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1. Einleitung 

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dem Koordinations- und Redoxverhalten von 

Campherchinonimin-Liganden. Mit dem Strukturmotiv der 1,4-Dihetero-1,3-diene[1ς4] lässt 

sich diese Verbindungsklasse strukturell zwischen h-Diketonen[5ς7] und o-Iminochinonen[8,9] 

einordnen. Das bicyclische Camphergerüst führt zu einer präformierten s-cis-Konformation 

des O=C-C=N-Fragmentes, da hier keine freie Rotation um die C-C-Bindungsachse möglich ist. 

Dieses Redox-System ist allerdings im Gegensatz zu den Iminochinonen nur einmal reversibel 

reduzierbar[10], da hier keine Stabilisation durch Aromatisierung der zweifach reduzierten 

Spezies möglich ist[11].  

 

Abbildung 1: Redoxsysteme von drei ausgewählten 1,4-Dihetero-1,3-dienen. Oben: h -DiketonŜΣ ʰ-Diimine, 
Mitte: Campherchinonimine, Unten: o-Iminochinone. 

 

Campherchinonimine gehören zu den redoxaktiven Liganden und können daher potentiell 

nicht-unschuldiges Verhalten zeigen. 1966 wurde der Begriff der unschuldigen Liganden von 

C. Klixbüll Jørgensen eingeführt[12]. Demnach verhalten sich Liganden unschuldig, wenn die 

Oxidationsstufe des Zentralatoms eines Komplexes eindeutig bestimmbar ist. Bei 

redoxaktiven Liganden ist allerdings die Oxidationsstufe des Zentralatoms nicht immer 

eindeutig vorhersagbar, da diese Liganden reduziert bzw. oxidiert werden können und somit 

ein Elektronentransfer zwischen Ligand und Metallzentrum stattfinden kann[13]. Auch 
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Campherchinonimine können sich nicht-unschuldig verhalten, wie Dr. Vasileios Filippou in 

seiner Dissertation zeigen konnte[10]. Die Koordination an elektronenreiches [RuII(acac)2] führt 

beispielsweise zur Bildung eines Chelatkomplexes mit der elektronischen Struktur 

[RuIII(cci)¶-(acac)2][10].  

Bei einem Großteil der hier vorgestellten Verbindungen (Kap 2, 4 und 5) handelt es sich um 

dinukleare Komplexe, bei denen zwei Metallzentren über einen cci-Bischelatliganden 

verbrückt sind. Im vorliegenden Fall sind zwei Campherchinonimineinheiten über eine 

aromatische Brücke miteinander verbunden. 

 

Abbildung 2: Schematische Darstellung der cci-Bischelatliganden (cci = CampherChinonImin). 

 

Je nach Metallkomplexfragment sind so gemischtvalente Systeme zugänglich. Nach Robin und 

Day können gemischtvalente Verbindungen in drei Klassen unterteilt werden[14].  

 

Abbildung 3: Schematische Darstellung der drei Klassen gemischtvalenter Systeme nach Robin und Day.  

 

Zur Klasse I gehören Verbindungen mit zwei redoxaktiven Zentren, die in unterschiedlicher 

Oxidationsstufe vorliegen und bei denen keine Metall-Metall-Wechselwirkung stattfindet. Es 

handelt sich hier um eine lokalisierte Ladungsverteilung. Demgegenüber stehen 

Verbindungen, die der Klasse III angehören. Hier kann ein aktivierungsloser Elektronentransfer 

stattfinden und somit ist die Ladung über beide Metallzentren delokalisiert. Die Formulierung 

gebrochener Oxidationsstufen ist hier denkbar. Dazwischen liegen Verbindungen der Klasse II. 



Einleitung 

3 

 

Diese weisen eine kleine, aber vorhandene Aktivierungsbarriere für den Ladungstransfer auf. 

Somit ist ein intramolekularer Elektronentransfer möglich, der sich typischerweise durch eine 

IVCT-Absorption (Intervalence charge transfer) im Nahinfrarotbereich anregen lässt[15,16].  

Neben den metallbasierten gemischtvalenten Systemen finden sich auch zahlreiche 

organische Verbindungen mit zwei oder mehr redoxaktiven Einheiten, die somit auch zu den 

gemischtvalenten Verbindungen zählen[17ς19]. Dies sind entweder offenschalige radikalische 

Verbindungen (MV) oder im Grundzustand geschlossenschalige Verbindungen, die eine 

Elektronendonor- sowie Elektronenakzeptoreinheit enthalten. Bei beiden Arten kann ein 

Elektronentransfer durch optische Anregung stattfinden[20]. Die in dieser Arbeit verwendeten 

Liganden (Abbildung 2) können nach einer Einelektronenreduktion zu den organischen 

gemischtvalenten Verbindungen (MV) gezählt werden.  

Durch Metallkoordination wird die Reversibilität der Elektronentransferprozesse oft 

stabilisiert, und bei Verwendung von Metallkomplexfragmenten der Form [M(CO)3Cl] ist es 

möglich, unter anderem die Verbindungen mittels Infrarotspektroskopie zu untersuchen und 

somit Aussagen über die elektronische Symmetrie zu treffen.  

In seiner Dissertation hat Dr. Vasileios Filippou das Koordinations- und Redoxverhalten von 

dccb (Di-CampherChinoniminBenzol) untersucht[10]. Seine Ergebnisse zu den dinuklearen fac-

Rheniumtricarbonyl-Komplexen lieferten bezüglich der elektronischen Struktur der einfach 

reduzierten Spezies interessante Einblicke. So konnte er zeigen, dass auf der Zeitskala von IR-

Experimenten (10-12 s) eine asymmetrische Ladungsverteilung vorliegt. Dagegen wiesen EPR-

Experimente (10-8 s) auf eine symmetrische Ladungsverteilung über den Bischelatliganden 

hin[10].  

 

Abbildung 4: Darstellung der Ladungsverteilungen über den Bischelatliganden dccb innerhalb der Verbindung 

[(µ-dccb)(Re(CO)3Cl)2]¶-.  
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Diese Ergebnisse warfen die Frage auf, ob und wenn ja, wie sich die elektronische Struktur bei 

Variation der verbrückenden Einheit ändert.  

Durch Einführung eines Substituenten an der Phenylenbrücke wird die Symmetrie des Systems 

gestört. Der Einfluss von vier verschiedenen Substituenten mit variablem Donor/Akzeptor-

Effekt wird in Kapitel 2 dieser Arbeit vorgestellt.  

Auch die Vergrößerung der verbrückenden Einheit kann eine Änderung der Ladungsverteilung 

nach sich ziehen. Daher wurde ein analoger Bischelatligand mit einer Naphthalin-Brücke 

synthetisiert, um den Einfluss der Brückenvergrößerung zu untersuchen. Die Ergebnisse 

werden in Kapitel 4 dieser Arbeit diskutiert. 

 

Abbildung 5: Dinukleare Zielverbindungen dieser Arbeit. 

 

Um die Eigenschaften der dinuklearen Komplexe mit denen mononuklearer Verbindungen zu 

vergleichen, wurden die zugehörigen Monochelatliganden synthetisiert und die 

entsprechende fac-Re(CO)3Cl-Komplexe dargestellt. Auch diese wurden auf ihre 

koordinativen, elektrochemischen und spektroelektrochemischen Eigenschaften untersucht 

(Kapitel 3). Eine Übersicht aller Liganden ist in den Abbildungen 6 und 7 dargestellt.  

Weitere Einblicke in das Koordinationsverhalten von Campherchinoniminen konnten erhalten 

werden, indem das Metallkomplexfragment [Mn(CO)3Cl] zur Komplexbildung verwendet 

wurde. Die Vergleichbarkeit mit den homologen Re-Verbindungen ist hier durch die 

isoelektronische Struktur gegeben.  

Elektronische Strukturen von Metallkomplexen können mittels diversen 

absorptionsspektroskopischen Methoden untersucht werden. Dazu zählen vor allem die 

UV/Vis/NIR-[21,22], IR-[22,23], und EPR[22]-Spektroskopie. Weiterhin zählen zu den 
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Strukturaufklärungsmethoden die Kristallstrukturanalyse und die NMR-Spektroskopie. Die 

elektrochemischen Prozesse lassen sich mittels Cyclovoltammetrie[24] erforschen.  

Unter Anwendung der aufgezählten Methoden wurden in dieser Arbeit neue 

Campherchinonimin-Übergangsmetallkomplexe mit den Liganden aus den Abbildung 6 und 

Abbildung 7 synthetisiert und strukturell sowie spektroelektrochemisch charakterisiert.  

 

Abbildung 6: Strukturformeln und Abkürzungen der Bischelatliganden. 

 

 

Abbildung 7: Strukturformeln und Abkürzungen der Chelatliganden. 
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Durch Kristallstrukturanalyse ist es prinzipiell möglich, Oxidationsstufen zuzuordnen, da 

Bindungslängen innerhalb der Liganden oder zwischen Metall und Liganden Informationen zur 

elektronischen Struktur liefern[25,26]. 

UV/Vis/NIR- und IR-Spektroskopie können bei nahezu allen Verbindungen angewendet 

werden, da hier Elektronenübergänge bzw. Schwingungsübergange angeregt werden. Durch 

elektronische Übergange können Aussagen über die Lokalisation der Chargetransferprozesse 

getroffen werden (z.B. MLCT, LMCT, LLCT, IVCT, d-d Übergänge, ̄- *̄ -Übergange). Mit Hilfe 

der IR-Spektroskopie können unter anderem Aussagen zur Struktur getroffen werden, da die 

Schwingungsanregungsenergie je nach Bindungsordnung unterschiedlich ist. Dagegen sind für 

die EPR-Spektroskopie nur paramagnetische Spezies von Bedeutung. Diese können mit dem 

B-Feld von Mikrowellenstrahlung in Resonanz treten, wenn sie dabei in einem äußeren 

Magnetfeld platziert sind[27]. Von Interesse sind hier die g-Werte und Kopplungskonstanten, 

welche direkten Einfluss auf das Aussehen der Spektren haben. Bei organischen Radikalen 

findet man häufig isotrope Signale und der g-Wert liegt nahe dem des freien Elektrons von 

2.0023[28]. Je nach chemischer Umgebung kann der ungepaarte Spin mit Atomen koppeln, die 

einen Kernspin ungleich 0 besitzen[27,29]. Liegt der ungepaarte Spin allerdings hauptsächlich 

auf einem Metallzentrum zeigen sich anisotrope Signale, die g-Werte werden bei 

Immobilisierung in drei deutlich unterschiedliche Werte aufgespalten (g1 ґ g2 ґ g3). Außerdem 

weichen diese meist stark vom g-Wert des freien Elektrons ab. Diese Abweichung ist auf starke 

Spin-Bahn-Kopplungseffekte der schwereren Übergangsmetalle zurückzuführen[27].  

Die Verknüpfung von Spektroskopie und Cyclovoltammetrie führt zur Spektroelektrochemie 

(SEC). Dabei werden die spektralen Veränderungen von Verbindungen während eines 

Redoxprozesses beobachtet. So können in situ erzeugte reduzierte oder oxidierte Spezies 

spektroskopisch charakterisiert werden und es können Rückschlüsse auf die Reversibilität der 

Redoxprozesse geschlossen werden[30]. 

Mithilfe von DFT-Geometrie-Optimierung und TD(time dependant)-DFT-Rechnungen ist es 

unter anderem möglich Strukturoptimierungen, Molekülorbitalenergien und 

Spindichteverteilungen zu berechnen[31ς33]. Somit können experimentelle Daten mit 

berechneten verglichen und beispielsweise elektronische oder vibronische Übergänge 

zugeordnet werden.  
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Ziel dieser Arbeit war es neue Campherchinonimin-Liganden mit verschiedenen Substituenten 

bzw. verbrückender Einheit und die entsprechenden Übergangsmetallkomplexe zu 

synthetisieren. Deren Einfluss auf die elektronische Symmetrie der radikalanionischen 

Verbindungen sollte mithilfe der oben genannten Methoden untersucht werden. 
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2. Organische Gemischtvalenz: Substituenteneffekte 

untersucht an neuen dinuklearen Komplexen der Form 

{(µ-dccbx)[Re(CO)3Cl]2} mit X = NO2, CF3, CH3, OMe 

 

2.1 Einleitung 

 

Gemischtvalente (mixed-valent, MV) Verbindungen sind in der Chemie bereits seit langer Zeit 

von großem Interesse. Die Entdeckung des Creutz-Taube-Ions[34] eröffnete den 

systematischen Zugang zur Welt der gemischtvalenten Metallkomplexe. Die Untersuchung 

von gemischtvalenten Verbindungen hat dabei bedeutenden Einfluss auf unser Verständnis 

von Elektronentransferprozessen und auf das Konzept der Oxidationsstufen[13]. Dinukleare 

Metallkomplexe, die über einen Brückenliganden (BL) miteinander verknüpft sind, können 

nach Einelektronenreduktion oder -oxidation potenziell gemischtvalente Eigenschaften 

aufweisen. Dabei sind zwei verschiedene Arten für die elektronische Struktur in der Literatur 

bereits etabliert. Zum einen Verbindungen mit gemischtvalenten Metallfragmenten, die über 

einen neutralen organischen Brückenliganden verbrückt sind (Mk(µ-BL)Mk+1)[35ς38], und zum 

anderen zwei homovalente Metallkomplexfragmente, die über eine symmetrische 

radikalische Brücke verknüpft sind (Mk(µ-BL¶-)Mk)[39,40], wobei es sich hierbei nicht um eine 

gemischtvalente Verbindung handelt. 

Gemischtvalente Intermediate zeigen vor allem zwei charakteristische Eigenschaften: Die 

Komproportionierungskonstante Kc
[41] innerhalb der Redoxreihe, welche die 

thermodynamische Stabilität des MV-Intermediates misst. Außerdem zeigen MV-

Verbindungen meist einen Intervalenzladungstransfer (IVCT)[42] im NIR-Bereich, bei dem ein 

intramolekularer Ladungsübergang vom elektronenreichen zum elektronenarmen Fragment 

stattfindet.  

Auch die Frage über Lokalisierung und Delokalisierung der Ladungsverteilung wird im 

obengenannten ersten Fall kontrovers diskutiert[15,16,39,43ς45]. Hier spielt die Zeitskala der 

jeweiligen Übergange der Experimente eine wichtige Rolle. Schwingungsübergänge sind 

beispielsweise schneller als die Relaxation bei paramagnetischer Elektronenresonanz (EPR). 
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So konnte für zwei ähnliche anthracenartig verbrückte Ruthenium-Zweikernkomplexe eine 

unterschiedliche Ladungsverteilung je nach Experiment (IR vs. EPR) gezeigt werden[46]. Es ist 

also möglich auf der Zeitskala der IR-Spektroskopie (10-13 s) eine lokalisierte Ladungsverteilung 

aufgrund asymmetrischer elektronischer Struktur zu messen, wogegen während des EPR-

Experiments (10-8 s) aufgrund der gemessenen Kopplungen eine delokalisierte 

Ladungsverteilung zu beobachten ist. Mit einer voreiligen Klassifizierung einer 

gemischtvalenten Verbindung nach Robin und Day[14] sollte daher immer vorsichtig 

umgegangen werden. Viel wichtiger scheint es, diese auch mit dem jeweiligen Experiment und 

dessen Zeitskala zu verknüpfen, um eine angemessene Beschreibung der gemischtvalenten 

Verbindung zu geben.  

Neben der klassischen anorganischen Gemischtvalenz sind inzwischen auch zahlreiche 

organische gemischtvalente Verbindungen etabliert[20]. Die Verknüpfung von organischer 

Gemischtvalenz mit homovalenten Metallkomplexfragmenten stellt allerdings eher eine 

Ausnahme dar. Dies ist auf die Art der organischen MV-Verbindungen zurückzuführen (z.B. 

Bis(triarylamine) oder Dinitro-Aromaten), welche oft keine Möglichkeit für eine 

Metallbindung bieten. Dr. Vasileios Filippou ist es gelungen, im Rahmen seiner Dissertation 

ein Beispiel für eine organische Gemischtvalenz unter dem Einfluss von homovalenter 

Metallkoordination zu charakterisieren. Dabei synthetisierte er den Bischelatliganden 

Dicampherchinoniminbenzol[10], welcher über die beiden Campherchinonimineinheiten in der 

Lage ist dinukleare Metallkomplexe zu bilden, die über eine p-Phenylenbrücke miteinander 

verknüpft sind (Abbildung 8).  

 

Abbildung 8: Allgemeine Darstellung eines dinuklearen dccb-verbrückten Metallkomplexes. 

 

Der Ligand dccb bildet mit seinen beiden reduzierbaren Campherchinonimineinheiten nach 

Einelektronenreduktion eine potenziell gemischtvalente organische Verbindung, die 

zusätzlich noch unter homovalenter Metallkoordination untersucht werden kann. Dabei stellt 
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sich die Frage nach Lokalisation der Ladungsverteilung, welche entweder auf nur einem der 

beiden OCCN-Fragmente liegen kann oder gleichmäßig über beide OCCN-Fragmente 

delokalisiert ist. Dabei kann sich auch hier die Relevanz der Zeitskala der jeweiligen 

Spektroskopie zeigen, was verwendet werden kann, um dieser Frage auf den Grund zu gehen. 

Unter Verwendung des Metallkomplexfragments fac-Re(CO)3Cl konnte von Dr. Filippou 

mittels IR-Spektroelektrochemie eine asymmetrische Ladungsverteilung des 

gemischtvalenten Intermediates festgestellt werden (vgl. Abbildung 4). Hier waren 5 

Metallcarbonyl-Streckschwingungsbanden vorhanden. Dagegen konnte im EPR-Experiment 

ein organisches Radikal detektiert werden, bei welchem der Spin zu zwei äquivalenten 

Rheniumatomen koppelt und somit die Ladungsverteilung auf der EPR-Zeitskala als 

symmetrisch bezeichnet werden muss (vgl. Abbildung 4).  

Motiviert von diesen Ergebnissen stellte ich mir die Frage, ob die Aufhebung der Symmetrie 

des Brückenliganden einen Einfluss auf die Ladungsverteilung des radikalanionischen 

Intermediates hat. Dazu wurden verschiedene Substituenten an der Phenylenbrücke 

eingeführt, welche unterschiedliche elektronische Eigenschaften haben. Trifluoromethyl- 

bzw. Nitro-Substituenten wirken elektronenziehend, wogegen Methyl- und Methoxy-

Substituenten einen elektronenschiebenden Effekt haben. Die Synthese der Liganden und der 

jeweiligen fac-Re(CO)3Cl-Komplexe sowie deren strukturelle und elektrochemische 

Charakterisierung wird in den nachfolgenden Kapiteln diskutiert.  

Abbildung 9: Zielverbindungen des nachfolgenden Kapitels. 
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2.2 Die Liganden dccbx 

 

2.2.1 Synthese und NMR-Spektroskopie 

 

Die Ligandensynthese erfolgte nach Vorschrift von Jurij Svete[47], allerdings mit Abänderung 

der Stöchiometrie (2 eq. Campherchinon) und Reaktionszeit analog zu den Vorarbeiten von 

Dr. Vasileios Filippou[10]. Es handelt sich hierbei um eine Kondensationsreaktion zwischen zwei 

Campherchinonmolekülen und dem jeweiligen p-Phenylendiaminderivat. Das bei der 

Reaktion entstehende Wasser wurde mittels eines Wasserabscheiders aus der 

Reaktionslösung entfernt. Es wurde stets enantiomerenreines (1R)-(-)-Campherchinon 

verwendet, um Produktgemische soweit möglich zu vermeiden. 

 

 

Abbildung 10: Synthese der Liganden dccbX. 

Nach säulenchromatographischer Aufreinigung auf Kieselgel konnten die gewünschten 

Liganden in Ausbeuten zwischen 5 und 60 % erhalten werden je nach Substituent. Die 

Ausbeuten sind zum Teil gering, da die p-Phenylendiaminderivate aufgrund besserer Stabilität 

als Sulfat- beziehungsweise Chloridsalze kommerziell erworben wurden und somit die 

Löslichkeit in unpolaren Lösungsmitteln schlecht ist. Die Liganden konnten alle mittels 

Massenspektrometrie identifiziert werden, eine hohe Reinheit der Verbindungen wurde 

mittels CHN-Elementaranalysen sichergestellt. Die Verbindungen sind sich farblich sehr 

ähnlich (gelb bis hellorange) und an Luft stabil. Das 1H-NMR-Spektrum des dccbCF3-Liganden 

(Abbildung 11) zeigt den Einfluss des CF3-Substituenten verglichen mit dem unsubstituierten 

symmetrischen dccb-Liganden[10]. 
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Abbildung 11: 1H-NMR-Spektrum des Liganden dccbCF3 in CD2Cl2, 250 MHz. * E/Z-Gemische[47] (Abbildung 12). 

Die für diese Verbindungen charakteristischen Brückenkopfprotonen spalten hier in zwei 

einzelne Dubletts bei  ɻ= 2.74 und 2.84 ppm auf, da diese nicht mehr chemisch äquivalent 

sind. Außerdem zeigen die sechs Methylgruppen fünf Singulettsignale bei 0.90, 0.91, 0.99, 

1.01 und 1.09 ppm. Das Singulett bei 1.09 ppm, welches insgesamt sechs Protonen aufweist, 

ist bei näherem Betrachten leicht verbreitert und zeigt eine leichte Schulter. Es handelt sich 

daher möglicherweise um zwei Singulettsignale, die sehr nah beieinander liegen. Außerdem 

sind die Phenylprotonen in drei einzelne Signale aufgespalten: ein Dublett bei 6.79 ppm, ein 

Dublett von Dubletts bei 7.11 ppm und ein weiteres Dublett bei 7.28 ppm. Die CH2-Gruppen 

spalten in Multipletts im Bereich zwischen 1.65 bis 2.14 ppm auf. Der CF3-Substituent hat 

einen deutlichen Einfluss auf die Verschiebung der Protonensignale im Vergleich zum 

symmetrischen dccb-Liganden (drei Singuletts der 6 Methylgruppen, ein Dublett der beiden 

Brückenkopfprotonen sowie ein Singulett der 4 Phenylprotonen)[10].  

 

Abbildung 12: E/Z-Isomerie der Campherchinonimineinheiten. 
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Abbildung 13: 1H-NMR-Spektrum von dccbCH3 in CD2Cl2, 250 MHz. *Verunreinigung im Lösungsmittel. 

 

Das Spektrum des CH3-substituierten Liganden zeigt ein ähnliches Aufspaltungsmuster und 

ähnliche chemische Verschiebungen(Abbildung 13). Allerdings spalten hier sowie im 

methoxysubstituierten Analogon (Abbildung 14) die sechs Methylgruppen des 

Camphergerüstes in sechs einzelne Singuletts auf. Durch die Asymmetrie sind nun die 

Protonen der Methylgruppen nicht mehr chemisch äquivalent. Dies führt zu jeweils einem 

Signal pro Methylgruppe. Die Methylgruppe an der Phenylenbrücke zeigt ein Singulett bei 

2.16 ppm. 

Auch das Spektrum des OMe-substituierten Liganden weist ein ähnliches Aufspaltungsmuster 

und ähnliche chemische Verschiebungen auf. Die Methylgruppe des Methoxysubstituenten 

liegt bei 3.79 ppm als Singulett vor. Durch den Einfluss des elektronegativeren 

Sauerstoffatoms der Methoxygruppe erfahren die Protonen eine stärkere Entschirmung, was 

zu einer Tieffeldverschiebung im Vergleich zur Methylgruppe führt.  
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Abbildung 14: 1H-NMR-Spektrum von dccbOMe in CD2Cl2, 250 MHz * Verunreinigung im Lösungsmittel. 

Bei allen drei Verbindungen zeigt sich also die Asymmetrie aufgrund der Substitution an der 

Phenylenbrücke deutlich in den NMR-Spektren.  

Obwohl alle drei Spektren sehr ähnlich sind, können doch Unterschiede festgestellt werden. 

Am deutlichsten ist die unterschiedliche chemische Verschiebung der charakteristischen 

Brückenkopfprotonen. Diese sind in Tabelle 1 gemeinsam mit den Daten des symmetrischen 

dccb-Liganden[10] zusammengefasst.  

Tabelle 1: Chemische Verschiebung der Brückenkopfprotonen. 

  ɻ/ppm ɲɻ  / ppm 

dccb 2.90  

dccbCF3 2.86, 2.74 0.12 

dccbCH3 2.91, 2.74 0,17 

dccbOMe 2.94, 2.65 0.29 
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Obwohl man für den elektronenziehenden Trifluoromethyl-Substituenten (-I-Effekt) eher eine 

Entschirmung erwarten würde, sind die beiden Dublettsignale verglichen mit dem 

symmetrischen Liganden hochfeldverschoben.  

Als leicht elektronenschiebender Substituent (+I-Effekt) verschiebt die Methylgruppe das 

Brückenkopfproton an der ortho-Position (H) leicht in Richtung Hochfeld zu 2.74 ppm. 

Dagegen erfährt das Proton an der meta-Position (H) fast keine Änderung (2.91 ppm).  

 

Abbildung 15: Veranschaulichung der Positionen der Brückenkopfprotonen. 

Der stärker elektronenschiebende Methoxysubstituent (+M-Effekt) zeigt ähnliche 

Verschiebungen der Brückenkopfprotonen, allerdings ist der Betrag der Verschiebung größer. 

So wird das ortho-H stärker hochfeldverschoben (2.65 ppm), allerdings wird das meta-H leicht 

in Richtung Tieffeld zu 2.94 ppm verschoben.  

