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Kurzzusammenfassung

Aufgrund der immer weiter voranschreitenden Miniaturisierung elektrischer Bauteile
und der Limitierung Silicium-basierter Technologien ist die Suche nach neuen
Materialien unausweichlich. Eine mdgliche Alternative stellen hierbei molekulare
Schalter auf Basis von Spin-Crossover-Verbindungen dar. Dabei handelt es sich um
Materialien, welche durch &uf3ere chemische oder physikalische Einwirkungen,
beispielsweise elektromagnetische Strahlung oder Temperaturdnderungen, ihre
Eigenschaften  verédndern.  Vielversprechende  Materialien  sind  hierbei
Koordinationsverbindungen mit Fe''-Zentren, welche reversibel zwischen einem
sogenannten High-Spin- und Low-Spin-Zustand wechseln kdnnen. Dies geht unter
anderem mit signifikanten Anderungen ihrer optischen und magnetischen
Eigenschaften einher. Mdgliche Anwendungsbereiche stellen hierbei die Sensorik
oder die Datenspeicherung dar.

Im Rahmen dieser Dissertation werden neue Fe''-Koordinationsverbindungen auf
Basis von tetradentaten, pentadentaten und potentiell hexadentaten Liganden
synthetisiert und charakterisiert. Die tetradentaten Verbindungen vom Salen-Typ
werden mit unterschiedlichen monodentaten Liganden umgesetzt und auf potentielle
Spin-Crossover-Eigenschaften untersucht. Dabei hat sich gezeigt, dass durch einen
Ligandenaustausch mit Imidazol und Perchlorat als Gegenion neue molekulare
Schalter erhalten werden. Bei den pentadentaten Verbindungen handelt es sich um
Fe'l'-Komplexe mit einem Salpet-Liganden, welchen durch die Substitution mit einer
pH-sensitiven Sulfonséure-Gruppe neue, sensorische Eigenschaften hinzugefiigt
wurden. Dazu gehéren unter anderem eine signifikante Farbanderung beim Kontakt
mit Sduren oder Basen. Die letzte Gruppe bilden mit Methylpyridin- substituierte
Salpet-Liganden. Das Ziel ist hier die Strukturaufklarung hinsichtlich der
Koordinationssphére des Metallzentrums. Dabei liegt das besondere Augenmerk auf
der Bindung zwischen dem Eisen-Zentrum und der Methylpyridin-Gruppe.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse sollen neue Erkenntnisse fur den Einsatz

von molekularen Schaltern in sensorischen Anwendungen liefern.

Stichworte: Molekulare Schalter, Koordinationsverbindungen, Spin-Crossover,
Schiff’sche Basen



Abstract

Due to the ever increasing demand for miniaturization of electrical components and
the limitations of silicon-based technologies, the search for new materials is inevitable.
Molecular switches based on spin crossover compounds represent a possible solution
for these problems. Molecular switches are materials that change their properties
through external chemical or physical stimuli, such as electromagnetic radiation or
different temperatures. Promising materials are coordination compounds with iron(l11)
centres, which can reversibly switch between a so-called high spin and low spin state.
This is accompanied by significant changes for example in their optical and magnetic
properties. For this reason, such materials are promising candidates regarding sensor
technology or data storage.

In this thesis, new Fe'"' coordination compounds based on tetradentate, pentadentate
and potentially hexadentate ligands are synthesized and characterised. The tetradentate
Salen-type compounds are combined with different monodentate ligands and
investigated for potential spin crossover properties. It could be shown that new
molecular switches can be obtained by exchanging the monodentate ligands with
imidazole and perchlorate as anion. The pentadentate compounds are Fe'"' complexes
with Salpet ligands, to which new sensory properties, e. g. colour changes on contact
with acids or bases, could be added by substitution with a pH-sensitive sulfonic acid
group. The last part consists of methylpyridine-substituted Salpet ligands. The aim is
to elucidate the structure with regard to the coordination sphere of the metal centre.
Special attention is paid to the bonding between the iron centre and the methylpyridine
group.

The results presented in this thesis should provide new insights for the use of molecular

switches in sensory applications.

Keywords: Molecular switches, coordination compounds, spin crossover, Schiff

bases
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Einleitung 1

1 Einleitung

Die Welt ist im Wandel. Alleine in den letzten Jahrzenten gab es rasante
Entwicklungen im Bereich der Informationstechnologie, welche unter anderem das
Internet oder auch Smartphones hervorbrachten. Durch den daraus resultierenden
starken Anstieg der bendtigten Speicherdichten und Rechenleistungen werden immer
kleinere elektrische Bauteile bendtigt. Beschrieben wird dieses Phanomen meist mit
dem Mooreschen Gesetz, welches durch GORDON E. MOORE am 19. April 1965
aufgestellt wurde. Dies besagt, dass sich die Anzahl an integrierten Schaltkreisen auf
einer Flacheneinheit jedes Jahr verdoppeln wiirde.[! Dieser Trend hat sich lange Zeit
als Uberaus zuverlassig erwiesen, allerdings zeigen hier vor allem quantenmechanische
und thermische Effekte sowie die 2D-Lithographie die Grenzen von Silicium-basierten
Bauteilen auf.’># Um diese Limitierungen zu umgehen, ist die Erforschung neuer
Technologien unabdingbar.®! Eine mégliche Alternative stellen die sogenannten
molekularen Schalter dar. Dabei handelt es sich um Systeme, die durch externe Stimuli
zwischen mehreren elektronischen Zustdnden wechseln konnen. Diese Wechsel
kdnnen Uber unterschiedliche Mechanismen erfolgen. Ein besonderer Mechanismus,
welcher auch eine besondere Rolle in dieser Arbeit spielt, ist der sogenannte Spin-
Crossover (SC). Hierbei handelt es sich um ein Phanomen, bei dem ein oder mehrere
Elektronen ihren Spin-Zustand andern und somit eine Anderung des elektronischen
Zustands des Systems hervorrufen. Hauptsachlich kann dieser Vorgang bei den 3d-
Ubergangsmetallen mit einer d*- bis d’-Konfiguration beobachtet werden.[! Die erste
Verbindung dieser Art wurde im Jahr 1931 von CAmBI und Szeco entdeckt.[] Dabei
handelte es sich um einen Fe'''-Komplex mit drei Dimethyldithiocarbamat-Liganden,
welcher unerwartete magnetische Eigenschaften aufwies. Allerdings standen zu dieser
Zeit noch nicht die notwendigen Messmethoden zur Verfiigung, um dieses Phanomen
vollstandig zu erklaren. Das anderte sich im Jahr 1958 mit der Entdeckung des
MoRbauer-Effektes durch RupoLPH MORBAUER.[EI Mit diesem Prinzip wurde es
moglich, Rickschlusse auf den elektronischen Zustand des Metallzentrums und damit
auf die Orbitalbesetzung und den Spin-Zustand der Elektronen im Fe''-Zentrum zu
ziehen. Hierliber konnte gezeigt werden, dass zwei Zustdnde von besonderer
Bedeutung sind: Zum einen der sogenannte High-Spin-Zustand (HS), bei dem der
maximal mogliche Gesamtspin der Elektronen vorliegt und zum anderen der Low-

Spin-Zustand (LS) mit einem minimalen Gesamtspin.
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A(LS) AGHS)

A(LS) > A(HS)

Abbildung 1: Elektronische Besetzung der 3d-Orbitale in einem Fe''-LS- (links) sowie HS-
Komplex (rechts) mit oktaedrischer Koordination.

Diese beiden Zustande sind schematisch in Abbildung 1 fiir einen Fe'"-Komplex mit
einer oktaedrischen Koordinationssphare dargestellt. Dabei handelt es sich im Falle
des Low-Spin-Komplexes um einen sogenannten 2T-Zustand, welcher durch externe
Stimuli (z. B. Erhohung der Temperatur) in einen ®A-Zustand tibergeht. Ein Wechsel
zwischen den beiden Zustinde geht gleichzeitig mit groBen Anderungen in den
physikalischen Eigenschaften der Verbindung einher.’! Dazu gehért unter anderem
ein Anstieg des Volumens, welcher durch VergroRerung der Bindungsldngen
hervorgerufen wird. Hier hat sich gezeigt, dass die Bindungen zwischen dem Liganden
und dem Metallzentrum im High-Spin-Komplex um ca. 10 % l&nger sind als im Low-
Spin-Komplex. Des Weiteren zeigen sich Unterschiede in den magnetischen
Eigenschaften (herbeigefuhrt durch die unterschiedliche Anzahl ungepaarter
Elektronen) aber auch in den optischen Eigenschaften. Im Falle von Fe'"'-Salpet-
Komplexen konnte z. B. eine Farbanderung von griin (Low-Spin-Zustand) nach violett
(High-Spin-Zustand) beobachtet werden.['%!1 Neben einstufigen Ubergéngen kénnen
auch mehrstufige Spin-Crossover oder Hysteresen auftreten (siehe Abbildung 2).
Diese sind oft mit strukturellen Verénderungen und damit einhergehenden
Anderungen in den inter- oder intramolekularen Wechselwirkungen verbunden.®!
Beispielsweise konnen durch die Protonierung oder Deprotonierung des Liganden
unterschiedliche Oxidationsstufen des Metallzentrums stabilisiert*?l oder eine
Verschiebung der Spin-Crossover-Temperatur erreicht werden.[*14 Zusatzlich sind
auch Mischungen verschiedener Komplexe moglich, um die glinstigen Eigenschaften
beider Verbindungen zu erhalten.[*®!
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Abbildung 2: Schematischer Verlauf des High-Spin-Anteils yus im Abhéngigkeit der
Temperatur fiir einen a) abrupten, b) zweistufigen Ubergang und einen

Ubergang mit c) Hysterese.

Aufgrund der Verénderung der physikalischen Materialeigenschaften beim Spin-
Ubergang stehen fiir den Nachweis der Anderungen sowie die Bestimmung der Spin-
Ubergangstemperatur eine GroBzahl an Messmethoden zur Verfigung. Die
Wichtigsten sind hierbei die Infrarot-, UV-Vis- und Mo0Rbauerspektroskopie,
Einkristallrontgendiffraktometrie sowie SQUID-Magnetometrie. Allerdings kénnen
auch andere Verfahren wie die ESR-Spektroskopie oder kalorimetrische
Messmethoden eingesetzt werden.

Spin-Ubergange konnen nicht nur auf viele unterschiedliche Arten und Weisen
nachgewiesen und charakterisiert, sondern auch durch zahlreiche chemische oder
physikalische Stimuli induziert werden. Eine gute Ubersicht liefern hier RENZ et al.,
UNRUH et al. sowie HOMENYA et al.['%28 \von besonderem Interesse sind dabei die
Schaltvorgénge, welche durch Temperaturanderung oder elektromagnetische
Strahlung herbeigefiihrt werden, da diese fir potentielle Anwendungen wie
beispielsweise bosonische Bauteile, Aktuatoren oder Datenspeicher von grofier

Bedeutung sind.[**! Allerdings befinden sich die Entwicklungen teilweise noch in ihren
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Anfangsphasen, weswegen noch viel Forschungsbedarf notwendig ist, um erste
Systeme in groRBen Malstab anzuwenden. Beispielsweise kommt im Falle der
Datenspeicherung zusétzlich die Frage der Anregung sowie Auslesbarkeit der
molekularen Schalter auf. Notwendig waéren hier zusatzliche Bauteile und Sensoren,
die zuverléssig einzelne Molekule anregen und Informationen auf atomarer Ebene
auslesen konnen. Erste Losungsansatze basieren auf der Bestrahlung der stimuli-
responsiven Verbindungen mit kurz- oder langwelliger elektromagnetischer
Strahlung. Hierbei zu erwdhnen sind vor allem der sogenannte LiPTH-,
HAXIESST/HAXITH- sowie der photothermische Effekt.l?%%3 Der LiPTH-Effekt
(Light Perturbed Thermal Hysteresis), welcher im Jahr 2000 von RENz et al.[?%
veroffentlicht wurde, beruht auf der kontinuierlichen Bestrahlung einer Spin-
Crossover-Verbindung im Bereich der kritischen Temperatur. Dabei hat sich gezeigt,
dass durch die Verwendung von griinem Licht eine Verschiebung der Hysteresekurve
zu geringeren Temperaturen erfolgt, was wiederum, wenn sich die Verbindung im
Bereich der kritischen Temperatur befindet, zu einem Spin-Ubergang fiihren kann.
Durch Bestrahlung mit rotem Licht hingegen kann die Hysteresekurve zu hoheren
Temperaturen verschoben werden. Im Gegensatz zum LIESST-Effekt (Light-Induced
Excited Spin-State Trapping), welcher durch gepulste Bestrahlung der VVerbindung bei
niedrigen Temperaturen (oft < 50 K) erreicht wird, kann der LiPTH-Effekt auch bei
Raumtemperatur verwendet werden. Der HAXIESST- (Hard-X-ray-Induced Excited-
Spin-State Trapping) sowie der HAXITH-Effekt (Hard-X-ray-Induced Thermal
Hysteresis), welche von VANKO etal.?! bzw. Renzetal.??l entdeckt wurden,
beruhen auf einem &hnlichen Mechanismus wie der LIESST bzw. LiPTH-Effekt.
Allerdings wird in diesem Fall harte Rontgenstrahlung mit einer Wellenldnge von
einigen Pikometern verwendet. Der Vorteil der Verwendung von deutlich kirzeren
Wellenlangen liegt hierbei in der betrachtlichen Verringerung des Spotdurchmessers
und somit der Méglichkeit, kleinere Strukturen oder einzelne Molekule zu adressieren.
Allerdings miussten fur eine eventuelle Anwendung die Abschirmung der
Rontgenstrahlung sowie der relativ hohe Energieverbrauch zu deren Erzeugung
beachtet werden. Aus diesem Grund sind flr zuklnftige Anwendungen der LIESST-
und LiPTH-Effekt vielversprechendere Alternativen. Eine Mdglichkeit den Nachteil
der Wellenldnge und damit grofReren Spotdurchmesser auszugleichen und eine
Erhéhung der Auflosung fur sichtbares Licht zu erreichen, stellt die optische

Nahfeldtechnik dar, welche unter anderem 1996 von TERRIs et al.l? beschrieben
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wurde. Dazu setzte die Arbeitsgruppe eine Magneto-Optical Disk unter Verwendung
einer  Festkdrperimmersionslinse ein  und bestrahlten die Probe mit
elektromagnetischer Strahlung einer Wellenldnge von 830 nm. Damit konnten
PunktgroRen von ca. 360 nm erreicht werden. Eine weitere Verbesserung der
Auflosung konnte im Jahr 2010 von LEEN et al.!?® erzielt werden. Durch den Einsatz
eines optischen Rasternahfeldmikroskops mit einer C-Blende wurden bei einer
Wellenlange von 980 nm SpotgroRen von 53.5x50.2 nm? erreicht. Damit bewegen sie
sich in &hnlichen GroRenordnungen wie die magnetischen Regionen von Festplatten,
in denen Bits gespeichert werden.[?8! Eine weitere Moglichkeit bietet beispielsweise
die tip-enhanced Raman spectroscopy (TERS), mit der JIANG et al.?l Auflésungen
von ca. 0.5 nm erreichen konnten. Allerdings muss bei all diesen Techniken beachtet
werden, dass fir eine zuklnftige Anwendung eine starke Miniaturisierung der Bauteile
unabdingbar ist, um gegenuber modernen Speichermedien konkurrenzfahig zu sein.
Aus diesem Grund ist neben dem Punktdurchmesser auch die GroRe und
Héndelbarkeit der eingesetzten Lese- und Schreibkdpfe von groRer Bedeutung.
Ahnliche Aspekte gelten auch fiir den Einsatz von molekularen Schaltern in der
Sensorik.

Neben der Anregung durch elektromagnetische Strahlung konnen auch elektrische
Felder einen Spin-Crossover herbeifiihren. Dieses Phanomen wurde unter anderem
von LEFTER et al.[?®! untersucht. Dabei wurde ein elektrisches Feld mit 40 kV/cm an
einen eindimensionalen Fe'-Triazol-Komplex angelegt, wihrend die Temperatur in
der Hysteresekurve des Spin-Ubergangs lag. Dadurch konnte bei Erhéhung der
Spannung ein Spin-Ubergang vom High- zum Low-Spin-Zustand erreicht werden.
Allerdings war dieser nicht vollstdndig und nur durch Erhéhung der Temperatur
reversibel. Eine weitere interessante Beobachtung war, dass sich der Stromfluss in den
Komplex-Partikeln bei Erhohung der Temperatur schlagartig erhohte bzw. der
Widerstand verringerte, wohingegen sich der Stromfluss beim Abkuhlen wieder
schlagartig verringerte und der Widerstand erhohte. Diese Beobachtung konnte auf
den Spin-Ubergang zuriickgefiihrt werden. Daraus ergeben sich weitere interessante
Anwendungsmoglichkeiten  solcher Verbindungen in der Elektronik wie
beispielsweise als elektrische Schalter.

Weitere wichtige Aspekte fur die technische Anwendung von molekularen Schaltern
sind die Stabilitat sowie die Verarbeitbarkeit. Viele Spin-Crossover-Verbindungen

zeigen an der Luft eine Degradation ihrer positiven Eigenschaften. Diese kdnnen unter
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anderem auf Oxidationsprozesse, chemische Umwandlungen oder die Adsorption von
Wasser aufgrund der Luftfeuchtigkeit zurtickgefiihrt werden. Um diese VVorgénge zu
unterbinden und somit an der Luft instabile und pulverférmige Verbindungen in eine
anwendbare Form zu (berfihren, existieren unterschiedliche Ansétze. Eine
Madglichkeit bietet das Einbringen der Komplexverbindungen in eine Polymer-Matrix.
Dabei dient das Polymer als inerte Schutzhille und geht keine oder nur sehr geringe
Wechselwirkungen mit dem molekularen Schalter ein. Dadurch kann die Verbindung
ihre gewtiinschten Schalteigenschaften erhalten und wird gleichzeitig gegen negative
aullere Einflisse (z. B. oxidative Umgebungen) geschiitzt. Diese Vorgehensweise
wurde unter anderem von KHAN und KLIMKE et al.”?°! angewendet. Das Ziel war es,
temperatur- und feuchtigkeitssensitive molekulare Schalter auf Basis von Fe''-Triazol-
Komplexen in ein optisch leitfahiges Polymer einzubringen. Hier diente das Polymer
als Schutzmedium fir die Partikel und zusatzlich als Wellenleiter fir
elektromagnetische Strahlung mit einer Wellenldnge von 638 nm. Die Intensitéat des
Lichts wurde dabei kontinuierlich mit einem Detektor gemessen. Diese hangt unter
anderem vom Absorptions- und Streuverhalten des eingebrachten Komplexes ab.
Durch Verdnderung der Temperatur oder Kontakt mit Luft-/Feuchtigkeit konnte ein
Schalten der Verbindung vom Low-Spin- in den High-Spin-Zustand herbeigefiihrt
werden. Dadurch hat sich das Volumen der Partikel aufgrund der Anderung der
Bindungslangen vergroRRert, was wiederum eine Erhéhung des Absorptions- und
Streuquerschnittes im Material und damit eine Verringerung der detektierten Intensitat
zur Folge hatte. Folglich konnte ein Sensorsystem erhalten werden, das auf kleinste
Anderungen der Temperatur oder Feuchtigkeit mit starken Intensitatserniedrigungen

bzw. -erhéhungen reagiert.

Um einen Beitrag zu den oben genannten Aspekten zu leisten, werden im Rahmen
dieser Dissertation unterschiedliche Koordinationsverbindungen behandelt, welche
auf drei Liganden-Typen mit verschiedenen Zahnigkeiten basieren. Als Erstes werden
Komplexe mit einem chiralen Liganden vom Salen-Typ (siehe Abbildung 4 in
Abschnitt 4.1) besprochen. Dabei handelt es sich um tetradentate Verbindungen, die
aus einem 1,2-Diaminocyclohexan-Ring aufgebaut sind, an den zwei Salicylaldehyd-
Derivate tber eine Iminkondensation angebunden wurden. Durch das Einsetzen der R-
oder S-Enantiomere des 1,2-Diaminocyclohexans kénnen die entsprechenden chiralen

Verbindungen erhalten werden. Friihere Verdffentlichungen haben gezeigt, dass fir
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Komplexverbindungen auf Basis von Salen- und Imidazol-Liganden eine hohe
Wahrscheinlichkeit vorliegt, dass diese einen Spin-Crossover aufweisen.?*32 Des
Weiteren bilden Liganden vom Salen-Typ einen vielversprechenden Baustein fiir
multinukleare Koordinationsverbindungen.[®¥! Ein Beispiel fur ein solches System
haben APPEL und VAHRENKAMP im Jahr 2002 verdffentlicht.[** Dabei wurden Salen-
Liganden mit unterschiedlichen Metallzentren hergestellt und tiber Cyanid-Einheiten
mit weiteren Komplexen verbunden. Dadurch konnten lineare di- sowie trinukleare
Systeme mit einem Salen-Zentrum und einem oder zwei axialen Uber Cyanid
gebundenen Komplex-Einheiten erhalten werden. Durch die geringen Absténde
zwischen zwei  Untereinheiten konnen in solchen Verbindungen die
Wechselwirkungen zwischen mehreren Metallzentren erhoht werden, welche
wiederum einen Einfluss auf die Spin-Ubergange ausiiben und auch ferromagnetische
oder antiferromagnetische Wechselwirkungen ermoglichen.5% Ein weiterer
interessanter Aspekt sind mogliche intramolekulare Elektronentibertragungen
zwischen mehreren Metallzentren und einem damit einhergehenden Spin-Ubergang.
Dadurch konnen beispielsweise paramagnetische, multinukleare Co'-Fe''-Komplexe
durch einen Elektronentibertrag in eine diamagnetische Co'"-Fe'-Form (iberfiihrt
werden, wobei der Prozess mit einem Spin-Crossover gekoppelt ist.[**144041 Djeser
Vorgang wird als Elektron Transfer-Coupled Spin Transition (ETCST) bezeichnet.
Der ETCST kann unter anderem durch Temperaturanderungen oder Bestrahlung mit
elektromagnetischer Strahlung herbeigefiihrt werden.[*>**l Aus diesen Griinden
handelt es sich bei den Fe''-Salen-Komplexen um eine vielversprechende
Verbindungsklasse. Im Rahmen dieser Arbeit werden vor allem mononukleare Salen-
Systeme untersucht und charakterisiert, welche in einer spateren Phase als Baustein
fir multinukleare Systeme eingesetzt werden kdnnten. Dazu wurden verschiedene
Komplexverbindungen  synthetisiert und mit Imidazol umgesetzt. Das
Hauptaugenmerk liegt hierbei auf der Bestimmung der Reinheit, Stabilitat sowie den
Schalteigenschaften der Verbindungen. Auf die entsprechende Literatur sowie den
Stand der Forschung zu Komplexen der Salen-Typ-Liganden wird im folgenden
Abschnitt genauer eingegangen.

Im zweiten Abschnitt werden Komplexe mit einem Liganden vom Salpet-Typ (siehe
Abbildung 5 in Abschnitt 4.2) behandelt. Diese werden aus einer asymmetrischen
Bricke (in diesem Fall N-(2-Aminoethyl)-1,3-propandiamin) sowie 5Z-
Sulfosalicylaldehyd aufgebaut. Das Z steht hier stellvertretend fiir die Kationen von
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Natrium, Kalium, Rubidium oder Casium. Die daraus resultierenden pentadentaten
Liganden, also Verbindungen mit finf moglichen Bindungsstellen, wurden wiederum
an ein Eisen(l11)-Zentrum gebunden. Die sechste Position wird durch das eingesetzte
Losungsmittel oder Gegenion des verwendeten Eisensalzes (beispielsweise FeCls)
aufgefullt. Es hat sich gezeigt, dass viele Komplexe mit Fe'!'-Zentren auf Basis von
Salpet-Liganden einen Spin-Crossover bei Raumtemperatur aufweisen, der durch
Variation der sechsten Liganden-Position sowie Substitutionen am aromatischen Ring
variiert werden kann.'®44 Ein weiterer interessanter Aspekt ist die von der
deprotonierten Sulfonséure-Gruppe erzeugte negative Ladung. Durch diese kdnnte die
Komplexverbindung als Anion fungieren und mit positiv geladenen Verbindungen wie
z. B. Fe''-Triazol-Komplexen wechselwirken, was unter anderem einen Einfluss auf
die Schalteigenschaften der Fe'-Verbindung hatte. Aus den oben genannten Griinden
sollen im Rahmen dieser Arbeit die Liganden mit Sulfonsdure-Gruppen und den
daraus synthetisierten Komplexen eingehender untersucht werden. In diesem Zuge
wird auch der Einfluss von Sduren und Basen sowie der Austausch der Kationen an
den Sulfonsdure-Gruppen analysiert. Dabei liegt das Augenmerk auf der
Zusammensetzung, dem Spin-Zustand sowie strukturellen Veranderungen der
Koordinationsverbindungen. Dazu gehdren unter anderem die im Liganden
auftretende Phenol-Imin-Keto-Amin-Tautomerie und Zersetzungsreaktionen.*?]

Im dritten Abschnitt werden Komplexe mit potentiell hexadentaten Liganden vom
Methylpyridin-Salpet-Typ (siehe Abbildung 6 in Abschnitt 4.3) behandelt. Dafir
wurde im ersten Schritt ein Salpet-Ligand aus der Reaktion von N-(2-Aminoethyl)-
1,3-propandiamin mit unterschiedlichen Salicylaldehyd-Derivaten synthetisiert und
dieser im zweiten Schritt am sekundaren Amin mit 2-Chlormethylpyridin substituiert.
Durch die anschlielende Umsetzung mit FeCls-6 HoO wurde der gewinschte
Komplex erhalten. Das Ziel hierbei war die Untersuchung der Bindungssituation
zwischen der Methylpyridin-Gruppe und dem Eisen-Zentrum. Dazu wurden die
erhaltenen Ergebnisse unter anderem mit den Arbeiten von RENE Luckal*®l verglichen
und ein potentieller Einfluss der Temperatur auf die Bindungssituation zwischen dem
Eisen-Zentrum und der Methylpyridin-Gruppe untersucht. Dabei basiert die Idee der
strukturellen Umwandlung und den damit einhergehenden Anderungen des Spin-
Zustandes lose auf den Arbeiten von HEITMANN und VENKATARAMANI et al.47=4%
Hier wurden ein Porphyrin-Derivat und Pyridin ber eine Azo-Gruppe verbunden,

welche durch Bestrahlung mit Licht mit einer Wellenldnge von 500 bzw. 435 nm von
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der cis- in die trans-Form und wieder zurtick uberfiihrt werden konnte. Die daraus
resultierende Anderung des Abstandes zwischen dem Nickel-Zentrum des Porphyrin-
Komplexes und der Pyridin-Gruppe induzierte je nach Isomer die Ausbildung oder das
Brechen der koordinativen Bindung. Die damit einhergehende Veranderung der
Bindungssituation des Nickel-Zentrums fiihrte zu einem Ubergang zwischen einer
paramagnetischen und diamagnetischen Form. Ein &hnlicher Effekt kénnte mit der hier
synthetisierten Verbindung durch die Variation der Temperatur erreicht werden und
soll aus diesem Grund eingehender untersucht werden.

Abschlieend ist anzumerken, dass sich der Themenbereich der potentiellen
Weltraum-Anwendungen in dieser Arbeit rein auf theoretische Betrachtungen und

Uberlegungen bezieht, welche am Ende von Kapitel 7 behandelt werden.
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2 Theoretische Aspekte und Stand der Forschung

Im Folgenden werden relevante Publikationen besprochen, welche eine allgemeine
Ubersicht ber die bisherigen Arbeiten zu den in Kapitel 1 erwéhnten
Komplexverbindungen liefern. Dazu werden zuerst allgemeine Informationen zu
molekularen Schaltern aufgezeigt. Anschliefend wird auf Verodffentlichungen
eingegangen, welche Vorarbeiten zu den drei in dieser Dissertation behandelten
Koordinationsverbindungen darstellen.

2.1 Molekulare Schalter

Wie bereits in Kapitel 1 erldutert, handelt es sich bei molekularen Schaltern um
Verbindungen, die durch externe Stimuli wie Temperatur, elektromagnetische
Strahlung oder Wechselwirkungen mit anderen chemischen Komponenten (z. B. pH-
Wert-Anderung oder anderen Molekiilen wie Wasser) reversibel ihren elektronischen
Zustand andern konnen. In diesem Abschnitt soll vor allem der sogenannte Spin-
Crossover besprochen werden, da er einen wichtigen Aspekt dieser Arbeit darstellt.
Obwohl Spin-Crossover-Verbindungen viele interessante und vielversprechende
Eigenschaften aufweisen, finden sie im Alltag bisher nur wenig Verwendung.
Anwendungsgebiete, die in diesem Zusammenhang héaufig diskutiert werden, sind
z. B. Informationsspeicher in photonischen, mechanischen, elektronischen oder
spintronischen Bauteilen, Sensorsysteme oder Aktuatoren.®® Allerdings befinden sich
die meisten Studien noch auf einem theoretischen Niveau und es sind weitere,
umfassende Arbeiten notwendig, bis Spin-Crossover-Systeme eine ernste Konkurrenz
fiir heute etablierte Bauteile darstellen kénnen. Eine gute Ubersicht zu diesem Thema
liefert der Review-Artikel von MOLNAR et al.’% Im Folgenden soll ein interessanter
Aspekt dieser Publikation besprochen werden.

Ein grol3er Vorteil, der fir molekulare Schalter gerne angefihrt wird, ist die geringe
GroRe. Allerdings hat sich gezeigt, dass auch hier GroReneffekte eine wichtige Rolle
spielen. Auch wenn eine Spin-Crossover-Verbindung im makroskopischen Maf3stab
vielversprechende Eigenschaften aufweist, werden diese im Nanomalistab oft nicht
erhalten. So hat sich zum Beispiel gezeigt, dass eine Verkleinerung der Partikelgréfien
zu einer Verschiebung sowie Abflachung der Spin-Ubergangskurve und einem
gleichzeitigen Verlust der Hysterese fiihren kann. Dadurch verliert die Verbindung alle
relevanten Eigenschaften, die flr eine Datenspeicherung notwendig sind. Dies lasst

sich auf einen Verlust der kooperativen Wechselwirkungen, welche im Kristallgitter
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vorliegen, zurickfiihren. Andererseits existieren Verbindungsklassen, die auch im
Nanometermafstab ihre Eigenschaften erhalten kénnen. Dazu gehdren unter anderem
bestimmte Eisen(ll)-Komplexe mit Triazol-Liganden. Diese koénnen z. B. durch
Mikroemulsionen und inversen Mizellen mit einer homogenen GroRenverteilung und
Morphologie erhalten werden. Aus diesem Grund gehdren die Triazol-Systeme zu den
am meisten untersuchten Koordinationsverbindungen.

Auf der anderen Seite existieren auch viele vielversprechende Fe'"'-Spin-Crossover-
Komplexe. Eine gute Ubersicht liefern hier unter anderem KONINGSBRUGGEN et al.[H,
NiHEl et al.B? oder HARDING et al.®®l Zu den wichtigsten Vertretern dieser Art
gehodren Komplexe auf Basis von Schiffbase-Verbindungen. Im Rahmen dieser Arbeit
werden hauptsachlich Fe'''-Komplexe mit Schiffbase-Liganden vom N2O2-, N3O,- und
N4O2-Typ behandelt. Auf diese wird in den nachfolgenden Abschnitten néher
eingegangen.

Spin-Crossover-Verbindungen  weisen oft ausgepragte  photochrome und
thermochrome Eigenschaften auf.>l Diese sind in so weit interessant, als dass sie oft
bereits mit dem bloRen Auge beobachtet werden kdnnen. Gute Beispiele bilden hier
die Fe'-Komplexe mit Triazol-Liganden, welche im Low-Spin-Zustand eine pinke
Farbe aufweisen und durch Erhéhung der Temperatur in den High-Spin-Zustand
ubergehen und eine weilRe Farbe annehmen. Dieser Prozess ist vollstandig reversibel
und lasst sich mit den unterschiedlichen Elektronenverteilungen auf die d-Orbitale im
High- und Low-Spin-Zustand begriinden. Im Falle des Fe'"'-Kations liegen im Low-
Spin-Zustand vier gepaarte sowie ein ungepaartes Elektron in den tog-Orbitalen vor.
Im High-Spin-Zustand verteilen sich alle finf Elektronen ungepaart auf die finf 3d-
Orbitale (vgl. Abbildung 1). Die daraus hervorgehenden Veranderungen der
Anregungsenergien der  Elektronen sorgen fir Unterschiede in den
Absorptionsenergien und liefern somit unterschiedliche sichtbare Farben. Aber auch
andere Mechanismen in den Koordinationsverbindungen kénnen interessante
Eigenschaftsdnderungen hervorrufen. So konnte beispielsweise eine vorhandene
Lumineszenz, wie sie z. B. in 5H-Sulfosalicylaldehyd vorliegt, durch Anderungen in
den Strukturen der Liganden oder Komplexierungen aktiviert oder deaktiviert werden.
Ein Beispiel wurde von NORSTEN und BRANDA et al. im Jahr 2001 veroffentlicht.®
Hierbei wurden zwei Ruthenium-Porphyrin-Komplexe Uber ein Dithienylethene-
Derivat miteinander verbunden. Das daraus resultierende System zeigt nach

Bestrahlung mit UV-Licht einer Wellenldnge von 365 nm nur eine schwach
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ausgepragte Phosphoreszenz. Durch anschlielende Bestrahlung mit einer Wellenlange
von 470 bis 680 nm konnte die Intensitat der Phosphoreszenz wieder erhéht werden.
Der Grund dafir war eine durch die Bestrahlung herbeigefuhrte Ringschlussreaktion,
durch die ein konjugiertes m-System in der Dithienylethen-Einheit erzeugt wird,
welches mit dem Porphyrin-Ring wechselwirken konnte. Im Falle des 5H-
Sulfosalicylaldehyds kann die Fluoreszenz z. B. durch Koordination an Kupfer(ll)-
Kationen unterdriickt werden.>81 Der Mechanismus wurde mit einer Behinderung des
n — n*-Ubergangs im Liganden durch die ungefiillten d-Orbitale des Kupfers erklrt.
Dieses System bietet somit vielversprechende Eigenschaften, um als Sensor fir

Kupfer-Kationen eingesetzt zu werden.

2.2 Koordinationsverbindungen auf Basis von Salen-Derivaten

Bei Salen-Liganden handelt es sich um Schiffbase-Verbindungen vom N202-Typ.
Salen steht hierbei fur N,N°‘-Bis(salicyliden)ethylendiamin (vgl. Abbildung 4).
Aufgrund der einfachen Synthese unterschiedlicher Derivate durch Iminkondensation
eines Aldehyds mit einem priméaren Amin (z. B. Ethylendiamin) wurden bereits
zahlreiche Verbindungen untersucht und charakterisiert. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden u. a. Liganden durch die Umsetzung von Salicylaldehyd-Derivaten mit 1,2-
Diaminocyclohexan hergestellt. Eine Gemeinsamkeit dieser Verbindungen ist, dass sie
durch Komplexierung an Metall-Kationen oft eine planare Koordinationssphére mit
freien axialen Bindungspositionen ausbilden konnen. Aus diesem Grund wurden
zahlreiche Untersuchungen hinsichtlich katalytischer Eigenschaften und dem Einsatz
als Zytostatikum durchgefiihrt.5-621  Beispielsweise haben ABDALLA et al.[%
nachgewiesen, dass einfache Kupfer- oder Cadmium-Salen-Komplexe mit Imidazol-
Liganden in Relation zu Gentamicin starke antimikrobielle Wirkstoffe darstellen.
Ahnliches konnte bei dem Einsatz gegen Leberkrebszellen im Vergleich zu Cisplatin
beobachtet werden.

Ein weiterer, wichtiger Aspekt sind potentielle Spin-Crossover-Eigenschaften.
Einfache Fe''-Salen- oder Salen-dhnliche Komplexe, wie sie z.B. von
NisHIDA et al.t% im Jahr 1975 beschrieben wurden, zeigen meist graduelle Ubergénge
in Temperaturbereichen unter 300 K. Allerdings kdnnen je nach tetradentatem und
axialen Liganden auch reine High-Spin-, Low-Spin- oder Zwischenzustande
vorliegen. Dabei weisen Komplexe mit axialen Cyanid-Liganden meist die Low-Spin-
Konfigurationen auf, welche durch eine intensiv griine Farbe angezeigt wird,

wohingegen High-Spin-Konfigurationen mit Imidazol oft braune, rétliche oder
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violette Farben aufweisen.® Weiterfiihrende Arbeiten haben KENNEDY et al.*?l im
Jahr 1987 veroffentlicht. Dabei wurden Fe'"-Komplexe mit unterschiedlichen Salen-
Derivaten und Imidazol-Molekdilen als axiale Liganden synthetisiert. Zusétzlich wurde
der Einfluss der Gegenionen, hier Perchlorat (ClOs), Tetrafluoroborat (BF4),
Tetraphenylborat (BPhs) oder Hexafluorophosphat (PFes’), auf die Spin-Crossover-
Eigenschaften untersucht. Es hat sich gezeigt, dass der Einfluss je nach eingesetztem
Salen-Derivat variieren kann. Fir den einfachen Salen-Liganden mit axialem Imidazol
konnte ein Spin-Crossover fur BF4~ und ClO4” beobachtet werden. Im Falle von 3EtO-
Salen sowie 3MeO-Salen zeigten die Komplexe auch mit BPhs™ einen Spin-Crossover.
Ahnliches konnte von FuJINAMI et al.3Y fur N,N*-Bis(2-
hydroxyacetophenyliden)ethylendiamin mit Imidazol-Liganden und AsFs als
Gegenion beobachtet werden. Allerdings zeigte diese Verbindung eine Hysterese mit
einer Ubergangstemperatur von ca. 74 K beim Aufheizen und 69.4 K beim Abkiihlen.
Einen dhnlichen Komplex mit zusatzlichen Methoxy-Gruppen haben MiyANo et al.[5]
im Jahr 2016 veroffentlicht. Interessanterweise zeigte die Verbindung einen abrupten
Spin-Crossover im Bereich um 195 K, welcher durch einen Farbwechsel von
Orangerot nach Grinblau in Losung angezeigt wurde. Verbindungen auf Basis von
chiralen Salen-Derivaten, wie sie auch im Rahmen dieser Arbeit charakterisiert
werden, wurden beispielsweise von ZHANG et al.[®! untersucht. Dabei wurden Co(l11)-
Komplexe mit Imidazol, 2-Methylimidazol sowie 1-Methylimidazol hergestellt und
die Kristallstruktur gelost als auch Circulardichroismus-Spektren aufgenommen.
Allerdings wurden die Verbindungen nicht auf eventuelle Spin-Crossover-
Eigenschaften untersucht.

Wie auch in anderen Schiffbase-Verbindungen beobachtet werden kann, haben die
Spin-Zustande einen erheblichen Einfluss auf die Bindungsldangen zwischen dem
Metallzentrum und den Stickstoff-Bindungspartnern des Liganden. Wahrend im Low-
Spin-Zustand meist Bindungslangen von ca. 1.9 A vorliegen, erh6hen diese sich im
High-Spin-Zustand um ca. 10% auf Werte um 2.1 A.51 Aufgrund dieser
Eigenschaften werden Anwendungen von Spin-Crossover-Verbindungen als
Aktuatoren in Betracht gezogen.[®® Allerdings zeigen die Salen-Komplexe mit
Eisenzentren aufgrund der planaren Struktur der Liganden eine hohe Affinitat
gegenuber  Sauerstoff, weswegen ausfuhrliche Studien hinsichtlich  der
Langzeitstabilitat vor einer potentiellen Anwendung notwendig sind. Arbeiten zur

Synthese der Sauerstoff-Addukte von Salen-Komplexen wurden von Liu et al.[! und
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MURRAY et al.["%l zusammengetragen. Aus diesen Arbeiten l4sst sich ableiten, dass
bereits kleine Mengen Wasser und zusatzliche basische Bedingungen eine Ausbildung
von Sauerstoff-Briicken beginstigen kénnen. Aus diesem Grund sollten Basen wie
Triethylamin nur in einem spateren Schritt der Synthese und im Unterschuss in

Relation zu dem bei der Synthese freiwerdenden HCI eingesetzt werden.

2.3 Koordinationsverbindungen auf Basis von Salpet-Derivaten

Im Gegensatz zu den tetradentaten Salen-Verbindungen handelt es sich bei Salpet-
Liganden um pentadentate Schiffbase-Verbindungen des N3O2-Typs (vgl. Abbildung
5). Diese konnen wiederum durch die Iminkondensation von N-(2-Aminoethyl)-1,3-
propandiamin und Salicylaldehyd-Derivaten hergestellt werden. Bis heute wurden
bereits zahlreiche Verbindungen dieser Art entdeckt und eingehend untersucht. Eine
der einfachsten Salpet-Verbindungen stellt der Fe'!'-Salpet-Komplex mit Chlorid als
sechstem Liganden dar. Der Komplex liegt in dieser Form im High-Spin-Zustand vor.
Annliches gilt bei dem Austausch des sechsten Liganden gegen Pseudohalogenid-
lonen.["" Nach derzeitigem Stand ist ein Spin-Ubergang in diesen Verbindungen nicht
bekannt. Dies kann gedndert werden, indem die Fe''-Salpet-Komplexe z. B. mit
[Fe''(CN)s]* umgesetzt werden. Der so erhaltene heptanukleare Komplex wurde unter
anderem von Boca et al.l’? beschrieben. Wahrend die einzelnen Bausteine im reinen
High- bzw. Low-Spin-Zustand vorliegen, zeigt der heptanukleare Komplex beim
Abkiihlen einen unvollstandigen Spin-Ubergang der Fe''-Zentren. Ahnliche
Ergebnisse konnten von ReNzetal.Fl fiir einen heptanuklearen Komplex mit
[SbY(CN)s]" beobachtet werden. Das Abkiihlen der Verbindung auf 20 K fiihrte zu
einem Anstieg des Fe'"'-Low-Spin-Anteils von 33.8 % auf 55.9 %. Im Vergleich hierzu
zeigt der Komplex mit NCS anstelle von CN einen reinen Fe'"'-High-Spin-Zustand bei
Raumtemperatur. Neben den heptanuklearen Komplexen konnen auch schaltbare
dodecanukleare  Komplexe durch die Umsetzung mit [(NC)sFe'-CN-
C0"'(CN)s]® erhalten werden.[”®! Ahnliche schaltbare Verbindungen konnten mit dem
Fe'll-Saldpt-Komplex (vgl. Abbildung 3 a) und unterschiedlichen Zentralatomen
erhalten werden.3®74781 Unabhéngig von den multinuklearen Verbindungen kénnen
auch mononukleare schaltbare Fe'!'-Salpet-Komplexe erhalten werden. Erste Beispiele
wurden unter anderem von NEMEC et al.l’””1 im Jahr 2011 verdffentlicht. Dabei konnte
eine Abhadngigkeit der Spin-Crossover-Eigenschaften von den Substituenten an den
aromatischen Ringen sowie dem sechsten Liganden festgestellt werden. Weitere

Arbeiten zu diesen Verbindungen wurden von KRUGER et al.l% und
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MAsAROVA et al.[”® durchgefiinrt. Von besonderem Interesse sind hierbei die Salpet-
Liganden, welche aus 5Z-Salicylaldehyd hergestellt wurden, wobei Z fur CI oder Br

steht. KRUGER et al.[*>'% haben die entsprechenden Fe'"

-Komplexe der Verbindungen
synthetisiert und den sechsten Liganden gegen verschiedene Pseudohalogenid-lonen
ausgetauscht. Dabei konnte gezeigt werden, dass die Spin-Crossover-Eigenschaften
nicht nur von der Ligandenstarke abhéngen, sondern weitere, komplexe
Wechselwirkungen berticksichtig werden mdissen, wodurch eine Vorhersage der
Schalttemperaturen nicht immer maglich ist. Allerdings lassen sich auch allgemeine
Trends beobachten. Beispielsweise zeigten die Liganden mit Br-Substituenten eine
hohere Schalttemperatur als die entsprechenden Cl-Derivate. Der Grund dafur scheint
in den induktiven und mesomeren Effekten des Substituenten zu liegen. Br zeigt
hierbei einen schwacheren induktiven und einen stirkeren mesomeren Effekt. Dadurch
wird eine hohere Elektronendichte am Metallzentrum erhalten, woraus eine groi3ere
Ligandenfeldaufspaltung und damit héhere Schalttemperaturen resultieren. Ahnliche
Zusammenhange konnten flir NCO, NCS und NCSe als sechsten Liganden festgestellt
werden. Dabei wurden mit NCSe die hdchsten Schalttemperaturen erhalten,
wohingegen NCO keinen Schalteffekt zeigte. Weiterfuhrende Arbeiten wurden von
RAINAK et al.*! unter der Verwendung von 3,5-Dichlorosalicylaldehyd und NCSe als
sechstem Liganden durchgefithrt. Uberraschenderweise zeigte der so erhaltene
Komplex eine Hysterese mit Spin-Ubergangstemperaturen von 99 K beim Abkiihlen
und 123 K bei Aufheizen. Dieses Verhalten wird auf kooperative und intermolekulare
Wechselwirkungen zurtickgefiihrt. Fir die einfach-substituierten Verbindungen
kdnnen fur gewohnlich keine Hysteresen beobachtet werden. Ausnahmen bilden hier
unter anderem der 3EtO-Saldet-Ligand mit NCS sowie der Napet-Ligand mit N,
welche eine Hysterese von 2 K bzw. 5 K zeigen.[”778 Fiir das mit disubstituierte Br-
Derivat hingegen konnte kein Spin-Crossover beobachtet werden.

