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1 Einleitung 

1.1 Moleküle als elektronische Bauteile 

Die Technologisierung der Gesellschaft schreitet stetig voran, was einen immer größer 
werdenden Bedarf an Speicher- und Rechenleistung mit sich bringt. Sowohl im Alltag als 
auch in der Industrie und in der Forschung wird immer mehr bezahlbare, platzsparende 
Informationstechnologie benötigt.[1] Bisher wird dieser Bedarf dadurch gestillt, dass 
elektronische Bauteile immer weiter miniaturisiert werden. Beispielsweise gilt für 
Transistoren Moore’s Law welches besagt, dass sich die Anzahl dieser Bauteile pro Fläche 
etwa alle zwei Jahre verdoppelt. Dieses Gesetz, aufgestellt zu einer Zeit, in der weniger als 
50 Transistoren auf einem Chip Platz fanden, ist bis heute gültig. Ähnliche Entwicklungen 
der Bauteilgröße gibt es auch für andere elektronische Elemente. Doch ein Ende der 
fortschreitenden Miniaturisierung ist bereits abzusehen.[2] Neben den immer komplexer 
werdenden Problemen der Umsetzung zu kleineren Bauteilen[3,4] treten ab einer bestimmten 
Grenze Quantenphänomene auf, die den klassischen Aufbau von Transistoren 
unterbinden.[5] Ein weiterer Limitierungsfaktor ist die Energiedissipation klassischer 
Bauteile, bei der elektrische Energie hauptsächlich in Wärme umgewandelt wird und sich 
die effektive Leistung pro Fläche somit verringert. Dieser Faktor verstärkt sich dadurch, dass 
die Anzahl der Bauteile pro Fläche insgesamt zunimmt, wodurch fortgeschrittene 
Kühltechniken angewandt werden müssen, weshalb bei z.B. Rechenzentren schon mehr als 
die Hälfte des Stroms für Kühltechnik verbraucht wird.[6] Ähnliche Probleme gibt es auch 
für Speicherbausteine, klassischerweise ferromagnetische Partikel, die ab einer bestimmten 
Größe aufgrund von Brown- und Néel-Relaxation ihre Magnetisierung nicht 
aufrechterhalten können.[7] 

Um die benötigte Steigerung der Speicher- und Rechendichten beibehalten zu können muss 
man also Alternativen zu der, auf Miniaturisierung großer Bauteile beruhenden, top-down 
Strategie finden. Einige, in dieser Arbeit nicht weiter behandelte, Möglichkeiten sind 
Quantencomputer,[8] die sich die Verschränkung von Quantenzuständen zu Nutze machen, 
Spintronics,[9 11] bei dem der Elektronenspin statt eines Stromflusses zur 
Informationsübertragung genutzt wird, sowie neue Materialien wie beispielsweise Graphen, 
bei denen man sich Quanteneffekte zu Nutze macht.[12,13] Ein weiteres, großes 
Forschungsfeld, in das auch diese Arbeit einzuordnen ist, bietet die bottom-up Strategie, bei 
der einzelne Moleküle oder kleine Molekülverbände die Aufgaben der elektronischen 
Bauteile übernehmen sollen.[14 16] 
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1.2 Supramolekulare Chemie 

1.2.1 Allgemeines 
Das Forschungsfeld der Supramolekularen Chemie wurde maßgeblich von Lehn geprägt, der 
hierfür 1986 den Chemienobelpreis gemeinsam mit Cram und Pedersen erhielt.[17] Die 
Supramolekulare Chemie behandelt Aggregate von Molekülen, die sich durch 
nichtkovalente Wechselwirkungen, namentlich Ion-Ion- (200-300 kJ/mol), 
Ion-Dipol- (50-200 kJ/mol) und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (5-50 kJ/mol) sowie 
Wasserstoffbrückenbindungen (4-120 kJ/mol), -  Wechselwirkungen (bis 50 kJ/mol) und 
van-der-Waals-Kräfte (kleiner 5 kJ/mol) ausbilden.[18 20] Diese aus mehreren Molekülen 
bestehenden Überstrukturen sind dabei thermodynamisch und kinetisch stabil, verhalten sich 
also wie diskrete Teilchen. In der Natur sind derartige Vebindungen allgegenwärtig und 
übernehmen wichtige und komplexe Aufgaben.[21] Dabei wird oft vereinfacht vom 
Schlüssel-Schloss Prinzip gesprochen.[22] Da aus molekularen Bausteinen gezielt 
funktionelle Architekturen mit neuartigen physikalischen Eigenschaften hergestellt werden 
können, kann die Supramolekulare Chemie als interdisziplinärer Forschungszweig 
aufgefasst werden.[23] In der synthetischen Chemie macht man sich die Selbstaggregation, 
das sogenannte self-assembly, zunutze um zumeist aus organischen Liganden und 
(Metall-)Kationen oder kleinen Anionen Überstrukturen mit neuen Eigenschaften 
herzustellen.[24] Die möglichen Anwendungen sind beispielsweise Ionentransport[25], 
templierte Reaktionsführung und Katalyse[26,27], Sensoren[28] und Wirt-Gast Systeme,[29] 
aber auch Einzelmolekülmagneten[30] und Gitterkomplexe (Kapitel 1.2.2). 

 

1.2.2 Gitterkomplexe 
Bei Gitterkomplexen ordnen sich zumeist organische Liganden in einer [n×m] Matrix an, 
wobei die Kreuzungspunkte von Metallionen besetzt werden (Abbildung 1.1 am Beispiel 
von [2×2] Gitterkomplexen). Daneben gibt es noch die mit den Gitterkomplexen verwandten 
molekularen Quadrate,[31,32] die am Ende dieses Kapitels kurz vorgestellt werden sollen.  

 

 

 

Abbildung 1.1:
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Die für Gitterkomplexe verwendeten Liganden basieren meist auf aromatischen 
Untereinheiten mit N-Donoratomen, wie pyrimidin-[33] pyridazin-[34] oder 
pyrazolverbrückten[35] Pyridyleinheiten, aber auch Ligandsysteme mit (hydrazonbasierten) 
O/N Donorsets[36,37] oder S/N Donorsets[38] sind bekannt (siehe Abbildung 1.2). Gemeinsam 
haben alle Gitter, dass sie sich in einem self-assembly Prozess bilden, da die Liganden durch 
ihre klar definierten Koordinationstaschen und ihre Starrheit die Gitterbildung gegenüber 
möglichen Nebenreaktionen bevorzugen. Weiterhin ist die Bildung von Oligo- und 
Polymeren benachteiligt, sowohl enthalpisch, da sich unbesetzte Enden, sogenannte 
sticky-ends ausbilden, als auch entropisch, da sich weniger diskrete Teilchen ausbilden 
würden.[39] Der Gitterbildung entgegen wirkt allerdings, dass die energetisch günstigste 
Konformation der Liganden zumeist die all-trans Stellung ist, bei der alle Donoratome in 
trans Stellung zu den benachbarten Donoratomen stehen. Für die Komplexierung ist es 
notwendig, die Donoratome in eine all-cis Konformation zu bringen, um überhaupt die 
notwendige Koordinationsumgebung zu erhalten. Die Energiedifferenz zwischen cis- und 
trans- -Bipyridin ca. 25 kJ/mol,[40] für einen Liganden mit 
beispielsweise zwei terpy-Einheiten kann also eine Energie von etwa 100 kJ/mol für die 
notwendige Konformationsänderung abgeschätzt werden. 

 

 

Abbildung 1.2:  

Das erste synthetisierte Gitter wurde 1992 von Youinou dargestellt.[41] Vier 3,5-Bis(2-
pyridyl)-pyridazin Liganden koordinieren vier CuI Ionen in einer tetraedrischen {N4} 
Umgebung, wobei zwei Liganden jeweils parallel zueinander und senkrecht zu dem zweiten 
Ligandenpaar angeordnet sind. Cyclovoltammetrische Untersuchungen ergaben vier 
reversible Einelektronenoxidationen der Kupferionen, womit ein Grundstein für die Nutzung 
der Gitter als multistabile Informationsträger gelegt wurde. Die Redoxeigenschaften von 
Gitterkomplexen wurde weiter untersucht[42] und kann auch mit gravierenden strukturellen 
Änderungen verbunden sein.[43] Gitterkomplexe beschränken sich dabei nicht auf die bisher 
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vorgestellten [2×2]-Gitter, auch größere [n×n]-Gitter[44 46] oder rechteckige Verbindungen 
vom Typ [n×m] sind bekannt.[32,47] Gitterkomplexe können mit einer Reihe von Metallionen 
synthetisiert werden, so sind z.B. Gitter mit den 3d Übergangsmetallionen MnII, FeII, CoII, 
NiII, CuI/II, ZnII, den 4d Metallionen AgI, RuII, OsII und CdII sowie mit PbII, DyIII und TbIII 
synthetisiert worden.[48 55] Neben den homometallischen Gitterkomplexen können außerdem 
heterometallische Gitterkomplexe synthetisiert werden. Die Spannweite reicht von 
[2×2]-Gittern mit zwei Arten Metallionen im Verhältnis 1:3[56] oder 2:2 (dabei sind 
gegenüberliegende Bindungstaschen mit der gleichen Art Metallion besetzt)[57] bis zu 
[2×2]-Gitterkomplexen mit drei verschiedenen Metallionen.[58] Die Synthese kann über zwei 
Routen erfolgen: zunächst kann ein sogenannter corner-Komplex synthetisiert werden, bei 
dem zwei Liganden ein Metallzentrum koordinieren, dieser kann dann mit einem zweiten 
Metallion zu einem Gitter umgesetzt werden (siehe Route a) in Abbildung 1.3);[59] eine 
andere Möglichkeit besteht darin, einen unsymmetrischen Liganden der unterschiedliche 
Koordinationsgeometrien unterstützt in einer Eintopfreaktion mit beiden Metallionen 
umzusetzen (siehe Route b) in Abbildung 1.3).[60] 

 

 

 

Abbildung 1.3:
corner

Die Bildung eines Gitterkomplexes in einem self assembly Prozess ist dabei keineswegs 
immer so selektiv wie es bisher dargestellt wurde. Oft reichen kleine Änderungen in der 
Reaktionsführung aus um statt Gitterkomplexe andersartige Strukturen wie Di- oder 
Hexamere zu erhalten. So wurde berichtet, dass eine Änderung der Konzentration von 
Ligand und Metallion (bei gleichbleibendem Verhältnis) zu einem Hexamer statt eines 
Gitterkomplexes führt,[61] eine Änderung der sterischen Eigenschaften des Liganden[62] oder 
eine Reaktionsführung in Acetonitril statt Methanol in Dimeren statt Gitterkomplexen 
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resultiert (Abbildung 1.5).[63] Es wurde außerdem berichtet, dass sich die Eigenschaften der 
Gitterkomplexe durch Austausch der Gegenionen oder im Kristallgitter vorhandenem 
Lösungsmittel grundsätzlich verändern können.[64,65] So berichteten Kou et al. 2013 von 
einem [2×2]Fe4-Gitterkomplex, der zunächst im [1HS-3LS] Zustand vorliegt. Oberhalb von 
ca. 350 K lässt sich ein Spinübergang in den [3HS-1LS] Zustand beobachten, der mit dem 
Verlust von neun Molekülen Wasser aus dem Kristallgitter einhergeht. Beim Abkühlen auf 
2 K ändert sich der Spinzustand zu [2HS-2LS], und erst nach erneuter Hydratation (durch 
simples eintauchen in Wasser) zeigt sich wieder das Verhalten der Ausgangssubstanz 
(Abbildung 1.4). 

 

 

Abbildung 1.4: Kou et al.

 Grundsätzlich eignet sich die Massenspektrometrie hervorragend um zu überprüfen, ob das 
gewünschte Gitter gebildet wurde,[66] wobei zu beachten ist, dass die zu beobachtende 
Spezies auch von der Probenvorbereitung abhängen kann.[67] Neben den bereits erwähnten 
elektrochemischen Eigenschaften weisen [2×2] Gitter weitere interessante Eigenschaften 
auf, die sie für Anwendungen als molekulare Speicherbausteine prädestinieren (Kapitel 
1.2.4). Da das Forschungsfeld der Gitterkomplexe sehr umfangreich ist, sei hier auf einige 
Übersichtsartikel zum Thema Gitterkomplexe verwiesen.[68 70] 
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Abbildung 1.5: Brooker

1.2.3 Molekulare Quadrate 
Eng mit den Gitterkomplexen verwandt sind die Molekularen Quadrate. Anders als bei 
[2×2]-Gittern sind diese nicht über große organische Liganden, sondern über kleine, lineare 
Moleküle verbrückt. Die Metallionen sind koordinativ mit Kappenliganden gesättigt, die 
jeweils nur ein Metallion koordinieren. Am häufigsten sind cyanidverbrückte Quadrate mit 
FeII

4- oder FeII
2CoIII

2-Motiv anzutreffen, aber auch Dicyanamid-, -Bipyridin-, 
Azopyridin- oder Dipyridylethylenverbrückte Quadrate sind bekannt,[71] ebenso Quadrate 
bei denen zwei Ecken mit FeII Ionen besetzt sind, die verbleibenden Ecken mit MnII oder 
CuII.[72] Die Fe4-Quadrate weisen häufig interessante Spincrossovereigenschaften auf, wobei 
entweder zwei Eisenionen ihren Spinzustand ein-[73] oder zweistufig[74] wechseln oder alle 
vier Eisenionen einen Spincrossover durchlaufen.[75] Letzteres kann bei tiefen Temperaturen 
auch photoinduziert stattfinden. Ausführliche DFT-Rechnungen haben ergeben, dass die 
Metallionen wenig miteinander wechselwirken, und die mehrstufigen, kooperativen 
Übergänge durch Kristalleffekte zustande kommen.[76] Das Thema Spincrossover wird in 
Kapitel 1.3 genauer erläutert. 
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Von besonderem Interesse sind cyanidverbrückte Fe2Co2-Quadrate, da sie häufig 
Elektronentransfer induzierte Spinübergänge (ETCST) und (teilweise photoinduzierte) 
Charge-Transfer gekoppelte Spinübergänge (CTIST, siehe Abbildung 1.6) aufweisen.[77,78] 

 

 

 

Abbildung 1.6:

1.2.4  [2×2] Gitterkomplexe als Speicherbausteine 
Um Gitterkomplexe oder gitterähnliche Komplexe als molekulare Speicherbausteine nutzen 
zu können müssen einige Anforderungen erfüllt sein. Um Information speichern zu können 
werden zunächst bi- oder multistabile Verbindungen benötigt. Die Schaltbarkeit zwischen 
den verschiedenen stabilen Zuständen kann dabei durch Druck, Licht, Änderung der 
Redoxzustände oder Temperatur stattfinden.[79] Im Falle eines thermischen Übergangs ist 
dabei eine Übergangstemperatur nahe der Raumtemperatur bevorzugt, ebenso eine 
Hysterese um die Anwendung im Alltag vereinfachen zu können. Mögliche Verbindungen 
sind beispielsweise redoxaktive Moleküle mit zwei stabilen, voneinander unterscheidbaren 
Zuständen,[80] photoschaltbare Konformationsisomere[81,82] oder Verbindungen mit 
thermisch schaltbarer Valenztautomerie.[83 86] Spincrossoververbindungen (Kapitel 1.3) 
besitzen zwei oder mehr stabile Spinzustände die sich thermisch und/oder optisch schalten 
lassen und eignen sich ebenfalls zur Informationsspeicherung. Ein weiteres Konzept zur 
Verwendung einzelner Moleküle zur Informationsverarbeitung sind die zellulären 
Quantenautomaten (QCA).[87,88] Hier werden beispielsweise Moleküle mit vier quadratisch 
angeordneten Punkten (wie es bei [2×2] Gitterkomplexen der Fall ist), die zwei stabile und 
unterscheidbare Zustände einnehmen können, als binäre Information 0 und 1 interpretiert. 
Obwohl dieses Modell zunächst nur für einzelne Quantenpunkte gedacht und umgesetzt 
war[89,90] wurde es weiterentwickelt und auf Moleküle als Zellen ausgeweitet.[91] Nachdem 
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werden konnten,[92,93] wurden bald darauf vierkernige Verbindungen in Betracht gezogen.[94] 
Hierbei werden zwei energetisch isiert, dass sich 
zum Beispiel zwei diagonal gegenüberliegende Metallzentren in einem, die anderen 
Metallzentren einem anderen Spin- oder Redoxzustand befinden (siehe Abbildung 1.7). 
Ordnet man diese Zellen zu einem Draht an und schaltet die Zelle an einem Ende, so kann 
sich der Schaltvorgang durch Coulomb-Wechselwirkungen fortpflanzen und die Information 
somit übertragen werden.  

 

 

 

Abbildung 1.7:

Notwendig für die Informationsspeicherung ist außerdem die Adressierbarkeit einzelner 
Moleküle. Das verbreitetste Werkzeug hierfür ist die Rastertunnelmikroskopie (scanning 
tunneling microscopy; STM) und die Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscope; 
AFM). Beide Verfahren sind in der Lage Oberflächen mit atomarer Auflösung zu 
kartographieren. Zusätzlich können mit der Rastertunnelmikroskopie die elektronischen 
Eigenschaften untersucht und manipuliert werden.[95,96] STM wird bereits vielfach bei der 
Untersuchung von Einzelmolekülmagneten (single molecule magnets; SMM) [97 101] und 
Spincrossoververbindungen,[102] aber auch von Gitterkomplexen eingesetzt.[103,104] Diese 
ordnen sich unter geeigneten Kristallisationsbedingungen in äquidistanten Abständen 
zueinander entlang der stets auf dem Substrat vorhandenen Stufen in einer Kette an und 
kommen den molekularen Drähten schon sehr nahe.[105] Das Aufbringen von 
Gitterkomplexen auf Oberflächen ist mittlerweile gut untersucht.[101,104,106] Die favorisierte 
Methode zum Aufbringen der Gitter auf Substrate ist die Tauchbeschichtung in stark 
verdünnten Lösungen der Gitterkomplexe. So konnten neben den zuvor erwähnten 
molekularen Ketten auch zweidimensionale einlagige Beschichtungen erreicht werden.[107

109] Eine weitere Möglichkeit definierte Oberflächen herzustellen ist die in-situ Darstellung 
der Gitterkomplexe an einer Phasengrenze, mit der ca. 15 Å dicke kristalline Schichten 
erhalten werden.[34,110] 
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1.3 Spin Crossover 

Das Phänomen Spin Crossover (SCO), bei dem ein Übergangsmetallion durch äußere 
Einflüsse wie Temperatur, Druck oder Licht seinen Spinzustand ändert, wurde erstmals 1931 
von Cambi an Eisen(III)-tris(dithiocarbamaten) entdeckt.[111] Dieser Effekt ist prinzipiell bei 
allen (pseudo)oktaedrischen 3d-Übergangsmetallionen mit einer d4-d7 
Elektronenkonfiguration denkbar. Mittlerweile wurde er zwar vereinzelt an verschiedenen 
Metallionen wie beispielsweise Kobalt(III),[112,113] Mangan(III),[114,115] Chrom(II)[116,117] und 
selten Nickel(II)[118] beobachtet, wesentlich häufiger jedoch begegnet man ihm bei 
Kobalt(II),[119,120] Eisen(III)[111,121] und am häufigsten bei Eisen(II). Interessanterweise sind 
allerdings über 30 Jahre von der Entdeckung des SCO-Phänomens bis zum ersten Eisen(II) 
SCO-Komplex vergangen,[122] seitdem wird stets mit großem Eifer versucht immer neue 
SCO Verbindungen herzustellen und diese eingehend zu untersuchen. Da das Gebiet des 
SCO sehr groß ist, sei hier lediglich auf eine Reihe Übersichtsartikel verwiesen, während im 
Folgenden nur jeweils einige Beispiele aufgezählt werden sollen.[123 135] 

Um das Phänomen des SCO zu verstehen, kann die Ligandfeldaufspaltungstherorie zu Rate 
gezogen werden. Nach dieser Theorie spalten sich die energetisch zunächst entarteten 
d-Orbitale im Ligandfeld eines (idealen) Oktaeders in drei t2g- und zwei eg-Orbitale auf. 
Ionen mit der Elektronenkonfiguration d4-d7 können nun zwei verschiedene Spinzustände 
annehmen. Am Beispiel des Fe(II) mit der Elektronenkonfiguration d6 sind das der low-spin 
(LS) Zustand t6

2g (1A1g) und der high-Spin (HS) Zustand t4
2ge2

g (5T2g), wie in Abbildung 1.8 
gezeigt. Entscheidend für den Spinzustand ist, ob die für den LS Zustand benötigte 
Spinpaarungsenergie größer oder kleiner ist als die Energie, die zur Besetzung der 
energetisch ungünstigeren eg Orbitale aufgewendet werden muss. Sind diese Energien 
ähnlich, on the edge) kann durch äußere Einflüsse wie 
Temperatur, Druck oder Licht ein Übergang von einem in den anderen Zustand erfolgen. 
Der Energieunterschied der beiden Zustände befindet sich dann in der Größenordnung der 
thermischen Energie kBT. Dies ist nur für einige 3d Übergangsmetallionen der Fall, 
weswegen dieses Phänomen auch nur für so wenige Ionen beobachtet wurde. Der 
Spinübergang geht mit einer Reihe von Änderungen einher: durch die Besetzung der 
antibindenden Orbitale werden die Metallion-Ligand Bindungslängen signifikant größer, im 
Fall von Fe(II) ca. 10%.[136] Weiterhin ist der Koordinationspolyeder von HS-Fe(II) deutlich 
stärker verzerrt als der von LS-Fe(II). Das Volumen der Elementarzelle nimmt beim 
Übergang von LS- zu HS-Fe(II) bis zu 5% zu, im Falle von abruptem SCO häufig auch unter 
Änderung der Raumgruppe.[137] 

 

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



1 Einleitung 

10  

 

 

Abbildung 1.8:
 

Zur Untersuchung von SCO Komplexen kann eine ganze Reihe von Methoden herangezogen 
werden. Da ein SCO zwangsläufig mit einer Änderung des Gesamtspins einer Verbindung 
und damit einer Änderung der Magnetisierbarkeit einhergeht sind alle Methoden welche die 
Magnetisierbarkeit bestimmen geeignet. Dazu zählen z.B. eine Faraday-Waage, ein Foner-
Magnetometer oder ein SQUID-Magnetometer. Für Messungen in Lösung ist außerdem die 
NMR Spektroskopie gut geeignet. Mit Hilfe der Evans Methode[138,139] kann die 
Magnetisierbarkeit sämtlicher Komplexe bestimmt werden, und bei Fe(II) und Co(III), die 
im LS Zustand diamagnetisch sind, kann eine qualitative Aussage über den Spinzustand 
durch eine NMR Routinemessung erfolgen, da paramagnetische Anteile zu einer starken 
Peakverbreiterung führen und sich diese Spektren deutlich von denen diamagnetischer 
Verbindungen unterscheiden. Für Fe(II) und Fe(III) ist die Mößbauer Spektroskopie ein 
potentes Werkzeug um Änderungen des Spinzustands zu beobachten. Für LS-Fe(II) und 
HS-Fe(II) sind die Relaxationszeiten lang genug, um scharfe Peaks mit deutlich zu 
unterscheidenden Parametern zu bestimmen.[140] Für Fe(III) sind die Relaxationszeiten 
deutlich länger, in der Regel sind jedoch auch hier scharfe und gut zu unterscheidende Peaks 
für LS-Fe(III) und HS-Fe(III) zu erkennen. Eine weitere Methode ist die 
Schwingungsspektroskopie. Besonders die Metallion-Donoratom Bindungen ändern sich 
durch einen SCO signifikant, was man durch FIR-Spektroskopie gut beobachten kann, und 
im Falle von koordinierten Liganden wie CN-, NCS- oder NCSe- lässt sich eine deutliche 
Verschiebung der C-N Streckschwingung im IR-Bereich beobachten. Ebenfalls durch 
Röntgenstrukturanalyse kann eine Unterscheidung der Spinzustände stattfinden, da 
HS-Ionen größere Metallion-Donoratom Abstände besitzen als ihre LS-Analoga. Auch ist 
die Verzerrung der Koordinationsoktaeder im HS Fall stärker als im LS Fall. 
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Der Spinübergang kann durch Temperaturänderung, Druck oder Licht ausgelöst werden. Der 
thermische Übergang sollte durch Boltzmann Statistik bestimmt sein, da durch 
Temperaturerhöhung kBT erhöht wird, und energetisch ungünstigere Zustände mehr und 
mehr besetzt werden (Abbildung 1.9 links). Dies ist jedoch nur für Verbindungen ohne 
Kooperativität sowie für Lösungen der Fall.[141,142] Durch Kooperationseffekte innerhalb 
eines Festkörpers kann es zu abruptem SCO kommen, sehr häufig trifft man aber auch auf 
Systeme, die sich zwischen Boltzmannverteilung und abruptem SCO bewegen. Die Art der 
Kooperativität ist vielfältig. So werden Elektron-Phonon Wechselwirkungen zwischen den 
Komplexen diskutiert, die durch intermolekulare Wechselwirkungen wie 
Wasserstoffbrückenbindungen, Van-der-Waals- -
werden. Auch langreichweitige, elastische Wechselwirkungen über den gesamten Kristall 
kommen zum Tragen. 

Die Änderung des Spinzustandes durch Druck kommt dadurch zu Stande, dass die 
Metallion-Ligand Bindung bei Druckerhöhung geringfügig verkürzt, und die 
Ligandfeldstärke dabei stark erhöht wird. Die Energielücke zwischen t2g und eg wird größer 
und der LS Zustand somit favorisiert (Abbildung 1.9 rechts). Die SCO Temperatur (die 
Temperatur, bei der 50 % der Verbindung den Spinzustand gewechselt haben) vom LS zum 
HS Zustand steigt mit zunehmendem Druck an, da hierdurch die M-Ligand Bindungen 
verkürzt werden. Die antibindenden eg Orbitale werden angehoben und die Energiedifferenz 
zwischen LS und HS Zustand E vergrößert sich. Die benötigten Drücke haben die 
Größenordnung von etwa 1 kbar pro 10 K, sind aber von Verbindung zu Verbindung 
deutlich unterschiedlich.[143] Die Verschiebung der SCO Temperatur hin zu höheren 
Temperaturen ist dabei nicht notwendigerweise linear. Auch Hysteresenverbreiterungen des 
SCO wurden beobachtet. Diese und weitere Beobachtungen deuten darauf hin, dass neben 
der reinen Volumenverringerung durch Druck noch weitere, bisher unverstandene 
Festkörpereffekte die Druckabhängigkeit eines SCO beeinflussen.[144,145] 
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Abbildung 1.9:
 

Ein durch Licht induzierter SCO wird als Light Induced Exited Spin State Trapping 
(LIESST) bezeichnet. Bei ausreichend tiefen Temperaturen können die LS Ionen durch Licht 
geeigneter Wellenlänge (in der Regel grünes Licht) in energetisch höhere Zustände angeregt 
werden (Abbildung 1.10); genaue theoretische Untersuchungen wurden hierzu von Gütlich 
et al. durchgeführt.[146] Aus diesen angeregten Zuständen können die Ionen sowohl in den 
energetisch günstigeren 1A1g Grundzustand zurückfallen, als auch in den metastabilen 5T2g 
Zustand. Reicht die thermische Energie nicht aus, um von hier wieder in den Grundzustand 

. 
Da zum optischen Anregen des 5T2g Zustands Licht größerer Wellenlänge (für gewöhnlich 
rotes Licht) benötigt wird, findet . Der 
LIESST Effekt konnte mittlerweile an vielen Beispielen von Fe-haltigen Verbindungen 
gezeigt werden.[147 153] Ein besonderes Beispiel liefern zwei Verbindungen von Clérac et al. 
die bei tiefen Temperaturen sowohl in den HS-Zustand als auch wieder zurückgepumpt 
werden können, wobei die HS-Verbindung aufgrund der größeren magnetischen Anisotropie 
Eigenschaften eines Einzelmolekülmagneten (single molecule magnet, SMM) 
aufweist.[137,154] Dies erlaubt das An- und Abschalten der SMM-Eigenschaften der 
Verbindung durch Bestrahlung mit Licht verschiedener Wellenlänge. 
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Abbildung 1.10:
 

Das besondere Interesse an SCO Verbindungen liegt an ihrer möglichen Anwendung als 
molekulare Schalter oder Speicherbausteine. Die notwendigen Voraussetzungen der Bi- oder 
Multistabilität und der Schaltbarkeit sind gegeben. Die ebenfalls nötige Addressierbarkeit 
der Moleküle ist Gegenstand aktueller Forschung, wobei bereits vielversprechende 
Fortschritte gemacht wurden. Am geeignetsten zur Adressierung und Manipulation ist die 
Rastertunnelmikroskopie (STM), mit der verschiedene potentielle molekulare Schalter wie 
Einzelmolekülmagnete,[98 100] die in Kapitel 1.2.2 behandelten Gitterkomplexe[101,104] und 
SCO Komplexe[102] bereits erfolgreich adressiert und manipuliert wurden. Im Falle von SCO 
Komplexen ist sogar das gezielte Auslesen des Spinzustandes gelungen.[102] Die Schaltung 
selbst kann wie oben gezeigt auf verschiedenen Wegen realisiert werden. Eine 
druckabhängige Schaltung ist dabei aufgrund der benötigten hohen Drücke, die gezielt auf 
einzelne Moleküle ausgeübt und gehalten werden müssen, für Anwendungen kaum geeignet. 
Eine optische Schaltbarkeit wäre am einfachsten zu realisieren, jedoch findet das thermische 
Quenching des metastabilen angeregten Zustands schon bei ca. 50 K statt, was eine 
praktische Anwendung deutlich erschwert. Von Vorteil ist hier, dass nach Bestrahlung der 
metastabile Zustand über lange Zeiträume besetzt bleibt, sofern die Temperatur niedrig 
genug ist. Da der angeregte 5T2g Zustand im Regelfall durch Licht größerer Wellenlänge 
angeregt werden kann, ist es sehr einfach möglich, zwischen den beiden Spinzuständen hin 
und her zuschalten. Die dritte Möglichkeit, das Schalten durch Temperaturänderung, kann 
prinzipiell ebenfalls Anwendung finden, sofern einige zusätzliche Voraussetzungen erfüllt 
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sind: der SCO sollte abrupt und vollständig sein, eine Hysterese aufweisen und bei 
annähernd Raumtemperatur stattfinden. 

Die Spinzustände und SCO Eigenschaften einer Verbindung hängen dabei nicht allein vom 
Metallkomplex selbst ab, sondern zusätzlich von einer Reihe von Faktoren wie etwa der 
Anordnung der Moleküle im Kristall bzw. der Modifikation, oder der Art der koordinierten 
Gegenionen[155 158] und Lösungsmittel im Kristallgitter.[159 164] Als besonderes Beispiel soll 
der lange bekannte Tris-Picolylamin-Eisen(II)-Dichlorid Komplex dienen, der 1976 von 
Gütlich et al. mit verschiedenen Lösungsmitteln kristallisiert wurde.[165] Mit Ethanol 
kristallisiert beobachtet man einen SCO bei T = 120 K, die SCO Temperatur verschiebt sich 
mit cokristallisiertem Methanol zu T = 150 K. Eine Modifikation mit einem Molekül Wasser 
pro Komplexmolekül weist einen SCO mit einer extrem breiten Hysterese von etwa 100 K 
auf. Eine Modifikation mit zwei Molekülen Wasser hingegen zeigt überhaupt keinen SCO 
mehr im Messbereich bis 310 K. Bei einigen Verbindungen ist es möglich, reversibel 
Moleküle, zumeist Lösungsmittel, in das Kristallgitter einzubringen.[166 170] In diesem Fall 
spricht man von Host-Guest Wechselwirkungen. Der Austausch von Gastmolekülen kann 
hierbei den Spinzustand der Verbindung ändern, was für potentielle Anwendungen von 
Vorteil sein kann. 

Den Großteil der bekannten SCO Verbindungen bilden mononucleare Fe(II) Komplexe,[171

174] die oftmals 1D Ketten,[175,176] 2D Netzwerke[177 180] sowie 3D Netzwerke und 
Polymere[172,181,182] ausbilden. Durch die Ausbildung dieser Überstrukturen wird 
Kooperativität zwischen den Metallzentren ermöglicht, was scharfe Übergänge und 
hysteretisches Verhalten unterstützt. 

Beispiele für mehrkernige Komplexe sind hingegen seltener anzutreffen.[183 186] Diese 
tendieren weniger dazu übergeordnete Strukturen auszubilden, andererseits können aber 
intramolekulare Wechselwirkungen einen scharfen und hysteretischen SCO begünstigen. 
Die Anzahl bekannter dreikerniger SCO Komplexe ist sehr gering,[187 194] und es gibt nur 
einen Komplex, der eine Hysterese ( T = 14 K) bei ca. 350 K aufweist.[195] Bei den 
höherkernigen Komplexen sind vor allem die vierkernigen Quadrate[73,75,196 198] und [2×2] 
Gitterkomplexe[42,64,120,199 203] dazu in der Lage einen SCO zu durchlaufen. In 
Quadratkomplexen besetzen vier Metallzentren die Ecken des Quadrats und sind über kleine 
negativ geladene Liganden wie z.B. CN-, SCN- oder N(CN)2

- miteinander verbunden und 
ihre Koordinationssphäre wird mit Kappenliganden abgesättigt. Bei den verwandten [2×2] 
Gitterkomplexen  besetzen ebenfalls vier Metallzentren die vier Ecken eines Quadrats, von 
denen jeweils zwei durch einen Ligand mit zwei Koordinationstaschen verbrückt sind. Diese 
Komplexe wurden in Kapitel 1.2.2 genauer behandelt. 
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1.4 Rutheniumbasierte Lichtsammelkomplexe 

Langreichweitiger intramolekularer Elektronentransfer spielt eine wichtige Rolle in einer 
Reihe von biologischen Systemen. Der wohl wichtigste biologische Vorgang ist dabei die 
Photosynthese, bei der effizient Lichtenergie in chemische Energie umgewandelt wird. Auf 
der Suche nach künstlichen Systemen, die einen lichtangeregten Elektronentransfer 
induzieren können, haben sich die 4d- und 5d-Metallionen IrI,[204] PtII[205] (beide in 
d8-Konfiguration und quadratisch planarer Koordinationsgeometrie) sowie IrIII,[206] OsII,[207] 
ReI[208] und RuII[209] (alle vier in d6-Konfiguration und oktaedrischer 
Koordinationsgeometrie) als besonders geeignet erwiesen. Im oktaedrischen Fall werden als 
Liganden bevorzugt Di- oder Triamine verwendet, die ein relativ starkes Ligandenfeld 
besitzen. Zusammen mit der (im Vergleich zur 3d-Reihe) großen räumlichen Ausdehnung 
der Metallionen führt dies dazu, dass das niedrigste unbesetzte Molekülorbital (lowest 
unoccupied molecular orbital, LUMO) nicht wie gewohnt ein eg-Orbital ist, sondern ein 
antibindendes *-Orbital der Liganden (Abbildung 1.11).[210]  

 

 

 

Abbildung 1.11:

 

Die bei Weitem am häufigsten verwendeten Verbindungen sind dabei [Ru(bpy)3]2+ und seine 
Derivate. In seinem Grundzustand besitzt [Ru(bpy)3]2+ dabei ein Oxidationspotenzial 
von -1.3 V gegen SCE und ein Reduktionspotenzial von +1.3 V gegen SCE (Abbildung 1.12, 
unten).[211] Durch Bestrahlung mit Licht einer Wellenlänge von ca. 450 nm wird ein Elektron 
aus dem höchsten besetzten Molekülorbital (highest occupied molecular orbital, HOMO) t2g 
in das LUMO * angeregt (Abbildung 1.11, rechts), dies ist somit ein Metall-Ligand-
Charge-Transfer Übergang (MLCT). Dieser angeregte Zustand [Ru(bpy)3]2+* besitzt 
gegenüber dem Grundzustand sowohl ein deutlich höheres Oxidationspotential (+0.8 V 
gegen SCE), da nun ein t2g Orbital unvollständig besetzt ist, als auch ein höheres 

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



1 Einleitung 

16  

Reduktionsvermögen (-0.8 V gegen SCE), da ein antibindendes * Orbital besetzt ist 
(Abbildung 1.11, rechts). 

