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1

1 Einleitung

1.1 Die Geschichte des Magnetismus

Der Magnetismus, eines der faszinierendsten Phänomene der Natur, wurde schon in alten

Schriften der Ägypter und Mayas erwähnt. Magneteisensteine, auch Magnetit genannt

(Fe3O4), wurden erstmals 624 v. Chr. in den Aufzeichnungen des Thales von Milet er-

wähnt. Magnetismus ist wahrscheinlich um 800 v. Chr. in China entdeckt worden, wurde

aber erst Jahrhunderte später technisch genutzt. [1]

Den Anfang der menschlichen Nutzung bildete ca. 200 Jahre v. Chr. ein aus Magnetit

geschnitzter Löffel, der Si Nan (Abb. 1.1). Er ist leicht drehbar auf einer Bronzescheibe

gelagert und sein Stiel ist stets nach Süden ausgerichtet. Er wurde nicht zur Navigati-

on eingesetzt, sondern diente als eine Art göttliche Hilfe zum Ausrichten von Strassen

und Häusern, bei der Wahrsagerei, bei mythischen Riten, Zeremonien und magischen

Handlungen. Er spielt heute immer noch eine Rolle im Feng Shui.

Abbildung 1.1: Die erste menschliche Nutzung des Magnetismus, der Si Nan.

Um ca. 1200 n. Chr. wurde der Kompass, dessen Funktionsweise William Gilbert

1600 n. Chr. durch die Beschreibung der Erde als großen Magneten erklärte, erstmals

erwähnt. [2] Hans Christian Oersted entdeckte 1820 den Zusammenhang von Elektrizität
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und Magnetismus. Dies führte dazu, dass Michael Faraday 1821 den ersten Elektromotor

baute. [3]

Im letzten Jahrhundert gewannen Magnete immer mehr an Bedeutung und sind

heute ein unersetzlicher Bestandteil des alltäglichen technischen Lebens. Die Anwen-

dungsbereiche von magnetischen Materialien reichen von akustischen Bauteilen über

Telekommunikation bis hin zu Generatoren, Schaltern und Speicherelementen. Perso-

nenkraftwagen benötigen für ihre Funktionstüchtigkeit mehr als 70 Magnete.

Magnetische Felder sind in der Medizin und in der instrumentellen Analytik nicht mehr

wegzudenken (MRT, CT, NMR, ESR, MS) und werden auch für neuartige Fortbewe-

gungsmittel, wie die Magnetschwebebahn (siehe Abb. 1.2), benötigt. Herkömmliche Ma-

Abbildung 1.2: Magnetschwebebahn.

gnete weisen typische Eigenschaften von Festkörpern auf. Sie sind schwer, fest, spröde

und nicht transparent und deshalb nur schwer zu verarbeiten. Aus diesem Grund ist

es Gegenstand der Forschung, neue magnetische Materialien mit klassischen magneti-

schen Eigenschaften zu entwickeln. Dies sind zum Beispiel Einzelmolekülmagnete und

molekulare Magnete, die wegen ihrer Nutzbarkeit als Computerspeicher oder molekulare

Schalter hohes industrielles Interesse wecken.

Unter dem Begriff „molekulare Magneten“ definiert man ein magnetisches Material wel-

ches über die etablierten Niedertemperaturverfahren der organischen, metallorganischen

oder Komplexchemie hergestellt worden ist. [4,5] Von besonderem Interesse bei solchen

Materialien ist die Möglichkeit den Magnetismus mit anderen interessanten Eigenschaf-

ten, wie geringe Dichte oder Transparenz, zu kombinieren. [4, 5]

Einzelmolekülmagnete (Single Molecule Magnets = SMM) sind Moleküle, die eine große

aber endliche Anzahl gekoppelter Metallionen aufweisen und auf Grund einer langsamen

Relaxation der Magnetisierung bei tiefen Temperaturen Hysterese-Effekte mit moleku-

larem Ursprung zeigen. [6]

Die Voraussetzung für molekulare Schalter ist die Bistabilität der verwendeten Moleküle.
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Molekulare Bistabilität tritt zum Beispiel bei einem thermisch induzierten Spinübergang

ohne eine Änderung der Koordinationszahl am Zentralatom auf. Die Möglichkeit eines

Spincrossovers (SCO) bzw. eines high-spin ⇔ low-spin Überganges besteht im oktaedri-

schen Ligandenfeld nur, wenn das Zentralatom eine dn (n = 4–7) Elektronenkonfigu-

ration besitzt, wie es bei Eisen(II)-Ionen der Fall ist. Mit Hilfe der Gibbs-Helmholtz-

Gleichung

∆G = ∆H − T∆S (1.1)

kann die Voraussetzung für den Spincrossover thermodynamisch beschrieben werden.

Die Parameter ∆ G, ∆ H und ∆ S stehen für die Differenz dieser Werte zwischen HS -

und LS -Zustand. Bei Gleichgewichtsgeometrie, sollte die Enthalpie H des LS-Zustandes

nur wenig geringer sein als die Enthalpie H des HS-Zustandes, damit ein Spincrosso-

ver erfolgen kann. Bei tiefen Temperaturen liegt der Komplex im thermodynamisch

stabileren LS-Zustand vor. Übersteigt die Temperatur einen kritischen Wert, so wird

der HS-Zustand thermodynamisch stabilisiert. Die Entropie S, also die Unordnung

des Systems, steigt beim low spin-⇔ high spin-Übergang. Der Term T∆ S der Gibbs-

Helmholtz-Gleichung gibt den hierbei erfolgenden Ausgleich des Energieverlustes an. [7]

Das Phänomen des Spincrossovers entdeckte 1931 Cambi et al. erstmals an Eisen(III)-

tris(dithiocarbamaten) (siehe Abb. 1.3). [8] Erst mehr als 30 Jahre später wurde der erste

Abbildung 1.3: Fe(III)-Dithiocarbamate. [8]

Eisen(II)-Komplex, [Fe(phen)2(NCS)2], mit temperaturabhängigem Spincrossover syn-

thetisiert und untersucht. [9,10] Spincrossover treten besonders häufig bei Cobalt(II/III)-

und Eisen(II/III)-Verbindungen, aber auch bei Nickel(II)-, Chrom(II)- und Mangan(III)-

Verbindungen auf. [9, 10]

Eine andere interessante Gruppe von molekularen Magneten stellen Substanzen der Art

[Mn12O12(O2CR)16(H2O)4] (Mn12-Gruppe) dar (siehe Abb. 1.4) Der wohl am besten un-

tersuchte Einzelmolekülmagnet ist [Mn12O12(O2CMe)16(H2O)4]× 2 HO2CMe× 4 H2O.

[11, 12] Er wird gewöhnlich „Mn12-acetat“ oder einfach nur „Mn12“ genannt. Abgese-

hen von ihrer Verwendung als molekulare Datenspeicher sind diese molekularen Ma-
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Abbildung 1.4: Ein Vertreter der Mn12-Gruppe ([Mn12O12(O2C6H4-2-Cl)16(H2O)4]× 2
CH2Cl2 × 5 H2O). [11,12]

gnete interessant, weil man an ihnen makroskopisches Quantentunneln beobachten

kann. [13–15] In den letzten Jahren geht der Trend dahin, entweder Moleküle mit im-

mer mehr Metallzentren zu bauen („bottom to top“-Ansatz) oder Netzwerke mit ma-

gnetischen Eigenschaften zu synthetisieren. [16–21] Christou et al. stellten einen Mn84-

Einzelmolekülmagnet, der aus Mn12-Untereinheiten aufgebaut ist vor. Er besitzt einen

Durchmesser von 4 nm, weist eine magnetische Hysterese und Quantentunnel-Effekte

auf und kristallisiert in Form supramolekularer Nanoröhren.

In Abb. 1.5 sind zwei magnetische Netzwerke und deren Grundfragmente zu sehen.

Hier sind Cyanido-Metall-Komplexe als Brückenliganden genutzt worden, um Eisen(II)

Spincrossover-Zentren zu verbinden und so mehrdimensionale Netzwerke zu bauen. Aus-

serdem ist aus Abb. 1.5 sehr schön ersichtlich, dass der Spincrossover mit gut sichtbaren

Änderungen der Substanzeigenschaften einher gehen kann, in diesem Fall der Farbum-

schlag von rot nach gelb. [18,19]
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Abbildung 1.5: Dreidimensionale Netzwerke mit magnetischen Eigenschaften [18] a), b), c)
und d) zeigen die Strukturen der Cyanido-Metall-Komplex-Netzwerke, e) zeigt den durch einen
Spinübergang induzierten Farbumschlag von rot nach gelb.

1.2 Überblick über bekannte
Eisen-Spincrossover-Verbindungen

In der heutigen Zeit ist eine Vielzahl von einkernigen Eisen(II)-Verbindungen mit temp-

eraturabhängigen Spincrossovern, z. B. bei Übergangstemperaturen von 150 K [22, 23]

oder 170 K [24] bekannt. Tuchagues et. al. beschreiben ein auf einer Schiffschen Ba-

se basierendes Komplexsystem mit dem Übergangstemperaturen um 300 K möglich

sind. [25] Die höchste bekannte Übergangstemperatur liegt bei 380 K. [26] Spincros-

sover treten ebenfalls bei Eisen(III)-Komplexen auf [27, 28] und können auch optisch

geschaltet werden. [29–31] Gütlich et al. gelang es, einen Eisen(II)-Komplex zu syn-

thetisieren, der einen Spincrossover bei Raumtemperatur mit flüssigkristallinen Eigen-
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schaften kombiniert. [32] Real et al. stellten einkernige Eisen(II)-Spincrossover-Komplexe

vor, bei denen die Spinübergangstemperatur durch Anlegen von Druck erhöht werden

kann. [33, 34] Um möglichst breite Hysteresen bei hohen Übergangstemperaturen zu

bekommen, ist es Ziel der Forschung, mehrere Metallzentren im Komplex zu verknüp-

fen. [35] Es sind einige zweikernige Eisen(II)-Spincrossover-Verbindungen bekannt, die

meist einen zweistufigen Spinübergang in der Form von h.s.-h.s.↔h.s.-l.s.↔l.s-l.s. voll-

ziehen. [36,37] Diese Übergänge können auch durch Licht induziert werden. [38] Das stu-

fenweise Spincrossover-Verhalten wird auch bei gemischtvalenten Eisen(II)-Eisen(III)-

Komplexen beobachtet. [39] 2005 publizierten Oshio et al. einen Cyanid verbrückten

vierkernigen Eisen(II)-Komplex, der auch einen zweistufigen Spincrossover zeigt. [40,41]

Ein weiterer Weg, um mehrere Metallzentren miteinander zu verbinden besteht dar-

in, durch Selbstorganisation Ketten und Netzwerke zu synthetisieren. [42–45] Hier-

für ist die Wahl der richtigen Brückenliganden entscheidend. Das sind z. B. 4,4’-

Bipyridin [46, 47], 1,2-Di(4-pyridyl)ethan (bpa) [48, 49], 4,4’-Di-1,2,4-triazol [7, 50, 51],

Derivate des Triazoles [52] und Di(tetrazol-1-yl)alkane. [53, 54] Real et al. ist es gelun-

gen mit [Au(CN)2]−-Brückenliganden dreidimensionale Netzwerke aufzubauen, deren

Spincrossover-Eigenschaften durch Druck variiert werden können. [55,56]

1.3 Eigenschaften des in dieser Arbeit verwendeten
Ligandsystems

Bei den hier verwendeten Liganden handelt es sich um einen offenkettigen Grundkörper

der dem Zentralmetall eine N2/O2 –
2 Koordinationsumgebung bietet. [57–59] Diese Li-

ganden sind den Salen- und Salophenliganden sehr ähnlich. In Abb. 1.6 ist die generelle

Struktur der vierzähnigen Liganden zu sehen. Der große Vorteil dieses Ligandsystems

liegt in seiner breiten Variabilität durch die unterschiedlichen Substituenten R1 und R2.

Diese können die in Abb. 1.6 gezeigten Variationen annehmen. Durch die Modifikation

der äquatorialen Substituenten R1, R2 und der axialen Liganden Lax (siehe Tabelle 1.1)

wird die Ligandenfeldaufspaltung und somit auch die Eigenschaften des Zentralatoms

beeinflusst [60,61].

Auf Grund dieser Variabilität der Liganden können auch die magnetischen Eigen-

schaften von Komplexen mit diesem Ligandsystem beeinflusst werden. Das konnte im

Arbeitskreis von Prof. Jäger an dem offenkettigen einkernigen Ligandsystem gezeigt

werden. [60,61] Hier ist es gelungen Eisen(II)-Spincrossover-Verbindungen herzustellen,
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Abbildung 1.6: Struktur der vierzähnigen Liganden L 1a-d

Tabelle 1.1: Eingesetzte axiale Liganden.

Abkürzung axialer Ligand
Py Pyridin

CnPy 4-Cyanopyridin
Im Inidazol

MeIm Methylimidazol
DMAP 4-Dimethylaminopyridin
MeOH Methanol
PhPy 4-Phenylpyridin
BiPy 4,4’-Bipyridin
bpa 1,2-Bis(4-pyridyl)-ethan
bpe trans-1,2-Bis(4-pyridyl)-ethylen

deren Spinübergangseigenschaften, wie z. B. die Übergangstemperatur, durch die Va-

riationsmöglichkeiten am Liganden zu beeinflussen. Eine Erweiterung dieses Systems

stellen auch die in Abb. 1.7 gezeigten Liganden L 2a-d und L 3a-d dar. Sie zeichnen sich

durch kovalent verbundene vierzähnige Liganden aus. Das hat den Vorteil, dass die ein-

gebauten Metallzentren auch in Lösung durch den Liganden komplexiert und verbrückt

sind. Dadurch können die Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren in Lösung und

im Festkörper untersucht werden. Die Reste R1 und R2 entsprechen denen in Abb. 1.6

gezeigten.
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Abbildung 1.7: Struktur der acht- und zwölfzähnigen Liganden (R1 und R2 siehe Abb. 1.6).

1.4 Methoden zur Untersuchung magnetischer
Eigenschaften

In dieser Arbeit wurden die Spincrossover-Eigenschaften der Komplexe mittels magne-

tischen Messungen am SQUID-Magnetometer, Mössbauer-Spektroskopie und photoma-

gnetisch durch UV-VIS und SQUID-Magnetmessungen untersucht.

1.4.1 SQUID-Magnetometer

SQUID bedeutet Superconducting QUantum Interference Device, also Supraleiten-

de Quanteninterferenzeinheit. [62] SQUID’s ermöglichen es, sehr kleine Magnetfeldän-

derungen zu messen. Sie sind die empfindlichsten Detektoren für magnetische Flüsse.

Die erreichbare Empfindlichkeit bei der Bestimmung von Flussdichten liegt bei 10-14 T.

Die Funktionsweise des SQUID’s beruht auf dem Josephson-Effekt und dem Effekt der

Flussquantisierung in supraleitenden Ringen. Josephson betrachtete zwei Supraleiter,

die durch eine dünne Isolierschicht getrennt waren und stellte fest, dass die Cooper-

Paare durch diese Schicht, wenn sie ausreichend dünn ist, tunneln können. Die beiden

Supraleiter sind somit schwach gekoppelt. Cooper-Paare entstehen in Supraleitern aus

zwei mit entgegengesetztem Spin und Impuls koppelnden Elektronen. Durch einen supra-

leitenden Ring kann nur ein Fluss, der einem ganzzahligen Vielfachen des elementaren

Flussquantums (2.7×10-15 Vs) entspricht, fließen. Bei einer Änderung des äußeren ma-



1.4 Methoden zur Untersuchung magnetischer Eigenschaften 9

gnetischen Feldes wird in dem Ring ein elektrischer Kreisstrom induzeirt, der gerade

groß genug ist, um den magnetischen Fluss im Ring um das nächste Vielfache des Fluss-

quants zu erhöhen oder zu erniedrigen. [62] Diese magnetfeldabhängige Änderung des

Stromes lässt sich in einem supraleitenden Ring schwer messen. Hier kommt nun der

Josephson-Effekt ins Spiel. Bei einem SQUID ist der supraleitende Ring durch zwei Jo-

sephson-Kontakte in zwei Teile getrennt. Diese werden kontaktiert und ein Gleichstrom,

der größer als der kritische Strom der Josephson-Kontakte ist, durch das SQUID gelei-

tet. Dadurch fällt eine messbare Spannung an. Diese ist von den Kompensationsströmen,

die im Ring fließen, um die Flussquantisierung aufrecht zu erhalten, und vom außen an-

gelegten Gleichstrom abhängig. Ändert sich das äußere Magnetfeld, ändert sich auch

der Strom im Ring und man kann die auftretende Spannungsänderung am SQUID mes-

sen. Mit Hilfe des SQUID-Magnetomters können temperaturabhängige Messungen der

Suszebtibilität χ bzw. des effektiven magnetischen Momentes µeff erfolgen und dadurch

Aussagen über Spinwechselwirkungen zwischen benachbarten Elektronenspins und über

den Spinzustand von Substanzen getroffen werden. Durch die spin-only-Formel kann µeff

für unterschiedliche Spinzustände berechnet werden.

µS = gµB

√

S(S + 1) ; g = 2.0023 (1.2)

µb = Bohrsche Magnetonen, g = g-Wert, S = Gesamtspin

1.4.2 Der Mössbauer-Effekt

Der Mössbauer-Effekt wurde 1958 von dem Doktoranden R. L. Mössbauer, welcher drei

Jahre später dafür den Nobelpreis erhielt, entdeckt.

Wie überall in der Physik gelten auch bei der Emission und Absorption von Photonen

(γ-Photonen) durch Atomkerne der Energie- und der Impulserhaltungssatz. Auf Grund

des Impulserhaltungssatzes erhält ein angeregter Kern, der ein Quant emittiert, einen

Rückstoß. Wegen des Energieerhaltungssatzes ist die Energie des Quants Eγ um die

Rückstossenergie ER :

Eγ = E0 − ER (1.3)
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erniedrigt, wobei

ER =
p2

2M
=

~
2k2

2M
(1.4)

ist. M ist die Masse des Kerns, E0 = ~ω0 ist die Energie des Übergangs und p = ~k der

Impuls des emittierten Quants. [63] Ein Quant, welches von einem Kern absorbiert wer-

den soll, muss eine um ER höhere Energie besitzen als der Übergang. Daraus kann man

schlussfolgern, dass ein emittiertes Quant vom gleichen Übergang nicht wieder absorbiert

werden kann, da die Energie von 2ER fehlt. Bei Kernübergängen ist die Linienbreite der

Emissions- und Absorptionslinien oft sehr klein, so dass es zu keiner Resonanzabsorption

kommen kann. Diese Überlegungen gelten für freie, zum Zeitpunkt der Absorption bzw.

Emission ruhende Kerne. Diese führen aber auf Grund ihrer thermischen Energie eine

Eigenbewegung aus, wodurch es zu einer gaussförmigen Dopplerverbreitung der Linien

kommt. Nur wenn diese so groß ist, dass sich Emissions- und Absorptionslinie überlap-

pen, kann es zu einer Resonanzabsorption kommen.

Befindet sich der Kern jedoch in einem Festkörper, ist ein rückstoßfreies Emittieren

und Absorbieren möglich, da der Rückstoßimpuls dann auf den gesamten Festkörper

übertragen wird, der im Vergleich zum einzelnen Kern eine unendliche Masse besitzt.

Dies funktioniert auch sehr gut in gefrorenen Lösungen, da hier der einzelne Kern eine

unendlich kleine Masse in Bezug auf die gesamte Probe hat.

Bei der Mössbauer-Spektroskopie treten die folgenden Hyperfeinwechselwirkungen

auf:

• die elektrische Monopolwechselwirkung, die zur Isomerieverschiebung führt,

• die elektrische Quadrupolwechselwirkung, die zur Quadrupolaufspaltung führt und

• die magnetische Dipolwechselwirkung, die zur magnetischen Hyperfeinaufspaltung

führt.

Mit Hilfe der Mössbauer-Spektroskopie kann man Aussagen über den Oxidationszu-

stand, die Molekülsymmetrie, die Platzsymmetrie, die Koordination, den Spinzustand

und innere Magnetfelder einer Substanz treffen. In Abb. 1.8 sind die Isomerieverschie-

bungen für verschiedene Oxidations- und Spinzustände des 57Fe dargestellt.
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Abbildung 1.8: Typische Isomerieverschiebung (δ) für verschiedene Oxidations- und Spinzu-
stände (S) des 57Fe in Mössbauer-Spektren. [64, 65]

1.4.3 LIESST-und umgekehrter LIESST-Effekt

LIESST bedeutet Light Induced Excited Spin State Trapping [66]. Es handelt sich

bei diesem Effekt um einen lichtinduzierten Spinübergang. Die Voraussetzung für den

LIESST-und den umgekehrten LIESST-Effekt sind zwei Minima in der Potentialenergie-

kurve. [67–69] Dies ist bei Spincrossover-Verbindungen gegeben, wobei das Minimum des

low-spin-Zustandes etwas niedriger liegt als das des high-spin-Zustandes. Decurtis et al.

entdeckten 1984 diesen Effekt erstmals an [Fe(ptz)6](BF4)2. [70] Der Komplex ist im HS -

Zustand farblos und im LS -Zustand dunkelrot. Die beobachteten Banden im Einkristall-

Absorbtionsspektrum bei 820 nm und 514.5 nm können den 5T2→
5E und 1A1→

1T1 Über-

gängen im Tanabe-Sugano-Diagramm zugeordnet werden. Durch Einstrahlen von Licht

mit einer Wellenlänge von 514.5 nm, unterhalb von 50 K wird das System vom 1A1-

Zustand in den 1T1-Zustand angeregt. Von dort relaxiert es über Intersystemcrossing in

den Triplett-Zustand 3T1 und dann, ebenfalls über Intersystemcrossing, weiter in den

Quintett-Zustand 5T2. Wie in Abb. 1.9 gezeigt, relaxiert ein Teil vom Triplett-Zustand

zurück in den Singulett-Zustand. Dieser Teil wird aber sofort wieder angeregt, so dass
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innerhalb kurzer Zeit eine praktisch quantitative Ausbeute an Molekülen im HS -Zustand

erhalten wird. [71] Unterhalb von 50 K ist dieser metastabile HS -Zustand von nahezu

Abbildung 1.9: Übergänge beim LIESST-Effekt. [9, 10]

unbegrenzter Lebensdauer.

Wird der Komplex im HS -Zustand mit Licht einer Wellenlänge von 820 nm bestrahlt,

erhält man nach kurzer Zeit durch den umgekehrten LIESST-Effekt den LS -Zustand,

jedoch ohne quantitative Ausbeute.
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1.5 Zielstellung

Auf Grund des derzeitigen großen Interesses an neuen molekularen Schaltern und im-

mer kleineren Speichermedien mit höheren Speicherdichten, ist es Ziel dieser Arbeit neue

Materialien mit magnetischen Eigenschaften zu synthetisieren und zu charakterisieren.

Hierbei soll eines der faszinierendsten Beispiele für molekulare Bistabilität, der Spincros-

sover, ausgenutzt werden [9, 10]. Jäger et al. [72] haben ein Ligandsystem vorgestellt,

dass genau die richtigen Eigenschaften mitbringt um Spinübergangskomplexe zu bilden.

Diese einkernigen sogenannten Jäger-Komplexe sollen im Zuge dieser Arbeit zu mehr-

kernigen Systemen mit spannenden Materialeigenschaften ausgebaut werden. Dies soll

zum Einen durch die Entwicklung neuer Ligandsysteme, die mehrere Metallzentren mit-

einander verbinden und zum Anderen durch die Verknüpfung der daraus resultierenden

Komplexe zu eindimensionalen Ketten und leiterähnlichen Strukturen erreicht werden.
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2 Ergebnisse

2.1 Einkernige Komplexverbindungen

2.1.1 Die vierzähnigen Liganden L 1 a-d

Die Synthese der vierzähnigen Liganden erfolgt nach einer von Jäger et al. ausgear-

beiteten Vorschrift, die wie in Abb. 2.1 dargestellt, in zwei voneinander unabhängigen

Schritten sattfindet. Der erste Schritt ist die Synthese der Ethoxymethylen-Derivate

(Komponente a-d nach L. Claisen). [73]

Abbildung 2.1: Syntheseweg für die Darstellung der vierzähnigen Liganden.

Im zweiten Schritt erfolgt die Kondensation des entsprechenden Ethoxymethylen-
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Tabelle 2.1: Überblick über schon bekannte einkernige Eisen(II)-Komplexe und deren ma-
gnetische Eigenschaften [60,61]

Fe1a Fe1b Fe1c Fe1d
Im h.s.⇔l.s. - - -

Hysterese
T1/2↓ 230 K
T1/2↑ 310 K

4-CNPy h.s.⇔l.s. h.s.⇔l.s. h.s. -
T1/21 275 K T1/2 335 K
T1/22 115 K
stufenweise graduell

Py h.s.⇔l.s. h.s.⇔l.s. h.s. h.s.
T1/2 200 K T1/2 190 K
graduell abrupt

DMAP h.s. h.s.⇔l.s. h.s. h.s.
T1/2 175 K
Hysterese

Derivates mit o-Phenylendiamin. [74–76]

2.1.2 Einkernige Eisen(II)-Komplexe

Die Komplexe werden stets nach der in Abb. 2.2 dargestellten Reaktion hergestellt.

Abbildung 2.2: Syntheseweg der einkernigen Komplexe.

Von den einkernigen Eisen(II)-Komplexen sind die in Tabelle 2.1 aufgeführten Kom-

plexe schon bekannt. Die in Tabelle 2.1 gezeigten magnetischen Eigenschaften der Kom-

plexe sind allesamt mit Hilfe des SQUID-Magnetometers bestimmt worden. Einige dieser
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Verbindungen wurden zusätzlich mit Mössbauer Spektroskopie und auf photomagneti-

sche Effekte durch UV-VIS und SQUID-Magnetmessungen untersucht.

Der Komplex Fe1a×2 4-Cyanopyridin zeigt laut Tabelle 2.1 einen zweistufigen

Spincrossover, mit kritischen Temperaturen von T1/21 = 275 K und T1/22↑= 115 K,

T1/22↓= 110 K. Die zweite Stufe zeigt eine 5 K breite Hysterese. Der zweistufige Spin-

übergang konnte mittels Mössbauer-Spektroskopie bestätigt werden (siehe Abb. 2.3).

Die Spinübergangstemperaturen stimmen mit denen durch das SQUID-Magnetometer

ermittelten überein. Bei 80 K ist die eine für ein Eisen(II)-low-spin-Zentralatom typi-

sche Quadrupolaufspaltung von ∆EQ = 1.13 mms−1 und die Isomerieverschiebung von

δ = 0.35 mms−1 zu sehen. Bei 270 K liegen immernoch high-spin- und low-spin-Moleküle

nebeneinander vor. Für den Eisen(II)-high-spin-Zustand beträgt ∆EQ = 2.06 mms−1 und

δ = 0.78 mms−1, was den erwarteten Werten entspricht.
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Abbildung 2.3: Mössbauerspektren von Fe1a×2 4-Cyanopyridin bei 80 K, 175 K, 220 K und
270 K. Aufgetragen ist die Transmission gegen die Geschwindigkeit. Die roten Graphen zei-
gen das gesamte Spektrum, die violetten den durch den low-spin-Zustand hervorgerufenen
Anteil und die grünen Graphen den durch den high-spin-Zustand hervorgerufenen Anteil des
Spektrums. Ausserdem ist noch der prozentuale high-spin-Anteil γh.s.in Abhängigkeit der Tem-
peratur dargestellt.

Es hat sich herausgestellt, dass sich die einkernigen Komplexe für photomagnetische

Untersuchungen nicht besonders gut eignen. Dies liegt daran, dass diese meist schwarz

sind und so das eingestrahlte Licht absorbieren, wodurch die Reflektivität nahe Null
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liegt. Im Falle des Komplexes Fe1a×2 4-Cyanopyridin ist es gelungen UV-VIS-Spektren

aufzunehmen. Diese wurden von 295–5 K und von 5–295 K gemessen. Das in Abb. 2.4

gezeigte Reflektivitätsspektrum bestätigt den zweistufigen Spincrossover, wobei hier die

zweite kritische Temperatur T1/22 ca. 10 K niedriger liegt als mit den anderen Mess-

methoden beobachtet wurde. Bei einer Temperatur von 40 K ist ein weiterer Übergang

zu sehen, der auf einen photomagnetischen Effekt hinweist. Dieser wird im SQUID un-

ter Einstrahlung von Laserlicht untersucht. Bei Anregung mit einer Wellenlänge von

λ = 647.1–676.4 nm können 4 % der Moleküle in den high-spin-Zustand überführt wer-

den, bei λ = 752.5–799.3 nm 6 %. TLIESST beträgt 40 K.

Abbildung 2.4: Reflektivitätsmessung von Fe1a×2 4-Cyanopyridin. Aufgetragen ist die totale
Reflektivität gegen die Temperatur T.

Der Komplex Fe1b×2 4-DMAP, der einen Spinübergang mit einer 9 K breiten Hys-

terese bei einer kritischen Temperatur von T1/2↓= 174 K und T1/2↑= 183 K zeigt (siehe

Tabelle 2.1),kann auch UV-VIS-Spektroskopisch untersucht werden (siehe Abb. 2.5).

Sie zeigt bei 170 K eine Änderung, welche eine Bestätigung für den thermischen Spin-

übergang ist. Eine zweite Modifikation tritt bei ca. 50 K auf, welche ein Hinweis darauf

ist, dass hier ein lichtinduziertes SCO-Phänomen vorliegt. Aus diesem Grund wird die

Verbindung erneut einer SQUID-Messung unterzogen, bei der sie mit Laserlicht unter-

schiedlicher Wellenlängen bestrahlt wird.

Abb. 2.6 bestätigt die schon bekannte SQUID-Messung und zeigt auch die thermisch
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Abbildung 2.5: Reflektivitätsmessung von Fe1b×2 4-Dimethylaminopyridin. Aufgetragen ist
die Reflektivität gegen die Temperatur T bei 880 nm.

Abbildung 2.6: SQUID-Magnetmessung von Fe1b×2 4-Dimethylaminopyridin unter Anre-
gung mit Laserlicht. Aufgetragen ist der prozentuale high-spin-Anteil γh.s. gegen die Tempe-
ratur T.

angeregte Hysterese bei 175 K. Zusätzlich zeigt sie eine Erhöhung der Suszeptibilität von
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10–50 K, die auf einen LIESST-Effekt zurückzuführen ist. Dieser ist bei einer Wellenlänge

von λ = 752.5–799.3 nm am stärksten ausgeprägt. Hier können 60 % der Moleküle wieder

in den high-spin-Zustand geschaltet werden. Wird mit einer Wellenlängen λ = 674 nm

eingestrahlt, gelingt dies mit maximal 40 %. TLIESST , also die Temperatur bis zu der der

LIESST-Effekt beobachtet werden kann, beträgt 53 Kelvin. Bei λ = 532 nm und 830 nm

kann keine Anregung beobachtet werden.

Der Komplex wird auch mit Mössbauer-Spektroskopie untersucht, wobei ebenfalls,

wie in Abb. 2.7 zu sehen, die thermische Spinübergangstemperatur von 175 K bestätigt

werden kann. Bei 80 K ist die typische Quadrupolaufspaltung für ein Eisen(II)-low-spin-

Zentralatom von ∆EQ = 1.20 mms−1 und die Isomerieverschiebung von δ = 0.47 mms−1

zu sehen. Für den Eisen(II)-high-spin-Zustand bei 200 K beträgt ∆EQ = 2.24 mms−1 und

δ = 0.99 mms−1.

