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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden 5-substituierte Derivate von 1,2,3,4-Tetracyanocyclopentadienid
(X=-H, -CN, -NH,, -NO,) auf ihre Verwendbarkeit in koordinationspolymeren Strukturen getestet. Die
Komplexverbindungen wurden Uber Massenspektrometrie, Elementaranalytik, Festkérper-NMR,
Infrarot-Spektroskopie, Einkristalldiffraktometrie, Elektronenspinresonanz, MoRbauer-Spektrometrie
und PPMS untersucht, um mogliche Anwendungsbereiche dieser Ligandenklasse zu finden und eine
Charakterisierung deren Komplexverbindungen bereitzustellen.

Diese Arbeit zeigt eine hohe Affinitdt der Ligandensysteme fiir Hauptgruppenmetalle in der
Darstellung hoch verknipfter und strukturell stark variierender vernetzter Komplexverbindungen.
Aufgrund der schwachen Bindungen dieses Ligandentyps ist die Art und der Vernetzungsgrad der
entsprechenden Kristallgitter stark abhangig von Losungsmitteleffekten und
Wasserstoff-Briickenbindungen innerhalb des Koordinationspolymers, die Einfluss auf die Nukleation
der Komplexverbindung nehmen. In diesem Licht sind Coliganden wie 4,4‘-Bipyridyl nur bedingt
verwendbar, um das entstehende Kristallgitter zu erweitern, da deren Beigabe zu einer komplexen
Reaktionsumgebung und damit oft zu nicht nachvollziehbaren und steuerbaren
koordinationspolymeren Strukturen, oder der Verdrangung des Polynitril-Liganden aus dem
Koordinationspolyeder fiihrt. Die Komplexchemie der Ubergangsmetallverbindungen dieses
Ligandentyps ist vielversprechend, da deren elektrochemische (und in geringem MalRe dadurch
induzierten magnetischen) Eigenschaften in den Eisen- und Kupferkomplexen gerade angesichts der
in Betracht der elektronischen Eigenschaften ungewoéhnlichen Stabilitdt der organischen Liganden
herausstechen, wenn auch schwer zu kontrollieren sind. Aufgrund der hohen Affinitat fur
Aqualiganden kann die Darstellung vernetzter Strukturen mit Ubergangsmetallen nur unter
Wasserausschluss erfolgen, was aufgrund der geringen Kristallisationsneigung eine Charakterisierung
Uber Einkristalldiffraktometrie schwierig gestaltet. Einige Ergebnisse im Rahmen dieser Arbeit lassen
allerdings darauf schlieRen, dass unter Verwendung langkettiger Alkohole eine eindimensionale,
polymere Gitterstruktur in vielen Fallen erzielt werden kann und auch weitere Methoden existieren,
Uber die Wahl des Losungsmittels spezifische Typen von Gitterstrukturen zu erzeugen. Eine
Ausnahme in der Reihe der Ubergangsmetalle stellen Silberverbindungen des Liganden da, deren
Komplexe eine ausgesprochen hohe Stabilitdt und einen hohen Verknipfungsgrad aufweisen, und
sich fir die Synthese von Hohlraumstrukturen eignen.
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1 Einleitung

Das Forschungsfeld von Koordinationspolymeren ist bereits seit mehr als 25 Jahren etabliert und
wahrend die Eigenschaften und Anwendungen der Gitterstrukturen von Aluminosilikaten dem
Bereich Beachtung verschafften,'” markiert bereits die Darstellung der Komplexverbindung von
Fes[Fe(CN)g]; als das erste Koordinationspolymer[z]
Beginn des 18. Jahrhunderts (Abb. 1).

die Entstehung dieses Forschungsgebiets zu

Abbildung 1. Die Gitterstruktur von Berliner-Blau.

Jedes Eisen(lll)-lon ist hier tiber Cyanido-Gruppen an ein Eisen(ll)-lon gebunden, das oktaedrisch von
flinf weiteren Eisen(lll)-lonen Gber Cyanido-Liganden verbunden ist. Dadurch einsteht ein unendlich
fortgesetztes Gitter, in dem ein Linkermolekiil mehrere Metallzentren verbindet und zu der
intensiven Farbung der Verbindung beitrdgt. Wahrend sich heute auch im Fall des
Hexacyanoferrat-Komplexes der Fokus der Forschung in Richtung der magnetischen und
elektrochemischen Eigenschaften der Systeme bewegt, fand die Idee, Metalle Gber organische und
anorganische Linker zu verbinden, zuerst in Form von Farbstoffen wie in Berliner Blau und spater in
Zeolithstrukturen Anwendung, in denen die von diesen Verbindungen haufig ausgebildeten
Hohlraumstrukturen zur Speicherung von Fremdsubstanzen genutzt wurden. Fir diesen Zweck
wurden Aluminosilikate des Typs M™,;, [(AlO,), (SiO,),] z H,0 verwendet,®! die eine porose,
mikrokristalline Struktur ausbilden, um Kationen in den Hohlrdumen einzufangen. Die Eigenschaft,
PorengroRen zu verdandern, um die Selektivitat der “Molekularsiebe” fiir bestimmte Substanzen zu
erhohen, gab den Verbindungen weite Anwendungsméglichkeiten, die von Industrieprozessen™ tiber
medizinische Anwendungen®™ bis hin zum einfachen Trocknen von Lsungsmitteln reichen. Heute
sind mehr als 200 verschiedene Zeolith-Typen bekannt, von denen ein Drittel in der Natur
vorzufinden sind, wahrend die restlichen zwei Drittel im Rahmen von explorativen Untersuchungen
synthetisiert wurden.

Innerhalb des letzten Jahrzehnts entfernte sich der Fokus der Forschung jedoch von anorganischen
Gerilisten und entwickelte sich zu der Verwendung organischer Linker als Liganden fir Haupt- und
Ubergangsgruppenmetalle. Durch die groBe Anzahl an verfiigbaren Zentralatomen l3sst sich eine
polymere Struktur theoretisch auf spezifische Anforderungen zuschneiden, was bereits zu einer
groBen Anzahl an vielversprechenden Anwendungen®

magnetischer,m konduktiver®

gefiihrt hat, die in der Verstarkung
und lumineszenter’® Eigenschaften der in Koordinationspolymeren
verwendeten Zentralmetalle resultierten. Tatsachlich jedoch ist der Bildungsprozess dieser
1



Strukturen noch immer nicht voll verstanden, so dass Ansatze, koordinationspolymere Strukturen

tiber rechnerische Methoden vorherzusagen, derzeit noch nicht vollstandig ausgereift sind.!"

1.1 Stickstoff-haltige Liganden fiir die Verwendung in Koordinationspolymeren

Eine GroRzahl an verbriickenden Liganden ist bereits bekannt, unter denen vor allem Molekile mit
konjugierten m-Systemen herausstechen, da sie nicht nur in der Lage sind, strukturell verbundene
Polymerstrukturen zu erzeugen, sondern auch elektrochemische Eigenschaften tber ein Netzwerk an
koordinativen Bindungen weiterzuleiten. So sind zum Beispiel bipy-Derivate zu wichtigen Bausteinen
in supramolekularen Strukturen geworden, da ihr aromatisches System und das freie Elektronenpaar
der beiden Stickstoffe eine gute Kombination darstellen, um Metalle in ein polymeres Gerist zu
integrieren. Am verbreitetsten sind die 2,2'- und 4,4-Isomere des bipy-Liganden, wobei ersteres als
Chelatbildner dient, der lediglich ein Metall (iber die Stickstoffe seiner 2,2‘-Positionen koordinieren
kann, wahrend zweiteres in der Lage ist, Metallzentren zu Koordinationspolymeren zu verkniipfen
(Schema 1). Wahrend diese Eigenschaft das 2,2‘-bipy-Molekil eigentlich unbrauchbar fir den Aufbau
vernetzter Strukturen macht, ist die Tendenz des Molekils, charge-transfer-Bindungen der
chelatierenden Stickstoffe zu dem entsprechenden Zentralmetall aufzubauen, eine gewilinschte
Eigenschaft in vielen Koordinationspolymeren. Diese Wechselwirkungen fihren generell zu einer
starken Absorption im sichtbaren Spektrum, was zur Ausbildung stark gefarbter Substanzen, oder zu

intensiver Lumineszenz fithren kann.™

Schema 1. Der unmodifizierte 4,4"-bipy-Ligand, zusammen mit durch 4,4’—Nitro—[12]

modifizierten 2,2’—Bipyridyl—MolekL'ilen.[13]

und 5,5-Cyanosubstituetnten

Diese Eigenschaften haben zu einer Anzahl an modifizierten bipy-Liganden gefiihrt, die nicht nur, wie
im Fall des 4,4'-bipy, in der Lage sind, Metallzentren linear zu verbriicken, sondern ebenfalls die
Eigenschaften der 2,2‘-Chelatbindung mit den Méglichkeiten, ein verknipftes Netzwerk auszubilden,
kombinieren. Dieses Modell wurde in disubstituierten Terpyridinen weitergefiihrt, die ebenfalls eine
Verknilpfung in ein dreidimensionales Netzwerk vermitteln kdnnen und in der Lage sind, Uber eine
dreizdahnige Chelatbindung starke Valenzbindungen zu Metallzentren aufzubauen.
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Schema 2. 2,6-Naphthyridin und 2, 7-Bis(dipheny/phosphino)-1,8-naphthyridin.[”]

Ein weiteres, ahnliches Ligandensystem stellen die auf Pyridopyridin-Gruppen basierenden
Naphthyridin-Liganden dar, die im Gegensatz zu Bipyridyl-Liganden Uber eine starre, planare Struktur
verfligen (Schema 2). Zur Erzeugung von Koordinationspolymeren werden hier vor allem
2,6-Naphthyridin oder 2,7-disubstituierte 1,8-Naphthyridin-Liganden verwendet, die entweder als
linear verkniipfende Liganden wirken, oder Zentralmetalle Uber vier funktionale Gruppen in stark
direktional ausgerichtete Strukturen vermitteln kénnen. Tatsachlich gibt es mehrere Publikationen zu
Gold(l)-, Platin(0)- und Silber(l)-Verbindungen des
2,7-Bis(diphenylphosphino)-1,8-naphthyridin-Liganden,™ die die verschiedenen
Bindungsmoglichkeiten dieses Liganden aufzeigen. Ein Nachteil der erwahnten Verbindungen ist
allerdings, dass die Struktur eines unmodifizierten, verbriickenden Grundkérpers lediglich eine
lineare Vernetzung zuldsst, wahrend Modifikationen zwar den Vernetzungsgrad erhéhen kdnnen,
aber auch schnell zur Ausbildung von sehr groRen Ligandensystemen filihren, was Interaktionen
zwischen den Metallkernen erschweren kann.

1.2 Polynitril-Liganden in Koordinationspolymeren

Viele der Vorteile von heterocyclischen, konjugierten 6-Ringen mit N-Liganden kénnen allerdings
bereits durch mehrere Nitrilgruppen, die an einfache n-Systeme gebunden sind, gestellt werden. Im
Gegensatz zu den auf aromatischen Sechsringen basierenden Liganden kdnnen kleine,
elektronenreiche Polynitrilverbindungen aufgrund ihrer Eigenschaft als starke Elektronen-Akzeptoren,
die ebenfalls in der Lage sind, Uber freie Elektronenpaare als Donor zu wirken, eine dulRerst versatile
Gruppe in Baublocken fiir die Synthese von Koordinationspolymeren darstellen, die Metallzentren
bereits Uber eine kurze Kette von aromatischen Kohlenstoffen und Heteroatomen verkntipfen kann.
Die elektronenziehenden Eigenschaften der Nitrilgruppen machen sie aulRerdem resistent gegen
Oxidation und Substitutionsreaktionen, was in grofRen, polymeren Strukturen eine wiinschenswerte
Eigenschaft fir industrielle Anwendungen darstellt. Polynitril-substituierte Systeme sind aufgrund
der linearen C-CN-Gruppen gewdhnlicherweise nicht in der Lage, Chelatbindungen mit Metallen mit
kleineren lonenradien auszubilden, wodurch einerseits die Metallbindung im Vergleich zu
alternativen Liganden schwacher ausfallen kann, andererseits jedoch ein hoher Vernetzungsgrad
garantiert wird. Zu den bekannteren Ligandensystemen gehdren unter anderem der

d[16]

Tricyanomethanid-Ligan und das Tetracyanidoborat-Anion (Schema 3)."”” Die Komplexchemie

beider Substanzen ist gut untersucht und die beobachteten Verbindungen zeigen einige

[18] [19]

vielversprechende strukturelle, konduktive oder magnetische Eigenschaften,”” die

Untersuchungen an weiteren polynitril-basierten Ligandensystemen rechtfertigen.



Schema 3. Die Tricyanomethanid- und Tetracyanidoborat-Liganden.

Die anionische Struktur in Kombination mit den elektronenziehenden Eigenschaften der
Cyanogruppen der Liganden garantieren einen stochiometrischen Einbau des Liganden wahrend der
Darstellung der Metallkomplexe, wahrend die Ladung innerhalb des Ligandensystems verteilt werden
kann, was das Risiko von Additionsreaktionen verringert.

In friheren Untersuchungen zeigten nitrilverbriickende, n-konjugierte Liganden eine hohe Tendenz
zur Ausbildung von Eigenschaften, die Anwendungen im Bereich von Elektrochemie®!! finden, und oft
interessante magnetische Eigenschaften ausbilden.”? Magnetische Eigenschaften, die auf Ferro-,
Antiferro- und Ferrimagnetismus basieren, sind auf die Wechselwirkungen zwischen
paramagnetischen Metallen, die lber diamagnetische, verbriickende Ligandensysteme vermittelt
werden, zurlickzufiihren. Die vielzahligen Modifikationsmoglichkeiten, zum einen der Metallzentren
und zum anderen der Substituenten des organischen Linkers, die sich auf Elektronendichte und
Vernetzungsgrad auswirken kdnnen, lassen die Moglichkeit zu, eine Verbindung auf sehr spezifische
Anwendungen als Leiter zurechtzuschneiden. Fir starke magnetische Interaktionen ist eine starke
magnetische Fernordnung nétig, die in Komplexen mit nitrilsubstituierten Liganden gut ausgepragt
ist.? Aufgrund der freien Radikale, die oft zusatzlich zu den antiparallelen Spinkopplungen der
Metallionen in diesen Verbindungen auftreten, sind antiferromagnetische Eigenschaften stark
ausgepragt und es existiert eine grolRe Anzahl an Koordinationspolymeren dieses Typs. So zeigt zum
Beispiel der TCNQ:-Ligand eine hohe Leitfahigkeit, die auf einem radikalischen System basiert,” und
zur Ausbildung von Antiferromagnetismus in  Verbindung mit Mangan(ll)-Zentren, und
Ferromagnetismus mit einem Nickel(l1)-Zentrum fiihrt (Abb. 2). 1%°!

HEHE IR
>c:° }i:}cf }Q{ }(

(b) Mn-TC NQ AFM order
7
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Abbildung 2. Das Koordinationspolymer von Ni-TCNQ (a), und Mn-TCNQ (b).ps]

Auch Anwendungen im Bereich der Optik wurden diskutiert, da Strukturen dieses Typs einen (iber

n->1 -elektronische Uberginge vermittelten Dichroismus zeigen,”® der in der Darstellung von

polarisiert lumineszierenden Materialien Anwendung finden kann.””



Ein polynitril-substituiertes Cyclopentadienid-System ist in diesem Zusammenhang gut fir die
Verwendung als nitrilsubstituierter Ligand in Koordinationspolymeren geeignet, da die Delokalisation
der Ladung (ber das aromatische Ringsystem und die Fahigkeit, durch verschiedene
Koordinationsmodi als ein bis zu flinfzahniger Ligand zu wirken, eine hohe Bandbreite an potentiellen
Anwendungen zulasst.

Ein pentanitril-substituiertes Cyclopentadienid ist dabei aufgrund seiner flinfzahligen Symmetrie
nicht nur von besonderem kristallographischem Interesse,”” da die Molekiilsymmetrie des Liganden
kein Gegenstlick in der Kristallsymmetrie besitzt. Dies kdnnte zur Auspragung von ungewohnlichen
Eigenschaften flhren, die auf die fehlende Fernordnung des Systems zuriickzufiihren sind.

Abbildung 3. Die Struktur des zweidimensionalen Koordinationspolymers von [Mn[Mns(us-F)(bta);(H,0)s,}]. 1251

So zeigt zum Beispiel der Mangan(ll)-Komplex [Mn[Mn;(us-F)(bta)s(H,0)e,}] mit H,bta-Liganden ein
stark geometrisch frustriertes zweidimensionales Koordinationspolymer, dessen reduzierte
Fernordnung zu interessanten magnetischen Eigenschaften fihrt.?® Das pentanitril-substituierte
Cyclopentadienid-Anion als planares Molekil mit einer flinffachen Symmetrie stellt hier ein
interessantes Testobjekt dar und kénnte dhnliche, frustrierte Koordinationspolymere hervorbringen
(Abb. 3).

Die Delokalisation der negativen Ladung innerhalb des Ringsystems in Verbindung mit bis zu funf
elektronenziehenden Cyanogruppen fiihrt zu ihrer Klassifikation als , weakly coordinating anions*,
was sie unter anderem auch fiir die Verwendung in ionischen Flussigkeiten qualifiziert.®?" Eine
schwache ionische Bindung ist der wichtigste Faktor in der Ausbildung eines fliissigen Salzes, wie
auch anhand der klassischen ionischen Flissigkeiten auf Imidazolium-Basis beobachtet werden kann.
Tatsdchlich hat die Elektronenaffinitdt des Pentanitrils einen Diskurs (iber eine Einstufung als

B2 und Supersaure® hervorgebracht, die nach theoretischen Rechnungen

potentielles Superhalogen
eine Deprotonierungsenthalpie von 269.3 kcal/mol besitzt. Die schwache Koordination in
Komplexverbindungen fihrt ebenfalls zu einem groRen Einfluss von Losungsmitteleffekten wahrend
der Aggregation der kristallinen Substanzen, wodurch die Wahl des Losungsmittels die resultierende
Kristallstruktur stark beeinflussen kann. Dies kann zur Untersuchung dieser Effekte genutzt werden,
deren Verstandnis als der Schliissel zu der theoretischen Berechnung von koordinationspolymeren

Strukturen betrachtet wird.**

Wahrend der Fokus der Forschung im Fall von nitrilsubstituierten Verbindungen eindeutig auf der
Seite von elektrochemischen und magnetischen Anwendungen liegt, haben Untersuchungen an
Pentacyanocyclopentadienid gezeigt, dass es als GABA,-Blocker wirken kann, indem es als Inhibitor

t,[35]

fir den y-Aminobuttersdure Typ A-Rezeptor und viele andere cys-Loop Rezeptoren agier was es
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als Baustein fir Transportsysteme von biologisch aktiven Substanzen interessant macht, mit denen
es in Tandem wirken kann.

In der Literatur wurde bisher bevorzugt Gber den PCC-Liganden berichtet,?® allerdings kann davon
ausgegangen werden, dass dessen 5-substituierte 1,2,3,4-Tetracyanocyclopentadienid-Derivate
dhnliche Eigenschaften zeigen. Gerade im Fall des Magnetismus der Metallverbindungen dieser
Ligandenklasse konnte eine Substitution an 5-Position dazu genutzt werden, durch eine Verdanderung
der Elektronendichte innerhalb des Liganden die ausgeprdagten magnetischen Eigenschaften der
Komplexverbindungen, oder deren Vernetzung, zu verandern.

X

NC CN

NC CN

X=-CN, -NO,, -NH,, -Cl, -Br, -1, -Ph, -CO,H, -SH, -N3;, -H
Schema 4. Mégliche Substituenten fiir eine 5-Substitution von 1,2,3,4-Tetracyanocyclopentadienid.

Viele 5-substituierte 1,2,3,4-Tetracyanocyclopentadienid-Anionen kdnnen lber den von Webster

[37]

etal. publizierten Syntheseweg synthetisiert werden, wobei die Komplexchemie dieser

Verbindungen bisher nicht weiter verfolgt wurde (Schema 4).

1.3 Topologische Klassifikationen in vernetzten Komplexverbindungen

Da eine Charakterisierung von koordinationspolymeren Strukturen aufgrund von hunderten Atomen
in einer Elementarzelle leicht zu einem Verlust der Ubersicht fiihren kann, wurden in den letzten
Jahren Methoden entwickelt,®® das atomare Netz einer Einkristallstruktur auf ein unterliegendes
Netz herunterzubrechen, das mit den strukturell relevanten Gruppen der Ecken und Kanten einer
Einkristallstruktur und den Verbindungen zwischen ihnen korreliert. Dabei werden nicht
verbriickende Liganden entfernt und verbriickende Liganden wie Zentralmetalle auf Knotenpunkte
reduziert, die ihrem Vernetzungsgrad entsprechen (Abb. 4). Dies ermdglicht die Untersuchung der
grundlegenden Struktur der entsprechenden Verbindung und bietet nach deren Analyse die
Moglichkeit, das Gitter durch Modifikationen im Ligandensystem oder durch Zugabe von Co-Liganden

zu erweitern.®”

Abbildung 4. Beispiele von Komplexverbindungen und deren vereinfachten Strukturen.””



Wird das unterliegende Netz betrachtet, konnen die Verbindungen Uber die Verknlipfung der
entstehenden Netze klassifiziert werden und ermdglichen einen Abgleich mit dhnlichen Strukturen in
Datenbanken.

Die zur Klassifikation der Strukturen verwendete Nomenklatur beruht auf der Vernetzung der
entsprechenden Knotenpunkte. Eine uninodale Struktur besitzt die gleiche Anzahl an Verknlpfungen
fir jedes Element innerhalb des Gitters, wahrend bi- oder trinodale Strukturen zwei oder drei
unterschiedliche Knotenpunkte besitzen. Weitere Informationen kdnnen aus den Punktgruppen der
vereinfachten Netze gezogen werden, die aus der Anzahl und Vernetzung der Vertices erhalten
werden, die die sich wiederholenden sekundaren Baueinheiten des Netzes stellen. Dabei wird ein
Knotenpunkt festgelegt und, unter Berlicksichtigung der Ringgroe, die Ringsysteme gezahlt, die
diesen Knotenpunkt teilen. Eine weitergehende Analyse liber Vertexsymbole zieht ebenfalls die
verschiedenen Maglichkeiten in Betracht,'” diese Ringsysteme zu konstruieren, soll im Rahmen
dieser Doktorarbeit allerdings nicht verwendet werden.

sql
== 2, H1--A4, H3--A2 =¥ 2, H1--A4, H3-A2
—t H2:-A2 == g H2-Al

Abbildung 5. Beispiel eines vereinfachten Netzes von Wasserstoff-Briickenbindungen nach Hursthouse.

Die meisten diskutierten Koordinationspolymere werden lediglich im Rahmen ihrer koordinativen
Bindungen diskutiert, allerdings sind im Laufe der letzten Jahre Uber die Forschung an

Kohlenstoff-Nanoréhren?

auch Wasserstoffbriicken-gebundene Makrostrukturen in den Fokus
geraten. Eine Moglichkeit, topologische Kristallchemie auf Wasserstoff-Briickenbindungen zu
erweitern, wird von Hursthouse vorgeschlagen (Abb. 5).14 Dabei werden
Wasserstoff-Briickenbindungen innerhalb von vereinfachten Netzen zur Erweiterung des
Vernetzungsgrades zugelassen, werden aber innerhalb der Netzstruktur markiert und bei der

Klassifikation des Netzes gesondert behandelt.

1.4 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten die Derivate des 1,2,3,4-Tetracyanocyclopentadienids auf ihre
Verwendung in koordinationspolymeren Strukturen Gberprift werden. Der Fokus lag hierbei in der
kristallographischen Aufklarung der Strukturen der erhaltenen Verbindungen mit dem Ziel, den
Vernetzungsgrad, sowie die Tendenz, Hohlraumstrukturen auszubilden fiir verschiedene Alkali-,
Erdalkali-, Ubergangs- und Hauptgruppenmetalle zu uberpriifen, um einen Uberblick {ber die
Koordinationschemie dieser Liganden zu erhalten. Dabei sollte unter Anderem lberprift werden, wie
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stark der Einfluss von Losungsmittel auf die Strukturen dieses Ligandensystems ist. Es sollten vor
allem verschiedene Alkohole, aber auch unpolarere Losungsmittel wie Acetonitril, Nitromethan oder
Ethylacetat verwendet werden, um die entsprechenden Verbindungen mit dem Ziel, vergleichbare
Einkristallstrukturen zu erhalten, umzukristallisieren.

Des Weiteren sollten die Ubergangsmetallkomplexe der Liganden auf Eigenschaften gepriift werden,
die eine Anwendung im Bereich von Mikroelektronik oder Elektrochemie erlauben, und Coliganden in
Form von 2,2‘- und 4,4'-bipy eingefiihrt werden, um auf deren Kompatibilitat als Neutralliganden mit
dem Polynitrilcyclopentadienid-System zu testen.

Als Mittel zur Charakterisierung der Substanzen sollte vor allem die Einkristallstrukturanalyse dienen,
allerdings konnten Massenspektrometrie, Infrarotspektroskopie, Elementaranalytik verbunden mit
Atomabsorptionsspektrometrie und, unter gewissen Bedingungen, Festkorper-NMR-Spektroskopie
ebenfalls Einblicke in die Zusammensetzung der dargestellten Verbindungen erlauben.



2 Durchfiihrung und Charakterisierung

2.1 Allgemeines

Fir die Synthese von Polycyanocyclopentadienid-Salzen sind mehrere direkte Wege

literaturbekannt.?” *4

Wadhrend eine Darstellung von bis zu dreifach Nitril-substituierten
Cyclopentadieniden Gber eine Umsetzung mit Natriumhydrid und Chlorcyan literaturbekannt ist,!*’
sind hdher substituierte Verbindungen aufgrund des starken induktiven Effekts der Nitrilgruppen nur
schwer erreichbar. Ein vier- und flinffach Nitril-substituiertes Cyclopentadienid kann nach Webster
ausgehend von 1,2,3-Tricyanocyclopentadienid Uber schrittweise Gattermann-Formylierung
synthetisiert werden (Schema 5),[45] allerdings eignet sich die Synthese aufgrund der toxischen
Edukte, den gefahrlichen Reaktionsbedingungen und den wegen auftretenden Nebenreaktionen

geringen Ausbeuten, speziell im Fall der fiinffach-substituierten Spezies, nicht fir praparative Zwecke.

CN
CN
CN CN
HCN
NaH HCl
—_ — 3 e
MeCN + MeCN
CN
NC CN NC cN
NC CN

Schema 5. Synthese von 1,2,3,4,5-Pentacyanocyclopentadienid (iber elektrophile Substitution und eine anschliefende
Gattermann-Reaktion.

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung des Tetracyanocyclopentadienid-Anions wird von Friedrich
diskutiert,[46] der trans-1,2,3,4-Cyclopentantetracarbonsdaure mit Phosphorpentachlorid in Benzol
umsetzt, um ein 1,2,3,4-Tetracarbonsdurechlorid-substituiertes Cyclopentadienid zu erhalten, das in
Folge Uber die Stufen des Tetraamids und des Tetracyanocyclopentans zu dem gewlinschten Anion
umgewandelt wird. Leider ist auch hier aufgrund der drastischen Bedingungen fir die meisten
Reaktionsschritte ein hoher Ausbeuteverlust zu erwarten.

Andere Synthesen hoéher substituierter Polynitrilcyclopentadienide sind vor allem von Webster
beschrieben, bei denen als Ausgangspunkt Diazotetracyanocyclopentadien verwendet wird, das in
Folgeschritten unter Abspaltung von Stickstoff in die gewilinschten Tetracyanocyclopentadienide
uberfuhrt wird®”. Uber diese Reaktion ist theoretisch eine groRRe Anzahl an Verbindungen zuganglich,
allerdings ist der Reaktionsmechanismus der Synthese grofStenteils ungeklart. Wegen der aufgrund
des radikalischen Mechanismus auftretenden, oft unerwarteten Nebenprodukte lassen sich (ber
diesen Weg allerdings viele Verbindungen nicht synthetisieren, und unter Anderem die Synthese von
Pentacyanocyclopentadienid erweist sich als schwierig.



Fiir die Synthese von 1,2,3,4,5-Pentacyanocyclopentadienid-Salzen wird stattdessen der von
Simmons et al. postulierte Reaktionsweg genutzt.**?! Statt einer Diazo-Verbindung wird hier die
Schwefelverbindung 2,3,5,6-Tetracyano-1,4-dithiin als Vorstufe genutzt. Der Reaktionsmechanismus
lasst theoretisch die Integration einer groBen Anzahl an elektronenziehenden Substituenten als
finfte Gruppe zu, die Synthese scheitert letztendlich jedoch an dem zu &hnlichen
Loslichkeitsverhalten der meisten Tetracyanocyclopentadienide zu mitgeflhrten
Polyschwefelverbindungen, die in Aufreinigungsschritten nicht erfolgreich abgetrennt werden
kénnen. So zeigt ein Versuch der Synthese von 5-Nitro-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid (ber
diesen Reaktionsweg groRere Mengen der im Laufe der Synthese entstehenden, offenkettigen
Schwefelverbindung.

Ein alternativer Syntheseweg zu Penta- und vielen Tetracyanocyclopentadienidverbindungen stellt

die von Sakai und Mori entwickelte Darstellung Uber die Reaktion von Tetracyanothiophen mit

Sulfonen dar (Schema 6). *”!

ﬂ/u\l Rl ] | NC\X} i} Rz Q
Rl
N S
CN -5 Rl 5 CN NC CN
- + -
Na
Na"
CN NC CN NC CN

CN

Schema 6. Synthese von 1,2,3,4-Tetracyanocyclopentadieniden mit variablem fiinften Substituenten nach Sakai. 7

Der Reaktionsmechanismus entspricht grofRtenteils dem von Simmons benutzten Reaktionsweg,
wurde jedoch an einigen Stellen modifiziert, um eine groRere Anzahl an moglichen Reaktanden zu
gewadhrleisten. Statt 2,3,5,6-Tetracyano-1,4-dithiin wird hier als Edukt 1,2,3,4-Tetracyano-thiophen
verwendet, das durch einfaches Erhitzen des Dithiins auf 200 °C erzeugt werden kann. Die
Verwendung von Sulfonen als Abgangsgruppe ermoglicht die Einfihrung einer groReren Zahl von
funktionalen Gruppen. Durch die Verwendung von CFs-Gruppen als R%-Reste ist sogar die Einbringung
von Phenylgruppen moglich. Die Vorteile dieser Synthese im Vergleich zu einer Reaktion, die das
Dithiin direkt als Edukt benutzt, sind vor allem die hohe Ausbeute und das potentielle Fehlen von
Schwefelverbindungen, die eine Aufreinigung erschweren, allerdings sind die bendétigten Sulfone oft
nicht kommerziell erhaltlich und die Darstellung mit erheblichem Aufwand verbunden. Daher wurde
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im Rahmen dieser Arbeit auf die von Webster verwendete Darstellung tiber Diazocyclopentadien fiir
die Tetranitrilverbindungen, und die urspriingliche Synthese des Pentacyanocyclopentadienids von
Simmons zurlickgegriffen.

2.2 Synthese von Tetraethylammonium
1,2,3,4,5-Pentacyanocyclopentadienid und seiner
Precursorverbindungen

2.21 Allgemeines

Das Tetraethylammoniumsalz des PCC wird Uber eine mehrstufige Synthese, ausgehend von
Natriumcyanid und Dischwefelkohlenstoff, hergestellt. Die Darstellung verlauft Uber
2,3,5,6-Tetracyano-dithiin als Zwischenstufe, die in Folgeschritten zu PCC umgewandelt wird. Das so
erhaltene Natriumsalz eignet sich nicht fir die weitere Verwendung, so dass die Verbindung
stattdessen als Tetraethylammoniumsalz isoliert wird.

2.2.2 2,3,4,6-Tetracyano-1,4-dithiin

2.2.2.1 Synthese von 2,3,5,6-Tetracyano-1,4-dithiin

Ausgehend von Natriumcyanid und Dischwefelkohlenstoff entsteht in wasserfreiem DMF (ber
nukleophile Substitution Natrium-dithiocyanoformiat, das Uber Schwefelabscheidung durch die
Zugabe starker Oxidationsmittel entweder direkt zu 2,3,5,6-Tetracyano-1,4-dithiin umgewandelt, ***!
oder schrittweise zunichst zu Dinatrium-dimercaptomaleonitril® und durch Zugabe von
Ammoniumperoxodisulfat zum Dithiin oxidiert werden kann (Schema 7). Wahrend die Verwendung
einer Eintopfreaktion die Synthese vereinfacht, wird durch die bevorzugte schrittweise Darstellung
eine groBere Ausbeute erhalten. Die Losung wird nach erfolgter Bildung des
Natrium-cyanothioformiats mit groBen Mengen Wasser verdiinnt und fiir 24 h gelagert, um die
Abscheidung von Schwefel anzuregen. Die Bildung des Mercaptomaleonitrils ist unter diesen
Bedingungen beglinstigt, so dass ein Angriff auf den a- Kohlenstoff des Formiats ohne weitere

Aktivierung erfolgt.
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Cl, NC S CN

NC S
4CS,+4NaCN  ———— > 4 65 -
DMF
+ S
Na - NC S CN
+(NH,),S,04
H,0, 24 h -45
2 -25S DME, 0 °C
NC S+
Na
- +
NC S Na

Schema 7. Darstellung von Tetracyano-1,4-dithiin.

Nach Abtrennung des Schwefels und eventuellen Resten von Cyanid wird das gebildete
Dinatrium-mercaptomaleonitril fir einen zweiten Dimerisierungsschritt in wadssriger Lésung mit
Ammoniumperoxodisulfat versetzt, worauf das Produkt als gelber Feststoff aus der Losung ausfallt.

2.2.3 Tetraethylammonium 1,2,3,4,5-Pentacyanocyclopentadienid

2.2.31 Synthese des Tetraethylammonium-Salzes von
1,2,3,4,5-pentacyanocyclopentadienid (1a)

Fur die Synthese des Tetraethylammoniumsalzes nach Simmons et al™  wird
2,3,5,6-Tetracyano-1,4-dithiin als Vorstufe verwendet. Auf eine Deprotonierung des eingesetzten
Cyanessigsauremethylesters an seiner a-Position durch Zugabe von Natriumhydrid folgt die
nukleophile Addition an den Kohlenstoff des Ringsystems des Dithiins und dessen Zerfall unter
Bildung eines offenkettigen Dimers.

Eine weitere Deprotonierung durch Natriumhydrid an dem a-Kohlenstoff des gebundenen
Nitrilesters und ein nukleophiler Angriff auf den a-Kohlenstoff des Thioethers flihren zu einer
Ringschluss-Reaktion unter Zerfall des Dimers durch Abspaltung des Thiols. Die folgende
basenkatalysierte Decarboxylierung fihrt zur Ausbildung eines Finfrings, der unter Abspaltung des
Schwefels Pentacyanocyclopentadienid als Produkt bildet (Schema 8). Da das Produkt als Natriumsalz
eine fur die Folgeschritte ungilinstig gute Loslichkeit besitzt, wird es zu Tetraethylammonium-PCC
umgesetzt.
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CN  NC
NC s N " Na ] NC 5 s N
t
| i | | | |
-
DME, 2 h, RT NC
NC S CN S .
CN NC CN NC +
Na
Et
\o o]
3h NaH
reflux. | -H,
NC 5 CN NC S CN NC S CN
+ NaOH
Na - | | + | |
-Co,
NC CN NC CN S s
+
N; CN  NC Na
CN NC CO,Et
-SS

CN
+ Et,NBr
NC CN - NaBr NC CN
+ »
Na H,0, 15 min *
Et,N
NC CN NC cN

Schema 8. Synthese von Tetraethylammonium-pentacyanocyclopentadienid nach Simmons.[ 4!

Wahrend der Synthese im Rahmen der Dimerisierung des Dithiins geht die Halfte des Edukts als
offenkettiges Natrium-dithiolat verloren, was eine Aufreinigung des Produkts notig macht.
Pentacyanocyclopentadienid ist aufgrund der funf Nitrilsubstituenten stark elektronenarm und auch
bei hohen Temperaturen und in starken S3uren stabil. Das Tetraethylammoniumsalz im Besonderen
zeigt eine schlechte Loéslichkeit in fast allen Losungsmitteln und ist somit gut geeignet, um wahrend
der Reaktion entstandene besser I6sliche Verunreinigungen abzutrennen. Eine Aufreinigung kann in
konzentrierter Salpetersaure erfolgen, in der es eine gute Loslichkeit aufweist, durch Verdiinnung
und Kihlung der Losung aber wieder isolierbar ist. Da die meisten Verunreinigungen durch
Schwefelverbindungen in Salpetersdure gelést bleiben, kann man durch mehrmalige
Umbkristallisation reines Tetraethylammonium-PCC erhalten.
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2.1.3.2 Charakterisierung von Tetraethylammonium 1,2,3,4,5-
Pentacyanocyclopentadienid

Wie in Tab. 1 gezeigt, ist das Tetraethylammoniumsalz eine in vielen Lésungsmitteln schlecht I6sliche
Verbindung,[%a] die einen fir organische Verbindungen ungewdéhnlich hohen Schmelzpunkt und eine
hohe Stabilitit besitzt. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt nach Webster et al. bei 362 °C.1**?
Wahrend Nitrilverbindungen bei hoheren Temperaturen normalerweise Zersetzungsreaktionen wie
der Hydrolyse der Nitrilgruppen zu Carboxylaten und Amiden unterliegen, konnte dies bei

Tetraethylammonium-PCC nicht beobachtet werden.

Tabelle 1. Tabelle zum Lésungsverhalten von Tetraethylammonium 1,2,3,4,5-Pentacyanocyclopentadienid [36al
Losungsmittel | Aceton Acetonitril  Alkane Chloroform DMSO Diethylether = DME
Loslichkeit gut sehr gut keine keine gut keine keine-
von NEt,PCC schlecht
Losungsmittel | Ethanol Methanol Toluol DMF THF Salpetersdaure Wasser

(konz.)

Loslichkeit schlecht  schlecht schlecht sehr gut schlecht sehr gut keine
von NEt,PCC

Im Rahmen der *C-NMR-spektroskopischen Untersuchung der Verbindung in DMSO-d6 konnten zwei
Signale identifiziert werden, die den Kohlenstoffen des PCC-Rings (101.72 ppm) und der Nitrilgruppe
(1123.01 ppm) zugeordnet werden konnten. Weitere zwei Signale bei 51.38 ppm und 7.03 ppm
wurden fir die Kohlenstoffe des Gegenions erhalten. Die chemisch induzierten Verschiebungen des
PCC-Rings decken sich auch mit denen, die in Literaturquellen fiir die Natriumverbindung des
Liganden erhalten wurden.™”

Eine  massenspektrometrische  Analyse  (ber Detektion positiver Fragmente  zeigt
Tetraethylammonium als lon bei m/z =130.3, wahrend das Pentacyanocyclopentadienid-Anion in
FAB  direkt bei m/z=190.3 und Uber eine Reaktion mit der Matrixverbindung bei m/z=343.0
detektiert werden kann. Aufgrund fehlender Literaturwerte kann hier ein Abgleich mit der
erhaltenen Analyse nicht erfolgen.

Der Vergleich der Ergebnisse einer Elementaranalyse mit den theoretisch berechneten Verhéltnissen
der Elemente ergibt ebenfalls eine annehmbare Ubereinstimmung mit Abweichungen des
Massenanteils von -0.95 % des Kohlenstoff-Gehalts, -0.24 % des Stickstoff-Gehalts und -0.14 % des
Wasserstoff-Gehalts, was sich gut mit den in der Literatur gegebenen Werten deckt.®”!
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2.3 Synthese von Diazo-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadien und
seinen Precursorverbindungen

2.3.1 Allgemeines

Im Gegensatz zu Pentacyanocyclopentadienid erfolgt die Darstellung der Tetranitril-substituierten
Cyclopentadienide Uber Diazo-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadien als Vorstufe.’”” In Folgeschritten
kann die flinfte funktionale Gruppe liber einen Kupfer(0)-vermittelten Mechanismus eingefiigt
werden. Wahrend der Darstellung der Diazo-Verbindung fallt auBerdem

Amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid an, das ebenfalls auf seine Komplexchemie untersucht

wird.
CN
Br, KBr Cu (pulv.) NC
NC\/CN » KBr[Br,C(CN) |y —— > Z CN
H,0 Benzen
CN
HI | Aceton
CN cN, CN
Na
NC - NaH NC
\ cN € CN
+ DME
Na
CN CN CN
1) HCI
H,0
2) NaN02
N2
NC CN
NC CN

Schema 9. Die Stufen der Synthese von Diazotetracyanocyclopentadien.

Die Precursor-Verbindung an sich wird Uber eine mehrstufige Synthese, ausgehend von

Malonsauredinitril Gber Tetracyanoethylen und Dinatriumhexacyanobutendiid dargestellt (Schema 9).
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2.3.2 Tetracyanoethylen und Tetracyanoethan

2.3.2.1 Darstellung von Tetracyanoethylen
CN
8 Bry KBr Cu (pulv.) NC
4 N > KBr[Br,C(CN),], ————> 2 Z N
H,0, 5-10°C, 2 h Benzen

90°C,21h CN

Schema 10. Synthese von Tetracyanoethylen.

Die Darstellung von Tetracyanoethen erfolgt nach Carboni et al* tber die Bromierung von
Malonsduredinitril. Das so entstandene Zwischenprodukt kann durch Zugabe von Kaliumbromid als
Komplex isoliert werden (Schema 10). AnschlieBend ergibt eine Reduktion des Komplexes durch
Kupfer das gewiinschte Produkt. Aufgrund der Verwendung von Kupfer, und der Anfalligkeit des
Produkts gegeniber Hydrolysereaktionen unter Freisetzung von Blausdure, ist auf strikten
Wasserausschluss zu achten, da bereits geringe Mengen zu einem drastischen Ausbeuteverlust
flihren kénnen.

2.3.2.2 Reduktion von Tetracyanoethen zu Tetracyanoethan
CN CN
HI
NCL A » NC
N Aceton, 0 °C, 30 min N
CN CN

Schema 11. Reduktion von Tetracyanoethylen zu Tetracyanoethan.

Fir die Verwendung in Folgeschritten zur Darstellung von Hexacyanobutendiid muss das Alken in
einem ersten Schritt reduziert werden. Von Krespan et al. werden mehrere Methoden
vorgeschlagen,®™ von denen sich die Reduktion mit lodwasserstoff oder die Verwendung von
Mercaptoessigsdure als Reduktionsmittel als am wirkungsvollsten herausstellten (Schema 11). Die
Reaktionsbedingungen fiir beide Reagenzien sind identisch und lieferten im Fall der
Mercaptoessigsdure eine geringfligig hohere Ausbeute. Aufgrund der besseren Verfligbarkeit wurde
in den meisten Umsetzungen dennoch lodwasserstoff verwendet.
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2.3.3 Natrium-1,1,2,3,4,4-hexacyanobutendiid

2.3.3.1 Darstellung von Natrium-1,1,2,3,4,4-Hexacyanobutendiid
CN CN
CN
NaH NC - NaH NC -
NC > CN > 2 CN
CN  DME, 0 °C,N,, 1h DME, 0 °C,N,, 1 h
. CN -H,, -Na* CN
CN H, cN 2
NC 8
CN CN
CN H - N H
NC -
- NC CN
NC > - > ) CN
“Noooc,3h 90°C,3h o
- CN CN
CN) -CN CN
CN CN
NC - NC -
- CN - CN
H
CN CN
Y
CN CN
+
NC _ Na
B X CN
+
Na  ¢cn CN

Schema 12. Synthese von Dinatrium-1,1,2,3,4,4-hexacyanobutendiid.

Die Darstellung von Hexacyanobutendiid erfolgt nach Webster et al.”

kann durch Natriumhydrid bis zu zweimal deprotoniert werden, wobei beide Spezies wichtig fir den
Reaktionsverlauf sind. Wird die Zugabe von Natriumhydrid tber einen Zeitraum von mehr als einer
Stunde durchgefiihrt, liegen zu groRe Mengen der zweifach deprotonierten Spezies vor, was die
Ausbeute der Reaktion drastisch verringern oder eine Reaktion sogar komplett verhindern kann
(Schema 12). Statt der von Webster vorgeschlagenen Reaktionsdauer wurde im Rahmen der
Doktorarbeit festgestellt, dass bereits eine kurze Reaktionszeit bei 0 °C-25 °C ausreicht, um den
Mechanismus zu starten. Daher wurde das Gemisch nach erfolgter Zugabe von Natriumhydrid tber
maximal eine Stunde sofort erhitzt.

aus Tetracyanoethan. Dieses

Erhitzen des Gemischs auf 90 °C startet die Abspaltung von Cyanid von einfach deprotoniertem
Tetracyanoethan und somit den eigentlichen Mechanismus, in Folge dessen das entstandene
Tricyanoethylen von Tetracyanoethandiid nukleophil angegriffen wird. Durch eine weitere
Deprotonierung entsteht das Produkt als Dinatriumsalz. Als Nebenprodukt entstehen gréRere
Mengen an Natriumcyanid, das durch den Wechsel des Losungsmittels zu Acetonitril (iber Filtration
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abgetrennt werden kann. Wegen der grofleren Menge an eingesetztem Natriumhydrid ist wahrend
der Reaktion, sowie in Folgeschritten auf strikten Wasserauschluss zu achten. Nicht reagiertes Hydrid
wird zusammen mit Natriumcyanid in Acetonitril ausgefallt.

2.34 Tetraethylammonium 5-Amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid (1b)

2.3.4.1 Darstellung des Tetraethylammoniumsalzes von
5-Amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid

CN CN N NC CN
Na
+
NC - H . NC NH,
X CN -
+ OH"
Na
CN CN
NC CN
1) HCL, 12 N 1) 0 °C, 15 min
-CO,
2) NaHCO3, H,0
3) Et,NBr
H,N
NC CN
+
Et,N
NC CN

Schema 13. Synthese von Tetraethylammonium 5-Amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid.

Die Reaktion zu Tetraethylammonium 5-Amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid wird von
Webster beschrieben.®” Wird Hexacyanobutendiid in wissriger Lésung Sauren ausgesetzt, kommt es
zu einer reversiblen Ringschlussreaktion unter der Bildung von
1-Amino-2,3,4,5,5-pentacyanocyclopentadien. Die weitere Zugabe starker Sauren fihrt zur Hydrolyse
einer Nitrilgruppe und deren Abspaltung unter Freisetzung von CO,. Das Produkt kann durch Zugabe
von Tetraethylammoniumbromid aus wadssriger Losung isoliert werden, nachdem das Gemisch
neutralisiert wurde (Schema 13). Da wahrend der Praparation von
Natrium-1,2,3,4,4-Hexacyanobutendiid Natriumcyanid als Nebenprodukt angefallen ist, kbnnen hier
erhebliche Mengen an Blausaure freigesetzt werden, sollte keine vollstdndige Aufreinigung erfolgt
sein.
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2.3.5 5-Diazo-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadien (1c)

2.3.5.1 Darstellung von 5-Diazo-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadien

Die Darstellung der Diazoverbindung ist eine Fortsetzung der Reaktion ausgehend von
5—Amino—1,2,3,4-tetracyanocylopentadienid.m lhr liegt eine einfache Diazotierungsreaktion unter
Verwendung von Natriumnitrit in salzsaurer Losung zu Grunde. Protonierung der salpetrigen Saure
flhrt zur Bildung eines Nitrosylkations, das durch den Stickstoff des Amins nukleophil angegriffen
wird.

N2
CN CN + 1) HCI, konz.
Na
NC - 2) NaNO, NC CN
\ —3
CN R .
+ H,0, 0 °C, 15 min
Na
CN CN
NC CN

Schema 14. Synthese von Diazotetracyanocyclopentadien.

Allerdings kann die Reaktion auch in einem Schritt ausgehend von Natrium-hexacyanobutendiid
durchgefiihrt werden, was die Ausbeute dieser Synthese geringfligig erhéhen kann (Schema 14).

2.3.5.2 Charakterisierung von 5-Diazo-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadien

In einer massenspektrometrischen Analyse Uber direkte ElektronenstoRionisation findet sich das
Molekilion des Produkts bei m/z = 192.1. Ein weiteres Signal bei m/z = 164.1 wird wahrscheinlich
durch Verlust von Stickstoff hervorgerufen.

Die Einkristallstrukturanalyse eines aus MeCN/Toluol erhaltenen Einkristalls zeigt das
5-Diazo-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadien-Molekil in einem orthorhombischen Kristallsystem mit
der Raumgruppe Pbca (Abb. 6).

Abbildung 6. ORTEP-Darstellung von 5-Diazo-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadien inklusive Atom labeling.
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Der Ring des Molekiils und samtliche funktionalen Gruppen sind auffallend planar und sowohl die
Diazogruppe, als auch die Nitrile sind wie erwartet nahezu linear mit Bindungswinkeln nahe 180 °
(Tab. 2).

Tabelle 2. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung [Ag(PCC)(MeCN)].

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
C1-N6-N1 179.7(1) C1-C2-C3-C4 0.2(1)
C2-C6-N2 175.4(1) N6-C1-C2-C3 -178.9(1)
C3-C7-N3 174.8(1) C6-C2-C3-C4 -178.4(1)

Die Bindungslangen entsprechen den Erwartungen eines Neutralmolekiils mit verkiirzten C2-C3- und
C1-C5-Bindungen, die im Bereich einer Kohlenstoff-Doppelbindung liegen, wahrend die restlichen
Kohlenstoffe des Rings mit 1.4 A Bindungsldngen besitzen, die zwischen klassischen Einfach- und
Doppelbindungen einzuordnen sind. Der Bindungsabstand des C1-Ringkohlenstoffs zu der
Diazogruppe weist ebenfalls auf eine Doppelbindung hin und der Abstand der Stickstoffe der
Diazogruppe bewegt sich am oberen Ende der bekannten Parameter.®” Da es sich hier allerdings, im
Gegensatz zu den meisten Verbindungen, die Diazogruppen enthalten, um ein Neutralmolekiil
handelt, ist eine Abweichung zu erwarten. Die Nitrilgruppen des Molekiils weisen mit
Bindungsldngen von 1.14 A keine Besonderheiten auf (Tab. 3).

Tabelle 3. Ausgewdhlte Bindungsldngen und Absténde der Verbindung [Ag(PCC)(MeCN)].

Bindung/Abstand Bindungslinge [A]
Ci-C2 1.420(1)
C2-C3 1.392(1)
C3-C4 1.413(1)
C1-N6 1.357(1)
C2-Cé 1.425(1)
N6-N1 1.102(1)
C6-N2 1.149(2)
C7-N3 1.150(2)
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2.4 Synthese der Tetraethylammoniumsalze von
Tetracyanocyclopentadienid (1d),
5-Nitro-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid (1e),
5-Chlor-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid (1f),
5-Brom-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid (1g), 1,1',2,2’,3,3’,4,
4’-Octacyanobicyclopentadiendiid (1h) und
5-Methoxy-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadenid (1i)

2.41 Allgemeines

Die Darstellung der Edukte erfolgt, bis auf die Synthese von 5-Nitro- und
5-Brom-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid, Uber die kupfervermittelte Umsetzung von
Diazotetracyanocyclopentadien. Der Mechanismus der Reaktion ist nicht vollstandig geklart, und
wahrend Webster et al. ein Tetracyanocyclopentadienyl-Radikal als Zwischenstufe vorschlagen,[37]
deuten Befunde im Rahmen dieser Doktorarbeit auf mindestens einen alternativen Mechanismus, in
den das Dimer 1,1°,2,2’,3,3’,4,4’-octacyanobicyclopentadiendiid involviert ist. Betrachtet man die von
Webster synthetisierten Verbindungen, fallt auf, dass lediglich schwerere Halogenide in der Lage sind,
die Reaktion ohne Zugabe von Kupfer zu starten. Neben Kupfer sind auch Bromonium- und
lodonium-Kationen bekannt fir die Ausbildung verbriickender Bindungen zu benachbarten

[53]

Kohlenstoffen,”” und es ist denkbar, dass ein Start der Reaktion erst durch die Verbriickung zweier

Diazotetracyanocyclopentadiene und der darauf folgenden Bildung eines Dimers moglich ist.

Im Laufe dieser Doktorarbeit musste festgestellt werden, dass viele der von Webster synthetisierten
Verbindungen nicht als Reinstoff darstellbar, und in groBerem Malistab kaum aufzureinigen sind. Das
wahrend der Reaktion gebildete Zwischenprodukt erweist sich als so reaktiv, dass bei Zugabe von
wasserstoffhaltigen organischen Molekiilen immer Tetracyanocyclopentadienid als Neben- und
teilweise als Hauptprodukt anfallt. Dies wiirde die These einer radikal-anionischen Spezies bestatigen
und ebenfalls einige der ungewdhnlichen Phenyl- und Phenolsubstituierten Produkte erkladren, die
von Webster publiziert wurden.?”!

Eine Ausnahme ist die Darstellung von 5-Nitro-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid tber die Zugabe
von Natriumnitrit, die nicht nur keine der beobachteten Nebenprodukte zeigt, sondern auch ohne
die Hilfe von Kupfer, oder genereller, ohne eine Méglichkeit zur Uberbriickung zweier Eduktmolekiile

startet.
2.4.2 Tetraethylammonium 1,2,3,4-Tetracyanocyclopentadienid (1d)
2.4.2.1 Darstellung von Tetraethylammonium 1,2,3,4-Tetracyanocyclopentadienid

Die Darstellung von Tetraethylammonium-tetracyanocyclopentadienid erfolgt nach Webster et al.B”"
Uber die Zugabe von Diazotetracyanocyclopentadien zu einer Losung von Kupfercyanid in Methanol

(Schema 15). Nach erfolgter Reaktion wird das Losungsmittel auf Wasser umgestellt, worauf nach
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Zugabe von Tetraethylammoniumbromid das Produkt durch Filtration isoliert werden kann. Wahrend
die von Webster verwendeten Reaktionsbedingungen eine Sandmeyer-Reaktion vermuten lassen, %
scheint die Reaktion duBerst schwer zu kontrollieren zu sein. So fiihrt die Verwendung von CuCN
lediglich unter Verwendung von Acetonitril als Losungsmittel zur Addition des Nitrils als flinfte
funktionale Gruppe, wahrend die Verwendung protischer Losungsmittel das

Tetracyanocyclopentadienid-Anion ergibt.

N, H H
NC CN CuCN NC cn EUNBr e CN
- - CuBr
MeOH, 0.5 h, Reflux _+ O .
Cu 2
Et,N
NC CcN NC cN NC N

Schema 15. Synthese von Tetraethylammonium 1,2,3,4-Tetracyanocyclopentadienid.

Weitere Umsetzungen im Rahmen der Doktorarbeit zeigen aullerdem, dass sich das
Tetracyanocyclopentadienid (TCC) Anion unter fast beliebigen Bedingungen (iber die Zugabe von
Kupferpulver synthetisieren lasst. Eine hochreaktive radikalische Zwischenstufe der Reaktion scheint
die Abstraktion von Wasserstoffatomen von Wasser, Alkoholen, Alkylgruppen und Benzen bis zu
einer Temperatur von -5 °C zu erlauben. Ab diesem Punkt stoppt die Reaktion komplett und keine
weitere Stickstoffentwicklung kann beobachtet werden. Mit fallender Temperatur nimmt der
Zeitraum zur vollstandigen Umsetzung des Edukts, gemessen an der Entstehung von N,, von ca.
30 Sekunden bei 80 °C zu 5 Minuten bei 0 °C zu, genau wie die Anzahl an Nebenprodukten der
Reaktion.

Einige Nebenprodukte der bei tiefen Temperaturen unter Verwendung von Kupferpulver
durchgefiihrten Reaktion kdnnen liber massenspektrometrische Untersuchungen in einem FAB™
Spektrum bei m/z= 303.1 und m/z= 354.3 identifiziert werden.

CN NC CN H
CN CN
NC : NC ‘ NC Q
NC CN NC CN
CN NC CN NC

Schema 16. Vermutete Strukturformeln der (iber massenspektrometrische Analyse (FAB') erhaltenen, negativ geladenen
Fragmente von Umsetzungen des Diazotetracyanocyclopentadiens mit Kupferpulver bei 0 °C.

So gehoren geringe Mengen des spater diskutierten Dimers, zusammen mit den Produkten einer
Nitril-Abstraktion sowie —Addition (Schema 16), zu den beobachteten Molekilen. Dies lasst auch hier,
wie bereits von Webster bei Reaktionen zwischen der Diazoverbindung und Halogeniden
vermutet,[37] einen radikalischen Charakter der Reaktion wahrscheinlich erscheinen.
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2.4.2.2 Charakterisierung von Tetraethylammonium 1,2,3,4-
Tetracyanocyclopentadienid

Die Darstellung von Tetraethylammonium-tetracyanocylopentadienid wurde im Rahmen der
Doktorarbeit, wie oben beschrieben, iber mehrere Methoden durchgefiihrt. Die Verwendung von
CuCN und Cu-Pulver fiihrt in diesen Umsetzungen zu identischen Charakterisierungen, und lediglich
bei Verdanderung der Temperatur kénnen in massenspektrometrischen Untersuchungen neue
Fragmente beobachtet werden. Aufgrund des Alters der entsprechenden Veroffentlichung
entsprechen die dort durchgefiihrten Charakterisierungen nicht mehr den aktuellen
wissenschaftlichen Standards, so dass eine neue Charakterisierung Gber Massenspektrometrie und
NMR-spektroskopische Methoden durchgefiihrt wurde.

Eine massenspektrometrische Untersuchung (ber FAB zeigt das negative Fragment des
TCC-Liganden bei m/z=165.1, sowie das positive Fragment des Tetraethylammoniums in einem
FAB*-Spektrum bei m/z= 130.2.

NC CN
c7 c8

Schema 17. Tetraethylammonium 1,2,3,4-Tetracyanocyclopentadienid inklusive der Kohlenstoff-Nummerierung des
TCC-Liganden.

Eine Charakterisierung iber NMR-Spektroskopie unter Verwendung von DMSO-d6 zeigt ein stark ins
Tieffeld verschobenes Singulett-Signal im *H-NMR Spektrum der Verbindung bei 6.92 ppm und zwei
Signale bei 3.18 ppm und 1.15 ppm fiir das Tetrethylammoniumion. Das >C-NMR Spektrum zeigt
zwei Signale der Nitrile, die den Kohlenstoffen C6/C9 bei 116.70 ppm und C7/C8 bei 113.13 ppm
zugeordnet werden kdnnen. Fir die Ringkohlenstoffe lassen sich drei Signale identifizieren, von
denen der Methinkohlenstoff stark Tieffeld-verschoben bei 124.62 ppm zu finden ist, wahrend die
restlichen beiden Signale bei 100.03 ppm fiir C1/C4 und 96.94 ppm fiuir C2/C3 auffindbar sind (siehe
Schema 17). Die Signale des Tetraethylammoniumions sind bei 51.38 ppm und 7.03 ppm zu
beobachten. Die Festlegung der Signale auf die entsprechenden Kohlenstoffe erfolgte auf Basis der
entsprechenden Inkrementrechnungen zu der Verbindung.
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2.4.3 Tetraethylammonium 5-Nitro-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid (1e)

2.4.3.1 Darstellung von Tetraethylammonium 5-Nitro-1,2,3,4-
tetracyanocyclopentadienid

N, NO, NO,
NC CN NaNO,  NC oy PUNBr e CN
H>0, 0.5 h, Reflux  +
2 Na H,0 *
Et,N
NC CN NC CN NC CN

Schema 18. Synthese von Tetraethylammonium 5-Nitro-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid.

Die Synthese des 5-Nitro-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid (NTCC) Anions erfolgt tiber die Zugabe
von Natriumnitrit zu einer LOsung aus Diazotetracyanocyclopentadien in Wasser und lauft
hochstwahrscheinlich iber eine Sandmeyer-artige Reaktion ohne die Hilfe eines Katalysators ab
(Schema 18).

2.4.3.2 Charakterisierung von Tetraethylammonium 5-Nitro-1,2,3,4-
tetracyanocyclopentadienid

Im Gegensatz zu den meisten anderen von Webster beschriebenen Reaktionen des
Diazotetracyanocyclopentadiens verlauft die Reaktion mit Natriumnitrit ohne die Bildung von TCC als
Nebenprodukt. Aufgrund des Alters der entsprechenden Veroéffentlichung entsprechen die dort
durchgefiihrten Charakterisierungen nicht mehr den aktuellen wissenschaftlichen Standards, so dass
eine neue Charakterisierung tiber NMR-Spektroskopie durchgefiihrt wurde.

Schema 19. Tetraethylammonium 5-Nitro-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid inklusive Kohlenstoff-Nummerierung des
NTCC-Liganden.

Das Tetraethylammoniumsalz der Verbindung wird lber eine NMR-spektroskopische Untersuchung
in  DMSO-d6 charakterisiert. Das Spektrum zeigt einen stark Tieffeld-verschobenen
C5-Ringkohlenstoff bei 125.23 ppm, wahrend die restlichen Signale der C1-, C2-, C3- und
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C4-Ringkohlenstoffe unter drei Signalen bei 102.21 ppm, 101.55 ppm und 96.08 ppm zu finden sind.
Die Prasenz von drei Signalen ist sehr wahrscheinlich auf ein Artefakt zuriickzufiihren, das bei 102.21
ppm oder 101.55 ppm lokalisiert werden kann. Die C5-, C7-, C8- und C9-Kohlenstoffatome der
Nitrilgruppen zeigen eine Aufspaltung und unter den Signalen bei 114.56 ppm, 114.23 ppm,
113.31 ppm und 113.15 ppm zu finden , wobei zwei der Signale auf Artefakte zurlickzuflihren sein
koénnten (Schema 19). Die Signale des Tetraethylammoniumions sind bei 51.31 ppm und 7.01 ppm zu
beobachten. Die Festlegung der Signale auf die entsprechenden Kohlenstoffe erfolgte auf Basis der
entsprechenden Inkrementrechnungen zu der Verbindung.

244 Tetraethylammonium 5-Chlor- und Tetraethylammonium
5-Brom-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid (1f, 1g)

2441 Darstellung von Tetraethylammonium
5-Chlor-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid

N, cl

NC CN Et,NCl, Cu NC CN

-
MeCN, 0.5 h, Reflux

+
Et,N

NC CN NC CN

Schema 20. Synthese von Tetraethylammonium 5-Chlor-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid.

Die Darstellung verlauft (Gber die Zugabe von Diazotetracyanocyclopentadien zu
Tetraethylammoniumchlorid. Flr die Reaktion wird Kupfer-Pulver als Katalysator bendtigt. Der
genaue Mechanismus der Reaktion ist ungeklart, jedoch geht Webster von einer radikalanionischen
Zwischenstufe aus (Schema 20).

2.4.4.2 Darstellung von Tetraethylammonium
5-Brom-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid

N, Br

NC CN EyNBr NC CN

-
MeCN, 0.5 h, 50 °C

+
Et,N
NC CN NC CN

Schema 21. Synthese von Tetraethylammonium 5-Brom-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid.
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Die Reaktion verlauft ahnlich der Darstellung der Chlorverbindung unter Verwendung von
Tetraethylammoniumbromid. Im Vergleich ist die Darstellung der Bromverbindung jedoch schon bei
niedrigen Temperaturen durchfiihrbar und benétigt kein Kupfer-Pulver als Katalysator (Schema 21).

2.4.4.3 Charakterisierung von Tetraethylammonium 5-Chlor- und
Tetraethylammonium 5-Brom-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid

Aufgrund des Alters der entsprechenden Veroffentlichung entsprechen die dort durchgefiihrten
Charakterisierungen nicht mehr den aktuellen wissenschaftlichen Standards, so dass eine neue
Charakterisierung tGber Massenspektrometrie und NMR-Spektroskopische Methoden durchgefiihrt
wurde.

Eine massenspektrometrische  Analyse der Chlorverbindung iber FAB® zeigt das
Tetraethylammonium-Kation bei m/z= 130.2. Als Anion |asst sich
5-Chlor-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid im FAB™-Spektrum bei m/z=199.2 nachweisen. Die
Analyse der Bromverbindung zeigt ebenfalls das Tetraethylammonium-Kation im FAB*-Spektrum und
die Prasenz von 5-Brom-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid unter Detektion negativ geladener lonen
in Form zweier Signale bei m/z=243.1.

Et,N
NC CN
c7 c8

Schema 22. Tetraethylammonium 5-Chlor-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid und Tetraethylammonium 5-Brom-
1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid inklusive Kohlenstoff-Nummerierung CITCC und BrTCC-Liganden.

Die Halogenverbindungen lassen  sich  ebenfalls  mittels = NMR-Spektroskopie in
DMSO-d6 charakterisieren. Im H-NMR-Spektrum der Chlorverbindung finden sich die zu
erwartenden Signale von Tetraethylammonium. Zusatzlich findet sich jedoch ein Singulett (6.93 ppm),
welches dem TCC Anion zuzuordnen ist. Diese Verunreinigung mit TCC wird durch das “*C-NMR-
Spektrum bestétigt. Die Signale bei 123.91 ppm, 116.04 ppm, 114.82 ppm, 99.38 ppm und 96.27 ppm
sind TCC zuzuordnen. Die restlichen Signale gehéren zu 5-Chlor-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid.
Aus Grinden der Symmetrie fallen die Signale von C1 und C4 bei 99.79 ppm, sowie C2 und C3 bei
96.85 ppm zusammen. Selbiges gilt fir die jeweiligen Kohlenstoffe der Nitrilgruppen bei 115.11 ppm
und 114.48 ppm. Das einzige verbleibende Signal erscheint bei 95.51 ppm und ist somit dem C5-
Atom zuzuordnen (Schema 22).

Das 'H-NMR-Spektrum des 5-Brom-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienids zeigt neben den Signalen
des Tetraethylammoniums ebenfalls ein Singulett (6.93 ppm), welches dem TCC zuzuordnen ist. Auch
das *C-NMR-Spektrum bestatigt die Prasenz von TCC Uber die oben erwdhnten Signale.
5-Brom-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid sind die Signale von C1 und C4 bei 99.99 ppm, sowie C2
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und C3 bei 98.33 ppm zuzuordnen. Die Signale der Nitrilgruppen bei 114.57 ppm und 113.93 ppm
und das Signal von C5 bei 107.23 ppm komplettieren das Spektrum der Bromverbindung (Schema 22).
Die Festlegung der Signale auf die entsprechenden Kohlenstoffe erfolgte auf Basis der
entsprechenden Inkrementrechnungen zu der Verbindung.

2.4.5 Tetraethylammonium 1,1’,2,2’,3,3’,4,4’-Octacyanobicyclopentadiendiid (1h)

2.4.5.1 Synthese von Tetraethylammonium
1,1,2,2’,3,3’,4,4’-Octacyanobicyclopentadiendiid

Das 1,1’,2,2’,3,3’,4,4’-Octacyanobicyclopentadiendiid (OCBC) Anion kann bei mehreren Reaktionen
als Nebenprodukt erhalten und aufgrund der groReren Molekiilmasse leicht Uber
Saulenchromatographie aufgereinigt werden. So ergibt die Synthese von Tetraethylammonium 5-
Chlor-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid groRere Mengen des Dimers, was auch an der weiteren
Reaktion der Chlorverbindung tber eine kupfervermittelte Ullmann-Kopplung liegen konnte,™ fur
die wahrend der Umsetzung gute Reaktionsbedingungen gegeben sind.

Betrachtet man die bisherigen Reaktionen des Diazotetracyanocyclopentadiens unter der Beigabe
von Kupfer, so sind drei mogliche Reaktionswege mit einem Carben, einem Radikalanion, oder einem
aus zwei Carbenen gebildeten Alken als Zwischenprodukt mdoglich (Schema 23). Im Folgenden soll
versucht werden, anhand von experimentellen Resultaten eine Erklarung fiir die Reaktivitdt der
Umsetzungen zu finden und einen moéglichen Reaktionsmechanismus zu formulieren.

CN  NC
NC NC : NC CN
O
NC NC NC CN
CN CN CN  NC

Schema 23. Das Carben, Radikalanion und Dimer des Tetracyanocyclopentadiens.

Webster vermutet eine radikalanionische Zwischenstufe bei der Entstehung der
Tetranitrilverbindungen, was einer Sandmeyer-Reaktion entsprechen wiirde.® Die starke
Bildungstendenz von TCC in allen Reaktionen bis auf die Darstellung des NTCC-Anions, die
mechanistisch an eine Sandmeyer-artige Reaktion ohne den Einfluss eines Katalysators erinnert,
wirde dem Tetranitrilcyclopentadienid-Radikalanion eine &duRerst hohe Reaktivitdt zusprechen.
Dafur wirde sprechen, dass nach einem Sandmeyer-Mechanismus bei einer Reaktion der
Diazoverbindung mit CuCN das Pentanitril das eigentlich zu erwartende Hauptprodukt ware, das
unter diesen Bedingungen aber lediglich in Acetonitril gebildet wird, wahrend protische
Losungsmittel zu 1,2,3,4-Tetracyanocyclopentadienid fiihren. Fir die Entstehung des
Tetracyanocyclopentadienid-Radikals ist eine Reduktion des Edukts notwendig, da ein
Kupfervermittelter Neutralverlust von Stickstoff die Diazoverbindung lediglich in ein Carben
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umwandeln wiirde. Die Bildung des TCC-Anions in Umsetzungen mit Bromid und lodid ohne Hilfe von
elementarem Kupfer wirft in diesem Zusammenhang ebenfalls Fragen auf, genau wie die Bildung des
OCBC-Dimers, die Uber eine Abbruchreaktion durch das Treffen zweier Radikalanionen stattfinden
misste, was anhand der hohen Bildungstendenz des TCCs aber fragwiirdig erscheinen kdnnte.
Wahrend der von Webster postulierte Mechanismus nicht ausgeschlossen werden kann, ist es
wahrscheinlich, dass weitere Reaktionsmechanismen involviert sind, die einige der gebildeten
Produkte besser erkldren kénnen.

Massenspektrometrische Untersuchungen im Rahmen von Experimenten an
Diazotetracyanocyclopentadien im Zuge dieser Doktorarbeit haben gezeigt, dass dessen Carben
durch Bestrahlung mit UV-Licht dargestellt werden kann. Eine langere Belichtungsdauer scheint zur
Bildung kleiner Mengen des Dianions zu fihren (Tab. 4).

Tabelle 4. Identifizierte Fragmente des OCBC-Dimers im Rahmen der UV-Belichtung.

identifizierte Fragmente von Carbenen oder Dimeren m/z
im Rahmen der UV-Belichtung von
Diazotetracyanocyclopentadien

[CoN,]" 164.1 (DEIY)
[CsN4] oder [CigNg]™ 164.1 (FAB)
[C1sNg] 328.3 (FAB)

Die Gbergangsmetallvermittelte Dimerisierung von Carbenen ist literaturbekannt. Nach Hodgson ist
unter anderem der Grubbs-Katalysator in der Lage, Diazoniumverbindungen zu ihren
entsprechenden Alkenen zu dimerisieren.®® Eine bessere Ausbeute kann unter Umstinden aber
bereits durch eine Kontrolle der Reaktion Uber sterisch anspruchsvollere Katalysatoren erreicht
werden. Ein Massenspektrum einer Umsetzung von Diazotetracyanocyclopentadien mit
[RuCl(Cp)(PPhs),] zeigt mehrere Fragmente der Komplexverbindung, sowie das OCBC-Dianion bei
m/z= 164.1 und eine einfach geladene Spezies bei m/z= 328.3 neben geringen Mengen des TCCs bei
m/z= 165.1, was eine mogliche Darstellung tber die rutheniumvermittelte Bildung einer dimeren
Zwischenstufe bestatigt. Komplexverbindungen des TCC-Anions mit Ruthenium konnen nicht
beobachtet werden (Tab. 5). Da die Reaktion von 5-Diazo-1,2,3,4-Tetracyanocyclopentadienid mit

7 startet der erste Schritt der Reaktion

Triphenylphosphan bereits von Webster beschrieben wurde,
mit der Addition von PPh; an das Edukt, wodurch die fiir die Katalyse benétigten Bindungsstellen an

dem Rutheniumzentrum verfiigbar werden.

Tabelle 5. Identifizierte Fragmente des OCBC-Anions (ber Katalyse mit [RuCl(Cp)(PPh3),].

identifizierte Fragmente von OCBC-Komplexen und m/z
Fragmenten im Rahmen der Umsetzung mit
[RuCI(Cp)(PPhs),]
[0CBC]* 164.1
[OCBCT 328.3

Dies kann Uber die in der Massenspektrometrie detektierten Fragmente des Katalysators bestatigt
werden, die haufig Abspaltungen von Triphenylphosphan in Rutheniumkomplexen zeigen, aber ohne
den OCBC Liganden.

Die Rolle des Rutheniums kdnnte im Rahmen der von Webster publizierten Umsetzungen von Kupfer
Ubernommen werden. Da in diesem Fall keine sterische Hemmung durch umliegende
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Triphenylphosphangruppen eintritt, ist eine hohe Reaktivitat zu erwarten. Um das OCBC-Dianion als
Produkt zu erhalten, ist bei der Darstellung der Verbindung neben einer metallvermittelten
Dimerisierung allerdings auch eine Reduktion des Alkens nétig. Die Quelle einer solchen
Redoxreaktion kann in dem involvierten Kupfer liegen, das in Folge oxidiert werden sollte. Reduktive
Kopplungen sind zwar bekannte Mechanismen, denen haufig TiCl,/Zn-Systeme zu Grunde liegen. "
Allerdings sind diese Systeme abhangig von der Anwesenheit von Carbonylgruppen. Ein solcher

Mechanismus bezliglich einer Carben-Dimerisierung ist nicht literaturbekannt.