Weitere Untersuchungen an &hnlichen Koordinationsverbindungen wurden von
MicovA et al.l’® durchgefiihrt. Dabei wurde die Imin-Gruppe durch die Reduktion mit
Natriumborhydrid zum Amin umgesetzt. Allerdings zeigen die so erhaltenen
Komplexe einen reinen High-Spin-Zustand im Temperaturbereich von ca. 2 bis 300 K.
Der Grund dafur lasst sich in der Stérke der Liganden finden. In diesem Fall handelt
es sich bei den Amin-Gruppen um schwéchere Liganden als die Imin-Gruppen,
wodurch sie eine geringere Ligandenfeldaufspaltung hervorrufen und somit durch

Abkiihlen keinen Spin-Ubergang mehr erlauben.
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Zusétzlich zu den pentadentaten N3O2-Liganden sind auch Ns-Verbindungen moglich.
In diesem Fall kann flr die Synthese z. B. Pyridinaldehyd anstatt des Salicylaldehyds
eingesetzt werden.® Durch die damit einhergehende Veranderung der elektronischen
Umgebung um das Metallzentrum konnen zweifach positiv geladene Kationen

stabilisiert werden. Beispiele hierfiir sind z. B. Fe''-, Ni'- oder zn'!-Kationen.

2.4 Koordinationsverbindungen auf Basis von mit Methylpyridin

substituierten Salpet-Derivaten

Die Anzahl an Veroffentlichungen von mit Methylpyridin substituierten Salpet-
Derivaten ist sehr begrenzt (siehe Abbildung 6). In vielen Arbeiten werden vor allem
symmetrische Liganden auf Basis von Saldet bzw. Saldpt (siehe Abbildung 3 a) oder
nur Fragmente des Liganden z. B. durch Entfernung der o-Kresol-Reste verwendet,
um die entsprechenden Komplexverbindungen zu erhalten.

Eine der ersten Komplexverbindungen dieser Art wurde von BAILEY et al.Btl im Jahr
1995 synthetisiert. Hierbei wurden zuerst die Saldet- bzw. Saldpt-Liganden hergestellt
und anschliefend mit 2-Chlormethylpyridinhydrochlorid umgesetzt (vgl. Abbildung 3
b). Abschlielend wurde der so erhaltene Ligand mit Kupfer(ll)perchlorat oder
Kupfer(Itetrafluoroborat umgesetzt, um die entsprechende Koordinationsverbindung
zu erhalten. Interessanterweise hat sich gezeigt, dass statt der erwarteten
mononuklearen Komplexe Trimere ausgebildet werden. Dabei verbinden zwei
Liganden drei Kupferzentren, wobei die Metallionen in einer quadratisch-planaren
Anordnung vorliegen. Als Gegenionen dienen Perchlorat bzw. Tetraphenylborat.
Magnetische Messungen zeigten, dass das effektive magnetische Moment bei geringen
Temperaturen kleiner ausfallt, als zu erwarten war. Als mogliche Griinde wurden sehr
schwache antiferromagnetische Wechselwirkungen, intermolekulare
Wechselwirkungen, Spin-Bahn-Kopplungen oder Dipolwechselwirkungen aufgefiihrt.
Der Einsatz von Zink(Il) anstelle von Kupfer(Il) hingegen kann zu einer Hydrolyse
der Imin-Gruppen des Liganden fiihren.[?l Wie RODRIGUEZ DE BARBARIN et al.[®?
beobachten konnte, liegt das Metallzentrum hierbei in einer trigonal-bipyramidalen
Geometrie vor. Liegen anstelle der Imin- nur Amin-Gruppen vor, scheint keine
Hydrolyse mehr stattzufinden.

Ein ahnlicher Komplex ausgehend vom Saldet-Liganden und Cadmium(ll) wurde von
SALEHZADEH et al.% synthetisiert und mittels initio Hartree-Fock und DFT/B3LYP-
Methoden simuliert. Im Gegensatz zum Kupfer-Komplex zeigen die Simulationen

eine verzerrt-oktaedrische Koordination des Zentralatoms durch die Stickstoff- und
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Sauerstoff-Gruppen. Eine weitere vielversprechende Verbindung wurde von
MATOUZENKO et al.lB¥ hergestellt. Dabei wurden die Imin-Gruppen reduziert und die
Kresol-Reste gegen Methylpyridin ausgetauscht (siehe Abbildung 3 b). Durch die
anschlieBende Umsetzung mit Eisen(Il)chlorid und unterschiedlichen Gegenionen
konnten neue Spin-Crossover-Verbindungen erhalten werden. Ahnlich zu dem zuvor
beschriebenen Cadmium-Komplex liegen die Metallatome in einer verzerrt-
oktaedrischen Geometrie vor. Abhangig vom Liganden und dem Gegenion kdnnen die
Spin-Ubergangstemperaturen stark variieren. Dabei konnten mit Perchlorat deutlich
héhere Ubergangstemperaturen als mit Hexafluorophosphat erhalten werden.

Wie BUsHUEV et al.[®] gezeigt haben, kénnen auch mit der Ausgangsverbindung N-
(2-Aminoethyl)-N-(3-Aminopropyl)-2-Aminomethylpyridin Fe'l-Spin-Crossover-
Komplexe erhalten werden. Zusatzlich zu dem tetradentaten Liganden wurden 2,2¢-
Bipyrimidin  und  Perchlorat-lonen  eingesetzt, um die zwei Ubrigen
Koordinationsstellen zu belegen und positiven Ladungen auszugleichen. Die Spin-
Ubergangstemperatur lag hier bei 108 K.

H
a) /N\%NMN\ b) N/\/N\/\N
OH HO / \
= |N 7~ |N N ‘
S AN

n =2 = Saldet X

n =3 = Saldpt

Abbildung 3: a) Saldet- und Saldpt-Ligand, b) Ligand auf Basis von Saldet nach
MATOUZENKO et al.[84
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3 Analytische Methoden

Im folgenden Abschnitt sollen auf die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Analysetechniken sowie auf die Probenpraparation und die verwendeten Messgeréate
naher eingegangen werden. Wurden fur die Messung besondere Parameter verwendet,

werden diese ebenfalls hier aufgefiihrt.

3.1 Infrarotspektroskopie

Die Infrarot-Messungen erfolgten mit einem Tensor-27 Infrarotspektrometer der
Firma Bruker. Wenn nicht anders angegeben, wurden die Messungen bei
Raumtemperatur mit einer Attenuated Total Reflection-Einheit (ATR-Einheit)
durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben unbehandelt auf einen Diamanten des
Messgerédtes aufgetragen und anschlieBend mit einem magnetischen Stempel
angepresst. Alternativ wurden die Proben mit trockenem Kaliumbromid vermischt,
gemorsert und anschlieBend fur zwei Minuten bei einem Druck von acht Tonnen
gepresst. Die so erhaltenen Tabletten wurden zeitnahe gemessen, damit keine
Degradation stattfinden konnte. Fur alle so erhaltenen Spektren wurde eine
Grundlinienkorrektur mit der Software OPUS durchgefiihrt.

3.2 UV-Vis-Spektroskopie

Die UV-Vis-Spektroskopie erfolgte an einem Cary 4000 UV-Vis Spektrophotometer
der Firma Agilent und der Software Scan 6.2.0.1588. Dazu wurden Quarz-Glas-
Kivetten mit einem Durchmesser von 1 cm verwendet. Die Messungen erfolgten mit
einer Schrittweite von 1 nm pro Sekunde. VVor Beginn jeder Messreihe wurde eine
Baseline des verwendeten Losungsmittels aufgenommen und von der Messkurve
abgezogen.

Die Probenpréparation der pH-abhangigen Messungen erfolgte durch Auflésen von
ca. 2:10°mol der Probe in 200 mL des jeweiligen Losungsmittels (meist
demineralisiertes Wasser). AnschlieBend wurden fir jeden Schritt unter Ruhren
entweder 0.25 Aquivalente Salzsaure oder 0.25 Aquivalente Natronlauge als 25 pL-
Portionen zugegeben. Diese Konzentration wurde ausgewéhlt, damit eine Verdinnung
der Losung durch Zugabe der Sdure oder Base vernachléssigt werden konnte. Aus
diesem Grund wurden die gemessenen Lodsungen anschlieBend in das Gefal3

zurtickgefiihrt. Die oben erwahnten Aquivalente beziehen sich auf die Stoffmenge der
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jeweiligen Probe. Das bedeutet, dass durch ein Aquivalent Salzsiure eine Sulfonsaure-
Gruppe protoniert werden konnte. Gleiches gilt fur die Natronlauge.

Die Erzeugung der Extinktionsdifferenzen-Diagramme erfolgte nach MAUSER et al.,
DANIIL et al. und HessE et al.!®-88 Dazu wurden représentative Punkte im Bereich der
Absorptionsbanden ausgewéhlt. Als erstes wird der Ausgangswert der Absorption
bestimmt von den Absorptionen nach der Zugabe der S&ure oder Base abgezogen. Dies
geschieht fir alle ausgewahlten Punkte. AnschlieRend wird eine Absorptionsbande als
x-Wert definiert und die anderen Banden als y-Wert gegen die x-Werte aufgetragen.
Wenn zwei Absorptionsbanden im direkten Gleichgewicht zueinanderstehen, die
Reaktionen reversibel sind und keine Uberlagerungen mit einem weiteren Prozess
stattfinden, sollte die Auftragung eine Gerade ergeben.

AbschlieBend ist zu erwahnen, dass die Zerlegung der Messkurven in einzelne
Absorptionsbanden (Deconvolution) ebenfalls untersucht wurde, allerdings aber keine

vielversprechenden Ergebnisse zeigte und aus diesem Grund verworfen wurde.

3.3 Massenspektrometrie

Die Analysen mittels Massenspektrometer erfolgten mit einem Q-Tof Premier-
Massenspektrometer der Firma Waters. Die lonisierung der Molekile erfolgte mit
Hilfe der Elektrospray-Methode (ESI). Dazu wurden 1 mg der Probe in ca. 1 mL des
entsprechenden Losungsmittels geldst, anschlieBend weiter verdunnt, durch eine
Trennséule geleitet und gemessen. Fur die Messungen der Komplexe mit Sulfonséure-
Gruppe konnte die Trennsdule nicht verwendet, da diese zu einer Ausfallung der
Verbindungen flhrte, wodurch kein Messsignal der Molekile mehr beobachtet werden
konnte.

Fur die Auswertung lag das besondere Augenmerk auf den Isotopenmustern (vor allem
bei Verbindungen mit Chlor oder Brom) sowie den Signalen der einfach geladenen

Molekiilkationen.

3.4 Kernspinresonanz-Spektroskopie

Die Kernresonanz-Spektroskopie (NMR) diente der Untersuchung und
Charakterisierung der Reinheit der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten
Verbindungen. Die Analysen erfolgten mit einem Avance Il 400 MHz-Spektrometer
der Firma Bruker. Fur die Auswertung werden die Peaks relativ zu Tetramethylsilan
angegeben. Wenn schweres Wasser (D-0) als Losungsmittel verwendet wurde, konnte

aufgrund des Austausches von Deuterium gegen Wasserstoff ein starker Wasser-Peak
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beobachtet werden. In diesen Féllen wurde zusatzlich die Baseline einer Wasser-
Messung abgezogen. Die Auswertung erfolgte mit der Software ACD/Labs 12.01.

3.5 Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-OES)

Die ICP-OES-Messungen dienten der groben Bestimmung der Verhaltnisse zwischen
Schwefel, Eisen und den entsprechenden Alkalimetallen in den Komplexen
[2,3/H/Sal-5S0sZ/Fe'!'/X] sowie eingesetzten Edukten. Die absoluten Werte fiir die
Konzentrationen sollen hierbei aufgrund von Messungenauigkeiten nicht betrachtet
werden. Als Standard-Ldsungen dienten Natriumnitrat
(Ausgangskonzentration 1 g/L), Kaliumnitrat  (Ausgangskonzentration 1 g/L),
(NH4)2SO4  (Ausgangskonzentration 1g/L) und Eisen in 2% HNOs
(Ausgangskonzentration 1 g/L). Die Lésungen fur Rubidium und Césium wurden aus
Rubidiumcarbonat (Titer: 1.007) sowie Casiumcarbonat (Titer: 1.1478) - gel6st in
Salpetersdure - hergestellt. Die Messungen wurden an einem Vista AX CCD
Simultaneous ICO-AES der Firma Varian durchgefuhrt. Die Datenaufnahme sowie

Verarbeitung erfolgten mit der Software Vsta PRO 4.0.

3.6 Molbauerspektroskopie

Die MoRbauer-Messungen erfolgten an zwei unterschiedlichen Spektrometern in
Transmissionsgeometrie. Zum einen wurde ein Miniaturisiertes
MoRbauerspektrometer MIMOS 11 der Firma Space and Earth Science Instrumentation
(SPESI) mit einem Silicium-PIN-Detektor verwendet.®® Bei dem zweiten Gerit
handelt es sich um ein MéRbauerspektrometer der Firma Wissenschaftliche Elektronik
GmbH mit selbstgebauter Auswerteeinheit und Steuersoftware.l®® Als Detektor diente
entweder ein Gaszahlrohr oder ein Si-PIN-Detektor. Als Quelle fur die
Gammastrahlung (14.4 keV) wurde in eine Rhodiummatrix eingebettetes Cobalt-57
verwendet. Die Messungen bei 80 K erfolgten mit einem Stahlgefal3, welches durch
eine Styropor-Schicht isoliert wurde. Der Probenhalter konnte an dem unteren Teil des
Systems befestigt und das Stahlgefal? anschlieBend mit flissigem Stickstoff befillt
werden. Eine selbstgebaute Vorrichtung sorgte flr einen konstanten Stickstoffpegel.
Der Probenhalter bestand aus einem oberen und einem unteren Teil. Bei dem unteren
Teil handelt es sich um ein rundes, transparentes Gefal3 mit glatten Boden, in das eine
pulverférmige Probe gefillt werden konnte. Der obere Teil bildete den Deckel und

diente der Fixierung des Pulvers.
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Die MoRBbauer-Parameter werden alle relativ zu °’Co in einer Rhodiummatrix
angegeben. Das bedeutet, dass auf die Isomerieverschiebungen ein Wert von

0.11 mm.s* addiert wurde. Die Auswertung erfolgte mit der Software Recoil 1.05.
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4 Nomenklatur der synthetisierten Verbindungen

Im Folgenden soll auf die Benennung der synthetisierten Verbindungen eingegangen
werden. Die hier aufgefuhrten Abkurzungen werden im Rahmen dieser Arbeit
verwendet, da die korrekten Bezeichnungen zu lang und somit zu unibersichtlich

waren.

4.1 Komplexe mit tetradentaten Liganden

In Abbildung 4 ist schematisch die Struktur eines im Rahmen dieser Arbeit
synthetisierten Eisen(l11)-Komplexes mit tetradentaten sowie zwei monodentaten
Liganden, hier als [Fe'"'(chsalen-5Z)X/X?]* A bezeichnet, dargestellt. Die Abkiirzung
,»chsalen-5Z steht fur ein Derivat des Liganden N,N -Bis(salicyliden)cyclohexan-1,2-
diamin, welcher an der vierten Position des aromatischen Ringes durch die
funktionelle Gruppe Z (H, Cl oder Br) substituiert ist. Die 5 steht hierbei flr die
Position im Aldehyden, welcher als Edukt diente. Eisen(l11) bildet das Zentralatom
dieser Verbindung. Die Koordinationssphére wird durch die monodentaten Liganden
X! und X? (Imidazol oder Pyrazol) vervollstandigt und die positive Ladung durch das

Anion A" ausgeglichen.
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Abbildung 4: Schematische Darstellung von [Fe"'(chsalen-5Z)XY/X?]* A
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4.2 Komplexe mit pentadentaten Liganden

In Abbildung 5 ist schematisch die Struktur eines Eisen(lll)-Komplexes mit
pentadentaten sowie einem monodentaten Liganden dargestellt. Dieser soll im
Rahmen dieser Arbeit als [2,3/H/Sal-5503Z/Fe'"'/X] bezeichnet werden. Hier stehen
die Zahlen 2 und 3 fiir die Anzahl der Kohlenstoff-Atome und ,,H* fiir das Wasserstoff-
Atom an dem Amin der organischen Briicke zwischen den beiden substituierten
Salicylaldehyden, hier als Sal-5SOsZ bezeichnet. Dabei steht Z fur ein Alkali-Kation
(Na*, K*, Rb* oder Cs") an der entsprechenden Sulfonsaure-Gruppe. X kennzeichnet

den monodentaten Liganden.

Abbildung 5: Schematische Darstellung von [2,3/H/Sal-550sZ/Fe""/X].
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4.3 Komplexe mit multidentaten Liganden

Abbildung 6 zeigt die schematische Darstellung eines Eisen(lll)-Komplexes mit
multidentaten Liganden, hier als [2,3/2-MePy/Sal-5Z/Fe'"'/X] bezeichnet. Die
Benennung verlauft nach den in Abschnitt 4.2 beschriebenen Prinzipien. Im Falle
dieses Komplexes wurde das Wasserstoff-Atom des Amins der organischen Briicke
durch eine 2-Methylpyridine-Gruppe substituiert, welche im Folgenden als ,,2-MePy*
bezeichnet wird. Z steht hierbei fir H, Cl oder Br (siehe Nomenklatur der Salen-

Verbindungen).

z
Abbildung 6: Schematische Darstellung von [2,3/2-MePy/Sal-5Z/Fe""'/X].
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5 Experimenteller Teil

Die eingesetzten Mengen der unten aufgefuhrten Synthesen stellen die im Rahmen
dieser Arbeit am h&ufigsten verwendeten Ansatzgrofien dar. Ein Scale-up sowie Scale-

down im laborublichen Mal3stab ist moglich.
5.1 Darstellung von [Fe''!(chsalen-5Z)XY/X?]*A-

5.1.1 Synthese von [Fe'"'(chsalen-5Z)ACN/CI]

0.
X
_N
OH TEOF
2 +
Acetomtnl Reflux, 30 min
z HoN NH,

Z=H,Cl,Br

1. FeCly»6 H,0 in TEOF

Q
2. Nach 30 min TEA- Zugabe =N, | N= A
_N “Eell
Acetonitril, Reflux, 90 min RN
z o ! o z
:1

X!, X2 = CI' oder ACN
A =CI

Abbildung 7:  Syntheseweg zur Bildung von [Fe''(chsalen-5Z) XY/X?]A.

Die Synthese der Komplexe mit Salen-Liganden erfolgte nach einer modifizierten
Vorschrift von GERLOCH et al.[®Y und KENNEDY et al.l*? (siehe Abbildung 7). Unten
angegeben ist die beispielhafte Synthese von [Fe'"'(chsalen-5CI)ACN/CI]. Diese kann
auf die Derivate des Komplexes tbertragen werden kann.

In einem Zweihalsrundkolben wurden unter Rihren und Stickstoffstrom 1.646 g
5-Chlorsalicylaldehyd (1.12 ml Salicylaldehyd; 2,112 g 5-Bromsalicylaldehyd) in
60 ml Acetonitril vorgelegt und dieses Gemisch leicht erwarmt, bis sich der Feststoff
vollstéandig loste. AnschlieBend wurden 0.315 ml Triethylorthoformiat zugegeben, um
eventuelles Wasser aus der Flussigkeit zu entfernen. Zu dieser Loésung wurden
0.631 ml trans-1,2-Diaminocyclohexan oder das entsprechende Enantiomer mit der
(R)- bzw. (S)-Konfiguration gegeben. Das Gemisch wurde fur 30 min mit
Stickstoffstrom bei 100 °C unter Rickfluss erhitzt, wobei sich eine hellgelbe Lésung
ausbildete. Zu dieser wurde ein Gemisch aus 1.423 g Eisen(l11)-chlorid-Hexahydrat

und 0.945 ml Triethylorthoformiat in 29 ml Acetonitril gegeben und fiir weitere
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90 min gekocht. Nach 30 min wurden zusétzlich 0.97 ml Triethylamin zugefugt, um
den entstehenden Chlorwasserstoff zu binden.

Nachdem das Gemisch auf Raumtemperatur abgekihlt war, wurde es unter Inertgas
flir 24 h bei 3 °C gelagert, wobei sich schwarze, nadelférmige Kristalle ausbildeten.
Diese konnten abfiltriert, mit wenig Acetonitril gewaschen und im Vakuum getrocknet
werden. (Ausbeute: 5H = 2.065 g (86.7 %); 5CI = 2.209 g (87.3 %); 5Br = 2.610 g
(87.1 %))

5.1.2 Synthese von [Fe!"'(chsalen-5Z)X2]*A-

+

x‘ N\
=N, L N=— cr Imidazol / Pyrazol —N.__ bN=— cr
“Eell - ol
AT Methanol, Reflux, 120 min A
z (e} H [¢] z z (o] : [¢] z
X' X

Z=H,Cl,Br X=1m, Pyz
X', X2 = CI" oder ACN

- -
=N, | N= cor NaClO, / TBAPF =N, | N= A
“Fell - “Fell
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z o i o z z o i o z
X X

X =1m, Pyz X=1Im, Pyz
A" =PFg, ClO4

Abbildung 8: Reaktionsschema des Ligandenaustausches von [Fe'"'(chsalen-5Z) ACN/CI].

Der Ligandenaustausch erfolgte nach einer modifizierten Vorschrift von
KENNEDY et al.?l und REebuk et al.l®? (siehe Abbildung 8).

In einem Rundkolben wurden zu 20 ml entgastem, absoluten Methanol unter Rihren
0.3 g des in Abschnitt 5.1.1 synthetisierten Komplexes sowie ein Uberschuss von
0.2303 g Imidazol bzw. Pyrazol und 0.2 ml Triethylorthoformiat gegeben. Das
Gemisch wurde zwei Stunden unter Rickfluss gekocht, wobei sich eine rétlich-violette
LAsung mit schwarzem Feststoff ausbildete. AnschlieRend wurde die heie Dispersion
durch Unterdruck in eine Lésung aus 0.7093 g TBAPFg bzw. 0.2570 g NaClOs in
11 ml entgastem, absoluten Methanol filtriert. Es bildete sich eine rétliche Lésung aus,
welche Uber Nacht bei 3 °C gelagert wurde. Dabei bildeten sich rétlich-schwarze
Kristalle aus. Sollte dies nicht geschehen sein, wurde das L&sungsmittel unter
Unterdruck entfernt. In diesen Proben sind die PFe- und ClO4-Salze noch als

Verunreinigung enthalten. Die entsprechenden Ausbeuten sind in Tabelle 1 aufgelistet.
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Tabelle 1:  Ausbeuten der Synthesen der [Fe""'(chsalen-5Z)X;]*A-Reihe.

Komplex Farbe/Beschaffenheit Ausbeute / %
[Fe'"'(chsalen-5H)Im2]PFs rotlich; kristallin 254.7*
[Fe'"'(chsalen-5H)Im;]CIO4 rotlich-schwarz 43.0
[Fe'''(chsalen-5H)Pyz,]PFs gelblich; hoch viskos -

[Fe'''(chsalen-5H)Pyz,]CIO;4 gelblich; hoch viskos -

[Fe'"'(chsalen-5CI)Im2]PFs schwarz/leicht rétlich 97.8*
[Fe""'(chsalen-5CI)Im2]ClO4 schwarz 58.1*
[Fe'"'(chsalen-5CI)Pyz2]PFs - Sk
[Fe'"'(chsalen-5CI)Pyz2]CIO4 schwarz 1.3%/**
[Fe""'(chsalen-5Br)Im2]PFg - 138.8*
[Fe"'(chsalen-5Br)Im2]ClO4 rotlich 12.1
[Fe'''(chsalen-5Br)Pyz2]PFs - Sk
[Fe'''(chsalen-5Br)Pyz2]CIO4 - S

*Das Lésungsmittel musste abgezogen werden, um einen Feststoff zu erhalten.

**Die Ausbeuten lagen im unteren, einstelligen Milligramm-Bereich und konnten nicht weiter
analysiert werden.
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5.2 Darstellung von [2,3/H/Sal-5503:Z/Fe"'/X]

5.2.1 Synthese von 5Z-Sulfosalicylaldehyd
Die Synthese von 5Z-Sulfosalicylaldehyd erfolgte (iber eine dreistufige Synthese nach

einer modifizierten Vorschrift von HAGER et al.[%!

O NH, ©

OH 4 > N
MeOH, 90 min =

Abbildung 9: Synthese von N-Phenylsalicylaldimin.

Der erste Schritt diente der Bildung von N-Phenylsalicylaldimin durch Schiitzung der
Aldehyd-Gruppe von Salicylaldehyd mit Anilin (siehe Abbildung 9). Dazu wurden in
einem Becherglas 4.29 ml Salicylaldehyd in 50 ml Methanol vorgelegt. Anschliel3end
erfolgte die Zugabe von 3.79 ml Anilin, woraufhin eine Gelbfarbung der Ldsung
eintrat. Das Gemisch wurde 90 min bei Raumtemperatur gerthrt. Nun wurde
tropfenweise demineralisiertes Wasser zugegeben, bis eine bleibende Tribung der
Losung eintrat. Das Becherglas wurde Uber Nacht bei 3 °C gelagert, wobei sich
hellgelbe, nadelformige Kristalle ausbildeten. Diese wurden abfiltriert und erst mit viel
kalten Wasser, dann mit wenig eisgekiihltem Methanol gewaschen. (Ausbeute: 6.14 g
(75.7 %))

—_—
H,804 (98 %), 105 °C, 2 h
OH

Abbildung 10: Reaktionsschema zur Einflihrung der Sulfonsdure-Gruppe.

Im zweiten Schritt sollte durch Einfugen einer Sulfonsdure-Gruppe N-Phenyl-5H-
Sulfosalicylaldimin gebildet werden (siehe Abbildung 10). Dazu wurden in einem
Einhalsrundkolben 5g  N-Phenylsalicylaldimin  in 143 ml  konzentrierter
Schwefelsaure (98 %) vorgelegt. Die Lésung wurde in einem Olbad auf 105 °C erhitzt

und zwei Stunden lang geriihrt. AnschlieBend wurde das Gemisch auf 180 ml Eis
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gegeben, wodurch sich ein gelber Feststoff ausbildete. Diese Losung wurde aufgeheizt
und auf ca. 150 ml eingedampft. Durch Abkihlen auf 3 °C tber Nacht konnten
gelbliche Kristalle erhalten werden. Diese wurden mit viel Eiswasser und wenig
eisgekiihltem Ethanol gewaschen. (Ausbeute: 5.78 g (82.2 %))

Dazu ist anzumerken, dass eine unzureichende Wassermenge dazu fihren kann, dass
ein Kkleiner Anteil Schwefelséure im Feststoff erhalten bleibt, welche im ndachsten

Schritt zu einer Verringerung der Ausbeute fiihren kann.

1. Na,CO;3 / K,COy/
Rb,CO; / Cs,CO;5

2. HAc (99 /) EtOH

I
\S
9 \
(o]
z

T moa 20

=Na, K, Rb, Cs
Abbildung 11: Entschiitzung und Bildung von 5Z-Sulfosalicylaldehyd.

Im dritten Schritt sollte der 5Z-Sulfosalicylaldehyd gebildet werden. Dabei entspricht
Z dem Gegenion (Na, K, Rb oder Cs) der Sulfonsdure-Gruppe (siehe Abbildung 11).
In einem Becherglas wurden unter starkem Rulhren 1.495g N-Phenyl-5H-
Sulfosalicylaldimin in 10 ml demineralisiertem Wasser vorgelegt. Zu der gelben
Dispersion wurden 1.637 g Na,C0O3-10 H.O (0.789 g K2COs; 1.317g Rb2COg;
1.859 g Cs2C03) gegeben. AnschlieBend wurde das Gemisch fir zwei Stunden stark
gekocht und dabei stetig das verdampfte Wasser nachgefillt. Es entstand eine gelb-
orange Losung. Diese wurde mit 6 ml Essigsaure sowie 18 ml Ethanol versetzt und
uber Nacht bei 3 °C gelagert, wobei sich gelbliche, nadelférmige Kristalle ausbildeten.
Der Feststoff wurde abfiltriert und mit reichlich Ethanol gewaschen (siehe Abbildung
12). (Ausbeute: Na = 0.7293 g (60.3 %); K = 0.8177 g (63.1 %); Rb = 1.1502 g
(74.4 %); Cs = 1.2046 g (66.9 %))

Es ist anzumerken, dass eine Synthese mit Calciumhydroxid sowie Calciumcarbonat
nicht das entsprechende Produkt lieferte. Der Grund dafr ist, dass mit dem Hydroxid
der entsprechende Reaktionsmechanismus nicht méglich ist und das Carbonat eine zu
schlechte Loslichkeit im Wasser aufweist und somit ein Umsatz nicht stattfinden kann.
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Abbildung 12: Dargestellte 5Z-Sulfosalicylaldehyde und 5H-Salpet.

Zusétzlich wurde die Synthese mit der halben sowie der doppelten Menge
Na,C03:10 H,O durchgefiihrt, um einen Einfluss des Carbonates sowie einer
maoglichen Deprotonierung des Salicylaldehyds auf die Eigenschaften des Komplexes
zu untersuchen (siehe Abbildung 13).

(Ausbeute: Wenig Carbonat = 0.6747 g (83.3 %); viel Carbonat = 0.5461 g (67.5 %))

Abbildung 13: Dargestellte 5Na-Sulfosalicylaldehyde mit halber (links) sowie doppelter
(rechts) Menge Na,COs3-10 H0.
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5.2.2 Synthese von [2,3/H/Sal-5503Z]

OH K N, __ TEOF
2 + \/\/ 2
(T HZN/\/ Acctomml Reflux, 1 h o
(0}
(0}
27§ !/ >z

I - \H I
(e}

o
Z=Na,K,Rb, Cs

Abbildung 14: Reaktionsschema der Synthese von [2,3/H/Sal-5S0sZ].

Die hier aufgefiihrten Synthesen von [2,3/H/Sal-5SOsZ] basieren grundséatzlich auf
einer Vorschrift von KRUGER et al.*® Dabei wurden diverse Versuchsparameter
variiert, um den Einfluss auf die entstehenden Komplexe zu untersuchen. Aufgrund
der groRBen Anzahl an Variationen werden hier nur die wichtigsten Synthesen
aufgefiihrt.

[2,3/H/Sal-5503Na]

Die Synthese des Liganden erfolgte durch Umsetzung von 5Na-Sulfosalicylaldehyd in
Acetonitril oder einem Acetonitril/Wasser-Gemisch mit N-(2-Aminoethyl)-1,3-
propandiamin (siehe Abbildung 14). Dazu wurden 0.4 g 5Na-Sulfosalicylaldehyd in
50 ml Acetonitril vorgelegt. Im Falle des Gemisches wurden 0.03 mL Triethylamin
zugegeben und das Gemisch solange mit demineralisiertem Wasser versetzt, bis der
Aldehyd fast vollstandig geloést war. AnschlieBend wurden 0.112 ml N-(2-
Aminoethyl)-1,3-propandiamin zugegeben und eine Stunde unter Rickfluss gekocht.
Im Falle der Acetonitril-Dispersion bildete sich ein intensiv gelber, feinpulvriger
Feststoff aus, welcher filtriert und mit Acetonitril gewaschen wurde. (Ausbeute:
0.409 g (87.1 %))

Das Acetonitril/Wasser-Gemisch bildete eine gelbe Ldsung aus, die mit geringen
Mengen HCI versetzt wurde, um den protonierten Liganden auszuféllen.®Y Da dies
nicht erfolgte, wurde die Losung unter Vakuum eingedampft. Der erhaltene gelbe
Feststoff wurde anschlieRend mit Acetonitril gewaschen (siehe Abbildung 12). Diese
Feststoffe konnten im néchsten Schritt fiir die Komplexierung eingesetzt werden.
(Ausbeute: 0.247 g (52.6 %))
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5.2.3 Synthese von [2,3/H/Sal-5S03Z/Fe'"'/X]

N Naxo 1. FeCly+6 H,0 in TEOF N PN
J 2. TEA -

_ >
Acetonitril, Reflux, 2 h

ﬁ
(0]

/0\‘(‘> ﬁ/ oz

z S o

|
Abbildung 15: Reaktionsschema der Synthese von [2,3/H/Sal-5S03Z/Fe'"/Cl].

Die Komplexsynthese kann auf zwei Arten durchgefiihrt werden. Es kann zuerst der
Ligand gebildet werden, welcher anschlie}end filtriert und aufgereinigt wird, um im
nachsten Schritt fur die Komplexierung eingesetzt zu werden. Die zweite Moglichkeit
besteht darin, die Ligandenbildung sowie Komplexierung ohne vorherige Abtrennung
und Aufreinigung des Liganden durchzufuhren. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
ausschliel3lich Variante 2 verwendet.
Im Folgenden wird die direkte Herstellung der Komplexe beschrieben (siehe
Abbildung 15). Fir die Synthese der entsprechenden Verbindungen mit den Natrium-,
Kalium-, Rubidium- und Césiumsalzen des Salicylaldehyds diente Acetonitril als
Losungsmittel. Die AnsatzgréfRen sind in Tabelle 2 aufgelistet. Zusétzlich wurden
Aceton, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid und Wasser als Losungsmittel fur die
Natrium-Derivate getestet. Im Folgenden werden die beispielhaften Synthesewege flr
Acetonitril, Aceton, Dimethylformamid, einem Acetonitril/\WWasser-Gemisch sowie
Dimethylsulfoxid beschrieben. Eine Reaktion in demineralisiertem Wasser lieferte nur
eine sehr geringe Ausbeute, da sich vor allem Eisenoxid, -hydroxid sowie

Eisenhydroxidoxid bildeten und wurde deswegen nicht weiterverfolgt.

Komplexe aus Acetonitril

Fur die Synthese aus Acetonitril wurden in einem Rundkolben die entsprechende
Menge des 5Z-Sulfosalicylaldehyds (siehe Tabelle 2) in 50 ml Acetonitril vorgelegt.
Zu der gelben Dispersion wurden unter Rihren 0.10 ml TEOF und anschlieRend
0.112 ml N-(2-Aminoethyl)-1,3-propandiamin gegeben. Das Gemisch wurde fiir eine
Stunde unter Ruckfluss gekocht, wobei sich ein intensiv gelber, feinpulvriger Feststoff
ausbildete. Zu der heiRen Dispersion wurde eine Losung aus 0.241 g FeClz-6 H20 und
0.20 ml TEOF in 10 ml Acetonitril gegeben, wodurch sich die Dispersion schwarz
verfarbte. AnschlieBend wurden 0.26 ml Triethylamin zugegeben und fir weitere zwei
Stunden unter Rickfluss gekocht. Dabei bildete sich ein braunlich-schwarzer Feststoff

aus. Aufgrund der schlechten Loslichkeit des Liganden in den hier verwendeten
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Losungsmitteln kann es vorkommen, dass sich im Rundkolben ein gelblicher Rand
ausbildet, welcher von nicht reagiertem Liganden herrtihrt. In diesem Falle empfiehlt
es sich, die Reaktionszeit um 30 min zu verlangern und den Kolben mehrmals zu
schwenken. Der Komplex konnte filtriert und mit viel Acetonitril gewaschen werden.

AbschlieRend wurde das Produkt unter Vakuum getrocknet.

Tabelle 2:  AnsatzgréRen der jeweiligen Salicylaldehyde in der Komplexsynthese aus

Acetonitril.
Name Molmasse  Stoffmenge Masse  Ausbeute
in g/mol in mmol ing in g (%)
_ 0.416
5Na-Sulfosalicylaldehyd 224.1618 1.784 0.400
(75.4)
_ 0.409
5K-Sulfosalicylaldehyd 240.2703 1.784 0.429
(70.5)
. 0.621
5Rb-Sulfosalicylaldehyd 286.6398 1.784 0.512
(93.7)
_ 0.641
5Cs-Sulfosalicylaldehyd 334.0775 1.784 0.596 (©5.7)

Komplex aus Aceton
Die Synthese verlief analog zu der Synthese aus Acetonitril unter Verwendung von
Aceton als Losungsmittel. (Ausbeute: 0.370 g (67.1 %))

Komplex aus Dimethylformamid

Die Synthese in Dimethylformamid wurde nach einem &hnlichen Verfahren zur
Synthese aus Acetonitril durchgefiihrt. Da DMF einen deutlich héheren Siedepunkt
als Aceton und Acetonitril aufweist, wurde die Reaktion jeweils bei 80 °C und somit
nicht unter Sieden des Losungsmittels durchgefiihrt. Es bildete sich ein schwarzer
Feststoff mit leichtem violett Anteil. (Ausbeute: 0.680 g (123.3 %); die erhohte

Ausbeute l&sst sich auf Reste von DMF zuriickfiihren)

Komplex aus einem Acetonitril/Wasser-Gemisch
In einem Rundkolben wurden 0.300 g 5Na-Sulfosalicylaldehyd in 25 ml Acetonitril

vorgelegt. Die gelbe Dispersion wurde unter Rihren auf 80 °C aufgeheizt und 2 ml
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demineralisiertes Wasser zugegeben, wodurch sich eine gelbe Lésung ausbildete. Zu
dieser wurden 0.085 ml N-(2-Aminoethyl)-1,3-propandiamin gegeben. Dabei fiel ein
gelber Feststoff aus, welcher durch tropfenweise Zugabe von 3 ml demineralisiertem
Wasser vollstandig geldst wurde. Die Lésung wurde fiir eine Stunde unter Ruckfluss
gekocht. AnschlieRend wurden 0.182 g FeClsz-6 H20 in 5 ml Acetonitril zugegeben,
wodurch sich eine rotlich schwarze Losung ausbildete. Diese wurde weitere zwei
Stunden unter Rickfluss gekocht. Dabei bildete sich langsam am Rand der Flussigkeit
ein rotlicher Feststoff aus. Nach dem Abkihlen lagen zwei fllissige Phasen, eine
rétlich-pinke sowie eine schwarze Phase, vor. Ein Filtrieren der Phasen lieferte keinen
Feststoff. Um zu Uberprifen, ob sich beide Phasen mischen, wenn der Wasseranteil
verringert wird, wurden 0.9 ml Triethylorthoformiat zugegeben. Dabei blieben beide
Phasen erhalten, weswegen die Losungsmittel mit einem Rotationsverdampfer entfernt

wurden. Es wurde ein schwarzer Feststoff erhalten. (Ausbeute: 0.187 g (44.9 %))

Komplex aus Dimethylsulfoxid

0.400 g 5Na-Sulfosalicylaldehyd wurden unter Ruhren in 10 ml Dimethylsulfoxid in
einem Rundkolben vorgelegt. Zu der gelben Losung wurden 0.113 ml N-(2-
Aminoethyl)-1,3-propandiamin sowie 0.10 ml TEOF hinzugegeben. Das Gemisch
wurde fur eine Stunde unter Ruckfluss gekocht. AnschlieBend wurden 0.241 g
FeCl3-6 H20 und 0.10 ml TEOF in 5 ml DMSO sowie 0.347 g TBAPFs zugegeben,
wodurch sich eine violette Losung ausbildete. Diese wurde fur weitere zwei Stunden
unter Ruckfluss gekocht. Nach einer Stunde wurden zusatzlich 0.25 ml TEA
hinzugefiigt. Durch die Zugabe von Diethylether sowie einem starken Uberschuss
Aceton konnte ein braunlicher Feststoff erhalten werden. Dieser wurde filtriert und
mit Aceton gewaschen. Wahrend des anschliefenden Trocknens an der Luft farbte sich
das Produkt langsam schwarz. (Ausbeute: 0.435 g (104.6 %); die erhdhte Ausbeute

lasst sich auf Reste von DMSO zuriickftihren)

5.2.4 Synthese von Referenzkomplexen

Zur besseren Identifizierung von etwaigen Verunreinigungen bei der
Charakterisierung der Komplexe wurden Reaktionen von den eingesetzten Edukten
mit Eisen(l11)-chlorid durchgefiihrt.

[Fe'"(N-Phenylsalicylaldimin)s] ([Fe"'(PSAs)])
0.438 g N-Phenylsalicylaldimin und 0.200 g FeCls-6 H20 wurden in 25 ml Acetonitril
vorgelegt. Zu der schwarzen Losung wurden unter Rihren 0.17 ml TEA zugegeben.
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Das Gemisch wurde fir zwei Stunden unter Ruckfluss gekocht. Dabei bildete sich ein
brauner Feststoff aus, der filtriert und mit wenig demineralisiertem Wasser gewaschen

wurde.

[Fe'"'(N-Phenyl-5H-Sulfosalicylaldimin)s] ([Fe'"(PSSAs)])

0.504 g N-Phenyl-5H-Sulfosalicylaldimin wurden unter Stickstoff-Atmosphare in
einem Rundkolben vorgelegt und mit 25 ml Acetonitril versetzt. Zu der gelben
Dispersion wurde unter Rlhren eine Ldsung aus 0.487 g FeClz-6 H2O mit 0.2 ml
Triethylorthoformiat in 6 ml Acetonitril gegeben. Anschliefend wurden 0.75 ml
Triethylamin zugegeben und das gelblich-bréaunliche Gemisch flr zwei Stunden unter
Ruckfluss gekocht. Dabei bildete sich eine rotlich-brdunliche Lésung mit einem
dunklen Feststoff. Nach dem Abkuhlen wurde der schwarze Feststoff filtriert, mit

wenig Acetonitril gewaschen und an der Luft getrocknet.

[Fe''(5Na-Sulfosalicylaldehyd)s] ([Fe"'(SSA3)])

In einem Rundkolben wurden 0.500 g 5Na-Sulfosalicylaldehyd und 0.208 g
FeCl3-6 H20 in 20 ml Methanol vorgelegt. Das dunkle, rétlich-brdunliche Gemisch
wurde fur 21 h bei Raumtemperatur gerihrt. Anschlielend wurde das Losungsmittel
langsam verdampft und es konnte ein schwarzer Feststoff erhalten werden.

5.2.5 Protonierung sowie Deprotonierung der synthetisierten Komplexe

Protonierung mit Trifluoressigsaure

In einem Rundkolben wurden unter Ruhren und Stickstoff-Atmosphare 0.200 g
[2,3/H/Sal-5503Na] in 20ml  Acetonitril  vorgelegt und mit 0.05 ml
Triethylorthoformiat versetzt. Anschliefend wurden 0.111 g FeClsz-6 H20 und 0.10 ml
Triethylorthoformiat in 5 ml Acetonitril zugegeben, wodurch sich nach wenigen
Minuten eine bréunliche Dispersion ausbildete. Diese wurde unter Riickfluss gekocht,
wobei die braunliche Farbe einen dunkleren Ton annahm. Nach 210 min wurden
0.04 ml Trifluoressigséaure (99 %) zugegeben und fur weitere 90 min gekocht. Die
Reaktionsldsung wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und fiir mehrere Stunden im
Kihlschrank gelagert. Anschlie3end konnte ein feiner, schwarzer Feststoff filtriert und
mit Acetonitril gewaschen werden. (Ausbeute: 0.148 g (58.2 %))

Protonierung mit Salzsaure
In einem runden, flachen Probenhalter wurden zu ca. 100 mg [2,3/H/Sal-
5S0sNa/Fe'"'/X] Salzsaurelosung mit 1 Aq HCI-Anteil in Bezug auf die Stoffmenge
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des Komplexes gegeben. Die Probe wurde an der Luft stehen gelassen, bis das gesamte
Losungsmittel verdampft war. Anschlie3end wurden MoéRbauermessungen von dieser
Probe angefertigt.

Deprotonierung mit Natronlauge

In einem runden, flachen Probenhalter wurden zu ca. 100 mg [2,3/H/Sal-
5S0sNa/Fe'"'/X] Natronlaugelésung mit 1 Aqg NaOH-Anteil in Bezug auf die
Stoffmenge des Komplexes gegeben. Die Probe wurde an der Luft stehen gelassen, bis
das gesamte  Losungsmittel  verdampft war.  Anschlieend  wurden

MoRbauermessungen von dieser Probe angefertigt.