Insgesamt nimmt die Aufspaltung (ɲʵύ ŘŜǊ 5ǳōƭŜǘǘǎƛƎƴŀƭŜ ŘŜr Brückenkopfprotonen von CF3 

über CH3 nach OMe zu (Tabelle 1).  

Dagegen tanzt das 1H-Spektrum des dccbNO2-Liganden aus der Reihe (Abbildung 17). Der erste 

auffallende Unterschied: Die Brückenkopfprotonen spalten nicht mehr beide in ein Dublett 

auf, sondern eines davon zeigt sich als verbreitertes Signal bei 2.71 ppm. Dies könnte aufgrund 

von H-Brückenwechselwirkungen mit dem NO2-Substituenten hervorgerufen werden, wie in 

Abbildung 16 dargestellt ist. 

 

Abbildung 16: Mögliche Wasserstoffbrückenwechselwirkung zwischen dem Brückenkopfproton der zur 
Nitrogruppe ortho-ständigen Camphereinheit und einem Sauerstoffatom der Nitrogruppe. 
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Abbildung 17: 1H-NMR-Spektrum von dccbNO2 in CD2Cl2. 

Außerdem spalten die 18 Methylprotonen nicht mehr in sechs einzelne Singuletts auf, sondern 

im Verhältnis 6:9:3. Dies ist auf dynamische Prozesse in Lösung zurückzuführen. Die Rotation 

um die CPhenyl-NImin-Einfachbindungen könnte dazu führen, dass zwei bzw. drei der 

Methylgruppen im 1H-NMR-Experiment nicht mehr unterscheidbar sind, wodurch sich das 

oben gezeigte Aufspaltungsmuster mit den zugehörigen Intensitäten ergibt.  
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2.2.2 Molekülstruktur von dccbOMe 

 

Für die Röntgenbeugung geeignete Kristalle des Liganden dccbOMe konnten aus Toluol durch 

Verdunsten des Lösungsmittels bei Raumtemperatur erhalten werden.  

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21 mit einem Toluolmolekül. 

Außerdem weist der Kristall sowohl für das Toluolmolekül als auch für den Liganden eine 

Fehlordnung auf. Dabei zeigen die Methylgruppen des Methoxysubstituenten und des 

Toluolmoleküls entweder voneinander weg (Abbildung 18) oder zueinander hin. 

Abbildung 18: Molekülstruktur von dccbOMe mit cokristallisiertem Toluolmolekül. Protonen werden aus 
Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Ellipsoidwahrscheinlichkeit 50 %. 

 

Die abgebildete Struktur liegt zu 55.8 % im Einkristall vor. Der Einkristall wurde von Dr. 

Wolfgang Frey gemessen und die Daten von Christoph Feil, M. Sc., verfeinert. Eine Tabelle mit 

kristallographischen Daten befindet sich im Anhang.  
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Abbildung 19: Molekülstruktur von dccbOMe ohne Lösungsmittelmolekül. Protonen werden aus 
Übersichtlichkeitsgründen nicht abgebildet. Ellipsoidwahrscheinlichkeit 50 %. 

 

Tabelle 2: Ausgewählte Torsionswinkel von dccbOMe in °. 

O1-C2-C1-N1 1(1) 

hмΨ-/нΨ-/мΨ-bмΨ 2(1) 

C1-N1-C10-C15 96.2(8) 

/мΨ-bмΨ-C13-C14 108.8(9) 

C1-N1-bмΨ-/мΨ 158.8(6) 

 

In Tabelle 2 sind ausgewählte Torsionswinkel des Liganden zusammengefasst. Die OCCN-

Fragmente sind nahezu planar, der erste Hinweis auf ein konjugiertes 1,4-Dihetero-1,3-dien. 

Durch das starre Camphergerüst ist eine freie Drehung um die C1-C2- ōȊǿΦ /мΨ-/нΨ-Achse nicht 

möglich und beide OCCN-Fragmente liegen in s-cis-Konformation vor, wodurch sie für eine 

Koordination an ein Metallkomplexfragment präformiert sind. 

Bei den N1-C10- ōȊǿΦ bмΨ-C13-Bindungen handelt es sich um Einfachbindungen mit jeweils 

1.429(8) bzw. 1.411(9) Å. Es bestünde somit die Möglichkeit einer Konjugation des -̄Systems 

über die volle Länge des Moleküls. Allerdings beweisen die Torsionswinkel C1-N1-C10-C15 und 

/мΨ-bмΨ-C13-C14 (Tabelle 2) im Kristall das Gegenteil. Die OCCN-Fragmente sind beide 

annähernd rechtwinklig gegen die Ebene der Phenylenbrücke verdrillt. Somit kann ein 
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konjugiertes ̄ -System über des gesamte Molekül von der Konformation im Kristall her 

ausgeschlossen werden.  

Im Gegensatz zum symmetrischen dccb-Liganden[10] im Kristall weisen hier die beiden OCCN-

Chelate eine anti-Stellung auf, was deutlich an dem Diederwinkel C1-N1-bмΨ-/мΨ Ǿƻƴ мруΦуόсύ ° 

zu erkennen ist. Sterische oder Packungs-Effekte könnten hierfür verantwortlich sein. Die zum 

Methoxysubstituenten ortho-ständige Campherchinonimineinheit ist so gegen die 

Phenylenbrücke verdreht, dass sich das Camphergerüst und die Methoxygruppe möglichst aus 

dem Weg gehen.  

Abbildung 20: Mögliche Wasserstoffbrückenwechselwirkung zwischen dem Sauerstoffatom des 
Methoxysubstituenten und einem Proton des Camphergerüstes. Restlichen Protonen wurden aus 

Übersichtlichkeitsgründen weggelassen.  

 

Außerdem könnte sich eine schwache Wasserstoffbrückenwechselwirkung zwischen dem 

Sauerstoffatom der Methoxygruppe und einem Proton an der C5-Position des 

Campherbackbones ausgebildet haben. Der O2A-H5B-Abstand beträgt ungefähr 2.84 Å und 

der C5-H5B-O2A-Winkel circa 138 °. Nach der aktualisierten Definition von 

Wasserstoffbrückenbindungen[48] nach Desiraju von 2011 sollte der Winkel X-H---Y tendenziell 

gestreckt sein und je näher dieser an den 180 ° ist, desto stärker ist die 

Wasserstoffbrückenbindung. Außerdem rufen Wasserstoffbrückenbindungen eine 

Entschirmung des Wasserstoffatoms hervor, was also durch eine Tieffeldverschiebung im 1H-

NMR-Spektrum zusehen sein sollte. Die Wechselwirkung im dccbOMe-Molekül ist eher gering, 

lässt sich aber dennoch durch eine leichte Tieffeldverschiebung im Bereich der Methylen-

Protonen erkennen. Die Multiplettaufspaltung reicht hier bis 2.32 ppm (Abbildung 14) wohin 
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gegen im 1H-NMR-Spektrum des dccbCH3-Liganden dieselbe nur bis 2.12 ppm verschoben ist 

(Abbildung 13). 

In der folgenden Tabelle sind einige ausgewählte Bindungslängen zusammengestellt. 

Tabelle 3: Ausgewählte Bindungslängen von dccbOMe in Å. 

N1-C1 1.260(8) 

C1-C2 1.528(8) 

C2-O1 1.213(7) 

bмΨ-/мΨ 1.260(8) 

/мΨ-/нΨ 1.506(8) 

/нΨ-hмΨ 1.207(7) 

Die Bindungslängen der OCCN-Fragmente zeigen, dass jeweils zwischen Stickstoff- und 

Kohlenstoffatom und zwischen Kohlenstoff- und Sauerstoffatom eine Doppelbindung vorliegt 

und dass die Kohlenstoffatome über eine Einfachbindung miteinander verbunden sind. Diese 

alternierenden Bindungslängen der (O=C-C=N)-Fragmente bilden den zweiten Beweis für ein 

konjugiertes ̄ -System des neutralen 1,4-Dihetero-1,3-diens. Eine Überlappung mit dem ̄-

System des Phenylenrings ist durch die Verdrillung des Moleküls im Kristall auszuschließen.  

 

2.2.3 Weitere Molekülstrukturen 

 

Die Synthese der Liganden verläuft über eine zweistufige Kondensationsreaktion, bei der 

sukzessiv die beiden Aminogruppen substituiert werden. Dabei stellt sich die Frage, ob zuerst 

die meta- oder die ortho-Position reagiert. 

 

Abbildung 21: Mögliche monokondensierte Produkte, die bei der Synthese der Liganden auftreten können. 



Dinukleare Komplexe der Form {(µ-dccbx)[Re(CO)3Cl]2} mit X = CF3, NO2, CH3, OMe 

 

21 

 

Bei der säulenchromatographischen Aufarbeitung wurden mehrere Fraktionen erhalten. 

Unter anderem konnten so auch die monokondensierten Verbindungen analysenrein erhalten 

werden.  

Die Molekülstrukturen der Verbindungen ccim-OMe/NH2 bzw. ccim-Me/NH2 sind im Folgenden 

dargestellt. 

Abbildung 22: Molekülstrukturen der monokondensierten Verbindungen ccim-OMe/NH2 (links) und 
ccim-Me/NH2(rechts). 

 

Für die Röntgenbeugung geeignete Einkristalle konnten jeweils aus einer gesättigten Toluol-

Lösung bei 20 °C erhalten werden. Die Verbindungen kristallisieren beide in der monoklinen 

Raumgruppe P21 mit jeweils zwei unabhängigen Molekülen in der asymmetrischen Einheit. 

Gemessen wurden die Einkristalle von Dr. Wolfgang Frey und die Daten wurden von mir selbst 

verfeinert.  

Wie man an der Struktur sehr schön erkennen kann, reagiert zuerst die Aminogruppe, die in 

meta-Position zu dem jeweiligen Substituenten steht, mit dem Campherchinon. Dies hat 

vermutlich sterische Gründe, da in meta-Position einfach mehr Raum für die recht sperrige 

Campherchinonkomponente zur Verfügung steht. Auch in den 1H-NMR-Spektren der 

Verbindungen sind jeweils verbreiterte Signale der beiden Protonen der Aminogruppe bei 

3.75 ppm bzw. 3.91 ppm zu sehen (Abbildung 23 und Abbildung 24). 
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Abbildung 23: 1H-NMR-Spektrum von ccim-Me/NH2 in CD2Cl2. 

 

 

Abbildung 24: 1H-NMR-Spektrum von ccim-OMe/NH2 in CD2Cl2. 



Dinukleare Komplexe der Form {(µ-dccbx)[Re(CO)3Cl]2} mit X = CF3, NO2, CH3, OMe 

 

23 

 

2.2.4 IR-Spektroskopie 

 

Die Carbonylgruppen der Liganden lassen IR-spektroskopische Messungen zu, mithilfe derer 

die Einflüsse der Substituenten auf die Schwingungsanregungsenergien derselben untersucht 

werden können. In Abbildung 25 sind die IR-Streckschwingungsbanden dargestellt. Eine 

Zusammenstellung der Wellenzahlen findet sich in Tabelle 4. 

 

Abbildung 25: Vergleich der CO-Streckschwingungsbanden der vier dccbx-Liganden. Gemessen in CH2Cl2 bei RT. 

 

Tabelle 4: IR-Streckschwingungsbanden der Carbonylgruppen der dccbx-Liganden 

  / cm-1 

dccbNO2 1753 

dccbCF3 1753 

dccbCH3 1751 

dccbOMe 1749 

 

1780 1760 1740 1720

 dccb
OMe

 dccb
CH3

 dccb
CF3

 dccb
NO2

n / cm
-1~
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Die Einführung des Methylsubstituenten hat keine Auswirkung auf die Anregungsenergie der 

Carbonylstreckschwingung, da diese gleich ist wie die des symmetrischen dccb-Liganden 

(1751 cm-1) [10]. Die beiden elektronenziehenden NO2- und CF3-Substituenten verschieben die 

Anregungsenergie leicht zu höheren Wellenzahlen (1753 cm-1). Die Schwingungsanregung 

benötigt also etwas mehr Energie als im methylsubstituierten Fall. Der elektronenschiebende 

Methoxysubstituent dagegen verschiebt die Streckschwingungsbande zu einer etwas 

geringeren Wellenzahl von 1749 cm-1. Die leicht unterschiedlichen Elektronendichten machen 

sich also bemerkbar, was die Empfindlichkeit der C=O-Streckschwingung unterstreicht. Durch 

die Erhöhung der Elektronendichte wird die C=O-Doppelbindung also eher geschwächt, da die 

Anregung der Streckschwingung weniger Energie benötigt. Andersherum wird die C=O-

Doppelbindung eher gestärkt, wenn die Elektronendichte durch die ziehenden Nitro- bzw. 

Trifluoromethyl-Substituenten erniedrigt wird.  

Die Asymmetrie der Verbindungen hat keine messbare Auswirkung auf die 

Carbonylstreckschwingungen in den Spektren. Die Molekülstrukturanalyse von dccbOMe ergibt 

Bindungslängen von 1.213(7) Å für die C=O-Bindung der ortho-ständigen 

Campherchinonimineinheit und 1.207(7) Å für dieselbe der meta-ständigen 

Campherchinonimineinheit. Die Unterschiede liegen also innerhalb der Standardabweichung. 

Auch in der IR-Spektroskopie zeigt sich nur eine Bande und somit sind die beiden 

Carbonyleinheiten nicht durch zwei einzelne Schwingungsbanden im IR-Spektrum zu 

unterscheiden.  

 

  



Dinukleare Komplexe der Form {(µ-dccbx)[Re(CO)3Cl]2} mit X = CF3, NO2, CH3, OMe 

 

25 

 

2.2.5 Elektrochemisches Verhalten der Liganden 

 

Die cyclovoltammetrischen Untersuchungen der Liganden wurden alle in einer CH2Cl2 /  0.1 M 

Bu4NPF6-Lösung mit einer Pt-Arbeitselektrode durchgeführt. Dies sollte die spätere 

Vergleichbarkeit mit den Re-Komplexen gewährleisten (Kapitel 2.3). 

Die Liganden verhalten sich elektrochemisch ähnlich bezüglich der Reversibilität der 

Redoxprozesse. Allerdings zeigen sich auch Unterschiede je nach elektronenziehenden oder -

schiebenden Eigenschaften der Substituenten. Im Folgenden werde ich daher zuerst die 

donorbasierten Verbindungen vorstellen und anschließend die akzeptorbasierten 

Verbindungen vergleichend besprechen. 

Folgende Cyclovoltammogramme konnten vom symmetrischen dccb-Liganden und von den 

asymmetrischen dccbCH3- bzw. dccbOMe-Liganden aufgenommen werden. 

Abbildung 26: Cyclovoltammogramme der Liganden jeweils gemessen in CH2Cl2 /  0.1 M Bu4NPF6, bei 100 mV s-1 
und RT mit einer Pt-Arbeitselektrode. Unten: dccb(gemessen von V. Filippou), Mitte: dccbCH3, Oben: dccbOMe. 
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Tabelle 5: Übersicht der Redoxpeakpotentiale (in V vs. Fc0/+) der Verbindungen dccb, dccbCH3 und dccbOMe. 

 

 

 

 

 

Die Oxidation verläuft für alle Verbindungen irreversibel. Zu beobachten ist hier eine deutliche 

kathodische Verschiebung der Peakpotentiale durch die Substitution der Phenylenbrücke mit 

den elektronenschiebenden Methyl- bzw. Methoxygruppen.  

Das Oxidationspeakpotential der methylsubstituierten Verbindung ist im Vergleich zur 

unsubstituierten Verbindung um 130 mV kathodisch verschoben. Durch die 

elektronenschiebende Wirkung des Methylsubstituenten ist die Oxidation also leichter 

zugänglich und findet bei geringerem Potential statt, was auf eine Anhebung des HOMOs 

hinweist. 

Der methoxysubstituierte Ligand verhält sich ähnlich. Auch hier ist das 

Oxidationspeakpotential im Vergleich zum unsubstituierten Liganden um 160 mV kathodisch 

verschoben. Außerdem ist hier durch die elektronenschiebende Wirkung noch eine zweite 

Oxidation bei 1.47 V im Lösungsmittelfenster beobachtbar. Auch diese verläuft irreversibel. 

Der Oxidationspeakpotentialunterschied der beiden asymmetrischen Liganden beträgt 

30 mV. Durch die stärker elektronenschiebende Wirkung der Methoxygruppe (+M- und +I-

Effekt) wird die Oxidation noch leichter zugänglich als durch die Substitution mit einer 

Methylgruppe[49].  

 

Auch die Reduktionen der Verbindungen verlaufen irreversibel. Allerdings lassen sich hier im 

symmetrischen und methoxysubstituierten Fall Rückwellen erkennen. Im methylsubstituierte 

Fall sind diese nur schwach vorhanden. Dr. Vasileios Filippou konnte im Rahmen seiner 

Doktorarbeit zeigen, dass bei Verwendung von Acetonitril als Lösungsmittel die Reduktionen 

der beiden OCCN-Fragmente getrennt werden können und auch UV/Vis/NIR-

spektroelektrochemisch quasi-reversibel verlaufen[10]. Bei der Verwendung des weniger 

polaren Lösungsmittels Dichlormethan ist nur noch eine irreversible Reduktionswelle zu 

 Oxidation Reduktion 

 Epa Epc Epa 

dccb 0.98 -2.07 -1.76, 0.43 

dccbCH3 0.85 -2.17 -1.84, 0.38 

dccbOMe 0.82, 1.47 -2.13 -1.83, -0.09, 0.36 
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erkennen. Die Reduktion der beiden OCCN-Fragmente findet hier also bei gleichem Potential 

statt. Dass es sich hierbei um eine Zweielektronen-Reduktion handeln könnte, zeigt der 

spätere Vergleich mit den asymmetrischen Liganden mit elektronenziehenden Substituenten.  

Abbildung 27: Cyclovoltammogramm (blau) der Reduktion von dccbOMe mit DPV-Messung (pink). Gemessen in 
CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 bei RT an einer Pt-Arbeitselektrode. 

 

Wie in Abbildung 27 zu sehen ist, konnten für die erste Reduktionswelle des dccbOMe Liganden 

auch in der DPV-Messung keine zwei getrennten Reduktionspeakpotentiale beobachtet 

werden.  

Auch hier sind die kathodischen Peakpotentiale der beiden asymmetrischen Verbindungen im 

Vergleich zur symmetrischen kathodisch verschoben (Tabelle 5). Die Reduktion findet also bei 

etwa 100 mV (dccbCH3) und etwa 60 mV (dccbOMe) niedrigerem Potential statt. Durch die 

Substitution mit elektronenschiebenden Gruppen wird das LUMO energetisch angehoben. 

Dies macht sich in einer betragsmäßigen Erhöhung des Reduktionspeakpotentials bemerkbar.  

Bei genauerer Betrachtung fällt hier allerdings eine Unregelmäßigkeit auf. Obwohl die 

Methoxygruppe der stärker elektronenschiebende Substituent ist (+M-Effekt), findet die 

Reduktion bei einem um 40 mV höheren Potential als bei dccbCH3 statt. Theoretisch sollte der 

stärkere Donoreffekt der Methoxygruppe zu einer Anhebung des LUMOs im Vergleich zum 

schwächeren Elektronendonoreffekt der Methylgruppe führen. Es wäre also zu erwarten, dass 

die Reduktionswelle der Methoxy-Verbindung dccbOMe bei einem negativeren Potential 

auftritt als bei dccbCH3. Bei anderen Verbindungen wie beispielsweise substituierten 
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Benzochinonderivaten lässt sich dieser Trend bestätigen[49]. Die hier diskutierte 

methoxysubstituierte Verbindung stellt also eine Ausnahme von dieser Regel dar. 

Im Folgenden sind die Cyclovoltammogramme des symmetrischen dccb-Liganden mit denen 

der asymmetrischen akzeptorbasierten dccbCF3-und dccbNO2-Liganden abgebildet. 

Abbildung 28: Cyclovoltammogramme der Liganden jeweils gemessen in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6, bei 100 mV s-1 
und RT an einer Pt-Arbeitselektrode. Unten: dccb (gemessen von V. Filippou), Mitte: dccbCF3, Oben: dccbNO2. 

 

Die Oxidationen verlaufen auch für die CF3- bzw. NO2-substituierten Verbindungen 

irreversibel. Zu beobachten ist hier eine eindeutige anodische Verschiebung der 

Peakpotentiale. Die Stärke der elektronenziehenden Substituenten korreliert eindeutig mit 

der Verschiebung der Oxidationspeakpotentiale. Die erste Oxidation ist von der 

symmetrischen dccb-Verbindung zur asymmetrischen dccbCF3-Verbindung um 180 mV 

anodisch verschoben. Darauf folgt eine noch stärkere anodische Verschiebung zwischen 

dccbCF3 und dccbNO2 von 90 mV (Tabelle 6). Die Einführung der elektronenziehenden Gruppen 

an der Phenylenbrücke weist also auf eine Absenkung des jeweiligen HOMOs hin. Der -I-Effekt 

der CF3-Gruppe hat eine geringere Absenkung zur Folge als der stärkere -M- und -I-Effekt der 

Nitrogruppe. Dies zeigt sich auch am höheren Oxidationspotential der dccbNO2-Verbindung. 
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Tabelle 6: Redoxpeakpotentiale aller dccbx-Liganden in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6. Potentiale in [V]. 

 Oxidation Reduktion 
 Epa Epc Epa 

dccb 0.98 -2.07 -1.76, 0.43 

dccbCH3 0.85 -2.17 -1.84, 0.38 
dccbOMe 0.82, 1.47 -2.13 -1.83, -0.09, 0.36 

dccbCF3 1.16, 1.59 -1.91a, -2.01a -1.79, -0.78, 0.71 
dccbNO2 1.25, 1.6 -1.63a, -2.07a, -2.19a -2.09, -1.85, -1.52 

a Peakpotentiale aus DPV-Messung abgelesen. 

Auch hier verlaufen die Reduktionen irreversibel und die Auswirkung der 

elektronenziehenden Substituenten macht sich bemerkbar. So finden die Reduktionen der 

CF3-Verbindung bei -1.91 und -2.01 V statt. Dies entspricht einer anodischen Verschiebung 

gegenüber dem symmetrischen dccb-Ligaden um 160 bzw. 60 mV.  

Abbildung 29: CV-(schwarz) und DPV-Messungen (rot) von dccbCF3 in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 bei RT und an 
einer Pt-Arbeitselektrode. 

In Abbildung 29 ist die cyclovoltammetrische Messung der Reduktion vergrößert dargestellt. 

Im DPV-Experiment zeigen sich hier zwei Reduktionsprozesse. Diese liegen recht nah 

beieinander, so dass die zweite Reduktion als Schulter erkennbar ist. ɲEpc liegt hier bei 

100 mV. Die CF3-Gruppe führt also neben den insgesamt leichter zugänglichen 

Reduktionsprozessen zu einer Trennung der beiden Reduktionen trotz der Verwendung des 

weniger polaren Lösungsmittels Dichlormethan. 

Die dccbNO2-Verbindung fällt hier wieder aus der Reihe. Die Reduktionen verlaufen auch hier 

irreversibel, allerdings sind drei Reduktionsprozesse zu verzeichnen. 
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Abbildung 30: CV-(schwarz) und DPV-Messungen (rot) von dccbNO2 in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 bei RT und an 
einer Pt-Arbeitselektrode. 

 

Der erste Reduktionsprozess findet bei einem deutlich höheren Potential statt im Gegensatz 

zu den anderen hier vorgestellten Verbindungen (-1.63 V vs Ғ -2 V). Die zweite und dritte 

Reduktionen sind dann weiter kathodisch verschoben und liegen recht nah beieinander (-2.07 

und -2.19 V). Dies weist darauf hin, dass die erste Reduktion nicht an einem der OCCN-

Fragmente stattfindet. Mit der Nitrogruppe besitzt diese Verbindung ein weiteres 

Redoxzentrum. Wie B. Jenson und V. Parker bereits 1974 veröffentlichten, wird Nitrobenzol 

bei einem Potential von -1.54 V vs Fc0/+ reduziert[50]. Die Gruppe von T. Ziegler konnte 2002 

durch DFT-Untersuchungen zeigen, dass das LUMO der neutralen Form von Nitrobenzol 

hauptsächlich auf dem NO2-Fragment lokalisiert ist[51]. Der Vergleich der Reduktionspotentiale 

von Nitrobenzol und dem ersten Reduktionsprozess von dccbNO2 (-1.54 und 1.63 V) weist auf 

eine NO2-basierte erste Reduktion von dccbNO2 hin.  
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Abbildung 31: CV-Messung der Reduktionen von dccbNO2. Rot: nur die erste Reduktion, schwarz: alle drei 
Reduktionen. Gemessen in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6, bei 100 mV s-1 und RT an einer Pt-Arbeitselektrode. 

 

Wird nur die erste Reduktion dieser Verbindung vermessen, zeigt sich eine deutlich 

intensivere Reoxidationswelle (Abbildung 31). Mit einer Peak-Potential-Differenz ɲEp von 

320 mV lässt sich hier allerdings lediglich von einem quasi-reversiblen Prozess sprechen.  

Die darauffolgenden Reduktionen der beiden OCCN-Fragmente sind bei dieser Verbindung am 

weitesten voneinander getrennt. ɲEpc liegt hier bei 120 mV. Die beiden Reduktionsprozesse 

sind in der DPV-Messung deutlich zu erkennen. Die Reduktionpotentiale liegen hier im Bereich 

derer der symmetrischen dccb-Verbindung. Durch die vorangegangene NO2-basierte 

Reduktion können die Potentiale nicht mehr mit denen von dccb und dccbCF3 verglichen 

werden, da eine andere elektronische Struktur zugrunde liegt, die eine radikalanionische 

Spezies beinhaltet. 