Die Befunde von Nitrilwanderungen bei Tieftemperaturumsetzungen (Abb. 22) lassen aber vermuten,
dass die Bildung des OCBC-Dianions ein Ergebnis eines im Zuge der kupfervermittelten Dimerisierung
von Diazotetracyanocyclopentadien entstandenen Radikalanions ist. Wahrend eine Anlagerung des

| [58]

Kupfers mit folgender Reduktion eventuell durch die Untersuchungen von Lemal et a zu

Wanzlick-Gleichgewichten zwischen stabilen Carbenen und deren Dimeren in Tetraaminoethylenen

B9 handelt es sich hier im Gegensatz zu den elektronenarmen

erklart werden konnte,
Polycyanocyclopentadieniden um elektronenreiche Systeme. Daher konnte vermutet werden, dass
sich in Folge der Addition von Kupfer(0) an 5-Diazo-1,2,3,4-Tetracyanocyclopentadien
eine Organokupferverbindung bildet, die im Zuge der Dimerisierung an die entstehende Bindung

zwischen den beiden Ringsystemen anlagert und oxidiert wird.

Der Abgang des Kupfers nach erfolgter Dimerisierung kénnte zu einer Ubertragung eines Elektrons
dhnlich dem Verhalten von Chinonen fiihren. Tatsachlich gibt es mit Tetracyanochinodimethan eine
Verbindung, die fir die Bildung radikalischer Spezies bekannt ist!®a]
OCBC-System besitzt. Die Bildung eines Radikalanions als Zwischenstufe (Schema 24), wirde dazu

und Ahnlichkeiten mit dem

flhren, dass die Verbindung bei einer Abstraktion von Wasserstoff ein Proton zwischen den beiden
Ringsystemen lokalisiert, das eine Schwachung der 1‘-Dicyclopentadien-Bindung und den Zerfall des
Dimers zu TCC und dem entsprechenden Carben verursacht. Wird das Radikal jedoch durch eine
Oxidation des Kupfers abgefangen, entsteht das OCBC-Dianion. Auch die Bildung der
Bromverbindung, die nach diesem Mechanismus Giber Bromonium-lonen verlaufen kdnnte, sowie die
bei deren Synthese beobachtete Bildung des TCC-Anions kdonnte lber diesen Mechanismus erklart
werden.
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Schema 24. Postulierter Reaktionsmechanismus des Diazotetracyanocyclopentadiens mit Kupfer, der zur Bildung des
OCBC-Anions fiihrt.

Im Rahmen der Arbeit wurde versucht, die Verbindung als Reinstoff zu synthetisieren, allerdings trat
bei den meisten Mechanismen, die Kupfer als Vermittler benutzten, TCC als Hauptprodukt auf,
sobald ein wasserstoffhaltiges Losungsmittel benutzt wurde. Versuche, die Verbindung lber
Bestrahlung mit UV-Licht in flissigem SO, bei niedrigen Temperaturen herzustellen, sind in
Kleinstmengen erfolgreich, in groferen Umsetzungen jedoch aufgrund der schlechten Léslichkeit der
Diazoverbindung in dem ausgewahlten Losungsmittel mit sehr langen Reaktionszeiten und einer
dementsprechend groRen Zahl an Nebenreaktionen verbunden.

Im Vergleich mit der Beigabe von Kupfer als Katalysator erlaubt die Verwendung von
[RuCl(Cp)(PPhs),] dagegen aufgrund der sterischen Abschirmung des Metallzentrums und einer
Vielzahl an potentiellen Abgangsgruppen eine bessere Kontrolle des Mechanismus. Mehrere
Versuche zeigten, dass eine Verringerung der Menge an beigesetztem Katalysator und der
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Temperatur auf 0 °C die besten Bedingungen fiir die Synthese des Dimers schafft, wahrend mit
steigender Temperatur und Katalysatormenge die Menge an TCC zunimmt. Die Reaktion ist
allerdings , hochstwahrscheinlich aufgrund der Reaktion des Edukts mit Triphenylphosphan, dufSerst
empfindlich gegeniiber Anderungen von Temperatur und Katalysatormenge, und wihrend in einer
Umsetzung eine Ausbeute von ca. 60 % erreicht werden kann, fihren schon geringe Abweichungen
zu drastischen Ausbeuteverlusten von bis zu 50 %, was eine Skalierung der Reaktion liber einen
kleinen ReaktionsmaRstab hinaus schwierig gestaltet. Ein echter Grubbs-Katalysator sollte allerdings
in der Lage sein, die Synthese zuverlassig und in hohen Ausbeuten zu garantieren.

2.4.5.2 Charakterisierung von Tetraethylammonium
1,1',2,2’,3,3’,4,4’-Octacyanobicyclopentadiendiid

Die Charakterisierung der Verbindung lber massenspektrometrische Untersuchungen zeigt ein
ungewohnliches Verhalten. So ist die zweifach negativ geladene Verbindung oft nicht zu beobachten,
und bei einer Anwesenheit aufgrund der dhnlichen Werte fiir m/z nur schwer von den Signalen des
TCCs zu unterscheiden.

In einer massenspektrometrischen Analyse (ber Fast Atom Bombardement findet sich
erwartungsgemal das Tetraethylammonium-Kation bei m/z = 130.3. Als Anionen lassen sich hier das
Radikal-Anion bei m/z = 328.3 und als lonenpaar mit einem Aquivalent Tetraethylammonium bei
m/z = 458.5 nachweisen.

Die Einkristallstrukturanalyse eines auf MeCN/Toluol erhaltenen Kristalls zeigt ein orthorhombisches
Kristallsystem mit der Raumgruppe Pbcn (Abb. 7).

Der OCBC-Ligand besteht aus zwei gegeneinander verdrehten Cyclopentadienid-Ringen und weist
eine Drehspiegelsymmetrie entlang der C1-C1‘-Bindung auf. Die dadurch symmetrischen Ringe sind
vollstandig planar mit einem C1-C2-C3-C4-Torsionswinkel von 0.1°, und auch die Nitrilgruppen
weichen wenig aus der Ebene des Ringsystems ab. Die 3,4-Funktionen des Ringsystems sind hierbei
starker gewinkelt mit einer Divergenz von 2.4 ° im Vergleich zu den 2,5-Funktionen, die nur eine
Abweichung von 0.5 ° zeigen (Tab. 6).
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Abbildung 7. ORTEP-Darstellung von Tetraethylammonium 1,1°,2,2°,3,3’,4,4’-octacyanobicyclopentadiendiid inklusive Atom
labeling.

Tabelle 6. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung Tetraethylammonium 1,1°,2,2°,3,3’,4,4’-
Octacyanobicyclopentadiendiid.

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
C1-C1-C2 126.7(2) C1-C2-C3-C4 -0.1(3)
C5-C9-N4 178.7(3) C3-C4-C5-C9 -179.9(2)
C4-C8-N3 176.8(3) C2-C3-C4-C8 -179.8(2)

Eine Untersuchung der Bindungsabstdnde zeigt die Ladungsdichte in den Ringsystemen mit einem
C1-C1-Abstand von 1.47 A, der im Bereich einer Einfachbindung liegt. Die Bindungsliangen der
Ringkohlenstoffe liegen, wie von einem aromatischen System zu erwarten ist, zwischen denen
klassischer Einfach- und Doppelbindungen (Tab. 7).

Tabelle 7. Ausgewdhlte Bindungsldngen und Absténde der Verbindung Tetraethylammonium 1,1°,2,2°,3,3%,4,4’-
Octacyanobicyclopentadiendiid.

Bindung/Abstand Bindungslinge [A]

c1-C1 1.467(4)
C5-C9 1.416(3)
C9-N4 1.150(3)
C4-C8 1.423(3)
C8-N3 1.144(3)
C3-C4 1.399(3)

Die Bindungslangen zu und in den Nitrilgruppen zeigen keine Besonderheiten, allerdings sind die
C-C-Bindungen zu den 3,4-Nitrilfunktionen geringfligig verldngert, und deren Dreifachbindungen
leicht verkirzt.
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2.4.6 Natrium-5-methoxy-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid (1i)

2.4.6.1 Synthese von Natrium-5-methoxy-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid

Die Synthese von Etherverbindungen des 1,2,3,4-Tetracyanocyclopentadienids kann Uber die
UV-Belichtung von Diazotetracyanocyclopentadien Uber einen Zeitraum von 8 h erfolgen. Wahrend
im Rahmen der Arbeit nur die Synthese der Methoxyverbindung nachgewiesen wurde, ist es
anzunehmen, dass dieser Mechanismus eine groRe Anzahl an Alkoholaten als Reaktanden erlaubt.

N,

NC CN hv
-Nz NaOMe

HZO RT, 8h
NC CN

Schema 25, Reaktionsmechnismus von Diazotetracyanocyclopentadien zu Natrium-5-methoxy-1,2,3,4-
tetracyanocyclopentadienid

Der Reaktionsmechanismus scheint eine Additionsreaktion des Alkoholats an das gebildete Carben zu
sein. Interessanterweise scheint die Addition von OH™ nur in sehr geringem Mal’ zu erfolgen
(Schema 25).

2.4.6.2 Charakterisierung von
Natrium-5-methoxy-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid

Die Verbindung wurde im Rahmen einer in stark reduziertem Malstab durchgefiihrten
Konzeptreaktion dargestellt und lediglich Giber eine massenspektrometrische Analyse charakterisiert.
Eine Aussage Uber Ausbeute und Reinheit des Produkts ist daher nicht moglich. Man kann das
Fragment des Liganden Uber ein FAB-Spektrum bei m/z=195.2, sowie ein Fragment von
Na(5-methoxy-TCC), bei m/=413.3 beobachten. Neben dem Signal des Produkts lasst sich ebenfalls
ein Signal von 5-Hydroxy-tetracyanocyclopendienid bei m/z= 181.2 beobachten, dass jedoch lediglich
eine sehr geringe Intensitat aufweist.
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2.5 Synthese wund Charakterisierung der Silbersalze von
Pentacyanocyclopentadienid,
Tetracyanocyclopentadienid, 5-Nitro-,
5-Amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid und
1,142,2’,3,3’,4,4’-0Octacyanobicyclopentadiendiid

2.5.1 Allgemeines

Da sich wahrend der Untersuchungen von D. Reimann zeigte, dass das Tetraethylammoniumsalz des
Pentacyanocyclopentadienids eine sehr schlechte Loslichkeit in den meisten Losungsmitteln
besitzt,**® wird es fur die Verwendung in Synthesen zu einem anderen Salz Gberfuhrt. Hier bietet
sich das Silbersalz an, da es zwar ebenfalls keine gute Loslichkeit in Methanol aufweist, aber bei der
Verwendung von Metallhalogeniden als Reaktionspartner Gber Salzmetathese die Bildung von
Metall-pentacyanocyclopentadienid-Verbindungen beglinstigt. Da das entsprechende
Silberhalogenid in den verwendeten Losungsmitteln nahezu unléslich ist und aus der Reaktionslésung
ausfallt und abgetrennt werden kann, steht es nicht mehr als Koordinationspartner zur Verfligung,
was die Bildung des Produkts vorantreibt. Nach vollstandiger Entfernung des Losungsmittels liegt
zwangslaufig der gewiinschte Komplex aus Metall und Pentacyanocyclopentadienid vor.

Des Weiteren kann man sich die hohe Bildungstendenz der Silberhalogenide zu Nutze machen, um
eine Reaktion schon bei niedrigen Temperaturen durchzufiihren. Dies ist vor allem hilfreich, da die
Nitrilgruppen von verwandten Verbindungen wie dem Tetracyanopyrrolidin-Anion in Gegenwart von
Metallen bei hoheren Temperaturen Hydrolysereaktionen unter dem Verlust von Cyanogruppen
unterworfen zu sein scheinen.’®”

Eine Charakterisierung der Substanzen kann hauptsdchlich Uber Elementaranalytik,
Einkristallstrukturanalyse und Massenspektrometrie erfolgen, da die koordinativen Bindungen der
Liganden oft zu schwach sind, um sie liber Flissigkeits-NMR- oder IR-spektroskopische Methoden zu
detektieren.

Eine weitere Analytikmethode stellt die Festkorper-NMR-Spektroskopie da. Wahrend in
Losungsmitteln keine chemisch induzierte Verschiebung durch das Metallion sichtbar ist, kann eine
Festkorper-NMR-spektroskopische Untersuchung den Effekt des Kations auf das Ligandensystem
aufzeigen und ergibt oft koordinativ induzierte chemische Verschiebungen, die Schlisse auf die
Taktizitat des Koordinationspolymers zulassen, wenn keine Kristallstruktur verfiigbar ist. Leider ist die
Methode in den zu untersuchenden Ligandensystemen selbst bei diamagnetischen Substanzen nur
bedingt anwendbar, da geringe Intensititen und hohe Spinpolarisation bei Kernen wie **C, die nur
eine niedrige Haufigkeit besitzen, duferst lange Messzeiten voraussetzen. Um diesem Problem
entgegenzuwirken, wird in Festkérper-NMR Spektren normalerweise Kreuzpolarisation verwendet,
indem die kurze Relaxationszeit des 'H-Kerns genutzt wird, um die Signale des *C-NMRs Uber
Polarisationstransfer zu verstarken.’™ Fiir Ligandensysteme mit alleinig quartidren Kohlenstoffen
kann diese Methode allerdings nicht verwendet werden.
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Abbildung 8.Ausschnitt eines Festkérper-NMR-Spektrums. Das BC—Signal der 1,1-Nitrilgruppe zeigt ein asymmetrisches
Dublett aufgrund Quadrupol-Kopplungen zweiter Ordnung zwischen B¢ und N-Kern.?

Ein weiteres Problem ist die mogliche Bildung asymmetrischer Dubletts durch Quadrupolkopplungen
zweiter Ordnung zwischen den °C- und **N-Kernen der Liganden, fiir die Nitrile das Lehrbeispiel
darstellen.®® Die starke Quadrupol-Wechselwirkung des *N-Kerns mit dem elektrischen
Feldgradienten lasst sich durch Magic-Angle-Spinning nicht vollstdndig unterdriicken, was zu einer
Entkopplung der Quantisierungsachse und zur Ausbildung von Wechselwirkungen zweiter Ordnung
fihrt. Die Intensitatsverteilung betragt normalerweise 2:1 (Abb. 8). Da allerdings bis zu funf
Nitrilgruppen in einem Molekiil vorhanden sind, kann dies die Zuordnung der Signale im Bereich der
Nitrilgruppen stark erschweren.

2.5.2 Darstellung der Silbersalze

Die Umsetzung nach Reed?*!

wird im Rahmen der Arbeit leicht modifiziert, so dass die
Salzmetathese-Reaktion in Methanol mit einer kiirzeren Reaktionszeit stattfindet. Die Reaktion ist je

nach Substanz nach drei bis 6 Stunden beendet (Schema 26).

X X
NC CN AgNO;, NC CN
>
+ +
NC CN NC CN

Schema 26. Salzmetathese zum Silbersalz der verwendeten Liganden. X=CN, H, NO,, NH,, C(CgN,).

Das entstehende Tetraethylammoniumnitrat kann durch eine folgende Saulenchromatographie mit
einem Acetonitril/Toluolgemisch als mobile Phase einfach abgetrennt werden, da es ungel6st auf der
Saule zuriickbleibt.
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2.5.3 Charakterisierung der Silbersalze

2.5.3.1 Charakterisierung von Silber-pentacyanocyclopentadienid (1j)

Die Loslichkeit von Silber-PCC in Alkoholen ist besser als die ihrer Precursorverbindung (siehe
Tab. 4)[3631 und ermoglicht daher Umsetzungen in diesen schlecht koordinierenden Losungsmitteln. In
Alkoholen nimmt die Loslichkeit mit steigender Lange der Alkylkette ab, so dass die Verbindung in
Alkoholen mit einer Kettenlange von n>4 unléslich ist (Tab. 8).

Tabelle 8. Tabelle zum Lésungsverhalten von Silber(l)—1,2,3,4,5-pentacyanocyclopentadienid.Bsa]

Losungsmittel | Aceton  Acetonitril Alkane Dichlormethan DMSO Diethylether 1,4-Dioxan
Loslichkeit
i i i schlecht
von AgPCC mittel sehr gut keine keine gut schlecht
Losungsmittel | Ethanol Methanol Toluol DMF THF Salrzigenr:?ure Wasser
Loslichkeit . . keine- .
von AgPCC mittel mittel schlecht sehr gut schlecht schlecht keine

Silber-PCC kann, genau wie das in Folge einer Umsetzung mit Metallchloriden entstehende AgCl
aufgrund seiner schwereren Loslichkeit durch Prazipitation oder bereits nach einem Einengen des
Losungsmittels leicht aus einer methanolischen Reaktionslosung abgetrennt werden. Dies
vereinfacht die Aufreinigung der Reaktionsprodukte, die nach Zugabe von Alkanen, Dichlormethan
oder Diethylether durch Filtration isoliert werden kdnnen.

Eine *C-NMR-spektroskopische Untersuchung zeigt die 2 Signale, die den quartiren Kohlenstoffen
des PCC-Rings bei 101.78 ppm und den Nitrilgruppen bei 113.01 ppm zugeordnet werden kdnnen.
Da die Loslichkeit des Silbersalzes in nicht-koordinierenden Lésungsmitteln zu gering war, um eine
befriedigende Auflosung des C-Spektrums zu erreichen, wurde als Ldsungsmittel DMSO-d6
verwendet. Es ist daher anzunehmen, dass die erhaltenen Signale keine chemisch induzierte
Verschiebung aufgrund der Silber-Koordination zeigen. Diese Vermutung lasst sich durch den
Vergleich mit dem C-NMR-Spektrum der Tetraethylammonium-Vorstufe, und den in der Literatur
erwihnten NMR-spektroskopischen Untersuchungen an NaPCC™”! bestitigen, in denen die gleiche
Verschiebung beobachtet werden kann.

IR-spektroskopische Untersuchungen (ATR) lassen keine Wasserbanden im Bereich von 3400 cm™
und nur eine schwache Bande bei 1650 cm™ erkennen, was zeigt, dass kein Kristallwasser in die
Kristallstruktur des Silbersalzes eingebaut wurde. Die Streckschwingungen der Nitrilgruppen des PCCs
sind als intensive Banden bei 2245 cm™ und 2215 cm™ sichtbar.

In einer massenspektrometrischen Analyse Uber ElektronenstoRRionisation lassen sich diverse
kationische Fragmente der Verbindung identifizieren. Das positiv geladene PCC-Fragment kann im
DEI*-Spektrum bei m/z = 190.1 detektiert werden. Das Silber-lon und das Molekiilion waren bei
m/z=107.0 und m/z= 109.0 und m/z =297.0 und m/z= 299.0 entsprechend der Isotope Ag'” und
Ag'® sichtbar. Ein Fragment in der Form von [Ag,(PCC) "] lasst sich bei m/z= 404.0, m/z= 406.1 und
m/z=408.1 fur die verschiedenen Isotopenzusammensetzungen des Silbers in der
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Komplexverbindung beobachten. Mégliche Zersetzungsprodukte lassen sich bei m/z=52.1 in Form
von Dicyan identifizieren. Drei Signhale, dessen hochstes bei m/z = 241.9 liegt, zeigt ein weiteres
mogliches Zersetzungsprodukt in Form eines Cyanido-disilber(l)-Komplexes, hdchstwahrscheinlich
mit einander (berlagernden Signalen fiir verschiedene Isotopenzusammensetzungen des
Silber(l)-Kerns. Aufgrund der beobachteten, hohen Stabilitdit des Silbersalzes ist es allerdings
wahrscheinlich, dass die dadurch angedeutete Abspaltung von Nitrilgruppen im Rahmen der
extremen Bedingungen der Messung stattfand.

Eine Elementaranalyse der aus MeOH dargestellten Verbindung zeigt gute Ubereinstimmung mit den
errechneten Prozentverhdltnissen der Elemente fir eine Summenformel von [Ag(PCC)] mit
Abweichungen der Masseprozente des Kohlenstoffgehalts von -0.28 % und des Stickstoffgehalts
von -0.32 %. Eine Analyse des Wasserstoffgehalts bestatigt auBerdem, dass kein Kristallwasser
vorhanden ist, das die weiteren Synthesen beeinflussen kdonnte. Eine Elementaranalyse des aus
63 zeigt
jedoch starke Abweichungen sowohl von der im Rahmen der Doktorarbeit erhaltenen Analyse, als

MeOH dargestellten Silberkomplexes des PCC-Liganden wird von da Silva et al. beschrieben,

auch von den Idealwerten der entsprechenden Zusammensetzung.

Die Verbindung kristallisiert aus MeCN/Toluol in der monoklinen Raumgruppe C2/c. Die
asymmetrische Einheit enthélt einen MeCN Liganden, ein Silber(l)-Kation und ein PCC-Anion (Abb. 9).

a N2ii . b
N5i
N3

cs
Ne_S9 o4 &35’9’
N10 =Gy
C5 C1

C10 C6 N1
N5

E /
\ >
«Q
<

Abbildung 9. a) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Silber(l)-lons in [Ag(PCC)(MeCN)] inklusive Atom labeling.
Symmetrie-Operationen: i: 1-x, 2-y, 1-z; ii: 1-x, 1+y, -z+1/2. b) ORTEP-Darstellung des PCC-Liganden in [Ag(PCC)(MeCN)]
inklusive Atom labeling.

Im Gegensatz zu der von Reimann erhaltenen Struktur aus Methanol, die ein flinffach koordiniertes

Silber und einen flinffach verbriickenden PCC Liganden zeigt,[%a]

agiert das PCC bei einer
Kristallisation aus Acetonitril als ps-verbrickender Ligand (Abb. 10). Dies ist insofern ungewdhnlich,
als dass die alleinige Anwesenheit des schwach koordinierenden PCC Liganden die Kristallstruktur in
eine quadratisch-pyramidale Koordinationsumgebung dirigiert, wahrend die Anwesenheit eines

weiteren Neutralliganden wie MeCN zu der Ausbildung einer tetraedrischen Struktur fihrt.
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Abbildung 10. Koordinative Umgebung des Silber(l)-lons in [Ag(PCC)(MeCN)].

Die Winkel zwischen den Metall-Ligand-Bindungen des Koordinationstetraeders bewegen sich im
Rahmen von ca. 100 °, und lediglich die N1-Ag-N10- und N2-Ag-N5-Winkel bilden eine Ausnahme mit
141.2° und 115.9° was zu einer Verzerrung des Tetraeders fihrt. Die beobachteten, grofRen
Bindungsldangen der Silber-Nitril-Bindungen decken sich mit denen anderer schwach koordinierender
Liganden,® sind jedoch teilweise um 0.2 A kleiner als in dem ps-Komplex.®* Der MeCN-Ligand wird
nicht von Wasserstoff-Briickenbindungen stabilisiert, und wahrend eine C—H--:N4 Bindung formuliert
werden kann, bewegen sich deren Parameter mit einem D---A-Abstand von 3.532 A und einem
D-H---A-Winkel von 144.8° jenseits der {blichen Bindungslangen und -winkel dieser
Nebenvalenzbindungen (Tab. 9).

Tabelle 9. Ausgewdhlte Bindungslingen und Abstdnde der Verbindung [Ag(PCC)(MeCN)].

Bindung/Abstand Bindungslinge [A]
N10-Ag 2.240(2)
N1-Ag 2.271(2)
N5-Ag 2.337(2)
N2-Ag 2.344(2)
C7-N2 1.143(3)
C2-C7 1.422(3)
C6-N1 1.144(3)
Cl1-Ce 1.420(3)
c1/c1 7.661(3)

Die Bindungsabstidnde und -winkel innerhalb des Liganden sind von der Koordination fast
unbeeinflusst und bewegen sich im Bereich der Standardbindungslangen und -winkel. Die
Nitrilbindungen sind nur minimal verkiirzt und die Kohlenstoffbindungen bewegen sich wie erwartet
im Bereich eines aromatischen Systems. Der Cyclopentadienid-Ring des Liganden ist komplett planar
und auch die Nitrilgruppen bewegen sich kaum aus der Flache des Ringsystems (Tab. 10).
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Tabelle 10. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung [Ag(PCC)(MeCN)].

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
C2AN-N10-Ag 172.2(2) C6-C1-C2-C7 -1.0(4)
C6-N1-Ag 169.7(2) C10-C5-C4-C9 -0.0(4)
C10-N5-Ag 168.3(2) C9-C4-C3-C8 2.9(4)
C7-N2-Ag 153.7(2) C1-C5-C4-C3 0.4(3)
N10-Ag01-N2 98.9(8)
N10-Ag01-N5 103.3(8)
N2-Ag01-N1 97.9(8)
N5-Ag01-N1 100.0(8)
N1-Ag-N10 141.2(9)
N1-Ag-N5 100.0(8)
N1-Ag-N2 97.9(8)
N2-Ag-N5 115.9(8)

Je zwei PCC-Liganden nutzen zwei ihrer Nitrilgruppen, um zwei Silberionen in einer Ebene in einem
14-gliedrigen Ring zu koordinieren, wahrend der dritte Ligand ein Silberzentrum einer benachbarten,
orthogonalen Ebene koordiniert. Dies flhrt zur Entstehung von Zickzack-férmigen Bandern aus
14-gliedrigen Ringen, die untereinander durch den dritten ps-Liganden verknlpft sind. Der
MeCN-Ligand besitzt eine kappende Funktion, die die Gitterstruktur auf ein zweidimensionales Netz
beschrankt (Abb. 11).

Abbildung 11. Ausschnitt der Kettenstruktur in [Ag(PCC)(MeCN)].

Zudem weist der Komplex eine zweifache Interpenetration nicht miteinander verknipfender
Schichten auf, die zu einer komplexen Gesamtstruktur flihren. Die 14-gliedrigen Ringe liegen entlang
der kristallographischen b-Achse mit einem Abstand von 7.661 A zwischen den PCC-Ringen
Ubereinander, wahrend die beiden zickzackférmigen Kettenstrukturen den dritten PCC-Liganden
nutzen, um Silberionen in benachbarten Ebenen zu komplexieren. Die sich dabei kreuzenden
PCC-Liganden fihren zur Interpenetration der entstandenen 2D-Schichtstrukturen (Abb. 12).
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Abbildung 12. Ein Ausschnitt der 2-fach-interpenetrierenden Ebenen in [Ag(PCC)(MeCN)]. Fiir eine bessere Ubersicht wurden
die Ebenen rot und blau gefirbt.

Die Gesamtstruktur der Verbindung ist ein interpenetrierendes 2D-Koordinationspolymer aus stark
verwobenen und verbundenen [Ag(PCC)(MeCN)]-Einzelstrukturen, das sich entlang der
kristallographischen a-Achse und senkrecht zur b-Achse fortsetzt. Jede der Schichten hat die Breite
eines [Ag,(PCC),(MeCN),]-Rings und wird an den Randern durch den MeCN-Liganden des
Koordinationstetraeders begrenzt. Betrachtet man die Struktur entlang der kristallographischen
c-Achse, kann man alternierende Lagen von je einem PCC-Liganden und einem Silberion der beiden
[Ag(PCC)(MeCN)]-Bander erkennen, die durch die Zickzack-Struktur der kettenférmigen
Unterstrukturen entstehen (Abb. 13).

Abbildung 13. a) Blick entlang der kristallographischen b-Achse von [Ag(PCC)(MeCN)]. b) Blick entlang der
kristallographischen c-Achse.
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Eine topologische Analyse der Struktur zeigt eine Ubereinstimmung mit dem RCSR tts
shubnikov-Ebenennetz, in  dem Uber  1,2-Koordination des Liganden verknipfte
[Ag,(PCC),(MeCN),]-Ringe enthalten sind.

2.5.3.2 Charakterisierung von Silber-tetracyanocyclopentadienid (1Kk)

Die Loslichkeit des Silber-TCC ist im Vergleich zu der pentasubstituierten Spezies etwas schlechter.
Vor allem in Diethylether und 1,4-Dioxan kann keine Loslichkeit mehr festgestellt werden (Tab. 11).
In Lésungsmitteln wie Acetonitril und DMF l3sst sich keine Anderung der Léslichkeit beobachten, in
Alkoholen nimmt diese jedoch mit steigender Léange der Alkylkette starker ab als in PCC.

Tabelle 11. Tabelle zum Lésungsverhalten von Silber-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid.

Losungsmittel | Aceton  Acetonitril Alkane Chloroform Dichlormethan Diethylether 1,4-Dioxan
\I;izli:\g:'iié mittel sehr gut keine keine keine keine keine

Losungsmittel | 1-Butanol  Ethanol Methanol Toluol DMF Wasser DMSO
\I;S;":};(_Eié schlecht mittel mittel slékelligfr_]t sehr gut keine gut

Eine Charakterisierung Giber NMR-spektroskopische Untersuchungen der Substanz in DMSO-d6 zeigt
ein stark ins Tieffeld verschobenes Singulett-Signal im 'H-NMR Spektrum der Verbindung bei
6.94 ppm. Das C-NMR Spektrum zeigt zwei Signale der Nitrile, die den Kohlenstoffen C6/C9 bei
116.71 ppm und C7/C8 bei 115.49 ppm zugeordnet werden kdnnen. Fur die Ringkohlenstoffe lassen
sich drei Signale identifizieren, von denen der Methinkohlenstoff stark Tieffeld-verschoben bei
124.65 ppm zu finden ist, wahrend die restlichen beiden Signale bei 100.07 ppm fir C1/C4 und
96.95 ppm fir C2/C3 auffindbar sind (Schema 27). Die Festlegung der Signale auf die entsprechenden
Kohlenstoffe erfolgte auf Basis der entsprechenden Inkrementrechnungen zu der Verbindung. Die
chemisch induzierten Verschiebungen sind, wie auch schon im Fall des PCCs, identisch mit denen des
Tetraethylammoniumsalzes und somit unbeeinflusst von einem koordinativen Effekt des Silberions.

H
cé Cc5 c9
NC €1 c4 _CN

I c3

c2
NC CN
c7 c8

Schema 27. Schema des TCC-Anions inklusive Kohlenstoff-Nummerierung.

Die Anwesenheit von Wasserstoff-Atomen im Ligandensystem erlaubt die Verwendung von
Festkorper-NMR Spektroskopie als zuséatzliche analytische Methode und lasst einen Schluss auf die
Koordinationsumgebung des Silberions zu.
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Abbildung 14. Festkdrper-BC-NMR Spektrum von Silber-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid.

Wieder lasst sich eine Gruppierung der Signale in C5-Ringkohlenstoff bei 127.75 ppm, den
Nitrilgruppen zwischen 116.15 ppm und 113.72 ppm, und den restlichen Ringkohlenstoffen bei
101.46 ppm und 96.46 ppm beobachten (Tab. 12). Wahrend die Signale der Nitrilgruppen nur schwer
zuzuordnen sind, sind die Ringkohlenstoffe nicht aufgespalten und eine Festlegung der
entsprechenden Kohlenstoffatome auf Basis von Inkrementrechnungen zu der Verbindung kann
erfolgen.. Wahrend einige der Signale auf asymmetrische Dubletts zuriickzufiihren sein kdnnten,
wire eine schwache Koordination des Liganden'® ein weiterer Grund, die fehlende Aufspaltung der

Ringkohlenstoffe und auch die schwachen Aufspaltungen der Nitrilsignale zu erklaren (Abb. 14).

Tabelle 12.Signale des Festkérper BC.NMR Spektrums von Silber-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid.

BC-NMR-Signale a b c d e f g h i j k |

chemisch
induzierte
Verschiebungen
[ppm]
zugeordnete
Kohlenstoffe C5-H -C=N -C=N -C=N -C=N -C=N -C=N -C=N -C=N -C=N -C1/4(CN) -C2/3(CN)
des Liganden

127.75 116.15 11593 115.37 115.13 11492 11464 11439 113.89 113.72 101.46 96.45

Die geringen Unterschiede zwischen den Nitrilsignalen machen eine Bestimmung ihrer genauen
Anzahl und die Zuordnung der Signale schwierig. Die Anzahl der Signale im Bereich der
Nitrilfunktionen und die nicht aufgespaltenen Signale der Ringkohlenstoffe lassen allerdings auf die
Prasenz mehrerer verschieden koordinierter, oder zumindest magnetisch nicht aquivalenter
Metallzentren schlieRen, was auf ein komplexes Koordinationspolymer deuten kdnnte. Des Weiteren
lasst eine niedrige Anzahl an Signalen der Ringkohlenstoffe einen p,- oder ps;-verbriickenden
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Liganden vermuten. Tatsachlich scheiterten Versuche, die Verbindung zu kristallisieren, an der
amorphen Struktur der erhaltenen Feststoffe, die durch eine diffuse Mischung verschieden
koordinierender Liganden und der damit fehlenden Fernordnung erklarbar ware.

Ein Pulverdiffraktogramm der Verbindung deutet auf ein monoklines Kristallsystem hin. Der Versuch,
aus dem Pulverdiffraktogramm eine passende Kristallstruktur zu errechnen, zeigt die besten
Ergebnisse in einer P2/m Raumgruppe, allerdings kann keine geniigende Ubereinstimmung erreicht
werden, um auf eine Struktur zu schlieBen (Abb. 15).

| Il
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Abbildung 15. Pulverdiffraktogramm von Silber-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid.

Ein Abgleich mit dem von da Silva et al. erhaltenen Pulverdiffraktogramm von Silber-PCC'®® zeigt
wenige Gemeinsamkeiten. Wahrend im Fall des Literaturberichts von AgPCC ein Signal von
elementarem Silber sichtbar war, sind hier maximal Spuren des Signals erkennbar. Die Signalmuster
und Intensitaten der beiden Diffraktogramme unterscheiden sich stark, und es ist anzunehmen, dass
keine strukturelle Ahnlichkeit zwischen den Verbindungen besteht. Des Weiteren lassen Versuche,
das Diffraktogramm auf eine Kristallstruktur zurlickzurechnen, genau wie die Ergebnisse des
Festkorper-NMRs die Prasenz mehrerer Metallkerne vermuten, da jeweils nur eine komplette
Ubereinstimmung mit zwei bis dreien der fiinf starken Signalen des Diffraktogramms gefunden
werden kann, wahrend die weniger prominenten Signale eine relativ gute Korrelation zeigen.

IR-spektroskopische Untersuchungen tber ATR lassen keine Banden von Wasser im Bereich von 3400
cm™® erkennen, was auf eine alleinige Koordination des TCC-Liganden hindeutet. Die
Streckschwingungen der Nitrilgruppen des unkoordinierten TCCs sind als intensive Banden bei 2243

cm™ und 2210 cm* sichtbar.

Eine massenspektrometrische  Analyse der  Verbindung Uber Matrix-unterstitzte
Laser-Desorption/lonisation zeigt mehrere negativ geladene Fragmente im MALDI-Spektrum, die der
Substanz zugeordnet werden kénnen. Das Signal des TCC-Anions ist bei m/z= 165.4 zu beobachten,
wihrend hohere Addukte in Form von [Ag(TCC), ]-Fragmenten bei m/z= 435.7 und m/z= 437.6 mit
passendem Isotopenmuster, sowie [Ag,(TCC);]-Fragmenten bei m/z= 710.2 mit einem den Silber(l)-
Isotopen entsprechendem Isotopenmuster identifizierbar sind.

Eine Elementaranalyse der Verbindung zeigt gute Ubereinstimmung mit den errechneten idealen
Prozentverhaltnissen der Elemente der Verbindung [Ag(TCC)] mit Abweichungen in Masseprozent
des Kohlenstoffgehalts von 0.17 % und des Stickstoffgehalts von -0.02 %. Eine Abweichung des
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Gehalts von Wasserstoff von 0.26 % kdnnte auf die Prasenz von Lésungsmittelmolekiilen hindeuten,
die nicht stéchiometrisch eingebaut wurden.

2.5.3.3 Charakterisierung von Silber-5-nitro-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid

(1)

Im Vergleich mit den Silbersalzen der TCC- und PCC-Liganden ist
Silber-5-nitro-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid vergleichsweise gut 16slich. Es 16st sich sichtbar gut
in Diethylether und 1,4-Dioxan und gut in den entsprechenden Alkoholen. Eine Loslichkeit in Wasser
ist nicht bemerkbar. Die Loslichkeit in Acetonitril dagegen nimmt geringfiigig ab.

Die Charakterisierung der Verbindung erfolgt Uber eine massenspektrometrische Analyse,
NMR-spektroskopische Untersuchungen und eine Elementaranalyse.

Eine massenspektrometrische Untersuchung Uber Matrix-unterstiitzte Laser-Desorption/lonisation
zeigt negative Fragmente in Form des isolierten Liganden bei m/z=210.4 und einem Teil des
Komplexpolymers in Form eines [Ag(NTCC),]-Fragments bei m/z=526.8 ppm und m/z=528.8
entsprechend dem Isotopenmuster von Silber(l). Neben den Signalen des Produkts sind jedoch auch
Signale geringer Intensitat zu erkennen, die Nebenprodukten der Synthese zugeordnet, und durch
Aufreinigungsschritte nicht abgetrennt werden kénnen. So ist ein Signal bei m/z=180.4, das dem
5-Hydroxy-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid-Anion zugeordnet werden konnte, sowie das
PCC-Anion bei m/z= 190.5 zu beobachten.

Ein C-NMR Spektrum unter Verwendung von DMSO-d6 als Losungsmittel zeigt acht Signale, die den
entsprechenden Kohlenstoffen zugeordnet werden kénnen. Der Kohlenstoff mit Nitrosubstituenten
|asst sich isoliert bei 125.48 ppm beobachten, wahrend die restlichen Ringkohlenstoffe zweien der
drei Signale bei 102.46 ppm, 101.80 ppm und 96.33 ppm zuzuordnen sind. Ein Vergleich der Signale
und Kopplungskonstanten mit dem Tetraethylammoniumsalz der Verbindung lasst die gleiche
Substanz vermuten, was anhand der identischen chemisch induzierten Verschiebungen fir die
Komplexverbindungen anderer diskutierter Polynitril-Liganden nicht Uberrascht. Auffallend ist in
diesem Fall aber eine Abweichung, die sehr wahrscheinlich auf geringe Abweichungen der Referenz
zurickzufihren sind. Da Inhomogenititen in dem Magnetfeld aufgrund von fehlerhaftem
»Sshimming” eine Ursache fiir ein solches Verhalten sein kdnnten, ist ebenfalls anzunehmen, dass das
zusatzliche Kohlenstoff-Signal auf ein Artefakt zurlickzufiihren ist. Im Bereich der Nitrilgruppen des
Systems sind ebenfalls vier Signale bei 114.81 ppm, 114.58 ppm, 113.56 ppm und 113.40 ppm zu
finden, von denen zwei dem Liganden zugeordnet werden kdnnen und die restlichen beiden Signale
sehr wahrscheinlich ebenfalls auf Artefakte zurlickzufiihren sind. Eine weitere Moglichkeit waren
magnetisch nicht dquivalente Kohlenstoffe, die auf eine asymmetrische Nitrogruppe zuriickzufiihren
sind, wie sie in spateren Kristallstrukturen des Liganden beobachtet werden kann (vide infra). Die
Festlegung der Signale auf die entsprechenden Kohlenstoffe erfolgte nach der Orientierung an den
entsprechenden Inkrementrechnungen zu der Verbindung.

Eine Elementaranalyse der Verbindung nach einer Aufreinigung durch Umkristallisation aus
MeCN/Toluol lasst sich auf einen Komplex von [Ag (NTCC)]- MeCN -0.25 Toluol rechnen. Die
Abweichungen in Massenprozent des Kohlenstoffgehalts und Stickstoffgehalts sind jedoch

44



verhaltnismalig hoch und betragen -0.94 % und 0.37 %. Der Wasserstoffgehalt stimmt mit einer
Abweichung von -0.03 % gut Uberein.

2.5.3.4 Charakterisierung von Silber-5-amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid
(1m)

Das Silbersalz des 5-Amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienids besitzt die beste Loslichkeit der
getesteten Liganden. In unpolaren Losungsmitteln oder Wasser ist es allerdings trotz allem nicht
|6slich (Tab. 13).

Tabelle 13. Tabelle zum Lésungsverhalten von Silber-5-amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid.

Losungsmittel | Aceton  Acetonitril Alkane Chloroform Dichlormethan Diethylether 1,4-Dioxan
Loslichkeit ut sehr gut keine keine keine mittel- mittel-
von AgATCC g & schlecht schlecht

Losungsmittel | 1-Butanol  Ethanol Methanol Toluol DMF Wasser
Loslichkeit .

mittel i
von AgATCC gut gut schlecht sehr gut keine

In einer massenspektrometrischen Analyse (ber Fast Atom Bombardement findet sich
erwartungsgemaR das Silber(l)-Kation im FAB*-Spektrum bei m/z = 107.1 und 109.1. Das
5-Amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid-Anion kann im FAB-Spektrum bei m/z = 180.2
beobachtet werden.

NH,
cé Cc5 c9
NC €1 I: C4 __CN
c3
c2
NC CN
c7 c8

Schema 28. Das ATCC-Anion inklusive Kohlenstoff-Nummerierung.

Im H-Flissigkeits-NMR-Spektrum unter Verwendung von DMSO-d6 sind die Tetraethylammonium-
Signale nicht mehr zu beobachten. Das Signal der Aminogruppe bei 5.40 ppm erscheint im Vergleich
zum Signal im Spektrum des als Edukt eingesetzten Tetraethylammoniumsalzes verbreitert. Das
Signal des aminosubstituierten Kohlenstoffs ist im *C-NMR-Spektrum bei 148.37 ppm durch seine
besonders starke Verschiebung identifizierbar. Die Signale von C1 und C4 liegen bei 79.92 ppm und
die Signale von C2 und C3 sind bei 95.16 ppm auffindbar. Selbiges gilt flr die jeweiligen Nitrilgruppen
bei 116.44 ppm und 115.99 ppm (siehe Schema 28). Die Festlegung der Signale auf die
entsprechenden Kohlenstoffe erfolgte nach der Orientierung an den entsprechenden
Inkrementrechnungen zu der Verbindung. Im Vergleich mit dem Tetraethylammoniumsalz lasst sich
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keine nennenswerte koordinativ-induzierte chemische Verschiebung der Ligandensignale durch das
Silber(l)-lon beobachten.

Eine IR-spektrometrische Untersuchung iiber ATR zeigt zwei relativ breite Signale bei 3242 cm™,
3143 cm™, die der N-H-Valenzschwingung der Aminogruppe zugeordnet werden kdnnen. Sehr
pragnante Signale sind bei 2227 cm™ und 2206 cm™ zu beobachten. Sie werden von der C-N-
Valenzschwingung der Nitrilgruppen hervorgerufen. Die starken oder sehr starken Signale bei 1506
cm™ bis 1360 cm™ werden durch die C-C-Valenzschwingung des aromatischen Systems verursacht.
AuBerdem findet sich eine Signalhdufung im Bereich um 1635/1616 cm™, die auf die N-H-
Deformationsschwingung der Aminogruppe zuriickzuflihren sein kénnte.

Eine Elementaranalyse der aus MeCN/Toluol umkristallisierten Verbindung zeigt eine
Ubereinstimmung mit der Summenformel [Ag(ATCC)]-0.5MeCN mit Abweichungen in
Massenprozent des Kohlenstoff-Gehalts von 0.79 %, des Stickstoff-Gehalts von 0.70 % und des
Wasserstoff-Gehalts von 0.01 %.

Die Verbindung kristallisiert aus MeCN/Toluol in der monoklinen Raumgruppe P 2i/n. Die
asymmetrische Einheit enthélt ein Silber(l)-lon, ein ATCC-Anion und ein Acetonitril Molekil (Abb. 16).

Das Silberion wird tetraedrisch von vier ATCC-Liganden Uber deren 1,3,4,5-Funktionen koordiniert,
wobei drei der Liganden eine Ebene aufspannen und tber ihre Nitrilgruppen koordinieren, wahrend
der letzte ps-Ligand das Silber Gber seine Aminogruppe komplexiert. Dies fiihrt zu einer verzerrt
tetraedrischen Koordinationsumgebung des Silber-lons mit Ligand-Metall-Bindungswinkeln von 136 °
und 111 ° zwischen den Liganden der Bodenflache des Polyeders und kleinen Bindungswinkeln von
90.8 ° bis 98.1 ° zur Spitze der Pyramide an N5.

a b

NS N3
H1 e
O NS/J N1
\ \ c6
».C5 c1 /'
Ag i c9 ca [ — /
e —————— N4 e — l
c2
>. c3 \ c‘7 N2
ANy
/ ‘c8
N1 N3

Abbildung 16. a) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Silber(l)-lons in [Ag(ATCC)(MeCN)] inklusive Atom
labeling. Symmetrie-Operationen: i: -x, y-1, -z+1/2, ii: x-1.5; -y+1/2, z-1/2z. b) ORTEP-Darstellung des ATCC-Liganden in
[Ag(ATCC)(MeCN)] inklusive Atom labeling.

Das Silberzentrum liegt dabei nahezu in einer Ebene mit dreien der koordinierenden ATCC-Liganden,
mit Bindungswinkeln der Nitril-Metall-Bindungen zwischen 157.9 ° und 169.9 ° (Abb. 17).
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Abbildung 17.Koordinative Umgebung des Silber(l)-lons in [Ag(ATCC)(MeCN)].

Die Bindungslangen der Metall-Ligand-Bindungen der Nitrilgruppen sind nahezu identisch und mit
2.203 A bis 2.272 A kirzer als in den meisten anderen Polynitril-Liganden. Da es sich bei dem
ATCC-Liganden um den elektronenreichsten Liganden der getesteten Polynitrile handelt, entspricht
dies durchaus den Erwartungen. Auffallend ist jedoch die lange Metall-Ligand-Bindung der
Aminogruppe, die mit 2.569 A den liangsten Bindungsabstand besitzt. Die Aminogruppe koordiniert
das Silber-lon in einem Tetraederwinkel von 106 ° (Tab. 14, 15). Des Weiteren ist eine
Kationen-mt-Wechselwirkung mit einem ATCC-Liganden in einem Abstand von 3.429 A vorhanden, die
auch in Silberverbindungen des PCC-Liganden beobachtet werden kann.®®! Wihrend im Fall des
PCCs die Ausbildung dieser Bindungen unter Verwendung von MeCN nicht mehr auftritt, ist mit dem
elektronenreicheren ATCC-Liganden auch hier eine Wechselwirkung sichtbar.

Tabelle 14. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung [Ag(ATCC)(MeCN)].

Bindung Bindungslange [A]
N1-Ag 2.203(1)
N3-Ag 2.272(1)
N4-Ag 2.209(1)
N5-Ag 2.569(1)
C6-N1 1.148(2)
Cl1-Ce 1.409(2)
C8-N3 1.144(3)
c3-c8 1.414(2)
C5-N5 1.381(2)
Ct-Ag 3.429(2)

Das MeCN-Molekdl liegt als Gastmolekil vor, das durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der
Aminogruppe des ATCC-Liganden und dem Nitril des Losungsmittelmolekils in der Struktur
stabilisiert wird. Die relevanten Abstinde der Briickenbindung sind verhaltnismaRig kurz und die
Wasserstoffbriicke ist mit einem Winkel von 171.6 ° stark ausgerichtet (Tab. 15).
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Tabelle 15. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung [Ag(ATCC)(MeCN)].

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
C6-N1-Ag 169.9(1) C6-C1-C2-C7 -0.6(3)
C8-N3-Ag 157.9(1) N5-C5-C4-C9 -5.4(3)
C9-N4-Ag 160.7(1) C9-C4-C3-C8 2.2(3)
C5-N5-Ag 106.3(1) C1-C5-C4-C3 0.3(2)
N1-Ag-N4 136.6(1)

N1-Ag-N3 111.6(1)
N1-Ag-N5 98.1(1)
N-Ag-N5 90.8(1)
N4-Ag-N5 95.1(1)

Tabelle 16. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung [Ag(ATCC)(MeCN)].

D-H---A D-H [A] H---A [A] D--A [A] D-H--A [°]

N5-H1--N6 | 0.782(3) \ 2.247(3) \ 3.023(3) \ 171.6(3)

Wie bereits im Fall des [Ag(PCC)(MeCN)]-Komplexes beobachtet, verknipfen zwei ATCC-Liganden
zwei Silberionen in einer Ebene in einem 14-gliedrigen Ring. Der dritte nitrilkoordinierende Ligand
komplexiert ein Silber in derselben Ebene, wodurch ein zweiter, 32-gliedriger Ring entsteht. Ein
weiterer, 29-gliedriger Ring lasst sich formulieren, wenn man die Koordination der Aminogruppe des
ATCC-Liganden mit in Betracht zieht. Die gleiche Koordination erlaubt ebenfalls die Formulierung
eines kleineren, 21-gliedrigen Ringsystems, das aus drei Silberzentren und drei ATCC-Liganden in zwei
benachbarten Schichten besteht (Abb. 18).

Abbildung 18. Abbildung der 14-gliedrigen (griin), 30-gliedrigen (blau) und 32-, bzw. 21-gliedrigen (rot) Ringe in
[Ag(ATCC)(MeCN)].

Die Verknlipfung der benachbarten Schichten findet lediglich durch die Koordination des Silbers an
die Aminogruppe des Liganden statt. Dadurch lieBe sich der hohe Bindungsabstand der
entsprechenden Metall-Ligand-Bindung durch sterische Einwirkungen erklaren, da der Abstand
zwischen den Schichten mit nur ca. 3.2 A duRerst gering ist.
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Abbildung 19. Eine Ansicht entlang der kristallographischen b-Achse auf die durch Aminofunktionen verkniipften Ebenen in
[Ag(ATCC)(MeCN)].

Die Silberionen sind iber dem Ringsystem der benachbarten ATCC-Liganden in einem Abstand von
3.2 A zentriert, was zur Ausbildung von abwechselnden Schichten entlang der kristallographischen

b-Achse fihrt (Abb. 19).
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Abbildung 20. Eine Ansicht entlang der kristallographischen c-Asche auf die alternierenden Ebenen in [Ag(ATCC)(MeCN)].

Je drei ATCC-Liganden bilden eine wellenférmige Schicht aus, die durch die leichte Verdrehung der
Liganden hervorgerufen wird. Eine dreidimensionale Verknlipfung findet tGber die Koordination der
Aminogruppe in benachbarte Schichten statt (Abb. 20).

Eine topologische Untersuchung der Struktur unter Vereinfachung des ATCC-Liganden als Node in der
Struktur zeigt ein dreidimensional expandierendes und dicht gepacktes Koordinationspolymer, das
einem uninodalen 4-c Netz vom crt/BCT-Typus entspricht.

Ein  Festkdrper-NMR  Spektrum  (Abb.21, Tab.17) bestdtigt die Befunde der
Flussigkeits-NMR-spektroskopischen Analyse und zeigt ebenfalls eine Verteilung der Signale (iber ein
weiteres Feld als in den Spektren des TCCs und PCCs. Allerdings ist das erhaltene *C-NMR Spektrum
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schlecht aufgeldst, so dass eine Uberlagerung mehrerer Signale, besonders im Bereich von
86.36 ppm bis 80.14 ppm, wahrscheinlich ist.

Neben dem prominenten Signal a des C5-Kohlenstoffs bei 148.38 ppm sind die Signale b-g in
Dreiergruppen angeordnet. Zusatzlich existieren im Hochfeldbereich mehrere Signale, die Acetonitril
als eingebautem Losungsmittel zugeordnet werden kénnen. Hierbei existieren die tiblichen chemisch
induzierten Verschiebungen des Acetonitril-Molekils bei 118.12 ppm (b) und 1.75 ppm (m) neben
einem zusatzlichen Signal bei 15.40 ppm (l), das aufgrund seiner Lage nicht dem Ringsystem des
Liganden angerechnet werden kann. Die im Flissigkeits-NMR-Spektrum beobachteten Signale sind
hier mitunter durch koordinativen Effekten bedingten starken chemisch induzierten Verschiebungen
und Aufspaltungen unterworfen, so dass sich eine genaue Zuordnung der Signale schwer gestaltet.
Eine Koordination von Silber scheint zu einem starken abschirmenden Effekt zu fiihren. Die
ungewohnliche Gruppierung der Signale macht selbst eine Zuordnung zu den entsprechenden
funktionalen Gruppen fragwirdig.

-a-148,39
11812
—116.01
11426
—98.75
——97.45
—96.51
—65.64

80,14

[84 96

IBGGE

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60
1 (ppm)

Abbildung 21. Auszug aus dem Festkérper-2C-NMR Spektrum von Silber-5-amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid mit
Signalen a-o.

Da ein Einkristall aus einer Umkristallisation der Verbindung aus Acetonitril/Toluol gewonnen werden
konnte, kann ein Abgleich mit den Signalen des Festkorper-NMR Spektrums erfolgen. Durch die
Koordination der Nitrilgruppen tiber drei Silberionen werden im *C-NMR Spektrum vier Nitrilsignale
erwartet. Es ist daher anzunehmen, dass Signale c,d,f und g den Nitrilgruppen zugeordnet werden
kénnen. Signal e liegt ebenfalls im Signalbereich der Nitrilgruppen und koénnte zu einem
Acetonitril-Molekil gehoren, was ebenfalls die Anwesenheit von Signal | bei 15.40 ppm erkldren
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wiirde. Im Fall der Ringkohlenstoffe C1-C4 konnen ebenfalls vier Signale erwartet werden. Anhand
der Position zwischen den meisten verbrickenden funktionalen Gruppen ware C1 bei einer stark
Hochfeld-verschobenen Position zu erwarten, was auf Signal k zutreffen wirde.

Tabelle 17. Signale des Festkérper BC-NMR Spektrums von Silber-5-amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid.

BC-NMR-Signale a b c d e f g h i j k
chemisch induzierte
Verschiebungen 148.38 118.12 116.01 114.26 98.75 97.45 96.51 86.36 84.96 80.14 65.64

[ppm]
zugeordnete
Kohlenstoffe C5-NH, MeCN -C=N -C=N MeCN -C=N -C=N C3-CN C2-CN C4-CN C1-CN
des Liganden
BC-NMR-Signale | m
chemisch induzierte
Verschiebungen 15.40 1.75

[ppm]
zugeordnete
Kohlenstoffe MeCN MeCN
des Liganden

Der C4-Kohlenstoff sollte aufgrund seiner Nachbarschaft zu der koordinierenden Aminogruppe
ebenfalls stark abgeschirmt sein, was Signal j entsprechen wiirde. Bei den Kohlenstoffen C2 und C3
ist die geringste Abschirmung zu erwarten, wodurch sie Signalen i im Fall von C2 und h im Fall des
C3-Kohlenstoffs zugeordnet werden kénnen.

Im Bereich der Ringkohlenstoffe C1-C4 sind vier weitere kleine Signale sichtbar, die nicht der Struktur
zugeordnet werden kdnnen, allerdings ist es ebenso moglich, dass sie durch Uberlagerungen mit dem
Hintergrund entstanden sind.

2.5.3.5 Charakterisierung von
Silber-1,12,2’,3,3’,4,4’-octacyanobicyclopentadiendiid (1n)

In einer massenspektrometrischen Analyse liber Fast Atom Bombardement finden sich keine Signale
der Verbindung. Eine Analyse mittels Matrix-unterstitzter Laser-Desorption/lonisation (MALDI)
hingegen liefert ein Signal unter Detektion negativ geladener Fragmente bei m/z = 328.1, welches
dem Radikalanion des Octacyanobicyclopentadiendiids zuzuordnen ist. Silber(l) kann unter
Verwendung direkter ElektronenstoRionisation (DEI*) bei m/z = 106.9 und m/z = 108.9 nachgewiesen
werden.

Die hohe Symmetrie der Verbindung wird im *C-Spektrum einer Flussigkeits-NMR-spektroskopischen
Untersuchung unter Verwendung von DMSO-d6 als Losungsmittel deutlich. Es sind nur funf Signale
erkennbar. Das Signal des verbriickenden Kohlenstoff-Atoms und seines chemischen Aquivalents ist
relativ weit im Tieffeld bei 127.92 ppm zu finden. Die Signale der Kohlenstoffe der Nitrilgruppen
liegen bei 115.15 ppm und 114.52 ppm. Das Signal bei 99.84 ppm kann den &ulleren
Kohlenstoff-Atomen und das Signal bei 96.90 ppm dem Kohlenstoff in Nachbarschaft zu der Briicke
zwischen beiden Ringsystemen zugeordnet werden. Die Festlegung der Signale auf die
entsprechenden Kohlenstoffe erfolgte auf Basis der entsprechenden Inkrementrechnungen zu der
Verbindung.
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Eine IR-spektroskopische Untersuchung tiber ATR zeigt eine intensive Bande bei 2218 cm™, die der
Valenzschwingung der Nitrilgruppen zuzuordnen ist. Eine Signalhdufung um 1653 cm™ sowie die
Signale bei 1465 cm™ und 1437 cm™ deuten auf ein aromatisches System hin. Es kann jedoch nicht
mit Sicherheit bestimmt werden, ob es sich um das Produkt oder um Toluol handelt. Im
Fingerprintbereich finden sich zwei intensive Signale bei 730 cm™ und 695 cm™. Sie kdnnten von den
Deformationsschwingungen der C-H-Bindungen des aromatischen Systems von Toluol stammen, das
in Folge der Umkristallisation aus MeCN/Toluol in die Struktur eingeschlossen wurde.

Die Elementaranalyse der Verbindung nach der Aufreinigung aus MeCN/Toluol zeigt eine starke
Abweichung vom theoretischen Wert mit Abweichungen in Massenprozent des Kohlenstoffgehalts
von -11.79 % und des Stickstoffgehalts von 3.63 %. Der Wasserstoff-Gehalt weicht mit -2.29 % von
dem theoretischen ldealwert ab. Der Anstieg des Masseanteils von Kohlenstoff und Wasserstoff bei
gleichzeitigem Sinken des Stickstoffwertes deutet auf einen Riickstand von Toluol hin. Wahrend die
Aufreinigung Gber Sdulenchromatographie wie in den restlichen Verbindungen Erfolg im Abtrennen
von Nebenprodukten zeigte, fiihrte die Verwendung des Acetonitril/Toluol-Gemischs hier
anscheinend zu dem Einbau von Toluol in den Kristall. Erst eine Umkristallisation der Verbindung aus
Methanol ergibt eine brauchbare Elementaranalyse, die mit der Summenformel
Ag,0CBC-0.35 MeOH - 0.05 H,0 korreliert und Abweichungen in Massenprozent von 0.14 % des
Kohlenstoff-Gehalts, 0.35 % des Stickstoff-Gehalts, und 0.35 % des Wasserstoff-Gehalts aufweist.

Die Verbindung kristallisiert als Zwilling aus einer Mischung von Toluol und Acetonitril in der
monoklinen Raumgruppe C 2/c (Abb. 22).

- |
Naii
. AgO1
Nsl/ \
N1

Abbildung 22. a) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Silber(l)-lons in [Ag,(OCBC)] inklusive Atom labeling.
Symmetrie-Operationen: i: x-1/2; -y+1.5, z-1/2; ii: -x+1/2, y-1/2, -z+1.5, iii: x+1/2, -y+1/2, z+1.5. b) ORTEP-Darstellung des
OCDC-Liganden in [Ag,(OCBC)] inklusive Atom labeling.

Die Kristallstruktur enthélt groRere Mengen an fehlgeordnetem Toluol in ihren Hohlrdumen, das in
den Darstellungen im Sinne der Ubersicht entfernt wurde. Der OCBC-Ligand ist
drehspiegelsymmetrisch und die beiden Ringe des Liganden sind um 122.7 ° gegeneinander verdreht.
Er koordiniert die Silberzentren des Komplexes tber alle acht Nitrilfunktionen, wobei jedes Nitril zu
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einem anderen Silberion verknipft. Das Silberion selbst nimmt eine tetraedrische Konfiguration mit
Bindungswinkeln von 103.5 ° bis 117.6 ° zwischen den Liganden ein (Tab. 19).

Tabelle 18. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung [Ag,(OCBC)].

Bindung Bindungslange [A]
N1-Ag 2.262(5)
N2-Ag 2.269(5)
N3-Ag 2.340(5)
N4-Ag 2.346(5)
C4-C4 1.460(7)
CI-N4 1.124(7)
C5-C9 1.417(7)
C6-N1 1.139(7)
C1-Ce 1.411(6)
C2-C2 7.496(6)

Die Metall-Ligand-Bindungen bewegen sich in einem Bereich von 2.263 A bis 2.347 A, wobei eine
Differenz zwischen den 1,3- und 3,5-Funktionen des Liganden auffallig ist. So sind die Bindungslangen
der 3,5-Nitrilfunktionen um etwa 0.1 A langer. Die C4-C4-Bindungsldnge liegt mit 1.461 A zwischen
einer Einfach- und Doppelbindung (Tab. 18).

Tabelle 19. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung [Ag,(OCBC)].

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
C6-N1-Ag 70.4(5) C6-C1-C2-C7 3.1(9)
C7-N2-Ag 70.5(5) C4-C4-C5-C9 7.3(9)
C8-N3-Ag 166.1(6) C4-C4-C3-C8 6.9(9)
C9-N4-Ag 165.8(6) C1-C5-C4-C3 0.0(6)
N1-Ag-N2 117.6(1) C5-C4-C4-C5 -122.6(6)
N1-Ag-N3 103.5(2)

N1-Ag-N4 111.1(2)
N2-Ag-N4 103.5(2)
N3-Ag-N4 111.0(2)

Die beiden Ringsysteme des Dimers sind planar und Ubertreffen mit Torsionswinkeln von 0 ° sogar
die aller anderen getesteten Polynitril-Liganden. Die Nitrilfunktionen sind jedoch geringfligig
abgewinkelt, was auf die Tatsache zurilickzufiihren sein kénnte, dass die koordinierten Silberzentren
ober- oder unterhalb der Flache des Ringsystems des Liganden liegen und eine Ausrichtung der
Nitrile nétig machen (Abb. 23).
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Abbildung 23. Koordinative Umgebung des Silber(l)-lons in [Ag,(OCBC)].

Durch die aufgrund der gegeneinander verdrehten Ringsysteme mogliche dreidimensionale
Vernetzung des Dimers und dessen Funktion als pg-Ligand entsteht eine komplexe Gesamtstruktur.
Die Ringe je zweier OCBC-Liganden koordinieren vier Silberzentren in einem 14-gliedrigen Ring Gber
ihre 1,5- und 2,3-Nitrilfunktionen, der auch schon in vorherigen Systemen beobachtet wurde.
Zusatzlich folgt eine Koordination von vier Silberzentren liber die gesamte Lange des Dimers mit den
1,3‘-, beziehungsweise 2,5-Funktionen des Dimers, was zur Ausbildung eines 20-gliedrigen Ringes
fihrt. Schlussendlich erfolgt eine Koordination liber drei Silberzentren mit zwei 1,2-verbriickenden

und einem 1,5-verbriickenden OCBC-Liganden, die die Bildung eines 25-gliedrigen Ringsystems zur
Folge hat (Abb. 24).

Abbildung 24. Abbildung der 14-gliedrigen (rot), 20-gliedrigen (griin) und 25-gliedrigen (blau) Ringe in [Ag,(OCBC)].
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Die Struktur des Koordinationspolymers expandiert, nicht zuletzt aufgrund der verdrehten
Ringsysteme des OCBC-Liganden, dreidimensional, wobei sich Ligand und Metallzentrum entlang der
kristallographischen b-Achse stapeln. Der Abstand zwischen den Ringsystemen des OCBC-Liganden
betrigt hier 7.497 A, was die Anwesenheit von m-m-Wechselwirkungen zwischen den Liganden
ausschlieRt

e o9 % ° oo S 0 0 8N
°
\b o © O o, ® » % 6.9
L] 0’\.0" e ° o 9 *
4 ° W © G.O PP | 9
o <
° 4 ® 4 00 o ©
é ° é °
A o(} L4
o © L ° °
g QS N S 4 )
e ! °
\ i o ¢ © . 4 (
Y C -9 % ° [ - ° 0 ©®
.00 b Py e 1 i |
W ° o."b P o » ["RPS %
°
4 s .O.ooecﬂ )
é ° 4 ° eo *©
4 ° ' ° 4
° . °
o © ?cq e © ° °
° D i o o °
[
° @ ¢ -q L =@ Q.o Y ‘
g ® ? o9 N o-0®
L o o 9 .. % e ° 1 0-.q
° S om o069 o e @
W e
° e e 0 © L}
[ a
é . 4 ° u\o P
° » ° 4
A o (\). o 4 °
L4 ° ] e )
[ ® [ @ e, o o °
@ 1 ©-9 T oot TS {
e ) °
Y ] ° . g e ° ° @

Abbildung 25. Ein Blick entlang der kristallographischen b-Achse in [Ag,(OCBC)], das die gestapelten Liganden zeigt.

Der OCBC-Ligand agiert bei der Verkniipfung von Metallzentren als eine Art , Leiter”, indem er vier
verschiedene Schichten verbindet, was gut durch einen Blick entlang der kristallographischen
a-Achse beobachtet werden kann, an der sich Flachen von [Ag,(OCBC)]-Einheiten fortsetzen (Abb. 25,
26).
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Abbildung 26. Ein Blick entlang der kristallographischen a-Achse in [Ag,(OCBC)].
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Dies fuhrt zur Ausbildung alternierender Schichtstrukturen in einer zweiperiodischen Folge parallel zu
der kristallographischen a-Achse.

Eine topologische Untersuchung unter Entfernung des Losungsmittels und Vereinfachung des
OCBC-Liganden zu einem Nodus zeigt ein 3D-Koordinationspolymer mit einem binodalen 4,8-c Netz
des Typs alb-4, 8-Fddd.

Zudem besitzt die Struktur Poren, die in diesem Fall Toluol als Gastmolekil enthalten, das in der
Einkristallstruktur als diffuse Elektronendichte sichtbar ist.

Abbildung 27. a) Ein Blick entlang der kristallographischen a-Achse auf eine der Poren (violett) in [Ag,(OCBC)]. b) Die gleiche
Ansicht unter Einbeziehung der orthogonalen Hohlrdume, die zu einer zweidimensionalen Porenstruktur fiihren.

Wird das Toluol von der Rechnung ausgeschlossen, lasst sich ein Porendurchmesser von 5.88 A am
Flaschenhals der Struktur errechnen, wahrend mit der Anwesenheit des Gastmolekils mit einem
kritischen Durchmesser von 6.7 A nur ein Durchmesser von 3.0 A verbleibt. Eine Berechnung der
|6sungsmittelzuganglichen Hohlrdume der Struktur nach Entfernung der Gastmolekiile zeigt ein
Volumen von 1664.1 A pro Elementarzelle, was einem Anteil am Zellvolumen von 55.9% entspricht
(Abb. 27).

Dies lasst sich durch die Struktur der Poren erklaren, die sich in einem zweidimensionalen Netzwerk
durch die Struktur ziehen. Eine helikale Pore zieht sich parallel der kristallographischen b-Achse
durch die Verbindung, indem sie die Hohlrdume der alternierenden Schichten nutzt. Orthogonal dazu
laufen Hohlrdume, die sich mit den Poren der b-Achse kreuzen und ein komplexes zweidimensionales
Netzwerk an Hohlraumstrukturen erschaffen.
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2.6 Synthese und Charakterisierung der Komplexverbindungen von
Pentacyanocyclopentadienid, Tetracyanocyclopentadienid,
5-Nitro- und 5-Amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid

2.6.1 Allgemeines

Eine tiefergehende Untersuchung zu der Stabilitdt der Verbindungen des PCC-Liganden, die in
Abschnitt 3 eingehend diskutiert wird, zeigte, dass die Stabilitdt des organischen Liganden unter
hohen Driicken und Temperaturen, wie sie vor allem im Rahmen von Solvothermalreaktionen zu
finden sind, nur im Fall der Hauptgruppenmetalle gewdahrleistet war, wahrend
Ubergangsmetallkomplexe Anzeichen von Zersetzungsreaktionen des Ringsystems zeigten. Um
mogliche Nebenreaktionen durch die oft katalytisch aktiven Ubergangsmetalle zu verringern, wurden
deshalb Reaktionsbedingungen gewadhlt, die eine Umsetzung bei Raumtemperatur erméglichen.
Wahrend die Darstellung der Verbindungen dadurch sehr vereinfacht wird und ohne Probleme
verlauft, erwies sich die anschlieRende Charakterisierung besonders der Ubergangsmetallkomplexe
der Liganden als kompliziert. NMR-spektroskopische Untersuchungen in Lésungsmitteln zeigten oft
nur die Signale des unkoordinierten Liganden und Spektren von Festkdrper->C-NMR-Analysen waren
aufgrund der langen Messzeiten bei Liganden ohne die Moglichkeit der Kreuzkopplung mit
Protonenspektren, beziehungsweise dem oft inhdrenten Paramagnetismus der Verbindungen, selten
moglich. IR-spektroskopische Untersuchungen zeigten aufgrund der schwachen Koordination der
Liganden in den seltensten Fallen eine Verschiebung oder Aufspaltung der Banden und
massenspektrometrische Analysen zeigten zwar oft Fragmente der Komplexverbindungen, aber ohne
Spuren der Coliganden, die in den Kristallstrukturen der Verbindungen sichtbar sind, so dass ein
Schluss auf die Struktur der Komplexe nur sehr begrenzt moglich ist. Die Prasenz hohermolekularer
Fragmente in massenspektrometrischen Untersuchungen Gber FAB oder MALDI scheint allerdings
haufig mit einem hohen Vernetzungsgrad der polymeren Struktur einherzugehen.
Elementaranalytische und Atomabsorptionsspektrometrische Methoden sind hilfreich in der
Bestatigung einer erfolgreichen Umsetzung und lassen einen Schluss auf die Koordinationssphéare des
Zentralmetalls zu, geben aber keinen kompletten Aufschluss Gber die dreidimensionale Struktur der
Verbindung. Dazu kommt, dass die Elementaranalytik einiger Ligandensysteme bei Umsetzungen mit
Ubergangsmetallverbindungen unstimmige Ergebnisse lieferte, die sich mit Gastmolekiilen allein
nicht erklaren lassen. Letztendlich war eine Einkristallstrukturanalyse oft der einzige Weg, um die
Verbindung komplett zu charakterisieren.

2.6.2 Darstellung der Komplexverbindungen der Polynitrilverbindungen

Die Synthese der Komplexverbindungen kann (iber eine einfache Salzmetathese mit den
entsprechenden Metallchloriden bei Raumtemperatur erreicht werden (Schema29). Das
entstehende Silberchlorid kann durch Filtration abgetrennt werden, so dass in Lésung nur noch das
gewinschte Produkt vorliegt, das durch ein Entfernen des Lésungsmittels oder durch die Zugabe von
DCM oder Ether isoliert werden kann. Die verwendete Methode bedeutet allerdings auch, dass
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Salzmetathesereaktionen nur moglich sind, wenn die Metallchloride der Reaktanden eine bessere
Loslichkeit als das entstehende Silberchlorid aufweisen.

X X

NC CN MCIy NC
-
y +
Ag MeOH, RT, 6 h

MY+

CN

NC CN NC CN
Schema 29. Synthese der Komplexverbindungen aus dem Silbersalz der Liganden. X=CN, H, NO,, NH,.

Dies schlieRt viele der schwereren 4d-Ubergangsmetallchloride und alle 5d-Ubergangsmetalle von
der Synthese aus. So waren zum Beispiel Reaktionen mit Iridium, Palladium oder Platin nicht moglich,
und selbst wenn Komplexe mit Coliganden verwendet wurden, die die Loslichkeit der Metallchloride
erhohen, konnten nach Ablauf der Reaktionszeit nur die Edukte isoliert werden.

Eine Abweichung von dem beschriebenen Syntheseweg musste im Fall der Cu(l)-Verbindungen in
Betracht gezogen werden, die aufgrund des Loslichkeitsverhaltens des Cu(l)-Salzes entweder aus
Acetonitril, oder einer MeOH/Et,0-Mischung dargestellt wurden.

2.6.3 Charakterisierung der Komplexverbindungen von
Pentacyanocyclopentadienid

Viele der Komplexverbindungen des PCCs wurden bereits im Rahmen der Masterarbeit teilweise
charakterisiert,®” aufgrund von neuen Ergebnissen und dem Hinzuziehen neuer Analytikmethoden
sollen hier allerdings einige alte Charakterisierungen miteinbezogen werden. Wie auch bei den
anderen Ligandensystemen konnten in Flissigkeits-NMR-spektroskopischen Untersuchungen von
Komplexen mit PCC-Liganden nur die isolierten Liganden beobachtet werden. Festkérper-NMR
Spektroskopie konnte im Fall der PCC-Liganden ebenfalls nicht angewendet werden, da die
Abwesenheit von Protonen im Ligandensystem zu unrealistischen Messzeiten fihrt.

IR-spektroskopische Untersuchungen an den Komplexverbindungen des PCCs wurden bereits im
Rahmen der Masterarbeit durchgefihrt und zeigten zwischen den Metallkomplexen lediglich
Unterschiede in den Intensitaten der relevanten Banden. Eine Verschiebung oder Aufspaltung der
Banden konnte nicht beobachtet werden. Dies ist auch bei den neu synthetisierten Verbindungen der
Fall, so dass eine Charakterisierung tber diese Methode hier nicht weiter diskutiert werden soll.