 

 

 

Abbildung 1.12:
 

Das angeregte Elektron kann dabei an einem Liganden lokalisiert sein, über alle Liganden 
delokalisiert sein oder anteilig beide Zustände aufweisen.[212] Im Falle des lokalisierten 
Elektrons findet aber ein electron hopping statt, bei dem das Elektron im Bereich von 
Pikosekunden von einem Liganden zum nächsten hüpft, sodass es über längere Zeitskalen 
über die Liganden gemittelt erscheint.[213] Dies ist einer der Gründe dafür, dass angeregte 
Zustände der Familie [Ru(bpy)3]2+ lange Lebensdauern im Bereich von 100 ns haben, 
wodurch es möglich wird, inter- und intramolekularen Elektronentransfer zu beobachten. So 
kann die Reaktion des Methylviologendikations (MV2+) mit 10-Methylphenothiazin 
(10-MePTZ), die thermodynamisch um ca. 125 kJ/mol benachteiligt ist, nach Zugabe von 
[Ru(bpy)3]2+ und Bestrahlung mit Licht stattfinden (Abbildung 1.13).[214] Dabei wird 
[Ru(bpy)3]2+ zunächst, wie oben beschrieben, angeregt und anschließend das Elektron im 

*-Orbital in einer Reaktion zweiter Ordnung von MV2+ abstrahiert. Die oxidierte Spezies 
[Ru(bpy)3]3+ oxidiert nun 10-MePTZ, sodass wieder die Ursprungsspezies [Ru(bpy)3]2+ 
vorliegt.  

 

 

 

Abbildung 1.13: 10-
MePTZ durch MV2+ mit Hilfe von [Ru(bpy)3]2+. Rechts: 10-MePTZ und MV2+. 
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Die Effektivität des Elektronentransfers kann verbessert werden, indem man den 
Lichtrezeptor [Ru(bpy)3]2+  (sensitizer, S), den Akzeptor MV2+ (A) und den Donor 
10-MePTZ (D) in einem Molekül vereint, sodass die Elektronentransfers intramolekular 
ablaufen können (Abbildung 1.14). Bei diesen, Triaden genannten, Verbindungen muss, 
noch stärker als bei der intramolekularen Reaktion, auch die Rekombination berücksichtigt 
werden. Die Reaktionsreihenfolge (Anregung, Elektronentransfer von S zu A, 
Elektronentransfer von D zu S) bleibt dabei erhalten. 

Eng mit den Triaden verwandt sind die Diaden (Abbildung 1.14), bei denen für gewöhnlich 
Donor (D) und Lichtrezeptor (S) in einem Molekül vereint sind. In diesem Fall muss ein 
Akzeptor (beispielsweise MV2+) zugefügt werden, welcher intramolekular das angeregte 
Elektron abstrahiert. 

 

 

 

Abbildung 1.14:  

Die Effektivität des Elektronentransfers hängt von einer Reihe Faktoren ab: Am wichtigsten 
ist, dass der Elektronentransfer über kovalente- oder Wasserstoffbrückenbindungen 
stattfindet. Ein Elektronentransfer über Van-der-Waals Kontakte ist um mehrere 
Größenordnungen weniger effektiv. Intramolekulare Elektronentransfers sind also besser 
geeignet als intermolekulare Elektronentransfers, besonders wenn es sich um ein 
konjugiertes System handelt.[215] Dies liegt daran, dass es sich bei dem Elektronentransfer 
sowohl um ein electron hopping, als auch einen Tunnelprozess handeln kann. Bei dem 
Tunnelprozess muss dabei also von einem Lochtunneln anstatt eines Elektronentunnelns 
gesprochen werden.[216] Wenn es sich um einen Tunnelprozess handelt, hängt die Effizienz 
des Elektronentransfers auch von der Höhe und Breite der Tunnelbarriere,[217] sowie von der 
Konformation des -Systems ab, wobei um 90° gegeneinander verdrehte -Systeme genauso 
hohe Elektrontransferraten ermöglichen wie planare Systeme.[218] Ein weiteres, sehr 
wichtiges Kriterium für schnellen Elektronentransfer ist der Metallion-Metallion Abstand. 
Die Rate des Elektronentransfers ist proportional zu exp(M M)-1, nimmt also exponentiell 
mit der Entfernung ab. Dennoch sind auch viele Verbindungen mit M M Abständen von 
ca. 15 Å[219] bis zu ca. 24 Å[217] und für Anwendungen geeigneten Elektronentransferraten 
bekannt. 
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2 Zielsetzung 

Der Bedarf an immer kleineren elektronischen Bauteilen wächst kontinuierlich, da in der 
voranschreitenden Technologisierung der Gesellschaft immer größere Rechenleistungen 
und Speicherkapazitäten benötigt werden. Bisher ist es stets gelungen, elektronische 
Bauteile nach dem top-down Verfahren immer weiter zu miniaturisieren, sodass dieser 
Bedarf erfüllt werden konnte. Auch wenn ein Ende dieser Entwicklung noch nicht 
unmittelbar abzusehen ist, muss man sich dennoch vergegenwärtigen, dass dieser 
Miniaturisierung technische Grenzen gesetzt sind. Um auch langfristig das benötigte 
Wachstum der Speicher- und Rechenleistungsdichte aufrecht zu erhalten sind daher neue 
Ansätze von Nöten, wie beispielsweise Spintronics oder Quantencomputer. Ein anderer 
Ansatz, auf den in dieser Arbeit eingegangen wird, ist das bottom-up Verfahren, bei dem 
einzelne Moleküle oder kleine Molekülverbände die Aufgabe elektronischer Bauteile 
übernehmen sollen. Sowohl für Speicher- als auch Rechenbausteine sind dafür bistabile, 
ansteuerbare 

t werden können notwendig. Vorangegangene Arbeiten haben gezeigt, dass 
[2×2] Gitterkomplexe häufig Multistabilität hinsichtlich ihrer Spin- und Redoxzustände 
besitzen, und auch auf Oberflächen aufgebracht und angesteuert werden können. Um solche 
Verbindungen langfristig zur Anwendung bringen zu können ist jedoch ein grundlegendes 
Verständnis notwendig. In dieser Arbeit soll dieses Verständnis vertieft werden, indem der 
bekannte Ligand HLH funktionalisiert, und die Auswirkungen der Substituenten auf die 
Gittereigenschaften untersucht wird. 

 

 

Abbildung 2.1: 
HLR  
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Zunächst soll der bereits von B. Schneider synthetisierte dreikernige Komplex [Fe3L4](BF4)4 
untersucht werden. Dieser gitterähnliche, Defektgitter genannte, Komplex zeigte bereits 
interessante magnetische Eigenschaften, die ihn als potentiellen Speicherbaustein 
ausweisen. Als erstes soll die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse sichergestellt werden, um 
dann die Eigenschaften im Detail zu untersuchen und zu verstehen. 
 
Weiterhin soll der Ligand HLH funktionalisiert werden, um die Auswirkungen 
verschiedener Substituenten auf die Eigenschaften der [2×2] Gitterkomplexe zu untersuchen 
und ein besseres Verständnis dieser Verbindungen zu erhalten. Im Hinblick auf 
weitergehende Funktionalisierung zu ausgeweiteten Ligandsystemen soll der synthetische 
Fokus auf Halogensubstituenten liegen, die durch Kreuzkupplung weiterfunktionalisiert 
werden können. 
 
Im letzten Teil sollen die bereits funktionalisierten Liganden mit einem Lichtrezeptor des 
Typs [Ru(bpy)3]2+ gekoppelt werden. Mit diesem Rutheniumkomplex als Liganden sollen 
dann [2×2] Gitterkomplexe gebildet werden, um untersuchen zu können, ob die 
Gitterkomplexe hinsichtlich ihrer Redoxzustände mit Licht schaltbar sind. 
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3 Dreikernige Defektgitter mit Fe(II) 

3.1 Ligandsynthese 

Die Synthese des in diesem Kapitel verwendeten Liganden HLH orientiert sich an dem 
literaturbek -Bipyridin I.[105,220] Zur Optimierung 
wurden einige Syntheseschritte abgewandelt, das verwendete Syntheseschema wird in 
Abbildung 3.1 gezeigt. Der finale Ligand besitzt im deprotonierten Zustand sechs 
Stickstoffdonoren, die zwei dreizähnige Taschen ausbilden. Weiterhin ist er vollständig 
konjugiert, daher relativ starr und geeignet, [2×2]-Gitterkomplexe zu bilden. 

 

 

 

Abbildung 3.1: HLH

I  

Zunächst -Bipyridin I durch Wasserstoffperoxid in 
Trifluoressigsäure selektiv zum einfach oxidierten N-Oxid II umgesetzt.[221] Die nun in 
6-Position aktivierte Verbindung kann mit Trimethylsilylcyanid und Benzoylchlorid in 
Dichlormethan zu 6-Cyano-2,2 -bipyridin III umgesetzt werden, welches als 
Ausgangsverbindung für die beiden Folgestufen dient. Zum einen reagiert die Verbindung 
durch basische Methanolyse unter inerten Bedingungen in Methanol mit Natriummethanolat 
zum Ester 6- -Bipyridyl)methylcarboxylat IV. Zum anderen wird durch eine Grignard-
Reaktion mit kommerziell erhältlichem Methylmagnesiumbromid 
6-Acetyl- -bipyridin V erhalten. Die beiden Verbindungen IV und V werden nun in einer 
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Enolreaktion mit Hilfe von Natriummethanolat in 1,4-Dioxan und anschließender saurer 
Aufarbeitung zum 1,3-Diketon VI umgesetzt.[222] Im letzten Schritt wird durch eine 
Ringschlussreaktion mit Hydrazin in Ethanol der verbrückende Pyrazolring aufgebaut und 
HLH erhalten. 

3.2 Komplexsynthese 

Wie in Abbildung 3.2 ersichtlich, gibt es zwei Wege das gewünschte, dreikernige 
Defektgitter [Fe3(HLH)2(LH)2](BF4)4 1(BF4)4 zu erhalten. In der ersten Variante werden die 
benötigten Komponenten im stöchiometrischen Verhältnis in einer Eintopfreaktion in 
Acetonitril bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. Das Verhältnis Ligand zu Fe(BF4)2 
zu Base beträgt dabei 4:3:2. In einem self-assembly Prozess ordnen sich die teilweise 
deprotonierten Liganden und die Fe(II) Ionen zum matrixartigen Komplex 1(BF4)4 an. Die 
Hälfte der Liganden bleibt dabei protoniert. Die Kristallisation erfolgt fast quantitativ durch 
Überschichten der filtrierten Reaktionsmischung mit Diethylether. 

 

 

 

Abbildung 3.2: 
corner

Für weiterführende Untersuchungen mittels Mößbauer-Spektroskopie (siehe Kap. 3.4.3) war 
es notwendig, eine zweite Syntheseroute mit dem bereits bekannten corner-Komplex als 
Zwischenstufe zu etablieren. Zunächst wird der corner-Komplex, wie von B. Schneider 
gezeigt, in einer Eintopfsynthese aus HLH und Fe(BF4)2·6H2O im Verhältnis 2:1 in 
Acetonitril erhalten und anschließend durch Überschichtung mit Diethylether als Dimer 
kristallisiert.[105] Durch Zugabe zweier Äquivalente Base und eines Äquivalents Eisen-Salz 
(bezogen auf das Dimer) bildete sich der gewünschte Komplex. Arbeitet man dabei mit 
57Fe(BF4)2 bei Temperaturen unterhalb von -40°C, so kann man eine teilweise 
57Fe-Anreicherung am mittleren Eisen(II) Ion erreichen. 
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Abbildung 3.3: 1

1  

Die Molekülstruktur des Komplexkations ist in Abbildung 3.3 gezeigt. Nicht gezeigt sind 
vier BF4

- Gegenionen und mindestens zwei cokristallisierte Moleküle Acetonitril. Die 
Struktur zeigt wie erwartet eine matrixartige [2×2] Anordnung von jeweils zwei Liganden 
die senkrecht zu den anderen beiden Liganden stehen. Dadurch ergeben sich vier {N6} 
Taschen, von denen drei mit Fe(II) Ionen besetzt sind. In der vierten Tasche befinden sich 
zwei Protonen, die Wasserstoffbrückenbindungen zu den Pyridinstickstoffatomen des 
gegenüberliegenden Liganden ausbilden. Es wird angenommen, dass diese 
Wasserstoffbrückenbindungen auch in Lösung vorliegen, wodurch diese Anordnung weiter 
stabilisiert und die fast quantitative Umsetzung zum Produkt erst ermöglicht wird. Des 
Weiteren fungieren die Protonen hier als Schutzgruppe, welche die Bildung eines 
vierkernigen [2×2] Gitterkomplexes verhindern. Die durchschnittlichen Bindungslängen 
d(Fe-N) der kristallographisch unterschiedlichen Fe(II) Ionen betragen 1.96 (Fe1-N und 
Fe2-N) und 2.18 Å (Fe3-N). Die Koordinationsgeometrie weicht von einer idealen 
oktaedrischen Koordination ab. Um dies quantitativ zu erfassen, wird die continuous 
symmetry measures (CSM) genannte Methode angewandt.[223 225] Dadurch erhält man aus 
den Daten der Röntgenstrukturanalyse einen Zahlenwert S(Oh) zwischen 0 und 100, wobei 
ein Wert von 0 einem idealen Oktaeder entspricht und dessen Größe die Abweichung vom 
idealen Oktaeder wiedergibt. Die für diesen Komplex erhaltenen Zahlen sind S(Oh) = 2.18 
für Fe1, 2.19 für Fe2 und 6.08 für Fe3. Man kann erkennen, dass die beiden äußeren 
Metallionen Fe1 und Fe2 kristallographisch zwar unterschiedlich, aber dennoch sehr ähnlich 
sind. Außerdem weisen sowohl die Bindungslängen als auch die Verzerrung sehr deutlich 
auf eine [LS-HS-LS] Konfiguration mit dem HS-Fe(II) Ion in der Mitte hin.[226] 
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Tabelle 3.1:
1

 d / Å HS/LS S(Oh) 
Fe1-N 1.96 LS 2.18 
Fe2-N 1.96 LS 2.19 
Fe3-N 2.18 HS 6.08 
Fe Fe 4.56   

 

 

In einem nicht verzerrten [2×2] Gitter sollten die Liganden planar, senkrecht zu den 
benachbarten Liganden und parallel zum gegenüberliegenden Liganden stehen. Die drei 
Fe(II) Ionen und die unbesetzte Tasche sollten die vier Ecken eines Quadrates besetzen. Um 
die Verzerrung von 1(BF4)4 zu bestimmen wurden die  Torsionswinkel der terminalen 
Pyridinebenen zu den Pyrazolebenen bestimmt (Abbildung 3.4, graue Werte) sowie der 
Fe-Fe-Fe Winkel und die Fe Fe Abstände.  

 

 

 

Abbildung 3.4:
1

Die Fe Fe Abstände sind ähnlich lang wie die später gezeigten vollständigen [2×2] 
Gitterkomplexe (Kapitel 4). Die Verdrillung der Liganden an den LS-Fe(II) Zentren ist 
relativ gering im Vergleich zu den Liganden am HS-Fe(II), besonders auffällig ist jedoch 
die starke Verdrillung von ca. 30° an der unbesetzten Koordinationstasche. Dies deutet auf 
eine große Flexibilität des Komplexes an dieser Stelle hin. 
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3.3 Untersuchungen in Lösung 

Massenspektrometrie 

Zur Untersuchung des Verhaltens von 1(BF4)4 in Lösung wurde ein Massenspektrum mittels 
positiver Elektrosprayionisation in Acetonitril aufgenommen (Abbildung 3.5). Der 
intensivste Peak bei m/z = 417.9 entspricht dem Komplexkation 14+. Des Weiteren können 
die Peaks bei m/z = 556.7 der einfach deprotonierten Spezies [FeII

3(HLH)(LH)3]3+ und der 
Peak bei 807.2 dem einfach deprotoniertem corner-Komplexkation [FeII(HLH)LH]2+ 
zugeordnet werden. Der Anteil des letzten Peaks ist hierbei konzentrationsabhängig und 
nimmt mit zunehmender Konzentration von 1(BF4)4 ab. Diese Messungen zeigen, dass das 
Komplexkation auch in Lösung stabil ist und erst bei sehr starker Verdünnung teilweise in 
den corner-Komplex zerfällt. Der Peak bei m/z = 433.1 entspricht der Verbindung 
[FeII

3CuLH
4]4+ die im Gerät selbst durch die stets vorhandenen Spuren von Cu(II) gebildet 

wird. Die verbleibenden Peaks konnten dem Hintergrund zugeordnet werden. 

 

 

 

Abbildung 3.5: m/z 1 1
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Elektrochemie 

Die elektrochemischen Eigenschaften von 1(BF4)4 wurden mittels Cyclovoltammetrie in 
Acetonitril untersucht (Abbildung 3.6). Im positiven Bereich sieht man zwei Wellen bei 
688 mV und 1111 mV gegen die Kalomelelektrode (SCE). Die Peakseparation der ersten 
Welle ist mit 220 mV sehr hoch, die der zweiten Welle beträgt 126 mV. Weiterhin ist bei 
der ersten Welle eine Schulter zu erkennen, woraus sich schließen lässt, dass die erste Welle 
einen Zweielektronenprozess darstellt, die zweite Welle einen Einelektronenprozess. Dies 
wird durch square-wave Voltammetrie unterstützt (Abbildung 3.7 rechts), deren erster Peak 
die doppelte Fläche des zweiten aufweist. 

 

 

 

Abbildung 3.6: 1
 

Da die Struktur des Metallclusters in Lösung erhalten bleibt (siehe Massenspektrometrie) 
kann davon ausgegangen werden, dass zunächst die beiden äußeren, sehr ähnlichen LS-
Fe(II) bei ähnlichen Potentialen oxidiert werden, wodurch sich die zugehörigen Peaks 
überlagern. Für die Oxidation des HS-Fe(II) benötigt man ein deutlich höheres Potential, da 
dieses nun zwei bereits oxidierte Nachbarn besitzt. 
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Abbildung 3.7: 1

In der Reduktion sind zunächst vier reversible Signale zu sehen, bei -1378 mV, -1580 mV, 
-1780 mV und -2144 mV gegen SCE. Diese vier Signale können der schrittweisen 
Reduktion der vier Liganden zugeordnet werden und sind mit Peakseparationen von ca. 
90 mV als reversibel zu betrachten. Des Weiteren wird das vierte Signal durch einen 
intensiven, nicht reversiblen Peak überlagert, der an Silber- bzw. Kupfer stripping erinnert, 
jedoch nicht weiter zugeordnet werden konnte. Eine eventuelle Erklärung wäre analog zum 
Silber stripping eine plötzliche Abnahme der Löslichkeit die zu einem Niederschlag von 
Substanz auf der Elektrode und damit einer kurzzeitigen Steigerung der Spannung führt. 

 

Tabelle 3.2: 1
E

Ox# E1/2 / mV Ep / mV E / mV Spezies 
1+2a) 688 220  [FeIIFeIII

2(HLH)2 LH
2]6+ 

3 1111 126 423 [FeIII
3(HLH)2 LH

2]7+ 
   

 

UV/vis Spektroskopie 

UV/vis Spektren von verschieden konzentrierten Lösungen von 1(BF4)4 in Acetonitril 
zwischen 200 und 800 nm sind in Abbildung 3.8 oben links gezeigt. Zu sehen sind drei sehr 
intensive Banden bei max = 233 ( M/Lmol-1cm-1 = 121000), 263 (88700) und 310 
(73100) nm. Diese Banden können vermutlich ligandbasierten * Übergängen 
zugeordnet werden. Zusätzlich gibt es im sichtbaren Bereich zwei weniger intensive Banden 
bei 551 (10100) und 625 (2920) nm die vermutlich Metall-Ligand-Charge-Transfer (MLCT) 
Banden zugeordnet werden können. 
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Spektroelektrochemie 

Um die Änderungen der spektroskopischen Eigenschaften durch Oxidation oder Reduktion 
bestimmen zu können, wurde eine Kombination aus constant potential Coulometrie und 
UV/vis Spektroskopie, die sogenannte Spektroelektrochemie, durchgeführt. Dazu wurde 
eine ca. 10-4 M Lösung von 1(BF4)4 und 0.1 M NH4PF6 als Leitsalz in Acetonitril hergestellt 
um die Veränderungen im sichtbaren Bereich verfolgen zu können. Eine Spannung von 
1.0 V gegen SCE wurde angelegt, um die beiden äußeren Fe(II) Ionen zu oxidieren. Die 
aufgenommenen UV/vis Spektren (Abbildung 3.8) zeigen, dass die Intensität der Bande bei 
551 nm über die Messzeit abnimmt, während eine neue breite Bande bei 850 nm entsteht. 
Nachdem sich der Kurvenverlauf nicht mehr weiter änderte wurde eine Spannung von 0.0 V 
gegen SCE angelegt was zur Ausgangsverbindung führen sollte. Die Bande bei 551 nm 
nimmt dabei wieder ihre Ursprungsform an, die Bande bei 850 nm verschwindet ganz. 

 

 

 

Abbildung 3.8: 1

 

 

Zusätzlich wurde die schrittweise vollständige Oxidation spektroskopisch zwischen 200 und 
1000 nm verfolgt. Dazu wurde an die Probe zunächst eine Spannung von 1.0 V gegen SCE 
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angelegt bis die zweifache Oxidation beendet war (blaue Kurve in Abbildung 3.9 links). 
Anschließend wurde das Potential auf 1.6 V gegen SCE erhöht um die dreifach oxidierte 
Spezies zu erhalten. Dabei nahm die Bande bei 551 nm weiter ab, die breite Bande bei 
850 nm weiter zu. Zur Überprüfung der Reversibilität dieses Vorgangs wurde danach wieder 
ein Potential von 1.0 V gegen SCE angelegt, bis die Probe keine nennenswerte Veränderung 
mehr zeigte (blaue Kurve in Abbildung 3.9 rechts) und das Spektrum dem Erwarteten der 
zweifach oxidierten Spezies glich. Nun wurde wieder eine Spannung von 0.0 V angelegt und 
das Ausgangsspektrum von 1(BF4)4 wurde erhalten. Dies zeigt, dass auch die vollständige 
Oxidation zu [FeIII

3(HLH)2(LH)2]7+ zumindest elektrochemisch reversibel ist. 

 

 

 

Abbildung 3.9: 1(BF4)4 (schwarz)

1(BF4)4 
(rot)

Hier ist zu beachten, dass die finalen Spektren einer Oxidation/Reduktion nicht 
Deckungsgleich sind mit den Anfangsspektren der folgenden Oxidation/Reduktion. Dies 
kam zustande da die Prozesse im verwendeten Aufbau sehr schnell abliefen 
(Sekundenbereich) und sich die Aufnahme der UV/vis Spektren zeitlich etwas verzögerte. 

Änderungen im Bereich der UV-Banden waren minimal und sind nicht gezeigt. 
Spektroelektrochemische Untersuchungen dieser Schritte wurden aufgrund der 
Irreversibilität nicht angestrengt. 
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Mößbauer Spektroskopie in Lösung 

Genaue Untersuchungen der Spinzustände im Festkörper durch Mößbauer Spektroskopie 
sind in Kapitel 3.4 gezeigt. Eine Messung in gefrorener Lösung in Acetonitril (Abbildung 
3.10) zeigt zwei Dubletts, eines mit einer Isomerieverschiebung von  = 0.35 mms-1 und 

EQ = 0.92 mms-1, das andere mit  = 1.06 mms-1 EQ = 
2.87 mms-1 (Tabelle 3.3). Ersteres kann LS-Fe(II) zugeordnet werden, Letzteres HS-Fe(II). 
Die Signale liegen in einem Verhältnis LS zu HS von 2:1 vor. Da aus 
massenspektrometrischen Messungen bekannt ist, dass das Komplexkation in Lösung intakt 
bleibt, kann aus diesem Spektrum geschlossen werden, dass auch die Spinzustände in 
Lösung denen im Festkörper gleichen.  

 

 

 

Abbildung 3.10: 1

3.4 Magnetische Untersuchungen und Mößbauer Spektroskopie 

Zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von 1(BF4)4 wurde einkristallines 
Material verwendet und in einem SQUID Magnetometer im Temperaturbereich von 2 bis 
400 K untersucht (Abbildung 3.11). Sämtliche Mößbauer Parameter sind in Tabelle 3.3 
zusammengefasst. Bei Raumtemperatur bis hinunter zu ca. 100 K beträgt das Produkt MT 
3.11 cm3Kmol-1 was in Übereinstimmung mit der Molekülstruktur durch eine [1HS-2LS] 
Konfiguration erklärt werden kann. Bis 20 K steigt die Magnetisierbarkeit an bis zu einem 
Maximum von MT = 4.04 cm3Kmol-1, was auf Orientierungseffekte zurückzuführen ist. 
Unterhalb von 20 K fällt die Kurve stark bis auf  MT fast null ab, was aufgrund der 
Nullfeldaufspaltung des HS-Fe(II) Ions nicht verwundert. Beim Aufheizen wird wieder der 
[1HS-2LS] Zustand angenommen, der bis zu einer Temperatur von ca. 350 K erhalten bleibt. 
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Misst man bis 400 K und wieder zurück bis Raumtemperatur, so beobachtet man einen 
 = 360 K und 

 = 338 K. Die Magnetisierbarkeit MT bei hohen Temperaturen beträgt 6.34 cm3Kmol-1. 

 

 

 

Abbildung 3.11: T 1
 

Um einen direkten Einblick in die Spinstruktur der beteiligten Fe(II)-Ionen zu erhalten 
wurden diverse Mößbauer Messungen durchgeführt. In Abbildung 3.12 ist eine Messung der 
Verbindung bei 80 K (vor dem SCO) und 400 K (nach dem SCO) gezeigt. Die Probe bei 
400 K wurde mit 57Fe angereichert um ein aussagekräftiges Spektrum zu erhalten. Man 
erkennt, dass bei 80 K zwei Dubletts vorliegen, von denen eines Fe(II)-LS zugeordnet 
werden kann (  = 0.35 mms-1 EQ = 0.91 mms-1, blaues Unterspektrum), das andere Fe(II)-
HS(A) (  = 1.03 mms-1 EQ = 2.93 mms-1, rotes Unterspektrum). In Übereinstimmung mit 
der Molekülstruktur und den SQUID-Daten liegen LS zu HS im Verhältnis 2:1 vor. Bei 
400 K entsteht ein zusätzliches Dublett, welches Fe(II)-HS(B) zugeordnet wird (  = 
0.86 mms-1 EQ = 1.31 mms-1, rot-schwarzes Unterspektrum). Das LS:HS(A):HS(B) 
Verhältnis beträgt 44:28:28, die Abweichung vom erwarteten 1:1:1 Verhältnis lässt sich 
durch signifikant unterschiedliche Lamb-Mößbauer Faktoren für Fe(II)-LS und Fe(II)-HS 
bei hohen Temperaturen erklären. 
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Abbildung 3.12: 1
 

Alle bisher gezeigten Messungen waren Routinemessungen und es wurde nicht besonders 
auf die Probenvorbereitung geachtet. Da im verwendeten SQUID Magnetometer aber ein 
starker Unterdruck von unter 3 mbar Heliumatmosphäre herrscht, und die verwendeten 
Probenhalter nicht gasdicht sind, musste davon ausgegangen werden, dass die Verbindung 
ihre Gitterlösungsmittel (laut Molekülstruktur mindestens zwei Moleküle Acetonitril) 
verlieren kann. Um das Verhalten von intaktem 1(BF4)4 zu untersuchen wurde daher eine 
frisch kristallisierte Probe mit einer kleinen Menge Mutterlauge in einem NMR-Röhrchen 
abgeschmolzen und von 2 bis 380 K gemessen (Abbildung 3.13, geschlossene Kreise). Die 
intakte Verbindung mit Gitterlösungsmittel inhibiert den SCO bis 380 K vollständig, was 
ein wenig überrascht, da Lösungsmittel für gewöhnlich die Kooperativität zwischen den 
Molekülen erhöhen und damit die Voraussetzung für SCO verbessern (siehe Kap.1.3). Der 
Einfluss von Gastmolekülen auf dieses einzigartige System soll im nächsten Abschnitt 
behandelt werden. 
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Abbildung 3.13: T 1

Messungen in NMR-Röhrchen führen häufiger zu Messartefakten oberhalb von 300 K, da 
zum Beispiel Lösungsmittel die Verbindung verlassen kann oder, wie in diesem Fall, mehr 
und mehr Mutterlauge beim Erhitzen in die Gasphase übergeht und die Magnetisierbarkeit 
des NMR-Röhrchens verändert. Dies führt dazu, dass bei allen Experimenten im 
geschlossenen NMR-Röhrchen die Magnetisierbarkeit zu hohen Temperaturen abnimmt. 
Auf dieses Phänomen wird im Folgenden nicht weiter eingegangen. 

 

3.4.1 Einfluss von Gastmolekülen 
Es zeigte sich, dass auch ausgeheizte Proben
aufweisen, dies nicht mehr tun wenn man sie in einem abgeschmolzenen NMR-Röhrchen 
misst. Um festzustellen ob noch Lösungsmittel in diesen Proben vorhanden war wurden 
thermogravimetrische Messungen durchgeführt. Zum einen wurden frisch isolierte Kristalle 
verwendet (Abbildung 3.14, links), eine weitere Probe wurde für 2 h an Luft gelagert (mitte), 
eine dritte im Vakuum bei ca. 425 K ausgeheizt und für 1 h an Luft gelagert (rechts). 
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Abbildung 3.14:

 

Anhand dieser Messungen konnten den Verbindungen folgende Lösungsmittelgehalte 
zugeordnet werden: Drei Acetonitrilmoleküle pro Gitterkation für die frisch kristallisierte 
Probe (Masseverlust m gef. 5.4 %, ber. 5.9 %), ein Acetonitril pro Gitterkation für die an 

m gef. 2.0 %, ber. 2.0 %) sowie ein Wasser pro Gitterkation für die 
ausgeheizte und anschließend an Luft m gef. 1.1 %, ber. 0.9 %). Um den 
Austausch der Lösungsmittel weiter zu untersuchen wurden IR spektroskopische 
Untersuchungen unternommen. Dazu wurden weitere Proben der Verbindung 1(BF4)4 in 
einer Glovebox ausgeheizt und anschließend entweder einer Atmosphäre von Acetonitril, 
Ethanol, Methanol oder Wasser ausgesetzt um 1·MeCN, 1·EtOH, 1·MeOH und 1·H2O zu 
erhalten (die Gegenionen sind der Übersicht halber weggelassen). Eine Probe wurde nicht 
weiter bearbeitet, eine weitere Probe wurde für zwei Minuten Luft ausgesetzt. Anschließend 
wurden diese Proben in Nujol verrieben und ihre Absorption im IR Bereich mittels 
Transmissionsspektroskopie gemessen (Abbildung 3.15). Man sieht, dass die ausgeheizte 
Probe im Bereich von 3500-3700 cm-1 keinerlei Banden aufweist, ebenso wie 1·MeCN. Im 
Gegensatz hierzu weisen 1·MeOH (nicht gezeigt) und 1·EtOH eine scharfe Bande bei 
3555 cm-1 auf, 1·H2O eine weitere scharfe Bande bei 3622 cm-1. Diese scharfen Banden 
weisen auf O-H Bindungen mit stark wasserstoffverbrückten Protonen, und damit 
lokalisierten Lösungsmittelmolekülen hin. Interessanterweise gleicht die Probe, die lediglich 
für zwei Minuten der Luft ausgesetzt war der Probe 1·H2O, was zeigt, dass die Aufnahme 
von Lösungsmittelmolekülen, z.B. Wasser aus der Luft, schnell erfolgt. 
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Abbildung 3.15: 1 1 1 1
 

In Abbildung 3.16 sind zwei IR Spektren, die mit einem IR-Spektrometer in einer Glovebox 
aufgenommen wurden, gezeigt. Eine ausgeheizte Probe 1(BF4)4 wurde hier einer 
Wasseratmosphäre ausgesetzt und zügig gemessen (rote Kurve). Analog zur vorherigen 
Messung werden zwei scharfe Banden bei 3620 und 3563 cm-1 gefunden, die auf 
wasserstoffverbrückte Wassermoleküle hindeuten. Wird die Probe für 20 min in der wasser- 
und lösungsmittelfreien Glovebox gelagert und erneut gemessen, sieht man dass die Banden 
vollständig verschwunden sind (grüne Kurve). Dies unterstreicht, dass 
Lösungsmittelmoleküle recht einfach ausgetauscht werden können. 

 

 

 

Abbildung 3.16: 1
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Um weitere Aussagen über die Wirt-/Gast Wechselwirkungen zu erhalten, wurde 
systematisch der Einfluss verschiedener Lösungsmittelmoleküle auf 1(BF4)4 untersucht. Um 
die Vergleichbarkeit zu gewährleisten wurde eine große Charge von 1(BF4)4 frisch 
kristallisiert. Von dieser wurden für jede Messung je 20 mg in ein NMR-Röhrchen gefüllt 
und locker mit einem zur Kugel gerollten Teflonband verschlossen. Die Probe wurde dann 
im Vakuum bei ca. 375 K für 30 min ausgeheizt. Anschließend wurde ein zuvor evakuierter 
Kolben mit trockenem und entgastem Lösungsmittel zur Apparatur geöffnet, woraufhin sich 
in dieser eine Lösungsmittelatmosphäre ausbildete, mit einem Druck der gerade dem 
Dampfdruck des Lösungsmittels bei Raumtemperatur entspricht (Abbildung 3.17). 
Nachdem die Probe für 30 min der Lösungsmittelatmosphäre ausgesetzt wurde, konnte das 
NMR-Röhrchen mit Hilfe einer Lötlampe abgeschmolzen und ins SQUID Magnetometer 
eingesetzt werden. 