Abbildung 2.7: Mössbauermessung von Fe1b×2 4-Dimethylaminopyridin bei 80 K, 180 K
und 200 K. Aufgetragen ist die Transmission gegen die Geschwindigkeit. Die roten Graphen
zeigen das gesamte Spektrum, die violetten den durch den low-spin-Zustand hervorgerufenen
Anteil und die grünen Graphen den durch den high-spin-Zustand hervorgerufenen Anteil des
Spektrums. Ausserdem ist noch der prozentuale high-spin-Anteil γh.s. in Abhängigkeit der
Temperatur dargestellt.
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2.1.2.1 Der einkernige Komplex Fe1a×2 2-Methylimidazol

Der Komplex Fe1a×2 2-Methylimidazol wird mit einem 25-fachen Überschuss an 2-

Methylimidazol in Methanol hergestellt. Mittels Elementaranalyse und Massenspektro-

metrie kann das Produkt als der gewünschte Komplex identifiziert werden. Der Komplex

fällt aus der Mutterlösung in Form von Kristallen aus, die zur Röntgenstrukturanalyse

verwendet werden können (siehe Abb. 2.8).

Abbildung 2.8: Ortep-Darstellung des einkernigen Komplexes Fe1a×2 2-Methylimidazol.
Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 25 %. Die Ziffern 1

und 2 bezeichnen die Chelatsechsringe 1 und 2. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel
(◦) : Fe1-O1 2.0581(16), Fe1-O2 2.0402(16), Fe1-N1äq 2.1124(18), Fe1-N2äq 2.1135(19), Fe1-
N3ax 2.2350(20), Fe1-N5ax 2.2391(20); O1-Fe1-O2 113.99(6), N1-Fe1-N2 78.41(7), N5-Fe1-N3
164.93(7). Wasserstoffatome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt.

Fe1a×2 2-Methylimidazol kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21/c. Es

befinden sich vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Zentralatom Fe2+ befin-

det sich in einer verzerrt oktaedrischen Koordinationsgeometrie, wobei das Eisen(II)-

Zentrum 0.0382(9) Å aus der nahezu planaren N2/O2-Koordinationsebene des äquato-

rialen Liganden herausragt. Dieser nimmt eine leicht sattelförmige Konformation ein,

wobei die Chelatsechsringe gleichgerichtet, aber unterschiedlich stark gegenüber der

N2/O2-Ebene abgewinkelt sind (Ring 1: 19.87(9)◦; Ring 2: 7.83(12)◦). Der Phenylring ist

um 12.74(11)◦, mit einer Orientierung entgegengesetzt der Chelatsechsringe, gegenüber

der N2/O2-Ebene abgeknickt. Eines der koordinierten 2-Methylimidazolmoleküle zeigt
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mit der Methylgruppe in Richtung der offenen Seite des äquatorialen Liganden. Die 2-

Methylimidazolmoleküle sind um 85.95(7)◦ zueinander verdreht. Die Protonen der nicht

koordinierenden Stickstoffatome N4 und N6 bilden mit den Sauerstoffatomen O3 und

O5 der Estergruppen Wasserstoffbrückenbindungen aus (Wasserstoffbrückenbindungen

N4-H· · ·O3: N4-H 0.88(3) Å, H· · ·O3 2.01(3) Å, N4· · ·O3 2.878(3), N4-H· · ·O3 169(3)◦;

N6-H· · ·O5: N6-H 0.87(3) Å, H· · ·O5 2.03(3) Å, N6· · ·O5 2.876(3), N6-H· · ·O5 166(3)◦).

Der O1-Fe1-O2-Winkel entspricht mit einer Größe von 113.99(6)◦ dem erwarteten Wert

für einen Eisen(II)-high-spin-Komplex.

Abbildung 2.9: SQUID-Magnetmessung von Fe1a×2 2-Methylimidazol. Aufgetragen ist das
effektive magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T. Gemessen bei 2000 G (◦) und
5000 G (�)

Dies entspricht auch der mittels eines SQUID-Magnetometers aufgenommenen Ma-

gnetmessung (siehe Abb. 2.9). Diese wurde bei einem Feld von H = 2000 G und über

einen Temperaturbereich von T = 295 – 5 K und von T = 5 – 295 K gemessen. Das Pro-

dukt liegt im gesamten Temperaturbereich in einem high-spin-Zustand vor. Das effektive

magnetische Moment µeff liegt im Bereich von 5.4 – 4.9 µB, was nach der spin-only-Formel

einem Fe(II)-high-spin Zentralatom entspricht. Das Abfallen des effektiven magnetischen

Moments bei T = 10 K ist vermutlich nicht auf antiferromagnetische Wechselwirkungen,

sondern auf die Nullfeldaufspaltung zurückzuführen.

Bei der Synthese des hier beschriebenen Produkts, wird dieses mit Methanol gewa-

schen. Aus dieser methanolischen Waschlösung können, die in Abbildung 2.10 gezeigten

Kristalle des Komplexes Fe1a×1 2-Methylimidazol erhalten werden.



2.1 Einkernige Komplexverbindungen 23

Abbildung 2.10: Ortep-Darstellung des einkernigen Komplexes Fe1a×1 2-Methylimidazol.
Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 25 %. Die Ziffern 1 und 2

bezeichnen die Chelatsechsringe 1 und 2. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (◦): Fe1-O1
1.995(2), Fe1-O2 1.997(2), Fe1-N1äq 2.069(3), Fe1-N2äq 2.064(2), Fe1-N3ax 2.103(3); O1-Fe1-
O2 96.64(9), N1-Fe1-N2 79.67(7). Die Wasserstoffatome wurden aus Gründen der Übersicht-
lichkeit nicht dargestellt.

Fe1a×1 2-Methylimidazol kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1̄. Es befinden

sich zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Eisen(II)-Zentralatom ist hier pen-

takoordiniert und befindet sich 0.4413(12) Å über der N2/O2-Ebene. Es handelt sich um

eine annähernd quadratisch planare Koordinationsgeometrie. Die Bindungslängen zwi-

schen dem Eisenatom und den äquatorialen Stickstoff- und Sauerstoffatomen befinden

sich zwischen den beobachteten Werten für Eisen(II)-low-spin-Komplexe und Eisen(II)-

high-spin-Komplexe. Auch der O1-Fe1-O2-Winkel liegt mit 96.64(9)◦ zwischen den typi-

schen Werten für sechsfach koordinierte Eisen(II)-low,-spin-Zentralatome (ca. 90◦) und

Eisen(II)-high-spin-Zentralatome (ca. 110◦). Der Fe-N-Abstand zum axial gebundenem

2-Methylimidazolmolekül ist um ca. 0.15 Å kürzer als bei dem oktaedrisch koordinierten

Fe1a×2 2-Methylimidazol. Diese Tatsache lässt darauf schließen, dass das Eisenatom auf

Grund des fehlenden, zweiten 2-Methylimidazolmoleküls, von dem einzigen gebundenen

aus der planaren N2/O2 - Koordinationsebene herausgezogen wird. Der äquatoriale Li-

gand nimmt auch hier wieder eine sattelförmige Konformation ein. Die Chelatsechsringe

knicken gleichgerichtet um 1 = 8.28(10)◦ und 2 = 6.89(9)◦ ab. Der Phenylring neigt sich

nur leicht um 2.15(12)◦ entgegengesetzt den Chelatsechsringen. Die Methylgruppe des
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Tabelle 2.2: Ausgewählte Bindungslängen und Winkel des Komplexes Fe1a×2 4-
Phenylpyridin bei 130 K und 300 K

Bindungslängen in [Å] Fe1a×2 4-Phenylpyridin

Winkel in [◦]
Temperatur 130 K 300 K

Metallzentrum Fe1 Fe1
Fe1-O1 1.966(3) 2.009(2)
Fe1-O2 1.958(3) 2.0000(19)

Fe1-N1äq 1.918(4) 2.078(2)
Fe1-N2äq 1.919(4) 2.081(2)
Fe1-N3ax 2.009(4) 2.229(2)
Fe1-N4ax 1.991(4) 2.289(3)
∠ O-Fe-O 89.33(6) 107.25(8)

∠ Näq-Fe-Näq 86.20(7) 80.18(9)
∠ Nax-Fe-Nax 174.80(7) 174.47(9)

↑ Fe-N2/O2-Ebene 0.0250(5) 0.0150(11)

2-Methylimidazolmoleküls weist in Richtung des Phenylringes. Das Wasserstoffatom des

unkoordinierten Stickstoffatoms bildet mit O1 der N2/O2-Koordinationsebene eine Was-

serstoffbrückenbindung aus (N4-H· · ·O1: N4-H 0.891(4) Å, H· · ·O1 2.063(3) Å, N4· · ·O1

2.935(4), N4-H· · ·O 165.92(3)◦).

2.1.2.2 Der einkernige Komplex Fe1a×2 4-Phenylpyridin

Fe1a×2 4-PhPy wird in Methanol mit einem 15-fachen Überschuss an 4-Phenylpyridin

hergestellt. Das entstandene kristalline Produkt wird abfiltriert und mittels Elementar-

analyse, Massenspektrometrie und SQUID-Magnetmessung charakterisiert. Die gewon-

nenen Kristalle eignen sich zur Röntgenstrukturanalyse (siehe Abb. 2.11). Die wichtigs-

ten Bindungslängen und Winkel sind in Tabelle 2.2 aufgelistet.

Fe1a×2 4-Phenylpyridin kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1̄. Es befin-

den sich zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Zentralatom Fe2+ befin-

det sich in einer verzerrt oktaedrischen Koordinationsgeometrie, wobei das Eisen(II)-

Zentrum 0.0150(11) Å aus der planaren N2/O2-Koordinationsebene des äquatorialen Li-

ganden herausragt. Diese ist nahezu planar, nur der Chelatsechsring 1 ist um 5.23(13)◦

gegenüber der Koordinationsebene abgeknickt.Die Koordinationsebene ist auch nach

dem Spinübergang noch nahezu planar. Die 4-Phenylpyridinmoleküle sind um einen

Winkel von 61.54(9)◦ zueinander verdreht. Der O1-Fe1-O2-Winkel hat bei 300 K mit
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Abbildung 2.11: Ortep-Darstellung des einkernigen Komplexes Fe1a×2 4-Phenylpyridin, ge-
messen bei 130 K (links, low-spin-Zustand) und 300 K (rechts, high-spin-Zustand). Die Ellipsoi-
de entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Die Ziffern 1 und 2 bezeichnen
die Chelatsechsringe 1 und 2. Die Wasserstoffatome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit
nicht dargestellt.

107.25(8)◦ einen typischen Wert für einen Eisen(II)-high-spin-Komplex. Bei 130 K be-

trägt er 89.33(6)◦. Die Winkeländerung ist in Abb. 2.11 gut zu erkennen. Dies spricht

für einen Spincrossover, welcher auch in der am SQUID-Magnetometer durchgeführten

Magnetmessung zu sehen ist (siehe Abb. 2.12). Auch die Fe-N-Abstände zeigen die typi-

sche Abnahme der Bindungslängen um ca.10 % beim Übergang vom high-spin-Zustand

in den low-spin-Zustand. Die SQUID-Magnetmessung wurde über einen Temperatur-

bereich von T = 295 – 5 K gemessen. Das effektive magnetische Moment µeff liegt bei

Raumtemperatur bei 5.0 µB, was nach der spin-only-Formel einem Fe(II)-high-spin Zen-

tralatom entspricht. Bei einer kritischen Temperatur von T1/2 = 234 K fällt es abrupt auf

0.5 µB, was auf einen fast vollständigen Spincrossover in den Eisen(II)-low-spin-Zustand

zurückzuführen ist. Es ist eine sehr schmale Hysterese zu beobachten. Die Spinüber-
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Abbildung 2.12: SQUID-Magnetmessung von Fe1a×2 4-Phenylpyridin. Aufgetragen ist das
effektive magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T.

gangskurve wird nach dem Non-Regular-Solution-Modell nach Schlichter und Dricka-

mer [77] simuliert um den Kooperativitätsfaktor C zu bestimmen. In Abb. 2.13 ist der

high-spin-Anteil in Abhängigkeit der Temperatur und der gefittete Graph zu sehen. ∆H

beträgt 26.5 kJmol−1, Γ = 4000 Jmol−1 und δS = 130 Jmol−1K−1.

Abbildung 2.13: Prozentualer high-spin-Anteil γh.s. in Abhängigkeit der Temperatur von
Fe1a×2 4-Phenylpyridin. Die durchgezogene Linie ist berechnet nach dem Non-Regular-

Solution-Modell, mit denen im Text angegebenen Parametern.
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Der Kooperativitätsfaktor C bestimmt nach Purcell [78] beträgt 1.03 (siehe Glei-

chung 5.18, Abschnitt 5.8).

Auch von diesem Komplex gelingt es UV-Vis-Spektren aufzunehmen. In Abb. 2.14 ist

Abbildung 2.14: Reflektivitätsmessung von Fe1a×2 4-Phenylpyridin. Aufgetragen ist die
totale Reflektivität gegen die Temperatur T bei 880 nm.

der thermische Spinübergang bei 230 K und ausserdem eine Änderung der Reflektivität

bei 50 K zu sehen. Das deutet auf einen photomagnetischen Effekt hin. Die in Abb. 2.15

gezeigte SQUID-Messung bestätigt diese Vermutung. Es können ca. 30 % der Moleküle

durch Bestrahlung mit einem Laser der Wellenlänge von λ = 647.1–676.4 nm in den high-

spin-Zustand angeregt werden. TLIESST beträgt 42 K.
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Abbildung 2.15: SQUID-Magnetmessung von Fe1a×2 4-Phenylpyridin unter Bestrahlung
mit Laserlicht. Aufgetragen ist die molare Suszeptibilität χmT gegen die Temperatur T (roter
Graph – unter Bestrahlung von Laserlicht, blauer Graph – ohne Bestrahlung von Laserlicht).

2.1.2.3 Der einkernige Komplex Fe1b×3 1-Methylimidazol

Fe1b×3 1-Methylimidazol wird in 1-Methylimidazol hergestellt. Das entstandene Pul-

ver wird abfiltriert und mittels Elementaranalyse, Massenspektrometrie und SQUID-

Magnetmessung charakterisiert. Durch die Massenspektrometrie und die Elementar-

analyse erkennt man, dass sich ein zusätzliches 1-Methylimidazolmolekül im Produkt

befindet. Der Komplex fällt in Form von Kristallen die zur Röntgenstrukturanalyse ver-

wendet werden können aus der Mutterlösung aus (siehe Abb. 2.16).

Der Komplex Fe1b×3 1-Methylimidazol kristallisiert in der triklinen Raumgrup-

pe P 1̄. Es befinden sich zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. In Tab. 2.3 sind

die wichtigsten Bindungslängen und Winkel bei 125 K und 295 K aufgelistet. Das

Fe(II)-Zentralatom befindet sich in einer verzerrt oktaedrischen Koordinationsgeome-

trie, wobei das Eisen(II)-Zentrum, bei 125 K, 0.0156(10) Å aus der planaren N2/O2-

Koordinationsebene des äquatorialen Liganden herausragt. Dieser nimmt eine leicht

sattelförmige Konformation ein, wobei die beiden Chelatsechsringe 1 und 2 gleichgerich-

tet gegenüber der planaren Koordinationsebene (Ring 1: 6.67(31)◦; Ring 2: 2.65(31)◦)

abgeknickt sind. Der Phenylring ist um 7.65(25)◦, bezogen auf diese Ebene, mit der

gleichen Orientierung der Chelatringe abgewinkelt. Die Orientierung des Phenylringes

ist bei 295 K annähernd gleich. Die Chelatsechsringe zeigen jedoch eine deutlich andere
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Abbildung 2.16: Ortep-Darstellung des einkernigen Komplexes Fe1b×3 1-Methylimidazol.
Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Die Ziffern 1

und 2 bezeichnen die Chelatsechsringe 1 und 2. Wasserstoffatome und das zusätzliche 1-
Methylimidazolmolekül in der Elementarzelle werden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Abwinkelung gegenüber der N2/O2-Ebene (Ring 1: 5.11(39)◦; Ring 2: 11.66(35)◦). Die

beiden 1-Methylimidazolliganden sind um 55.08(14)◦ zueinander verdreht. Anhand des

O1-Fe1-O2 Winkels, der bei 125 K 87.43(14)◦ und bei 295 K 107.41(16)◦ beträgt, ist zu

erkennen, dass hier ein Spincrossover stattfindet. Das bestätigt auch die in Abb. 2.17

gezeigte Magnetmessung.

Die magnetischen Eigenschaften der Verbindung wurden bei Feldern von H = 2000 G

und H = 5000 G gemessen. Ein effektives magnetisches Moment von 5.15 µB bei 295 K

spricht dafür, dass 100 % der Verbindung im high-spin-Zustand vorliegen. Bei einer Tem-

peratur unterhalb 100 K beträgt µeff 0.25 µB. Der abrupte und vollständige Spinübergang

tritt bei einer kritischen Temperatur von T1/2 = 159 K auf. Die experimentellen Daten

werden nach dem Non-Regular-Solution-Modell nach Schlichter und Drickamer [77] an-

gepasst um den Kooperativitätsfaktor C zu bestimmen (siehe Abb. 2.18). Die Parameter

betragen: ∆H = 20.5 kJmol−1, Γ = 2300 Jmol−1 und δS = 129 Jmol−1K−1. Der Koopera-

tivitätsfaktor beträgt 0.87 was dafür spricht, dass keine kooperativen Effekte vorliegen.
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Tabelle 2.3: Ausgewählte Bindungslängen und Winkel des Komplexes Fe1b×3 1-
Methylimidazol bei 125 K und 295 K

Bindungslängen in [Å] Fe1b×3 1-Methylimidazol

Winkel in [◦]
Temperatur 125 K 295 K

Fe1-O1 1.847(3) 1.997(4)
Fe1-O2 1.997(3) 2.005(4)

Fe1-N1äq 1.930(4) 2.071(4)
Fe1-N2äq 1.796(3) 2.080(5)
Fe1-N3ax 2.183(4) 2.275(5)
Fe1-N5ax 2.192(4) 2.236(6)
∠ O-Fe-O 87.43(14) 107.41(16)

∠ Näq-Fe-Näq 84.83(17) 80.26(18)
∠ Nax-Fe-Nax 179.26(15) 179.7(2)

↑ Fe-N2/O2-Ebene 0.0156(2) 0.0411(2)

Abbildung 2.17: SQUID-Magnetmessung von Fe1b×3 1-Methylimidazol. Aufgetragen ist
das effektive magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T. Gemessen bei 2000 G(◦) und
5000 G (�)

Wird der gleiche Ansatz in Dimethylformamid (DMF) durchgeführt, entsteht

Fe1b×2 1-Methylimidazol×DMF. Aus der Mutterlösung kristallisiert Fe1b×2 1-

Methylimidazol×DMF aus (siehe Abb. 2.19). Die Lösung der Kristallstruktur gelingt in

der triklinen Raumgruppe P 1̄. Es befinden sich zwei Formeleinheiten in der Elemantar-
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Abbildung 2.18: Prozentualer high-spin-Anteil γh.s. in Abhängigkeit der Temperatur von
Fe1a×3 1-Methylimidazol. Die durchgezogene Linie ist berechnet nach dem Non-Regular-

Solution-Modell, mit denen im Text angegebenen Parametern.

zelle. Auch hier ist eine leicht sattelförmige Konformation zu erkennen. Im Gegensatz

zu Fe1b×3 1-Methylimidazol zeigt Fe1b×2 1-Methylimidazol×DMF einen zweistufigen

unvollständigen Spincrossover (siehe Abb. 2.20). Die kritischen Temperaturen liegen

bei T1/21 = 180 K und T1/22 = 80 K. Zwischen 180 K und 80 K liegt ca. die Hälfte der

Moleküle im HS-Zustand vor. Unterhalb 80 K liegen noch ein Viertel der Moleküle im

HS-Zustand vor.

Wird die gleiche Synthese in Methanol durchgeführt, entsteht der pentakoordinierte

Komplex Fe1b×1 1-Methylimidazol. Auch dieser kann röntgenstrukturanalytisch un-

tersucht werden (siehe Abb. 2.21). Fe1b×1 1-Methylimidazol kristallisiert in der mo-

noklinen Raumgruppe P21. Es befinden sich zwei Formeleinheiten in der Zelle. Das

Zentralatom wird auf Grund der Pentakoordination 0.3290(7) Å aus der N2/O2-Ebene

herausgezogen. Der Komplex besitzt eine sattelförmige Konformation. Ein Spinübergang

ist hier nicht zu beobachten, da die Voraussetztung dafür, ein oktaedrisch koordiniertes

Eisen-Zentrum, fehlt.



2.1 Einkernige Komplexverbindungen 32

Abbildung 2.19: Ortep-Darstellung des einkernigen Komplexes Fe1b×2 1-
Methylimidazol×DMF. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 25 %. Die Ziffern 1 und 2 bezeichnen die Chelatsechsringe 1 und 2. Ausgewählte Abstän-
de (Å) und Winkel (◦): Fe1-O1 2.0342(15), Fe1-O2 2.0079(15), Fe1-N1äq 2.0890(16), Fe1-N2äq

2.1080(17), Fe1-N3ax 2.2590(19), Fe1-N5ax 2.3022(18); O1-Fe1-O2 107.59(6), N1-Fe1-N2
79.87(6), N5-Fe1-N3 177.30(7). Wasserstoffatome und das zusätzlich auskristallisierte DMF
Molekül werden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt.

Abbildung 2.20: SQUID-Magnetmessung von Fe1b×2 1-Methylimidazol×DMF. Aufgetra-
gen ist das effektive magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T.



2.1 Einkernige Komplexverbindungen 33

Abbildung 2.21: Ortep-Darstellung des einkernigen Komplexes Fe1b×1 1-Methylimidazol.
Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 25 %. Die Ziffern 1 und
2 bezeichnen die Chelatsechsringe 1 und 2. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (◦):
Fe1-O1 1.9817(13), Fe1-O2 2.0096(13), Fe1-N1äq 2.0712(15), Fe1-N2äq 2.0762(16), Fe1-N3ax

2.0971(18); O1-Fe1-O2 103.81(5), N1-Fe1-N2 79.22(6). Die Wasserstoffatome wurden aus Grün-
den der Übersichtlichkeit nicht dargestellt.

2.1.2.4 Der einkernige Komplex Fe1b×3 4-Phenylpyridin

Fe1b×3 4-Phenylpyridin wird in Methanol mit einem fünfzehnfachem Überschuss von

4-Phenylpyridin hergestellt. Durch Elementaranalyse und Massenspektroskopie wird das

Produkt als der Komplex Fe1b×3 4-Phenylpyridin identifiziert. In der Reaktionslösung

fallen sofort nach Beendigung der Reaktionszeit röntgenstrukturanalytisch verwertbare

Kristalle aus (siehe Abb. 2.22).

Fe1b×3 4-Phenylpyridin kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1̄. Es befin-

den sich zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Zentralatom Fe2+ befindet

sich in einer verzerrt oktaedrischen Koordinationsgeometrie, wobei sich das Eisen(II)-

Zentrum direkt in der N2/O2-Koordinationsebene des äquatorialen Liganden befindet,

welcher nahezu planar ist. Die beiden axial koordinierten 4-Phenylpyridinmoleküle sind

um 81.23(10)◦ zueinander verdreht. Der O1-Fe1-O2-Winkel hat mit 92.14(11)◦ einen

Wert, der typisch für einen Eisen(II)-low-spin-Komplex ist. Auch in der Magnetmessung

sieht man, dass der Komplex bei 250 K im Bereich des Spincrossover ist und so der

Kristall noch im low-spin-Zustand vorliegt (siehe Abb. 2.23).

Die Magnetmessung zeigt, dass der Komplex von 0 K bis 200 K im low-spin-Zustand

vorliegt. Dann steigt das magnetische Moment µeff von 0.5 µB auf 4.3 µB bei 350 K an. Die

kritische Temperatur T1/2 beträgt 282 K. Der Spincrossover ist bis zum Erreichen von
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Abbildung 2.22: Ortep-Darstellung des einkernigen Komplexes Fe1b×3 4-Phenylpyridin. Die
Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Die Ziffern 1 und 2 be-
zeichnen die Chelatsechsringe 1 und 2. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (◦): Fe1-O1
1.950(3), Fe1-O2 1.946(3), Fe1-N1äq 1.918(3), Fe1-N2äq 1.925(3), Fe1-N3ax 2.034(4), Fe1-N4ax

2.038(4); O1-Fe1-O2 92.14(11), N1-Fe1-N2 84.53(13), N3-Fe1-N4 174.82(13). Wasserstoffatome
werden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt.

Abbildung 2.23: SQUID-Magnetmessung von Fe1b×3 4-Phenylpyridin. Aufgetragen ist das
effektive magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T.
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350 K noch nicht vollständig vollzogen. Die experimentellen Daten werden nach dem

Non-Regular-Solution-Modell nach Schlichter und Drickamer [77] angepasst um den

Kooperativitätsfaktor C zu bestimmen. Die thermodynamischen Parameter betragen:

∆H = 17.5 kJmol−1, Γ = 1500 Jmol−1 und δS = 62 Jmol−1K−1. Der Kooperativitätsfak-

tor beträgt 0.32, es liegt also keine Kooperativität vor. In der Reflektivitätsmessung der

Verbindung sieht man nur den thermischen Spinübergang und keinen weiteren lichtin-

duzierten.

2.2 Zweikernige Komplexverbindungen

2.2.1 Die achtzähnigen Liganden L 2 a-d

Die achtzähnigen Liganden können über eine p-Phenylenbrücke zwei Metallzentren

miteinander verknüpfen. Die Zentralatome werden hier in vierzähnigen N2/O2−
2 -

Koordinationssphären koordiniert. Die generelle Struktur der achtzähnigen Liganden

ist in Abb. 2.24 zu sehen. Durch die in Abb. 1.6 gezeigten Variationen für R1 und R2

Abbildung 2.24: Struktur des achtzähnigen Liganden.

und die in Tabelle 1.1 gezeigten axialen Liganden, ist eine hohe Variabilität der Ligand-

eigenschaften, auf Grund unterschiedlicher Ligandenfeldstärken, gegeben.

Die Synthese der Liganden erfolgt, wie in Abb. 2.25 dargestellt, in zwei voneinander

unabhängigen Schritten. Der erste Schritt ist die Synthese der Ethoxymethylen-Derivate

(Komponente a-d nach L. Claisen). [73] Im zweiten Schritt erfolgt die Kondensation

des entsprechenden Ethoxymethylen-Derivates mit 1,2,4,5-Tetraaminobenzol. Hier muss

ein stöchiometrisches Verhältnis von 1 (1,2,4,5-Tetraaminobenzol) : 10 (Ethoxymethylen-

Derivat) eingehalten werden. Die Synthese erfolgt unter inerten Bedingungen, da 1,2,4,5-
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Abbildung 2.25: Syntheseweg für die Darstellung der achtzähnigen Liganden. [60, 79]

Tetraaminobenzol luftempfindlich ist. In der literaturbekannten Synthese des Ligan-

den wird das Tetraamin in einem zusätzlichen Syntheseschritt, nach Vogel und Mar-

vel, hergestellt. [80] Hierfür wird 1,2,4,5-Tetraaminobenzol-Tetrahydrochlorid in sau-

erstofffreiem Wasser gelöst und zum Sieden erhitzt. Die siedende Lösung wird in ei-

ne eisgekühlte fünfzehnprozentige Natriumhydroxidlösung eingetragen. Der entstande-

ne Niederschlag wird abfiltriert, mit Methanol gewaschen und getrocknet. Das freige-

setzte Amin muss unter Schutzgas aufbewahrt werden. Nun kann das Tetraamin mit

dem Ethoxymethylen-Derivat zu dem gewünschten Liganden umgesetzt werden. [60]

Im Laufe dieser Arbeit wurden die letzten beiden Syntheseschritte so zu einem zu-

sammengefasst, dass das Tetraamin insitu hergestellt und umgesetzt wird. [81–84] Dazu

wird 1,2,4,5-Tetraaminobenzol-tetrahydrochlorid in sauerstofffreiem Wasser suspendiert.

Zu dieser Mischung wird langsam das Ethoxymethylen-Derivat in absolutem Methanol

gelöst zugegeben. Nach einer halben Stunde Rühren wird langsam Natriummethylat

in sauerstofffreiem Wasser gelöst zugetropft. Als Katalysator wird eine Spatelspitze p-

Toluolsulfonsäure zugegeben und die Reaktionsmischung für mehrere Stunden zum Sie-

den erhitzt. Das Produkt ist nicht mehr luftempfindlich, so dass die Aufarbeitung an

Luft erfolgen kann.
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2.2.2 Zweikernige Eisen(II)-Komplexe

Die Komplexe werden immer nach der in Abb. 2.26 dargestellten Reaktion hergestellt.

Abbildung 2.26: Syntheseweg der zweikernigen Komplexe.

2.2.2.1 Der zweikernige Komplex Fe22a×4 Pyridin

Fe22a×4 Pyridin wird in Pyridin hergestellt. Das entstandene Produkt wird durch

Elementaranalyse und Massenspektroskopie charakterisiert. Nach zwei Wochen fielen

aus der Mutterlösung schwarze Kristalle aus, die röntgenstrukturanalytisch untersucht

werden (siehe Abb. 2.27). Es stellt sich heraus, dass sich vier zusätzliche Pyridinmoleküle

im Kristall befinden, also der Komplex Fe22a×8 Pyridin auskristallisiert ist.

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1̄. Es befinden sich zwei

Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Fe(II)-Zentralatome befinden sich in einer

verzerrt oktaedrischen Koordinationsgeometrie. Die Eisen(II)-Zentren ragen 0.0117(8) Å

aus der planaren N2/O2-Koordinationsebene des äquatorialen Liganden. Dieser nimmt

eine leicht sattelförmige Konformation ein, wobei die beiden Chelatsechsringe 1 und 2

gleich orientiert gegenüber der planaren Koordinationsebene abgeknickt sind (Ring 1:
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Abbildung 2.27: Ortep-Darstellung des einkernigen Komplexes Fe22a×8 Pyridin. Die Ellip-
soide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Die Ziffern 1 und 2 bezeichnen
die Chelatsechsringe 1 und 2. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (◦): Fe1-O1 2.0144(15),
Fe1-O2 2.0130(17), Fe1-N1äq 2.0939(18), Fe1-N2äq 2.0975(17), Fe1-N3ax 2.307(2), Fe1-N4ax

2.264(2); O1-Fe1-O2 110.22(6), N1-Fe1-N2 79.15(6), N3-Fe1-N4 174.43(7). Symmetrieschlüs-
sel: ’−x + 1, −y + 1, −z + 2. Wasserstoffatome und zusätzliche Pyridinmoleküle wurden aus
Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt.

1.23(7)◦; Ring 2: 11.66(9)◦). Gegenüber dieser ist der Phenylring um 3.22(2)◦ abgewin-

kelt. Da ein Inversionszentrum genau in der Mitte des Phenylringes liegt, ergibt sich für

diesen Winkel, bezogen auf die Koordinationsebene des Fe1’, genau der gleiche Wert,

jedoch mit umgekehrtem Vorzeichen. Sodass sich in dem zweikernigen Komplex eine

leichte Stufe bildet. Die Pyridinliganden stehen coplanar zueinander. Der O1-Fe1-O2-

Winkel hat mit 110.22(6)◦ einen Wert, der typisch für einen Eisen(II)-high-spin-Komplex

ist [9, 10], was auch die Suszeptibilitätsmessung bestätigt (siehe Abb. 2.28).