2.6.3.1 Charakterisierung von Li(us-PCC)(H20) (2a)

Das Produkt weist eine sehr gute Loslichkeit in Alkoholen auf und kann auch durch die Zugabe von
Diethylether nicht ausgefallt werden. Stattdessen muss die Losung stark eingeengt und mit DCM

versetzt werden, um das Produkt zu isolieren.
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Eine erfolgreiche Synthese lasst sich Uber die Fragmente des Produkts im Massenspektrum (FAB)
bestatigen. Neben dem Signal des Liganden im FAB™-Spektrum bei m/z= 190.2 lassen sich Fragmente
beobachten, die Li(PCC), bei m/z= 387.3 zugeordnet werden kénnen. Auch positiv geladene
Fragmente sind in FAB" in Form von Li,(PCC)" bei m/z=204.2 sichtbar.

Eine Elementaranalyse des aus Methanol erhaltenen Produkts in Pulverform zeigt eine
Ubereinstimmung mit einer Stdchiometrie von Li(us-PCC)(H,0) und zeigt Abweichungen in
Massenprozent des Kohlenstoff-Gehalts von 0.40 %, des Stickstoff-Gehalts von -0.53 % und des
Wasserstoff-Gehalts von 0.02 %.

Kristalle der Verbindung lassen sich liber eine Umkristallisation aus MeOH erhalten, zeigen allerdings
keine Spuren des verwendeten Losungsmittels. Li(pus-PCC)(H,0) kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pnma (Abb. 28).

N2ii

Abbildung 28. a) Der PCC-Ligand in Li(us-PCC)(H,0) inklusive Atom labelling. Symmetrie-Operatoren: i: x, -y+1/2, z. b) Das
Lithium-lon in Li(us-PCC)(H,0) inklusive seines Koordinationspolyeders mit Atom labelling. Symmetrie-Operatoren: i: -x+3, y-
1/2, --z+1; ii: x, -y-1/2, z.

Die asymmetrische Einheit besteht aus einem Lithium-lon, einem H,0-Molekiil und einem
[C3(CN)3]-Fragment des PCC-Liganden. Ein Lithium-lon wird dabei von drei Nitrilgruppen
unterschiedlicher PCC-Liganden und einem H,0-Molekiil koordiniert. Die Kristallstruktur bildet ein
eindimensionales Koordinationspolymer des Leiter-Typs aus. Wahrend die PCC-Liganden parallel in
einer Ebene liegen, alternieren die Lithium-lonen Uber und unter dieser Ebene, wobei die
koordinierenden H,0-Molekdle jeweils die Unter- oder Oberseite der Kettenstruktur begrenzen. Zwei
PCC-Liganden verbriicken zwei Lithium-Zentren Uber ihre 1,2-Positionen und schliefen einen
14-gliedrigen Ring (Abb. 29).

Abbildung 29.Eine Ansicht entlang der kristallographischen c-Achse auf die unendlichen Ketten von Li(u3-PCC)(H,0).
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Tabelle 20. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung Li(us-PCC)(H,0).

Bindung Bindungslinge [A]
N2-Li 2.019(1)
N3-Li 2.048(1)
C5-N2 1.143(1)
c2-C5 1.418(1)
C6-N3 1.142(1)
C3-C6 1.423(1)

Die N-Li-Bindungsabstinde unterscheiden sich um 0.03 A, wobei die N3-Li-Bindung mit 2.05 A
geringflgig langer ausfallt. Die Koordinationsumgebung des Lithium-lons ist mit Bindungswinkeln von
109.0 ° zwischen den Nitrilen des Systems und 105.4 ° zwischen den Nitril- und H,O-Liganden
tetraedrisch (Tab. 20, 21).

Tabelle 21. Ausgewdihlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung Li(us-PCC)(H,0).

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
C5-N2-Li 161.3(1) C5-C3-C2-C6 6.8(4)

C6-N3-Li 168.7(1) C1-C2-C3-C2 -0.7(3)

N2-Li-N2 114.6(4)

N2-Li-N3 109.0(4)

N2-Li-01 105.4(4)

Die Bindung eines tetraedrisch koordinierten Lithium-lons an drei Nitrilgruppen und einen
H,O-Liganden ist nicht literaturbekannt, allerdings kénnen mehrere Literaturbeispiele gefunden
werden, die nicht nur eine Chelatbindung durch Pentamethyldiethylentriamin,[68] sondern auch eine
Koordination des Lithiumzentrums durch drei Aminliganden und eine H,0-Gruppe enthalten.’

Abbildung 30. Eine Ansicht entlang der kristallographischen b-Achse auf die Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen
unendlichen Ketten von Li(u3-PCC)(H,0).

Tabelle 22. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung Li(u3-PCC)(H,0).

D-H---A D-H [A] H---A [A] D---A [A] D-H---A [°]

O1-H1B--N1 | 0.823(3) \ 2.489(3) \ 3.113(3) | 133.4(3)

Benachbarte Ketten werden entlang der c-Achse durch Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen den
H,0-Molekiilen und den verbleibenden, nicht an koordinativen Bindungen beteiligten Nitrilen der
PCC-Einheit zu Schichten verkniipft, die parallel der kristallographischen b-Achse (iber koordinative
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Bindungen und parallel der c-Achse iber Wasserstoff-Briickenbindungen aufgespannt werden (Abb.
30, Tab. 22). Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen den alternierenden Schichten existieren nicht,
SO dass ein eindimensionales Koordinationspolymer entsteht, das durch
Wasserstoff-Briickenbindungen in eine zweidimensionale Gesamtstruktur von parallelen,
alternierenden Schichten Gberfiihrt wird (Abb. 31).
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Abbildung 31.a) Eine Ansicht entlang der kristallographischen b-Achse auf drei Ebenen der Wasserstoff-Briickengebundenen
zweidimensionalen Gitterstruktur von Li(us-PCC)(H,0). b) Die gleichen Ebenen, betrachtet entlang der kristallographischen
a-Achse, die die unendlichen Bénder von Li(us-PCC)(H,0) zeigen.

2.6.3.2 Charakterisierung von Na(ps-PCC)(p2-MeOH) (2b)

Eine massenspektrometrische Untersuchung (FAB) zeigt eine Vielzahl an Signalen positiv und negativ
geladener Fragmente, die auf eine erfolgreiche Darstellung hindeuten. So kénnen unter Detektion
positiv geladener lonen bei m/z= 236.2 und m/z= 449.0 Signale der Fragmente von Na,(PCC)" und
Na;(PCC)," identifiziert werden, wahrend im FAB-Spektrum mit m/z= 403.5 fiir Na(PCC), und
m/z= 616.6 fiir Na,(PCC); zwei negativ geladene Fragmente vorhanden sind.

Ein Einkristall kann durch Umbkristallisation aus Methanol erhalten werden.
a b N3iii
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Abbildung 32. a) Der PCC-Ligand in Na(usPCC)(u,-MeOH) inklusive Atom labelling. b) Das Natrium-lon von
Na(u,-PCC)(u,-MeOH) inklusive der koordinativen Umgebung und Atom labelling. Symmetrie-Operatoren: i: x, y, z; ii: x-1, y-
1, z-1; jii: x, y-1, z-1; iv: -x, -y-1, -z.

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1. Die asymmetrische Einheit enthalt ein
Natrium-lon, ein  PCC-Anion und ein Methanol-Molekiil. Die Verbindung ist hoch vernetzt und
enthalt nur Briickenliganden (Abb. 32).
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Tabelle 23. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung Na(u,-PCC)(u,-MeOH).

Bindung Bindungslinge [A]
Nal-N1 2.460(1)
Nal-N2 2.440(1)
Nal-N3 2.592(1)
Nal-N4 2.473(1)
Nal-01 2.398(1)
Nal-01 2.462(1)

Jedes Natrium-lon wird von vier unterschiedlichen PCC-Liganden koordiniert. Zwei verbriickende
MeOH-Liganden komplettieren die oktaedrische Koordinationsumgebung, indem sie zwei
benachbarte Natrium-lonen verknipfen (Abb. 33). Der Bindungsabstand der N-Na-Interaktionen
unterscheidet sich fiir jedes der vier koordinierenden Nitrile und betragt zwischen 2.41 A bis 2.59 A,
wahrend die N3-Na-Bindungen den langsten Abstand besitzen (Tab. 23).

Abbildung 33. Ein Uberblick iiber den Koordinationspolyeder zweier verbriickter Natrium-lonen in Na(u,-PCC)(11,-MeOH).

Tabelle 24. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung Na(u,-PCC)(u,-MeOH).

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
Nal-N1-C6 149.4(2) C8-C3-C4-C9 5.6(3)
Nal-N2-C7 150.9(2) C7-C2-C3-C8 -6.6(3)
Nal-N3-C8 153.1(2) C7-C2-C1-C6 10.1(3)

Nal-N5-C10 156.9(2) C6-C1-C5-C10 -9.8(3)
Na1-01-C18 116.8(1) C9-C4-C5-C10 0.8(3)
Na1-01-C18 123.5(1) C3-C2-C1-C5 0.3(3)

Die Bindungslangen der N1/2/4-Na-Interaktionen zeigen mit 2.44 A bis 2.47 A nur geringfgige
Abweichungen. Die Bindungswinkel zwischen den Nitrilen bewegen sich im Rahmen von 80.7 ° fiir die
N2-Na-N3-Winkel bis zu 99.2 ° im Fall des N1-Na-N4-Winkels, was zu einer verzerrten oktaedrischen
Umgebung um das zentrale Natrium-lon fiihrt. Die CN-Na-Bindungswinkel der koordinierenden
Nitrilgruppen auf das Natriumion sind mit 149.4° fiir Na1l-N1-C6 bis zu 156.9° fiir Na-N5-C10 nicht
stark gerichtet (Tab. 24).
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Tabelle 25. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung Na(u,-PCC)(u,-MeOH).

D-H---A D-H [A] H---A [A] D--A [A] D-H--A [°]

01-H1-N3 \ 0.92(3) \ 2.08(3) \ 2.913(2) | 150(3)

Eine sauerstoff-vermittelte Briickenbindung zwischen Natrium-lonen ist ein literaturbekanntes
Muster, das in einer Vielzahl von Verbindungen auftritt,[m] eine ahnliche Struktur, in der eine
Nitrilkoordination des Natrium-lons vorliegt, wird allerdings nicht erwdhnt. Auch in Verbindung mit
N-Liganden im Allgemeinen gibt es wenige Beispiele, die die Prasenz von p,-Sauerstoffen zeigen.m]

Abbildung 34. Ein Blick entlang der kristallographischen b-Achse auf die alternierenden Ebenen in Na(u,-PCC)(u,-MeOH).

Die PCC-Einheiten bilden zwei Schichten parallel der kristallographischen a-Achse in einem Abstand
von 4.05 A aus, in dem PCC-Liganden gegeneinander verschoben sind und verbinden Natrium-lonen
Uber und unter der Ebene, wobei ein 14-gliedriger Ring entsteht (Abb. 34). MeOH-Liganden, die als

Abbildung 35.a) Ein Blick entlang der kristallographischen a-Achse, die die Valenzbindungen in einem vereinfachten Netz

von Na(u,-PCC)(u,-MeOH) zeigt. b) Das gleiche vereinfachte Netz, betrachtet entlang der kristallographischen c-Achse. Blau:
Natrium-lonen; rot: MeOH-Molekiile; grau: PCC-Liganden.

Mp-verbriickende Liganden fir zwei Natrium-lonen agieren, verkniipfen die Struktur entlang der
kristallographischen  c-Asche weiter und fihren zur Ausbildung einer trinodalen
2,4,6-c-Netz-Gitterstruktur eines bisher in den RCSR-Datenbanken nicht erwdahnten topologischen
Typs (Abb. 35).
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Zusatzlich zu den Valenzbindungen existieren Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen den
MeOH-Liganden und dem verbleibenden, nicht an koordinativen Bindungen beteiligten Nitril der
PCC-Einheit, die Ebenen durch O1-H-N3-Interaktionen verknipft (Tab. 25).

2.6.3.3 Charakterisierung von K(us-PCC) (2¢)

Eine massenspektrometrische Untersuchung Uliber FAB zeigt den negativ geladenen PCC-Ring bei
m/z=190.3 neben zuséatzlichen Signalen, die K(PCC), bei m/z= 419.4 und K,(PCC); bei m/z=648.5
zugeordnet werden kénnen.

Die IR-spektroskopische Analyse (ATR) deckt sich weitestgehend mit den Ergebnissen von Wright et
al. und zeigt Uberlagernde Banden bei 2244 cm™ und 2219 cm™, die den Nitrilschwingungen
zuzuordnen sind. Zusitzlich ist eine Bande bei 2298 cm™ sichtbar, die von Wright nicht erwdhnt wird.
Signale bei 1706 cm™ sind den Streckschwingungen der Kohlenstoffbindungen zuzuordnen und eine
breite Bande bei 3605 cm™ deutet auf die Anwesenheit von Wasser hin.

Eine Elementaranalyse der Verbindung zeigt eine grobe Ubereinstimmung mit den Idealwerten einer
Stéchiometrie von K(PCC) - 0.2 MeOH. Massenprozente von Kohlenstoff-Gehalt und Stickstoff-Gehalt
weichen um 0.27 % ab. Die Analyse zeigt mit einer Abweichung von 0.20 % ebenfalls geringe
Abweichungen des Wasserstoff-Gehalts an. Die Existenz von Losungsmittelmolekiilen deckt sich gut
mit den IR-spektroskopischen Untersuchungen, die ebenfalls Banden von MeOH oder H,0 zeigen.

Die Verbindung wurde bereits von Wright Gber die Umsetzung von EtsNHPCC mit K,CO; synthetisiert
und Uber IR-Spektroskopie, Elementaranalytik und eine Einkristallstrukturanalyse charakterisiert.2*
Die im Rahmen der Doktorarbeit erhaltenen Ergebnisse decken sich mit diesen Befunden, die

restliche Analytik zeigt jedoch die Prasenz von Loésungsmittelmolekilen in der Verbindung.
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Abbildung 36. a) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Kalium(l)-lons in K(usPCC) inklusive Atom labeling.
Symmetrie-Operatoren: i: -x+1.5, -y+1/2, -z; ii: -x+1.5, y-1/2, -z+1/2; iii: x, -y+1, z-1/2; iv: x, -y+1, z-1/2; v: -x+1.5, y-1/2, -
z+1/2. b) ORTEP-Darstellung des PCC-Liganden in K(us-PCC) inklusive Atom labeling.

Die Verbindung kristallisiert aus MeOH jedoch in der gleichen Kristallstruktur, die von Wright et al.
publiziert wurde,®®¥ ohne das verwendete Lésungsmittel zu integrieren. Das Kristallsystem ist

monoklin und besitzt die Raumgruppe C 2/c (Abb. 36).

Die asymmetrische Einheit besteht aus einem Kalium-lon und einem halbierten PCC-Ring, dessen
Spiegelachse auf den C3-C6-N3-Bindungen liegt. Der Kristall enthalt keinerlei Losungsmittel als
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Gastmolekil und entspricht hiermit der von Wright aus Propan-2-ol/Pentan erhaltenen Struktur der
Verbindung.**¥ Das Kalium-lon wird oktaedrisch von sechs PCC-Liganden koordiniert, wobei N3 an
zwei Kaliumzentren koordiniert. Ein &dhnliches Muster lasst sich in den Umsetzungen von
Kalium-lonen mit 4,5-Dicyanimidazolen finden, die ebenfalls zu einer Koordination des

[72]

Kaliumzentrums (ber die Nitrilgruppen von sechs Liganden tendieren,’~ was, wie auch in diesem Fall,

zu der Entstehung von dreidimensionalen Koordinationspolymeren fihrt.

Tabelle 26. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung K(ug-PCC).

Bindung Bindungslinge [A]
N1-K 2.808(1)
N2-K 2.766(1)
N3-K 2.931(7)
N1-C4 1.148(2)
Ci-c4 1.422(2)
N2-C5 1.148(2)
C2-C5 1.422(2)
N3-C6 1.151(2)
C3-C6 1.421(2)

Die Bindungslangen der Kalium-Ligand-Bindung bewegen sich in einem verhaltnismalRig groRen
Bereich zwischen 2.77 A fiir die N2-K-Bindung und 2.93 A fiir den N3-K-Abstand (Tab. 26). Die hohere
Bindungslange der N3-K-Bindung ist hochstwahrscheinlich auf die Koordination zweier Kaliumzentren
durch diese Nitrilgruppe zurlickzufiihren (Abb. 36).

Tabelle 27. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung K(ue-PCC).

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
C4-N1-K 133.2(9) C4-C1-C2-C5 4.3(2)
C5-N2-K 137.9(1) C5-C2-C3-C6 -0.8(2)
C6-N3-K 121.9(1) C1-C2-C3-C2 -0.1(2)
N1-K-N2 93.6(3)

N1-K-N3 77.5(4)
N2-K-N3 81.9(4)

Die Bindungswinkel am Kalium entspricht mit Werten zwischen 77.5° und 93.6 ° zwischen den
Liganden des Kalium-lons einem typischen Oktaeder. Die Nitrilgruppen sind mit CN-K-Winkeln
zwischen 121.9° und 137.9 ° nicht stark auf das Zentralatom ausgerichtet. Die Winkel in dem
Liganden zeigen dagegen keine Besonderheiten, so ist der PCC-Ring mit einem Torsionswinkel
zwischen C1-C2-C3-C2 mit 0.1 ° planar (Tab. 27).
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Abbildung 37. Koordinationsumgebung des Kalium-Zentrums in K(ug-PCC).

Die PCC-Liganden ordnen sich um das Kalium-lon an, wobei je drei der pg-Liganden in der gleichen
Ebene liegen (Abb. 37). Dies fiihrt zur Ausbildung von gegeneinander verschobenen Schichten von
PCC parallel der kristallographischen c-Achse, zwischen denen die Kaliumzentren lokalisiert sind. Zwei
PCC-Einheiten verkniipfen dabei zwei Kalium-lonen in zwei verschiedenen Schichten tber 1,3- und
1,2-Koordination in einem 15-gliedrigen Ring. Ein zweiter, 14-gliedriger Ring wird Uber die
Koordination des Liganden Uber seine 1,2-Nitrilfunktionen gebildet.

Abbildung 38. Eine Ansicht entlang der kristallographischen b-Achse, die die gegeneinander versetzten Ebenen des
PCC-Liganden zeigt.

Durch die Abwesenheit von Losungsmittelmolekiilen entsteht eine sehr dicht gepackte,
dreidimensionale Struktur (Abb. 38). Eine topologische Analyse zeigt ein uninodales 6-c Netz des pcu
alpha-Po primitiv kubischen Typs der RCSR Klassifikation sqc-1.
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2.6.3.4 Charakterisierung von Mg(H:0)s -2 H20 -2 PCC (2d)

Eine massenspektrometrische Analyse Uber FAB zeigt im FAB’-Spektrum neben dem negativ
geladenen Liganden bei m/z=190.3 auch Signale, die Mg(PCC);” bei m/z=594.7 und Mg,(PCC)s bei
m/z=999.0 zugeordnet werden kénnen. Dies ist insofern interessant, als dass es sich nach der unten
diskutierten Einkristallstrukturanalyse um eine monomere Verbindung zu handeln scheint, obwohl
die Ergebnisse der Massenspektrometrie auf ein Koordinationspolymer hindeuten. Zwar wurde der
erhaltene Einkristall aus einer Umkristallisation in MeNO, gewonnen, wahrend die restliche Analytik
der Darstellung in Methanol zuzuordnen ist, aber die alleinige Prasenz von H,0-Liganden in dem
System und die Ergebnisse der Elementaranalytik lassen jedoch vermuten, dass die Anderung des
Losungsmittelsystems keine Veranderung der koordinativen Umgebung der Einkristallstruktur zur
Folge hatte. Das Ergebnis der Einkristallstruktur deckt sich nicht mit Befunden von Umsetzungen der
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Erdalkalimetalle mit Bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]limid und Tetracyanidoborat, die polymere

Strukturen zeigen.

Eine Elementaranalyse der aus MeOH dargestellten Verbindung ladsst sich auf die
Magnesiumverbindung als Hexahydrat mit einem zusatzlichen Moleklil MeOH rechnen und zeigt
Abweichungen in Massenprozent des Kohlenstoff-Gehalts von 0.38 %, Stickstoff-Gehalts von 0.11 %
und Wasserstoff-Gehalts von -0.32 %. Es ist wahrscheinlich, dass bei einem Wechsel von MeOH auf
MeNO, lediglich die Gastmolekiile ausgetauscht wurden, wahrend die Liganden des Magnesiums in
beiden Fallen aus H,O-Molekiilen bestehen.

Abbildung 39. a) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Magnesium(ll)-lons in Mg(H,0)s-2 H,0-2 PCC inklusive

Atom labeling. Symmetrie-Operatoren: i: -x+1, -y, -z. b) ORTEP-Darstellung des PCC-Liganden in Mg(H,0)s-2 H,0-2 PCC
inklusive Atom labeling.

Der Einkristall von Mg(H,0)¢-2 H,0-2 PCC kristallisiert in einem monoklinen Kristallsystem mit der
Raumgruppe P 2,/c. Man beobachtet eine monomere Struktur aus einem von sechs H,O-Liganden
oktaedrisch koordinierten Magnesium(ll)-lon und zwei PCC-Einheiten, die lediglich Gber
Wasserstoff-Briickenbindungen stabilisiert werden (Abb. 39).
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Tabelle 28. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung Mg(H,0)s-2 H,0-2 PCC.

D-H---A D-H [A] H---A [A] D--A [A] D-H--A [°]
O1-H11---01W 0.83(3) 1.92 (3) 2.744(2) 175.2(2)
O1-H12---02W 0.91(3) 2.03(3) 2.894(2) 157.3(2)
02-H21--01W 0.82(3) 1.95(3) 2.774(2) 175.1(2)

02-H22---N4 0.89(2) 2.08(2) 2.968(2) 171.8(2)
03-H31---02W 0.929(2) 1.91(2) 2.822(1) 167.3(2)
03-H32--:N2 0.823(2) 2.10(2) 2.910(1) 169.9(2)
O1W-H101--N3 0.85(2) 2.06(2) 2.860(2) 158.4(2)
0O1W-H102---N1 0.87(2) 2.07(2) 2.932(2) 167.3(2)
O2W-H201--:N5 0.941(2) 1.93(2) 2.855(2) 168.2(2)
Die drei nicht-daquivalenten H,0-Liganden des Magnesiumzentrums formen
Wasserstoff-Briickenbindungen zu den beiden H,0-Gastmolekiilen, die in der Struktur vorliegen,
wobei 02 und 03 ebenfalls die PCC-Einheit stabilisieren. Der GroRteil der

Wasserstoffbriickenbindungen zu den Nitrilen des PCCs findet jedoch liber die freien Gastmolekiile
der Verbindung statt, die 0O1W-H101:-N3, O1W-H102:::‘N1 und O2W-H201::-N5 Interaktionen formen.
Die Linge der Briickenbindungen bewegt sich zwischen 2.74 A und 2.97 A, wobei die Bindungen zu
den Nitrilgruppen die langsten Bindungsabstdande besitzen (Tab. 28).

Tabelle 29. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung Mg(H,0)s-2 H,0-2 PCC.

Bindung Bindungslinge [A]
01-Mg 2.058(2)
02-Mg 2.057(2)
03-Mg 2.070(2)

Die Bindungsldngen innerhalb des Koordinationsoktaeders liegen mit 2.06 A, beziehungsweise 2.07 A
nahe beieinander und entsprechen den Standardbindungsldngen fir H,0-Liganden an
Magnesium-lonen(Tab. 29).74

2.6.3.5 Charakterisierung von Ca(pz-PCC)(PCC)(H20)s -H20 (2e)

Die Calciumverbindung des PCCs weist, ahnlich wie die anderen Erdalkaliverbindungen des Systems,
eine schlechtere Loslichkeit in Alkoholen auf als die entsprechenden Alkaliverbindungen und kann
leicht Giber die Zugabe von unpolaren Losungsmitteln als Feststoff erhalten werden.

Eine erfolgreiche Synthese kann Uber eine massenspektrometrische Analyse (FAB) nachgewiesen
werden und zeigt sowohl das PCC-Anion bei m/z=190.3, als auch das negativ geladene Fragment von
[Ca(PCC);] bei m/z=611.8.

Eine IR-spektroskopische Untersuchung Ulber ATR zeigt eine isolierte Bande des Nitrils bei
v=2200 cm™, wihrend eine breite Bande bei v= 3445 cm™ die Prisenz von Wasser vermuten l3sst.
Ein Signal bei v=1465 cm™ kann dem aromatischen System des Cyclopentadienid-Rings zugeordnet
werden.
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Elementaranalytische Untersuchungen an dem aus MeOH dargestellten Produkt in Pulverform lassen
auf eine Struktur mit der Summenformel Ca(PCC),-6 H,O schlieBen, was mit den Ergebnissen
vorheriger Analytik in Einklang steht. Die Abweichungen in Massenprozent von Kohlenstoff-,
Stickstoff- und Wasserstoff-Gehalt betragen 0.14 %, -0.20 % und -0.22 % unter Annahme der oben
genannten Zusammensetzung.

Ein Einkristall kann durch eine Umkristallisation aus MeNO, oder Dioxan erhalten werden, integriert
allerdings lediglich H,0 als Liganden und Gastmolekil und deckt sich groRtenteils mit den Befunden
der Elementaranalytik des aus MeOH gewonnenen Pulvers, beinhaltet allerdings ein Losungsmolekiil
weniger. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P242,2;.
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Abbildung 40. a) Die beiden nicht-dquivalenten PCC-Liganden in Ca(us-PCC)(PCC)(H,0)s- H,0 inklusive Atom labelling. b) Das
Calcium-lon in  Ca(usz-PCC)(PCC)(H,0)s-H,O inklusive der koordinativen ~Umgebung und Atom labelling.
Symmetrie-Operatoren: i: -x+1/2, -y+1, z+1/2; ii: -x+1, y-1/2, -z+1/2.

Die asymmetrische Einheit ist zusammengesetzt aus einem Calcium-lon, zwei PCC-Liganden und
sechs H,0-Molekilen, wobei fiinf davon als Liganden fir das Calcium-Zentrum fungieren und eines
als Gastmolekiil vorliegt (Abb. 40). Eine kristallographische Analyse zeigt zwei Arten von
PCC-Molekilen, von denen eines als Ligand des Calcium-lons wirkt, wahrend das zweite keine
Valenzbindungen ausbildet und sich mit dem koordinierenden Anion in einem Abstand von 3.97 A
zwischen den planaren Ringen anlagert (Tab. 30).

Abbildung 41. linksgéingige Helix, die entlang der kristallographischen b-Achse verlduft.
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Tabelle 30. Ausgewdhlte Bindungsldngen und Abstédnde der Verbindung Ca(us-PCC)(PCC)(H,0)s- H,0.

Bindung/Abstand

Bindungslinge [A]

N1-Ca 2.682(2)
N2-Ca 2.676(2)
N4-Ca 2.542(2)
N1-C6 1.143(2)
C1-C6 1.425(3)
N4-C9 1.144(2)
C4-C9 1.425(3)
01-Ca 2.365(2)
02-Ca 2.405(2)
03-Ca 2.295(2)
04-Ca 2.452(2)
05-Ca 2.414(2)
C3/C102 3.968(2)

Das Calcium-Zentrum ist von einem Koordinationsdodekaeder aus drei dquivalenten PCC-Liganden

und funf H,0-Molekiilen umgeben. Die ps-verbriickenden Liganden koordinieren das Calcium-lon

Gber ihre N1, N2, und N4-Nitrile und ziehen zwei benachbarte Flachen des Dodekaeders auf, indem
N4 und O1 die innere Kante stellen. Die Bindungsabstinde der CN-Ca-Interaktionen sind fast
identisch, wobei die Bindungslidnge des N4-Nitrils mit 2.54 A geringfiigig kleiner als die der N1- und
N2-Nitrile mit 2.68 A (Tab. 30).

Tabelle 31. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung Ca(us-PCC)(PCC)(H,0)s- H,O0.

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
C6-N1-Ca 155.4(2) C6-C1-C2-C7 2.1(3)
C7-N2-Ca 165.3(2) C7-C2-C3-C8 -3.6(4)
C9-N4-Ca 161.0(2) C8-C3-C4-C9 0.8(3)
N1-Ca-N2 129.9(6) C1-C2-C3-C4 -0.4(2)
N1-Ca-N4 75.6(6) C106-C101-C105-C110 0.7(3)
N2-Ca-N4 71.4(6) C110-C105-C104-C109 0.2(4)
N1-Ca-O1 74.6(6) C109-C104-C103-C108 -2.5(2)
N1-Ca-02 138.6(6) C101-C102-C103-C104 0.4(3)
N1-Ca-03 139.0(6)

N1-Ca-O4 69.1(6)

N1-ca-05 71.4(6)

Die Bindungswinkel zwischen den Liganden, die die Calcium-Zentren verbriicken, betragen 75.7 ° fur
den N1-Ca-N4-Winkel und 71.5 ° fir die N2-Ca-N4-Winkel mit einem Winkel von 130.0 ° zwischen
den N1- und N2-Nitrilen (Tab. 31). Dies fiihrt zur Entstehung eines uninodalen 3-c Netzes mit der

topologischen Klassifikation eines srs SrSi2-Gitters.
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Abbildung 42. Position der PCC-Einheiten in Relation zu den Calcium-lonen in Ca(us-PCC)(PCC)(H,0)s-H,O0.

Ein dhnlicher Koordinationspolyeder des Calciums ist in Umsetzungen von 1,3-Dionaten und

7] wobei allerdings lediglich dimere Verbindungen entstehen.

entsprechenden N-Liganden zu finden,
Auch verwandte Ligandensysteme bilden andersartige Strukturen aus, wie am Beispiel von
Tricyanomethanid-Liganden verdeutlicht werden kann, die ein sechsfach nitrilkoordiniertes

Calcium-Zentrum zeigen.m]

Tabelle 32. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung Ca(us-PCC)(PCC)(H,0)s- H,0.

D-H---A D-H [A] H---A [A] D---A [A] D-H---A [°]
O1-H11--04 0.90(3) 2.09(3) 2.851(2) 160(3)
02-H21---010 0.82(3) 2.14(4) 2.952(3) 169(3)
02-H22---N101 0.80(4) 2.17(4) 2.938(4) 163(3)
03-H31---N103 0.84(3) 2.13(4) 2.930(4) 160(4)
03-H32---010 0.74(3) 2.24(3) 2.946(3) 159(3)
04-H41---N105 0.86(3) 1.96(3) 2.805(3) 167(3)
04-H42--:N3 0.82(3) 2.19(3) 2.946(3) 154(3)
05-H51-N5 0.88(3) 2.00(4) 2.855(3) 165(3)

Der ps-PCC-Ligand bildet verkniipfte, helikale Strukturen aus, die in zwei Richtungen entlang der
kristallographischen a- und b-Achsen verlaufen, indem sie Calcium-lonen in benachbarten Ebenen
koordinieren (Abb. 43). Entlang der a-Achse alterniert nicht koordinierendes PCC mit dem
Hs-PCC-Liganden und erzeugt eine gestaffelte Formation, deren Abstand von 3.97 A und Orientierung
die Prasenz von schwachen n-Wechselwirkungen zwischen den Ringen vermuten lasst (Tab. 30, Abb.
41, 42).

Die Struktur wird durch Wasserstoff-Briickenbindungen weiter verknipft. Nicht-koordinierendes PCC
formt Wasserstoff-Briickenbindungen zu den 02-, 03-, 04-, 05-H,0-Molekilen und dem
Gastmolekiil Gber alle funktionalen Gruppen, indem es zu den H,0-Liganden dreier Calcium-Zentren
verbindet (Abb. 44, Tab. 32).
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Abbildung 43. a) Ein vereinfachtes Netz von Ca(us-PCC)(PCC)(H,0)s-H,O, das lediglich die Valenzbindungen zwischen
PCC-Liganden und dem Calcium-lon entlang der kristallographischen a-Achse zeigt. b) Das gleiche Netz in einer geringfiigig
geneigten Ansicht, um die Konnektivitit der PCC-Liganden entlang der a-Achse zu zeigen. c) Das gleiche Netz entlang der
kristallographischen b-Achse. d) Die leicht geneigte Ansicht der kristallographischen b-Achse. Blau: Calcium-lonen; Grau:
PCC-Liganden.

Der ps-Ligand formt Wasserstoff-Briickenbindungen tGber 04-H-N3- und O5-H-N5-Interaktionen Gber
die verbleibenden Nitrilgruppen, was zu einem dicht verknilpften dreidimensionalen
Koordinationspolymer fiihrt.

Abbildung 44. Die Wasserstoff-Briickenbindungen in Ca(us-PCC)(PCC)(H,0)s-H,0.

2.6.3.6 Charakterisierung von Srz(PCC)4-4 H,0-MeOH (2f)

Die erfolgreiche Synthese kann durch eine massenspektrometrische Untersuchung (iber FAB
bestatigt werden und zeigt den negativ geladenen PCC-Liganden im FAB™-Spektrum bei m/z=190.3
neben einem weiteren Signal, das als Sr(PCC);” bei m/z= 658.4 identifiziert werden kann.

Eine IR-spektroskopische Analyse Uber ATR zeigt nur eine geringe Anzahl an Banden. Eine breite
Bande bei v=3448 cm™ und v=1624 cm™ l4sst auf die Prasenz von Wasser schlieRen, und Banden im
Bereich der Nitril-Streckschwingungen bei v=2221 cm™ deuten auf die Prasenz des Liganden hin.
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Elementaranalytische Untersuchungen lassen auf eine Verbindung mit der Summenformel
Sry(PCC),-4 H,0-MeOH schlieBen. Die Abweichungen in Massenprozent des Kohlenstoff-,
Stickstoff- und Wasserstoff-Gehalts von dem Idealwert dieser Zusammensetzung betragen
0.52 %, -0.12 % und -0.23 %.

2.6.3.7 Charakterisierung von Ba(PCC):-3 H20 (2g)

Die Bariumverbindung des PCCs besitzt die schlechteste Loslichkeit der Erdalkaliverbindungen und ist
nur schwer l6slich in MeNO,, Dioxan und dhnlichen Lésungsmitteln.

Eine massenspektrometrische Analyse (iber FAB bestatigt eine erfolgreiche Synthese und zeigt neben
dem Signal des negativ geladenen Liganden im FAB™-Spektrum bei m/z=190.3 auch ein Signal bei
m/z= 708.6, das dem Fragment Ba(PCC); zugeordnet werden kann.

Eine IR-spektroskopische Untersuchung (ATR) bestatigt diesen Befund und zeigt zwei Banden im
Bereich der Nitrilschwingungen bei 2300 cm™ und 2219 cm™. Eine zusétzliche, breite Bande bei
3480 cm™ und zwei Banden bei 1699 cm™ und 1653 cm™ lassen auf die Anwesenheit von Wasser
schlieBen.

Eine Elementaranalytik zeigt ebenfalls die Prasenz von Wasser und lasst die Summenformel
Ba(PCC),-3.5 H,0 vermuten, und zeigt Abweichungen in Massenprozent von dem Idealgehalt dieser
Zusammensetzung, die 0.17 % im Fall des Kohlenstoff-Gehalts, 0.32 % fiir den Gehalt an Stickstoff,
und -0.01 % fir den Wasserstoff-Gehalt betragen.

2.6.3.8 Charakterisierung von [Mn(PCC)z(H20)4] (2h)

Eine massenspektrometrische Untersuchung tGber MALDI zeigt unter Detektion negativ geladener
Fragmente lediglich das Anion des Liganden bei m/z= 190.3 und keine Spuren des Mangan-lons. Uber
FAB™ kdonnen jedoch Fragmente der Komplexverbindung in Form von [Mn(PCC)s] bei m/z= 625.6 und
[Mn(PCC)3(H,0)4] bei m/z= 696.6 erhalten werden.

Eine Elementaranalytik zeigt eine gute Ubereinstimmung mit der Summenformel
[Mn(PCC),] - 4 H,0 - MeOH mit Abweichungen in Massenprozent von -0.25 % im Kohlenstoff-Gehalt,
-0.16 % im Stickstoff-Gehalt und 0.01 % im Wasserstoff-Gehalt der Verbindung. Wahrend eine
genaue Aussage zu der koordinativen Umgebung des Mangan-lons nicht moglich ist, zeigen die
Untersuchungen von anderen Ubergangsmetall- und Erdalkaliverbindungen oft die Prasenz von
H,0-Molekiilen als Liganden, wahrend das verwendete Losungsmittel als Gastmolekil vorliegt.
Vergleicht man die erhaltene Summenformel mit dem als Edukt verwendeten MnCl,, fillt eine
Analogie zu dem ebenfalls stabilen MnCl, - 4 H,0"" auf.

Wird die Verbindung aus Methanol umkristallisiert, lassen sich Einkristalle erhalten, die sich fir eine
Einkristalldiffraktometrie eignen. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c
(Abb. 45).
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Abbildung 45. a) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Mangan(ll)-lons in [Mn(PCC),(H,0),] inklusive Atom

labeling. Symmetrie-Operatoren: i: -x+1, -y+1, -z+1. b) ORTEP-Darstellung des PCC-Liganden in [Mn(PCC),(H,0),] inklusive
Atom labeling.

Die asymmetrische Einheit besteht aus einem Mangan(ll)-lon, einem PCC-Anion und zwei
Aqualiganden. Das Zentralmetall wird von vier Aqualiganden und zwei PCC-Liganden oktaedrisch
koordiniert, wobei die PCC-Liganden an gegeniiberliegenden Ecken des Koordinationspolyeders
liegen.

Tabelle 33. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung [Mn(PCC),(H,0),].

Bindung Bindungslinge [A]
N1-Mn 2.245(1)
01-Mn 2.153(1)
02-Mn 2.149(1)
N1-C6 1.145(1)
C1-C6 1.418(1)

Die Bindungslangen und -winkel innerhalb des Koordinationspolyeders liegen nahe denen eines
idealen Oktaeders mit Bindungswinkeln zwischen 89.2 ° und 93.4 ° (Tab. 33, 34).

Tabelle 34. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung [Mn(PCC),(H,0).].

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N1-Mn-O1 93.39(5) C6-C1-C2-C7 1.45(2)
N1-Mn-02 89.17(5)

C6-N1-Mn 168.0(1)

Die monomere Molekilstruktur ist {iber Wasserstoff-Briickenbindungen der 0O1- und
02-Aqualiganden zu benachbarten Nitrilgruppen des PCC-Liganden in eine vernetzte Gitterstruktur
integriert. Dabei werden die N2-, N3- und N4-Nitrilgruppen des Liganden genutzt, wahrend das
N5-Nitril keine Wasserstoff-Briickenbindungen aufbaut (Tab. 35).
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Abbildung 46. Koordinative Umgebung des Mangan(ll)-Zentrums inklusive Wasserstoff-Briickenbindungen der
Aqualiganden und benachbarter PCC-Liganden.

Die PCC-Liganden liegen wie in vielen anderen monomeren Strukturen dieser Ligandenklasse entlang
der kristallographischen c-Achse fast gestaffelt in einem Abstand von 3.85 A vor, was auf schwache
n-m-Wechselwirkungen hindeuten konnte (Abb. 46).

Tabelle 35. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung [Mn(PCC),(H,0),].

D-H--A D-H [A] H---A [A] D--A [A] D-H--A[°]
O1-H11--N4 0.83(3) 2.18(3) 2.995(2) 165(3)
01-H12-+N2 0.87(3) 1.95(3) 2.800(2) 166(3)
02-H21--N4 0.81(3) 2.14(3) 2.838(2) 177(2)
02-H22-:N3 0.87(2) 1.99(2) 2.942(2) 163(2)

2.6.3.9 Charakterisierung von [Fe(PCC)2(H20)4] -H20 (2i)

Die Verbindung ist gut l6slich in Alkoholen und kann unter Zugabe von DCM nur unter hohen
Ausbeuteverlusten als gelbes Pulver erhalten werden. Wird die restliche Losung eingeengt, lasst sich
ein rotes Gel erhalten, das nach weiterem Trocknen zu einer braunen Substanz zusammenfallt.

Eine massenspektrometrische Untersuchung des aus Methanol erhaltenen Produkts (iber FAB zeigt
keine Unterschiede zwischen beiden Phasen. Neben dem negativ geladenen Liganden bei m/z= 190.3
existieren im FAB™-Spektrum auch Signale, die dem Eisenkomplex zugeordnet werden kénnen. So
kann ein Fragment von [Fe(PCC);] bei m/z= 626.6 beobachtet werden.

Die Elementaranalyse der in Pulverform durch Filtration isolierten Verbindung lasst sich schwer mit
einer Summenformel in Einklang bringen. Eine Summenformel von [Fe(PCC),] -9 H,O - MeOH zeigt
die beste Ubereinstimmung mit der Elementaranalytik. Die Abweichungen in Massenprozent der
Kohlenstoff- und Stickstoff-Gehalte von dem Idealwert liegen bei 0.20 % und 0.19 %, allerdings ist der
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Uber Atomabsorptionsspektroskopie bestimmte Eisen-Gehalt mit einer Abweichung von Uber
3 Massenprozent weit (ber den erwarteten Parametern. Die Abweichungen kénnen durch einen
teilweisen Austausch an Losungsmittel nicht erklart werden.

a 02 b

N1

“ Sm

Abbildung 47. a) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Eisen(ll)-lons in [Fe(PCC),(H,0),]-H,O inklusive Atom
labeling. Symmetrie-Operatoren: i: -x+2, -y+1, -z. b) ORTEP-Darstellung des PCC-Liganden in [Fe(PCC),(H,0),]-H,0 inklusive
Atom labeling.

Ein Einkristall der Verbindung kann durch Umkristallisation aus Methanol erhalten werden und zeigt
einen monomeren Komplex, was den beobachteten Fragmenten des Massenspektrums widerspricht.
Die Substanz kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/n und weist ein oktaedrisch
koordiniertes Eisen(ll)-Zentrum auf, das von vier Aqualiganden und zwei PCC-Anionen umgeben ist
(Abb. 47). Ein weiteres H,0-Molekiil liegt als Gastmolekil in dem Kristallgitter vor.

Jeder PCC-Ligand koordiniert nur ein einziges Eisen(ll)-Zentrum, was zu einer monomeren Struktur
fihrt, die nur Uber den Aufbau von Wasserstoff-Briickenbindungen eine dreidimensionale
Verknlipfung erreicht, wobei zwei der vier Wasserstoff-Briickenbindungen (ber das Gastmolekil
verlaufen (Tab. 36). Im Gegenteil zu anderen Strukturen dieses Typs existieren hier keine
n-n-Wechselwirkungen zwischen den Ringsystemen des Liganden.

Tabelle 36. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung [Fe(PCC),(H,0),] - H,0.

D-H---A D-H [A] H--A [A] D--A [A] D-H--A[°]
01-H11--03 0.80(2) 1.99(2) 2.79(2) 174(2)
01-H12--:N5 0.78(2) 2.15(2) 2.93(2) 173(2)
02-H21---03 0.84(2) 1.90(2) 2.73(2) 167(2)
02-H22---N4 0.73(2) 2.16(2) 2.88(2) 164(2)

Die Bindungswinkel innerhalb des Koordinationspolyeders sind mit 90.9 ° bis 94.4 ° nahe an den
Werten eines idealen Oktaeders, und die Nitril-Eisen-Bindung entspricht mit 2.177 A einer
schwachen koordinativen Bindung. Dementsprechend sind die Nitrilfunktionen des Liganden mit
einem CN-Fe-Winkel von 151.4 ° nicht direkt auf das Metallzentrum ausgerichtet, was einen
Kompromiss mit der sterischen Situation innerhalb des Kristallgitters darstellen kénnte (Tab. 37, 38).
Eine Tendenz zur Ausbildung von Tetraaqua-Komplexen kann in einigen Literaturbeispielen
verwandter Ligandensysteme gefunden werden.”® Andere Polynitrilanionen wie Tricyanomethanid
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teilen diese Tendenz allerdings nicht und verdrangen im Gegenteil sogar Aqualiganden aus der

Koordinationssphare.”

Tabelle 37. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung [Fe(PCC),(H,0),] - H,O.

Bindung Bindungslange [A]
N1-Fel 2.177(1)
O1-Fel 2.099(1)
02-Fel 2.062(1)
N1-C6 1.145(2)
C1-C6 1.419(2)

Interessant ist die Analogie zu dem verwendeten Edukt von FeCl, - 4 H,0, das nicht nur den gleichen
Koordinationspolyeder, sondern auch die gleiche (standardisierte) Raumgruppe P2./c besitzt,®” was
einer direkten Substitution von Chlorid durch den PCC-Liganden entsprechen wiirde.

Tabelle 38. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung [Fe(PCC),(H,0),] - H,O.

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
01-Fe1-02 90.93(5) C7-C2-C1-C6 3.1(2)
N1-Fel-O1 94.35(5) C7-C2-C3-C8 -1.9(2)
N1-Fel-02 92.77(5)

C6-N1-Fel 151.4(1)
2.6.3.10 Charakterisierung von [Fe(PCC)s] (2j)

Von der Verbindung wurden eine massenspektrometrische Untersuchung und eine Elementaranalyse
durchgefiihrt. Zuséatzlich wurde der Eisen-Gehalt der Probe Uber Atomabsorptionsspektrometrie
bestimmt. Eine IR-spektroskopische Untersuchung ist in diesem Fall in der Masterarbeit zu finden'®”

und soll nicht weiter erwdhnt werden.

Neben dem negativ geladenen Liganden bei m/z=190.3 kdnnen Uber eine massenspektrometrische
Untersuchung Uber FAB  auch die [Fe(PCC),]- und [Fe(PCC);]-Fragmente bei m/z=817.8 und
m/z= 626.6 beobachtet werden, was auf eine zumindest zum Teil erfolgreiche Darstellung hindeutet.

Die Elementaranalyse der Verbindung lasst sich allerdings nicht mit einer logischen Summenformel in
Einklang bringen. Wie auch im Fall der Eisen(ll)-Verbindung sind die Kohlenstoff- und
Stickstoff-Werte stark erniedrigt, und der Eisen-Anteil der Verbindung mehr als doppelt so hoch wie
erwartet. Eine Halogenanalyse kann die Prasenz von Chlorid aufgrund von nicht abreagiertem FeCl;
ausschlieBen. Die erhaltenen Werte konnten aber ein Hinweis auf eine Reaktion des PCC-Liganden in
Gegenwart von Eisen-lonen sein. Wirde sich der Ring des Liganden in Folge zersetzen, konnte dies
einen Uberschuss an Eisen(lll)-lonen erklaren.
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2.6.3.11 Charakterisierung von [Ni(PCC):] (2Kk)

Der PCC-Komplex des Nickels zeigt auffallende Losungs- und optische Eigenschaften, die auf schwach
gebundene Wassermolekile innerhalb der Struktur zurickzufihren sein kénnten. So ist die
Verbindung aduflerst gut l6slich und kann durch ein Entfernen des Losungsmittels als griines Gel
erhalten werden. Weiteres Trocknen fiihrt zu einer Verfarbung der Substanz zu einem tiefblauen
Farbton und zu einer dulRerst schlechten Loslichkeit in den zuvor verwendeten Losungsmitteln. Wird
die Verbindung stattdessen Uber die Zugabe von grofRen Mengen an CH,Cl, prazipitiert, kann sie in
Form eines farblosen Pulvers isoliert werden. Diese Eigenschaften machen die Zucht von Kristallen
leider ebenfalls so gut wie unmoglich, so dass sich eine Charakterisierung der Substanz als schwierig
erweist. Von der Verbindung wurden eine massenspektrometrische Untersuchung und eine
Elementaranalyse durchgefiihrt. Auch wurde der Nickel-Gehalt (iber Atomabsorptionsspektrometrie
bestimmt. Eine IR-spektroskopische Untersuchung soll hier nicht erwdhnt werden ist, da sie sich nicht

k[67]

von der bereits im Rahmen der Masterarbeit durchgefiihrten Analyti unterscheidet.

Eine massenspektrometrische Untersuchung der aus Methanol erhaltenen, getrockneten Substanz
liber FAB  zeigt interessanterweise als einzige der PCC-Verbindungen keine Spuren des isolierten
Liganden, allerdings lasst sich das [Ni(PCC);’]-Fragment der Verbindung bei m/z= 627.9 identifizieren.

Die Elementaranalyse der gleichen Verbindung lasst sich nicht mit der Reinverbindung in Einklang
bringen. Wahrend die Ergebnisse der Elementaranalytik mit einer Summenformel von
[Ni(PCC),(MeOH)(H,0),] in Einklang gebracht werden kdnnen, allerdings trotz allem noch hohe
Abweichungen in Massenprozent des Kohlenstoff- und Stickstoff-Gehalts von 0.73 % und -0.68 %
aufweisen liegt der Nickel-Wert mit einer Abweichung von 3.66 Massenprozent weit Uber
Parametern, die mit dieser Summenformel vereinbar waren. Interessanterweise liegt er ebenfalls
Uber den Werten einer Losungsmittelfreien Verbindung, was nur durch die Prdsenz eines
Zweikernkomplexes erklarbar ware. Allerdings zeigt eine Elementaranalyse keine Spuren von Chlorid.
Eine weitere Moglichkeit ware die Annahme von Hydroxid-verknipften Ni-Zentren, wobei eine
Summenformel von Ni(PCC),- 1.8 MeOH - 0.22 Ni(OH), mit Abweichungen vom Idealwert von
lediglich -0.17 % des Kohlenstoff-Gehalts, -0.15% des Stickstoff-Gehalts und 0.13% des
Wasserstoff-Gehalts formuliert werden konnte. Der Gber ICP-AAS bestimmte Nickel-Gehalt weicht
damit um 1.40 Massenprozent ab.

2.6.3.12 Charakterisierung von [Cuz(PCC)2(H20)(MeCN)4] (21)

Die Verbindung wurde Uber eine massenspektrometrische Untersuchung und eine Elementaranalyse
charakterisiert. Uber FAB™ lassen sich anionische Fragmente des PCC-Liganden bei m/z= 190.2 und
der Verbindung tber ein [Cu(PCC), ]-Fragment bei m/z= 443.1 nachweisen.

Die Elementaranalytik der Verbindung stimmt mit der Summenformel Cu(PCC)-0.5 H,0 -2 MeCN
Uberein und zeigt Abweichungen in Massenprozent des Kohlenstoff-Gehalts von 0.08 %,
Stickstoff-Gehalts von -0.60 % und Wasserstoff-Gehalts von -0.06 %. Die Summenformel kdnnte
einen Zweikernkomplex vermuten lassen, der entweder durch Aqualiganden oder PCC-Liganden
verbrickt wird. Der Aufbau der Verbindung erinnert allerdings an die von Wright publizierte Struktur
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von [Cu(PCC)(MeCN),], das aus einem Cu(ll)-Ansatz gewonnen wurde und eine polymere
Kettenstruktur ausbildet. 3!

2.6.3.13 Charakterisierung von [Cu(PCC):(MeOH):(H20)-] (2m)

Der Kupfer(ll)-Komplex weist eine duerst gute Loslichkeit auf und kann nicht iber die Zugabe von
Et,0 oder CH,Cl, zu der methanolischen Losung isoliert werden. Die Loslichkeit der Verbindung in
Wasser ist dagegen minimal, was zu einer Aufreinigung der Substanz genutzt werden kann. Die
Verbindung scheint sich schnell zu zersetzen und tatsachlich zeigen eine Publikation der Umsetzung

),2% 9 was auf einen zugrundeliegenden

in Acetonitril einen Einkristall von Kupfer(
Redox-Mechanismus hindeutet. Eine IR-spektroskopische Untersuchung zeigt keine Besonderheiten

und ist in der Masterarbeit zu finden.®”!

Eine erfolgreiche Darstellung kann durch eine massenspektrometrische Analyse (ber FAB™ nicht
nachgewiesen werden, da sowohl das PCC-Anion bei m/z=190.3, als auch das [Cu(PCC),]-Fragment
bei m/z= 443.1 zeigt, das allerdings ein Kupfer(l)-lon enthalt und demnach der Charakterisierung von
2l entspricht.

Eine passende Elementaranalyse konnte Uber die zeitnahe Prazipitation der Verbindung durch
Zugabe von Wasser zu einer methanolischen Losung erreicht werden. Eine Lagerung in Losung oder
als Feststoff fiihren zu starken Abweichungen von der gezeigten Stochiometrie. Die Elementaranalyse
der Verbindung stimmt mit der Summenformel [Cu(PCC),(MeOH),(H,0),] Uberein und zeigt
Abweichungen in Massenprozent vom Idealwert mit -0.18 % des Kohlenstoff-, -0.60% des
Stickstoff- und -0.03 % des Wasserstoff-Gehalts.

Wird die Verbindung aus Ethanol statt Methanol dargestellt, lasst sich ein gelbes Pulver erhalten, das
mit der Zeit eine schwarze Farbe annimmt. Eine elementaranalytische Untersuchung zum Zeitpunkt
der Darstellung ergibt keine Ubereinstimmung mit méglichen Summenformeln mit stark erniedrigten
Werten fiir Kohlenstoff und Stickstoff, die an die Analytik der Eisenverbindungen erinnern.

2.6.3.14 Charakterisierung von [Zn(PCC)2(H:0)4]-Hz:0 - MeOH (2n)

Neben dem einfach negativ geladenen Liganden bei m/z= 190.3 zeigt eine massenspektrometrische
Analyse Uber FAB das [Zn(PCC);]-Fragment der Verbindung bei 634.5, was eine erfolgreiche
Darstellung der Verbindung bestatigt.

Die Elementaranalyse der Verbindung stimmt teilweise mit der Summenformel
[Zn(PCC),(H,0)4]-H,O -MeOH liberein, zeigt allerdings hohe Abweichungen in Massenprozent des
Stickstoff-Gehalts mit -1.25% von dem Idealwert. Auch die Werte des Kohlenstoff- und
Wasserstoff-Gehalts weichen mit -0.37 % und -0.20 % ab.
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2.6.3.15 Charakterisierung von [Pb(PCC)2(Hz0)4]-2 MeOH und
[Pb(PCC)2(MeNO3):] - 2 MeNO: (20)

Die Verbindung weist keine herausstechenden Losungseigenschaften auf und kann durch Zugabe von
CH,Cl, zu der methanolischen Losung des Produkts als weilles Pulver ausgefallt werden.

Eine massenspektrometrische Analyse Uber MALDI zeigt unter Detektion negativ geladener
Fragmente lediglich das Anion des Liganden bei m/z=190.3. Keine Spuren des Blei-lons, weder
isoliert, noch in Verbindung mit dem Liganden konnen tber MALDI beobachtet werden.

Die Elementaranalytik der aus methanolischer Lésung isolierten Verbindung stimmt mit der
Summenformel [Pb(PCC),(H,0)4]-2 MeOH (berein und zeigt die groRten Abweichungen in
Massenprozent vom Idealwert dieser Zusammensetzung im Fall des Kohlenstoff-Gehalts mit -0.41 %
und Wasserstoff-Gehalts mit -0.44 %. Die Werte des Stickstoff-Gehalts weichen mit 0.04 % nur
geringfligig ab.

Wird die Substanz aus MeNQO, umbkristallisiert, lassen sich aber innerhalb weniger Tage grofere
Mengen an Einkristallen erhalten, die in der monoklinen Raumgruppe | 2/a kristallisieren.
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Abbildung 48. a) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Blei(ll)-lons in [Pb(PCC),(MeNO,),] - 2 MeNO, inklusive
Atom labeling. Symmetrie-Operatoren: i: -x+1/2, y, -z+2; ii: -x+1; -y+2, -z+2; iii: -x+1/2, -y+1.5, -z+1.5; iv: -x+1, -y+2, -z+2. b)
ORTEP-Darstellung des PCC-Liganden in [[Pb(PCC),(MeNQO,),] - 2 MeNO, inklusive Atom labeling.

Das Bleizentrum wird in einem ikosaedrischen Koordinationspolyeder von sechs PCC-Liganden und
zwei Nitromethan-Molekilen koordiniert, wobei Nitromethan als nicht in ein polymeres Netzwerk
vernetzender Ligand eine W,-Position einnimmt, indem beide Sauerstoffe das Zentralatom
koordinieren. Die beiden Molekiile sind auf einer Seite der Koordinationssphare konzentriert, so dass
sich je ein Sauerstoff jedes Nitromethans eine Kante des lkosaeders teilt und eine Flache mit einem
zusatzlichen PCC-Liganden aufspannt (Abb. 48, 49). Die Bindungswinkel zwischen den
koordinierenden Nitrilen und auch der O11n-Gruppe des Nitromethans bewegen sich im Bereich von
74.0° bis 79.3°, die 012n-Gruppe liegt dagegen mit 63.4° unter dem zu erwartenden Winkel eines
regelméaRigen 20-Flachners von 69.1° (Tab. 40).

80



Tabelle 39. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung [Pb(PCC),(MeNO,),].

Bindung Bindungslinge [A]
N1-Pb1 2.651(5)
N2-Pb1 2.699(4)
N4-Pb1 2.729(4)
O11N-Pb1 2.873(4)
O12N-Pbl 2.913(5)
C6-N1 1.142(7)
C1-C6 1.421(7)
C7-N2 1.138(6)
C2-C7 1.421(6)
C8-N3 1.150(7)
C3-C8 1.426(7)
Co-N4 1.146(5)
C4-C9 1.420(6)

Der PCC-Ligand selbst agiert als ps-Ligand und koordiniert (iber die 1,2,4-Nitrilfunktionen drei
unterschiedliche Bleizentren. Die Nitrile in 2,4-Position verknlipfen dabei Blei-lonen in der gleichen
Flache, wahrend das letzte Nitril eine koordinative Bindung zu einem Bleizentrum in benachbarten
Flachen knlpft. Die koordinativen Bindungen der Nitrile des Liganden weisen mit Langen von 2.65
und 2.73 A keine groReren Unterschiede auf, sprechen allerdings fiir eine duRerst schwache
Wechselwirkung. Die Bindungswinkel zeigen jedoch grofRere Unterschiede. So ist die Bindung des
N1-Nitrils in die benachbarten Schichten der Kristallstruktur stark gewinkelt, und auch das N2-Nitril
ist nicht stark auf das Zentralatom ausgerichtet (Tab. 39, 40).

Tabelle 40. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung [Pb(PCC),(MeNQO,),].

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N1-Pb1-N2 79.3(1) C6-C1-C2-C7 2.9(7)
N1-Pb1-N4 74.0(1) C7-C2-C3-C8 -0.4(7)
N1-Pb1-O11N 74.0(1) C9-C4-C5-C10 5.5(7)
N1-Pb1-012N 63.4(1)

C6-N1-Pb1l 122.8(3)

C7-N2-Pb1 144.4(4)

C9-N4-Pb1 168.5(4)

Je drei der PCC-Liganden nehmen eine parallele Konfiguration ein, liegen allerdings in verschiedenen
Schichten und orthogonal zu der zweiten Gruppe PCC-Liganden (Abb. 49).
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Abbildung 49. Koordinative Umgebung des Bleizentrums in [Pb(PCC),(MeNO,),].

Dies fuhrt zur Ausbildung von Ketten aus 1,2-koordinierendem PCC in Form eines 14-gliedrigen
Ringsystems, sowie eines 16-gliedrigen Ringsystems lber die 1,3-Koordination der Nitrile innerhalb
der Kette. 16-gliedrige Ketten verkniipfen ebenfalls die gegenlaufigen Ketten zu einer komplexen
Struktur in einem dicht verkniipften Koordinationspolymer (Abb. 50, 51).

Abbildung 50. Die 14- und 16-gliedrigen Ringsysteme in [Pb(PCC),(MeNO,),].

Die Funktion von PCC als dreifach verknipfenden Liganden in der Kristallstruktur kann in einer
vereinfachten Darstellung des Kristallsystems entlang der kristallographischen b-Achse gezeigt
werden. Eine vereinfachte Struktur der Verbindung, betrachtet entlang der kristallographischen
c-Achse, zeigt die Orientierung der Nitromethan-Liganden auf den AulRenseiten der Ketten, sowie die
entlang der c-Achse angeordneten, alternierenden, und orthogonal verlaufenden PCC-Liganden
(Abb. 52).
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Abbildung 51. Zwei gegenldufige Ketten von [Pb(PCC),(MeNO,),] (rot und griin) mit 14- und 16-gliedrigen Ringsystemen.

Betrachtet man die Struktur entlang der kristallographischen a-Achse, zeigt sich, dass die Chelation
durch die beiden Nitromethan-Liganden zur Ausbildung von Poren beitragt, deren Wande durch die
PCC-Liganden definiert werden (Abb. 53). Die ovalen Poren besitzen ein Porenvolumen von 373 A?
und haben einen Anteil von 12 Volumenprozent an der Einheitszelle. An der schmalsten Stelle des
Kanals sind in der vorliegenden Kristallstruktur zwei Nitromethan-Molekiile als Gastmolekiile
vorhanden, die jedoch keine Wasserstoffbriickenbindungen mit den Liganden eingehen.
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Abbildung 52. Eine Abbildung des vereinfachten Netzes von [Pb(PCC),(MeNO,),]. a) Eine Ansicht entlang der

kristallographischen b-Achse. b) Das gleiche Netz entlang der kristallographischen c-Achse. grau: PCC-Liganden, lila:
Bleizentren, rot: Nitromethan.
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Eine Kristallstruktur mit einem dhnlichen Koordinationspolyeder ist in der Literatur nicht auffindbar,
allerdings gibt es eine literaturbekannte Blei(ll)-Verbindung, die ein durch neun
Tricyanomethanid-Liganden koordiniertes Bleizentrum besitzt.®" Eine topologische Analyse der

dreidimensionalen Struktur (ber die Entfernung der Losungsmittel-Liganden und einer
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Vereinfachung des PCC-Liganden auf eine Node zeigt eine Ubereinstimmung mit einem binodalen
3,6-c Netz vom ant/anatase-Typus. Die beiden Nitromethan-Liganden haben einen strukturgebenden
Einfluss auf dieses System, so dass die Ausbildung einer &hnlichen Struktur in anderen
Losungsmitteln unwahrscheinlich ist (Abb. 52).

Abbildung 53. a) Eine Ansicht von [Pb(PCC),(MeNQO,),] entlang der kristallographischen a-Achse. Das Nitromethan, das als
Gastmolekiil in den Poren vorliegt, wurde entfernt. b) Die Poren der [Pb(PCC),(MeNO,),], in der Einzelkristallstrukturanalyse
gefiillt mit zwei Gastmolekiilen Nitromethan.

2.6.3.16 Charakterisierung der Umsetzung von BiCl; mit AgPCC (2p)

Die Aufreinigung der Substanz wird durch eine ungewdhnlich gute Loslichkeit in Methanol und
Wasser erschwert. Stattdessen wird die Verbindung nach erfolgter Umsetzung lediglich filtriert,
bevor das Losungsmittel entfernt wird.

Eine massenspektrometrische Untersuchung tiber FAB" kann nur das Anion des Liganden bei
m/z= 190.3 detektieren und zeigt keine Spuren des Bismut(lll)-lons.

Wird die Verbindung aus MeOH umkristallisiert, konnen Einkristalle von (NH,4),PCC,(H,0) erhalten
werden, was fir eine Zersetzung der Verbindung spricht, und auf eine Bismut-katalysierte Reaktion
zurickzufihren sein konnte (Abb. 54).

Abbildung 54. Einkristallstruktur von (NH,),PCC,(H,0).
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So ist die Synthese von Amiden Ulber die von Bismut-Triflat katalysierte Reaktion von Nitrilen mit
tertidren Alkoholen literaturbekannt®. Auch sind mehrere Hydroaminierungsreaktionen bekannt,

die in diesem Fall eine Rolle im Zersetzungsprozess spielen konnten!®.,

2.64 Charakterisierung der Komplexverbindungen von
Tetracyanocyclopentadienid

2.6.4.1 Charakterisierung von LiTCC (3a)

Die Substanz ist sehr gut Loslich in Alkoholen und Diethylether, und kann selbst durch Zugabe von
Dichlormethan nur in groBer Verdiinnung und einer Lagerung bei -30°C prazipitiert werden.

Die Prasenz eines Protons im Ringsystem des Liganden ermdoglicht eine Charakterisierung tber
FK-NMR, die einen Einblick in die Struktur des Feststoffes erlaubt, ohne auf Einkristallstrukturanalytik
zurlickgreifen zu missen.
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Abbildung 55. ©C-Festkérper-NMR von LiTCC.

Das *C-Festkdrper-NMR Spektrum der Verbindung zeigt mehrere TCC-Liganden in unterschiedlichen
Koordinationsumgebungen und eine genaue ldentifikation der vorhandenen Signale ist aufgrund
eines starken Hintergrunds nur schwer maglich (Abb. 55). Allerdings zeigt das *C-FK-NMR-Spektrum
einige Gemeinsamkeiten mit dem spater diskutierten Spektrum der Kaliumverbindung des TCCs, bei
dem eine Einkristallstrukturanalyse die Zuordnung vereinfacht.
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Tabelle 41. Zuordnung der Signale des 13C—Festk6rper-NMR-Spektrums von LIiTCC.

B3¢ (6in ppm) Label Zuordnung

126.32 1 -C-H

123.71 2 -C-H

120.04 3 -C=N
115.95 4 -C=N
115.36 5 -C=N
113.49 6 -C=N
112.87 7 -C=N
112.30 8 -C=N
101.34 9 -C-CN
100.81 10 -C-CN
99.63 11 -C-CN
96.19 12 -C-CN

Demnach kann bei Annahme eines niedrigsymmetrischen, triklinen Kristallsystems entweder von
zwei identisch koordinierten, aber nicht magnetisch &quivalenten TCC-Liganden, oder einer
unterschiedlichen Lage des nicht koordinierenden Nitrils im Liganden ausgegangen werden, deren
Methingruppen in den Signalen 1-2 zu finden sind. Des Weiteren kénnen sechs Signale (3-8) den
einzelnen Nitrilfunktionen zugeordnet werden. Die Identifikation der Ringkohlenstoffe ist durch den
starken Hintergrund erschwert, allerdings konnen vier prominente Signale (9-12) identifiziert werden
(Tab. 41).

Eine genauere Charakterisierung tiber Festkorper-NMR erweist sich als schwierig, da wie im Fall der
Kaliumverbindung 2c nicht direkt auf die chemisch induzierten Verschiebungen von zwei nicht
magnetisch dquivalenten, aber identisch koordinierenden Liganden geschlossen werden kann.

Eine massenspektrometrische Untersuchung Gber MALDI zeigt das TCC-Anion bei m/z= 165.5 und
bestatigt die Darstellung der Lithiumverbindung tGber ein Fragment von [Li(TCC),] bei m/z=337.4.

Die Elementaranalyse der Verbindung stimmt gut mit der Summenformel Li(TCC) - 2 H,0 - 2 MeOH
Gberein und zeigt lediglich im Fall des Kohlenstoff-Gehalts Abweichungen in Massenprozent vom
Idealwert von 0.09 %.

2.64.2 Charakterisierung von NaTCC (3b)

Eine massenspektrometrische Untersuchung tber FAB’ zeigt das Anion des Liganden bei m/z= 165.1
und weitere Fragmente der Verbindung bei m/z= 353.2 fiir [Na(TCC),] und m/z= 341.2 durch
Interaktion des NaTCC-Komplexes mit der 3-Nitrobenzylalkohol-Matrix. Im Gegensatz zu den meisten
anderen Verbindungen kénnen hier ebenfalls positiv geladene Fragmente in Form von [Na,(TCC)"] bei
m/z= 211.2 detektiert werden.

Die Elementaranalyse der aus Methanol erhaltenen Verbindung stimmt mit der Summenformel
Na,(TCC), -H,O uberein und zeigt Abweichungen in Massenprozent des Kohlenstoff-Gehalts
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von -0.40 %, Stickstoff-Gehalts von -0.27 % und Wasserstoff-Gehalts von 0.12 % von dem Idealwert
dieser Zusammensetzung.

Es konnen Einkristalle der Verbindung durch eine Umkristallisation aus Methanol erhalten werden,
aus der eine Struktur errechnet werden konnte. Leider war die Qualitdt der Kristalle aufgrund von
Verzwilligungen nicht ausreichend, um eine tiefergehende Analyse durchzufihren.
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Abbildung 56.Die alternierenden Natriumzentren in NaTCC - H,O entlang der kristallographischen a-Achse.

Dennoch lasst sich eine zweikernige Struktur erkennen, in der ein von zwei H,0-Liganden und zwei
M3-TCC koordiniertes Natrium mit einem von vier ps;-TCC-Liganden oktaedrisch koordiniertem
Natrium alternieren (Abb. 56). Dabei werden Ketten von gestapelten Natriumionen entlang der
kristallographischen b-Achse ausgebildet, die von jeweils einem Nitril des TCC-Liganden verknipft
werden. Auffallend ist hier der stark von der Linearitit abweichende Bindungswinkel der
Nitril-Natrium-Bindung, der sich zwischen 129.9 ° und 142.7 ° bewegt und die Natriumionen in einem
Winkel von 92.7 ° bis 93.0 ° verbindet. Vergleiche mit den Natriumverbindungen der strukturell
verwandten NTCC, ATCC und PCC-Liganden zeigt ein Muster mit dhnlichen Bindungswinkeln zwischen
den Natriumzentren und deren zweifach verbriickenden, sauerstoffhaltigen Losungsmittelliganden.
Neben einer verbriickenden Koordination von O-Liganden sind auch literaturbekannte Beispiele von
N-Liganden auffindbar,® die zwei Natrium-lonen Gber ihren Stickstoff verbriicken. Von Nitrilen sind
in diesem Fall allerdings nur sehr wenige Beispiele bekannt, in denen immer Eisen- oder
Ruthenium-koordinierende Cyanido-Liganden ein Natrium-Zentrum (Uber ihre N-Funktion

koordinieren. !
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Abbildung 57. Die dreidimensionale Verkniipfung von NaTCC - H,0 entlang der kristallographischen a-Achse.
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Eine 1,3-Koordination der N1/N4-Nitrile verbindet die beiden alternierenden Natriumzentren in eine
Kettenstruktur, die Uber die N3-Nitrilgruppen des Liganden zu benachbarten Ketten von
Natriumionen verkniipfen (Abb. 57). Jedes TCC-lon koordiniert somit drei verschiedene
Natriumzentren in eine dreidimensionale Struktur, deren Verkniipfung lber die Zentren der alleinig
Nitril-koordinierten Natriumionen vermittelt wird.

2.6.4.3 Charakterisierung von KTCC (3c)

Die Kaliumverbindung weist eine auffallend schlechtere Loslichkeit als die beiden anderen
Alkaliverbindungen auf. Sie kann durch ein Versetzen der methanolischen Losung des Produkts mit
Et,0 oder CH,Cl, als ein farbloses Pulver isoliert werden.

Uber eine massenspektrometrische Analyse (MALDI) kénnen sowohl das Anion des Liganden unter
Detektion negativ geladener Fragmente bei m/z= 165.5, als auch das positiv geladene Fragment von
[K,(TCC)*] in MALDI" bei m/z=242.9 detektiert werden.

Uber das Proton des TCC-Liganden kann die Substanz lber eine Festkdrper-NMR-Spektroskopie
charakterisiert werden. Wie auch im Fall der Lithiumverbindung des Liganden kann das
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Abbildung 58. 13C—Festkdrper—NMR—$pektrum von 2c.

BC-Festkdrper-NMR-Spektrum nur tiber die Annahme mehrerer TCC-Einheiten in unterschiedlichen
Umgebungen erklart werden. Interessanterweise lasst sich ein entsprechender Einkristall allerdings
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besser in einer hoheren Symmetrie l6sen, die lediglich eine einzige, symmetrische TCC-Einheit
hervorbringt.

Tabelle 42. Zuordnung der Signale des 13C—Festkb'rper—NMR—Spektrums von KTCC.

3¢ (6in ppm) Label Zuordnung

127.50 1 -C-H
123.86 2 -C-H
121.51 3 -C=N
119.98 4 -C=N
119.10 5 -C=N
118.02 6 -C=N
117.06 7 -C=N
115.65 8 -C=N
114.95 9 -C=N
114.14 10 -C=N
100.00 11 -C-CN
99.31 12 -C-CN
98.38 13 -C-CN
96.63 14 -C-CN

Dies konnte ein Hinweis auf eine polykristalline Mischsubstanz sein, die durch unterschiedliche
Orientierungen des Liganden in Einkristallgittern entstanden ist. Aufgrund der Koordination von drei
Nitrilgruppen an zwei Kalium-lonen in der vorliegenden Einkristallstruktur sind zwei unterschiedliche
Lagen des einfach koordinierenden Nitrils im Liganden denkbar.

Die Signale konnen den korrespondierenden funktionalen Gruppen und Ringkohlenstoffen
zugeordnet werden. Wie bereits erwahnt, lasst sich die Anzahl der Signale unmdoglich mit einem
einzigen, symmetrieequivalenten TCC-Liganden in Einklang bringen, und auch wenn die starke
Tieffeldverschiebung der Signale der Nitrilgruppen diese Zuordnung nicht zweifelsfrei ermdglicht,
deuten Signale 1 und 2 auf zwei TCC-Liganden hin. Insgesamt acht Signale der Nitrilgruppen (3-10)
und vier Signale (11-14), die den Ringkohlenstoffen zugeordnet werden konnen, sind im
BC-Festkdrper-NMR-Spektrum sichtbar (Abb. 58).