 

2.2.6 EPR-Spektroskopie 

 

Aufgrund der Quasireversibilität der ersten Reduktion des dccbNO2-Liganden wurden an der 

radikalanionischen Spezies dccbNO2
¶- EPR-spektroskopische Experimente (X-Band) 

durchgeführt. Alle anderen Verbindungen wurden nicht EPR-spektroskopisch untersucht, da 

Dr. V. Filippou in seiner Dissertation bereits erfolglos versucht hat ein EPR-Signal von dccb¶- zu 
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erhalten[10]. Da auch bei den anderen in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen die 

Reduktionen auf den OCCN-Fragmenten stattfinden, ist auch hier das Ausbleiben eines EPR-

Signals zu erwarten.  

Die Erzeugung von dccbNO2
¶- erfolgte durch elektrochemische in situ Reduktion der 

Neutralverbindung in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6. Die Spannung wurde dabei vorsichtig erhöht, 

bis ein Signal zu erkennen war. Dieses Potential wurde dann über die gesamte Messung 

gehalten.  

 

Abbildung 32: EPR-Spektren des Radikalanions (dccbNO2)¶-  bei RT mit unterschiedlichen 
Modulationsamplituden. Erzeugt durch elektrochemische in situ Reduktion in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6. 

 

Die in Abbildung 32 dargestellten Signale wurden erhalten. Durch die asymmetrische Form 

des Signals ist zu erkennen, dass es sich hierbei um mehrere Radikale handeln muss. Diese 

Beobachtung ist im Einklang mit der Quasireversibilität der ersten Reduktion. Die Kopplungen 

sind mit 4 G halb so groß wie die Stickstoffkopplungen von Nitrobenzolderivaten[52ς54]. Wird 

die Messung mit zehnfach kleinerer Modulationsamplitude (rot) durchgeführt, zeigt das Signal 

eine unaufgelöste Hyperfeinstruktur mit Kopplungen im Bereich von ungefähr 1 G.  
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2.3 Dinukleare Komplexe der Form {(µ-dccbx)[Re(CO)3Cl]2} mit X = CF3 (1), 

NO2 (2), CH3 (3), OMe (4) 

 

2.3.1 Komplexsynthese und NMR-Spektroskopie 

 

Die Verbindungen 1 ς 4 wurden über eine Ligandenaustauschreaktion zwischen [Re(CO)5Cl] 

und den jeweiligen Liganden synthetisiert. Dabei wurde ein Äquivalent Ligand (R),(R)-dccbx 

mit zwei Äquivalenten des Metallprecursors in Toluol refluxiert. Bei Raumtemperatur löst sich 

nur der Ligand in Toluol, was eine Gelbfärbung der Lösung zur Folge hat. Farbloses 

Pentacarbonylrheniumchlorid ist bei RT allerdings nicht löslich in Toluol. Ab einer Temperatur 

von ungefähr 70°C geht der Feststoff in Lösung und die Farbe ändert sich von gelb über orange 

nach tiefrot. Außerdem ist eine Gasentwicklung durch ausgasendes CO zu beobachten. Mittels 

IR-Reaktionskontrolle konnte die Reaktion nach 6 bis 10 h (genaue Reaktionszeiten siehe 

Experimentalteil) für beendet erklärt werden. 

 

 

Abbildung 33: Synthese der Komplexe 1 ς 4. 

 

Die Komplexe 3 und 4 fallen nach Abkühlen des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur als 

rote Feststoffe aus und können somit filtriert werden. Bei den Verbindungen 1 und 2 bleibt 

nach dem Entfernen des Lösungsmittels ebenfalls ein roter Feststoff zurück. Nachdem 

entweder aus einer mit n-Hexan überschichteten Dichlormethan-Lösung (1 und 2) 

umkristallisiert bzw. mit n-Hexan gewaschen (3 und 4) wurde, konnten die gewünschten 

Verbindungen analysenrein in guten Ausbeuten erhalten werden.  

Die Komplexe sind als Feststoffe alle an Luft stabil und haben eine gute Löslichkeit in 

nicht-koordinierenden Lösungsmitteln wie Dichlormethan und Aceton. In koordinierenden 
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Lösungsmitteln wie zum Beispiel Acetonitril oder THF findet dagegen eine schnelle 

Dissoziation der Liganden statt, was als erstes Indiz an einer Gelbfärbung der zuvor roten 

Lösung festgestellt werden kann. Dies kann durch IR-Spektroskopie bestätig werden, da die 

Bande der Carbonylschwingung der freien Liganden zu sehen ist (ʉ = 1749 - 1752 cm-1 je nach 

verbrückendem Ligand). 

Die Bildung der Komplexverbindungen konnte unter anderem mittels 1H-NMR-Spektroskopie 

nachgewiesen werden (Abbildung 34). 

 

Abbildung 34: 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 1 ς 4. Gemessen in CD2Cl2. *Verunreinigung im 
Lösungsmittel.  

Auch in den Komplexen zeigt sich die Asymmetrie der Bischelatliganden in den NMR-Spektren. 

Insgesamt sind die Aufspaltungsmuster sehr ähnlich zu denen der Liganden (Kapitel 2.2.1), 

wobei die Signale eine etwas andere chemische Verschiebung erfahren (Tabelle 7).  

 

 

 



Dinukleare Komplexe der Form {(µ-dccbx)[Re(CO)3Cl]2} mit X = CF3, NO2, CH3, OMe 

 

35 

 

Tabelle 7: Übersicht der Änderungen von ausgewählten chemischen Verschiebungen zwischen Ligand und 
Komplex.  ɻin ppm. 

 Ligand Komplex 

X Brückenkopf-

protonen 

Phenylenprotonen Brückkopf-

protonen 

Phenylenprotonen 

CF3 2.74, 2.86 6.79, 7.11, 7.28 2.76, 2.96 7.52, 7.80, 7.91 

NO2 2.71, 2.87 6.83, 7.20, 7.62 2.81, 2.95 7.96, 7.74, 8.09 

CH3 2.74, 2.91 6.64, 6.77, 6.84 2.69, 2.97 7.14, 7.38, 7.44 

OMe 2.65, 2.94 6.51, 6.64, 6.79 3.09, 2.79 6.82, 7.22, 7.46 

 

2.3.2 Molekülstruktur von {(µ-dccbCH3)[Re(CO)3Cl]2} (3) 

 

Für die Röntgenbeugung geeignete Einkristalle von Verbindung 3 konnten aus einer 

gesättigten d2-Dichlormethan-Lösung (CD2Cl2) durch Verdampfen des Lösungsmittels bei 

Raumtemperatur erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen 

Raumgruppe P212121 mit insgesamt fünf Dichlormethan-Molekülen und drei unabhängigen 

Molekülen (3A, 3B, 3C) in der asymmetrischen Einheit (Abbildung 35).  

Abbildung 35: Darstellung der drei unabhängigen Moleküle von Verbindung 3 x 5 CD2Cl2 in der asymmetrischen 
Einheit. Dargestellt mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50 %. 

Der Einkristall wurde von Dr. Wolfgang Frey gemessen und die Datenverfeinerung wurde von 

Christoph Feil, M. Sc., durchgeführt. Eine Tabelle mit kristallographischen Daten befindet sich 

3C 

3B 

3A 
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im Anhang. Die Qualität der Daten ist allerdings relativ schlecht (R-Wert 12.4 %), sodass im 

Folgenden keine experimentellen Bindungslängen diskutiert werden können. Als 

Strukturbeweis können die Daten dennoch herhalten.  

Abbildung 36: Molekülstruktur von 3 (3C) mit Blick auf die syn-Stellung der beiden Re-Zentren. 
Ellipsoidwahrscheinlichkeit: 50 %. 

Die Rheniumatome weisen eine syn-Stellung auf (Abbildung 36), was an einem spitzen 

Torsionswinkel durch die Atome Re-N-N-Re erkennbar ist. Sie betragen 17°(3A), 12° (3B) bzw. 

20° (3C). Eine Rotation um die N-CPhenyl-Einfachbindung sollte eine relativ geringe 

Aktivierungsenergie haben, sodass hier auch eine anti-Stellung denkbar wäre, wie sie bei dem 

dccbOMe-Liganden vorliegt (siehe Kapitel 2.2.2). Die Struktur gleicht allerdings stärker der 

symmetrisch-verbrückten Verbindung {(µ-dccb)[Re(CO)3Cl)2}[10]. Auch hier weisen die 

Rheniumatome eine syn-Stellung auf. Der Einfluss der Methylgruppe auf die Struktur des 

Komplexes hält sich also eher in Grenzen.  

Abbildung 37: Molekülstruktur von 3 (3C) mit Blickrichtung parallel zur Phenylenebene. 
Ellipsoidwahrscheinlichkeit: 50 %. 
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Die OCCN-Fragmente sind stark gegen die Phenylenebene verdrillt wie in Abbildung 37 zu 

erkennen ist. Die Torsionswinkel zwischen den Atomen CCampher-N-CPh-CPh betragen 115° bzw. 

134°(3C). Somit findet in der isolierten Form der Verbindung keine -̄Konjugation der beiden 

OCCN-Fragmente über die Phenylenbrücke statt.  

 

Abbildung 38: Molekülstruktur von 3 (3C) mit Blick auf die anti-Stellung der beiden Chlorid-Liganden. 
Ellipsoidwahrscheinlichkeit: 50 %. 

 

Betrachtet man die beiden Rheniumzentren einzeln, fällt folgendes auf: Die Chlorid-Liganden 

sind gegenüber der CMe2-Brücke koordiniert. Dies hat eine anti-Stellung der beiden Chlorid-

Liganden zur Folge, da beide Campher-Fragmente in R-Konfiguration vorliegen. Quantitativ 

lässt sich dies in einem gestreckten Torsionswinkel von 180°(3A), 174°(3B) bzw. 175° (3C) 

durch die Atome Cl-Re-Re-Cl ausdrücken (Abbildung 38).  

Tabelle 8 zeigt ausgewählte, DFT-relaxierte Bindungslängen von 3. Der Ligand kann hiermit 

eindeutig in seiner neutralen Oxidationsstufe identifiziert werden, sodass für den 

Grundzustand von Komplex 3 gilt: {(µ-dccbCH3)0[ReI(CO)3Cl]2}. Weiterhin fällt die relativ kurze 

Re-O-Bindung mit 2.218 bzw. 2.230 Å auf, die nicht wesentlich länger ausfällt als die Re-N-

Bindungen (2.204 bzw. 2.197 Å). Dies ist auf die Oxophilie des Rheniums zurückzuführen. Der 

basischere Imin-Donor führt mit anderen Metallen (beispielsweise Ruthenium) oft zu 

geringeren Metall-Stickstoff-Abständen[55]. 



Dinukleare Komplexe der Form {(µ-dccbx)[Re(CO)3Cl]2} mit X = CF3, NO2, CH3, OMe 

 

38 

 

Tabelle 8: Ausgewählte experimentelle und DFT-berechnete Bindungslängen von Komplex 3 in Å. Berechnet 
von Dr. Stanislav ZáliǑ. 

Bindung Exp Calc Bindung Exp Calc 

Re1-N1 2.20(4) 2.204 Re2-N2 2.22(4) 2.197 

Re1-O4 2.25(3) 2.218 Re2-O8 2.23(4) 2.230 

Re1-Cl1 2.436(11) 2.473 Re2-Cl2 2.382(16) 2.476 

Re1-C1 1.92(5) 1.915 Re2-C4 1.82(6) 1.916 

Re1- C2 1.84(5) 1.934 Re1- C5 1.85(6) 1.935 

Re1- C3 1.95(4) 1.916 Re2- C6 1.97(6) 1.936 

N1-C7 1.42(6) 1.415 N2-C24 1.25(7) 1.415 

N1-C14 1.26(6) 1.284 N2-C10 1.43(6) 1.280 

O4-C15 1.25(5) 1.227 O8-C25 1.28(7) 1.226 

C14-C15 1.53(6) 1.477 C24-C25 1.42(8) 1.479 

C1-O 1.16(6) 1.148 C4-O 1.26(7) 1.154 

C2-O 1.19(6) 1.146 C5-O 1.16(6) 1.148 

C3-O 1.13(4) 1.154 C6-O 1.15(7) 1.146 

 

 

Abbildung 39: Molekülstruktur von 3 mit Beschriftung ausgewählter Atome. 
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2.3.3 Cyclovoltammetrie 

 

Um das elektrochemische Verhalten der Verbindungen 1 ς 4 zu untersuchen, wurden 

cyclovoltammetrische Messungen in 0.1 molaren Bu4NPF6 -Lösungen in Dichlormethan an 

einer Pt-Arbeitselektrode durchgeführt. Die Verbindungen verhalten sich sehr ähnlich. 

Beispielhaft ist in Abbildung 40 das Cyclovoltammogramm des gesamten Messbereichs von 2 

dargestellt. Die Komplexe zeigen alle zwei reversible Reduktionen und eine irreversible 

Oxidation und Reduktion. Die entsprechenden Potentiale sind in Tabelle 9 zusammengefasst.  

 

Abbildung 40: Cyclovoltammogramm von {(µ-dccbCH3)[Re(CO)3Cl]2} gemessen in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6, bei 
100 mV s-1 und RT an einer Pt-Arbeitselektrode. 
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Tabelle 9: Redoxpotentiale in V (ɲE=Epa-Epc in mV) der Komplexe 1 ς 4, der jeweiligen freien Liganden sowie des 
symmetrischen Analogon.  

 Red1 Red2 Red3 Ox ɲE(ERed1-ERed2) [mV] b Kc 

dccbCF3 -1.91a -2.01a - 1.16a - - 

1 -1.0 (110) -1.19(110) -2.07a 1.41a 190 1661 

dccbNO2 -1.63a, -2.07a -2.19a - 1.25a - - 

2 -1.0 (140) -1.16 (190) -1.88a 1.34a 160 515 

dccbCH3 -2.17a - - 0.85a - - 

3 -0.95 (100) -1.11 (100) -2.1a 1.32a 160 515 

dccbOMe -2.13a - - 0.82a - - 

4 -0.9 (80) -1.10 (90) -2.06a 1.28a 200 2454 

dccb -1.84a -2.11a - - - - 

A -0.78 (77) -0.94 (77) -2.00a 1.4a 160 515 

a Epa oder Epc bei irreversiblen Prozessen, sonst Halbstufenpotentiale, b ὑ   ρπ , 

A Symmetrischer Komplex {(µ-dccb)[Re(CO)3Cl]2}[10] 

 

5ŜǊ hȄƛŘŀǘƛƻƴǎǇǊƻȊŜǎǎ ǾŜǊƭŅǳŦǘ ƛƳ DŜƎŜƴǎŀǘȊ Ȋǳ ŅƘƴƭƛŎƘŜƴ ʰ-Diimin-chelatisierten 

fac-[Re(CO)3Cl] Derivaten[5,56,57] irreversibel. Möglicherweise sind die Oxidationen von 1 ς 4 

metallbasiert, wie es für die obengenannten Verbindungen gezeigt werden konnte. Die 

Basizität des O-Donors reicht allerdings nicht aus, um das oxidierte Re(II)-Zentrum zu 

stabilisieren. Dies könnte einen Zerfall des Komplexes zur Folge haben. 

Im Gegensatz zu den freien Liganden laufen die ersten beiden Reduktion bei allen Komplexen 

reversibel ab. Die Reduktionspotentiale sind um ungefähr 1 V anodisch verschoben. Durch die 

Metallkoordination sind die Reduktionen wie erwartet[58,59] leichter zugänglich und die 

reduzierten Formen werden demnach stabilisiert. 

Die Reduktionspotentiale der asymmetrischen Komplexe sind im Vergleich zu denen des 

symmetrischen Komplexes alle kathodisch verschoben und damit schwerer zugänglich. Durch 

das Einführen eines Substituenten beziehungsweise der Aufhebung der Symmetrie des 

Systems wird also das LUMO bei allen Komplexen energetisch angehoben. Elektronische 

Effekte können also hierfür nicht verantwortlich sein, vielmehr zeigt sich hier der Einfluss 

sterischer bzw. struktureller Effekte. EPR-Messungen sowie DFT-Rechnungen des 
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symmetrischen radikalanionischen Komplexes {(µ-dccb)¶ҍ[Re(CO)3Cl]2}[10] haben eine gewisse 

Delokalisierung des Spins über beide OCCN-Fragmente gezeigt. Es findet also eine 

Stabilisierung des Radikalanions durch die Delokalisierung des ungepaarten Spins statt 

(Abbildung 41). 5ƛŜǎ ŜǊŦƻǊŘŜǊǘ ŜƛƴŜ ƎŜǿƛǎǎŜ ˉ-Konjugation. 

 

Abbildung 41: Delokalisierte Ladungsverteilung des Radikalanions {(µ-dccb)¶-[Re(CO)3Cl]2}. 

Die negativeren Reduktionspotentiale der asymmetrischen Komplexe sind ein erster Hinweise 

darauf, dass durch die Einführung der Substituenten diese Delokalisierung nicht mehr 

stattfindet und somit eine Strukturveränderung der asymmetrischen Radikalanionen nicht 

mehr so einfach abläuft verglichen mit dem symmetrischen Analogon. 

In Abbildung 42 sind die ersten beiden Reduktionen von 1 ς 4 dargestellt. Der Einfluss auf die 

Reduktionspotentiale von elektronenziehenden und elektronenschiebenden Substituenten 

wurde in zahlreichen Studien untersucht[57,60,61]. Metallkomplexe, die Liganden mit 

elektronenziehenden Substituenten wie -CF3 oder -NO2 enthalten, haben positivere 

Reduktionspotentiale als Metallkomplexe, die Liganden mit elektronenschiebenden 

Substituenten wie -CH3 oder -OMe besitzen. Im Fall der Verbindungen 1 ς 4 ist der Trend 

allerdings genau umgekehrt (vgl Tabelle 9).  
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Abbildung 42: Vergleich der ersten und zweiten Reduktion der Komplexe 1 ς 4. Gemessen in CH2Cl2 / 0.1 M 
Bu4NPF6, bei 100 mV s-1 und RT an einer Pt-Arbeitselektrode. 

Während die erste Reduktion für die Verbindungen 1 und 2 bei ҍ1.0 V stattfindet, werden 3 

und 4 bereits bei einem Potential von ҍ0.95 bzw. ҍ0.9 V reduziert. Die zweite Reduktion liegt 

dann jeweils bei ҍ1.19, ҍ1.16, ҍ1.11 bzw. ҍ1.10 V. Die Fähigkeit zur energetischen Absenkung 

des LUMOs von elektronenziehenden Substituenten kommt in dieser Reihe nicht zum Tragen. 

Womöglich überwiegen hier sterische Effekte der Substituenten, sodass eine Interaktion der 

beiden OCCN-Fragmente erschwert wird.  

Die CV-Experimente zeigen, dass die Komplexe 1 ς 4 in drei unterschiedlichen Redoxzuständen 

(1 ς 4)0/¶ҍ/2ҍ zugänglich sind und stabil vorliegen können. 

 

Abbildung 43: Redoxschema der ersten beiden reversiblen Reduktionen für die Komplexe 1 ς 4. 
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Vergleicht man die Komproportionierungskonstanten Kc für alle Komplexe, so findet man 

keine Änderung zwischen dem symmetrisch verbrückten Komplex und den nitro- bzw. 

methylsubstituierten Komplexen (Kc = 515). Die Stabilität des radikalanionischen 

Intermediates ist für den methoxysubstituierten Komplex 4¶ҍ mit Kc = 2450 am größten. Dieser 

hat auch die am stärksten anodisch verschobenen Reduktionspotentiale. 

 

Abbildung 44: Disproportionierung des radikalischen Intermediats. 

Die Komproportionierungskonstante des trifluoromethylsubstituierten Komplexes liegt mit 

Kc = 1660 in der Mitte. Das Intermediat wird also durch die elektronenziehenden 

Eigenschaften des Substituenten leicht stabilisiert. Die relativ kleinen 

Komproportionierungskonstanten sprechen gegen eine delokalisierte Ladungsverteilung aller 

Radikalanionen und daher eher für eine gemischtvalente Situation der Klasse II[14]. 
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2.3.4 IR-Spektroelektrochemie 

 

Das Metallkomplexfragment [Re(CO)3Cl] ermöglicht die IR-spektroskopische Verfolgung der 

Metallcarbonylstreckschwingungen während der ersten beiden reversiblen Reduktionen für 

die Verbindungen 1 ς 4. Dafür wurden diese in einer CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 Lösung gelöst und 

die spektroelektrochemischen Untersuchungen wurden in einer OTTLE-Zelle[62] durchgeführt. 

In Abbildung 45 und Abbildung 46 sind die Ergebnisse dargestellt. Tabelle 10 gibt eine 

Zusammenfassung der Schwingungsfrequenzen an.  

 

Abbildung 45: IR-spektroelektrochemische Untersuchung der ersten und zweiten Reduktion von Verbindungen 
1 und 2 in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 bei RT. Gemessen von Dr. Jan Fiedler. 
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Abbildung 46: IR-spektroelektrochemische Untersuchung der ersten und zweiten Reduktion von Verbindungen 
3 und 4 in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 bei RT. Verbindung 3 wurde von Dr. Jan Fiedler gemessen. 

Tabelle 10: IR Streckschwingungsbanden der Metallcarbonyle von (1 ς 4)n für n = 0, ¶ҍ, 2ҍ  und deren jeweilige 
Änderung CO. 

Verbindung CO
 / cm-1 

CO / cm-1 

1 2035, 1934, 1915  

1¶ҍ 2032, 2006, 1930, 1913, 1887, 1872sh 29, 47, 43 

12ҍ 2004, 1880, 1870sh 31, 54, 45 

2 2036, 1932, 1914  

2¶ҍ 2033, 2008, 1930, 1909, 1890sh, 1875sh 28, 42, 39 

22ҍ 2004, 1884, 1872sh 32, 48, 42 

3 2034, 1931, 1910  

3¶ҍ 230, 2004, 1928, 1905, 1884, 1868sh 30, 47, 42 

32ҍ 2002, 1877, 1866 32, 54, 44 

4 2033, 1928, 1911  

4¶ҍ 2029, 2004, 1922sh, 1907, 1882, 1870sh 29, 46, 41 

42ҍ 2002, 1876, 1865sh 31, 52, 46 
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Die isolierten neutralen Formen 10, 20, 30 und 40 zeigen drei Streckschwingungsbanden wie sie 

für fac-[Re(CO)3Cl(̄ -Akzeptorchelat)]-Komplexe üblich sind[5,63ς67]. Dabei liegen zwei der 

Schwingungsbanden energetisch recht nah beieinander (Ғ 1910 ς 1934 cm-1) und die dritte ist 

zu deutlich höheren Wellenzahlen verschoben (Ғ 2034 cm-1). Ein Einfluss der Substituenten 

auf die Schwingungsanregungsenergie ist hier nicht eindeutig zu erkennen. Zwar sind die 

Schwingungsenergien für die beiden Komplexe mit elektronenziehenden Substituenten leicht 

zu höheren Wellenzahlen verschoben, die Differenz beträgt allerdings maximal 6 cm-1. Auch 

die Asymmetrie der Brückenliganden zeigt sich nicht in den IR-Spektren der Verbindungen, 

sodass für die beiden ReI-Zentren eine symmetrische Ladungsverteilung und somit identische 

Koordinationsumgebungen für alle Neutralverbindungen bestätigt werden kann.  

Dies ändert sich allerdings drastisch nach der ersten Reduktion. Die ursprünglichen Banden 

gehen auf ungefähr die Hälfte ihrer Intensität zurück und verschieben sich dabei nicht 

wesentlich. Die größte Verschiebung liegt bei ɝʉ = 6 cm-1. Dafür erscheinen bei allen 

Verbindungen drei neue Banden, die zu maximal 47 cm-1 geringeren Wellenzahlen verschoben 

sind (Tabelle 10) und deren Intensitäten ähnlich zu den zurückgegangen Banden ist. Für die 

radikalanionischen Intermediate (1 ς 4)¶ҍ sind die beiden Rheniumzentren nun also nicht mehr 

identisch. Vielmehr sieht man die ursprüngliche Metallcarbonylstreckschwingungen mit der 

Hälfte an Intensität und gleichzeitig drei neue Metallcarbonylstreckschwingungen. Diese 

weisen darauf hin, dass nur eines der beiden Rheniumzentren eine Änderung der 

Ladungssituation erfährt. Diese Verhalten zeigt starke Ähnlichkeiten mit den von Clifford P. 