Es ist dabei anzumerken, dass die Komplexe mit Sulfonsdure-Gruppen sehr

hygroskopisch sind und deswegen unter Intergasatmosphare gelagert werden sollten.
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5.3 Darstellung von [2,3/2-MePy/Sal-5Z/Fe"/X]

Die hier aufgefuhrten Synthesen erfolgten in Zusammenarbeit mit RENE LUCKA im
Rahmen seiner Bachelorarbeit.[*®! Dazu wurden zwei unterschiedliche Ansatze
verfolgt. Der erste Syntheseweg erfolgte nach einer modifizierten Vorschrift von
BAILEY et al.®Y Dazu wurde zuerst durch Iminkondensation und anschlieRender
Additions-Reaktion der jeweilige Ligand gebildet (siehe Abbildung 16 und Abbildung
17). Aus diesem konnte anschliefend der Metall-Komplex gebildet werden (siehe
Abbildung 18). Diese Arbeiten erfolgten im Rahmen dieser Promotion. Der zweite
Syntheseweg, welcher von RENE LUCKA durchgefiihrt wurde, erfolgte durch
vorheriges Schitzen des eingesetzten  N-(2-Aminoethyl)-1,3-propandiamins
(CoroNA et al.?l, DrRAHOS et al.[%®1) und anschlieRender Addition der Methylpyridin-
Gruppe sowie Entschiitzung nach SALEHZADEH et al.®® und Abpawms et al.[*"]
AbschlieRend wurden der Ligand sowie der Komplex nach KRUGER et al.[*%!1
hergestellt. Die in den Abschnitten 5.3.4 und 5.3.5 aufgefiihrten Vorschriften
entsprechenden den Ansitzen von Rene Lucka und wurden hier der Ubersichtlichkeit
halber aufgefiihrt.[*]

5.3.1 Synthese von [2,3/H/Sal-5Z]-HCI

OH H NH Nach 2 h: 1 M Salzsdure
2 + ~o N2
HzN/\/ Ethanol Reflux, 2 h
V4

Z=H,Cl, Br

Abbildung 16: Reaktionsschema der Synthese von [2,3/H/Sa|—52]-HCI.

In einem Rundkolben wurden 10.44 ml Salicylaldehyd (15.657 g 5CI-Salicylaldehyd;
20.102 g 5Br-Salicylaldehyd) in 80 ml Ethanol geldst und aufgeheizt. AnschlieRend
wurden 6.31 ml N-(2-Aminoethyl)-1,3-propandiamin zugegeben und das gelbe
Gemisch zwei Stunden unter Rickfluss gekocht. Nachdem die Losung auf
Raumtemperatur abgekihlt war, wurde sie tropfenweise mit 1 M Salzs&ure-L6sung
versetzt, bis ein pH-Wert von ca. 6-7 erreicht ist. Dabei trat eine Farbanderung von
gelb nach orange (Sal-5H und Sal-5Cl) oder orange-rétlich nach gelb (Sal-5Br) ein.
Da die Farbanderung oft nicht eindeutig zu erkennen ist, empfiehlt es sich, vor allem
auf das Einstellen des entsprechenden pH-Wertes zu achten. In manchen Féllen kann
es vorkommen, dass sich bei der Zugabe der S&ure ein gelber Feststoff ausbildet. Dies

stellt im weiteren Verlauf der Synthese kein Problem dar und muss nicht weiter
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beachtet werden. AnschlieRend wurde die Losung Uber Nacht bei 3°C gelagert, wobei
sich ein gelblicher Feststoff absetzte. Dieser wurde durch Unterdruck filtriert und aus
80 ml Ethanol durch erneutes Aufheizen und Abkiihlen umkristallisiert. Der Feststoff
wurde erneut durch Unterdruck filtriert und mit Ethanol gewaschen. 4

(Ausbeute: 5H =9.745 g (53.9 %); 5CI = 13.804 g (64.1 %); 5Br = 16.474 g (63.4 %))

5.3.2 Synthese von [2,3/2-MePy/Sal-5Z]

= |
m \N
N N~ /\N
/ Na,CO, N N>
HO. ‘HCl  + A S — . /
OH | N Ethanol, Reflux, 18 h HO
s OH
z
z
‘ Z=H,Cl,Br
z

Abbildung 17: Reaktionsschema der Synthese von [2,3/2-MePy/Sal-5Z].

In einem Rundkolben wurden 2.928 g 2-Chlormethylpyridin-Hydrochlorid und
3.783 g Na2COs (wasserfrei) in 90 ml Ethanol gegeben. Das Gemisch wurde fiir eine
Stunde unter Riickfluss gekocht. Dabei bildete sich eine pinke Farbung aus. Zusétzlich
wurden 6.458 g [2,3/H/Sal-5H]-HCI (7,023 g [2,3/H/Sal-5CI]-HCI; 8.632¢g
[2,3/H/Sal-5Br]-HCI) mit 3.778 g Na.COs in 18 ml Ethanol kurz erhitzt und zu der
ersten LOsung gegeben. Die Reaktionsldsung wurde fir 18 h unter Ruckfluss weiter
gekocht. Nachdem das rdétliche Reaktionsgemisch abgekihlt war, wurde der weil3e
Feststoff filtriert und das Losungsmittel mit einem Rotationsverdampfer entfernt. Der
sich dabei ausbildende hochviskose, rotliche Rickstand wurde in 45 ml
demineralisiertem Wasser aufgenommen und anschlielend zweimal mit 45 ml
Chloroform ausgeschittelt. Die vereinten organischen Phasen wurden erneut zweimal
mit 45 ml demineralisiertem Wasser ausgeschittelt. Das Chloroform wurde am
Rotationsverdampfer entfernt und der rotliche Rickstand mit 20 ml Xylol versetzt.
Der dabei entstehende orange-rote Stoff wurde filtriert und mit Xylol gewaschen.
(Ausbeute: 5H = 4.065 g (54.7 %); 5CI = 8.149 g (103.0 %); 5Br = 5.086 g (53.3 %))
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5.3.3 Synthese von [2,3/2-MePy/Sal-5Z/Fe'"'/X]

= ‘
X
N
/\Nr\
N N FeCly+6 H,0
/ HO Methanol, Reflux, Z'h
OH
z z
z Z=H,Cl, Br

Abbildung 18: Beispielhafte Synthese von [2,3/2-MePy/Sal-5Z/Fe"'/X] mit X = CI.

In einem Rundkolben wurden 2.046 g [2,3/2-MePy/Sal-5H] (2.384 g [2,3/2-
MePy/Sal-5Cl]; 2.747 g [2,3/2-MePy/Sal-5Br]) in 100 ml Methanol vorgelegt und
aufgeheizt. Zu der gelben Ldsung wurden 1.301 g FeClz-6 H2O in 20 ml Methanol
gegeben und flr zwei Stunden unter Rlckfluss gekocht. Die Lésung verféarbte sich
violett. AnschlieRend wurde das Gemisch auf Raumtemperatur abgekihlt und filtriert.
Durch langsames Verdampfen des Losungsmittels wurde der Komplex als schwarz-
violetter Feststoff erhalten. (Ausbeute: 5H = 2.263 g (91.1 %); 5Cl = 2.228 g (78.9 %);
5Br =2.751 g (86.7 %))

5.3.4 Synthese von [2,3/2-MePy]-3 HCI
Die folgenden Angaben wurden aus der Arbeit von Luckal*®! ibernommen und dienen

ausschlie3lich als Ergdnzung und wurden der Vollstandigkeit halber angegeben.

Schitzung von N-(2-Aminoethyl)-1,3-propandiamin

o 0
0

H H
N~ M+ 2 , N N

o] \/\/

HzN/\/ HAc, 75 min NN
)
o 0

Abbildung 19: Synthese von [2,3/H/Phthalimid].

In einem Rundkolben 3.85 g Phthalsaureanhydrid und 1.6 ml N-(2-Aminoethyl)-1,3-
propandiamin vorgelegt, wobei eine leichte Warmeentwicklung eintrat. Die Feststoffe
wurden in 18.5 ml konzentrierter Essigséure gelost und fur 75 min unter Ruckfluss
gekocht. Dabei farbte sich die Losung intensiv gelb. Anschliefend wurde das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und zu dem zuriickbleibenden gelb-
orangen Feststoff 28 ml heilRes Ethanol gegeben und tber Nacht geriihrt. Am néchsten

Tag konnte ein Feststoff abfiltriert und mit eisgekihltem Ethanol gewaschen werden.
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Der weil3e Feststoff wurde in 20 ml Chloroform aufgenommen und zweimal mit 20 mi
einer wassrigen, 10 %igen Natriumcarbonat-Losung ausgeschittelt. Dabei sollte
darauf geachtet werden, dass sich der Feststoff vor dem Ausschiitteln vollstandig
gel6st hat. Dies kann manchmal mehrere Minuten in Anspruch nehmen. Am Ende
wurde die organische Phase langsam verdampft und [2,3/H/Phthalimid] als weil3-
gelblicher Feststoff erhalten.

Addition von 2-Brommethylpyridin

Dusopropylethylamm
S /\/ \/\/ Ny CHCI; 18 h j /\/ \/\/
Abbildung 20: Synthese von [2,3/2-MePy/Phthalimid].

In einem Rundkolben wurden 1.00 g [2,3/H/Phthalimid] in 20 ml Chloroform
vorgelegt. Zu der gelben Losung wurden 0.462 ml Diisopropylethylamin zugegeben.
Zusatzlich wurden 0.670g 2-Brommethylpyridin-Hydrobromid und 0.462 ml
Diisopropylethylamin in wenigen Millilitern Chloroform gel6st und tropfenweise zu
der ersten Losung gegeben. Das Gemisch wurde fiir 18 h bei Raumtemperatur geruhrt.
Anschlielend wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und zu dem
zurlckbleibenden hochviskosen, roten Stoff 3 M Salzséure gegeben, bis sich dieser
vollstandig l6ste, wobei sich eine braunliche Lésung ausbildete. Das Ldsungsmittel
wurde erneut am Rotationsverdampfer entfernt und der braune Feststoff in 60 ml
Methanol aufgenommen. Dabei blieb [2,3/2-MePy/Phthalimid] als weilRer Feststoff
zurlck. Dieser wurde filtriert und an der Luft getrocknet.

Entschitzung durch Abspaltung des Phthalimids

=
7

Salzsdure (6 M) \N
/\/ ~ >N — *3 HCI
N A NP

Abbildung 21: Synthese von [2,3/2-MePy]-3 HCI.

In einem Rundkolben wurden 1.242 g [2,3/2-MePy/Phthalimid] in 20 m 6 M Salzséure
vorgelegt und fir 72 h unter Riickfluss gekocht. Nachdem die gelbe Lésung abgekdhlt

war, konnte ein weiller Feststoff abgetrennt werden. Das Filtrat wurde am
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Rotationsverdampfer entfernt und [2,3/2-MePy]-3 HCI als hellgelber Feststoff
erhalten.

5.3.5 Synthese von [2,3/2-MePy/Sal-5Z/Fe'''/X] aus [2,3/2-MePy]-3 HCI

= |
AN
N
o,
| N N~
OH AN Na,CO
) . N o NeCO, g
Aceton, Reflux, 30 min HO
N NH, oH
z HZN/\/ ~N
Z=H,Br z
Z
=z |
X

FeCl3 6 H,0

N\
? Aceton Reflux, 1 h

Abblldung 22: Reaktionsschema der Synthese von [2,3/2-MePy/Sal-5Z/Fe"!/Cl].

In einem Rundkolben wurden 1.000 g [2,3/2-MePy]-3 HCI in 50 ml Aceton gegeben
und 0.500 g Na2COs zugegeben. Zu der entstehenden gelben Lésung wurde 0.880 ml
Triethylamin sowie 0.672 ml Salicylaldehyd oder 1.266 g 5-Br-Salicylaldehyd
gegeben und fir 30 min unter Rickfluss gekocht. Dabei farbte sich die Losung orange.
AnschlieBend wurde eine Loésung aus 0.851 g FeCls-:6 HO in wenig Aceton
hinzugegeben, wodurch sich das Gemisch violett farbte. Die Losung wurde fiir weitere
60 min gekocht und nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur tber Nacht bei 3 °C
gelagert. AnschlieBend konnte durch Filtration ein violett-schwarzer Feststoff

gewonnen werden.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden soll auf die Ergebnisse der Untersuchungen der im Rahmen dieser
Doktorarbeit synthetisierten Verbindungen eingegangen und diese diskutiert werden.
Dazu wird das Kapitel in drei Abschnitte unterteilt, welche sich aufsteigend nach der
Zahnigkeit der den Komplexen zugrundeliegenden Liganden richten. Als Erstes sollen
die Komplexe mit tetradentatem Liganden vom Salen-Typ, anschliellend die
Komplexe der pentadentaten Salpet-Reihe und abschliefend die Komplexe mit

potentiell hexadentaten Liganden besprochen werden.

6.1 [Fe''(chsalen-5Z)X;]*A-Reihe

In diesem Abschnitt sollen die Komplexe mit einem Salen-Liganden behandelt
werden. Zuerst wird auf die Ausgangsverbindungen mit einem Wasserstoff-, Chlor-
oder Brom-Substituenten an den aromatischen Ringen eingegangen. Anschlielend
werden die Synthesen der Komplexe mit Imidazol sowie Perchlorat bzw.
Hexafluorophosphat als Gegenionen besprochen. Dabei wird davon ausgegangen, dass
es sich bei X* und X2 um dieselben Liganden und keine Mischverbindungen handelt.

6.1.1 Auswertung der [Fe'''(chsalen-5Z)ACN/CI]-Reihe

Abbildung 23 zeigt das ATR-FTIR-Spektrum von [Fe'"(chsalen-5H)ACN/CI]. Die
entsprechenden Schwingungsbanden sind in Tabelle 3 aufgelistet. Wie zu erkennen
ist, zeigt das Spektrum alle relevanten Signale, welche fiir den Komplex zu erwarten
sind. Dazu gehdren unter anderem die aromatischen C-H-Schwingungen des Phenol-
Ringes bei 3044 cm® sowie die symmetrischen und asymmetrischen C-H-
Schwingungen (2932 und 2862 cm™) des Cyclohexan-Ringes.[%¢%81 Zusatzlich ist bei
ca. 1620 cm™ die C=N-Bande der Imin-Gruppe zu erkennen, welche sich bei der
Reaktion des Salicylaldehyden mit 1,2-Diaminocyclohexan ausgebildet hat.[*! Die
zugehorige C-N-Schwingung zwischen dem Imin und dem Cyclohexan kann bei ca.
1354 cm™ beobachtet werden.['® Weitere aromatische C=C-Ringschwingungen
liegen bei ca. 2595 sowie 1543 cm™.1¢] Dje Absorptionsbande der C-O-Schwingung
des Phenol-Ringes liegt bei ca. 1265 und 1543 cm™.[®91%] |nteressanterweise sind
keine zugehdrigen O-H-Banden bei >3200 cm™ erkennbar, was auf eine erfolgreiche

Koordination der Hydroxy-Gruppe an das Eisen-Kation hindeutet.
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Abbildung 23: ATR-FTIR-Spektrum von [Fe'"'(chsalen-5H)ACN/CI].

Die Absorptionsbande bei 1232 cm™ zeigt die C-C-Schwingung des Cyclohexans an,
auf welches bereits die aliphatische C-H-Schwingung bei 3044 cm™ hingewiesen hat.
Eine Bestimmung der weiteren Liganden erweist sich als schwierig. Eventuelle
Schwingungsbanden von Acetonitril, welches als Ligand fungieren konnte, sind nur
schwer zu beobachten, da sich die Signale zu groRen Teilen mit denen des Komplexes
iiberlagern. Die Bande der Nitril-Gruppe von freiem Acetonitril liegt bei ca. 2254 cm™
und wurde sich bei der Ausbildung einer koordinativen Bindung durch eine
Veréanderung in der Elektronendichte der C-N-Dreifachbindung verschieben.[*° Dies
lasst die Vermutung zu, dass kein ACN an das Eisen gebunden vorliegt oder ein
entsprechendes Signal vom Hintergrundrauschen uberlagert wird. Allerdings ist es
eher unwahrscheinlich, dass eine Koordinationszahl von vier oder finf vorliegt, da
Fe''' vorzugsweise eine Koordinationszahl von sechs einnimmt. Deswegen kann davon
ausgegangen werden, dass neben einem Chlorid-lon, welches anhand eines IR-
Spektrums nicht direkt nachgewiesen werden kann, auch ein Acetonitril-Ligand
vorliegt. In diesem Fall wirde der Komplex keine elektrische Ladung aufweisen.
Waren zwei Chlorid-lonen gebunden, waére der Komplex einfach negativ geladen und
die Ladung musste durch ein weiteres Kation ausgeglichen werden. Aus diesem Grund
wird im Rahmen dieser Arbeit davon ausgegangen, dass ein Acetonitril-Molekil sowie

ein Chlorid-lon den funften und sechsten Liganden im Komplex darstellen.
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Tabelle 3: IR-Absorptionshanden von [Fe"'(chsalen-5H)ACN/CI] und  zugehorige

Literaturwerte. [30,59,66,98-100,102-105]

Absorptionsbande Absorptionsbande (Lit.) Zugeordnete
incm™ incm® Schwingung
3044 3050 C-H (arom.)
2932 2940 C-H (sym.)
2862 2855 C-H (asym.)

1620 1621 C=N

1595 1602 C=C-Ringschwingung
1543 1537/1543 C=C oder C-O
1447 1453 C-H (arom.)
1354 1343 C-N

1265 1274 C-O0

1232 1246 C-C

Abbildung 24 zeigt beispielhaft das ATR-FTIR-Spektrum von [Fe''(chsalen-
5CI)ACN/CI]. Wie zu erkennen ist, weisen die Signale groRe Ahnlichkeiten mit denen
von [Fe'''(chsalen-5H)ACN/CI] auf. Die Absorptionsbanden der aromatischen C-H-
sowie C=C-Schwingungen bei 3044 bzw. 1460 und 1590 bzw. 1533 cm™ sind leicht
verschoben und weisen eine etwas geringere Intensitat auf. Diese kann auf die
Substitution eines Wasserstoff-Atoms durch Chlor- bzw. Brom-Atome sowie leichten
Unterschieden in der Grundlinienkorrektur zurlickgefiihrt werden. Die C=N-Bande
des Imins sowie auch die dazugehdrige C-N-Bande liegen bei 1624 und 1344 cm™ und
sind im Vergleich zum vorher besprochenen Komplex ebenfalls leicht verschoben. Die
C-C-Bande liegt bei 1232 cm™*, wohingegen die C-O-Absorptionsbande mit 1256 cm™
zu geringeren Wellenzahlen verschoben ist, was auf eine leichte Schwéachung der
Bindung hindeutet. Eine neue Bande ist im Bereich um 665 cm™ hinzugekommen,
welche der Schwingung der C-CI-Bindung am Phenol-Ring zugeordnet werden
kann.[2%] Dje Bande bei 825 cm* kénnte auf eine Oxobriicke zwischen zwei Komplex-
Einheiten hindeuten, welche nach DAs et al.['l als Fe-O-Fe-Schwingung im Bereich

um 830 cm™* vorliegt.
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Abbildung 24: ATR-FTIR-Spektrum von [Fe'"'(chsalen-5CI)ACN/CI].

Die Absorptionsbanden fir [Fe''(chsalen-5Br)ACN/CI] (siche Anhang 7)
unterscheiden sich ebenfalls kaum von denen des [Fe'"'(chsalen-5CI)ACN/CI]. Es sind
leichte Verschiebungen in den C=C-Schwingungen zu erkennen, welche mit der
groReren Masse des Brom-Substituenten erklart werden kdnnen. Zuséatzlich liegt die
C-Br-Absorptionsbande bei 652 cm™ und damit im Vergleich zur C-Cl-Bande um 13
Wellenzahlen zu geringeren Energien verschoben. Die Bande bei 824 cm™ konnte, wie
zuvor erwahnt, auf eine Sauerstoffbriicke zwischen zwei Eisen-Zentren hinweisen.

Die ESI-MS-Messungen der jeweiligen Komplexverbindungen zeigen Signale bei
376.0822 m/z fiir das [Fe'"'(chsalen-5H)]*-Kation (kalk. 376.0869 m/z, siche Anhang
1) sowie ein potentielles Sauerstoff-Addukt [Fe'"'(chsalen-5H)]+02 mit einem Masse-
zu-Ladungsverhéltnis von 408.1192 m/z (kalk. 408.0767 m/z). Wie bereits anhand des
IR-Spektrums gezeigt, bilden die Salen-basierten Komplexe mit Sauerstoff oder
Wasser eine Oxobriicke zwischen zwei Komplex-Einheiten aus, was anhand einer
deutlich reduzierten Loslichkeit in Methanol oder Acetonitril im Vergleich zum
Ursprungskomplex beobachtet werden kann. Fiir das Chloro-Derivat kdnnen mehrere
Signale beobachtet werden. Der erwartete Peak fir [Fe'"'(chsalen-5CI)]*" liegt bei
444.0087 (kalk. 444.0089 m/z siehe Anhang 3 und Anhang 4). Das Sauerstoff-Addukt
liegt hier bei 476.0351 m/z (kalk. 475.9988 m/z). Die groRten Signale kdnnen
allerdings bei ca. 512.0072 sowie 558.1302 m/z beobachtet werden, was auf ein
Natriumformiat-Addukt (kalk. 511.9964 m/z) sowie ein Addukt aus dem Komplex mit
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Natriumformiat und Ameisensdure (kalk. 558.0018 m/z) hindeutet. Diese Addukte
lassen sich auf die zwei freien Koordinationsstellen des einfach positiv geladenen
Komplexes sowie Verunreinigungen im Lésungsmittel zuriickfihren. Zusatzlich sind
die typischen Isotopenmuster von zwei Chlor-Atomen zu erkennen, wodurch neben
den Signalen noch weitere Peaks mit einer um 2 m/z erhohten Masse und leicht
geringeren Intensitat zu beobachten sind. Das Brom-Derivat zeigt ein Signal bei
533.9388 m/z, welcher auf [Fe'''(chsalen-5Br)]* (kalk. 533.9058 m/z siehe Anhang 8)
hinweist. Ein weiteres Signal bei 565.9654 m/z zeigt - in Konsistenz zu den vorher
besprochenen Messungen - das Sauerstoff-Addukt an (kalk. 565.8957 m/z). Ebenfalls
ist das Addukt des Komplexes mit Natriumformiat und Ameisenséure bei
648.0604 m/z (kalk. 647.8988 m/z) zu erkennen. Dazu koénnen auch die
Isotopenmuster aufgrund der beiden Brom-Isotope "°Br und 8!Br, welche jeweils zu
fast 50 % in der Natur vorliegen, beobachtet werden. Die Messungen lassen darauf
schlieRen, dass sich die gewtinschten Koordinationsverbindungen ausgebildet haben.
Die MoRbauer-Spektren von [Fe'''(chsalen-5H)ACN/CI] und [Fe'''(chsalen-
5CI)ACN/CI] sind in Abbildung 25 dargestellt. Das Spektrum von [Fe'!(chsalen-
5Br)ACN/CI] befindet sich im Anhang (siehe Anhang 9). Die entsprechenden
MoRbauer-Parameter sind in Tabelle 4 aufgelistet. Wie zu erkennen ist, liegen nur
minimale Unterschiede in den Werten der unterschiedlichen Komplexe vor. Die
Isomerieverschiebungen  liegen  zwischen 0.388 und 0.392 mm.s®. Die
Quadrupolaufspaltungen betragen zwischen 1.404 und 1.414 mm.s?. Diese Werte
scheinen auf ein Fe"-Zentrum im High-Spin-Zustand hinzuweisen.11%l Allerdings
ist die Quadrupolaufspaltung relativ hoch, was auf eine starke Verzerrung des
Koordinationspolyeders hindeutet. Diese Werte konnen auch in dhnlichen Fe'!'-Salen-

Komplexen beobachtet werden.[31:32.70.109]

Tabelle 4:  MoRbauer-Parameter von [Fe''(chsalen-5Z)ACN/CI] mit Z = H, Cl und Br bei
298 K.

Z Ois AQ FWHM A-/A+ Flachenanteil

/mmst  /mms! /mms? | %

H dl  0.388(6) 1.414(11) 0.409(14) 1.252(49) 100(00)
cl dl  0.392(9) 1.404(18) 0.392(22) 1.790(120)  100(00)

Br  dl  0391(7) 1407(13) 0.400(16) 1.727(86)  100(00)
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Abbildung 25: M6BRbauer-Spektren  von  [Fe'!!(chsalen-5H)ACN/CI]  (links)  und
[Fe"'(chsalen-5CI)ACN/CI] (rechts).

Erstaunlicherweise sind keine Trends zwischen den einzelnen Parametern erkennbar,
obwohl die Substituenten des Liganden von Wasserstoff tber Chlor zu Brom gréRer
werden und eine Anderung in der Asymmetrie der Elektronendichteverteilung um den
Eisen-Kern zu erwarten ware. Daraus l&sst sich schlieBen, dass der Einfluss der
funktionellen Gruppen nur sehr gering zu sein scheint. Die Unterschiede in den
Flachenverhéltnissen der Dubletts konnen mit Textureffekten erklart werden. Die
Textureffekte treten auf, da die hier synthetisierten Komplexe mit einer hohen
Kristallinitat aus der Losung ausgefallen waren und damit bei der Probenpréparation
Vorzugsrichtungen aufweisen.!**% Um diese zu entfernen, miissten diverse Messungen
in der Magic-angle-Geometrie durchgefiihrt und die einzelnen Messungen summiert
werden. Zusammengefasst I4sst sich aus einem Vergleich mit den Literaturwerten
sagen, dass die gewunschten Komplexe hergestellt wurden und dabei ahnliche
Strukturen aufweisen. Des Weiteren sind keine zusétzlichen Banden zu erkennen,

welche auf eventuelle Verunreinigungen oder Low-Spin-Anteile von Fe'" hindeuten.

6.1.2 Auswertung der [Fe'''(chsalen-5Z)Im2]*A-Reihe

In Abbildung 26 und Abbildung 27 sind die ATR-FTIR-Spektren von [Fe''(chsalen-
5H)Im,]PFs sowie [Fe"'(chsalen-5H)Im2]ClOs dargestellt. Im ersten Spektrum
dominiert vor allem die Absorptionshande bei ca. 824 cm™, welche von der P-F-
Schwingung des Hexafluorophosphat-Anions herriihrt.!*  Dies kann darauf
zurtickgefuhrt werden, dass wéhrend der Synthese die Komplex-Losung vollstandig
eingedampft werden musste, wodurch das eingesetzte PFe-Salz mit ausgefallen ist. Da
eine Aufreinigung ohne Zerstérung der Verbindung nicht moéglich war, liegt das PFe-

Salz in den nachfolgenden Untersuchungen ebenfalls vor.
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Abbildung 26: ATR-FTIR-Spektrum von [Fe'"'(chsalen-5H)Im;]PFe.

Die Bande bei 1474 cm™* stammt von dem Tetrabutylammonium-Kation des TBAPFs,
welches als Gegenion zum PFe-lon fungierte.[!? Im Bereich um 2900 cm kénnen
die symmetrischen und asymmetrischen C-H-Schwingungen des TBA-Kations sowie
des Cyclohexan-Ringes beobachtet werden, welche bereits in der
Ausgangsverbindung vorhanden waren.[66%8112 Eine Absorptionsbande fiir die C-H-
Streckschwingungen des Imidazol-Ringes kann als leichter Ansatz eines Signals bei
3146 cm erkannt werden.[%81%1 Dies wird durch die Doppelbande bei 1621 sowie
1547 cm™ bestatigt, welche auf eine C=N-Schwingung des Liganden und des
Imidazols hindeutet.[6°%1141 \Wie bereits fiir das Edukt beobachtet werden konnte, liegt
die C-O-Schwingung im Bereich um 1240 cm™.1100

Fur den [Fe"'(chsalen-5H)Im2]Cl04-Komplex sind sehr ahnliche Signale zu erkennen.
Interessanterweise scheinen die Banden fiur das koordinierte Imidazol intensiver zu
sein, als es in dem H-substituierten Komplex der Fall war. Dazu gehéren die C-H-
Streckschwingung bei 3146 cm™ sowie die C-H-Deformationsschwingung bei
1057 cm1.[66:113.1141 Djje |eichte Abweichung von den Literaturwerten lasst sich auf die
Koordination des Molekils zurtickfiinren. Im Vergleich zu [Fe'"'(chsalen-5H)Im;]PFs
ist eine zusatzliche Bande bei ca. 1090 cm™ hinzugekommen. Diese lasst sich mit der
CI-O-Streckschwingung des Perchlorat-Anions erklaren, welches als Gegenion des
Komplexes fungiert.!'115] Diese Ergebnisse lassen auf eine erfolgreiche Synthese der
Koordinationsverbindungen schlielen.
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Abbildung 27: ATR-FTIR-Spektrum von [Fe'"'(chsalen-5H)Im2]CIO..

Abbildung 28 zeigt die Mo6Rbauer-Spektren von [Fe'''(chsalen-5H)Im2]CIO4 bei 298
und 77 K. Die Spektren von [Fe'"'(chsalen-5H)Im2]PFs sind in Anhang 2 zu finden.
Die entsprechenden Parameter sind in Tabelle 5 aufgelistet. Wie zu erkennen ist, weist
der Komplex mit PFe als Gegenion leicht unterschiedliche Werte fur die
Isomerieverschiebung und starke Abweichungen hinsichtlich der
Quadrupolaufspaltung im Vergleich zu dem Ausgangskomplex auf. Die kleinere
Isomerieverschiebung zeigt eine geringe Elektronendichte am Kern an, welche auf die
Koordination  eines neuen  Liganden  hindeutet.B1®1  Die  geringere

Quadrupolaufspaltung gibt einen Hinweis auf ein schwécher verzerrtes Ligandenfeld.
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Abbildung 28: MoRbauer-Spektren von [Fe"'(chsalen-5H)Im2]CIO, bei 298 K (links) und
77 K (rechts).
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Daraus lassen sich zwei Vermutungen ableiten: Da die Verzerrung der
Koordinationssphare geringer geworden ist und Salen-Liganden planar an das Eisen-
Zentrum binden, deutet dies darauf hin, dass im Ausgangskomplex zwei
unterschiedliche axiale Liganden vorgelegen haben. In diesem Fall wird von Chlorid
und Acetonitril ausgegangen. Durch die Substitution mit Imidazol scheinen sich zwei
identische Molekdle axial an das Metall-Zentrum gebunden zu haben, wodurch eine
Erhohung der Symmetrie erreicht wird, was eine Verringerung der
Quadrupolaufspaltung zur Folge hat. Ahnliche Tendenzen konnen auch in
literaturbekannten Salen-Komplexen beobachtet werden.[31:32.70.109]

Im Falle von [Fe'!'(chsalen-5H)Im2]ClO4 stimmt der Wert der Quadrupolaufspaltung
groRtenteils mit dem Parameter der Ausgangsverbindung tberein. Im Gegensatz dazu
ist die Isomerieverschiebung um 0.04 mm.s erhoht. Dies lasst die Vermutung zu, dass
kein Ligandenaustausch durch das Imidazol stattgefunden hat. Allerdings weisen die
IR-Messungen darauf hin, dass Imidazol im System vorzuliegen scheint. Ob dieses
gebunden oder frei vorliegt, ist dabei schwer zu bestimmen. Wéhrend im
Infrarotspektrum leichte Verschiebungen der Schwingungsbanden auf eine
Koordination hindeuten, sprechen die MoRbauer-Spektren eher dagegen. Zusatzlich
hat die Messung bei 77 K gezeigt, dass beide Komplexe keinen Spin-Crossover

aufweisen.

Tabelle 5:  MoORbauer-Parameter von [Fe"'(chsalen-5H)Im2] A mit A = PFg, ClO,.

A dis Ao FWHM W-/W-+ Flachenanteil
/mmst  /mms?!  /mms? | %

PFe

dl  0.337(90) 1.060(160) 1.280(36) 1* 100(00)
(298 K)
PFe

dl  0.461(38) 1.252(63) 1.048(118) 1% 100(00)
(77 K)
clo. dl  0.428(21) 1.410(37) 0.884(60) 1* 100(00)
(298 K) ' ' '
ClOs4
77K dl  0.510(26) 1.435(46) 1.006(48) 1* 100(00)

*Diese Parameter wurden fur die Kurvenanpassung festgesetzt.
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Ahnlichen Verbindungen auf Basis von Salpet-Liganden bestatigen die Aussage, dass
5H-substituierte Liganden mit Eisen-Zentrum selten einen Spin-Crossover
zeigen.[101L74117 Der Anstieg der Isomerieverschiebung nach Abkiihlen der Probe
lasst sich auf den Second-Order Doppler-Shift zurtickfiihren, welcher flr Eisen-Kerne
eine Verschiebung der IS von ca. -0.098 mm.s™ beim Ubergang von 77 K zu 298 K
ausmacht.[*1% Zusitzlich ist zu erkennen, dass bei geringeren Temperaturen eine
hohere Absorption vorliegt. Dies kann mit einer Reduktion der Gitterschwingungen
und einer damit einhergehenden verringerten Wahrscheinlichkeit fir die Umwandlung
der RiickstoRenergie in innere Energie erklart werden.®! Fir [Fe"'(chsalen-
5H)Im2]PFs liegt bei den beiden Messtemperaturen (77 und 298 K) eine Abweichung
der Quadrupolaufspaltung von ca. 0.2 mm.s™ vor, welche auf ein hoheres Signal-zu-
Rausch-Verhéltnis bei 77 K zuriickgefiihrt werden kann (siehe Anhang 2). Dadurch
hat sich wahrend des Fit-Vorgangs vermutlich ein neues Minimum ausgebildet,
welches aufgrund des groRen Rauschens bei 298 K nicht erreicht werden konnte.

Das ATR-FTIR-Spektrum von [Fe'(chsalen-5CI)Im2]CIO4 ist in Abbildung 29
dargestellt. Das entsprechende Spektrum fiir [Fe!"'(chsalen-5CI)Im2]PFs befindet sich
im Anhang (siehe Anhang 5). Wie bereits in den Messungen der 5H-Reihe festgestellt
werden konnte, dominiert im Spektrum von [Fe'"'(chsalen-5CI)Im;]PFs die Bande bei
ca. 826 cm?, welche auf die P-F-Schwingung des Hexafluorophosphat-Anions
hindeutet.*'! Die entsprechende Bande des Tetrabutylammonium-Kations liegt bei
1474 cm*. 2 Wie bereits erwahnt, riihrt die hohe Absorption der Bande des TBAPFs-
Salzes vom vollstdndigen Eindampfen der Ldsung her. Dabei ist es schwer zu
unterscheiden, welche Schwingungen zu dem reinen TBAPFs-Salz und welche zu dem
an den Komplex gebundenen PFs-Anion gehodren, da keine signifikante Verschiebung
des Signals beobachtet werden konnte. Die charakteristischen C-H-Schwingungen des
Cyclohexan-Ringes liegen im Bereich um 2900 cm™. Die C-H-Streckschwingung des
Imidazol-Ringes ist wiederum als schwaches Signal bei 3127 cm™ und die
Deformationsschwingung bei 1055 cm™ zu erkennen.[66:98.113114] Dje |min-Bande des
Liganden wie auch des Imidazols liegen im Bereich von 1667 und 1541 cm™.[66.91 |m
niederenergetischen Bereich schlief3t sich die C-O-Schwingung an, welche bei ca.
1258 cm? liegt.[*% [Fe"'(chsalen-5Cl)Im2]CIO; zeigt dhnliche Signale. Wie bereits
fur die 5H-Komplexe beobachtet werden konnte, scheinen die Banden des Imidazol

intensiver zu sein.
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Abbildung 29: ATR-FTIR-Spektrum von [Fe''(chsalen-5CI)Im2]CIOs.

Dabei sind vor allem die C-H-Schwingungen bei 3142 und 1065 cm™ hervorzuheben.
Zusétzlich sind die CI-O-Streckschwingungen bei 1094 cm™ hinzugekommen, welche
auf das ClO4-Anion hindeuten,[*11:115]

Um naher zu Uberprifen, ob die Synthese erfolgreich war, wurden von den Komplexen
MoRbauer-Messungen angefertigt (siehe Abbildung 30). Die entsprechenden
Parameter sind in Tabelle 6 aufgelistet. Wie zu erkennen ist, weist der Komplex mit
PFe (siehe Abbildung 30 links) als Gegenion deutliche Abweichungen in den
Paramatern im Bezug zu den Ausgangsverbindungen auf.
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Abbildung 30: MoRbauer-Spektren von [Fe'"'(chsalen-5CI)Im;]PFs (links) und [Fe'"'(chsalen-
5CI)Im;]CIO4 (rechts) bei 298 K.
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Tabelle 6:  MoRbauer-Parameter von [Fe'''(chsalen-5CI)Im;]A mit A = PFg, ClO4.

A dis Ag FWHM W-/W+ Flachenanteil
/mmst  /mms? / mm.s?! | %
PFe
dl  0.148(87) 0.410(150) 0.340(240) 1* 100(00)
(298 K)
PFe  dl 0.223(13) 0.314(20) 0.334(40) 1* 90.3(67)
(77K) d2 0.444(54) 1.360(110) 0.224(174) 1* 9.7(69)
ClOs4
dl  0411(42) 1.142(68) 1.150(162) 1* 100(00)
(298 K)
clo, dl  0.497(33) 1.137(66) 0.772(104) 1* 65.9(71)
(77K)  d2 0.193(18) 2.371(36) 0.356(60) 1* 34.1(55)

*Diese Parameter wurden fur die Kurvenanpassung festgesetzt.

Die geringe Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung kénnen auf eine Fe'''-
Verbindung im High-Spin- oder eine Fe'-Verbindung im Low-Spin-Zustand
hindeuten.5:1%81181 Da wahrend der Synthese keine reduzierenden Bedingungen
vorgelegen haben, kann eine Fe''-Spezies vorerst ausgeschlossen werden. Zusatzlich
kann ein Fe''-Low-Spin-Zustand ausgeschlossen werden, da hierfur die
Quadrupolaufspaltung zu gering ist. Die starken Abweichungen der MoRbauer-
Parameter zeigen, dass sich durch den Ligandenaustausch ein neuer Komplex
ausgebildet zu haben scheint, welcher eine hohere Symmetrie als die
Ausgangsverbindung aufweist und dessen Liganden eine hohere Elektronendichte am
Eisen-Kern erzeugen. Zusétzlich ist das Signal-zu-Rausch-Verhdéltnis relativ gering,
was auf einen kleinen Lamb-Md&Rbauer-Faktor hindeutet.[*%1 Allerdings weichen die
Parameter stark von den Literaturwerten ab. Aus diesen Grinden kann davon
ausgegangen werden, dass die Synthese des gewiinschten Komplexes nicht erfolgreich
war oder die Menge an Nebenprodukten deutlich héher war als die des Hauptproduktes
und dessen Signal folglich durch das starke Rauschen nicht erkennbar ist. Eine
Messung bei 77 K (siehe Anhang 6) zeigt ein héheres Signal-zu-Rausch-Verhéltnis,
wodurch neben dem Hauptsignal ein weiteres Dublett beobachtet werden kann. Dabei
liegt die Quadrupolaufspaltung des Hauptsignals bei 0.314 mm.s™ und ist somit um

0.1 mm.s™ geringer als bei 298 K.
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Die Erhohung der Isomerieverschiebung kann auf den Second-Order Doppler-Shift
zuruckgefuhrt werden. Das zweite Dublett weist eine Isomerieverschiebung von
0.444 mm.s und eine Quadrupolaufspaltung von 1.360 mm.s™* auf. Damit liegen die
Werte in ahnlichen Bereichen wie die Komplexe der 5H-Reihe. Dies l&sst vermuten,
dass sich der gewuinschte Komplex mit einem Anteil von 9.7 % hinsichtlich der Anzahl
an Fe-Kernen ausgebildet hat. Allerdings weichen die Parameter hier ebenfalls relativ
stark von den Literaturwerten ab und konnten auf vorhandenes Edukt hinweisen.
Zusétzlich scheint die Verbindung keinen Spin-Crossover durchzufihren.

Die MoRbauer-Parameter von [Fe'''(chsalen-5CI)Im2]CIO4 (siehe Abbildung 30
rechts) zeigen dhnliche Tendenzen zu den Werten der dquivalenten 5SH-Komplexen.
Dabei liegen die Parameter in &hnlichen Bereichen wie literaturbekannte Salen-
Komplexe.F1:32701091 Dje Verringerung der Quadrupolaufspaltung von 1.404 mm.s
auf 1.137 mm.s! zeigt einen Ligandenaustausch der axialen Liganden gegen zwei
Imidazol-Molekdle an, welcher mit einer Erhdhung der Symmetrie des elektrischen
Feldes um den Eisen-Kern einhergeht. Ahnliches gilt fur die Erhohung der
Isomerieverschiebung, welche auf eine verringerte Elektronendichte am Kern
hindeutet und damit zeigt, dass Imidazol Elektronendichte aus der Umgebung des
Atomkerns abzieht.®! Die leichte Asymmetrie der beiden Signale des Dubletts
stammen entweder von Textureffekten aufgrund der kristallinen Struktur der Probe

oder von dem Goldanskii-Karyagin-Effekt.[19120]
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Abbildung 31: M6Rbauer-Spektrum von [Fe'"'(chsalen-5CI)Im2]CIO, bei 77 K.
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Bei dem Abkiihlen der Probe (siehe Abbildung 31) bildet sich ein neues Signal aus,
welches  eine  Isomerieverschiebung  von  0.193 mm.s®*  sowie eine
Quadrupolaufspaltung von 2.371 mm.s* besitzt. Diese Werte weisen auf einen Fe'''-
Komplex im Low-Spin-Zustand hin, welcher zu ca. 34 % vorliegt. Dabei ist zu
beachten, dass dieser Wert nur eine N&herung angibt, da der High-Spin- sowie Low-
Spin-Zustand unterschiedliche Lamb-Mo6Rbauer-Faktoren aufweisen. Da diese nicht
bekannt sind und es im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich war, diese zu bestimmen,
wurde mit den aus den Fit-Daten erhaltenen Werten gearbeitet. Interessanterweise ist
die Quadrupolaufspaltung relativ gering, was auf einen geringen Gitterbeitrag und
damit eine erhthte Symmetrie des Komplexes hinweist. Dies ist insoweit interessant,
als dass &hnliche Salpet-Komplexe, welche im High-Spin-Zustand oft eine geringere
QS als die Salen-Komplexe aufweisen, im Low-Spin-Zustand meist einen grof3eren
Wert zeigen. Moglicherweise kann dies auf starkere Schwingungen in den Komplexen
im High-Spin-Zustand zuriickgefiihrt werden, woraus eine Erhéhung der Symmetrie
der Elektronenverteilung um den Kern resultiert. Zusétzlich kann nicht genau belegt
werden, ob der Komplex einen graduellen Spin-Ubergang zeigt oder im Bereich um
77 K schaltet, da hierfir temperaturabhdngige MoORbauer-Messungen notwendig
waren, welche im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefuihrt werden konnten.

Abbildung 32 und Abbildung 33 zeigen die ATR-FTIR-Spektren von [Fe''(chsalen-
5Br)Imz2]A mit A = PFs oder ClO4. Im Gegensatz zu den entsprechenden Chlor-
Komplexen zeigt in diesem Spektrum die P-F-Schwingung bei 824 cm™ eine geringere
Intensitat und ist nur noch leicht intensiver als die zweithdchste Bande. Zusatzlich ist
das Signal, welches auf TBA hindeutet, bei ca. 1458 cm™ vorhanden.[**1112] Weitere
charakteristische Absorptionsbanden liegen bei ca. 2900 cm? fir die C-H-
Schwingung des Cyclohexan-Ringes, 1622 cm™ fiir die Imin-Gruppe des Schiffbase-
Liganden sowie 1258 cm fiir die C-O-Schwingung.[®6:9-1%01 Besonders auffallig sind
die Signale zwischen 2600 und 3125 cm*. Das Muster der Banden stimmt dabei zu
groBen Teilen mit denen des reinen Imidazols von BELLOCQ et al.™*l berein.
Interessanterweise ist die C=N-Bande des Imidazols, welche bei freiem Imidazol bei
1541 cm™ liegt, zu 1587 cm verschoben, was auf eine Bindung an das Eisen-Zentrum
des Komplexes hinweist. Die Banden bei 1055 und 1099 cm?® kénnen C-H-
Deformationsschwingungen des Imidazols zugeordnet werden. Bei 934 und 654 cm®
liegen die entsprechenden Ringschwingungen vor, welche aufgrund der koordinativen

Bindung leicht verschoben sind.
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Abbildung 32: ATR-FTIR-Spektrum von [Fe''(chsalen-5Br)Im;]PFe.