Die Signale der Methin-Kohlenstoffe des Systems (1-2) sind lber einen groRRen Bereich verteilt und
nicht direkt von denen der Nitrilgruppen getrennt, weswegen die Prasenz von zwei oder drei
TCC-Liganden in unterschiedlichen Koordinationsumgebungen nicht ausgeschlossen werden kann
(Tab. 42). Basierend auf der Kristallstruktur von KTCC kann eine Charakterisierung der Liganden
versucht werden, die auf die Prasenz von zwei Liganden hindeutet, deren Nitrile teilweise an zwei
Kaliumzentren anlagern. Beide Kaliumzentren des in einer niedrigen Symmetriegruppe gelosten
Datensatzes der Einkristallstrukturdiffraktometrie koordinieren die gleiche Anzahl an TCC-Liganden in
der gleichen Konfiguration, wobei sich lediglich die Entfernung und die Bindungswinkel der
Bindungspartner innerhalb des Kristallgitters unterscheiden. Dies wiirde sich in hohem Malstab auf
die chemisch induzierten Verschiebungen innerhalb des BC-Festkorper-NMR-Spektrums
auszuwirken. Eine Zuordnung zu den Kohlenstoff-Atomen der beiden magnetisch nicht dquivalenten
Liganden ist allerdings nicht moglich. Jeder Kohlenstoff des Systems besitzt jedoch unterschiedliche
Verschiebungen und die Anzahl der Signale deckt sich mit dem Ergebnis einer Losung des
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Datensatzes der Einkristalldiffraktometrie in einer niedrigsymmetrischen Umgebung mit zwei nicht
dquivalenten Kaliumzentren.

Interessanterweise zeigt das 'H-Festkérper-NMR-Spektrum lediglich ein Signal fiir den Wasserstoff
des Methin-Kohlenstoffs bei 6= 5.95 ppm, und geringe Mengen an Wasser bei 6=3.19 ppm. Dies
kénnte auf eine Uberlagerung der Signale zuriickzufiihren sein.

Die Elementaranalytik der Verbindung stimmt mit der Summenformel K(TCC)-H,0 - 0.33 MeOH
Gberein und zeigt Abweichungen in Massenprozent von -0.51 % des Kohlenstoff-Gehalts, -0.02 % des
Stickstoff-Gehalts und 0.52 % des Wasserstoff-Gehalts von dem Idealwert dieser Zusammensetzung.
Dies deckt sich mit den Ergebnissen des 'H-Festkorper-NMR-Spektrums, das ebenfalls geringe
Mengen an Wasser in der Struktur zeigt.

Eine Einkristallstrukturanalyse der aus MeOH erhaltenen Verbindung lasst sich am Besten in der
Raumgruppe C 2/c verfeinern und zeigt, wie bereits im Fall des KPCC beobachtet, eine
hochverkniipfte Struktur ohne Lésungsmittelkoordination.

a N2iii b
N2
\;;,m N3
N1 \_ps C§/
C6 > C4 =
— Cc2 = S

N1i

N4V
Abbildung 59. a) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Kalium-lons in K(u,.TCC) inklusive Atom labeling.
Symmetrie-Operator: i: x+1/2, -y+1.5, z+1/2; ii: -x+1, y+1, -z+1.5; iii: -x+1/2, y+1/2, -z+1.5; iv: x, y+1, z; v: -X, -y+1, -z. b)
ORTEP-Darstellung des TCC-Liganden in K(u,.TCC) inklusive Atom labeling.

Die asymmetrische Einheit besteht aus einem Kalium-lon und einem TCC-Liganden (Abb. 59), wobei
das Metallzentrum von sieben Nitrilen benachbarter Liganden koordiniert wird.

Tabelle 43.. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung K(u,.TCC).

Bindung Bindungslinge [A]
K-N1 2.916(1)
K’-N1 2.892(1)
K-N2 2.889(1)
K’-N2 2.851(1)
K-N3 2.809(1)
K-N4 2.798(1)
K’-N4 3.097(1)
C8-N3 1.149(2)
C7-N2 1.147(2)
C6-N1 1.147(2)
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Das dabei entstehende Polyeder kann als verzerrte tetragonale Bipyramide mit
Kalium-Nitril-Bindungswinkeln zwischen 111° und 138° beschrieben werden, wobei die
verbriickenden N4-Nitrilbindungen die starksten Abweichungen zeigen (Abb. 60, Tab. 43).

Um die hohe Koordinationszahl mit nur einem symmetriedquivalenten Liganden zu erreichen,
koordinieren drei der Nitrile jeweils zwei verschiedene Metallzentren, wahrend der vierte Arm des
Liganden nur zu einem Kaliumzentrum verknipft.

Abbildung 60. Koordinative Umgebung des Kalium-lons in K(u,.TCC) unter Beriicksichtigung der Liganden (links) und der
N-verkniipften Kaliumzentren (rechts).

Die Bindungslangen der Nitril-Kaliumbindungen bewegen sich zwischen 2.80 A und 3.10 A und
sprechen fir verhaltnismaBig schwache Bindungen, was mit den wenig auf das Metallzentrum
ausgerichteten Nitrilgruppen und deren teilweisen n'-n'-Koordination von Kaliumzentren gut
korreliert (Tab. 44).

Tabelle 44. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung K(u,.TCC).

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
C9-N4-K 137.62/110.84 C6-C2-C3-C7 -0.70(2)
C8-N3-K 135.52 C9-C5-C4-C8 -5.38(2)
C7-N2-K 122.87/129.22
C6-N1-K 134.95/116.37

Im Vergleich zu der Kaliumverbindung des PCC-Liganden, die lediglich einen Koordinationsoktaeder
und ein einziges zweifach koordinierendes Nitril des Liganden enthielt, bildet die Kaliumverbindung
des TCC-Liganden eine komplexere Kristallstruktur aus. Alle Liganden liegen in anderen Schichten des
Kristallgitters, wodurch es angebracht ist, die Struktur Gber die durch N1-, N2- und N4-Nitrilgruppen
in Ketten verknipften Kaliumzentren zu beschreiben, die parallel (8 0 3) oder (13 -2 -2) verlaufen
(Abb. 61). Eine topologische Analyse der Struktur unter Vereinfachung des TCC-Liganden als
siebenfach verkniipfende Node zeigt ein binodales 7,7-c Gitter mit den Punktsymbolen {4'°.6%},
dessen Topologie keinem in den RSCS-Datenbanken aufgefiihrtem Typus entspricht.
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Abbildung 61. Vereinfachtes Gitter der K(u,.TCC)-Struktur entlang der kristallographischen b-Achse (a) und der

kristallographischen c-Achse (b).

2.64.4

Charakterisierung von Ca(p:-TCC)z(H20)+ H20 (3d)

Eine Charakterisierung Uber Massenspektrometrie (FAB’) zeigt das Anion des Liganden bei
m/z=165.4 und negative Fragmente des Komplexes bei m/z=535.5 fur [Ca(TCC);], wahrend im
FAB*-Spektrum ein Fragment bei m/z= 205.1 fiir [Ca(TCC)*] zu beobachten ist.
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Eine Charakterisierung (iber **C-Festkérper-NMR-Spektroskopie zeigt im Gegensatz zu den
Verbindungen der Alkalimetalle nur eine einzige Orientierung des Liganden und deckt sich gut mit
der erhaltenen Einkristallstruktur (Abb. 62).

Im Gegensatz zu den Verbindungen der Alkalimetalle sind hier im **C-Festkorper-NMR-Spektrum klar
definierte Gruppen von Signalen sichtbar, die eine Zuordnung der Signale nicht nur zu der
Methingruppe des Ringsystems (a), sondern auch zu den anderen Kohlenstoffatomen des
Cyclopentadienidrings erlauben. Anhand von Inkrementrechnungen und Flissigkeits-NMR-Spektren
des isolierten Liganden kénnen die C1- und C4-Kohlenstoffe den Signalen i und g zugeordnet werden,
wahrend Signale h und f zu den C2- und C3-Ringkohlenstoffen gehoéren. Eine Koordination des
Calcium-lons durch die zugehorigen Nitrilgruppen fihrt dabei entsprechend den Erwartungen zu
einer Entschirmung und Tieffeld-Verschiebung der Signale (Tab. 45).

Tabelle 45. Zuordnung der Signale des BC-Festkc'irper-NMR-Spektrums von Ca(u,-TCC),(H,0), -H,O0.

3¢ (8in ppm) Label Assignment

129.81 a -C5-H
116.47 b =N
115.63 c -C=N
114.44 d -C=N
113.58 e -C=N
103.37 f -C3-CN
97.10 g -C4-CN
96.13 h -C2-CN
95.36 i -C1-CN

Die genaue Zuordnung der Nitrilgruppen ist aufgrund ihrer raumlichen Néhe im Spektrum nicht
moglich.

Die Elementaranalyse des aus Methanol dargestellten Pulvers zeigt eine gute Ubereinstimmung mit
der Summenformel [Ca(TCC),] -4 H,0-MeOH mit Abweichungen in Massenprozent des
Kohlenstoff-Gehalts von 0.26 %, des Stickstoff-Gehalts von -0.07 % und des Wasserstoff-Gehalts
von -0.15 %.

Bei einer Umkristallisation der Verbindung sowohl aus MeOH, als auch aus MeNO, kénnen
Einkristalle erhalten werden, die in der monoklinen Raumgruppe P2,/m kristallisieren. Die
asymmetrische Einheit besteht aus dem Calcium-lon, einem TCC-Liganden, zwei vollstandigen
H,0-Molekilen und zwei OH-Gruppen (Abb. 63).
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Abbildung 63. a) Der TCC-Ligand in Ca(u,-TCC),(H,0), -H,0 inklusive Atom labelling. b) Das Calcium-lon in
Ca(u,-TCC),(H,0), -H,0 inklusive der koordinativen Umgebung und Atom labelling. Symmetrie-Operator: i: x, y, z; ii: x, -y+1.5,
z+1;iii: x, y, z+1.

Das Calcium-Zentrum ist von vier TCC-Liganden und vier H,0-Molekilen achtfach koordiniert, wobei
zwei der Wassermolekiile symmetriedquivalent sind. Der Koordinationspolyeder kann als verzerrt
antiprismatisch beschrieben werden, obwohl Lipppard’s Winkelparameter® mit einem Winkel von
86.0 ° einen Dodekaeder als bessere Losung vorschlagt (Tab. 47).

Tabelle 46.. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung Ca(u,-TCC),(H,0), -H,0.

Bindung Bindungslinge [A]
01-Ca 2.429(2)
02-Ca 2.478(3)
03-Ca 2.368(1)
N1-Ca 2.556(2)
N2-Ca 2.599(1)
N1-C6 1.149(2)
C6-C1 1.424(2)
N2-C7 1.149(2)
c7-C2 1.420(2)
N3-C8 1.148(3)
c8-C3 1.424(2)

Ein identischer Koordinationspolyeder kann in Umsetzungen zu Tetraphenylborat-Salzen beobachtet
71 \wobei THF und MeCN die Rollen der O- und Nitril-Liganden (ibernehmen, was zur
Ausbildung von monomeren Strukturen fihrt.

werden,

Tabelle 47. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung Ca(u,-TCC),(H,0), -H,0.

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N1-Ca-N2 73.83(5) C6-C1-C2-C7 -3.26(3)
N1-Ca-01 80.28(6) C7-C2-C3-C8 2.5(3)
N1-Ca-03 78.69(5) C8-C3-C4-C9 -1.3(3)
N2-Ca-02 68.46(6)

C6-N1-Ca 159.4(1)
C7-N2-Ca 162.7(1)
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Die Bindungslangen der Valenzbindungen zwischen H,0-Liganden und dem Calcium-Zentrum
variieren mit 2.37 A fiir die 03-Ca-Bindung bis zu 2.48 A im Fall der O1-Ca-Bindung verhaltnismaRig
stark, wahrend die Bindungslangen der Nitril-Metall-Bindungen des TCC-Liganden mit einer Varianz
von 0.04 A fast identisch sind (Tab. 46).

Abbildung 64. a) Eine Ansicht entlang der kristallographischen a-Achse auf die Bandstrukturen in Ca(u,-TCC),(H,0), -H,0. b)
Eine Ansicht entlang der kristallographischen b-Achse auf die Bédnder der Ca(u,-TCC),(H,0), -H,O-Struktur. c) Eine Ansicht
entlang der a-Achse auf ein vereinfachtes Netz der Bandstruktur. d) Das vereinfachte Netz der Struktur entlang der b-Achse.
Pfeile markieren die Wasserstoff-Briickenbindungen innerhalb der Struktur. Tiirkis: Calcium-lonen; rot: H,0-Molekiile; grau:
TCC-Liganden.

Der TCC-Ligand koordiniert zwei Calcium-lonen Uber zwei Nitrile in 1,2-Position und formt so eine
Kettenstruktur entlang der kristallographischen c-Achse. In jeder Kette werden benachbarte
TCC-Liganden uber schwache Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen der C-H-Gruppe des Liganden
und dem N3-Nitril des TCCs verbunden (Abb. 64).

Tabelle 48.. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung Ca(u,-TCC),(H,0), -H,0.

D-H---A D-H [A] H--A [A] D--A [A] D-H--A[°]
03-H32---04 0.87(3) 1.94(3) 2.77(2) 159(3)
03-H31-:N3 0.79(3) 2.13(3) 2.91(2) 169(3)
02-H21---N4 0.81(3) 2.24(3) 3.05(2) 179(3)
04-H41---01 0.99(6) 1.85(6) 2.84(3) 178(5)
O1-H11---N4 0.83(3) 2.11(2) 2.92(2) 165(2)

C5-H1---N3 0.96(2) 2.53(2) 3.399(3) 151(2)
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Parallel zu jeder Kette und versetzt durch die Schraubenachse des Systems verlaufen zwei weitere
Ketten, die in Richtung der kristallographischen a- und b-Achsen iber Wasserstoff-Briickenbindungen
zwischen den nicht koordinierenden Nitrilen des TCC-Liganden und allen H,0-Liganden der
Koordinationssphare verknipft werden (Abb. 65, Tab. 48).

Abbildung 65. Ein Blick auf eine Kette der Ca(u,-TCC),(H,0), -H,0O-Struktur inklusive der ausgebildeten
Wasserstoff-Briickenbindungen zu benachbarten Ketten.

Die N4-Nitrilgruppe dient dabei als Akzeptor fiir zwei Wasserstoffe der O1- und 02-Wassermolekiile,
wahrend das N3-Nitril lediglich eine Wasserstoff-Briickenbindung zu dem 03-Wassermolekil aufbaut.
Das Gastmolekiil ist ebenfalls in die Wasserstoff-Briickenbindungen involviert und dient als Akzeptor
fiir einen 03-Wasserstoff, wahrend es selbst eine Briickenbindung zu O1 aufbaut.

Weiterhin deutet die Stapelung der Ringsysteme von TCC-Liganden in einem Abstand von 3.4 A auf
ni-Interaktionen hin, allerdings sind beide Ringe leicht versetzt, was ein Anzeichen fiir eine duRerst
schwache Wechselwirkung ist.

In der Struktur sind Hohlraume entlang der kristallographischen c-Achse zwischen den Calcium-lonen
sichtbar, die von den koordinierten H,0-Molekiilen ausgekleidet und in der erhaltenen
Einkristallstruktur von einem H,0-Gastmolekiil besetzt werden. So besetzt zeigt sich bei Rechnungen
mit PLATON lediglich ein Losungsmittel-zuganglicher Raum, der 1.4 % des Zellvolumens ausmacht,
wihrend unter Einbezug des Gastmolekiils ein Porenradius von 1.50 A erreicht wird, was genug fir
die Bewegung eines H,0-Molekiils innerhalb des Hohlraums darstellt.

Die Substanz scheint im Rahmen des Kristallisationsprozesses einen Austausch des
MeOH-Gastmolekiils gegen ein Wasser vollzogen zu haben, was auf die GroRe der vorliegenden
Poren von 3.0 A zuriickzufiihren sein kdnnte, die ein Wassermolekil besser akkommodieren konnen.
Die im Rahmen der Charakterisierung durchgefiihrte Festkdrper-NMR-Spektroskopie des Pulvers
macht es wahrscheinlich, dass kein Austausch der Calciumgebundenen Losungsmittelmolekiile, noch
eine Anderung der Struktur zwischen Pulver und Einkristall stattfand.
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2.6.4.5 Charakterisierung von Sr(p.-TCC)z(H20)+ H20 (3e)

Eine massenspektrometrische Untersuchung tGber MALDI kann unter Detektion negativ geladener
Fragmente lediglich das Anion des Liganden bei m/z=165.4 detektieren, wahrend lber FAB
zusatzliche Fragmente in Form von [Sr(TCC);] bei m/z=582.9 und [Sr(TCC)*] bei m/z= 253.0 sichtbar
sind.

Die Elementaranalyse der Verbindung stimmt mit der Summenformel Sr(TCC), - 3 H,O lberein und
zeigt Abweichungen von dem Idealwert dieser Zusammensetzung in Massenprozent im Fall des
Kohlenstoff-Gehalts mit 0.49 %, des Stickstoff-Gehalts mit -0.01 % und des Wasserstoff-Gehalts
mit -0.08 %.

Eine Umdkristallisation der Verbindung aus MeOH fiihrte zum Erhalt von Einkristallen von
Sr(u,-TCC),(H,0),4- H,0. Die Verbindung kristallisiert aus der Raumgruppe P2,/m und bildet eine mit
der Calcium-Verbindung des TCCs fast identische Struktur aus (Abb. 66).

? ) ‘?03
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Abbildung 66. a) Der TCC-Ligand in Sr(u,TCC),(H,0); H,0 inklusive Atom labelling. b) Das Strontium-lon in

Sr(u,-TCC),(H,0), ‘H,0 inklusive der koordinativen Umgebung und Atom labelling. Symmetrie-Operator: i x, -y+1.5, z; ii: X, y,
z-1;iii: x, y+1, z-1.

Tabelle 49. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung Sr(u,-TCC),(H,0), ‘H,0.

Bindung Bindungslinge [A]
01-5r1 2.573(3)
03-5r1 2.512(1)
04- Sr1 2.635(3)
N103- Srl 2.719(1)
N104- Srl 2.691(2)
N103-C113 1.149(2)
C113-C103 1.417(2)
N104-C114 1.147(2)
C114-C104 1.420(2)
N101-C111 1.148(2)
C111-C101 1.422(2)
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Die asymmetrische Einheit besteht aus dem Strontium-lon, einem TCC-Liganden, zwei vollstandigen
H,0O-Molekiilen und zwei OH-Gruppen. Die Koordinationsspare ist identisch mit der des Ca-lons in
Ca(p,-TCC),(H,0),4 ‘H,0, allerdings existieren Unterschiede in den Bindungslangen, die durch die
GroRe des Strontium-lons gegeben sind (Tab. 49, 50).

Im Gegensatz zu der strukturell verwandten Calcium-Verbindung des TCC-Liganden sind hier keine
Literaturbeispiele verflgbar, die einen dhnlichen Aufbau zeigen. Auch wenn man die Suche auf
N-Liganden erweitert, beinhalten die meisten Einkristallstrukturen, die diesen Koordinationspolyeder
abbilden, Chelatbindungen®® oder Kronenether.®? Nur wenige Strukturen zeigen -einzelne,
verbriickende Liganden,m] die jedoch von der hier beobachteten Struktur stark abweichen.
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Abbildung 67. . a) Eine Ansicht entlang der kristallographischen a-Achse auf die Bandstrukturen in Sr(u,-TCC),(H,0), H,0.

b) Eine Ansicht entlang der kristallographischen c-Achse auf die Bdnder der Sr(u,-TCC),(H,0), ‘H,0 -Struktur. c) Eine Ansicht
entlang der a-Achse auf ein vereinfachtes Netz der Bandstruktur. d) Das vereinfachte Netz der Struktur entlang der c-Achse.
Pfeile markieren die Wasserstoff-Briickenbindungen innerhalb der Struktur. Rote Pfeile markieren die
Wasserstoff-Briickenbindungen innerhalb der Struktur. Pink: Strontium-lonen; rot: H,O-Molekiile; grau: TCC-Liganden.

So sind die koordinativen Bindungen der H,0-Liganden in der Regel um mindestens 0.1 A verlingert,
und auch die Nitril-Strontium-Bindungen sind mit 2.69 A bis 2.72A linger als in ihrem
Calcium-Gegenstiick. Wahrend im Fall der Calcium-Verbindung zwei Wassermolekiile mit einer fast
identischen Ca-O-Bindungslange vorlagen und der dritte Ligand in seinem Abstand verringert war, ist
hier der Bindungsabstand des dritten H,0-Liganden auf 2.64 A vergroRert (Tab. 49).

Die Winkel innerhalb des Koordinationspolyeders des Strontiums sind im Vergleich mit der
Calcium-Verbindung verringert, was ebenfalls auf die GroRe des Strontium-lons zurlickgefiihrt
werden kann (Tab. 50).
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Tabelle 50. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung Sr(u,-TCC),(H,0), H,0.

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N103-Sr1-N104 73.17(5) C114-C104-C103-C113 2.7(3)
N103-Sr1-01 70.39(6) C113-C103-C102-C112 -2.0(3)
N103-Sr1-03 74.67(5) C112-C102-C101-C111 -0.4(3)
N103-Sr1-04 67.58(6)
C113-N103-Sr1 162.13(1)
C114-N104-Sr1 157.90(2)

Wie auch im Fall der Calcium-Verbindung des TCC-Liganden fihrt die 1,2-Koordination des
TCC-Liganden zur Ausbildung von eindimensionalen Ketten, die mit ihren leicht versetzten
Nachbarketten eine Wasserstoff-Briickengebundene dreidimensionale Kristallgitterstruktur schaffen
(Abb. 67). Ein Unterschied ist allerdings die Laufrichtung der Ketten, die sich hier in Richtung der
kristallographischen b-Achse teilweise (iberlagern. Der Abstand zwischen den Ringsystemen des
TCC-Liganden ist mit 3.5 A vergroBert. Wahrend die Wasserstoff-Briickenbindungsliangen durch den
Wechsel des Zentralmetalls nicht stark verdndert wurden, sind die Winkel der Bindungen generell
verringert, was auf eine Abschwachung der Bindungen deutet (Abb. 68). Die einzige Ausnahme stellt
die Wasserstoff-Brickenbindung des TCC-Wasserstoffs da, der geringfligig starker ausgerichtet ist
und lber kiirzere Bindungsabstande verfigt.

Tabelle 51. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung Sr(u,-TCC),(H,0), H,0.

D-H---A D-H [A] H--A [A] D--A [A] D-H--A[°]
03-H31W---02 0.85(2) 1.98(2) 2.775(2) 155(3)
03-H32W---N102 0.91(2) 2.03(3) 2.916(3) 167(3)
02-H22W---01 0.83(2) 2.03(3) 2.848(4) 168(2)
02-H21---04 0.91(2) 2.16(2) 3.011(2) 154(2)
01-H11W---N101 0.85(2) 2.07(3) 2.910(3) 169(3)
04-H41W--N101 0.83(2) 2.21(3) 3.037(3) 173(3)
C5-H1--N1 0.94(2) 2.56(2) 3.426(2) 152(3)

Abbildung 68. Ein Blick auf eine Kettenstruktur von Sr(u,-TCC),(H,0), H,O inklusive der ausgebildeten
Wasserstoff-Briickenbindungen zu benachbarten Ketten.
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Die Anderungen innerhalb der Einkristallstruktur akkumulieren bei der Berechnung der Poren
innerhalb der Struktur. So zeigt die Verbindung unter Ricksichtnahme auf das integrierte
Gastmolekiil bei Berechnungen Uber PLATON keine Hohlrdaume fiir Losungsmittelmolekiile mehr an.
Wird das H,0-Molekiil-Gastmolekiil in den Porenraum mit einbezogen, lasst sich wie im Fall der
Calciumstruktur ein 3.0 A groRer Hohlraum beobachten.

2.6.4.6 Charakterisierung von Ba(pz-TCC)z(H20)3 (3f)

Eine Charakterisierung lber Massenspektrometrie (FAB’) zeigt das Anion des TCC-Liganden bei
m/z=165.1, sowie eine Bestatigung der erfolgten Synthese der Verbindung Uber das
[Ba(TCC);7]-Fragment der Substanz bei m/z=632.9.

Die Elementaranalyse der aus Methanol dargestellten Verbindung in Pulverform stimmt mit der
Summenformel Ba(TCC),-2 H,0-MeOH Uberein, zeigt allerdings mit Abweichungen in Massenprozent
im Kohlenstoff-Gehalt von -0.56 % und des Stickstoff-Gehalts von -0.56 % stadrkere Divergenz vom
Idealwert. Der Wasserstoff-Gehalt weicht lediglich um -0.06 % ab.

Wird die Verbindung aus MeOH umkristallisiert, konnen Einkristalle von Ba(us-TCC),(H,0); erhalten
werden. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbn2; und wurde als
Zwilling verfeinert (Abb. 69).

A il

= MgV
| N14f

Abbildung 69. a) ORTEP-Darstellung der beiden nicht dquivalenten TCC-Liganden in Ba(us-TCC),(H,0); inklusive Atom
labeling. b) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Barium(il)-lons in Ba(us-TCC),(H,0); inklusive Atom labeling.
Symmetrie-Operator: i +1/2x, -y+1/2, z+1/2; ii: -x+1, -y, z+1/2; iii: -x+1/2, y+1/2, z; iv: x-1/2, -y+1/2, z+1/2.

Die asymmetrische Einheit besteht aus einem Barium-lon, zwei TCC-lonen und drei H,0-Molekiilen.
Das Barium-Zentrum wird Uber insgesamt neun Liganden von sechs Nitrilgruppen unterschiedlicher
TCC-Liganden und drei Wassermolekilen koordiniert, so dass ein Koordinationspolyeder entsteht,
der als ein gekapptes, planares Antiprisma beschrieben werden kann.
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Tabelle 52. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung Ba(us-TCC),(H,0); .

Bindung Bindungslinge [A]
Bal-N11 2.962(3)
Bal-N12 2.923(3)
Bal-N14 2.859(3)
Bal-N21 2.943(3)
Bal-N23 2.938(3)
Bal-N24 2.942(3)
Bal-01 2.785(3)
Bal-02 2.757(2)
Bal-03 2.768(3)
N11-C16 1.148(4)
C16-C11 1.426(4)
N12-C17 1.146(4)
c17-C12 1.419(4)
N14-C19 1.145(4)
c19-C14 1.427(4)
N21-C26 1.152(4)
C26-C21 1.421(4)
N24-C29 1.147(4)
C29-C24 1.419(4)

Interessant ist hier vor allem die neunfache Koordination des Bariumzentrums durch sechs N- und
drei O-Liganden, die in Literaturquellen nur tGber Chelatbildner erzeugt werden kann.® Ein dhnliches
System, in dem Nitrilliganden vorliegen, ist nicht literaturbekannt, allerdings sind Parallelen zu der
Struktur von Ba(C(CN);),(H,0), erkennbar, in der fiinf Stickstoffe der Tricyanomethanid-Liganden und

vier Sauerstoffe das Bariumzentrum koordinieren.”®

Tabelle 53. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung Ba(us-TCC),(H,0);.

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]

N11-Bal-N12 70.00(8) Cl6-C11-C12-C17 1.7(5)
N11-Bal-N23 68.23(8) C17-C12-C13-C18 -0.0(5)
N11-Bal-N24 68.15(8) C18-C13-C14-C19 1.0(5)
N11-Bal-N21 68.89(8) C26-C21-C22-C27 -3.3(5)
N14-Bal-N24 73.83(8) C27-C22-C23-C28 3.5(%)
N14-Bal-0O1 75.34(7) C28-C23-C24-C29 -5.1(5)
N14-Bal-02 68.69(8)

N14-Bal-03 93.94(8)

Die Nitrilgruppen der TCC-Liganden belegen dabei die Ecken vier benachbarter Flachen des Polyeders,
wahrend die Aqualiganden sich auf einer Seite des Polyeders konzentrieren und eine Vernetzung in
ein polymeres Netzwerk in dieser Richtung erschweren. Die meisten Bindungslangen der
Nitril-Metall-Bindungen bewegen sich zwischen 2.92 A und 2.96 A und sind damit bis auf die
Ausnahme der N4-Nitrilbindung, die mit einem kiirzeren Bindungsabstand von 2.86 A auffillt, fast
identisch (Tab. 52). Die Bindungswinkel zwischen den Nitrilen bewegen sich in einem Rahmen von
69.4 ° im Fall der N4-Ba-N13-Bindungen bis zu 77.8 ° im Fall der N2-Ba-N14-Bindung (Tab. 53).
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Abbildung 70. Ein Uberblick iiber die koordinative Umgebung des Barium-lons
Wasserstoff-Briickenbindungen.

5

Ba(us-TCC),(H,0); inklusive

Obwohl sie nicht symmetriedquivalent sind, agieren beide TCC-Liganden als ps-verbriickende
Liganden, indem sie zwei Barium-lonen in der gleichen Ebene, und ein Barium-Zentrum in einer
benachbarten Ebene verkniipfen. Dadurch werden alternierende Schichten ausgebildet. Innerhalb
des Kristallgitters konnen vier helikale Systeme (Abb. 70, 71) beobachtet werden, von denen jeweils
zwei entlang der kristallographischen a-Achse herauf, oder herunter verlaufen.

(N2
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Abbildung 71. Das Netzwerk von Ba(us-TCC),(H,0); betrachtet entlang der kristallographischen a- (links) und b-Achse
inklusive der vier helikalen Systeme der Verbindung.

Wenn man die Verbindung entlang der kristallographischen a-Achse betrachtet, kann man erkennen,
wie die TCC-Einheiten mit der Uberndchsten Schicht Uberlagern, wahrend die Liganden der
dazwischen liegenden Ebenen versetzt sind. Ebenfalls sichtbar ist die 2,-Schraubenachse, die zur
Ausbildung dieses uninodalen 10-c-Netzes mit der topologischen Klassifikation eines cco-Gitters
beitragt. Die Cyclopentadienid-Ringe der Systeme sind entlang der kristallographischen bc-Ebene
parallel orientiert und zeigen eine dazu senkrechte Uberlappung, allerdings sind mit einem Abstand
von 3.68 A zwischen den Ringsystemen die Wechselwirkungen als duBerst niedrig einzustufen (Abb.
72).
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Abbildung 72.Eine Ansicht entlang der kristallographischen a-Achse auf die alternierenden Ebenen von Ba(us-TCC),(H,0);.

Tabelle 54. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung Ba(us-TCC),(H,0)s.

D-H---A D-H [A] H---A [A] D---A [A] D-H---A[°]
O1-H11W--N11 0.78(2) 2.21(4) 2.956(4) 160(4)
O1-H12W---N13 0.76(4) 2.10(2) 2.858(4) 171(4)
02-H21W---01 0.78(3) 2.10(4) 2.872(4) 168(4)
03-H31W---N22 0.77(3) 2.14(3) 2.850(4) 153(4)
03-H32W---N24 0.77(4) 2.27(4) 2.972(4) 151(4)

Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen den H,0-Liganden O1 und O3 und den N11- und N13-,
N22- und N24-Nitrilgruppen des TCC-Liganden, sowie eine Briickenbindung zwischen den O1- und

02-H,0-Liganden komplettieren die Struktur (Abb. 73, Tab. 54).

Obwohl starke strukturelle Unterschiede zwischen der Bariumverbindung des TCC-Liganden und den

diskutierten Calcium- und Strontium-Verbindungen in der Verzweigung der TCC-Einheiten bestehen,

lassen sich unterliegende Gemeinsamkeiten finden. Betrachtet man ein vereinfachtes Netz der

Struktur entlang der kristallographischen a-Achse, lassen sich die Kettenstrukturen erkennen, die

ebenfalls in den Calcium- und Strontium-Verbindungen zu Tage traten. Aufgrund weiterer

Verbindungen des Barium-Zentrums in benachbarte Ebenen und zusatzlicher Symmetrieelemente

wird allerdings in diesem Fall ein dreidimensionales Koordinationspolymer ausgebildet.
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Abbildung 73. a) Eine Ansicht entlang der b-Achse auf ein vereinfachtes Netz der Bandstruktur. b) Das vereinfachte Netz der
Struktur entlang der a-Achse. Pfeile markieren die Wasserstoff-Briickenbindungen innerhalb der Struktur. Rote Pfeile
markieren die Wasserstoff-Briickenbindungen innerhalb der Struktur. Gelb: Barium-lonen; rot: H,O-Molekiile; grau:
TCC-Liganden.

Wie auch im Fall der anderen Erdalkali-Strukturen des TCC-Liganden sind mdgliche Hohlrdaume
zwischen den Bariumzentren angedeutet, allerdings ist der Durchmesser in diesem Fall zu klein, um
den Eintritt von Wassermolekilen zu erlauben.

2.64.7 Charakterisierung von [Mn(TCC)z(H20)4] und [Mn(TCC):(EtOH)(H:0)] (3g)

Eine massenspektrometrische Charakterisierung Giber MALDI zeigt unter Detektion negativ geladener
lonen das Anion des Liganden bei m/z= 165.5 und kann lber ein weiteres Fragment von [Mn(TCC);]
bei m/z= 549.7 zur Bestatigung einer erfolgten Darstellung beitragen.

Die Elementaranalytik der aus EtOH erhaltenen Verbindung in Pulverform zeigt Ubereinstimmungen
mit der Summenformel Mn(TCC),- 2 H,0 - 2 EtOH, allerdings ist die Abweichung in Massenprozent
der Wasserstoff-Werte dieser Rechnung mit -0.63 % verhaltnismaRig hoch. Die Abweichungen der
Kohlenstoff- und Stickstoff-Gehalte sind mit 0.09 % und -0.29 % geringer. Diese Stochiometrie setzt
die Prasenz von einem EtOH- und einem H,O-Molekul als Gastmolekill in der Pulverform des
Feststoffs voraus, was jedoch auch anderen Verbindungen der Ligandenklasse entspricht, die
verglichen mit den in Kristallstrukturen enthaltenen Gastmolekilen und koordinierendem
Losungsmittel eine groRere Anzahl an Losungsmittelmolekiilen in Pulverform aufzuweisen scheinen.
Dies konnte erklart werden, indem eine diffuse Verteilung weiteren Losungsmittels innerhalb des
Kristalls angenommen wird.

Ein Einkristall der Verbindung, umkristallisiert aus Methanol, zeigt eine isolierte Struktur von
Mangan(ll) und zwei TCC-, sowie vier H,0O-Liganden und kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2,/c.
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Abbildung 74. a) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Mangan(ll)-lons in [Mn(TCC),(H,0),] inklusive Atom

labeling. Symmetrie-Operator: i x, y+1, z+1. b) ORTEP-Darstellung des TCC-Liganden in [Mn(TCC),(H,0),] inklusive Atom
labeling.

Das Mangan-Zentrum ist oktaedrisch koordiniert, wobei eine Flache je von zwei Sauerstoffen der
H,0-Liganden und einem Nitril des TCCs aufgespannt wird (Abb. 74, 75).

Tabelle 55. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung [Mn(TCC),(H,0),].

Bindung Bindungslinge [A]
N1-Mn 2.193(3)
01-Mn 2.216(1)
02-Mn 2.179(2)
N1-C6 1.146(2)
C6-C1 1.415(2)

Die Bindungslangen der 02- und N1-Mangan-Bindung sind mit 2.18 A und 2.19 A nahezu identisch,
wihrend die O1-Bindungen zu dem Metallzentrum mit 2.22 A lidnger sind und zu der Entstehung
eines verzerrten Oktaeders beitragen (Tab. 55).

Tabelle 56. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung [Mn(TCC),(H,0),].

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N1-Mn-O1 90.63(6) C6-C1-C2-C7 3.9(3)
N1-Mn-02 87.57(6) C7-C2-C3-C8 -0.6(3)
C6-N1-Mn 168.7(1) C8-C3-C4-C9 -6.5(3)

Die Bindungswinkel zwischen den Ligand-Metall-Bindungen entsprechen mit 87.6- und 90.6° den
Erwartungen eines oktaedrischen Koordinationspolyeders und die CN-Mn-Bindung des Nitrils ist mit
168.7° verhaltnismaRig stark auf das Zentralatom ausgerichtet (Tab. 56). Ein dhnlicher Komplex ist

21 ynd stellt auRerdem einen

ebenfalls in dem verwandten Pentacyanopropenido-Liganden zu finden
direkten Bezug zu dem verwendeten Edukt von MnCl, - 4 H,0 da, das nicht nur einen identischen

Koordinationspolyeder besitzt, sondern auch in der Raumgruppe P 2,/c kristallisiert.
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Abbildung 75. Das Monomer von [Mn(TCC),(H,0),].

Intermolekulare Wechselwirkungen sind in Form von Wasserstoffbriickenbindungen vorhanden, die
zwischen den beiden nicht-aquivalenten Aqualiganden, sowie den drei freien Nitrilen des TCCs
gebildet werden (Tab. 57). Eine Beteiligung des C-H Protons des TCC-Liganden ist, wie auch in
anderen TCC-Komplexen, nicht zu beobachten. Erwdhnenswert sind auBerdem die schwach
gestaffelten Ringsysteme des TCC-Liganden in einem Abstand von 3.94 A, was auf duBerst schwache
n-Wechselwirkungen deuten kdnnte.

Tabelle 57. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung [Mn(TCC),(H,0),].

D-H---A D-H [A] H---A [A] D--A [A] D-H--A[°]
01-H11--N4 0.972(4) 1.895(4) 2.823(2) 159(4)
01-H12--N3 0.784(4) 2.082(4) 2.833(2) 160(3)
02-H21--01 0.907(3) 2.066(3) 2.967(2) 171(3)
02-H22--N2 0.767(4) 2.902(4) 2.902(2) 167(3)

Es steht zu vermuten, dass die ausgebildete Struktur hauptsachlich durch die gebildeten
Wasserstoffbriicken zwischen isolierten [Mn(TCC),(H,0).;]-Einheiten stabilisiert wird. Wird die
Verbindung stattdessen aus Ethanol umkristallisiert, I3sst sich ein Koordinationspolymer erhalten, in
dem Aqualiganden teilweise durch Ethanol substituiert werden. Im Vergleich zu [Mn(TCC),(H,0).]
flhrt dies zu einem groReren Abstand der Manganzentren, so dass Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen potentiellen Monomeren nicht mehr gebildet werden kénnen (Abb. 76).

N1
a) b) N1

N1III N3
N1l
Abbildung 76. a) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Mangan(ll)-lons in [Mn(TCC),(EtOH)(H,0)] inklusive

Atom labeling. Symmetrie-Operator: i —x+1, y,- z; ii: -x+1, -y+1, -z; iii: x+1/2, y+1,5, z. b) ORTEP-Darstellung des TCC-Liganden
in [Mn(TCC),(EtOH)(H,0)] inklusive Atom labeling.
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Leider zeigt die Einkristallstruktur eine in Systemen von TCC-Liganden haufig auftretende
Fehlordnung, die aus unterschiedlichen Orientierungen des C5-Protons im Kristallgitter resultiert.
Zusatzlich ist auch ein Ethanolo-Ligand fehlgeordnet und teilt sich einen Platz mit einem
Aqualiganden, wodurch viele Parameter der Struktur zu unscharf sind, um eine Diskussion zu
rechtfertigen. Diese beobachtete Fehlordnung im Kristallgitter der Einkristallstruktur kénnte auf eine
hygroskopische Verbindung hindeuten. Der Bindungsmodus des Mangan(ll)-Zentrums mit Nitrilen ist
wie auch im Fall des Monomers literaturbekannt®® und ist hiufig mit elektronenarmen Nitrilgruppen
anzutreffen, die im Rahmen eines Zweikernkomplexes bereits als Cyanido-Ligand ein Metallion
komplexieren und Gber ihre N-Funktion eine weitere Metallbindung zu einem Mangan(ll)-Zentrum

aufbauen.®

Tabelle 58. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung [Mn(TCC),(EtOH)(H,0)].

Bindung Bindungslinge [A]
N1-Mn 2.248(4)
O-Mn 2.141(6)
N1-C4 1.140(6)
C4-C1 1.411(7)
N3-C6 1.159(9)
C6-C3 1.421(9)

Die TCC-Metallbindung ist mit 2.25 A ldnger als in der isolierten Struktur von [Mn(TCC),(H,0).]
beobachtet, die N1-Mn-N1- und N1-Mn-0O1-Bindungswinkel dagegen sind mit 91.5 und 91.8° fast
identisch flr alle Liganden der Einkristallstruktur. Das koordinierende Nitril des TCC-Liganden ist mit
175.1° direkt auf das Metallzentrum ausgerichtet, was ein Anzeichen fiir eine starkere Bindung
darstellen kdnnte. Dies steht jedoch in Widerspruch mit der langeren Bindung der N1-Mn Interaktion
(Tab. 58, 59). Es ist stattdessen anzunehmen, dass die sterisch anspruchsvollere Metallkoordination
von vier planaren TCC-Liganden in einer Schicht flir dieses Motiv verantwortlich ist.

Tabelle 59. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung [Mn(TCC),(EtOH)(H,0)].

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N1-Mn-N1 91.8(2) C4-C1-C1-c4 0.0(8)
N1-Mn-O 91.5(2)

C4-N1-Mn 175.1(4)

Eine Diskussion der Bindungsverhaltnisse innerhalb des Liganden ist aufgrund von Fehlordnungen
leider grofltenteils nicht moglich. Die Bindungslangen der N1-C4- und C4-Cl-Bindungen sind
allerdings, verglichen mit anderen Kristallstrukturen des TCCs, verhaltnismaRig klein, sind aber auch
mit hohen Standardabweichungen behaftet.
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Abbildung 77. Das zweidimensionale Koordinationspolymer von [Mn(TCC),(EtOH)(H,0)].

Die Struktur bildet Ketten von Manganzentren aus, die von TCC-Liganden planar koordiniert werden,
wahrend EtOH-Liganden Uber- und unterhalb der von der Kette ausgebildeten Schicht liegen
(Abb. 77). Eine Interaktion findet lediglich durch das Proton des Ethanols statt, das eine
Wasserstoffbriickenbindung zu dem duReren N3-Nitril benachbarter TCC-Ketten aufbaut und so das
uninodale 2-c-Netz des 2D-Koordinationspolymers in eine dreidimensionale Struktur verknipft
(Tab. 60).

Tabelle 60. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung [Mn(TCC),(EtOH)(H,0)].

D-H--A D-H [A] H---A [A] D--A [A] D-H--A[°]
O-H1E-N3 1.01(6) \ 1.77(6) \ 2.778(7) \ 177(7)
2.6.4.8 Charakterisierung von [Fe(TCC):(H20)4] - 2 H20 (3h)

Eine massenspektrometrische Untersuchung Uber MALDI zeigt das Anion des Liganden bei
m/z= 165.4, sowie auch ein [Fe(TCC)s]-Fragment bei m/z= 550.5, was eine erfolgreiche Darstellung
der Eisen(ll)-Verbindung bestatigt.

Eine elementaranalytische Untersuchung des aus Methanol dargestellten Pulvers zeigt die beste
Ubereinstimmung mit der Summenformel Fe(TCC),-3.35MeOH, mit Abweichungen in
Massenprozent des Kohlenstoff-Gehalts von -0.51 %, des Stickstoff-Gehalts von -0.23 % und des
Wasserstoff-Gehalts von -0.55 %.

Wird die Verbindung aus Methanol umkristallisiert, konnen Einkristalle von [Fe(TCC),(H,0).] - 2 H,0
erhalten werden, die einen deutlich hoheren Gehalt an Losungsmittelmolekiilen in der
Kristallstruktur beobachten lassen, als in der Elementaranalyse des entsprechenden Pulvers. Die
Verbindung kristallisiert als Monomer in der Raumgruppe P 2,/n. Wie auch im Fall des
entsprechenden Komplexes des PCC-Liganden ist eine Verwandtschaft mit dem als Edukt
verwendeten FeCl, - 4 H,0 sichtbar, das in der Raumgruppe P2,/c kristallisiert.
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Abbildung 78. a) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Eisen(ll)-lons in [Fe(TCC),(H,0),] inklusive Atom labeling.
Symmetrie-Operator: | -x,-y+1, -z+1. b) ORTEP-Darstellung des TCC-Liganden in [Fe(TCC),(H,0),] inklusive Atom labeling.

Das Eisen(ll)-Zentrum wird oktaedrisch von zwei TCC-Liganden und vier Aqua-Liganden koordiniert,
wobei die N1-Fe- und O2-Fe-Bindungslangen mit 2.16 A und 2.13 A geringfiigig langer sind als die
O1-Fe-Bindungen der lbrigen Aqualiganden (Abb. 78, Tab. 61).

Tabelle 61. Ausgewdihlte Bindungsldngen der Verbindung [Fe(TCC),(H,0),].

Bindung Bindungslinge [A]
N1-Fe 2.160(2)
O1-Fe 2.098(2)
02-Fe 2.127(2)
N1-C6 1.145(3)
C6-C1 1.422(3)

Die Bindungswinkel innerhalb des Koordinationspolyeders entsprechen mit 92.6° und 86.0° denen
eines verzerrten Oktaeders, wahrend die koordinierende Nitrilfunktion des TCCs mit 162.8° auf das
zentrale Eisen-lon ausgerichtet ist (Tab. 62).

Tabelle 62. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung [Fe(TCC),(H,0),].

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N1-Fe-O1 92.63(9) C6-C1-C2-C7 4.5(4)
N1-Fe-02 85.94(9) C7-C2-C3-C8 -1.9(5)
C6-N1-Fe 162.77(2) C8-C3-C4-C9 -3.0(4)

Die restlichen Nitrile des TCCs dienen zum Aufbau von Wasserstoffbriickenbindungen zu
benachbarten Aqualiganden. Dabei werden zwei benachbarte [Fe(TCC),(H,0);]-Einheiten in der
gleichen Ebene durch Nitrile, und zwei weitere Einheiten indirekt Uber Wechselwirkungen von
Aqualiganden zu zwei freien H,0-Molekiilen verknipft (Tab. 63).

Tabelle 63. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung [Fe(TCC),(H,0).,].

D-H---A D-H [A] H---A [A] D--A [A] D-H--A [°]
O1-H11--N3 0.84(4) 2.08(5) 2.888(3) 159(4)
01-H12---03 0.85(3) 1.89(3) 2.737(3) 172(4)
02-H21---N2 0.90(5) 1.98(5) 2.843(3) 159(5)
02-H22---03 0.79(4) 1.96(4) 2.736(3) 170(4)
03-H31---N4 0.84(4) 1.94(4) 2.783(4) 174(4)

109



2.6.4.9 Charakterisierung von [Fe(TCC)3] (3i)

Eine massenspektrometrische Untersuchung Giber MALDI" zeigt neben dem Anion des Liganden bei
m/z=165.4 und auch ein [Fe(TCC);]-Fragment bei m/z=550.5, was auf die Prdsenz von Fe(ll)
hindeutet.

Dieser Befund spiegelt sich auch in der elementaranalytischen Untersuchung wieder, die sich nur
schwer mit einer sinnvollen Summenformel in Verbindung bringen lasst, solange eine Fe(lll)-Spezies
angenommen wird. Die beste Ndaherung wiirde einem Eisen(lll)-Komplex mit finf Aqua- und einem
MeOH-Liganden entsprechen, allerdings sind auch hier, abgesehen von der hohen Anzahl an
Losungsmittelmolekiilen, die Abweichungen von den theoretischen Idealwerten zu hoch um eine
tatsichliche Ubereinstimmung mit dieser Zusammensetzung zu vermuten. Zudem zeigt eine
Bestimmung des Eisengehalts Gber ICP/AAS einen Wert von 10.01 Massenprozent, was erstaunlich
nahe an dem Wert der I6sungsmittelfreien [Fe(TCC)s]-Verbindung von 10.13 % liegt. Wird stattdessen
eine grofRtenteils erfolgte Umwandlung in eine Eisen(ll)-Spezies angenommen, ldsst sich eine
Ubereinstimmung mit einer Zusammensetzung von Fe(TCC), - 1.45 MeOH - 3H,0 erzielen, was zu
Abweichungen in Massenprozent von dem ldealwert dieser Verbindung mit 0.16 % im Fall des
Kohlenstoff-Gehalts, 0.32 % im Fall des Stickstoff-Gehalts und 0.35 % im Fall des Wasserstoff-Gehalts
fihrt, wahrend der Anteil an Eisen 11.4 Massenprozent betrdgt. Dies ldsst einen zu hohen Anteil an
Eisen unter Annahme einer vollstandigen Reduktion vermuten, was im Folgeschluss bedeuten koénnte,
dass entweder noch ein Teil der Verbindung als Fe(lll) vorliegt, oder einige der TCC-Liganden nicht
langer als Anion vorliegen.

Die im Rahmen einer Umkristallisation aus MeOH erhaltenen Einkristalle entsprachen ebenfalls der
Eisen(ll)-Verbindung 2h, was auf eine zumindest teilweise Reduktion des Zentralmetalls hindeutet.

2.6.4.10 Charakterisierung von [Co(TCC)-] (3j)

Ein Versuch, die Verbindung tiber eine massenspektrometrische Untersuchung nachzuweisen, fiihrte
Uber MALDI lediglich zu dem Signal des anionischen Liganden bei m/z= 165.4.

Eine Elementaranalyse des aus methanolischer Losung isolierten Pulvers lasst sich mit einer
Summenformel von Co(TCC),-2 MeOH -0.5 H,0 in Einklang bringen. Abweichungen von dem
Idealwert der Zusammensetzung sind gering mit Differenzen im Kohlenstoff-Gehalt von 0.07
Massenprozent, 0.02 Massenprozent an Stickstoff und -0.13 Massenprozent an Wasserstoff. Eine
Metallanalyse Uber ICP-AAS zeigt einen Gehalt von 13.80% Cobalt, was sich mit den Werten der
obigen Zusammensetzungen mit einer Abweichung von -1.10 allerdings kaum deckt.

Bei einer Umkristallisation aus Acetonitril kénnen allerdings Einkristalle der Verbindung erhalten
werden, die in einem monoklinen Kristallsystem der Raumgruppe P 2, kristallisieren. Der Einkristall
weist eine Fehlordnung an der Position eines Aqualiganden auf, die zur Halfte durch ein Acetonitril
besetzt wird und durch eine Aufspaltung in zwei symmetrieunabhingige Molekiile gelost werden
kann. Dies erinnert an die Struktur der Kobaltverbindung des PCCs, in dem ebenfalls
Fehlordnungen der Aqua-Liganden vorlagen.
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Abbildung 79. a) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Kobalt(ll)-lons in [Co,(TCC)4(H,0),(MeCN)] inklusive
Atom labeling. b) ORTEP-Darstellung des TCC-Liganden in [Co,(TCC),(H,0),(MeCN)] inklusive Atom labeling.

Tabelle 64. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung [Co,(TCC),(H,0),(MeCN)].

Bindung Bindungslinge [A]
N101-Col 2.097(3)
N111-Col 2.110(3)
N201-Co2 2.088(3)
N211-Co2 2.090(3)
011-Col 2.098(2)
012-Col 2.087(2)
013-Col 2.100(2)
N11-Col 2.094(3)
021-Co2 2.062(2)
022-Co2 2.085(3)
023-Co2 2.077(2)
024-Co2 2.071(3)
N101-C106 1.147(5)
C106-C101 1.410(5)
N111-Cl16 1.148(5)
C116-C111 1.419(5)

Im Gegensatz zu der Struktur der PCC-Verbindung wird hier allerdings ein Monomer ausgebildet,
dessen Aufbau identisch mit anderen Ubergangsmetallverbindungen des TCCs ist (Abb. 79). Das
Kobalt-Zentrum wird oktaedrisch von vier Losungsmittelmolekiilen und zwei TCC-Liganden
koordiniert, so dass jede Flache des entstehenden Oktaeders von einem Nitril des TCCs und zwei
Losungsmittel-Liganden aufgespannt wird. Wieder ist eine Analogie zu dem Koordinationspolyeder

[95]

des Chlorids der Verbindung zu erkennen,”™ allerdings kristallisiert das Salz aus einer anderen

Raumgruppe.

Wahrend sich die Bindungsldngen der Metall-Ligand-Bindungen zwischen den verschieden
koordinierten Komplexen nicht stark unterscheiden, sind die Abstinde im Fall des
Tetraaqua-Komplexes geringfligig vergroRert (Tab. 64). Die Bindungswinkel sprechen fiir einen
regelméaRigeren Koordinationspolyeder im Fall des [Co(TCC),(H,0)s-Komplexes, was den
Erwartungen einer Koordination durch vier gleichwertige Liganden entspricht (Tab. 65).
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Tabelle 65. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung [Co,(TCC),(H,0),(MeCN)].

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N101-Co1-011 93.2(1) Cl116-C111-C112-C117 -5(6)
N101-Co1-012 87.3(1) C117-C112-C113-C118 1(6)
N101-Co1-013 86.9(1) C118-C113-C114-C119 1(4)
N101-Col-N11 92.1(1) C106-C101-C102-C107 2(6)
N11-Col-N111 88.0(1) C107-C102-C103-C108 1(6)
C106-N101-Col 173.1(1) C108.C103-C104-C109 -4(4)
C116-N111-Col 168.9(1)

N201-Co2-021 89.3(1)

N201-Co2-022 89.6(1)

N201-Co2-023 89.7(1)

N201-Co2-024 89.9(1)

023-Co2-N211 90.2(1)

C206-N201-Co2 169.3(1)

C216-N211-Co2 178.2(1)

In beiden Fallen sind die Nitrile stark ausgerichtet, jedoch mit sichtbaren Unterschieden zwischen
den TCC-Liganden.

Eine tiefergehende Diskussion der Wasserstoffbriickenbindungen kann aufgrund des offensichtlich
stattfindenden Austauschs von MeCN und H,0-Liganden nur schwer vollzogen werden.

2.6.4.11 Charakterisierung von [Ni(TCC):] (3k)

Wie auch das PCC-Analog der Verbindung ist die Nickelverbindung des TCCs Uberraschend schwer
|6slich und es ist anzunehmen, dass Filtrationsschritte im Zuge der Aufreinigung zu groRen
Ausbeuteverlusten flihren. Im Gegensatz zu der stark gefarbten PCC-Verbindung lasst sich der
Nickel-Komplex des TCCs allerdings nur als ein farbloses Pulver isolieren.

Eine massenspektrometrische Untersuchung Gber MALDI zeigt lediglich die Signale des Liganden bei
m/z= 165.1.

Eine elementaranalytische Charakterisierung der Substanz zeigt eine Ubereinstimmung mit der
Summenformel Ni(TCC),- 2.4 MeOH - H,0, wobei die starkste Abweichung von theoretischen Werten
im prozentualen Verhaltnis des Stickstoff-Gehalts mit -0.35 Massenprozent von dem ldealwert zu
finden ist. Kohlenstoff-Gehalt und Wasserstoff-Gehalt zeigen Abweichungen in Massenprozent
von -0.24 % und 0.21 %. Ahnliche Tendenzen zum Einbau von Lésungsmittel und Wassermolekiilen
sind in vielen der Verbindungen zu finden und unter anderem in den Einkristallstrukturen der
Kobaltverbindungen des TCC- und PCC-Liganden prominent.[67]

112



2.6.4.12 Charakterisierung von [Cu(TCC):(MeOH):(H:0):] (31)

Der Kupfer(ll)-Komplex des TCCs ist gut loslich in Alkoholen und kann durch Versetzen der
methanolischen Losung der Verbindung mit CH,Cl, als intensiv gelbes Pulver erhalten werden.

Eine massenspektrometrische Charakterisierung tber MALDI" zeigt das Anion des Liganden bei
m/z=165.4 und Fragmente von [Cu(TCC),] bei m/z=393.1, sowie [Cu,(TCC);] bei m/z=620.7.
Interessanterweise zeichnen beide Fragmente des Komplexes das Bild einer Kupfer(l)-Verbindung,
was, wie auch im Fall der Komplexverbindung des PCCs, auf eine Reduktion des Zentralmetalls in
MALDI hindeutet. Ein Fragment eines Kupfer(ll)-Komplexes kann tiber FAB" bei m/z=686.4 in Form
von [Cu(TCC);(MeOH),] detektiert werden.

- 1E+06

L] 6.5 6.0 5.5 5.0 4,5 40 35 3.0 2.5
1 {ppm)

Abbildung 80. lH-NMR-Spektrum von [Cu(TCC),(MeOH),(H,0),] in Methanol-d4.

Im Gegensatz zu anderen paramagnetischen Komplexverbindungen des TCC-Liganden zeigen sich im
Fall der Kuper(ll)-Verbindung Flissigkeits-NMR-Spektren, die nur gering verbreiterte Signale
aufweisen. Im Gegensatz zu dem aus DMSO-d6 erhaltenen 'H-NMR-Spektrum der
Tetraethylammoniumverbindung des TCC-Liganden ist das Signal des TCC-Protons in dem aus
MeOH-d4 erhaltenen ‘H-NMR-Spektrum von 31 bei 6= 6.56 ppm Hochfeld-verschoben (Abb. 80).

Wihrend ein C-NMR-Spektrum lediglich die Signale des Liganden zeigt, die aufgrund des
paramagnetischen Metalls verbreitert sind, kann im 'H-NMR-Spektrum unter Verwendung von
Methanol-d4 als Lésungsmittel ein Signal des TCC-Liganden bei 6.56 ppm beobachtet werden, was im
Einklang mit den Signalen eines isolierten Liganden steht. Zwei weitere Signale bei 6.82 ppm und
2.00 ppm sind Toluol zuzuordnen, das im Zuge einer Umkristallisation nicht vollstandig entfernt
werden konnte. Allerdings lasst sich ein Singulett-Signal bei 1.65 ppm nicht identifizieren und kénnte
auf eine koordinativ induzierte chemische Verschiebung zuriickzufiihren sein.

Die Ergebnisse von Elementaranalytik und Atomabsorptionsspektroskopie der aus Methanol
erhaltenen Verbindung in Pulverform stimmen mit der Summenformel Cu(TCC),- 2.14 MeOH - 0.54
H,O Uberein, wobei auch hier das Zentralmetall in der héheren Oxidationsstufe vorliegt. Die
Abweichungen von dem lIdealwert in Massenprozent im Fall der Kohlenstoff-, Stickstoff- und
Wasserstoff-Gehalte sind gering mit 0.00 %, 0.00% und -0.23 %, der (iber ICP-AAS erhaltene
Kupfer-Gehalt zeigt eine Abweichung von dem Idealwert von 0.74 Massenprozent. Es kann
angenommen werden, dass, wie im Fall der Eisenverbindungen, eine teilweise Reduktion des

113



Zentralmetalls vorliegt. Die, im Vergleich zu der Kupferverbindung des PCC-Liganden, relativ gute
Ubereinstimmung mit einer plausiblen Summenformel wiirde in diesem Fall allerdings fiir eine
vergleichsweise langsame Reaktion sprechen.

Ein interessanterweise farbloser Einkristall lasst sich durch Umkristallisation der Substanz aus
Methanol erhalten und zeigt, wie andere Ubergangsmetallverbindungen des TCCs, isolierte
Monomere aus Einheiten von zwei TCC-Ligaden und vier Losungsmittelmolekilen. Entgegen
entsprechenden Erwartungen liegt das Zentralmetall hier allerdings als Kupfer(ll) vor. Die Verbindung
kristallisiert aus der Raumgruppe P 2;/c. Im Gegensatz zu anderen Ubergangsmetallkomplexen der
Polynitrilcyclopentadienide kann hier keine Ahnlichkeit mit dem Chlorid des Kupfers festgestellt
werden, das in einer quadratisch planaren Konfiguration als Dihydrat kristallisiert.!*®! Allerdings gibt
es zahlreiche Verweise auf nitrilsubstituierte Liganden, die Kupfer(ll)-Zentren in &hnlichen
Konfigurationen komplexieren.[97]

a O1m ) b

N101i
N103
/ N104 ci1a KCHS
o1w@ 7 Cu1 %‘OMI ) __.1;9’_4 WC103C102 Cj12 o
¥ \ 161010111
100 \“ N101

N101 O‘lmi

Abbildung 81. a) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Kupfer(ll)-lons in [Cu(TCC),(MeOH),(H,0),] inklusive

Atom labeling. Symmetrie-Operator: i —x+1, -y, -z+1. b) ORTEP-Darstellung des TCC-Liganden in [Cu(TCC),(MeOH),(H,0),]
inklusive Atom labeling.

Das Kupfer-lon wird oktaedrisch von zwei H,0-, zwei MeOH-, und zwei TCC-Liganden koordiniert, so
dass eine Flache des Koordinationspolyeders je von einem der drei Liganden aufgespannt wird
(Abb. 81). Die Bindungsabstidnde zwischen TCC-Liganden und dem Kupferzentrum sind mit 2.38 A

verhaltnismaRig lang,®® wahrend die Bindungslangen der Kupfer-aqua und -methanolo-Bindungen

keine Besonderheiten zeigen (Tab. 66).°%

Tabelle 66. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung [Cu(TCC),(MeOH),(H,0),].

Bindung Bindungslinge [A]
N101-Cul 2.376(2)
01M-Cul 1.993(1)
01W-Cul 1.951(1)

N101-C111 1.146(3)
C111-C101 1.423(3)

Die Bindungswinkel innerhalb des Koordinationspolyeders sprechen mit 83.4° und 90.9° fiir einen
verzerrten Oktaeder, wahrend das Nitril des TCC-Liganden mit 163.4° auf das Zentralatom
ausgerichtet ist (Tab. 67).
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Tabelle 67. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung [Cu(TCC),(MeOH),(H,0),].

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N101-Cul-O1M 83.35(5) C111-C101-C102-C112 | -1.8(3)
N101-Cul-O1W 90.85(5) C112-C102-C103-C113 | -1.1(3)
C111-N101-Cul 163.4(1) C113-C103-C104-C114 | 3.9(3)

Das [Cu(TCC),(MeOH),(H,0),]-Monomer ist Uber alle sauerstoffgebundenen Wasserstoffe der
Losungsmittel-Liganden in eine dreidimensionale Struktur eingebunden. Die
Wasserstoffbriickenbindungen verlaufen dabei zu allen drei freien Nitrilen des TCC-Liganden von
neun Monomeren (Tab. 68).

Tabelle 68. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung [Cu(TCC),(MeOH),(H,0),].

D-H---A D-H [A] H--A [A] D--A [A] D-H--A [°]
O1M-H1M:--N102 0.84(4) 1.98(3) 2.792(2) 160(3)
O1W-H1W---N104 0.72(3) 2.13(3) 2.799(2) 160(3)
O1W-H2W---N103 0.86(3) 1.96(3) 2.820(2) 163(3)
2.6.4.13 Charakterisierung von [Zn(TCC)z(Hz20)4] (3m)

Eine Uberpriifung auf eine erfolgte Darstellung des Zink(ll)-Komplexes des TCCs (uber
Massenspektrometrie (MALDI) zeigt im negativen Spektrum lediglich das Anion des TCC-Liganden bei
m/z= 165.4.

Eine elementaranalytische Charakterisierung und ICP/AAS-Spektroskopie der aus Methanol
gewonnenen Substanz in Pulverform zeigt die beste Korrelation in der Summenformel
Zn(TCC),- H,0 - 2 MeOH, allerdings unter Abweichungen in Kohlenstoff- und Stickstoff-Gehalt der
Analyse von -0.83 Massenprozent und -0.69 Massenprozent. Die Abweichungen in Massenprozent
von Wasserstoff- und Zink-Gehalt liegen bei -0.12 % und 0.56 % im Vergleich zu den |dealwerten
dieser Zusammensetzung.

Die Verbindung kann aus Methanol umbkristallisiert werden, um Einkristalle von monomeren
Einheiten aus [Zn(TCC),(H,0).] zu erhalten. Wie auch die Kupferverbindung kristallisiert die Substanz
in der Raumgruppe P 2,/c. Ein Vergleich mit Strukturen von ZnCl, gestaltet sich aufgrund der Anzahl

(1001 zeigen allerdings in allen Féllen

an verschiedenen, bekannten Zinkstrukturen als schwierig,
zweikernige Komplexe, die im Fall des [Zn(TCC),(H,0),] nicht auftreten. Einige Beispiele von
monomeren Zink(ll)-komplexen verwandter Ligandensysteme sind in Literaturquellen bekannt und

zeigen einen vergleichbaren Koordinationspolyeder. '
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Abbildung 82. a) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Zink(ll)-lons in [Zn(TCC), (H,0),] inklusive Atom labeling.
Symmetrie-Operator: i —x+1, -y+1, -z+1. b) ORTEP-Darstellung des TCC-Liganden in [Zn(TCC),(H,0).] inklusive Atom labeling.

Der Zink-Komplex des TCCs ist nahezu identisch mit anderen monomeren Verbindungen dieses
Liganden. Im Vergleich zu der Kupferverbindung sind hier keine MeOH-Liganden an der
oktaedrischen Koordination des Zinkzentrums beteiligt (Abb. 82).

Tabelle 69. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung [Zn(TCC),(H,0),].

Bindung Bindungslinge [A]
N1-Zn 2.098(3)
01-Zn 2.100(3)
02-Zn 2.133(2)
N1-C15 1.145(4)
C15-C11 1.416(4)

Die Ligand-Zink-Bindungen sowohl der Aqua-Liganden, als auch des TCCs sind um 0.2 A kiirzer als in
der Kupferverbindung, wahrend die Bindungswinkel innerhalb des Koordinationspolyeders mit 91.6°
und 88.8° verhaltnismaRig nahe an denen eines regelmaRigen Oktaeders liegen (Tab. 69, 70).

Tabelle 70. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung [Zn(TCC),(H,0),].

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N1-Zn-01 91.6(1) C15-C11-C12-C16 3.5(5)
N1-Zn-02 88.9(1) C16-C12-C13-C17 -0.3(5)
C15-N1-Zn 169.7(1) C17-C13-C14-C18 -6.9(5)

Das Nitril des TCC-Liganden ist stark auf das Zentralatom ausgerichtet und wie auch in anderen
monomeren Einkristallstrukturen des TCC-Liganden sind die Ringsysteme der Liganden von
benachbarten Monomeren mit einem Abstand von 3.88 A leicht verschoben gestaffelt, was auf die
Prasenz duRerst schwacher n-Wechselwirkungen hindeuten kénnte.

Tabelle 71. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung [Zn(TCC),(H,0),].

D-H---A D-H [A] H---A [A] D--A [A] D-H--A [°]
01-H11--02 0.78(5) 2.25(5) 3.021(4) 171(5)
O1-H12---N2 0.83(4) 2.08(4) 2.895(4) 167(5)
02-H21---N4 0.81(4) 2.06(4) 2.829(4) 158(4)
02-H22--N3 0.85(4) 2.04(4) 2.837(4) 154(4)
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Wie auch im Fall der meisten anderen Komplexe dieses Typs verknlpfen
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Aqua-Liganden und den freien Nitrilen des TCCs mehrere
monomere [Zn(TCC),(H,0)4]-Einheiten in eine dreidimensionale Struktur. In diesem Fall besteht
auBer den Wasser-Nitril-Bindungen ebenfalls eine Wasserstoffbriickenbindung zwischen den
0O1-H11--:02-Aqualiganden, so dass ein  Monomer insgesamt zehn  benachbarte
[Zn(TCC),(H,0).]-Einheiten verbindet (Tab. 71).

2.6.4.14 Charakterisierung von [Sn(us3-TCC)2(H20)z] (3n)

Die Zinn(ll)-Verbindung kann aufgrund ihrer guten Loslichkeit nur durch Zugabe von groReren
Mengen an Dichlormethan zu der methanolischen Lésung als braunes Pulver erhalten werden.

Neben dem Anion des TCC-Liganden bei m/z=165.4 kann eine massenspektrometrische
Untersuchung Gber MALDI auch ein Fragment der Verbindung in Form von [Sn(TCC),] bei m/z=449.0
detektiert werden.

Eine elementaranalytische Charakterisierung der aus Methanol dargestellten Substanz in Pulverform
und Untersuchungen Uber ICP/AAS lassen eine Summenformel von Sn(TCC),- 3 H,0O - 3 MeOH
vermuten, was eine ungewohnlich hohe Anzahl an Gastmolekilen voraussetzen wirde. Die
Abweichungen sind jedoch verhaltnismaRig hoch, und betragen gerade im Fall des Stickstoff- und
Wasserstoff-Gehalts 0.85 und -0.49 Massenprozent. Die Abweichung des Kohlenstoff- und des lber
ICP-AAS ermittelten Zinn-Gehalts sind mit 0.15 % und 0.13 % gering fir die obige Zusammensetzung.

Bei einer Umdkristallisation aus MeOH kénnen Einkristalle erhalten werden, die sich fir eine
Einkristallstrukturdiffraktometrie eignen. Der Kristall liegt in der orthorhombischen Raumgruppe
Pna2; vor.
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Abbildung 83. a) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Zinn(ll)-lons in [Sn(us-TCC),(H,0)s] inklusive Atom
labeling. Symmetrie-Operator: i -x, -y, z+1/2; ii: -x+1/2, y-1/2, z-1/2, iii: -x+1, -y, z+1/2, iv: x-172, -y+1/2, z, v: -x+1/2, y-1/2,
z+1/2. b) ORTEP-Darstellung des TCC-Liganden in [Sn(us-TCC),(H,0)s] inklusive Atom labeling.
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Das Zentralatom wird von sechs TCC-Liganden und drei Aqualiganden koordiniert. Je zwei der

koordinierenden TCC-Liganden liegen mit einem Abstand von ca. 3.7 A in parallelen Gitterebenen,

sind fiur eine gestaffelte Formation jedoch zu stark gegeneinander verschoben (Abb. 83, 84).

Abbildung 84. Koordinative Umgebung des Zinn(ll)-Zentrums in [Sn(us-TCC),(H,0)s].

Tabelle 72. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung [Sn(us-TCC),(H,0)s].

Bindung Bindungslinge [A]
Sn-01 2.798(4)
Sn-02 2.781(4)
Sn-03 2.765(5)
Sn-N11 2.944(4)
Sn-N13 2.942(4)
Sn-N14 2.945(5)
Sn-N21 2.856(5)
Sn-N23 2.962(4)
Sn-N24 2.917(5)

Die Zinn-Nitrilbindungen bewegen sich alle im Bereich von 2.86 A bis 2.96 A und sind damit linger als
die Bindungen der Aqualiganden. Bindungswinkel zwischen Nitril-Stickstoffen, Zentralmetall und

koordinierenden Aqua-Liganden bewegen sich im Bereich von 71.0° und 76.2°, wodurch ein

verzerrter Polyeder entsteht, der an ein tetragonales Antiprisma erinnert (Tab. 72, 73).

Wie auch bereits in der Hauptgruppenverbindung des PbPCC, beobachtet, sind die Nitrilgruppen oft

nur wenig auf das Zentralmetall gerichtet, was bei CN-Sn-Bindungswinkeln von etwa 120° auf eine

Interaktion mit p-Orbitalen, oder den antibindenden Orbitalen der Dreifachbindung zuriickzufiihren
sein konnte. Lediglich die N13- und N21-Nitrilgruppen sind mit Winkeln von 168.1° und 173.2° stark

gerichtet (Tab. 73).
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Tabelle 73. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung [Sn(us-TCC),(H,0)].

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
01-Sn-02 70.2(1) C16-C11-C12-C17 3.2(7)
01-Sn-03 115.4(1) C17-C12-C11-C18 2.2(8)
01-Sn-N11 76.2(1) C26-C21-C22-C27 0.4(7)
01-Sn-N13 71.0(1) C27-C22-C23-C28 -1.0(8)
01-Sn-N14 137.9(1)
01-Sn-N21 75.1(1)
01-Sn-N23 114.2(1)
01-Sn-N24 144.1(1)

C16-N11-Sn 152.4(4)
C18-N13-Sn 173.2(4)
C19-N14-Sn 124.4(4)
C26-N21-Sn 168.1(4)
C28-N23-Sn 149.1(4)
C29-N24-Sn 124.6(4)

Jeder TCC-Ligand koordiniert drei Zinn-Zentren (iber eine 1,2-Koordination und 1,3-Koordination der
C1/2- und C1/4-Nitrilgruppen, wodurch sich zwei 14- und 23-gliedrige Ringe ausbilden. Der groRere
Ring verlauft dabei Giber drei Zinn(ll)-lonen (Abb. 85).

Abbildung 85. 14- und 23-gliedrige Ringsysteme in [Sn(u3-TCC),(H,0);].

Durch die verschiedenen Orientierungen der beiden TCC-Liganden entstehen zwei gegeneinander
versetzte, wellenférmige Schichten aus TCC-Liganden, die entlang der kristallographischen c-Achse
verlaufen und durch eine Rotations- Inversionsachse projiziert werden, die entlang der
kristallographischen c-Achse verlduft (Abb. 86).
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Abbildung 86. a) Blick entlang der kristallographischen b-Achse auf alternierende Schichten in [Sn(us-TCC),(H,0)s]. b) Blick
entlang der kristallographischen c-Achse auf wellenférmige Schichten aus TCC-Liganden.