Kubiak untersuchten verbrückten Ru3
III,III,II-Clusterkomplexen der Form 

{[Ru3O(OAc)6(CO)(L)]2BL]ҍ, wobei L = Pyridylligand und BL = Pyrazin oder Bipyridin sind[45]. Die 

Verbindungen sind ebenfalls zweifach reversibel reduzierbar und die IR-spektroskopische 

Verfolgung der Carbonylstreckschwingungsbande für die neutrale, die einfach reduzierte und 

zweifach reduzierte Spezies lassen Rückschlüsse über die Lokalisierung bzw. Delokalisierung 

der Ladungsverteilung auf der IR-Zeitskala zu. Führt die Einelektronenreduktion zu einer 

lokalisierten (nur eines der beiden Ru3-Cluster liegt in reduzierter Form vor) Ladungsverteilung 

ό.[ Ґ пΣпΨ-Bipyridin), sind auch hier zwei unterschiedliche Carbonylstreckschwingungsbanden 

mit gleicher Intensität sichtbar, deren Wellenzahlen ähnlich wie die der neutralen und 

zweifach reduzierten Spezies sind. Dieses Verhalten lässt sich auf die insgesamt sechs 

Metallcarbonylstreckschwingungsbanden der hier vorgestellten Komplexe übertragen. Die 
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relativ geringe Verschiebung der Banden um maximal 50 cm-1 deutet auf eine 

ligandenzentrierte Reduktion hin[68,69]. Im Fall der Radikalanionen 1¶ҍ, 2¶ҍ, 3¶ҍ und 4¶ҍ liegt also 

auf der Zeitskala der IR-Spektroskopie (Ғ 10-12 s) eine asymmetrische Ladungsverteilung vor, 

bei welcher der Spin auf genau einem der OCCN-Fragmente lokalisiert ist und somit nur eines 

der beiden Re-Atome eine Änderung der Ladungssituation erfährt. Auch im symmetrisch 

verbrückten Fall {(µ-dccb)¶ҍ[Re(CO)3Cl]2} konnte eine asymmetrische Ladungsverteilung im IR-

Experiment nachgewiesen werden[10]. Hier wurden allerdings nur fünf 

Metallcarbonylstreckschwingungsbanden beobachtet, wodurch eine gewisse Delokalisierung 

der Ladungsverteilung auf der IR-Zeitskala angenommen werden muss. Die klare Trennung 

der beiden OCCN-Fragmente in reduzierte und neutrale Form durch jeweils drei 

Metallcarbonylstreckschwingungen in den asymmetrisch verbrückten Komplexen ist 

allerdings neu. 

Nach Aufnahme eines zweiten Elektrons entstehen die Verbindungen 12ҍ, 22ҍ, 32ҍ und 42ҍ, die 

ursprünglichen Banden gehen komplett zurück und die neu gebildeten Banden nehmen an 

Intensität zu. Außerdem ist eine leichte Verschiebung der beiden sehr nahe beieinander 

liegenden Banden zu erkennen. Nach der zweiten Reduktion sind also wieder nur noch drei 

Metallcarbonylstreckschwingungen vorhanden. Diese sind um ungefähr 30-50 cm-1 zu 

niedrigen Energien verschoben und somit wird die Symmetrie der Ladungsverteilung 

wiederhergestellt. Beide OCCN-Fragmente liegen nun in einfach reduzierter Form vor und die 

Koordinationsumgebungen der beiden ReI-Zentren ist wieder identisch.  

DFT-Rechnungen, die für den methylsubstituierten Komplex 30/¶ҍκнҍ durchgeführt wurden, 

geben die experimentellen IR-Spektren gut wieder (Abbildung 47). Die Aufspaltung der CO-

Streckschwingungsfrequenzen sowie deren verminderte Intensität im Fall von 3¶ҍ wird durch 

die asymmetrische Ladungsverteilung verursacht und bestätigt somit die experimentellen 

Befunde. 
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Abbildung 47: DFT-berechnete IR-Spektren der Redoxserie 3n, n = 0, ¶ҍΣ нҍΦ .ŜǊŜŎƘƴŜǘ Ǿƻƴ 5ǊΦ {ǘŀƴƛǎƭŀǾ ZáliǑ. 
G16 / PBE0 / PCM-CH2Cl2. 

 

Abbildung 48: IR-spektroelektrochemische Untersuchung der cci-Carbonylstreckschwingung von 1, 2 und 3. 
Gemessen von Dr. Jan Fiedler in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 bei RT. 
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Für die Verbindungen 1 ς 3 konnte auch die Carbonyl-Funktion der Campher-Einheit durch IR-

SEC-Messungen verfolgt werden (Abbildung 48). Diese sind jeweils durch eine schwache 

Bande bei 1688 (1), 1686 (2) bzw. 1687 (3) cm-1 gekennzeichnet. Nach der ersten Reduktion 

gehen auch die Intensitäten dieser Banden auf die Hälfte zurück und sie verschwinden nach 

der zweiten Reduktion vollständig. Auch hier kann man also feststellen, dass während der 

ersten Reduktion nur eines der beiden OCCN-Fragmente reduziert wird und die Carbonyl-

Funktion des nicht-reduzierten OCCN-Fragments noch weiterhin bestehen bleibt.  

Aus dem IR-Experiment kann man hier also auf eine organische Gemischtvalenz schließen, da 

die Verschiebung der Metallcarbonylstreckschwingungen maximal ungefähr 50 cm-1 beträgt. 

Eine Änderung der Ladung der Metallzentren hätte eine deutlich stärkere Verschiebung von 

mehr als 100 cm-1 zur Folge[5,56,66]. Die Verschiebung der Banden zu niedrigeren Wellenzahlen 

stimmt mit einer Schwächung der CO-Dreifachbindungen überein. Die zusätzliche 

Elektronendichte am Chelatligand (Besetzung des *̄ -Orbitals) führt zu einer Schwächung der 

-̄Rückbindung zwischen demselben und dem Rheniumzentrum. Dies wiederum führt zur 

Stärkung der ̄ -Rückbindung zwischen besetzten d-Orbitalen des Rheniums und den 

antibindenden *̄ -Orbitalen der Carbonyl-Liganden, woraus eine Schwächung der CO-

Dreifachbindung resultiert[68].  

Abbildung 49 stellt die Redoxchemie der ersten und zweiten Reduktion der Komplexe 1 ς 4 

nach den bisherigen Ergebnissen von Cyclovoltammetrie und IR-Spektroelektrochemie 

zusammenfassend dar. 

 

Abbildung 49: Redoxschema der ersten und zweiten Reduktion mit Darstellung der jeweiligen 
Ladungsverteilung für die Komplexe 1 ς 4. 
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2.3.5 UV/Vis/NIR-Spektroelektrochemie 

 

Die UV/Vis/NIR-spektroelektrochemischen Messungen für die ersten beiden Reduktionen von 

1 ς 4 konnten ebenfalls in einer OTTLE-Zelle[62] in einer CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 Lösung 

durchgeführt werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 50 und Abbildung 51 dargestellt und 

deren Daten in Tabelle 11 zusammengefasst.  

 

Abbildung 50: UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Untersuchung der ersten und zweiten Reduktionen der 
Komplexe 1 und 2. Gemessen wurde in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 Lösung bei RT von Jan Fiedler. 

 

Die Spektren der isolierten Formen 10 und 20 sind sehr ähnlich. Beide zeigen einen für diese 

Art von Verbindungen typischen[66] MLCT-Übergang bei 471 bzw. 459 nm mit typischen 

Extinktionskoeffizienten von ʁ = 6700 bzw. 6100 M-1cm-1. Außerdem zeigen beide einen 

weiteren Übergang, der jeweils als Schulter bei 326 und 330 nm erkennbar ist.  
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Abbildung 51: UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Untersuchung der ersten und zweiten Reduktionen der 
Komplexe 3 und 4. Gemessen wurde in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 Lösung bei RT. 

Tabelle 11: Daten der UV/Vis/NIR-SEC Messungen von 1 ς 4 in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 Lösung bei RT. 

 m˂ax ( mʁax) / nm (M-1 cm-1) 

1 471 (6 700), 326 (sh) 

1¶- 1853 (800), 1268 (sh), 452 (sh), 380 (12 700) 

12- 734 (6 000), 375 (14 100) 

2 459 (6 100), 330 (sh) 

2¶- 1869 (1 700), 1328 (sh), 447 (sh), 387 (8 800) 

22- 738 (12 700), 375 (9 200) 

3 461 (7 500), 360 (7 900) 

3¶- 1912 (2 300), 1293 (sh), 434 (sh), 377 (11 300) 

32- 732 (16 000), 374 (10 600), 308 (10 700) 

4 418 (7 800), 336 (5 600) 

4¶- 1793 (3 600), 1281 (sh), 570 (sh), 429 (8 200), 378 (sh) 

42- 734 (17 000), 375 (6 600), 309 (sh) 
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Das Spektrum der isolierten Form 30 zeigt ebenfalls einen typischen MLCT-Übergang bei 

461 nm mit  ʁ= 7500 M-1cm-1 und einen zweiten Übergang bei 360 nm, welcher im Vergleich 

zu 1 und 2 eine bathochrome Verschiebung zeigt. Der MLCT von Verbindung 40 zeigt 

gegenüber allen anderen eine hypsochrome Verschiebung und liegt bei 418 nm. Der Übergang 

vom Metallfragment in das am Liganden lokalisierte LUMO benötig hier also die höchste 

Energie. Dies spricht hier also für eine Anhebung desselben bei Einführung eines 

elektronenschiebenden Substituenten. 

Für den CH3-substituierten Komplex 3 konnten TD-DFT-Rechnungen durchgeführt werden. Die 

berechneten UV/Vis/NIR-Spektren der Redoxserie 30/¶ҍκнҍ geben den Verlauf der 

experimentellen Spektren qualitativ gut wieder und sind in Abbildung 52 dargestellt.  

Abbildung 52: TD-DFT-berechnete UV/Vis/NIR-Spektren der Redoxserie 30/¶ҍκнҍ. Berechnet von Dr. Stanislav 
ZáliǑ. G16 / PBE0 / PCM-CH2Cl2. 

 

So wurden für 30 die experimentellen Übergänge bei 461 und 360 nm beide als überwiegende 

MLCT-Übergänge berechnet. Die energetisch tiefer liegende Absorption wurde als Übergang 

von HOMO-2 und HOMO-3 nach LUMO und LUMO+1 bei 487 nm berechnet. Die kurzwelligere 

Absorption wurde als Übergang von HOMO-5 nach LUMO bei 380 nm berechnet. Die 

Grenzorbitale von 30 sind in Abbildung 53 dargestellt. Die energetisch sehr nahebeieinander 

liegenden Orbitale HOMO bis HOMO-5 sind alle überwiegend metallbasiert mit zusätzlichen 

Carbonyl- bzw. Chloridanteilen. LUMO und LUMO+1 bestehen aus *̄ -Orbitale der 

Campherchinonimineinheiten. Es kann hier also für beide Übergänge ein MLCT-Charakter 

bestätigt werden. 
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Abbildung 53: Darstellung der Grenzorbitale von 30. Berechnet von Dr. Stanislav ZáliǑ. G16 / PBE0 / PCM-
CH2Cl2. 

Die Intensitäten aller MLCT-Übergange sind bei den dinuklearen Verbindungen etwa doppelt 

so groß wie in den mononuklearen Analoga (vergleiche Kapitel 3.6). Es kann daher 

angenommen werden, dass beide Metallkomplexzentren gleichzeitig in den angeregten 

Zustand übergehen können (Abbildung 54) und sich hier wie solvensgetrennte Einheiten 

verhalten.  
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Abbildung 54: MLCT-Übergänge der Komplexe 1 ς 4. 

 

Nach der ersten Reduktion ändern sich die Spektren deutlich. Alle vier Radikalanion (1 ς 4)¶ҍ 

zeigen eine NIR-Absorption. Dabei steigt die Intensität der Absorptionen der jeweiligen 

substituierten Verbindungen wie folgt an: CF3 < NO2 < CH3 < OMe. Entsprechend den 

Ergebnissen der IR-Spektroskopie, die eine lokalisierte Ladungsverteilung der Radikalanionen 

im Zeitfenster von ca. 10-13s bestätigt, kann für die NIR-Absorption ein IVCT-Übergang 

angenommen werden. Hierbei findet ein intramolekularer Elektronentransfer von dem 

reduzierten (OCCN)¶ҍ - zum neutralen (OCCN)0-Chelatfragment statt. Dieser Übergang ist 

wahrscheinlicher, wenn die Elektronendichte auf der Phenylenbrücke erhöht wird.  

 

Abbildung 55: Möglicher IVCT-Übergang der Komplexe (1 ς 4)¶-. 

 

Alternativ wäre für die NIR-Absorption auch ein Intraligandübergang (̄Ą *̄) denkbar. Dies 

konnte allerdings für das Radikalanion 3¶ҍ mittels TD-DFT-Rechnungen nicht bestätigt werden. 

Die Geometrieoptimierung der reduzierten Spezies zeigt zwei energetisch gleiche 

Konformationen mit cis- oder trans-Orientierung der Chlorid-Liganden, wie es in Abbildung 56 

dargestellt ist. Die NIR-Absorption wurde als Übergang ʰIhah ƴŀŎƘ ʰ[¦ah ōŜƛ мстн nm 

berechnet (Abbildung 52, Abbildung 56), was den IVCT-Charakter des Übergangs bestätigt.  
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Abbildung 56: Darstellung der Grenzorbitale von 3¶ҍ, welche am IVCT beteiligt sind. Die cis- und trans-
Orientierung der Chloridliganden wurde dabei als energetisch gleich berechnet. Berechnet von Dr. Stanislav 

ZáliǑ. G16 / PBE0 / PCM-CH2Cl2. 

Die sehr breiten NIR-Absorptionen zeigen alle eine Schulter im etwas kurzwelligerem Bereich 

zwischen 1268 und 1398 nm und können als Überlagerung zweier Gauss-Kurven beschrieben 

werden.  

Abbildung 57: Dekonvolution der experimentellen NIR-Absorptionen der Radikalanionen. 
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Dr. Vasileios Filippou konnte in seiner Doktorarbeit bei Arbeiten mit dem symmetrisch-

verbrückten Analogon {(µ-dccb)¶ҍ[Re(CO)3Cl]2} mit Hilfe von DFT-Berechnungen einen 

möglichen Zusammenhang zwischen der kurzwelligeren NIR-Absorption und 

Rotationsisomeren der Verbindung feststellen. Die beiden Chelatfragmente können um die 

CPhenyl-NOCCN-Einfachbindungen rotieren und dabei ergab sich ein Zusammenhang zwischen 

dem Winkel der Verdrillung und der Energie des IVCTs[10].  

Es wäre allerdings auch möglich, dass es sich hierbei um eine sogenannte αōǊƛŘƎŜ ōŀƴŘά ƴŀŎƘ 

C. Lambert handelt[70]. Dieser konnte die Schulter für organisch gemischt-valente 

Verbindungen einem Elektronentransfer von der ladungstragenden zur verbrückenden 

Einheit zuordnen. So könnte es sich auch bei den hier gezeigten Verbindungen um einen 

Übergang ̄(OCCN)¶ҍ Ą ̄ ϝόǇƘŜƴȅƭen) handeln.  

Nach der Aufnahme eines zweiten Elektrons verschwindet die NIR-Absorption wieder. Dies ist 

im Einklang mit dem Verlust der Gemischtvalenz nach der zweiten Reduktion für die 

dianionischen Komplexe (1 ς 4)нҍ wie auch schon im IR-SEC-Experiment festgestellt. Dagegen 

weisen alle Komplexe eine mäßig bis intensive Absorption im sichtbaren Bereich bei ungefähr 

730 nm auf. Auch der symmetrische Komplex {(µ-dccb)2ҍ[Re(CO)3Cl]2} zeigt diese intensive 

Absorption bei 718 nm[10]. Durch DFT-wŜŎƘƴǳƴƎŜƴ ƪƻƴƴǘŜ ŘƛŜǎŜǊ ŜƛƴŜƳ ˉ Ą ˉϝ-Übergang 

innerhalb des zweifach reduzierten Liganden zugeordnet werden. Die Struktur wurde hier als 

konjugiertes chinoides ̄ -System wie in Abbildung 58 dargestellt berechnet[10]. 

 

Abbildung 58: Konjugiertes ̄-System des symmetrisch verbrückten Komplexes {(µ-dccb)2ҍ[Re(CO)3Cl]2}[10]. 

Auch bei den hier vorgestellten asymmetrischen Verbindungen könnten die zweifach 

reduzierten Formen eine ähnliche Struktur aufweisen. Die Intensität der Absorption nimmt 

hier folgendermaßen zu: CF3 (ʶ = 6 000 M-1cm-1) < NO2 (12 700 M-1cm-1) < CH3 (16 000 M-1cm-1) 

< OMe (17 000 M-1cm-1). Somit ist der Übergang wahrscheinlicher, je mehr Elektronendichte 

auf dem Brückenligand liegt.  
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Für den methylsubstituierten dianionischen Komplex 32ҍ wurden TD-DFT-Rechnungen 

angefertigt. Für den Singulettzustand (ҧҨ) konnte die Absorption bei 629 nm berechnet 

werden (Experiment: 732 nm). Die an diesem Übergang beteiligten Grenzorbitale (hHOMO, 

H̡OMO Ą h LUMO, ̡ LUMO) sind in Abbildung 59 dargestellt und bestätigen auch für 32ҍ den 

 ̄Ą ̄ * Übergang innerhalb des konjugierten Liganden. 

Abbildung 59: Darstellung der Grenzorbitale von 3нҍ, welche am ̄  Ą ̄ * Übergang innerhalb des konjugierten 
Liganden beteiligt sind.  
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2.3.6 EPR-Spektroskopie 

 

Die radikalanionischen Komplexe (1 ς 4)¶ҍ konnten alle EPR-spektroskopisch (X-Band) bei 

Raumtemperatur untersucht werden. Dabei konnte die Einelektronenreduktion entweder 

chemisch durch Zugabe von Cobaltocen in Dichlormethan oder elektrochemisch durch in situ 

Reduktion in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 Lösung stattfinden.  

 

Abbildung 60: EPR-Spektren der Radikalanion bei RT. 1¶ҍ, 3¶ҍ und 4¶ҍ wurden durch Cp2Co in CH2Cl2 erzeugt. 2¶ҍ 
wurde elektrochemisch durch in situ Reduktion in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 erzeugt. *  Signal aufgrund von 

Chloriddissoziation[63,71].  
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Tabelle 12: Simulationsparameter der EPR-Spektren. Hyperfeinkopplungskonstanten und Linienbreiten in G.  

 giso a(185,187Re) a(35,37Cl) LinienbreiteGauß 

1¶- 2.0031 7.2 - 21 

2¶- 2.0038 5.0 - 13 

3¶- 2.0038 5.1 - 14 

4¶- 2.0042 9.3 3.5 10 

 

Alle EPR-Spektren zeigen ein isotropes Signal mit g-Werten nahe dem des freien Elektrons 

(2.0023). Dies weist auf ein organisches Radikal hin und bestätigt somit eine ligandzentrierte 

Reduktion (Abbildung 60). Die für [(h -Diimin)(Re(CO)3Cl)]-YƻƳǇƭŜȄŜ ǘȅǇƛǎŎƘŜ α½ǿŜƛ-Linien-

CƻǊƳά[63,65,66,71ς73] zeigt eindeutig eine Kopplung zu nur einen Re-Atom (185,187Re, zusammen 

100% natürliche Häufigkeit, Kernspin jeweils I = 5/2). In Tabelle 12 sind alle 

Simulationsparameter für die Spektren zusammengefasst. Koppelt ein Elektronenspin zu 

einem Rheniumatom, sollten nach der Beziehung 2nI+1 ein Sechs-Linien-Spektrum zu 

erwarten sein. Die Präsenz des axialen Chloridliganden (35,37Cl, zusammen 100% natürliche 

Häufigkeit, Kernspin jeweils I = 3/2) führt allerdings zu großen Linienbreiten (hier 10 ς 19 G), 

sodass hier keine aufgelösten Spektren zu beobachten sind. Die Verbreiterung der Linien führt 

zur typischen α½ǿŜƛ-Linien-CƻǊƳάΦ  

Das Spektrum von 4¶ҍ hat mit 10 G die geringste Linienbreite und zeigt somit die am besten 

aufgelösten Hyperfeinkopplungen. Für die Simulation muss eine 185,187Re-Kopplung von 9.3 G 

und eine 35,37Cl-Kopplung von 3.5 G angenommen werden. Diese liegen im ähnlichen 

Größenbereich der Linienbreite und somit sind diese deutlicher aufgelöst als in den anderen 

drei Spektren, bei denen die Linienbreiten deutlich größer als die Hyperfeinkopplungen sind 

(Tabelle 12).  

Allgemein lässt sich also auch auf der Zeitskala des EPR-Experiments (Ғ 10-8 s) auf eine 

asymmetrische Ladungsverteilung für die Radikalanionen (1 ς 4)¶ҍ schließen. Dies ist ein 

deutlicher Unterschied zu dem symmetrisch-verbrückten Analogon {(µ-dccb)[Re(CO)3Cl]2}¶ҍ, 

bei welchen das EPR-Spektrum eine Kopplung zu zwei äquivalenten Re-Atomen nahelegt und 

somit eine symmetrische Spinverteilung während des EPR-Experiments zu erkennen ist[10]. 

Durch die Aufhebung der Symmetrie ist also mit allen Untersuchungsmethoden (UV/Vis/NIR-, 
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IR- und EPR-Spektroskopie) eine asymmetrisch lokalisierte Ladungsverteilung auf einem der 

beiden OCCN-Fragmenten bestätigt.  

Auch DFT-Rechnungen für das Radikalanion 3¶ҍ bestätigen die asymmetrische, 

ligandzentrierte Spinverteilung auf einem der OCCN-Fragmente (Abbildung 61). Der Spin ist 

hierbei größtenteils auf dem zum Methylsubstituenten meta-ständigen OCCN-Fragment 

lokalisiert. 

 

Abbildung 61: Spindichteverteilung von 3¶-. G19 / PBE0/PCM-CH2Cl2. Berechnet von Dr. Stanislav ZáliǑ. 

 

 

2.4 Zusammenfassung 

 

Die Bischelatliganden dccbX sowie die dinuklearen Komplexe der Form {(µ-dccbx)[Re(CO)3Cl]2} 

mit X = CF3 (1), NO2 (2), CH3 (3) und OMe (4) konnten isoliert und cyclovoltammetrisch, EPR-, 

IR-, UV/Vis/NIR-spektroelektrochemisch und teilweise strukturell sowie mittels DFT-

Rechnungen charakterisiert werden. Die Reversibilität der ersten und zweiten Reduktion für 

die Redoxreihen (1 ς 4)0/¶-/2- konnte gezeigt werden.  

Die Reduktionen finden jeweils an den OCCN-Fragmenten des verbrückenden Liganden statt, 

sodass es sich hierbei um organische ligandenzentrierte Gemischtvalenz bzw. Dianionen unter 

Metallkoordination handelt.  

Die jeweiligen homovalenten Paare (1 ς 4)0/2- besitzen eine symmetrische Ladungsverteilung, 

was vor allem anhand der IR-Spektren deutlich wird. Diese zeigen jeweils nur drei 
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Metallcarbonyl-Streckschwingungsbanden, was auf eine Symmetrie der OCCN-

Chelatfragmente hinweist (je zweimal OCCN0 bzw. OCCNҍ). Die gemischtvalenten 

Intermediate (1 ς 4)¶- dagegen zeigen sechs Metallcarbonyl-Streckschwingungsbanden mit 

ähnlichen Intensitäten. Deren Wellenzahlen sind jeweils vergleichbar mit den neutralen bzw. 

dianionischen Verbindungen (Abbildung 62). Die EPR-Spektren der gemischtvalenten 

Intermediate zeigen alle ein isotropes Signal mit g-Werten nahe dem des freien Elektrons und 

Hyperfeinkopplungen zu nur einem Re-Atom, so dass hier von einer asymmetrischen und auf 

einem OCCN-Fragment lokalisierten Ladungsverteilung ausgegangen werden kann.  

Abbildung 62: Vergleich der IR-Spektren während des IR-SEC-Experiments von 10/¶-/2-.  

 

Die UV/Vis/NIR-Spektren aller gemischtvalenten Intermediate zeigen leichte bis intensive 

Absorptionen im NIR-Bereich (1793 bis 1912 nm), deren Intensitäten mit steigender 

elektronenschiebender Kraft der Substituenten zunehmen. Diese können IVCT-Übergangen 

zugeordnet werden, bei welchen ein intramolekularer Ladungstransfer von dem reduzierten 

zum neutralen OCCN-Fragment stattfindet.  

Die Aufhebung der Symmetrie durch Einführung unterschiedlicher Substituenten an der 

Phenylenbrücke des Bischelatliganden führt in allen Fällen zu ähnlichen Ergebnissen. Die 

negative Ladung der gemischtvalenten Intermediate ist auf nur einem der beiden OCCN-

Fragmente lokalisiert, die aber durch eine NIR-Anregung auf das andere OCCN-Fragment 

übergehen kann. Es handelt sich hier also nach Robin-Day[14] um gemischtvalente 

Verbindungen der Klasse II. 
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3. Strukturelle und elektrochemische Untersuchungen neuer 

O,N-chelatisierter mononuklearer Komplexe der Form 

[(ccio-/m-X)Re(CO)3Cl] mit X = CF3, CH3, OMe 

 

3.1 Einleitung 

 

Die asymmetrischen zweikernigen Komplexverbindungen aus Kapitel 2 werfen bezüglich ihrer 

jeweils sukzessiven reversiblen Reduktionen die Frage auf, welches der beiden OCCN-

Fragmente als erstes reduziert wird. Durch die Einführung der Substituenten ergeben sich 

jeweils zwei Valenzisomere für die Radikalanionen. Die Reduktion des OCCN-Fragmentes, 

welches in ortho-Position zum Substituenten steht, führt zu Valenzisomer A; die Reduktion 

des OCCN-Fragmentes in meta-Position zum Substituenten zu Valenzisomer B (Abbildung 63). 

 

 

Abbildung 63: Schematische Darstellung der möglichen Valenzisomere A und B. 

 

Diese Frage kann bezüglich 3¶- ({(µ-dccbCH3)[Re(CO)3Cl]2}) mittels DFT-Rechnungen (Kapitel 

2.3.6) angegangen werden. Der Spin liegt demnach überwiegend auf dem meta-ständigen 

OCCN-Fragment, sodass hier Isomer B vorliegt. Der elektronenschiebende Effekt der 

Methylgruppe (X = CH3) sorgt also für eine Reduktion des weiter entfernten OCCN-Fragments. 

Ob sich dieser Effekt auch für die Methoxygruppe zeigt, bzw. für elektronenziehende 

Substituenten umkehrt (A) konnte bisher nicht abschließend geklärt werden.  