In der Magnetmessung ist ein zweistufiger, nicht vollständiger Spincrossover vom

high-spin-Zustand in den low-spin-Zustand zu sehen. Die Übergänge finden bei 260 K

und 90 K statt. Nach der ersten Stufe befinden sich noch ca. 85 % der Moleküle im

high-spin-Zustand, nach der zweiten ca. 65 %. Bei der 1H-NMR-Magnetmessung dieser

Verbindung zeigt sich auch ein Spinübergang bei 260 K. Dieser findet hier jedoch deut-

lich schneller statt und weist bei 200 K nur noch ein magnetisches Moment von 3.50

µB auf. [85] Das legt die Vermutung nahe, dass der Spinübergang in Lösung bei tiefe-

ren Temperaturen vollständig stattfindet. Das kann jedoch nicht bewiesen werden, da
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Abbildung 2.28: SQUID-Magnetmessung von Fe22a× 8 Pyridin. Aufgetragen ist das effektive
magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T. Gemessen bei 2000 G (◦) und 5000 G (�).

unterhalb 200 K das Lösemittel gefriert.

2.2.2.2 Der zweikernige Komplex Fe22a×6 4-CN-Pyridin

Fe22a×4 4-CN-Pyridin wird in Methanol mit einem sechzigfachen Überschuss von 4-

Cyanopyridin versucht herzustellen. Mittels Elementaranalyse und Massenspektrome-

trie wird das Produkt als der Komplex Fe22a×2 4-CN-Pyridin×2 MeOH identifiziert.

Dieser wird in Toluol nochmals mit einem achtzigfachen Überschuss an 4-Cyanopyridin

umgesetzt. Mittels Elementaranalyse und Massenspektrometrie wird das entstandene

Produkt als der Komplex Fe22a×6 4-CN-Pyridin identifiziert. Es befinden sich also zwei

4-Cyanopyridinmoleküle mehr als erwartet in der Verbindung. Es können keine Kristalle

von dieser Substanz erhalten werden. Der Komplex wird mit dem SQUID-Magnetometer

auf seine magnetischen Eigenschaften untersucht. Abbildung 2.29 zeigt, dass bei 350 K

das effektive magnetische Moment 6.5 µB beträgt, was dafür spricht, dass bei hohen

Temperaturen fast alle Moleküle im high-spin-Zustand vorliegen. Der gradueller Spin-

übergang hat eine kritische Temperatur von T1/2 = 270 K. Bei 50 K liegen nahezu alle

Moleküle im low-spin-Zustand vorliegen.
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Abbildung 2.29: SQUID-Magnetmessung von Fe22a×6 4-CN-Pyridin. Aufgetragen ist das
effektive magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T. Gemessen bei 2000 G(◦) und
5000 G (�).

2.2.2.3 Der zweikernige Komplex Fe22a×8 1-Methylimidazol

In Methanol wird L2a mit einem vierzigfachen Überschuss von 1-Methylimidazol umge-

setzt, um Fe22a×4 1-Methylimidazol herzustellen. Das entstandene Produkt wird durch

Elementaranalyse und Massenspektrometrie charakterisiert. Nach zwei Wochen kristal-

lisiert der Komplex aus der Mutterlösung in schwarzen Kristallen, die röntgenstruktur-

analytisch untersucht werden können (siehe Abb. 2.37). Es stellt sich heraus, dass sich

vier zusätzliche 1-Methylimidazolmoleküle im Kristall befinden.

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1̄. Es befinden sich zwei

Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Fe(II)-Zentralatome sitzen in einer verzerrt

oktaedrischen Koordinationsgeometrie. Sie ragen 0.0125(12) Å aus der planaren N2/O2-

Koordinationsebene des äquatorialen Liganden hervor. Dieser nimmt eine leicht ses-

selförmige Konformation ein, wobei die beiden Chelatsechsringe 1 und 2 entgegenge-

setzt orientiert gegenüber der planaren Koordinationsebene abgeknickt sind (Ring 1:

19.24(12)◦; Ring 2: 9.82(13)◦). Gegenüber dieser ist der Phenylring um 9.82(3)◦ abge-

winkelt. Da ein Inversionszentrum genau in der Mitte des Phenylringes vorliegt, ergibt

sich für diesen Winkel, bezogen auf die Koordinationsebene des Fe1’, genau der gleiche

Wert, jedoch mit umgekehrtem Vorzeichen, so dass sich in dem zweikernigen Komplex

eine leichte Stufe bildet. Die 1-Methylimidazolliganden stehen parallel zueinander. Der

O-Fe-O-Winkel, von 111.10(9)◦, deutet auf einen Fe(II)-high-spin-Komplex hin. Auch die
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Abbildung 2.30: Ortep-Darstellung des einkernigen Komplexes Fe22a×8 1-Methylimidazol.
Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Die Ziffern 1 und 2

bezeichnen die Chelatsechsringe 1 und 2. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (◦): Fe1-O1
2.051(2), Fe1-O2 2.026(2), Fe1-N1äq 2.097(3), Fe1-N2äq 2.113(3), Fe1-N3ax 2.216(3), Fe1-N5ax

2.249(3); O1-Fe1-O2 111.10(9), N1-Fe1-N2 79.14(10), N3-Fe1-N5 174.03(10). Symmetrieschlüs-
sel: ’−x + 1, −y, −z + 1. Wasserstoffatome werden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Suszeptibilitätsmessung zeigt über den gesamten Temperaturbreich einen Fe(II)-high-

spin-Komplex.

2.2.2.4 Der zweikernige Komplex Fe22a×6 4-Phenylpyridin

In Methanol wird Ligand L2a mit einem dreißigfachen Überschuss von 4-

Phenylpyridin umgesetzt, um den Komplex Fe22a×4 4-Phenylpyridin herzustellen.

Elementaranalyse und Massenspektrum des Produkts zeigen, dass zwei zusätzliche 4-

Phenylpyridnmoleküle mit ausgefallen sind. Es ist also Fe22a×6 4-Phenylpyridin ent-

standen. Der Komplex wird mit SQUID- und Mössbauermessungen untersucht.

Abbildung 2.31 zeigt einen allmählichen, vollständigen Spinübergang vom high-

spin- zum low-spin-Zustand mit einer kritischen Temperatur von T1/2 = 204 K. Die

experimentellen Daten werden nach dem Non-Regular-Solution-Modell nach Schlich-

ter und Drickamer [77] angepasst um den Kooperativitätsfaktor C zu bestimmen

(siehe Abb. 2.32). Die thermodynamischen Parameter betragen: ∆H = 14.5 kJmol−1,

Γ = 1400 Jmol−1 und δS = 71 Jmol−1K−1. Der Kooperativitätsfaktor C beträgt 0.41. Es
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Abbildung 2.31: SQUID-Magnetmessung von Fe22a×6 4-Phenylpyridin. Aufgetragen ist das
effektive magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T.

leigen also keine Kooperativen Effekte vor.

Abbildung 2.32: Prozentualer high-spin-Anteil γh.s. in Abhängigkeit der Temperatur von
Fe22a×6 4-Phenylpyridin. Die durchgezogene Linie ist berechnet nach dem Non-Regular-

Solution-Modell, mit denen im Text angegebenen Parametern.

Das ist der einzige vollständige Übergang der bei den zweikernigen Eisen-(II)-

Komplexen, in dieser Arbeit, beobachtet wird. Das bestätigen auch die Mössbauermes-

sungen (siehe Abb. 2.33).
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Abbildung 2.33: Mössbauermessungen von Fe22a× 6 4-Phenylpyridin bei 300 K, 260 K, 220 K,
180 K und 140 K. Aufgetragen ist die relative Transmission gegen die Geschwindigkeit. Der rosa
Graph zeigt die Simulation des gesamten Spektrums. Komponente A (blau) ist der low-spin-
Zustand und Komponente B (rot) der high-spin-Zustand. Ausserdem ist der prozentuale Anteil
der Spinzustände in Abhängigkeit der Temperatur dargestellt (l.s. = blau; h.s. = rosa).

Komponente A kann durch seine Quadrupolaufspaltung von ∆EQ = 1.25 mms−1 und

eine Isomerieverschiebung von δ = 0.47 mms−1 eindeutig dem low-spin-Zustand eines

Eisen(II)-Atoms zugeordnet werden und Komponente B zeigt mit ∆EQ = 2.47 mms−1

und der Isomerieverschiebung von δ = 0.99 mms−1 die typischen Werte für einen

Eisen(II)-high-spin-Zustand. Auch hier kann die Spincrossover-Temperatur T1/2 mit

204 K bestimmt werden.

Der Komplex wird darüber hinaus mittels Reflektivitätsmessungen untersucht (sie-

he Abb. 2.34). Auch hier ist der thermische Spinübergang zwischen 250 und 150 K zu



2.2 Zweikernige Komplexverbindungen 44

Abbildung 2.34: Reflektivitätsmessung von Fe22a×6 4-Phenylpyridin. Aufgetragen ist die
totale Reflektivität gegen die Temperatur T.

sehen. Bei 40 K ist eine weitere Veränderung zu sehen, die auf einen lichtinduzierten

Spinübergang hinweist.

2.2.2.5 Der zweikernige Komplex Fe22b×4 Pyridin [86]

Der Komplex Fe22b×4 Pyridin wird in Pyridin hergestellt. Mit Hilfe der Elementar-

analyse zeigt sich, dass nicht nur die vier axial an die Eisenatome gebundenen Pyridin-

moleküle, sondern noch ein zusätzliches Lösemittelmolekül in der Verbindung vorhanden

ist. Aus der Mutterlösung, die im Tiefkühlschrank bei −20◦C gelagert wird, fallen nach

vier Wochen Kristalle aus, die röntgenstrukturanalytisch untersucht werden können. In

diesen befinden sich sieben Pyridinmoleküle zusätzlich pro Molekül, welche in Abbildung

2.35 aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt sind.
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Abbildung 2.35: Ortep-Darstellung des zweikernigen Komplexes Fe22b×11 Pyridin, gemes-
sen bei 125 K. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Die
Ziffern 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 und 8 bezeichnen die verschiedenen Chelatsechsringe. Ausgewähl-
te Abstände (Å) und Winkel sind in Tabelle 2.4 aufgelistet. Wasserstoffatome werden aus
Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt.

Fe22b×11 Pyridin kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1̄. Es befinden sich

vier Formeleinheiten in der Elementarzelle, mit zwei Formeleinheiten in der asymme-

trischen Einheit. Die Fe(II)-Zentralatome befinden sich in einer verzerrt oktaedrischen

Koordinationsgeometrie. Diese treten zwischen 0.0049 Å und 0.0383 Å aus der planaren

N2/O2-Koordinationsebene des axialen Liganden heraus. Dieser nimmt in jedem Fall

eine sattelförmige Konformation ein, da die Chelatsechsringe jeweils gleich orientiert,

bezogen auf die Koordinationsebene, abgewinkelt sind (Fe1: 1 6.53(9)◦, 2 11.12(13)◦;

Fe2: 3 9.16(13)◦, 4 6.66(8)◦; Fe3: 5 4.58(11)◦, 6 5.50(10)◦; Fe4: 7 15.80(8)◦, 8 12.14(6)◦.

Die Ebenen der axialen Pyridinliganden sind an jedem Eisenzentrum unterschiedlich

zueinander verdreht (Fe1: 85.38(18)◦; Fe2: 82.50(17)◦; Fe3: 58.61(16)◦; Fe4: 79.63(17)◦).

Anhand der typischen Bindungslängen und Winkel (siehe Tab. 2.4) erkennt man, dass

sich die Eisen(II)-Atome in der einen Hälfte der Moleküle beide im high-spin-Zustand

(∠ O-Fe-O = 110.8◦; 112.2◦) und in der anderen Hälfte beide im low-spin-Zustand (∠ O-

Fe-O = 89.8◦; 90.2◦) befinden. Das ist ein eindeutiges Indiz dafür, dass hier bei der

Hälfte der Moleküle ein Spinübergang vom high-spin-Zustand in den low-spin-Zustand
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Tabelle 2.4: Ausgewählte Bindungslängen und Winkel des Komplexes Fe22b×11 Pyridin bei
125 K

Bindungslängen in [Å] Fe22b×11 Pyridin

Winkel in [◦]
Temperatur 125 K

Metallzentrum Fe1 Fe2 Fe3 Fe4
O 1.938(3) 1.949(3) 2.012(3) 2.034(3)
O 1.934(3) 1.948(3) 2.0369(3) 2.020(4)

Näq 1.901(3) 1.896(3) 2.102(4) 2.102(3)
Näq 1.899(3) 1.894(4) 2.087(4) 2.095(3)
Nax 2.014(4) 2.007(4) 2.229(4) 2.286(4)
Nax 1.996(4) 2.004(4) 2.282(4) 2.211(4)

∠ O-Fe-O 89.81(12) 90.17(12) 110.73(13) 112.2(2)
∠ Näq-Fe-Näq 84.79(14) 85.16(15) 79.19(13) 78.54(13)
∠ Nax-Fe-Nax 173.83(15) 174.39(7) 170.50(14) 169.92(7)

↑ Fe-N2/O2-Ebene 0.0122(17) 0.0093(17) 0.0049(17) 0.0383(17)

vorliegt. Untersucht man die Verbindung bei 200 K röntgenstrukturanalytisch, befinden

sich nur zwei Formeleinheiten in der Zelle. Sie kristallisiert wieder in der Raumgruppe

P 1̄. Anhand der Bindungslängen und Winkel ist ersichtlich, dass sich die Moleküle im

high-spin-Zustand befinden. Die Abwinkelungen der gleichorientierten Chelatsechsrin-

ge ist an beiden Eisen(II)-Zentren gleich (1 9.72(6)◦, 2 7.08(8)◦). In Abb. 2.36 ist die

Magnetmessung des Pulvers dargestellt. Aus ihr ist ersichtlich, dass die Anzahl der Lö-

semittelmoleküle in dieser Substanz entscheidende Auswirkungen auf die magnetischen

Eigenschaften hat.

Der blaue Graph zeigt die magnetischen Eigenschaften von Fe22b×4 Pyridin. Bei

Raumtemperatur hat die Substanz ein effektives magnetisches Moment von 7 µB, was

dafür spricht, dass hier alle Moleküle im high-spin-Zustand vorliegen. Bei einer kriti-

schen Temperatur von T1/2 = 140 K vollzieht sich ein teilweiser Spincrossover mit einer

leichten Hysterese. Das effektive magnetische Moment liegt danach bei 5.7 µB, was zeigt,

dass jetzt 67 % der Moleküle im high-spin-Zustand vorliegen. Der rote Graph zeigt die

Magnetmessung von Fe22b×5 Pyridin. Dieser zeigt ein konstantes magnetisches Moment

von 5.5 µB, was typisch ist für ein S1 = 0, S2 = 2 System.
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Abbildung 2.36: SQUID-Magnetmessung von Fe22b×4 Pyridin (blau) und Fe22b×5 Pyridin
(rot). Aufgetragen ist das effektive magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T, gemessen
bei 2000 G und 5000 G.

2.2.2.6 Der zweikernige Komplex Fe22b×4 1-Methylimidazol

Fe22b×4 1-Methylimidazol wird in 1-Methylimidazol hergestellt. Mittels Massenspek-

trometrie und Elementaranalyse gelingt es das Produkt als den gewünschten Komplex

Fe22b×4 1-Methylimidazol zu identifizieren. Aus der Mutterlösung fallen nach einer Wo-

che lagern im Tiefkühlschrank bei −20◦C röntgenstrukturanalytisch verwertbare Kris-

talle aus. Die Kristalle können bei Raumtemperatur und bei 100 K vermessen werden,

wobei die Qualität der Tieftemperaturmessung schlecht ist, was auf den stattfindenden

Spincrossover zurückzuführen ist.
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Abbildung 2.37: Ortep-Darstellung des einkernigen Komplexes Fe22b×4 1-Methylimidazol.
Links ist die Messung bei 100 K (low-spin-Zustand) abgebildet und rechts die Messung bei
300 K (high-spin-Zustand). Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50 %. Die Ziffern 1 und 2 bezeichnen die Chelatsechsringe 1 und 2. Ausgewählte Abstände
(Å) und Winkel (◦) der Raumtemperaturmessung: Fe1-O1 2.026(4), Fe1-O2 2.025(4), Fe1-N1äq

2.101(4), Fe1-N2äq 2.088(5), Fe1-N3ax 2.190(6), Fe1-N5ax 2.220(6); O1-Fe1-O2 110.42(18), N1-
Fe1-N2 80.00(19), N3-Fe1-N5 177.4(2). Bei 100 K beträgt der O1-Fe1-O2-Winkel 89.3(2) Å. Die
Bindungslängen und Winkel am Fe1’ entsprechen genau denen am Fe1. Symmetrieschlüssel:
’−x + 1, −y, −z + 1. Wasserstoffatome werden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht darge-
stellt.

Es werden daher nur die Strukturdaten der Raumtemperaturmessung diskutiert.

Gezeigt werden in Abb. 2.37 jedoch beide Messungen, da das wichtigste Indiz des Spin-

crossovers, die Änderung des O-Fe-O-Winkels, sehr gut zu beobachten ist. Die Verbin-

dung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1̄. Es befinden sich zwei Formelein-

heiten in der Elementarzelle. Die Fe(II)-Zentralatome sitzen in der planaren N2/O2-

Koordinationsebene des äquatorialen Liganden. Dieser nimmt eine leicht sesselförmige

Konformation ein, wobei die beiden Chelatsechsringe 1 und 2 entgegengesetzt orientiert

gegenüber der planaren Koordinationsebene abgeknickt sind (Ring 1: 8.4(3)◦; Ring 2:

8.6(3)◦). Gegenüber dieser ist der Phenylring um 5.3(2)◦ abgewinkelt. Da das Inversi-

onszentrum genau in der Mitte des Phenylringes vorliegt, ergibt sich für diesen Winkel,

bezogen auf die Koordinationsebene des Fe1’, genau der gleiche Wert, jedoch mit umge-

kehrtem Vorzeichen. Dadurch bildet sich in dem zweikernigen Komplex eine leichte Stufe.

Die 1-Methylimidazolmoleküle stehen parallel zueinander. Der O-Fe-O-Winkel, mit einer

Größe von 110.42(18)◦ bei Raumtemperatur, deutet auf einen Fe(II)-high-spin-Komplex

hin. Bei 100 K beträgt dieser Winkel 89.3(2) Å . Auch die Fe-N-Bindungslängen zeigen

die typische Verkürzung um ca. 10 %. Das sind eindeutige Beweise für einen temperatur-
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abhängigen Spincrossover. Diesen bestätigt auch die SQUID-Magnetmessung.

Abbildung 2.38: SQUID-Magnetmessung von Fe22b×4 1-Methylimidazol. Aufgetragen ist
das effektive magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T (roter Graph – Kristalle,
blauer Graph – Pulver, gelber Graph – zerriebene Kristalle).

Anhand Abb. 2.38 erkennt man einen nahezu, vollständigen high- spin⇔ low-spin

Übergang der Kristalle mit einer 26 K breiten Hysterese (roter Graph). T1/2↓ beträgt

170 K und T1/2↑ 196 K. Die experimentellen Daten werden nach dem Non-Regular-

Solution-Modell nach Schlichter und Drickamer [77] angepasst um den Kooperativitäts-

faktor C zu bestimmen. Die thermodynamischen Parameter betragen: ∆H = 10 kJmol−1,

Γ = 4500 Jmol−1 und δS = 76 Jmol−1K−1. Der Kooperativitätsfaktor C beträgt 2.05.

Werden die Kristalle zerrieben, verschwindet die Hysterese fast vollständig (gelber

Graph). Das erhaltene pulverförmige Produkt zeigt einen unvollständigen Spinübergang.

Er findet bei einer kritischen Temperatur von T1/2 = 230 K statt. Der high-spin-Anteil

beträgt nach dem Spincrossover noch 25 %. Dieses Verhalten ist auf Packungseffekte im

Kristall zurückzuführen, durch die liegen die magnetischen Domänen fest sortiert ne-

beneinander vor und es kann eine Hysterese entstehen. Beim Mörsern der Kristalle wird

diese Ordnung zerstört und die Hysterese verschwindet somit fast vollständig. In der

amorphen Substanz ist diese von vornherein nicht zu beobachten. Das Reflektivitätss-

pektrum bestätigt den thermischen Spinübergang zwischen Raumtemperatur und 150 K

und zeigt außerdem eine zweite Veränderung bei 70 K, die auf einen photomagnetischen

Effekt hinweist (siehe Abb. 2.39).
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Abbildung 2.39: Reflektivitätsmessung von Fe22b×4 1-Methylimidazol. Aufgetragen ist die
Reflektivität gegen die Temperatur T bei 650 nm. Gemessen von 295–5 K und von 5–295 K.

2.2.2.7 Der zweikernige Komplex Fe22b×4 4-DMAP

In Methanol wird Ligand L2b mit einem fünfundzwanzigfachem Überschuss an 4-

Dimethylaminopyridin umgesetzt um Fe22b×4 4-DMAP herzustellen. Durch Elementar-

analyse und Massenspektrometrie wird das Produkt als der Komplex Fe22b×4 4-

DMAP×2 MeOH identifiziert. Es liegen also noch zwei zusätzliche Methanolmoleküle

vor. Von der Substanz können keine Kristalle erhalten werden. Sie wird mit dem SQUID-

Magnetometer auf ihre magnetischen Eigenschaften untersucht (siehe Abb. 2.40)

Das magnetische Moment des Komplexes liegt bei Raumtemperatur bei ca. 7 µB,

was nach der spin-only-Formel für eine Verbindung mit zwei Eisen(II)-high-spin-Zentren

spricht (S1 = 2 und S2 = 2). Es fällt ab einer Temperatur von 275 K allmählich bis zu

einem Plateau bei ca. 100 K mit einem magnetischen Moment von 4.5 µB ab. Die kritische

Temperatur T1/2 beträgt 150 K. Es liegt ein unvollständiger Spincrossover vor. Bei 100 K

liegen noch ca. 40 % der Moleküle im high-spin-Zustand vor. Der Spinübergang ist auch

im Reflektivitätsspektrum zu erkennen, in welchem außerdem noch eine Veränderung

bei 50 K zu sehen ist. Was für einen photomagnetischen Effekt spricht.
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Abbildung 2.40: SQUID-Magnetmessung von Fe22b×4 4-Dimethylaminopyridin×2 MeOH.
Aufgetragen ist das effektive magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T, gemessen bei
2000 G (◦) und 5000 G (�).

2.2.2.8 Der zweikernige Komplex Fe22b×5 4-Phenylpyridin

Ligand L2b wird in Methanol, mit einem dreißigfachen Überschuss von 4-Phenylpyridin

umgesetzt, um Fe22b×4 4-Phenylpyridin herzustellen. Die Elementaranalyse ergibt, dass

in dem Produkt ein zusätzliches 4-Phenylpyridinmolekül enthalten ist. Von dem Kom-

plex können keine Kristalle erhalten werden. Es wird eine Suszeptibilitätsmessung mit

dem SQUID-Magnetometer durchgeführt (siehe Abb. 2.41).

Fe22b×5 4-Phenylpyridin zeigt einen graduellen, unvollständigen high-spin⇔ low-

spin Übergang, bei dem ca. 75 % der Moleküle in den low-spin-Zustand übergehen.

Die kritische Temperatur T1/2 liegt bei 138 K. Die experimentellen Daten werden nach

dem Non-Regular-Solution-Modell nach Schlichter und Drickamer [77] angepasst um

den Kooperativitätsfaktor C zu bestimmen (siehe Abb. 2.42). Die thermodynamischen

Parameter betragen: ∆H = 7 kJmol−1, Γ = 100 Jmol−1 und δS = 51 Jmol−1K−1.

Der Kooperativitätsfaktor C beträgt 0.05. Die in Abb. 2.43 gezeigte Reflektivitäts-

messung von diesem Komplex bestätigt den thermischen Spinübergang und lässt auf ein

lichtinduziertes Spincrossoverphänomen bei ca. 50 K schließen.
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Abbildung 2.41: SQUID-Magnetmessung von Fe22b×5 4-Phenylpyridin. Aufgetragen ist das
effektive magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T, gemessen bei 200 G.

Abbildung 2.42: Prozentualer high-spin-Anteil γh.s. in Abhängigkeit der Temperatur von
Fe22b×5 4-Phenylpyridin. Die durchgezogene Linie ist berechnet nach dem Non-Regular-

Solution-Modell, mit denen im Text angegebenen Parametern.

2.2.2.9 Der zweikernige Komplex Fe22c×4 4-Phenylpyridin

Der Komplex Fe22c×4 4-Phenylpyridin wird in Methanol mit einem dreißigfachem Über-

schuss an 4-Phenylpyridin hergestellt. Mit Hilfe der Elementaranalyse und der Massen-

spektrometrie wird er eindeutig als die gewünschte Verbindung identifiziert. Es gelingt
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Abbildung 2.43: Reflektivitätsmessung von Fe22b×5 4-Phenylpyridin. Aufgetragen ist die
Reflektivität gegen die Temperatur T bei 880 nm.

nicht, Kristalle zu züchten. Die magnetischen Eigenschaften des Komplexes werden mit-

tels SQUID-Magnetometer untersucht (siehe Abb. 2.44).

Abbildung 2.44: SQUID-Magnetmessung von Fe22c×4 4-Phenylpyridin. Aufgetragen ist das
effektive magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T, gemessen bei 100 G.

Die Substanz zeigt bei Raumtemperatur ein magnetisches Moment von 7.15 µB, was

etwas höher ist als der theoretische Wert von 6.92 µB für zwei S = 2 Zentren. Ab ca.

200 K sinkt das magnetische Moment langsam ab, bis es bei 75 K konstant bei 5.5 µB

bleibt. T1/2 beträgt 135 K. Unterhalb 75 K beträgt der high-spin-Anteil noch 55 %. Der
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thermische Spincrossover ist auch in der Reflektivitätsmessung zu sehen. Diese zeigt

noch eine zweite Veränderung bei 50 K, welche auf einen lichtinduzierten Spincrossover

hinweist.

2.2.2.10 Der Zweikernige Komplex Fe22d×4 Pyridin [86]

Fe22d×4 Pyridin wird in Pyridin hergetellt. Elementaranalyse und Massenspektrometrie

zeigen, dass die gewünschte Verbindung entstanden ist. In Abbildung 2.45 ist die mit

dem SQUID-Magnetometer aufgenommene Suszeptibilitätsmessung gezeigt.

Abbildung 2.45: SQUID-Magnetmessung von Fe22d×4 Pyridin. Aufgetragen ist das effektive
magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T, gemessen bei 2000 G (◦) und 5000 G (�).

Bei Fe22d×4 Pyridin nimmt das magnetische Moment von 225 K bis 100 K, wo es

auf einem zweiten Plateau bei 4.9 µB verbleibt, langsam ab. Das spricht dafür, dass hier

wieder ein Spinübergang von einem S1 = 2 und S2 = 2 System in ein S1 = 0 und S2 = 2

System vorliegt. Die Übergangstemperatur T1/2 beträgt 175 K. Der Kooperativitätsfak-

tor beträgt 0.38.

Im Laufe dieser Arbeit werden weiterhin die Eisen(II)-Komplexe des Liganden 2a mit

den axialen Liganden 3,5-Lutidin, 4-Dimethylaminopyridin und Methanol, des Liganden

2b mit den axialen Liganden 3,5-Lutidin, Methanol und 4-Cyanopyridin, des Liganden 2c

mit den axialen Liganden 3,5-Lutidin, 4-Dimethylaminopyridin, Pyridin und Methanol

und des Liganden 2d mit den axialen Liganden 3,5-Lutidin, 4-Dimethylaminopyridin,

4-Phenylpyridin und 4-Cyanopyridin hergestellt. Sie zeigen alle keine Spincrossover-
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Phänomene. Eine tabellarische Übersicht über alle hergestellten, zweikernige Eisen(II)-

Komplexe und ihre Eigenschaften befindet sich in Absatz 3.3.

2.3 Dreikernige Komplexverbindungen

2.3.1 Der zwölfzähnige Ligand L 3 c

2.3.1.1 Die Ligandvorstufe L 1´c

Die Synthese des Liganden L1´c erfolgt analog zu der in Abschnitt 2.1.1 beschriebenen

Synthese der Liganden L1a-d. Der einzige Unterschied besteht darin, dass hier ein stö-

chiometrisches Verhältnis von 1.1 : 1 (o-Phenylendiamin : Ethoxymethylen-Derivat) und

nicht von 1 : 2, wie in 2.1.1 beschrieben, einzuhalten ist. [74,87]

Das Ziel, aus 1,3,5-Triacetylphloroglucin [88, 89] und Ligand L1´c einen zwölfzäh-

nigen Liganden der in Abb. 2.46 gezeigten Form herzustellen, kann jedoch trotz viel-

fältiger Variation dieser Kondensationsreaktion nicht erreicht werden. Es werden hier

Reaktionszeit, Lösemittel und pH-Wert der Reaktionslösung mehrfach verändert. Auch

unterschiedliche Säuren werden als Katalysator zugegeben. Ebenso der Einsatz von Ace-

tylchlorid [90] oder Methyllithium bringt nicht den gewünschten Erfolg, ein dreifach

acetyliertes Phloroglucin zu erhalten. Es wird stets nur ein einfach acetyliertes Phloro-

glucin erhalten. Auf Grund dessen wird dieser Weg zur Synthese eines zwölfzähnigen

Liganden verworfen und anstatt 1,3,5-Triacetylphloroglucin 1,3,5-Triformylphloroglucin

als Grundkörper für den gewünschten Liganden verwendet.

2.3.1.2 Die Ligandvorstufe 1,3,5-Triformylphloroglucin

Ein Baustein für den zwölfzähnigen Liganden L 3 c ist der Aldehydgrundkörper 1,3,5-

Triformylphloroglucin. Dieser wird im Sauren mittels der Duff-Reaktion, einer Formylie-

rung von Aromaten mit Hexamethylentetraamin (HMTA), dargestellt. [91] So entsteht

in einer einstufigen Synthese aus Hexamethylentetraamin und Phloroglucin in Trifluores-

sigsäure der Aromat 1,3,5-Triformylphloroglucin, mit drei Aldehyd- und drei Hydroxy-

gruppen.

Die Synthese erfolgt nach einer Vorschrift von Lodeiro et al. [83] Die Ausbeuten

dieser Synthese liegen bei (13 - 21 %, Literatur: 14 %). Da im 1H-NMR-Spektrum des
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Abbildung 2.46: Ursprüngliche Form des Liganden L3c.

Abbildung 2.47: Synthese von 1,3,5-Triformylphloroglucin

1,3,5-Triformylphloroglucin außer den charakteristischen Peaks bei δ = 10.15 und 14.11

ppm noch deutliche Verunreinigungen bei δ = 1.24 und 1.72 ppm gefunden werden und

auch in der Elementaranalyse deutliche Abweichungen zu beobachten sind, wird die

Synthesevorschrift etwas variiert (siehe Absatz 5.4.2). Das auf diese Weise gewonnene

leicht hellrote Produkt enthällt nun im 1H-NMR-Spektrum nur noch die erwarteten

Peaks. Die Produktausbeuten blieben auch bei diesem veränderten Syntheseweg bei

geringen 8–19 %. Der zweite Baustein für die Synthese des Liganden L3c ist der Liganden

L1´c, der wie in Abschnitt 2.3.1.1 beschrieben hergestellt wird.
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2.3.1.3 Synthese des Liganden L 3 c

Der Ligand L 3 c wird nach einer abgewandten Synhtese von Chong et al. für Tris(N-

salicylidenanilin)-Derivate hergestellt [92], wobei anstatt Ethanol als Lösemittel Metha-

nol verwendet wird. [93] Außerdem wird die Reaktion erst bei Raumtemperatur über

Nacht gerührt und dann für mehrere Stunden unter Rückfluss erhitzt. [94]

Abbildung 2.48: Synthese des zwölfzähnigen Liganden.