Es existieren mehrere potentielle Wasserstoff-Briickenbindungen in dem Kristallgitter, die allerdings
nicht vollstandig diskutiert werden konnen, da die entsprechenden Protonen nicht aufgelost werden
konnten. Insgesamt sind fiinf Wechselwirkungen maglich, die Donor-Akzeptor-Bindungslangen von
2.83 A bis 2.98 A entsprechen. Vier davon kdnnen zwischen den 01/02-Sauerstoffen und den freien
Nitrilgruppen des TCC-Liganden formuliert werden, wahrend fir O3 lediglich eine einzige
Wasserstoff-Briickenbindung zu benachbarten O1-Sauerstoffen moglich ist (Tab. 74).

Tabelle 74. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung [Sn(us-TCC),(H,0)s].

D—H---A D---A [A]
01-H11---N22 2.83(4)
01-H12---N24 2.97(4)
02-H21---N12 2.84(4)
02-H21---N14 2.98(4)
03-H31---01 2.88(5)

Abbildung 87. Vereinfachtes Netz von [Sn(us-TCC),(H,0)s] entlang der kristallographischen a-Achse (a) und b-Achse (b).

Wird das Kristallgitter unter Entfernung einfach koordinierender Liganden und der Transformation
des TCC-Liganden als dreifach verbriickende Node vereinfacht, lassen sich die alternierenden Lagen
des Systems gut erkennen (Abb. 87). Eine topologische Analyse der Struktur ergibt ein binodales

3,6-c Netz mit der Punktgruppe {4.6°},{4%.6°.8%}, das mit dem RCSR-Typ apo/alpha-PbO,
Ubereinstimmt.
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2.6.5 Charakterisierung der Komplexverbindungen von
5-Nitro-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid

2.6.5.1 Charakterisierung von Na(s-NTCC)(pnz-H20): (4a)

Die Darstellung der Verbindung kann Uber eine massenspektrometrische Untersuchung bestatigt
werden, die Uber FAB" neben dem Anion des TCC-Liganden bei m/z=210.1 auch Fragmente von
[Na,(NTCC)*] bei m/z= 257.1 zeigt.

Eine Elementaranalyse des aus MeOH isolierten Pulvers lasst eine Summenformel von Na (NTCC) -
0.1 MeOH - 1.25 H,0 vermuten, die Abweichungen in Massenprozent des Kohlenstoff-Gehalts
von -0.01 %, des Stickstoff-Gehalts von 0.12 % und des Wasserstoff-Gehalts von 0.11 voraussetzt.

Einkristalle der Verbindung kénnen durch eine Umkristallisation aus Methanol gewonnen werden
und kristallisieren in der Raumgruppe P-1. Sie zeigen eine Struktur, die stark an bereits mit anderen
Natrium-polynitrilcyclopentadieniden erhaltene Strukturen erinnert.
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Abbildung 88. a) ORTEP-Darstellung des NTCC-Liganden in Na(us,-NTCC)(uy-H,0), inklusive Atom labeling. b) ORTEP-
Darstellung des Koordinationspolyeders des Na(l)-lons in  Na(u,-NTCC)(u,-H,0), inklusive Atom labeling.
Symmetrie-Operator: i x-1, y, z; ii: -X, -y, -z+2; iii: -x, -y, -z+1; iv: x, y-1, z+1.

Die asymmetrische Einheit besteht aus einem Na(l)-lon, einem H,0-Liganden und einem NTCC-Anion.
Das Zentralmetall wird durch zwei Aqualiganden und vier NTCC-Liganden koordiniert, von der eine
Bindung Uber die Nitrogruppe des Liganden stattfindet. Die Koordination des p,-NTCC Liganden
findet Giber die N2-, N3-, N5-Nitrilgruppen und den O2-Sauerstoff der Nitrogruppe statt (Abb. 88).

Die Nitrilbindungen besitzen ahnliche Bindungsabstinde zwischen 2.45 A und 2.48 A in den
N2/N3-Na Interaktionen und 2.59 A im Fall der N5-Nitrilgruppe. Die Bindungslidnge der H,0O-Liganden
und der Nitrogruppe zu dem Metallzentrum sind fast identisch mit einer Bindungslange von 2.38 A
fur die H,O-Liganden und 2.40 A im Fall der Nitrogruppe (Tab. 75).
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Tabelle 75. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung Na(u,-NTCC)(u,-H,0),.

Bindung Bindungslinge [A]
N2-Na 2.479(3)
N3-Na 2.450(2)
N5-Na 2.538(2)

03W-Na 2.376(2)
02-Na 2.398(2)
O1-N1 1.244(3)
02-N1 1.233(3)
N1-C1 1.426(3)
N2-C6 1.150(3)
c6-C2 1.426(4)
N3-C7 1.144(3)
c7-C3 1.427(3)
N5-C9 1.153(3)
C9-C5 1.425(3)

Mit Bindungswinkeln von 105.4 ° zwischen N3/02 und 79.6 ° zwischen N5/02 spannen die Liganden
einen oktaedrischen Koordinationspolyeder auf, in dem N5-, N2-, N3- Stickstoffe der Nitrilgruppen
und ein H,0-Ligand in einer Ebene liegen. Die Nitrilgruppen sind mit CN-Na-Bindungswinkeln von
134.4° bis 152.9° nicht stark auf das Natriumzentrum ausgerichtet (Tab. 76).

ale

a/ 4 /

Abbildung 89. Eine Ansicht auf das vereinfachte Netz von Na(u,-NTCC)(u,-H,0), entlang der kristallographischen a- (a) und
c-Achse (b).

Tabelle 76. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung Na(u,-NTCC)(u,-H,0),.

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N2-Na-N3 91.70(8) C6-C2-C1-N1 -7.5(4)
N2-Na-N5 84.52(8) C6-C2-C3-C7 8.5(4)
N2-Na-02 91.73(7) C7-C3-C4-C8 -0.7(4)

N2-Na-03W 91.45(7) C8-C4-C5-C9 -4.5(4)
N1-02-Na 131.70(8)
C6-N2-Na 149.2(2)
C7-N3-Na 152.9(2)
C9-N5-Na 134.3(2)
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Der Aufbau des Kristallgitters besitzt groBe Ahnlichkeiten mit der in Na(p,-PCC)(p-MeOH)
beobachteten Struktur (Abb. 89, 90), obwohl die Koordination einer Nitrilgruppe hier durch die
Nitrogruppe des NTCC-Liganden (ibernommen wird. Wie auch in der Struktur des PCC-Liganden Uber

MeOH-Liganden vermittelt, (ibernehmen hier die H,0-Molekiile die Rolle von p,-verbriickenden
Liganden.

Abbildung 90. Eine Ubersicht der koordinativen Umgebung zweier H,O-verbriickter Natriumzentren in Na(u,-NTCC)(uy-H,0),.

Aufeinanderfolgende Schichten, die durch die NTCC-Liganden gebildet werden, sind gegeneinander

invertiert. Die NTCC-Liganden sind orthogonal der kristallographischen a-Achse in einem Abstand von
7.62 A gestaffelt (Abb. 91).

Abbildung 91. Eine Ansicht auf die gestaffelten NTCC-Liganden entlang der kristallographischen a-Achse.

Dies fiihrt zur Ausbildung von helikalen Strukturen, die Gber den 02-Sauerstoff der Nitrogruppe und
das N5-Nitril des NTCC-Liganden verlaufen (Abb. 92). Vier dieser Helices werden durch die
Nitrilgruppen N3 und N4 verknlpft, die Aqualiganden O3 verbinden.
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Abbildung 92. Eine Ansicht auf die liber O2-Nitrogruppen und N5-Nitrilgruppen vermittelte helikale Struktur in
Na(u,-NTCC)(uy-H;0),.

Tabelle 77. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung Na(u,-NTCC)(u,-H,0),.

D-H---A D-H [A] H---A [A] D--A [A] D-H--A[°]
O3W-H1W---N4 0.88(4) 2.04(5) 2.876(3) 159(4)
O3W-H2W---01 0.84(6) 2.21(7) 3.030(3) 164(6)

Verglichen mit der Kristallstruktur der PCC-Verbindung ermoglichen die koordinierenden
H,0-Liganden und die Sauerstoffatome der Nitrogruppe ebenfalls zusatzliche
Wasserstoff-Briickenbindungen, die in den 03-H-O1l-Interaktionen beobachtet werden koénnen.
Zusatzlich existieren die bereits in der Struktur der PCC-Verbindung beobachteten
03-H-N4-Interaktionen zwischen der N4-Nitrilgruppe und dem p,-Liganden (Tab. 77).

Eine topologische Analyse der Struktur zeigt ein trinodales 2,4,6-c Netz mit der Punktgruppe
{4°.6°}{4".6°.8°.10°}{4} und unbekannter Topologie.

2.6.5.2 Charakterisierung von [Co(NTCC):] (4b)

Die Substanz weist, wie alle Verbindungen des NTCC-Liganden, eine dulRerst gute Loslichkeit auf und
kann so auch durch Zugabe von Dichlormethan oder Diethylether nicht prazipitiert werden. Wird das
Losungsmittel entfernt, ldsst sich die Substanz als brauner Feststoff isolieren.

Neben dem Anion des Liganden bei m/z=210.2 kann eine massenspektrometrische Untersuchung
Uber FAB auch Fragmente des Molekiilanions bei m/z=479.0 fur [Co(NTCC),"] und m/z= 689.5 fir
[Co(NTCC);] detektieren.

Die Elementaranalyse des aus Methanol erhaltenen Pulvers stimmt mit der Summenformel
Co(NTCC), - 2 H,0 -3 MeOH {iberein, und zeigt Abweichungen von dem Idealwert, die -0.32
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Massenprozent fir den Kohlenstoff-Gehalt, 0.24 Massenprozent im Fall des Stickstoff-Gehalts
und -0.12 % fiir den Wasserstoff-Gehalt betragen.

Ein Einkristall aus Methanol zeigt eine Struktur von [Co(NTCC),(MeOH),]-Monomeren, die in der
Raumgruppe P-1 kristallisieren.
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Abbildung 93. a) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Cobalt(ll)-lons in [Co(NTCC),(MeOH),] inklusive Atom
labeling. b) ORTEP-Darstellung der beiden NTCC-Liganden in [Co(NTCC),(MeOH),] inklusive Atom labeling.
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Das zentrale Cobalt-lon wird oktaedrisch von vier MeOH-Liganden und zwei NTCC-Liganden
koordiniert. Die Nitrogruppe des NTCC-Liganden ist dabei Uber zwei Positionen im Kristallgitter
fehlgeordnet. Sie ist nicht an koordinativen Bindungen beteiligt (Abb. 93).

Tabelle 78. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung [Co(NTCC),(MeOH),].

Bindung Bindungslinge [A]
N11-Co 2.118(2)
N21-Co 2.120(2)
01M-Co 2.070(3)
02M-Co 2.072(3)
03M-Co 2.060(3)
04M-Co 2.048(3)
N11-C16 1.142(4)
C16-C11 1.421(4)
N21-C26 1.138(4)
C26-C21 1.420(4)
N15-011 1.289(4)
N15-012 1.197(4)

Der Bindungsabstand der Metall-Nitril-Bindung betragt 2.12A und ist im Vergleich mit
Cobaltverbindungen anderer Polynitrilliganden um mindestens 0.01 A leicht vergroBert. Interessant
ist die Differenz der N15-O11- und N15-O12-Bindungen der ({blicherweise symmetrischen
Nitrogruppe, die eine Differenz von 0.09 A aufweisen. Lediglich 03M-Co und 04M-Co-Bindungen
sind geringfligig verkirzt. Die restlichen Bindungsabstinde der Ligand-Metall-Bindungen zeigt keine
Auffilligkeiten (Tab. 78).°%
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Tabelle 79. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung [Co(NTCC),(MeOH),].

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N11-Co-O1M 94.7(1) C16-C11-C15-N15 1.8(6)
N11-Co-O2M 86.4(1) C16-C11-C12-C17 1.5(6)
N11-Co-O3M 86.0(1) C17-C12-C13-C18 1.6(6)
N11-Co-O4M 87.6(1) C18-C13-C14-C19 -2.2(6)
N21-Co-O1M 86.5(1) 012-N15-C15-C11 -6.7(6)
C16-N11-Co 171.7(1)

C26-N21-Co 167.8(1)

Die Bindungswinkel des Koordinationspolyeders entsprechen einer leicht verzerrten oktaedrischen
Konfiguration mit stark gerichteten Nitrilbindungen von 171.7°. Der Ligand selbst ist, wie dhnliche
Ligandensysteme, planar, und auch die Nitrogruppe liegt mit einem Torsionswinkel von -6.8° in einer

Ebene mit dem Ringsystem (Tab. 79).

Tabelle 80. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung [Co(NTCC),(MeOH),].

D-H---A D-H [A] H---A [A] D---A [A] D-H---A [°]
O1M-H1M:--N23 0.84(6) 1.97(5) 2.784(5) 162(5)
02M-H2M:---N14 0.73(4) 2.09(4) 2.804(4) 169(6)
03M-H3M---N22 0.66(5) 2.21(5) 2.832(5) 160(5)
04M-H4M:--N13 0.77(6) 2.02(6) 2.785(4) 177(6)

Die Verbindung bildet mehrere Wasserstoffbriickenbindungen zu benachbarten Monomeren aus,
wobei interessanterweise lediglich Nitril-MeOH-Bindungen bestehen und die Nitrogruppe des

Liganden somit in keinerlei Bindung involviert ist (Tab80).

Eine weitere Besonderheit ist, das im Vergleich zu TCC-Liganden

Abbildung 94. Wasserstoffbriickenbindungen in [Co(NTCC),(MeOH),].

in einem monomeren

Komplexsystem nicht alle Nitrilgruppen an Wasserstoffbriickenbindungen beteiligt sind (Abb. 94). Die

Donor-Akzeptor-Abstinde besitzen mit 2.79 bis 2.83 A keine herausstechenden Parameter.

[102]
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2.6.5.3 Charakterisierung von [Cu(NTCC):] (4c)

Wie auch die Cobaltverbindung des NTCC-Liganden weist die Kupfer(ll)-Verbindung eine zu gute
Loslichkeit in Dichlormethan auf, um die Substanz durch Prazipitation zu isolieren, und kann nur
durch ein Entfernen des Losungsmittels als braunes Pulver erhalten werden.

Eine massenspektrometrische Analyse liber FAB  zeigt das Anion des Liganden bei m/z=210.3 und
Fragmente des reduzierten Kupfer(l)-Komplexes bei m/z= 483.1 fiir [Cu(NTCC),].

Uber eine elementaranalytische Charakterisierung kann eine Ubereinstimmung mit einer
Summenformel von Cu(NTCC), -2.5 MeOH-4.6 H,0 errechnet werden. Die Abweichungen in
Massenprozent von den Idealwerten dieser Zusammensetzung betragen maximal 0.27 % fir den
Wasserstoff- und Stickstoff-Gehalt und -0.25 % im Fall des Kohlenstoff-Gehalts.

2.6.6 Charakterisierung der Komplexverbindungen von
5-Amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid

2.6.6.1 Charakterisierung von Na;(ATCC):(H:0)s (5a)

Die Natriumverbindung des ATCC-Liganden l6st sich, wie auch bei den NTCC-Liganden beobachtet,
vergleichsweise gut, kann aber noch Uber die Zugabe von Dichlormethan prazipitiert werden.
Losungen der Verbindung nehmen eine orangefarbene, oft tiefrote Farbe an, die untypisch fiir
Gruppe 1-Salze ist und so auch in den Verbindungen des NTCC-Liganden anzutreffen war.

Eine massenspektrometrische Untersuchung Uber FAB™ zeigt das Anion des ATCC-Liganden bei
m/z=180.3. Zusétzlich konnen Fragmente der Natriumverbindung bei m/z=383.5 fir [Na(ATCC),]
und m/z= 356.4 iber eine Interaktion von [Na(ATCC)] mit der NTBA-Matrix detektiert werden.

Eine elementaranalytische Untersuchung kann leider keinen weiteren Aufschluss Uber die
Verbindung geben, da Parameter fiir Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt unter Annahme einer
Summenformel von Na(ATCC) - 4 H,0 mit -0.51 % und -0.66 % unter den erwarteten Werten liegen.
Zwar lassen Werte flir den Wasserstoff-Gehalt die Prasenz von Losungsmittelmolekiilen erwarten,
allerdings wiére eine grolRere Menge an Gastmolekilen notig, um die erhaltene Analyse zu erklaren,
was sich nicht in dem Wasserstoffgehalt der Analyse wiederspiegelt.

Durch eine Umkristallisation der Substanz aus MeOH kdnnen Einkristalle erhalten werden, die
zentrosymmetrische Na,(ATCC),(H,0)s-Dimere zeigen. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P 2;/c wobei jedes Natrium-lon von funf H,0-Liganden und einem ATCC-Liganden in
einem Oktaeder koordiniert wird (Abb. 95).
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Abbildung 95. a) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Natrium(l)-lons in [Na,(ATCC),(H,0)s] inklusive Atom
labeling. Symmetrie-Operator: i —x+2, -y+1, -z+1. b) ORTEP-Darstellung des ATCC-Liganden in [Na,(ATCC),(H,0)s] inklusive
Atom labeling.

Tabelle 81. Ausgewdihlte Bindungsldngen der Verbindung Na,(ATCC),(H,0)s.

Bindung Bindungslinge [A]
N1-Na 2.476(3)

01- Na 2.379(1)

02- Na 2.393(1)

03- Na 2.470(1)
03’-Na 2.370(1)

04- Na 2.374(1)
C6-N1 1.150(2)

Die Lange der Nitril-Natrium-Bindung entspricht dabei denen der Alkaliverbindungen der verwandten
Ligandensystemen, wahrend die Na-O-Bindungen keine dquivalenten Bindungslangen aufweisen und
zwischen 2.38 A und 2.47 A variieren, was zu einem verzerrten oktaedrischen Koordinationspolyeder
flhrt. Die verbriickenden 03-Na und O3‘-Na-Bindungen weisen unterschiedliche Bindungslangen auf,
was einer unsymmetrischen Na(u,-H,0),Na-Briicke entspricht (Tab. 81).

Abbildung 96. Koordinationspolyeder des Na,ATCC,-Dimers samt der koordinierenden ATCC-Liganden.

Auch die Bindungswinkel innerhalb des Koordinationspolyeders spiegeln das Bild eines verzerrten
Oktaeders wieder (Abb. 96, Tab. 82). Aquivalente Winkel existieren lediglich im Fall der
verbriickenden Na-03-Na und Na-O3‘-Na-Bindungen und &hnliche Parameter sind auch in den
Natriumverbindungen der PCC- und ATCC-Liganden zu finden.
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Tabelle 82. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung Na,(ATCC),(H,0)s.

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N1-Na-O1 84.36(5) C6-C1-C5-N5 6.0(2)
N1-Na-02 102.80(5) C6-C1-C2-C7 -6.4(2)
N1-Na-03 81.06(5) C7-C2-C3-C8 0.2(2)
N1-Na-O4 92.97(5)

N1-Na-O5 167.80(5)
C6-N1-Na 161.01(1)
Na-03-Na 93.05(5)

Wahrend intermolekulare Wasserstoffbriicken-Bindungen zwischen einzelnen Dimeren der
Verbindung existieren, ist es interessant zu sehen, dass sowohl die Wasserstoffe, als auch der
Stickstoff der Aminogruppe an keiner der Bindungen beteiligt sind (Tab. 83). Ein
Na,(ATCC),(H,0)s-Dimer ist dabei in eine dreidimensionale Struktur Gber
Wasserstoff-Briickenbindungen zu vier benachbarten Dimeren lber O—H-:-O-Interaktionen und zu
zwei weiteren Dimeren Uber O-H---N-Interaktionen zu dem ATCC-Liganden eingegliedert.

Tabelle 83. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung Na,(ATCC),(H,0)s.

D-H---A D-H [A] H---A [A] D--A [A] D-H--A [°]
O1-H11---N4 0.79(2) 2.22(2) 2.982(2) 161(2)
01-H12---04 0.75(3) 2.03(3) 2.797(2) 176(3)
02-H21--N4 0.80(2) 2.26(2) 3.042(2) 169(2)
02-H22---04 0.78(2) 2.03(2) 2.800(2) 165(3)
03-H31---N4 0.80(2) 2.16(2) 2.950(2) 168(2)
03-H32--:N2 0.80(2) 2.16(2) 2.951(2) 172(3)
04-H41---N3 0.79(2) 2.18(2) 2.952(2) 176(2)
04-H42---01 0.76(3) 2.03(3) 2.787(2) 165(2)

2.6.6.2 Charakterisierung von [Mn(ATCC):] (5b)

Die Verbindung ist wie alle Komplexe des ATCC-Liganden gut I6slich in Alkoholen, Acetonitril, Aceton
und Dioxan und zeigt geldst eine intensive, tiefrote Farbung. Uber Dichlormethan kann die Substanz
ausgefallt und als rotes Pulver erhalten werden.

Eine massenspektrometrische Untersuchung tiber FAB’ zeigt das Anion des Liganden bei m/z=180.1,
es lassen sich allerdings keine weiteren Signale nachweisen, die auf eine Darstellung des
Mangan(Il)-Komplexes schlieen lassen.

Uber Elementaranalyse und ICP/AAS-Spektrometrie des aus Methanol erhaltenen Pulvers kann eine
Summenformel von Mn(ATCC),- 4 H,0 - 0.5 MeOH erzielen, die Abweichungen von dem ldealwert
der Zusammensetzung in Massenprozent von 0.37 % des Kohlenstoff-Gehalts, -0.05% des
Stickstoff-Gehalts und -0.10 % des Wasserstoff-Gehalts aufweist. Uber ICP-AAS erhaltene Werte des
Mangan-Gehalts zeigen unter Annahme dieser Summenformel eine Abweichung von
0.29 Massenprozent.
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Ein Einkristall von [Mn(ATCC),(H,0).], der nach einer Umkristallisation aus Methanol erhalten werden
konnte, zeigt, wie in den Ligandensystemen des TCCs und NTCCs bereits beobachtet, lediglich eine
monomere Kristallstruktur.

Mot O N5 N1

N15 c16
<) N14 c11 g

o2 c::wg cia 0156 _,..- i

-5“.',‘--"/ i
\# _N&;-.
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Abbildung 97. a) ORTEP-Darstellung des Koordinationspolyeders des Mangan(ll)-lons in [Mn(ATCC), (H,0),] inklusive Atom
labeling. b) ORTEP-Darstellung des ATCC-Liganden in [Mn(ATCC),(H,0),] inklusive Atom labeling.

Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P 2,/n. Das Mangan(ll)-lon wird von vier Aqua
Liganden und zwei ATCC-Liganden oktaedrisch koordiniert, wobei die Nitrile des ATCCs an
entgegengesetzten Seiten des Oktaeders koordinieren (Abb. 97).

Tabelle 84. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung [Mn(ATCC), (H,0),].

Bindung Bindungslinge [A]
N1-Mn 2.187(4)
N11-Mn 2.196(4)
01-Mn 2.176(4)
02-Mn 2.148(4)
03-Mn 2.178(4)
04-Mn 2.259(4)
C6-N1 1.143(6)
C6-C1 1.413(6)
C5-N5 1.357(8)
C16-N11 1.149(6)
C16-C11 1.4005(6)
C15-N15 1.372(6)

Drei der Mn-O-Bindungen der H,0O-Liganden sind sich mit Bindungsldngen von 2.15 A bis 2.18 A
shnlich, wahrend die vierte Bindung des Aqualiganden mit 2.26 A eine groRere Distanz zu dem
Zentralatom als selbst die Nitrilgruppen des ATCC-Liganden besitzt (Tab. 84). Die Aminogruppe des
Liganden ist an keiner koordinativen Bindung beteiligt. Sie liegt mit einem C-N-Bindungsabstand von
1.36 A bis 1.37 A unter den Standard-C-N-Bindungslidngen von Aminen™® und erinnert eher an die
Bindungsdistanzen, die in Amiden oder den sp>-Bindungen von Iminen beobachtet werden, was fir
eine deutliche Delokalisation der Elektronendichte des Amins in Richtung des Ringsystems spricht.

130



Tabelle 85. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung [Mn(ATCC), (H,0).,].

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N1-Mn01-01 91.4(1) C6-C1-C5-N5 -4.1(8)
N1-Mn01-02 90.2(2) C6-C1-C2-C7 4.7(8)
N1-Mn01-03 89.6(2) C7-C2-C3-C8 -2.2(9)
N1-Mn01-04 91.4(2)

N11-Mn01-01 90.5(2)
C6-N1-Mn01 168.8(4)
C16-N11-Mn0O1 168.9(4)

Die Bindungswinkel zwischen den Liganden des Komplexes sind mit 89.5° bis 91.4° trotz der Differenz
in Bindungslangen nahe an denen eines idealen Oktaeders. Die Nitrilgruppen des ATCC-Liganden sind
mit C-N-Mn-Winkeln von 168.8°und 168.9° stark auf das Zentralatom ausgerichtet (Tab. 85).

Tabelle 86. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung [Mn(ATCC), (H,0),].

D-H---A D-H [A] H---A [A] D--A [A] D-H--A[°]
01-H102---N2 0.85(4) 2.03(4) 2.895(6) 163(6)
01-H101---04 0.85(4) 2.10(4) 2.949(5) 175(5)
02-H111--N4 0.86(6) 2.12(5) 2.954(6) 165(6)
02-H112-+N3 0.85(5) 2.04(4) 2.885(6) 166(6)
03-H121-+N4 0.86(6) 2.22(5) 2.851(6) 163(5)
03-H122---N12 0.86(5) 2.06(5) 2.887(6) 160(6)
04-H131--+-N14 0.86(6) 1.99(6) 2.829(6) 165(6)
04-H132---N13 0.86(4) 2.02(4) 2.868(6) 170(6)

Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen den Wasserstoffen der Aqua-Liganden und den freien
Nitrilen integrieren das Monomer in eine dreidimensionale Struktur (Tab. 86). Der Amin-Stickstoff
der Verbindung ist dabei an keiner der Wasserstoff-Briickenbindungen beteiligt, was auf die
geringere Effektivitit von Aminogruppen als Akzeptoren zuriickzufiihren sein durfte."® Interessant
ist allerdings, dass auch die Wasserstoffe des Amins keine Briickenbindungen aufbauen.

2.6.6.3 Charakterisierung von [Fe(ATCC):] (5¢)

Die tiefrote Verbindung kann durch Zugabe von Dichlormethan nur in duRerst geringen Mengen
ausgefallt werden und wird besser durch die Entfernung des Losungsmittels isoliert.

Eine massenspektrometrische Analyse (iber FAB™ zeigt lediglich den Liganden der Verbindung bei
m/z=180.1.

Aus einer Elementaranalyse der aus Methanol erhaltenen Verbindung lasst sich eine sehr gute
Ubereinstimmung mit der Summenformel Fe(ATCC),-0.45 MeOH -3.75H,0 errechnen, die
Abweichungen in Massenprozent von den gefundenen Werten mit einem Stickstoff-Gehalt von
0.03 % und einem Wasserstoff-Gehalt von -0.05 % zeigt.
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2.6.6.4 Charakterisierung von [Fe(ATCC)3] (5d)

Genau wie die Verbindung 5c liegt die Substanz als ein tiefrotes Pulver vor und zeigt eine gute
Loslichkeit nicht nur in den Alkoholen, sondern auch in Dichlormethan und Diethylether.

Neben dem Anion des Liganden bei m/z=180.1 zeigt eine massenspektrometrische Analyse der
Substanz Uber FAB  keine weiteren Signale, die auf eine Darstellung der Komplexverbindung
hindeuten.

Eine elementaranalytische Untersuchung zeigt eine gute Ubereinstimmung mit der Summenformel
Fe(ATCC);- 6 H,0, wobei unklar ist, welche der Liganden die Koordinationssphare errichten.
Abweichungen in Massenprozent der gefundenen Werte betragen 0.22 % des Kohlenstoff-Gehalts,
0.16 % des Stickstoff-Gehalts und -0.33 des Wasserstoff-Gehalts.

2.6.6.5 Charakterisierung von [Co(ATCC):] (5€)

Massenspektrometrische Analysen Gber FAB und MALDI lassen nur das Signal des ATCC-Anions bei
m/z= 180.4 detektieren.

Eine elementaranalytische Untersuchung, zusammen mit ICP/AAS-Spektrometrie l4sst auf die
Summenformel Co(ATCC),-1.55 MeOH - 2.9 H,0 schlieRen und zeigt Abweichungen in
Massenprozent des Kohlenstoff-Gehalts von 0.11 %, des Stickstoff-Gehalts von -0.01 % und des
Wasserstoff-Gehalts von -0.09 %. Eine liber ICP-AAS durchgefiihrte Bestimmung des Cobalt-Gehalts
zeigt eine Abweichung von 0.02 % von den Idealwerten der oben angegebenen Zusammenformel.

2.6.6.6 Charakterisierung von [Ni(ATCC):] (5f)

Die Verbindung kann in Form eines roten Pulvers isoliert werden und zeigt die gleiche Loslichkeit in
DCM und Et,0, die auch in allen anderen Komplexverbindungen des ATCCs anzutreffen ist.

Der Nickel(ll)-Komplex des ATCC-Liganden zeigt in massenspektrometrischen Untersuchungen tber
FAB  und MALDI lediglich das Signal des Anions bei m/z= 180.4.

Uber eine Elementaranalytik und ICP/AAS-Spektrometrie der aus Methanol isolierten Verbindung
kann auf eine Summenformel von Ni(ATCC),- 2 MeOH - 2 H,0 geschlossen werden, was im Einklang
mit der der Cobalt(ll)-Verbindung des Liganden steht. Die Abweichung von den Idealwerten der
Zusammensetzungen betragen 0.14 Massenprozent fiir den Kohlenstoff-Gehalt, 0.50 % im Fall des
Stickstoff-Gehalts und -0.03 Massenprozent fiir den Wasserstoff-Gehalt. Ein Uber ICP-AAS
bestimmter Nickel-Gehalt zeigt eine Abweichung von 0.34 von den lIdealwerten der obigen
Zusammensetzung.
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2.6.6.7 Charakterisierung von [Cu(ATCC)] (58)

Die Verbindung kann in Form eines roten Pulvers isoliert werden und zeigt die gleiche Loslichkeit in
DCM und Et,0, die auch in allen anderen Komplexverbindungen des ATCCs anzutreffen ist.

Eine massenspektrometrische Analyse der Kupfer(l)-Verbindung Gber FAB zeigt lediglich das Anion
des Liganden bei m/z=180.4. In dem Spektrum sind auch Signale zu finden, die auf eine teilweise
Zersetzung hindeuten kénnten. So kann zum Beispiel ein Fragment bei m/z=277.4 identifiziert
werden, dass auf [Cu(ATCC)(OH),] hindeuten kdnnte. Diese Summenformel lasst sich jedoch nur mit
der Ladung des Systems in Einklang bringen, wenn eine teilweise Hydrolyse der Nitrilgruppen in
Betracht gezogen wird. Tatsachlich ist die Wahrscheinlichkeit von Nebenreaktionen der
Ubergangsmetalle mit dem Liganden im Fall der Kupferverbindungen aufgrund ihrer
literaturbekannten Tendenz zu Kopplungsreaktionen auch mit Aminen und Nitrilen am héchsten.!
Eine Elementaranalyse kdnnte auf eine Summenformel von Cu,(ATCC) - 1.55 MeOH schlieBen lassen,
was eine teilweise Reduktion des Kupferzentrums zu Cu(0) voraussetzen wiirde. Die Abweichungen
in Massenprozent betragen 0.48 % fiir den Kohlenstoff-Gehalt, 0.48 % im Fall des Stickstoff-Gehalts
und -0.23 % fiir den Wasserstoff-Gehalt.

2.6.6.8 Charakterisierung von [Cu(ATCC):] (5h)

Die Verbindung kann in Form eines tiefroten Pulvers isoliert werden und zeigt die gleiche Loslichkeit
in DCM und Et,0, die auch in allen anderen Komplexverbindungen des ATCCs anzutreffen ist.

Eine massenspektrometrische Analyse des Kupfer(ll)-Komplexes tiber FAB zeigt neben dem Anion des
Liganden bei m/z=180.3 im FAB-Spektrum auch Signale unter der Detektion positiv geladener
Fragmente, die auf eine mogliche Dimerisierungsreaktion des ATCC-Liganden hindeuten. Die
entsprechenden Signale fiir die Fragmente [(ATCC),-H'] und [(ATCC);-H'] sind bei m/z=361.4 und
m/z=542.6 zu finden. Wie auch im Fall der Kupfer(l)-Verbindung ist die Tendenz des
Ubergangsmetalls zur Katalyse von Kopplungsreaktionen literaturbekannt.

Eine Untersuchung der aus Methanol erhaltenen Substanz U{ber Elementaranalyse und
ICP/AAS-Spektroskopie zeigt eine (berraschend gute Ubereinstimmung mit der Summenformel
Cu(ATCC),- 0.9 MeOH - 0.5 H,0. Die Abweichungen in Massenprozent von dem Idealwert der
Zusammensetzung betragen -0.08 % fiir den Kohlenstoff-Gehalt, -0.09 % fiir den Stickstoff-Gehalt
und -0.04 % fiir den Wasserstoff-Gehalt. In Anbetracht der Ergebnisse der Massenspektrometrie ist
die Wahrscheinlichkeit einer falschen Zuordnung verhaltnismaRig hoch, zumal die Summenformel fir
ein hoch verkniipftes Koordinationspolymer sprechen wirde, was sich nicht mit den isolierten
Strukturen &dhnlicher Verbindungen deckt. Da ein Massenspektrum Signale von polymeren
Verbindungen des Liganden zeigt, ist es auch denkbar, dass die Kupferionen, oder elementares
Kupfer im Rahmen der Polymerisierung in das Netzwerk eingeschlossen wurden.
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2.6.6.9 Charakterisierung von [Zn(ATCC):] (5i)

Die Verbindung kann in Form eines gelben Pulvers isoliert werden und zeigt die gleiche Loslichkeit in
DCM und Et,0, die auch in allen anderen Komplexverbindungen des ATCCs anzutreffen ist.

Eine massenspektrometrische Analyse des Zink-Komplexes tGber FAB  und MALDI zeigt lediglich das
Anion des Liganden bei m/z= 180.3.

Eine elementaranalytische Charakterisierung und ICP/AAS-Spektrometrie konnte auf eine
Summenformel von Zn(ATCC),- MeOH -3 H,0 hindeuten, was in gutem Einklang mit anderen
erhaltenen Verbindungen stehen wirde. Die Abweichungen im Bereich des Kohlenstoff-Gehalts sind
allerdings erwahnenswert mit -0.86 Massenprozent, wahrend Stickstoff-Gehalt mit 0.05 % und
Wasserstoff-Gehalt mit -0.04 % abweichen. Der ber ICP-AAS bestimmte Zink-Gehalt weicht unter
Annahme der obigen Zusammensetzung um 0.05 Massenprozent ab.

2.7 Umsetzungen der Komplexverbindungen von
Pentacyanocylopentadienid mit 2,2‘- und 4,4-Bipyridyl und
Charakterisierung der Produkte

2.7.1 Allgemeines und Darstellung

4,4'-Bipyridyl-Liganden sind bereits seit (Gber 30 Jahren ein fester Bestandteil der
Koordinationschemie.’® Die in Ligandensystemen von 4,4‘-Bipyridyl-Molekiilen gezeigten

[107] [108]

photochemischen,™ optischen™® und elektrochemischen™ Eigenschaften machen es theoretisch

zu einem idealen Co-Liganden fiir Polynitril-basierte Systeme. Die Stickstoffe des Liganden

(1101 \y/as ebenfalls

koordinieren als o-Donor und bieten eine ni-Riickbindung Uber ihre Molekilorbitale,
im Einklang mit den verwendeten Polynitrilcyclopentadieniden steht. Wahrend 4,4'-Bipyridy! als
verknipfender Ligand zur Darstellung von polymeren Koordinationssystemen eingesetzt werden
kann, dient 2,2‘-Bipyridyl Gber die Ausbildung von Chelatbindungen in diesen Fallen als kappender

Ligand.

Eine Zugabe von 4,4-Bipyridyl zu den Metallchloriden mit folgender Umsetzung mit
Silber-polynitrilcyclopentadienid-Komplexen, oder den Silber-polynitrilcyclopentadienid-Komplexen
selbst fiuhrt aufgrund ihrer schweren Loslichkeit immer zu der Entstehung der entsprechenden
4,4’-Bipyridyl-Siloerkomplexe und nicht zu einer Umsetzung mit den Metallchloriden. Die
Verwendung des Losungsmittels spielt dabei keine Rolle, da selbst in Losungsmitteln wie MeCN keine
Umsetzung liber diesen Reaktionsweg moglich ist. Daher werden die Komplexverbindungen des 4,4'-
Bipyridyls direkt aus den erhaltenen Metallpolynitrilcyclopentadieniden in Methanol dargestellt. Dies
bringt allerdings das Problem mit sich, dass die Stochiometrie der entsprechenden Edukte
verifizierbar sein muss, was viele Ubergangsmetallkomplexe der Polynitril-Liganden anhand der
abweichenden Elementaranalyse ungeeignet fiir eine Umsetzung macht. Die meisten Alkali- und
Erdalkaliverbindungen erfiillen jedoch dieses Kriterium und kdnnten einen Einblick in den Effekt von
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zusatzlichen verbriickenden Liganden auf die Struktur der Verbindung geben. Die Umsetzungen mit
2,2-Bipyridyl werden Uber die gleiche Methode durchgefiihrt.

Wahrend 4,4'-Bipyridyl in vielen Fallen zu schwer l6slichen Komplexen fihrt, ist die Darstellung von
2,2'-Biypridylverbindungen einfacher, birgt allerdings eine hohe Wahrscheinlichkeit, in den ohnehin
schon zur Ausbildung von Monomeren geneigten Polynitril-Komplexen diese Eigenschaft weiter zu
verstiarken. Komplexe von 2,2’-Bipyridyl allerdings sind ebenfalls literaturbekannt dafr,
lumineszente Eigenschaften von Verbindungen zu verstirken.™ Eine GroRzahl von Komplexen
diesen Typs ist bekannt™? und kénnte benutzt werden, um auf Lumineszenz in PCC-Komplexen zu
testen.

2.7.2 Charakterisierung der Komplexverbindungen des PCC-Liganden in
Verbindung mit 2,2‘- und 4,4‘-Bipyridyl

Die Komplexverbindungen von 4,4'-Bipyridyl mit Alkali- und Erdalkaliverbindungen erweisen sich als
schwierig zu charakterisieren, da sich herausstellte, dass die Stochiometrie des Einbaus des neutralen
Briickenliganden von verschiedenen Faktoren abhidngt. So ist die Zusammensetzung der
Verbindungen oft  abhangig  von dem verwendeten Losungsmittel. Bei den
Ubergangsmetallverbindungen verdrangen sowohl 4,4‘-, als auch 2,2°-Bindung den PCC-Liganden
bevorzugt aus der Koordinationssphére. Sollte die Reaktion ein zu geringes Mengenverhaltnis des
Neutralliganden enthalten, entstehen zwangsldaufig Substanzgemische. Dies filihrt bei einer
Charakterisierung liber Elementaranalyse der Rohprodukte zu Summenformeln ohne Aussagekraft,
da zu wenige Gleichungen fiir die Zahl an Unbekannten aufgestellt werden kdonnen.

Die entsprechenden Ubergangsmetallverbindungen mit 4,4'-Bipyridyl erweisen sich als nahezu
unléslich in vielen fiir PCC-Komplexe verwendeten Losungsmitteln und die Verbindungen des
2,2-Bipyridyls zeigen eine dullerst geringe Neigung zur Kristallisation.

Des Weiteren liegen die 4,4'-Bipyridyl-Liganden in massenspektrometrischen Analysen, sollten sie
Uberhaupt Signale zeigen, als isolierte Liganden vor, was eine Bestatigung der erfolgten Synthese und
eine Charakterisierung der Substanz dullerst schwierig gestaltet.

2.7.21 Charakterisierung von Li(PCC)(4,4’-bipy) (6a)

Die gelbliche Substanz ist gut ldslich in Alkoholen und Acetonitril, kann durch Zugabe von
Dichlormethan oder Diethylether jedoch prazipitiert werden.

Uber eine massenspektrometrische Analyse (FAB’) konnte das negativ geladene Fragment des
PCC-Liganden bei m/z= 190.2, sowie das positive Fragment des 4,4'-Bipyridyls im FAB'-Spektrum bei
m/z= 157.0 detektiert werden. Leider waren keine Fragmente der Komplexverbindung sichtbar.

Eine elementaranalytische Charakterisierung der aus Methanol dargestellten Verbindung lasst sich
mit der Summenformel Li(PCC) - bipy - 4 H,0 in Einklang bringen, zeigt aber groRere Abweichungen in
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Massenprozent im Bereich des Stickstoff-Gehalts mit 0.60 %, wdhrend Abweichungen in
Kohlenstoff- und Wasserstoff-Gehalt bei 0.14 % und 0.35 % liegen.

2.7.2.2 Charakterisierung von Na(uz-PCC)(u2-4,4‘-bipy) (H:0) (EtOH) (6b)

Die farblose Substanz ist gut l6slich in Alkoholen und Acetonitril, kann durch Zugabe von
Dichlormethan oder Diethylether jedoch prazipitiert werden.

Eine massenspektrometrische Analyse der Substanz lGber FAB kann keinen Aufschluss Uber die
Struktur der Verbindung geben, da lediglich die Fragmente des 4,4'-Bipyridyls bei m/z= 157.0 im
FAB*-Spektrum und des PCC-Anions bei m/z= 190.3 im FAB-Spektrum detektiert werden kénnen.

Die Elementaranalyse des aus Ethanol dargestellten Pulvers stimmt mit der Summenformel
Na(PCC) - 4,4"-bipy - 3 H,0 (iberein und zeigt Abweichungen in Massenprozent von -0.45% des
Kohlenstoff-Gehalts, 0.31 % des Stickstoff-Gehalts und 0.09 % des Wasserstoff-Gehalts.

Ein Einkristall kann Gber eine Umbkristallisation in Ethanol erhalten. Jedes Natrium-lon wird von
einem H,0-Molekil, einem Ethanol-Molekiil, zwei symmetrie-dquivalenten PCC-Liganden und zwei
symmetrie-aquivalenten 4,4‘-Bipyridyl-Liganden oktaedrisch koordiniert (Abb. 98).

Abbildung 98. ORTEP-Darstellung der erweiterten koordinativen Umgebung des Naf(l)-lons inklusive Atom labeling
Symmetrieoperatoren: i -x+1, -y+1, -z+1; ii x+1, y+1, z.
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Tabelle 87. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung Na(u,-PCC)(u,-4,4-bipy)(H,0)(EtOH).

Bindung Bindungslinge [A]
N1-Na 2.574(2)
N1'-Na 2.746(2)
N6-Na 2.488(2)
N7"-Na 2.500(2)
O1-Na 2.364(2)
02-Na 2.355(2)

Die Bindungen der n'-n'-verbriickenden Nitrile der PCC-Liganden zu zwei Natriumzentren
unterscheiden sich mit 2.57 A und 2.75 A stark in ihrer Linge. H,O und EtOH-Liganden sind auf den
Aullenseiten der Kettenstruktur und der duBeren Kante des Koordinationspolyeders orientiert,
wahrend die zwei PCC-Liganden und je ein 4,4-Bipyridyl-Ligand eine Flache des Oktaeders auf der
Innenseite der parallelen Kettenstrukturen aufziehen (Tab. 87, Abb. 98, 99).

Tabelle 88. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung Na(u,-PCC)(u,-4,4-bipy)(H,0)(EtOH).

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N1-Na-N1' 87.89(7) C12-C13-C16-C17 -1.8(3)

N1-Na-N6 81.26(7)

N1-Na-N7" 95.37(7)

N1'-Na-01 174.33(7)

N1'-Na-02 87.73(7)

Na-N1-Na' 92.11(7)

Die Bindungswinkel weichen mit Differenzen von bis zu 8.3 ° in dem N1-Na-N6-Winkel von den
idealen Winkeln eines Oktaeders ab und der Winkel zwischen den Natrium-Zentren an dem
verbriickenden Nitril betragt 92.1 °, was sich mit Befunden aus den beschriebenen Kristallstrukturen
des Natriums der anderen Polynitrilsysteme deckt (Tab. 88).

Vor allem die n*-n'-tberbriickende Nitrilgruppe des PCCs stellt ein Motiv da, dass in den Strukturen
der Polynitril-Liganden selten auftritt, was hier im Vergleich zu anderen erhaltenen Strukturen eine
Erweiterung der Grundstruktur durch parallel laufende, koordinierende 4,4‘-Bipyridyl-Liganden zu
einem eindimensionalen, trinodalen 4,7,8-c-Netz-Koordinationspolymer mit bisher unbekannter
Topologie zur Folge hat (Abb. 99).
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Abbildung 99. Ein Ausschnitt aus den parallel verlaufenden Béndern in Na(u,-PCC)(u,-4,4-bipy)(H,0)(EtOH).

Eine Integration in eine dreidimensionale, Wasserstoff-briickenverbundene Struktur wird vor allem
durch Wechselwirkungen zwischen H,0O-Liganden und den Nitrilgruppen N3 und N5 des
PCC-Liganden vermittelt (Tab. 89). Eine weitere Briickenbindung wird zwischen den EtOH-Liganden
und dem N4-Nitril des PCCs ausgebildet, so dass jeder Koordinationspolyeder zwei benachbarte
Ketten und jede Kette drei benachbarte Ketten Gber Wasserstoff-Briickenbindungen verknipft.

Tabelle 89. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung Na(u,-PCC)(u,-4,4-bipy)(H,0)(EtOH).

D-H---A D-H [A] H---A [A] D---A [A] D-H---A [°]
O1-H1-N2 0.86(3) 2.06(3) 2.894(3) 166(3)
O1-H2--:N5 0.94(5) 2.00(5) 2.931(3) 167(5)
02-H3-N4 0.90(3) 2.02(3) 2.927(2) 177(3)

Die Wasserstoff-Briickenbindungen sind mit Winkeln von mindestens 166 ° bis 177 ° stark gerichtet,
aber mit D-H-Bindungslangen von 0.86 A bis 0.95 A verhaltnismé&Rig schwach.

2.7.2.3 Charakterisierung von K(pu2-PCC)(u2-H20): - 2 (4,4'-bipy) (6¢)

Die farblose Substanz ist gut l6slich in Losungsmittel wie Alkoholen und Acetonitril und in
Dichlormethan oder Diethylether unléslich.

Eine massenspektrometrische Untersuchung tiber FAB zeigt das Anion des PCCs bei m/z= 190.3 unter
Detektion negativ geladener Fragmente neben 4,4-Bipyridyl im FAB'-Spektrum bei m/z= 157.0.
Leider kdnnen keine weiteren Fragmente detektiert werden, die auf eine erfolgreiche Umsetzung
schlieRen lassen.

Die Elementaranalyse der aus Methanol erhaltenen pulverférmigen Verbindung stimmt mit der
Summenformel  K(p,-PCC)(H,0)s;(MeOH)- 2 4,4-bipy  Uberein , zeigt jedoch Abweichungen in
Massenprozent im Kohlenstoff-Gehalt von 0.52 %, wahrend die restlichen Abweichungen mit 0.20 %
fir den Stickstoff-Gehalt und 0.25 % fiir den Wasserstoff-Gehalt geringer sind.

Wird die Verbindung aus Methanol umkristallisiert, konnen Einkristalle erhalten werden, die sich fir
eine Einkristallstrukturanalyse eignen. Es muss erwahnt werden, dass die erhaltenen Einkristalle aus
einer Umsetzung von K(PCC) mit einem Aquivalent von 4,4-Bipyridyl stammen. Die Tendenz zur
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Ausbildung einer einzigen Festkorperstruktur unabhangig von der Stéchiometrie der Edukte zeigt sich
in allen Alkali- und Erdalkaliverbindungen dieses Typs.

N2i

K11V

i
C3i§8iii N3

c2iii
c7iii
N2iii

Abbildung 100. ORTEP-Darstellung des erweiterten Koordinationspolyeders von K(u,-PCC)(u,-H,0),+ 2 (4,4"-bipy) inklusive
Liganden und Atom labeling. Symmetrie-Operatoren: i: x, -y+1, z+1/2; ii: -x-1, y, -z+1.5; iii: -x-1, -y, -z; iv: -x-1, -y+1, -z+2; v: -
x-1,y, -z+1/2.

Die Substanz kristallisiert in einem monoklinen Kristallsystem der Raumgruppe C2/c. Ein Kalium-lon
wird von vier H,0-Molekilen und zwei PCC-Liganden in einem stark verzerrten Oktaeder koordiniert
(Abb. 100).

Das Kaliumzentrum liegt auf einer zweizahligen Drehachse, so dass paarweise zwei K-O-Bindungen
und eine K-N-Bindung auftreten, was zu einer sich fortsetzenden Kettenstruktur fihrt, in der sowohl
H,O und der PCC-Ligand als p,-verbriickende Liganden agieren. Verglichen mit der Kristallstruktur
von 2c¢, in der interessanterweise keine Aqualiganden vorliegen, liegen die K-N-Bindungslangen hier
eher im oberen Bereich und tendieren zu Werten, die dort 1,1‘-koordinierende Nitrilgruppen
aufweisen (Tab. 90).

Tabelle 90. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung K(u,-PCC)(u,-H,0), - 2 (4,4"-bipy).

Bindung Bindungslinge [A]
N1-K 2.900(2)
01/01"-K 2.684(2)
01'/01"-K 2.694(1)
C15-C2 3.642(3)

Wahrend die H,0-Molekiile als p,-Liganden zwei benachbarte Kalium-lonen in einem Winkel von
90.5 ° verbriicken, agiert das PCC als ein 1,2-koordinierender Ligand und verbriickt jedes zweite
Kalium-lon in der entstehenden Kette. Die Nitrilgruppen sind mit C-N-K-Winkeln von 150.59 auf das
Zentralatom ausgerichtet (Abb. 101, Tab. 91).
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Tabelle 91. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung K(u,-PCC)(u,-H,0),- 2 (4,4"-bipy).

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N1-K-01 71.99(6) C15-C14-C14-C15 0.00(3)
N1-K-01' 146.44(6) C8-C9-C9-C8 -34.30(3)
N1-K-01" 101.68(6) C4-C1-C1-C4 5.10(3)
N1-K-01" 77.98(6)

01-K-01 90.66(6)

K-O1-K 90.51(6)

C6-N1-K 150.59(6)

Abbildung 101. 10-gliedrige Zickzack-Ketten von PCC- und H,O-Liganden in K(u,-PCC)(u,-H,0),+ 2 (4,4"-bipy).

Dementsprechend sind die Bindungswinkel der N1-K-01'/01"-Bindungen mit 146.4°/101.6°
erweitert, wahrend die N1—K—01/01“i-WinkeI durch die 1,2-Koordination der Kaliumzentren auf
72.0°/77.98 ° limitiert ist. Die K—Ol—K'—BindungswinkeI liegen nahe den erwarteten 90 °, wahrend
der Winkel zwischen allen 01-K-O1‘ ebenfalls 90.6 ° betragt.

Tabelle 92. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung K(u,-PCC)(u,-H,0),- 2 (4,4"-bipy).

D-H---A D-H [A] H---A [A] D---A [A] D-H--A[°]
01-H1--N20 0.838(2) 2.042(2) 2.877(2) 174.0(1)
01-H2--N10 0.872(1) 2.063(2) 2.912(2) 164.2(1)

Das 4,4'-bipy-Molekdl ist nicht an koordinativen Bindungen innerhalb der Struktur beteiligt und
verknipft stattdessen benachbarte Ketten von [K(p2-PCC)(p2-H,0) ;] Gber
Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen den Stickstoffen des 4,4'-bipy-Molekiile und den
Wasserstoffen der H,0-Liganden (Abb. 102, Tab. 92).
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Abbildung 102. Wasserstoffbriickenbindungen zwischen H,O-Liganden und bipy-Liganden in K(u,-PCC)(u,-H,0),- 2 (4,4*
bipy), die mehrere benachbarte PCC- und H,0-koordinierten Kaliumketten verkniipfen.

Dabei verknipft eine Kette an [K(u,-PCC)(u,-H,0),].. Gber vier 4,4'-bipy-Molekiile vier benachbarte
Ketten in eine Wasserstoff-Briickengebundene, dreidimensionale Struktur.

Interessanterweise sind die Ringsysteme eines der beteiligten 4,4'-bipy-Molekiile, das die Ketten
entlang der kristallographischen a-Achse verkniipft mit einem Torsionswinkel von -34.3 ° ineinander
verdreht, wahrend das zweite 4,4'-Bipyridyl-Molekiil, das Wasserstoff-Briickenbindungen entlang der
kristallographischen b-Achse ausbildet, planar ist. Dies kdnnte auf n-Stacking zurlickzufiihren sein, da
die ebenfalls in der kristallographischen b-Achse befindlichen PCC-Liganden eine schwache Staffelung
mit einem Abstand von 3.64 A zeigen.

2.7.2.4 Charakterisierung von Mg(4,4‘-bipy)2(H20)+ - 2 PCC - BuOH (6d)

Die leicht gelbliche Substanz ist gut I6slich in Losungsmittel wie Alkoholen und Acetonitril und in
Dichlormethan oder Diethylether unloslich.

Die Verbindung kann (ber eine massenspektrometrische Analyse Uber FAB nicht hinreichend
charakterisiert werden, da im FAB'-Spektrum nur Fragmente des bipy-Liganden bei m/z=157.0 und
im FAB™ Spektrum nur Signale des PCC-Liganden bei m/z=190.3 detektiert werden kénnen.

Die Elementaranalytik des aus BuOH erhaltenen Pulvers lasst sich nur schwer mit einer
Summenformel in Einklang bringen und zeigt eine schlechte Ubereinstimmung mit der
Zusammensetzung Mg(PCC),- 2 (4,4'-bipy) - 7 H,0. Die Abweichungen in Massenprozent von dem
Idealwert dieser Zusammensetzung sind allerdings mit Werten des Kohlenstoff-Gehalts von 0.54 %,
des Stickstoff-Gehalts von 0.95 % und des Wasserstoff-Gehalts von 0.30 % duflerst hoch. Dies konnte
zwar Analogien zu der Verbindung von Mg(H,0)s-2 H,0-2 PCC zeigen, die als isolierte
Magnesiumstruktur ebenfalls groBe Mengen an Kristallwasser enthalt, es ist jedoch wahrscheinlicher,
dass die Abweichungen des Stickstoff- und Kohlenstoff-Werts ein Zeichen einer Unterbesetzung von
bipy-Lagen und dem Vorliegen einer Mischverbindung aus Edukt und Produkt sind.
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Einkristalle der Verbindung kénnen durch eine Umkristallisation aus Butanol erhalten werden. Eine
Einkristallstrukturanalyse zeigt die Raumgruppe C2/c. Das Zentralmetall wird oktaedrisch von vier
H,0-Molekiilen und zwei 4,4'-Bipyridyl koordiniert, wobei die bipy-Liganden entgegengesetzte
Positionen innerhalb des Koordinationspolyeders einnehmen. Die PCC-Liganden liegen als
Gegenionen aulRerhalb der Koordinationsumgebung des Magnesiums vor (Abb. 103).

C {4l

Abbildung 103. ORTEP-Darstellung des erweiterten Koordinationspolyeders von Mg(bipy),(H,0), + 2 PCC - BuOH inklusive
Liganden und Atom labeling. Symmetrieoperatoren: i —x+1/2, -y+1/2, -z+2.

Tabelle 93. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung Mg(bipy),(H,0), + 2 PCC - BuOH.

Bindung Bindungslinge [A]
N1-Mg 2.224(2)
01- Mg 2.031(2)
02- Mg 2.061(2)

Je zwei der koordinierenden H,0O-Molekiile und auch die beiden bipy-Liganden sind
symmetriedquivalent und koordinieren das Zentralatom mit Bindungslangen zwischen 2.03 bis 2.06 A
im Fall der H,O-Liganden und 2.22 A fiir die bipy-Magnesium-Bindung (Tab. 93). Die koordinierenden
Liganden zeigen nahezu ideale N1-Mg-01/02 Bindungswinkel von 90.7 bis 90.8 ° (Tab. 94). Ein
dhnlicher Aufbau des Koordinationspolyeders ldsst sich in einem Literaturbericht zu
[Mg(H,0)4(4,4"bipy),pll, - (4,4bipy) finden,™ in dem auch &hnliche Bindungsverhaltnisse
beobachtet werden kdnnen. Allerdings handelt es sich im Gegensatz zu der erhaltenen
PCC-Verbindung in diesem Fall interessanterweise um eine polymere Struktur, in der der 4,4'-bipy
Ligand vernetzend auftritt.

Tabelle 94. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung Mg(bipy),(H,0), + 2 PCC - BuOH.

Bindung Bindungswinkel [°]
N1-Mg-O1 90.70(8)
N1-Mg-02 90.82(8)

Wasserstoffbriicken-Bindungen zu PCC-lonen werden Uber BuOH-Molekile ausgebildet, die als
Gastmolekiil vorliegen und ihrerseits Uber eine Wasserstoff-Briickenbindung zwischen den
O1-Wasserstoffen und der Sauerstoffgruppe des Alkohols an den Koordinationspolyeder gebunden
sind (Abb. 104).
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Abbildung 104. Koordinative Umgebung des Magnesium(ll)-lons inklusive der ausgebildeten Wasserstoffbriicken-Bindungen
in Mg(bipy),(H,0), + 2 PCC + BUOH.

Tabelle 95. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung Mg(bipy),(H,0), + 2 PCC - BuOH.

D-H---A D-H [A] H---A [A] D---A [A] D-H---A [°]
03-H1-N2 0.92(4) 1.81(4) 2.727(3) 173(4)
01-H19--:N1 0.89(5) 2.01(5) 2.886(3) 167(3)
01-H20---01 0.89(4) 1.69(4) 2.583(3) 176(4)
02-H21-:N3 0.77(4) 2.02(4) 2.835(3) 166(4)
02-H22--:N5 0.90(4) 2.18(4) 2.891(3) 162(4)

Eine Verknipfung zu benachbarten Monomeren findet lediglich (iber Wechselwirkungen zwischen
dem Wasserstoff des Butanols und dem N2-Stickstoff des 4,4'-Bipyridyl-Liganden, beziehungsweise
Uber Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen den Wasserstoffen von 02 eines H,0-Liganden und
N3- und N5-Stickstoffen des PCC-Liganden statt (Tab. 95).

2.7.2.5 Charakterisierung von Ca(4,4-bipy):(H20)4 - (4,4‘-bipy) - 2 PCC (6€)

Die farblose Substanz ist gut l6slich in Losungsmittel wie Alkoholen und Acetonitril und in
Dichlormethan oder Diethylether unloslich.

Eine massenspektrometrische Analyse (iber FAB zeigt lediglich Fragmente der Verbindung bei
m/z=157.0 fir [bipy]® im FAB'"-Spektrum und den PCC-Liganden bei m/z=190.3 unter Detektion
negativ geladener Fragmente.

Eine elementaranalytische Charakterisierung fand, im Gegensatz zu der Zusammensetzung der unten
aufgefiihrten Kristallstrukturanalyse, lediglich aus dem pulverférmigen Produkt der Umsetzung mit
zwei Aquivalenten von 4,4-Bipyridyl in Methanol statt. Wi3hrend die elementaranalytische
Charakterisierung eine Summenformel von Ca(PCC),- 2.35 (4,4"-bipy) - 5 H,0 vermuten lasst, die
Abweichungen von 0.34 Massenprozent im Kohlenstoff-Gehalt, 0.13% im Stickstoff-Gehalt
und -0.29 % im Wasserstoff-Gehalt beinhaltet, zeigt die Zusammensetzung ebenfalls, dass kein
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gerader Anteil an Bipyridyl enthalten ist, was eine nicht-stéchiometrische Einlagerung von Bipyridyl
wahrscheinlich erscheinen lasst.

Uber eine Umbkristallisation aus Methanol kann ein Einkristall erhalten werden, der in der
Raumgruppe P2, kristallisiert und eine monomere Verbindung von
Ca(4,4-bipy),(H,0), - (4,4'-bipy) - 2 PCC zeigt.

Abbildung 105. ORTEP-Darstellung der erweiterten koordinativen Umgebung des Ca(ll)-lons in Ca(4,4"-
bipy),(H,0), - (4,4"-bipy) - 2 PCC inklusive Liganden und Atom labeling.

Wie bereits im Fall der Magnesiumverbindung 6d ldsst sich auch hier eine Kristallstruktur
beobachten, in dem das Zentralatom lediglich von Wasser und 4,4'-Bipyridyl-Liganden koordiniert
wird, wahrend das PCC-Anion als Gegenion vorliegt und nicht an der Ausbildung des
Koordinationspolyeders beteiligt ist (Abb. 105). Das Calcium-lon wird oktaedrisch von vier
H,O-Molekiilen und zwei 4,4-Bipyridyl-Liganden koordiniert, wobei keiner der Liganden
symmetriedquivalent ist. Mit Bindungsldngen von 2.32 bis 2.33 A im Fall des H,0 und Differenzen von
0.02 A im Fall des 4,4*-Bipyridyls sind diese Unterschiede jedoch marginal (Tab. 96).

Tabelle 96. Ausgewdhlte Bindungslingen der Verbindung Ca(4,4"-bipy),(H,0), « (4,4“bipy) - 2 PCC.

Bindung Bindungslange [A]
N4-Ca 2.511(4)
N6-Ca 2.494(4)
01-Ca 2.323(3)
02-Ca 2.319(4)
03-Ca 2.331(3)
04-Ca 2.325(3)

Die Lange der N-Ca- und O-Ca-Bindungen ist, wie erwartet, im Vergleich zu der diskutierten
Magnesiumstruktur deutlich groRer, die Bindungswinkel innerhalb des Koordinationspolyeders
weichen aber stédrker von den idealen Winkeln ab (Tab. 97).
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Tabelle 97. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung Ca(4,4"-bipy),(H,0), - (4,4"bipy) - 2 PCC.

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N4-Ca-01 88.8(1) C7-C8-C3-C4 -17.6(7)
N4-Ca-02 87.9(1)

N4-Ca-03 92.0(1)
N4-Ca-04 91.2(1)
N4-Ca-N6 177.8(1)

Die monomere Einheit der Verbindung verknlipft benachbarte Monomere (iber ein komplexes
Netzwerk an Wasserstoff-Briickenbindungen sowohl direkt, als auch das als Gegenion fungierende
PCC und einen bipy-Liganden, der lediglich lber Wasserstoffbriickenbindungen in die Struktur
integriert ist.

Abbildung 106. Koordinative Umgebung des Calcium(ll)-lons inklusive der ausgebildeten Wasserstoffbriicken-Bindungen in
Ca(4,4bipy),(H;0), + (4,4"-bipy) - 2 PCC.

Je ein PCC-Anion und ein freies 4,4-Bipyridyl wird dabei lber die Wasserstoffe der O2- und
04-H,0-Molekiile gebunden, wahrend Uber die beiden {ibrigen H,0-Liganden je eine
Wasserstoff-Briickenbindung zu den koordinierenden bipy-Liganden benachbarter Monomere, sowie
zu deren PCC-Einheiten aufgebaut wird (Abb. 106, Tab. 98).

Tabelle 98. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung Ca(4,4-bipy),(H,0), « (4,4"bipy) - 2 PCC.

D-H--A D-H [A] H---A [A] D---A [A] D-H--A [°]
O1-H11---N6 0.91(6) 1.86(7) 2.891(6) 167(6)
O1-H12---N10 0.80(6) 2.11(7) 2.732(6) 161(6)
02-H15--N2 0.96(6) 1.77(6) 2.712(6) 168(5)
02-H17--N8 0.71(9) 2.33(9) 2.884(6) 137(10)
03-H13-:N1 0.89(7) 2.05(7) 2.724(6) 170(6)
03-H16-:N7 0.85(7) 1.89(7) 2.905(6) 160(6)
04-H10---N15 0.90(4) 2.01(4) 2.895(6) 166(4)
04-H14-N3 1.1(1) 1.6(1) 2.722(6) 168(8)
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2.7.2.6 Charakterisierung von Sr(MeOH)s - 2 PCC - 3 (4,4'-bipy) und
Sr(pz-PCC)(PCC)(4,4'-bipy)o.s(H20):(BuOH):- 2 (4,4‘-bipy) (6f1, 6f2)

Die farblose Substanz ist gut l6slich in Losungsmitteln wie Alkoholen und Acetonitril und in
Dichlormethan oder Diethylether unl6slich.

Eine massenspektrometrische Untersuchung der aus Methanol dargestellten Verbindung liber FAB
kann nicht zur Charakterisierung der Substanz beitragen, da im FAB*-Spektrum lediglich Fragmente
der 4,4'-Bipyridyl-Liganden bei m/z=157.0 und unter Detektion von negativ geladenen Fragmenten
das PCC-Anion bei m/z =190.1.

Die Elementaranalytik der aus Methanol dargestellten Verbindung in Pulverform zeigt eine grobe
Ubereinstimmung mit der Summenformel Sr(PCC), - 3 (4,4"-bipy) - 7 MeOH - H,0 mit Abweichungen
in Massenprozent von dem ldealwert der Zusammensetzung, die -0.63 % fiir den Kohlenstoff-Gehalt,
-0.22 % fir den Stickstoff-Gehalt und 0.12 % fiir den Wasserstoff-Gehalt betragen. Wie in anderen
Verbindungen, bei denen Bipyridyl als Co-Ligand zugegeben wurde, kann auch hier aufgrund der
relativ hohen Abweichungen das Vorliegen einer gemischten Substanz angenommen werden.
Auffallend ist hier der ebenfalls mit der Einkristallstruktur korrelierende hohe Gehalt an Methanol,
der notig ist, um eine verwendbare Zusammensetzung zu erhalten, da andere Verbindungen dieses
Typs eine Praferenz fur H,0 zur Schau stellten.

Einkristalle der Verbindung kénnen bei einer Umkristallisation aus Methanol gewonnen werden. Die
Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P2i/c. Eine Einkristallstrukturanalyse zeigt eine fast
vollstandig (iber Wasserstoff-Brickenbindungen verknlpfte Struktur, in der das zentrale
Strontium-lon von acht Methanol-Molekiilen koordiniert wird.

Abbildung 107. Erweiterte koordinative Umgebung der beiden Sr(ll)-lonen in Sr(MeOH)g+ 2PCC -+ 3 (4,4"-bipy) inklusive der
zugehérigen Wasserstoff-Briickengebundenen Molekiile fiir jedes Metallzentrum und Atom-labeling.

In der Struktur existieren zwei nicht &quivalente Strontium-lonen, deren Existenz auf die
unterschiedlichen Orientierungen des PCC-Anionen zuriickzufiihren sein konnte (Abb. 107). Die
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koordinierenden MeOH-Molekiile sind untereinander ebenfalls nicht dquivalent und variieren in
ihren Bindungslangen von 2.56 A bis 2.63 A (Tab. 99).

Tabelle 99. Ausgewdhlte Bindungslédngen der Verbindung Sr(MeOH)g+ 2PCC -« 3 (4,4"bipy).

Bindung Bindungslange [A]
01-Sr1 2.556(3)
02-5r1 2.642(3)
03-Sr1 2.626(3)
04-5r1 2.602(3)
05-Sr1 2.589(3)
06-5r1 2.612(3)
07-5r1 2.597(3)
08-5r1 2.607(3)
09-Sr2 2.598(3)
010-Sr2 2.560(3)
011-Sr2 2.587(3)
012-Sr2 2.621(3)
013-Sr2 2.567(3)
014-Sr2 2.575(3)
015-Sr2 2.578(3)
016-Sr2 2.598(3)
C63-C91 3.906(5)

Die Bindungswinkel zwischen den MeOH-Liganden liegen im Bereich von 70.4 bis 85.0°. Die
MeOH-Liganden spannen einen Trigondodekaeder mit zwolf Flaichen um das zentrale Strontium-lon
(Tab. 100).

Tabelle 100. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung Sr(MeOH)g- 2PCC - 3 (4,4"-bipy).

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
01-Sr1-02 74.10(9) C9-C8-C3-C4 -33.1(6)
01-Sr1-03 85.00(9) C17-C18-C13-C12 0.0(5)
01-Sr1-04 143.55(9) C39-C38-C33-C34 -27.1(6)
01-Sr1-05 144.99(9) C27-C28-C23-C22 -22.5(6)
01-Sr1-06 113.81(9) C47-C48-C43-C42 -31.2(6)
01-5r1-07 77.08(9) C57-C58-C53-C52 -32.1(6)
01-Sr1-08 72.54(9)

09-5r2-010 79.41(9)
09-Sr2-011 72.74(9)
09-5r2-012 142.01(9)
09-5r2-013 108.16(9)
09-Sr2-014 147.85(9)
09-Sr2-015 70.48(9)
09-Sr2-016 82.64(9)

Molekiile von 4,4-Bipyridyl und PCC sind innerhalb der Struktur lediglich Gber
Wasserstoff-Briickenbindungen integriert (Tab. 101). Uber Wechselwirkungen des Methanols zu den
Stickstoffen der 4,4'-Bipyridyl-Liganden entstehen Kanal-artige Strukturen, die zwischen den
MeOH-koordinierten Strontiumzentren und einem aus drei 4,4‘-Bipyridin-Molekilen gebildeten
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Kanal alternieren (Abb. 108). Innerhalb der Kanile liegen dquivalente (jeweils nur Srl oder Sr2)
Koordinationspolyeder des Strontiums vor. Dabei sind sechs der MeOH-Liganden an
Wasserstoff-Briickenbindungen zu 4,4'-bipy-Liganden beteiligt, wahrend die restlichen zwei MeOH
eine Wechselwirkung zu PCC-Liganden aufbauen, die in einer gestaffelten Formation neben den
Kanalen vorliegen und mit einem Abstand von 3.90 A (iber n-stacking stabilisiert werden (Abb. 109).

Abbildung 108. Kanal-artige Strukturen aus Sr(bipy)s;(MeOH)g. in Sr(MeOH)g+ 2PCC « 3 (4,4"-bipy).

Die Molekiile von 4,4-Bipyridyl sind bis auf eine Ausnahme mit Torsionswinkeln
von -22.54 bis -33.11 ° zwischen ihren Pyridinringen ineinander verdreht, weisen allerdings ebenfalls
eine Staffelung mit einem benachbarten 4,4‘-Bipyridyl-Molekiil mit einem Abstand von 4.05 A auf,
was auch fir (duferst) schwache Wechselwirkungen sprechen konnte. Ein bipy-Molekil zeigt
allerdings eine planare Konfiguration.

Abbildung 109. Ein Blick entlang der kristallographischen a-Achse auf die Stacks von PCC und Sr(bipy);(MeOH)s. in
Sr(MeOH)z+ 2PCC - 3 (4,4"bipy).

Die PCC-Molekiile eines Stacks bauen Wasserstoff-Brickenbindungen zu sechs verschiedenen
Strontium-Zentren auf, die sich in einer Ringformation um die Anionen anordnen. Um mit flinf
Nitrilgruppen des Liganden jedes der sechs Zentren zu verbinden, sind innerhalb des Stacks
PCC-Liganden gegeneinander verdreht, was entlang der kristallographischen a-Achse eine
,quasi-hexagonale” Symmetrie vortauscht.
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Tabelle 101. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung Sr(MeOH)g- 2PCC - 3 4,4"-bipy.

D-H---A D-H [A] H---A [A] D---A [A] D-H---A [°]
01-H73---N10 0.84(2) 1.95(2) 2.772(5) 166(6)
02-H74---N14 0.88(3) 2.35(4) 2.938(4) 124(4)
03-H75--N9 0.88(4) 1.90(3) 2.759(4) 164(4)
04-H76--N32 0.85(5) 2.39(5) 2.912(4) 120(4)
05-H77-:N5 0.82(3) 2.01(3) 2.814(5) 165(6)
06-H78--N6 0.90(3) 1.91(3) 2.799(4) 177(4)
07-H79-+-N11 0.90(3) 2.01(3) 2.808(4) 149(4)
08-H80---N12 0.69(6) 2.17(6) 2.849(5) 168(6)

010-H106---N2 0.83(3) 2.08(2) 2.777(4) 157(4)
011-H107---N1 0.86(4) 2.02(3) 2.789(4) 149(4)
012-H108--:N15 0.86(4) 2.10(3) 2.944(5) 165(6)
013-H109---N7 0.86(4) 2.02(5) 2.820(4) 154(4)
014-H110---N14 0.88(4) 1.97(4) 2.834(5) 165(6)
015-H111---N3 0.88(4) 1.95(3) 2.733(4) 148(4)

Die Wasserstoff-Briickenbindungen sind bis auf wenige Ausnahmen stark gerichtet. Die starksten
Bindungen werden zwischen den MeOH-Liganden und den 4,4-Bipyridyl-Liganden ausgebildet,
wahrend die Bindungen des 012- und 04-Wasserstoffs zu den Nitrilen des PCCs als eher schwach
einzustufen ist und die Konsequenz eines Rotationsfreiraums im Stack der PCC-Liganden sein kdnnte.