Daher synthetisierte ich die entsprechenden einkernigen Chelatkomplexe, um deren 

Eigenschaften und Reduktionspotentiale mit denen der Bischelatkomplexe vergleichen zu 
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können und möglicherweise eine Zuordnung der unterschiedlichen Valenzisomere zu 

erhalten.  

Des Weiteren lassen sich hiermit Einblicke in das Koordinations- und Redoxverhalten der 

bisher relativ wenig erforschten Campherchinonimin-Komplexe erhalten[74ς76]. Wie wirken 

sich die Substituenten in ortho- bzw. meta-Position auf die Streckschwingungen der 

Metallcarbonyle aus? Welchen Einfluss haben diese auf die Elektronenspektren und speziell 

auf die Lage der MLCT-Absorption im Vergleich zu den dinuklearen Komplexen sowie dem 

unsubstituierten Pendant[10]? Auch die Auswirkung der Substituenten auf die EPR-Spektren 

der radikalanionischen Komplexe sowie deren Vergleich mit den Zweikernkomplexen liefert 

Einblicke in die elektronischen Strukturen.  

Die erweiterte Untersuchung von Rheniumtricarbonylchloridverbindungen ist durchaus auch 

von wissenschaftlichem Interesse. Erst kürzlich wurden Rheniumtricarbonyl-Komplexe der 

CƻǊƳ ώwŜόнΣнΨ-bipyridin)(CO)3X] mit X = Cl, H2O von der Gruppe um Seth Cohen als 

anorganische Inhibitoren der Hauptprotease 3CLpro des Coronavirus SARS-CoV-2 getestet und 

zeigen zum Teil beachtliches Potential[77].  

 

3.2 Synthese und NMR-Spektroskopie 

 

3.2.1 Die Liganden 

 

Die Ligandensynthese erfolgte auch hier nach Literaturvorschrift[47]. Es handelt sich ebenfalls 

um eine Kondensationsreaktion zwischen Campherchinon und dem jeweiligen ortho- bzw. 

meta-substituierten Anilinderivat in 1:1-Verhältnis.  
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Abbildung 64: Synthese der Liganden ccim-X bzw. ccio-X. 

Auch hier wurde stets enantiomerenreines (1R)-( )-Campherchinon verwendet, um 

Produktgemische zu vermeiden. Nach organischer Aufarbeitung und Umkristallisation aus 

Ethanol bzw. n-Hexan (siehe Experimentalteil) konnten die Liganden in Ausbeuten zwischen 

40 ς 60 % erhalten werden. Ihre Identifikation erfolgte unter anderem mittels 

Massenspektrometrie, und eine hohe Reinheit konnte durch CHN-Analysen bestätigt werden 

(siehe Experimentalteil). Die Liganden haben alle eine gelbe Farbe und sind an Luft über 

mehrere Monate stabil.  
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Abbildung 65: 1H-NMR-Spektren aller cci-Liganden. Gemessen in CD2Cl2, 250 MHz. *E/Z-Gemische[47](siehe 
auch Abbildung 12. 

Die 1H-NMR-Spektren der unterschiedlich substituierten Liganden zeigen ein vergleichbares 

Aufspaltungsmuster. Die Protonen der drei Methylgruppen des Camphergerüstes zeigen drei 

einzelne Singulettsignale im aliphatischen Bereich zwischen 0.88 ς 1.09 ppm. Die jeweils 

insgesamt vier Methylenprotonen spalten bei 1.60 ς 2.10 ppm in drei Multipletts mit einer 

Intensität von 2:1:1 auf. Charakteristisch für diese Verbindungen ist das Brückenkopfproton 

bei 2.55 ς 2.80 ppm, welches eine Dublettaufspaltung durch Kopplung zu einem der beiden 

benachbarten Methylenprotonen zeigt. Die Phenylprotonen zeigen je nach Substituent drei 

oder vier Multipletts im aromatischen Bereich zwischen 6.46 ς 7.70 ppm. Die Methylprotonen 
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der methylsubstituierten Liganden zeigen ein Singulett bei 2.13 ppm (ccio-CH3) bzw. 2.36 ppm 

(ccim-CH3). Diese sind verglichen mit den anderen Methylprotonen tieffeldverschoben, da sie 

durch die Nähe zum Phenylring entschirmt werden. Die CH3-Protonen der 

methoxysubstituierten Liganden zeigen ein Singulett bei 3.79 ppm (ccio-OMe) bzw. 3.80 ppm 

(ccim-OMe). Durch die Entschirmung durch das elektronegative Sauerstoffatom sind diese noch 

weiter tieffeldverschoben.  

In Tabelle 13 sind die jeweiligen chemischen Verschiebungen der Brückenkopfprotonen der 

unterschiedlichen Liganden zusammengefasst. 

Tabelle 13: Chemische Verschiebung der Brückenkopfprotonen der ortho- bzw. meta-substituierten Liganden 
und des unsubstituierten Analogon cci[10]. 

X ʵ κ ǇǇƳ όŎŎƛo-X) ʵ κ ǇǇƳ όŎŎƛm-X) 

- 2.82[10]  

CF3 2.64 2.72 

CH3 2.63 2.78 

OMe 2.53 2.79 

 

Die Substitution in ortho-Position hat eine deutlich größere Auswirkung auf die chemische 

Verschiebung der entsprechenden Verbindungen als die Substitution in meta-Position. Der 

Methyl- bzw. Methoxysubstituent führt durch +I- bzw. +M-Effekte zu einer Abschirmung des 

Protons, was zu einer deutlichen Hochfeldverschiebung von bis zu 0.29 ppm führt. Der 

elektronenziehende CF3-Substituent führt ebenfalls zu einer Hochfeldverschiebung, obwohl 

hier eher eine Entschirmung zu erwarten wäre. Es handelt sich also hier möglicherweise nicht 

um elektronische Effekte, sondern um strukturelle (Verdrillung). Die Substitution in meta-

Position hat dagegen nur sehr geringe Auswirkung auf die chemische Verschiebung des 

Brückenkopfprotons im Vergleich mit der unsubstituierten cci-Verbindung, was 

möglicherweise auf eine geringere Abstoßung und somit geringere Verdrillung des Phenylrings 

gegen die OCCN-Ebene im Vergleich mit den ortho-substituierten Liganden zurückzuführen 

ist. 
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3.2.3 Die Komplexe 

 

Die Komplexe 5 ς 10 wurden über eine Ligandenaustauschreaktion zwischen dem 

Metallprecursor Rheniumpentacarbonylchlorid und dem jeweiligen Chelatliganden 

dargestellt. Dabei wurde je ein Äquivalent (1R)-ccio-/m-X mit einem Äquivalent [Re(CO)5Cl] in 

Toluol für sechs Stunden unter Rückfluss erhitzt (Abbildung 66). Die gelbe Lösung färbt sich ab 

ca. 70°C von orange nach weinrot, wobei gleichzeitig eine beginnende Gasentwicklung zu 

beobachten ist.  

 

 

Abbildung 66: Synthese der Komplexe 5 ς 10. 

Nachdem das Lösungsmittel entfernt wurde, konnten die Zielkomplexe durch 

Umkristallisation aus (5 ς 8) bzw. Waschen mit (9 und 10) Diethylether in analysenreiner Form 

als weinrote Feststoffe erhalten werden. Diese sind an Luft über Monate stabil und zeigen 

eine gute Löslichkeit in nicht-koordinierenden Lösungsmitteln wie Dichlormethan und Toluol. 

In koordinierenden Lösungsmitteln, wie Acetonitril und THF, zeigt sich eine rasche Verfärbung 

von rot nach gelb was für eine schnelle Dissoziation der Liganden spricht.  
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Die Komplexe konnten auch mittels 1H-NMR-Spektroskopie untersucht werden. Abbildung 67 

zeigt die Spektren. 

Abbildung 67: 1H-NMR-Spektren der Komplexe 5 ς 10. Gemessen in CD2Cl2, 250 MHz.  

Außer Komplex 7 haben die Komplexverbindungen ein sehr ähnliches Aufspaltungsmuster wie 

die Liganden. Wie zu erwarten führt die Komplexierung zu etwas anderen chemischen 

Verschiebungen.  

Eine Ausnahme stellt jedoch der ortho-methylsustituierte Komplex 7 dar. Die CHN-Analyse 

bestätigt eine hohe Reinheit der Verbindung (C20H21ClNO4Re berechnet: C 42.82, H 3.77, N 

2.50, gefunden: C 42.78, H 3.85, N 2.54). Allerdings sind im 1H-NMR-Spektrum drei 
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verschiedene Isomere zu erkennen. Diese zeigen sich vor allem durch drei unterschiedliche 

Dublettsignale des jeweiligen Brückenkopfprotons bei 2.71, 2.67 und 2.61 ppm. Auch die 

Protonen des Methylsubstituenten zeigen drei verschiedene Singuletts bei 2.40, 2.36 und 

2.29 ppm. Außerdem zeigen die drei Methylgruppen des Camphergerüstes insgesamt neun 

Signale im aliphatischen Bereich. Werden alle drei Brückenkopfprotonensignale mit der 

Intensität von einem Proton zusammengefasst, stimmt die Anzahl der restlichen Protonen mit 

den erwarteten insgesamt 21 Protonen der Verbindung überein (Abbildung 67).  

Es könnte sich hier um unterschiedliche Konfigurationsisomere bezüglich der Koordination um 

das Rheniumatom handeln. Hierbei ist es möglich, dass der Chloridligand gegenüber der 

CMe2-Brücke koordiniert. Dies wäre das anti-Isomer (Abbildung 68). Eine Koordination des 

Chloridliganden in gleicher Richtung wie die CMe2-Brücke führt zum syn-Isomer.  

 

Abbildung 68: Darstellung zweier möglicher Konfigurationsisomere für Komplex 7.  

In Kapitel 3.3.2 wird die kristallographisch bestimmte Molekülstruktur von Komplex 7 

diskutiert. Diese zeigt die Koordination des Chloridliganden in syn-Stellung. Alle anderen 

Molekülstrukturen, egal ob Einkern- oder Zweikernkomplexe (Kapitel 2.3.2, 3.3.2 bzw. 

Dissertation Filippou[10]), zeigen im Kristall eine Koordination des Chloridliganden in anti-

Stellung zur CMe2-Brücke. Es liegt also die Vermutung nahe, dass in Lösung beide 

Konfigurationsisomere vorliegen. Die Struktur des dritten im 1H-NMR-Spektrum sichtbaren 

Isomers konnte hier nicht abschließend geklärt werden. 
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3.3 Molekülstrukturen 

 

3.3.1 Die Liganden 

 

Die Liganden ccio-CF3 und ccio-CH3 konnten im Festkörper kristallographisch untersucht werden. 

Für die Röntgenbeugung geeignete Einkristalle konnten im Falle von ccio-CF3 aus einer 

gesättigten n-Hexan-Lösung bei Raumtemperatur durch Abdampfen des Lösungsmittels bzw. 

im Falle von ccio-CH3 aus einer gesättigten Ethanol-Lösung bei ҍ20°C gewonnen werden.  

Beide Verbindungen kristallisieren in der orthorhombischen Raumgruppe P212121 ohne 

Einbau von Lösungsmittelmolekülen.  

 

Abbildung 69: Molekülstrukturen von ccio-CF3 (links) und ccio-CH3 (rechts). Protonen werden aus 
Übersichtlichkeitsgründen nicht abgebildet. Ellipsoidwahrscheinlichkeit 50 %. 

 

Die Einkristalle wurden von Dr. Wolfgang Frey gemessen und die Daten wurden von mir selbst 

verfeinert. Eine Tabelle mit kristallographischen Daten befindet sich im Anhang. 

In der folgenden Tabelle sind ausgewählte Bindungslängen und Torsionswinkel für die beiden 

in Abbildung 69 dargestellten Liganden zusammengestellt. 
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Tabelle 14: Ausgewählte Bindungslängen [Å] und Torsionswinkel [°] der beiden Liganden ccio-CF3 und ccio-CH3. 

 ccio-CF3 ccio-CH3 

N1-C1 1.271(2) 1.268(2) 

C1-C2 1.526(2) 1.525(3) 

C2-O1 1.208(2) 1.209(2) 

N1-C11 1.420(2) 1.427(2) 

N1-C1-C2-O1 2.3(3) 3.3(3) 

C1-N1-C11-C12 121.1(2) 116.7(2) 

 

Die zwischen Doppel- und Einfachbindungen alternierenden Bindungslängen der O=C-C=N-

Fragmente (Tabelle 14) weisen für beide Verbindungen auf ein konjugiertes -̄System des 1,4-

Dihetero-1,3-diens hin. Zusammen mit den Torsionswinkeln von 2.3(3)° bzw. 3.3(3)° geht eine 

praktisch planare Geometrie für die O=C-C=N-Fragmente hervor, womit das konjugierte ̄-

System bestätigt wird. Durch das starre bicyclische Campher-Rückgrat ist eine freie Rotation 

um die C1-C2-Einfachbindung nicht möglich, sodass die OCCN-Chelatfragmente in s-cis-

Konformation vorliegen und somit für die Metallkoordination präformiert sind. Die 

Bindungslängen sind für beide Verbindungen innerhalb des Fehlers identisch, sodass sich hier 

keine Auswirkung zwischen elektronenziehendem CF3-Substituent und 

elektronenschiebenden CH3-Substituent erkennen lässt.  

Die N1-C11-Bindungslängen von 1.420(2) bzw. 1.427(2) bestätigen eine Einfachbindung 

zwischen dem Stickstoffatom und dem Phenylring. Es sollte also eine freie Rotation des 

Phenylrings um die N1-C11-Bindungsachse mit geringer Energiebarriere möglich sein. Die 

Torsionswinkel zwischen C1-N1-C11-C12 betragen im Kristall 121.1(2)° bzw. 116.7(2)°. Die 

Phenylebene liegt also nicht in einer Ebene mit dem OCCN-Fragment, sodass hier eine 

Konjugation der beiden ̄-Systeme vernachlässigbar gering erscheint.  
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5A 

3.3.2 Die Komplexe 

 

Im ersten Teil dieses Kapitels werden die Molekülstrukturen der in ortho-Position 

substituierten Komplexe 5, 7, und 9 besprochen. Für die Röntgenbeugung geeignete 

Einkristalle von den Komplexen 5 und 7 konnten aus einer gesättigten Diethylether-Lösung bei 

-34°C gewonnen werden. Einkristalle von Komplex 9 konnten aus einer mit n-Hexan 

überschichteten Dichlormethan-Lösung bei -20°C erhalten werden. Die Verbindungen 5 und 9 

kristallisierten in der monoklinen Raumgruppe P21 ohne Einlagerung von 

Lösungsmittelmolekülen mit jeweils zwei unabhängigen Molekülen in der asymmetrischen 

Einheit. Komplex 7 kristallisierte in der orthorhombischen Raumgruppe P212121 ebenfalls ohne 

Einbau von Lösungsmittelmolekülen. Die Einkristalle wurden von Dr. Wolfgang Frey 

gemessen, die Daten wurden von mir selbst verfeinert. Abbildung 70 zeigt die jeweils zwei 

unabhängigen Moleküle der asymmetrischen Einheit von 5 und 9 und ihr Lage zueinander im 

Kristall.  

Abbildung 70: Die beiden unabhängigen Moleküle von Komplex 5 und 9 mit Darstellungen der Lage, wie sie in 
der asymmetrischen Einheit zueinander liegen. Protonen werden aus Übersichtlichkeitsgründen nicht 

abgebildet. Ellipsoidwahrscheinlichkeit: 50 %.  

 

Das Molekül 9A weist eine Fehlordnung bezüglich der Stellung des Chloridliganden auf. Dieser 

koordiniert hier entweder in syn-Position zur CMe2-Brücke des Camphergerüstes oder in anti-

Position. Die in Abbildung 71 gezeigte Struktur liegt zu 85 % im Kristall vor. Der Diederwinkel 

/нΨ-hмΨ-wŜΨ-/ƭмΨ ōŜǘǊŅƎǘ ƘƛŜǊ ууΦнόпύϲΣ ǿƻƎŜƎŜƴ ŦǸǊ ŘƛŜ Ȋǳ мр % im Kristall vorliegende Struktur 

ŘŜǊ 5ƛŜŘŜǊǿƛƴƪŜƭ /нΨ-hмΨ-wŜΨ-Cl19 -84.1(9)° beträgt. Das Chloridatom liegt also auf der 

gegenüberliegenden Seite.  

5 

9 

9A 
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Abbildung 71: Molekülstrukturen der jeweils zwei unabhängigen Moleküle von 5 und 9 und von 7. Protonen 
werden aus Übersichtlichkeitsgründen nicht abgebildet. Ellipsoidwahrscheinlichkeit: 50 %. 

 

5A 5 

9 9A 

7 
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Die Molekülstrukturen der Komplexe 5, 7 und 9 zeigen Gemeinsamkeiten. Die Torsionswinkel 

der OCCN-Fragmente verändern sich nicht wesentlich im Vergleich zu den freien Liganden und 

bleiben für alle drei Komplexe bei annähernd 0°. Tabelle 15 listet die Torsionswinkel aller 

gefundenen Strukturen auf. Die vier Atome des OCCN-Fragmentes liegen also annähernd in 

einer Ebene.  

 

Tabelle 15: OCCN-Torsionswinkel der Moleküle von 5, 7 und 9 in °. 

5  5A 7 9 9A 

4(1)  4(1) 2(1) 2.6(8) 5.3(8) 

 

Die Koordination des Chelatfragments an das Rheniumatom zeigt für alle Komplexe 

Ähnlichkeiten. Der Re-O=C-C=N-Fünfring liegt annähernd in einer Ebene, was durch den 

spitzen Diederwinkel C2-O-Re-N wiedergegeben werden kann. Dies entspricht einer 

αƎŜǀŦŦƴŜǘŜƴ-Briefumschlag-{ǘǊǳƪǘǳǊάΣ ǿŜƭŎƘŜ ŦǸǊ ŀƭƭŜ ŘǊŜƛ YƻƳǇƭŜȄŜ ƎŜŦǳƴŘŜƴ ǿŜǊŘŜƴ ƪŀƴƴΦ 

In Tabelle 16 sind die C2-O-Re-N-Diederwinkel aufgelistet. 

 

Tabelle 16: C2-O-Re-N-Torsionswinkel der Moleküle 5, 7 und 9 in °. 

5  5A 7 9 9A 

9.0(5)  11.7(5) 6.9(5) 10.8(4) -0.9(4) 

 

Die Rheniumatome sind in allen Molekülen verzerrt oktaedrisch koordiniert und weisen eine 

faciale Tricarbonylkoordination auf. Die Abstände zwischen Re- und N-Atomen sind etwas 

kürzer als die Re-O-Abstände. So betragen die Re-N-Abstände zwischen 2.176(4) und 

2.204(6) Å und die Re-O-Abstände zwischen 2.218(4) und 2.231(4) Å. Die etwas kürzeren 

Re-N-Abstände sind auf den stärker basischen Charakter des Iminstickstoffs im Vergleich mit 

dem Carbonylsauerstoff zurückzuführen. In Tabelle 17 sind ausgewählte Bindungslängen der 

Komplexe zusammengefasst.  
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Tabelle 17: Ausgewählte Bindungslängen der Komplexe 5, 7 und 9 in Å. 

5  5A  7  9  9A  

Re1-O1 2.218(4) Re1A-O1A 2.225(4) Re1-O1 2.224(5) Re1-O1 2.231(4) wŜмΨ-hмΨ 2.227(4) 

Re1-N1 2.201(6) Re1A-N1a 2.204(6) Re1-N1 2.202(7) Re1-N1 2.176(4) wŜмΨ-bмΨ 2.203(4) 

N1-C1 1.285(9) N1A-C1A 1.28(1) N1-C1 1.27(1) N1-C1 1.275(7) bмΨ-/мΨ 1.285(7) 

C1-C2 1.48(1) C1A-C2A 1.504(9) C1-C2 1.49(1) C1-C2 1.496(8) /мΨ-/нΨ 1.485(7) 

C2-O1 1.225(9) C2A-O2A 1.233(8) C2-O1 1.23(1) C2-O1 1.231(7) /нΨ-hмΨ 1.234(7) 

 

Durch die Metallkoordination verlängern sich die N=C- und O=C-Bindungen leicht, die 

C-C-Bindungen verkürzen sich minimal im Vergleich zu den Bindungen der freien Liganden. 

Dies ist auf die ̄-Rückbindung von Metall zu Chelatfragment zurückzuführen. Dabei wird 

Elektronendichte vom Metall in das antibindende ̄*-Orbital des OCCN-Fragmentes 

übertragen. Eine Zuordnung der Oxidationsstufen der Liganden kann aufgrund der Daten 

erfolgen. So weisen die OCCN-Fragmente für alle Komplexe einen chinonartige[78,79] Struktur 

auf, sodass die Liganden eindeutig in der Oxidationsstufe (ccio-X)0 identifiziert werden können. 

Für die Grundzustände von 5, 7 und 9 folgt daher [(ccio-X)0ReI(CO)3Cl] mit der stabilen 

Elektronenkonfiguration 5d6 für die Re(I)-Zentren. 

Die Strukturen der ortho-substituierten Komplexe zeigen hingegen deutliche Unterschiede. 

Vor allem die Koordination des axialen Chloridliganden verhält sich in allen drei 

Molekülstrukturen unterschiedlich. Für Verbindung 5 findet man in beiden Molekülen eine 

Chloridkoordination in anti-Stellung zur CMe2-Brücke des Camphergerüstes (Abbildung 70). Es 

findet sich hier also nur das in Abbildung 72 gezeigte anti-Isomer in der Molekülstruktur. Auch 

das 1H-NMR-Spektrum zeigt keine weiteren Isomere, dieses Verhalten lässt sich also auch in 

Lösung für die Verbindung vermuten.  

 

Abbildung 72: Mögliche Konfigurationsisomere bezüglich der Koordination des Chloridliganden. 
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Auch Komplex 9 kristallisiert in zwei unabhängigen Molekülen in der asymmetrischen Einheit. 

Hier finden sich allerdings beide oben dargestellten Isomere: das Molekül 9 zeigt die 

Koordination des Chloridliganden gegenüber der CMe2-Brücke (anti) und Molekül 9A zeigt 

dessen Koordination in syn-Stellung zur CMe2-Brücke. Im 1H-NMR-Spektrum in CD2Cl2-Lösung 

ist allerdings nur ein Isomer zu erkennen. Die unterschiedliche Stellung des Chloridliganden 

könnte durch Dissoziation und Rekoordination in Lösung während des Kristallisationsversuchs 

zu erklären sein.  

Für Komplex 7 konnte nur die in Abbildung 71 gezeigt Struktur gefunden werden. Diese zeigt 

die syn-Stellung des Chloridliganden zur CMe2-Brücke. Das ansonsten übliche anti-Isomer 

scheint hier nicht auskristallisiert zu sein. Allerdings sind bei Komplex 7 als einziger Verbindung 

von 5, 7 und 9 im 1H-NMR-Spektrum insgesamt drei unterschiedliche Isomere zu erkennen 

(Kapitel 3.2.3). Es ist also davon auszugehen, dass in Lösung auch das in Abbildung 72 gezeigte 

anti-Isomer vorliegt.  

Somit sind die Komplexe 7 und 9 die ersten Beispiele, bei denen die syn-Stellung des axialen 

Chloridliganden zur CMe2-Brücke gefunden werden konnten. Alle anderen hier gezeigten bzw. 

von Dr. Filippou untersuchten unsubstituierten Analoga[10] zeigen ausschließlich die Bildung 

des anti-Isomers. 

 

Auch die in meta-Position substituierten Komplexe 6 und 10 konnten strukturell untersucht 

werden. Für die Röntgenbeugung geeignete Einkristalle von 6 und 10 konnten aus einer 

gesättigten Diethylether-Lösung bei ҍ35°C bzw. aus einer mit n-Hexan überschichteten 

Dichlormethan-Lösung bei ҍ20°C erhalten werden. Komplex 6 kristallisierte in der monoklinen 

Raumgruppe P21 mit drei unabhängigen Molekülen in der asymmetrischen Einheit ohne 

Einlagerung von Lösungsmittelmolekülen. Komplex 10 kristallisierte in der orthorhombischen 

Raumgruppe P212121 ebenfalls ohne Einbau von Lösungsmittelmolekülen. Die Einkristalle 

wurden von Dr. Wolfgang Frey gemessen, die Daten wurden von mir selbst verfeinert. 

Abbildung 73 zeigt die von Komplex 6 drei unabhängigen Moleküle in der Elementarzelle in 

ihrer Lage zueinander im Kristall.  
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Abbildung 73: Die drei unabhängigen Moleküle von 6 mit Darstellung der Lage, wie sie in der Elementarzelle 
zueinander liegen. Protonen werden aus Übersichtlichkeitsgründen nicht dargestellt. 

Ellipsoidwahrscheinlichkeit: 50 %. 

 

Abbildung 74: Molekülstrukturen der drei unabhängigen Moleküle von 6 und von 10. Protonen werden aus 
Übersichtlichkeitsgründen nicht abgebildet. Ellipsoidwahrscheinlichkeit 50 %. 

6 

6A 

6B 10 

6 
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Die Molekülstrukturen zeigen auch für die in meta-Position substituierten Komplexe 6 und 10 

sehr kleine Torsionswinkel für das jeweilige OCCN-Fragment. Die vier Atome liegen also auch 

hier annähernd in einer Ebene. In Tabelle 18 sind die OCCN-Torsionswinkel aufgelistet. 

Tabelle 18: OCCN-Torsionswinkel der Moleküle 6 und 10 in °. 

