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Einleitung

1. Einleitung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dem Koordinationed Redoxverhalten von
Campherchinonimisiganden Mit dem Strukturmotiv der 1,dDihetero1,3-diends¥ |asst

sich dese Verbindngsklasse strukturell zwischénDiketoren>”] und o-Iminochinonef#-!
einordnen Das bicyclische Camphergertst fuhrt zu em&iformierten s-cisKonformation

des O=E&_=NFragmentes, da hier keine freie Rotatiam die GGBindungsachse moglich ist.
DiesesRedoxSystemist allerdingsm Gegensatz zu den Iminochinonen nur einmal reversibel
reduzierbal?, da hier keine Stabilisation durch Aromatisierung der zweifach reduzierten

Spezies moglich &Y,

> ZE: +e E o E
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Abbildung1: Redoxgsteme von drei ausgewéahlten iDfhetero1,3-dienen. Oben: -DiketorS =-Diimine
Mitte: Campherchinonimine, Untem:-Iminochinone.

Campherchinonimine gehoren zu den redoxaktiven Ligandah kbénnen daher potentiell
nicht-unschuldiges Verhalten zeigen. 1966 wurde der Begriff der unschuldigen Liganden von
C.Klixbulldergensen eingefihit?. Demnach erhalten sich Liganden unschuldig, wenn die
Oxidatiorsstufe des Zentralatoms eines Komplexes eindeutig bestimmbar Bt
redoxaktiven Liganden ist allerdings die Oxidationsstufe des Zentralatoms nicht immer
eindeutig vorhersagbar, ddiese Ligandereduzert bzw. oxidiert werden kdnnen und somit

ein Elektronentransfer zwischen Ligand und Metallzentrum stattfinden %&nmuch
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Einleitung

Campherchinonimine kénnen sich nialmschuldig verhalten, wie Dr. Vasileios Filippou in
seinerDissertation zeigen konnfél. Die Koordination an elektronenreickRu'(acac)] fuhrt
beispielsweise zur Bildung eines Chelatkomplexes mit der elektronisnoheStruktur

[RU"(cci} (acac)]tol,

Bei einem Grof3teil der hier vorgestellten VerbindangKap 2, 4 und 5) handelt es sich um
dinukleare Komplexe bei denen zwei Metallzentren Uber einencciBischelatliganden
verbrickt sind.Im vorliegenden Falkind zwei Campherchinonimineinheiten tber eine

aromatische Bricke miteinander verbunden.

4 \

Abbildung2: Schematisch®arstellung der ceBischelatligandeiicci =CampheliChinonimin).

Je nach MetallomplexXragment sind so gemischtvalente Systeme zugandiiabh Robin und

Day kénnen gemischtvalente Verbindungen in drei Klassen unterteilt wéttien

¥ N\
A —|—A+ A —A* A05+___ A0.5+

Abbildung3: Schematische Darstellung der drei Klassen gemischtvalenter Systeme nach Robin und Day.

Zu Klasse | gehéren Verbindungemt zwei redoxaktiva Zentren, die in unterschiedlicher
Oxidationsstufevorliegen und bei denen ketnMetallMetall-Wechselwirkung stattfindetes
handelt sich hier um eine lokalisierte Ladungsverteiluriemgegeniber stehen
Verbindungendie der KlassdlangehdrenHier kam ein aktivierungsloser Elektronentransfer
stattfinden und somit ist die Ladung tber beide Metallzentren delokalidbeet Formulierung

gebrochene Oxidationsstufenst hier denkbarDazwischen liegen Verbindungen ddassdl.



Einleitung

Diese weisen einkleine,aber vorhandene Aktivierungsbarriere fir den Ladungstransfer auf.
Somit ist ein intramolekularer Elektronentransfer moglich, der sich typischerweise durch eine

IVCTAbsorption (Intevalencechargetransfer) im Nahinfrarotbereicanregen 1asdt>16l

Neben den metallbasierten gemischtvalenten Systemen finden sich auch zahlreiche
organische Verbindungen natvei oder mehredoxaktiven Einheiten, dieomit auch zu den
gemischtvalenten Verbindungen zahlef9l. Dies sind etweder offenschalige radikalische
Verbindungen(MV) oder im Grundzustand geschlossemalige Verbindungen, die eine
Elektronendonor sowie Elektronerakzeptoreinheitenthalten. Bei beiden Arten kanrein
Elektronentransfer durch optische Anregung stattfind8nDie in dieser Arbeit verwendeten
Liganden Abbildung 2) kénnen nach einer Einelektronenreduktion zu den organischen

gemischtvalenten Verbindungen (MV) gezéhlt werden.

Durch Metallkoordination wird die Reversibilitat der Elektronentransferprozesfte
stabilisiert und bei Verwendung voMetallkompleXragmenten der Form [M(Ce&3l] ist es
maoglich unter anderem die Verbindungen mittels Infrarotspektroskopie zu untersuchen und

somit Aussagen uber die elektroniscBanmetrie zu treffen.

In seiner Disertation hat Dr. Vasileios Filippou das Koordinatiamsl Redoxverhalten von
dccb(Di-CampheiChinoniminBenzo) untersuchi?l. Seine Ergebnisse zu den dinuklediamn
RheniuntricarbonytKomplexen lieferten bezulglich der elektronischen Struktur der einfach
reduzierten Spezies interessante Einblicke. So konnte er zeigen, dass auf deladeits IR
Experimenten (1€?s) eine asymmetrische Ladungsverteilung vorliegt. Dagegen wiesen EPR
Experimente (165s) auf eine symmetrische Ladungsverteilung Gber den Bischelatliganden

hin(0l,

ocC, cO OC, /CO oC, CO 0oC, coO
oc- Re—Cl C'—Re co OC-Re—Cl CI-Ré-CO
O 5 0 5
Oi\‘.""i ;\‘_o_ ,O O\-.__J,N—Q-N\ /O
EPR IR
Abbildung4: Darstellung der Ladungsverteilungen tber den Bischelatliganden dccb innerhalb der Verbindung
[(u-dceb)(Re(CREIR™ .



Einleitung

DieseErgebnisse arfen die Frage auf, ob und wenn yaie sich die elektronische Struktur bei

Variation der verbriickenden Einhé&ihdert

Durch Einfihrung eines Substituenten an der Phenylenbricke wird die Symmetrie des Systems
gestort Der Einfluss von vierevschiedenen Substituentemit variablem Donor/Akzepter

Effektwird in Kapitel 2 dieser Arbeibrgestellt.

Auch die VergroRerung der verbriickenden Einheit kann eine Anderung der Ladungsverteilung
nach sich ziehen. Daher wurdgn analoge Bischelatligandmit einer NaphthalirBriicke
synthetisiert, um den Einfluss der BrickenvergroRerung zu untersuchen. Die Ergebnisse

werdenin Kapiteld dieser Arbeidiskutiert

OC, CO OC, CO OC, €O
oCc- Re—CI Cl— Re CO oC- Re—CI

R= NOZ, CF3, CH3, OMe
Abbildung5: Dinukleare Zielverbindungen dieser Arbeit.

Um die kgenschaften der dinuklearen Komplexe mit damononukleaer Verbindungen zu
vergleichen, wurden die zugehérigen Monochelatliganden synthetisiert und die
entsprechende fac-Re(CQHKomplexe dargestellt. Auch diese wurden auf ihre
koordinativen, elektrocemischen und spektroelektrochemischen Eigenschaften untersucht

(Kapitel 3). Eine Ubersicht aller Ligandtin den Abbildungen 6 unddargestellt.

Weitere Einblicke in das Koordinationsverhalten von Campherchinoninkioemten erhalten
werden, indem das MetalkomplexXragment [Mn(CQ)CI] zur Komplexbildung verwendet
wurde. Die Vergleichbarkeit mit derhomologen ReVerbindungen ist hier durch die

isoelektronische Struktur gegeben.

Hektronische  Struktten von  Metallkompéxen koénnen  mittels  diversen
absorptionsspektroskopischen Methoden untersucht werd@&wazu zahlen vor allem die

UV/Vis/INIR?122 |RI2223] und EPRZ-Spektroskopie. Weiterhin  zahlen zu den

4



Einleitung

Strukturaufklarungsmethoden die Kristallstrukturanalyse und die P8@Bktroskope. Die

elektrochemischen Prozesse lassen sich mittels Cyclovoltami@&igorschen.

Unter Anwendung der aufgezahlten Methoden wurden in dieser Arbeit neue
Campherchinonimitubergangsmetallkomplexe mit den Liganden des Abbildung6 und

Abbildung7 synthetisiert und strukturell sowie spektroelektrochemisch charakterisiert.
!/ ! !/ !
QA /N_Q_N\ Va QA /NQN © QA /NQN ©

dceb dccbyos "7 dccbeps
~ SOy () -
” ” TAYal
N @)
CH3 OMe ! '
o dccbeps o dccbope dcen

Abbildung6: Strukturformeln und Abkirzungen der Bischelatliganden.

& 4 & & «r
Il <l < Wl < i<W

CCiocF3 CCim-cF3 CCio-CH3 CCim-CH3

& & & X
O AL Qe Qe

NH, NH,
CClo-oMe CClm-oMe CClm-Me/NH2 CClm-OMe/NH2
Abbildung7: Strukturformeln und Abktrzungen der Chelatliganden.



Einleitung

Durch Kristallstrukturanalyseist es prinzipiell méglich Oxidationsstufen zuzuordnen, da
Bindungslangen innerhalb der Liganden oder zwischen Metall und Liganden Informationen zur

elektronischen Struktur liefefgp-26l,

UV/VisINIR und IRSpektroskopiekdnnen bei nahezu allen Verbindungen angewendet
werden, da hier Elektronenlibergénge bzw. Schwingungsiibergange angeregt werden. Durch
elektronische Ubergange kénnen Aussagen tber die Lokalisation der Chargetransferprozesse
getroffen werden (z.B. MLCT, LMCT, LUZTT d-d Ubergéange; -~ *-Ubergange)Mit Hilfe

der IRSpektroskopie kbnnen unter anderem Aussagen zur Struktur getroffen werden, da die
Schwingungsanregungsenergie je nach Bindungsordnung unterschiedlizagege sind fir

die EPRSpektroskopienur paramagnetische Spezigsen BedeutungDiese kdnnen mit dem
B-Feld von Mikrowellenstrahlung in Resonanz treten, wenn sie dabei in einem &uf3eren
Magnetfeld platziert sind”. Von Interesse sind hier dieWerte und Kpplungskonstaren,

welche direkten Einfluss auf das Aussehen der Spektren haben. Bei organischen Radikalen
findet man haufig isotrope Signale udér gWert liegt nahe dem des freien Elektrons von
2.0023%8, Je nach chemischer Umgebung kann der ungepaarte Spin mit Atomen koppeln, die
einen Kernspin ungleich 0 besit281#°. Liegt der ungepaarte Spin allerdings hauptsachlich

auf einem Metallzentrum zeigen sich anisotrope n8lg, die gWerte werden bei
Immobilisierungn dreideutlich unterschiedlich®&erte aufgespalten ¢g' g2 gz). AuRerdem
weichen diese meist stark vomert des freien Elektrons aDieseAbweichung ist audtarke

SpinBahnKopplungseffektaler schwereen UbergangsmetalleuriickzufiihreR7.

Die Verknupfungvon Spektroskopie und Cyclovoltammetrie fuhrt Bpektroelektrochemie

(SEC) Dabei werden die spektralen Veranderungen von Verbindungen wéahrend eines
Redoxprozesses beobacht&o konnen in siterzeugtereduzierte oder oxidierte Spezies
spektroskopisch charakterisiert werden und es konnen Ruckschlisse auf die Reversibilitat der

Redoxprozesse geschlossen weré&n

Mithilfe von OFTFFGeometrieOptimierung und T@ime dependantiDFFRechnungerist es
unter andeem  mdglich  Strukturoptimierungen, Molekilorbitalenergien und
Spindichteverteilungenzu berechneff1<33, Somit konnen experimentelle Datemit
berechneten verglichen und beispielsweise elektronisaaer vibronische Ubergange

zugeordnetwerden.



Einleitung

Ziel dieser Arbeit war eeeue Campherchinonimihiganden mit verschiedenen Substituenten
bzw. verbriickender Einheit undlie entsprechenden Ubergangsmetallkomplexe zu
synthetisieren. Bren Einfluss auf die elektronische Symmetrie der radikalascben

Verbindungn sollte mithilfe der oben genannten Methodentersuch werden



Dinukleare Komplexe der Form {fach)[Re(CQLCIp} mit X = G NQ, CH, OMe

2. Organische Gemischtvalenz: Substituenteneffekte
untersucht an neuen dinuklearen Komplexen Berm
{(k-dcch)[Re(CQEIR} mit X NG, Chk, CH, OMe

2.1 Einleitung

Gemischtvalentémixedvalent, MV)Verbindungen sind in der Chemie bereits seit langer Zeit
von groBem Interesse.Die Entdeckung des Credfaubelond®¥ eroffnete den
systemdischen Zugang zur Welt der gemischtvalenten MetallkompleRée Untersuchung
von gemischtvalenten Verbindungen hat dabei bedeutm@&influss aufinser Verstandnis
von Elektronentransferprozessamd auf dasKonzept der Oxidationsstufé€d. Dinukleare
Metallkomplexe, die Uber einen Briuckenliganden (Biifeinander verknupft sind, kdnnen
nach Einelektronenreduktion oderoxidation potenziell gemischtvalente Eigenschaften
aufweisen.Dabei sind zwei verschiedene Arten fir die elektronische Struktur in der Literatur
bereits etabliert. Zum einen Verbindungen mit gemischtvalenten Metallfragmenten, die Uber
einen neutralen organischen Briickenliganden verbriickt sinffpEBL)M* B8] und zum
anderen zwei homovalente Metallkomplexfragmente, die Uber eine symmetrische
radikalische Bruickgerknipft sind (M(u-BLT)M¥)39401 wobei es sich hierbei nicht um eine

gemischtvalente Verbindung handelt.

Gemischtvalerd Intermediate zeigen vor allem zwei charakteristische Eigenschalien
Komproportionierungskonstante JRY innerhalb der Redoxreihe welche die
thermodynamische Stabilitat des Mytermediates misst. AulRRerdem zeigen MV
Verbindungen meist einemtervalenzladungstransfer (IVE#H)im NIRBereich, bei dem ein
intramolekularer Ladungsubergang vom elektronenreichen zum elektronenarmen Fragment

stattfindet.

Auch die Frage Uber Lokalisierung und Relsierung der Ladungsverteilungird im
obengenannten ersten FaKontrovers diskutiert1>16:39.4845] Hier spielt die Zeitskala der
jeweiligen Ubergange der Experimente eine wichtige Rolle. Schwingungsuibergange sind

beispielsweise schneller atke Relaxation bgparamagnetisber ElektronenresonantEPR)

8



Dinukleare Komplexe der Form {fach)[Re(CQLCIp} mit X = G NQ, CH, OMe

So konnte fur zwei dhnliche anthracenartig verbrickte Ruthernfweikernkomplexeesine
unterschiedliche Ladungsverteilung je nach Experiment (IR vs. EPR) gezeigt‘iefdeist

also moglich af der Zeitskala der tBpektroskopie (18 s)eine lokalisierte Ladungsverteilg
aufgrund asymmetrischer elektronischer Struktur zu messen, wogegen waltieshdEPR
Experiments (18s) aufgrund der g@messenen Kopplungen eine delokalisierte
Ladungsverteilung zu beobachten ist. Mit einer voreiligen Klassifizierung einer
gemischtvalenten Verbindung nach Robin und [Bhysollte daher immer vorsichtig
umgegangen werden. Viel wichtiger scheintdiese auch mit dem jeweiligen Experiment und
dessen Zeitskala aterkniipfen,um eine angemessene Beschreibung der gemischtvalenten

Verbindung zu geben.

Neben der klassischen amamischen Gemischtvalenz sindzwischenauch zahlreiche
organische gemischtvalente Verbindungen etabf@rtDie Verknlpfung von organischer
Gemischtvalenz mit homovalenten Metallkomplexfragmenten stellt allerdings eher eine
Ausnahme dar. Dies ist auf die Art der organischenr\MXbindungen zurlckzufihren .
Bis(tiarylamine) oder DinitrcAromaten), welche oft keine Maoglichkeit fur eine
Metallbindung bietenDr. Vasileios Filippou ist es gelungan Rahmerseiner Dissertation

ein Beispiel fur eine organische Gemischtvalenz unter dem Einfluss von homovalenter
Metallkoordination zu charakterisieren. Dabei synthetisierte er den Bischelatliganden
Dicampherchinoniminbenzé®, welcheriber die beiden Campherchinonimineinheiten in der
Lage ist dinukleare Metallkomplexe zu bildéie Uber einep-Phenylenbricke miteinander

verknUpft sind Abbildung8).
M M
/ \ / \
Oi\ /iN Ng\ /;O
M = Metallkomplexfragment

Abbildung8: Allgemeine Darstellung eines dinuklearen deebbrickten Metallkomplexes.

Der Ligand dccb bildet mit seinen berdreduzierbaren Campherchinonimineinheiten nach
Einelektronenreduktion eine potenziell gemischtvalente organische Verbindung, die
zusatzlich noch unter homovalenter Metallkoordination untersucht werden kann. Dabei stellt

9
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sich die Frage nach Lokalisatiogr dadungsverteilung, welche entweder aufr einem der
beiden OCCH¥ragmente liegen kann oder gleichmaRig Uber beide OGEMNgmente
delokalisiert ist. Dabei kann sich auch hier die Relevanz der Zeitskala der jeweiligen
Spektroskopieeigenwasverwendetwerden kann um dieser Frage auf den Grund zu gehen.
Unter Verwendung des Metallkomplexfragmentac-Re(CQLCI konntevon Dr. Filippou
mittels  IRSpektroelektrochemie  eine  asymmetrische  Ladungsverteilung  des
gemischtvalenten Intermediates festgestellt werden (v4bbildung 4). Hier waren 5
Metallcarbanyl-Streckschwingungsbanden vorhanden. Dagegen komt&RPRExperiment
ein organisches Radikal detektiert werden, bei welchem der Spin zu ayuvalenten
Rheniumatomen koppelt und somit die Ladungsverteiluagf der EPReitskala als

symmetrisch bezeiatet werden muss (vghbbildung4).

Motiviert von diesen Ergebnissen stellte ich mir die Frage, ob die Aufhebung der Symmetrie
des Bruckenliganden einen Einfluss alie Ladungsverteilung des radikalanionischen
Intermediates hat. Dazu wurden verschiedene Substituenten an der Phenylenbriicke
eingefiihrt, welche unterschiedliche elektronische Eigenschaften haben. Trifluoromethyl
bzw. NitroSubstituenten wirken elektronemhend wogegen Methyl und Methoxy
Substituenten einen elektronenschiebenden Effekt haben. Die Synthese der Liganden und der
jeweiligen fac-Re(CQHKomplexe sowie deren strukturelle und elektrochemische

Charakterisierung wird in den nachfolgenden Kdpitiskutiert.

oC, €O oc, €O
0C-Re—Cl ClI-R&-CO

\ /
:

’ \

R= NOZ, CF3, CH3, OMe

Abbildung9: Zielverbindungen des nachfolgenden Kapitels.
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2.2 Die Liganden dcgb

2.2.1 Syntheseund NMRSpektroskopie

Die Ligandensynthese erfolgtech Vorschrift von Jurij Svét@, allerdings mit Abanderung

der Stochiometrig2 eq. Campherchinonmind Reaktionszeianalog zu den Vorarbeiten von

Dr. Vasileios Filipp&dl. Es handelt sich hierbei um eine Kondensationsreaktion zwischen zwei
Campherchinonmolekilen und dem jeweiliggnPhenylendiaminderivat. Das bei der
Reaktim entstehende Wasser wurde mittels eines Wasserabscheiders aus der
Reaktionslosung entfat. Es wurde stets enantiomerenreines RA(- )-Campherchinon

verwendet, um Produktgemischsmweit mdoglicleu vermeiden.

Toluol, Ruckfluss,

0.2 p-Toluolsulfon-
saure
0 -2H,0
: ~ A o, ,N N Y
H,N NH, + 2 o - \ /
gy
X

X = CF3, NO,,CH3, OMe (R),(R)-dccby
Abbildung10: Synthese der Liganden decb

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung auf Kieselgel konnten die gewilnschten
Liganden in Ausbeuten zwischénund 60% erhalten werdene nach Sulguent. Die
Ausbeutersindzum Teibering, da dig-Phenylendiaminderivate aufgrund besserer Stabilitat
als Sulfat beziehungsweise ChloridsalZz@mmerziell erworben wurderund somit die
Ldslichkeit in unpolaren Ldsungsmitteln schlecht Bte Liganden konnten alle mittels
Massenspektrometrieidentifiziert werden, eine hohe Reinheit der Verbindungen wurde
mittels CHMNElementaranalyse sichergestellt. Die Verbindungen sindths farblich sehr
ahnlich (gelb bis hellorange) und an Luft stabds'H-NMRSpektrum des dcefpsLiganden
(Abbildungl11) zeigt den Einfluss des £Fubstituenten verichen mit demunsubstituierten

symmetrischen dcchigandeR©.,

11
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Abbildung11: 'H-NMRSpektrum des Liganden degbin CRCb, 250 MHz* E/Z-Gemisch&" (Abbildung12).

Die fur diese Verbindungen charakteristisch®&riickenkopfprotoen spalten hier in zwei
einzelne Dubletts bei =2.74 und 2.84pm auf, da diese nicht mehr chemisch aquivalent
sind AuRR3erdemzeigen die sechs Methylgruppen finf Singulettsigrizde 0.9, 0.91, 0.99,
1.01 und 1.09pm. Das Singulett bei 1.08m, welches insgesamt sechs Protonen aufweist,
ist bei naherem Betrachten leicht verbreitert und zeigt eine leichte Schu#ehandelsich
daher moglicherweise um zwei Singulettsignale, die sehr nah beieinander likg@ardem
sind die Phenylprotonen in drei einzelne Signale aufgespalten: ein Dublett bey1v,%in
Dublett von Dubletts bei 7.14pm und ein weitere Dublett bei 7.28pm. Die CHHGruppen
spalten in Multipletts im Bereich zwischen 1.65 bis 2 auf. Der CR-Substituenthat
einen deutlichen Einfluss auf die Verschiebung der Protonensignal&/ergleich zum
symmetrischen dcchiganden (drei Singuletts der 6 Methylgruppen, ein Dublett der beiden
Briickenkopfprotonen sowie ein Singulett der 4 Phenylprotoign)

\ 1/

O~
\
E-lsomer Z-lsomer

Abbildung12: E/ZIsomerie der Campherchinonimineinheiten.
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Abbildung13: *H-NMRSpektrum von dcafuzin CRCh, 250 MHz*Verunreinigung im Losungsmittel.

Das Spektrum des @HBubstituiertenLiganden zeigt ein ahnliches Aufspaltungsmuster und
ahnliche chemische Verschiebung@hbildung 13). Allerdings spalten hiersowie im
methoxysubstituierten Analogon Abbildung 14) die sechs Methylgruppen des
Camphergertstes in sechs einzelneg8letts auf. Durch die Asymmetrie sind nun die
Protonen der Methylgruppen nicht mehr chemisch aquivalent. Dies fuhrt zu jeweils einem

Signal pro MethylgruppeDie Methylgruppe an der Phenylenbriickeigt ein Singuletbei
2.16ppm.

Auch dasSpektrum des OMsubstituierten Liganden weist ein ahnliches Aufspaltungsmuster
und ahnliche chemische Verschiebungen auf. Die Methylgruppe des Methoxysubstituenten
liegt bei 3.79pm als Singulett vor.Durch den Einfluss des elektronegativeren
Sauerstofftoms der Methoxygruppe erfahren die Protonen eine starkere Entschirmuag

zu einer Tieffeldverschiebung im Vergleich zur Methylgruppe fuhrt.
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Abbildung 14: *H-NMRSpektrum von dcafmein CRCh, 250 MHZ Verunreinigung imLosungsmittel.

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

Phenylenbriicke deutlich in den NMSpektren.

