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der Rechnung, orange Kristallstrukturdaten von 2c. 158
Abbildung 2—105: Losungs-UV-Vis-Spektren des Monoperfluorpinakolatocobalt(ll) (---), sowie

nach Zugabe von dmphen-L&sung () und anschlieBender Applikation von NO-Gas (-). Die
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Aufnahme der Spektren erfolgte unter Inertbedingungen. Inset: vergréBerter Ausschnitt
desselben Spektrums. 162
Abbildung 2—106: Differenz-IR-Spektren der methanoli-schen Reaktionslésung aus Cobalt(ll)-
nitrat-Hexahydrat, fpin/2HTEA und dmphen im Verhaltnis 1:1:1 nach NO-Applikation im
zeitlichen Verlauf. ¢(Co®*) = 0.033 M. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur
unter NO-Atmosphare. 163
Abbildung 2—107: Veranderung der Absorption nach der Applikation von NO-Gas auf die
methanolische Reaktionsldsung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, fpin/2HTEA und dmphen im
Verhaltnis 1:1:1. 163
Abbildung 2—108: Festkorper-UV-Vis-Spektrum der Verbindung 3c (-) und des Feststoffs 3a (-).
Inset: vergroBerter Ausschnitt desselben Spektrums. Die Proben wurden jeweils mit Bariumsulfat
als Tragersubstanz prapariert. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur an Luft.
165
Abbildung 2—109: Festkorper-IR-Spektren des mit Wasser ausgefallten Produkts 3a (-) sowie
3¢(-) und das I8slichkeitsbedingt ausgefallene 3c (---). Die Aufnahme des Spektrums erfolgte
bei Raumtemperatur an Luft. 166
Abbildung 2—110: Festkorper-IR-Spektren des mit Wasser ausgefallten Produkts 3a (=), des
|6slichkeitsbedingt ausgefallene 3c (---), des Produkts aus der Festkdrpereinleitung (- —-). Die
Aufnahme des Spektrums erfolgte bei Raumtemperatur an Luft. 167
Abbildung 2—111: Festkdrper-IR-Spektren des mit Wasser ausgeféllten Produkts 3a (-), des
|6slichkeitsbedingt ausgefallene 3c (---), des Produkts aus der Festkdrpereinleitung (- —-) sowie
der Lagerung von 3c (——-) an Luft. Die Aufnahme des Spektrums erfolgte bei Raumtemperatur
an Luft. 168
Abbildung 2—112: 'H-NMR-Spektrum eines Evans-Experiments an methanolischen Lésungen
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Abbildung 2—113: *C{'"H}-NMR-Spektrum eines Evans-Experiments an methanolischen
Lésungen 3a (=) und 3¢ (-). 169
Abbildung 2—114: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur der Verbindung 3b-MeOH. Die
thermischen Ellipsoide reprasentieren Rauminhalte mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 170
Abbildung 2—115: Blick auf den zentralen Zweierstapel und seine Verbindungen zum nachsten

Komplexmolekul Uber ein Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk mit Blickrichtung entlang [010].
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Die blaue Achse stellt ¢ dar, die rote Achse reprasentiert a. Die turkisen Linien deuten die
Wasserstoffbricken an. 171
Abbildung 2—116: Auf die Koordinationseinheit reduzierte Darstellung der erweiterten
Elementarzelle in Kristallen der Verbindung 3bsMeOH. Oben links: Blickrichtung entlang [010].
Oben rechts: Blickrichtung senkrecht auf die (110)-Ebene. Mitte unten: Blickrichtung senkrecht
auf die (011)-Ebene. Die rote Achse stellt a dar, die griine Achse b, die blaue reprasentiert c. Die
turkisen Linien deuten die bestehenden Wasserstoffbriicken zwischen den Methanolmolekdilen
und den Komplexmolekdlen an. 172
Abbildung 2—117: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur des Cobalt-Komplexes in Kristallen
der Verbindung 3c. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren Rauminhalte mit 50%
Aufenthaltswahrschein-lichkeit. 173
Abbildung 2—118: Erweiterte Elementarzelle der Verbindung 3¢ mit Blickrichtung entlang [010].
Die blaue Achse stellt ¢ dar, die rote reprasentiert a. 174
Abbildung 2—119: Elementarzelle in Kristallen der Verbindung 3c, reduziert auf die
Koordinationseinheit mit Blickrichtung entlang [010]. Die blaue Achse entspricht ¢, die rote
Achse a. 175
Abbildung 2—120: Elementarzelle in Kristallen der Verbindung 3¢, reduziert auf die direkte
Koordinationsumgebung mit Blickrichtung entlang [100]. Die blaue Achse entspricht ¢, die griine
Achse repréasentiert b. 175
Abbildung 2—121: Darstellung einer Formeleinheit aus Kristallen der Verbindung 3c. Die turkisen
Linien stellen kurze intramolekulare Kontakte zwischen H- und O-Atomen dar. 175
Abbildung 2—122: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fur die
Verbindung 3b unter der Annahme unterschiedlicher Spinzustande. 176
Abbildung 2—123: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fur die
Verbindung 3c sowie modifizierte Formen von 3b in unterschiedlichen Spinzustanden. 177
Abbildung 2—124: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren
von 3c in Bezug zum NCoNO-Diederwinkel. Farbiges Kreuz — In, orange Kristallstrukturdaten
von 3c. 179
Abbildung 2—125: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren
von 3¢ beziglich des Co-N-O-Winkels. Farbiges Kreuz — In orange Kristallstrukturdaten von 3c.
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Abbildung 2—126: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren
von 3c¢ beziiglich des NOON-Diederwinkels. Farbiges Kreuz — In orange Kristallstrukturdaten von
3c. 181
Abbildung 2—127: Berechnete Energieunterschiede zwischen verschiedenen Konformeren von
3¢ beziglich des OCCO-Diederwinkels im fpin-Liganden. Farbiges Kreuz — In orange
Kristallstrukturdaten von 3c. 181
Abbildung 2—128: Losungs-UV-Vis-Spektren des Perfluorpinakolatocobalt(ll) (---), sowie nach
Zugabe von tmen-Lésung (-) und anschlieBender Applikation von NO-Gas (-). Die Aufnahme
der Spektren erfolgte unter Inertbedingungen. Inset: vergréBerter Ausschnitt desselben
Spektrums. 186
Abbildung 2—129: Differenz-IR-Spektren der methanoli-schen Reaktionsldsung aus Cobalt(ll)-
nitrat-Hexahydrat, fpin/2HTEA und phen im Verhaltnis 1:1:1 nach NO-Applikation im zeitlichen
Verlauf. ¢(Co®*) = 0.033 M. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur unter NO-
Atmosphare. 188
Abbildung 2—130: Veranderung der Absorption nach der Applikation von NO-Gas auf die
methanolische Reaktionsldsung aus Cobalt(Il)-nitrat-Hexahydrat, fpin/2HTEA und phen im
Verhaltnis 1:1:1. 188
Abbildung 2—131: Festk&rper-UV-Vis-Spektrum der Verbindungen 4a (=) und 4c (-) im
Vergleich. Die Proben wurden jeweils mit Bariumsulfat als Tragersubstanz prapariert. Die
Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur an Luft. 189
Abbildung 2—132: Festkorper-IR-Spektren von 4a vor (=) und nach der Applikation von NO-Gas
(-). Die Aufnahme des Spektrums erfolgte bei Raumtemperatur an Luft. 190
Abbildung 2—133: Festkorper-IR-Spektrum des mit Wasser ausgeféllten Produkts 4c. Die
Aufnahme des Spektrums erfolgte bei Raumtemperatur an Luft. ¥/em™: 656(vw) 683(w) 712(w)
731(w) 741(w) 758(vw) 767 (vw) 806(w) 865(m) 939(m) 953 (w) 984(w) 1014(vw) 1043(w) 1104(m)
1146(m) 1181(s) 1219(s) 1255(w) 1409(vw) 1469(vw) 1660(m) 2955(vw) 3002(vw) 3027 (vw). 191
Abbildung 2—134: 'H-NMR-Spektrum eines Evans-Experiments an methanolischen Lésungen
von 4a (=) und 4c (=). 192
Abbildung 2—135: *C{'H}-NMR-Spektrum eines Evans-Experiments an methanolischen
Losungen von 4a (-) und 4c (-). 192
Abbildung 2—136: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur der Verbindung 4b. Die thermischen

Ellipsoide reprasentieren Rauminhalte mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 193

XXI



Abbildung 2—137: Darstellung der erweiterten Elementarzelle von 4b mit Blickrichtung entlang
[010]. Die rote Achse entspricht a, die blaue Achse reprasentiert c. Der gestrichelt umrandete

Teil grenz ein Molekulpaar in der oberen und unteren Tetrade ein. 194
Abbildung 2—138: Reduzierte Elementarzelle mit Koordinationsumgebung des Co-Zentrums
mit Blickrichtung entlang [100]. Die griine Achse entspricht b, die blaue Achse reprasentiert ¢.195
Abbildung 2—139: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur der Verbindung 4c. Die thermischen
Ellipsoide reprasentieren Rauminhalte mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Lage von O3a
ist zu 71.1% besetzt. 196
Abbildung 2—140: Links: erweiterte Elementarzelle der Verbindung 4c mit Blickrichtung entlang
[100]. Die blaue Achse stellt ¢ dar, die griine Achse reprasentiert b. Rechts: Kirzeste Abstande zu
nachsten Nachbarn. In turkis sind die Abstdnde zwischen den Molekilen innerhalb einer
Elementarzelle hervorgehoben. In Rot sind Abstande zu Atomen aus benachbarten
Elementarzellen dargestellt. 197
Abbildung 2—141: Molekulstruktur in Kristallen der Verbindung 4c. Kurze intramolekulare
Kontakte zwischen H und F bzw. H und O sind durch turkise Linien hervorgehoben. 197
Abbildung 2—142: Vergleich der Beugungsdiagramme von 4c (oben, Simulation) und dem mit
Wasser ausgefallten Produkt 4c. 198
Abbildung 2—143: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fir die
Verbindung 4b unter der Annahme unterschiedlicher Spinzustande. 199
Abbildung 2—144: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fir die
Verbindung 4c sowie modifizierte Formen von 4b in unterschiedlichen Spinzustanden. 200
Abbildung 2—145: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren
von 4c¢ in Bezug zum NCoNO-Diederwinkel. Farbigs Kreuze — In orange Kristallstrukturdaten von
4c, Besetzung O3a; in rot Besetzung O3b. 202
Abbildung 2—146: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren
von 4c¢ beziglich des Co-N-O-Winkels. Farbige Kreuze — In orange Kristallstrukturdaten von 4c,
Besetzung O3a; in rot Besetzung O3b. 203
Abbildung 2—147: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren
von 4c¢ beziglich des NOON-Diederwinkels. Farbiges Kreuz — In orange Kristallstrukturdaten

von 4c. 204
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Abbildung 2—148: Berechnete Energieunterschiede zwischen verschiedenen Konformeren von
4c bezlglich des OCCO-Diederwinkels im fpin-Liganden. Farbiges Kreuz — In orange
Kristallstrukturdaten von 4c. 204
Abbildung 2—149: Lésungs-UV-Vis-Spektren des Monoperfluorpinakolatocobalt(ll) (- - -), sowie
nach Zugabe von dmmen-L&sung () und anschlieBender Applikation von NO-Gas (-). Zudem
ist das Spektrum der L&sung von 4a dargestellt (---). Die Aufnahme der Spektren erfolgte unter
Inertbedingungen. Inset: vergroBerter Ausschnitt desselben Spektrums. 208
Abbildung 2—150: Differenz-IR-Spektren der methanoli-schen Reaktionsldsung aus Cobalt(ll)-
nitrat-Hexahydrat, fpin/2HTEA und dmmen im Verhéltnis 1:1:1 nach NO-Applikation im zeitlichen
Verlauf. ¢(Co®*) = 0.033 M. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur unter NO-
Atmosphéare. 210
Abbildung 2—151: Veranderung der Absorption nach der Applikation von NO-Gas auf die
methanolische Reaktionsldsung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, fpin/2HTEA und dmmen im
Verhaltnis 1:1:1. 210
Abbildung 2—152: Festkorper-UV-Vis-Spektrum der Verbindung 5c¢ (-). Inset: vergroBerter
Ausschnitt desselben Spektrums. Die Proben wurden jeweils mit Bariumsulfat als Tragersubstanz
prapariert. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur an Luft. 211
Abbildung 2—153: Festkorper-IR-Spektrum des mit Wasser ausgeféllten Produkts 5c. Die
Aufnahme des Spektrums erfolgte bei Raumtemperatur an Luft. ¥/cm™: 658(w) 683(w) 713(m)
730(w) 741(m) 758(w) 781(w) 816(vw) 851(w) 864(m) 941(m) 983(w) 1024(w) 1053(w) 1075(w)
1110(s) 1139(s) 1179(s) 1202(m) 1219(s) 1257(w) 1291(vw) 1380(vw) 1401(vw) 1429(vw) 1469 (vw)
1638(m) 1746(vw) 2163 (vw) 2854(vw) 2931(vw) 2952(vw) 2995(vw) 3279(vw). 212
Abbildung 2—154: '"H-NMR-Spektrum eines Evans-Experiments an methanolischen Losungen
von 5a (=) und 5c¢ (=). 213
Abbildung 2—155: *C{"H}-NMR-Spektrum eines Evans-Experiments an methanolischen
Lésungen von von 5a (=) und 5¢ (-). 213
Abbildung 2—156: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur der Verbindung 5c. Die thermischen
Ellipsoide reprasentieren Rauminhalte mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 214
Abbildung 2—157: Links: erweiterte Elementarzelle der Verbindung 5c mit Blickrichtung
senkrecht auf die (101)-Ebene. Die blaue Achse stellt ¢ dar, die griine Achse reprasentiert b, die
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den Molekulen innerhalb einer Elementarzelle hervorgehoben. In rot sind Abstande zu Atomen
aus benachbarten Elementarzellen dargestellt. 215
Abbildung 2—158: Molekdlstruktur in Kristallen der Verbindung 5c¢. Kurze intramolekulare
Kontakte zwischen H und O sind durch turkise Linien hervorgehoben. 216
Abbildung 2—159: Vergleich der Beugungsdiagramme von 5c (oben, Simulation) und dem mit
Wasser ausgefallten Produkt 5c. 216
Abbildung 2—160: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fur die
Verbindung 5c unter der Annahme unterschiedlicher Spinzustédnde. 217
Abbildung 2—161: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren
von 5c¢ in Bezug zum NCoNO-Diederwinkel. Farbige Kreuze — In orange und blau
Kristallstrukturdaten von 5c. 219
Abbildung 2—162: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren
von 5¢ beziiglich des Co-N-O-Winkels. Farbiges Kreuz — In orange Kristallstrukturdaten von 5c.
220
Abbildung 2—163: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren
von 5¢ beziiglich des NOON-Diederwinkels. Farbiges Kreuz — In orange Kristallstrukturdaten von
5c. 220
Abbildung 2—164: Berechnete Energieunterschiede zwischen verschiedenen Konformeren von
5c bezlglich des OCCO-Diederwinkels im fpin-Liganden. Farbige Kreuze — In orange und in
blau Kristallstrukturdaten von 5c. 221
Abbildung 2—165: Lésungs-UV-Vis-Spektren des Monoperfluorpinakolatocobalt(ll) (- - -), sowie
nach Zugabe von dmen-L&sung () und anschlieBender Applikation von NO-Gas (). Zudem ist
das Spektrum der L&sung von 5a dargestellt (---). Die Aufnahme der Spektren erfolgte unter
Inertbedingungen. Inset: vergroBerter Ausschnitt desselben Spektrums. 225
Abbildung 2—166: Differenz-IR-Spektren der methanoli-schen Reaktionsldsung aus Cobalt(Il)-
nitrat-Hexahydrat, fpin/2HTEA und dmen im Verhaltnis 1:1:1 nach NO-Applikation im zeitlichen
Verlauf. ¢(Co®*) = 0.033 M. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur unter NO-
Atmosphare. 227
Abbildung 2—167: Veranderung der Absorption nach der Applikation von NO-Gas auf die
methanolische Reaktionslésung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, fpin/2HTEA und dmmen im

Verhaltnis 1:1:1. 227
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Abbildung 2—168: Festkorper-UV-Vis-Spektrum der Verbindung 6c (=) und des Kristallmaterials
von 6a (-). Inset: vergroéBerter Ausschnitt desselben Spektrums. Die Proben wurden jeweils mit
Bariumsulfat als Tragersubstanz prapariert. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei
Raumtemperatur an Luft. 228
Abbildung 2—169: Festkorper-IR-Spektrum des mit Wasser ausgefallten Produkts 6¢ (=) sowie
des Kristallmaterials von 6a. (=) und des Produkts der NO-Applikation auf 6a (---). Die
Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur an Luft. 229
Abbildung 2—170: 'H-NMR-Spektrum eines Evans-Experiments an methanolischen Lésungen
von 6a (=) und 6¢ (=). 230
Abbildung 2—171: >®C{'H}-NMR-Spektrum eines Evans-Experiments an methanolischen
Lésungen von 6a (—) und 6c¢ (-). 230
Abbildung 2—172: Molekdlstruktur der Verbindung 6c. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren Rauminhalte mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 232
Abbildung 2—173: Erweiterte Elementarzelle der Verbindung 6¢ mit Blickrichtung entlang [010].
Die blaue Achse stellt ¢ dar, die rote reprasentiert a. 232
Abbildung 2—174: Reduzierte Elementarzelle in Kristallen der Verbindung 6¢ mit Blickrichtung
entlang [010]. Die blaue Achse stellt ¢ dar, die rote Achse reprasentiert a. 233
Abbildung 2—175: Reduzierte Elementarzelle in Kristallen der Verbindung 6¢ mit Blickrichtung
entlang [001]. Die rote Achse stellt a dar, die griine Achse reprasentiert b. 233
Abbildung 2—176: Erweiterte Elementarzelle aus Kristallen der Verbindung 6c mit auf das
OCCO-Gertst reduziertem fpin-Liganden und Blickrichtung entlang [010]. Die blaue Achse stellt
c dar, die rote Achse reprasentiert a. Die tirkisen Linien stellen kurze Kontakte zwischen O- und
H-Atomen zweiter Komplexmolekdile dar. 234
Abbildung 2—177: Darstellung der Wasserstoffbrickenbindungs-Wechselwirkungen zwischen
zwei Komplexmolekdlen in Kristallen der Verbindung 6¢. Die turkisen Linien stellen kurze
Kontakte zwischen O- und H-Atomen dar. Der H-O-Abstand betragt 195.6 pm 234
Abbildung 2—178: Erweiterte Elementarzelle aus Kristallen der Verbindung 6c mit Blickrichtung
entlang [100]. Die turkisen Linien beschreiben kurze Abstande zwischen H und F innerhalb der
Molekdile in der Elementarzelle, die roten Linien stellen kurzen H-F-Abstande zu
Nachbarmolekilen dar. 234
Abbildung 2—179: Darstellung eines Komplexmolekuls der Verbindung 6c. Die tiirkisen Linien

stellen kurze Abstande zwischen O- und H-Atomen sowie F- und H-Atomen dar. 234
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Abbildung 2—180: Vergleich der Beugungsdiagramme von 6¢ (oben, Simulation) und dem mit
Wasser ausgefallten Produkt 6c. 235
Abbildung 2—181: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fir die
Verbindung 6c unter der Annahme unterschiedlicher Spinzustédnde. 236
Abbildung 2—182: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren
von 6c¢ in Bezug zum NCoNO-Diederwinkel. Farbige Kreuze — In orange und blau
Kristallstrukturdaten von 6c¢. 237
Abbildung 2—183: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren
von 6c¢ beziiglich des Co-N-O-Winkels. Farbiges Kreuz — In orange Kristallstrukturdaten von 6c.
238
Abbildung 2—184: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren
von 6c¢ beziglich des NOON-Diederwinkels. Farbiges Kreuz — In orange Kristallstrukturdaten von
6cC. 239
Abbildung 2—185: Berechnete Energieunterschiede zwischen verschiedenen Konformeren von
6¢ bezlglich des OCCO-Diederwinkels im fpin-Liganden. Farbige Kreuze — In orange und in
blau Kristallstrukturdaten von 6c. 239
Abbildung 2—186: Losungs-UV-Vis-Spektren des Monoperfluorpinakolatocobalt(ll) (- - -), sowie
nach Zugabe von mmen-L&sung () und anschlieBender Applikation von NO-Gas (-). Zudem ist
das Spektrum der Losung von 6a dargestellt (---). Die Aufnahme der Spektren erfolgte unter
Inertbedingungen. Inset: vergroBerter Ausschnitt desselben Spektrums. 243
Abbildung 2—187: Differenz-IR-Spektren der methanoli-schen Reaktionslésung aus Cobalt(ll)-
nitrat-Hexahydrat, fpin/2HTEA und mmen im Verhaltnis 1:1:1 nach NO-Applikation im zeitlichen
Verlauf. ¢(Co®*) = 0.033 M. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur unter NO-
Atmosphare. 244
Abbildung 2—188: Veranderung der Absorption nach der Applikation von NO-Gas auf die
methanolische Reaktionsldsung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, fpin/2HTEA und mmen im
Verhaltnis 1:1:1. 244
Abbildung 2—189: Festkorper-UV-Vis-Spektrum der Verbindung 7c (-). Inset: vergroBerter
Ausschnitt desselben Spektrums. Die Proben wurden jeweils mit Bariumsulfat als Tragersubstanz
prapariert. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur an Luft. 246
Abbildung 2—190: Festkorper-IR-Spektrum des mit Wasser ausgefallten Produkts 7c. Die

Aufnahme des Spektrums erfolgte bei Raumtemperatur an Luft. ¥/em™: 655(vw) 685(vw) 712(w)
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1183(m) 1220(m) 1376(vw) 1421(vw) 1468(vw) 1652(w) 2955(vw) 3187 (vw) 247
Abbildung 2—191: 'TH-NMR-Spektrum eines Evans-Experiments an methanolischen Lésungen
von 7a (=) und 7c (=). 247
Abbildung 2—192: BC{'H}-NMR-Spektrum eines Evans-Experiments an methanolischen
Losungen 7a (=) sowie 7¢ (=). 247
Abbildung 2—193: Lésungs-UV-Vis-Spektren des Monoperfluorpinakolatocobalt(ll) (- - -), sowie
nach Zugabe von men-Ldsung (=) und anschlieBender Applikation von NO-Gas (). Zudem ist
das Spektrum der Lésung von 7a dargestellt (---). Die Aufnahme der Spektren erfolgte unter
Inertbedingungen. Inset: vergroBerter Ausschnitt desselben Spektrums. 251
Abbildung 2—194: Differenz-IR-Spektren der methanolischen Reaktionsldsung aus Cobalt(ll)-
nitrat-Hexahydrat, fpin/2HTEA und men im Verhaltnis 1:1:1 nach NO-Applikation im zeitlichen
Verlauf. ¢(Co®*) = 0.033 M. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur unter NO-
Atmosphare. 253
Abbildung 2—195: Veranderung der Absorption nach der Applikation von NO-Gas auf die
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Verhaltnis 1:1:1. 253
Abbildung 2—196: Festkorper-UV-Vis-Spektrum der Verbindung 8c (-). Inset: vergroBerter
Ausschnitt desselben Spektrums. Die Proben wurden jeweils mit Bariumsulfat als Tragersubstanz
prapariert. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur an Luft. 254
Abbildung 2—197: Festkorper-IR-Spektrum des mit Wasser ausgefallten Produkts 8c (-) sowie
des Kristallmaterials von 8c'(-). Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur an
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Von Cobalt, seinen Komplexen und NO

1. Von Cobalt, seinen Komplexen und NO

Als essenziell werden Dinge bezeichnet, deren Defizit nicht durch einen irgendwie gearteten Ersatz
ausgeglichen werden kann. Das Element Cobalt spielt 6konomisch sowie 6kologisch eine bedeu-
tende Rolle als Komponente im Elektrodenmaterial gangiger lithiumbasierter Energiespeicher.
Diese soll hier jedoch nicht beleuchtet werden. Grundlegender fir unser biologisches Dasein ist die
Rolle von Cobalt in biochemischer Perspektive: Cobalt nimmt als Spurenelement in Cobalaminen,
also der Vitamin-B-Gruppe, eine unersetzliche Rolle fur den Zellstoffwechsel ein. Dort bildet es den
Cofaktor in cobaltabhangigen Methioninsynthasen sowie der Methylmalonat-CoA-Mutase und ist
fur Methylgruppentransferprozesse verantwortlich.'” Und jetzt, mag es auch etwas hochgegriffen
sein, die essenzielle Rolle von Cobalt fir die Koordinationschemie per se: Cobaltverbindungen, die
von Alfred Werner Ende des 19. und zu Beginn des 20. Jahrhunderts umfénglich untersucht wur-
den, fuhrten Diesen zur Erkenntnis, dass sich seine Beobachtungen nur durch die Abkehr von be-
stehenden Modellvorstellungen erklaren lieBen. Die in der Folge seiner Endeckungen von Bethe
und Van Vleck in den 1930iger Jahren entwickelte Kristallfeldtheorie dient noch immer zur qualitati-
ven Vorhersage bestimmter Eigenschaften verschiedenster Koordinationsverbindungen. Durch die
Verbindung aus Kristallfeld- und MO-Theorie entstand die Ligandenfeldtheorie, die Aussagen lie-
fert, auf welche Art und Weise magnetische und spektroskopische Eigenschaften von Komplexver-
bindungen gedeutet werden kénnen. Fur die quantitative und qualitative Beschreibung der Bin-
dungen zwischen Zentralatom und Ligand stoBen Forschende jedoch immer wieder an Grenzen
der bekannten Modellvorstellungen. Dabei erscheint bemerkenswert, dass der Einsatz der verschie-
denen Theorien, wie VB-, MO- und DF-Theorie, hdufig so nahtlos verlduft, dass die Betrachtung
der Strukturen und der Eigenschaften von Komplexverbindungen sich generisch aller Modellvor-
stellungen bedient und die Koordinationschemie somit ein Paradebeispiel fir den raschen, wissen-
schaftlichen Fortschritt der Chemie im 20. Jahrhundert darstellt. In diesem Licht wird nun die Struk-
turchemie von Cobalt und seinen Komplexen mit dem Fokus auf der Gruppe der Nitrosylkomplexe
beleuchtet, da Stickstoffmonoxid durch seine, so bezeichnete, ,Nichtunschuldigkeit” fur die Koordi-
nationschemie einen Liganden darstellt, der bindungtheoretische Uberlegungen an ihre Grenzen
bringt und somit den Raum fir ein noch tieferes Verstandnis der Bindungskrafte innerhalb von

MolekUlen bereithalt.
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1.1 Die abwechslungsreiche Koordinationschemie des Cobalts

Cobalt zeigt, gemaB seiner relativ zentralen Stellung im Periodensystem und als ein Element der
3d-Ubergangsmetallreihe ein reichhaltiges und interessantes koordinationschemisches Verhalten.
Grundsatzlich kommt Cobalt in seinen Verbindungen zum Uberwiegenden Teil in der Oxidations-
stufe +11 und +IIl vor.”) Daneben finden sich wenige Cobalt(l)- und wenige, in situ erzeugte Co-
balt(IV)-Zwischenstufen sowie niedervalente Cobalt(IV)- und Cobalt(V)-Spezies.®! Obwohl Co-
balt(lll)-Verbindungen als unstabil gelten und dazu neigen, in Redoxreaktionen in die Cobalt(ll)-
Oxidationsstufe Uberzugehen, sind diese in Anwesenheit von N-Donor-Liganden wie Ammoniak,
Aminen und Iminen sowie N-Donoratome enthaltenden Chelatligandvarianten wie en- oder Bipyri-
din-Derivate, aber auch durch Cyanidionen deutlich stabilisiert.”! Die folgende Tabelle zeigt diese

Stabilitatsverhaltnisse anhand der Standardredoxpotentiale verschiedener Cobalt-Komplexe auf.

Tabelle 1-1: Standardredoxpotential £° fiir einige Cobalt-Komplexe. Werte entnommen aus .

Redoxpaar E°/N
Co**(ag)/Co**(aq) +1.92
[Co(bpy)s]**/[Co(bpy)s]** +0.31
[Co(NH3)e]**/[Co(NH3)e]** +0.1
[Co(en)s]**/[Co(en)2]** -0.26
[Co(CN)s]* /[Co(CN)s]*~ -0.83

Gefolgert werden kann, dass in wassrigem Medium Cobalt(lll) nur unter Anwesenheit entsprech-
ender Liganden stabilisiert ist. Ein Befund, der fur Alfred Werner ein glicklicher Umstand gewesen
war. Die systematische Untersuchung verschiedener Cobalt(lll)-Verbindungen der Zusammenset-
zung [Co(NH3)Cly]Cls.y, die, trotz ihrer ahnlichen Komposition, deutlich sichtbare Farbunterschiede
besitzen, erwies sich als zentral.“*) Dazu machte Werner sich ein bedeutendes Denkschema zu

nutze:

(1) Zwei Stoffe A und B sind strukturell identisch, wenn sie in ihren physikalisch-chemischen
Eigenschaften identisch sind.

(2) Zwei Stoffe A und B sind demnach strukturell verschieden, wenn sie in ihren physikalisch-
chemischen Eigenschaften nicht Gbereinstimmen.

(3) Besitzen zwei Stoffe A und B nachweislich dieselbe Zusammensetzung, es gilt aber (2),
dann sind A und B Isomere, die sich strukturell unterscheiden.

(4) Die Anzahl der Bindungspartner eines Teilchens limitieren die geometrisch einnehmbaren

Formen eines Molekdils, sodass auch die Art und Anzahl moglicher Isomere limitiert ist.
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So gelangte Werner zur Hypothese, dass sich von der Verbindung mit der Formel CoCl3-4NHs nur
unter der Annahme einer oktaedrischen Umgebung des Cobalt-Atoms, genau zwei Isomere for-
mulieren lieBen.”! Dies wiederum machte das Auftreten einer griinen und einer violetten ,Variante”

der Verbindung nachvollziehbar und die Suche nach weiteren Isomeren obsolet.

+ +
Cl Cl
‘\\\\NHa \\\\NHs
HsN——Co——cl | CI HsN——Co——NHs | Cl
H3N HaN
" NHs o
Violeo cis-[Co(NH,),Cl,]CI Praeseo trans-[Co(NH3),CL,]CI
/x 2+ (\ 2+
HoN NH2
\NHz Nﬂz
Hz R Z Hz
N7Co Cl | 2CI Cl Co—N 2Cl
HaN | | NH
= NH, HNG
N-[Co(en),(NH3)CIICI A-[Co(en),(NH3)CIICI

Abbildung 1—1: Von Werner strukturell vorhergesagte Verbindungen in deren ermittelten Formen und Portrait Werners
von etwa 1915 (verandert nach ETH Zurich - ETH-Bibliothek Zurich, Bildarchiv, CC BY-SA 3.0, https://commons.wikime-
dia.org/w/index.php?curid=8098260).

Dabei handelt es sich einerseits um die griine Praeseo-Variante, das trans-[Co(NH3)4Cl;]Cl, respek-
tive die Violeo-Variante cis-[Co(NH3)4Cl;]Cl (siehe Abbildung 1—1, S.3). Die spatere Identifikation
vorhersagbarer, spiegelbildisomerer Cobalt-Komplexe unter Verwendung von Chelatliganden, de-
ren Strukturen ebenfalls der Abbildung 1—1, S. 3, zu entnehmen sind, untermauerten Werners Vor-
stellungen noch weiter.™ Der Wert der theoretischen Leistungen Werners wurde schon bald ge-
ehrt: er gilt als einer der wenigen und als der erste anorganische Chemiker, dem im Jahr 1913 der
Nobelpreis fur Chemie verliehen wurde. Die posthume Bestatigung von Sturkturvorhersagen tber
die Rontgenstrukturanalyse an Kristallen fihrte schlieBlich zu einem Paradigmenwechsel in der Bin-

dungsvorstellung von Metall-Komplexverbindungen im Allgemeinen.®

Neben den fur die Entwicklung der Koordinationschemie so wichtigen Erkenntnissen tber sechs-
fach koordinierte Cobalt-Verbindungen, sind auch reichlich andere Koordinationspolyeder fur Co-
balt-Komplexe zu beobachten. Die folgende Abbildung 1—2, S.4, gibt einen Uberblick zu den h&u-
figsten Polyedertypen und veranschaulicht die sich verandernde energetische Reihenfolge der an
der Polyederausbildung beteiligten Metall-d-Orbitale. Daneben sind mit sterisch anspruchsvollen
Liganden auch lineare, in [Co{N(SiMe3)},]), oder trigonal planare Motive ,in [Co{N(SiMes)}>(PPhs)],
bekannt.”) Mit makrozyklischen Liganden wie Kronenethern treten auch pentagonal-bipyramidale

3
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Koordinationsmuster auf.”! Eine Besonderheit stellt das Tetranitrito-«x-O,0'-cobaltat(ll)-lon in ent-

sprechenden Salzen dar. Dieses bildet einen Dodecaeder aus.”

& S & &S ‘
CO /Co\ _C|O\ 7C|:0 /C(("u,,,
+12
[ ]
x2-y?
z
" Z
X
+6
|
x2—y? z?
+2 +2
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Xy Xz yz
......................... _ Bo oo 0
] .
Xy _3|
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‘ r XZ_yE ZZ
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Abbildung 1—2: Ubersicht zu den bei Cobaltkomplexen hauptsichlich vorkommenden Koordinationspolyedern und der
entsprechenden Orbitalaufspaltung nach der Ligandenfeldtheorie unter gerundeter Angabe der jeweiligen Stabilisie-
rungs- bzw. Destabilisierungsbeitrage. Die gestrichelte graue Linie definiert den Schwerpunkt, angepasst nach®l.

Betrachtet man die haufig vorkommenden Koordinationspolyeder fir die jeweiligen Oxidations-
stufen, so erweisen sich Cobalt(ll)-Verbindungen mit einer d’-Elektronenkonfiguration als struktu-
rell sehr divers.”! Im high-spin-Fall (hs-Fall) finden sich fur die Sechsfachkoordination oktaedrische
Ligandenanordnungen, in der Flnffachkoordination sind sowohl trigonale Bipyramiden als auch
quadratische Pyramiden beschrieben. Daneben sind bei vierfach koordiniertem Cobalt(ll) sowohl
tetraedrische Formen wie beim Tetrachloridocobaltat(ll)-Anion, seltener eine quadratisch planare
Koordinationsumgebung bekannt.>”! Auch Zwischenformen im Sinne gestauchter Tetraeder sind
beschrieben, wobei es hier einige Bis(diolato)-Verbindungen aus unserer Arbeitsgruppe gibt."” Die

Mannigfaltigkeit an Koordinationsfiguren werden durch die sich im hs-Fall nur unwesentlich
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andernde Ligandenfeldstabilisierungsenergie fur verschiedenste Anordnungen erklart (siehe Abbil-

dung 1—3, S.5). Diese wird mal mehr, mal weniger durch sterische Effekte tiberkompensiert.®
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Abbildung 1—3: Zusammenfassende Ubersicht zur Entwicklung der LFSE bei verschiedenen Koordinationspolyedern
nach Oxidationsstufen und Spinzustdnden von Cobalt. Die Werte wurden vereinfacht Uber Abbildung 1—2, S.4 ermittelt.

Dagegen finden sich fir den eher seltenen Cobalt(ll)-low-spin-Fall (Is-Fall) erwartungsgemal3 qua-
dratische oder oktaedrische Anordnungen, sodass im d’-System des Cobalts der Betrag der Ligan-
denfeldstabilisierungsenergie (LFSE) die Strukturausbildung zu dirigieren beginnt. Betrachtet man
Cobalt(lll)-Verbindungen so wird bei diesen der Betrag der LFSE der d®-Konfiguration maBgebend
fur die Ausbildung oktaedrischer Is-Komplexe. Die herausragende Stabilisierung des Cobalt(lll)-
Otaederfalls spiegelt sich in der starken, allein durch sterisch anspruchsvolle Liganden zu Gberwin-
denden Tendenz wider, oktaedrische Komplexe zu bilden. Oktaedrische hs-Cobalt(lll)-Spezies da-
gegen sind duBerst rar, wobei sich darunter mit dem Hexafluoridocobaltat(l1)-Anion, [CoFe]*", ein
durchaus bekanntes Lehrbuchbeispiel findet. Es verwundert nicht, dass Co**-lonen, bei den schwe-
reren Homologen des Fluorids aufgrund des sterischen Anspruchs die Koordinationszahl sechs auf-
gibt. Demnach finden sich wie bei den spateren zweiwertigen Metallen der 3d-Reihe entspre-

chende, tetraedrisch koordinierte Tetrachlorido- und Tetrabromidospezies.”!
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Interessanterweise kann aus der Abbildung 1—3, S.5, bei Betrachtung des Cobalt(ll)-hs-Falls verein-
facht gefolgert werden, dass Betrage von etwa 5 Dq, Uber externe Faktoren erbracht, unterschied-
liche Koordinationspolyeder realisieren lassen. Des Weiteren bedingen Cobalt-zentrierte Redoxpro-
zesse an Co(l/ll/1)-Is-Komplexen in SPY-5- oder TBPY-5-Geometrie nicht zwingend eine Veran-
derung der Koordinationsumgebung. Jedoch kénnten rein phdnomenologisch, das heift in einer
Struktur-Eigenschaftsrelation, fur die Vorhersage der Oxidationsstufe des Cobalt-Zentralions eines
Komplexes grundsatzliche Folgerungen getroffen werden: Bei Vorliegen einer oktaedrischen Koor-
dinationsphére und Is-Verhiltnissen darf ein Co®*-Zentrum erwartet werden; umgekehrt sollte bei
anderen Koordinationspolyedern mit groBer Wahrscheinlichkeit kein Co®*-Zentrum vorliegen. Dies
gilt so lange, wie keine sterisch-pradestinierend wirkenden, z. B. makrozyklischen Liganden einge-
setzt werden, die eine bestimmte Koordinationssphare vorgeben. Zudem sollte es sich um ,regu-
lare” Liganden handeln, deren Bindung sich als einfache Lewis-Sdure-Base-Interaktion interpretie-

ren lasst.

1.2 Besondere elektronische Eigenschaften: SCO, LIESST und Valenztautomerie

Komplexverbindungen besitzen das Potential auch in elektronischen Bauteilen eingesetzt zu
werden, die sich auf einen bestimmten Stimulus hin zwischen verschiedenen elektrischen oder
magnetischen Zustanden schalten lassen. Im Allgemeinen benétigt man dazu Verbindungen, die
sogenanntes SCO-Verhalten zeigen, bei dem sich die Spinmultiplizitat des einen Zustands vom
durch den Stimulus induzierten Zustand unterscheidet. Fur die grundlegende Erforschung von
SCO-Verhalten und dessen Einflussfaktoren erscheinen Cobalt-Komplexverbindungen als Modell-
systeme geeignet, da bei diesen mehrere Varianten von SCO-Prozessen nachweisbar sind, die in
den folgenden Unterkapiteln skizziert werden. Analytisch dienen zur Untersuchung der SCO-
Prozesse Methoden, die eine Aussage zur Anderung des Spinzustandes zulassen. Dazu zéhlen
magnetische Messungen, genauso wie verschiedenste Formen der Spektroskopie: Zu nennen sind
hier vor allem die UV-Vis- und IR- sowie ESR-Spektroskopie und im Falle von Eisen auch die
MoBbauer-Spektroskopie. Des Weiteren dient zur Identifizierung strukturell verschiedener Spezies

im Besonderen auch die Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen.
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1.2.2 Wechsel des Spinzustands: spincrossover

Grundsatzlich ermdglicht die elektronische Situation in Cobalt(Il)-Systemen, analog den Eisen(ll)-
Systemen, die Beobachtung von SCO-Vorgangen. Deren magnetische Auswirkungen wurden be-
reits in den 1930-iger Jahren an oktaedrischen Tris(dithiocarbamato)eisen(lll)-Komplexen beschrie-

ben und in den 1950-iger und 1960-iger Jahren auf theoretischer Ebene gedeutet.”
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Abbildung 1—4: Schematische Darstellung der Bedingung fiir SCO-Vorgénge und allgemein fir Ubergénge von einem
Grundzustand G in einen metastabilen Zustand S. HS = high spin, LS = low spin. Verandert nachl'”

Dabei spielt eine zentrale Rolle, dass die Potentialtdpfe von hs- und Is-Zustand einen Schnittpunkt
aufweisen, sodass ein Ubergang zwischen den beiden Formen moglich wird. Wie in der Abbildung
1—4, S.7, angedeutet, kann der Ubergang dabei durch thermische, optische oder deformative
Weise erfolgen, wobei ein optisch induzierter SCO bei Cobalt(ll)-Verbindungen bisher nicht beo-
bachtet wurde."*™ Vielfach treten SCO-Vorgédnge bei oktaedrischen Komplexverbindungen in Er-
scheinung, sodass in Lehrblchern die Ligandenfeldaufspaltung im Oktaederfall dafir Modell
steht.”! Anhand derer kénnen nun die Unterschiede zwischen SCO-Vorgéngen bei Cobalt(ll)- und

Eisen(I)-Komplexen aufgezeigt werden. !

Fe(ll)-Is-d® ——* Fe(ll)-hs-d® | 3\\\\\ Co(ll)-Is-d” —— Co(ll)-hs-d’
_M~
T T ey _F_Feg /| __Feg _F_Feg
Xe-y2 22 xe-y2 22 xe-y2 22 Xe-y2 22

z

FHFFy, H+F ‘ :'y H T+,
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Abbildung 1—5: Schematische Darstellung der Elektronenverteilung bei SCO-Vorgangen an oktaedrischen Eisen(ll)-
bzw. Cobalt(I)-Spezies. Eigene Darstellung.
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Die Abbildung 1—5, S.7, stellt die Elektronenverteilung in den d-Orbitalen oktaedrischer Eisen(ll)-
bzw. Cobalt(Il)-Komplexe dar. Aus dieser ergeben sich entsprechende tendenzielle Struktur- und
Eigenschaftsunterschiede. Im Eisen-Fall werden beim SCO-Vorgang die Bindungsléngen zwischen
Eisen(ll)-Zentrum und den Liganden durch die Besetzung der zuvor unpopulierten eg-Zustande
entlang der Koordinatenachsen verlangert, das Oktaeder vergroBert sich. Im Cobalt(1l)-Is-Fall be-
steht bereits die Besonderheit, dass dieses durch die tai°eq'-Konfiguration eine Jahn—Teller-Verzer-
rung aufweist und in der Regel hier bei einem Ubergang von high- zu low spin einer der axialen
Liganden aufgrund der aufgeldsten Entartung der eg-Zustande eingeblfBt wird. Es resultiert dann
eine quadratisch pyramidale Struktur. Somit ist, anders als bei Eisen(ll), bei Cobalt(ll) ein SCO sehr
wahrscheinlich mit einer Verdnderung der Koordinationszahl verbunden. Diese wird bei den be-
kannten Cobalt(ll)-SCO-Verbindungen vermieden, indem Chelatliganden verwendet werden, die
eine gewisse Verzerrung zulassen oder diktieren. So sind Hauptuntersuchungsobjekte fir Co-
balt(ll)-SCO-Vorgange Verbindungen vom Typ [Co(NsL)2]** bestehend aus von Terpyridin abgelei-
teten dreizdhnigen N-Donor-Chelatliganden und monodentaten N-Donoren L, also Co in reiner N-
Koordinationsumgebung. AuBergewdhnlich sind Cobalt(ll)-SCO-Spezies in gemischter N/O-Umge-
bung, wie dem [Co"(L-N4tBuy)(3,5-dbsq)]" (L-N4tBu, = N,N'-di-tertbutyl-2,11-diaza[3.3](2,6)pyri-
dinophane; 3,5dbsq = 3,5-di-tertbutylsemichinon), dessen Struktur bei 100 K und bei 400 K in der
folgender Abbildung 1—6 und Tabelle 1-2, beide S.9, vergleichend dargestellt ist."” Die Struktur
des bei 100 K als Cobalt(ll)-Is-d’-Spezies charakterisierten Kations zeigt laut der Autoren die bereits
geschilderte Jahn—Teller-Verzerrung in der N3-Co-N1-Achse. Zudem ergibt sich beim Vergleich der
Strukturparameter von 100 K und 400 K die erwartbare Verlangerung der Bindungen zu den auf

das dx2-y2-Orbital weisenden dquatorialen Liganden O1, 02, N2 und N4. Die Autoren weisen jedoch

darauf hin, dass der Ubergang zur Cobalt(ll)-hs-d’-Spezies bei 400 K noch nicht vollstandig er-
folgte, wie magnetische Messungen zeigten.'” Fir Cobalt(ll)-SCO-Vorgange ist dieser kontinuierli-
che Ubergang in den hs-Zustand eher der Regelfall. Begriindet wird dies durch den hohen Entar-
tungsgrad des hs-Zustands sowie der ingesamt zwischen Is- und hs-Zustand nur geringen Ande-
rung der Bindungsléngen, verglichen beispielsweise mit denen bei Eisen(Il)-SCO-Prozessen.™! Bei
ersteren ergibt sich eine Bindungslédngendifferenz von 7-11 pm, bei letzteren von 18-20 pm.I"! Ge-
nerell 13sst sich also bei Cobalt(ll)-Verbindungen entsprechend ein Gleichgewicht zwischen den
beiden Spinzustanden formulieren, wie es in Abbildung 1—b5, S.7 zu sehen ist, wahrend es bei Ei-

sen(ll)-Verbindungen vermehrt zu abrupten Spinwechseln kommen kann.
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Tabelle 1-2: Ausgewahlte Strukturparameter des
des Kations [Co"(L-N4tBuy)(3,5-dbsq)]*, CCDC

748991.

Parameter Wert

100 K

d(Co-NT1) 230.8(2) pm

d(Co-N2) 193.3(2) pm

d(Co-N3) 236.8(2) pm

d(Co-N4) 193.1(2) pm

d(Co-01) 188.8(1) pm

d(Co-02) 189.2(1) pm

400 K

d(Co-N1) 232.0(3) pm
Abbildung 1—6: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur d(Co-N2) 199.4(3) pm
des thions [Cg“(L-N4tBuZ)(§,5-dbsq)]*, CCDC 748991( Die d(Co-N3) 237.1(3) pm
thermischen Ellipsoide reprasentieren Rauminhalte mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit fur die Messung bei d(Co-N4) 198.7(3) pm
100 K. Das Anion sowie Wasserstoffatome wurden der d(Co-01) 197.4(2) pm
Ubersichtlichkeit wegen nicht dargestellt. d(Co-02) 196.4(2) pm

123 SCO mithilfe von Licht

Eine besondere Form des SCO-Phanomens stellt der sogenannte light induced excited spin state
trapping-Effekt, kurz LIESST-Effekt, dar. Dabei kann durch Einstrahlung von Licht im Energiebereich
des HOMO-LUMO-Abstandes ein Molekul im Is-Zustand in einen hs-Zustand angeregt werden.
Dieser relaxiert jedoch nicht auf direktem Wege in den Is-Zustand, sondern zumeist in Form von
inter system crossing Vorgangen (ISC) Uber mehrere, angeregte Zustéande. Bedingt wird die Relaxa-
tion durch einen Temperaturwechsel oder die Einstrahlung langerwelligen Lichts.™ Letzterer Vor-
gang wird als reverse-LIESST-Effekt bezeichnet und wurde erst spater entdeckt.™ Fir das Auftreten
beider Effekte an einer Substanz muss die Bedingung erfullt sein, dass das Minimum des Potential-

topfs eines entsprechenden ISC-Zustands in der Schnittmenge der Is- und hs-Potentialtopfe auf-

tritt.™ Dies ist vereinfacht in Abbildung 1—7, S. 10 dargestellt.
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ISC
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Abbildung 1—7: Schematische Darstellung der Bedingung fur das Auftreten von LIESST- und reverse-LIESST-Effekt. HS=
high spin, LS = low spin. Verandert nach™ .

Der LIESST-Effekt selbst wurde an Fe(ll)-Verbindungen, zuerst in Losungen, dann auch im Festkdr-
per entdeckt.""® Im Festkdrper wurde oktaedrisch koordiniertes [Fe(ptz)e](BFa)2 (ptz = 1-Propyltet-
razol), das im Is-Zustand eine rote Farbe besitzt und durch Bestrahlung mit Licht der Wellenldnge
514.5 nm, was der Komplementérfarbe Grin entspricht, quantitativ in die farblose hs-Spezies tber-
fuhrt."® Fur die Beobachtung des Effekts ist es grundsatzlich nétig, die Stoffe auf eine bestimmte
Temperatur abzukihlen, wobei diese fir die oben genannte Verbindung 50 K betragt. Andernfalls
wurde eine sofortige Depopulation des angeregten Zustandes erfolgen. Beim LIESST-Effekt wird
folgerichtig die Temperatur, bei der die Speziesumwandlung beginnt, als KenngréBe verwendet
und als T(LIESST) bezeichnet. Bei thermisch induzierten SCO-Prozessen dient als KenngréBe dage-
gen die Temperatur, bei der die Mengen an hs- und Is-Spezies gerade gleich grof3 sind. Diese wird
mit T1> bezeichnet. Fur beide KenngréBen wird ein inverser Zusammenhang beschrieben, der als
so0g. "inverse-energy-gap"-Vorstellung bekannt wurde.™ Dennoch scheint auch der Flexibilitat des
Koordinationsgertists einen entscheidenden Einfluss auszutiben. So zeigten Komplexe mit Chelat-
liganden steigender Dentizitat von eins bis vier — sprich starrerem GerUst — auch steigende

T(LIESST)-Werte.?°

1.2.4 Valenztautomerie

In Komplexen, bei denen das Cobalt-Zentralatom von bidentaten Dioxolen-Chelatliganden koordi-
niert wird, ergeben sich dynamische Gleichgewichte zwischen Cobalt(l1l)-{s und Cobalt(Il)-hs-Spe-
zies, wobei der Dioxolenligand einmal anionisch vorliegt und einmal radikalischen Charakter be-

sitzt.®! Da die Dioxolenliganden Abkémmlinge der Grundverbindung Catechol (1,2-Dihydroxy-

10
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benzen) darstellen, zeigt das untere Reaktionsschema (siehe Gleichung 1-1, S.11) dieses allgemeine

Beispiel.
HO
HO
Co(ll)-hs-d’ Co(lll)-Is-d" 1,2-Dihydroxybenzen
Catechol

Gleichung 1-1: Links: Reaktionsschema fur den Vorgang der Valenztautomerie sowie rechts: Struktur von Catechol, abge-
leitet aus!™.

Das Phanomen dieses komplexinternen Redoxprozesses wird als Valenztautomerie bezeichnet.
Diese wird in den Empfehlungen der IUPAC als ,simple reversible and generally rapid isomerizations
or degenerate rearrangements involving the formation and rupture of single and/or double bonds,
without migration of atoms or group” definiert.”” Grundsatzlich zeichnet sich der Prozess durch
zwei wichtige Aspekte aus. Zum einen mussen die am Redoxprozess beteiligten Orbitale des Zen-
tralmetalls und des Dioxolenliganden ausreichende energetische und strukturelle Passung aufwei-
sen. Zum anderen muss so viel Unterschied bleiben, als dass tatsachlich zwei verschiedene Tauto-
mere durch ihre andersartigen physikalisch-chemischen Eigenschaften distinguierbar sind.?! Wie in
der Gleichung 1-1, S.11, zu sehen, findet bei Cobalt zusatzlich zum Redoxprozess auch noch ein

SCO statt.

1.3 Der besondere Ligand Stickstoffmonoxid

Das kleine, zweiatomige Molekil NO zeigt im Bereich der Ubergangsmetallchemie bemerkens-
werte Besonderheiten. Im Vergleich zu Peroxid und Peroxynitrit wird es in einer Ver&ffentlichung
noch als das ,Gute der Dreien” bezeichnet (,Nitric oxide, superoxide and peroxynitrite: the good, the
bad, and the ugly"®). Seine biologische Bedeutung riickt den bei Raumtemperatur als farbloses

Gas vorliegenden Stoff dagegen in eine ambivalente Position.

1.3.2 Naturliche und Anthropogene Quellen fir NO

Stickoxide vom Typ NOx sind spatestens seit dem sogenannten Dieselskandal, bei dem grofe Au-
tomobilhersteller durch manipulierende Software die Abgaswerte Ihrer Fabrikate fur den Prufstand
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auf oder unter die entsprechende Norm driicken konnten, fur viele ein Begriff. Stickstoffmonoxid
ist eines der beiden Hauptstickoxide, die sich auch im Abgas finden. Grundsatzlich kann bei jegli-
chem Verbrennen organischen Materials, welches in irgendeiner Form Stickstoff enthalt, Stickstoff-
monoxid als Produkt auftreten. So auch vor allem beim Betrieb von Kohlekraftwerken, aber auch
beim Rauchen von Tabak- oder anderen pflanzlichen Produkten.* Eine abiotische Quelle stellen
Blitzschlage dar. Hierbei reagieren in der Atmosphare gebildete Sauerstoffradikale mit Distickstoff-
molekulen zu Stickstoffmonoxid und Stickstoffradikalen, die wiederum mit Sauerstoffmolekdlen re-
agieren kénnen und so eine Radikalkettenreaktion am Laufen halten.*¥ NO reagiert dann abiotisch
mit Luftsauerstoff zum stechend riechenden, braunen Stickstoffdioxid, welches wiederum in Kon-
takt mit Wasser Nitrate zu bilden vermag.® Der chemische Charakter beider Stickoxidverbindun-
gen bedingt eine hohe Toxizitat, wobei die Giftigkeit von reinem NO auch mit einer Blockade der
Cytochrom c-Oxidase verbunden ist.*! Ein Ziel der koordinationschemischen Forschung darf es
demnach sein, entsprechende Stoffe zu entwickeln, die die Freisetzung von Stickstoffmonoxid de-
tektieren konnen bzw. zu unbedenklichen, im besten Fall brauchbaren Produkten umzusetzen ver-
mogen. Dabei stellt NO ebenso eine Verbindung im natirlichen Stickstoffkreislaufs dar.?®! Enzyma-
tisch wird es entweder mithilfe von kupferabhdngigen Nitritreduktasen zu Nitrat oder mithilfe von

NO-Reduktasen zu Lachgas umgesetzt.*®!

133 Biologisch-medizinisch-physiologische Bedeutung

Spéatestens seit den 1990er Jahren war Stickstoffmonoxid der breiteren Offentlichkeit bekannt. Als
Molekul des Jahres 1992, wurde der Nobelpreis fir Physiologie und Medizin an L. J. Ignarro und

F. Furchgott fir die unabhangige Identifizierung von NO als dem endothelium-derived-releasing-
factor, kurz EDFR, verliehen.*"2% Dieser, respektive das Molekil NO, verursacht mannigfaltige Wir-
kungen und ist z.B. als ein second messenger fir lokale Vasodilatation durch die Steigerung der
cGMP-Produktion Uber die Aktivierung des Hamenzyms soluble Guanylat Cyclase (sGC) in der glat-
ten Muskulatur von BlutgefaBen zustandig, die wiederum weitere Proteinkinasen aktiviert.?”! Au-
Berdem hemmt es die Thrombocytenaggregation und ist maBgeblich an inflammatorischen Reakti-
onen beteiligt.”? Endogen wird NO in Sdugetieren von drei verschiedenen Typen der NO-Syntha-
sen (NNOS, eNOS, iINOS) aus der Aminosaure L-Arginin in zwei Schritten unter Produktion von L-

Citrullin hergestellt.2”
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OH OH
0
NH, NH,
+ NADPH/H + 0.5 NADPH/H3
+ 02 + O2
—_— R + NO

— NADPH/H — 0.5 NADPH/H
-H,0 - H,0

NH NH

HN:< HON:< 0:<
NHZ NHZ
L-Arginin N“®-hydroxy-L-Arginin L-Citrullin

Abbildung 1—8: Reaktionsschema fiir die endogene Produktion von NO durch die verschiedenen NOS. Abbildung ver-
andert nachB9,

Am Beispiel der nNOS, die anders als der Name ,neuronal-NOS" vermuten lasst, nicht nur in Ner-
vengewebe exprimiert wird, sondern quasi ubiquitar in Kérperzellen vorkommt, sei kurz deren Viel-
falt aufgezeigt. Molekularbiologische Untersuchungen zeigen, dass mehrere Isoformen der nNOS
bestehen, die je nach momentanem Zellzustand in unterschiedlichen Anteilen exprimiert werden,
und somit an der Feinregulation der Zellhomdostase einen entscheidenden Anteil besitzen.®" Die
Kurzlebigkeit des gebildeten NO in Zellflussigkeit und interstitieller Flussigkeit durch Reaktion mit
gewulnschten Zielstrukturen oder anderen Zellbestanteilen macht NO als Signalmolekdl extrem ef-
fektiv und selektiv auf kurze Distanzen einsetzbar. Beispielsweise sind innerhalb einer Herzmuskel-
zelle verschiedene Kompartimente mit unterschiedlichen nNOS ausgestattet, die wiederum spezi-

elle, lokale Aufgaben erledigen.®"

Das Uber eNOS und iNOS gebildete NO spielt im Bereich respiratorischer Erkankungen eine Rolle.
Bei der Diagnose von Asthmaleiden kann eine erhéhte Konzentration von NO in der Ausatemluft
als Indikator dienen.? Virale oder bakterielle Infektionen im respiratorischen System sind mit einer
verminderten NO-Abgabe Uber die Atemluft respektive einer gesteigerten Nachweisbarkeit physio-
logischer Folgeprodukte wie Nitrit- oder Nitrationen verbunden.?* Diese NO-Knappheit wird auch
als Komponente fur das Auftreten der gefurchteten Cytokinstiirme, extrem ausgepragter Immunre-
aktionen mit teilweise todlicher Folge verantwortlich gemacht.®*! Vice versa konnte in Studien ge-
zeigt werden, dass durch eine exogene Gabe von NO durch Inhalation (iNO) schwer lungener-
krankten Patienten geholfen werden konnte.®¥ Seit 1999 ist die inhalative Gabe von NO auch bei

Neugeborenen maglich, die unter Atemwegsbeschwerden leiden.”?!
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Das iNOS-Enzym, die sog. induzierbare NOS, besitzt vornehmlich eine immunbiologische Rolle, da
diese durch auBere Stimuli erst aktiviert wird. Durch dieses Enzym wird z.B. von Leukocyten NO
produziert, um Pathogene, vornehmlich Bakterien oder Viren zu eliminieren. Dabei konnten einer-
seits direkte Einwirkungen auf wichtige Proteinstrukturen oder gar die Erbsubstanz der Pathogene
nachgewiesen werden. Konsekutiv wirkt NO inhibitorisch auf virale Reproduktionsketten ein. Klini-
sche Studien beziglich der SARS-CoV-1 Wellen, der MERS-Epidemie und auch der SARS-CoV-2-
Pandemie zum Einsatz von iNO als Nasensprays, zeigten im Vergleich mit Kontrollgruppen positive
Wirkungen.B*2* Mit iNO auch die Viruslast in Infizierten deutlich zu senken, stellt ein addquates

Mittel dar, der Virusausbreitung entgegenzutreten.?*3°!

Die physiologischen und immunbiologischen Effekte von NO bieten also ein breites Spektrum far
die Entwicklung von Medikamenten zur Blutdrucksenkung und Durchblutungsférderung — oder
aber als Bestandteil antibakterieller oder antiviraler Medikamente. Nicht zuletzt kann NO auch zur
schonenden Elimination pathogener Gewebe genutzt werden. Tumore kénnen durch gezielte, lo-
kale Freisetzung zerstdrt werden, ohne unnétig gesundes Zellmaterial zu schadigen.®® So werden
kontrollierbar NO-freisetzende Agenzien flr therapeutische Zwecke erforscht. Dabei werden z.B.
organisch chemische Verbindungen wie N-Diazeniumdiolate (sog. NONQate) oder S-Nitrosothiole
(RSNO) an Nanopartikel gebunden oder in Nanopartikeln und micellenartigen Transportstrukturen
wie Liposomen verpack, aber auch in Polymermatrices verankert, um eine gezielte, konzentrations-
und anwendungsdaueroptimierte Freisetzung von NO im Kérper zu bewerkstelligen.®” Die fol-

gende Abbildung zeigt die grundlegenden Reaktionsweisen der Verbindungen fir die Freisetzung

von NO auf.
I _ i
1 R H
] H H 1
Zerfall von N- Rin /N‘K‘ ,/—’O e/ 2 \N/ +2NO
Diamindiazeniumsalzen N N /N\
| Ri Rz Rz
Rz
Photolyse von S- ’ hv
S 7 0
Nitrosothiolen W }N/ _ RS + NO
daneben
Transnitrosylierung S /O S S S /O
—_—
durch S-Nitrosothiole R1/ \N/ * Rz/ \H R1/ ™~ H * Rz/ \N/

Abbildung 1—9: Generierung von NO aus verschiedenen organischen Verbindungen sowie spezifische Ubertragung der
Nitrosylgruppe zwischen S-Nitrosothiolen und Thiolen37:38],
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Fur die Behandlung von Tumoren konnte beispielweise bei der Anwendung von NONOaten nach-
gewiesen werden, dass der durch die NO-Freisetzung erfolgende Effekt darin besteht, bestimmte,
vom Tumorgewebe inhibierte Apoptose-Signalwege zu reaktivieren.®¥ Zusatzlich dazu werden die
Zellen auch fur begleitend eingesetzte Therapeutika erneut sensibilisert, sodass entsprechendes

Gewebe nekrotisieren kann.?

Generell kdnnen auch Nitrosylkomplexe wie Natriumnitroprussid oder das Anion des Roussinschen
Salzes (beide siehe Abbildung 1—10, S.15) als mogliche Therapeutika in Betracht gezogen werden,
wenn sie die Eigenschaft besitzen, den NO-Liganden durch einen bestimmten Ausléser abzuspal-
ten. Natriumnitroprussid wird bereits als Medikament zur akuten Behandlung von Bluthochdruck
verwendet, da intravends applizierte Losungen im Blutstrom sogleich NO freisetzen und somit sys-
temische Effekte zeigen."”!

_ ~ 2 _ 2.

ON N
| \\\CN N\ wSe, / ©
o w "1y

2 Na* | NC—Fe—CN 2K Fe Fe
[ s\
ON NO

Abbildung 1—10: Strukturen von links: Natriumnitroprussid, sodium nitroprusside SNP, mit der Formel Nay[Fe(CN)s(NO)]
, und rechts: rotem Roussinschen Salz mit der Formel Kx[FeS2(NO)4].

Hierauf basiert eine Variante bei Krebsbehandlung. Spezifisch in der Tumorregion akkumulierende
Stoffe werden durch Bestrahlung mit Licht dazu angeregt, NO freizusetzen, um so die Nekrose des
Tumorgewebes zu induzieren. Diese Methode der Krebstherapie wird unter der Bezeichnung Pho-
todynamic-Tumor-Therapy, kurz PDT, gefihrt. Die Existenz solcher, prinzipiell photoreaktiver Nitro-
sylkomplexe konnte nachgewiesen werden. Ein prominentes Beispiel besteht im roten Roussin’sche
Salz, dessen Struktur einem enzymatischen Eisen-Schwefel-Cluster ahnelt (siehe Abbildung 1—10,
S.15), dessen Thioether erst kurzlich naher auf ihre NO-Dissoziationsdynamik unter Bestrahlung un-
tersucht wurden." Aber auch der oben bereits erwdhnte Pentacyanidonitrosylferrat(ll)-Komplex
und Nitrosyl-Ham-Komplexe zeigen solch eine Photolabilitat.*? Nichtsdestotrotz werden in der
PDT eher Verbindungen eigesetzt, die nicht NO freisetzen, sondern in den Zellen dafiir sorgen,
dass groBe Mengen von Singulett-Sauerstoff entstehen. Dabei werden zum Beispiel Ruthenium-

komplexe in metallorganischen Geruststrukturen (metal organic frameworks, MOFs) als
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photosensible Komponenten eingesetzt.*! Die Singulettsauerstoffproduktion wiederum leitet ent-

weder Apoptose ein oder fuhrt direkt zum Zelltod.

1.3.4  Typische Darstellungsweise fur Nitrosylcobalt-Verbindungen: Gaseinleitung

Allgemein sind eine Reihe von experimentellen Verfahren bekannt, um Nitrosylmetallkomplexe
darzustellen.” Dabei kann aus mechanistischer Sicht direkt oder in situ erzeugtes, gasférmiges NO
mit einem entsprechenden Metallprakursor zur Reaktion gebracht werden. Dieser befindet sich
meist im geldsten Zustand. Demgemal sind fur Nitrosylcobalt-Komplexe unterschiedlichen Typs
diese Verfahren bereits beschreiben und géngig, wie Gleichung 1-2, S. 16 respektive Reaktions-

schema 1-1, S. 16 beispielhaft aufzeigen.

[Co(TC-3,3)] + 3 NO(g) [Co(TC-3,3)NO] + 2 NO(g)
CH2n

Y

k (CH2)n _)

(TC-n,n)*
Gleichung 1-2: Synthese eines Mononitrosylcobaltkomplexes mittels Gaseinleitungs- bzw. Uberleitungsmethode beispiel-
haft aus(®!.
MeOH
CoCl, + 2tmen ——— > [Co(tmen)(NO),][BPhy;] + 2 NaCl + [(tmenH)(BPhy)]
1) NO(9)
2) 2 NaBPh,
Reaktionsschema 1-1: Synthese eines Dinitrosylkomplexes mittels Gaseinleitung- bzw. -Uberleitungsmethode beispielhaft
ausl4el,

Hierbei ist jedoch zu beachten, dass entsprechende Reaktionen unter Sauerstoffausschluss erfolgen
mussen, um die ungewlnschte Bildung von héheren Stickoxiden oder dann in Losung generierten
Nitrit-lonen zu verhindern. Dafir eignet sich die Arbeitsweise mittels Schlenk-Technik sowie die
Verwendung entgaster bzw. von geldstem Sauerstoff befreiter Reaktionsmedien. Eine weitere
Schwierigkeit bei der Gaseinleitungs- oder Uberleitungsvariante stellt das genaue stéchiometrische
Arbeiten dar. Dieses gelingt nur unter genauer Temperatur- und Druckkontrolle, weswegen bei
dieser Methode meist mit einem Uberschuss an NO gearbeitet wird. In der Folge muss tiberschis-
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siges NO-Gas aufgearbeitet werden, um die Gefahren durch einen unkontrollierten Austritt des Ga-
ses zu minimieren. Mittels Spritzentechnik konnen moglichst stochiometrische Zugaben von NO

bewerkstelligt werden.

Andere Methoden zur Einfiihrung des NO-Liganden in Koordinationsverbindungen sind beispiels-
weise die Verwendung von NO*-Salzen (z.B. NOBF4, NOPFes) oder die Verwendung von NO-Grup-
pentbertragern wie Diazald, Tritylthionitrit oder Pilotys Saure (siehe Abbildung 1—11, S.17). Diese

erlauben teilweise eine bessere Kontrolle der Stochiometrie und wurden in der Arbeitsgruppe Kla-
fers fur andere Ubergangsmetallkomplexe v.a. der schwereren Homologen Ruthenium und Iridium

etabliert.

oe © oe ©
b & 0 o
S N
@\N/ \o ®\N/
| S H
CHs OZN/
Diazald Pilotys Saure

Tritylthionitrit

Abbildung 1—11: Strukturformeln alternativer Reagenzien zur Darstellung von Nitrosylkomplexen. 4

1.3.5 Bindung, Komplexbildung und Enemark—Feltham-Notation

Als ein Molekdl mit einer ungeraden Anzahl an Elektronen, erweist sich NO gegentiber dem Uber-
wiegenden Teil nattrlich vorkommender Verbindungen, die in der Regel Systeme gepaarter Elekt-
ronen darstellen, als eher unreaktiv. Chemische Vorgange, bei denen ein Spinwechsel geschieht,
sind kinetisch gehemmt. Mit anderen paramagnetischen Verbindungen reagiert NO dagegen du-
Berst reaktiv. In der Lewis-Schreibweise kdnnen verschiedene Grenzstrukturen formuliert werden
(siehe Gleichung 1-3, S.18). Durch DFT-Rechnungen kann gezeigt werden, dass Grenzstruktur 1 das
groBte Gewicht besitzt und sich die Molekdlstruktur qualitativ und quantitativ am besten als begin-
nender Ubergang zu 2 beschreiben lasst. Die qualitative Analyse ergibt fir die Grenzstruktur 1 eine
formalladungsfreie Situation. Das Stickstoffatom besitzt ein Elektronenseptett. Grenzstruktur 2
weist Formalladungen auf, die jedoch gemaR der Elektronegativtaten der beteiligten Atome verteilt

sind. Uberdies ergibt sich fiir das Stickstoffatom ein Elektronennonett. Die Grenzstruktur 3,
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abgeleitet aus dem MO-Schema, ist formalladungsfrei und beide Atome besitzen ein Oktett. Die
qualitative Auswertung per Rechnung (bp86/def2-TZVP) ergibt eine Bindungsordnung nach Mayer
von 2.13 und nach Mulliken eine Spindichte von etwa 0.69 auf dem N-Atom sowie ein nur kleines

Dipolmoment von 0.19 Debye.
IN=0 «—— IN=0| IN=0
© @

1 2 3

Gleichung 1-3: Wahrscheinlichste Grenzstrukturen fir das NO-Molekdl. Der nicht ausgemalte Punkt in Grenzstruktur 3
reprasentiert das Elektron im 2m-Orbital.

1 HOMO LUMO
40
_|.
2™,
—+—+—+
2p, 2p, 2p, Q'F —|' —|'
30 * 2px 2py 2pz
w
11T, 1,
z z
- y x
20
+ x v
2s
2s
1o -
N-AOs NO-MOs 0-AOs 115.8 pm

Abbildung 1—12: Qualitatives MO-Schema fiur das NO-Molekul und berechnete Orbitaloberflachen fur ausgewahlte
Grenzorbitale. Die Rechnungen wurden mithilfe der bp86/def2-TZVP-Funktional-Basissatzkombination durchgefihrt.
Eigene Abbildung.

Aus dem qualitativen MO-Schema in

Abbildung 1—12, S.18, wird ersichtlich, dass das Molekul ein ungepaartes Elektron enthalten sollte
und dementsprechend paramagnetische Eigenschaften zeigt. Zudem sollte sich das Elektron eher
im Bereich des Stickstoffatomrumpfes aufhalten, da die Energiedifferenz zwischen dem LUMO und
den p-Orbitalen des N-Atoms geringer ist als beim O-Atom. Fir eine 1-Elektron-Oxidation zum

Nitrosyl-Kation, NO", ist durch die Entfernung eines Elektrons aus einem antibindenden Zustand
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eine Bindungsverkirzung und in der Folge eine Verschiebung der Valenzschwingungsfrequenz hin
zu hoéheren Wellenzahlen zu erwarten. Vice versa darf fur eine 1-Elektron-Reduktion zum Oxido-
nitrat-lon, NO~, durch ein zusatzliches Elektron in einem antibindenden Zustand eine Bindungsver-
langerung und eine Rotverschiebung der Valenzschwingungsfrequenz erwartet werden. Diese
Prognosen bewahrheiten sich durch Rechendaten und experimentellen Daten, wie der Tabelle 1-3

zu entnehmen ist.

Tabelle 1-3: Zusammenfassende Daten zu verschieden oxidierten NO-Molekilen. Beim Anion auch mit Unterscheidung
zweier moglicher Spinzustande, BO = Bindungsordnung, QA = Mulliken Atomic Charge.

NO* NO 'NO- 3NO-
d(N=0) 105.6 pm®/ q i i
exp./ber 1070 pm 115 pm® / 115.8 pm /127.4 pm /128.0 pm
v(NO) 2275 cm™ / 1876 cm™ </ ) g ) ;
exp./ber.’ 2359 cm™ 1884 cm™ /1378 cm /1370 cm
BOb 2.68 2.13 1.60 1.60
ber.
QA N: 0.61 N: 0.03 N: -0.59 N: -0.54
ber.? 0:0.39 0: -0.03 0: -0.41 0: -0.46

2 siehe dazu 71 P bp86/def2-TZVP © siehe dazu 81 9 siehe dazu 19

Die spezifischen Eigenschaften des NO-Molekdls werden in der Literatur mit seinem Auftreten als
sogenannter ,suspect ligand"®”, auch als ,non-innocent” oder im deutschen als ,nicht-unschuldig”
Ubersetzt gedeutet. Diese Umschreibung driickt aus, dass sein Vorhandensein als Liganden nicht
ohne Weiteres erlaubt, aus einer gegebenen Komplexformel die Oxidationsstufe des Zentrametalls

abzuleiten. Dies ist ebenfalls in der elektronischen Struktur des Molekdls begriindet.

Uber das 30-MO kénnen in gewohnter Weise elektronendonierende Hinbindungen zum Zentral-
metall aufgebaut werden, wobei auf der Metall-d-Orbitalseite zwei Méglichkeiten der Bindung be-
stehen, wie in der folgenden Abbildung 1—13, S-20, erkenntlich ist. Bei Ersterer resultiert eine line-
are Anordnung zwischen M, N und O, bei der mittleren eine Abwinkelung. Das halbbesetzte
HOMO ist grundsatzlich in der Lage, ein weiteres Elektron fur eine Bindung beizutragen, weshalb
im IUPAC-Formalismus NO als Dreielektronendonor angesehen werden kann. Das symmetrieaqui-
valente LUMO steht ebenfalls fur o-artige, in der Regel aber fir m-artige Rickbindungen zwischen
Metall und Ligand bereit. Die verschiedenen Bindungsweisen bedingten auf theoretischer Ebene
schon sehr frih Schwierigkeiten, die Elektronenverteilung innerhalb der M-N-O-Bindung passend
zu beschreiben. Um diesem Umstand Abhilfe zu schaffen und Tendenzen im M-N-O-Bindungswin-

kel, der N-O-Bindungslange sowie in IR-spektroskopischen Analysen Rechnung zu tragen,
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entwickelten Enemark und Feltham auf der Grundlage zahlreicher Nitrosylkomplexstrukturen die
spater als Enemark—Feltham-Notation (EF-Notation) bekannt gewordene Terminologie.®" Diese
Uberwindet das konkrete Elektronenverteilungsproblem durch eine Zusammenfassung der M-N-O-
Einheit als sog. ,inorganic-functional-group”, in der die Bindungen zwischen Cobalt-, Stickstoff- und

Sauerstoffatom als kovalent angesehen werden.

o-Bindung o-Bindung m-Bindung

L, Q@O

My

Abbildung 1—13: Bindungsmaoglichkeiten zwischen Ligandorbitalen L und Metall-d-Orbitalen M bei Nitrosylkomplexen.

Damit gereicht zur Charakterisierung der Verbindung nunmehr die Summe der Elektronen aus Me-
tall-d-Orbitalen und dem m*-Orbital des NO-Liganden.”" Die Abbildung 1—14, S.20, zeigt am Bei-
spiel des Braunen-Ring-Chromophors, [Fe(H.0)s(NO)]**, die Schreibweise und ihre Aufschliisse-
lung. Die Summe der Elektronen aus den Metall-d-Orbitalen und dem m*-Orbital tritt als Exponent
y auf.” Zum Erreichen der Gesamtladung des Chromophors kénnen die drei Szenarien a) bis )

angenommen werden, wobei eine jede in derselben EF-Notation resultiert.

y
[ML,(NO)J* {M(NO),}
2+
TO*OHZ a) Fe?* / NO*
H,0—Fe——OH, b) Fe'* / NO* 7
HZO/ ) {FGNO}
OH; c) Fe3* /NO-

Abbildung 1—14: Veranschaulichung des Systems der Enemark—Feltham-Notation am Beispiel des Braunen-Ring-Chro-
mophors mit M=Fe, L=H,0, n=5, z=2+).

Zusatzlich 18sst der Notationsexponent allein nun Rickschlisse bzw. Prognosen fir Tendenzen be-
obachtbarer Parameter der Komplexe zu. Nitrosylkomplexe mit demselben Notationsexponenten
weisen dhnliche M-N-O-Bindungswinkel auf. Bei {MNO}®*-Komplexen findet man lineare M-N-O-

Einheiten, bei {MNO}’-Vertretern einen Winkel von weniger als 180°."" Der NO-Charakter sowie die
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Oxidationsstufe des Zentrametalls erscheinen hiermit als weniger entscheidend. Am Exempel des
Braunen-Ring-Chromophors zeigte die EF-Notation einmal mehr eine passende Korrelation, da die
Struktur des Komplexions in unserer Arbeitsgruppe rontgenkristallographisch aufgeklart werden
konnte.®? Wie fir ein {MNO}’-System vorhergesagt, konnte ein M-N-O-Bindungswinkel von weni-

ger als 180° bestimmt werden.>?

Welchem NO-Charakter bzw. welcher Zentralmetalloxidationsstufe die Bestandteile des Chromo-
phors zugeordnet werden sollten, kénnte nun durch Vergleich mit weiteren analytischen Parame-
tern geklart werden. Historisch diente seit den 1950iger Jahren die Veranderung der IR-Schwin-
gungsbanden zur Einschatzung der Ruckbindungsstarken zwischen Zentralmetallatomen und Lig-
anden.”®’ Damals wurde die Bindungssituation von Alken-Komplexen wie dem Zeise-Salz
K[PtCl3(C2H4)] und ahnlicher Verbindungen erfolgreich beschrieben.® Nach Badger's Rule besteht
grundsatzlich eine einfache Beziehung zwischen IR-Daten und Kraftkonstanten von Bindungen in
mindestens zweiatomigen Molekiilen.”* Bindungsschwéchende Einfliisse sollten eine Erniedrigung,
bindungsstarkende Einflisse eine Erhohung der Schwingungsfrequenzen zur Folge haben.®* Dem-
nach sollte auch der NO-Charakter tber die Ermittlung der Bandenposition fiir die N-O-Streck-
schwingung ermittelt werden kénnen, da deren Wert mit der Bindungsstarke und diese wiederum
mit der Elektronendichte im m*-Orbital des NO-Liganden korrelieren sollte. Ein Komplex, fiir den
eine hohere Valenzschwingungsfrequenz im Vergleich zu freiem NO gemessen wird, sollte dem-
nach eher ein NO*-Ligand zugewiesen werden. Im Gegenzug sollte ein Komplex, fir den eine ver-
gleichweise niedrigere Valenzschwingungsfrequenz gemessen wird, sinngemaB ein NO™-Ligand ei-

gen sein.

1.3.6  Variable Bindungseigenschaften und PLI-Effekt

Bisher galten die allgemeinen Betrachtungen lediglich fir den Grundzustand der Komplexe. Aller-
dings konnten an {RuNO}®-Komplexen laserinduzierte Isomerisierungen der M-NO-Einheit im Fest-
kdrper sowie eine lichtbedingte Abspaltung von NO in Lésung nachgewiesen werden.®>>®! Ersteres,
der sogenannte Photoinduced-Linkage-Isomerism (PLI), fihrt im angeregten Zustand zu einer KO-
Isonitrosyl- oder auch zu einer kN,O-side on-Koordination (s. Abbildung 1—15, S.22, mitte bzw.
rechts), wobei das Phanomen des PLI als erstes fur Natriumnitroprussid in gleicher Weise beschrie-
ben wurde.”” Besteht die Méglichkeit, zwischen den Zustanden gewollt hin- und her schalten zu

kdnnen, so ware ein denkbares Einsatzgebiet solcher Verbindungen die Nutzung als binarer
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Datenspeicher. Die Freisetzung von NO unter Lichtbestrahlung kénnte wiederum in der erwadhnten

PDT ihre Anwendung finden.

o—N

Y

Abbildung 1—15: Grundzustand (links) sowie die beiden durch Laserbestrahlung induzierbaren Bindungsisomere der M-
NO-Einheit.
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1.4 Merkmale bekannter Nitrosylcobalt-Verbindungen

1.4.1 Koordinationspolyeder und Kennwertbereiche fir Nitrosylcobalt-Komplexe

Kommen wir nun, von der eher allgemeinen Beschreibung, konkreter zu den von Cobalt bekannten
Vertretern aus der Reihe der Nitrosylkomplexe. Davon bilden Komplexe der {CoNO}®-Notation un-
ter den Mononitrosylvarianten den Hauptteil. Bei den Dinitrosylvarianten sind strukturell nur als
{Co(NO),}"° notierte Spezies beschrieben. Die nachfolgende Tabelle 1-4, S.24, gibt zunichst einen
Uberblick zu den wahrend der Rechere fiir diese Arbeit gefundenen Koordinationspolyedern und
den entsprechenden Donoratomen. Daraus lassen sich verschiedene Grundmotive je nach Ligan-
denanzahl und Typ identifizieren. Es erscheint auffallig, dass keine quadratisch-pyramidale oder
oktaedrische Nitrosylcobalt-Koordinationseinheit mit einem in der Aquatorialebene befindlichem
NO bekannt ist. Genausowenig gibt es eine trigonal-pyramidiale Koordinationseinheit mit axialem
NO. Weiterhin sind die Abstande des trans zum NO koordinierenden Partners in oktaedrischen
Komplexen so weit verlangert, dass eher von pseudooktaedrischer Koordination gesprochen wer-
den sollte. Ebenfalls bemerkenswert erscheint, dass es bei per Einkristallrontgenstrukturanalyse zu-
ganglichen Verbindungen zu Fehlordnungen bezuglich der Position des Sauerstoffatoms des NO-
Liganden kommt. Ein bedeutsames Beispiel ist hier das Nitrosylcobalamin. Strukturell herrschte bis
2010 eine groBe Unsicherheit beztiglich der Sauerstoffposition des NO-Liganden. Mittlerweile ist
dies ausgeraumt, wobei die Co-Umgebung der pseudookaedrischen Koordinationsweise zugeord-

net werden kann (s. Abbildung 1—16, S.23).%>%
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Abbildung 1—716: ORTEP-Darstellungen der Molekulstrukturen von Nitrosylcobalamin aus vorgenannter Quelle.
Links: Koordinationsumgebung des Cobaltzentralions, rechts: gesamtes Molekul Nitrosylcobalamin ohne Was-
serstoffatome. Bindungslangen/pm: Co1-N21: 187.7(2), Co1-N22: 191.7(2), Co1-N23: 191.6(2), Co1-N24: 189.8(2),
Co1-NB3: 235.1(2), Co1-N70: 190.7(2), N70-O71: 114.1(2), Winkel/®: Co1-N70-0O71: 119.4 (2).
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Tabelle 1-4: Zusammenfassende Ubersicht zu bekannten CoNO-Komplexen samt Donoratomen bzw. Ligandentypen.

Polyeder Ligandtyp bzw. Donoratome
o‘\L
L——Co——NO  PCPal0], pNpalsl
h
TO
/Ci..,,,”_ NHCP0 CO03], P64 S5, Ass N5
L
L
NO
‘\\\\L N466] N3OI67) N3CI681 N,O,169 047071 NLS,721 PoXo731 S,41741 NCNa+ X758, PNPa+X[76]
L—_Co—L
PCP+XI60 PCP+HI77)
h
L
| NO
L—Co Ass781 N8 P, 4 X579 P, 1801
A
NO
o‘\L
L—Co L NsP%, Na+CIBY, Ny+(ClO4) 8, Asy+NCSH8
7 |
L
To
/ci.,,“NO L83 Q184 (651
L
L

2PCP, PNP, NCN codieren tridentate Pincer-Liganden, wobei der erste und dritte Buchstabe die duferen Donoratome und der mitt-

lere Buchstabe das mittlere Donoatom bezeichnet.

® NHC codiert ein monodentates N-heterocyclisches Carben, das tiber das C-Atom der N-C-N-Einheit koodiniert.

Die nachfolgende Tabelle 1-5, S.25 erweitert das Bild um grundlegende strukturelle Parameter fur

Nitrosycobaltkomplexe des jeweiligen Polyedertyps. Besonders auffallend zeigt sich die strukturelle

Diversitat in der Gruppe der {CoNO}®-notierten Verbindungen. Grundstzlich besteht allein auf-

grund, beispielsweise der NO-Valenzschwingungsfrequenz, kein gesicherter Zusammenhang zur

vorliegenden Koordinationsweise. Dennoch wird in der Literatur hdufig aufgrund des strukturell
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vorliegenden Neigungswinkels des NO-Liganden eine Zuweisung der Oxidationsstufe vorgenom-
men und beispielsweise jedem oktaedrisch und quadratisch-pyramidal koordinierten Nitrosylco-
balt-Komplex ein Co"NO~Zustand oktroyiert und der trigonal-bipyramidalen Variante der Co'NO*-
Zustand zugewiesen. Neben vielen Neutral-Komplexen mit quadratisch-pyramidaler und trigonal-
bipyramidaler Umgebung reihen sich etliche kationische Mono- und Dinitrosylspezies ein. Dage-

gen sind Nitrosylcobaltate unbekannt.

Tabelle 1-5: Zusammenfassende Ubersicht zu bekannten CoNO-Komplexen samt Donoratomen bzw. Ligandentypen,
Kennwertbereichen, der EF-Notation sowie zugeschriebenen Oxidationsstufen/Ladungen fur die Co-NO-Einheit. Litera-
turangaben siehe Tabelle 1-4, S.24.

Polyeder Z(Co-N=-0)/° d(Co-N)/pm d(N-0)/pm v(NO)/cm- EF-Notation = Co*NOY
L
& 163.3
L——Co——NO 170-180 ca. 117 ca. 1750 {CONO}  Co'NO*
7 163.2
L
TO
- — _ 10 0 .
L/ci..,,,,L 170-180 160-180 ca. 115 ca. 1600-1750 {CONO} Co°NO
L
NO
ok
L — Co—— L 120-140 170-180 ca. 117 ca. 1580-1720  {CoNO¥  Co'NO-
L
L
\NO
L—Co 160-180 ca. 170 ca. 117 ca. 1600-1750  {CoNOP  Co'NO*
Ad
L
NO
oF
L—_Co L 120-140 ca. 190 ca. 114 ca. 1580-1630 {CoNO}®  Co"NO-
< |
L
e 170-180
| ca. 116 + ca. 1750-1820 + 0 |
Co.., + ca. 165 + 170 {Co(NO)2} Co'NO-
7\ N 2 ca. 1630-1720
L 150-165
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1.4.2 Cobaltnitrosylkomplexe in gemischter N,O und reiner O-Umgebung

Fur den Fall der gemischten N,O-Koordinationsumgebung sind eine Vielzahl von quadratisch-pyra-
midal koordinierten {CoNO}®-Komplexen beschrieben. Prominent erscheint hier eine Gruppe von
Cobalt-Verbindungen, die den tetradentaten salen-Liganden (N,N’-Ethylenbis(salicylimin)), siehe
Abbildung 1—17, S.26, oder seine Abkdmmlinge als N,O-Donorliganden besitzen und schon frih
Gegenstand der Forschung waren. Vor allem wegen ihrer reversiblen Bindungsfahigkeit fur Sauer-
stoff, die zuerst in Lésung, wenig spater auch in der festen Phase beobachtet werden konnte, sind

diese Verbindungen bis heute hoch interessant.®-#!

C§ QD C§>®<Q3

salen Salcomin

Abbildung 1—17: Strukturen des salen-Liganden sowie des bekannten Salcomin-Komplexes.

Fur die Nitrosylvariante der Stammverbindung [Co(salen)(NO)], zeigt sich im Vergleich zu den NO-
freien Prékursoren eine leicht aus der N,O-Bindungsebene herausgehobene Lage des Cobalt-
Zentralions. Zudem sind in der Elementarzelle zwei distinkte [Co(salen)(NO)]-Molekule enthalten.
Diese verhalten sich beztiglich der Ethylenbriicke wie Bild und Spiegelbild und werden daher ein-
mal als A- bzw. A-Konfiguration bezeichnet, wie in Abbildung 1—18, S.26, zu sehen. Die Verbin-
dung kristallisiert racemisch. Dabei ist das Nitrosylsauerstoffatom dem naherliegenden Wasser-

stoffatom in der Ethylenbriicke zugerichtet.

% f ¢ # ; —
a . 7
O B = T B T 4
7 & / /N 4
| [
A-Konfiguration A-Konfiguration

Abbildung 1—18: ORTEP-Darstellung der beiden in der asymmetrischen Einheit vorkommenden [Co(salen)NO]-Mole-
kule. Nachbildung tber CCDC 1150200.
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Die Koordinationsumgebung des Cobaltzentralions zeigt sich, wie bereits genannt, als quadratisch-
pyramidal, wobei in dieser Struktur die Position des Nitrosylsauerstoffatoms in beiden Molekdlen
wohlgeordnet erscheint. Die folgende Abbildung zeigt die Koordinationsumgebung inklusive der

literaturbekannten Bindungslangen und Bindungswinkel.

03
N3
@01
(B
N2

Abbildung 1—19: Koordinationsumgebung des Cobaltzentralions in [Co(salen)(NO)]. Werte entnommen aus CCDC
1150200. Atomabstande in pm.

Im Falle der reinen O-Koordination ist lediglich ein Neutralkomplex in der Gruppe der quadratisch-
pyramidalen {CoNO}®-Vertreter bekannt. Dabei handelt es sich um Bis(acetylacetonato)nitrosylco-
balt, [Co(acac)(NO)], das bereits 1959 von Nast und Bier dargestellt und 1987 von Englert und
Strahle strukturell beschrieben worden war."®"" Die Strukturformel sowie die nachgebildete Koor-
dinationsumgebung ist in Abbildung 1—20, S. 27, zu sehen, wobei hier auch die Bindungslangen

und der Neigungswinkel des NO-Liganden angegeben sind.

011 3 021
Co
[Co(acac),(NO)] 015 025

Abbildung 1—20: Links: Strukturformel von [Co(acac),NO] sowie Koordinationsumgebung des Cobaltzentralions in
[Co(acac);NQ] unter Angabe der Bindungslangen in pm sowie des Co-N-O-Winkels. Werte und Atomnummerierun-
gen entnommen aus Originalliteratur, s.o.
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Von Interesse fur die eigene Forschungsarbeit zeigte sich nun, dass es bei gemischten N,O-koordi-
nierten {CoONO}2-Spezies bis zu Beginn der Recherche keine Kombination aus einem Diamin-bzw.
Diiminchelatliganden und einem Diolatoliganden gab, also einer Zusammenfthrung von N,N und
O,0- anstatt zweier N,O- bzw. N>O-Chelaten. Zuséatzlich waren Komplexe in reiner O-Umgebung

nur solitdr vorhanden und es mangelte an anionischen Beispielen der {CoNO}®-Gruppe.

1.4.3 Reaktivitat von {CoNO}8-Verbindungen

In der Regel handelt es sich bei {CoNO}®-Verbindungen um besténdige Verbindungen, die leicht in
Form von Feststoffen isoliert werden kdnnen, ohne hernach unter speziellen Bedingungen, wie
Inertgasbedingungen oder dhnlichem aufbewahrt werden zu mussen. Dies liegt daran, dass diese
Verbindungen aus elektronischer Sicht als duB3erst stabil zu bewerten sind, da es sich grundlegend
um diamagnetische Is-Komplexe mit einer hohen LFSE um die =20 Dq. (vergleiche Abbildung 1—3
S.5) handelt.®™ Betrachtet man jedoch das Verhalten ausschlieBlich N-koordinierter Prakursoren
gegenuber der Reaktion mit NO-Gas, wird das zunachst gebildete Mononitrosyl-System reaktions-
freudiger. In ersterem Fall ergibt sich eine fir Cobalt(ll) typische Steigerung der Oxidationsneigung
durch die Stabilisierung hdherer Oxidationsstufen, wie sie auch schon von den lehrbuchhaften
Werner'schen Pentammin- und Hexammincobalt(ll)-Komplexen bekannt ist. Zweiterer Fall tritt bei-
spielsweise beim schon beschriebenen [Co(tmen)(NO),] auf, dessen Synthese ber eine Mononitro-
sylzwischenstufe erfolgt (siehe Reaktionsschema 1-1, S.16). Einen Mittelweg bilden die ebenfalls
schon beschriebenen Verbindungstypen mit Topocoronand-Liganden (siehe Gleichung 1-2, S.16).
Bei deren Einsatz stellte sich in der Vergangenheit heraus, dass die Anzahl n der die Briicken ver-
langernden Methyleneinheiten in den TC-n,n-Liganden die Reaktivitat der Cobaltkomplexe gegen-

t.% Dabei stellen die Autoren fest,

Uber gasformigem NO entscheidend und geregelt beeinfluss
dass bei n=3-5 die Umsetzung des Cobaltprakursors mit NO-Gas in geregelter Weise jeweils eine
Mononitrosylspezies entstehen lasst, die strukturell und spektroskopisch als {CoNO}®-Spezies cha-
rakterisiert werden konnten.®?” Bei TC-6,6 kam es nach der Bildung der Mononitrosylspezies in
einer Folgereaktion mit Gberschissigem NO-Gas zu entsprechenden Dinitrosylspezies und in der
Folge zu Oxidationsprodukten in Form von Nitritokomplexen, die ebenfalls struktuell und spektro-

skopisch charakterisiert werden konnten.®® Auffallend zeigt sich, dass sich von TC-3,3 bis TC-5,5

die Art des Koordinationspolyeders deutlich von SPY-5 zu TBPY-5 orientiert.
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Abbildung 1—21: ORTEP-Darstellungen der Molekulstrukturen von [Co(TC-3,3)NO] aus CCDC 167961, [Co(TC-
4,4)NQ] aus CCDC 167962, [Co(TC-5,5)NQO] aus CCDC 898667, [Co(TC-6,6)NO,] aus CCDC 898668, [Co,(TC-
6,6)(NO)4] aus CCDC 898669. Wasserstoffatome wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit weggelassen. Die ther-
mischen Ellipsoide reprasentieren Rauminhalte mit einer 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Eine andere Arbeitsgruppe untersuchte gezielt den Einfluss der Zahnigkeit der Aminoliganden auf
die Produktbildung.”” Dabei konnten drei bemerkenswerte Beobachtungen gemacht werden: Zu-
nachst, dass mit einem tripodalen, vierzédhnigen Liganden, der ein rigides Koordinationsgertst mit
einer freien Bindungsstelle ausschlieBlich in axialer Position einer trigonalen Bipyramide bereithalt,
keinerlei Reaktion mit NO-Gas stattfindet.®® Dies wére aufgrund der Erkenntnisse aus der Recher-
che bekannter Nitrosylcobaltkomplexe auch zu erwarten gewesen — gibt es doch kein einziges Bei-
spiel eines solchen Koordinationstyps unter den Mononitrosylcobalt-Verbindungen (siehe Tabelle
1-5, S.25). In Ergédnzung zum Fall von TC-6,6 konnten die Autoren eine analoge Folgereaktion zu
Dinitrosylkomplexen beim Einsatz eines nur bidentaten Diaminoliganden beobachten. Bei mittlerer
Dentizitat ergibt sich wiederum ein quadratisch pyramidal koordinierter {CoNO}®-Komplex. Die
nachfolgende Ubersicht in Abbildung 1—22, S.30 zeigt den unreaktiven Komplex sowie das Dinit-

rosyl- und Mononitrosylprodukt.
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Abbildung 1—22: Links: Liganden mit unterschiedlicher Dentizitat und deren Produkte nach der Umsetzung mit einem
Cobalt(ll)-Salz sowie anschlieBender NO-Gaseinleitung. Rechts: ORTEP-Darstellungen der Molekdlstrukturen von oben
nach unten aus CCDC 1456819, CCDC 1456820 und CCDC 1456818. Wasserstoffatome, Kristallmethanolmolekile sowie
in letzterem Fall ein BF4-Monoanion wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit weggelassen. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren Rauminhalte mit einer 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Verallgemeinert kdnnte nun vermutet werden, dass ein entsprechender Freiraum oder auch Be-
weglichkeit in der Ligandensphare eines Mononitrosylcobaltkomplexes die Folgereaktion zu Dinit-
rosylspezies begunstigt. Diese Uberlegungen lenkte die eigene Forschungsarbeit deshalb in die
Richtung mit Prékusorkomplexen zu arbeiten, die gezielt dem Kriterium des Freiraums bzw. der Be-

weglichkeit in der Ligandensphare entsprachen und somit maximal zweizéhnige Liganden einge-

setzt wurden.
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14.4 Elektronische Situation in {CoNO}3-Komplexen

Die elektronischen Verhaltnisse in {CoNO}®-Komplexen werden in der Literatur einheitlich beschrie-
ben. {CoNO}®-Spezies sind diamagnetische Is-Verbindungen.®"*? Dementsprechend liegen keine
ungepaarten Elektronen vor und aus Sicht der Multiplizitat handelt es sich um Singulett-Zustande.
In Kontrast zu den strukturellen Gegebenheiten, namlich der Seltenheit von oktaedrischer Koordi-
nation, wird oftmals in der Literatur durch das Vorliegen eines stark abgewinkelten NO-Liganden

von einem Co"

-NO~Fall ausgegangen. Dieser Umstand scheint bemerkenswert, da auch Enemark
und Feltham eine pauschale Zuweisung von Oxidationszahlen und Ladungen tber den Wert des

Bindungswinkels als nicht empfehlenswert erachteten und hier selbst zur Vorsicht mahnten.®" Der
Widerspruch zur Vorhersage tber die Ligandenfeldtheorie wird nochmals deutlich vor Augen ge-
fuhrt, wenn man sich die entsprechenden Orbitalaufspaltungen fiir die Koordinationszahlen 5 und

6 betrachtet ,wie in der folgenden Abbildung 1—23, S.31, dargestellt.
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Abbildung 1—23: Orbitalaufspaltung in verschiedenen Koordinationsumgebungen mit vereinfachten Werten fur die
LFSE. Die Bezeichnungen der d-Orbitale wurden auf die jeweiligen Richtungskomponenten verkdrzt.
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Es erscheint als logisch, dass fiir einen hypothetischen Co"-NO~-Fall voll besetzte tog-Orbitale (dxy,
dxz, dyz) in der oktaedrischen Anordnung deutlich energetisch begiinstigt sein sollten. Fir diese Be-
schreibung der elektronischen Situation aus Sicht der Ligandenfeldtheorie erscheint kein anderes
Koordinationspolyeder als das des Oktaeders als zutreffend. Die schiere Fiille der in quadratisch-
pyramidaler Koordinationsumgebung vorkommenden {CoNO}2-Spezies lasst an der pauschalen

"-NO~ zweifeln. Geht man den Weg andersherum, und fragt nach der Elektronen-

Zuweisung als Co
verteilung, fur die das oktaedrische Ligandenfeld gegen die beiden anderen aus energetischer Per-

spektive verliert, so bleibt nicht anders (brig, als eine Co'-NO*-Situation zu formulieren.

Das Problem kann jedoch auch von anderer Seite angegangen werden. Die Schwierigkeit der Zu-
weisung von Oxidationsstufen liegt im Grunde in der Definition begriindet. Dabei sollte laut IUPAC
dem Bindungspartner die entsprechenden Bindungselektronen zugewiesen werden, der einen gro-
Beren Beitrag zur den fir die Bindung verantwortlichen Orbitalen betragt.”®! Insofern besteht bei
komplizierter aufgebauten Molekulen generell das Problem, zunéchst ein adaquates quantenme-
chanisches bzw. dichtefunktionaltheoretisches mathematisches Modell der Bindungssituation zu
generieren, das eine gesicherte Aussage Uber die Orbitalbeitrage der Bindungsparnter zuldsst. Im
Falle des Braunen-Ring-Chromophors [Fe(H.0)s(NO)]** konnte unsere Arbeitsgruppe in Zusam-
menarbeit mit weiteren Kooperationspartnern erfolgreich eine neuere Methodik (effective oxidation
states, EOS) anwenden, um diesem Problem zu begegnen. Diese Methodik postuliert nun, entge-
gen der literaturiiblichen Beschreibung als Fe""NO-, den strukturell gefassten Fe'NO*-Zustand.*? In
diesem Sinne erschien es lohnenswert fur die eigene Forschungsarbeit, entsprechend neu erhal-
tene Nitrosylcobalt-Komplexe fiir eine derartige Analyse bereitzustellen, um die neu etablierte Me-

thodik am Cobalt-Fall zu testen.

Die Kontroverse um die Beschreibung der elektronischen Situation bei strukturell bekannten
{CoNO}®-Komplexen als Co"NO~ wird noch um den Umstand erweitert, dass es Hinweise fiir die
Ausbildung von Gleichgewichten zwischen der quadratisch-pyramidalen und der trigonal-bipyra-
midalen Koordinationweise gibt.”*! Diese Anderung der Koordinationsweise wird mit einem SCO-
Verhalten assoziiert, wobei die stabilen SPY-5-koordinierten Singuletts in eher reaktivere TBPY-5-
koordinierte-Tripletts Gibergehen und umgekehrt.>** Ob nun lediglich strukturell oder auch spin-
bezogen, beide Vorgange sind durch erkennbare spektroskopische Eigenschaftsveranderungen
gekennzeichnet. Dabei wird eine Erhéhung der NO-Valenzschwingungsfrequenz aus dem Bereich

von 1600-1700 cm™" in den Bereich zwischen 1700 cm™ und 1800 cm™" beobachtet.[2249°
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Die Reaktivtat der bereits beschriebenen [Co(TC-6,6)(NO)]-Verbindung (siehe Abbildung 1—21,
S.29) veranlasste die Autoren, einen maglichen Singulett-Triplett-Ubergang bei Wechsel der Koor-
dinationsumgebung von SPY-5 auf TBPY-5 mithilfe von Modellrechnungen an einem hypotheti-
schen Bis(1,2-diiminocycloheptatrienato)nitrosylcobalt-Komplex zu prifen. Dieser entsprach aber
modellhaft eher dem Fall von [Co(TC-3,3)(NO)]. Hierbei wurde in einem Scan der Diederwinkel zwi-
schen den beiden Chelatliganden schrittweise von 0° bis 45° verandert, was der Anderung der Ko-
ordinationssphére von SPY-5 nach TPBY-5 gleichkommt.**! Insgesamt ergab sich ein Energieunter-
schied zwischen Singulett- und Triplett-Zustand von etwa einem halben Elektronenvolt. Dieser er-
schien zu hoch, als dass hier die thermische Zugénglichkeit eines Ubergangs gegeben ware.> Im
Umkehrschluss wurde hierliber die Stabilitét der entsprechenden Spezies begrindet und aufgrund
der koordinativen Freiheiten im Falle des [Co(TC-6,6)(NO)] dessen Reaktivitat Gber einen zugangli-
chen Triplettzustand erkl&rt.”>! In der Summe sollte somit die Ligandenausstattung und deren Flexi-
bilitat fur die Stabilitdt der gebildeten NO-Spezies, zugleich aber auch fir Zuganglichkeit potenzi-

eller SCO-Verbindungen ausschlaggebend sein.

Aus diesen Arbeiten standen fur die eigenen Untersuchungen somit auch rechnerische Werkzeuge
bereit, um bei den selbst isolierten Spezies ein mogliches Vorliegen von Triplett-Zustanden zu pru-
fen, falls es zu entsprechend beobachtbaren Reaktionen zu Dinitrosylkomplexen oder Nitritokom-
plexen kommen sollte. Eine kontrollierte Reaktion hin zu Dinitrosylkomplexen erschien auch im
Hinblick auf das DFG-Schwerpunktprogramm SPP 1740 ,Reactive-bubbly-flows"
(https://www.tuhh.de/dfg-spp1740/spp-1740), welches die Forschungen zu Reaktionen zwischen in
Losung befindlichen Metallprakursoren und NO-Gas gefordert hatte, interessant. Flr die 2. Forder-
periode war ein entsprechendes System mit einer sogenannten Konsekutiv-Reaktion wiinschens-

wert gewesen.
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1.5  Perfluorpinakol — Darstellung, Struktur, Reaktivitdt und Besonderheiten

Die Synthese des perfluorierten Derivats von Pinakol erfolgt nicht tUber die Fluorierung des Diols
selbst, sondern ist laut Literatur grundsatzlich Gber zwei Wege zuganglich.®®! Zum einen kann eine
Mischung aus Hexafluoraceton und Isopropanol unter Lichteinwirkung zum entsprechenden Per-
fluorpinakol, Hofpin, umgesetzt werden.® Des Weiteren kann (iber eine Reaktion mit Magnesi-
umamalgam die reduktive Kupplung von Hexafluoraceton erfolgen.®® In Reaktionsschema 1-2,

S.34, werden die Darstellungsvarianten zusammenfassend dargestellt.

0 OH hv HO OH
A, - X - e
FsC CF, ~78 °C FoC CF,
9 THF
/“\ +  Mg/Hg
FsC CF, ) 10-20°C
2) 10 % HCl

Reaktionsschema 1-2: Darstellungsvarianten fir Perfluorpinakol.

Die Verbindung zeichnet sich durch einen fir tertiare Alkohole Uberraschend niedrigen pKs-Wert
aus, der bei 5,95 liegt.”® Der pKs.-Wert liegt demnach bei ca. 9. So wird das Molekiil auch von mo-
deraten Basen bereits zum Diolat deprotoniert. Die hohe Aciditat der Verbindung kann tber den
stark negativ induktiven Effekten der Trifluormethyl-Substituenten erklart werden.*® Von einer le-
diglich monoanionischen Spezies konnte auch das Kaliumsalz isoliert werden.” Bei weiterer Ba-
senzugabe wurde hier die Abstraktion von Fluorid-lonen beobachtet, was auf eine eher geringe
Stabilitat gegentiber zu basischen Losungen schlieBen lasst.®” Perfluorpinakol wird generell eine
exzellente Wasserstoffbriickenbindungs-Donoreigenschaft zugeschrieben.®® Zudem konnten
durch Reaktion des Dinatriumperfluorpinakolats mit Schwefeldichlorid oder Tellurtetrachlorid das
entsprechende ortho-Sulfit bzw. -Tellurit dargestellt werden, wie das folgende Reaktionsschema
1-3, S.35, zeigt. Analog konnten auch das Sulfit, das Sulfat sowie etwa das Borat und alkylierte

Silanspezies erhalten werden.®”
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CF,4 CF,4
THF F4sC o) o) CF,4
2 Naxfpin + 2 \ / 1
scl —_— /S\ + 4 NaCl + =Sq
2
25 °C F3C (@) @) CFj3
CF, CF,

Reaktionsschema 1-3: Darstellung des ortho-Sulfits ausgehend von Natriumperfluorpinakolat.®”)

Seit den spaten 1960iger Jahren beschreiben dieselben Autoren die Verbindung Perfluorpinakol in
seiner doppelt deprotonierten Form als zweizéhnigen Diolatoliganden, der sowohl mit dreiwerti-
gen als auch mit zweiwertigen Metallionen der Nebengruppen, sowie mit Zink(ll) und Alumi-
nium(lll) Komplexe der Zusammensetzung [M(fpin)2]™ "2~ bzw. [M(fpin)s]* ausbilden kann.®®
Allan und Willis konnten bereits die Darstellung der in Reaktionsschema 1-4, S.35, aufgefuhrten
Verbindungen beschreiben und deren magnetische Eigenschaften ermitteln.