[Fe'''(chsalen-5Br)Im,]CIO4 zeigt ein dhnliches Spektrum. Allerdings sind hier keine
Signale fur freies oder gebundenes Imidazol zu erkennen, wohingegen die fir die
Ausgangsverbindung charakteristischen Schwingungen auftreten. Dazu gehdren die
C=N-Schwingung bei 1618 cm™, wie auch die C-H-Schwingungen um die 2900 cm™
und die C-O-Schwingung bei 1258 cm™. Ebenfalls kann die CI-O-Schwingung,
welche im Bereich um 1090 cm liegen sollte, nicht beobachtet werden. 5]
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Dafiir ist eine intensive Bande bei 824 cm™ erkennbar, welche nach MURRAY et al.l’"]
einem Sauerstoff-verbriickten Dimer des Salen-Komplexes zugeordnet werden kann.
Dies lasst darauf schliel3en, dass im Laufe der Synthese vorrausichtlich eine Reaktion
mit dem Kiristallwasser des FeCls-6 H2O oder Luftsauerstoff stattgefunden hat. Da die
Fe-O-Bindung zu den stérkeren Bindungen gehort, war somit ein Austausch gegen
Imidazol nicht mehr mdglich. Zusétzlich wird die Ladung durch das verbriickende
O%-lon vollstandig ausgeglichen, wodurch das Perchlorat-Anion nicht mit
auskristallisierte und somit im IR-Spektrum nicht beobachtet werden kann. Diese
Ergebnisse konnten mit MoRbauer-Messungen des Komplexes nicht eingehender
untersucht werden, da die Ausbeuten der Synthesen zu gering waren und das Signal-
zu-Rausch-Verhdltnis auch aufgrund des grofRen Absorptionsquerschnitts der Brom-
Atome eine sinnvolle Auswertung der Messungen nicht méglich machte.

Eine Messung von [Fe'!(chsalen-5Br)Im2]PFs ist in Abbildung 34 dargestellt. Das
Spektrum bei 77 K ist im Anhang zu finden (siehe Anhang 10). Die entsprechenden
MoRbauer-Parameter bei 298 K und 77 K sind in Tabelle 7 aufgefiihrt. Wie zu
erkennen ist, liegt ein sehr geringes Signal-zu-Rausch-Verhaltnis vor, was zu groRen
Fehlern in den Parametern fuhrt. Zuséatzlich weisen die Isomerieverschiebung mit ca.
0.424 mm-s™ und die Quadrupolaufspaltung mit 1.223 mm.s sehr dhnliche Werte zu
[Fe'''(chsalen-5CI)Im2]CIO4 auf und liefern damit Hinweise auf einen erfolgreichen

Ligandenaustausch gegen Imidazol.
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Abbildung 34: MoRbauer-Spektrum von [Fe'''(chsalen-5Br)Im;]PFs bei 298 K.
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Eine Ausbildung eines Sauerstoff-verbriickten Dimers kann demnach ausgeschlossen
werden. Nach MURRAY et al.l'% zeigen die Addukte fiir das Salen-Analogon eine
Isomerieverschiebung von 0.58 mm.s sowie eine Quadrupolaufspaltung von
0.92 mm-s, welche von den hier erhaltenen Werten stark abweichen. Die
Unterschiede in den Parametern im Vergleich zu den Chlor-Komplexen kénnen unter
anderem auf die GroRe der Brom substituierten aromatischen Ringe zurtickgefthrt
werden, welche einen grolReren Platzbedarf im Kristallgitter haben und somit einer
Verzerrung der Koordinationssphére entgegenwirken kénnen. Zum anderen kdnnen
elektronische Effekte wie beispielsweise -1 und +M-Effekte einen Einfluss auf die
Komplex-Geometrie und das elektrische Feld um den Atomkern ausuben. Die starke
Asymmetrie des Dubletts kann auf Textureffekte zurtickgefiihrt werden. Als weitere
Besonderheit ist ein zweites Dublett zu erkennen, welches mit einer IS
von -0.300 mm-s sowie einer QS von 1.540 mm.s* auf einen Fe'"'-Komplex im Low-
Spin-Zustand hinweist. Allerdings sind diese Werte aufgrund des hohen
Hintergrundrauschens nur bedingt aussagekraftig, besonders da der Wert der IS
deutlich von den bekannten Salen-Komplexen abweicht. VVon gréRerem Interesse sind
die Werte beim Abkihlen auf 77 K (siehe Anhang 10). Dabei liegt die
Isomerieverschiebung bei -0.087 mm.s' und die Quadrupolaufspaltung bei
2.480 mm.st. Dieses Signal deutet stark auf einen vorhandenen Fe''-Low-Spin-
Zustand mit einem Anteil von ca. 10.6 % hin.51108118 Djes |4sst darauf schlieRen, dass

die hier untersuchte Verbindung einen unvollstdndigen Spin-Crossover aufweist.

Tabelle 7: MoRbauer-Parameter von [Fe'"'(chsalen-5Br)Im;]PFe.

A dis Ao FWHM w-/w+  Flachenanteil

/ mm.s?t / mm.s? / mm.s? | %

PFs dl 0.424(46)  1.223(77) 1.088(190) 0.611(92)  90.0(120)
(298 K) d2 -0.300(130) 1.540(250) 0.480(440)  1* 10.0(100)
PFe dl 0527(59) 1.340(110) 1.560(260) 0.486(80)  89.4(90)

(77K) d2 -0.087(50) 2.480(100) 0.318(164)  1* 10.6(51)

*Diese Parameter wurden fur die Kurvenanpassung festgesetzt.
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Herausforderungen der Synthesen von [Fe!'(chsalen-5Z)Im;]*A" und [Fe'!'(chsalen-
5Z)Pyz2] tA

Im Folgenden wird auf die nicht erfolgreichen Synthesen der Komplexe der
[Fe''(chsalen-5Z)Im,]*A” und [Fe'"'(chsalen-5Z)Pyz2]*A-Reihe sowie auf die dabei
auftretenden Probleme eingegangen.

Um der Frage nachzugehen, warum die Ansétze zur Bildung der entsprechenden
Komplexe fehlgeschlagen sind, muss zuerst auf die Grundlagen der Reaktion
eingegangen werden. Wie bereits im experimentellen Teil beschrieben, erfolgt die
Synthese Uber das Auflésen einer definierten Menge des entsprechenden
Ausgangskomplexes in entgastem, absolutem Methanol und der anschlieRenden
Zugabe eines Uberschusses an Imidazol bzw. Pyrazol. Das Gemisch wird fiir zwei
Stunden unter Riickfluss gekocht und anschlieRend heif3 in eine Lésung aus TBAPFs
bzw. NaClO4 in Methanol filtriert. Dabei treten mehrere die Ausbeute limitierende
Schritte auf, welche auch zu einem Scheitern der Reaktion fuhren konnten. Zum einen
gibt es gravierende Unterschiede in der Loslichkeit der Ausgangskomplexe. Wahrend
die Komplexe der 5H-Reihe in Methanol mitunter eine sehr gute Loslichkeit
aufweisen, konnte fur die Komplexe der 5CI-Reihe kein geeignetes Ldsungsmittel
gefunden werden, in welchem sich gréRere Mengen l6sen lieRen. Dieser Trend war fiir
die Komplexe der 5Br-Reihe noch ausgeprégter. Abbildung 35 zeigt die Léseversuche
von [Fe''(chsalen-5H)ACN/CI] und [Fe"'(chsalen-5H)Pzy2]Cl, welches durch die
Zugabe von Pyrazol zu dem entsprechenden Losungsmittel und Ausgangskomplex
hergestellt wurde. Wie zu erkennen ist, 16st sich der 5SH-Komplex gut in Methanol und
zu geringen Teilen in Acetonitril. Im Gegensatz dazu ist fiir den 5CI-Komplex eine
Farbanderung der Losung zu erkennen. Ahnliches gilt auch fiir den 5Br-Komplex.
Dabei muss erwahnt werden, dass sich die Loslichkeit mit unterschiedlichen Anséatzen
mitunter stark verandert hat. Dieses Verhalten l&sst sich auf die Ausbildung von Oxo-
Briicken zuriickfuhren, welche durch die Dimerisierung zweier Komplexe die
Loslichkeit stark verschlechtern. Dieses Phdnomen konnte auch beobachtet werden,
wenn die Komplexe langere Zeit der Luft ausgesetzt waren. Daraus l&sst sich ableiten,
dass nur ein geringer Anteil an Reaktionspartnern in der Losung vorliegt und damit
eine langere Reaktionsdauer notwendig ist, welche die Ausbildung von Oxo-Briicken
begunstigt oder geringere Umsétze zur Folge hat. Dies wird im Rahmen der Synthese
teilweise umgangen, indem ein Lésemittel verwendet wird, in welchem das Produkt

sehr gut l6slich ist und das Edukt wenigstens in Ansadtzen gelst werden konnte.
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Abbildung 35: Ldseversuch von [Fe"'(chsalen-5H)ACN/CI] (links und Mitte) in Methanol
und Acetonitril sowie [Fe""'(chsalen-5H)Pyz,]Cl (rechts) in Acetonitril.

Das rechte Bild in Abbildung 35 verdeutlicht diesen Sachverhalt. Wéhrend
[Fe""'(chsalen-5H)ACN/CI] nur zu geringen Teilen in Acetonitril gelost werden kann,
zeigt sich durch die Zugabe von Pyrazol eine intensive rot/violette Farbung, welche
auf die Ausbildung von [Fe''(chsalen-5H)Pyz,]* hindeutet. Der Vorteil dieser
Vorgehensweise liegt darin, dass durch das anschlielende Filtrieren der Losung das
Edukt abgetrennt werden kann. Dadurch kann der reine Komplex durch
anschlieBendes Auskristallisieren aus der Anion-Losung erhalten werden. An diesem
Punkt treten zwei zusétzliche Probleme auf. Zum einen muss der Pyrazol-Komplex
auskristallisiert werden. Allgemein kann dies durch langsames Eindampfen der
Losung oder Diffusion eines anderen Losungsmittels erreicht werden. Allerdings muss
dazu das Produkt eine schlechtere Loslichkeit als die Verunreinigungen aufweisen.
Uberraschenderweise zeigen die hier synthetisierten Komplexe eine &ahnliche
Loslichkeit wie das Imidazol, Pyrazol oder die eingesetzten Salze, wodurch immer ein
Gemisch ausfiel. Eine Aufreinigung durch Umkristallisieren fiihrte nicht zum Erfolg.
Zusétzlich scheinen die 5H-Komplexe nicht stabil zu sein, da sie sich beim
Auskristallisieren manchmal zu einer gelblichen, hochviskosen Flissigkeit zersetzten.
Auf der anderen Seite scheint die Loslichkeit der 5CI- und 5Br-Reihe in den
LAsungsmitteln so gering zu sein, dass eine Umsetzung nur in sehr geringem Mal3e zu
erreichen ist (siehe Abbildung 36 und Abbildung 37). Dabei flihrte auch eine Erhéhung
der Pyrazol- oder Imidazol-Menge zu keiner hoheren Ausbeute. Zusatzlich bildeten
sich durch die Zugabe zu grofRRer Mengen des Liganden andere Nebenprodukte
beispielsweise durch einen Austausch des Salen-Liganden gegen Imidazol.
Interessanterweise konnte auch der in der Synthese eingesetzte Ausgangskomplex
nicht wiederverwendet werden, da er nach der Filtration in keinem der zugéanglichen

Losungsmittel erneut aufgenommen werden konnte.
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Abbildung 36: Loseversuche von [Fe'!'(chsalen-5CI)ACN/CI] in Methanol (M), Ethanol (E),
Aceton (Ac) und Acetonitril (ACN).

Die hier beobachteten Effekte traten noch deutlicher bei der Verwendung von Pyrazol
auf. Dies lasst darauf schliel3en, dass Pyrazol in diesem Falle eine geringere Affinitat
zum Fe'"" besitzt als Imidazol. Zur Klarung dieser Tatsache miissen zwei Effekte
beachtet werden. Zum einen handelt es sich bei Imidazol um einen schwécheren
Liganden als Pyrazol, was normalerweise darauf schlieRen lasst, dass das Pyrazol
besser mit dem Salen-Komplex reagiert (siehe spektrochemische Reihe fur
Liganden).[®d Zusitzlich kann auch der nephelauxetische Effekt herangezogen
werden, welcher mit dem Parameter £ das Verhdltnis zwischen dem Racah-Parameter
B (zwischenelektronischer AbstoRungsparameter) im Metallkomplex und im freien
lon angibt. Dieser ist ein Mal fur die Starke der Delokalisierung der d-Elektronen des
Metalls tber die Molekulorbitale, woraus eine geringere Abstoung der Elektronen
resultiert.[?1]

Abbildung 37: Loseversuche von [Fe"'(chsalen-5CI)Pyz;]Cl in Methanol (M), Ethanol (E),
Aceton (Ac) und Acetonitril (ACN).
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Auch hier zeigt sich, dass Pyrazol bevorzugt eine Bindung mit dem Komplex eingehen
sollte.®?2 Warum dies nicht der Fall ist, kann nicht zweifelsfrei geklart werden.
Madgliche Einflisse konnen die Basenstdarke (Imidazol zeigt eine deutlich hohere

Basenstdrke als Pyrazol) oder sterische Effekte bzw. intermolekulare oder
intramolekulare Wechselwirkungen sein.t?
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6.2 [2,3/H/Sal-5S0sZ/Fe'l/X]-Reihe

6.2.1 Auswertung der Synthesen von 5Z-Sulfosalicylaldehyd

6.2.1.1 N-Phenylsalicylaldimin

Die hier besprochene Verbindung stellt die erste Stufe in der Synthese von 5Z-
Sulfosalicylaldehyd dar. Die Charakterisierung erfolgt mit Hilfe der IR- und NMR-
Spektroskopie sowie Uber ESI-Massenspektren.

Abbildung 38 zeigt das ATR-FTIR-Spektrum von N-Phenylsalicylaldimin. Die
wichtigsten Banden und Literaturwerte sind in Tabelle 8 dargestellt. Wie zu erkennen
ist, sind schwache Banden im Bereich von 2885 cm® bis 3077 cm™ vorhanden. Diese
konnen den symmetrischen und asymmetrischen C-H-Schwingungen von
aromatischen Ringsystemen zugeordnet werden und stimmen gut mit den
Literaturwerten von ABDEL-LATIF (Uberein, was auf eine Anwesenheit des
Salicylaldehyden und Anilin schlieRen lasst.'?2 Gestitzt wird diese Interpretation
durch die Schwingungsbanden bei 1570 cm™ und 1589 cm™ sowie 1614 cm™, welche
durch die aromatischen C=C-Ringschwingungen der beiden aromatischen Systeme
sowie der C=N-Schwingung der Imin-Gruppe hervorgerufen werden.[881231241 |m
Bereich um 1273 cm™ befindet sich die Bande der C-O-Schwingung der Hydroxy-
Gruppe des Salicylaldehyden.

Tabelle 8: IR-Absorptionsbanden  von  N-Phenylsalicylaldimin ~ und  zugehérige

Literaturwerte.[88122-125]

Absorptionsbande Absorptionsbande (Lit.) Zugeordnete
incm? incm* Schwingung
- 3447 O-H
3053 3055 C-H (sym.)
2885 2884 C-H (asym.)
1614 1650 C=N
1570, 1589 1573, 1592 C=C-Ringschwingung
1273 1275 C-O

980 980 C-H (CH=N)
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Abbildung 38: ATR-FTIR-Spektrum von N-Phenylsalicylaldimin.

Die dazugehorige O-H-Schwingung ist in diesem Spektrum nicht erkennbar, da diese
aufgrund von starken intramolekulare Wechselwirkungen zwischen den O-H- und
Imin-Gruppen verbreitert sind und durch die C-H-Banden uberlagert werden. [
Unterstitzt werden diese Ergebnisse von den ESI-MS-Messungen. Das
Massenspektrum (siehe Anhang 11) zeigt einen Peak bei 198.0919 m/z, welcher sehr
gut mit dem berechneten Wert von 198.0919 m/z der protonierten Form der
Verbindung Ubereinstimmt.

Tabelle 9: H-NMR-Signale relativ zu TMS in CDCl; von N-Phenylsalicylaldimin und
zugehorige Literaturwerte.[?]

Chemische Anzahl der Chemische
Verschiebung  Wasserstoff-Atome  Verschiebung (Lit.) Zuordnung
in ppm Ist (kalk.) in ppm
13.17 0.03 (1) 13.32 -OH
10.94 0.10 - -
9.80 0.10 - -
8.53 1.00* (1) 8.66 CH=N
6.86 - 7.32 ~10.26 (9) 6.94 —7.39 C-Har + CHCI3

*Das Integral dieses Signals wurde als 1 definiert.
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Die Ergebnisse der *H-NMR-Messung sind in Tabelle 9 und Abbildung 39 dargestellt.
Wie zu erkennen ist, stimmen die Peaks fir die Wasserstoff-Atome der zwei
aromatischen Ringe (6.86 — 7.32 ppm) sowie der Imin-Gruppe (8.53 ppm) gut mit den
Literaturwerten von KAUR et al.l*?! {iberein. Die leichten Abweichungen kdnnen
durch die Verwendung unterschiedlicher Referenzverbindungen zur Kalibrierung
hervorgerufen werden. Die hier gezeigten chemischen Verschiebungen werden relativ
zu TMS angegeben, wohingegen in dem Artikel keine Referenz aufgefiihrt wird.
Zusétzlich existiert eine leichte Abweichung in den Flachen der Signale und damit in
der Anzahl der Wasserstoff-Atome. Diese kann durch eine Uberlagerung mit dem
Signal des Losungsmittels, in diesem Fall deuteriertes Chloroform, erklart werden.
Durch Austauschreaktionen mit der Hydroxy-Gruppe des N-Phenylsalicylaldimins
kann ein Deuterium-Atom von CDCls gegen ein Wasserstoff-Atom ersetzt werden,
wodurch das Losungsmittel im *H-NMR-Spektrum sichtbar wird. Diese Annahme
wird durch das schwache Signal im Bereich um 13.17 ppm bekréftigt, welches durch
die Hydroxy-Gruppe erzeugt wird.[*?®! Eine Integration des Peaks ergibt eine Anzahl
von 0.03 Wasserstoff-Atomen, obwohl diese bei 1 liegen sollte. Dies deutet ebenfalls
auf die zuvor erwdhnte Austauschreaktion hin. Die Signale bei 10.94 und 9.80 ppm
stammen vermutlich von Verunreinigungen. Diese wurden im Rahmen dieser Arbeit
nicht weiter untersucht, da sie in den folgenden Syntheseschritten und den damit

verbundenen Aufreinigungsschritten entfernt werden.
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Abbildung 39: *H-NMR-Spektrum von N-Phenylsalicylaldimin in CDCls.
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6.2.1.2 N-Phenyl-5H-Sulfosalicylaldimin

N-Phenyl-5H-Sulfosalicylaldimin stellt die zweite Stufe in der Synthese von 5Z-
Sulfosalicylaldehyd dar. Die Charakterisierung erfolgt mit Hilfe der IR-, NMR-
Spektroskopie sowie Uber ESI-Massenspektren.

Abbildung 40 zeigt das ATR-FTIR-Spektrum der Verbindung. Wie zu erkennen ist,
liegen viele Ubereinstimmungen mit den Daten von N-Phenylsalicylaldimin vor. Dazu
gehoren die C-H-Banden im Bereich von ca. 2900 bis 3060 cm™, welche auf die
symmetrische und asymmetrische Streckschwingung der aromatischen Ringe
hinweisen; zusatzlich sind die Banden der C=N-Schwingung der Imin-Gruppe bei
1649 cm™ sowie die C=C-Ringschwingung der Aromaten bei 1585 und 1604 cm™ zu
erkennen. Diese haben sich im Vergleich zur Vorstufe leicht verschoben, was darauf
zurlickzufuhren ist, dass eine zusétzliche Sulfonsaure-Gruppe am Aromaten eingefiihrt
wurde, welche einen Einfluss auf das konjugierte w-System und damit auf die
Bindungsstarke austiben kann. Ahnliches kann fiir die C-O-Schwingung beobachtet
werden. In der Vorstufe liegt diese bei 1273 cm™, wohingegen sie im Produkt zu
1296 cm™* verschoben wurde. Die Schwingungen der Sulfonsaure-Gruppe sind im
Bereich um 1032 cm?, 1113 cm™ und ca. 1175 cm? als sehr intensive Banden
hinzugekommen.[*?31 Zusétzlich ist eine breite O-H-Bande im Bereich um 3346 cm™

erkennbar, welche auf adsorbiertes Wasser hindeutet.
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Abbildung 40: ATR-FTIR-Spektrum von N-Phenyl-5H-Sulfosalicylaldimin.
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Dieses stammt vermutlich aus den Aufreinigungsschritten und der Luftfeuchtigkeit, da
Sulfonséure-Gruppen stark hygroskopisch wirken.

Das ESI-Spektrum zeigt ein Signal bei 276.0331 m/z, was mit den Werten der einfach
deprotonierten Form von N-Phenyl-5H-Sulfosalicylaldimin (kalk. 276.0336 m/z)
ubereinstimmt (siehe Anhang 12) und auf eine erfolgreiche Synthese hinweist.

Das H-NMR-Spektrum ist in Abbildung 41 dargestellt. Die entsprechenden Werte fiir
die chemischen Verschiebungen und Integrale sowie Literaturwerte sind in Tabelle 10
aufgelistet. Wie zu erkennen ist, sind alle produktrelevanten Peaks vorhanden. Ein
Vergleich mit den Literaturwerten von Shahnaz et. al.[%?l zeigt, dass die chemischen
Verschiebungen nur minimale Abweichungen aufweisen und somit davon
ausgegangen werden kann, dass das gewdinschte Produkt synthetisiert wurde. Das
zusatzliche Signal bei 10.15 ppm deutet auf die Hydroxy-Gruppe des Salicylaldehyden
hin. Aufgrund der hohen Aziditat und daraus hervorgehenden Austauschreaktionen
mit dem deuterierten Losungsmittel weisen diese Gruppen oftmals eine zu geringe

Flache auf oder werden vom Rauschen vollstandig tberlagert.

Tabelle 10: 'H-NMR-Signale relativ zu TMS in DMSO-d6 von N-Phenyl-5H-
Sulfosalicylaldimin  und zugehotrige Literaturwerte fir N-Phenyl-5Na-

Sulfosalicylaldimin.[%

Chemische Anzahl der Chemische
Verschiebung  Wasserstoff-Atome  Verschiebung (Lit.) Zuordnung
in ppm Ist (kalk.) in ppm
(10.15) (1.25) - (-OH)
9.03 1.00* (1) 8.98 CH=N
8.01 1.00 (1) 7.93 C-Har
7.80 1.27 - -
7.61 2.33 (2) 7.57 C-Har
7.39-7.44 6.53 (4) 7.38 - 7.46 C-Har
7.25-7.30 3.67 (1) 7.26 —7.30 C-Har
6.86 2.26 (1) 6.82 C-Har
2.39 - - DMSO

*Das Integral dieses Signals wurde als 1 definiert.
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Abbildung 41: *H-NMR-Spektrum von N-Phenyl-5H-Sulfosalicylaldimin in DMSO-d6.

Dies konnte einer der Grinde sein, weswegen sie nicht im Literaturspektrum
erscheinen. Eine weitere Moglichkeit wére, dass es sich um mit Schwefelséure
protoniertes Anilin handelt, da dieses ebenfalls im Bereich um 10.6 ppm ein Signal
aufweist.*?”] Das zweite Signal bei 7.80 ppm kann auf Verunreinigungen, z. B. nicht
umgesetztes Edukt, hinweisen. Diese Annahme wird unterstiitzt durch die groRen
Abweichungen in den Flachen im Bereich von 6.86 bis 7.44 ppm und wiirde zusétzlich
das Signal bei 10.15 ppm bestatigen.

6.2.1.3 5Z-Sulfosalicylaldehyd

Im Folgenden sollen die Verbindungen aus den Synthesen der 5Z-Sulfosalicylaldehyd-
Reihe mit Z = Na, K, Rb oder Cs besprochen werden. Sie stellen die dritte Stufe der
Synthese und somit die Edukte fir die Bildung der Schiffbase-Liganden dar. Demnach
sollten diese Verbindungen eine hohe Reinheit aufweisen. Aus diesem Grund wurden
neben der IR-, NMR-Spektroskopie und ESI-Massenspektrometrie zusatzlich die UV-
Vis-Spektroskopie und optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-OES) verwendet. Da sich die IR-, UV-Vis-, NMR- und ESI-Spektren der
Natrium-, Kalium- und Rubidium-Salze der unterschiedlichen Sulfosalicylaldehyde
nur geringfugig unterscheiden, sollen diese nur beispielhaft anhand von 5Na-
Sulfosalicylaldenyd  besprochen  werden. Das IR-Spektrum von  5Cs-

Sulfosalicylaldehyd wird aufgrund groRerer Abweichungen separat betrachtet.
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Abbildung 42 und Tabelle 11 zeigen das IR-Spektrum sowie die entsprechend der
Literatur zugeordneten Banden von 5Na-Sulfosalicylaldehyd. Die entsprechenden
Derivate sind in Abbildung 43 und Anhang 9.2 dargestellt. Wie zu erkennen ist,
stimmen die zugeordneten Banden sehr gut mit den Literaturwerten tiberein,[%128.12]
Die relativ scharfen Banden im Bereich von 3520 und 3418 cm™? kénnen auf
Kristallwasser zuriickgefiihrt werden, welches durch das Losungsmittel in das System
gelangte.l'3%-1321 Dje Schwingungen der Aldehyd-Gruppe liegen bei 2898 cm™ fiir die
C-H-Bande sowie 1649 cm fiir die C=0-Schwingung. Zusitzliche symmetrische wie
asymmetrische Schwingungen der Sulfonsdure-Gruppe sind bei 1034, 1103 und
1169 cm! erkennbar.[% Des Weiteren ist die intensive Bande bei 1585 cm™, welche
im Spektrum von N-Phenyl-5H-Sulfosalicylaldimin einer C=C-Schwingung der
Schutzgruppe Anilin zugeordnet wurde, nicht mehr erkennbar. Dies weist darauf hin,
dass die Schutzgruppe erfolgreich entfernt wurde. Das ATR-FTIR-Spektrum von 5Cs-
Sulfosalicylaldehyd (siehe Anhang 35 und Abbildung 43) hingegen weist keine grolen
Ahnlichkeiten mit den Spektren der Sulfosalicylaldehyde auf.

Tabelle 11: IR-Absorptionsbanden  von  5Na-Sulfosalicylaldenyd und  zugehdrige

Literaturwerte.[93.98.123,129]

Absorptionsbande Absorptionsbande (L.it.) Zugeordnete
incm® incm™ Schwingung

3520 ; O-H
3418 3460 O-H
2898 2897 C-H (Aldehyd)
1649 1654 C=0
1213 1211 C-O0
1169 1174 SOs (sym.)
1103 - SOs

1034 1038 SOz (asym.)
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Abbildung 42: ATR-FTIR-Spektrum von 5Na-Sulfosalicylaldehyd.

Die Signale im Bereich um 1600 cm™ sind um mehrere Wellenzahlen verschoben und
liegen bei ca. 1682 cm™ womit sie eher einer Carbonsaure-Funktion oder einem
Hydrogencarbonat-Molekiil entsprechen.[*3 Dies Iasst den Schluss zu, dass wéhrend
der Entschitzung eine Oxidation der Aldehyd-Funktion stattgefunden haben konnte

oder Verunreinigungen der Edukte vorliegen.
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Abbildung 43: ATR-FTIR-Spektren der 5Z-Sulfosalicylaldehyd-Reihe.
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Im Gegensatz dazu zeigen die ESI-MS-Messungen fir alle Produkte ein Signal mit
dem zu erwartenden Masse-zu-Ladungsverhéltnis, was auf eine erfolgreiche Synthese
hinweist. Dieses liegt fur 5Na-Sulfosalicylaldenyd bei 200.9859 m/z (kalk.
200.9863 m/z, siehe Anhang 14; 5K = 200.9856 m/z, siehe Anhang 30; 5Rb =
200.9867 m/z, siehe Anhang 33) und 200.9850 m/z flr 5Cs-Sulfosalicylaldehyd (siehe
Anhang 37). Zusétzlich kann die Ausbildung von Dimeren fir 5Cs-
Sulfosalicylaldehyd  beobachtet ~ werden.  Hinsichtlich  des  Masse-zu-
Ladungsverhéltnisses bestehen diese aus zwei Sulfosalicylaldehyd-Einheiten, welche
Uber Cs* (534.8338 m/z, kalk. 534.8775m/z) verbriickt sind. Eine &hnliche
Verbindung kann in dem entsprechenden 5Rb-Salz im Bereich von 487 m/z (kalk.
486.8839 m/z) beobachtet werden. Allerdings ist die Intensitat des Signals zu gering,
um eine genauere Zuordnung durchzufiihren. Weitere Verunreinigungen durch
eventuelle Edukte oder Oxidationsprodukte wie die zuvor erwéhnte Carbonsdure sind
nicht erkennbar.

Die NMR-Messungen unterstiitzen diese Schlussfolgerung. Das *H-NMR-Spektrum
sowie die entsprechenden Zuordnungen der Signale von 5Na-Sulfosalicylaldehyd sind
in Abbildung 44 und Tabelle 12 dargestellt. Im Vergleich zu den Edukten kann hier
ein Signal fir ein Proton einer Aldehyd-Gruppe bei 9.80 ppm erkannt werden. Diese
deutet darauf hin, dass die Entschitzung erfolgreich war. Die Peaks bei 7.96, 7.76
sowie 6.93 ppm werden den Protonen des aromatischen Ringes zugeordnet und

stimmen ebenso wie der Aldehyd-Peak gut mit den Literaturwerten tberein.

Tabelle 12: 'H-NMR-Signale relativ zu TMS in D,O von 5Na-Sulfosalicylaldehyd und

zugehorige Literaturwerte.[*?]

Chemische Anzahl der Chemische
Verschiebung  Wasserstoff-Atome  Verschiebung (Lit.) Zuordnung
in ppm Ist (kalk.) in ppm
9.80 1.00* (1) 9.86 CHO
7.96 0.96 (1) 8.02 C-Har
7.76 0.97 (1) 7.85 C-Har
6.93 1.01 (1) 6.97 C-Har
4.58 - - H20

*Das Integral dieses Signals wurde als 1 definiert.
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Abbildung 44: *H-NMR-Spektrum von 5Na-Sulfosalicylaldehyd in D,O.

Das Signal bei 4.58 ppm kann den Protonen des verwendeten Ldsungsmittels sowie
dem Kristallwasser zugeordnet werden. Die Abweichungen der zusétzlich
hergestellten Kalium-, Rubidium- und Cé&sium-Derivate zu den hier erlduterten
Ergebnissen liegen bei unter 0.02 ppm (siehe Anhang 9.2). Hinweise auf eine
Oxidation der Aldehyd-Gruppe sind fiir keine der Verbindungen erkennbar.

Im Folgenden sollen die Ergebnisse der ICP-OES-Messungen besprochen werden.
Dabei wird vor allem auf die Stoffmengenverhéltnisse zwischen den Alkalimetall-
Kationen und dem Schwefel-Atom der Sulfonsdure-Gruppe eingegangen und
eventuelle Trends beschrieben.

Tabelle 13 zeigt die Ergebnisse der ICP-OES-Messungen von 5Na-, 5K-, 5Rb und
5Cs-Sulfosalicylaldehyd. Wie zu erkennen ist, kdnnen die genannten Alkalimetalle in
den Messungen beobachtet werden. Dies deutet darauf hin, dass das Proton der
Sulfonsaure-Gruppe wéhrend der Entschiitzung von N-Phenyl-5H-Sulfosalicylaldimin
durch das Kation der eingesetzten Carbonat-Verbindung ausgetauscht wurde.
Allerdings muss dabei beachtet werden, dass dies auch ohne eine erfolgreiche
Entschitzung geschehen kann. Allerdings haben die zuvor besprochenen Ergebnisse
belegt, dass die Produkte eine hohe Reinheit aufweisen, weswegen von einer
erfolgreichen Synthese ausgegangen wird. Das Verhaltnis zwischen den Kationen und
Schwefel-Atomen liegt im Bereich um 0.935 bis 0.769 und zeigt einen abfallenden

Trend. Zu erwarten ware hier ein Wert von eins.
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Tabelle 13: ICP-OES-Messwerte der 5Z-Sulfosalicylaldehyd-Reihe.

Element (E) c(E)fur5Na  c(E) fur 5K

c(E) fur 5Rb  c(E) fur 5Cs

in mg/L in mg/L in mg/L in mg/L
Na 6.375 - - -
K - 6.405 - -
Rb - - 11.522 -
Cs - - - 32.689
S 9.508 6.001 5.624 9.012
Kat./S 0.935 0.875 0.769 0.875

Dabei zeigt 5Cs-Sulfosalicylaldenyd mit einem Verhdltnis von 0.875 leichte

Abweichungen von dem vorher beschriebenen Trend und weist damit einen dhnlichen
Wert wie 5K-Sulfosalicylaldehyd auf. Der abfallende Trend fiir 5Na-, 5K- und 5Rb-

Sulfosalicylaldehyd kann mit dem Anstieg der Kationen-Groe und der damit

einhergehenden Anderung der Bindungsstirke zwischen der Sulfonsaure-Gruppe und

dem Alkalimetall erkl&rt werden. Dadurch wird die Kristallisation einer Mischung aus

5H- sowie 5Z-Salicylaldehyd fur groRere Kationen begunstigt.

Abbildung 45: UV-Vis-Spektrum von
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Allerdings muss dabei beachtet werden, dass der Einsatz von hoher oder geringer
konzentrierten Losungen ebenso zu einer starken Variation der Werte gefiihrt hat. Aus
diesem Grund ist es schwierig, zu unterscheiden, welche chemischen oder
physikalischen Effekte an den beobachteten Werten beteiligt sind oder ob es sich
hierbei um einen Messfehler handelt. Des Weiteren zeigte das IR-Spektrum von 5Cs-
Sulfosalicylaldehyd Abweichungen im Vergleich zu den anderen Sulfosalicylaldehyd-
Derivaten, was auf weitere Verunreinigungen (bspw. CsHCO3) hindeuten koénnte.
Diese héatten wiederum einen starken Einfluss auf das Cs/S-Verhéltnis, woraus die
beobachteten Abweichungen von dem abfallenden Trend resultieren konnten.

Die UV-Vis-Spektren der verschiedenen Sulfosalicylaldehyde in demineralisiertem
Wasser (siehe Abbildung 45 und Anhang 39) zeigen jeweils drei Absorptionsmaxima.
Fur das Natrium-Derivat liegen diese bei 220, 254 sowie 322 nm und kodnnen
unterschiedlichen m — n*-Ubergangen des aromatischen Systems zugeordnet
werden.®  Nach Liwetal’® und ZHou etal.l!®*! dominieren fir 5Na-
Sulfosalicylaldehyd die © — n*-Ubergidnge (HOMO — LUMO) bei ca. 325 nm fiir
die protonierte Form des Salicylaldehyden. Zusétzlich existiert ein kleiner Anteil
durch einen n — m*-Ubergang, der durch das phenolische Sauerstoff-Atom
hervorgerufen wird.[341%]

Durch die Deprotonierung der Hydroxy-Gruppe des Salicylaldehyden mit Natronlauge
(siehe Abbildung 47 (rechte Seite)) findet eine Rotverschiebung des Signals statt und
neue Banden bei 236 nm sowie 370 nm, welche den HOMO-1 — LUMO-Ubergéangen
zugeordnet werden konnen, erscheinen, wéhrend die Banden bei 220 nm und 322 nm
verschwinden. Diese Verschiebung kann damit erklart werden, dass der deprotonierte
Salicylaldehyd von der Phenol- in die Keto-Form Ubergeht (siehe Abbildung 46), was
eine Absenkung der Anregungsenergien zur Folge hat. Es ist dabei anzumerken, dass
dieser Mechanismus auch den Grund fur die relativ hohe Aziditat der Salicylaldehyde
darstellt.*34 Zuséatzlich ist erkennbar, dass sich im Bereich von 226, 283 und 335 nm
isosbestische Punkte ausbilden. Dabei handelt es sich um Wellenlangen, an denen sich
die relative Absorption trotz Fortflihrung der Deprotonierung nicht veréndert und
beide Spezies den selben &Wert besitzen. In diesem Fall handelt sich um ein
Gleichgewicht zwischen den deprotonierten Keto- sowie protonierten Phenol-Form
des 5Na-Sulfosalicylaldehyds (siehe Abbildung 46). Des Weiteren zeigen die
Messungen, dass nur das Proton der Hydroxy-Gruppe entfernt wird, wohingegen das
Proton der Aldehyd-Funktion erhalten bleibt.
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Abbildung 46: Keto-Phenol-Tautomerie von 5Na-Sulfosalicylaldehyd.

Ware dem nicht so, wirde sich ein weiteres Gleichgewicht einstellen und ein weiterer
isosbestischer Punkt ausbilden. Da die Keto-Phenol-Tautomerie reversibel ist, kdnnen
die Verbindungen durch die Zugabe dquivalenter Mengen Salzséure wieder in die
protonierte Form Gberfiihrt werden (siehe Abbildung 47 (linke Seite)).

Das den UV-Vis-Messungen zugehdrige Extinktionsdifferenzen-Diagramm ist in
Abbildung 48 dargestellt. Der lineare Zusammenhang der ED zeigt eine Reaktion ohne
Zwischenstufe und unabhangigen Teilreaktionen an, was auf eine Abwesenheit von
Verunreinigungen oder Zersetzungsreaktionen hinweist.[”#81 Nach der vollstandigen
Protonierung der Verbindung mit Salzsdure wurden fur das erneute Erreichen des
Absorptionsmaximums der Keto-Form ca. zwei Aquivalente Natronlauge benétigt. Da
durch das Einftigen einer zuséatzlichen Sulfonsdure-Gruppe und die dadurch wirkenden
negativen induktiven und mesomeren Effekte die Aziditdt der Hydroxy-Gruppe
ansteigen sollte, misste die notwendige Menge an Natronlauge zur vollstandigen

Deprotonierung unter zwei Aquivalenten liegen.

——0.00 Ag HCl 0.00 Aq NaOH
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Abbildung 47: UV-Vis-Spektren von 5Na-Sulfosalicylaldehyd in demineralisiertem Wasser
bei der Zugabe von Salzséure (links) und anschlieRend Natronlauge (rechts).
Die Zugabe von Natronlauge beginnt bei 2.25 Aq, da die vorherigen 2 Aq zur

Neutralisierung der Salzsaure verbraucht wurden.
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Abbildung 48: Extinktionsdifferenzen-Diagramm von 5Na-Sulfosalicylaldehyd. Es wurden
die Extinktionsdifferenzen bei 220, 236, 322 und 370 nm gegen 254 nm

aufgetragen.

Dies l&sst den Schluss zu, dass zwei Reaktionen stattgefunden haben koénnten. Eine
Maoglichkeit ware, dass durch die Zugabe der Salzsdure auch die Sulfonsdure
protoniert vorlag. Allerdings widerspricht der lineare Verlauf des ED-Diagramms
dieser Annahme, da durch eine zusatzliche Deprotonierungsreaktion der lineare
Zusammenhang verloren gehen wirde. Allerdings konnte die Protonierung oder
Deprotonierung der Sulfonsdure-Gruppe keinen oder nur einen sehr schwachen
Einfluss auf das aromatische System des Salicylaldehyden ausiliben. In diesem Falle
wirden keine signifikanten Verschiebungen der Absorptionsbanden hervorgerufen
werden. Ware dem so, hatte der Austausch der Kationen an der Sulfonsaure-Gruppe
keinen direkten Einfluss auf die Ligandenfeldaufspaltung des Zentralatoms in den
entsprechenden Koordinationsverbindungen. Diese Thematik wird bei der Diskussion
der Komplexverbindungen in Abschnitt 6.2.3 erneut aufgegriffen.

Um einen moglichen Einfluss der eingesetzten Carbonat-Menge auf die Reinheit und
Ausbeute der Produkte zu bestimmen, wurden zwei weitere Ansatze zur Darstellung
von 5Na-Sulfosalicylaldehyd verfolgt. Dabei wurden die eingesetzten Mengen an
Na>C0O3-10 H2O in der Synthese halbiert sowie verdoppelt. Wie sich gezeigt hat,
weisen die Synthesen bei einer geringeren Menge Carbonat eine Ausbeute von 83.3 %
und bei einer gréReren Menge von 67.5 % auf. Damit liegen die Werte tber denen des

5Na-Salicylaldehyds (60.3 %), welcher nach der Literatursynthese hergestellt wurde.
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Dies legt die Vermutung nahe, dass in der Literatur nicht die idealen Bedingungen
hinsichtlich der groitmdglichen Ausbeute verwendet wurden. Allerdings konnte es
sich im Falle der doppelten Na,COs-Menge auch um Verunreinigungen durch
Carbonat handeln. Auf diese Sachverhalte wird im folgenden Abschnitt naher
eingegangen.

Abbildung 49 zeigt die ATR-FTIR-Spektren der erhaltenen Verbindungen mit der
geringeren sowie groReren Menge Natriumcarbonat. Wie zu erkennen ist, weisen beide
Verbindungen nur sehr geringe Unterschiede hinsichtlich der beobachteten
Absorptionsbanden auf. Des Weiteren zeigen sie eine gute Ubereinstimmung mit den
Spektren der 5Z-Salicylaldehyd-Reihe, wobei keine Verunreinigungen durch
Carbonate beobachtet werden konnen. Interessanterweise kdénnen obgleich der
geringen Unterschiede der Absorptionsbanden deutliche Abweichungen in der Farbe
der Verbindungen beobachtet werden. Bei dem Einsatz einer geringeren Menge
Natriumcarbonat zeigt sich eine leichte Griinfarbung der erhaltenen Kristalle, welche
mit der Zeit intensiver wird, wohingegen die Verbindung mit einer grélReren Menge
Natriumcarbonat die bekannte Gelbfarbung aufweist, die auch fir die anderen
Sulfosalicylaldehyde beobachtet werden konnte.

Die ESI-MS-Messungen bestétigen die Ergebnisse der IR-Messungen.
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Abbildung 49: ATR-FTIR-Spektren von 5Na-Sulfosalicylaldenyd mit halber (schwarz)

sowie doppelter (rot) Menge Natriumcarbonat.
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Der Erwartungswert der Verbindungen von 200.9863 m/z kann fur beide
Verbindungen beobachtet werden. Die Peaks weisen ein Masse-zu-Ladungsverhéltnis
von 200.9856 m/z (weniger Carbonat, siehe Anhang 15 und Anhang 16) sowie
200.9850 m/z (mehr Carbonat, sieche Anhang 17 und Anhang 18) auf. Ahnlich zu den
Ergebnissen der 5Z-Sulfosalicylaldehyd-Reihe kénnen Dimere aus zwei Uber Na*
verbriickte Salicylaldehyd-Einheiten bei 424.9160 bzw. 424.9215m/z (Kkalk.
4249619 m/z) beobachtet werden. GrolRere Verunreinigungen durch eventuelle
Edukte oder Addukte mit Carbonat sind auch hier nicht erkennbar.

Ebenso stimmen die erhaltenen Ergebnisse der H-NMR-Messungen mit den
Literaturwerten sowie den Messungen der Sulfosalicylaldehyd-Reihe Uberein (siehe
Anhang 13 und Abbildung 50).1*%] Die zusatzlichen Signale bei 0.97, 3.45 sowie
4.59 ppm, welche in den Spektren der vorher besprochenen Salicylaldehyde nicht oder
nur im Ansatz vorhanden waren, kénnen auf Rickstdnde von Ethanol zurlickgefuhrt
werden. Dieses kommt im Laufe der Synthese als Fallungsmittel und anschlieRend
zum Waschen des Feststoffes zum Einsatz.[*%]

ICP-OES-Messungen der beiden Verbindungen zeigen eine Massenkonzentration an
Natrium von 6.870 mg/L (mehr Na>COz) und 6.760 mg/L (weniger Na>COs). Die
Massenkonzentrationen fir Schwefel betragen 10.100 mg/L bzw. 9.600 mg/L. Daraus

lassen sich Natrium/Schwefel-Verhaltnisse von 0.949 bzw. 0.982 bestimmen.

-9,80

3
= g3
R i
NN
) <
[o2] m
g
<
(A N
[ T T T T T T T T T T T 1
12 10 8 6 4 2 0

ol ppm
Abbildung 50: *H-NMR-Spektrum von 5Na-Sulfosalicylaldehyd mit doppelter Menge
N8.2C03'10 H,O in D,0.
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Diese Ergebnisse stimmen gut mit den Werten des weiter oben beschriebenen
5Na-Sulfosalicylaldehyds tberein. Daraus lasst sich schlieen, dass in beiden Féllen
die Sulfonsdure-Gruppen deprotoniert mit Natrium als Gegenion vorliegen. Das
Natriumcarbonat scheint durch die Aufreinigung mit Essigsaure und Ethanol
vollstéandig entfernt worden zu sein.