 

 

 

Abbildung 3.17:
1

Die verwendeten Lösungsmittel waren Wasser, Methanol, Ethanol, Aceton, Acetonitril und 
Benzol. Außerdem wurde eine Probe nicht weiter behandelt. Die magnetischen Daten der 
repräsentativen Beispiele 1(BF4)4, 1·MeOH und 1·Benzol sind in Abbildung 3.18 gezeigt, 
die übrigen Spektren befinden sich im Anhang.  
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Abbildung 3.18: T
1 1 1

 

Allen Lösungsmitteln gemeinsam ist die Unterbindung des SCO, wenn auch unterschiedlich 
stark. Die Fähigkeit Wasserstoffbrückenbindungen einzugehen scheint hierbei mit der 
Unterdrückung des SCO zu korrelieren: 1·MeOH, 1·H2O, 1·EtOH und 1·Aceton, die alle in 
der Lage sind Wasserstoffbrückenbindungen einzugehen, lassen (in dieser Reihenfolge) 
einen SCO von 4 %, 7 %, 8 % bzw. 17 % zu. Für Lösungsmittel die weniger dazu neigen 
Wasserstoffbrückenbindungen einzugehen findet ein stärkerer, aber immer noch gradueller 
und unvollständiger SCO von 33 % (1·Benzol) und 38 % (1·MeCN) statt. 

Als abschließenden Beweis, dass erst der Verlust von Lösungsmittel einen SCO ermöglicht, 
wurde eine ausgeheizte und an Luft gelagerte Probe 1·H2O in einem nicht gasdichten 
Probenhalter in das SQUID Magnetometer eingebaut, die Heliumatmosphäre aber diesmal 
bei Umgebungsdruck belassen, anstatt wie üblich Vakuum anzulegen. Das Produkt MT 
beträgt bei 200 K 3.04 cm3Kmol-1 und steigt bis 370 K lediglich um 23 % auf MT = 3.76 
cm3Kmol-1 an (Abbildung 3.1). Die Temperatur wurde nun für 15 min konstant bei 370 K 
gehalten, wobei die Magnetisierbarkeit nicht zunahm. Legt man nun ein Vakuum von 
ca. 3 mbar an, steigt MT schlagartig an. Nach 10 min wurde die Temperatur auf 400 K 
erhöht, wodurch der SCO vollständig wurde. 
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Abbildung 3.19: In situ 1

T  

Es konnte gezeigt werden, dass lediglich der Lösungsmittelfreie Komplex 1(BF4)4 einen 
scharfen, vollständigen und hysteretischen SCO zeigt. Der Komplex nimmt schnell (z.B. 
innerhalb von 2 min an Luft) Lösungsmittel auf, was den SCO wirksam inhibiert. 
Thermogravimetrische Messungen deuten darauf hin, dass es sich dabei um ein 
Lösungsmittelmolekül pro Defektgitter handelt. IR-Messungen und eine eingehende 
Untersuchungen des Einflusses verschiedener Lösungsmittel deuten darauf hin, dass 
Wasserstoffbrückenbindungen, am wahrscheinlichsten zwischen den Lösungsmitteln und 
den nicht protonierten Pyridin-Stickstoffatomen in der metallionfreien Tasche, oder 
zwischen protoniertem Pyridin-Stickstoffatom und dem Lösungsmittelmolekül gebildet 
werden. Es wird gefolgert, dass diese Tasche sehr flexibel ist und daher den (bei 
oligonuclearen Komplexen) seltenen hysteretischen SCO überhaupt erst ermöglicht. Wird 
diese Flexibilität jedoch von Lösungsmittelmolekülen unterbunden, kann die mit einem SCO 
einhergehende strukturelle Änderung nicht mehr stattfinden. 

 

3.4.2 Einfluss der Kristallgröße auf die magnetischen Eigenschaften 
Ein Problem, das lange bestand, war die variierende Breite der Hysterese. Wie sich 
herausstellte war die Vorgeschichte der gemessenen Probe von entscheidender Bedeutung. 
Um einen ersten Einblick zu erhalten wurde eine frisch kristallisierte, ausgeheizte und an 
Luft gelagerte Probe insgesamt neun Mal im SQUID Magnetometer über den 
Temperaturbereich von 200 bis 400 K gemessen (Abbildung 3.20, grüne bis violette 
Kurven). Es ist ersichtlich, dass die anfänglich 25 K breite Hysterese mit jeder Messung 
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breiter wird, wobei die stärkste Verbreiterung mit 9 K zwischen erstem und zweitem Zyklus 
auftritt, bei jedem weiteren Zyklus verbreitert sich die Hysterese um weitere ca. 2 K, mit 
einer Hysteresenbreite von T = 49 K während des neunten Zyklus. Um einen Endzustand 
zu erreichen, in dem sich die Hysterese nicht weiter verbreitert, wurde die Probe außerhalb 
des SQUID Magnetometers unter Vakuum insgesamt 15 Mal auf 400 K erhitzt und wieder 
auf 200 K abgekühlt. Anschließend wurden zwei weitere Messungen am 
SQUID Magnetometer durchgeführt (rote Kurven in Abbildung 3.20), überraschenderweise 
zeigen beide Messungen eine Verbreiterung der Hysterese um 2 bzw. 3 K, was zu einer 
G T = 54 K führt. Der SCO ist nun allerdings gradueller als bei den 
vorherigen Messungen. Weiterhin muss erwähnt werden, dass sich bei allen Messungen 
lediglich die Übergangstemperatur während der Abkühlung verschiebt, die Temperatur T
dagegen bleibt nahezu konstant bei ca. 355 K. 

 

 

 

Abbildung 3.20:

 

Auffällig war, dass nach den SQUID-Messungen die Probe, die vormals aus ca. 1 mm 
großen Einkristallen bestand, als mikrokristallines Pulver vorlag, welches umso feiner war, 
je öfter der SCO durchlaufen wurde. Um die vermutete Korrelation zwischen Kristallgröße 
und Hysteresenbreite zu überprüfen, wurde eine frisch kristallisierte Probe  in zwei Teile 
geteilt. Ein Teil wurde ohne weitere Vorbereitung gemessen (Abbildung 3.21, links, offene 
Kreise), die andere Probe zuvor vorsichtig gemörsert und dann gemessen (geschlossene 
Kreise). Die gemörserte Probe zeigt hierbei mit 33 K eine signifikant breitere (wenngleich 
auch graduellere) Hysterese als die unbehandelte Probe mit 24 K. 
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Abbildung 3.21:
1

1  

Obwohl die Hysterese breiter wird, je kleiner die Einkristalle sind, ist dennoch 
intermolekulare Kooperativität von Nöten. Eine durch Fällung mit Diethylether erhaltene 
Pulverprobe  die diese Kooperativität nicht aufweist  zeigt wie in Abbildung 3.21 rechts 
dargestellt lediglich graduellen und unvollständigen Spincrossover. 

Eine weitere Beobachtung die gemacht werden konnte, war, dass Wirt-Gast 
Wechselwirkungen mit unterschiedlich großen Molekülen zu einer unterschiedlich starken 
Verbreiterung der Hysterese führt. Zwei Proben wurden nach dem in Abbildung 3.17 
beschriebenem Schema in einem NMR-Röhrchen ausgeheizt, dann Wasser- bzw. 
Acetonitrildampf ausgesetzt und abgeschmolzen. Nachdem die erfolgreiche Unterdrückung 
des SCO durch eine Messung im SQUID Magnetometer bestätigt wurde (Abbildung 3.22, 
geschlossene Kreise), wurde das NMR-Röhrchen geöffnet um die Reversibilität dieses 
Vorgangs zu zeigen. Die nun entstandene Hysterese ist bei der aus 1·H2O hervorgegangenen 
Probe wie aufgrund der vorherigen Messungen erwartet ca. 22 K breit. Die aus 1·MeCN 
entstandene Probe weist hingegen eine mit 47 K mehr als doppelt so breite Hysterese auf. 
Zuvor wurde bereits gezeigt, dass zum einen die Hysterese breiter wird, je kleiner die 
Kristalle sind, zum anderen dass die Kristalle durch das Ein- und wieder Austreten von 
Gastmolekülen kleiner werden. Die Vermutung ist nun, dass größere Moleküle einen 
größeren Schaden an der makroskopischen Kristallstruktur anrichten als kleine, und daher 
die Hysterese nach der einmaligen Aufnahme von Acetonitril (   rechts) 
deutlich breiter ist als nach einmaliger Aufnahme von Wasser (   links). 
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Abbildung 3.22: T 1
1

 

Alle in diesem Unterkapitel gezeigten Messungen deuten auf eine Korrelation zwischen 
Kristallgröße und Hysteresenbreite hin. Je kleiner die vorliegenden Kristalle sind, desto 
breiter wird die Hysterese. Sowohl die Verkleinerung der Kristalle durch SCO (Alterung 
oder Ermüdung genannt)[227] als auch eine Korrelation zwischen SCO und Kristallgröße sind 
in der Literatur nur selten beschrieben.[151] Eine abschließende Erklärung für dieses 
Phänomen konnte allerdings auch in dieser Arbeit  nicht gefunden werden. 

 

3.4.3 Weiterführende Magnetische Untersuchungen 
Misst man die Magnetisierbarkeit der Probe nach mehreren Zyklen, so erkennt man eine 
Abnahme von MT bei etwa 120 K von ca. 30 % (rote Ellipse in Abbildung 3.23). Diese 
zusätzliche Änderung, die bei lösungsmittelhaltigen Proben nicht auftaucht, wurde mittels 
Mößbauer Spektroskopie untersucht (Abbildung 3.24). Eine nicht gasdichte Probe von 1, die 
bereits mehrere Zyklen durchlaufen hat, wurde unter Normalbedingungen in das Mößbauer 
Gerät eingesetzt und dort für 1 h bei 400 K in situ ausgeheizt. Anschließend wurde eine 
Messung bei 80 K (Abbildung 3.24, rechts) und bei 140 K (links) durchgeführt. Der HS-
Anteil geht dabei von 28 % bei 140 K auf 20 % bei 80 K zurück, was einer relativen 
Abnahme von 30 % entspricht und sich mit den SQUID Daten deckt. 
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Abbildung 3.23: T 1
 

Die Mößbauer Messungen zeigen eindeutig, dass es sich um ein SCO Phänomen handelt. 
Warum dieses nach dem Ausheizen auftritt und welchen Ursprung es hat konnte allerdings 
nicht geklärt werden. 

 

 

 

Abbildung 3.24: in situ 1
 

Weiterhin noch nicht zweifelsfrei geklärt war an diesem Punkt, wie der SCO abläuft. 
Prinzipiell sind zwei Szenarien denkbar (Abbildung 3.25). Im ersten Fall wird eines der 
LS-Fe(II) Ionen zu HS-Fe(II) geschaltet, resultierend in einem [LS-HS-HS] Zustand. Im 
zweiten Szenario unterlaufen alle drei Fe(II) einen Übergang, das HS-Fe(II) in der Mitte 
wird LS-Fe(II), die äußeren LS-Fe(II) werden HS-Fe(II), was zu einem [HS-LS-HS] Zustand 
führt. 
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Abbildung 3.25:
1  

Einen ersten Hinweis auf den Spinzustand lieferte bereits die Hochtemperatur-Mößbauer 
Messung in Abbildung 3.12 rechts. Entsprechend dem ersten Szenario entsteht ein 
zusätzliches HS-Dublett, das sich deutlich vom bestehenden unterscheidet. Würden alle drei 
Fe(II) Ionen schalten, so erhielte man ein Molekül mit den beiden HS-Fe(II) Ionen in sehr 
ähnlicher Koordinationsumgebung, sodass diese ein identisches (oder zumindest ähnliches) 
Dublett im Mößbauerspektrum erzeugen sollten. Diese Annahme wird zusätzlich durch das 
in Abbildung 3.26 gezeigte Mößbauerspektrum unterstützt. Dieses wurde bei 300 K in der 
Abkühlphase und damit auf der Hysteresenkurve aufgenommen. Man sieht deutlich, dass 
das zusätzliche HS-Dublett auf Kosten des LS-Dubletts zurückgegangen ist 
(LS:HS(A):HS(B) 51:37:13). 

 

 

 

Abbildung 3.26: 1
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Für einen abschließenden Beweis soll folgendes Experiment durchgeführt werden: Wie in 
Abbildung 3.2 dargestellt, ist es möglich, zunächst den corner-Komplex herzustellen, und 
diesen bei -45 °C mit 57Fe(BF4)2 zu [57FeIIFeII

2(HL)2L2](BF4)4 umzusetzen (Abbildung 
3.25). Idealerweise erhält man dadurch eine gezielt am HS-Fe(II) angereicherte Probe, in der 
Praxis erhält man ein HS:LS Verhältnis von ca. 2:1 (anstatt 1:2; Abbildung 3.27 links). Dies 
wird dadurch erklärt, dass die Zwischenprodukte während der Reaktion teilweise wieder in 
die Edukte zerfallen, wodurch die 57Fe-Ionen auch andere Plätze einnehmen können. Dieser 
Effekt nimmt bei hohen Temperaturen zu, bei Raumtemperatur erhält man dann eine 
vollkommen statistische Verteilung des 57Fe. Hat sich das Produkt, wie für tiefe 
Temperaturen gzeigt, jedoch einmal gebildet, tauscht das Eisen nicht mehr aus, sodass die 
Anreicherung auch nach mehrmaligem Umkristallisieren bei Raumtemperatur erhalten 
blieb. 

 

Abbildung 3.27:
 

Nimmt man nun das Szenario an, in dem eines der äußeren LS-Fe(II) bei 
Temperaturerhöhung den Spinzustand wechselt, sollte sich das Mößbauerspektrum nur 
unwesentlich ändern: der HS-Peak müsste etwas intensiver werden, der LS-Peak kleiner. Bei 
dem zweiten Szenario, bei dem alle drei Fe(II) Ionen ihren Spinzustand ändern, müsste sich 
das Spektrum hingegen grundlegend verändern: das 57Fe ist nun LS, die anderen Fe(II) Ionen 
HS. Das LS-Dublett müsste also trotz Temperaturerhöhung deutlich intensiver werden, das 
HS-Dublett deutlich kleiner. 

Das in Abbildung 3.27 rechts gezeigte Spektrum bei 400 K entspricht dem erwarteten 
Spektrum nach dem ersten Szenario (ein äußeres LS-Fe(II) schaltet): Das HS:LS Verhältnis 
steigt beim Sprung von bei 80 K auf 400 K etwas an. Dass der Anstieg des HS-Signals nicht 
stärker ausfällt, hängt damit zusammen, dass die Lamb-Mößbauer Faktoren für HS-Fe(II) 
und LS-Fe(II) bei hohen Temperaturen sehr unterschiedlich sind, wie zuvor schon gezeigt 
wurde. Bei der Bewertung dieser Messung muss allerdings die schlechte Qualität der 
Messung bei 400 K berücksichtigt werden. Eine stärkere Anreicherung mit 57Fe zur 
Verbesserung des Signal-zu-Rausch Verhältnis ist nicht zielführend, da sonst bei tiefen 
Temperaturen Sättigungseffekte auftreten und die Messung unbrauchbar wird. Zusammen 
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mit den in Abbildung 3.12 und Abbildung 3.26 gezeigten Messungen lässt sich jedoch mit 
einiger Sicherheit feststellen, dass nur ein äußeres Fe(II) Ion den Spinzustand wechselt. 

3.5 Oxidation 

Wie in Kapitel 3.3 im Abschnitt Elektrochemie und Spektroelektrochemie bereits 
besprochen wurde, findet bei 1(BF4)4 eine Zweielektronenoxidation bei 688 mV gegen SCE 
statt, gefolgt von einer weiteren Oxidation bei 1111 mV die relativ gut separiert sind. Da 
beide Oxidationen elektrochemisch (quasi-)reversibel sind und die gute Separation der 
beiden Wellen auf eine kinetisch stabile zweifach oxidierte Spezies [FeIIFeIII

2(HLH)2(LH)2]6+ 
(16+) hinweist, wurde versucht diese zu isolieren und zu charakterisieren. Dies gelang nicht, 
da der zweifach oxidierte Komplex in Lösung nicht stabil ist. Um dies zu zeigen sollte 
zunächst eine elektrochemisch oxidierte Probe über einen längeren Zeitraum per UV/vis 
Spektroskopie untersucht werden. In Acetonitril fiel allerdings schon nach wenigen Stunden 
ein blauer Feststoff aus, sodass der Versuch in Dimethylformamid wiederholt wurde. In 
Abbildung 3.28 ist gezeigt, dass der zunächst oxidierte Komplex (zu erkennen an der Bande 
bei ca. 850 nm) unter inerten Bedingungen in DMF langsam zerfällt, vermutlich zu freiem 
Eisen(III) und dem corner Komplex (rote gestrichelte Linie in Abbildung 3.28). Da schon 
nach ca. 20 h die Hälfte des oxidierten Komplexes zerfallen war, wurde auf eine Isolierung 
der oxidierten Spezies verzichtet. 

 

 

 

Abbildung 3.28:
corner
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Zur weiteren Untersuchung der oxidierten Verbindung wurde eine Probe von 1(BF4)4 in 
einer selbstgebauten Apparatur elektrochemisch oxidiert. Die Zelle war dabei so konstruiert, 
dass die Verbindung schnell, vollständig und in möglichst wenig Lösungsmittel oxidiert 
werden konnte. Der Anteil an Leitsalz wurde weitest möglich reduziert, um die nachfolgende 
Mößbauerspektroskopische Untersuchung nicht zu beeinflussen. Das Potential betrug 1.1 V 
gegen SCE, und sollte damit ausschließlich zur zweifach oxidierten Spezies 16+ führen. Nach 
beendeter Reaktion wurde das Produkt mit Diethylether gefällt und filtriert. Die Mößbauer 
Messung dieser Verbindung (Abbildung 3.29) zeigt insgesamt drei Dubletts. Durch 
Überlagerungen sind diese nicht exakt zuzuordnen, die drei Spezies Fe(II)-LS 
(  = 0.40 mms-1 EQ = 0.96 mms-1, blaues Unterspektrum), Fe(II)-HS (  = 1.06 mms-1 EQ 
= 2.77 mms-1, rotes Unterspektrum) und Fe(III)-LS (  = 0.10 mms-1 EQ = 3.22 mms-1, 
gelbes Unterspektrum) sind jedoch zu erkennen. Fe(III)-HS wird aufgrund der 
Ligandfeldstärke von HLH nicht erwartet und wurde für andere gitterartige Systeme mit 
diesem Liganden auch nicht beobachtet.[42,105] Das erwartete Fe(II):Fe(III) Verhältnis von 
33:66 wird mit 44:56 nicht ganz erreicht. Des Weiteren ist das Verhältnis Fe(II)-LS:Fe(II)-
HS schwierig zu interpretieren: wie weiter oben postuliert sollten zunächst die beiden 
äußeren Fe(II)-Ionen oxidiert werden, das mittlere Fe(II) hingegen erst bei hohen 
Potentialen. Nach der Oxidation sollte also eine definierte Verbindung mit einem Fe(II) 
entweder LS oder HS vorliegen. Stattdessen liegt ein LS:HS Verhältnis von 25:18 vor. Dies 
kann zum einen daran liegen, dass die Oxidation nicht so selektiv ist, wie zuvor 
angenommen, zum anderen auch daran, dass die oxidierte Verbindung nicht stabil ist und 
teilweise zerfällt (Abbildung 3.28). Außerdem liegt die Verbindung nicht kristallin vor, was, 
einen erheblichen Einfluss auf den Spinzustand hat und vor Allem in undefinierten, schlecht 
reproduzierbaren Spinzuständen mündet (Kapitel 4.1.5). Aus diesen Gründen, und da eine 
Kristallisation aufgrund der Instabilität der oxidierten Verbindung nicht gelang, konnte die 
Struktur der oxidierten Verbindung nicht abschließend geklärt werden. 
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Abbildung 3.29:
1 1  

Ähnlich verhält es sich mit einer chemisch oxidierten Probe, die  durch Zugabe von 
2.2 Äquivalenten Cer(IV)-ammoniumnitrat (CAN) zu einer Lösung von 1(BF4)4 in 
Acetonitril erhalten wurde. Auch hier beträgt das Verhältnis Fe(II):Fe(III) 44:56. Ein 
sinnvoller Fit für das Spektrum wurde mit insgesamt vier Untersprektren erhalten. Zusätzlich 
zu den zuvor erwähnten Unterspektren von Fe(II)-LS, Fe(II)-HS und Fe(III)-LS musste eine 
weitere Fe(II)-HS-Spezies (  = 1.01 mms-1 EQ = 1.91 mms-1, dunkelrotes Unterspektrum) 
simuliert werden. Dies erschwert die Simulation noch weiter, die grundsätzliche 
Argumentation bleibt jedoch erhalten. 
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     Tabelle 3.3: 1 1

T / K Spezies  / mms-1 EQ mms-1 FWHM / mms-1 A / % 
80 Ka) LS-FeII 0.35 0.92 0.28 65 
 HS-FeII 1.06 2.87 0.35 35 

200 Ka) LS-FeII 0.33 0.94 0.32 70 
 HS-FeII 0.97 2.58 0.32 30 

80 K LS-FeII 0.35 0.91 0.31 66 
 HS-FeII 1.03 2.93 0.30 34 

400 K LS-FeII 0.27 0.71 0.35 44 
 HS-FeII(A) 0.81 2.01 0.31 28 
 HS-FeII(B) 0.86 1.31 0.31 28 

80 Kb) LS-FeII 0.40 0.96 0.57 25 
 HS-FeII 1.06 2.77 0.37 18 
 LS-FeIII 0.10 3.22 0.50 56 

80 Kc) LS-FeII 0.37 1.08 0.37 10 
 HS-FeII(A) 1.07 2.82 0.53 20 
 HS-FeII(B) 1.01 1.91 0.53 14 
 LS-FeIII 0.10 3.29 0.45 56 

       

 

3.6 Weitere Untersuchungen am Festkörper 

3.6.1 Festkörper UV/vis Spektroskopie 
Geht eine Verbindung durch einen SCO in einen anderen Grundzustand über, führt dies 
häufig zu starken Änderungen der Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich und damit zu 
einer Farbänderung. 1(BF4)4 hingegen zeigt augenscheinlich keine Farbänderung wenn man 
eine ausgeheizte Probe im Vakuum über 350 K hinaus erwärmt. Zur genaueren 
Untersuchung wurden UV/vis Spektren des Festkörpers (als Verreibung mit KBr, Reflexion) 
temperaturabhängig aufgenommen (Abbildung 3.30). 
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Abbildung 3.30: 1

1 1 1

 

Die an Luft eingesetzte Probe zeigt, analog zu den Messungen in Lösung, neben den sich 
überlagernden Banden im UV Bereich eine Bande bei ca. 550 nm. Heizt man die Probe auf, 
wird in situ der desolvatisierte Komplex im [2HS-1LS] Zustand erzeugt und die Bande bei 
550 nm nimmt deutlich ab, die Banden im UV Bereich zu (rote Kurven). Wird die Probe 
heruntergekühlt, entsteht der desolvatisierte [1HS-2LS] Komplex und eine neue Bande bei 
ca. 580 nm entsteht (blaue Kurven). Die Intensitäten der Banden im UV Bereich nehmen ab. 
Lässt man nun Luft an die abgekühlte Probe, erhält man wieder das Anfangsspektrum. Alle 
Übergänge sind hierbei reversibel, die Zwischenspektren beim Aufheizen (grau) und 
Abkühlen (grün) entstehen durch die dem Versuchsaufbau geschuldete Trägheit.  

 

3.6.2 Raman Spektroskopie 
Weiterhin wurde versucht, den SCO durch Raman Spektroskopie nachzuweisen. Dazu 
wurde eine Probe von 1(BF4)4 in einer Schlenk-Küvette ausgeheizt und im Vakuum belassen. 
Die Probe wurde bei Raumtemperatur mit einem Laser der Wellenlänge 633 nm bestrahlt 
um das blaue Spektrum in Abbildung 3.31 zu erhalten. Die Probe wurde langsam erwärmt, 
ein bei 315 K aufgenommenes Spektrum glich dem bei Raumtemperatur. Bei 375 K erhält 
man das rote Spektrum, welches dem blauen zunächst ähnelt, allerdings verschieben sich 
eine Reihe von Peaks um einige reziproke Zentimeter zu niedriger Energie. Die Peaks bei 
1172, 1326 und 1486 cm-1 verschieben sich um 9 cm-1, am stärksten ist die Verschiebung 
allerdings bei 1560 cm-1, der Unterschied beträgt hier 14 cm-1. Die beiden schlecht 
aufgelösten Peaks bei 1365 und 1394 cm-1 verschwinden fast vollständig. Kühlt man die 
Probe nun auf 340 K ab, so erhält man ein Spektrum entsprechend dem HS-Fall (rot), was 
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die Existenz einer Hysterese unterstreicht. Bei Raumtemperatur erhält man wieder das 
Ausgangsspektrum. 

 

 

 

Abbildung 3.31: 1
 

Der Übergang eines LS-Fe(II) zu HS-Fe(II) führt zu größeren Fe N Abständen und damit 
zu schwächeren Bindungen. Fe-N Bindungen sollten sich also zu niedrigerer Energie 
verschieben. Die oben aufgeführten Banden oberhalb von 1000 cm-1 können allerdings 
ligandbasierten Schwingungen zugeordnet werden, auch wenn die Änderungen im Vergleich 
zu den meisten literaturbekannten Systemen deutlich geringer ausfallen.[228 230] Die starken 
Verschiebungen dieser literaturbekannten Systeme sind allerdings nicht zwingend 
vorhanden, wie z.B. Kaizaki et al. zeigen konnten.[148] Die Fe-N Schwingungen, die 
gewöhnlich bei etwa 200 bis 400 cm-1 zu finden sind und Verschiebungen von bis zu 
100 cm-1 aufweisen können, werden gar nicht beobachtet. Die geringe Ausprägung der 
Unterschiede zwischen dem HS- und dem LS-Fall lassen sich durch zwei Dinge erklären: 
zum Einen wechselt nur ein Fe(II) Ion seinen Spinzustand, zum Anderen liegt hier ein durch 
die Ligandstruktur stark vororganisierter Komplex vor, in dem die strukturellen Änderungen 
bei einem Übergang von LS-Fe(II) zu HS-Fe(II) weniger stark ausgeprägt sind als die in der 
Literatur behandelten einkernigen Komplexe. 
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3.7 Defektgitter mit Methylsubstituent 

Da das zuvor gezeigte Defektgitter [Fe3LH
4](BF4)4 (1) außergewöhnliche Eigenschaften 

gezeigt hat, sollte mit dem methylsubstituierten Liganden 4-Methyl-
3,5-bis{6- -bipyridyl)}pyrazol (HLMe, Abbildung 3.32) ein analoges Defektgitter 
gebildet und hinsichtlich seiner Eigenschaften untersucht werden. Um den Ligand zu 
synthetisieren wird zunächst das 1,3-Diketon VI wie in Abbildung 3.1 gezeigt dargestellt. 
Dieses wird nun mit Kalium-bis(trimethylsilyl)amid (KHMDS) als starker Base zur 
Enolatbildung in Toluol suspendiert und mit Methyliodid selektiv methyliert. Diese 
Zwischenstufe wird dann wie gewohnt mit Hydrazinhydrat in Ethanol umgesetzt, um den 
pyrazolhaltigen Liganden HLMe zu erhalten. 

 

 

 

Abbildung 3.32: HLMe

VI  

Die Komplexsynthese gestaltet sich analog zu 1: In einer Eintopfsynthese werden die Edukte 
im stöchiometrischen Verhältnis von Ligand zu Metallsalz zu Base 4:3:2 umgesetzt, wobei 
sich in einem self-assembly Prozess das matrixartige Produkt [Fe3(HLMe)2(LMe)2](BF4)4 
(2(BF4)4) bildet, bei dem drei Koordinationstaschen mit Fe(II) Ionen besetzt sind und die 
vierte Tasche durch zwei protonierte Liganden geschützt bleibt. Eine fast quantitative 
Kristallisation wurde durch direktes Überschichten der Reaktionsmischung mit Diethylether 
erreicht. 
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Abbildung 3.33: 2

2  

Die in Abbildung 3.33 gezeigte Molekülstruktur des Komplexkations 24+ weist wie erwartet 
eine matrixartige [2×2] Anordnung der Liganden auf, wobei jeweils zwei zueinander 
senkrechte Liganden eine Koordinationstasche mit {N6} Umgebung bilden. Drei dieser 
Taschen sind mit Fe(II) Ionen besetzt, die dritte wird durch zwei protonierte Liganden 
geschützt, wobei die Protonen Wasserstoffbrückenbindungen zu den 
Pyridinstickstoffatomen des gegenüberliegenden Liganden ausbilden. Die mittleren 
Bindungslängen d(Fe-N) der kristallographisch unterschiedlichen Fe(II) Ionen betragen 1.96 
(Fe1-N und Fe2-N) und 2.21 Å (Fe3-N). Wie zuvor wurde die Abweichung der 
Koordinationsgeometrien vom idealen Oktaeder bzw. dem idealen trigonalen Prisma mittels 
continuous symmetry measures (CSM) erfasst[223 225], wodurch man die Werte S(Oh) und 
S(itp) erhält. Die erhaltenen Werte sind S(Oh) = 2.24 für Fe1, 2.19 für Fe2 und 7.26 für Fe3, 
sowie S(itp) = 11.7 für Fe1, 11.8 für Fe2 und 6.11 für Fe3. Aufgrund der Bindungslängen 
und der Verzerrungen der Koordinationspolyeder lässt sich bei tiefen Temperaturen (133 K) 
der zu 1(BF4)4 analoge Spinzustand [LS-HS-LS] zuordnen. 

 

Tabelle 3.4:
2

 d / Å HS/LS S(Oh) 
Fe1-N 1.96 LS 2.24 
Fe2-N 1.96 LS 2.19 
Fe3-N 2.21 HS 7.26 
Fe Fe 4.51   
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Um die Verzerrung des Defektgitters gegenüber einem idealen Gitter mit planaren, 
parallelen Liganden zu erfassen, wurden die Torsionswinkel zwischen den Ebenen durch die 
terminalen Pyridine zu den Ebenen durch die Pyrazolate bestimmt (graue Werte in 
Abbildung 3.34). Auffällig ist eine insgesamt stärkere Verdrillung der Liganden als in der 
Verbindung 1(BF4)4. Während dort die Liganden an der unbesetzten Tasche und am 
HS-Fe(II) stark, an den beiden LS-Fe(II) wenig verdrillt waren, sind die Liganden bei dieser 
Verbindung am HS-Fe(II) am wenigsten, an der unbesetzten Tasche sehr stark verdrillt. Die 
Fe
1(BF4)4. 

 

 

 

Abbildung 3.34:
2

3.7.1 Untersuchungen in Lösung 

Massenspektrometrie 

Ein mittels positiver Elektrosprayionisation aufgenommenes Massenspektrum einer Lösung 
von einkristallinem 2(BF4)4 in Acetonitril weist sechs Peaks auf. Neben dem Molpeak des 
Komplexkations 24+  bei m/z = 431.8 lassen sich noch die Fragmente [Fe2(HLMe)(LMe)]3+ 
(bei m/z = 297.0), [Fe(HLMe)2]2+ (bei m/z = 418.1), [Fe3(HLMe)(LMe)3]3+ (bei m/z = 575.4) 
und [Fe(HLMe)(LMe)]1+ (bei m/z = 835.3) sowie die auf Verunreinigungen im Gerät 
zurückzuführende Verbindung [Fe3Cu(LMe)4]4+ (bei m/z = 447.0) zuordnen. Das Verhältnis 
von Molpeak zu Fragmentpeaks ist beinahe konzentrationsunabhängig. Es wird daher 
vermutet, dass in Lösung das Defektgitter intakt vorliegt und die Fragmentpeaks erst 
während der Messung im Massenspektrometer entstehen. Dies konnte anhand einer MS-MS 
Messung bestätigt werden, bei der ein bestimmter Peak isoliert und gemessen werden kann. 
Isoliert man den Molpeak und misst diesen, so erhält man ebenfalls ein Fragmentverhältnis 
ähnlich dem aus der Ursprungsmessung. Aufgrund dieser Messungen kann davon 
ausgegangen werden, dass das Defektgitter in Lösung stabil ist und nur wenig mit 
Gegenionen und Lösungsmittelmolekülen wechselwirkt. 
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Abbildung 3.35: m/z 2
2 2

 

Elektrochemie 

Die Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften von 2(BF4)4 erfolgte an einer 
Lösung des Komplexes in Acetonitril mit 0.1M NBu4PF6 als Leitsalz. Zu erkennen sind drei 
Oxidationsprozesse, von denen sich die ersten beiden zu einem Peak mit Schulter überlagern 
(Abbildung 3.36, links). Die Redoxpotentiale betragen E1/2 = 300 mV für den ersten Peak 
und 679 mV für den zweiten. Aufgrund der Überlagerung zweier Einelektronenprozesse ist 
die Peakseparation des ersten Peaks mit Ep = 184 mV deutlich höher als bei dem zweiten 
mit Ep = 100 mV. Dass es sich bei dem ersten Peak insgesamt um einen 
Zweielektronenprozess handelt, wird durch eine square wave voltammetry Messung 
unterstützt, bei der die Fläche der ersten sich überlagernden Peaks ca. zweimal so groß ist 
wie die des letzten Peaks (Abbildung 3.37). 
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Abbildung 3.36: 2

 

Ausgehend von der Annahme, dass die Festkörperstruktur in Lösung grundsätzlich erhalten 
bleibt (unterstützt durch massenspektrometrische Untersuchungen), kann man davon 
ausgehen, dass zunächst die beiden äußeren LS-Fe(II) Ionen bei fast identischem Potential 
oxidiert werden, da diese eine sehr ähnliche Umgebung aufweisen. Im letzten Schritt wird 
dann das verbliebende HS-Fe(II) oxidiert, dessen Potential nun aufgrund der beiden bereits 
oxidierten Nachbarn deutlich höher liegt. 

 

 

 

Abbildung 3.37: Square wave voltammetry 2
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Im Gegensatz zu 1(BF4)4 können bei dieser Verbindung keinerlei (quasi-) reversible 
Reduktionsprozesse beobachtet werden. Insgesamt sind die Oxidationspotentiale von 
2(BF4)4 gegenüber denen von 1(BF4)4 um ca. 350 mV zu niedrigeren Werten verschoben. 
Dies kann leicht durch den +I-Effekt des Methylsubstituenten erklärt werden. 