H.O/MeOH

n Hafpin + M™ + n OH- > IM(fpin)a]™ + n H20
25°C

Mit M+ = Fe**, AIP*, Mn?*, Ni®*, Cu®*, Zn®*, Cs*
Reaktionsschema 1-4: Darstellungsvarianten fir Metallkomplexe mit fpin als Ligand.©®8

Dabei konnte gezeigt werden, dass Perfluorpinakol als Schwachfeldligand auftritt, der bei den ent-
sprechenden Metallionen eine hs-Konfiguration bewirkt. In jingerer Zeit beschaftigte sich die Ar-
beitsgruppe um Doerrer mit den bekannten Bis(perfluorpinakolato)-Komplexen und erweiterte das
Spektrum bereits um einige Metallzentren. Neben den Strukturen und den magnetischen Eigen-

schaften wurden auch Redoxpotentiale und spektrochemische Eigenschaften untersucht.®%%)

In damaligen Studien erwiesen sich Dampfe und auch der Kontakt des Stoffs fir Nagetiere wie
Meerschweinchen und Ratten als auch in geringer Konzentration letal.®® Deshalb wurde die Che-

mikalie mit der nétigen Sorgfalt gehandhabt.
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1.6 Zielsetzung der Arbeit

Die strukturell schon reichhaltig vertretene Gruppe der {CoNO}3-Spezies weist in ihrer Fiille noch
immer interessante Leerplatze auf. Ziel dieser Arbeit ist es, die Licken mithilfe noch unbeschriebe-
ner Ligandenkombinationen, namentlich der Kombination aus Diolato- und Diimin- bzw. Diamin-
chelatliganden, zu schlieBen und die Datenlage fiir die Gruppe der {CoNO}®-Komplexe dorthinge-
hend zu erweitern. Dabei sollten einmal bekannte Hypothesen zur Stabilitat der Verbindungen und
der elektronischen Verhaltnisse bezuglich der eingenommenen Koordinationspolyeder gepruift
werden. Weiter war von Interesse, ob, anders als bisher bekannt, Reaktionen mit NO-Gas auch im
Festkorper moglich sein kénnten. Als Schlusselligand fungiert dabei fpin, das Dianion des zweibasi-
gen Perfluorpinakols. Der formal mit Co?* gebildete Neutralkomplex mit mehreren, nur von Sol-
vensmolekulen besetzen Koordinationsstellen, soll als Templat fur die weitere Koordination mit
Diimin- und Diaminchelatliganden und schlieBlich fur die Umsetzung mit NO-Gas dienen (siehe

Reaktionsschema 1-5, S.36).

CF; _ CF; CF;
FsC (0] FsC (0] FsC (0] D
Solvens AN Solvens %
COZ+ + _— Co —_— Co
= r D D
CF3 CF3 CF;
Co(ll)-Salz fpin Co(fpin)-Templat Chelatligand mit Prakursor-Komplex

Donor-Atomen

NO NO
FsC CFsO e Sol FsC CF3O OD
olvens
3 \l I 3 \l/
Co, Co
AN AN
FsC (o) Solvens F5C (@) D
CF; CF3

Nitrosylperfluorpinakolatocobalt-Komplexe

Reaktionsschema 1-5: Schematische Darstellung der Zielsetzung: Synthese von Nitrosylcobaltkomplexen mit fpin als
Chelatligand.

Aus analytischer Sicht wird angestrebt, sowohl von den Prakursorspezies als auch von den Zielver-
bindungen, die Art der in Losung und im Festkorper auftretenden Spezies auf der Grundlage viel-
faltiger analytischer und rechnerischer Daten (UV-Vis-Spektroskopie, Elementaranalyse, IR-Spektro-
skopie, Pulverdiffraktometrie, Einkristallrontgenstrukturanalyse, DFT) zu ermitteln, sodass eine um-

fassende Beschreibung der Reaktionsverhaltnisse erfolgen kann.
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2. Ergebnisse

Im ersten Unterkapitel des Ergebnisteils soll ein Uberblick mit entscheidenden Erkenntnissen vo-
rausgehen, ehe in den weiteren Unterkapiteln Einzelbetrachtungen der verschiedenen auftretenden
Spezies folgen. Damit soll sichergestellt werden, dass der Vollstandigkeit gebuhrend aufgefihrte,
umfangliche, aber entsprechend repetitiv erscheinende Daten und deren Beschreibung, vom Leser

gegebenenfalls zielgerichtet aufgegriffen werden kénnen.

2.0  Uberblick und entscheidende Erkenntnisse

2.0.1 Ausgangssituation: Das Cobalt(Il)-fpin-Templat

Ausgehend von anorganischen Cobalt(Il)-Salzen in methanolischer Losung konnte, unter Zugabe
eines Aquivalents des fpin-Liganden, die Komplexspezies [Co(MeOH)s(fpin)], 11, dargestellt, identifi-
ziert und auch strukturell mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert werden (vgl. Glei-
chung 2-1, S.37, Kristallstrukturdaten siehe 2.1.4, S.96). Verbindung 11 diente wiederum als Aus-

gangsverbindung bei der Zugabe weiterer Liganden.

H
L

+ H,fpin CF3 /
+2B FsC ©) | o
[Co(MeOH)qJ2* - :Ii >CO< ey
-2HB
- 3 MeOH FsC o s S
CF, |

H
1

Gleichung 2-1: Reaktionsschema zur Darstellung von [Co(MeOH)s(fpin)], 11.
Dabei zeigt sich eine charakteristische Anderung der Farbigkeit der Losung, wobei eine blass-rosa-
farbene Losung sowie ein gleichfarbig isoliertes Feststoff- und Kristallmaterial resultiert. Als anorga-
nische Cobalt(ll)-Salze kdnnen die Hexahydrate des Nitrats, Sulfats und des Perchlorats genauso
verwendet werden, wie das wasserfreie Cobalt(ll)-trifluormethansulfonat. Als Basen fungieren hier-

bei Triethylamin oder Benzyltrimethylammoniummethoxid.
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2.0.2  Prakursor-Darstellung

Verfahrt man nun weiter und versucht zwei verbliebenene Methanol-Liganden durch zweizahnige
Diimin- und Diaminliganden (L) zu substituieren, gelingt dies in einfacher Weise durch die stéchio-
metrische Zugabe eines Aquivalents einer methanolischen Diimino- oder Diamino-Ligandlésung

(vgl. Gleichung 2-2, S.38). Die hierbei generierten Komplexspezies bilden die Prakursoren der ent-

sprechenden Nitrosyl-Derivate.

L "/

CF3 L sl CF; O
FiC o FsC 0
. N |/0\ -2 MeOH 5 \l/\
Co —_ e Co L
FiC o \o/ FaC o N\

CF; | CFs3
H

11
Gleichung 2-2: Reaktionsschema zur Darstellung der Prakursorkomplexe.

Bei der Zugabe der jeweiligen Ligandlésung ergibt sich eine ins orange-lachsfarbene gehende Far-
banderung bei den Diiminchelat-Liganden bpy, 1, phen, 2, und dmphen, 3, sowie eine unauffallige
violette oder eher ins blutorange gehende Anderung bei den Diaminchelat-Liganden tmen, 4,
dmmen, 5, dmen, 6, mmen, 7, men, 8 und en, 9. Die Prakursoren konnten in allen Fallen in L&sung
per UV-Vis- und IR-Spektroskopie, sowie Evans-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden. Fir 1-4
sowie 6 und 9 konnten Feststoffe und fir erstere vier auch Einkristalle zur ndheren Beschreibung

der Verbindungen erhalten werden.

2.0.3  Nitrosylkomplex-Bildung in Lésung: UV-Vis-Spektroskopie

H
N\
CF; O +NO CF; NO
FsC o) | FaC 0 |
3 NV -MeOH T3 NV
Co L —= Co L
FsC o) FsC o
CF, CF,

Gleichung 2-3: Reaktionsschema zur Darstellung der Nitrosylspezies aus den Prakursorspezies.
Bei der Applikation von NO-Gas auf unter Schutzgas zubereitete Prakursorlésungen ergibt sich so-
gleich an der Phasengrenze zwischen Flissigkeit und NO-Gas eine charakteristische Dunkelfarbung
der L&sung, sodass bei gleichmaBigem Ruhren innerhalb von Sekunden die gesamte Flissigkeit
eindunkelt. Verantwortlich fur die Dunkelfarbung erweist sich die in den Lésungs- und Festkorper-

UV-Vis-Spektren erkennbare Absorptionssteigerung tber einen GroBteil des sichtbaren Spektrums,
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wobei die fur die Nitrosylspezies charakteristischen Absorptionsmaxima im Bereich von etwa

400 nm und zwischen 500 und 600 nm auftreten. Die folgende Abbildung 2—1 und Abbildung 2—

2, beide S.39, zeigen den Vergleich der jeweiligen UV-Vis-Spektren in Lésung, wobei dem Ligan-

dencharakter und der Ubersichtlichkeit wegen, die Spezies von 1-3 und von 4-9 getrennt und 10

500

und 11 generell separat behandelt werden. Die Spektren der Letzteren wurden nicht in methanoli-

scher Losung aufgenommen und zudem ergaben sich weitere Besonderheiten.

400 A

100 +

o

0 i

280

[Co(NO)(L)(fpin)]-Lsg

[Co(L)(fpin)]-Lsg
380 480 580

10 4

[Co(L)(fpin)]-Lsg

Abbildung 2—1: UV-Vis-spektrosopischen Verdnderungen bei der Applikation von NO-Gas auf methanolische Losungen
von Cobalt(ll)-nitrat-hexahydrat, fpin und eines Diaminochelatliganden L (tmen, dmmen, dmen,

A/nm

680

780

, men, en).

VR
300 \h S %0 \3
v B 40 \3
\\ l‘. "-.‘. “» [Co(L)(fpin)]-Lsg
Ny 30 \v-.,
Wiy Y
N 20 <
Al SR 0 Ny s
£ 1) [ AP — e T
ol AN 0 . — .
2 ]“ | \\ “\ 350 450 550 650 750 850
< PN Y
w ‘s\ Loy [CoNOYU(pin))-Lsg
100 VLN i,
L N
(SN RN
Wom, TTT TS
~ ~ ; ------
L [Coll)(fpin))-Lsg ~ “=iswmrazias s
0 . . . \ﬁ-:.‘:w‘mwwﬁ
350 400 450 500 550 600
A/nm
Abbildung 2—2: UV-Vis-spektroskopischen Verdnderungen bei der Applikation von NO-Gas auf methanolische Lésun-
gen von Cobalt(ll)-nitrat-hexahydrat, fpin und eines Diiminochelatliganden L (bpy -, phen — ——, dmphen ---).
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Die folgende Tabelle 2-1, S.40, fasst die auftretenden Absorptionsmaxima und den jeweils beo-

bachteten Farbeindruck zusammen.

Tabelle 2-1: Zusammenfassende Ubersicht zum Absorptionsverhalten von Prékursor- und NO-Komplexldsungen.

# 1 2 3 4 5 6 7 8 9
L bpy phen dmphen tmen dmmen dmen mmen men en
Amaxi/NM 726 731 742 753 749 749 744 742 745
540- 553+ 538+ 541+ 540+ 540+ 540+
Ao/ 541 500(s) 525 >4 518(s)  517(s)  517(s) 518 515
Amax3/NM 435 435 443 443 443 443 443 443 443
Farbe orange hg?;ege! blats)segm» blass-blutorange
+ NO
Amaxi/nm - 545(s) 550- 742(s) 572 562 562 549 549 529
553+
Amae/nm 518(s) 490(s) 525, 445(s) 439(s) 443(s) 442(s) 445(s) 447(s)
490(s)
Amaa/nm 382(s) 450(s) 450(s) 416 406 399 390 389 387(s)
schwarz- schwarz- dunkel- schwarz- schwarz- schwarz- violett-
Farbe orange orange himbeer- grin grinoliv oliv schwarzrot schwarz

orange

Die von den festen Verbindungen aufgenommenen UV-Vis-Spektren ergeben ein dazu passendes
Bild, wobei diese beim Ubergang vom Wellenlangenbereich des sichbaren Lichts hin in den Infra-

rotbereich (700 nm-800 nm), sowie im nahen Infrarotbereich des elektromagnetischen Spektrums
bis etwa 2000 nm weitere Absorptionsbanden aufweisen. Da die Festkérper-UV-Vis-Spektren nicht

absolut referenziert sind, sei hierfur auf die entsprechenden Einzelausfihrungen verwiesen.

2.0.4  Nitrosylkomplexbildung in Lésung und im Festkorper: IR-Spektroskopie

Neben der Farbianderung treten in Lésung auch spezifische Anderungen der Absorptionseigen-
schaften im IR-Bereich des elektromagnetischen Spektrums auf. Die Bildung und das Vorliegen von
Nitrosylkomplexen lasst sich demnach Uber die Entwicklung einer entsprechenden NO-Valenz-
schwingungsbande im Bereich zwischen 1638 cm™ und 1708 cm™ nachweisen. Die fiir die Lésungs-
spektroskopie verwendete IR-Sonde ermdglichte dabei auch die zeitliche Auflésung der Komplex-
bildungsreaktion in festgelegten Messintervallen. Dabei konnte jeweils die vor der NO-Applikation
vorliegende Prakursorldsung als Referenz verwendet werden, sodass die Veranderungen der
Schwingungsbanden direkt auf die Reaktion mit NO-Gas zurlickzufiihren waren. Die Anderungen
der Intensitaten und der Bandenpositionen waren mithilfe angefertigter Differenzspektren deutlich
sichtbar. Eine detaillierte Beschreibung des methodischen Vorgehens anhand eines Beispiels wird
in 5.4.4, S.312ff. ausgefuhrt. Als Modell fir die in den jeweiligen Unterkapiteln befindlichen
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Einzelbetrachtungen, sei hier die Untersuchungen an Verbindung 1, der [Co(bpy)fpin]-Spezies, dar-

gestellt.
“AAAAAAAAAAA
= . To |
g # 4
<1
A
\ 24
1850 1650 1450 1250 1050 850 650 o 1 2 3 4 5 & 7 8 9
Gfem- t/min
Abbildung 2—3: Differenz-IR-Spektren der methanoli- Abbildung 2—4: Veranderung der Absorption nach der
schen Reaktionslésung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahyd- Applikation von NO-Gas auf die methanolische Reakti-
rat, fpin/2HTEA und bpy im Verhaltnis 1:1:1 nach NO- onslésung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, fpin/2HTEA
Applikation im zeitlichen Verlauf. c(Co?*) = 0.033 M. und bpy im Verhaltnis 1:1:1.

Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtempe-
ratur unter NO-Atmosphare. ¥/cm~: 679, 716, 737,
746, 761, 779, 946, 984, 1023, 1115, 1140, 1191, 1221,
1241, 1264, 1314, 1453, 1471, 1614, 1687, 1883

Neben bloRen, koordinationsbedingten Bandenverschiebungen um wenige Wellenzahlen, ist vor
allem die neu hinzugekommene Bande bei 1687 cm™ im Vergleich mit Literaturdaten ein klarer
Hinweis fir die Bildung einer {CoNO}?-Spezies (vgl. Abbildung 2—3, S.41). Die Bande bei 1883 cm™
korreliert sowohl mit dem Einsetzen der NO-Applikation als auch mit der Bildung der Nitrosyl-
Bande. Die Anderung im Bandenblock zwischen 1350 cm™ und 1050 cm™ betreffen die Schwin-
gungszustande im fpin-Liganden. Nach etwa zwei Minuten ist bereits eine Sattigung des Systems

erreicht (vgl. Abbildung 2—4, S.41)

Unter den gegebenen Bedingungen (konstantes Rihren, NO im Uberschuss) konnte nun, unter der
Annahme einer Reaktion Pseudo-1.0rdnung, aus den beispielhaft oben rechts befindlichen Dia-
grammen eine mittlere Komplexbildungsrate fir die einzelnen Spezies ermittelt werden. Diese sind
fur alle Versuche zusammen mit den in Lésung bestimmten Valenzschwingungsbanden von NO

der einzelnen Spezies in der folgenden Tabelle 2-2, S.42, prasentiert.
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Tabelle 2-2: Ubersicht zu den durch in-situ-IR-Spektroskopie ermittelten Bandenpositionen der NO-Valenzschwingung
unter Angabe der Bandenform und der graphisch ermittelten Komplexbildungsgeschwindigkeit.

# 1c 2¢ 3c 4c 5c 6¢ 7c 8c 9c
L bpy phen dmphen tmen dmmen dmen mmen men en
_ 1675/ 1618/
NO -1
V(NO)/cm 1687 1691 1692 1681 1670 1670 1708 1670 1655
distinkt, distinkt, 1(1618)> >
etwas mg;ég > etwas (1655),
Bandenform distinkt, schmal, symmetrisch k?re|tfe'r, beide dis- premgr, b.eld.e
einseitig tinkt einseitig breit ein-
beschul- schmél beschul-  seitig be-
tert tert schul-tert
0.275 0.183 0.037 0.267 0.267 0.183 0.183 0.183 0.367
v/mmol-s™’ < < < < < < < < <
0.3 0.2 0.1 0.3 0.3 0.2 0.2 0.2 0.4

Insofern erweist sich die Reaktion des Prakursors 3 mit NO zu 3c als deutlich langsamer als der
Rest. Die Reaktion von 9 zu 9c wird als die schnellste bestimmt. Parallel zur NO-Applikation in Lo-
sung tritt bei allen Ansatzen eine mal mehr, mal weniger ausgepragte Bande im Bereich zwischen

1865 und 1890 cm™" auf.

2.0.5  Methoden zur Isolierung von Feststoffmaterial

l) Ap
1) + H,O —> "[Co(L)(fpin)]"(s)

II1) DMSO/SDG
MeOH

[Co(MeOH)s]** + H,fpin + 2B + L

+NO 1) Ap
1) + H,0 —>  "[Co(NO)(L)(fpin)]"(s)

IIl) DMSO/SDG
Abbildung 2—>5: Varianten zur Feststoffisolierung fir Prokursoren und Nitrosylkomplexe.

Die folgende Tabelle 2-3, S.43, gibt einen Uberblick zum Erfolg der verschiedenen Varianten zur
Isolierung von Feststoffmaterial, die in der oberen Abbildung 2—05, S.42, dargestellt sind. Dabei
konnte bei vielen Ansatzen, sowohl zur Isolierung der Prékursorverbindung, wie auch der Nitrosyl-
verbindung, zu den fertigen Komplexldsungen unter Schutzgasbedingungen entgastes Wasser zu-
gegeben werden, sodass eine Ausfallung des gewlinschten Produkts erfolgte (Ausfallung mit Was-
ser, Variante Il). Des Weiteren war es bei vielen Ansatzen mdoglich, die entsprechenden Komplex|o-
sungen vorsichtig einzuengen, bis sich entsprechende Feststoffpartikel bildeten (Einengen im Va-
kuum, Variante I). Zur Darstellung von gréBeren Einkristallen wurde das DMSO/SDG-Verfahren ver-
wendet, das auch geeignet war, die nur unter NO-Atmosphare stabilen Nitrosyl-Spezies von 3 und

10 zu isolieren.
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Tabelle 2-3: Ubersicht zum Erfolg der verschiedenen Varianten zur Isolierung von Feststoffmaterial.

# 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 "
L bpy phen dmphen tmen dmmen dmen mmen men en fpin (MeOH)s
) + + + - + - - - - + +

1)) + + + + + + - - + + -

) + + + + - - - - - + +

+ NO

) + + - + + + + - + - +

)] + + + + + + + + + + -

1] + + + + + + + - + + +

Um kristalline von amorphen und nicht NO-haltige von den NO-haltigen Spezies zu unterscheiden,
werden die amorphen, NO-freien Stoffe als #a bezeichnet, die NO-freien, kristallin erhaltenen Pra-
kursor-Spezies als #b und samtliche Nitrosylspezies als #c benannt. So ergeben sich fur die bpy-

Spezies folgende Bezeichnungen:

= Ta: amorpher Feststoff von [Co(bpy)(fpin)]
»  1b-MeOH: kristalliner Feststoff von [Co(bpy)(MeOH)(fpin)]-MeOH
= Ic: kristalliner Feststoff von [Co(bpy)(NO)(fpin)]

2.0.6  Stabilitaten der Prakursoren und der NO-Spezies

Samtliche Prakursorspezies erweisen sich sowohl im Festkoérper wie in Losung an Luft nicht als be-
sonders bestandig. Die Stabilitat der NO-Spezies in Losung gegen den Rucktausch der Atmosphare
von NO-Gas zu Argon respektive die Eineng-Versuche im Vakuum zeigen sich divers. Die folgende
Tabelle 2-4, S.44, fasst die bei der NO-Applikation auftretenden Schwingungsbanden in Lésung, im
Festkorper und die Stabilitdten der NO-Spezies gegen den Tausch der NO-Atmosphare gegen Ar-
gon oder das Anlegen von Vakuum zusammen. Der Sonderfall 11 wird an anderer Stelle naher be-

handelt.
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Tabelle 2-4: Ubersicht zu den NO-induzierten Schwingungsbanden sowie der Stabilitit der Verbindungen gegen die Ab-
wesenheit von NO-Atmosphare. LSG = Losung, FK = Festkorper, Stabil. = Stabilitat, ++ Gber Tage, + mehrere Stunden, -
unbestandig, —- rascher Zerfall, nur noch Edukt/Folgeprodukt nachweisbar

# 1c 2¢ 3c 4c 5¢ 6c 7c 8¢ 9c 10c
L bpy phen dmphen tmen dmmen dmen mmen men en fpin
7(NO) 1675/ (1618)
LSG -
Jem-! 1687 1691 1692 1681 1670 1670 1708 1670 1655 1657
V(INO) 1669/ (1613) (1610) (1604)
FK -
fom= 1692 1702 1689 1660 1638 1667 1652 1661 1676 1638
Stabil.  ++/+ ++ + - ++ ++ ++ + + + -
LSG  /-/--
Stabil.  ++/+
++ ++ - ++ ++ ++ + + + -
FK /=)=

Die bei den Verbindungen 6c, 8c und 9c im Festkorper auftretenden zusatzlichen Banden bei 1613,
1610 und 1604 cm™" sind zwar NO-bedingt, erweisen sich aber als mit der NO-Valenzschwingung
Fermi-gekoppelte N-H-Schwingungen von Ligandstickstoffatomen. Diese sind teilweise auch
schon in den Lésungsspektren erkennbar, mal als Schulterbereich bzw. Bandenverbreiterung oder
als eigenstandige Bande. Bei 1c und 7c entsprechen die Bandenpaare jedoch tatsachlich unter-

schiedlichen Spezies.

Die in Losung parallel zur NO-Einleitung gebildete Bande im Bereich zwischen 1865 und 1890 cm™
ist im Festkorper nicht mehr nachweisbar, tritt aber beim Losen der festen NO-Spezies in Methanol
wieder auf. Da dieser Bandenbereich auch das Vorhandensein von freiem NO in Losung zugeord-
net werden kann, wurde mittels Evans-NMR-Spektroskopie untersucht, ob sich Gber den Unter-
schied des magnetischen Moments der Lésungen vor- und nach der NO-Einleitung Hinweise fur
eine Gleichgewichtsreaktion zwischen Prakursoren und freiem NO in Losung sowie den Nitro-
sylspezies sammeln lassen. Dabei wurde die durch Rechnungen bestatigte und literaturkonforme
Annahme herangezogen, dass die gebildten Nitrosylspezies allesamt Singuletts ausbilden sollten
und es sich bei den Prakursorspezies um Quartett-Verbindungen handeln sollte. Mithilfe der Glei-
chung 5-3 (s. 5.5 S.316f.) kann der Anteil an Prakursorspezies in den mit NO-applizierten Lésungen
berechnet werden. Hierbei muss beachtet werden, dass fir die NMR-Experimente die Probenréhr-
chen nicht unter NO-Atmosphare, sondern im Ar-Gegenstrom befullt wurden. Dies war fur die Fra-
gestellung nitzlich, da die Abwesenheit von NO-Gas geeignete Bedingungen fur die Riickreaktion

der NO-Spezies zur Prakursorspezies erwirkte.

Um die Methodik in ihrer Aussagekraft einschatzen zu kénnen, wurde einfihrend das magnetische

Moment der methanolischen Cobalt(l)-Salzlésung, hier des Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrats einmal
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vor und einmal nach NO-Applikation bestimmt. Dabei wird flr die Losung vor der NO-Applikation
ein mittleres effektives magnetischen Moment von 4.81 B.M berechnet. Der im Vergleich zur Litera-
tur sehr hohe Wert des magnetischen Moments fiir die Cobalt(ll)-nitrat-Losung lasst sich durch

deutliche Messunsicherheiten wegen der paramagnetischen Eigenschaften begriinden.

4,09 [49,43

5184 49,42

Intensitat
Intensitat

10 8 6 4 2 0 60 50 40
&/ppm &/ppm

Abbildung 2—6: TH-NMR-Spektrum eines Evans-Experi- Abbildung 2—7: BC{'H}-NMR-Spektrum eines Evans-Ex-
ments an methanolischen Losungen von Cobalt(ll)-nitrat-  periments an methanolischen Lésungen von Cobalt(ll)-
Hexahydrat mit c¢(Co?*) = 0.05 mol L~"vor (=) und nach (=  nitrat-Hexahydrat mit ¢(Co®*) = 0.05 mol L~ vor (-) und
) NO-Applikation. nach (=) NO-Applikation.

Tabelle 2-5: Daten zur Bestimmung des effektiven magnetischen Moments mittels der Evans-Methode fir eine methano-
lische Cobalt(ll)-nitrat-Lésung vor und nach der NO-Applikation. MW = Mittelwert.

Vor /K AS(CHs)  AS(OH) MWI(AS)  Uer/us "MW (uer)/ s
H 296.25 1.75 1.78 1.765 4.49
4 81
{H}3C | 297.45 2.30 - - 5.13
£NO Uef/ UB MW(Ler)/ Vs
H 295.75 1.97 1.94 0.575 472
499
{1H}BC 297.35 2.41 - - 5.25

2 Das effektive magnetische Moment wurde Uber die in 5.5, S.316ff. beschriebene Methode

bestimmt.

Da in der Losung das Losungsmittel direkt an der Koordination des Cobalt(ll)-lons beteiligt ist, er-
scheinen die Signale im NMR-Spektrum verbreitert, sodass eine exakte Bestimmung eines Maxi-
mums erschwert ist. Die obenstehende Tabelle 2-5, S.45, fasst Mess- und Rechendaten kurz zu-
sammen. Der Einsatz der Chelatliganden sollte diese Messunsicherheit reduzieren. Im Gegenzug
kann jedoch durch die Verbreiterung der Signale stets auf die Beteiligung des Solvensmolekdils an
der Koordination geschlossen werden. Da keine direkte Anderung der Lésungsfarbe bei der Appli-

kation von NO-Gas erfolgte und sich die Losung auch im weiteren Verlauf nicht verédnderte, ist die
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Zunahme der paramagnetischen Verschiebung um rund 4% ebenfalls als grobe Messabweichung

zu verstehen.

Die folgende Tabelle 2-6, S.46, zeigt die Mittelwerte der bestimmten uesWerte fur die Prakursorlo-
sungen in Bohrschen Magnetonen zusammen mit dem berechneten Prakursoranteil in den Ldsun-
gen der NO-Spezies. Entsprechende Einzelbetrachtungen samt der Messtemperaturen und chemi-

schen Verschiebungen finden sich in den jeweiligen Unterkapiteln zu den Einzelspezies.

Tabelle 2-6: Ubersicht zu ermittelten effektiven Magnetischen Momenten und Verhéltnissen zwischen Prékursor- und
NO-Spezies in Losung.

# 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M

L bpy phen dmphen  tmen dmmen dmen  mmen men en fpin (MeOH)s
MW(es)/1is 4.49 4.52 4.58 4.56 4.60 419 436 471 445 421 453
Prakursoran-

teil 0.25 0.50 1.05 022 020 024 020 000 030 096 055

Hier findet sich eine Trendahnlichkeit zu den Stabilitaten der NO-Spezies in Losung und im Fest-
korper. Bei den Diimin-Spezies 1 bis 3 steigt der Anteil des Prékursors respektive sinkt die Stabilitat
des NO-Komplexes gegenuber der Abwesenheit von NO-Atmosphare. Der Prakursoranteil bei den
Diaminspezies 4 bis 7 findet sich zu 1 ahnlich. Fir 9 zeigt sich der Anteil etwas vergroBert bei 10
ergibt sich zu 3 analoges: Die Losung ist nicht bestandig gegentber Abwesenheit von NO-Gas, die
Ausgangsverbindung bildet sich vollstandig zurtick. Dabei liegt die Abweichung zu 1 bei den auch
fur die Cobalt(ll)-nitrat-Lésung bestimmten etwa 4%. Die Situation bei 11 liegt im Mittelfeld. Eine
Ausnahme besteht bei 8. Hier tritt in der Folge der NO-Applikation eine vollstdndige Umwandlung

ohne eine den anderen Losungen vergleichbare Ruckreaktion ein.
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2.0.7 Dinitrosylkomplex-Bildung aus [Co(MeOH)s(fpin)], 11

Versucht man direkt von 11 abgeleitete Nitrosylkomplexe zu erhalten, ohne dass noch weitere
Diimin- oder Diamin-Liganden zur Verflgung stehen, so ist deren Bildung IR-spektroskopisch zu
verfolgen, wobei es hier zu einer Konsekutiv-Reaktion und zur Bildung von Dinitrosylkomplexen

kommt (vgl. Gleichung 2-4, S.47).

H /
H
‘. CF; | +NO Fe CF3 | +NO fc CFao NO
X \ / \ - MeOH \ / \ -2 MeOH \CO/

/ /

Fs;C \\ FsC \ FiC O/ \NO
CF3 | CF3 CF,
H H

1
Gleichung 2-4: Reaktionsschema zur Entwicklung von Mono- und Dinitrosylspezies aus Lésungen von 11.
Bei der Reaktion mit NO-Gas ergibt sich ebenfalls eine Dunkelfarbung der Losung ausgehend von
der Phasengrenzflache, wobei die Farbung wesentlich langsamer vonstatten geht. AuBerdem findet
ein doppelter Farbwechsel erst von blassrosa nach schwarzgriin und dann nach schokoladenbraun

statt. Weder die Mononitrosyl- noch die Dinitrosylspezies konnte als Festkdrper erhalten werden.

2.0.8  Bildung der Bis(perfluorpinakolato)cobaltat-Spezies und ihres Nitrosylderivats

Gibt man zur Losung mit 11 ein weiteres Aquivalent fpin hinzu, so bildet sich das bereits bekannte
Bis(perfluorpinakolato)cobaltat(ll)-Anion, in dessen Anwesenheit die Losung nicht mehr blass-rosa,
sondern violett erscheint. Wie zuvor lasst sich diese Losung auch mit NO-Gas umsetzen und es er-

folgt eine Dunkelfarbung nach schwarzrot (vgl. Gleichung 2-5, S.47).

H
CF, o H + fpin
FsC o} | o - 3 MeOH |
\Co/ \ \ /
FiC o/ \o/
|

11 H

Gleichung 2-5: Reaktionsschema zur Darstellung der Bis(perfluorpinakolato)spezies sowie einer daraus abgeleiteten Mo-
nonitrosylspezies.

Auch hier findet eine Konsekutiv-Reaktion hin zu Dinitrosylkomplexen der Art aus Gleichung 2-4
statt. Durch geeignete Bedingungen konnte vor deren Einsetzen jedoch Feststoffmaterial der Mo-
nonitrosylspezies isoliert werden, sodass eine ausfihrlichere Charakterisierung des Komplexanions

maoglich war.
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2.0.9  Applikation von NO-Gas auf den Feststoff

In den Fallen, in denen die Prakusoren in festem Zustand und in ausreichender Menge und Rein-
heit darstellbar waren, wurde getestet, ob es durch bloBes Einwirkenlassen von NO-Gas auf die

Festkorper zu einer direkten Fest-Gas-Reaktion im Sinne folgender Gleichung 2-6, S.48, kommt.

CF3 CF, NO
F4C N e +NO FaC o\l e
/CO L = — Co L
FiC 0 NV FsC o/ NV
CF5 CFs

Gleichung 2-6: Allgemeines Schema fir die Fest-Gas-Reaktion zwischen Prakursorverbindungen und NO-Gas (L= bpy,
phen, tmen, en, fpin).

Im Falle einer Reaktion wurden nach der Applikation entsprechende Festkorper-IR-Spektren sowie
elementaranalytische Daten erhoben, um die Bildung von analogen, auf andere Weise gewonne-
nen Nitrosylspezies nachzuweisen und gegebenenfalls deren Gehalte zu bestimmen. Dabei lassen

sich die in der folgenden Tabelle 2-7, S.48, zusammengefassten Daten ermitteln.

Tabelle 2-7: NO-Valenzschwingungsfrequenzen von Kristallmaterial und Festkorper-Applikation im Vergleich.

Verbindung 1c  1a+NO 2c  2a+NO 4c  4a+NO  9c  9a+NO 10c  10a +NO

Ligand

(fpin +)

_, 1669/
1692

bpy phen tmen en fpin

V(NO)/cm 1672 1698 1702 1660 1644 1672 1682 1638 1638

Bei der Reaktion ergibt sich fiir 1, 2, 4, 9 und 10 sofort eine dunkle Schicht auf der Oberflache der
Substanzen. Schon nach kurzer Zeit ist das gesamte Material graulich geférbt. Analysiert man die
Feststoffe nach einer Nacht unter NO-Atmosphére, so zeigen alle Feststoffe eine mal mehr, mal
weniger ausgepragte NO-Valenzschwingungsbande, die im Vergleich zum gewonnenen Kristall-
material, bis auf die Verbindung 10, verschoben erscheint. Am Beispiel von 1 sei dies auch im Sinne
einer vergleichenden Diagrammdarstellung gezeigt (vgl. Abbildung 2—8, S.49, entsprechende Da-
ten fur die anderen Verbindungen finden sich in den jeweiligen Unterkapiteln). Grundsatzlich stellt
die Verschiebung der Valenzschwingungsfrequenz einen ersten Hinweis dafir dar, dass es sich bei
den Uber die Applikation auf den Festkoper erhaltenen NO-Spezies nicht um die kristalline Form
der Verbindungen handelt. Elementaranalytische Untersuchungen der entstandenen Feststoffe er-
geben jedoch, dass die bpy-Spezies 1a vollstandig in einen Nitrosylkomplex Gbergegangen zu sein

scheint.
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1850 1650 1450 1250 1050 850 650
 lem™
Abbildung 2—38: Festkorper-IR-Spektren von 1a (—) sowie des grauen Feststoffs nach Applikation von NO-Gas (-

--) und einer Aufnahme des mit Wasser ausgefallten Produkts 1c (). Die Aufnahme des Spektrums erfolgte bei
Raumtemperatur an Luft.

Die phen-Spezies 2a ist zu ca. 60% umgewandelt worden. Der Bis(perfluorpinakolato)komplex 10a
zeigt dagegen schon bei der Herausnahme des Feststoffs zur Messung auf der ATR-Einheit erste
Aufhellungserscheinungen, 10a” ist bei Tausch von NO gegen Ar schon riickgefarbt. Fur 10a und
10a” ergibt sich unter Ar-Atmosphare gelagert eine komplette Reversiblitdt des Vorgangs. Die zur
Elementaranalyse abgegebene Probe von 10a nach NO-Applikation erscheint bei Riicknahme je-
doch als oranges Pulver. Die Auswertung ergibt einen Gehalt von ungefahr 15-20 % Nitrit, was
nicht verwunderlicht ist, da die elementaranalytischen Proben nicht bei sauerstofffreien Bedingun-
gen aufbereitet wurden. Die dmphen-Spezies 3a reagiert dagegen gar nicht auf die Anwesenheit
von NO. Grundsatzlich setzt sich auch hier der Stabilitatstrend fort: Die dmphen-Spezies, sowie die
Bis(perfluorpinakolato)spezies sind deutlich weniger bereit, NO als Liganden zu binden bzw. die
Bindung aufrechtzuerhalten. Zudem blieb keiner der in der Tabelle ersichtlichen NO-Applikations-
produkte auch nur einen Tag unverandert, ganz im Gegensatz zu den aus den Lésungen erhalte-
nen Nitrosylcobalt-Verbindungen, sei es durch Ausféllen mit Wasser oder Uber ein spezifischeres
Kristallisationsverfahren. Dies stellt einen zweiten Hinweis daflr dar, dass die Strukturen der kristal-

lisierten Spezies nicht mit denen der Einleitung von NO auf den Festkdrper Gbereinstimmen.
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2.0.10  Temperaturabhangige Modifikationsbildung bei Verbindung 1c

Die Intensitatsverteilung der beiden Valenzschwingungsbanden in mit Wasser ausgefalltem Pro-
dukt 1c bei 1669 bzw. 1692 cm™" war bei verschiedenen Versuchswiederholungen nicht konstant.
Vielmehr zeigte sich eine temperaturabhangige Intensitatsverteilungsverschiebung, wenn die Nit-
rosylkomplexlésungen verschieden temperiert und sodann das Produkt mit Wasser ausgefallt

wurde. Dabei ergibt sich folgendes Bild (vlg. Abbildung 2—9, S.50).

—+50 °C —+20°C -~ +10 °C —0 °C =—-5°C —-10 °C =—-20°C =—-30"°C

N

R

T T T T T T T T T

1750 1730 1710 1690 1670 1650 1630

v/cm-1

Abbildung 2—9: Festkorper-IR-Spektrenausschnitte von bei unterschiedlichen Temperaturen ausgefalltem c.

! im Bereich

So zeigt sich bei Temperaturen zwischen 0° C und +20° C eine Bande bei 1669 cm~
zwischen 0° C und -10° C gewinnt die Bande bei 1692 cm™" an Absorptionsstarke. Zudem kann be-
merkt werden, dass sowohl eine Absenkung der Temperatur auf —30° C sowie eine Erhéhung der
Temperatur auf 50° C eine weitere Bande bei 1670 cm™" erstarken lasst, wobei diese beidseits be-
schultert erscheint. So darf die Existenz mindestens zweier verschiedener Modifikationen oder Iso-
mere von 1c, Tc-a sowie 1c- vermutet werden, die sich Gber ihre unterschiedliche Valenzschwin-
gungsfrequenz identifizieren lassen, aber stets gemeinsam ausfallen. Die bei hohen und niederen
Temperaturen auftretende dritte Bandenposition deutet auf die Bildung eines weiteren Produkts
von 1c hin, das in der Hitze eine Vielzahl leicht unterschiedlicher Valenzschwingungszustanden und

so eine verbreiterte Bande zeigt. Zudem kann die Schulter auf der rechten Flanke auch dem zuneh-

menden Mal3 an vorhandener Vorlauferverbindung 1a zugeordnet werden. Dies wiederum erhartet
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die vermutete Gleichgewichtssituation der in Losung auftretenden Spezies und den exothermen
Charakter der Bildungsreaktion des Nitrosylkomplexes, da nun das Gleichgewicht auf die Eduktseite

geschoben erscheint.

In der Rontgenstrukturanalyse unterschiedlicher Proben lassen sich tatsachlich zwei verschiedene
Modifikationen der Verbindung 1c charakterisieren, deren Molekulstrukturen in der folgenden Ab-

bildung 2—10 und Abbildung 2—11, beide S.51, gegenlibergestellt sind.

03a 0O3a
’ N3 03b ” 03b
02 \ o2

- ~ —
\ Co m. - l"l/‘ N :A—
P ‘—’A o1 — ~ Col 4 T

| \ A5 S | o1 £nN2 \4 —
— — ) e

Abbildung 2—11: ORTEP-Darstellung der Molekdl-
struktur der Verbindung -1c. Die thermischen El-
lipsoide reprasentieren Rauminhalte mit 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. Die Lage O3a ist zu 67%
besetzt.

Abbildung 2—10: ORTEP-Darstellung der Molekulstruk-
tur der Verbindung a-1c. Die thermischen Ellipsoide re-
prasentieren Rauminhalte mit 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Die Lage O3a ist zu 67% besetzt.

Die Verbindung a-1c kristallisiert dabei in der Raumgruppe P2i/c mit einem etwas groBeren Dichte-
Wert von 2.062 g cm™ im Vergleich zu B-1c mit 2.037 g cm, die in C2/c kristallisiert. Eine dritte
Modifikation, wie die temperaturabhangige Analyse vermuten Iasst, kann nicht identifiziert werden.
Beide Verbindungen weisen eine gleichartige Fehlordnung des Sauerstoffatoms des NO-Liganden
auf. Eine genauere Strukturbeschreibung ist dem entsprechenden Unterkapitel zu entnehmen
(siehe 2.2.1.4 , S123ff). Detaillierte Informationen zu Messparametern finden sich im kristallographi-
schen Anhang. Bedient man sich der Pulverdiffraktometrie als weitere Absicherung fur die Hypo-
these der temperaturabhangigen Bildung der Modifikationen, so ergibt sich im Vergleich der auf-
genommenen Beugungsdiagramme mit den Gber die Kristallstruktur simulierten Varianten folgen-

des Bild (vgl. Abbildung 2—12, Abbildung 2—13, S.52)
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Abbildung 2—12: Vergleich der simulierten (oben) und Abbildung 2—13: Vergleich der simulierten (oben) und
aufgenommenen (unten) Beugungdiagramme von o-1c aufgenommenen (unten) Beugungsdiagramme von B-1c
und dem mit Wasser in der Kéalte ausgefallten Produkt 1c. und dem mit Wasser in der Hitze ausgeféllten Produkt 1c.

Dabei zeigt sich erstens, dass es sich bei beiden ausgefallten Produkten um feinkristallines Material
handelt. Auftretende Reflexe sind deutlich erkennbar und es gibt nur wenig Rauschen, das von
nicht kristallinem Material herrthrt. Beim Vergleich mit dem simulierten Spektrum der Tieftempera-
turmodifikation a-1c zeigt sich zudem, dass es sich bei der untersuchten Probe der Ausféllung um
ein quasi phasenreines Produkt dieses Modifikationstyps handeln sollte. Die Reflexe zeigen sich re-
lativ zur Simulation linksverschoben. Ursachlich dafir ist die Tatsache, dass die Untersuchungen bei
Raumtemperatur durchgefiihrt wurden, die Kristallmessung jedoch bei entsprechend tiefen Tem-
peraturen. Fur die Tieftemperaturmodifikation B-1c zeigt sich jedoch, dass etliche Reflexe aufge-
spalten sind und die Probe des in der Hitze ausgefallten Produkts nicht phasenrein ist. Zumindest
kdnnen Anteile an der Hochtemperaturmodifikation vermutet werden. Die Reflexe zeigen sich im

relativ zur Simulation ebenfalls linksverschoben.

Die erneute Verschiebung der NO-Bande bei der Ausfallung in der Hitze ist im Einklang mit der
vom kristallinen Festkorper verschiedenen Bande in der Losungs-IR-Spektroskopie sowie der Bande
aus der Einleitung von NO auf den Festkorper. Maglicherweise handelt es sich hier um eine amor-

phe Spezies.
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2.0.11 Erhaltene Prakursor-Strukturen in der Ubersicht

Die Abbildung 2—14, S.53, zeigt die Uber Einkristallrontgenstrukturanalyse ermittelten Strukturmo-

delle der Molekulstrukturen in Kristallen der erhaltenen Prékursorverbindungen.
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Abbildung 2—14: Ubersicht zu den Molekdilstrukturen der per Einkristallréntgenstrukturanalyse untersuchten Prékursor-
verbindungen in der ORTEP-Darstellung. Bei 10b ist das nicht cobalthaltige Kation nicht dargestellt.

Grundsatzlich bilden Molekule, die neben fpin noch die protischen Solvensmolekile H,O oder
MeOH in ihrer Koordinationsphare enthalten, Uber diese entsprechende Wasserstoffbriickenbin-
dungs-Netzwerke aus, die v.a. bei 11lb maBgeblich den Zusammenhalt der Molekdile in der Struktur
und ihre Ausrichtung mitbestimmen. Die folgende Tabelle 2-8, S.53 lasst ausgewahlte Parameter in

den ermittelten Molekdlstrukturen vergleichend gegentberstellen.

Tabelle 2-8: Zusammenfassung ausgewahlter Parameter der Molekulstrukturen bestimmt in Kristallen der Prékursorver-
bindungen.

CShM Mittelwert Mittelwert
#  spys TBPY-5 d(Co—Orpin) d(Co-Nyg)  d(OC-CO) d(Co-Siig) d(Co-Oyy) d(Co-Oyy) d(Co-Ovig)
/pm /pm /pm /pm /pm /pm /pm

b 1887 4.952 197.5 209.3 164.3 202.6

2b  2.698 1.461 199.6 211.5 164.2 199.7

3b 1879 6.078 198.3 21322 164.0 202.0

4b 4139 4.043 197.0 218.0 165.9 206.6
10b  10.221 9.718 195.7 164.8 195.5 195.9
b 1491 4.752 199.5 165.8 205.7 200.9 206.3
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Uber den CShM-Wert lassen sich die Strukturen der Verbindungen 1b, 3b und 11b eher dem Motiv
einer quadratischen Pyramide zuordnen, wahrend 2b und 4b auch als trigonalen Bipyramiden be-
schreibbar sind."" Verbindung 10b I3sst sich hier nicht adaquat einordnen. Erkennbar wird, dass
sich die Bindungslangen zwischen dem Cobalt-Zentralmetall und den Ligandsauerstoffatomen des
fpin-Liganden (Osin) in den verschiedenen Molekdlstrukturen lediglich um 4 pm unterscheiden und
im Bereich von etwa 196 pm beim homoleptischen 10b bis knapp 200 pm bei 2b liegen. Die Bin-
dungen zu den Stickstoffdonoratomen der Diimin- und Diaminchelatliganden variieren in den
Strukturen von 1b bis 4b deutlicher. Die kiirzesten Co—Nyg-Abstdnde finden sich bei 1b, die langs-
ten bei 4b. Die Atomabstande zu weiteren Solvensliganden liegen im Bereich von 200 pm bis
knapp 207 pm. Die Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung im fpin-Chelatring zeigt sich bei allen Molekul-
strukturen sehr einheitlich im Bereich von 164 pm bis knapp 166 pm. Beim Vergleich zu den Nitro-

sylspezies kommt dieser Bindung besondere Bedeutung zu.

Insgesamt muss festgestellt werden, dass die erhaltenen Strukturen also nicht die tber die Wasser-
ausfallmethode erhaltenen Verbindungen darstellen, sondern von diesen verschieden aufgebaut
sein mussen. Letztere zeigen sich elementaranalytisch nachgewiesenermal3en als I[6sungsmittelfrei.

Detaillierte Beschreibungen der Einzelstrukturen sind den jeweiligen Unterkapiteln zu entnehmen.

2.0.12  Erhaltene Nitrosylspezies-Strukturen in der Ubersicht

Die folgende Ubersichtsabbildung (vlg. Abbildung 2—15, S.55) zeigt die tber Einkristallrontgen-
strukturanalyse ermittelten Strukturmodelle der Molekulstrukturen in Kristallen der erhaltenen Nit-
rosylspezies. Dabei ist grundsatzlich anzumerken, dass séamtliche Verbindungen Raumgruppen zu-
geordnet werden kénnen, die Inversionssymmetrieelemente aufweisen (P1, P2:/c, C2/c) und in den
Elementarzellen jeweils mehr als eine Formeleinheit der Verbindung verortet ist. Dies ist insofern zu
bemerken, als dass die durch das Inversionssymmetrielement gebildeten Molekule jeweils das
Spiegelbildisomer der Verbindung darstellen. Lediglich im Falle von 8c’und 10c lassen sich diese
mit dem Ursprungsmolekul durch Drehung auf Deckung bringen. Bei den anderen Verbindungen
handelt sich bei den kristallisierten Verbindungen somit um Racemate. Die Chiralitat der Verbin-
dungen wird dabei durch den NO-Liganden und die Richtungen der Ethylenbricken in den Ligan-
den verursacht, sodass nach Spiegelung keine Kongruenz zum Ursprungsmolekil mehr vorhanden

ist und entsprechend sogenannte A-/A-konfigurierte Paare vorhanden sind.

54



Ergebnisse

03a O3a
e N3 &7 53p yi: N3 ? 03b
02
~ c 02 R,
Co -I‘ﬂ- ~ I\ \A'—
=4 R < -\”’ ot N T~
~ \ o Y —— /I-A.'\ o1 T
~ — \ — b Zaa
a-Tc, P2+/c B-1c, C2/c
[Co(bpy)(NO)(fpin)]

03 =&
v N —
" \ 2 1\r

s \ﬁ° Al
’\'6\ 01 /\\\\\Ig

A
/\‘_ l"'--\

3C, P21/C
[Co(dmphen)(NO)(fpin)]

03
__\' Nsﬁ [
\/‘\’I ﬁ Co1 </.~£ N2 | \
/»‘—_\ o1 e e
\ I
A

6c, P21/c
[Co(dmen)(NO)(fpin)]

4C, P21/C

[Co(NO)(tmen)(fpin)]
o1

/ N5 j}
/1\_ S
N2 y ~
__I o Co1l NA.# I

g 091fp‘ig

8c, P1
[Co(H20)(men)2(NO)I(NOs),
o1

v/ N1f \‘f‘
-—-\‘ Cot 04 / ,

\.~No°2 A Py o il o
LN
i
1 "
V.
10c, P2+/c

(BnNMe3)[Co(NO)(fpin),]

2¢, P1

5¢, P1

03a 03b

9c, P1
[Co(en)(NO)(fpin)]

Abbildung 2—15: Ubersicht zu den Molekdlstrukturen der per Einkristallréntgenstrukturanalyse untersuchten Nitrosylspe-

zies in ORTEP-Darstellung.
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Nur noch wenige der Strukturen weisen Solvensmolekile auf. Im Grenzfall von 8c” kann das Was-
sermolekdl als Aqualigand gedeutet werden. In 9c treten an anderer Stelle in der Struktur befindli-
che Methanolmolekule auf. Mit 8c” liegt ein dikationischer Nitrosylcobaltkomplex vor, der nunmehr
keinen fpin-Liganden, sondern lediglich zwei der eingesetzten men-Liganden, NO und das ge-
nannte Wassermolekdl enthalt und von zwei Nitrationen ladungsmaBig ausgeglichen wird. Mit 10c
kann der erste dianionische Mononitrosylcobaltkomplex in reiner O-Koordination charakterisiert
werden. Als Gegenionen fungieren hier BnNMes-Kationen. Diese scheinen fir die Stabilitat der Ver-
bindung eine bedeutende Rolle zu spielen, da es mit anderen Kationen nicht gelang, den Komplex
in kristalliner Form zu gewinnen. Detailliertere Beschreibungen sind dem entsprechenden Unterka-

pitel zu entnehmen.

Drei der Molekdlstrukturen, a-1c, B-1c und 4c, weisen gut I6sbare Fehlordnungen fur die Position
des NO-Sauerstoffatoms auf, wobei die Minderspezies jeweils etwa 30% der Molekule des gemes-
senen Kristalls ausmachen. Im Falle von 9c liegt eine weniger gut |6sbare Fehlordnung vor, obwohl
die Hauptspezies Uber 78% der vorkommenden Molekile ausmacht. Auch 10c weist eine erhebli-
che Fehlordnung auf, die hier aus Grinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt ist. So findet sich
dort das gesamte Komplexanion in der Weise fehlgeordnet, dass sich zu 50% die um eine die fpin-
OCCO-Brucken in der Mitte teilende C>-Achse gedrehten Molekule finden. Sédmtliche auftretenden
Fehlordnungen konnten auch Uber mehrfach wiederholte Kristallisationsversuche unter Anwen-
dung unterschiedlicher Kristallisationsmethoden nicht eliminiert werden. In Tabelle 2-9, S.56, sind

ausgewahlte Parameter der ermittelten Molekdlstrukturen zusammengefasst.

Tabelle 2-9: Zusammenfassung ausgewahlter Parameter der Molekulstrukturen, bestimmt in Kristallen der Nitrosylverbin-
dungen.

CShM Mittelwert Mittelwert
& spys TBPY-5 d(Co-Ofpin) d(Co-Niig) d(0C-CO) d(N-0) Z(Co-N-0) d(Co-N) d(Co-Ouig)
/pm /pm /pm /pm / /pm /pm
o-c 0610  5.450 187.0 192.5 161.7 118.5 124.9 181.5
B-1c  0.794 5.303 186.4 192.3 161.8 118.1 122.6 180.8
2c  1.077 4228 186.7 194.3 162.7 1161 122.2 182.5
3c 1944 2.191 187.9 197.0 161.6 1161 124.4 180.5
4c  0.864 5.370 188.1 200.8 161.7 118.8 123.4 180.1
5c 1228 4.448 187.6 198.2 161.6 n7.7 122.8 179.2
6c  0.651 5.510 189.2 197.3 160.9 116.4 126.6 180.0
8c” 1544 4.697 198.2/197.7 115.8 126.6 180.7
9c 1531 471 189.1 196.1 161.6 115.6 121.2 180.0
10c 1424 4.821 190.2 190.0 161.7+162.8 118.5 120.6 179.3
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Uber den CShM-Wert lassen sich ausnahmslos alle Strukturen der Nitrosylkomplexspezies eher
dem Motiv einer quadratischen Pyramide zuordnen. Im Falle von 3c zeigt sich die gro3te Annéhe-
rung zwischen quadratischer Pyramide und trigonaler Bipyramide, wobei hier die Wertedifferenz
lediglich 0.247 betragt. Erkennbar ist, dass sich die Bindungslangen zwischen dem Cobalt-Zentral-
metall und den Ligandsauerstoffatomen des fpin-Liganden (Ospin) in den verschiedenen Molekul-
strukturen, ahnlich den Prakursorstrukturen, lediglich um etwa 3 pm unterscheiden und bei -1c
am kirzesten, bei 10c am langsten bestimmt werden. Grundsatzlich nimmt die Bindungslange je-
doch im Vergleich zu den Prakursorstrukturen um etwa 10 pm ab. Die Sauerstoffliganden nahern
sich also dem Cobaltatom deutlich an. Die Bindungen zu den Stickstoffdonoratomen der Diimin-
und Diaminchelatliganden unterscheiden sich zwischen den Nitrosylspezies ebenfalls analog den
Prakusoren deutlicher als die Co—Opin-Bindungen um bis zu 10 pm, vergleicht man 4c und 10c. Im
Vergleich zu den Prakursorstrukturen verkirzen sich die Abstande ebenfalls sichtbar um 15 bis an
die 19 pm. Die Atomabstande zwischen Stickstoff- und Sauerstoffatom des NO-Liganden liegen
zwischen 115.6 pm und knapp 119 pm, wobei die Verbindungen mit weniger methylierten Diamin-
liganden tendenziell eine kirzere solche Bindung aufweisen. Der Co-N-O-Winkel unterscheidet
sich um knapp 7° und reicht von 120.6° bei 10c bis auf 126.6° bei 6¢ respektive 8c’. Die Bindungs-
lange zu weiteren Solvensliganden liegen im Bereich von 200 pm bis knapp 207 pm. Die Kohlen-
stoff-Kohlenstoffbindung im fpin-Chelatring zeigt sich im Vergleich zu den Prakursoren bei allen
Molekulstrukturen verkdrzt. Im Extremvergleich ist diese Bindung bei 4c im Vergleich zu 4b um
4.8 pm kirzer. Die niedrigste Differenz weisen 2b und 2c mit 1.5 pm auf. Hier darf ein massiver Ein-
fluss der von NO bereitgestellten Elektronen auf die Bindung vermutet werden. Detaillierte Be-

schreibungen der Einzelstrukturen sind den jeweiligen Unterkapiteln zu entnehmen.

Nachdem die Diskrepanz zwischen mit Wasser ausgefallten prakursorartigen Verbindungen und
den ermittelten Kristallstrukturen elementaranalytisch evident erschien, dies jedoch bei den Nitro-
sylverbindungen nicht der Fall war, wurde durch pulverdiffraktometrische Untersuchung Gberprft,
ob die mit der Wasserausféllmethode erhaltenen Nitrosylspezies den in Einkristallen erhaltenen
Verbindungen gleichen, oder ob es sich auch hierbei um von diesen verschiedene Spezies handelt.
Hierzu wurde Uber die Daten der Einkristallrontgenstrukturanalyse zunachst jeweils ein Beugungs-
diagramm simuliert und mit den an den ausgefaliten Produkten aufgenommenen Daten vergli-
chen, wie dies bereits flr die bpy-Spezies 1c gezeigt wurde. Die folgende Tabelle 2-10, S.58, fasst

die Ergebnisse der Simulations-Vergleiche zusammen.
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Tabelle 2-10: Ubersicht zu den Ergebnissen des Vergleichs von simulierten zu ermittelten Beugungsdiagrammen der Nit-

rosylspezies. ++ = sehr gut, + = gut, 0 = indifferent, - = schlecht.
a-1c B-1c 2¢ 3c 4c 5¢ 6¢ 8¢’ 9c 10c
Ligand bpy bpy phen dmphen tmen dmmen dmen men en fpin
Kristallinitat
der Ausfal- ++ 0 + ++ + ++ + -
lung
Phasenrein-
. ++ - 0 ++ - ++ - -
heit
Verglelch mlt s 0 .t it 0 it - -
Simulation

Von den Nitrosylderivaten 3c und 10c konnten aufgrund ihrer Instabilitdt mit den vorhandenen
Maoglichkeiten keine pulverdiffaktometrischen Untersuchungen durchgefihrt werden. Auch bei 9c
erweisen sich die Aufnahmen, wegen der Unbestandigkeit gegentber Luft, als nicht vergleichbar
mit den simulierten Daten. Zudem fallt auf, dass bei den Komplexspezies mit symmetrisch substitu-
ierten en-Derivaten als Liganden, 4c mit tmen und 6¢ mit dmen, die Ausfallungen deutlich bessere
Vergleichbarkeit mit den Simulationen hinsichtlich der Intensitatsverteilung und der Abfolge der
ermittelten Reflexe aufweisen als der Rest dieser Verbindungsgruppe. Samtliche Reflexe sind im
Vergleich von gemessenem Diffraktogramm und Simulation zu niedrigeren Beugungswinkel ver-
schoben. Ursachlich dafur ist die Tatsache, dass die Untersuchungen bei Raumtemperatur durch-
gefuhrt wurden, die Kristallmessung jedoch bei entsprechend tiefen Temperaturen erfolgte und so
die Gitterkonstanten bei Raumtemperatur einen gréBeren Wert annehmen. Insgesamt kann fur o-
1c, 2¢, 4c und 6c¢ festgestellt werden, dass diese Verbindungen sich in kristalliner Qualitat auch Uber
die Wasserausfallungsmethode darstellen lassen. Detaillierte Informationen tber die Einzelspezies

sind den entsprechenden Unterkapiteln zu entnehmen.
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2.0.13  Allgemeine Befunde aus den DFT-Rechnungen

In einem Benchmarking-Prozess wurde ermittelt, dass sich die Strukturparameter in geeigneter
Weise mithilfe des einfachen bp86-Funktionals in Kombination mit einem def2-TZVP-Basissatz un-
ter Anwendung der D3BJ-Dispersionskorrektur reproduzieren lassen. So wurde diese Kombination
fur samtliche Rechnungen verwendet. Die DFT-Rechnungen hatten zum Ziel, die Uber die Einkris-
tallréntgenstrukturanalyse ermittelten Molekdlstrukturen und analytische Parameter wie die NO-
Valenzschwingungsfrequenz der Nitrosylspezies passend zu modellieren. In der Folge sollten dann
gesicherte Aussagen Uber die elektronische Situation getroffen werden kénnen. Dabei war vor al-
lem der entsprechende Einfluss des NO-Liganden auf Orbitale des Co-Komplexgerists und umge-
kehrt von Interesse. Zudem wurden auch hypothetische Spezies mit denkbaren anderen Multiplizi-
taten mit in die Betrachtung einbezogen und des Weiteren versucht, verschiedene Hypothesen fir
einen moglichen Reaktionsmechanismus auszuloten. Dazu wurde, wo strukturell bekannt, das je-
weilige in der Koordinationsphare befindliche Solvensmolekil im Prakursor gegen NO getauscht
und eine Strukturoptimierung durchgefihrt (NO-Substitut-Spezies, PC-NO). Die folgende Abbil-
dung 2—16, S.59, zeigt die ndher betrachteten Parameter der Koordinationssphéare. Dabei wurde

fur doppelt vorhandene Parameter jeweils der Mittelwert gebildet.

CShM
SPY-5/TBPY-5
M(CM—O)
A Y

Abbildung 2—16: Veranschaulichung der in den DFT-Rechnungen néher betrachteten Parameter. Von d(Co—O#in) und
d(Co—Niig) wurde jeweils der Mittelwert gebildet.

Um einen groben Vergleich anzustellen, wurden die berechneten Werte fur die Parameter der ein-
zelnen Spezies zusammengefasst und davon ebenfalls der Mittelwert gebildet (vlg. Abbildung 2—
17, S.60). Stellt man nun zunachst die CShM-Werte gegentiber, so ist erkennbar, dass sich die Koor-
dinationsphare vom Prakursorkomplex zur Nitrosylspezies tendenziell in Richtung einer quadrati-
schen Pyramide verschiebt, wobei die Triplett-Spezies und die NO-Substitut-Spezies hier im Mittel

wieder mehr Abweichung von der quadratischen Pyramide zeigen. AuBBerdem néhert sich der fpin-
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Ligand und auch der N-Donorchelatligand dem Cobalt-Atom im Vergleich von Prakursor- und Nit-

rosylspezies deutlich an: Die Koordinationsphare kontrahiert. Hypothetische Prakursor-Dublett-

Spezies wirden diesem Trend ebenfalls folgen. Umgekehrt vergroBert sich die Distanz zwischen

Cobaltatom und Stickstoffdonorliganden fiir den Fall von NO-Triplettspezies deutlich und Gbertrifft

die relative Entfernung des fpin-Liganden erkennbar. Eine NO-Triplett-Spezies konnte demnach

eine hohere Dissoziationsneigung fur den N-Donorchelatliganden aufweisen.
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Abbildung 2—17: Vergleichende Ubersicht zu den Mittelwerten ausgewéhlter Strukturparameter aus Kristallstrukturana-
lyse und per DFT durchgefuhrten Strukturoptimierungen mit der bp86/def2-tzvp-Funktional-Basissatz-Kombination. PC:
Prakursor, NO: Nitrosylspezies, PC-NO: NO-Substitut der Prakursorspezies; -xray: Kristallstrukturdaten, -X: fir die Berech-

nung benutzte Multiplizitat,
Die Uber die Evans-NMR-Messung vermutete Quartett-Multipliztat der Prakursorverbindungen er-
fahrt insgesamt durch Vergleich der mit unterschiedlichen Multiplizitdten gerechneten Strukturop-

timierungen genauso Unterstitzung, wie der vermutete Singulett-Grundzustand bei den NO-
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Spezies. Bis auf die 1,2-Dioxoethylenbriicke im fpin-Liganden ergibt sich bei den PC-Strukturen
eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit den strukturoptimierten Quartett-Varianten. Fiir die
NO-Singulett-Strukturen wird dieser Parameter, im Vergleich zu den Kristallstrukturdaten, als etwas
zu lang berechnet. Im NO-Triplett-Fall steigert sich der Wert Uber das Prakursor-Niveau. Dieser Pa-
rameter zeigt sich also ebenfalls deutlich sensitiv fiir den Spinzustand des Systems. Fir den Co—N-
Abstand zum Stickstoffatom des NO-Liganden lassen sich gréBere Abweichungen zwischen Be-
rechnung und Kristallstrukturdaten feststellen. Dieser wird stets als zu kurz berechnet. Fur die hy-
pothetischen NO-Triplettspezies wirde sich die Bindung noch weiter verkirzen. Dagegen wird der
N—O-Abstand im NO-Liganden als stets zu lang berechnet und entspricht im Mittel den Werten fur
die NO-Triplettrechnungen besser. Im Gegensatz dazu stimmen die in den NO-Singulett-Rechnun-
gen bestimmten Co—N-O-Bindungswinkel und auch die NO-Valenzschwingungsfrequenzen mit
den gemessenen Werten sehr gut Uberein. Fir abgeleitete, den hier untersuchten dhnliche Verbin-
dungen, durfte eine solche Rechnung entsprechende Winkel- und Bandenbereiche vorherzusagen
vermogen. Fur die NO-Triplett-Spezies stumpft der Co—N—-O-Bindungswinkel auf im Mittel etwa
150° ab und die NO-Valenzschwingungsfrequenzen finden sich um gut 80 bis 100 cm™ erhoht. Bei-
des geht mit einer Verkirzung des Co—N- und des N-O-Abstands einher. Bindungsanteile in t*-

Orbitalen des NO-Liganden sollten demnach in den Triplett-Spezies vermindert sein.

Die Rechnungen an den NO-Substitut-Varianten ergeben in Strukturoptimierungsrechnung einen
der Kristallstruktur und den NO-Singulettrechnungen entsprechenden Nitrosylkomplex. Als Beispiel
sei hier die bpy-Spezies, 1, aufgefiihrt, bei der der Methanolligand in 1b durch ein NO-Molekul er-
setzt wurde (siehe Abbildung 2—18, S.61).

b, S=4 1b-NO-1, S=1 ¢, S=1

03

Abbildung 2—18: Strukturen aus DFT-Rechnungen zur Umwandlung von 1b in 1c durch Ersetzen des Methanolliganden
in 1b durch NO.

Im Konvergenzprozess ist dabei die schrittweise Umorientierung der Koordinationssphéare erkenn-
bar. Der anfanglich in einer eher aquatorialen Position befindliche NO-Ligand wird anstelle des

Methanolliganden in die apikale Position der quadratischen Pyramide umgelagert. Gleichzeitig wird
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der bpy-Ligand entsprechend mitgedreht. In der Summe scheint ein assoziativer Komplexbildungs-
mechanismus als wahrscheinlich: Im Kontakt mit NO-Gas werden etwaige in Losung koordinie-

rende Solvensmolekule verdrangt.

Neben ausfuhrlichen Darstellungen der Rechenergebnisse der Einzelspezies in den entsprechen-
den Unterkapiteln findet sich im Anhang eine zusammenfassende Tabelle mit allen Einzelrechenda-
ten fur die ausgewahlten Strukturparameter (siehe Tabelle 6-9 S.390f.). Dennoch lassen sich Gber
die optische Aufbereitung der Daten noch weitere Erkenntnisse veranschaulichen. Stellt man be-
stimmte Parameter einander gegentber, so lassen sich die Uber die Mittelwert-Vergleiche gefun-
denen, grundsatzlichen Tendenzen auch in der Zusammenschau der Einzelspezies gut erkennen.

Hierbei fallen aber noch Besonderheiten ins Auge (vlg. Diagramm 2-1, S.62).

X NO-xray NO-1 ONO-3 PC-NO-1 A PC-NO-3

A 1b+NO-3

% A 4b+NO-3

A 11b-NOig-3

F =Y
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w
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A
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CShM (TBPY-5)

Diagramm 2-1: Korrelation der CShM-Parameter fir Kristallstrukturdaten und DFT-Rechnungsergebnisse flr die Nitro-
sylspezies ohne 8c’.

Tragt man beispielsweise die beiden CShM-Parameter gegeneinander auf, so lasst sich erkennen,
dass die Triplett-Spezies 6¢-3 und ihr Singulett-Analogon 6c-1 strukturell sehr ahnlich anmuten.

Dies gilt auch fur die Singulett- und Triplett-Varianten der Bis(perfluorpinakolato)-Spezies 10c. Auf
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der Gegenseite findet sich das NO-Substitut der Tris(methanol)-Spezies 11b eher als trigonal bipy-
ramidale Spezies wieder, wenn der Methanolligand in einer dquatorialen Position gegen NO ge-
tauscht wird. Die dmphen-Spezies 3c-xray zeigt unter den Kristallstrukturdaten die beste Uberein-

stimmung mit einer trigonalen Bipyramide.

Tragt man den CShM (SPY-5)-Wert gegen den Co—N-O-Bindungswinkel auf, so lassen sich deut-

lich zwei Gruppen unterscheiden (vlg. Diagramm 2-2, S.63).

X NO-xray NO-1 ONO-3 PC-NO-1 APC-NO-3

7
6 L
5 | A
[ A ol
:-9.. a : A 11b-NO3g-3
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g3 [
L o
- A O
2 i X 4b+NO-1
- 11b-NOap-1 A 11b-NOap-3
o X 5 " 5¢-3
1 - *x QO 10c-3 @43
: X X XK Q 6c-3
0 [ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
115 125 135 145 155 165 175
Co-N-0/°

Diagramm 2-2: Korrelation von CShM-Wert und Co—N—O-Bindungswinkel von allen Kristallstrukturdaten und DFT-Rech-
nungen aufer 8¢".

Mit wenigen Ausnahmen ergibt sich fur Kristallstrukturdaten und berechnete Singulett-Strukturen
mit CShM-Werten flr SPY-5 von unter 2 ein relativ einheitlicher Co—-N-O-Bindungswinkelbereich
zwischen 120° und 130°. Die zwei Ausnahmen werden einmal vom NO-Substitut der tmen-Prakur-
sor-Spezies 4b+NO-1 und dem NO-Substitut der Trismethanolspezies 11b-NO&qg-1 gebildet. Um-
gekehrt bildet auch die berechneten Triplett-Spezies eine Gruppe, insofern als dass nur im Fall von

10c-3 ein den Singulett- und Kristallstrukturdaten ahnlicher Bindungswinkel und CShM (SPY-5)-
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Wert auftritt. Insgesamt erscheinen die Singulett-Spezies strukturell einheitlicher als die Triplett-

Spezies.

Diese Tendenz wird im nachsten Diagramm, in dem nun die Valenzschwingungsfrequenz fir NO

gegen den CShM (SPY-5)-Wert aufgetragen ist, weiter unterstutzt (vlg. Diagramm 2-3, S.64).

X NO-xray NO-1 ONO-3 PC-NO-1 APC-NO-3
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Diagramm 2-3: Korrelation zwischen NO-Valenzschwingungsfrequenz und CShM-Wert fir alle Kristallstrukturdaten und
DFT-Rechnungen der Nitrosylspezies auBer 8c’.

Mit schon bekannten Ausnahmen lassen sich auch hier die Gruppe der Singulett- bzw- Kristall-
strukturdaten von den Triplett-Daten unterscheiden. So weisen erstere bei eher quadratisch-pyra-
midaler Koordinationssphare eher niedrigere Valenzschwingungsfrequenzen fur die NO-Schwin-
gung auf, wahrend fur die Triplett-Spezies deutlich hdhere Wellenzahlen berechnet werden. Auch
hier bilden die Spezies 10c-3 und 11b-NO&qg-1 jeweils die Extreme ab. Die Triplett-Bis(perfluorpina-
kolato)-Spezies kdnnte somit eventuell nicht ohne Weiteres per in-situ-IR-Daten von einer gleich-

zeitig prasenten Singulett-Spezies unterschieden werden. Ebenso im Fall von 11b-NO4&g.
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Tragt man als letztes die NO-Valenzschwingungsfrequenz gegen den Winkel auf, so ergibt sich ein
fast linearer Zusammenhang, wobei auch hier die Singulett- von den Triplett-Zustanden deutlich

unterschieden werden kénnen (vlg. Diagramm 2-4, S.65).

X NO-xray NO-1 ONO-3 PC-NO-1 APC-NO-3

1900
1850 Ao 11b-NO#g-1
: A 11b-NOig-3
1800 | o
- &
7 i oo
> L
- o}
=1750 | A O A
g : A 4b+NO-3
= - 11b-NOap-1 4b+NO-1
1700 j >§< X O 10c3
I XX XX
1650
i X
: 10c-1
1600 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
115 125 135 145 155 165 175
Co-N-0/°

Diagramm 2-4: Korrelation zwischen NO-Valenzschwingunsfrequenz und Co—N-O-Bindungswinkel von allen Kristall-
strukturdaten und DFT-Rechnungen der Nitrosylspezies auBer 8¢’

Neben den schon bekannten AusreiBern in ihren Gruppen, kdnnen zusatzlich fur die tmen-Spezies
4b+NO sehr ahnliche Verhaltnisse von Bindungswinkel und Valenzschwingung fur die Singulett-

und die Triplett-Variante gefunden werden.

Noch weiter zeigte sich in den Strukturoptimierungen auffallig, dass die Berechnung der in den
Molekulstrukturen gefundenen Position des NO-Liganden oberhalb der Cobalt-Chelatliganden-
Ebene teilweise fehlerbehaftet war. In Erweiterung zu diesen Unzuldnglichkeiten in der Berechnung,
erweckten auch die analytischen Befunde den Eindruck, dass die Position beziehungsweise Rich-
tung des NO-Liganden mehr oder minder flexibel zu sein scheint. Zu nennen waren die breiten
Banden in den in-situ-IR-Spektren und im Festkorper, sowie die auftretenden Fehlordnungen der
Position des Nitrosyl-Sauerstoffatoms in den Kristallstrukturdaten. Darum wurden Uber entsprech-
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ende Winkel-Scanrechnungen mit der relaxed surface Methode die energetischen Unterschiede
verschiedener NO-Positionen ermittelt. In der Zusammenschau der Scan-Ergebnisse kann tatsach-
lich von einer grundlegenden Flexibilitat des Komplexes, zumindest in Losung, ausgegangen wer-

den.

2.0.14  Scan-Rechnungen in der Ubersicht

Fur die Rechnungen im relaxed surface scan wurden die in der folgenden Abbildung 2—19, S.66,
aufgezeigten Parameter gescannt. So wurde zum einen der N-Co—-N-O-Diederwinkel untersucht.
Dieser bestimmt die NO-Position Uber der Cobalt-Chelatbindungsebene. Des Weiteren wurde der
Co-N-O-Winkel gescannt, ein in den Strukturen durchweg sehr einheitlicher Paramter. Dies sollte
die Aussagekraft der ersten Winkelscans abschatzbar machen. In dritter Instanz wurde auch Uber-
prift, welche energetischen Voraussetzungen fir Konformationsanderungen zwischen quadra-

tisch-pyramidaler und trigonal-bipyramidaler Koordinationsweise bestehen.

E
Abbildung 2—19: Schematische Darstellung der per relaxed scan Rechnungen modifizierten Strukturparamter. Links: N-

Co-N-O-Diederwinkel, hier 45°, Mitte: Co-N-O-Winkel; Rechts: N-O-O-N-Diederwinkel. Rot: O; Blau: N; Violett: Co;
Grau: angedeutete Bindungsebene der quadratischen Pyramide.

Fur die Scan-Rechnungen des N-Co-N-O-Diederwinkel ist das Ergebnis in Diagramm 2-5, S.67,
dargestellt. Es lasst sich feststellen, dass sich fur strukturell dhnliche Verbindungen auch &hnliche
Energieverldufe bei der Rotation ergeben. So gleichen sich die Verlaufe fir 1c, 2c und 9c sowie 5¢
und 6¢ deutlich. GroBere Unterschiede zu den schon genannten sind bei 3c und 4c erkennbar, wo-
bei diese wiederum annaherend &hnliche Verlaufe aufweisen. Im Falle von 2c und 3¢, 6¢ und 9c
werden die aus den Strukturanalysen bestimmten Winkel rechnerisch zumindest mit dem Auftreten
von in der Nahe befindlichen, lokalen Minima ansatzweise getroffen. Im Falle von 4c und 5c befin-
den sich auch die globalen Minima der Scanrechnung naherungsweise im Bereich des in den

Strukturen bestimmten Winkelwertes. Die folgende Tabelle 2-11, S.68, fasst die auftretenden
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globalen und lokalen Minima der Scanrechnungen und die zugehdrigen Daten aus der Kristall-

strukturanalyse zusammen, die um die bei den Isomeren auftretenden Winkel (Xray™) ergénzt sind.

25
........... _v
20
L 15
[=]
E
=2
w
4 10
5
0 - e
-180 -150 -120 -90 -60 -30 0 30 60 20 120 150 180
N-Co—N-0O-Dihedralwinkel / °
—a—bpy phen —s—dmphen —e—tmen —s—dmmen ——dmen —s—en

Diagramm 2-5: Darstellung der berechneten Energieunterschiede bei Veranderung des N—-Co—N-O-Diederwinkels aus-
gehend von den experimentell ermittelten Strukturparametern fir die Nitrosylspezies.

Fur die Modifikationen von 1c treffen die Scanrechnungen die ermittelten Werte nur unzureichend.
Vorsichtig durfen hierfir moglicherweise die NO-Position dirigierende Packungseffekte in der Kris-
tallstruktur verantwortlich gemacht werden, die mit den Rechnungen nicht modelliert werden

konnten. Und umgekehrt darf in Losung von der Méglichkeit ausgegangen werden, dass die Koor-

dinationssphare durchaus Variabilitdt bezuglich dieses Parameters aufweist.
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Tabelle 2-11: Zusammenfassende Daten der Scanrechung zur Position des NO-Liganden Uber der Cobalt-bischelat-Bin-
dungsebene, dem Scan des Co-N-O-Winkels und des N-O-O-N-Diederwinkels im Vergleich zu Gber Kristallstrukturana-
lyse ermittelte Winkelwerte der Nitrosylspezies ggf. durch die Werte der Spiegelbildisomeren Xray~".

# a-1c B-1c 2¢ 3c 4c 5¢ 6¢C 9c
Ligand bpy bpy phen dmphen tmen dmmen dmen en
Z (N-Co-N-0)
. 772(03a) -22.0 (03a) ) -741(038) 135.8 (O3a)
X 9433(030)  19.4 (03b) 14r.2 705 148.5 (O3b) >>8 184 95.2 (O3b)
6.0(03a) 1050 (O3a) 1615 (03a) -49.8(03a)
~1 ] —
20ay) I 17030) 635 (O3b) 635 B3 08 4P 684 -9.3(03b)
Z(Cald)gon /° 34 32 64 775 -466 -483 393
Z(Calc)ow /° 137 137 = 078 * 1485 271 28 135
Z(Cald)oe /° - - - - 69.6 178.4 1727 -100
Z (Co-N-0)
. 1259(03a) 1225 (03a) 123.4 (03a)
202 150 3ty 1962 (0st) 1222 1244 oasioay 128 126.6 1207
Z(Cal) /° 1273 1272 126.5 124.8 122.5 1260 124.8 1248
Z (N-O0-O-N)
L(Xray) ° %275 +3.87 £9.11 8.26 +7.14 573 £2.37 +1.55
Z(Calo) /° 5.17 454 439 ~439 ~94 3.28 423
Z (0-C-C-0)
Z(Xray) /° +41.68 +42.03 +38,62 +40.72 +40.36 +40.47 +46.15 +40.7
Z(Calo) /° -422 4115 —41.93 38.92 40.65 39.82 4179

Ein einheitlicheres Bild ergibt sich bei der rechnerischen Untersuchung des Co—N—-O-Bindungswin-
kels, wie das folgende Diagramm 2-6, S.69, und die Daten in der obenstehenden Tabelle zeigen.
Die groBte Abweichung zwischen berechnetem und experimentell bestimmtem Winkel findet sich
bei 2c mit 4.3°, die beste Ubereinstimmung bei 3¢ mit einem Unterschied von 0.4°. Zum Uberwei-
genden Teil wird der Co—N-O-Bindungswinkel als zu stumpf berechnet. Nur bei 4c und 6c¢ tritt der
umgekehrte Fall auf. Betrachtet man den Energieverlauf der Winkelscans im Diagramm, so finden
sich rechnerisch auch keine weiteren Minima und die Verlaufe ahneln sich mit einer Ausnahme
stark. So liegt der energetisch favorisierte Co-N—O-Bindungswinkel-Bereich zwischen 115° und

135°. Demnach bietet sich in Losungsverhaltnissen eventuell etwas Spielraum fiir diesen Parameter.
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Bei spitzeren oder stumpferen Winkeln steigt die Energiedifferenzkurve deutlich an. Nur im Falle
von 9c ergibt sich im Verlgeich zu den anderen Spezies ein erkennbar flacherer Verlauf im Winkel-
bereich mit stumpferen Winkeln. Grundsatzlich erscheint die VergréBerung des Winkels energe-
tisch unproblematischer, als die Zuspitzung zu sein, da die Graphen auf der rechten Seite generell
flacher verlaufen. Eine mogliche side-on-Koordination oder ein Umklappen zu einem isomeren Iso-
nitrosylkomplex kann fr keinen der Falle beobachtet werden. Die Rechnungen konvergieren beim

Scan bei Winkeln von kleiner als 80° nicht mehr.

120
105 /. :
90
75

60

AE | kJ mol™

45

30

15

75 95 115 135 155 175
Co-N-O-Winkel /°

—s—bpy phen ——dmphen —s—tmen —s—dmmen —s—dmen —s—en

Diagramm 2-6: Darstellung der berechneten Energieunterschiede bei Veranderung des Co-N-O-Winkels ausgehend
von den experimentell ermittelten Strukturparametern fir die Nitrosylspezies.

Die energetischen Unterschiede beim Ubergang zwischen quadratisch-pyramidaler und trigonal-
bipyramidaler Koordination veranschaulicht das nachfolgende Diagramm 2-7, S.70. Ahnlich wie
beim Co—N-0O-Bindungswinkel ergeben sich nur geringfiigige Abweichungen. Betrachtet man die
Graphenverlaufe der Energieunterschiede in der Ubersicht, so zeigen sich um die berechneten Mi-

nima bzw. die realen Winkel breite Bereiche mit annaherend dhnlichem Energiegehalt, wobei hier
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3¢, 5c und im Speziellen 9c einen im Vergleich zu den anderen Rechnungen auffallend flacheren
Verlauf aufweisen. Die experimentell doch sehr einheitlich gefundenen Diederwinkel und die im
Vergleich eher breiten Bereiche ahnlicher Energie aus den Rechnungen bestatigen, dass die Ten-
denz zur quadratisch-pyramidalen Koordinationsumgebung ein charakteristisches Merkmal der
Verbindungsklasse darstellt, in Lésung aber durchaus Spielraum fur die Molekulbeweglichkeit be-

zlglich dieses Parameters gegeben ist.

60

55 |
50 /
45 ¢ « /

40 |

AE / k) mol™!
[*) [\ (%) (%)
o (5] o (3]

-
(5]

10 ¢

45 35 25 15 -5 -158 -25 -35 -45

5
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Diagramm 2-7: Darstellung der berechneten Energieunterschiede bei Veranderung des N-O-O-N-Diederwinkels ausge-
hend von den experimentell ermittelten Strukturparametern fir die Nitrosylspezies.

In einer letzten Scan-Runde wurde untersucht, ob die Konformation, in der der fpin-Ligand an das
Cobaltzentrum bindet, energetisch von Bedeutung ist, respektive dartber die Ausbildung der race-
mischen Verbindungen rechnerisch bestatigt wird. So wurde der Diederwinkel der O-C-C-O-Bru-

cke im fpin-Liganden gescant und die in Tabelle 2-11, S.68 zusammengefasste Daten erhalten. Das
folgende Diagramm 2-8, S.71 zeigt die Daten nochmals graphisch veranschaulicht. So ergeben sich
fur den Diederwinkel in guter Naherung symmetrisch verteilte Minima im Bereich von +40°, wobei
die Rechenwerte nur im Fall von 6c deutlicher abweichen. Klare Maxima finden sich im Bereich der
ekliptischen Anordnung der C—O-Bindungen, wie fir solche Rotationen erwartbar. Insofern liegt

hier ein Hinweis darauf vor, dass sich die einmal gebildete Spezies nicht ohne Weiteres per
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Drehung in das Spiegelbildisomer umwandeln kann, sondern bei NO-Applikation im statistischen

Mittel beide Varianten entstehen.
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Diagramm 2-8: Darstellung der berechneten Energieunterschiede bei Veranderung des O-C-C-O-Diederwinkels ausge-
hend von den experimentell ermittelten Strukturparametern fir die Nitrosylspezies.
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2.0.15  Grenzorbital-Betrachtung

AbschlieBend konnten nun mithilfe der DFT-Rechnungen auch die Bindungsverhaltnisse naher un-
tersucht und entsprechende Grenzorbial-Schemata angefertigt und miteinander verglichen wer-
den. Ahnlich wie in den vorangegangenen Unterkapiteln zeichnet sich auch bei der Grenzorbital-
betrachtung eine Dreiteilung der Ergebnisse nach den drei unterschiedlichen eingesetzten Ligan-
dentypen fur die Nitrosylspezies ab. So werden hier anhand jeweils eines Vertreters die generellen

Erkenntnisse veranschaulicht und tabellarisch mit Daten der anderen Spezies erganzt.

4 o
143 m—
d—t*(NO)—m*(bpy) LUMO
-5
>
@
<
W
-6 A 147 - 142 d.>~t*(NO) HOMO
= 140
dy—*(NO) HOMO-1
139 w—
-7
dhy~Tr*(NO) HOMO-2
dy2_y2—*(NO) HOMO-3
-8 4

Diagramm 2-9: Grenzorbitale der Verbindung 1c. Die Berechnung erfolgte mit der Funktional-Basissatzkombination
bp86/def2-TZVP unter D3BJ-Dispersionskorrektur. In rot: doppelt besetzte Orbitale, in griin: LUMO.

Das Grenzorbialdiagramm (Diagramm 2-9, S.72) lasst am Beispiel von c die Ergebnisse fur die
Diimin-Derivate erkennen. So findet sich, dass die Co-NO-Bindung m-Bindungsanteile aufweist. Die
OrbitalUberlappungen bei den Orbitalen 139 bis 141 weisen stets erhdhte Bereiche von Elektronen-
dichte ober- und unterhalb der Kern-Kern-Verbindungsachse auf. Das HOMO-Orbital (142) zeigt
dagegen eine o-Bindung zwischen einem Orbitallappen eines *(NO)-Orbitals und dem d,2-Orbital
des Cobaltatoms. Orbital 141 weist zudem eine erhdhte Elektronendichte im Bereich der o-Bindung

zwischen den Kohlenstoffatomen der CC-Briicke im fpin-Liganden und antibindenden Charakter
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zwischen dessen Sauerstoffatomen und dem Cobalt-Atom auf. Im Falle der Diamin-Derivate wird

6¢ als Beispiel herangezogen (s. Diagramm 2-10, S.73).

-3 -
126 w—
-4 4 de-Tt*(NO) LUMO
>
L -5 4
wy
_ 125 dz-1*(NO) HOMO
124 w—
-6 - dy-t*(NO) HOMO-1 — 123
122 w—
1 dyz-yz-T*(NO) HOMO-2
-7 -

dyy~1t*(NO) HOMO-3

Diagramm 2-10: Grenzorbitale der Verbindung 6c¢. Die Berechnung erfolgte mit der Funktional-Basissatzkombination
bp86/def2-TZVP unter D3BJ-Dispersionskorrektur. In rot: doppelt besetzte Orbitale, in griin: LUMO.

Auch hier |asst sich erkennen, dass die Co-NO-Bindung als Mischung aus 1- und o-Bindungsantei-
len interpretiert werden kann. Die Orbitaltberlappungen beim Orbital 122 zeigt deutlich die kon-
struktive Interferenz zwischen dem d,y-Orbital des Cobalt-Atoms und einem *(NO)-Orbital, wobei
diese eher Cobalt-zentriert erscheint. Bei Orbital 123 liegt eine weitere analoge Interferenz vor. Die
Orbitale 124 und 125 spiegeln die o-Bindungsanteile zwischen dem d,,- bzw. dem d,2-Orbital mit
*(NO)-Orbitalen wider. Beide Orbitale weisen zudem eine erhdhte Elektronendichte im Bereich
der 0-Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen der CC-Brucke im fpin-Liganden und antibinden-

den Charakter zwischen dessen Sauerstoffatomen und dem Cobalt-Atom auf.
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Die letzte Variante bildet die Bis(perfluorpinakolato)-Spezies, 10c, die hier auch kurz beschrieben
ist. Das Grenzorbialdiagramm (Diagramm 2-11, S.74) zeigt, dass die Co-NO-Bindung wiederum als
Mischung aus 1t- und o-Bindungsanteilen interpretiert werden kann. Die Orbitaltberlappungen
beim Orbital 178 zeigt deutlich die konstruktive Interferenz zwischen dem dy.-Orbital des Cobalt-
Atoms und einem 1*(NO)-Orbital, wobei diese bezlglich der Elektronenverteilung zwischen Co
und N als eher kovalent angesehen werden kann und m-Charakter besitzt. Bei Orbital 179 liegt eine
weitere konstruktive Interferenz vor, wobei die Bindung hier o-Charakter aufweist. Das Orbital 180
spiegelt ebenfall einen o-Bindungsanteil zwischen dem d,y-Orbital und einem 1*(NO)-Orbital wi-
der. Das Orbital 181 tut dies in gleicher Weise, erscheint jedoch mehr Cobalt-zentriert. Das Orbital
182 bildet das LUMO und besitzt Gberwiegend Cobalt- und Chelatligandcharakter. Interessanter-
weise finden sich die relativen Energien der Orbitale im positiven Wertebereich, was fir besetzte

Orbitale seltsam anmutet.

182
3 o
dy2-y2-m* LUMO
>
3
S~
L
m— 81 s
B o
ds2-1*(NO) HOMO
dyy~1*(NO) HOMO-1
180 —
178 w—"179 dy~1*(NO) HOMO-2
'] -

dx—*(NO) HOMO-3

Diagramm 2-11: Grenzorbitale des Anions in der Verbindung 10c. Die Berechnung erfolgte mit der Funktional-Basissatz-
kombination bp86/def2-TZVP unter D3BJ-Dispersionskorrektur. In rot: doppelt besetzte Orbitale, in griin: LUMO.

74



Ergebnisse

Tabelle 2-12: Ubersicht zu Komponenten der Grenzorbitale von LUMO bis HOMO-3 der berechneten Singulett-Nitrosyl-
verbindungen (Xc-1 = Singulett-Rechnung der Nitrosylverbindung 1c) mittels bp86/def2-TZVP-Funktional-Basissatzkom-
bination und D3BJ-Dispersionskorrektur).

Verbindung [ 1c-1 2c-1 3¢ 4c1 5¢-1 6c—1 9¢c-1 10c-1
Ligand | bpy phen | dmphen [ tmen [ dmmen | dmen en fpin
dXZ
+ dx2—y2
LUMO dyz + T*(NO) + 1*(L) dyz + T*(NO) m*(NO) +
+ fpin
L
HOMO dz2 + T*(NO) + fpin
Gy
+
HOMO-1 dyz + T(NO) + fpin T*(NO)
+
fpin
yy dy.
+ +
HOMO-2 | *(NO) dxe—y2 + T*(NO) + fpin T (NO)
+ +
fpin fpin
de—y2 dw
+ +
HOMO-3 | m*(NO) dyy + T*(NO) + fpin *(NO)
+ +
fpin fpin

Dem Umstand geschuldet, dass es sich um ein heteroleptisches Ligandenfeld handelt, lassen sich
die Orbitalzuweisungen nur idealisiert treffen. Beispielsweise hat das entsprechend als dx2—y2 be-
zeichnete Orbital nur geringfligig Ahnlichkeiten mit einer klassischen Lehrbuchabbildung. Dennoch
lassen sich ein paar allgemeine Aussagen treffen, die aus Tabelle 2-12, S.75, abgeleitet werden kon-
nen. Zum einen setzt sich das HOMO bei allen untersuchten Verbindungen aus dem d2 -Orbital
zusammen, das in Wechselwirkung mit einem der t*-Orbitale des NO-Liganden tritt und zudem
fpin-Anteile (v.a auch im Bereich der C—C-Brucke des fpin-Liganden) aufweist. Zum anderen sind,
bis auf den Fall von 10c, stets Orbitale mit z-Komponente im Vergleich zu Orbitalen ohne z-Anteil
eher energetisch destabilisiert. In einer Mulliken-Populationsanalyse kénnen die Beitrage der ein-
zelnen Atomorbitale am jeweiligen Molekulorbital ermittelt werden, sodass eine konkretere Aus-
sage zum Grad der Delokalisation der jeweiligen Elektronendichte getroffen werden kann. Die fol-

gende Tabelle 2-13, S.76, fasst die Ergebnisse einer solchen Analyse zusammen.
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Tabelle 2-13: Ubersicht zu Beitragen der Orbitale des Cobalt-Atoms, des NO-Liganden und der Chelatliganden L, ermit-
telt Uber eine Mulliken-Populationsanalyse mit MultiWFN. Dabei wurde der Beitrag der Chelatliganden als ein Gesamtan-
teil behandelt.

Verbindung  1c-1 2¢c-1 3c-1 4c-1 5¢-1 6c-1 9c-1 10c—1
Ligand  bpy phen  dmphen tmen dmmen dmen en fpin
Y(fpin+l)  0.240 0.346 0.330 0.253 0.240 0.306 0.149 0.237

% Y(Co) 0.493 0.591 0.589 0.646 0.606 0.629 0.667 0.690
B Y (NO)  0.267 0.063 0.081 0.101 0.154 0.065 0.184 0.073
- Y(fpin+l) 0.615 0.314 0.354 0.358 0.416 0.235 0.524 0133
% Y(Co) 0303 0.327 0.346 0.455 0.432 0.465 0374 0.735
- g (NO) 0.082 0.359 0.299 0.187 0.152 0.300 0.101 0132
o Y(fpin+l) 0.426 0.243 0.251 0.138 0.327 0.249 0.326 0.178
% Y(Co) 0433 0.726 0.695 0.697 0.395 0.630 0.404 0.496
= Y (NO)  0.140 0.030 0.054 0.165 0.278 0.121 0.270 0.325
on Y(fpin+l)  0.192 0.338 0.345 0.265 0.199 0.286 0.163 0.324
% Y(Co) 0.709 0.498 0.457 0.503 0.731 0.513 0.725 0.485
+ Y (NO)  0.099 0.163 0.198 0.232 0.070 0.200 0.112 0.191
¥ P(fpin+l) 0.574 0.627 0.610 0.690 0.594 0.641 0.592 0.990
% Y(Co) 0.342 0.325 0.341 0.272 0.313 0.314 0.321 0.009
= Y (NO) 0.084 0.048 0.049 0.038 0.093 0.045 0.086 0.001

Ersichtlich wird hier, dass die Elektronendichte des *-Orbitals des NO Uber alle Verbindungen hin-
weg auch Uber Ligand-Molekdilorbitale delokalisiert wird und im Grenzorbitalbereich beim
HOMO-1 der phen-Spezies 2c—1 mit knapp 36% ein maximaler Anteil der Wellenfunktionen des
NO-Fragments erreicht wird, der in diesem Fall zudem den Hauptanteil des MO ausmacht. Zudem
darf betont werden, dass es sich im Grenzorbitalbereich beim Ligandenanteil grundsatzlich um
fpin-Anteile handelt. Die Orbitale der Diimin- bzw. Diamin-Chelate spielen fur die Bindungsbildung
eine untergeordnete Rolle. Sichtbare Orbitalbeitrage finden sich dagegen fiir die LUMOs der

Diimin-Spezies sowie der en-Variante.

In den nun folgenden Kapiteln 2.1, 2.2 und 2.3 werden die analytischen und rechnerischen Einzel-

befunde flr die unterschiedlichen Spezies ausgefuhrt.
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2.1 Untersuchungen an der Monoperfluorpinakolatocobalt(ll)- sowie an der
Bis(perfluorpinakolato)cobaltat(ll)-Spezies

Bei den Untersuchungen an Monoperfluorpinakolatocobalt(ll)- und der doppelt von fpin koordi-

nierten Variante konnten neun neuartige Stoffe eindeutig charakterisiert werden. Dabei handelt es

sich um die in der folgenden Tabelle 2-14 aufgefuhrten Verbindungen.

Tabelle 2-14: Ubersicht zu den nur fpin als Chelatliganden enthaltenden nachgewiesenen Verbindungen mit Bezeichnung
und Formel.

Nr. Bezeichnung Formel

Amorphes Pulver oder feinkristallin erhalten

102" Triethylammoniumbis(perfluorpinakolato)cobaltat(ll) (HNEt3)2[Co(fpin)2]
10a  Benzyltrimethylammoniumbis(perfluorpinakolato)cobaltat(ll) (BnNMes),[Co(fpin)2]

10c  Benzyltrimethylammoniumnitrosylbis(perfluorpinakolato)cobaltat(ll) (BnNMes),[Co(fpin)2(NO)]
Einkristalle erhalten

10b  Benzyltrimethylammoniumbis(perfluorpinakolato)cobaltat(ll) (BnNMes),[Co(fpin)2]

10c  Benzyltrimethylammoniumnitrosylbis(perfluorpinakolato)cobaltat(ll) (BnNMes),[Co(fpin)2(NO)]

Mb  Tris(methanol)perfluorpinakolatocobalt(ll) [Co(fpin)(MeOH)s]

12b  Di(cobaltmonoacetonitrimonoaqua- k-O'0?-us-O-perfluorpinakolat) [C{)C_%’\:)?jN)(HZO)(k_O1’02_U3_
13b  Hexaacetonitrilcobalt(Il)-bis(perfluorpinakolato)cobaltat(ll) [Co(MeCN)g][Co(fpin);]

14b  Tetra(acetonitril)diaquacobalt(ll)-bis(perfluorpinakolato)cobaltat(ll) [Co(MeCN)4(H20)][Co(fpin);]

Des Weiteren lasst sich aus den Daten auch die Existenz von strukturell noch nicht nédher bekann-

ten Dinitrosylspezies des Cobalts ableiten, die aus den Mononitrosylspezies entstehen.
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Verbindung 11b

Ausgehend von den rosafarbenen Stammldsungen der jeweiligen Cobalt(ll)-Salze (Nitrat- und
Perchlorat-Salz als Hexahydrat-Salze) und der fpin-Stamml&sung werden himbeerfarbene Lésun-
gen erhalten, wenn die Komponenten im stéchiometrischen Verhéltnis von Co®* : Hofpin : Base von
1:1:2 vermengt wurden. Die Komplexbildung in Losung ist auch UV-Vis-spektroskopisch verfolgbar,
wobei deutlich die Verringerung der Symmetrie des Koordinationspolyeders durch sich vergré-
Bernde molare Extinktionskoeffizienten angezeigt wird (siehe 2.1.1, S.82f). Uber die angewendete
Evans-NMR-Technik kann der Spinzustand der Verbindung als Quartett beschrieben und eine Be-
teiligung von Losungsmittelmolekilen an der Koordinationsphare nachgewiesen werden (siehe

2.1.2, S.87ff).

Aus den himbeerfarbenen Ldsungen lassen sich blassrosa-farbene, dinne Kristallnadeln der Ver-
bindung 11b, [Co(fpin)(MeOH)s], erhalten (Strukturanalyse siehe S.96ff). Dabei bilden sich diese so-
wohl mithilfe des DMSO/SDG-Verfahrens, als auch bei gelindem Einengen der Lésung im Vakuum.
Ein entsprechendes Reaktionsschema ist unten abgebildet. Die Kristalle sind nicht bestandig und

pulvern bei langerer Lagerung aus, auch wenn unter Schutzgasbedingungen gearbeitet wird.

H
CF, CFy  OMe H
F.C OH F4C o l OMe
MeOH N\
Co(A), + + 2B Co/ + 2(HB)A)
DMSO-SDG RN
F3C OH oder FsC 0 OMe
CF4 Ap CF3 H
1
A = OTf, NO;~, CIO, B = NEts, (BnNMe3)(OMe)

Reaktionsschema 2-1: Darstellung von 11b.

Verbindungen 10a” und 10b

Gibt man zu einer Lésung von 11b ein weiteres Aquivalent an fpin/Base-Lésung hinzu, so andert
sich die Farbe nach magenta. Verwendet man hier NEts als Base, so beginnt bei der Verwendung
von 0.1 molaren Stammlésungen schon vor der vollstandigen Zugabe des zweiten Aquivalents ein
rosafarbener Feststoff auszufallen, wobei die Verbindung Uber die Elementaranalyse als
(HNEt3)2[Co(fpin).], 10a’, identifiziert werden kann. Eine Kristallisation der Verbindung gelingt zwar,
jedoch weisen die Kristalle eine starke, nicht zufriedenstellend I6sbare Fehlordnung auf, sodass

keine exakte Struktur ermittelt werden kann. Wird dagegen (BnNMesz)(OMe) als Base verwendet
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und analog von der fpin/2BnNMes-Stammlésung ein zweites Aquivalent zugegeben, so bedingt
erst die Zugabe von etwas Wasser die Ausfallung der zu 10a” analogen Spezies 10a,
(BnNMes);[Co(fpin);]. Diese kann auch in kristalliner Form tber das DMSO/SDG-Verfahren oder
auch durch gelindes Einengen der Losung im Vakuum erhalten werden (10b, Strukturanalyse siehe
S.99ff). Da 10a sich somit deutlich I8slicher in Methanol erweist, wurde flr Folgeexperimente an der

Bis(perfluorpinakolato)cobaltat-Spezies haufig diese Form eingesetzt. Das folgende Schema fasst

CFs, CFs,
e FsC o\co/o CF,
3)2
/7 \
FiC o o) CFs3
CFs, CF,

die Beobachtungen nochmals zusammen.

10a°
CF CF
CF3 3 3
FC | O_ O] _CF
Skt b & RO, MeoH DMSO-SDG oderdp oo ’ Neo ’
(o] - 3/2
’ ~2(AB) B = (BnNMe;)(OMe) PN
Fe” | 00 07 ey
F,c” | oH CF CF
CFs MeOH 3 3 8
A= OTF, N5, CIO,™ e
CF; CF;
ENPENEN P
(BnNMej3), Co
/ N\
Fe” | 00 07 ery
CF; CF,
10a

Reaktionsschema 2-2: Darstellung von 10a’, 10a sowie 10b.

NO-Gas-Applikation in Lésung: Gewinnung der Verbindungen 10c, 12, 13 und 14

Der Loslichkeit der Komplexe sowie der benétigten Konzentration fur die analytischen Methoden,
geschuldet, wurden die Experimente zur Applikation von NO-Gas sowohl in Methanol wie auch in
Acetonitril durchgefuhrt. Das folgende Reaktionsschema zeigt die Reaktivitat von 1:2:4-Reaktions-
ansatzen gegentber dem Kontakt mit NO-Gas. Das Reaktionsverhalten von 1:1:2-Ansatzen kann

ausgehend von 11 analog dem mittleren Reaktionsweg beschrieben werden.

79



Ergebnisse

(HNEt3),[Co(fpin)2(NO)]

MeOH/MeCN MeOH/MeCN
10a” bzw. 10a Mo = (B),[Co(fpin)>(NO)] T"‘ 2 (B)[Co(fpin)(NO),]

(BnNMe3)s[Co(fpin),(NO)]
10c

Reaktionsschema 2-3: Darstellungswege und Reaktionspfade bei NO-Applikation: Gewinnung von 10c.

Die In-situ-UV-Vis- sowie -IR-spektrospkopische Untersuchungen ergeben fur beide Ansatzverhalt-
nisse in beiden Losungsmitteln die primare Bildung einer Mononitrosylspezies und eine beobacht-
bare konsekutive Reaktivitat zu dinitrosylartigen Spezies (siehe 2.1.1, S.82ff). Durch die Zugabe von
Wasser innerhalb der ersten zehn Minuten lassen sich in methanolischer Lésung nur die NO-freien
Komplexspezies isolieren, wobei die Wasserzugabe eine deutliche Ruckfarbung der Losung sowie
Gasentwicklung verursacht. Die schokoladenbraunen Lésungen reagieren nicht mehr auf die Zu-
gabe von Wasser. Auch ein Einengen der mit NO-Gas applizierten Losung nach zehn Minuten oder
nach vollstandiger Reaktion erlaubt die Isolierung eines NO-Komplexes nicht. Die schokoladen-
braune Losung lasst sich bis auf wenige Tropfen eines braunen Ols einengen, ohne dass identifi-

zierbarer Feststoff gebildet wird.

Mithile des DMSO/SDG-Verfahrens lassen sich aus methanolischer Lésung im Verhaltnis 1:2:4 sehr
rasch wenige, schwarzolive Kristallbldcke erhalten, die sich bei langerer Kristallisationszeit, wobei
hier von einer Dauer langer als 5 h die Rede ist, wieder auflésen und in der schokoladenbraunen
Reaktionsldsung verschwinden. Die Qualitat des Materials reicht aus, um die Struktur der Verbin-
dung Uber Einkristallréntgenbeugung ermitteln zu kénnen. Dabei kann gezeigt werden, dass es

sich um die Verbindung (BnNMes),[Co(fpin)2(NO)], 10c, handelt (Strukturanalyse siehe S.102ff)

In Lésungen im Verhalntis 1:1:2 konnten, ob in Methanol oder Acetonitril, keine Kristalle nitrosylhal-
tiger Spezies erhalten werden. Auch die oben beschriebene Isolierung von 10c gelingt in Acetonitril

nicht. Wohl aber lassen sich andere NO-freie Cobalt-Komplexe mit Acetonitril-Liganden isolieren
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(siehe dazu 2.1.6, S.111ff). So konnten aus 1:1:2 sowie 1:2:4-Ansatzen nach und vor NO-Einleitung in
Acetonitril die Verbindungen 13b und 14b isoliert werden, bei denen es sich um Cobalt(ll)-Cobal-
tat(Il)/(I1)-Salze handelt und bei denen das Bis(perfluorpinakolato)cobaltat-Mono- und Dianion,
respektive Cobalt in seiner Oxidationsstufe +IIl bzw. +II auftritt. (Strukturen siehe 2.1.5, S. 104). An-
dererseits konnte eine neutrale, zweikernige Spezies 12b isoliert werden, bei der der Perfluorpina-
kolato-Ligand verbrickenden Charakter aufweist (Struktur siehe ebenda). Die genannten Verbin-

dungen wurden lediglich per Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert.
NO-Gas-Applikation auf die Prékursor-Festkdrper

Bemerkenswerterweise kann auf die Feststoffe 10a” und 10a erfolgreich NO-Gas appliziert werden,

sodass in einer raschen Reaktion die rosafarbenen Feststoffe zunachst oberflachlich, dann durchge-
hend schwarzockerfarben gefarbt erscheinen. Das Produkt der Applikation auf 10a” zeigt sich nicht
gegen den Atmospharentausch zu Argon oder gar Luft bestandig und reagiert unter Argon rever-

sibel zu 10a” zurtick. An Luft finden mutmaBlich Oxidationsreaktionen mit Sauerstoff statt, die durch
eine braunfarbung der Substanz angezeigt werden. Der mit NO-Gas reagierte Feststoff von 10a er-
weist sich als stabiler, sodass an diesem IR- und UV-Vis-spektroskopisch die Bildung eines 10c-ahn-

lichen Nitrosylkomplexes nachgewiesen werden kann (s. Abbildung 2—42, S.95).
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211 UV-Vis- und IR-spektroskopische Charakterisierung der in Lésungen auftretenden
Spezies vor, wahrend und nach der NO-Applikation

Das nachfolgende UV-Vis-Spektrum zeigt die auftretenden Banden einer methanolischen Co-
balt(ll)-nitrat-Lésung vor und nach der Zugabe von einem Aquivalent fpin zu dieser Lésung an.

Rechts ist eine Klvette mit einer methanolischen Lésung von 11 dargestellt.