6 6A 6B 10 

1(3) 3(3) 4(3) -1.7(9) 

 

5ƛŜ YƻƻǊŘƛƴŀǘƛƻƴ ŘŜǎ /ƘŜƭŀǘŦǊŀƎƳŜƴǘŜǎ ŀƴ Řŀǎ wƘŜƴƛǳƳŀǘƻƳ ƪŀƴƴ ŀƭǎ αƎŜǀŦŦƴŜǘŜ-

Briefumschlag-{ǘǊǳƪǘǳǊά ōŜȊŜƛŎƘƴŜǘ ǿŜǊŘŜƴΦ 5ŜǊ wŜ-O=C-C=N-Fünfring liegt auch hier 

annähernd in einer Ebene. Die spitzen Diederwinkel C2-O-Re-N sind in Tabelle 19 

zusammengefasst und bestätigen dies.  

Tabelle 19: C2-O-Re-N-Torsionswinkel der Moleküle 6 und 10 in °. 

6  6A 6B 10 

13(2)  10(1) 10(2) 4.6(4) 

 

Auch hier sind die Re-Atome verzerrt oktaedrisch koordiniert und weisen eine faciale 

Tricarbonylkoordination auf. Die Qualität der Daten von 6 lässt keine ausführliche Diskussion 

der Bindungslängen zu. Es zeigen sich allerdings verglichen mit den Daten von den bisher 

diskutierten Strukturen und von 10 keine signifikanten Unterschiede. Auch für Komplex 10 ist 

der Abstand zwischen Re- und N-Atom mit 2.194(4) Å etwas kürzer also der Re-O-Abstand mit 

2.233(5) Å, was dem basischeren Charakter des Iminstickstoffs zuzuschreiben ist.  

Tabelle 20: Ausgewählte Bindungslängen der Komplexe 6 und 10 in Å. 

 

6  6A  6B  10  

Re1-O1 2.20(2) Re1A-O1A 2.21(2) Re1B-O1B 2.20(2) Re1-O1 2.233(5) 

Re1-N1 2.22(2) Re1A-N1a 2.22(2) Re1B-N1B 2.20(1) Re1-N1 2.194(4) 

N1-C1 1.29(3) N1A-C1A 1.29(3) N1B-C1B 1.29(3) N1-C1 1.29(1) 

C1-C2 1.51(3) C1A-C2A 1.52(3) C1B-C2B 1.45(3) C1-C2 1.488(9) 

C2-O1 1.23(3) C2A-O2A 1.23(3) C2B-O1B 1.21(3) C2-O1 1.228(7) 
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Auch für die Komplexe 6 und 10 zeigen die Bindungslängen der OCCN-Fragmente typische 

Längen für O=C- bzw. N=C-Doppelbindungen und einer C-C-Einfachbindung, was den 

αchinonartigen[78,79]ά Charakter des Chelatfragmentes unterstreicht. Somit folgt auch für die 

beiden meta-substituierten Komplexe ein Grundzustand von [(ccim-X)0ReI(CO)3Cl] mit der 

stabilen Elektronenkonfiguration 5d6 der Re(I)-Zentren.  

 

Bezüglich der Koordination des axialen Chloridliganden zeigt sich für die in meta-Position 

substituierten Komplexe in allen Strukturen nur das in Abbildung 72 dargestellte anti-Isomer. 

Der Chloridligand ist also in allen Fällen gegenüber der CMe2-Brücke koordiniert (Abbildung 

74). Auch in den 1H-NMR-Spektren von 6 und 10 ist jeweils nur ein Isomer zu erkennen 

(Abbildung 67). Die anti-Stellung des Chloridliganden liegt also auch in Lösung vor. Dies 

entspricht der Analogen unsubstituierten Verbindung [(cci)Re(CO)3Cl][10]. Die syn-Position des 

Chloridliganden kommt nur bei einigen der ortho-substituierten Verbindungen vor. 

 

3.4 Cyclovoltammetrie 

 

Zur Untersuchung des elektrochemischen Verhaltens wurden die Cyclovoltammogramme der 

Komplexe 5 ς 10 in 0.1 molaren Bu4NPF6 -Lösungen in Dichlormethan an einer Pt-Arbeitselektrode 

aufgenommen. Die jeweiligen Liganden wurden ebenfalls untersucht, allerdings war die 

Reduktion nur für die CF3-substituierten Verbindungen reversibel (Abbildung 76). Da sich alle 

Komplexe ähnlich verhalten ist in Abbildung 75 beispielhaft das Cyclovoltammogramm von 

Komplex 6 dargestellt. Die Komplexe zeigen eine reversible erste Reduktion sowie eine 

irreversible Oxidation und zweite Reduktion. 
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Abbildung 75: Cyclovoltammogramm von [(ccim-CF3)Re(CO3)Cl], gemessen in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 bei 
100 mv s-1 bei RT an einer Pt-Arbeitselektrode. 

 

Die entsprechenden Potentiale sind in Tabelle 21 zusammengefasst.  

Tabelle 21: Redoxpotentiale der Komplexe 5 ς 10 sowie der Liganden ccio-CF3 und ccim-CF3 in CH2Cl2 / 
0.1 M Bu4NPF6 in V (ɲE / mV).  

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

ccio-CF3 -2.0 (220) - - 

5 -1.05 (120) - 1.3 

ccim-CF3 -1.97 (210) - - 

6 -1.13 (110) -2.19 1.19 

7 -1.11 (160) -2.31 1.3 

8 -1.09 (90) -1.96 1.21 

9 -1.08 (120) -1.86 1.47 

10 -1.11 (140) -2.01 1.29 

 

In Abbildung 76 ist jeweils die erste Reduktion der Komplexe 5 und 6 im Vergleich mit den 

entsprechenden Liganden dargestellt. 
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Abbildung 76: Vergleich der ersten reversiblen Reduktion der CF3-substituierten Komplexe 5 und 6 mit den 
Voltammogrammen der entsprechenden Liganden. Gemessen in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 jeweils bei 100 mV s-1, 

RT an einer Pt-Arbeitselektrode. 

Wie erwartet[80] führt die Metallkoordination zu einer leichter zugänglichen Reduktion 

verglichen mit den freien Liganden. Die Reduktionen verschieben sich anodisch von Ligand zu 

Komplex um 0.95 V (5) bzw. 0.84 V (6). Außerdem verläuft die Reduktion der Komplexe 

reversibler. Dies ist auf eine deutliche energetische Absenkung des *̄ -LUMOs durch die 

Metallkoordination zurückzuführen[80].  

Vergleicht man die Reduktionspotentiale der beiden Komplexe, so fällt auf, dass die Reduktion 

des ortho-substituierten Komplexes 5 leicht anodischen verschoben ist und somit leichter 

zugänglich ist als die Reduktion des meta-substituierten Komplexes 6 (-1.05 vs. -1.13 V). Die 

etwas stärkere Wirkung des in ortho-Position liegenden CF3-Substituenten spiegelt sich also 

auch in den Reduktionspotentialen der beiden Komplexe.  

Ähnliches Verhalten zeigen auch die beiden methylsubsituierten Komplexe 7 und 8 (Abbildung 

77). Die Reduktion des ortho-substituierten Komplexes 7 ist leicht kathodisch verschoben, also 

schwerer zugänglich als die Reduktion des meta-subsituierten Komplexes 8 (-1.11 vs. -1.09 V). 

Der in ortho-Position näherliegende Methylsubstituent zeigt hier die zu erwartende[60,61] 

energetisch anhebende Wirkung. 
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Abbildung 77: Cyclovoltammogramme der ersten Reduktion der CH3-substituierten Komplexe 7 und 8 (links) 
sowie der OMe-substituierten Komplexe 9 und 10. Gemessen in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 jeweils bei 100 mV s-1, 

RT an einer Pt-Arbeitselektrode. 

Dieser Trend setzt sich allerdings für die Komplexe 9 und 10 mit stärker 

elektronenschiebenden Methoxysubstituenten nicht fort (1.08 vs. 1.11 V). Hier ist die 

Reduktion des in meta-Position substituierten Komplexes 10 stärker kathodisch verschoben, 

obwohl diese räumlich weiter entfernt liegt. Offenbar tragen hierbei auch die durch das 

elektronegativere Sauerstoffatom hervorgerufene -I-Effekte zur energetischen Lage des 

LUMOs bei.  

Das unsubstituierte Pendant [(cci)Re(CO)3Cl] wird bei einem Potential von -1.08 V reduziert[10]. 

Die hier vorgestellten Komplexe haben Reduktionspotentiale von -1.05 bis -1.13 V. Insgesamt 

wirken sich die unterschiedlich positionierten Substituenten also relativ wenig auf die Lage 

der Reduktionspotentiale aus.  

Möglicherweise können mit Hilfe des Vergleichs der Reduktionspotentiale der 

Einkernkomplexe mit denen der Zweikernkomplexe aus Kapitel 2 Rückschlüsse darüber 

erhalten werden, welches der in Abbildung 78 gezeigten Valenzisomere nach 

Einelektronenreduktion vorliegen.  

 

Abbildung 78: Valenzisomere A und B nach Einelektronenreduktion der Komplexe 1, 3 und 4.  
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Spindichteberechnungen des methylsubstituierten Radikalanions 3¶- zeigen die Bevorzugung 

von Valenzisomer B (Kapitel 2.3.6). Es wird also zuerst das OCCN-Fragment, welches in meta-

Position zum Methylsubstituenten steht, reduziert. Wie oben gezeigt gilt dies auch für die 

Einkernkomplexe, bei welchen die meta-substituierte Verbindung ein positiveres 

Reduktionspotential hat und somit leichter reduzierbar ist.  

In Analogie dazu können Rückschlüsse über die Valenzisomere von 1¶- und 4¶- gezogen 

werden. Im Fall der Einkernkomplexe mit elektronenziehendem CF3-Substituenten ist der 

ortho-substituierte Komplex 5, wie oben besprochen, leichter reduzierbar. Somit ist es 

denkbar, dass auch im dinuklearen Komplex 1 das OCCN-Fragment, welches in ortho-Position 

zum Substituenten steht, leichter reduzierbar ist als das in meta-Position. Für das Radikalanion 

1¶- liegt also wahrscheinlich Valenzisomer A vor, bei dem die Spindichte auf dem OCCN-

Fragment in ortho-Position lokalisiert ist. Im Fall der Einkernkomplexe mit 

elektronenschiebendem Methoxysubstituenten ist ebenfalls der ortho-substituierte Komplex 

9 leichter reduzierbar. Auch im dinuklearen Komplex 4 ist also das ortho-stehende OCCN-

Fragment leichter reduzierbar als das in meta-Position. Somit liegt auch für das Radikalanion 

4¶- Valenzisomer A vor.  

 

3.5 IR-Spektroelektrochemie 

 

Für die Komplexe 5 ς 10 konnten die Metallcarbonylstreckschwingungsbanden während der 

Reduktion verfolgt werden. Die Messungen wurden in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 Lösungen des 

jeweiligen Komplexes in einer OTTLE-Zelle[62] durchgeführt. In Abbildung 79 sind die 

Ergebnisse dargestellt, die entsprechenden Streckschwingungswellenzahlen der Komplexe 

sind gemeinsam mit denen der zweikernigen Komplexe 1, 3 und 4 in Tabelle 22 

zusammengefasst. 
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Abbildung 79: IR-spektroelektrochemische Untersuchungen der ersten Reduktion von Verbindung 5 bis 10. 
Gemessen in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 bei RT. 

 

Die Verbindungen 5 ς 10 zeigen IR-Spektren, wie sie für fac-[Re(CO)3/ƭόˉ-Akzeptorchelat)]-

Komplexe üblich sind[5,63,64,66,69]. Der Einfluss der unterschiedlichen Substituenten auf die 

Schwingungsanregungsenergien der Metallcarbonyle hält sich stark in Grenzen. Die jeweils drei 

Banden der Komplexe liegen bei sehr ähnlichen Wellenzahlen, die sich um maximal 10 cm-1 

unterscheiden. Vergleicht man jeweils zwei Komplexe mit demselben Substituenten an ortho- 
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bzw. meta-Position, findet man sogar noch geringere Unterschiede in den Wellenzahlen der 

Schwingungsanregung (max. 6 cm-1). Da sich die Substituenten nicht in der direkten Peripherie der 

Rheniumzentren befinden, ist deren geringe Auswirkung auf die 

Metallcarbonylstreckschwingungsbanden nicht unerwartet.  

Tabelle 22: Wellenzahlen der IR-Streckschwingungsbanden der Metallcarbonyle von (5 ς 10)0/¶- verglichen mit 

denen der zweikernigen Analoga (1,3, 4)0/¶-/2- in cm-1. 

5 5¶- ɲb 6 6¶- ɲb 1 1¶- 12- ɲc 

2035(2033d) 2004(2007d) 31(26d) 2035 2004 31 2035 2032,2006 2004 31 

1934(1927d) 1880(1881d) 54(47d) 1934 1884 50 1934 1930, 1887 1880 54 

1917(1915d) 1869sh (1873d) 48(42d) 1911 1869 42 1915 1913, 1872sh 1870sh 45 

   1689a   1688a    

7 7¶- ɲb 8 8¶- ɲb 3 3¶- 32- ɲc 

2033(2031d) 2002(2004d) 31(27d) 2033 2002 31 2034 2030, 2004 2002 32 

1932(1935d) 1878(1879d) 54(46d) 1930 1878 52 1931 1928, 1884 1877 54 

1907(1907d) 1865(1865d) 42(42d) 1907 1865 42 1910 1905, 1868sh 1866 44 

1687a 1579d 119 1686a   1687a    

9 9¶- ɲb 10 10¶- ɲb 4 4¶- 42- ɲc 

2031 2000 31 2033 2002 31 2033 2029, 2004 2002 31 

1927 1874 53 1930 1880 50 1928 1922sh, 1882 1876 52 

1909 1865sh 44 1909 1867 42 1911 1907, 1870sh 1865sh 46 

1689a   1685a       

a Carbonylfunktion des Campherchinonimins, b Differenz der Wellenzahlen zwischen isolierter und 
reduzierter Verbindung, c Differenz der Wellenzahlen zwischen isolierter und zweifach reduzierter 
Verbindung, d DFT-berechnete Streckschwingungsenergien 

 

Für die Verbindungen 6 ς 10 konnten auch die Schwingungsbanden der Carbonylfunktion des 

Campherchinonimins bei ungefähr 1690 cm-1 zugeordnet werden.  

Nach Einelektronenreduktion am Akzeptor erfahren die Metallcarbonylstreckschwingungsbanden 

eine Verschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen (Tabelle 22) um 31 ς 54 cm-1. Dies geht mit einer 

Schwächung der CO-Dreifachbindung einher, wobei die betragsmäßig relativ geringe 

Verschiebung auf eine ligandenzentrierte Reduktion des OCCN-Fragmentes hinweist[66]. Auch hier 

verhalten sich alle Komplexe sehr ähnlich. Zwischen den Verbindungen mit jeweils gleichem 

Substituenten zeigen sich kaum Unterschiede, da sich die Verschiebungen der entsprechenden 
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Banden um maximal 6 cm-1 unterscheiden. Das IR-spektroskopische Verhalten während der 

Reduktion ist also für alle Verbindungen nahezu identisch.  

Vergleicht man die Ein- und Zweikernkomplexe mit jeweils gleichem Substituenten, das heißt 

(5,6)n und 1m, (7,8)n und 3m bzw. (9,10)n und 4m, so fällt die fast perfekte Übereinstimmung 

der Streckschwingungsbanden für die isolierten (n,m = 0) und reduzierten (n = ¶ҍ, m = 2ҍ) 

Formen der Verbindungen auf. Die ’(CO)-Werte unterscheiden sich um maximal 4 cm-1. Die 

strukturelle und elektronische Umgebung der Re-Atome scheint sowohl in den einkernigen als 

auch den zweikernigen Komplexen nahezu identisch zu sein. Die zweikernigen Komplexe 

verhalten sich für die Oxidationsstufen m = 0, 2ҍ wie zwei einzelne, voneinander unabhängige 

Einheiten, deren elektronische Struktur sehr ähnlich zur elektronischen Struktur der 

einkernigen Komplexe beschrieben werden kann.  

 

 

Abbildung 80: Schematischer Zusammenhang der elektronischen Umgebung der Re-Atome von Ein- und 
Zweikernkomplexen jeweils in neutraler und den beiden reduzierten Formen, basierend auf den Energien der 

Metallcarbonylstreckschwingungen. 
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3.6 UV/Vis/NIR-Spektroelektrochemie 

 

UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Messungen der ersten Reduktion der Komplexe 5 ς 10 

wurden in einer OTTLE-Zelle[62] in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 Lösungen bei Raumtemperatur 

durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 81 dargestellt, eine Zusammenfassung der 

Daten findet sich in Tabelle 23. 

Abbildung 81: UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Untersuchung der ersten Reduktion der Komplexe 5 ς 10. 
Exemplarische Abbildung des gesamten Messbereichs für Komplex 6 oben rechts. Gemessen in CH2Cl2 / 0.1 M 

Bu4NPF6 bei RT. 
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Tabelle 23: Daten der UV/Vis/NIR-SEC Messungen der Einkernkomplexe (5 ς 10)0/¶- mit Vergleich zu den Daten 
der zweikernigen Analoga 1, 3 und 4. Gemessen in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 bei RT. 

 m˂ax όʶύ / nm (M-1cm-1)  m˂ax όʶύ / nm (M-1cm-1)  m˂ax όʶύ / nm (M-1cm-1) 

5 470 (3 600) 6 472 (4 100), 317 (5 400) 1 471 (6 700), 326 (sh) 

5¶- 440 (sh), 360 (3 500) 6¶- 450 (sh), 367 (9900)   

7 459 (3 400) 8 460 (3700), 352 (5000) 3 461 (7500), 360 (7900) 

7¶- 440 (sh), 360 (4100) 8¶- 455 (sh), 364 (9400)   

9 430 (3800), 321 (2300) 10 450 (3900), 334 (4000) 4 418 (7800), 336 (5600) 

9¶- 450 (sh), 367 (6400) 10¶- 455 (sh), 364 (8000)   

 

Die Spektren aller isolierten Komplexe zeigen eine für diese Art von Verbindung 

όŜƭŜƪǘǊƻƴŜƴǊŜƛŎƘŜǎ aŜǘŀƭƭŦǊŀƎƳŜƴǘ ŀƴ ˉ-Akzeptorchelat) typische[56,63,66,68,81,82] Absorption 

bei ungefähr 430 ς 470 nm miǘ 9ȄǘƛƴƪǘƛƻƴǎƪƻŜŦŦƛȊƛŜƴǘŜƴ ȊǿƛǎŎƘŜƴ ʶ Ґ оплл ς 4100 M-1cm-1. Für 

Komplex 7 ([(ccio-CH3)Re(CO)3Cl]) wurden mittels DFT-Rechnungen die in Abbildung 82 

gezeigten Grenzorbitale berechnet. Das LUMO liegt zu 93 % auf der Campherchinonimin-

Einheit mit geringen dxz-Metallorbitalanteilen (3 %). Die energetisch sehr nah 

beieinanderliegenden Orbitale HOMO und HOMO-1 bestehen hauptsächlich aus Anteilen mit 

Re d̄-Orbitalen (50 %), Cl (23 %) und CO (24 %). Der Übergang bei 470 nm konnte mittels DFT-

Rechnungen zu 92 % durch einen Übergang von HOMO-1 zu LUMO berechnet werden, was 

den MLCT-Charakter dieses Übergangs bestätigt.  

Abbildung 82: Darstellung der Molekülorbitale, die an dem MLCT-Übergang von 7 beteiligt sind. 
G16/PBE0/PCM-CH2Cl2. Berechnet von Dr. Stanislav ZáliǑ. 

 

HOMO LUMO HOMO-1 
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Die Absorptionsspektren der meta- bzw. ortho-methoxy-substituierten Komplexe zeigen alle 

noch eine weitere Absorption zwischen 317 ς 352 nm mit Intensitäten 

 ʁ= 2300 ς 5400 M-1cm-1. Auch das unsubstituierte Analogon [(cci)Re(CO)3Cl] zeigt einen 

solchen kurzwelligeren Übergang bei 346 nm[10]. Dieser konnte durch TD-DFT-Rechnungen 

einem Intraligandübergang (Phenyl Ą OCCN) zugeordnet werden. Für die Komplexe 6, 9 und 

10 konnten ebenfalls TD-DFT-Rechnungen durchgeführt werden. Die berechneten diskreten 

Übergänge sind in Abbildung 83 dargestellt und geben die experimentellen Daten qualitativ 

zufriedenstellend wieder. Es werden ähnlich zu den experimentellen Daten zwei starke 

Übergänge berechnet (6: 349 und 501 nm, 9: 391 und 522 nm, 10: 380 und 502 nm). 

Abbildung 83: TD-DFT berechnete diskrete Übergänge (blaue senkrechte Linien) von 6, 9 und 10 im Vergleich 
mit den entsprechenden experimentellen UV/Vis-Spektren. Unten gezeigt sind die Änderungen der 

Elektronendichten für ausgewählte Übergänge. Rot: abnehmende Elektronendichte, türkis: zunehmende 
Elektronendichte. Berechnet von Dr. Mark Ringenberg. ORCA/PBE0/CPCM-CH2Cl2. 

Die experimentellen Übergänge von 6, 9 und 10 bei ˂ max = 472, 430 und 450 nm (DFT 501, 522 

und 502 nm) können also mithilfe der TD-DFT-Rechnungen größtenteils als MLCT und XLCT 

Übergänge beschrieben werden (d(Re)Ąˉϝ(OCCN) bzw. ClĄ ˉϝ(OCCN)). Die kurzwelligeren 

Absorptionen von 6, 9 und 10 bei m˂ax = 367, 321 und 334 nm (DFT 349, 391 und 380 nm) 

können als Intraligandübergänge ̄(Phenyl)Ą *̄(OCCN) aufgefasst werden.  

Die an meta-Position substituierten Neutralkomplexe verhalten sich in Bezug auf die 

elektronische Absorptionsspektroskopie sehr ähnlich zu den unsubstituierten bzw. 

dinuklearen Pendants. Die räumlich gesehen zum OCCN-Fragment nähere Substitution in 
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ortho-Position scheint den Intraligandübergang ̄(Phenyl)Ą *̄(OCCN) zu stören. Dabei 

spielen die elektronischen Eigenschaften der Substituenten keine signifikante Rolle, sodass es 

sich hier möglicherweise um strukturelle Effekte handelt. 

Insgesamt stimmen auch hier bei allen Einkernkomplexen die Energien der MLCT-Übergänge 

mit denen der Zweikernkomplexe überein (Tabelle 23) mit dem Unterschied, dass die MLCTs 

der Zweikernkomplexe eine ungefähr doppelt so starke Intensität zeigen. Die Metallchelate 

der dinuklearen Komplexe verhalten sich also bezüglich des MLCTs wie zwei solvensgetrennte 

mononukleare Komplexe (Ą schwache intramolekulare Kopplung). 

Die Ähnlichkeit der UV/Vis/NIR-Spektren von Ein- und Zweikernkomplexen geht allerdings 

nach Aufnahme eines Elektrons völlig verloren. Die einfach reduzierten Komplexe (5 ς 10)¶ҍ 

zeigen alle einen starken Übergang bei ˂max = 360 ς 367 nm, bei welchem sich die Intensitäten 

signifikant unterscheiden (ʁ = 3500 ς 9900 M-1cm-1) sowie eine Schulter bei ungefähr 450 nm 

(siehe Tabelle 23). Ähnliche Absorptionen konnten für das unsubstituierte Analogon 

[(cci)¶-Re(CO)3Cl] beobachtet und mit Hilfe von DFT wiedergegeben werden (˂ max = 363 bzw. 

450 (sh) nm)[10]. Für die reduzierten Komplexe 6¶-, 9¶-und 10¶- wurden ebenfalls mittels TD-

DFT-Rechnungen diskrete Übergänge, wie sie in Abbildung 84 dargestellt sind, berechnet.  

 

Abbildung 84: TD-DFT berechnete diskrete Übergänge (blaue senkrechte Linien) von 6¶-, 9¶- und 10¶- im 
Vergleich mit den entsprechenden experimentellen UV/Vis-Spektren. Unten gezeigt sind die Änderungen der 

Elektronendichten für ausgewählte Übergänge. Rot: abnehmende Elektronendichte, türkis: zunehmende 
Elektronendichte. Berechnet von Dr. Mark Ringenberg. ORCA/PBE0/CPCM-CH2Cl2. 
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Qualitativ zeigen auch diese berechneten Übergänge eine gute Übereinstimmung mit den 

experimentellen Daten. Es werden jeweils ein starker Übergang im energetisch höher 

liegenden Bereich und schwächere Übergänge im langerwelligeren Bereich, die sich als 

Schultern in den Spektren zeigen, berechnet. So können die Absorptionen der Radikalanionen 

6¶-, 9¶-und 10¶- ōŜƛ ˂max = 367, 367 und 364 nm (DFT 341, 356 und 333 nm) als Mischungen 

von Intraligand- und [Re/Cl Ą (cciX)¶-]-Übergänge beschrieben werden. Die experimentellen 

Schultern bei ungefähr 450 nm (DFT 409, 423 und 379 nm) werden gemischten Übergängen 

zugeschrieben  gemäß (Re/Cl Ą (cciX)¶-) bzw. (Re/Cl Ą CO) (Vergleiche 

Elektronendichtedifferenzen in Abbildung 84). 

Die bei den zweikernigen Analoga vorhandenen NIR-Absorptionen (1793 ς 1912 nm, Kapitel 

2.3.5) der radikalanionischen Komplexe fehlen in den elektronischen Absorptionsspektren der 

radikalanionischen Einkernkomplexe gänzlich. Diese zeigen keinerlei NIR-Absorptionsbanden. 