 

Tabelle 3.5: 2
E

Ox# E1/2 / mV Ep / mV E / mV Spezies 
1+2a) 300 184  [FeIIFeIII

2(HLMe)2 LMe
2]6+ 

3 679 100 379 [FeIII
3(HLMe)2 LMe

2]7+ 

Im Vergleich der Oxidationsprozesse mit den vollständigen Gitterkomplexen 
[Fe4LH

4](BF4)4
[42] und [Fe4LMe

4](BF4)4
[231] (Tabelle 3.6) fällt auf, dass die Potentiale für 

2(BF4)4 besonders niedrig sind. Besonders die dritte Oxidation ist um ca. 500 mV gegenüber 
[Fe4LMe

4](BF4)4 und fast 600 mV gegenüber [Fe4LH
4](BF4)4 verschoben. 

 

Tabelle 3.6:
1 2

Verbindung  1.Oxidation     2.Oxidation 3.Oxidation 4.Oxidation 
[Fe3LH

4]4+ E1/2 / mV 688a) 1111  
 Ep / mV 220 a) 126  

[Fe3LMe
4]4+ E1/2 / mV 300 a) 679  

 Ep / mV 184 a) 100  
[Fe4LH

4]4+ E1/2 / mV 642 783 1257 1438 
 Ep / mV 67 73 85 80 

[Fe4LMe
4]4+ b) E1/2 / mV 518 674 1177 1401 

 Ep / mV 102 108 135 138 
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UV/vis Spektroskopie 

In Abbildung 3.38 sind die UV/vis Spektren von 2(BF4)4 in Acetonitril bei verschiedenen 
Konzentrationen zwischen 200 und 800 nm gezeigt. Um UV-Bereich befinden sich drei 
intensive Banden bei max = 238 ( M/Lmol-1cm-1 = 99300), 266 (76500) und 325 (54900) nm, 
die vermutlich . Im sichtbaren 
Bereich gibt es zusätzlich eine Bande bei 559 (5620) nm mit einer Schulter bei 642 
(2660) nm, die vermutlich MLCT Übergängen zugeordnet werden können. 

 

 

 

Abbildung 3.38: 2  

 

Mößbauer Spektroskopie in Lösung 

Zur Untersuchung des Spinzustands in Lösung wurde eine gefrorene Lösung von 2(BF4)4 in 
Acetonitril bei 80 K gemessen. Zu sehen sind zwei Dubletts, eines mit einer 
Isomerieverschiebung von  = 0.34 mms-1 und einer Quadrupolaufspaltung 

EQ = 0.95 mms-1 (blaues Unterspektrum in Abbildung 3.39), das andere mit  = 1.10 mms-1 
EQ = 2.43 mms-1 (rotes Unterspektrum in Abbildung 3.39). Erstgenanntes Dublett kann 

LS-Fe(II) zugeordnet werden, das zweite HS-Fe(II). Die Signale liegen in einem LS:HS 
Verhältnis von 2:1 vor. Massenspektrometrische Untersuchungen haben bereits gezeigt, dass 
das Molekül in Lösung intakt bleibt. Da außerdem das Mößbauerspektrum in Lösung dem 
im Festkörper stark ähnelt (Abbildung 3.40, rechts), kann davon ausgegangen werden, dass 
der Spinzustand in Lösung dem im Festkörper gleicht. 
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Abbildung 3.39: 2

3.7.2 Magnetische Untersuchungen und Mößbauer Spektroskopie 
Die magnetischen Eigenschaften von Verbindung 2(BF4)4 wurden an einkristallinem 
Material unter Mutterlauge (abgeschmolzen in einem NMR-Röhrchen) sowie in einem 
offenen Probenhalter ohne Mutterlauge in einem SQUID Magnetometer gemessen 
(Abbildung 3.40, links). Beide Messungen zeigen einen Abfall von MT unterhalb von 30 K 
auf fast 0, was vermutlich auf Nullfeldaufspaltung zurückzuführen ist. Die mit Mutterlauge 
abgeschmolzene Probe zeigt einen graduellen SCO vom [1HS-2LS] zum [2HS-1LS], wobei 

MT von 3.31 cm3Kmol-1 bei 100 K auf 5.78 cm3Kmol-1 am Ende des Messbereichs bei 
400 K ansteigt (offene Kreise in Abbildung 3.40, links). Ob der SCO nach Erreichen des 
[2HS-1LS] Zustands beendet ist, oder bis zum [3HS] Zustand weitergeht konnte nicht 
ermittelt werden, da keine höheren Temperaturen erreicht werden können. Die Probe ohne 
Mutterlauge liegt über den Temperaturbereich von 30 bis 300 K im [2HS-1LS] Zustand vor 
( MT = 3.51 cm3Kmol-1 bei 150 K), danach erkennt man einen graduellen Anstieg von MT 
auf 4.02 cm3Kmol-1 bei 400 K (geschlossene Dreiecke in Abbildung 3.40, links).  

Eine Mößbauermessung bei 80 K weist zwei Dubletts auf, eines mit  = 0.35 mms-1 und 
EQ = 0.94 mms-1 für LS-Fe(II) (blaues Unterspektrum in Abbildung 3.40, rechts), das 

andere mit  = 1.06 mms-1 EQ = 2.65 mms-1 für HS-Fe(II) (rotes Unterspektrum in 
Abbildung 3.40, rechts). 
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Abbildung 3.40: T 2

2

3.8 Fazit 

Mit dem matrixartigen Defektgitter 1(BF4)4 wurde eine neue Klasse oligonuclearer 
Komplexe synthetisiert. Die Verbindung verfügt über einzigartige magnetische 
Eigenschaften. Sie weist einen vollständigen, scharfen und hysteretischen SCO auf, der mit 
bis zu 54 K die breiteste bekannte Hysterese für oligonucleare Komplexe zeigt. Befindet sich 
Lösungsmittel im Kristallgitter, so lässt sich dieser SCO inhibieren, was ihn als potentiellen 
Sensor für Lösungsmittel interessant macht. Je eher das Lösungsmittel fähig ist 
Wasserstoffbrückenbindungen auszubilden, desto stärker wird der SCO inhibiert. Es konnte 
weiterhin gezeigt werden, dass einkristallines Material benötigt wird, um einen SCO zu 
erhalten, andererseits aber die Breite der Hysterese mit abnehmender Kristallgröße zunimmt. 
Durch ausgedehnte Mößbauer Studien konnte gezeigt werden, dass eines der äußeren LS-
Fe(II) Ionen in den HS Zustand schaltet und nicht etwa alle drei Fe(II) Ionen ihren 
Spinzustand ändern. Durch Spektroelektrochemie und Mößbauer Studien von 
elektrochemisch und chemisch oxidierten Verbindungen konnten erste Einblicke in die 
zweifach oxidierte Spezies erhalten werden. Eine abschließende Aufklärung über die 
Verhältnisse in der oxidierten Verbindung bleibt jedoch aufgrund ihrer Instabilität aus. 

Weiterhin wurde das Defektgitter 2(BF4)4 synthetisiert und charakterisiert. Dieses weist 
allerdings keine interessanten magnetischen Eigenschaften auf.
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4  [2×2]-Gitterkomplexe 

Ziel dieses Teils der Arbeit war es, den bereits bekannten Liganden HLH zu 
funktionalisieren. Längerfristig sollte er in einer Art und Weise modifiziert werden, dass 
intramolekulare Oxidationen durch daran gekoppelte Lichtsammelkomplexe durchgeführt 
werden können (siehe Kap. 5). Der schwierigste Schritt hierbei war die Modifizierung des 
chemisch sehr stabilen Liganden HLH, der trotz intensiver Forschung zuvor lediglich zu 
HLMe funktionalisiert werden konnte, bei dem das Pyrazol eine Methylgruppe in 4-Position 
trägt.[105,231] Dies geschah entweder durch Einführung der Methylgruppe unter Verwendung 
von Ethylmagnesiumbromid statt Methylmagnesiumbromid in der Kondensation zum 
1,3-Diketon oder eine Stufe später durch Reaktion des unsubstituierten 1,3-Diketons VI mit 
Methyliodid (vergleiche Abbildung 3.1 bzw. Abbildung 3.32). Der Versuch das 
1,3-Diketon VI über eine Enolreaktion zu funktionalisieren war nicht erfolgreich. Da auch 
Folgereaktionen an der aliphatischen Methylgruppe nicht durchgeführt werden konnten, 
sollte der Ligand HLH direkt funktionalisiert oder eine funktionelle Gruppe bereits an den 

-Bipyridin Bausteinen eingeführt werden. Um bei den Zielkomplexen Isomere zu 
vermeiden, sollte der funktionalisierte (deprotonierte) Ligand eine C2 Symmetrie aufweisen. 
Dies kann entweder geschehen indem man die Bipyrdineinheiten vor der Kondensation an 
jeweils an derselben Position funktionalisiert, oder durch Funktionalisierung des Liganden 
HLH an 4-Position des Pyrazols (Abbildung 4.1). 

 

 

 

Abbildung 4.1:
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Die Synthese des einfach substituierten Liganden ist hierbei bevorzugt, da bei dem zweifach 
substituierten sowohl bei der Synthese als auch den Folgereaktionen stets die Gefahr der 
unvollständigen Funktionalisierung besteht. 

4.1 Bromsubstituerte [2×2] Gitter mit Fe(II) 

Die zunächst erdachte Syntheseroute sah die Einführung einer Bromofunktion in 4-Position 
des Pyrazols vor, da diese chemisch robust ist, die Anforderungen an die Symmetrie erfüllt 
sind und eine Vielzahl von Kreuzkupplungsreaktionen zur weiteren Funktionalisierung zur 
Verfügung stehen. 

4.1.1 Ligand- und Komplexsynthese 
Zur Herstellung von HLBr wurde der in Kap. 3.1 dargestellte Ligand HLH in einem 
zwei-Phasen System aus Dichlormethan und 10%iger Natriumcarbonatlösung gelöst und 
unter Eiskühlung und starkem Rühren mit vier Äquivalenten elementarem Brom versetzt 
(Abbildung 4.2). Das Produkt fällt dabei sofort als hellgelber Feststoff aus und das 
überschüssige Brom wird langsam durch das Natriumcarbonat gequencht. Sämtliche 
schonenderen Methoden der Bromierung waren nicht erfolgreich. Die Tatsache, dass die 
direkte Umsetzung mit Brom schnell, fast quantitativ und vollkommen selektiv an der 
4-Position des Pyrazols verläuft, macht eine alternative Reaktionsroute überflüssig. 

 

 

 

Abbildung 4.2: HLBr

Zur Synthese der Gitterkomplexe wird der Ligand HLBr mit Natriumtertbutanolat vorgelegt 
und in absolutem Methanol gerührt. Während der Ligand selber in Methanol nur schwer 
löslich ist geht die deprotonierte Form innerhalb weniger Minuten in Lösung. Diese wird 
dann zu dem in Methanol gelöstem Fe(ClO4)2·6H2O  gegeben. Das gebildete Gitter 
[FeII

4LBr
4](ClO4)4  (3(ClO4)4) fällt dabei zügig aus, und kann durch Filtration einfach von 

den Edukten getrennt werden (siehe Abbildung 4.3). Analog kann mit Co(ClO4)2·6H2O  und 
Mn(ClO4)2·6H2O  verfahren werden um die Komplexe [CoII

4LBr
4](ClO4)4  (5(ClO4)4) und 

[MnII
4LBr

4](ClO4)4  (6(ClO4)4) zu erhalten, die in Kapitel 4.4 detaillierter beschrieben 
werden. Wie in Kapitel 4.1.3 noch genauer erläutert wird, hängen die Eigenschaften des 
[2×2] Gitters wesentlich von den vorliegenden Gegenionen ab, daher wurden Eisen-
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Komplexe mit verschiedenen Gegenionen hergestellt. Der Komplex 3(BF4)4 kann nach 
obiger Vorschrift mit Fe(BF4)2×6H2O  statt Fe(ClO4)2×6H2O  hergestellt werden. Für die 
Komplexe 3(PF6)4 und 3Br4 versagt diese Versuchsvorschrift jedoch, sodass diese durch 
Umsalzen von  3(ClO4)4 hergestellt werden müssen (siehe Abbildung 4.3).  

 

 

 

Abbildung 4.3: HLBr

Wird eine Lösung von 3(ClO4)4 in Acetonitril mit einer wässrigen Lösung von KPF6 versetzt 
fällt 3(PF6)4 aus und kann durch Filtration gewonnen werden. Um Komplexe mit gemischten 
Gegenionen auszuschließen, wurde dieses Rohprodukt erneut in Acetonitril aufgenommen 
und mit wässriger KPF6 Lösung gefällt. Um 3Br4 zu erhalten wird der in Methanol unlösliche 
Komplex 3(ClO4)4 mit einer gesättigten methanolischen Lösung von KBr versetzt. Nach 
Gegenionenaustausch ist der Komplex gut in Methanol löslich, kann dann eingeengt und 
von einem Großteil der Salze KBr und KClO4 durch Filtration abgetrennt werden. Nach 
Entfernen des Lösungsmittels kann 3Br4 mit Acetonitril extrahiert werden, wobei letzte 
Salzreste zurückbleiben. Auch hier wird der gesamte Vorgang wiederholt um Gemische von 
Gegenionen zu vermeiden. 

Die Molekülstruktur von 3(PF6)4×MTBE ist in Abbildung 4.4 (ohne Gegenionen und 
Lösungsmittel) gezeigt. Da die Festkörperstruktur abhängig vom cokristallisierten 
Lösungsmittel und dem Gegenion unterschiedlich aussieht, soll hier nur kurz auf die 
allgemeine Struktur eingegangen werden, bevor im Kapitel 4.1.4 eine genauere 
Strukturbetrachtung stattfindet. Die Liganden bilden die erwartete [2×2] Matrix, mit jeweils 
zwei parallelen Liganden, die senkrecht zu dem anderen Paar stehen. In den dadurch 
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gebildeten {N6} Taschen befinden sich Fe(II) Ionen in einer verzerrt oktaedrischen 
Umgebung. 

 

 

 

Abbildung 4.4: 3

Nomenklatur und Probenvorbereitung 

Wie in Kap. 4.1.3 gezeigt wird, hängen die Eigenschaften von 34+ neben den Gegenionen 
wesentlich vom cokristallisiertem Lösungsmittel ab. Sämtliche Komplexe wurden durch 

Lsm
kristallisiert. Die Benennung 3(X)4×  spiegelt hierbei nicht die cokristallisierten 
Lösungsmittel wieder, sondern lediglich das zur Kristallisation verwendete Lösungsmittel. 
Sollte die Festkörperstruktur keine Rolle spielen, wie es bei Untersuchungen in Lösung und 
an nicht kristallinen Proben der Fall ist, so ist das Lösungsmittel nicht angegeben. Um die 
Zusammensetzung der Kristalle während der Festkörperuntersuchungen zu erhalten, wurden 
die Kristalle aus der Mutterlauge direkt in schwerflüchtiges und hydrophobes Öl überführt. 
Für Mößbauer Messungen wurde hierfür handelsübliches Motoröl, für SQUID-Messungen 
polyfluorierter Polyether (PFPE Öl) verwendet. Die Messung am SQUID Magnetometer 
erfordert hier besonderes Fingerspitzengefühl. Um die Masse der Probe zu bestimmen 
wurden die Kristalle schnell abgetrocknet und in das PFPE Öl überführt. Geschieht dies zu 
schnell, so wird unverdampftes anhaftendes Lösungsmittel mitgewogen, ist man zu langsam 
verliert die Probe Lösungsmittel aus dem Kristallgitter, was ihre Eigenschaften verändert. 
Beides führt zu Messfehlern, die erhaltenen Spektren müssen also vorsichtig interpretiert 
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werden. Die gute Übereinstimmung mit den anderen Methoden, Mößbauer und 
Röntgenstrukturanalyse, zeigt aber dass diese Form der Probenvorbereitung grundsätzlich 
geeignet ist um den Zustand des intakten Festkörpers wiederzugeben. Auf eine Anpassung 
der Rohdaten wurde verzichtet, stattdessen wurden die Abweichungen als unvermeidbar 
hingenommen. Während bei der Synthese der Komplexe strikt inerte Bedingungen 
herrschen müssen, sind die Zielmoleküle auch an Luft unbegrenzt stabil, die Einkristalle 
verlieren aber Lösungsmittel. Alle Kristallansätze und Messungen, sowohl in Lösung als 
auch am Festkörper, wurden daher unter Umgebungsbedingungen durchgeführt. Bei den 
Festkörpermessungen an intakten Kristallen musste lediglich darauf geachtet werden, dass 
diese jederzeit von Lösungsmittel oder hydrophobem Öl umgeben sind. 

4.1.2 Untersuchungen in Lösung 
Alle Untersuchungen in Lösung außer der Mößbauer Spektroskopie wurden an 
einkristallinem Material von 3(ClO4)4 gelöst in Acetonitril durchgeführt. Für die Mößbauer 
Messung in gefrorener Lösung wurde einkristallines Material  von 3(PF6)4 verwendet. 

Massenspektrometrie 

In Abbildung 4.5 ist das Massenspektrum von 3(ClO4)4 in Acetnoitril gezeigt, welches 
mittels positiver Elektrosprayionisation aufgenommen wurde. Zu sehen ist einzig der 
Molpeak des Komplexkations 34+ bei m/z = 510.0. Dies spricht dafür, dass der Komplex 
auch in Lösung außerordentlich stabil ist und nur wenig mit den Gegenionen und 
Lösungsmittelmolekülen wechselwirkt. Wird die Konzentration allerdings weiter verringert, 
erscheint ein Peak bei m/z = 964.0 welcher dem corner-Komplexkation [FeLBr

2]+ zugeordnet 
werden kann und der mit zunehmender Verdünnung an relativer Intensität zunimmt. Daraus 
lässt sich schließen, dass erst unterhalb von Konzentrationen von ca. 10-8 mol/l ein 
signifikanter Anteil des Komplexes zum corner-Komplex und freiem Fe(II) dissoziiert. 
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Abbildung 4.5: m/z 3(ClO4)4 3
 

Elektrochemie 

Die elektrochemischen Eigenschaften von 3(ClO4)4 wurden mittels Cyclovoltammetrie in 
Acetonitril untersucht (Abbildung 4.6). In der Reduktion lassen sich zunächst wie erwartet 
vier Prozesse im Bereich von -1.0 bis -1.7 V gegen SCE beobachten, die der schrittweisen 
Reduktion der vier Liganden entsprechen (Abbildung 4.6, links). Diese sind nicht reversibel. 
Ähnlich wie beim dreikernigen Komplex 1(BF4)4 gibt es allerdings einen intensiven 
irreversiblen Peak bei -1.3 V gegen SCE, der einem Silber- oder Kupferstripping Peak ähnelt 
und dessen Herkunft nicht geklärt werden konnte. Im positiven Bereich sind zunächst zwei 
reversible und mäßig separierte Oxidationsprozesse bei 816 mV und 983 mV gegen SCE zu 
sehen (Abbildung 4.6, rechts). 
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Abbildung 4.6: 3

 

Detailreiche Untersuchungen an den Verbindungen [Fe4LH
4]4+ und [Fe4LMe

4]4+ haben 
gezeigt, dass dort zunächst zwei gegenüberliegende Fe(II) Zentren mit ähnlichem Potential 
(Peakseparation ca. 150 mV) oxidiert werden. Das dritte Fe(II) Ion hat nun schon zwei 
oxidierte Nachbarn, weshalb ein deutlich höheres Potential (Peakabstand je ca. 450 mV) 
benötigt wird. Das vierte Metallion hat wiederum ein sehr ähnliches Potential, da es eine 
ähnliche Umgebung aufweist wie das dritte Metallion bei der Oxidation.[42,231] Dieser 
Mechanismus wird auch hier angenommen. Zu sehen sind nur die ersten beiden 
Oxidationsschritte. Der dritte und vierte Schritt überlagern sich mit der bereits einsetzenden 
Oxidation der Liganden, wobei der dritte Oxidationsschritt dabei noch als Schulter zu 
erkennen ist (* in Abbildung 4.6, unten). Dass die Potentiale gegenüber [Fe4LH

4]4+ und 
[Fe4LMe

4]4+ um 200 mV bzw. 300 mV anodisch verschoben sind, ist nicht überraschend, da 
der Bromosubstituent einen I Effekt auf den Komplex ausübt. 
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Um auszuschließen, dass die ersten beiden Oxidationsprozesse zu dem Peak bei 816 mV und 
die letzten beiden Oxidationsprozesse zu dem Peak bei 983 mV gegen SCE zusammenfallen, 
wurde zusätzlich eine potentiostatische Coulometrie durchgeführt (Abbildung 4.7). Die 
übertragene Gesamtladung bei einer Spannung von 1.3 V gegen SCE nähert sich einem Wert 
von ca. 0.8 C an (aufgrund des Versuchsaufbaus verbleibt ein Reststrom, weshalb dieser 
Wert auch nach abgeschlossener Oxidation langsam weiter ansteigt). Der berechnete Wert 
für den hier postulierten zwei-Elektronen Prozess beträgt 0.791 C (bei der verwendeten 
Substanzmenge von 10.0 mg), für einen vier-Elektronen Prozess 1.582 C. Die beiden 
beobachteten Oxidationen sind demnach ein-Elektronen-Oxidationen. 

 

 

 

Abbildung 4.7: 3(ClO4)4. Links: I gegen t. 
Rechts C gegen t. 

UV/vis Spektroskopie 

Die Untersuchung der spektroskopischen Eigenschaften von 3(ClO4)4 erfolgte an 
verschieden konzentrierten Lösungen in Acetonitril (Abbildung 4.8 oben links). Zu sehen 
sind drei intensive Banden bei max = 242 ( M/Lmol-1cm-1 = 80100), 272 (60700) und 331 
(50400) nm sowie eine Bande bei 576 (5700) nm mit einer Schulter bei ca. 680 nm (1700). 
Die drei intensiven Banden können vermutlich 
werden. Bei der Bande bei 576 nm handelt es sich wahrscheinlich um einen MLCT 
Übergang. Das Spektrum von 3(ClO4)4 ist vergleichbar mit dem Spektrum von 1(BF4)4. 
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Abbildung 4.8: 3

 

Spektroelektrochemie 

Die Änderungen der spektroskopischen Eigenschaften von 3(ClO4)4 während der Oxidation 
wurden mittels Spektroelektrochemie untersucht. Eine 10-4 M Lösung des Komplexes in 
Acetonitril mit 0.1 M NH4PF6 wurde hergestellt um die metallzentrierten Übergänge im 
sichtbaren Bereich verfolgen zu können. Da die ersten beiden Oxidationsschritte kaum 
voneinander separiert sind, wurde direkt mit der Zweielektronenoxidation begonnen. Dazu 
wurde ein Potential von 1.3 V gegen SCE angelegt und der Bereich zwischen 400 und 
1000 nm gemessen (Abbildung 4.8 unten links). Die Bande bei 576 nm verliert über die Zeit 
ca. 50 % ihrer Intensität während bei etwa 800 nm eine neue Bande entsteht. Diese neue 
Bande wird LMCT Übergängen vom Ligand zu den Fe(III) Ionen zugeordnet. Obwohl es 
sich hierbei um einen Zweielektronenprozess handelt existiert ein isosbestischer Punkt. Die 
Annahme ist, dass zwei gegenüberliegende Fe(II)-Ionen oxidiert werden die sehr ähnlich 
und unabhängig voneinander sind. Um die elektrochemische Reversibilität zu bestätigen 
wurde nach vollständiger Oxidation wieder ein Potential von 0.0 V gegen SCE eingestellt 
und UV/vis Spektren zeitlich aufgelöst aufgenommen. Die Bande bei 800 nm verschwindet 
vollständig, die Bande bei 576 nm wächst wieder auf die doppelte Intensität an und das 
Ausgangsspektrum ist wiederhergestellt (Abbildung 4.8 unten rechts). 

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



4 [2×2]-Gitterkomplexe 

70  

Zu beachten ist, dass für die zeitaufgelösten Messungen ein anderer Aufbau verwendet 
wurde, wodurch Abweichungen zwischen den gemessenen Spektren auftreten können. 
Insbesondere durch die längere Messdauer (mehrere Stunden gegenüber wenigen Minuten) 
können zusätzlich zu den Redoxprozessen weitere Prozesse, beispielsweise Dissoziation 
(siehe nächster Absatz), stattfinden.  

Die Änderungen der UV-Banden während der Oxidation bei 1.3 V gegen SCE sind 
vernachlässigbar und werden hier nicht gezeigt. Die vollständige Oxidation zu 38+ sowie die 
Reduktion wurden aufgrund der Irreversibilität der Prozesse nicht betrachtet. 

Da die ersten beiden Oxidationen elektrochemisch reversibel sind, wurde versucht 
elektrochemisch oder chemisch oxidierte Substanz zu isolieren. Dies scheiterte jedoch daran, 
dass die zweifach oxidierte Spezies 36+ nicht über einen längeren Zeitraum stabil ist. In 
Abbildung 4.9 ist zu sehen, wie die erfolgreich oxidierte Substanz (schwarze gestrichelte 
Kurve) in einer Schlenk Küvette innerhalb weniger Tage zerfällt. Das erhaltene Spektrum 
weicht auch deutlich von der reduzierten Spezies 34+ ab (graue, gestrichelte Kurve), die 
Vermutung ist deshalb, dass sich das oxidierte Gitter in den corner-Komplex und freies 
Fe(III) zersetzt. Ein abschließender Beweis für diese These konnte jedoch nicht erbracht 
werden. 

 

 

 

Abbildung 4.9: 3 Schlenk
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Mößbauer Spektroskopie 

Zur Untersuchung des Spinzustandes in Lösung wurden 18 mg 3(PF6)4×MTBE in 1 mL 
Acetonitril gelöst. Die Messung bei 80 K zeigt zwei Dubletts, eines mit einer 
Isomerieverschiebung  = 0.35 mms-1 EQ = 1.07 mms-1, 
welches LS-Fe(II) zugeordnet werden kann (Abbildung 4.10, blaues Unterspektrum), das 
andere mit  = 1.09 mms-1 EQ = 2.44 mms-1, welches HS-Fe(II) entspricht (Abbildung 
4.10, rotes Unterspektrum). Das Intensitätsverhältnis der beiden Dubletts beträgt 1:1. Die 
Peakbreite des HS-Fe(II) ist mit 0.41 mms-1 signifikant breiter als die des LS-Fe(II) mit 
0.32 mms-1, was daran liegen kann, dass die HS-Fe(II) Ionen eine nennenswert 
Unterschiedliche Umgebung aufweisen wodurch zwei sich überlagernde Peaks einen 
breiteren Gesamtpeak ergeben. Ob die für zelluläre Quantenautomaten (QCA) favorisierte 
alternierende Anordnung [HS-LS-HS-LS] oder doch die blockweise Anordnung [HS-HS-
LS-LS] in Lösung vorliegt kann durch diese Messung nicht geklärt werden. Untersuchungen 
am Festkörper in vorangegangenen Arbeiten[231] sowie in Kap. 4.1.3 und 4.1.4 zeigen aber, 
dass die alternierende Anordnung (zumindest im Festkörper) bevorzugt ist.  

 

 

 

Abbildung 4.10: 3

4.1.3 Einfluss cokristallisierter Lösungsmittel sowie Gegenionen auf den 
Spinzustand 

Bei der Untersuchung der Spinzustände der Fe(II) Ionen in 34+ wurde schnell deutlich, dass 
diese nicht pauschal zu bestimmen sind, sondern von den Festkörpereigenschaften 
abhängen. Zum einen beeinflussen die Gegenionen das Verhalten der Verbindung, zum 
anderen die cokristallisierten Lösungsmittel. Alle Verbindungen zeigen einen starken Abfall 
der Magnetisierbarkeit (gezeigt ist immer das Produkt der Suszeptibilität mit der Temperatur 

MT; der Einfachheit halber wird in dieser Arbeit aber durchgängig von Magnetisierbarkeit 
gesprochen) auf fast null bei Temperaturen unterhalb von 30 K, was an der erwarteten 
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Nullfeldaufspaltung der HS-Fe(II) Ionen liegt.[106] Dies wird im Weiteren nicht weiter 
erwähnt. Alle Mößbauerparameter sind in Tabelle 4.1 gesammelt. Um den Einfluss der 
Lösungsmittelmoleküle auf die Verbindung zu untersuchen wurden der Komplex 3(PF6)4 
durch Gasphasendiffusion von Methyl-tert-butylether bzw. Tetrahydrofuran in eine Lösung 
des Komplexes in Dimethylformamid als 3(PF6)4×MTBE und 3(PF6)4×THF kristallisiert, als 
zweites Beispiel der Komplex 3(ClO4)4 durch Überschichten mit Dimethoxyethan bzw. 
Gasphasendiffusion mit Tetrahydrofuran als 3(ClO4)4×DME und 3(ClO4)4×THF 
kristallisiert. Es sei an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen, dass die Nomenklatur die 
zur Kristallisation verwendeten Lösungsmittel, nicht die tatsächliche Art und Anzahl 
cokristallisierter Moleküle beschreibt. 

3(PF6)4×MTBE und 3(PF6)4×THF 

Eine Messung am SQUID Magnetometer einer kristallinen Probe von 3(PF6)4×MTBE unter 
Öl ist in Abbildung 4.11 links (offene Kreise) dargestellt. Der MT Wert beträgt über den 
gesamten Temperaturbereich von 30 bis 300 K etwa 14.6 cm3Kmol-1 was einem [4HS] 
Zustand entspricht. Die Mößbauer Messung (Abbildung 4.11, mitte) zeigt nur ein Dublett 
mit einer Isomerverschiebung von  = 1.05 mms-1 und einer Quadrupolaufspaltung von 

EQ = 2.37 mms-1 welches HS-Fe(II) zugeordnet werden kann. Auch die Molekülstruktur, 
die aufgrund des Umfangs zusammen mit den weiteren Verbindungen in Kap. 4.1.4 genauer 
betrachtet wird, zeigt vier HS-Fe(II) Ionen. 

 

 

 

Abbildung 4.11: T 3
3

3 3  

Die magnetischen Eigenschaften stehen in drastischem Kontrast zu der mit Tetrahydrofuran 
kristallisierten Probe. Der MT Wert beträgt über den Temperaturbereich von 30 bis 250 K 
7.44 cm3Kmol-1, was eindeutig einem [2HS-2LS] Zustand zugeordnet werden kann. Im 
Messbereich von 250 bis 300 K steigt dieser Wert leicht an. Die Mößbauer Messung bei 
80 K (Abbildung 4.11, rechts) bestätigt diesen Spinzustand mit seinen zwei Dubletts, eines 
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mit  = 0.37 mms-1 und EQ = 1.04 mms-1, welches LS-Fe(II) zugeordnet werden kann 
(blaues Unterspektrum) und eines mit  = 1.07 mms-1 und EQ = 1.90 mms-1, das HS-Fe(II) 
entspricht (rotes Unterspektrum), in einem Verhältnis von 1:1. Diese Messungen stehen in 
Übereinstimmung mit der Molekülstruktur, die zwei kristallographisch identische LS-Fe(II) 
sowie zwei kristallographisch identische HS-Fe(II) Ionen in alternierender Anordnung 
aufweist (siehe Kap. 4.1.4). Die Verbindung 3(PF6)4×THF kristallisiert in zwei 
verschiedenen Modifikationen, bei denen sich die Strukturparameter des Komplexkations 
genausowenig unterscheiden wie die magnetischen Eigenschaften. Von daher wurde in 
diesem Abschnitt nur eine der beiden Modifikationen besprochen. 

 

 

 

Abbildung 4.12: 3
3

3(ClO4)4×DME und 3(ClO4)4×THF 

Ein weiteres Beispiel, welches die Abhängigkeit der Eigenschaften des Eisen-Gitters vom 
cokristallisierten Lösungsmittel zeigt, ist der Komplex 3(ClO4)4 der mit Dimethoxyethan als 
3(ClO4)4×DME und mit Tetrahydrofuran als 3(ClO4)4×THF kristallisiert wurde. Die 
Verbindung 3(ClO4)4×DME zeigt einen leichten und graduellen SCO der in einem Anstieg 
der Magnetisierbarkeit von MT = 9.50 cm3Kmol-1 bei 50 K auf 10.46 cm3Kmol-1 bei 250 K 
resultiert. Dieser Wert bleibt bis zum Ende des Messbereichs bei 300 K erhalten (Abbildung 
4.13, links, offene Kreise). Dies entspricht einem [3HS-1LS] Zustand, der durch eine 
Mößbauer Messung bei 80 K bestätigt wurde (Abbildung 4.13, mitte). Zu sehen sind zwei 
Dubletts (LS-Fe(II) mit  = 0.38 mms-1, EQ = 0.95 mms-1  (blaues Unterspektrum) und 
HS-Fe(II) mit  = 1.05 mms-1, EQ = 2.68 mms-1 (rotes Unterspektrum)) im Verhältnis 
LS:HS von 1:3. Auch hier stimmen die gemachten Beobachtungen und die 
Röntgenstrukturanalyse überein. 
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Abbildung 4.13: T 3
3

3 3  

Die Verbindung 3(ClO4)4×THF befindet sich bei tiefen Temperaturen ebenfalls im 
[3HS-1LS] Zustand, was man sowohl anhand der Magnetisierbarkeit von MT = 
9.24 cm3Kmol-1 bei 80 K (Abbildung 4.13 links, geschlossene Dreiecke) als auch an den 
zwei Dubletts (LS-Fe(II)  = 0.39 mms-1, EQ = 0.94 mms-1, blaues Unterspektrum und 
HS-Fe(II)  = 1.05 mms-1, EQ = 2.70 mms-1, rotes Unterspektrum) im Verhältnis 1:3 in der 
Mößbauer Messung bei 80 K (Abbildung 4.13 rechts) sehen kann. Zwischen 240 und 300 K 
findet ein relativ scharfer und fast vollständiger SCO statt, was in einem [4HS] Zustand 
resultiert. Der Wert MT beträgt bei 320 K 12.86 cm3Kmol-1 und auch die bei 
Raumtemperatur röntgenographisch bestimmte Molekülstruktur zeigt vier 
kristallographisch identische HS-Fe(II) Ionen. Die röntgenographisch bestimmte 
Molekülstruktur bei Raumtemperatur war notwendig, da die Einkristalle ihre 
makroskopische Kristallinität beim Durchlaufen des SCO verlieren und bei tiefen 
Temperaturen kein auswertbares Beugungsbild mehr ergeben. Mößbauer Messungen bei 7 
und 180 K zeigen keinen Unterschied zu der bei 80 K, was zum einen zeigt, dass es sich bei 
dem starken Abfall unterhalb 30 K tatsächlich um Nullfeldaufspaltung und nicht etwa um 
einen SCO handelt, zum anderen, dass der Spinzustand über einen weiten Temperaturbereich 
stabil ist. Weitere Messungen bei höheren Temperaturen, vor allem oberhalb der 
Spincrossover Temperatur wären sehr aufschlussreich, sind aber aufgrund des hohen 
Halogenidanteils der Proben und der damit einhergehenden schlechten Durchlässigkeit für 
-Strahlung nicht möglich. 
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Abbildung 4.14: 3
3

Einfluss der Gegenionen 

Wie oben gezeigt wurde kann das zum Kristallisieren verwendete Lösungsmittel einen 
drastischen Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften der Verbindung 3(X)4 haben. Um 
den Einfluss der Gegenionen zu bestimmen, wurden daher alle zu untersuchenden 
Verbindungen auf die gleiche Weise, durch Diffusion von Tetrahydrofuran in eine 
konzentrierte Lösung der Verbindung in Dimethylformamid, kristallisiert. Auf diese Weise 
wurden neben den bereits beschriebenen Verbindungen 3(PF6)4×THF (in zwei 
Modifikationen) und 3(ClO4)4×THF noch 3(BF4)4×THF und 3Br4×THF synthetisiert. Mit 
Tetrafluoroborat erhält man ein Gitter, das 3(ClO4)4×THF sehr ähnelt. Auch hier liegt das 
System bei tiefen Temperaturen im [3HS-1LS] Zustand vor, die Magnetisierbarkeit beträgt 

MT = 10.6 cm3Kmol-1 bei 80 K (Abbildung 4.15 links) und eine Mößbauer Messung bei 
derselben Temperatur zeigt zwei Dubletts analog zu 3(ClO4)4×THF im Verhältnis 1:3 
(LS-Fe(II)  = 0.39 mms-1, EQ = 0.91 mms-1, blaues Unterspektrum und HS-Fe(II) 
 = 1.05 mms-1, EQ = 2.73 mms-1, rotes Unterspektrum in Abbildung 4.15 rechts). Die 

Spincrossover Temperatur verschiebt sich um 20 K zu tieferen Temperaturen, der SCO 
findet zwischen 220 und 280 K statt. Der finale Wert für  MT  beträgt 13.5 cm3Kmol-1 bei 
300 K, entsprechend einem [4HS] Zustand, der auch durch die Molekülstruktur bei 
Raumtemperatur verifiziert wird. Interessant ist auch, dass diese Verbindung isostrukturell 
zu 3(ClO4)4×THF ist, d.h. dass die Zellparameter wie Winkel und Kantenlänge 
übereinstimmen (ausführliche Strukturdiskussion in Kapitel 4.1.4). Weiterhin verliert auch 
diese Verbindung beim Abkühlen unterhalb der SCO Temperatur ihre makroskopische 
Kristallinität und streut daraufhin nicht mehr. Ein weiterer Nachweis des SCO durch 
Mößbauerspektrum bei höheren Temperaturen musste auch hier aufgrund der schlechten 

-Strahlung ausbleiben. Als Grund für die starke 
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Übereinstimmung wird angenommen, dass die Ähnlichkeit der Symmetrie, der Ionenradien 
und der Dipolmomente der Gegenionen ClO4

- und BF4
- die Festkörperstruktur auf ähnliche 

Weise bestimmen. 