Obwohl alle drei Spektren sehr &hnlich sind, kénnen doch Unterschiede festgestellt werden.
Am deutlichstenist die unterschiedliche chemische Verschiebung der charakteristischen
Bruckenkopfprotonen. Diese sind Tabellel gemeinsammit den Daten des symmetrischen

dccbLigandef% zusanmengefasst.

Tabellel: Chemische Verschiebung der Briickenkopfprotonen.

t/ppm  pd/ppm

dccb 2.90
dcchers | 2.86, 2.74 0.12
dechens | 2.91, 2.74 0,17

dcclhowve | 2.94, 2.65 0.29
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Obwohl man fur derelektronenziehenden Trifluoromethygubstituenten(-I-Effekt)eher eine
Entschirmung erwarten wirde, sind die beiden Dublettsignale verglichen mit dem

symmetrischen Liganden hochfeldverschoben

Als leicht elektronenschiebender SubstitueftiEffek) verschiebt die Methylgruppe das
Briickenkopfprotonan der orthePosition (H) leicht in Richtung Hochfeldtu 2.74ppm.
Dagegen erfahrt das Proton an der méasition H) fast keineAnderung(2.91ppm).

Abbildung15: Veranschaulichung der Positionen der Briickenkopfprotonen.

Der starker elektronenschiebende MethoxysubstituenttM{Effek) zeigt &hnliche
Verschiebungen der Briickenkopfprotonen, allerdings ist der Betrag der Verschiebung grof3er.
Sowird das ortheH starkerhochfeldverschobel2.65ppm), allerdings wird das metédleicht

in Richtung Tieffeldu 2.94ppm verschoben.

Insgesamt nimmt die Aufspaltung @ 0 R S NJ 5 dzdr BrBckeinkbpgipotoknivéh CRR S
Uber CHnach OMezu (Tabellel).

Dagegen tanalas'H-Spektrum des dcalpzLiganden aus der Reilgdbbildungl7). Der erste
auffallende Unterschied: Die Brickenkopfprotonen spalten nicht mehr beide in ein Dublett
auf, sondern eines davon zeigt sich als verbreitertes Sign2l71ppm. Dies kdnnte aufgind
von H-Bruckenwehselwirkungen mit d& NCG:-Substituenen hervorgerufen werdenwie in

Abbildungl6 dargestellt ist.

T
=

O--
1
Z

\
+Z~

Abbildung16: Mdgliche Wasserstoffbriickenwechselwirkung zwischen dem Briickenkopfproton der zur
Nitrogruppe orthastandigen Camphereinheit und einem Sauerstoffatom der Nitrogruppe.
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Abbildung 17: 'H-NMRSpektrum von dcal2in CRCb.

AuRerdem spalten die 18 Methylprotonen nicht mehr in sechs einzelne Singuletts auf, sondern
im Verhaltnis 6:9:3Dies ist auf dynamische Prozesse in Losung zurtckzufiieRotation

um die GehenytNimin-Einfachbindungn konnte dazu fuhren, dass zwei bzw. drei der
Methylgruppen im*H-NMRExperiment nicht mehr unterscheidbar sind, wodurch sich das

oben gezeigte Agpaltungsmuster mit den zugehorigen Intensitaten ergibt.
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2.2.2 Molekulstruktur von dccle

Fur die Rontgenbeugung geeignete Kristds Liganden dcelwe konnten aus Toluol durch

Verdunstendes Losungsmittelsei Raumtemperatur erhalten werden.

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgrupge mit einem Toluolmolekul.
AuRerdem weist der Kristall sowohl fur das Toluolmolekuil als auch fir den kigaik
Fehlordnung auf.Dabei zeigen die Methyigppen des Methoxysubstituenten und des

Toluolmolekuls entweder voneinander welpildungl8) oder zueinander hin.

Abbildung18: Molekiilstruktur von dcclbme mit cokristallisiertem Toluolmolekil. Protonen werden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ellipsoidwahrscheinlichkéit.50

Die abgebildete Struktur liegt zu 5398 im Einkristall vorDer Einkristall wurde von Dr.

Wolfgang Frey gemessen ude Datervon Christoph FeiM. Sc., verfeinert. Eine Tabelle mit

kristallographischen Daten befindet sich im Anhang.
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Abbildung19: Molekilstruktur von dccbve ohne Bsungsmittelmolekil. Protonen werden aus
Ubersichtlichkeitsgriinden nicht abgebildet. Ellipsoidwahrscheinlichkei 50

Tabelle2: Ausgewahlte Torsionswinkel von deein °.

01-C2CEN1 1(1)
h MW UM | 2(1)
CEN1C10C15 | 96.2(8)
/| MOWMGL3C14| 108.8(9)
CENLb m/Wm{ 158.8(6)

In Tabelle2 sind ausgewéhlte Torsionswinkel des Liganden zusammengefasst. Die OCCN
Fragmentesind nalezu planar, @r erste Hinweis auf ein konjugiertes 44hetero-1,3-dien.

Durch das starre Camphergetist eine freie Drehungum die @26 T ¢ & HABhYE nicht
mdoglich und beide OCGERfagmente liegen is-cisKonformation vor wodurch sie fir eine

Koordination an ein Metallkomplexfragment praformierhd

Bei den NiC10 6 1 ¢ ®CI1BBindungen handeé es sich um Einfachbindungenit jeweils

1.429(8)ozw.1.411(9)A. Es bestiinde somit die Moglichkeit einer Konjugation d&ystems
Uber die volle Lange des Molekdls. Allerdings beweisen die Torsionswink@CI16C15 und
[ MoHuCGL3C14 Tabelle 2) im Kristalldas Gegenteil. Die OC&xagmente sind beide

annahernd rechtwinklig gegen die Ebene der Phenylenbriicke verdilinit kann ein
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konjugiertes ™ -Systemuber des gesamte Molekiton der Konformation im Kiristall her

ausgeschlossen werden.

Im Gegensatz zum symmetrischen dtdtpandef® im Kristallweisen hier die beiden OCEN

Chelate einanti-Stellung aufwas deutlich an dem Diederwinkel-81-b M/Ym ¥ @2 y° mpy dy
zu erkennen istSterischeoder Packungg&ffekte kdnmen hierfur verantwortlich sein. Die zum
Methoxysulstituenten orthostandige Campherchinonimineinheiist so gegen die
Phenylenbriicke verdreht, dass sich das Camphergerust und die Methoxygruppe mdglichst aus

dem Weg gehen.

Abbildung20: Mégliche Wasserstoffbrickenwechselwirkungischen dem Sauerstoffatom des
Methoxysubstituenten und einem Proton des Camphergeristes. Restlichen Protonen wurden aus
Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen.

AuBerdem konnte sich eine schwache Wasserstoffbrickenwechselwirkung zwischen dem
Sauerstoff'om der Methoxygruppe und einem Proton an der -Bésition des
Campherbackbones ausgebildet haben. Der -BBBAbstand betragt ungefahr 2.8% und

der C5H5BO2AWinkel circa 138. Nach der aktualisierten Definition von
Wasserstoffbriickenbindung&8 nach Desiraju von 2011 sollte der Winké#X-Ytendenziell
gestreckt sein und je naher dieser an deb80° ist, desto starker ist die
Wasserstoffbriickenbindung.  Aul3erdem rufen  Wasserstoffbriickenbindungen eine
Entschirmung des Wasserstoffatoms hervor, was also durchTegfitelderschiebung intH-
NMRSpektrum zusehen sein sollte. Die Wechselwirkung iohdgle-Molekdl ist eher gring,

lasst sich aber dennoch durch eine leicAteffelderschiebung im Bereicer Methylen

Protonen erkennenDie Multiplettaufspaltungeicht hier bis 2.32pm (Abbildung14) wohin
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gegen imH-NMRSpektrum des dcelpsLiganden dieselbe nur bis 2.ppm verschoben ist
(Abbildungl3).

In der folgenden Tabellgind einige ausgewéhlte Bindungslangen zusammengestellt.

Tabelle3: Ausgewahlte Bindungslangen von deabin A.

N1-C1 1.260(8)
CkC2 1.5288)
Cc201 1.213(7)
b m/¥YvmYy 1.260(8)
[ W/ Y 1.506(8)
[ v Y 1.207(7)

Die Bindungslangen der OC@&xagmente zeigen, dass jeweils zwischen Stickstoft
Kohlenstoffatom und zwischen Kohlenstafhd Sauerstotitom eine Doppelbindung vorliegt
und dass die Kohlenstoffatome Uber eine Einfachbindung miteinander verbunden singl. Dies
alternierenden Bindungslangen der (GEEN-Fragmentebilden den zweiten Beweis flr ein
konjugiertes™ -System deseutralen 1,4-Dihetero-1,3-diens. Eine Uberlappung mit dem

System des Phenylenrings ist durch die Verdrilldeg Molekils im Kristadluszuschliel3en.

2.2.3 Weitere Molekulstrukturen

Die Synthese der Ligandeverlauft Uber eine zweistufige Kondensationsreaktion, bei der

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

‘ 20 N N
H2N NHy + o — oder X
X

X

die meta- oder dieortho-Position reagiert.

/4
"/

NH, NH,

meta ortho

Abbildung21: Mdgliche nonokondensierte Produktalie bei der Synthese der Liganden auftreten kénnen.
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Bei der saulenchromatographischen Aufarbeitung wurden mehrere Frakti@nkealten.
Unter anderem konnten so auch die monokondensieN@rbindungnanalysenrein erhalten

werden.

Die Molekdistrukturen der VerbindungencCin-omenHz bzw. CGh-memnz Sind im Folgenden

dargestellt.

Abbildung22: Molekdlstrukturen der monokondensierten Verbindungenwesiennz (links) und
cCin-memnzrechts).

Fur die Rontgenbeugung geeignete Einkristalle konnten jeweils aus einer geséttigten Toluol
Losung bei 20 °C erhalten werderDie Verbindungen kristallisieren beide in der monoklinen
Raumgruppe P2mit jeweilszwei unabhangigen Molekilen in der agyetrischen Einheit.
Gemessen wurdedie Einkristake von Dr. Wolfgang Frey und die Daten wurden von mir selbst

verfeinert.

Wie man an der Struktur sehr schon erkennen kann, reagiert zuerst die Aminogruppe, die in
meta-Position zu dem jeweiligen Substituentsteht, mit dem CampherchinorDies hat
vermutlich sterische Griinde, da in md®asition einfach mehr Raum fdie recht sperrige
Campherchinokomponente zur Verfligung steht.Auch in den!H-NMRSpektren der
Verbindungensind jeweils verbreiterte Signalder beiden Protonen der Aminogruppe bei

3.75ppm bzw.3.91ppm zu seherfAbbildung23 und Abbildung24).
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2.2.4 IRSpektroskopie

Die Carbonylgruppen der Liganden lassesgdéktroskopische Messungen zu, mithilfe derer
die Einflisse der Substituenten auf die Schwingungsanregungsenergien derselben untersucht
werden koénnen.In Abbildung 25 sind die IRStreckschwingungsbanden dargestellt. Eine

Zusammenstellung der Wellenzahlen findet sichiatelled.

1 v 1 v 1 v 1
1780 1760 1740 1720
~ -1
n/cm
Abbildung?25: Vergleich der C@&treckshwingungsbanden der vier deebigandenGemessen in CBb bei RT.

Tabelle4: IRStreckschwingungsbanden der Carbonylgruppen derxddganden

/ cm?
dcchvoz 1753
dcchers 1753
dcches 1751
dcchowme 1749
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Die Einfuhrung des Methylsubstituenten hat keine Auswirkung auf die Anregungsenergie der
Carbonylstreckschwingung, da diese gleich ist wie die des symmetrischerigaoden
(1751cm) [291, Die beiden elektronenziehendéwQ- und CE-Substituenten verschieben die
Anregungsenergie leicht zu hoheradellenzahlen(1753cmt). Die Schwingungsanregung
bendtigt also etwas mehr Energie als im methylsubstituierten Fall. Der elektronenschiebende
Methoxysubstituent dagegen verschiebt die Streckschwingungsbande zu eimes
geringeren Wellenzahl von 17481, Die leicht unterschiedlichen Elektronendichten machen
sich also bemerkbawas die Empfindlichkeit der C=8reckschwingung unterstreichburch

die Erh6hung der Elektronendichte wird die GB@ppelbindung also eher geschwécht, da die
Anregung der Strdschwingung weniger Energie bendtigt. Andersherum wird die-C=0
Doppelbindung eher gestarkt, wenn die Elektronendichte durch die ziehenden Kiva

TrifluoromethytSubstituenten erniedrigt wird.

Die Asymmetrie der Verbindungenhat keine messbare Auswiukg auf die
Carbonylstreckschwinguegin den SpektrerDie Molekulstrukturanalyse von daghe ergibt
Bindungsldangen von 1.213(7)A fir die GOBindung der orthestandigen
Campherchinonimineinheit und 1.207(7)A fir dieselbe der metastandigen
Campherchinnimineinheit. Die Unterschiede liegen also innerhalb 8&andardabweichung.
Auch in der IRSpektroskopie zeigt sich nur eine Bandad somit sind die beiden
Carbonyleinheitennicht durch zwei einzelne Schwingungsbandiem IRSpektrum zu

unterscheiden.
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2.25 Elektrochemisches Verhalten der Liganden

Die cyclovoltammetrischen Untersuchungen der Liganden wurden alle in ein€b CB1M
BwNPFRE-LOsung mit einer PtArbeitselektrode durchgefiihrt. Dies sollte die spéatere

Vergleichbarkeit mit den R€omplexen gewahrleisten (Kapitel 2.3).

Die Liganden verhalten sich elektrochemisch &hnlbgziglich der Reversibilitat der
Redoxprozesse. Allerdings zeigen siesthalUnterschiede je nach elektronenziehenden oder
schiebendenEigenschaften der Substituenteim Folgenden werde ich daher zuerst die
donorbasierten Verbindungen vorstellen und anschlieBend die akzeptorbasierten

Verbindungen vergleichend besprechen.

Folgende Cyclovoltammogramme konnten vom symmetrischienzLiganden und von den

asymmetrischerlcclrhsz bzw. dcchoueLiganderaufgenommen werden.

dccbOMe
—
— dcchH3
———

dccb

1 0 1 2
E/Vvs Fc™

Abbildung 26: Cyclovoltammogramme der Ligandignveilsgemesserin CHChE/ 0.1 M BwNPF, bei 100mVs?
und R mit einer PtArbeitselektrodeUnten: dccl{gemessen von V. FilippoWjitte: dcclznz Oben dcclome.

25



Dinukleare Komplexe der Form {fach)[Re(CQLCIp} mit X = G NQ, CH, OMe

Tabelle5: Ubersicht der Redgeakpotentiale (in V vs F&*) der Verbindungen dccb, deelsund dcclowe.

Oxidation Reduktion
Bpa Boc Bpa
dccb 0.98 -2.07 -1.76, 0.43
dcchehs 0.85 -2.17 -1.84, 0.38
dcclove 0.82,1.47 -2.13 -1.83,-0.09, 0.36

Die Oxidation verlauft fur alle Verbindungen irreversidel beobachten ist hier eine deutliche
kathodischeVerschiebung delPeakpotentiale durch die Substitution der Phenylenbricke mit

den elektronenschiebenden Methybzw. Methoxygruppe.

Das Oxidationgealkpotential der methylsubstituierten Verbindung ist im Vergleich zur
unsubstituierten  Verbindung um 130mV kathodisch verschoben.Durch die

elektronenschiebende Wirkung des Methylsubstitten ist die Oxidation also leichter
zuganglich undindet bei geringerem Potential statt, was auf eidnhebungdes HOMOs

hinweist

Der methoxysubstituierte Ligand verhadlt sich &hnlich. Auch hier ist das
Oxidationpealpotential im Vergleich zum unsubsitierten Liganden um@) mV kathodisch
verschoben. AulRerdem ist hier durch die elektronenschiebende Wirkung noch eine zweite

Oxidation bei 1.4% im Losungsmittelfenster beobachtbar. Auch diese verlauft irreversibel.

Der Oxidationgealpotentialunterschied dr beiden asymmetrischen Liganddetragt
30mV. Durch die starker elektronenschiebende Wirkung der Methoxygruppe- (#id +}
Effekt) wird die Oxidation noch leichter zuganglich als durch die Substitution mit einer

Methylgruppe®®.

Auch die Reduktionen der Verbindungen verlaufen irreverstdrdings lassen sich hier im
symmetrischen und methoxysubstituierten Fall Riickwellen erkenimarmethylsubstituierte
Fall sind diese nur schwach vorhandér. Vasileios Filippou konnte im Rahmen seiner
Doktorarbeit zeigen, dass bei Verwendung von Acetonitril als Lésungsmittel diktRedn

der beiden OCGCHNragmente getrennt werden konnen und auckl/V/Vis/NIR
spektroelektrochemischquasireversibel verlaufe®. Bei der Verwendung des weniger

polaren Losungsmittels Dichlormethan ist nur noch eine irreverdtgeuktionswelle zu
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erkennen. Die Reduktion der beiden OCRIslgmente findet hier alsbei gleichem Potential
statt. Dass es sich hierbei um eine ZslaltronenReduktion handeln kdnnte, zeigt der

spatere Vergleich mit den asymmetrischen Liganden mit elektronenziehendentGeiisn.

.05 -1.0 -15 -2.0 -25
E/Vvs Fc”*

Abbildung27: Cyclovoltammogramm (blau) der Reduktion von deglmit DPVMessung (pink)Gemessen in
CHCE/ 0.1 M BuNPFE bei RT an einer PArbeitselektrode.

Wie inAbbildung27 zu sehen ist, konnten fir die erste Reduktionswddedcclpowve Liganden
auch in der DPWessung keine zwei getrennten Reduktippakpotentiale beobachtet

werden.

Auch hier sind dikathodischen Peakpotentiale der beiden asymmetrischen Verbindungen im
Vergleich zur symmetrischen kathodisch verschof@abelle5). Die Reduktion findet also bei
etwa 100mV (dcclrq3d und etwa 60mV (dcclave) niedrigerem Potential statt. Durctie
Substitutionmit elektronenschiebenden Gruppen wird das LUMO energetisch angehoben.

Dies macht sich in einer betragsmalfiigen Erh6hung des Reduylemipotentials bemerkbar.

Be genauerer Betrachtung fallt hier allerdings eine UnregelmaRigkeit auf. Obwohl die
Methoxygruppe der starker elektronenschiebende Substituent ist-Effdk), findet die
Reduktion bei einem um 4@V hoéherenPotential als bei dcelasstatt. Theoretisch sdie der
starkere Donoreffekt der Methoxygruppe zu einer Anhebung des LUMOSs im Vergleich zum
schwacheren Elektreendonoreffektder Methylgruppe fihren. Es ware also zu erwarten, dass
die Reduktionswelle der Methoxyerbindung dcchbve bei einem negativeren Potential

auftritt als bei dccbyz Bei anderen Verbindungen wie beispielsweise substitunerte
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Benzochinonderivate lasst sich dieser Trend bestatigéfl. Die hier diskutierte

methoxysubstituierte Verbindung steliisoeine Ausnahmeondieser Regel dar.

Im Folgenden sind die Cyclovoltammogramme sigametrischerdcclrLiganden mit denen

derasymmetrischen akzeptorbasierteitchxrsund dcchvo>Liganden abgebildet.

dcc:bN02
L —
p dcchF3
S -_a_
Nl — dccb
1 0 -1 -2

E/Vvs Fc™

Abbildung28: Cyclovoltammogramme der Liganden jeweils gemessen i€JH.1 M BuNPF, bei 100mVs?
und RT an einer FArbeitselektrode Unten: dccb(gemessen von V. FilippoWijtte: dcclzrz Oben dcchvoz

Die Oxidationenverlauen auch fir die GF bzw. NQ-substituierten Verbindungen
irreversibel. Zu beobachten ist hier eine eindeutige anodischescieebung der
Peakpotentiale Die Starke der elektronenziehenden Substituenten korreliert eindeutig mit
der Verschiebung der Oxidatigmsakpotentiale. Die erste Oxidation ist von der
symmetrischen dccelWerbindung zur asymmetrischen degbVerbindung um &0mV
anodisch verschoben. Darauf folgt eine noch starkere anodische Verschiebuaschen
dcclrrsund declio2von 90mV (Tabelle6). Die Einfuhrung deelektronenziehenden Gruppen
an der Phenylenbriicke weist also auf eine Absenkung des jeweiligen HOMOs R fizsat

der Ck-Gruppe hat eine geringere Absenkung zur Folge als der st&iMerend -I-Effekt der

Nitrogruppe. Dies zeigt sich auch am hohef@xidationspotential der dceb>Verbindung.
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Tabelle6: Redoyealkpotentiale aller dcclLiganderin CHCE/ 0.1 M BwNPF. Potentiak in [V].

Oxidation Reduktion
Bpa Boc Epa
dccb 0.98 -2.07 -1.76, 0.43
dcclehs 0.85 -2.17 -1.84, 0.38
dcchome 0.82, 1.47 -2.13 -1.83,-0.09, 0.36
dcchers 1.16, 1.59 -1.923,-2.012 -1.79,-0.78, 0.71
dcchvo? 1.25,1.6 -1.63,-2.07 -2.19%¢ -2.09,-1.85,-1.52

aPeakpotentiale aus DRMessung abgelesen.

Auch hier verlaufen die Reduktionen irreversibel und die Auswirkung der
elektronenziehenden Substituenten macht sich bemerkbar. So finden die Reduktionen der
Ck-Verbindung bet1.91 und-2.01V statt. Dies entspricht einer anodischen Verschiebung

gegenuber dem symmetrischen declgaderum 160 bzw. 60nV.

10  -15 20  -25
E/Vvs Fc”

Abbildung29: C\f(schwarz)Jund DPW¥Wessungn (rot) von dcclarsin CHCbE/ 0.1 M BwuNPE bei RT und an
einer R-Arbeitselektrode.

In Abbildung29ist die cyclovoltammetrische Messung der Reduktion vergré3ert dargestellt.
Im DPVExperiment zeigen sich hier zwei Reduktionsproze$diese liegen recht nah
beieinander, so dass die zweite dR&tion als Schulteerkennbarist. nEy liegt hier bei
100mV. Die CR-Gruppe fuhrt also neben den insgesamt leichter zuganglichen
Reduktionsprozesseru einer Trennung der beiden Reduktortrotz der Verwendung des

weniger polaren Losungsmittels Dichioethan

Die dccho>Verbindungfallt hier wieder aus der Reihe. Die Reduktionen verlaufen auch hier

irreversibel, allerdings sind drei Reduktionsprozesse zu verzeichnen.
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Abbildung30: C\{(schwarz) und DRMessungen (rot) vodcchyozin CHCE/ 0.1 M BwuNPE bei RT und an
einer R-Arbeitselektrode.

Der erste Reduktionsprozess findet bei eindeautlich héheren Potential stattm Gegensatz

zu den anderen hier vorgestellten Verbindungeh.63V vsf -2 V). Die zweite und dritte
Reduktionen sind dann weiter kathodisch verschoben und liegen recht nah beieinah@&r (

und -2.19V). Dies weist darauf hin, dass die erste Reduktion nicht an einem der-OCCN
Fragmente stattfindet Mit der Nitrogruppe besitzt diese Verbindung ein wedsr
Redoxzentrum. Wie B. Jenson undPdrker bereits 1974 veroffentlichn, wird Nitrobenzol

bei einem Potential vorl.54V vs F¢* reduziert®®. Die Gruppe von T. Ziegler konnte 2002
durch DFIUntersuchungernzeigen, dass das LUMO der neutralen Form von Nitrobenzol
hauptsachlich auf dem N&Fragment lokalisiert iSt1. Der Vergleich der Reduktionspotentiale
von Nitrobenzol und dem ersten Reduktionsprozess von@egkL.54 und 1.63/) weist auf

eine NQ-basierte erste Reduktion von daek hin.
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Abbildung31: C\\Messung der Reduktionen von deeh Rot: nur die erste Reduktion, schwarz: alle drei
Reduktionen. Gemessén CHCE/ 0.1 M BwuNPF, bei 100mVs?!und RTan einer PtArbeitselektrode.

Wird nur die erste Reduktion dieser Verbindung vermessen, zeigt sich eine deutlich
intensivere Reoxidatnhswelle Abbildung31). Mit einer PealPotentialDifferenz ng, von

320mV lasst sich hiallerdingdediglich von einem quaseversiblen Prozess sprechen.