Abbildung 110. Die koordinative Umgebung des Sr(ll)-lons in Sr(u,-PCC)(4,4"-bipy),.s(H-0),(BuOH), - 2 (4,4*-bipy) inklusive
Liganden und Atom-labeling.
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Wird die Substanz aus Butanol umkristallisiert, kann eine drastische Anderung in der
Einkristallstruktur der Verbindung beobachtet werden. Die Verbindung kristallisiert unter diesen
Umstdnden in der triklinen Raumgruppe P-1. Statt Sr(MeOH)s- 2 PCC - 3 (4,4'-bipy) wird nun unter
einem Teilverlust von 4,4'-bipy eine Verbindung der Struktur
Sr(u,-PCC)(4,4-bipy)o.s(H,0),(BuOH), - 2 (4,4-bipy) erhalten, die mit der vorherigen Struktur nur
noch wenige Gemeinsamkeiten teilt.

Das Zentralatom wird von zwei zweifach verbriickenden und einem einfach koordinierenden
PCC-Liganden, einem 4,4'-bipy-Liganden, zwei BuOH- und zwei H,0O-Liganden in einem
Trigondodekaeder koordiniert, wobei ein H,0-Molekil und zwei BuOH-Molekiile eine Fliche des
Polyeders aufspannen und die H,0-Liganden sich zwei Ebenen mit je einem Nitril des u,-PCCs teilen
(Abb. 110).

Tabelle 102. Ausgewdhlte Bindungslédngen der Verbindung Sr(u,-PCC)(4,4-bipy),.s(H,0),(BuOH), - 2 (4,4“-bipy).

Bindung Bindungslinge [A]
N1-Sr 2.704(2)
N6-Sr 2.816(3)
N7-Sr 2.815(2)
N15-Sr 2.781(3)
01-Sr 2.506(2)
02-Sr 2.527(2)
03-Sr 2.518(2)
04-Sr 2.567(2)

N6-C81 1.146(4)

N7-C82 1.143(4)

N15-C45 1.146(4)

Die Liganden des Koordinationspolyeders variieren geringfiigig in ihren Bindungslangen zum
Zentralatom um 0.04 A im Fall der PCC-Liganden, 0.01 A im Fall der H,0-Liganden und 0.03 A im Fall
des Butanols (Tab. 103).

Abbildung 111. Ein Strang von Sr(u,-PCC)(PCC)(4,4-bipy),s(H,0),(BuOH), inklusive der Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den Liganden des Strontium-lons in Sr(u,-PCC)(PCC)(4,4-bipy),.s(H,0),(BuOH),- 2 (4,4"-bipy).

150



Die koordinierenden 4,4'-bipy-Liganden sind planar und verbricken je zwei [Sr,(u,-PCC),]-Zentren.
Die Butanol-Liganden sind in Richtung des 4,4'-bipy-Liganden orientiert, wahrend die H,0O-Liganden
zwischen den beiden Strontium-lonen zur Stabilisierung der Struktur Uber gegenseitige
Wasserstoff-Briickenbindungen beitragen. Dies fiihrt zur Ausbildung von Strangen PCC-koordinierter
Strontiumzentren, die Uber 4,4'-Bipyridyl-Liganden in ein eindimensionales Koordinationspolymer
verknipft werden (Abb. 111).

Tabelle 103. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung Sr(u,-PCC)(PCC)(4,4"-bipy),.s(H,0),(BuOH),-2 (4,4*-

bipy).
Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N1-Sr-N6 79.46(7) C2-C3-C3-C4 0.0(5)
N1-Sr-N7 143.47(7)
N1-Sr-N15 75.50(7)
N1-Sr-O1 148.51(7)
N1-Sr-02 97.93(7)
N1-Sr-O3 88.47(7)
N1-Sr-08 77.86(7)

Zwei weitere 4,4'-bipy-Liganden sind lediglich Uber Wasserstoff-Brickenbindungen in die
Gesamtstruktur integriert und liegen parallel zu den koordinierenden 4,4-bipy-Liganden, wobei sie
Wasserstoff-Briickenbindungen zu den H,0- und BuOH-Liganden sowohl des gleichen, als auch zu
benachbarten Strangen ausbilden (Abb. 112).

Abbildung 112. Gesamtbild der Kristallstruktur von Sr(u,-PCC)(PCC)(4,4-bipy)ss(H,0),(BuOH),-2 (4,4 -bipy) inklusive
Wasserstoffbriickengebundener 4,4*-bipy-Einheiten (griin).

Dabei bilden 03- H,0 und 04-BuOH Wasserstoff-Briickenbindungen zu 4,4‘-Bipyridylen aus, die
parallel zu dem koordinierenden 4,4-bipy-Liganden stehen, wahrend O1-H,0 und 02-BuOH zu zwei
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4,4'-bipy-Molekilen verkniipfen, die in eine Wasserstoff-Briickengebundene dreidimensionale
Struktur vermitteln (Tab. 104).

Tabelle 104. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung Sr(u,-PCC)(PCC)(4,4"-bipy),.s(H,0),(BuOH),- 2 (4,4"-bipy).

D-H---A D-H [A] H--A [A] D--A [A] D-H--A [°]
0O1-H39---N3 0.88(3) 1.86(3) 2.722(2) 168(3)
02-H40---N14 0.79(5) 2.11(5) 2.874(4) 163(4)
02-H42-:N2 0.84(3) 1.88(3) 2.728(4) 177(4)
03-H41---01 0.63(4) 2.20(4) 2.970(2) 155(4)
03-H44---N4 0.78(4) 2.02(4) 2.782(3) 164(4)
04-H43-:N5 0.83(4) 1.95(4) 2.769(3) 169(4)
2.7.2.7 Charakterisierung von

Bas(H20)s(BuOH)s(u2-PCC)6(PCC)2(4,4'-bipy)s - (4,4'-bipy)s (6g)

Die farblose Substanz ist gut l6slich in Losungsmittel wie Alkoholen und Acetonitril und in
Dichlormethan oder Diethylether unléslich.

Eine massenspektrometrische Analyse liber FAB zeigt unter Detektion positiv geladener Fragmente
lediglich Fragmente des 4,4'-bipy-Liganden bei m/z= 157.0, wahrend das FAB-Spektrum das Anion
des PCCs bei m/z= 190.3 zeigt.

Eine elementaranalytische Untersuchung der aus Methanol dargestellten Verbindung zeigt keine
Ubereinstimmung mit der unten diskutierten Einkristallstruktur, und es kann davon ausgegangen
werden, dass das Losungsmittel eine andere Gitterstruktur und ein anderes Verhiltnis von 4,4'-
Bipyridyl hervorbringt. Wird die Verbindung in dem erhaltenen Verhaltnis aus BUuOH dargestellt,
zeigt sich eine grobe Ubereinstimmung mit der Summenformel des Kristalls lediglich, wenn groRe
Mengen an zusatzlichem Losungsmittel eingerechnet werden:
Baa(H,0)s(BUOH)¢(1,-PCC)6(PCC), (4,4 bipy)s- (4,4°-bipy); - 1.3 BUOH - 10 H,0. So  kann  eine
Ubereinstimmung mit Abweichungen in Massenprozent des Kohlenstoff-Gehalts von -0.67 %, des
Stickstoff-Gehalts von 0.67 % und des Wasserstoff-Gehalts von 0.44 erhalten werden.

Wird die Substanz aus Butanol umbkristallisiert, lassen sich Einkristalle erhalten, die in der monoklinen
Raumgruppe P2:/n kristallisieren und eine  vierkernige Struktur  von zwei
Ba,(H,0)4(BuOH);(u,-PCC)3(PCC)(4,4'-bipy);- (4,4°-bipy), s-Einheiten zeigen.

Eine Analyse der Einkristallstruktur zeigt eine komplexe vierkernige Struktur, dessen asymmetrische
Einheit aus zwei Barium-lonen, vier nicht &dquivalenten PCC-Liganden, 4,5 nicht &dquivalenten
Molekiilen 4,4'-Bipyridyl, drei nicht dquivalenten BuOH-Liganden und vier H,0 Liganden besteht.
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Abbildung 113. Koordinative Umgebung und wasserstoffbriicken-gebundene Bipyridyl-Einheiten einer vierkernigen Einheit
von Bay(H,0)g(BuOH)(u-PCC)s(PCC),(4,4"-bipy)s- (4,4"-bipy); inklusive Atom-labeling.

Bal wird von neun Liganden koordiniert, davon vier PCC Liganden, ein 4,4'-Bipyridyl Ligand, zwei
H,O-Liganden und zwei BuOH-Liganden. Die BuOH- und H,O-Liganden spannen mit zwei PCC-
Liganden finf benachbarte Flachen des Koordinationspolyeders auf (Abb. 113).

Abbildung 114. Koordinationspolyhedra der beiden Barium-lonen in
Bay(H;0)s(BuOH)s(u,-PCC)s(PCC) (4,4 ~bipy)s- (4,4"-bipy)s.

Ba2 weist mit einer Koordinationszahl von 8 einen Koordinationspolyeder auf, wie er im Fall von
Gruppe 1 und 2 Metallen haufig beobachtet wird. Zu den koordinierenden Liganden zdhlen zwei
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4,4'-Bipyridyl-Liganden, zwei verbriickenden und einem einzahnigen PCC-Liganden, zwei H,0- und
ein BUOH-Ligand (Abb. 114). Zusatzlich liegen drei unkoordinierte Bipyridyl-Molekdile vor.

Tabelle 105. Ausgewdhlte Bindungslédngen der Verbindung Ba,(H,0)g(BuOH)(11,-PCC)s(PCC) (4,4 -bipy)s- (4,4"-bipy)s.

Bindung Bindungslange [A]
Bal-0O1 2.754(3)
Bal-02 2.739(3)
Bal-03 2.796(3)
Bal-04 2.648(4)
Bal-N1 2.895(4)
Bal-N3 2.967(4)
Bal-N8 2.938(4)
Bal-N12 2.969(4)
Bal-N13 3.006(4)
Ba2-05 2.777(4)
Ba2-06 2.664(3)
Ba2-07 2.616(3)
Ba2-N4 2.986(3)
Ba2-N17 2.955(3)
Ba2-N18 2.919(4)
Ba2-N20 2.893(3)
Ba2-N22 2.929(4)

Tabelle 106. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung
Bay(H;0)s(BuOH)g(2-PCC)s(PCC),(4,4~bipy)s- (4,4 "-bipy)s,

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
04-Bal-0O1 96.5(1) C12-C11-C16-C15 27.9(4)
04-Bal-02 126.2(1) C56-C55-C60-C61 0.0(4)
04-Bal-03 73.1(1) C66-C65-C70-C69 34.2(4)
04-Bal-N1 139.1(1) C92-C91-C86-C87 0.0(4)
04-Bal-N3 141.6(1)
04-Bal-N8 69.1(1)
04-Bal-N12 85.7(1)
04-Bal-N13 64.6(1)
05-Ba2-06 144.2(1)
05-Ba2-07 77.1(1)
05-Ba2-N4 130.5(1)
05-Ba2-N17 71.2(1)
05-Ba2-N18 75.9(1)
05-Ba2-N20 89.5(1)
05-Ba2-N22 135.9(1)

C24-N3-Bal 173.9(1)
C34-N8-Bal 159.3(1)
C38-N12-Bal 145.3(1)
C44-N13-Bal 163.0(1)
C25-N4-Ba2 153.5(1)
C48-N17-Ba2 164.6(1)
C78-N22-Ba2 140.4(1)
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Die Bindungslangen der Ligand-Metallbindungen der H,0- und BuOH-Liganden bewegen sich im
Bereich von 2.6 A bis 2.8 A. Die Nitrile lassen sich von den Pyridylgruppen der Bipyridyl-Liganden
unterscheiden, da sie mit 2.9 A und 3.0 A hohere Bindungsabstande aufweisen. Eine Ausnahme stellt
der iber N13-Stickstoffe koordinierende Bipyridyl-Ligand da, der eine auffallend ldangere Bindung
aufweist. Zwischen den beiden Bariumzentren lassen sich keine groReren Unterschiede beobachten,
allerdings sind die Bindungsabstande des Bal-Zentrums generell geringfiigig langer, was auf die
hohere Koordinationszahl zurlickzufiihren sein kdnnte (Tab. 105).

Bindungswinkel beider Koordinationspolyhedra zeigen eine verzerrte Umgebung. Die Nitrilbindungen
der PCC-Liganden sind mit Ausnahme des N3-Arms nicht stark auf das Metallzentrum ausgerichtet,
was ebenfalls auf die Sterik dieser dicht gepackten Einkristallstruktur zuriickzufiihren sein kdnnte.
Interessant ist unter diesem Aspekt ebenfalls, dass sowohl planare, als auch verdrehte
Bipyridyl-Liganden in dem Gitter vorhanden sind (Tab. 106). Dabei ist das koordinierende Bipyridyl
auf der AuRenseite des vierkernigen Komplexes, sowie ein lediglich durch Wasserstoff-
Briickenbindungen integriertes Molekil coplanar, wahrend die Ringsysteme weniger frei beweglicher
Liganden eine gegeneinander verdrehte Konformation aufweisen (Abb. 115).

Abbildung 115. Ansicht einer binuklearen Einheit von Ba,(H,0)s(BuOH)s(u,-PCC)s(PCC),(4,4"-bipy)s- (4,4"-bipy); inklusive der
zugehérigen Wasserstoffbriicken-gebundenen Bipyridyl-Molekiile und Atom-labeling.

Die PCC-Liganden benachbarter Bal-und Ba2-Kerne liegen teilweise deckungsgleich in einem Abstand
von 3.76 A (bereinander, genau wie koordinierende und wasserstoffbriicken-gebundene
Bipyridyl-Liganden, deren Abstand 3.85A und 3.88 A betragen. Dabei werden koordinierende
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Bipyridyl-Liganden benachbarter vierkerniger Strukturen neben Wasserstoffbriicken-Bindungen auch
Uber n-Briickenbindungen verkniipft.

Einer der PCC-Liganden verknilpft die Bal- und Ba2-Zentren Uber eine 1,2-Koordination der N2- und
N3-Nitrile, wahrend die Verknipfung zweier benachbarter Bal-Zentren {iber die N8- und
N12-Nitrilgruppen eines 1,2-verbriickenden PCC-Liganden gebildet wird. Ein weiterer
Ba2-koordinierter PCC-Ligand an den Grenzen des vierkernigen Komplexes baut keine verbriickenden
Wechselwirkungen auf und begrenzt so den Komplex auf eine isolierte Struktur.

0

Abbildung 116. Orientierung und Koordination der PCC-Liganden in Ba,(H,0)4(BuOH)s(uu,-PCC)s(PCC),(4,4"-bipy)s- (4,4"-bipy);
inklusive Atom-labeling.

Die BuOH-Liganden und das an Ba2 gebundene Bipyridyl weisen eine kappende Funktion auf und
verhindern eine polymere Struktur indem sie den Komplex an den auflenstehenden Ba2-lonen von
benachbarten Metallzentren abgrenzen (Abb. 116). Interessant ist die Rolle des 4,4‘-Bipyridyls, das,
obwohl es als Briickenligand agieren kann, den Komplex isoliert und ein zweites Pyridyl lediglich zur
Ausbildung von Wasserstoff-Briickenbindungen nutzt.
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Tabelle 107. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung Ba,(H,0)g(BuOH)g(,-PCC)s(PCC),(4,4"-bipy)s- (4,4 -bipy)s.

D-H---A D-H [A] H---A [A] D---A [A] D-H---A [°]
01-H19---N26 0.86(5) 1.99(5) 2.828(5) 163(5)
02-H20---N19 0.84(6) 1.93(6) 2.764(6) 169(5)
03-H21---N28 0.79(5) 1.98(5) 2.752(5) 166(5)
04-H23--:N23 0.82(5) 2.08(5) 2.897(6) 174(5)
04-H24---N2 0.74(7) 2.05(7) 2.772(6) 166(8)
05-H42--:N29 0.86(6) 1.91(6) 2.768(7) 169(6)
06-H43--:N27 0.91(6) 1.85(6) 2.748(6) 167(5)
06-H44---03 0.81(6) 2.16(6) 2.945(6) 163(4)
07-H45---N21 0.96(6) 1.77(6) 2.706(5) 166(5)
O7-H46--N11 0.76(5) 2.13(5) 2.894(6) 177(6)

Diese Bindungen integrieren benachbarte vierkernige Komplexe in eine verkniipfte Gesamtstruktur,
wahrend Wasserstoff-Briickenbindungen zu den N11-, N17-, N23- und N26-Nitrilgruppen der
PCC-Liganden genau wie O-H:--O-Interaktionen lediglich innerhalb der dimeren Struktur stattfinden
(Tab. 107).

2.7.2.8 Charakterisierung von [Ag(PCC)(4,4'-bipy)] (6h)

Die Loslichkeit des farblosen Silberkomplexes des PCCs wird durch Zugabe von 4,4‘-Bipyridyl stark
erniedrigt. Wahrend Umsetzungen in Methanol noch maoglich sind, ist in Ethanol so gut wie keine
Loslichkeit mehr festzustellen, was diese Verbindung als Vorstufe fiir Ubergangsmetallkomplexe
ungeeignet macht.

Eine massenspektrometrische Analyse Uber FAB zeigt das Fragment des 4,4'-Bipyridyls bei
m/z=157.0 im FAB*-Spektrum und das Anion des PCCs bei m/z= 190.3 im FAB-Spektrum.

Eine elementaranalytische Untersuchung kann dagegen eine Umsetzung (ber eine gute
Ubereinstimmung mit den Idealwerten der Zusammensetzung Ag(PCC) - (bipy) bestitigen und zeigt
geringe Abweichungen in Kohlenstoff-Gehalt von -0.07 Massenprozent, des Stickstoff-Gehalts von -
0.06 Massenprozent und des Wasserstoff-Gehalts von 0.03 Massenprozent.

2.7.2.9 Charakterisierung von [Mn(H:0)4(4,4‘-bipy):] - 2 PCC - 2 BuOH (6i)

Die gelbe Substanz ist gut l6slich in Acetonitril und Methanol und besitzt maRige Loslichkeit in
hoherkettigen Alkoholen bis zu Butanol.

Eine massenspektrometrische Analyse liber FAB zeigt lediglich Fragmente des 4,4'-bipy-Liganden bei
m/z= 157.0 unter Detektion positiv geladener Fragmente und dem Anion des PCCs bei m/z=190.3 im
FAB-Spektrum.
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Eine elementaranalytische Untersuchung der aus Methanol dargestellten Verbindung in Pulverform
zeigt eine gute Ubereinstimmung mit der Summenformel [Mn(PCC),(bipy),] -0.3 MeOH - 7.75 H,0
mit Abweichungen in Massenprozent im Kohlenstoff-Gehalt von -0.30 %, Stickstoff-Gehalt von 0.30 %
und Wasserstoff-Gehalt von 0.30 %.

Wird die Substanz aus BuOH umbkristallisiert, lassen sich Einkristalle erhalten, die Gber
Einkristallstrukturdiffraktometrie vermessen werden konnen. Die Substanz kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe C2/c und bildet Einheiten von [Mn(H,0)4(4,4-bipy),] - 2 PCC - 2 BUOH aus.

Abbildung 117. ORTEP-Darstellung des erweiterten Koordinationspolyeders von [Mn(H,0).(4,4"-bipy),] - 2 PCC - 2 BUuOH
inklusive Liganden und Atom labeling. Symmetrieoperatoren: i —x+1/2, -y+1/2, -z.

Die asymmetrische Einheit besteht neben dem Mangan(ll)-lon aus einem 4,4‘-Bipyridyl-Liganden,
einem PCC-Anion, einem BuOH-Molekiil, das als Gastmolekiil vorliegt, sowie zwei Aqualiganden (Abb.
117).

Das Metallzentrum wird von vier Aqualiganden und zwei Bipyridyl Liganden koordiniert, wahrend das
PCC als Gegenion vorliegt. Zwei Molekiile Butanol sind ebenfalls lediglich Uber
Wasserstoff-Briickenbindungen in die Gesamtstruktur integriert.

Tabelle 108. Ausgewdhlte Bindungsldngen der Verbindung [Mn(H,0)4(4,4bipy),] - 2 PCC - 2 BUuOH.

Bindung Bindungslange [A]

Mn-O1W 2.180(3)

Mn-02W 2.141(3)
Mn-N6 2.270(3)

Der Koordinationspolyeder stellt einen fast idealen Oktaeder mit nahezu identischen Bindungslangen
und Bindungswinkeln zwischen 89.0° und 90.4° da, in dem Bipyridyl-Liganden die
gegeniberliegenden Ecken des Oktaeders aufziehen. Der Bipyridyl-Ligand agiert nur als einzdhniger
Terminalligand und die Ringsysteme des Bipyridyls sind mit 5.3° leicht gegeneinander verdreht (Abb.
118, Tab. 108, 109).
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Abbildung 118. Koordinative Umgebung des Mn(ll)-lons in [Mn(H,0),(4,4bipy),] -2 PCC -2 BuOH inklusive
wasserstoffbriicken-gebundener Molekiile und Atom-labeling.

Tabelle 109. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung [Mn(H,0),(4,4"-bipy),] - 2 PCC - 2 BuOH.

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
01W-Mn-02W 90.4(1) C14-C13-C16-C20 5.3(5)
O1W-Mn-N6 89.8(1)

N6-Mn-O1W 89.0(1)

Dies fuhrt zur Ausbildung von monomeren Einheiten von [Mn(H,0)4(4,4'-bipy),], die sich durch
Interaktion der m-Systeme der Bipyridyl-Ringe in zwei Schichten staffeln, bis sie sich mit in zwei
Schichten gestaffelten PCC-Anionen abwechseln. Es entsteht eine verschachtelte Anordnung von
zwei Monomeren, deren Bipyridyl-Liganden in zwei Schichten gestaffelt vorliegen, bevor das Motiv
von PCC-Anionen unterbrochen wird, und die untereinander tiber Wasserstoff-Briickenbindungen zu
benachbarten Monomeren verkniipft sind (Abb. 119).
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Abbildung 119. Schichtstruktur der gestaffelten Monomere von [Mn(H,0),(4,4"-bipy),] - 2 PCC - 2 BuOH aus orthogonalen
Blickwinkeln.

Der groRRte Anteil der Brickenbindungen verldauft Gber die N1-, N3- und N5-Nitrilgruppen des
PCC-Anions, allerdings bildet das Bipyridyl Gber seine freie N7-Amingruppe genau wie ein
Wasserstoff der Mangan-gebundenen Aqualiganden ebenfalls Bindungen zu dem freien
Butanol-Molekil aus (Tab. 110).

Tabelle 110. Wasserstoff-Briickenbindungen der Verbindung [Mn(H,0),(4,4"-bipy),] - 2 PCC - 2 BuOH.

D-H---A D-H [A] H--A [A] D--A [A] D-H--A[°]
O1W-H11W---N5 0.78(5) 2.17(5) 2.932(5) 168(5)
O1W-H12W---N3 0.81(5) 2.19(5) 2.903(5) 147(5)

02W-H21W-:-01Bu 0.86(5) 1.78(5) 2.569(5) 179(5)
02W-H22W-+-N1 0.83(4) 2.07(4) 2.067(5) 169(4)
O1Bu-H1Bu--:N7 0.99(7) 1.77(7) 2.711(5) 158(6)

Die Funktion des 4,4’-Bipyridyls als terminaler Ligand ist ungewdhnlich. Allerdings sind mehrere

[114] Und

4-sulfobenzoesiure™ bekannt, die dieses Muster ebenfalls zeigen und in den Mn-N-Bindungslidngen

Literaturbeispiele mit Mangankomplexen des 4,4 -Bipyridyls und 3-sulfobenzoesaure

lediglich geringe Abweichungen zu 6i zeigen.

2.7.2.10 Charakterisierung von [Fe(2,2‘-bipy)s] - 2 PCC (6j)

Die gelbe Substanz ist gut Loslich in polaren Lésungsmitteln wie Alkoholen und besitzt eine maRige
Loslichkeit in Dichlormethan und Diethylether.
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Uber massenspektrometrische Untersuchungen kénnen lediglich die Fragmente des Komplexes
detektiert werden. Neben dem Signal des negativ geladenen PCC-Liganden bei m/z=190.2 im
FAB-Spektrum kann unter Detektion positiver Fragmente auch ein positives Fragment des
2,2'-Bipyridyl-Liganden bei m/z= 157.0 beobachtet werden.

Eine elementaranalytische Untersuchung zeigt eine Ubereinstimmung mit der Summenformel
[Fe(2,2'-bipy)s] -2 PCC-2 H,0 und zeigt Abweichungen in Massenprozent von dem Idealwert dieser
Zusammensetzung mit -0.23 % des Kohlenstoff-Gehalts, 0.05 % des Stickstoff-Gehalts und 0.02 % des
Wasserstoff-Gehalts.

Es sollte vermerkt werden, dass die erhaltenen Einkristalle aus einer Umsetzung mit nur einem
Aquivalent an 2,2-Bipyridyl erhalten wurden. Wird die Substanz aus Methanol umkristallisiert,
kénnen Einkristalle erhalten werden, die in der Raumgruppe P-1 vorliegen. Es existieren drei nicht
symmetriedquivalente Bipyridyl-Liganden, sowie zwei Einheiten des PCC-Anions neben dem Eisen(ll)-
Zentrum.

Abbildung 120. Koordinative Umgebung von Fe(2,2"-bipy)s] - 2 PCC inklusive der Gegenionen und Atom-labeling.

Das Eisenzentrum wird von drei 2,2‘-Bipyridyl Liganden koordiniert, das den PCC-Liganden und
eventuelle Losungsmittelliganden vollstandig verdrangt hat. Das Anion liegt dabei vollstandig
unkoordiniert als reines Gegenion vor (Abb. 120). Eine GroRzahl solcher Strukturen mit
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t™® und zeigen eine &hnliche koordinative

unterschiedlichen Gegenionen sind literaturbekann
Umgebung des Zentralmetalls, deren Parameter auch im Fall von 6j kaum von den Literaturwerten

abweichen.

Tabelle 111. Ausgewdhlte Bindungslédngen der Verbindung Fe(2,2*-bipy)s] - 2 PCC.

Bindung Bindungslinge [A]
N1-Fe 1.962(2)
N2-Fe 1.973(1)
N3-Fe 1.963(2)
N4-Fe 1.970(1)
N5-Fe 1.980(2)
N6-Fe 1.966(2)

Die Bindungslangen der koordinierenden Stickstoffe zu dem Zentralmetall bewegen sich im Bereich
von 1.9 A und entsprechen damit typischen Chelatbindungen des 2,2‘-Bipyridyls. Die Liganden bilden
einen sehr leicht verzerrten Koordinationsoktaeder mit Bindungswinkeln zwischen 89.6° und 96.0°
aus (Tab. 111, 112).

Tabelle 112. Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung Fe(2,2"-bipy),] - 2 PCC.

Bindung Bindungswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N4-Fe-N6 89.69(6) N3-C24-C25-N4 6.5(2)

N4-Fe-N1 94.54(6) N1-C14-C15-N2 -0.5(2)

N2-Fe-N3 96.00(6) N5-C34-C35-N6 0.5(2)

N2-Fe-N5 90.13(6)

Die Ringsysteme des Bipyridyl-Liganden sind mit der Ausnahme des N3/N4-Ringe, die geringfligig
verdreht sind, weitgehend coplanar.

2.7.2.11 Charakterisierung von [Cu(2,2‘-bipy)(POP)](PCC) - H20 (6k)

Nach der Zugabe von Bis[(2-diphenylphosphino)phenyl]-ether und 2,2‘-Bipyridyl zu der farblosen
Verbindung des [Cu(PCC)(MeCN),]-Komplexes lasst sich die Verbindung als leuchtend gelbes Pulver
isolieren. Die Substanz weist eine verhaltnismaRig gute Loslichkeit auf und l6st sich ebenfalls in
Losungsmitteln wie Et,0, die fiir einen reinen PCC-Komplex nicht zuganglich waren.

Eine massenspektrometrische Analyse iiber FAB® zeigt Fragmente des bipy-Liganden bei m/z=157.0
und des PCC-Liganden bei m/z=190.3 im FAB™-Spektrum . Ein Fragment des POP-Liganden kann im
FAB™ bei m/z=539.2 detektiert werden. Ein Fragment der Komplexverbindung kann leider nicht
beobachtet werden.

Uber eine elementaranalytische Charakterisierung kann eine wahrscheinliche Summenformel von
[Cu(2,2-bipy)(POP)](PCC) - H,O errechnet werden, die eine Abweichung in Massenprozent
von -0.31%des Kohlenstoff-Gehalts, 0.22% des Stickstoff-Gehalts und 0.01% des
Wasserstoff-Gehalts voraussetzt. Da sowohl 2,2‘-Bipyridyl als auch POP zweizédhnige Liganden sind,

ist anhand von anderen erhaltenen Kristallstrukturen des PCCs die Koordination des POP-Liganden
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und des 2,2’-Biypridyls zu erwarten. Es liegt nahe, isolierte PCC-Liganden und damit eine monomere
Komplexverbindung zu erwarten.

Unter Anregung mit lang- oder kurzwelligem UV-Licht ldsst sich keine starke Fluoreszenz in der
Verbindung beobachten.
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3 Diskussion

31 Massenspektren

Massenspektrometrische Methoden iiber FAB oder MALDI eignen sich gut zur Uberpriifung auf eine
erfolgte Synthese, allerdings gibt es starke Differenzen zwischen den untersuchten
Ligandensystemen. Hierbei sind vor allem die anionischen Fragmente von Bedeutung, die oft
dhnliche Fragmentationsmuster zeigen. Massenspektren unter Detektion positiver Fragmente zeigen
hingegen meistens nur im Rahmen der Analyse entstandene Zerfallsprodukte. Die bevorzugte
Aufspaltung in negativ geladene Fragmente kdnnte eine Konsequenz der elektronenarmen Liganden
und schwachen koordinativen Bindungen sein, die dazu fiihren, dass im Fall von positiven
Fragmenten ein Zerfall der polymeren Struktur auftritt. Die kleinsten Fragmente des
Koordinationspolymers kénnen in nahezu jedem Massenspektrum des PCC-Liganden beobachtet
werden, hohermolekulare Fragmente sind jedoch nur in wenigen Fallen sichtbar.

Tabelle 113. Auflistung der erwarteten polymeren Verbindungen und der liber Massenspektrometrie erhaltenen, relevanten
Fragmente der Umsetzungen von Silber-1,2,3,4,5-pentacyanocyclopentadienid.

Beobachtete
beobachtete Fragmente der
Erwartete Verbindung Fragmente der .
Verbindungen m/z redf,merten m/z
Verbindungen
. [Li(Cs(CNs),] 387.3
[LH(CS(CNDs L, [Li>(C5(CN)s)]* 204.2 ; ;
[Na(Cs(CN)s),) 403.5
[Na(Cs(CN)s)]x [Nay(Cs(CN)s)s] 616.6 i i
[Nay(Cs(CN)s)* 236.2
[Na3(Cs(CN)s),]" 449.0
[Mg(Cs(CN)s),]x [Mg(Cs(CN)s)s] 594.5 - -
[Ca(C5(CN)s)a]x [Ca(Cs(CN)s)s] 610.5 - -
[Sr(Cs(CN)s), ], [Sr(Cs(CN)s)s] 658.4 - -
[Ba(Cs(CN)s).]x [Ba(Cs(CN)s)s] 708.5 i i
[Ba(Cs(CN)s)]* 328.0
[Cr(IN(Cs(CN)s)s]x [Cr(I)(Cs(CN)s)a] +H 813.7 [Cr(I( C5(CN)s)s] 622.5
[Mn(H1)(Cs(CN)s).]x [Mn()( Cs(CN)s)s]’ 625.5 - -
[Fe(CS(CN)s)sl, [Fe(l)(Co(CN)s)a] si78 | el NSl | g
[Fe(I1)5(Cs(CN)s)s] 1062.9
[Co(Cs(CN)s).lx [Co(I1)(Cs(CN)s)s] 629.5 [Co(I)(Cs(CN)s)a] 439.0
[Ni(C5(CN)s)2lx [Ni(I1)(Cs(CN)s)s] 627.9
[Ni(11),(Cs(CN)s)s]* 685.8 ) i
[Cu(Cs(CN)s)lx - - [Cu(I)(Cs(CN)s),] 443.3
[Zn(Cs(CN)s),]x [Zn(I1)(Cs(CN)s)s] 634.5 - -
[Pb(Cs(CN)s)]x [Pb(I1)(Cs(CN)s)s] 778.7 [Pb(I)(Cs(CN)s),] 588.5

Im Fall der anderen Polynitrilcyclopentadienide nimmt die Haufigkeit, die kleinsten Fragmente einer
Verbindung anzutreffen, ab. Ein deutlicher Unterschied ist zwischen den Spektren der Alkali- bzw.
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Erdalkalimetalle und denen der Ubergangsmetalle sichtbar. So ist im Fall der ersteren hiufig eine
Interaktion mit der verwendeten Matrix sichtbar, die in Ubergangsmetallen nie auftritt. Ebenfalls
zeigen die Alkaliverbindungen der Ligandensysteme auch positive Fragmente. Dies lasst sich gut in
der Natriumverbindung des PCCs beobachten, die nicht nur die meisten positiven, sondern auch die
meisten héhermolekularen Fragmente zeigt, was gut mit der hohen Affinitdt der PCC-Liganden fir
Natrium korreliert und ein Zeichen fiir ein duRlerst adaptives und stabiles polymeres Gitter sein
konnte (Tab. 113).

Wahrend die Massenspektren der Komplexverbindungen von Gruppe 1 und -2 Metallen keine
weiteren Besonderheiten zeigen, sind in Ubergangsmetallverbindungen des PCC-Liganden hiufig
Fragmente sichtbar, die reduzierte Formen der Metallzentren enthalten. Wahrend dies auf den
ersten Blick als ein Effekt der verwendeten Analysemethode betrachtet werden kann, zeigten auch
andere Analytikmethoden Hinweise auf eine teilweise reduktive Aktivitat des Ligandensystems (Tab.
114).

Tabelle 114. Auflistung der erwarteten polymeren Verbindungen und der liber Massenspektrometrie erhaltenen, relevanten
Fragmente der Umsetzungen von Silber-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid.

beobachtete Beobachtete
Erwartete Verbindung Fragmente der Fragme‘nte der
Verbindungen m/z reduzierten m/z
Verbindungen
[Li(C5(CN)4H)], [Li(TCC), ] 337.4 ) -
[Na(Cs(CN),H)], [Na(TCC),] 353.2 ) ]
[Na,(TCC)] 211.1
[Ca(TCC)] 205.1
[Ca(Cs(CN)aH)o), [Ca(TCC)s ] 535.5 ; ;
[Sr(TCC)'] 253.0
[Sr(C(CN)aH): ], [SF(TCC)5] 582.9 ; ;
[Ba(Cs(CN)eH)al, [Ba(TCC)s] 632.8 . -
[Mn(I1)(Cs(CN)4H),]x [Mn(TCC)s] 549.7 - -
[Fe(Cs(CN)aH)s], - - [Fe(TCC)s] 550.5
. [Cu(TCC),] 393.1
[Cu(Cs(CN),4H), ]« [Cu(TCC)3;(MeOH),] 686.4 [Cu,(TCC); ] 620.7
[Zn(C5(CN)4H),]x - - - _
[Sn(C5(CN)4H),]« - - [Sn(TCC), ] 449.0

Betrachtet man die Ubergangsmetallverbindungen, in denen dieser Effekt auftritt, zeigt sich, dass in
manchen Fallen lediglich die reduzierte Form als Komplexes mit PCC sichtbar ist. Als Beispiel dient
hier die Kupferverbindung [Cu(PCC),],, von der lediglich die reduzierte Form detektiert werden kann.
In der Tat gibt es Literaturquellen, die bei Umsetzungen von Cu(ll)-Salzen mit PCC lediglich die
Kristalle des Cu(l)-Komplexes isolieren konnten.**? AuRerdem fallen die Eisenverbindungen des PCCs
aufgrund der Prasenz von drei verschiedenen Oxidationsstufen ins Auge. Wahrend es fir die
Eisenkomplexe keine Literaturquellen gibt, lieRen sich im Rahmen der Doktorarbeit nur
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Eisen(ll)-Komplexe dieses Typs isolieren. In Ubergangsmetallkomplexen des PCCs kénnen
héhermolekulare Fragmente nur in Form eines [Fe,(PCC)s]-Fragments bei m/z= 1062.9 und eines
[Ni,(PCC)5]*-Fragments bei m/z= 685.8 beobachtet werden.

Tabelle 115. Auflistung der erwarteten polymeren Verbindungen und der liber Massenspektrometrie erhaltenen, relevanten
Fragmente der Umsetzungen von Silber-5-nitro-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid.

Beobachtete
beobachtete Fragmente der
Erwartete Verbindung Fragmente der & .
m/z reduzierten m/z

Verbindungen Verbindungen

[Na(Cs(CN)4(NO,))]x [Nay(NTCC)*] 257.1 - -
[Co(Cs(CN)4(NO,)),1x [Co(NTCC)5] 689.5 [Co(NTCC),7] 479.0
[Cu(Cs(CN)4(NO,))Jlx - - [Cu(NTCC),] 483.1

In den Verbindungen der TCC- und NTCC-Liganden lassen sich Fragmente reduzierter Verbindungen
im Fall der Kupfer(ll)- und Eisen(lll)-Komplexe detektieren, die wie auch in dem Kupfer(ll)-Komplex
des PCC-Liganden keine Fragmente der urspriinglichen Oxidationsstufe zeigen. Allerdings missen fir
die Charakterisierung der TCC-Komplexe massenspektrometrische Untersuchungen (iber MALDI
herangezogen werden, die erfahrungsgemalR eine geringere Anzahl an Fragmenten ergeben.
Wahrend die Fragmente der dargestellten Verbindungen im Fall der TCC-Komplexe noch (iber MALDI
detektiert werden kdnnen, sind bei Verbindungen des ATCC-Liganden (berhaupt keine Fragmente
neben dem Anion des Liganden mehr sichtbar.

Tabelle 116. Auflistung der erwarteten polymeren Verbindungen und der liber Massenspektrometrie erhaltenen, relevanten
Fragmente der Umsetzungen von Silber-5-amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid.

e
Erwartete Verbindung Fragmente der .
Verbindungen m/z redymerten m/z
Verbindungen
[Na(Cs(CN)4(NH,))]x [Na(ATCC),] 383.5 - -
[Cu(Cs(CN)4(NH,))], [CU(ATCC)(OH),] 277.4 - -

Die einzigen Ausnahmen stellen die Natriumverbindung des ATCC-Liganden und dessen
Kupfer(l)-Verbindung da, fiir die ein Fragment identifiziert werden koénnte, das allerdings eine
teilweise Zersetzung unter Hydrolyse, oder einen neutralen ATCC-Liganden annimmt, um die notige
Ladung zu erhalten (Tab. 115, 116).

3.2 Infrarotspektroskopie und NMR-Spektroskopie

Eine Charakterisierung tiber NMR- oder IR-spektroskopische Methoden ist nur bedingt moglich. Bis
auf wenige Ausnahmen zeigen IR-spektroskopische Untersuchungen nahezu identische Spektren, die
keinen Aufschluss Uber die koordinative Umgebung der Verbindungen geben. Auch im Fall des
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elektronenreichsten ATCC-Systems sind die Spektren verschiedener Ubergangsmetalle faktisch nicht
voneinander zu unterscheiden.

Eine Analyse Uber Festkdrper-NMR-spektroskopische Methoden kann eine Struktur hinreichend
charakterisieren, ist jedoch mit paramagnetischen Substanzen und Substanzen ohne Protonen nicht
durchfiihrbar. Da den untersuchten Ligandensystemen eine inhdarente Redox-Chemie zu Grunde liegt,
schlieBt dies nahezu alle Ubergangsmetalle und alle Systeme, die auf PCC-, NTCC- oder
OCBC-Liganden basieren, aus.

Interessant sind in diesem Aspekt die Festkorper-NMR-Spektren der Alkalimetallverbindungen des
TCC-Liganden, die auf mehrere verschieden koordinierende Liganden oder Mischverbindungen
hindeuten. Die Ergebnisse der Einkristallstruktur von KTCC decken sich nicht mit dem erhaltenen
NMR-Spektrum. In Anbetracht der erhaltenen Kristallstruktur der Natrium-Verbindung des
TCC-Liganden, die sich stark von den Natriumverbindungen der anderen Polynitril-Liganden abhebt,
ist eine komplexere Kristallgitterstruktur oder das Vorliegen von gemischten Verbindungen in
Komplexen von Gruppe 1-Metallen mit dem TCC Liganden nicht auszuschlieRen.

Flussigkeits-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen bis auf die Kupferverbindungen lediglich
die Signale der isolierten Liganden. Im Fall der Kupfer(ll)-Verbindung des TCCs kann so der zeitliche
Ablauf der Salz-Metathese-Reaktion von Silber(l)-TCC mit Kupfer(ll)-Chlorid Gber eine 'H-Sonde
verfolgt werden. Wird die Probe im Laufe mehrerer Wochen neu vermessen, zeigt sich ein Muster,
das auch andere Befunde zu den Kupfer(ll)-Verbindungen erklaren kann (Abb. 121).

VAN

4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Abbildung 121. Mehrere 1H—NMR—Spektren der Reaktion von Silber(1)-TCC mit Cu(ll)Cl, in Methanol-d4, geeicht auf 4.78 ppm
unter Zusatz von geringen Mengen an Toluol. Die Messungen erfolgten in einem Zeitraum von 5 Minuten, spéter mit einer
Messdauer von 10 Minuten und schliefSlich iiber mehrere Tage verteilt mit einer Messdauer von 10 Minuten.
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Anhand der NMR-Spektren lasst sich nach Addition von einer geringen Menge an Toluol anhand der
Toluol-Signale und dem Signal der Protonensonde bei 6=6.56 ppm vor allem der starke
Paramagnetismus beobachten, der lber einen Zeitraum von zwei Wochen immer starker abnimmt,
bis nach dreizehn Tagen kaum noch paramagnetische Effekte im 'H-NMR-Spektrum der Verbindung
sichtbar sind. Ein GroRteil des Paramagnetismus scheint bereits nach einem Tag verloren gegangen
zu sein. In Anbetracht der Reduktion von Eisen(lll)-Zentren, die in allen untersuchten Liganden zu
finden sind, und dem starken Hinweis auf eine weitgehende Reduktion der Kupfer(ll)-Verbindung des
PCC-Liganden, scheint hier ebenfalls eine Reduktion des Kupfer(ll)-Zentrums stattzufinden, die
allerdings im Vergleich zu der Kupferverbindung des Pentacyanocyclopentadienid-Liganden stark
verlangsamt ablauft.

33 Elementaranalytik

3.3.1 Untersuchungen zu dem Einfluss von Temperatur und Druck auf die Alkali- und
Erdalkaliverbindungen des PCC-Liganden

Im Rahmen der Doktorarbeit fielen gerade bei Umsetzungen bei hohen Temperaturen und Driicken
haufig Elementaranalysen und NMR-spektroskopische Untersuchungen auf, die auf eine Zersetzung
des Ringsystems der Polynitril-Liganden schlieen lassen. Um auszuschlieRen, dass eine thermische
Instabilitat der Liganden fiir die abweichenden Elementaranalysen verantwortlich ist, die ebenfalls
bereits in vorherigen Arbeiten identifiziert wurden,®* ®' wurden mehrere Verbindungen des
PCC-Liganden bei 0°C, und in Autoklaven bei 50°C und 95°C dargestellt und deren

Elementaranalytik verglichen.

Zwar wurde dem Liganden in Gegenwart eines organischen Gegenions eine hohe Stabilitat attestiert,
allerdings konnten keine Messungen gefunden werden, die diese These unterstitzen.

Im Gegensatz zu den Ubergangsmetallverbindungen spielen bei den Alkali- und
Erdalkaliverbindungen des PCC-Liganden katalysierte Sekundarreaktionen keine Rolle, so dass
Abweichungen ein direktes Resultat eines instabilen Ligandensystems waren.

Ein erster Blick auf die Strukturen zeigt, dass bis auf die Ausnahme der Kaliumverbindung des
PCC-Liganden eine Tendenz zur Integration von Losungsmittelmolekiilen besteht. Besonders
ausgepragt ist diese Tendenz im Fall der Magnesium- Calcium und Natriumverbindungen, wahrend
der Massenanteil an Wasserstoff im Fall der Lithium- und Bariumverbindung eher gering ausfallt
(Abb. 122, 123; Tab. 117).
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Tabelle 117. Ergebnisse der Elementaranalysen der Alkali -und Erdalkaliverbindungen des PCC-Liganden im
Vergleich mit den berechneten prozentualen Verhdltnissen der Elemente.

berechnet
gefunden

Abweichung

berechnet
gefunden

Abweichung

berechnet
gefunden

Abweichung

berechnet
gefunden

Abweichung

berechnet
gefunden

Abweichung

berechnet
gefunden

Abweichung

Li(Cs(CN)s) [0°C, 3d]

Li(Cs(CN)s) [50°C, 5h]

Li(Cs(CN)s) [95°C, 5h]

C N H C/N | C N H C/N | C N H C/N
60.94 3554 000 200 6094 3554 000 200 6094 3554 000  5qq
51.92 2951 175 205 5435 3112 135 203 5471 2189 514  5qq
9.02  6.03 -1.75  -0.05  6.59 4.42 -135  -0.03 6.23 1365 514 -091

Na(Cs(CN)s) [0°C, 3d]

Na(Cs(CN)s) [50°C, 5h]

Na(Cs(CN)s) [95°C, 5h]

Cc N H CN|C N H CN|C N H GoN
5635 3286 000 200 5635 328 000 200 5635 3286 000  2.00

5265 2412 251 254 5329 2721 190 228 5209 2652 204 229

370 874  -251 -054 306 565  -190 -0.28 426 634  -2.04  -0.29
K(Cs(CN)s) [0°C, 3d] K(Cs(CN)s) [50°C, 5h] K(Cs(CN)s) [95°C, 5h]

C N H CN|C N H CN|C N H CN
5239 3055 000 200 5239 3055 000 200 5239 3055 000  2.00

51.02 2943 041 202 5218 2949 054 206 5251 2888 068 212

137 112 -041 002 021 106  -054 -006 -012 167  -068 -0.12
Mg(Cs(CN)s), [0°C, 3d] Mg(Cs(CN)s), [50°C, 5h] Mg(Cs(CN)s), [95°C, 5h]

C N H C/N | C N H C/N | C N H C/N
5037 3462 000 200 5937 3462 000 200 5937 3462 000  2.00

46.83 2586 272 211 4661 2627 252 206 4668 2582 264 210

1254 876  -272 011 1276 835  -2.52 -006 1269 880  -264 -0.10
Ca(Cs(CN)s), [0°C, 3d] Ca(Cs(CN)s), [50°C, 5h] Ca(Cs(CN)s), [95°C, 5h]

C N H C/N | C N H C/N | C N H C/N
5714 3332 000 200 5714 3332 000 200 5714 3332 000  2.00

4560 2631 207 202 4748 2660 224 207 5010 2401  3.09 243

1154 701  -207 -002 966 663  -224 -007 704 931 309 -0.43
Ba(Cs(CN)s), [0°C, 3d] Ba(Cs(CN)s), [50°C, 5h] Ba(Cs(CN)s), [95°C, 5h]

C N H C/N | C N H C/N | C N H C/N
4641 2706 000 200 4641 2706 000 200 4641 2706 000  2.00

4154 2380 123 203 4280 2226 170 224 4062 2276 146  2.08

487 326  -123 -003 361 480  -170 -024 579 430  -146 -0.08
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Abbildung 122. Auswertung der Temperaturbedingten Verdnderungen der Alkali- und Erdalkaliverbindungen des
PCC-Liganden anhand elementaranalytischer Methoden. Links: Massenanteile an Kohlenstoff und Stickstoff der Verbindung.
Rechts: Massenanteile an Wasserstoff und C/N-Verhdltnis der Verbindungen.

Bei steigender Temperatur und steigendem Druck sollte der Wasserstoff-Gehalt der Verbindungen
zunehmen, da aufgrund der hoheren Konzentration und Dynamik des Systems ein Austausch der
bevorzugten H,0-Liganden gegen das als Losungsmittel verwendete Methanol stattfindet. Dies sollte
ebenfalls zu einem steigenden Kohlenstoff-Gehalt und einem fallenden Stickstoff-Gehalt fihren,
wahrend der Wert fur das C/N-Verhaltnis zunimmt.

LiPCC C LIPCCH
LIiPCC N 30+ LIPCC C/N
od - _——NaPCCC NaPCC H
NaPCC N - o NAPCC CIN
KPCC C 25 R A KPCCH
2 KPCC N - KPCC C/N
——MgPCCC MgPCC H
= 4 MgPCCN = 204 MgPCC CIN
= ——CaPCCC < N CaPCCH
% 5 CaPCCN| @ CaPCC C/IN
§ N N BaPCC C {E 1,5+ BaPCCH
- - BaPCCN| 2 BaPCC CIN
s g 1,0
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0.5
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Abbildung 123. Auswertung der Temperaturbedingten Abweichungen der Alkali- und Erdalkaliverbindungen des
PCC-Liganden von einer I6sungsmittelfreien Summenformel anhand elementaranalytischer Methoden. Links: Abweichungen
der Massenanteile an Kohlenstoff und Stickstoff der Verbindung. Rechts: Abweichungen der Massenanteile an Wasserstoff
und C/N-Verhdltnis der Verbindungen.

Eine Zersetzung des Ringsystems des Liganden hatte dagegen eine Verringerung des Massenanteils
an Kohlenstoff und Stickstoff zur Folge, wahrend der Wasserstoff-Gehalt steigen sollte, da mit einer
Fragmentation des Cyclopentadienid-Rings der Massenanteil der prasenten H,0- und
MeOH-Liganden zunimmt, die einen geringeren Massenanteil an Kohlenstoff als das PCC-System
besitzen.

Betrachtet man den Verlauf der Graphen, kann man eine Tendenz zum Einbau von Methanol bei
hoheren Temperaturen vor allem im Fall der Kalium- und Calciumverbindungen beobachten.
Auffallend ist vor allem die Lithiumverbindung des PCC-Liganden, die bei hohen Temperaturen eine
groRe Menge an Lésungsmittelmolekiilen zu integrieren scheint, was eventuell auf eine Anderung
der Gitterstruktur zu einem pordsen System hindeuten konnte. Ein direkter Hinweis auf eine
Zersetzung des Ringsystems ist allerdings nicht zu erkennen, da alle beobachteten Veranderungen
mit dem Einbau von Lésungsmittelmolekilen erklart werden kénnen. Alle C/N-Werte liegen Uber
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dem Wert von 2.0 der Lésungsmittelfreien Verbindungen, was auf einen Einbau von mindestens
einem Methanol-Molekil schlieRen lasst, sind allerdings bis auf den Fall der Calciumverbindung bei
hohen Temperaturen zu gering, um einen vollstandigen Austausch der H,0-Liganden anzunehmen,
was fir eine starke Praferenz von H,0-Liganden spricht.

Eine Charakterisierung der Polymere des Polynitrilcyclopentadienids Uber elementaranalytische
Untersuchungen kann zwar lber die Einbeziehung von nicht-ganzzahligen Stochiometrien in vielen
Fallen verbessert werden. Verglichen mit den erhaltenen Kristallstrukturen der Verbindungen setzen
die Elementaranalysen der Pulver der Verbindungen in vielen Fallen aber eine gréRere Menge an
Losungsmittel voraus.

3.3.2 Elementaranalytik der Metall- und Ubergangsmetallverbindungen

Die elementaranalytischen Untersuchungen der Ubergangsmetallverbindungen der
Polynitrilcyclopentadienide zeigen teilweise starke Abweichungen von berechneten Summenformeln,
die von ganzzahligen Stochiometrien ausgehen. Die starksten Abweichungen sind hier in den
Komplexen des PCC-Liganden zu finden, wobei die Verbindungen des Nickels, Eisens, Zink und
Kupfers herausstechen, wahrend die Mangan(ll)-, und Silber(l)-Komplexe oft gute
Ubereinstimmungen zeigen (Tab. 118). Eine Annahme nicht-ganzzahliger Stéchiometrien fiihrt oft zu
passenderen Elementaranalysen.

Es bietet sich an, starke Abweichungen durch eine katalytische Aktivitdit der betroffenen
Pentacyanocyclopentadienide zu erkldren, da gerade Eisen(lll)- und Eisen(ll)-Verbindungen eine gut
dokumentierte Geschichte von Reaktionen besitzen, die von einer Reduktion von Nitrilen zu ihren
entsprechenden Aminen™” bis zu Kreuz-Kopplungsreaktionen von Nitrilen mit diversen

[118]

Reaktanden reicht. Auch Kupferkatalysierte Reaktionen an Nitrilen mit dem Ziel einer Kopplung

an freie Amingruppen oder zu Triazolen sind literaturbekannt.™
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Tabelle 118. Ergebnisse der Elementaranalysen der Ubergangsmetallverbindungen des PCC-Liganden im Vergleich
mit den berechneten prozentualen Verhdltnissen der Elemente.

berechnet
gefunden

Abweichung

berechnet
gefunden

Abweichung

berechnet
gefunden

Abweichung

berechnet
gefunden

Abweichung

berechnet
gefunden

Abweichung

berechnet
gefunden

Abweichung

[Mn(Cs(CN)s),] - 4 H,0 - MeOH

[Fe(C5(CN)s).] 7 H,O

C N H C/N Mn C N H C/N Fe
46.77 25.97 224 2.10 46.77 42.72 2491 251 1.99 9.93
47.02 25.81 225 2.12 47.02 40.22 2241 2.51 2.09 12.9
-0.25 -0.16 0.01 0.02 -0.25 -2.50 -2.50 0.00 0.10 2.97
Fe(Cs(CN)s)s [Co(Cs(CN)s),] - 2 MeOH - 2 H,0

C N H C/N Fe C N H C/N

57.53 33.55 0.00 2.00 8.92 48.99 25.97 224 2.19

41.05 21.87 3.63 218 19.4 46.15 25.10 221 2.14

1648  -1168  3.63 0.18 1048 -2.84 -0.89 -0.03 -0.05

[Ni (C5(CN)s),] - 1.8 MeOH - 0.22 Ni(OH),

[CUZ(CS(CN)S)Z] * Hzo -4 MeCN

C N H C/N Ni C N H C/N
50.64 27.09 1.49 2.18 13.84 48.77 28.44 2.05 1.99
50.47 26.94 1.62 2.18 15.24 48.85 27.84 1.99 2.04
-0.17 -0.15 0.13 0.00 1.40 0.08 -0.40 -0.06 0.06

[CU(C5(CN)5)2] +2MeOH -2 H20

[Zn(C5(CN)s),(H20)4] - H,O - MeOH

C N H C/N C N H C/N

5024 2663 192 2.19 4242 2467 249 2.09

5006 2603 189 224 4405 2342 226 2.19

-0.18 -0.60 -0.03 0.05 -037 -1.25 -0.20 0.10
[Ag(Cs(CN)s)] [Rh(C5(CN)s),](Cl) - MeOH - 4 H,0

C N H C/N C N H C/N Rh
4030 2350  0.00 2.00 4035 2139 246 2.19 1572
4002 2318 0.00 2,01 4019 2058 238 2.27 13.68
-0.28 -0.32 0.00 0.01 -0.16 -0.81 -0.08 0.08 -2.04

[Pb(C5(CN)5)2] -2MeOH -4 Hzo

C N H C/N
35.63 18.80 2.45 2.20
35.22 18.84 2.01 2.18
-0.41 0.04 -0.44 -0.02

Die bereits diskutierten Befunde der Darstellung von Bi(PCC); lassen ebenfalls eine katalytische
Aktivitat vermuten. Im Gegensatz zu dem Fall der Bismuth-Verbindung lassen sich in den anderen
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Fallen bei Umsetzungen bei Raumtemperatur allerdings keine Nebenprodukte isolieren, die auf eine
Reaktion der Nitrilgruppen oder eine Zersetzung des Cyclopentadienidrings schliefen lassen, und
NMR-spektroskopische Untersuchungen an den Substanzen zeigen sogar zwei Jahre nach der
erfolgten Darstellung ein sauberes Spektrum.

Tabelle 119. Ergebnisse der Elementaranalysen der Komplexverbindungen des TCC-Liganden im Vergleich mit den
berechneten prozentualen Verhdltnissen der Elemente.

[Mn(Cs(CN),H),] - 2H,0 - 2EtOH [Fe(Cs(CN)4H),] - 3,35 MeOH
C N H C/N C N H C/N
berechnet ||5147 21.83 3.53 2.74 51.97 22.71 315 266
gefunden ||5156 2154 2.90 2.79 51.46 22.48 260 266
Abweichung || 0-09 -0.29 -063  0.05 051 023 055 0.0
[Fe(Cs(CN),;H);] - MeOH - 5 H,0 [Co(Cs(CN);H),] - 2 MeOH - 0.5 H,0
C N H C/N Fe C N H C/N Co
berechnet |[49.94 24.96 2.54 233 826  51.90 24.20 240 250 12.70
gefunden ||4817 22.71 251 2.47 1001 52.06 24.22 227 250 13.80
Abweichung || -177 -2.25 003  0.14 175 -0.16 -0.02 013 0.0 -1.10
[Ni(C5(CN),H),] - 2.4 MeOH - H,0 [Cu(C5(CN)4H),] - 2 MeOH - H,0
C N H C/N C N H C/N Cu
berechnet |[50.64 23.40 2.83 252 50.47 23.55 254 249 1335
gefunden || 50.40 23.05 3.04 2.54 51.23 23.72 226 251 14.20
Abweichung | |-0-24 -0.35 0.21 -0.02 0.76 0.17 -0.28  0.02 0.85
[Zn(Cs(CN)4H),] -2 MeOH - H,0 [Ag(Cs(CN)4H)]
C N H C/N Zn C N H C/N
berechnet |[50.28 23.45 2.53 2.49 13.69  39.60 20.52 037 225
gefunden ||49:45 22.76 2.41 2.53 1425 39.77 20.50 063 226
Abweichung | |-0-83 -0.69 012 -0.04 056 017 -0.02 026 001
[Sn(Cs(CN)4H).] -3 MeOH - 3 H,0
C N H C/N Sn
berechnet |[4234 20.20 3.07 2.44 19.02
gefunden ||4249 1935 2.58 2.55 19.15
Abweichung || 015 -0.85 049 0.1 0.13

Der Fall der Nickel(ll)-Verbindung des PCC Liganden ist interessant, da eine Ubereinstimmung
lediglich unter Einbeziehung eines Uberschusses an Ni, zum Beispiel durch einen geringen Anteils an
Ni(OH), erzielt werden kann. Dies wiirde bei der Annahme einer stéchiometrischen Einwaage
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bedeuten, dass ein Teil des eingesetzten PCC-Liganden nicht an das Metallzentrum koordiniert, da
stattdessen Hydroxylgruppen vorgezogen werden.

Betrachtet man die Ubergangsmetallkomplexe der verwandten Ligandensysteme von
Tetracyanocyclopentadienid, so zeigt sich eine bessere Ubereinstimmung der Verbindungen mit den
erhaltenen Elementaranalysen. Im Gegensatz zu den entsprechenden PCC-Verbindungen zeigt der
Kupfer(ll)-Komplex des TCCs keine Abweichungen, und lediglich die Eisen(lIl)-Verbindung zeigt eine
starke Abweichung von den méglichen Zusammensetzungen (Tab. 119).

Die Nickel(ll)- und Cobalt(Il)-Komplexe lassen sich leicht Summenformeln zuordnen, besonders wenn
nicht ganzzahlige Verhaltnisse in Betracht gezogen werden. Die Zinkverbindung des TCCS zeigt
groRere Abweichungen von der (iber eine Einkristallstrukturanalyse erhaltene Summenformel von
[Zn(TCC),(H,0),(MeOH),] und ergibt die beste Ubereinstimmung bei einer Summenformel, die einen
ungesattigten Koordinationspolyeder annimmt. Die dabei entstehenden Abweichungen kdnnen auf
die Prasenz eines vierten Losungsmittelliganden in Form einer Mischung von MeOH und H,0
zuriickzufiihren sein. Die gute Ubereinstimmung mit Elementaranalysen deckt sich ebenfalls mit der
hoheren Zahl an erhaltenen Einkristallstrukturen dieses Ligandensystems, stellt allerdings eine
katalytische Aktivitat der Ubergangsmetallverbindungen in Frage, da eine Erklarung, warum mit dem
Austausch eines Nitril-Substituenten an einem Polynitril-substituierten System eine eventuelle
katalysierte Reaktion stark verlangsamt wurde, nur schwer zu finden ist.

Tabelle 120. Ergebnisse der Elementaranalysen der Komplexverbindungen des NTCC-Liganden im Vergleich mit
den berechneten prozentualen Verhdltnissen der Elemente.

[Co(Cs(CN),NO,),]-3 MeOH - 2 H,0 | [Cu(Cs(CN),NO;),]- 2.5 MeOH - 4.6
H,0
C N H C/N C N H C/N
berechnet 41.26 22.91 2.64 2.09 38.07 21.66 2.99 2.05
gefunden 40.94 23.15 2.52 2.06 37.82 21.93 3.26 2.01
Abweichung -0.32 0.24 -0.12 -0.03 -0.25 -0.27 -0.17 0.04

[Ag4(C5(CN)4NOz)4] - 4 MeCN - t0|u0|

C N H C/N

berechnet ||40.08 22.00 132 212
gefunden |[|39.14 22.37 1.29 2.03
Abweichung || 0-94 037 -0.03 -0.09

Die Elementaranalysen der Komplexe des NTCCs lassen sich gut moglichen Zusammensetzungen
zuordnen. Im Fall der Kupferverbindung des Liganden lasst sich unter der Annahme eines nicht
ganzzahligen Einbaus von Lésungsmittel eine gute Ubereinstimmung erzielen (Tab. 120).

Die Komplexe des ATCC-Liganden zeigen eine definitive katalytische Aktivitait im Fall der
Kupferverbindungen, die bereits diskutiert wurde und hauptsachlich auf Kopplungsreaktionen
zwischen den Amin- und Nitrilsubstituenten des Liganden zurlickzuflihren sein dirfte. Andere
Verbindungen zeigen allerdings, wie auch in den Verbindungen der TCC- und NTCC-Liganden, eine
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gute Ubereinstimmung mit den im Rahmen einer elementaranalytischen Untersuchung erhaltenen

Werte und selbst der Eisen(Ill)-Komplex des ATCCs zeigen eine auffallend gute Ubereinstimmung mit

einer denkbaren Stochiometrie (Tab. 121).

Tabelle 121. Ergebnisse der Elementaranalysen der Komplexverbindungen des ATCC-Liganden im Vergleich mit
den berechneten prozentualen Verhdltnissen der Elemente.

berechnet
gefunden

Abweichung

berechnet
gefunden

Abweichung

berechnet
gefunden

Abweichung

berechnet
gefunden

Abweichung

berechnet
gefunden

Abweichung

[Mn(C5(cN)4NH2)2] ¢ MeOH ¢

[Fe(Cs(CN)sNH;),]

8 H,0 +3.75 H,0 - 0.45 MeOH
C N H C/N [Mn |cC N H C/N

44,15 27.83 2.80 1.84 10.92 44,94 28.12 2.69 1.86

44,52 27.78 2.70 1.86 11.21 44.49 28.15 2.64 1.84

0.37 -0.05 -0.10 0.02 0.19 0.45 -0.03 -0.05 -0.02
[Fe(Cs(CN)4NH,);] - 6 H,0 Co(ATCC), - 1.55 MeOH - 2.9 H,0

C N H C/N C N H C/N [co
46.04 29.58 2.83 1.81 45.00 26.80 3.12 1.96 11.30
46.26 29.74 2.50 1.81 45.11 26.79 3.03 1.96 11.33
0.22 0.16 -0.33 0.00 -0.11 0.01 0.09 0.00 -0.03
[Ni(C5(CN):NH,),]- 2MeOH - 2 [Cu(Cs(CN),NH,)]

H,0

C N H C/N | Ni C N H C/N

46.85 28.76 2.48 1.89 12.05 44.36 28.74 0.84 1.79

46.99 29.26 2.45 1.87 12.39 35.98 20.10 1.94 2.08

0.14 0.50 -0.03 -0.02 0.34 -8.38 -8.64 -1.10 0.29
[Cu(Cs(CN),NH,),] - MeOH [Zn(C5(CN)sNH,),] - MeOH - 3 H,0

C N H CN [cu |cC N H C/N | zn
50.06 30.72 1.77 1.89 13.94 44.59 27.37 2.76 1.89 12.78
49.09 30.24 1.84 1.89 43.73 27.42 2.72 1.85 12.83
-0.97 -0.48 0.07 0.00 -0.86 0.05 -0.04 -0.04 0.05

[Ag2(Cs(CN)4NH,),] - MeCN

C N H C/N
37.53 23.03 1.33 1.90
38.32 23.73 1.34 1.88
0.79 0.70 0.01 -0.02

Wie auch in den Komplexen der PCC- und TCC-Liganden zeigt der Mangan(ll)-Komplex des

ATCC-Liganden eine duBerst gute Ubereinstimmung mit elementaranalytischen Untersuchungen, die

sonst nur im Fall der Silber(l)-Komplexe zu beobachten ist. Wie auch im Fall des entsprechenden
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TCC-Komplexes deuten C/N-Verhaltnis und Kohlenstoff-Gehalt im Fall des Cobalt(Il)-Komplexes auf
die einen nicht ganzzahligen Einbau von L&sungsmittelmolekilen hin, unter deren Annahme auch
eine gute Ubereinstimmung mit den Werten der Elementaranalyse erreicht werden kann, wahrend
im Fall der Nickel(ll)-Verbindung ein teilweiser Ligandenaustausch eines MeOH-Molekiils mit einem
Aqualiganden die beobachteten Abweichungen erklaren wiirde.

3.4 Einkristallstrukturdaten

Die schwache Koordination des Polynitril-Liganden macht die Komplexverbindungen dieses Systems
duBerst anfallig fur Lésungsmitteleffekte, die besonders gut unter Einbeziehung zweier erstmals von
Reimann®! dargestellten und charakterisierten Silberkomplexe des PCC-Liganden gezeigt werden
kénnen. Die aus MeOH und EtOH gewonnenen Verbindungen stellen supramolekulare Isomere da,
die zwei ohne die Koordination von Losungsmittel unterschiedlich verkniipfte Koordinationspolymere
zeigen (Abb. 124).

Abbildung 124. Die Silberzentren von [Ag(PCC)], kristallisiert aus MeOH (a), MeCN (b) und EtOH (c).

Unter Bericksichtigung der Struktur von [Ag(PCC)(MeCN)], die im Rahmen dieser Arbeit bereits
diskutiert wurde, lasst sich eine Korrelation von bestimmten Kristallstrukturen mit der Polaritat des
Losungsmittels ableiten. Demnach nimmt in der Silberverbindung mit zunehmender Weichheit des
Losungsmittels die Tendenz zur Ausbildung von m-Wechselwirkungen zwischen den Ringsystemen
des Liganden ab, wahrend hoch verknipfte Koordinationspolymere Kettenstrukturen mit
Losungsmittelkoordination weichen, bis mit Acetonitril ein Lésungsmittel erreicht wird, das auf einer
HSAB-Skala nahe bei dem Wert der verwendeten Liganden liegt.
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Abbildung 125. Orientierung der PCC-Liganden im Kristallgitter von [Ag(PCC)], kristallisiert aus MeOH.

Die drei Silberkomplexe des PCCs zeigen diesen Ubergang von einer hoch verkniipften Struktur der
MeOH-Verbindung iiber eine EtOH-Verbindung, an der ein gradueller Ubergang erkennbar ist, bis zu
der MeCN-Struktur, die eine rein zweidimensional verknlpfte Kristallstruktur in einem Losungsmittel
zeigt, dessen Harte mit der des Liganden vergleichbar ist (Abb. 125, 126). Es ist anzunehmen, dass
sich diese Tendenz bei weicheren Losungsmitteln nach dem Erreichen der Polaritdat des Liganden
umkehrt, so dass bei einer Kristallisation aus einem MeCN/Toluol-Gemisch, das zur Darstellung der
Silbersalze und zur Anfertigung der entsprechenden Elementaranalytik genutzt wird, erneut ein hoch
verknipfter Komplex ohne Lésungsmittelkoordination und ohne gréRere Hohlrdume entsteht.

Abbildung 126. Orientierung der PCC-Liganden im Kristallgitter von [Ag(PCC)], kristallisiert aus EtOH. a) Ketten nicht
dquivalenter Ag(PCC)-Einheiten (griin und rot). b) Hohlraumstrukturen und nicht dquivalente Silber(l)-lonen (griin und rot). c)
PCC- und Silber-Einheiten mit Kationen-m-Interaktionen (griin) und ohne Interaktionen (rot).

Wahrend in der aus MeOH dargestellten Verbindung ein komplexes dreidimensionales
Koordinationspolymer mit einem flnffach koordinierenden Liganden und
Kationen-n-Wechselwirkungen zwischen dem Silberion und dem Cyclopentadienid-Ring des Liganden
mit einem Abstand von 3.359 A vorliegen, fiihrt ein Wechsel zu EtOH als Losungsmittel zu einer
Struktur, bei der es sich um ein Zweikernsystem mit zwei nicht dquivalenten Silberionen, in dem ein
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Silberion noch eine sehr schwache Kationen-nt-Wechselwirkung aufweist, handelt. Beide Metallionen
sind nur noch tetraedrisch koordiniert und verknipfen tber je zwei nicht dquivalente PCC-Liganden
in einem Muster einer Kettenstruktur in verschiedene Richtungen, wodurch Hohlraumstrukturen
entstehen, die ca. 40% des Zellvolumens einnehmen. In [Ag(PCC)(MeCN)] hingegen ist die
dreidimensionale Verknipfung komplett aufgehoben, stattdessen bilden sich interpenetrierende
zickzack-féormige zweidimensionale Strukturen aus, die die gleiche Kettenstruktur als Untereinheit
des Gitters besitzen, die bereits in der EtOH-Struktur zu beobachten war (Abb. 127).
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Abbildung 127. Orientierung der PCC-Liganden im Kristallgitter von [Ag(PCC)(MeCN)], kristallisiert aus MeCN. a)
Interpenetrierende Struktur von [Ag(PCC)(MeCN)], beide polymere Netzwerke in griin und rot. b) Ketten aus dquivalenten
Ag(PCC)-Einheiten. c) Orientierung der Ag(PCC)(MeCN)-Netze im Kristallgitter.

Wahrend dies zumindest im Fall der Silberverbindung die Wahl des Losungsmittels erleichtert, um
bestimmte Kristallstrukturen zu erreichen, lasst sich diese Erkenntnis nicht vollstandig auf andere
Ubergangsmetalle Ubertragen, die zusitzlich anderen Effekten unterworfen zu sein scheinen.
Wahrend Alkali- und Erdalkaliverbindungen der Ligandensysteme eine hohe Tendenz zur Ausbildung
von  koordinationspolymeren  Strukturen  zeigen, ist dies im Fall der anderen
Ubergangsmetallverbindungen leider nicht zutreffend. Stattdessen ist die Neigung zur Ausbildung
von monomeren, isolierten Strukturen groB, was nicht zuletzt auf die Prasenz von Aqualiganden
zuriickzufiihren ist. In Anbetracht der aufgrund der Silberkomplexe gewonnen Informationen und der
Tatsache, dass Aqualiganden in der Komplexchemie des verwandten Tricyanomethanid-Liganden
keine Rolle spielen, ™ & 76 1201 |55t sich die Bevorzugung des harten Aqualiganden in allen
Ubergangsmetallverbindungen dieses Typs (mit Silber(l) als der Ausnahme) schwer iiber seine
Stellung in der spektrochemischen Reihe erkldren. Es kann deswegen vermutet werden, dass der
Einbau von H,0 sterischen Effekten wie zum Beispiel eine Erhohung der Stabilitat dieser
Verbindungen durch eine Verbindung der monomeren Einheiten Gber
Wasserstoff-Briickenbindungen zuzuordnen ist, oder anderen Effekten zuzuordnen ist, die innerhalb
der Polynitrilcyclopentadienid-Liganden auftreten. Einen weiteren Faktor kénnten m-mt-Bindungen
zwischen Cyclopentadienidringen der Ligandensysteme darstellen, die in Komplexen des
Tricyanomethanid-Liganden nicht auftreten kénnen und in mehreren monomeren Komplexen der
Polynitril-Liganden vorhanden sind.

Tatsachlich kann anhand von [Mn(TCC),(EtOH)(H,0)] und auch der im Rahmen der Masterarbeit
erhaltenen Struktur von [Co(PCC)(MeOH);(H,0)]PCC vermutet werden, dass ein Einbau von
wasserfreien Alkoholen in vielen Komplexen der Liganden zu der Etablierung von polymeren
Strukturen fiihrt. Dies kdnnte auf das Aufbrechen von wasserstoff- und m-verbriickten monomeren
Strukturen durch langere Alkylketten zurlickzufiihren sein. Diese Strukturen sind allerdings
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empfindlich gegenliber Luftfeuchtigkeit und tauschen bei entsprechender Lagerung ihre
Losungsmittelliganden schnell gegen Aqualiganden aus, so dass Einkristallstrukturdaten dieser
Verbindungen fast unmaoglich zu erhalten sind. Dies kann in verwandten Ligandensystemen nicht
beobachtet werden, und in der Literatur konnten lediglich Beispiele eines Ligandenaustauschs von
Propionitril-Liganden gegen H,O in Komplexen von Tetrazol-Liganden gefunden werden.™?" Da
polymer verbriickende Strukturen in vielen Fallen eine Bedingung fiir die Ausbildung magnetischer
Eigenschaften sind, ist die Steuerung von monomeren Verbindungen dieses Ligandensystems in eine
verknUpfte Gitterstruktur von groRer Bedeutung.