 

 

 

Abbildung 4.15: T 3
3  

Die Messung von MT und das Mößbauerspektrum bei 80 K von 3Br4×THF sind in 
Abbildung 4.16 gezeigt. Das Mößbauerspektrum zeigt zwei Dubletts (LS-Fe(II)  = 0.38 
mms-1, EQ = 0.94 mms-1, blaues Unterspektrum und HS-Fe(II)  = 1.06 mms-1, 

EQ = 2.70 mms-1, rotes Unterspektrum in Abbildung 4.16 rechts) im Verhältnis 28:72 was 
nicht ganz einem Zustand von [3HS-1LS] entspricht. Die Magnetisierbarkeit steigt über den 
gesamten Temperaturbereich langsam an und beträgt bei 80 K 8.14 cm3Kmol-1, bei 300 K 
9.57 cm3Kmol-1.  

 

 

 

Abbildung 4.16: T 3
3
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Die Molekülstruktur bei 133 K weist drei HS-Fe(II) Ionen (von denen zwei 
kristallographisch identisch sind) sowie ein LS-Fe(II) Ion auf. Die SQUID Messung weicht 
hier signifikant (zu einem höheren LS-Anteil) von der Mößbauer Messung und der 
Röntgenstrukturanalyse ab. Problematisch war hier die geringe Kristallgröße, welche eine 
Überführung in PFPE Öl ohne Lösungsmittelverlust erschwerte (siehe Probenvorbereitung, 
Kap.4.1.1). Die Messung konnte allerdings reproduziert werden, sodass davon ausgegangen 
werden kann, dass die Interpretation der Ergebnisse korrekt ist und Abweichungen nicht 
durch andere, unvorhergesehene Einflüsse zustande kommen. 

 

Abbildung 4.17: 3 3
3 3

In Abbildung 4.17 ist noch einmal die beeindruckende Vielseitigkeit dieses Systems 
schematisch zusammengefasst. Durch den Austausch des Gegenions (unter Beibehaltung der 
Kristallisationsbedingungen) können die Spinzustände [4HS], [3HS-1LS] und [2HS-2LS] 
erhalten werden, wobei die Verbindungen 3(ClO4)4×THF und 3(BF4)4×THF zusätzlich einen 
SCO zwischen [4HS] und [3HS-1LS] Zustand aufweisen. 
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Tabelle 4.1: 3

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.1.4 Strukturelle Eigenschaften 
Alle erhaltenen Molekülstrukturen weisen die gewünschte tetranucleare [2×2] Gitterstruktur 
auf. Die Fe(II) Ionen befinden sich dabei in einer verzerrt oktaedrischen {N6} Umgebung, 
die durch zwei dreizähnige Taschen von senkrecht aufeinander stehenden Liganden gebildet 
wird. Durch die vier Fe(II) Ionen und die vier deprotonierten Liganden ergibt sich für den 
Metallcluster eine Gesamtladung von 4+, die durch vier einfach negativ geladene 
Gegenionen ausgeglichen wird. Weiterhin befinden sich wechselnde Anteile Lösungsmittel 
im Kristallgitter, die aufgrund von Fehlordnungen oder schlechter Kristallqualität nicht 
immer zweifelsfrei zugeordnet werden können. Bei den Lösungsmitteln handelt es sich um 
die zur Kristallisation verwendeten Lösungsmittel und gelegentlich auch Wasser, da unter 
Umgebungsbedingungen kristallisiert wurde. Die Fe-N Bindungsabstände unterscheiden 
sich zwischen LS-Fe(II) und HS-Fe(II) deutlich, sind ansonsten jedoch unabhängig von der 
gemessenen Verbindung sehr ähnlich. Im Fall von LS-Fe(II) erhält man jeweils vier Fe-N 
Abstände von 2.00 ± 0.02 Å und zwei signifikant kürzere Bindungen zu den dem Pyrazolat 
benachbarten Pyridinen mit 1.90 ± 0.01 Å (blaue Pfeile in Abbildung 4.18) was in einer 
durchschnittlichen Bindungslänge von 1.97 ± 0.01 Å resultiert. Die Fe-N Bindungslängen 
für HS-Fe(II) sind wie erwartet größer und können ebenfalls in zwei Gruppen aufgeteilt 
werden. Vier Bindungen weisen Längen von 2.15 ± 0.02 Å auf, die beiden Bindungen zu 
den terminalen Pyridinen sind deutlich gestreckt und betragen 2.27 ± 0.07 Å (rote Pfeile in 
Abbildung 4.18), resultierend in einer durchschnittlichen Bindungslänge von 2.17 ± 0.03 Å 
für HS-Fe(II). 

 

X×Lsm Spezies  / mms-1 EQ / mms-1 A / % 
PF6×THF LS-Fe(II) 0.37 1.07 49 

 HS-Fe(II) 1.04 1.90 51 

PF6×MTBE HS-Fe(II) 1.05 2.37 100 

ClO4×THF LS-Fe(II) 0.39 0.94 29 
 HS-Fe(II) 1.05 2.70 71 

BF4×THF LS-Fe(II) 0.39 0.91 25 
 HS-Fe(II) 1.05 2.73 75 

ClO4×DME LS-Fe(II) 0.38 0.95 25 
 HS-Fe(II) 1.05 2.68 75 

Br4×THF LS-Fe(II) 0.38 0.94 28 
 HS-Fe(II) 1.06 2.70 72 
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Abbildung 4.18: 3

Die Verzerrung der Oktaeder wurde mit Hilfe der zuvor erwähnten CSM Methode 
bestimmt.[223 225] Ein idealer Oktaeder hat dabei einen S(Oh) Wert von 0. Sämtliche 
LS-Fe(II) Ionen besitzen S(Oh) Werte unterhalb von 2.50, was einem idealen Oktaeder 
relativ nahe kommt. Die HS-Fe(II) Ionen weisen Werte zwischen 5.67 und 8.96 auf, was 
stark verzerrten Oktaedern entspricht. Behandelt man die HS-Fe(II) Ionen als verzerrte 
trigonale Prismen, kann man analog zu S(Oh) einen Wert S(itp) bestimmen. Auch dieser 
Wert ist größer, je stärker die Abweichung von einem idealen trigonalen Prisma ist. Für die 
gemessenen Verbindungen beträgt S(itp) 2.25-7.73, befindet sich also in der Größenordnung 
von S(Oh) oder sogar darunter (siehe Tabelle 4.2). Korrekterweise muss man also statt von 
einem verzerrten Oktaeder von einer Symmetrie zwischen Oktaeder und trigonalem Prisma 
sprechen. Sowohl die Bindungslängen als auch die Verzerrung lassen eine eindeutige 
Zuordnung von LS- und HS-Fe(II) zu.[226] 
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Tabelle 4.2: 3  

Komplex Fe-Ion dmean(Fe N) 
/Å 

Spin-
zustand 

S(Oh) S(itp) Ligand-
torsiona)/° 

3(ClO4)4×THFb)  2.17 HS 6.55 6.27 8.6 
3(BF4)4×THFb)  2.18 HS 6.70 2.25 10.9 

3Br4×THF 1 1.97 LS 2.26 11.1 5.2/5.2 
 2, 2  2.20 HS 8.96 4.57  
 3 2.18 HS 5.91 7.73  

3(ClO4)4×DME 1 2.20 HS 6.59 6.98 5.4/16.2 
 2 2.15 HS 5.67 7.24  
 3 2.18 HS 6.32 6.96  
 4 1.97 LS 2.19 9.95  

3(PF6)4×THF  1.97 LS 2.41 10.4 14.1/2.0 
  2.20 HS 7.93 4.96  

3(PF6)4×MTBE 1, 2, 3, 4c) 2.19 HS 6.90 6.25 14.3 

 

Idealerweise bilden die vier Fe Ionen in einem [2×2] Gitter ein Quadrat. Bei den gemessenen 
Verbindungen kann man allerdings erkennen, dass die vier Ionen häufig nicht in einer Ebene 
liegen sondern eine Wanne bilden. Da die Abweichungen von einem idealen Quadrat 
allerdings nicht sonderlich groß sind, wird hierauf nicht weiter eingegangen. 

 

 

 

Abbildung 4.19:

 
der Staffelung der Liganden. 
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Weitere bestimmte Größen sind die Staffelung der beiden parallel liegenden Liganden 
zueinander anhand des Torsionswinkels Br1-C1-C2-Br2 (Abbildung 4.19 rechts), sowie als 
Maß für die Verdrehung der Liganden die Torsionswinkel der terminalen Pyridine gegen die 
Pyrazolate (Abbildung 4.19 links und Abbildung 4.20 graue Werte). Im Folgenden sollen 
die Verbindungen einzeln betrachtet werden. 

Die Verbindungen 3(ClO4)4×THF und 3(BF4)4×THF, die beide einen SCO vom [4HS] 
Zustand zum [3HS-1LS] Zustand zeigen, weisen sehr ähnliche Strukturparameter und 
Zellparameter auf und werden hier deshalb gemeinsam abgehandelt. Weiterhin teilen sie die 
Eigenschaft, makroskopisch ihre Kristallinität beim Abkühlen zu verlieren. Da derart 
behandelte Proben nicht mehr streuen, wurden die Molekülstrukturen stattdessen bei 
Raumtemperatur röntgenographisch bestimmt. Bei dieser Temperatur sieht man vier 
identische HS-Fe(II) Ionen, die Fe-Fe-Fe Winkel von 89° aufweisen. Die per CSM 
bestimmte Geometrie entspricht, wie für HS-Fe(II) erwartet, einer Zwischenstufe von 
Oktaeder und trigonalem Prisma und auch die Bindungslängen geben diesen Spinzustand 
zweifelsfrei wieder. Die Staffelung der Liganden zueinander ist mit ca. 10° relativ groß, zwei 
Liganden sind in sich relativ stark, zwei deutlich weniger verdrillt. 

 

 

 

Abbildung 4.20:  
 

Bei Kristallen der Verbindung 3(PF6)4×MTBE befinden sich bei 133 K zwei Gittermoleküle 
in der Elementarzelle, jedes mit vier kristallographisch unterschiedlichen Fe(II) Ionen. Da 
die Moleküle zueinander ebenso wie die Fe(II) Ionen sehr ähnlich sind, sind in Tabelle 4.2 
und Abbildung 4.20 jeweils gemittelte Werte angegeben. Die Fe-Fe-Fe Winkel betragen 88°, 
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Die Zuordnung des [4HS] Zustandes ist auch hier anhand der CSM Parameter und 
Bindungslängen einfach möglich und deckt sich mit den magnetischen Untersuchungen. Die 
Liganden sind zueinander mit 14° stark gestaffelt, die Verdrillung der Liganden ist mit 9° 
auf der einen und 13° auf der anderen Seite insgesamt moderat. 

Auch bei 3Br4×THF kann die Spinkonfiguration durch CSM Berechnung und 
Bindungslängen eindeutig bestimmt werden. Bei 133 K handelt es sich, wie durch 
Messungen am SQUID Magnetometer und Mößbauer Spektrometer bei 80 K bestätigt, um 
eine [3HS-1LS] Konfiguration. Von den drei HS-Fe(II) Ionen sind zwei kristallographisch 
identisch. Alle vier Ionen liegen beinahe perfekt in einer Ebene, aufgrund der Fe-Fe-Fe 
Winkel von etwa 105° und 75° sollte man allerdings besser von einer rhombusförmigen 
Anordnung sprechen. Die Liganden sind zueinander mit 5° nur wenig gestaffelt, 
untereinander aber mit Torsionswinkeln von 15° bis 22° sehr stark verdrillt. 

Ebenfalls einen [3HS-1LS] Spinzustand besitzt die Verbindung 3(ClO4)4×DME, im 
Unterschied zur vorigen Verbindung liegen die vier kristallographisch unterschiedlichen 
Fe(II) Ionen jedoch nicht in einer Ebene, und haben Fe-Fe-Fe Winkel von ca. 90°. Zwei 
Liganden sind mit 5° sehr wenig gestaffelt, das andere Paar mit 16° dagegen sehr stark. Die 
Verdrillung schwankt sehr deutlich zwischen 9° und 19°, ist insgesamt jedoch recht hoch. 

Eine besondere Stellung nimmt die Verbindung 3(PF6)4×THF ein. In der Molekülstruktur 
sind zwei jeweils identische HS-Fe(II) und LS-Fe(II) Ionen in alternierender Anordnung zu 
sehen. Mößbauer- und magnetische Messungen haben gezeigt, dass diese Konfiguration 
über den gesamten Bereich von zwei bis 300 K erhalten bleibt. Die vier Eisenionen liegen 
in einer Ebene und bilden eine Raute mit Fe-Fe-Fe Winkeln von 98° und 81°. Ein 
Ligandenpaar ist mit 14° sehr stark gestaffelt, das andere mit 2.0° fast überhaupt nicht. Die 
Liganden sind allesamt in sich sehr stark verdreht.  

Die alternierende Anordnung zweier HS- und zweier LS-Fe(II) ist notwendige 
Voraussetzung für QCA (Kapitel 1.2.4). Wie Anfangs erwähnt ist es das langfristige Ziel, 
diese [2×2] Gitterverbindungen als molekulare Speicherbausteine einzusetzen. Die 
Stabilisierung des [2HS-2LS] Zustands über einen großen Temperaturbereich und damit ihre 
grundsätzliche Eignung als QCA ist ein großer Schritt in diese Richtung. Ob diese im Kristall 
vorhandene Anordnung auf Oberflächen erhalten bleibt ist jedoch noch nicht geklärt. Als 
gefrorene Lösung in Acetonitril wird eine [2HS-2LS] Anordnung allerdings favorisiert, und 
zwar unabhängig davon ob man von 3(PF6)4×THF (2HS-2LS im Festkörper) oder 
3(PF6)4×MTBE (4HS im Festkörper) ausgeht (siehe Abbildung 4.10). 
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Vergleich zwischen 3(PF6)4×THF und [Fe4LMe4]4(BF4)4 

Die zuvor von B. Schneider synthetisierte Verbindung [Fe4LMe
4]4(BF4)4 weist ebenso wie 

3(PF6)4×THF einen Spinzustand von [2HS-2LS] auf, der über den Messbereich von 2-300 K 
stabilisiert wird.[231] Ein Vergleich der Molekülstrukturen der beiden Verbindungen bei 
133 K zeigt auf, wie ähnlich sich diese sind (Abbildung 4.21). Die Fe-Fe Abstände und Fe-
Fe-Fe Winkel stimmen gut überein und beide Verbindungen zeigen eine sehr starke 
Verdrillung der Liganden. Bei beiden Komplexen ist ein Ligandenpaar stark gestaffelt (14.1° 
für 3(PF6)4×THF und 9.8° für [Fe4LMe

4](BF4)4) während das andere Paar mit 2° nur leicht 
gegeneinander gekippt ist. Legt man die Molekülstrukturen übereinander (Abbildung 4.21 
rechts) so wird auch optisch deutlich, dass sich die Komplexkationen ähneln, lediglich die 
terminalen Pyridine sind bei 3(PF6)4×THF etwas stärker verdreht. Dieser Vergleich zeigt 
eindrucksvoll, dass eine starke Korrelation zwischen magnetischen Eigenschaften der Fe4 
Gitter und ihrer Festkörperstruktur vorliegt, wohingegen die elektronischen Eigenschaften 
des Liganden (hier im Vergleich ein Substituent mit I- und +I-Effekt, siehe auch Kap. 4.1.2) 
keine bedeutende Rolle spielen. 

 

 

 

Abbildung 4.21: 3
 

3  

Wechselwirkungen des Gitterkations mit Lösungsmittelmolekülen und Gegenionen 

Wie also festgestellt wurde, hängen die strukturellen und magnetischen Eigenschaften der 
Fe4 Gitter stark von den verwendeten Gegenionen und cokristallisierten 
Lösungsmittelmolekülen ab. Diese können mit dem Gitterkation über 
Wasserstoffbrückenbindungen, elektrostatische und Van-der-Waals Wechselwirkung  
kommunizieren.  Bei der genaueren Untersuchung des Einflusses der Gegenionen und 
Lösungsmittelmoleküle auf die Struktur ergeben sich allerdings drei Probleme: Erstens 
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können nicht alle Lösungsmittelmoleküle per Röntgenstrukturanalyse gefunden werden, da 
sie zum einen oft fehlgeordnet sind, zum anderen die Kristallqualität nicht immer ideal ist. 
Zweitens ist es bei solch einem komplexen System schwierig, fundierte Aussagen über 
beispielsweise elektrostatische oder Van-der-Waals Wechselwirkungen zu treffen. Drittens 
ist es kaum möglich die eventuell vorhandenen Bindungen als 
Wasserstoffbrückenbindungen zu klassifizieren. Nach Definition über IUPAC sind die 
wichtigsten Kriterien ein Winkel zwischen Donor (D), Wasserstoffatom (H) und Akzeptor 
(A) nahe 180°, mindestens jedoch 110°, sowie ein möglichst kurzer D A Abstand.[232] In 
einer älteren Definition von Jeffrey werden mögliche Wasserstoffbrückenbindungen in 
starke, mäßig starke und schwache eingeteilt, je nach D-H-A Winkel und D A Abstand. 
Nach dieser Definition sind D A Abstände größer 3.2 Å und Winkel D-H-A größer 90° 
Zeichen für eine potentielle schwache Wasserstoffbrückenbindung, bei Abständen zwischen 
2.5 und 3.2 Å und Winkeln größer 130° kann man von mäßig starken Bindungen 
sprechen.[233,234] Legt man diese Definition zugrunde, findet man lediglich bei 
3(PF6)4×MTBE und  3Br4×THF mäßig starke Wasserstoffbrückenbindungen, die sich beide 
an der Definitionsgrenze befinden (siehe  ). 

 

 

 

Abbildung 4.22:
3

3
4  

Ob diese Einschätzung zutrifft kann aufgrund der Komplexität des Systems nicht in dieser 
Arbeit durch ergänzende Kalkulation oder Messungen wie beispielsweise NMR- oder 
IR-Techniken bestätigt werden. Weiterhin gibt es eine Vielzahl möglicher schwacher 
Wasserstoffbrückenbindungen bei allen kristallisierten Komplexen, insbesondere der Art 
C-H-F, deren Winkel und Abstände gut mit den in der Literatur gefundenen 
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übereinstimmen.[235 237] Eine Korrelation zwischen Wasserstoffbrückenbindungen und 
Spinzustand konnte nicht gefunden werden, da man hierfür vermutlich eine deutlich größere 
Anzahl an Verbindungen braucht. 

4.1.5 Unterschiede zwischen kristallinem und polymorphem Material 
Wie in Kapitel 4.1.3 erwähnt wurden die Festkörperuntersuchungen an intaktem, 
einkristallinem Material durchgeführt. Nimmt man die Einkristalle jedoch aus der 
Mutterlauge und überführt sie nicht zügig in ein hydrophobes Öl, verlieren die Einkristalle 
schnell Lösungsmittel. Das Komplexkation bleibt erhalten, aber der Verlust der strukturellen 
Information geht häufig mit einer Änderung der magnetischen Eigenschaften einher. Dies 
ist besonders bei 3Br4 der Fall, wie in Abbildung 4.23 links gezeigt ist. Die intakten 
Einkristalle mit Lösungsmittelmolekülen im Kristallgitter weisen bei tiefen Temperaturen 
einen [3HS-1LS] Zustand sowie einen graduellen SCO zu höheren Temperaturen auf. Eine 
an Luft getrocknete Probe desselben Ansatzes hat einen MT Wert von nur ca. 4 cm3Kmol-1 
entsprechend etwas mehr als einem HS-Fe(II) pro Molekül. Dieser Wert wird über den 
gesamten Messbereich bis 300 K gehalten. 

 

 

 

Abbildung 4.23: T 3

Ein ähnliches, wenn auch nicht ganz so stark ausgeprägtes Verhalten zeigen luftgetrocknete 
Proben von 3(ClO4)4×DME. Bei der SCO Verbindung 3(ClO4)4×THF ist die 
Magnetisierbarkeit der luftgetrockneten Proben bei tiefen Temperaturen etwas niedriger und 
der SCO findet nicht statt. Bei der zweiten SCO Verbindung 3(BF4)4×THF ist die SCO 
Temperatur um etwa 70 K zu tieferen Temperaturen verschoben (alle drei Spektren siehe 
Anhang, Abbildung 10.1). Wenig Unterschiede zwischen intakten Einkristallen und 
luftgetrockneten Proben weisen die Verbindungen 3(PF6)4×MTBE (siehe Anhang, 
Abbildung 10.1, unten rechts) und 3(PF6)4×THF (Abbildung 4.23 rechts) auf. Allerdings ist 
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die Magnetisierbarkeit auch hier bei den luftgetrockneten Proben geringer als bei den 
einkristallinen Proben. Für diesen Trend konnte keine Begründung gefunden werden. 

4.1.6 Fazit 
In diesem Kapitel wurden der neue Ligand HLBr und seine Synthese vorgestellt. Es gelang 
[2×2] Fe4-Gitterkomplexe damit zu synthetisieren und ihre Eigenschaften zu untersuchen, 
besonders hinsichtlich ihres magnetischen Verhaltens. Als polymorphes Pulver weisen die 
Gitterkomplexe dabei keine spezifischen Eigenschaften auf, erst als einkristallines Material 
zeigen sie reproduzierbare und klar definierte Spinzustände. Dabei ist zu beachten, dass 
diese Einkristalle Lösungsmittelmoleküle verlieren können, wobei sie ihre diskreten 
Eigenschaften wieder verlieren, daher ist eine besondere Probenvorbereitung erforderlich. 
Es wurde gezeigt, dass die magnetischen Eigenschaften sowohl von den verwendeten 
Gegenionen als auch von dem zur Kristallisation verwendeten Lösungsmittel abhängen. 
Diese Korrelationen wurden systematisch untersucht, zunächst unter Änderung der 
Lösungsmittel bei gleichbleibendem Gegenion, später unter Änderung der Gegenionen bei 
gleichbleibendem Lösungsmittel. Dabei wurde eine Reihe von Verbindungen mit 
unterschiedlichsten Eigenschaften erhalten. So kann beispielsweise 3(PF6)4 über den 
gesamten Messbereich von 2 bis 300 K sowohl den [4HS] Zustand stabilisieren, wenn aus 
DMF/MTBE kristallisiert wurde, oder aber den [2HS-2LS] Zustand, falls man DMF/THF 
verwendet. Weiterhin wurden mit 3(ClO4)4×THF und 3(BF4)4×THF zwei SCO 
Verbindungen erhalten, die zwischen [3HS-1LS] und [4HS] schalten können. Außerdem 
wurde versucht, eine Korrelation zwischen strukturellen Einflüssen der Lösungsmittel und 
Gegenionen auf das Gitterkation und auf seinen Spinzustand zu finden. Aufgrund der 
Komplexität des Systems und der Vielzahl an Einflüssen kann hier aber keine abschließende 
Aussage getroffen werden. Vielmehr ist es nötig, weitere Untersuchungen in dieser Richtung 
an einer noch größeren Auswahl von [2×2] Gitterkomplexen zu unternehmen, um ein 
umfassenderes Verständnis zu erhalten. Der Komplex 3(PF6)4×THF weist den seltenen und 
für QCA notwendigen [2HS-2LS] Zustand auf, sowohl in Lösung als auch im Festkörper. 
Es konnte gezeigt werden, dass er strukturell sehr eng Verwandt ist mit dem bekannten 
Komplex [Fe4LMe

4](BF4)4, der denselben Spinzustand aufweist. Die beiden Liganden HLMe 
und HLBr sind elektronisch sehr unterschiedlich, es wird daher geschlussfolgert, dass die 
Gegenionen und Lösungsmittel einen stärkeren Einfluss auf das magnetische Verhalten 
haben als der elektronische Einfluss des Liganden. 
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4.2 Iodsubstituerte [2×2] Gitter mit Fe(II) 

Der hier gezeigte Ligand HLI wurde als Zwischenstufe auf dem Weg zu photoaktivierbaren 
[2×2] Gitterkomplexen (Kapitel 5) erhalten. Dies war notwendig geworden, da der Ligand 
HLBr nicht weiter funktionalisiert werden konnte. Um tiefere Einblicke in die Chemie der 
[2×2] Gitter zu erhalten wurden eine Reihe von Gitterkomplexen mit HLI dargestellt, 
hinsichtlich ihrer magnetischen Eigenschaften untersucht und mit den in Kapitel 5 
vorgestellten Komplexen verglichen. 

4.2.1 Ligand- und Komplexsynthese 
Der Ligand HLI wurde durch Funktionalisierung des Liganden HLH, dessen Herstellung in 
Kapitel 3.1 beschrieben wird, erhalten. Eine zur Synthese von HLBr analoge Reaktion 
(Kap. 4.1.1) mit elementarem Iod scheiterte jedoch, stattdessen wurde mit N-Iodsuccinimid 
(NIS) und einer katalytischen Menge p-Toluolsulfonsäure gearbeitet (Abbildung 4.24). 
Hierbei ist es sehr wichtig, zu Beginn der Reaktion die Temperatur bei 0° C zu halten, da 
ansonsten sehr viel eines braunen, nicht weiter charakterisierten Nebenprodukts gebildet 
wird. Die Funktionalisierung findet selektiv an der 4-Position des Pyrazols statt. 

 

 

 

Abbildung 4.24: HLI  

Die Komplexsynthese von [FeII
4LI

4](ClO4)4 (4(ClO4)4) und [FeII
4LI

4](BF4)4 (4(BF4)4) 
verläuft analog zu den in Kapitel 4.1.1 vorgestellten Synthesen von 3(ClO4)4 und 3(BF4)4. 
Der in absolutiertem Methanol unlösliche Ligand wird mit Natriumtertbutanolat 
deprotoniert und geht dabei in Lösung. Nach etwa zehn Minuten wird die Lösung dann zu 
einer Lösung von Fe(ClO4)2·6H2O  bzw. Fe(BF4)2·6H2O  gegeben, wobei das gewünschte 
Produkt fast quantitativ ausfällt. Das Rohprodukt wird über Celite® filtriert, mit wenig 
Methanol gewaschen und anschließend mit Acetonitril extrahiert. Es ist zu beachten, dass 
diese Komplexe wesentlich besser in Methanol löslich sind als ihre bromosubstituierten 
Analoga, wodurch die Ausbeuten geringer sind. Dieser Nachteil wurde aber in Kauf 
genommen, da durch diese Vorschrift sehr sauberes Material erhalten werden konnte. Weil 
auch bei diesen Komplexen die Abhängigkeit der Magnetisierbarkeit von Gegenionen und 
Lösungsmitteln untersucht werden sollte, wurde der Komplex [FeII

4LI
4](PF6)4 (4(PF6)4) 

durch Umsalzen von 4(ClO4)4 hergestellt. Dazu wurde 4(ClO4)4 in wenig Acetonitril 
aufgenommen und mit wässriger gesättigter KPF6-Lösung versetzt. Das ausgefallene 
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Rohprodukt wurde abfiltriert, erneut in Acetonitril aufgenommen und erneut mit 
KPF6-Lösung gefällt, um gemischte Gegenionen auszuschließen. Neben diesen Eisen-
Gittern wurden außerdem die Komplexe [CoII

4LI
4](ClO4)4 (7(ClO4)4) und [MnII

4LI
4](ClO4)4 

(8(ClO4)4) hergestellt, die in Kapitel 4.4 besprochen werden. 

 

 

 

 

Abbildung 4.25: HLI  

Die Molekülstruktur von 4(BF4)4×THF ist in Abbildung 4.26 ohne Gegenionen und 
Lösungsmittel gezeigt. Da auch hier die Festkörperstruktur vom Gegenion und den zur 
Kristallisation verwendeten Lösungsmitteln abhängt, soll nur kurz auf die allgemeine 
Struktur eingegangen werden. Zwei Paare zueinander paralleler Liganden stehen senkrecht 
aufeinander und bilden dadurch die gewünschte [2×2] Matrix. An den Kreuzungspunkten 
der Liganden werden vier {N6} Taschen ausgebildet, die alle mit einem Fe(II) Ion besetzt 
sind und verzerrte Oktaeder bilden. Die Liganden sind nicht planar sondern verdrillt und 
parallele Liganden gestaffelt. 
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Abbildung 4.26: 4
 

Nomenklatur und Probenvorbereitung 

In Kapitel 4.1.3 wurde gezeigt, dass die magnetischen Eigenschaften der [2×2] 
Gitterkomplexe mit HLBr als Liganden wesentlich von den Gegenionen und 
cokristallisiertem Lösungsmittel abhängen. Dasselbe gilt auch für die hier behandelten 
Komplexe, sodass ebenfalls die Nomenklatur 4(X)4×Lsm zum Einsatz kommt. Hierbei 
entspricht X dem Gegenion (BF4

-, ClO4
- oder PF6

- Lsm
bei der Kristallisation zur Diffusion verwendet wurde. Dieses entspricht nicht 
notwendigerweise dem Lösungsmittel im Kristallgitter. Da die Einkristalle an Luft schnell 
Lösungsmittelmoleküle verlieren und sich dabei ihre magnetischen Eigenschaften ändern, 
ist es wichtig, dass sie sich unter Mutterlauge befinden, und für Festkörpermessungen zügig 
in ein schwerflüchtiges und hydrophobes Öl überführt werden. Für Mößbauer Messungen 
wurde dabei kommerziell erhältliches Motoröl, für Messungen am SQUID Magnetometer 
polyfluorierter Polyether (PFPE Öl) verwendet. Die Vorbereitung der SQUID Proben 
gestaltet sich hierbei besonders schwierig. Da die Masse der Substanz bestimmt werden 
muss, aber die Kristalle Lösungsmittel verlieren wurden sie schnell auf die Waage gelegt, 
trockengetupft, die Masse abgelesen und die Kristalle in das Öl überführt. Hierbei treten 
nicht unerhebliche Wägefehler auf, sodass bei der Interpretation der Daten besondere 
Vorsicht geboten ist. Die Übereinstimmung der so gewonnenen magnetischen Daten mit den 
anderen Methoden, hauptsächlich Mößbauer und Röntgenstrukturanalyse, zeigt aber, dass 
diese Art der Probenvorbereitung grundsätzlich geeignet ist verlässliche Daten zu 
produzieren. Auf eine Anpassung der SQUID Daten wurde verzichtet, stattdessen wurden 
die Abweichungen als unvermeidbar hingenommen. Bei der Synthese der Komplexe müssen 
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strikt inerte Bedingungen eingehalten werden um saubere Substanz zu erhalten, diese ist 
dann jedoch an Luft sehr stabil, sodass alle Messungen in Lösung sowie die Kristallisation 
durch Diffusion eines unpolaren Lösungsmittels in eine Lösung des Komplexes in 
N-Dimethylformamid an Luft durchgeführt werden konnten. Erst bei den 
Festkörperuntersuchungen muss dann wieder darauf geachtet werden, dass die Einkristalle 
jederzeit von Mutterlauge oder hydrophobem Öl umgeben sind. 

4.2.2 Untersuchungen in Lösung 
Alle Untersuchungen in Lösung wurden mit einkristallinem Material von 4(ClO4)4×DME 
durchgeführt, das in dem betreffenden Lösungsmittel gelöst wurde. 