Die darauffolgenden Reduktionen der beiden O&Zagmente sind bei dieser Verbindung am
weitestenvoneinandergetrennt nEyc liegt hier bei 120nV. Die beiden Reduktionsprozesse
sind in der DP¥Wlessung deutlich zu erkennen. Die Reduktionpotentiale liegenitm Bereich
derer der symmetrischen dceéWerbindung Durch die vorangegangene Mbasierte
Reduktion koénnen die Potentiale nicht mehr mit denen von dccb unddgdeubrglichen
werden, da eine andere elektronische Struktur zugrunde Jieg eine radikknionische

Spezies beinhaltet.

2.26 EPRSpektroskopie

Aufgrund der Quasireversibilitat der ersten Reduktion des geebiganden wurden an der
radikalanionischen Spezies dged EPRspektroskopische Experimente(X-Band)
durchgefihrt. Alle anderen Vieindungen wurden nicht EP$pektroskopisch untersucht, da

Dr. V. Filippou in seiner Dissertation bereits erfolglos versucht hat ekSERR von dcdb zu
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erhalteri’®, Da auch bei den anderen in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen die
Reduktionen auf den OC&Magmenten stattfinden, ist auch hier das Ausbleiben eines EPR

Signals zu erwarten.

Die Erzeugung von daa®’ erfolgte durch elektrochemische in situ Redokt der
Neutralverbindung in Gi€b/ 0.1 M BuNPF. Die Spannung wurde dabei vorsichtig erhoht
bis ein Signal zu erkennen war. Dieses Potential wurde dann Uber die gesamte Messung

gehalten.

—— Mod.Amplitude 0.2 G
—— Mod.Amplitude 2 G

3350 3360 3370 3380 3390
B/G

Abbildung32: EPRSpekten des Radikalanion@lcchvol™ bei RT mit unterschiedlichen
Modulationsamplituden. Erzeugt durch elektrochemische in situ ReduktionJ@tZI9.1 M BuNP.

Die inAbbildung32 dargestellten Signale wurden erhalten. Durch die asymmetrische Form
des Signals ist zu erkennen, dass es sich hierbei um meReatikalehandeh muss Diese
Beobachtung ist im Einklang mit der Quasireversibilitat der ersten Reduktierkopjpungen
sindmit 4 G halb so groR wie die Stickstoffkopplungen von Nitrobenzolderivztéf. Wird

die Messung mit zehnfach kleinerer Modulationsamplituae)(durchgefuihrt, zeigt das Signal

eine unaufgeltste Hyperfeinstruktur mit Kopplungen im Bereich von ungeféhr 1
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2.3 Dinukleare Komplexe der Form -f{gch)[Re(CQLIE} mit X = C&(1),
NG (2), CH (3), OMe(4)

2.3.1 Komplexsynthese und NMbbektrskopie

Die Verbindungern ¢ 4 wurden Uber eine Ligandenaustauschreaktion zwischen [ReQQO)

und den jeweiligen Liganden synthetisiert. Dabei wurde ein Aquivalent LigRyig)-tcch

mit zwei Aquivalenten des MetallprecursonsToluol refluxiertBeiRaumtemperatur lost sich

nur der Ligand in Toluol, was eine Gelbfarbung der Lésung zur Folge hat. Farbloses
Pentacarbonylrheniumchlorid ist bei RT allerdings nicht I6slich in Toluol. AbTeimperatur

von ungefahr 70°C geht der Feststoff in Losung uadrdrbe andert sich von gelb tGber orange
nach tiefrot. Au3erdem ist eine Gasentwicklung durch ausgasendes CO zu beobislittdts.

IR Reaktionskontrolle konnte die Reaktion nactbi® 10h (genaue Reaktionszeiten siehe

Experimentalteil) fur beendet erkiéwerden.

Toluol, OoC CcO
I;{é]%kfluss ocn}fqé\-m /’
N /NQN 0 + 2Re(CO)sCl —— = Oy /NQN\ >O
i i _ 4 CO . Cl=Re'"CO

X X oc co

I\ )

(R),(R)-dccb,
X =CF3 (1), NO, (2), CH5 (3), OMe (4)

Abbildung33: Synthese der Komplexic 4.

Die Komplex@& und 4 fallen nach Abkihlen des Reaktionsgemesduf Raumtemperatur als

rote Feststoffe aus und kénnen somit filtriert werden. Bei den Verbindurigend 2 bleibt

nach dem Entfernen des Ldsungsmittels ebenfalls ein roter Feststoff zurtick. Nachdem
entweder aus einer mit FHexan Uberschichteten DichlormetnLosung (1 und 2)
umkristallisiertbzw. mit n-Hexan gewasche(B und 4) wurde konnten die gewiinschten

Verbindungen analysenrein guten Ausbeuterrhaltenwerden.

Die Komplexe sind als Feststoffe alle an Luft stabil und haben einelgstehkeit in

nicht-koordinierenden Lésungsmitteln wie Dichlormethan und Acetionkoordinierenden
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Losungsmittelnwie zum Beispiel Acetonitril oder THindet dagegen eine schnelle
Dissoziation der Liganden statt, was als erstes Indiz an einer Gelbfadarrzuvor roten
Losung festgestellt werden kanBies kann drch IRSpektroskopie bestatig werden, da die

Bande deiCarbonylschwingung der freien Liganden zu sehef@ istL749 - 1752cnt? je nach
verbrickendem Ligand

Die Bildung der Komplexverbindugkonnte unter anderem mittefH-NMRSpektroskopie
nachgewiesen werde(Abbildung34).

D D o o~ ==}
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Abbildung34: *H-NMRSpektren der Verbindungehg 4. Gemessen in GOb. *Verunreinigung im
Ldsungsmittel.

Auch in den Komplexen zeigt sich die Asymmetrie der Bischelatliganden in deSp&WiRen.
Insgesamt sind die Aufspaltungsmuster sehr ahnlich zu denen der Ligéddeitel 2.2.1)

wobeidie Signale eine etwas andere chemische Verschiebtiagren Tabelle7).
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Tabelle7: Ubersicht der Anderungevon ausgewéahlterthemischen Verschiebueg zwischen Ligand und
Komplex4 in ppm

Ligand Komplex
X Brickenkopf Phenylenprotonen Briuckkopf Phenylenprotonen

protonen protonen

Ck 2.74,2.86 6.79,7.11,7.28 | 2.76, 2.96 7.52,7.80,7.91
NG, 2.71,2.87 6.83,7.20,7.62 | 2.81,2.95 7.96, 7.74, 8.09
Ch 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 Molekdlstruktur von {(1dcclkch3d[Re(CQLIR} (3)

Fur die Rontgenbeugung geeignete Einkristalle von Verbinddingponnten aus einer
gesattigten d>-DichlormethanLdsung (CECb) durch Verdampfen des Losungsmittels bei
Raumtemperatur erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen
RaumgruppeP2:2:2: mit insgesamt funDichlormethanMolekilen und drei unabhangigen

Molekilen(3A, 3B, 3ah der asymmetrische&inheit(Abbildung35).

Abbildung35: Darstellung der drei unabhéngigen Molekile von VerbindBirdgd @:Cbkin der asymmetrischen
Einheit Dargestellt mit eineEllipsoidwahrscheinlichkeiton 50 %.

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

Christoph Feil, M. Sc., durchgefutiine Tabelle mit kristallographischen Daten befindet sich
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im AnhangDie Qualitat der Daten ist allerdings relativ schlechi(&t 12.4%), sodass im
Folgenden keine experimentellen Bindungslangen diskutiert werden konnen. Als

Strukturbeweis kdnnen die Daten denndcérhalten

Abbildung36: Molekulstruktur von3 (3C) mit Blick auf disyn-Stellung der beiden R&entren.
Ellipsoidwahrscheinlichkeit: 50 %.

Die Rheniuratome weisen einesynStellung auf(Abbildung 36), was an einem spitzen
Torsionswinkel durch die Atome ReN-Re erkennbar ist. Sie betragen 17°(3A), 12§ (2.

20° (3C).EBne Rotation um die MNehenytEinfachbindungsollte eine relativ geringe
Aktivierungsenergie habespdass hier auch eiranti-Stellungdenkbar ware wie sie bei dem
dcchove-Liganden vorliegt (siehe Kapitel 2.2.2). Die Strukfieicht allerdings starker der
symmetrischverbriickten Verbindung {¢dcchb)[Re(CGEIp}Y. Auch hier weisen die
Rheniumatome einesynStellung auf. Der Einfluss der Methylgruppe auf die Struktur des

Komplexes halt sich also eher in Grenzen.

Abbildung37: Molekdlstruktur von3 (3C) mit Blickrichtung parallel zur Phesnybene.
Ellipsoidwahrsheinlichkeit: 50 %.
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Die OCCHNFragmente sind stark gegen die Phemgbene verdrilltwie in Abbildung37 zu
erkennen ist Die Torsionswinkel zwischen den AtomesanfherN-GorrGenbetragen 115° bzw.,
134°(3C). Somit finden der isolierten Form der Verbindung keine&lonjugation der beiden

OCCN-ragmente Uber die Phenylenbrlicke statt.

Abbildung38: Molekiilstruktur von3 (3C) mit Blick auf dianti-Stellung der beiden Chloridganden.
Ellipsoidwahrscheinlichkeit: 50 %.

Betrachtet man die beiden Rheniuamtren einzeln fallt folgendes auf: Die Chloridganden
sind gegenuber der CM@riicke koordiniert. Dies hat eiranti-Stellung deibeidenChloid-
Ligandenzur Folge, da beide CampHeragmente in Konfiguration vorliegen. Quantitativ
lasst sich dies in einem gestreckt@orsionsvinkel von180°(3A), 174°(3B) bzw75° (3C)
durch die Atome GReReCl ausdrickefAbbildung38).

Tabelle8 zeigt ausgewahlte, DHElaxierte Bindungslangen vdh Der Ligand kann hiermit
eindeutig in seiner neutralen Oxidationsstufe identifiziert werden, sodass flr den
Grundzustand von Kompleéxgilt: {(u-dcchend?[RE(COJCIL}. Weiterhin fallt die relativ kurze
ReO-Bindung mit2.218 bzw. 2.23@ auf, dienicht wesentlich langer ausféllt als die-Re
Bindunge (2.204 bzw. 2.19A). Dies ist auf die Oxophilie des Rheniums zuriickzufiihren. Der
basistiere IminDonor fuhrt mit anderen Metallen (beispielsweise Ruthenium) oft zu

geringeren MetakStickstoffAbstanderfSl.
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Tabelle8: Ausgewahlte experimealle und DFIberechnete Bindungslangen von KompBir A. Berechnet
von Dr. StanislagalO

Bindung Exp Calc Bindung Exp Calc
ReiN1 2.20(4) 2.204 | Re2N2  2.22(4) 2.197
RelO4 2.25(3) 2.218 Re208 2.23(4) 2.230
ReXCll  2.436(11) 2.473 Re2CI2 2.382(16) 2.476
RetC1 1.92(5) 1.915 Re2C4 1.82(6) 1.916
Ret C2 1.84(5) 1.934 RetC5  1.85(6) 1.935
Ret C3 1.95(4) 1.916 Re2C6  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
04C15 1.25(5) 1.227 | 08C25 1.28(7) 1.226
C14C15 1.53(6) 1.477 C24C25 1.42(8) 1.479

C10 1.16(6 1.148 C40 1.26(7)  1.154
C20 1.19(6) 1.146 C50 1.16(6)  1.148
C30 1.13(4) 1.154 C60 1.15(7)  1.146

Abbildung39: Molekdlstruktur von3 mit Beschriftung ausgewahlter Atome.
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2.3.3 Cyclovoltammetrie

Um das elektrochemische Verhalten der Verbindundem 4 zu untersuchen, wurde
cyclovoltammetrische Messungen in 0.1 molarBmNPE -Losungn in Dichlormethanan

einer PtArbeitselektrode durchgefihrt. Die Verbindungen verhalten siceehr ahnlich.
Beispielhaft ist ilAbbildung40 das Cyclovoltammogramm des gesamten Messbereichgvon
dargestellt. Die Komplexe zeigen alle zwei reversible Reduktionen und eine irreversible

Oxidation und ReduktioDie entsprechenden Potentiale sindTiabelle9 zusamnengefasst.

2 1 0 -1 -2

E/Vvs Fc™

Abbildung40: Cyclovoltammogramm von {{gcchend[Re(CQLIR} gemessen in GiEk/ 0.1 M BuNPF, bei
100mVstund RT an einer RArbeitselektrode.
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Tabelle9: Redoxpotentialén V E=ka-Eyxcin mV)der Komplexd ¢ 4, der jeweiligen freien Liganden sowiesde

symmetrischerAnalogn.
Red1 Red?2 Red3 OX | NE(RedrBred) [MV]  PKc
dcclrrs -1.918 -2.012 - 1.1¢ - -
1 -1.0 (110) -1.19(110) -2.07° 14712 190 1661
dcchvoz -1.63,-2.07 -2.19% - 1.2% - -
2 -1.0 (140) -1.16 (190) -1.88 1.34 160 515
dcclehs 21R - - 0.8 - -
3 -0.95 (100) -1.11 (100) -2.12 1.32 160 515
dcclowme -2.13 - - 0.82 - -
4 -0.9 (80) -1.10 (90) -2.06 1.28 200 2454
dccb -1.84 2118 - - - -
A -0.78 (77) -0.94 (77) -2.00% 1.42 160 515
@ B, oder Ec bei irreversiblen Prozessemsonst Halbstufenpotentiale® 0 — p T

A Symmetrischer Komplex {gccb)[Re(CQEIpH

58N hEARIFIGA2Yy&LINRT Saa @S NI N dzbifin-cheldtisierz® 3 Sy a |
fac-[Re(CQCI] Derivatel¥>65irreversibel. Moglicherweisesind die Oxidationen vori ¢ 4
metallbasiert, wie es fur die obengenannten Verbindungen gezeigt werden konnte. Die
Basizitat des @onors reicht allerdings nicht ausim das oxidierte Re@dBentrum zu

stabilisieren Dies konnte einen Zerfall des Komplexes zur Folge haben.

Im Gegenatz zu den freien Liganden laufen die ersten beiden Reduktion bei allen Komplexen
reversibel ab. Die Reduktionspotentiale sind um ungeféfiahodisch verschoben. Durch die
Metallkoordination sind die Reduktionen wie erwatt&f? leichter zuganglich und die

reduzierten Formen werden demnach stabilisiert.

Die Reduktionspotentiale der asymmetrischen Komplexe sind im Vergleich zu denen des
symmetrischen Komplexes alle kathodisch verschabehdamit schwerer zganglich Durch
das Einfuhren eines Substituenten beziehungsweise der Aufhebung der Symmetrie des
Systems wird also das LUMO bei allen Komplexen energetisch angelitibktionische
Effekte kdnnen also hierfur nicht verantwortlich sein, vielmehr zeigt kBieh der Einfluss

sterischer bzw. struktureller Effekte EPRMessungen sowie DFechnungen des

40



Dinukleare Komplexe der Form {fach)[Re(CQLCIp} mit X = G NQ, CH, OMe

symmetrischen radikalanionischen Komplexesd¢pbJ*[Re(CQCIL} ! haben eine gewisse
Delokalisierung des Spins Uber beide OT&igmente gezeigt. Es findet also eine
Stabilisierung des Radikalanions durch die Delokalisierung des ungepaarten Spins statt

(Abbildung41).5 A S& S NF 2 NR SMénjugatloy.S I SsAaas

0G, €O oG, €O
OC1'Re=ClI ClnRe=CO

/ '\ 7/ \

005.'—N NQS.—,O

I\

Abbildung41: Delokalisierte Ladungsverteilung des Radikalan{¢mdccb} [Re(CQCI}E}.
Die negativeren Reduktionspotentiale der asymmetrischen Komplexe sind ein erster Hinweise
darauf, dass durch die Einfuhrung der Substituenten diese Delokalisierung nicht mehr
stattfindet und somit eine Strukturverdnderung der asymmetrischen Radikalanionen nicht

mehr so einfackablauftverglichen mit dem symmetrischen Analogon.

In Abbildung42 sind die ersten beiden Reduktionen v 4 dargestellt.Der Einfluss audie
Reduktionspotentiale von elektronenziehenden und elektronenschiebenden Substituenten
wurde in zahlreichen Studieruntersucht®” €061 Metallkomplexe, die Liganden mit
elektronenziehenden Substituenten wieCk oder -NOG enthalten, haben positivere
Reduktionspotentiale als Metallkomplexe, die Liganden mit elektronenschiebenden
Substituenten wie-CH oder -OMe besitzen. Im Fall der Verbindungérg 4 ist der Trend
allerdings genau umgekehfegl Tabelle9).
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0.0 05 10 -
E/Vvs Fc”

Abbildung42: Vergleich der ersten und zweiten Reduktion der Komplegd. Gemessen in Ci€b/ 0.1 M
BwNPF, bei 100mVs?!und RT an einer RArbeitselektrode.

Wahrend die erste Reduktion fur die Verbindundeuand 2 beib1.0V stattfindet, werden3

und 4 bereits bei einem Potential vds0.95 bzw50.9V reduziertDie zweite Reduktion liegt
dann jeweils beb1.19,61.16,61.11 bzwb1.10V. Die Fahigkeitzur energetischen Absenkung
des LUMOson elektronenziehenden Substituenten kommt in dieser Reihe nicht zum Tragen.
Womadglich tberwiegen hier sterische Effekte der Substituenten, sodass eine Interaktion der

beiden OCCi¥ragmete erschwert wird

Die CVEXperimente zeigen, dass die Kompléxet in drei unterschiedlichen Redoxzustanden

(1 ¢ 4)Y™/2k zuganglich sind und stabil vorliegen kénnen.

(1-4° === (1-4y === (1-47

-e -e

Abbildung43: Redoxschema der ersten beiden reversiblen Reduktionen fur die Kontbtege
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Vergleicht man die Komproportionierungskonstantenflit alle Komplexe, so findet man
keine Anderung zwischen dem symmetrisch verbriickten Komphek den nitre bzw.
methylsubstituierten Komplexen(Kk: = 515) Die Stabilitat des radikalanionischen
Intermediates ist fiir de methoxysubstituierten Komple& mit K.= 24% am groRten. Dieser

hat auch dieam starksten anodisch verschoben@eduktionspotentiale.

2 Int*” =—= Ox + Red?

Abbildung44: Disproportionierung des radikalischen Intermediats.
Die Komproportionierungskonstante des trifluoromethylsubstituiertenmigtexes liegt mit
K.=1660 in der Mitte. Das Intermediat wird also durch die elektronenziehenden
Eigenschaften des  Substituenten leicht stabilisiertDie  relativ  kleinen
Komproportionierungskonstanten sprechen gegen eine delokalisierte Ladungsvertdlemg a

Radikalanioan und daher eher fiir eine gemischtvalente Situation der Kla84e I
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2.3.4 IRSpektroelektrochemie

Das Metallkomplexfragment [REO3CI] ermdglicht didRspektraskopischeVerfolgung der
Metallcarbonylstreckschwingungen wahrend der ersten beiden reversiblen Reduktionen fur
die Verbindungen ¢ 4. Daflr wurde diese in einer Gi&b/ 0.1 M BuNPFE L6sung gelést und

die spektroelektrochemischen Untersuchemgwurdenin einer OTTL-Eelld%? durchgefiihrt.

In Abbildung 45 und Abbildung 46 sind die Ergebnisse dargestelliabelle 10 gibt eine

Zusammenfassung der Schwingungsfrequenzen an.

‘ _
N 1&.1'"‘
b
} } }
2000 j 1800 2000 j 1800
n/cm fi/cm
{ . }
2 el f f
‘ ‘ 2'" te 22
1 y
2000 1800 2000  _. . 1800
A/cm™ A/cm

Abbildung45: IRspektroelektrochemische Untersuchudgr ersten und zweiten Reduktion von Verbindeng
lund2in CHCEL/ 0.1 M BuNPFk bei RT. Gemessen von Dr. Jan Fiedler.
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2000 1800 2000 1800
n/cm* n/cm

Abbildung46: IRspektroelektrochemische Untersuchung der ersten und zweiten Reduktion von Verbemung
3und4in CHCk/ 0.1 M BuNPFE bei RT. Verbindungwurde von Dr. Jan Fiedler gemessen.

Tabellel0: IR Streckschwingungsbanden der Metallcarbonyle (kapd)" fir n =0, b, 26 und deren jeweilige
Anderung co

Verbindung co/ cm? col/ cm*t
1 2035, 1934, 1915
1™ 2032, 2006, 1930, 1913, 1887, 1872shy 29,47, 43
12 2004, 1880, 1870sh 31, 54, 45
2 2036, 1932, 1914
2™ 2033, 2008, 1930, 1909, 1890sh, 18759 28,42, 39
2% 2004, 1884, 1872sh 32,48, 42
3 2034, 1931, 1910
3 230,2004, 1928, 1905, 1884, 1868sh| 30,47,42
3% 2002, 1877, 1866 32,54, 44
4 2033 1928, 1911
41 2029, 2004, 1922sh, 1907, 1882, 1870y 29,46, 41
42 2002, 1876, 1865sh 31, 52, 46
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Die isolierten neutralen Formel?, 2°, 3°und 4° zeigen drei Streckschwingungsbanden wie sie
fur fac-[Re(CQII( -AkzeptorchelatjKomplexe Ublich sidd®*67l. Dabei liegen zwei der
Schwingungsbanden energetisch recht nah beieinarfd&8{0¢ 1934cnt) und die dritte ist

zu deutlich hoheren Wellenzahlen verschob&m®034cnt?). EinEinfluss der Substituenten

auf die Schwingungsanregungsenergie ist hier nichtleutig zu erkennen. Zwar sind die
Schwingungsenergien fur die beiden Komplexe mit elektronenziehenden Substituenten leicht
zu hoheren Wellenzahlen verschoben, die Differenz betragt allerdings maxicnal. @\uch

die Asymmetrie der Briickenliganden zesith nicht in den HSpektren der Verbindungen,
sodass fiir die beiden Réentren eine symmetrische Ladungsverteilumgl somit identische

Koordinationsumgebungetfiir alle Neutralverbindungen bestétigt werden kann.

Dies andert sich allerdings drastischchaler ersten Reduktion. Die urspriinglichen Banden
gehen auf ungefahr die Halfte ihrer Intensitat zuriick und verschieben sich dabei nicht
wesentlich. Die groRte Verschiebung liegt 3ei = 6 cmb. Daflr erscheinen bei allen
Verbindungen drei neue Bandeniedumaximal7 cnt! geringeren Wellenzahlen verschoben
sind (Tabelle10) und deren Intensitaten dhnlich zu den zuriickgegangen Bantdrlisdie
radikalanionischen Intermediaté ¢ 4)™ sind de beiden Rheniumzentren nun also nicht mehr
identisch.Vielmehrsieht man die urspringliche Metallcarbonylstreckschwingungen mit der
Halfte an Intensitat und gleichzeitig drei neue Metallcarbonylstrecksajuvigen. Diese
weisen darauf hin, dass nur eines der beiden Rheniumzentren eine Anderung der
Ladungssituation erfahrDiese Verhalten zeigt starke Ahnlichkeiten mit den von Clifford P.
Kubiak untersuchten verbriickten B LClusterkomplexen der Form
{[RiO(OAG)CO)(LYBL}, wobei L = Pyridylligand und BL = Pyrazin oder Bipyridii®ibie
Verbindungen sincebenfallszweifach reversibel reduzierbar und diRspektroskopische
Verfolgung delCarbonylstreckschwingungsbanfig die neutrale, die einfach reduzierte und
zweifach reduzierte Spezies lassen Ruckschlisse Uber die Lokalisiamurigetokalisierung

der Ladungsverteilung auf der-BEeitskala zuFuhrt die Einelektronenreduktion zu einer
lokalisierten(nur eines der beiden R«Cluster liegt in reduzierter Form varadungsverteilung

6. [ -Bipyridh)isktd auch hier zwei unterkiedliche Carbonylstreckschwingungsbanden
mit gleicher Intensitat sichtbar, deren Wellenzahlen ahnlich wie die der neutralen und
zweifach reduzierten Spezies sindieses Verhalten lasst sich auf die insgesamt sechs

Metallcarbonylstreckschwingungsbandenrdeaier vorgestellten Komplexe UbertrageDie
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relativ geringe Verschiebung der Bandamm maximal 5@m! deutet auf eine
ligandenzentrierte Reduktion Hf$°L. Im Fall der Radikalaniondf, 2™, 3™ und 4™ liegt also
auf der Zeitskala der HBpektroskopigF 10'%s) eine asymmetrische Ladungsverteilung vor,
bei welcher der Spiauf genau einem der OC&Magmente lokalisiert istnd somit nur eines
der beiden ReAtome eire Anderung der Ladungssituation erfahAuch im symmetrisch
verbriickten Fa(u-dccbfP[Re(CQ)LCI2} konnte eine asymmetrische LadungsverteilimgR
Experiment nachgewiesen werdéh  Hier wurden allerdings nur  funf
Metallcarbonylstreckschwingungsbanden beobachtevdurch eine gewisse Delokalisierung
der Ladungsverteilung auf der-Eeitskala angenommen werden mugse klare Trennung
der beiden OCGCHNragmente in reduzierte und neutrale Form durdeweils drei
Metallcarbonylstreckschwingungenn den asymmetrisch verbrickten Komplexest

allerdings neu.