Ein  weiteres interessantes Werkzeug kann die anhand der Verbindung von
[Pb(PCC),(MeNO,),] - 2 MeNO, demonstrierte Moglichkeit, durch Einsatz von mehrzdhnigem
Losungsmittel einen Teil des Koordinationspolyeders zu blockieren, darstellen. Aufgrund der hohen
Tendenz zur 1,2-Koordination von benachbarten Metallzentren neigen die beobachteten
Polynitrilcyclopentadienide von Metallen mit hohen Koordinationszahlen zur Ausbildung stark
vernetzter Strukturen. Wird ein zweizdhniger Coligand eingefiihrt, ist dieser Koordinationsmodus nur
schwer zu erreichen, da durch das mehrziahnige Losungsmittel zwei bis vier Positionen des
Koordinationspolyeders blockiert werden und den Polynitril-Liganden zur Ausbildung langerer
verbriickender Bindungen oder alternativer Bindungsmodi zwingen. Echte Hohlraumstrukturen sind
mit diesen Liganden gerade aufgrund der 1,2-Koordination selten zu erreichen, weswegen eine
Moglichkeit, den Liganden (iber sterische Komplikationen zu einer Koordination Uber seine
1,3-Nitrilfunktionen, und damit zur Ausbildung von ldngeren, schwach gewinkelten
Briickenbindungen zu bewegen, ein hilfreiches Werkzeug darstellen kann. Auch wenn die Auflésung
der Kristallstrukturdaten keinen genauen Schluss auf die Lage der Losungsmittelliganden geben kann,
ist anzunehmen, dass die von Wright et al. publizierte Fulleren-analoge Struktur von
[Na45(PCC)48][Na]z-(MeNOz)x(EtZO)y[m] ebenfalls Gber dieses Prinzip dargestellt wurde.

Den Einfluss von zu Brickenbindungen fahigen Wasserstoffen innerhalb des Liganden auf die
entstehende Gitterstruktur kann man gut anhand der Natriumverbindung des TCC-Liganden
beobachten. Der ringgebundene Wasserstoff besitzt einen stark strukturgebenden Einfluss, indem er
Wasserstoff-Briickenbindungen zu Nitrilen benachbarter TCC-Liganden aufbaut.

calsine

Abbildung 128. Die Motive der Natriumverbindungen aller Ligandensysteme der Polynitrile mit der Struktur des
Natrium-TCCs (unten) als Vergleich.

179



Als direkte Folge dessen zeigen samtliche Koordinationspolymere des TCC-Liganden eine
Gitterstruktur, die sich stark von den anderen Liganden abhebt und hauptsachlich von planaren
U-verknipfenden Kettenstrukturen oder ps-verbriickenden Flachenstrukturen dominiert wird
(Abb. 128). Die Starke der Wasserstoffbriicken-Bindung scheint dabei von sekundarer Bedeutung zu
sein, da sie in allen beobachteten Fallen zwar einen verhaltnismaRig kurzen Bindungsabstand, aber
auch einen stark reduzierten Bindungswinkel besitzt. Erst unter Verwendung von schweren
Zentralmetallen wie Barium zeigen sich andere strukturelle Motive im Kristallgitter, was mit hoher
Wahrscheinlichkeit auf den lonenradius des Metalls und der damit verbundenen Komplikation im
Aufbau von Wasserstoff-Briickenbindungen zuriickzufiihren ist. Dies kodnnte ebenfalls die
Schwierigkeiten in der Charakterisierung von Gruppe 11 Metallen dieses Liganden erkldren, da ein
Ms-koordinierender Ligand selbst im Fall der Natriumverbindung zu einer homobinuklearen
Verbindung fiihrt, wahrend in Silber(l)-Verbindungen der Liganden generell ein viel hoherer
Vernetzungsgrad zu beobachten ist.

3.5 ESR, M6f3bauer-Spektroskopie und magnetische Messungen

Im Laufe der Arbeit zeigten Ubergangsmetallverbindungen, besonders des Eisens und Kupfers, eine
auffallende Unstimmigkeit mit erhaltenen Elementaranalysen. Da diese Abweichungen nicht in
Alkali- und Erdalkaliverbindungen der Liganden zu finden waren, ist eine Einwirkung von in Poren
gespeichertem Losungsmittel auf die erhaltene Analysen unwahrscheinlich. Zudem ergaben
Einkristallstrukturanalysen der Eisen(lll)- und teilweise der Kupfer(ll)-komplexe der Liganden oft nur
die reduzierten Metalle als Metallzentren der Verbindung. So konnte von Less und Wright bei
Umsetzungen des PCCs mit Kupfer(ll) nur der Kupfer(l)-Komplex erhalten werden™. Ein
Kupfer(ll)-Komplex von [Cu(TCC),(H,0),] war allerdings im Rahmen dieser Arbeit als Einkristall
isolierbar, es fehlen hier aber auch die Abweichungen in Elementaranalysen der Kupferverbindungen
von TCC, die in Komplexen mit PCC und ATCC prasent waren. Die Eisen(lll)-Verbindungen aller
Polynitrile zeigten jedoch Abweichungen und ergaben die Einkristalle der Eisen(ll)-Komplexe im Fall
von PCC, TCC und ATCC als Liganden. Aufgrund der offensichtlichen Fahigkeit der Liganden zur
Reduktion von Metallen wurden an den Ubergangsmetallverbindungen der Liganden ESR-Messungen
durchgefiihrt und deren neu dargestellte Eisen(lll)-Verbindungen (ber einen Zeitraum von sechs
Monaten zwei MoBbauer-Messungen unterzogen, um den Eisen(ll)-Anteil im Verlauf der Zeit zu
bestimmen. Auflerdem wurden magnetische Messungen Uber PPMS an den Verbindungen der
PCC- und TCC-Liganden durchgefiihrt, um den Einfluss der ausgebildeten Strukturen auf den
ausgeprdgten Magnetismus zu studieren.
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Abbildung 129. Festkérper-ESR-Spektrum der Cu(l) und Cu(ll)-Verbindungen der Polynitril-Liganden.

Uber Festkdrper-ESR kénnen ungepaarte Elektronen in Komplexverbindungen, sowie freie Radikale
in organischen Molekiilen nachgewiesen werden. Uber den g-Wert der vermessenen Substanzen
kann eine Aussage liber die Lokalisation der freien Elektronen getroffen werden, die bei hohen
g-Werten starker Metall- und bei niedrigen g-Werten starker ligandengebunden sind. Als moglichen
Orientierungspunkt kann der g-Wert eines freien Radikals bei g= 2.002 zugezogen werden. Dies kann
zum Erhalt von Informationen Uber die ndhere Umgebung von Metallzentren, aber auch zum
Nachweis von Radikalen in organischen Ligandensystemen genutzt werden.

Betrachtet man die ESR-Spektren der Kupferverbindungen, kann man erkennen, dass alle
Kupfer(ll)-Verbindungen breite Signale ergeben, die im Fall der Verbindungen von PCC- und
TCC-Liganden eine Aufspaltung zeigen (Abb. 129). Die Verbindung des ATCC-Liganden zeigte keine
Signale, was mit der Dbereits diskutierten kupfervermittelten Polymerisierung der
Cyclopentadienidringe gut in Einklang zu bringen ist, da aufgrund der Reaktion eine Anderung der
Oxidationszahl, oder sogar der komplette Ausschluss des Kupfers aus der Struktur angenommen
werden kann. Ein starkes Signal ist im Fall des NTCC-Liganden zu beobachten, der im Vergleich zu
anderen Ligandensystemen ebenfalls heraussticht, da keine Aufspaltung des Absorptionsspektrums
zu beobachten ist. Interessant ist das Signal der Kupfer(l)-Verbindung des PCC-Liganden, die
entweder auf eine teilweise Elektroneniibertragung in dem d'®-Komplex, oder auf Verunreinigungen
mit Kupfer(ll), die in dem verwendeten Edukt CuCl h&ufiger auftreten kénnen, hindeutet. Die
g-Werte der Cu(l)-Verbindung des PCCs und des CuNTCC,-Komplexes sind mit g.4=2.170 im Fall des
CuPCCs, und ges= 2.165 im Fall der Nitroverbindung erhoht, was sie sehr nahe an den g-Wert des als
Edukt verwendeten CuCl, mit g,=2.175 und g,=2.035 bringt.
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Die Verbindungen des PCC- und TCC-Liganden zeigen Anzeichen einer verzerrt oktaedrischen
Konfiguration, die in der Prasenz von g,und g, innerhalb des ESR-Spektrums resultiert. Nimmt man
[Cu(TCC),(H,0)4]
ungepaarten Elektrons in der z-Achse des Koordinationspolyeders,

eine Konzentration des
die beide TCC-Liganden
beheimatet, an, so lasst sich auf g,>g, schlieBen. Der Komplex des TCC-Liganden zeigt mit g,=2.091

anhand der vorliegenden Einkristallstruktur von

und g,=2.415 die grofSte Distanz zwischen den Werten, sowie die niedrigsten und héchsten Werte fir
g, und g,.. CuPCG, liegt mit g-Werten von g,=2.121 und g,=2.289 dazwischen.

FeNTCC,"2,2"-bpy
FeNTCC,

09 —— FePCC,*2,2-bpy 09

FePCC,

FeTCC,"2,2"-bpy

FeTCC,

WW-MWWWMMWW\WWMww

[G]

2

bt prlbAR WM W\J N puiht

T T T T T T T T T |
2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
Field

[G]

2

T T T T T T T T T !
2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
Field

Abbildung 130. Festkérper-ESR-Spektrum der Eisen(lll)-Verbindungen der NTCC-, PCC-, und TCC-Liganden vor und nach
Zugabe von 2,2*-Bipyridyl.

Die Signale der Eisen(lll)-Verbindungen sind stark verbreitert und sehr schwach, was eine
Bestimmung der entsprechenden g-Werte stark erschwert (Abb. 130). Eine Auswertung soll im
Folgenden versucht werden, allerdings sind die erhaltenen Ergebnisse offen zur Interpretation. Fir
die Eisenverbindungen aller Liganden kénnte sich ein g-Wert von g.s= 1.89 +0.03 festlegen lassen.
Wird 2,2-bipy als Co-Ligand zugegeben, konnen keine g-Werte ermittelt werden, da die Signale
selbst fiir eine generelle Aussage zu unscharf sind, was auf Anderung der Orbitalkonfiguration des

(241 Zuriickzufiihren sein kénnte.
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Abbildung 131. Festkérper-ESR-Spektrum der Mn(ll)-Komplexe der Polynitrilverbindungen.
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Ein Signal im Spektrum des FeNTCC;-Komplexes konnte bei g.=1.962 festgelegt werden. Im Fall der
FePCCs-Verbindung ware die Prasenz eines Signals bei einem ahnlichen g-Wert von g.=1.932
moglich. Die Tatsache, dass beide Signale allerdings duRerst schwach sind, und im Fall von FeTCC;
kein solches Signal detektiert werden kann, macht eine Interpretation fragwurdig.

Die Mangan(ll)-Spektren liefern aufgrund ihrer stark verbreiterten Signale in niedrigem Magnetfeld
wenige Informationen zu den Verbindungen (Abb. 131). Die g-Werte der Verbindungen betragen
g.=2.022 flir MnATCC,, g.+=2.025 fir MnPCC, und g.=2.026 im Fall der TCC-Verbindung des
Mangans. Verglichen mit dem als Edukt verwendeten MnCl, absorbieren die Verbindungen in einem
geringfligig hoheren Magnetfeld und besitzen starker ligandenorientierte freie Elektronen, was
anhand des g-Werts von g.4=2.093 fiir MnCl, - 4 H,0 ersichtlich ist.

Interessant sind allerdings die d'°-Komplexe des Silbers, die entgegen den Erwartungen im Fall der
ATCC-, NTCC- und OCBC-Liganden Signale zeigten (Abb. 132). Diese lassen eindeutig auf eine
Radikalaktivitat innerhalb des Systems schlieflen, die zu einer ungepaarten Elektronenkonfiguration
des Silbers durch Reduktion, oder zur Entstehung von ligandenbasierten freien Radikalen fihrt.
Besonders prominent ist hier das Spektrum des Komplexes des NTCC-Liganden, was auf die

[125]

Eigenschaft von Nitrogruppen als Radikalfanger zuriickzufiihren sein konnte. Der dimere

OCBC-Ligand zeigte ebenfalls eine geringe Aktivitdt in dieser ESR-Messung, was ihn erneut in die

Nihe des TCNQ-Liganden riickt, der ebenfalls dafiir bekannt ist, Radikale zu stabilisieren.!*®!
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Abbildung 132. Festkdrper-ESR-Spektrum der Silber(l)-Verbindungen der Polynitril-Liganden.

Die g-Werte aller beobachteten Signale der Silber(l)-Verbindungen stimmen {berein und betragen
8.=1.993 flr NTCC- und ATCC-Liganden, und g.=1.994 fir das OCBC-Ligandensystem, was nahe an
die Werte eines freien Radikals von g.s= 2.002 kommt. Anhand der Einkristallstrukturen, die hoch
vernetzte Koordinationspolymere zeigen, kdnnte dies auf die Prasenz des Radikals im Liganden der
Komplexe hinweisen. Wird 2,2‘-Bipyridyl als Co-Ligand zugegeben, verschwinden die ESR-Signale, was
aufgrund der Chelatierung des Metallzentrums auf eine Notwendigkeit fir einen direkten Kontakt
des Liganden zu den Silberatomen der Verbindung hindeuten konnte. Eine weitere

Erkldrungsmaoglichkeit wire die Tendenz des Bipyridyls, oxidativ erzeugte Radikale auszubilden,™”
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wahrend das hier diskutierte Polynitrilcyclopentadienid-System reduktiv erzeugte Radikale produziert,
wie an der Reduktion der Komplexverbindungen von Eisen(lll) und teilweise Kupfer(ll) erkenntlich
wird. Dies kdnnte aufgrund der , Inkompatibilitat” der beiden Molekiile dazu fiihren, dass sie sich
gegenseitig behindern und es dadurch nicht zu einer Ausbildung von freien Radikalen kommt
(Abb. 133).
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o AgNTCC*2,2"bpy 0.0 Ag,0CDC*2,2-BiPy
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Abbildung 133. Festkérper-ESR-Spektrum der Verbindungen von AgNTCC (a) und Ag,0CBC (b) vor und nach der Zugabe von
2,2 -Bipyridyl.
Aufgrund dieser Ergebnisse wurden die Tetraethylammonium-Salze der Liganden vermessen und
zeigten ebenfalls Signale im Fall der NTCC-Verbindung, die bei einem g-Wert von g.s=1.903 liegen.
Interessanterweise liegen diese unterhalb der fir Silber(l)-Verbindungen erhaltenen Werte und sind
damit weiter von dem Literaturwert eines freien Radikals entfernt, was fiir eine Ligandenbindung
sprechen konnte. Die OCBC-Verbindung konnte leider nicht vermessen werden, da keine Substanz
dieser Verbindung mehr verfiigbar war, die restlichen Liganden allerdings zeigten keine Signale. Eine
Moglichkeit, weswegen im Fall der PCC- und TCC-Liganden keine Signale zu beobachten sind, kénnte
in der kurzen Lebensdauer von freien Radikalen in diesen Ligandensystemen liegen, wodurch anhand
der Ergebnisse der ESR-Messungen eine Reihe fiir die Stabilitdt der Radikale aufgestellt werden kann,
die gut mit theoretischen Uberlegungen in Einklang zu bringen ist:

NTCC > ATCC;0CDC > PCC;TCC

Das Tetraethylammoniumsalz des NTCC-Liganden wurde im Folgenden einer ESR-Spektroskopie in
Acetonitril unterzogen und zeigte ein Signalmuster aus einem 6-Linienspektrum von
Hyperfeinaufspaltungen unterschiedlicher Intensitaten, das nur schwer zu erklaren ist (Abb. 134).
Zum einen zeigt das Spektrum eindeutig die Prasenz eines freien Radikals, zum anderen lasst sich die
beobachtete Hyperfeinaufspaltung nicht mit dem NTCC-System in Einklang bringen und kann nur
durch die Annahme einer weiteren Spezies in Losung erklart werden.
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Abbildung 134. ESR-Spektrum von (Et,N)NTCC in MeCN.

Weitere ESR-Messungen von Metallkomplexen in Lésung konnten neben den Effekten der
Festkorpermessungen zusatzliche Informationen lber Hyperfeinaufspaltungen geben. Dies erlaubt
unter anderem einen Riickschluss auf die Koordination des Liganden und kann genutzt werden, um
die koordinative Umgebung des Metalls zu untersuchen. Diese Messungen eignen sich vor allem fir
die Eisen(lll)- und der (ber Festkdrper-Untersuchungen in diesem Fall nicht zugdnglichen
Eisen(ll)-Kerne der Liganden, da sie neben einer weiteren Strukturaufklarung auch die Prdsenz von
zwei verschiedenen Redox-Stufen zeigen kdnnen.

So zeigten die Eisenverbindungen der Liganden bei ESR-Messungen in MeCN zwei unterschiedliche
Hyperfeinaufspaltungen fir ihre beiden Oxidationsstufen. In als Eisen(lll)-Komplex dargestellten
Verbindungen war immer ein 6-Linienspektrum mit nahezu gleicher Intensitat zu beobachten, das
sowohl in seiner Lage als auch in seiner Form dem Spektrum des Et,NNTCCs dhnelt und ein freies
Radikal vermuten Iasst, allerdings genau wie im Fall des EtNNTCCs nur mit einem
Zweikomponentensystem in Einklang gebracht werden kann (Abb. 135).
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Abbildung 135. ESR-Spektren der Eisen(lll)-Komplexe der Liganden in MeCN.
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Werden zwei verschiedene Komponenten angenommen, ergeben sich je zwei Spins mit
unterschiedlichen g-Werten und einer Hyperfeinaufspaltung zu einem “N-Kern mit je einem
Signaltriplett. Auffallend ist allerdings die gleiche Intensitdt der beiden Triplett-Signale, die ein
identisches Mengenverhaltnis in allen Komplexen der Polynitril-Liganden vorrausetzen wirde. Dies
kénnte auf ein dynamisches Gleichgewicht in Losung hindeuten.

Eine Abweichung liel8 sich allerdings im Spektrum der Eisen(ll)-Kerne beobachten. Wahrend FePCC,
die gleichen Hyperfeinkopplungen der entsprechenden Eisen(lll)-Verbindung zeigte, war in FeTCC,
ein isotropes Singulett ohne Hyperfeinaufspaltung sichtbar. Dies konnte durch eine
'H-Hyperfeinkopplung erklart werden (Abb. 136). Da das Spektrum der Eisen(lll)-Verbindung des
TCC-Liganden allerdings ebenfalls ein 6-Linienspektrum zeigt, ware hier unter der Annahme eines
Zweikomponentensystems ein Triplett zu erwarten gewesen. Dies kdnnte darauf hindeuten, dass der
Prozess, der im Fall des PCC-Liganden ebenfalls in Eisen(ll)-Komplexen in Losung ablauft, im Fall des
TCC-Liganden aus unbekannten Griinden gehemmt oder verhindert sein kdnnte.
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Abbildung 136. ESR-Spektrum von [Fe(TCC),] in MeCN.

Genau wie FeTCC, zeigte auch FeOCBC ein Singulett oder Multiplett mit nicht aufgeldsten
Hyperfeinaufspaltungen. Das Signal ist im Vergleich zu dem Komplex des TCC-Liganden nicht
vollstandig isotrop, was auf einen Metallbeitrag hindeuten kénnte (Abb. 137).
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Abbildung 137. ESR-Spektrum von FeOCBC in MeCN.
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Um einen besseren Uberblick der radikalischen Aktivitit innerhalb dieser Systeme zu bekommen,
wurden Eisen(lll)-Verbindungen iber M6Rbauer-Spektrometrie vermessen.

100 100

920 o

Relative Transmission (%)
Relative Transmission (%)

T T T T T T
-10 0 10 -10 ] 10

Velocity (mm/s) Velocity (mm/s)

Abbildung 138. Méfbauer-Spektren der Komplexe von FeATCC; (links) und FeNTCC; (rechts) zwei Wochen nach der
Darstellung der Verbindungen.

Die Ergebnisse der ersten MoRbauer-Messung, durchgefiihrt zwei Wochen nach der Darstellung der
Substanzen, zeigten einen Eisen(ll)-Gehalt von 100% in den Verbindungen von Fe(lll)NTCC und
Fe(lll)ATCC. Fe(ll)TCC zeigte einen Eisen(ll)-Gehalt von 32% und fir Fe(lll)PCC konnte ein
Eisen(ll)-Gehalt von 5% bestimmt werden. Eine weitere Messung nach einem Zeitraum von fiinf
Monaten zeigte einen weiteren Zerfall der Eisen(lll)-Spezies in deren PCC- und TCC-Komplexen zu
einem Verhaltnis von 24% Fe(ll) in FePCC; und 65% Fe(ll) in FeTCC; (Abb. 138, 139, 140; Tab. 122).

Tabelle 122. Eisen(l1)-Gehalt der vermessenen Verbindungen nach der ersten und zweiten Messung.

vermessene Verbindung 1. Messung 2. Messung
FePCC; 5% 24%
FeTCC; 32% 65%
FeNTCC; 100 % -
FeATCC; 100 % -
FePCC;-3 2,2'-bipy - 10%
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Abbildung 139. Mdéf3bauer-Spektren der Komplexe von FePCC; zwei Wochen (links) und 6 Monate (rechts) nach der
Darstellung der Verbindungen.

Die Befunde sind gut mit den Ergebnissen der ESR-Messung in Einklang zu bringen, da die schnellste
Reduktionsgeschwindigkeit von Liganden mit einer guten Radikalstabilisierung gezeigt wird, wahrend
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die Konversion zu Eisen(ll) in schlecht stabilisierenden Systemen langer dauert. Bezlglich der
PCC- und TCC-Liganden ist dies allerdings nicht eindeutig: Ein zugrunde liegender Mechanismus der
auf freien Radikalen basiert wiirde in TCC aufgrund fehlender Resonanzstabilisierung die geringste
Stabilitat zeigen, allerdings deckt sich dies nicht mit den Messungen des PCC-Systems.

Fiir keinen der Liganden konnen definitive Zerfallsprodukte isoliert werden, die die Konsequenz einer
reduktiven Aktivitat waren. Zwar eignet sich der kleine MaRstab der durchgefiihrten Ansatze kaum
flir eine praparative Aufreinigung von Nebenprodukten, allerdings wirft das Fehlen von
Zersetzungsprodukten Fragen auf.
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Abbildung 140. Méfbauer-Spektren der Komplexe von FeTCC; zwei Wochen (links) und 6 Monate (rechts) nach der
Darstellung der Verbindungen.

Um zu Uberprifen, ob eine Metall-Ligand Bindung fiir die Reduktion nétig ist, und zur Bestatigung
einer Radikalaktivitdt, sowie der Kontrolle der Giber ESR-Spektroskopie erhaltenen Ergebnisse wurde
nach der ersten MéRbauer-Messung ein Teil des Fe(lll)PCCs mit einem Uberschuss an 2,2‘-Bipyridin
versetzt. Neben ihren im ESR-Abschnitt des Texts bereits beschriebenen elektronischen
Eigenschaften™”! sind Komplexe von Ubergangsmetallen mit 2,2‘-bipy literaturbekannt fir die
Eigenschaften des Chelatliganden, die Koordinationssphare des Zentralmetalls zu sattigen und in
diesem Prozess Coliganden zu verdringen.®¥ Die Umsetzung von Ubergangsmetallen mit 2,2‘-bipy
fuhrt zu low-Spin-Komplexen,®" 22 die in einem M6Rbauer-Spektrum identifizierbar wiren.
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Abbildung 141. Das Mdéfsbauer-Spektrum von [Fe(2,2'-bipy)s] - 3 PCC.
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Tatsachlich zeigt das MoRbauer-Spektrum die Prasenz von Eisen(lll) und Eisen(ll) in Form von zwei
verschiedenen, nicht magnetisch aufgespaltenen Verbindungen (Abb. 141). Dies ist nicht
Uberraschend, da [Fe(bipy)s]**-Verbindungen mit 0.3-0.4 mms™ aufgrund der Abschirmung durch die
Liganden deutlich geringere Quadrupol-Aufspaltungen zeigen kdnnen, als von einem Eisen(ll)-Kern zu
erwarten wire, allerdings liegt die Isomere Shift von 0.1361 mms™ auBerhalb der experimentell
bestimmten, moglichen Lage von Eisen(II)—SignaIen.[m] Das zweite Signal-Dublett deckt sich hingegen
gut mit Literaturwerten eines [Fe(bipy)3]3+-Systems.“29] Der Anteil von Eisen(ll) entspricht etwa 10%
der Gesamtverbindung, ein Stopp, oder
Reduktionsprozesses stattgefunden hat, da selbst nach der ersten Messung der Verbindung bereits
ein Eisen(ll)-Anteil von 5% vorlag und der Fe(ll)-Anteil der urspriinglichen Probe ohne die Zugabe von
2,2 -Bipyridin bei der zweiten Messung um einen Faktor von ungefahr 6 erhéht wurde. Auffallend
sind hier die deutlichen Signale der Eisenkerne, die in den Spektren der reinen Polynitril-Liganden
stark verbreitert waren. Diese lassen sich nicht allein durch die Prasenz zweier verschiedener
Verbindungen, die

so dass zumindest eine Verlangsamung des

und dhneln  MoRbauer-Spektren  an

[130] [131]

Oxidationszahlen  erklaren

Spin-Crossover-Effekte zeigen.

Nachdem eine Probe des [Fe(bipy)s;]PCC,-Systems mit konzentrierter Salpetersdure versetzt wurde,
konnte eine Rickreaktion zu Fe(lll) durch den Farbwechsel der Losung von Rot zu Blau beobachtet
werden,™? was fiir eine Regeneration der Verbindung spricht. Eine Charakterisierung der
regenerierten Verbindung Giber *C- und 'H-NMR-Spektroskopie zeigte ein makelloses Spektrum ohne
die Prdsenz von Verunreinigungen, die auf eine Zersetzung der Verbindung hindeuten wirden.
Weitere Versuche zeigten, dass eine Regeneration der Verbindung ebenfalls ohne die Zugabe von
2,2-Bipyridyl maoglich Reduktionsprozesses
Eisen(lll)-Verbindungen der Ligandensysteme erméglichen kénnte.

sein kodnnte, was eine Steuerung des von

Magnetische Messungen der Cobalt(ll)- und Mangan(ll)-Komplexe des PCC-Liganden entsprechen in
ihrem Temperaturverlauf weitestgehend den literaturbekannten Beispielen von Verbindungen dieser
Ubergangsmetalle,*® zeigen jedoch ausgesprochen niedrige xmT-Werte (Abb. 142). Wihrend diese
bei der Cobalt(ll)-Verbindung bis zu einem fiir Cobalt(ll)-Komplexe niedrigen Wert von ymT = 1.61 s
bei 149 K ansteigen und dann geringfiigig abfallen, erreicht sie einen der Norm entsprechenden Wert
von xmT = 3.62 pg bei 300 K fiir den entsprechenden Mangan(ll)-Komplex.
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Abbildung 142. Darstellung von ym*T gegen T fiir die Komplexverbindungen von CoPCC, (a) und MnPCC, (b) bei 1 kQOe.

Der temperaturabhingige Verlauf der

magnetischen Suszeptibilitdit entspricht bei

Verbindungen dem einer paramagnetischen Substanz.

beiden

189



Betrachtet man die Eisen- und Kupferverbindungen des PCC-Liganden, finden sich dagegen duBerst
atypische Kurvenverlaufe. So zeigt die Eisen(lll)-Verbindung ein Plateau von ymT = 2.88 iz zwischen
10K und 35K, bevor sie einen zweiten Hochpunkt von xmT = 3.03 pg bei 169 K erreicht. Eine
Messung des Eisen(ll)-Komplexes dagegen zeigt ab 10 K einen beinahe linearen Anstieg (Abb. 143a).
Eine zeitliche Umwandlung der Eisen(lll)-Verbindung lasst sich ebenfalls (ber den Verlauf der
magnetischen Suszeptibilitat verfolgen, die vier Wochen nach der Darstellung der Verbindung nicht
nur abgenommen hat, sondern auch ein komplett anderes Temperaturverhalten zeigt (Abb. 143b)
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Abbildung 143. Darstellung von xym*T gegen T fiir die Komplexverbindungen von FePCCj; direkt nach der Darstellung der
Verbindung (a) und vier Wochen spdter (b) bei 1 kOe.

Der so beobachtete Kurvenverlauf entspricht eher dem in der Eisen(ll)-Verbindung des Liganden
gefundenen Verhaltens und ist ein weiterer Hinweis auf die ablaufende RedOx-Reaktion (Abb. 144).
Die Parameter der magnetischen Suszeptibiltidt lassen sich ebenfalls nicht mit den entsprechenden
Eisen(lll)- oder Eisen(ll)-Komplexen in Einklang bringen und liegen weit unter den normalerweise

erwarteten Werten, die bei 5.92 yp und 4.90 yg zu erwarten wéren.
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Abbildung 144. Darstellung von xym*T gegen T fiir die Komplexverbindung von FePCC, bei 1 kOe.
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Stattdessen lassen sich Werte von ca. 4.8 pg fiir frisch dargestelltes Eisen(lll)-PCC beobachten, die
Uber einen Zeitraum von vier Wochen auf 4.4 pg sinken. Fiir den Eisen(ll)-Komplex lassen sich Werte
von ca. 3.4 Y erhalten, was unterhalb der theoretischen Werte einer Eisen(l)-Verbindung mit 3.8 pg
liegt. Ein Literaturabgleich zeigt ahnliche Werte fiir Spin-Crossover-Komplexe von Eisenverbindungen,
was gut mit den Befunden der MoRbauer-Spektrometrie korreliert.
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Abbildung 145. Darstellung von xm*T gegen T fiir die Komplexverbindungen von CuPCC, bei 1 kOe.

Eine magnetische Messung an dem Kupfer(ll)-Komplex des PCC-Liganden zeigt ein duRerst auffalliges
Temperaturverhalten, dass allerdings durch die scheinbar schnelle Reduktion zu Kupfer(l) verursacht
worden sein konnte (Abb. 145). So lassen sich einen Tag nach der Darstellung der Verbindung bereits
groRere Mengen an Kupfer(l) vorfinden, die den diamagnetischen Anteil der Verbindung erhdhen
und als Verunreinigungen zu nicht interpretierbaren Ergebnissen der magnetischen Messung fiihren .
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4 Ergebnisse

Polynitril-Liganden auf der Basis von Tetracyanocyclopentadienid eignen sich zum Aufbau von
Koordinationspolymeren. Die vorstehende Arbeit zeigt eine hohe Affinitat der Ligandensysteme fiir
Hauptgruppenmetalle in der Darstellung hoch verknipfter und strukturell stark variierender
vernetzter Komplexverbindungen. Aufgrund der schwachen Bindungen dieses Ligandentyps ist die
Art und der Vernetzungsgrad der entsprechenden Kristallgitter stark abhangig von
Losungsmitteleffekten und Wasserstoff-Briickenbindungen innerhalb des Koordinationspolymers, die
Einfluss auf die Nukleation der Komplexverbindung nehmen. In diesem Licht sind Coliganden wie
4,4'-Bipyridyl nur bedingt verwendbar, um das entstehende Kristallgitter zu erweitern, da deren
Beigabe zu einer komplexen Reaktionsumgebung und damit oft zu nicht nachvollziehbaren und
steuerbaren polymeren Strukturen, oder der Verdriangung des Polynitril-Liganden aus dem
Koordinationspolyeder fiihrt. Die Komplexchemie der Ubergangsmetallverbindungen dieses
Ligandentyps ist vielversprechend, da deren elektrochemische Eigenschaften unter anderem in den
Eisen- und Kupferkomplexen nicht zuletzt aufgrund der im Angesicht der beobachteten
RedOx-Aktivitdt ungewdhnlichen Stabilitdt der organischen Liganden herausstechen, wenn auch
schwer zu kontrollieren sind. Aufgrund der hohen Affinitat fiir Aqualiganden kann die Darstellung
vernetzter Strukturen mit Ubergangsmetallen nur unter Wasserausschluss erfolgen, was eine
Charakterisierung Uber Einkristalldiffraktometrie schwierig gestaltet. Einige Ergebnisse im Rahmen
dieser Arbeit lassen allerdings darauf schlieRen, dass unter Verwendung langkettiger Alkohole eine
eindimensionale, polymere Gitterstruktur in vielen Fallen erzielt werden kann. Eine Ausnahme in der
Reihe der Ubergangsmetalle stellen Silberverbindungen des Liganden da, die eine ausgesprochen
hohe Stabilitdit gegen die Koordination von Aqualiganden und einen hohen Vernetzungsgrad
aufweisen, und sich fiir die Synthese von Hohlraumstrukturen eignen.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Chemikalien und Losungsmittel

Samtliche Chemikalien wurden von den Firmen Aldrich, Fluka, Merck, Sigma oder Alfa Aesar
erworben und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Metallchloride, die nur in Hydratform
verfugbar waren, wurden vor der Verwendung durch Suspension in Chlortrimethylsilan™* bis zur
nachweislichen Entfernung samtlichen Kristallwassers getrocknet, oder im Fall von CuCl, x 2 H,0
durch Erhitzen in die wasserfreie Form Uberfihrt. Fir die Synthesen unter Schutzgasatmosphare
wurde wasserfreies Losungsmittel der Firmen Sigma-Aldrich, Merck, VWR, Fluka oder Alfa Aesar
verwendet. Waren Losungsmittel nicht in wasserfreier Form verfligbar, oder setzte die Reaktion die
Verwendung von besonders trockenem Losungsmittel voraus, wurden die entsprechenden
(aprotischen) Losungsmittel durch Destillation (ber Natrium-, Natriumhydrid oder Calciumhydrid
getrocknet. Umsetzungen mit Silber-Pentacyanocyclopentadienid unter Luftatmosphare wurden mit
Losungsmitteln analytischer Qualitdt oder besser durchgefiihrt. Alle anderen Synthesen erfolgten,
sofern nicht weiter erwahnt, mit Losungsmitteln technischer Qualitat.

5.1.1 Reagenzien

Aceton 299.5% Fluka
Aceton-d6 299 % Deutero
Acetonitril HPLC-grade299.9% VWR
Acetonitril-d3 >99 Deutero
Aluminiumoxid - VWR
Aluminiumchlorid 299.9% VWR
Amberlite® IR120 [H'] - Merck
Ammoniumperoxodisulfat 98% VWR

Argon - -
Bariumchlorid-Dihydrat 299.9 % Sigma-Aldrich
Benzol 299.9 %, wasserfrei  Sigma-Aldrich
2,2'-Bipyridyl >98 % Sigma-Aldrich
4,4'-Bipyridyl >98 % Sigma-Aldrich
Bismuth(ll)-chlorid 298 % Sigma-Aldrich
Bis[(2-diphenylphosphino)phenyl]-ether 298 % Sigma-Aldrich
Blei(ll)-chlorid-dihydrat 299.9% VWR

Brom 299 % Merck
n-Butanol 299.8% Sigma-Aldrich
Caesiumchlorid 299.9% Sigma-Aldrich
Calciumchlorid >299.9 % VWR

Celite® Filter Cel - Fluka
Chloro-cyclopentadienyl-bis(triphospin)ruthenium(l)) =99 % Sigma-Aldrich
Chloroform >98 % Merck
Chrom >299.9% VWR
Chrom(lll)-chlorid-hexahydrat >99.9% VWR
Cobalt(ll)-chlorid hexahydrat >99.8% Fluka
Cyanessigsauremethylester 299.8% Alfa Aesar
Dichlormethan 299.5% Merck



Diethylether
Dimethoxyethan
Dimethylformamid
Dimethylsulfoxid
Dimethylsulfoxid-d6
Dioxan
Eisen(ll)-chlorid
Eisen(lll)-chlorid
Ethanol

Ethylacetat

Tetraethylammonium-tetrachloroaureat

n-Hexan

lodwasserstoff
Ammoniumhexachloroiridat
Kaliumbromid
Kaliumchlorid
Kaliumhydroxid

Kupfer

Kupfer(l)-chlorid
Kupfer(l)-bromid
Kupfer(l)-cyanid
Kupfer(Il)-chlorid-dihydrat
Lithiumchlorid
Magnesiumchlorid-hexahydrat
Magnesiumsulfat
Mangan(ll)-chlorid-tetrahydrat
Mercaptoessigsaure
Methanol

Methanol-d4

Molsieb, 3A

Molsieb, 4A

Natriumchlorid
Natriumcyanid
Natriumhydrid
Natriumhydrogencarbonat
Natriumhydroxid
Natriummethanolat
Natriumnitrit
Nickel(Il)-chlorid-hexahydrat
Nitromethan
Palladium(ll)-chlorid
Palladium-Kohlenstoff-Katalysator
n-Pentan

Platin(IV)-chlorid
Phosphorpentoxid
Quecksilber(ll)-chlorid
Quecksilber(ll)-nitrat
Rhodium(lll)-chlorid
Ruthenium(lll)-chlorid
Salpetersaure

Salzsdure

Schwefeldioxid (fl.)

>99.5%

299.5%

> 99.9 %, wasserfrei
98%

>99

299.5%

> 99.9 %, wasserfrei
> 99.9 %, wasserfrei
299.5%

>99.5%

>98 %

>95%

65%

>98 %

>98 %

>299.9%

298 %

>99.8

>299.9%

>299.9%

297 %

>299.9%

>299.9%

>299.9%

>98 %

>299.9%

>98 %

> 99.9 %, wasserfrei
>99

>99.9%
98%
65%, Paraffin
>98 %
95%
>98 %
>98 %
>99.9%
>99.5%
>99.9%
>95%
>99.9%
98%
>99.9%
>99.9%
>99.9%
>99.9%
60%
35%

VWR
Sigma-Aldrich
VWR

VWR

Deutero
Merck

VWR

VWR

VWR

VWR
Arbeitskreisbestand
Merck

VWR

Merck

VWR

Merck

VWR

VWR

VWR

VWR

VWR
Sigma-Aldrich
VWR

VWR

VWR
Sigma-Aldrich
Fluka

Alfa Aesar
Deutero

VWR

VWR
Sigma-Aldrich
VWR

VWR

Alfa Aesar
Merck
Sigma-Aldrich
Alfa Aesar
VWR
Arbeitskreisbestand
Merck

VWR

Fluka

VWR

VWR

VWR
Sigma-Aldrich
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Schwefelkohlenstoff 95 % Sigma-Aldrich
Schwefelsdure 98% -

Sicapent - Merck
Silbernitrat 98% VWR

Silica - Sigma-Aldrich
Stickstoff - -
Strontiumchlorid-hexahydrat 299.9% Sigma-Aldrich
Tetrahydrofuran 299.5% VWR
Tetraethylammoniumbromid 98% Alfa Aesar
Tetraethylammoniumchlorid >99.9 %, wasserfrei  Sigma-Aldrich
Toluol >299.5% VWR
Toluol-d8 >99 Deutero
Wasser - -

Wasserstoff - -
Wasserstoffperoxid 30% VWR
Zink(Il)-chlorid-dihydrat 299.9% VWR
Zinn(ll)-chlorid-dihydrat 299.9% VWR

5.2 Allgemeine Beschreibung der Arbeitstechniken

Die durchgefiihrten Umsetzungen erfolgten, sollte es in der Synthese erwdhnt werden, aufgrund der
Hydrolyseempfindlichkeit ~mancher Verbindungen teilweise unter Schutzgasatmosphare.
Umsetzungen mit den Silber(l)-Verbindungen der Polynitril-Liganden wurden auRerdem unter
Lichtausschluss durchgefiihrt. Die verwendeten Glasgerate wurden vor der Nutzung dreimal mit
Stickstoff sekuriert. Wahrend der Reaktion wurde, sofern nicht anders erwahnt, Stickstoff aus der
Hausleitung genutzt, fur die spatere Lagerung und flir Reaktionen bei Raumtemperatur und ohne
Gasentwicklung wurde stattdessen Argon verwendet. Die LOsungsmittel wurden an einem
handelstiblichen Rotationsverdampfer (Rotavapor RE 11), oder im Fall von hydrolyseempfindlichen
Substanzen Uber eine Hochvakuum-Apparatur entfernt. Um das wahrend der Umsetzungen von
Silber(l)-pentacyanocyclopentadienid mit den entsprechenden Metallchloriden entstehende
Silberchlorid komplett abzutrennen, wurden die methanolischen Losungen der Metallverbindungen
vor der kompletten Entfernung des LOsungsmittels ein zweites Mal filtriert. Hierfir wurden
Spritzenfilter (Merck 0.2 um micropore, PTFE) verwendet. Dann wurde die Losung an einer
Hochvakuumapparatur vom Losungsmittel befreit, wobei die Vakuumpumpe durch eine Kiihlfalle mit
flissigem Stickstoff vor Losemitteldampfen geschiitzt wurde.

Kristallisationsansatze erfolgten, sofern nicht anders erwahnt, unter Luftatmosphére. Sie erfolgten
Uber das langsame Eindampfen des Losungsmittels bei Raumtemperatur bis zum Ausfallen des
Feststoffs.
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5.3 Verwendete Gerite

5.3.1 NMR-Spektren

Alle NMR-Messungen wurden in 5 mm Rdéhrchen durchgefiihrt. Die NMR-Spektren wurden an
folgenden Geraten bei 25 °C aufgenommen:

JEOL Eclipse 270 NMR Spektrometer (*H:270MHz, *C{*H}: 67,9MHz)
JEOL EX 400 NMR Spektrometer (*H:400MHz, *C{*H}: 100MHz)
JEOL Eclipse 400 NMR Spektrometer (*H:400MHz, *C{*H}: 100MHz)

Tieftemperaturmessungen bei -40°C wurden nur an dem JEOL EX 400 NMR Spektrometer
durchgefihrt.

Chemische Verschiebungen werden, wenn maglich, in Bezug auf DMSO-d6 (*H, *C{*H}), oder im Fall
der *C-NMR-spektroskopischen Analysen der Komplexverbindungen, auf CD;0D (*H, *C{*H}) als

externen Standard, festgelegt durch Mestre Nova™* angegeben.

Festkorper-NMR-Messungen wurden an einem Bruker Advance I11I-500 (500 Mhz, 11.74T)
aufgenommen.

5.3.2 Infrarot-Spektroskopie

IR-Spektren wurden an einem Perkin Elmer Spectrum BX-FTIR Spektrometer, ausgestattet mit einem
Smiths DURASAMPIIR-ATR Gerat, aufgenommen. Transmissionswerte werden qualitativ als ,sehr
stark” (vs), ,stark” (s), ,medium” (m) und , schwach” (w) beschrieben.

5.3.3 Rontgenstrukturanalyse

Die Kristallauswahl fand an einem Leica MZ6 mit Polarisationseinheit statt. Die
Tieftemperaturmessungen der Einkristall-Rontgendiffraktometrie wurden unter
Stickstoffatmosphare an einem Oxford Diffraction XCalibur 3 Diffraktometer mit Flachendetektion
(MoKa-Strahlung, Graphitmonochromator oder Multilayer Roéntgenoptik) durchgefiihrt. Die
Datensammlung erfolgte unter Nutzung der CRYSALIS CCD Software, die Datenreduktion wurde mit
Hilfe der CRYSALIS RED Software durchgefiihrt."*®" Die Kristallstrukturen wurden uber direkte
Methoden mit SHELXS-97,7 SHELXT!**®, SUPERFLIP™® oder SIR-97,**! enthalten in dem Programm
WinGX[141], gelost, mit SHELXL-97™# durch Differenz-Fourier-Rechnungen nach der Methode der

kleinsten Fehlerrate gegen F,” - F.? verfeinert und mit PLATON™? {iberpriift.

Die Einzelheiten der durchgefiihrten Kristallstrukturbestimmungen sind im Anhang aufgefiihrt. Die
dort zusammengefassten Giitewerte sind definiert als:
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X |Fol = IF||

ROE) = =51R]
o LI
int — ZFOZ

w(F§ — F2)?

Nhkl - NParameter

Die Wichtungsfaktoren w und P sind wie folgt definiert:
1

VT2 + (xP)? + yP

p— max(Fg,0) + 2F?
Bl 3

Die Werte der Parameter x und y wurden gemaR SHELXL-97 so gewahlt, dass die Varianz von
w(FZ/ F’) tber verschiedene, beziiglich ihrer Intensitit geordnete Reflexgruppen moglichst gering
ist.

Der Koeffizient U, ist definiert durch:

3 3
1
Ueq = § (Z z Uijaiajal- aj)

Die Abbildungen wurden mit Hilfe der Programme ORTEP™, Mercury™*

(1441 erstellt.

und Topos
Berechnungen zu Porenvolumen erfolgten iiber PLATON™? unter dem Ausschluss nicht

Losungsmittelzugdnglichen Leervolumens.

5.3.4 Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden unter Verwendung von DEI- und FAB-Methoden an einem
JEOL MStation IMS 700  Massenspektrometer  aufgenommen. In  einigen Féllen wurde
Matrix-unterstitzte Laser-Desorption/lonisation (MALDI) verwendet, die an einem
Bruker Daltonics Autoflex Il Flugzeit Massenspektrometer aufgenommen wurden. Als Matrix fir
Messungen mit FAB wurde Glycerin oder 3-Nitrobenzylalkohol (NBA) verwendet. Im Fall einer
Messung Uber MALDI wurde eine Anthracen-Matrix verwendet. Falls ein Isotopenmuster mit
mehreren Signalen auftrat, wurde das Signal der hochsten Intensitat zur Bestimmung genutzt.
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5.3.5 Elementaranalyse/ICP/AAS

Die C, H, N, S Elementaranalysen wurden in dem mikroanalytischen Labor der zentralen Analytik der
Chemie und Pharmazie der LMU Minchen an einem Elementar Vario EL-Gerdt Uber
Verbrennungsanalyse bestimmt.

Schwermetallanalytik Gber ICP/AAS erfolgte an einem Varian Vista RL-Gert.

5.3.6 Pulverdiffraktometrie

Pulverdiffraktometrie erfolgte an einem CuPulver Diffraktometer, Stoe mit Tieftemperaturaufsatz.

5.4 Arbeitsvorschriften zur Synthese der Precursorverbindungen

5.4.1 Synthese von 2,3,5,6-Tetracyano-1,4-dithiin

Fein zermahlenes NaCN (49.0 g, 49.00 g/mol, 1.0 mol) wird in Dimethylformamid (300 mL) gelost und
CS, (60.0 mL, 76.0 g, 76.14 g/mol, 1.0 mol) wird lber den Zeitraum von 1 h langsam zugegeben. Die
Losung wird gerihrt bis Kristallisation eintritt, worauf die schwarze, viskose Fliissigkeit mit H,O in ein
4 L Becherglas gewaschen und das Volumen auf 2.5 L justiert wird. Das Gemisch wird 12 h gelagert
und dann dekantiert. Ammoniumperoxodisulfat (228.0 g, 228.18 g/mol, 1.0 mol) wird in H,O
(500 mL) gelost und lber 1 h tropfenweise zugegeben. Das Gemisch wird danach 10 min gerihrt, bis
der Feststoff durch Filtration abgetrennt, mehrmals mit Wasser gewaschen und (ber P40
getrocknet wird.

Nach erfolgter Trocknung wird das Produkt zur weiteren Aufreinigung einer Extraktion in einem
Soxlett-Apparat Uber einen Zeitraum von 6 unterzogen. Als Extraktionsmittel dient CS,, das nach
erfolgter Extraktion durch Trocknen an Luft aus dem festen Riickstand entfernt wird. Das Produkt
wird in heiBem Toluol umkristallisiert (50 mL Toluol fiir je 1.0 g Produkt) und die Lésung wird in vacuo
eingeengt, bis ein Niederschlag erkennbar ist. Nachdem das Gemisch fiir 12 h bei 0 °C gelagert wurde,
erhdlt man 2,3,5,6-Tetracyano-1,4-dithiin (27.43 g, 216.24 g/mol, 126.4 mmol, 50 %) in Form von
farblosen Nadeln.

Analytik:
3¢ NMR (DMSO-d6): & = 112.4(-CN), 125.4(S-C(CN)=C).
MS: m/z (DEI+): 216.0 [M'].

EA (CgN,S,): ber.: C44.44, N 25.91, S 29.65; gef.: C44.41, N 25.95, S 30.10, Lit. C44.74, N 25.71, S 29.48.14%
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5.4.2 Synthese von Tetraethylammonium 1,2,3,4,5-Pentacyanocyclopentadienid

Dimethoxyethan (600 mL) wird in einem Kaltebad auf -5°C gekihlt und Natriumhydrid (60%,
5.0 g, 23.99 g/mol, ca. 0.125 mol) werden zugegeben. Die Losung wird mit
Cyanessigsdauremethylester (5.6 mL, 99.09 g/mol, 62.5 mmol) versetzt und geriihrt, bis keine H,-
Entwicklung mehr eintritt. Dann wird 2,3,5,6-Tetracyano-1,4-dithiin (27.0 g, 216.24 g/mol, 0.125 mol)
langsam zugegeben. Die Losung wird fiir 2 h bei einer Temperatur von 25 °C geriihrt und dann fiir 3 h
auf 100 °C erhitzt. Das Losungsmittel wird in vacuo entfernt und der dunkelbraune Riickstand wird
mit H,0 (900 mL) versetzt.

Das Gemisch wird filtriert und mit Tetraethylammoniumbromid (13.1 g, 210.16 g/mol, 62.5 mmol)
versetzt, flir 30 min geriihrt und erneut filtriert, um das Tetraethylammoniumsalz zu isolieren. Der
Feststoff wird in konzentrierter Salpetersdure (250 mL) gel6st und filtriert. Das Produkt wird in
Eiswasser ausgefillt, isoliert, erneut in konzentrierter Salpetersdure (150 mL) gelost, filtriert und in
Eiswasser prazipitiert. Der Feststoff wird in H,O suspendiert, bis ein pH von 7 erreicht ist.
AnschlieBend wird das Produkt fir 2d bei 70°C getrocknet, um 1b als weiRen Feststoff
(12.96 g, 40.4 mmol, 64 %) zu erhalten.

Analytik:

3¢ NMR (DMSO-d6): & = 113.01(C-CN), 101.72(Cp), 51.38(N-CH,-C), 7.03(-CH,), Lit. (DMSO-d6, 125 MHz): & =
113.0, 101.7, 51.4, 7.0.

MS: m/z (FAB+): 130.3 [CgH2oN"]; (FAB-): 190.3 [C1oNs ], 343.0 [Matrix + C3oNs ], 381.5 [(2x191-H)].

EA (CygHyoNg): ber.: C 67.48, N 26.23, H 6.29; gef.: C 66.53, N 25.99, H 6.15, lit.: C 67.3, N 26.4, H 6.21. B71

5.4.3 Synthese von Silber(I)-pentacyanocyclopentadienid

Tetraethylammonium 1,2,3,4,5-Pentacyanocyclopentadienid (12.96 g, 320.39 g/mol, 40.4 mmol)
wird in Aceton (400 mL) gel6st und AgNO; (21.7 g, 169.87 g/mol, 126.7 mmol), geldst in H,0 (80 mL)
wird langsam zugegeben. Die Losung wird 4 d bei 25 °C gerlhrt, bis der Feststoff durch Filtration
isoliert wird. Das Produkt wird in heifem Toluol (10 mL Toluol fiir je 0.1 g Produkt) suspendiert und
Acetonitril wird zugegeben, bis eine klare Losung entsteht. Die Losung wird in vacuo eingeengt, bis
ein Niederschlag aufritt, und fiir 1 d bei 0 °C gelagert. Der ausgefallene Feststoff wird durch Filtration
isoliert, in Acetonitril gelost und (iber Sdulenchromatographie unter Verwendung von Silica-Gel
weiter aufgereinigt. Reines [Ag(PCC)] (8.8 g, 29.53 mmol, 73 %) kann aus dem Eluat in Form eines
weillen Pulvers durch Zugabe von Diethylether ausgefallt werden.
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Analytik:

3C NMR (DMSO-d6): & = 113.01(C-CN), 101.78(Cp), Lit. (DMSO-d6, 125 MHz): &= 113.0, 101.7; lit: 124.1,
113.1.1

IR: v (cm_l) (rel. int.): 3695(w), 3598(w), 2840(w), 2767(s), 2633(w), 2349(w), 2297(m), 2245(vs), 2214(vs),
1726(w), 1629(m), 1584(w), 1463(vs), 1266(m), 1120(m), 1030(m), 958(m), 913(w), 871(m), 778(m), 736(m),
684(m); lit. v (cm_l) (rel. int.): 1622(m), 1575(m), 1485(s), 1463(s), 1407(m), 1361(m), 1181(w), 1159(w), 824(w),
624(w), 513(m), 495(m), 483(m), 472(m).**

MS: m/z (FAB-):190.3 [C1oNs], 343.0 [Matrix + C;oNs], 381.5 [H(Cp(CN)s),]; (DEI+): 107.0 [Ag'], 190.1 [C1oNs'],
297.0 [M'].

EA (AgCioNs): ber.: C 40.30, N 23.50, H 0.00; gef.: C 40.02, N 23.18, H 0.00; lit: C 34.94, N 20.59, H 1.25.©

5.4.4 Synthese von Dibromomalonsiuredinitril-Kaliumbromid-Komplex
KBr[Br2C(CN) 2]4

Malonsauredinitril (99.0 g, 66.06 g/mol, 1.50 mol) und Kaliumbromid (75.0 g, 119.01 g/mol, 0.63 mol)
werden in Wasser (900 mL) gelost. Die Losung wird mit einem Eisbad auf 7 °C gekihlt. Unter Riihren
wird langsam Brom (160 mlL, 3.12 mol) zugetropft (2.5 h). Die Lésung wird gerihrt (2 h,
Raumtemperatur). Der braune Niederschlag wird abfiltriert und mit kaltem Wasser (150 mL)
gewaschen. Nach Trocknen in vacuo wird der Dibromomalonsduredinitril-Kaliumbromid-Komplex
(241.4 g, 1014.42 g/mol, 0.24 mol, 64.0 %) als braunes Pulver erhalten.

5.4.5 Synthese von Tetracyanoethen

KBr[Br2C(CN)2]4 (241.4 g, 1014.42 g/mol, 0.24 mol) und Kupferpulver (95.1 g, 63.55 g/mol, 1.50 mol)
werden in trockenem Benzol (850 mL) unter Rickfluss erhitzt (21 h, 90 °C). Filtration ergibt ein
orangenes Filtrat. Der Rickstand wird in trockenem Benzol (280 mL) unter Rickfluss erhitzt (1 h,
90 °C). Die Losung wird filtriert. Die Filtrate werden vereinigt, in vacuo eingeengt und gekihlt (21 h,
5 °C). Filtration und Trocknung in vacuo gibt Tetracyanoethen (25.2 g, 128.09 g/mol, 0.20 mol, 83 %)
als gelbes bis oranges Pulver, in dem einige Verunreinigungen enthalten zu sein scheinen.

Analytik:

Bc{*H} NMR (DMSO-d6): 6 = 113.67, 111.95, 110.58, 101.89; lit. (CDCl5, 22.63 MHz): & = 109.04, 107.84.2
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5.4.6 Synthese von 1,1,2,2-Tetracyanoethan

Tetracyanoethen (7.0 g, 128.09 g/mol, 54.6 mmol) wird in Aceton (30 mL) geldst. Die Losung wird mit
einem Eisbad gekihlt. lodwasserstoffsdure (57 wt%, 127.91 g/mol, 27 mL) wird langsam unter
Rihren dazugetropft. Die Losung wird unter Eisbadkihlung geriihrt (0.5 h). Der Niederschlag wird
abfiltriert und mit kaltem Wasser (4x25 mL) gewaschen. Nach Trocknen in vacuo wird 1,1,2,2-
Tetracyanoethan (5.6 g, 130.11 g/mol, 43.0 mmol, 78 %) als hellgelbes Pulver erhalten.

Analytik:
'H NMR (DMSO-d6): & = 4.44 (s) (H-C).

Bc{*H} NMR (DMSO-d6): & = 113.64 (CN), 25.25 (C-CN).

5.4.7 Synthese von Natrium-1,1,2,3,4,4-Hexacyanobutendiid

Natriumhydrid in Mineral6l (60 %, 6.00 g, 23.99 g/mol, ca. 150.1 mmol) wird in 1,2-Dimethoxyethan
(60 mL) suspendiert. 1,1,2,2-Tetracyanoethan (9.4g, 130.11g/mol, 72.2mmol) wird in
1,2-Dimethoxyethan gelost. Die Natriumhydrid-Suspension wird mit einem Eisbad gekiihlt. Unter
Stickstoff als Schutzgas wird die 1,1,2,2-Tetracyanoethan-Losung langsam dazugetropft und der
gesamte Ansatz gerihrt (2 h). AnschlieRend wird der Ansatz unter Reflux erhitzt (1 h, 90 °C). Die
obere Mineral6lphase wird verworfen. Die untere Phase wir mit Acetonitril (50 mL) gerlhrt und
filtriert. Das Filtrat wird eingeengt und in vacuo getrocknet. Nach Zugabe von Acetonitril (50 mL) wird
unter Rickfluss erhitzt (90 °C, 2 h). Durch Zugabe von Diethylether (300 mL) fallt das Produkt aus.
Durch Filtration und Trocknen in vacuo wird Natrium-1,1,2,3,4,4-Hexacyanobutendiid (8.99 g,
250.13 g/mol, 35.9 mmol, 99 %) als braunes Pulver erhalten.

Analytik:
MS: m/z (FAB+): 23.1 [Na'].
m/z (FAB-): 204.2 [C1oNg ], 227.1 [NaCyoNg ].

Bc{"H} NMR (DMSO0-d6): & = 123.30 (NC-C1), 118.96 (NC-C2), 106.59 (C1), 102.501 (C2).

5.4.8 Synthese von 5-Diazo-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadien

Natrium-1,1,2,3,4,4-Hexacyanobutendiid (8.99 g, 250.13 g/mol, 35.9 mmol) wird zu konzentrierter
Salzsdure (90 mL), die mit einem Eisbad gekiihlt wird, langsam dazugegeben. Die Loésung wird geriihrt
(0.5 h). Eine Lésung aus Natriumnitrit (5.42 g, 68.99 g/mol, 78.6 mmol) in Wasser (7.5 mL) wird
langsam Uber einen Zeitraum von 15 Minuten dazugetropft. Wasser wird zugegeben (90 mL). Der
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Feststoff wird abfiltriert mit Wasser gewaschen und in vacuo getrocknet. Es wird 5-Diazo-1,2,3,4-
tetracyanocyclopentadien (4.18 g, 192.14 g/mol, 21.8 mmol, 60 %) als braunes Pulver erhalten.

Analytik:
MS: m/z (DEI+): 164.1[M*-N,], 192.1 [M"].

EA(CsNg) : ber. 56.26, N 43.74; gef. C 56.23, N 44.02; lit: C 56.2, N 43.2."

5.4.9 Synthese von 1-Amino-2,3,4,5,5-pentacyanocyclopentadien

Natrium-1,1,2,3,4,4-Hexacyanobutendiid (8.10 g, 250.13 g/mol, 32.4 mmol) und IR Amberlite 120
(sauer) (20.20 g) werden in einer Losung aus Diethylether (200 mL) und Wasser (6 mL) gerthrt (0.5 h).
Das IR Amberlite 120 wird abfiltriert. Die Losung wird Uber Calciumchlorid getrocknet. Das
Calciumchlorid wird abfiltriert und mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit Aktivkohle gereinigt. Die Aktivkohle wird abfiltriert und mit Diethylether extrahiert. Die
organischen Phasen werden vereinigt und das Lésungsmittel wird in vacuo entfernt. Es wird 1-Amino-
2,3,4,5,5-pentacyanocyclopentadien (1.98 g, 206.17 g/mol, 9.6 mmol, 29 %) als braunes,
feinkristallines Pulver erhalten.

Analytik:
MS: m/z (FAB-): 205.2 [[M-H]].

Bc{"H} NMR (DMSO-d6): & = 161.47 (C1-NH2), 136.35, 116.00, 115.71, 111.79 (CN), 111.15 (CN), 110.21 (CN),
107.57 (C5-CN), 95.73, 95.35, 79.10 (C2-CN), 71.07, 58.04, 41.68 (C5-CN)2.

5.4.10 Synthese von Tetraethylammonium 5-Amino-1,2,3,4-
tetracyanocyclopentadienid (1a)

Konzentrierte Salzsdure (10 mL) wird mit einem Eisbad gekihlt (5 °C). Langsam wird 1-Amino-
2,3,4,5,5-pentacyanocyclopentadien (1.98 g, 206.17 g/mol, 9.6 mmol) dazugegeben. Eine
Gasentwicklung ist zu beobachten. Der Ansatz wird unter Kiihlung gertihrt (15 min, 10-20 °C) bis die
Gasentwicklung stoppt. Der Ansatz wird vorsichtig auf eine wassrige Losung (100 mL) gegossen, die
Eis und Natriumhydrogencarbonat (20 g) enthilt. Die Losung wird filtriert und das Filtrat mit
Tetraethylammoniumbromid (4.02 g, 210.16 g/mol, 19.1 mmol) versetzt. Filtration und Trocknung in
vacuo gibt Tetraethylammonium 5-Amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid (1.67 g, 310.40 g/mol,
5.4 mmol, 56 %) als braunes Pulver.
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Analytik:
MS: m/z (FAB+): 130.3 [NEt,'].
m/z (FAB-): 180.2 [M], 490.5 [NEt,(Cs(CN),NH,)].
'H NMR (DMSO-d6): & = 5.40 (s, 2H) (NH2), 3.20 (g, J = 7.2 Hz, 9H) (CH2), 1.16 (tt, J = 7.2 Hz, 2.0 Hz, 12H) (CH3).
Bc{1H} NMR (DMSO-d6): & = 148.35 (C5-NH2), 116.42 (C1-CN), 115.99 (C2-CN), 95.14 (C2), 79.92 (C1),

51.38 (CH2), 7.05 (CH3).

5.4.11 Synthese von Silber(I)-5-amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid (11)

Tetraethylammonium 5-Amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid (1.67 g, 310.40 g/mol, 5.4 mmol)
wird in Aceton (55 mL) gel6st. Silbernitrat (2.76 g, 169.87 g/mol, 16.2 mmol) wird in Wasser (16 mL)
gelost und die Losung wird zur anderen gegeben. Der Ansatz wird unter Lichtausschluss bei
Raumtemperatur gerihrt (2.5 d). Die Losung wird eingeengt, filtriert und der Rickstand mit Wasser
gewaschen. Die Aufreinigung erfolgt mittels Saulenchromatografie: Stationare Phase: Silica-Gel,
mobile Phase: Acetonitril. Es wird Silber(l)-5-amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid (0.64 g,
288.02 g/mol, 2.2 mmol, 40 %) als rotbraunes Pulver erhalten.

Analytik:

MS: m/z (FAB+): 23.0 [Na'], 107.1 [Ag'].

m/z (FAB-): 180.2 [M].

'H NMR (DMSO-d6): 6 = 5.40 (s, br, 2H) (NH2).

Bc{1H} NMR (DMSO-d6): & = 148.37 (C5-NH2), 116.44 (C1-CN), 115.99 (C2-CN), 95.16 (C2), 79.92 (C1).
EA (AgCoH,Ns): ber.: C 37.53, N 24.32, H 0.70, Ag 37.45, gef.: C 38.32, N 23.73, H 1.34.

IR: v (cm-1) (rel. int.): 3342 (vw, br), 3143 (vw, br), 2227 (m), 2206 (vs), 1734 (vw), 1717 (vw), 1700 (vw), 1684
(vw), 1653 (vw), 1645 (vw), 1635 (vw), 1624 (vw), 1616 (vw), 1605 (vw), 1576 (vw), 1559 (vw), 1540 (vw), 1506
(m), 1492 (s),1472 (s), 1440 (vw), 1377 (s), 1360 (vs), 1228 (w), 1217 (w), 1133 (w), 1039 (vw), 938 (w), 895 (m),
883 (w), 812 (w), 761 (vw), 728 (vw), 694 (w).

5.4.12 Synthese von Tetraethylammonium 1,2,3,4- Tetracyanocyclopentadienid
(1b)

Zu einer Suspension von Cu(I)CN (0.50 g, 89.56 g/mol, 2.8 mmol) in Acetontril (wasserfrei, 100 mL),
die auf 80°C erhitzt wurde, wird eine Losung von Diazotetracyanocyclopentadien (0.96 g,
192.14 g/mol, 5.0 mmol) in Acetonitril (wasserfrei, 50 mL) Gber einen Zeitraum von 15 min unter
Rickfluss zugetropft. Die Losung wird abgekiihlt und das Lésungsmittel wird entfernt, bevor 100 mL
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Wasser zugegeben wird. Tetraethylammoniumbromid wird zugefiihrt und die Losung wird fiir 10 min
bei Raumtemperatur gerihrt, bevor das braune Produkt (1.11 g, 295.38 g/mol, 75 %)durch Filtration
isoliert wird.

Alternativ kann die Reaktion ebenfalls Gber die Zugabe von Kupfer(0)-Pulver oder Cu(ll)Cl, in dem
gleichen molaren Verhiltnis erfolgen.

Analytik:
MS: m/z (FAB): 165.4 [TCC].
'H NMR (100.16 MHz, +25 °C, d-DMSO0), & = 6.92(s), 3.18(s), 1.18(s).

BC{1H} NMR (100.16 MHz, +25 °C, d¢-DMSO0), & = 124.65(s, C-H), 116.71(s, CN), 115.49(s, CN), 100.07(s, C-CN),
96.95(s, C-CN), 51.38(Et,N), 7.03(Et,N).

5.4.13 Synthese von Silber(I)-1,2,3,4- tetracyanocyclopentadienid (1j)

Tetraethylammonium 1,2,3,4-Tetracyanocyclopentadienid (40.4 mmol, 295.3 g/mol, 1.00 eq) wird in
Methanol (100 mL) gel6st und Silbernitrat (14.46 g, 169.8 g/mol, 80.8 mmol, 2.00 eq) wird zugegeben.
Der Ansatz wird unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur gerihrt (8 h). Das Losungsmittel wird
entfernt, bevor das Produkt mittels Sdulenchromatografie (Silica, MeCN/Toluol 20/80) aufgereinigt
wird. Es wird Silber(l)-5-amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid (6.9 g, 62%) als farbloses Pulver
erhalten.

Analytik:
MS: m/z (MALDI'): 165.4 [TCC], 436.7 [Ag(TCC),], 710.2 [Ag,(TCC);].

Bc{*H} NMR (100.16 MHz, +25 °C, d-DMSO), & = 124.65(s, C-H), 116.71(s, CN), 115.49(s, CN), 100.07(s, C-CN),
96.95(s, C-CN).

'H NMR (100.16 MHz, +25 °C, d¢-DMSO), & = 6.94(s).

EA AgTCC, C20.52, N 39.60, H 0.37, gef. C 20.50, N 39.77, H 0.63.

5.4.14 Synthese von
Tetraethylammonium 1,1’°,2,2’,3,3’,4,4’-octacyanobicyclopentadiendiid (1g)

[Ru(Cp)(PPh3)sCl] (30 mg, 726.19 g/mol, 0.0041 mmol) wird in wasserfreiem Acetonitril suspendiert
und auf 0°C gekihlt. 5-Diazo-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadien (2.0 g, 192.14 g/mol, 10.1 mmol),
gelost in wasserfreiem Acetonitril (50 mL) wird unter der Einleitung von trockenem Argon (ber einen
Zeitraum von 2 h tropfenweise zugegeben. Nach Ablauf der Reaktion wird Wasser zugegeben und die
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Loésung wird mit Et;NBr (6.00g, 210.1g/mol, 28.8 mmol) versetzt. Der Feststoff aus
Tetraethylammonium-1,1’,2,2’,3,3’,4,4’-octacyano-dicyclopentadiendiid und [Ru(Cp)(PPh;);Cl] wird
Uber Saulenchromatographie (MeCN/Toluol, 10:90) aufgereinigt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels lasst sich ein braunes Pulver (1.4g, 36%) erhalten.

Analytik:
MS: m/z (FAB+): 130.3 [Et,N].

m/z (FAB-): 328.3 [OCDC, 458.5 [(Et,N)OCDC].

5.4.15 Synthese von Silber(1)- 1,1’,2,2’,3,3’,4,4’-octacyanobicyclopentadiendiid
(1m)

Tetraethylammonium-1,1’,2,2’,3,3’,4,4’-octacyano-dicyclopentadiendiid (2.2 mmol, 588.7 g/mol 1.00
eq) wird in Methanol (100 mL) gel6st und Silbernitrat (1.44 g, 169.8 g/mol, 8.8 mmol, 4.00 eq) wird
zugegeben. Der Ansatz wird unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur geriihrt (8 h). Das
Losungsmittel wird entfernt, bevor das Produkt mittels Sdulenchromatografie (Silica, MeCN/Toluol
10/90) aufgereinigt wird. Es wird Silber(l)-1,1’,2,2’,3,3’,4,4’-octacyano-dicyclopentadiendiid (1.1g,
77%) als braunes Pulver erhalten.

Analytik:
MS: m/z (MALDI-)= 328.1 [OCDC], 435.2 [Ag(OCDC)].

B¢c{*H} NMR (100.16 MHz, +25 °C, d-DMSO0), & = 127.92 (C1-C1), 115.15 (C2-CN), 114.52 (C3-CN), 99.84 (C3),
96.90 (C2).

EA [Ag,(OCDC)] - 0.35 MeOH - 0.05 H,0: ber.: C39.77, N 20.50, H 0.63; gef. C 39.63, N 20.15, H 0.27.

5.4.16 Synthese von Tetraethylammonium 5-Chlor-
1,2,3,4- tetracyanocyclopentadienid (1e)

Kupfer-Pulver (0.57 g, 9.0 mmol) und Tetraethylammoniumchlorid (1.58 g, 165.71 g/mol, 9.5 mmol)
werden in Acetonitril (wasserfrei, 30 mL) suspendiert und die Suspension wird unter Riickfluss erhitzt.
5-Diazo-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadien (1.13 g, 192.14 g/mol, 5.9 mmol) wird in Acetonitril
(wasserfrei, 20 mL) gel6st und die Losung wird (iber 1 h zugegeben. Nach dem Abkiihlen der Lésung
wird Kupfer-Pulver tber Filtration abgetrennt und das Losungsmittel wird in vacuo entfernt. Man
erhélt das Produkt als braunes Pulver (1.73 g, 5.2 mmol, 89 %).
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Analytik:
MS: m/z (FAB+): 130.2 [Et,N"].
m/z (FAB-): 199.2 [CITCC].

Bc{*H} NMR (100.16 MHz, +25 °C, dg-DMSO0), & = 123.91 (C5-Cl), 116.04 (C1-CN), 114.82 (C2-CN), 99.83 (C2),
96.27 (C1), 51.38(Et,N), 7.03(Et,N).

5.4.17 Synthese von Tetraethylammonium 5-Brom-
1,2,3,4- tetracyanocyclopentadienid (1f)

Tetraethylammoniumbromid (10.10 g, 210.16 g/mol, 48.1 mmol) wird in Acetonitril (wasserfrei,
150 mL) suspendiert und die Suspension wird unter Rickfluss erhitzt.
5-Diazo-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadien (3.00g, 192.14 g/mol, 15.6 mmol) wird in Acetonitril
(wasserfrei, 80 mL) gel6st und die Losung wird Giber 1 h zugegeben. Nach dem Abklihlen der Losung
wird das Produkt als braunes Pulver (3.06 g, 8.2 mmol, 52 %) erhalten.

Analytik:
MS: m/z (FAB-): 243.1 [BrTCC]].

Bc{*H} NMR (100.16 MHz, +25 °C, d¢-DMSO0), & = 114.57 (C1-CN), 113.93 (C2-CN), 107.23 (C5-Br), 99.99 (C2),
98.33 (C1), 51.32 (Et,N), 6.99 (Et;N).

5.4.18 Synthese von
Tetraethylammonium-5-Nitro-1,2,3,4- tetracyanocyclopentadienid (1d)

Eine Mischung von 5-Diazo-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadien (4.0 g, 192.14 g/mol, 20.4 mmol) und
Natriumnitrit (2.80 g, 68.99 g/mol, 40.5 mmol) wird in 100 mL Wasser fiir 30 min auf 80 °C erhitzt.
Wenn 5-Diazo-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadien in Losung geht, kann eine Gasentwicklung von
Stickstoff und nitrosen Gasen beobachtet werden. Zu der heiRen Losung wird
Tetraethylammoniumbromid (8.0g, 210.16 g/mol, 38.0mmol)  gegeben und das
Tetraethylammoniumsalz des NTCC-Anions (3.5 g, 340.38 g/mol, 50 %) wird Uber Filtration isoliert
und gewaschen.

Analytik:
MS: m/z (FAB-): 210.4 [NTCC]].