Aus Methanol wird L3c mit einem sechsfachen Überschuss an L1´c, bezogen auf

1,3,5-Triformylphloroglucin, synthetisiert. Die Ausbeuten liegen dabei im Bereich von

50-60%. Bei der elementaranalytischen Untersuchung liegen die Werte der H- und N-

Gehalte im Bereich der Messtoleranz. Die Kohlenstoffwerte zeigen jedoch stets Differen-

zen von 1.5–3 %. Dieses Phänomen stellen auch schon Chong et al. bei der Synthese der

ähnlichen Tris(N-salicylidenanilin)-Derivate fest [92] und führen sie, mit einem Verweis

auf Dai et al. [95], auf die schlechten Verbrennungseigenschaften des Produktes zurück.

Das Problem kann behoben werden, indem bei der elementaranalytischen Untersuchung

die Produkte bei höheren Temperaturen verbrannt werden. Nun liegen auch die Kohlen-

stoffwerte innerhalb der Messtoleranz von weniger als 0.3 % (L3c; Berechnet: C: 61.81 %;

H: 5.49 %; N:8.48 %. Gefunden: C: 61.75 %; H: 5.66 %; N: 8.47 %).

Im Massenspektrum (FAB+) ist bei m/z = 991.6 der Molekülpeak (M) zu sehen. Bei

m/z = 946.6 befindet sich das Signal für [M-OCH2CH3]+. Analog dazu findet man den

Peak für das Fragment [OCH2CH3]+ bei m/z = 45. Da kein Peak bei m/z = 730.5, für

die Umsetzung mit nur zwei Äquivalenten L1´c, zu sehen ist, kann eine nur zweifache

Umsetzung des 1,3,5-Triformylphloroglucins ausgeschlossen werden.

Im IR-Spektrum finden sich Signale der C=O-Schwingung der Estergruppen bei
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ν = 1725 cm−1 und ν = 1688 cm−1. Bei ν = 1649 cm−1 liegt das Signal der Carbonylgrup-

pe. Auf Grund der Ähnlichkeit vieler Schwingungen und der Unterschiedlichkeit ihrer

Banden je nach Substitution, ist hier eine genaue Zuordnung nicht möglich und es lässt

sich, mittels der IR-Spektroskopie, keine genaue Aussage über die vollständige Umset-

zung des 1,3,5-Triformylphloroglucin mit L1´c treffen.

Das in CDCl3 aufgenommene 1H-NMR Spektrum weist keine aromatischen Wasser-

stoffsignale des Liganden L1´c im Bereich von δ = 6.80–7.22 ppm, also vor dem CDCl3-

Signal bei δ = 7.25 ppm, auf. Dies ist ein sicheres Zeichen dafür, dass sich im Produkt kein

überschüssiges Edukt L1´c mehr befindet. Die charakteristischen aromatischen Wasser-

stoffsignale des Produktes finden sich bei δ = 7.32 ppm und δ = 7.45 ppm. Die Signale bei

δ = 8.36 ppm und δ = 9.03 ppm gehören zu den vinylischen H-Atomen. Bei δ = 11.08 ppm

und zwischen δ = 13.48 – 14.23 ppm finden sich die NH-Wasserstoffatome. Da es mehrere

Stereoisomere des Komplexes gibt und sich somit die Signale dieser überlagern, erschei-

nen diese Signale als Multipletts ( siehe Abb. 2.49).

Abbildung 2.49: Drei mögliche Stereoisomere des Liganden L3c.

Eine freie OH- bzw. Aldehydgruppe würde ein Signal bei δ = 16.0 ppm und ein Signal

bei δ = 9.8 ppm verursachen. Da dies nicht der Fall ist, kann von einer vollständigen

Umsetzung des 1,3,5-Triformylphloroglucins ausgegangen werden. Um nun, wie in Abb.

2.50 dargestellt, noch die Frage, ob der Ligand in der Gesamt-Enol-Imin-Form oder

in der Gesamt-Keto-Enamin-Form vorliegt, zu klären, werden 13C-NMR- und 1H-1H-

COSY-NMR-Spektren gemessen.
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Abbildung 2.50: Tautomere des Liganden L3c.

Im 13C-NMR-Spektrum kann das charakteristische Signal für eine Ketogruppe bei

δ = 184.3 ppm und der für die neu gebildete C-N-Bindung bei δ = 168.2 ppm gefunden

werden. Würde die Gesamt-Enol-Imin-Form der Verbindung vorliegen, müsste ein Peak

für die -C-OH Gruppe bei einer Verschiebung von δ = 161.4 ppm zu sehen sein. Da dies

nicht der Fall ist, kann man davon ausgehen, dass das Produkt in der Gesamt-Keto-

Enamin-Form vorliegt. Auch kann mittels des 13C-NMR-Spektrums gezeigt werden, dass

das 1,3,5-Triformylphloroglucin dreifach mit dem Liganden L1´c umgesetzt ist. Wäre das

nicht so, müssten bei δ≈ 161 ppm die Signale der OH-Gruppe und bei δ≈ 196 ppm die

der Aldehydgruppe zu sehen sein, was nicht der Fall ist.

Aus dem 1H-1H-COSY-Spektrum (siehe Abb. 2.51) geht hervor, dass die Wasserstof-

fatome der CH3-Gruppe bei δ = 1.31 ppm mit den Wasserstoffatomen der CH2-Gruppe
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bei δ = 4.18–4.37 ppm koppeln (J = 7.16 Hz).

Abbildung 2.51: 1H-1H-COSY-Spektrum von L3c (in CDCl3).

In der, im Bereich von 8–14.5 ppm, vergrößerten Abbildung des 1H-1H-COSY-

Spektrums (Abb. 2.52) sind die Kopplungen der Wasserstoffatome der NH-Gruppen

mit denen der CH-Gruppen zu erkennen.

Die Multipletts der, durch die Reaktion des Aldehydrestes des 1,3,5 -

Triformylphloroglucins mit der NH2-Gruppe des Liganden L 1´c, neu gebildeten NH-

Gruppe bei δ = 14.28 ppm koppeln mit dem Duplett der vinylischen Wasserstoffatome

bei δ = 9.08 ppm. Auch die Kopplung, der auf Grund der verschiedenen Stereoisomeren

entstehenden Signale, zwischen dem Multiplett der NH-Gruppe bei δ = 13.48 ppm und

dem Multiplett von NCH bei δ = 8.64 ppm ist zu erkennen. Die Kopplungskonstanten

zwischen der NH- und der NCH-Gruppe stimmen mit 3J = 12.51 Hz überein und liegen

im erwarteten Bereich für vicinale 1H-1H-Kopplungen von 3J = 0–20 Hz. [96] Die Signale

der vom Liganden L 1´c bereits bestehenden NH-Gruppe erscheinen bei δ = 11.08 ppm

als Multiplett und koppeln mit den vinylischen Wasserstoffatomen bei δ = 8.36 ppm. Die

beiden zuletzt erwähnten Kopplungen weisen darauf hin, dass der Ligand L3c nicht in
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Abbildung 2.52: 1H-1H-COSY-Spektrum von L3c (in CDCl3) im Bereich von 8.0–14.5 ppm

der Gesamt-Enol-Imin-Form vorliegt. Auf Grund der durchgeführten Analytik, wie 1H-,
13C-, und 1H-1H-COSY-Spektroskopie kann, trotz mangelnder Röntgenstrukturanalyse,

davon ausgegangen werden, dass der Komplex vollständig umgesetzt in der Gesamt-

Keto-Enamin-Form vorliegt. Es ist im Laufe dieser Arbeit nicht gelungen die Liganden

L3a, L3c und L3d sauber zu synthetisieren.
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2.3.2 Dreikernige Eisen(II)-Komplexe

Alle Komplexe werden nach der in Abb. 2.53 dargestellten Reaktion hergestellt.

Abbildung 2.53: Reaktionsweg der dreikernigen Komplexe

2.3.2.1 Der dreikernige Komplex Fe33c×6 Pyridin

Fe33c×6 Pyridin wird in Pyridin hergestellt und mittels Elementaranalyse und Mas-

senspektrometrie charakterisiert. Die Analytik bestätigt, dass der gewünschte Kom-

plex entstanden ist. Seine magnetischen Eigenschaften wurden mit Hilfe des SQUID-

Magnetometers untersucht (siehe Abb. 2.54).
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Abbildung 2.54: SQUID-Magnetmessung von Fe33c×6 Pyridin. Aufgetragen ist das effektive
magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T, gemessen bei 200 G.

Bei 300 K besitzt die Verbindung ein effektives magnetisches Moment von 8.7 µB. Der

theoretische Wert, berechnet nach der spin-only-Formel, beträgt für drei Eisen(II)-high-

spin-Zentren 8.50 µB. Es handelt sich hier also um einen high-spin-Komplex. Bei 10 K

beträgt das magnetische Moment noch 8.0 µB. Das leichte Abfallen des magnetischen

Moments könnte auf antiferromagnetische Wechselwirkungen zurückzzuführen sein.

2.3.2.2 Der dreikernige Komplex Fe33c×6 4-DMAP

Fe33c×6 4-DMAP wird in Methanol mit einem zwanzigfachen Überschuss von 4-

Dimethylaminopyridin hergestellt. Mittels Elementaranalyse und Massenspektrometrie

kann das Produkt eindeutig als der gewünschte Komplex identifiziert werden. Es wurde

eine magnetische Suszeptibilitätsmessung mit dem SQUID-Magnetometer durchgeführt

(siehe Abb. 2.55).

Hier liegt bei Raumtemperatur ein dreikerniger Komplex mit drei Eisen(II)-high-

spin-Zentren vor. Das magnetische Moment sinkt bei Temperaturerniedrigung langsam

von 8.50 µB auf 7.50 µB, was dafür spricht, dass ein geringer Teil der Verbindung in den

low-spin-Zustand übergeht, oder der Komplex teilweise oxidiert ist. T1/2 beträgt 155 K.

Das allmähliche Abfallen des effektiven magnetischen Momentes der beiden Komple-

xe könnte auf antiferromagnetische Wechselwirkungen zurückzuführen sein. Die Kopp-

lungskonstante J kann jedoch nicht bestimmt werden, da die Graphen nicht vernünftig
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Abbildung 2.55: SQUID-Magnetmessung von Fe33c×6 4-DMAP. Aufgetragen ist das effek-
tive magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T, gemessen bei 2000 G (◦) und 5000 G
(�).

gefittet werden können. Das ist ein Indiz dafür, dass es sich hier nicht um antiferroma-

gnetische Wechselwirkungen handelt. Diesen Verdacht bestätigen auch die Mössbauer-

Untersuchungen, da hier Quadrupolaufspaltungen und Isomerieverschiebungen gefunden

werden, die weder einem Fe(II)-high-spin-Komplex noch einem Fe(II)-low-spin-Komplex

zugeordnet werden können. Das legt die Vermutung nahe, dass die Komplexe hier teilwei-

se in ihrer µ-oxo-Form vorliegen und so die eigenartigen Suszeptilitätsdaten zu Stande

kommen.
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2.4 Polymere Komplexverbindungen

2.4.1 Die Liganden

Die polymeren Komplexe beruhen ebenfalls auf den schon beschriebenen Liganden L1a–

d (siehe Absatz 2.1.1) und L2a–d (siehe Absatz 2.2.1). Hier wurden lediglich andere,

in Abb. 2.56 abgebildete, axiale Liganden verwendet, die die Fähigkeit besitzen, jeweils

zwei Metallzentren zu koordinieren und so polymere Ketten ausbilden können.

Abbildung 2.56: Axiale Liganden der Koordinationspolymere.

2.4.2 Polymere Eisen(II)-Komplexe

Die Komplexe werden allesamt nach der in Abb. 2.57 dargestellten Reaktion hergestellt.

Abbildung 2.57: Syntheseweg der polymeren Komplexe.
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2.4.2.1 Der polymere Komplex Fe1a× 4,4´-Bipyridin

Fe1a× 4,4´-Bipyridin wird in Methanol aus Fe1a× 2 Methanol mit einem dreißigfachen

Überschuss an 4,4´-Bipyridin hergestellt. Der Komplex kann durch Elementaranalyse

und Massenspektrometrie charakterisiert werden. Kristalle können nicht erhalten wer-

den.

Abbildung 2.58: SQUID-Magnetmessung von Fe1a× 4,4´-Bipyridin. Aufgetragen ist das
effektive magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T, gemessen bei 200 G (◦) und 500 G
(�).

Abb. 2.58 zeigt, dass hier kein Spincrossover vorliegt. Der Komplex liegt über den

gesamten Temperaturbereich im high-spin-Zustand vor.

2.4.2.2 Der polymere Komplex Fe1a× bpa

Der Komplex Fe1a× bpa wird in Methanol aus Fe1a×2 Methanol mit einem zehnfa-

chen Überschuss an 1,2-Bis(4-pyridyl)ethan hergestellt. Mittels Elementaranalyse und

Massenspektrometrie kannt festgestellt werden, dass der gewünschte Komplex vorliegt.

Mittels eines Kristallisationsansatzes im Zweikammerschlenkrohr können messbare Kris-

talle erhalten werden (siehe Abb. 2.59). Hier ist zu erkennen, dass pro Formeleinheit noch

ein zusätzliches Methanolmolekül mit auskristallisiert.

Fe1a× bpa kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1̄. Es befinden sich zwei

Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Zentralatom Fe2+ befindet sich in ei-

ner verzerrt oktaedrischen Koordinationsgeometrie, wobei es in der planaren N2/O2-
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Koordinationsebene des äquatorialen Liganden liegt. Dieser nimmt eine leicht sessel-

förmige Konformation ein, wobei die beiden Chelatsechsringe 1 und 2 entgegenge-

setzt orientiert gegenüber der planaren Koordinationsebene abgeknickt sind (Ring 1:

6.58(14)◦; Ring 2: 3.19(14)◦). Der Phenylring ist um 6.79(12)◦, mit der gleichen Orien-

tierung des Chelatsechsringes 1, abgewinkelt. Die beiden Pyridinebenen des 1,2-Bis(4-

pyridyl)ethan sind um 61.94(7)◦ zueinander verdreht. Innerhalb der Ketten betragen

die Fe-Fe-Abstände 13.23 Å, zwischen den Ketten betragen sie 8.91Å. Die Ketten sind

zueinander um 180◦ verdreht und lagern sich mit den Phenylringen des äquatorialen

Liganden übereinander. Der O1-Fe1-O2-Winkel hat mit 109.81(6)◦ einen Wert, der für

einen Eisen(II)-high-spin-Komplex spricht. Die Fe-N-Bindungslängen zeigen ebenfalls ty-

pische Werte für einen Fe(II)-high-spin-Komplex. Auch die Magnetmessung (siehe Abb.

2.60) bestätigt, dass der Komplex bei 295 K im high-spin-Zustand vorliegt.

Das effektive magnetische Moment nimmt allmählich ab, bis es bei 50 K einen Wert

von 2.5 µB erreicht und dort verbleibt. Es findet also ein unvollständiger Spincrossover

statt. T1/2 beträgt 190 K. In dem in Abb. 2.61 gezeigtem Reflektivitätsspektrum ist bei

50 K eine weitere Veränderung zu erkennen, die für einen lichtinduzierten Spinübergang

spricht.
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Abbildung 2.59: Ortep-Darstellung des einkernigen Komplexes Fe1a× bpa. Die Ellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Die Ziffern 1 und 2 bezeichnen die
Chelatsechsringe 1 und 2. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (◦): Fe1-O1 2.0130(15),
Fe1-O2 2.0268(14), Fe1-N1äq 2.1019(17), Fe1-N2äq 2.0915(17), Fe1-N3ax 2.2792(17), Fe1-N4ax

2.2559(17); O1-Fe1-O2 109.81(6), N1-Fe1-N2 79.22(7), N3-Fe1-N4 174.29(6). Wasserstoffatome
und das im Kristall enthaltene Methanolmolekül werden aus Gründen der Übersichtlichkeit
nicht dargestellt.
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Abbildung 2.60: SQUID-Magnetmessung von Fe1a× bpa. Aufgetragen ist das effektive ma-
gnetische Moment µeff gegen die Temperatur T, gemessen bei 200 G (◦) und 500 G (�).

Abbildung 2.61: Reflektivitätsmessung von Fe1a× bpa. Aufgetragen ist die Reflektivität
gegen die Temperatur T bei 880 nm.
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2.4.2.3 Der polymere Komplex Fe1a× bpe

Fe1a× bpe wird in Methanol aus Fe1a×2 Methanol und einem zehnfachen Überschuss

von trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen hergestellt. Der Komplex wird durch Elementar-

analyse und Massenspektrometrie charakterisiert. Aus einem Kristallisationsansatz im

Zweikammerschlenkrohr können nach acht Wochen röntgenstrukturanalytisch messbare

Kristalle erhalten werden. Die in Abbildung 2.63 gezeigte Strukturanalyse ergibt, dass

sich ein zusätzliches Methanolmolekül pro Formeleinheit im Kristall befindet.

Abbildung 2.62: SQUID-Magnetmessung von Fe1a× bpe. Aufgetragen ist das effektive ma-
gnetische Moment µeff gegen die Temperatur T, gemessen bei 200 G.

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c. Es befinden sich

vier Formeleinheiten in der Zelle. Das Zentralatom Fe2+ liegt in einer verzerrt oktaedri-

schen Koordinationsgeometrie, wobei es sich in der planaren N2/O2-Koordinationsebene

des äquatorialen Liganden aufhällt. Dieser ist annähernd eben. Die beiden Chelatsechs-

ringe 1 und 2 sind gegenüber der planaren Koordinationsebene entgegengesetzt orien-

tiert, lediglich um (Ring 1: 2.15(3)◦; Ring 2: 3.04(37)◦) abgewinkelt. Der Phenylring

ist um 6.60(30)◦ abgewinkelt. Die Ebenen der beiden aromatischen Ringe des trans-1,2-

Bis(4-pyridyl)ethenliganden sind um 19.48(2)◦ zueinander verdreht. Der O1-Fe1-O2-

Winkel von 112.71(4)◦ ist typisch für einen Eisen(II)-high-spin-Komplex. Auch die in

Abbildung 2.62 gezeigte Magnetmessung bestätigt, dass der Komplex von 295 - 5 K im

high-spin-Zustand vorliegt. Das effektive Magnetische Moment beträgt über den gesam-

ten Temperaturbereich 5.2 µB. Es sind hier weder Spincrossover noch andere magnetische

Phänomene zu beobachten.
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Abbildung 2.63: Ortep-Darstellung des einkernigen Komplexes Fe1a× bpe. Die Ellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Die Ziffern 1 und 2 bezeichnen
die Chelatsechsringe 1 und 2. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (◦): Fe1-O1 2.043(4),
Fe1-O2 2.018(4), Fe1-N1äq 2.101(5), Fe1-N2äq 2.092(6), Fe1-N3ax 2.263(5), Fe1-N4ax 2.279(5);
O1-Fe1-O2 112.71(18), N1-Fe1-N2 78.5(2), N3-Fe1-N4 169.77(18). Wasserstoffatome und das
zusätzliche Methanolmolekül werden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt.
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2.4.2.4 Der polymere Komplex Fe1b× 4,4´-Bipyridin

In Methanol wird Fe1b× 4,4´-Bipyridin aus Fe1b×2 Methanol mit einem zehnfachen

Überschuss an 4,4´-Bipyridin hergestellt. Der Komplex kann durch Elementaranalyse

und Massenspektrometrie charakterisiert werden. In einem Zweikammerschlenkrohr kön-

nen nach drei Wochen messbare Kristalle erhalten werden (siehe Abb. 2.65). Die Sub-

stanz kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1̄. Es befinden sich zwei Formelein-

heiten in der Elementarzelle. Pro Formeleinheit ist ein zusätzliches Methanolmolekül

mit auskristallisiert. Das Eisen(II)-Zentralatom ist verzerrt oktaedrisch koordiniert und

befindet sich in der planaren N2/O2-Koordinationsebene des äquatorialen Liganden.

Der nimmt eine sattelförmige Konformation ein, bei der die beiden Chelatsechsrin-

ge 1 und 2 gleich orientiert, gegenüber der planaren Koordinationsebene abgewinkelt

sind (Ring 1: 7.69(3)◦; Ring 2: 13.39(3)◦). Der Phenylring ist entgegengesetzt gerichtet

um 7.69(39)◦ abgeknickt. Die Ebenen der beiden Pyridineinheiten des 4,4´-Bipyridin

sind um 35.43(4)◦ zueinander verdreht. Die Fe-Fe-Abstände innerhalb der Kette betra-

gen 11.51(4) Å, die zwischen den Ketten 9.51(3) Å. Der O1-Fe1-O2-Winkel hat mit

113.18(4)◦ einen typischen Wert für ein Eisen(II)-high-spin-Zentrum.

Abbildung 2.64: SQUID-Magnetmessung von Fe1b× 4,4´-Bipyridin. Aufgetragen ist das
effektive magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T, gemessen bei 500 G. Der blaue
Graph zeigt die Magnetmessung des Pulvers, der rote Graph die der Kristalle und der gelbe
Graph die der zerriebenen Kristalle.

Dieser bleibt auch bei einer Tieftemperaturmessung (180 K) der Kristalle in diesem

Bereich. Von dieser Substanz können ausreichend viele Kristalle erhalten werden, um sie
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im SQUID-Magnetometer zu untersuchen (siehe Abb. 2.64 – roter Graph). Die Magnet-

messung der Kristalle bestätigt das aus der Röntgenstrukruranalyse erwartete Ergebnis.

Sie zeigt über den kompletten Temperaturbereich einen Fe(II)-high-spin-Komplex. Zer-

reibt man die Kristalle und misst die Substanz erneut, zeigt sich ein unvollständiger

Spincrossover mit einer Hysterese im Bereich von 230–160 K (siehe Abb. 2.64 – gelber

Graph).

Die amorphe Substanz weist bei Raumtemperatur ein effektives magnetisches Mo-

ment von 5.2 µB auf. Es findet ein Spincrossover statt, der mit einer Hysterese einhergeht.

Diese ist 18 K breit, wobei T↑ = 237 K und T↓ = 219 K beträgt. Das effektive magneti-

sche Moment sinkt bis auf 1 µB, was dafür spricht, dass der Spinübergang fast vollstän-

dig ist (siehe Abb. 2.64 – blauer Graph). Die experimentell erhaltenen Daten werden

nach dem Non-Regular-Solution-Modell nach Schlichter und Drickamer [77] angepasst

um den Kooperativitätsfaktor C der amorphen Substanz zu bestimmen (siehe Abb.

2.42). Die thermodynamischen Parameter betragen: ∆H = 9 kJmol−1, Γ = 5000 Jmol−1

und δS = 61 Jmol−1K−1. Der Kooperativitätsfaktor C beträgt 2.04. Der unvollständige

Übergang der zerriebeneen Kristalle ist auf eine nicht vollständige Zerkleinerung der

Kristalle zurück zu führen. Die in Abb. 2.66 gezeigte Reflektivitätsmessung der amor-

phen Verbindung bestätigt ihr magnetisches Verhalten.

Auch hier ist die Hysterese von 240 K bis 220 K zu sehen. Unterhalb von 60 K ist

sogar eine weitere ca. 20 K breite Hysterese zu erkennen, die auf einen lichtinduzierten

Spinübergang hinweist. Dieser wurde im SQUID mit rotem Laserlicht untersucht. Es

können ca. 20 % der Substanz in den high-spin-Zustand angeregt werden (siehe Abb.

2.67). TLIESST beträgt 51 K.
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Abbildung 2.65: Ortep-Darstellung des einkernigen Komplexes Fe1b× 4,4´-Bipyridin, ge-
messen bei 250 K. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Die Ziffern 1 und 2 bezeichnen die Chelatsechsringe 1 und 2. Ausgewählte Abstände (Å)
und Winkel (◦): Fe1-O1 1.986(9), Fe1-O2 2.004(8), Fe1-N1äq 2.080(10), Fe1-N2äq 2.053(12),
Fe1-N3ax 2.239(8), Fe1-N4ax 2.255(9); O1-Fe1-O2 113.1(4), N1-Fe1-N2 79.3(5), N3-Fe1-N4
174.4(2). Wasserstoffatome und das zusätzliche Methanolmolekül werden aus Gründen der
Übersichtlichkeit nicht dargestellt.
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Abbildung 2.66: Reflektivitätsmessung von Fe1b× 4,4´-Bipyridin. Aufgetragen ist die totale
Reflektivität gegen die Temperatur T.

Abbildung 2.67: SQUID-Magnetmessung von Fe1b×4,4´-Bipyridin unter Anregung mit La-
serlicht. Aufgetragen ist die molare Suszeptibilität χmT gegen die Temperatur T (roter Graph
– unter Bestrahlung mit Laserlicht, blauer Graph – ohne Bestrahlung von Laserlicht).



2.4 Polymere Komplexverbindungen 76

2.4.2.5 Der polymere Komplex Fe1b× bpa

Fe1b× bpa wird in Methanol aus Fe1b×2 Methanol und einem zehnfachen Überschuss

an 1,2-Bis(4-pyridyl)ethan hergestellt. Die Verbindung konnte mit Massenspektrometrie

und Elementaranalyse eindeutig charakterisiert werden. Kristalle konnten nicht erhalten

werden. Sie wurde mit Hilfe des SQUID-Magnetometers auf ihre Suszeptibilitätseigen-

schaften untersucht (siehe Abb. 2.68).

Abbildung 2.68: SQUID-Magnetmessung von Fe1b× bpa. Aufgetragen ist das effektive ma-
gnetische Moment µeff gegen die Temperatur T, gemessen bei 500 G

Bei Raumtemperatur hat die Substanz ein magnetisches Moment von 5 µB. Es liegen

also alle Eisen(II)-Zentren im high-spin-Zustand vor. Ab 130 K treten zwei teilweise

Spinübergänge auf, die jeweils mit einer Hysterese einhergehen. Die erste ist ∆T = 11 K

breit. T1/2↓1 liegt bei 128 K und T1/2↑1 bei 117 K. Bei der zweiten Hysterese beträgt

T1/2↓2 = 91 K und T1/2↑2 = 99 K. Die Hysterese hat eine Breite von ∆T = 8 K. Nach dem

ersten Spinübergang liegen ca. 50 % der Moleküle im high-spin-Zustand vor, nach der

zweiten sind fast alle Moleküle im low-spin-Zustand. Photomagnetische Untersuchungen

zeigen, das der Komplex bei 10 K unter Bestrahlung von Laserlicht mit einer Wellenlänge

647.1–676.4 nm zu einem Anteil von 90 % in einen lichtinduzierten high-spin-Zustand

überführt werden kann (siehe Abb. 2.69). Beim langsamen Erwärmen geht dieser in

zwei Schritten wieder in den low-spin-Zustand über (TLIESST1 = 45 K; TLIESST2 = 55 K.).
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Abbildung 2.69: SQUID-Magnetmessung von Fe1b×bpa unter Anregung mit Laserlicht.
Aufgetragen ist die molare Suszeptibilität χmT gegen die Temperatur T (roter Graph – unter
Bestrahlung mit Laserlicht, blauer Graph – ohne Bestrahlung mit Laserlicht).

2.4.2.6 Der polymere Komplex Fe1b× bpe

Fe1b× bpe wird in Methanol aus Fe1b×2 Methanol und einem zehnfachen Überschuss an

trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen hergestellt. An Hand der Elementaranalyse und der Mas-

senspektrometrie kann das Produkt als der gewünschte Komplex identifiziert werden.

Kristalle dieser Verbindung existieren nicht. Sie wird mittels SQUID-Magnetometer un-

tersucht. Diese Messung ergibt, dass hier kein Spinübergang stattfindet (siehe Abb. 2.70).

Das effektive magnetische Moment liegt im gesamten Temperaturbereich bei 5.3 µB, was

für einen Eisen(II)-high-spin-Komplex spricht.
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Abbildung 2.70: SQUID-Magnetmessung von Fe1b× bpe. Aufgetragen ist das effektive ma-
gnetische Moment µeff gegen die Temperatur T, gemessen bei 200 G.

2.4.2.7 Der polymere Komplex Fe22a×2 4,4´-Bipyridin

Fe22a×2 4,4´-Bipyridin wird in Methanol aus Fe22a×4 Methanol und einem zwanzig-

fachen Überschuss an 4,4´-Bipyridin hergestellt. Laut Elementaranalyse ist ein zusätz-

liches Methanolmolekül pro Komplex im Produkt enthalten. Es ist also die gewünschte

polymere, eindimensionale Leiterstruktur entstanden. Kristalle konnten nicht erhalten

werden. Die in Abb. 2.71 dargestellte Magnetmessung zeigt, dass hier kein Spincrosso-

ver vorliegt, da dass effektive magnetische Moment von 300 bis 50 K bei dem erwarteten

Wert, von ca. 7 µB, für zwei Eisen(II)-high-spin-Zentren liegt. Der Abfall des effektiven

magnetischen Momentes ab 50 K deutet auf schwache antiferromagnetische Wechselwir-

kungen hin.
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Abbildung 2.71: SQUID-Magnetmessung von Fe22a×2 4,4´-Bipyridin. Aufgetragen ist das
effektive magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T, gemessen bei 200 G.

2.4.2.8 Der polymere Komplex Fe22a×2 bpa

Fe22a×2 bpa wird in Methanol aus Fe22a× 4 Methanol mit einem zwanzigfachen Über-

schuss an 1,2-Bis(4-pyridyl)ethan hergestellt. Mittels Elementaranalyse und Massen-

spektrometrie konnte das Produkt eindeutig charakterisiert werden. Es konnten Kris-

talle von der Substanz erhalten werden, die jedoch einen ungenügenden wR2-Wert von

über 30 % aufwiesen. Aus diesem Grund wird hier nur ein Motiv zur Bestätigung der

erwarteten Struktur abgebildet und die Strukturanalyse nicht weiter diskutiert (siehe

Abb. 2.72).

Die in Abb. 2.73 dargestellte SQUID-Messung zeigt, dass hier ein zweistufiger Spin-

crossover vorliegt. Die erste Stufe liegt bei T1/21 = 170 K und die zweite, welche mit

einer 15 K breiten Hysterese einhergeht, bei T1/2↓2 = 76 K und T1/2↑2 = 91 K.

Die beiden Spinübergänge sind unvollständig, da selbst bei 40 K noch ein effektives

magnetisches Moment von 4.5 µB vorliegt.

Die Reflektivitätsmessung bestätigt den ersten thermischen Spinübergänge bei 150 K.

Eine zweite Veränderung der Reflektivität bei 75 K lässt auf lichtinduzierte Phänomene

schließen.

Diese Vermutung kann wie in Abb. 2.75 gezeigt bestätigt werden. Der Komplex

zeigt einen lichtinduzierten Spinübergang unterhalb von 70 K. TLIESST liegt bei 65 K. Es

können ca. 35 % der Moleküle in den high-spin-Zustand angeregt werden.
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Abbildung 2.72: Ortep-Darstellung des einkernigen Komplexes Fe22a×2 bpa. Wasserstoffa-
tome werden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt.

Abbildung 2.73: SQUID-Magnetmessung von Fe22a×2 bpa. Aufgetragen ist das effektive
magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T, gemessen bei 200 G (◦) und 500 G (�).
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Abbildung 2.74: Reflektivitätsmessung von Fe22a×2 bpa. Aufgetragen ist die Reflektivität
gegen die Temperatur T.