Beispielhaft ist in Abbildung 81 oben rechts die UV/Vis/NIR-SEC-Messung der Reduktion von 

Komplex 6 im gesamten Messbereich von 250 bis 2100 nm abgebildet. Die Einkernkomplexe 

lassen keinen intramolekularen Elektronentransfer zu, da das Elektron hier nicht zu einem 

zweiten OCCN-Fragment übergehen kann. Abbildung 85 verdeutlicht diesen Zusammenhang.  

 

 

Abbildung 85: Darstellung der radikalanionischen Ein- und Zweikernkomplexe. 

 

  

m˂ax Ғ 1850 nm 

m˂ax Ғ 360 nm 
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3.7 EPR-Spektroskopie 

 

Die radikalanionischen Komplexe (5 ς 10)¶- konnten alle EPR-spektroskopisch im X-Band 

(9.5 GHz) untersucht werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 86 dargestellt. 

Abbildung 86:EPR-Spektren von (5-10)¶-. 5¶- wurde chemisch reduziert mit Cp2Co und gemessen bei RT. Alle 

anderen Radikale wurden durch in situ Elektrolyse in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 erzeugt. 9¶- und 10¶- gemessen 

und erzeugt bei Raumtemperatur. 7¶- gemessen und erzeugt bei 270K. 8¶- gemessen und erzeugt bei 240K. 6¶- 
gemessen und erzeugt bei 260K. 
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Die Erzeugung der Radikale erfolgte unter unterschiedlichen Bedingungen: 5¶ҍ wurde 

chemisch reduziert mit Cobaltocen und gemessen bei RT. Alle anderen Radikale wurden durch 

in situ Elektrolyse in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 erzeugt. 9¶ҍ und 10¶ҍ gemessen und erzeugt bei 

Raumtemperatur. 7¶ҍ gemessen und erzeugt bei 270 K. 8¶ҍ gemessen und erzeugt bei 240 K. 

6¶ҍ gemessen und erzeugt bei 260 K. 

Alle EPR-Spektren zeigen isotrope Signale mit g-Werten nahe dem des freien Elektrons 

(2.0023) zwischen 2.0031 ς 2.0038. Außer 5¶ҍ zeigen alle anderen Spektren ein kleines 

weiteres Signal ōŜƛ Ǝ Ғ нΦллп, welches als Schulter zu erkennen ist und möglicherweise auf 

Chlorid-Dissoziation zurückzuführen ist[63,71]. Für dessen Simulation mussten deutlich höhere 

Rhenium-Kopplungen im Vergleich mit den Hauptsignalen angenommen werden. Die 

unterschiedlichen Intensitäten der beiden Signale wurden mit den in Tabelle 24 angegebenen 

Gewichtungen simuliert. In Tabelle 24 sind auch die Simulationsparameter für die in Abbildung 

86 dargestellten simulierten Spektren zusammengefasst. Dabei wird auf die Angabe der 35,37Cl-

Hyperfeinkopplungen verzichtet, da diese stark unterhalb der Linienbreite liegen.  

Tabelle 24: Simulationsparameter der EPR-Spektren von (5-10)¶-. Hyperfeinkopplungen und Linienbreiten in G. 

 giso a(185,187Re) LinienbreiteGauß Gewichtung 

5¶- 2.0034 3.4 10  

6¶- 2.0038 9.3 11.9 0.67 

 2.0042 18.6 22 0.33 

7¶- 2.0033 3.3 17 0.77 

 2.0043 14.9 13 0.23 

8¶- 2.0038 9.3 11.8 0.67 

 2.0042 18.6 23 0.33 

9¶- 2.0034 6.4 11 0.72 

 2.0043 16.5 14.5 0.28 

10¶- 2.0031 9.3 11.5 0.77 

 2.0031 19 22 0.23 

Die isotropen Signale der Radikalanionen mit den entsprechenden g-Werten weisen alle auf 

ein organisches Radikal und somit auf eine ligandenzentrierte Reduktion hin. Die für [(h-

Diimin)Re(CO)Cl]¶ҍ typische[63,65,66] α½ǿŜƛ-Linien-CƻǊƳά ƛǎǘ ŀǳŎƘ ōŜƛ ŘŜƴ ƘƛŜǊ ƎŜȊŜƛƎǘŜƴ 

Radikalkomplexen zu erkennen. Die hier besprochenen Einkernkomplexe verhalten sich im 
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EPR-Experiment sehr ähnlich zu den in Kapitel 2.3.6 vorgestellten Zweikernkomplexen. Dies 

legt eine asymmetrische Ladungsverteilung der einfach reduzierten radikalanionischen 

dinuklearen Komplexe nahe.  

Ein detaillierter Vergleich der aus Simulation erhaltener Rhenium-Kopplungen der 

verschieden substituierten Einkernkomplexe übersteigt hier die Aussagefähigkeit der 

Spektren. Durch die Anwesenheit des axialen Chloridliganden werden die Linien zusätzlich 

verbreitert (unaufgelöste Hyperfeinkopplung mit 35Cl und 37Cl, Details Kap.2.3.6), so dass hier 

keine klare Aussage über die unterschiedlichen Kopplungen getroffen werden kann. Die 

Spektren der meta-substituierten Komplexe sind sich sehr ähnlich und zeigen im Vergleich zu 

den ortho-substituierten Komplexen eine etwas größere Rheniumkopplung. Die Breite des 

gesamten Signals ist bei diesen Verbindungen sehr ähnlich und am größten (ungefähr 60 G vs. 

20 G (5¶ҍ)).  

Der Radikalcharakter der einfach reduzierten Komplexe konnte auch mittels DFT-Rechnungen 

bestätigt werden. Die Spindichteverteilungen sind in Abbildung 87 dargestellt. Die Spindichten 

liegen zu ca. 90 % auf den jeweiligen OCCN-Fragmenten. Die Spindichten am Rheniumzentrum 

werden zu jeweils ungefähr 2 % berechnet, wobei der ortho-methylsubstituierte Komplex (7¶ҍ) 

eine Spindichte von nur 1 % anzeigt. Dies ist im Einklang mit den experimentellen Ergebnissen, 

da hier die Rheniumkopplung ebenfalls geringer ist als bei den anderen Komplexen.  

Abbildung 87: DFT-berechnete Spindichteverteilungen von 7¶- (links außen, berechnet von Dr. Stanislav ZáliǑΣ 

PBE0/PCM-CH2Cl2), 9¶-, 6¶- und 10¶- (berechnet von Dr. Mark Ringenberg, PBE0/CPCM-CH2Cl2).  

 

 

 

7¶- 9¶- 6¶- 10¶- 
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Tabelle 25: DFT-berechnete Spinanteile für OCCN-Fragemente und Re- und Cl-Atome in % von 7¶- (berechnet 

von Dr. Stanislav ZáliǑΣ PBE0/PCM-CH2Cl2), 9¶-, 6¶- und 10¶- (berechnet von Dr. Mark Ringenberg, PBE0/CPCM-
CH2Cl2). 

 OCCN Re Cl 

6¶- 90.75 1.92 0.7 

7¶-  1  

9¶- 92.59 1.67 0.73 

10¶- 90.79 1.67 0.8 

 

 

3.8 Zusammenfassung 

 

Die Chelatliganden ccio-/m-X sowie die entsprechenden Komplexe [(ccio-/m-X)Re(CO)3Cl] für X = 

CF3 (5, 6), CH3 (7, 8) und OMe (9, 10) konnten synthetisiert und analysenrein isoliert werden. 

Es erfolgten cyclovoltammetrische, IR-, UV/Vis/NIR- und EPR-spektroelektrochemische 

Messungen aller Komplexe sowie teilweise strukturelle Untersuchungen und entsprechende 

DFT-Berechnungen. Die Reversibilität der ersten Reduktionen zu (5-10)0/¶ҍ konnte mithilfe der 

Messungen gezeigt und etabliert werden. Außerdem dienten die Verbindungen vor allem dem 

Vergleich mit den Zweikernanaloga aus Kapitel 2, wodurch Rückschlüsse auf deren 

elektronische Strukturen möglich sind.  

In der Cyclovoltammetrie war der Einfluss der Substituenten in ortho- oder meta-Position 

erkennbar. Ein Vergleich der beiden Komplexe mit elektronenziehendem CF3-Substituenten 

zeigt die leichtere Reduzierbarkeit von 5 (ortho, ҍ1.05 V) gegenüber 6 (meta, ҍ1.13 V). 

Möglicherweise findet also die erste Reduktion des zweikernigen Pendants 1 ({(µ-

dccbCF3)[Re(CO)3Cl]2}) ebenfalls auf dem OCCN-Fragment, welches in ortho-Position zum 

Substituenten steht, statt (Abbildung 88, links). Beim Vergleich der beiden Komplexe mit 

elektronenschiebendem CH3-Substituenten stellt sich das geringfügig höhere 

Reduktionspotential von 8 (meta, ҍ1.09 V) gegenüber 7 (ortho, ҍ1.11 V) heraus. Für das 

zweikernige Analogon 3 ({(µ-dccbCH3)[Re(CO)3Cl]2}) konnte aus DFT-Rechnungen vermutet 

werden, dass der Spin des 1e-reduzierten Radikalanions 3¶ҍ auf dem OCCN-Fragment in meta-

Position lokalisiert ist (Abbildung 88, Mitte). Die Ergebnisse der Einkernkomplexe decken sich 

mit diesen Rechnungen. Für die methoxy-substituierten Komplexe stellte sich ein höheres 

Reduktionspotential und somit eine leichtere Reduzierbarkeit für 9 (ortho, ҍ1.08 V) im 
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Gegensatz zu 10 (meta, ҍ1.11 V) heraus. Das dinukleare Pendant 4 ({(µ-dccbOMe)[Re(CO)3Cl]2}) 

könnte also ebenfalls zuerst auf dem OCCN-Fragment in ortho-Position zum Substituenten 

reduziert werden (Abbildung 88, rechts). 

 

Abbildung 88: Darstellung der nach Vergleich mit den Reduktionspotentialen der Einkernkomplexe 

möglicherweise vorliegenden radikalanionischen Komplexe 1¶-, 3¶- und 4¶-. 

 

In der IR-Spektroelektrochemie der Komplexe 5 ς 10 zeigt sich der Substituenteneinfluss als 

sehr gering. Die Wellenzahlen der Metallcarbonylstreckschwingungen unterscheiden sich um 

maximal 10 cm-1. Da die Substituenten nicht in der direkten Peripherie des 

Metallkomplexfragments Re(CO)3Cl, sondern am Phenylring des Chelatliganden lokalisiert 

sind, ist dieses Ergebnis nicht überraschend. Die Metallcarbonylstreckschwingungen der 

neutralen und einfach reduzierten Einkernkomplexe sind sehr ähnlich zu denen der neutralen 

und zweifach reduzierten Zweikernkomplexe (Abbildung 89). Die elektronische Umgebung der 

ReI-Zentren ist also sehr ähnlich, wenn die Metallchelate in neutraler und reduzierter Form 

vorliegen, egal ob es sich um Einkern- oder Zweikernkomplexe handelt. Daher lassen sich 

synergetische Effekte der beiden Metallzentren in den dinuklearen Verbindungen 

ausschließen. 
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Abbildung 89: Vergleich der Metallcarbonylstreckschwingungen der neutralen und einfach (mononuklear) bzw. 

zweifach (dinuklear) reduzierten Komplexe 60/¶- und 10/2- in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6. 

Bezüglich des MLCT-Übergangs in der Elektronenabsorptionsspektroskopie zeigen sich außer 

in den methoxysubstituierten Verbindungen keine signifikanten Substituenteneinflüsse. 

m˂ax(MLCT) der jeweiligen Paare 5/6 bzw. 7/8 unterscheidet sich um maximal 2 nm. Für 9/10 

beträgt der Unterschied allerdings 20 nm. Der MLCT von 9 ist hier deutlich zu kleineren 

Wellenlängen und damit höheren Energien verschoben. Dies ist ähnlich zum dinuklearen 

Pendant 4. Auch für die anderen Paare zeigt sich kein relevanter Unterschied in der Lage der 

MLCT-Übergänge gegenüber den zweikernigen Analoga 1 und 3. Allerdings unterscheiden sich 

diese in den Intensitäten. Diese sind für die zweikernigen Komplexe ungefähr doppelt so hoch. 

Die reduzierten Einkernkomplexe zeigen im Gegensatz zu den Zweikernkomplexen keinerlei 

NIR-Absorption. Ist für das zusätzliche Elektron also nur eine Aufenthaltsmöglichkeit innerhalb 

eines OCCN-Fragments vorhanden, findet keine Absorption im NIR-Bereich statt. Dies 

bestätigt den IVCT-Charakter der NIR-Absorption der reduzierten dinuklearen Komplexe, da 

hier das Elektron durch Photoanregung zum zweiten OCCN-Fragment übergehen kann.  

Die Radikanionen (5 ς 10)¶- zeigen im EPR-Experiment isotrope Signale als nicht-aufgelöste 

α½ǿŜƛ-Linien-{ǇŜƪǘǊŜƴά Ƴƛǘ Ǝ-Werten nahe dem des freien Elektrons (2.0023). Diese zeigen, 

dass es sich hierbei um organische Radikale mit geringen Kopplungen zum Metallzentrum 

handelt und bestätigen somit eine ligandenzentrierte Reduktion der Komplexe. Auch diese 

zeigen eine große Ähnlichkeit zu den EPR-Spektren der radikalanionischen dinuklearen 

Komplexe. Die asymmetrische Ladungsverteilung der einfach reduzierten Zweikernkomplexe 

auf der Zeitskala der EPR-Spektroskopie wird also durch die Ähnlichkeit zu den reduzierten 

Einkernkomplex-Spektren bestätigt. 
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4. Von Phenylen zu Naphthylen: Einfluss einer vergrößerten 

verbrückenden Einheit am Beispiel des neuen 

Zweikernkomplexes {(µ-dccn)[Re(CO)3Cl]2} 

 

4.1 Einleitung 

 

Die bisherigen Kapitel dieser Arbeit beschreiben das Koordinations- und Redoxverhalten von 

Campherchinoniminliganden, welche über eine substituierte p-Phenylenbrücke zwei 

Campherchinoniminchelateinheiten miteinander verknüpfen und so asymmetrische 

Bischelatliganden (dccbx) und dinukleare Komplexe zugänglich machen (Kapitel 2) und die 

analogen Chelatliganden mit den entsprechenden mononuklearen Komplexen (Kapitel 3). Der 

unsubstituierte und symmetrisch p-phenylenverbrückende Bischelatligand und dessen 

Metallkomplexverbindungen wurden bereits von Dr. Vasileios Filippou im Rahmen seiner 

Dissertation untersucht[10]. Vor allem die dinuklearen [Re(CO)3Cl]2-Komplexe zeigen bezüglich 

ihres Reduktionsverhaltens präzedenzlose Eigenschaften. Sie gehen zwei sukzessive, 

reversible Einelektronenreduktionen ein, welche ligandzentriert ablaufen. Die Einelektronen-

reduzierten Radikalanionen sind als organisch-gemischtvalente Verbindungen zu beschreiben, 

die unter dem Einfluss von zwei Re(I)-Zentren stehen. Bezüglich der Ladungsverteilung zeigt 

sich folgendes Verhalten: Bei dem symmetrisch verbrückten Komplex muss die Lokalisation 

bzw. Delokalisation der Ladung im Zusammenhang mit der jeweiligen Spektroskopie und ihrer 

Zeitskala angegeben werden (IR: lokalisiert, EPR: delokalisiert). Dagegen lässt sich bei den 

asymmetrisch verbrückten Radikalanionen für IR- und EPR-Spektroskopie eine lokalisierte 

Ladungsverteilung nachweisen, sodass der Elektronentransfer vom reduzierten zum neutralen 

OCCN-Fragment durch die Asymmetrie eine höhere Energiebarriere hat. Alle 

p-phenylenverbrückten Radikalanionen zeigen allerdings eine NIR-Absorption, welche einem 

Intervalenz-Charge-Transfer Übergang zugeordnet werden kann, sodass es sich hierbei um 

gemischtvalente Verbindungen der Klasse II[14] nach Robin und Day handelt. Nachdem die 

Eigenschaften dieser Verbindungen etabliert waren, stellte sich die Frage, welche 

Auswirkungen eine Vergrößerung der Brückeneinheit auf das gemischtvalente System hat. 

Dabei wurde die p-Phenylenbrücke durch eine 1,5-Naphthylenbrücke ersetzt (Abbildung 90). 
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Wie wirkt sich die elektronenreiche Brücke auf die Redoxpotentiale aus? Spiegelt sich der 

größere Abstand der OCCN-Fragmente und der chelatisierten Re-Zentren im Kc-Wert wider, 

d.h. welche Auswirkung hat diese Änderung des Abstands und der elektronischen Struktur auf 

die Stabilität des gemischtvalenten Intermediates? Welche spektroskopischen Unterschiede 

hat dieses System, verglichen mit den vorher besprochenen Verbindungen? Gibt es 

signifikante strukturelle Veränderungen? Kann die negative Ladung nach 

Einelektronenreduktion über die Naphthylenbrücke delokalisiert werden? Diese Fragen 

werden in diesem Kapitel behandelt.  

 

Abbildung 90: Zielverbindung 11 des nachfolgenden Kapitels. 

 

Organisch-gemischtvalente Verbindungen mit aromatischer Brücke zeigen oft eine eher  

delokalisierte Ladungsverteilung[20,83,84]. Bei zweifach triarylaminsubstituierten 

Naphthalinderivaten wird nach Einelektronenoxidation mittels DFT-Rechnungen eine beide 

Redoxzentren und die Brücke umspannende delokalisierte Spindichte berechnet[85]. Zweifach 

ferrocenylsubstituierte Naphthalinderivate zeigen nach Einelektronenoxidation 

spektroskopische Eigenschaften (IVCT im NIR-Bereich), die darauf schließen lassen, dass es 

sich hierbei um schwach gekoppelte MV-Verbindungen der Klasse II nach Robin und Day[14] 

handelt[86]. Durch die Untersuchung des oben gezeigten Komplexes 11n kann das 

Elektronentransferverständnis von naphthylenverbrückten Verbindungen erweitert werden. 

Naphthalinderivate finden Anwendungen beispielsweise als Elektronendonoren in 

Untersuchungen zum photoinduzierten Elektronentransfer in DNA[87], als leitfähige Polymere 

(Poly(1,5-diaminonaphthalin))[88] sowie in der organischen Elektronik und Photovoltaik in 

Form von Naphthalindiimiden[89ς91].  
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4.2 Synthese und NMR-Spektroskopie 

 

4.2.1 Der Ligand dccn 

 

Die Synthese des Liganden Di(campherchinonimino)naphtalin (dccn) erfolgte analog zu den in 

Kapitel 2 beschriebenen dccbx-Liganden nach abgeänderter Literaturvorschrift[47] in 

Stöchiometrie und Reaktionszeit. Dabei handelt es sich um eine Kondensationsreaktion 

zwischen Campherchinon und 1,5-Diaminonaphthalin im Verhältnis 2:1. Entstehendes 

Reaktionswasser wurde mittels Wasserabscheider aus der Reaktionslösung entfernt. Auch 

hier wurde stets enantiomerenreines (1R)-(ҍ)-Campherchinon verwendet, um 

Produktgemische möglichst zu vermeiden. 

 

 

Abbildung 91: Synthese des Liganden dccn. 

 

Die Zielverbindung fiel nach Abkühlen des Reaktionsgemisches auf ҍ20°C aus der 

Reaktionslösung aus. Nach anschließendem Waschen des gelben Feststoffes mit Ethanol und 

Umkristallisation aus Toluol bei Raumtemperatur konnte die Verbindung in analysenreiner 

Form erhalten werden. Der Ligand wurde mittels Massenspektrometrie identifiziert und die 

Reinheit der Verbindung wurde mittels CHN-Analyse bestätigt (siehe Experimentalteil). Auch 

dieser Ligand ist an Luft über mehrere Monate stabil. Er zeigt gute Löslichkeit in polaren oder 

chlorierten Lösungsmitteln wie beispielsweise Acetonitril, Dichlormethan oder Chloroform.  

Das 1H-NMR-Spektrum des Liganden ist in Abbildung 92 dargestellt. Im Einklang mit der hohen 

Symmetrie des Liganden dccn werden die Signale der einzelnen 

Campherchinoniminfragmente im Gegensatz zu denen der dccbx-Liganden nicht mehr einzeln 
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aufgespalten. So zeigen beispielsweise die beiden charakteristischen Brückenkopfprotonen 

ein Dublett bei 2.72 ppm. Die insgesamt sechs CH3-Gruppen des Camphergerüstes spalten in 

drei Singuletts bei 1.11 und zwei sehr naheliegende bei 0.95 (0.946 und 0.953) ppm auf. Die 

Integrale ergeben jeweils sechs Protonen pro Singulett, was darauf hindeutet, dass die 

entsprechenden Methylprotonen der beiden Camphergerüste sowie die 

Brückenkopfprotonen in Lösung äquivalent sind. Die acht Methylenprotonen spalten in 

Multipletts im Bereich zwischen 1.65 bis 2.06 ppm auf. Außerdem sind für die insgesamt sechs 

aromatischen Protonen insgesamt drei Multipletts (zwei Dubletts, ein Triplett) im Bereich 

zwischen 6.79 bis 7.68 ppm zu sehen. Aufgrund der Symmetrie sind auch hier immer jeweils 

zwei Protonen äquivalent wie in Abbildung 92 dargestellt. 

 

Abbildung 92: 1H-NMR-Spektrum des Liganden dccn in CD2Cl2 (250 MHz). 
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4.2.2 Der Komplex {(µ-dccn)[Re(CO)3Cl]2} (11) 

 

Die Synthese des Zweikernkomplexes {(µ-dccn)[Re(CO)3Cl]2} (11) erfolgte über eine 

Ligandenaustauschreaktion zwischen dem Bischelatliganden (R),(R)-dccn und dem 

Metallprecursor Re(CO)5Cl im Verhältnis 1:2. Die beiden Feststoffe werden in Toluol 

suspendiert und anschließend unter Rückfluss gerührt. Dabei gehen die Feststoffe ab ungefähr 

70°C in Lösung. Diese färbt sich von gelb über orange nach tiefrot wobei gleichzeitig eine 

Gasentwicklung durch freiwerdendes Kohlenstoffmonoxid zu beobachten ist.  

 

 

Abbildung 93: Synthese von Komplex 11. 

 

Der Komplex 11 fällt nach dem Abkühlen des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur als 

roter Feststoff aus. Nach Filtration und Waschen mit Diethylether konnte die gewünschte 

Verbindung in analysenreiner Form erhalten werden. Auch dieser Komplex ist über Monate 

an Luft stabil und zeigt gute Löslichkeit in Dichlormethan.  

Das 1H-NMR-Spektrum von 11 ist in Abbildung 94 dargestellt. Insgesamt zeigt sich ein 

ähnliches Aufspaltungsmuster wie beim freien Liganden. Allerdings sind die dort äquivalenten 

Protonen jetzt nicht mehr äquivalent. So sieht man beispielsweise für die beiden 

Brückenkopfprotonen jeweils zwei einzelne Signale bei 2.57 und 2.65 ppm. Die 

Methylgruppen spalten in sechs einzelne Singuletts mit Integralen von insgesamt 18 Protonen 

auf. Außerdem spalten vier von sechs aromatischen Protonen in einzelne Multipletts mit 

einem Integral von jeweils einem Proton auf. Die restlichen beiden erscheinen als ein 

Multiplett mit einem Integral von zwei Protonen. 
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Abbildung 94: 1H-NMR-Spektrum von 11 in CD2Cl2 (250 MHz). 

 

Die Molekülstrukturdaten von Komplex 11 in kristalliner Form (Kapitel 4.3.2) zeigen, dass in 

der Koordination des Metallkomplexfragmentes ein Unterschied bezüglich der Stellung der 

Chloridliganden vorliegen kann. Auf der einen Seite ist Cl in syn-Stellung zur CMe2-Brücke 

koordiniert und auf der anderen Seite in anti-Stellung zu CMe2 (Abbildung 95). Dies führt zur 

Aufhebung der Äquivalenz der beiden Campherchinonimin-Fragmente, sodass im 1H-NMR-

Spektrum von 11 mehr Signale wie für den freien Liganden zu sehen sind.  

 

Abbildung 95: Darstellung der unterschiedlichen Position der Chloridliganden in 11, siehe Molekülstruktur im 
Kristall. 
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4.3 Molekülstrukturen 

 

4.3.1 Der Ligand dccn 

Für die Röntgenbeugung geeignete Einkristalle von dccn konnten aus einer gesättigen d2-

Dichlormethanlösung (CD2Cl2) bei Raumtemperatur durch langsames Verdampfen des 

Lösungsmittels erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 

P21 mit einen Lösungsmittelmolekül. 

Abbildung 96: Molekülstruktur von dccn im Kristall des CD2Cl2-Solvats. Protonen und Lösungsmittelmolekül 
werden aus Übersichtlichkeitsgründen nicht abgebildet. Ellipsoidwahrscheinlichkeit: 50 %. 

Der Einkristall wurde von Dr. Wolfgang Frey gemessen und die Daten wurden von mir selbst 

verfeinert. Eine Tabelle mit kristallographischen Daten befindet sich im Anhang. 

In Tabelle 26 sind ausgewählte Bindungslängen und Torsionswinkel des Liganden aufgelistet. 