50

280 380 480 580 680 780 880
A/nm

Abbildung 2—20: UV-Vis-Spektrum der methanolischen Cobalt(ll)-nitratlésung (---) und nach Zugabe von einem
Aquivalent fpin (-). Die Aufnahme der Spektren erfolgte unter Schutzgasbedingungen bei Raumtemperatur. c(Co?*) =
0.01 M; d = 1 cm. Rechts: Kiivette mit Cobalt(ll)-nitratidsung und einem Aquivalent fpin/2HNEts.

Das im Festkorper rotorange Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat ergibt beim Einbringen in Methanol eine
durchscheinend rosafarbene Losung. Das Spektrum in Abbildung 2—20 zeigt eine ausgepragte
Absorptionsbande im Bereich um 500 nm sowie eine daran anschlieBende, ebenfalls ausgepragte
Schulter um 460 nm. Im UV-Bereich zeigen sich zwei weitere Banden, eine bei einer Wellenlédnge
um 350 nm und die intensivste Bande des Spektrums bei ca. 300 nm. Die insgesamt sehr kleinen
Extinktionskoeffizienten von gerade einmal knapp tber 15 L mol~'cm™ zeigen an, dass es sich um
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ein von Schwachfeldliganden koordiniertes Cobalt-Zentrum in durchaus hoher Symmetrie handelt.
Die bekannte [Co(H.0)s]**-Spezies zeigt in wassriger Losung und im Festkdrper (Spektrum siehe
Abbildung 6—20, S.388) ein sehr ahnliches Verhalten und eine anndhernd gleiche Bandenform. So
kdnnen den Absorptionsbanden im Bereich von 500 nm d—d-Ubergénge zugeordnet und eine

[Co(MeOH)s)**-artige Spezies in Lésung vermutet werden.

Bei Zugabe des zweizahnigen Chelatliganden Hafpin mit entsprechend der doppelten Menge an
Base, ergibt sich augenscheinlich eine sofortige Farbvertiefung und —veranderung hin zu einer eher
himbeerfarbenen Losung. Dieser Wechsel l&sst sich auch im UV-Vis-Spektrum erkennen. Die Werte
des Extinktionskoeffizienten vergréBern sich generell und das Bandenmuster zeigt neu hinzuge-
kommene Ubergdnge an. Deutlich zu erkennen sind nun drei Banden und eine Schulter im Bereich
zwischen 400 nm und 600 nm, wobei die intensivste Bande bei 550 nm zu finden ist. Des Weiteren
tritt eine schwache, sehr breite Bande mit einem Absorptionsmaximum bei 840 nm auf. Alle Veran-
derungen sind im Einklang mit der Vorstellung, dass es sich bei der nun gebildeten Spezies um

eine niedriger-symmetrische handelt.

Verfolgt man nun die Reaktion dieser 1:1:2-Lésung mit NO-Gas, so kdnnen Veranderungen sowohl
in der Farbigkeit wie auch im Hinblick auf die auftretenden Molekilschwingungen ausgemacht
werden. Bei der Applikation von NO-Gas ergibt sich fiir beide Lésungsmittelvarianten (methano-
lisch bzw. in Acetonitril) in 1:1:2-L8sungen eine Uber Minuten voranschreitende Dunkelfarbung der
Losung, wobei diese deutlich sichtbar von der Grenzflache zwischen der Reaktionslésung und dem
NO-Gasraum ausgeht. Beim Ruhren der Losung ziehen dunkle Schlieren in die Lésung hinunter.
Die L6sung weist sodann zunachst eine dunkelrotviolette Farbe auf, die in ein schwarzgrau und
nach etwa 15 Min in ein braun tbergeht. Nach einer halben Stunde NO-Kontakt resultiert eine sich
nicht mehr weiter verdndernde, schokoladenbraunschwarze Lésung. In Abbildung 2—21 ist zu-
nachst die farbliche Veradnderung als eine Absorptionssteigerung bei 392 nm zu erkennen, die nach
etwa 20 min einen Maximalwert erreicht. AnschlieBend bildet sich im Laufe einer weiteren halben
Stunde bei 360 nm eine weitere intensive Absorptionsbande aus. Dabei fallt auf, dass die Lésungs-
spektren zwischen 20 und 50 min zwei isosbestische Punkte bei 430 nm bzw. 385 nm aufweisen

und es sich demnach um eine Folgereaktion einer ersten in eine zweite Spezies handeln sollte.
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Abbildung 2—21: In-situ-UV-Vis-Spektroskopische Untersuchung einer 1:1:2-Reaktionslésung aus Cobalt(ll)-
nitrat-Hexahydrat, Hofpin und NEts in Acetonitril unter Applikation von NO-Gas. Die Graphen zeigen Spektren

im Abstand von 2.5 Min. Im Inset ist die Bandenentwicklung der gekennzeichneten Banden im Untersu-
chungszeitraum dargestellt. ¢(Co?*)=0.5 mM, d=0.1 dm.

Eine dhnliche Entwicklung kann erkannt werden, wenn die Reaktion mit NO-Gas IR-spektroskopisch
verfolgt wird. Hierbei ist anzumerken, dass aufgrund von Loslichkeitsproblemen fur die IR-spektro-

skopische Untersuchung mit (BnNMes)(OMe) als Base gearbeitet wurde.
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Abbildung 2—22: Differenzspektren des Losungs- Abbildung 2—23: Darstellung der Absorptionssteige-
spektrums einer 1:1:2-Reaktionsldsung aus Cobalt(ll)- rung an ausgewahlten Bandenpositionen.

nitrat-Hexahydrat, Hxfpin und (BnNMe3)(OMe) vor mit

denen wahrend der NO-Applikation.

c(Co%")=0.033 mol L.
Dabei ist zu erkennen, dass eine sich anfanglich im typischen Bereich fiir {CoNO}®-Spezies befindli-
che Bande bei 1657 cm™" und eine Bande bei 1871 cm™' zu bilden beginnt, die jeweils zwischen 15

und 20 Min am intensivsten erscheint. In der Folge verschwindet die Bande bei 1657 cm™" wieder

vollstandig, wihrend drei neue Banden bei 1740 cm™, 1787 cm™' sowie 1820 cm™ entstehen. Somit
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kann die Weiterreaktion als die Koordination eines zweiten NO-Molekdls an das Co-Zentrum ge-
deutet werden, denn die Bandenpositionen bei 1740 cm™ und 1820 cm™ sind charakteristisch fir
Dinitrosylcobalt-Komplexe in {Co(NO),}"-Notation. Die Bande bei 1787 cm™ kénnte ein Indiz fir
die Existenz einer Mononitrosyl-HS-Spezies darstellen, die im Gleichgewicht mit der Dinitrosylspe-
zies steht. Auch die Lésung der Bis(perfluorpinakolato)cobaltat-Spezies wurde auf analoge Weise

untersucht.

B 312 nm A\
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Abbildung 2—24: In-situ-UV-Vis-spektroskopische Untersuchung einer 1:2:4-Reaktionsldsung aus Cobalt(ll)-
nitrat-Hexahydrat, Hxfpin und (BnNMe3)(OMe) in Acetonitril unter Applikation von NO-Gas. Die Graphen zei-
gen Spektren im Abstand von 2.5 Min. Im Inset ist die Bandenentwicklung der gekennzeichneten Banden im
Untersuchungszeitraum dargestellt.c(Co?*)=0.5 mM, d=0.1 dm.

So zeigt eine 1:2:4-L6sung in Acetonitril unter Applikation von NO-Gas, ebenfalls eine Uber Minu-
ten voranschreitende Dunkelfarbung der Losung, Die Losung weist sodann zunachst eine dunkel-
rotviolette Farbe auf, die in ein schwarzgrau und nach etwa 15 Min in ein braun tbergeht. Nach

20 min NO-Kontakt resultiert eine sich nicht mehr weiter verandernde, schokoladenbraunschwarze
Losung. Abbildung 2—24 zeigt den Reaktionsverlauf verfolgt mittels UV-Vis-spektroskopischer
Methoden. Auch hier bildet sich zunéchst eine Bande bei 392 nm aus, die schrittweise von einer
Bande bei 360 nm konsumiert wird, wobei eine weitere Bande bei 312 nm entsteht, welche das
Endspektrum nach 20 Minuten dominiert. So kénnen deutliche Analogien zur Reaktionsweise des

1:1:2-Ansatzes ausgemacht werden.

Die IR-Spektroskopische Untersuchung ergibt ein dazu passendes Bild. Auch hier zeigt sich anfang-

lich im typischen Bereich fir {CoNO}3-Spezies befindliche Bande bei 1657 cm™, die schmaler und
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ausgepragter erscheint als im 1:1:2-Ansatz, sowie eine Bande sich bei 1882 cm™ zu bilden beginnt

und nach etwa 8 min am intensivsten erscheint. In der Folge verschwindet die Bande bei 1657 cm™

wieder vollstandig, wahrend zwei neue Banden bei 1740 cm™ und 1820 cm™" entstehen. Somit kann

die Weiterreaktion wiederum als die Koordination eines zweiten NO-Molekuls an das Co-Zentrum

gedeutet werden. Eine Bande bei bei 1787 cm™ fehlt dagegen.

ANO (Hy™
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Abbildung 2—25: Differenzspektren des Lésungsspekt-
rums einer 1:2:4-Reaktionslésung aus Cobalt(ll)-nitrat-He-
xahydrat, Hafpin und (BnNMes)(OMe) vor mit denen wah-
rend der NO-Applikation. ¢(Co?*)=0.033 mol L.
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Abbildung 2—26: Darstellung der Absorptionssteigerung an

ausgewahlten Bandenpositionen.
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2.1.2 Evans-NMR-spektroskopische Untersuchung der Losungen

In den untenstehenden Abbildungen sind die Spektren der Evans-NMR-Experimente an einer me-
thanolischen Cobalt(ll)-nitratiésung vor und nach der Applikation von NO-Gas aufgefiihrt. Dabei
wird fur die Losung vor der NO-Applikation ein mittleres effektives magnetischen Moment von
4.81 ug berechnet. Der im Vergleich zur Literatur sehr hohe Wert des magnetischen Moments fiir

die Cobalt(ll)-nitrat-Losung lasst sich durch die paramagnetischen Eigenschaften begriinden.

4,09 [49,43

51,84 49,42

Intensitat
Intensitat

51,72

10 8 6 4 2 0 60 50 40
&/ppm &/ppm

Abbildung 2—27: TH-NMR-Spektrum eines Evans-Experi-  Abbildung 2—28: *C{'H}-NMR-Spektrum eines Evans-Ex-
ments an methanolischen Losungen von Cobalt(ll)-nitrat-  periments an methanolischen Lésungen von Cobalt(ll)-
Hexahydrat mit c¢(Co?*) = 0.05 mol L™"vor (-) und nach (=  nitrat-Hexahydrat mit ¢(Co?*) = 0.05 mol L~ vor (-) und

) NO-Applikation. nach (=) NO-Applikation.

Tabelle 2-15: Daten zur Bestimmung des effektiven magnetischen Moments mittels der Evans-Methode fiir eine metha-
nolische Cobalt(ll)-nitrat-Lésung vor und nach der NO-Applikation. MW = Mittelwert.

Vor T/K  AS(CHs)  ASOH) MW(AS)  Lef/us MW(ers)/ s
H 296.25 1.75 1.78 1.765 4.49
4.81
BC{H} | 297.45 2.30 - - 5.13
+NO Mefi/ Hg MW(er)/ s
H 295.75 1.97 1.94 0.575 472
499
BC{H} | 297.35 2.41 - - 5.25

2 Das effektive magnetische Moment wurde Uber die in 5.5, S.316ff. beschriebene Methode
bestimmt

Da in der Losung das Losungsmittel direkt an der Koordination des Cobalt(ll)-lons beteiligt ist, er-
scheinen die Signale im NMR-Spektrum verbreitert, sodass eine exakte Bestimmung eines Maxi-
mums erschwert ist. Die obenstehende Tabelle fasst Mess- und Rechendaten kurz zusammen. Der
Einsatz der Chelatliganden sollte diese Messunsicherheit reduzieren. Im Gegenzug kann jedoch

durch die Verbreiterung der Signale stets auf die Beteiligung des Solvensmolekdls an der
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Koordination geschlossen werden. Da keine direkte Anderung der Lésungsfarbe bei der Applika-

tion von NO-Gas erfolgte und sich die Losung auch im weiteren Verlauf nicht veranderte, ist die

Zunahme der paramagnetischen Verschiebung ebenfalls als grobe Messabweichung zu verstehen.

Nach der Zugabe eines Aquivalents fpin, deprotoniert durch zwei Aquivalente NEts, kann ein mag-

netisches Moment von 4.49 g bestimmt werden. Fir den mit fpin gebildeten Komplex ergibt sich

also ein eindeutigeres Bild als fur die Cobalt(ll)-nitratiésung. Der berechnete Wert fir das magneti-

sche Moment entspricht laut Literatur einem typischen Wert fur hs-Cobalt(I/l)-lonen mit drei unge-

paarten Elektronen. Es handelt sich also um einen Quartett-Spinzustand. Die Erniedrigung des

magnetischen Moments im Vergleich beider Losungen kann tber die Symmetrieerniedrigung des

Systems erklart werden.
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Abbildung 2—29: TH-NMR-Spektrum eines Evans-Experi-

ments an Lésungen von Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat,

Hxfpin und NEts im Verhaltnis 1:1:2 vor (=) und nach ()

NO-Applikation.
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Abbildung 2—30: BC{'H}-NMR-Spektrum eines Evans-Ex-

periments an Losungen von Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat,

Hxfpin und NEt; im Verhaltnis 1:1:2 vor (=) und nach (=)

NO-Applikation.

Tabelle 2-16: Daten zur Bestimmung des effektiven magnetischen Moments mittels der Evans-Methode fiir eine metha-
nolische Cobalt(ll)-nitrat-L&sung versetzt mit Hafpin und NEts im Verhaltnis 1:1:2 vor und nach NO-Applikation. MW =

Mittelwert.
Vor T/K  AS(CHs)  AS(OH) MW(AS)  Lef/us MW (uer)/ s
H 296.25 174 1.79 1.765 4.49
4.53
BC{H} | 297.95 1.83 - - 458

+NO w(11)/% MW(w)/%
'H 295.45 1.16 1.21 1.185 39.76
55.40
BC{H} | 297.85 1.30 - - 71.05

2 Das effektive magnetische Moment wurde Uber die in 5.5, S.316ff. beschriebene Methode

bestimmt
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Die generell starke Abweichung vom spin-only-Wert flr diese Elektronenkonfiguration (3.87 us) ist
dem zunehmenden Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung zuzuschreiben. Ein nach der gleichen Metho-
dik bestimmtes, effektives magnetisches Moment der methanolischen Losung von Spezies 10a be-
lauft sich auf 4.42 ps. Der Komplex darf somit ebenfalls im Quartett-Zustand vermutet werden. Wie
die Spektren und die Wertetabelle zeigen, ergibt sich nach der NO-Applikation eine weitgehend
unveranderte Situation in Lésung. So zeigt sich im PC{'H}-NMR-Spektrum keine veranderte para-
magnetische Verschiebung. Im "H-NMR-Spektrum ist ein deutlich unterschiedliches Verschiebungs-
verhalten der beiden Signale zu erkennen. Wahrend das Methyl-H-Signal einen leicht gréBeren
Wert fur die paramagnetische Verschiebung annimmt, verringert sich die paramagnetische Ver-
schiebung des OH-Wasserstoffatoms deutlich. Insgesamt spiegelt die Messung jedoch den Be-
obachtungsbestand wider, dass die Nitrosylspezies bei Entfernen der NO-Atmosphare nicht stabil

ist und in die Vorstufe zerfallt.

Intensitat

50,48

Intensitat

lr 49,43

10 8 6 4 2 0 60 55 50 45 40
&/ppm &/ppm

Abbildung 2—31: 'TH-NMR-Spektrum eines Evans-Experi-  Abbildung 2—32: *C{'H}-NMR-Spektrum eines Evans-Ex-

ments an Lésungen von Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, periments an Losungen von Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat,
H.fpin und (BnNMes)(OMe) im Verhaltnis 1:2:4 vor () Hafpin und (BnNMe3)(OMe) im Verhaltnis 1:2:4 vor (=)
und nach (=) NO-Applikation. und nach (=) NO-Applikation.

Tabelle 2-17: Daten zur Bestimmung des effektiven magnetischen Moments mittels der Evans-Methode fiir eine metha-
nolische Cobalt(ll)-nitrat-L&sung versetzt mit Hafpin und (BnNMes)(OMe) im Verhaltnis 1:2:4 vor und nach der NO-Appli-
kation. MW = Mittelwert. @ Das effektive magnetische Moment wurde Uber die in 5.5, S.316ff. beschriebene Methode be-
stimmt.

Vor T/K AS(CH3)  AS(OH) MWI(AS) Uefi/ U MW (Uer)/ B
H 296.15 1.05 0.98 1.015 418
4.21
BC{1H} 297.55 1.05 - - 4.25
+NO Uefi/ Mg MW (uer)/ Ve
H 295.45 1.13 0.59 0.86 3.84
4.05
BC{1H} 297.55 1.05 - - 4.25
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2.1.3 IR- und UV-Vis-spektroskopische Untersuchung der gewonnenen Feststoffe

Verbindung [Co(fpin)(MeOH)s], 11b: Bereits beim gelinden Einengen einer 0.05 molaren Lésung der

Co(fpin)-Spezies ergibt sich die Bildung eines rosafarbenen Feststoffs, der an Luft schnell verwittert.
Die Untersuchung des Feststoffs mittels IR-Spektroskopie erweist sich deshalb als nur bedingt
moglich. Nachfolgend ist das FK-IR-Spektrum der Verbindung dargestellt (s. Abbildung 2—33). Um
bestimmte Molekdulteile identifizieren zu kdnnen, sind nachfolgend auch die Spektren von reinem
Hfpin, TEA, sowie Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat und Methanol dargestellt (s. Abbildung 2—34, Ab-
bildung 2—35, Abbildung 2—36 und Abbildung 2—37, alle S.97).

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
v/em1

Abbildung 2—33: FK-IR-Spektrum des Feststoffs aus einem Ansatz aus Cobalt(ll)-nitrat-Losung,
Hofpin und TEA im Verhaltnis 1:1:2. Die Aufnahme des Spektrums erfolgte bei Raumtemperatur
an Luft. ¥/em=%: 661(vw) 714(w) 741(vw) 779(vw) 872(w) 937(w) 978(vw) 1017 (vw) 1112(w) 1142(w)
1179(vw) 1227(w) 1303 (vw) 1375(vw) 1454(vw) 1483(vw) 1644(vw) 2780(vw) 3030(vw).

Der sehr breite Bandenbereich zwischen 3700 cm™ und 2700 cm™' deutet auf Lésungsmittelreste
oder auf nur schwach koordiniertes Lésungsmittel hin, das sich schon in der Zeit zwischen der Ent-
nahme des Feststoffs und der Messung deutlich verfllichtigt. Letztere Vermutung wird durch die
Tatsache bekraftigt, dass der breite Bandenbereich nicht ganzlich verschwindet. Oberflachenferne
Feststoffteile verlieren ihre Losungsmittelanteile also nicht ganzlich. Letztere Uberlegungen werden
auch von elementaranalytischen Untersuchungen am Feststoff gestitzt, aus denen keine definierte

Zusammensetzung abgeleitet werden kann. Auch im Festkorper-IR-Spektrum zeigt der Vergleich
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mit Spektren von Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, Hofpin, TEA und dass sich hauptsachlich eine
Co(fpin)-Spezies ausgebildet hat. Insgesamt l&sst sich so ein neutraler Komplex aus Cobalt(ll), fpin

und Loésungsmittel vermuten.

~1

o
g

3650

3150 2650 2150 1650 1150 650 3650 3150 2650 2150
V/em-1 v/cm?

1650 1150 650

Abbildung 2—34: FK-IR-Spektrum von Co(ll)-nitrat-Hexa- Abbildung 2—35: IR-Spektrum von H,fpin. Die Aufnahme

hydrat. Die Aufnahme des Spektrums erfolgte bei Raum- des Spektrums erfolgte bei Raumtemperatur an Luft.
temperatur an Luft. ¥/cm-1: 818(w) 901(vw) 1053(vw) U/em~": 711(s) 739(m) 762(vw) 862(m) 920(w) 977(w)
1347(m) 1620(w) 1639(w) 1784(vw) 2322(vw) 2403 (vw) 1014 (vw) 1100(m) 1194(s) 1383 (vw) 3535(vw) 3599(w).

3231(w) 3344(vw).

Besonders die intensiven, scharfen Banden im Bereich um 1150 cm™, die auch im Edukt-Spektrum
von Hafpin gut zu erkennen sind, sowie dessen Farbe bestatigen, dass es sich um einen Co(fpin)-
Komplex handeln sollte. Auch im Fingerprintbereich unterhalb der intensiven Bande sind die Ban-

denmuster des Hfpin-Edukts identifizierbar.

g

3650 3150 2650 2150 1650 150 650 3650 3150 2650 2150 1650 150 650

i/cm! V/cm™
Abbildung 2—36: IR-Spektrum von TEA. Die Aufnahme Abbildung 2—37: IR-Spektrum von MeOH. Die Auf-
des Spektrums erfolgte bei Raumtemperatur an Luft. nahme des Spektrums erfolgte bei Raumtemperatur an
V/ecm" 671(vw) 740(vw) 798(vw) 903 (vw) 922(vw) Luft. W/em~1: 1024(s) 1114(vw) 1412(vw) 1449(vw) 2830(vw)
999(vw) 1068(w) 1138(vw) 1206(vw) 1293(vw) 1378(vw) 2914(vw) 2942 (vw) 2980(vw) 3317(vw).

1454(vw) 1467 (vw) 1648(vw) 1690(vw) 1818(vw) 2667(vw)
2720(vw) 2797(vw) 2875(vw) 2933(vw) 2969(vw).
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Die Banden zwischen 1300 cm™ und 1500 cm™' deuten im Vergleich mit dem Eduktspektrum von
TEA darauf hin, dass dieses in Ruckstanden ebenfalls vorhanden sein kdnnte. Auch das Vorhanden-
sein von Nitrat-lonen aus dem Cobalt-Edukt kann nicht ohne Weiteres ausgeschlossen werden. So
kann die Bildung einer neutralen Co(fpin)-Spezies im Gleichzug mit der Bildung des Salzes
(HNEt3)(NOs) aus den Ubrigen Eduktkomponenten stattfinden. Die neutrale Spezies konnte in Kris-
tallisationsexperimenten als [Co(fpin)(MeOH)s], 11, identifiziert werden (Sturkturbeschreibung siehe

S.96ff).

Verbindungen (HNEt3)>[Co(fpin).], 10a’und (BhANMes),[Co(fpin),] 10a: Die aus 1:2:4-Ansatzen mit

NEts bzw. (BnNMes)(OMe) als Base erhaltenen Verbindungen lassen sich an Luft ausreichend lange
ohne sichtbare Degradationserscheinungen handhaben, sodass von diesen Festkorper-IR- sowie
Festkorper-UV-Vis-Spektren (siehe Abbildung 2—38, S.93 bzw. Abbildung 2—39, S.94 sowie Abbil-
dung 2—40 und Abbildung 2—41, S.94) angefertigt werden konnten, die in den néachsten Abbil-
dungen dargestellt sind. Zudem war es maglich, durch die Applikation von NO-Gas eine Verfar-
bung der Feststoffe zu erhalten. Im Fall von 10a” mit NEts als eingesetzter Base ergibt sich jedoch
sofort nach einem erneuten Atmospharentausch zu Argon eine vollstandige Rickfarbung der Sub-
stanz zur rosa Ausgangsfarbe. Dagegen farbt sich 10a durchgehend schwarzoliv und auch bei der

Entfernung der NO-Atmosphare ist die Farbe bestandiger.

In den Festkorper-UV-Vis-Spektren sind fur die Prakursor-Verbindungen charakteristische Banden
nachweisbar. Deutlich zu erkennen ist, dass die beiden NO-freien Verbindungen sehr dhnliche Ban-
denmuster aufweisen und sich optisch keinerlei Farbunterschied ergibt. Die beiden Absorptionsma-
xima im sichtbaren Bereich liegen bei 427 nm und 571 nm fur 10a” sowie bei 386 nm und 505 nm
fur 10a. Beide Verbindungen weisen eine intensive, schmale Absorptionsbande bei 254 nm bzw
245 nm auf. Zudem weisen beide Spektren intensive, aber breitere und beschulterte Absorptions-
baden im nahen Infrarot-Bereich (NIR) auf. Deren Maxima liegen fiir 10a” bei 1170 nm und 1483 nm,
fur 10a bei 1162 nm und 1362 nm. Das Spektrum des NO-haltigen Produkts weist in diesem Bereich
keine solch intensiven Banden auf. Zudem ist eine Verdnderung des Bandenmusters im sichtbaren
Bereich zu beobachten, wo sich relativ hohe Absorptionswerte finden, die in der Summe die Dun-
kelfarbung erklaren lassen. Das Bandenmuster mit hohen Absorptionswerten zwischen 330 nm und
380 nm sowie die beiden lokalen Maxima bei 473 nm und 578 nm lassen sich gut mit den Banden-

positionen der NO-Spezies in Losung in Einklang bringen. Die Banden werden dort, relativ
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gesehen, auch intensiver als im Prakursor-Spektrum. Ein direkter Vergleich der Maxima ist jedoch

hierbei nicht moglich, da keine absolute Referenzierung erfolgt war.

L ee—————— —_———= -’\.‘h ‘f\_/,,/— _'"\ —~ N
\ 7 T e~ \ A\ SR AY
Ve =7 / - N A7 A
v “}\ / 7(“ ,':\A"\"w [, Vo Hﬁ;-’
- / RYIiey Tl
\ VA \A "1 f
|\ LA “w
N f\«‘ v‘ ’l\ ll
A L |\L\
] [l
' # [ \
7 . - Y
= e e [N ( \ | ‘\
- | o ‘
A |
"‘,/"" ‘I‘JJ
T T T
4000 3500 3000 2500
— ————
1850 1650 1450 1250 1050 850 650

¥/cm!

Abbildung 2—38: Festkdrper-IR-Spektrum der Verbindungen 10a (-) und 10a” (— —-). Die Auf-
nahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur an Luft.

Bez. 7/cm™":

668(vw) 710(m) 727(m) 732(w) 737(w) 747(vw) 785(vw) 864(m) 876(vw) 890(vw) 932(m) 981(w) 1137(m)
1161(s) 1202(m) 1220(m) 1380(vw) 1420(vw) 1483 (vw) 1976(vw) 2166(vw) 2543(vw) 2921(vw) 2967 (vw)
3037(vw)

10a

10a’ 713(w) 740(vw) 780(vw) 867(w) 936(w) 978(vw) 1016(w) 1107(w) 1140(w) 1179(w) 1221(w) 1256(vw) 1316(vw)

1366(vw) 1418(vw) 1458(vw) 1479(vw) 1980(vw) 2025(vw) 2166(vw) 3009(vw)
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Ks!

230 430 630 830 1030 1230
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Abbildung 2—39: Festkdrper-UV-Vis-Spektrum von (BnNMes)z[Co(fpin).], 10a. Die Proben wurden jeweils mit Bariumsul-
fat als Tragersubstanz prapariert. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur an Luft.
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Abbildung 2—40: Festkdrper-UV-Vis-Spektrum von (HNEtz),[Co(fpin).], 10a’. Die Proben wurden jeweils mit Bariumsulfat
als Tragersubstanz prapariert. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur an Luft.
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Abbildung 2—41: Festkorper-UV-Vis-Spektrum von (BnNMes)2[Co(NO)(fpin)z], 10c. Die Proben wurden jeweils mit Bari-
umsulfat als Tragersubstanz prapariert. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur an Luft.
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Im folgenden Spektrum ist die Situation vor NO-Applikation und nach Applikation auf den Feststoff
10a und das IR-Spektrum der kristallisierten Nitrosylspezies 10c abgebildet. Dabei zeigt sich wie
auch im Festkdrper-UV-Vis-Spektrum deutlich, dass die NO-Einleitung auf den Festkérper ebenfalls
die Bildung eines Nitrosylprodukts bewirkt und sich eine ausgeprégte Schwingunsbande bei

1638 cm™" manifestiert. Diese ist der kristallisierten und auch in Lésung befindlichen Spezies dhn-
lich. Dennoch kénnen Restbanden der Eduktverbindung bei zum Beispiel 1220 cm™ sowie eher ge-
mittelte Bandenpositionen erkannt werden, sodass von einem Nebeneinander von Vorlaufer- und

Nitrosylspezies ausgegangen werden kann.

1y
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Abbildung 2—42: Festkorper-IR-Spektren der Verbindung 10a vor (-)
und nach der Applikation von NO-Gas (---) sowie von 10c (-).

Bez. v/em™:

668(vw) 710(m) 727(m) 732(w) 737(w) 747(vw) 785(vw) 864(m) 876(vw) 890(vw) 932(m) 981(w) 1137(m)
10a 1161(s) 1202(m) 1220(m) 1380(vw) 1420(vw) 1483 (vw) 1976(vw) 2166(vw) 2543(vw) 2921(vw) 2967 (vw)
3037(vw)

680(vw) 712(m) 727(m) 741(w) 756(vw) 782(vw) 821(vw) 861(m) 886(w) 936(m) 977(w) 1006(vw) 1035(vw)
10c 1102(m) 1125(m) 1166(m) 1202(m) 1225(m) 1308(vw) 1350(vw) 1390(vw) 1423(vw) 1460(vw) 1477 (vw) 1488(vw)
1587(vw) 1638(vw) 2220(vw) 2984 (vw) 3038(vw)

10a+NO  680(vw) 712(m) 726(m) 741(w) 756(vw) 782(w) 861(m) 886(w) 936(m) 977(w) 1031(vw) 1102(s) 1125(s) 1165(s)
______ 1202(s) 1225(s) 1390(vw) 1415(vw) 1459(vw) 1476(vw) 1488(vw) 1584(vw) 1638(w) 2361(vw) 3038(vw)
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214 Kristallisationsexperimente zur Identifizierung der auftretenden Komplexspezies
aus Cobalt(ll) und einem bzw. zwei Aquivalenten fpin

Kristallisation und Strukturanalyse der Verbindung [Co(fpin)(MeOH)s], 11b: Um die Existenz und Art

der Co(fpin)-Spezies nachzuweisen, wurden in der Folge Kristallisationsexperimente durchgefihrt.
Nach dem DMSO/SDG-Verfahren oder Uber gelindes Einengen bis zur ersten Feststoffbildung und
anschlieBender Kiihlung des Ansatzes kdnnen aus methanolischer Losung schlieBlich blass-rosafar-
bene, diinne Kristallnadeln der Verbindung Co[(MeOH)s(fpin)], 11, erhalten werden. Die Verbindung
kristallisiert im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1. Die asymmetrische Einheit wird duch
zwei kristallographisch unabhangige Formeleinheiten gebildet. Insgesamt ergeben sich vier Forme-
leinheiten pro Elementarzelle. Detailierte Informationen zu Messparametern und zur Strukturl®-
sung sind dem kristallographischen Anhang (siehe 6.2 S.376ff) zu entnehmen. Die untenstehende
Abbildung 2—43 zeigt die Molekdlstruktur der Verbindung. In der nebenstehenden Tabelle finden
sich ausgewahlte Strukturparameter des Molekuls sowie der CShM-Wert, der eine Aussage zur
Ubereinstimmung des vorliegenden mit idealen Koordinationspolyedern fir eine Flinffachkoordi-

nation angibt.

\ Tabelle 2-18: Ausgewahlte Strukturpara-
TN meter der Verbindung 11b.
Parameter Wert
‘/ 03 o~ d(Co-01) 202.5(1) pm
p— d(Co-02) 196.4(1) pm
\ 02 04 d(Co-03) 205.7(1) pm
\ d(Co-04) 200.9(1) pm
‘\/ \ Co1 ‘ d(Co-05) 206.3(1) pm
g~ \‘— o1 05 £(01-Co1-02)  82.4(1)°
Z(04-Co1-05)  88.9(1)°
\ D £(02-Co1-03)  112.9(1)°
S - 7 Z(01-Col-05)  92.3(1)°
CShM (SPY-5) 1153
Abbildung 2—43: Molekiilstruktur der Verbindung T1b. Die CShM (TBPY-5)  5.519

thermischen Ellipsoide reprasentieren Rauminhalte mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Das Cobalt-Zentralatom ist mit einem CShM-Wert von 1.153 leicht verzerrt quadratisch-pyramidal
von einem fpin-Chelat und drei Methanol-Sauerstoffatomen koordiniert, wobei sich eines der Me-
thanolsauerstoffatome, O3, in der axialen Position des Koordinationspolyeders befindet und die
restlichen Sauerstoffliganden die Ecken der Grundflédche bilden. Betrachtet man die aus zwei
Formeleinheiten bestehende asymmetrische Einheit, so wird die Rolle der in der Grundflache koor-
dinierenden Methanolmolekdile ersichtlich. Diese bilden wechselseitig zu Sauerstoffatomen des
fpin-Liganden Wasserstoffbriickenbindungen mit einer Lange von ca. 185 pm bzw. 187 pm aus, wie

in der folgenden Abbildung erkannt werden kann.

Abbildung 2—44: Darstellung der asymmetrischen Einheit in Kristallen der Verbindung 11b. Die turki-
sen Linien verdeutlichen die ausgebildeten Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den zwei Kom-
plexmolekilen der asymmetrischen Einheit. Die Atomabstande d im zweiten Komplexmolekdl betra-
gen in pm: Co2-06 202.32(13), Co2-07 196.97(13), Co2-08 206.24(15), Co2-09 200.81(14), Co2-010
206.76(14). Die Bindungswinkel £ in © betragen: 06-Co2-07 82.13(05), 09-Co2-0O10 88.75(06), O6-
Co2-08 95.26(05), O7-Co2-09 92.84(06). Der CShM-Wert fur den Vergleich mit einer idealen quad-
ratischen Pyramide betragt 1.154.

Diese Einheit bildet den Ausschnitt eines die Struktur bestimmenden Motivs. So setzt sich zu den
jeweils nachsten Nachbarmolekdlen ein dhnlich geartetes Wasserstoffbrickenbindungsnetzwerk
fort, das sich jedoch in seiner Form und den Uberbrickten Distanzen etwas unterscheidet. Der H-
O-Abstand betragt dort zwischen 194 pm und 203 pm. Das Motiv erinnert entfernt an ein Cuban-
Gerust. Dies kann in Abbildung 2—46, S.98, erkannt werden, in der die sich abwechselnden inter-
molekularen Wasserstoffbriickenbindungsmotive dargestellt und — der Ubersichtlichkeit halber —
die CFs-Substituenten sowie unbeteiligte Wasserstoffatome nicht dargestellt sind. Es zeigt sich,

dass auch der axiale Methanolligand am Brickenbindungssystem beteiligt ist. Dies bietet eine
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Erklarung fur die leichte Neigung des O3 bzw. O8 heraus aus einer idealen axialen Position hin zu
den nachsten Briickenakzeptor-Atomen. Die Einheiten der Uber Wasserstoffbriickenbindungen ver-

knlpften Komplexmolekdle sind gegenseitig Uber Dispersionswechselwirkungen verbunden.

Abbildung 2—45: Erweiterte Elementarzelle in Kristallen der Verbindung 11a mit Blickrichtung senkrecht auf die
(011)-Ebene. Die turkisen bzw. roten Linien kennzeichnen Wasserstoffbrickenbindungskontakte zwischen Molek-
len. Die blaue Achse stellt c dar, die griine b und die rote reprasentiert a.

Abbildung 2—46: Darstellung der beiden Wasserstoffbriickenbindungsmotive zwischen Komplexmolekulen in Kris-
tallen der Verbindung 11a, wobei die Trifluormethylsubstituenten und samtliche nicht an H-O-Kontakten beteiligten
Wasserstoffatome nicht dargestellt sind. Die turkisen Linien deuten die Wasserstoffbriickenbindungen an.

Insgesamt lasst sich feststellen, dass die protische Natur des Losungsmittels Methanol respektive
seine Funktion als Ligand fur die Strukturausbildung eine entscheidende Rolle spielt und erwartet
werden kann, dass sich in dhnlichen protischen Lésungsmitteln ahnliche Komplexe ausbilden und

dass in aprotischen Medien andersartige Komplexe in Erscheinung treten sollten. Zudem darf die
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Vermutung geauBert werden, dass sich auch Uber die Sauerstoffatome des fpin-Liganden ver-
brickte, mehrkernige Komplexe ausbilden k&nnten, wenn die Ubrigen Liganden bzw. das Lésungs-

mittel aprotischer Natur ist.

Kristallisation und Strukturanalyse der Verbindung (BnNMes)>[Co(fpin)z], 10a: Violette Blocke der

Verbindung 10a, (BnNMes)2[Co(fpin).], kénnen gezielt sowohl mithilfe des DMSO/SDG-Verfahrens,
als auch Uber vorsichtiges Eingengen einer methanolischen Losung von 10a im Vakuum erhalten

werden. Die Verbindung ist wenig stabil an Luft und verfarbt sich rasch braun.

Verbindung 10a kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c. Es befinden
sich vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Detaillierte Informationen zu Messparametern und
zur Strukturldsung sind dem kristallographischen Anhang zu entnehmen. Die folgende Abbildung

zeigt die Struktur des Bis(perfluorpinakolato)-Anions in der Verbindung.

Tabelle 2-19: Ausgewahlte Strukturpara-
\ meter der Verbindung 10a.

- =
iy L -
Parameter Wert

\ 02 % l ‘-— d(Co-O1) 195.5(1) pm

—LI /‘?@1 ‘ \ d(Co-02) 195.9(1) pm
— 4‘_ — - Z(01-Co1-02)  85.2(1)°
| o1 o \ ‘ Z(01-CoT-02)  144.4(1)°

I o Y Z(01-Col-01)  105.6(1) pm
A~ , Z(02-Col-01)  144.4(1y°

Z(02-Co1-02")  105.7(1)°
Abbildung 2—47: Struktur des Anions der Verbindung 10a in CShM (SP-4) 6.290

ORTEP-Darstellung. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren CShM (T-4) 14.086
Rauminhalte mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Das Cobalt-Zentralatom ist von den beiden fpin-Liganden koordiniert, wobei der CShM-Wert we-
der eine Ubereinstimmung mit SP-4 noch mit T-4 ausdriickt. Die Co-O-Abstdnde bewegen sich im
unteren Bereich literaturbekannter Werte fir hs-Cobalt(ll)-Komplexe. Es sollte sich demnach auch

im Festkdrper um eine Quartettspezies handeln.

Die (BnNMes)*-Kationen lassen in dieser Struktur H—O-Kontakte zwischen den Wasserstoffatomen
der Trimethylamin-Gruppen und den Sauerstoffatomen des fpin-Liganden zu. Dabei betragt der
H-O-Abstand 254 pm bei einfachem Kontakt (ein H-O-Kontakt pro O) und 264 pm bei doppeltem

Kontakt. In der folgenden Abbildung ist ein entsprechender Strukturausschnitt dargestellt.
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Abbildung 2—48: Darstellung des Wasserstoffbriickenmotivs zwischen Komplexmolekilen in Kristallen der Verbin-
dung 10a, wobei die Trifluormethylsubstituenten nicht dargestellt sind. Die turkisen und roten Linien deuten die
kurzesten Abstande zwischen zu benachbarten Molekilen gehérenden Atomen an. Zentral sind die Doppelkon-
takte zu sehen. Die griine Achse stellt b dar und die rote reprasentiert a.

Die unpolaren Anteile der Komplexmolekdile figen sich passend in das Gesamtgefiige ein. So zei-
gen jeweils die Benzyl-Reste und die fpin-Liganden benachbarter Molekdle zueinander und starken
den Zusammenhalt im Kristall durch entsprechende Dispersionswechselwirkungen. Dies ist in der
folgenden Abbildung nochmals dargestellt. Wie bei 11b darf ein entscheidender Einfluss des L&-
sungsmittels und die Ausbildung anderer Spezies in aprotischen Losungsmitteln vermutet werden.
Zudem darf die Vermutung geauBert werden, dass sich auch Uber die Sauerstoffatome des fpin-
Liganden verbrickte, mehrkernige Komplexe ausbilden k&nnten, wenn die Gbrigen Liganden bzw.

das Lésungsmittel aprotischer Natur ist.
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Abbildung 2—49: Erweiterte Elementarzelle in Kristallen der Verbindung 10a mit Blickrichtung entlang [010].
Die turkisen bzw. roten Linien kennzeichnen Wasserstoffbriickenbindungskontakte zwischen Molekulen. Die
blaue Achse stellt ¢ dar und die rote reprasentiert a.
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Kristallisation und Strukturanalyse der Verbindung (BnNMes),[Co(fpin)(NO)], 10¢: Schwarzolivgriine

Plattchen der Verbindung 10c, (BnNMes);[Co(fpin)2(NO)], kdnnen gezielt mithilfe des DMSO/SDG-
Verfahrens aus einer methanolischen Losung von 10a mit anschliender NO-Applikation erhalten
werden. Die Verbindung ist wenig stabil, wenn die NO-Atmosphére entfernt wird. Aber auch unter
NO-Atmosphare findet die in den in-situ-IR-Untersuchungen sichtbare, Folgereaktion zu Dinitro-

syl-Spezies ein.

Verbindung 10c kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2i/c. Es befinden
sich vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Detaillierte Informationen zu Messparametern und
zur Strukturldsung sind dem kristallographischen Anhang zu entnehmen. Die folgende Abbildung
zeigt die Molekulstruktur eines Komplexmolekuls in der Elementarzelle. In der nebenstehenden Ta-

belle finden sich ausgewahlte Strukturparameter des Molekadils.

Tabelle 2-20: Ausgewahlte Strukturpara-
01 meter der Verbindung 10c.

\ / Parameter Wert
p— / d(Co-NT1) 179.3(2) pm
04
\ Co1 ’ d(Co-02) 189.9(2) pm
»
' v d(Co-03) 190.4(3) pm
A\ Vg N 05; d(Co-04) 189.8(3) pm
LN l d(Co-05) 190.1(2) pm
A d(N1-O1) 118.5(3) pm
A ol > Z(Co1-NT-01)  1206(2)°
2N £(02-Co1-03)  84.7(1)°
Z£(02-Co1-04)  92.0(1)°
Z(04-Col1-05)  84.9(1)°
Abbildung 2—50: Moleklstruktur der Hauptkomponente des £(03-Co1-05) 94.4(1)°
[Co(fpin)2(NO)I*~Anions (Anteil von 0.81) in Kristallen der Verbin- CShM (SPY-5) 0.804
dung 10c. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren Rauminhalte CShM (TBPY-5)  6.111

mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Das Cobalt-Zentralatom ist mit seinem CShM-Wert von 0.804 als annahernd perfekt quadratisch-
pyramidal von zwei fpin-Chelaten sowie dem Stickstoffatom des NO-Liganden koordiniert, wobei
dieses die apikale Position besetzt und die restlichen Sauerstoffliganden die Ecken der Grundflache
bilden. Die Co—N-Abstande sowie die Co—O-Abstande bewegen sich im Bereich literaturbekannter
Werte fur hs-Cobalt(ll)-Komplexe. Es sollte sich demnach um eine Singulettspezies handeln. Be-
trachtet man den unten dargestellten Strukturausschnitt sowie den nachsten danach folgenden er-
weiterten Strukturausschnitt, so kdnnen die stabilisierenden kirzesten Kontakte zwischen den Ami-
nomethylwasserstoffatomen der (BnNMes)*-Kationen und den Sauerstoffatomen von fpin und NO-
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Molekl erkannt werden. Die H-O-Absténde liegen dabei im Bereich zwischen 245 pm und

270 pm.

-

Abbildung 2—52: Darstellung der kirzesten Abstande zwischen Anion und Kation, respektive den (BnNMes)*-Kationen
und den Sauerstoffsubstituenten des fpin-Liganden, angedeutet mit tirkis gestrichelten Linien.

Abbildung 2—51: Darstellung eines Strukturausschnitts von 10c zur Verdeutlichung des Strukturmotivs, angedeutet
durch die turkis gestrichelten Linien, mit Blickrichtung entlang [001]. Die griine Achse stellt b dar, die rote Achse repra-
sentiert a.
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2.1.5 DFT-Untersuchen an kristallisierten und vermuteten Spezies

2151 Rechnungen an hypothetischen NO-Derivaten von 11b

Stukturoptimierung und Frequenzanalyse fir 11b sowie NO-Derivate von 11b: In der folgenden Ab-

bildung sind die Ergebnisse der Strukturoptimierungen ausgehend von den Kristallstrukturdaten
fur die Molekulstruktur von 11b dargestellt, in der ein Methanolligand gegen NO getauscht wurde
und die Optimierungen fur verschiedene Spinzustande und Substitutionspositionen berechnet

wurden.

11b, S=4

11b, -MeOH/+NO, apikal, S=1 11b, -MeOH/+NO, apikal ,S=3
03 o3

N1

04
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11b, -MeOH/+NO, aquatorial, S=1 11b, -MeOH/+NO, aquatorial, S=3

Abbildung 2—53: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fur die Verbindung 11b sowie hypotheti-
scher NO-Derivate unter der Annahme unterschiedlicher Spinzustande.

Die nachfolgende Tabelle fasst ausgewahlte berechnete Atomabstande und Bindungswinkel fur die
Molekulstruktur von 11b und der hypothetischen NO-Derivate mit den Kristallstrukturdaten zusam-

men.

Tabelle 2-21: Ergebnisse der Strukturoptimierungsrechnung fur 11b und abgeletete NO-Derivate ausgehend von entspre-
chenden Kristallstrukturdaten. Funktional-Basissatzkombination bp86/def2-TZVP.

Darameter w055 11b Tb(NOs)  1b(NO.y)  11b(NOsg)  T1b(NOsg)
11b S=4 S=1 5=3 S=1 5=3
d(Co-O1) /pm 2025 1931 183.5 189.6 184.6 192.8
d(Co-02) /om 1964 1875 184.7 192.1 188.8 188.8
d(Co-04) /pm 2009  208.6 200.9 216.3 200.3 223.0
d(Co-05) /om 2062  336.0 204.7 219.8 - =
d(Co-03) /pm 2057 1987 - - 2270 209.9
d(Co-N1T) /jpm - - 1757 167.6 163.4 168.0
d(N1-03/5) /pm - = 117.5 116.1 116.4 116.2
Z(Col-N1-03/5) /° - - 126.5 160.5 165.0 155.5
CShM (SPY-5) 1153 20.139 1616 1.654 3.854 4121
CShM (TBPY-5) 5519  23.284 4723 3.491 1472 2.368
d((01)C-C(02)) /pm 1643  166.5 161.6 164.7 162.7 165.2
¥NO)/em™ - - 1719 1848 1848 1834

Dabei zeigt sich, dass die Molekulstruktur von 11b mithilfe der gewahlten Funktional/Basissatz-
Kombination nur unzureichend abgebildet werden kann. Die Atomabstande zwischen dem Cobalt-

Zentralion und O1, O2 und O4 werden deutlich zu lang, der Abstand zu O3 deutlich zu kurz
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berechnet. Einer der in der Kristallstruktur eher aquatorial befindlichen Methanolliganden verliert
die Verbindung zum Cobalt-Zentrum und wandert auf eine durch Wasserstoffbriicken stabilisierte
AuBenposition nunmehr mit einem Co1-O5-Abstand von 336 pm. Die CC-Brlicke des fpin-Ligan-
den wird dagegen nur geringfligig zu lang berechnet. Insgesamt wird das Koordinationspolyeder

keiner Funffachkoordination mehr gerecht.

Ersetzt man einen der Methanolliganden gegen NO, so lassen sich fur die denkbaren Singulett-
bzw. Triplett-Zustande ausgehend von NO in apikaler oder dquatorialer Position berechnen. Im
Vergleich zwischen Singulett- und Triplett-Varianten kann erkannt werden, dass die Co1-N-Bin-
dungsléange von 175.7 pm um 7-8 pm, respektive 12.3 pm verkurzt berechnet wird. Eine dhnliche
Tendenz gilt fur die N1-O3/5-Bindung. Diese wird fur die beiden Triplett-Varianten sowie fur die
Singulett-Variante mit dquatorialem NO um etwa 1 pm kurzer berechnet als die Singulettvariante
mit apikalem NO (117.5 pm). Bei der Betrachtung der Rechenergebnisse zur Lange der CC-Brlcke
im fpin-Liganden ergibt sich ahnliches. Dort findet sich die Briicke bei der Singulettvariante mit api-
kalem NO am kirzesten (161.6 pm) in der Triplettvariante mit dquatorialem NO am langsten

(165.2 pm). Im Neigungswinkel des NO-Liganden bezuglich der Co1-N-Achse ergeben sich mani-
feste Unterschiede zwischen der Singulett- und der Triplett-Variante. In der Singulett-Variante mit
NO in apikaler Position ergibt sich ein Winkel von 126.5°, wohingegen die Singulett-Variente mit
NO in dquatorialer Position einen Winkel von 165.0° ergibt. Die Triplett-Varianten, ob NO in apika-
ler oder aquatorialer Position, zeigen fur die NO-Neigung nur eine Differenz von 5°, wobei die Ab-
solutwerte mit 160.5° und 155.5° in der Nahe der dquatorialen Singulett-Variante liegen. Betrachtet
man weiter die zugehdrigen NO-Valenzschwingunsfrequenzen, so entspricht einem héheren Nei-
gungswinkel auch eine zu héhereren Wellenzahlen berechnete Frequenz. Zudem zeigt sich, dass
die Varianten mit aquatorialem NO eher einer trigonal-bipyramidalen Koordinationsfigur nahe-
kommen, wohingegen die apikalen Varianten, eher der quadratischen Pyramide entsprechen. Im
direkten Vergleich der CShM-Werte zeigt sich fir das Triplett eine vergréBerte Ubereinstimmung

mit einer trigonal-bipyramidalen Anordnung als bei der zugehérigen Singulett-Variante.
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2152 Strukturoptimierung fir das Anion von 10b

10b, S=4

Abbildung 2—54: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fur das Anion in der Verbindung 10b.

Die nachfolgende Tabelle fasst ausgewahlte berechnete Atomabstande und Bindungswinkel fur die

Molekulstruktur des Anions der Verbindung 10b im Verlgeich mit den Kristallstrukturdaten zusam-

men. Dabei zeigt sich, dass der Atomabstand zwischen dem Cobalt-Zentralion und den Sauerstoff-

atomen des fpin-Liganden in guter Ubereinstimmung berechnet werden. Die CC-Briicke des fpin-

Liganden wird dagegen deutlich zu lang berechnet. Betrachtet man die CShM-Werte, so ergibt sich

bei der Berechnung im Vergleich mit den Kristallstrukturdaten eine stérkere Annaherung an die

quadratisch-planare Koordination.

Tabelle 2-22: Ergebnisse der Strukturoptimierungsrechnung fir 10b, ausgehend von entsprechenden Kristallstrukturda-

ten. Funktional-Basissatzkombination bp86/def2-TZVP.

b uv70T1 10b
arameter 10b S_4
d(Co-O1) /pm 195.5 196.5
d(Co-02) /pm 195.9 196.5
d(Co-OT1) /pm 1955 196.6
d(Co-02") /pm 195.9 196.5
CShM (SP-4) 10.221 6.290
CShM (T-4) 9.718 14.086
d((O1)C=C(O2)) /pm 165.8 171.9
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2153 Rechnungen an 10c

10c-Anion, S=1 10c-Anion, S=3
o1

Abbildung 2—55: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fur das Anion der Verbindung 10c unter
der Annahme unterschiedlicher Spinzustande.

Stukturoptimierung und Frequenzanalyse fir die Anionenstruktur aus 10c: Die nachfolgende Ta-

belle fasst ausgewahlte berechnete Atomabstande und Bindungswinkel fur die Molekulstruktur des

Anions in 10c im Vergleich mit den Kristallstrukturdaten zusammen.

Tabelle 2-23: Ergebnisse der Strukturoptimierungsrechnung fir die fpin.-Spezies ausgehend von entsprechenden Kris-
tallstrukturdaten. Funktional-Basissatzkombination bp86/def2-TZVP.

p uve73 10c-Anion 10c-Anion
arameter 10 o1 -3
d(Co-NT1) /pm 179.2 175.2 173.2
d(Co-02) /pm 189.9 191.7 199.7
d(Co-03) /pm 190.4 192.7 200.9
d(Co-04) /pm 189.8 191.9 200.2
d(Co-05) /pm 190.0 192.4 200.2
d(N1-O1) /pm 118.4 119.0 118.0
Z(Col1-N1-01) /° 120.7 1221 133.2
CShM (SPY-5) 0.670 0.886 0.952
CShM (TBPY-5) 5.931 6.121 6.089
d((02)C-C(O3)) /pm 161.7 166.1 171.9
7(NO)/cm™ 1637 1626 1697

Dabei zeigt sich, dass der Atomabstand zwischen dem Cobalt-Zentralion und dem Stickstoffatom
N1 des NO-Liganden fur den erwarteten Singulett-Zustand etwas zu kurz berechnet wird. Die Co—
O-Abstande zum fpin-Liganden werden ebenfalls etwas zu lang berechnet. Die CC-Brlcke des
fpin-Liganden zeigt die starkste Abweichung nach oben, und wird bei der Singulett-Variante um
4.4 pm zu lang berechnet. Die NO-Valenzschwingungsfrequenz wird mit 1626 cm™" um lediglich

11 cm™ hin zu niedrigeren Wellenzahlen berechnet, wobei der Co1-N-O-Winkel gut getroffen wird.
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Insgesamt wird das Koordinationspolyeder einer quadratischen Pyramide in dhnlicher Weise wie in

den Kristallstrukturdaten getroffen. Auch die Differenz zur trigonalen Bipyramide zeigt sich dhnlich.

Der Vergleich mit der Triplett-Variante weist Parallelen zu diesen Abweichungen auf. Auch hier ist
der Atomabstand zwischen dem Cobalt-Zentralion und den Sauerstoffatomen des fpin-Liganden
deutlich um etwa 10 pm verlangert. Dagegen zeigt sich der Co-N1-Abstand um 6 pm kirzer, der
N1-O1-Abstand ebenfalls etwas verkdrzt. Es kann eine leichte Veranderung der Koordinationsphare
erkannt werden, wobei sich der Neigungswinkel des NO-Liganden auf 133.2° verstumpft und das
Cobalt-Zentralion aus der gedachen Grundflache herausgehoben erscheint. Dennoch lasst sich das
Koordinationspolyeder als angendherte quadratische Pyramide beschreiben. Die OCCO-Bricke
zeigt sich im Vergleich zur Singulett-Rechnung nochmals deutlich verlangert. Die NO-Valenz-

schwingungsfrequenz wird zu 1697 cm™' berechnet.

Grenzorbital-Schema: Das Grenzorbitaldiagramm in der folgenden Abbildung lasst erkennen, dass

die Co-NO-Bindung als Mischung aus - und o-Bindungsanteilen interpretiert werden kann. Die
Orbitaltberlappungen beim Orbital 178 zeigt deutlich die konstruktive Interferenz zwischen dem
dy.-Orbital des Cobalt-Atoms und einem *(NO)-Orbital, wobei diese bezlglich der Elektronenver-
teilung zwischen Co und N als eher kovalent angesehen werden kann und mt-Charakter besitzt. Bei
Orbital 179 liegt eine weitere konstruktive Interferenz vor, wobei die Bindung hier o-Charakter auf-
weist. Das Orbitale 180 spiegelt ebenfall einen o-Bindungsanteil zwischen dem d,,-Orbital und ei-
nem T*(NO)-Orbital wider. Das Orbital 181 tut dies in gleicher Weise, erscheint jedoch mehr Co-
balt-zentriert. Das Orbital 182 bildet das LUMO und besitzt Gberwiegend Cobalt- und Chelatligand-
charakter. Interessanterweise finden sich die relativen Energien der Orbitale im positiven Wertebe-

reich, was fur besetzte Orbitale seltsam anmutet.
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182
% o
dy2_y2-m* LUMO
>
O
S~
Ly
— 3 s
2 -
dz2-*(NO) HOMO
dyy~1t*(NO) HOMO-1
180 —
178 w—1/9 dy~1*(NO) HOMO-2
’I -

di—*(NO) HOMO-3

Diagramm 2-12: Grenzorbitale des Anions in der Verbindung 10c. Die Berechnung erfolgte mit der Funktional-Basissatz-
kombination bp86/def2-TZVP unter D3BJ-Dispersionskorrektur. In rot: doppelt besetzte Orbitale, in griin: LUMO.
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2.1.6 Nebenergebnisse der NO-Applikationsversuche in Acetonitril

Engt man die Lésungen der In-situ-UV-Vis-spektroskopischen Versuche vor oder nach der NO-Ein-
leitung ein, so lassen sich verschiedenartige Spezies isolieren. Die Verbindungen konnten lediglich
durch Kristallstrukturanalyse identifiziert werden und wurden auch nicht reproduziert, weisen aber
interessante Koordinationsmuster auf, weswegen diese hier nur kurz gezeigt und beschrieben wer-

den sollen.

Tabelle 2-24: Ausgewahlte Struktur-
parameter der Verbindung

N2 12b-MeCN.
»

\- v %N , Parameter Wert
d(Co—N1) 208.5(2) pm
\‘ \\ yd NG 7/ d(Co-01) 203.7(1) pm
/ ~ /*o;'\ 01 Acﬂ’ d(Co-02) 200.9(1) pm
A \_‘@ 02 d(Co-04) 199.5(2) pm
02 @\ / &./ / d(Co-05) 190.1(2) pm

‘ ‘ CShM (SPY-5)  8.498

/ \ CShM (TBPY-5)  10.596

Abbildung 2—56: Molekdlstruktur der der Verbindung
[{Co(MeCN)(H,0)(k-O',02-p3-O-fpin)}], 12b-MeCN. Die thermischen
Ellipsoide reprasentieren Rauminhalte mit 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.

Kristallisation und Strukturanalyse der Verbindung [{Co(MeCN)(H,0)(k-O",02-u3-O-fpin)},]-MeCN,

12b-MeCN: Die Molekulstruktur von 12b - MeCN ergibt sich als zweikerniger Cobalt(Il)-Komplex,
wobei der fpin-Ligand hier auch als Briuickenligand fungiert und die beiden Metallzentren tber O1
bzw. O1" verbindet. Die restlichen Koordinationsstellen sind mit dem zweiten Sauerstoffatom des
fpin-Liganden, einem Sauerstoffatom eines Wassermolekdls sowie einem Stickstoffatom eines Ace-
tonitrilmolekuls besetzt. Die CShM-Analyse ergibt unter Einbezug von O1 und O71als Liganden we-
der eine gute Ubereinstimmung mit eine quadratisch pyramidalen (8.498), noch mit einer trigonal-

bipyramidalen (10.596) Anordnung um die Cobalt-Zentren. Generelle Messparameter und die
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Metrik der Zelle sind der Tabelle 6-7 S.382, die Symmetrieverhaltnisse im Kristallgitter dem Zellplot
Abbildung 6—17, S. 373 zu entnehmen.

Kristallisation und Strukturanalyse der Verbindung [Co(MeCN)4(H,0),1[Co(fpin).], 13b: Die Molekl-

struktur von 13b ergibt sich als Komplexsalz in der Kombination eines Cobalt(Il)-Cobaltats(ll). Im
Kation ist das Cobalt-Zentrum aquatorial von vier Acetonitrilliganden koordiniert, in axialer Position
von zwei Wassermolekulen, sodass sich insgesamt ein gestauchtes Oktaeder als Koordinationspo-
lyeder ergibt. Im Komplexanion befindet sich das Cobalt-Zentralion in quadratisch-planarer Umge-
bung, die von den Sauerstoffatomen zweier fpin-Chelatliganden gebildet wird. Die Struktur wird
durch Wasserstoffbriicken (188 pm und 191 pm) zwischen den Wasserstoffatomen von 091 und
den Sauerstoffatomen des fpin-Liganden stabilisiert. Generelle Messparameter und die Metrik der
Zelle sind in der Tabelle 6-6 , S.381, die Symmetrieverhaltnisse im Kristallgitter dem Zellplot Abbil-
dung 6—18 S.374 zu entnehmen.

091 Tabelle 2-25: Ausgewahlte Strukturparameter
hed der Verbindung 13b.
\ .
N2 N1 /
o7 P S Lﬁ_}— < Parameter Wert
| "";"1%"' S d(Co1-01) 195.2(2) pm
/ N2" d(Co1-02) 196.2(1) pm
AN d(Co2-N1) 212.4(2) pm
I l 091’ ‘ l d(Co2-N2) 213.2(3) pm
01 oz 1, d(Co2-091) 200.4(2) pm
N S — P
l Co1 I
/\/\ Ny
\I'. \ 02 o1 I I

Abbildung 2—57: Molekdlstruktur der Verbindung
[Co(MeCN)g][Co(fpin)z], 13b in Kristallen der Verbindung 13b.
Die thermischen Ellipsoide reprasentieren Rauminhalte mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Kristallisation und Strukturanalyse der Verbindung [Co(MeCN)sl[Co(fpin).lz, 14b: Die Molekulstruktur

von 14b-MeCN ergibt sich als Komplexsalz in der Kombination eines Cobalt(Il)-Cobaltats(lll), wobei
durch die Koordination mit dem zweifach negativ geladenen fpin-Liganden ein Verhaltnis von Co-
balt(ll) zu Cobalt(lll) von 1:2 resultiert. Im Kation ist das Cobalt-Zentrum &quatorial von vier Aceto-

nitrilliganden koordiniert, in axialer Position nochmals von zwei Acetonitrilliganden, sodass sich ins-
gesamt ein leicht gestrecktes Oktaeder als Koordinationspolyeder ergibt. Im Komplexanion
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befindet sich das Cobalt-Zentralion in quadratisch-planarer Umgebung, die von den Sauerstoffato-
men zweier fpin-Chelatliganden gebildet wird. Generelle Messparameter und die Metrik der Zelle
sind in der Tabelle 6-6, S.381, die Symmetrieverhaltnisse im Kristallgitter dem Zellplot Abbildung
6—18 S.374 zu entnehmen.

\ Tabelle 2-26: Ausgewahlte Strukturparameter
l D - der Verbindung 14b-MeCN.
- =
/“'\,/ o1 Parameter Wert
o2 ! d(Co1-01) 180.2(4) pm
Co1l d(Co1-02) 180.2(3) pm
d(Co2-03) 179.1(3) pm
N~ S d(Co2-04) 178.9(5) pm
L= | d(Co3-N1) 209.7(3) pm
=2 ~ 2 d(Co3-N2) 210.9(5) pm
\ ! P d(Co3-N3) 212.3(5) pm
\ N2 I
" \co3 RO
YN 0 s
{ \
NS ‘
3 o SN
N /s~ 04
N/
~ §§ Co2
/ 03 —@ - /
» A \/
(o
7N
M\

Abbildung 2—58: Moleklstruktur der Verbindung
[Co(MeCN)g][Co(fpin)z]2 - MeCN, 14b-MeCN. Die thermischen

Ellipsoide reprasentieren Rauminhalte mit 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.
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2.2 Untersuchungen am Monoperfluorpinakolatocobalt-System mit zweizahni-
gen Diimin-Chelatoren als N,N-Donorliganden
Um eine Weiterreaktion zu vermeintlichen Dinitrosylkomplexen in Losung zu verhindern, wurden
die drei zweizéhnigen Diimin-Chelatoren bpy, phen und dmphen in die Koordinationssphére ein-
gefuhrt. So war es durch den Einsatz eines N,N-Donors moglich, das zur Weitereaktionen neigende
fpin-Templat [Co(fpin)(MeOH)s] zu stabilisieren. Erstmalig konnten hiernach Nitrosycobalt-Kom-
plexe mit einem zweizéhnigen Diolatoliganden und den entsprechenden N,N-Donorliganden dar-
gestellt und charakterisiert werden. Die folgende Tabelle 2-27, S.114, gibt eine Ubersicht zu den
aufgefundenen Verbindungen. In den anschlieBenden Unterkapiteln werden die Ergebnisse der

Untersuchungen an den Einzelspezies beschrieben.

Tabelle 2-27: Ubersicht zu den unter Einsatz von bpy, phen und dmphen erhaltenen neuartigen Verbindungen.

Nr. Bezeichnung Formel

Amorphes Pulver oder feinkristallin erhalten Gber Bulk-Variante

1la  N,N'-Bipyridylperfluorpinakolatocobalt(ll) [Co(fpin)(bpy)]

1c  N,N'-BipyridylInitrosylperfluorpinakolatocobalt [Co(fpin)(bpy)(NO)]

2a  Perfluorpinakolato-1,10-phenanthrolincobalt(ll) [Co(fpin)(phen)]

2¢  Nitrosylperfluorpinakolato-1,10-phenanthrolincobalt [Co(fpin)(NO)(phen)]
3a  2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolinperfluorpinakolatocobalt(ll) [Co(fpin)(dmphen)]

3¢ 2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolinnitrosylperfluorpinakolatocobalt [Co(fpin)(dmphen)(NO)]

Einkristalle erhalten

1 N,N'-Bipyridylmethanolperfluorpinakolatocobalt(ll)-methanol [Co(fpin)(bpy)(MeOH)]-MeOH
1c  N,N’-Bipyridylnitrosylperfluorpinakolatocobalt [Co(fpin)(bpy)(NO)]
2b  Aquaperfluorpinakolato-1,10-phenanthrolincobalt(ll) [Co(fpin)(H20)(phen)]
2¢  Nitrosylperfluorpinakolato-1,10-phenanthrolincobalt [Co(fpin)(NO)(phen)]
2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolinmethanolperfluorpinakolatocobalt(ll)-  [Co(fpin)(dmphen)(MeCH)]
3b
Methanol ‘MeOH
3¢ 2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolinnitrosylperfluorpinakolatocobalt [Co(fpin)(dmphen)(NO)]
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2.2.1 Darstellung und Verhalten der Spezies der Formel [Co(fpin)(bpy)] und
[Co(fpin)(bpy)(MeOH)] sowie [Co(fpin)(bpy)(NO)], Ta-1c

In der Versuchsreihe mit 2,2'-Bipyridyl als N,N-Donorliganden lassen sich die drei oben genannten

Komplexspezies, 1a—1c, in fester Form nach folgendem Schema isolieren.

AN
CFy |
FsC o\ /N .
/Co\ + 2 (HTEA)(NO3) + 6 Ho0
FsC o NT XY
CF, |
/
1a
H =
CFs (I)Me |
FsC o) N~
AN
[Co(H,0)](NO3), + Hofpin + 2TEA + bpy Lt DMSO/Sbe /Co\ +2 (HTEA)NO3) + 6 H,0
FaC (o] N AN
CF, |
/
1b
oder: DMSO/SDG /O AN
CcFy N
FsC o | /N /
Co +2 (HTEA)NO3) + B H,0
N
FsC o] NT X
CFy |
/

1c
Reaktionsschema 2-4: Darstellungsbedingungen fir die Verbindungen 1a, 1o und 1c.

Ausgehend von der rosafarbenen methanolischen Co(NOs),-Lésung wurde zunachst bei Zugabe
der fpin-/2HNEts-Stammldsung oder auch der fpin-/2(HBnNMes)-L&sung die himbeerfarbene L6-
sung von 11 erhalten. Die Zugabe der bpy-Ldsung bewirkte einen deutlichen Farbumschlag nach
orange. Der mit Wasser ausgefallte Feststoff von 1a zeigt sich als an Luft bestandiges, gelblich-
lachsfarbenes Pulver, das sich nur nach langerem Ruhren in Methanol wieder mit oranger Farbe
|6sen lasst. Die Losung zeigt sich auf Dauer nicht bestandig an Luft. Engt man die Losung tber das
DMSO/SDG-Verfahren ein, so kdnnen neben gelblich-lachsfarbenem Pulver auch orange-gelbe
Kristalle von 1b-MeOH erhalten werden. Diese 16sen sich rasch in Methanol mit oranger Farbe. Die
kristalline Substanz, wie auch die Lésung zeigen sich nicht bestandig bei der Lagerung an Luft.

Engt man die Losung im Vakuum ein, ergibt sich lediglich das gelblich-lachsfarbene Produkt 1a.

Bei der Applikation von NO-Gas nach dem Atmospharentausch-Verfahren (siehe 6.3, S.383ff.)

ergibt sich eine sofortige Dunkelfarbung der Losung. Nach wenigen Sekunden erscheint die
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Losung durchgehend schwarzorange. Der mit Wasser ausfallbare schwarze, feinkristalline Feststoff
von 1c ist an Luft stabil und lasst sich in Methanol leicht erneut |6sen und wieder ausféllen. Dabei
sinkt die Ausbeute. Die Losung ist an Luft Gber mehrere Stunden, unter Argonatmosphére tGber
Monate bestandig. Groélere Kristalle kdnnen innerhalb weniger Stunden mithilfe des DMSO/SDG-
Verfahrens unter NO-Atmosphare erhalten werden. Nach Entfernung der NO-Atmosphére in der-
artigen Ansatzen, zum Beispiel nach Entnahme von Kristallen flr weitere Untersuchungen, kann
festgestellt werden, dass sich einerseits orange-gelbe Kristalle von 1b zu bilden beginnen und sich
auch die schwarzen Kristalle von 1c langsam in die Farbe von 1b umzufarben. Engt man die
schwarzorangen Lésungen rasch im Vakuum ein, lassen sich auch so Kristalle der Verbindung 1c
erhalten, wobei ein Offnen des GeféBes zur Entnahme von suspendierten Kristallen ebenfalls zur

anschlieBenden Kristallisation von 1b-MeOH anstatt 1c fuhrt.

Die elementaranalytischen Daten im experimentellen Teil (5.8.1 bis 5.8.4, S.320ff.) sowie die unter
2.2.1.4 , S123ff., beschriebenen Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse bestatigen, dass die drei
neuartigen Verbindungen nach der oben angegebenen Weise dargestellt werden kdnnen. Die Ver-

bindungen 1a und 1c lassen sich in guten, bis sehr guten Ausbeuten (bis zu 90%) gewinnen.

Interessanterweise bildet sich durch die Applikation von NO-Gas auf den Feststoff 1a ebenfalls eine
Nitrosylspezies (siehe 5.8.5, S.324). Der Feststoff 1a farbt sich bei NO-Kontakt oberflachlich sofort
dunkel. Lagert man diesen Uber Nacht unter NO-Atmosphare, farbt sich die gesamte Substanz
grauschwarz. Elementaranalytisch lasst sich eine quantitative Umwandlung zu 1c ableiten. Jedoch
bleibt zu erwdhnen, dass der gebildete Feststoff sich an Luft als unbesténdig erweist. Dies stellt ei-

nen deutlichen Unterschied zum Uber die Losung hergestellten Nitrosylkomplex dar.

Mithilfe der DCM-Methode, wie sie unter 5.8.4 beschrieben ist, konnten keine besseren Ergebnisse
erzielt werden. Die Ausbeute und die Reinheit des Produkts sinken drastisch. Jedoch kann beo-
bachtet werden, dass sich 1c grundsatzlich in DCM I&sen lasst und auch eine Suspension von 1a un-

ter NO-Applikation eine Losung des Nitrosylkomplexes ergibt.
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2.2.11 UV-Vis- und IR-spektroskopische Untersuchen an den Komplexspezies 1a und 1c

UV-Vis in Lésung: Das nachfolgend dargestellte Spektrum zeigt die Absorptionsbereiche fur die
Losung von 11 sowie die Spektren nach Zugabe der bpy-Ligandiésung und draufhin erfolgter NO-
Applikation.

300 -

100

280 380 480 580 680 780 880 980
A/nm

Abbildung 2—59: Lésungs-UV-Vis-Spektren des Tris(methanol)perfluorpinakolatocobalt(ll) in Methanol, 11,
(---), sowie nach Zugabe von bpy-L&sung (—) und anschlieBender Applikation von NO-Gas (-). Die Auf-
nahme der Spektren erfolgte unter Inertbedingungen. ¢(Co?*)=0.033 M, d=0.1 dm. Inset: vergréBerter
Ausschnitt desselben Spektrums.

Die extreme Steigerung des Extinktionskoeffizienten nach der Zugabe des bpy-Liganden im UV-
Bereich ist auf dessen aromatisches System zurlckzufihren. Das Bandenmuster verandert sich im

Vergleich zum Co(fpin)-Templat deutlich.

Lasst man die Komplexldsung nun mit NO-Gas reagieren, so ergibt sich ein einfacher strukturiertes
UV-Vis-Spektrum der Losung. Im Bereich zwischen 500 nm und 600 nm findet sich nun eine pro-
minente Bande mit einem Maximum der Extinktion bei 517 nm und einem Wert von

100 L mol~'em™". Dominiert wird das Spektrum im sichtbaren Bereich jedoch von einer weiteren in-

tensiven Bande bei 390 nm und einem Extinktionskoeffizienten von 316 L mol~'cm™.
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In-situ-IR-Spektroskopie in Lésung: Die neu hinzugekommene Bande bei 1687 cm™ ist im Vergleich

mit Literaturdaten ein klarer Hinweis fir die Bildung einer {CoNO}?-Spezies. Die Bande bei

1883 cm™" korreliert sowohl mit dem Einsetzen der NO-Applikation als auch mit der Bildung der
Nitrosyl-Bande. Die Anderung im Bandenblock zwischen 1350 cm™ und 1050 cm™' betreffen die
Schwingungszustande im fpin-Liganden. Nach etwa zwei Minuten ist bereits eine Sattigung des

Systems erreicht.

Bemerkenswert erscheit die Tatsache, dass die Losung auch nach Entfernen der NO-Atmosphare
lange Zeit, wobei hier von Stunden zu sprechen ist, keine spektroskopischen Anderungen erfahrt
und auch die Bande fir in Lésung befindliches NO bei der Uberleitung von Argon oder Luft be-

standig bleibt.

“AAAAAAAAAAA

ANO (H,™)
Ay

W%r

Il

1850 1650 1450 1250 1050 850 650 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
7l t/min

Abbildung 2—60: Differenz-IR-Spektren der methano- Abbildung 2—61: Veranderung der Absorption nach der

lischen Reaktionslésung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahyd- Applikation von NO-Gas auf die methanolische Reakti-
rat, fpin/2HTEA und bpy im Verhaltnis 1:1:1 nach NO- onslésung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, fpin/2HTEA
Applikation im zeitlichen Verlauf. c(Co?*) = 0.033 M. und bpy im Verhaltnis 1:1:1.

Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtempe-
ratur unter NO-Atmosphare. ¥/cm~: 679, 716, 737,
746, 761, 779, 946, 984, 1023, 1115, 1140, 1191, 1221,
1241, 1264, 1314, 1453, 1471, 1614, 1687, 1883.
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2.2.1.2 Evans-NMR-Spektroskopie an Losungen von Prékursor- und NO-Spezies: Nachweis

verschiedener Spinzustande

Insgesamt wird fiir eine Losung von 1a vor der NO-Applikation ein mittleres effektives magneti-
sches Moment von 4.49 ps. bestimmt, was zu einer Quartett-Spezies in Losung abgeleitet werden
kann. Nach der NO-Applikation erhalt man, trotz des vermuteten Singulett-Zustands der NO-Spe-

zies eine deutliche chemische Verschiebung des Losungsmittelsignals.

50,65 435

49,73

49,42
593 ¢

Intensitat
Intensitat

60 50 40 10 8 6 4 2 0
ppm ppm

Abbildung 2—62: TH-NMR-Spektrum eines Evans-Experi-  Abbildung 2—63: *C{'H}-NMR-Spektrum eines Evans-Ex-
ments an methanolischen Losungen von 1a (=) und 1c ().  periments an methanolischen Lésungen von 1a (—) und 1c

=)

Tabelle 2-28: Daten zur Bestimmung des effektiven magnetischen Moments mittels der Evans-Methode fir methanoli-
sche Losungen von 1a vor und nach der NO-Applikation und Berechnung des Quartett-Anteils. MW = Mittelwert.

la T/K  A6(CH3)  AS(OH)  MW(AS) Mefr/ Us "MW (Ler)/ e
'H 295.95 1.14 1.1 1.125 4.39
4.49
BC{H} [ 29735 1.23 - - 4.60
Ic Ta in 1c/% MW/%
'H 296.25 0.27 0.27 0.27 24.00
25.00
BC{H} [ 29735 0.32 - - 26.01

@ Das effektive magnetische Moment wurde Uber die in 5.5, S.316ff. beschriebene Methode
bestimmt.
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2213 UV-Vis- und IR-spektroskopische Untersuchungen im Festkorper

Festkorper-UV-Vis-Spektroskopie: Betrachtet man die folgenden Festkdrper-UV-Vis-Spektren von

1a und 1c, so kann vermutet werden, dass es sich auch im Festkdrper um dhnliche Spezies wie in

Losung handelt.

. G-1

1030 1230 1430

830

230 330 430 530 630 730 830
A/nm

Abbildung 2—64: Festkdrper-UV-Vis-Spektrum der Verbindungen 1a (-) und 1c (=) im Ver-
gleich. Die Proben wurden jeweils mit Bariumsulfat als Tragersubstanz prapariert. Die Auf-
nahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur an Luft. Inset: vergroBerter und erweiter-
ter Bereich desselben Spektrums.

Die Banden im UV-Bereich kénnen im Festkdrperspektrum wesentlich besser aufgeldst werden, da
nun das ebenfalls stark absorbierende Losungsmittel keinen Stérfaktor mehr darstellt. So lasst sich
erkennen, dass auch die Bipyridin-abhangigen Banden im UV-Bereich von der Koordination durch
NO beeinflusst werden. Aus ehemals zwei deutlichen Banden im Abschnitt zwischen 230 nm und
330 nm bei 250 nm und 300 nm zeigt in 1c mindestens vier Banden, wobei die hochste Absorption
bei etwa 280 nm erfolgt. Zwischen 330 nm und 430 nm ergibt sich fur die NO-Spezies eine Ban-
denschar mit einer prominenten Bande bei 370 nm. Die auffalligste Bande in der NO-freien Spezies
tritt bei 350 nm auf. Der fir die NO-Spezies auftretende Bande im Wellenldngenbereich zwischen

500 nm und 600 nm ist im Festkdrper noch deutlich breiter.
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Neben dem lokalen Maximum bei 605 nm kann eine breite Schulter bei etwa 530 nm beobachtet
werden. Zudem bildet sich im Vergleich zu 1a eine Bande bei 810 nm aus. Der im Inset dargestellte
NIR-Bereich jenseits der 1000 nm zeigt ahnliche Auffalligkeiten. Auch dort andert sich das Absorpti-
onsverhalten im Festkdrper zwischen 1a und 1c deutlich, wobei sich das Spektrum von 1c durch
seine breiten, unspezifischen Banden auszeichnet. Die weiteren, im sichtbaren Bereich auftretenden
Banden von 1a bei 516 nm, 730 nm und die sehr breite und schwache, bis ins nahe Infrarot rei-
chende Bande zwischen 800 nm und 1300 nm mit einem Maximum bei 1070 nm, lassen sich gut
mit dem L&sungsspektrum in Einklang bringen. So kann davon ausgegangen werden, dass 1a in
Losung eine ahnliche Struktur wie im Festkorper zeigt. Die vielen unspezifischen Banden von 1c im
Vergleich zum sehr strukturierten Lésungsspektrum geben Grund dazu, mehrere Spezies im Fest-

korper zu vermuten.

IR-Spektroskopische Untersuchung an den Festkorpern: Der gelblich-lachsfarbene Feststoff 1a farbt

sich bei Applikation von NO-Gas oberflachlich sofort grau. Die untere Abbildung zeigt das Spekt-
rum von Ta im Vergleich zum Produkt nach der NO-Applikation. Im Vergleich zu den Lésungsspek-
tren lassen sich Ahnlichkeiten bei den Veranderungen der Schwingunsbanden vor und nach NO-
Applikation erkennen. So treten im Bereich der fpin-Gerustschwingungen dieselben Verschiebun-
gen auf wie in Losung. Auch eine fir die Nitrosylspezies charakteristische Bande bei 1672 cm™ bil-
det sich aus, wobei hier im Vergleich zur Lésung eine Verschiebung des Absorptionsmaximums um
15 cm™ hin zu niedrigeren Wellenzahlen erfolgt. Die Bande bei 1883 cm™ ist im Festkérper nicht
nachweisbar. Dies unterstitzt die These, dass es sich dabei vormals um in Lésung befindliches NO
handelt, welches nun im Festkdrper nicht beobachtet werden kann. Durch Zugabe von Wasser in
einer mit NO applizierten Reaktionslésung von 1a bzw 1b gelingt die quantitative Isolierung von 1c
als schwarzer, kristalliner Feststoff. Das unten abgebildete Spektrum des ausgefallten Produkts
zeigt jedoch im Bereich der NO-Bande Unterschiede zu der Uber die Festkdrper-Reaktion erhalte-
nen Verbindung. Anstelle der distinkten Bande bei 1672 cm™ spaltet diese nun in zwei Banden mit
Absorptionsmaxima bei 1669 cm™ bzw. 1692 cm™ auf, wovon Letztere eine héhere Intensitat auf-
weist. Der Vergleich des sonstigen Bandenmusters mit dem Produkt der Festkorper-Reaktion ergibt

identische Verhéaltnisse.
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1850 1650 1450 1250 1050 850 650
 lem™
Abbildung 2—65: Festkorper-IR-Spektren von 1a (—) sowie des grauen Feststoffs nach Applikation von NO-Gas (---)

und einer Aufnahme des mit Wasser ausgefallten Produkts 1c (=). Die Aufnahme des Spektrums erfolgte bei Raum-
temperatur an Luft.

Bez. v/em™:

1a 666(vw) 712(m) 738(m) 768(m) 814(vw) 868(m) 903(vw) 939(m) 972(vw) 988(vw) 1006(vw) 1027 (vw) 1045(vw)
1060(vw) 1099(m) 1135(m) 1157(m) 1186(s) 1219(m) 1228(s) 1252(w) 1320(vw) 1422 (vw) 1445(vw) 1480(vw)
1497(vw) 1567 (vw) 1577 (vw) 1604(vw) 1608(vw)

1a+NQ 674(m) 713(m) 729(m) 743(m) 769(m) 862(w) 942(m) 984(w) 1040(w) 1058(w) 1109(s) 1136(w) 1158(m) 1181(s)
1204(s) 1218(s) 1259(w) 1314(vw) 1426(vw) 1453(w) 1472(vw) 1496(vw) 1572(vw) 1607 (vw) 1672(m)

1c 659(vw) 676(w) 713(m) 730(m) 742(w) 768(m) 861(m) 942(m) 982(w) 1040(vw) 1058(w) 1103(m) 1130(m) 1182(m)
1207(m) 1241(w) 1315(vw) 1453(vw) 1473 (vw) 1572(vw) 1608(vw) 1669(vw) 1692(w)

Die folgende Abbildung zeigt die Festkorper-IR-Spektren des ausgefallten Produkts bei unter-
schiedlichen Temperaturen. Aus versuchsbedingten Griinden wurde ein Temperaturbereich zwi-
schen —30° C und +50° C gewahlt: Bei noch tieferen Temperaturen fallt bereits 1a aus der Losung
aus und verfalscht das Ergebnis durch die Bildung des Produkts aus der Festkérper-Reaktion. HO-
here Temperaturen wurden aufgrund des nahenden Siedepunkts des Losungsmittels Methanol
und des daraus resultierenden Drucks in den Apparaturen vermieden. Es kann deutlich eine tem-
peraturabhédngige Ausbildung verschiedener Banden erkannt werden. So zeigt sich bei Temperatu-
ren zwischen 0° C und +20° C eine Bande bei 1665 cm™" am intensivsten, im Bereich zwischen 0° C
und -10° C gewinnt die Bande bei 1692 cm™ an Absorptionsstarke. Zudem kann bemerkt werden,
dass sowohl eine Absenkung der Temperatur auf —30° C sowie eine Erhéhung der Temperatur auf

50° C eine weitere Bande bei 1670 cm ™" erstarken lasst, wobei diese beidseits beschultert erscheint.
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—+50°C —+20°C  +10°C —0 °C —=5 °C —=10 °C — =20 °C —-30°C
AN
T
=
—————
1750 1730 1710 1690 1670 1650 1630
v/cm-1

Abbildung 2—66: Festkorper-IR-Spektren der ausgefallten Produkte 1c bei unterschiedlichen Tem-
peraturen. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur an Luft.

2214 Ergebnisse der Kristallisationsversuche fir die Komplexspezies

Kristallisation und Strukturanalyse der Verbindung [Co(fpin)(bpy)(MeOH)]-MeOH, 1b: Gelborange

Kristallnadeln der Verbindung 1b-MeOH, [Co(fpin)(bpy)(MeOH)]-MeOH, kénnen gezielt mithilfe des
DMSO/SDG-Verfahrens erhalten werden. Daneben kristallisiert 1b-MeOH auch aus zuvor mit NO-
applizierten Loésung aus, wenn diese fur die Kristallentnahme von NO-Atmosphére befreit wurden
und unter Argon-Atmosphare wieder verschlossen werden. Die Verbindung ist wenig stabil an Luft,

farbt sich braunlich und pulvert aus.

Verbindung 1b kristallisiert im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1. Es befinden sich zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Detaillierte Informationen zu Messparametern und zur

Strukturldsung sind dem kristallographischen Anhang (siehe Tabelle 6-1, S.376) zu entnehmen.

Die folgende Abbildung zeigt die Molekdlstruktur des Komplexmolekuls inklusive einer Tabelle mit

ausgewahlten Strukturparametern.
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Tabelle 2-29: Ausgewahlte Strukturpara-
meter der Verbindung 1b-MeOH.

X | Parameter Wert
I N1 A d(Co-01) 202.6(3) pm
— AR d(Co-02) 196.5(2) pm
\ 03 1 d(Co-03) 198.4(2) pm
A=K v ot
- o- . pm
g '__\ ’MM N £(02-Co1-03)  83.5(1)°
— 02 N2 o
\ ‘ Z(N1-Col-N2)  83.5(1)
\ Z(03-Col-N1)  119.5(1)°
/ {' W N £(02-Co1-03)  89.0(1)°
\ CShM(SPY-5)  1.887
CShM(TBPY-5)  4.952

Abbildung 2—67: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur
der Verbindung 1b-MeOH. Die thermischen Ellipsoide re-
prasentieren Rauminhalte mit 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Das im Kristall enthaltene Methanolmolekul wurde
aus Grinden der Ubersichtlichkeit nicht mit abgebildet.

Das Cobalt-Zentralatom wird von einem fpin-Chelat, einem bpy-Liganden und einem Methanol-
molekdl koordiniert, wobei sich Gber die CShM-Analyse kein eindeutiges Koordinationspolyeder
zuordnen lasst. Um den Positionen jedoch namhaft zu werden, orientiert sich die Beschreibung an
SPY-5. Dort koordiniert N2 in der apikalen Position des Koordinationspolyeders und O1-03, zu-
sammen mit N1 bilden die Ecken der Grundflache. Die Co—N-Abstande sowie die Co—O-Abstande
bewegen sich im Bereich literaturbekannter Werte fur Cobalt(Il)-high-spin-Komplexe. Es sollte sich
demnach um eine Quartettspezies handeln. Betrachtet man die Packung der Molekdile in der Struk-
tur, so wird die Rolle des nicht koordinierenden Methanolmolekls ersichtlich. Dieses bildet als
Wasserstoffbrickenbindungsakzeptor eine Bindung zum Wasserstoffatom des Methanolliganden
aus und tritt gleichzeitig mit O2 des nachsten Komplexmolekuls in Wechselwirkung. Die bpy-Ligan-
den liegen in der Packung stets in einem Zweierstapel mit einem Ebenenabstand von etwa 340 pm
Ubereinander und werden jeweils von fpin-Liganden der umliegenden Komplexmolekdle flankiert.
So kann man sich das grundlegende Strukturmotiv als von zwei Komplexmolekuilen gebildet vor-
stellen, die Uber zwei Methanolmolekule durch Wasserstoffbrickenbindungen zusammengehalten

werden.
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Abbildung 2—68: Darstellung der erweiterten Elementarzelle von Abbildung 2—69: Darstellung der Elementar-
1b*MeOH mit Blickrichtung entlang [100]. Die trkisen bzw. roten zelle von 1b+*MeOH mit Blickrichtung auf eine
Striche kennzeichnen Wasserstofforiicken innerhalb bzw. auBerhalb  abc-Schnittebene. Die rote Achse entspricht a,
der Elementarzelle. Die griine Achse entspricht b, die blaue Achse die grine Achse représentiert b.

reprasentiert c.

Das Losungsmittel spielt somit fir die Ausbildung der Struktur eine entscheidende Rolle. Insofern
darf in aprotischen Losungsmitteln erwartet werden, dass sich eine andersartige Struktur ausbilden

konnte.

Kristallisation und Strukturanalyse der Modifikationen der Verbindung [Co(fpin)(bpy)(NO)], 1c: Tief-

schwarz-orange, in dinnen Schnitten richtungsabhdngig auch griin durchscheinende Bldcke der
Verbindung 1c kédnnen innerhalb von einer Stunde gezielt mithilfe des DMSO/SDG-Verfahrens
(siehe 5.4.5, S.315) erhalten werden. Daneben kristallisiert 1c auch aus, wenn ein Reaktionsansatz fiir
5-10 Min unter NO-Atmosphare belassen und dann maéglichst rasch im Feinvakuum eingeengt
wird. Dabei stabilisiert die Verdunstungskalte des evaporierenden Methanols den NO-Komplex. Die
trockene, kristalline Verbindung ist an Luft und auch im Vakuum stabil. Uber die verschiedenen
Kristallisationsmethoden, einmal bei Raumtemperatur, einmal bei durch die Lésungsmittelevapora-

tion induzierten tieferen Temperaturen, werden die beiden Modifikationen von 1c erhalten.

Die Tieftemperatur-Modifikation a-1c kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe
P2./c. Es befinden sich vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Detaillierte Informationen zu

Messparametern und zur Strukturldsung sind dem kristallographischen Anhang 6.2 S.376ff, zu
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entnehmen. Die folgende Abbildung 2—70 zeigt die Molekulstruktur des Komplexmolekdls. In der

nebenstehenden Tabelle 2-30 finden sich ausgewahlte Strukturparameter des Molekuls.

Tabelle 2-30: Ausgewahlte Strukturpara-
meter der Verbindung a-1c.

5 03a
N3
r 03b Parameter Wert
d(Co-01) 186.6(1) pm
\ 02 ~ d(Co-02) 187.4(1) pm
ﬁ- p d(Co-N1) 193.5(1) pm
\ % NTN,
Co
/41 v q— d(Co-N2) 191.4(1) pm
/l-é o1 %2 ~N ™ d(Co-N3) 181.5(1) pm
< —
\ ~ d(N3-03a) 118.5(3) pm
d(N3-03b) 112.1(4) pm
71 £(01-Co1-02)  86.7(1)°
Z(N1-Co1-N2) 82.8(1)°
Abbildung 2—70: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur der Ver- Z(02-Co1-N1) 93.3(1)°
bindung a-1c. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren Raumin- /(01-Co1-N2) 92.3(1)°
halte mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Lage O3a ist zu /(Co1-N3-03a)  124.9(1)°

7% :
67% besetzt Z(Co1-N3-03b) 126.6(2)°

CShM(SPY-5) 0.610
CShM(TBPY-5)  5.450

Das Cobalt-Zentralatom ist annahernd quadratisch-pyramidal von einem fpin-Liganden, einem
bpy-Liganden und einem NO-Molekdl koordiniert, wobei sich N3 in der apikalen Position des Ko-
ordinationspolyeders befindet und O1, 02, N1 und N2 die Ecken der Grundflache bilden. Dort lie-
gen die Co-N-Absténde sowie die Co-O-Abstédnde im Bereich literaturbekannter low-spin-Co-
balt(Il)-Komplexe und sind grundsatzlich kurzer als im beschriebenen Vorlaufer-Komplex 1b. Der
Co—-N3-Abstand mit 181.49 pm sowie der N3-O3a/b-Abstand mit 118.47 pm respektive 112.07 pm
ist Ianger, als in vergleichbaren literaturbekannten {CoNO}2-Spezies. Der Co-N3-03a/b-Winkel
zeigt sich mit 124.85° respektive 126.58° jedoch wieder literaturkonform. Zudem ist die Ausbildung
der quadratisch-pyramidalen Koordinationssphare mit apikalem NO-Liganden ebenfalls der Litera-
tur entsprechend. Im Vergleich zur Vorlaufer-Verbindung 1b-MeOH ergibt sich ein Platzwechsel,
sodass nun die quadratische Ebene durch die beiden Chelatliganden aufgespannt wird. Betrachtet
man die Packung der Molekule in der Elementarzelle (siehe Abbildung 2—71, S.127, sowie Abbil-
dung 6—2, S.360 ) so fallt auf, dass die bpy-Liganden nicht wie bei 1Tb-MeOH gestapelt sind, son-
dern nur noch wenig Stapelungsflache aufweisen. Dennoch findet sich ein kirzester Abstand zwi-
schen benachbarten bpy-Liganden zu 330 pm. Die Molekule, die Uber die in Blickrichtung befindli-

che Schraubenachse ineinander Uberftihrt werden konnen, weisen aufeinander zuweisende NO-

126



Ergebnisse

Liganden auf. Die Gleitspiegelebenen lassen zwei Bander von Komplexmolekilen mit in eine Rich-
tung zeigenden NO-Liganden entstehen, wobei die beiden Bander gegenldufige NO-Richtungen

aufweisen. Die nachsten Nachbarn des O3a/b-Atoms sind zwei Fluorsubstituenten zweier benach-
barter fpin-Liganden im Abstand von 280-290 pm sowie zwei Wasserstoffatome der zwei anderen

benachbarten Komplexmolekdle im Abstand von 267 bzw. 287 pm.

Abbildung 2—71: Darstellung der erweiterten Elementarzelle von a-1c mit Blickrichtung entlang [010]. Die rote Achse ent-
spricht a, die blaue Achse reprasentiert c.

Das Losungsmittel spielt fur die Verbindung somit keine Rolle mehr. Dies erklart die gute Kristallisa-
tionsneigung. Die Hochtemperaturmodifikation -1c lasst sich Gber das DMSO/SDG-Verfahren bei
Raumtemperatur gewinnen. Sie kann im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c geldst
werden. Es befinden sich acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. Detaillierte Informationen zu
Messparametern und zur Strukturlésung sind dem kristallographischen Anhang 6.2 S.376ff. zu ent-
nehmen. Die folgende Abbildung 2—72, S.128, zeigt die Molekdlstruktur des Komplexmolekadils. In
der nebenstehenden Tabelle 2-31 finden sich ausgewahlte Strukturparameter des Molekdils sowie
der CShM-Wert, der eine Aussage zur Ubereinstimmung des vorliegenden mit idealen Koordinati-

onspolyedern fiur eine Funffachkoordination angibt.

127



Ergebnisse

O3a Tabelle 2-31: Ausgewahlte Strukturpara-
. 03b meter der Verbindung B-1c.
S — N3
Parameter Wert
\ 02 ~? d(Co-O1) 187.8(1) pm
| S~— d(Co-02) 185.0(1) pm
l’ /‘ Col N1 =" d(Co-N1) 191.8(2) pm
| o1 N2 N d(Co-N2) 192.7(2) pm
N — i d(Co-N3) 180.8(2) pm
— d(N3-03a) 118.1(3) pm
/\ d(N3-03b) 116.6(4) pm
Z£(01-Co1-02) 86.7(1)°
Abbildung 2—72: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur der Z(N1-Co1-N2) 82.5(1)°
Verbindung B-1c. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren o
Rgutr)mr(mjf?algesmii 50°/eo Ajfenf;alfswahfsscigiiIiifwkae?te. Dti: fage £(02-Col-NT) 92.4(1)
O3a ist zu 67% besetzt. £(01-CoT-N2) 94.3(1)°
Z(Co1-N3-03a) 122.6(2)°

Z(Co1-N3-03b)  126.4(2)°

CShM(SPY-5) 0.794

CShM(TBPY-5) 5.303
Das Cobalt-Zentralatom ist annahernd quadratisch-pyramidal von einem fpin-Liganden, einem
bpy-Liganden und einem NO-Molekdl koordiniert, wobei sich N3 in der apikalen Position des Ko-
ordinationspolyeders befindet und O1, 02, N1 und N2 die Ecken der Grundflache bilden. Dort lie-
gen die die Co-N-Abstande sowie die Co-O-Abstédnde im Bereich literaturbekannter low-spin-Co-
balt(Il)-Komplexe und sind grundsatzlich kurzer als im beschriebenen Vorlaufer-Komplex 1b. Der
Co—-N3-Abstand mit 180.76 pm sowie der N3-O3a/b-Abstand mit 118.06 pm respektive 116.64 pm
ist Ianger als in vergleichbaren literaturbekannten {CoNO}®-Spezies. Der Co-N3-O3a/b-Winkel
zeigt sich mit 122.55° respektive 126.39° jedoch wieder literaturkonform. Zudem ist die Ausbildung
der quadratisch-pyramidalen Koordinationssphare mit apikalem NO-Liganden ebenfalls der Litera-
tur entsprechend. Im Vergleich zur Vorlaufer-Verbindung 1b-MeOH ergibt sich ein Platzwechsel,
sodass nun die quadratische Ebene durch die beiden Chelatliganden aufgespannt wird. Betrachtet
man die Packung der Molekule in der Elementarzelle (siehe Abbildung 2—73, S.129 sowie Abbil-
dung 6—3, S.361) so fallt auf, dass die bpy-Liganden nicht wie bei Tb-MeOH gestapelt sind, und im
Gegensatz zu a-1c nun nur noch wenig Stapelungsflache aufweisen. Es findet sich ein kirzester Ab-
stand zwischen benachbarten bpy-Liganden zu etwa 360 pm. Die NO-Liganden, die Uber die in
Blickrichtung befindliche Schraubenachse ineinander Uberfiihrt werden kénnen, weisen einen NO-
Liganden auf, der in unterschiedliche Richtungen weil3t. Die senkrecht zu b translatierenden Gleit-
spiegelebenen lassen zwei Bander von Komplexmolekdlen mit in eine Richtung zeigenden NO-Lig-

anden entstehen, wobei die beiden Bander gegenldufige NO-Richtungen aufweisen. Abbildung
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2—T74, 5129, zeigt die Beziehung zum Nachbarmolekul in der Struktur. Der néchste Nachbar des
0O3a/b-Atoms ist ein bpy-Wasserstoffatom eines Nachbar-Komplexmolekuls. Der Abstand betragt
lediglich 256.5 pm bzw. 245.3 pm. Den zweitndhesten Nachbarn bildet das Sauerstoffatom
O3b/0O3a mit einem Abstand von 323.4 pm.

Abbildung 2—73: Darstellung der erweiterten Elementarzelle von B-1c mit Blickrichtung entlang [010]. Die
rote Achse entspricht a, die blaue Achse reprasentiert c.

Abbildung 2—74: Darstellung des Strukturmotivs in der Kristallstruktur der Verbindung -1c. Die tlrkisen Linien
deuten den klrzesten Kontakt zum nachsten Nachbarn um die Sauerstoffatome O3a bzw. O3b an.
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2.2.15 Pulverdiffraktometrische Untersuchung an den ausgefallten Nitrosylspezies

Es wurde untersucht, ob der ausgeféllte Feststoff bei der Gewinnung der Nitrosylspezies bereits als
feinkristallines Produkt auftritt und ob in den temperaturabhéngigen Ausfallungsexperimenten ver-
schiedene Spezies nachweisbar waren. Dazu wurden Beugungsdiagramme angefertigt und mit aus
den Strukturanalysen simulierten Diagrammen verglichen. Die folgende Abbildung zeigt das simu-
lierte Beugungsdiagramm von a-1c im oberen Bereich und das von einem in der Kalte ausgeféllten

Produkts.
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Abbildung 2—75: Vergleich der Beugungsdiagramme von a-1c (oben, Simulation) und dem mit Wasser in der Kalte aus-
geféllten Produkt 1c.

Dabei zeigt sich erstens, dass es sich bei dem ausgeféllten Produkt um feinkristallines Material han-
delt. Auftretende Reflexe sind deutlich erkennbar und es gibt nur wenig Rauschen, das von nicht
kristallinem Material herrthrt. Beim Vergleich mit dem simulierten Diagramm der Tieftemperatur-
modifikation a-1c zeigt sich zudem, dass es sich bei der Ausfallung um ein fast phasenreines Pro-
dukt dieses Modifikationstyps handeln sollte. Die Reflexe zeigen sich im relativ zur Simulation links-
verschoben. Ursachlich dafur ist die Tatsache, dass die Beugungsdiagramme bei Raumtemperatur

aufgenommen wurden, die Kristallmessung jedoch bei entsprechend tiefen Temperaturen.
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Analog wurde ein Spektrum fir B-1c simuliert und mit einem in der Warme ausgefallten Produkt
verglichen. Dabei zeigt sich erstens, dass es sich bei dem ausgefallten Produkt um feinkristallines
Material handelt. Auftretende Reflexe sind deutlich erkennbar und es gibt nur wenig Rauschen, das
von nicht kristallinem Material herrihrt. Beim Vergleich mit dem simulierten Beugungsdiagramm
der Hochtemperaturmodifikation B-1c zeigt sich jedoch, dass etliche Reflexe aufgespalten sind und
in der Hitze kein phasenreines Produkt ausgefallt werden kann. Nichtsdestotrotz kénnen zumindest
Anteile an der Hochtemperaturmodifikation vermutet werden. Die Reflexe zeigen sich im relativ zur
Simulation linksverschoben. Ursachlich dafur ist die Tatsache, dass die Beugungsdiagramme bei
Raumtemperatur aufgenommen wurden, die Kristallmessung jedoch bei entsprechend tiefen Tem-

peraturen.
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Abbildung 2—76: Vergleich der Beugungsdiagramme von B-1c (oben, Simulation) und dem mit Wasser in der Hitze aus-
gefallten Produkt 1c.
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2.2.1.6 Ergebnisse der DFT-Betrachtungen

Stukturoptimierung fur 1b: In der folgenden Abbildung 2—77, S.132, sind die Ergebnisse der Struk-

turoptimierungen ausgehend von den Kristallstrukturdaten fir die Molekdlstruktur von 1b-MeOH
dargestellt, wobei die Optimierung einmal flr den vermuteten Quartett-Zustand, einmal fur einen
denkbaren Dublett-Zustand durchgefiihrt wurde. Die nachfolgende Tabelle 2-32, S.132, fasst aus-
gewahlte berechnete Atomabstande und Bindungswinkel fir die Molekulstruktur 1b im Vergleich

mit den Kristallstrukturdaten zusammen.

1b, S=4 1b, S=2

Abbildung 2—77: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fir die Verbindung 1b unter der An-
nahme unterschiedlicher Spinzustande.

Tabelle 2-32: Ergebnisse der Strukturoptimierungsrechnung fur die bpy-Spezies ausgehend von entsprechenden Kristall-
strukturdaten. Funktional-Basissatzkombination bp86/def2-TZVP.

Parameter w052 1o 1b
1b-MeOH S=4 S=2
d(Co-01) /pm 202.6 214.05 219.97
d(Co-03) /pm 198.4 195.2 190.39
d(Co—-NT1) /pm 210.5 206.97 188.61
d(Co-02) /pm 196.5 195.58 188.55
d(Co-N2) /pm 208.0 203.02 188.51
d((ONC-C(02)) /pm 164.7 167.69 164.69
CShM (SPY-5) 1.887 2.281 1196
CShM (TBPY-5) 4952 7.394 4.800

Die Bindung zwischen dem Cobalt-Zentralion und dem Sauerstoffatom O1 des Methanolliganden
zeigt deutliche Abweichung von den Kristallstukturdaten. Die Co-N-Abstande zu den Stickstoffato-
men des bpy-Liganden werden als etwas zu kurz berechnet, die C—C-Brlcke des fpin-Liganden da-

gegen wird wiederum etwas zu lang ausgegeben.
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Fur die Optimierung eines Dublett-Zustandes zeigt sich ein von den Kristallstrukturdaten starker
abweichendes Ergebnis. Hier ergibt die Rechnung ein quadratisch-planar koordiniertes Cobalt-
Zentralion mit einem weit entfernten Methanolliganden in apikaler Position einer gedachten quad-

ratischen Pyramide.

Stukturoptimierung und Frequenzanalyse flr 1c und Abarten von 1b: In der folgenden Abbildung

2—78, S.133, sind die Ergebnisse der Strukturoptimierungen ausgehend von den Kristallstrukturda-
ten fur die Molekulstruktur von 1c sowie 1Tb-MeOH dargestellt, wobei die Optimierung einmal fir
den vermuteten Singulett-Zustand, einmal flr einen denkbaren Triplett-Zustand durchgefihrt wur-

den und zusatzlich bei 1b der Methanolligand gegen NO getauscht wurde.

1c, S=1 1c, S=3

1b, —-MeOH/+NO, S=1 1b, -MeOH/+NO, S=3

Abbildung 2—78: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fir die Verbindung 1c sowie modifizierte
Formen von 1b in unterschiedlichen Spinzustanden.

Die nachfolgende Tabelle 2-33, S.134 fasst ausgewahlte berechnete Atomabstdnde und Bindungs-
winkel far die Molekdlstruktur von 1c sowie modifizierte Formen von 1b im Vergleich mit den Kris-
tallstrukturdaten zusammen. Dabei zeigt sich, dass der Atomabstand zwischen dem Cobalt-Zentra-

lion und dem Stickstoffatom N3 des NO-Liganden fiir den erwarteten Singulett-Zustand deutlich
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zu kurz berechnet wird. Alle weiteren Parameter, inklusive des CShM-Wertes und der NO-Valenz-
schwingungsfrequenz werden durch die DFT-Berechnung in guter Ubereinstimmung wiedergege-
ben. So sind die berechneten Wellenzahlen fir die NO-Valenzschwingung lediglich um 15 cm™
respektive 25 cm™" hin zu héheren Wellenzahlen differierend. Interessanterweise ergibt der Tausch
des Methanolliganden mit NO bei 1b fast dieselben Ergebnisse wie die von 1c ausgehende Struktu-
roptimierung, wenn von einem Singulett ausgegangen wird. Auch der Vergleich der beiden
Triplett-Varianten lasst Parallelen erkennen: Die Co—-N3-Bindung wird noch kirzer, die anderen Co—
N-Abstande wachsen deutlich um nahezu 20 pm und nur einer der Co—O-Abstande folgt dersel-

ben VergréBerungstendenz, wenn auch mit etwa 4 pm verhaltnismaBig geringer.

Tabelle 2-33: Ergebnisse der Strukturoptimierungsrechnung fir die bpy-Spezies ausgehend von entsprechenden Kristall-
strukturdaten. Funktional-Basissatzkombination bp86/def2-TZVP.