Massenspektrometrie 

Abbildung 4.27 zeigt das Massenspektrum von 4(ClO4)4 in Acetonitril, welches mittels 
positiver Elektrosprayionisation aufgenommen wurde. Der intensivste Peak bei m/z = 557.1 
entspricht dem intakten, vierfach geladenen Komplexkation 44+ (linkes Inset), ein weiterer, 
deutlich kleinerer Peak bei m/z = 525.9 entspricht einem Komplexkation bei dem ein 
Iodsubstituent durch ein Wasserstoffatom ersetzt wurde (rechtes Inset). Da keine weiteren 
Peaks zu sehen sind, kann davon ausgegangen werden, dass der aus vier Liganden und vier 
Metallionen bestehende Komplex auch in Lösung bei niedrigen Konzentrationen stabil ist. 
Ob der kleinere Peak tatsächlich von vorhandenem, teilweise zerfallenem Komplex 
[Fe4LHLI

3](ClO4)4 stammt, oder erst in dem Gerät entsteht, konnte nicht zweifelsfrei geklärt 
werden. Der eingesetzte Ligand HLI ist jedoch frei von seinem Vorläufer HLH, was durch 
NMR und ESI-MS gezeigt werden konnte, und auch nach mehrmaligem Umkristallisieren 
bzw. mehreren Tagen in Lösung nimmt die Intensität des teilweise zerfallenen 
Komplexkations nicht zu. Diese beiden Befunde deuten darauf hin, dass die Substanz nicht 
etwa durch teilweise zerfallenen Komplex verunreinigt ist, sondern dieser vielmehr erst 
unter den harten Bedingungen im ESI-MS Gerät entsteht. 
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Abbildung 4.27: m/z 4(ClO4)4 4

 

Wird die Konzentration weiter verringert, so kann man einen Peak bei m/z = 1058 
beobachten, der dem corner-Komplex [FeLI

2]+ entspricht und bei stärkerer Verdünnung an 
Intensität zunimmt. Wie auch bei 3(ClO4)4 kann man daraus schließen, dass das 
Komplexkation in Lösung stabil ist, wenig mit den Gegenionen und 
Lösungsmittelmolekülen wechselwirkt und erst bei sehr starken Verdünnungen in den 
corner-Komplex und freies Fe(II) zerfällt. 

Elektrochemie 

Die elektrochemischen Eigenschaften von 4(ClO4)4 wurden durch cyclovoltammetrische 
Messungen in Acetonitril untersucht. In Abbildung 4.28 ist eine Messung zwischen 
ca. -2.5 V und 1.7 V gegen SCE gezeigt. In der Reduktion sieht man zwischen -1.0 V 
und -2.5 V gegen SCE sehr viele unübersichtliche Signale die von ligandbasierten, 
irreversiblen Prozessen stammen, jedoch nicht zugeordnet werden können. In der Oxidation 
sind drei Signale zu sehen, die im Folgenden genauer betrachtet werden sollen. 
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Abbildung 4.28: 4

 

Die ersten beiden Oxidationen entsprechen zwei metallzentrierten 
Einelektronenoxidationen, bei denen vermutlich zunächst zwei gegenüberliegende 
Eisen(II) Ionen zu Eisen(III) oxidiert werden (analog zu 3(ClO4)4 in Kapitel 4.1.2, [Fe4LH

4]4+  
und [Fe4LMe

4]4+).[42,231] Unabhängig von der Vorschubgeschwindigkeit (siehe Abbildung 
4.29) betragen ihre Potentiale E1/2 = 748 mV und 931 mV gegen SCE. Mit Peakseparationen 
von 69 mV und 80 mV bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s können diese als 
reversibel betrachtet werden. Wie erwartet nimmt die Peakseparation bei höheren 
Vorschubgeschwindigkeiten etwas zu, auf 96 mV und 114 mV bei einer Geschwindigkeit 
von 1000 mV/s. 
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Abbildung 4.29: 4

Die beiden zu erwartenden Oxidationsprozesse der verbliebenen Eisen(II) Ionen überlagern 
sich mit der einsetzenden irreversiblen Oxidation der Liganden. Zumindest der erste dieser 
beiden Prozesse ist als Schulter im Voltammogramm zu erkennen. Bei einer 
Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s (Abbildung 4.28 und Abbildung 4.30 links) ist 
dieser Prozess deutlicher zu erkennen, ebenso wie in der square wave voltammetry Messung 
(Abbildung 4.30 rechts). Er besitzt ein Potential von E1/2 = 1377 mV gegen SCE und ist mit 
einer Peakseparation von 113 mV als quasireversibel einzustufen. 

 

 

 

 

Abbildung 4.30: 4

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



4 [2×2]-Gitterkomplexe 

94  

Square wave voltammetry Messung. Der 
Stern markiert den internen Standard Decamthylferrocen. 

Ein Vergleich mit den methyl-, bromo- und unsubstituierten Analoga weist keinerlei 
Überraschung auf. Die Iodogruppe hat einen I-Effekt, allerdings weniger ausgeprägt als bei 
der Bromogruppe. Entsprechend geringer sind die Potentiale der Oxidationsprozesse und 
zwar um 68 mV bzw. 52 mV. Im Vergleich mit der unsubstituierten Verbindung, die keinen 
derartigen Effekt aufweist, sind die Potentiale um 106 mV, 148 mV und 120 mV höher, 
verglichen mit der methylsubstituierten Verbindung die einen +I-Effekt besitzt sogar um 
230 mV, 257 mV und 200 mV (Tabelle 4.3). 

 

Tabelle 4.3: E
E 3 4

 

Verbindung  1.Oxidation 2.Oxidation 3.Oxidation 4.Oxidation 
[Fe4LBr

4]4+ E1/2 / mV 816 983   
 E / mV 122 122   

[Fe4LI
4]4+ E1/2 / mV 748 931 1377  

 E / mV 69 80 113  
[Fe4LH

4]4+ E1/2 / mV 642 783 1257 1438 
 E / mV 67 73 85 80 

[Fe4LMe
4]4+ a) E1/2 / mV 518 674 1177 1401 

 E / mV 102 108 135 138 

 

UV/vis Spektroskopie 

Um die spektroskopischen Eigenschaften von 4(ClO4)4 zu untersuchen wurden Lösungen 
verschiedener Konzentration in Acetonitril hergestellt, und ihr Absorptionsverhalten 
zwischen 200 und 3000 nm analysiert. Beobachtet wurden fünf Banden (Abbildung 4.31 
oben links), zum einen drei Banden im UV-Bereich bei max = 243 ( M/Lmol-1cm-

1 = 89500), 276 (70200) und 334 (54000) nm, die vermutlich 
Übergängen zugeordnet werden. Zum anderen sieht man zwei Banden im sichtbaren Bereich 
bei 564 (4930) nm und als Schulter bei 657 (1380) nm die vermutlich MLCT Übergängen 
zugeordnet werden. Das Spektrum ist vergleichbar mit dem der in Kapitel 3.3 gezeigten 
dreikernigen Verbindung 1(ClO4)4 und des Bromoanalogon 3(ClO4)4. 
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Abbildung 4.31: 4

 

Spektroelektrochemie 

Zur weiteren Charakterisierung der oxidierten Spezies wurden die spektroskopischen 
Eigenschaften von 4(ClO4)4 zeitaufgelöst während der zweifachen elektrochemischen 
Oxidation aufgenommen. Bei dem hier verwendeten Aufbau befindet sich die 
Arbeitselektrode, ein Platinnetz, im Strahlengang, was zu einer verschobenen Nulllinie führt. 
Da sich die Stärke der Absorption schon bei kleinen Bewegungen des Platinnetzes ändert ist 
eine Basislinienkorrektur nicht sinnvoll und wurde auch nicht durchgeführt. In Abbildung 
4.31 unten links sieht man die Änderungen des Absorptionsspektrums der Verbindung 
4(ClO4)4 während eine Spannung von 1.25 V gegen SCE angelegt ist, was einer 
Zweielektronenoxidation entspricht. Der Peak bei 564 nm, der wohl einem MLCT vom 
Fe(II) auf den Liganden zugeordnet werden kann, geht dabei zurück. Ein neuer und sehr 
breiter Peak entsteht bei etwa 800 nm und kann vermutlich einem LMCT von den Liganden 
auf die entstandenen Fe(III) Ionen zugeordnet werden. Obwohl es sich um einen 
Zweielektronenprozess handelt, kann ein isosbestischer Punkt gefunden werden, was dafür 
spricht, dass beiden oxidierten Fe(II) Ionen sehr ähnlich und voneinander unabhängig sind. 
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Sowohl vor, als auch nach der elektrochemischen Oxidation wurde ein Spektrum bis ins 
nahe IR aufgenommen, um eventuelle intervalence charge transfer (IVCT) Übergänge 
ausmachen zu können. Zwischen 200 und 3000 nm sind allerdings lediglich die bereits 
diskutierten Peaks zu finden (bis 1200 nm in Abbildung 4.31 oben rechts dargestellt). Zur 
Überprüfung der elektrochemischen Reversibilität wurde anschließend eine Spannung von 
0 V gegen SCE angelegt und erneut zeitaufgelöst gemessen (Abbildung 4.31 unten rechts). 
Der bei 800 nm entstandene Peak geht wieder zurück und der Peak bei 564 nm steigt wieder 
bis zu seiner ursprünglichen Intensität an. 

Aufgrund der Erfahrung, dass die zweifache Oxidation der analogen Verbindung 3(ClO4)4 
elektrochemisch reversibel, aber nicht über einen längeren Zeitraum stabil ist, wurde eine 
Probe von 4(ClO4)4 in einer Schlenk Küvette vor und nach der Oxidation sowie nach einem 
Tag gemessen (siehe Anhang, Abbildung 10.2). Auch diese oxidierte Probe ist nicht über 
einen längeren Zeitraum stabil, sodass darauf verzichtet wurde die oxidierte Spezies zu 
isolieren. 

Mößbauer Spektroskopie in Lösung 

Um die Eigenschaften von 44+ in Lösung untersuchen zu können, wurde eine gesättigte 
Lösung von 4(ClO4)4×DME in Acetonitril hergestellt, eingefroren und bei 80 K gemessen. 
Zu sehen sind zwei Dubletts im Verhältnis 50:50 mit den Parametern  = 0.35 mms-1 und 

EQ = 1.03 mms-1, was LS-Fe(II) zugeordnet werden kann (Abbildung 4.32, blaues 
Unterspektrum), und   = 1.07 mms-1 EQ = 2.49 mms-1, was auf HS-Fe(II) 
zurückzuführen ist (Abbildung 4.32, rotes Unterspektrum). Die möglichen Erklärungen für 
dieses Spektrum sind eine [HS-HS-LS-LS] Anordnung der vier Fe(II) Zentren oder die für 
QCA notwendige alternierende [HS-LS-HS-LS] Anordnung. Ein direkter Nachweis für den 
Zustand in Lösung ist nicht möglich, jedoch liegen alle bisher erhaltenen [2HS-2LS] 
Systeme ([Fe4LMe

4](BF4)4
[231], 3(PF6)4×THF und 4(PF6)4×THF) im Festkörper in 

alternierender Anordnung vor. 
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Abbildung 4.32: 4
 

4.2.3 Untersuchungen am Festkörper 
In Kapitel 4.1.3 wurde gezeigt, dass die magnetischen Eigenschaften des Komplexkations 
[Fe4LBr

4]4+ wesentlich von cokristallisierten Lösungsmitteln und Gegenionen abhängen, da 
diese eine Änderung der Koordinationsgeometrie mit sich bringen können. Um dieses 
Verhalten besser zu verstehen, sollten daher die Verbindungen 4(ClO4)4×DME, 
4(BF4)4×THF, 4(PF6)4×MTBE sowie 4(PF6)4×THF kristallisiert und charakterisiert werden. 
Im folgenden Kapitel 4.3 sollen diese mit den entsprechenden Verbindungen 3X4 Lsm  
verglichen werden. Auch hier ergab sich das Problem, dass die Kristalle an Luft 
Lösungsmittel verlieren und dabei ihre magnetischen und strukturellen Eigenschaften 
ändern. Alle Messungen fanden daher unter Öl statt. Bei den magnetischen Messungen stößt 
man dabei auf das Problem, dass die Masse der Probe möglichst genau bestimmt werden 
muss. Dazu wird die Probe aus der Mutterlauge auf die Waage gelegt, anhaftendes 
Lösungsmittel zügig entfernt, die Masse abgelesen und die Probe in das PFPE Öl überführt. 
Wartet man nicht lang genug, wird anhaftendes Lösungsmittel mitgewogen, wartet man 
dagegen zu lang, verliert die Probe Lösungsmittel aus dem Kristallgitter. Die erhaltenen 
Daten wurden nicht angepasst. Eine gute Übereinstimmung zwischen magnetischen Daten 
und Mößbauer- bzw. Strukturmessungen deutet aber darauf hin, dass dieses Vorgehen 
grundsätzlich geeignet ist. 
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Tabelle 4.4: 4

 

 

Alle kristallisierten Verbindungen weisen wie gewünscht eine matrixartige, tetranukleare 
[2×2] Gitterstruktur auf, bei der die vier Ecken mit Fe(II) Ionen in {N6} Umgebung besetzt 
sind. Die magnetischen Daten zeigen einen Abfall der Magnetisierbarkeit unterhalb von 
30 K auf fast null, was an der Nullfeldaufspaltung der HS-Fe(II) Ionen liegt.[106] Dies wird 
bei den einzelnen Verbindungen nicht weiter erläutert. Alle HS-Fe(II) Ionen weisen zwei 
besonders lange Fe N Bindungen zu den terminalen Pyridinen, alle LS-Fe(II) zwei 
besonders kurze Bindungen zu den zum Pyrazol benachbarten Pyridinen auf. Dieses 
Phänomen wurde bereits bei den Verbindungen 3X4 beobachtet (siehe Abbildung 4.18 in 
Kapitel 4.1.4) und wird hier ebenfalls nicht weiter ausgeführt. 

Eine Mößbauer Messung von 4(ClO4)4×DME bei 80 K weist ein HS zu LS-Verhältnis von 
3:1 auf (HS-Fe(II):  = 1.05 mms-1, EQ = 2.63 mms-1; LS-Fe(II):  = 0.40 mms-1, 

EQ = 0.93 mms-1; Abbildung 4.33 rechts). Die Messung der magnetischen Eigenschaften 
zeigt, dass dieser [3HS-1LS] Zustand über den gesamten Temperaturbereich von 30 bis 
300 K erhalten bleibt. Der Wert MT steigt lediglich graduell von 8.40 auf 9.88 cm3Kmol-1 
an (Abbildung 4.33 links). Unterstützt wird dieser Befund durch die Molekülstruktur bei 
133 K. Drei Fe(II) Ionen weisen durchschnittliche Fe N Bindungslängen von 2.2 Å und 
S(Oh) Werte zwischen etwa 6 und 7 auf, was eindeutig HS-Fe(II) zugeordnet werden kann. 
Das vierte Fe(II) Ion hat einen Abstand von 2.0 Å zu den Donoratomen und einen S(Oh) 
Wert von  2.2, was LS-Fe(II) zugeordnet werden kann (Tabelle 4.5). Eine Mößbauer 
Messung bei 8 K zeigt, dass der Abfall der Magnetisierbarkeit unterhalb 30 K tatsächlich 
auf Nullfeldaufspaltung zurückzuführen ist, nicht auf einen SCO (siehe Anhang, Abbildung 
10.3). 

 

X×solv Spezies  / mms-1 EQ / mms-1 A / % 

PF6×MTBE HS-Fe(II) 1.04 2.38 100 

BF4×THF LS-Fe(II) 0.36 0.91 27 
 HS-Fe(II) 1.05 2.71 73 

ClO4×DME LS-Fe(II) 0.40 0.93 29 
 HS-Fe(II) 1.05 2.63 71 
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Abbildung 4.33: T 4
4

Zuvor wurde die grundsätzliche Struktur am Beispiel von 4(BF4)4×THF erläutert. Da kleine 
Änderungen der Struktur einen Wechsel des Spinzustands bedeuten, soll in diesem Teil eine 
ausführliche Strukturdiskussion stattfinden. Die Molekülstruktur von 4(ClO4)4×DME weist 
vier kristallographisch unterschiedliche Fe(II) Ionen auf. Wie oben bereits erläutert können 
drei davon eindeutig HS-Fe(II) und eines LS-Fe(II) zugeordnet werden. Die Fe-Fe-Fe 
Winkel betragen ca. 90°, Die Fe Fe Abstände gemittelt 4.46 Å. Die Liganden sind 
insgesamt relativ stark verdrillt (siehe Abbildung 4.36). Ein Ligandenpaar ist mit 3.1° kaum, 
dass andere mit 18.1° stark gestaffelt. 

 

Tabelle 4.5: 4  

Verbindung Fe-Ion dmean(Fe N) 
/Å 

Spin-
zustand 

S(Oh) S(itp) Ligand-
torsiona)/° 

4(ClO4)4×DME 1 2.21 HS 6.77 7.17 3.1/18.1 
 2 2.17 HS 6.19 7.30  
 3 2.18 HS 6.42 7.46  
 4 1.96 LS 2.20 10.2  

4(PF6)4×MTBE 1  2.18 HS 7.03 6.57 12.6 

4(BF4)4×THFb) 1  2.19 HS 6.69 6.68 9.7 

4(PF6)4×THF  1.97 LS 2.02 11.2 13.7 
  2.20 HS 7.94 5.69  
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Die Molekülstruktur von 4(PF6)4×MTBE weist vier kristallographisch identische Fe(II) 
Ionen auf, die aufgrund der Verzerrung des Koordinationspolyeders (S(Oh) = 7.03) und des 
mittleren Fe N Abstands von 2.2 Å HS-Fe(II) zugeordnet werden können (Tabelle 4.5). 
Diese Annahme wird von einer Mößbauer Messung bei 80 K (HS-Fe(II):  = 1.04 mms-1, 

EQ = 2.38 mms-1; Abbildung 4.34 rechts) bestätigt (siehe Abbildung 4.34). Die Fe-Fe-Fe 
Winkel betragen 88°, die Fe Fe Abstände 4.33 Å. Die Liganden sind auf einer Seite mit 
11.3° mäßig, auf der anderen Seite mit 16.0° stärker verdrillt (siehe Abbildung 4.36). Die 
Liganden sind zueinander um 12.6° gestaffelt. 

 

 

 

Abbildung 4.34: 4

Kühlt man einen Einkristall der dritten Verbindung 4(BF4)4×THF ab, so verliert dieser 
makroskopisch seine Struktur und damit die Eigenschaft zu streuen. Die Molekülstruktur 
wurde daher röntgenographisch bei Raumtemperatur bestimmt. Bei dieser Temperatur 
besitzt die Verbindung vier kristallographisch identische HS-Fe(II) Ionen (erneut zu 
erkennen an den mittleren Fe N Abständen von 2.2 Å und der starken Verzerrung des 
Koordinationspolyeders) die sich wannenförmig anordnen, Fe-Fe-Fe Winkel von 89° und 
Fe Fe Abstände von 4.42 Å besitzen. Die Liganden sind auf einer Seite wenig, auf einer 
Seite stark verdrillt (9.6° und 17.6°) und gegeneinander um 9.7° gestaffelt (siehe Abbildung 
4.36). Die magnetische Messung von 2 bis 300 K bestätigt das Vorliegen einer [4HS] 
Spezies bei 300 K ( MT = 11.8 cm3Kmol-1) und zeigt, dass ein gradueller Übergang in den 
[3HS-1LS] Zustand erfolgt ( MT = 8.72 cm3Kmol-1 bei 131 K, Abbildung 4.35 links). Dieser 
Übergang wird durch eine Mößbauer Messung bei 80 K mit einem HS zu LS Verhältnis von 
73:27 bestätigt (HS-Fe(II):  = 1.05 mms-1, EQ = 2.71 mms-1; LS-Fe(II):  = 0.36 mms-1, 

EQ = 0.91 mms-1, Abbildung 4.35 rechts). Eine Mößbauer Messung bei 7 K (siehe Anhang, 
Abbildung 10.4) bestätigt, dass es sich bei dem starken Abfall der Magnetisierbarkeit 
unterhalb von 30 K lediglich um Nullfeldaufspaltung und nicht um einen SCO handelt. 
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Mößbauer Messungen bei höheren Temperaturen zum Nachweis des graduellen Anstiegs 
des HS-Anteils waren aufgrund des hohen Halogenid Anteils und der damit verbundenen 
Qualitätsverschlechterung durch Absorption von -Strahlung nicht erfolgreich. 

 

 

 

Abbildung 4.35: T 4
4

 

 

 

Abbildung 4.36:  
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Strukturelle Besonderheiten von 4(PF6)4×THF 

Die Verbindung 4(PF6)4×THF nimmt eine besondere Stellung ein. Trotz zahlreicher 
Versuche diese Verbindung wie gewohnt zu kristallisieren wurde kein zur 
Röntgenstrukturanalyse geeigneter Einkristall erhalten. Erst bei Zugabe einer kleinen Menge 
festem Silberiodid wurden Kristalle von ausreichender Qualität erhalten. Da die Ausbeute 
an Kristallen sehr klein war konnte keine ausreichende Menge Substanz für magnetische 
Messungen erhalten werden, die Diskussion erstreckt sich daher lediglich über die 
Ergebnisse der Röntgenstrukturanalyse. Durch Gasphasendiffusion von Tetrahydrofuran in 
eine Mischung des Komplexes in DMF und etwas festem Silber(I)Iodid wurden rote, 
kubische Kristalle erhalten. Die Festkörperstruktur zeigt neben dem bekannten Motiv des 
[Fe4LI

4] Gitterkations ein Ag4I8
4- Gegenion. Dieses besteht aus einem Ag4I4 Gerüst, das 

einen idealen Kubus bildet und dessen Silberionen mit jeweils einem weiteren Iodidion 
verbunden sind. Auf jede Fläche des Kubus zeigt ein Gitterkation (Abbildung 4.37, links mit 
einem gezeigten Komplexkation in Seitenansicht, rechts in Draufsicht) derart, dass die 
Pyrazolate zweier paralleler Liganden beinahe senkrecht zu der Kubusfläche stehen, und die 
Iodsubstituenten am Pyrazolat auf die Iodidionen des Ag4I4 Gerüsts zeigen (Abbildung 4.38 
links). Dabei bilden sie eine Halogenbindung aus, die nach Van-der-Waals-artigen 
Bindungen des Typ I oder Bindungen zwischen elektrophilen und nucleophilen Halogeniden 
(Typ II) kategorisiert werden kann.[238] Die Voraussetzung für Typ I, ähnliche Winkel für 
Ag-I-I und I-I-C, sind erfüllt, und auch die Bindungslänge I I ist mit 3.41 Å typisch für 
Typ I Bindungen. Die Ausbildung dieser Bindungen ist eine mögliche Erklärung, weshalb 
4(PF6)4×THF mit Silber(I)iodid kristallisiert, ohne jedoch nicht. 
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Abbildung 4.37: 4

Die Molekülstruktur weist je zwei kristallographisch identische LS-Fe(II) und HS-Fe(II) in 
alternierender Anordnung auf. Die mittleren Fe N Abstände von 1.97 und 2.20 Å sowie die 
Verzerrung des Koordinationspolyeders (S(Oh) = 2.0 und 7.9) erlauben eine zweifelsfreie 
Zuordnung. Die vier Fe(II) Ionen liegen in einer perfekten Ebene und die Fe-Fe-Fe Winkel 
betragen 95° mit einem LS-Fe(II) in der Mitte und 85° mit einem HS-Fe(II) als zentrales 
Ion. Die Fe Fe Bindungslängen betragen 4.49 Å. Die Liganden von 4(PF6)4×THF sind mit 
24.4° und 26.4° von allen hier vorgestellten Verbindungen die am stärksten verdrilltesten 
und auch die Staffelung zweier Liganden ist mit 13.7° sehr hoch. 
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Abbildung 4.38:

Ganz allgemein sind kubusartige Silber(I)halogenidverbindungen in der Literatur bekannt, 
von Verbindungen des Typs [Ag4I4] gibt es beispielsweise eine Reihe Verbindungen, bei 
denen die für Ag(I) bevorzugte Koordinationszahl von vier durch N-Donorliganden,[239] 
Phosphor-Donorliganden[240] oder Arsenionen [241] erreicht wird. Kubusartige Verbindungen 
des hier vorgestellten Typs [Ag4I8]4- sind hingegen äußerst selten. Zunächst sind zwei 
Verbindungen bekannt, bei denen dieser Cluster Teil einer eindimensionalen Ag-I 
Polymerkette ist.[242,243] Lediglich Jagner et al. berichten von einer Verbindung, in der dieser 
Cluster als isoliertes Gegenion vorliegt, wobei die Symmetrie auf C2-Symmetrie erniedrigt 
ist.[244] 

Eine genauere Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen cokristallisierten 
Lösungsmitteln und Gegenionen mit allen in diesem Kapitel vorgestellten Gitterkationen 
kann aus den in Kapitel 4.1.4 ausführlich erläuterten Gründen nicht stattfinden. Nach der 
Definition von Jeffrey[233,245] besitzt lediglich 4(PF6)4×MTBE zwei potentielle, mäßig starke 
Wasserstoffbrückenbindungen. Eine qualitative Aussage zu den Wechselwirkungen muss 
auch hier ausbleiben. 
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4.3 Vergleich der Brom- und Iodsubstituierten Gitterkomplexe 
Da erst seit wenigen Jahren bekannt ist, dass das Lösungsmittel im Kristallgitter einen derart 
großen Einfluss auf die strukturellen und magnetischen Eigenschaften der in unserer 
Arbeitsgruppe synthetisierten Gitterkomplexe hat, und den zuvor synthetisierten 
Verbindungen [Fe4LH

4]4+[42] und [Fe4LMe
4]4+[231] dementsprechend wenig Aufmerksamkeit 

in dieser Richtung geschenkt wurde, ist ein Vergleich der Festkörperstrukturen mit den in 
dieser Arbeit hergestellten Komplexe nicht zielführend. In Lösung dagegen ist ein Vergleich 
problemlos möglich. Wie schon in Kapitel 4.2.2 ausführlich gezeigt wurde, nehmen die 
Potentiale der metallbasierten Oxidationsprozesse in der Reihenfolge der 
Ligandsubstituenten Br, I, H, Me ab, was aufgrund der I Effekte der Halogenide und des 
+I Effekts der Methylgruppe zu erwarten war. Auch die Maxima der Absorptionen im 
sichtbaren Bereich für sämtliche Komplexe verschieben sich in dieser Reihenfolge 
erwartungsgemäß zu kürzeren Wellenlängen (siehe Tabelle 4.6). Eine Ausnahme bildet hier 
die Schulter bei [Fe4LMe

4]4+, die von allen Schultern die größte Wellenlänge aufweist. Dies 
liegt vermutlich daran, dass hier eine weitere, sehr breite Bande bei 880 nm vorliegt, die die 
Schulter teilweise überlagert. Mößbauer Messungen in Lösungen zeigen einen [2HS-2LS] 
Zustand, mit Ausnahme von [Fe4LMe

4]4+ welches eine HS zu LS Verteilung von 27:73 
aufweist. Eine Begründung hierfür konnte nicht gefunden werden. 

 

Tabelle 4.6: 

R Bra) Ib) H Me 
1

max / nm 576 564 544 539 
2

max / nm 679 625 650 686 
            

 

Im Hinblick auf die Festkörperstruktur können, wie oben erwähnt, nur die Verbindungen 
3X4×solv und 4X4×solv verlässlich verglichen werden. Auffällig ist sofort, dass das 
magnetische Verhalten lediglich von den Gegenionen und dem zur Kristallisation 
verwendeten Lösungsmittel, nicht jedoch vom verwendeten Liganden abhängt. 
Beispielsweise kristallisieren sowohl 3(BF4)4×THF als auch 4(BF4)4×THF in der 
Raumgruppe I41/abd. Dies gilt interessanterweise auch für 3(ClO4)4×THF, dessen Gegenion 
eine ähnliche Polarität, Größe und Symmetrie aufweist wie das BF4

- Anion. Alle drei 
Verbindungen liegen bei tiefen Temperaturen im [3HS-1LS] Zustand, bei hohen 
Temperaturen im [4HS] Zustand vor. Weiterhin teilen sie die Eigenschaft, beim Abkühlen 
spröde zu werden, weshalb die Molekülstruktur röntgenographisch bei Raumtemperatur 
bestimmt wurde. Die Winkel der Elementarzelle betragen entsprechend dem tetragonalem 
Kristallsystem 90°, die Kantenlängen betragen a = b = 24.3±0.1 Å und c = 45.7±0.1 Å. In 
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Abbildung 4.39 sind die Molekülstrukturen des Komplexkations von 3(BF4)4×THF (grün) 
3(ClO4)4×THF (magenta) und 4(BF4)4×THF (blau) zum Vergleich übereinandergelegt. 

 

 

 

Abbildung 4.39: 3 3
4

Ähnliches gilt für die Verbindungen 3(ClO4)4×DME als auch 4(ClO4)4×DME, die beide 
triklin und in der Raumgruppe P-1 kristallisieren. Die Kantenlängen der Elementarzellen 
weichen um lediglich etwa 0.1 Å voneinander ab, ihre Winkel um weniger als 1° und beide 
enthalten zwei Gitterkationen in der Elementarzelle. In Abbildung 4.40 sieht man links die 
Gitterkationen der beiden übereinandergelegten Elementarzellen von 3(ClO4)4×DME (grün) 
und 4(ClO4)4×DME (blau), rechts ein Gitterkation vergrößert. 
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Abbildung 4.40: 3
4  

Die Verbindung 4(PF6)4×MTBE kristallisiert im tetragonalen Kristallsystem, die 
Verbindung 3(PF6)4  = 90.3° und 
damit nur einer sehr geringen Abweichung vom orthorhombischem System. Bei 
3(PF6)4×MTBE befinden sich zwei Gitterkationen in einer Elementarzelle, bei 
4(PF6)4×MTBE hingegen nur eins, was sich unmittelbar auf die Dimensionen der Zelle 
auswirkt. Beide Verbindungen haben eine Kantenlänge a = 14.1±0.1 Å. Die Kantenlängen b 
und c von 3(PF6)4×MTBE sind sich mit 27.6 Å und 28.3 Å sehr ähnlich und recht genau 
doppelt so groß wie die Kantenlängen von 4(PF6)4×MTBE (a = 14.0 Å; b = 14.2 Å). Auf die 
Struktur des Komplexkations (Abbildung 4.41) hat dies allerdings kaum Auswirkungen, 
ebenso wie auf die magnetischen Eigenschaften, beide Verbindungen liegen über den 
gesamten Messbereich im [4HS] Zustand vor. 
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Abbildung 4.41: 3
4  

Ein Vergleich der Festkörperstrukturen von 3(PF6)4×THF und 4(PF6)4×THF erscheint 
zunächst gewagt, da letzteres nur mit einem Ag4I8

4- Cluster als Templat kristallisiert. Die 
magnetischen Eigenschaften ähneln sich allerdings sehr, diese beiden Verbindungen sind die 
einzigen in dieser Arbeit vorgestellten Komplexe, die im Festkörper im [2HS-2LS] Zustand 
vorliegen. 3(PF6)4×THF kristallisiert dabei monoklin, und 4(PF6)4×THF kubisch, was 
vermutlich durch den kubischen Cluster Ag4I8

4- forciert wird. Ein Vergleich der 
Komplexkationen ist allerdings sehr wohl möglich, wie in Abbildung 4.42 gezeigt ist. Alle 
wichtigen Bindungswinkel und längen sind beinahe identisch, nur die Verdrillung der 
Liganden von 4(PF6)4×THF (blau) ist stärker ausgeprägt. Es scheint also so, als ob das 
Templat nur zur Ausbildung des Einkristalls notwendig ist, jedoch einen weit geringeren 
Einfluss auf die Struktur und damit die magnetischen Eigenschaften hat als das 
Lösungsmittel im Kristallgitter und die Gegenionen. 
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Abbildung 4.42: 3
4  

4.4 Komplexe mit Co(II) oder Mn(II) 
Neben den bisher gezeigten Fe4-Gittern wurden auch Gitter mit Kobalt(II) und Mangan(II) 
hergestellt und hinsichtlich ihrer Eigenschaften in Lösung und im Festkörper untersucht. 
Hier sollen zunächst ausführlich die Komplexe gezeigt werden, die mit dem Liganden HLBr 
dargestellt wurden. Da sich die mit HLI synthetisierten Gitterkomplexe meißt nicht 
unterscheiden, wird dies jeweils nur kurz erwähnt und nur im Falle einer Abweichung weiter 
ausgeführt. Zuletzt sollen die Co4- und Mn4-Gitter mit den Fe4-Gittern verglichen werden. 

4.4.1 Komplexe vom Typ [M4LBr4](ClO4)4 und [M4LI4](ClO4)4 
Die Komplexe [CoII

4LBr
4](ClO4)4 (5(ClO4)4) und [MnII

4LBr
4](ClO4)4 (6(ClO4)4) sowie ihre 

Iodoanaloga [CoII
4LI

4](ClO4)4 (7(ClO4)4) und [MnII
4LI

4](ClO4)4 (8(ClO4)4) konnten analog 
zu dem Komplex 3(ClO4)4 hergestellt werden, indem Fe(ClO4)2·6H2O durch das 
entsprechende CoII bzw. MnII Salz ersetzt wurde. Die Kristallisation erfolgte ebenfalls durch 
Diffusion von Tetrahydrofuran in eine Lösung des Komplexes in Dimethylformamid. Sofern 
nicht anders angegeben wurden alle Messungen in Lösung mit zuvor einkristallinem 
Material durchgeführt. Da die Komplexe einzig während der Synthese empfindlich 
gegenüber Sauerstoff und Wasser sind, wurde auf die Verwendung von Inertbedingungen 
verzichtet. 
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Massenspektrometrie 

In Abbildung 4.43 links ist das mittels positiver Elektrosprayionisation erhaltene 
Massenspektrum von 5(ClO4)4 in Acetonitril gezeigt. Zu sehen ist einzig der Molpeak des 
intakten Komplexkations [CoII

4LBr
4]4+ bei m/z = 513.1. Lediglich bei deutlich niedrigeren 

Konzentrationen kommt ein Peak des corner-Komplexes [CoLBr
2]+ bei m/z =  968.5 hinzu. 

Diese Resultate zeigen, dass auch dieses Komplexkation in Lösung außerordentlich stabil 
ist, und nur wenig mit Lösungsmittelmolekülen und Gegenionen wechselwirkt. Dasselbe gilt 
für den Mangankomplex 6(ClO4)4, wie in Abbildung 4.43 rechts gezeigt ist. Auch hier ist 
der einzig signifikante Peak dem Komplexkation [MnII

4LBr
4]4+ mit m/z = 509.0 zuzuordnen, 

ein Hinweis auf die Stabilität des Komplexkations in Lösung und seine nur geringen 
Wechselwirkungen mit Lösungsmittelmolekülen und Gegenionen. Identisches Verhalten 
wurde bei den Iodoanaloga 7(ClO4)4) und 8(ClO4)4 beobachtet (siehe Anhang, Abbildung 
10.6). 