Abbildung 2.75: SQUID-Magnetmessung von Fe22a×2 bpa unter Bestrahlung mit Laserlicht.
Aufgetragen ist die molare Suszeptibilität χmT gegen die Temperatur T (roter Graph – unter
Bestrahlung mit Laserlicht, blauer Graph – ohne Bestrahlung mit Laserlicht).
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2.4.2.9 Der polymere Komplex Fe22a×2 bpe

Fe22a×2 bpe wird in Methanol aus Fe22a×4 Methanol und einem zwanzigfachen Über-

schuss an trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen hergestellt. Aus der Elementaranalyse und der

Massenspektrometrie ist ersichtlich, dass das gewünschte Produkt mit einem zusätz-

lichen Methanolmolekül pro Komplex entstanden ist. Kristalle können nicht erhalten

werden. Die SQUID-Magnetmessung ist in Abb. 2.76 dargestellt.

Abbildung 2.76: SQUID-Magnetmessung von Fe22a×2 bpe. Aufgetragen ist das effektive
magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T, gemessen bei 200 G.

Das effektive magnetische Moment liegt über den gesamten Temperaturbereich zwi-

schen 6.5 µB und 6.0 µB. Es liegt also kein Spincrossover vor. Das geringe effektive ma-

gnetische Moment bei Raumtemperatur und das leichte Absinken des effektiven magne-

tischen Moments kann man auf geringe antiferromagnetische Wechselwirkungen zurück-

führen. Die Kopplungskonstante J (bestimmt nach Gleichung 5.15) beträgt −3.53 cm−1

(g = 1.79).

2.4.2.10 Der polymere Komplex Fe22b×2 4,4´-Bipyridin

Fe22b×2 4,4´-Bipyridin wird in Methanol mit einem zwanzigfachem Überschuss an 4,4´-

Bipyridin hergestellt. Elementaranalyse und Massenspektrometrie ergaben, dass es sich

hier um den gewünschten polymeren Komplex handelt. Kristalle können nicht erhalten

werden. Die Verbindung wurde mit dem SQUID-Magnetometer untersucht (siehe Abb.

2.77).
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Abbildung 2.77: SQUID-Magnetmessung von Fe22b×2 4,4´-Bipyridin. Aufgetragen ist das
effektive magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T, gemessen bei 5000 G.

Das effektive magnetische Moment beträgt bei Raumtemperatur 7 µB und sinkt von

240 K bis 50 K langsam auf 5.5 µB. Hier ist ein unvollständiger Spincrossover von einem

S1 = S2 = 2-System in ein S1 = 0-, S2 = 2-System zu sehen. T1/2 beträgt 150 K.

2.4.2.11 Der polymere Komplex Fe22b×2 bpa

Fe22b×2 bpa wird in Methanol aus Fe22b× 4 Methanol mit einem dreifachen Überschuss

an 1,2-Bis(4-pyridyl)ethan hergestellt. Mittels Elementaranalyse und Massenspektrome-

trie kann das Produkt eindeutig charakterisiert werden. Es können keine Kristalle von

der Substanz erhalten werden.

Die in Abb. 2.78 gezeigte SQUID-Magnetmessung zeigt, dass das effektive magneti-

sche Moment bei Raumtemperatur 7 µB beträgt und langsam auf 5.0 µB bei 50 K sinkt.

T1/2 beträgt 175 K Hier ist hier wahrscheinlich ein unvollständiger Spincrossover von ei-

nem S1 = S2 = 2-System in ein S1 = 0-, S2 = 2-System zu sehen. Es könnte sich aber auch

um antiferromagnetische Wechselwirkungen handeln. Die experimentell erhaltenen Da-

ten können jedoch nicht nach Gleichung 5.15 angepasst werden, so dass ein Bestimmen

der Kopplungskonstante J nicht möglich ist.
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Abbildung 2.78: SQUID-Magnetmessung von Fe22b×2 bpa. Aufgetragen ist das effektive
magnetische Moment µeff gegen die Temperatur T, gemessen bei 500 G

2.4.2.12 Der polymere Komplex Fe22b×2 bpe

Fe22b×2 bpe wird in Methanol aus Fe22a×4 Methanol und einem zwanzigfachen Über-

schuss an trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen hergestellt. Aus der Elementaranalyse und der

Massenspektrometrie ist ersichtlich, dass das gewünschte Produkt mit einem zusätz-

lichen Methanolmolekül pro Komplex entstanden ist. Kristalle können nicht erhalten

werden.
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Abbildung 2.79: SQUID-Magnetmessung von Fe2b× bpe. Aufgetragen ist das effektive ma-
gnetische Moment µeff gegen die Temperatur T, gemessen bei 500 G.

Die in Abb. 2.79 dargestellte SQUID-Magnetmessung zeigt, dass hier kein Spin-

crossover vorliegt. Der Komplex liegt über den gesamten Temperaturbereich im high-

spin-Zustand vor. Das leichte Abfallen des effektiven magnetischen Moments ist auf

antiferromagnetische Wechselwirkungen zurückzuführen. Die Kopplungskonstante [97]

J beträgt −3.61 cm−1 (g = 1.83).

2.5 Die wichtigste Ausgangsverbindung – das
Eisen(II)-acetat

Eisen(II)-acetat stellt die wichtigste Ausgangsverbindung aller in dieser Arbeit vorge-

stellten Komplexe dar. Es entsteht aus elementarem Eisen und wasserfreier Essigsäu-

re.Diese Reaktion läuft freiwillig ab, während sich unter gleich sauren Reaktionsbedin-

gungen eine Bildung von Eisen(III)-acetat ausschließen lässt, weil das Standardpotential

hier positiv ist.

Unter Einwirkung von Wasser oder Sauerstoff findet allerdings eine Oxidation von Fe2+

zu Fe3+ statt. Aus diesem Grund müssen Eisen(II)-acetat und alle Komplexe die damit

hergestellt werden immer unter inerten Bedingungen synthetisiert und aufbewahrt wer-

den.

Bei 295 K zeigt Fe(ac)2 ein magnetisches Moment von 5.3 µB, was den Angaben der Li-
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teratur entspricht. [98] Es handelt sich also um eine high-spin-Verbindung, auch wenn

µB etwas höher ist als der erwartete „spin only“-Wert von 4.9 µB, was durch einen Bahn-

momentbeitrag bedingt ist. Das effektive magnetische Moment bleibt beim Abkühlen

über lange Zeit konstant, erst bei 140 K steigt es leicht an um dann unter 25 K stark

abzufallen. Das kann eine Folge der Nullfeldaufspaltung sein, ohne dass man aber eine

antiferromagnetische Kopplung ausschließen kann. Zwischen 295 K und 5 K zeigt das

Eisen(II)-acetat Curie-Weiss-Verhalten. Eisen(II)-acetat wurde ursprünglich nach der

literaturbekannten Vorschrift [99] hergestellt. Diese wurde im Laufe dieser Arbeit deut-

lich vereinfacht. Anstatt einen Soxhlettextraktor zu nutzen, wird das Eisenpulver nun

direkt in den mit Essigsäure und Essigsäureanhydrid gefüllten Reaktionskolben gegeben

und zu Eisen(II)-acetat umgesetzt. Dies vereinfacht den Aufbau der Reaktionsapparatur

und verringert die Anzahl der Schliffe der Apparatur. Das ist bedeutend, da Essigsäure

die Eigenschaft hat das Schlifffett anzugreifen und so die Schliffe undicht werden, was

zu einer Oxidation des Eisen(II)-acetates durch den Luftsauerstoff führt. Nach Beendi-

gung der Reaktion kann das nicht umgesetzte Eisenpulver mit Hilfe eines Magneten aus

der Reaktionslösung entfernt werden. Das erhaltene Eisen(II)-acetat wird mittels einer

Magnetmessung auf seine Reinheit überprüft.
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3 Diskussion

3.1 Wahrscheinlichkeit eines Spincrossover

Das Eisen(II)-Ion ist eine relativ weiche Lewis-Säure, weshalb es vorzugsweise von wei-

chen Lewis-Basen, wie z. B. stickstoffhaltigen Liganden, koordiniert wird, mit denen

es im oktaedrischen Ligandenfeld je nach Ligandenfeldaufspaltung high-spin-, low-spin-

oder -Spincrossover-Komplexe bildet. Um einen Spincrossover ligandenfeldtheoretisch

korrekt zu betrachten, nimmt man Tanabe-Sugano-Diagramme zu Hilfe. In Abbildung

3.1 ist das Diagramm für einen Eisen(II)-Komplex im Oktaederfeld zu sehen.

Wie man aus dem Diagramm entnehmen kann, ist bei Komplexen mit schwachen

Liganden der HS-5T2g-Zustand der Grundzustand. Oberhalb einer kritischen Liganden-

feldstärke ist der LS-1A1-Zustand der Grundzustand. Um das Phänomen des Spincrosso-

vers zu verstehen, genügt es nicht, nur das Tanabe-Sugano-Diagramm zu betrachten. Die

Ligandenfeldstärke 10Dq wird nicht nur durch die Eigenschaften des Liganden gegeben,

sondern ist auch eine Funktion des Metall-Ligand-Abstandes. Für ungeladene Liganden

gilt Gleichung 3.1, [9]

10Dq ≈ µ/r6 (3.1)

wobei µ das Dipolmoment des Liganden und r der Metall-Ligand-Abstand ist. Für

einen bestimmten Liganden kann 10Dq beim Gleichgewichtsabstand des entsprechenden

Grundzustandes r0 experimentell bestimmt werden. 10Dq kann dann für einen beliebigen

Metall-Ligand-Abstand r für diesen Liganden nach Gleichung 3.2 [9]

10Dq(r) = 10Dq(r0)
(r0

r

)6

(3.2)

abgeschätzt werden. Für den jeweiligen Grundzustand, z. B. den low-spin-Zustand,
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Abbildung 3.1: Tanabe-Sugano-Diagramm für einen Eisen(II)-Komplex im Oktaederfeld. [9]

kann ein Potential mit dem Metall-Ligand-Abstand r angesetzt werden. Mit dem

Tanabe-Sugano-Diagramm und 10Dq(r) nach Gleichung 3.2 können die elektronischen

Energien der angeregten Zustände als Funktion von r berechnet werden. Aus dieser

Rechnung entstehen für alle Ligandenfeldzustände Potentialtöpfe, die bezüglich des Refe-

renzzustandes sowohl vertikal als auch horizontal verschoben sind. Der 5T2-Potentialtopf

(HS-Zustand) ist bezogen auf den 1A1-Potentialtopf (LS-Zustand) immer zu einem

größeren Metall-Ligand-Abstand verschoben. Das ist nachzuvollziehen, da der 5T2-

Zustand der (t4
2e2)-Konfiguration mit zwei der sechs d-Elektronen in den antibindenden

e-Orbitalen entspricht. Im 1A1-Zustand, der (t6
2)-Konfiguration, befinden sich alle sechs

d-Elektronen in den nichtbindenden t2-Orbitalen. Die vertikale Verschiebung der beiden

Potentialtöpfe ist stark von den spezifischen Eigenschaften des Liganden abhängig. Für

bestimmte Komplexe kann die Differenz der Nullpunktenergien der beiden Potentialtöp-

fe im Bereich thermischer Energien liegen, was dann zu quantitativen temperaturabhäng-

igen Spincrossovern führen kann. Der Termüberschneidungspunkt ∆crit kann mit dem
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Kreuzungspunkt der beiden Potentiale gleichgesetzt werden. Aus der r-Abhängigkeit

von 10Dq und dem großen Unterschied im Gleichgewichtsabstand ∆rHL = rHS − rLS er-

gibt sich, dass immer 10DqHS < ∆crit < 10DqLS für Spincrossoververbindungen gilt. [9]

Eisen(II)-Spincrossover-Verbindungen sind meist Komplexe mit sechs Stickstoffliganden.

Typische Werte für rLS betragen ca. 1.96–2.00 Å , die für rHS sind mit ca. 2.16–2.20 Å

um ∆r ≈ 0.16–0.24 Å größer. [100–102] Diese Bindungslängenänderungen sind auch bei

denen in dieser Arbeit untersuchten Komplexen zu beobachten. Die Fe-N1äq-Bindung

verlängert sich beim Übergang in den h.s.-Zustand im mittel um 0.15 Å . Die Bindung

zwischen Fe-N1äq ändert sich um einen Mittelwert von 0.22 Å .Um genau diesen Wert

verkürzen sich auch die Bindungen zu den axial gebundenen Stickstoffatomen bei dem

h.s.⇔l.s-Übergang. Aus dieser Bindungslängenänderung von ca. 10 % resultiert auch ei-

ne Veränderung des O-Fe-O-Winkels. Dieser variiert zwischen 92.14◦ und 87,43◦, also

um einen Mittelwert von 90◦, im low-spin-Zustand. Im high-spin-Zustand beträgt dieser

Winkel Werte zwischen 113.99◦ und 107.25◦, er schwankt also um einen Mittelwert von

110◦. An Hand dieser Winkeländerung um 20◦, lässt sich der Spincrossover sehr gut

verfolgen.

Aus Gleichung 3.2 ergibt sich Gleichung 3.3 [9]

10DqLS

10DqHS
=

(

rHS

rLS

)6

≈ 1.74 (3.3)

Aus Gleichung 3.3 lässt sich schlussfolgern, dass beim thermischen Spinübergang die

Ligandenfeldstärke von 10DqLS auf 10DqHS um einen Faktor von 1.74 abnimmt.

Aus der Bedingung, dass die Differenz der Nullpunktsenergien der beiden Potential-

töpfe in der Größenordnung thermischer Energien liegen, können Bereiche für 10DqLS

und 10DqHS angegeben werden, für die HS-, LS- und Spincrossover-Komplexe zu erwar-

ten sind: [9]

10DqHS < 11000 cm−1 HS-Komplex

10DHS ≈ 11500 - 12500 cm−1 Spincrossover-Komkplex

10DLS ≈ 19000 - 21000 cm−1

10DqLS > 21500 cm−1 LS-Komplex

Um einen Spinübergang zu beobachten, ist es wichtig in den dargestellten Bereich der
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Ligandenfeldstärke zu kommen. Hier kann ein Zusammenhang zwischen der Liganden-

feldstärke und den pKa-Werten der eingesetzten axialen Liganden festgestellt werden.

Die Ligandenfeldstärke ist um so größer, je geringer die pKa-Werte der axialen Liganden

sind und um so wahrscheinlicher erreicht man den angestrebten Bereich für einen Spin-

crossover. Untersucht werden diese in der hier vorliegenden Arbeit mit Hilfe des SQUID-

Magnetometers, der Mössbauer-Spektroskopie und durch Reflektivitätsmessungen. Bei

den SQUID-Magnetmessungen kann man den Spinübergang durch die Änderung des ef-

fektiven magnetischen Moments beobachten. Dieses kann durch die „spin-only“-Formel

berechnet werden.

µs = gµB

√

S1(S1 + 1) + S2(S2 + 1) + S3(S3 + 1) (3.4)

Daraus ergeben sich folgende Werte für das erwartete magnetische Moment µeff ein-,

zwei- und dreikerniger Eisen(II)-Komplexe:

HS-Komplex LS-Komplex
einkerniger Fe(II)-Komplex 4.89 µB 0 µB

zweikerniger Fe(II)-Komplex 6.92 µB 0 µB

dreikerniger Fe(II)-Komplex 8.48 µB 0 µB

Bei der Mössbauer-Spektroskopie kann der Spinübergang an Hand der Änderung der

Isomerieverschiebung und der Quadrupolaufspaltung beobachtet werden. Bei den hier

diskutierten Komplexen zeigt sich dass im low-spin-Komplex die Quadrupolaufspaltung

1.3 mms−1 breit ist und bei einer Isomerieverschiebung von −0.3–1.3 mms−1 zu sehen

ist. In den high-spin-Komplexen beträgt die Quadrupolaufspaltung 2.3 mms−1 bei einer

Isomerieverschiebung von −0.3–2.3 mms−1. Die Quadrupolaufspaltung nimmt bei dem

h.s⇔ l.s.-Übergang ab, da sie geringer wird, je kugelsymmetrischer die Orbitalbesetzung

der d-Orbitale ist.

Abbildung 3.2 zeigt, dass im low-spin-Zustand nur die t2g-Orbitale (also dzy, dxz und

dyz) besetzt sind, was die höhere Kugelsymmetrie des low-spin-Zustandes begründet.

Die unterschiedlichen durch die Röntgenstrukturanalysen beobachteten Winkelun-

gen der Chelatsechsringe an der der planaren N2/O2-Koordinationsebene lassen keine

Aussage darüber zu, ob ein Spinübergang möglich ist oder nicht.
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Abbildung 3.2: Besetzung der Orbitale des Fe2+ im oktaedrischen Ligandenfald im high-spin-
und low-spin-Zustand.

3.2 Vergleich der einkernigen Komplexe

Einkernige Eisen(II)-Komplexe wurden mit den axialen Liganden 1-Methylimidazol, Me-

thylimidazol, 4-Cyanopyridin, Pyridin, 4-Phenylpyridin und 4-Dimethylaminopyridin

hergestellt.

Mit dem äquatorialem Liganden L1a existieren mit Imidazol, 4-Cyanopyridin, Py-

ridin und 4-Phenylpyridin Spincrossover-Verbindungen. Die Komplexe mit DMAP und

1-MeIm liegen im high-spin-Zustand vor. Der Ligand L1b bildet mit allen axialen Ligan-

den Spinübergangs-Komplexe, sofern diese synthetisierbar sind, was mit Imidazol nicht

gelungen ist. Mit den Liganden L1c und L1d können nur high-spin-Verbindungen herge-

stellt werden. Es kann bei den einkernigen Komplexen die Tendenz festgestellt werden,

dass der am stärksten elektronenziehende äquatoriale Ligand d den high-spin-Zustand

stabilisiert, was daran liegt, dass hier die Ligandenfeldaufspaltung am geringsten ist.

Der Einfluss der äquatorialen Liganden auf den Anstieg der Ligandenfeldaufspaltung ist

folgendermaßen.

d < c < a < b

Einen weiteren Einfluss auf die Möglichkeit eines Spinübergangs haben die axialen

Liganden. Mit den am meisten basischen Liganden sollten die stabilsten Fe(II)-Komplexe

entstehen. In Abb. 3.6 sind die für die Synthese der einkernigen Komplexe verwendeten

axialen Liganden und die pKa-Werte ihrer konjugierten Säuren gezeigt. [104–107]

4-DMAP stellt mit einem pKa-Wert von 9.71 den basischsten axialen Liganden
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Tabelle 3.1: Überblick über die magnetischen Eigenschaften der einkernigen Eisenkomplexe.

Fe1a Fe1b Fe1c Fe1d
N -MeIm h.s. h.s.⇔l.s. h.s. h.s.

T1/2 175 K
abrupt

Im h.s.⇔l.s.a - - -
Hysterese

T1/2↓ 230 K
T1/2↑ 310 K

4-CNPy h.s.⇔l.s.a h.s.⇔l.s.a h.s.a -
T1/21 275 K T1/2 335 K
T1/22 115 K
stufenweise graduell

Py h.s.⇔l.s.a h.s.⇔l.s.a h.s.a h.s.a

T1/2 200 K T1/2 190 K
graduell abrupt

DMAP h.s.a h.s.⇔l.s.a h.s.a h.s.a

Hysterese
T1/2↓ 174 K
T1/2↑ 183 K

PhPy h.s.⇔l.s. h.s.⇔l.s. - -
Hysterese T1/2 175 K

T1/2↓ 232 K
T1/2↑ 235 K

abekannter Komplex [60,103]

dar. Mit 4-DMAP entsteht mit dem stärksten äquatorialen Liganden b der Komplex

Fe1b×2 4-DMAP der einen Spincrossover mit Hysterese zeigt. 4-Cyanopyridin hat mit

einem pKa-Wert von 1.86 die geringste Basizität. Hier ist es möglich mit L1a und L1b

Spincrossover-Verbindungen herzustellen. Dies ist auch mit Pyridin und 4-Phenylpyridin

der Fall, die ziemlich ähnliche pKa-Werte aufweisen. N -Methylimidazol mit einem pKa-

Wert von 7.52 zeigt die gleiche Eigenschaft wie 4-DMAP. Es bildet mit dem Liganden

L1b einen Spincrossover-Komplex. Imidazol jedoch bildet mit einem geringfügig klei-

nerem pKa-Wert mit dem Ligand L1a einen Spincrossover-Komplex. Dieser pKa-Wert

ist jedoch etwas gesondert zu betrachten, da er sich auf die π-Donor/Akzeptor-Stärke

bezieht und alle anderen ein Mass für die σ-Donor/Akzeptor-Stärke sind. Imidazol zeigt

außerdem die Ausnahme, dass es nicht gelungen ist mit den Liganden L1b–L1d sechsfach

koordinierte Eisen(II)-Komplexe zu synthetisieren, weshalb nicht gesagt werden kann,
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Abbildung 3.3: pKa-Werte der konjugierten Säuren der axialen Liganden einkerniger Kom-
plexe. [104–107]

ob diese Komplexe vieleicht Spincrossover zeigen. Das selbe trifft auch für die Kom-

bination des Liganden L1d mit 4-Cyanopyridin als axialen Liganden zu. Der optimale

Bereich der pKa-Werte um einkernige Spinübergangs-Komplexe zu synthetisieren liegt

also zwischen 1.8 und 5.3. Jedoch ist der Einfluss der axialen Liganden auf die magne-

tischen Eigenschaften nicht so hoch, wie der der äquatorialen Liganden. Es ist bisher

nicht möglich mit den Liganden L1c und L1d Spincrossover-Komplexe herzustellen. Aus

diesem Grunde, wird das im Fall von 4-Phenylpyridin nicht mehr versucht.

An Hand der erhalten Kristallstrukturen kann man sehen, dass sich die Moleküle

in der Elementarzelle bei fast allen Komplexen so anordnen, dass sie um 180◦ zuein-

ander verdreht sind. Ausserdem sind sie gegeneinander in der Höhe verschoben und

etwas eingerückt, so dass sie sich mit den Phenylringen des äquatorialen Liganden über-

einanderlagern (siehe Abb. 3.4). Die Abstände der Phenylringe liegen jedoch je nach

Komplex zwischen 7.5–11 Å, so dass hier keine intermolekularen Wechselwirkungen wie

z. B. π-stacking zu beobachten sind.
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Abbildung 3.4: Molekülpackung des Komplexes Fe1a×2 4-Phenylpyridin.

Eine Ausnahme bildet der in Abb. 3.5 gezeigte high-spin-Komplex Fe1a×2 2-

Methylimidazol. Hier lagern sich die Moleküle in Ebenen an, in denen jeweils zwei

Komplexschichten um 180◦ vertikal zueinander verdreht sind. Diese sind mit Wasser-
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stoffbrückenbindungen miteinander verknüpft, welche durch das Proton am nichtkoordi-

nierten Stickstoffatom eines Methylimidazolmoleküls mit dem Sauerstoffatom einer Es-

tergruppe des äquatorialen Liganden zu Stande kommen. Innerhalb der Schichten bildet

das Proton des zweiten Methylimidazolmoleküls Wasserstoffbrückenbindungen mit dem

Sauerstoffatom der zweiten Estergruppe. Diese doppelschichtigen Ebenen wiederholen

sich und sind auch jeweils um 180◦ horizontal zueinander verdreht.

Abbildung 3.5: Molekülpackung des Komplexes Fe1a×2 2-Methylimidazol.

Vergleicht man die schon bekannten und die neu hergestellten einkernigen Kom-

plexe miteinander, stellt man fest, dass der äquatoriale Ligand L1a am ehesten ko-

operative Effekte, also Hysteresen zeigt. Hier zeigen die Komplexe mit Imidazol und

4-PhPy Hysteresen. Im Fall von Fe1a×2 Imidazol ist diese Kooperativität auf das vor-

handensein eines zweidimensionalen Wasserstoffbrückennetzwerkes zurückzuführen. [60]
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Vergleicht man die Fe-Fe-Abstände zwischen den Molekülen der Komplexe Fe1a×2 4-

Phenylpyridin und Fe1b×3 4-Phenylpyridin ist festzustellen, dass sie im ersten Fall

8.04 Å und im zweiten Fall 9.34 Å betragen. So dass die 3 K breite Hysterese beim

Fe1a×2 4-Phenylpyridin auf die dichtere Packung der Moleküle zurückzuführen ist. Der

längere Fe-Fe-Abstand beim Fe1b×3 4-Phenylpyridin kommt wahrscheinlich durch das

zusätzliche in der Elementarzelle vorhandene 4-Phenylpyridin zu Stande. Der Koopera-

tivitätsfaktor für Fe1a×2 4-Phenylpyridin beträgt 1.15, was die beobachtete Hysterese

bestätigt. Im Falle von Fe1b×3 4-Phenylpyridin, welcher keine Hysterese zeigt beträgt

dieser nur 0,32, was deutlich unter eins liegt und somit für keine kooperativen Effekte

spricht. Mit dem Ligand L1b zeigt nur der Komplex Fe1b×2 4-Dimethylaminopyridin

eine Hysterese. Die kritischen Temperaturen T1/2 liegen bei dem äquatorialen Ligan-

den L1a höher als bei dem Liganden L1b. Eine Ausnahme bildet hier nur der Komplex

Fe1a×2 4-Cyanopyridin. Die Packungseffekte haben allerdings auch einen Einfluss auf

die kritischen Temperaturen T1/2, sodass um die Substituenteneinflüsse genau zu be-

stimmen Untersuchungen der magnetischen Eigenschaften in Lösung durchgeführt wer-

den müssen. Bei den Komplexen Fe1a×2 4-Cyanopyridin, Fe1a×2 4-Phenylpyridin und

Fe1b×2 4-Dimethylaminopyridin tritt ein LIESST -Effekt auf. Laut Letard et al. liegen

die TLIESST umso höher, je tiefer die T1/2 des Spincrossovers liegen. [31] Das zeigt sich

auch bei diesen drei Komplexen (siehe Tab. 3.2).

Tabelle 3.2: Vergleich der T1/2 und der TLIESST der einkernigen Komplexe.

Komplex T1/2 TLIESST

Fe1a×2 4-Cyanopyridin 270 K 40 K
Fe1a×2 4-Phenylpyridin 230 K 42 K
Fe1b×2 4-Dimethylaminopyridin 180 K 53 K

3.3 Vergleich der zweikernigen Komplexe

Zweikernige Eisen(II)-Komplexen werden mit den von den einkernigen Komplexen be-

kannten axialen Liganden und zusätzlich mit 3,5-Lutidin hergestellt. 3,5-Lutidin wird

herangezogen, um zu versuchen, ob durch die beiden Methylgruppen, die es vom Pyridin

unterscheiden, Packungseffekte erzeugt werden können, die Hysteresen hervorrufen. Ihre

magnetischen Eigenschaften sind in Tab. 3.3 aufgeführt.
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Tabelle 3.3: Überblick über die magnetischen Eigenschaften der zweikernigen Eisenkomplexe.

Fe22a Fe22b Fe22c Fe22d
N-MeIm h.s. h.s.⇔l.s. - -

Hysterese
T1/2↓ 170 K
T1/2↑ 196 K

4-CNPy h.s.⇔l.s. - - h.s.
T1/2 260 K
graduell

unvollständig
Py h.s.⇔l.s. h.s.⇔l.s. h.s. h.s.⇔l.s.

T1/21 200 K T1/2 125 K T1/2 175 K
T1/22 90 K
stufenweise stufenweise graduell

unvollständig unvollständig unvollständig
4-DMAP h.s. h.s.⇔l.s. h.s. h.s.

T1/2 150 K
graduell

unvollständig
3,5-Lutidin h.s. h.s. h.s. h.s.

4-PhPy h.s.⇔l.s. h.s.⇔l.s. h.s.⇔l.s. h.s.
T1/2 215 K T1/2 150 K T1/2 150 K
allmählich graduell graduell

unvollständig unvollständig
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Wie bei den einkernigen Komplexen zeigt sich auch hier, dass mit dem äquatorialen

Liganden b gefolgt von Ligand a die besten Bedingungen für Spincrossover eingestellt

werden können. Es ergibt sich hier fast das gleiche Bild wie bei den einkernigen Komple-

xen. Ausser dass, bei den zweikernigen Komplexen mit den Liganden c und d jeweils ein

Spincrossover zu beobachten ist. Das ist einmal der Komplex Fe22c×4 4-Phenylpyridin

der einen unvollständigen, graduellen Spinübergang zeigt und der Komplex Fe22d×4 Py-

ridin welcher ebenfalls einen unvollständigen, graduellen Spinübergang zeigt. Der axiale

Ligand 3,5-Lutidin mit seinem pKa-Wert von 6.14 (siehe Abb. 3.6) zeigt mit keinem

äquatorialen Liganden einen Spincrossover. Es werden immer high-spin-Komplexe erhal-

ten. Der Grund hierfür ist die sterische Beschaffenheit des 3,5-Lutidins, welches durch

die beiden Methylgruppen breiter ist als das Pyridin und dadurch das Auftreten von

Packungseffekten verhindert wird.

Abbildung 3.6: pKa-Wert der konjugierten Säure des axialen Liganden 3,5-Lutidin. [108]

Im optimalen Bereich des pKa-Wertes liegen hier die Liganden Pyridin und 4-

Phenylpyridin, die mit ihren ziemlich ähnlichen pKa-Werten (siehe Abb. 3.6) mit je-

weils drei äquatorialen Liganden Spinübergänge zeigen. Sterisch betrachtet scheinen

sich also längere, schmale, axiale Liganden wie 4-Phenylpyridin gut für Spincrossover-

Verbindungen zu eignen, wohingegen sich Liganden die breiter sind als Pyridin ne-

gativ auf das Spincrossover-Verhalten auswirken. Weiterhin lässt sich sagen, dass der

axiale Ligand mit dem niedrigsten pKa-Wert (4-CNPy) mit dem Liganden L2a einen

Spincrossover-Komplexe bildet, was sicher auch mit dem Ligand L2b der Fall ist, jedoch

ist es hier nicht gelungen einen oktaedrischer Komplex zu synthetisieren. Die axialen

Liganden mit den höchsten pKa-Werten (4-DMAP, N-MeIm) bilden mit dem Liganden

L2b Spincrossover-Komplexe. Bei dem Komplex Fe22b×4 1-Methylimidazol zeigen die

erhaltenen Kristalle eine 26 K breite Hysterese. Werden die Kristalle zerrieben und er-

neut vermessen, ist diese Hysterese fast vollständig verschwunden (siehe Abb. 2.38). Das

erhaltene pulverförmige Produkt zeigt von vornherein nur einen unvollständigen Spin-
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übergang ohne Hysterese. Das bedeutet die Hysterese kommt durch Packungseffekte im

Kristall, durch die die magnetischen Domänen perfekt angeordnet sind, zu Stande. Das

ist der einzige zweikernige in dieser Arbeit hergestellte Komplex, der Kooperativität

zeigt. Der Kooperativitätsfaktor beträgt 2.05. In Abb. 3.7 ist die Packung der Moleküle

in der Elementarzelle dargestellt.

Abbildung 3.7: Molekülpackung des Komplexes Fe22b×4 1-Methylimidazol.