Parameter w045 1c 1b-MeOH/ 1c 1b-MeOH/

o-1c S=1 +NO, S=1 S=3 +NO, S=3
d(Co-N3) /pm 181.5 176.77 178.79 169.76 172.56
d(Co-0O1) /pm 187.4 185.66 187.82 191.88 190.93
d(Co-N1) /pm 1914 190.53 193.58 210.54 206.12
d(Co-02) /pm 186.6 187.63 184.64 188.26 186.96
d(Co-N2) /pm 1935 190.23 190.12 204.84 206.65
d(N3-03) /pm 151 17.78 117.38 116.93 116.99
Z(Co1-N3-03) /° 125.88 127.25 123.66 146.52 140.23
CShM (SPY-5) 0.610 0.583 0.966 4.514 5.005
CShM (TBPY-5) 5.450 4722 4.067 1.562 5.103
d((O1)C-C(O2)) /pm 161.8 161.69 162.58 165.17 163.15
7(NO)/cm™ 1669 1684 1694 1768 1752

Im Falle des Triplett-1c kann eine deutliche Umlagerung der Koordinationsphare von der quadrati-
schen Pyramide hin zu einer eher trigonal-bipyramidalen Anordnung Gber den CShM-Wert fur
TBPY-5 von nur noch 1.562 im Vergleich zu 4.514 fir SPY-5 erkannt werden. Ahnliches gilt fiir den

Triplett-1b-Fall, wobei hier keines der beiden Standard-Polyeder getroffen wird.
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Winkel-Scans fiir 1c: Die folgende Abbildung zeigt die Ergebnisse der Scanrechnung fir ein Drehen

des NO-Liganden oberhalb der gedachten Ebene der quadratischen Pyramide.
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Abbildung 2—79: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 1c in Bezug zum
NCoNO-Diederwinkel. Farbige Kreuze — In griin: Minimum der Rechnung, Kristallstrukturdaten von a-Tc, rot Kris-
tallstrukturdaten von B-1c.

Der berechnete Winkel von 34° stimmt weder mit dem Winkel fir a-1c (82°), noch B-1c (132°) Uber-
ein. Letzterer Wert passt jedoch gut zu einem lokalen Minimum bei 137°. Die 82° finden sich aus
energetischer Sicht bei etwa 6 kJ mol™, die 132° bei etwa 11 kJ mol™" hher als der berechnete

Grundzustand.
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Abbildung 2—80: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 1c bezuglich des Co-
N-O-Winkels. Farbige Kreuze — In griin: Minimum der Rechnung, Kristallstrukturdaten von a-1c sowie B-1c.

In einem weiteren Scan wurde der Co-N-O-Neigungswinkel untersucht. Dabei zeigt sich das in der

oberen Abbildung dargestellte Ergebnis. Der berechnete Winkel 127.3° stimmt hier fast genau mit
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den Kristallstrukturdaten (125.9°) tGberein. Der Neigungswinkel de NO-Liganden reprasentiert somit
eine, der Rechenmethode nach, entscheidende Komponente fir das energetische Minimum. Ent-
sprechend sollten daran beteiligte Orbitale entscheidenden Einfluss auf die Struktur besitzen. Auch
ein Konformeren-Wechsel zwischen SPY-5 und TBPY-5-Koordination wurde per Scan-Rechung un-
tersucht. Dabei ergibt sich die in Abbildung 2—81, S.136, dargestellte Situation. Das berechnete Mi-
nimum bei 5.2° liegt nahe an den im Kristallmaterial vorliegenden Bedingungen. Dort findet sich
der Winkel zu —2.8° respektive —3.9° flir a-1c bzw. B-1c, wobei der energetische Abstand auf ledig-
lich 1.5 und 2 kJ-mol™"kalkuliert wird.

%

45 35 25 15 5 -5 -15 -25 -35 -45
NOON-Dihedralwinkel / °

Abbildung 2—81: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 1c bezlglich des
NOON-Diederwinkels. Farbige Kreuze — In griin: Minimum der Rechnung, Kristallstrukturdaten von a-1c, rot Kris-
tallstrukturdaten von B-1c.
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Abbildung 2—82: Berechnete Energieunterschiede zwischen verschiedenen Konformeren von ‘Ic bezuglich des OCCO-
Diederwinkels im fpin-Liganden. Farbige Kreuze — In griin: Minimum der Rechnung, Kristallstrukturdaten von a-
1c, rot Kristallstrukturdaten von B-1c.

Der berechnete Minimalwert liegt bei —41.22°, die Winkel bei a-1c und p-1c kénnen zu -41.17° und
42.3° bestimmt werden. Beide Werte liegen in Bereichen, die aus energetischer Sicht favorisiert

werden sollten.
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Grenzorbital-Schema fir 1c: Das Grenzorbialdiagramm in Diagramm 2-13, S.137, |&sst erkennen,

dass die Co-NO-Bindung - als auch o-Bindungsanteile aufweist. Die OrbitalUberlappungen bei
den Orbitalen 139 bis 141 weisen stets erhdhte Bereiche von Elektronendichte ober- und unterhalb
der Kern-Kern-Verbindungsachse auf. Das HOMO-Orbital (142) zeigt dagegen eine o-Bindung zwi-
schen einem Orbitallappen eines *(NO)-Orbitals und dem d,2-Orbital des Cobaltatoms. Orbital
141 weist zudem eine erhdhte Elektronendichte im Bereich der o-Bindung zwischen den Kohlen-
stoffatomen der C—C-Brlicke im fpin-Liganden und antibindenden Charakter zwischen dessen Sau-

erstoffatomen und dem Cobalt-Atom auf.

4 -
143 e
di—1t*(NO)-1t*(bpy) LUMO
5
>
)
~
"
-6 - 147 m—-—142 dp—1t*(NO) HOMO
— 140
dy—1*(NO) HOMO-1
139 m—
7 -
dyy-1*(NO) HOMO-2
dye-,2-Tr*(NO) HOMO-3
_8 -

Diagramm 2-13: Grenzorbitale der Verbindung 1c. Die Berechnung erfolgte mit der Funktional-Basissatzkombination
bp86/def2-TZVP unter D3BJ-Dispersionskorrektur. In rot: doppelt besetzte Orbitale, in grin: LUMO.

Fur die besetzten Grenzorbitale ergeben sich tUber eine Mulliken-Populationsanalyse folgende Bei-
trage von Zentralmetall, Liganden und NO:

Orbital 139 140 141 142
Co 0.7 0.43 0.30 0.49

¢ NO 0.10 0.14 0.08 0.27
L 0.19 0.43 0.62 0.24
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2.2.2 Darstellung und Verhalten der auftretenden Spezies der Formel [Co(fpin)(phen)]
und [Co(fpin)(phen)(H20)] sowie [Co(fpin)(phen)(NO)], 2a—2¢

In der Versuchsreihe mit 1,10-Phenanthrolin als N,N-Donorliganden lassen sich die drei oben ge-

nannten Komplexspezies, 2a—2¢, in fester Form nach folgendem Schema isolieren.

+ 2 (HTEA)NO;)  6H,0

MeOH DMSO/SDG

[Co(H20)6](NO3), + Hafpin + 2TEA + phen + 2 (HTEA)(NO3) + 6H,0

oder: DMSO/SDG

+ 2(HTEA)NO;)  6H,0

Reaktionsschema 2-5: Reaktionspfade fir die Darstellung von 2a, 2b und 2c.

Alle Komplexspezies wurden ausgehend von Stamml&sungen der jeweiligen Komponenten durch
schrittweise, stdchiometrische Zugabe und wahlweise anschlieBender Ausfallung mit Wasser bzw.
Uber das DMSO/SDG-Verfahren (siehe 5.4.5, S.315) erhalten. Ausgehend von der rosafarbenen me-
thanolischen Co(NOs),-Losung wurde zunachst bei Zugabe der fpin/2 HNEts-Stammldsung die be-
reits bekannte himbeerfarbene Losung von 11 erhalten. Die Zugabe der phen-Lésung bewirkte ei-
nen deutlichen Farbumschlag nach orange, was die Bildung einer neuen Komplexspezies in Ldsung

bestatigte.

Der mit Wasser ausgefallte Feststoff von 2a zeigt sich als luftbestédndiges, gelblich-lachsfarbenes
Pulver, das sich nur nach langerem Rihren in Methanol wieder mit oranger Farbe |8sen lasst. Die
Losung dagegen zeigt sich nicht bestandig an Luft. Engt man die Lésung analog zu 1a Uber das
DMSO/SDG-Verfahren ein, so kdnnen hier nur wenige gelbliche Kristalle von 2b erhalten werden.

Vielmehr bildet sich hauptséchlich pulverférmiges 2a aus. Die kristalline Substanz 2b wie auch die
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Losung zeigen sich nicht bestandig bei der Lagerung an Luft. Engt man die Ldsung im Vakuum ein,

ergibt sich lediglich das gelblich-lachsfarbene Produkt 2a.

Bei der Applikation von NO-Gas nach dem Atmospharentauschverfahren (siehe 6.3, S.383ff.) ergibt
sich eine sofortige Dunkelfarbung der Losung, wobei diese deutlich sichtbar von der Grenzflache
zwischen der Reaktionsldsung und dem NO-Gasraum ausgeht. Die Farbe der Losung zeigt sich als
schwarzorange. Der mit Wasser ausfallbare schwarze, pulverférmig anmutende Feststoff von 2c ist
an Luft stabil und l3sst sich in Methanol leicht erneut |6sen und wieder ausféllen, wobei die Aus-
beute jedoch deutlich sinkt. Die Losung ist an Luft Gber mehrere Stunden, im Kuhlschrank unter Ar-
gonatmosphare Uber Monate bestandig. GroBere Kristalle kdnnen innerhalb weniger Stunden mit-
hilfe des DMSO/SDG-Verfahrens unter NO-Atmosphare erhalten werden. Nach Entfernung der
NO-Atmosphare in derartigen Ansatzen, zum Beispiel nach Entnahme von Kristallen fir weitere
Untersuchungen, kann festgestellt werden, dass sich einerseits gelblich-lachsfarbenes Pulver von 2a
zu bilden beginnt, die schwarzen Kristalle von 2c¢ jedoch bestandig sind. Engt man die schwarz-
orangen Losungen rasch im Vakuum ein, lassen sich auch so Kristalle der Verbindung 2c erhalten,
wobei hier ein Offnen des GefaBes zur Entnahme von suspendierten Kristallen nicht zur Bildung
von 2a oder 2b fuhrt. Die elementaranalytische Untersuchung (siehe 5.8.6, S.325, sowie 5.8.8,
S.326) ergibt fur 2a die Zusammensetzung CoCaoH14F12N>O5, fir 2c CoCigHgF12N3O3. Die Verbindun-
gen 2a und 2c lassen sich in guten Ausbeuten (>70% bzw. >80 %) gewinnen. Wird auf den Fest-
stoff 2a NO-Gas appliziert, so farbt sich dieser oberflachlich sofort dunkel. Lagert man diesen Uber
Nacht und NO-Atmosphare, farbt sich die gesamte Substanz eher grauschwarz. Elementaranaly-
tisch lasst sich eine Umwandlung von zu 2¢ zu ca. 70% ableiten. Jedoch bleibt zu erwdhnen, dass

der so gebildete Feststoff an Luft unbestandig ist.

Die erhobenen Daten sowie die auf S.147ff beschriebenen Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse
bestatigen, dass folgende drei neuartigen Verbindungen nach der oben angegebenen Weise dar-

gestellt werden kénnen.

» Verbindung 2a: Perfluorpinakolato-1,10-phenanthrolincobalt(ll), [Co(phen)(fpin)]
» Verbindung 2b: Aquaperfluorpinakolato-1,10-phenanthrolincobalt(ll), [Co(H.O)(phen)(fpin)]
» Verbindung 2c: Nitrosylperfluorpinakolato-1,10-phenanthrolincobalt, [Co(NO)(phen)(fpin)]
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Mithilfe der DCM-Methode konnten keine besseren Ergebnisse erzielt werden. Die Ausbeute und
die Reinheit des Produkts sinken dabei drastisch. Jedoch kann beobachtet werden, dass sich 2c
grundsatzlich in DCM |8sen lasst und auch eine Suspension von 2a unter NO-Applikation eine L6-
sung des Nitrosylkomplexes ergibt. Wird anstelle von TEA die Base (BnNMes)(OMe) und anstelle

des Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrats Cobalt(ll)-triflat, ergeben sich analoge Beobachtungen.

2.2.2.1 UV-Vis- und IR-spektroskopische Untersuchungen an den Komplexspezies

UV-Vis-Spektroskopie in Loésung: Das nachfolgend dargestellte Spektrum in Abbildung 2—383,
S.140, zeigt die Absorptionsbereiche fur die Lésung von 11 sowie die Spektren nach Zugabe der

phen-Ligandlésung und daraufhin erfolgter NO-Applikation.

400

300

o
o
o

e /L moltcm™!

100
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880 980
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Abbildung 2—83: Losungs-UV-Vis-Spektren des Monoperfluorpinakolatocobalt(ll) (---, ¢(Co?*) = 10 mmol-L~"), sowie
nach Zugabe von phen-Lésung (-, ¢(Co?*) = 10 mmol-L™") und anschlieBender Applikation von NO-Gas (-,

c(Co?*) = 5 mmol-L"). Die Aufnahme der Spektren erfolgte unter Inertbedingungen. Inset: vergréBerter Ausschnitt
desselben Spektrums. d = 0.1 dm.

Die extreme Steigerung des Extinktionskoeffizienten nach der Zugabe des phen-Liganden im UV-
Bereich ist auf dessen aromatisches System zurlckzufihren. Das Bandenmuster verandert sich im
Vergleich zum Co(fpin)-Templat deutlich, weswegen auch hier eine umfassende Umstrukturierung
der Ligandenumgebung des Cobalt-Zentrums angenommen werden kann. Im Bereich zwischen

400 nm und 600 nm ist eine Zuweisung konkreter Banden nur schwer moglich, da mehrere Banden

ineinandergreifen. Vielmehr deutet die Anwesenheit vieler energetisch nahe beieinander liegender

140



Ergebnisse

Ubergange auf mehrere Spezies bzw. eine bewegliche Koordinationssphére in Losung hin. Die ten-
denzielle Blauverschiebung des Spektrums gegentiber dem von 11 lasst sich durch die gesteigerte
Feldstarke des N-Donors im Vergleich zu den verdrangten, schwachen O-Donorliganden Methanol

erklaren.

Lasst man die Komplexldsung nun mit NO-Gas reagieren, so ergibt sich ein einfacher strukturiertes
UV-Vis-Spektrum der Lésung. Im Bereich zwischen 500 nm und 600 nm findet sich nun eine pro-
minente Bande mit einem Maximum der Extinktion bei 502 nm und einem Wert von

57 L mol™'em™. Im Bereich um 420 nm findet sich eine ausgepragte Schulter im steil ansteigenden
Absorptionsbereich. Dominiert wird das Spektrum von einer weiteren intensiven Bande bei 340 nm
und einem Extinktionskoeffizienten von 415 L mol~'cm™". Diese starke Steigerung der Absorption
lasst den Schluss zu, dass es sich bei den hinzugekommenen Banden um CT-Ubergange handelt.
Da die Anwesenheit der Banden NO-abhangig ist, sollten diese demnach MLCT- oder LMCT-Uber-

gangen entsprechen.

In-situ-IR-Spektroskopie mittels React-IR-Technik: Mittels der React-IR-Technologie konnten in-

situ-IR-Spektren der Losungen vor, bei und nach der Reaktion mit NO-Gas aufgenommen werden.
In einem Differenzspektrum, bei dem die Daten um die Schwingungsbanden der vor NO-Applika-
tion vorhandenen Ldsung korrigiert wurden, ergeben sich die NO-bedingt auftretenden Schwin-
gungsanderungen (siehe Abbildung 2—84, S.142). Zusatzlich lasst sich die zeitliche Entwicklung der
Absorptionswerte einzelner Banden graphisch aufbereiten (siehe Abbildung 2—85, S.142).

Neben bloBen, koordinationsbedingten Bandenverschiebungen um wenige Wellenzahlen, ist vor
allem die neu hinzugekommene Bande bei 1691 cm™ im Vergleich mit Literaturdaten ein klarer
Hinweis fur die Bildung einer {CoNO}®-Spezies. Die Bande bei 1886 cm™ korreliert sowohl mit dem
Einsetzen der NO-Applikation als auch mit der Bildung der Nitrosyl-Bande und reprasentiert in Lo-
sung befindliches NO. Die Anderung im Bandenblock zwischen 1300 cm™ und 900 cm™' betreffen
die Schwingungszustande im fpin-Liganden. Da es sich im Fingerprintbereich um Gerustschwin-
gungen des gesamten Molekulteils handelt, darf gefolgert werden, dass sich die Koordinations-
sphare durch die Bindung des NO-Liganden veréndert. Interessanterweise verschwinden die Ban-
den bei etwa 1430 cm™' und 1520 cm™' ohne dass dhnliche Banden in der Nahe gebildet werden
wurden. Moglicherweise kann hierfur die Verdrangung eines Losungsmittelmolekdls aus der Koor-

dinationsphare verantwortlich gemacht werden.
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Abbildung 2—84: Differenz-IR-Spektren der methanoli-
schen Reaktionslosung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat,
fpin/2HTEA und phen im Verhaltnis 1:1:1 nach NO-Appli-
kation im zeitlichen Verlauf. c(Co%*) = 0.033 M. Die Auf-
nahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur unter
NO-Atmosphére.
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Abbildung 2—85: Veranderung der Absorption nach der
Applikation von NO-Gas auf die methanolische Reaktions-
|6sung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, fpin/2HTEA und
phen im Verhaltnis 1:1:1.

Des Weiteren erscheint bemerkenswert, dass die Losung auch nach Entfernen der NO-Atmosphare

lange Zeit, wobei hier von Stunden zu sprechen ist, keine spektroskopischen Anderungen erfahrt

und auch die Bande fir in Lésung befindliches NO bei der Uberleitung von Argon oder Luft be-

standig bleibt.
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Abbildung 2—86: TH-NMR-Spektrum eines Evans-Experi-
ments an methanolischen Losungen von 2a (—) und 2c (-).

Evans-NMR-Spektroskopie an Lésungen von Prakursor- und NO-Spezies
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Abbildung 2—87: BC{'H}-NMR-Spektrum eines Evans-Ex-
periments an methanolischen Lésungen von 2a (-) und 2¢

).

Die Abbildung 2—86 sowie Abbildung 2—87, beide S.142, zeigen die aufgenommenen Spektren

der Evans-Experimente fur die Losungen von 2a vor und nach der Applikation von NO-Gas. Zu-

sammenfassend sind Mess- und Rechendaten in der folgenden Tabelle 2-34, S.143, zusammenge-

tragen.
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Tabelle 2-34: Daten zur Bestimmung des effektiven magnetischen Moments mittels der Evans-Methode fur methanoli-
sche Lésungen von 2a vor und nach der NO-Applikation. MW = Mittelwert.

2a T/K  AS(CHs) ASOH) MWI(AS) Uef/ B MW (Uer)/ e
H 295.95 115 1.16 1155 4.44

4.52
BC{H} [29735 123 - - 4.60
2C 2a in 2¢/% MW/%

'H 296.25 0.57 0.58 0.575 49.78
50.50
BC{H} 29735 0.63 - - 51.22

2 Das effektive magnetische Moment wurde Uber die in 5.5, S.316ff. beschriebene Methode

bestimmt.

Das effektive magnetische Moment der Lésung nach Zugabe des phen-Liganden andert sich im
Vergleich zur Losung von 11 grundlegend. Die Breite der betreffenden Signale wird erkennbar ge-
ringer, was darauf schlieBen lasst, dass die Beteiligung des Losungsmittels an der direkten Koordi-
nationssphare abnimmt. So wird flr eine Losung von 2a ein effektives magnetisches Moment von
4.4 ps berechnet. Nach der NO-Applikation erhdlt man, trotz des vermuteten Singulett-Zustands
der NO-Spezies eine deutliche chemische Verschiebung des Lésungsmittelsignals. Insofern kann,
wie fur die bpy-Spezies, in Losung von einem Nebeneinander zwischen Spezies unterschiedlichen

Spins ausgegangen werden.

2223 UV-Vis und IR-spektroskopie Untersuchung der Feststoffe 2a und 2c

UV-Vis der erhaltenen Festkorper: Betrachtet man die folgenden Festkdrper-UV-Vis-Spektren von

2a und 2c in Abbildung 2—88, S.144, so kann vermutet werden, dass es sich auch im Festkorper
um ahnliche Spezies wie in Lésung handelt. Die Banden im UV-Bereich kénnen im Festk&rper-
spektrum wesentlich besser aufgeldst werden, da nun das ebenfalls stark absorbierende Losungs-
mittel keinen Storfaktor mehr darstellt. So lasst sich erkennen, dass die phen-abhédngige Bande bei
275 nm von der Koordination durch NO nur unwesentlich beeinflusst wird und die Bande bei

230 nm zu einer Schulter abflacht. Zwischen 330 nm und 430 nm ergibt sich fur die NO-Spezies
eine Bandenschar mit mehreren Schultern. Die auffélligste Bande im UV-Bereich tritt bei 340 nm
auf, wobei sich dahinter der Form nach mindestens zwei Einzelbanden verbergen. Daneben findet
sich ein auffallendes Maximum bei 390 nm. Im Spektrum der NO-freien Spezies findet sich in die-

sem Bereich lediglich eine breite Schulter.
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Abbildung 2—88: Festkorper-UV-Vis-Spektrum der Verbindungen 2a (-) und 2c (-)

im Vergleich. Die Proben wurden jeweils mit Bariumsulfat als Tragersubstanz prapa-

riert. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur an Luft. Inset: ver-

groBerter und erweiterter Bereich desselben Spektrums.
Zwischen 430 nm und 900 nm kdnnen fir beide Spezies charakteristische Banden erkannt werden.
Fur 2a findet sich eine Abfolge von drei Absorptionsbanden bei 440 nm, 527 nm und 713 nm (letz-
tere Beiden im Inset). Zudem finden sich im nahen Infrarot-Bereich prominente, sehr breite Banden
und Schultern. Im NO-Fall kénnen dort keine derartig hervortretenden Banden beobachtet werden.
Zwischen 430 nm und 900 nm zeigt sich, wie auch schon im Losungsspektrum, eine generell ge-

steigerte Absorption mit einer breiten Schulter bei 430 nm, einer Schulter bei 530 nm sowie einem

Absorptionsmaximum bei 588 nm.

Ahnlich wie bei 1c ist somit der sichtbare Bereich zwischen 500 nm und 600 nm sowie im Ultravio-
letten eine Bande um 340 nm charakteristisch fur die Bildung des NO-Komplexes. Insofern darf

auch fir die Struktur von 2c eine groBe Ahnlichkeit mit 1c vermutet werden.

IR-spektroskopische Untersuchung der erhaltenen Festkdrper: Der gelblich-lachsfarbene Feststoff

2a farbt sich bei Applikation von NO-Gas oberflachlich sofort grau. Abbildung 2—89, S.145, zeigt
das Spektrum von 2a im Vergleich zum Produkt nach der NO-Applikation. Im Vergleich zu den
Verdnderungen im Lésungsspektrum fallen diese bei der Festkdperreaktion nur spérlich aus. Ent-

scheidende Banden, die den Komplex als Nitrosylkomplex ausweisen, sind vorhanden. Vor allem
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die fiir die Nitrosylspezies charakteristische Bande bei 1698 cm™ ist nachweisbar, wobei hier im
Vergleich zur Lésung eine Verschiebung des Absorptionsmaximums um 7 cm™ hin zu héheren
Wellenzahlen erfolgt. Die Bande bei 1886 cm™ ist nicht nachweisbar. Dies unterstiitzt die These,
dass es sich dabei um in Losung befindliches NO handelt, welches nun im Festkdrper nicht beo-
bachtet werden kann. Es sei an dieser Stelle auch darauf hingewiesen, dass die so dargestellte Nit-
rosylspezies, anders als das mit Wasser aus der Lésung ausgefalltee Produkt 2c nur kurze Zeit an

Luft stabil ist.
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Abbildung 2—89: Festkorper-IR-Spektren von 2a (-) sowie des grauen Feststoffs nach Ap-
plikation von NO-Gas (-). Die Aufnahme des Spektrums erfolgte bei Raumtemperatur an
Luft.

Bez. 7/cm™!

665(vw) 687(vw) 714(m) 728(m) 741(w) 758(vw) 776(vw) 848(m) 866(m) 939(m) 972(vw) 988(vw)
2a 1030(vw) 1052(vw) 1100(m) 1133(m) 1160(m) 1176(m) 1221(s) 1257 (w) 1431(vw) 1498(vw) 1522 (vw)
1585(vw) 1603(vw) 1629(vw) 2163 (vw)

666(vw) 685(vw) 714(m) 730(w) 742(w) 759(vw) 777(vw) 847(m) 866(m) 940(m) 982(vw) 1027 (vw)
2a+NO 1052 (yw) 1100(m) 1132(m) 1159(m) 1177(s) 1221(s) 1258(w) 1320(vw) 1345(vw) 1431(vw) 1496(vw)
1521(vw) 1584(vw) 1605(vw) 1630(vw) 1698(w)

Durch Zugabe von Wasser in einer mit NO applizierten Reaktionslésung von 2a bzw 2b gelingt die
quantitative Isolierung von 2c als schwarzer, kristalliner Feststoff. Das unten abgebildete Spektrum

(Abbildung 2—90, S.146) des ausgefallten Produkts zeigt jedoch im Bereich der NO-Bande
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Unterschiede zu der Uber die Festkorper-Reaktion erhaltenen Verbindung. Die NO-Valenzschwin-
gung kann in diesem Spektrum als distinkte Bande bei 1702 cm™ erkannt werden und ist damit um
11 cm™ zu héheren Wellenzahlen verschoben, sofern die Lésungsverhéltnisse als Vergleich dienen.
Der hauptsachlich fpin-bezogene Bandenblock ist deutlich bandenreicher aufgespalten als bei der
Feststoffreaktion. Insofern darf auch fur die Eigenschaften dieses Nitrosylkomplexes Neues erwartet
werden. Wie beschrieben ist der Feststoff auch an Luft sehr stabil und zeigt auch mehrere Monate
nach der Darstellung ein identisches Spektrum. Anders als bei 1c finden sich hier keine Hinweise
auf Polymorphie und auch die temperaturabhangige Ausfallung des Produkts ergibt keine Ausbil-
dung neuer Spezies. Einzig die Verbreiterung an der Basis der NO-Valenzschwingungsbande nahrt
den Verdacht, dass sich hierin teilsweise amorph ausgefallener Feststoff mit leicht anderen Banden-

positionen widerspiegelt.

A

1850 1650 1450 1250 1050 850 650

v/cm-T

Abbildung 2—90: Festkorper-IR-Spektrum des mit Wasser ausgefallten Produkts 2c. Die
Aufnahme des Spektrums erfolgte bei Raumtemperatur an Luft.

Bez. 7/cm™!

667(w) 685(w) 713(m) 730(w) 743(m) 759(w) 777(w) 802(vw) 843(m) 867(m) 883(vw) 940(m)
2c 982(w) 1013(vw) 1100(m) 1117(m) 1134(s) 1156(m) 1179(s) 1202(m) 1221(s) 1241(m) 1313 (vw)
1416(vw) 1430(w) 1495(vw) 1520(vw) 1582(vw) 1609(vw) 1637 (vw) 1702(m) 3095(vw) 3383(vw)
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2224 Ergebnisse der Kristallisationsversuche fur die Komplexspezies mit phen-Ligand

Kristallisation und Strukturanalyse der Verbindung [Co(fpin)(H>O)(phen)] - 2 MeOH, 2b-2MeOH:

Gelborange Kristallnadeln der Verbindung 2b-2MeOH, [Co(fpin)(H20)(phen)] - 2 MeOH, kénnen ge-
zielt mithilfe des DMSO/SDG-Verfahrens erhalten werden. Daneben kristallisiert 2b-2MeOH auch
aus der zuvor mit NO-Gas applizierten Losung aus, wenn diese fur die Kristallentnahme von NO-
Atmosphare befreit wurden und unter Argon-Atmosphare wieder verschlossen werden. Die Ver-

bindung ist wenig stabil an Luft, farbt sich braunlich und pulvert aus.

Tabelle 2-35: Ausgewahlte Struktur-
@ ’___ parameter der Verbindung
04 | 2b-2MeOH.
03 Parameter Wert
L d(Co-01) 202.4(1) pm
\ \ d(Co-02) 196.7(2) pm
d(Co-03) 199.7(2) pm
N1
\ ﬁ d(Co-N1) 212.9(2) pm
___ d(Co—-N2) 210.0(2) pm
Z(01-Co1-02) 82.4(1)°
P l ~ Z(N1-Col-N2)  78.2(1)°
Z£(02-Co1-N1) 94.9(1)°
Abbildung 2—91: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur der Ver- Z£(01-Co1-N2) 96.8(1)°
bindung 2b-2MeQOH. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren CShM (SPY-5) 2.699
Rauminhalte mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Das zweite im CShM (TBPY-5)  1.461

Kristall enthaltene Methanolmolekiil wurde aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nicht mit abgebildet.

Verbindung 2b-2MeOH kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c. Es be-
finden sich acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. Detaillierte Informationen zu Messparame-
tern und zur Strukturlésung sind dem kristallographischen Anhang 6.2 , S.376ff zu entnehmen. Ab-
bildung 2—91, S.147, zeigt die Molekdlstruktur des Komplexmolekdils. In der nebenstehenden Ta-
belle 2-35, S.147, finden sich ausgewahlte Strukturparameter des Molekdls sowie der CShM-Wert,
der eine Aussage zur Ubereinstimmung des vorliegenden mit idealen Koordinationspolyedern fur

eine Funffachkoordination angibt.

Das Cobalt-Zentralatom kann aufgrund der CShM-Werte als verzerrt trigonal-bipyramidal von ei-
nem fpin-Chelat, einem phen-Liganden und Wassermolekul koordiniert beschrieben werden. Das
0O3-Atom des Aqualiganden befindet sich dabei in einer dquatorialen Position des Koordinations-

polyeders. Die Ebene wird zusammen mit O1 des fpin-Liganden und N2 des phen-Liganden
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aufgespannt. O2 und N1 besetzen die axialen Positionen. Die Co-N-Abstande sowie die Co—-O-Ab-
stande bewegen sich im Bereich literaturbekannter Werte fiir Cobalt(Il)-high-spin-Komplexe. Es
sollte sich demnach um eine Quartettspezies handeln. Die Ausbildung einer trigonalen Bipyramide

als Koordinationspolyeder ist fur solche Komplexe eher Uber Sterik begriindet.

Betrachtet man die Packung der Molekule in der Struktur in Abbildung 2—92, S.148, so wird die
Rolle des nicht koordinierenden Methanolmolekdls ersichtlich. Dieses bildet als Wasserstoffbri-
ckenakzeptor eine Wasserstoffbriicke zum Wasserstoffatom des Aqualiganden aus und tritt gleich-

zeitig mit einem nachsten nicht koordinierenden Methanolmolekul in Wechselwirkung.

Abbildung 2—92: Wasserstoffbriicken-Netzwerk in Kristallen der Verbindung 2b-2MeCH. Die tirkisen bzw. roten
Striche kennzeichnen Wasserstoffbriicken zwischen Molekdilen innerhalb bzw. zwischen benachbarten Elementar-
zellen.

Die phen-Liganden liegen in der Packung stets in einem versetzten Zweierstapel mit einem Ebe-
nenabstand von etwa 358 pm Ubereinander und werden jeweils von fpin-Liganden der umliegen-
den Komplexmolekdle flankiert. So kann man sich das grundlegende Strukturmotiv als ein Netz-
werk aus Uber Wasserstoffbriicken verknipften Komplexmolekdilen in einer Richtung vorstellen.
Dabei wirken zusatzlich noch die Dispersionswechselwirkungen in den phen-Stapel. Gut erkennbar
lassen sich die Uber die Aqualiganden verknUpften Komplexzentren mittels einer zweizahligen
Drehachse ineinander Uberflhren (sieh auch Abbildung 6—4, S.362), die entlang [010] mitten
durch gebildeten Brickenbindungs-Rechsring gedacht werden kann. In der Mitte des anderen,
zehngliedrigen Wasserstoffbriicken-Rings findet sich ein Inversionszentrum. Kristallographisch bil-

det sich das Wasserstoffbrickennetzwerk entlang [100] aus, wie links in Abbildung 2—93, S.149,
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erkennbar ist. In Abbildung 2—94, S.149, kann besonders in der linken Darstellung entlang [001]
erkannt werden, dass die Verbindung Schichten in der ac-Ebene bildet, die durch zweizahlige

Schraubenachsen entlang [010] ineinander Uberflhrt werden kdnnen.

Abbildung 2—93: Wasserstoffbriickenbindungssystem in Kristallen von 2b-2MeOH. Ansicht links entlang [100], rechts ent-
lang [010]. Die Darstellung der Molekiile ist auf die Koordinationseinheit sowie die Kristallmethanol-Molekiile beschrankt.

Abbildung 2—94: Wasserstoffbriickensystem in Kristallen von 2b-2MeOH. Ansicht links entlang [001], rechts senkrecht auf
die Ebene (101). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Molekile auf die Koordinationseinheit sowie die Kristall-
methanolmolekdle reduziert.

Ein Blick auf die Ebene ac zeigt nicht zuletzt in eindricklicherweise die Lage der Gleitspiegelebenen
an. Der teilweise enge Kontakt zwischen zwei Koordinationszentren Gber zwei direkte, von den

Aqualiganden gebildeten Wasserstoffbriicken zu den Sauerstoffatomen der fpin-Liganden lasst
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vermuten, dass sich in methanolischer Lésung und auch in aprotischen Lésungsmittel moglicher-
weise stabile zweikernige Komplexe mit iber O-verbriickenden Perfluorpinakolato-Liganden bilden
kdnnen. Angedeutet wird dies durch das Vorhandensein des |6sungsmittelfreien Feststoffs 2a so-

wie das Auspulvern der kristallinen Verbindung an Luft.

Kristallisation und Strukturanalyse der Verbindung [Co(fpin)(NO)(phen)], 2¢: Tiefschwarz-orange, in
dinnen Schnitten richtungsabhangig auch grin durchscheinende Blécke der Verbindung 2¢ kén-
nen innerhalb von einer Stunde gezielt mithilfe des DMSO/SDG-Verfahrens erhalten werden. Da-
neben kristallisiert 2c auch aus, wenn ein Reaktionsansatz fir 5-10 Min unter NO-Atmosphare be-
lassen wird und dann mdéglichst rasch in Feinvakuum eingeengt wird. Die Verdunstungskalte des
evaporierenden Methanols wirkt dabei stabilisierend auf den NO-Komplex. Die trockene, kristalline

Verbindung ist an Luft und auch im Vakuum stabil.

Die langlichen Kristallbldcke weisen ein triklines Kristallsystem auf. Sie finden sich in der Raum-
gruppe P1 und es befinden sich je zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Detaillierte Informa-
tionen zu Messparametern und zur Strukturlésung sind dem kristallographischen Anhang 6.2,
S.376, zu entnehmen. Abbildung 2—95, S. 151 zeigt die Molekulstruktur des Komplexmolekuls in
den Kristallen, die Uber das rasche Einengen einer Losung von 2c¢ erhalten werden k&nnen. In der
nebenstehenden Tabelle 2-36, S.1517, finden sich jeweils ausgewahlte Strukturparameter des Mole-
kiils sowie der CShM-Wert, der eine Aussage zur Ubereinstimmung des vorliegenden mit idealen
Koordinationspolyedern flr eine Flnffachkoordination angibt. Das Cobalt-Zentralatom ist verzerrt
quadratisch-pyramidal, weniger trigonal-bipyramidal von einem fpin-Liganden, einem phen-Ligan-
den und einem NO-Molekul koordiniert. Dabei befindet sich N3 in der axialen Position des Koordi-
nationspolyeders. Die Atome O1, 02, N1 und N2 bilden die Ecken der Grundflache. Dort liegen die
die Co-N-Absténde sowie die Co—O-Absténde im Bereich literaturbekannter low-spin-Cobalt(ll)-
Komplexe und sind grundsatzlich kirzer als im beschriebenen Vorlaufer-Komplex 2b-2MeOH. Der
Co—-N3-Abstand mit 182.5 pm sowie der N3-O3-Abstand mit 116.1 pm ist langer als in vergleichba-
ren literaturbekannten {CoNO}-Spezies. Der Co-N3-O3-Winkel zeigt sich mit 122.2° jedoch wieder
literaturkonform. Zudem ist die Ausbildung der quadratisch-pyramidalen Koordinationssphare mit
apikalem NO-Liganden ebenfalls der Literatur entsprechend. Im Vergleich zur Vorlaufer-Verbin-

dung 2b-2MeOH ergibt sich ein Ligandenplatzwechsel.

150



Ergebnisse

Abbildung 2—95: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur der Verbin-
dung 2¢, dargestellt durch Einengen einer methanolischen Losung von
2c¢. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren Rauminhalte mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 2-36: Ausgewahlte Struktur-
parameter der Verbindung 2c, dar-
gestellt durch rasches Einengen ei-
ner methanolischen Lsung von 2c.

Parameter Wert
d(Co-071) 186.2(1) pm
d(Co-02) 187.1(1) pm
d(Co-N7) 193.7(2) pm
d(Co-N2) 194.8(2) pm
d(Co-N3) 182.5(2) pm
d(N3-03) 116.1(2) pm
Z(01-Co1-02) 86.7(1)°
Z(N1-Co1-N2) 83.3(1)°
Z£(02-Co1-NT1) 94.5(1)°
Z(01-Co1-N2) 92.3(1)°
Z(Col1-N3-03)  122.2(1)°
CShM (SPY-5) 3.798
CShM (TBPY-5)  7.773

Abbildung 2—96: Erweiterte Elementarzelle der Ver- Abbildung 2—97: Elementarzelle der Verbindung 2¢, dar-
bindung 2c, dargestellt durch rasches Einengen einer gestellt durch das DMSO/SDG-Verfahren mit Blickrich-
methanolischen Lésung von 2c mit Blickrichtung ent- tung entlang der reziproken Achse zu a respektive ortho-
lang der Winkelhalbierenden zu . Die blaue Achse gonal zur Flache (011).

stellt c dar, die griine Achse reprasentiert b.

Betrachtet man die Packung der Molekule in der Elementarzelle (Abbildung 2—96, S.151 sowie Ab-

bildung 6—5, S.363) mit Blickrichtung auf die Winkelhalbierende von ac bzw. 3, so kann die Inversi-

onssymmetrie zweier benachbarter Molekdle gut erkannt werden. Zudem kann erkannt werden,

dass die phen-Liganden benachbarter Molekule eine Stapelungsflache aufweisen und zwischen
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den phen-Molekulteilen ein ungefahrer Abstand von 340 pm bis 350 pm besteht. Insgesamt kann
von einer durch Dispersionswechselwirkungen stabilisierten Struktur gesprochen. Dies driickt sich
in der stark hydrophoben Eigenschaft des Stoffs sowie seiner Loslichkeit in unpolaren Losungsmit-

teln aus.

2225 Pulverdiffraktometrische Untersuchungen am ausgefallten Produkt 2¢
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Abbildung 2—98: Vergleich der Beugungsdiagramme von 2c (oben, Simulation) und dem mit Wasser ausgeféllten Pro-
dukt 2c.

Es wurde untersucht, ob der ausgefallte Feststoff bei der Gewinnung der Nitrosylspezies bereits als
feinkristallines Produkt auftritt und ob in den temperaturabhdngigen Ausfallungsexperimenten ver-
schiedene Spezies nachweisbar waren. Dazu wurden Beugungsdiagramme angefertigt und mit aus

den Strukturanalysen simulierten Diagrammen verglichen.

Abbildung 2—98, S.152, zeigt das simulierte Beugungsdiagramm von 2c im oberen Bereich und
das des mit Wasser ausgefallten Produkts 2c. Dabei zeigt sich erstens, dass es sich bei dem ausge-

fallten Produkt um feinkristallines Material handelt. Auftretende Reflexe sind deutlich erkennbar
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und es gibt nur wenig Rauschen, das von nicht kristallinem Material herrihrt. Beim Vergleich mit
dem simulierten Beugungsdiagramm zeigt sich eine gute Ubereinstimmung. Die Ausfallung ist fast
phasenrein. Die Reflexe zeigen sich relativ zur Simulation linksverschoben. Ursachlich dafir ist die
Tatsache, dass die Beugungsdiagramme bei Raumtemperatur aufgenommen wurden, die Kristall-

messung jedoch bei entsprechend tiefen Temperaturen.

2.2.2.6 Ergebnisse der DFT-Betrachtungen

Stukturoptimierung fur 2b: In Abbildung 2—99, S.153, sind die Ergebnisse der Strukturoptimierun-

gen ausgehend von den Kristallstrukturdaten fir die Molekulstruktur von 2b dargestellt. Die Opti-
mierung wurde einmal flr den vermuteten Quartett-Zustand, einmal fir einen denkbaren Dublett-
Zustand durchgefuhrt. Die Tabelle 2-37, S.154, fasst ausgewahlte berechnete Atomabstande Bin-

dungswinkel fur die Molekilstruktur von 2b im Vergleich mit den Kristallstrukturdaten zusammen.

2b, S=4 2b, S=2

Abbildung 2—99: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fur die Verbindung 2b unter der An-
nahme unterschiedlicher Spinzustande.

Die Bindung zwischen dem Cobalt-Zentralion und dem Sauerstoffatom O1 des Methanolliganden
weisen groBere Abweichungen zu den Langen der Kristallstrukturanalyse auf. Die Co—-N-Abstande
zu den Stickstoffatomen des phen-Liganden werden als etwas zu kurz berechnet, die C—C-Briicke
des fpin-Liganden dagegen wird wiederum etwas zu lang ausgegeben. Auch das eher trigonal-
bipyramidale Koordinationsmuster aus den Kristallstrukturdaten wird in der Rechnung nicht repro-
duziert. Stattdessen ergibt sich eine deutlich quadratisch-pyramidale Koordinationsfigur. Fur die
Optimierung eines Dublett-Zustandes zeigt sich ein von den Kristallstrukturdaten stark abweichen-
des Ergebnis. Hier ergibt die Rechnung ein quadratisch-planar koordiniertes Cobalt-Zentralion mit
einem weit entfernten Methanolliganden in apikaler Position einer gedachten quadratischen Pyra-

mide.
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Tabelle 2-37: Ergebnisse der Strukturoptimierungsrechnung fur die phen-Spezies 2b ausgehend von entsprechenden
Kristallstrukturdaten. Funktional-Basissatzkombination bp86/def2-TZVP.

p w200 2b 2b
arameter 2b-2MeOH 5=4 5=2
d(Co-03) /om 1997 212.82 219.97
d(Co-O1) /pm 2024 196.7 190.39
d(Co-NT) /jpm  212.9 206.8 188.61
d(Co-02) /om  196.8 19422 188.55
d(Co-N2) /om  210.0 209.17 188.51

d(ONC-C(02) /jpm 1644 169.3 164.69
CShM (SPY-5)  2.698 0.750 1265
CShM (TBPY-5) 1461 4.695 4142

Stukturoptimierung und Frequenzanalyse fiir 2c und der von 2b abgeleiteten Nitrosylspezies: In

Abbildung 2—100, S.155, sind die Ergebnisse der Strukturoptimierungen ausgehend von den Kris-
tallstrukturdaten flr die Molekdlstruktur von 2c sowie 2b dargestellt. Die Optimierung wurde je-
weils einmal fir den vermuteten Singulett-Zustand, einmal fir einen denkbaren Triplett-Zustand
durchgefuhrt. Zusatzlich wurde bei 2b der Methanolligand gegen NO getauscht. Tabelle 2-38,
S.155, fasst ausgewahlte berechnete Atomabstande Bindungswinkel fir die Molekdlstruktur von 2c
sowie modifiziertier Formen von 2b im Vergleich mit den Kristallstrukturdaten zusammen. Dabei
zeigt sich, dass der Atomabstand zwischen dem Cobalt-Zentralion und dem Stichstoffatom N3 des
NO-Liganden fir den erwarteten Singulett-Zustand deutlich zu kurz berechnet wird. Alle weiteren
Parameter, inklusive des CShM-Wertes und der NO-Valenzschwingungsfrequenz werden durch die
DFT-Berechnung in guter Ubereinstimmun wiedergegeben. So ist die berechnete Wellenzahl fir
die NO-Valenzschwingung lediglich um 7 cm™ hin zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Inte-
ressanterweise ergibt sich fur den Singulettfall beim Tausch des Aqualiganden mit NO bei 2b fast
das gleiche Ergebnis wie bei der von 2c ausgehenden Strukturoptimierung. De facto ergibt sich das
Spiegelbildisomer. Auch der Vergleich der beiden Triplett-Varianten lasst Parallelen erkennen: Die
Co-N3-Bindung wird noch kurzer, die anderen Co-N-Abstédnde wachsen deutlich um ca. 20 pm an
und nur einer der Co—O-Abstande folgt derselben Tendenz. Der Zahlenwert betragt jedoch ledig-
lich etwa 4 pm. Im Falle des Triplett-2¢ kann eine deutliche Umlagerung der Koordinationsphare
von der quadratischen Pyramide hin zur TBPY-5-Anordnung Gber den CShM-Wert fur TBPY-5 von
nur noch 1.612 im Vergleich zu 4.480 fir SPY-5 erkannt werden. Analoges gilt fir den Triplett-2b-
Fall.
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2¢, S=1

2b, ~-MeOH/+NO, S=T1 2b, -MeOH/+NO, S=3
03

Abbildung 2—100: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fir die Verbindung 2c sowie modifi-
zierte Formen von 2b in unterschiedlichen Spinzustéanden.

Tabelle 2-38: Ergebnisse der Strukturoptimierungsrechnung fiir die phen-Spezies ausgehend von entsprechenden Kris-
tallstrukturdaten. Funktional-Basissatzkombination bp86/def2-TZVP.

p w361 2C 2b—-MeOH/ 2C 2b-MeOH/
arameter 2¢ S=1 +NO, S=1 5=3 +NO, 5=3

d(Co-N3) /pm 18249 179.04 178.91 169.45 169.45
d(Co-OT) /jpom 1862 18712 187.32 192.49 187.87
d(Co-NT) /om 19372 19564 195.67 21424 205.95
d(Co-02) /jpom  187.06 184.16 184.14 187.97 192.71
d(Co-N2) /om  194.84 19146 19132 206.05 21456
d(N3-03) /Jom  116.08 17.37 1735 116.84 116.83
Z(Col-N3-03) /° 12219 123.61 123.68 147.61 147.75
CShM (SPY-5) 1077 0.961 0.937 4.480 4556
CShM (TBPY-5) 4228 3.993 4.024 1612 1552
d((ONC=C(02)) /om  162.6 162.6 162.6 165.3 165.4
JNO)/em™ 1702 1695 1695 1777 1752
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Winkel-Scans: Es wurden verschiedene Arten von Winkelscans an der Verbindung durchgefuhrt,
um energetische Unterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren einordnen zu kénnen. Ab-
bildung 2—102, S.157, zeigt die Ergebnisse der Scanrechnung fir ein Drehen des NO-Liganden

oberhalb der gedachten Ebene der quadratischen Pyramide.

25
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o
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Abbildung 2—101: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 2c in Bezug zum
NCoNO-Diederwinkel. Farbige Kreuze — In : Minimum der Rechnung, Kristallstrukturdaten von 2c.

Der berechnete Winkel von 32° stimmt nicht mit dem Winkel aus den Kristallstrukturdaten (147.2°)
Uberein. Letzterer Wert passt jedoch gut zu einem lokalen Minimum bei 137°. Dieses liegt energe-

tisch 9.6 kJ-mol™" hoher als das globale Minimum.

In einem weiteren Scan wurde der Co-N-O-Neigungswinkel untersucht. Dabei zeigt sich das in
Abbildung 2—102, S.157 dargestellte Ergebnis. Der berechnete Winkel 127.2° stimmt hier ndhe-
rungsweise mit den Kristallstrukturdaten (122.2°) Gberein. Letztere werden als nur etwa 1 kJ-mol™
unstabiler berechnet. Der Graph bildet eine Parabelform aus, die rechts und links des Minimums
eine beachtliche Steigung innehat. Aus energetischer Sicht wird der Winkelbereich um 120° deut-
lich stabilisiert. Der Neigungswinkel des NO-Liganden reprdsentiert somit eine, der Rechenme-
thode nach, entscheidende Komponente fur das energetische Minimum. Entsprechend sollten da-

ran beteiligte Orbitale entscheidenden Einfluss auf die Struktur besitzen.

Auch ein Konformeren-Wechsel zwischen SPY-5 und TBPY-5-Koordination wurde per Scan-Re-
chung untersucht (siehe Abbildung 2—103, S.157). Das berechnete Minimum bei 4.5° liegt nahe an
den im Kristallmaterial vorliegenden Bedingungen. Dort findet sich der Winkel zu 9.1°, wobei der
energetische Abstand auf lediglich 0.5 kJ-mol~"kalkuliert wird. Der Graph zeigt einen eher breiten
parabelférmigen Verlauf, sodass gefolgert werden kann, dass der gescante Diederwinkel einen
eher geringen Beitrag zur energetischen Gesamt-Stabilisierung liefert.

156



Ergebnisse

60

45 A

30 A

AE / k) mol-!

0 ¥ e

75 95 155 175

115 135
Co-N-O-Winkel / °
Abbildung 2—102: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 2¢ beziglich des Co-

N-O-Winkels. Farbige Kreuze —In griin: Minimum der Rechnung, orange Kristallstrukturdaten von 2c.
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Abbildung 2—103: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 2c bezuglich des
NOON-Diederwinkels. Farbige Kreuze — In grtin: Minimum der Rechnung, orange Kristallstrukturdaten von 2c.
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Die Konformationsanalyse Gber den OCCO-Diederwinkel der fpin-Briicke zeigt Abbildung 2—104,
S.158. Der berechnete Minimalwert liegt bei —41.15°, der Winkel bei 2c kann zu 38.62° bestimmt

werden. Beide Werte liegen in Bereichen, die aus energetischer Sicht favorisiert werden sollten.

45 35 25 15 5 5 -15 -25 -35 -45
OCCO-Dihedralwinkel /°©

Abbildung 2—104: Berechnete Energieunterschiede zwischen verschiedenen Konformeren von 2¢ beziglich des OCCO-
Diederwinkels im fpin-Liganden. Farbige Kreuze — In : Minimum der Rechnung, Kristallstrukturdaten von 2c.

Grenzorbital-Schema: Das Grenzorbitaldiagramm in Diagramm 2-14, S.159, |3sst erkennen, dass die

Co-NO-Bindung als Mischung aus - und o-Bindungsanteilen interpretiert werden kann. Die Or-
bitaltiberlappungen beim Orbital 145 zeigt deutlich die konstruktive Interferenz zwischen dem dyy-
Orbital des Cobalt-Atoms und einem *(NO)-Orbital. Bei Orbital 146 liegt eine weitere analoge In-
terferenz vor, wobei diese deutlich Cobalt-zentriert erscheint. Die Orbitale 147 und 148 spiegeln die
o-Bindungsanteile zwischen dem dy,- bzw. dem d,2-Orbital mit *(NO)-Orbitalen wider. Die beiden
Orbitale weisen zudem eine erhohte Elektronendichte im Bereich der o-Bindung zwischen den
Kohlenstoffatomen der C—C-Brucke im fpin-Liganden und antibindenden Charakter zwischen des-

sen Sauerstoffatomen und dem Cobalt-Atom auf.
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-4 -
149 w—
di—mt*(NO)-mt*(phen) LUMO
-5 4
48
%_. % d2-1r*(NO) HOMO
~
L 6 - 147 —
m— 46
dy~*(NO) HOMO-1 145 —
dhz-y2-Tr*(NO) HOMO-2
-7 -
dy~1r*(NO) HOMO-3
_8 -

Diagramm 2-14: Grenzorbitale der Verbindung 2c. Die Berechnung erfolgte mit der Funktional-Basissatzkombination
bp86/def2-TZVP unter D3BJ-Dispersionskorrektur. In rot: doppelt besetzte Orbitale, in grin: LUMO.
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2.2.3 Darstellung und Verhalten von [Co(fpin)(dmphen)], [Co(fpin)(dmphen)(MeOH)]
[Co(fpin)(dmphen)(NO)], 3a-3c

In der Versuchsreihe mit 2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolin als N,N-Donorliganden lassen sich die

drei oben genannten Komplexspezies in fester Form nach folgendem Schema isolieren.

+ 2 (HTEA)XNO;) + 6H,0

MeOH + 2 (HTEA)(NO3) + 6H,0

[Co(Hp0)](NO3); + Hofpin + 2 TEA + dmphen

oder: DMSO/SDG

+ 2 (HTEA)NO;) + 6H,0

Reaktionsschema 2-6: Reaktionspfade fur die Darstellung von 3a, 3b und 3c.

Fur die Darstellung wurden schrittweise stochiometrische Mengen an Stammldsungen der jeweili-
gen Komponenten vereinigt. AnschlieBend erfolgte wahlweise die Zugabe von Wasser zur Ausfal-
lung. Ausgehend von der rosafarbenen methanolischen Co(NO3)z-Lésung wurde zunachst bei Zu-
gabe der fpin-/2HNEts-Stammldsung die himbeerfarbene Lésung von 11 erhalten. Die Zugabe der
dmphen-L&ésung bewirkte eine deutliche Farbanderung hin zu einem orangen Farbton, was die Bil-
dung einer neuen Komplexspezies in Losung bestatigte. Die Reaktionslésungen vor der Applikation
von NO-Gas zeigten sich als unbestandig an Luft. Nach der Zugabe nur geringer Mengen Wasser

zeigte sich die Ausféllung eines gelbrosafarbenen Niederschlags von 3a.

Bei der Applikation von NO-Gas nach dem Atmospharentauschverfahren (siehe 6.3, S.383ff) ergibt
sich eine allmahliche Dunkelfarbung der Lésung, wobei diese deutlich sichtbar von der Grenzflache
zwischen der Reaktionsldsung und dem NO-Gasraum ausgeht. Die Farbe der Losung zeigt sich als
schwarzorange. Mit Wasser lasst sich Verbindung 3¢ nur bedingt sauber ausféllen, da die Verbin-

dung sich als nicht stabil beim Angebot neuer Liganden zeigt. Stattdessen muss mit einer
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gesattigten Losung des Prakursors gearbeitet werden. Dabei wird die dmphen-L&sung erst kurz vor
der NO-Applikation zugegeben. Die Loslichkeit des Komplexes ist so gering, dass Verbindung 3c
als feines Pulver aus der Losung ausfallt. An Luft ist 3¢ nur bedingt stabil und wandelt sich im Laufe
von Tagen in ein fliederfarbenes, schlieBlich violettes Pulver um. Die Verbindung 3c lasst sich zu-
dem in Methanol nicht ohne NO-Abgabe wieder l6sen. Die Losung ist sowohl an Luft wie auch un-
ter Argonatmosphare unbestandig. Schon ein kurzer Argon-Strom genlgt, um die Ausgangsfarbe
der Losung vor NO-Kontakt wiederherzustellen. Das Einengen im Vakuum ergibt lediglich Kristalle
von 3b-MeOH bzw. Pulver von 3a. Dennoch ist es mithilfe des DMSO/SDG-Verfahrens unter NO-
Atmosphare moglich, innerhalb weniger Stunden gréBere Kristalle zu erhalten. Diese zeigen sich
jedoch als nicht bestandig an Luft. Ein Offnen des GefaBes bzw. ein Tausch von NO- gegen Argon-

atmosphare ergibt die Bildung der Verbindung 3a bzw. 3b-MeOH.

Die elementaranalytische Untersuchung (siehe 5.8.11, S.329 und 5.8.13, S.331) ergibt fir das Ausge-
fallte Produkt 3a die Zusammensetzung CooH12CoFN,O,, fur das ausgefallte Pulver 3¢ die Zusam-
mensetzung von CyoHCoF2N303 was dem gewtinschten NO-Komplex entspricht. Mithilfe der

DCM-Methode konnten keine besseren Ergebnisse erzielt werden.

Die erhobenen Daten inklusive der Rontgenstrukturanalyse in 2.2.3.4, S.170ff, lassen schlieBen,
dass folgende neuartigen Verbindungen nach der oben angegebenen Weise dargestellt werden

konnen.

» Verbindung 3a: 2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolinperfluorpinakolatocobalt(ll),
[Co(fpin)(dmphen)]

» Verbindung 3b: 2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolinmethanolperfluorpinakolato-
cobalt(ll)-Methanol, [Co(fpin)(dmphen)(MeOH)]-MeOH

» Verbindung 3c: 2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolinnitrosylperfluorpinakolatocobalt,
[Co(fpin)(dmphen)(NO)]

Die Applikation von NO-Gas auf den Feststoff 3a bewirkt Gber mehrere Tage die Entstehung von
braunem Gas im Schlenkrohr, wobei sich der gelbrosa-Feststoff sodann magentafarben erscheint.
Entnimmt man diesen fir etwaige analytische Unterschungen, so scheint dieser mit Luftsauerstoff
zu reagieren und bildet die ehemalige gelbrosa Farbe zurtick. Wird anstelle von TEA die Base

(BnNMes)(OMe) und anstelle des Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrats Cobalt(ll)-triflat oder -sulfat-Hexa-

hydrat oder das Perchlorat-Salz verwendet, ergeben sich analoge Beobachtungen.
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2.2.3.1 UV-Vis- und IR-Spektroskopische Untersuchen an den Komplexspezies in Losung

UV-Vis-Spektren in Losung: Das Spektrum in Abbildung 2—105, S.162, zeigt die Absorptionsberei-
che fur die Losung von 11, sowie die Spektren nach Zugabe der dmphen-Ligandlésung und drauf-

hin erfolgter NO-Applikation.

400 -

300 -

e /L mol-'em™?
[
o
[e]
1

100 4

A/nm

Abbildung 2—105: Losungs-UV-Vis-Spektren des Monoperfluorpinakolatocobalt(ll) (---),

sowie nach Zugabe von dmphen-Losung (=) und anschlieBender Applikation von NO-Gas

(-). Die Aufnahme der Spektren erfolgte unter Inertbedingungen. Inset: vergroBerter Aus-

schnitt desselben Spektrums.
Bei der Zugabe des dmphen-Liganden ergeben sich dhnliche Verhaltnisse wie bei 1a und 2a. Auf-
fallend sind vor allem die hohen Werte fur den Exktinktionskoeffizienten unterhalb von 400 nm, die
dem kondensierten benzoiden System des Liganden geschuldet sind. Im sichtbaren Spektralbe-
reich lassen sich eine Schulter bei etwa 450 nm, eine weitere Schulter 500 nm sowie zwei lokale
Maxima bei 524 nm und 553 nm erkennen. Gefolgt werden diese von einer sehr breiten schwachen
Bande im Bereich von 610 nm bis 900 nm mit einem Maximum bei 744 nm. Da der Graphenverlauf
mehrere isosbestische Punkte mit dem Graphen von 11 besitzt, besteht die Méglichkeit, dass so-
wohl 11 als auch eine Spezies 3a bzw. 3b in Losung vorliegen und in einem Gleichgewicht stehen.

Dennoch kann gefolgert werden, dass sich bei der Zugabe des dmphen-Liganden eine neue Kom-

plexspezies ausbildet, die in guter Naherung der Losungsspezies 1a und 2a ahnlich sein sollte.
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Wird nun NO-Gas auf die Losung gegeben, so kommt es in der Folge zunadchst zu einer weiteren
Steigerung des Extinktionskoeffizienten sowohl im UV-Bereich als auch im gesamten sichtbaren
Spektralbereich. Bei der Aufnahme des Spektrums unter Inertbedingungen konnte jedoch festge-
stellt werden, dass die Entfernung der NO-Atmosphare eine Rickbildung der Ausgangslésungs-
farbe zur Folge hat. Dementsprechend zeigt das Losungsspektrum lediglich einen Zwischenzustand
der NO-Komplexbildung bzw. des NO-Komplexzerfalls. Diese ist schon so weit fortgeschritten, dass
nur unter Vorbehalt eine leichte Schulter im Bereich von etwa 610 nm als Kennzeichen der NO-

Komplexbildung herangezogen werden kann.

In-situ-IR-Spektroskopie mittels React-IR-Technik: Mittels der React-IR-Technologie konnten in-

situ-IR-Spektren der Losungen vor, bei und nach der Reaktion mit NO-Gas aufgenommen werden.
In einem Differenzspektrum (siehe Abbildung 2—106, S.163), bei dem die Daten um die Schwin-
gungsbanden der vor NO-Applikation vorhandenen Lésung korrigiert wurden, ergeben sich die
NO-bedingt auftretenden Schwingungsanderungen. Zusatzlich lasst sich die zeitliche Entwicklung

der Absorptionswerte einzelner Banden graphisch aufbereiten (siehe Abbildung 2—107, S.163).
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Abbildung 2—106: Differenz-IR-Spektren der methanoli-
schen Reaktionslésung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat,
fpin/2HTEA und dmphen im Verhéltnis 1:1:1 nach NO-Ap-
plikation im zeitlichen Verlauf. c(Co?*) = 0.033 M. Die Auf-
nahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur unter
NO-Atmosphare.
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Abbildung 2—107: Veranderung der Absorption nach
der Applikation von NO-Gas auf die methanolische Re-
aktionsldsung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat,
fpin/2HTEA und dmphen im Verhaltnis 1:1:1.

Neben koordinationsbedingten Bandenverschiebungen um wenige Wellenzahlen, ist vor allem die
hinzugekommene Bande bei 1692 cm™" bemerkenswert und weist im Vergleich mit Literaturdaten
auf die Bildung einer {CoNO}S—Spezies hin. Die Bande bei 1881 cm™" korreliert sowohl mit dem Ein-
setzen der NO-Applikation als auch mit der Bildung der Nitrosyl-Bande. Die Anderung im Banden-
block zwischen 1300 cm™ und 900 cm™ betreffen die Schwingungszustande im fpin-Liganden. Da

es sich im Fingerprintbereich um GerUtstschwingungen des gesamten Molekulteils handelt, darf
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gefolgert werden, dass sich die Koordinationssphéare durch die Bindung des NO-Liganden veran-
dert. Der Bereich zeigt deutliche Unterschiede zu vorhergehenden Spezies, sodass davon ausge-
gangen werden kann, dass es sich in Lésung um eine strukturell andersartige Nitrosylverbindung
handeln sollte bzw. die strukturellen Anderungen zwischen Vorlaufer- und NO-Spezies nicht so

gravierend ausfallen, wie bei den Beispielen zuvor.

Bei der Analyse der zeitlichen Bandenentwicklung kann ein deutlicher Unterschied zu bisherigen
Ergebnissen festgestellt werden. Die Bande bei 1692 cm™ zeigt innerhab der ersten etwa 10 Minu-
ten nur eher begrenztes Wachstum. Anschlieend steigt die Absorption jedoch kontinuierlich an,
bis nach weiteren, etwa 22 Minuten eine Sattigung einsetzt. Die Bande bei 1881 cm™ wéchst im sel-
ben Zeitraum weit weniger stark an. Die Nitrosylspezies mit dem dmphen-Liganden bildet sich
dementsprechend entweder nur sehr langsam, oder aber die Rickreaktion erfolgt wesentlich ra-
scher. Zusammenfassend l3sst sich mithilfe der in-situ-IR-Spektroskopie die rasche Bildung einer

{CoNO}®-Spezies in Losung nachweisen.

2.2.3.2 UV-Vis- und IR-Untersuchungen der Festk&rper

UV-Vis-Spektren der erhaltenen Feststoffe: Betrachtet man die Festkorper-UV-Vis-Spektren von 3a

und 3c (siehe Abbildung 2—108, S.165), so kann vermutet werden, dass es sich auch im Festkodrper
um Spezies handelt, die den in Ldsung vorkommenden 3a- bzw. 3c-Spezies strukturell dhnlich sind.
Die Banden fir den Feststoff 3a sind den Gegebenheiten in Losung sehr kongruent. Es finden sich
im Bereich von 500 nm bis 600 nm eine Schulter bei etwa 520 nm sowie ein Maximum bei 542 nm
sowie eine ausgepragte, breite Bande mit einem Maximum bei 730 nm. Beim Ubergang in den
NIR-Bereich ist eine Bande bei 818 nm mit einer Schulter um etwa 835 nm zu erkennen. Der NIR-
Bereich selbst ist ebenfalls banden- und schulterreich. So findet sich eine Bande mit einem Maxi-
mum bei 975 nm, gefolgt von einem absorptionslosen Bereich. Erst bei 1681 nm findet sich eine
weitere definierte Bande. Daran schlieBen im aufsteigenden Teil eines weiteren lokalen Maximums
bei 1875 nm noch zwei Schultern bei 1800 nm sowie 1832 nm an. Die intensivsten Banden finden
sich jedoch dem Liganden entsprechend im UV-Bereich des Spektrums in aufsteigener Reihenfolge
des Absoptionswerts bei 369 nm, 315 nm, 282 nm sowie bei 233 nm. Diese Bandenlage im UV-Vis-
Bereich kann auch bei der Nitrosylspezies 3a ausgemacht werden, wobei das Spektrum hier von

der Bande bei 287 nm dominiert wird. Die Bande bei 315 nm tritt nunmehr nur noch als Schulter
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auf. Wie bei 3a findet sich eine Bande bei 369 nm. Im Bereich von 500 nm bis 800 nm zeigt der
Graph von 3c ein eher unstrukturiertes Bild. Dort weist der Kurvenverlauf etliche Schultern auf.
Diese befinden sich in etwa bei 460 nm, 500 nm, 560 nm, 620 nm, 660 nm, 700 nm sowie 740 nm
und 764 nm.

Ks-
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230 330 430 530 630 730 830
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Abbildung 2—108: Festkorper-UV-Vis-Spektrum der Verbindung 3c (-) und des Fest-
stoffs 3a (). Inset: vergroRerter Ausschnitt desselben Spektrums. Die Proben wurden

jeweils mit Bariumsulfat als Tragersubstanz prapariert. Die Aufnahme der Spektren er-
folgte bei Raumtemperatur an Luft.

Beim Ubergang in den NIR-Bereich findet sich eine Bande bei 813 nm. Daran schlieBt eine Schulter
bei etwa 960 nm, eine weitere bei 1075 nm an. Ein lokales Maximum findet sich bei etwa 1160 nm,
gefolgt von zwei Schultern bei 1270 nm, 1344 nm und einem Maximum bei 1423 nm an das wiede-
rum Schultern bei 1469 nm und etwa 1570 nm anschlieBen. Zuletzt kann nochmal eine deutliche
Bande bei 1880 nm erkannt werden. Der gesamte Absorptionsbereich zwischen etwa 900 nm und

1600 nm kann also zur Unterscheidung der beiden Komplexspezies herangezogen werden.

IR-Spektren der erhaltenen Feststoffe: Durch Zugabe von Wasser zu einer Reaktionsldsung von 3a

kann ein rosafarbenes Pulver erhalten werden. Aus der mit NO applizierten Reaktionslésung von 3a
gelingt die Isolierung von 3c als grauschwarzer, kristalliner Feststoff, wobei die Isolierung nur unter
NO-Atmosphare gelingt. Wahlt man die Konzentration der Losung entsprechend, so fallt mit der
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Zeit ein feinkristalliner grauer Feststoff aus der Losung aus, ohne dass Wasser zugegeben werden

muss. Abbildung 2—109, S.166, zeigt die Spektren der drei nach den beschriebenen Methoden er-
haltenen Feststoffe.

I,
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Abbildung 2—109: Festkorper-IR-Spektren des mit Wasser ausgefallten Produkts 3a (-) sowie 3c(-)

und das l6slichkeitsbedingt ausgefallene 3c (---). Die Aufnahme des Spektrums erfolgte bei Raum-
temperatur an Luft.

Bez. V/cm™

661(vw) 711(w) 722(vw) 734(w) 775(vw) 853(w) 859(w) 930(w) 934(w) 973(vw) 1027 (vw) 1154(m) 1217(m)
3a

1363(vw) 1386(vw) 1434(vw) 1505(vw) 1565(vw) 1595(vw) 1623(vw) 1653 (vw) 2321(vw) 2678(vw) 2914(vw)
2974(vw) 3069(vw) 3663(vw)

3 660(vw) 681(vw) 713(w) 730(w) 742(w) 758(vw) 795(vw) 813(vw) 856(m) 942(w) 983 (vw) 1037(vw) 1108(w)
2C

1136(m) 1179(m) 1212(m) 1256(w) 1375(vw) 1435(vw) 1509(vw) 1569(vw) 1595(vw) 1689(w) 2324(vw) 3351(vw)
3665(vw)

Erkennbar ist, dass die NO-Spezies bei Zugabe von Wasser zwar ausfallbar ist, jedoch auch anteilig
3a ausfallt. Dies ist in der Instabilitat der NO-Spezies begriindet. Im Spektrum des spontan ausge-
fallten Produkts ist die NO-Bande bei 1689 cm™ wesentlich weniger basisverbreitert und ingesamt
intensiver, was auf ein sauberes Produkt hindeutet. Die NO-Valenzschwingung verschiebt sich im
Vergleich zur Lésungsbande nur um knapp 3 cm™. Insgesamt kann von einer hohen Ubereinstim-
mung zwischen der in Lésung vorliegenden und der sich im Festkdrper manifestierten Spezies aus-
gegangen werden. Die Bande bei 1881 cm™ aus der Lésung ist nicht nachweisbar. Im Inset ist im

Speziellen noch der Bandenbereich um 3000 cm™ dargestellt. Dabei zeigt sich um die 2800 cm™
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ein schwacher, aber doch erkennbarer Schwingungsbauch, der auf angelagertes oder im Festkor-
per eingeschlossenes Losungmittel hindeutet. Appliziert man auf den mit Wasser ausgefallten Fest-
stoff 3a NO-Gas, so andert sich dessen Farbe zunachst nicht schlagartig. Im Laufe von zwei Tagen
unter NO-Atmosphare entsteht aus dem blutorange-rosa Feststoff jedoch ein oberflachlich ma-
gentafarben anmutender Feststoff. Zudem findet sich im Gasraum des ReaktionsgefaBes nun ein
braunes Gas, was als NO; identifiziert werden kann. Entnimmt man den magentafarbenen Feststoff
zur Untersuchung, so farbt sich dieser instantan in ein eher fleischfarbenes Produkt um, dessen

Spektrum in Abbildung 2—110, S.167, integriert ist.
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Abbildung 2—110: Festkorper-IR-Spektren des mit Wasser ausgefallten Produkts 3a (), des I6slichkeits-
bedingt ausgefallene 3c (---), des Produkts aus der Festkdrpereinleitung (- — -). Die Aufnahme des
Spektrums erfolgte bei Raumtemperatur an Luft.

Bez. v/em™:

3a+NO 680(w) 714(w) 719(w) 726(w) 782(vw) 813(vw) 854(w) 953(w) 1038(vw) 1084(m) 1141(m) 1200(m)
1262(w) 1303(vw) 1370(vw) 1433(vw) 1471(vw) 1506(vw) 1572(vw) 1596(vw) 1624(vw) 1687 (vw)
2314(vw) 2734(vw) 2886(vw) 3130(vw) 3654(vw)

Im nachfolgend prasentierten Spektrenvergleich (siehe Abbildung 2—111, S.168) kann erkannt wer-
den, dass sich der Bandenbereich zwischen 1500 cm™" und 1100 cm™' stark veréndert und nun auch
um 3500 cm™" ein ausgepragter Schwingungsbauch zu erkennen ist. Auch der gelagerte Feststoff

3c verandert sich im Laufe von mehreren Tagen und farbt sich von grau nach violett um, zeigt also
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eine definierte Folgereaktion. Im Spektrum des violetten Feststoffs kann erkannt werden, dass es

sich vorrangig nicht mehr um die Nitrosylspezies handeln sollte, und neben der Anlagerung von

Wasser eventuell auch Oxidationsprozesse stattgefunden haben kénnten. Auch hier andert sich der

Bandenbereich zwischen 1500 cm™ und 1100 cm™ in dhnlicher Weise. Insofern ergibt die Einleitung

von NO-Gas auf den Festkdrper von 3a keinen stabilen Nitrosylkomplex, wohl aber kompliziertere

Folgereaktionsprodukte unter Generierung von Stickstoffdioxid.
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Abbildung 2—111: Festkorper-IR-Spektren des mit Wasser ausgefallten Produkts 3a (), des 16slich-
keitsbedingt ausgefallene 3c (---), des Produkts aus der Festkorpereinleitung (- — —) sowie der La-

gerung von 3c ( ) an Luft. Die Aufnahme des Spektrums erfolgte bei Raumtemperatur an Luft.

Bez.
3a+NO

v/em™:

677(w) 729(w) 778(vw) 812(w) 859(w) 936(vw) 973(vw) 1003(vw) 1038(w) 1114(vw) 1153 (vw)
1218(w) 1315(m) 1369(w) 1415(w) 1443(w) 1468(w) 1503(vw) 1567 (vw) 1593 (vw) 1621(vw)
1668(vw) 1754(vw) 1789(vw) 2183(vw) 2928(vw) 3065(vw) 3344(vw)
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2233 Evans-NMR-Spektroskopie an Losungen von Prékursor- und NO-Spezies

50,67
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Abbildung 2—112: 'H-NMR-Spektrum eines Evans-Experi-  Abbildung 2—113: C{'H}-NMR-Spektrum eines Evans-Ex-
ments an methanolischen Losungen von 3a (=) und 3¢ (-).  periments an methanolischen Lésungen 3a (=) und 3¢ ().

Die Abbildung Abbildung 2—112 sowie Abbildung 2—113, beide S.169, zeigen die aufgenommenen
Spektren der Evans-Experimente fur die Lésungen von 3a vor und nach der Applikation von NO-

Gas. Zusammenfassend sind Mess- und Rechendaten in Tabelle 2-39, S.169 zusammengetragen.

Tabelle 2-39: Daten zur Bestimmung des effektiven magnetischen Moments mittels der Evans-Methode fir methanoli-
sche Losungen von 3a vor und nach der NO-Applikation. MW = Mittelwert.

3a T/K  AS(CH;3)  ASOH) MW(AS) Meft/ e MW (Uer)/ s
H 296.15 1.22 1.22 122 457
4.58

BC{H} | 297.45 1.22 - - 4.58

3c 3a in 3¢/% MW/%

H 295.75 1.25 1.26 1.255 102.87

104.71

BC{H} | 297.35 1.30 - - 106.56

2 Das effektive magnetische Moment wurde Uber die in 5.5, S.316ff. beschriebene Methode
bestimmt.

Das effektive magnetische Moment der Losung nach Zugabe des dmphen-Liganden andert sich im
Vergleich zur Vorgangerlésung nur wenig. So wird fir eine Lésung von 3a ein effektives magneti-
sches Moment von 4.58 g berechnet. Da die Losung ohne NO-Atmosphére eine sofortige Riick-
farbung zur Ausgangsfarbe zeigt, ist eine Bestimmung des magnetischen Moments der NO-halti-
gen Losung nicht ohne weiteres moglich. Wie in der Tabelle ersichtlich ist, sollte die Losung nach
der NO-Applikation sogar ein etwas groBeres effektives magnetisches Moment als zuvor aufwei-

sen. Dort errechnet es sich zu 4.68 .
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2234 Ergebnisse der Kristallisationsversuche fur die Komplexspezies

Kristallisationsversuche zur NO-Vorlauferverbindung [Co(fpin)(dmphen)(MeOH)]-MeOH, 3b-MeOH:

Wenige gelborange Kristallnadeln der Verbindung 3b-MeOH, [Co(fpin)(dmphen)(MeOH)] - MeOH,
kdnnen mithilfe des DMSO/SDG-Verfahrens erhalten werden, daneben bildet sich hell-blutoranges
Pulver aus. AuBerdem kristallisiert 3b-MeOH auch aus zuvor mit NO-applizierten Lésung aus, wenn
diese fur die Kristallentnahme von NO-Atmosphare befreit und unter Argon-Atmosphare wieder

verschlossen werden. Die Verbindung ist wenig stabil an Luft, farbt sich braunlich und pulvert aus.

Tabelle 2-40: Ausgewahlte Strukturpara-

N meter der Verbindung 3b-MeOH.
04 Parameter Wert
4 d(Co-O1) 200.0(2) pm
d(Co-02) 196.6(2) pm
~ 03\ L d(Co-03) 202.0(3) pm
\ 01 o1 \ d(Co-N1) 214.7(3) pm
\ ’, —@~o NT %y d(Co-N2) 211.6(3) pm
= ..,__\ _ __, £(01-Co1-02)  82.6(1)°
N ' 02 N2\ ZN1-Col-N2) 78101y
Z£(02-Col-NT)  89.5(1)°
NS SIS \ | Z(01-Col-N2)  119.1(1)°
\ —~ CShM (SPY-5) 1879
.._’ \ CShM (TBPY-5)  6.078

Abbildung 2—114: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur
der Verbindung 3b-MeOH. Die thermischen Ellipsoide re-
prasentieren Rauminhalte mit 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.

Verbindung 3b-MeOH kristallisiert im monklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c. Detaillierte
Informationen zu Messparametern und zur Strukturlésung sind dem kristallographischen Anhang
6.2, S.376ff, zu entnehmen. Abbildung 2—114, S.170, zeigt die Molekulstruktur des Komplexmole-
kils. In Tabelle 2-40, S.170 finden sich ausgewahlte Strukturparameter des Molekdils. Das Cobalt-
Zentralatom ist mit einem CShM-Wert von 1.879 verzerrt quadratisch-pyramidal von einem fpin-
Chelat, einem dmphen-Liganden und einem Methanolmolekul koordiniert. Atom N2 des dmphen-
Liganden befindet sich in der axialen Position des Koordinationspolyeders. Die Atome O1 und O2
bilden zusammen mit N1 und O3 die Ecken der Grundflache. Die Co-N-Abstande sowie die Co-O-
Abstande bewegen sich im Bereich literaturbekannter Werte fur Cobalt(I)-high-spin-Komplexe. Es
sollte sich demnach um eine Quartettspezies handeln.
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Die beiden in der Elementarzelle zentrierten Molekule bilden tber die dmphen-Ebene Zweierstapel
mit einem Schichtabstand von etwa 330 pm (siehe Abbildung 2—115, S.171). Die Kristallmethanol-
molekdle bilden Wasserstoffbriicken zwischen dem Wasserstoffatom an O3 und O4 (176.1 pm) und
von dessen Wasserstoffatom zu O1 des benachbarten Komplexmolekdls (186.5 pm) und bilden die

Verbindung zwischen den als Zweierstapel gepackten Komplexmolekdlen.

Abbildung 2—115: Blick auf den zentralen Zweierstapel und seine Verbindungen zum néchsten Komplexmolekdl
Uber ein Wasserstoffbrickenbindungsnetzwerk mit Blickrichtung entlang [010]. Die blaue Achse stellt ¢ dar, die rote
Achse reprasentiert a. Die turkisen Linien deuten die Wasserstoffbriicken an.

Insgesamt findet man die Zweierstapel entlang [100] aufgereiht vor. Die Zusammenhange sind in
der folgenden Zusammenschau in Abbildung 2—116, S.172, veranschaulicht. Dabei sind die Kom-
plexmolekile auf die direkte Koordinationsumgebung reduziert dargestellt. Besonders gut ist die
Schraubenkomponente der zweizédhligen Schraubenachse entlang [010], in Blickrichtung senkrecht
zur bc-Ebene sowie senkrecht zur ac-Ebene zu erkennen. Die rdumliche Nahe, der Uber die Was-
serstoffbriicken konnektierten Komplexzentren, lasst vermuten, dass sich in Losung auch leicht
zweikernige Komplexe bilden kénnten und dies durch den Wechsel in ein aprotisches Losungsmit-
tel erzwungen werden kénnte. Angedeutet wird dies durch die erfolgreiche Isolierung des |6sungs-
mittelfreien Feststoffs 10a sowie durch das Auspulvern der kristallinen Verbindung an Luft.
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Abbildung 2—116: Auf die Koordinationseinheit reduzierte Darstellung der erweiterten Elementarzelle in Kristallen der
Verbindung 3b*MeOH. Oben links: Blickrichtung entlang [010]. Oben rechts: Blickrichtung senkrecht auf die (110)-
Ebene. Mitte unten: Blickrichtung senkrecht auf die (011)-Ebene. Die rote Achse stellt a dar, die griine Achse b, die

blaue reprasentiert c. Die tlrkisen Linien deuten die bestehenden Wasserstofforiicken zwischen den Methanolmoleki-
len und den Komplexmolekilen an.
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Kristallisationsversuche und Strukturanalyse der Verbindung [Co(fpin)(dmphen)(NO)], 3c: Die oran-

gebraun-schwarzen Bldcke der Verbindung 3c kristallisieren im monoklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P2:/c. Detaillierte Informationen zu Messparametern und zur Strukturlésung sind dem
kristallographischen Anhang 6.2 ,S.376ff, zu entnehmen. Die folgende Abbildung 2—117 zeigt die
Molekulstruktur des Komplexmolekuils ohne das in der Struktur noch vorhandene Kristallmethanol-

molekdl. In Tabelle 2-41, S.173 finden sich ausgewahlte Strukturparameter des Molekduls

Tabelle 2-41: Ausgewahlte Strukturparame-
ter der Verbindung 3c.

Abbildung 2—117: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur des
Cobalt-Komplexes in Kristallen der Verbindung 3c. Die thermi-
schen Ellipsoide reprasentieren Rauminhalte mit 50% Aufenthalts-
wahrschein-lichkeit.

1
Z(01-Col-N2)  97.3(1)°
Z(Co1-N3-03)  124.4Q)°
CShM (SPY-5) 1944
CShM (TBPY-5)  2.191

__... %N?’ N1 Parameter Wert
d(Co-01) 188.9(2) pm
N 2 d(Co-02) 186.8(2) pm
\\ :\ d(Co-N1) 195.6(2) pm
P\ 01 \\ d(Co-N2) 198.3(2) pm
\ \ d(Co—N3) 180.5(2) pm
;'~..I \ d(N3-03) 116.1(3) pm

/ N £(01-Co1-02)  85.0(1)°

Z(N1-Col-N2)  84.1(1)°

Z(02-Co1-NT)  89.8(1)°

( )

Das Cobalt-Zentralatom ist mit einem CShM-Wert von 1.944 fir SPY-5 und einem Wert von 2.191
fur TBPY-5 sowohl as verzerrt quadratisch-pyramidal oder verzerrt trigonal-bipyramidal von je ei-
nem fpin-Liganden, einem dmphen-Liganden und einem NO-Molekil koordiniert beschreibbar. In
der verzerrten quadratischen Pyramide besetzt N3 die axiale Position des Koordinationspolyeders,
in der trigonalen Bipyramide liegt N3 in der dquatorialen Ebene und die axialen Positionen werden
von O und N1 beschrieben. Die Co—N-Absténde sowie die Co—O-Abstande liegen im Bereich lite-
raturbekannter low-spin-Cobalt(ll)-Komplexe. Der Co—N3-Abstand ist mit 180.5 pm, wie auch der
N3-03-Abstand mit 116.1 pm langer als in vergleichbaren literaturbekannten {CoNO}®-Spezies. Der
letztgenannte Abstand ist jedoch nur unter Vorbehalt anzunehmen. In dieser Struktur ist die Posi-
tion des O3-Atoms durch dort vorhanden weite thermische Ausdehnung des Aufenthaltsbereichs
nur mit gewissen Unsicherheiten bestimmt. Die Angaben Gber den Co-N3-O3-Winkel mit 124.4°
sind demnach auch von Unsicherheiten betroffen. Der Wert liegt jedoch im Fenster fur bereits be-

kannte ahnliche {CoNO}®-Spezies. Die Ausbildung der quadratisch-pyramidalen
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Koordinationssphare mit axialem NO-Liganden entspricht ebenfalls dem literaturbekannten Bin-

dungsmuster, die Nahe zur trigonalen Bipyramide ist eher selten beobachtbar.

Betrachtet man die Packung der Molekule in der Elementarzelle mit Blickrichtung entlang [010], wie
in Abbildung 2—118 dargestellt, so lassen sich die vier Formeleinheiten pro Elementarzelle erken-
nen. Erkannt werden kann auch, dass die dmphen-Liganden der zentral gelegenen Molekdle diese
zu einem Zweierstapel packen. Die Molekule des Zweierstapels sind zueinander spiegelbildlich, bil-
den also Enantiomere. Auch die anderen beiden in der Zelle befindlichen Formeleinheiten verhal-
ten sich wie Bild und Spiegelbild und kénnen nicht Gber Drehung ineinander Gberfuhrt werden. So
enthalt die Elementarzelle ein Enantiomerengemisch im Verhaltnis 1:1. Die Verbindung kristallisiert

als Racemat.

Abbildung 2—118: Erweiterte Elementarzelle der Verbindung 3c mit Blickrichtung entlang [010]. Die blaue Achse stellt ¢
dar, die rote reprasentiert a.

Die nachfolgende Abbildung 2—119 sowie Abbildung 2—120, beide S.175, verdeutlichen nochmals
die Symmetriebeziehung zwischen den Molekdlen in der Elementarzelle. Einerseits kann links, in
der auf die direkte Koordinationsumgebung reduzierten Darstellung, die zweizahlige Schraube-
nachse entlang [010] erkannt werden. Zum anderen kann in Blickrichtung [100] die Gleitspiegelbe-
ziehung zwischen den Koordinationszentren erkannt werden (rechte Abbildung). Die Gleitspiegel-

ebene liegt senkrecht zu [010].
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Abbildung 2—119: Elementarzelle in Kristallen der Verbindung — Abbildung 2—120: Elementarzelle in Kristallen der Ver-
3¢, reduziert auf die Koordinationseinheit mit Blickrichtung bindung 3¢, reduziert auf die direkte Koordinationsum-

entlang [010]. Die blaue Achse entspricht ¢, die rote Achse a. gebung mit Blickrichtung entlang [100]. Die blaue Achse
entspricht ¢, die griine Achse reprasentiert b.

Insgesamt werden die Molekdle in der Struktur durch Dispersionswechselwirkungen zusammenge-
halten. Die Molekulstruktur an sich weist nur in einem Fall einen besonders kurzen H-O-Kontakt
auf, der zwischen O1 und einem Methylwasserstoffatom des dmphen-Liganden gebildet wird. Das
O3-Atom ist in nachster Nahe zu einem zweiten Wasserstoffatom derselben Methylgruppe des

dmphen-Liganden ausgerichtet, wie Abbildung 2—121, S.175, zeigt.

Abbildung 2—121: Darstellung einer Formeleinheit aus Kristallen der Verbindung 3c. Die tlrkisen Linien stellen kurze in-
tramolekulare Kontakte zwischen H- und O-Atomen dar.
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2.2.35 Ergebnisse der DFT-Betrachtungen

Stukturoptimierung und Frequenzanalyse fur 3b: In Abbildung 2—122, S.176, sind die Ergebnisse

der Strukturoptimierungen ausgehend von den Kristallstrukturdaten fir die Molekdlstruktur von 3b

dargestellt. Die Optimierung wurde einmal fir den vermuteten Quartett-Zustand, einmal fir einen

denkbaren Dublett-Zustand durchgefihrt. Die Tabelle 2-42, S.176, fasst ausgewahlte berechnete

Atomabstande und Bindungswinkel fir die Molekilstruktur 3b im Vergleich mit den Kristallstruk-

turdaten zusammen.

3b, S=4

3b, S=2

Abbildung 2—122: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fur die Verbindung 3b unter der An-

nahme unterschiedlicher Spinzustande.

Tabelle 2-42: Ergebnisse der Strukturoptimierungsrechnung fir die dmphen-Spezies ausgehend von entsprechenden
Kristallstrukturdaten. Funktional-Basissatzkombination bp86/def2-TZVP.

Parameter wWVIgT 3 30
3b-MeOH S=4 S=2
d(Co-03) /pm 202.0 210.2 205.6
d(Co-01) /pm 200.0 196.6 190.0
d(Co-N1) /pm 2147 208.3 2119
d(Co-02) /pm 196.6 197.9 188.6
d(Co-N2) /pm 211.6 217 193.8
d((O1)C-C(02)) /pm 164.1 166.7 162.7
CShM (SPY-5) 1.879 2.067 2.519
CShM (TBPY-5) 6.078 5.293 4,721

Die Bindung zwischen dem Cobalt-Zentralion und dem Sauerstoffatom O3 des Methanolliganden

zeigt deutliche Abweichungen im Vergleich zu den Kristallstrukturdaten. Die Co—N-Abstande zu

den Stickstoffatomen des dmphen-Liganden werden einmal passend und einmal zu kurz
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berechnet, die C—C-Brticke des fpin-Liganden dagegen wird wiederum etwas zu lang ausgegeben.
Das eher quadratisch-pyramidale Koordinationsmuster aus den Kristallstrukturdaten wird in der

Rechnung wiedergegeben.

Fur die Optimierung eines Dublett-Zustandes zeigt sich ein von den Kristallstrukturdaten in den
Bindungslangen deutlich abweichendes Ergebnis. Hier ergibt die Rechnung zwar ebenfalls ein an-
nahernd quadratisch-planar koordiniertes Cobalt-Zentralion, der Methanolligand und vor allem die
koordinierenden Sauerstoffatome des fpin-Liganden finden sich in kirzeren Abstanden zum Zent-

ralatom. Auch der Abstand zu N2 wird deutlich kurzer.

Stukturoptimierung und Frequenzanalyse fur 3c und Abarten von 3b

3¢, S=1 3¢, S=3

3b, -MeOH/+NO, S=T1 3b, -MeOH/+NO, S=3

Abbildung 2—123: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fir die Verbindung 3c sowie modifi-
zierte Formen von 3b in unterschiedlichen Spinzusténden.

In der Zusammenschau in Abbildung 2—123, S.177, sind die Ergebnisse der Strukturoptimierungen
ausgehend von den Kristallstrukturdaten fir die Molekdlstruktur von 3c sowie 3b dargestellt. Dabei
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wurde die Optimierung einmal fur den vermuteten Singulett-Zustand, einmal fur einen denkbaren

Triplett-Zustand durchgefuhrt. Zuséatzlich wurde bei 3b der Methanolligand gegen NO getauscht.

Tabelle 2-43, S.178, fasst ausgewahlte berechnete Atomabstande und Bindungswinkel fir die Mole-
kulstruktur von 3c und der modifizierten Formen von 3b im Vergleich mit den Kristallstrukturdaten
zusammen. Dabei zeigt sich, dass der Atomabstand zwischen dem Cobalt-Zentralion und dem
Stickstoffatom N3 des NO-Liganden fir den erwarteten Singulett-Zustand etwas zu kurz berechnet
wird. Alle weiteren Parameter, inklusive des CShM-Wertes und der NO-Valenzschwingungsfre-
quenz werden durch die DFT-Berechnung in guter Ubereinstimmung erhalten. So ist die berech-
nete Wellenzahl fir die NO-Valenzschwingung um 15 cm™" hin zu niedrigeren Wellenzahlen diffe-
rierend. Interessanterweise ergibt sich fir den Singulettfall beim Tausch des Methanolliganden mit
NO bei 3b fast das gleiche Ergebnis wie bei der von 3c ausgehenden Strukturoptimierung. De facto
ergibt sich das andere gauche-Konformer bezuglich der OCCO-Briicke im fpin-Liganden. Auch der
Vergleich der beiden Triplett-Varianten lasst diese Parallelen erkennen: Die Co-N3-Bindung wird
noch kurzer, die anderen Co-N-Abstande wachsen deutlich um ca. 10 pm und nur einer der Co-O-

Abstande folgt derselben Tendenz.

Tabelle 2-43: Ergebnisse der Strukturoptimierungsrechnung fir die dmphen-Spezies ausgehend von entsprechenden
Kristallstrukturdaten. Funktional-Basissatzkombination bp86/def2-TZVP.

p wv435 3c 3b-MeOH/ 3¢ 3b-MeOH/

arameter 3¢ S=1 +NO, S=1 5=3 +NO, 5=3
d(CoN3) /om 1805 1770 1758 1705 170.7
d(Co-OT) /jpom 1889 188.0 186.1 189.5 192.7
d(Co-NT) Jom 1956 196.6 195.0 208.8 210.2
d(Co-02) /om 1868 185.7 188.5 192.7 189.4
d(Co-N2) /om 1983 195.0 194.0 210.1 208.2
d(N3-03) /jpom 1161 17.0 118.1 171 17.0
/(Col-N3-03) ° 1244 1255 126.6 143.9 1433
CShM (SPY-5)  1.944 1122 0.819 2.669 2.413
CShM (TBPY-5) 2191 2.753 3.289 2.752 3.058
d((ONC-C(02)) /om 1616 162.0 1615 164.8 164.8
JINO)/ecm™ 1698 1683 1667 1755 1755

Im Falle des Triplett-3c kann eine deutliche Umlagerung der Koordinationsphéare erkannt werden,
in der nun das Stickstoffatom N3 des NO-Liganden eine der Grundflachenpositionen der quadrati-
schen Pyramide einnimmt. Analoges ergibt sich fur die Rechnung an das Triplett-3b bei Tausch von
Methanol gegen NO. Jedoch kann hier wieder das entsprechend andere Konformer beztglich der

OCCO-Brucke im fpin-Liganden erkannt werden.
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Winkel-Scans: Es wurden verschiedene Arten von Winkelscans an der Verbindung durchgefuhrt,
um energetische Unterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren einordnen zu kénnen. Ab-
bildung 2—124, S.179, zeigt die Ergebnisse der Scanrechnung fur ein Drehen des NO-Liganden

oberhalb der gedachten Ebene der quadratischen Pyramide.

25

20 V’

AE / kJ mol-1

180 150 -120 90  -60  -30 0 30 60 90 120 150 180
NCoNO-Dihedralwinkel /°

Abbildung 2—124: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 3c in Bezug zum
NCoNO-Diederwinkel. Farbiges Kreuz — In, Kristallstrukturdaten von 3c.

Der berechnete Winkel von 64° stimmt nicht mit dem Winkel aus den Kristallstrukturdaten (-70°)
Uberein. Letzterer Wert passt jedoch gut zu einer lokalen Senke im Bereich von -50 bis —70°. Diese
liegt energetisch etwa 7 kJ-mol™" hoher als das globale Minimum. In einem weiteren Scan wurde
der Co-N-O-Neigungswinkel untersucht (siehe Abbildung 2—125, S.180). Der berechnete Winkel
126.5° stimmt hier naherungsweise mit den Kristallstrukturdaten (124.4°) Uberein. Letztere werden
als nur etwa 0.6 kJ-mol™" unstabiler berechnet. Der Graph bildet eine Parabelform aus. Aus energe-
tischer Sicht wird der Winkelbereich zwischen 120° und 130° deutlich stabilisiert. Wird der Winkel

spitzer oder stumpfer, so steigt die Energiedifferenz deutlich an.
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Abbildung 2—125: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 3c beziglich des Co-
N-O-Winkels. Farbiges Kreuz — In Kristallstrukturdaten von 3c.

Auch ein Konformeren-Wechsel zwischen SPY-5 und TBPY-5-Koordination wurde per Scan-Re-
chung untersucht (siehe Abbildung 2—126, S.181). Das berechnete Minimum bei -8.3° liegt nahe
an den Werten der Kristallstrukturanalyse. Dort findet sich der Winkel zu —4.4°, wobei der energeti-
sche Abstand auf lediglich 0.6 kJ-mol~"kalkuliert wird. Der Graph zeigt einen eher breiten, parabel-
formigen Verlauf, sodass gefolgert werden kann, dass der gescante Diederwinkel einen eher gerin-
gen Beitrag zur energetischen Gesamt-Stabilisierung liefert. Die Konformationsanalyse Uber den
OCCO-Diederwinkel der fpin-Briicke ist in Abbildung 2—127, S. 181, aufbereitet. Der berechnete
Minimalwert liegt bei —41.9°, der Winkel bei 3c kann zu 40.° bestimmt werden. Beide Werte liegen

in Bereichen, die aus energetischer Sicht favorisiert werden sollten.
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Abbildung 2—126: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 3c beziiglich des
NOON-Diederwinkels. Farbiges Kreuz — In orange Kristallstrukturdaten von 3c.
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Abbildung 2—127: Berechnete Energieunterschiede zwischen verschiedenen Konformeren von 3c beziglich des OCCO-
Diederwinkels im fpin-Liganden. Farbiges Kreuz — In orange Kristallstrukturdaten von 3c.
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Grenzorbital-Schema: Das Grenzorbitaldiagramm in Diagramm 2-15, S.182, lasst erkennen, dass die

Co-NO-Bindung als Mischung aus - und o-Bindungsanteilen interpretiert werden kann. Die Or-
bitaltiberlappungen beim Orbital 153 zeigt deutlich die konstruktive Interferenz zwischen dem d,y-
Orbital des Cobalt-Atoms und einem *(NO)-Orbital. Bei Orbital 154 liegt eine weitere analoge In-
terferenz vor, wobei diese deutlich Cobalt-zentriert erscheint. Die Orbitale 155 und 156 spiegeln die
o-Bindungsanteile zwischen dem dy,- bzw. dem d,2-Orbital mit *(NO)-Orbitalen wider. Die beiden
Orbitale weisen zudem eine erhohte Elektronendichte im Bereich der o-Bindung zwischen den
Kohlenstoffatomen der CC-Briicke im fpin-Liganden und antibindenden Charakter zwischen dessen

Sauerstoffatomen und dem Cobalt-Atom auf.

-4 -
157 m—
di—m*(NO)-1t*(dmphen) LUMO
-5 4
= 150
2
~ dzz-1r*(NO) HOMO
Ly 6 155 m—
) — 154
153 w—
dy~1t*(NO) HOMO-1
-7
dy2_y2-Tr*(NO) HOMO-2
8 dy,~1*(NO) HOMO-3

Diagramm 2-15: Grenzorbitale der Verbindung 3c. Die Berechnung erfolgte mit der Funktional-Basissatzkombination
bp86/def2-TZVP unter D3BJ-Dispersionskorrektur. In rot: doppelt besetzte Orbitale, in grin: LUMO.
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2.3 Untersuchungen am Monoperfluorpinakolatocobalt-System mit zweizahni-
gen Diaminliganden als N,N-Donorliganden

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Untersuchungen am Perfluorpinakolatocobalt-Templat
mit tmen, dmmen, dmen, mmen, men und en vorgestellt. Dabei werden zunachst die Darstellungs-
varianten beschrieben, dann entsprechende analytische Daten veranschaulicht. Darauf aufbauend
werden Ergebnisse aus DFT-Rechnungen zur Beschreibung der elektronischen Situation im System
aufgefihrt. Tabelle 2-44, 5.183, gibt eine Ubersicht zu den im Festkérper erhaltenen Verbindungen.
In den anschlieBenden Unterkapiteln werden die Ergebnisse der Untersuchungen an den einzelnen

Spezies dargestellt.

Tabelle 2-44: Ubersicht zu den unter Einsatz von tmen, dmmen, dmen, mmen, men und en erhaltenen neuartigen Ver-
bindungen.

Nr. Bezeichnung Formel

Amorphes Pulver oder feinkristallin erhalten Uber Bulk-Variante

4a  N,N,N',N'-tetramethylethylendiaminperfluorpinakolatocobalt(ll) [Co(fpin)(tmen)]

4c  N,N,N',N'-tetramethylethylendiaminnitrosylperfluorpinakolatocobalt [Co(fpin)(NO)(tmen)]
5¢  N,N,N'-trimethylethylendiaminnitrosylperfluorpinakolatocobalt [Co(fpin)(dmmen)(NO)]
6c  N,N-dimethylethylendiaminnitrosylperfluorpinakolatocobalt [Co(fpin)(dmen)(NO)]
7c  N,N'-Dimethylethylendiaminnitrosylperfluorpinakolatocobalt [Co(fpin)(mmen)(NO)]
8c  N-Methylethylendiaminnitrosylperfluorpinakolatocobalt [Co(fpin)(men)(NO)]

9a  Ethylendiaminperfluorpinakolatocobalt [Co(fpin)(en)]

9c  Ethylendiaminnitrosylperfluorpinakolatocobalt [Co(fpin)(NO)(en)]

Einkristalle erhalten

Dimethylsulfoxid-N,N,N',N'-tetramethylethylendiaminperfluorpinakolato-

4b cobalt(ll) [Co(fpin)(dmso)(tmen)]

4c  N,N,N’',N’'-tetramethylethylendiaminnitrosylperfluorpinakolatocobalt [Co(fpin)(NO)(tmen)]

5¢  N,N,N'-trimethylethylendiaminnitrosylperfluorpinakolatocobalt [Co(fpin)(dmmen)(NO)]

6¢c  N,N-dimethylethylendiaminnitrosylperfluorpinakolatocobalt [Co(fpin)(dmen)(NO)]

8c” Aquabis-N-methylethylendiaminnitrosylcobaltnitrat(ll) [Co(H20)(men)2(NO)(NOs)2
9¢  Ethylendiaminnitrosylperfluorpinakolatocobalt [Co(fpin)(NO)(en)]
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2.3.2 Darstellung und Verhalten der auftretenden Spezies der Formel [Co(fpin)(tmen)]
und [Co(fpin)(dmso)(tmen)] sowie [Co(fpin)(tmen)(NO)], 4a—4c

In der Versuchsreihe mit N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin als N,N-Donorliganden lassen sich

die drei oben genannten Komplexspezies, 4a—4c, in fester Form nach folgendem Schema isolieren.

CF; //

FsC o_ /N
Co, + 2(HTEA)(NOs;) + 6H,0
/ \

FsC (o] N

CF3 \\

-
Co + 2 (HTEA)(NO3) + 6H,0
FiC o/ \

MeOH DMSO/SDG _

[Co(Hz0)](NO3), + Haofpin + 2TEA + tmen

oder: DMSO/SDG

Reaktionsschema 2-7: Reaktionspfade fur die Darstellung von 4a, 4b und 4c.

Die drei Komplexspezies wurden durch schrittweise stochiometrische Zugabe einer entsprechen-
den Menge an Stamml&sung der Komponenten dargestellt. Wahlweise erfolgte anschlieBend eine
Ausfallung mit Wasser bzw. eine Kristallisation Uber das DMSO/SDG-Verfahren. Ausgehend von
der rosafarbenen methanolischen Co(NO3),-Lésung wurde zunachst bei Zugabe der fpin/2HNEts-
Stammldsung die himbeerfarbene Losung von 11 erhalten. Die Zugabe der tmen-Losung bewirkte
eine unwesentliche Farbdnderung hin zu einem etwas helleren Farbton, was die Bildung einer

neuen Komplexspezies in Losung bestatigte.

Der mit Wasser nur in geringer Ausbeute ausgefallte Feststoff von 4a zeigt sich als ein an Luft ma-
Big bestandiges, rosafarbenes Pulver, das sich nur nach langerem Ruhren in Methanol wieder mit
hell himbeerfarbener Erscheinung l6sen lasst. Die Losung zeigt sich ebenfalls nicht bestéandig an
Luft. Engt man diese Uber das DMSO/SDG-Verfahren ein, so kdnnen rosafarbene Kristalle von 4b
erhalten werden. Die kristalline Substanz ist wiederum an Luft nicht bestédndig. Versucht man die

Losung im Vakuum einzuengen, ergibt sich kein dem Feststoff aus 4a ahnliches Produkt.
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Bei der Applikation von NO-Gas nach dem Atmospharentauschverfahren (siehe 6.3, S.383ff) ergibt
sich eine sofortige Dunkelfarbung der Losung, wobei diese deutlich sichtbar von der Grenzflache
zwischen der Reaktionslésung und dem NO-Gasraum ausgeht. Die Farbe der Losung zeigt sich als
schwarzgrin. Der mit Wasser ausfallbare schwarze, feinkristalline Feststoff von 4c ist an Luft stabil
und l&sst sich in Methanol leicht erneut I6sen und wieder ausfallen, wobei die Ausbeute sinkt. Die
Losung ist an Luft Gber mehrere Stunden, unter Argonatmosphére im Kihlschrank Gber Monate
bestandig. GroBere Kristalle kdnnen innerhalb weniger Stunden mithilfe des DMSO/SDG-Verfah-
rens unter NO-Atmosphare erhalten werden. Nach Entfernung der NO-Atmosphére bei derartigen
Ansatzen, zum Beispiel nach Entnahme von Kristallen fir weitere Untersuchungen, kann festgestellt

werden, dass die schwarzen Kristalle von 4c bestandig sind.

Engt man die schwarzgriinen Lésungen rasch im Vakuum ein, lassen sich so Kristalle der Verbin-
dung 4c erhalten, wobei eine langere Lagerung des Materials oder ein Offnen des GeféBes zur Ent-
nahme von suspendierten Kristallen eine Teilentfarbung des verbleibenden kristallinen Materials

zur Folge hat.

Die elementaranalytische Untersuchung (siehe 5.8.15, S.332 sowie 5.8.17, S.334) ergibt fir 4a die

Zusammensetzung CoCiaH22F12NO, mit etwas Restmethanol und fiir 4c fast exakt CoCi2H14F12N30s3.

Wird auf den Feststoff 4a NO-Gas appliziert, so farbt sich dieser oberflachlich sofort dunkel. Lagert
man diesen tber Nacht und NO-Atmosphére, farbt sich die gesamte Substanz grauschwarz. Nach
Austausch der NO-Atmosphare gegen Argon farbt sich der Feststoff rasch in das rosafarbene Pul-
ver um. Elementaranalytisch lasst sich, aufgrund der Unbestandigkeit des entstehenden grau-

schwarzen Produkts, keine Umwandlung zu 4c ableiten.

Die erhobenen Daten und insbesondere die unter 2.3.2.4 ,S.193ff, beschriebenen Ergebnisse der
Rontgenstrukturanalyse bestatigen, dass folgende drei neuartige Verbindungen nach der oben an-

gegebenen Weise dargestellt werden kénnen.

» Verbindung 4a: N,N,N’,N'-tetramethylethylendiaminperfluorpinakolatocobalt(ll),
[Co(fpin)(tmen)]

= Verbindung 4b: Dimethylsulfoxid-N,N,N’,N'-tetramethylethylendiaminperfluorpinakolato-
cobalt(ll), [Co(fpin)(dmso)(tmen)]

= Verbindung 4c: N,N,N’,N'-tetramethylethylendiaminnitrosylperfluorpinakolatocobalt,
[Co(fpin)(NO)(tmen)]
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Mithilfe der DCM-Methode konnten keine besseren Ergebnisse erzielt werden. Die Ausbeute und
die Reinheit des Produkts sinken dabei drastisch. Jedoch kann beobachtet werden, dass sich 4c
grundsatzlich in DCM |8sen lasst und auch eine Suspension von 4a unter NO-Applikation eine Lo-
sung des Nitrosylkomplexes ergibt. Wird anstelle von TEA die Base (BnNMes)(OMe) und anstelle
des Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrats das Cobalt(ll)-triflat oder das Perchlorat-Salz verwendet, ergeben

sich analoge Beobachtungen.

2.3.2.1 UV-Vis- und IR-spektroskopische Untersuchen an den Komplexspezies in Ldsung

UV-Vis-Spektroskopie in Lésung: Die Abbildung 2—128, S.186, zeigt die Absorptionsbereiche fur
die Lésung von 11 sowie die Spektren nach Zugabe der tmen-Ligandlésung und draufhin erfolgter

NO-Applikation.

400

300 A

100 A

980

A/nm

Abbildung 2—128: Losungs-UV-Vis-Spektren des Perfluorpinakolatocobalt(ll) (---), sowie
nach Zugabe von tmen-Lésung () und anschlieBender Applikation von NO-Gas (-). Die
Aufnahme der Spektren erfolgte unter Inertbedingungen. Inset: vergréBerter Ausschnitt

desselben Spektrums.