 

 

 

Abbildung 4.43: m/z 5(ClO4)4 5 6(ClO4)4 6
 

Elektrochemie 

Zur Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften wurden die Verbindungen 5(ClO4)4 
bzw. 6(ClO4)4 in 0.1M NH4PF6 Lösung in Acetonitril gemessen. Verbindung 5(ClO4)4 zeigt 
bei einer Messung zwischen ca. -0.5 und 1.0 V gegen SCE zwei quasireversible 
Oxidationsprozesse bei E1/2 = 426 mV ( E = 154 mV) und E1/2 = 654 mV ( E = 201 mV), 
wie in Abbildung 4.44 rechts zu sehen ist. Es ist erneut davon auszugehen, dass diese beiden 
Prozesse zwei Einelektronenoxidationen an zwei gegenüberliegenden Co(II) Ionen 
zugeordnet werden können, die aufgrund ihrer ähnlichen Umgebung ein nur um 230 mV 
verschiedenes Potential besitzen. Die nächsten beiden Oxidationsschritte sollten ein deutlich 
höheres Potential aufweisen, da die zu oxidierenden Co(II) Ionen schon zwei oxidierte 
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Nachbarn besitzen. Eine Messung bis 2.3 V gegen SCE (siehe Anhang, Abbildung 10.5) 
zeigt in der Tat weitere Prozesse bei ca. 1.7 V gegen SCE, alle Oxidationen werden dabei 
aber irreversibel, sodass die Zuordnung nicht eindeutig erfolgen kann. In der Reduktion gibt 
es eine Vielzahl von Prozessen, die allesamt nicht reversibel sind (Abbildung 4.44 links). 
Eine Zuordnung wie es bei den zuvor gezeigten Gitterkomplexen teilweise der Fall war, 
kann hier nicht stattfinden. Cyclovoltammetrische Untersuchungen der Iodoverbindung 
7(ClO4)4 (siehe Anhang, Abbildung 10.7) sind beinahe identisch, lediglich die Potentiale 
sind anodisch leicht verschoben (Tabelle 4.7). 

 

 

 

Abbildung 4.44: 5

 

Die Messungen der analogen Manganverbindung 6(ClO4)4 sind in Abbildung 4.45 gezeigt. 
Zu sehen sind eine Vielzahl an Reduktionsprozessen sowie zwei Oxidationsprozesse, die 
allesamt nicht reversibel sind. Auch bei dieser Verbindung wird davon ausgegangen, dass 
die Oxidationsprozesse den Oxidationen zweier gegenüberliegender Mn(II) Ionen 
entsprechen und die folgenden Oxidationsschritte nicht zu sehen sind. Die Potentiale 
betragen bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s E1/2 = 766 mV und 1199 mV, 
bei höheren Vorschubgeschwindigkeiten werden sie zu höheren Potentialen verschoben. 
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Abbildung 4.45: 6

Die Iodoverbindung 8(ClO4)4 zeigt ähnliches Verhalten, auch wenn die Peaks hier etwas 
breiter und schlechter separiert sind (siehe Anhang, Abbildung 10.8). 

Tabelle 4.7: E E
E

5 6 7 8
 

Verbindung  1.Oxidation 2.Oxidation 
[Co4LBr

4]4+ E1/2/mV 426 654 
 E/mV 154 201 

[Mn4LBr
4]4+ Emax/mV 766 1199 

 E/mV - - 

[Co4LI
4]4+ E1/2/mV 362 622 

 E/mV 117 141 

[Mn4LI
4]4+ Emax/mV 503 954 

 E/mV - - 
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UV/vis Spektroskopie 

Zur Untersuchung der spektroskopischen Eigenschaften von 5(ClO4)4 bzw. 6(ClO4)4 wurden 
verschieden konzentrierte Lösungen in Actonitril dieser Verbindungen hergestellt und im 
Wellenlängenbereich von 200 bis 800 nm gemessen. Bei der Verbindung 5(ClO4)4 lassen 
sich insgesamt drei intensive Banden im UV Bereich finden bei max = 242 
( M/Lmol-1cm-1 =  109000), 280 (86300) und 337 (60200) nm die vermutlich 
Übergängen am Liganden zugeordnet werden können, sowie eine Schulter bei ca. 
455 (1760) nm die voraussichtlich einen MLCT repräsentiert (Abbildung 4.46 links). 
Verbindung 6(ClO4)4 weist lediglich drei Banden im UV Bereich bei 242 (203000), 278 
(150000) und 340 (129000) nm auf die ebenfalls 
zugeordnet werden (Abbildung 4.46 rechts). Die mit HLI synthetisierte Verbindung  
[Co4LI

4](ClO4)4 zeigt dasselbe Verhalten wie 5(ClO4)4 (siehe Anhang, Abbildung 10.9 
links). Bei [Mn4LI

4](ClO4)4 findet sich bei 495 nm eine schwache Schulter 
( M = 340 Lmol-1cm-1) die auf einen MLCT hindeutet (siehe Anhang, Abbildung 10.9 
rechts). 

 

 

 

Abbildung 4.46: 5 6  

Magnetische Eigenschaften 

Die Bestimmung der magnetischen Eigenschaften der Verbindungen 5(ClO4)4 und 6(ClO4)4 
im Festkörper wurde mittels SQUID Magnetometrie durchgeführt. Die beiden Verbindungen 
zeigen die erwarteten Werte für vier ungekoppelte Metallionen im S = 3/2 Zustand (für 
Co(II), Erwartungswert MT = 12.0 cm3Kmol-1 mit g = 2.5) bzw S = 5/2 Zustand (für Mn(II), 
Erwartungswert MT = 17.5 cm3Kmol-1) mit einem Wert von MT = 12.5 cm3Kmol-1 für die 
Kobaltverbindung (Abbildung 4.47 links) und MT = 17.2 cm3Kmol-1 für [Mn4LBr

4](ClO4)4 
über den Temperaturbereich von 50 bis 300 K. Unterhalb 50 K fallen beide Kurven aufgrund 
der Nullfeldaufspaltung stark ab. 
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Abbildung 4.47: T 5 6

Strukturelle Eigenschaften 

Sowohl 5(ClO4)4 als auch 6(ClO4)4 weisen wie erwartet die gewünschte tetranukleare [2×2] 
Gitterstruktur auf. Zwei zueinander senkrechte Liganden bilden jeweils eine {N6} 
Bindungstasche aus, die das M(II) Ion verzerrt oktaedrisch koordiniert. Die Gesamtladung 
von 4+ wird durch vier Perchlorat Gegenionen ausgeglichen. Außerdem befinden sich 
immer Lösungsmittelmoleküle im Kristallgitter, von denen aufgrund von Fehlordnungen 
und schlechter Einkristallqualität kristallographisch meist nicht alle zugeordnet werden 
können. Wie schon bei den Fe(II) Komplexen sind die beiden M N Bindungen der 
Metallionen zu den terminalen Pyridinen signifikant länger als die restlichen vier 
Bindungen. Einige Strukturparameter sind in Tabelle 4.8. Da Einkristalle des Komplexes 
5(ClO4)4 beim Abkühlen spröde werden und dadurch kein auswertbares Beugungsbild 
erzeugen, wurde die Molekülstruktur röntgenographisch bei Raumtemperatur bestimmt. 
Hier besitzt der Komplex vier kristallographisch identische Kobalt(II) Ionen mit einem 
durchschnittlichen Co N Abstand von 2.16 Å in einem stark verzerrten Oktaeder mit einem 
S(Oh) Wert von 6.07. Die Co Å und die Co-Co-Co Winkel 
89°. Die paarweise angeordneten Liganden sind mit 12.1° relativ stark zueinander gestaffelt 
und die Liganden in sich auf einer Seite um 6.6° auf der anderen um 16.7° verdrillt. Ähnlich 
verhält sich der Komplex 6(ClO4)4. Er besitzt vier kristallographisch verschiedene, jedoch 
sehr ähnliche, Mn(II) Ionen die eine mittlere Mn Å und eine 
starke Verzerrung des Koordinationspolyeders (S(Oh) zwischen 7.9 und 9.1) besitzen. Die 
Mn Å und die Mn-Mn-Mn Winkeln im Mittel 89°. Die 
Liganden sind gegeneinander mit 15° stark gestaffelt und in sich zwischen 5.5° und 15.4° 
verdrillt. In Kapitel 4.4.2 werden diese Komplexe noch mit den analogen Eisengittern 
verglichen. 
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Abbildung 4.48:  

7(ClO4)4 und 8(ClO4)4 verhalten sich ähnlich, daher sind ihre 
Strukturparameter lediglich kurz in Tabelle 4.8 zusammengefasst.

Tabelle 4.8: 5 6 7 8
 

Verbindung M-Ion dmean(M N)/Å Spin-
zustand 

S(Oh) S(itp) Ligand-
torsiona)/° 

5(ClO4)4  2.16 HS 6.07 6.39 12.1 
6(ClO4)4

b) 1 2.25 HS 8.35 6.15 14.8/14.6 
 2 2.26 HS 9.14 6.01  
 3 2.25 HS 8.46 6.45  
 4 2.25 HS 7.85 7.17  

7(ClO4)4  2.16 HS 6.27 6.19 9.0 
8(ClO4)4  2.25 HS 8.61 6.12 8.0 

4.4.2 Vergleich mit Fe4 Gittern 
Da sämtliche Kobalt- und Mangangitter mit Perchlorat als Gegenion hergestellt wurden und 
die Kristallisation nur durch langsame Diffusion von Tetrahydrofuran in eine Lösung des 
Komplexes in Dimethylformamid gelang, sollen sie mit den entsprechend erhaltenen 
Eisengittern 3(BF4)4×THF (isostrukturell zu 3(ClO4)4×THF) und 4(BF4)4×THF verglichen 
werden. In Lösung verhalten sich alle Verbindungen ähnlich. Bei sämtlichen Verbindungen 
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lässt sich in der Massenspektrometrie per Elektrosprayionisation das vierfach geladene und 
intakte Komplexkation [M4LX

4]4+ detektieren, was einerseits auf einen stabilen 
Metallkomplex, andererseits auf nur geringe Wechselwirkungen mit 
Lösungsmittelmolekülen und Gegenionen hindeutet. Im UV/vis Spektrum sieht man überall 
drei intensive Banden im UV-Bereich,  im sichtbaren Bereich besitzen die Eisengitter eine 
Bande mit einer Schulter, die Kobaltgitter nur eine Schulter und von den Mangangittern 
einzig 8(ClO4)4 eine sehr schwache Schulter. Die elektrochemischen Eigenschaften der 
Verbindungen ähneln sich ebenso. Alle zeigen zwei metallbasierte Oxidationsprozesse 
bevor die Oxidation des Liganden einsetzt. Bei 3(BF4)4×THF (Abbildung 4.6), 
4(BF4)4×THF (Abbildung 4.28) und 7(ClO4)4 (Abbildung 10.7) sieht man zusätzlich eine 
Schulter die von der Ligandoxidation überlagert wird und der Oxidation eines dritten 
Metallions zugeordnet wird. Außer bei den Mangankomplexen können die Oxidationen der 
Metallzentren als elektrochemisch quasireversibel angesehen werden. In der Reduktion 
weisen sämtliche Komplexe eine Vielzahl von irreversiblen und nicht zuzuordnenden 
Prozessen auf. Am auffälligsten ist die Ähnlichkeit der Festkörperstrukturen. Fast alle 
Verbindungen bilden Einkristalle, die beim Abkühlen zerspringen und die 
Bindungslängen, -winkel, Atomabstände und weitere Parameter sind nahezu identisch wie 
in Abbildung 4.49 exemplarisch an den drei Verbindungen 3(BF4)4×THF, 5(ClO4)4 und 
8(ClO4)4 gezeigt wird. 

 

 

Abbildung 4.49: 3 5
8
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4.5 Fazit 
Im Laufe dieser Arbeit wurden [2×2] Gitterkomplexe mit Eisen(II), Kobalt(II) und 
Mangan(II) und den Liganden HLBr und HLI eingehend untersucht. Sämtliche 
Komplexkationen sind in Lösung stabil und wurden vollständig charakterisiert. Alle 
Komplexe mit Ausnahme der Mangankomplexe zeigen zwei elektrochemisch 
quasireversible Einelektronenoxidationen, die voraussichtlich zwei diagonal 
gegenüberliegende Metallionen betreffen. Die erwartbaren Oxidationen der beiden 
verbleibenden Metallionen ist zu solch hohen Potentialen verschoben, dass sie entweder 
nicht, oder nur von der einsetzenden irreversiblen Ligandoxidation überlagert zu sehen sind. 

Es wurde zunächst anhand der Fe(II) Gitter versucht den Einfluss der Festkörperstruktur auf 
die magnetischen Eigenschaften des Komplexes zu untersuchen. Es konnte festgestellt 
werden, dass das zum Kristallisieren verwendete Lösungsmittel einen sehr starken Einfluss 
auf die Struktur des Gitterkations und dessen magnetische Eigenschaften hat, während ein 
Austausch der Liganden sich kaum auswirkt (siehe Abbildung 4.50). Um diese Unterschiede 
reproduzierbar messen zu können und definierte Spinzustände zu erhalten war es notwendig, 
die erhaltenen Einkristalle direkt aus der Mutterlauge in hydrophobes Öl zu überführen, um 
ein Verdampfen des Lösungsmittels im Kristallgitter zu verhindern. 

 

 

 

Abbildung 4.50: 3
3 3

4  
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Hierbei gelang es, Gitterkomplexe mit verschiedensten magnetischen Eigenschaften 
darzustellen, angefangen von solchen mit einem [4HS] Zustand über den gesamten 
Temperaturbereich, über Gitter im [3HS-1LS] Zustand, teilweise auch mit einem SCO 
verbunden, bis hin zu [2HS-2LS] Gittern, wie sie für eine potentielle Anwendung als QCA 
notwendig sind. Diese Arbeit hat gezeigt, dass schon geringe strukturelle Änderungen, 
induziert durch einen Wechsel des Lösungsmittels im Kristallgitter oder des Gegenions, 
starken Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften haben; eine genauere Aussage zu der 
Art der hierfür verantwortlichen Einflüsse kann allerdings nicht gegeben werden, da zum 
einen nicht alle Lösungsmittelmoleküle im Festkörper eindeutig zugeordnet werden können, 
zum anderen keine eindeutige Aussage über Wechselwirkungen der Gegenionen und 
Lösungsmittelmoleküle mit dem Gitterkation gemacht werden können. Verwendet man 
Kobalt(II)- oder Mangan(II)-Perchlorat anstatt Eisen(II)-Perchlorat und kristallisiert aus 
DMF/THF, so lassen sich keine wesentlichen strukturellen Änderungen feststellen. 

Aufgrund der zu geringen Probenanzahl und der Komplexität des Systems kann keine 
abschließende Aussage zu der Art des Einflusses der Gegenionen und cokristallisierten 
Lösungsmittelmoleküle auf die strukturellen und magnetischen Eigenschaften des 
Gitterkations und auch keine Vorhersage getroffen werden. Diese ersten Untersuchungen 
deuten allerdings daraufhin, dass der Einfluss cokristallisierter Lösungsmittelmoleküle 
stärker ist als der der Gegenionen, und dass der Austausch des Liganden HLBr mit HLI kaum 
Auswirkungen hat. Diese Arbeit hat gezeigt, wie sensitiv die [2×2] Gitterkomplexe auf 
Lösungsmitteleinflüsse reagieren können und hat neue Methoden zum Umgang mit diesen 
Verbindungen aufgezeigt und die Eignung dieser Methoden verifiziert. Insgesamt wurde das 
Verständnis über das Verhalten der supramolekularen Komplexe deutlich verbessert und 
hilft auch bei zukünftigen Projekten Fehlinterpretationen von vornherein zu vermeiden.
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5 Rutheniumbasierte Lichtsammelkomplexe 

5.1 Motivation 
Wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt wurde, sind Gitterkomplexe prinzipiell in der 
Lage, als bi- oder multistabile molekulare Speicherbausteine oder QCA zu fungieren. Die 
unterscheidbaren Zustände können dabei entweder unterschiedliche Redoxzustände oder 
unterschiedliche Spinzustände sein, für QCA kommen außerdem energetisch entartete, 
alternierende Anordnungen von beispielsweise Fe(II)/Fe(III) oder Fe(II)-LS/Fe(II)-HS in 
Frage. Geschaltet werden die Redoxzustände elektrochemisch oder chemisch, während 
Spinzustände häufig thermisch und lediglich bei tiefen Temperaturen lichtinduziert 
geschaltet werden können. Wie in Kapitel 1.4 gezeigt wurde, ist es mit Komplexen vom Typ 
Ru(bpy)3 möglich, lichtinduziert sowohl intramolekular zu oxidieren als auch zu reduzieren 
(Abbildung 5.2). Die Oxidationspotentiale der Ru(bpy)3 Komplexe bewegen sich mit ca. 1 V 
gegen SCE in dem notwendigen Bereich um [2×2] Gitterkomplexe mit dem in dieser Arbeit 
verwendeten Ligandsystem zweifach zu oxidieren. Ziel dieser Arbeit war es daher, einen 
Ru(bpy)3 Komplex an unser bestehendes Ligandsystem HLX zu koppeln (Abbildung 5.1), 
[2×2] Gitterkomplexe damit herzustellen und zu überprüfen ob diese dann durch 
Einstrahlung von Licht intramolekular oxidiert werden können. 

 

 

 

Abbildung 5.1: HLX

Wie in der Einleitung erwähnt, hängt die Geschwindigkeit der intramolekularen Oxidation 
in erster Linie von der Entfernung der Redox-Zentren zueinander ab, außerdem spielt die 
Befähigung zur Lochtunnelung eine wichtige Rolle. Daher wurde darauf geachtet, die beiden 
Bausteine mit einem möglichst kleinem und konjugiertem Linker zu verbinden. 
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Abbildung 5.2:

 

5.2 Komplexsynthesen 
Die Synthese des gewünschten Produkts gestaltete sich sehr schwierig und war mit vielen 
Fehlschlägen verbunden. Der Übersichtlichkeit halber werden hier nur einige Ansätze die 
nicht zum Ziel führten sehr kurz vorgestellt; andere, wie der Ansatz der unsymmetrisch 
substituierten Ausgangsverbindungen werden nicht weiter ausgeführt. Der synthetische 
Ansatz bestand darin, die funktionalisierten Liganden HLBr und HLI durch Kreuzkupplung 
mit einem kleinen, konjugierten und mit einer funktionellen Gruppe versehenem Linken zu 
koppeln (Kapitel 5.2.1 und 5.2.2). Im finalen Schritt soll dieser erweiterte Ligand mit relativ 
leicht zugänglichen Derivaten von [Ru(bpy)3]2+ (Kapitel 5.2.3) zum Lichtsammelkomplex 
umgesetzt werden (Kapitel 5.2.4). 

5.2.1 Versuchte Funktionalisierung von HLBr 
Zunächst wurde versucht den in Kapitel 4.1.1 vorgestellten Liganden HLBr weiter zu 
funktionalisieren. Hierfür wurden eine Reihe von Reaktionen durchgeführt (Abbildung 5.3), 
unter anderem Reaktionen mit n- oder t-BuLi, Grignard- oder Turbogrignard-Reaktionen, 
wobei als Testreaktion jeweils mit Wasser oder Dimethylformamid gequencht wurde. Die 
Reaktionsbedingungen hielten sich an literaturbekannte Methoden und wurden vielfach 
variiert, des Weiteren wurde das Pyrazol-H mit 3,4-Dihydro-2H-pyran geschützt, da sich 
diese Position in vorangegangenen Arbeiten häufig als problematisch erwiesen hat.[246] Trotz 
aller Bemühungen wurde in keiner einzigen dieser Reaktionen das gewünschte Produkt 
erhalten. Weiterhin wurden Sonogashira-, Suzuki- und Stille-Kupplungen unter 
verschiedenen Reaktionsbedingungen mit einfachen Testverbindungen durchgeführt, doch 
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auch hier konnte kein gewünschtes Produkt erhalten werden. Um ausschließen zu können, 
dass die katalytisch aktiven Metallionen vom Liganden komplexiert werden und somit aus 
dem Katalysezyklus ausscheiden wurde HLBr direkt mit zwei Äquivalenten PdCl2 bzw. 
CuCl·MeCN4 umgesetzt und massenspektrometrisch mittels positiver 
Elektrosprayionisation untersucht. Mit Palladium wurde in Lösung nur freier Ligand und 
kein Metallkomplex beobachtet; mit Kupfer wurden zwar corner-Komplexe gefunden, 
jedoch auch eine beträchtliche Menge des freien Liganden, sodass eine vollständige 
Inhibierung der katalytischen Aktivität unwahrscheinlich ist. Vorbereitend auf die 
sogenannte click-Chemie sollte die Bromo-Funktion gegen eine Azid-Funktion ausgetauscht 
werden, doch alle gängigen Vorschriften versagten hierbei. Zusammenfassend muss man 
feststellen, dass der Ligand HLBr erstaunlich unreaktiv ist. Selbst unter harschen 
Bedingungen fanden keinerlei Reaktionen statt, dass Edukt konnte fast immer 
zurückgewonnen werden. Der Grund für diese geringe Reaktivität wurde in dieser Arbeit 
nicht untersucht. 

 

 

 

Abbildung 5.3: HLBr
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5.2.2 Funktionalisierung von HLI 
Der Austausch von HLBr durch HLI ergab einen vielversprechenden Ansatz. Der neue 
Ligand war nicht mehr komplett unreaktiv, auch wenn die Ausbeuten zunächst sehr schlecht 
waren oder man den zerfallenen Liganden HLH erhielt. Konsequentes Screening zeigte auf, 
dass die Suzuki-Kupplung von Methylmethoxyethylether geschütztem MOMLI mit 
4-(Pinacolboran)benzaldehyd (VIII) in guten Ausbeuten ablief, auch wenn hierfür hohe 
Temperaturen und lange Reaktionszeiten notwendig waren (Abbildung 5.4). 

 

 

 

Abbildung 5.4: MOMLald

5.2.3 Funktionalisierung von [Ru(bpy)3]2+ 
Für die Kopplung dieses Liganden an einen Komplex vom Typ [Ru(bpy)3]2+ wurden zwei 
Routen verfolgt. Zum einen sollte der Ruthenium Komplex derart substituiert werden, dass 
ein 1,2-Diketon als Funktionalität zur Weiterreaktion mit Ammoniumacetat und HLald zu 
einem verbrückenden Imidazol erhalten wird. Zum anderen sollte eine Triphosphanylgruppe 
eingeführt werden, die mit dem Aldehyd in einer Wittig-Reaktion zu einer durchkonjugierten 
Doppelbindung umgesetzt werden kann. Auf beiden Routen wurde zunächst das 

-Bipyridinderivat nach literaturbekannter Synthese dargestellt[247 249] (Abbildung 5.5) 
und dann nach einer allgemeinen Vorschrift[250] mit cis-Ru(bpy)2Cl2 zu den 
monosubstituierten Komplexen Bis(bipyridin)-1,10-Phenantrolin-5,6-dion-ruthenium-
hexafluorophosphat (XVI) und Bis(bipyridin)-4-Triphenylphospanyl- -methyl- -
bipyridin-ruthenium-hexafluorophosphat (XVII) umgesetzt (Abbildung 5.5). 
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Abbildung 5.5: XVI XVII  

5.2.4 Kopplung von Ligand und Lichtsammelkomplex 
Die Umsetzung von 1.15 Äquivalenten MOMLald mit dem 1,2-Diketon XVI findet mit 
einem Überschuss Ammoniumacetat bei Raumtemperatur in Acetonitril über mehrere Tage 
statt (Abbildung 5.11, links). Der Nachweis der gewünschten Spezies MOMLRu1(OAc)2 
gelang über positive Elektrosprayionisation, wobei hier nur das Komplexkation bei 
m/z = 564.1 gefunden wird, und über die Art der ladungsausgleichenden Anionen nur 
spekuliert werden kann (siehe Abbildung 5.6 links). Die weiteren Peaks bei m/z = 547.1 und 
575.1 entsprechen dem intakten Liganden MOMLald sowie dem Komplexkation bei dem 
das Imidazol-H gegen Natrium (vermutlich aus dem Massenspektrometer) ausgetauscht 
wurde. Entschützt wird der Komplex mit einer 1M methanolischen Salzsäurelösung bei 
Raumtemperatur über Nacht. Auch hier fand der Nachweis zunächst mittels 
Massenspektrometrie statt: zu sehen ist der Peak des zweifach geladenen Komplexkations 
bei m/z = 542.0 (siehe Abbildung 5.6 rechts). 
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Abbildung 5.6:  m/z MOMLRu1(OAc)2 MOMLRu1]2+

MOMLI MOMLRu1-H+Na]2+ m/z
HLRu1(PF6)2 HLRu1

Neben diesem deutlichen Hinweis auf die erfolgreiche Bildung des Produkts konnte 
M. Cattaneo den fertigen Liganden nach säulenchromatographischer Reinigung erfolgreich 
kristallisieren. Auch wenn die Qualität der Einkristalle nicht besonders hoch ist, können 
anhand des erhaltenen Bildes (siehe Abbildung 5.7) einige interessante 
Festkörpereigenschaften festgestellt werden. Neben dem strukturellen Nachweis der bisher 
lediglich postulierten Struktur der Verbindung kann ein Ruthenium-NDonor Abstand von ca. 
15 Å gefunden werden. Die Bipyridineinheit am Ruthenium liegt mit dem Linker beinahe in 
einer Ebene, die um ca. 90° gegenüber der Pyrazoleinheit verdreht ist. Die 
Pyrazolverbrückten Bipyridineinheiten sind stark verdrillt, ähnlich wie es bei den kleineren 
Liganden HLBr und HLI der Fall ist. Sowohl der Abstand des Ruthenumions zu den 
Donoratomen als auch die Verdrehung um 90° sind grundsätzlich dazu geeignet einen 
schnellen intramolekularen Oxidationsprozess zu unterstützen, wie in Kapitel 1.4 gezeigt 
wurde. 
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Abbildung 5.7: HLRu1

 

In Abbildung 5.8 ist das UV/vis Spektrum von HLRu1 gezeigt. Im UV Bereich gibt es zwei 
Banden bei 243 ( max ( M, Lmol-1cm-1) = 39200) und 288 (71180) 
Übergängen am Liganden zugeordnet werden können. Im für spätere photochemische 
Untersuchungen wichtigen sichtbaren Bereich befindet sich für Rutheniumkomplexe dieses 
Typs erwartungsgemäß eine Bande bei max = 451 ( M/Lmol-1cm-1 = 14500) nm, welche dem 
MLCT entspricht, der für den photoinduzierten Elektronentransfer notwendig ist. 
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Abbildung 5.8: HLRu1  

Bei der Reaktion zu MOMLRu1(OAc)2 wurde manchmal eine Überlagerung des Molpeaks 
im Massenspektrum beobachtet. Interpretiert werden kann dies mit einer Nebenreaktion, bei 
der statt des Imidazols ein Oxazol gebildet wird (MOMLRu2, Abbildung 5.9). 

  

 

 

 

Abbildung 5.9: MOMLRu2
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Die Masse des Liganden ist um 1u höher, m/z verschiebt sich also aufgrund der zweifachen 
Ladung um 0.5. In Abbildung 5.10 ist ein Spektrum gezeigt, bei dem das gebildete Oxazol 
der Hauptpeak ist und nur leicht vom Imidazol überlagert wird. Diese Art Reaktion ist nicht 
gänzlich unbekannt, wird in der Literatur jedoch selten beschrieben.[251] Da diese Gemische 
nur selten auftauchten sollte deren Ursprung durch Screening herausgefunden werden: 
Untersucht wurde die Abhängigkeit der Reaktion von der Temperatur, der Reaktionsdauer, 
der stöchiometrischen Zusammensetzung, basischer/saurer Reaktionsführung, Lichteinfall 
und Aufarbeitung. Die Bildung des Produktgemischs erfolgte hierbei zufällig und konnte 
nicht reproduziert werden. Ob ein anderer Faktor ursächlich ist oder ein 
Multifaktorenproblem vorliegt konnte nicht geklärt werden. 

 

 

 

 

Abbildung 5.10: m/z MOMLRu2(OAc)2 leicht überlagert mit 
MOMLRu1

Aus MOMLald und dem triphenylphosphanyl-substituierten Rutheniumkomplex XVII 
konnte durch eine Wittig-Reaktion mit einer starken Base der Ligandvorläufer MOMLRu3 
hergestellt werden (Abbildung 5.11, rechts). Dazu wurde XVII zunächst ca. eine Stunde mit 
4.5 Äquivalenten Natriumtertbutanolat auf 60°C erhitzt bevor 2.7 Äquivalente MOMLald 
zugefügt wurden. Nach zwei Tagen bei 60°C konnte das Rohprodukt gewonnen werden.  
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Abbildung 5.11: HLRu1 HLRu3

HLRu3 E
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Massenspektrometrische Untersuchungen in Acetonitril (Abbildung 5.12) zeigen wie 
gewünscht das Komplexkation des Zielmoleküls als Hauptpeak (m/z = 552.2) und weitere 
Peaks mit einer relativen Intensität kleiner 10% die den Molekülen [MOMLRu3+Na]3+ 
(m/z = 375.8) und diversen Addukten des bei der Wittig Reaktion als Nebenprodukt 
anfallenden Triphenylphosphin (m/z = 301.1, 579.1, 857.1) zugeordnet werden können. Wie 
schon zuvor kann anhand dieser Messung keine Aussage zu den ladungsausgleichenden 
Anionen getroffen werden. 

 

 

 

Abbildung 5.12: m/z MOMLRu3(X)2 MOMLRu3

m/z HLRu3(X)2 HLRu3 HLRu3+Na

 

Zur Entschützung wurde ein 1:1 Gemisch aus 1M ethanolischer Salzsäure und 
Tetrahydrofuran hergestellt und MOMLRu3 über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. 
Anschließend wurde unter Vakuum bei 70°C bis zur Trockene eingedampft um HLRu3Cl2 
zu erhalten. Der Nachweis der Verbindung gelang erneut mittels Massenspektrometrie 
(Abbildung 5.12, rechts) wobei berücksichtigt werden muss, dass bei Wittig-Reaktionen 
sowohl E- als auch Z-Isomere entstehen können. Welches Isomer gebildet wird, hängt in 
erster Linie von den Substituenten am Ylidkohlenstoff des Edukts ab. Sind diese wie in 
diesem Fall elektronenziehend, so werden die Verbindungen stabile Ylide genannt, da ihre 
zur Reaktion notwendige Nukleophilie gesenkt ist und sie weniger reaktiv sind. Reaktionen 
mit diesen Yliden führen bevorzugt zu E-Isomeren. Sind die nicht elektronenziehend, so ist 
das Ylidkohlenstoff sehr nukleophil, damit reaktiv und wird labil genannt. Reaktionen mit 
labilen Yliden laufen bevorzugt unter Bildung des Z-Isomers ab.[252] Ob hier tatsächlich nur 
das elektronisch und sterisch bevorzugte E-Isomer gebildet wird, oder auch anteilig das 
Z-Isomer, konnte in dieser Arbeit nicht festgestellt werden. 
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Helikale Chiralität 

Bisher unberücksichtigt blieb, dass oktaedrische Komplexe mit drei zweizähnigen Liganden 
eine helikale Chiralität aufweisen. Die Enantiomere derartiger Komplexe werden mit 

und  bezeichnet.[253,254] Die beiden Enantiomere der Verbindung Ru(bpy)3 (der 
Einfachheit halber sind Ladung und Gegenionen hier weggelassen) sind in Abbildung 5.13 
gezeigt. Zur weiteren Charakterisierung sollten daher auch die enantiomerenreinen 
Verbindungen -HLRu1 und -HLRu1 synthetisiert und mittels CD-Spektroskopie 
untersucht werden, bei der die Absorption von zirkular polarisiertem Licht in Abhängigkeit 
der Wellenlänge gemessen wird. 

 

 

 

Abbildung 5.13: XVI. 

Dazu wurde der in Abbildung 5.5 vorgestellte Komplexvorläufer XIV nach 
literaturbekannter Synthese mit Pyridin zu Bis(bipyridin)-bis(pyridin)-ruthenium-dichlorid 
umgesetzt und anschließend mit Natrium(-)-dibenzoyl-L-tartrat (für das  Enantiomer) bzw. 
Natrium(+)-Dibenzoyl-D-Tartrat (für das  Enantiomer) kristallisiert. Anschließend wurde 
nach der bereits gezeigten Vorschrift weitergearbeitet, wodurch man zunächst 
enantiomerenreine Verbindungen des Komplexes XVI und nach Kondensation mit 
MOMLald und anschließender Entschützung die enantiomerenreine Verbindung HLRu1 
erhält. Die CD-Spektren des Vorläufers und des Liganden sind in Abbildung 5.14 gezeigt. 
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Abbildung 5.14: XVI HLRu1 
 

5.3 Erste Komplexe mit Eisen(II) und Kobalt(II) 
In Kapitel 4 wurden [2×2] Gitterkomplexe stets durch Eintopfreaktionen synthetisiert. In 
den gebildeten Gitterkomplexen stehen sich die Substituenten am Rückgrat des Liganden 
immer paarweise gegenüber. Da zuvor sterisch wenig anspruchsvolle Substituenten 
verwendet wurden, ergab sich hieraus auch kein Nachteil, mit der Einführung des 
Ru(bpy)3-Komplexfragments als Substituenten kann dies allerdings ein Problem darstellen 
(Abbildung 5.15). Der typische Ligand Ligand Abstand zweier paralleler Liganden der in 
dieser Arbeit vorgestellten [2×2] Gitterkomplexe ist kleiner als 4 Å, der Durchmesser von 
Ru(bpy)3 beträgt ca. 9 Å, zwei Rutheniumsubstituenten finden also nur unter starker 
Verzerrung des Gitters nebeneinander Platz. 

 

 

 

 

Abbildung 5.15:

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



5 Rutheniumbasierte Lichtsammelkomplexe 

132  

Von daher sollten drei Ansätze verfolgt werden, um den gewünschten Gitterkomplex zu 
erhalten: wie zuvor sollte versucht werden mit einer Eintopfreaktion zu arbeiten (Reaktion 
a) in Abbildung 5.16); die Hälfte des Liganden kann durch den unsubstituierten Liganden 
HLH ersetzt werden, wodurch man idealerweise entweder ein kinetisch begünstigtes 
Hauptprodukt mit gemischten Liganden erhält, oder ein statistisches Gemisch, welches sich 
(beispielsweise durch Kristallisation) auftrennen lässt (Reaktion b) in Abbildung 5.16); am 
elegantesten wäre die Kristallisation eines [Fe(L2

Ru)]X6 corner-Komplexes, der kinetisch so 
stabil ist, dass er in einem weiteren Schritt mit dem unsubstituierten und bekannten 
corner-Komplex [Fe(L2

H)](BF4)2 und zugesetztem Eisen(II)salz das gewünschte 
[Fe4(L2

H)(L2
Ru)]X8 Gitter bildet (Reaktion c) in Abbildung 5.16). 