3C{1H} NMR (DMSO0-d6): 6 = 125.48 (C5-NO,), 114.81 (C1-CN), 114.58 (C2-CN), 113.56 (C3-CN), 113.40 (C4-CN),
102.46 (C2), 101.80 (C1), 96.33 (€3, C4), 51.29 (Et,N), 7.02 (Et;N).
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5.4.19 Synthese von Silber(I)-5-Nitro-1,2,3,4- tetracyanocyclopentadienid (1Kk)

Tetraethylammonium 5-Nitro-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid (40.4 mmol, 340.3 g/mol 1.00 eq)
wird in Methanol (100 mL) geldst und Silbernitrat (14.46 g, 169.8 g/mol, 80.8 mmol, 2.00 eq) wird
zugegeben. Der Ansatz wird unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur geriihrt (8 h). Das
Losungsmittel wird entfernt, bevor das Produkt mittels Sdulenchromatografie (Silica, MeCN/Toluol
20/80) aufgereinigt wird. Es wird Silber(l)-5-amino-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadienid (4.6g,
318.00 g/mol, 16.0 mmol, 40 %) als gelbes Pulver erhalten.

Analytik:
MS: m/z (MALDI): 210.4 [NTCC], 526.8 [Ag(NTCC),].

B3C{1H} NMR (100.16 MHz, +25 °C, d¢-DMSO), & = 125.48(s), 114.81(s), 114.58(s), 113.56(s), 113.40(s),
102.46(s), 101.80(s), 96.33(s).

EA [Ags(NTCC)4(MeCN),(toluol)], C 40.08, N 22.00, H 1.32, gef. C 39.14, N 22.37, H 1.29.

5.4.20 Synthese von Natrium-5-Methoxy-1,2,3,4- tetracyanocyclopentadienid (1h)

5-Diazo-1,2,3,4-tetracyanocyclopentadien (96 mg, 192.14 g/mol, 0.5mmol, 1 eq.) und
Natrium-methanolat (54 mg, 54.02 g/mol, 1.0 mmol, 2 eq.) werden bei -20 °C in flissigem SO, gelost
und unter Argon und Riihren mit UV-Licht bestrahlt. Das verwendete SO, wird durch Einleiten tber
eine Trockensdule mit Calciumchlorid entwéassert. Nach 8 h wird das SO, durch Erwdrmen auf
Raumtemperatur entfernt und das Produkt durch Lésen in Acetonitril (2 mL) aufgenommen.
Entfernen des Losungsmittels ergibt ein braunes Pulver (48 mg, 218.15 g/mol, 50 %).

Analytik:

MS: m/z (FAB-): 195.2 [5-methoxy-TCC], 413.3 [Na(5-methoxy-TCC), ].

5.5 Arbeitsvorschriften zur Darstellung der Komplexverbindungen

5.5.1 Darstellung von Li(ps;-PCC)(H20) (2a)

Zu einer Losung aus AgPCC (149 mg, 298.01 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird LiCl (21 mg,
42.39 g/mol, 0.5 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h geriihrt und
entstandenes AgCl wird (ber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als gelbes Pulver prazipitiert.
Man erhalt eine Ausbeute von 81 mg (83 %).
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Analytik:
MS: m/z (FAB+): 204.2 [Li,(PCC)"].
m/z (FAB-): 190.2 [PCC’], 387.3 [Li(PCC), .

EA Li(PCC)(H,0): ber.: C51.52, N 30.04, H 1.73, gef.: C51.92, N 29.51, H 1.75.

5.5.2 Darstellung von Na(-PCC)(u2-MeOH) (2b)

Zu einer Losung aus AgPCC (149 mg, 298.01 g/mol, 0.50 mmol, 1.00 eq.) in MeOH (30 mL) wird NaCl
(29 mg, 0.50 mmol, 1.00 eq.) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h gerihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als farbloses Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 85 mg (79%).

Analytik:

MS: m/z (FAB+): 236.2 [NaZ(PCC)+], 449.0 [Nag(PCC)2+].

m/z (FAB-): 190.3 [PCC], 403.3 [Na(PCC), ], 616.6 [Na,(PCC)5].

EA Na(PCC)(MeOH),: ber.: C51.99, N 25.26, H 2.91, gef. C 52.65, N 24.12, H 2.51.

IR (Cm"l): U = 3444 (w), 2774 (w), 2301 (w), 2246 (m), 2218 (s), 1699 (w), 1626 (w), 1467 (s), 1375 (w), 1213 (w),
1087 (w), 1015 (m), 685 (w).

5.5.3 Darstellung von K(pe-PCC) (2¢)

Zu einer Lésung aus AgPCC (149 mg, 298.01 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird KCl (37 mg,
74.55 g/mol, 0.5 mmol) gegeben. Die Lésung wird bei Raumtemperatur fir 16 h gerihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als farbloses Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 101 mg (90 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB-): 190.2 [PCC], 387.3 [K(PCC), ], 648.9 [K,(PCC)s].
EA K(PCC) - 0.2 MeOH: ber.: C51.99, N 29.72, H 0.34, gef.: C 52.18, N 29.45, H 0.54.

IR (cm™): v = 3605 (m), 2298 (w), 2244 (s), 2219 (s), 1706 (m), 1621 (m), 1479 (m), 1469 (s), 1403 (m).
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5.5.4 Darstellung von Mg(H20)¢-2 H20-2 PCC (2d)

Zu einer Losung aus AgPCC (149 mg, 298.01 g/mol, 0.5 mmol, 2.00 eq.) in MeOH (30 mL) wird
MgCl, *6 H,0 (50.8 mg, 0.25 mmol, 1.00 eq) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fiir 16 h
gerihrt und entstandenes AgCl wird (ber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von
1 mL eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als farbloses Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 54 mg (43%).

Analytik:
MS: m/z (FAB-): 190.3 [PCC], 594.7 [Mg(PCC)5 ], 999.0 [Mg,(PCC)s 1.
EA Mg(PCC), - 6 H,0 - MeOH, C 46.30, N 25.71, H 2.96, gef. C 46.68, N 25.82, H 2.64.

IR (Cm"l): v =3597 (m), 3381 (s), 2955 (w), 2772 (w), 2297 (w), 2246 (s), 2222 (s), 1655 (m), 1621 (m), 1475 (m),
1466 (s), 1403 (m), 1115 (w), 1018 (s).

5.5.5 Darstellung Ca(ps-PCC)(PCC)(H20)s ‘H20 (2e)

Zu einer L6sung aus AgPCC (149.0 mg, 298.01 g/mol, 0.50 mmol, 2.00 eq.) in MeOH (30 mL) wird
CaCl, (27.7 mg, 0.25 mmol, 1.00 eq) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h gerihrt
und entstandenes AgCl wird tber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als farbloses Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 67 mg (54%).

Analytik:
MS: m/z (FAB): 190.3 [C3Ns ], 611.8 [Ca(PCC)5].
EA Ca(PCC), - 6 H,0, C45.46, N 26.51, H 2.29, gef. C 45.60, N 26.31, H 2.07.

IR (cm™): v = 3445 (w), 2222 (s), 1653 (m), 1635 (m), 1559 (w), 1540 (w), 1465 (m), 1387 (w), 1167 (w), 1012 (w).

5.5.6 Darstellung von Srz(PCC)+-4 H:0-MeOH (2f)

Zu einer L6sung aus AgPCC (149.0 mg, 298.01 g/mol, 0.50 mmol, 2.00 eq.) in MeOH (30 mL) wird
SrCl, *6 H,0 (66.6 mg, 0.25 mmol, 1.00 eq) gegeben. Die Lésung wird bei Raumtemperatur fir 16 h
geruhrt und entstandenes AgCl wird (ber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von
1 mL eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als farbloses Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 80 mg (61%).
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Analytik:
MS: m/z (FAB): 190.3 [C4oNs], 658.4 [Sr(PCC)5].
EA Sr(PCC), - 2 H,0 *0.5 MeOH, C 47.35, N 26.94, H 1.16, gef. C47.87, N 26.82, H 0.93.

IR (cm™): v = 3448 (m), 2221 (s), 1624 (m), 1465 (m).

5.5.7 Darstellung von Ba(PCC):-3 H20 (2g)

Zu einer Lésung aus AgPCC (149.0 mg, 298.01 g/mol, 0.50 mmol, 2.00 eq.) in MeOH (30 mL) wird
BaCl, *2 H,0 (61.0 mg, 0.25 mmol, 1.00 eq) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h
geriihrt und entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von
1 mL eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als farbloses Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 212 mg (64%).

Analytik:
MS: m/z (FAB'): 190.3 [C4,Ns ], 708.6 [Ba(PCC)s].
EA Ba(PCC),- 3.5 H,0, C41.37, N 24.12, H 1.22, gef. C 41.54, N 23.80, H 1.23.

IR (cm™): v = 3745 (w), 3480 (m), 2918 (w), 2773 (w), 2300 (w), 2219 (s), 1699 (w), 1653 (w), 1623 (m), 1559 (w),
1540 (w), 1465 (s), 1387 (w), 1214 (w), 1036 (m), 878 (w).

5.5.8 Darstellung von [Mn(PCC):] (2f)

Zu einer Losung aus AgPCC (149 mg, 298.01 g/mol, 0.5 mmol, 2eq.) in MeOH (30 mL) wird
MnCl, - 4 H,0 (49 mg, 197.91 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir
16 h geriihrt und entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein
Volumen von 1 mL eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als
braunes Pulver prazipitiert. Man erhélt eine Ausbeute von 410.6 mg (81%).

Analytik:

MS: m/z (FAB'): 190.3 [PCC], 625.6 [Mn(PCC)3], 696.6 [Mn(PCC)3(H,0), 1.

EA [Mn(PCC),(H,0),] - MeOH, C46.77, N 25.97, H 2.24, gef. C47.02, N 25.81, H 2.25.
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5.5.9 Darstellung von [Fe(PCC)2(Hz0)4]-H20 (2g)

Zu einer Losung aus AgPCC (149 mg, 298.01 g/mol, 0.5 mmol, 2 eq.) in MeOH (30 mL) wird FeCl,
(31 mg, 126.72 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h gerihrt
und entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als gelbes Pulver prazipitiert.
Man erhalt eine Ausbeute von 213.3 mg (42%).

Analytik:
MS: m/z (FAB'): 190.3 [PCC], 626.6 [Fe(PCC);].

EA [Fe(PCC),(H,0)a] - 5 H,0 - MeOH, C 40.02, N 22.22, H 3.52, gef. C 40.22, N 22.41, H 3.51.

5.5.10 Darstellung von [Fe(PCC)3] (2h)

Zu einer Losung aus AgPCC (179 mg, 298.01 g/mol, 0.6 mmol) in MeOH (30 mL) wird FeCl3 (32 mg,
162.2 g/mol, 0.2 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fur 16 h gerthrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als gelbes Pulver prazipitiert.
Man erhalt eine Ausbeute von 36 mg (27 %).

Analytik:

MS: m/z (FAB'): 190.3 [PCCT, 626.6 [Fe(PCC)s].

5.5.11 Darstellung von [Ni (PCC):] (2h)

Zu einer Losung aus AgPCC (149 mg, 298.01 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird NiCl, (32.4 mg,
129.6 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Lésung wird bei Raumtemperatur fir 16 h gerthrt und
entstandenes AgCl wird lber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als farbloses Pulver
prazipitiert, oder durch Entfernen des Losungsmittels als blaues Pulver erhalten. Man erhilt eine
Ausbeute von 53 mg (24 %) der farblosen Substanz.

Analytik:

MS: m/z (FAB-): 627.9 [Ni(PCC);].
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EA ([Ni(PCC),]) - 1.8 MeOH - 0.22 Ni(OH),: ber.: C50.64, N 27.09, H 1.49, Ni 13.84, gef.: C50.47, N 26.94, H 1.62,
Ni 15.24.

5.5.12 Darstellung von [Cuz(PCC)2(Hz0)(MeCN)4] (2i)

Zu einer Losung aus AgPCC (298 mg, 298.01 g/mol, 1.0 mmol) in MeCN (30 mL) wird CuCl (99 mg,
98.99 g/mol, 1.0 mmol) gegeben. Die Losung wird bei RF fir 5 h gerihrt und entstandenes AgCl wird
Uber Filtration abgetrennt. Das Losungsmittel wird entfernt und die Substanz wird in 1 mL MeOH
gelost, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als farbloses Pulver prazipitiert.
Man erhalt eine Ausbeute von 388 mg (91 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB-): 190.3 [PCC]], 443.1 [Cu(PCC),].

EA [Cu,(PCC),(H,0)(MeCN),]: ber.: C 48.77, N 28.44, H 2.05, gef.: C 48.85, N 27.84, H 1.99.

5.5.13 Darstellung von [Cu(PCC)(MeOH)2(H20):] (2j)

Zu einer Losung aus AgPCC (298 mg, 298.01 g/mol, 1.0 mmol) in MeOH (30 mL) wird CuCl, (67 mg,
134.4 g/mol, 0.5 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fiur 16 h gerthrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch entfernen des Lésungsmittels als griines Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 197 mg (89 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB-): 190.3 [PCC], 443.1 [Cu(PCC),].

EA [Cu(PCC),(MeOH),(H,0),]: ber.: C50.24, N 26.63, H 1.92, gef.: C 50.06, N 26.03, H 1.89.

5.5.14 Darstellung von [Zn(PCC):(H20).4]-H20 - MeOH (2Kk)

Zu einer Losung aus AgPCC (149 mg, 298.01 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird ZnCl, (34.0 mg,
136.28 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h gerthrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als farbloses Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 97 mg (88 %).
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Analytik:
MS: m/z (FAB-): 190.3 [PCC], 634.5 [Zn(PCC)5].

EA [Zn(PCC),(H,0),4] - H,0 -MeOH: ber.: C44.42, 24.67, H 2.49, gef.: C44.05, N 23.42, H 2.26.

5.5.15 Darstellung von [Pb(PCC)z(H20)4]-2 MeOH (20)

Zu einer Losung aus AgPCC (149 mg, 298.01 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird PbCl, (69.5 mg,
278.1 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Lésung wird bei Raumtemperatur fir 16 h gerthrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als farbloses Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 116.7 mg (79 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB-): 190.3 [PCC]].
EA Pb(PCC),(H,0)4] - 2 MeOH: ber.: C 35.63, N 18.80, H 2.45, gef.: C 35.22, N 18.84, H 2.01.

IR (cm™): v = 2218 (s), 1653 (w), 1565 (w), 1437 (s), 1385 (w), 730 (w), 695 (w).

5.5.16 Darstellung von LiTCC (3a)

Zu einer Losung aus AgTCCs (136 mg, 273.00 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird LiCl (21 mg,
42.39 g/mol, 0.5 mmol) gegeben. Die Lésung wird bei Raumtemperatur fir 16 h gerihrt und
entstandenes AgCl wird (ber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als gelbes Pulver prazipitiert.
Man erhalt eine Ausbeute von 45 mg (52 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB-): 165.5 [TCC'], 337.4 [Li(TCC),].

B¢{*H} FK-NMR (100.16 MHz, +25 °C): & = 126.32 (C5-H), 123.71 (C5-H), 120.04 (C5-H), 117.52 (C-CN),
115.95(C-CN), 115.36 (C-CN), 113.49 (C-CN), 112.87 (C-CN), 112.30 (C-CN), 101.72 (C-CN), 101.34 (C-CN), 100.81
(C-CN), 100.15 (C-CN), 99.63 (C-CN), 98.66 (C-CN), 98.19 (C-CN), 96.19 (C-CN), 94.12 (C-CN).

EA Li(TCC) - 2 H,0 - 2 MeOH: ber.: C 48.45, N 20.58, H 4.81, gef.: C 48.54, N 20.58, H 4.81.
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5.5.17 Darstellung von NaTCC (3b)

Zu einer Losung aus AgTCC (136 mg, 273.00 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird NaCl (29 mg,
58.44 g/mol, 0.5 mmol) gegeben. Die Lésung wird bei Raumtemperatur fiir 16 h geriihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als farbloses Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 83 mg (90%).

Analytik:
MS: m/z (FAB): 165.1 [CoN4H ], 226.2 [Na,(TCC)*], 353.2 [Na(TCC), ].

EA Na,(TCC), - H,0, C54.84, N 28.42, H 1.02, gef. C 54.44, N 28.15, H 1.14.

5.5.18 Darstellung von KTCC (3c)

Zu einer Losung aus AgTCC (136 mg, 273.00 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird KCl (37 mg,
74.55 g/mol, 0.5 mmol) gegeben. Die Lésung wird bei Raumtemperatur fir 16 h geriihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von Et,0 als farbloses Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 97 mg (91 %).

Analytik:

MS: m/z (FAB+): 242.9 [K,(TCC)"].

m/z (FAB-): 165.5 [TCC].

'H FK-NMR (DMSO0-d6): & = 5.95 (s, br, H), 3.19 (H,0).

B¢{"H} FK-NMR (100.16 MHz, +25 °C): § = 127.50 (€5-H), 123.86 (C5-H), 121.51 (C5-H), 119.98 (C-CN), 119.10
(C-CN), 118.02 (C-CN), 117.06 (C-CN), 115.65 (C-CN), 114.95 (C-CN), 114.14 (C-CN), 100.00 (C-CN), 99.31 (C-CN),
98.38 (C-CN), 96.85 (C-CN), 96.63 (C-CN).

EA K(TCC) - 0.33 MeOH - H,0: ber.: C48.13, N 24.05, H 1.68, gef.: C47.89, N 24.03, H 1.37.

5.5.19 Darstellung von Ca(p:-TCC)2(H20)4 ‘H20 (3d)

Zu einer Losung aus AgTCC (136 mg, 273.00 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird CaCl, (27.7 mg,
110.98 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h gerihrt und
entstandenes AgCl wird (ber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
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eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als farbloses Pulver
préazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 54 mg (46%).

Analytik:
MS: m/z (FAB'): 165.4 [CoN,H], 535.3 [Ca(TCC)s]. m/z (FAB*): 205.1 [Ca(TCC)"].
'H FK-NMR (500.00 MHz, +25 °C), 6 = 6.06(s), 7.01(s).

3¢ {1H} FK-NMR (125.72 MHz, +25 °C), & = 95.36 (s, -C-CN), 96.13 (s, -C-CN), 97.10 (s, -C-CN), 103.37 (s, -C-CN),
113.58 (s, -CN), 114.44 (s, -CN), 115.63 (s, -CN), 116.47 (s, -CN), 129.81 (s, C-H).

EA Ca(TCC), - 4 H,0 - MeOH, C 48.10, N 23.62, H 2.97, gef. C 48.36, N 23.55, H 2.82.

5.5.20 Darstellung von Sr(p.-TCC)2(H20)4+ ‘H20 (3e)

Zu einer Lésung aus AgTCC (136 mg, 273.00 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird SrCl, (66.6 mg,
158.53 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h gertihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als farbloses Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 50 mg (43%).

Analytik:
MS: m/z (MALDI): 165.4 [CoNzH]. m/z (FAB'): 165.4 [CoN,H'], 582.9 [Sr(TCC)s ], m/z (FAB): 253.0 [Sr(TCC)]

EA Sr(TCC), - 3 H,0, C45.81, N 23.74, H 1.71, gef. C 46.30, N 23.73, H 1.63.

5.5.21 Darstellung von Ba(us-TCC)2(H20)s (3f)

Zu einer Lésung aus AgTCC (136 mg, 273.00 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird BaCl, (52 mg,
208.23 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fur 16 h gertihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als farbloses Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 77.15 mg (66%).

Analytik:
MS: m/z (FAB'): 165.4 [CoN4H ], 633.0 [Ba(TCC); .
EA Ba(TCC), - 2 H,0 * MeOH, C 42.60, N 20.92, H 1.88, gef. C 42.04, N 20.36, H 1.82.
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5.5.22 Darstellung von [Mn(TCC):(H20)4] (3g)

Zu einer Loésung aus AgTCC (136 mg, 0.5 mmol, 2 eq.) in EtOH (30 mL) wird MnCl, - 4 H,0 (49 mg,
197.91 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h gerlihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als braunes Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 97 mg (85%).

Analytik:
MS: m/z (FAB): 165.5 [TCC], 549.7 [Mn(TCC)5].

EA [Mn(TCC),] - 2 H,0 - 2 EtOH: C51.47, N 21.83, H 3.53, gef. C51.56, N 21.54, H 2.90.

5.5.23 Darstellung von [Fe(TCC)z(H20)4] - 2 H20 (3h)

Zu einer Lésung aus AgTCC (136 mg, 273.00 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird FeCl, (31 mg,
126.72 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h geriihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als gelbes Pulver prazipitiert.
Man erhalt eine Ausbeute von 89 mg (39%).

Analytik:
MS: m/z (MALDI): 165.5 [TCC], 550.5 [Fe(TCC)5].

EA [Fe(TCC),] - 3.35 MeOH: ber. C51.97, N 22.71, H 3.15, gef. C51.46, N 22.48, H 2.60.

5.5.24 Darstellung von [Fe(TCC)3] (3i)

Zu einer Losung aus AgTCC (164 mg, 273.00 g/mol, 0.6 mmol) in MeOH (30 mL) wird FeCl; (32 mg,
162.2 g/mol, 0.2 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h gerihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als rotes Pulver prazipitiert.
Man erhalt eine Ausbeute von 16 mg (14 %).

Analytik:

MS: m/z (MALDI'): 165.5 [TCCT], 550.5 [Fe(TCC)3].
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EA [Feoo(TCC),] - 3 H,0 - 1.8 MeOH: ber.: C 48.30, N 22.80, H 3.10, gef.: C 48.17, N 22.71, H 2.51.

5.5.25 Darstellung von [Co(TCC):] (3j)

Zu einer Losung aus AgTCC (136 mg, 273.00 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird CoCl, (32 mg,
129.83 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h geriihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Lésung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als rotes Pulver prazipitiert.
Man erhalt eine Ausbeute von 94 mg (82%).

Analytik:
MS: m/z (MALDI'): 165.4 [TCC].

EA [Co(TCC),] - 2 MeOH - 0.5 H,0, C51.90, N 24.20, H 2.40, Co 12.70, gef. C52.06, N 24.22, H 2.27, Co 13.80.

5.5.26 Darstellung von [Ni(TCC):] (3k)

Zu einer Lésung aus AgTCC (136 mg, 273.00 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird NiCl, (32.4 mg,
129.6 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fur 16 h gerihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als farbloses Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 30 mg (31 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB-): 165.4 [TCC]].

EA [Ni(TCC),] - 2.4 MeOH - H,0: ber.: C50.64, N 23.40, H 2.83, gef.: C 50.40, N 23.05, H 3.04.

5.5.27 Darstellung von [Cu(TCC)2(MeOH):(H20):] (31)

Zu einer Losung aus AgTCC (136 mg, 273.00 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird CuCl, (33 mg,
134.45 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fur 16 h gertihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als gelbes Pulver prazipitiert.
Man erhalt eine Ausbeute von 68 mg (69 %).
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Analytik:
MS: m/z (MALDI'): 165.4 [TCCT, 393.1 [Cu(TCC),], 620.7 [Cu,(TCC)5].

EA [Cu(TCC),] - H,0 - 2 MeOH, C50.47, N 23.55, H 2.54, Cu 13.35, gef. C51.23, N 23.72, H 2.26, Cu 14.20.

5.5.28 Darstellung von [Zn(TCC)z(H20)4] (3m)

Zu einer Losung aus AgTCC (136 mg, 273.00 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird ZnCl, (34.0 mg,
136.28 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h geriihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als farbloses Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 100 mg (86%).

Analytik:
MS: m/z (MALDI'): 165.4 [TCC].

EA [Zn(TCC),] - H,0 - 2 MeOH, C 50.28, N 23.45, H 2.53, Zn 13.69, gef. C 49.45, N 22.76, H 2.41, Zn 14.25.

5.5.29 Darstellung von [Sn(TCC):] (3n)

Zu einer Losung aus AgTCC (136 mg, 273.00 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird SnCl, - 2 H,0
(56.41 mg, 225.64 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Lésung wird bei Raumtemperatur fiir 16 h geriihrt
und entstandenes AgCl wird ber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als braunes Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 102 mg (91 %).

Analytik:
MS: m/z (MALDI'): 165.4 [TCC'], 449.0 [Sn(TCC), ].

EA [Sn(TCC),] - 3 H,0 - 3 MeOH, C42.34, N 20.20, H 3.07, Sn 19.02, gef. C42.49, N 19.35, H 2.58, Sn 19.15.

5.5.30 Darstellung von Na(ps-NTCC)(pnz-H20): (4a)

Zu einer Losung aus AgNTCC (159 mg, 318 g/mol 0.50 mmol) in MeOH (30 mL) wird NaCl (29 mg,
58.44 g/mol, 0.5 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h geriihrt und
entstandenes AgCl wird (ber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
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eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als gelbes Pulver prazipitiert.
Man erhalt eine Ausbeute von 78 mg (84%).

Analytik:
MS: m/z (FAB'): 210.1 [NTCC].
m/z (FAB'): 257.1 [Na,(NTCC)'].

EA Na(NTCC) - 0.1 MeOH - 1.25 H,0, C41.55, N 26.92, H 1.16, gef. C42.22, N 27.18, H 1.22.

5.5.31 Darstellung von [Fe(NTCC)s] (4b)

Zu einer Lésung aus AgNTCC (191 mg, 318.00 g/mol, 0.6 mmol) in MeOH (30 mL) wird FeCl; (32 mg,
162.2 g/mol, 0.2 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h gerihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als rotes Pulver prazipitiert.
Man erhalt eine Ausbeute von 28 mg (21 %).

Analytik:

MS: m/z (FAB-): 210.2 [NTCC], 686.5 [Fe(NTCC)5].

5.5.32 Darstellung von [Co(NTCC):] (4c)

Zu einer Losung aus AgNTCC (159 mg, 318 g/mol 0.50 mmol) in MeOH (30 mL) wird CoCl, (32 mg,
129.83 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fur 16 h gertihrt und
entstandenes AgCl wird lber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als braunes Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 44 mg (81%).

Analytik:

MS: m/z (FAB'): 210.2 [NTCC], 689.5 [Co(NTCC)5 1.

EA [Co(NTCC),] - 2 H,0 - 3 MeOH, C41.26, N 22.91, H 2.64, gef. C 40.94, N 23.15, H 2.52.
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5.5.33 Darstellung von [Cu(NTCC):] (4d)

Zu einer Losung aus AgNTCC (159 mg, 318 g/mol 0.50 mmol) in MeOH (30 mL) wird CuCl, (33 mg,
134.45 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h geriihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als braunes Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 59 mg (49 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB-): 210.3 [NTCC], 483.1 [Cu(NTCC), .

EA [Cu(NTCC)] - 2.5 MeOH - 4.6 H,0: ber.: C38.07, N 21.66, H 2.99, gef.: C37.82, N 21.93, H 3.26.

5.5.34 Darstellung von Naz(ATCC)2(H20)s (5a)

Zu einer Losung aus AgATCC (144 mg, 288.01 g/mol, 0.50 mmol) in MeOH (30 mL) wird NaCl (29 mg,
58.44 g/mol, 0.5 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fiir 16 h geriihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als farbloses Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 85 mg (84%).

Analytik:
MS: m/z (FAB'): 180.3 [ATCC'], 383.5 [Na(ATCC), 1.

EA Na(NTCC) - 4 H,0, C35.42, N 22.95, H 2.64, gef. C34.91, N 22.29, H 1.74.

5.5.35 Darstellung von [Mn(ATCC):] (5b)

Zu einer L6sung aus AgATCC (144 mg, 288.01 g/mol, 0.50 mmol) in MeOH (30 mL) wird MnCl, - 4 H,0
(49 mg, 197.91 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Lésung wird bei Raumtemperatur fir 16 h geriihrt
und entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als gelbes Pulver prazipitiert.
Man erhalt eine Ausbeute von 101 mg (83%).

Analytik:
MS: m/z (FAB'): 180.1 [ATCC].
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EA [Mn (ATCC),] - 4 H,O - 0.5 MeOH: ber. C44.15, N 27.83, H 2.80, Mn 10.92, gef. C44.52, N 27.78, H 2.70, Mn
11.21.

5.5.36 Darstellung von [Fe(ATCC):] (5c¢)

Zu einer Losung aus AgATCC (144 mg, 288.01 g/mol, 0.50 mmol) in MeOH (30 mL) wird FeCl, (31 mg,
126.72 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fur 16 h gerihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als rotes Pulver prazipitiert.
Man erhalt eine Ausbeute von 70 mg (69 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB-): 180.1 [ATCC].

EA [Fe(ATCC),] - 0.45 MeOH - 3.75 H,0: ber.: C44.94, N 28.12, H 2.69, gef.: C 44.49, N 28.15, H 2.64.

5.5.37 Darstellung von [Fe(ATCC)s] (5d)

Zu einer Lésung aus AgATCC (173 mg, 288.01 g/mol, 0.6 mmol) in MeOH (30 mL) wird FeCl; (32 mg,
162.2 g/mol, 0.2 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h gerthrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als rotes Pulver prazipitiert.
Man erhalt eine Ausbeute von 40 mg (34 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB-): 180.1 [ATCC].

EA [Fe(ATCC)3] - 6 H,0: ber.: C 46.04, N 29.58, H 2.83, gef.: C 46.26, N 29.74, H 2.50.

5.5.38 Darstellung von [Co(ATCC):] (5e)

Zu einer Losung aus AgATCC (144 mg, 288.01 g/mol, 0.50 mmol) in MeOH (30 mL) wird CoCl, (32 mg,
129.83 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h gerihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als gelbes Pulver prazipitiert.
Man erhalt eine Ausbeute von 80 mg (77 %).
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Analytik:
MS: m/z (FAB-): 180.4 [ATCC].

EA [Co(ATCC),] - 1.55 MeOH - 2.9 H,0: ber.: C45.00, N 26.80, H 3.12, Co 11.30, gef.: C45.11, N 26.79, H 3.03, Co
11.33.

5.5.39 Darstellung von [Ni(ATCC):] (5f)

Zu einer Losung aus AgATCC (144 mg, 288.01 g/mol, 0.50 mmol) in MeOH (30 mL) wird NiCl, (32.4 mg,
129.6 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fur 16 h gerihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als gelbes Pulver prazipitiert.
Man erhalt eine Ausbeute von 27 mg (26 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB-): 180.4 [ATCC].

EA [Ni(ATCC),] - 2 H,0 - 2 MeOH: ber. C46.85, N 28.76, H 2.48, Ni 12.05, gef. C 46.99, N 29.26, H 2.45, Ni 12.39.

5.5.40 Darstellung von [Cu(ATCC)] (5g)

Zu einer Losung aus AgATCC (288 mg, 288.01 g/mol, 1.0 mmol) in MeOH (30 mL) wird CuCl (99 mg,
98.99 g/mol, 1.0 mmol) gegeben. Die Lésung wird bei Raumtemperatur fiir 16 h geriihrt und
entstandenes AgCl wird (ber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als braunes Pulver
prazipitiert. Man erhalt eine Ausbeute von 110 mg (91 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB-): 180.4 [ATCC]], 277.4 [Cu(ATCC-OH)(OH)].

EA [Cu,(ATCC)] - 1.55 MeOH: ber.: C 35.50, N 19.62, H 2.32, gef.: C 35.98, N 20.10, H 1.94.

5.5.41 Darstellung von [Cu(ATCC)z] (5h)

Zu einer Losung aus AgATCC (144 mg, 288.01 g/mol, 0.50 mmol) in MeOH (30 mL) wird CuCl, (33 mg,
134.45 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h gerihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
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eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als rotbraunes Pulver
prazipitiert. Man erhélt eine Ausbeute von 103 mg (98 %).

Analytik:

MS: m/z (FAB-): 180.4 [ATCC], 361.4 [ (ATCC),-H'], 542.6 [ (ATCC)s-H'].

5.5.42 Darstellung von [Zn(ATCC):] (5i)

Zu einer Losung aus AgATCC (144 mg, 288.01 g/mol, 0.50 mmol) in MeOH (30 mL) wird ZnCl,
(34.0 mg, 136.28 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Lésung wird bei Raumtemperatur fiir 16 h gerihrt
und entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als gelbes Pulver prazipitiert.
Man erhalt eine Ausbeute von 90 mg (85 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB-): 180.3 [ATCC].

EA [Zn(ATCC),] - 3 H,0 - MeOH: ber. C 44.59, N 27.37, H 2.76, Zn 12.78, gef. C43.73, N 27.42, H 2.72, Zn 12.83.

5.6 Arbeitsvorschriften zur Darstellung der Komplexverbindungen
unter Verwendung von 2,2- und 4,4‘-Bipyridyl als Coliganden

5.6.1 Darstellung von [Ag(PCC)( bipy)] (6h)

[Ag(PCC)] (149.0 mg, 298.01 g/mol, 0.5 mmol) wird in MeOH gel6ést und 4,4’-Bipyridyl (78 mg,
156.10 g/mol, 0.5 mol) wird zugegeben. Die Losung wird 2 h geriihrt, bevor das Losungsmittel auf
1 mL eingeengt und das Produkt als gelbes Pulver liber die Zugabe von DCM prazipitiert wird. Man
erhalt eine Ausbeute von 226 mg (99 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB+): 157.0 [bipy'].
m/z (FAB-): 190.3 [PCC].

EA (AgCy,N;Hs): ber.: C52.89, N 21.59, H 1.78, gef.: C 51.10, N 20.94, H 2.31.
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5.6.2 Darstellung von Li(PCC)(bipy) (6a)

Li(PCC)(H,0) (108 mg, 215.10 g/mol, 0.5 mmol) wird in MeOH gelost und 4,4’-Bipyridyl (78 mg,
156.10 g/mol, 0.5 mol) wird zugegeben. Die Losung wird 2 h geriihrt, bevor das Losungsmittel auf
1 mL eingeengt und das Produkt als gelbes Pulver Gber die Zugabe von DCM prazipitiert wird. Man
erhélt eine Ausbeute von 193 mg (91 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB+): 157.0 [bipy].
m/z (FAB-): 190.3 [PCC].

EA Li(PCC) - bipy - 4 H,0: ber. C59.98, N 24.07, H 3.46, gef. C60.12, N 24.67, H 3.81.

5.6.3 Darstellung von Na(p.-PCC)(2-bipy) (H20) (EtOH) (6b)

Na(us-PCC)(u-MeOH) (122 mg, 245.17 g/mol, 0.5 mmol) wird in EtOH gelost und 4,4’-Bipyridyl
(78 mg, 156.10g/mol, 0.5 mol) wird zugegeben. Die Loésung wird 2h gerihrt, bevor das
Losungsmittel auf 1 mL eingeengt und das Produkt als gelbes Pulver Uber die Zugabe von DCM
prazipitiert wird. Man erhélt eine Ausbeute von 200 mg (96 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB+): 157.0 [bipy'].
m/z (FAB-): 190.3 [PCC].

EA Na(PCC) - bipy - 3 H,0: ber. C56.74, N 23.16, H 3.33, gef. C56.29, N 23.47, H 3.42.

5.6.4 Darstellung von K(p:-PCC)(p2-H20)2 - 2 bipy (6¢)

K(us-PCC) (115 mg, 229.24 g/mol, 0.25 mmol) wird in MeOH gel6st und 4,4’-Bipyridyl (78 mg,
156.10 g/mol, 0.5 mol) wird zugegeben. Die Losung wird 2 h geriihrt, bevor das Losungsmittel auf
1 mL eingeengt und das Produkt als gelbes Pulver Gber die Zugabe von DCM prazipitiert wird. Man
erhalt eine Ausbeute von 141 mg (98 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB+): 157.0 [bipy'].
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m/z (FAB-): 190.3 [PCC].

EA K(PCC) - 2 bipy - 3 H,0 - MeOH: ber. C 53.49, N 20.79, H 3.85, gef. C 54.01, N 20.99, H 4.10.

5.6.5 Darstellung von Mg(bipy).(Hz0)4 - 2 PCC - BuOH (6d)

Mg(H,0)s-2 H,0-2 PCC (137 mg, 548.71 g/mol, 0.25 mmol) wird in BUuOH gel6st und 4,4’-Bipyridyl
(78 mg, 156.10g/mol, 0.5 mol) wird zugegeben. Die Loésung wird 2 h gerihrt, bevor das
Losungsmittel auf 1 mL eingeengt und das Produkt als gelbes Pulver Uber die Zugabe von DCM
prazipitiert wird. Man erhalt eine Ausbeute von 192 mg (89 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB+): 157.0 [bipy'].
m/z (FAB-): 190.3 [PCC].

EA Mg(PCC), - bipy - 7 H,0: ber. C56.99, N 23.26, H 3.59, gef. C 57.53, N 24.21, H 3.89.

5.6.6 Darstellung von Ca(bipy):(Hz20)4 - bipy - 2 PCC (6e)

Ca(p3-PCC)(PCC)(H,0)s-H,O (132 mg, 528.45g/mol, 0.25 mmol) wird in MeOH gelost und
4,4’-Bipyridyl (117 mg, 156.10 g/mol, 0.75 mol) wird zugegeben. Die L6sung wird 2 h gerihrt, bevor
das Losungsmittel auf 1 mL eingeengt und das Produkt als gelbes Pulver Gber die Zugabe von DCM
prazipitiert wird. Man erhalt eine Ausbeute von 211 mg (88 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB+): 157.0 [bipy'].
m/z (FAB-): 190.3 [PCC].

EA Ca(PCC), - 2.35 bipy - 5 H,0: ber. C 58.85, N 23.43, H 3.37, gef. C 59.84, N 23.57, H 3.02.

5.6.7 Darstellung von Sr(MeOH)s- 2PCC - 3 4,4‘-bipy (6f1, 6f2)

Sr,(PCC),s-4 H,0-MeOH (128 mg, 1039.91 g/mol, 0.125 mmol) wird in MeOH gel6st und 4,4’-Bipyridyl
(117 mg, 156.10 g/mol, 0.75 mol) wird zugegeben. Die Losung wird 2 h gerlihrt, bevor das
Losungsmittel auf 1 mL eingeengt und das Produkt als gelbes Pulver (iber die Zugabe von DCM
prazipitiert wird. Man erhalt eine Ausbeute von 277 mg (93 %).
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Analytik:
MS: m/z (FAB+): 157.0 [bipy].
m/z (FAB-): 190.3 [PCC].

EA Sr(PCC), - 3 bipy - 7 MeOH - H,0: ber. C58.08, N 19.01, H 4.62, gef. C58.71, N 19.23, H 4.50.

5.6.8 Darstellung von
Ba;(Hz0)4(BuOH)3(pz-PCC)2(p2-PCC)2/2(PCC) (bipy)s- (bipy)1s (68)

Ba(PCC),-2 H,0 (138.41 mg, 553.64 g/mol, 0.25 mmol) wird in BuOH gelost und 4,4’-Bipyridyl
(175 mg, 156.10 g/mol, 1.125 mol) wird zugegeben. Die Loésung wird 2 h gerlhrt, bevor das
Losungsmittel auf 1 mL eingeengt und das Produkt als gelbes Pulver iber die Zugabe von DCM
prazipitiert wird. Man erhalt eine Ausbeute von 337 mg (89 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB+): 157.0 [bipy'].

m/z (FAB-): 190.3 [PCC]].

5.6.9 Darstellung von [Mn(bipy)2(Hz0)4] - 2 PCC- BuOH (6i)

[Mn(PCC),] -4 H,O - MeOH (126 mg, 507.28 g/mol, 0.25 mmol) wird in BuOH gel6st und
4,4’-Bipyridyl (78 mg, 156.10 g/mol, 0.5 mol) wird zugegeben. Die L6sung wird 2 h gerihrt, bevor das
Losungsmittel auf 1 mL eingeengt und das Produkt als gelbes Pulver (iber die Zugabe von DCM
prazipitiert wird. Man erhalt eine Ausbeute von 165 mg (74 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB+): 157.0 [bipy'].
m/z (FAB-): 190.3 [PCC].

EA Mn(PCC), - 2 bipy - 0.3 MeOH - 7.75 H,0: ber. C 53.97, N 21.87, H 3.68, gef. C 53.67, N 22.17, H 3.98.

5.6.10 Darstellung von [Fe(2,2‘-bipy)s] - 2 PCC (6j)

Ausgehend von der Summenformel [Fe(PCC),(H,0),4] -3 H,0 (127 mg, 508.19 g/mol, 0.25 mmol) wird
die Substanz in MeOH gelost und 2,2’-Bipyridyl (117 mg, 156.10 g/mol, 0.75 mol) wird zugegeben.

226



Die Losung wird 2 h gerlihrt, bevor das Losungsmittel entfernt und das gelbe Produkt wird mit
Wasser und kaltem DCM gewaschen. Man erhalt eine Ausbeute von 178 mg (79 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB+): 157.0 [bipy'].
m/z (FAB-): 190.3 [PCC].

EA Fe(PCC), - 3 bipy - 2 H,0: ber. C 63.84, N 23.82, H 3.00, gef. C 63.61, N 23.87, H 3.02.

5.6.11 Darstellung von [Cu(2,2‘-bipy)(POP)(PCC) (H:0)] (6k)

[Cu(PCC)(MeCN),4] (86 mg, x g/mol, 0.125 mmol) wird in DCM gelost und
Bis(2-(diphenylphosphino)phenyl)-ether (134 mg, 538.57 g/mol, 0.25 mmol) wird zugegeben. Die
Losung wird 2 h gerlhrt, bevor 2,2 -Bipyridyl (39 mg, 156.10 g/mol, 0.25 mmol), gel6st in 10 mL DCM,
zugegeben wird. Die Losung wird weitere 4 h bei RT gerlihrt, bevor das Losungsmittel entfernt und
das Produkt als gelbes Pulver Gber Filtration isoliert und mit kaltem Wasser gewaschen wird. Man
erhalt eine Ausbeute von 51 mg (89 %).

Analytik:
MS: m/z (FAB+): 157.0 [bipy’].
m/z (FAB-): 190.3 [PCC].

EA [Cu(PCC)] - POP - bipy - H,0: ber. C69.60, N 10.15, H 3.96, gef. C 69.29, N 10.37, H 3.97.

5.7 Fehlgeschlagene Umsetzungen und Charakterisierungen

5.7.1 Umsetzung von AgPCC mit RuCl; - 3 Hz:0

Zu einer Lésung aus AgPCC (149 mg, 298.1 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird RuCl; - 3 H,0
(130 mg, 261.48 g/mol, 0.5 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fur 16 h gerihrt
und entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Das schwarze Produkt kann nur schwer durch
Prazipitation isoliert werden und ergibt nach einer Charakterisierung Anzeichen einer Zersetzung
und grolle Mengen an nicht umgesetztem RuCls.
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5.7.2 Umsetzung von AgPCC mit [Pd(acac)Cl]

Aufgrund des unl6slichen Palladium(ll)-chlorids wird Acetoaceton als Hilfsligand verwendet, um nach
Nolan et al.*! einen [Pd(acac)Cl]-Komplex zu erzeugen, der in Folge mit AgPCC umgesetzt wird. Zu
einer Losung aus AgPCC (149 mg, 298.1 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird [Pd(acac)Cl] (121 mg,
241.99 g/mol, 0.5 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h gerthrt. Nach
Ablauf der Reaktionsdauer kénnen die Edukte der Reaktion isoliert werden.

5.7.3 Umsetzung von AgPCC mit (NH4):IrCle

Zu einer Lésung aus AgPCC (149 mg, 298.1 g/mol, 1.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird (NH,),IrClg
(110 mg, 441.01 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h gerihrt.
Nach Ablauf der Reaktionsdauer kdnnen die Edukte der Reaktion isoliert werden.

5.7.4 Umsetzung von AgPCC mit NEt4;[AuCly]

Zu einer Loésung aus AgPCC (149 mg, 298.1 g/mol, 1.0 mmol) in MeOH (30 mL) wird NEt,[AuCl,]
(117 mg, 469.03 g/mol, 0.25 mmol) gegeben. Die L6sung wird bei Raumtemperatur fiir 16 h geruhrt.
Nach Ablauf der Reaktionsdauer konnen die Edukte der Reaktion isoliert werden.

5.7.5 Umsetzung von AgPCC mit HgCl,

Zu einer Lésung aus AgPCC (149 mg, 298.1 g/mol, 0.5 mmol) in MeOH (30 mL) wird Hg,Cl, (236.0 mg,
472.09 g/mol, 0.5 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fir 16 h geriihrt. Man erhilt
eine unlosliche, gelbe, gelartige Substanz neben entstandenem AgCl, die nicht weiter charakterisiert
werden kann.

5.7.6 Umsetzung von AgTCC mit CuCl

Zu einer Lésung aus AgTCC (273 mg, 273.00 g/mol, 1.0 mmol) in einer Mischung aus MeOH (30 mL)
und Et,0 wird CuCl (99 mg, 98.99 g/mol, 1.0 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur
flr 16 h gerihrt. Man erhalt einen griinen Feststoff, bei dessen Charakterisierung eine Zersetzung
des Liganden festgestellt wird.
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5.7.7 Umsetzung von RhCl; mit AgPCC

Zu einer Losung aus AgPCC (179 mg, 298.01 g/mol, 0.6 mmol) in MeOH (30 mL) wird RhCl; (42 mg,
209.26 g/mol, 0.2 mmol) gegeben. Die Lésung wird bei Raumtemperatur fir 16 h geriihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Zugabe von DCM als gelbes Pulver prazipitiert.
Eine massenspektrometrische Untersuchung zeigte lediglich das Signal des Liganden und eine
Elementaranalyse lieR sich nur mit hohen Abweichungen auf eine Summenformel von
[Rh(PCC),(Cl)(H,0)s(MeOH)] beziehen.

5.7.8 Umsetzung von BiCl; mit AgPCC

Zu einer Losung aus AgPCC (179 mg, 298.01 g/mol, 0.6 mmol) in MeOH (30 mL) wird BiCl; (63 mg,
315.34 g/mol, 0.2 mmol) gegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur fur 16 h gertihrt und
entstandenes AgCl wird Uber Filtration abgetrennt. Die Losung wird auf ein Volumen von 1 mL
eingeengt, erneut filtriert und das Produkt wird durch Entfernen des Losungsmittels als braune
Kristalle erhalten. Eine Einkristallstrukturanalyse identifizierte die Kristalle als (NH,4)(PCC).

5.7.9 Umsetzung von [Co(PCC)z(H20)3(MeOH)] mit 4,4’-Bipyridyl

[Co(PCC),(H,0)3(MeOH)] (75 mg, 525.30 g/mol, 0.13 mmol) wird in MeOH gel6st und 4,4’-Bipyridyl
(21.5 mg, 156.10 g/mol, 0.13 mol) wird zugegeben. Die Losung wird 2 h gerihrt, bevor das Produkt
als farbloses, unl6sliches Pulver isoliert wird. Eine weitere Charakterisierung der Substanz ist
aufgrund seiner Unldslichkeit in den meisten verwendeten LOosungsmitteln, zusammen mit dem
inhdrenten Paramagnetismus des *°Cobalt-Kerns nur tiber Elementaranalytik moglich.

5.7.10 Umsetzung von [Ni(PCC)2(MeOH)(H:0):] mit 4,4’-Bipyridyl

[Ni(PCC),(MeOH)(H,0),] (66 mg, 507.05 g/mol, 0.13 mmol) wird in MeOH geldst und 4,4’-Bipyridyl
(21.5 mg, 156.10 g/mol, 0.13 mol) wird zugegeben. Die Losung wird 2 h gerihrt, bevor das Produkt
als farbloses, unlosliches Pulver isoliert wird. Eine weitere Charakterisierung der Substanz ist
aufgrund unpassender Elementaranalytik und seiner Unldslichkeit in den meisten verwendeten
Losungsmitteln, zusammen mit dem inharenten Paramagnetismus des **Nickel-Kerns nicht moglich.
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5.7.11 Umsetzung von [Cu(PCC):(MeOH):(H:0):] mit 4,4’-Bipyridyl

[Cu(PCC),(MeOH),(H,0),] (65 mg, 525.93 g/mol, 0.12 mmol) wird in MeOH gel6st und 4,4’-Bipyridyl
(19.2 mg, 156.10 g/mol, 0.12 mol) wird zugegeben. Die Losung wird 2 h gerihrt, bevor das Produkt
als blaues, unlésliches Pulver isoliert wird. Eine weitere Charakterisierung der Substanz ist aufgrund
stark abweichender Elementaranalytik und seiner Unldslichkeit in allen verwendeten Losungsmitteln,
zusammen mit dem inharenten Paramagnetismus des Kupfer(ll)-Kerns nicht méglich.

5.7.12 Umsetzung von [Zn(PCC)2(Hz0)4] - H20 -MeOH mit 4,4’-Bipyridyl

[Zn(PCC),(H;0)4] - H,O -MeOH (74 mg, 567.78 g/mol, 0.13 mmol) wird in MeOH gelést und
4,4’-Bipyridyl (21.5 mg, 156.10 g/mol, 0.13 mol) wird zugegeben. Die Losung wird 2 h gerihrt, bevor
das Produkt als blaues, unlosliches Pulver isoliert wird. Die Substanz ist komplett unl6slich und Iasst
sich lediglich Gber eine unstimmige Elementaranalytik charakterisieren.

5.7.13 Umsetzung von [Co(TCC).(MeOH).] mit 4,4’-Bipyridyl

[Co(TCC),(MeOH),] (59 mg, 453.28 g/mol, 0.13 mmol) wird in MeOH gelost und 4,4’-Bipyridyl
(21.5 mg, 156.10 g/mol, 0.13 mol) wird zugegeben. Die Losung wird 2 h geriihrt, bevor das Produkt
als farbloses, unlosliches Pulver isoliert wird. Eine weitere Charakterisierung der Substanz ist
aufgrund seiner Unloslichkeit in den meisten verwendeten Losungsmitteln, zusammen mit dem
inhdrenten Paramagnetismus des *°Cobalt-Kerns nur tiber Elementaranalytik moglich.

5.7.14 Umsetzung von [Ni(TCC):(MeOH)3;(H:0)] mit 4,4’-Bipyridyl

[Ni(TCC),(MeOH)3(H,0)] (65 mg, 503.10 g/mol, 0.13 mmol) wird in MeOH gel6st und 4,4’-Bipyridyl
(21.5 mg, 156.10 g/mol, 0.13 mol) wird zugegeben. Die Lésung wird 2 h geriihrt, bevor das Produkt
als farbloses, unlosliches Pulver isoliert wird. Eine weitere Charakterisierung der Substanz ist
aufgrund seiner Unldslichkeit in den meisten verwendeten Lésungsmitteln, zusammen mit dem
inhdrenten Paramagnetismus des ®*Nickel-Kerns nur tber Elementaranalytik méglich.

5.7.15 Umsetzung von [Cu(TCC)2(MeOH)2(H:0)] mit 4,4’-Bipyridyl

[Cu(TCC),(MeOH),(H,0)] (62 mg, 475.91 g/mol, 0.13 mmol) wird in MeOH geldst und 4,4’-Bipyridyl
(21.5 mg, 156.10 g/mol, 0.13 mol) wird zugegeben. Die Losung wird 2 h geruhrt, bevor das Produkt
als gelbes, unlosliches Pulver isoliert wird. Eine weitere Charakterisierung der Substanz ist aufgrund
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stark abweichender Elementaranalytik und seiner Unldslichkeit in allen verwendeten Losungsmitteln,
zusammen mit dem inharenten Paramagnetismus des Kupfer(ll)-Kerns nicht méglich.

5.7.16 Umsetzung von [Mn(PCC):] - 4 H.0 - MeOH mit 2,2’-Bipyridyl

[Mn(PCC),] -4 H,0 - MeOH (66 mg, 507.28 g/mol, 0.13 mmol) wird in MeOH gelést und
2,2’-Bipyridyl 21.5 mg, 156.10 g/mol, 0.13 mol) wird zugegeben. Die Lésung wird 2 h geriihrt, bevor
das Lésungsmittel entfernt und mit Wasser gewaschen wird. Die erhaltene gelbe Substanz lasst sich
nicht mit einer logischen Summenformel in Einklang bringen, was hochstwahrscheinlich das Ergebnis
einer nicht weiter auftrennbaren  Mischverbindung ist. Eine  Aufreinigung Uber
Saulenchromatographie fiihrt zu Verunreinigungen mit Natrium.

5.7.17 Umsetzung von [Fe(PCC)2(Hz0)4] -3 H20 mit 4,4’-Bipyridyl

[Fe(PCC),(H,0).] -3 H,0 (66 mg, 508.19 g/mol, 0.13 mmol) wird in MeOH gel6st und 4,4’-Bipyridyl
(21.5mg, 156.10 g/mol, 0.13 mol) wird zugegeben. Die Losung wird 2 h gerthrt, bevor das
Losungsmittel entfernt und mit Wasser gewaschen wird. Die erhaltene rote Substanz lasst sich nicht
mit einer logischen Summenformel in Einklang bringen, was hochstwahrscheinlich das Ergebnis einer
nicht weiter auftrennbaren Mischverbindung ist. Eine Aufreinigung Uber Sdulenchromatographie
flhrt zu Verunreinigungen mit Natrium.

5.7.18 Umsetzung von [Ni(PCC)2(MeOH)(H:0):] mit 2,2’-Bipyridyl

[Ni(PCC),(MeOH)(H,0),] (66 mg, 507.05 g/mol, 0.13 mmol) wird in MeOH geldst und 2,2’-Bipyridyl
(21.5mg, 156.10 g/mol, 0.13 mol) wird zugegeben. Die Lésung wird 2 h geriihrt, bevor das
Losungsmittel entfernt und mit Wasser gewaschen wird. Die erhaltene farblose Substanz ldsst sich
nicht mit einer logischen Summenformel in Einklang bringen, was hochstwahrscheinlich das Ergebnis
einer nicht weiter auftrennbaren  Mischverbindung ist. Eine  Aufreinigung Uber
Saulenchromatographie fiihrt zu Verunreinigungen mit Natrium.

5.7.19 Umsetzung von [Co(PCC):(Hz0)3(MeOH)] mit 2,2’-Bipyridyl

[Co(PCC),(H,0)3(MeOH)] (68 mg, 525.30 g/mol, 0.13 mmol) wird in MeOH gel6st und 2,2’-Bipyridyl
(21.5mg, 156.10 g/mol, 0.13 mol) wird zugegeben. Die Lésung wird 2 h geriihrt, bevor das
Losungsmittel entfernt und mit Wasser gewaschen wird. Die erhaltene gelbe Substanz ldsst sich nicht
mit einer logischen Summenformel in Einklang bringen, was hochstwahrscheinlich das Ergebnis einer
nicht weiter auftrennbaren Mischverbindung ist. Eine Aufreinigung Uber Sdulenchromatographie
flhrt zu Verunreinigungen mit Natrium.
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5.7.20 Umsetzung von [Zn(PCC)2(H20)4]-H20 -MeOH mit 2,2’-Bipyridyl

[Zn(PCC),(H;0)4] - H,O -MeOH (74 mg, 567.78 g/mol, 0.13 mmol) wird in MeOH gelést und
2,2’-Bipyridyl (21.5 mg, 156.10 g/mol, 0.13 mol) wird zugegeben. Die Losung wird 2 h gerihrt, bevor
das Losungsmittel entfernt und mit Wasser gewaschen wird. Die erhaltene farblose Substanz lasst
sich nicht mit einer logischen Summenformel in Einklang bringen, was hochstwahrscheinlich das
Ergebnis einer nicht weiter auftrennbaren Mischverbindung ist. Eine Aufreinigung (ber
Saulenchromatographie fiihrt zu Verunreinigungen mit Natrium.

5.7.21 Umsetzung von [Fe(PCC)2(Hz0)4] -3 H20 mit 2,2’-Bipyridyl

[Fe(PCC),(H,0).] -3 H,0 (66 mg, 508.19 g/mol, 0.13 mmol) wird in MeOH gel6st und 2,2’-Bipyridyl
und 4,4'-Bipyridyl (je 21.5 mg, 156.10 g/mol, 0.13 mol) wird zugegeben. Die Losung wird 2 h geriihrt,
bevor das Losungsmittel entfernt und mit Wasser gewaschen wird. Die erhaltene rote Substanz ist
hochstwahrscheinlich das Ergebnis einer nicht weiter auftrennbaren Mischverbindung, da Einkristalle
isoliert werden kdnnen, die 6j entsprechen. Eine Aufreinigung lGber Sdulenchromatographie fiihrt zu
Verunreinigungen mit Natrium.
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6 Anhang

6.1 Kristallstrukturdaten

Tabelle 123: Kristallstrukturdaten von 1b, 1g und 2a.

5-Diazo-1,2,3,4- Li(PCC)(H,0)
tetracyanocyclopentadi (EtsN),0CDC
en
Empirical formula CoNg Cs4HaoN1o CyoH5LiINsO
Mr 192.15 588.76 107.55
Crystal system Orthorhombic Orthorhombic Orthorhombic
Space group Pbca Pbcn Pnma
Unit cell dimensions
a [A] 12.5735(4) 17.8082(6) 6.5351(4)
b [A] 9.8840(3) 17.7182(6) 10.5181(6)
c[A] 13.6977(4) 22.0972(7) 16.0182(10)
a[°] 90 90 90
B[] 90 90 90
v [°] 90 90 90
Vv [A%] 1702.30(9) 6972.3(4) 1101.04(11)
Z 8 8 4
pcalcd.[Mgm™] 1.499 1.122 1.298
w(Mo Kg) [mm™] 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Reflections collected 18615 68912 17716
Independent 2108 7148 1189
reflections
(Rint) 0.0452 0.0708 0.0356
R1 0.0452 0.0633 0.0455
wR; [I<20(1)] 0.0365 0.1636 0.1062
R1 0.0494 0.0950 0.0588
wR; (all data) 0.1231 0.1864 0.1181
Tabelle 124: Kristallstrukturdaten von 2b, 4a und 5a.
Na(PCC)(MeOH) Na(NTCC)(H,0) Na(ATCC)(H,0),
Empirical formula C11H4NsNaO CoH,;NsNaO; CoH1gNsNaO,
Mr 245.18 251.15 275.21
Crystal system Triclinic Triclinic Monoclinic
Space group P-1 P-1 P2,/c
Unit cell dimensions
a [A] 7.3184(2) 7.620(4) 6.8040(3)
b [A] 8.7684(3) 8.589(3) 25.0265(9)
c[A] 9.7169(3) 9.191(4) 7.5435(3)
a[°] 108.398(2) 70.104(17) 90
B[] 91.654(2) 88.410(18) 96.413(2)
v [°] 100.360(2) 75.313(18) 90
Vv [A%] 579.57(3) 545.9(4) 1276.47(9)
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Z
pcalcd.[Mgm™]
w(Mo Ka) [mm™]

Reflections collected
Independent
reflections
(Rint)

Ry
wR; [I<20(1)]

Ry
wR, (all data)

2
1.399
0.71073
13963
2878

0.0343
0.0422
0.1105
0.056
0.1302

2
1.528
0.71073
10641
2493

0.0397
0.0719
0.187
0.0876
0.2181

4
1.432
0.71073
9294
2611

0.0316
0.0371
0.0958
0.0462
0.1014

Tabelle 125: Kristallstrukturdaten von 2c, 3c und 2d.

K(pe-PCC) K(u,.TCC) Mg(H,0)s-2 H,0-2 PCC
Empirical formula C0K;N1g CigHoKoNg MgCyoH20N10010
Mr 458.48 408.48 584.77
Crystal system Monoclinic Monoclinic Monoclinic
Space group C2/c C2/c P2,/c
Unit cell dimensions
a[A] 9.7764(5) 20.1635(5) 12.1470(3)
b [A] 10.7717(5) 7.1675(2) 6.6285(2)
c [A] 9.9500(5) 13.4312(4) 17.9227(5)
o] 90 90 90
B[] 105.879(2) 111.8440(10) 97.4580(10)
v [°] 90 90 90
Vv [A%] 1007.84(9) 1801.73(9) 1430.86(7)
Z 4 4 2
pcalcd.[Mgm™] 1.506 1.357
(Mo Kg) [mm™] 0.71073 0.71073 0.130
Reflections collected 8752 14153 24200
Independent 1169 2245 2935
reflections
(Rint) 0.0216 0.0251 0.0248
Ry 0.0255 0.0269 0.0318
wR; [I<20(1)] 0.0753 0.0731 0.0970
Ry 0.0284 0.0309 0.0376
wR; (all data) 0.0727 0.0760 0.0817

Tabelle 126: Kristallstrukturdaten von 2e, 3d und 3e.

Ca(ps PCC)(PCC)(H,0)s:: -

Ca(TCC),(H,0)s - 2 H,0

Sr(TCC),(H,0)s - 2 H,0

H,0
Empirical formula CaCyoH15N 1006 Cy3H1,CaNgOs CygH1,NgOsSr
Mr 528.48 460.44 507.98
Crystal system Orthorhombic Monoclinic Monoclinic
Space group P2,2:2; P2./m P2./m
Unit cell dimensions
a [A] 11.0319(5) 7.1830(2) 7.2643(2)
b [A] 12.4908(5) 21.9235(8) 22.2182(7)
c[A] 17.7452(8) 7.4531(3) 7.5502(2)
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al’]
B[]
v[°]
Vv [A)

VA
pcalcd.[Mgm™]
WMo Kg) [mm™]

Reflections collected
Independent
reflections
(Rint)

Ry
WR, [I<20(1)]

Ry
wR; (all data)

90
90
90
2445.24(18)
4
1.436
0.71073
39685
4490

0.0414
0.0239
0.0524
0.0276
0.0544

90 90
115.6950(10) 116.1240(10)
90 90
1057.63(7) 1094.11(5)
2 2
1.446 1.542
0.71073 0.71073
18543 21595
2430 2588
0.0849 0.0313
0.0492 0.0235
0.0769 0.0454
0.0722 0.0209
0.0800 0.0529

Tabelle 127: Kristallstrukturdaten von 3f und 2i.

Ba(TCC),(H,0); [Fe(PCC),(H,0)4] - H,O
Empirical formula C,sHsBaNgO; CyoH1,FeN1oO¢
Mr 521.66 544.25
Crystal system Orthorhombic Monoclinic
Space group Pbn2; P2,/n
Unit cell dimensions
a [A] 6.8320(2) 10.5785(5)
b [A] 13.8221(4) 6.7919(3)
c [A] 21.1263(5) 17.8819(8)
o] 90 90
B[] 90 105.1340(10)
v [°] 90 90
Vv [A%] 1995.01(9) 1240.22(10)
VA 4 2
pcalcd.[Mgm™] 1.737 1.457
u(Mo Kg) [mm™] 0.71073 0.71073
Reflections collected 36043 19471
Independent 4557 2551
reflections
(Rint) 0.0361 0.0383
R: 0.0154 0.0273
wR; [I<20(1)] 0.0352 0.0658
R: 0.0175 0.0369
wR; (all data) 0.0363 0.0701

Tabelle 128: Kristallstrukturdaten von 3g, 5b1 und 5b2.

[Mn(PCC),(H,0)a] [Mn(TCC),(H,0)4] [Mn(TCC),(H,0)(EtOH)]
Empirical formula CyoHsMnNN100, CisH10MnN5O, Cy0H10MnNgO,
Mr 253.65 228.64 449.30
Crystal system Monoclinic Monoclinic Monoclinic
Space group P2,/c P2,/c C2/m
Unit cell dimensions
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a [A] 7.5964(3) 5.8342(3) 14.1533(9)
b [A] 20.9665(7) 22.1005(11) 7.7229(5)
c[A] 7.4990(3) 7.7782(4) 11.1932(7)
a[?] 90 90 90
B I 98.257(2) 93.790(2) 106.738(2)
v [°] 90 90 90
Vv [A%] 1181.98(8) 1000.72(9) 1171.63(13)
VA 2 2 2
pcalcd.[Mgm™] 1.425 1.518 1.274
w(Mo Kg) [mm™] 0.71073 0.71073 0.71073
Reflections collected 12739 14832 6759
Independent 2916 2312 1123
reflections
(Rint) 0.0243 0.0372 0.0499
R 0.0280 0.0309 0.0848
WR; [I<20(1)] 0.0954 0.1052 0.2307
R 0.0325 0.0361 0.0977
wR, (all data) 0.0995 0.1192 0.2441
Tabelle 129: Kristallstrukturdaten von 3j und 4b.
[Mn(TCC),(H,0);(MeCN)] [Co(NTCC),(MeOH),]
Empirical formula C3gH,5Co,N4704 C,,H16CoN4(Og
Mr 981.61 607.38
Crystal system Monoclinic Triclinic
Space group P2, P-1
Unit cell dimensions
a [A] 9.9204(11) 9.2241(18)
b [A] 22.534(2) 11.701(3)
c[A] 9.9920(11) 13.475(3)
o] 90 101.382(7)
B[] 105.861(4) 107.166(7)
vI[°] 90 99.621(8)
Vv [A%] 2148.7(4) 1322.3(5)
z 2 2
pcalcd.[Mgm™] 1.517 1.525
H(Mo Kg) [mm™] 0.71073 0.71073
Reflections collected 37174 32966
Independent 10665 5990
reflections
(Rint) 0.0325 0.0600
R 0.0300 0.0483
WR, [I<20(1)] 0.0810 0.1059
R 0.0355 0.0644
wR; (all data) 0.0949 0.1144
Tabelle 130: Kristallstrukturdaten von 3m, 20 und 3I.
[Zn(TCC),(H,0)a] [Pb(PCC),(MeNO,),] - 2 [Cu(TCC),(H,0)4]
MeNO,
Empirical formula CigH10NgO4Zn Cy,HgN1,0.Pb C3gH,5C0,N1704
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Mr
Crystal system
Space group
Unit cell dimensions
a [A]

b [A]

c [A]
al’]

B[]
v[°]

Vv [A)

Z
pcalcd.[Mgm™]
(Mo Kq) [mm™]
Reflections collected
Independent
reflections
(Rint)

R1
WR, [I<20(1)]
Ry
wR, (all data)

233.85
Monoclinic
P2,/c

5.8073(3)
21.8668(10)
7.7462(4)
90
93.852(2)
90
981.44(8)
2
1.583
0.71073
17739
2447

0.0369
0.0505
0.1236
0.0557
0.1260

709.58
Monoclinic
12/a

15.0906(6)
10.7420(3)
20.5344(6)
90
110.834(4)
90
3111.04(19)
4
1.515
0.71073
9814
3169

0.0422
0.0219
0.0471
0.0243
0.0483

981.61
Monoclinic
P2,

9.9204(11)
22.534(2)
9.9920(11)
90
105.861(4)
90
2148.7(4)
2
1.517
0.71073
37174
10665

0.0325
0.0300
0.0810
0.0355
0.0949

Tabelle 131: Kristallstrukturdaten von 3n, 3h und 6b.

[Sn(TCC),(H,0)s] Na(u,-PCC)(p,-4,4'-
[Fe(TCC),(H,0)4] bipy)(H,0)(EtOH)
Empirical formula C1sHgNgOsSn CigH14FeNgOg C,,Hi6NsNaO,
Mr 501.00 494.22 433.41
Crystal system Orthorhombic Monoclinic Triclinic
Space group Pna2; P2i/n P-1
Unit cell dimensions
a [A] 13.8203(14) 7.0650(5) 8.9868(9)
b [A] 6.8580(7) 23.5461(17) 10.0313(10)
c [A] 21.112(2) 7.3384(5) 12.4926(11)
o [] 90 90 102.522(8)
B[] 90 115.601(3) 95.158(8)
v [°] 90 90 101.079(9)
Vv [A%] 2001.0(3) 1100.92(14) 1068.70(18)
VA 4 2 2
pcalcd.[Mgm™] 1.663 1.491 1.347
(Mo Ky) [mm™] 0.71073 0.71073 0.71073
Reflections collected 23707 13018 6273
Independent 6110 3349 4317
reflections
(Rint) 0.0403 0.0470 0.0337
R, 0.0274 0.0614 0.0529
WR; [I<20(1)] 0.0643 0.1181 0.1134
R, 0.0344 0.0847 0.0904
wR, (all data) 0.0689 0.1270 0.1435
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Tabelle 132: Kristallstrukturdaten von 6¢, 6d und 6e.

K(12-PCC)(12-H,0),- 2 Mg(bipy),(H,0)s - Ca(bipy),(H,0), - bipy -
4,4'-bipy 2 PCC - BuOH 2 PCC
Empirical formula C30H20KNgO, CsgH4sMgN 1,06 CsoH3,CaN0,
Mr 577.65 468.64 960.99
Crystal system Monoclinic Monoclinic Monoclinic
Space group C2/c C2/c P2,
Unit cell dimensions
a [A] 16.8624(8) 12.9906(6) 10.1121(3)
b [A] 25.2501(13) 23.4010(12) 23.5038(7)
c[A] 7.420(3) 16.3198(9) 10.4202(4)
a[°] 90 90 90
B 113.7730(10) 93.304(2) 101.3760(10)
v [ 90 90 90
Vv [A%] 2891.2(12) 4952.9(4) 2427.94(14)
Z 4 4 2
pcalcd.[Mgm™] 1.327 1.257 1.315
1(Mo Kg) [mm™] 0.71073 0.71073 0.71073
Reflections collected 25515 40090 41909
Independent 2972 4378 8908
reflections
(Rint) 0.0567 0.0780 0.0417
Ry 0.0394 0.0533 0.0464
WR, [I<20(1)] 0.1007 0.1257 0.1036
R: 0.0571 0.0901 0.0603
wR, (all data) 0.1165 0.1474 0.1108

Tabelle 133: Kristallstrukturdaten von 6f1, 6f2 und 6g.

Sr(MeOH)g- 2PCC - 3 4,

Sr(p,-PCC)(PCC)(4,4"-

Ba,(H,0)s(BuOH)g(p,-PC

4'-bipy bipy)o.s(H20),(BuOH),- (4 | C)s(PCC),(4,4'~bipy)s- (4,
,4'-bipy), 4'-bipy)s
Empirical formula Ci16H112N3,0465r Cs3H44N150,4Sr Co7H74BasN»505
Mr 2385.61 1042.65 2032.53
Crystal system Monoclinic Triclinic Monoclinic
Space group P2./c P-1 P2,/n
Unit cell dimensions
a [A] 15.0821(6) 13.7982(6) 14.6646(6)
b [A] 27.9091(9) 14.7801(6) 26.4428(9)
c[A] 28.5444(11) 16.5180(7) 24.9814(9)
a[°] 90 64.5580(10) 90
B[] 96.1210(10) 66.6820(10) 91.2010(10)
v [°] 90 65.1150(10) 90
Vv [A?] 11946.6(8) 2662.7(2) 9685.0(6)
VA 4 3 4
pcalcd.[Mgm™] 1.326 1.300 1.394
(Mo Kg) [mm™] 0.71073 0.71073 0.71073
Reflections collected 136663 52711 158562
Independent 21147 9810 17834
reflections
(Rint) 0.1326 0.0332 0.0596
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R: 0.0470 0.0378 0.0476
wR; [I<20(1)] 0.0874 0.0951 0.0943
R: 0.1053 0.0446 0.0691
wR; (all data) 0.1261 0.0981 0.1026
Tabelle 134: Kristallstrukturdaten von 6i, 6j und 1j.
[Mn(bipy),(H,0),] - 2 [Fe(bipy)s] - 2 PCC [Ag(PCC)(MeCN)]
PCC
Empirical formula CasHasMnN1,0¢ CsoHasFeNy CioH3AgNg
Mr 967.91 904.70 339.07
Crystal system Monoclinic Triclinic Monoclinic
Space group C2/c P-1 C2/c
Unit cell dimensions
a [A] 12.8268(8) 12.9832(3) 36.9518(10)
b [A] 23.5050(9) 13.3227(3) 3.83030(10)
c[A] 16.6645(10) 15.3692(4) 20.8394(6)
al’] 90 105.0440(10) 90
B[] 93.342(5) 108.7340(10) 119.6870(10)
v [°] 90 106.2240(10) 90
Vv [A%] 5015.7(5) 2231.86(9) 2562.39(12)
z 4 2 8
pcalcd.[Mgm™] 1.282 1.346 1.758
(Mo Kg) [mm™] 0.71073 0.71073 0.71073
Reflections collected 13940 25266 13444
Independent 5096 10927 3183
reflections
(Rint) 0.0670 0.0235 0.0275
Ry 0.0631 0.0378 0.0250
wR; [I<20(1)] 0.1293 0.0864 0.0706
R: 0.1372 0.0500 0.0321
wR, (all data) 0.1702 0.0942 0.0753
Tabelle 135: Kristallstrukturdaten von 1m, 1n und 5b.
[Ag(ATCC)] - MeCN [Ag,(OCDCQ)] [Mn(ATCC),(H,0),]
Empirical formula C11HsAgNg Ci6HsAgN, CigH12MnNnN;1904
Mr 329.08 364.13 487.32
Crystal system Monoclinic Monoclinic Monoclinic
Space group P2,/n C2/c P2,/n
Unit cell dimensions
a [A] 6.5948(2) 26.715(3) 7.6691(5)
b [A] 16.3040(5) 7.4955(7) 21.6776(16)
c[A] 11.1075(4) 19.993(2) 13.0060(9)
a[°] 90 90 90
B[] 92.0270(10) 131.929(3) 96.290(2)
v [ 90 90 90
Vv [A%] 1193.55(7) 2978.5(5) 2149.2(3)
Z 4 8 4
pcalcd.[Mgm™] 1.831 1.624 1.506
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u(Mo Kq) [mm™]
Reflections collected
Independent
reflections
(Rint)
Ry
wR; [I<20(1)]
Ry
wR, (all data)

0.71073
14696
3657

0.0400
0.0248
0.0630
0.0298
0.0672

0.71073
6595
6595

2

0.0589
0.1664
0.0751
0.1786

0.71073
4010
4010

2

0.0492
0.1132
0.0736
0.1253
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