Nach Aufnahme eines zweiten Elektramgstehen die Verbindunget?®, 2%, 3% und 4%, die
urspringlichen Bandegehenkomplett zurtick und die neu gebildeten Banden nehmen an
Intensitat zu. AulRerdem ist eine leichte Verschiebung der beiden sehr nahe beieinander
liegenden Banden zu erkennen. Nach der zweiten Reduktion sind also wieder nuireoch
Metallcarbonylstreckschwigungen vorhanden. Diese sind um ungef&@-50cnt® zu
niedrigen Energien verschoben und somwird die Symmetrie der Ladungsverteilung
wiederhergestellt. Beide OC&Magmente liegen nun einfachreduzierter Form vor und die

Koordinationsumgeburen der beidenRé-Zentren ist wieder identisch.

DFTRechnungen, die fir den methylsubstituierten Komp88« " tHurchgefiihrt wurden,
geben die experimentellen 1Bpektren gut wiederAbbildung47). Die Aufspaltung der CO
Streckschwingungsfrequenzen sowie deren verminderte Intensitat im FaB%aenrd durch
die asymmetrische Ladungsverteilung verursacht und bestatigt somit die me@gllen

Befunde.
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intensity
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Abbildung47: DF Tberechnete IRSpektren der Redoxser83, n=0fbZ Hb ® . SNBEOKYy &Zaldo @

G16 / PBEO / PGRIHCE.
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Abbildung48: IRspektroelektrochemische Untersuchung der-€eirbonylstreckschwingung vdn2 und 3.

Gemessen von Dr. Jan Fiedler in@CiH 0.1 M BuNPFE bei RT.
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Fur die Verbindungeh ¢ 3 konnte auch die Carbonflunktion der CamphegEinheitdurchlR-
SE&Messungenverfolgt werden (Abbildung48). Diese sindjieweils durch eineschwache
Bande bei 16881jj, 1686(2) bzw. 1687 3) cmi* gekennzeichnetNach der ersten Reduktion
gehen aich die Intensitaten dieser Banden auf die Halfte zurtick und sie verschwinden nach
der zweiten Reduktion vollstandidwuch hier kann man also feststellen, dagshrend der
ersten Reduktiomur eines der beiden OC&Magmente reduziert wird und di€arbony

Funktion des nichteduzierten OCCIRragmengnoch weiterhin bestehen bleibt.

Aus dem IFExperiment kann man hier also auf eine organische Gemischtvalenz schlie3en, da
die Verschiebung der Metallcarbonylstreckschwingungen maximgefahr 50cnt! betragt.

Eine Anderung der Ladung der Metallzentren hatte eine deutlich starkere Verschiebung von
mehr als100cnt? zur Folgé-56.%6] Die Verschiebung der Banden zu niedrigeren Wellenzahlen
stimmt mit einer Schwachung der dWeifachbndungen Uberein. Die zuséatzliche
Elektronendichte am Chelatligand (Besetzung de®rbitals) fuhrt zu einer Schwachung der

" -Ruckbindung zwischen demselben und dem RheniumzentRiss wiederum fuhrt zur
Starkung der” -Ruckbindung zwischen besetztenCdbitalen des Rheniums und den
antibindenden ~ *-Orbitalen der Carbonylliganden, woraus eine Schwéchung der- CO

Dreifachbindung resultieffl.

Abbildung49 stellt die Redoxchemie der ersten und zweiten Reduktion der Komglexé
nach den bisherigen Ergebnissen von Cyclovoltammetrie ur8péRtroelektrochemie

zusammenfassend dar.

Abbildung49: Redoxschema der ersten und zweiten Reduktion mit Darstellung der jeweiligen
Ladungsverteilung fur die Kompleke 4.
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e/ 10°M*cm™

2.3.5 UV/Vis/NIRSpektroelektrochemie

DieUV/Vis/NIRspektroelektrochemischen Messungen fur die ersten beiden Reduktionen von

1 ¢ 4 konnten ebenfalls in einer OTTFEEINd? in einer CHCEL / 0.1 M BwNPFE Lésung

durchgefiihrt werdenDie Ergebnisse sind Abbildung50 und Abbildung51 dargestellt und

deren Daten inTabellell zusammengefasst.
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Abbildung50: UV/Vis/NIRspektroelektrochemische Untersuchung der ersten und zweiten Redudider
Komplexel und 2. Gemessen wule in CHCE/ 0.1 M BwNPR Losung bei RT von Jan Fiedler.

Die Spektren deisolierten Formen1® und 2° sindsehr ahnlich. Beide zeigen einen fiir diese

Art von Verbindungen typisch& MLCTUbergang bei 471 bzw. 4%@n mit typischen

Extinktionskoeffizienten vort = 6700 bzw. 610M-1cntl. AuRerdemzeigen beide einen

weiteren Ubergangder jeweils als Schulter bei 326 und 380 erkennbaiist.
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Abbildung51: UV/Vis/NIRspektroelektrochemische Untersuchung der ersten und zweiten Recdhékiider
Komplexe3 und4. Gemessen wurde in @Bk / 0.1 M BuNPFE Losung bei RT.

Tabellell: Daten derUV/Vis/NIRSEC Messungen varg 4in CHCE/ 0.1 M BuNPFE Losung bei RT.

<max (Bmax) / nm (Mcnr?)

1%
1>

471 (6700),326(sh)
1853 800), 1268sHh), 452(sh), 380 (12700)
734 (6000), 375 (14.00)

2r
2%

459 (6100), 330sh)
1869 (1700), 1328sh), 447(sh), 387 (B00)
738 (12700), 375 (200)

3t
3%

461 (7500), 360 (B00)
1912 (2300),1293(sh), 434(sh), 377 (1B0O0)
732 (16000), 374 (1600), 308 (17700)

4t
42

418 (7800), 336 (B00)
1793 B 600), 1281(sh) 570 6h), 429 (8200), 378sh)
734 (17000), 375 (600), 309sh)
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Das Spektrum derisolierten Form 3° zeigt ebenfalls einen typischen ML-Obergang bei
461nm mit ¥ = 7500Mcn! und einen zweiten Ubergang bei 36, welcher im Vergleich

zu 1 und 2 eine bathochrome Verschiebung zeigt. Der MLCT von Verbind@irgpigt
gegeniiber allen anderen eine hypsoaime Verschiebung und liegt bei 4461. Der Ubergang

vom Metallfragment in das am Liganden lokalisierte LUMO ben6étig hier also die hdchste
Energie. Dies spricht hier also fur eine Anhebungseken bei Einfihrung eines

elektronenschiebenden Substituenten.

Fir den CEsubstituierten Komple8 konnten TBDFFRechnungen durchgefihrt werden.eDi
berechneten UV/Vis/NIRSpektren der Redoxserie 3%™«*tgeben den Verlauf der

experimentellen Spektrequalitativ gutwiederund sind inAbbildung52 dargestellt.
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Abbildung52: TDDFFberechneteUV/Vis/NIRSpektren der Redoxser8¥ ™« * Berechnet von Dr. Stanislav
Z&lD G16 / PBEO / PGRIHCE.

Sowurden fiir 3° die experimentellerUberginge bei 461 und 368m beideals tiberwiegende
MLCTUbergéange berechnet. Die energetisch tiefer liegende Absorption wurde als Ubergang
von HOMG®2 und HOM@3 nach LUMO und LUMO+1 bei 487 berechnet. Die kurzwelligere
Absorption wurde als Ubergang von HOMBnach LUMO bei 38@m berechnet. Die
Grenzorbitale vorg° sind inAbbildung53 dargestellt.Die energetisch sehr nahebeieinamde
liegenden Orbitale HOMO bis HOMIGsind alle Uberwiegend metallbasiert mit zusatzlichen
Carbony bzw. Chloridanteilen. LUMO und LUMO+1 bestehen awtiOrbitale der
Campherchinonimineinheiten. Es kann hier also fur beide Ubergange ein-GHaCakter

bestatigt werden.
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LUMO LUMO+1

HOMO-4 HOMO-5

Abbildung53: Darstellung der Grenzorbitale v@f. Berechnet von Dr. StanislZalO G16 / PBEO / PGM
CHCL.

Die Intensitaten aller MLGIbergange sind bei den dinuklearen Verbindungen etwa doppelt
so groBwie in den mononuklearen Analoga (verglecKapitel 36). Eskann daher
angenommen werdendass beideMetallkomplexzentren gleichzeitig in den angeregten

Zustand ubergehen kénnefAbbildung54) und sich hier wie solvensgetrennte Einheiten

verhalten
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hv 1
Re' Q Re
\ MLCT ,._
o< N N Yo .,
b \Ré Amax =471 nm (1) 6 Re"

X 459 nm (2)
461 nm (3)
418 nm (4)

Abbildung54: MLCTUberginge der Komplexé ¢ 4.

Nach der ersten Reduktion @ndern sich die Spektreutlich. Alle vier Radikalanida ¢ 4)™
zeigen eine NHRbsorption. Dabei steigt die Intensitéter Absorptionen der jeweiligen
substituierten Verbindungen wie folgt an: £F NQ < CH < OMe. Entsprechendden
Ergebnissen der {Bpektroskopie, die einlekalisierte Ladungsverteilung der Radikalanionen
im Zeitfenster von ca. 19s bestatigt, kann fiir die NHRbsorption ein IVGUbergang
angenommen werden. Hierbei findet ein intramolekularer Elektronentransfer von dem
reduzierten (OCCM)- zum neutralen (OCCN)Chelatfragment stattDieser Ubergang ist

wahrscheinlicher, wenn die Elektronendichte auf der Phenylenbriicke erhéht wird.

hv

P IVCT
\0— /\ O\ / \ @ I
U Amax = 1853 nm (1) 6 U

1869 nm (
1912 nm 3)
1793 nm (4)

Abbildung55: Mdéglicher IVCTbergang der Komplex@ ¢ 4)™.

Alternativ ware flr die NHRAbsorption auch einntraligandiibergang™@ ~ *) denkbar. Dies

konnte allerdings fuir das Radikalani@hmittels TDDFFRechnungen nicht bestatigt werden.

Die Geometrieoptimierungder reduzierten Spezies zeigzwei energetisch gleiche
Konformationen mit cisoder transOrientierung der Chloridliganden, wie es iAbbildungb6

dargestellt ist.Die NIRAbsorption wurde als Ubergaigl hah yIF OK h[ hmh o0SA
berechnet Abbildung52, Abbildung56), was den IVGTharakter des Ubergangs bestatigt.
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oHOMO

Cis

trans

alUMO

Abbildung56: Darstellung der Grenzorbitale v@®, welche am IVCT beteiligt sind. Die aisd trans
Orientierung der Chloridliganden wurde dabei als energetisch gleich berechnet. Berechnet von Dr. Stanislav
Zald G16 / PBEO / PGRIHCh.

Die sehr breiten NHAbsorptionen zeigen alle eine Schulter im etwas kurzwelligerem Bereich

zwischen 1268 und 1398n und kénnen alé)berlagerungweier Gaus&urven beschrieben

werden.
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Abbildung57: Dekonvolution der expementellen NIRAbsorptionender Radikalanionen.
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Dr. Vasileios Filippou konnte in seiner Doktorarbeit bei Arbeiten mit dem symmetrisch
verbriickten Analogn {(u-dccbf*[Re(CQCIp} mit Hilfe von DFBerechnungen einen
mdoglichen  Zusammenhang zwischen der ‘twaiigeren  NIRAbsorption und
Rotationsisomeren der Verbindung feststellen. Die beiden Chelatfragmente kbnnen um die
GenenytNoccrEinfachbindungn rotieren und dabei ergab sich ein Zusammenhang zwischen

dem Winkel der Verdrillung und der Energie des I8 Ts

Eswére allerdings auch méglictiass es sich hierbei um eine sogenanat® NA R3S o6 Yy Rd
C. Lambert handdlfl. Dieser konnte die Schulter fiir organisch gemischiénte
Verbindungen einem Bi&ronentransfer von derladungsragenden zur verbrickenden
Einheit zuordnen. So kénnte es sich auch bei den hier gezeigten Verbindungen um einen

Ubergang (OCCNYA ~ F ¢ LIEr$hasdéln.

Nach der Aufnahme eines zweiten Elektrons verschwindet diARsi&ption wieder. Dies ist

im Einklang mit dem Verlust der Gemischtvalenz nach der zweiten Reduktiodie
dianionischen Komplexd € 4)" 'wie auch schon im HBEEExperiment festgestellDagegen

weisen alle Komplexe eimaal3igbis intensive Absorption im sichtbaren Bereich bei ungefahr

730nm auf. Auch der symmetrische Komplex {dpcb¥*[Re(CQLCIL} zeigt diese intensive
Absorption bei 718ml%. Durch DFWS OKy dzy 3Sy (| 2y Y AS rlbargagS NI SAy
innerhalb des zweifach reduzierten Liganden zugeordnet werden. Die Struktur wurde hier als

konjugiereschinoides -System wie irAbbildung58 dargestellt berechnét?l.

OC, ,CO 0oC, /CO
OC'}Re\-CI CI""Re\-CO
e N= —N 3

. 5 \:" O
Abbildung58: Konjugiertes -System des symmetrisch verbriickten Kompldgsicchbf*[Re(CQCIp}l.

Auch bei den hier vorgestellten asymmetrischen Verbinémn@gonnten die zweifach
reduzierten Fornen eine ahnliche Struktur aufweisen. Die Intensitat der Absorption nimmt
hierfolgendermafen zu: GE = 6000M-tcnm!) < NQ (12 700M-1cmt) < CH(16 000M-tcnt?)
< OMe (17 0001-*cm). Somit ist der Ubergang wahrscheinlicher, je mehr Elektronendichte

auf dem Bruickenligand liegt.
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Fur den methylsubstituierten dianionischen Komple3?® wurden TDBDFFRechnungen
angefertigt. Fur den Singulettzustand, @) konnte die Absorption bei 628m berechnet
werden (Experiment: 738m). Die an diesem Ubergang betditig Grenzorbitale(HOMO,
i HOMOA hLUMO] LUMO) sind iAbbildung59 dargestellt und bestatigen auch @ den

~ A ~* Ubergang innerhalb des konjugierten Liganden.

aHOMO alUMO

Abbildung59: Darstellung der Grenzorbitale v@i *welche ani A ~* Ubergang innerhalb des konjugierten
Liganderbeteiligt sind.
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2.3.6 EPRSpektroskopie

Die radikalanionischen Komplex& ¢ 4)™ konnten alle EPRpektroskopisch ¢Band) bei
Raumtemperatur untersucht werden. Dabei konnte die Einelektronenreduktion entweder
chemisch durch Zugabe von Cobaltocen in Dichlormethan oder elektrocheduiszgthin situ

Reduktionin CHCE/ 0.1 M BuNPF Losung stattfinden.

1*
Exp
Sim
3300 3350 3400 3340 3360 3380 3400 3420
B/G B/G

4%

3320 3340 3360 3380 3400 3420 3300 3350 3400
B/ G B/G

Abbildung60: EPRSpektren der Radikalanion bei R, 3™ und 4™ wurden durchCpCoin CHCb erzeugt.2™
wurde elektrochemisch durch in situ Reduktion inClH 0.1 M BuNPF erzeugt.* Signal aufgrund von
Chloriddissoziatiof®"l
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Tabellel2: Simulationsparameter der EFpekren. Hyperfeinkopplungskonstanten und Linienbreiten in G.

Oiso a(18>18Re) a(®>37C) Linienbreitezaus
1% 2.0031 7.2 - 21
2" 2.0038 5.0 - 13
3* 2.0038 51 - 14
4% 2.0042 9.3 3.5 10

Alle EPFSpektren zeigen ein isotropes Signal mitvgrten nahe dem des freien Elektrons
(2.0023).Dies weist auf ein organisches Radikal hin und bestétigt somit eine ligandzentrierte
Reduktion (Abbildung60). Die fur [f-Dimin)(Re(CQEN}IY 2 Y LIt SES { elidiedd OK S
C 2 NO¥5§06.7173] zeigt eindeutig eine Kopplung zu nur einen/Rem (18518Re, zusammen
100% naturliche Haufigkeit, Kernspin jeweils = 5/2). In Tabelle 12 sind alle
Simulationsparameter fir die Spektren zusammengefalssppelt ein Elektronenspin zu
einem Rheniumatom, sollten nach der Beziehund+2nein SechkinienSpektrum zu
erwarten sein.Die Prasenz des akén Chloridliganden*{3"Cl, zusammen 100% natiirliche
Haufigkeit, Kernspin jeweils= 3/2) fuhrt allerdings zu grof3en Linienbreiten (hierg G),
sodass hier keine aufgeltsten Spektren zu beobachten sind. Die Verbreiterung der Linien fuhrt

zur typishen a % gléienC 2 NIV G @

Das Spektrum vod™ hat mit 10G die geringste Linienbreite und zeigt somit die am besten
aufgelosten Hyperfeinkopplungen. Fur die Simulatimmsseine 18518 ReKopplung von 9.%

und eine 353 ClKopplung von 3.& angenommen werden. Diese liegen im &ahnlichen
Grol3enbereictder Linienbreite und somit sind diese deutlicher aufgeldst als in den anderen
drei Spektren, bei denen die Linienbreiten deutlich grél3er als die Hyperfeinkopplungen sind

(Tabelle12).

Allgemein lasst sich also auch auf der Zeitskala desEEpd&Riments f{ 108s) auf eine
asymmetrische Ladungsverteilung fir die Radikalaniorieg 4)™ schlieRen.Dies ist ein
deutlicher Unterschied zu dem symmetrisebrbriickten Analogon {(dccb)[Re(CQTIL}™,
bei welchen das EP&pektrum eine Kopplung zu zvésjuivalentenReAtomennahelegtund
somit eine symmetrische Spinverteilung wahrend des-ERferimentszu erkennen it

Durch dieAufhebung der Symmetrist also mit allen Untersuchungsmethodes{/Vis/NIR,
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IR und EPRSpektroskopie) eine asymmetrisch lokalisierte Ladungsverteilung auf einem der
beiden OCCIFragmenterbestatigt.

Auch DFRechnungn fir das Radikalanion3™ bestatigen die asymmetrische,
ligandzentrierte Spinverteilung auf einem der OG@&agmente(Abbildung61). Der Spin ist
hierbei grofRtenteils auf dem zum Methylsubstituenteneta-standigen OCGRragment

lokalisiert.

Abbildung61: Spindichteverteilung vo8" . G19 /PEEO/PCMCHCb. Berechnet von Dr. Stanislav ZAli

2.4 Zusammenfassung

Die Bischelatliganden dcebowie die dinuklearen Komplexe der Formdgch)[Re(CQLIk}
mit X = CH1), NQ (2), CH(3) und OMe 4) konnten isoliert und cyclovoltammetriscBPR
IR, UV/Vis/NIRspektroelektrochemisch und teilweise struktureowie mittels DFT
Rechnungen charakterisiert werdenielDReversibilitat der ersten und zweiten Reduktion fur

die Redoxreiheni(q 4)”"/2- konnte gezeigt werden.

Die Reduktionen finden jeweils an den Ock2Agmenten des verbriickenden Liganden statt,
sodass es sich hierbei um organistbandenzentrierteemischtvalenz bzw. Dianionen unter

Metallkoordination handelt.

Die jeweiligen homovatgen Paare 1 ¢ 4)¥?- besitzeneine symmetrische Ladungsverteilung,

was vor allem anhand der d8pektren deutlich wird. Diese zeigen jeweils nur drei
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MetallcarbonyiStreckschwingungsbanden,was auf eine Symmetrie der OCEN
Chelatfragmente hinweis (je zwemal OCCHN bzw. OCCW. Die gemischtvalenten
Intermediate @ ¢ 4)" dagegen zeigen sechs MetallcarbeByteckschwingungsbanden mit
ahnlichen IntensitatenDerenWellenzahlersind jeweils vergleichbar mit den neutralen bzw.
dianionischen Verbindunger(Abbildung 62). Die EPpektren der gemischtvalenten
Intermediate zeigen allein isotropes Signal mit\y/erten nahe dem des freien Elektrons und
Hyperfeinkopplungen zu nur einem fR&om, so dass hier von einer asymmetrischen und auf

einem OCCHNrragment lokalisierten Ladungsverteilung ausgegangen werden kann.

1° 17 1%

2100 2000 _ 1900 1800
n/cm

Abbildung62: Vergleich der ISpektrenwahrend de IRSEEEyperimentsvon 19%/2-,

Die UV/Vis/NIRSpektren aller gemischtvalenten Intermediate zeigen leichte bis intensive
Absorptionen im NIBereich (1793 bis 191#n), deren Intensitaten mit steigender
elektronenschiebender Kraft der Substituenten zunehmiese konnen IVGUbergangen
zugeordnet werden, bei welchen ein intramolekularer Ladungstransfer von dem reduzierten

zum neutralen OCGRragment stattfindet.

Die Aufhebung der Symmetrie durch Einfihrung unterschiedlicher Substituenten an der
Phenylenbriicke des Bischelatliganden fihrt in allen Fallen zu &hnlichen Ergebnissen. Die
negative Ladung der gemischtvalenten Intermediateaist nur einem der beiden OCEN
Fagmente lokalisiert die aber durch eine NiRnregung auf das andere OGENMgment
tbergehen kann. Es handelt sich hier also nach RD&iH4 um gemischtvalente

Verbindungn der Klasse II.
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3. Strukturelle und elektrochemischintersuchungnneuer
O,Nchelatisierter mononuklearer Komplexe der Form
[(cCbmx)Re(CQLIImit X=CFk, CH, OMe

3.1 Einleitung

Die asymmetrischemweikernigerKomplexverbindungen aus KapiBalverfen bezuglich ihrer
jeweils sukzessivemeversiblen Reduktionerdie Frage auf, welches der beiden OECN
Fragmente als erstes reduziert wird. Durch die Einfihrung der Substituenten ergeben sich
jeweils zwei Valenzisomere fur die Radikalanionen. Die Reduktion des-aghentes,
welches in orthePosition zum Substitueah steht, finrt zu Valenzisomer A; die Reduktion

des OCCi¥ragmentes in met®osition zum Substituentezu Valenzisomer B\bbildung63).

M M AN N

4 /NQN‘:_J,O vs () Q Q:

O %O < O
A M = Re(CO)sCl B

X= CF3, N02 , CH3 s OMe

Abbildung63: Schematische Darstellung der moglichen Valenzisomere A und B.

Diese Frage kann bezugligh ({(i-dcckxri[Re(CRCIE}) mittels DFTIRechnungen(Kapitel
2.3.6) angegangerwerden. Der Spin lieglemnach tUberwiegenduf dem metastandigen
OCCN-ragment, sodass hielsomer B vorliegt. Der elektronenschiebende Effekt der
Methylgruppe(X = Ckj sorgt also fur eine Redukn des weiter entfernten OCCRNagments.

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

Substituenten umkehrt (A) konnte bisher nicht abschlie3end geklart werden.

Daher synthetisierte ich die entsprechenden einkernig€helatkomplexe,um deren

Eigenschaften und Reduktionspotentiale mit denen der Bischelatkomplexe vergleichen zu
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kénnen und mdglicherweise eine Zuordnung der unterschiedlichen Valenzisomere zu

erhalten.