Die Moleküle sind in zwei parallelen Strängen hintereinander angeordnet. Die intra-

molekularen Fe-Fe-Abstände betragen 8.20 Å, die intermolekularen Fe-Fe-Abstände in

den Strängen betragen ebenfalls 8.20 Å, die zwischen den Strängen 14.31 Å. Bei allen

anderen Kristallstrukturen, die von den zweikernigen Komplexen bekannt sind, ist die

Packung so wie im Fall von Fe22a×8 Pyridin (siehe Abb. 3.8), weshalb nur bei dem

Komplex Fe22b×4 1-Methylimidazol Kooperativität zu beobachten ist.
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Abbildung 3.8: Molekülpackung des Komplexes Fe22a×4 Pyridin.

Hier sind die Moleküle so andeordnet, dass sie sich mit den axialen Pyridinligan-

den hintereinander lagern. Die Pyridinmoleküle sind ca. 4 Å voneinander entfernt. Die

intermolekularen Fe-Fe-Abstände betragen 15.8 Å.

3.4 Dreikernige Komplexe

Da sich die Synthese der Liganden L3a, L3b und L3d schwierig gestaltet, kann nur der

Ligand L8c hergestellt werden. Es gelingt von diesem die Fe(II)-Komplexe mit den axia-

len Liganden Pyridin und 4-Dimethylaminopyridin darzustellen. Diese zeigen jedoch ein

untypisches magnetisches Verhalten (siehe Abschnitt 2.3.2). Das allmähliche Abfallen

des effektiven magnetischen Momentes könnte auf antiferromagnetische Wechselwirkun-

gen zurückzuführen sein. Die Kopplungskonstante J kann jedoch nicht bestimmt wer-

den, da die Graphen nicht vernünftig gefittet werden können. Das ist ein Indiz dafür,

dass es sich hier nicht um antiferromagnetische Wechselwirkungen handelt. Diesen Ver-

dacht bestätigen auch die Mössbauer-Untersuchungen, da hier Quadrupolaufspaltungen

gemessen werden, die weder einem Fe(II)-high-spin-Komplex noch einemFe(II)-low-spin-

Komplex zugeordnet werden können. Das legt die Vermutung nahe, dass die Komplexe
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hier teilweise in ihrer µ-oxo-Form vorliegen und so die eigenartigen Suszeptilitätsda-

ten zu Stande kommen. Da aus den Ergebnissen der ein- und zweikernigen Komplexe

geschlussfolgert werden kann, dass sich der Ligandrest c nicht besonders eignet um

Spincrossover-Komplexe herzustellen und die Liganden L3a, L3b und L3d im Rahmen

dieser Arbeit nicht sauber synthetisierbar sind, werden keine weiteren dreikernige Kom-

plexe hergestellt.

3.5 Vergleich der polymeren Komplexe

Polymere Eisen(II)-Komplexe werden mit den axialen Liganden 4,4’-Bipyridin, 1,2-

Bis(4-pyridyl)-ethan und trans-1,2-Bis(4-pyridyl)-ethylen hergestellt. Ihre magnetischen

Eigenschaften sind in Tabelle 3.4 aufgeführt.

Tabelle 3.4: Überblick über die magnetischen Eigenschaften der polymeren Eisenkomplexe.

Fe1a Fe1b Fe22a Fe22b
bipy h.s. h.s.⇔l.s. h.s. h.s.⇔l.s.

Hysterese T1/2 150 K
T1/2↓ 219 K unvollständig
T1/2↑ 237 K graduell

bpa h.s.⇔l.s. h.s.⇔l.s. h.s.⇔l.s. h.s.⇔l.s.
T1/2 190 K zwei Hysteresen T1/21 170 K T1/2 175 K
graduell T1/2↓1 128 K T1/22 80 K graduell

unvollständig T1/2↑1 117 K stufenweise unvollständig
T1/2↓2 91 K unvollständig
T1/2↑2 99 K

bpe h.s. h.s. h.s. h.s.

Polymere Komplexe werden nur mit den äquatorialen Liganden 1a, 1b, 2a und 2b

hergestellt, weil sich im Laufe dieser Arbeit gezeigt hat, dass sich die axialen Ligandreste

c und d nicht besonders eignen um Spincrossover-Verbindungen zu synthetisieren. Wie

aus der Tabelle zu entnehmen ist, eignet sich der axiale Ligand trans-1,2-Bis(4-pyridyl)-

ethylen nicht um Spincrossover-Komplexe herzustellen, obwohl er mit einem pKa-Wert

von 5.82 (siehe Abb. 3.9) in dem Bereich liegt, in dem das möglich sein sollte. Das Auf-

treten von Spinübergängen verhindert hier wahrscheinlich die Doppelbindung zwischen

den Pyridinringen, da durch diese die Flexibilität des axialen Liganden, welche für einen

Spinübergang notwendig ist (siehe Abschnitt 3.1), nicht mehr gegeben ist. Dafür spricht
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auch, dass trans-1,2-Bis(4-yridyl)-ethylen in den erhaltenen Kristallstrukturen immer

planar ist, wohingegen bei 4,4’-Bipyridin die Pyridinringe um die C-C-Einfachbindung

rotieren und so der Ligand nie planar vorliegt. Das ist auch bei 1,2-Bis(4-pyridyl)-ethan

der Fall.

Abbildung 3.9: pKa-Werte der konjugierten Säuren der axialen Liganden bpa, bpe und bipy.
[107,109]

Mit diesem axialen Liganden zeigen alle synthetisierten Komplexe Spinübergänge.

Hier ist der axiale Ligand, dadurch, dass die Pyridinmoleküle nur über Einfachbindun-

gen miteinander verbunden sind, flexibel genug um die Winkel- und Bindungslängenän-

derungen während des Spinübergangs innerhalb der Ketten zuzulassen. Mit dem axia-

len Liganden 4,4’-Bipyridin, von dem auch schon polymere Komplexe literaturbekannt

sind [46], zeigen die Komplexe mit den äquatorialen Liganden 1b und 2b Spincrosso-

ver. Es zeigt sich also, dass hier die äquatorialen Ligandreste b am besten geeignet sind

Komplexe mit Spinübergängen zu bilden. Im Falle des Komplexes Fe1b× 4,4´-Bipyridin

tritt das bei dem Komplex Fe22b×4 1-Methylimidazol beschriebene Phänomen anders-

herum auf. Das bedeutet, hier zeigen die Kristalle keinen Spinübergang, aber die amor-

phe Verbindung zeigt einen Spinübergang mit einer 18 K breiten Hysterese. Werden die

Kristalle zerrieben, ist dann ebenfalls der Spinübergang zu erkennen. Die Ketten sind

im Kristall so gepackt, dass sie mit ihren Phenylringen nicht übereinander liegen und so

intermolekulare Wechselwirkungen wie z. B. π-stacking auftreten können, sondern mit

den Phenylringen, die auf gleicher Höhe liegen wie Zahnräder ineinander greifen (siehe

Abb. 3.10).
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Abbildung 3.10: Molekülpackung des Komplexes Fe1b× 4,4’-Bipyridin.

Es ist anzunehmen, dass durch diese Molekülpackung und die Kristallisation in der

Raumgruppe P 1̄ die Moleküle so starr gepackt sind, dass dadurch der Spinübergang

verhindert wird. Es können jedoch trotz Variation des Lösemittels der Kristallansätze

nur Kristalle mit der Raumgruppe P 1̄ erhalten werden.
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Tabelle 3.5: Vergleich der T1/2 und der TLIESST der polymeren Komplexe.

Komplex T1/2 TLIESST

Fe1b×bipy 228 K 51 K
Fe1b×bpa 1. 124 K 45 K

2. 95 K 55 K
Fe22b×bpa 80 K 65 K

Bei den Komplexen Fe1b× bipy, Fe1b× bpa und Fe22b×bpa kann ein LIESST -Effekt

beobachtet werden. Hier kann die These von Letard et al. dass die TLIESST umso höher

liegen, je tiefer die T1/2 liegen [31] wieder bestätigt werden (siehe Tabelle 3.5).
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4 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die magnetischen Eigenschaften von ein-, zwei- und dreikerni-

gen, sowie polymeren Eisen(II)-Komplexen beschrieben. Diese wurden mittels SQUID-

Magnetmessungen, Mössbauer-Spektroskopie und Reflektivitätsmessungen untersucht.

Einkernige, zweikernige und polymere Komplexe konnten kristallisiert und ihre Struktur

mit Hilfe der Röntgenstrukturanalyse aufgeklärt werden. Durch die Wahl der richtigen

axialen Liganden gelang es auf der Basis eines von Jäger et al. vorgestellten Ligandsys-

tems einkernige Eisen(II)-Komplexe mit Spincrossover-Eigenschaften zu synthetisieren.

Hier erwiesen sich N -Methylimidazol und 4-Phenylpyridin als geeignet. Diese Spincros-

sover konnten mit Mössbauer-Spektroskopie und SQUID-Messungen verfolgt werden.

Außerdem bestand auch die Möglichkeit sie durch die erhaltenen Röntgenkristallstruk-

turanalysen, durch die typischen Änderungen der Bindungswinkel und Längen am Zen-

tralmetall nachzuweisen. Die schon im Vorfeld dieser Arbeit gemachte Beobachtung,

dass sich die Liganden 1a und 1b besser als die Liganden 1c und 1d zur Synthese von

Spincrossover-Komplexen eignen, konnte bestätigt werden. Mit Hilfe von Laserlicht ge-

lang es bei schon bekannten und neu synthetisierten einkernigen Komplexen zwischen

dem high-spin-Zustand und dem low-spin-Zustand zu schalten. Hierbei zeigte der Kom-

plex Fe1b×2 4-Dimethylaminopyridin den grössten Effekt. Je nach Wellenlänge konnten

bis zu 60 % der Moleküle von dem low-spin in den high-spin-Zustand angeregt werden.

Bei dem Komplex Fe1a×2 4-Phenylpyridin gelang dies mit 30 % der Moleküle.

Auf der Basis des 1,2,4,5-Tetraamino-benzol-tetrahydrochlorids ist es gelungen eine

neue Synthese für einen achtzähnigen Liganden zu entwickeln. Dieser bietet die glei-

che Variabilität wie die vierzähnigen Liganden, da auch hier die Ligandreste a, b, c

und d an dem Liganden ausgetauscht werden können. Als axiale Liganden wurden hier

N -Methylimidazol, 4-Cyanopyridin, Pyridin, Dimethylaminopyridin, 2,5-Lutidin und 4-

Phenylpyridin benutzt. Es stellte sich heraus, dass die zweikernigen Komplexe meist dazu

neigen unvollständige Spincrossover zu vollziehen, wie das bei den Komplexen Fe22a×4

4-Cyanopyridin, Fe22a×4 Pyridin, Fe22b×4 Pyridin, Fe22b×4 4-Dimethylaminopyridin,

Fe22b×4 4-Phenylpyridin, Fe22c×4 4-Phenylpyridin und Fe22d×4 Pyridin der Fall war.
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Vollständige Spinübergänge zeigten die beiden Komplexe Fe22a×4 4-Phenylpyridin und

Fe22b×4 N-Methylimidazol, wobei Fe22b×4 N-Methylimidazol hier eine besondere Stel-

lung hat, da der vollständige Spinübergang mit einer 26 K breiten Hysterese nur in

der kristallinen Form der Verbindung zu beobachten war. Die amorphe Substanz zeig-

te dieses Verhalten nicht. Die Kooperativität des Spinübergang konnte also eindeutig

auf Packungseffekte im Kristall zurück geführt werden. Es zeigte sich, dass auch hier,

wie bei den einkernigen Komplexen, die Ligandreste a und b am besten geeignet wa-

ren um Spinübergangsverbindungen herzustellen. Mit dem axialen Ligand 3,5-Lutidin

konnten keine Spincrossover-Verbindungen hergestellt werden, hier entstanden immer

nur high-spin-Komplexe.

Weiterhin konnte im Laufe dieser Arbeit die Synthesevorschrift zur Herstel-

lung von 1,3,5-Triformylphloroglucin aus Phloroglucin weiterentwickelt und verbes-

sert werden. Es wurde eine Synthese entwickelt um aus dem so erhaltenen 1,3,5-

Triformylphloroglucin einen zwölfzähnigen Liganden zu synthetisieren. Dies gelang mit

dem Ligandrest c, so dass mit dem Liganden L3c mit den axialen Liganden Pyridin und

4-Dimethylaminopyridin dreikernige Eisen(II)-Komplexe synthetisiert werden konnten.

Diese zeigten jedoch keine Spinübergänge, sondern lagen immer im high-spin-Zustand

vor. Was auch zu erwarten war, da sich bei den ein- und zweikernigen Komplexen schon

gezeigt hatte, dass die Tendenz der Ligandreste c, Spinübergänge zu begünstigen nicht

sehr hoch ist.

Ausserdem konnten polymere Spinübergangskomplexe auf der Grundlage der vier-

zähnigen und achtzähnigen Liganden synthetisiert werden. Um das zu erreichen wur-

den 4,4’-Bipyridin, 1,2-Bis(4-pyridyl)-ethan und trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethylene als ver-

brückende Liganden eingesetzt. Diese polymeren Komplexe wurden nur von den axialen

Liganden 1a, 1b, 2a und 2b hergestellt, da sich im Laufe der Arbeit immer wieder

bestätigte, dass sich die Ligandreste c und d nicht für die Synthese von Spincrossover-

Verbindungen eignen. Mit dem axialen Ligand 1,2-Bis(4-pyridyl)-ethan konnte mit al-

len vier equatorialen Liganden Komplexe erhalten werden, die Spinübergänge zeigten.

Mit dem Ligand 1b konnte sogar ein fast vollständiger Spinübergang erhalten werden,

welcher mit zwei Hysteresen einhergeht. Es zeigte sich dass der axiale Ligand trans-1,2-

Bis(4-pyridyl)ethylene völlig ungeignet war um Spinübergänge zu beobachten, was an

dem Vorhandensein der Doppelbindung liegt. Da durch diese die Flexibilität des Ligan-

den, welche für den Spinübergang notwendig ist, nicht mehr gegeben ist. Mit dem axialen

Liganden 4,4’-Bipyridin konnten Spinübergänge mit den Liganden 1b und 2b beobachtet

werden. 1,2-Bis(4-pyridyl)-ethan bildete mit allen eingesetzten äquatorialen Liganden
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Spincrossover-Verbindungen. Bei dem Komplex Fe1b× 4,4’-Bipyridin trat interessanter-

weise der umgekehrte Effekt als bei dem Komplex Fe22b×4 N-MeIm auf. Diesmal trat

der Spinübergang mit einer 18 K breiten Hysterese nicht in den Kristallen, sondern nur

in der amorphen Verbindung und den zerriebenen Kristallen auf. Hier war also die Pa-

ckung der Moleküle im Kristall so starr, dass der Spinübergang verhindert wurde. Bei

den polymeren Komplexen Fe1b× 4,4´-Bipyridin, Fe1b× 1,2-Bis(4-pyridyl)-ethan und

Fe22a× 1,2-Bis(4-pyridyl)-ethan konnte ein LIESST -Effekt nachgewiesen werden. Dieser

war bei der Verbindung Fe1b× 1,2-Bis(4-pyridyl)-ethan am stärksten ausgeprägt. Hier

konnten bei einer Bestrahlung von Laserlicht mit der Wellenlänge von 647.1–676.4 nm

ca. 90 % der Moleküle in den high-spin-Zustand angeregt werden. Bei der selben Wel-

lenlänge gelang das im Fall von Fe22a× 1,2-Bis(4-pyridyl)-ethan mit 65 % der Moleküle

und im Fall von Fe1b× 4,4´-Bipyridin mit 20 % der Moleküle.
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5.1 Arbeitstechnik

Alle Arbeiten, soweit nicht anders vermerkt, wurden mittels Inertgastechniken unter

Argon durchgeführt. [99] Alle Lösemittel wurden, wie in der Literatur beschrieben, ge-

reinigt und unter Argonatmosphäre destilliert. [110] Alle weiteren Substanzen wurden,

soweit nicht anders beschrieben, ohne besondere Reinigung eingesetzt.

5.2 Ausgangssubstanzen, Lösemittel und Reagenzien

1-Methylimidazol, purum≥ 98 % (Fluka)

1,2-Bis-(4-pyridyl)-ethan, 99 % (Acros)

1,2,4,5-Tetraamino-benzol-tetrahydrochlorid, ≥ 90 % (Fluka)

4-Cyanopyridin, 98 % (Acros)

4-Dimethylaminopyridin, 99 % (Acros)

4,4’-Bipyridin, 98 % (Acros)

Acetessigsäureethylester, 99 %

Acetylaceton, ≥ 99 %

Acetylchlorid, p.a. ≥ 99 %

Celite 545, ≥ 99 % (Fluka)

Dichlormethan, purum ≥ 99.8 %

Diethyl-(ethoxymethylenmalonat), ≥ 99 %(Acros)

Eisen(III)-chlorid, wasserfrei, 98 % (Fluka)

Eisen ≥ 99 % (Merck)

Essigsäureethylester, puriss. p.a. ≥ 99.5 % (Fluka)

Essigsäure, puriss. p.a. ≥ 99.8 % (Fluka)

Essigsäureanhydrid, puriss. p.a. ≥ 99.8 % (Fluka)

Ethyl-(ethoxymethylen)-cyanoacetat, 98 % (Acros)
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Hexamethylentetramin, 99 % (Acros)

Magnesium Späne, 99 % (Grüssing)

Magnesiumsulfat, purum 99 % (Grüssing)

Methanol, puriss. ≥ 99.9 % (Fluka)

N,N-Dimethylformamid, purum p.a. ≥ 99.8 % (Merck)

Natriumhydroxid, purum p.a. ≥ 98 % (Fluka)

o-Phenylendiamin, 98 % (Acros)

Orthoameisensäuretriethylester, ≥ 99 % (Fluka)

p-Toluolsulfonsäure-Monohydrat, 99 % (Acros)

p-Toluolsulfonsäurechlorid, ≥ 99 % (Acros)

Phloroglucin, puriss. ≥ 99 % (Fluka)

Pyridin, ≥ 99 % (Acros)

trans-1,2-(4-pyridyl)-ethylen, 97 % (Acros)

Trifluoressigsäure, 99 % (Acros)

5.3 Analysenmethoden

NMR-Spektren wurden an den Geräten GSX 270, EX 400 und Eclipse 400 der Firma

Jeol aufgenommen. Als Lösemittel wurde CDCl3 verwandt.

Infrarotmessungen wurden an dem Gerät 520 FT-IR der Firma Nicolet durchge-

führt.

Massenspektren wurden an den Geräten MAT 95Q der Firma Finnigan und JMS-700

der Firma Joel aufgenommen. Als Ionisierungsmethoden wurden DEI oder FAB

verwendet.

Elementaranalysen wurden an dem Gerät Vario EL der Firma Elementar durch-

geführt.

Kristallstrukturbestimmungen wurden entweder am Oxford-Diffraktometer, am

Flächendetektor IPDS der Firma Stoe oder am Kappa-CCD-Diffraktometer der Firma

Enraf-Nonius durchgeführt.
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Magnetmessungen wurden am MPMSR-XL-SQUID-Magnetometer der Firma

Quantum-Design bei zwei Feldstärken in einem Temperaturbereich von 3 bis ma-

ximal 350 K durchgeführt. Die Daten wurden um die Magnetisierung des Probenhalters

und den Diamagnetismus der Probe korrigiert (siehe Absatz 5.8).

Mössbauer-Spektren wurden an einem herkömmlichen Mössbauer-Spektometer

aufgenommen, wobei die Proben in einem Oxford Badkryostaten temperiert wurden.

Die Reflektivitätsspektren wurden an einem speziell angefertigtem Aufbau ausgestattet

mit einem CVI-Spektrometer angefertigt. Das ermöglichte es Reflektivitätsmessungen

bei Wellenlängen von 450–950 nm und bei ausgewählten Wellenlängen in Abhängigkeit

der Temperatur durchzuführen. Das Spektrometer ist ausgestattet mit einem optischen

Detektor der alle reflektierten Intensitäten sammelt und die totale Reflektivität als

Funktion der Temperatur ausgibt. Als Lichtquelle wurde eine Halogenlampe verwendet.

Photomagnetische Messungen wurden mit Hilfe eines Spectra Physics Series 2025 Kr+

Lasers (λ = 532 647 830 nm) der über ein optisches Kabel an ein SQUID-Magnetometer

MPMS-55 von Quantum-Design gekoppelt ist, durchgeführt. Es wurde mit einem

äußeren Magnetfeld von 2 T in einem Temperaturbereich von 2–300 K gemessen.

Die Stärke des Laserstrahls wurde auf 5 mWcm−2 eingestellt. Die Daten wurden um

die Magnetisierung des Probenhalters und den Diamagnetismus des Liganden korrigiert.

5.4 Synthese von häufig verwandten Ausgangsstoffen

5.4.1 Synthese von Eisen(II)-acetat [99]

In einem Soxhletextraktor werden in einer Extraktionshülse 5.0 g (0.089 mol) gepulvertes

Eisen vorgelegt. Ein Rückflusskühler mit T-Stück und Blasenzähler wird aufgesetzt

und die Apparatur dreimal sekuriert. Der so vorbereitete Extraktor wird auf einen

ebenfalls sekurierten Dreihalskolben mit Hahn, in dem sich 100 ml Eisessig und 6 ml

Acetanhydrid befinden, aufgesetzt. Das Lösemittel wird zum Sieden erhitzt und reagiert

mit dem Eisenpulver im Extraktor zu Eisen(II)-acetat, welches beim Abfliessen in den

Dreihalskolben gelangt und dort ausfällt. Der enstehende Wasserstoff wird mit dem

Schutzgasstrom aus dem Reaktionsgefäss ausgeblasen. Das Eisen(II)-acetat fällt aus
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der Extraktionslösung in Form weisser Kristalle aus. Der entstandene Niederschlag

wird über eine G3-Fritte abfiltriert, zweimal mit je 30 ml getrocknetem Diethylether

gewaschen und im Ölpumpenvakuum getrocknet.

Im Laufe dieser Arbeit wurde eine alternative Synthesevorschrift für das Eisen(II)-

acetat entwickelt. Essigsäure, Essigsäureanhydrid und Eisenpulver werden für 5 h in

einem Kolben unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Nach dem Beenden der Reaktion wird

das nicht umgesetzte Eisenpulver mit Hilfe eines Magneten aus dem Reaktionskolben

entfernt und das Eisen(II)-acetat abfiltriert.

Ausbeute: Sie ist sehr stark von der Dauer der Extraktion abhängig. Bei einer durch-

schnittlichen Umsatzdauer von 8 h beträgt sie ca. 90 %

IR: ν = 1582 (s, CO), 1448 (s, CH), 1401 (s, CO) cm−1.

Magnetisches Moment: µeff = 5.36 µB (Literaturwert: µeff = 5.30 µB). [98]

5.4.2 Synthese von Triformylphloroglucin [91]

In einem 250 mL Dreihalskolben mit aufgesetztem Rückflusskühler werden, unter inerten

Bedingungen, 15.09 g (0.107 mol) Urotropin und 6.01 g (0.047 mol) Phloroglucin vorge-

legt. Nach der Zugabe von 90 mL Trifluoressigsäure wird die Reaktionslösung für 2 h bei

100 ◦C erhitzt. Nach der Zugabe von 150 mL 3 M HCl wird für weitere 2 h auf 100 ◦C er-

hitzt. Nachdem die rot-braune Lösung auf Raumtemperatur abgekühlt ist, wird sie über

Celite filtriert und zweimal mit je 120 ml Dichlormethan gewaschen. Die vereinigten

gelben organischen Phasen werden mit 150 ml H2O gewaschen, über Magnesiumsulfat

getrocknet und dann abfiltriert. Das Dichlormethan wird mittels Kältedestillation ent-

fernt. Man erhält ein weißes bis leicht rosa Pulver.

Ausbeute: 1.33 g, 13 %.
1H-NMR (270 MHz, CDCl3): δ = 10.14 (s, 3H, CHO), 14,11 (s, 3H, OH) ppm.

Elementaranalyse für C9H6O6 :

berechnet C: 51.44 %, H: 2.88 %,

gemessen C: 50.12 %, H: 2.28 %.
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5.5 Ligandsynthese

5.5.1 Synthese der Liganden 1a-d

Die Liganden 1a-d wurden wie in der Literatur beschrieben hergestellt [61,111].

5.5.2 Synthese der Liganden 1´a-d

Die Liganden 1´a-d wurden wie in der Literatur beschrieben hergestellt [72].

5.5.3 Synthese der Liganden 2a-d

In einem 250 mL Zweihals-Schlenkkolben werden 5 g (17.6 mmol) 1,2,4,5-

Tetraaminobenzol-tetrahydrochlorid in 30 mL sauerstofffreiem Wasser suspendiert.

Zu der Mischung werden langsam

Ligand n in mmol m in g Edukt
2a 174 33 Ethoxymethylenacetessigester (A) [73]
2b 174 28 Ethoxymethylenacetylaceton (B) [111]
2c 174 38 Diethylethoxymethylenmalonat (C)
2d 174 30 Ethyl(ethoxymethylen)cyanoacetat (D)

jeweils gelöst in 50 ml absolutem Methanol zugegeben. Nach einer halben Stunde

Rühren werden langsam 2.81 g (70.4 mmol) Natriumhydroxid, gelöst in 20 mL sau-

erstofffreiem Wasser, zugetropft. Nun wird eine Spatelspitze p-Toluolsulfonsäure als

Katalysator hinzugegeben und für 8 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Die nun

folgenden Arbeitsschritte können an der Luft erfolgen. Der entstandene Niederschlag

wird über einen Faltenfilter abfiltriert, mit viel Methanol gewaschen und an der Luft

getrocknet. Die Reinheitskontrolle erfolgt mittels 1H-NMR-Spektroskopie (in CDCl3)

und Elementaranalyse. Bei unvollständiger Umsetzung wird der entstandene Ligand

nochmals mit p-Toluolsulfonsäure und überschüssigem Ketoenolether für 12 h in

Methanol unter Rückfluss gekocht. Das entstandene Produkt wird wieder abfiltriert,

mit Methanol gewaschen, an der Luft getrocknet und erneut einer Reinheitskontrolle

unterzogen.
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Analytik L2a:

Ausbeute: 8.6 g, 69 %.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.3 (t, 12H, CH3), 2.5 (s, 12H, CH3), 4.2 (q, 8H, CH2),

7.3 (s, 2H, Aromat), 8.3 (d, 4H, CH), 13.0 (d, 4H, NH) ppm.
13C-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 14.56 (CH3), 31.38 (CH3), 59.56 (CH2), 102.27 (Aro-

mat), 105.91 (C-COOC2H5), 111.36 (Aromat), 130.00 (C-NH), 152.72 (COO), 199.98

(CO) ppm.

IR: ν = 1616 (s, CO) cm−1.

Elementaranalyse für C34H42N4O12:

berechnet C: 58.44 %, H: 6.06 %, N: 8.02 %

gemessen C: 58.16 %, H: 5.96 %, N: 8.02 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 698 (62) [M+].

Analytik L2b:

Ausbeute: 7.2 g, 71 %.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.38 (s, 12H, CH3), 2.58 (s, 12H, CH3), 7.63 (s, 2H,

Aromat), 8.06 (d, 4H, CH), 13.1 (d, 4H, NH) ppm.
13C-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 30.16 (CH3), 31.38 (CH3), 104.01 (Aromat), 108.48

(C-COOC2H5), 114.71 (Aromat), 132.84 (C-NH), 195.01 (CO), 196.83 (CO) ppm.

IR: ν = 1556 (s, CO) cm−1.

Elementaranalyse für C30H34N4O8:

berechnet C: 62.27 %, H: 5.92 %, N: 9.69 %

gemessen C: 61.67 %, H: 6.06 %, N: 9.61 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 578 (6) [M+].

Analytik L2c:

Ausbeute: 11.3 g, 78 %.
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.3 (t, 12H, CH3), 1.33 (s, 12H, CH3), 4.22 (q, 8H,

CH2), 4.29 (q, 8H, CH2), 7.05 (s, 2H, Aromat), 8.25 (d, 4H, CH), 11.0 (d, 4H, NH) ppm.
13C-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 13.64 (CH3), 59.81 (CH2), 96.45 (Aromat), 103.98 (C-

COOC2H5), 111.01 (Aromat), 130.07 (C-NH), 151.65 (COO) ppm.

IR: ν = 1589 (s, CO) cm−1.

Elementaranalyse für C38H50N4O16:

berechnet C: 55.74 %, H: 6.16 %, N: 6.84 %

gemessen C: 55.56 %, H: 6.18 %, N: 6.87 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 818 (100) [M+].

Analytik 2d:

Ausbeute: 6.2 g, 56 %.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.3 (t, 12H, CH3), 4.32 (q, 8H, CH2), 7.05 (s, 2H, Aro-

mat), 7.7 (d, 4H, CH), 10.9 (d, 4H, NH) ppm.
13C-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 10.13 (CH3), 60.21 (CH2),83.90 (C-CN) 101.24 (Aro-

mat), 107.49 (CN), 127.06 (Aromat), 157.17 (C-NH), 163.20 (CO) ppm.

IR: ν = 2213 (s, CN) cm−1.

Elementaranalyse für C30H30N8O8:

berechnet C: 57.14 %, H: 4.79 %, N: 17.77 %

gemessen C: 56.45 %, H: 4.90 %, N: 17.38 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 630 (9) [M+].

5.5.4 Synthese des Liganden 3c

In einem 500 mL Einhalskolben werden 1.25 g (5.95 mmol) Triformylphloroglucin, 6.62 g

(23.8 mmol) L1´c und zwei Spatelspitzen p-Toluolsulfonsäure in 250 mL Methanol sus-

pendiert und über Nacht gerührt. Nun wird für 4 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt.

Der entstandene Niederschlag wird heiß filtriert und zuerst aus Methanol dann aus Di-

chlormethan umkristallisiert.

Ausbeute: 4.64 g, 79 %.
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.31 (m, 18H, CH3), 4,18–4.37 (m, 12H, CH2C), 7.32

(m, 6H, Aromat), 7.45 (m, 6H, Aromat), 8.36 (m, 3H, NCH), 8.64 (m, 3H, NCH), 11.08

(m, 3H, NH), 13.48–14.28 (m, 3H, NH) ppm.
13C-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 12.62 (CH3), 59.31 (CH2), 107.99 (C-COOC2H5),

118.03 (Aromat), 121.05 (Aromat), 126.06 (C=C), 132.09 (Aromat), 153.16 (C-N),

165.21 (CO), 168.21 (C-N),184.28 (CO) ppm.

IR:ν = 1725 (s, C0), 1688 (s, C0), 1649 (s, C0) cm−1

Elementaranalyse für C51H54N6O15:

berechnet C: 61.81 %, H: 5.49 %, N: 8.48 %

gemessen C: 61.75 %, H: 5.66 %, N: 8.47 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 990 (12) [M+].

5.6 Komplexsynthese

5.6.1 Synthese der einkernigen Komplexe

5.6.1.1 Fe1a×2 2-Methylimidazol

In 30 mL Methanol werden 1.32 g (7.59 mmol) Eisen(II)-acetat, 2.08 g (5.36 mmol) L1a

und 14.38 g (175 mmol) 2-Methylimidazol suspendiert und für 1 h unter Rückfluss zum

Sieden erhitzt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird das pulverförmige Pro-

dukt abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Mut-

terlösung wird in das Tiefkühlfach (−20◦C) gestellt, um die langsame Kristallisation

von Fe1a×2 2-Methylimidazol zu ermöglichen. Es fallen nach einer Woche feine Kristal-

le aus, die zur Röntgenstrukturanalyse verwendet werden können.

Ausbeute: 1.54 g, 47 %.