Auch hier bestätigen die alternierenden Doppel- und Einfachbindungen der beiden O=C-C=N-

Fragmente das konjugierte ̄ -System eines 1,4-Dihetero-1,3-diens. Die Planarität der beiden 

OCCN-Fragmente wird quantitativ durch die Torsionswinkel von 2.3(4)° bzw. 3.2(4)° 

beschrieben. Durch das starre bicyclische Camphergerüst liegen die beiden Donoratome O, N 

in einer für die Metallkoordination präformierten s-cis-Konformation vor.  

Tabelle 26: Ausgewählte Bindungslängen [Å] und Torsionswinkel [°] des Liganden dccn. 

N1-C1 1.277(3) C11-C12 1.370(4) C18-C19 1.409(4) 

C1-C2 1.528(4) C12-C13 1.410(4) C19-C20 1.360(4) 

C2-O1 1.277(3) C13-C14 1.364(3) C20-C15 1.432(3) 

N1-C11 1.424(3) C14-C15 1.412(4) O1-C2-C1-N1 2.3(4) 

bмΨ-/мΨ 1.268(3) C15-C16 1.428(4) hмΨ-/нΨ-/мΨ-bмΨ 3.2(4) 

/мΨ-/нΨ 1.534(4) C16-C11 1.430(3) C1-N1-C11-C12 44.2(4) 

/нΨ-hмΨ 1.206(3) C16-C17 1.411(4) /мΨ-bмΨ-C20-C19 78.9(3) 

bмΨ-C20 1.432(3) C17-C18 1.372(3) C1-N1-bмΨ-/мΨ 147.1(3) 
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Die Bindungslängen N1-/мм ōȊǿΦ bмΨ-C20 (1.424(3) und 1.432(3) Å) zeigen das Vorliegen einer 

Einfachbindung zwischen den Campherchinoniminfragmenten und der 1,5-

Naphthylenbrücke. Eine freie Rotation der Campherchinoniminfragmente um die N1-C11- 

ōȊǿΦ bмΨ-C20-Bindungsachsen sollte also mit einer relativ geringen Energiebarriere möglich 

sein. Die Stellung zwischen den OCCN-Fragmenten und der Naphthalin-Ebene kann durch die 

Torsionswinkel C1-N1-C11-/мн ǳƴŘ /мΨ-bмΨ-C20-C19 beschrieben werden. Diese betragen im 

Kristall 44.2(4) und 78.9(3)°. Eine Konjugation zwischen den drei -̄Systemen scheint also 

kaum vorhanden zu sein. Diese Daten stehen im Einklang mit der gelben Farbe des Liganden. 

Würde eine Konjugation vorliegen, dann wäre ein Übergang (̄HOMO,Naphthalin) Ą 

*̄(LUMO,OCCN) relativ wahrscheinlich, der zu einer längerwelligeren Absorption im Vis-

Bereich führen würde. 

Die OCCN-Fragmente weisen eine anti-Stellung im Kristall auf. Dies wird quantitativ durch den 

Torsionswinkel C1-N1-bмΨ-/мΨ Ǿƻƴ мптΦмόоύϲ ōŜǎŎƘǊƛŜōŜƴΦ Abbildung 97 verdeutlicht dies 

zusätzlich. Aufgrund der N1-C11- ōȊǿΦ bмΨ-C20-Einfachbindungen wäre hier auch eine syn-

Stellung der beiden OCCN-Fragmente denkbar, wie sie im p-phenylenverbrückten dccb-

Liganden[10] zu finden ist.  

Abbildung 97: Molekülstruktur von dccn mit Blickrichtung parallel zur Naphthylenebene zur Verdeutlichung der 
anti-Stellung der OCCN-Fragmente. Protonen werden aus Übersichtlichkeitsgründen nicht abgebildet. 

Ellipsoidwahrscheinlichkeit: 50 %. 

 

Die C-C-Abstände innerhalb der Naphthylenbrücke zeigen die für Naphthalin typischen[92,93] 

schwach alternierenden Bindungslängen, ǿŜƭŎƘŜ ƭŜƛŎƘǘ Ǿƻƴ ŘŜƴ αŀǊƻƳŀǘƛǎŎƘŜƴά мΦп Å 

abweichen.  
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4.3.2 Der Komplex {(µ-dccn)[Re(CO)3Cl]2} (11) 

 

Für die Röntgenbeugung geeignete Einkristalle von 11 konnten aus einer Toluollösung bei 

ҍ20°C gewonnen werden. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21 mit 

zwei Lösungsmittelmolekülen. Der Einkristall wurde von Dr. Wolfgang Frey gemessen und die 

Daten wurden von mir selbst verfeinert. Eine Tabelle mit kristallographischen Daten befindet 

sich im Anhang. 

Abbildung 98: Molekülstruktur von 11 im Kristall des Bis(toluol)-Solvats. Protonen und Lösungsmittelmoleküle 
werden aus Übersichtlichkeitsgründen nicht abgebildet. Ellipsoidwahrscheinlichkeit: 50 %. 

Auch nach der Metallkoordination liegen die Atome des OCCN-Fragmentes annähernd in einer 

Ebene, die Torsionswinkel der O=C-C=N-Chelate sind nahe 0° (Tabelle 27). 

Tabelle 27: Torsionswinkel der beiden OCCN-Fragmente von 11 in °. 

O1-C2-C1-N1 5 

hмΨ-/нΨ-/мΨ-bмΨ 3 

Die Koordination der Chelatfragmente an die Rheniumatome weist keine besonderen 

Unterschiede zu den bisher diskutierten Verbindungen auf. Auch hier liegen die Re-N=C-C=O-

Fünfringe annähernd in einer Ebene, was durch den spitzen Torsionswinkel durch die C2-O-

Re-N-Atome wiedergegeben werden kann (Tabelle 28). Die OCCN-Chelatfragmente 

koordinieren also als αƎŜǀŦŦƴŜǘŜ-Briefumschlag-{ǘǊǳƪǘǳǊά an die Re-Zentren.  

Tabelle 28: C2-O-Re-N-Torsionswinkel von 11 in °. 

C2-O1-Re1-N1 15 

/нΨ-hмΨ-wŜмΨ-bмΨ 5 
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Die Rheniumatome weisen im kristallisierten Komplex 11 eine anti-Stellung im Kristall auf 

(Abbildung 98, Abbildung 100) und die Re-Re-Abstand beträgt 9.124(1) Å. Dies lässt sich durch 

den gestreckten Torsionswinkel N1-Re1-wŜмΨ-bмΨ Ǿƻƴ 176.3(8)° quantifizieren. Die OCCN-

Fragmente des freien Liganden liegen im Kristall auch in anti-Stellung vor. Trotz der 

Möglichkeit der Rotation um die NImin-CNaphtyl-Einfachbindungen scheint die anti-Stellung 

bezüglich der OCCN-Fragmente in diesen beiden Verbindungen bevorzugt zu sein. Dies ist ein 

deutlicher Unterschied zu den phenylenverbrückten Analoga, bei welchen sowohl die OCCN-

Fragmente des freien Liganden dccb als auch die Rheniumatome des Komplexes 

{(µ-dccb)[Re(CO)3Cl]2}[10] in syn-Stellung zueinander vorliegen.  

Auch die Chloridliganden sind in 11 in anti-Stellung zueinander koordiniert, was sich durch den 

gestreckten Torsionswinkel Cl1-Re1-wŜмΨ-/ƭмΨ Ǿƻƴ 179.8(2) beschreiben lässt. Da auch die 

beiden Rheniumatome in anti-Stellung zueinander vorliegen und beide 

Campherchinoniminfragmente (R)-konfiguriert sind, hat dies zur Folge, dass die beiden 

Metallkomplexfragmente bezüglich der Stellung des Chloridliganden unterschiedlich 

koordiniert sind (Abbildung 99). Auf der eine Seite ist der Chloridligand in anti-Position zur 

CMe2-Brücke koordiniert (Cl1), die andere Seite weist eine syn-Stellung des Chloridliganden 

bezüglich der CMe2-Brücke auf ό/ƭмΨύ. Die unterschiedliche Chloridkoordination wirkt sich auf 

die Signale der 1H-NMR-Spektroskopie aus. Sowohl die Protonen der beiden 

Campherchinoniminfragmente als auch die aromatischen Protonen sind nach der 

Metallkoordination nicht mehr chemisch äquivalent (siehe Kapitel 4.2.2). 

Abbildung 99: Darstellung der anti-Stellung der Chloridliganden von Komplex 11. 
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Die beiden OCCN-Fragmente sind gegenüber der Naphthalinebene nahezu rechtwinklig 

verdrillt, was durch die Torsionswinkel CImin-NImin-CNaphthylen-CNaphthylen ausdrückt werden kann 

(Tabelle 29). Abbildung 100 stellt dies ebenfalls dar. Eine Konjugation der drei ̄-Systeme 

scheint in der isolierten Form also nicht vorzuliegen.  

Tabelle 29: CImin-NImin-CNaphthylen-CNaphthylen-Torsionswinkel von 11 in °. 

C1-N1-C11-C12 70(3) 

/мΨ-bмΨ-C20-C19 83(3) 

 

Abbildung 100: Darstellung der Verdrillung der OCCN-Ebenen gegen die Naphthalin-Ebene von 11. 

Die beiden Rheniumatome sind verzerrt oktaedrisch koordiniert, wobei in beiden Fällen eine 

faciale Tricarbonylkoordination vorliegt. Die Bindungslängen zwischen dem Re-Zentrum und 

den beiden O- und N-Chelatdonoren sind innerhalb des Fehlers identisch. Ausgewählte 

Bindungslängen sind in Tabelle 30 zusammengefasst. Die Qualität der experimentellen Daten 

allein lässt keine völlig eindeutige Zuordnung der Oxidationsstufen zu. Doch mithilfe der DFT-

relaxierten Bindungslängen kann der Ligand in seiner neutralen Form identifiziert werden und 

somit gilt für den Grundzustand von 11 {(µ-dccn)0[ReI(CO)3Cl]2}. 

Tabelle 30: Ausgewählte experimentelle und DFT-berechnete Bindungslängen des Komplexes 11 in Å.  

 Exp Calc  Exp Calc 

Re1-O1 2.22(2) 2.235 wŜмΨ-hмΨ 2.23(2) 2.227 

Re1-N1 2.20(2) 2.225 wŜмΨ-bмΨ 2.20(2) 2.225 

Re1-Cl1 2.455(5) 2.491 wŜмΨ-/ƭмΨ 2.444(5) 2.491 

O1-C2 1.25(3) 1.226 hмΨ-/нΨ 1.20(3) 1.226 

C1-C2 1.48(3) 1.487 /мΨ-/нΨ 1.51(3) 1.487 

N1-C1 1.28(3) 1.426 bмΨ-/мΨ 1.26(3) 1.278 
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4.4 Cyclovoltammetrie 

 

Von Komplex 11 sowie dem freien Liganden dccn wurden Cyclovoltammogramme zur 

Untersuchung des elektrochemischen Verhaltens aufgenommen. Die Messungen fanden in 

0.1 molaren Bu4NPF6-Lösungen in Dichlormethan an einer Pt-Arbeitselektrode bei 

Raumtemperatur statt. Der Komplex 11 zeigt zwei reversible Reduktionen, sowie eine 

irreversible Oxidation und eine weitere, irreversible Reduktion (Abbildung 101). 

Abbildung 101: Cyclovoltammogramm von 11 gemessen in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 bei 100 mV s-1 und RT an 
einer Pt-Arbeitselektrode. 

 

Auch der Ligand selbst zeigt zwei Reduktionen, die allerdings beide irreversibel verlaufen. Die 

Metallkoordination führt auch in diesem Beispiel zu einer deutlichen anodischen 

Verschiebung der Reduktionspotentiale (Abbildung 102, Tabelle 31), welche auf eine 

energetische Absenkung des ̄* -LUMOs zurückzuführen ist[80]. Außerdem verlaufen die 

Reduktionen des Metallkomplexes im Gegensatz zum freien Liganden reversibel, was 

ebenfalls auf eine Stabilisierung der *̄ -LUMOs hindeutet.  

1 0 -1 -2

 E / V vs Fc
0/+
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i
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Abbildung 102: Vergleich der ersten und zweiten reversiblen Reduktion von 11 mit der ersten und zweiten 
irreversiblen Reduktion des freien Liganden dccn. Gemessen in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 bei 100 mV s-1 und RT an 

einer Pt-Arbeitselektrode. 

Die Potentiale der Redoxprozesse von 11 und des freien dccn-Liganden sind zusammen mit 

den Potentialen der p-phenylenverbrückten Analoga dccb und {(µ-dccb)[Re(CO)3Cl]2} (A) in 

Tabelle 31 aufgelistet. Es findet eine deutliche kathodische Verschiebung der 

Reduktionspotentiale (ɲE1/2: 260 und 240 mV) beim Übergang von den 

p-phenylenverbrückten (A) zu den 1,5-naphthylenverbrückten (11) Systemen statt. Die 

Naphthylenbrücke führt also zu einer energetischen Anhebung des *̄ -LUMOs und somit sind 

die Reduktionen insgesamt schwerer zugänglich, was sich durch deutlich negativere 

Reduktionspotentiale bemerkbar macht.  

Tabelle 31: Redoxpotentiale in V (ɲE = Epc-Epa in mV) von Komplex 11 und dem freien Liganden dccn im 
Vergleich mit den phenylenverbrückten Analoga[10]. 

aEpa oder Epc bei irreversiblen Prozessen, sonst Halbstufenpotentiale, b ὑ   ρπ  

Die Cyclovoltammetrie von Komplex 11 bestätigt dessen Zugänglichkeit in drei 

unterschiedlichen Redoxzuständen 110/¶ҍ/2ҍ.  

 

 Red 1 Red 2 Red 3 Ox ɲ9ό9Red1-ERed2) 
[mV] 

Kc 

dccn -2.2a -2.39a - - - - 
11 -1.04 (110) -1.18 (110) -2.12a 1.38a 140 236 

dccb[10] -1.84a -2.11a - - - - 
A[10] -0.78 (77) -0.94 (77) -2.00a 1.4a 160 515 

-1.0 -1.5 -2.0 -2.5

dccn

E / V vs Fc
0/+

11
0 / ¶- / 2-



Ein neuer dinuklearer Komplex mit vergrößerter Brückeneinheit {(µ-dccn)[Re(CO)3Cl]2} 

111 

 

 

Abbildung 103: Redoxschema der ersten beiden reversiblen Reduktionen von Komplexen 110/¶ҍ/2ҍ. 

Die Komproportionierungskonstante Kc von 11 fällt mit 236 relativ gering aus. Sie ist ungefähr 

halb so groß wie Kc des p-phenylenverbrückten Komplexes A (515). Die Stabilität gegenüber 

Disproportionierung der radikalanionischen Zwischenstufe ist also beim 

naphthylenverbrückten Komplex 11 geringer.  

 

Abbildung 104: Disproportionierung des radikalanionischen Intermediats 11¶ҍ.  

Außerdem spricht der geringe Kc-Wert eher für eine lokalisierte Ladungsverteilung (Klasse I 

oder II)[14] des gemischtvalenten Intermediats.  

 

4.5 IR-Spektroelektrochemie 

 

Die Verfolgung der Metallcarbonylstreckschwingungsbanden während der ersten und zweiten 

Reduktion konnte für die Redoxserie 110/¶ҍ/2ҍ in einer OTTLE-Zelle[62] bei Raumtemperatur in 

einer 0.1 M Bu4NPF6-Dichlormethanlösung durchgeführt werden. Die Ergebnisse sind in 

Abbildung 105 dargestellt, die entsprechenden Streckschwingungswellenzahlen sind in 

Tabelle 32 zusammengefasst. 

Abbildung 105: IR-Spektroelektrochemische Untersuchung der ersten (links) und zweiten (rechts) Reduktion 
von Komplex 11. Gemessen in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 bei Raumtemperatur. 
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Das IR-Spektrum der isolierten neutralen Form 110 zeigt drei 

Metallcarbonylstreckschwingungsbanden, wie sie auch schon für die anderen hier 

vorgestellten Neutralverbindungen (Kapitel 2 und 3) nachgewiesen werden konnten. Diese 

sind für fac-[Re(CO)3Cl(̄ -Akzeptorchelat)]-Komplexe aus Symmetriegründen üblich[5,63ς67]. Im 

Gegensatz zur 1H-NMR-Spektroskopie (Kapitel 4.2.2) wirkt sich die unterschiedliche Chlorid-

Koordination der beiden Metallkomplexfragmente (syn-/anti-Stellung zur CMe2-Brücke) nicht 

merkbar auf die IR-spektroskopischen Ergebnisse aus. Vergleicht man außerdem die 

Streckschwingungsanregungsenergien des naphthylenverbrückten Komplexes 11 mit denen 

des phenylenverbrückten Pendants A ({(µ-dccb)[Re(CO)3Cl]2}), stellt man nur sehr geringe 

Unterschiede fest (Tabelle 32). Die Auswirkungen der 1,5-Naphthylenbrücke auf die 

Streckschwingungsenergien hält sich also in Grenzen. Somit kann auch in dieser Verbindung 

eine symmetrische Ladungsverteilung für die beiden ReI-Zentren und eine identische 

Koordinationsumgebung der neutralen Spezies bestätigt werden. 

Tabelle 32: Wellenzahlen der IR-Streckschwingungsbanden der Metallcarbonyle von 110/¶ҍ/2ҍ verglichen mit 
denen des phenylenverbrückten Analogons A[10].  

11 11¶ҍ 112ҍ ɲa Ab A¶ҍ A2ҍ ɲa 

2035 2033         2004 2002 33 2034 2025, 2005 2000 34 

1934 1932         1882 1878 56 1930 1920sh, 1897 1880 50 

1909 1907        1867sh 1866sh 43 1910 1873sh 1866 44 

1686c 1686d       

aDifferenz der Wellenzahlen zwischen isolierter und zweifach reduzierter Verbindung, 
bPhenylenverbrückter Komplex {(µ-dccb)[Re(CO)3Cl]2}[10], cCarbonylfunktion des Campherchinonimins, 
dIntensität der Bande halb so groß wie im neutralen Zustand 

 

Nach der ersten Reduktion verändert sich das IR-Spektrum sehr ähnlich zu den in Kapitel 2 

dieser Arbeit vorgestellten asymmetrisch verbrückten Verbindungen {(µ-dccbx)[Re(CO)3Cl]2}. 

Die ursprünglichen Banden verlieren ungefähr die Hälfte ihrer Intensität, verschieben sich 

aber nicht wesentlich (max. 2 cm-1). Gleichzeitig erscheinen drei neue Banden mit ähnlicher 

Intensität wie die Zurückgegangenen, diese sind um 33 - 52 cm-1 zu niedrigeren Energien 

verschoben. Auch hier sind die beiden Rheniumzentren nicht mehr identisch. Eines der beiden 

OCCN-Fragmente liegt nun in reduzierter Form vor, was an der Verschiebung der drei 

Metallcarbonylstreckschwingungsbanden und der damit einhergehenden Änderung der 

Ladungssituation am Rheniumzentrum zu erkennen ist. Dagegen liegt das andere OCCN-
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Fragment noch in neutraler Form vor, da sich hier keine Änderung der Ladungssituation am 

Metallzentrum aufgrund der noch vorhandenen ursprünglichen Streckschwingungsbanden 

feststellen lässt. Auf der Zeitskale der IR-Spektroskopie (Ғ 10-12 s) findet also im 1,5-

naphthylenverbrückten radikalanionischen Komplex 11¶ҍ kein intramolekularer 

Elektronentransfer statt und es liegt eine asymmetrische Ladungsverteilung gemäß (OCCN)0-

Naphthylen-(OCCN)¶ҍ mit sechs Metallcarbonylstreckschwingungsbanden vor. Dabei liegt die 

negative Ladung auf nur einem der beiden OCCN-Fragmente. 

Dies ist ein wesentlicher Unterschied zum IR-SEC-Verhalten des p-phenylenverbrückten 

Komplex A. Dieser zeigt im radikalanionischen Intermediat A¶ҍ nur fünf 

Metallcarbonylstreckschwingungsbanden statt sechs, die im Vergleich zu denen der 

Neutralverbindung A0 zusätzlich deutlich verschoben sind (Tabelle 32). Diese Verschmelzung 

der Carbonylstreckschwingungsbanden der radikalanionischen Zwischenstufe spricht für 

einen gewissen intramolekularen Ladungstransfer[45] auf der IR-Zeitskala (Ғ 10-12 s) im Fall von 

A¶ҍ. 

Die geringe Verschiebung der Streckschwingungsbanden von maximal 50 cm-1 für 11¶ҍ 

bestätigt die ligandenzentrierte Reduktion[68,69], eine metallbasierte Reduktion hätte deutlich 

größere Verschiebungen zur Folge[5].  

Nach Aufnahme eines zweiten Elektrons gehen die drei ursprünglichen 

Streckschwingungsbanden komplett zurück und die drei neu entstandenen verdoppeln ihre 

Intensität, ohne sich dabei wesentlich zu verschieben (maximal 4 cm-1). Auch dieses Verhalten 

ist sehr ähnlich zu den asymmetrisch verbrückten Verbindungen aus Kapitel 2. Es sind also 

nach der zweiten Reduktion nur noch drei Metallcarbonylstreckschwingungsbanden 

vorhanden, wodurch die Wiederherstellung der Symmetrie der Ladungsverteilung bestätigt 

wird. Beide OCCN-Fragmente liegen nun in einfach reduzierter Form vor und die 

Koordinationsumgebung der beiden ReI-Zentren ist wieder annähernd identisch. Die Lage der 

Streckschwingungsbanden von 112ҍ ist sehr ähnlich zu denen des p-phenylenverbrückten 

Dianions A2ҍ ({(µ-dccb)[Re(CO)3Cl]2}2ҍ) (Tabelle 32). In Bezug auf die dianionischen Spezies 

verhalten sich die naphthylen- bzw phenylenverbrückten Verbindungen IR-spektroskopisch 

sehr ähnlich. 
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DFT-Rechnungen, die für den naphthylen-verbrückten Komplex 110/¶ҍκнҍ durchgeführt 

wurden, geben die experimentellen IR-Spektren gut wieder (Abbildung 106). Die Aufspaltung 

der CO-Streckschwingungsfrequenzen sowie deren verminderte Intensität im Fall von 11¶ҍ 

wird durch die asymmetrische Ladungsverteilung verursacht und bestätigt somit die 

experimentellen Befunde. 

Abbildung 106: DFT-berechnete IR-Spektren der Redoxserie 11n, n = 0, ¶ҍ, 2ҍ. Berechnet von Dr. Stanislav ZáliǑ. 
G16 / PBE0 / PCM-CH2Cl2. 

 

Auch für den radikalanionischen Komplex 11¶ҍ geht also aus dem IR-Experiment eine 

organische Gemischtvalenz hervor. Die Reduktionen der OCCN-Fragmente gehen mit einer 

Schwächung der CO-Dreifachbindung einher, was an der Rotverschiebung der 

Schwingungsenergien zu erkennen ist[68]. In Abbildung 107 sind die bisherigen Ergebnisse zur 

Redoxchemie der Serie 110/¶ҍ/ 2ҍ aus CV- und IR-Experimenten zusammenfassend dargestellt. 

 

Abbildung 107: Redoxschema der ersten und zweiten Reduktion von 11 mit Darstellung der Ladungsverteilung.  
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4.6 UV/Vis/NIR-Spektroelektrochemie 

 

UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Messungen der ersten und zweiten Reduktion des 

Komplexes 11 wurden in einer OTTLE-Zelle[62] in einer CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 Lösung bei 

Raumtemperatur durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 108 dargestellt, eine 

Zusammenfassung der Daten findet sich in Tabelle 33. 

 

Abbildung 108: UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Untersuchung der ersten und zweiten Reduktion von 11. 
Links: Darstellung des gesamten Messbereichs mit Vergrößerung des NIR-Bereichs, rechts: Darstellung des UV-

Vis-Bereichs. Gemessen in CH2Cl2 / 0.1 M Bu4NPF6 bei RT. 

Das UV/Vis/NIR-Spektrum des isolierten neutralen Komplexes 11 zeigt zwei 

Absorptionsbanden im sichtbaren bzw. UV-Bereich bei ˂max = 446 und 270 nm mit starken 

molaren Extinktionskoeffizienten von ʁ = 10 100 und 19 600 M-1 cm-1. Diese sind vergleichbar 

mit den Absorptionsbanden des phenylenverbrückten Pendants A {(µ-dccb)[Re(CO)3Cl]2}[10] 

(Tabelle 33), allerdings sind die ʁ -Werte von 11 ungefähr doppelt so hoch. Die Übergänge von 

11 sind im Vergleich zu A hypsochrom verschoben. Die typische MLCT-Anregung bei ˂ max = 
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446 nm benötigt im naphthylenverbrückten Komplex höhere Energien, was mit einem 

vergrößerten HOMO-LUMO-Abstand einher geht. Der MLCT-Charakter konnte auch mittels 

DFT-Rechnungen bestätigt werden. In Abbildung 109 sind die Grenzorbitale von 110 

dargestellt. Die energetisch nahe beieinander liegenden Grenzorbitale HOMO bis HOMO-5 

sind alle überwiegend Metallkomplexfragment basiert. Die ebenso energetisch 

naheliegenden LUMO und LUMO+1 sind mit einem jeweiligen *̄(OCCN)-Anteil von 87 % 

ligandenbasiert. Die experimentelle Absorption bei 446 nm wurde als Übergang von HOMO-2 

und HOMO-3 nach LUMO und LUMO+1 bei 500 nm berechnet, wodurch der MLCT-Charakter 

bestätigt wird.  

Abbildung 109: Darstellung der Grenzorbitale von 11. G19 / PBE0 / PCM-CH2Cl2. Berechnet von Dr. Stanislav 
½łƭƛǑΦ 
























































































































































