Des Weiterenlassen sichhiermit Einblicke in das Koordinationgnd Redoxverhalten der
bisher relativ wenig erforschten Campherchinonirfiomplexeerhalteri’47¢l, Wie wirken

sich die Substituenten in orthobzw. metaPosition auf die Streckschwingungererd
Metallcarbonyle aus? Welchen Einfluss haben diese auf die Elektronenspektren und speziell
auf die Lage der MLEAbsorption im Vergleich zu den dinuklearen Komplexen sowie dem
unsubstituierten Pendaf®? Auch die Auswirkung der Substituenten auf die &SpBktren

der radikalanionischen Komplesewie deren Vergleichit den Zweikernkomplexe liefert

Einblicke in die ektronischen Strukturen.

Die erweiterte Untersuchung von Rheniumtricarbonylchloridverbindungen ist durchaus auch
von wissenschaftlichem Interesse. Erst kirzlich wurBeniumtricarbonyKomplexe der
C2 NXY  Gbigyrigin)@Cey] mit X=Cl, HO von der Gruppe um Seth Coheals
anorganische Inhibitoren der Hauptprotease 8€tdes Corongirus SARE0V2 getestet und

zeigenzum Teil beachtliches Potentfal.

3.2 Synthese und NMBpektroskopie

3.2.1 Die Liganden

Die Ligandensynthese erfolgte auch hier nach Literaturvorséfriffs handelt sichbenfalls
um eine Kondensationsreaktion zwischen Campherchinon und dem jeweiligen bzho

meta-substituierten Anilinderivain 1:1-Verhaltnis
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Toluol, Rickfluss

0.1 p-Toluol- . 20
sulfonsaure. , ~
| 20 NHz - H,0 N
S * —~———— R4
o R
1
R2 R2
R1 = H, R2 =X C'Cim-X
X = CF5, CHy, OMe oder |
R1 =X; R2 =H CCly.x

Abbildung64: Synthese der Liganden ggibzw. ccix.
Auch hier wurde stets enantiomerenreines R{A )-Campherchinon verwendet, um
Produktgemische zu vermeiden. Nach organischer AufarbeitungUmkristallisation aus
Ethanol bzw. fHexan (siehe Experimentalteil) konnten die Liganden in Ausbeuten zwischen
40 ¢ 60% erhalten werden. lhre Identifikation erfolgte unter anderem mittels
Massenspektrometricund eine hohe Reinheit konnte durch GIANaly€n bestatigt werden
(siehe Experimentalteil)Die Liganden haben alle eine gelbe Farbe und sind an Luft Gber

mehrere Monate stabil.
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Abbildung65: 'H-NMRSpektren aller cdiiganden. Gemessen in £Ib, 250MHz. *E/ZGenisché*)(siehe
auchAbbildungl2.

Die 'H-NMRSpektren demunterschiedlich substituiertetiganden zeigen eivergleichbares
Aufspaltungsmuster. Die Protonen der drei Methylgruppen des Camphergeristes zeigen drei
einzelne Singjettsignaleim aliphatischen Bereich zwischen 0.§8L.09ppm. Die jeweils
insgesamtvier Methylenprotonen spalterbei 1.60¢ 2.10ppm in drei Multipletts mit einer
Intensitat von 2:1:1 auf. Charakteristisch fur diese Verbindungen ist das Brickenkopfproto
bei 2.55¢ 2.80ppm, welches eine Dublettaufspaltung durch Kopplunginem derbeiden
benachbarten Methylenprotonen zeigt. Die Phenylprotonen zeigen je Satistituentdrei

odervier Multipletts im aromatischen Bereich zwischen 6;4670ppm. Die Mehylprotonen
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der methylsubstituierten Liganden zeigen ein Singulett bei BB (cci-chd bzw. 2.36pm
(cch-cH3. Diese sind verglichen mit den anderen Methylprotonen tieffeldverschoben, da sie
durch die Nahe zum Phenylring entschirmt werdeie CH-Protonen der
methoxysubstituierten Liganden zeigen ein Singulett bei Bpt@ (cci-ome) bzw. 3.8Gopm
(cci-ome). Durch die Entschirmurdyrchdas elektronegative Sauerstoffatom sind diese noch

weiter tieffeldverschoben.

In Tabellel3 sind die jeweiligen chemischen Verschiebungen der Briickenkopfprotonen der

unterschiedlichen Liganden zusammengefasst.

Tabelle13: Chemische Verschiebung der Briickenkopfprotonen der ettiav. metasubstituierten Liganden
und des unsubstituierten Analogon &8

X 1 Kk L3y 1+ kK LYy
- 2.8410
Ck 2.64 2.72
Ch 2.63 2.78
OMe 2.53 2.79

Die Substitution in orthd?osition hat eine deutlich groRere Auswirkung auf die chemische
Verschiebung der entsprechenden VerbindungendidsSubstitution in metaPosition. Der
Methyl- bzw. Methoxysubstituent fulirdurch + bzw. +MEffekte zu einer Absaimung des
Protons, was zu einer deutlichen Hochfeldverschiebung bis zu 0.2ppm fihrt. Der
elektronenziehende GFSubstituent fiihrt ebenfalls zu einer Hochfeldverschiebung, obwohl
hier eher eine Entschirmung zu erwarten wére. Es handeltadscthier moglicherweise nicht

um elektronische Effekte, sondern um strukture(Merdrillung) Die Substitution in meta
Position hat dagegen nur sehr geringe Auswirkung auf die chemische Verschiebung des
Bruckenkopfprotons im Vergleich mit dewunsubstituierten cciVerbindung, was
moglicherweise autine geringere Abstol3ung und somit geringere Verdrillung des Phenylrings
gegen die OCCHEbene im Vergleich mit den ortksubstituierten Liganden zurtickzufihren

ist.
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3.2.3 Die Komplexe

Die Komplexe5 ¢ 10 wurden Uber éne Ligandenaustauschreaktion zwischen dem
Metallprecursor Rheniumpentacarbonylchlorid und dem jeweiligen Chelatliganden
dargestellt. Dabei wurde je ein AquivalegfiR-cci./m-x mit einem Aquivalent [Re(C§D)]] in
Toluol fir sechs Stunden untBiickfluss erhitztXbbildung66). Die gelbe Losun@rbt sich ab

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

beobachten ist.

0 Toluol, Rickfluss co

\ . "2 co ) /O\R’; 0
. - e
\N + Re(CO)5CI . S /0 N

X B W— N CI

@ @ X

X = CF4(5), CH(7), OMe (9)

Toluol, Rickfluss
O ’ CcoO
\ < oh - /O\ : CO
. -2CO Re
\N + Re(CO)5C| Y , ~ /0 \CO

. Y N Cl
Q, <l
X
X = CF3(6), CH5(8), OMe (10)
Abbildung66: Synthese der Komplexeg 10.
Nachdem das Ldsungsmittel entfernt wurde, konnten die Zielkomplexe durch
Umkristallisatioraus 6 ¢ 8) bzw. Waschen m{© und 10) Diethylether in analysenreiner Form
als weinrote Feststoffe erhalten werden. Diese sind an Luft Gber Monate stabil und zeigen
eine gute Loslichkeit in nictkoordinierenden Losungsmitteln wie Dichlormethan und Toluol.

In koordinierenden Lésungsmittelwie Acetonitril und THRzeigt sich eine rasche Verfarbung

von rot nach gelb was fur eine schnells$aiziation der Liganden spricht.
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Die Komplexe konnten auch mittéld-NMRSpektroskopie untersucht werdeAbbildung67
zeigt die Spektren.
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Abbildung67: 'H-NMRSpektren der Komplexgg 10. Gemessen in GDb, 250MHz.

AulRer KompleX haben die Komplexverbindungen eiehréhnliches Aufspaltungsmuster wie
die Liganden. Wie zu erwarten fuhrt die Komplexierung zu etwas anderen chemischen

Verschiebungen.

Eine Ausnahme stellt jedoch der ortineethylsustituierte Komplex dar. Die CHNAnalse
bestatigteine hohe Reinheit der Verbindun@:¢H1CINQRe berechnet: C 42.82, H 3.77, N
2.50, gefunden: C 42.78, H 3.85, N 2.5A)lerdings sindim 'H-NMRSpektrum drei
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verschiedendsomere zu erkennerDiese zeigen sich vor allem durch dueterschiedliche
Dublettsignale des jeweiligen Brickenkopfprotons bei 2.71, 2.67 undpp®l Auch die
Protonen des Methylsubstitueeh zeigen drei verschiedene Singuletts bei 2.40, 2.36 und
2.29ppm. AulRerdem zeigen ddrei Methylgruppen des Camphergesiggs insgesammheun
Signale im aliphatischen BereictWerden alle drei Briickenkopfprotonensignale mit der
Intensitat von einem Proton zusammengefasst, stimmt die Anzahl der restlichen Protonen mit

den erwarteten insgesamt 21 Protonen der Verbindung tUbef&bbildung67).

Es kénnte sich hier um unterschiedliche Kgurationsisomerebeziglich der Koordination um
das Rheniumatonmhandeln. Hierbei ist es mdglich, dass déro@idligand gegentber der
CMe>-Bricke koordiniert. Dies ware dasiti-lsomer (Abbildung68). Eine Koordination des

Chloridliganden in gleicher Richtung wie die GlBegicke flhrt zunmsynlsomer.

o ¢

\ /CO . /\R:/CO
e

\/l\ ‘ \/‘\CO

NCI

anti syn

Abbildung68: Darstellung zweier moglicher Kigurationgsomere fir Komplex.
In Kapitel 3.3.2 wird diekristallographisch bestimmteéMolekilstruktur von Komplex 7
diskutiert. Diese zeigt die Koordination des ChloridligandesymStellung. Alle anderen
Molekdlstrukturen, egal ob Einkerroder Zweikernkomplexe (Kapitel 2.3.3.3.2 bzw.
Dissertation Filippod®), zeigenim Kristalleine Koordination des Chloridliganden amti-
Stellung zur CMe-Bricke Es liegt also die Vermutung nahe,sslain Losungbeide
Korfigurationssomere vorliegenDie Struktur des dritten imMH-NMRSpektrum sichtbaren

Isomers konnte hier nicht abschlie3end geklart werden.
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3.3 Molekulstrukturen

3.3.1 Die Liganden

Die Liganden cgtrsund cch-chzkonntenim Festkorpekristallographisch untersucht werden.
Fur die Rontgenbeugung geeignete Einkristalle konnten im Falle vesraus einer
gesattigtenn-HexanLosung beRaumtemperatudurch Abdampfen des Lésungsmittetsw.

im Falle von cetnzaus einergesattigtenEthanotLdosung beb20°Cgewonnen werden.

Beide Verbindungen kristallisieren in der orthorhombischen Raumgrugh@:2; ohne

Einbau von Lésungsmittelmolekilen.

Abbildung69: Molekiilstrukturen von ceicrs(links) und ceicns(rechts). Protonen werden aus
Ubersichtlichkeitsgrinden 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 ausgewahlte Bindungslangen und Torsionswinkel fur die beiden

in Abbildung69 dargestellten Liganden zusammengestellt.

70



Mononukleare Komplexe der Forntgfm-x)Re(CECI] mit X = GFCH, OMe

Tabelle14: Ausgewahlte Bindungsléanged] [und Torsionswinkel [°] der beiden Liganden-eeiund cc-chs

CCb-cr3 CCb-cH3
N1-C1 1271(2) 1.268(2)
C1C2 1526(2) 1.525(3)
c201 1.208(2) 1.209(2)
N1-C11 1.420(2) 1.427(2)
N1-C1C201 2.3(3) 3.3(3)

CIN1C1iC12  121.1(2) 116.7(2)

Die zwischen Doppelund Einfachbindungen alternierenden Bindungslangen der-C=€
FragmentgTabellel4) weisen fir beide Verbindungen auf ein konjugierteSystem de§,4-
Dihetera-1,3-diens hin. Zusammen mit den Torsionswinkeln von 2.3(3)° bzw. 3.3(3)° geht eine
praktisch planare Geometrie fur die O8=NFragmente hervor, womit das konjugierie
System bestétigt wird. Durch das starre bicyclische CarAgliekgraist ene freie Rotation

um die CiC2Einfachbindung nicht moglich, sodass die OQBBlatfragmente ins-cis
Konformation vorliegen und somit fur die Metallkoordination praformiert sind. Die
Bindungslangesind fur beide Verbindungen innerhalb des Fehidestisch, sodass sich hier
keine Auswirkung zwischen elektronenziehendem z-8&lbstituent und

elektronenschiebenden GFBubstituenterkennen lasst.

Die N1C11Bindungslangen von 1.420(2) bzw. 1.427(2) bestédtigen eine Einfachbindung
zwischendem Stickstoffatom ud dem Phenylring. Esollte also eine freie Rotation des
Phenylrings um die NC11Bindungsachsenit geringer Energiebarrierendglich sein Die
Torsionswinkekzwischen CIN1-C1:C12 betragen im Kristall 121.1{3zw. 116.7(2) Die
Phenylebene liegt also nicht in einer Ebene mit dem OB@bjment, sodass hier eine

Konjugation der beiden-Systemevernachlassigbar gering erscheint
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3.3.2 Die Komplexe

Im ersten Teil dieses Kapitels werden die Molekilduren der in ortho-Position
substituierten Komplexe5, 7, und 9 besprochen. Fur die Rontgenbeugung geeignete
Einkristalle von den Komplex&mund 7 konnten aus einer gesattigten Diethylethkedsung bei
-34°C gewonnen werdenkEinkristalle von Komplex9 konnten aus einer mit fHexan
Uberschichteten Dichlormethahdsung bei20°Cerhalten werden. Die Verbindung&und 9
kristallisierten in der monoklinen RaumgruppeP2: ohne Einlagerung von
Lésungsmittelmolekilemit jeweils zwei unabhangigen Molekilen in der asymmetrischen
Einheit Komplex kristallisierte in der orthorhombischen Raumgrugp®2:12; ebenfalls ohne
Einbau von Losungsmittelmolekilemie Einkristalle wurden von Dr. Wolfgang Frey
gemessen, die Datewurden von mir selbst verfeinerAbbildung70 zeigt die jeweils zwei
unabh&ngigen Molekile der asymmetrischen Einkeit5 und 9 und ihr Lage zueinander im

Kristall.

Abbildung70: Die beiden unabhéngigen Molekille von Kom@exnd 9 mit Darstellungn der Lage, wie sie in
der asymmetrischen Einheit zueinander liegen. Protonen werden aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht
abgebildet. Ellipsoidahrscheinlichkeit: 50 %.

Das MolekiBAweisteine Fehlordnung bezuglich der Stellung des Chloridliganden auf. Dieser
koordiniert hier entwedein synPosition zuCMe-Briicke des Camphergeristes odeanti-

Position Die inAbbildung71 gezeigte Struktur liegt zu 8 im Kristall voDer Diederwinkel

[/ HhWS/HE MW 60 SONNIG KA SN y yhim Eristallvdlieger@sk@mrS y T NN
RSNJ 5A SRS-NBWSCHUS-84.1(9)H betragt. Das Chloridatom liegt also auf der

gegenuberliegenden Seite.
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Abbildung71: Molekiilstrukturen der jeweils zwei unabhangigen Molekile Bamd 9 und von7. Protonen
werden aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht abgebildet. Ellipsoidwahrscheinlichkeit: 50 %.
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Die Molekulstrukturen der KompleXe 7 und 9 zeigen Gemeinsamkeiten. DierSionswinkel

der OCCNrragmente verandern sich nicht wesentlich im Vergleich zu den freien Liganden und
bleiben fur alle drei Komplexkbei anndhernd 0. Tabelle15 listet die Torsionswinkel aller
gefundenen Strukturen auf. Die vier Atome des OEGNmentes liegen also anndhernd in

einer Ebene.

Tabellel5: OCCNrorsionswinkel der Molekiile vds 7 und 9in °.

5 5A| 7| 9  9A
41)  4(1)|2(1)] 2.6(8) 5.3(8)

Die Koordination des Chelatfragments an das Rheniumatom zeigt fur alle Komplexe
Ahnlichkeiten. Der R®=GC=NFinfring liegt anndhernd in einer Ebene, was durch den

spitzen Diederwinkel ZO-ReN wiedergegeben werden kann. Dies entspricht einer

a3dS| FByehimsshag G NHzl GdzNBr s St OKS FNN FEfS RNBA
In Tabellel6 sind dieC2-O-ReN-Diederwinkel aufgelistet.

Tabellel6: 2-O-ReN-Torsionswinkel der Molekullg, 7 und 9in °.

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 Molekulen verzektaedrisch koordiniert und weisen eine
fadale Tricarbonylkoordination auf. Die Abstdnde zwischenuRd N-Atomen sind etwas
kirzer als die R&-Abstande. So betragen die ReAbstande zwischen 2.176(4) und
2.204(6)A und die R€@-Abstande zwischen 2.2(48 und 2.231(4}. Die etwas kirzeren
ReN-Abstande sind auf den starker basischen Charakter des Iminstickstoffs im Vergleich mit
dem Carbonylsauerstoff zuriickzufihrén.Tabellel7 sind ausgewéhlte Bindungslangen der

Komplexe zusammengefasst.
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Tabelle17: Ausgewéhlte Bindungslangen der Kompl&x&und9in A

5 5A 7 9 9A
RetO1 2.218(4) RelAO1A 2.225(4)| RetO1 2.224(5)| RetO1 2.231(4) wS# W 2.227(4)
RetN1 2.201(6) RelANla 2.204(6)| RetN1 2.202(7)| RetN1 2.176(4) wS4a ¥ 2.203(4)

NI-C1 1.285(9) NIACIA 1.28(1) | N1-C1 1.27(1) | N1-C1 1.275(7) b m/¥m' 1.285(7)
CLC2 1.48(1) CI1AC2A 1.504(9)| CEC2 1.49(1) | CXC2 1.496(8) / M/YH ' 1.485(7)
C201 1.225(9) C2A02A 1.233(8)| C201 1.23(1) | C201 1.231(7) / Hh4M ' 1.234(7)

Durch die Metallkoordination verlangern sich die Na@d O=EBindungen leicht, die
GGBindungen verkirzen sich minimal im Vergleich zu den Bindungen der freien Liganden.
Dies ist auf die -Ruckbindung von Metall zu Chelatfragment zuriickzufihren. Dabei wird
Elektronendichte vom Metall in das antibindende*-Orbital des OCCRragmentes
Ubertragen. Eine Zuordnung de®xidationsstufen der Liganden kann aufgrund der Daten
erfolgen. So weisedie OCCMNrragmente fur alle Komplexe einen chinonarfigyé! Struktur

auf, sodass die Liganden eindeutig in der Oxidationsstufeqeidentifiziert werden kénnen.

Fur de Grundzusinde von 5, 7 und 9 folgt daher [(ccix)’R€(CO)CI] mit der stabilen

Elektronenkonfiguration 5tfir die Re(HZentren

Die Struktiren der orthesubstituierten Komplexe zeigdmnngegendeutliche Unterschiede.

Vor allem die Koordination desxialen Chloridliganden verhalt sich in allen drei
Molekulstrukturen unterschiedlich. Fiur VerbinduBdindet man in beiden Molekulen eine
Chlorickoordinationin anti-Stellung zuCMe-Briicke des Camphergerustégpildung70). Es

findet sich hier also nur das Abbildung72 gezeige anti-lsomer in der Molekdulstruktur. Auch
das'H-NMRSpektrum zeigt keine weiteren Isomere, dieses Verhalten lasst sich also auch in

Lésungur die Verbindungermuten

co Cl

~/°\R=e/co ~/0\F§e/C°
. 2 g > 7N
N” ¢ CO N co CcO
X X
anti syn

Abbildung72: Mdgliche Kofigurationdsomere beziiglich der Koordination des Chloridliganden
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Auch Kompleg® kristallisiert in zwei unabhangigen Molekilen in der asymmetrischen Einheit.
Hier finden sich alleidgs beide oben dargestellten Isomere: das MoleRiteigt die
Koordination des Chloridliganden gegeniber der Bigicke énti) und Molekil9A zeigt
dessen Koordination isynStellung zur CMeBriicke. IMH-NMRSpektrumin CRCb-L6sung

ist allerdingsnur ein Isomer zu erkennen. Die unterschiedliche Stellung des Chloridliganden
koénnte durch Dissoziation uriRekoordinatiorin Lésungvahrend des Kristallisationsversuchs

zu erklaren sein.

FurKomplex7 konnte nur die inAbbildung71 gezeigt Struktur gefunden werden. Diese zeigt
die synStellung des Chloridliganden zur GhBrlicke. Das ansonsten ubliclati-lsomer
scheint hier nicht auskristallisiert zu seillerdings sind bei Kompl&als einziger Verbindung
von 5, 7 und 9 im *H-NMRSpektrum insgesamt drei unterschiedliche Isomere zu erkennen
(Kapitel 3.2.3). Es ist also davon auszugehen, dass in Losung aucAlaaklimg72 gezeigte

anti-lsomer vorliegt.

Somit sind die Komplexgund 9 die ersten Beispiele, bei denen dignStellung des axialen
Chloridliganden zur CM&riicke gefunden werden konnten. Alle anderen hier gezeigten bzw.
von Dr. Filippou untersuchten unsubstituierten Analégjaeigen ausschlieRlich die Bildung

desanti-Isomers.

Auch die inmeta-Position substituierten Komplex@und 10 konnten strukturell untersucht
werden. Fir die Rontgenbeugung geeignete Einkristalle 6zamd 10 konnten aus einer
gesattigten Diethylethet.6sung beib35°C bzw. aus einer mit-tHexan Uberschichteten
DichlormethanL6sung beb20°C erhalten werdetKomplex6 kristallisierte in der monoklinen
RaumgruppeP2: mit drei unabhangigen Molekilen in der asymmetrischen Einheit ohne
Einlagerung von Lésungsmittelmolekilen. Komglekristallisierte in der orthorhombischen
RaumgruppeP2:2:2: ebenfalls ohne Einbau von ligsmittelmolekilen.Die Einkristalle
wurden von Dr. Wolfgang Frey gemessen, die Daten wurden von mir selbst verfeinert.
Abbildung73 zeigtdie vonKomplex6 drei unabhangigen Molekile in der Elementarzeife

ihrer Lage zueinander im Kristall.
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Abbildung73: Die drei unabhangigen Molekiile vémmit Darstellung der Lage, wie sie in der Elementarzelle
zueinander liegen. Protonen werden aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht dargestellt.
Ellipsoidwahrscheinlichkeit: 50 %.

Abbildung74: Molekiilstrukturen der drei unabhéngigen Molekiile vdand vonl0. Protonen werden aus
Ubersichtlichkeitsgriinden nicht abgebildet. Ellipsoidwahrscheinlichkeit 50 %.
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Die Molekulstrukturen zeigen auch fur diremetaPositon substituiertenrKomplexes und 10
sehr kleine Torsionswinkel fur das jeweilige O&Edgment. Die vier Atome liegen also auch

hier anndhernd in einer Ebene. Tabellel8 sind die OCCGiWorsionswinkel aufgelistet.

Tabelle18: OCCNrIorsionswinkel der Molektil@und 10in °.

6 6A 6B | 10
1(3) 3(@3) 4(3) | -1.7(9)

5AS VY22NRAYlIGA2Y RSa /KStEFTGFNIIAYSyGaSa Iy
Briefumschlag G NHz] G dzNXBx 06 ST S A O KQ=SQENFinfBingRi&gy” @uch5h&NJ  w S
anndhernd in einer Ebene. Die spitzen DiederwinkelOE&&N sind in Tabelle 19

zusammengefasst und bestatigen dies.

Tabelle19: C20-ReN-Torsionswinkel der Molekil@und 10in °.

6 6A 6B | 10
13(2)  10(1) 10(2)| 4.6(4)

Auch hiersind die ReéAtome verzerrt oktaedrisch koordiniert und weisen eine idée
Tricarbonylkoordination auDie Qualitat der Daten vo@ilasst keine ausfiihrliche Diskussion

der Bindungslangen zu. Es zeigen sich allerdings verglichen mit den Daten von den bishe
diskutierten Strukturen und voh0 keine signifikanten Unterschiede. Auch fir Komgdlexst

der Abstand zwischen Rend NAtom mit 2.194(4 R etwas kiirzer also der R&-Abstand mit

2.233(5)A, was dem basischeren Charakter des Iminstickstoffs zuzisehrist.