Elementaranalyse für C20H22N2O6Fe × 2 C4H6N2:

berechnet C: 55.45 %, H: 5.65 %, N: 13.86 %

gemessen C: 55.35 %, H: 5.76 %, N: 13.62 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 442 (23) [M+].
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5.6.1.2 Fe1a×2 1-Methylimidazol

In 30 mL Methanol werden 0.52 g (3.04 mmol) Eisen(II)-acetat, 0.91 g (2.34 mmol) L1a

und 2.49 g (30,4 mmol) 1-Methylimidazol suspendiert und für 1 h unter Rückfluss zum

Sieden erhitzt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird das pulverförmige Pro-

dukt abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Mut-

terlösung wird in das Tiefkühlfach (−20◦C) gestellt, um die langsame Kristallisation von

Fe1a×2 1-Methylimidazol zu ermöglichen. Es fallen, nach einem Monat, feine Kristalle

aus, die zur Röntgenstrukturanalyse verwendet werden können.

Ausbeute: 0.45 g, 31 %.

Elementaranalyse für C20H22N2O6Fe × 2 C4H6N2:

berechnet C: 55.45 %, H: 5.65 %, N: 13.86 %

gemessen C: 55.19 %, H: 5.38 %, N: 14.13 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 442 (18) [M+].

5.6.1.3 Fe1a×2 4-PhPy

In 30 mL Methanol werden 0.46 g (2.64 mmol) Eisen(II)-acetat, 0.79 g (2.03 mmol) L1a

und 4.73 g (30.47 mmol) 4-Phenylpyridin suspendiert und für zwei h unter Rückfluss

zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird das fein kristalline

Produkt abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.91 g, 59 %.

Elementaranalyse für C20H22N2O6Fe × 3 C11H9N :

berechnet C: 67.02 %, H: 5.36 %, N: 7.44 %

gemessen C: 67.32 %, H: 5.33 %, N: 7.45 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 442 (11) [M+].

5.6.1.4 Fe1b×3 1-Methylimidazol

In 30 mL 1-Methylimidazol werden 0.35 g (2.01 mmol) Eisen(II)-acetat und 0.51 g

(1.54 mmol) L1b suspendiert und für 2 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Nach dem

Abkühlen auf Raumtemperatur wird das pulverförmige Produkt abfiltriert, mit 10 mL
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Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Mutterlösung wird in das Tiefkühl-

fach (−20◦C) gestellt, um die langsame Kristallisation von Fe1b×3 1-Methylimidazol zu

ermöglichen. Es fallen nach zwei Wochen Kristalle aus, die zur Röntgenstrukturanalyse

verwendet werden können.

Ausbeute: 0.48 g, 49 %.

Elementaranalyse für C18H18N2O4Fe × 3 C4H6N2:

berechnet C: 57.33 %, H: 5.77 %, N: 17.83 %

gemessen C: 57.70 %, H: 5.91 %, N: 17.41 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 382 (11) [M+].

5.6.1.5 Fe1b×2 1-Methylimidazol×DMF

In 18 mL DMF werden 0.55 g (3.16 mmol) Eisen(II)-acetat, 0.80 g (2.34 mmol) L1b und

5.91 g (73,4 mmol) 1-Methylimidazol suspendiert und für 2 h unter Rückfluss zum Sie-

den erhitzt. Nach dem Abkühlen im Tiefkühlschrank wird das pulverförmige Produkt

abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Mutter-

lösung wird in das Tiefkühlfach (−20◦C) gestellt, um die langsame Kristallisation von

Fe1b×2 1-Methylimidazol zu ermöglichen. Es fallen nach einer Woche Kristalle aus, die

zur Röntgenstrukturanalyse verwendet werden können.

Ausbeute: 0.48 g, 49 %.

Elementaranalyse für C18H18N2O4Fe × 3 C4H6N2:

berechnet C: 57.14 %, H: 5.49 %, N: 15.38 %

gemessen C: 56.95 %, H: 5.85 %, N: 15.54 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 382 (17) [M+].

5.6.1.6 Fe1b×3 4-PhPy

In 30 mL Methanol werden 0.61 g (3.51 mmol) Eisen(II)-acetat, 0.88 g (2.67 mmol) L1b

und 6.27 g (40.19 mmol) 4-Phenylpyridin suspendiert und für zwei h unter Rückfluss

zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird das fein kristalline

Produkt abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.
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Ausbeute: 1.63 g, 71 %.

Elementaranalyse für C18H18N2O4Fe × 3 C11H9N :

berechnet C: 72.25 %, H: 5.35 %, N: 8.26 %

gemessen C: 72.65 %, H: 5.41 %, N: 8.25 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 382 (5) [M+].

5.6.2 Synthese der zweikernigen Komplexe

5.6.2.1 Fe22a×4 Pyridin

In 45 mL Pyridin werden 0.75 g (4.31 mmol) Eisen(II)-acetat und 1.19 g (1.71 mmol)

L2a gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkühlen auf

Raumtemperatur wird die Lösung für 2 Wochen in das Tiefkühlfach (−20◦C) gestellt.

Das entstandene braunschwarze Pulver wird abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen

und im Vakuum getrocknet. Die Mutterlösung wird erneut in das Tiefkühlfach (−20◦C)

gestellt, um die langsame Kristallisation von Fe22a×4 Pyridin zu ermöglichen. Nach drei

Monaten fallen röntgenanalytisch verwertbare Kristalle aus.

Ausbeute: 0.87 g, 45 %.

Elementaranalyse für C34H38N4O12Fe2 × 4 C5H5N :

berechnet C: 57.77 %, H: 5.21 %, N: 9.98 %

gemessen C: 58.23 %, H: 5.28 %, N: 10.07 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 806 (100) [M+].

5.6.2.2 Fe22a×5 3,5-Lutidin

In 20 mL 3,5-Lutidin werden 0.37 g (2.12 mmol) Eisen(II)-acetat und 0.59 g (0.84 mmol)

L2a gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Man lässt auf Raumtempe-

ratur abkühlen. Das entstandene feinkristalline braune Produkt wird abfiltriert, mit 10

mL MeOH gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.87 g, 77 %.

Elementaranalyse für C34H38N4O12Fe2 × 5 C7H9N :
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berechnet C: 61.75 %, H: 6.23 %, N: 9.39 %

gemessen C: 61.06 %, H: 5.99 %, N: 9.01 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 806 (10) [M+].

5.6.2.3 Fe22a×4 4-DMAP

In 35 mL Methanol werden 0.29 g (1.66 mmol) Eisen(II)-acetat, 0.45 g (0.64 mmol) L2a

und 5.5 g (45.02 mmol) 4-DMAP gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt.

Man lässt auf Raumtemperatur abkühlen. Das entstandene dunkelbraune Pulver wird

abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.55 g, 66 %.

Elementaranalyse für C34H38N4O12Fe2 × 4 C7H10N2:

berechnet C: 57.50 %, H: 6.07 %, N: 12.98 %

gemessen C: 57.55 %, H: 6.11 %, N: 13.15 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 806 (21) [M+].

5.6.2.4 Fe22a×4 MeOH

In 50 mL Methanol werden 0.37 g (2.12 mmol) Eisen(II)-acetat und 0.57 g (0.82 mmol)

L2a gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Man lässt auf Raumtempera-

tur abkühlen. Das entstandene rot-braune Pulver wird abfiltriert, mit 10 mL Methanol

gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.56 g, 73 %.

Elementaranalyse für C34H38N4O12Fe2 × 4 CH3OH:

berechnet C: 48.84 %, H: 5.77 %, N: 6.00 %

gemessen C: 48.23 %, H: 4.77 %, N: 6.41 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 806 (12) [M+].
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5.6.2.5 Fe22a×4 4-CN-Pyridin×2 Toluol

In 35 mL Methanol werden 0.24 g (1.38 mmol) Eisen(II)-acetat, 0.38 g (0.55 mmol) L2a

und 3.44 g (33.03 mmol) 4-Cyanopyridin gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden

erhitzt. Man lässt auf Raumtemperatur abkühlen. Das entstandene schwarze Pulver wird

abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.49 g, 83 %.

Elementaranalyse für C34H38N4O12Fe2 × 2 C6H4N2 × 2 CH3OH:

berechnet C: 53.45 %, H: 5.05 %, N: 10.39 %

gemessen C: 53.47 %, H: 5.03 %, N: 10.47 %.

0.43 g (0.39 mmol) des so erhaltenen Komplexes werden in 35 mL Toluol mit 3.30 g

(31.69 mmol) 4-Cyanopyridin gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum sieden erhitzt. Nach

dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird das entstandene schwarze Pulver abfiltriert,

mit 10 mL Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.25 g, 46 %.

Elementaranalyse für C34H38N4O12Fe2 × 4 C6H4N2 × 2 C7H8:

berechnet C: 61.46 %, H: 5.01 %, N: 11.95 %

gemessen C: 61.51 %, H: 5.09 %, N: 11.61 %.

MS (DEI+): m/z (%) = 805 (41) [M+].

5.6.2.6 Fe22a×6 4-Phenylpyridin

In 30 mL Methanol werden 0.35 g (2.01 mmol) Eisen(II)-acetat, 0.54 g (0.77 mmol) L2a

und 9.36 g (60.3 mmol) 4-Phenylpyridin gelöst und für 3 h unter Rückfluss zum Sieden

erhitzt. Man lässt auf Raumtemperatur abkühlen. Das entstandene braune Pulver wird

abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.86 g, 64 %.

Elementaranalyse für C34H38N4O12Fe2 × 6 C11H9N :

berechnet C: 69.12 %, H: 5.34 %, N: 8.06 %

gemessen C: 69.26 %, H: 5.63 %, N: 8.09 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 806 (6) [M+].
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5.6.2.7 Fe22a×8 1-Methylimidazol

In 20 mL Methanol werden 0.38 g (2.18 mmol) Eisen(II)-acetat, 0.60 g (0.85 mmol) L2a

und 1.24 g (15.2 mmol) 1-Methylimidazol gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden

erhitzt. Man lässt auf Raumtemperatur abkühlen. Das entstandene braune Produkt

wird abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aus der

Mutterlösung fallen nach zwei Wochen Kristalle aus.

Ausbeute: 0.15 g, 18 %.

Elementaranalyse für C34H38N4O12Fe2 × 8 C4H6N2:

berechnet C: 54.18 %, H: 5.92 %, N: 19.15 %

gemessen C: 53.54 %, H: 5.81 %, N: 19.42 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 805 (85) [M+].

5.6.2.8 Fe22b×5 Pyridin

In 50 mL Pyridin werden 0.31 g (1.78 mmol) Eisen(II)-acetat und 0.39 g (0.67 mmol) L2b

gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkühlen auf Raum-

temperatur wird die Lösung für 5 Wochen in das Tiefkühlfach gestellt. Das entstandene

grobkristalline Produkt wird abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum

getrocknet. Die Mutterlösung wird erneut in das Tiefkühlfach (−20◦C) gestellt, um die

langsame Kristallisation von Fe22b×5 Pyridin zu ermöglichen.

Ausbeute: 0.14 g, 18 %.

Elementaranalyse für C30H30N4O8Fe2 × 6 C5H5N :

berechnet C: 62.08 %, H: 5.21 %, N: 12.07 %

gemessen C: 61.61 %, H: 5.24 %, N: 12.04 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 686 (6) [M+].

5.6.2.9 Fe22b×4 3,5-Lutidin

In 20 mL 3,5-Lutidin werden 0.63 g (3.62 mmol) Eisen(II)-acetat und 0.84 g (1.45 mmol)

L2b gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Man lässt auf Raumtempera-

tur abkühlen. Das entstandene hellbraune Produkt wird abfiltriert, mit 10 mL Methanol
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gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.14 g, 71 %.

Elementaranalyse für C30H30N4O8Fe2 × 4 C7H9N :

berechnet C: 62.48 %, H: 5.97 %, N: 10.05 %

gemessen C: 62.03 %, H: 6.07 %, N: 9.95 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 686 (4) [M+].

5.6.2.10 Fe22b×4 4-DMAP×2 MeOH

In 35 mL Methanol werden 0.44 g (2.52 mmol) Eisen(II)-acetat, 0.58 g (1.00 mmol) L2b

und 8.57 g (70.14 mmol) 4-DMAP gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt.

Man lässt auf Raumtemperatur abkühlen. Das entstandene braune Pulver wird abfil-

triert, mit 10 mL MeOH gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.02 g, 79 %.

Elementaranalyse für C30H30N4O8Fe2 × 4 C7H10N2 × 2 CH3OH:

berechnet C: 58.16 %, H: 6.35 %, N: 13.57 %

gemessen C: 58.00 %, H: 6.39 %, N: 14.18 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 686 (27) [M+].

5.6.2.11 Fe22b×2 MeOH

In 50 mL MeOH werden 0.30 g (1.71 mmol) Eisen(II)-acetat und 0.38 g (0.66 mmol) L2b

gelöst und für 2 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Man lässt auf Raumtemperatur

abkühlen. Das entstandene braune Pulver wird abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewa-

schen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.28 g, 56 %.

Elementaranalyse für C30H30N4O8Fe2 × 2 CH3OH:

berechnet C: 51.22 %, H: 5.10 %, N: 7.47 %

gemessen C: 51.10 %, H: 5.56 %, N: 7.20 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 686 (20) [M+].
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5.6.2.12 Fe22b×2 4-CN-Pyridin×2 MeOH

In 35 mL Methanol werden 0.21 g (1.20 mmol) Eisen(II)-acetat, 0.28 g (0.48 mmol) L2b

und 3.01 g (28.98 mmol) 4-Cyanopyridin gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden

erhitzt. Man lässt auf Raumtemperatur abkühlen. Das entstandene rotbraune Pulver

wird abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.33 g, 72 %.

Elementaranalyse für C30H30N4O8Fe2 × 2 C6H4N2 × 4 CH3OH:

berechnet C: 55.13 %, H: 4.84 %, N: 11.69 %

gemessen C: 56.54 %, H: 4.79 %, N: 11.72 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 686 (28) [M+].

5.6.2.13 Fe22b×5 4-Phenylpyridin

In 20 mL Methanol werden 0.5 g (2.87 mmol) Eisen(II)-acetat, 0.64 g (1.1 mmol) L2b

und 5.14 g (33.1 mmol) 4-Phenylpyridin gelöst und für 3 h unter Rückfluss zum Sieden

erhitzt. Man lässt auf Raumtemperatur abkühlen. Das entstandene braune Pulver wird

abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.91 g, 56 %.

Elementaranalyse für C30H30N4O8Fe2 × 5 C11H9N :

berechnet C: 69.82 %, H: 5.17 %, N: 8.62 %

gemessen C: 70.40 %, H: 5.26 %, N: 8.54 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 686 (5) [M+].

5.6.2.14 Fe22b×4 Methylimidazol

In 20 mL Methylimidazol werden 0.52 g (2.98 mmol) Eisen(II)-acetat und 0.69 g

(1.19 mmol) L2b gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Man lässt auf

Raumtemperatur abkühlen. Das entstandene grünschwarze Produkt wird abfiltriert, mit

10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.30 g, 25 %.

Elementaranalyse für C30H30N4O8Fe2 × 5 C4H6N2:
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berechnet C: 54.45 %, H: 5.38 %, N: 16.56 %

gemessen C: 54.09 %, H: 5.45 %, N: 16.66 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 686 (4) [M+].

5.6.2.15 Fe22c×5 Pyridin

In 50 mL Pyridin werden 0.45 g (2.58 mmol) Eisen(II)-acetat und 0.86 g (1.05 mmol)

L2c gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkühlen auf

Raumtemperatur wird die Lösung für eine Woche in das Tiefkühlfach (−20◦C) gestellt.

Das entstandene rotbraune Pulver wird abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und

im Vakuum getrocknet. Die Mutterlösung wird erneut in das Tiefkühlfach (−20◦C)

gestellt, um die langsame Kristallisation von Fe22c×5 Pyridin zu ermöglichen.

Ausbeute: 0.84 g, 65 %.

Elementaranalyse für C38H46N4O16Fe2 × 5 C5H5N :

berechnet C: 57.24 %, H: 5.41 %, N: 9.54 %

gemessen C: 56.65 %, H: 5.36 %, N: 9.48 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 926 (83) [M+].

5.6.2.16 Fe22c× 5 3,5-Lutidin

In 25 mL 3,5-Lutidin werden 0.53 g (3.04 mmol) Eisen(II)-acetat und 0.99 g (1.2 mmol)

L2c gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Man lässt auf Raumtem-

peratur abkühlen. Das entstandene orangebraune Produkt wird abfiltriert, mit 10 mL

Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.28 g, 16 %.

Elementaranalyse für C38H46N4O16Fe2 × 5 C7H9N :

berechnet C: 59.96 %, H: 6.27 %, N: 8.62 %

gemessen C: 59.37 %, H: 6.17 %, N: 8.38 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 926 (100) [M+].
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5.6.2.17 Fe22c×4 4-DMAP

In 40 mL Methanol werden 0.51 g (2.93 mmol) Eisen(II)-acetat, 0.96 g (1.17 mmol) L2c

und 10.02 g (82.01 mmol) 4-DMAP gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt.

Man lässt auf Raumtemperatur abkühlen. Das entstandene rote Pulver wird abfiltriert,

mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.02 g, 79 %.

Elementaranalyse für C38H46N4O16Fe2 × 4 C7H10N2:

berechnet C: 56.02 %, H: 6.13 %, N: 11.88 %

gemessen C: 55.81 %, H: 5.93 %, N: 11.95 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 926 (100) [M+].

5.6.2.18 Fe22c×4 MeOH

In 50 mL Methanol werden 0.45 g (2.59 mmol) Eisen(II)-acetat und 0.81 g (0.99 mmol)

L2c gelöst und für 2 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Man lässt auf Raumtempera-

tur abkühlen. Das entstandene leicht gelbe Pulver wird abfiltriert, mit 10 mL Methanol

gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.62 g, 59 %.

Elementaranalyse für C38H46N4O16Fe2 × 4 CH3OH:

berechnet C: 47.83 %, H: 5.93 %, N: 5.31 %

gemessen C: 48.38 %, H: 5.41 %, N: 5.41 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 926 (55) [M+].

5.6.2.19 Fe22c×4 4-Phenylpyridin

In 20 mL Methanol werden 0.17 g (0.98 mmol) Eisen(II)-acetat, 0.31 g (0.37 mmol) L2c

und 1.76 g (11.3 mmol) 4-Phenylpyridin gelöst und für 3 h unter Rückfluss zum Sieden

erhitzt. Man lässt auf Raumtemperatur abkühlen. Das entstandene braune Pulver wird

abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.42 g, 71 %.

Elementaranalyse für C38H46N4O16Fe2 × 4 C11H9N :
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berechnet C: 63.65 %, H: 5.24 %, N: 7.26 %

gemessen C: 63.06 %, H: 5.34 %, N: 7.24 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 926 (42) [M+].

5.6.2.20 Fe22d×4 Pyridin

In 50 mL Pyridin werden 0.52 g (2.98 mmol) Eisen(II)-acetat und 0.75 g (1.18 mmol)

L2d gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkühlen auf

Raumtemperatur wird die Lösung für eine Woche in das Tiefkühlfach gestellt. Das ent-

standene braune Pulver wird abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum

getrocknet.

Ausbeute: 0.41 g, 31 %.

Elementaranalyse für C30H26N8O8Fe2 × 4 C5H5N :

berechnet C: 56.94 %, H: 4.40 %, N: 15.94 %

gemessen C: 56.73 %, H: 4.40 %, N: 15.60 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 738 (9) [M+].

5.6.2.21 Fe22d×2 3,5-Lutidin

In 25 mL 3,5-Lutidin werden 0.70 g (4.02 mmol) Eisen(II)-acetat und 1.00 g (1.58 mmol)

L2d gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Man lässt auf Raumtem-

peratur abkühlen. Das entstandene orangebraune Produkt wird abfiltriert, mit 10 mL

Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.58 g, 39 %.

Elementaranalyse für C30H26N8O8Fe2 × 2 C7H9N :

berechnet C: 55.48 %, H: 4.66 %, N: 14.70 %

gemessen C: 56.26 %, H: 4.92 %, N: 14.49 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 738 (1) [M+].
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5.6.2.22 Fe22d×8 4-DMAP×3 MeOH

In 40 mL Methanol werden 0.50 g (2.87 mmol) Eisen(II)-acetat, 0.71 g (1.12 mmol) L2d

und 9.68 g (79.23 mmol) 4-DMAP gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt.

Man lässt auf Raumtemperatur abkühlen. Das entstandene rotbraune Pulver wird ab-

filtriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.86 g, 42 %.

Elementaranalyse für C30H26N8O8Fe2 × 8 C7H10N2 × 3 CH3OH:

berechnet C: 59.00 %, H: 6.56 %, N: 18.55 %

gemessen C: 59.52 %, H: 6.67 %, N: 18.70 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 738 (18) [M+].

5.6.2.23 Fe22d×2 4-CN-Pyridin×2 MeOH

In 35 mL Methanol werden 0.29 g (1.72 mmol) Eisen(II)-acetat, 0.44 g (0.69 mmol) L2d

und 4.35 g (41.78 mmol) 4-Cyanopyridin gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden

erhitzt. Man lässt auf Raumtemperatur abkühlen. Das entstandene braune Pulver wird

abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.24 g, 34 %.

Elementaranalyse für C30H26N8O8Fe2 × 2 C6H4N2 × 4 CH3OH:

berechnet C: 52.29 %, H: 4.19 %, N: 16.63 %.

gemessen C: 51.77 %, H: 4.15 %, N: 16.64 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 738 (5.5) [M+].

5.6.2.24 Fe22d×8 4-Phenylpyridin

In 40 mL Methanol werden 0.38 g (2.18 mmol) Eisen(II)-acetat, 0.52 g (0.83 mmol) L2d

und 3.86 g (24.9 mmol) 4-Phenylpyridin gelöst und für 3 h unter Rückfluss zum Sieden

erhitzt. Man lässt auf Raumtemperatur abkühlen. Das entstandene orange Pulver wird

abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.22 g, 74 %.

Elementaranalyse für C30H26N4O8Fe2 × 8 C11H9N :
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berechnet C: 71.58 %, H: 4.99 %, N: 11.32 %

gemessen C: 71.12 %, H: 5.10 %, N: 10.93 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 738 (6) [M+].

5.6.3 Synthese der dreikernigen Komplexe

5.6.3.1 Fe33c×6 Pyridin

In 20 mL Pyridin werden 0.55 g (3.16 mmol) Eisen(II)-acetat und 0.78 g (0.79 mmol) L3c

gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Man lässt auf Raumtemperatur

abkühlen und gibt 5 mL sauerstofffreies Wasser hinzu. Das entstandene schwarze Pro-

dukt wird abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.61 g, 47 %.

Elementaranalyse für C51H48N6O15Fe3 × 6 C5H5N :

berechnet C: 59.79 %, H: 4.83 %, N: 10.33 %

gemessen C: 59.29 %, H: 4.90 %, N: 10.22 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 1152 (9) [M+].

5.6.3.2 Fe33c×6 4-DMAP

In 30 mL Methanol werden 0.34 g (1.95 mmol) Eisen(II)-acetat, 0.48 g (0.49 mmol) L3c

und 4.78 g (39.1 mmol) DMAP gelöst und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt.

Man lässt auf Raumtemperatur abkühlen. Das entstandene schwarze Produkt wird ab-

filtriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.70 g, 76 %.

Elementaranalyse für C51H54N6O15Fe3 × 6 C7H10N2:

berechnet C: 59.42 %, H: 5.77 %, N: 13.37 %

gemessen C: 59.56 %, H: 5.89 %, N: 13.67 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 1152 (4) [M+].
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5.6.4 Polymere Komplexe

5.6.4.1 Fe1a× 4,4’-Bipyridin

In 30 mL Methanol werden 0.70 g (1.61 mmol) Fe1a×2 Methanol und 7.30 g (47.00 mmol)

4,4’-Bipyridin suspendiert und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Nach dem

Abkühlen auf Raumtemperatur wird das violette, pulverförmige Produkt abfiltriert, mit

10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Mutterlösung wird in das

Tiefkühlfach (−20◦C) gestellt, um die langsame Kristallisation von Fe1a× 4,4’-Bipyridin

zu ermöglichen. Nach eineinhalb Jahren fallen Kristalle aus, die zur Röntgenstruktur-

analyse verwendet werden können.

Ausbeute: 0.87 g, 45 %.

Elementaranalyse für C20H22N2O6Fe × C10H8N2:

berechnet C: 62.47 %, H: 4.87 %, N: 10.41 %

gemessen C: 61.81 %, H: 5.02 %, N: 10.36 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 442 (21) [M+].

5.6.4.2 Fe1a× 1,2-Bis(4-pyridyl)ethan

In 30 mL Methanol werden 0.26 g (0.51 mmol) Fe1a×2 Methanol und 0.95 g (5.13 mmol)

1,2-Bis(4-pyridyl)ethan suspendiert und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Nach

dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird das braune, pulverförmige Produkt abfiltriert,

mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.22 g, 69 %.

Elementaranalyse für C20H22N2O6Fe × C12H12N2:

berechnet C: 61.35 %, H: 5.47 %, N: 8.94 %

gemessen C: 61.12 %, H: 5.48 %, N: 8.96 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 442 (11) [M+].

Um Kristalle zu erhalten, wird ein Zweikammerschlenkrohr auf der einen Seite

mit Fe1a×2 Methanol und auf der anderen Seite mit 1,2-Bis(4-pyridyl)ethan befüllt.

Metallkomplex und axialer Ligand werden in einem stöchiometrischem Verhältnis von
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1 (Fe1a×2 Methanol) : 5 (1,2-Bis(4-pyridyl)ethan) eingesetzt. Die beiden Kammern des

Schlenkrohres befüllt man bis zur Oberkante der Trennscheibe mit Methanol, um eine

langsame Kristallisation, durch Diffusion, zu ermöglichen. Nach 6 Wochen sind in dem

Schlenkrohr röntgenstrukturanalytisch verwertbare Kristalle gewachsen.

5.6.4.3 Fe1a× trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen

In 35 mL Methanol werden 0.31 g (0.61 mmol) Fe1a×2 Methanol und 1.12 g (6.12 mmol)

trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen suspendiert und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden er-

hitzt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird das schwarze, pulverförmige Pro-

dukt abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.21 g, 55 %.

Elementaranalyse für C20H22N2O6Fe × C12H10N2:

berechnet C: 61.55 %, H: 5.17 %, N: 8.97 %

gemessen C: 61.17 %, H: 5.22 %, N: 8.92 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 442 (31) [M+].

Um Kristalle zu erhalten, wird ein Zweikammerschlenkrohr auf der einen Seite

mit Fe1a×2 Methanol und auf der anderen Seite mit trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen

befüllt. Metallkomplex und axialer Ligand werden in einem stöchiometrischem Verhält-

nis von 1 (Fe1a×2Methanol) : 5 (trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen) eingesetzt. Die beiden

Kammern des Schlenkrohres befüllt man bis zur Oberkante der Trennscheibe mit

Methanol, um eine langsame Kristallisation, durch Diffusion, zu ermöglichen. Es

konnten nach acht Wochen Kristalle erhalten werden.

5.6.4.4 Fe1b× 4,4’-Bipyridin

In 40 mL Methanol werden 0.30 g (0.67 mmol) Fe1b×2 Methanol und 1.05 g (6.72 mmol)

4,4’-Bipyridin suspendiert und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Nach dem

Abkühlen auf Raumtemperatur wird das violette, pulverförmige Produkt abfiltriert, mit

10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.26 g, 72 %.

Elementaranalyse für C18H18N2O4Fe × C10H8N2:
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berechnet C: 62.47 %, H: 4.87 %, N: 10.41 %

gemessen C: 62.55 %, H: 4.93 %, N: 10.46 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 382 (11) [M+].

Um Kristalle zu erhalten, wird ein Zweikammerschlenkrohr auf der einen Seite

mit Fe1a×2 Methanol und auf der anderen Seite mit 4,4’-Bipyridin befüllt. Metallkom-

plex und axialer Ligand werden in einem stöchiometrischem Verhältnis von 1 (Fe1a×2

Methanol) : 5 (4,4’-Bipyridin) eingesetzt. Die beiden Kammern des Schlenkrohres

befüllt man bis zur Oberkante der Trennscheibe mit Methanol, um eine langsame

Kristallisation, durch Diffusion, zu ermöglichen. Es konnten nach drei Wochen Kristalle

erhalten werden.

5.6.4.5 Fe1b× 1,2-Bis(4-pyridyl)ethan

In 45 mL Methanol werden 0.57 g (1.28 mmol) Fe1b×2 Methanol und 2.35 g (12.80 mmol)

1,2-Bis(4-pyridyl)ethan suspendiert und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Nach

dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird das dunkelbraune, pulverförmige Produkt

abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.50 g, 69 %.

Elementaranalyse für C18H18N2O4Fe × C12H12N2:

berechnet C: 63.61 %, H: 5.34 %, N: 9.89 %

gemessen C: 64.09 %, H: 5.60 %, N: 10.18 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 382 (17) [M+].

5.6.4.6 Fe1b× trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen

In 45 mL Methanol werden 0.38 g (0.85 mmol) Fe1b×2 Methanol und 1.55 g (8.51 mmol)

trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen suspendiert und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden er-

hitzt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird das schwarze, pulverförmige Pro-

dukt abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.31 g, 65 %

Elementaranalyse für C18H18N2O4Fe × C12H10N2
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berechnet C: 63.84 %, H: 5.00 %, N: 9.93 %

gemessen C: 64.15 %, H: 5.02 %, N: 10.02 %

5.6.4.7 Fe22a×2 4,4’-Bipyridin

In 40 mL Methanol werden 0.38 g (0.44 mmol) Fe22a×4 Methanol und 0.91 g (8.73 mmol)

4,4’-Bipyridin suspendiert und für 1 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Nach dem

Abkühlen auf Raumtemperatur wird das braune, pulverförmige Produkt abfiltriert, mit

10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.38 g, 70 %.

Elementaranalyse für C34H38N4O12Fe2 × 2 C10H8N2:

berechnet C: 57.97 %, H: 4.87 %, N: 10.02 %

gemessen C: 57.08 %, H: 4.41 %, N: 9.85 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 806 (11) [M+].

5.6.4.8 Fe22a×2 1,2-Bis(4-pyridyl)ethan

In 30 mL Methanol werden 0.20 g (0.24 mmol) Fe22a×4 Methanol und 0.88 g (4.77 mmol)

1,2-Bis(4-pyridyl)ethan suspendiert und für 24 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt.

Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird das dunkelbraune, pulverförmige Pro-

dukt abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.10 g, 30 %.

Elementaranalyse für C34H38N4O12Fe2 × 3 C12H12N2 × CH3OH:

berechnet C: 61.30 %, H: 5.65 %, N: 10.07 %

gemessen C: 60.74 %, H: 5.53 %, N: 9.99 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 806 (12) [M+].

Um Kristalle zu erhalten, wird ein Zweikammerschlenkrohr auf der einen Seite

mit Fe22a×4 Methanol und auf der anderen Seite mit 1,2-Bis(4-pyridyl)ethan befüllt.

Metallkomplex und axialer Ligand werden in einem stöchiometrischem Verhältnis von
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1 (Fe22a×4 Methanol) : 20 (1,2-Bis(4-pyridyl)ethan) eingesetzt. Die beiden Kammern

des Schlenkrohres befüllt man bis zur Oberkante der Trennscheibe mit Methanol, um

eine langsame Kristallisation, durch Diffusion, zu ermöglichen. Nach 6 Wochen sind in

dem Schlenkrohr Kristalle gewachsen.