Abbildung 51 zeigt das UV-Vis-Spektrum der beiden Verbindungen in
demineralisiertem Wasser. Wie zu erkennen ist, liegen drei Absorptionsmaxima vor,
welche von den vorher beschriebenen Ubergangen herriihren. Eine zusatzliche Bande
im Bereich von 370 nm, welche auf die Deprotonierung der Hydroxy-Gruppe
hinweisen wiirde, kann nicht beobachtet werden.[***! Diese wére ein Hinweis darauf,
dass das Natriumcarbonat bei der Aufreinigung der Verbindung nicht vollstandig von
Essigsdure umgesetzt wurde und eine Deprotonierung der Hydroxy-Gruppe
stattgefunden hatte.

Aus diesen Griinde kann davon ausgegangen werden, dass bei dem Einsatz geringerer
Mengen aber auch  groRerer  Mengen  Natriumcarbonat  glnstigere
Reaktionsbedingungen vorliegen und somit héhere Ausbeuten bei gleichbleibender

Reinheit erreicht werden.
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Abbildung 51: UV-Vis-Spektren von 5Na-Sulfosalicylaldehyd mit weniger (schwarz) sowie

mehr (rot) eingesetztem Carbonat in demineralisiertem Wasser.
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6.2.2 Auswertung der Synthese von [2,3/H/Sal-5SOsNa]

Im Folgenden werden die Ergebnisse fir den pentadentaten Liganden [2,3/H/Sal-
5S0sNa] besprochen. Dieser wurde durch die Iminkondensationsreaktion von
5Na-Sulfosalicylaldehyd mit N-(2-Aminoethyl)-1,3-propandiamin in Acetonitril
([2,3/H/Sal-5503Na]-ACN) und einem Acetonitril/Wasser-Gemisch ([2,3/H/Sal-
5S03Na]-ACN/H20) synthetisiert. Das Ziel war es, durch den Einsatz eines
Losungsmittelgemisches eine bessere Ausbeute zu erreichen. Im Gegensatz zum
Acetonitril konnten im ACN/H20O-Gemisch alle Edukte vollstandig geldst werden,
wodurch die Reaktion nicht tiber den Feststoff erfolgen musste.

Abbildung 52 und Abbildung 53 zeigen die ATR-FTIR-Spektren der Liganden. Die
entsprechenden Banden und Zuordnungen der Schwingungen sind in Tabelle 14
aufgelistet. Da der Ligand in dieser Form nach derzeitigem Wissen noch nicht
publiziert wurde, erfolgt die Zuordnung anhand &hnlicher literaturbekannter
Verbindungen. Als charakteristischste Bande dient die Schwingung der Imin-Gruppe.
Diese liegt bei 1632 cm™ und ist im Vergleich zur C=0-Schwingung des 5Na-
Sulfosalicylaldeyds um 17 cm™ zu geringeren Energien verschoben, was auf eine
erfolgreiche Umsetzung der Aldehyd-Funktion mit dem Amin und damit der
Ausbildung der Imin-Gruppe hindeutet.[**"]
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Abbildung 52: ATR-FTIR-Spektrum von [2,3/H/Sal-5SOsNa]-ACN.
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Abbildung 53: ATR-FTIR-Spektrum von [2,3/H/Sal-550;Na]-ACN/H-0.

Zuséatzliche Banden sind zwischen 2853 und 2924 cm™ erkennbar und kénnen auf die
C-H-Schwingungen aliphatischer Kohlenwasserstoffe des N-(2-Aminoethyl)-1,3-
propandiamins zuriickgefiihrt werden.!”8 Unterstiitzt wird diese Folgerung durch die
Banden im Bereich um 1398, 841 und 775 cm™ bzw. 1394, 831 und 779 cm™, welche
ebenfalls auf C-H- sowie C-C-Schwingungen hinweisen.[”3]

Fur [2,3/H/Sal-5S03Na]-ACN/H20 koénnen zusétzliche Banden im Bereich um
2498 — 2683 cm™  beobachtet werden. Diese stammen vermutlich von
Verunreinigungen durch Triethylamin-Hydrochlorid und weisen darauf hin, dass die
Aufreinigung mit Acetonitril nicht ausreichend war, um dieses vollstandig zu
entfernen.[*3] C=C-Schwingungen des aromatischen Systems sind im Bereich von
1582 cm™ bzw. 1609 cm™ zu erkennen, werden allerdings durch die C=N-Bande
Uberlagert. Deswegen ist eine eindeutige Zuordnung im Spektrum von 5Na-
Sulfosalicylaldehyd nicht erfolgt. Die C-H-Schwingungen des aromatischen Ringes
liegen um 3065 cm™.I3781 Fjr [2,3/H/Sal-5S03Na]-ACN/H.0 kann die Bande nicht
beobachtet werden, da sie durch die intensive C-H-Bande des TEA-HCI (berlagert
wird. Allerdings ist eine Schulter bei ca. 3046 cm™ erkennbar. Neben den
besprochenen Banden kénnen auch die Signale der Sulfonsdure-Gruppe beobachtet
werden. Dies sind zum einen die Schwingungen bei 1032, 1113 und 1180 cm™ bzw.
1024, 1101 und 1163 cm™.[%8
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Tabelle 14: IR-Absorptionsbanden von [2,3/H/Sal-550s;Na]-ACN und -ACN/H.O und

Zugehbrige Literatu rwerte.[73’76’78'88’93’98’123’129’137’139]

Absorptionsb. Absorptionsb. Absorptionsb.
ACN ACN/H20 (Lit.) Zugeérdnete
Schwingung

incm? incm? incm?

~3379 ~3447 ~3400 O-H
3065 Schulter bei ~3046 3012 - 3059 C-H (aromat.)

2853 — 2924 2947 + 2980 2858 - 2981 C-H (aliphatisch)

1632 1632 1631 C=N
1582 1609 1500 - 1600 C=N/C=C
1398 1394 1350 - 1480 C-H
1231 1213 1211 C-O
1180 1163 1174 SOs (sym.)
1113 1101 - SOs
1032 1024 1038 SOz (asym.)
841 831 ~850 C-H/C-C
775 779 750 - 790 C-H

Diese leichten Abweichungen im Vergleich zum Salicylaldehyd kénnen auf die
strukturellen Anderungen und damit einhergehenden neuen Wechselwirkungen im
Kristallgitter durch die Ausbildung der Imin-Gruppe zuriickgefihrt werden. Des
Weiteren treten Wechselwirkungen nicht mehr auf, welche im Salicylaldehyd noch
maoglich waren. Dazu gehdren unter anderem die Wechselwirkungen der Aldehyd-
Gruppen mit den Alkalimetall-lonen.'?! Zusétzlich kann durch die Zugabe der
Salzsaure, eine Protonierung der Sulfonsaure stattgefunden haben, was eine Anderung
der Schwingungsfrequenzen zur Folge hétte. Diese sollte dazu dienen, die Amin-
Funktion des Liganden zu protonieren, um diesen leichter ausféllen zu kénnen.

Das ESI-MS-Spektrum von [2,3/H/Sal-5SO3Na]-ACN weist keine ersichtlichen
Signale fur die deprotonierte Verbindung auf, was auf die Instabilitat des Liganden in

Wasser zuriickgefuhrt werden kann. Eine Messung in einem anderen Lésungsmittel
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hat ebenfalls kein Signal gezeigt, da die Loslichkeit der Verbindung in anderen
Losungsmitteln zu gering ist, wodurch sie in der vorgeschalteten S&ule des ESI-
Massenspektrometers vermutlich ausgefallen ist. Das Spektrum von [2,3/H/Sal-
5S03Na]-ACN/H20 hingegen zeigt zwei Signale bei 200.9302 m/z sowie
529.3676 m/z (sieche Anhang 19). Das erste Signal stammt von dem
5-Sulfosalicylaldehyd und konnte bereits fiir die vorher besprochenen Verbindungen
beobachtet werden (kalk. 200.9863 m/z). Das Auftreten des Signals kann entweder mit
vorhandenem Edukt oder der Zersetzung der Verbindung wahrend der Messung erklért
werden. Interessanterweise liegt der zweite Peak bei einem Masse-zu-
Ladungsverhéltnis, welches dem ungeladenen Liganden entspricht (kalk.
529.0566 m/z). Die Abweichung kann damit erklart werden, dass keine
hochaufgeldste Messung durchgefiihrt wurde. Abweichungen von 0.3 — 0.5 m/z sind
in diesem Falle moglich. Eine genaue Aussage, ob es sich hierbei wirklich um den
reinen Liganden handelt, kann mit den durchgefiihrten Messungen nicht getroffen
werden.

Abbildung 54 zeigt das *H-NMR-Spektrum fiir [2,3/H/Sal-5503Na]-ACN in D2O.
Wie zu erkennen ist, sind sowohl tieffeldverschobene aromatische wie auch
hochfeldverschobene aliphatische Protonen vorhanden. Eine genaue Zuordnung ist
aufgrund der grofRen Anzahl von Multipletts nicht méglich. Zusatzlich stimmen die

Integrale der Signale nicht mit der erwarteten Anzahl Protonen Uberein.
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Abbildung 54: *H-NMR-Spektrum von [2,3/H/Sal-5S0sNa]-ACN in D;O.
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Abbildung 55: *H-NMR-Spektrum von [2,3/H/Sal-550sNa]-ACN/H;0 in D,O.

Ein ahnliches Verhalten konnte auch in Messungen von [2,3/H/Sal-5H] beobachtet
werden. Die Ursachen daflr kdnnten beispielsweise die Phenol-Imin-Keto-Amin-
Tautomerie sein, woraus sich neue Signale ergeben und eine Integration nicht mehr
erfolgreich ware. Eine Verunreinigung oder Zersetzung der Verbindung in D20 kann
nicht ausgeschlossen werden.

Abbildung 55 zeigt das *H-NMR-Spektrum von [2,3/H/Sal-5S03Na]-ACN/H.0. Wie
zu erkennen ist, sind die Signale im Vergleich zur vorher besprochenen Verbindung
um ca. 5ppm hochfeldverschoben und zwei zusatzliche Peaks bei 1.08 sowie
2.99 ppm hinzugekommen. Interessanterweise scheint das erste Signal von
Triethylamin herzuriihren, wohingegen das zweite Signal zu der protonierten Form zu
passen scheint.!4%14l Dies widerspricht den Ergebnissen der IR-Messungen, die
hauptsachlich die protonierte Form zeigten. Unterstiitzt werden die Aussagen der IR-
Messung durch die Tatsache, dass Triethylamin in Acetonitril gut 16slich ist und im
Laufe der Aufreinigung hatte entfernt werden missen, wohingegen die protonierte
Form nur eine geringe Loslichkeit aufweist. Eine grofRere Verunreinigung durch nicht
umgesetztes N-(2-Aminoethyl)-1,3-propandiamin kann ausgeschlossen werden, da die
entsprechenden Peaks bei 1.23 sowie 1.63 (Amin) und 2.69 sowie 2.75 ppm
(aliphatische Kohlenwasserstoffe) nicht vorhanden oder nur sehr schwach ausgeprégt

sind.[142]
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Tabelle 15: ICP-OES-Messwerte der [2,3/H/Sal-5SOsNa]-Reihe.

c(E) fur c(E) fur

Element (E)  [2,3/H/Sal-550sNa]-ACN  [2,3/H/Sal-5S03Na]-ACN/H20

in mg/L in mg/L
Na 6.236 4.710
S 10.289 6.340
Na/S 0.845 1.036

Die Ergebnisse der ICP-OES-Messungen zeigen fur [2,3/H/Sal-5S0sNa]-ACN
ahnlich zu den Verbindungen der 5Z-Sulfosalicylaldehyd-Reihe ein Kation/Schwefel-
Verhaltnis von 0.845 und damit nahezu 1 an (siehe Tabelle 15). Damit fallt dieser im
Vergleich zu 5Na-Sulfosalicylaldeyhd etwas geringer aus, was mit Fehlern des Gerates
bei der Integration der erhaltenen Absorptionen erklart werden kann. Ein weiterer
Grund kann der Austausch der Aldehyd-Funktionen gegen ein Imin. Die damit
einhergehenden Veranderungen in den induktiven und mesomeren Effekten haben
eine Auswirkung auf die Aziditat der Sulfonsdure-Gruppe, wodurch eine Protonierung
erleichtert werden kann. Dies wirde dazu fuhren, dass sich in der Ligandensynthese
eine Mischung aus [2,3/H/Sal-5SOsNa] und [2,3/H/Sal-5SOsH] ausbildet hat,
wodurch der Natrium-Gehalt geringer als der Schwefel-Gehalt ausfallt. Im Falle des
[2,3/H/Sal-5S03Na]-ACN/H-0 liegt das Kation/Schwefel-Verhéltnis bei 1.036 und
somit naher an 1 als der Ligand ohne Verwendung von Wasser. Dies l&sst sich darauf
zurlckfihren, dass fur die Synthese Triethylamin eingesetzt wurde. Dadurch wurde
ein basisches Milieu erzeugt und damit der oben beschriebene Austausch eines
Natrium-lons gegen ein Proton unterbunden. Die spater hinzugefligte Salzséure
scheint ausschlie3lich das Triethylamin oder auch das sekundare Amin des Ligand
protoniert zu haben. Vermutlich war die Menge der Sdure zu gering, um eine
zusatzliche Umsetzung der Sulfonsdure-Gruppe zu erreichen.

Die UV-Vis-Spektren der Verbindungen sind in Abbildung 56 dargestellt. Die
Absorptionsbanden  bei 221 und 236 nm  konnen den bereits flr
5Na-Sulfosalicylaldehyd beschriebenen Ubergangen zugeordnet werden (vgl.
Abbildung 45).1%413%1 Ejn wesentlicher Unterschied kann in den Banden mit
niedrigerer Energie beobachtet werden. Im Gegensatz zu dem Edukt liegen im

neutralen Medium bereits zwei Tautomere des Liganden nebeneinander vor.
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Abbildung 56: UV-Vis-Spektren von [2,3/H/Sal-5S03Na]-ACN (schwarz) sowie [2,3/H/Sal-
5S03Na]-ACN/H0 (rot) in demineralisiertem Wasser.

Nach ReIMANN et al.**! kénnen diese dem Phenol-Imin-Keto-Amin-Gleichgewicht
(siehe Abbildung 57) zugeordnet werden, bei dem die Hydroxy-Gruppe unter
Ausbildung einer Doppelbindung ein Proton auf das Imin tbertragt und dieses somit
zum sekunddren Amin (bergeht.[!*3l Dieses Gleichgewicht ist fiir [2,3/H/Sal-
5S03Na]-ACN/H20 stérker in Richtung des Phenol-Imins verschoben, was auf die
verwendete Salzséure und die damit verbundene Protonierung der Hydroxy-Gruppe
oder das protonierte Triethylamin zurtickzufiihren ist. Zusétzlich sind im Vergleich zu
5Na-Sulfosalicylaldehyd geringe Rotverschiebungen der Absorptionsbanden
erkennbar, welche im Falle der basischen bzw. der Keto-Amin-Form starker
ausgepragt sind. Diese kann auf die Ausbildung der Imin-Funktion und den damit
einhergehenden Anderungen der Wechselwirkungen mit dem aromatischen System

zurtickgefuhrt werden.
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Abbildung 57: Phenol-Imin-Keto-Amin-Tautomerie von [2,3/H/Sal-5SOsNa].
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Abbildung 58: UV-Vis-Spektren von [2,3/H/Sal-5SO3Na]-ACN in demineralisiertem
Wasser bei der Zugabe von Salzséure (links) und anschlieRend Natronlauge
(rechts).

Im Vergleich zu den Signalen des Salicylaldehyden sind leichte Unterschiede in den
Intensitatsverhaltnissen zwischen den = — m*-Ubergangen des Phenol-Rings
(221 — 236 nm) und den © — ©*- und n — m*-Ubergédngen der Imin-Gruppe und des
Benzol-Ringes (324 — 373 nm)[**! erkennbar. In diesem Bereich liegt auch der
n — m*-Ubergang des phenolische Sauerstoff-Atoms, welcher aber nur einen kleinen
Anteil des Signals ausmacht.'*#1%] Dabei scheinen die © — m*-Ubergange im
Verhaltnis zu den restlichen Signalen eine hohere Intensitat als im Salicylaldehyd
aufzuweisen. Der Grund dafir ist eine Uberlagerung der Signale mit den
Absorptionsbande bei 220 sowie >200 nm des neu eingeftigten N-(2-Aminoethyl)-1,3-
propandiamins. Diese liefern einen weiteren Hinweis auf eine erfolgreiche Synthese
des Liganden.

Abbildung 58 zeigt die pH-abhangigen UV-Vis-Messungen und Abbildung 59 das
zugehorige Extinktionsdifferenzen-Diagramm von [2,3/H/Sal-5SOsNa]-ACN (vgl.
Anhang 20 fir [2,3/H/Sal-5S03Na]-ACN/H20). Wie zu erwarten, beglnstigt eine
langsame Zugabe von Salzsdure durch Protonierung der Hydroxy-Gruppe die Phenol-
Imin-Form des pentadentaten Liganden. Eine Umkehrung des Gleichgewichts kann
durch anschlieBende Zugabe von Natronlauge erreicht werden, welche an einem
Anstieg der Absorptionsbanden bei 236 bzw. 373 nm feststellbar ist. Dabei bilden sich
isosbestische Punkte bei ca. 226, 286 und 336 nm aus. Interessanterweise bendtigte
[2,3/H/Sal-5503Na]-ACN/H20 mit ca. 8 Aquivalenten eine deutlich groRere Menge
Natronlauge als [2,3/H/Sal-5SOsNa]-ACN, um vollstandig in die Keto-Amin-Form

Uberfihrt zu werden.
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Abbildung 59: Extinktionsdifferenzen-Diagramm von [2,3/H/Sal-5S0Os;Na]-ACN. Es wurden
die Extinktionsdifferenzen bei 214, 236, 322 und 370 nm gegen 254 nm

aufgetragen.

Der Grund dafur ist vermutlich das in der Synthese entstandene
Triethylammoniumchlorid, welches durch die Aufreinigung nicht vollstandig
abgetrennt werden konnte. Die Anwesenheit der Verbindung wie auch der neuen
asymmetrischen Briicke (in diesem Fall N-(2-Aminoethyl)-1,3-propandiamin) kénnen
ebenfalls im Extinktionsdifferenzen-Diagramm festgestellt werden (siehe Abbildung
59 und Anhang 21). Diese weisen im Vergleich zu den Salicylaldehyden keinen rein
linearen Verlauf auf. Besonders ausgepragt ist diese Abweichung bei ED214 und ED23s,
welche genau die Bereiche abbilden, in denen die Amine eine Absorptionsbande
aufweisen. Im Gegensatz dazu kénnen fur EDs22 und EDz7o Uberwiegend lineare
Verléufe beobachtet werden. Daraus lasst sich ableiten, dass eine zusétzlich
Protonierung und Deprotonierung des Triethylammoniumchlorids sowie des Liganden
stattfindet. Dabei wird es sich vor allem um die Tautomerie der Amin- bzw. Imin-
Funktionen handeln. Im UV-Vis-Spektrum macht sich dies durch leichte
Verschiebungen und Spriingen der Messkurven an den isosbestischen Punkten
bemerkbar. Im Falle des [2,3/H/Sal-5SOsNa]-ACN/H20 sind die Abweichungen
durch die Protonierung und Deprotonierung des zusétzlichen

Triethylammoniumchlorids groRer.
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6.2.3 Auswertung der [2,3/H/Sal-5503Z/Fe"'/X]-Reihe

Im Folgenden sollen die Ergebnisse der Synthesen der [2,3/H/Sal-5S03Z/Fe'!'/X]-
Reihe besprochen werden. Als erstes wird auf die Ansatze eingegangen, in denen
Aceton, DMF sowie DMSO als Losungsmittel und 5Na-Sulfosalicylaldehyd als Edukt
verwendet wurden. AnschlieBend werden die Ansdtze in Acetonitril und einem
Acetonitril/Wasser-Gemisch behandelt. In diesem Zusammenhang werden auch die
Synthesen besprochen, in denen 5K-, 5Rb- und 5Cs-Sulfosalicylaldehyd eingesetzt
wurden. Am Ende wird kurz eine Synthese unter der Verwendung von
Trifluoressigsdure besprochen, sowie auf MoRbauer-Messungen von mit HCI
protonierten und mit NaOH deprotonierten Komplexen eingegangen.

6.2.3.1 [2,3/H/Sal-5503Na/Fe''"/X] mit X = Aceton, DMF und DMSO

Die ATR-FTIR-Spektren der Komplexe der [2,3/H/Sal-550sNa/Fe'""X]-Reihe mit
X = Aceton, DMF oder DMSO sind in Abbildung 61 dargestellt. Da sich die Spektren
in weiten Bereichen stark ahneln, soll zuerst beispielhaft auf das Spektrum von
[2,3/H/Sal-5S0sNa/Fe''/DMSO] (siehe Abbildung 60, fir Aceton und DMF siehe
Anhang 9.2.3) eingegangen und nur Besonderheiten der erwahnten Spektren
besprochen werden.

Wie zu erkennen ist, zeigt das Spektrum eine Bandensignatur, welche grofRe

Ahnlichkeiten zu den Spektren der pentadentaten Vorlaufer-Verbindungen aufweist.

1,0

662-

o

o

|
835~ =g
727-

o
[ep}
1

953-

Transmission / %
(@]
~
1

0,2

1024~

0,0 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl / cm™
Abbildung 60: ATR-FTIR-Spektrum von [2,3/H/Sal-5SO3;Na/Fe"'/DMSQ].
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Abbildung 61: ATR-FTIR-Spektren von [2,3/H/Sal-5S0sNa/Fe'"'/X] mit X = Aceton, DMF
sowie DMSO.

Die aliphatischen C-H-Banden liegen im Bereich um 2900 cm™ bzw. 1400 cm™ und
sind im Vergleich zum Edukt leicht verschoben. Selbiges gilt flr die Sulfonsaure-
Gruppen, welche mit 1024, 1109 und 1178 cm leicht verringerte Anregungsenergien
als der reine Ligand aus Acetonitril aufweisen. Nach DELAHAYE et al.[*®® kénnen aus
der Berechnung der Av-Werte zwischen der symmetrischen sowie asymmetrischen
SOs-Schwingungen Ruckschliisse auf die Anzahl der koordinierten Bindungspartner
gezogen werden. Ein geringerer Wert deutet auf eine hohere Anzahl Bindungspartner
hin. Im Falle des DMSO-Komplexes liegt der Av-Wert bei 1178 — 1024 = 154 cm'?
und weist damit auf eine Bindung mit einem Natrium-lon hin. Fir Aceton sowie DMF
liegen die Werte bei 137 und 141 cm™ und kénnten damit auf die Koordination
mehrerer Sulfonséure-Gruppen an ein Kation hinweisen. Dabei muss beachtet werden,
dass diese Werte flir Komplexe mit sulfonierten Salen-Liganden ohne Eisen-Zentrum
bestimmt wurden. Deswegen kann nicht mit Sicherheit gesagt werden, ob diese
Vorgehensweise auch fur Salpet-Liganden angewendet werden kann. Aus diesem
Grund wurden zusétzlich ICP-OES-Messungen zur Bestimmung der Verhaltnisse
zwischen den Schwefel-Atomen und Alkali-Kationen herangezogen. Hierauf wird zu
einem spéateren Zeitpunkt genauer eingegangen. Die C=N-Absorptionsbande der Imin-
Gruppe befindet sich bei 1618 cm™. Damit liegt sie um 14 Wellenzahlen tiefer als im

freien Liganden. Des Weiteren kann die C-O-Schwingung der Hydroxy-Gruppe bei
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1533 cm* beobachtet werden, welche im Liganden bei ca. 1520 cm™ zu finden ist und
von der intensiven Bande bei 1485 cm™ Giberlagert wird. Die Rotverschiebung bzw.
Blauverschiebung der Imin- bzw. Hydroxy-Gruppe kdnnen auf die Koordination der
Gruppen an das Eisen-Kation zuriickgefilhrt werden.®®l Absorptionsbanden der
koordinativen Bindungen kénnen nicht beobachtet werden, da sie auBerhalb des hier
gemessen Energiebereiches liegen. Zusétzlich zu den bereits im freien Liganden
beobachteten Signalen sind weitere Absorptionsbanden bei 3001 sowie 953 cm™ zu
erkennen. Diese konnen den symmetrischen C-H- bzw. C=0-Streckschwingungen von
uber Sauerstoff an das Metallzentrum koordiniertem Dimethylsulfoxid zugeordnet
werden. Dieses diente in der Synthese als Losungsmittel. Im Vergleich zu freiem
DMSO zeigt die Absorptionsbande bei 953 cm™ eine Verschiebung zu geringeren
Energien von ca. 100 cm™, was auf eine Verringerung der Bindungsordnung der C=0-
Bindung im Zuge der Ausbildung der koordinativen Bindung zuriickgefiihrt werden
kann.[** GleichermaBen wire eine Bindung liber das freie Elektronenpaar des
Schwefel-Atoms denkbar. Allerdings wirde in diesem Falle eine Erhéhung der
Schwingungsenergie der S-O-Bindung folgen, welche in den hier aufgenommenen
Spektren nicht beobachtet werden konnte. Die Spektren der Komplexe aus DMF sowie
Aceton zeigen dhnliche Signale. Im Falle des DMF-Komplexes weisen zwei Banden
bei 1650 sowie 690 cm™ auf die Anwesenheit von Dimethylformamid hin. Die
koordinative Bindung scheint Uber das Sauerstoff-Atom an das Eisen-Zentrum zu
erfolgen, da die Signale fiir die C-O-Schwingung mit 1650 cm™ um ca. 27 cm? zu
geringeren Wellenzahlen und die C-N-Schwingung bei 690 cm™ um ca. 56 cm™ zu
héheren Wellenzahlen verschoben vorliegen, was den bereits flir DMSO beobachteten
Tendenzen entspricht.**] Geringe Unterschiede sind ebenfalls im Spektrum des
Aceton-Komplexes zu erkennen. Neben kleineren Signalen, z. B. bei ca. 1700 cm™,
welche auf die Anwesenheit von Aceton hindeuten, liegen leichte Verschiebungen in
den Lagen der Banden der C=N-Schwingung vor. Interessanterweise ist bei dieser
Verbindung das Intensitatsverhaltnis zwischen der C=N- sowie den S-O-Banden
deutlich in Richtung der S-O-Banden verschoben. Dies kdnnte ein Hinweis darauf
sein, dass die Iminkondensation im Gegensatz zu den zwei vorher besprochenen
Komplexen nur auf einer Seite des AEPDA stattgefunden hat. Allerdings misste in
diesem Fall auch die Sulfonsdure-Gruppe eine geringere Intensitat aufweisen, da diese
an den Salicylaldehyden gebunden ist. Das Vorliegen nicht reagierten Salicylaldehyds
konnte eine hohere Intensitat der S-O-Bande erkldren, allerdings masste in dem Fall
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ein weiteres Signal bei ca. 1650 cm™ vorliegen. Ein weiterer Grund kénnte ein Fehler
in der automatisch durchgefiihrten Grundlinienkorrektur sein. Da fur den DMF- wie
auch den DMSO-Komplex im Bereich um 625 cm™ deutlich hohere Transmissionen
vorliegen, konnte diese bei der Grundlinienkorrektur starker ins Gewicht fallen und
damit eine hohere Absorption der Sulfonsdure-Banden suggerieren. Dieser
Sachverhalt wird im Rahmen der ICP-OES-Messungen eingehender besprochen.

ESI-MS-Messungen der sulfonierten Koordinationsverbindungen gestalteten sich
schwierig. Zum einen verwendeten die Messgerate Methanol als Lésungs- und
Laufmittel. Da die Komplexe nur in Wasser oder DMSO l6slich sind, fielen sie
dadurch bereits in der Sdule des Massenspektrometers aus und erreichten nicht den
Analysator. Deswegen wurden bei den meisten Messungen keine Signale erhalten.
Messergebnisse fur den einfach bzw. zweifach negativ geladenen Komplex konnten
nur fir [2,3/H/Sal-5S0sNa/Fe'!'/DMF] erhalten werden (siehe Anhang 25 und Anhang
26). Das Masse-zu-Ladungsverhaltnis des einfach negativ geladenen Komplexes liegt
bei 536.9212 m/z (kalk. 536.9963 m/z). Ebenfalls ist ein Peak fur den einfach positiv
geladenen Komplex mit protonierten Sulfonséure-Gruppen bei 538.9402 m/z (Kkalk.
539.0114 m/z) erkennbar. Das Signal fur den zweifach negativ geladenen Komplex
liegt bei 267.9481 m/z (kalk. 267.9948 m/z). Die Ergebnisse weisen auf die

Anwesenheit der gewiinschten Verbindung hin.

Tabelle 16: ICP-OES-Messwerte der [2,3/H/Sal-5SOsNa/Fe'"'/X]-Reihe mit X = Aceton,

DMF, DMSO.
c(E) far c(E) far c(E) far
Element
) X = Aceton X =DMF X =DMSO
in mg/L in mg/L in mg/L
Na 6.615 6.090 6.785
S 10.900 8.258 20.850
Fe 15.233 7.240 8.610
Na/S 0.846 1.029 0.454
S/Fe 1.246 1.987 4.218

Na/Fe 1.055 2.043 1.914
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Im Folgenden werden die Ergebnisse der ICP-OES-Messungen besprochen und in
Kombination mit den IR-Messungen diskutiert. Fir die Komplexverbindungen
wurden die Konzentrationen der Natrium-, Schwefel- und Eisen-Atome untersucht
und in Verhaltnis zueinander gesetzt. Aus den Ergebnissen kénnen in Verbindung mit
den IR-Messungen genauere Aussagen bezlglich der Zusammensetzung der
Verbindungen und den Bindungssituationen getroffen werden. Die entsprechenden
Ergebnisse sind in Tabelle 16 dargestellt. Unter der Voraussetzung, dass sich die
gewilnschten Komplexe (siehe Abbildung 5) ausgebildet haben, sollten die
Verhaltnisse zwischen Natrium und Eisen sowie Schwefel und Eisen zwei betragen,
wohingegen fir Natrium und Schwefel ein Verhéltnis von eins erwartet wird. Wie zu
erkennen ist, stimmen die Verhaltnisse fir [2,3/H/Sal-550sNa/Fe"'/DMF] groRktenteils
sehr gut mit den Erwartungswerten Uberein. Das Dimethylformamid konnte im
Rahmen dieser Messung nicht nachgewiesen werden, da die entsprechenden Elemente
fir das hier verwendete Gerdt nicht messbar waren. Fir [2,3/H/Sal-
5S03Na/Fe"'/DMSO] zeigt sich ein ahnlicher Wert fir das Verhaltnis zwischen
Natrium und Eisen. Allerdings ist der Schwefel-Anteil mit 4.218 in Bezug auf Eisen
nahezu um den Faktor zwei erhoht, was auf die Anwesenheit von zwei zusétzlichen
Agquivalenten DMSO pro Molekiil hinweist. Der Grund dafiir konnte der geringe
Dampfdruck und der hohe Siedepunkt des Dimethylsulfoxids sein. Dadurch kann es
nicht vollstandig abgetrennt werden und liegt als zusétzliches Kristallsolvat vor.
Zusétzlich konnte das DMSO, wie bereits im Abschnitt zu den IR-Messungen
besprochen, als sechster Ligand anstelle des Chlorids an das Metallzentrum gebunden
vorliegen. Im Gegensatz zu den bereits besprochenen Komplexen kdnnen bei
[2,3/H/Sal-5S0sNa/Fe'!'/Aceton] deutliche Abweichungen in dem Schwefel-Eisen-
Verhaltnis (S/Fe = 1.246) und somit auch in dem Natrium-Eisen-Verhaltnis (Na/Fe =
1.055) beobachtet werden. Ein Unterschied um den Faktor zwei l&sst darauf schlie3en,
dass nur ein Aquivalent 5Na-Sulfosalicalyaldenyd mit dem AEPDA reagiert haben
konnte. Ahnliche Tendenzen waren bereits in den entsprechenden IR-Messungen
erkennbar. Moglich ware auch eine Zersetzung des Molekils in Aceton.
Demgegenuber liegt das Natrium-Schwefel-Verhaltnis mit 0.846 leicht unter dem
Erwartungswert von eins und weist auf eine teilweise Protonierung oder der
Koordination der Sulfonsdure-Gruppe an ein benachbartes Metallzentrum hin.
Genauere Aussagen kénnten mit Einkristallstrukturanalysen getroffen werden, welche

allerdings aufgrund der schlechten Kristallisationseigenschaften nicht moglich waren.
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Abbildung 62: UV-Vis-Spektrum von [2,3/H/Sal-5S03;Na/Fe'""'/DMSQ] in demineralisiertem
Wasser.

Das UV-Vis-Spektrum von [2,3/H/Sal-5SOsNa/Fe''/DMSO] ist in Abbildung 62
dargestellt. Wie zu erkennen ist, liegen vier definierte Banden vor. Die Bande bei
226 nm kann den n — ©*- und n — n*-Ubergangen des Phenolat-Rings zugeordnet
werden.[57:59.134138] Dje zusitzliche Schulter in Richtung groBerer Wellenldngen
resultiert aus dem an das Eisen-Zentrum gebundenen DMSO-Molekdl, welches eine
intensive Absorptionsbande bei <260 nm zeigt.[**®! Eine ahnliche Schulter kann auch
fir das DMF-Derivat des Komplexes beobachtet werden (siehe Abbildung 63), da
dieses ebenso wie DMSO, eine Absorptionshande bei <260 nm aufweist.'”1 Die
Absorptionsbanden, welche vermutlich den n — n*-Ubergéangen der Imin-Gruppe im
Liganden zugeordnet werden konnen, haben im Vergleich zu dem reinen Liganden
stark an Intensitat verloren, was auf die Ausbildung der koordinativen Bindung
zuriuckgefuhrt werden kann. Zusétzlich werden diese durch die neuen Ligand-Metall-
Charge-Transfer-Ubergénge (L-M-CT) bei 305 und 317 nm iiberlagert.[57:59:100.103] peg
Weiteren hat sich durch die Komplexierung des Eisen-Kations ein weiterer Ubergang
im Bereich um die 494 nm ausgebildet. Anhand von Literaturwerten kann dieser den

d-d-Ubergangen des Fe'"'-Zentrums des Komplexes zugeordnet werden,[57:59.100.103.115]



Ergebnisse und Diskussion 95

relative Absorption
N
1

T T T

400 500 600 700 800
Wellenldnge / nm

Abbildung 63: UV-Vis-Spektren von [2,3/H/Sal-5S0sNa/Fe'"'/X] mit X = Aceton (schwarz),

DMF (blau) sowie DMSO (rot) in demineralisiertem Wasser.
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Die geringe Intensitat beruht darauf, dass es sich dabei um einen verbotenen Ubergang
handelt. Zu diesen zdhlen die Spin- wie auch die Laporte-verbotenen
Ubergéange.[1*81491 Nach SHasaNi et al.®l liegen die d-d-Ubergiange von Fe''-
Komplexen im High-Spin-Zustand bei ca. 500 bis 555 nm, wohingegen sie fir Low-
Spin-Zustande zwischen 625 und 714 nm liegen. Daraus lasst sich ableiten, dass die
hier vorliegende Absorptionsbande einem ®A;qg — “T1g-Ubergang in  einer
oktaedrischen Geometrie entspricht und die Verbindung im High-Spin-Zustand
vorliegt. Des Weiteren ist zu sehen, dass die L-M-CT-Bande des aus DMSO
synthetisierten Komplexes im Vergleich zum DMF-Komplex eine leichte
Rotverschiebung aufweist. Da in beiden Fallen davon ausgegangen werden kann, dass
derselbe pentadentate Ligand vorliegt, werden die Verschiebungen durch die
unterschiedlichen sechsten Liganden (in diesem Fall DMSO und DMF) und der daraus
resultierenden energetischen Anhebung bzw. Absenkung des dz-Orbitals
hervorgerufen. Nach SOMASHEKARAPPA et al.t%% kann diese Verschiebung mit der
Basizitat des koordinierenden Losungsmittels erklart werden. Dabei gilt: Je hoher die
Basizitat ist, desto starker wird die Bande in Richtung héherer Energien und damit
kirzerer Wellenldngen verschoben. Da DMF einen stérker basischen Charakter als
DMSO Dbesitzt, weist die L-M-CT-Bande des DMSO-Komplexes eine
Rotverschiebung auf.[** Der Grund dafiir liegt in abstoRenden Wechselwirkungen
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zwischen dem =- sowie d;2-Orbital begriindet. GrolRere Abweichungen im Vergleich
zu den Absorptionsbanden des aus DMSO synthetisierten Komplexes weist
[2,3/H/Sal-5S0sNa/Fe'"'/Aceton] auf (siehe Abbildung 63). Dabei erscheinen die
Signale breiter und starker verschoben als es fur den Liganden der Fall war. Der
erhdhte Untergrund im Bereich kiirzerer Wellenldangen kann mit der Absorption eines
eventuell an den Komplex gebundenen Acetons oder mit vorhandenem Kristallsolvat
erklart werden.!*4” Ahnliche Hinweise konnten bereits in den ATR-FTIR-Spektren des
Komplexes beobachtet werden. Ein weiterer Grund konnte die einfache Substitution
durch den Aldehyd wahrend der Liganden-Synthese sein. Dies fuhrt dazu, dass die
1 — n*-Banden im Vergleich zu den L-M-CT-Ubergédngen an Intensitat verlieren.
Bestatigt wird diese Vermutung durch die IR- und ICP-OES-Messungen. Dabei muss
beachtet werden, dass die Konzentrationen der Proben in den UV-Vis-Messungen
aufgrund der unbekannten Molmassen nicht einheitlich waren, weswegen die ©1 — 7*-
Banden der Aceton-Verbindung insgesamt intensiver erscheinen, als sie im Vergleich
zu den vorherigen Proben sein sollten.

Abbildung 64 zeigt das MoRbauer-Spektrum von [2,3/H/Sal-5SOsNa/Fe'"'/DMSO].
Die MoRbauer-Parameter inkl. des DMF- sowie Aceton-Komplexes sind in Tabelle 17
dargestellt. Die Flachenanteile beziehen sich auf die Verhaltnisse zwischen den

Integralen zusammengehorender Signale und der Gesamtfléche.

100,0 ~{sigam

99,8 ~

99,6

Transmission / %

99,4

4 -2 0 2 4
Geschwindigkeit / mm-s*

Abbildung 64: M&Rbauer-Spektrum von [2,3/H/Sal-5S0sNa/Fe"'/DMSO] bei 298 K.
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Tabelle 17: MoRbauer-Parameter der [2,3/H/Sal-5S0sNa/Fe'!'/X]-Reihe bei 298 K.

X Sis Ao FWHM w-/w+  Flachenanteil

/mmst  /mms? / mm.s*? / %

Aceton dl  0.374(5) 0.556(42) 0.354(44)  1.000* 45.0(16)

d2  0.371(6) 0.941(68) 0.452(19)  1.000* 55.0(17)
DMF  dl  0.368(19) 1.019(33) 0.828(70) 0.842(68)  100(00)
DMSO dl  0.355(7) 0.803(11) 0.682(22) 0.879(29)  84.5(15)

d2  0.231(57) 2.744(111) 0.958(116)  1.000* 15.5(17)

*Diese Parameter wurden fur die Kurvenanpassung festgesetzt.

Wie zu erkennen ist, weist der aus DMF synthetisierte Komplex nur ein Dublett auf,
was auf ein einzelnes Eisen-Zentrum hindeutet (siehe Anhang 27). Die
Isomerieverschiebung betragt hierbei 0.368 mm.s und die Quadrupolaufspaltung
1.019 mm.s?. Diese Werte sind charakteristisch fir ein Fe''-lon im High-Spin-
Zustand, welches sich in einem oktaedrischen Ligandenfeld befindet.®%%1 Das
Ergebnis bestatigt somit die Aussagen der UV-Vis-Messungen. Die relativ groRRe
Quadrupolaufspaltung entsteht zum einen durch den Valenzbeitrag, welcher durch die
nicht-kugelsymmetrische Verteilung der Elektronen in den unvollistandig besetzten d-
Orbitalen des Fe''-Kations hervorgerufen wird. Der zweite wichtige Parameter ist der
Gitterbeitrag, welcher aus einem inhomogenen elektrischen Feld am Zentralatom
resultiert. Dieses wird, im Gegensatz zum Valenzbeitrag, z.B. durch ein
asymmetrisches Ligandenfeld erzeugt.[®! In diesem Komplex liegt unter anderem
durch das eingesetzte N-(2-Aminoethyl)-1,3-propandiamin ein stark asymmetrischer
Ligand vor, der eine Verzerrung des oktaedrischen Koordinationspolyeders und damit
ein inhomogenes elektrisches Feld hervorruft. Beide Beitrage fiihren letztlich zu einer
grofRen Quadrupolaufspaltung. Des Weiteren kann eine leichte Asymmetrie in den
Verhéltnissen der Halbwertsbreiten innerhalb des Dubletts beobachtet werden. Diese
weisen auf Textureffekte etwaiger kristalliner Anteile oder elektronische
Relaxationsprozesse hin. Ob es sich dabei um Spin-Spin-Relaxationen, welche
temperaturunabhéngig sind, oder Spin-Gitter-Relaxationen, welche
temperaturabhéngig sind, handelt, kénnte durch temperaturabhéngige Messungen

unterschieden werden.[*%1 Allerdings sind diese fiir die hier durchgefiinrten Arbeiten
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nicht relevant und wurden aus diesem Grund nicht weiter betrachtet. Ahnliche Werte
konnen fiir die Komplexe mit Aceton und DMSO beobachtet werden. Fir den Aceton-

Komplex scheinen zwei Fe'"

-Spezies mit nahezu 50 % Flachenanteil nebeneinander
vorzuliegen, welche durch zwei leicht unterschiedliche Dubletts angedeutet werden
(siehe Anhang 23). Ein Dublett (d2) weist mit einer Isomerieverschiebung von
0.374 mm-s und einer Quadrupolaufspaltung von 0.941 mm.s* &hnliche Parameter
wie der DMF-Komplex auf. Der leicht groRere Wert flr Aq deutet auf eine hohere
Asymmetrie der Koordinationssphare hin, da der Valenzanteil der d-Elektronen
aufgrund des gleichen Zentralatoms in den Komplexen &hnlich sein sollte. Die
Quadrupolaufspaltung des zweiten Dubletts (d1) ist im Vergleich zu d2 deutlich
kleiner, wohingegen dis einen dhnlichen Wert besitzt. Dabei kdnnte es sich um den
Komplex mit nur einer Imin-Gruppe handeln, der bereits in den IR- und ICP-OES-
Messungen beobachtet wurde. Die geringere Quadrupolaufspaltung belegt diese
Aussage, da aufgrund der geringeren sterischen Effekte durch die fehlende
Salicylaldehyd-Gruppe der Komplex eine weniger verzerrte oktaedrische Struktur
ausbilden kann. Eine weitere Besonderheit stellt [2,3/H/Sal-5SOsNa/Fe'''/DMSQO] dar.
Im Gegensatz zu den Komplexen mit DMF und Aceton kann hier eine zusétzliche
Phase beobachtet werden. Diese liegt zu ca. 15.5% vor und weist mit einer
Isomerieverschiebung von 0.231 mm.s® sowie einer Quadrupolaufspaltung von
2.744 mm.st ahnliche Werte zu bekannten Komplexen mit asymmetrischen
Schiffbase-N3O,-Liganden und Fe"" im Low-Spin-Zustand auf.[3%15215% Djeser Fund
ist bemerkenswert dahingehend, dass bisherige Arbeiten gezeigt haben, dass Derivate
der hier verwendeten Schiffbase-Liganden mit elektronenziehenden Substituenten (-1-
und -M-Effekt) wie beispielsweise Fluor- oder Nitro-Gruppen bei Raumtemperatur
bevorzugt den High-Spin-Zustand populieren. Liganden mit schwaécher
elektronenziehenden Gruppen oder Gruppen mit einem +I- oder auch +M-Effekt (z. B.
Halogen- oder Hydroxy-Gruppen) lieferten oft Komplexe, welche bei einem
Austausch des sechsten Liganden gegen NCS, NCSe oder N3 einen Spin-Crossover
zeigen.'%M Dies l4sst darauf schlieRen, dass ein Struktureffekt vorzuliegen scheint,
durch den eine deutliche VergroRerung der Ligandenfeldaufspaltung erzeugt wird.
Allerdings ist eine genaue Zuordnung der Signale zu moglichen Spezies schwierig, da
viele Komplexe &hnliche Parameter aufweisen kénnen. Aus diesem Grund wurden die
Referenzkomplexe [Fe'"'(N-Phenylsalicylaldimin)s] ([Fe'"'(PSA)s]), [Fe"'(N-Phenyl-
5H-Sulfosalicylaldimin)s] [Fe"'(PSSA)s] und [Fe''(5Na-Sulfosalicylaldehyd)s]
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[Fe!''(SSA)s] synthetisiert und mit den hier untersuchten Verbindungen verglichen.
Dabei handelt es sich um die Komplexe der jeweiligen Edukte mit Fe'"!, welche
entstehen kénnten, wenn die Iminkondensation nicht funktioniert oder der eingesetzte
Sulfosalicylaldehyd Verunreinigungen aufweist. Dies sollte vor allem dabei helfen, zu
verstehen, woher die zuvor besprochene Low-Spin-Phase stammt, welche in diversen
MoRbauer-Messungen der in diesem Abschnitt analysierten Komplexe erkennbar ist.
Um eine Vergleichbarkeit der Referenzkomplexe zu gewaéhrleisten, wurde auf
literaturbekannte Synthesewege mit hoher Reinheit verzichtet. Dadurch kénnen auch
eventuelle Nebenprodukte beobachtet werden, welche normalerweise durch
zusétzliche Aufreinigungsschritte entfernt worden waren. Die MoélRbauer-Parameter
der oben genannten Referenzkomplexe sind in Tabelle 18 aufgelistet. Die
entsprechenden Spektren befinden sich im Anhang (siehe Abschnitt 9.2.8). Wie zu
erkennen ist, weisen alle Komplexe sowohl typische Isomerieverschiebungen als auch
Quadrupolaufspaltungen fir Fe""' im High-Spin-Zustand auf.5*1%! Dabei bewegen
sich die Werte flr &s um ca. 0.3 bis 0.5 mm-s™ sowie ca. 0.7 bis 0.8 mm.s* fiir Aq.
Ahnliche Werte konnten fiir die Quadrupolaufspaltung von Dublett d1 des Komplexes
mit DMSO beobachtet werden. Dabei liegen die groRten Ubereinstimmungen im Falle
von [Fe'(PSA)s] und [Fe"'(PSSA)s] vor. Allerdings weichen die
Isomerieverschiebungen um 0.03 bzw. 0.05 mm.s™ ab, was auf einen Unterschied in
der Elektronendichte am Atomkern des Eisens hinweist. Da die Isomerieverschiebung
unter anderem ein Mal flr die Elektronegativitit des Liganden darstellt, kann die

Abweichung mit den funktionellen Gruppen im Liganden erklért werden. !