Tabelle20: Ausgewéhlite Bindungsléangen der Kompléxend 10in A.

6 6A 6B 10

RetO1 2.20(2) RelAO1A 2.21(2) ReBOIB 2.20(2) | RetO1 2.233(5)
RetN1 222(2) RelANla 2.22(2) RelBN1B 2.20(1) | ReIN1 2.194(4)
NI-C1 1.29(3) NIACIA 1.29(3) NIBC1B 1.29(3) | N1-C1  1.29(1)
CC2 151(3) CIAC2A 1.52(3) CI1BC2B 1.45(3)| CLC2 1.488(9)
C201 1.23(3) C2A02A 1.23(3) C2BO1B 1.21(3)| C201  1.228(7)
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Auch fur die Komplexé und 10 zeigen die Bindungslangen der OCRZBgmente typische
Langen fur O=Cbzw. N=Doppelbindungen und einer -GEinfachbindung, was den
cchinonartigety® 794 Charakter dehelatfragmentes unterstreicht. Somit folgt auch fiir die
beiden metasubstituierten Komplexe ein Grundzusth von [(cGh-x)°Ré(COJCI] mit der

stabilen Elektronenkonfiguration Sdler Re(RZentren.

Bezuglich der Koordination des axialen Chloridliganden zeigt sich fur die inPostan
substituierten Komplexe in allen Strukturen nur dag&\bbildung72 dargestellteanti-lsomer.
Der Chloridligand ist also in allen Fallen gegenuber der.@vieke koordinier{Abbildung
74). Auch in den'H-NMRSpektren voné und 10 ist jeweils nur ein Isomer zu erkennen
(Abbildung 67). Die anti-Stellung des Chloridliganddregt also auch in Losungor. Dies
entspricht der Analogen unsubstituierten Verbindung [(cci)RefQ§9. DiesynPosition des

Chloridliganden kommt nur bei einigen der ortkobstituierten Verbindungen vor.

3.4 Cyclovoltammetrie

Zur Untersuchngdes elektrochemishen Verhaltens wurden die Cyclovoltammogramme der
Komplexeb ¢ 10in 0.1 molaren BaNPF-Losungen in Dichlormethan an einerAbeitselektrode
aufgenommen. Die jeweiligen Liganden wurden ebenfalls untersucht, allerdings war die
Reduktion nur fur di€€k-substituierten Verbindungen reversib@bbildung76). Da sich alle
Komplexe ahnlich verhalten ist ibbildung75 beispielhaft das Cyclovoltammogramm von
Komplex6 dargestellt. Die Komplexe zeigen eine reversibiste Reduktion sowie eine

irreversible Oxidation undweite Reduktion.
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Abbildung75: Cycbvoltammogramm von [(ceicrdRe(C@CI] gemessen in GiEk/ 0.1 M BuNPE bei
100mv st bei RT an einer Parbeitselektrode.

Die entsprechenden Potentiale sindTiabelle21 zusammengefasst.

Tabelle21: Redoxpotentialaler Komplexe ¢ 10 sowie der Liganden &girsund cci-crsin CHCB/
0.1M BuNPR in V AE / mV).

Bz (Redl) Ec(Red) Ba(Ox)

CCbcr3 | -2.0(220) - -

5 -1.05 (120) - 13
CCincra | -1.97 (210) - -

6 1.13(110)  -2.19 1.19

7 111 (160)  -2.31 13

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 Abbildung76 ist jeweils die erste Reduktion der Kompleéxend 6 im Vergleich mit den

entsprechenden Liganden dargestellt
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50 " (CCio-crs)O/ﬂ - 60 a (CCim-CFs)O/
i> =
7 I | |
05 10 -15  -20 05 -1.0 -15 -2.0
E/VvsFc™ E/Vvs F¢”

Abbildung76: Vergleich der ersten reversiblen Reduktion des-&bstituierten Komplex® und 6 mit den
Voltammogrammen deentsprechenden Liganden. Gemessen in@HA0.1 M BwuNPFE jeweils bei 100mVs?,
RT an einer PArbeitselektrode.

Wie erwartet®® fuhrt die Metallkoordination zu einer leichter zuganglichen Reduktion
verglichen mit den freien LigandeDie Reduktionen verschieben sich anodisch von Ligand zu
Komple« um 0.95V 6) bzw. 0.84/ 6). AulRerdem verlauft die Reduktion der Komplexe
reversibler. Dies ist auf eine deutliche energetische Absenkung ti¢4JMOs durch die

Metallkoordination zurtickzufiihrd#!.

Vergleicht man die Reduktionspotentiale der beiden Komplexéillt auf, dass die Reduktion
des orthosubstituierten Komplexe$ leicht anodischen verschoben ist und somit leichter
zuganglichist als die Reduktion des metbstituierten Komplexe§ (-1.05 vs-1.13V).Die
etwas starkere Wirkung des in ortHosition liegenden GfSubstituenten spiegelt sich also

auch in den Reduionspotentialen der beiden Komplexe.

Ahnliches Verhalten zeigen auch die beiden methylsubsituierten Komplexa8 (Abbildung
77). Die Reduktion des orthsubstituieten Komplexegd ist leicht kathodisch verschoben, also
schwerer zugénglich als die Reduktion des msetiasituierten Komplexe$(-1.11vs.-1.09V).
Der in orthePosition naherliegende Methylsubstituent zeigt hier die zu erwartéqd8

energetisch anhebende Wirkung.
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80/1] - 90/1'[ -
— 100/“ }
— et
0.5 -1.0 15 -05 1.0 1.5
E/Vvs Fc” E/Vvs Fc””

Abbildung77: Cyclovoltammogramme der ersten Reduktion deg-8tbstituierten Komplexe 7 und 8 (links)
sowie der OMesubstituierten Komplexe 9 und 1Gemessen in GBbk/ 0.1 M BwNPFE jeweils bei 100nVs?,
RT an einer PArbeitselektrode

Dieser Trend setzt sich allerdings fiur die KompleQe und 10 mit starker
elektronenschiebenden Methoxysubstituenten nicht fort (1.08 vs. ML1Hier ist die
Redukion des in metaPosition substituierten Komplexd$) starker kathodisch verschoben,
obwohl diese raumlich weiter entfernt liegOffenbartragen hierbei auch die durch das
elektronegativere Sauerstoffatom hervorgerufeneEffekte zur energetischen Lageesd
LUMOs bei.

Das unsubstituierte Pendant [(cci)Re(&)wird bei einem Potential vet.08V reduziertl.
Die her vorgestellten Komplexe haben Reduktionspotentiale 1085 bis-1.13V. Insgesamt
wirken sich die unterschiedlich positionierten Substituenten also relativ wenig auf die Lage

der Reduktionspotentiale aus.

Mdglicherweise konnen mit Hilfe des Vergleichder Reduktionspotentiale der
Einkernkomplexe mit denen der Zweikernkomplexe aus Kapitel 2 Rickschlisse dartber
erhalten werden, welches der inAbbildung 78 gezeigten Valenzisomere nach

Einelektronenreduktion vorliegen.

/M\ /M\

O\ /N‘Q’N ‘::_,'O VS. \o— Q

O O G
A M = Re(CO),ClI

X = CF5, CH3, OMe

Abbildung78: Valenzisomere A und B nach Einelektronenreduktion der Komplekend 4.
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Spindichteberechnungen desethylsubstituiertenRadikalanion8'™ zeigendie Bevorzugung

von Valenzisomer B (Kapitel 2.3.6). Es wird also zuerst das-B&@g@hent, welches in meta
Position zum Methylsubstituenten steht, reduziert. Wie oben gezeigt gilt dies auch flr die
Einkernkomplexe, bei welchen die metabstituierte Verbindung ein positiveres

Reduktionspotential hat und somit leichter reduzierbar ist.

In Analogie dazu komm Rickschlisse Uber die Valenzisomere ##nund 4% gezogen
werden. Im Fall der Einkernkomplexe mit elektronenziehenders-Sibstituenten ist der
ortho-substituierte Komplex5, wie oben besprochen, leichter reduzierbar. Sonsit es
denkbar, dasauch im dinuklearen Kompldxdas OCCIFragment, welches in orthBosition
zum Substituenten steht, leichter reduzierbstrals das in metdosition.Fir das Radikalanion

1% liegt also wahrscheinlichvalenzisomer A vor, bei dem die Spindichte auf dem GCCN
Fragment in orthePosition lokalisiert ist. Im Fall der Einkernkomplexe mit
elektronenschiebendem Methoxysubstituenten ist ebenfalls der oihbstituierte Komplex

9 leichter reduziebar. Auch im dinuklearen Komplekist also das orthestehende OCGN
Fragment leichter reduzierbar als das in m&@sition.Somitliegt auch firdas Radikalanion

4% Valenzisomer A vor.

3.5 IRSpektroelektrochemie

Fur die Komplexé ¢ 10 konnten die Metallcarbonylstreckschwingungsbanden wahrend der
Reduktion verfolgt werden. Die Messungen wurden in@H 0.1 M BuNPFE Losungen des
jeweiligen Komplexes in einer OT1Zddd®? durchgefuhrt. In Abbildung 79 sind die
Ergebnisse dargedte die entsprechenden Streckschwingungdlenzahlender Komplexe
sind gemeinsam mit denen der zweikernigen Kompléxe3 und 4 in Tabelle 22

zusammengefasst.
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Abbildung79: IRspektroelektrochemische Untersuchungen der ersten Reduktion von Verbiriloisg.0.
Gemessen in CBk/ 0.1 M BwNPFE bei RT.

2000

Die Verbindungerb ¢ 10 zeigen IRSpektren wie sie furfac[Re(CQ) f -Akzeptorchelaty
Komplexe Ublich sirtf3646669 Der Einfluss der unterschiedlichen Substituenten auf die
Schwingungsanregungsenergien der Metallcarbonyle hélt sich stark in Grenzgew8ledrei
Banden der Komplexe liegen bei sehr ahnlichen Wellenzahlen, die sich um maximaf' 10 cm

unterscheiden.Vergleicht man jeweils zwei Komplexe mit demselben Substitrean ortho-
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bzw. metaPosition, findet man sogar noch geringere Unterschiede in den Wellenzahlen der
Schwingungsanregung (maxci®t). Da sich die Substituenten nicht in der direkten Periphdgie
Rheniumzentren befinden, ist deren geringe Auswirkung auf die

Metallcarbonylstreckschwingungsbanden nicimerwartet.

Tabelle22: Wellenzahlen der HStreckschwingungsbanden der Metallcarbonyle Vg 10)'% verglichen mit
denen der zweikernigen AnalogB3, 4)¥%/% in cn.

5 5t nP 6 6% nb| 1 1t 1> n°
2035(2033%  20042007) 31(26" | 2035 2004 31| 2035 2032,2006 2004 31
19341927) 188(0(188YF) 54(47)| 1934 1884 50| 1934 1930,1887 1880 54
1917(1918) 1869sh (1873 48(42)| 1911 1869 42| 1915 1913, 1872sh 1870sh 45
1689 1688

7 7r Ji 8 gt npb| 3 3t 3 n
2033203F) 20022004) 31(27) | 2033 2002 31| 2034 2030,2004 2002 32
19321935) 1879(1879) 54(46") | 1930 1878 52| 1931 1928,1884 1877 54
19071907) 18651865) 42(42)| 1907 1865 42| 1910 1905, 1868sh 1866 44

1687 1579 119 | 1686 1687

9 ot Jj 10 10" nb| 4 4% 4> nc
2031 2000 31 2033 2002 31| 2033 2029, 2004 2002 31
1927 1874 53 1930 1880 50| 1928 1922sh1882 1876 52
1909 1865sh 44 1909 1867 42| 1911 1907, 1870sh 1865sh 46
1689 1685

a Carbonylfunktion des CampherchinonimifisDifferenzder Wellenzahlen zwischen isolierter und
reduzierter Verbindung® Differenzder Wellenzahlen zwischen isolierter und zweifach reduzierter
Verbindung® DFTberechnete Streckschwingungsenergien

Fur die Verbindunge® ¢ 10 konnten auch die Schwingungsbandeer Carbonylfunktion des

Campherchinonimins bei ungefahr 168® zugeordnet werden.

Nach Einelektronenreduktiomm Akzeptoerfahren dieMetallcarbonylsreckschwingungsbanden
eine Verschiebung zu niedrigeren WellenzahlEabelle22) um 31¢ 54 cnt. Dies geht mit einer
Schwachung der CDreifachbindung einher, wobei die betragsmaRig relativ geringe
Verschiebung auf einggandenzentrierteReduktion des OC@™agments hinweistl. Auch hier
verhalten sich alle Komplexe sehr ahnlich. Zwisctien Verbindungen mit jeweils gleichem

Substituenten zeigen sidkaum Unterschiede, da sich die Verschiebungen der entsprechenden
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Banden um maximal ém! unterscheiden. Das i8pektroskopische Verhalten wahrend der

Reduktion ist also fur alle Verbindungen nahezu identisch.

Vergleicht man die Eiund Zweikernkomplexe mit jeweils gleichem Substituenten, das heif3t
(5,6) und 1™, (7,8)" und 3™ bzw. (9,10) und 4™, so fallt die fast perfekte Ubereinstimmung
der Streckschwingungsbanden fiur die isolierten (n,m = 0) und reduziémterfb, m = 2)
Formen der Verbindungen auf. Di¢€CO)Werte unterscheiden sich um maximatnt?. Die
strukturelle und elektronische Umgebung derRisme scheinsowohl in den einkernigen als
auch den zweikernigen Komplexen nahezu identisch zu sénzwWeikernigen Komplexe
verhalten sich fur die Oxidationsstufen m = Byde zwei einzelne, voneinander unabhangige
Einheiten, deren elektronische Struktur sehr &hnlich zalektronischen Strukturder

einkernigen Komplexe beschrieben werden kann.

Re Re Re Re
O/ Y N/ \O +2 O/ N N/ \o
N\ / \ / —~ N/ by
- 2e
O . O

Re Re
/7 N\ - N\
o] N Il o/_ N
\ / P_ \ .- /
-e
UH,X X,H HX  XH
Umgebungen aller Rheniumatome Umgebungen aller Rheniumatome
identisch identisch

Abbildung80: Schematischer Zusammenhang der elektronischen Umgebung e&toRes von Einund
Zweikernkomplexen jeweils in neutraler und den beiden reduzierten Foriesierend auf den Energien der
Metallcarbonylstreckschwingungen.
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3.6  UV/Vis/NIRSpektroelektrocheie

UV/Vis/INIRspektroelektrochemische Messungen der ersten Reduktion der Komplexi®
wurden in einer OTTEEelld®? in CHCL / 0.1 M BwNPR Losungen bei Raumtemperatur

durchgefuihrt. Die Ergebnisse sind Abbildung81 dargestellt,eine Zusammenfsung der
Datenfindet sich inTabelle23.

T
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£
_I'U
=
© 91
—
©

400 600
T T 0 T I — T 1
400 600 500 1000 1500 2000
Il /nm Il /nm

Iy
o
1

g_—-°.gt
= 'E
\—co HO
= s .
5 5
° ©

0 L) L)
400 600
l Il /nm
10 - )
10 +&-10°
.E F"E
“.'O HU
S 51 s
E 5]
© >

O T T O R T T
400 600 400 600
| /nm | /nm
Abbildung81: UV/Vis/NIRspektroelektrochemische Untersuchung der ersten Reduktion der Komplexe®.
Exemplarische Abbildung des gesamten Messbereichs fir lég@pben rechts. Gemessen in £H/ 0.1 M

BwNPF bei RT.
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Tabelle23: Daten derUV/Vis/NIRSEC Messungen der Einkernkompléxe 10)*¥ mit Vergleich zu den Daten
der zweikernigen Analogh 3 und 4. Gemessen in GBb/ 0.1 M BuNPFE bei RT.

<max 0 ¥ @M (M-1cn?) <max 0 ¥ @M (M-1cnr?) <max 0 ¥ 19m (M-cnr?)
5 470 (3 600) 6 472 (4100),317 (540¢ 1 471 (6 700), 326 (sh)
5% 440 (sh), 360 (3500) 6% 450 (sh), 367 (9900)
7 459 (3400) 8 460 (3700), 3525000) | 3 461 (7500), 360 (7900

7% 440 (sh), 360 (4100)| 8F 455 (sh), 364 (9400)
9 430 (3800)321 (2300) 10 450 (3900), 334 (4000, 4 418 (7800), 336 (5600
ot 450 (sh), 367 (6400)| 10 455 (sh), 364 (8000)

Die Spektren aller isolierten Komplexe zeigen eine fur diese Art Werbindung
6St ST GNRYSYNBA OK S dAkzeptBraheldt)t typiscHep3eo88y31 2 Abkoyption
bei ungefahr 43@470nmmii 9 EGAY 1 GA 2y a1 2 ST T 4410083 'SHir
Komplex 7 ([(ccb-cre)Re(CQLI]) wurden mittels DFRechnungen die imAbbildung 82
gezeigten Grenzortate berechnet.DasLUMO liegt zu 9% auf der Campherchinonimin
Einheit mit geringen @Metallorbitalanteilen (36). Die energetisch sehr nah
beieinanderliegende®rbitaleHOMO und HOM&Q bestehen hauptséchlich adsteilen mit
Re d-Orbitalen (50%) CI(23%) und C@24%).Der Ubergang bei 47m konnte mittels DFT
Rechnungen z92 %durch einen Ubergang von HOMOzu LUMOberechnet werden, was

den MLCTCharakter dieses Uberganigsstatigt

HOMO HOMGO1 LUMO

Abbildung82: Darstellung der Molekiilorbitale, die an dem MEQFergang vorY beteiligt sind.
G168PBEO/PCMCHCL. Berechnet von Dr. Stanislav Zali
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Die Absorptionsspektren der methzw. orthomethoxysubstituierten Komplexe zeigen alle
noch eine weitere Absorption zwischen 317 352nm mit Intensitaten

8 =2300¢ 5400M1cml. Auch das unsubstituierte Analagd(cci)Re(CGEI] zeigt einen
solchen kurzwelligeren Ubergang bei 3#61°. Dieser konnte durciD-DFFRechnungen
einem Intraligandubergang (Pherfyl OCCN) zugeordnet werderiir die Komplexé, 9 und

10 konnten ebenfalls TIDFFRechnungen durchgefuhrt werden. Die berechneten diskreten
Ubergange sind idbbildung83 dargestellt und geben die experimentellen Daten cjueilit
zufriedenstellendwieder. Es werden ahnlich zu den experimentellen Daten zwei starke

Ubergangeberechnet 6: 349 und 501hm, 9: 391 und 522m, 10: 380 und 502m).

10+ Ubergang 4 6 r0.16 -0.08
/ 104 Ubergang 5 10 gl Ubergang 2 ’
8 . 1010 _
10.12 c sl = +0.06
6 <+ . O 61 Ubergang 5
Ubergang 3 L0.08 _. % 6 Ubergang 2 = 10.04
4] S L0.05 8 & 41 -
o 4] P
] 10.04 2 +0.02
Olh ! 400 600 000 0.00 oL I . '\ 0.00
I /nm 600
e
¢
Lo 2 . 3
0 (
Ubergang 4 Ubergang 3 Ubergang 5 Ubergang 2 Ubergang 5 Ubergang 2
< 'non < T npn < T'noy < T npnt < T'nmdl < [npHE

Abbildung83: TDDFT berechnete diskrete Ubergan(iauesenkrechte Linieryon 6, 9 und 10im Vergleich
mit den entsprechenden experimentellen DXisSpektren. Unten gezeigt sind die Anderangler
Elektronendichte fiir ausgewahlte Ubergdnge. Rot: abnehmende Elektronendichte, tiirkis: zunehmende
ElektronendichteBerechnet von Dr. Mark Ringenbe@RCA/PBEO/CPGBHCE.

Die experimentellen Ubergange vén9 und 10 bei <max=472, 430und 450nm (DFT 501, 522
und 502nm) kdnnen also mithilfe der TDFFTRechnungergrofRtenteils aldMLCTund XLCT
Ubergange beschrieben werden (d(B€) fOCCN) bzw. £~ fOCCN)). Die kurzwelligeren
Absorptionen vorg, 9 und 10 bei <nax= 367, 321und 334nm (DFT 349, 391 und 380n)
kénnenals Intraligandtbergange(Phenylf\ ~ *(OCCNpufgefassiverden.

Die an metaPosition substituiertenNeutralkomplexe verhalten sichni Bezug auf die
elektronische Absorptionsspektroskopiesehr ahnlich zu den unsubstituierten bzw.

dinuklearen PendantsDe raumlich gesehen zum OCE&Kagment nahereSubstitutionin
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ortho-Position scheint den IntraligandibergangdPhenylp ~ *(OCCN)zu stéren. Dabei
spielen die elektronischen Eigenschaften der Stiestiten keinesignifikanteRolle, sodass es

sich hier mdglicherweise um strukturelle Effekte handelt.

Insgesamt stimmen auch hier bei allen Einkernkomplexen die Energien der(lbe@Enge

mit denen der Zweikernkomplexe Ubereifapelle23) mit dem Unterschied, dass die MLCTs
der Zweikernkomplexe eine ungefahr doppelt so starke Intensitét zeigen. Die Metallchelate
der dinuklearen Komplexe verhalten sich also beziuglishl\leCTs wie zwei solvensgetrennte

mononukleare Komplex@ schwache intramolekulare Kopplung).

Die Ahnlichkeit detJV/Vis/NIRSpektren von Einund Zweikernkomplexen geht allerdings
nach Aufnahme eines Elektrons véllig verloren. Die einfach reduziertepl&eoent ¢ 10)™
zeigen alle einestarkenUbergang befmax= 360¢ 367 nm, bei welchen sich die Intensitaten
signifikantunterscheiden{ = 3500¢ 9900M-cnT?) sowie eine Schulter bei ungefahr 45
(siehe Tabelle 23). Ahnliche Absorptionen konnten fur das unsubstituierte Analogon
[(cci)F Re(CQLI] beobachtet und mit Hilfe von DRiTedergegeberwerden &mnax=363 bzw.
450 (shnm)*9l, Fir die reduzierten Komplex@¥, 9% und 10" wurden ebenfalls mittels TD
DFTFRechnungen diskrete Ubergéange, wie sidlibildung84 dargestellt sind, berechnet.

Ubergang 8 r0.24 104 Ubergang 7

101 6" Ubergang 9 10t }0.20 ot 0.06
= < 81 .
5% 016 5 015 56
; 6 - «,E 6 5 0.04
% Ubergang 3 ¢ g 4l Ubergang 6 F0.10 = 41 Ubergang 2 g_ﬁ
o4 008 @ 0.02

,) 5 0.05
O.IHJ.I' L |II| » 0.00 0 N A ! 0.00 0.00
400 600 400 600
| /nm I /nm
Ubergang 8  Ubergang 3 Ubergang 9 Ubergang 6 Ubergang 7 Ubergang 2
<=341nm <=409nm <=333nm <=379nm <=356nm <=423nm

Abbildung84: TDDFT berechnete diskrete Ubergédnge (blaue senkrechte Linier§fv@t und 10% im
Vergleich mit den entsprechenden experimentellery UigSpektren. Unten gezeigt sind die Anderungen der
Elektronendichten fiir ausgewéahlte Ubergange. Rot: abnehmeraddrBhendichte, tirkis: zunehmende
Elektronendichte. Berechnet von Dr. Mark Ringenberg. ORCA/PBEG/CIRCM
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Qualitativ zeigen auch diese berechneten Ubergdnge eine gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen DatenEs werden jeweils ein starker Ubergaim energetisch hoher
liegenden Bereich und schwachere Ukigrge im angerwelliggen Bereich die sich als
Schultern in den Spektren zeigérerechnet.So kénnen die Absorptionen der Radikalanionen
6%, 9%und 10" 6 S Axx=<867, 367 und 36Am (DFT 341, 356 und 38&) als Mischungen

von Intraligand und [Re/ClA (ccik)™]-Ubergange beschrieben werden. Die experimentellen
Schultern bei ungefahr 45@m (DFT 409, 423 und 37@n) werden gemischte Ubergange
zugeschrieben gemaB (Re/Cl A (cck)™) bzw. (Re/Cl A CO) (Vergleiche
Elektronendichtedifferenzen iAbbildung84).