Bei der Zugabe des tmen-Liganden ergibt sich eine nur marginale Veranderung des Absorptions-
verlaufs. Da beide Graphen mehrere isosbestische Punkte aufweisen, besteht auch die Mdglichkeit,
dass sowohl 11 als auch 4a in Losung vorliegen und in einem Gleichgewicht stehen. Es zeigt sich

eine sehr breite Bande im Bereich zwischen 680 nm und 880 nm. Daneben ist eine breite Bande
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mit einem Maximum bei 546 nm zu erkennen, an die bei etwa 508 nm eine Schulter anschlieft. Im
sichtbaren Bereich kann eine weitere Bande mit einem Maximum bei 447 nm ausgemacht werden.
Im UV-Bereich zeigen sich zwei Schultern, eine bei 350 nm sowie im letzten aufsteigenden Teil bei

etwa 300 nm.

Wird nun NO-Gas auf die Losung eingeleitet, so kommt es in der Folge zu einer Steigerung des Ex-
tinktionskoeffizienten sowohl im UV-Bereich als auch im gesamten sichtbaren Spektralbereich. Die
Werte des molaren Extinktionskoeffizienten von vormals um die 20 L mol™" cm™ steigern sich auf
Werte zwischen 200 und 400 L mol™ cm™. Hiertiber kann die starke dunkle Farbe der Losung be-
grundet werden. Die griine Farbung der Lésung wird mittels der starken Absorption im orange-
roten Spektralbereich mit einem Maximum bei 570 nm erklarbar. Insgesamt erscheint das Banden-
muster der Nitrosylspezies als sehr Gbersichtlich. So finden sich neben der schon genannten, brei-
ten Absorptionsbande noch zwei dicht beieinanderliegende, intensive Banden mit Maxima bei

450 nm bzw. 410 nm. Im UV-Bereich ergeben sich sehr hohe Werte fiir den Extinktionskoeffizien-
ten. Dort darf wie bei 1c und 2c von starken CT-Ubergangen ausgegangen werden. Im Vergleich zu
diesen zeigen sich auch die Werte fiir den Extinktionskoeffizienten von um die 400 L mol™" cm™ als

ein Kennzeichen der Nitrosylspezies.

In-situ-1R-Spektroskopie mittels React-IR-Technik: In einem Differenzspektrum, bei dem die Daten

um die Schwingungsbanden der vor NO-Applikation vorhandenen L&sung korrigiert wurden, erge-
ben sich die in Abbildung 2—129, S.188, veranschaulichten Daten. Im Besonderen die neu hinzuge-
kommende Bande bei 1681 cm™ im Vergleich mit Literaturdaten ergaben einen klaren Hinweis fur
die Bildung einer {CoNO}2-Spezies. Die Bande bei 1876 cm™ korreliert sowohl mit dem Einsetzen
der NO-Applikation als auch mit der Bildung der Nitrosyl-Bande und stellt in Losung befindliches
NO dar. Die Anderung im Bandenblock zwischen 1300 cm™ und 900 cm™ betreffen die Schwin-
gungszustande im fpin-Liganden. Da es sich im Fingerprintbereich um Gerustschwingungen des
gesamten Molekulteils handelt, darf gefolgert werden, dass sich die Koordinationssphéare durch die
Bindung des NO-Liganden verandert. Interessanterweise verschwindet die Bande bei etwa

870 cm™" ohne dass dhnliche Banden in der Nahe gebildet werden wiirden. Zudem entsteht bei
982 cm™" eine neue Absorptionsbande. Stellt man zusatzlich die zeitliche Entwicklung der Banden
bei 1681 cm™1 und 1876 cm™' dar (siehe Abbildung 2—130, S.188), so ergibt sich fiir beide Banden
nach einer Zeit von ungefahr drei Minuten eine Sattigung. Des Weiteren erscheint bemerkenswert,

dass die Losung auch nach Entfernen der NO-Atmosphére lange Zeit, wobei hier von Stunden zu

187



Ergebnisse

sprechen ist, keine spektroskopischen Anderungen erfahrt und auch die Bande fir in Lésung be-
findliches NO bei der Uberleitung von Argon oder Luft bestandig bleibt. Zusammenfassend l4sst
sich mithilfe der in-situ-IR-Spektroskopie die rasche Bildung einer {CoNO}®-Spezies in Lésung

nachweisen. Das ersatzlose Verschwinden von Banden sowie die Neubildung dieser im zeitlichen

Verlauf deutet auf deutliche strukturelle Anderungen bei der Nitrosylkomplexbildung hin.

A A A A A
A
f A
| Id
O T s
2h oot s LI =
< ¥ R -
A
! A . . - ¢ .
‘ ) . L . . . *
. ‘ ‘ ‘ . ‘ : . :
1850 1650 1450 1250 1050 850 650 0 1 2 3 4 5 6
¥/cm™! t/min

Abbildung 2—129: Differenz-IR-Spektren der methanoli-  Abbildung 2—130: Veranderung der Absorption nach
schen Reaktionslosung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, ~ der Applikation von NO-Gas auf die methanolische Re-
fpin/2HTEA und phen im Verhaltnis 1:1:1 nach NO-Appli-  aktionsldsung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat,

kation im zeitlichen Verlauf. ¢(Co?*) = 0.033 M. Die Auf-  fpin/2HTEA und phen im Verhaltnis 1:1:1.

nahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur unter

NO-Atmosphére.

2322 UV-Vis- und IR-spektroskopische Untersuchung der gewonnenen Festkorper

UV-Vis-Spektroskopie an den gewonnenen Festkérpern: Betrachtet man die Festkérper-UV-Vis-
Spektren von 4a und 4c (siehe Abbildung 2—131, S.189), so kann vermutet werden, dass es sich
auch im Festkdrper um dhnliche Spezies wie in Lésung handelt. Die Banden im UV-Bereich kédnnen
im Festkorperspektrum wesentlich besser aufgeldst werden. So lassen sich mehrere gut abgrenz-
bare Absorptionsbanden erkennen. So zeigt der Graph von 4a dort zwei Banden, eine bei 287 nm
und eine bei 344 nm. Bei 4c findet sich eine Bande bei 269 nm sowie ebenfalls eine Bande bei
344 nm. Darauf folgt bei 4a eine sehr schwache Bande bei 420 nm, 4c zeigt eine Bande bei

459 nm. Die breiteste Absorption im sichtbaren Bereich besteht bei 4a bei etwa 530 nm, bei 4c
595 nm. Des Weiteren ist bei 4a eine schwache, breite Bande bei 770 nm zu erkennen. Wie schon
bei 1a und 2a zeigt auch 4a zudem ausgepragte Banden und Schultern im nahen Infrarot bei
1088 nm (Schulter), 1162 nm, 1375 nm sowie 1477 nm (Schulter). Dieses NIR-Bandenmuster ist bei
4¢ nicht nachweisbar. Ahnlich wie bei 1c und 2c ist somit der sichtbare Bereich zwischen 500 nm

und 600 nm sowie im Ultravioletten eine Bande um 340 nm als charakteristisches Merkmal des
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NO-Komplexes anzusehen. Insofern darf auch fr die Struktur von 4c eine groBe Ahnlichkeit mit 1c

und 2c¢ vermutet werden.

K ST

260 460 660 860 1060 1260 1460 1660 1860
A/nm

Abbildung 2—131: Festkdrper-UV-Vis-Spektrum der Verbindungen 4a (=) und 4c (-)
im Vergleich. Die Proben wurden jeweils mit Bariumsulfat als Tragersubstanz prapa-
riert. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur an Luft.

IR-Spektroskopie an den gewonnenen Festkorpern: Der rosafarbene Feststoff 4a farbt sich bei Ap-

plikation von NO-Gas oberflachlich sofort grau. Abbildung 2—132, S.190, zeigt das Spektrum von
4a im Vergleich zum Produkt nach der NO-Applikation. Im Vergleich zu den Veranderungen im
Losungsspektrum fallen diese bei der Festkdperreaktion nur sparlich aus. Entscheidende Banden,
die den Komplex als Nitrosylkomplex kennzeichnen, sind jedoch vorhanden. Vor allem die fur die
Nitrosylspezies charakteristische Bande bei 1665 cm™ ist nachweisbar, wobei hier im Vergleich zur
Lésung eine Verschiebung des Absorptionsmaximums um 16 cm™" hin zu niedrigeren Wellenzahlen
erfolgt. Die Bande bei 1886 cm~Tist nicht nachweisbar. Dies unterstitzt die These, dass es sich da-
bei um in Losung befindliches NO handelt, das nun im Festk&rper nicht beobachtet werden kann.
Jedoch ergib sich eine nicht zu vernachléssigende Absorptionsbande bei 1805 cm™. Wie schon bei
1a und 2a ist es nun mit 4a moglich, NO aus der Gasphase zu absorbieren und in einem NO-Kom-
plex zu binden, wobei ein Vergleich mit der in Lésung gebildeten Nitrosylspezies eine anders gear-

tete Spezies vermuten lasst. Umso leichter ist das unstabile Verhalten der Verbindung gegentber
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dem Austausch von NO-Atmosphare gegen Argon-Atmosphare hinzunehmen. Der Feststoff farbt
sich rasch vollkommen zur Ausgangsfarbe rosa zurtick. Das Spektrum zeigt nun keine der durch
NO-Aufnahme durchlaufenen Verdnderungen mehr. Somit kann in Naherung folgende Gleichung

2-7, S.190 aufgestellt werden.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1850 1650 1450 1250 1050 850 650
v/cm™

Abbildung 2—132: Festkorper-IR-Spektren von 4a vor (-) und nach der Applikation
von NO-Gas (-). Die Aufnahme des Spektrums erfolgte bei Raumtemperatur an Luft.

Bez. v/cm™

668(w) 712(m) 739(w) 756(vw) 784(vw) 798(vw) 812(vw) 830(vw) 841(vw) 867(m) 897(vw) 936(m)
967(vw) 986(vw) 1017(vw) 1045(vw) 1063(vw) 1105(m) 1136(m) 1173(m) 1204(m) 1225(m) 1258(w)
1362(vw) 1394(vw) 1447 (vw) 1477 (vw) 1644(vw) 2699(vw) 2731(vw) 2921(vw) 3012(vw)

&

4a+NO 661(vw) 671(w) 712(m) 730(w) 739(w) 756(vw) 786(vw) 807(vw) 841(vw) 866(m) 901(vw) 935(m)
969(vw) 985(vw) 1017(vw) 1048(vw) 1105(m) 1135(m) 1173(m) 1204(m) 1223(m) 1257(w) 1359(vw)
1394(vw) 1447 (vw) 1478(vw) 1665(vw) 1805(vw) 2501(vw) 2529(vw) 2694(vw) 2731(vw) 2816(vw)
2850(vw) 2931(vw) 3007 (vw)

/ O
CF; /
FsC \ / +NO FsC \|/ j
—~——
FsC / \ -NO FsC
CF3 \\
4a 4c

Gleichung 2-7: Adsorptions- und Desorptionsverhalten der tmen-Spezies.
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Durch Zugabe von Wasser in eine mit NO applizierten Reaktionslésung von 4a gelingt die quanti-
tative Isolierung von 4c als schwarzer, kristalliner Feststoff (IR-Spektrum siehe Abbildung 2—133,
S.191). Die NO-Valenzschwingung kann in diesem Spektrum als distinkte Bande bei 1660 cm™ er-
kannt werden und ist damit um 21 cm™' zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben, sofern die L&-
sungsverhaltnisse als Vergleich dienen. Wie beschrieben ist der Feststoff auch an Luft sehr stabil
und zeigt auch mehrere Monate nach der Darstellung ein identisches Spektrum. Anders als bei 1c
finden sich hier keine Hinweise auf Polymorphie und auch die temperaturabhdngige Ausfallung
des Produkts ergibt keine Ausbildung neuer Spezies. Auch die bei der Festkdrperreaktion auftre-
tende Bande bei 1805 cm™ und die Bande bei 1871 cm™ aus der Lésung sind nicht nachweisbar. Im
Inset ist im Speziellen noch der Bandenbereich um 3000 cm™ dargestellt, um den N-H- und C-H-

Schwingungen des tmen-Liganden Rechnung zu tragen.

-1

Mo

T T

4000 3500 3000 2500

T T T T T T T T T T T T T T T T T T

1850 1650 1450 1250 1050 850 650
v/cm™!

Abbildung 2—133: Festkorper-IR-Spektrum des mit Wasser ausgefallten Produkts 4c. Die Aufnahme des Spektrums
erfolgte bei Raumtemperatur an Luft. ¥/cm™": 656(vw) 683(w) 712(w) 731(w) 741(w) 758(vw) 767(vw) 806(w) 865(m)
939(m) 953(w) 984(w) 1014(vw) 1043(w) 1104(m) 1146(m) 1181(s) 1219(s) 1255(w) 1409(vw) 1469(vw) 1660(m) 2955(vw)
3002(vw) 3027 (vw).
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2323 Evans-NMR-Spektroskopie an Losungen von Prékursor- und NO-Spezies

Intensitat
Intensitat

5,68 41
687 5907|566
1 4,08 ‘
it A

10 8 6 4 2 0 60 55 50 45 40
&/ppm &/ppm

Abbildung 2—134: 'H-NMR-Spektrum eines Evans-Experi-  Abbildung 2—135: 3C{'H}-NMR-Spektrum eines Evans-Ex-
ments an methanolischen Losungen von 4a (-) und 4c ().  periments an methanolischen Losungen von 4a (—) und 4c

=)

Abbildung 2—134 und Abbildung 2—135, beide S.192, zeigen die aufgenommenen Spektren der
Evans-Experimente fur die Losungen von 4a vor und nach der Applikation von NO-Gas. Zusam-
menfassend sind Mess- und Rechendaten in Tabelle 2-45, S.192, zusammengetragen. Das effektive
magnetische Moment der Losung nach Zugabe des tmen-Liganden andert sich im Vergleich zur
Perfluorpinakolatocobalt(ll)-Lésung, 11, deutlich. Die Signale werden scharfer, was darauf schlieBen
lasst, dass die Beteiligung des Losungsmittels an der direkten Koordinationssphare abnimmt. So
wird flr eine Losung von 4a ein mittleres effektives magnetisches Moment von 4.56 pg berechnet.
Nach der NO-Applikation erhalt man, trotz des vermuteten Singulett-Zustands der NO-Spezies,
eine deutliche chemische Verschiebung des Lésungsmittelsignals. Insofern kann in Lésung von ei-

nem Nebeneinander zwischen Spezies unterschiedlichen Spins ausgegangen werden.

Tabelle 2-45: Daten zur Bestimmung des effektiven magnetischen Moments mittels der Evans-Methode fur methanoli-
sche Losungen von 4a vor und nach der NO-Applikation. MW = Mittelwert.

4a T/K  AS(CHs) ASOH) MW(AS) Ueff/UB "MW (er)/ U8
H 296.25 119 1.19 1.19 4.51
456
BC{H} | 297.35 1.24 - - 4.62
4c 4a in 4¢/% MW/%

'H 297.55 0.23 0.24 0.235 23.95
22.46

BC{H} | 297.35 0.26 - - 20.97

2 Das effektive magnetische Moment wurde Uber die in 5.5, S.316ff. beschriebene Methode

bestimmt.
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2324 Ergebnisse der Kristallisationsversuche fur die Komplexspezies

Kristallisation und Strukturanalyse der Verbindung [Co(fpin)(dmso)(tmen)], 4b: Gelborange Kristall-

nadeln der Verbindung 4b, [Co(fpin)(dmso)(tmen)], kdnnen gezielt mithilfe des DMSO/SDG-Ver-
fahrens erhalten werden. Es ist jedoch nicht moglich, 4b aus zuvor mit NO-Gas applizierten und
von der NO-Atmosphare befreiten Ansatzen zu kristallisieren, wie dies fur 1b und 2b der Fall gewe-

sen war. Die Verbindung ist wenig stabil an Luft, farbt sich braunlich und pulvert aus.

Tabelle 2-46: Ausgewahlte Strukturpara-
meter der Verbindung 4b.

e
4
I — \é N1 / Parameter Wert
A

e d(Co-01) 196.9(1) pm
\ 02 — d(Co-02) 197.0(1) pm

N =& d(Co-03) 206.6(1) pm

4 Co1 ND d(Co-N1) 216.8(1) pm

\ \ 03 \ d(Co-N2) 219.1(1) pm

N
_l o1 £ / /Y £(01-Co1-02)  83.3(1)°
2N Z(N1-Col-N2)  83.2(1)°
,l — £(02-Col-NT)  99.2(1)°

f Z(01-Co1-N2) 140.8(1)°

N CShM (SPY-5)  4.139

Abbildung 2—136: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur CShM (TBPY-5)  4.043

der Verbindung 4b. Die thermischen Ellipsoide repréasen-
tieren Rauminhalte mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Verbindung 4b kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c. Detaillierte In-
formationen zu Messparametern und zur Strukturldsung sind dem kristallographischen Anhang 6.2
, S.376ff, zu entnehmen. Abbildung 2—136, S.193, zeigt die Molekulstruktur des Komplexmolekdils.
In Tabelle 2-46, 193 finden sich ausgewahlte Strukturparameter des Molekuls sowie der CShM-
Wert, der eine Aussage zur Ubereinstimmung des vorliegenden mit idealen Koordinationspolye-

dern flr eine Finffachkoordination angibt.

Das Cobalt-Zentralatom ist von einem fpin-Chelat, einem tmen-Liganden und dem Sauerstoff-
atom, O3 eines DMSO-Molekuls koordiniert. Es bestehen groBe Abweichungen zu regularen Koor-
dinationspolyedern fur die Funffachkoordination und so liegt die Molekulstruktur in etwa so weit
von einer idealen trigonalen Bipyramide entfernt, wie von einer quadratischen Pyramide. Die Co—
N-Abstande sowie die Co—O-Abstande bewegen sich im Bereich literaturbekannter Werte fir Co-

balt(ll)-high-spin-Komplexe, wobei der Co-N2-Abstand durchaus als auBergewdhnlich lang gelten
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kann. Die Ausbildung einer verzerrten Struktur, abweichend von reguldren Polyedern ist dem hete-

roleptischen Charakter der Koordination des Cobalt(Il)-lons geschuldet.

Betrachtet man die Packung der Molekule in der Elementarzelle in Abbildung 2—137, S.194 (sowie
im Zellplot in Abbildung 6—38, S.366), so sind charakteristische Symmetriebeziehung zwischen die-

sen erkennbar.

Abbildung 2—137: Darstellung der erweiterten Elementarzelle von 4b mit Blickrichtung entlang [010]. Die rote
Achse entspricht a, die blaue Achse reprasentiert c. Der gestrichelt umrandete Teil grenz ein Molekulpaar in der
oberen und unteren Tetrade ein.

Dazu teilt man zunachst die acht Formeleinheiten in zwei Tetraden auf, indem man die Elementar-
zelle bei a/2 teilt. Jede Tetrade kann nun in Paare von zwei Molekdlen, links oben hinten und
schrég dazu unten vorne getrennt werden, was in der Abbildung mithilfe zweier gestrichelter Um-
randungen veranschaulicht ist. So wird ersichtlich, dass die Molekule eines Paares Gber eine zwei-
zahlige Schraubenachse entlang der Blickrichtung [010]. In derselben Blickrichtung kann auch die
zweizahlige Drehachse erkannt werden, mithilfe derer die entsprechenden Paare der oberen und
unteren Tetrade ineinander Uberfiihrt werden kénnen. Reduziert man die Darstellung auf die Koor-
dinationsumgebung des Cobalt-Zentrums und beldsst zusatzlich das Schwefelatom des DMSO-Lig-

anden (siehe Abbildung 2—138, S.195), so kann entlang [100] erkannt werden, wie die Molekule in
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dieser Richtung tber zwei Gleitspiegelebenen miteinander in symmetrischer Beziehung stehen.
Zwischen den Molekdlen wirken lediglich Dispersionswechselwirkungen. Da ohne das als Metha-
nol-Absorbens eingesetzte DMSO kein dhnlicher Komplex kristallisiert werden konnte, darf vermu-
tet werden, dass dieses durch Absattigung einer Koordinationsstelle und seinen sterischen An-

spruch einen entscheidenden Beitrag zur Stabilitat der kristallinen Verbindung leistet.

Abbildung 2—138: Reduzierte Elementarzelle mit Koordinationsumgebung des Co-Zentrums mit Blickrichtung
entlang [100]. Die griine Achse entspricht b, die blaue Achse reprasentiert c.

Kristallisation und Strukturanalyse der Verbindung [Co(fpin)(NO)(tmen)], 4c: Tiefschwarz-grine BI6-

cke der Verbindung 4c kénnen innerhalb von einer Stunde gezielt mithilfe des DMSO/SDG-Verfah-
rens erhalten werden. Daneben kristallisiert 4c auch aus, wenn ein Reaktionsansatz fur 5-10 Min
unter NO-Atmosphare belassen wird und dann méglichst rasch im Feinvakuum eingeengt wird. Die
Verdunstungskalte des evaporierenden Methanols stabilisiert dabei den NO-Komplex. Die tro-
ckene, kristalline Verbindung ist an Luft und auch im Vakuum stabil. Die langlichen Kristallbldcke
weisen ein monoklines Kristallsystem auf. Sie finden sich in der Raumgruppe P2i/c. Detaillierte In-
formationen zu Messparametern und zur Strukturldsung sind dem kristallographischen Anhang 6.2
, S.376ff, zu entnehmen. Abbildung 2—139, S.196, zeigt zunachst die Molekulstruktur des Komple-
xes. In Tabelle 2-47, S.196, finden sich jeweils ausgewahlte Strukturparameter des Molekuls sowie
der CShM-Wert, der eine Aussage zur Ubereinstimmung des vorliegenden mit idealen Koordinati-
onspolyedern fur eine Funffachkoordination angibt. Das Cobalt-Zentralatom ist fast ideal quadra-
tisch-pyramidal von einem fpin-Liganden, einem tmen-Liganden und einem NO-Molekul koordi-
niert, wobei sich N3 in der axialen Position des Koordinationspolyeders befindet und O1, O2, N1
und N2 die Ecken der Grundflache bilden. Dort liegen die Co-N-Absténde sowie die Co-O-Ab-
stande im Bereich literaturbekannter low-spin-Cobalt(I)-Komplexe und sind grundsatzlich kirzer
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als im beschriebenen Vorlaufer-Komplex 4b. Der Co—N3-Abstand mit 180.12 pm sowie der N3—
O3a/b-Abstand mit 118.82 pm/ 118.16 pm ist Ianger als in vergleichbaren literaturbekannten
{CoNO}®-Spezies. Der Co-N3-0O3-Winkel zeigt sich mit 123.4° bzw. 124.7° jedoch wieder literatur-
konform. Zudem ist die Ausbildung der quadratisch-pyramidalen Koordinationssphare mit apika-
lem NO-Liganden ebenfalls der Literatur entsprechend. Im Vergleich zur Vorlaufer-Verbindung 4b
ergibt sich ein Ligandenplatzwechsel, sodass nun die quadratische Ebene durch die beiden Chelat-

liganden aufgespannt wird.

03b Tabelle 2-47: Ausgewahlte Strukturparam-
@ O3a eter der Verbindung 4c.

Parameter Wert

d(Co-071) 190.1(1) pm
d(Co-02) 186.0(1) pm
d(Co—N1) 198.2(1) pm
d(Co-N2) 203.3(1) pm
d(Co-N3) 180.1(1) pm
d(N3-03a) 118.8(2) pm
d(N3-03b) 18.2(4) pm

Z(01-Co1-02) 85.4(1)°
Z(N1-Co1-N2) 86.8(1)°
Z(02-Co1-N1) 88.1(1)°
Abbildung 2—139: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur der /(01-Co1-N2) 95.0(1)°
Verbindung 4c. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren /(Co1-N3-03a)  123.4(1)°

Rauminhalte mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Lage
von O3a ist zu 71.1% besetzt. £(Co1-N3-03b)  124.7(3)

CShM (SPY-5) 0.864
CShM (TBPY-5)  5.370

Betrachtet man die Packung der Molekdile in der Elementarzelle mit Blickrichtung entlang [100]
(siehe Abbildung 2—140, S.197), so lassen sich charakteristische Symmetrieelemente erkennen. Ent-
lang [010] sind die Molekule mittels einer zweizahligen Schraubenachse ineinander tberfihrbar.
Senkrecht dazu verlaufen in der (101)-Ebene die Gleitspiegelebenen, sodass in Richtung [001] die
Molekule mithilfe dieser Operation ineinander Uberfiihrt werden k&nnen. Betrachtet man die kir-
zestesten intramolekularen Kontakte zwischen H-Atomen von tmen und anderen Heteroatomen
(siehe Abbildung 2—141, S.197), so kann die Vermutung gedufert werden, dass sich die fehlgeord-
neten Positionen in ihrer energetischen Stabilitat ahneln sollten, da deren nachste Umgebung

aquivalent erscheint.
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Abbildung 2—140: Links: erweiterte Elementarzelle der Verbindung 4c mit Blickrichtung entlang [100]. Die blaue Achse
stellt c dar, die grine Achse reprasentiert b. Rechts: Kiirzeste Abstdnde zu nachsten Nachbarn. In turkis sind die Ab-

stande zwischen den Molekulen innerhalb einer Elementarzelle hervorgehoben. In Rot sind Abstande zu Atomen aus
benachbarten Elementarzellen dargestellt.

Abbildung 2—141: Molekulstruktur in Kristallen der Verbindung 4c. Kurze in-
tramolekulare Kontakte zwischen H und F bzw. H und O sind durch tdrkise Li-
nien hervorgehoben.
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23.2.5 Pulverdiffraktometrische Untersuchungen

Es wurde untersucht, ob der ausgeféllte Feststoff bei der Gewinnung der Nitrosylspezies bereits als
feinkristallines Produkt auftritt und ob in den temperaturabhéngigen Ausfallungsexperimenten ver-
schiedene Spezies nachweisbar waren. Dazu wurden Beugungsdiagramme angefertigt und mit aus
den Strukturanalysen simulierten Spektren verglichen. Abbildung 2—142, S.198, zeigt das simulierte
Beugungsdiagramm von 4c im oberen Bereich und das des mit Wasser ausgefallten Produkts un-
ten. Dabei zeigt sich erstens, dass es sich bei dem ausgeféllten Produkt um feinkristallines Material
handelt. Auftretende Reflexe sind deutlich erkennbar und es gibt nur wenig Rauschen, das von
nicht kristallinem Material herrihrt. Beim Vergleich mit dem simulierten Beugungsdiagramm zeigt
sich eine gute Ubereinstimmung. Die Ausfallung kann als phasenrein betrachtet werden. Die Re-
flexe zeigen sich relativ zur Simulation linksverschoben. Ursachlich dafir ist die Tatsache, dass die
Beugungsdiagramme bei Raumtemperatur aufgenommen wurden, die Kristallmessung jedoch bei

entsprechend tiefen Temperaturen.
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Abbildung 2—142: Vergleich der Beugungsdiagramme von 4c (oben, Simulation) und dem mit Wasser ausgeféllten Pro-
dukt 4c.
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23.2.6 Ergebnisse der DFT-Betrachtungen

Stukturoptimierung und Frequenzanalyse fur 4b: In Abbildung 2—143, S.199, sind die Ergebnisse
der Strukturoptimierungen ausgehend von den Kristallstrukturdaten fur die Molekdlstruktur von 4b
dargestellt. Die Optimierung wurde einmal fir den vermuteten Quartett-Zustand, einmal fir einen
denkbaren Dublett-Zustand durchgefihrt. Tabelle 2-48, S.199, fasst ausgewahlte berechnete Atom-
abstande und Bindungswinkel fur die Molekulstruktur 4b im Vergleich mit den Kristallstrukturdaten

Zusammen.

4b, S=4 4b, S=2

Abbildung 2—143: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fur die Verbindung 4b unter der An-
nahme unterschiedlicher Spinzustande.

Tabelle 2-48: Ergebnisse der Strukturoptimierungsrechnung fir die tmen-Spezies ausgehend von entsprechenden Kris-
tallstrukturdaten. Funktional-Basissatzkombination bp86/def2-TZVP.

p w72 4b 4b
arameter b s_4 o>
d(Co-03) /pm 206.6 211.23 203.81
d(Co-O1) /pm 196.9 196.74 189.34
d(Co-NT) /pm 216.8 219.49 190.27
d(Co-02) /pm 197.0 197.5 201.81
d(Co-N2) /pm 219.1 217.03 22423
d((O1C-C(02)) /pm 165.9 169.88 165.37
CShM (SPY-5) 4139 2.722 1120
CShM (TBPY-5) 4.043 4.810 6.084

Die Bindung zwischen dem Cobalt-Zentralion und dem Sauerstoffatom O3 des DMSO-Liganden
zeigt deutliche Abweichungen von den Kristallstrukturdaten. Die Co-N-Absténde zu den Stickstoff-

atomen des tmen-Liganden werden einmal zu lang und einmal zu kurz berechnet, die C—C-Brucke
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des fpin-Liganden dagegen wird wiederum etwas zu lang ausgegeben. Das weder gut als quadra-
tisch-pyramidal noch trigonal-bipyramidal beschreibbare Koordinationspolyeder wird in der Quar-

tett-Rechnung ersterer Figur angenahert.

Fur die Optimierung eines Dublett-Zustandes zeigt sich ein von den Kristallstrukturdaten in den
Bindungslangen deutlich abweichendes Ergebnis. Hier ergibt die Rechnung zwar ebenfalls ein an-
nahernd quadratisch-planar koordiniertes Cobalt-Zentralion. Das Sauerstoffatom des DMSO-Lig-
anden ruckt diesem naher. Die koordinierenden Sauerstoffatome des fpin-Liganden finden sich
einmal in kirzerem Abstand, einmal verlangert sich dieser. Der Atomabstand zwischen Co1 und N2

wird deutlich langer berechnet.

Stukturoptimierung und Frequenzanalyse flr 4c und nitrosylierte Varianten von 4b: In Abbildung
2—144, S.200, sind die Ergebnisse der Strukturoptimierungen ausgehend von den Kristallstruktur-

daten fur die Molekdlstruktur von 4c sowie 4b dargestellt.

4c¢, S=1

4b, -DMSO/+NO, S=1 4b, -DMSO/+NO, S=3

Abbildung 2—144: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fur die Verbindung 4c sowie modifi-
zierte Formen von 4b in unterschiedlichen Spinzustanden.
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Die Optimierung wurde einmal fur den vermuteten Singulett-Zustand, einmal fur einen denkbaren
Triplett-Zustand durchgefuhrt. Zusatzlich wurde bei 4b der DMSO-Ligand gegen NO getauscht.
Tabelle 2-49, S.201, fasst ausgewahlte berechnete Atomabstéande und Bindungswinkel fur die Mole-
kulstruktur von 4c sowie modifiziertier Formen von 4b im Vergleich mit den Kristallstrukturdaten

von 4c zusammen.

Tabelle 2-49: Ergebnisse der Strukturoptimierungsrechnung fir die tmen-Spezies ausgehend von entsprechenden Kris-
tallstrukturdaten. Funktional-Basissatzkombination bp86/def2-TZVP.

Parameter w376 4c 4b-DMSO/ 4c 4b-DMSO/

4c S=1 +NO, S=1 S=3 +NO, S=3
d(Co-N3) /pm 180.13 175.41 172.43 167.65 171.36
d(Co-01) /pm 190.10 187.07 185.9 190.12 190.89
d(Co-NT1) /pm 198.15 199.82 217.46 228.39 217.4
d(Co-02) /pm 186.04 186.32 188.15 190.66 189.85
d(Co-N2) /pm 203.30 208.42 225.22 220 221.04
d(N3-03) /pm 118.16 118.39 117.85 116.93 117.36
Z(Co1-N3-03) /° 124.75 126.43 139.91 156.01 140.7
CShM (SPY-5) 0.864 0.757 1.939 1.033 4.465
CShM (TBPY-5) 5.370 5.621 6.393 4.293 4.736
d((O1)C-C(O2)) /pm 161.80 162.71 163.50 165.62 164.76
7(NO) /cm™ 1661 1658 1719 1793 1737

Dabei zeigt sich, dass der Atomabstand zwischen dem Cobalt-Zentralion und dem Stickstoffatom
N3 des NO-Liganden fur den erwarteten Singulett-Zustand als zu kurz berechnet wird. Alle weite-
ren Parameter, inklusive des CShM-Wertes und der NO-Valenzschwingungsfrequenz werden durch
die DFT-Berechnung in guter Ubereinstimmung représentiert. So ist die berechnete Wellenzahl fur
die NO-Valenzschwingung um nur 3 cm™ hin zu niedrigeren Wellenzahlen differierend. Beim Er-
setzen des DMSO-Liganden durch NO ergeben sich fur den Singulettfall deutlich von den Kristall-
strukturdaten sowie der Rechnung zu 4c verschiedene Werte. Die Bindungslange zwischen Co und
N3 wird deutlich zu kurz berechnet, die Atomabstande zwischen Co und den Stickstoffatomen des
tmen-Liganden werden dagegen deutlich zu lang berechnet und interessanterweise ergibt sich ein
stumpferer Co-N3-03-Winkel. Die OCCO-Brucke wird indes zu lang berechnet und die NO-Va-
lenzschwingungsfrequenz weicht um 58 cm™ hin zu hdheren Welllenzahlen ab. Die Co—O-Bin-
dungslangen zu den fpin-Sauerstoffatomen werden dagegen nur einmal etwas zu lang, einmal et-
was zu kurz berechnet. Der Vergleich der beiden Triplett-Varianten zeigt Parallelen zu diesen Ab-
weichungen. Auch hier sind nun die Atomabstande zwischen dem Cobalt-Zentralion und den

Stickstoffatomen des tmen-Liganden deutlich um etwa 20-30 pm verldngert. Die Co—O-Abstande
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folgen derselben Tendenz. Dagegen zeigt sich der Co—N3-Abstand, und der N3-O3-Abstand et-
was kleiner. Es kann eine leichte Umlagerung der Koordinationssphare weg von der quadratisch-
pyramidalen hin zum trigonal-bipyramidalen erkannt werden. Die OCCO-Brucke zeigt sich etwas
verlangert. Die NO-Valenzschwingung differiert zwischen den Varianten deutlich und findet sich

bei 1793 cm™ respektive 1737 cm™.

Winkel-Scans: Es wurden verschiedene Arten von Winkelscans an der Verbindung durchgefuhrt,
um energetische Unterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren einordnen zu kénnen. Ab-
bildung 2—145, S.202, zeigt die Ergebnisse der Scanrechnung fir ein Drehen des NO-Liganden

oberhalb der gedachten Ebene der quadratischen Pyramide.
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Abbildung 2—145: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 4c in Bezug zum
NCoNO-Diederwinkel. Farbigs Kreuze — In Kristallstrukturdaten von 4c, Besetzung O3a; in rot Besetzung O3b.

Das berechnete globale Minimum bei -=77.5° stimmt gut mit den Kristallstrukturdaten von 4c in der
Variante mit Besetzung der Position O3a Uberein (-71.7°), die energetisch etwa 0.2 kJ-mol™" héher
berechnet wird. Ein weiteres lokales Minimum bei 148.5° passt zur anderen Position O3b (148.5°),
wobei hier ein energetischer Unterschied von etwa 4.4 kJ-mol ™ kalkuliert wird. Daneben weist der
Graph ein weiteres lokales Minimum bei 69.6° auf. Dieses liegt energetisch etwa 2.9 kJ-mol™" hoher

als das globale Minimum. In einem weiteren Scan wurde der Co-N-O-Neigungswinkel untersucht
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(siehe Abbildung 2—146, S.203). Der berechnete Winkel von 124.75° am Minimum stimmt hier mit
den Kristallstrukturdaten (123.42° bzw. 124.75°) Uberein. Der Graph verlauft parabelférmig. Aus
energetischer Sicht wird der Winkelbereich zwischen 120° und 130° deutlich stabilisiert. Wird der
Winkel spitzer oder stumpfer, so steigt die Energiedifferenz deutlich an, wobei sich ein Knick in der

Kurve bei 141° ergibt.
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Abbildung 2—146: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 4c bezlglich des Co—
N-O-Winkels. Farbige Kreuze — In Kristallstrukturdaten von 4c, Besetzung O3a; in rot Besetzung O3b.

Auch ein Konformeren-Wechsel zwischen SPY-5 und TBPY-5-Koordination wurde per Scan-Re-
chung untersucht (siehe Abbildung 2—147, S.204). Das berechnete Minimum bei -7.1° liegt nahe
an den im Kristallmaterial gefundenen Verhaltnissen. Dort findet sich der Winkel zu —4.4°. Der
energetische Unterschied der Varianten wird auf lediglich etwa 0.1 kJ-mol~"kalkuliert. Der Graph
zeigt einen eher breiten, parabelférmigen Verlauf, sodass gefolgert werden kann, dass der ge-
scante Diederwinkel einen eher geringen Beitrag zur energetischen Gesamt-Stabilisierung liefert. In
der Konformationsanalyse Uber den OCCO-Diederwinkel (siehe Abbildung 2—148, S.204) liegt der
berechnete Minimalwert bei —38.9°, der Winkel beim Kristallmaterial von 4c kann dieser zu 40.4°
bestimmt werden. Beide Werte liegen in Bereichen, die aus energetischer Sicht favorisiert werden

sollten.
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Abbildung 2—147: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 4c bezdglich des
NOON-Diederwinkels. Farbiges Kreuz — In orange Kristallstrukturdaten von 4c.
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Abbildung 2—148: Berechnete Energieunterschiede zwischen verschiedenen Konformeren von 4c beziglich des OCCO-
Diederwinkels im fpin-Liganden. Farbiges Kreuz — In orange Kristallstrukturdaten von 4c.
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Grenzorbital-Schema: Das Grenzorbitaldiagramm in Diagramm 2-16, S.205, lasst erkennen, dass die

Co-NO-Bindung als Mischung aus - und o-Bindungsanteilen interpretiert werden kann. Die Or-
bitaltberlappungen beim Orbital 131 zeigt deutlich die konstruktive Interferenz zwischen dem dyy-
Orbital des Cobalt-Atoms und einem *(NO)-Orbital. Bei Orbital 132 liegt eine weitere analoge In-
terferenz vor, wobei diese eher Cobalt-zentriert erscheint. Die Orbitale 133 und 134 spiegeln die o-
Bindungsanteile zwischen dem dy,- bzw. dem d,2-Orbital mit m*(NO)-Orbitalen wider. Orbital 133
weist zudem eine erhdhte Elektronendichte im Bereich der o-Bindung zwischen den Kohlenstoff-
atomen der C—C-Bricke im fpin-Liganden und antibindenden Charakter zwischen dessen Sauer-

stoffatomen und dem Cobalt-Atom auf.

-3 -
135
_4 -
dxz—n*(NO) LUMO
>
L -5 4
L m— 34
d;2-T*(NO) HOMO
dy~m*(NO) HOMO-1 133
-6 4
m— 32
137 —
dz-y2-t*(NO) HOMO-2
-7 - dxy~1*(NO) HOMO-3

Diagramm 2-16: Grenzorbitale der Verbindung 4c. Die Berechnung erfolgte mit der Funktional-Basissatzkombination
bp86/def2-TZVP unter D3BJ-Dispersionskorrektur. In rot: doppelt besetzte Orbitale, in grin: LUMO.
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233 Darstellung und Verhalten von [Co(fpin)(dmmen)(NO)], 5¢

In der Versuchsreihe mit N,N,N'-Trimethylethylendiamin als N,N-Donorliganden lasst sich kein Pra-
kursor-Komplex, sondern lediglich die NO-Spezies 5c in fester Form nach folgendem Schema iso-

lieren.

[

N
MeOH j + 2(HTEA)NOs) + 6H,0
N

O\ /
Co,
F3C O/ \

CF; \\

[Co(Ho0)g)(NO3), + Hafpin + 2TEA + dmmen

oder: DMSO/SDG

CFy N //

E N
:C o\| e
/Co + 2(HTEA)NO;) + 6H,0
N

FsC o AN
N

CF;

5¢

Reaktionsschema 2-8: Reaktionspfade und Darstellungsversuche fir die Verbindungen 5a, 5b und 5c.

Die Isolation von Spezies der Art 5a bzw. 5b gelang mit den angewendeten Methoden nicht. Fur
die Darstellung von 5c wurden stéchiometrische Mengen von Stammlésungen der Komponenten
schrittweise zusammengegeben. Ausgehend von der rosafarbenen methanolischen Co(NO3),-L6-
sung wurde zunachst bei Zugabe der fpin-/2HNEts-Stammldsung die himbeerfarbene Lésung von
11 erhalten. Die Zugabe der dmmen-L&sung bewirkte eine unwesentliche Farbanderung hin zu ei-
nem eher blutorangenen Farbton, was die Bildung einer neuen Komplexspezies in Losung besta-
tigte. Die Reaktionslésungen vor der Applikation von NO-Gas zeigen sich als maBig bestéandig an

Luft, wobei diese geringer war als mit tmen.

Bei der Applikation von NO-Gas nach dem Atmospharentauschverfahren 6.3, S.383ff, ergibt sich
eine sofortige Dunkelfarbung der Lésung, wobei diese deutlich sichtbar von der Grenzflache zwi-
schen der Reaktionslésung und dem NO-Gasraum ausgeht. Die Farbe der Losung zeigt sich als
schwargrinoliv. Der mit Wasser ausfallbare schwarze, feinkristalline Feststoff von 5c ist an Luft

stabil und lasst sich in Methanol leicht erneut [6sen und wieder ausféllen, wobei die Ausbeute sinkt.
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Die Losung ist an Luft Gber mehrere Stunden, unter Argonatmosphare im Kuhlschrank Gber Mo-
nate bestandig. GroBere Kristalle konnen innerhalb weniger Stunden mithilfe des DMSO/SDG-Ver-
fahrens unter NO-Atmosphare erhalten werden. Nach Entfernung der NO-Atmosphare in derarti-
gen Ansatzen, zum Beispiel nach Entnahme von Kristallen fur weitere Untersuchungen, kann fest-

gestellt werden, dass sich die schwarzen Kristalle von 5c entfarben.

Engt man die schwarzgrtnoliven Losungen rasch im Vakuum ein, lassen sich ebenfalls Kristalle der
Verbindung 5c erhalten, wobei eine langere Lagerung tiber mehrere Tage oder ein Offnen des Ge-
faBes zur Entnahme von suspendierten Kristallen eine teilweise Entfarbung des Kristallmaterials zur

Folge hat. Die entfarbten Kristalle waren nicht flr eine Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Die elementaranalytische Untersuchung (siehe 5.8.21, S.337) ergibt fur 5c die Zusammensetzung

CoCy1H14F12N303 Die Ausbeute betragt tber 90%.

Die erhobenen Daten sowie die unter 2.3.3.4, S.214f beschriebenen Ergebnisse der Réntgenstruk-
turanalyse bestatigen, dass folgende neuartige Verbindung nach der oben angegebenen Weise

dargestellt werden kann:

Verbindung 5c: N,N,N'-Trimethylethylendiamin nitrosylperfluorpinakolatocobalt,
[Co(fpin)(dmmen)(NO)]

Mithilfe der DCM-Methode konnten keine besseren Ergebnisse erzielt werden. Die Ausbeute und
die Reinheit des Produkts sinken jedoch weniger stark, wie bei den Versuchen mit bpy, phen und
tmen. Es kann beobachtet werden, dass sich 5¢ grundsatzlich in DCM |6sen lasst. Wird anstelle von
TEA die Base (BnNMe3)(OMe) und anstelle des Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrats Cobalt(ll)-triflat oder -

sulfat-Hexahydrat oder das Perchlorat-Salz verwendet, ergeben sich analoge Beobachtungen.
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2.3.3.1 UV-Vis- und IR-spektroskopische Untersuchen an den Komplexspezies in Ldsung

UV-Vis-Spektroskopie an Lésungen mit dmmen als Ligand: In Abbildung 2—149, S.208 sind die
Absorptionsbereiche fir die Lésung von 11 sowie, einer Losung von 4a, sowie die Spektren nach

Zugabe der dmmen-Ligandldsung und draufhin erfolgter NO-Applikation zusammengefasst.

400

300 A

100

280 380 480 580 680 780 880 980
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Abbildung 2—149: Lésungs-UV-Vis-Spektren des Monoperfluorpinakolatocobalt(ll)

(- - -), sowie nach Zugabe von dmmen-L&sung (—) und anschlieBender Applikation von
NO-Gas (-). Zudem ist das Spektrum der Losung von 4a dargestellt (---). Die Auf-
nahme der Spektren erfolgte unter Inertbedingungen. Inset: vergroBerter Ausschnitt
desselben Spektrums.

Bei der Zugabe des dmmen-Liganden ergibt sich eine nur marginale Veranderung des Absorpti-
onsverlaufs. Die tendenzielle Blauverschiebung der Banden gegenuber 11 und in der Folge auch 4a
geht mit der gesteigerten Feldstarke des N-Donors dmmen im Vergleich zu den verdrangten,
schwachen O-Donorligaden Methanol einher. Grundsatzlich erweist sich der dmmen-Ligand durch
seine tertiare und sekundare Aminogruppe als Uberwiegend schlechter o-Donorligand. Das Ligan-
denfeld wird nur wenig beeinflusst. Da beide Graphen mehrere isosbestische Punkte aufweisen,
besteht auch die Méglichkeit, dass sowohl 11 als auch 5a in Losung vorliegen und in einem Gleich-
gewicht stehen. Es zeigt sich eine sehr breite Bande im Bereich zwischen 630 nm und 880 nm, die
bei etwa 680 nm und bei etwa 800 nm eine Schulter aufweist und ein schwach ausgepragtes Maxi-
mum bei etwa 750 nm zeigt. Daneben ist eine breite Bande mit einem Maximum bei 546 nm zu

erkennen, an die bei etwa 508 nm eine Schulter anschlieBt. Im sichtbaren Bereich kann eine weitere
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Bande mit einem Maximum bei 455 nm ausgemacht werden. Im UV-Bereich zeigen sich zwei
Schultern, eine bei 350 nm sowie im letzten aufsteigenden Teil bei etwa 300 nm. Insgesamt zeigt
der Vergleich mit der Lésung von 4a, dass eine Analogie zwischen beiden Systemen besteht.
Fortan wird deshalb von der Spezies 5a als der Losungsspezies gesprochen, die in guter Naherung

der Losungsspezies 4a analog sein sollte.

Wird nun NO-Gas auf die Lésung gegeben, so kommt es in der Folge zu einer Steigerung des Ex-
tinktionskoeffizienten sowohl im UV-Bereich als auch im gesamten sichtbaren Spektralbereich. Die
Werte des molaren Extinktionskoeffizienten von vormals um die 20 L mol™" cm™ steigern sich auf
Werte zwischen 200 und 400 L mol™" cm™". Hiertiber kann die starke dunkle Farbe der Losung be-
grundet werden. Als Hintergrund darf eine niedrige Symmetrie des entstehenden Komplexes ange-
nommen werden. Die grinolive Farbung der Losung wird mittels der starken Absorption im
orange-roten Spektralbereich mit einem Maximum bei 562 nm erklérbar. Insgesamt erscheint das
Bandenmuster der Nitrosylspezies als sehr Ubersichtlich. So finden sich neben der schon genann-
ten, breiten Absorptionsbande noch eine weitere intensive Bande mit einem Maximum bei 407 nm,
wobei diese noch eine deutlich erkennbare Schulter bei 446 nm aufweist. Im UV-Bereich ergeben
sich sehr hohe Werte fir den Extinktionskoeffizienten. Dort darf von CT-Ubergangen ausgegangen
werden. Die hohen Werte fiir den Extinktionskoeffizienten von um die 400 L mol™ cm™ in diesem
Bereich konnen als ein Kennzeichen der Nitrosylspezies angesehen werden. Am roten Ende des
Spektralbereichs und dartber hinaus finden sich nochmals zwei Schultern bei 737 nm sowie

805 nm.

In-situ-IR-Spektroskopie mittels React-IR-Technik: Mittels der React-IR-Technologie konnten in-

situ-IR-Spektren der Losungen vor, bei und nach der Reaktion mit NO-Gas aufgenommen werden.
Zudem konnten die Absorptionsveranderungen auch zeitilch aufgeldst und entsprechend geson-
dert aufbereitet werden. In einem Differenzspektrum, bei dem die Daten um die Schwingungsban-
den der vor NO-Applikation vorhandenen Lésung korrigiert wurden, lassen sich Aussagen Uber die
NO-Komplexbildung treffen (siehe Abbildung 2—150, S.210). Die neu hinzugekommene Bande bei
1670 cm™'ist im Vergleich mit Literaturdaten ein klarer Hinweis fir die Bildung einer {CoNO}®-Spe-
zies. Die Bande bei 1879 cm™ korreliert sowohl mit dem Einsetzen der NO-Applikation als auch mit
der Bildung der Nitrosyl-Bande und wird als freies, sich in Losung befindliches NO gedeutet. Die
Anderung im Bandenblock zwischen 1300 cm™ und 900 cm™ betreffen die Schwingungszustande

im fpin-Liganden. Da es sich im Fingerprintbereich um Geristschwingungen des gesamten
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Molekdlteils handelt, darf gefolgert werden, dass sich die Koordinationssphare durch die Bindung
des NO-Liganden verandert. Interessanterweise verschwindet die Bande bei etwa 870 cm™ ohne,
dass eine &hnlich scharfe Banden in der Nahe gebildet wird. Zudem entsteht bei 983 cm™" und bei
1020 cm™' eine neue Absorptionsbande. Die Absorptionswerte fir die Banden bei 1670 cm™ und
1879 cm™' ergeben fiir beide Banden nach einer Zeit von ungeféhr 2.5 Minuten eine Sattigung
(siehe Abbildung 2—151, S.210). Des Weiteren erscheint bemerkenswert, dass die Lésung auch
nach Entfernen der NO-Atmosphare lange Zeit, wobei hier von Stunden zu sprechen ist, keine
spektroskopischen Anderungen erfahrt, und auch die Bande fir in Lésung befindliches NO bei der
Uberleitung von Argon oder Luft bestandig bleibt. Zusammenfassend l&sst sich mithilfe der in-situ-
IR-Spektroskopie die rasche Bildung einer {CoNO}®-Spezies in Lésung nachweisen. Das ersatzlose
Verschwinden von Banden sowie die Neubildung dieser im zeitlichen Verlauf deutet auf deutliche

strukturelle Anderungen bei der Nitrosylkomplexbildung hin.

A A A
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1850 1650 1450 1250 1050 850 650 0 1 2 3 4 5
J/cm-T t/min
Abbildung 2—150: Differenz-IR-Spektren der methanoli- Abbildung 2—157: Verdnderung der Absorption nach der
schen Reaktionslosung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, Applikation von NO-Gas auf die methanolische Reakti-

fpin/2HTEA und dmmen im Verhaltnis 1:1:1 nach NO-Ap-  onslosung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, fpin/2HTEA
plikation im zeitlichen Verlauf. c(Co?*) = 0.033 M. Die Auf-  und dmmen im Verhaltnis 1:1:1.

nahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur unter

NO-Atmosphére.
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2332 UV-Vis- und IR-spektroskopische Untersuchung der gewonnenen Festk&drper

UV-Vis-Spektroskopie an den dmmen-Spezies: Betrachtet man das Festkdrper-UV-Vis-Spektrum

von 5c¢ (siehe Abbildung 2—151, S.210), so kann vermutet werden, dass es sich im Festkdrper um
eine der Losung analoge Spezies handelt. Die Banden im UV-Bereich kdnnen im Festkorperspekt-
rum wesentlich besser aufgeldst werden. So lassen sich mehrere gut abgrenzbare Absorptionsban-
den erkennen. So zeigt der Graph von 4c seine hochste Absorption bei 254 nm, die bei etwa

300 nm eine leichte Schulterung zeigt. Darauf folgt eine Schulter bei etwa 400 nm und ein nahes
Maximum bei 448 nm. Dieser Bereich hat mit dem Folgenden im Vergleich zum Festkorper die In-
tensitatsverhaltnisse getauscht und so liegt die Bande bei 577 nm nun hoher als die 448 iger-
Bande. Zudem ist der rote Rand des Spektralbereichts sowie der nahe Infrarotbereich gut aufge-
|6st. Dort findet sich zundchst eine schwache Schulter bei etwa 770 nm gefolgt von einer deutli-
chen Bande bei 811 nm. Daran schlieBen mehrere geschulterte Banden von 900 nm bis 1150 nm so-
wie von dort bis 1350 nm und von dort bis Messungsende an. Insgesamt stellt der letzte Aspekt
eine Neuerung im Vergleich zu den bisherigen Verhaltnissen dar. Bei 1c—4c stellt sich der NIR-Be-

reich stets absorptionsbandenarmer dar.

Ks-

650 1150 1650

T T T T T T T T

250 450 650 850 1050 1250 1450 1650 1850
A/nm

Abbildung 2—152: Festkorper-UV-Vis-Spektrum der Verbindung 5¢ (). Inset: vergréBerter Aus-
schnitt desselben Spektrums. Die Proben wurden jeweils mit Bariumsulfat als Tragersubstanz pra-
pariert. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur an Luft.
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IR-Spektroskopie am gewonnenen Festkérper 5¢: Durch Zugabe von Wasser in eine mit NO appli-

zierten Reaktionslosung von 5a gelingt die quantitative Isolierung von 5c als schwarzer, kristalliner
Feststoff, der sich IR-spektroskopisch charakterisieren lasst (siehe Abbildung 2—153, S.212). Die
NO-Valenzschwingung kann in diesem Spektrum als an der Basis verbreiterte, aber deutliche
Bande bei 1637 cm™". Diese weist eine Schulter bei 1660 cm™ auf. Damit beléuft sich die Verschie-
bung der Bandenposition im Vergleich zur Lésung auf 33 cm™ bzw. 10 cm™ hin zu niedrigeren
Wellenzahlen. Der Feststoff ist an Luft sehr stabil und zeigt auch mehrere Monate nach der Darstel-
lung ein identisches Spektrum. Ahnlich wie bei 1c spaltete die NO-Bande etwas auf. Jedoch kénnen
im untersuchten Temperaturbereich analog der bpy-Spezies keine konkreten Abhangigkeiten der
Bandenausbildung von der Temperatur nachgewiesen werden. Demnach lasst sich die Beschulte-
rung moglicherweise durch verschiedene Isomere der Verbindung erklaren. Zudem ist eine sehr
schwache Bande bei etwa 1746 cm™ zu erkennen. Die Bande bei 1879 cm™ aus der Lésung ist nicht
nachweisbar. Im Inset ist im Speziellen noch der Bandenbereich um 3000 cm™ dargestellt, um den

N-H- und C-H-Schwingungen des dmmen-Liganden Rechnung zu tragen.

1,

T T

4000 3500 3000 2500

T T T T T T T T T T T T T T T T T T

1850 1650 1450 1250 1050 850 650
V/cm-!

Abbildung 2—153: Festkorper-IR-Spektrum des mit Wasser ausgefallten Produkts 5c. Die Aufnahme
des Spektrums erfolgte bei Raumtemperatur an Luft. ¥/cm~: 658(w) 683(w) 713(m) 730(w) 741(m)
758(w) 781(w) 816(vw) 851(w) 864(m) 941(m) 983(w) 1024(w) 1053 (w) 1075(w) 1110(s) 1139(s) 1179(s)
1202(m) 1219(s) 1257(w) 1291(vw) 1380(vw) 1401(vw) 1429(vw) 1469(vw) 1638(m) 1746(vw) 2163 (vw)
2854(vw) 2931(vw) 2952(vw) 2995(vw) 3279(vw).

212



Ergebnisse

2333 Evans-NMR-Spektroskopie an Losungen von Prakursor- und NO-Spezies

50,76

J(\ \ A {[ |

10 8 6 4 2 0 60 55 50 45 40
&/ppm &/ppm

Intensitat
Intensitat

Abbildung 2—154: 'H-NMR-Spektrum eines Evans-Expe-  Abbildung 2—155: BC{'H}-NMR-Spektrum eines Evans-
riments an methanolischen Lésungen von 5a (=) und 5¢ Experiments an methanolischen Losungen von von 5a ()
(=) und 5¢ (=).

Abbildung 2—154 sowie Abbildung 2—155 auf S.213 zeigen die aufgenommenen Spektren der
Evans-Experimente fur die Losungen von 5a vor und nach der Applikation von NO-Gas. Zusam-

menfassend sind Mess- und Rechendaten in Tabelle 2-50, S.213, zusammengetragen.

Tabelle 2-50: Daten zur Bestimmung des effektiven magnetischen Moments mittels der Evans-Methode fir methanoli-
sche Losungen von 5a vor und nach der NO-Applikation. MW = Mittelwert.

5a T/K  AS(CH3) ASOH) MW(AS) Mef/ Us TIMW(Uer)/ B
H 296.15 1.25 1.27 1.26 4.64
4.60
BC{Hy | 297.25 134 - - 4.55
5S¢ 5a in 5¢/% MW/%
H 295.65 0.24 0.26 0.25 19.84
20.00
BC{Hy | 297.15 0.27 - - 20.15

2 Das effektive magnetische Moment wurde Uber die in 5.5, S.316ff. beschriebene Methode

bestimmt.

Das effektive magnetische Moment der Lésung nach Zugabe des dmmen-Liganden unterscheidet
sich deutlich vom zuvor vorliegen Zustand einer Lésung von 11. Die Signale sind schéarfer, was da-
rauf schlieBen lasst, dass die Beteiligung des Lésungsmittels an der direkten Koordinationssphare
abnimmt. So wird fir eine Losung von 5a ein mittleres effektives magnetisches Moment von

4.60 ps berechnet. Nach der NO-Applikation erhalt man, trotz des vermuteten Singulett-Zustands
der NO-Spezies eine deutliche chemische Verschiebung des Losungsmittelsignals. Insofern kann in

Losung von einem Nebeneinander zwischen Spezies unterschiedlichen Spins ausgegangen werden.
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Vermutet man ein Gleichgewicht zwischen einem vermuteten 5a und 5c in Losung, so kann mithilfe
der entsprechenden Gleichung (s. 5.5 S.316f.) ein Anteil an 5a bzw. 5b von knapp 20% berechnet

werden.

2334 Ergebnisse der Kristallisationsversuche fur die Komplexspezies

Kristallisationsversuche zur NO-Vorlauferverbindung [Co(fpin)(dmmen)(LM)], 5b: Weder durch das

DMSO/SDG-Verfahren noch mittels des vorsichtigen Einengens einer Lésung von 5a lassen sich
Kristalle einer dhnlich 1Tb—3b gearteten Verbindung gewinnen. Mit TEA als Base k&nnen lediglich
Kristalle der Verbindung (HTEA),[Co(fpin).] gewonnen werden. Die Struktur der Verbindung kann
durch eine stetig gleiche, starke Fehlordnung trotz guter Kristallqualitat nicht ermittelt werden. Der
Wechsel der Eduktsalze und der eingesetzten Base (TEA bzw. (BnNMes)(OMe)) erbringen ebenfalls

keine Kristalle einer heteroleptischen [Co(fpin)(dmmen)]-Spezies.

Kristallisationsversuche und Strukturanalyse der Verbindung [Co(fpin)(dmmen)(NO)], 5¢: Die

schwarzgrinoliven Blocke der Verbindung 5c kristallisieren im triklinen Kristallsystem in der Raum-
gruppe P1. Detaillierte Informationen zu Messparametern und zur Strukturldsung sind dem kris-
tallographischen Anhang 6.2 , S.376ff zu entnehmen. Abbildung 2—156, S.214 zeigt die Molekdl-
struktur des Komplexmolekduls. In Tabelle 2-51, S.214, finden sich ausgewahlte Strukturparameter
des Molekdils sowie der CShM-Wert, der eine Aussage zur Ubereinstimmung des vorliegenden mit

idealen Koordinationspolyedern fir eine Finffachkoordination angibt.

03 Tabelle 2-51: Ausgewahlte
' N3 Strukturparameter der Verbindung 5c.
\A
F— Parameter Wert
d(Co-01) 189.0(2) pm
d(Co-02) 186.2(2) pm
d(Co-NT1) 197.9(2) pm
d(Co-N2) 198.4(2) pm
d(Co-N3) 179.2(2) pm
d(N3-03) 17.7(3) pm
Z(01-Co1-02) 86.0(1)°
Z(N1-Co1-N2) 86.6(1)°
Z(02-Col-N1) 89.7(1)°
Abbildung 2—156: ORTEP-Darstellung der Molekalstruktur der Z(01-Col-N2)  94.3(1)°
Verbindung 5c. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren Raum- Z(Co1-N3-03) 122.8(2)°
inhalte mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. CShM (SPY-5) 1228

CShM (TBPY-5)  4.448
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Das Cobalt-Zentralatom ist mit einem CShM-Wert von 1.228 fast ideal quadratisch-pyramidal von
einem fpin-Liganden, einem dmmen-Liganden und einem NO-Molekul koordiniert. Das Atom N3
befindet sich dabei in der axialen Position des Koordinationspolyeders. Die Atome O1, 02, N1 und
N2 die Ecken der Grundflache bilden. Dort liegen die Co—N-Abstande sowie die Co—O-Abstande
im Bereich literaturbekannter low-spin-Cobalt(ll)-Komplexe. Die Abstdande zwischen Co—N3 mit
179.22 pm wie auch zwischen N3-03 mit 117.69 pm sind langer als in vergleichbaren literaturbe-
kannten {CoNO}®-Spezies. Der Co-N3-O3-Winkel zeigt sich mit 122.80° jedoch wieder literaturkon-
form. Zudem ist die Ausbildung der quadratisch-pyramidalen Koordinationssphare mit axialem
NO-Liganden ebenfalls der Literatur entsprechend. Betrachtet man die Packung der Molekdle in
der Elementarzelle mit Blickrichtung senkrecht auf die (101)-Ebene (siehe Abbildung 2—157, S.215),
so lasst sich die inversionssymmetrische Beziehung beider Formeleinheiten zueinander erkennen.
Die Verbindung weist chiralen Charakter auf. Durch die Inversion wird jeweils das andere Enantio-

mer gebildet. Es handelt sich also grundsatzlich um eine racemische Verbindung.
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Abbildung 2—157: Links: erweiterte Elementarzelle der Verbindung 5c mit Blickrichtung senkrecht auf die (101)-Ebene.
Die blaue Achse stellt ¢ dar, die griine Achse reprasentiert b, die rote a. Rechts: Kiirzeste Abstande zu nachsten Nach-
barn. In turkis sind die Abstande zwischen den Molekilen innerhalb einer Elementarzelle hervorgehoben. In rot sind
Abstande zu Atomen aus benachbarten Elementarzellen dargestellt.
Zusammengehalten wird die Struktur durch Dispersionswechselwirkungen zwischen H und F sowie
H und O. Auch die Position des Nitrosyl-Sauerstoffatoms O3 wird durch solche Wechselwirkungen
stabilisiert. Hierbei spielt ein H-Atom des Methylsubstituenten am dmmen-Liganden des Nach-
barmolekils genauso einer Rolle, wie ein kurzer intramolekularer H-O3-Kontakt zum Amin-H-
Atom von N2. Letzteres ist in Abbildung 2—158, S.216, veranschaulicht. Auch das Koordinations-
muster insgesamt wird durch intramolekulare Wechselwirkungen zwischen Methyl-H-Atomen und
O1 bzw. O2 stabilisiert. Anders als bei der tmen-Spezies findet sich hier der NO-Ligand ohne Fehl-
ordnung.
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Abbildung 2—158: Molekulstruktur in Kristallen der Verbindung 5c. Kurze in-
tramolekulare Kontakte zwischen H und O sind durch tirkise Linien hervorge-

hoben.
2335 Pulverdiffraktometrische Untersuchungen

Die Abbildung 2—159, S.216, zeigt das simulierte Beugungsdiagramm von 5c¢ im oberen Bereich

und das des mit Wasser ausgefallten Produkts.
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Abbildung 2—159: Vergleich der Beugungsdiagramme von 5c¢ (oben, Simulation) und dem mit Wasser ausgefallten Pro-
dukt 5c.

Dabei zeigt sich erstens, dass es sich bei dem ausgefallten Produkt um feinkristallines Material han-
delt. Das Beugungsdiagramm des Feststoffs weist deutliches Rauschen auf, das von nicht kristalli-

nem Material herrihrt. Beim Vergleich mit dem simulierten Beugungsdiagramm zeigt sich dennoch
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eine gute Ubereinstimmung. Reflexpositionen und deren relative Intensititen spiegeln gut die Si-

mulation wider, wobei die geringe Auflésung und das Rauschen einzelne Reflexe nicht darzustellen
vermag. Die Reflexe zeigen sich relativ zur Simulation linksverschoben. Ursachlich daftr ist die Tat-
sache, dass die Beugungsdiagramme bei Raumtemperatur aufgenommen wurden, die Kristallmes-

sung jedoch bei entsprechend tiefen Temperaturen.
2.3.3.6 Ergebnisse der DFT-Betrachtungen

Stukturoptimierung und Frequenzanalyse fur 5c: In Abbildung 2—160, S.217, sind die Ergebnisse

der Strukturoptimierungen ausgehend von den Kristallstrukturdaten fur die Molekilstruktur von 5c¢
dargestellt. Die Optimierung wurde einmal fir den vermuteten Quartett-Zustand, einmal flr einen

denkbaren Dublett-Zustand durchgefihrt. Die Tabelle 2-52, S.217, fasst ausgewahlte berechnete

5¢, S=1
03
N3

Abbildung 2—160: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fir die Verbindung 5c unter der An-
nahme unterschiedlicher Spinzustande.

Tabelle 2-52: Ergebnisse der Strukturoptimierungsrechnung fiir die dmmen-Spezies ausgehend von entsprechenden
Kristallstrukturdaten. Funktional-Basissatzkombination bp86/def2-TZVP.

p wv080 5c 5c
arameter 5 1 -3
d(Co-N3) /pm 179.2 175.98 167.84
d(Co-O1) /pm 188.9 187.76 190.1
d(Co—-NT1) /pm 197.9 202.12 221.85
d(Co-02) /pm 186.2 184.36 190.36
d(Co-N2) /pm 198.5 200.32 222.81
d(N3-03) /pm 7.7 118.97 116.97
Z(Co1-N3-03) /° 122.79 122.52 155.58
CShM (SPY-5) 1.228 1153 1.054
CShM (TBPY-5) 4.448 5.287 3.936
d((O1C-C(02)) /pm 161.7 162.55 165.6
7(NO)/cm™ 1667 1629 1790
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Atomabstande und Bindungswinkel fir die Molekdlstruktur von 5¢ mit den Kristallstrukturdaten zu-
sammen. Dabei zeigt sich, dass der Atomabstand zwischen dem Cobalt-Zentralion und dem Stich-
stoffatom N3 des NO-Liganden fur den erwarteten Singulett-Zustand als zu kurz berechnet wird.
Die Co-N-Abstande zum dmmen-Liganden werden etwas zu lang berechnet, die Co-O-Abstande
zum fpin-Liganden etwas zu kurz. Die NO-Valenzschwingungsfrequenz wird mit 1629 cm™ um

38 cm™" hin zu niedrigeren Wellenzahlen berechnet. Der Co1-N-O-Winkel wird sehr gut getroffen.
Die C—C-Brucke des fpin-Liganden wird etwas zu lang berechnet. Insgesamt wird das Koordinati-
onspolyeder einer quadratischen Pyramide in dhnlicher Weise wie in den Kristallstrukturdaten ge-

troffen, wobei sich eine starkere Abweichung von der trigonalen Bipyramide ergibt.

Die Triplett-Variante verhalt sich bezuglich der Rechenwerte dhnlich. Auch hier ist der Atomab-
stand zwischen dem Cobalt-Zentralion und den Stickstoffatomen des dmmen-Liganden verlangert,
jedoch um tber 20 pm. Der Co—-O-Abstand wird ebenfalls vergréBert berechnet, wenn auch der
Betrag der Verlangerung mit 1 pm und 4 pm verhaltnismaBig geringer ausfallt. Dagegen zeigt sich
der Co—-N3-Abstand und der N3-O3-Abstand etwas verkirzt. Es kann eine leichte Umlagerung der
Koordinationsphare erkannt werden, wobei die Koordinationseinheit sich der quadratischen Pyra-
mide noch weiter annahert und die Abweichung von der trigonal-bipyramidalen Figur geringer
wird. Die OCCO-Brucke zeigt sich etwas verlangert. Die NO-Valenzschwingung findet sich im

Triplett-Fall bei 1790 cm™.

Winkel-Scans: Es wurden verschiedene Arten von Winkelscans an der Verbindung durchgefihrt,
um energetische Unterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren einordnen zu kénnen. Die
Abbildung 2—161, S.219, zeigt die Ergebnisse der Scanrechnung fur ein Drehen des NO-Liganden
oberhalb der gedachten Ebene der quadratischen Pyramide. Das berechnete, globale Minimum bei
-46.6° stimmt gut mit einem Isomer aus den Kristallstrukturdaten von 5c Uberein (-55.8°), wobei
diese Position als energetisch etwa 0.5 kJ-mol™" héher liegend berechnet wird. Zwei weitere lokale
Minima bei 27.1° und 178.4° sind dem Graphen zu entnehmen, die einmal 2.2 kJ-mol™" bzw.

8.8 kJ-mol™" hoherliegend berechnet werden. Letzteres liegt naherungsweise im Bereich des Spie-

gelbildisomers von 5c¢ (142.7°).
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Abbildung 2—161: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 5c in Bezug zum
NCoNO-Diederwinkel. Farbige Kreuze — In und blau Kristallstrukturdaten von 5c.

In einem weiteren Scan wurde der Co-N-O-Neigungswinkel untersucht. Dabei zeigt sich das in der
nachsten Abbildung dargestellte Ergebnis. Der berechnete Winkel von 122.5° am Minimum stimmt
hier mit den Kristallstrukturdaten (122.8°) Giberein. Der Graph bildet eine Parabelform aus. Aus
energetischer Sicht wird der Winkelbereich zwischen 118° und 128° deutlich stabilisiert. Wird der
Winkel spitzer oder stumpfer, so steigt die Energiedifferenz deutlich an. Auch ein Konformeren-
Wechsel zwischen SPY-5 und TBPY-5-Koordination wurde per Scan-Rechung untersucht (siehe Ab-
bildung 2—163, S.220). Das berechnete Minimum bei -5.7° liegt nahe an den Werten der Kristall-
strukturanalyse. Dort findet sich der Winkel zu —9.4°, wobei der energetische Abstand auf lediglich
etwa 1.0 kJ-mol~"kalkuliert wird. Der Graph zeigt einen eher breiten, parabelférmigen Verlauf, so-
dass gefolgert werden kann, dass der gescante Diederwinkel einen eher geringen Beitrag zur ener-
getischen Gesamt-Stabilisierung liefert. Die Konformationsanalyse tber den OCCO-Diederwinkel
der fpin-Bruicke wurde ebenfalls durchgefihrt (siehe Abbildung 2—164, S.221). Der berechnete Mi-
nimalwert liegt bei —38.9°, der Winkel beim Kristallmaterial von 5c kann dieser zu 40.47° respektive
-40.47° bestimmt werden. Beide Werte liegen in Bereichen, die aus energetischer Sicht favorisiert

werden sollten.
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Abbildung 2—162: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 5c bezuglich des Co—
N-O-Winkels. Farbiges Kreuz — In orange Kristallstrukturdaten von 5c.
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Abbildung 2—163: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 5c bezuglich des
NOON-Diederwinkels. Farbiges Kreuz — In orange Kristallstrukturdaten von 5c.
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Abbildung 2—164: Berechnete Energieunterschiede zwischen verschiedenen Konformeren von 5c bezlglich des OCCO-
Diederwinkels im fpin-Liganden. Farbige Kreuze — In orange und in blau Kristallstrukturdaten von 5c.
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Grenzorbital-Schema: Das Grenzorbitaldiagramm in Diagramm 2-17, S.222, lasst erkennen, dass die

Co-NO-Bindung als Mischung aus - und o-Bindungsanteilen interpretiert werden kann. Die Or-

bitaltberlappungen beim Orbital 126 zeigt deutlich die konstruktive Interferenz zwischen dem d,y-
Orbital des Cobalt-Atoms und einem *(NO)-Orbital. Bei Orbital 127 liegt eine weitere analoge In-
terferenz vor, wobei diese eher Cobalt-zentriert erscheint. Die Orbitale 128 und 129 spiegeln die o-
Bindungsanteile zwischen dem dy,- bzw. dem d,2-Orbital mit m*(NO)-Orbitalen wider. Beide Orbi-

tale weisen zudem eine erhodhte Elektronendichte im Bereich der o-Bindung zwischen den Kohlen-
stoffatomen der C—C-Brticke im fpin-Liganden und antibindenden Charakter zwischen dessen Sau-

erstoffatomen und dem Cobalt-Atom auf.

-3 -
130 w—
-4 4
de=T*(NO) LUMO
>
T 5 -
(Y
129 d2-*(NO) HOMO
-6 - dye-*(NO) HOMO-1 128 m—
— 07
. 126 m—
d2-y2-r*(NO) HOMO-2
-7 - dy,~1r*(NO) HOMO-3

Diagramm 2-17: Grenzorbitale der Verbindung 5c. Die Berechnung erfolgte mit der Funktional-Basissatzkombination
bp86/def2-TZVP unter D3BJ-Dispersionskorrektur. In rot: doppelt besetzte Orbitale, in grin: LUMO.
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2.3.4 Darstellung und Verhalten von [Co(fpin)(dmen)] und [Co(fpin)(dmen)(NO)] 6a und
6¢C

In der Versuchsreihe mit N,N-Dimethylethylendiamin als N,N-Donorliganden eine |6sungsmittel-

haltige Variante von 6a sowie die NO-Spezies 6¢ in fester Form nach folgendem Schema isolieren.

- CF30 N/ e
3 N /
/c° + 2(HTEA)NO;) + 6H,0
FaC o] \N
CFs \\
6a H H
F4C CFBO N//
3
N
[Co(H,0)gl(NOs); + Hafpin + 2TEA + dmen MeOH /Co j + 2 (HTEAXNOs;) + 6H,0
FsC (¢} \N
CF, \\
6b H H
. o)
oder: DMSO/SDG / /
CFy N N/
FaC o)
3 AN | /
/CO + 2 (HTEA)(NOs) 6 H,0
FsC 0 \N
CF, \\
6c H H

Reaktionsschema 2-9: Evaluierte Reaktionspfade fir die Gewinnung von 6a, 6b und 6c¢.

Fur die Darstellung wurden schrittweise stochiometrische Mengen von Stamml&sungen der Kom-
ponenten zusammengegeben. AnschlieBend erfolgte wahlweise die Zugabe von Wasser zur Aus-
fallung oder ein Verfahren zur Kristallisation. Ausgehend von der rosafarbenen methanolischen
Co(NO3)z-Losung wurde zunachst bei Zugabe der fpin/2HNEts;-Stammldsung die himbeerfarbene
Losung von 11 erhalten. Die Zugabe der dmen-Losung bewirkte eine Farbanderung hin zu einem
blutorangen Farbton, was die Bildung einer neuen Komplexspezies in Losung bestatigte. Die Reak-
tionslésungen vor der Applikation von NO-Gas zeigen sich als wenig bestandig an Luft. Auch nach
der Zugabe von gréBeren Mengen Wasser zeigte sich keine Ausféllung eines festen Produkts. Je-

doch bildeten sich an der GefaBwand schon kurze Zeit spater blutorange Kristallnadeln von 6a.

Bei der Applikation von NO-Gas nach dem Atmospharentauschverfahren ergibt sich eine sofortige
Dunkelfarbung der Lésung, wobei diese deutlich sichtbar von der Grenzflache zwischen der Reakti-
onslésung und dem NO-Gasraum ausgeht. Die Farbe der Lésung zeigt sich als schwarzoliv. Der mit

Wasser ausfallbare schwarzrotliche, feinkristalline Feststoff von 6c¢ ist an Luft stabil und lasst sich in

223



Ergebnisse

Methanol leicht erneut I6sen und wieder ausfallen, wobei die Ausbeute sinkt. Die Losung ist an Luft
Uber mehrere Stunden, unter Argonatmosphére tGber Monate bestandig. GroBere Kristalle kdnnen
innerhalb weniger Stunden mithilfe des DMSO/SDG-Verfahrens unter NO-Atmosphare erhalten
werden. Nach Entfernung der NO-Atmosphare in derartigen Ansatzen, zum Beispiel nach Ent-
nahme von Kristallen fur weitere Untersuchungen, kann festgestellt werden, dass sich die schwar-
zen Kristalle von 6c¢ entférben. Zurlckbleibendes Material kann nicht eindeutig identifiziert werden.

Die Kristalle kénnen ebenfalls nicht in geeigneter Weise rontgenographisch analysiert werden.

Engt man die schwarzoliven Lésungen rasch im Vakuum ein, lassen sich auch so Kristalle der Ver-
bindung 6¢ erhalten, wobei eine langere Lagerung tber mehrere Tage oder ein Offnen des Gefa-
Bes zur Entnahme von suspendierten Kristallen eine teilweise Entfarbung des Kristallmaterials zur

Folge hat. Fur die Analysierbarkeit des Materials gilt Gleiches wie oben.

Die elementaranalytische Untersuchung (siehe 5.8.23, S.340 bzw. 5.8.24, S.341) ergibt fur die Kris-
talle von 6a die Zusammensetzung CoCioH12F12N2O; - 4.35 MeOH, fir 6¢ CoCioH12F12N303. Die Aus-

beuten betragen fir 6¢ knapp 70%.

Wird auf die Kristalle von 6a NO-Gas appliziert, so farben sich diese oberflachlich sofort dunkel. La-
gert man diese Uber Nacht und NO-Atmosphare, farbt sich die gesamte Substanz schwarzbraun.

Elementaranalytisch lasst sich eine teilweise Umwandlung zu 6¢ vermuten (siehe 5.8.26, S.343.)

Die erhobenen Daten, inklusive der in 2.3.4.4 , S.231 beschriebenen Ergebnisse der Rontgenstruk-
turanalyse bestatigen, dass folgende, neuartigen Verbindung nach der oben angegebenen Weise

dargestellt werden kann:

Verbindung 6c: N,N-Dimethylethylendiaminnitrosylperfluorpinakolatocobalt,
[Co(fpin)(dmen)(NO)]

Mithilfe der DCM-Methode konnten keine besseren Ergebnisse erzielt werden. Die Ausbeute und
die Reinheit des Produkts sinken drastisch. Dennoch kann beobachtet werden, dass sich 6¢ grund-
satzlich in DCM |6sen lasst. Wird anstelle von TEA die Base (BnNMes)(OMe) und anstelle des Co-
balt(ll)-nitrat-Hexahydrats das Cobalt(ll)-triflat oder -sulfat-Hexahydrat oder das Perchlorat-Salz

verwendet, ergeben sich analoge Beobachtungen.
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2.3.4.1 UV-Vis- und IR-spektroskopische Untersuchen an den Komplexspezies mit dmen als

Ligand

UV-Vis- und IR-Spektroskopie an den dmen-Spezies in Lésung: Abbildung 2—165, S.225 zeigt eine

Zusammenstellung fur die Absorptionsbereiche der Lésung von 11, einer Losung von 6a, sowie die

Spektren nach Zugabe der dmen-Ligandlésung und daraufhin erfolgter NO-Applikation.

400

300 A

no

o

o
1

g /Lmol~tcm?

100 A

A/nm

Abbildung 2—165: Losungs-UV-Vis-Spektren des Monoperfluorpinakolatocobalt(ll) (- - -), so-
wie nach Zugabe von dmen-L&sung (—) und anschlieBender Applikation von NO-Gas (). Zu-
dem ist das Spektrum der Lésung von 5a dargestellt (---). Die Aufnahme der Spektren er-
folgte unter Inertbedingungen. Inset: vergroBerter Ausschnitt desselben Spektrums.

Bei der Zugabe des dmen-Liganden ergibt sich eine nur marginale Verdnderung des Absorptions-
verlaufs im Vergleich zu 5a. Da beide Graphen mehrere isosbestische Punkte aufweisen, besteht
auch die Maéglichkeit, dass sowohl 11 als auch 6a in Losung vorliegen und in einem Gleichgewicht
stehen. Es zeigt sich eine sehr breite Bande im Bereich zwischen 630 nm und 880 nm, die bei etwa
680 nm und bei etwa 800 nm eine Schulter aufweist und ein schwach ausgepragtes Maximum bei
etwa 750 nm zeigt. Daneben ist eine breite Bande mit einem Maximum bei 541 nm, an die bei etwa
508 nm eine Schulter anschlielt, zu erkennen. Im sichtbaren Bereich kann eine weitere Bande mit
einem Maximum bei 443 nm ausgemacht werden. Im UV-Bereich zeigen sich zwei Schultern, eine

bei 350 nm sowie im letzten aufsteigenden Teil bei etwa 300 nm, beide sind jedoch nicht so
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ausgepragt wie bei 5a. Insgesamt zeigt der Vergleich mit der Loésung von 5a, dass eine starke Ana-
logie zwischen den in Lésung vorkommenden Spezies vorherrscht. Fortan wird deshalb von der
Spezies 6a als der Loésungsspezies gesprochen, die in guter Naherung der Loésungsspeziezes 5a

und diese, wie bereits festgestellt, zu 4a analog sein sollte.

Wird nun NO-Gas auf die Losung gegeben, so kommt es in der Folge zu einer Steigerung des Ex-
tinktionskoeffizienten sowohl im UV-Bereich als auch im gesamten sichtbaren Spektralbereich. Die
Werte des molaren Extinktionskoeffizienten von vormals um die 20 L mol™" cm™ steigern sich auf
Werte zwischen 200 und 400 L mol™ cm™. Hiertiber kann die starke dunkle Farbe der Losung be-
grundet werden. Die griinolive Farbung der Losung wird mittels der starken Absorption im orange-
roten Spektralbereich mit einem Maximum bei 562 nm erklarbar. Insgesamt erscheint das Banden-
muster der Nitrosylspezies im sichtbaren Bereich als sehr tbersichtlich. So finden sich neben der
schon genannten, breiten Absorptionsbande noch eine weitere intensive Bande mit einem Maxi-
mum bei 400 nm, wobei diese noch eine deutlich erkennbare Schulter bei 443 nm aufweist. Im UV-
Bereich ergeben sich sehr hohe Werte fir den Extinktionskoeffizienten. Dort darf wie bei allen Nit-
rosylspezies von 1c bis 5¢ von starken CT-Ubergéngen ausgegangen werden. Im Vergleich zu die-
sen zeigen sich auch die Werte fiir den Extinktionskoeffizienten von um die 400 L mol™" cm™ als ein
Kennzeichen dieses Komplextyps. Am roten Ende des Spektralbereichs und dartber hinaus finden

sich nochmals zwei Schultern bei 735 nm sowie etwa 800 nm.

In-situ-1R-Spektroskopie mittels React-IR-Technik: In einem Differenzspektrum, bei dem die Daten

um die Schwingungsbanden der vor NO-Applikation vorhandenen Loésung korrigiert wurden, las-
sen sich die Effekte der NO-Koordination verfolgen (siehe Abbildung 2—166, S.227). Vor allem die
neu hinzugekommene, breite und leicht strukturierte Bande bei 1670 cm™" ist im Vergleich mit Lite-
raturdaten ein klarer Hinweis fir die Bildung mindestens einer {CoNO}®-Spezies. Die Bande bei
1886 cm™" korreliert sowohl mit dem Einsetzen der NO-Applikation als auch mit der Bildung der
Nitrosyl-Bande und wird als freies, sich in Lésung befindliches NO gedeutet. Die Anderung im Ban-
denblock zwischen 1300 cm™ und 900 cm™ betreffen die Schwingungszustande im fpin-Liganden.
Da es sich im Fingerprintbereich um GerUstschwingungen des gesamten Molekdilteils handelt, darf
gefolgert werden, dass sich die Koordinationssphare durch die Bindung des NO-Liganden veran-
dert. Interessanterweise verschwindet die Bande bei etwa 850 cm™ ohne, dass eine ahnlich scharfe
Banden in der Nahe gebildet werden wiirde. Zudem entsteht bei 983 cm™ eine neue Absorptions-
1

bande. Betrachtet man die zeitliche Entwicklung der Banden bei 1670 cm™ und 1886 cm™, wie in
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Abbildung 2—167, S.227 zu sehen, so ergibt sich fur beide Banden nach einer Zeit von ungefahr

2.5 Minuten eine Sattigung. Des Weiteren erscheint bemerkenswert, dass die Lésung auch nach

Entfernen der NO-Atmosphére lange Zeit, wobei hier von Stunden zu sprechen ist, keine spektro-

skopischen Anderungen erfahrt und auch die Bande fiir in Lésung befindliches NO bei der Uberlei-

tung von Argon oder Luft bestandig bleibt.

Zusammenfassend lasst sich mithilfe der in-situ-IR-Spektroskopie die rasche Bildung vermutlich

mehrerer {CoONO}®-Spezies in Losung nachweisen, die im Gleichgewicht untereinander zu stehen

scheinen. Das ersatzlose Verschwinden von Banden sowie die Neubildung dieser im zeitlichen Ver-

lauf deutet auf ausgeprégte strukturelle Anderungen bei der Nitrosylkomplexbildung hin.

ANO (Hy)
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i
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Abbildung 2—166: Differenz-IR-Spektren der metha-
noli-schen Reaktionslésung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexa-
hydrat, fpin/2HTEA und dmen im Verhaltnis 1:1:1 nach
NO-Applikation im zeitlichen Verlauf. c(Co?*) =

0.033 M. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei
Raumtemperatur unter NO-Atmosphare.
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Abbildung 2—167: Veranderung der Absorption nach
der Applikation von NO-Gas auf die methanolische Re-
aktionsldésung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat,
fpin/2HTEA und dmmen im Verhéltnis 1:1:1.
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2342 UV-Vis- und IR-Spektroskopie an den dmen-Spezies an den Festkdrpern

UV-Vis-Spektroskopie an den dmen-Spezies im Festkorper: Betrachtet man die Festkdrper-UV-Vis-

Spektren von 6a und 6¢ (siehe Abbildung 2—168, S.228), so kann vermutet werden, dass es sich

auch im Festkdrper um den in Losung befindliche analoge Spezies handelt.

Ks-

250 450 650 850 1050 1250 1450 1650 1850
A/nm

Abbildung 2—168: Festkorper-UV-Vis-Spektrum der Verbindung 6¢ (-) und des Kris-
tallmaterials von 6a (-). Inset: vergroBerter Ausschnitt desselben Spektrums. Die Pro-
ben wurden jeweils mit Bariumsulfat als Tragersubstanz prépariert. Die Aufnahme der
Spektren erfolgte bei Raumtemperatur an Luft.

Die Banden im UV-Bereich kdnnen im Festkorperspektrum wesentlich besser aufgeldst werden. So
lassen sich mehrere gut abgrenzbare Absorptionsbanden erkennen. So zeigt der Graph von 6c¢
seine hochste Absorption bei 295 nm, die an der aufsteigenden Flanke noch eine Schulter zeigt.
Darauf folgt eine schmale Bande bei 361 nm und im aufsteigenden Teil der nachsten Bande mit
dem Maximum bei 413 nm eine schwer zu definierende Schulter. Letztere und die nachfolgende
Bande bei 570 nm weisen im Vergleich zum Lésungsspektrum eine veranderte Intensitatsverteilung
auf und beide Banden haben in etwa dieselbe Intensitat. Diese liegt moglicherweise daran, dass in
Losung die Banden bei 361 nm und 413 nm im Losungsmittel zu einer Bande Uberlagern. Der rote
Rand des Spektralbereichts sowie der nahe Infrarotbereich zeigen ebenfalls ausgeprégte Banden

und Schultern. Dort findet sich zunachst eine eher schmale Bande bei 779 nm gefolgt von einer
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Bande bei 830 nm, 870 nm und 920 nm. Daran schlieBen mehrere geschulterte Banden von
1050 nm bis 1850 nm an. Insgesamt stellt der letzte Aspekt eine Ahnlichkeit zu 5¢ und einen Unter-

schied zu 1c bis 4c dar. Dort zeigt sich der NIR-Bereich stets Absorptionsbandenarmer.

IR-Spektroskopie an den dmen-Spezies im Festkdrper: Durch Zugabe von Wasser in eine mit NO

applizierten Reaktionsldsung von 6a gelingt die Isolierung von 6c als schwarzoliver, kristalliner

Feststoff. Abbildung 2—169, S.229 bietet eine Zusammenschau mehrerer relevanter IR-Spektren.

-1

4000 3500 3000 2500

1850 1650 1450 1250 1050 850 650
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Abbildung 2—169: Festkorper-IR-Spektrum des mit Wasser ausgefallten Produkts 6¢ (=) sowie des Kristallmaterials
von 6a. (-) und des Produkts der NO-Applikation auf 6a (---). Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtempera-
tur an Luft.

Bez. v/cm™:

6a 712(s) 739(m) 754(w) 777(w) 866(m) 934(s) 975(vw) 1014(w) 1050(w) 1133(m) 1176(s) 1223(s) 1250(w)
1401(vw) 1468(vw) 1605(vw) 1652(vw) 2142(vw) 2220(vw) 2363 (vw) 2548(vw) 2752(vw) 2854(vw)
2918(vw) 3203(vw) 3267(vw) 3327(vw) 3380(vw) 3672(vw) 3873(vw)

6¢ 683(vw) 715(w) 732(vw) 742(w) 758(vw) 782(vw) 865(w) 897(vw) 945(m) 978(w) 998(vw) 1052(w)
1M13(m) 1128(m) 1142(m) 1154(w) 1185(m) 1207(m) 1259(w) 1407 (vw) 1433(vw) 1465(vw) 1613 (w)
1667(w) 2935(vw) 3002(vw) 3079(vw) 3224(vw) 3329(vw)

6a+NO 686(w) 714(w) 741(w) 782(w) 822(w) 859(w) 942(w) 974(w) 1032(w) 1045(w) 1114(m) 1147(m) 1205(m)
1429(w) 1458(w) 1613(vw) 1649(vw) 1665(vw) 2187 (vw) 2854(vw) 2928(vw) 3223 (vw) 3288(vw)
3323(vw) 3834(vw)

Die NO-Valenzschwingung kann in diesem Spektrum als an der Basis etwas zu hdheren Wellenzah-
len verbreiterte, aber deutliche Bande bei 1667 cm™ erkannt werden. Damit belduft sich die Ver-

schiebung der Bandenposition im Vergleich zur Lésung auf nur etwa 3 cm™ bzw. hin zu
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niedrigeren Wellenzahlen. Angemerkt werden sollte, dass keine weiteren Nebenbanden in diesem
Bereich auftreten. Des Weiteren findet sich nun eine scharfe und intensive Bande bei 1613 cm™, die
in keinem der anderen Spektren zu beobachten war und somit ein Kennzeichen der Verbindung im
Festkorper darstellt. Wie beschrieben ist der Feststoff auch an Luft sehr stabil und zeigt auch meh-
rere Monate nach der Darstellung ein identisches Spektrum. Die Bande bei 1886 cm™ aus der L-
sung ist nicht nachweisbar. Im Inset ist im Speziellen noch der Bandenbereich um 3000 cm™ dar-
gestellt, um den N-H- und C-H-Schwingungen des dmen-Liganden Rechnung zu tragen. Diese
kdnnen deutlich erkannt werden. Zudem lasst sich durch Einleitung auf den Feststoff von 6a eben-

falls eine Bandenbildung im Nitrosylbereich feststellen.

2343 Evans-NMR-Spektroskopie an Lésungen von Prakursor- und NO-Spezies

4,30
5,05 : 50,47

49,66

sez) * 5,65
' 4,06
/ 49,41

10 8 6 4 2 0 60 55 50 45 40
&/ppm &/ppm

Intensitat
Intensitat

Abbildung 2—170: "TH-NMR-Spektrum eines Evans-Experi-  Abbildung 2—171: >BC{"H}-NMR-Spektrum eines Evans-
ments an methanolischen Losungen von 6a (—) und 6¢ ().  Experiments an methanolischen Lésungen von 6a (-) und
6¢ (=).

Die Abbildung 2—170 sowie Abbildung 2—171, beide S.230, zeigen die aufgenommenen Spektren
der Evans-Experimente fur die Losungen von 6a vor und nach der Applikation von NO-Gas. Zu-
sammenfassend sind Mess- und Rechendaten in Tabelle 2-53, S.231, zusammengetragen. Das ef-
fektive magnetische Moment der Losung nach Zugabe des dmen-Liganden &ndert sich im Ver-
gleich zur Vorgangerldsung (L6ésung von 11) deutlich. Die Breite der betreffenden Signale wird
deutlich geringer, was darauf schlieBen lasst, dass die Beteiligung des Losungsmittels an der direk-
ten Koordinationssphare abnimmt. So wird fir eine Losung von 6a ein mittleres effektives magneti-
sches Moment von 4.19 ug berechnet. Nach der NO-Applikation erhélt man, trotz des vermuteten
Singulett-Zustands der NO-Spezies eine deutliche chemische Verschiebung des Losungsmittelsig-

nals. Insofern kann in Losung von einem Nebeneinander zwischen Spezies unterschiedlichen Spins
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ausgegangen werden. Vermutet man ein Gleichgewicht zwischen einem vermuteten 6a und 6c in
Losung, so kann mithilfe der Gleichung aus 5.5 S.316f. ein mittlerer Anteil an 6a bzw. 6b von knapp

24% berechnet werden.

Tabelle 2-53: Daten zur Bestimmung des effektiven magnetischen Moments mittels der Evans-Methode fur methanoli-
sche Lésungen von 6a vor und nach der NO-Applikation. MW = Mittelwert.

6a T/K  AS(CH3) ASOH) MWI(AS) Mef/ LB MW (Uer)/ s
'H 296.25 1.01 0.97 0.99 412
419
BC{H} | 297.85 1.06 - - 427
6c 6a in 6¢/% MW/%
H 29495 0.24 0.24 0.25 24.32
23.90
BC{H} | 297.25 0.27 - - 23.58
@ Das effektive magnetische Moment wurde Uber die in 5.5, S.316ff. beschriebene Methode
bestimmt.
2344 Ergebnisse der Kristallisationsversuche fur die Komplexspezies

Kristallisationsversuche zur NO-Vorlauferverbindung [Co(fpin)(dmen)(LM)], 6b: Weder durch das

DMSO/SDG-Verfahren noch mittels des vorsichtigen Einengens einer Losung von 6a lassen sich
Kristalle einer ahnlich 1Tb—3b gearteten Verbindung gewinnen. Mit TEA als Base kdnnen lediglich
Kristalle der Verbindung (HTEA),[Co(fpin).] gewonnen werden. Die Struktur der Verbindung kann
durch eine stetig gleiche, starke Fehlordnung trotz guter Kristallqualitat nicht ermittelt werden. Der
Wechsel der Eduktsalze und der eingesetzten Base (TEA bzw. (BnNMes)(OMe)) erbringen ebenfalls
keine Kristalle einer heteroleptischen [Co(fpin)(dmen)]-Spezies. Gibt man jedoch zur Lésung von 6a
ca 10 mL entgastes Wasser hinzu, so enstehen nach kurzer Zeit blutorange Kristalle. Die Daten der
Rontgenstruturanalyse lassen eine definitive Strukturlésung jedoch nicht zu, da in der Struktur

starke Fehlordnungen auftreten.

Kristallisations und Strukturanalyse der Verbindung [Co(fpin)(dmen)(NO)], 6¢: Die rotbraunen Bl6-

cke der Verbindung 6c kristallisieren im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2:/c. De-
taillierte Informationen zu Messparametern und zur Strukturldsung sind dem kristallographischen
Anhang 6.2 , S.376ff, zu entnehmen. Die Abbildung 2—172, S.232, zeigt die Molekulstruktur des

Komplexmolekdls. In Tabelle 2-54, S.232, finden sich ausgewahlte Strukturparameter des Molekdls.
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Tabelle 2-54: Ausgewahlte Strukturparam-
eter der Verbindung 6c.

Parameter Wert
d(Co-01) 192.1(2) pm
d(Co-02) 186.2(3) pm
d(Co-NT1) 198.4(3) pm
d(Co-N2) 196.2(3) pm
d(Co-N3) 180.0(3) pm
d(N3-03) 116.4(4) pm
Z£(01-Co1-02) 85.5(1)°
Z(N1-Co1-N2) 85.9(1)°
Abbildung 2—172: Molekdlstruktur der Verbindung 6c. Die £(02-Col-NY) 89.61)°
Z£(01-Co1-N2) 92.8(1)°

thermischen Ellipsoide reprasentieren Rauminhalte mit 50% s
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Z(Co1-N3-03) 126.6(3)
CShM (SPY-5) 0.651

CShM (TBPY-5)  5.510

Betrachtet man die Packung der Molekdle in der Elementarzelle (siehe Abbildung 2—173, S.232
bzw. Zellplot in Abbildung 6—11, S.368) mit Blickrichtung entlang [010], so lassen sich die vier

Formeleinheiten pro Elementarzelle erkennen.

-
) v
v
4
-‘f\ w4

Abbildung 2—173: Erweiterte Elementarzelle der Verbindung 6¢ mit Blickrichtung entlang [010]. Die blaue Achse stellt ¢
dar, die rote reprasentiert a.

Reduziert man die Darstellung auf das KoordinationsgerUst, so kédnnen in gleicher Blickrichtung, so-
wie in Blickrichtung entlang [001] einschlagige Symmetrieelemente erkannt werden (siehe Abbildung
2—174, S.233). Dabei handelt es sich einmal um zweizahlige Schraubenachsen entlang [010] mit de-
nen die jeweils vorne und hinten in der Blickrichtung befindlichen Molekile ineinander tberflhrbar
sind. In Blickrichtung entlang [001] (siehe Abbildung 2—175, S.233) kann erkannt werden, dass sich

die vorderen Molekule durch Gleitspiegeloperationen ineinander Gberflhren lassen, die senkret zur
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b-Achse sind. Die Verbindung weist chiralen Charakter auf. Die Uber die Schraubenachsen-Operation
verbundenen Molekidile sind also identisch, die Gber die Gleitspiegel-Operation verbundenen Mole-
kule kénnen jedoch nicht Uber Drehung ineinander Gberflhrt werden und bilden Enantiomere. Es

handelt sich also grundsatzlich um eine racemische Verbindung.

¥ o\

‘C/?I

. —
Abbildung 2—174: Reduzierte Elementarzelle in Kristal- Abbildung 2—175: Reduzierte Elementarzelle in Kristal-
len der Verbindung 6c mit Blickrichtung entlang [010]. len der Verbindung 6¢ mit Blickrichtung entlang [001].
Die blaue Achse stellt ¢ dar, die rote Achse reprasen- Die rote Achse stellt a dar, die griine Achse reprasentiert

tiert a. b.

Betrachtet man eine um Nachbarmolekule erweiterte Elementarzelle mit Blickrichtung entlang [010]
(siehe Abbildung 2—176, S.234), so kann ein stabilisierendes Strukturmotiv erkannt werden. Je zwei
Komplexmolekule bilden ein enges Wasserstoffbriickenmuster miteinander aus (nochmal verdeut-
licht in Abbildung 2—177, S.234). Zusammengehalten wird die Struktur durch kurze, nicht-klassi-
sche Wasserstoffbriicken zwischen H und F, die z.B. in Blickrichtung entlang [100] erkannt werden
kdnnen (siehe Abbildung 2—178, S.234). Auch die Koordinationseinheit selbst weist intramolekular
kurze Abstande zwischen O- und H-Atomen bzw. F- und H-Atomen auf, wie Abbildung 2—179,
S.234, zeigt. Die Position des Nitrosyl-Sauerstoffatoms O3 erscheint dadurch ortsfest. Es wirkt, als
ob die Bruckenbindungswechselwirkung des Amin-H-Atoms an N2 die Position des NO-Liganden

mit beeinflusst.
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Abbildung 2—176: Erweiterte Elementarzelle aus Kristallen Abbildung 2—177: Darstellung der Wasserstoffbriicken-
der Verbindung 6c mit auf das OCCO-GerUst reduziertem bindungs-Wechselwirkungen zwischen zwei Kom-
fpin-Liganden und Blickrichtung entlang [010]. Die blaue plexmolekilen in Kristallen der Verbindung 6c. Die tur-
Achse stellt c dar, die rote Achse reprasentiert a. Die turki- kisen Linien stellen kurze Kontakte zwischen O- und H-
sen Linien stellen kurze Kontakte zwischen O- und H-Ato- Atomen dar. Der H-O-Abstand betragt 195.6 pm

men zweiter Komplexmolekule dar.

Abbildung 2—178: Erweiterte Elementarzelle aus Kristallen Abbildung 2—179: Darstellung eines Komplexmolekdls
der Verbindung 6¢ mit Blickrichtung entlang [100]. Die tur-
kisen Linien beschreiben kurze Abstande zwischen H und
F innerhalb der Molekule in der Elementarzelle, die roten
Linien stellen kurzen H-F-Abstande zu Nachbarmolekulen
dar.

der Verbindung 6c. Die turkisen Linien stellen kurze
Abstande zwischen O- und H-Atomen sowie F- und
H-Atomen dar.
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2.3.45 Pulverdiffraktometrische Untersuchung an 6c

Die Abbildung 2—180, S.235, zeigt das simulierte Beugungsdiagramm von 6c im Vergleich mit dem
des mit Wasser ausgefallten Produkts. Dabei zeigt sich erstens, dass es sich bei dem ausgefallten
Produkt um feinkristallines Material handelt. Das Beugungsdiagramm des Feststoffs weist nur we-
nig Rauschen auf, das von nicht kristallinem Material herrthrt. Beim Vergleich mit dem simulierten
Beugungsdiagramm zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung. Reflexpositionen und deren rela-
tive Intensitaten spiegeln die Simulation wider. Die Reflexe zeigen sich relativ zur Simulation links-
verschoben. Ursdchlich dafir ist die Tatsache, dass die Beugungsdiagramme bei Raumtemperatur

aufgenommen wurden, die Kristallmessung jedoch bei entsprechend tiefen Temperaturen.
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Abbildung 2—180: Vergleich der Beugungsdiagramme von 6c¢ (oben, Simulation) und dem mit Wasser ausgefallten Pro-
dukt 6c.
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2.3.4.6 Ergebnisse der DFT-Betrachtungen

6c, S=1 6c, S=3

Abbildung 2—181: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fur die Verbindung 6c unter der An-
nahme unterschiedlicher Spinzustande.

Stukturoptimierung und Frequenzanalyse fir 6¢: In Abbildung 2—181, S.236, sind die Ergebnisse

der Strukturoptimierungen ausgehend von den Kristallstrukturdaten fur die Molekulstruktur von 6¢
dargestellt. Die Optimierung erfolgte einmal fir den vermuteten Singulett-Zustand, einmal fur ei-
nen denkbaren Triplett-Zustand. Die Tabelle 2-55, S.236 fasst ausgewahlte berechnete Atomab-

stande und Bindungswinkel fur die Molekulstruktur von 6c¢ mit den Kristallstrukturdaten zusammen.

Tabelle 2-55: Ergebnisse der Strukturoptimierungsrechnung fir die dmen-Spezies ausgehend von entsprechenden Kris-
tallstrukturdaten. Funktional-Basissatzkombination bp86/def2-TZVP.

p w737 6C 6C
arameter 6c S—1 5-3
d(Co-N3) /pm 180.0 175.02 167.64
d(Co-O1) /pm 192.1 186.46 192.57
d(Co-N1) /pm 198.4 202.17 225.00
d(Co-02) /pm 186.6 185.48 189.53
d(Co-N2) /pm 196.2 197.23 217.39
d(N3-03) /pm 116.4 119.62 116.80
Z(Col-N3-03) /°  126.62 125.99 158.089
CShM (SPY-5) 0.651 0.583 0.664
CShM (TBPY-5) 5.510 5.392 5.586
d((01)C-C(02)) /pm 161.0 162.2 165.4
#(NO) /cm™' 1667 1608 1804

Dabei zeigt sich, dass der Atomabstand zwischen dem Cobalt-Zentralion und dem Stickstoffatom
N3 des NO-Liganden fur den erwarteten Singulett-Zustand als zu kurz berechnet wird. Die Co—N-

Abstande zum dmen-Liganden werden etwas zu lang berechnet, die Co—O-Abstande zum fpin-

236



Ergebnisse

Liganden etwas zu kurz. Die NO-Valenzschwingungsfrequenz wird mit 1607 cm™ um 59 cm™ hin
zu niedrigeren Wellenzahlen berechnet, wobei der Co1-N-O-Winkel sehr gut getroffen wird. Die
C—C-Brucke des fpin-Ligagnden wird etwas zu lang berechnet. Insgesamt wird das Koordinations-
polyeder einer quadratischen Pyramide in dhnlicher Weise wie in den Kristallstrukturdaten getrof-

fen. Auch die Differenz zur trigonalen Bipyramide zeigt sich ahnlich.

Der Vergleich mit der Triplett-Variante zeigt deutliche strukturelle Unterschiede auf. Hier ist der
Atomabstand zwischen dem Cobalt-Zentralion und den Stickstoffatomen des dmen-Liganden um
Uber 20 pm verlangert. Der Co—O-Abstand folgt derselben Tendenz, wenn auch er mit etwa 0.4 pm
und 3 pm verhaltnismalBig geringer ausfallt. Dagegen zeigt sich der Co-N3-Abstand und der N3-
O3-Abstand etwas kirzer. Die Position des Cobalt-Zentralions verlagert sich etwas mehr in die Py-
ramidenmitte. Die OCCO-Brtiicke zeigt sich etwas verlangert. Die NO-Valenzschwingung findet sich

fir den Triplett-Fall bei 1804 cm™.

Winkel-Scans: Es wurden verschiedene Arten von Winkelscans an der Verbindung durchgefuhrt,
um energetische Unterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren einordnen zu kénnen. Ab-
bildung 2—182, S.237, zeigt die Ergebnisse der Scanrechnung fur ein Drehen des NO-Liganden

oberhalb der gedachten Ebene der quadratischen Pyramide.
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Abbildung 2—182: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 6¢ in Bezug zum
NCoNO-Diederwinkel. Farbige Kreuze — In und blau Kristallstrukturdaten von 6c.
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Das berechnete, globale Minimum bei -48.3° stimmt mit keinem der in der Kristallstruktur vorhan-
denen Konformervarianten fir 6c¢ Uberein (18.4° bzw. 68.4°), wobei diese Positionen als energetisch
etwa 1.9 kJ'-mol™" und 7.79 kJ-mol~" héher liegend berechnet werden. Zwei weitere lokale Minima
bei 28.0° und 172.7° sind dem Graphen zu entnehmen, die einmal 2 kJ-mol™" bzw. 10.5 kJ-mol™" ho-
herliegend berechnet werden. Letzteres liegt ndaherungsweise im Bereich des Spielgelbildisomers
von 6c¢ (142.7°). In einem weiteren Scan wurde der Co-N-O-Neigungswinkel untersucht. Dabei
zeigt sich das in Abbildung 2—183, S.238, dargestellte Ergebnis. Der berechnete Winkel von 126.0°
am Minimum stimmt hier mit den Kristallstrukturdaten (126.6°) Gberein. Der Graph bildet eine Para-
bel. Aus energetischer Sicht wird der Winkelbereich zwischen 120° und 132° deutlich stabilisiert.