5.6.4.9 Fe22a×2 trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen

In 30 mL Methanol werden 0.24 g (0.29 mmol) Fe22a×4 Methanol und 1.04 g (5.73 mmol)

trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen suspendiert und für 24 h unter Rückfluss zum Sieden er-

hitzt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird das dunkelbraune, pulverförmige

Produkt abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.16 g, 40 %.

Elementaranalyse für C34H38N4O12Fe2 × 3 C12H12N2 × CH4O:

berechnet C: 61.57 %, H: 5.24 %, N: 10.11 %

gemessen C: 61.79 %, H: 5.20 %, N: 10.07 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 806 (7) [M+].

5.6.4.10 Fe22b×2 4,4’-Bipyridin

In 20 mL Methanol werden 0.32 g (1.83 mmol) Eisen(II)-acetat, 0.41 g (0.71 mmol) L2b

und 1.1 g (7.10 mmol) Bipyridin gelöst und für 3 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt.

Man lässt auf Raumtemperatur abkühlen. Das entstandene braune Pulver wird abfil-

triert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.98 g, 59 %.

Elementaranalyse für C34H38N4O12Fe2 × 2 C10H8N2:

berechnet C: 57.97 %, H: 4.87 %, N: 10.02 %

gemessen C: 58.68 %, H: 4.49 %, N: 10.44 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 686 (18) [M+].
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5.6.4.11 Fe22b×2 1,2-Bis(4-pyridyl)ethan

In 30 mL Methanol werden 0.40 g (0.49 mmol) Fe22b×4 Methanol und 0.27 g (1.47 mmol)

1,2-Bis(4-pyridyl)ethan suspendiert und für 48 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt.

Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird das dunkelbraune, pulverförmige Pro-

dukt abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.33 g, 63 %.

Elementaranalyse für C30H30N4O8Fe2 × 2 C12H12N2:

berechnet C: 61.49 %, H: 5.16 %, N: 10.62 %

gemessen C: 59.94 %, H: 5.45 %, N: 9.62 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 686 (14) [M+].

5.6.4.12 Fe22b×2 trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen

In 30 mL Methanol werden 0.31 g (0.38 mmol) Fe22b×4 Methanol und 0.21 g (1.14 mmol)

trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen suspendiert und für 48 h unter Rückfluss zum Sieden er-

hitzt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird das dunkelbraune, pulverförmige

Produkt abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.19 g, 47 %.

Elementaranalyse für C30H30N4O8Fe2 × 2 C12H12N2:

berechnet C: 61.61 %, H: 4.98 %, N: 10.61 %

gemessen C: 60.19 %, H: 5.09 %, N: 9.54 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 686 (7) [M+].

5.6.4.13 Fe22c×2 4,4’-Bipyridin

In 20 mL Methanol werden 0.67 g (3.85 mmol) Eisen(II)-acetat, 1.03 g (1.48 mmol) L2a

und 2.31 g (14.80 mmol) Bipyridin gelöst und für 3 h unter Rückfluss zum Sieden er-

hitzt. Man lässt auf Raumtemperatur abkühlen. Das entstandene schwarze Pulver wird

abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.98 g, 59 %.

Elementaranalyse für C34H38N4O12Fe2 × 2 C10H8N2:
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berechnet C: 57.97 %, H: 4.87 %, N: 10.02 %

gemessen C: 58.68 %, H: 4.49 %, N: 10.44 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 926 (5) [M+].

5.6.4.14 Fe22d×2 4,4’-Bipyridin

In 20 mL Methanol werden 0.34 g (2.47 mmol) Eisen(II)-acetat, 0.60 g (0.95 mmol) L2d

und 1.48 g (9.5 mmol) 4,4´-Bipyridin gelöst und für 3 h unter Rückfluss zum Sieden

erhitzt. Man lässt auf Raumtemperatur abkühlen. Das entstandene schwarze Pulver

wird abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.81 g, 82 %.

Elementaranalyse für C30H26N8O8Fe2 × 2 C10H8N2:

berechnet C: .97 %, H: 4.87 %, N: 10.02 %

gemessen C: 58.68 %,H: 4.49 %, N: 10.44 %.

MS (FAB+): m/z (%) = 738 (12) [M+].

5.7 Kristallstrukturbestimmung

Die Röntgenbeugungsexperimente wurden an einem Kappa-CCD-Diffraktometer mit

Drehanode (Nonius) oder an einem IPDS-Flächendetektor (Stoe) durchgeführt.

Beide Geräte verwenden Mo-Kα-Strahlung. Als Monochromator wurde am IPDS-

Flächendetektor ein Graphitmonochromator (λ = 0.71073 Å) eingesetzt. Am Kappa-

CCD-Diffraktometer wurde entweder der gleiche Graphitmonochromator oder eine ab-

gestufte, mehrschichtige Röntgenoptik (Röntgenspiegel, λ = 0.71069 Å) verwendet. Die

Messungen bei Tieftemperatur wurden mittels eines kalten Stickstoff-Gasstromes durch-

geführt. Die Strukturlösungen erfolgten nach direkten Methoden (Shelxs-97, [112]

Sir97 [113]) durch Differenz-Fourier-Berechnungen (Shelxl-97 [114]) mit anschließen-

der Strukturverfeinerung mit voller Matrix nach der Methode der kleinsten Fehlerqua-

drate gegen F 2
sigma-F

2
c . Zur Abbildung der Moleküle und Kristallstrukturen dienten die

Programme Schakal [115] und Ortep [116, 117]. Die Ortep-Darstellungen wurden

mit PovRay [118] weiter bearbeitet. Die Tabellen im Anhang enthalten die Einzelheiten
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zu den Strukturbestimmungen der kristallisierten Verbindungen. Die dort angegebenen

Güteparameter sind durch folgende Formeln definiert: µeff

R(F ) =

∑

||Fσ| − |Fc||
∑

|Fσ|
(5.1)

Rint =

∑

|F 2
σ − 〈Fσ〉

2|
∑

F 2
σ

(5.2)

Rw(F 2) =

√

∑

w(F 2
σ − F 2

c )2

∑

w(F 2
σ )2

(5.3)

S =

√

∑

w(F 2
σ − F 2

c )2

Nhkl − NParameter

(5.4)

Der Wichtungsfaktor w definiert sich wie folgt:

w = 1
σ2(F 2

σ
)+(xP )2+yP

mit P = max(F 2
σ

,0)+2F 2
c

3

Die Werte der Parameter x und y wurden gemäß SHELXL-97 so gewählt, dass die

Varianz von w(F 2
c /F 2

σ ) über verschiedene, bezüglich ihrer Intensität geordneten Reflex-

gruppen möglichst gering ausfällt.

Die in den CIFs (crsytallographic information files) angegebenen Uiso- und Uij-

Werte sind definiert über die isotropen Auslenkungsparameter bzw. anisotropen

Auslenkungstensoren der allgemeinen Form T = −(ln(f) − ln(f0)) (f : Atomformfaktor,

f0: Atomformfaktor bezogen auf ruhende Atome) mit:
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Taniso = −2π2

(

3
∑

i=1

3
∑

i=1

Uijhihja
∗
i a

∗
j

)

(5.5)

Tiso = 8π2Uiso

sin2 θ

λ2
(5.6)

Der Koeffizient Ueq ist als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors defi-

niert:

Ueq =
1

3

(

3
∑

i=1

3
∑

i=1

Uijaiaja
∗
i a

∗
j

)

(5.7)

shift/errormax gibt die maximale Parameterverschiebung dividiert durch die Standard-

abweichung im letzten Verfeinerungszyklus an. Die maximale Restdichte bezeichnet den

Wert für die maximale Restelektronendichte nach dem letzten Verfeinerungszyklus.

5.8 Auswertung der Suszeptibilitätsmessung

Der Diamagnetismus des Liganden kann durch die Näherung [119]

χD = −0.5M10−6 cm3

mol
(5.8)

berechnet werden. Zuerst muss das gemessene magnetische Moment (Mom) um den Dia-

magnetismus der Gelatinekapsel(mg = Masse der Gelatinekapsel, χg = Suszeptibilität

der Gelatinekapsel) korrigiert werden, wodurch man Momkor – das korrigierte magne-

tische Moment – erhält. H ist die Feldstärke.

Momkor = Mom − Hmgχg (5.9)

Daraus kann man die molare Suszeptibilität (χ) der Probe berechnen
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χ =
MomkorM

mH
(5.10)

und dann um den Diamagnetismus des Liganden korrigieren:

χP = χ + 0.5M10−6 (5.11)

Auftragen von 1/χp gegen die Temperatur ergibt den Curie-Plot. Zeigt die Substanz

ideales Curie-Verhalten, erhält man eine Gerade, die durch den Ursprung geht und

deren Steigung der Curie-Konstante C entspricht

1

χP
=

T

C
χ + 0.5M10−6 (5.12)

Das effektive magnetische Moment µeff berechnet sich durch:

µeff =

√

3k

NAµ2
B

√

χP T = 2.83
√

χP T (5.13)

Trägt man µeff gegen die Temperatur auf, kann der Gesamtspin der Probe ermittelt

werden, da µeff dem „spin-only“-Erwartungswert entspricht, wenn die Bahnmomente

vernachlässigbar sind. Der „spin-only“-Erwartungswert berechnet sich nach:

µs = gµB

√

S1(S1 + 1) + S2(S2 + 1) + S3(S3 + 1) (5.14)

wobei g = 2.0023 ist.

Die magnetische Kopplungskonstante J ist ein Mass für die Aufspaltung der

energetischen Zustände im Magnetfeld. J beschreibt den Energieabstand zwischen dem

Singulett- und dem Triplett-Zustand (J = ∆E = E(S=0)-E(S=2)) für zweikernige Systeme

mit zwei S = 4/2 Zentren berechnet sich nach folgender Gleichung [119]:

χ =
2Ng2β2

kt

ex + 5e3x + 14e6x + 30e10x

1 + 3ex + 5e3x + 7e6x + 9e10x
(5.15)
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Für dreikernige Systeme mit drei S = 4/2 Zentren sieht diese Gleichung wie folgt aus:

χ =
2Ng2β2

kt

3ex + 25e3x + 56e6x + 90e10x + 110e15x + 91e21x

1 + 9ex + 25e3x + 28e6x + 27e10x + 22e15x + 13e21x
(5.16)

x ist in diesen beiden Gleichungen J
kt

.

Um die Kooperativität der Spincrossover zu berechnen, können diese mit dem

Non-Regular-Solution-Modell mit folgender Gleichung gefittet werden:

ln

(

1 − γHS

γHS − fHS

)

=
∆HHL + Γ(fHS + 1 − 2γHS)

RT
−

∆SHL

R
(5.17)

Γ ist in dieser Formel ein Parameter für die intermolekularen Wechselwirkungen. Mit Γ

kann man aus der Formel:

C =
Γ

2RT1/2

(5.18)

den Kooperativitätsfaktor C errechnen. IstC > 1 liegt eine Hysterese vor. Ist C = 1

spricht das für einen abrupten Spinübergang. Ist C < 1 liegt ein gradueller Spinüber-

gang vor. Die Kritische Temperatur T1/2 errechnet sich aus der Formel:

T1/2 =
∆H

∆S
(5.19)
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A Abkürzungsverzeichnis

4-CNPy 4-Cyanopyridin

4-PhPy 4-Phenylpyridin

bpa 1,2-Bis(4-pyridyl)ethan

bpe trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethylen

bpy 4,4’-Bipyridin

C Kooperativitätsfaktor

CT Computer-Tomographie

d Dublett

DEI direkte Elektronenstoß-Ionisation

DMAP 4-Dimethylaminopyridin

DMF N,N-Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

ESR Elektronenspinresonanz

Γ Parameter der intermolekularen Wechselwirkungen

HMTA Hexamethylentetramin

HS high spin

J Kopplungskonstante

LS low spin

m multiplett

Me Methyl

MRT Magnet-Resonanz-Tomographie

MS Massenspektrometrie

N -MeIm N -Methylimidazol

NMR nuclear magnetic resonance (Kernspinresonanz)

Ph Phenyl

ppm parts per million

Py Pyridin
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q quartett

s singulett

SCO Spincrossover

SMM single molecule magnet

SQUID Superconducting QUantum Interference Device

t Triplett

T1/2 kritische Temperatur

TCNE Tetracyanoethylen

TFA Trifluoressigsäure

TPP Tetraphenylporphyrin
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B Angaben zu den
Strukturbestimmungen
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Tabelle B.1: Angaben zu den Strukturbestimmungen von Fe1a× 2 2-Methylimidazol und
Fe1a× 1 2-Methylimidazol× 0.5 Methanol

Fe1a× 2 2-MeIm Fe1a× 1 2-MeIm× 0.5 MeOH

Summenformel C28H34FeN6O6 C24.5H28FeN4O6.5

Formelmasse/g mol−1 606.451 544.358
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P21/c P 1̄

a/Å 12.9091(3) 7.490(5)
b/Å 27.0304(5) 13.661(5)
c/Å 8.2640(10) 13.687(5)
α/◦ 90 111.919(5)
β/◦ 92.6860(10) 96.873(5)
γ/◦ 90 101.218(5)

V /Å3 2869.93(9) 1245.6(11)
Z 4 2

ρber/g cm−3 1.40359(4) 1.4514(13)
µ/mm−1 0.578 0.656

Kristallgröße/mm 0.23 × 0.12 × 0.09 0.10 × 0.09 × 0.06
Temperatur/K 200(2) 293(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD

Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode

Aufnahmeleistung/kW 4.125 3.025
θ-Bereich/◦ 3.16–27.46 3.27–27.47

Reflexe für Metrik 190442 9963
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.7757–0.9152 0.8535–0.9776

Reflexe gemessen 37126 16068
unabh. Reflexe 6512 5607

Rint 0.0555 0.2057
Mittelwert σ(I )/I 0.0500 0.1462

Reflexe mit I≥2σ(I ) 4806 4176
x,y (Wichtung) 0.0374, 2.0066 0.0723, 0

Verfeinerung a a

Parameter 383 337
R(Fobs) 0.0478 0.0643
Rw(F 2) 0.1100 0.1902

S 1.087 1.067
shift/errormax 0.001 0.001

max. Restdichte/e Å−3 0.301 0.827
min. Restdichte/e Å−3 −0.414 −0.827

aDie Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Uiso an das
jeweilige Trägeratom gekoppelt ist.
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Tabelle B.2: Angaben zu den Strukturbestimmungen von Fe1a× 2 4-Phenylpyridin und
Fe1b× 3 1-Methylimidazol

Fe1a× 3 4-PhPy Fe1b× 3 1-MeIm

Summenformel C42H40FeN4O6 C30H36FeN8O4

Formelmasse/g mol−1 752.635 628.503
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P 1̄ P 1̄

a/Å 11.7640(7) 11.7870(19)
b/Å 12.3600(10) 11.9570(18)
c/Å 13.6980(7) 11.9600(18)
α/◦ 104.997(6) 73.344(18)
β/◦ 102.265(5) 73.332(19)
γ/◦ 96.475(6) 78.572(19)

V /Å3 1886.5(2) 1534.6(4)
Z 2 2

ρber/g cm−3 1.32499(14) 1.3602(4)
µ/mm−1 0.453 0.540

Kristallgröße/mm 0.46 × 0.25 × 0.23 0.29 × 0.20 × 0.15
Temperatur/K 293(2) 293(2)
Diffraktometer KappaCCD StoeIPDS

Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Feinfokusröhre

Aufnahmeleistung/kW 2.75 2.75
θ-Bereich/◦ 3.70–27.60 1.79–27.30

Reflexe für Metrik 5000 4022
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.8469–0.9230 0.8317–0.9742

Reflexe gemessen 10599 10051
unabh. Reflexe 9629 5227

Rint 0.0477 0.0978
Mittelwert σ(I )/I 0.1543 0.2112

Reflexe mit I≥2σ(I ) 4090 2419
x,y (Wichtung) 0.0433, 0 0.0278, 0

Verfeinerung a a

Parameter 964 396
restraints 3 0
R(Fobs) 0.0412 0.0495
Rw(F 2) 0.1023 0.1064

S 0.827 0.896
shift/errormax 0.001 0.001

max. Restdichte/e Å−3 0.247 0.417
min. Restdichte/e Å−3 −0.232 −0.579

aDie Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Uiso an das
jeweilige Trägeratom gekoppelt ist.
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Tabelle B.3: Angaben zu den Strukturbestimmungen von Fe1b× 2 1-Methylimidazol und
Fe1b× 1 1-Methylimidazol

Fe1b× 2 1-MeIm×DMF Fe1b× 1 1-MeIm

Summenformel C29H37FeN7O5 C26H30FeN6O4

Formelmasse/g mol−1 619.493 546.399
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P 1̄ P21

a/Å 11.7470(3) 10.8580(13)
b/Å 11.8190(2) 16.5770(17)
c/Å 11.9870(3) 5.8660(7)
α/◦ 73.1590(6) 90
β/◦ 71.9120(5) 84.176(15)
γ/◦ 80.9510(9) 90

V /Å3 1510.00(6) 1050.4(2)
Z 2 2

ρber/g cm−3 1.36253(5) 1.7276(3)
µ/mm−1 0.549 0.772

Kristallgröße/mm 0.19 × 0.16 × 0.08 0.469 × 0.334 × 0.200
Temperatur/K 125(2) 140(2)
Diffraktometer KappaCCD StoeIPDS

Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Feinfokusröhre

Aufnahmeleistung/kW 4.125 2.75
θ-Bereich/◦ 3.21–27.36 2.25–27.91

Reflexe für Metrik 12006 5000
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.7289–0.9078 0.8154–0.9425

Reflexe gemessen 20523 8949
unabh. Reflexe 6627 4841

Rint 0.0336 0.0347
Mittelwert σ(I )/I 0.0465 0.0368

Reflexe mit I≥2σ(I ) 5562 4474
x,y (Wichtung) 0.0400, 1.5583 0.0402, 0

Verfeinerung a a

Parameter 401 376
restraints 0 1
R(Fobs) 0.0440 0.0265
Rw(F 2) 0.1120 0.0618

S 1.042 0.983
shift/errormax 0.001 0.001

max. Restdichte/e Å−3 1.007 0.229
min. Restdichte/e Å−3 −0.723 −0.261

aDie Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Uiso an das
jeweilige Trägeratom gekoppelt ist.
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Tabelle B.4: Angaben zu den Strukturbestimmungen von Fe1b× 3 4-Phenylpyridin und
Fe22a× 8 Pyridin

Fe1b× 3 4-PhPy Fe22a× 8 Py

Summenformel C51H45FeN5O4 C37H38FeN6O6

Formelmasse/g mol−1 846.771 718.579
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P 1̄ P 1̄

a/Å 11.8270(8) 9.291(5)
b/Å 13.4788(11) 14.173(5)
c/Å 14.8644(10) 15.529(5)
α/◦ 104.314(4) 67.672(5)
β/◦ 103.280(4) 76.561(5)
γ/◦ 104.183(4) 72.914(5)

V /Å3 2117.1(3) 1791.1(13)
Z 2 2

ρber/g cm−3 1.3283(2) 1.3324(10)
µ/mm−1 0.409 0.475

Kristallgröße/mm 0.11 × 0.10 × 0.07 0.55 × 0.37 × 0.28
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD StoeIPDS

Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Feinfokusröhre

Aufnahmeleistung/kW 3.025 2.75
θ-Bereich/◦ 3.23–24.14 2.41–28.02

Reflexe für Metrik 10522 5000
Absorptionskorrektur keine numerisch
Transmissionsfaktoren – 0.8521–0.9209

Reflexe gemessen 12844 15561
unabh. Reflexe 6682 7951

Rint 0.0697 0.0389
Mittelwert σ(I )/I 0.1136 0.0620

Reflexe mit I≥2σ(I ) 3745 5635
x,y (Wichtung) 0.0587, 0 0.0659, 0

Verfeinerung a a

Parameter 555 456
R(Fobs) 0.0564 0.0428
Rw(F 2) 0.1465 0.1127

S 0.989 0.931
shift/errormax 0.001 0.001

max. Restdichte/e Å−3 0.615 0.771
min. Restdichte/e Å−3 −0.315 −0.410

aDie Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Uiso an das
jeweilige Trägeratom gekoppelt ist.



B Angaben zu den Strukturbestimmungen 147

Tabelle B.5: Angaben zu den Strukturbestimmungen von Fe22a× 8 1-Methylimidazol und
Fe22b× 11 Pyridin

Fe22a× 8 1-MeIm Fe22b× 11 Py

Summenformel C33H43Fe2N10O6 C85H85Fe2N15O8

Formelmasse/g mol−1 731.603 1556.370
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P 1̄ P 1̄

a/Å 9.7651(3) 18.6117(4)
b/Å 14.0455(3) 19.7495(5)
c/Å 15.3282(5) 22.0359(6)
α/◦ 114.2247(10) 103.7747(5)
β/◦ 97.1187(9) 96.0775(10)
γ/◦ 105.232(2) 92.5408(8)

V /Å3 1784.57(9) 7802.3(3)
Z 2 4

ρber/g cm−3 1.36153(7) 1.32497(5)
µ/mm−1 0.480 0.439

Kristallgröße/mm 0.30 × 0.08 × 0.04 0.33 × 0.26 × 0.14
Temperatur/K 293(2) 125(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD

Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode

Aufnahmeleistung/kW 3.5 4.4
θ-Bereich/◦ 3.25–27.42 3.18–27.53

Reflexe für Metrik 7215 478644
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.9185–0.9811 0.8891–0.9575

Reflexe gemessen 18293 127127
unabh. Reflexe 7837 35442

Rint 0.0580 0.1557
Mittelwert σ(I )/I 0.1020 0.1981

Reflexe mit I≥2σ(I ) 4838 15451
x,y (Wichtung) 0.0615, 1.0846 0.0932, 15.7113

Verfeinerung a a

Parameter 479 1488
R(Fobs) 0.0646 0.0961
Rw(F 2) 0.1613 0.2610

S 1.034 1.017
shift/errormax 0.014 0.011

max. Restdichte/e Å−3 0.577 1.344
min. Restdichte/e Å−3 −0.551 −0.650

aDie Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Uiso an das
jeweilige Trägeratom gekoppelt ist.
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Tabelle B.6: Angaben zu den Strukturbestimmungen von Fe22b× 4 1-Methylimidazol
Fe1b× 4,4´-Bipyridin

Fe22b× 4 1-MeIm Fe1b×BiPy

Summenformel C31H36FeN10O4 C56H52Fe2N8O9

Formelmasse/g mol−1 668.528 1092.751
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P 1̄ P 1̄

a/Å 9.5818(13) 10.47(3)
b/Å 13.044(3) 11.51(3)
c/Å 14.315(2) 23.16(12)
α/◦ 73.685(17) 92.17(13)
β/◦ 89.507(12) 98.90(14)
γ/◦ 85.938(12) 112.80(6)

V /Å3 1712.6(5) 2526(17)
Z 2 2

ρber/g cm−3 1.2964(4) 1.437(10)
µ/mm−1 0.490 0.642

Kristallgröße/mm 0.22 × 0.17 × 0.09 0.21 × 0.10 × 0.02
Temperatur/K 300(2) 180(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD

Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode

Aufnahmeleistung/kW 2.00 3.025
θ-Bereich/◦ 3.67–27.49 3.35–27.89

Reflexe für Metrik 15642 48856
Reflexe gemessen 10014 42284
unabh. Reflexe 7682 10588

Rint 0.1121 0.3109
Mittelwert σ(I )/I 0.0721 0.2769

Reflexe mit I≥2σ(I ) 1608 2557
x,y (Wichtung) 0.0352, 0 0.1289, 0

Verfeinerung a a

Parameter 423 712
R(Fobs) 0.0722 0.1269
Rw(F 2) 0.1695 0.3586

S 0.750 0.978
shift/errormax 0.002 0.001

max. Restdichte/e Å−3 0.269 0.613
min. Restdichte/e Å−3 −0.369 −0.453

aDie Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Uiso an das
jeweilige Trägeratom gekoppelt ist.
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Tabelle B.7: Angaben zu den Strukturbestimmungen von Fe1a× 1,2-Bis(4-pyridyl)ethan und
Fe1a× trans1,2-Bis(4-pyridyl)ethen

Fe1a×BiPyan Fe1b×BiPyen

Summenformel C33H38FeN4O7 C33H35FeN4O7

Formelmasse/g mol−1 1317.045 655.499
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P 1̄ P21/c

a/Å 11.7025(3) 11.5169(7)
b/Å 12.2137(4) 23.7546(16)
c/Å 12.4828(2) 12.3096(6)
α/◦ 72.9593(15) 90
β/◦ 80.6512(16) 108.522(3)
γ/◦ 70.5753(11) 90

V /Å3 1604.57(7) 3193.2(3)
Z 2 4

ρber/g cm−3 1.36300(6) 1.36352(13)
µ/mm−1 0.523 0.526

Kristallgröße/mm 0.22 × 0.17 × 0.06 0.10 × 0.04 × 0.03
Temperatur/K 200(2) 125(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD

Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode

Aufnahmeleistung/kW 3.4 3.025
θ-Bereich/◦ 3.44-27.44 3.18-27.51

Reflexe für Metrik 17212 45161
Reflexe gemessen 13747 48912
unabh. Reflexe 7275 7065

Rint 0.0310 0.4478
Mittelwert σ(I )/I 0.0497 0.3961

Reflexe mit I≥2σ(I ) 5605 2269
x,y (Wichtung) 0.0317, 1.2164 0.0649, 0

Verfeinerung a a

Parameter 412 414
R(Fobs) 0.0428 0.0892
Rw(F 2) 0.1042 0.2047

S 1.057 0.950
shift/errormax 0.001 0.005

max. Restdichte/e Å−3 0.377 0.464
min. Restdichte/e Å−3 −0.430 −0.379

aDie Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Uiso an das
jeweilige Trägeratom gekoppelt ist.
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C Abbildungen der Kristallstrukturen
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Abbildung C.1: Kristallstruktur von Fe1a×2 2-Methylimidazol mit Blickrichtung [001̄]. Die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P21/c sind abgebildet. Fe (blaue Kugeln), N (grüne
Kugeln), O (rote Kugeln), C (hellgraue Kugeln). Die Wasserstoffatome wurden auf Grund der
besseren Übersichtlichkeit weggelassen.
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Abbildung C.2: Kristallstruktur von Fe1a×1 2-Methylimidazol 4× Methanol mit Blickrich-
tung [001̄]. Die Symmetrieelemente der Raumgruppe P 1̄ sind abgebildet. Fe (blaue Kugeln),
N (grüne Kugeln), O (rote Kugeln), C (hellgraue Kugeln). Die Wasserstoffatome wurden auf
Grund der besseren Übersichtlichkeit nicht dargestellt.
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Abbildung C.3: Kristallstruktur von Fe1a×2 4-Phenylpyridin mit Blickrichtung [1̄00]. Die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P 1̄ sind abgebildet. Fe (blaue Kugeln), N (grüne Kugeln),
O (rote Kugeln), C (hellgraue Kugeln). Die Wasserstoffatome wurden auf Grund der besseren
Übersichtlichkeit weggelassen.
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Abbildung C.4: Kristallstruktur von Fe1b×3 1-Methylimidazol mit Blickrichtung [01̄0]. Die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P 1̄ sind abgebildet. Fe (blaue Kugeln), N (grüne Kugeln),
O (rote Kugeln), C (hellgraue Kugeln). Die Wasserstoffatome wurden auf Grund der besseren
Übersichtlichkeit weggelassen.
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Abbildung C.5: Kristallstruktur von Fe1b×2 1-Methylimidazol×DMF mit Blickrichtung
[01̄0]. Die Symmetrieelemente der Raumgruppe P 1̄ sind abgebildet. Fe (blaue Kugeln), N
(grüne Kugeln), O (rote Kugeln), C (hellgraue Kugeln). Die Wasserstoffatome wurden auf
Grund der besseren Übersichtlichkeit weggelassen.
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Abbildung C.6: Kristallstruktur von Fe1b× 1-Methylimidazol mit Blickrichtung [001̄]. Die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P21 sind abgebildet. Fe (blaue Kugeln), N (grüne Ku-
geln), O (rote Kugeln), C (hellgraue Kugeln). Die Wasserstoffatome wurden auf Grund der
besseren Übersichtlichkeit weggelassen.
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Abbildung C.7: Kristallstruktur von Fe1b×3 4-Phenylpyridin mit Blickrichtung [001̄]. Die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P 1̄ sind abgebildet. Fe (blaue Kugeln), N (grüne Kugeln),
O (rote Kugeln), C (hellgraue Kugeln). Die Wasserstoffatome wurden auf Grund der besseren
Übersichtlichkeit weggelassen.
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Abbildung C.8: Kristallstruktur von Fe22a×8 Pyridin mit Blickrichtung [1̄00]. Die Symme-
trieelemente der Raumgruppe P 1̄ sind abgebildet. Fe (blaue Kugeln), N (grüne Kugeln), O
(rote Kugeln), C (hellgraue Kugeln). Die Wasserstoffatome wurden auf Grund der besseren
Übersichtlichkeit weggelassen.
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Abbildung C.9: Kristallstruktur von Fe22a×8 1-Methylimidazol mit Blickrichtung [100]. Die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P 1̄ sind abgebildet. Fe (blaue Kugeln), N (grüne Kugeln),
O (rote Kugeln), C (hellgraue Kugeln). Die Wasserstoffatome wurden auf Grund der besseren
Übersichtlichkeit weggelassen.
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Abbildung C.10: Kristallstruktur von Fe22b×11 Pyridin mit Blickrichtung [01̄0]. Die Sym-
metrieelemente der Raumgruppe P 1̄ sind abgebildet. Fe (blaue Kugeln), N (grüne Kugeln),
O (rote Kugeln), C (hellgraue Kugeln). Die Wasserstoffatome wurden auf Grund der besseren
Übersichtlichkeit weggelassen.
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Abbildung C.11: Kristallstruktur von Fe22b×8 1-Methylimidazol mit Blickrichtung [1̄00].
Die Symmetrieelemente der Raumgruppe P 1̄ sind abgebildet. Fe (blaue Kugeln), N (grüne
Kugeln), O (rote Kugeln), C (hellgraue Kugeln). Die Wasserstoffatome wurden auf Grund der
besseren Übersichtlichkeit weggelassen.
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Abbildung C.12: Kristallstruktur von Fe1a× 1,2-Bis(4-pyridyl)ethan mit Blickrichtung [1̄00].
Die Symmetrieelemente der Raumgruppe P 1̄ sind abgebildet. Fe (blaue Kugeln), N (grüne
Kugeln), O (rote Kugeln), C (hellgraue Kugeln). Die Wasserstoffatome wurden auf Grund der
besseren Übersichtlichkeit weggelassen.
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Abbildung C.13: Kristallstruktur von Fe1a× trans1,2-Bis(4-pyridyl)ethen mit Blickrichtung
[1̄00]. Die Symmetrieelemente der Raumgruppe P21/c sind abgebildet. Fe (blaue Kugeln), N
(grüne Kugeln), O (rote Kugeln), C (hellgraue Kugeln). Die Wasserstoffatome wurden auf
Grund der besseren Übersichtlichkeit weggelassen.



C Abbildungen der Kristallstrukturen 164

Abbildung C.14: Kristallstruktur von Fe1b× 4,4’-Bipyridin mit Blickrichtung [1̄00]. Die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P 1̄ sind abgebildet. Fe (blaue Kugeln), N (grüne Kugeln),
O (rote Kugeln), C (hellgraue Kugeln). Die Wasserstoffatome wurden auf Grund der besseren
Übersichtlichkeit weggelassen.
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