Die bei den zweikernigen Analoga vorhandenen-AbbRBorptionen (179& 1912nm, Kapitel

2.3.5) der radikalanionischen Komplexe fehlen in den elektronischen Absorptionsspektren der
radikalanionischen Einkernkomplexe génzlich. Diese zeigen leiNéRAbsorptionsbanden.
Beispielhaft ist irAbbildung81 oben rechts didJV/Vis/INIRSEE@Messung der Reduktion von
Komplex6 im gesamten Messbereich von 26 2100nm abgebildetDie Einkernkomplexe
lassen keinenntramolekularen Elektronentransfer zu, da das Elektron hier nicht zu einem

zweiten OCCNrragment tbergehen kanAbbildung85 verdeutlicht diesen Zusammenhang.

/Rf(/_\\Re\

b \ <maxF 1850nm
Re

/N

Qe N IVCT nicht moglich

HX  XH <maxF 360nm

Abbildung85: Darstellung der radikalanionischen Himd Zweikernkomplexe.
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3.7 EPRSpektroskopie

Die radikalanionischen Komplexd ¢ 10)" konnten alle EPRBpektroskopiscim X-Band
(9.5GH32 untersucht werden. Die Ergebnisse sindbbildung86 dargestellt.

5%
Ex
Sim

3340 3360 3380 3400 3300 3350 3400 3450

6"

B/G B/G
77
Exp
Sim
3300 3350 3400 3450 3300 3350 3400 3450
B/G B/G
10"
Ex
Sim
3300 3350 3400 3450 3300 3350 3400 3450

B/G B/G
Abbildung86:EPRSpektren von(5-10)F . 5% wurde chemisch reduziert m&Co und gemessen bei RT. Alle
anderen Radikale wurden duram situElektrolyse in C#€k/ 0.1 M BuNPFE erzeugt.9% und 10% gemessen

und erzeugt bei Raumtemperatuft gemessen und erzeugt bei 27@%. gemessen und erzeugt bei 24@t.
gemessen und erzeugt bei 260K.
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Die Erzeugung der Radikale erfolgte unter unterschiedlichen Bedinguridenwurde
chemisch reduziert mi€okaltocenund gemessen bei RT. Alle anderen Radikale wurden durch
in situ Elektrolyse in C#€b/ 0.1 M BwuNPFE erzeugt. % und 10* gemessen und erzeugt bei
Raumtemperatur.  gemessen und erzeugt bei 2R0 8> gemessen und erzeugt bei 240

6™ gemessen und erzeugt bei 280

Alle EPFSpektren zeigen isotrope Signale m#Mgrten nahedem des freien Elektros
(2.0023) zwischen 2.0034 2.0038. AuRer 5™ zeigen alle anderen Spektren ein kleines
weiteres Signad SA 3 , WelchesalsnSthulter zu erkennen ist und méglicherweise auf
ChloridDissoziation zurtickzuftihren8t’*l Fur dessn Simulation mussten deutlich hohere
RheniumKopplungenim Vergleich mit dn Hauptsignale angenommen werden Die
unterschiedlichen Intensitaten der beiden Signalerdenmit den inTabelle24 angegebenen
Gewichtungen simuliertn Tabelle24 sindauchdie Simulationsparametdiir die inAbbildung
86dargestelltersimulierten Spektren zusammengefa$dabei wird auf die Angabe d&3"CH

Hyperfeinkopplungen verzichtet, da diese stark unterhalb der Linienbiregen.

Tabelle24: Simulationsparameter der ER¥pektren vonF-10)™ . Hyperfeinkopplungen und Linienbreiten in G.

Oiso a(*®>18Re) Linienbreitesaur Gewichtung
5% 2.0034 3.4 10
o' 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
gt 2.0038 9.3 11.8 0.67
2.0042 18.6 23 0.33
ot 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 datsprechenden ¢Verten weisen alle auf
ein organisches Radikal und somit auf eine liganzéntrierte Reduktion hin. Die fir ¢
Diimin)Re(CO)®] typischd®365668] o gl$henC2 NYa A add | dzOK 06SA RSy

Radikalkomplexen zu erkenneDie hier besprochenen Einkernkomplexe verhalten sich im
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EPRExperiment sehr ahnlich zu den in Kapitel 2.3.6 vorgestellten Zweikernkomplexen. Dies
legt eine asymmetrische Ladungsverteilung der einfach reduzierten radikalanionischen

dinuklearen Komplexeahe

Ein detaillierter Vergleich deraus Simulation erhanher RheniumKopplungen der
verschieden substituierten Einkernkomplexe Ubersteigt hier die Aussagefahigkeit der
Spektren.Durch die Anwesenheit des axialen Chloridliganden werderLidien zusatzlich
verbreitert Unaufgeloste Hyperfeinkopplung n#fCl urd 3’Cl,Details Kap.2.3.630 dass hier
keine klare Aussage Uber die unterschiedlichen Kopplungen getroffen werden kann. Die
Spektren der metasubstituiertenKomplexe sind sich sehr &hnlich und zeigen im Vergleich zu
den orthosubstituierten Komplexen etnetwas groRere Rheniumkopplung. [Beeite des
gesamten Signals ist bei diesen Verbindungen sehr &hnlich und am g(dRgeEiahr 60G vs.

20G 6W)).

Der Radikalcharakter der einfach reduzierten Komplexe konnte auch mittelR&fFhungen
bestétigt werdenDie Spindichteverteilungen sindAtbildung87 dargestellt. e Spindichten
liegen zwca.90 % auf den jeweiligen OCdagmentenDie Spindichten arRheniumzentum
werden zu jeweils ungefal% berechnet, wobei der orthmethylsubstituierte Komple@@™)
eine Spindichte vonur 1 % anzeigt. Dies ist im Einklang den experimentellen Ergebnissen,

da hier die Rheniumkopplung ebenfalls geringer ist als bei den anderen Komplexen.

Abbildung87: DF Therechnete Spindichteverteilungen vah (links auRen, berechnet von Dr. Stanislav@ali
PBEO/PCMCHCL), 9F, 6™ und 10™ (berechnet von Dr. Mark Ringenberg,BBECPCMCHCb).
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Tabelle25: DFTherechnete Spinanteile fir OC@&xagemente und Reind ClAtome in % vor* (berechnet
von Dr. Stanislav ZRIFBEO/PCMCHCL), 9%, 67 und 10% (berechnet von Dr. Mark Ringenberg,BBRCPCM

CHCW).
OCCN Re Cl

6" 90.75 1.92 0.7

7% 1

or- 92.59 1.67 0.73

10% 90.79 1.67 0.8

3.8 Zusammenfassung

Die Chelatliganden cgin-x sowie die entsprechenden Komplexe [{ggix)Re(CQLI] furX =

CE (5, 6), CH (7, 8) und OMe 9, 10) konnten synthetisiert und analysenrein isoliert werden.

Es erfolgten cyclovoltammetrische, -IRJV/Vis/NIR und EPRspektreelektrochemische
Messungen aller Komplexe sowie teilweise strukturelle Untersuchungen und entsprechende
DFTFBerechnungen. Die Revesiitat der ersten Reduktioen zu(5-10)%™ konnte mithilfe der
Messungen gezeigt und etabliert werdexuRerdem dienten die Verbindungen vor allem dem
Vergleich mit den Zweikernanaloga aus Kapitel 2, wodurch Rickschlisse auf deren

elektronische Strukturen moglich sind.

In der Cyclovoltammetrie war der Einfluss der Substituenten in ertider metaPosition
erkennbar.Ein Vergleich der beiden Komplexe miliéktronenziehendm Ck-Substituenten
zeigt die leichtere Reduzierbarkeit vorb (ortho, £1.05V) gegenuiber6 (meta, £1.13V).
Mdglicherweise findet also die erste Reduktion des zweikernigen Pendhn{§(-
dcclerl[Re(CQLIR}) ebenfallsauf dem OCCIRragment, welches in orthBosition zum
Substituenten steht, stat{Abbildung88, links) Beim Vergleichder beiden Komples mit
elektronenschiebendem  GFBubstituenten stellt sich das geringfligig hodhere
Reduktionspotential vor8 (meta, £1.09V) gegentber7 (ortho, 1.11V) heraus. Fur das
zweikernige Analogol ({(u-dcclkxn3d[Re(CQLIR}) konnte aus DFFRechnungernvermutet
werden, dass der Spin dés-reduzierten Radikalanior&P auf dem OCCIiRragment in meta
Position lokalisiert isfAbbildung88, Mitte). Die Ergbnisse der Einkernkomplexe decken sich
mit diesen Rechnungen. Fiur die methesgpbstituierten Komplexestellte sich ein hdheres

Reduktionspotential und somit eine leichtere Reduzierbarkeit 9t¢ortho, £1.08V) im
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Gegensatz zi0 (meta,b1.11 V) heraus. & dinukleare Pendadt({(i-dcchome[Re(CQLIL})
kénnte also ebenfalls zuerst auf dem OG&Bgment in orthePosition zum Substituenten

reduziert werden(Abbildung88, rechts)

M

5 58 89

Abbildung88: Darstellung der nach Vergleich mit den Reduktionspotentialen der Einkernkomplexe
mdglicherweise vorliegenden radikalanionischen KomplExe3® und 4%,

In der IRSpektroelektrochemie der Komple%eg 10 zeigt sichder Substituenteneinflussls

sehr geing. Die Wellenzahlen der Metallcarbonylstreckschwingungen unterscheiden sich um
maximal 1Ccm?!. Da die Substituenten nicht in der direkten Peripherie des
Metallkomplexfragments Re(C§Q) sondern am Phenylring des Chelatliganden lokalisiert
sind, ist deses Ergebnis nichiberraschend Die Metallcarbonylstreckschwingungen der
neutralen undeinfachreduzierten Einkernkomplexe sind sehr @hnlich zuesteder neutralen

und zweifach reduzierten Zweikernkomplexdbildungd9). Die elektronisch&imgebung der
Re-Zentrenist also sehr ahnlictwenn die Metallchelate imeutralerund reduzierter Form
vorliegen, egal ob es sich um Einkeoder Zweikernkomplexe handelDaher lassen sich
synergetische Effekte der beiden Metallzentren in den dinuklearen Verbindungen

ausschliefen.
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2000 _ . 1800
n/cm

Abbildung89: Vergleich der Metallcarbonylstreckschwingungen der neutralen und einfach (mononuklear) bzw.
zweifach (dinuklear) reduzierten Komples®% und 1°?-in CHCEL/ 0.1 M BuNPE.

Bezuiglich des ML&Ibergangs in der Elektronenabsorptionsspektroskopie zesggnaulRer

in den methoxgubstituierten Verbindungen keine signifikanten Substituenteneinfliisse.
<ma{MLCT) der jeweiligen Paabts bzw. 7/8 unterscheideé sich um maximal 8m. Fir9/10
betragt der Unterschied allerdings 20n. Der MLCT vom® ist hier deutlich zu kleineren
Wellenlangen und damit héheren Energien verschoben. Dies ist dhnlich zum dinuklearen
Pendant4. Auch fur die anderen Paare zeigt sich kein relevanter Unterschied irage der
MLCTUbergange gegeniiber den zweikernigen Anatbgad 3. Allerdings unterscheiden sich
diese in den Intensitaten. Diese sind fur die zweikernigen Komplexe ungefahr doppelt so hoch.
Die reduzierten Einkernkomplexe zeigen im Gegensatz zu deikedmiomplexen keinerlei
NIRAbsorption. Ist fur das zuséatzliche Elektron also nur eine Aufenthaltsmdglicimkeibalb

eines OCCN-ragmens vorhanden findet keine Absorption im NiBereich statt. Dies
bestétigt den IVGTharakter der NHRbsorption derreduzierten dinuklearen Komplexea

hier das Elektromlurch Photoanregungzum zweiten OCGRNragment tbergehen kann.

Die Radikanionerb(c 10)* zeigen im ERExperiment isotrope Signale als nightfgeloste
a glshien{ LIS | 0 NBWaertenYidhédenmdes freien Elektrons (2.0023). Diese zeigen,
dass es sich hierbei um organische RadikalegeringenKopplungen zum Metallzentrum
handelt und bestatigen somit eine ligandenzentrierte Reduktion der Komplexe. Auch diese
zeigen eine groRe Ahnlichkeit zu denRESpektren der radikalanionischen dinuklearen
KomplexeDie asymmetrische Ladungsverteilung derfachreduzierten Zweikernkomplexe
auf der Zeitskala der EFSpektroskopie wird also durch die Ahnlichkeit zu den reduzierten
EinkernkomplexSpektren bestétig
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4.Von Phenylen zu NaphthyteBinfluss einer vergrél3erten
verbriickenden Einheit am Beispiel des neuen
Zweikernbmplexes {(tdccn)[Re(CQTIL}

4.1 Einleitung

Die bisherigen Kapitel dieser Arbeit beschreibenasrdinationsund Redoxverhalten von
Campherchinoniminliganden, welchélber eine substituierte p-Phenylenbriicke zwei
Campherchinoniminchelateinheiten miteinander weiipfen und so asymmetrische
Bischelatligander{dcch) und dinukleare Komplexe zugangliokacken (Kapitel 2und die
analogen Chelatliganden mit den entsprechesximononuklearen KomplexefiKapitel 3) Der
unsubstituierte und symmetrisctp-phenylenverbrickende Bischelatligand und dessen
Metallkomplexverbindungenwurden bereits von Dr. Vasileios Filippou im Rahmen seiner
Dissertation untersucht’l. Vor allem die dinuklearefRe(CQXCIp-Komplexezeigen beztiglich
ihres ReduktionsverhaltengprazedenzloseEigenschafte. Sie gehen zwei sukzessive,
reversible Einelektronenreduktionen ein, welche ligandzentriert ablaubémbEnelektronen
reduzierten Radikalanionesind alsorganischgemischtvalente Verbindungemu beschreiben,

die unter dem Einfluss von zwei Re{ntren stehen. Bziglich der Ladungsverteiluzgigt
sichfolgendes VerhaltenBei dem symmetisch verbrickt& Komplex muss die Lokalisation
bzw. Delokalisation der Ladung im Zusammenhang mit der jeweiligen Spektroskdpieer
Zeitskalaangegeben werderflR: lokalisiert, EPR: delokalisiert). Dagegen lasst sich bei den
asymmetrisch verbruckten Radikalanionen f& und EPRSpektroskopieeine lokalisierte
Ladungsverteilung nachweisen, sodass der Elektronentramsfereduzierten zum neutralen
OCCN-ragment durch die Asymmetrie eine hohere Energiebarriere hat Alle
p-phenylenverbrickterRadikalanionen zeigen allerdingseMIRAbsorption, welche einem
IntervalenzChargeTransfer Ubergang zugeordnet werden kann, sodass es sich hierbei um
gemischtvalente Verhdungen der Klasse'fi nach Robin und Day handeNachdem die
Eigenschaften dieser Verbindungen etabliert waren, stellte sich die Frage, welche
Auswirkungen eine VergroéfRerung der Brickeneinheit auf das gemischtvalente System hat.
Dabei wurde digp-Phenylenbriicke durch eink5-Naphthylenbriicke ersetz(Abbildung90).
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Wie wrkt sich die elektronenreiche Briicke auf die Redoxpotentiale &segelt sich der
grolRere Abstand der OCd&Magmenteund der chelatisierten Rentren im K-Wert wider,

d.h. welche Auswirkung hat die Anderung des Abstands und der elektronischen Struaktfir

die Stabilitdt des gemischtvalenten Intermediates? Welche spektroskopischen Unterschiede
hat dieses Systemverglichen mit den vorher besprochen Verbindungen? Gibt es
signifikante  strukturelle  Veradnderungen? Kann die negative Ladung nach
Einelektronenreduktion uber diNaphthylerbricke delokalisiert werden? Diese Fragen

werdenin diesemKapitelbehandelt

OC, /CO
OC';Re\<CI \ !
IS0
%
) CI-,R\e-"CO
OC CO

Abbildung90: Zielverbindundl1 des nachfolgenden Kapitels.

Organischkgemischtvalente Verbindungen mit aromatischer Brlicke zeigftneine eher
delokalisierte  Ladungsverteilull§®384  Bei  zweifach triarylaminsubstituierten
Naphthalinderivaten wird nach Efektronenoxidation mittels DFRechnungen eine beide
Redoxzentren und die Briickenspannendelelokalisierte Spindichte berechr®&t. Zwefach
ferrocenylsubstituierte ~ Naphthalinderivate  zeigen  nach  Einelektronenoxidation
spektroskopische Eigenschaften (IVCT imBéreich) die darauf schlie3en lassen, dass es
sich hierbei um schwach gekoppelte M¥érbindungen der Klasse Il nach Robin uagl®
handelt®®. Durch die Untersuchung des oben gezeigten Komplek#s kann das
Elektronentransferverstandnis vamaphthylenverbriicktenVerbindungen erweitert werden.
Naphthalinderivate finden Anwendungerbeispielsweise la Elektronendonoren in
Untersuchungen zumhotoinduziertenElektronentransfer in DN, als leitfahige Polymere
(Poly(1,5diaminonaphthaln))®8 sowie in der organischen Elektronik und Photovoltaik in

Form von Naphthalindiimidé##°1,
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4.2 Synthese untiMRSpektroskopie

4.2.1 Der Ligand dccn

Die Synthese des LigandBrfcampheichinonimino)naphtalin (dccn) erfolgte analog zu den in
Kapitel 2 beschriebenen dcebiganden nach abgeénderter LiteraturvorschHf in
Stochiometrie und Reaktionszeit. Dabei handelt es sich um eine Kondensationsreaktion
zwischen Campherchinon und iDBaminonaphthalin m Verhéltnis 2:1. Entstehendes
Reaktionsvasser wurde mittels Wasserabscheider aus der Reaktionslésung entfernt. Auch
hier wurde stets enantiomerenreines RE(b)-Campherchinon verwendet, um

Produktgemische mdglichst zu vegiden

Toluol, Rickfluss,

0.2 p-Toluolsulfon- \ 1
séure

~ 2 H,0 ‘\ 4 ’7
HoN + 2 - 29 4 \
NH,

),(R)-dcen

Abbildung91: Synthese des Liganden dccn.

Die Zielverbindungfiel nach Abkihlen des Reaktionsgemisches &@0D°C aus der
Reaktionslosung aus. Nach anschlielendem Waschen des gelben Feststoffes mit Ethanol und
Umkristallisation aus Toluol bea®ntemperaturkonnte die Verbindung in analysenreiner

Form erhalten werden. Der Ligand wurde mittels Massenspektrometrie identifiziert und die
Reinheit der Verbindung wurde mittels CHAHalyse bestatigt (siehe Experimentaltefluch

dieser Ligand ist an Luft Gber mehrévimnate stabil. Er zeigt gute Loslichkeipiolarenoder

chlorierten Losungsmitteln wieeispielsweise AcetonitriDichlormethanoder Chloroform

DastH-NMRSpektrum des Liganden istAbbildung92 dargestelltim Einklang mit der hohen
Symmetrie des Liganden dccn werden  die Signale der einzelnen

Campherchinoniminfragmente im Gegensatz zu denen derndddagbnden nicht mehr einzeln
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aufgespalten. So zeigen beispielsweise die beiden charakteristischen Brickenkopfprotonen
ein Dublett bei 2.7ppm. Die insgesamsechs CkGruppen des Camphergeristes spalten in
drei Singuletts bei 1.11 und zwei sehr naheliegende bei @®&6 und 0.953ppm auf. Die
Integrale ergeben jeweils sechs Protonen pro Singulett, was darauf hindeutet, dass die
entsprechenden  Methylprotonen  der beiden  Camphergeriiste  sowie  die
Briickenkopfprotonen in Losung aquivalent siie acht Methylenprotonen spalten in
Multipletts im Bereich zwischen 1.65 bis 2@8n auf. Auf3erdem sind fur die insgesamt sechs
aromatischen Protonen insgesamt drei Multiplettavei Dubletts, ein Triplettim Bereich
zwischen 6.79 bis 7.G8%m zu sehen. Aufgrund der Symmetrie sind auch hier imnveeije

zwei Protoneréquivalent wie inAbbildung92 dargestelit.

co<t+rm ONO M- OOl T = 0L
WO O < 0 ™~ NN O WD OO
'\\\/I\‘. (I\ ug\-,}’!)- N\§ ‘\J '1‘_\;“/-; T\‘c‘”"/o
dccn |
H
CH,Cl, H20
-y
H
o © . i
ML M | JL L L,AJU L,M
< LN o N O - <
a 0 ) S] ON® @O0 O
P B — | — o | ol Nol.on LN LN w
7.5 6.5 5.5 4.5 35 25 15

ppm
Abbildung92: 'H-NMRSpektrum des Liganden dccn in2CB(250MHz).
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4.2.2 Der Komplex {gdccn)[Re(CGCTIR} (11)

Die Synthese desgZweikernlomplexes {(pdccn)[Re(CG@EIp} (11) erfolgte Uber eine
Ligandenaustauschreaktion zwischen dem BischelatligandBp(Rfdccn und dem
Metallprecursor Re(C@Jl m Verhéinis 1:2. Die beiden Feststoffe werden in Toluol
suspendiert und anschlieRemmter Riuckfluss gertihrt.dbei gehen die Feststoffe ab ungefahr
70°C in Losung. Diese farbtlsivon gelb tUber orange nach tiefrot wobei gleichzeitig eine

Gasentwicklung durcfreiwerdendesKohlenstoffmonoxid zu beobachten ist.

Toluol, OC CO
i Rickfluss ©C" Re C'
Q MY e oh \ hy
4 + 2Re(CO)sCl ——»
& - 8!
s oc-Re nCl
oc tco

Abbildung93: Synthese von KompleXl.

Der KomplexL1 fallt nach dem Abkuhlen des Reaktionsgemesciuf Raumtemperatur als
roter Feststoff aus. Nach Filtration unfaschen mit Diethylether konnte die gewlnschte
Verbindung in analysenreiner Form erhalten werd@nch dieser Komplex ist iber Monate

an Luft sabil und zeigt gute Ldslichkeit in Dichlormethan.

Das 'H-NMRSpektrum vonll ist in Abbildung 94 dargestellt. Insgesamt zeigt sich ein
ahnliches Aufspaltungsmuster wieim freien Liganden. Allerdings sind dat aquivalenten
Protonen jetzt nicht mehr &aquivalent. So sieht man beispielsweise fir die beiden
Briickenkopfprotonen jeweils zwei einzelne Signale bei 2.57 und pp®5 Die
Methylgruppen spalten in sechs einzelSinguletts mit Integrah von insgesamt 18 Protonen
auf. Aul3erdemspalten vier von sechs aromatischen Protonen in einzelne Multipletts mit
einem Integral von jeweils einem Proton audie restlichen beiden erscheinen als ein

Multiplett mit einem Integrdvon zwei Protonen.
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ppm
Abbildung94: 'TH-NMRSpektrum vori1lin CRCk (250MHz).

Die Molekilstrukturdaten von KompleXl in kristalliner FormKapitel 4.3.2 zeigen dassin

der Koordination des Metallkomplexfragmentes ein Unterschied beziiglich der Stellung der
Chloridligandenvorliegen kann Auf der einen Seitast Clin synStellung zur CMeBriicke
koordiniert und auf der anderen Seite amti-Stellung zu CMgAbbildung95). Dies fuhrt zur
Aufhebung der Aquivalenz der beiden Campherchinonifragmente, sodasisn *H-NMR
Spektrumvon 11 mehr Signalewie fur denfreien Liganden zu sehesind.

OoC cCo
OCn

1

Abbildung95: Darstellung der unterschiedlichen Position der Chloridliganddriisiehe Molekulstruktur im
Kristall.
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4.3 Molekilstrukturen

4.3.1 Der Ligandiccn

Fur dieRontgenbeugung geeignete Einkristalle von dccn konnten aus einer gesatiigen d
Dichlormethanlésung (GDb) bei Raumtemperatur durch langsames Verdampfen des
Losungsmittels erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe

P21 mit einen Losungsmittelmolekiil

Abbildung96: Molekdlstruktur von dcciim Kristall des CGiCb-Solvats Protonen und Losungsmittelmolekl
werden aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht abgebildet. Ellipsoidwahrscheinlich@ét.