Wird der Winkel spitzer oder stumpfer, so steigt die Energiedifferenz deutlich an.
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Abbildung 2—183: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 6¢ beziglich des Co-
N-O-Winkels. Farbiges Kreuz — In Kristallstrukturdaten von 6c.

Auch ein Konformeren-Wechsel zwischen SPY-5 und TBPY-5-Koordination wurde per Scan-Re-
chung untersucht (siehe Abbildung 2—184, S.239). Das berechnete Minimum bei 3.28° liegt nahe
am Wert aus den Kristalldaten. Dort findet sich der Winkel zu 2.37°, wobei der energetische Ab-
stand auf lediglich etwa 0.05 kJ-mol~"kalkuliert wird. Der Graph zeigt einen eher breiten, eher para-
belférmigen Verlauf, sodass gefolgert werden kann, dass der gescannte Diederwinkel einen eher

geringen Beitrag zur energetischen Gesamtstabilisierung liefert.
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Abbildung 2—184: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 6¢ beztglich des
NOON-Diederwinkels. Farbiges Kreuz — In orange Kristallstrukturdaten von 6c¢.
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Abbildung 2—185: Berechnete Energieunterschiede zwischen verschiedenen Konformeren von 6c bezuglich des OCCO-
Diederwinkels im fpin-Liganden. Farbige Kreuze — In orange und in blau Kristallstrukturdaten von 6c.
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Die Konformationsanalyse Uber den OCCO-Diederwinkel der fpin-Briicke wurde ebenfalls durchge-
fuhrt (siehe Abbildung 2—185, S.239). Der berechnete Minimalwert liegt bei —39.83°, der Winkel
beim Kristallmaterial von 6¢ kann dieser zu 46.15° respektive -46.15° bestimmt werden. Beide

Werte liegen in Bereichen, die aus energetischer Sicht favorisiert werden sollten.

Grenzorbital-Schema: Das Grenzorbitaldiagramm in Diagramm 2-18, S.240 lasst erkennen, dass die

Co-NO-Bindung als Mischung aus - und o-Bindungsanteilen interpretiert werden kann. Die Or-

bitaltberlappungen beim Orbital 122 zeigt deutlich die konstruktive Interferenz zwischen dem d,y-
Orbital des Cobalt-Atoms und einem *(NO)-Orbital, wobei diese eher Cobalt-zentriert erscheint.
Bei Orbital 123 liegt eine weitere analoge Interferenz vor. Die Orbitale 124 und 125 spiegeln die o-
Bindungsanteile zwischen dem dy.- bzw. dem dz2-Orbital mit T*(NO)-Orbitalen wider. Beide Orbi-
tale weisen zudem eine erhohte Elektronendichte im Bereich der o-Bindung zwischen den Kohlen-
stoffatomen der CC-Briicke im fpin-Liganden und antibindenden Charakter zwischen dessen Sau-

erstoffatomen und dem Cobalt-Atom auf.

-3 -
126 m—
-4 4 dy—Tt*(NO) LUMO
>
L5 -
u L J
J — 105 d2-1t*(NO) HOMO
124 w—
-6 - dy~1*(NO) HOMO-1 — 123
122 —
- dyz-y2-1t*(NO) HOMO-2
—f"

dyy~1*(NO) HOMO-3
Diagramm 2-18: Grenzorbitale der Verbindung 6c. Die Berechnung erfolgte mit der Funktional-Basissatzkombination
bp86/def2-TZVP unter D3BJ-Dispersionskorrektur. In rot: doppelt besetzte Orbitale, in grin: LUMO.
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2.3.5 Darstellung und Verhalten [Co(fpin)(mmen)(NO)], 7¢c

In der Versuchsreihe mit N,N'-Dimethylethylendiamin als N,N-Donorliganden lasst sich kein 16-
sungsmittelfreier und auch kein I6sungsmittelhaltiger Prakursor-Komplex, sondern lediglich die

entsprechende NO-Spezies 7c in fester Form nach folgendem Schema isolieren.

+H50

FsC .0 N
DMSO/SDG II Ny

MeOH II- Co + 2(HTEA)JNO,) + BH,0

[Co(H,0)pl(NO3), Hyfpin + 2TEA + mmen
NO(g)

+H,0

FaC o N/
3 ji N / j
o +  2(HTEAXNO,) + BH,0

Reaktionsschema 2-10: Reaktionspfade und Darstellungsversuche fur die Verbindungen 7a, 7b und 7c.

Fur die Darstellung wurden schrittweise stdchiometrische Mengen an Stammlésung der Kompo-
nenten zusammengegeben. AnschlieBend erfolgte wahlweise die Zugabe von Wasser zur Ausfal-
lung. Ausgehend von der rosafarbenen methanolischen Co(NO3)z-L6sung wurde zunachst bei Zu-
gabe der fpin/2HNEts-Stamml6sung die himbeerfarbene Losung von 11 erhalten. Die Zugabe der
mmen-Losung bewirkte eine Farbanderung hin zu einem blutorangenen Farbton, was die Bildung
einer neuen Komplexspezies in Losung bestatigte. Die Reaktionslésungen vor der Applikation von
NO-Gas zeigen sich als unbestandig an Luft. Auch nach der Zugabe von gréBeren Mengen Wasser

zeigte sich keine Ausfallung eines festen Produkts.

Bei der Applikation von NO-Gas nach dem Atmospharentauschverfahren ergibt sich eine sofortige
Dunkelfarbung der Lésung, wobei diese deutlich sichtbar von der Grenzflache zwischen der Reakti-
onslésung und dem NO-Gasraum ausgeht. Die Farbe der Losung zeigt sich als schwarzrot. Der mit
Wasser ausfallbare schwarzrétliche Feststoff von 7c ist an Luft stabil und lasst sich in Methanol
leicht erneut |6sen, jedoch nicht mehr ausfallen. Die Losung ist an Luft Gber mehrere Minuten,
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unter Argonatmosphare im Kuhlschrank jedoch Uber Monate bestandig. Weder die Kristallisation
nach dem DMSO/SDG-Verfahren noch das rasche Einengen der schwarzroten Lésung im Vakuum
oder das Ausfallen mit Wasser ergibt Kristallmaterial in geeigneter Qualitat, mit dem die Struktur
von 7c gesichert werden kénnte. Die elementaranalytische Untersuchung (siehe 5.8.28, S.345)
ergibt fur 7c die Zusammensetzung CoCioH12F12N303. Die Ausbeute betrégt lediglich etwas unter

16%.

Die erhobenen Daten inklusive der UV-Vis- und IR-spektroskopischen Untersuchungen bestatigen,
dass folgende, neuartigen Verbindung nach der oben angegebenen Weise in kleinen Ausbeuten

dargestellt werden kann:

Verbindung 7c: N,N'-Dimethylethylendiaminnitrosylperfluorpinakolatocobalt,
[Co(fpin)(mmen)(NO)]

Mithilfe der DCM-Methode konnten keine besseren Ergebnisse erzielt werden. Die Reinheit des

Produkts sinkt drastisch, eine Aufreinigung gelingt nicht, da die Losungen weder gegen die Anwe-
senheit von Sauerstoff noch die Abwesenheit von NO-Atmosphare besonders stabil sind. Dennoch
kann beobachtet werden, dass sich 7c grundsatzlich in DCM |6sen lasst. Wird anstelle von TEA die
Base (BnNMes)(OMe) und anstelle des Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrats das Cobalt(ll)-triflat oder -sul-

fat-Hexahydrat oder das Perchlorat-Salz verwendet, ergeben sich analoge Beobachtungen.

2.3.5.1 UV-VIS- und IR-spektroskopische Untersuchen an den Komplexspezies in Losung

UV-Vis-Spektroskopie an Lésungen der mmen-Spezies: Die Abbildung 2—186, S.243 zeigt die Ab-

sorptionsbereiche fur die Lésung von 11, einer Losung von 7a, sowie die Spektren nach Zugabe der
mmen-Ligandlésung und draufhin erfolgter NO-Applikation. Bei der Zugabe des mmen-Liganden
ergibt sich eine nur marginale Veranderung des Absorptionsverlaufs im Vergleich zu 6a. Da beide
Graphen mehrere isosbestische Punkte aufweisen, besteht auch die Méglichkeit, dass sowohl 11 als
auch 7a in Losung vorliegen und in einem Gleichgewicht stehen. Es zeigt sich eine sehr breite
Bande im Bereich zwischen 630 nm und 880 nm, die bei etwa 680 nm und bei etwa 800 nm eine
Schulter aufweist und ein schwach ausgepragtes Maximum bei etwa 737 nm zeigt. Daneben zeigt
sich eine breite Bande mit einem Maximum bei 540 nm und eine weitere breite Bande mit einem
Maximum bei 515 nm. Im sichtbaren Bereich des Spektrums kann eine weitere Bande mit einem

Maximum bei 443 nm ausgemacht werden. Im UV-Bereich zeigen sich zwei Schultern, eine bei
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350 nm sowie im letzten aufsteigenden Teil bei etwa 300 nm, beide sind ausgepragter als bei 6a.
Insgesamt zeigt der Vergleich mit der Losung von 6a, dass eine starke Analogie zwischen den in
Losung vorkommenden Spezies vorherrscht. Fortan wird deshalb von der Spezies 7a als der Lo-
sungsspezies gesprochen, die in guter Naherung der Losungsspeziezes 7a und diese, wie bereits
festgestellt, zu 6a bzw. 5a analog sein sollte. Wird nun NO-Gas auf die Losung gegeben, so kommt
es in der Folge zu einer Steigerung des Extinktionskoeffizienten sowohl im UV-Bereich als auch im
gesamten sichtbaren Spektralbereich. Die Werte des molaren Extinktionskoeffizienten von vormals
um die 20 L mol™" cm™ steigern sich auf Werte zwischen 200 und 400 L mol™" cm™. Die nun rot-
schwarze Farbung der Losung ist bemerkenswert. Hier driickt sich die nun noch weiter zu niedrige-
rer Wellenlange verschobene Absorptionsbande mit ihrem Maximum bei 549 nm, also im nun gri-

nen Spektralbereich aus.
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Abbildung 2—186: Losungs-UV-Vis-Spektren des Monoperfluorpinakolatocobalt(ll) (- - -), sowie nach Zugabe von
mmen-Ldsung () und anschlieBender Applikation von NO-Gas (). Zudem ist das Spektrum der Lésung von 6a dar-
gestellt (---). Die Aufnahme der Spektren erfolgte unter Inertbedingungen. Inset: vergréBerter Ausschnitt desselben

Insgesamt erscheint das Bandenmuster der Nitrosylspezies im sichtbaren Bereich als sehr Gber-
sichtlich. So finden sich neben der schon genannten, breiten Absorptionsbande noch eine weitere
intensive Bande mit einem Maximum bei etwa 400 nm. Diese weist eine deutlich erkennbare Schul-
ter bei 443 nm auf. Linker Hand des Maximums finden sich weitere schmale Maxima, die auf die
Anwesenheit von Methylnitrit in der Losung hindeuten kénnten. Im UV-Bereich ergeben sich sehr

hohe Werte flr den Extinktionskoeffizienten. Dort darf wie bei allen Nitrosylspezies von 1c bis 6¢
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von CT-Ubergangen ausgegangen werden. Im Vergleich zu diesen zeigen sich auch die Werte fiir
den Extinktionskoeffizienten von um die 400 L mol™" cm™ als ein Kennzeichen dieses Komplextyps.
Am roten Ende des Spektralbereichs lassen sich im lang ausgezogenen Teil zwischen 680 nm und

800 nm weitere schwache Banden vermuten.

In-situ-IR-Spektroskopie mittels React-IR-Technik: In einem Differenzspektrum, bei dem die Daten

um die Schwingungsbanden der vor NO-Applikation vorhandenen Loésung korrigiert wurden, erge-

ben sich die in Abbildung 2—187, S.244, veranschaulichten Daten.
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Abbildung 2—187: Differenz-IR-Spektren der metha-
noli-schen Reaktionsldsung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexa-
hydrat, fpin/2HTEA und mmen im Verhéltnis 1:1:1 nach
NO-Applikation im zeitlichen Verlauf. c(Co?*) =

t/min

Abbildung 2—188: Veranderung der Absorption nach
der Applikation von NO-Gas auf die methanolische Re-
aktionsldsung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat,
fpin/2HTEA und mmen im Verhéltnis 1:1:1.

0.033 M. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei

Raumtemperatur unter NO-Atmosphére.
Vor allem die beiden neu hinzugekommenen Banden bei 1675 cm™ und 1708 cm™" erscheinen be-
merkenswert und weisen im Vergleich mit Literaturdaten auf die Bildung mindestens zweier
{CoNO}®-Sperzies hin. Die Bande bei 1883 cm™ korreliert sowohl mit dem Einsetzen der NO-Appli-
kation als auch mit der Bildung der Nitrosyl-Bande als freies, sich in Losung befindliches NO ge-
deutet. Die Anderung im Bandenblock zwischen 1300 cm™ und 900 cm™ betreffen die Schwin-
gungszustande im fpin-Liganden. Da es sich im Fingerprintbereich um Gerustschwingungen des
gesamten Molekdulteils handelt, darf gefolgert werden, dass sich die Koordinationssphare durch die
Bindung des NO-Liganden verandert. Betrachtet man zuséatzlich die zeitliche Entwicklung der Ban-
den bei 1675 cm™, 1708 cm™" und 1883 cm™', wie in Abbildung 2—188, S.244 geschehen, so ergibt
sich fur alle Banden nach kurzer Zeit eine Sattigung, wobei die Bande bei 1708 cm™" innerhalb der
ersten Minute zuerst wachst, ein Maximum erreicht und dann leicht auf ein gleichbleibendes nied-
riges Absorptionsniveau fallt. Verzégert steigt dann die Absorption bei 1675 cm™ an und erreicht

innerhalb von vier Minuten die Sattigung. Die Abfolge des Bandenwachstums kann Uber zwei in
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Losung vorkommende Nitrosylkomplexe erklart werden, die durch leicht unterschiedliche Aktivie-
rungsbarrieren unterschiedlich schnell mit NO-Gas reagieren und hinterher in einem Gleichgewicht

zueinander stehen.

Des Weiteren erscheint bemerkenswert, dass die Loésung auch nach Entfernen der NO-Atmosphére
lange Zeit, wobei hier von Stunden zu sprechen ist, keine spektroskopischen Anderungen erfahrt
und auch die Bande fuir in Lésung befindliches NO bei der Uberleitung von Argon oder Luft be-
standig bleibt. Zusammenfassend lasst sich mithilfe der in-situ-IR-Spektroskopie die rasche Bildung
vermutlich zweier {CoNO}®-Spezies in Lésung nachweisen. Die Neubildung verschiedenster Banden
im zeitlichen Verlauf deutet auf ausgepragte strukturelle Anderungen bei der Nitrosylkomplexbil-

dung hin.

2352 UV-VIS- und IR-spektroskopische Untersuchen an den Komplexspezies im Festkdrper

UV-Vis-Spektroskopie an den gewonnenen Festkdrpern der mmen-Spezies: Betrachtet man das

Festkorper-UV-Vis-Spektrum von 7c¢ (siehe Abbildung 2—189, S.246), so kann vermutet werden,
dass es sich auch im Festkorper um eine in Losung analoge Spezies handelt. Die Banden im UV-
Bereich kénnen im Festkdrperspektrum wesentlich besser aufgeldst werden. So lassen sich mehrere
gut abgrenzbare Absorptionsbanden erkennen. So zeigt der Graph von 6c¢ seine héchste Absorp-
tion bei 375 nm, die an der aufsteigenden Flanke noch eine Schulter zeigt. Darauf folgt eine
schmale Bande bei 375 nm und daran anschlieBend eine ausgepragte Schulter bei 411 nm. Sodann
folgt im nach-sten aufsteigenden Teil eine Schulter bei etwa 530 nm und die nachfolgende Bande
besitzt ein Maximum der Absorption bei 580 nm. Der rote Rand des Spektralbereichts sowie der
nahe Infrarotbereich zeigen ebenfalls ausgepragte Banden und Schultern. Dort finden sich zwei
Schultern bei etwa 660 nm und 730 nm und eine ausgepragte, schmale Bande bei 805 nm. An
diese schlieBen wieder Schultern bei 870 nm, 900 nm und 1000 nm an. Weiter finden sich mehrere,
auch geschulterte Banden von 1050 nm bis 1850 nm. Insgesamt stellt der letzte Aspekt eine Ahn-
lichkeit zu 5c und 6¢ und einen Unterschied zu 1c bis 4c dar. Dort zeigt sich der NIR-Bereich stets

Absorptionsbandenarmer.
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Abbildung 2—189: Festkorper-UV-Vis-Spektrum der Verbindung 7c (-). Inset: vergro-
Berter Ausschnitt desselben Spektrums. Die Proben wurden jeweils mit Bariumsulfat
als Tragersubstanz prapariert. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtempera-
tur an Luft.

IR-Spektroskopie an den gewonnenen Festkdrpern der mmen-Spezies: Durch Zugabe von Wasser

in eine mit NO applizierte Reaktionslésung von 7a gelingt die Isolierung von 7c¢ als schwarzoliver
Feststoff. Die NO-Valenzschwingung kann in Abbildung 2—190, S.247 als an der Basis etwas zu ho-
heren Wellenzahlen verbreiterte, deutliche Bande mit einem Maximum bei 1652 cm™ und einer
leicht zu héhren Wellenzahlen hin verschobenen zweiten Bande erkannt werden. Damit belduft sich
die Verschiebung der Bandenposition im Vergleich zur Lésung auf nur etwa 23 cm™ hin zu niedri-
geren Wellenzahlen. Wie beschrieben ist der Feststoff auch an Luft sehr stabil und zeigt auch meh-
rere Monate nach der Darstellung ein identisches Spektrum. Die Bande bei 1883 cm™ aus der Lo-
sung ist nicht nachweisbar. Im Inset ist im Speziellen noch der Bandenbereich um 3000 cm™ dar-
gestellt, um den N-H- und C-H-Schwingungen des mmen-Liganden Rechnung zu tragen. Diese
kénnen deutlich erkannt werden. Insgesamt wirken die Banden wenig gut aufgeldst, was als das

gleichzeitige Vorliegen einander sehr ahnlicher Komplexe gedeutet werden kann.
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Abbildung 2—190: Festkorper-IR-Spektrum des mit Wasser ausgeféllten Produkts 7c.
Die Aufnahme des Spektrums erfolgte bei Raumtemperatur an Luft. #/cm~": 655(vw)
685(vw) 712(w) 732(vw) 741(w) 759(vw) 820(vw) 867(w) 939(w) 984(w) 1026(w) 1070(w)
1103 (w) 1138(w) 1150(w) 1183(m) 1220(m) 1376(vw) 1421(vw) 1468(vw) 1652(w) 2955(vw)
3187(vw)

2353 Evans-NMR-Spektroskopie an Losungen von Prakursor- und NO-Spezies
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Abbildung 2—191: 'TH-NMR-Spektrum eines Evans-Experi- Abbildung 2—192: BC{'H}-NMR-Spektrum eines Evans-Ex-
ments an methanolischen Losungen von 7a () und 7¢ (-). periments an methanolischen Losungen 7a (-) sowie 7¢ (-).

Die Abbildung 2—191 sowie Abbildung 2—192, beide S.247, zeigen die aufgenommenen Spektren
der Evans-Experimente fir die Losungen von 7a vor und nach der Applikation von NO-Gas. Uber

diein 5.5, S.316ff. beschriebene Methode lasst sich das effektive magnetische Moment der Lésung
nach Zugabe des mmen-Liganden bestimmen. Zusammenfassend sind Mess- und Rechendaten in

Tabelle 2-56, S.248, zusammengetragen. Das effektive magnetische Moment der Losung nach
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Zugabe des mmen-Liganden andert sich im Vergleich zur Lésung ohne den N,N-Donorliganden
deutlich. Die Signalbreite wird geringer, was darauf schlieBen lasst, dass die Beteiligung des Lo-
sungsmittels an der direkten Koordinationssphare abnimmt. So wird fur eine Ldsung von 7a ein
mittleres effektives magnetisches Moment von 4.71 ps berechnet. Nach der NO-Applikation erhalt
man gemall dem vermuteten Singulett-Zustand der NO-Spezies keine deutliche chemische Ver-
schiebung des Losungsmittelsignals. Insofern liegt in Lésung nur geringe Mengen einer paramag-
netischen Spezies vor. Vermutet man ein Gleichgewicht zwischen einem vermuteten 7a und 7c in
Losung, so kann mithilfe der entsprechenden Gleichung (s. 5.5 S.316f.) ein potenzieller Anteil an 7a

bzw. 7b von knapp unter 0,5% berechnet werden.

Tabelle 2-56: Daten zur Bestimmung des effektiven magnetischen Moments mittels der Evans-Methode fir methanoli-
sche Losungen von 7a vor und nach der NO-Applikation. MW = Mittelwert.

7a T/K AS(CH3)  AS(OH) MW(AS) Ueff/ M8 MW (LUef)/ VB
H 295.85 122 1.26 124 4.60
4.71
BC{H} | 297.35 135 - - 4.82
7c 7a in 7¢/% MW,/%
H 295.75 0.013 0.013 0.013 1
0.5
BC{H} | 297.05 0.00 - - 0

@ Das effektive magnetische Moment wurde Uber die in 5.5, S.316ff. beschriebene Me-
thode bestimmt.

2354 Ergebnisse der Kristallisationsversuche fur die Komplexspezies

Kristallisationsversuche zur NO-Vorlauferverbindung [Co(fpin)(mmen)(LM)], 7b: Weder durch das

DMSO/SDG-Verfahren noch mittels des vorsichtigen Einengens einer Loésung von 7a lassen sich
Kristalle einer ahnlich 1Tb—3b gearteten Verbindung gewinnen. Mit TEA als Base kdnnen lediglich
Kristalle der Verbindung (HTEA),[Co(fpin).] gewonnen werden. Die Struktur der Verbindung kann
durch eine stetig gleiche, starke Fehlordnung trotz guter Kristallqualitat nicht ermittelt werden. Der
Wechsel der Eduktsalze und der eingesetzten Base (TEA bzw. (BnNMes)(OMe)) erbringen ebenfalls

keine Kristalle einer heteroleptischen [Co(fpin)(mmen)]-Spezies.

Kristallisationssversuche zur Verbindung [Co(fpin)(mmen)(NO)], 7c: Die Nitrosylspezies kann zwar
in Kristallen erhalten werden, jedoch erweisen diese sich von niedriger Qualitat und die Réntgen-

strukturanalyse ergibt Daten von nur unzureichender Gute fur eine annehmbare Strukturldsung.

248



Ergebnisse

2.3.6  Darstellung und Verhalten der men-Spezies, 8c und 8¢’

In der Versuchsreihe mit N-Methylethylendiamin als N,N-Donorliganden lasst sich lediglich die ent-

sprechende NO-Spezies 8c in fester Form nach folgendem Schema isolieren.

H
CF, / e
/Co\ j + 2(HTEA)NO;) + 6H,0
FsC (o) N
CF, \\
H

8a

+ Hy0, H
CF; / e
IL F4C o\ /N
) DM D
[Co(H,0)sl(NO3), + Haofpin + 2TEA + men MeOH SO/SDG /Co j + 2(HTEA)NO;) + 6Hy0
" F4C 0 \N
NO(Q) CF3
H
8b
+ Hy,0 H
/
o, [
F
N P
c + 2 (HTEA)NO;) + 6H,0
FsC \

CF3
N,
H

8c

Reaktionsschema 2-11: Reaktionspfad zur Darstellung von 8c, sowie versuchte Reaktionswege zu 8a und 8b.

Fur die Darstellung wurden schrittweise stéchiometrische Mengen an Stamml&sungen der Kompo-
nenten zusammengegeben. AnschlieBend erfolgte wahlweise die Zugabe von Wasser zur Ausfal-
lung. Ausgehend von der rosafarbenen methanolischen Co(NO3),-Lésung wurde zunachst bei Zu-
gabe der fpin/2HNEts-Stammldsung die himbeerfarbene Losung von 11 erhalten. Die Zugabe der
men-Losung bewirkte eine Farbanderung hin zu einem blutorangen Farbton, was die Bildung einer
neuen Komplexspezies in Lésung bestatigte. Die Reaktionsldsungen vor der Applikation von NO-
Gas zeigen sich als unbestandig an Luft. Auch nach der Zugabe von groBeren Mengen Wasser

zeigte sich keine Ausfallung eines festen Produkts.

Bei der Applikation von NO-Gas nach dem Atmosphéarentauschverfahren (siehe 6.3, S.383), ergibt
sich eine sofortige Dunkelfarbung der Losung, wobei diese deutlich sichtbar von der Grenzflache
zwischen der Reaktionslésung und dem NO-Gasraum ausgeht. Die Farbe der Losung zeigt sich als
schwarzrot. Der mit Wasser ausfallbare schwarzrétliche Feststoff von 8c ist an Luft mehrere Tage
stabil und lasst sich in Methanol leicht erneut 16sen aber nicht wieder ausfallen. Die Losung ist an

Luft Uber mehrere Stunden, unter Argonatmosphare im Kihlschrank Gber Monate bestandig.
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GroBere Kristalle konnen innerhalb weniger Stunden mithilfe des DMSO/SDG-Verfahrens unter
NO-Atmosphare erhalten werden, jedoch handelt es sich hierbei nicht um die Verbindung 8¢, son-
dern um [Co(H2O)(NO)(men),](NOs),, 8c”. Diese zeigt sich als nicht bestandig an Luft. Ein Offnen
des GefaBes bzw. ein Tausch von NO- gegen Argonatmosphare ergibt jedoch keine sofortige Ver-
anderung des Feststoffs. Engt man die schwarzroten Lésungen rasch im Vakuum ein, lassen sich

auch so nur Kristalle der Verbindung [Co(H20)(NO)(men),](NOs),, 8c’, erhalten.

Die elementaranalytische Untersuchung (siehe 5.8.31, S.348) ergibt fur das ausgefallte Pulver 8c die
Zusammensetzung von CoCgH1oF12N303 was dem gewtinschten NO-Komplex entspricht. Rechne-
risch sind noch Verunreinigungen mit Methanol zu vermuten. Die Ausbeute betrug etwas tGber
50%. Somit kann analytisch die Isolierung folgender neuartiger Verbindung, wenn auch in kleiner

Ausbeute, nachgewiesen werden:

Verbindung 8c: N-Methylethylendiaminnitrosylperfluorpinakolatocobalt,
[Co(fpin)(men)(NO)]

Die DCM-Methode lieferte keine besseren Ergebnisse. Die Reinheit des Produkts sinkt drastisch,
eine Aufreinigung gelingt nicht, da die Lésungen weder gegen die Anwesenheit von Sauerstoff
noch die Abwesenheit von NO-Atmosphére besonders stabil sind. Dennoch kann beobachtet wer-
den, dass sich 8c grundsatzlich in DCM I&sen lasst. Wird anstelle von TEA die Base (BnNMes)(OMe)
und anstelle des Cobalt(Il)-nitrat-Hexahydrats des Cobalt(ll)-triflat oder -sulfat-Hexahydrat bzw.

das Perchlorat-Salz verwendet, ergeben sich analoge Beobachtungen.
Mithilfe der Rontgenstrukturanalyse kann folgende weitere Verbindung identifiziert werden:

Verbindung 8c”: Aquabis(N-methylethylendiamin)nitrosylperfluorpinakolatocobalt(ll)-nitrat,
[Co(H20)(NO)(men)2](NO3)2
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2.3.6.1 UV-Vis- und IR-Spektroskopische Untersuchen an den Komplexspezies mit men als

Ligand

UV-Vis-Spektroskopie an Lésungen der Spezies mit men als Ligand: Die beiden Farbdanderungen

der Loésung, zunéchst bei der Zugabe eines Aquivalents des N,N-Donoliganden men und im An-
schluss bei der Applikation von NO-Gas lassen sich in geeigneter Weise mithilfe der UV-Vis-Spekt-
roskopie verfolgen. Dabei kann auch ein Vergleich zwischen den in Lésung und im Falle des Nitro-
sylkomplexes auch im Festkorper vorliegenden Spezies angestellt werden, da deren Feststoff leicht
zuganglich und an Luft Uber langere Zeit stabil ist. Die Abbildung 2—193, 251, zeigt die Absorpti-
onsbereiche fir die Lésung von 11, einer Losung von 7a, sowie die Spektren nach Zugabe der men-

Ligandlésung und draufhin erfolgter NO-Applikation.
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Abbildung 2—193: Losungs-UV-Vis-Spektren des Monoperfluorpinakolatocobalt(ll) (- - -),
sowie nach Zugabe von men-Loésung (-) und anschlieBender Applikation von NO-Gas (-).
Zudem ist das Spektrum der Losung von 7a dargestellt (---). Die Aufnahme der Spektren
erfolgte unter Inertbedingungen. Inset: vergréBerter Ausschnitt desselben Spektrums.

Bei der Zugabe des men-Liganden ergibt sich im Vergleich zu 7a ein beinahe identisches Spekt-
rum. Einzig der UV-Bereich zeigt einen groBeren molaren Extinktionskoeffizienten wie 7a. Da beide
Graphen mehrere isosbestische Punkte aufweisen, besteht auch die Moglichkeit, dass sowohl 11 als

auch eine Spezies 8a in Losung vorliegen und in einem Gleichgewicht stehen. Es zeigt sich eine
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sehr breite Bande im Bereich zwischen 630 nm und 880 nm, die bei etwa 680 nm und bei etwa
800 nm eine Schulter aufweist und ein schwach ausgepragtes Maximum bei etwa 737 nm zeigt.
Daneben ist eine breite Bande mit einem Maximum bei 540 nm genauso zu erkennen wie eine
weitere breite Bande mit einem Maximum bei 515 nm. Im sichtbaren Bereich kann eine weitere
Bande mit einem Maximum bei 443 nm ausgemacht werden. Im UV-Bereich zeigen sich zwei
Schultern, eine bei 350 nm sowie im letzten aufsteigenden Teil bei etwa 300 nm. Insgesamt zeigt
der Vergleich mit der Lésung von 7a, dass eine starke Analogie zwischen den in Lésung vorkom-
menden Spezies vorherrscht. Fortan wird deshalb von der Spezies 8a als der Losungsspezies ge-
sprochen, die in guter Naherung der Losungsspeziezes 7a und diese, wie bereits festgestellt, zu 6a,

5a bzw. 4a analog sein sollte.

Wird nun NO-Gas auf die Losung gegeben, so kommt es in der Folge zu einer Steigerung des Ex-
tinktionskoeffizienten sowohl im UV-Bereich als auch im gesamten sichtbaren Spektralbereich. Die
Werte des molaren Extinktionskoeffizienten von vormals um die 20 L mol™" cm™ steigern sich auf
Werte zwischen 200 und 460 L mol™ cm™. Hiertiber kann die starke dunkle Farbe der Losung be-
grindet werden. Als Hintergrund darf eine niedrige Symmetrie des entstehenden Komplexes ange-
nommen werden. Die nun rotschwarze Farbung der Ldsung ist bemerkenswert. Hier drickt sich die
nun noch weiter zu niedrigerer Wellenlange verschobene Absorptionsbande mit ihrem Maximum
bei 549 nm, also im nun griinen Spektralbereich aus. Insgesamt erscheint das Bandenmuster der
Nitrosylspezies im sichtbaren Bereich als sehr Ubersichtlich. So finden sich neben der schon ge-
nannten, breiten Absorptionsbande noch eine weitere intensive Bande mit einem Maximum bei
etwa 400 nm, wobei diese noch eine deutlich erkennbare Schulter bei 443 nm aufweist. Im UV-Be-
reich ergeben sich sehr hohe Werte fiir den Extinktionskoeffizienten. Dort darf wie bei allen Nitro-
sylspezies von 1c bis 7c von starken CT-Ubergéngen ausgegangen werden. Die Werte fiir den Ex-
tinktionskoeffizienten von um die 400 L mol™' cm™ gelten ebenso als ein Kennzeichen dieses Kom-
plextyps. Am roten Ende des Spektralbereichs lassen sich im lang ausgezogenen Teil zwischen

680 nm und 800 nm weitere schwache Banden vermuten.
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In-situ-IR-Spektroskopie mittels React-IR-Technik: In einem Differenzspektrum (siehe Abbildung

2—194, S.253) bei dem die Daten um die Schwingungsbanden der vor NO-Applikation vorhande-

nen Losung korrigiert wurden, ergibt sich folgendes Bild.

A A A A A A 4 & &
= =
=
< A
\ R
4 4 & 4 &
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Abbildung 2—194: Differenz-IR-Spektren der metha- Abbildung 2—195: Verénderung der Absorption nach
nolischen Reaktionslésung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexa- der Applikation von NO-Gas auf die methanolische Re-
hydrat, fpin/2HTEA und men im Verhéltnis 1:1:1 nach aktionsldsung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat,
NO-Applikation im zeitlichen Verlauf. ¢(Co?*) = fpin/2HTEA und men im Verhaltnis 1:1:1.

0.033 M. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei
Raumtemperatur unter NO-Atmosphére.

Vor allem die neu hinzugekommene Bande bei 1670 cm™' scheint bemerkenswert. Diese weist im
Vergleich mit Literaturdaten auf die Bildung mindestens einer {CoNO}®-Spezies hin. Die Bande bei
1883 cm™" korreliert sowohl mit dem Einsetzen der NO-Applikation als auch mit der Bildung der
Nitrosyl-Bande und wird als freies, sich in Lésung befindliches NO gedeutet. Die Anderung im Ban-
denblock zwischen 1300 cm™" und 900 cm™ betreffen die Schwingungszustande im fpin-Liganden.
Da es sich im Fingerprintbereich um GerUstschwingungen des gesamten Molekdilteils handelt, darf
gefolgert werden, dass sich die Koordinationssphéare durch die Bindung des NO-Liganden veran-
dert. Stellt man die zeitliche Entwicklung der Banden bei 1670 cm™" und 1883 cm™' dar (siehe Abbil-
dung 2—195, S.253), so ergibt sich fur alle Banden nach kurzer Zeit eine Sattigung, wobei die

Bande bei 1670 cm~' innerhalb von zweieinhalb Minuten diesen Zustand erreicht.

Des Weiteren erscheint bemerkenswert, dass die Losung auch nach Entfernen der NO-Atmosphare
lange Zeit, wobei hier von Stunden zu sprechen ist, keine spektroskopischen Anderungen erfahrt
und auch die Bande fur in Lésung befindliches NO bei der Uberleitung von Argon oder Luft be-
standig bleibt. Zusammenfassend lasst sich mithilfe der in-situ-IR-Spektroskopie die rasche Bildung
einer {CoNO}®-Spezies in Lésung nachweisen. Die Neubildung von Banden bei NO-Kontakt im zeit-

lichen Verlauf deutet auf ausgeprégte strukturelle Anderungen bei der Nitrosylkomplexbildung hin.
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2.3.6.2 UV-Vis- und IR-Spektroskopie am gewonnenen Feststoff 8c

UV-Vis-Spektroskopie am Festkorper 8c: Betrachtet man das Festkdrper-UV-Vis-Spektrum von 8c

in Abbildung 2—196, S.254, so kann vermutet werden, dass es sich auch im Festkdrper um eine der

Losung analoge Spezies handelt.
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Abbildung 2—196: Festkorper-UV-Vis-Spektrum der Verbindung 8¢ (-). Inset: vergro-
Berter Ausschnitt desselben Spektrums. Die Proben wurden jeweils mit Bariumsulfat
als Tragersubstanz prapariert. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtempera-
tur an Luft.

Die Banden im UV-Bereich kdnnen im Festkdrperspektrum wesentlich besser aufgeldst werden. Es
lassen sich mehrere gut abgrenzbare Absorptionsbanden erkennen. Der Graph von 8c zeigt seine
hochste Absorption bei 248 nm, die an der aufsteigenden Flanke noch eine Schulter zeigt. Darauf
folgt eine Schulter bei etwa 376 nm im aufsteigenden Bereich einer weiteren intensiven Absorpti-
onsband mit einem Maximum bei 410 nm. Sodann folgt im nachsten aufsteigenden Teil eine Schul-
ter bei etwa 500 nm und die nachfolgende Bande besitzt ein Maximum der Absorption bei 561 nm.
Der rote Rand des Spektralbereichts sowie der nahe Infrarotbereich zeigen ebenfalls ausgepragte
Banden und Schultern, wobei diese im Vergleich zu den schon beschriebenen Banden auBerst in-
tensitatsschwach sind. Dort finden sich zunéchst eine Schulter bei etwa 1000 nm sowie nachfolgend
zwei definierte breite Banden bei 1160 nm und 1367 nm. Des Weiteren finden sich Banden bei

1527 nm, 1642 nm und im Anschluss weitere, weniger gut separierte Absorptionsbereiche.
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Insgesamt stellt der letzte Aspekt eine Ahnlichkeit zu 5¢, 6¢ und 7c jedoch einen Unterschied zu 1c

bis 4c dar. Dort zeigt sich der NIR-Bereich stehts Absorptions- und bandenarmer.

IR-Spektroskopie am Festkérper 8c sowie 8c”: Durch Zugabe von Wasser in eine mit NO applizier-

ten Reaktionsldsung von 8a gelingt die Isolierung von 8c als rotschwarzer, kristalliner Feststoff. Zu-
dem ist das Kristallmaterial von 8c’ausreichend, um auch diesen IR-spektroskopisch zu untersu-

chen. Abbildung 2—197, S.255, zeigt die beiden Spektren im Vergleich
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Abbildung 2—197: Festkdrper-IR-Spektrum des mit Wasser ausgefallten Produkts 8c (-) sowie des Kristallma-
terials von 8c¢'(-). Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur an Luft.

Bez. v/em™:

8¢ 658(vw) 676(vw) 713(m) 732(w) 742(m) 760(vw) 828(vw) 867(m) 939(m) 966(w) 984(w) 1002(vw) 1031(vw)
1067(w) 1097(m) 1139(m) 1152(m) 1181(s) 1197(m) 1225(s) 1309(vw) 1384(vw) 1422(vw) 1479(vw) 1610(vw)
1661(w) 2169(vw) 3106(vw) 3222(vw)

8c’ 712(w) 729(vw) 740(w) 756(vw) 787(vw) 819(vw) 842(vw) 866(w) 908(vw) 936(w) 970(vw) 988(vw) 997 (vw)
1014(w) 1038(w) 1078(vw) 1105(w) 1135(m) 1173(m) 1203(m) 1225(m) 1259(w) 1316(w) 1394(w) 1442 (vw)
1456(vw) 1477 (vw) 1541(vw) 1556(vw) 1597 (vw) 1636(vw) 1644 (vw) 1765(vw) 2318(vw) 2350(vw) 2374(vw)
2494(vw) 2526(vw) 2698(vw) 2731(vw) 2826(vw) 2893(vw) 2952(vw) 3013(vw) 3150(vw) 3211(vw) 3274(vw)

Die NO-Valenzschwingung kann beim Graphen von 8c als eine an der Basis etwas zu hdheren Wel-
lenzahlen verbreiterte, deutliche Bande mit einem aufgespaltenen Maximum bei 1661 cm™" erkannt
werden. Damit belduft sich die Verschiebung der Bandenposition im Vergleich zur Lésung auf nur

etwa 10 cm™ hin zu niedrigeren Wellenzahlen. Des Weiteren kann eine prominente Bande bei
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1610 cm™" erkannt werden. Wie beschrieben ist der Feststoff auch an Luft nur noch einige Tage
stabil und zerflieBt bei Lagerung an Luft zunehmend. Die Bande bei 1883 cm™ aus der Losung ist
nicht nachweisbar. Im Inset ist im Speziellen noch der Bandenbereich um 3000 cm™" dargestellt, um
den N-H- und C-H-Schwingungen des men-Liganden Rechnung zu tragen. Das Spektrum des Kris-
tallmaterials von 8¢’ ergibt ein durchaus anderes Spektrum. Sowohl die Lage der NO-Valenz-
schwingungsbande wie auch der Fingerprintbereich unterhalb von 1500 cm™ sind deutlich anders
gestaltet. Fur die NO-Bande ergibt sich ebenfalls eine gespaltene Bande mit zwei, nahe beieinan-

derliegenden Maxima (1644 cm™" bzw. 1636 cm™) sowie eine prominente Bande bei 1597 cm™.

2363 Evans-NMR-Spektroskopie an Lésungen von Prakursor- und NO-Spezies
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Abbildung 2—198: 'TH-NMR-Spektrum eines Evans-Expe-  Abbildung 2—199: BC{'H}-NMR-Spektrum eines Evans-
riments an methanolischen Lésungen von 8a () und 8¢ Experiments an methanolischen Lésungen von 8a (-) und

=) 8¢ (=).

Abbildung 2—198 sowie Abbildung 2—199, beide S.256, zeigen die aufgenommenen Spektren der
Evans-Experimente fur die Losungen von 8a vor und nach der Applikation von NO-Gas. Zusam-
menfassend sind Mess- und Rechendaten in der Tabelle 2-57, S.257, zusammengetragen. Das ef-
fektive magnetische Moment der Losung nach Zugabe des men-Liganden andert sich im Vergleich
zur Lésung ohne den N,N-Donorliganden deutlich. Die Signalbreite wird geringer, was darauf
schlieBen lasst, dass die Beteiligung des Losungsmittels an der direkten Koordinationssphéare ab-
nimmt. So wird flr eine Lésung von 8a ein mittleres effektives magnetisches Moment von 4.36 s
berechnet. Nach der NO-Applikation erhalt man, dem vermuteteten Singulett-Zustand der NO-
Spezies entgegensprechend, eine verbleibende paramagnetische Verschiebung der Losungsmittel-
signale. Insofern kann in Losung von einem Nebeneinander zwischen Spezies unterschiedlichen

Spins ausgegangen werden. Vermutet man ein Gleichgewicht zwischen einem vermuteten 8a und
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8c in Losung, so kann mithilfe der Gleichung aus 5.5 S.316f. ein mittlerer Anteil an 8a bzw. 8b von

knapp 20% berechnet werden.

Tabelle 2-57: Daten zur Bestimmung des effektiven magnetischen Moments mittels der Evans-Methode fir methanoli-
sche Losungen von 8a vor und nach der NO-Applikation, 8c. MW = Mittelwert.

8a TK  AS(CH3)  AS(OH)  MWIAS)  Le/Ms  “MW(Uerd/Ms
H | 29575 107 107 107 4.28
436
BCOHy | 29605 115 - - 4.43
8¢ 8ain8c/%  MW/%
H | 29555 021 0.21 0.21 19.6
19.6
BCUHY | 29665 0.2 - - 0.0

@ Das effektive magnetische Moment wurde Uber die in 5.5, S.316ff. beschriebene Me-
thode bestimmt.

2364 Ergebnisse der Kristallisationsversuche fir die Komplexspezies

Kristallisationsversuche zur NO-Vorlauferverbindung [Co(fpin)(men)(LM)], 8b: Weder durch das

DMSO/SDG-Verfahren noch mittels des vorsichtigen Einengens einer Losung von 8a lassen sich
Kristalle einer ahnlich 1Tb—4b gearteten Verbindung gewinnen. Mit TEA als Base kdnnen lediglich
Kristalle der Verbindung (HTEA),[Co(fpin).] gewonnen werden. Die Struktur der Verbindung kann
durch eine stetig gleiche, starke Fehlordnung trotz guter Kristallqualitat nicht ermittelt werden. Der
Wechsel der Eduktsalze und der eingesetzten Base (TEA bzw. (BnNMes)(OMe)) erbringen ebenfalls

keine Kristalle einer heteroleptischen [Co(fpin)(men)]-Spezies.

Kristallisationsversuche und Strukturanalysen zur Verbindung [Co(fpin)(men)(NO)], 8c sowie Struk-

turanalyse der Verbindung [Co(H,O)(NO)(men),](NOs), 8c”: Die Kristallisationsversuche zur Nitro-

sylspezies ergeben keinen vermuteten heteroleptischen Komplex der Formel fiir 8c. Vielmehr las-
sen sich, sowohl durch Einengen der Losung von 8c wie auch durch das DMSO/SDG-Verfahren,
rotschwarze Kristalle der Verbindung [Co(H>O)(NO)(men).](NOs),, 8¢’, isolieren. Die Verbindung
kristallisiert im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1. Detaillierte Informationen zu Messpa-
rametern und zur Strukturlésung sind dem kristallographischen Anhang 6.2 , S.376ff, zu entneh-
men. Die Abbildung 2—200, S.258, zeigt die Molekulstruktur des Komplexmolekdils. In Tabelle
2-58, S.258 finden sich ausgewahlte Strukturparameter des Molekdils sowie der CShM-Wert, der
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eine Aussage zur Ubereinstimmung des vorliegenden mit idealen Koordinationspolyedern fir eine

Funffachkoordination angibt. Das Cobalt-Zentralatom ist mit einem CShM-Wert von 1.551 fast ideal

(o )| Tabelle 2-58: Ausgewahlte Strukturparam-
eter der Verbindung 8c¢’.
/ N5
— Parameter Wert
\ | I d(Co-N1) 197.4(1) pm
. N-’% | d(Co-N2) 199.0(1) pm
\ N2T | > 27 d(Co-N3) 196.4(1) pm
-, Co1 N4 d(Co-N4) 199.0(1) pm
N1 l d(Co-N5) 180.7(1) pm
’ d(N5-01) 115.8(2) pm
d(Co-097) 233.6(1) pm

Z(N1-Col-N2)  85.4(1)°
Z(N3-Co1-N4)  85.7(1)°
Z(N2-Co1-N3)  93.5(1)°
Z(N1-Col-N4)  94.1(1)°
Z(Col-N5-01)  126.6(3)°
CShM (SPY-5) 1551

— —~

Abbildung 2—200: ORTEP-Darstellung derMolekdlstruktur der
Verbindung 8c¢". Die thermischen Ellipsoide reprasentieren
Rauminhalte mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

quadratisch-pyramidal von zwei men-Liganden und einem NO-Molekul koordiniert, wobei sich N5
in der axialen Position des Koordinationspolyeders befindet und N1 bis N4 die Ecken der Grundfla-
che bilden. Die Wechselwirkung zu O91 kann mit einem Abstand des Sauerstoffatoms vom Co1 von
Uber 230 pm als nur sehr schwach interpretiert werden. Betrachtet man die Packung der Molekule
in der Elementarzelle mit Blickrichtung senkrecht auf die (011)-Ebene, wie links in Abbildung 2—201,
S.259, dargestellt, so lassen sich die zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle erkennen. Zudem ist
ersichtlich, dass die beiden Formeleinheiten in einer inversionssymmetrischen Beziehung zueinan-
derstehen. Durch die Inversion entsteht wiederum das nicht durch Drehung in seine Ursprungs-
form Uberfuhrbare Spiegelbildisomer. Die Verbindung kristallisiert somit als Racemat. Analysiert
man die ndhere Umgebung der lonen, wie in derselben Abbildung rechts dargestellt, so lassen sich
als kurzeste Kontakte Wechselwirkungen von Wasserstoffatomen der Methylenbriicken sowie des
Aqualiganden mit den Sauerstoffatomen der Nitrationen erkennen. Ein Nitration besitzt jeweils kiir-
zeste Kontakte zu funf verschiedenen Kationen und erhalt so klassischen Gegenioncharakter. In-
tramolekular ergibt sich die Beziehung (siehe Abbildung 2—202, S.259), dass das Sauestoffatom O1

des NO-Liganden als kurzeste Kontakte nicht die weiter zu Nitrat-Sauerstoffatomen Kontakt
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haltenden Amin-H-Atome besitzt, sondern etwa in die Mitte Uber den N-Methyl-Rest und das be-
nachbarte Ethylenbriicken-Kohlenstoffatom gedreht gefunden wird. Die Kontakte sind in der unte-

ren Abbildung dargestellt.

Abbildung 2—201: Links: Erweiterte Elementarzelle der Verbindung [Co(H20)(men)>(NO)](NO3), mit Blickrichtung
senkrecht auf die (011)-Ebene. Die blaue Achse stellt ¢ dar, die griine b und die rote reprasentiert a. Rechts: Darstel-
lung kiirzesten H-O-Kontakte von 190-280 pm als tirkise Linien. Die vorderen Molekiile wurden der Ubersichtlichkeit
halber nicht vollstandig dargestellt.

Abbildung 2—202: Darstellung einer Formeleinheit in Kristallen der Verbindung [Co(H20)(men)2(NO)J(NO3),. Die tirki-
sen Linien stellen kirzeste intramolekulare Kontakte zwischen H- und O-Atomen mit einer Lange von 251 pm bzw.
257 pm dar.
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2.3.6.5 Pulverdiffraktometrische Untersuchungen am schwarzen Feststoff 8¢

Die Abbildung 2—203, S.260 zeigt das simulierte Beugungsdiagramm von 8c” im oberen Bereich
und das des mit Wasser ausgefallten Produkts 8c. Dabei zeigt sich erstens, dass es sich bei dem
ausgefallten Produkt um feinkristallines Material handelt. Das Beugungsdiagramm des Feststoffs
weist nur wenig Rauschen auf, das von nicht kristallinem Material herrthrt. Der Vergleich mit dem
simulierten Spektrum zeigt auf, dass die Gitterparameter von 8c’und 8c sehr ahnlich sind. Jedoch
sind viele Reflexpositionen bei Beugungswinkeln gréBer 7° nicht identisch, weder in der Lage noch
in der relativen Intensitat. Die Reflexe im Spektrum des Feststoffs sind auch deutlich aufgespalten,
was fur eine gleichzeitige Fallung mehrerer Produkte spricht. Insofern kann davon ausgegangen
werden, dass es sich bei der Ausfallung tatsachlich um ein von 8c” strukturell unterschiedliches Pro-

dukt im Sinn von 8c handeln sollte.

Intensitat

e/°

Intensitat

T T T T

0 5 10 15 20 25
e/°

Abbildung 2—203: Vergleich der Beugungsdiagramme von 8¢’ (oben, Simulation) und dem mit Wasser ausgeféllten Pro-
dukt 8c.
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237 Darstellung und Verhalten von [Co(fpin)(en)] und [Co(fpin)(en)(NO)], 9a und 9c

In der Versuchsreihe mit Ethylendiamin als N,N-Donorliganden lasst sich ein Prakursor-Komplex 9a

sowie die entsprechende NO-Spezies 9c in fester Form nach folgendem Schema isolieren.

. CFao N/ M
3
N
co + 2(HTEA)(NOz;) + 6H,0
/ \
FiC o N
CF3 \\
9a H H
H
CF3 / P
" FsC o\ /N
[Co(H;0)5)(NOs), + Hsfpin + 2TEA + en —MeOH / DMSO/SDG ) j + 2(HTEA)NO;) + 6H;0
" F4C o] \N
CF, \\
H
9b H
+H20
o H
oder: DMSQ/SDG / / H
CF3 T
* < j + 2(HTEA)(NO3;) + 6H,0
9¢ H H

Reaktionsschema 2-12: Reaktionspfade und Darstellungsversuche fur die Verbindungen 9a, 9b und 9c.

Fur die Darstellung wurden schrittweise stéchiometrische Mengen von Stammlésungen der Kom-
ponenten zusammengegeben. AnschlieBend erfolgte wahlweise die Zugabe von Wasser zur Aus-
fallung. Ausgehend von der rosafarbenen methanolischen Co(NOs),-L&sung wurde zunachst bei
Zugabe der fpin/2HNEts;-Stammldsung die himbeerfarbene Losung von 11 erhalten. Die Zugabe
der en-L&sung bewirkte eine deutliche Farbanderung hin zu einem blutorangenen Farbton, was die
Bildung einer neuen Komplexspezies in Losung bestatigte. Die Reaktionslésungen vor der Applika-
tion von NO-Gas zeigen sich als unbestandig an Luft. Nach der Zugabe von gréBeren Mengen
Wasser zeigte sich die Auféllung eines volumindsen, rosafarbenen Niederschlags von 9a. Dieser ist

nur unter Schutzgasatmosphare stabil und farbt sich an Luft rasch braunlich.

Bei der Applikation von NO-Gas nach dem Atmospharentauschverfahren 6.3, S.383, ergibt sich
eine sofortige Dunkelfarbung der Lésung, wobei diese deutlich sichtbar von der Grenzflache zwi-
schen der Reaktionslésung und dem NO-Gasraum ausgeht. Die Farbe der Losung zeigt sich als vi-
olettschwarz. Der mit Wasser ausfallbare, violett glanzende, feinkristalline Feststoff von 9c ist an
Luft nicht stabil, lasst sich in Methanol wieder 16sen aber nicht wieder ausfallen. Die Lésung ist an
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Luft unbestandig, jedoch unter Argonatmosphére im Kuhlschrank Uber Monate haltbar. Vereinzelte
groBere Kristalle konnen innerhalb weniger Stunden mithilfe des DMSO/SDG-Verfahrens unter
NO-Atmosphére erhalten werden. Diese zeigen sich als nicht bestandig an Luft. Ein Offnen des Ge-
faBes bzw. ein Tausch von NO- gegen Argonatmosphare ergibt eine Verfarbung des Feststoffs.
Engt man die violettschwarzen Lésungen rasch im Vakuum ein, lassen sich so Kristalle der Verbin-

dung erhalten.

Die elementaranalytische Untersuchung ergibt fur das ausgefallte Pulver 9a die Zusammensetzung
CoCgHgF12N303 mit einer Ausbeute von tber 88% (siehe 5.8.33, S.350). Da die Untersuchungen

nicht unter Schutzgasatmosphére durchgefiihrt wurden, konnten sichtbare Oxidationsprozesse und
Anlagerung von Wasser nicht vermieden werden, sodass die Ergebnisse Verunreinigungen von

Wasser erkennen lassen. Fur die Verbindung 9c konnte die Zusammensetzung von CoCgHgF12N3Os
ermittelt werden, was dem gewtnschten NO-Komplex entspricht. Auch hier sind durch nicht-inerte
Untersuchungsbedingungen rechnerisch noch Verunreinigungen von Wasser hinzugekommen. Die

Ausbeute betrug tber 73% (siehe 5.8.34, S.351).

Die erhobenen Daten sowie die UV-Vis- und IR-spektroskopischen Untersuchungen bestatigen,
dass folgende, neuartigen Verbindungen nach der oben angegebenen Weise in kleinen Ausbeuten

dargestellt werden kdénnen:

Verbindung 9a: Ethylendiaminperfluorpinakolatocobalt, [Co(fpin)(en)]
Verbindung 9c: Ethylendiaminnitrosylperfluorpinakolatocobalt, [Co(fpin)(en)(NO)]

Interessanterweise bildet sich durch die Applikation von NO-Gas auf den Feststoff 9a ebenfalls eine
Nitrosylspezies. Wird auf den Feststoff 9a NO-Gas gegeben, so farbt sich dieser oberflachlich sofort
dunkel. Lagert man diesen Gber Nacht und NO-Atmosphare, farbt sich die gesamte Substanz grau-
violett. Elementaranalytisch lasst sich eine quantitative Umwandlung zu 9c ableiten (siehe 5.8.36,
S.353). Durch das elementaranalytische Verfahren ohne Schutzgasatmosphére ist auch hier die
Verunreinigung mit etwa einem Funftel Aquivalent Wasser nachzuweisen. Es bleibt auch hier zu er-

wahnen, dass der gebildete Feststoff sich an Luft als unbestandig erweist.

Mithilfe der DCM-Methode konnten keine besseren Ergebnisse erzielt werden. Das Produkt zeigt
sich hier anstatt violett eher rotschwarz. Die Reinheit des Produkts 9c ist ahnlich und es kann die
Summenformel zu CoCgHsF12N3O3 ermittelt werden. Dabei wird pro Formeleinheit rechnerisch

knapp ein Aquivalent Methanol sowie ein Viertel Aquivalent Nitrit als Oxidationsprodukt
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zugewiesen. Die Ausbeute flr die DCM-Methode betragt lediglich etwa 10%. Eine Aufreinigung ge-
lingt nicht, da die Lésungen weder gegen die Anwesenheit von Sauerstoff noch die Abwesenheit
von NO-Atmosphare besonders stabil sind. Dennoch kann beobachtet werden, dass sich 9c grund-
satzlich in DCM |6sen lasst. Wird anstelle von TEA die Base (BnNMes)(OMe) und anstelle des Co-
balt(ll)-nitrat- das Cobalt(ll)-triflat oder -sulfat-Hexahydrat bzw. das Perchlorat-Salz verwendet, er-

geben sich analoge Beobachtungen.

2.3.71 UV-Vis und IR-spektroskopische Untersuchen an den Komplexspezies in Lésung

UV-Vis-Spektroskopie an Lésungen mit en als Ligand: Die Abbildung 2—204, S.263, zeigt die Ab-

sorptionsbereiche fur die Loésung von 11, einer Losung von 8a, sowie die Spektren nach Zugabe der

men-Ligandldsung und draufhin erfolgter NO-Applikation.

400
300 -
0 +
280 380 480 580 680 780 880
£
o
5 200 -
£
|
~
w
100
_________ T T
880 980

A/nm

Abbildung 2—204: Lésungs-UV-Vis-Spektren des Monoperfluorpinakolatocobalt(ll) (---), sowie nach Zugabe von
en-Losung (—) und anschlieBender Applikation von NO-Gas (-). Zudem ist das Spektrum der Losung von 8a dar-

gestellt (- - -). Die Aufnahme der Spektren erfolgte unter Inertbedingungen. Inset: vergroBerter Ausschnitt dessel-
ben Spektrums.

Bei der Zugabe des en-Liganden ergibt sich im Vergleich zu 8a ein beinahe identisches Spektrum.
Da beide Graphen mehrere isosbestische Punkte aufweisen, besteht auch die Méglichkeit, dass so-
wohl 11 als auch eine Spezies 9a in Losung vorliegen und in einem Gleichgewicht stehen. Es zeigt

sich eine sehr breite Bande im Bereich zwischen 630 nm und 880 nm, die bei etwa 680 nm und bei
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etwa 800 nm eine Schulter aufweist und ein schwach ausgepragtes Maximum bei etwa 737 nm
zeigt. Daneben ist eine breite Schulter bei etwa 540 nm, an die eine weitere breite Bande mit ei-
nem Maximum bei 515 nm aufweist, zu erkennen. Im gerade noch sichtbaren Bereich kann eine
weitere Bande mit einem Maximum bei 443 nm ausgemacht werden. Im UV-Bereich zeigen sich
zwei Schultern, eine bei 350 nm sowie im letzten aufsteigenden Teil bei etwa 300 nm. Insgesamt
zeigt der Vergleich mit der Lésung von 7a, dass eine starke Analogie zwischen den in Lésung vor-

kommenden Spezies vorherrscht.

Wird nun NO-Gas auf die Losung gegeben, so kommt es in der Folge zu einer extremen Steige-
rung des Extinktionskoeffizienten sowohl im UV-Bereich als auch im gesamten sichtbaren Spektral-
bereich. Die Werte des molaren Extinktionskoeffizienten von vormals um die 20 L mol™ cm™ stei-
gern sich auf Werte zwischen 200 und tiber 400 L mol™ cm™. Hierlber kann die starke dunkle
Farbe der Losung begriindet werden. Als Hintergrund darf eine niedrige Symmetrie des entstehen-
den Komplexes angenommen werden. Die violettschwarze Farbung der Losung ist bemerkenswert.
Hier drickt sich die nun noch weiter zu niedrigerer Wellenlange verschobene Absorptionsbande
bei 529 nm, die somit noch weiter im griinen Spektralbereich liegt. Insgesamt erscheint das Ban-
denmuster der Nitrosylspezies im sichtbaren Bereich als sehr tbersichtlich. So finden sich neben
der schon genannten, breiten Absorptionsbande bei stetig steigendem Extinktionskoeffizienten
noch zwei Schultern bei etwa 440 nm sowie 390 nm. Daran schlie3t eine weitere Schulter bei etwa
350 nm an. Im UV-Bereich ergeben sich sehr hohe Werte fur den Extinktionskoeffizienten. Dort
darf wie bei allen Nitrosylspezies von 1c bis 8c von starken CT-Ubergdngen ausgegangen werden.
Im Vergleich zu diesen zeigen sich auch die Werte fur den Extinktionskoeffizienten von um die

400 L mol™ cm™ als ein Kennzeichen dieses Komplextyps. Am roten Ende des Spektralbereichs las-
sen sich im lang ausgezogenen Teil zwischen 680 nm und 800 nm weitere schwache Banden ver-

muten.
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In-situ-IR-Spektroskopie mittels React-IR-Technik: Im Differenzspektrum Abbildung 2—205, S.265,

bei dem die Daten um die Schwingungsbanden der vor NO-Applikation vorhandenen Lésung kor-

rigiert wurden, ergibt sich folgendes Bild.
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Abbildung 2—205: Differenz-IR-Spektren der methanoli-
schen Reaktionslésung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, ~ Abbildung 2—206: Veranderung der Absorption nach
fpin/2HTEA und en im Verhéltnis 1:1:1 nach NO-Applika- ~ der Applikation von NO-Gas auf die methanolische Re-
tion im zeitlichen Verlauf. c(Co?") = 0.033 M. Die Auf- aktionslosung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat,
nahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur unter  fPin/2HTEA und en im Verhaltnis 1:1:1.
NO-Atmosphare.

Vor allem die beiden neu hinzugekommenen Banden bei 1655 cm™ und 1618 cm™" erscheinen be-
merkenswert und weisen im Vergleich mit Literaturdaten auf die Bildung mindestens einer
{CoNO}®-Sperzies hin. Die Breite sowie die Schulterung der erstgenannten Bande in Losung ist auf-
fallig. Die Bande bei 1889 cm™ korreliert sowohl mit dem Einsetzen der NO-Applikation als auch
mit der Bildung der Nitrosyl-Bande. Die Anderung im Bandenblock zwischen 1300 cm™ und

900 cm™! betreffen die Schwingungszustande im fpin-Liganden. Da es sich im Fingerprintbereich
um GerUstschwingungen des gesamten Molekdlteils handelt, darf gefolgert werden, dass sich die
Koordinationssphare durch die Bindung des NO-Liganden verandert. Interessanterweise ver-
schwindet ein Bandenbereich bei etwa 850 cm™" ohne, dass es in der Nahe zu einer Wiederausbil-
dung neuer Banden kommt. Zudem entsteht bei 1057 cm™ eine neue Absorptionsbande und im

Bereich von 1300 cm™ sowie 1400 cm™ bilden sich sogar mehrere neue Banden.

Stellt man zusétzlich die zeitliche Entwicklung der Banden bei 1655 cm™, 1618 cm™ und 1889 cm™

dar, wie in der oberen rechten Abbildung 2—206, S.265, zu sehen, so ergibt sich fur alle Banden
nach kurzer Zeit eine Sattigung, wobei die Bande bei 1618 cm™ innerhalb der ersten Minute zuerst
wachst und dann ein gleichbleibendes niedriges Absorptionsniveau erreicht. Rapider zeigt sich die

1

Absorptionssteigerung bei der Bande bei 1655 cm™". Diese erreicht innerhalb von eineinhalb Minu-

ten eine Sattigung bei deutlich hdheren Werten fir die Absorption.
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Die Abfolge des Bandenwachstums kdnnte Uber zwei in Lésung vorkommende Isomere von 9c¢ er-
klart werden, die durch leicht unterschiedliche Aktivierungsbarrieren unterschiedlich schnell mit
NO-Gas reagieren und hinterher in einem Gleichgewicht zueinanderstehen. Des Weiteren erscheint
bemerkenswert, dass die Lésung auch nach Entfernen der NO-Atmosphare lange Zeit, wobei hier
von Stunden zu sprechen ist, keine spektroskopischen Anderungen erfahrt und auch die Bande fuir

in Losung befindliches NO bei der Uberleitung von Argon oder Luft bestandig bleibt.

Zusammenfassend lasst sich mithilfe der in-situ-IR-Spektroskopie die rasche Bildung einer
{CoNO}®-Sperzies in Losung nachweisen. Das ersatzlose Verschwinden von Banden sowie die Neu-
bildung dieser im zeitlichen Verlauf deutet auf ausgeprégte strukturelle Anderungen bei der Nitro-

sylkomplexbildung hin.

2372 UV-Vis- und IR-Spektroskopische Untersuchungen an den gewonnenen Festkdrpern
9a und 9c
Betrachtet man die Festkdrper-UV-Vis-Spektren von 9c und 9a in Abbildung 2—207, S.267, so
kann vermutet werden, dass es sich auch im Festkérper um analoge Spezies zu den Lésungsspe-
zies handelt. Zudem kann bei 9a auch eine deutliche Banderung im NIR-Bereich beobachtet wer-
den. Die Banden im UV-Bereich k&nnen im Festkdrperspektrum wesentlich besser aufgeldst wer-
den. So lassen sich mehrere gut abgrenzbare Absorptionsbanden erkennen. So zeigt der Graph
von 9c seine hdchste Absorption bei 244 nm, die an der aufsteigenden Flanke noch eine Schulter
zeigt. Darauf folgen zwei Schultern in der absteigenden Flanke. Eine nachste schmale Bande mit
einem Maximum bei 363 nm sowie eine breitere intensive Absorptionsbande mit einem Maximum
bei 401 nm. Auch hier darf in der aufsteigenden Flanke eine weitere Bande vermutet werden, die
sich in der dort zu findenden Schulterung ausdrickt. Sodann folgt im nachsten aufsteigenden Teil
eine breite Bande mit einem Maximum bei 545 nm, wobei hier in der folgenden, absteigenden
Flanke eine weitere Absorptionsbande als Schulterung erkennbar wird. Der rote Rand des Spektral-
bereichts sowie der nahe Infrarotbereich zeigen ebenfalls ausgepragte Banden und Schultern, wo-
bei diese im Vergleich zu den schon beschriebenen Banden duBerst intensitatsschwach sind. Dort
finden sich zunachst drei Schultern im Bereich zwischen 700 nm und 800 nm. Eine ausgepragte
Bande kann bei 819 nm erkannt werden. Daran schlieBen im NIR-Bereich zwei gut identifizierbare,
aber intensitatsschwache und breite Banden mit Maxima bei 1160 nm sowie etwa 1360 nm. Eine
weitere Bande findet sich bei etwa 1550 nm. Insgesamt stellt der letzte Aspekt eine Ahnlichkeit zu

5¢, 6¢ und 7¢ jedoch einen Unterschied zu 1c bis 4c dar.

266



Ergebnisse

KS-

230 430 630 830 1030 1230 1430 1630 1830
A/nm

Abbildung 2—207: Festkorper-UV-Vis-Spektrum der Verbindung 9c (-) und des Feststoffs 9a (-). Inset: vergro-
Berter Ausschnitt desselben Spektrums. Die Proben wurden jeweils mit Bariumsulfat als Tréagersubstanz prapa-
riert. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur an Luft.

Durch Zugabe von Wasser zu einer Reaktionsldsung von 9a kann ein rosafarbenes Pulver erhalten
werden. Aus der mit NO applizierten Reaktionsldsung von 9a gelingt die Isolierung von 9c als vio-
lettglanzender, kristalliner Feststoff. Im Spektrum in Abbildung 2—208, S.268, kann beim Graphen
fur die NO-Spezies die NO-Valenzschwingung als eine an der Basis zu niedrigeren Wellenzahlen
verbreiterte, deutliche Bande mit einem Maximum bei 1676 cm™' erkannt werden. Damit belauft
sich die Verschiebung der Bandenposition im Vergleich zur Lésung auf etwa 20 cm™ hin zu héhe-
ren Wellenzahlen. Zusatzlich dazu kann im Festkérper eine sehr scharfe Bande bei 1604 cm™ aus-
gemacht werden. Wie beschrieben ist der Feststoff an Luft nicht stabil und zeigt schon kurze Zeit
nach der Darstellung oberflachliche Veranderungen. Bewahrt man die Substanz unter Inertbedin-
gungen auf, so bleibt diese auch Monate nach der Darstellung erhalten. Die Bande bei 1889 cm™
aus der Losung ist nicht nachweisbar. Im Inset ist im Speziellen noch der Bandenbereich um

3000 cm™' dargestellt, um den N-H- und C-H-Schwingungen des en-Liganden Rechnung zu tra-
gen. Diese kénnen deutlich erkannt werden. Insgesamt wirken die Banden nicht aufgespalten, was
ein gleichzeitiges Vorliegen mehrer Isomerer Spezies eher ausschlieBt und so die Ursache der
Bande bei 1604 cm™" dem festen Aggregatzustand zugeschrieben werden kann. Im Vergleich mit
dem Feststoff, der aus der NO-freien Losung ausgefallt wurde, ergeben sich analoge Bandenver-
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schiebungen im Vergleich zum L&sungs-IR-Spektrum, sodass davon ausgegangen werden kann,
dass sich im Festkdrper eine Verbindung der Formel [Co(fpin)(en)(NO)] manifestiert. Erweitert wer-
den muss die Aussage um den Umstand, dass sich in der Koordinationssphare durchaus noch Lo-
sungsmittelmolekdle befinden kédnnten, wie der Absorptionsbauch im Inset vermuten lasst. Appli-
ziert man auf den mit Wasser ausgeféllten Feststoff 9a NO-Gas, so farbt sich dieser instantan grau.
Die Aufnahme eines IR-Spektrums nach einer Nacht unter NO-Atmosphare ergibt fir das nun rot-

schwarze Pulver das folgende Ergebnis in Abbildung 2—209, S.269.

HO

4000 3500 3000 2500

T T T T T T T T T T T

1850 1650 1450 1250 1050 850 650

v/cm-!

Abbildung 2—208: Festkdrper-IR-Spektrum des mit Wasser ausgefallten Produkts 9a (-) sowie 9c (-). Die Auf-
nahme des Spektrums erfolgte bei Raumtemperatur an Luft.

Bez. 7/cm™

9a 689(vw) 713(m) 739(w) 758(vw) 798(vw) 822(vw) 868(m) 937(m) 974(w) 996(vw) 1027 (w) 1113(w) 1142(m)
1186(m) 1221(m) 1254(w) 1376(vw) 1405(vw) 1469(vw) 1594(vw) 2899(vw) 2971(vw) 3178(vw) 3288(vw)
3327(vw) 3380(vw) 3687(vw)

9¢ 658(vw) 673(vw) 713(m) 732(w) 741(m) 759(vw) 791(vw) 816(vw) 866(m) 940(m) 983(w) 1017(vw) 1055(w)
1100(m) 134(m) 1149(m) 1174(s) 1222(s) 1255(w) 1313(vw) 1369(vw) 1402 (vw) 1447(vw) 1468(vw) 1604(w)
1676(w) 2974(vw) 3006(vw) 3121(vw) 3219(vw) 3328(vw)
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Abbildung 2—209: Festkdrper-IR-Spektrum des mit Wasser ausgefallten Produkts 9a (-), 9¢ (=) und des Pro-
dukts der Applikation von NO-Gas auf den Festkdrper 9a (---). Die Aufnahme des Spektrums erfolgte bei
Raumtemperatur an Luft.

Bez. 7/cm™!

9a 689(vw) 713(m) 739(w) 758(vw) 798(vw) 822(vw) 868(m) 937(m) 974(w) 996(vw) 1027 (w) 1113(w) 1142(m)
1186(m) 1221(m) 1254(w) 1376(vw) 1405(vw) 1469(vw) 1594(vw) 2899(vw) 2971(vw) 3178(vw) 3288(vw)
3327(vw) 3380(vw) 3687(vw)

9c 658(vw) 673(vw) 713(m) 732(w) 741(m) 759(vw) 791(vw) 816(vw) 866(m) 940(m) 983(w) 1017(vw) 1055(w)
100(m) 1134(m) 1149(m) 1174(s) 1222(s) 1255(w) 1313(vw) 1369(vw) 1402(vw) 1447 (vw) 1468(vw) 1604(w)
1676(w) 2974(vw) 3006(vw) 3121(vw) 3219(vw) 3328(vw)

9a+NO 673(vw) 713(m) 742(w) 754(vw) 760(vw) 822(vw) 870(m) 940(m) 982(w) 1054(w) 1098(m) 1133(m) 1182(m)
1216(m) 1250(w) 1408(vw) 1469(vw) 1601(w) 1682(w) 2279(vw) 2974(vw) 3127(vw) 3223 (vw) 3304(vw)
3327(vw)

Der Feststoff zeigt bemerkenswerte Ahnlichkeiten zur aus der Lésung ausgefallten NO-Spezies,
wobei die NO-Valenzschwingung sich hier zu etwas hdheren Wellenzahlen hin verschoben bei
1682 cm™ findet. Bis auf eine mittelstarke Bande bei 1216 cm™, die als autarker Absorptionsbereich
auftritt, finden sich die gleichen Banden wie beim Ausfallprodukt 9c. Interessanterweise finden sich
auch keine Banden der zuvor im Pulver 9a festgestellten Losungsmittelreste wieder. Sollten diese
ehemals an der Koordination des Cobalt-Zentralatoms beteiligt gewesen sein, so scheinen sie nun

durch NO verdréangt worden zu sein.
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2373 Evans-NMR-Spektroskopie an Losungen von Prakursor- und NO-Spezies

4,42 — 49,78

Intensitat
Intensitat

L

10 8 6 4 2 0 60 55 50 45 40
&/ppm &/ppm

Abbildung 2—210: 'TH-NMR-Spektrum eines Evans-Ex- Abbildung 2—211: BC{'H}-NMR-Spektrum eines Evans-

periments an methanolischen Lésungen von 9a (-) Experiments an methanolischen Lésungen von 9a (-)

und 9c¢ (). und 9c ().

Die Abbildung 2—210 und Abbildung 2—211, beide S.270, zeigen die aufgenommenen Spektren
der Evans-Experimente fur die Losungen von 9a vor und nach der Applikation von NO-Gas. Zu-

sammenfassend sind Mess- und Rechendaten in Tabelle 2-59, S.270, zusammengetragen.

Tabelle 2-59: Daten zur Bestimmung des effektiven magnetischen Moments mittels der Evans-Methode fir methanoli-
sche Losungen von 9a vor und nach der NO-Applikation, 9c. MW = Mittelwert.

9a T/K AS(CHs)  AS(OH)  MW(AS) Uefr/ Us IMW(Lief)/ VB
H 296.95 114 114 114 4.42
4.45
BC{H} | 296.95 1.2 - - 448
9¢ 9a in 9¢/% MW/%
H 295.25 034 0.36 0.35 30.70
30.35
BC{H} | 297.05 0.36 - - 0.30

@ Das effektive magnetische Moment wurde Uber die in 5.5, S.316ff. beschriebene Me-
thode bestimmt.

Das effektive magnetische Moment der Losung nach Zugabe des en-Liganden andert sich im Ver-
gleich zur Vorgangerldsung deutlich. Die Breite der betreffenden Signale wird deutlich geringer,
was darauf schlieBen lasst, dass die Beteiligung des Losungsmittels an der direkten Koordinations-
sphare abnimmt. So wird fur eine Lésung von 9a ein mittleres effektives magnetisches Moment
von 4.45 g berechnet. Nach der NO-Applikation erhalt man, trotz des vermuteten Singulett-Zu-

stands der NO-Spezies eine deutliche chemische Verschiebung des Losungsmittelsignals. Insofern
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kann in Lésung von einem Nebeneinander zwischen Spezies unterschiedlichen Spins ausgegangen

werden.

2374 Ergebnisse der Kristallisationsversuche fur die Komplexspezies

Kristallisationsversuche zur NO-Vorlauferverbindung [Co(fpin)(en)(LM)], 9b: Weder durch das

DMSO/SDG-Verfahren noch mittels des vorsichtigen Einengens einer Lésung von 9a lassen sich
Kristalle einer dhnlich 1Tb—3b gearteten Verbindung gewinnen. Mit TEA als Base kdnnen lediglich
Kristalle der Verbindung (HTEA).[Co(fpin).] gewonnen werden. Die Struktur der Verbindung kann
durch eine stetig gleiche, starke Fehlordnung trotz guter Kristallqualitat nicht ermittelt werden. Der
Wechsel der Eduktsalze und der eingesetzten Base (TEA bzw. (BnNMes)(OMe)) erbringen ebenfalls

keine Kristalle einer heteroleptischen [Co(fpin)(en)]-Spezies.

Kristallisations und Strukturanalyse der Verbindung [Co(fpin)(en)(NO)]:MeOH, 9¢: Die rotschwarzen

Blocke der Verbindung 9c kristallisieren im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1. Detail-
lierte Informationen zu Messparametern und zur Strukturldsung sind dem kristallographischen An-
hang 6.2, S.376ff zu entnehmen. Die folgende Abbildung 2—212, S.271, zeigt die Molekulstruktur
des Komplexmolekdls ohne das in der Struktur noch vorhandene Kristallmethanolmolekdil. In der

nebenstehenden Tabelle 2-60, S.271, finden sich ausgewahlte Strukturparameter des Molekadils.

O3a O3b Tabelle 2-60: Ausgewahlte Strukturparam-
eter der Verbindung 9c-MeOH.
A

‘/ N3 Parameter Wert
— d(Co-01) 189.6(1) pm
\ N1/ d(Co-02) 188.5(1) pm
=y~ d(Co-N1) 195.9(1) pm
4’ \ 02 gy Co1 A \ d(Co-N2) 196.1(1) pm
- o1 — d(Co-N3) 180.0(1) pm
" / d(N3-03) 115.6(2) pm

Z£(01-Co1-02) 85.7(1)°

p—
)
/ ( Z(N1-Co1-N2) 85.2(1)°

Z(02-Co1-N1) 93.3(1)°
Z(01-Co1-N2) 91.2(1)°
Abt;illdung 2—|212: ORTEP—lllDarsctjellungSe;Molekulstruktur des /(Co1-N3-03) 121.2(1)°
Cobalt-Komplexes in Kristallen der Verbindung 9c:-MeOH. Die
thermischen Ellipsoide reprasentieren Rauminhalte mit 50% CShM (SPY-5) 0.696
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Positionen von O3a und CShM (TBPY-5) 5.847
03b sind lediglich isotrop verfeinert. Die Position O3a ist zu
77.3% besetzt.
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Das Cobalt-Zentralatom ist mit einem CShM-Wert von 0.696 fast ideal quadratisch-pyramidal von
einem fpin-Liganden, einem en-Liganden und einem NO-Molekdl koordiniert. Das Atom N3 befin-
det sich in der axialen Position des Koordinationspolyeders. Die Atome O1, O2, N1 und N2 bilden
die Ecken der Grundflache. Dort liegen die Co-N-Abstande sowie die Co-O-Abstande im Bereich
literaturbekannter low-spin-Cobalt(ll)-Komplexe. Der Co-N3-Abstand mit 179.98 pm, wie auch der
N3-03-Abstand mit 115.62 pm sind langer als in vergleichbaren literaturbekannten {CoNO}2-Spe-
zies. Der letztgenannte Abstand ist jedoch nur unter Vorbehalt anzunehmen, da in dieser Struktur
die Position des O3-Atoms durch die Fehlordung nur unzureichend bestimmt werden kann. Die
Angaben Uber den Co-N3-03-Winkel sind demnach auch mit Skepsis als 121.2° anzunehmen. Der
Wert liegt jedoch im Fenster fir bereits bekannte &hnliche {CoNO}?-Spezies. Die Ausbildung der
quadratisch-pyramidalen Koordinationssphare mit axialem NO-Liganden entspricht ebenfalls dem

literaturbekannten Bindungsmuster.

Betrachtet man die Packung der Molekule in der Elementarzelle mit Blickrichtung senkrecht auf die
(101)-Ebene, wie in Abbildung 2—213, S.272, dargestellt, so lassen sich die zwei Formeleinheiten

pro Elementarzelle samt der Kristallmethanolmolekile erkennen.

Abbildung 2—213: Erweiterte Elementarzelle der Verbindung 9c mit Blickrichtung senkrecht auf die (101)-Ebene. Die
blaue Achse stellt c dar, die rote représentiert a, die griine b.

Erkannt werden kann auch, dass die beiden Formeleinheiten inversionssymmetrisch zueinander
sind. Bemerkenswerterweise handelt es sich beim Inversionsprodukt stets um das jeweilige Spiegel-
bild der Komplexverbindung. Sie kristallisiert demnach als Racemat. Betrachtet man die kirzesten
Kontakte zwischen den Nachbarmolekulen, so kann die Rolle der Kristallmethanolmolekdle ver-
deutlicht werden. In der folgenden Abbildung Abbildung 2—214, S.273, sind die kurzesten inter-

molekularen H-O-Kontakte mit einer Lange von 201.5 pm fur den Amin-H-O1-Abstand, 198.8 pm
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fur den Methanol-H-O2-Abstand, sowie 201.1 pm fur den Methanol-O-Amin-H-Abstand darge-
stellt. Die Molekdlstruktur wurde der Ubersichtlichkeit halber um die CFs-Substituenten reduziert.
Die Komplexmolekdile bilden durch Wechselwirkungen untereinander und durch Verbrickung mit
den Methanolmolekdlen eine Kette entlang [001] aus. Die Ketten sind untereinander nur durch Dis-
persionswechselwirkungen zwischen Molekulteilen verbunden, in denen sich H und F gegentber-

stehen (siehe Abbildung 2—215, S.273).

Abbildung 2—214: Um Nachbarkontakte erweiterte Elementarzelle aus Kristallen der Verbindung 9c mit Blickrichtung
senkrecht auf die ac-Ebene. Die blaue Achse stellt ¢, die rote Achse a und die griine Achse b. dar. Die turkisen Linien
deuten kurze Kontakte zwischen H- und O-Atomen innerhalb der Elementarzelle an, die roten Linien entsprechende
Kontakte zu Atomen in angrenzenden Elementarzellen.

Abbildung 2—215: Erweiterte Elementarzelle in Kristallen der Verbindung 9c¢ mit Blickrichtung entlang [001]. Die turkisen
Linien deuten kurzeste intermolekulare Kontakte zwischen H- und F-Atomen an. Die griine Achse reprasentiert b, die
rote a.

Die Koordinationseinheit selbst weist intramolekular nur einen kurzen Abstand zwischen einem A-
min-H-Atom und dem O3-Atom des Nitrosylliganden auf, der sich auf 258.5 pm belduft. Das O3-
Atom zeit genau in Richtung eines Methyl-H-Atoms des Methanolmolekuls. Der Abstand dort be-
tragt 277.3 pm. Es scheint, als ob die Brickenbindungswechselwirkung des Amin-H-Atoms an N2
zum nachsten Komplexmolekdl die Richtung des NO-Liganden mit beeinflusst.
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Abbildung 2—216: Darstellung einer Formeleinheit aus Kristallen der Verbindung 9c. Die turkisen Linien stellen kurze
Abstande zwischen O- und H-Atomen dar.
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2375 Pulverdiffraktometrische Untersuchungen am Feststoff 9¢

Die untenstehende Abbildung 2—217, S.275, zeigt das simulierte Beugungsdiagramm von 9c im
oberen Bereich und das des mit Wasser ausgefallten Produkts 9c unten. Dabei ergibt sich erstens,
dass das ausgefallte Produkt nur wenig kristallin zu sein scheint. Das Beugungsdiagramm ist ver-
rauscht. Auch die Position und die relativen Intensitaten der Reflexe stimmen nicht mit dem simu-
lierten Beugungsdiagramm Uberein. Insofern kann gefolgert werden, dass es sich zum Zeitpunkt
der Messung nicht mehr um ein 9c dhnliches Produkt handelt. Méglicherweise hat sich die Probe

hier bei der Messung bei Raumtemperatur an Luft bereits zu verandern begonnen.

Intensitat

e/°

Intensitat

T T T T 1

0 5 10 15 20 25
a/°

Abbildung 2—217: Vergleich der Beugungsdiagramme von 9c (oben, Simulation) und dem mit Wasser ausgefallten Pro-
dukt 9c.
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23.76 Ergebnisse der DFT-Betrachtungen

Stukturoptimierung und Frequenzanalyse fir 9c: In Abbildung 2—218, S.276 sind die Ergebnisse
der Strukturoptimierungen ausgehend von den Kristallstrukturdaten fur die Molekilstruktur von 9c
dargestellt. Die Optimierung wurde einmal fir den vermuteten Singulett-Zustand, einmal fUr einen
denkbaren Triplett-Zustand durchgefihrt. Die Tabelle 2-61, S.277, fasst ausgewahlte berechnete
Atomabstande und Bindungswinkel fir die berechneten Molekdlstrukturen von 9c samt der Kris-
tallstrukturdaten zusammen. Dabei zeigt sich, dass der Atomabstand zwischen dem Cobalt-Zentra-
lion und dem Stickstoffatom N3 des NO-Liganden fur den erwarteten Singulett-Zustand sehr gut
kalkuliert wird. Die Co-N-Abstande zum en-Liganden werden etwas zu kurz berechnet, die Co-O-
Abstande zum fpin-Liganden etwas zu lang. Die NO-Valenzschwingungsfrequenz wird mit

1614 cm™ um 53 cm™" hin zu niegrigeren Wellenzahlen berechnet. Der Co1-N-O-Winkel wird gut
getroffen. Die C—C-Brucke des fpin-Ligagnden wird etwas zu lang berechnet. Insgesamt wird das
Koordinationspolyeder einer quadratischen Pyramide in dhnlicher Weise wie in den Kristallstruktur-
daten getroffen. Auch die Differenz zur trigonalen Bipyramide zeigt sich ahnlich. Der Vergleich mit
der Triplett-Variante zeigt Parallelen zu diesen Abweichungen. Auch hier ist der Atomabstand zwi-
schen dem Cobalt-Zentralion und den Stickstoffatomen des en-Liganden um Uber 14 pm verlan-
gert. Der Co—O-Absténde folgt derselben Tendenz und sind im Vergleich zur Singulettrechnung.
Dagegen zeigt sich der Co-N3-Abstand um tber 10 pm kirzer, der N3-O3-Abstand etwas verlan-

gert.

9¢, S=1

Abbildung 2—218: Optische Ausgabe der Ergebnisse der Strukturoptimierungen fir die Verbindung 9c unter der An-
nahme unterschiedlicher Spinzustande.
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Es kann eine Umlagerung der Koordinationsphéare erkannt werden, wobei sich die Position des NO-
Liganden aus der apikalen in eine eher dquatoriale Position verandert. Das Koordinationspolyeder
kann nunmehr weder der quadratischen Pyramide noch der trigonalen Bipyramide strikt zugeord-
net werden. Die OCCO-Brticke zeigt sich etwas verlangert. Die NO-Valenzschwingung findet sich in

der Triplett-Rechnung bei 1761 cm™.

Tabelle 2-61: Ergebnisse der Strukturoptimierungsrechnung fir die en-Spezies ausgehend von entsprechenden Kristall-
strukturdaten. Funktional-Basissatzkombination bp86/def2-TZVP.

p w420 9c 9c
arameter 9 S -3
d(Co-N3) /pm 180.0 180.14 169.45
d(Co-O1) /pm 192.1 188.55 191.12
d(Co-NT) /pm 198.4 196.09 216.49
d(Co-02) /pm 186.6 189.57 190.35
d(Co-N2) /pm 196.2 195.91 210.05
d(N3-03) /pm 116.4 115.67 17.2
Z(Co1-N3-03) /° 126.62 121.23 145.59
CShM (SPY-5) 0.695 0.522 2.429
CShM (TBPY-5) 5.846 4955 2.809
d((O1)C-C(02)) /pm 161.6 162.1 165.7
#(NO)/cm™! 1667 1614 1761

Winkel-Scans: Es wurden verschiedene Arten von Winkelscans an der Verbindung durchgefihrt,
um energetische Unterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren einordnen zu kénnen. Die
Abbildung Abbildung 2—219, S.278, zeigt die Ergebnisse der Scanrechnung fiir ein Drehen des
NO-Liganden oberhalb der gedachten Ebene der quadratischen Pyramide. Das berechnete, glo-
bale Minimum bei 39.3° stimmt mit keinem der in der Kristallstruktur vorhandenen Fehlordnungs-
varianten fur 9c Uberein (135.8° bzw. 95.2°), wobei diese Positionen als energetisch etwa

4.3 kJ'mol™"und 5 kJ-mol™" hher liegend berechnet werden und erstere im Bereich eines lokalen
Minimums zu finden ist. Ein weiteres lokales Minimum kann bei -100° bei einem Energieunter-
schied von etwa 10.5 kJ-mol™" erkannt werden. In einem weiteren Scan wurde der Co-N-O-Nei-
gungswinkel untersucht (siehe Abbildung 2—220, S.278). Der berechnete Winkel von 124.8° am
Minimum stimmt hier mit den Kristallstrukturdaten (120.7°) nur maBig tberein. Der Graph bildet
eine zur rechten Seite offene Parabelform aus. Der Graph flacht sich hin zu stumpferen Winkeln
deutlich ab. Aus energetischer Sicht wird der Winkelbereich zwischen 118° und 130° deutlich stabili-

siert.
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Abbildung 2—219: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 9c in Bezug zum
NCoNO-Diederwinkel. Farbige Kreuze — In und blau Kristallstrukturdaten von 9c.
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Abbildung 2—220: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 9c beziglich des Co-
N-O-Winkels. Farbiges Kreuz — In Kristallstrukturdaten von 9c.
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Auch ein Konformeren-Wechsel zwischen SPY-5 und TBPY-5-Koordination wurde per Scan-Re-
chung untersucht (siehe Abbildung 2—221, S.279). Das berechnete Minimum bei 4.23° liegt in der
Nahe der Werte aus der Kristallstukturanalyse. Dort findet sich der Winkel zu 1.55°, wobei der ener-
getische Abstand auf lediglich etwa 0.2 kJ-mol™" kalkuliert wird. Der Graph zeigt einen eher breiten
parabelférmigen Verlauf, sodass gefolgert werden kann, dass der gescante Diederwinkel einen

eher geringen Beitrag zur energetischen Gesamtstabilisierung liefert.
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Abbildung 2—221: Berechnete Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren von 9c bezuglich des
NOON-Diederwinkels. Farbiges Kreuz — In Kristallstrukturdaten von 9c.

Die Konformationsanalyse Gber den OCCO-Diederwinkel der fpin-Briicke zeigt Abbildung 2—222,
S.280. Der berechnete Minimalwert liegt bei —41.8°, der Winkel beim Kristallmaterial von 9c kann
dieser zu 40.7° respektive -40.7° bestimmt werden. Beide Werte liegen in Bereichen, die aus ener-

getischer Sicht favorisiert werden sollten.
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Abbildung 2—222: Berechnete Energieunterschiede zwischen verschiedenen Konformeren von 9c bezuglich des OCCO-
Diederwinkels im fpin-Liganden. Farbige Kreuze —In und in blau Kristallstrukturdaten von 9c.
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Grenzorbital-Schema: Das Grenzorbitaldiagramm in Diagramm 2-19, S.281, lasst erkennen, dass die
Co-NO-Bindung als Mischung aus - und o-Bindungsanteilen interpretiert werden kann. Die Or-
bitaltberlappungen beim Orbital 114 zeigt deutlich die konstruktive Interferenz zwischen dem dy,-
Orbital des Cobalt-Atoms und einem *(NO)-Orbital, wobei diese eher Cobalt-zentriert erscheint.
Bei Orbital 115 liegt eine weitere analoge Interferenz vor. Das Orbitale 117 spiegelt den o-Bindungs-
anteil zwischen dem d;2-Orbital mit m*(NO)-Orbital wider. Das Orbitral 116 weist zudem eine er-
hohte Elektronendichte im Bereich der o-Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen der CC-Bricke
im fpin-Liganden und antibindenden Charakter zwischen dessen Sauerstoffatomen und dem Co-

balt-Atom auf.

-3 -
[
4 1 118, s
dy—m*(NO) LUMO
>
L -5+
(W]
— |17 d.2-m*(NO) HOMO
6 - 116 —
dy=T*(NO) HOMO-1 — 115
114, —
_7 -

dx2_y>-*(NO) HOMO-2

dyy~mt*(NO) HOMO-3
Diagramm 2-19: Grenzorbitale der Verbindung 9c. Die Berechnung erfolgte mit der Funktional-Basissatzkombination
bp86/def2-TZVP unter D3BJ-Dispersionskorrektur. In rot: doppelt besetzte Orbitale, in grin: LUMO.
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3. Diskussion — Darstellung, Strukturen, Besonderheiten

Im nun folgenden Diskussionsteil werden die experimentellen und computerchemischen Befunde
beziglich der Zielsetzung aufgearbeitet. Allgemein kann resimiert werden, dass die angedachten
Ziele mit Abstrichen erreicht wurden. Es gelang, von vielen Verbindungen entweder tatsachlich
Uber Einkristallstrukturanalyse ermittelte Strukturen zu erhalten oder Uber andere analytische Daten
zumindest eine begriindete Vermutung Uber den Aufbau und die Eigenschaften dieser zu erhalten.
Das schlieBt nicht nur die Nitrosylcobaltkomplexe ein, sondern auch die Prékursoren sowie das
Co(fpin)-Templat. Im Anschluss wird nun in geordneter Weise auf wichtige Erkenntnisse zu den
durchgefihrten praparativen Verfahren, den erhaltenen oder nicht erhaltenen Strukturen sowie der

elektronischen Situation im Kontext der bekannten Literatur eingegangen.

3.1 Allgemeine Kritik zu den Syntheseverfahren und Bildung von NO-Komplexen
durch Applikation auf den Festkdrper

Die folgende Abbildung (Reaktionsschema 3-1, S.282) zeigt nochmals die in der Zielsetzung formu-

lierten Reaktionsschemata, deren praktische Ausfiihrung und den dabei gewonnenen Erkenntnis-

sen sowie Evaluation nun Rechung getragen wird.

CF; _ CF, CF,4

FsC o) FsC o) FsC o) D

Solvens AN Solvens N

Co%* + —_— Co — Co
- / D D 7/ N\
FsC (0] FsC (e} FsC (0] D
CF; CF, —/ CF,

Co(ll)-Salz fpin Co(fpin)-Templat Chelatligand mit Prakursor-Komplex

Donor-Atomen

NO NO

Cc i " FsC CF3O g D
F (0] Solvens

3 \| 3 \|/

Co, Co
z 7\
F3C o Solvens F5C O D
CF3 CF3

Nitrosylperfluorpinakolatocobalt-Komplexe

Reaktionsschema 3-1: Schematische Darstellung der Zielsetzung: Synthese von Nitrosylcobaltkomplexen mit fpin als
Chelatligand.

Allgemein kann resimiert werden, dass zur Darstellung der gewlnschten Komplexspezies, sowohl
der NO-freien, als Prakursor-Spezies bezeichneten Varianten, wie auch der Nitrosyl-Komplexe, ef-
fektive Methoden etabliert wurden. Dafur wurden die hydrophoben Eigenschaften des fpin-

282



Diskussion — Darstellung, Strukturen, Besonderheiten

Liganden ausgenutzt: Gber die Ausfallmethode mit Wasser bei den Nitrosylkomplex-Spezies mit
unpolaren Zweitchelatliganden der Diimin-Reihe (bpy, phen und dmphen respektive Spezies-Num-
mer 1, 2 und 3) sowie der mehrfach N-methylierten Diamino-Liganden (tmen, dmmen und dmen
respektive Speziesnummer 4, 5 und 6) konnten entsprechend hohe Ausbeuten bei hoher Reinheit
erreicht werden. Hierbei konnte Uber pulverdiffraktometrische Untersuchungen sogar die Kristalli-

nitat der NO-haltigen Produkte nachgewiesen werden.

Die angewendete Kristallisationsmethode per DMSO/SDG-Verfahren stellt eine elegante, das heil3t
einfache und effektive Methode dar, um in kurzer Zeit Einkristalle in guter Qualitat gewinnen zu
kdnnen. Die Méglichkeit, unter NO-Atmosphare das Losungsmittel des Kristallisationsanstzes durch
schnelle Diffusion einengen zu kénnen und so das entsprechende Loslichkeitsprodukt zu Uber-
schreiten, mag auch mit anderen Solventien eine vielversprechende Methode zur Kristallisation von
empfindlichen Nitrosylspezies darstellen. Besonders ist dies von Belang, wenn sich die in situ gebil-
dete NO-Spezies im verwendeten Losungsmittel als besser 16slich erweist als die Prakursor-Verbin-
dung. Dabei bietet die Methode verfahrenstechnisch etliche, gezielt veranderbare Variablen wie
zum Beispiel auch die Feinjustierung von AuBBentemperatur, Diffusionsstrecke, entsprechender
GroBe der Flussigkeitsoberflachen durch andere GefaBgroBen etc. Die Methode wurde in weiteren
Arbeiten aus unserer Arbeitsgruppe auch an abgeleiteten Nitrosylcobalt-Komplexen mit P-Donor-
liganden sowie bei fpin-enthaltenden Nitrosylchrom-Komplexen erfolgreich angewendet. Die Vor-
zlige der Methode resultierten nicht zuletzt in der Gewinnung der ersten anionischen {CoNO}®-
Spezies in Form von Verbindung [Co(NO)(fpin)2](BnNMes),, 10¢, die in dieser Arbeit beschrieben
wird. Deren Struktur sowie elektronische Eigenheiten wurden bereits im Rahmen einer Publikation

veroffentlicht.[0

Die genutzen Methoden zur Gewinnung der NO-freien Prakursoren und der NO-Komplexe von
weiter absteigend substituierten Liganden (dmen bis en, respektive Speziesnummern 6, 7, 8, 9, 10,
11) erweisen sich als weniger praktikabel, sprich ausbeutenarm oder nicht erfolgreich. Mitverant-
wortlich dafur kénnte die Anwesenheit geringer Mengen Wasser durch den Einsatz von Cobalt(ll)-
nitrat-hexahydrat als Edukt sein, welches ungewUlnschte, basizitatsbedingte Nebenreaktionen beim
Einsatz der Diamin-Spezies zur Folge haben kénnte. Des Weiteren kann erkannt werden, dass die
Produktgewinnung vorrangig bei Komplexspezies Probleme bereitet, bei denen verschiedene Iso-

mere bezuglich der Stellung der Methylreste im Diamin-Liganden zum Molekulrest denkbar sind.
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Als Beispiel sei hier das nicht kristallisierbare 8b mit men als Diaminochelat-Ligand aufgefihrt. Alle

maoglichen Konstitutionsisomere sind in Abbildung 3—T1, S.284, dargestellt.

H H
CF; \
Fac :t / FBCXO\ /Nj
Co
}\‘ CF, PJ CF, N,
H H |-T A CHs

Abbildung 3—1: Strukturen maglicher Isomere von 8b.

Ein Gleichgewicht zwischen verschiedenen Isomeren mit dhnlicher Loslichkeit kénnten fiir eine er-
folgreiche Isolierung einer einzigen Variante hinderlich sein. In der Folge sind fiir 8c analoge NO-
haltige Isomere denkbar. Hier gelingt ebenfalls keine ausreichend gesicherte Darstellung der Spe-
zies, da es sich bei der Ausfallung stets um ein Gemisch unterschiedlicher Spezies handelt: Dabei
fallt Feststoffmaterial von [Co(fpin)(men)(NO)], 8¢, und [Co(H.O)(NO)(men)2](NOs),, 8¢’, an. Die mit
Wasser ausgefallten vermeintlichen Prakursorspezies erweisen sich als von den z.B per
DMSO/SDG-Verfahren erhaltenen Spezies verschieden. Einzige Ausnahme bildet die Bis(perfluorpi-

nakolato)spezies 10a.

Die in Methanol oder DCM resuspendierten Feststoffe von 1a—6a, sowie 9a |6sen sich nur langsam
wieder, was auf eine andersartige Verknlpfung der Koordinationseinheiten hindeuten kdnnte.
Diese Vermutung wird durch die isolierbare, Gber die Sauerstoffatome des fpin-Liganden verb-
rlckte, zweikernige Spezies 12b unterstitzt, deren Stuktur und Kenndaten in Abbildung 3—2, und
Tabelle 3-1, beide S.285, prasentiert sind. Hierbei kbnnte man sich die noch in der Koordinations-
sphare befindlichen Acetonitril- bzw. Aqualiganden entsprechend durch zweizahnige Diimin- bzw-
Diaminliganden erganzt vorstellen. Fir Cobalt(ll)-Komplexe ist zudem die Bildung von mehrkerni-
gen Spezies in dhnlichem Ligandenfeld bei verwandten Cobalt(ll)-Salenderivaten nachgewiesen
worden." Insofern dirfen auch die aufgenommenen Festkérper-UV-Vis- und IR-Spektren der
NO-Applikationsprodukte nicht als Spektren der aus der Lésung kristallisierten Spezies gedeutet
werden. Diese Vermutung wird weiter durch die Ergebnisse der Applikation von NO-Gas auf die
gefundenen, |6sungsmittelfreien prakursorartigen Spezies unterstitzt. Dabei lieen sich auch die
tendenzielle Bandenverschiebung der durch NO-Applikation auf die Festkdrper entstehenden Nit-
rosylspezies und deren, von den entsprechenden strukturell gesicherten Nitrosylspezies abwei-

chende Stabilitat erklaren (siehe Tabelle 3-2, S.286). Das Auffinden der exakt selben NO-
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Valenzschwingungsfrequenz fir 10c und das 10a-NO-Applikationsprodukt lasst wiederum den

Schluss zu, dass es sich bei 10a um eine |6sungsmittelfreie, unverbrickte Spezies handelt.

\

b N Tabelle 3-1: Ausgewahlte Strukturpa-
/ / rameter der Verbindung 12b-MeCN.
N2
\ ﬁi{ Parameter Wert
- %NT d(Co-NT1) 208.5(2) pm
Co-01) 203.7(1) pm
i\

d(
\\ ../ N e d(Co-02) 200.9(1) pm

N\ /69 N2 Cot’ d(Co-04) 199.5(2) pm
/ o A /?‘@ 02’ d(Co-05) 190.1(2) pm

/ Cot 01'\\_ /091'\./
NN

1 ‘._
-\

Abbildung 3—2: Molekdlstruktur der der Verbindung
[{Co(MeCN)(H,0)(k-O',02-ps-O-fpin)}], 12b-MeCN. Die thermischen
Ellipsoide reprasentieren Rauminhalte mit 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.

Demnach stellt diese tatsachlich eine Verbindung mit isolierten [Co(fpin).]-Einheiten dar, die NO-
Gas zu absorbieren vermag, aber unter NO-freien Bedingungen reversible Bindungseigenschaften
fur dieses aufweist. In Erweiterung dazu steht die in Rechnungen fir 1a+NO nachgewiesene Bande
bei 1672 cm™ in Einklang mit den Ergebnissen der temperaturabhéngigen Ausfallung (siehe 2.0.10,
S.50f.). Eine der Banden wird sowohl bei der Extremtemperatur von +50 °C wie auch bei -30 °C mit
Ihrem Maximum eher in Richtung 1672 cm™' verschoben. Folglich wurde hier neben den bekannten
Hoch- und Tieftemperatur-Modifikationen keine dritte kristalline Modifikation, sondern wohl eine

amorphe Variante mit ausgefallt.
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Tabelle 3-2: NO-Valenzschwingungsfrequenzen sowie Bestandigkeiten von Kristallmaterial und Festkorper-Applikation im
Vergleich. + bestandig: keine Veranderungen an Luft bei Raumtemperatur, - unbestandig: Veranderung an Luft bei
Raumtemperatur, —- sehr unbesténdig: Veranderung bereits ohne NO-Atmosphare.

Verbindung 1c  1a+NO 2c 2a+NO 4c 4a+NO 9c  9a+NO 10c 10a +NO

7(NO)/cm™ 1166?2/ 1672 1698 1702 1660 1644 1672 1682 1638 1638
Bestandigkeit + - + - + - - - - —

Die Bindung von gasformigem NO an den Festkdrper einerseits, wie auch dessen Dissoziation an-
dererseits sind in der Literatur fur derartige Nitrosylcobalt-Verbindungen nicht beschrieben. Somit
stellt das Verhalten ein aktuell Exklusives der hier untersuchten Verbindungen dar. Insgesamt er-
scheint die Tatsache, dass es zur Bildung von — den kristallisierten Spezies sehr ahnlichen — Nitro-
sylspezies kommt, als durchaus interessant. Konsekutiv und analog den Verhaltnissen in Losung,
sollte sich neben den spektroskopischen Eigenschaften, auch das magnetische Verhalten der Sub-
stanz nach Einwirkung von NO-Gas deutlich verandern. Aus Quartett-Spezies sollten nach Bindung
von NO Singueltt-Spezies resultieren. Theoretisch lieBen sich so elektronische Bauteile konstruie-
ren, deren Singal von der An- oder Abwesenheit von NO-Gas gesteuert werden kénnte, zum Be-

spiel als Detektoren fur NO-Gas.

3.2 Losungsgleichgewichte zwischen Spezies verschiedener Multiplizitat, Stabilil-
tat bzw. Reaktivitat

In den Experimenten lasst sich erwartungsgemaB bei der Zugabe eines Aquivalents des fpin-Ligan-
den eine leichte Farbveranderung, vor allem im Sinne einer Farbvertiefung erkennen. Diese deutet
auf eine entsprechend gewiinschte Anderung des Ligandenfelds rund um das Cobalt-Zentralatom
hin. Die Farbvertiefung lasst den Schluss zu, dass grundsatzlich auch eine Erniedrigung der Sym-
metrie um das Zentrum erfolgt, denn diese wiirde vermehrt erlaubte elektronische Ubergange er-
moglichen. Folgerichtig ergibt sich bei der Zugabe des anderen Aquivalents des jeweiligen N,N-
Donorchelatliganden bzw. von weiterem fpin eine erneute Farbverdnderung und Farbvertiefung.
Vergleicht man die Absorptionsmaxima der verschiedenen Spezies, so |asst sich aus der graduellen
Blauverschiebung der Maxima in der Reihe der Diaminliganden von tmen, 4, bis en, 9, die entspre-
chend starker werdende Ligandenfeldaufspaltung erkennen (vgl. 2.0.3, S.38ff). Dennoch ergeben
die Evans-NMR-spektroskopischen Untersuchungen fur alle Prékursoren stets den fur die Cobalt-
komplexe erwartbaren Quartett-Spinzustand (vgl. Tabelle 2-6, S.46). Die magnetischen Momente

der Lésungen vor NO-Applikation mit pef-Werten von 4.2 bis 4.7 liegen laut Literatur im
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passenden Bereich. Zudem sind die — mit Ausnahme des Co(fpin)-Templats 11 —Signale fur das L6-
sungsmittel nur wenig verbreitert. Es darf daraus geschlossen werden, dass koordinierte Solvens-
molekdle entweder eher rigide gebunden oder gar nicht entscheidend an der jeweiligen Losungs-
spezies beteiligt sind. Die Isolierung der I6sungsmittelfreien Prakursor-Pulver sowie deren Reaktivi-
tat gegenltber NO-Gas (siehe 2.0.9, S.48f) unterstitzen den Umstand, dass NO an Stellen bindet,
die auch durch ein Solvensmolekul besetzt werden kénnten. In Erweiterung dazu wird der Spinzu-
stand auch durch die DFT-Rechnungen, ausgehend von den als kristalline Verbindungen erhalte-
nen Prakursoren 1b, 2b, 3b, 4b und 10b gestutzt (vgl. Abbildung 2—17, S.60). Die Prakursorverbin-
dungen durfen demnach in Lésung ausnahmslos als Quartett-Cobalt(Il)-Spezies angesehen wer-
den. Beim Kontakt mit NO-Gas ergeben sich in allen betrachteten Fallen erneut Farbédnderungen,
was die Bildung einer jeweils neuen Verbindung ableiten lasst. Dabei ergeben sich breite Absorpti-
onsbereiche um 550 nm sowie um 440 nm, die typischen d-d-Ubergéngen entsprechen (vlg. Ta-
belle 2-1, S.40). Die deutliche Absorptionssteigerung im Vergleich der NO-Spezies zu den Prakur-
soren ist fur derartige Nitrosylkomplexe typisch.® Die Banden selbst kénnten als d-d-Banden in-
terpretiert werden, bei deren Anregungswellenlange gleichzeitig auch Elektronendichte vom Metall
zum Ligand (oder umgekehrt) verschoben wird und die entsprechend auch als MLCT- oder LMCT-

Ubergéngen angesehen werden kénnten.