Tabelle 18: MoRbauer-Parameter der Referenzkomplexe [Fe'!'(X)s] bei 298 K.

X Ois Ao FWHM W-/w+ Flachenanteil

/ mm.st / mm.s! / mm.s? / %

PSA dl 0.326(7) 0.793(12) 0.686(13) 0.772(29) 100(00)
PSSA dl 0.307(16) 0.812(6) 0.512(10) 0.963(30) 73.6(92)
d2  0.534(19) 0.810(14) 0.376(23)  1.000* 26.4(87)

SSA  dl 0458(4) 0.725(7) 0.308(5)  1.000* 100(00)

*Diese Parameter wurden fur die Kurvenanpassung festgesetzt.
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Wahrend in dem DMSO-Komplex eine Imin-Gruppe mit einem aromatischen sowie
einem aliphatischen Rest vorliegt, bestehen N-Phenylsalicylaldimin und N-Phenyl-
5H-Sulfosalicylaldimin aus einer Imin-Gruppe mit zwei aromatischen Systemen,
welche jeweils einen +M-Effekt auf die Imin-Gruppe ausiiben. Dies hat einen Einfluss
auf die koordinative Bindung und somit auch auf die Verteilung der Elektronendichte
um den Eisen-Kern. Da es sich in beiden Féllen um Imin-Funktionen handelt, sind die
Abweichungen nur gering. Dies ist vor allem an [Fe'"'(SSA)s] erkennbar, welcher
aufgrund der Aldehyd-Gruppe eine Isomerieverschiebung von 0.458 mm.s™ aufweist.
Anhand der Werte der Referenzverbindungen lasst sich sagen, dass es sich bei der hier
beobachteten Low-Spin-Verbindung von [2,3/H/Sal-5S0sNa/Fe"'/DMSO] nicht um
einen der Referenzkomplexe handelt. Dies unterstiitzt die zuvor aufgestellte
Vermutung des Vorliegens potentieller struktureller Effekte. Interessanterweise blieb
die Phase auch nach erneutem Auflésen in demineralisiertem Wasser sowie
anschlieBendem Eindampfen der Probe erhalten und wies durch Variation der
Temperatur keine Anderung auf. Um welche Struktur es sich handelt, konnte mit den

hier durchgeflihrten Messungen nicht geklart werden.

6.2.3.2 [2,3/H/Sal-5503Z/Fe''"/ACN]-Reihe mit Z = Na, K, Rb und Cs

Im Folgenden werden die Komplexe der [2,3/H/Sal-5503Z/Fe"'/ACN]-Reihe mit
Z = Na, K, Rb und Cs besprochen und mit den weiter oben diskutierten Komplexen
sowie Referenzproben verglichen. Dabei soll das Hauptaugenmerk vor allem auf dem
Einfluss der Kationen auf die Eigenschaften der Komplexe liegen.

Abbildung 66 zeigt die Infrarotspektren der entsprechenden
Koordinationsverbindungen mit einem Natrium-, Kalium-, Rubidium- bzw. Césium-
Kation als jeweiliges Gegenion der Sulfonsdure-Gruppe. Das beispielhafte Spektrum
des Komplexes mit Natrium ist in Abbildung 65 dargestellt. Da Acetonitril als
Losungsmittel verwendet wurde und damit im starken Uberschuss vorlag, wird dieses
als sechster Ligand angenommen. Die mdgliche Koordination eines Chlorid-lons kann
hingegen im Rahmen der hier durchgefiihrten Untersuchungen nicht zweifelsfrei
belegt werden. Wie bereits fir die Komplexe mit DMSO sowie DMF erléutert, liegen
im Bereich um 3000 cm™ bzw. 1400 cm™ die Absorptionsbanden fiir aliphatische
sowie aromatische C-H-Schwingungen, welche im Falle von [2,3/H/Sal-
5S0sNa/Fe'"'/ACN] bei 3078, 2943, 2883 sowie 1460 cm™ gut erkennbar sind. Die
intensivsten Signale liegen bei 1026, 1107 und 1171 cm® und konnen den

Sulfonsaure-Gruppen zugeordnet werden.
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Abbildung 65: ATR-FTIR-Spektrum von [2,3/H/Sal-5SOsNa/Fe'"'/ACN].

Der Av-Wert liegt nach DELAHAYE et al. [°® bei 145 cm™ und weist damit auf eine
Koordination der Sulfonsdure-Gruppen zu zwei oder drei Natrium-lonen hin.
Ahnliches kann fiir die entsprechenden Kalium-, Rubidium- und Césium-Komplexe

mit Werten Av-Werten von 141, 143 sowie 143 cm™ beobachtet werden.

| [2.3/Hisal-5S0,Na/Fe'"/ACN]|

||2.3H/sal-550,K/Fe"iACN]

Transmission / %
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Abbildung 66: ATR-FTIR-Spektren der [2,3/H/Sal-550sZ/Fe'"'/ACN]-Reihe.
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Dabei muss beachtet werden, dass sich die Literaturwerte nicht auf Komplexe und vor
allem auf Natrium sowie Kalium beziehen, welche geringe lonenradien aufweisen.
Diese steigen bei Rubidium sowie Casium weiter an, was Unterschiede in den
Bindungen und den Koordinationspolyedern zur Folge haben kann, wodurch sich die
Av-Werte stark dndern konnen. Diese Annahme wird in den ICP-OES-Messungen im
néchsten Abschnitt bestétigt, da sich gezeigt hat, dass nur eine einfache Koordination
vorzuliegen scheint. Ebenso scheint keine direkte Tendenz der Bandenlagen mit
ansteigender Periode des Kations vorzuliegen. Dies lasst darauf schlieRen, dass in den
vier Komplexen dieselben Bindungsstrukturen vorliegen und die Schwefel-Sauerstoff-
Schwingung der Sulfonséure-Gruppe nicht von dem gebundenen Alkalimetall-Kation
beeinflusst wird. Bei 1626 cm™ liegt die C=N-Schwingung, welche auf eine
erfolgreiche Kondensationsreaktion des Aldehyds mit dem primaren Amin hindeutet.
Im Falle des Natrium-Komplexes kann zusétzlich die Bande einer mdglichen
Carbonsaure bei 1684 cm™ beobachtet werden, welche in manchen Ansétzen auch zu
geringen Anteilen in den Salicylaldehyden vorkamen und auf eine Oxidation
hindeuten. Bei 1533 cm™ ist die C-O-Bande der koordinierten Hydroxy-Funktion zu
finden. Anhand der IR-Spektren lassen sich keine signifikanten Unterschiede in den
vier synthetisierten Komplexen erkennen. Die Bandenlagen sind nahezu identisch und
es sind keine zusétzlichen Absorptionen ersichtlich. Damit scheint ein Einfluss der
Kationen auf die Schwingungseigenschaften nur minimal zu sein und es scheinen sich
dieselben Verbindungen ausgebildet zu haben. Zusatzlich scheint eine Schwingung fur
koordiniertes Acetonitril zu fehlen. Entweder ist die Intensitat zu gering, sodass die
Bande im Untergrundrauschen nicht zu erkennen ist oder es liegt kein gebundenes
Acetonitril vor.

Eine weitere Synthese fur das Natrium-Salz des Komplexes wurde in einem
Acetonitril-Wasser-Gemisch durchgefiihrt, um die Mdglichkeit einer Kristallisation
durch Diffusion mit einem unpolaren Lésungsmittel zu tberprifen. Abbildung 67
zeigt das ATR-FTIR-Spektrum von [2,3/H/Sal-5S03Na/Fe'"'/ACN]-H20. Wesentliche
Unterschiede sind im Bereich um 3000 cm™ erkennbar. Diese kdnnen vermutlich auf
Einschlisse von H2O-Molekilen oder Resten von Triethylorthoformiat zurtickgefuhrt
werden. Zusatzlich zeigt sich eine leichte Verschiebung der Imin-Bande um ca. 10 bis
15 cm™ auf 1610 cm™* gegeniiber den oben besprochenen Komplexen mit Na-, K-, Rb-

bzw. Cs-Kationen als Gegenionen.
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Abbildung 67: ATR-FTIR-Spektrum von [2,3/H/Sal-5S0s;Na/Fe"'/ACN]-H-O.

Dabei kann eine Zersetzung der Imin-Gruppe ausgeschlossen werden, da in diesem
Fall eine Bande bei ca. 1650 oder 1680 cm™ fiir die Aldehyd- bzw. Carbonséure-
Funktion héatte erscheinen missen. Die Verringerung der Wellenzahl der Schwingung
lasst auf eine Schwéchung der Bindung schlieRen.l88154  Eine derartige
Rotverschiebung tritt z. B. bei der Koordination der Imin-Gruppe an ein Fe-Kation
auf.®! Allerdings ist die hier beobachtete Verschiebung groRer als fiir die oben
diskutierten Komplexe, was auf weitere Einfliisse hindeutet. Um welche es sich genau
handelt, kann mit den hier durchgefiihrten Messungen nicht bestimmt werden. Eine
weitere Rotverschiebung tritt fir die S-O-Bande bei 1163 cm™ auf. Der Grund dafiir
konnten leichte Einflisse der Phenol-Imin-Keto-Amin-Tautomerie, was zusétzlich die
Verénderungen der Imin-Bande erkldren wirde, oder Wechselwirkungen der
hygroskopischen Sulfonsdure-Gruppen mit Wasser sein. Im Falle der Tautomerie
miisste eine zusitzliche Anderung der C-O-Schwingung bei ca. 1535 cm™ auftreten.
Da diese nicht beobachtet werden kann, werden Einflisse durch die Tautomerie
vorerst ausgeschlossen.

Tabelle 19 zeigt die Ergebnisse der ICP-OES-Messungen der [2,3/H/Sal-
5S03Z/Fe""'/ACN]-Reihe und [2,3/H/Sal-5S03Na/Fe'""/ACN]-H20. Wie zu erkennen
ist, liegen die Werte fur die Verhéltnisse zwischen den Natrium-, Kalium- sowie

Rubidium-Kationen und Schwefel leicht unter dem zu erwartenden Wert von eins.
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Tabelle 19: ICP-OES-Messwerte der [2,3/H/Sal-5S0;Z/Fe'"'/ACN]-Reihe mit Z = Na, K, Rb

und Cs.
c(E) in
c(E) fur c(E) fur c(E) fur c(E) fur ACN/H:20
Element fr
Z=Na Z=K Z=Rb Z=Cs
(B) 2N
in mg/L in mg/L in mg/L in mg/L = Na
in mg/L
Na 3.879 - - - 2.010
K - 3.541 - - -
Rb - - 3.751 - -
Cs - - - 49.310 -
S 6.498 3.950 1.954 11.674 7.393
Fe 6.740 3.526 1.736 12.073 15.800
Kat./S 0.832 0.735 0.720 1.019 0.379
S/Fe 1.680 1.952 1.961 1.684 0.815
Kat./Fe 1.398 1.434 1.412 1.716 0.309

Annliche Abweichungen konnten bereits fir die entsprechenden Salicylaldehyd-
Derivate beobachtet werden. Des Weiteren entsprechen die Werte der Natrium- sowie
Céasium-Varianten des Komplexes am ehesten dem Erwartungswert von eins,
wohingegen das Rubidium-Derivat die groRte Abweichung zeigt. Zusétzlich sind die
Werte der Verhéltnisse fir die Na-, K- und Rb-Komplexe im Vergleich zu den
Sulfosalicylaldehyden um ca. 0.1 kleiner. Der Grund daflr lasst sich in der
Komplexierung finden. Durch die Koordination an das Eisen-Kation veréndert sich
die Verteilung der Elektronendichte im aromatischen System und damit auch in der
Sulfonséure-Gruppe. Daraus resultiert eine schwéchere Bindung an die Kationen,
welche somit leichter gegen Protonen ausgetauscht werden kénnen. Eine Ausnahme
stellt [2,3/H/Sal-5S03Cs/Fe!''Y/ACN] mit einem Verhaltnis von 1.019 dar. Ein
ahnliches Phanomen konnte bereits fur die Salicylaldehyde beobachtet werden. Der
Grund dafiir kénnten die unterschiedlichen Konzentrationen der Probeldsungen oder

Verunreinigungen des Eduktes sein. Weitere Diskrepanzen konnen in den
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Schwefel/Eisen-Verhéltnissen beobachtet werden. Da jeweils zwei Hydroxy-Gruppen
und somit zwei aromatische Ringe in den Komplexverbindungen vorliegen, sollte das
S/Fe-Verhéltnis jeweils zwei betragen. Dieser Wert wird von den Kalium- sowie
Rubidium-Komplex nahezu erreicht. GroRere Abweichungen liegen flir den Natrium-
sowie Casium-Komplex vor. Dies lasst auf einen Uberschuss an Eisen-lonen in der
Losung schlieBen. Dabei wird es sich vermutlich um Eisenoxide oder -hydroxide
handeln, welche durch das in der Reaktion gebildete Wasser erzeugt wurden und durch
Aufreinigen nicht entfernt werden konnten. Im Falle der Kalium- und Rubidium-
Verbindung scheint durch den hoheren Anteil an 5H-Sulfosalicylaldehyd eine saurere
Umgebung vorgelegen zu haben, welche eine Stabilisierung der Eisen-lonen zur Folge
hatte. GroRere Abweichungen konnen auch fiir [2,3/H/Sal-5SO3Na/Fe'"'/ACN]-H.0
beobachtet werden. Das Natrium/Schwefel-Verhéltnis betragt hier 0.379, was auf
einen deutlichen Uberschuss der Sulfonsaure hinweist. Zusétzlich liegt das S/Fe-
Verhaltnis mit 0.815 um 1.185 unter dem Erwartungswert. Dies lasst darauf schliel3en,
dass in der Analyseldsung zum einen Eisen im Uberschuss vorlag, zum anderen aber
auch die Sulfonsdure zu grofRen Teilen protoniert wurde. Dies lasst sich damit erkléren,
dass Eisen(lll)-chlorid in wéssrigen Losungen eine relativ starke Sdure darstellt,
welche mit H20 zu Eisenoxiden und H* reagiert. Die so entstandenen Protonen kénnen
an die Sulfonsaure-Gruppe binden sowie den Liganden teilweise zersetzen. Dabei
werden Na* sowie die Spaltprodukte abgespalten und beim anschlieRenden
Aufreinigen abgetrennt. Daraus lasst sich schlieBen, dass selbst geringe Mengen
Wasser fiir die Synthese der Verbindungen schédlich sind und eine Zersetzung der
Verbindung zu Folge haben und vermieden werden sollten.

Abbildung 68 zeigt das UV-Vis-Spektrum von [2,3/H/Sal-5S0sNa/Fe"'/ACN] in
demineralisiertem Wasser. In Abbildung 69 sind die entsprechenden Spektren der
[2,3/H/Sal-550sZ/Fe'"'/ACN]-Reihe mit Z = Na, K, Rb und Cs (ibereinander gelegt.
Ahnlich zu den vorher besprochenen Komplexen liegt bei 227 nm eine
Absorptionsbande, welche den n— n*-Ubergangen des Phenolat-Rings
entspricht.57591341351 pje | -M-CT-Ubergange liegen bei 301 bzw. 317 nm und
scheinen sich im Falle der ersten Bande im Vergleich zu dem DMSO-Komplex leicht
zu kirzeren Wellenldngen verschoben zu haben. Dieser Wert entspricht nicht der
erwarteten Tendenz unter Berlicksichtigung der Basizitdt des Losungsmittels

Acetonitril als sechstem Liganden.[*50



106 Ergebnisse und Diskussion

47 0,20
s
N = 0,154 ~
N S S
g )
3 < 0,10
& g
2 = 0,051
o S
7
<2 0,00 —
o 400 500 600 700
2 Wellenlange / nm
©
)
S
l -
o
S o
0 m
\_\
O T T T T T T T T ! 1
200 300 400 500 600 700 800

Wellenlange / nm
Abbildung 68: UV-Vis- Spektrum von [2,3/H/Sal-550sNa/Fe''/ACN]) in demineralisiertem

Wasser.

Da Acetonitril einen deutlich schwécheren basischen Charakter aufweist als DMF und
DMSO, sollte die L-M-CT-Bande zu héheren Wellenléngen verschoben sein.*>! Dies
lasst den Schluss zu, dass ACN in den Komplexen nicht den sechsten Liganden bildet,
worauf bereits die fehlenden Banden in den ATR-FTIR-Spektren hingedeutet haben.
Allerdings muss dabei beachtet werden, dass die Tendenzen nach
SOMASHEKARAPPA et al.* von Fe'"'-Phthalocyanin-Komplexen abgeleitet wurden
und damit nicht fur die hier untersuchten Komplexe gelten mussen. Des Weiteren kann
es sich hierbei um einen Fehler bei der Bestimmung der Position handeln, da sich an
dem Punkt mehrere Signale Uberlagern und eine Anpassung der Kurvenverlaufe mit
Lorentz- und GauRR-Kurven nicht erfolgreich war. Fir die Komplexe mit Kalium und
Rubidium liegen &hnliche Werte vor. Eine Besonderheit weist [2,3/H/Sal-
5S0sNa/Fe''"Y/ACN] auf. Im Gegensatz zu den anderen Verbindungen liegt im Bereich
um 380 nm eine ausgepragte Schulter vor. Diese Bande kann ebenfalls beobachtet
werden, wenn in der Losung basische Bedingungen vorliegen z. B. bei der Zugabe
aquivalenter Mengen Natronlauge. Auf diesen Sachverhalt wird bei der Besprechung
der pH-abhangigen UV-Vis-Messung von [2,3/H/Sal-5SOsNa/Fe!''/ACN] und
[2,3/H/Sal-5S03Cs/Fe'"'/ACN] genauer eingegangen.
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Abbildung 69: UV-Vis-Spektren von [2,3/H/Sal-550sZ/Fe''/ACN] mit Z = Na (schwarz), K

(magenta), Rb (blau) sowie Cs (rot) in demineralisiertem Wasser.

Die d-d-Ubergange fiir die Na-, K- sowie Rb-Komplexe liegen, dhnlich zu dem DMF-
Komplex, im Bereich um 477 nm und damit im Vergleich zum Komplex in DMSO
um 17nm zu kirzeren Wellenldngen verschoben.[7:59.100.103.1151  \p/ejtere
Auffalligkeiten sind fir [2,3/H/Sal-5S0sCs/Fe'''/ACN] zu beobachten. Zum einen ist
die Intensitat des L-M-CT-Ubergangs bei 320 nm im Vergleich zu den anderen
Verbindungen geringer, zum anderen weisen die L-M-CT- sowie die d-d-Bande eine
deutliche Blauverschiebung auf. Diese deuten auf eine Erh6hung der
Ligandenfeldaufspaltung des Fe''-Zentrums des Komplexes hin. Dies lasst darauf
schlielen, dass in diesem Komplex starkere Liganden vorliegen, wodurch sich die
Energieniveaus der eg- und tyg-Orbitale weiter voneinander entfernen. Diese
Ergebnisse unterstiitzen die Aussage, dass die Cs-Verbindungen Verunreinigungen
aufweisen und diese einen Einfluss auf die Eigenschaften der Komplexverbindung
ausiiben. Fir die Verschiebung der Charge-Transfer-Banden kdnnen keine genaueren
Aussagen getroffen werden, da der Energieunterschied des Donor- und Akzeptor-
Orbitals von vielen unterschiedlichen Faktoren wie den ionischen und kovalenten
Bindungsanteilen der koordinativen Bindungen abhangen. Allerdings kann gesagt
werden, dass in diesen Komplex ein Elektronenlbertrag vom Liganden auf das
Metallzentrum erschwert ist und damit das Fe''-Kation ein geringeres Potential

aufzuweisen scheint.[**® Interessanterweise haben die vorher besprochenen ATR-
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FTIR-Spektren keine groReren Unregelmé&Bigkeiten hinsichtlich weiterer Banden
gezeigt, was darauf schlieRen lasst, dass der gleiche pentadentate Ligand vorliegt und
die Abweichungen wahrscheinlich auf den sechsten Liganden zurtickzufiihren sind.
Moglich wéren hier z. B. die Bindung von Halogeniden wie CI- oder auch eine
intermolekulare Bindung der Sulfonsidure-Gruppen mit den Metallzentren
benachbarter Komplexe. Allerdings bilden Sulfonsduren eine Gruppe von schwachen
Liganden und gehen nur selten Bindungen zu Metallzentren ein. Aus diesem Grund
werden sie oft als nicht-koordinierende Verbindungen angewendet.[*561571 Deswegen
ist eine solche Bindung eher unwahrscheinlich, allerdings nicht vollkommen
auszuschliefen.

In Abbildung 70 ist ein Vergleich der UV-Vis-Spektren von [2,3/H/Sal-
5S03Na/Fe"'/ACN] und [2,3/H/Sal-5S03Na/Fe'"'/ACN]-H2O dargestellt. Wie bereits
zuvor diskutiert wurde, scheint sich der Komplex aus dem ACN/Wasser-Gemisch
teilweise zersetzt zu haben. Dies spiegelt sich auch in den UV-Vis-Messungen wider.
Im Vergleich zu dem Komplex aus Acetonitril liegt eine signifikante Verschiebung
der Bande im Bereich um ca. 220 nm vor. Des Weiteren ist die Bande bei 390 nm nicht
zu beobachten. Dies zeigt die Zersetzung sowie die Protonierung des Komplexes an,
welche durch das bei der Synthese entstehende HCI herbeigefiihrt wird. Dieser

Sachverhalt wird im nachfolgenden Abschnitt genauer besprochen.
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Abbildung 70: UV-Vis-Spektren von [2,3/H/Sal-550sNa/Fe""/ACN] (schwarz) und
[2,3/H/Sal-550:Na/Fe"/ACN]-H:O (blau).
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Abbildung 71: UV-Vis-Spektren von [2,3/H/Sal-550sNa/Fe'"'/ACN] in demineralisiertem
Wasser bei der Zugabe von Salzséure (links) und anschlieRend Natronlauge
(rechts).

Im Falle der oben beschriebenen Komplexen wurde eine Protonierung durch die
Zugabe von Triethylamin verhindert. In der Synthese aus Wasser wurde dieses nicht
eingesetzt, da zu beflirchten war, dass die Base mit dem Wasser Hydroxid-lonen
ausbildet und damit das eingesetzte Eisen(l11)-chlorid als Eisenoxidhydroxid ausfallt
und den Liganden zerstort. Interessanterweise sind aber die Unterschiede der beiden
Verbindungen trotz des potentiellen Fehlens einer Salicylaldehyd-Einheit im
ACN/Wasser-Komplex relativ gering.

Abbildung 71 und Abbildung 72 zeigen die pH-abhangigen UV-Vis-Spektren von
[2,3/H/Sal-5S0sNa/Fe'"'/ACN] und [2,3/H/Sal-5S0sCs/Fe'"'/ACN] in
demineralisiertem Wasser unter der Verwendung von Salzsaure und Natronlauge. Wie
zu erkennen ist, hat eine Protonierung der Komplexe eine Veranderung der Banden

um 220 nm, 310 nm sowie 480 nm zur Folge.
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Abbildung 72: UV-Vis-Spektren von [2,3/H/Sal-5SO;Cs/Fe""/ACN] in demineralisiertem
Wasser bei der Zugabe von Salzséure (links) und anschlielend Natronlauge
(rechts).
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Bei der Zugabe von Salzséure fiir den Cs-Komplex ist ein Anstieg der Bande bei ca.
224 nm zu beobachten, wohingegen die Bande bei ca. 233 nm langsam absinkt. Der
Natrium-Komplex zeigt ein &hnliches Verhalten, allerdings sind hier die Verédnderung
der Intensitaten starker und es ist eine leichte Verschiebung der Banden zu 222 und
235 nm erkennbar.

Anhand der Extinktionsdifferenzen-Diagramme (siehe Abbildung 73 und Abbildung
74) ist zu erkennen, dass die Gleichgewichtsreaktionen in beiden Komplexen keinen
linearen Verlauf aufweisen. Wenn davon ausgegangen wird, dass die hier
durchgefihrte Protonierung vorrausichtlich an der O-Gruppe des Phenolat-Ringes
stattfindet, welche im direkten Kontakt zu dem aromatischen System steht und somit
den groften Einfluss auf das m-System ausubt, sollte durch die Protonierung die
Bindung zu dem Eisen-Kation geschwécht oder gebrochen werden und mdsste sich
durch die anschlieBende Deprotonierung durch Zugabe von Natronlauge neu
ausbilden. In diesem Falle wirde ein isosbestischer Punkt um 227 nm vorliegen und
ein linearer Verlauf im ED-Diagramm erkennbar sein. Allerdings ist dies erst bei der
zweiten Zugabe von Salzsdure zu beobachten. Der Grund dafir konnte eine
Uberlagerung mit einer Komplex-unabhingigen Bande sein. Diese konnte z. B. von
ehemaligem Kristallsolvat oder Verunreinigungen stammen, die mit der Saure oder

Base reagieren.
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Abbildung 73: Extinktionsdifferenzen-Diagramm von [2,3/H/Sal-5SOs;Na/Fe"'/ACN]. Es
wurden die Extinktionsdifferenzen bei 223, 233, 319, 370 und 500 nm gegen

254 nm aufgetragen.
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Abbildung 74: Extinktionsdifferenzen-Diagramm von [2,3/H/Sal-5SOsCs/Fe'""/ACN]. Es
wurden die Extinktionsdifferenzen bei 223, 233, 319 und 370 nm gegen
500 nm aufgetragen.

Eine weitere Moglichkeit wére die Zersetzung der Probe selbst. Interessanterweise
zeigt allerdings die Bande bei ca. 223 nm in weiten Bereichen einen linearen Verlauf,
welcher auf eine reversible Reaktion hindeutet, was wiederum fiir eine Uberlagerung
mehrerer Absorptionsbanden von Verunreinigungen im Bereich um 233 nm und gegen
eine Zersetzung der Verbindungen spricht. Ebenso sind die Verlaufe der L-M-CT-
Ubergiange sowie d-d-Ubergidnge groRtenteils linear. Dabei scheinen sich die
isosbestischen Punkte fiir den Cs-Komplex nach der zweiten Zugabe von Salzséure
den Werten des Na-Komplexes anzunahern, was eine vollstandige Zersetzung der
Verunreinigungen anzeigt. Bei der ersten Zugabe von Base liegen die isosbestischen
Punkte bei ca. 297, 337 (Na) bzw. 343 (Cs) sowie 437 (Na) bzw. 428 nm (Cs),
wohingegen sie bei der zweiten Zugabe von Saure bei ca. 298 (Na) bzw. 300 (Cs), 336
(Na) bzw. 337 (Cs) und 435 (Na) bzw. 437 nm (Cs) liegen. Die leichten
Abweichungen der Absorptionsbanden wurden bereits zuvor besprochen und mit dem
Austausch des sechsten Liganden erklart. Die leichte Verringerung der Intensitaten
nach der Zugabe der Saure und Base kénnen mit einem Herauslésen des Fe'!'-Zentrums
des Komplexes unter der Bildung von Eisenoxidhydroxid erkléart werden. Dies hat eine
Absenkung der Gesamtintensitat der L-M-CT- sowie d-d-Banden zur Folge,
wohingegen die n — n*-Ubergange der aromatischen Systeme erhalten bleiben.
Bestatigt wurde diese Annahme auch wéhrend der Durchfiihrung der Messungen

anhand der Bildung eines rotbraunen Feststoffes.
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Abbildung 75: Losung von [2,3/H/Sal-5SOsNa/Fe'"'/ACN] in demineralisierten Wasser nach
der Zugabe von Salzséure. Die Salzsaure-Menge steigt von links nach rechts.

Die Verschiebung der L-M-CT-Bande zu héheren Energien bei der Zugabe von Séaure
unterstitzt die Annahme, dass eine Protonierung der O™-Gruppe des phenolischen
Sauerstoffs stattfindet, da diese Absorptionsbande auf einem elektronischen Ubergang
vom pr-Orbital des phenolischen Sauerstoffs auf das d--Orbital des Eisen-Zentrums
beruht.**8IDurch die Protonierung wiirde Elektrondichte aus der koordinativen
Bindung und der funktionellen Gruppe entfernt werden, was eine Oxidation des
Liganden erschwert und damit den Abstand der Energieniveaus des p»- und d--Orbitals
erhoht.

AbschlieBend ist zu erwahnen, dass die sulfonierten Salpet-Systeme interessante
Kandidaten fir potentielle Sdure-Base-Sensoren darstellen. Wie anhand der UV-Vis-
Messungen beobachtet werden kann, reagieren die Verbindungen bereits auf geringe
Mengen Séure oder Basen. Dies ist in Abbildung 75 gut ersichtlich. Auf diesen
Sachverhalt wird in Kapitel 7 n&her eingegangen.

Um genauere Erkenntnisse iber die vorliegenden Eisen-Spezies zu erhalten, wurden
MoRbauer-Messungen durchgefuhrt. Abbildung 76 und Abbildung 77 zeigen die
MoRbauer-Spektren bei Raumtemperatur von [2,3/H/Sal-5S0sNa/Fe"'/ACN] sowie
dem entsprechenden Kalium-Derivat. Die zugehdrigen MoRbauer-Parameter sind in
Tabelle 20 aufgelistet. Die Spektren fir das Rb- und Cs-Derivat sind in Anhang 34

und Anhang 38 zu finden. Alle vier Komplexe weisen dhnliche Signale auf.
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Abbildung 76: M&Rbauer-Spektrum von [2,3/H/Sal-5SOsNa/Fe'"'/ACN] bei 298 K.

Dabei zeigen der Na, Rb sowie Cs-Komplex zwei Dubletts, wohingegen fur den

Kalium-Komplex drei Dubletts erkennbar sind. Das erste Dublett kann jeweils mit
einer Isomerieverschiebung &s von ca. 0.163 bis 0.193 mm.st und einer

Quadrupolaufspaltung Aq zwischen 2.499 und 2.768 mm.s™ einem Fe'''-Kern im Low-
Spin-Zustand zugeordnet werden.
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Abbildung 77: Mo6Rbauer-Spektrum von [2,3/H/Sal-5SOz;K/Fe'"'/ACN] bei 298 K.
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Das zweite Dublett weist jeweils Werte fiir &s von 0.326 bis 0.418 mm.s™ und fiir Aq
von 0.786 bis 1.170 mm.s* auf, welche typisch fir einen Fe'"'-Kern im High-Spin-
Zustand darstellen.[51%81 Des Weiteren ist ein Trend zwischen den unterschiedlichen
Komplexen erkennbar. Im Falle der Low-Spin-Spezies steigt die
Isomerieverschiebung der Dubletts von Natrium bis Césium leicht an. Eine Ausnahme
stellt der Rubidium-Komplex dar, dessen Wert leicht unter dem des Kalium-
Komplexes liegt (siehe Anhang 34). Allerdings liegt der Wert noch innerhalb der
Standardabweichung. Zusatzlich steigt die Quadrupolaufspaltung von Na bis Rb an,
wahrend sie fir Céasium wieder féllt (siehe Anhang 38). Fir die High-Spin-Spezies
steigen sowohl die Isomerieverschiebung als auch die Quadrupolaufspaltung leicht an.
Kleinere Abweichungen treten bei [2,3/H/Sal-5SOsK/Fe'"'/ACN] auf, welche
vermutlich auf die Uberlagerung mit dem dritten Signal zuriickgefiihrt werden kann.
Die beobachteten Tendenzen lassen darauf schliel3en, dass sowohl die High-Spin- als
auch die Low-Spin-Spezies auf einer Verbindung beruhen, an die das eingesetzte
Alkalimetall-Kation gebunden ist. Das legt den Schluss nahe, dass weiterhin die
Sulfonséure-Gruppen vorhanden sein missen oder die Kationen als Salze in die

Kristallstruktur eingebaut werden.

Tabelle 20: Mo6Rbauer-Parameter der [2,3/H/Sal-5S0sZ/Fe""'/ACN]-Reihe bei 298 K.

4 Ois Ao FWHM W-/w+ Flachenanteil
/mms!  /mms?! /mms? ! %
Na  dl 0.163(31) 2.499(65) 0.464(114)  1.000* 22.9(52)
d2 0.366(16) 0.791(28) 0.604(50) 1.000* 77.1(45)
K dl  0.178(38) 2.648(80) 0.582(116)  1.000* 29.8(58)

d2  0.326(36) 0.786(54) 0.794(140) 0.810(150)  52.3(70)
d3  1.019(62) 1.600(110) 0.502(146)  1.000* 17.9(63)
Rb  dl 0.171(47) 2.768(99) 0.498(180)  1.000* 28.0(110)
d2  0.397(56) 1.070(12) 0.940(220)  1.000* 72.0(130)
Cs  dl 0.193(38) 2.685(80) 0.500(144)  1.000* 34.0(110)

d2  0.418(55) 1.170(120) 0.904(200)  1.000% 66.0(120)

*Diese Parameter wurden fur die Kurvenanpassung festgesetzt.
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Interessanterweise scheint keiner der untersuchten Referenzkomplexe im Low-Spin-
Zustand vorzuliegen. Weiterhin stimmen weder die Isomerieverschiebung noch die
Quadrupolaufspaltung mit den hier erhaltenen Werten fur die HS-Spezies (berein.
Damit scheinen diese Molekdle nicht fur den Low-Spin-Anteil in Frage zu kommen
und liegen nicht als HS-Verunreinigung vor. Dies lasst darauf schlieBen, dass der Low-
Spin-Zustand durch einen strukturellen Effekt hervorgerufen wird. Allerdings kann
diese Aussage mit den hier durchgefiihrten Messungen nicht bestétigt werden, da es
nicht maoglich war, Einkristalle zu erhalten und Einkristallstrukturanalysen
durchzufihren.

Um den Einfluss von sauren bzw. basischen Bedingungen auf den Komplex zu
untersuchen, wurden die Verbindungen - ahnlich zu den pH-abhangigen UV-Vis-
Messungen - mit dquivalenten Mengen Trifluoressigsaure oder Salzsdure und
Natronlauge versetzt. Abbildung 78 zeigt das ATR-FTIR-Spektrum von [2,3/H/Sal-
5S0sNa/Fe"'/ACN] nachdem die Reaktionslésung mit 0.04 mL Trifluoressigsaure
versetzt wurde. Interessanterweise weist das Spektrum nur geringe Unterschiede zu
dem entsprechenden Ausgangskomplex auf. Zusatzlich sind keine neuen Banden,
welche auf die eingesetzte Trifluoressigsaure hindeuten, erkennbar.[**! Unterschiede
konnen zum Beispiel in der Imin-Bande beobachtet werden. Diese ist in zwei Signale
aufgespalten, welche bei 1634 und 1608 cm™ liegen.
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Abbildung 78: ATR-FTIR-Spektrum von [2,3/H/Sal-5SO3Na/Fe''/ACN] nach der Zugabe

von Trifluoressigséure.



116 Ergebnisse und Diskussion

Das Signal bei 1634 cm™ konnte bereits im freien Liganden der C=N-Schwingung
zugeordnet werden, wohingegen die Bande bei 1608 cm™ eher auf das koordinierte
Imin hindeutet. Dieses Ergebnis deckt sich mit den Beobachtungen wéhrend der
Synthese, in der eine braunliche Dispersion aus einem dunklen sowie einem hellen
Feststoff vorlag. Der dunkle Feststoff konnte von dem ausgebildeten Komplex
stammen, wohingegen der helle Feststoff auf den gelben Liganden oder
Zersetzungsprodukte hinweist. Diese konnen sich durch die Protonierung der
Hydroxy-, Imin- oder Amin-Gruppen ausgebildet haben. Die C-O-Bande, welche im
ungebundenen Liganden bei ca. 1210-1231 cm lag, kann hier nicht mehr beobachtet
werden, da diese vorrausichtlich von der S-O-Bande bei 1173 cm™ (berlagert
wird.[®78%8] Dje C-O-Bande des Komplexes liegt bei ca. 1524 cm™ und damit leicht
verschoben gegeniiber der Ausgangsverbindung. Ob dies auf eine Protonierung oder
Tautomerie der funktionellen Gruppe hinweist, kann anhand der Messung nicht belegt
werden.

Um die chemische Umgebung des Fe'''-Zentrums naher zu untersuchen, wurde eine
MoRbauer-Messung angefertigt (siehe Abbildung 79). Wie zu erkennen ist, liegt nur
eine geringe Absorption sowie ein groRes Untergrundrauschen und damit ein geringes
Signal-zu-Rausch-Verhaltnis vor.
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Abbildung 79: MoRbauer-Spektrum von [2,3/H/Sal-5SOsNa/Fe'"'/ACN] nach der Zugabe

von Trifluoressigsdure.
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Allerdings ist nur ein Dublett mit einer Isomerieverschiebung von 0.406(57) mm.s*,
einer Quadrupolaufspaltung von 0.917(97) mm.s™* sowie einer Halbwertsbreite von
0.690(164) mm-s™ zu beobachten. Damit liegen die Werte zwischen den Parametern
der Natrium/Kalium- und der Rb/Cs-Komplexe. Allerdings muss dabei beachtet
werden, dass aufgrund des grof3en Untergrundrauschens nur ein Dublett mit einem
relativ grofRen Fehler verwendet werden konnte. Ob dieses auf eine Protonierung des
Komplexes hinweist, kann anhand der erhalten Werte nicht ausreichend belegt
werden. Allerdings wird aufgrund der Ahnlichkeit zu den Parametern der
Ausgangsverbindung angenommen, dass der Komplex durch die Zugabe von
Trifluoressigséaure keine gravierende chemische Veranderung erfahren hat. Somit kann
auch ein Einfluss der Zersetzungsprodukte auf die Komplexverbindungen
ausgeschlossen werden. Des Weiteren ist der zuvor beobachtete Low-Spin-Anteil
nicht mehr vorhanden. Dies unterstltzt erneut die zuvor besprochene Annahme eines
vorliegenden Struktureffektes, der zur Ausbildung einer Low-Spin-Spezies fhrt.

Um diesen Sachverhalt weiter zu untersuchen, wurde eine Protonierung sowie
Deprotonierung mit Salzsaure und Natronlauge durchgefiihrt. Die entsprechenden
MoRbauer-Messungen sind in Abbildung 80 und Abbildung 81 dargestellt. Die
zugehorigen Parameter werden in Tabelle 21 aufgelistet. Ein signifikanter Unterschied
ist zwischen der Ausgangsverbindung und dem mit 1 Aq HCI versetzten Komplex
erkennbar. Wahrend die Isomerieverschiebung und die Quadrupolaufspaltung der
High-Spin-Signale nahezu identisch sind, ist die Low-Spin-Spezies nach der
Saurezugabe vollstandig verschwunden. Bei der anschliefenden Zugabe von 1 bzw.
2 Aqg Natronlauge konnte der Low-Spin-Anteil nicht wiederhergestellt werden, was

auf eine irreversible Reaktion hindeutet.
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Abbildung 80: M&Rbauer-Spektren von [2,3/H/Sal-5SOsNa/Fe''/ACN] bei 298 K (links) und
mit 1 Aq HCI (rechts).
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Abbildung 81: M&Rbauer-Spektren von [2,3/H/Sal-5S0sNa/Fe'"'/ACN] nach der Zugabe von
1 Agq HCl und 1 Agq NaOH (links) sowie 1 Aq HCI und 2 Aq NaOH (rechts).

Des Weiteren sind die Isomerieverschiebung sowie die Quadrupolaufspaltung durch
die Zugabe von HCI bzw. NaOH zuerst kleiner geworden und anschlieBend durch das
zweite Aquivalent NaOH wieder angestiegen. Zusitzlich hat sich ein neues Dublett
mit einer IS von 0.383 mm.s* und einer QS von 0.534 mm.s ! ausgebildet. Dieses kann
v-FeOOH zugeordnet werden, welches sich durch die Reaktion der Eisen-Kationen
mit den OH™-lonen in wassriger Umgebung gebildet hat.[**®! Ahnliche Beobachtungen
konnten bereits im Laufe der pH-abhéngigen UV-Vis-Messungen gemacht werden, in

denen bei basischen Bedingungen ein rétlicher, volumingdser Feststoff ausgefallen war.

Tabelle 21: MoRbauer-Parameter von [2,3/H/Sal-5SOsNa/Fe"'/ACN] bei der Zugabe von
1 Ag HCI (1), 1 Aq HCI und 1 Aq NaOH (2) sowie 1 Aq HCI und 2 Aq NaOH

A).
Ois Ao FWHM W-/W+ Flachenanteil
/mmst  /mms!  /mms? | %
Na dl 0.163(31) 2.499(65) 0.464(114) 1.000* 22.9(52)
d2 0.366(16) 0.791(28) 0.604(50) 1.000* 77.1(45)

1 dl  0.340(11) 0.767(18) 0.582(36) 0.890(56) 100(00)
2 dl  0.331(24) 0.696(40) 0.536(66)  1.000* 100(00)
3 dl  0.383(20) 0.534(72) 0.246(152)  1.000* 19.00(23)

d2  0.363(13) 0.920(110) 0.488(62)  1.000* 81.00(27)

*Diese Parameter wurden fur die Kurvenanpassung festgesetzt.
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Das Verschwinden des Low-Spin-Anteils konnte durch die angenommene
Protonierung des Komplexes und eine damit einhergehende strukturelle Umformung
erklart werden. Interessant ist hierbei, dass die strukturelle Umformung weder durch
die Neutralisierung noch die Deprotonierung des Komplexes mit NaOH
wiederhergestellt werden konnte. Dies l&sst die Vermutung zu, dass eine permanente
Anderung der chemischen Bindungen innerhalb des Komplexes stattfinden.
Unterstutzt wird diese  Schlussfolgerung  dadurch, dass sowohl die
Ausgangsverbindung als auch die neutralisierte Form 2 nicht dieselben M6Rbauer-
Parameter aufweisen. Zusatzlich weisen die Anderungen der Werte der IS und QS bei
der Protonierung/Deprotonierung auf eine Anderung der chemischen Umgebung des
Fe'll-Zentrums und damit der Ausbildung eines neuen Komplexes hin. Ahnliches
haben bereits die UV-Vis-Messungen gezeigt, in denen eine leichte Verschiebung der
Absorptionsmaxima zu erkennen sind. Die geringen Unterschiede in den
Isomerieverschiebungen zeigen, dass es nur geringe Veranderungen in den Liganden
bzw. Bindungspartnern gibt und sich vor allem die Geometrie und die Anordnung um
das Zentralatom (erkennbar an den Werten der QS) verandert haben. Eine Mdglichkeit
waére eine Protonierung des phenolischen Sauerstoffs oder der Imin-Funktion. Dadurch
konnte z.B. das Imin zum Amin Ubergehen und somit der Sauerstoff eine
Doppelbindung zum phenolischen Ring ausbilden (vgl. Phenol-Imin-Keto-Amin-
Tautomerie).l**] Des Weiteren kénnte eine Protonierung des Amins stattfinden, welche
zu einer freien Koordinationsstelle fuhren wirde. Diese kdnnte durch einen anderen
Liganden, beispielsweise Losungsmittelmolekiile, belegt werden. Denkbar wére auch
eine Koordination des Eisens durch die Sulfonséure-Gruppe eines benachbarten
Komplexes, die allerdings, wie zuvor erlautert, eher unwahrscheinlich ist. Diese
kdnnte einer der Grinde fir die Abweichungen in den ICP-OES-Messungen und den
Verhaltnissen zwischen dem Schwefel und den Kationen sein. Genauere Aussagen
kdnnten Uber Einkristallstrukturanalysen getroffen werden, welche im Rahmen dieser
Arbeit nicht moglich waren, da die hier verwendeten Komplexe keine Einkristalle

ausgebildet haben.
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6.3 [2,3/2-MePy/Sal-5Z/Fe'"'/X]-Reihe

Im folgenden Abschnitt wird auf die Komplexe mit potentiell hexadentaten Liganden
eingegangen. Dazu werden zuerst die Messergebnisse der synthetisierten
Verbindungen besprochen und anschlieBend mit den Ergebnissen aus der Arbeit von
RENE Lucka verglichen.!®! Dabei wird das Hauptaugenmerk der Diskussion auf der
Reinheit der Komplexe liegen, welche durch die Verwendung einer kiirzeren und
beziglich der Durchfuhrung einfacheren Syntheseroute hergestellt wurden. Zusatzlich
sollen ausgewahlte Ergebnisse von RENE LUCKA unter Berucksichtigung neuer

Erkenntnisse neu evaluiert werden.