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 Tabelle26 sind ausgewahlte Bindungslangend Torsionswinkedes Liganden aufgelistet.
Auch her bestatigerdie alternierenden Doppelnd Einfachbindungen der beiden OEEN
Fragmentedaskonjugierte™ -Systemeines1,4-Dihetero1,3-diens. Die Planaritat der beiden
OCCN-ragmente wird quantitativ durch die Torsionswinkel von 2.3(4)° bzw. 3.2(4)°
beschrieben. Dich das starre bicyclische Camphergeriist liegierbeiden Donoratome O, N

in einer fur die Metallkoordination praformiertesicisKonformation vor.

Tabelle26: Ausgewéhlte Bindungslangéf] und Torsionswinkel [fes Ligandenatn.

N1-Cl  1.277(3) | C1iC12 1.370(4) C18C19 1.409(4)
CEC2  1.528(4) | Cl2C13 1.410(4) C19C20 1.360(4)
C201  1.277(3) | C13C14 1.364(3) C206C15 1.432(3)

N1-C11  1.424(3) | C14C15 1.412(4) | O1C2CEN1  2.3(4)
b MWyt 1.268(3) | C15C16 1.428(4) | h M/Wh/UMoHm L 3.2(4)
/ WUYH Y 1.534(4) | C16C11 1.430(3) | CENIL-C1iC12 44.2(4)
/ Hh¥M Y 1.206(3) | C16C17 1.411(4) | / MOHGRGC19 78.9(3)
b MG20 1.432(3) | C17C18 1.372(3) | CIN1b wm Y 147.1(3)
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Die Bindungslangen N1m M 0 1-G2@N(1.424(3) untl.432(3)R) zeigen das Vorliegen einer
Einfachbindung  zwischen den  Campherchinoniminfragmenten und dé5
Naphthylenbricke. Eine freie Rotation der Campherchinoniminfragmentedie N:C1t

o 1 ¢ ®C20BiNdungsachsesollte also mit einer relativ geringeEnergiebarriere méglich
sein. DieStellungzwischenden OCCNFragmenterund der NaphthalinEbenekann durch die
TorsionswinkeCEN1-C1t mH  dzab RG20@19beschrieben werden. Diedgetragen im
Kristall44.2(4)und 78.9(3). Eine Konjugation zwisameden drei ~ -Systemen scheint also
kaum vorhanden zu seiDiese Daten stehen im Einklang mit der gelben Farbe des Liganden.
Wiirde eine Konjugation vorliegen, dann wéare ein UbergaigOMO,Naphthalin)A
“*(LUMO,OCCN) relativ wahrscheinlich, der zu eiérgerwelligeren Absorptionm Vis

Bereich fihren wirde.

Die OCCNrragmente weiserineanti-Stellungm Kristallauf. Dies wird quantitativ durch den
Torsionswinkel GN1-b v/Ym ¥ @2y wmn T ® ™ @lubildong 93 $eidQuKidhiidies Sy @
zusatzlich Aufgrund der NiC11 6 1 ¢ ®-Ca-ENfchbindungen ware hier auch eiggn
Stellung der beiden OCe&Magmente denkbarwie sie imp-phenylenverbrickta dcch

Ligandef zu finden ist.

Abbildung97: Molekdlstruktur von dccn mit Blickrichtung parallel Naphthylerebene zur Verdeutlichung der
anti-Stellung der OCGRragmente. Protonen werden aus Ubersichtlichkeitsgriindehtrabgebildet.
Ellipsoidwahrscheinlichkeis0 %.

Die GGAbstandeinnerhalb der Naphthylenbriicke zeigen die fir Naphthalin typinChé’!
schwach alternigenden Bindungslangeng St OKS f SAOK(O @2y RSy «al

abweichen.
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4.3.2 Der Komplex {gdccn)[Re(CGCTIR} (11)

Fur die Réntgenbeugung geeignete Einkristalle ¥brkonnten aus aer Toluolldsung bei
bL20°Cgewonnenwerden. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgrifzeenit
zweiL6sungsmittelmolekén. Der Einkristall wurde von Dr. Wolfgang Frey gemessen und die
Daten wurden von mir selbst verfeinert. Eine Tabellekmstallographischen Daten befindet

sich im Anhang.

Abbildung98: Molekiilstruktur vonllim Kristall des Bis(tolueolvats Protonen und Losungsmittelmolektile
werden aus Ubersichtlichkeitsgriinden niciigebildet. Ellipsoidwahrscheinlichkeit: %@

Auch nach der Metallkoordination liegen die Atome des OEf@lgmentes annéhernd in einer

Ebene, die Torsionswinkel der GEENChelate sind nahe 0T #belle27).

Tabelle27: Torsionswinkel der beiden OC&xhgmente vorilin °.

O1-C2CIN1 5
h M/WH/ Wb L 3

Die Koordination der Chelatfragmente an die Rheniumatome weist keine besonderen
Unterschigle zu den bisher diskutierten Verbindungen auf. Auch hier liegen d=I€=0
Funfringe annédhernd in einer Ebenwvas durch den spitzen Torsionswinkel durch die0c2
ReN-Atome wiedergegeben werden kanrfTabelle 28). Die OCCMChelatfragmente
koordinieren alsalsa 3 S| FBrighnschlagd (0 NHziniidAR&Hentren.

Tabelle28: C20-ReN-Torsionswinkel vod1lin °.

C201-ReXN1 15
/| HhiwWS4a W' 5
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Die Rheniumatome weisemni kristallsierten Komplex11 eine anti-Stellung im Kristall auf
(Abbildung98, Abbildungl00) und die ReReAbstand betréag®.124(1)A. Dies lasst sich durch

den gestreckten Torsionswinkel NReiw S4a W W 1@0623¢8} quantifizieren. Die OCEN
Fragmente des freien Liganden liegen im Kiistalch in anti-Stellung vor. Trotz der
Moglichkeit der Rotation um die ifN+-GuaphtyrEinfachbindungen scheint dienti-Stellung
bezlglich der OCGRragmente in diesen beiden Verbindungen bevorzugt zu sein. Dies ist ein
deutlicher Unterschied zden phenykenverbrickten Analog bei wethen sowohl die OCEN
Fragmente des freien Liganden dccb als auch die Rheniumatome des Komplexes

{(u-dccb)[Re(CGEILN Y in synStellung zueinander vorliegen.

Auch die Chloridliganden sindid in anti-Stellung zueinander koordiniert, waich durch den
gestreckten Torsionswinkel CRetw S ¥ m W17%822)beschreiben lasst. Da auch die
beiden  Rheniumatome in anti-Stellung  zueinander vorliegen und beide
CampherchinoniminfragmenteR)-konfiguriert sind, hat dies zur Folge, dass diedbpi
Metallkomplexfragmente beziglich der Stellung des Chloridliganden unterschiedlich
koordiniert sind(Abbildung99). Auf der eine Seite ist der Chloridligandainti-Position zur
CMe>-Brucke koordinier{ClI1) die andere Seite weist eirgynStellung des Chloridliganden
beziglich der CMeBriicke aut / f Duetinterschiedliche Chloridkoordination wirkt sich auf
die Signale der HNMRSpektroskopie aus. Sowohl die Protonen der beiden
Campherchinoniminfragmente als auch die aromatischen Protonen sind nach der

Metallkoordination nicht mehr chemisch aquivaldstehe Kapitel 4.2.2)

& Cl1
Abbildung99: Darstellung deanti-Stellung der Chloridliganden von Komplex
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Die beiden OCCRragmente sind gegenuber der Naphthalinebene nahezu rechtwinklig
verdrillt, wasdurchdie Torsionswinkel in-Nimin-GuaphthylerGuaphthylen@usdriick werden kann
(Tabelle29). Abbildung100 stellt dies ebenfalls darEine Konjugation der dréi-Systeme

scheint in der isolierten Form also nialdgrzuliegen

Tabelle29: Gmin-Nimin-GuaphthylerGuaphthyler TOrsionswinkel vodlin °.

CEN1-C11C12  70(3)
/ MDHMGROC19  83(3)

Abbildung100: Darstellung der Verdrillung der OCENenen gegen die Naphthalithene voril.
Die beiden Rheniumatome sind verzerrt oktaedrisch koordiniert, wobei in beiden Fallen eine
faciale Tricarbonkoordination vorliegt. Die Bindungslangewischendem ReZentrum und
den beidenO- und NChelatdonoren sind innerhalb des Fehlers identisch. Ausgewahlte
Bindungslangen sind ifabelle30 zusammengefasst. Die Qualitat deeperimentellenDaten
alleinlasst keinevolligeindeutige Zuordnung der Oxidationsstufen Bwch mithilfe der DFT
relaxierten Bindungslangen kann der Ligamdeiner neutralen Form identifiziert werden und

somit gilt fir den Grundzustand vdd. {(p-dccn[Re(CO)CIL}.

Tabelle30: Ausgewahlteexperimentelle und DFBerechneteBindungslangen des Komplexisin A.

Exp Calc Exp Cdc
Re10O1 2.22(2) 2.235 wSi WL 2.23(2) 2.227
ReXN1 2.20(2) 2.225 wSHa WMt 2.20(2) 2.225
RelCl1  2.455(5) 2.491 wS4 W 2.444(5) 2.491
01-C2 1.25(3) 1.226 h M/\PH 4 1.20(3) 1.226
CxC2 1.48(3) 1.487 [ W4 4 1.51(3) 1.487
N1-C1 1.28(3) 1.426 b m/Pm Y 1.26(3) 1.278
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44 Cyclovoltammetrie

Von Komplex1ll sowie dem freien Liganden dccn wurden Cyclovoltammogramme zur
Untersuchung des elektrochemischen Verhaltens aufgenommen. Die Messungen fanden in
0.1 molaren BiNPR-Losungen in Dichlormethan an einer -Abeitselektrode bei
Raumtemperatur statt. Der Konmgxt 11 zeigt zwei reversible Reduktionen, sowie eine

irreversible Oxidation undine weitere, irreversibl&eduktion Abbildungl01).

1 0 1 -2
E/Vvs Fc™

Abbildung101: Cyclovoltammogramm vohl gemessen in G&b/ 0.1 M BuNPFE bei 100mVs!und RT an
einer PtArbeitselektrode.

Auch der Ligand selbst zeigt zwei Reduktionen, die allertigigeirreversibel verlaufen. Die
Metallkoordinaion fuhrt auch in diesem Beispiel zu einer deutlichen anodischen
Verschiebung der Reduktionspotentialdbpildung 102, Tabelle 31), welche auf eine
energetische Absenkung des-LUMOs zurlickzufuihren @Y. AuRerdem verlaufen die
Reduktonen des Metallkomplexes im Gegensatz zum freien Liganden reversibel, was

ebenfalls auf eine Stabilisierung der-LUMOSs hindeutet.
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11°/7-2 dccn

L/\

Y
-1.0 -1.5 -2.0 -2.5
0/
E/Vvs Fc
Abbildung102 Vergleich der ersten und zweiten reversiblen Reduktion 11 mit der ersten und zweiten

irreversiblen Reduktion des freien Liganden dccn. Gemessen@bCBl1 M BuNPFE bei 100mVstund RT an
einer PtArbeitselektrode.

Die Potentiale der Redoxprozesse vidhund des freien dcchiganden sind zusammen mit

den Potentialen dep-phenylenverbrickten Analogdccb und {(pdccb)[Re(CGQEIR} (A) in
Tabelle 31 aufgelistet. Es findet eine deutliche kathodische Verschiebung der
Reduktionspotentiale E»: 260 und 240mV) beim Ubergang von den
p-phenylenverbrickten(A) zu den 1,5-naphthylerverbriickten (11) Systemenstatt. Die
Naphthylenbrucke fuihrt also zu einer energetischen Anhebung 8lé4JMOs und somit sind

die Reduktionen insgesamt schwerer zuganglich, was sich durch deutlich negativere
Reduktionspotentiale bemerkbar macht.

Tabelle31: Redoxpotentiale in VhE = k-Bain mV) von Komplek1 und dem freien Liganden dccn im
Vergleich mit den phenylenverbriickten Analé§a

Red 1 Red 2 Red3 Ox |n 9 @d®ERed) K
[mV]
dcen 2.2 -2.3% - - - -
11 -1.04 (110) -1.18 (110) -2.12 1.3& 140 236
dccpi -1.84 -2.122 - - - -
A0l -0.78 (77) -0.94 (7v7) -2.0¢* 1.4 160 515
g, oder Ec bei irreversiblen Prozessen, sonst Halbstufenpotentfale, ——— p T

Die Cyclovoltammetrie von Kompledl bestatigt dessen Zuganglichkeit in drei

unterschiedliche Redoxzustande11% ™2k,
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110 N 11°- St 112-
-e -e

Abbildung103 Redoxschema der ersten beiden reversiblen ReduktiarmerKomplexa 11925,
Die Komproportionierungskonstante ¥on 11 fallt mit 236 relativ gering aus. Sie ist ungefahr
halb so grol3 wid: desp-phenylenverbrickten Komplexés(515). Die Stabilitat gegenuber
Disproportionierung  de radikalanionischen Zwischenstufe ist also  beim

naphthylenverbrickten Komplekl geringer.
2 1M1 =—= 1° + 11%

Abbildung104 Disproportionierung des radikalanionischen Intermedibi®.

AulRerdem spricht der geringe-Wert eher fur eine lokalisierte Ladungsverteilung (Klasse |

oder 11}*# des gemischtvalenten Intermediats.

4.5 |IRSpektroelektrochemie

Die Verfolgung der Metallcarbonylstreckschwingungsbanden wéahrend der ersten und zweiten
Reduktion konnte fidie Redaserie11%™2® in einer OTTL-Eelld®? bei Raumtemperatur in
einer 0.1IM BwNPFE-Dichlormethanlésung durchgefuhrt werden. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 105 dargestellt, die entsprechenden Streckschwingumgigenzahlensind in

Tabelle32 zusammengefasst.

a ' 11511

2000 ., 1800 2000 1800
fN/cm n/ Cm'l

Abbildung 105 IR Spektroelektrochemische Untersuchung der ersten (links) und zweiten (rechts) Reduktion
von Komplext1l. Gemessen in GBL/ 0.1 M BwuNPFE bei Raumtemperatur.
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Das IRSpektrum der isolierten neutralen Form 11° zeigt dei
Metallcarbonylstreckschwingungsbanden, wie sie auch schon fir die anderen hier
vorgestelltenNeutraherbindungen (Kapitel 2 und 3) nachgewiesen werden konnten. Diese
sind furfac-[Re(CQ)I( -AkzeptorchelatfKomplexeaus SymmetriegrindeiablichH>6%67], Im
Gegensatz zutH-NMRSpektroskopie (Kapitel 4.2.2) wirkt sich die unterschiedliche Chlorid
Koordination der beiden Metallkomplexfragmenty(/ anti-Stellung zuCMe-Briickg nicht
merkbar auf die IRspektroskopischen Ergebnissaus. Vergleicht man aufl3erdem die
Streckschwingungsanregungsenergien daphthylerverbrickten Komplexe&l mit denen

des phenylenverbriickten Pendangs ({(p-dccb)[Re(CQEIR}), stellt man nur sehr geringe
Unterschiede fest Tabelle 32). Die Auswirkungen ded,5-Naphthylenbriicke auf die
Streckschwingungsenergien hélt sich also in Grenzen. Somit kann auch in dieser Verbindung
eine symmetrische Ladungsverteilung fir dieidem Ré&Zentren und eine identische

Koordinationsumgebung der neutralen Spezies bestatigt werden.

Tabelle32: Wellenzahlen der HStreckschwingungsbanden der Metallcarbonyle ¥4#™2 verglichenmit
denen des phenylenverbriickten Analogod¥).

11 11% 112 pa| Ab AT A% pa
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
1686 1686

aDifferenz  der Wellenzahlen zwischen isolierter und zweifach reduzierter Verbindung,
®Phenylenverbriickter Komplex fficcb)[Re(CQEILY, cCarbonylfunktion des Campherchinonimins
dIntensitat der Bande halb so groR wie im neutralen Zustand

Nach der ersten Reduktion verandert sich dasSpektrum sehr ahnlich zu den in Kapitel 2
dieser Arbeit vorgestellten asymmetrisgbrbrickten Verbindungen {{gcch)[Re(CQLIp}.

Die ursprunglichen Banden verlieren ungeféhr die Halfte ihrer Intensitat, verschieben sich
aber nicht wesentlicimax.2 cntl). Gleichzeitig erscheinen drei neue Banden mit ahnlicher
Intensitat wie diezuriickgegangenen, diese sind W88 - 52cnt! zu niedrigeren Energien
verschobenAuch hier sind die beiden Rheniumzentren nicht mehr identisch. Eines der beiden
OCCN-ragmente liegt nun in reduzierter Form vor, was an der Verschiebung der drei
Metallcarbonylstreckschwingungsbanden und der damit einhergdeanAnderung der

Ladungssituation am Rheniumzentrum zu erkennen ist. Dagegen liegt das andere OCCN

112



Ein neuer dinuklearer Komplex mit vergroRerter Brickeneinheitd§gn)[Re(CGEIk}

Fragment noch in neutraler Form vor, da sich hier keine Anderung der Ladungssituation am
Metallzentrum aufgrund der noch vorhandenen urspringlichen Streeksgungsbanden
feststellen lasst.Auf der Zeitskale der {Bpektroskopie { 10'?s) findet alsoim 1,5
naphthylenverbriickten radikalanionischen Komplex 11™ kein intramolekularer
Elektronentransfer statt und es liegt eine asymmetrische Ladungsverteaigmgi (OCCHK)
Naphthyler(OCCNY mit sechs Metallcarbonylstreckschwingungsbanden Dabei liegt die

negative Ladung auf nur einem der beiden O&Cgmente.

Dies ist ein wesentlicher Unterschied zumSRC/erhalten desp-phenylenverbrickten
Komplex A. Deser zeigt im radikalanionischen Intermediad™ nur flnf
Metallcarbonylstreckschwingungsbanden statt sechs, die im Vergleich zu denen der
NeutralverbindungA® zusatzlich deutlich verschoben sinthpelle32). DieseVerschmelzung
der Carbonylstreckschwingungsbanden der radikalanionischen Zwischenstufe spricht fur
einen gewissen intramolekularen Ladungstranéfeauf der IRZeitskalaf{ 1012 s) im Fall von

AT,

Die geringe Verschiebung der Streckschwingungsbanden von maxincatr'5@ir 11%
bestatigt die ligandenzentrierte Redukti®#® eine metallbasierte Reduktion hatte deutlich

groRere Verschiebungen zur Fdige

Nach Aufnahme eines zweiten Elektrons gehen didrei urspringlichen
Streckschwingungsbanden komplett zurtick und dfiel neu entstandenen verdoppelihre
Intensitat, ohne sich dabei wesentlich zu verschieben (maxirmat. Auch dieses Verhalten

ist sehr ahnlich zu den asymmetrisch verbriickten Verbindungen aus Kapitel 2. Es sind also
nach der zweiten Reduktion nur noch drei Mitarbonylstreckschwingungsbanden
vorhanden, wodurch die Wiederherstellung der Symmetrie der Ladungsverteilung bestatigt
wird. Beide OCGCRragmente liegen nun in einfach reduzierter Form vor und die
Koordinationsumgebung der beiden'RZentren ist wiedeannahernddentisch. Die Lage der
Streckschwingungsbanden vdri? ist sehr ahnlich zu denen dgsphenylenverbriickten
DianionsA% ({(u-dccb)[Re(CGTIL}®) (Tabelle32). In Bezug auf die dianionischeSpezies
verhalten sich die naphthylerbzw phenylenverbriickten Verbindungen-#pektroskopisch

sehr &hnlich.
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DFTRechnungen, die fur den naphthyleerbriickten Komplex11%™« * bdurchgefiihrt
wurden, geben die experimenteh IRSpektren gut wiederAbbildungl106). Die Aufspaltung
der CGStreckschwingungsfrequenzen sowie deren verminderte Intensitat im Falli®bn
wird durch die asymntesche Ladungsverteilung verursacht und bestatigt somit die

experimentellen Befunde.

intensity
irtensity

P
=]
=]
[

viem” o —

Abbildung106;: DF Therechnete IRSpektren der Redoxserld", n = 04b, 2b. Berechnet von Dr. Stanisl@alO
G16 / PBEO / PGRIHCL.

Auch fur den radikalanionischen Komplét™ geht also aus dem iRxperiment eine
organische Gemischtvalenz hervor. Die Redulioder OCCNrragmente gehen mit einer
Schwachung der CDreifachbindung einher, was an der Rotverschiebung der
Schwingungseneign zu erkennen i&fl. In Abbildung107 sind die bikerigen Ergebnisse zur

Redoxchemie der Serid?™2 qus CVund IRExperimenten zusammenfassend dargestellt.

oG, CO oc, co oC, CO
oc- Re Cl ocC- Re Cl oc- Re Cl
: \ / o ‘c. ) Q
,I‘.‘ -\\ ’r.-_'\\
: t j t : t /°
CI— e-C Cl- Re CcO Cl- Re-co
ocC CO oC Co OoC Co

Abbildung107: Redoxschema der ersten und zweiten Reduktion ¥bmit Darstellung der Ladungsverteilung.
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4.6 UV/Vis/NIRSpektroelektrochemie

UV/Vis/NIRspektroelektrochemische Messungen der erstend zweiten Reduktion ds
Komplexs 11 wurden in einerOTTLEZelld%? in einer CHCk / 0.1 M BwNPFE Losung bei
Raumtemperatur durchgefuhrtDie Ergebnisse sind iAbbildung 108 dargestellt, eine

Zusammenfassung der Daten findet sicfi abelle33.

20- o 204
m 11 2=-11"7
o 1 0.8 1 - |
a 15 Ny c 15
FI.Q l .04 F”U
=10+ 0.4 Z 10
S 02! 3
@ 51 o
0.0 r r
1000 1500 2000
0 e g ———
500 1000 1500 2000
Il /nm
20+ _
117~ 11%
+_15 "1 ;
£ 0.6 f’
=10- 0.4 mf)
8 0.24 j
© 5- o
0.0 T \
1000 1500 2000
0- T T — T T— T T 1
500 1000 1500 2000 400 600 800
Il /nm I /nm

Abbildung108 UV/Vis/NIRspektroelektrochemische Untersuchung der ersten und zweiten Reduktiod lon
Links: Darstellung des gesamtiélessbereick mit VergrofZerung des NiRereichs, rechts: Darstellung des-UV
VisBereichs. Gemessen in ££H/ 0.1 M BuNPFE bei RT.

Das UV/Vis/INIRSpektrum des isolierten neutralen Komplexe&l zeigt zwei
Absorptionsbandenm sichtbaren bzw. UBereich bei<max = 446und 270nm mit starken
molaren Extinktionskoeffizienten ven= 10 100 und 19 608011 cmt. Diese sind vergleichbar
mit den Absorptionsbanden des phenylenverbriickten Pendanf@i-dccb)[Re(CQEIR)0
(Tabelle33), allerdings sind dis-Werte von11 ungefahr doppelt so hoctDie Ubergange von
11 sind im Vergleich zA hypsochrom verschoben. Die typische MiATifeging bei<max =
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446nm bendtigt im naphthylenverbriickten Komplekdhere Energien, was mit einem
vergréRerten HOM@Q.UMGQADbstand einher gehtDer MLCICharakter konnte auch mittels
DFTRechnungen bestatigt werden. 1Abbildung 109 sind die Grenzorbitalevon 11°
dargestellt.Die energetisch nahe beieinander liegend@renzorbitaleHOMO bis HOMG
sind alle Uberwiegend Metallkomplexfragment basiert Die ebenso energetisch
naheliegenden LUMO und LUMO+1 sind aiitem jeweiligen = *(OCCNAnNteil von 876
ligandenbasiert. Die expienentelle Absorption bei 446m wurde als Ubergang von HOMO
und HOMG3 nach LUMO und LUMO+1 bei 508 berechnet wodurch der MLGTharakter
bestatigt wird.

Abbildung109 Darstellung der Grenzorbitale vdri. G19/ PBEO / EM-CHCE. Berechnet von Dr. Stanislav
Bt tAO®
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