In der fir den Nachweis einer erfolgreichen NO-Bindung duBerst nutzlichen in situ-IR-Spektrosko-
pie kann zunachst fur alle Spezies das Auftreten neuer Schwingungsbanden im typischen Bereich
fur {CoNO}®-Verbindungen, sprich zwischen 1600 cm™ und 1700 cm™" erkannt werden. Dies wird
zeitlich mit Beginn der NO-Einleitung dedektiert. Im weiteren Versuchsverlauf ergeben sich jedoch
flr bestimmte Spezies interessante analytische Besonderheiten, die ein Gesamtbild der magne-
tisch-elektronischen Situation in Lésung vermuten lassen, wie es im Reaktionsschema 3-2, S.288,
dargestellt ist. Dabei wird zunachst das postulierte Gleichgewicht zwischen Prakursor-Quartett-
und Nitrosyl-Singulett-Spezies aufgegriffen. Grundsatzlich zeigt sich eine Abhangigkeit der Emp-
findlichkeit der Verbindungen von der Art der Donorhilfsliganden sowie der Verflugbarkeit von Lo-
sungsmitteldampf bzw. NO-Gas. In Kristallisationsansatzen, bei denen die NO-Atmosphare vor
DMSO-Zugabe entfernt wird, kristallisiert entweder vermehrt der nitrosylfreie Prakursor-Komplex
aus oder der Nitrosylkomplex gibt im Tausch gegen verfiigbares Lésungsmittel NO frei. Dies ge-
schieht mal eher rasch, mal eher schleichend. Dadurch wird erklarbar, weshalb die jeweiligen Kris-

talle der Nitrosylspezies stets oberhalb des Losungsmittelspiegels zu wachsen beginnen und
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gerade der homoleptische Nitrosylbis(perfluorpinakolato)cobaltat-Komplex ausschlieBlich in mit
NO-Gas gesattigter Atmosphare darstellbar ist (vgl. Abbildung 3—3, S.289). Die Annahme des Pra-
kursor-Nitrosylspezies-Gleichgewichts wird durch weitere analytische Befunde gestitzt. Die in den
in-situ-IR-Spektren zeitgleich mit der NO-Valenzschwingungsbande auftretende Absorptionsstei-
gerung im Bereich von 1880 cm™ bestérken die Gleichgewichtssituation. Die Bande bildet sich auch

ohne NO-Einleitung beim Lésen von Feststoffmaterial der Nitrosylkomplexe und kann als freies, in

Losung befindliches NO gedeutet werden.

A
4 .
[Co(LM)(L)(fpin)]
A
\\\ \\ + LM
~LM™, \ - NO
+NO
E Y
-m | |+™m 3 .
I— +NO _NO [Co(NO)(L)(fpin)]
Q.
[y}
) -NO
'_
+ NO +Ll
1Y -L
[Co(NO)(L)(fpin)]
Lico(NO),(fpin)]-

Reaktionsschema 3-2: Durch experimentelle und computerchemische Befunde gestitzte Gleichgewichtssituation fur
die Prakursor- und Nitrosylspezies. Die Strichdicke und Linienart spiegelt die Sicherheit der Annahme wider. LM = L6-
sungsmittel, L= Ligand, ST-Gap = Singulett-Triplett-Gap = Energieunterschied zwischen Singulett- und Triplettzu-
stand.

Die aus den DFT-Rechnungen klar abzuleitende Tatsache, dass es sich bei den kristallisierten Nitro-
sylspezies ausnahmslos um Singulettspezies handeln sollte, wird durch die messbaren magneti-
schen Momente der NO-Komplexlésungen zunachst konterkariert. Eine Lésung mit ausschlieBlich
Singulett-Spezies durfte kein bestimmbares magnetisches Moment aufweisen. Durch die Annahme
eines vorhandenen Gleichgewichts in Losung wiederum, werden die Ergebnisse verstéandlich. Zumal
die GroBenordnung der Restmagnetisierung in den tGberwiegenden Féllen genauso ahnlich ausfallt,
wie sich die strukturelle Ahnlichkeit zwischen den Verbindungen darstellt. Dieser Aspekt wird durch
die gefundenen Grenzfalle von einer dritten Seite untermauert. Zunachst lassen im Fall der men-
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Spezies 8 (vgl. 2.3.6, S.249ff.) die Beobachtungen der in-situ-IR-spektroskopischen Analyse sowie
der Evans-NMR-Spektroskopie und der Kristallisation der Spezies 8¢” anstatt 8c den Schluss zu,
dass hier in Losung neben der gewtinschten Verbindung zusatzlich eine deutlich stabilere Nitrosyl-
komplexspezies gebildet wird. Daraufhin entbehrt die Lésung eines magnetischen Restmoments.
Im Fall der dmphen-Spezies 3 (vgl. 2.2.3, S.160ff.) ergibt sich der umgekehrte Fall. Dort verhindert
die Sterik des Prékursors eine effektive Bindung von NO, sodass die Anreicherung von 3c respek-
tive die Bandenintensivierung bei der in situ-Untersuchung langsam vonstatten geht. Zusatzlich
wird bei der Hinwegnahme der NO-Atmosphare eine komplette Rickbildung der Prakursorspezies

bei den Evans-NMR-Untersuchungen erkennbar.

Abbildung 3—3: Links: Beispielhafte Darstellung eines erfolgreichen DMSO/SDG-Kristallisationsansatzes zur Gewin-
nung von (BnNMes)[Co(NO)(fpin),], 11. Rechts oben: Evans-NMR-Ansatze vor NO-Einleitung. Rechts unten: nach NO-
Einleitung. Rdhrchen von links nach rechts: Cobalt(Il)-nitratldsung, Co(fpin)z-Losung, Co(bpy)(fpin)-Ldsung,
Co(phen)(fpin)-Ldsung.

Die magnetischen Restmomente in den Evans-NMR-Untersuchungen kénnen tber das Vorhan-
densein der Singulett-NO-Spezies im Gleichgewicht mit ihren Triplett-Analoga (dargestellt als
Gleichgewichtssystem von unten links in die Mitte in Reaktionsschema 3-2, S.288) nun eine mogli-
che Erklarung finden. Denn die Gleichgewichtssituation erscheint auf der Grundlage der in-situ-IR-
Spektroskopie gepaart mit den Ergebnissen der DFT-Rechnungen fiir die Spezies 1 bis 9 als eher

unwahrscheinlich, aber nicht ausgeschlossen. Es lassen sich zwar stabile Triplett-Spezies berechnen,
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diese existieren jedoch im besten Fall als IR-spektroskopisch nicht nachweisbare Ubergangszu-
stande bei der Bildung der Nitrosylspezies bzw. deren Dekomposition. Anders gestalten sich Ver-
mutungen Uber Triplett-Spezies fir den Co(fpin)-Templatkomplex 11 sowie beim Bis(perfluorpina-
kolato)-Komplex 10 (vgl. 2.1 S.77ff). Bei diesen sind in den in situ-IR-Untersuchungen bei der NO-
Einleitung Banden erkennbar, die sich per DFT-Rechnungen potenziellen Triplettspezies zuweisen
lieBen. Die Unterscheidung zwischen Triplett- und Singulett-Spezies allein durch den Vergleich der
berechneten mit den gemessenen NO-Valenzschwingunsfrequenzen erscheint jedoch auf Basis der
zusammenfassenden DFT-Betrachtungen als nicht ohne Weiteres zulassig. Fur die Interpretation
der auftretenden Bandenpositionen kdmen auch konformationelle Anderungen im Bereich der Co-
N-O-Winkels, eines SQP-TBPY-Ubergangs oder der Bindung von NO in apikaler gegentiber &qua-
torialer Position in Betracht (vgl. 2.0.13, S.59ff.) Diese Parameter kdnnen einen ebenso entscheiden-
den Einfluss auf die NO-Valenzschwingungsfrequenz besitzen und so vermeintliche Triplett-Zu-
stande als Fehlinterpretation ergeben. Unterstitzend fur die Triplett-Argumentation erscheint je-
doch, dass in den in situ-/R-Untersuchungen, die potenziellen Triplett-Banden konsekutiv zu einer
in erster Instanz erscheinenden, typischen Mononitrosylbande auftreten. Im Kontrast dazu weist
keine der stabilen Mononitrosylkomplexe der Spezies 1 bis 9 eine Konsekutivreaktivitat gegeniber
Uberschissigem NO auf (vgl. 2.1.1, S.82ff.) Es liegt also eine veranderte Reaktivitat gegentiber im
Uberschuss vorhandenem paramagnetischen NO vor, welche wiederum Gber das Vorliegen einer
ebenfalls paramagnetischen Triplett-CoNO-Spezies verstandlich ware. Die Rolle einer formulierba-
ren Dublett-Prakursorspezies verbleibt ungewiss und scheint von eher untergeordneter Art zu sein.
Dafir erscheinen die Werte der Evans-NMR und entsprechende Rechendaten besser mit der Quar-

tett-Singulett(-Triplett)-Situation zu kongruieren.

Im Fall eines Quartett-Prakursor-Singulett-Nitrosyl-Gleichgewichts darf aufgrund der Rechenergeb-
nisse an den Substitut-Varianten der Prakursoren (vgl. 2.1.5, S.104ff. 2.2.1.6 S.132ff,, 2.2.2.6 ,S.153ff,,
2.2.3.5 S.176ff, 2.3.2.6, S.199ff.), gefolgert werden, dass in Losung eine gewisse Dynamik des Koor-
dinationspolyeders vorliegt. Dahingehend erscheint das Auftreten von potenziellen Triplett-Nitro-
sylen bei den besonders beweglichen Spezies 11 und 10 und die verlangsamte Nitrosylbildung beim
TBPY-koordinierten, sperrigen dmphen-Derivat 3 als folgerichtig. Dies steht in Ubereinstimmung
mit den eigenen Rechnungen und den aus der Einleitung literaturbekannten Untersuchungen, dass

[45

eine TBPY-artige Koordinationsphare den Triplettfall zuganglich machen kénnte.* Zieht man die

Beweglichkeit der Ligandensphéare mit in Betracht, so ergabe sich die im Reaktionsschema 3-2, S.
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288, dargestellte gestrichelte Gleichgewichtssituation in folgender Weise: eine konformationelle
Anderung im LigandengerUst der SPY-koordinierten Singulett-Spezies hin nach TBPY induziert ei-
nen Spinwechsel. Der wiederum begunstigt die Dissoziation des NO-Liganden und die Ruckbil-
dung des Quartett-Prakursors. Mitunter wird dies durch die Instabilitat bzw. Reaktivitat der drei ge-
nannten Spezies unterstrichen (vgl. 2.0.6, S.43) und durch die grundsatzliche Inertheit von 1c bis 9c
komplementiert. Dass jedoch auch bei Letzteren in Losung eine durch das Quartett-Prakursor-Sin-
gulett-Nitrosyl-Gleichgewicht hervorgerufene Beweglichkeit vorherrscht, kann im Besonderen aus
den auftretenden Kristallstrukturen abgeleitet werden. Wie sonst ware die vorrangige Kristallisation
der Nitrosylspezies in Form von Racematen aus den A- und §-Konfigurationen der Komplexspezies
nachvollziehbar (vgl. 2.0.12, S.54f.). Hierfur ist es erforderlich, dass in Losung die Ausbildung als
auch die Umwandlung beider Varianten ineinander moéglich ist. Des Weiteren stitzen die Uberra-
schenden Befunde aus der Einleitung von NO-Gas auf die erhaltenen Feststoffe der Prakursorver-
bindungen von 1a, 2a, 3a, 4a, 9a und 10a (vgl. 2.0.9,S.48f.) diesen Beweglichkeitsaspekt, wobei wie-
derum die Verbindungen 3a (keinerlei Reaktivitat) und 10a (reversible Reaktion mit NO-Gas) die Ar-
gumentation Uber die zu geringe Beweglichkeit einerseits bzw. die hohe Beweglichkeit und Reakti-

vitat andererseits zu tragen vermogen.

3.3 SCO-Vorgange und mogliche Valenztautomerie

Subsummiert man die Uberlegungen beziiglich der Spintibergange aus dem vorangegangenen
Abschnitt, so kénnten die betrachteten Ligandenkombinationen das Potenzial bieten, unter be-
stimmten Umstanden auch geregeltes bzw. regelbares SCO-Verhalten zu zeigen. In einem Artikel
von 2017 beschreiben Marroux et al. am Beispiel zweier Nitrosylcobaltkomplexe einen Zusammen-
hang zwischen der NO-Valenzschwingungsfrequenz, dem Spinzustand und der Koordinationsfigur
des Systems. Die Autoren zeigen auf, dass sich in den Komplexldsungen ein Gleichgewicht zwi-
schen einer trigonal-bipyramidalen low-spin- und einer quadratisch-pyramidalen high-spin-Spe-
zies zeigt. Diesen werden die NO-Valenzschwingungsbanden bei 1765 cm™ (SPY-5) respektive
1655 cm™ (TBPY-5) zugeordnet.® Die von den Autoren zitierten Publikationen sowie die eigenen
Ergebnisse lassen darauf schlieBen, dass bei Zuordnung der Spezies im oben genannten Artikel ein
Fehler vorliegen konnte.”1%4 Generell sollte vermutet werden, dass es sich bei der Schwingung mit
niedrigerer Wellenzahl um die Valenzschwingung des NO-Liganden der quadratisch-pyramidalen
Form und umgekehrt handelt. Nichtsdestotrotz lassen sich demnach die Spinzustande analytisch

durch die gemessenen NO-Valenzschwingungsfrequenzen fassen. Obgleich muss festgestellt
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werden, dass auch allein die Konformationsédnderung bei gleichbleibenden Spinzustand zu einer

erheblichen Veranderung der NO-Valenzschwingungsfrequenz fiihren kann (vgl. 2.0.13, S.59ff.).

In diesem Zusammenhang irritierend erscheinen die Ergebnisse einer neueren theoretischen Ar-
beit, bei der die Stabilitaten eines Konformationstibergangs von SPY-5 nach TBPY-5 an einem Co-
baltnitrosyl-Modellkomplex untersucht wurden. Leider erlaubten hierbei die verwendeten Funktio-
nale keine aussagekraftige Berechnung der Valenzschwingungsfrequenzen. Dennoch zeigen die
Autoren, dass einerseits die SPY-5-Form thermodynamisch stabiler gefunden wird, der HOMO-
LUMO-Abstand bei Konformationsidnderung zur TBPY-5 jedoch deutlich geringer wird."*! Eine wei-
tere theoretische Arbeit untersucht die Stabilitat von Cobalt- und Kupfer-Nitrosylkomplexen. Die
Autoren kommen zu dem Schluss, dass die PES von Singulett- und Triplett-Zustand maglicher-
weise einen Schnittpunkt aufweisen, wenn davon ausgegangen werden kann, dass Schwingungszu-

n.1%l Zudem ist in den — dem selbst

stande des NO-Liganden einen Spinlbergang erlauben wirde
untersuchten System ahnlichen — Cobalt(ll)-salen-Derivaten ohne Nitrosylligand ein temperaturab-

hangiges Spincrossover-Verhalten durchaus bekannt.[031¢!

Den SCO-Uberlegungen kann ein weiterer Erkldrungsansatz gegentbergestellt werden. Maglicher-
weise gibt es in Lésung Valenztautomere, deren relative Haufigkeit bei sonst gleichen Bedingun-

gen durch die Wahl der jeweiligen Liganden beeinflusst wird. Die Bildung solcher Valenztautomere
ist fur Cobalt(ll)- bzw. Cobalt(lll)-Spezies mit Diolatoliganden wie dem O, O -Katecholatdianion do-

097 1 den in-situ-

kumentiert, wie auch schon in der Einleitung beschrieben wurde (vgl. 1.2.4, S.10).
IR-Experimenten konnte eine Verschiebungen der fpin-Schwingungsbanden im fingerprint-Bereich
beobachtet werden, die zu einer weitreichenden Veranderung der elektronischen Situation im Ge-
samtmolekdl passt. So bewirkt die NO-Koordination auch elektronische Veranderungen im fpin
bzw. den N,N-Donorliganden (vgl. 2.0.4, S.40ff.). Diese ligandbetreffenden Effekte sind im Falle von
Valenztautomeren-Situationen vor allem fiir die sich charakteristisch verandernden Carbonyl-
schwingungsbanden bei 1,2-Diketon-Komplexen bekannt."® Zudem gibt es Hinweise darauf, dass
die Gleichgewichtslage der Valenztautomeren auch durch die Art der Solventien beeinflusst wird,
sodass die Cobalt(ll)-Spezies in unpolaren, die Cobalt(ll)-Spezies in eher polaren Losungsmitteln
stabilisiert wird."® Im Fall der Valenztautomeren mit der Formel [Co(C¢BrsO5)2py2] wurde durch
DFT-Rechnungen nachgewiesen, dass die Cobalt(ll)-Spezies als kinetisches, die Cobalt(lll)-Spezies

als thermodynamisches Produkt angesehen werden kann." Es sollte jedoch angemerkt werden,

dass die Autoren hierbei das Standard-B3LYP-Funktional angewendet haben, das wegen seines
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HF-Austauschanteils von 20% als eher ungeeignet fir die Energieberechnung angesehen wird.!"!
Das unterschiedliche Verhalten der Co(fpin)-Spezies bei der Reaktion mit NO-Gas im alkoholischen
bzw. aprotischen Medium (vgl. 2.1 S.77ff.) kann als ein Hinweis flr ein eventuelles Vorliegen eines
Tautomerengemisches geltend gemacht werden. Zudem erweist sich der perfluorierte Ligand He-
xafluoracetylacetonat als ein Mediatorligand fir die Ausbildung eines Tautomerengleichgewichts,
sodass vermutet werden kann, dass auch der Perfluorpinakolato-Ligand diese Eigenschaften auf-
weisen konnte.™ Eventuell liegt im untersuchten Fall in Loésung also ein Tautomerengleichgewicht
vor, das z.B. die Ausbildung der Bande bei 1880 cm™ in folgender Weise erklarbar macht: Zunachst
bildet sich der Mononitrosylkomplex, der mit seinem Valenztautomeren im Gleichgewicht steht,
welches jedoch NO nicht halten kann und wieder in die Losung entlasst. So kann auch erklart wer-
den, warum sich beim Wiederldsen der festen Nitrosylkomplexe ohne Zugabe von weiterem NO
erneut die Bande bei 1880 cm™ ausbildet. Folgend kénnte dann geschlossen werden, dass es sich
bei der NO wieder abgebenden Spezies um die Cobalt(lll)-Spezies handelt, wahrend die Cobalt(ll)-
Spezies als {CoNO}® besténdig bleibt. So kénnte auch die Unbestandigkeit der NitrosylkomplexId-
sungen unter Argonatmosphare adressiert werden. In den Uber Einkristallréntgenstrukturanalyse
ermittelten Strukturmodellen wére also der Atomabstand der Briickenkohlenstoffatome zwischen
den beiden Bis(trifluormethylmethanoat)-Einheiten des Perfluorpinakolatoliganden eine entspre-
chende KenngroBe. Vergleicht man diese Bindungsldnge zwischen Prakursorkomplexen und den
Nitrosylspezies so fallt auf, dass der Abstand sich jeweils um ca. 3 pm verkUrzt. Eine Verklrzung
genau dieser Briicke findet sich auch bei den reduzierten Spezies der vergleichbaren 1,2-Diketon-
komplexe, was als Hinweis dafiir gedeutet werden kann, dass es sich beim Perfluorpinakolatoligan-

M2l Wiegt man diese

den um einen, zumindest nicht ganz unschuldigen Liganden handeln koénnte.
Bindungslange bei den Rechnungen zu Singulett und Triplett-Zustdnden sowie den Quartett-Pra-
kursoren gegeneinander auf, so ergibt sich ein passendes Bild, wie in Abbildung 2—17, S.60, zu er-
kennen ist. Versucht man in den Rechnungen zu eruieren, welcher elektronische Einfluss zur Ver-
ktrzung der CC-Bindung fuhrt, so lassen sich eindeutig entsprechende, durch die Bindung des
NO-Liganden beeinflusste Orbitale identifizieren (vgl. 2.0.15, S.72ff). Dabei zeigt sich, dass im Gren-
zorbitalbereich bei allen Nitrosylderivaten ein — beziiglich Co und NO bindendes — MO vorhanden
ist, das gleichzeitig auch erhdhte Elektronendichte zwischen den Kohlenstoffatomen der Ethylen-
bricke (OC—CO) des fpin-Liganden aufweist. Der Anteil dieser Wechselwirkung an der Gesamtbin-

dung bietet also einen Erklarungsansatz fir die verkirzte Bindung, erscheint aber in seinem Aus-

maB nicht geeignet zu sein, dem fpin-Liganden die Ubernahme eines vollstandigen Elektrons
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zubilligen zu kdnnen. Im Gegensatz dazu kdnnte hier die Spezies 1c bis 3¢ mit bpy, phen und
dmphen als Liganden in anderer Art und Weise SCO-Vorgange beginstigen, die formal einer Oxi-
dation des Cobalt-Zentrums entsprachen. Denn wie schon beschrieben, kann der Bipyridin-Ligand
in metallorganischen Komplexen der 3d-Reihe in einfacher Weise chemisch zum Radikalanion re-
duziert werden."” Dabei findet sich eine erhdhte Elektronendichte in r*-Orbitalen des Liganden
wieder."? Diese wirkt sich besonders stark auf die Bindungslange der die Pyridinringe verkniipfen-
den Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung aus. Diese verkdrzt sich, wie bei den Diketonliganden zuvor,
rechnerisch um ca. 6 pm.["? Das Vermdgen des Bipyridin-Liganden, tber solche geartete Wechsel-
wirkungen effektiv auch Elektronendichte des Zentralmetalls zu delokalisieren, ist fir die genannten
Verbindungen im Rahmen der Grenzorbitalbetrachtungen (vgl. 2.0.15, S.72ff. sowie 2.2.1.6 , S. 132ff,,
2.2.2.6 S.153ff, 2.2.3.5, S176ff.) erkennbar. Dort besitzt das LUMO im Léwenanteil Ligandencha-
rakter. Somit ware ein SCO mit einer formalen Oxidation des Zentralmetalls und einer Reduktion
des Liganden verbunden. Dies entsprache einer Valenztautomeriesituation, wie sie in 1.2.4, S.10f.
beschrieben ist. In jedem Fall sollte ein SCO elektronisch und strukturell nicht ohne Konsequenz
und folglich deutlich beobachtbar sein, sodass bei der Suche und Induktion eines solchen Phano-
mens gezielt IR-spektroskopische, UV-Vis-spektroskopische oder auch réontgenograpische Metho-
den gewinnbringend eingesetzt werden kénnen. Bei bekannten Parametern des Ls-Falls sind nun
wesentliche, sich verandernde Parameter fir ein SCO-Ereignis ableitbar. Dazu wurden in Koopera-
tion mit dem Laboratoire de Cristallographie, Résonance Magnétique, et Modélisations der Univer-
sité de Lorraine in Nancy unter der Leitung von Prof. Dr. Dominik Schaniel Untersuchungen durch-
gefuhrt. Dafur wurden Festkdrperproben der Verbindungen 1c=9c¢ eingesetzt. Die mit flissigem
Helium tiefgekihlten Proben wurden mit Licht angeregt und stattfindende Verdnderungen IR-
spektroskopisch, UV-Vis-spektroskopisch und in Fall von 2c auch réntgenographisch verfolgt. Aus-
fuhrliche Ergebnisse hierzu sollen an anderer Stelle veroffentlicht werden. Allem Anschein nach
wiesen diese jedoch darauf hin, dass bei verschiedenen Verbindungen ein messbarer LIESST-Effekt
zu beobachten sei, wobei der angeregte Zustand hierbei durch Erwédrmung der Probe oder gar
wiederholte IR-Messungen depopuliert. Bisher ist sonst noch kein LIESST-Effekt fur Nitrosylcobalt-
Verbindungen bekannt und neuere quantenmechanische Rechungen in unserer Arbeitsgruppe
weisen eher darauf hin, dass es sich um einen regularen PLI-Effekt handeln sollte. Dabei wird durch

die Lichteinstrahlung eine Isomerisierung in die Isonitrosyl-Form verursacht.
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3.4 Strukturen der Verbindungen: Neues in bekanntem Gewand

342 Erhaltene Prakursor-Strukturen

Die erhaltenen Strukturen der Prakursoren 1b—4b, 11 und 10b (vgl. Abbildung 2—14, S.53) mit den
Koordinationseinheiten [Co(bpy)(MeOH)(fpin)], [Co(H-O)(phen)(fpin)], [Co(MeOH)(dmphen)(fpin)]
sowie [Co(dmso)(tmen)(fpin)], [Co(MeOH)s(fpin)] und [Co(fpin).]* lieferten wichtige Hinweise fir
die Art der Reaktion beim Kontakt mit NO-Gas. Die allgemeinen Uberlegungen zur Ausbildung be-
stimmter Koordinationspolyeder fur bestimmte Elektronenkonfigurationen fir Cobalt aus 1.1in Ab-
bildung 1—3, S.5, stimmen mit den gefundenen Verhaltnissen Uberein. Fur hs-Cobalt(ll) sollten sich,
wie erwartet, quadratische Pyramiden oder trigonale Bipyramiden ausbilden. Das geschieht, ob-
wohl es sich bei den genannten Koordinationseinheiten, bis auf 10b, nicht um homoleptische Kons-
tellationen handelt. Dies wiederum unterstreicht den Umstand, dass in den hier behandelten Fallen
auf allgemeine Konzepte der Koordinationschemie Bezug genommen werden darf, und es sich in
erster Instanz zwar in ihrer Zusammensetzung um neuartige, strukturell jedoch nicht auBerge-
wohnliche Cobalt(ll)-Verbindungen handelt. Im homoleptischen Fall von 10b, dem Bis(perfluorpina-
kolato)cobaltat(Il)-Dianion ist bereits aus friheren Studien in unserer Arbeitsgruppe bekannt, dass
fur die Ausbildung des jeweiligen Koordinationspolyeders malgeblich auch die eingesetzten Katio-
nen mitverantwortlich sind. Hierbei kdnnen auch quadratisch planare Koordinationsumgebungen
verwirklicht werden.”! Fiir die klassischen quadratischen Pyramiden kann festgestellt werden, dass
sich das in der Koordinationssphare befindliche Solvensmolekuil in der Pyramidenbasis befindet,
wahrend im trigonal-bipyramidalen Fall eine dquatoriale Position besetzt wird. Fur 11b gilt entspre-

chend anderes. Die Abbildung 3—4, S.295 zeigt eine Ubersicht zu den
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Abbildung 3—4: Schematische Strukturen der in den Prakursorféllen ermittelten Koordinationseinheiten. L reprasen-
tiert das Solvensmolekil MeOH, H,O oder DMSO. Der O,0-Chelat steht fur fpin, der N,N-Chelat fur Diimino- bzw.
Diaminliganden.
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gefundenen Strukturmotiven. Grundsatzlich passen die Bindungslangen zwischen dem Cobalt-
Zentrum und den N-Donorliganden im Bereich von etwa 210 pm mit bereits bekannten Werten
von &hnlichen Komplextypen tberein.®" Auch die Bindungsléngen zwischen Cobalt und den Sauer-
stoffatomen des fpin-Liganden im Bereich von etwa 196 pm entsprechen den Erwartungen.®'%
Des Weiteren kénnen die Strukturoptimierungsrechnungen per DFT die gefundenen Verhaltnisse
grundlegend reprasentieren (vgl. 2.0.13, S.59ff.), wobei die Bindungslangen zu N-Donoratomen
und O-Donoratomen der Chelatliganden als etwas zu kurz berechnet werden. AuBBerdem wird in
den Rechnungen eine noch idealere SPY-5-Koordinationsumgebung eingenommen. Fur 11b schei-
tert die einfache rechnerische Reproduktion der strukturellen Gegebenheiten (siehe 2.1.5.1,
S.104ff.). Fur weitergehende Studien an der Tris(methanol)-Spezies sollte in Betracht gezogen wer-
den, gewisse Strukturparameter in erster Instanz festzusetzen, um dann schrittweise einzelne Pa-
ramter zu optimieren. Allgemein wurde aufgrund der guten Reproduzierbarkeit von IR-spektrosko-
pischen Daten, die wiederum experimentell Uberprufbar sind, verzichtet mithilfe verschiedener

Funktional-/Basissatzkombinationen im Einzelfall treffendere Rechenergebnisse zu erzielen.

3.43  Erhaltene Nitrosylspezies

Fur die erhaltenen Nitrosylspezies ergibt sich ebenfalls ein mit der Literatur Gbereinstimmendes
Bild. Die gefundenen Koordinationsweisen sind in der folgenden Abbildung 3—5, S.296, zusam-

mengefasst.
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Abbildung 3—5: Schematische Strukturen der in den Nitrosylfdllen ermittelten Koordinationseinheiten. L reprasentiert ein
Solvensmolekdl. Der O,0-Chelat steht fir fpin, der N,N-Chelat fur Diimin- bzw. Diaminliganden.

Dabei bilden sich in fast allen Fallen quadratisch-pyramidal koordinierte Nitrosylcobalt-Komplexe

aus (vgl. 2.0.12, S.54ff.), wobei sich der stark abgewinkelte NO-Ligand in apikaler Position befindet.
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Nur bei [Co(NO)(dmphen)(fpin)], 3¢, ergibt sich eine Struktur, die, gemaB ihrem CShM-Wert, eher
einer trigonalen Bipyramide zuzuordnen ware. Durch die Sterik des dmphen-Liganden scheint
diese Koordinationsweise mehr oder weniger fixiert zu sein. Dies unterstitzt die Uberlegungen aus
3.2.und 3.3, S.286ff. flr eine hohere Empfindlichkeit der Verbindung gegentber der Freisetzung
von NO bzw. einer gesteigerten Folgereaktivitat. Diese wird im Vergleich zur ganz linken Gruppe
aus Abbildung 3—5, S.296 auch gefunden (vgl. 2.2.3, S.160ff.): 3¢ bildet sich in Lésung sehr lang-
sam, die Losungen sind ohne NO-Gas nicht bestéandig und der isolierte Feststoff ist nicht bestandig

an Luft.

Bei [Co(bpy)(NO)(fpin)], 1c, ergibt sich die in 2.0.10, S.50ff. beschriebene Besonderheit, dass zwei
verschiedene Modifikationen bei Raumtemperatur nebeneinander kristallisieren und deren relative
Gehalte sich temperaturabhangig verschieben lassen. Dies stellt den bisher ersten beschriebenen
Fall solcher Modifikationen bei Nitrosylcobalt-Komplexen dar. Nur aufgrund der in den IR-Spektren
der ausgefallten Feststoffe und der Kristallproben beobachteten scheinbaren Aufspaltung der NO-
Valenzschwingungsbande war tiberhaupt die Uberprifung dieses Umstandes durchgefiihrt wor-
den. Fur die anderen Spezies konnten keine weiteren Modifikationen im betrachteten Temperatur-
bereich in gleicher Weise nachgewiesen werden. Eine vermeintliche Doppelbande im Fall des
[Co(en)(NO)(fpin)], 9c (vgl. 2.3.7, S.261ff.) erwies sich auch mittels DFT-Rechnungen als eine Fermi-
gekoppelte N—H-Schwingung des Ethylendiaminliganden. Nichtsdestotrotz waren die Untersu-
chungen der Feststoffe mithilfe der Pulverdiffraktometrie hierbei duBerst bedeutsam, um das Vor-
handensein der Modifikationen aufzudecken. Insofern sollte allgemein, falls Kristallmaterial fur Ver-
bindungen in gréBerer Menge vorhanden ist und es die Messbedingungen erlauben, auch pulver-
diffraktometrisch geklart werden, ob in einer Probe nicht vielleicht weitere Verbindungsmodifikati-

onen nachweisbar sind.

Fur 8c’ ergibt sich der durch den Diaminliganden men zweifach chelatisierte Komplex mit einem
weiteren Solvensmolekul trans zu NO in eher weiterer Entfernung. Dadurch resultiert eine dikatio-
nische Koordinationseinheit, die von vorhandenen Nitrationen ladungstechnisch komplementiert
wird. In der Vergangenheit wurden dhnliche Bis(chelat)-komplexe mit unsubstituiertem Ethylendia-
min, bei denen weitere Liganden in trans-Position zu NO ebenfalls in untypisch weiter Entfernung
liegen nachgewiesen. Dennoch wurden diese als oktaedrisch koordiniert beschrieben.® Es scheint
jedoch eher so, als ob in der Kristallstruktur befindliche Lucken gefillt werden wiirden, da die Ab-

stande mit rund 230 pm zum Cobaltzentralion fir einen effektiven Beitrag zur Koordination als zu
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lang erscheinen. Besonders der Vergleich mit den Verhaltnissen von nachgewiesenermal3en koor-
dinierenden Solvensmolekdlen in 3b oder gar 11b lasst an der Oktaederzuschreibung zweifeln. Hier
treten Bindungslangen von unter 210 pm auf. Vielmehr wirkt die trans zu NO befindliche Koordina-
tionsstelle, als ob eine aktive Verdrangung und im elektronischen Sinn AbstoBung eines potenziel-
len sechsten Liganden erfolgen wirde. Dies wirde literaturkonform fiir den starken trans-Effekt des

NO-Liganden gefordert werden.P"

Bemerkenswert erscheint die Tatsache, dass in keinem anderen selbst untersuchten Fall eine ahn-
lich konsequente und vollstandig reproduzierbare Reaktionsweise zu den durch Diamin- oder auch
Diimin-Chelatliganden zweifach chelatisierten Spezies beobachtet werden konnte. Das Co(fpin)-
Templat zeigte sich in diesem Fall also nicht besténdig gegen den Austausch durch men, im Be-
sonderen bei den Kristallisationsversuchen. Die Wasserausfallmethode dagegen liefert dennoch
das gewinschte Produkt [Co(men)(NO)(fpin)], 8c, wie IR-Spektroskopie und Elementaranalytik zei-
gen (vgl. 2.3.6, S.249). In entscheidender Weise scheinen hier die hydrophoben Eigenschaften der
Verbindung 8c bei der Zugabe von Wasser entscheidend fur die erfolgende Ausféllung des Pro-

dukts zu sein.

Die Verbindung (BnNMes),[Co(NO)(fpin).] 10c erweist sich, obwohl anndhernd perfekt quadratisch-
pyramidal koordiniert, tatséchlich als die unbestandigste der isolierbaren Spezies. Aufgrund des
Zusammenhangs zwischen Polyedertyp und Bestandigkeit irritiert dieser Befund auf den ersten
Blick. Stellen man nun die Frage nach den Faktoren fir dieses, aus struktureller Perspektive uner-
wartete Verhalten, so lasst sich folgende Hypothese aufstellen: der fpin-Ligand stellt die entschei-
dende EinflussgroBe dar. So wird in der Literatur der fpin-Ligand in seiner Starke als halogenidarti-
ger Schwachfeldligand Ligand beschrieben.'® Dies I3sst sich durch die UV-Vis-spektroskopischen
Untersuchungen bei der Bildung des Co(fpin)-Templats, 11, sowie bei der Zugabe eines weiteren
Aquivalents fpin zur Bildung der Bis(perfluorpinakolato)cobaltat-Spezies, 10, auch bestatigen (vgl.
2.1.1, S.82ff.). In ersterem Fall ist die Komplexbildung lediglich mit einer leichten Farbvertiefung ver-
bunden, in letzterem Fall vertieft sich die Farbe erneut und geht von rosa in eher violett Gber. Die
Anderung ist vergleichbar mit der Lésung von Cobalt(ll)-nitrat in Methanol respektive Acetonitril,
wobei hierbei auch einmal leicht rosafarbene, einmal tiefer violett erscheinende Lésungen resultie-
ren. Dieser Farblbergang ergibt fur den vorliegenden Fall mit dem Prakursor 10a bzw. 10b, also der
Kombination mit dem schwachsten Ligandenfeld, verglichen mit 1-9. Umgekehrt besteht in diesen

Fallen die gréBte Wahrscheinlichkeit fir potenzielle Singulett-Triplett-Ubergénge. Dies wiederum

298



Diskussion — Darstellung, Strukturen, Besonderheiten

steht in Einklang mit der beobachteten Unbestandigkeit der kristallisierten Spezies 10c. Dafir, dass
diese Verbindung jedoch tatsachlich in kristalliner Form zuganglich ist, scheint auch die Wahl des
Kations maBgeblich zu sein. Dieses ist mithilfe nichtklassischer Wasserstoffbriicken in der Lage, die
Struktur in geeigneter Weise zu stabilisieren (vgl. 2.1.4, S.96ff.). Gerade fur Bis(chelat)-Cobalt(ll)-
Verbindungen ist der groB3e Einfluss eines verfigbaren Wasserstoffbriicken-Gerusts fur die Stabili-

sierung bestimmer Strukturmotive mehrfach beschrieben./"™!

Als Raritat sind die bei den in Acetonitril durchgefiihrten Versuchen gewonnenen Strukturen anzu-
sehen. 13b stellt ein Cobalt(ll)-cobaltat(ll) dar und mit 14b gelingt der Nachweis eines Oxidations-

prozesses an Cobalt zu einer [Co"(fpin)2]""-Spezies (vgl. 2.1.6, S.111ff).

3.4.4  Fehlordnungen und Orbitalaufspaltung fur die Nitrosylspezies

Das Auftreten von Fehlordnungen beziiglich der Position der NO-Sauerstoffatoms tUber der
CoN,O;-Bindungsebene bei 1c und 4c war konzeptionell ausschlaggebend, die anderen weniger
substituierten Ethylendiaminderivate ebenfalls fir die Synthese einzusetzen. Von den jeweils in un-
terschiedlicher Zahl und Position vorkommenden Methlygruppen war eine NO-dirigierende Wir-
kung erwartet worden, da sich bei 4c eine besonders symmetrische Fehlordnung der NO-Sauer-
stoffatoms ergeben hatte (vgl. 2.3.2.4, S.193). Daraus sollte hier im Nachklang eine Regelhaftigkeit
abgeleitet werden. Dies gelang nicht und auch die rechnerische Uberpriifung, ob es sich bei den in
den Kristallstrukturen gefundenen Ausrichtungen des NO-Liganden um die entsprechenden ener-
getischen Minima handeln wirde, erwiesen sich bis auf 4c als inkorrekt (vgl. 2.0.14, S.66ff.). Somit
durften eher Kristallpackungseffekte fur die tatsachlich gefundene NO-Position ausschlaggebend
sein. Dagegen konnen samtliche anderen strukturellen Parameter und auch die NO-Valenzschwin-
gungsfrequenz teilweise sehr guter Ubereinstimmung berechnet werden (vgl. 2.0.14, S.66ff.). Die
Funktional-/Basissatzkombination bp86/def2-TZVP brilliert als sehr kostenglnstige Variante fur
diese Verbindungsklasse. So darf Strukturoptimierungsrechnungen und auch Frequenzanalysen im
Bereich der CoNO-Verbindungen auf diesem Niveau Vertrauen geschenkt werden. Es finden sich
aus den vorliegenden Untersuchungen abgeleitete Veroffentlichungen unserer Arbeitsgruppe, die
dem Muster ,Strukturoptimierung/Frequenzanalyse mit bp86/def2-TZVP und anschlieBende Elabo-

rierung der Kombination fir Energie- oder Elektronenverteilungsberechnungen” folgen. 00214
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Betrachtet man den Grenzorbitalbereich fur die berechneten Spezies (siehe 2.0.15, S.72ff.), so wird
evident, dass in allen Féllen das HOMO fur die Bindung zwischen Cobalt und NO seinen Beitag im
Sinne einer o-Bindung leistet. Es enthalt vorwiegend d,2-Orbital-Beitrdge des Cobalt-Atoms und
T*-Beitrage des NO-Molekdls. Zudem erscheint der Orbitallappen des d,2-Orbitalanteils unterhalb
der CoN;O,-Bindungsebene etwas vergroBert. Fur die Ausbildung einer 1t-Rickbindung sind in den
Fallen 1c bis 3c die HOMO-1-Orbitale entscheidend, die sich beitragsmaBig aus Co(dy,) und dem
orthogonal zum fur die o-Bindung genutzten Lappen zusammensetzen. Fur die Spezies der Ver-
bindungen 4c bis 10c reprasentiert das HOMO-3-Orbital die t-Rickbindung. Dieses ist fir 4c bis
9c aus Anteilen von Co(dy) und dem entsprechenden 1t*(NO)-Orbital zusammengesetzt. Fir 10c

stellt das HOMO-3 eine Kombination aus Co(dy,) und dem entsprechenden *(NO)-Orbital dar.

10c 1c 2¢c-9¢

LUMO

HOMO

HOMO-1

HOMO-2

HOMO-3

Xz yz x2-y? Xy

Abbildung 3—#6: Idealisierte Orbitalaufspaltungen ausgehend von den fir die jeweiligen Speziestypen berechneten An-
teilen und unter Angabe der Beteiligung an o- oder -Bindung zu NO. Pfeile: Elektronen mit spin-up bzw. spin-down.
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In der Zusammenschau (s. Abbildung 3—#6, S.300) ist zu erkennen, dass sich das aus der Einleitung
bekannte Orbitalaufspaltungsmuster fur eine quadratisch-pyramidale Koordinationsumgebung nur
im Fall von 10c aus den tatsachlichen Berechnungen ergibt. Dies liegt vor allem daran, dass die re-
gularen Auspaltungsmuster nur fir homoleptische Komplexspezies in perfekter Symmetrie Gultig-
keit besitzen. So ergibt sich die in Abbildung 3—=6, S.300, dargestellte Orbitalreihenfolge. Die Zu-
schreibung der mt-Bindungsbildung fur ein d,-Orbital fir die Verbindungen 4c bis 9c erscheint
Uberraschend und ist auch nicht zweifelsfrei. Durch das uneinheitliche Ligandenfeld treten in den
Rechnungen starke Polarisierungen der Orbitallappen auf, sodass die Zuweisung zu entsprechen-
den Orbitaltypen nur unter Vorbehalt zu sehen ist. Fur die Zuteilung wurde sich im Wesentlichen
auf die Wellenfunktionsbeitrage zu den jeweiligen Orbitalen bezogen. Einheitlich zeigt sich jedoch,
dass stets das Co(d;2)-Orbital in Verbindung mit einem 1t*(NO)-Orbital fur die Ausbildung der o-
Bindung zustandig ist. Das 30-Orbital des NO-Molekuls (siehe

Abbildung 1—12, S.18) ist nicht an der Bindungsbildung beteiligt. Es nimmt jedoch Platz ein, der die
Abwinkelung des NO-Liganden zu erkldren vermag. Zudem wirkt dieser Orbitalbereich repulsiv ge-
genuber den tatsachlichen in der Co—N-Bindungsachse befindlichen Elektronen im Sinne einer
Pauli-AbstoBung. Dies konnte unsere Arbeitsgruppe auch anhand der Abwinkelung im Fall des

52]

Braunen-Ring-Chromphors [Fe(H.0)s(NO)]" aufzeigen.!

3.5 Grundzustande und Zugang zu Triplett-Nitrosylspezies

Die durchgefihrten Untersuchungen lassen den klaren Schluss zu, dass es sich bei allen Prékurso-
ren sowohl im Festkdrper wie auch in Lésung um Quartett-hs-Cobalt(ll)-Verbindungen handelt.
Ebenso klar zeigen die durchgefiihrten Untersuchungen auf, dass sich die neutralen {CoNO}®-Spe-
zies ¢, 2¢, 4c=9c als stabile, quadratisch-pyramidal koordinierte Verbindungen in Pulverform wie in
kristalliner Form isolieren lassen und in Ubereinstimmung mit den DFT-Befunden allesamt Singu-
lett-Spezies darstellen, wie in Abbildung 3—6, S.300 zu sehen ist. Und weiterhin klar stellt sich der
Umstand heraus, dass eine erzwungene, eher trigonal-bipyramidale Koordinationsweise unbestan-
dige Nitrosylspezies zur Folge haben, die entweder NO wieder leicht abzugeben vermégen oder

gar Folgereaktivitaten hin zu Dinitrosylspezies aufweisen. Erkennbar im Falle von 3¢, bei 10c und 11.

Berechnet man hypothetische CoNO-Spezies durch Ersetzen von Solvensmolekdlen in den Pra-
kursor-Strukturen sowie die jeweiligen Triplettvarianten, verschwimmen diese klaren Verhaltnisse

etwas (siehe 2.0.13, S.59ff.). Fir die Substitut-Varianten lassen sich im Fall von 11, 4 sowie flr 10c

301



Diskussion — Darstellung, Strukturen, Besonderheiten

auch Stukturen berechnen, deren Parameter eine falschliche Zuordnung des Spinzustandes bedin-
gen wurden. Dort treten beispielsweise grole Co—N-O-Winkel gepaart mit CShM-Werten passend
fur SPY-5, jedoch relativ niedrigen NO-Valenzschwingungszahlen auf. Trotz veranderten Spinzu-
stands verandern sich die Kennwerte nicht mal3geblich. AuBgehend von den kristallisierten Singu-
lett-Molekulstrukturen 1c—7c und 9c ergeben die Scan-Rechnungen fur den Co—N—-O-Winkel oder
den Ubergang von SPY-5 nach TBPY-5 jedoch keinerlei Hinweise auf weitere lokale Minima oder
gar mit den Triplett-Varianten tbereinstimmende oder sich Uberschneidende Verhéltnisse (vgl.
2.0.14, S.66ff.). Insofern scheint einerseits die grunsatzliche Isolierbarkeit von Triplettspezies nicht
ausgeschlossen, aber unter den gegebenen Umstanden nicht gerade einfach. Ein Arbeiten in ande-
ren Losungsmitteln mit hohen L&slichkeiten fir die Verbindungen und bei hdheren Temperaturen

kdnnte hierbei zielfihrend sein, um eine mdgliche Triplettspezies nachweisen zu kénnen.

3.6 Bindungsverhaltnisse und die Frage der Oxidationszahl

In der Argumentation bezuglich der Oxidationzahl wurde schon in der Einleitung der Ansatz ver-
folgt, dass die zugewiesene Oxidationszahl nicht eine bloBe Formalie, wie etwa die formal positive
Ladung eines Ammoniumions darstellen sollte. Vielmehr sollte diese einen Wahrheitswert im Sinne
einer bestimmten Elektronenverteilung besitzen, der sich plausibel experimentell-analytisch zu du-
Bern vermag. Dennoch wiirde man die stabilen {CoNO}®-Spezies in SPY-5-Koordination mit gewin-
keltem NO in apikaler Position gemaB der géngigen Literatur nun als Cobalt(lll)-NO~ beschreiben.
Wie eingangs erlautert, lauft dies allgemeinen Uberlegungen zur bevorzugten Ausbildung oktae-
drischer Koordinationsumgebungen bei Cobalt(lll)-Spezies zuwider (vgl. 1.1S.2, 1.3.5, S.17, 1.4.1,
S.23,1.4.4,S.31). Die eigenen Rechnungen an den isolierten Spezies erteilen in einer einfachen Mul-
liken-Populationsanalyse ebenfalls der literaturgemaBen Beschreibung eine Absage (vgl. 2.0.15,
S.72ff). Im Grenzorbitalbereich gibt es, mit der Aunahme von HOMO-1 bei Verbindung 2c, keines,
welches die Wellenfunktionsanteile von Cobalt zahlenmaBig Ubertrafe. Somit ergibt diese einfache
Betrachtung das Ergebnis, dass séamtliche relevanten Elektronen in einer Verteilungssituation im
Sinne einer (onic approximation (IA) an Cobalt verteilt werden durften, und es sich formal um die —
zu den strukturellen Gegebenheiten besser passende — Co(l)-NO*-Beschreibung handeln sollte.
Des Weiteren spielt die Tatsache eine Rolle, dass es moglich ist, aus den Nitrosylverbindungen NO
ohne groB3en Energieaufwand und ohne, dass andere Bindungen geldst werden, wieder aus den
Verbindungen zu entfernen. Dies stellt laut der Kriterien von Haaland heraus, dass es sich bei min-

destens einer der Bindungsarten zwischen Co und NO um eine kovalente Bindung handeln sollte.
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Denn schlussendlich wird gasformiges NO in seiner radikalischen Form frei, es hat also eine homo-

M7 Sieht man nun den NO-Liganden mit seinen im NO*-

lytische Bindungsspaltung stattgefunden.
Fall in jedem Lehrbuch der Koordinationschemie herausgehoben guten m-Ruckbindungseigen-
schaften, so ergibt sich ein passendes Bild. Cobalt nutzt das unbesetzte NO(mt*)-Orbital fur die De-
lokalisierung eines seiner Elektronenpaare und das einfach besetzte NO(mt*)-Orbital, um mit dem
dort befindlichen Elektron und seinem noch vorhandenen ungepaarten Elektron eine kovalente
Bindung aufzubauen. Diese wird klassisch homolytisch gespalten, wahrend die metallzentrierte Tt-
Riickbindung — dativer Natur — entsprechend heterolytisch gespalten wird."™! Unsere Arbeits-
gruppe unternahm in den letzten Jahren groBe Anstrengungen dem misslichen Umstand der para-
doxen Oxidationszahlzuschreibung bei Nitrosylkomplexen entgegenzutreten. Mithilfe der in dieser
Arbeit gewonnenen Erkenntnisse sowie weiterer Arbeitsgruppenmitglieder und Kooperations-
partner wurde ein neues Gesamtbild geschaffen und der AnstoB fir Umdenken gegeben. Dafur
wurden von AmpBler, Popp, Monsch und mir mithilfe der von uns kristallisierten Verbindungen ein
die Zentralmetalle Vanadium, Chrom, Eisen und Cobalt umfassendes Repertoire an Strukturen be-
reitgestellt und entsprechende Artikel bereits veréffentlicht.228%1%2Ml Die Grundidee bestand darin,
nun adaquate Rechenmethoden zu finden, die die Zuschreibung der Oxidationszahlen mit entspre-
chenden Kennzahlen stitzen sollte. Dabei kristallisierte sich die bereits erwahnte EOS-Methode in
Verbindung mit geeigneten CASSCF-Rechnungen als duBerst aussagekraftig heraus, um die Bin-
dungsverhaltnisse und vor allem die effektive Elektronenverteilung- und -zuweisung vorzunehmen.
In frappanter Weise lieferten die Untersuchungen tatséchlich fir alle untersuchten {CoNO}2-Spe-
zies, die sowohl in SPY-5 mit stark gewinkeltem apikalem NO in reiner Sauerstoffumgebung (diese
Arbeit), gemischter N/O-Umgebung (Popp und diese Arbeit), reiner N-Umgebung (Popp und diese
Arbeit) oder auch gemischter P/O-Umgebung, als auch TBPY-5 mit fast linearem NO in reiner P-

Umgebung die Beschreibung als Co(l)-NO*-Spezies.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden Grundsteine fur einen moglichen Paradigmenwechsel bei der Beschrei-
bung der Oxidationszustande von Nitrosylkomplexen gelegt. Viele der im AK Klifers gewonnen
neuartigen {CoNO}®-Verbindungen bildeten die Grundlage fiir eingehende computerchemische
Betrachtungen der Bindungssituation in dieser Verbindungsklasse und diese miindeten bereits in
schon mehrfach zitierten Publikationen. Alle Spezies lassen sich neueren Erkenntnissen zufolge als
Co(l)-NO"-Komplexe beschreiben, was deren Struktur und Eigenschaften besser widerzuspiegeln
vermag als die bisher tbliche Beschreibung als Cobalt(ll)-NO". Fir die Gewinnung der Kristalle
stand die hierbei entwickelte DMSO-SDG-Kristallisationsmethode Modell, mit deren Hilfe es mog-
lich war, kurzlebige, nur unter NO-Atmosphare bestandige Verbindungen zu kristallisieren. Im Rah-
men dieser Arbeiten konnten, neben sechs NO-freien Prakursoren oder Nebenprodukten, insge-
samt elf neuartige {CoNO}®-Verbindungen umfassend mittels verschiedenster analytischer Metho-
den wie In-situ- und Festkorper-IR-Spektroskopie, Lésungs- und Festkdrper-UV-Vis-Spektroskopie,
Evans-NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse und Pulverdiffraktometrie eingehend in Lésung und
im Festkorper charakterisiert werden. Zehn von diesen konnten auch strukturell per Einkristallront-
genstrukturanalyse erfasst werden. Beziiglich der Reaktivitat der Verbindungen weisen die Ergeb-
nisse in Einklang mit der Literatur darauf hin, dass sich in Lésung Singulett-Triplett-Gleichgewichts-
situationen einstellen kdnnten. Die Triplettspezies besaBen das Vermdgen, bereitwillig NO abzuge-
ben. Daneben bestiinde ein Zusammenhang zwischen dem eingenommenen Koordinationspo-
lyeder bzw. der Beweglichkeit der Koordinationssphare und der Tendenz zur Abgabe von NO res-
pektive einem Singulett-Triplett-Gleichgewicht. Gestutzt durch DFT-basierte computerchemische
Untersuchungen lassen sich die gefundenen Verbindungen passend in die Reihe literaturbekannter
Vertreter einordnen und erganzen diese mit bis dato noch nicht beschriebenen Ligandenausstat-
tungen: Bis(diolato)- sowie gemischten Diimin/Diamin-Diolato-Varianten. Es gelang in diesem Zu-
sammenhang, den ersten anionischen und gleichzeit den zweiten {CoNO}*-Komplex in reiner O-
Koordination darzustellen (NMe3Bn).[Co(NO)(fpin).]. Als weitere Besonderheit darf das Auftreten
und die Isolierung der Hoch- und Tieftemperaturmodifikation von [Co(bpy)(NO)(fpin)] gelten. Ahn-
liches wurde bisher noch nicht fir Nitrosylkomplexe beschrieben. In Tests auf mogliche PLI-Effekte
konnten Hinweise gesammelt werden, dass verschiedene kristallisierte Komplexe auch LIESST-Ver-
halten zeigen kénnten, was bisher ebenfalls fiir Nitrosylcobaltkomplexe unbekannt ist. Die For-

schung geht also weiter, diese Arbeit findet nun ihr Ende.
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5. Experimenteller Teil

5.1 Chemikalien, Gerate, Software und Arbeitsverfahren

512

Verwendete Chemikalien

In Tabelle 5-1 sind die verwendeten Chemikalien mit Anbieter und Reinheitsgrad aufgelistet. Die

Chemikalien wurden, wenn nicht anders angegeben, wie gekauft eingesetzt.

Tabelle 5-1: Verwendete Chemikalien unter Angabe wichtiger Stoffparameter sowie des Anbieters und des Reinheits-

grads. @ Eigene Synthese

Summen- M/g p/g
Stoff Anbieter Reinheit
formel mol™ cm>
Aceton C3HeO 58.08 0.79
Ameisensaure HCOOH 46.03 122 99%
Amidoschwefelsdure HsNOsS 97.09 Grussing 99,5%
Methanol CH4O 3204 079
Acetonitril CoHsN 4105 078
Dimethylsulfoxid C2HsOS 7813 110 Bernd Kraft ~ 99,7%
Triethylamin CoHisN 0119 073 edeldes gq0
Haen
Natriumhydroxid NaOH 39.997 AppliChem  reinst
Benzyltrimethylammoniumme-
thoxid 40% in MeOH CnH1oNO 181.28 0.92 ChemCruz
Trifluormethansulfonsaure HSOsCF; 150.08 1.69 ABCR 99%
Cobalt(ll)-sulfat-Heptahydrat C70H(SOO“)2 28110 - AppliChem  reinst
: 2
I Co(NO3)2 . Sigma-Ald- o
Cobalt(Il)-nitrat-Hexahydrat 6H.0 291.03 ich 98%

: CoClz reagent
Cobalt(Il)-chlorid-Hexahydrat 6H.0 23793 Acros grade
Cobalt(ll)-trifluormethansulfonat ~ Co(SOsCFs3), 357.07 - @ 99%
Cobalt(ll)-perchlorat-Hexahydrat C60H(C(|)O4)2 36593 - Aldrich reinst

! 2
Ethylendiamin EEZCHZCHZ 6010  0.899  Aldrich > 99,5%
2
N-Methylethylendiamin (CHIHNCH, 7412 0.85 Aldrich 95%
CHoNH;

. I (CH3)HNCH; . o
N,N’-Dimethylethylendiamin CHaNH(CHs) 88.15  0.819  Aldrich 99%
N,N-Dimethylethylendiamin (CHNCH2 - ga15 0807 Aldrich 98%

CH>NH;
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(CH3)2NCH2

N,N,N" -Trimethylethylendiamin CHNH(CHs) 10218 0.786  Aldrich 97%
N,N,N’,N'-Tetramethylethylendia-  (CH3).NCH .

o yiery (Cszf( CHS)E 1620 0775  Aldrich > 99,5%
2-Aminomethylpyridin CeHsN; 108.14 1.049  Aldrich 99%
2-(Methylaminomethyl)pyridin C7HoN2 12217 0994  Aldrich 97%
2-(Dimethylaminomethyl)pyridin -~ CgH12N2 136.20 @

2,2"-Bipyridyl CioHsN2 15619 - Fluka 98%
1,70-Phenanthrolin Ci2HsN2 180.21 - Aldrich > 99%
Neocuproin CiaH12N2 20826 - Aldrich 98%
Perfluorpinakol CeH2F120; 334.06 1.87 Fluorochem  97%
Stickstoffmonoxid N25 NO 30.01 - Air Liquide 99,5%
Stickstoff N> 2801 - Air Liquide

Argon 50L Ar 3995 - Air Liquide > 99,99%

513 Verwendete Gerate und allgemeine Messparameter

Im nachfolgenden Abschnitt werden die flr die Analytik verwendeten Geréte, sowie soweit be-

kannt, die zugehdrige Software aufgefihrt.

Tabelle 5-2: Liste der verwendeten analytischen Geréte.

Analytische Methode Geratebezeichnung
Elementaranalyse Elementar vario EL (C, H, N -Gehalt)
Metrohm 888 Titrando (Cl, Br, | -Gehalt)
IR-Spektroskopie Jasco FT/IR-460Plus mit ATR-Diamant-Zelle sowie
Mettler-ToledoReactlR™ 75 mit Diamant-Sonde
UV-Vis-Spektroskopie Flissige Proben:Varian CaryBio50mit UV-Vis-Sonde
Feste Proben: Varian CaryBio500
Kristallauswahl Stereomikroskop Leica MZ6 mit Polarisationsfilter
NMR-Spektrometer Bruker 400 TR
Bruker 400
Jeol 270
Jeol 400

Rontgenbeugungsexperimente Oxford XCalibur 3
Bruker D8 Venture
Waage Sartorius BP410S
Massenspektrometer Jeol JMS 700, Thermo Finnigan MAT 95, FAB

306



Experimenteller Teil

514 RoutinemaBige Arbeitsverfahren

Im Folgenden werden einzelne Arbeitsverfahren vorgestellt, die routinemaBig durchgefthrt wur-
den. Wenn nicht anders erwahnt, so wurden bei der Handhabung von Chemikalien und Geraten,
sowie bei der Bereitung von Ldsungen oder Reaktionsansatzen anschlieBende Techniken angewen-

det.
Sicherheitstechnische Aspekte des Arbeitens

Bei den verwendeten Chemikalien handelt es sich zum Teil um Stoffe mit erheblichem Gefahrenpo-
tential. Besonders die mutagene, cancerogene und teratogene Wirkung von Cobalt-Verbindungen
im Allgemeinen (siehe Betriebsanweisung S.383f.), erforderte eine saubere Arbeitsweise, die Ver-
wendung von geeignetem Handschuhmaterial, die stetige Nutzung eines gut ziehenden Abzugs,
sowie duBerster Vorsicht beim Umgang mit feinpulvrigen Cobalt-Salzen wie dem Cobalt(ll)-triflat
oder dem Cobalt(Il)-carbonat. Auch fir sonstige Chemikalien wurden alle laut GHS-Einstufung oder
gesonderter Betriebsanweisung dargelegten Sicherheitsvorkehrungen beim Arbeiten mit den Stof-
fen eingehalten. Auch fur den Betrieb der NO-Gas-Einleitungsanlagen wurde den Betriebsanwei-

sungen entsprechend verfahren.
Reinigung von Glasgeraten

Um gebrauchte Glasgerate von Chemikalienresten oder Schlifffett zu befreien, wurden jeweils vier

Stufen durchlaufen:

—_

Die Vorreinigung mit Aceton und vollentsalztem Wasser
Die Reinigung durch Einlegen im Kaliumhydroxid/ Isopropanol-Bad fur mindestens 24 h

Das Nachspulen mit vollentsalztem Wasser

R

Die anschlieBende Reinigung in der Spilmaschine mit anschlieBender Trocknung der Glas-

gerate im Trockenschrank bei etwa 100 °C

Hartnackige Riickstande wurden gegebenenfalls mit einer Mischung aus konzentrierter Salzsaure
und 30 %-iger Wasserstoffperoxid-L&sung vorab entfernt. Ansonsten gelang die Reinigung auf-
grund der generell guten Loslichkeit der Verbindungen mit Aceton und anschlieBend mit vollent-

salztem Wasser.
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Allgemeines Arbeiten unter Schutzgasbedingungen

Verwendete Gerate flr die Bereitung von Stamml&sungen, Reaktions- und Kristallisationsansatzen
wurden vor Gebrauch jeweils mit Argon-Schutzgas gesplilt. Bei volumetrischen Messgeraten, wie
Spritzen, Voll-/Mess- oder Eppendorf-Pipetten, erfolgte das Spulen durch Aufziehen des Volumens
im Argon-Strom und des Wiederentlassen des Volumens im dreimaligen Wechsel. Schlenkgefale
wurden jeweils dreimal im Wechsel auf 0,5 mbar evakuiert und wieder mit Argon gefillt, was nach-
folgend als ,sekurieren” bezeichnet wird. Die Entnahme von Losungen oder Feststoffen erfolgte

stets unter Argon-Gegenstrom.
UV-Vis-Spektroskopie unter Schutzgasbedingungen

Fur die Aufnahme von UV-Vis-Spektren unter Schutzgasbedingungen wurde eine mit Stopfen ver-
schlieBbare Quarzglaskivette (d = 1 cm) in einem Schlenkrohr sekuriert, dann mit der zu untersu-

chenden Losung befullt und unter Schutzgasgegenstrom mit dem Stopfen verschlossen. Anschlie-
Bend erfolgten die Messungen. Zudem wurden verschiedene Komplexbildungsreaktionen in situ

mittels einer UV-Vis-Sonde untersucht.

Einleitung von NO-Gas in die ReaktionsgefaBe

4——Beliiftungseinlass

¥ —

|auaAp 1P
2 v
Z
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Abbildung 5—1: Schematische Skizze der HV-NO-Anlage. In Grau gezeichnete Linien sind im Hintergrund. Die Skizze
ist nicht maBstabsgetreu.
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Die Einleitung von NO-Gas zu den Reaktionsldsungen erfolgte grundsatzlich auf verschiedene
Weise. Die obere Abbildung zeigt die schematische Skizze der HV-NO-Anlage, mit der es moglich
war, die im Reaktionsgefal befindlich Argon-Atmosphare direkt gegen NO-Gas auszutauschen. Die
Funktionsweise sowie technische Details sind im Rahmen der selbst erstellten Betriebsanweisung

(siehe Seite 359ff) erlautert.

5.2 Eduktsynthese: Darstellung von Cobalt(ll)-triflat, Co(SO3CFs)2

CoCOs3 + 2 HSOsCF;3 »  Co(SO5CF3)2 + CO; + H,O

Darstellung modifiziert nach Jansky und Yoke®

Reagenzien: Cobalt(ll)-carbonat-x-Hydrat, Trifluormethansulfonsaure

Durchfuhrung: Festes Cobalt(ll)-carbonat-x-Hydrat (4.7 g, 34.3 mmol) wurde vorgelegt und dazu

vorsichtig ein Uberschuss an wassriger Trifluormethansulfonsaure-Lésung (100 mL, 114 mmol, w =
0.1) zugetropft. Die Losung wurde anschlieBend bis zur Trockene eingedampft, Gberschussige Tri-
fluormethansulfonsdure abgeraucht und der Feststoff im Muffelofen bei 400 °C fiir 2 Stunden aus-

gegliht.
Summenformel: C2CoFsO6S2
Ausbeute: 12.2 g (34.2 mmol), 99,7%, rosafarbenes Pulver

EA: Berechnet /%(Gefunden /% ): C 6.73 (6.45), H 0.00 (0.67), S 17.96 (17.39)
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5.3  Bereitung von Stammldsungen

Fur die Bereitung der Reaktionsansatze wurden stets Stammldsungen der jeweiligen Komponenten
angesetzt und von diesen fur jeden Ansatz entsprechende Volumina fir die einzustellende Kompo-
nenten-Zusammensetzung entnommen und miteinander vermischt. Die Stammldsungen wurden
nach Inhaltsstoff und Konzentration bezeichnet. Grundsatzlich wurde bei Feststoffen das jeweilige
StammlosungsgefaB zuerst samt Magnetrihrstab sekuriert und dann der gewogene Feststoff ein-
gebracht. AnschlieBend wurde die fur die jeweilige Konzentration bendtigte Losungsmittelmenge
mittels Vollpipetten oder Eppendorf-Pipetten zugegeben und die Mischung bis zur vollstandigen

Losung des Feststoffs gerthrt.

Beim hygroskopischen Feststoff Cobalt(ll)-triflat wurde die entsprechende Menge im Reaktionskol-
ben unter Schutzgasbedingungen ausgewogen und gegebenenfalls die Losungsmittelmenge an-

gepasst.

Bei Flissigkeiten wurde das jeweilige StammldsungsgefaB ebenfalls samt Magnetrihrstab sekuriert,
dann das Gesamtvolumen an Lésungsmittel eingeflllt und eine dem Volumen des jeweils hinzu-
kommenden Stoffes entsprechende Menge an Losungsmittel per Pipette oder Spritze wieder ent-
nommen. AnschlieBend wurden die flissigen Komponenten mittels Eppendorf-Pipetten oder Sprit-

zen zugegeben und die Mischung ebenfalls gerthrt.

Bei der Stammlésung aus Perfluorpinakol und entsprechender Base wurde zunachst wie bei FlUs-
sigkeiten verfahren, dann zuerst die Base und anschlieBend das Perfluorpinakol mittels Eppendorf-
Pipetten oder Spritzen zugegeben. Dabei war darauf zu achten, das Perfluorpinakol zuvor, zum
Beispiel durch mehrmintutiges UmschlieBen des Entnahmegefalles mit der Hand oder im warmen
Wasserbad, gelinde zu erwarmen, um eine Kristallisation des Edukts in den volumetrischen Geraten

zu verhindern.

Es wurde darauf geachtet, nicht zu groBe Volumina an Stammldsungen anzusetzen, um Fehler
durch Alterungsprozesse, langsames Anldsen von Schlifffett, oder Konzentrationsanderungen
durch Evaporation von Lésungsmittel zu minimieren. So betrug das Stammldsungsvolumen nicht

mehr als 50 mL, meist jedoch 20 mL.
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54  Allgemeine Bereitung von Reaktionsldsungen

5.4.1 Grundsatzliches Vorgehen

In diesem Abschnitt wird vorgestellt, wie Reaktionslésungen fir die Darstellung der Komplexspe-

zies sowie fur die entsprechenden Untersuchungsmethoden bereitet wurden.

1. Vorlegen der Cobalt(Il)-Salz-Stammldsung
2. Zugabe definierter Mengen an fpin-/Base-Ldsung

3. Ggf. Zugabe definierter Mengen an N,N-Donorligand-L&sung

Soweit nicht anders angegeben, wurde genau dieses Zugabe-Schema angewendet. Im Folgenden
werden die verschiedenen Ansétze mithilfe von Aquivalentverhaltnissen charakterisiert. Die Angabe

der Verhaltnisse folgt dabei dem Muster,
n(Co®") : n(H2fpin) : n(Base)

wobei sich fir die Aquivalente auf die Stoffmenge an Cobalt(ll)-lonen bezogen wird. So bedeutet
ein Ansatz mit den Verhéltnissen 1:1:2 zum Beispiel, dass auf ein Co?*-Kation ein Perfluorpinakol-
Molekll sowie zwei Molekdle der Base kommen. Haben die Stammldsungen gleiche Konzentration,
so muss also fur solch einen Ansatz nur das gleiche Volumen jeder Stammldsung zugegeben wer-

den.

54.2  Bereitung von Lésungen fur die UV-Vis-Spektroskopie

Die fur die UV-Vis-Spektroskopie bendtigten, sehr niedrigen Konzentrationen im Bereich von 0,5—
10 mM wurden, wie im vorangegangenen Abschnitt bereitet, nur dass die Bereitung in einem, in
einem Schlenkrohr versenkten Messkélbchen stattfand, sodass bei entsprechender Wahl des Volu-
mens, anschlieBend mit Losungsmittel noch bis zur Eichmarke befillt werden musste. Das Mess-
kolbchen wurde, analog zur Kuvette in 5.1.4, samt dem Schlenkrohr sekuriert, nach Beflllen mit ei-
nem Stopfen verschlossen und dann die Komponenten durch Umschwenken gut vermischt. An-

schlieBend konnte die Losung in die Klvette Gberfuhrt werden.

Fur die Messungen von UV-Vis-Spektren in situ wurden in einen mit der Sonde bestiickten seku-
rierten Dreihalskolben zunachst das jeweilige reine Losungsmittel und anschlieBend die zu untersu-

chenden Loésungen eingefiillt. Fir die Sonde mit einer Messstrecke von 10 mm konnte der
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Konzentrationsbereich der Kivettenmessungen, fir die Sonde mit nur 1 mm Messstrecke ein bis zu

zehnmal groBBerer Konzentrationsbereich untersucht werden.

54.3  Probenbereitung fir die Festkdrper-UV-Vis-Spektroskopie

Fur die Aufnahme von Festkdrper-UV-Vis-Spektren wurde eine Spatelspitze der jeweiligen Sub-
stanz im Achatmorser mit der vierfachen Menge Bariumsulfat homogenisiert und die Mischung
zwischen zwei Quarzglasscheiben fixiert. AnschlieBend konnte die von der Probe reflektierte Strah-
lung gemessen werden. Die Messergebnisse werden in Form von Kubelka—Munk-Diagrammen pra-
sentiert, in denen die Ordinate die Ergebnisse der Kubelka—Munk-Funktion darstellt und diese ge-
gen die Wellenladnge aufgetragen werden. Dabei erfolgt die Umrechnung der gemessenen, von der
Probe reflektierten Strahlung jeweils nach Abzug eines mit reinem Bariumsulfat bestimmten Hinter-
grundspektrums und im Vergleich zur relativen Reflektion einer unendlich dicken Schicht. Die Ku-
belka—Munk-Funktion bildet die Grundlage fir die Umrechnung der Reflektionsmesswerte in ein
einheitsloses Verhaltnis des Extinktionskoeffizienten K zur Streuung S der Probe nach der Wellen-

lange.

K (1-Rw)?

S 2Rwo

Gleichung 5-1: Kubelka—Munk-Funktion fir die Referenzierung der Messwerte der Festkdrper-UV-Vis-Analysen.

54.4  Bereitung von Lésungen fir die IR-Spektroskopie und Aufbereitung der Messda-
ten der React-IR-Untersuchungen

Fur die einfache IR-Spektroskopie an den eingesetzten Losungen wurde jeweils eine kleine Probe
von 0.1 mL mithilfe einer Spritze entnommen, anschlieBend die Kanule durch Einstechen in einen
Silikonstopfen fiir den Transport verschlossen. Sodann wurde die Probe auf die ATR-Einheit des

betriebsbereiten IR-Spektrometers aufgebracht und die Messung gestartet.

Fur die Untersuchungen mittels React-IR™-Technik wurden die Reaktionsldsungen analog der all-
gemeinen Reaktionsldsungsbereitung hergestellt und anschlieBend die IR-Sonde unter Argon-Ge-
genstrom in das ReaktionsgefaB eingefihrt. Konzentrationsangaben zu den Messlésungen sind

den jeweiligen Abbildungsunterschriften bzw. dem FlieBtext zu entnehmen.
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Mittels der React-IR-Technologie konnten in-situ-IR-Spektren der Lésungen vor, bei und nach der
Reaktion mit NO-Gas aufgenommen werden. Auch die Einzelkomponenten der Reaktionldsungen
sowie die Spektren nach der schrittweisen Zugabe dieser konnten so erhalten werden. So konnten
in geeigneter Weise durch Differenzspektren die Molekulteile identifiziert werden, die fur be-

stimmte Schwingungsbanden verantwortlich sind, sowie deren Eigenschaften bei der Veranderung
der Reaktionsbedingungen untersucht werden. Dabei wird am Beispiel der bpy-Spezies ausfuhrlich

aufgezeigt, wie mit den spektroskopischen Daten schrittweise verfahren wird.

Beim Vergleich der Spektren der methanolischen Losungen vor und nach der Einleitung von NO-
Gas ist eine Anderung des Absorptionsverhaltens in bestimmen Bereichen auch ohne den Abzug
des Methanol-Losungsmittelspektrums zu erkennen. Dabei handelt es sich einerseits um den Wel-
lenzahlbereich um 1680 cm™, sowie zwischen 1275 cm™" und 1075 cm™". Des Weiteren andert sich

die Absorption bei etwa 945 cm™ (siehe Abbildung 5—2)

v

-1
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1850 1650 1450 1250 1050 850 650

V/cm-T
Abbildung 5—2: Vergleich der IR-Spektren in Lésung vor ( ) und nach (violett) der Einleitung von NO-Gas auf
eine methanolische Losung aus Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, Hxfpin, TEA und bpy im Stoffmengenverhaltnis 1:1:2:1. Die
Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur unter Ar- bzw. NO-Atmosphare. ¢(Co®*)=0.033 M.

Korrigiert man die Daten um die Schwingungsbanden, die dem reinen Losungsmittel, in diesem
Fall Methanol, zuzuordnen sind, so ergibt sich ein Differenzspektrum erster Art, mithilfe dessen
man die Schwingungsanderungen genauer untersuchen kann. Dieses ist in der folgenden Abbil-
dung dargestellt. Nun sind die schon benannten Bereiche sehr viel trennscharfer zu erkennen. Zu-
dem ergibt die nun héhere Auflésung weitere Bandenbereiche preis, die Veranderungen unterlie-
gen. Eine zuvor eher breite, sehr schwache Bande im Bereich von 1620 cm™ bis 1700 cm™ (02) er-

scheint nach NO-Applikation nun als schwache, aber distinkte Bande mit einem Maximum bei
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1687 cm™". Eine neu aufgeldste, ebenfalls sehr schwache Bande bei 1868 cm™' verschiebt sich zu

1886 cm ™" (01).

o1 03

04

;D 02 06
i
o] 07
[}
>
<
08
1850 1650 1450 1250 1050 850 650
V/cm!
Abbildung 5—3: Vergleich der IR-Spektren in Losung unter Lésungsmittelkorrek-tur. Der Graph zeigt das

Spektrum vor, der violette Graph das Spektrum nach der Applikation von NO-Gas auf die Losung aus Cobalt(ll)-nitrat-
Hexahydrat, Hafpin, TEA und bpy im Stoffmengenverhaltnis 1:1:2:1. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtem-
peratur unter Ar- bzw. NO-Atmosphare.

Zu erkennen ist, dass die vor NO-Applikation noch aufgespaltene, sehr schwache Bande 03 bei
1601/1609 cm™' sich nun nur noch als eine Bande bei 1610 cm™' zeigt. Zwei schwache Banden 04 bei
ehemals 1447/1476 cm™' verschieben sich zu 1453/1471 cm™. Der schon im ersten Spektrum er-
kannte Wellenzahlbereich zwischen 1075 cm™ und 1275 cm™ zeigt distinkte, teils mittelstarke Ban-
den, die sich bei NO-Applikation verschieben. Zudem ergeben sich teils betrachtliche Intensitats-

steigerungen. Es gibt jedoch auch Bandenbereiche, die keine Anderung erfahren.

In einem zweiten Differenzspektrum, bei dem die Daten um die Schwingungsbanden der vor NO-
Applikation vorhandenen L&sung korrigiert wurden, ergibt sich ein noch deutlicheres Bild der auf-
tretenden Schwingungsanderungen. Diese Variante ist im nachfolgenden Spektrum dargestellt. Da-
bei ist anzumerken, dass die Banden im Bereich oberhalb der orangen gestrichelten Linie nun die
Banden darstellen, die bei NO-Applikation verschwinden. Der Bereich unterhalb der gestrichelten
Linie stellt im Gegenzug entsprechend neu hinzugekommene Banden dar. So kénnen Banden, die
punktspiegelhaft einen Seitenwechsel erfahren, als Verschiebungen bestimmter Banden gedeutet

werden.
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Abbildung 5—4: Differenz-IR-Spektrum der methanolischen Lésung aus Cobalt(Il)-nit-
rat-Hexahydrat, Hxfpin, TEA und bpy im Stoffmengenverhaltnis 1:1:2:1 vor ( ) und
nach NO-Applikation (violett).

V/em™: 679, 716, 737, 746, 761, 779, 946, 984, 1023, 1115, 1140, 1191, 1221, 1241, 1264, 1314, 1453, 1471, 1614, 1687,
1883

54.5  Bereitung von Lésungen fir DMSO-Kristallisationsexperimente: Das DMSO/SDG-
Verfahren

Zur Kristallisation der Komplexspezies wurde wie folgt vorgegangen. In ein nicht zu kurzes
Schlenkrohr wurde ein passendes Schnappdeckelglas eingefiihrt und in dieses ein Ruhrfisch einge-
bracht. Sodann wurde die Apparatur sekuriert und anschlieBend wurden unter Argon-Gegenstrom
die Reaktionslésungskomponenten nach dem jeweiligen Zugabeschema vereint und die Mischung
vorsichtig durchgerthrt. Danach wurde unter Ar-Gegenstrom eine dem Reaktionslésungsvolumen
aquivalente Menge an entgastem DMSO in den Zwischenraum von Schlenkrohrinnenwand und
SchnappdeckelglasauBenwand gegeben und das Schlenkrohr dann mit einem Stopfen verschlos-
sen. Dieses Verfahren wird im Folgenden als DMSO/SDG-Verfahren bezeichnet. Die folgende Ab-
bildung zeigt den schematischen Aufbau des Kristallisationsexperiments. Fur die Kristallisation der
NO-Spezies wurde an den fertigen DMSO/SDG-Ansatzen eine NO-Gas-Einleitung nach dem At-
mosphéarentausch-Verfahren durchgefihrt und der Ansatz zur Kristallisation an einem erschdtte-
rungsfreien Ort mit Muffe und Klammer befestigt. Fir die Entnahme von Feststoffmaterial oder
Uberstand musste sodann zunachst die NO-Atmosphare mithilfe eines leichten Argonstroms aus-
getrieben werden, sodass eine noch weiterlaufende Kristallisation nunmehr unter Argonat-

mosphare stattfand.
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Abbildung 5—5: Schematische Darstellung eines DMSO/SDG-Kristallisationsansatzes.

5.5  Evans-NMR-Spektroskopie

Mithilfe der Evans-Methode kénnen die molaren magnetischen Suszeptibilitaten von Verbindung
in Losung bestimmt und daraus effektive magnetische Momente berechnet werden. Diese dienen
wiederum als GroBe, um die Anzahl ungepaarter Elektronen in einer Verbindung zu vermuten und
somit auf Spinzustéande schlieBen zu kdnnen. Experimentell wurde dazu die jeweilige Reaktionslo-
sung in einer bestimmten Konzentration bereitet und in ein NMR-R&hrchen unter Schutzgasbedin-
gungen eingefillt. Zusatzlich wurde in das NMR-Rdhrchen auch eine mit dem jeweiligen L&sungs-

mittel geflllte abgeschmolzene Kapillare eingebracht. Die folgende Abbildung zeigt schematisch

@ § 7
U

eine zur Messung vorbereitete Probe.

U/

Abbildung 5—#6: Schematische Abbildung eines Schlenkrohres mit NMR-R&hrchen und Lésungsmittelkapillare fir die
Durchfiihrung eines Evans-NMR-Experiments.
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AnschlieBend wurde die Probe ungelockt gemessen und der Unterschied der chemischen Ver-
schiebungen des Lésungsmittels in der Kapillare mit dem L&sungsmittel der Reaktionslésung be-
stimmt. Daraus lasst sich nach folgender Beziehung ndherungsweise die molare magnetische Sus-

zeptibilitat der Reaktionslosung bestimmen:

-3Af 1000 cm® m’

Xm = —_=
4nf L n 4mifc 2fc

-3000Af | 477Af

Mit Peak-Differenz

Frequenz des NMR-Spektrometers in Hz
Massenkonzentration in g mL™

Masse der Verbindung

Stoffmenge der Verbindung

Molare Konzentration

Xm: Molare Suszeptibilitat

>
<

Gleichung 5-2: Bestimmung der magnetischen Suszeptibilitat von Losungen Uber die Ergebnisse von NMR-Experimenten.

Ein effektives magnetischen Moment L der Probe kann nun tber die Abhangigkeit des magneti-
schen Moments von der Temperatur aus dem Unterschied in der chemischen Verschiebung des
Losungsmittels bestimmt werden. Dabei gilt folgende Beziehung:

0.5
3ks

bett = [———— (mD) |~ [7.9933 (xmD)]*® ~ 2.827 (xm 1)
Na-B°

Gleichung 5-3: Berechnung des effektiven Magnetischen Moments.

Unter Beachtung des Curie-Gesetzes, dass das Produkt aus paramagnetischer Suszeptibilitat und
der absoluten Temperatur eine Konstante darstellt, kann durch Einsetzen und Umformen die soge-
nannte spin-only-Formel erhalten werden. Diese ermdglicht die rein theoretische Berechnung mag-
netischer Momente ausgehend vom Gesamtspin bzw. der Anzahl ungepaarter Elektronen im Sys-
tem. Die so berechneten Werte unterschreiten bei schweren Homologen zunehmend die experi-
mentellen Werte. Ausschlaggebend fur diese Abweichungen sind vor allem zusatzliche Beitrage
zum magnetischen Moment durch Spin-Bahn-Kopplungseffekte. Die experimentellen Werte fiir das
magnetische Moment sind so teilweise deutlich héher als der spin-only-Wert. Des Weiteren ist es
maoglich, bei bekannter Peakdifferenz Af in vermuteten Gleichgewichten die Konzentrationen der in
Losung vorliegenden Spezies annahernd zu bestimmen. Dazu wird der rechte Teil der Gleichung

fur eine bekannte Konzentration und bekanntem Af-Wert mit demselben Term mit bestimmtem
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Af-Wert, jedoch unbekannter Konzentration gleichgesetzt und nach eben dieser unbekannten Kon-

zentration aufgeldst.

3ks 3ks Nag? B2
Hso. = | ————— (Xp1) |= ( [SS+1] ) |~ [4S(S+11°°
N2 N2 3ks

Mso. = Z[S(S+1)]OS [n(n+1)]0'5

Mit  ks: Boltzmann-Konstante
N Avogadro-Konstante in mol™
B: Bohr'sches Magneton in
Gyromagnetische Konstante des Elektrons
Gesamtspin
n: Anzahl ungepaarter Elektronen
Xp: paramagnetische Suszeptibilitat

Gleichung 5-4: Herleitung der spin-only-Formel.

So kann folgender Ausdruck erhalten werden.

Af>

(o) G

Afy

Gleichung 5-5: Abgeleitete Gleichung zur Berechnung von Konzentrationsverhalnissen in einem Losungsgleichgewicht.

Mithilfe dieses Ausdrucks kann eine Aussage Uber den Anteil der Komponenten in einem dynami-
schen Gleichgewicht getroffen werden. Da als Losungsmittel in der Kapillare und im Reaktionsan-
satz nicht absolutiertes Methanol verwendet wurde und oftmals auch die Hydratsalze des Cobalts
als Edukte fungierten, kdnnen in den Evans-NMR-Spektren neben dem Protonen-Signal fur die
Methylwasserstoffatome auch ein Protonensignal fir das Hydroxyl-Wasserstoffatom gefunden
werden, die als zweiter Evans-Standard dienen. Zusammen mit der paramagnetischen Verschie-
bung des Methanolkohlenstoffatom-Signals im C{'H}-NMR-Spektrum stehen somit bei Anwesen-
heit einer paramagnetischen Susbstanz drei Marker fur das Ausmaf der paramagnetischen Ver-
schiebung zur Verfigung, zwischen denen anschlieBend gemittelt werden kann. Die folgende Ab-
bildung zeigt die ungelockte Messung des nicht absolutierten und als Losungsmittel verwendeten
Methanols, sodass die dort gemessenen Signale in den weiteren Proben entsprechend als die zum

Kapillarldsungsmittel gehoérigen Signale identifiziert werden kénnen.
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Abbildung 5—7: "H-NMR-Spektrum einer ungelockten Mes-  Abbildung 5—8: PC{'H}-NMR-Spektrum einer ungelock-
sung von nicht absolutiertem Methanol. ten Messung von nicht absolutiertem Methanol.

Im 'H-NMR-Spektrum kann das Signal mit einer chemischen Verschiebung von 4.07 ppm dem Pro-
tonensignal der Methylwasserstoffatome, das Signal bei 5.65 ppm dem Protonensignal des Hydro-
xyl-Wasserstoffatoms zugeordnet werden. Im protonenentkoppelten *C{'"H}-NMR-Spektrum kann

bei 49.40 ppm das Signal des Methanol-Kohlenstoffatoms erkannt werden. Die Abweichungen von
tabellierten Werten fir die chemische Verschiebung rihren davon, dass aufgrund des geringen Ka-

pillarvolumens keine Referenzierung auf ein deuteriertes Losungsmittel erfolgte.

5.6  PLI-Untersuchungen an ausgewahlten Komplexspezies

Ausgewahlte Nitrosyl-Komplexspezies wurden im Rahmen einer Kooperation unter der Leitung von
Prof. Dr. Schaniel vom Laboratoire de Cristallograpihe, Résonance Magnétique et Modélisations am
Institut Jean Barriol der Faculté des Sciences, Nancy, Frankreich, auf lichtinduzierbare Effekte unter-
sucht. Generell wurde das Verhalten der Substanzen bei der Bestrahlung mit sichtbarem bis infra-
rotem Licht bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht. Von besonderem Interesse waren da-
bei mogliche Anderungen im Bindungszustand des NO-Liganden, die per Festkdrper-IR-Spektro-

skopie und teilweise Uber Festkdrper-UV-Vis-Spektroskopie verfolgt wurden.

5.7 SCO-Untersuchungen an ausgewahlten Komplexspezies

Zur weiteren Charakterisierung der durch Licht induzierten Effekte wurden auch magnetische Mes-
sungen unter Bestrahlung mit Licht durchgefuhrt. Die Messungen wurden von der AG Weber der

Universitat Bayreuth bzw. der AG Plass der Universitat Jena mit Proben von c und 2c durchgefuhrt.
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5.8 Darstellung der Komplexspezies

5.8.1 Darstellung von [Co(bpy)(fpin)], 1a

CFs
F.C 0
. MeOH ’ N S
[Co(H,0)](NOs), + Hafpin + 2TEA + bpy — = s 2 (HTEA)NO;) + Co + THO
1)+ H0 /
5 & FaC o)
) A CFs

1a

Reaktionsschema 5-1: Darstellung von 1a.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, 2,2"-Bipyridin, Methanol, Wasser

Durchfiihrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammldsung (3 mL, 0.3 mmol,

0.1 M) wurde unter Ruhren die gleiche Menge an methanolischer (HTEA)(fpin)-Stammldsung

(1,5 mL, 0.3 mmol, 0.2 M, 1 Aqg.) gegeben. AnschlieBend wurde eine Menge der methanolischen
Bipyridin-Stammlésung (3 mL, 0.3 mmol, 0.1 M, 1 Ag.) zugegeben. Sodann wurden unter Rihren
etwa 5 mL Wasser zugetropft, bis sich deutlich ein ocker-oranger Niederschlag bildete und noch-
mal dieselbe Menge zur vollstandigen Fallung nachgegeben. Der entstandene Feststoff wurde mit

der Schlenkfritte vom Uberstand abgetrennt und vorsichtig an Luft getrocknet.

Die Restmengen an Wasser, die bei der Elementaranalyse nachweisbar waren (siehe unten), sind im
getrockneten Produkt nicht mehr enthalten. Der Nachweis dafiir erfolgte tUber die Festkdrper-IR-

Spektroskopie.

Summenformel: CoCigHsF12N>O> (547.166 g mol™, 1a).

Ausbeute: 143 mg (0.261 mmol, 88.5%, trocken)

EA: Berechnet /% (Gefunden /%): C 35.12 (21.43), H 1.47 (3.53), N 5.12 (3.15)
CoCieHsF12N20,16 H.O

Festkorper-IR-Spektroskopie: Spektrum siehe S.121
Festkorper-UV-Vis-Spektroskopie: Spektrum siehe S.120
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5.8.2 Darstellung von [Co(MeOH)(bpy)(fpin)]-MeOH, 1b

H
CFs OMe |
FsC o) ’ N
. MeOH ® N g

[Co(H;0)6](NO3), + Hafpin + 2TEA + bpy ———————» 2 (HTEA)(NOj) + /Co
F5;C (0] \N
CF, |

1b

Reaktionsschema 5-2: Darstellung von 1b.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, 2,2"-Bipyridin, Methanol, Wasser

Durchfiihrung: Zu methanolischer Cobalt(Il)-nitrat-Hexahydrat-Stammldsung (2 mL, 0.2 mmol,

0.1 M) wurde unter Ruhren die gleiche Menge an methanolischer (HTEA)(fpin)-Stammldsung

(2 mL, 0.2 mmol, 0.1 M, 1 Aqg.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolische Bipyridin-Stammi-
sung (2 mL, 0.2 mmol, 0.1 M, 1 Ag.) zugegeben. Die Lésung wurde im Vakuum vorsichtig einge-
engt, bis erster Feststoff auszufallen beginnt. AnschlieBend wurde der Ansatz Gber Nacht im Kihl-
schrank gelagert. Der entstandene Feststoff wurde mit der Schlenkfritte vom Uberstand abgetrennt

und vorsichtig im Argonstrom getrocknet.

Mit dem DMSO/SDG-Kristallisationsverfahren (siehe 5.4.5) konnten, neben amorph ausfallendem
Feststoff, im Zeitraum weniger Stunden auch Einkristalle in guter Qualitdt gezogen werden. Die

Kristalle enthalten ein Molekul Methanol im Kristallgitter.

Summenformel: CoCisHisF12N204 (579.208 g mol™, Tb-MeOH).

Ausbeute: 20 mg (Kristalle, 0.034 mmol, 34,5%)

Lésungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (g /L mol™ ecm™):

726 (7.62), 540 (18.00) 510 (23.62), 480 (29.63),435 (53.5) (Spektrum siehe S.117)

Roéntgenbeugung am Einkristall: Strukturbeschreibung siehe S.123ff, Zellplot siehe S.359, kristallo-

graphische Tabelle siehe S.376
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5.8.3 Darstellung von [Co(NO)(bpy)(fpin)], 1c, nach der H.O-Ausfallmethode

0
cFy N
FsC 0 , N
. MeOH 3 NP
[Co(Ha0)I(NO3), + Hafpin + 2TEA + bpy W—- 2 (HTEA)NO3) + /CO\ + 6H,0

CF3 |

1c

Reaktionsschema 5-3: Darstellung von 1c aus der Lésung.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, 2,2"-Bipyridin, Methanol, Wasser, NO-Gas

Durchftuhrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammldsung (1 mL, 0.1 mmol,
0.1 M) wurde unter Ruhren die gleiche Menge an methanolischer (HTEA)(fpin)-Stammldsung
(0,5 mL, 0.1 mmol, 0.2 M, 1 Aqg.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolische Bipyridin-Stamm-
l6sung (1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Ag.) zugegeben. An der HV-NO-Anlage (siehe 5.1.4) wurde danach

im Atmosphéarentausch-Verfahren NO appliziert und fir 10 Min unter NO-Atmosphare gerihrt.

Bulk-Variante: Sodann wurde die NO-Atmosphdre gegen Argon riickgetauscht. Bei bestandigem,
kraftigem Rihren wurde nun unter Argon-Gegenstrom so viel Wasser zugetropft, bis sich deutlich
Niederschlag bildete (ca. 3 mL) und nochmal dieselbe Menge zur vollstandigen Fallung nachgege-
ben. Der entstandene Feststoff wurde mit der Schlenkfritte vom Uberstand abgetrennt und vorsich-

tig an Luft getrocknet.

Fir die Kristallisation: Sodann wurde die NO-Atmosphéare gegen Argon rickgetauscht und im Fol-
genden die Losung vorsichtig unter Vakuum eingeengt, bis sich erste Feststoffpartikel gebildet hat-
ten. Der eingeengte Ansatz wurde Uber Nacht im Kihlschrank gelagert. Mit dem DMSO/SDG-Kris-
tallisationsverfahren (siehe 5.4.5) konnten im Zeitraum weniger Stunden Einkristalle in guter Quali-

tat gezogen werden.

Summenformel: CoCieHgF12N303 (577.172 g mol~", 1c)

Ausbeute: 55.99 mg (0.098 mmol, 97 %)

EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 33.30 (33.32), H 1.40 (1.40), N 7.28 (7.20)
Festlkorper-IR-Spektroskopie V(NO) / cm™": 1696, 1661 (Spektrum siehe S.122)

322



Experimenteller Teil

Losungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (/L mol™ cm™) in MeOH:
733 (9.33), 517 (100.53), 510 (23.62), 390 (316.35) (Spektrum siehe S.117)
Festkdrper-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (KS™"/ (1-Rw)? 2Re)-107;
914 (1.08), 820, 810, 770, 730, 603 (13.54), 534 (12.47), 439 (12.17), 400 (12.30), 378 (12.57), 344
(10.86), 320 (13.7), 315 (13.86), 293 (14.88) (Spektrum siehe S.120)
Rontgenbeugung am Einkristall: Strukturbeschreibungen siehe S.123ff, Zellplots siehe S.360 und,
S.361, Kristallographische Tabelle siehe S.376

Rontgenbeugung am Pulver: Beugungsdiagramme siehe S.130

584 Darstellung von [Co(NO)(bpy)(fpin)] mit der DCM-Ausfallmethode

0
CFy N
FsC o) l N
. MeOH N
[Co(H,0)l(NO3), + Hafpin + 2TEA + bpy —}1)NO 2 (HTEA)(NO3) + /CO\ + 6H,0
2) DCM F4C o)
3) H,0 CF;
1c

Reaktionsschema 5-4: Darstellung von 1c mithilfe der DCM-Methode.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, 2,2'-Bipyridyl, Methanol, Dichlormethan
(DCM), Wasser

Durchfiihrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammldsung (2 mL, 0.2 mmol,

0.1 M) wurde unter Ruhren die gleiche Menge an methanolischer (HTEA)(fpin)-Stammlésung

(2 mL, 0.2 mmol, 0.1 M, 1Aq.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolische bpy-Stammlésung
(2 mL, 0.2 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) zugegeben. An der HV-NO-Anlage (siehe 5.1.4) wurde danach im At-
mospharentausch-Verfahren NO appliziert und der Ansatz fur 10 Min unter NO-Atmosphare ge-

rahrt.

Bulk-Variante: Sodann wurde die NO-Atmosphéare gegen Argon rickgetauscht und die Reaktions-
I6sung unter Argon-Gegenstrom in einen Scheidetrichter Uberfuhrt. Die Reaktionslésung wurde
nun vorsichtig mit 10 mL entgastem DCM unterschichtet und anschlieBend mehrmals ausgeschdit-

telt. Dem folgend wurden 10 mL Wasser auf das Gemisch gegeben und nochmals ausgeschuttelt.
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Die organische Phase wurde in ein Schlenkrohr abgelassen und dann im Vakuum bis zur Trockene

eingeengt.
Die Elementaranalyse ergibt einen Restmethanolgehalt von 1.55 Molekilen MeOH pro Molekul 1c.

Summenformel: CoCigHsF12N30s (577.172 g mol™, 1c)

Ausbeute: 59 mg (0.098 mmol, 49 %, 602.80 g mol™)

EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 33.30 (33.59), H 1.40 (1.75), N 7.28 (6.86)
Korrektur mit: 1.55 MeOH

Festkdrper-IR-Spektroskopie V(NO)/ cm™: 1661, 1696

5.8.5 Darstellung von [Co(NO)(bpy)(fpin)] durch NO-Applikation auf den Feststoff 1a

Reaktionsschema 5-5: Darstellung von 1c durch NO-Applikation auf den Festkorper 1a.

Reagenzien: 1a, NO-Gas

Durchfthrung: Zu einer fur die Folgeanalytik ausreichenden Menge an 1a wird an der HV-NO-An-
lage Uber das Atmospharentausch-Verfahren NO-Gas appliziert und der die Reaktionsmischung

Uber Nacht unter NO-Druck stehen gelassen.

Der zunachst nur oberflachlich grau gefarbte Feststoff zeigt sich am nachsten Tag als homogenes

graues Pulver.

Summenformel: CoCisHsF12N303 (577.172 g mol ™, 1¢)
EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 33.30 (33.27), H 1.40 (1.58), N 7.28 (7.16)

Festkdrper-IR-Spektroskopie V(NO)/ cm™: 1672 (Spektrum siehe S.122)
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5.8.6 Darstellung von [Co(phen)(fpin)], 2a

. MeOH
[Co(H,0)l(NOs), + Hofpin + 2TEA + phen —ho eH > 2(HTEANOy) +
+ Ry

2) Ap

Reaktionsschema 5-6: Darstellung von 2a.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, 1,10-Phenanthrolin, Methanol, Wasser

Durchfihrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammlésung (3 mL, 0.3 mmol,

0.1 M) wurde unter Rihren die aquivalente Menge an methanolischer (HTEA),(fpin)-Stammldsung
(1,5 mL, 0.3 mmol, 0.2 M, 1 Aq.) gegeben. AnschlieBend wurde methanolische Phenanthrolin-
Stammldsung (3 mL, 0.3 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) zugegeben. Sodann wurde unter Rihren etwa 4 mL
Wasser zugetropft, bis sich deutlich ein ocker-oranger Niederschlag bildete und nochmal die halbe
Menge zur vollstandigen Fallung nachgegeben. Der entstandene Feststoff wurde mit der Schlenk-

fritte vom Uberstand abgetrennt und vorsichtig an Luft getrocknet.

Summenformel: CoCaoH14F12N202 (601.26 g mol ™, 2a).

Ausbeute: 140 mg (0.232 mmol, 77,33 %, trocken)

EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 37.85 (37.36), H 1.41 (1.55), N 4.90 (4.79)
Festkorper-IR-Spektroskopie: Spektrum siehe Abbildung 2—89, S.145
Festkorper-UV-Vis-Spektroskopie: Spektrum siehe Abbildung 2—88, S.144

5.8.7 Darstellung von [Co(H20)(phen)(fpin)], 2b

F3C
) MeOH
Co(S05CF3), + Hofpin +2 (BnNMe3)(OMe) + phen ———— 2 (BnNMej3)(SO5CF3) +
DMSO/SDG

FsC

Reaktionsschema 5-7: Darstellung von 2b.

Reagenzien: Cobalt(ll)-trifluormethansulfonat, (BnNMes)(OMe)-Losung, Hafpin, 1,10-Phenanthrolin,

Methanol, Wasser
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Durchfuhrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-trifluormethansulfonat-Stammldsung (1 mL, 0.1 mmol,
0.1 M) wurde unter Rihren die gleiche Menge an methanolischer (Bn“NMes)(fpin)-Stammlésung
(1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) gegeben. AnschlieBend wurde methanolische Phenanthrolin-Stamm-

l6sung (1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Ag.) zugegeben.

Mit dem DMSO/SDG-Kristallisationsverfahren (siehe 5.4.5) konnten im Zeitraum weniger Stunden
orange-braune Einkristalle mit nadeligem Habitus in guter Qualitat gezogen werden. Dabei kristal-

lisiert die Verbindung 2b-2MeOH aus. Daneben bildete sich lachsfarbener, amorpher Feststoff.
Die Durchfuhrung gelang ebenfalls mit der Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat/ fpin/ TEA-Kombination.

Summenformel: CoCaoH1sF12N20s (653.29 g mol ™, 2b).

Ausbeute: wenige Kristalle

Lésungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (g /Lmol™'cm™) in MeOH:
900 (4.47), 731 (6.02), 676 (4.44), 538 (18.04), 513 (20.83), 489 (22.52)

5.8.8 Darstellung von [Co(NO)(phen)(fpin)], 2¢, mit der H,O-Ausfallmethode

FiC
. MeOH
[Co(H;0)g](NO3), + Hafpin + 2 TEA + phen —F.I:O 2 (HTEA)(NO3) +

FiC

+ BH,0

Reaktionsschema 5-8: Darstellung von 2c.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, 1,10-Phenanthrolin, Methanol, Wasser

Durchftuhrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammlésung (3 mL, 0.3 mmol,

0.1 M) wurde unter Rihren die aquivalente Menge an methanolischer (HTEA),(fpin)-Stammldsung
(1,5 mL, 0.3 mmol, 0.2 M, 1 Aqg.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolischn Phenanthrolin-
Stammlésung (3 mL, 0.3 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) zugegeben. An der HV-NO-Anlage (siehe 5.1.4) wurde
danach im Atmospharentausch-Verfahren NO-Gas appliziert und fir 10 Min unter NO-Atmosphare

gerahrt.

Bulk-Variante: Sodann wurde die NO-Atmosphéare gegen Argon rickgetauscht. Bei bestandigem,

kraftigem Rihren wurde nun unter Argon-Gegenstrom so viel Wasser zugetropft, bis sich deutlich
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Niederschlag bildete (ca. 3 mL) und nochmal dieselbe Menge zur vollstandigen Fallung nachgege-
ben. Der entstandene Feststoff wurde mit der Schlenkfritte vom Uberstand abgetrennt und vorsich-

tig an Luft getrocknet.

Fir die Kristallisation: Sodann wurde die NO-Atmosphéare gegen Argon rickgetauscht und im Fol-
genden die Losung vorsichtig unter Vakuum eingeengt, bis sich erste Feststoffpartikel gebildet ha-

ben. Der eingeengte Ansatz wird Uber Nacht im Kuhlschrank gelagert.

Mit dem DMSO/SDG-Kristallisationsverfahren (siehe 5.4.5) kdnnen im Zeitraum weniger Stunden

Einkristalle in guter Qualitat gezogen werden.

Summenformel: CoCigHsF12N3Os (601.19 g mol™, 2¢)
Ausbeute: 150 mg (Bulk, 0.249 mmol, 83 %)
EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 35.96 (36.04), H 1.34 (1.43), N 6.99 (6.90)
IR-Spektroskopie V(NO)/ cm™: 1702
Lésungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (g /Lmol™'cm™) in MeOH:
896 (6.93), 732 (28.35), 510 (284.13), 413 (877.74), 344 (2073.96)
Festkdrper-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (KS™"/ (1-Rw)? 2R )-107:
900 (0.26), 827 (0.18), 723 (6.25), 589 (15.67), 530 (14.87) 420 (19.70), 380 (23.34), 343 (34.48),
329 (35.96)
Rontgenbeugung am Einkristall: Strukturanalyse siehe S.150ff, Zellplot siehe Abbildung 6—5,
S.363, kristallographische Tabelle siehe Tabelle 6-2, S.377

Réntgenbeugung am Pulver: Pulverspektrum siehe 2.2.2.5 S.152

5.8.9 Darstellung von [Co(NO)(phen)(fpin)] mit der DCM-Ausfallmethode

. MeOH
[Co(H,0)l(NOs), + Hafpin + 2TEA + phen ———— s 2 (HTEA)NOs) +

1) NO
2) DCM
3) H,0

+ 6H,0

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, 1,10-Phenanthrolin, Methanol, Dichlormethan
(DCM), Wasser
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Durchfihrung: Zu einer Menge der methanolischen Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammlésung

(1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M) wurde unter Rihren die gleiche Menge an methanolischer (HTEA),(fpin)-
Stammldsung (1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolischen
phen-Stammldsung (1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aqg.) zugegeben. An der HV-NO-Anlage (siehe 5.1.4)
wurde danach im Atmospharentausch-Verfahren NO appliziert und der Ansatz fur 10 Min unter

NO-Atmosphare geruhrt.

Bulk-Variante: Sodann wurde die NO-Atmosphéare gegen Argon rickgetauscht und die Reaktions-
I6sung unter Argon-Gegenstrom in einen Scheidetrichter Gberfuhrt. Die Reaktionslésung wurde
nun vorsichtig mit 10 mL entgastem DCM unterschichtet und anschlieBend mehrmals ausgeschdit-
telt. Dem folgend wurden 10 mL Wasser auf das Gemisch gegeben und nochmals ausgeschuttelt.
Die organische Phase wurde in ein Schlenkrohr abgelassen und dann im Vakuum bis zur Trockene

eingeengt.

Die Elementaranalyse zeigt, dass rechnerisch pro Molekil 2c 1.55 Molekile MeOH als Verunreini-

gung verbleiben.

Summenformel: CoCisHsF12N303 (601.19 g mol™, 2¢)

Ausbeute: 25 mg (0.038 mmol, 38 %, 650.85 g mol™

EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 35.96 (36.28), H 1.34 (1.79), N 6.99 (5.99)
JASPER:1.55 MeOH

IR-Spektroskopie V(NO)/ cm™: 1702

5.8.10  Darstellung von [Co(NO)(phen)(fpin)] durch NO-Applikation auf den Feststoff 2a

Reaktionsschema 5-9: Darstellung von 2c durch Applikation von NO-Gas auf 2a.

Reagenzien: 2a, NO-Gas
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Durchfuhrung: Zu einer fur die Folgeanalytik ausreichenden Menge an 2a wurde an der HV-NO-
Anlage Uber das Atmospharentausch-Verfahren NO-Gas appliziert und der die Reaktionsmischung

Uber Nacht unter NO-Druck stehen gelassen.

Der zunachst nur oberflachlich grau gefarbte Feststoff zeigte sich am néachsten Tag als homogenes

graues Pulver.