6.3.1 Auswertung der Synthesen von [2,3/H/Sal-5Z]-HCI

In Folgenden werden die Messergebnisse der pentadentaten Salpet-Liganden
besprochen, welche als Vorstufen der Methylpyridin-Salpet-Komplexe dienen. Diese
wurden durch die Reaktion von N-(2-Aminoethyl)-1,3-propandiamin = mit
Salicylaldehyd, 5-Chlorsalicalyldehyd oder 5-Bromsalicyaldehyd synthetisiert.
AnschlieBend wurde der Ligand durch die Zugabe von Salzséure ausgeféllt.

Die ATR-FTIR-Spektren von [2,3/H/Sal-5H]-HCI und [2,3/H/Sal-5CI]-HCI sind in
Abbildung 82 und Abbildung 83 dargestellt. Das Spektrum von [2,3/H/Sal-5Br]-HCI
befindet sich im Anhang (siehe Anhang 51). Die entsprechenden Absorptionsbanden
sind in Tabelle 22 aufgelistet.
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Abbildung 82: ATR-FTIR-Spektrum von [2,3/H/Sal-5H]-HCI.
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zugehorige Literaturwerte,[881.83103.106.115,160]

Tabelle 22: IR-Absorptionsbanden von [2,3/H/Sal-5H]-HCI und [2,3/H/Sal-5CI]-HCI und

Absorptionsb. Absorptionsb. Absorptionsb.
) Zugeordnete
5H 5CI (Lit.) )
Schwingung
incm? incm? incm?
3403 3433 3400 - 3500 O-H
Schulter bei
3217 3202 N-H
~3236
Uberlagert Uberlagert 3010 - 3060 C-H (aromat.)
2341 - 2988 2361 - 2943 2850 - 3000 C-H (aliphatisch)
1632 1637 1632 C=N
1608 + 1578 1609 + 1571 1589 C=C
1350 - 1485 1349 - 1475 1350 - 1480 C-H
1387 1377 1370 C-0O
Uberlagert Uberlagert 1362 C-N
1260 1232 1223 C-0
- 646 600 - 650 C-Cl

Wie zu erkennen ist, befindet sich bei ca. 1632 cm™ eine Schwingungsbande, welche
der Imin-Funktion zugeordnet werden kann und somit auf eine erfolgreiche
Kondensationsreaktion hindeutet.[®¥ Zusatzlich kénnen kleine Signale um 3400 cm'?
beobachtet werden. Diese lassen auf die Hydroxy-Gruppen des Liganden oder auf
Reste von Wasser schliel3en, welches durch die Zugabe von Salzséure in das System
gelangte.[*¥] Interessanterweise zeigt die OH-Bande eine sehr geringe Absorption,
was mit der Phenol-Imin-Keto-Amin-Tautomerie und der damit einhergehenden
Umwandlung der Hydroxy- in eine Keto-Gruppe erklart werden kann, welche bereits
in dem entsprechenden Sulfonséure-Liganden beobachtet wurde.[*! Dies wird durch
die relativ intensiven Absorptionsbanden der N-H-Schwingung bei ca. 3236 cm™
bestatigt, da durch die Tautomerie zwei zusatzliche Amin-Gruppen ausgebildet

werden konnen.[78]
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Abbildung 83: ATR-FTIR-Spektrum von [2,3/H/Sal-5ClI]-HCI.

Normalerweise sollte durch die Protonierung die Phenol-Imin-Form beginstigt
werden. Allerdings gilt dies vor allem fiir Losungen, weswegen nicht ausgeschlossen
werden kann, dass im Feststoff andere Verhéltnisse vorliegen. Bei ca. 1608 und
1578 cm™ liegen die aromatischen C=C-Schwingungen und im Bereich von 1350-
1485 cm™* die Deformationsschwingungen der C-H-Gruppen. #3169 |n diesem Bereich
befinden sich zusétzlich die C-O-Schwingung des Salicylaldehydvorlaufers sowie die
C-N-Schwingung der aliphatischen Briicke, welche allerdings durch andere Banden
iiberlagert wird.!%1% Ejne weitere C-O-Bande liegt bei 1260 cm™.[2%% Die
Streckschwingungen der aromatischen sowie aliphatischen C-H-Gruppen liegen im
Bereich um 3000 cm™. Dabei werden die aromatischen C-H-Schwingungen, welche
bei ca. 3010 - 3060 cm™ liegen, von den aliphatischen C-H-Gruppen iberlagert. Diese
wiederum scheinen sich iiber einen weiten Bereich (ca. 2341 bis 2988 cm™) zu
erstrecken, obwohl solche Schwingungen fur gewoéhnlich im Bereich um 2900 bis
3000 cm? liegen. Dies lasst auf eine Protonierung des sekundaren Amins und
vermutlich auch der Imin-Gruppen schlieRen, woraus neue Wechselwirkungen der
Protonen mit den C-H-Gruppen und damit eine Anderung der Lage der
Absorptionsbanden resultieren. Ein dhnliches Verhalten kann fir Triethylamin und
Triethylammoniumchlorid beobachtet werden.['*8 Diese Ergebnisse lassen darauf

schliel3en, dass sich das gewiinschte Produkt ausgebildet hat.
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Fur [2,3/H/Sal-5CI]-HCI und [2,3/H/Sal-5Br]-HCI kdnnen &hnliche Signale
beobachtet werden. Im Vergleich zu dem 5H-Liganden sind hier die O-H-Banden bei
3400 cm™* noch schwécher ausgepragt, was darauf schlieRen lasst, dass das Phenol-
Imin-Keto-Amin-Gleichgewicht starker auf der Keto-Amin-Seite zu liegen
scheint.!'%1 Die aromatischen C-H-Schwingungen im Bereich um 3000 cm™ werden
erneut von den aliphatischen C-H-Schwingungen tberlagert, welche sich von ca. 2360
bis 2950 cm* erstrecken.l’®16% Dadurch kann eine Protonierung des Liganden durch
die Salzsdure ebenfalls bestatigt werden. Die C=N-Schwingungen des Imins kénnen
bei 1637 bzw. 1632 cm™ beobachtet werden und haben sich gegeniiber dem 5H-
Liganden nur unwesentlich verschoben.® Die dem aromatischen Ring zugehorigen
C=C-Schwingungen liegen bei 1609 und 1571 cm™ bzw. 1607 und 1570 cm™ fiir den
5Br-Liganden.[®® Die C-H-Deformationsschwingungen wie auch die C-N- und C-O-
Banden befinden sich in ahnlichen Bereichen wie bereits fiir den 5H-Liganden
beschrieben wurde.[2931151601 | ejchte Verschiebungen kénnen auf die Cl- bzw. Br-
Substituenten am aromatischen Ring zurlickgefiihrt werden. Diesbezlglich ist eine
zusatzliche Bande bei 646 cm™ fiir den 5CI- und 627 cm™ fiir den 5Br-Liganden zu
erkennen. Diese stammen von den jeweiligen C-Cl- bzw. C-Br-Schwingungen des
substituierten Salicylaldehyds.[*% Damit kann auch hier von einer erfolgreichen

Synthese ausgegangen werden.
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Abbildung 84: *H-NMR-Spektrum von [2,3/H/Sal-5H]-HCI in deuterierten Methanol.
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Zur genaueren Untersuchung der Molekilstruktur und Reinheit wurden *H-NMR-
Messungen der jeweiligen Liganden durchgefiihrt. Das Spektrum von [2,3/H/Sal-
5H]-HCl ist in Abbildung 84 dargestellt. Die entsprechenden Parameter sind in Tabelle
23 aufgelistet. Die Spektren des 5CI- und 5Br-Liganden befinden sich im Anhang
(siehe Anhang 46 und Anhang 52). Da keine Literaturwerte flr die hier synthetisierten
Verbindungen vorhanden waren, werden diese aus den Verbindungen [2,2/H/Sal-5H]
und [3,3/H/Sal-5H] angenahert.[®Y Wie zu erkennen ist, lassen sich die Peaks in zwei
Bereiche einteilen. Der erste Bereich erstreckt sich von ca. 2 bis 4 ppm. Hier befinden
sich die aliphatischen C-H-Gruppen der asymmetrischen Briicke, welche durch die
Kondensationsreaktion von N-(2-Aminoethyl)-1,3-propandiamin eingefligt wurde.
Die Signale bei 3.21 und 4.77 ppm stammen von dem eingesetzten deuterierten
Losungsmittel, in diesem Falle Methanol. Dieses durchlauft eine Austauschreaktion,
bei der Deuterium der Methyl-Gruppe gegen Wasserstoff der OH-Gruppe des
Liganden ersetzt wird. Das Signal bei 2.02 ppm kann dem Proton an dem mittleren

Kohlenstoff-Atom der Propyl-Gruppe zugeordnet werden.

Tabelle 23: 'H-NMR-Signale von [2,3/H/Sal-5H]-HCI relativ zu TMS in deuterierten

Methanol mit zugehorigen Literaturwerten.©

Chemische Anzahl der Chemische
Verschiebung Wasserstoff-Atome  Verschiebung (Lit.) Zuordnung

in ppm Ist (kalk.) in ppm
8.40 1.17 (2) 8.60 CHN

ca. 7.25 3.98 (4) 6.80 - 7.45 C-Har

ca. 6.78 4.00* (4) 6.80 — 7.45 C-Har
4.77 - - Methanol
3.82 1.82 (2) 3.90 C-Haii
3.62 1.84 (2) 3.65 C-Haii
3.28 1.79 (2) 3.25 C-Hai
3.21 - - Methanol
3.07 1.92 (2) 2.95 C-Haii
2.02 1.92 (2) 2.05 C-Hai

*Das Integral dieses Signals wurde als 4 definiert.
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Die benachbarten Protonen kdnnen den Signalen bei 3.62 und 3.07 ppm zugeordnet
werden. Die Peaks bei 3.82 sowie 3.28 ppm gehoren vermutlich zu den Protonen der
Ethyl-Gruppe.l®Y Der zweite Bereich erstreckt sich von ca. 6.78 bis 8.40 ppm. Hier
liegen die Signale der aromatischen Ringe, welche zwei Multipletts ausbilden, sowie
das Proton der Imin-Gruppe. Die beiden Multipletts liegen im Bereich um 6.78 sowie
7.25 ppm und das Proton der Imin-Gruppe bei 8.40 ppm. Insgesamt lasst sich sagen,
dass die Lage der Peaks wie auch die Integrale gut mit den Literaturwerten
ubereinstimmen und damit von einer erfolgreichen Synthese ausgegangen werden
kann. Fir die 5CI- und 5Br-Derivate lassen sich ahnliche Spektren beobachten.
Allerdings sind die Signale der Protonen der aromatischen Ringe leicht verschoben,
was auf die -I- und +M-Effekte der Chlor- und Brom-Substituenten zuriickgefiihrt
werden kann.

Die ESI-MS-Messungen der Verbindungen (siehe Anhang 9.3) bestatigen diese
Ergebnisse. Fir [2,3/H/Sal-5H]-HCI konnen Signale bei 326.1865 m/z sowie
379.0996 m/z beobachtet werden (siehe Anhang 43). Diese entspringen der einfach
protonierten Form des Liganden (kalk. 326.1869 m/z) sowie dem Eisen-Komplex
[2,3/H/Sal-5H/Fe""l* (kalk. 379.0983 m/z). Dies ist insoweit erstaunlich, dass in der
Reaktionslosung kein Eisen oder Eisensalz vorhanden war und das Gemisch eine reine,
gelbe Farbe aufwies, die gegen eine Bildung des Komplexes spricht. Aus diesem
Grund wird davon ausgegangen, dass die dem Massenspektrometer vorgeschaltete
Saule verunreinigt war. Ahnliche Vorkommnisse konnten auch fir andere Proben
beobachtet werden. Dies zeigt auch die hohe Affinitat des Liganden gegenuber Eisen-
Kationen an. Entsprechende Ergebnisse konnten fir [2,3/H/Sal-5CI]-HCI (kalk.
394.1089 und 396.1060 m/z, siehe Anhang 47) erhalten werden. Die beobachteten
Peaks liegen hier bei 394.1088 sowie 396.1050 m/z und zeigen damit zuséatzlich das
Isotopenmuster von zwei Chlor-Atomen. Zusétzlich sind zwei Signale bei 447.0195
und 449.0196 m/z zu beobachten, welche wiederum dem entsprechenden Eisen-
Komplex (kalk. 447.0204 und 449.0174 m/z) zugeordnet werden kénnen. Damit l&sst
sich sagen, dass auch hier eine hohe Affinitat gegenlber Eisen-Kationen vorliegt.
[2,3/H/Sal-5Br]-HCI (kalk. 482.0079, 484.0059 und 486.0038 m/z) weist drei
unterschiedliche Signale auf (siehe Anhang 53 und Anhang 54). Diese liegen bei
482.0080, 484.0031 sowie 486.0033 m/z und bestatigen damit die zu erwartenden
Masse-zu-Ladungsverhaltnisse und das Isotopenmuster, welche fur ein Molekul mit

zwei Brom-Atomen zu erwarten ist. Zusatzliche Peaks sind um 536.7675 m/z zu



126 Ergebnisse und Diskussion

erkennen, konnen aber aufgrund der geringen Auflésung nicht auf das Isotopenmuster
uberprift werden. Allerdings kann davon ausgegangen werden, dass es sich hierbei
um das Signal von [2,3/H/Sal-5Br/Fe'""* (kalk. 534.9194, 536.9173 und
538.9153 m/z) handelt. Damit werden fir alle drei Verbindungen die Ergebnisse der
Infrarotspektren sowie NMR-Spektren bestétigt und es kann von einer erfolgreichen

Synthese ausgegangen werden.

6.3.2 Auswertung der Synthesen von [2,3/2-MePy/Sal-5Z]

Im Folgenden wird auf die Produkte der Synthese der [2,3/2-MePy/Sal-5Z]-Reihe
eingegangen. Da eine Aufreinigung aufgrund der Konsistenz der Verbindung nur
bedingt moglich war und das Produkt direkt weiterverwendet wurde, sollen hier
hauptséachlich die NMR- sowie die ESI-MS-Spektren betrachtet werden.

Das H-NMR-Spektrum von [2,3/2-MePy/Sal-5H] ist in Abbildung 85 dargestellt.
Eine genaue Zuordnung der Signale ist schwierig, da intramolekulare
Wechselwirkungen zwischen den Protonen stattzufinden scheinen. Aus diesem Grund
werden die Signale weiter aufgespalten. Allerdings konnen mehrere Gruppen
zugeordnet werden. Das ausgepragte Signal bei 7.17 ppm kann Chloroform
zugeordnet werden, welches als deuteriertes Losungsmittel eingesetzt wurde. Die
Multipletts im Bereich um 6.78, 7.01, 7.46 und 8.27 ppm stammen von den

aromatischen Ringsystemen des Salicylaldehydprakursors und des Methylpyridins.
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Abbildung 85: *H-NMR-Spektrum von [2,3/2-MePy/Sal-5H] in CDCls.
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Abbildung 86: *H-NMR-Spektrum von [2,3/2-MePy/Sal-5Cl] in CDCls.

Im Bereich von 0.83 bis 3.86 ppm liegen die aliphatischen Protonen der
asymmetrischen Brucke und der CH2-Gruppe des Methylpyridins. Das Signal im
Bereich um 3.71 ppm scheint eher von der Methyl-Gruppe des Methylpyridins zu
stammen, wohingegen die Signale mit geringer Entschirmung der asymmetrischen
Briicke entspringen.[-#% Ein Vergleich der Integrale der Peaks im aromatischen und
aliphatischen Bereich ergibt ein Verhéltnis von ca. 12:12.28. Die Erwartungswerte des
Verhaltnisses liegen bei 12:12, da eine gleiche Anzahl Protonen an aromatischen wie
aliphatischen Protonen vorliegen sollte. Dabei muss beachtet werden, dass die Peaks
von den Signalen des CHCIz und den OH- bzw. NH-Gruppen im Falle der Phenol-
Imin-Keto-Amin-Tautomerie Uberlagert werden. Zusatzlich findet der Austausch der
OH-Gruppen gegen Deuterium nicht quantitativ statt, wodurch weitere Abweichungen
in den Flachenverhaltnissen auftreten kdnnen. Insgesamt gesehen kann allerdings von
einer erfolgreichen Synthese ausgegangen werden. Ahnliches gilt fur [2,3/2-
MePy/Sal-5Cl] (siehe Abbildung 86) und [2,3/2MePy/Sal-5Br] (siehe Anhang 55).
Dabei liegen die Signale fur die aromatischen sowie aliphatischen Protonen in
vergleichbaren Bereichen wie es fir das 5H-Derivat beobachtet werden konnte.
Allerdings erweist sich hier die Bestimmung der Flachenverhaltnisse als schwieriger,
da eine starkere Uberlagerung mit dem Losungsmittelpeak vorliegt. Die Verhaltnisse
betragen ca. 10.14 zu 11.92 fir das 5CI-Derivat und 8.12 zu 12 fir das 5Br-Derivat.
Dabei stimmen die Werte fir [2,3/2-MePy/Sal-5ClI] sehr gut mit den Erwartungen von



128 Ergebnisse und Diskussion

10 zu 12 Uberein, wohingegen fur [2,3/2-MePy/Sal-5Br] die aromatischen Protonen
eine zu geringe Anzahl oder die aliphatischen Protonen eine zu hohe Anzahl
aufweisen. Dies lasst sich damit begrinden, dass das CHCIs-Signal eine deutlich
hohere Intensitat besitzt als in den vorher besprochenen Messungen, womit eine
Integration aufgrund der tberlagernden Signale zu groReren Fehlern fihren kann.
Damit wird auch hier davon ausgegangen, dass sich die gewinschten Verbindungen
gebildet haben.

Die ESI-MS-Messungen von [2,3/2-MePy/Sal-5H] (siehe Anhang 44) zeigen zwei
intensive Signale. Das erste Signal liegt bei 417.2289 m/z und kann dem erwarteten,
einfach protonierten Produkt (kalk. 417.2285 m/z) zugeordnet werden. Das zweite
Signal bei 470.1339 m/z kann dem Eisen-Komplex (kalk. 470.1400 m/z) zugeordnet
werden. Wie bereits fir die [2,3/H/Sal-5Z]-HCI-Reihe, deutet dies auf
Verunreinigungen der dem Massenspektrometer vorgeschalteten Sdule hin. Daraus
lasst sich schlielen, dass diese Verbindungen &hnlich zu den Salpet-Liganden eine
hohe Affinitat gegeniiber Eisen-Kationen aufweisen. Ahnliches kann in den
Messungen von [2,3/2-MePy/Sal-5Cl] (siehe Anhang 48 und Anhang 49) beobachtet
werden. Aufgrund der zwei stabilen Chlor-lIsotope sollten die zu erwartenden Signale
fur das einfach protonierte lon bei 485.1056 und 487.1476 m/z liegen. Die
entsprechenden Masse-zu-Ladungsverhéltnisse kénnen im Spektrum bei 485.1509
und 487.0765 m/z gefunden werden und bestdtigen damit die Anwesenheit der
gewinschten Produkt-Kationen. Das Intensitdtsverhaltnis zeigt, dass zwei Chlor-
Atome in dem Liganden vorzuliegen scheinen und keine Zersetzung stattgefunden hat.
Zusétzlich konnen erneut die Signale fiir den entsprechenden Komplex (kalk.
538.0620 und 540.0591 m/z) beobachtet werde. Aufgrund der geringen Auflésung der
Messung kann allerdings nur das Signal bei 538.0594 m/z zugeordnet werden. Im Falle
des [2,3/2-MePy/Sal-5Br] liegen drei Signal-Gruppen vor, welche jeweils in drei
weitere Peaks unterteilt werden kdnnen (siehe Anhang 56). Das erste Signal bei
574.8875 m/z stammt von der einfach protonierten Verbindung (kalk. 573.0501,
575.0481 und 577.0460 m/z). Zusatzlich kénnen zwei weitere Signale beobachtet
werden, welchen aufgrund der geringen Auflésung keine genauen Werte zugeordnet
werden konnen. Diese resultieren aus dem Isotopenmuster von "°Br und 8!Br, welche
in der Natur zu jeweils fast 50 % vorliegen. Die leichten Abweichungen zu dem
erwarteten Wert von ca. 0.16 m/z lassen sich ebenfalls mit der geringen Auflésung

erklaren. Die Verunreinigungen der vorgeschalteten Sdule erzeugen zusatzliche
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Signale des entsprechenden Eisen-Komplexes bei 625.7752 und 627.7776 m/z (kalk.
625.9616, 627.9595 und 629.9575 m/z). Interessanterweise l&sst sich ein drittes Signal
bei 663.8946, 665.8884 und 667.8853 m/z beobachten. Dieses kann mit dem
Vorliegen eines Adduktes aus [2,3/2-MePy/Sal-5Br] und 2-Methylpyridin erklart
werden ([2,3/(2-MePy)2/Sal-5Br], kalk. 664.0923, 666.0902 und 668.0882 m/z).
Ahnliches konnte bei der Synthese von [2,3/2-MePy/Sal-5CI] beobachtet werden,
nachdem testweise mehrere Aquivalente 2-Chlormethylpyridin-Hydrochlorid
eingesetzt wurden. Dabei zeigten die gebildeten Molekile Masse-zu-
Ladungsverhéltnisse von 576.1019 und 578.1929 m/z, welche auf eine zweifache
Substitution mit 2-Methylpyridin (kalk. 576.1928 und 578.1898 m/z) hinweisen. Des
Weiteren konnten Peaks der dreifach substituierten Verbindung beobachtet werden.
Diese weisen einen Wert von 667.1345 und 669.1332 m/z (kalk. 667.2350 und
669.2320 m/z) auf. Dabei kann nicht unterschieden werden, an welche Gruppe die 2-
Methylpyridin-Molekule gebunden sind. Eine Mdglichkeit wére eine zweifache
Reaktion mit der Amin-Gruppe und der Ausbildung eines quartaren Amins. Zusatzlich
konnte das Methylpyridin mit den Hydroxy-Gruppen der aromatischen Ringe
reagieren. Welcher Fall hier vorliegt, l&sst sich anhand der ESI-MS-Messungen nicht
belegen. Einen Hinweis darauf, dass die Reaktion mit der OH-Gruppe mdglich ist,
zeigt das Signal bei 248.0111 m/z. Dieses konnte von einem Addukt aus
5-Chlorsalicylaldehyd und 2-Chlormethylpyridin-Hydrochlorid (kalk. 248.0473 m/z)
stammen. In diesem Fall ist eine Addition ausschlieBlich an der Hydroxy-Gruppe
moglich. Insgesamt kann allerdings auch anhand der ESI-MS-Messungen von einer

erfolgreichen Synthese ausgegangen werden.

6.3.3 Auswertung der Synthesen von [2,3/2-MePy/Sal-5Z/Fe'"'/X]

Im Folgenden wird auf die Charakterisierung der Komplexe der [2,3/2-MePy/Sal-
5Z/Fe'"'/X]-Reihe eingegangen, wobei X als Chlorid angenommen wird.

Abbildung 87 zeigt das ATR-FTIR-Spektrum von [2,3/2-MePy/Sal-5H/Fe'"'/CI]. Die
Absorptionsbanden sind in Tabelle 24 den entsprechenden Schwingungen zugeordnet.
In Abbildung 88 ist das Spektrum von [2,3/2-MePy/Sal-5Cl/Fe'""/CI] dargestellt (fiir
[2,3/2-MePy/Sal-5Br/Fe"'/Cl] siehe Anhang 57). Wie bereits bei den Ausgangsstoffen
beobachtet werden konnte, liegen in Relation zu den restlichen Signalen geringe
Absorptionsbanden im Bereich um 3400 cm™ vor, welche auf Wasser oder
Wasserstoffbriickenbindungen hindeuten.[***! Das Wasser stammt vermutlich aus der

Iminkondensationsreaktion, welche zur Ausbildung des Liganden durchgefiihrt wurde.
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Abbildung 87: ATR-FTIR-Spektrum von [2,3/2-MePy/Sal-5H/Fe'"'/Cl].

Zusitzlich sind im Bereich um 3050 cm™ die aromatischen C-H-Schwingungen sowie
um 2800 bis 2900 cm* die aliphatischen C-H-Schwingungen vorhanden.[’®1¢% Dijese
weisen auf die Anwesenheit der asymmetrischen Briicke sowie der aromatischen
Ringe des Methylpyridins sowie des Salicylaldehydvorlaufers hin. Die Abwesenheit
der N-H-Bande bei ca. 3200 cm™ zeigt eine Substitution des sekundaren Amins der

asymmetrischen Bricke durch Methylpyridin an.
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Tabelle 24: IR-Absorptionshanden von [2,3/2-MePy/Sal-5Z/Fe'"'/CI] (Z = H, CI, Br) und

zugehorige Literaturwerte,[788183103.106,115,160-162]

Absorptionbanden

) Zugeordnete
5H 5CI 5Br Lit. _
Schwingung
incm? incm? incm? incm?

3358 3447 3412 3440 O-H
~3030 ~3073 ~3065 3010-3060 C-H (aromat.)
2750-2972 2901-2988 2841-2974  2850-3000  C-H (aliphatisch)

1607 1612 1601 1616/1619 C=N
1538- o
1545+1445  1531+1460  1529+1466 C=N (Pyridin)/C=C
1582+1475
1396 1379 1377 1350-1480 C-H
1279 1292 1275 1258-1293 C-O0
- 658 646 600-650 C-Cl/iC-Br

Dadurch wird die Annahme unterstiitzt, dass die Synthesen von [2,3/2-MePy/Sal-5Z]
erfolgreich gewesen sind.[’® Allerdings muss dabei beachtet werden, dass die Bande
im Falle des [2,3/2-MePy/Sal-5H/Fe'"'/CI] sowie des entsprechenden 5Br-Derivates
von anderen Signalen Gberlagert sein kdnnte. Die C=N-Bande der Imin-Gruppe bei ca.
1610 cm™ weist eine Rotverschiebung im Vergleich zum reinen Liganden um ca.
20 cm'* auf, welche auf die Ausbildung einer koordinativen Bindung des Stickstoffs
zum Fe'"'-Zentrum hindeutet.81:9161] Eine weitere, wichtige Bande fiir die Komplexe
ist im Bereich von 1540 bzw. 1530 cm™ zu finden. Diese stammt von der C=N-
Schwingung des Methylpyridin-Ringes. Die Frage, ob dieser durch eine Koordination
uber die Stickstoff-Gruppe an das Eisen gebunden ist, lasst sich schwer beantworten.
Nach FiGGINs et al.*82l wiirde sich bei einer Koordination die Wellenzahl erhéhen.
Dadurch wirde sich die Schwingung mit der Imin-Bande uberlagern und kénnte nicht
mehr eindeutig zugeordnet werden. Dies konnte einer der Grinde sein, aus dem [2,3/2-
MePy/Sal-5H/Fe""'/CI] im Bereich um 1600 cm™ mehrere Signale aufzuweisen
scheint. Allerdings sind diese Banden fiir die 5CI- sowie 5Br-Derivate deutlich

schwacher ausgepragt und werden von der intensiven Absorption bei 1612 bzw.
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1601 cm™* Gberlagert. Aus diesem Grund kann nicht mit Sicherheit belegt werden, ob
die Pyridin-Gruppe an das Eisen Kkoordiniert vorliegt. Weitere C-H-
Absorptionsbanden liegen im Bereich um 1380 cm™ und bestatigen die C-H-Signale
im Bereich um 3000 cm™.[%% Dije Banden bei 1279, 1292 bzw. 1275 cm™* kénnen den
C-O-Schwingungen zugeordnet werden, welche im Vergleich zum reinen Liganden
eine Verschiebung zu hoheren Wellenzahlen aufweisen. Nach MUNDE et al.[!%%1 jst
dies ein Indiz flr die Ausbildung einer Bindung des phenolischen Sauerstoffs zum
Fe'''-Zentrum. Fir [2,3/2-MePy/Sal-5CI/Fe'"'/CI] und das entsprechende Br-Derivat
zeigen sich ahnliche Signale. Zusitzliche Banden sind bei 658 bzw. 646 cm™ zu
beobachten, welche den C-Cl bzw. C-Br-Schwingungen zugeordnet werden
kénnen.['®!  Die koordinativen Bindungen kénnen in diesen Spektren nicht
nachgewiesen werden, da die Signale fiir gewohnlich unter 600 cm™ auftreten und
somit aullerhalb des Messbereiches liegen. Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass
die Synthesen der Koordinationsverbindungen erfolgreich waren.

Die ESI-MS-Spektren von [2,3/2-MePy/Sal-5H/Fe"'/CI] (siehe Anhang 45) zeigen
einen Peak bei 470.1382 m/z, welcher dem Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis des einfach
geladenen Komplexes (kalk. 470.1400 m/z) entspricht und damit eine erfolgreiche
Synthese anzeigt. Fir [2,3/2-MePy/Sal-5CI/Fe'"'/CI] (siehe Anhang 50) kénnen zwei
Signale beobachtet werden. Diese liegen bei 538.0620 sowie 540.0607 m/z (kalk.
538.0620 bzw. 540.0591 m/z), wobei das zweite Signal ca. 60 % der Intensitat des
ersten Signals aufweist. Diese kdnnen dem einfach positiv geladenen Komplex
zugeordnet werden. Dabei deuten die zwei Signale auf das Isotopenmuster einer
Verbindung mit zwei Chlorsubstituenten hin. Wirde nur ein Chlor-Atom vorliegen,
wirde der zweite Peak eine Intensitdt von ca. 40 % des ersten Signals aufweisen.
Damit kann davon ausgegangen werden, dass der Komplex erfolgreich hergestellt
wurde. Im Falle des [2,3/2-MePy/Sal-5Br/Fe'"'/CI] (siehe Anhang 58) konnen drei
intensive Signale bei 625.9617, 627.9577 und 629.9589 m/z ausgemacht werden. Die
kalkulierten Masse-zu-Ladungsverhdltnisse fir die gewlnschte einfach positiv
geladene Verbindung betragen 625.9610, 627.9589 und 629.9569 m/z. Die
Aufspaltung in mehrere Signale weist auf das Isotopenmuster von zwei Brom-Atomen
hin. Damit kann auch hier von einer erfolgreichen Synthese ausgegangen werden.
Interessanterweise zeigen alle drei Spektren ein Signal bei ca. 181.0378 m/z, welches
keinem Addukt zugewiesen werden kann. Zusatzlich liegt ein intensiveres

Hintergrundrauschen in diesem Bereich vor, weswegen Kkeine Isotopenmuster
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ausgewertet werden kdnnen. Damit kann nicht ausgemacht werden, ob es sich z. B.
um ein Eisen-Addukt oder ein Fragment des Liganden handelt. Eine weitere
Madglichkeit wére ein Artefakt einer vorherigen Messung aus der vorgeschalteten
Saule des Massenspektrometers. Allerdings kann dies anhand der hier durchgefiihrten
Messungen nicht belegt werden.

Zur weiteren Charakterisierung der Komplexe wurden MoRbauer-Messungen
durchgefithrt. Das MoBbauer-Spektrum von [2,3/2-MePy/Sal-5H/Fe!"'/CI] ist in
Abbildung 89 dargestellt. Abbildung 90 zeigt die Spektren der Cl- bzw. Br-Derivate.
Die zugehorigen MoRbauer-Parameter sind in Tabelle 25 aufgelistet. Wie zu erkennen
ist, kdnnen fur das 5H- und das 5Br-Derivat dhnliche Hauptsignale beobachtet werden.
Diese zeigen eine Isomerieverschiebung von 0.376 bzw. 0.366 mm.s? und eine
Quadrupolaufspaltung von 0.655 bzw. 0.660 mm.s™. Im Falle des 5CI-Dervates liegen
zwei Spezies vor. Das erste Signal weist mit einer IS von 0.368 mm.s™* und einer QS
von 0.629 mm-s ahnliche Werte wie die 5H- und 5Br-Verbindungen auf und liegt zu
32 % vor. Diese Werte konnen einer Fe'"'-Spezies im High-Spin-Zustand zugeordnet
werden und weisen auf die erfolgreiche Ausbildung der gewilnschten
Komplexverbindung hin.B*1%! |m Gegensatz zu den Salpet-Komplexen sind die
Werte fiir die Quadrupolaufspaltung deutlich geringer, was auf eine hthere Symmetrie

des hier ausgebildeten Komplexes hindeutet.
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Abbildung 89: M&Rbauer-Spektrum von [2,3/2-MePy/Sal-5H/Fe'''/CI] bei 298 K.
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Abbildung 90: M&Rbauer-Spektren von [2,3/2-MePy/Sal-5CI/Fe'"'/CI] (links) und [2,3/2-
MePy/Sal-5Br/Fe!"//CI] (rechts) bei 298 K.

Ein Grund dafir koénnte sein, dass die tertidre Amin-Gruppe nicht an das Eisen-
Zentrum bindet und dadurch eine geringere Verzerrung der oktaedrischen Struktur bei
der Ausbildung der koordinativen Bindungen der Imin- und phenolischen Hydroxy-
Gruppen vorherrscht. Dadurch kénnte unter anderem eine Bindungsbildung mit der
Methylpyridin-Gruppe begunstigt werden. Dies koénnte eine Verringerung der
Quadrupolaufspaltung zur Folge haben. Ein zusétzliches Dublett kann flr [2,3/2-
MePy/Sal-5Br/Fe'"'/CI] beobachtet werden, welches mit einer 1S von 1.023 mm.s™ und
gine QS von 1.670 mm.s? stark auf eine Fe'-Spezies im High-Spin-Zustand
hindeutet.®-1%€1 Allerdings scheint die Quadrupolaufspaltung relativ gering zu sein,
was auf eine hochsymmetrische Struktur schlieRen lasst. Das Vorliegen einer Fe'-
Spezies ist hier besonders interessant, da im Rahmen der Synthese keine reduzierenden
Bedingungen vorlagen.

Tabelle 25: Mo6Rbauer-Parameter von [2,3/2-MePy/Sal-5Z/Fe"'/CI] mit Z = H, Cl oder Br.

Ois Ao FWHM W-/W+ Flachenanteil
/mmst  /mms?  /mms? | %
H dl 0.376(12) 0.655(21) 0.430(32) 1.000* 100(00)

Cl  dl 0360(53) 1.043(71) 0.602(26)  1.000* 68.0(130)
d2  0.368(45) 0.629(24) 0.328(50)  1.000* 32.0(120)
Br dl 0.366(9) 0.660(16) 0.416(26)  1.000* 96.0(39)

d2  1.023(77) 1.670(150) 0.220(220)  1.000* 4.0(34)

*Diese Parameter wurden fur die Kurvenanpassung festgesetzt.
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Aus diesem Grund konnen keine konkreten Aussagen getroffen werden, welcher
Mechanismus der Ausbildung dieser Verbindung zugrunde liegt. Eine Moglichkeit
ware, dass der Ligand aufgrund seiner elektronischen Eigenschaften ein zweiwertiges
Eisen-Kation und damit eine Reduktion beglnstigt. Allerdings ist nicht bekannt,
welche Verbindung oder funktionelle Gruppe in diesem Fall oxidiert werden konnte.
Im Gegensatz zu den zuvor besprochenen Verbindungen zeigt [2,3/2-MePy/Sal-
5CI/Fe'"/CI] das intensivste Signal mit einer IS von 0.360 mm.s™ und einer QS von
1.043 mm.s’t, welche somit deutlich tiber den anderen Werten liegen. Dies konnte auf
das Vorliegen eines Komplexes mit reinem Salpet-Liganden hindeuten. Dieser weist
vermutlich eine groRere Asymmetrie als der hier besprochene Komplex auf und kdnnte
diese Werte erkléaren.[”* Der Grund dafiir kdnnte eine Zersetzung des Methylpyridin-
Komplexes oder eine Verunreinigung sein. Dabei muss beachtet werden, dass sich die
5H- wie auch 5Br-Derivate als relativ stabil herausgestellt haben und in den ESI-MS-
Spektren keine signifikanten Verunreinigungen durch Salpet-Verbindungen
beobachtet werden konnten. Eine weitere Madglichkeit wére, dass hier zwei
unterschiedliche Strukturen des Komplexes nebeneinandervorliegen. Wie in Abschnitt
2.4 beschrieben wurde, konnen mit Methylpyridin substituierte Liganden sehr
unterschiedliche Koordinationsverbindungen ausbilden. Dazu gehéren mononukleare
aber auch multinukleare Komplexe, in denen z. B. zwei Metallzentren durch zwei
Liganden verbunden werden. Allerdings ist unbekannt, warum lediglich das ClI-

Derivat eine solche Struktur ausbilden sollte.

6.3.4 Vergleich der Ergebnisse

Im Folgenden werden die vorher besprochenen Ergebnisse mit denen aus der
Abschlussarbeit von RENE LUCKA verglichen.[46]

Wie bereits erwahnt, liegt der Hauptunterschied zwischen der im Rahmen dieser
Arbeit und der in der Abschlussarbeit gewéhlten Herangehensweise in der Synthese
des Liganden. Das Ziel hierbei war es, eine Synthesemethode zu finden, mit der eine
hohere Ausbeute in einer kiirzeren Reaktionszeit bei gleichbleibender Reinheit erreicht
werden kann. Dazu wurde im Rahmen dieser Arbeit eine zweistufige Synthese
gewdhlt, bei der zuerst mit Hilfe einer Iminkondensation der Salpet-Ligand
ausgebildet wird, welcher anschlieBend mit 2-Chlormethylpyridin-Hydrochlorid zum
potentiell hexadentaten Liganden umgesetzt wurde. Eines der grofiten Probleme dieser
Herangehensweise ist die Ausbildung unterschiedlicher Addukte, in denen das 2-

Chlormethylpyridin unter anderem an die phenolische OH-Gruppe bindet. Zusétzlich
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ist eine Mehrfachaddition an die Amin-Gruppe mdglich, welche z. B. bei der
Verwendung von 2-Brommethylpyridin beobachtet werden konnte. Allerdings sind
diese quartaren Verbindungen relativ instabil und zerfallen zu einem gewissen Teil
wieder in die tertidre Form, kdnnen aber im ESI-Massenspektrum nachgewiesen
werden. RENE LUCKA wadhlte in seiner Arbeit einen vierstufigen Syntheseansatz. In
den ersten beiden Stufen wird N-(2-Aminoethyl)-1,3-propandiamin  mit
Phthalsaureanhydrid geschiitzt und anschlieBend mit 2-Brommethylpyridin-
Hydrobromid umgesetzt. Der dritte Schritt besteht aus der Entschitzung der Amin-
Gruppen durch Losen der Verbindung in 6 molarer Salzsaure. Im vierten Schritt
erfolgt die Bildung des potentiell hexadentaten Liganden durch die Iminkondensation
mit den entsprechenden Salicylaldehyden. Der Vorteil dieser Synthesemethode liegt
darin, dass 2-Brommethylpyridin-Hydrobromid ohne die ungew(inschte Addition an
die phenolischen Hydroxy-Gruppen eingesetzt werden kann. Durch die hohere
Reaktivitat kann in einer kiirzeren Reaktionszeit ein hoherer Umsetzungsgrad erreicht
werden. Zusatzlich ist das quartiare Nebenprodukt relativ leicht abtrennbar, wodurch
ein reineres Produkt erhalten werden konnte. Allerdings sind die einzelnen Schritte
mit groBeren Verlusten verbunden, wodurch nicht die Ausbeuten erreicht werden
konnen, die in der Synthese mit zwei Schritten moglich sind. Zusétzliche Unterschiede

kdnnen in den Ergebnissen der Charakterisierung der Produkte gefunden werden.
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Abbildung 91: KBr-IR-Spektrum von [2,3/2-MePy/Sal-5H/Fe"'/CI] nach R. LUCKA.[€]
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Ein Beispiel bieten hier die IR-Spektren der Komplexverbindungen (siehe Abbildung
91). Wahrend in den hier erhaltenen Daten im Bereich um 3000 cm™ vor allem C-H-
Schwingungen der aromatischen Ringe wie auch der asymmetrischen Briicke
auftreten, koénnen in den von RENE LUCKA erhaltenen Messungen weitere
Absorptionsbanden beobachtet werden. Diese lassen auf die Anwesenheit von
protonierten Triethylamin schlieBen, welches dem Abfangen des bei der
Komplexierung entstehenden Hydrochlorids dienen sollte, um somit eine grofere
Ausbeute zu erreichen. Allerdings ist dies oft nicht zwingend erforderlich, da die
Affinitit des Liganden gegeniiber Fe'!! so stark ausgepragt ist, dass die Ausbeute durch
das Hydrochlorid nur geringflgig beeinflusst wird. Dies konnte bereits mit den ESI-
MS-Messungen der Vorlauferverbindungen bestétigt werden (vgl. Abschnitt 6.3.1 und
6.3.2). Die Absorptionsbanden im Bereich um <1700 cm™ weisen in beiden Arbeiten
ahnliche Werte auf und lassen so auf &hnliche Produkte schlieBen. Die geringen
Unterschiede vor allem hinsichtlich der Intensitaten konnen auf die unterschiedlichen
Probenpraparationen (ATR-Methode in dieser Arbeit im Vergleich zur KBr-Methode
in der Arbeit von RENE LUCKA) und unterschiedlichen Grundlinienkorrekturen
zurtickgefiihrt werden. Ahnliche Unterschiede liegen in den Messungen von [2,3/2-
MePy/Sal-5Br/Fe"'/CI] von RENE LUCKA vor. Wihrend die Absorptionsbanden ein
sehr dhnliches Muster wie das des hier hergestellten Komplexes [2,3/2-MePy/Sal-
5Br/Fe!"'/CI] aufweisen, liegt eine weitere intensive Bande bei ca. 1630 cm™ vor. Fiir
das Auftreten dieser Schwingungen gibt es verschiedene Erklarungen. Zum einen
konnte es sich hierbei um eine Verunreinigung durch 5-Bromsalicylaldehyd oder den
freien Liganden handeln, dessen Imin-Gruppe nicht an das Metallzentrum gebunden
vorliegt. Allerdings ist dies eher unwahrscheinlich, da in diesem Falle weitere Banden
auftreten massten, welche z. B. auf die phenolische OH-Gruppe zuriickzufiihren sind.
Eine weitere Erklarung konnte die Ausbildung einer koordinativen Bindung der
Methylpyridin-Gruppe an das Eisenzentrum sein. Nach FIGGINS et al.l*52 verschieben
sich die C=N-Banden der Pyridin-Gruppe einer &hnlichen Verbindung von 1587 bzw.
1567 cm™ nach 1619 bzw. 1599 cm™ aufgrund der Ausbildung der koordinativen
Bindung. Dies konnte darauf hindeuten, dass sich in dieser Synthese ein neuer
Komplex gebildet hat, in dem die Imin-, Hydroxy- und Pyridin-Gruppe an das Eisen-
Zentrum binden. Um dies naher zu untersuchen, konnen die Mo6Rbauer-Messungen

herangezogen werden.
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Tabelle 26: Mo6Rbauer-Parameter von [2,3/2-MePy/Sal-5Z/Fe'"'/CI] mit Z = H, Cl und Br. Die

Parameter der unteren Zeilen stammen aus der Arbeit von RENE LUCKA.[*8]

dis Ao FWHM W-/W+ Flachenanteil
/mmst  /mms? /mms? ! %
H dl  0.376(12) 0.655(21) 0.430(32)  1.000* 100(00)

cl dl  0.360(53) 1.043(71) 0.602(26)  1.000* 68.0(130)

d2  0.368(45) 0.629(24) 0.328(50)  1.000* 32.0(120)

Br dl 0.366(9) 0.660(16) 0.416(26)  1.000* 96.0(39)
d2  1.023(77) 1.670(150) 0.220(220)  1.000% 4.0(34)

H(RL) dl 0.382(13) 0.862(37) 0.566(56)  1.000% 84.4(68)
d2  0.175(32) 1.875(66) 0.292(110)  1.000% 15.6(57)

Br(RL) dl 0.378(19) 0.784(32) 0.566(56)  1.000% 100(00)

*Diese Parameter wurden firr die Kurvenanpassung festgesetzt.

Die entsprechenden Parameter sind in Tabelle 26 aufgelistet. Interessanterweise
decken sich die MoRbauer-Messungen von Luckal*®l nicht vollstandig mit den in
dieser Arbeit durchgefuihrten Messungen. Die Isomerieverschiebungen weisen fir alle
Komplexe nur geringfligige Unterschiede auf und deuten damit auf eine ahnliche
chemische Umgebung hin. Allerdings sind die Werte der Quadrupolaufspaltungen im
Falle der in dieser Arbeit synthetisierten Komplexe um ca. 0.2 mm.s? geringer und
zeigen damit eine héhere Symmetrie der Koordinationssphare an. Dies ist insoweit
interessant, als dass die ESI-MS-Messungen ahnliche Signale aufweisen und es sich
somit um dieselben Verbindungen zu handeln scheint. Fur [2,3/2-MePy/Sal-
5H/Fe"/CI] kann das Kation [2,3/2-MePy/Sal-5H/Fe'"'l* mit einem Masse-zu-
Ladungsverhéltnis von 470.0805 m/z beobachtet werden, wohingegen in dieser
Arbeit 470.1382 m/z gefunden wurden. Flr das entsprechende Br-Derivat liegen die
Signale bei 627.8657 m/z flr LUCKA bzw. 627.9577 m/z in dieser Arbeit. Zusétzlich
ist in beiden Féllen das Isotopenmuster von zwei Brom-Atomen zu erkennen.
Allerdings kénnen anhand der ESI-Massenspektrometrie keine exakten Aussagen
bezlglich der Struktur getroffen werden, da nur die Masse-zu-Ladungsverhéaltnisse der

Kationen detektiert werden, ungeachtet davon, welcher Teil des Liganden an das
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Eisen-Kation bindet. Nichtsdestotrotz kann davon ausgegangen werden, dass in beiden
Arbeiten der gewiinschte Komplex den groBten Anteil des Produktes ausmacht.
Deswegen wird davon ausgegangen, dass sich die Abweichungen auf die
Bindungsstruktur des Liganden und des Zentralatoms zurickfihren lassen. Ein
weiterer Grund konnten eventuelle Wechselwirkungen zwischen dem Triethylamin
und dem Komplex sein, welche einen Einfluss auf die MoRbauer-Parameter haben
konnten. Dieses ist, wie bereits bei der Diskussion der IR-Spektren angefuhrt wurde,
auch in den ESI-MS-Spektren als protoniertes Triethylamin mit einem Peak bei
102.1066 m/z vorhanden. Derartige Wechselwirkungen kénnen allerdings nur durch
Einkristallstrukturanalysen charakterisiert werden, welche im Rahmen dieser Arbeit
nicht moglich waren, da die Komplexe keine Einkristalle ausgebildet haben. Weitere
Unterschiede liegen in den hier durchgefiihrten ESI-MS-Messungen in Form von
Signalen bei 181.0378 m/z vor. Diese deuten auf Addukte von Methylpyridin,
Losungsmittel-Molekilen wie beispielsweise Xylol oder Verunreinigungen der Saule
hin.  Ahnliches gilt  fur  2-Chlormethylpyridin-Hydrochlorid  und  2-
Brommethylpyridin-Hydrobromid.

Abschliefend kann gesagt werden, dass in beiden Arbeiten die gewdlinschten
Koordinationsverbindungen mit einer hohen Reinheit hergestellt wurden.
Nichtsdestotrotz sind weitere Synthesen und Messungen notwendig, um alle hier
auftretenden Sachverhalte hinreichend zu erkldren und herauszustellen, welche
Syntheseroute zu bevorzugen ist. Auf diesen Aspekt wird in Kapitel 7 néher

eingegangen.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Promotion wurden drei unterschiedliche Komplexsysteme auf Basis
von Eisen synthetisiert und charakterisiert. Dabei wurden Liganden mit
unterschiedlicher potentieller Zahnigkeit verwendet.

Als Erstes wurden die Liganden vom N202-Cyclohexan-Salen-Typen betrachtet,
welche eine Gruppe von potentiell tetradentaten Liganden bilden. Im Gegensatz zum
bekannten Salen-Liganden wurde hier 1,2-Cyclohexandiamin anstelle von
Ethylendiamin eingesetzt. Der Vorteil liegt in der Chiralitat der Ausgangsverbindung,
welche auch eine potentielle Chiralitat in den Komplexen und den Kristallsystemen
hervorrufen kann. Im Rahmen dieser Arbeit konnten neun neue Komplexe
synthetisiert werden. Drei dieser Verbindungen, welche auf Salicylaldehyd, 5-
Chlorsalicylaldenyd  sowie  5-Bromsalicylaldehyd  basieren, dienten als
Ausgangsstoffe fur die Austauschreaktionen der zwei axialen Liganden gegen
Imidazol oder Pyrazol. Anhand der ATR-FTIR- und MoR3bauer-Spektren konnte
gezeigt werden, dass diese drei Komplexe vermutlich Acetonitril sowie Chlorid als
finften und sechsten Liganden aufweisen. Dies konnte damit erklart werden, dass
Acetonitril wéhrend der Reaktion als Lésungsmittel diente und Chlorid aus dem
eingesetzten FeCls in das System gelangte. Die sechs weiteren Komplexe wurden aus
dem Ligandenaustausch von Acetonitril und Chlorid gegen Imidazol sowie Perchlorat
oder Hexafluorophosphat als Gegenion erhalten. Hier konnte gezeigt werden, dass die
auf Salicylaldehyd basierenden Verbindungen die beste L&slichkeit in den
verwendeten Losungsmitteln aufwiesen und dadurch die grofiten Ausbeuten erreicht
werden konnten. MoRRbauer-Messungen bei 298 sowie 77 K haben gezeigt, dass die
Fe''-Zentren der 5H-Derivate im High-Spin-Zustand vorliegen und in dem hier
gemessenen Bereich keinen Spin-Crossover aufweisen. Fir das 5CI-Derivat konnten
die entsprechenden Imidazol-Komplexe mit Perchlorat sowie Hexafluorophosphat als
Gegenion erhalten werden. Dabei hat sich gezeigt, dass im Falle des Perchlorats die
Verbindung einen Spin-Crossover aufweist und bei 77 K zu ca. 34 % im Low-Spin-
Zustand vorliegt. Im Gegensatz dazu konnte fir den Komplex mit PFe kein Spin-
Ubergang beobachtet werden. Hier wiesen die MoRbauer-Parameter darauf hin, dass
vermutlich nicht die gewiinschte Verbindung erhalten wurde. Fiir [Fe"'(chsalen-
5Br)Imz]JA konnten ebenfalls die Imidazol-Komplexe mit Perchlorat sowie

Hexafluorophosphat als Gegenion erhalten werden. Dabei war die Ausbeute im Falle



Zusammenfassung und Ausblick 141

des Perchlorates zu gering, um MoR3bauer-Messungen durchzufiihren und auf einen
eventuellen Spin-Ubergang zu untersuchen. Der Komplex mit Hexafluorophosphat
zeigt einen unvollstandigen Spin-Ubergang bei dem Abkiihlen auf 77 K und liegt zu
ca. 10.6 % im Low-Spin-Zustand vor. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die
hier synthetisierten Komplexe eine hohere Empfindlichkeit gegentber Sauerstoff und
Wasser aufzuweisen scheinen als die Salen-Analoga. Dabei ist die Ausbildung von
Sauerstoffbriicken zwischen zwei Molekilen durch den Kontakt mit Wasser oder O>
mdoglich. Dies konnte durch den Nachweis der entsprechenden Addukte in den
Synthesen der Ausgangskomplexe sowie Imidazol-Komplexe bestatigt werden.

Als néchster Schritt ware es vielversprechend, diese Komplexe erneut in
unterschiedlichen Lésungsmitteln zu synthetisieren. Wie sich gezeigt hatte, scheinen
die Verbindungen sehr empfindlich gegeniiber Wasser oder Sauerstoff zu sein, was
nahelegt, die Synthesen mit getrockneten und entgasten Losungsmitteln in einer
Glovebox durchzufihren. Des Weiteren sollte ein Verzicht von Triethylamin in
Betracht gezogen werden, da dieses die Ausbildung von Sauerstoff-Addukten zu
beglinstigen scheint. Zusétzlich kénnten weitere Modifikationen an dem Liganden
durchgefiihrt werden. Dazu gehoren unter anderem Salicylaldehyd-Derivate mit
Methyl-, Methoxy- oder weiteren Halogen-Gruppen. Mdglich wére auch ein
Austausch des flinften und sechsten Liganden gegen Pyridine, Methylimidazole oder
Aminoimidazole. Des Weiteren ware der Einsatz weiterer Gegenionen wie
Tetrafluoroborat, Tetraphenylborat oder anorganische Verbindungen wie
beispielsweise Sulfaten oder Nitraten denkbar. Die Komplexe zeigten ein
vielversprechendes Verhalten hinsichtlich der Bildung von Einkristallen. Allerdings
ist es hierzu erforderlich, eine entsprechend hohe Reinheit zu erreichen, um eine
Strukturanalyse durchfuihren zu kdnnen. Zusatzlich stellen die hier synthetisierten
Verbindungen aufgrund des planaren tetradentaten Liganden und der zwei axialen
Koordinationsstellen ideale Kandidaten fir die Bildung linearer, multinuklearer
Systeme dar. Diese Mdglichkeit wurde unter anderem von NEemec et al.®¥ und
HARDING et al.[®® beschrieben und analysiert. VVon besonderem Interesse sind hierbei
die Anderungen der magnetischen Eigenschaften durch den Ubertrag von Elektronen
zwischen zwei Metallzentren (vgl. ETCST). Diese beruhen auf den unterschiedlichen
Verteilungen der Elektronen in den d-Orbitalen im Low- und High-Spin-Zustand.

Dabei weist der Low-Spin-Zustand ein geringeres magnetisches Moment auf als der
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High-Spin-Zustand. Solche Uberginge kénnten durch Temperaturidnderungen oder
auch Protonierungen herbeigeftihrt werden.

Im zweiten Teil wurden Komplexe mit einem pentadentaten Liganden und die
zugehdrigen Ausgangsverbindungen besprochen. Dabei handelt es sich um einen
N3O.-Liganden des Salpet-Typen, welcher eine zusatzliche Sulfonséure-Gruppe an
der funften Position des aromatischen Ringes des Salicylaldehyden aufweist. Dieser
wurde in mehreren Schritten aufgebaut. Zuerst wurde 5Z-Sulfosalicylaldehyd in einer
dreistufigen Synthese hergestellt. Dazu wurden verschiedene Carbonate als Basen
eingesetzt, um die Sulfonséure-Gruppe mit unterschiedlichen Kationen, in diesem
Falle Natrium, Kalium, Rubidium oder Casium, zu erhalten. Zusatzlich wurde der
Einfluss der eingesetzten Carbonat-Menge auf die Reinheit und Ausbeute von
5Na-Sulfosalicylaldehyd untersucht. Hier hat sich gezeigt, dass die grofite Ausbeute
erreicht werden kann, wenn im Vergleich zur Literatursynthese eine geringere Menge
Natriumcarbonat eingesetzt wird. Des Weiteren wurde gezeigt, dass die
Salicylaldehyd-Derivate eine Keto-Phenol-Tautomerie aufweisen, wenn diese mit
Salzsdure oder Natronlauge versetzt werden. Im néchsten Schritt wurden die
Verbindungen mit N-(2-Aminoethyl)-1,3-propandiamin umgesetzt, um das jeweilige
Salpet-Derivat zu erhalten. Die Synthesen wurden in Acetonitril und in einem
Acetonitril/Wasser-Gemisch durchgefiihrt. Wie sich gezeigt hat, liefern beide Ansétze
das gewinschte Produkt. Zusatzlich weisen diese Verbindungen, &hnlich wie die
entsprechenden Salicylaldehyde, eine Phenol-Imin-Keto-Amin-Tautomerie auf. Im
Falle des ACN/H,O-Gemisches liegt das Gleichgewicht starker auf der Phenol-Imin-
Seite, was mit der eingesetzten Salzsdaure oder dem daraus resultierenden protonierten
Triethylamin, welches nicht vollstandig abgetrennt werden konnte, begriindet wurde.
Des Weiteren wurden mehrere Komplexe auf Basis dieser Liganden aus
unterschiedlichen Lésungsmitteln (Aceton, DMF und DMSO) hergestellt. Im Falle des
Dimethylformamids sowie Dimethylsulfoxids konnte gezeigt werden, dass diese an
das Metallzentrum gebunden zu sein scheinen, wohingegen nicht sicher ist, ob sich der
gewunschte Komplex in Aceton ausgebildet hat. Weitere Komplexe auf Basis der Na-,
K-, Rb- und Cs-Salicylaldehyde wurden in Acetonitril synthetisiert. Hier konnte
beobachtet werden, dass das Eisen/Schwefel- oder Eisen/Kation-Verhaltnis nicht 1:2
entspricht, sondern ein leichter Uberschuss an Eisen vorliegt. Dies wurde damit
begriindet, dass die Aziditdt der Sulfons&ure-Gruppe gering genug ist, um einen

Austausch des Kations gegen H* zu erméglichen, wodurch die Verbindung teilweise
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in protonierter Form vorliegt. Des Weiteren waren auch hier Tautomerien bei der
Zugabe von Salzsdure oder Natronlauge zu erkennen, welche mit einer deutlichen
Farbanderung der Verbindung einhergingen. In den MoRbauer-Messungen konnte
zusatzlich zu der High-Spin-Spezies, welche vermutlich dem gewiinschten Komplex
entspricht, eine weitere Low-Spin-Verbindung beobachtet werden. Trotz eines
Vergleichs mit eventuellen Verunreinigungen und Referenzkomplexen war keine
eindeutige Zuordnung mdoglich. Eine Hypothese ist die Ausbildung von
intramolekularen Wechselwirkungen zwischen den Eisen-Zentren und den
Sulfonsdure-Gruppen. Nach der Protonierung der Probe mit Salzsdure konnte diese
Spezies nicht mehr beobachtet werden und lie sich auch durch eine erneute
Deprotonierung nicht wiederherstellen. Um genauere Aussagen treffen zu kdnnen,
waren Einkristallstrukturanalysen notwendig, welche im Rahmen dieser Arbeit nicht
moglich waren, da die Komplexe keine Einkristalle ausbildeten.

Im néchsten Schritt wére es vielversprechend, eine quantitative Analyse hinsichtlich
des pH-Verhaltens dieser Komplexe durchzufiihren und mit bekannten Verbindungen
auf Basis des Salpet-Liganden zu vergleichen. Dabei kénnten mittels Titrationen die
Séurekonstanten der einzelnen Protonierungsstufen bestimmt werden, um so Aussagen
uber den Mechanismus der Protonierung zu treffen und eventuell neue Erkenntnisse
Uber die Low-Spin-Spezies zu erhalten. Des Weiteren konnten zusétzliche Arbeiten
hinsichtlich der Konstruktion eines Sensorsystems durchgefiihrt werden. Da die
Verbindungsklasse eine hohe Empfindlichkeit gegentiber Sduren und Basen aufweist
und dabei eine signifikante, reversible Farbanderung zeigt, stellt sie einen guten
Anwarter fur potentielle pH-Sensoren dar. Zusétzlich wére auch die Verwendung von
mehrwertigen Kationen denkbar, um potentielle Dimere oder Trimere auszubilden und
eine Koordination der Sulfonsaure-Gruppen an die Eisen-Zentren zu begunstigen.
Eine weitere Mdglichkeit ware die Verwendung einer Carbonsdure-Funktion anstelle
der Sulfonsdure. Diese konnte beispielweise zur Veresterung verwendet werden.
Zusatzlich sind sie aufgrund ihrer geringeren Sdurestarke mit schwacheren Sduren
protonierbar. Eine weitere Moglichkeit ware die Verwendung der Sulfonséure-
Verbindungen als Gegenionen in positiv geladenen Koordinationsverbindungen wie
Fe'-Triazolkomplexen.

Den dritten Teil der Arbeit bildeten Komplexe mit potentiell hexadentaten Liganden
des N4O>-Typs. Dazu wurden zuerst unterschiedliche Salpet-Liganden mit

Wasserstoff, Chlor oder Brom an der funften Position des Salicylaldenhyden und N-(2-
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Aminoethyl)-1,3-propandiamin als asymmetrische Briicke hergestellt. Anschlie3end
wurden diese mit 2-Chlormethylpyridin-Hydrochlorid und FeCls umgesetzt, um die
Komplexverbindung zu erhalten. Hier haben die ATR-FTIR-Messungen sowie ESI-
MS-Messungen gezeigt, dass sich die gewiinschten Komplexe ausgebildet zu haben
scheinen. Dabei konnen allerdings keine konkreten Aussagen bzgl. der
Bindungssituation getroffen werden. Die IR-Banden legen die Vermutung nahe, dass
das Methylpyridin nicht an das Eisen-Zentrum gebunden zu sein scheint. Wére dem
nicht so, wirden aufgrund der sechsfachen Koordination des Liganden zusétzliche
freie Anionen vorliegen. Allerdings wirde es sich dabei um Chlorid handeln, welches
mit den hier durchgefuhrten Messmethoden nicht nachgewiesen werden kann. Die
MoRbauer-Messungen zeigten das Vorliegen einer Fe''-Spezies im High-Spin-
Zustand fur das 5H-Derivat, wohingegen flr das Cl- sowie Br-Derivat jeweils zwei
Spezies beobachtet werden konnten. Im Falle des Cl-Derivates handelte es sich um
eine weitere Fe''-Verbindung im High-Spin-Zustand, fir die eine groRere
Inhomogenitat im elektrischen Feld um den Atomkern vorliegt. Flr den Br-Komplex
konnte eine zusitzliche Fe'-Spezies im High-Spin-Zustand zugeordnet werden,
welche auf eine eventuelle Reduktion des Fe'!'-Kations zuriickgefihrt wurde.

Im letzten Abschnitt wurde eine Diskussion dieser Komplexe mit den Ergebnissen aus
der Bachelorarbeit von RENE LUCKA durchgefiihrt.[“61 Im Rahmen dieser Arbeit wurde
eine unterschiedliche Synthesemethode als in der Bachelorarbeit gewéhlt, wodurch
grolRere Ausbeuten und kirrzere Reaktionszeiten erreicht werden sollten. Insgesamt hat
sich gezeigt, dass in beiden Féllen dieselben Komplexe mit ahnlicher Reinheit erhalten
werden konnten. Unterschiede wurden fir [2,3/2-MePy/Sal-5Br/Fe'''/CI] aus der
Bachelorarbeit von R. LUCKA beobachtet. Dabei legten die IR-Messungen die
Vermutung nahe, dass hier eine Bindung des Pyridins an das Eisen-Zentrum vorliegen
konnte, welche aus einer Verschiebung der potentiellen C=N-Bande des Pyridins
abgeleitet wurde. Genauere Aussagen waren nicht moglich, da keine Einkristalle
erhalten und damit keine Einkristallstrukturanalysen durchgefihrt werden konnten.

In Zukunft kdnnten weitere Komplexe auf Basis des potentiell hexadentaten Liganden
hergestellt werden. Dazu kdnnten verschiedene Salicylaldehyd- oder Methylpyridin-
Derivate eingesetzt werden. Vielversprechend waére auch die gezielte
Mehrfachaddition von Methylpyridin an die Amin- oder Hydroxy-Gruppe, um neue
Bindungsméglichkeiten hinzuzufiigen. Des Weiteren konnten die Imin-Gruppen

reduziert und damit fur eine Substitution zugénglich gemacht werden. Um die
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Bindungssituation néher zu untersuchen, kdnnten weitere Anionen mit dem Komplex
kombiniert werden. Sollte ein hexadentater Ligand vorliegen, konnte durch den
Einsatz groRerer, nicht koordinierender Anionen das Kristallisationsverhalten
beeinflusst und die Ausbildung von Einkristallen beglnstigt werden. Zusatzlich wére
die Untersuchung des pH-Verhaltens dieser Komplexklasse von Interesse. Denkbar
waére hier eine Protonierung der Pyridin-Gruppe und dem damit einhergehenden
Bindungsbruch zum Metallzentrum, wodurch dhnliche Mechanismen und
Anwendungen moglich  wéren, wie sie VENKATARAMANI et al.[*81  oder
HEITMANN et al.*] mit funktionalisierten Porphyrin-Verbindungen gezeigt haben. Zu
diesen moglichen Anwendungen gehort beispielsweise die Verwendung als

Kontrastmittel in der Magnetresonanztomographie.

Um der Frage nachzugehen, ob eine Eignung der hier erhaltenen Verbindungen fir
Anwendungen im  Weltraum vorliegt, mussen zuerst die moglichen
Anwendungsgebiete und die sich daraus ergebenen Anforderungen evaluiert werden.
Wie bereits in Kapitel 1 besprochen wurde, konnen molekulare Schalter als potentielle
Sensoren, Informationsspeicher oder auch Aktuatoren eingesetzt werden. Dabei liegen
fir jedes dieser Gebiete bereits flr terrestrische Anwendungen noch grole
Schwierigkeiten vor, welche einer groRflachigen Verwendung entgegenstehen,
wohingegen im Weltraum zusatzliche Herausforderungen hinzukommen, die beachtet
werden miussen. Dazu gehdren unter anderem die kosmische Strahlung, welche zu
Bindungsbriichen und damit einer Zersetzung der Verbindungen fiihren kann. Dies
hatte vor allem Auswirkungen auf Speichermedien, weil somit gespeicherte
Informationen verloren gehen konnten. Zuséatzliche Probleme koénnen bei
Sensorsystemen auf Basis molekularer Schalter auftreten. Aufgrund der geringen
Temperaturen im Weltall gestalten sich Temperaturmessungen mit Spin-Crossover-
Verbindungen als schwierig, da die gemessenen Temperaturbereiche um ca. 270 K
damit nahe dem absoluten Nullpunkt von ca. 273.15 K liegen und somit ein sehr
abrupter Spin-Ubergang vorliegen muss, um diesen Bereich abbilden zu konnen. Fiir
extraterrestrische Anwendungen auf anderen Himmelkdrpern kdnnte diese Thematik
eine untergeordnete Rolle spielen. Weiterhin dirfen keine stérenden Effekte wie
beispielsweise der LIESST- oder HAXIESST-Effekt vorliegen, da diese zu einer
Verfalschung der Messergebnisse filhren wiirden. Ahnliche Probleme kénnen auch fiir

Aktuatoren auftreten. Fur die Detektion eventueller gasformiger Verbindungen
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miussten die Sensorsysteme im direkten Kontakt mit der Umgebung stehen, was eine
besondere Herausforderung an die Stabilitat der molekularen Schalter darstellt und das
Einbringen in eine inerte Matrix erforderlich macht. Dabei muss auch das mdgliche
Ausgasen der Verbindungen oder weiterer, in das Kristallgitter eingebrachter
Molekiile (z. B. Wasser) aufgrund von geringen Driicken beachtet werden. Diese
kdnnen einen groRen Einfluss auf die Schalttemperatur austiben. Beispiele sind hier
Triazol-Systeme, bei denen durch das Ausdampfen von Wassermolekilen eine
Veranderung der Schalttemperatur um beispielsweise 50 °C erreicht werden kann.

Vor diesem Hintergrund l&sst sich sagen, dass keine der im Rahmen dieser Arbeit
erhaltenen Verbindungen fur Anwendungen im Weltraum geeignet sind. Neben
Problemen mit der Stabilit4t der Salen-Komplexe liegen auch die Spin-Ubergénge nur
graduell und unvollstandig vor. Zusétzlich kénnen fiir die Komplexe mit Salpet- sowie
potentiell hexadentaten Liganden keine Stimuli-induzierten Spin-Ubergéange
beobachtet werden. Im Falle der Verbindungen mit Sulfonséure-Gruppe liegt eine pH-
abhangige Farbénderung vor, welche in Sensorsystemen Anwendung finden koénnte.
Allerdings sind hierfiir quantitative Messungen und Kalibrationen notwendig, um die
Charakteristika der Koordinationsverbindung zu bestimmen. Anschlielend wéren
Untersuchungen hinsichtlich der Stabilitat und die Uberfiinrung in eine inerte Matrix
notwendig, um somit ein langzeitstabiles und wiederverwendbares Sensorsystem zu

erhalten.
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9 Anhang
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Anhang 1: ESI-MS-Spektrum von [Fe'"!(chsalen-5H)ACN/CI].
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Anhang 2: MoRbauer-Spektrum von [Fe"'(chsalen-5H)Im;]PFs bei 298 K (links) und
77 K (rechts).
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R 987.0220./1004.0142 i
197.0115 J i
“ r T | l l | w 12205985
g |
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T ! T T LAY REA CRETE R/ y 3 A MR DR RER B
200 400 660 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400| 2600 2800 3000

Anhang 4: ESI-MS-Spektrum von [Fe"'(chsalen-5CI)ACN/CI].
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Anhang 5: ATR-FTIR-Spektrum von [Fe"'(chsalen-5CI)Im;]PFs.
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Anhang 6: MoRbauer-Spektrum von [Fe"'(chsalen-5CI)Im;]PFs bei 77 K.
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Anhang 7: ATR-FTIR-Spektrum von [Fe"!(chsalen-5Br)ACN/CI].

Klimke LCT Premier KD070 .
SK 276 7 (0.157) 1: TOF MS ES+
381.3112 421
100-‘
102.1309
565.9654
533.9388..
.565.9907
648.0604
= 531.9407 |
279.2844 4/13.2954 650.0618
|
|
914.2623
151.0899 4/1 5.0024] 669.0806 1098.9346
916.2602 1100.9218
‘ ‘ 1101.8940
ik .-1215.0111
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Anhang 8: ESI-MS-Spektrum von [Fe"'(chsalen-5Br)ACN/CI].
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MoRbauer-Spektrum von [Fe'"!(chsalen-5Br)ACN/CI].

Anhang 10:
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MoRbauer-Spektrum von [Fe'!'(chsalen-5Br)Im;]PFs bei 77K.
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9.2 Salpet-Typ
9.2.1 N-Phenylsalicylaldimin
Klimke LCT Premier KD0O70
SK 248 24 (0.527) AM (Cen,4, 60.00, Ar,10000.0,556.28,0.70,LS 5) 1: TOF MS ES+
100+ 198.0919 1.18e3
181.0395
T |
165.0630
‘ 199.1315
90.9804 |
149.0160 197.0157 226.9554 288.9253
- | o0.0953 1230058 133.0369 h 1 Mo | 2529659 261.1358 : ,
B Laasniens et ate s T T T T et e T+ T TR T e M
80 90 100 l 110 ! 120 : 130 ‘ 140 150 1é0 : 170 I 1éO 190 200 ZJIO 220 ‘ 230 ! 240 l 250 260 ‘ 27‘0 ZéO ZéO] ‘
Anhang 11:  ESI-MS-Spektrum von N-Phenylsalicylaldimin.
9.2.2 N-Phenyl-5H-Sulfosalicylaldimin
Klimke LCT Premier KD0O70
SK 015, neg 26 (0.585) AM (Cen,4, 70.00, Ar,11000.0,554.26,0.70,LS 5) 1: TOF MS ES-
276.0331 2.17e3
100+
O/D.
] 242.9461 248.9629 277.0402 310»9328316.:.:?9008 344.0265
200.9863 265.8765 ( 309.8301 . 1345.0303
1 221.9492 | 278.0342 362.9461
PE (A rrprrrrrbe ,1’,212,(,5:'?,2?0‘ i,H‘ S *‘.,.\,“‘Hn L eyt “.‘\}M‘&. b ‘W_,.I,.H,“ TASHS N A
240 220 ‘ 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360
Anhang 12:

ESI-MS-Spektrum von N-Phenyl-5H-Sulfosalicylaldimin.
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9.2.3 5Na
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Anhang 13: *H-NMR-Spektrum von 5Na-Sulfosalicylaldehyd (weniger Carbonat) in D,0.

Klimke LCT Premier KDO70

SK 016, neg 26 (0.585) AM (Cen 4, 70.00, Ar,11000.0,554.26,0.70,LS 5) 1: TOF MS ES-
200.9859 1.563
100+
%
] 242.9444 248.9615
174.9552 :l
263.879 268.9727
1 180.9742 201.9907
|134.8677 168.9809 ( 221.9473 226.9487 ﬁ 270.9197 —
i o B ] | LU | [ | L ikl o /
0= AR AR RARAI AR RAL (AR AR LA RARA RARRT RALRY RS LRI RAAAN AL 1 LA LA as ALY EAASd AARAS RALSS RALAN RARAN SRS REARY PRLLLS

(it 1 1 |BARER 282 AR f |BiBa) T .
140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290

Anhang 14:  ESI-MS-Spektrum von 5Na-Sulfosalicylaldehyd.



Anhang

Klimke ' LCT Premier KDO70
SK 264 12 (0.267) w
100 424.9215
200.?667
‘
=
648.8875
492.9193
425,9315‘
716.8696
2010988 558 0579 ‘ }
' 560.8892 _— 7SR
l A ‘ l l 784.8867 940.8316
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100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Anhang 15:  ESI-MS-Spektrum von 5Na-Sulfosalicylaldehyd (weniger Carbonat).
Klimke LCT Premier KD070
SK 264 45 (1.009) AM (Cen,5, 50.00, Ar,10000.0,554.26,0.70,LS 10) 1: TOF MS ES-
200.9856 492
100
1112.9838
OA)H
1 121.0203 158.978¢ —_— 201.9904 221 9494 -
6 | 135.0818_  144.9971 164.9466 : ( | 2549048 1" 2812647
Pl P A DR AR FaNoR R 3T SRR M R GRED AR R RER S BRDAY AR RASEA LAAN) | LSS 0 RS RAAA LA LAE
120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280

Anhang 16:  ESI-MS-Spektrum von 5Na-Sulfosalicylaldehyd (weniger Carbonat).
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Klimke LCT Premier KD070
SK 265 12 (0.267) 1: TOF MS Ex
201.0912 790
100
200.9440
424.9160
°\°_
201.9677
/
202.9560
492.9074
268.9491 425.9315 648.8740
‘ pADISSIT 560.8955 716008
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Anhang 17:  ESI-MS-Spektrum von 5Na-Sulfosalicyladehyd (mehr Carbonat).

Kiimke LCT Premier KDO70
SK 265 55 (1.219) AM (Cen,5, 90.00, Ar,10000.0,554.26,0.70,LS 10); Cm (54:60) 1: TOF MS ES-
200.9850 3.00e3
100
] 112.9852
%,
99.0054
[ e 168.9785

| 89.0251 }129_0313 144.9999 180.9732 221.9468 248.9583  268.9760 g4 g7gq

0 ' T S T O = 1 T PSSR ) EORPMPR, (O o

2y ) el AL B TREAT RS | | BABH SASh) AAUAN RIAE FREAS EAREA LEALH LI {BAARS REARA LARAS LOARE ROSET | 1 1 1 | | ARAS BARRA RAAAS R0AA ) (SR RAALS MR LaAA) MARI LAAAd LAAL MAAAI LAM W LR LL LS
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Anhang 18:

ESI-MS-Spektrum von 5Na-Sulfosalicyladehyd (mehr Carbonat).
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[Klimke LCT Premier KD070
SK 266 7 (0.162) Cm (7:21) 1: TOF MS ES-
200.9302 3.12e3
100 I
n\o’
529.3676
201.0811
393.2014
121.0059 283.2090
| 201.9501
135.0567 330.3723
‘395.2040
979.5156
361.9477 939.4702 h
N 4079501 5649019 goog75g  760.8625 \/980.5154
. lu[mk&l ” T P Ll |
' I T y T ! y | T " e miz
~20C 400 ~ 500 600 700 800 900 1000 1100 .
Anhang 19:  ESI-MS-Spektrum von [2,3/H/Sal-5SOsNa]-ACN/H0.
5] ——0.00 Ag HCI ——0.00 Ag NaOH
=T ———0.25 Aq HCI ———1.25 Ag NaOH
404 | ———0.50 Aq HCI ~——1.75 Ag NaOH
——0.75 Aq HCI 2.25 Aq NaOH
= 351 ——1.00 Aq HCI c 2.75 Aq NaOH
= 1.25 Aq HCI 2 3.25 Aq NaOH
= 1.50 Aq HCI 5 ~———3.75 Aq NaOH
825 1.75 Aq HCI 3 —— 4.25 Aq NaOH
< ~2.00 Ag HCI < ——— 4.75 Aq NaOH
= 2.0 ——2.25 Aq HCI 2 ——5.25 Aq NaOH
B 15 ] ——2.50 Ag HCI s —— 6.00 Aq NaOH
—— 6.50 Aq NaOH
1,0 4 ——8.00 Aq NaOH
0,5
010 T 1 010 It‘: T T 1
200 500 600 200 300 400 500 600
Wellenlange / nm Wellenlange / nm
Anhang 20:  UV-Vis-Spektren von [2,3/H/Sal-550s:Na]-ACN/H20 in demineralisiertem

Wasser bei der Zugabe von Salzsdure (links) und anschlieRend Natronlauge

(rechts).
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Extinktionsdifferenzen-Diagramm von [2,3/H/Sal-5S0s;Na]-ACN/H.0O. Es

wurden die Extinktionsdifferenzen bei 214, 236, 322 und 370 nm gegen
254 nm aufgetragen.

Transmission / %

0,2
T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl / cm™
Anhang 22:  ATR-FTIR-Spektrum von [2,3/H/Sal-5SO3;Na/Fe'"!/Aceton].
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Anhang 23:  Md&Rbauer-Spektrum von [2,3/H/Sal-5SOsNa/Fe'"'/Aceton].
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Anhang 24:  ATR-FTIR-Spektrum von [2,3/H/Sal-5SO3;Na/Fe"'/DMF].
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[in Wasser, konzentrierter E o " LCT Premier KD070

ISk171,b 19 (0.426) 1: TOF MS ES- |
536.9212 182
1001
[
1
| !
| |
R
‘ | 537.4205
| |
| | | s37.9138
i !
S oo e i o [I | e ST A T
> 5359173 | “ | 538 4197
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! \ S40.8722 54,3385 547.8461..

5349143 |
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Anhang 25:  ESI-MS-Spektrum von [2,3/H/Sal-5S0s;Na/Fe''/DMF] (negative lonen).

‘iri Wasser, konzentrierter B LCT Premier KD070 |
|SK171,b,pos 13 (0.299) Cm (13:20) 1: TOF MS ES+
100 538.9402 215
\
| |
| \
\
|
| 1
i 539.9400
-
L |
4’. 2 L e by s SR i " L o ST e S—— e s L .
| 5359130 5359416 5388475 !\ | 541.9451 5453307 |
5333364 5354001, | 538.8105 j | “ 1‘ 544.0211 ' 5473076 5479859 549.4001
| .
i O,JT.LM .«W@L\w Wﬂ‘m‘\ﬂ’bﬂ i MMMW# z‘;ﬂ‘l&wﬁ WMMWMMMMM MM‘ M
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Anhang 26:  ESI-MS-Spektrum von [2,3/H/Sal-5SO;Na/Fe""'/DMF] (positive lonen).
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Anhang 27:  MoRbauer-Spektrum von [2,3/H/Sal-5SOsNa/Fe"'/DMF].
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Anhang 28:  ATR-FTIR-Spektrum von 5K-Sulfosalicylaldehyd.
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Anhang 29:  'H-NMR-Spektrum von 5K-Sulfosalicylaldehyd in D-O.
Klimke LCT Premier KD0O70
SK 252 17 (0.392) AM (Cen,4, 95.00, Ar,10000.0,554.26,0.70,LS 5) 1. TOF MS ES-
100 200.9856 3.23e3
5
268.9738 336.9641 oy
/ 94 608.9120
7 ) 740.8476 950.7779 1090.7717
( b .828.8450 . A
0 U DRI W TR L oot b s s ool i 1317.8176 13697101 i
J5B - g A g AR R iy e T i o ™ T EaRE T = u i
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 ‘ 1400 1500

Anhang 30:  ESI-MS-Spektrum von 5K-Sulfosalicylaldehyd.



170 Anhang

9.25 5Rb
\
Hd
L |89
o
B &
Q \H\ g AN
o N
= 0,8 1 e - a9
© < pmee]
c == @
S i
éa R
g
|
S g
© 0,6 - =
— |
[32)
| ©
0 ©
Sl
3
L =
—
b
0,4
T

T T T T T T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl / cm™

Anhang 31:  ATR-FTIR-Spektrum von 5Rb-Sulfosalicylaldehyd.
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Anhang 32:  'H-NMR-Spektrum von 5Rb-Sulfosalicylaldehyd in D,O.
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Klimke LCT Premier KDO70
SK 262 36 (0796) AM (Cen 5, 70.00, A110000.0,654.26,0.70.LS 10); O (32.36 1: TOF MS ES-
200.9867 1.43e3
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112.9845
%_
] 99.0085 1191 0205
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1450001  158.9769 . 9836 ] 248.9617
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Anhang 33: ESI-MS-Spektrum von 5Rb-Sulfosalicylaldehyd.
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Anhang 34:  MoRbauer-Spektrum von [2,3/H/Sal-5SOsRb/Fe""'/ACN].
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Anhang 35:  ATR-FTIR-Spektrum von 5Cs-Sulfosalicylaldehyd.
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Anhang 36:  *H-NMR-Spektrum von 5Cs-Sulfosalicylaldehyd in D-O.
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Klimke LCT Premier KDO70
SK 263 34 (0.762) AM (Cen,5, 70.00, Ar,10000.0,554.26,0.70,LS 10) 1: TOF MS ES-

H 583
10 oq 200.9850

%—

158.9776 202.9826

180.9710 % ~207.9691 221.9434  227.0101234.9786
bt [ : | L miz

165.9776
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Anhang 37:  ESI-MS-Spektrum von 5Cs-Sulfosalicylaldehyd.
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Anhang 38:  MO0Rbauer-Spektrum von [2,3/H/Sal-5S0sCs/Fe'"'/ACN].
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9.2.7 5Na, 5K, 5Rb, 5Cs
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Anhang 39:  UV-Vis-Spektren von 5Na- (schwarz), 5K- (magenta), 5Rb- (blau) sowie 5Cs-
Sulfosalicylaldehyd (rot) in demineralisiertem Wasser.
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Anhang 40:  MoRbauer-Spektrum von [Fe'"'(N-Phenylsalicylaldimin)s].
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Anhang 41:  Md&Rbauer-Spektrum von[Fe"!(N-Phenyl-5H-Sulfosalicylaldimin)s].
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Anhang 42:  Mo6Rbauer-Spektrum von [Fe'''(5Na-Sulfosalicylaldehyd)s].
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9.3 Methylpyridin-Salpet-Typ
Kiimke LCT Premier KDO70
SK 056 39 (0.862) AM (Cen,4, 94.00, Ar,11000.0,556.28,0.70 LS 5) 1: TOF MS ES+
100 1810373 2.26e3
] 326.1865
%7 379.0996
1 ¢
|387.1038
] w 5534616685 4395 26,8011
0- Imiv.UL‘n{ v} .!.‘JL\‘.J. lotesglli i : " 988‘611?1190»6573 : -
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Anhang 43:  ESI-MS-Spektrum von [2,3/H/Sal-5H]-HCI.
Klimke LCT Premier KD070
SK 053 12 (0.262) AM (Cen,4, 20.00, Ar,11000.0,556.28,0.70,LS 5); Cm (12:19) 1: TOF MS ES+
100+ 470.1339  478.1357 3.77e4
1 479.1393
4
| 480.1385
% 1
] 481.1386
417.2289 4302111 (
e a T | 483.1395 508.2699
: : 468.1504 ‘ 521.2574
4132663 |7 " as0.1155 ([ 484.1425 4052845 ‘ﬁols.znw
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Anhang 44:  ESI-MS-Spektrum von [2,3/2-MePy/Sal-5H].
Klimke LCT Premier KD070 )
SK 061 14 (0.317) AM (Cen,4, 80.00, Ar,11000.0,556.28,0.70,LS 5) 1: TOF Mg ES+
470.1382 4l
100
%,
] 471.;472
] 7.2621 4701915 472.1499 476.8545
1 dougmssoszmos I nt g |[SOS 4721450 473260 4y 75280 aro g 05
aon0 | 4650 | 4660 | 467.0 | 4680 4600 4700 4710 4720 4730 4740 4750 4760 4770

Anhang 45:  ESI-MS-Spektrum von [2,3/2-MePy/Sal-5H/Fe"'/Cl].
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Anhang 46: *H-NMR-Spektrum von [2,3/H/Sal-5Cl]-HCI in deuterierten Methanol.

Klimke LCT Premier KD0O70
SK 036 53 (1.180) AM (Cen,4, 88.00, Ar,11000.0,556.28,0.70,LS 5) 1: TOF MS ES+
394.1088 2.29¢3
100
4
396.1050 447.0195
|
%-|  317.0364 | 1442.0196
: 319.0338 ;' ;
1 | T | 457.0201
1 : | 459.0227
] ‘ 335.1426 356.9119362.9279 385 927 ||| (39“0"'3 ‘ 18,0645 l ( 478.0081
O.All.lwh. TP 0 ] [ T T I X | O O P . oo Y] PR IRN (] hl‘.|n‘|m “hh kb /
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Anhang 47: ESI-MS-Spektrum von [2,3/H/Sal-5CI]-HCI.
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Kimke LCT Premier KD070
SK 029 21 (0.475) 3 1: TOF MS ES+
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Anhang 48:  ESI-MS-Spektrum von [2,3/2-MePy/Sal-5Cl].
Kimke LCT Premier KDO70
SK 029 43 (0.950) AM (Cen,4, 55.00, Ar,11000.0,556.28,0.70,LS 5) 1: TOF MS ES+
181.0347 3.98e3
100-
| 538.0594
549.0610
% 165.0598 \ 551.0609
4 157.0836 485.]1509 i 578.1929  gg7.2346
1 213.0670 251.0821 | /
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Anhang 49:  ESI-MS-Spektrum von [2,3/2-MePy/Sal-5Cl].
Klimke LCT Premier KDO70
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Anhang 50:  ESI-MS-Spektrum von [2,3/2-MePy/Sal-5Cl/Fe"'/ClI].
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Anhang 51: ATR-FTIR-Spektrum von [2,3/H/Sal-5Br]-HCI.
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Anhang 52:
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Anhang 53:  ESI-MS-Spektrum von [2,3/H/Sal-5Br]-HCI.

klimke LCT Premier KD070
SK 044 21 (0.475) AM (Cen.4, 80.00, Ar,11000.0,556.28,0.70,LS 5) 1: TOF MS ES+
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Anhang 54:  ESI-MS-Spektrum von [2,3/H/Sal-5Br]-HCI.

T T T i S
460.0 470.0 480.0 490.0 500.0



181

Anhang
o
=1
~
o
At
-
3 [Te)
s % 3| = 2 N
[} - -
9 ol 2 < Jf @
l e X
[ 1 J\_.JANUM‘M ‘\ A Jork
T T T T T T T T T T T T 1
12 10 8 6 4 2 0
o/ ppm
Anhang 55:  'H-NMR-Spektrum von [2,3/2-MePy/Sal-5Br] in CDCls.
Klimke K LCT Premier KDO70
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Anhang 56:

ESI-MS-Spektrum von [2,3/2-MePy/Sal-5Br].
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Anhang 57:  ATR-FTIR-Spektrum von [2,3/2-MePy/Sal-5Br/Fe'"'/Cl].

Kimke LCT Premier KD070
SK 048 15 (0.334) AM (Cen 4, 65.00, Ar,11000.0,556.28,0.70,LS 5) 1: TOF MS ES+
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Anhang 58:  ESI-MS-Spektrum von [2,3/2-MePy/Sal-5Br/Fe'"'/Cl].
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