Summenformel: CoCisHsF12N303 (601.19 g mol™, 2¢)
EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 35.96 (36.62), H 1.34 (1.51), N 6.99 (6.11)
IR-Spektroskopie v/ cm™": 1702

5.8.11  Darstellung von [Co(dmphen)(fpin)], 3a

. MeOH
[Co(H;0)6(NOs), + Hafpin + 2TEA + dmphen ———""' s 2 (HTEA)(NO3) +

H,0

+ 6H0

Reaktionsschema 5-10: Darstellung von 3a.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, 2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolin (Neocu-

proin, dmphen), Methanol, Wasser

Durchfthrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammldsung (1 mL, 0.1 mmol,

0.1 M) wurde unter Ruhren die gleiche Menge an methanolischer (HTEA)(fpin)-Stammlésung

(1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aqg.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolische dmphen-Stammlé-
sung (0,5 mL, 0.1 mmol, 0.2 M, 1 Aq.) zugegeben. Sodann wurde unter Riihren Wasser zugetropft,
bis sich deutlich Niederschlag bildete (ca. 3 mL) und nochmal dieselbe Menge zur vollstdndigen
Fallung nachgegeben. Der entstandene Feststoff wurde mit der Schlenkfritte vom Uberstand abge-

trennt und vorsichtig im Vakuum getrocknet.

Summenformel: CaoH2CoF12N20; (599.24 g mol~', 3a)

Ausbeute: 0.053 g (Bulk, 0.0885 mmol, 88.5%)

EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 40.09 (39.30), H 2.02(2.35), N 4.67(4.57)
Festkorper-IR-Spektroskopie: Spektrum siehe Abbildung 2—109, S.166
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Festkorper-UV-Vis-Spektroskopie: Spektrum siehe Abbildung 2—108, S.165
Losungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (g /Lmol™ cm™) in MeOH:
1000 (6). 742 (10), 553 (26), 523 (26), 502 (23), 445 (52)

5.8.12  Darstellung von [Co(MeOH)(dmphen)(fpin)]-MeOH, 3b-MeOH

_ MeOH
[Co(H,0))(NOs), + Hofpin + 2TEA + dmphen —————» 2 (HTEA)(NO;) +
DMSO/SDG

Reaktionsschema 5-11: Darstellung von 3b.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, 2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolin (Neocu-
proin, dmphen), Methanol, DMSO, Wasser

Durchfiihrung: Zur methanolischen Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammldsung (2 mL, 0.2 mmol,
0.1 M) wurde unter Ruhren die gleiche Menge an methanolischer (HTEA)(fpin)-Stammldsung
(2 mL, 0.2 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolische dmphen-Stammlo-

sung (2 mL, 0.2 mmol, 0.1 M, 1 Ag.) zugegeben.

Es wurde nach dem DMSO/SDG-Verfahren vorgegangen. Dabei konnten nach wenigen Stunden
orange-rosa Kristalle erhalten werden. Diese enthalten pro Molekdl 3b noch ein Molekil Methanol

im Kristallgitter.

Summenformel: CoHsCoF2N203 (663.33 g mol™, 3b-MeOH)
Ausbeute: wenige Kristalle
Roéntgenbeugung am Einkristall: Strukturbeschreibung siehe S.170ff, Zellplot siehe S.364, Kristallo-

graphische Tabelle siehe S.379
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5.8.13  Darstellung von [Co(NO)(dmphen)(fpin)], 3¢, mit der H,O-Ausfallmethode

. MeOH
[Co(H,0)6)(NOy), + Hfpin + 2TEA + dmphen ———' m 2 (HTEAXNO;) +

1)NO
2) H,0

+ 7H,0

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, 2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolin (Neocu-
proin, dmphen), NO-Gas, Methanol, Wasser

Durchfiihrung: Zu methanolischer Cobalt(Il)-nitrat-Hexahydrat-Stammlosung (1 mL, 0.1 mmol,
0.1 M) wurde unter Ruhren die gleiche Menge an methanolischer (HTEA)(fpin)-Stammldsung
(1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) gegeben. Diese Mischung wurde mit 1,5 mL Methanol verdiinnt. An-
schlieBend wurde der Ansatz fur die NO-Applikation vorbereitet und mit einem Septum verschlos-
sen. Erst kurz vor der NO-Applikation wurde die methanolische dmphen-Stammlésung (1 mL,
0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) zugegeben. Danach wurde im Atmosphérentausch-Verfahren NO appliziert

und der Ansatz fir 40 Min unter NO-Atmosphére gerahrt.

Bulk-Variante: Sodann wurde die NO-Atmosphare gegen Argon rickgetauscht. Bei bestandigem,
kraftigem Rihren wurde nun unter Argon-Gegenstrom so viel Wasser zugetropft, bis sich deutlich
Niederschlag bildete (ca. 5 mL) und nochmal dieselbe Menge zur vollstandigen Fallung nachgege-
ben. Der entstandene Feststoff wurde mit dem Biichnertrichter vom Uberstand abgetrennt und

vorsichtig an Luft getrocknet.
Fur die Kristallisation:

Mit dem DMSO/SDG-Kristallisationsverfahren (siehe 5.4.5) konnten im Zeitraum weniger Tage Ein-
kristalle in guter Qualitat gezogen werden, wobei DMSO erst nach der NO-Applikation mittels ei-

ner Kandle Uber ein Septum zugegeben wurde.

Summenformel: CaoH12CoF12N303 (629.25 g mol™, 3¢).

Ausbeute: 0.047 g (Bulk, 0.075 mmol, 75 %)

EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 38.18 (38.27), H 1.92 (2.05), N 6.68 (6.34)
Festkorper-IR-Spektroskopie WINO)/ cm 1689, Spektrum siehe Anhang
Losungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (g /L mol™ cm™) in MeOH:
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896, 778, 742, 540, 518, 443, 351

Festkorper-UV-Vis-Spektroskopie: Spektrum siehe Abbildung 2—108, S.165

Rontgenbeugung am Einkristall: Strukturbeschreibung siehe S.170ff, Zellplot siehe S.365, kristallo-
graphische Tabelle siehe S.380

5.8.14  Darstellung von [Co(NO)(dmphen)(fpin)], 3¢, durch NO-Applikation auf den Fest-
korper 3a

3a 3c

Reaktionsschema 5-12: Darstellungsversuch von 3¢ durch NO-Applikation auf 3a.

Reagenzien: Feststoff 3a, NO-Gas

Durchfuhrung: Zu einer fur die Folgeanalytik ausreichenden Menge an 3a wurde an der HV-NO-
Anlage Uber das Atmosphéarentausch-Verfahren NO-Gas appliziert und die Reaktionsmischung

Uber Nacht unter NO-Druck stehen gelassen.

Es findet auch nach mehreren Tagen keine erkennbare Reaktion statt.

5.8.15  Darstellung von [Co(tmen)(fpin)], 4a

2) + H,0

CF5 //
F4C o) /N
: MeOH N
[Co(Hp0)6](NO3), + Hofpin + 2 TEA + tmen ————— = 2 (HTEA)NO;3;) + Co + BH,0
1) + DCM / \
F3C o
CFs N\\

4a

Reaktionsschema 5-13: Darstellung von 4a.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hfpin, TMEN, Methanol, Wasser

Durchfuhrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stamml&sung (1 mL, 0.2 mmol,
0.2 M) wurde unter Rihren eine dquivalente Menge an methanolischer (HTEA),(fpin)-Stammldsung
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(1 mL, 0.2 mmol, 0.2 M, 1 Aq.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolische tmen-Stammlo-
sung (1 mL, 0.2 mmol, 0.2 M, 1 Aq.) zugegeben. Sodann wurde unter Rithren etwa 10 mL Wasser
zugetropft, bis sich deutlich ein rosafarbener Niederschlag bildete und nochmal die halbe Menge
zur vollstandigen Fallung nachgegeben. Der entstandene Feststoff wurde mit der Schlenkfritte vom

Uberstand abgetrennt und vorsichtig im Argonstrom getrocknet.

Summenformel: CoCi4H22F2N20; (507.19 g mol ™, 4a).
Ausbeute: 55 mg (0.108 mmol, 54%)
EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 28.42 (27.38), H 3.18 (3.39), N 5.52 (3.13)
Festkorper-IR-Spektroskopie: Spektrum siehe S.190
Festkorper-UV-Vis-Spektroskopie: Spektrum siehe S.189
Lésungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (e /L mol™ cm™) in MeOH:

895 (2.66), 780-750 (5.27), 667 (1.41), 544 (19.72), 509 (15.40), 446 (16.68), 351 (3.23)

5.8.16  Darstellung von [Co(DMSO)(tmen)(fpin)], 4b

FsC o] | /N
. MeOH N
Co(SO4CF3); + Hofpin + 2 (BnNMe)(OMe) + tmen ———— = 2 (BnNMe3)(SO3CF3)  + Co + 6 H,O
DMSQ/SDG / \
FsC o N
CF3 \\
4b

Reaktionsschema 5-14: Darstellung von 4b.

Reagenzien: Cobalt(ll)-trifluormethansulfonat, (BnNMes)(OMe)-Losung, Hxfpin, TMEN, Methanol,
DMSO

Durchfihrung: DMSO/SGD-Verfahren: Als Reaktionslésung wird die methanolische Cobalt(1l)-triflu-
ormethansulfonat-Stammldsung (1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M) unter Rihren mit derselben Menge an me-
thanolischer (BnNMes)o(fpin)-Stammldsung (1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) vermischt. AnschlieBend

wird die methanolische tmen-Stammlésung (1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) zugegeben. Sodann wer-
den auBerhalb des Schnappdeckelglases 2 mL DMSO zugegeben und der Ansatz zur Kristallisation

erschitterungsfrei fixiert. Schon nach wenigen Stunden bilden sich rosafarbene Stabchen aus.
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Summenformel: CoCiaH2sF12N203S (591.37 g mol™, 4b).

Ausbeute: wenige Kristalle

Réntgenbeugung am Einkristall: Strukturbeschreibung siehe S.193ff, Zellplot siehe S.366 , kristallo-
graphische Tabelle siehe S.377

5.8.17  Darstellung von [Co(NO)(tmen)(fpin)], 4c, mit der H.O-Ausfallmethode

0

-

CF; N N/
FsC o
. MeOH 3 N yd
[Co(Hz0)l(NO3), + Hyfpin + 2 TEA + tmen ———— 2 (HTEA)(NO;) + Co + 6 H,0

NO / \

FsC o) N

CF, \\

4c

Reaktionsschema 5-15: Darstellung von 4c.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hzfpin, TMEN, Methanol, Wasser

Durchftuhrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stamml&sung (3 mL, 0.3 mmol,

0.1 M) wurde unter Rihren eine dquivalente Menge an methanolischer (HTEA),(fpin)-Stammldsung
(1,5 mL, 0.3 mmol, 0.2 M, 1 Aqg.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolische tmen-Stammlé-

sung (3 mL, 0.3 mmol, 0.1 M, 1Aq.) zugegeben. An der HV-NO-Anlage (siehe 5.1.4) wurde danach

im Atmospharentausch-Verfahren NO appliziert und der Ansatz fir 10 Min unter NO-Atmosphare

gerahrt.

Bulk-Variante: Sodann wurde die NO-Atmosphare gegen Argon rickgetauscht. Bei bestandigem,
kraftigem Rihren wurde nun unter Argon-Gegenstrom so viel Wasser zugetropft, bis sich deutlich
Niederschlag bildete (ca. 3 mL) und nochmal dieselbe Menge zur vollstandigen Fallung nachgege-
ben. Der entstandene Feststoff wurde mit dem Biichnertrichter vom Uberstand abgetrennt und

vorsichtig an Luft getrocknet.

Fir die Kristallisation: Sodann wurde die NO-Atmosphare gegen Argon riickgetauscht und im Fol-
genden die Lésung vorsichtig unter Vakuum eingeengt, bis sich erste Feststoffpartikel gebildet hat-

ten. Der eingeengte Ansatz wurde Gber Nacht im Kdhlschrank gelagert.

Mit dem DMSO/SDG-Kristallisationsverfahren (siehe 5.4.5) konnten im Zeitraum weniger Stunden

Einkristalle in guter Qualitat gezogen werden.
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Summenformel: CoCiH1F12N303 (537.19 gmol™, 4¢)
Ausbeute: 116 mg (Bulk, 0.216 mmol, 72 %)
EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 26.83 (26.87), H 3.00 (3.04), N 7.82 (7.84)
Festkdrper-IR-Spektroskopie (INO)/ cm™: 1660 (Spektum siehe S.191)
Lésungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (g /Lmol™'cm™) in MeOH:
572 (240.65), 450 (358.55) 421 (370.16), 315 (756.90) (Spektrum siehe S.186)
Festkdrper-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (KS™"/ (1-Rw)? 2R )-107;

897 (1.17), 809 (2.35), 586 (8.42), 461 (7.70), 347 (8.04), 270 (8.51), Spektrum siehe S.189
Rontgenbeugung am Einkristall: Strukturbeschreibung siehe S.193ff, Zellplot siehe S.367, kristallo-
graphische Tabelle siehe S.378

Réntgenbeugung am Pulver: Spektrum siehe S.198

5.8.18  Darstellung von [Co(NO)(tmen)(fpin)], 4c, mit der DCM-Ausfallmethode

0

-

FsC O
. MeOH ’ N e
[Co(H0)6(NO3); + Hufpin + 2 TEA + tmen ———— 2 (HTEA)(NO3) + Co + 6 Hy0

1) NO 2N

2) DCM FsC o N

3) H,0 CF3 \\

4c

Reaktionsschema 5-16 Darstellung von 4c tber die DCM-Methode.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin, Metha-
nol, Dichlormethan (DCM), Wasser

Durchfiihrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammlosung (1 mL, 0.1 mmol,

0.1 M) wurde unter Ruhren die gleiche Menge an methanolischer (HTEA)(fpin)-Stammldsung

(1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolische tmen-Stammlésung
(1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) zugegeben. An der HV-NO-Anlage (siehe 5.1.4) wurde danach im At-
mosphéarentausch-Verfahren NO appliziert und der Ansatz fur 10 Min unter NO-Atmosphare ge-

rahrt.

Bulk-Variante: Sodann wurde die NO-Atmosphéare gegen Argon rickgetauscht und die Reaktions-
I6sung unter Argon-Gegenstrom in einen Scheidetrichter Gberfuhrt. Die Reaktionslésung wurde

nun vorsichtig mit 10 mL entgastem DCM unterschichtet und anschlieBend mehrmals
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ausgeschuttelt. Dem folgend wurden 10 mL Wasser auf das Gemisch gegeben und nochmals aus-
geschittelt. Die organische Phase wurde in ein Schlenkrohr abgelassen und dann im Vakuum bis

zur Trockene eingeengt.

Die Elementaranalytische Untersuchung ergab einen Restgehalt von 1.15 Molekilen Methanol pro

Molekul 4c.

Summenformel: CoCpHi4F12N305 (537.19 gmol ™, 4¢)

Ausbeute: 51 mg (0.089 mmol, 89 %, 574 g mol™)

EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 26.83 (28.10), H 3.00 (3.05), N 7.82 (7.61)
JASPER: 1.15 MeOH

IR-Spektroskopie V(NO)/ cm™": 1668

5.8.19  Darstellung von [Co(NO)(tmen)(fpin)], 4c, durch NO-Applikation auf den Feststoff

4a
N
Fsc;to\c /N +NO FsC:.:O\CJ /Nj
0 —_— 0
FsC o/ AN -No FiC 0/ N
4a 4c

Reaktionsschema 5-17: Vermutetes Reaktionssystem zwischen 4a und NO im Festkorper.

Reagenzien: 4a, NO-Gas

Durchfuhrung: Zu einer fir die Folgeanalytik ausreichenden Menge an 4a wurde an der HV-NO-
Anlage Uber das Atmosphéarentausch-Verfahren NO-Gas appliziert und der die Reaktionsmischung

Uber Nacht unter NO-Druck stehen gelassen.

Der zunachst nur oberflachlich grau geférbte Feststoff zeigte sich am nachsten Tag als homogenes
graues Pulver. Lagert man das Produkt in Argon-Atmosphare, so farbt es sich wieder zur Aus-

gangsfarbe zurtick.

Summenformel: CoCioH1uF12N303 (537.19 gmol ™, 4¢)

Festkdrper-IR-Spektroskopie v/ cm™: 1660
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5.8.20 Darstellung von [Co(dmmen)(fpin)], 5a

CF, N/ -
FsC (0]
MeOH 3 N
[Co(H20)6](NO3), + Hofpin + 2 TEA + dmmenH—ob- 2 (HTEA)NO3) + Co + 6 H;0
+Hy /
F3C 0
CF3 hll\
H
5a

Reaktionsschema 5-18: Darstellung von 5a.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Haxfpin, N,N,N'-Trimethylethylendiamin, Methanol,

Wasser

Durchfiihrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammlosung (1 mL, 0.1 mmol,
0.1 M) wurde unter Ruhren die gleiche Menge an methanolischer (HTEA)(fpin)-Stammldsung
(1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aqg.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolischen dmen-Stammlo-

sung (1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) zugegeben.
Bulk-Variante: Uber die Zugabe von Wasser konnte kein Feststoff erhalten werden.

Fir die Kristallisation: Sowohl ein Einengen der Lésung wie die DMSO/SDG-Ansditze blieben ohne

verwertbares Kristallwachstum.

Summenformel: CoCriHuF12N20; (493.16 g mol™, 5a).

Lésungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (g /Lmol™'cm™) in MeOH:

899 (3), 848 (4), 736 (6), 796 (5), 753(5) 686 (3), 541 (17) 510 (16) 443 (19), 336 (4), 290 (28), (Spekt-
rum siehe S.208)

5.8.21  Darstellung von [Co(NO)(dmmen)(fpin)], 5¢, mit der H.O-Ausfallmethode

1) NO
2) Hx0

\\
Co(Hz0)6](NO3)2 + Hyfpin + 2 TEA + dmmenLOHh- 2 (HTEA)(NO3) + :‘i / j + 6 H,0

5¢c

Reaktionsschema 5-19: Darstellung von 5c.
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Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, N,N,N'-Trimethylethylendiamin (dmmen),

Methanol, Wasser

Durchfihrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammldsung (1 mL, 0.1 mmol,

0.1 M) wurde unter Ruhren die gleiche Menge an methanolischer (HTEA)(fpin)-Stammldsung

(1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolischen dmmen-Stamml-
sung (1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) zugegeben. An der HV-NO-Anlage (siehe 5.1.4) wurde danach
im Atmosphéarentausch-Verfahren NO appliziert und der Ansatz fir 10 Min unter NO-Atmosphére

gerahrt.

Bulk-Variante: Sodann wurde die NO-Atmosphare gegen Argon rickgetauscht. Bei bestandigem,
kraftigem Rihren wurde nun unter Argon-Gegenstrom so viel Wasser zugetropft, bis sich deutlich
Niederschlag bildete (ca. 9 mL) und nochmal ein Drittel dieser Menge zur vollstandigen Fallung
nachgegeben. Der entstandene Feststoff wurde mit dem Blichnertrichter vom Uberstand abge-

trennt und vorsichtig an Luft getrocknet.

Fur die Kristallisation: Sodann wurde die NO-Atmosphare gegen Argon rickgetauscht und im Fol-
genden die Losung vorsichtig unter Vakuum eingeengt, bis sich erste Feststoffpartikel gebildet hat-
ten. Der eingeengte Ansatz wurde Uber Nacht im Kuhlschrank gelagert. Mit dem DMSO/SDG-Kris-
tallisationsverfahren (siehe 5.4.5) konnten im Zeitraum weniger Stunden Einkristalle in guter Quali-

tat gezogen werden.

Summenformel: CoCyHF2N30;5 (523.16 g mol™, 5¢).
Ausbeute: 47 mg (Bulk, 0.901 mmol, 90.1 %)
EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 25.25 (25.96), H 2.70 (3.05), N 8.03 (7.63)
Festkdrper-IR-Spektroskopie V(NO)/ cm™: 1638 (Spektrum siehe S.212)
Lésungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (g /Lmol™'cm™) in MeOH:
896 (5), 800 (13), 742 (23), 562 (269), 448 (338) 406 (389), 315 (757) (Spektrum siehe S.208)
Festkdrper-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (KS™"/ (1-Rw)? 2R )-107:
812 (0.35), 577 (8.13), 447 (7.38), 411 (6.95), 347 (8.04), 290 (12.28) 254 (14.74) (Spektrum siehe
S.211)
Rontgenbeugung: Strukturbeschreibung siehe S.214ff , Zellplot siehe S.367 , kristallographische
Tabelle siehe S.378
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5.8.22 Darstellung von [Co(NO)(dmmen)(fpin)], 5¢, mit der DCM-Ausfallmethode

1) NO
2) + DCM
3) + H,0

\I
[Co(H30)6)(NO3), + Hafpin + 2 TEA + dmmenMe—OHl— 2 (HTEA)(NO3) :‘i / j + 6H,0

5¢c

Reaktionsschema 5-20: Darstellung von 5¢ mit der DCM-Methode.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, N,N,N'-Trimethylethylendiamin, Methanol,
Dichlormethan (DCM), Wasser

Durchfiihrung: Zu methanolischer Cobalt(Il)-nitrat-Hexahydrat-Stammlosung (1 mL, 0.1 mmol,

0.1 M) wurde unter Ruhren die gleiche Menge an methanolischer (HTEA)(fpin)-Stammldsung

(1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolischen dmmen-Stamml6-
sung (1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) zugegeben. An der HV-NO-Anlage (siehe 5.1.4) wurde danach
im Atmospharentausch-Verfahren NO appliziert und der Ansatz fir 10 Min unter NO-Atmosphare

gerahrt.

Bulk-Variante: Sodann wurde die NO-Atmosphare gegen Argon ruckgetauscht und die Reaktions-
|6sung unter Argon-Gegenstrom in einen Scheidetrichter Gberfuhrt. Die Reaktionslésung wurde
nun vorsichtig mit 10 mL entgastem DCM unterschichtet und anschlieBend mehrmals ausgeschtit-
telt. Dem folgend wurden 10m L Wasser auf das Gemisch gegeben und nochmals ausgeschuttelt.
Die organische Phase wurde in ein Schlenkrohr abgelassen und dann im Vakuum bis zur Trockene

eingeengt.
Die Elementaranalyse ergibt einen Restgehalt von Methanol von 0.9 MeOH pro Molekul 5c.

Summenformel: CoCyiHuF12N303 (523.16 g mol ™, 5¢).

Ausbeute: 41 mg (0.074 mmol, 74 %, 552 g mol™)

EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 25.25 (26.24), H 2.70 (2.88), N 8.03 (7.91)
JASPER: 0.9 MeOH

Festkdrper-IR-Spektroskopie V(NO)/ cm™: 1668
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5.8.23 Darstellung von [Co(dmen)(fpin)], 6a

FsC 0 N
. MeOH .
[Co(Hz0)6l(NO3); + Hyfpin + 2 TEA + dmen ——— = 2 (HTEA)(NO3) + Co + 6H,0
+H;0 /
N
H

6a

Reaktionsschema 5-21: Darstellung von 6a.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, N,N-Dimethylethylendiamin, Methanol, Was-

ser

Durchfiihrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammldsung (2 mL, 0.2 mmol,
0.1 M) wurde unter Rihren die aquivalente Menge an methanolischer (HTEA),(fpin)-Stammldsung
(1 mL, 0.2 mmol, 0.2 M, 1Aqg.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolische dmen-Stamml6-

sung (1 mL, 0.2 mmol, 0.2 M, 1 Aq.) zugegeben.

Bei bestandigem, kraftigem Rihren wurde nun unter Argon-Gegenstrom so viel Wasser zugetropft,
bis sich ein leichter Niederschlag bildete (ca. 9 mL). Nach kurzer Zeit bilden sich vereinzelte rot-

orange Kristallnadeln.

Sowohl das Einengen der Losung im Vakuum wie auch die DMSO/SDG-Variante lieferten keine

verwertbaren kristallinen Produkte.

Summenformel: CoCipoHpF2N202(479.13 g mol™, 6a).

Ausbeute: 65 mg (Kristalle, 4.35 MeOH, 0.105 mmol, 52.5 %)

EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 25.07 (26.14), H 2.52 (3.23), N 5.85 (5.14)
Festkorper-IR-Spektroskopie: Spektrum siehe S.229

Festkorper-UV-Vis-Spektroskopie: Spektrum siehe S.228
Losungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (g /L mol™ cm™) in MeOH:

897 (3), 796 (5), 736 (6), 690 (4), 541(16) 516 (17), 443 (18) 353 (4) (Spektrum siehe S.227)
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5.8.24 Darstellung von [Co(NO)(dmen)(fpin)], 6¢, mit H>O-Ausfallmethode

1) NO

N
FiC o) N
_ MeOH : \| /
[Co(H,0)6l(NO3), + Hyfpin + 2 TEA + dmen ————" 3 2 (HTEA)(NO3) + Co + 6H,0
2) H,0 FsC
N
H

Reaktionsschema 5-22: Darstellung von 6c.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, N,N-Dimethylethylendiamin, Methanol, Was-

ser

Durchfiihrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammldsung (2 mL, 0.2 mmol,

0.1 M) wurde unter Ruhren die gleiche Menge an methanolischer (HTEA)(fpin)-Stammldsung

(2 mL, 0.2 mmol, 0.1 M, 1 Aqg.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolische dmen-Stamml-
sung (2 mL, 0.2 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) zugegeben. An der HV-NO-Anlage (siehe 5.1.4) wurde danach
im Atmospharentausch-Verfahren NO appliziert und der Ansatz fir 10 Min unter NO-Atmosphare

gerahrt.

Bulk-Variante: Sodann wurde die NO-Atmosphdare gegen Argon rickgetauscht und zur Reaktions-
|6sung unter Argon-Gegenstrom zuerst ca. 6 mL entgastes Wasser und zur vollstandigen Fallung
nochmals dieselbe Menge zugegeben. Der Feststoff wurde mithilfe eines Blchnertrichters von der

flissigen Phase getrennt und anschliefend an Luft getrocknet.

Fur die Kristallisation: Sodann wurde die NO-Atmosphare gegen Argon rickgetauscht und im Fol-
genden die Lésung vorsichtig unter Vakuum eingeengt, bis sich erste Feststoffpartikel gebildet hat-

ten. Der eingeengte Ansatz wurde Uber Nacht im Kuhlschrank gelagert.

Mit dem DMSO/SDG-Kristallisationsverfahren (siehe 5.4.5) konnten im Zeitraum weniger Stunden

Einkristalle in guter Qualitdt gezogen werden.

Summenformel: CoCioH12F12N303 (509.14 g mol~, 6¢).

Ausbeute: 71 mg, (Bulk, 0.139 mmol, 70%)

EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 23.59 (23.79), H 2.38 (2.58), N 8.25 (8.38)
Festkdrper-IR-Spektroskopie (INO)/ cm™: 1667 (Spektrum siehe S.229)
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Losungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (g /Lmol™ cm™) in MeOH:
549 (219), 456 (269), 390 (387), 375 (385), 357 (348), 341 (326) (Spektrum siehe S.225)
Festkdrper-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (KS™"/ (1-Rw)? 2Re)-107;

831(3.75), 779 (9.21), 571 (30.30), 410 (29.81), 361 (25.71), 295 (46.17) (Spektrum siehe S.228)
Rontgenbeugung am Einkristall: Strukturbeschreibung siehe S.231ff, Zellplot siehe S.368, kristallo-
graphische Tabelle siehe S.378

Rontgenbeugung am Pulver: Spektrum siehe S.235

5.8.25 Darstellung von [Co(NO)(dmen)(fpin)], 6¢, mit der DCM-Ausféllmethode

1)NO
2) DCM FsC
3) H,O

N
FiC 0 N
. MeOH : \| yd
[Co(H20)](NO3), + Hofpin + 2 TEA + dmen —————— 2 (HTEA)(NO;) + Co + 6 H,0
N
H

Reaktionsschema 5-23: Darstellung von 6¢ mit der DCM-Methode.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, N,N-Dimethylethylendiamin, Methanol, Dich-
lormethan (DCM), Wasser

Durchfuhrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammlésung (2 mL, 0.2 mmol,

0.1 M) wurde unter Ruhren die gleiche Menge an methanolischer (HTEA)(fpin)-Stammldsung

(2 mL, 0.2 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolische dmen-Stamml-
sung (2 mL, 0.2 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) zugegeben. An der HV-NO-Anlage (siehe 5.1.4) wurde danach
im Atmosphéarentausch-Verfahren NO appliziert und der Ansatz fir 10 Min unter NO-Atmosphare

gerahrt.

Bulk-Variante: Sodann wurde die NO-Atmosphare gegen Argon rlickgetauscht und die Reaktions-
I6sung unter Argon-Gegenstrom in einen Scheidetrichter Gberfuhrt. Die Reaktionslésung wurde
nun vorsichtig mit 10 mL entgastem DCM unterschichtet und anschlieBend mehrmals ausgeschut-
telt. Dem folgend wurden 10 mL Wasser auf das Gemisch gegeben und nochmals ausgeschuttelt.
Die organische Phase wurde in ein Schlenkrohr abgelassen und dann im Vakuum bis zur Trockene

eingeengt.
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Summenformel: CoCioH12F12N303 (509.14 g mol™, 6¢).

Ausbeute: 20 mg (Bulk, 0.039 mmol, 5%)

EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 23.59 (25.33), H 2.38 (2.78), N 8.25 (7.50)
IR-Spektroskopie V(NO)/ cm™":1668

5.8.26  Darstellung von [Co(NO)(dmen)(fpin)], 6¢c, durch NO-Applikation auf den Feststoff

S5a
/ -
CF3 N/ CF3 T N/
FiC o) FsC o)
:C"/ j o >°°/
FaC o) \ FaC o) \
CFs /N\ CFsy N\
H H \H H
6¢c 6¢c

Reaktionsschema 5-24: Darstellungsversuch fiir 6¢ durch NO-Applikation auf den Festkdrper 6a.

Reagenzien: 6a, NO-Gas

Durchfihrung: Zu einer fur die Folgeanalytik ausreichenden Menge an 6a wurde an der HV-NO-
Anlage Uber das Atmosphéarentausch-Verfahren NO-Gas appliziert und der die Reaktionsmischung

Uber Nacht unter NO-Druck stehen gelassen.

Der zunachst nur oberflachlich grau gefarbte Feststoff zeigt sich am nachsten Tag als homogenes

rotschwarzes Pulver.

Summenformel: CoCioHF2N30;3 (509.14 g mol™, 6¢).
EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 23.59 (26.83), H 2.38 (3.00), N 8.25 (10.46)

IR-Spektroskopie v/ cm™: Spektrum siehe S.229
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5.8.27 Darstellung von [Co(mmen)(fpin)], 7a

CF /H

N\

3

FsC ¢] N

. MeOH ’ N

[Co(H20)6](NO3), + Hyfpin + 2 TEA + mmen ————— 2 (HTEA)(NO3) + Co + 6 Hy,0
+ H2O / \
F4;C e}
N
CF3 l\
H
7a

Reaktionsschema 5-25: Darstellungsversuche fir 7a.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, N,N'-Methylethylendiamin (mmen), Metha-

nol, Wasser

Durchfiihrung: Zu methanolischer Cobalt(Il)-nitrat-Hexahydrat-Stammlosung (1 mL, 0.1 mmol,
0.1 M) wurde unter Ruhren die gleiche Menge an methanolischer (HTEA)(fpin)-Stammldsung
(1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aqg.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolische mmen-Stammlo-

sung (1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) zugegeben.

Bulk-Variante: Bei bestandigem, kraftigem Ruhren wurde nun unter Argon-Gegenstrom Wasser zu-

getropft. Auch nach 25 mL zeigte sich keine Ausféllung.

Fur die Kristallisation: Weder beim Einengen der Losung unter Vakuum noch nach dem

DMSO/SDG-Verfahren konnten Kristalle der Verbindung erhalten werden.

Summenformel: CoCioHFN20; (479.13 g mol™, 7a).
Lésungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (g /Lmol™'cm™) in MeOH:
897 (3), 796 (5), 736 (6), 690 (4), 541 (16) 516 (17), 443 (18) 353 (4) (Spektrum siehe S.243)
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5.8.28 Darstellung von [Co(mmen)(fpin)(NO)], 7c, mit der H.O-Ausfallmethode

(0]
-
Cry N [N
FsC (0]
. MeOH ’ \| Ve
[Co(H20)6](NO3), + Hofpin + 2 TEA + mmen ———— = 2 (HTEA)(NO3) + /Co + 6 H;0
1)+ NO
2) + Hy0 FaC 0 \N
CF3 l\
H
7c

Reaktionsschema 5-26: Darstellung von 7c.
Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, N,N'-Dimethylethylendiamin (mmen), Me-

thanol, Wasser

Durchfiihrung: Zu methanolischer Cobalt(Il)-nitrat-Hexahydrat-Stammlosung (1 mL, 0.1 mmol,
0.1 M) wurde unter Rihren die gleiche Menge an methanolischer (Bn*NMes),(fpin)-Stammldsung
(1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aqg.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolische mmen-Stammlo-

sung (1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) zugegeben.

Bulk-Variante: Sodann wurde die NO-Atmosphéare gegen Argon rickgetauscht. Bei bestandigem,
kraftigem Rihren wurde nun unter Argon-Gegenstrom so viel Wasser zugetropft, bis sich deutlich
Niederschlag bildete (ca. 6 mL) und nochmal dieselbe Menge zur vollstandigen Fallung nachgege-
ben. Der entstandene Feststoff wurde mit dem Biichnertrichter vom Uberstand abgetrennt und

vorsichtig an Luft getrocknet.

Fir die Kristallisation: Sodann wurde die NO-Atmosphare gegen Argon riickgetauscht und im Fol-
genden die Losung vorsichtig unter Vakuum eingeengt, bis sich erste Feststoffpartikel gebildet hat-

ten. Der eingeengte Ansatz wurde Gber Nacht im Kihlschrank gelagert.
Mit dem DMSO/SDG-Kristallisationsverfahren (siehe 5.4.5) konnten keine Kristalle erhalten werden.

Summenformel: CoCioH12F12N303 (509.14 g mol~', 7¢).

Ausbeute: 8 mg (Bulk, 0.016 mmol, 15.7 %)

EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 23.59 (23.45), H 2.38 (2.61), N 8.25 (7.93)
Festkorper-IR-Spektroskopie (NO)/ cm ™ 1653 (Spektrum siehe S.247)
Lésungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (g /Lmol™'cm™) in MeOH:

897 (6), 797 (15), 735 (26), 562 (281), 444 (342) 399 (400), 315 (757) (Spektrum siehe S.243)
Festkdrper-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (KS™"/ (1-Rw)? 2R )-107:
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900, 870, 805, 735, 660, 581, 530, 410, 375, 281 (Spektrum siehe S.246)

5.8.29 Darstellung von [Co(mmen)(fpin)(NO)], 7¢, mit der DCM-Methode

o)
/ / ’
CF; N N/
FaC o}
. MeOH * \| yd
[Co(H;0)6l(NO3); + Hafpin + 2 TEA + mmen ————» 2 (HTEA)(NO3) + /CO + 6 H,0
1) NO
2) DCM FsC o \N
3) H,0 CFs I\
H
7c

Reaktionsschema 5-27: Darstellung von 7c nach der DCM-Methode.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, N,N'-Methylethylendiamin (mmen), Metha-

nol, Dichlormethan, Wasser

Durchfiihrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammldsung (2 mL, 0.2 mmol,
0.1 M) wurde unter Rihren die gleiche Menge an methanolischer (HNEts),(fpin)-Stammldsung
(2 mL, 0.2 mmol, 0.1 M, 1Aq.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolische mmen-Stammlo-
sung (2 mL, 0.2 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) zugegeben. Danach wurde an der HV-NO-Anlage NO-Gas

nach dem Atmospharentausch-Verfahren appliziert.

Bulk-Variante: Nach 10 Min wurde die NO-Atmosphare gegen Argon riickgetauscht und die Reak-
tionsldsung unter Argon-Gegenstrom in einen sekurierten Scheidetrichter Gberfihrt. AnschlieBend
wurde die Reaktionslésung mit 10 mL entgastem DCM unterschichtet. Beim Einengen ergibt sich

ein deutlich violettschwarzer Feststoff

Summenformel: CoCioHpF2N30;3 (509.14 g mol™, 7¢).

Ausbeute: 14 mg (Bulk, 0.027 mmol, 13.7 %)

EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 23.59 (28.36), H 2.38 (3.22), N 8.25 (7.32)
IR-Spektroskopie #(NO)/ cm 1653
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5.8.30 Darstellung von [Co(men)(fpin)], 8a

FsC 0 N
. MeOH AN
[Co(H,0)6)(NO3); + Hofpin + 2 TEA + men ———— 2 (HTEA)NO;) + Co + 6 H,0
+H,0
FsC
AN
H

8a

Reaktionsschema 5-28: Darstellung von 8a.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hafpin, N-Methylethylendiamin (men), Methanol,

Wasser

Durchfiihrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammldsung (2 mL, 0.2 mmol,
0.1 M) wurde unter Ruhren die gleiche Menge an methanolischer (HTEA)(fpin)-Stammldsung
(2 mL, 0.2 mmol, 0.2 M, 1 Aq.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolische men-Stammlésung

(2 mL, 0.2 mmol, 0.1 M, 1Aq.) zugegeben.

Bulk-Variante: Bei bestandigem, kraftigem Ruhren wurde nun unter Argon-Gegenstrom Wasser zu-

getropft. Auch nach 25 mL konnte keine Feststoffbildung beobachtet werden.

Fur die Kristallisation: Weder das Einengen des Losungsmittels noch die DMSO/SDG-Variante lie-

ferte verwertbare Produkte.

Summenformel: CoCoH10F12N303 (495.11 g mol™, 8a).
Lésungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (g /Lmol™'cm™) in MeOH:
896 (4), 790 (5), 738 (6), 687 (3), 537 (18), 520 (18), 443 (19), 355 (15) (Spektrum siehe S.251)
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5.8.31 Darstellung von [Co(NO)(men)(fpin)], 8c, mit der H,O-Ausfallungsmethode

A / "
CF; N N
FsC o)
_ MeOH ? \‘ Ve
[Co(H;0)](NO3); + Hofpin + 2 TEA + men ———— = 2 (HTEA)(NO3) + /Co + 6 H,0
1) NO
2) H,0 FaC 0 \N
CF5 l\
by H
8c

Reaktionsschema 5-29: Darstellung von 8c.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, N-Methylethylendiamin, Methanol, Wasser

Durchfuhrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammlésung (2 mL, 0.2 mmol,

0.1 M) wurde unter Rihren die aquivalente Menge an methanolischer (HTEA),(fpin)-Stammldsung
(1 mL, 0.2 mmol, 0.2 M, 1 Aq.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolische men-Stammlésung
(1 mL, 0.2 mmol, 0.2 M, 1 Aq.) zugegeben. An der HV-NO-Anlage (siehe 5.1.4) wurde danach im At-
mospharentausch-Verfahren NO appliziert und der Ansatz fur 10 Min unter NO-Atmosphare ge-

rahrt.

Bulk-Variante: Sodann wurde die NO-Atmosphare gegen Argon rickgetauscht. Bei bestandigem,
kraftigem Rihren wurde nun unter Argon-Gegenstrom so viel Wasser zugetropft, bis sich deutlich
Niederschlag bildete (ca. 6 mL) und nochmal dieselbe Menge zur vollstandigen Fallung nachgege-
ben. Der entstandene Feststoff wurde mit dem Blichnertrichter vom Uberstand abgetrennt und

vorsichtig an Luft getrocknet.

Fur die Kristallisation: Sodann wurde die NO-Atmosphare gegen Argon rickgetauscht und im Fol-
genden die Lésung vorsichtig unter Vakuum eingeengt, bis sich erste Feststoffpartikel gebildet hat-

ten. Der eingeengte Ansatz wird Uber Nacht im Kuhlschrank gelagert.

Mit dem DMSO/SDG-Kristallisationsverfahren (siehe 5.4.5) konnten im Zeitraum weniger Tage Ein-

kristalle in guter Qualitat gezogen werden, deren Sturktur aber nicht 8c, sondern 8c” entspricht.

Summenformel: CoCoH10F12N303 (495.11 g mol~", 8¢).

Ausbeute: 0.057 g (Bulk, 0.115 mmol, 56.56%)

EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 21.83 (23.16), H 2.04 (2.31), N 8.49 (7.67)
Festkorper-IR-Spektroskopie ¥(INO)/ cm 1662 (8c) bzw. 1636, 1644 (8¢’ (Spektrum siehe S.255)

Lésungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (g /Lmol™'cm™) in MeOH:
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896, 778, 742, 540,518, 443, 351 (Spektrum siehe S.251)
Festkodrper-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (KS™"/ (1-Rw)? 2Rw)-107%:
560, 410, 370, 311, 248 (Spektrum siehe S.254)
Rontgenbeugung am Einkristall von 8¢”: Strukturbeschreibung siehe S.257, Zellplot siehe S.368,
kristallographische Tabelle siehe S.379

Rontgenbeugung am Pulver von 8c: Spektrum siehe S.260

5.8.32 Darstellung von [Co(men)(fpin)(NO)], 8c, mit der DCM-Methode

0
/ / 9y
CFs N N
FaC o]
. MeOH ’ \| e
[Co(Hy0)6l(NO3), + Hyfpin + 2 TEA + men ——= 2 (HTEA)(NO3) + /Co + 6 H,0
1) NO
2) DCM FaC o \N
3) H,0 CFs Ny
H
8c

Reaktionsschema 5-30: Darstellung von 8c mithilfe der DCM-Methode.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, N-Methylethylendiamin (men), Methanol,

Dichlormethan, Wasser

Durchfiihrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammlésung (0.5 mL, 0.05 mmol,
0.1 M) wurde unter Ruhren die gleiche Menge an methanolischer (HNEt3),(fpin)-Stamml&sung

(0.5 mL, 0.05 mmol, 0.1 M, 1 Aqg.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolische men-Stammlo-
sung (0.5 mL, 0.05 mmol, 0.1 M, 1 Aqg.) zugegeben. Nun wurde an der HV-NO-Anlage NO-Gas nach

dem Atmospharentausch-Verfahren appliziert.

Bulk-Variante: Nach 10 Min wurde die NO-Atmosphare gegen Argon riickgetauscht und die Reak-
tionslésung unter Argon-Gegenstrom in einen sekurierten Scheidetrichter Gberfihrt. AnschlieBend
wurde die Reaktionslésung mit 10 mL entgastem DCM unterschichtet, dann wurden 10 mL entgas-

tes Wasser zugegeben und nach der Extraktion die organische Phase im Vakuum eingeengt.

Summenformel: CoCoH10F12N303 (495.11 g mol™, 8¢).

Ausbeute: 15 mg (Bulk, 0.030 mmol, 60.0 %)

EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 21.83 (28.84), H 2.04 (4.74), N 8.49 (6.79)
Festkorper-IR-Spektroskopie W(INO)/ cm ™ 1664
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5.8.33  Darstellung von [Co(en)(fpin)], 9a, mit der H,O-Ausfallmethode

FsC 0 N/H
. MeOH * .~
Co(H,0)6)(NO3), + Hafpin + 2 TEA + mmen —o ™ 2 (HTEA)(NO3) + Co + 6H,0
+H,
FsC
AN
H

9a

Reaktionsschema 5-31: Darstellung von 9a.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, en, Methanol, Wasser

Durchfuhrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stamml&sung (2 mL, 0.2 mmol,

0.1 M) wurde unter Ruhren die gleiche Menge an methanolischer (HTEA)(fpin)-Stammldsung

(2 mL, 0.2 mmol, 0.1 M, 1 Aqg.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolische Ethylendiamin-
Stammlésung (2 mL, 0.2 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) zugegeben. Sodann wurde unter Rihren Wasser zu-
getropft, bis sich deutlich Niederschlag bildete (ca. 3 mL) und nochmal dieselbe Menge zur voll-
standigen Fallung nachgegeben. Der entstandene Feststoff wurde mit der Schlenkfritte vom Uber-

stand abgetrennt und vorsichtig im Vakuum getrocknet.

Fur die Kristallisation: Weder das Einengen des Losungsmittels noch die DMSO/SDG-Variante lie-

ferte verwertbare Produkte.

Summenformel: CoCsHsF12N20> (450.97 g mol™', 9a).

Ausbeute: 0.080 g (0.177 mmol, 88.7%)

EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 21.30 (20.00), H 1.79 (2.43), N 6.21 (5.83)
Festkdrper-IR-Spektroskopie V(NO)/ cm™: Spektrum siehe S.268
Festkorper-UV-Vis-Spektroskopie: Spektrum siehe S.267
Lésungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (g /Lmol™'cm™) in MeOH:

549 (235), 460 (274), 389 (456) (Spektrum siehe S.263)
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5.8.34 Darstellung von [Co(NO)(en)(fpin)], 9c, mit der H>O-Ausfallmethode

o H
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CF; N N//H
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| MeOH ° \| /
[Co(H20)](NO3); + Haofpin + 2 TEA + en ———— 2 (HTEA)(NO3) + /CO + 6H,0
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Reaktionsschema 5-32: Darstellung von 9c.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, en, Methanol, Wasser

Durchfuhrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammlésung (2 mL, 0.2 mmol,

0.1 M) wurde unter Rihren die aquivalente Menge an methanolischer (HTEA),(fpin)-Stammldsung
(1 mL, 0.2 mmol, 0.2 M, 1 Aqg.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolischen en-Stammlésung
(1 mL, 0.2 mmol, 0.2 M, 1 Aqg.) zugegeben. An der HV-NO-Anlage (siehe 5.1.4) wurde danach im At-
mospharentausch-Verfahren NO appliziert und der Ansatz fir 10 Min unter NO-Atmosphare ge-

rahrt.

Bulk-Variante: Sodann wurde die NO-Atmosphare gegen Argon rickgetauscht. Bei bestandigem,
kraftigem Rihren wurde nun unter Argon-Gegenstrom so viel Wasser zugetropft, bis sich deutlich
Niederschlag bildete (ca. 8 mL) und nochmal dieselbe Menge zur vollstandigen Fallung nachgege-
ben. Der entstandene Feststoff wurde mit dem Biichnertrichter vom Uberstand abgetrennt und

vorsichtig an Luft getrocknet.

Fur die Kristallisation: Sodann wurde die NO-Atmosphare gegen Argon rickgetauscht und im Fol-
genden die Lésung vorsichtig unter Vakuum eingeengt, bis sich erste Feststoffpartikel gebildet hat-

ten. Der eingeengte Ansatz wurde Uber Nacht im Kuhlschrank gelagert.

Mit dem DMSO/SDG-Kristallisationsverfahren (siehe 5.4.5) konnten im Zeitraum weniger Tage Ein-

kristalle in guter Qualitdt gezogen werden.

Summenformel: CoCgHsF12N303 (481.08 g mol~", 9¢).

Ausbeute: 0.071 g(Bulk, 0.146 mmol, 73.8%)

EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 19.97 (20.27), H 1.68 (1.47), N 8.73 (8.65)
Festkdrper-IR-Spektroskopie 7(INO)/ cm™: 1676 (Spektrum siehe S.269)
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Losungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (€ /Lmol™ cm™) in MeOH:
896, 778, 742, 540, 518, 443, 351 (Spektrum siehe S.263)
Festkdrper-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (KS™"/ (1-Rw)? 2Re)-107;
560, 410, 370, 311, 248 (Spektrum siehe S.267)
Rontgenbeugung am Einkristall: Strukturbeschreibung siehe S.271, Zellplot siehe S.369, kristallo-
graphische Tabelle siehe S.379

Roéntgenbeugung am Pulver: Beugungsdiagramm siehe S.275

5.8.35 Darstellung von [Co(en)(fpin)(NO)], 9¢, mit der DCM-Methode

O H
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CF, T N//H
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Reaktionsschema 5-33: Darstellung von 9¢c mit der DCM-Methode.

Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, Ethylendiamin (en), Methanol, Dichlorme-

than, Wasser

Durchfihrung: Zu methanolischer Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammldsung (1 mL, 0.1 mmol,

0.1 M) wurde unter Rihren die gleiche Menge an methanolischer (HNEt3),(fpin)-Stammldsung

(1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) gegeben. AnschlieBend wurde die methanolische en-Stammlésung

(1 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) zugegeben. Nun wurde an der HV-NO-Anlage NO-Gas nach dem At-

mospharentausch-Verfahren appliziert.

Bulk-Variante: Nach 10 Min wurde die NO-Atmosphare gegen Argon riickgetauscht und die Reak-
tionslésung unter Argon-Gegenstrom in einen sekurierten Scheidetrichter Uberfihrt. AnschlieBend
wurde die Reaktionslésung mit 10 mL entgastem DCM unterschichtet, dann wurden 10 mL entgas-

tes Wasser zugegeben und nach der Extraktion die organische Phase im Vakuum eingeengt.

Summenformel: CoCsHsF12N30;3 (481.08 g mol™, 9¢).
Ausbeute: 5 mg (0.010 mmol, 10%)
EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 19.97 (20.53), H 1.68 (2.28), N 8.73 (8.67)

352



Experimenteller Teil

Korrektur mit: 0.95 MeOH - 0.25 NO»
IR-Spektroskopie V(NO)/ cm™: 1676

5.8.36  Darstellung von [Co(NO)(en)(fpin)], 9¢c, durch NO-Applikation auf den Feststoff 9a

o)
H / H H
CF, Y CF; N \N/
F F
4C N P Ne o\| P
/CO N—O)" /CO
FsC 0 AN FiC 0 AN
CF N CF N
3 N 3 AN
H H H H
9a 9c

Reaktionsschema 5-34: Darstellung von 9c Uber die Applikation von NO-Gas auf den Feststoff 9a.

Reagenzien: 9a, NO-Gas

Durchfihrung: Zu einer fur die Folgeanalytik ausreichenden Menge an 9a wurde an der HV-NO-
Anlage Uber das Atmosphéarentausch-Verfahren NO-Gas appliziert und die Reaktionsmischung

Uber Nacht unter NO-Druck stehen gelassen.

Der zunachst nur oberflachlich grau gefarbte Feststoff zeigt sich am nachsten Tag als homogenes

rotschwarzes Pulver.

Summenformel: CoCsHsF12N30;3 (481.08 g mol™, 9¢).

EA: Berechnet /% (Gefunden /%) C 19.97(19.51), H 1.68 (2.00), N 8.73 (8.97)
Korrektur mit::0.2 H,O

IR-Spektroskopie v/ cm™": 1680, 1602 (Spektrum siehe S.269)

5.8.37 Darstellung der [Co(MeOH)3(fpin)]-Spezies, 11b
o ¥

CF; CF3 !
FC or 't'{:- veor " °C o\ l O ':'i.
Co(SO5CF3), + + 2 - \ — A - Co + 2 - \
OMe VN SO4CF;
FiC OH F4C [¢] o~
CF3 CF3 rd

H

Reaktionsschema 5-35: Darstellung der Tris(methanol)perfluorpinakolato-Spezies mit verschiedenen zweiwertigen Me-
tallkationen. Synthese nach Monsch.

Reagenzien: Cobalt(ll)-triflat, Benzyltrimethylammoniummethoxid, Hzfpin, Methanol

353



Experimenteller Teil

Durchfihrung: Zu methanolischer M(ll)-trifluormethansulfonat-Stammlésung (2 mL, 0.2 mmol,

0.1 M) wurde unter Ruhren die gleiche Menge an methanolischer (BnNMes),(fpin)-Stamml&sung

(2 mL, 0.2 mmol, 0.1 M, 1 Aq.) gegeben. AnschlieBend wurde die Lésung im Vakuum vorsichtig ein-
geengt, bis sich erste Kristalle bildeten und die Losung dann tber Nacht im Kihlschrank gelagert.
Am nichsten Tag wurde der Feststoff mit der Schlenkfritte vom Uberstand abgetrennt und im

leichten Argonstrom getrocknet.

Mit dem DMSO/SDG-Kristallisationsverfahren (siehe 5.4.5) kdnnen im Zeitraum weniger Stunden

Einkristalle in guter Qualitat gezogen werden.

Summenformeln: CoCoHiF1,0s (487.105 g mol™, 11b), Ausbeute: wenige Kristalle

5.8.38 Darstellung von (HNEt3)2[Co(fpin)2], 10a”

CF, CFs3
FiC o o CF
. MeOH 3 N / d
[Co(H20)6l(NO3), + 2Hafpin + 4 TEA ——— = (HTEA); /Co\ + BH,0
FiC o o CF,
CF, CF,

10a
Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, TEA, Hxfpin, Methanol

Durchfiuhrung: Zur methanolischen Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammldsung (2 mL, 0.2 mmol,
0.1 M) wurde unter Rihren die doppelte Menge an methanolischer (HTEA),(fpin)-Stammldsung
(4 mL, 0.4 mmol, 0.1 M, 2 Ag.) gegeben. Es féllt ein rosafarbener Feststoff aus, der mit der Schlenk-

fritte vom fast farblosen Uberstand abgetrennt und vorsichtig im Vakuum getrocknet werden kann

Summenformel: CoCasH32F24N204 (927.42 g mol™, 10a").

Ausbeute: 0.025 g (0.027 mmol, 89,9 %)

EA: (Berechnet /%) Gefunden /% C (31.08) 30.81, H (3.48) 3.56, N (3.02) 3.05
IR-Spektroskopie #(NO)/ cm™: Spektrum siehe Ergebnisteil
Lésungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (g /Lmol™'cm™) in MeOH:

896, 778, 742, 540, 518, 443, 351

Festkdrper-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (KS™"/ (1-Rw)? 2R )-107>:

1940, 1830, 1720, 1680, 1470, 1364, 1162, 1089, 830, 756, 720, 536, 503, 410, 386, 333, 245
Rontgenbeugung: Struktur wegen Fehlordnung nicht I6sbar; Kommentar siehe Ergebnisteil
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5.8.39 Darstellung von (BnNMes)2[Co(fpin);], 10a

MeOH
[Co(H20)g](NO3), + 2 Hafpin + 4 (BnNMe3)(OMg) ———— = (HBnNMe3), :.i i + 6HO

10b
Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, (BnNMes3)(OMe)-Lsg (40%ig in MeOH), H.fpin, Methanol,

Wasser

Durchfihrung: Zur methanolischen Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammldsung (1 mL, 0.1 mmol,
0.1 M) wurde unter Ruhren die dquivalente Menge an methanolischer (BnNMes)(fpin)-Stammlo-

sung (2 mL, 0.1 mmol, 0.1 M, 2 Aqg.) gegeben.

Bulk-Variante: Bei bestandigem, kraftigem Rihren wurde nun unter Argon-Gegenstrom so viel
Wasser zugetropft, bis sich deutlich Niederschlag bildete (ca. 5 mL) und nochmal dieselbe Menge
zur vollstandigen Fallung nachgegeben. Der entstandene Feststoff wurde mit dem Buchnertrichter

vom Uberstand abgetrennt und vorsichtig im Vakuum getrocknet.
Fir die Kristallisation:

Mit dem DMSO-SDG-Kristallisationsverfahren (siehe 5.4.5) konnten tber Nacht Einkristalle in guter

Qualitat gezogen werden.

Auch durch vorsichtiges Einengen der Reaktionslésung im Vakuum konnten Kristalle der Verbin-

dung erhalten werden.

Summenformel: C32H32CoF24N>04 (1023.51 g mol™, 10a).

Ausbeute: 0.054 g (Bulk, 0.053 mmol, 53 %)

EA: (Berechnet /%) Gefunden /% C (37.55) 37.47, H (3.15) 3.30, N (2.74) 2.81
IR-Spektroskopie #(NO)/ cm™: Spektrum siehe Ergebnisteil
Losungs-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (e /Lmol™ cm™) in MeCN:

670 (3.5), 585 (18.5), 520 (21.5), 450 (8.5), 300 (66.5)
Festkdrper-UV-Vis-Spektroskopie (Bulk) A/nm (KS™/ (1-Rw)? 2Re)-1072:

1671, 1491, 1387, 1170, 1100, 571, 427, 319, 250
Rontgenbeugung: siehe Ergebnisteil und kristallographischer Anhang
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5.8.40 Darstellung von (BnNMesz)2[Co(fpin)2(NO)], 10c

) MeOH \ | /
[Co(H,0)6l(NO3), + 2 Hafpin + 4 (BnNMe;)(OMe) ————— (HBnNMe3), + 6H0
NO

10c
Reagenzien: Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat, (BnNMes)(OMe), H.fpin, Methanol, Wasser

Durchfuhrung: Zur methanolischen Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat-Stammldsung (2 mL, 0.2 mmol,

0.1 M) wurde unter Rihren die gleiche Menge an methanolischer (HBnNMes),(fpin)-Stammldsung
(2 mL, 0.2 mmol, 0.1 M, 1 Aqg.) gegeben. An der HV-NO-Anlage (siehe 5.1.4) wurde danach im At-
mospharentausch-Verfahren NO appliziert und der Ansatz fur 10 Min unter NO-Atmosphare ge-

rahrt.

Bulk-Variante: Sodann wurde die NO-Atmosphéare gegen Argon rickgetauscht. Bei bestandigem,
kraftigem Rihren wurde nun unter Argon-Gegenstrom so viel Wasser zugetropft, bis sich deutlich
Niederschlag bildete (ca. 8 mL) und nochmal dieselbe Menge zur vollstandigen Fallung nachgege-
ben. Der entstandene Feststoff wurde mit dem Biichnertrichter vom Uberstand abgetrennt und

vorsichtig im Vakuum getrocknet.

Ftir die Kristallisation: Nur mithilfe des DMSO-SDG-Kristallisationsverfahrens (siehe 5.4.5) konnten
innerhalb von Stunden Kristalle geeigneter Qualitat erhalten werden. Diese 16sten sich im Laufe ei-

ner langer als 5 Stunden dauernden Kristallisationszeit wieder auf.

Summenformel: Cs2H32CoF24N30s (1053.52 g mol ™, 10¢).
Ausbeute: wenige Kristalle

IR-Spektroskopie V(NO)/ cm™": 1638
Losungs-UV-Vis-Spektroskopie Ama/nm in MeCN: 392

Rontgenbeugung: siehe Ergebnisteil und kristallographischer Anhang
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5.8.41 Darstellung von (BnNMes)2[Co(fpin)2(NO)], 10c, tber NO-Applikation auf den
Feststoff 10a

CF;
FiC o_ \ | . Fs
(HBnNMej), (HBnNMej),
F5;C O Fs
CF;

10c

Reagenzien: Feststoff 10a, NO-Gas

Durchflhrung: Zu einer fur die Folgeanalytik ausreichenden Menge an 10a wurde an der HV-NO-
Anlage Uber das Atmosphéarentausch-Verfahren NO-Gas appliziert und die Reaktionsmischung

Uber Nacht unter NO-Druck stehen gelassen.

Der zunachst nur oberflachlich grau gefarbte Feststoff zeigt sich am néachsten Tag als homogenes

schwarzgriinbeiges Pulver.

Wird 10a” als Edukt verwendet, so farbt sich der Feststoff zwar nach und nach grauschwarz, jedoch

bewirkt ein Offnen des GefaBes die Ruickfarbung zur Ausgangsfarbe.

Summenformel: Cs2H32CoF24N30s (1053.52 g mol™, 10¢).

Ausbeute: nicht sinnvoll bestimmbar wegen Instabilitat

EA: (Berechnet /%) Gefunden /% C (36.48) 35.43, H (3.08) 3.05, N (3.99) 4.61
IR-Spektroskopie v/ cm™": 1638

Festkdrper-UV-Vis-Spektroskopie A/nm (KS™"/ (1-Rw)? 2R )-107:

1897, 1837, 1765, 1635, 1580, 1430, 1249, 1115, 1044, 980, 930, 840, 578, 473, 382, 334, 256
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59 Computerchemische Methoden

Fur die Berechnungen mittels DFT-Methoden wurde das computerchemische Rechenprogramm
Orca in der Version 4.0.1 verwendet.""""® Nach dem an ausgewahlten Verbindungen ein Bench-
marking durchgefiihrt wurde, wurde fur Strukturoptimierungen und folgende numerische Fre-
quenzanalysen das BP86-1""2% sowie das TPSSh-Funktional™" verwendet. Fir die Berechnung der
energetischen Abstanden verschiedener Spinzustédnde eines Systems wurde vom TPSSh-Funktional
Gebrauch gemacht, dass sich in der Vergangenheit als auBerordentlich leistungsfahig fir die Vor-
hersage korrekter Grundzustande und Energieunterschiede verschiedenster Spincrossover-3d-
Ubergangsmetallkomplexe herausgestellt hat.">?. Fiir die Beschleunigung der Rechnungen wurden
diese unter Zuhilfenahme der RI-Naherungsmethode durchgefiihrt. Als Basissatz wurde def2-TZVP
zusammen mit dem zugehorigen Hilfsbasissatz def2/] fir die RI-Naherung gewahlt."*!Standard-
maBig wurde die D3BJ-Dispersionskorrektur von Grimme hinzugezogen, um van der Waals-Wech-
selwirkungen in die Betrachtung mit einzubeziehen."*2*IF(ir die Simulation einer Lésungsmittelum-
gebung wurde das C-PCM-Modell verwendet, wobei hier die Dielektrizitidtskonstante von Metha-

nol zur Berechnung herangezogen wurde.!'2%'#")
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6. Anhang

6.1  Zellplots der kristallinen Verbindungen

Abbildung 6—1: (w705) Zellplot der Verbindung 1b in der triklinen Raumgruppe P1 mit Blickrichtung entlang [001]. Die
Symbole fiir die Symmetrieelemente der Raumgruppe P1 sind der Darstellung (iberlagert eingezeichnet. Atome und
Farbkodierung: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weif), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Fluor (griingelb), Cobalt (violett).
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Abbildung 6—2: (w045) Zellplot der Verbindung a-1c in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit Blickrichtung entlang
[010]. Die Symbole fur die Symmetrieelemente der Raumgruppe P2/c sind der Darstellung Uberlagert eingezeichnet.

Atome und Farbkodierung: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (wei3), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Fluor (gringelb), Co-
balt (violett).
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Abbildung 6—3: (vw298) Zellplot der Verbindung B-1c in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit Blickrichtung entlang
[010]. Die Symbole fur die Symmetrieelemente der Raumgruppe C2/c sind der Darstellung Uberlagert eingezeichnet.

Atome und Farbkodierung: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB3), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Fluor (gringelb), Co-
balt (violett).
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Abbildung 6—4: (vw200) Zellplot der Verbindung 2b in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit Blickrichtung entlang [010].
Die Symbole fiir die Symmetrieelemente der Raumgruppe C2/c sind der Darstellung Uberlagert eingezeichnet. Atome

und Farbkodierung: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Fluor (gringelb), Cobalt (vio-
lett).
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Abbildung 6—5: (w361) Zellplot der Verbindung 2c in der triklinen Raumgruppe P1 mit Blickrichtung entlang
[010]. Die Symbole fir die Symmetrieelemente der Raumgruppe P1 sind der Darstellung tberlagert einge-

zeichnet. Atome und Farbkodierung: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot),
Fluor (gringelb), Cobalt (violett).
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Abbildung 6—6: (wv181) Zellplot der Verbindung 3b - MeOH in der monoklinen Raumgruppe P2+/c mit Blickrichtung ent-
lang [010]. Die Symbole fiir die Symmetrieelemente der Raumgruppe P2:/c sind der Darstellung Uberlagert eingezeichnet.

Atome und Farbkodierung: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB3), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Fluor (gringelb), Co-
balt (violett).
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Abbildung 6—7: (wv435) Zellplot der Verbindung 3c in der monoklinen Raumgruppe P2+/c mit Blickrichtung entlang
[010]. Die Symbole fur die Symmetrieelemente der Raumgruppe P2:/c sind der Darstellung Uberlagert eingezeichnet.

Atome und Farbkodierung: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Fluor (griingelb), Co-
balt (violett).
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Abbildung 6—38: (vw172) Zellplot der Verbindung 4b in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit Blickrichtung entlang [010].
Die Symbole fiir die Symmetrieelemente der Raumgruppe C2/c sind der Darstellung Uberlagert eingezeichnet. Atome

und Farbkodierung: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Schwefel (gelb) Fluor (grin-
gelb), Cobalt (violett).
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Abbildung 6—9: (vw376) Zellplot der Verbindung 4c in der monoklinen Raumgruppe P2:/c mit Blickrichtung entlang
[010]. Die Symbole fur die Symmetrieelemente der Raumgruppe P21/c sind der Darstellung Uberlagert eingezeichnet.
Atome und Farbkodierung: Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Fluor (griingelb), Cobalt (violett). Der
Ubersichtlichkeit Rechnung tragend wurden die Wasserstoffatome nicht abgebildet.

Abbildung 6—10: (wv080) Zellplot der Verbindung 5c in der triklinen Raumgruppe P1 mit Blickrichtung entlang [010]. Die
Symbole fir die Symmetrieelemente der Raumgruppe P1 sind der Darstellung tberlagert eingezeichnet. Atome und
Farbkodierung: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weif), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Fluor (griingelb), Cobalt (violett).
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Abbildung 6—11: (vw737) Zellplot der Verbindung 6¢ in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit Blickrichtung entlang
[010]. Die Symbole fur die Symmetrieelemente der Raumgruppe P2/c sind der Darstellung Uberlagert eingezeichnet.

Atome und Farbkodierung: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (wei3), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Fluor (gringelb), Co-
balt (violett).

Abbildung 6—12: (wv092) Zellplot der Verbindung 8¢ in der triklinen Raumgruppe P1 mit Blickrichtung entlang [010]. Die
Symbole fiir die Symmetrieelemente der Raumgruppe P1 sind der Darstellung (iberlagert eingezeichnet. Atome und
Farbkodierung: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weif), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Cobalt (violett).
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Abbildung 6—13: (vw420) Zellplot der Verbindung 9¢ - MeOH in der triklinen Raumgruppe P1 mit Blickrichtung entlang
[010]. Die Symbole fiir die Symmetrieelemente der Raumgruppe P1 sind der Darstellung (iberlagert eingezeichnet.

Atome und Farbkodierung: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB3), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Fluor (gringelb), Co-
balt (violett).
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Abbildung 6—14: (uv701) Zellplot der Verbindung 10a in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit Blickrichtung entlang
[010]. Die Symbole fur die Symmetrieelemente der Raumgruppe C2/c sind der Darstellung Uberlagert eingezeichnet.

Atome und Farbkodierung: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (wei3), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Schwefel (gelb) Fluor
(griingelb), Cobalt (violett).
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Abbildung 6—15: (vw673) Zellplot der Verbindung 10c in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit Blickrichtung entlang
[010]. Die Symbole fur die Symmetrieelemente der Raumgruppe P2+/c sind der Darstellung Uberlagert eingezeichnet.

Atome und Farbkodierung: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB3), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Fluor (gringelb), Co-
balt (violett).
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Abbildung 6—16: (w055) Zellplot der Verbindung 11b in der triklinen Raumgruppe P1 mit Blickrichtung entlang [100]. Die
Symbole fir die Symmetrieelemente der Raumgruppe P1 sind der Darstellung tberlagert eingezeichnet. Atome und
Farbkodierung: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weif), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Fluor (griingelb), Cobalt (violett).
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Abbildung 6—17: (vw769) Zellplot der Verbindung 12b-MeCN in der triklinen Raumgruppe P1 mit Blickrichtung entlang
[001]. Die Symbole fiir die Symmetrieelemente der Raumgruppe P1 sind der Darstellung tiberlagert eingezeichnet.

Atome und Farbkodierung: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (wei3), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Fluor (gringelb), Co-
balt (violett).
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Abbildung 6—18: (w763) Zellplot der Verbindung 13b in der triklinen Raumgruppe P1 mit Blickrichtung senkrecht auf
[011]. Die Symbole fiir die Symmetrieelemente der Raumgruppe P1 sind der Darstellung Gberlagert eingezeichnet. Atome

und Farbkodierung: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weif), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Fluor (griingelb), Cobalt (vio-
lett).
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Abbildung 6—19: (vw788) Zellplot der Verbindung 14b-MeCN in der triklinen Raumgruppe P1 mit Blickrichtung entlang
[100]. Die Symbole fiir die Symmetrieelemente der Raumgruppe P1 sind der Darstellung (iberlagert eingezeichnet.

Atome und Farbkodierung: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB3), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Fluor (gringelb), Co-
balt (violett).
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6.2  Kristallographische Tabellen

Tabelle 6-1: Kristallographische Daten der Verbindungen [Co(bpy)(MeOH)(fpin)] - MeOH (1b-MeOH), [Co(bpy)(NO)(fpin)]
(a-1c) und (B-1c).

1o - MeOH a-1c B-1c
Summenformel CigH16CoF12N204 CieHsCoF12N503 CieHsCoF12N503
M./g mol™ 611.26 577.18 57718
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P1 p2./c C2/c
a/A 9.7937(3) 13.8283(4) 21.2575(5)
b/A 11.6270(4) 11.6321(3) 8.3137(2)
c/A 11.6981(3) 13.0776(3) 23.0238(5)
o/° 86.1110(10) 90 90
B/° 68.2210(10) 117.8730(10) 112.2870(10)
v/° 67.6230(10) 90 90
V/A3 1139.66(6) 1859.52(9) 3764.99(15)
Z 2 4 8
p/gcm™ 1.781 2.062 2.037
p/mm-" 0.880 1.070 1.057
KristallgroBe/mm 0.100x0.100x0.080 0.080x0.080x0.100  0.100x0.100x0.100
Temperatur/K 100(2) 100(2) 100(2)
Diffraktometer Bruker D8Venture Bruker D8Venture Bruker D8Venture
Strahlung MoKy MoKy MoKy
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2.5 2.5 2.5
B-Bereich/° 2.451-27.16 3.333-26.76 2.660-25.70
Reflexe fur Metrik 8796 9954 9859
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6142-0.7455 0.7018-0.7454 0.7136-0.7453
Reflexe gemessen 16260 29635 39348
unabh. Reflexe 5047 3945 3558
Rint 0.0283 0.0240 0.0292
Mittelwert ao(/)// 0.0420 0.0191 0.0174
Reflexe mit / < 20(/) 4368 3648 3214
x, y (Wichtung) 0.0272, 0.7847 0.0229, 1.2247 0.0134, 7.5133
Verfeinerung ab acd ace
Parameter 342 326 326
restraints 0 0 0
R(Fobs) 0.0333 0.0215 0.0225
Ru(F?) 0.0810 0.0551 0.0521
S 1.057 1.056 1.090
shift/errormax 0.001 0.008 0.001
max. Restdichte/e A3 0.412 0.429 0.362
min. Restdichte/e A3 -0.563 -0.331 -0.307

2 Die Koordinaten von C-gebundenen Wasserstoffatomen wurden fir idealisierte Positionen berechnet
entsprechend des Bindungspartners. ® An Sauerstoffatome gebundene Wasserstoffatome wurden frei

verfeinert. € Die Struktur zeigt eine Fehlordnung des Sauerstoffatoms am NO-Liganden Gber zwei Positio-

nen. Die Hauptposition ist zu 4 0.60 besetzt ¢ 0.53 besetzt.
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Tabelle 6-2: Kristallographische Daten der Verbindungen [Co(H20)(phen)(fpin)] - 2MeOH (2b-2MeQH),
[Co(NO)(phen)(fpin)] (2c) und [Co(dmso)(tmen)(fpin)] (4b).

2b - 2MeOH 2¢ 4b
Summenformel CooH18CoF12N205 CisHsCoF12N503 CiaH22CoF2N03S
M./g mol™ 653.29 601.20 585.32
Kristallsystem monoklin triklin monoklin
Raumgruppe C2/c P1 C2/c
a/A 15.4614(7) 8.5098(2) 31.6229(8)
b/A 18.0750(8) 8.7860(2) 8.3218(2)
c/A 17.9714(8) 13.3215(4) 18.7394(5)
o/° 90 94.6690(10) 90
B/° 103.0830(10) 90.1540(10) 118.6460(10)
v/° 90 93.3290(10) 90
V/A3 4892.0(4) 991.00(4) 4327.83(19)
Z 8 2 8
p/g cm™3 1774 2.015 1.797
p/mm™! 0.829 1.008 1.011
KristallgroBe/mm 0.050%0.030x0.020 0.100x0.080x0.010  0.100x0.080x0.010
Temperatur/K 100(2) 100(2) 100(2)
Diffraktometer Bruker D8Venture Bruker D8Venture Bruker D8Venture
Strahlung MoKy MoKy MoKy
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2.5 2.5 2.5
O-Bereich/° 3.153-25.69 2.330-26.75 3.293-29.60
Reflexe fur Metrik 9908 8683 9871
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6254-0.7453 0.6787-0.7454 0.6889-0.7459
Reflexe gemessen 49956 20189 60501
unabh. Reflexe 4651 4181 6078
Rint 0.0593 0.0290 0.0328
Mittelwert a(/)// 0.0332 0.031 0.0221
Reflexe mit / < 2a(/) 4025 3651 5316

x, y (Wichtung)
Verfeinerung

0.0323, 10.4105

ab

0.0163, 0.9893

0.0220, 4.8903

Parameter 377 334 304
restraints 0 0 0
R(Fobs) 0.0337 0.0285 0.0240
Ru(F?) 0.0847 0.0605 0.0608
S 1.071 1.029 1.062
shift/errormax 0.001 0.001 0.003
max. Restdichte/e A3 0.566 0.441 0.459
min. Restdichte/e A3 -0.337 -0.391 -0.352

2 Die Koordinaten von C-gebundenen Wasserstoffatomen wurden fir idealisierte Positionen berechnet
entsprechend des Bindungspartners. ® An Sauerstoffatome gebundene Wasserstoffatome wurden frei

verfeinert.
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Tabelle 6-3: Kristallographische Daten der Verbindungen [Co(NO)(tmen)(fpin)] (4c), [Co(dmmen)(NO)(fpin)] (5¢) und
[Co(dmen)(NO)(fpin)] (6¢).

4c 5c 6C
Summenformel Ci2H16CoF12N303 CnH14CoF12N30; CioH12CoF12N303
M./g mol™ 537.21 523.18 509.16
Kristallsystem monoklin triklin monoklin
Raumgruppe p2./c P1 p2./c
a/A 7.6156(3) 7.4680(4) 9.817(2)
b/A 18.1650(5) 8.8644(4) 13.594(3)
c/A 14.8644(4) 13.8293(7) 15.569(4)
o/° 90 79.886(2) 90
B/° 114.632(2) 78.423(2) 129.09(2)
v/° 90 77.738(2) 90
V/A3 1869.19(11) 867.91(8) 1612.6(7)
Z 4 2 4
p/g cm™3 1.909 2.002 2.097
p/mm™! 1.055 1134 1.217
KristallgroBe/mm 0.100x0.030%0.020 0.080x0.080x0.020  0.050%x0.040x0.020
Temperatur/K 100(2) 100(2) 100(2)
Diffraktometer Bruker D8Venture Bruker D8Venture Bruker D8Venture
Strahlung MoKy MoKy MoKy
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2.5 2.5 2.5
B-Bereich/° 2.914-26.40 2.991-26.39 2.997-26.42
Reflexe fur Metrik 9761 5295 8636
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.7119-0.7454 0.6297-0.7454 0.3442-0.7454
Reflexe gemessen 60107 1121 13936
unabh. Reflexe 3830 3520 1839
Rint 0.0373 0.0322 0.0587
Mittelwert ao(/)// 0.0189 0.0518 0.0488
Reflexe mit / < 2a(/) 3457 2844 1677
x, y (Wichtung) 0.0175, 1.4856 0.0000, 1.1284 0.0835,
Verfeinerung abic ad 2
Parameter 294 278 264
restraints 0 0 0
R(Fobs) 0.0232 0.0368 0.0409
Ru(F?) 0.0548 0.0740 0.1119
S 1.060 1.085 1.053
shift/errormax 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A3 0.396 0.760 0.552
min. Restdichte/e A3 -0.298 -0.540 -0.756

2 Die Koordinaten von C-gebundenen Wasserstoffatomen wurden fir idealisierte Positionen berechnet

entsprechend des Bindungspartners. ® Die Struktur zeigt eine Fehlordnung des Sauerstoffatoms am NO-
Liganden Uiber zwei Positionen. Die Hauptposition ist zu € 0.71 besetzt. 4 An Stickstoff gebundene Wasser-
stoffatome wurden frei verfeinert.
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Tabelle 6-4: Kristallographische Daten der Verbindungen [Co(H20)(men)(NO)(NO3)2 (8¢”), [Co(en)(NO)(fpin)] - MeOH
(9c-MeOH) und [Co(dmphen)(MeOH)(fpin)] - MeOH (3b-MeOH).

8c 9c-MeOH 3b-MeOH
Summenformel CeH22CoN7Og CoH12CoF12N304 C22H20CoF12N204
M./g mol™ 379.23 513.15 663.33
Kristallsystem triklin triklin monoklin
Raumgruppe P1 P1 p2./c
a/A 7.0248(2) 8.2269(3) 15.7180(5)
b/A 8.0963(2) 9.0713(3) 16.6253(5)
c/A 14.0708(3) 11.4695(4) 9.9253(3)
o/° 98.8150(10) 78.4550(10) 90
B/° 97.2740(10) 79.9100(10) 98.3870(10)
v/° 103.2690(10) 77.8570(10) 90
V/A3 758.74(3) 811.92(5) 2565.91(14)
Z 2 2 4
p/g cm™3 1.660 2.099 1.717
p/mm™! 1.184 1.214 0.789
KristallgroBe/mm 0.100x0.050x0.030 0.080x0.050x0.040  0.060x0.060x0.030
Temperatur/K 100(2) 100(2) 100(2)
Diffraktometer ‘Bruker D8Venture' '‘Bruker D8Venture' '‘Bruker D8Venture'
Strahlung MoKy MoKy MoKy
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2.5 2.5 2.5
B-Bereich/° 2.972-28.30 3.227-32.02 3.211-25.76
Reflexe fur Metrik 9944 9914 9894
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6924-0.7457 0.6891-0.7463 0.6715-0.7453
Reflexe gemessen 19592 21787 37113
unabh. Reflexe 3771 5636 4899
Rint 0.0251 0.0215 0.0322
Mittelwert ao(/)// 0.0225 0.0238 0.0267
Reflexe mit / < 2a(/) 3458 5169 4104

x, y (Wichtung)
Verfeinerung

0.0212, 0.4408
ab

0.0330, 0.9833

abcd

0.0590, 8.4252

a, e

Parameter 209 265 376
restraints 0 0 0
R(Fobs) 0.0241 0.0348 0.0509
Ru(F?) 0.0571 0.0859 0.1375
S 1.058 1.049 1.071
shift/errormax 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A3 0.463 0.938 1.475
min. Restdichte/e A3 -0.375 -1.036 -0.433

2 Die Koordinaten von C-gebundenen Wasserstoffatomen wurden fur idealisierte Positionen berechnet ent-
sprechend des Bindungspartners. ® An Stickstoff gebundene Wasserstoffatome wurden frei verfeinert. < Die
Struktur zeigt eine Fehlordnung des Sauerstoffatoms am NO-Liganden Uber zwei Positionen. Die Hauptposi-
tion ist zu 4 0.77 besetzt. Zusatzlich dazu weist der fpin-Ligand eine nicht zufriedenstellend differenzierbare
Fehlordnung auf. © An Sauerstoffatome gebundene Wasserstoffatome wurden fir idealisierte Positionen be-
rechnet entsprechend des Bindungspartners.
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Tabelle 6-5: Kristallographische Daten der Verbindungen [Co(dmphen)(NO)(fpin)] (3¢), (BnNMes),[Co(fpin),] (10a) und
(BnNMe3)2[Co(NO)(fpin)2] (10c).

3c 10a 10c
Summenformel CooH12CoF12N303 C32H32CoF24N204 C32H32CoF24N305
M./g mol™ 629.26 1023.52 1053.53
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2+/c C2/c P2+/c
a/A 8.6795(9) 26.1081(8) 17.7369(6)
b/A 14.9033(16) 8.5304(3) 13.1574(5)
c/A 17.294(2) 20.1245(6) 17.6476(6)
o/° 90 90 90
B/° 90.348(4) 120.5390(10) 109.7110(10)
v/° 90 90 90
V/A3 2237.0(4) 3860.3(2) 3877.1(2)
Z 4 4 4
p/g cm™3 1.868 1.761 1.805
p/mm™! 0.898 0.601 0.604
KristallgroBe/mm 0.050x0.050x0.040 0.100x0.100x0.030  0.090x0.050x0.100
Temperatur/K 100(2) 100(2) 100(2)
Diffraktometer Bruker D8Venture Bruker D8Venture Bruker D8Venture
Strahlung MoKy MoKy MoKy
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2.5 2.5 2.5
B-Bereich/° 2.955-25.71 3.144-26.39 2.341-26.41
Reflexe fur Metrik 6530 9570 9085
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6834-0.7453 0.7106-0.7454 0.7103-0.7454
Reflexe gemessen 35280 39893 103512
unabh. Reflexe 4223 3955 7951
Rint 0.0740 0.0405 0.0569
Mittelwert ao(/)// 0.0547 0.0264 0.0291
Reflexe mit / < 2a(/) 3289 3675 6332
x, y (Wichtung) 0.0298, 1.6132 0.0240, 6.3101 0.0385, 5.9253
Verfeinerung 2 2 ab
Parameter 354 288 750
restraints 0 0 0
R(Fobs) 0.0362 0.0265 0.0408
Ru(F?) 0.0898 0.0688 0.1105
S 1.054 1.053 1.073
shift/errormax 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A3 0.367 0.396 0.629
min. Restdichte/e A3 -0.326 -0.256 -0.426

2 Die Koordinaten von C-gebundenen Wasserstoffatomen wurden fir idealisierte Positionen berechnet
entsprechend des Bindungspartners.  Die Struktur zeigt eine zufriedenstellend differenzierbare Fehlor-
dung auf, die durch zwei &quivalente Anordnungen des Nitrosylfragments im durch die Kationen gebilde-
ten Wasserstoffbrickenbindungsnetzwerk resultiert. Die Hauptposition ist zu 0.81 besetzt.
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Tabelle 6-6: Kristallographische Daten der Verbindungen [Co(H0).(MeCN)4][Co(fpin).] (13b),
[Co(MeCN)s][Co(fpin)z] -MeCN (14b - MeCN) und [Co(MeOH)s(fpin)] (11b)

13b 14b - MeCN 11b
Summenformel CaoH16C02F24N406 Cs0H24C03F48NgOs CoH12CoF2,05S0
M./g mol™’ 982.23 1833.46 48712
Kristallsystem triklin triklin triklin
Raumgruppe P1 P1 P1
a/A 8.1241(3) 10.5522(6) 9.8356(3)
b/A 10.2713(3) 11.3587(7) 13.1829(4)
c/A 11.5907(4) 15.7623(9) 13.3602(3)
o/° 66.3570(10) 95.891(2) 87.4342(9)
B/° 78.3820(10) 107.418(2) 84.0586(10)
v/° 70.9410(10) 114.504(2) 74.1018(10)
V/A3 834.66(5) 1583.32(16) 1656.85(8)
Z 1 1 4
p/g cm™3 1.954 1.923 1.953
p/mm™! 1.170 0.972 1.183
KristallgroBe/mm 0.070x0.040x0.020 0.060x0.050x0.020  0.100x0.020x0.020
Temperatur/K 100(2) 100(2) 100(2)
Diffraktometer Bruker D8Venture Bruker D8Venture Bruker D8Venture
Strahlung MoKy MoKy MoKy
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2.5 2.5 2.5
B-Bereich/° 2.978-25.69 3.008-25.74 3.024-28.29
Reflexe fur Metrik 5907 9978 9950
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6771-0.7453 0.6803-0.7453 0.7005-0.7457
Reflexe gemessen 12207 29862 27859
unabh. Reflexe 3162 5962 8099
Rint 0.0231 0.0372 0.0360
Mittelwert ao(/)// 0.0303 0.0368 0.0497
Reflexe mit / < 2a(/) 2768 4916 6607
x, y (Wichtung) 0.0250, 1.3098 0.0735, 6.2933 0.0158, 0.9771
Verfeinerung ac ab ab
Parameter 266 491 517
restraints 3¢ 0 0
R(Fobs) 0.0322 0.0600 0.0327
Ru(F?) 0.0793 0.1619 0.0725
S 1.059 1.032 1.014
shift/errormax 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A3 0.761 1.820 0.460
min. Restdichte/e A3 -0.307 -0.894 -0.347

2 Die Koordinaten von C-gebundenen Wasserstoffatomen wurden fir idealisierte Positionen berechnet
entsprechend des Bindungspartners. ® An Sauerstoffatome gebundene Wasserstoffatome wurden fir ide-
alisierte Positionen berechnet entsprechend des Bindungspartners. ¢ An Sauerstoffatome gebundene
Wasserstoffatome wurden flr idealisierte Positionen berechnet, wobei die O-H-Bindungslénge auf 0.83 A
und der H-H-Abstand auf 1.31 A festgesetzt wurde.
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Tabelle 6-7: Kristallographische Daten der Verbindunge [{Co(H.0)(MeOH)(fpin)-u-O-(fpin)}2] - MeCN (12b-MeCN),

12b-MeCN

Summenformel

M./g mol™
Kristallsystem
Raumgruppe

a/A

b/A

c/A

o/°

B/°

v/°

V/A3

Z

p/gcm™

p/mm-!
KristallgroBe/mm
Temperatur/K
Diffraktometer
Strahlung

Anode
Aufnahmeleistung/kW
B-Bereich/®

Reflexe fur Metrik
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
Reflexe gemessen
unabh. Reflexe

Rint

Mittelwert o(/)/!
Reflexe mit / < 20(/)
x, ¥ (Wichtung)
Verfeinerung
Parameter

restraints

R(Fobs)

Ru(F?)

S

shift/errormax

max. Restdichte/e A~
min. Restdichte/e A3

CooH16C02F24N406
982.23
triclinic

P1
7.9968(4)
10.5248(5)
10.5501(6)
67.499(2)
76.288(2)
76.731(2)
787.38(7)
1
2.071
1.241
0.050x0.020%0.020
100(2)
Bruker D8Venture
MoKq
Drehanode
2.5
3.109-25.70
6804
multi-scan
0.7179-0.7453
15229
2997
0.0296
0.0292
2688
0.0193, 0.5997
ab
263
0
0.0246
0.0560
1.032
0.001
0.390

-0.356

@ Die Koordinaten von C-gebundenen Wasserstoffatomen wurden fir idealisierte Positionen berechnet ent-
sprechend des Bindungspartners. ® An Sauerstoffatome gebundene Wasserstoffatome wurden fur ideali-

sierte Positionen berechnet entsprechend des Bindungspartners.
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6.3  Betriebsanweisungen

Betriebsanweisung fur die Arbeiten an der

HV-/NO-Einleitungsanlage in D2.041

Tobias Riggenmann, Datum: 06.03.2018

Arbeitssicherheit, Chemikalien, Gerate

Die allgemeine Betriebsanweisung des Arbeitskreises sowie die Betriebsanweisungen
und/oder Sicherheitsdatenblitter der einzelnen Gefahrstoffe miissen gelesen, beachtet und
bereitgehalten werden.

Spezifikation der Ausgangsstoffe, Formel (Synonyme; Abkiirzungen):
NO (Stickstoffmonoxid, Stickoxid)

Gefahren fiir Mensch und Umwelt:

©508

H270: Kann Brand verursachen oder verstiarken; Oxidationsmittel.

H280: Enthilt Gas unter Druck; kann bei Erwdrmung explodieren.

H330: Lebensgefahr bei Einatmen.

H314: Verursacht schwere Veridtzungen der Haut und schwere Augenschéden.

EUHO71: Wirkt dtzend auf die Atemwege.
Sicherheitsrelevantes Verhalten
Der Frontschieber der Abzugsscheibe muss geschlossen sein.

Die Einleitung muss beaufsichtigt werden. Weiterhin muss eine weitere Person iiber die
NO-Einleitung informiert sein, die sich im Raum befindet. Schutzhandschuhe sind zu ver-
wenden.

Bei unkontrollierter Freisetzung von NO-Gas, Fenster und Tiiren 6ffnen und Raum verlas-
sen. Wiedereintritt nur mit Atemschutzmaske. (mit Filter A1B2e2K1Hg Co NO-P3 D, in
Raum D2.045)

Bereitzuhaltende personliche Schutzausriistung:

Wihrend der Reaktionsfiihrung ist personliche Schutzausriistung,

bestehend aus Schutzbrille, und Schutzkittel zu tragen.
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Allgemeines experimentelles Vorgehen bei der Einleitung von NO-Gas

Jajawoue|y

7 -

@Belﬁkungseinlass
g_ § | Drehschieber-

‘ N N

1BUSAPRIPISN

Argon-Zuleitung

Abluft

NO-Flasche

Abbildung: Schemaskizze der NO-Einleitungsanlage. Die Abbildung ist nicht mafstabsgetreu.

Die Anlage zur Einleitung von NO-Gas wurde eigens in der GlasblaBerei angefertigt. Alle Teile der
Anlage vor dem ReaktionsgefaB sind Gber Glas- bzw. Metallflansche verschraubt. Bei den Hahnen
handelt es sich um sog. Young-Hahne. Es folgt eine kurze Beschreibung ausgehend von der

Drehschieber-Vakuumpumpe rechts oben im Bild. Alle Hdhne sind geschlossen.
Erstinbetriebnahme am Tag

Schaltet man die Pumpe ein, so wird der davor liegene Raum bis nach der Kuhlfalle evakuiert.
Offnet man nun den Hahn nach der Kiihlfalle, so wird der Raum bis zum Manometer evakuiert.
Offnet man den kleinen Hahn zum Manometer, so wird der momentane Druck angezeigt, der sich
im Bereich von 2*10™ mbar befinden sollte, wenn die Anlage betriebsbereit ist. Offnet man den
nachstfolgenden Hahn, so wird der untere Teil der Apparatur ebenfalls evakuiert. Offnet man nun
den Hahn zur Ascarite-Saule so wird der NO-Zugang ebenfalls evakuiert. Bei der Erstinbetrieb-
nahme sollte der Mittelteil samt des NO-Zugangs mit der Ascarite-Saule dreimal im Wechsel még-

lichst weit evakuiert und anschlieBend mit Argon geflutet werden.

384



Anhang
NO-Einleitungsvorbereitungen

Fur die NO-Einleitung wird nun ein ReaktionsgefaB entweder direkt Gber einen Flansch, mithilfe ei-
ner Kern-Hulse-Verbindung oder Uber eine Olive mithilfe eines Schlauchstlcks mit der Apparatur
verbunden, ggf. ist hier unter Ar-Gegenstrom zu arbeiten. Nun muss das Schlauchstlck zum Reak-
tionsgefal3 ebenfalls sekuriert werden. Dabei kann der Hahn zur NO-Zuleitung geschlossen wer-
den. Ist der Raum zum ReaktionsgefalB sekuriert, so kann in einem letzten Schritt der NO-Zugang
evakuiert werden. AnschlieBend wird laut fur die andren Personen im Labor angesagt, dass die
NO-Flasche gedffnet wird und dann das Flaschenventil soweit gedffnet, bis im entsprechenden
Manometer der Flaschendruck angezeigt wird (ungeféhr eine halbe Drehung gentgt). Nun stellt
man vorsichtig mit dem NO-Ventil den Entnahmedruck auf nicht mehr als 200 mBar ein. Jetzt ist

der NO-Zugang mit NO-Gas befullt.
NO-Einleitungsvarianten

a) Schutzgas-NO-Atmospharentausch
Beim Atmosphéarentausch-Verfahren wird das geschlossene Kiken des Reaktionsgefales
einmal rasch um 180° gedreht, sodass in einem kurzen Sog die Schutzgasatmosphare her-
ausgezogen wird. AnschlieBend kann dann direkt bis zum Kiken NO-Gas zugeleitet und
dann der herrschende Unterdruck durch vorsichtiges Offnen des ReaktionsgefaBkiikens

durch reines NO-Gas ausgeglichen werden.

Bei Beendigung der Einleitung ist darauf zu achten, dass sich kein Uberdruck in den Schlau-
chen bzw. der Apparatur aufbaut. Das geschieht am besten dadurch, dass das Flaschenven-
til sowie der Hahn der NO-Zuleitung gleich nach Befillen des Reaktionsgefaes mit NO
wieder geschlossen werden. Es ist immer darauf zu achten, bei der Abnahme des Reakti-

onsgefaBes, moglichst wenig NO freizusetzen.

AnschlieBend wird der mittlere Teil der Anlage Uber die GefaBanhangestelle mit dem
Waschflaschensystem verbunden und etwa 5 Min mit Argon gespdilt, bevor der nachste

Ansatz angehangt und der beschriebene Vorgang wiederholt werden kann.

b) Parallel-Einleitungen (,Cthulhu”-Variante)

Wie bei a) nur werden hier Uber einen Rechen oder eine Euter-Konstruktion gleich mehrere

Anséatze auf einmal mit NO beschickt. Die Spulzeit ist entsprechend anzupassen.
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c) Durchleitung von NO-Gas mit und ohne mass flow controller (mfc)
Bei der Durchleitung von NO-Gas wird wie oben verfahren. Das Reaktionsgefal3 bendtigt
jedoch eine weitere Anschlussmaoglichkeit, sodass das NO-Gas direkt Uber das Waschfla-
schensystem ausgeleitet werden kann. Schaltet man zwischen Waschflaschen und Reakti-
onsgefal den mfc, so kann genau Uberprift werden, wieviel NO-Gas durch den Ansatz ge-
leitet wird. Die Anleitung zur Benutzung des mfc ist der Betriebsanweisung fur die Einlei-

tung von NO-Gas (Dr. Martin OBberger, 28.09.2015) zu entnehmen.
Herunterfahren der Anlage

Bei der letzten Einleitung des Tages sollte aller Restdruck im Ventil der NO-Flasche Uber die Anlage
und das Waschflaschensystem entlassen werden. AnschlieBend kann das Blindende des NO-Ventils
mit dem Waschflaschensystem verbunden.

Die Person, die die Anlage benutzt, hat sich in das entsprechende Dokumentationsbuch mit

Datum, Betriebszeit und Namen und ggf. besonderen betriebsbezogenen Beobachtungen
einzutragen.
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Kurzanleitung
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6.4  Zusatzliche Analytik

6.4.1 UV-Vis-Spektren

KS -1

780 880

580 680

Alnm

280 380 480

Abbildung 6—20: FK-UV-Vis-Spektrum von Co(ll)-nitrat-Hexahydrat. Die Probe wurde
mit Bariumsulfat prapariert. Die Aufnahme des Spektrums erfolgte bei Raumtempera-

tur an Luft.

6.4.2  IR-Spektren

S

I‘I()_.I

1150 650

3650 3150 2650 2150 1650
v/cm™1

Abbildung 6—21: FK-IR-Spektrum von bpy. Die Aufnahme des Spektrums er-
folgte bei Raumtemperatur an Luft.
653(w) 753(s) 805(vw) 844(vw) 895(vw) 993(w) 1039(m) 1065(w) 1085(w) 1140(w) 1211(vw)

1250(w) 1264 (vw) 1415(m) 1449(m) 1507(vw) 1557(m) 1577(m) 1665(vw) 1702(vw)

7/cm™:
1798(vw) 1871(vw) 1962(vw) 1986(vw) 2116(vw) 2293 (vw) 2351(vw) 2978(vw) 3009(vw)

3056(vw) 3080(vw)
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I‘I()_.I

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
v/em-!

Abbildung 6—22: IR-Spektrum von Hfpin. Die Aufnahme des Spektrums er-
folgte bei Raumtemperatur an Luft.

6.4.3  Erganzende Evans-NMR-Spektroskopie der Cobalt(ll)-Nitratlésung

Fur die Cobalt(Il)-nitrat-Losung lasst sich nach dem in 5.5, S.316ff. beschriebenen Verfahren ein ef-
fektives magnetisches Moment von 6.03 pg berechnen. Der im Vergleich zur Literatur sehr hohe
Wert des magnetischen Moments fur die Cobalt(ll)-nitrat-Lésung lasst sich durch deutliche
Messunsicherheiten begriinden. Da in der Lésung das Losungsmittel direkt an der Koordination
des Cobalt(ll)-lons beteiligt ist, erscheinen die Signale im NMR-Spektrum extrem verbreitert, sodass
eine exakte Bestimmung eines Maximums erschwert ist. Die Ergebnisse sind in Form von Abbildun-

gen der NMR-Spektren sowie einer Tabelle mit entsprechenden Rechendaten prasentiert.

49,4
4,09 9,43

10 8 6 4 2 0 60 50 40
&hpm &bpm

Intancitat
Intancitit

Abbildung 6—23: 'TH-NMR-Spektrum eines Evans-Experi-  Abbildung 6—24: *C{'H}-NMR-Spektrum eines Evans-Ex-
ments an methanolischen Lésungen von Cobalt(ll)-nitrat-  periments an methanolischen Lésungen von Cobalt(ll)-
Hexahydrat vor ( ) und nach (violett) der Applikation nitrat-Hexahydrat vor ( ) und nach (violett) der Appli-
von NO-Gas. kation von NO-Gas.
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Tabelle 6-8: Daten zur Bestimmung des effektiven magnetischen Mo-
ments mittels der Evans-Methode fur methanolische Losungen von
Cobalt(I)-nitrat-Hexahydrat.-

T/K  ASMeOH)  ASH.0) MW(AS)  Uef/Ue

H | 296.25 1.78 1.85
164 6.03

BC{H} | 297.45 129

6.4.4  Rechendaten in der Ubersicht

Die nachfolgende Tabelle prasentiert nochmals alle Rechen- und Kristallstrukturdaten.

Tabelle 6-9: Ubersicht zu ausgewahlten Strukturparametern der DFT-Rechnungen an Prakursoren und Nitrosylverbindun-
gen unter Vorgabe unterschiedlicher Multiplizitdten und Angabe der Molekilparamter aus Kristallstrukturdaten. Xb/c-1/-
2/-3/-4 entspricht der Berechnung ausgehend von Xb/c-Daten mit S=1, 2, 3, 4; +NO entspricht einem Ersatz eines Sol-
ventliganden durch NO. @ Damit sind entsprechend O-Ligandatome gemeint.

# 1b-xray To-4 1b-2 Tb+NO-1 1b+NO-3 olc-xray Plc-xray  Tc-1 1c=3 |2b-xray
Lig ----mmmmmmmmm bpy-------mmm
sPy-s 1,887 2,281 1196 0,966 5,005 0610 0794 0583 454 | 2698
TBPY-5 4,952 7,394 4,800 4,067 5,103 5450 5303 4722 1562 1,461
d(cf;n?““”) 197,5 195,4 188,6 186,2 188,9 187,0 186,4 186,6 190,1 199,6
d‘c/;'}@) 209,3 205,0 188,6 191,9 206,4 192,5 192,3 190,4 207,7 21,5
d(o/f);f@ 164,3 167,7 164,7 162,58 163,2 161,7 161,8 1617 165,2 164,4
diN-0) - - - 17,4 17,0 185 1181 17,8 116,9 :
/pm
d(/csn’q’“) - - - 178,8 172,6 181,5 180,8 176,8 169,8 :
A‘CO;,N’O) - - - 1237 140,2 124,9 1226 1273 146,5 -
) - - - 1694 1752 1669 1692 1684 1768 -
# 2b-4 2b-2  2b+NO-1 2b+NO-3  2c-xray 2¢-1 2c-3 | 3b-xray 3b-4 3b-2
P —————————————— O ] dmphen------------
spY-5 0750 1265 0,937 4,556 1077 0961 4480 | 1879 2067 2519
TBPY-5 4695 4142 4,024 1,552 4,228 3,993 1612 6078 5293 4721
d(c;;f“"“) 1955 1895 185,7 190,3 186,6 185,6 190,2 1983 197,3 189,3
d(c/‘;‘r?“g) 2080 1886 193,5 2103 193,6 193,6 2101 213,2 210,0 202,9
d(o/f);:o) 1693 164,69 162,6 165,4 162,6 162,6 165,3 164,0 166,7 162,7
diN-0) - ; 17,4 116,8 116,1 17,37 16,8 ; ; ;
/pm
d(/csr;'\‘) - ; 1789 169,5 182,49 17904 1695 - - -
A(CO;N’O) - ; 1237 147,8 1222 12361 1476 - - -
VINO) - - 1695 1752 1702 1695 1777 - - -
/cm
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# 3b+NO-1 3b+NO-3 3c-xray  3c-1 3c-3 4b-xray  4b-4 4b-2 4b+NO-1 4b+NO-3
Lig -------------------- dmphen---------------mmoooo oo |- tmen------------------———-
spy-s 0,819 2,413 1944 1122 2,669 4139 2722 1120 1,939 4,465
TBPY-5 3,289 3,058 2191 2753 2,752 4043 4810 6084 6393 4736
d(cj’gn?""”) 187,3 191,1 1879 1869 191,1 1970 1971 1956  187.0 190,4
d‘c/‘;;'q“L‘g> 194,5 209,2 1970 1958 209,5 2180 2183 2073 2213 219,2
d(o/f);fo) 161,5 164,8 616 1620 164,8 1659 169,88 16537 163,50 164,76
diN-0) 18,1 17,0 116,1 17,0 17,1 ; - - 117,85 117,36
/pm
d(f;’r;N) 175,8 170,7 1805  177.0 170,5 - - : 172,43 171,36
Z(CO/—UN—O) 126,6 1433 124,4 125,5 143,9 - - - 139,91 140,7
f‘ct'ﬁ? 1667 1755 1698 1683 1755 - - : 1719 1737
# Ac-xray 4c-1 4c-3 5c-xray 5¢-1 5¢-3 6¢-xray 6c-1  6¢-3 9c-xray
Lig -------------—- tmen------------—- | ——--ooee - dmmen------------ [----------——- dmen---------—-—- ----en---
SPY-5 0,864 0,757 1033 1208 1153 1054 | 0651 0583 0664 | 1531
TBPY-5 5370 5,621 4,293 4,448 5,287 3936 | 550 5392 5586 | 471
d‘c/c’p’n?*p‘“> 1881 186,7 190,4 187,6 186,1 190,2 189,2 186,0 191,0 189,1
d‘c/i’r:“@) 200,8 204,1 2242 1982 2012 2223 197,3 199,7 2212 196,1
d(%;nm) 1617 1627 165,6 161,6 162,55 165,6 160,9 162,2 165,4 161,6
d%;qo’ 18,8 118,39 16,9 17,7 118,97 1697 | 164 11962 11680 | 156
d(f;’r;N) 180,1 175,4 167,7 179,2 175,98 16784 | 1800 17502 16764 | 1800
A(CO;,N‘O) 1234 126,4 156,01 122,8 122,52 15558 | 1266 12599 158,089 | 1212
i(c'?now) 1661 1658 1793 1667 1629 1790 1667 1608 1804 1667
#  9c-1 9c-3 10b 10b-4 10c-xray ~ 10c=1 10c=3 | 1lb-xray  11b-4  11b-NOgp-1
Lig --------- L I ——— L MeOH---------------
spy-s 0,522 2,429 10,221 6,290 0670 0886 0952 | 1491 1616
TBPY-5 4,955 2,809 9,718 14,086 5,931 6121 6089 | 4752 4723
d(cfgn?f”‘“) 189,1 190,7 195,7 196,5 190,0 1922 2003 | 2010 190,3 184,1
dCoNug 4969 2133 - : : - - 2043 2037 216,5°
/pm
d(%;f@ 162,1 165,7 165,8 1719 1617 1661 1719 | 1658 166,5 161,6
diN-0) 115,7 17,2 - ; 18,4 190 1180 - - 17,5
/pm
dCoN) 4801 169,5 - - 179,2 1752 1732 - - 1757
/pm
A(CO/ZN’O) 1212 145,6 - ; 1207 1221 1332 - - 126,5
vINO) 1614 1761 - - 1637 1626 1697 : : 1719
/cm
# 11b-NOap-3 11b-NOaq-1 11b-NOaq-3
Lig ---------------- MeOH------------——--
spy-s 1,654 3,854 4121
T8PY-5 3,491 1472 2,368
dCOp 4909 186,7 190,8
/pm
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Anhang

d(Co-Nyig)
/pm
d(OC-CO)
/pm
d(N-0)
/pm
d(Co-N)
/pm
Z(Co-N-0)

V(NO)
/cm”

218,12
164,7
16,1
167,6
160,5

1848

213,72
162,7
116,4
163,4
165,0

1848

216,52
165,2
116,2
168,0
155,5

1834
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Zweitgutachter, Herrn Prof. Dr. Hans-Christian Bottcher fur die stets unkomplizierte Zusammenarbeit sowie

allen Mitgliedern der Promotionskommission, die Zeit und Geduld fur Meine Sache aufgebracht haben.

Ein besonderer Dank geht an Dr. Jens Popp, der mir wertvolle Hinweise fir Vollendung der Arbeit mit auf
den Weg gegeben hat. Des Weiteren ergeht ein besonderer Dank an Dr. Jan Heinemann, der ebenfalls tat-
kraftig die Finalisierung der schriftlichen Arbeit begleitet hat. Fir die vielen Versuche rund um die Arbeit, die
von meinen Praktikantinnen und Bachelorandinnen (Lina Beisswenger, Beatrix von der Esch, Olga Zhuzh-

gova) geduldig und vorbildlich erledigt wurden ebenfalls vielen Dank.

Ein herzliches Dankeschén geht an alle ehemaligen Doktorandinnen und Doktoranden des AK Klufers, die ich
selbst kennenlernen und mit denen ich einen kleinen Weg meines wissenschafltichen Weges in dem wohl
angenehmsten und offensten Arbeitskreis, den es an der Fakultat Chemie und Pharmazie an der LMU je ge-
geben hat: allen voran Frau Dr. Anna Gallien, ohne die ich damals nicht meine Zulassungsarbeit im AK Klufers
angefertigt und so nie in die Verlegenheit des Promotionsangebots gekommen ware und Herrn Xaver Kas-
tele flr seine unglaubliche Freude an der Chemie und der sicheren, praktischen Laborarbeit, sowie Christine
Neumann und Sandra Albrecht fir die nie abreissende Versorgung mit allem nétigen Labormaterial. AuBer-
dem der guten Seele unseres Arbeitskreises, unserer Sekretarin Lida Holowatyj und dem weltbesten Kristallo-
graphen Dr. Peter Mayer. Fur die tolle Zeit im AK Klifers danke ich (neben der alten Garde Dr. Mayer, Dr.
Wolf und Co.) meinen Laborparterinnen und -partnern Dr. Christine Sturm, Dr. Areenan In-lam und Torsten
AmpBler. Nichts geht tber eine gute Arbeitsatmosphare. Dr. Anja Belz und Dr. Bianca Aas sowie Helen Funk
darf ich nun vor den noch fehlenden Herrschaften Dr. Georg Monsch, Dr. Oliver Richter, Dr. Daniel Beck, Dr.
Sebastian Briick, Dr. Thomas Hérner und Daniel Schréder nennen, wobei die Reihenfolge nichts zu bedeuten

hat. Herzlichen Dank fur die schéne Zeit im AK Klufers.

Zuletzt danke ich meiner Frau Claudia und meinen Tochtern Leticia und Carolin, die auch noch diese letzte
Phase der Fertigstellung unter allen Widrigkeiten des Lebens ausgehalten haben. Ohne euch ware es nicht

gegangen! Vielen Dank!