 

 

 

Abbildung 5.16:
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Die Detektion der gebildeten Produkte stellte dabei ein Problem dar. Aufgrund der hohen 
Masse und der hohen Ladung kam das verwendete Massenspektrometer an seine Grenzen, 
und mit einem HR-Massenspektrometer konnten keine zu Rutheniumkomplexen gehörigen 
Peaks gefunden werden. Es stellte sich heraus, dass massenspektrometrische Messungen an 
diesen Verbindungen deutlich sensibler auf die Art des Lösungsmittels und Geräteparameter 
reagierten als vorherige Messungen in dieser Arbeit. Daher wurden stets mehrere Messungen 
mit Methanol, Acetonitril und jeweils verschiedenen Geräteparametern durchgeführt. Nicht 
jede Kombination führte zu einem interpretierbaren Spektrum, die hier gezeigten Ergebnisse 
sind also noch vorsichtiger zu interpretieren als dies für massenspektrometrische Resultate 
ohnehin gilt. 

Zunächst wurden, wie bei den bisherigen [2×2] Gitterkomplexen in dieser Arbeit üblich, die 
Rutheniumliganden HLRu1 und HLRu3 in einer Eintopfsynthese in stöchiometrischem 
Verhältnis mit einem Eisen(II)-salz bzw. Kobalt(II)-salz und einer Base umgesetzt (Route 
a) in Abbildung 5.16). Wie erwartet bildete sich das Gitter (vermutlich aufgrund der Sterik) 
nicht. Stattdessen findet man für HLRu1 den corner-Komplex in seiner zweifach 
deprotonierten, vierfach geladenen Form [FeII(LRu1)2]4+ bei m/z = 555.5 und einfach 
deprotoniert, fünffach geladen bei m/z = 444.8 (Abbildung 5.17, links). Um die Verbindung 
vollständig zu deprotonieren und zu überprüfen, ob auch die Imidazol Protonen abstrahiert 
werden können, wurde die Verbindung mit einem Überschuss Natriumtertbutanolat versetzt 
und erneut gemessen. Zu finden sind nun der zu [FeII(LRu1-H)2+Na+]3+ gehörige Peak bei 
m/z = 747.7, bei dem beide Imidazol Protonen abstrahiert, eines jedoch durch ein Natriumion 
ersetzt wurde, sowie (mit geringer Intensität und teilweise vom Rauschen überlagert) ein 
Peak bei m/z = 1110.2, der [FeII(LRu1-H)2]2+ zugeordnet werden kann (Abbildung 5.17, 
rechts). Bei der Umsetzung mit Kobalt(II) konnte kein interpretierbares Spektrum erhalten 
werden. 

 

 

 

Abbildung 5.17:  m/z FeII(LRu1)2]4+ inert FeII(LRu1-H)2]4+

FeII(HLRu1)(LRu1)]5+ m/z FeII(LRu1)2]4+ 
mit einem Überschuss Base FeII(LRu1-H)2+Na+]3+  FeII(LRu1-H)2]2+ 
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Wird der Ligand HLRu3, wie oben beschrieben, stöchiometrisch mit Natriumtertbutanolat 
und Eisen(II) Tetrafluoroborat umgesetzt, so bildet sich auch hier nicht das Gitter, sondern 
der corner-Komplex, diesmal nur in der zweifach deprotonierten Form [FeII(LRu3)2]4+ bei 
m/z = 543.7 (Abbildung 5.18, links). Lässt man diese Probe eine Weile an Luft stehen und 
misst sie erneut, findet man die einfach deprotonierte bzw. völlig protonierte Form 
[FeII(HLRu3)(LRu3)]5+ bzw. [FeII(HLRu3)2]6+ bei m/z = 435.1 und 362.9 (Abbildung 5.18, 
rechts). 

 

 

 

Abbildung 5.18:  m/z FeII(LRu3)2]4+ inert FeII(LRu3)2]4+

m/z FeII(LRu3)2]4+ an Luft FeII(HLRu3)(LRu3)]5+ 
FeII(HLRu3)2]6+  

Setzt man HLRu3 mit Kobalt(II) um, so findet man ebenfalls den corner-Komplex, entweder 
in der einfach deprotonierten Form [CoII(HLRu3)(LRu3)]5+, oder der zweifach deprotonierten 
und oxidierten Form [CoIII(LRu3)2]5+ (Abbildung 5.19). Welche dieser Verbindungen 
vorliegt, kann durch diese Messung nicht geklärt werden, es ist auch nicht auszuschließen, 
dass sich beide Peaks überlagern oder die oxidierte Form in situ im Massenspektrometer 
entsteht. 
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Abbildung 5.19: m/z [Co(LRu3)2]n+ [CoII(HLRu3)(LRu3)]5+

 

Um zu überprüfen, ob der corner-Komplex auch gezielt hergestellt werden kann, wurden 
zwei Äquivalente HLRu1 mit einem Äquivalent Eisen(II)-salz ohne Base umgesetzt 
(Abbildung 5.16, Route c), erster Teilschritt). Neben dem erwarteten vollständig 
protonierten corner-Komplex [FeII(HLRu1)2]6+ bei m/z = 370.4 (überlagert vom Rauschen) 
gibt es ebenfalls zwei Peaks zugehörig zu den einfach, beziehungsweise zweifach 
deptrotonierten Spezies bei m/z = 444.7 bzw. 556.1 (Abbildung 5.20) sowie eine Reihe 
weiterer, nicht zuzuordnende Signale. Dies zeigt, dass die Pyrazol- und/oder 
Imidazol-Protonen vermutlich aufgrund der hohen Gesamtladung des Komplexes sehr azide 
und damit einfach zu abstrahieren sind. 

 

 

 

Abbildung 5.20: m/z FeII(HLRu1)2]6+ FeII(HLRu1)2]6+ 
FeII(HLRu1)(LRu1)]5+ FeII(LRu1)2]4+ 
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Zuletzt wurde versucht, das Gitter wie in Abbildung 5.16, Route b) zu synthetisieren. Dazu 
wurden zwei Äquivalente HLRu1, zwei Äquivalente HLH und vier Äquivalente Fe(BF4)2 mit 
sechs Äquivalenten Base in einer Eintopfreaktion umgesetzt. Nach vier Stunden 
Reaktionszeit wurde ein Massenspektrum der Reaktionslösung mittels positiver 
Elektrosprayionisation unter inerten Bedingungen aufgenommen (Abbildung 5.21). Zu 
sehen sind eine Vielzahl von Peaks im Bereich zwischen m/z = 300 und 1000, die in Tabelle 
5.1 genauer aufgeschlüsselt, und der Übersichtlichkeit halber in vier Gruppen eingeteilt sind: 
corner-Komplexe der Art [FeL2]n+ 
zweikernige Verbindungen vom Typ [Fe2L2]n+ 
gefundene Verbindung des Typs [Fe2L3]n+ mit einem offenen Kreis (  und Peaks die das 
Isotopenmuster einer einkernigen Rutheniumverbindung aufweisen, aber eine Masse kleiner 
als die eines einzelnen Liganden HLRu1 besitzen, mit einem Stern (*). 

 

 

 

Abbildung 5.21: m/z  
5.16

Neben den zu erwartenden corner- , welche in allen denkbaren 
Zusammensetzungen auftreten, findet man vor allem zweikernige Verbindungen des Typs 
[Fe2L2]n+ 
und zuvor noch nicht beobachtet wurden. Dabei ist es anhand des Isotopenmusters 
auszuschließen, dass es sich bei diesen Peaks um Verbindungen des Typs [Fe4L4]2n+ handelt, 
welche dasselbe Verhältnis von Masse zu Ladung (m/z) hätten wie ihre zweikernigen 
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Analoga, wie es am Beispiel des Peaks bei m/z = 392.7 in Abbildung 5.21 gezeigt ist. Die 
Vielzahl der gebildeten Spezies lässt darauf schließen, dass der hier gewählte Reaktionspfad 
nicht zur Darstellung der gewünschten Gitterkomplexe geeignet ist. Um auszuschließen, 
dass die Reaktionsdauer zu kurz war um das gewünschte Produkt zu erhalten, wurde eine 
erneute Messung nach fünf Tagen durchgeführt, die jedoch zu demselben Ergebnis kam. 

 

Tabelle 5.1:  

 

m / z Symbol Spezies Ladung Masse 
340.7 * unbekannt 2+ 681.4 
392.7  [Fe2(LRu1)(LH)] 4+ 1571 
431.2  [Fe(LH)2] 2+ 862.4 
444.6  [Fe(HLRu1)(LRu1)] 5+ 2223 
455.8  [Fe2(LRu1-)(LRu1)] 5+ 2279 
477.1 * unbekannt 1+ 477.1 
486.7  [Fe2(HLRu1)(LH)2] 4+ 1947 
523.2  [Fe2(LRu1-)(LH)] 3+ 1570 
555.6  [Fe(LRu1)2] 4+ 2222 
569.2  [Fe2(LRu1-)2] 4+ 2276 
624.1 * unbekannt 1+ 624.1 
807.2  [Fe(HLH)(LH)] 1+ 807.2 

 

 

Die zuvor gezeigten massenspektrometrischen Untersuchungen haben gezeigt, dass es sehr 
unwahrscheinlich ist, durch eine Eintopfsynthese das gewünschte [2×2] Gitter mit zwei 
Rutheniumliganden zu erhalten. Daher ist es notwendig, den corner-Komplex 
[Fe(HLRu1)2]6+ zu isolieren, um anschließend nach der in Abbildung 5.16 Route c) gezeigten 
Methode vorgehen zu können. Erste Versuche haben gezeigt, dass dies nicht trivial ist. Trotz 
zahlreicher durchgeführter Versuche unter Variation der Lösungsmittel und Gegenionen 
konnte bisher kein einkristallines Material dieser Verbindung erhalten werden. 
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5.4 Ausblick 
In dieser Arbeit ist es gelungen, die anspruchsvolle und vielschrittige Synthese der Liganden 
HLRu1 und HLRu3 durchzuführen und zu etablieren. Der Ligand HLRu1 ist gegenüber dem 
Liganden HLRu3 zu bevorzugen, da dieser sehr viel günstiger und schneller herzustellen ist, 
das Ligandgerüst schwerer oxidierbar und deprotonierbar ist (für weitere Anwendungen oder 
um die hohe Gesamtladung des Komplexes zu verringern) und kein Problem der 
E/Z-Isomerie besteht. Nachdem grundsätzlich gezeigt wurde, dass die Liganden Fe(II) Ionen 
in einem corner-Komplex koordinieren und stabilisieren können, muss im nächsten Schritt 
versucht werden vollständige [2×2] Gitterkomplexe ausgehend von diesen 
corner-Komplexen herzustellen und zu kristallisieren. Da die Ru(bpy)3-Substituenten am 
Gittergerüst sterisch sehr anspruchsvoll sind, ist der Weg über die corner-Komplexe, bei 
denen zwei Ru-Reste senkrecht zueinander anstatt nebeneinander stehen, bevorzugt. Da 
hierfür sauberer Komplex der Art [Fe(LRu1)2]4+ mit klar definiertem Protonierungsgrad 
benötigt wird, ist dieser idealerweise vor weiteren Reaktionen zu kristallisieren. Sollte es 
gelingen, den Gitterkomplex zu isolieren, können die Photochemie und die Redoxchemie 
untersucht werden, um dann im letzten Schritt das Schalten durch photoinduzierte, 
intramolekulare Oxidation zu untersuchen. 

Im langfristigen Ausblick können diese Verbindungen auf Oberflächen aufgebracht werden, 
wobei die in der Literatur gut untersuchten Verfahren zur Tauchbeschichtung (bei der oft 
Nanodrähte an Stufen des Substrats entstehen) oder chemische Bindung mit modifizierten 
Gitterkomplexen Verwendung finden können. 

Neben den [2×2] Gitterkomplexen kann dieser einzigartige Ligand auch für weitere 
Themengebiete Verwendung finden, beispielsweise für die photoinduzierte 
Wasseroxidation, da in vorangegangenen Arbeiten bereits gezeigt wurde, dass das System 
der pyrazolverbrückten Bipyridine hierfür geeignet ist.[255]
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6 Zusammenfassung 

 

In dieser Arbeit wurden [2×2] Gitterkomplexe und gitterähnliche, dreikernige Defektgitter 
eingehend untersucht. Dabei wurde das Verständnis der Festkörpereigenschaften dieser 
Verbindungen verbessert. Es konnte festgestellt werden, dass die cokristallisierten 
Lösungsmittelmoleküle einen unmittelbaren Einfluss auf die strukturellen Eigenschaften 
und Spinzustände besitzen, und somit ein besonderes Augenmerk auf die 
Probenvorbereitung gelegt werden muss. Um dennoch aussagekräftige und reproduzierbare 
Ergebnisse zu erhalten wurden neue Methoden bei der Probenvorbereitung und -messung 
eingeführt und etabliert. 

 

 

 

Abbildung 6.1:
 

In Kapitel 3 wurde das dreikernige Defektgitter [Fe3(HLH)2(LH)2](BF4)4 ausführlich 
untersucht. Es konnten reproduzierbare Synthese- und Kristallisationsbedingungen mit sehr 
guten Ausbeuten gefunden werden. Dieses Defektgitter weist einen für mehrkernige 
Komplexe sehr scharfen und vollständigen thermischen Spincrossover zwischen dem 
[1HS-2LS] Zustand und dem [2HS-1LS] Zustand auf. Dieser besitzt eine mit ca. 40 K sehr 
breite Hysterese bei Raumtemperatur, was ihn für potentielle Anwendungen als 
Speicherbaustein interessant macht. Außerdem wurde gezeigt, dass zwar kristallines 
Material benötigt wird, damit die Verbindung einen Spincrossover aufweist, andererseits 
aber die Hysterese breiter wird, je kleiner die Kristalle sind. Weitergehende Untersuchungen 
haben gezeigt, dass dieser Spincrossover nur bei dem lösungsmittelfreien Komplex 
stattfindet, und schon Wasser aus der Luft nach kurzen Kontaktzeiten (<1min) diesen 
Übergang vollständig inhibiert. Andere Lösungsmittelmoleküle als Wirt unterbinden diesen 
Spincrossover, mit abnehmender Fähigkeit Wasserstoffbrückenbindungen auszubilden, 
weniger stark. Diese Eigenschaft prädestiniert die Verbindung als Lösungsmittelsensor. 
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Abbildung 6.2:
T 1

Dass der Spinzustand der Fe-Zentren bei tiefen Temperaturen alternierend [LS-HS-LS] ist 
(wie in Abbildung 6.2 links dargestellt), kann durch die Molekülstruktur verifiziert werden. 
Um herauszufinden, ob bei Temperaturerhöhung nun ein äußeres Metallion schaltet 
(resultierend in [HS-HS-LS]) oder alle drei Metallionen ihren Spinzustand ändern (führt zu 
[HS-LS-HS]), wurden weitere Untersuchungen vorgenommen. Durch Mößbauermessungen 
bei Temperaturen oberhalb des Spincrossovers und auf der Hysteresekurve, sowie durch 
Mößbauermessungen mit gezielt 57Fe angereichertem Komplex konnte gezeigt werden, dass 
nur ein äußeres Metallion schaltet.  

 

Des Weiteren wurde mit dem Liganden HLMe ein analoges Defektgitter synthetisiert und 
charakterisiert. Dieses zeigt in Lösung und bei tiefen Temperaturen ähnliches Verhalten wie 
das unsubstituierte Defektgitter, besitzt allerdings keine interessanten magnetischen 
Eigenschaften bei höheren Temperaturen. 

 

 

 

 

 

 

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



 

141 

In Kapitel 4 wurden [2×2] Gitterkomplexe mit den Liganden HLBr und HLI synthetisiert 
und kristallisiert. Diese Komplexe verlieren an Luft cokristallisierte Lösungsmittelmoleküle, 
was zu nicht klar definierten und nicht reproduzierbaren Spinzuständen führt. Dies gilt 
ebenso für Pulver. Um dies zu vermeiden wurden neue Methoden der Probenvorbereitung 
und Messung etabliert, wobei die Kristalle nach dem Kristallisieren zügig in ein für die 
Messung geeignetes, hydrophobes Öl überführt werden. Auf diese Weise war es möglich 
eine Vielzahl von Gitterkomplexen mit unterschiedlichen Kombinationen von Gegenionen 
und cokristallisiertem Lösungsmittel herzustellen und hinsichtlich ihrer magnetischen 
Eigenschaften und Spinzustände zu untersuchen. Dabei wurde eine große Bandbreite 
verschiedener Spinzustände gefunden. Von Verbindungen die über den Messbereich 
zwischen 2 und 300 K den [2HS-2LS] Zustand stabilisieren, über Verbindungen im 
[3HS-1LS] Zustand, teilweise mit Spincrossover zum [4HS] Zustand, bis hin zu 
Verbindungen mit einem [4HS] Zustand über den gesamten Temperaturbereich. 

 

  

 

 

Abbildung 6.3: 3
3

Dabei wurde festgestellt, dass die Spinzustände nicht von den Liganden abhängen, HLBr 
und HLI können nach Belieben ausgetauscht werden, sondern in erster Linie von den 
cokristallisierten Lösungsmittelmolekülen, aber auch von den verwendeten Gegenionen. All 
diese Ergebnisse haben deutlich zur Sensibilisierung bei der Probenvorbereitung beigetragen 
und das Verständnis über Gitterkomplexe grundlegend verbessert. 

 

 

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



6 Zusammenfassung 

142  

In Kapitel 5 wurde die erfolgreiche Verbindung von Gitterligand und Lichtrezeptor in den 
Molekülen HLRu1 und HLRu3 gezeigt. Die synthetisch sehr aufwändige und vielschrittige 
Darstellung konnte optimiert und etabliert werden. Erste Festkörperuntersuchungen haben 
gezeigt, dass der Linker sowie der Ligandgrundbaustein jeweils planar, und zueinander um 
90° verdreht sind. Dies, sowie wie der Abstand Ru NDonor von etwa 15 Å zeigen eine 
grundsätzliche Eignung dieses Liganden für einen schnellen, intramolekularen 
Elektronentransfer in [2×2] Gitterkomplexen. Lediglich der sterische Anspruch des 
Ru(bpy)3 Substituenten erschwert die Ausbildung eines Gitterkomplexes, Lösungsansätze 
für dieses Problem wurden in dieser Arbeit präsentiert und teilweise bereits umgesetzt. Erste 
Eisenkomplexe haben gezeigt, dass die hohe Gesamtladung solcher Verbindungen kein 
Hinderungsgrund zur Ausbildung höherkerniger Komplexe ist. Diese Arbeit hat den 
Grundstein für eine erfolgreiche Umsetzung von lichtschaltbaren [2×2] Gitterkomplexen 
gelegt, sodass Nachfolgearbeiten sich auf die wesentlichen Aufgaben bei der Untersuchung 
lichtinduzierten Elektronentransfers fokussieren können. 

 

 

 

Abbildung 6.4: HLRu1

corner
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7 Materialien und Methoden 

7.1 Arbeitstechniken 

Allgemeine Arbeitstechniken 

Sauerstoff- oder wasserempfindliche Arbeiten wurden entweder in einer Glovebox 
(MBraun, Labmaster) unter Stickstoffatmosphäre oder an einer Inertgaslinie unter 
Argonatmosphäre durchgeführt. Das jeweilige Inertgas wurde hierbei über 
Phosphor(V)-oxid getrocknet und an einem heißen Kupferkatalysator von eventuellen 
Sauerstoffresten befreit. Verwendete Glasgeräte wurden vor dem Zusammenbau mehrere 
Stunden bei 120 °C getrocknet. 

Beim Umgang mit Ruthenium-Eisen-Diaden wurde weitestgehend unter Lichtausschluss 
gearbeitet. Die Reaktionen fanden in abgedunkelten Abzügen und in mit Aluminiumfolie 
umwickelten Glasgeräten statt. 

Lösungsmittel 

Lösungsmittel wurden nach literaturbekannten Methoden getrocknet und unter 
Luftausschluss aufbewahrt. Sauerstoffreste wurden durch etwa 15 minütiges Einleiten eines 
getrockneten Argonstroms entfernt. Dichlormethan und Toluol wurden nach Trocknung 
über Molsieb unter Verwendung einer MBraun-SPS verwendet. 

Für luftunempfindliche organische Synthesen wurden frisch destillierte Lösungsmittel 
technischer Qualität verwendet. 

Für luftunempfindliche Komplexsynthesen wurden kommerziell erhältliche Lösungsmittel 
der Qualitätsstufen p.a. oder HPLC verwendet. 

Chemikalien 

Verwendete Chemikalien waren entweder im Arbeitskreis vorhanden oder wurden 
kommerziell erworben und, sofern nicht anders angegeben, ohne weitere Aufreinigung 
verwendet. 

Säulenchromatographie 

Säulenchromatographische Aufreinigungen wurden entweder auf Kieselgel (Korngrößen 
0.063-0.2 mm), basischem oder neutralem Aluminiumoxid durchgeführt. 
Dünnschichtchromatographie wurde entweder auf Kieselgel (Macherey-Nagel, Polygram 
SIL G/UV254) oder Aluminiumoxid (Macherey-Nagel, Polygram Alox N G/UV254) 
durchgeführt. 
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7.2 Analytik 

Elektrochemie 
Cyclovoltammetrische Messungen wurden mit einem PerkinElmer Potentiostaten (263A 2) 
oder einem Princeton Applied Research Versastat 3 Potentiostaten durchgeführt. Die 
Messungen erfolgten in Acetonitril mit Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (0.1 M) als 
Leitsalz und Decamethylferrocen diente als interner Standard. Die Potentiale sind gegen 
SCE im relevanten Lösungsmittel angegeben. Eine Glassy Carbon Elektrode oder ein 
Platinnetz wurden als Arbeitselektroden, eine Platinelektrode als Gegenelektrode und eine 
Silberelektrode als Referenzelektrode verwendet. 

Elementaranalyse 
Die Elementaranalysen wurden im analytischen Labor des Instituts für Anorganische 
Chemie der Georg August Universität Göttingen unter Verwendung eines Elementar Vario 
EL III Analysators durchgeführt. Es wurde der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Stickstoff  bestimmt. 

IR Spektroskopie 
IR Spektren wurden als KBr Pressling mit einem Digilab Excalibur Series FTS 3000 oder 
Bruker Vertex 70 Spektrometer aufgenommen. IR Spektroskopie an luftempfindlichen 
Proben wurde in einer Glovebox (MBraun Unilab) unter Argonatmosphäre mit einem 
Agilent Cary 630 ATR Spektrometer durchgeführt. 

Massenspektrometrie 
Massenspektren wurden an einem Finnigan MAT 8200 (EI MS) oder einem Bruker HTC 
Ultra (ESI MS) aufgenommen, ESI Massenspektren von luftempfindlichen Proben wurden 
hierbei unter Inertbedingungen direkt aus einer Glovebox (MBraun Unilab) unter 
Argonatmosphäre gemessen. 

Mößbauer Spektroskopie 
Mößbauer Spektren wurden mit einem Wissel Spektrometer unter Verwendung einer 
57Co Quelle in einer Rh Matrix im Transmissionsmodus aufgenommen. Zur Kühlung wurde 
ein Janis closed cycle Helium Kryostat eingesetzt. Die Isomerieverschiebungen  sind gegen 

Eisenfolie referenziert und ebenso wie die Quadrupolaufspaltungen EQ in mm/s 
angegeben. Anpassungen an die experimentellen Daten wurden mit dem Programm Mfit 
durchgeführt.[256] 
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NMR Spektroskopie 
1H , 13C  und 19F Kernresonanzspektren wurden mit einem Bruker Avance 300 MHz 
Spektrometer bei Raumtemperatur aufgenommen. Chemische Verschiebungen  sind in 
ppm relativ zu Tetramethylsilan angeben und wurden auf die jeweiligen Lösungsmittel als 
interner Standard referenziert.[257] Für die Signalmultiplizitäten gelten folgende 
Abkürzungen: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett. Kopplungskonstanten 
werden mit J abgekürzt und sind in Hz angegeben. 

SQUID Magnetometrie 
Messungen der magnetischen Suszeptibilität wurden mithilfe eines Quantum Design 
MPMS XL 5 SQUID Magnetometers mit Feldstärken von bis zu 5 T durchgeführt. Es wurde 
in einem Temperaturbereich von 1.8 bis 400 K gemessen. Die Rohdaten wurden um 
diamagnetische Beiträge (nach dem Pascal-Inkrementsystem) und temperaturunabhängigen 
Paramagnetismus (TIP) korrigiert. 

Thermogravimetrie 
Thermogravimetrische Messungen wurden im analytischen Labor des Instituts für 
Anorganische Chemie der Georg August Universität Göttingen mit Hilfe einer Netzsch 
STA409PC LUXX Thermowaage mit Messraten von 10 K/min durchgeführt. 

UV/vis Spektroskopie 
UV/vis Spektren von Lösungen wurden mit einem Varian Cary 5000 oder Varian Cary 50 
Bio Spektrometer aufgenommen. Es wurde eine 1.0 cm dicke Quarz Küvette verwendet. 
Festkörperspektren wurden als diffuse Reflexion einer KBr Verreibung mit einer Harrick 
Praying Mantis am Varian Cary 5000 Spektrometer aufgenommen.
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8 Experimentalteil 

Einige der hier vorgestellten Synthesen sind an literaturbekannte Synthesen angelehnt und 
wurden zur Verbesserung der Ausbeute und Reinheit optimiert (Vorstufen II;[221] III, IV, 
V;[220] VI, Ligand HLH.[105,220] Weiterhin wurde der Komplex [FeII3(HLH)2(LH)2](BF4)4 (1) 
bereits zuvor synthetisiert,[105] der Syntheseweg jedoch deutlich verändert. Der Ligand HLMe 
wurde von Jann Meyer und Lukas Schaaf nach bekanntem Syntheseweg[105,231] hergestellt 
und zur Verfügung gestellt. Die Einführung der Schutzgruppe zum MOM-LI wurde analog 
zu einem bekannten, pyrazolbasiertem System durchgeführt. Die Vorläufer zur 
Kreuzkupplung VII[258] und VIII[259] basieren auf bekannten Vorschriften. Die 
Rutheniumkomplexe XIV,[260] XV,[261] XVI, XVII,[250] MOM-LRu1(OAc)2[251] sowie ihre 
Vorstufen X,[247] XII[248] und XIII[249] wurden durch Variation literaturbekannter Synthesen 
hergestellt. 

8.1 Liganden 

-Bipyridyl-N-Oxid (II) 

-Bipyridin I (50.0 g, 321 mmol, 1.0 eq.) in Trifluoressigsäure 
(250 mL) wurde tropfenweise unter Eiskühlung mit Wasserstoffperoxid (aq., 35 %ig, 
48 mL, 1.5 eq.) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde über Nacht bei Raumtemperatur 
gerührt. Natriumhydroxid (80.0 g, 2.00 mol) wurde in 300 mL Wasser gelöst und nach 
Abkühlen auf Raumtemperatur unter Eiskühlung zur Reaktionsmischung gegeben. Die 
wässrige Phase wurde mit Chloroform (12 × 200 mL) extrahiert. Das Lösungsmittel wurde 
unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt im Vakuum getrocknet. Es wurden 
49.2 g (89.3 %, 287 mmol) eines weißen Feststoffs erhalten. 

Summenformel, Molmasse: C10H8N2O, 172.18 g/mol. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 8.90 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 8.71 (dd, J = 4.9, 0.8 Hz, 1H), 
8.31 (d, J = 6.4 Hz, 1H), 7.29  7.24 (m, 1H), 8.17 (dd, J = 8.1, 2.0 Hz, 1H), 7.82 (dt, J = 
7.9, 1.8 Hz, 1H), 7.38  7.32 (m, 2H) ppm. 

 

6-Cyano- -Bipyridin (III) 

Eine Lösung von -Bipyridyl-N-Oxid II (25.0 g, 145 mmol, 1.0 eq.) in Dichlormethan 
(400 mL) wurde unter Eiskühlung zunächst tropfenweise mit Trimethylsilylcyanid 
(25.2 mL, 20 g, 196 mmol, 1.35 eq.) und anschließend tropfenweise mit Benzoylchlorid 
(42 mL, 290 mmol, 2.0 eq.) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde über Nacht bei 
Raumtemperatur gerührt und anschließend mit Natriumcarbonatlösung (aq., 10 %ig, 
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350 mL) gequencht. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wässrige Phase mit 
Dichlormethan (4 × 100 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden unter 
vermindertem Druck bei 30 °C vom Lösungsmittel befreit, bis ein Feststoff ausfiel. Dieser 
wurde durch langsame Zugabe von Dichlormethan gerade wieder in Lösung gebracht. Die 
Lösung wurde zügig mit Hexan auf ca. 1 L aufgefüllt, wobei ein voluminöser, weißer 
Feststoff ausfiel. Dieser wurde abfiltriert, mit Hexan (4 × 50 mL) gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Es wurden 13.4 g (74.0 mmol, 51 %) eines weißen Feststoffs erhalten. 

Anmerkung: Das so erhaltene Produkt enthält noch ca. 15 % Benzoesäure, die in den beiden 
Folgereaktionen zu IV und V nicht stört. Um analytisch reine Substanz zu erhalten, kann 
eine säulenchromatographische Reinigung über Kieselgel (Hexan/Dichlormethan 1:1) 
erfolgen. 

Summenformel, Molmasse: C11H7N3, 181.06 g/mol. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 8.75  8.69 (m, 2H), 8.47 (dt, J = 8.0, 1.0 Hz, 1H), 7.96 
(t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.89 (td, J = 7.8, 1.9 Hz, 1H), 7.71 (dd, J = 7.6, 1.0 Hz, 1H), 7.41 (dd, J 
= 7.6, 4.8 Hz, 1H) ppm. 

 

6- -Bipyridyl)methylcarboxylat (IV) 

Zu einer Lösung von 6-Cyano- -Bipyridin III (5.00 g, 27.6 mmol, 1.0 eq.) in Methanol 
(100 mL, abs.) wurde unter Schutzgas portionsweise Natriummethanolat (2.50 g, 
47.1 mmol, 1.7 eq.) zugegeben. Es wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt, wobei 
die Reaktionslösung rot färbte. Es wurde Essigsäure (7.5 mL) und Natriumcarbonat (7 g) 
zugegeben und für 10 min gerührt. Die Mischung wurde filtriert und der Rückstand mit viel 
MeOH (4 × 50 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck vom 
Lösungsmittel befreit. Der so erhaltene Feststoff wurde in Ethylacetat (100 mL) und 
Natriumhydrogencarbonatlösung (aq., gesättigt, 50 mL) aufgenommen. Die organische 
Phase wurde abgetrennt und die wässrige Phase mit Ethylacetat (2 × 100 mL) extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden mit Natriumhydrogencarbonatlösung (aq., gesättigt, 
100 mL) und Wasser (100 mL) gewaschen und unter vermindertem Druck vom 
Lösungsmittel befreit. Der Rückstand wurde in Wasser (50 mL) und Methanol (50 mL) 
aufgenommen, mit Schwefelsäure (aq., 5 %ig, ca. 50 mL) auf pH ca. 1 gebracht und für 2 h 
gerührt. Die Lösung wurde unter Eiskühlung langsam mit Natriumhydroxidlösung (aq., 2 N, 
ca. 30 mL) versetzt bis sie dickflüssig, oder ein pH-Wert von 4 erreicht wurde. Die Mischung 
wurde anschließend mit Ethylacetat (4 × 150 mL) extrahiert, die vereinigten organischen 
Phasen wurden unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit und das Produkt im 
Vakuum getrocknet. Es wurden 3.47 g (59 %, 16.2 mmol) eines weißen Feststoffs erhalten. 

Summenformel, Molmasse: C12H10N2O2, 214.22 g/mol. 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 8.70 (d, J = 7.0 Hz, 1 H), 8.62 (dd, J = 7.8, 1.0 Hz, 1H), 
8.55 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.15 (d, J = 8.6 Hz, 1 H), 7.98 (t, J = 8.2 Hz, 1H), 7.86 (dt, J = 7.8, 
1.0 Hz, 1H), 7.35 (dd, J = 7.1, 4.0 Hz, 1H), 4.05 (s, 3H) ppm. 

 

6-Acetyl- -bipyridin (V) 

Eine auf -15 °C gekühlte Lösung von 6-Cyano- -Bipyridin III (6.00 g, 32.9 mmol, 
1.0 eq.) in THF (abs., 50 mL) wurde langsam mit Methylmagnesiumbromid (3 M in Et2O, 
13.3 mL, 39.8 mmol, 1.2 eq.) versetzt. Nach 30 min bei -15 °C wurde noch für 1 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Die Suspension wurde mit Ammoniumchloridlösung (aq., 
gesättigt, 100 mL) gequencht. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wässrige 
Phase mit Dichlormethan (4 × 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit Wasser (2 × 50 mL) gewaschen und unter vermindertem Druck vom 
Lösungsmittel befreit. Falls ein braunes Öl erhalten wurde, wurde dieses mit siedendem 
Pentan (8 × 30 mL) extrahiert. Das Lösungsmittel wurde erneut unter vermindertem Druck 
entfernt und das Produkt im Vakuum getrocknet. Es wurden 4.52 g (68 %, 22.8 mmol) eines 
hellgelben Feststoffs erhalten. 

Summenformel, Molmasse: C12H10N2O, 198.22 g/mol. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 8.69  8.65 (m, 1H), 8.59 (dd, J = 7.7, 1.2 Hz, 1H), 8.50 
(d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.02 (dd, J = 7.5, 1.3 Hz, 1H), 7.91 (t, J = 8.2 Hz, 1H), 7.83 (dt, J = 7.9, 
1.2 Hz, 1H), 7.32 (ddd, J = 8.2, 3.8, 0.9 Hz, 1H), 2.79 (s, 3H) ppm. 

 

1,3-Bis{6- -bipyridyl)}propan-1,3-dion (VI) 

Die Verbindungen 6-(2 -Bipyridyl)methylcarboxylat IV (2.00 g, 9.33 mmol, 1.0 eq.) und 
6-Acetyl- -bipyridin V (2.00 g, 10.3 mmol, 1.1 eq.) wurden unter Schutzgasatmosphäre 
in einem Schlenk-Rohr in 1,4-Dioxan (12 mL, abs.) gelöst. Es wurde Natriumtertbutanolat 
(1.00 g, 10.4 mmol, 1.1 eq.) zugegeben, woraufhin ein brauner Feststoff entstand. Es wurde 
für 3 h bei Raumtemperatur gerührt. Essigsäure (0.595 mL, 624 mg, 10.4 mmol, 1.1 eq.) 
wurde mit Wasser (10 mL) verdünnt und zu der Reaktionsmischung gegeben, woraufhin die 
Farbe des Feststoffs schlagartig zu cremefarben umschlug. Nach guter Durchmischung 
wurde der Feststoff abfiltriert, mit Wasser (3 × 20 mL) gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Es wurden 2.83 g (80 %, 7.46 mmol) eines beigen Feststoffs erhalten. 

Summenformel, Molmasse: C23H15N4O2, 379.39 g/mol. 

1H-NMR (300 MHz, CHCl3):  = 15.82 (s, 1H), 8.82  8.70 (m, 4H), 8.65 (dd, J = 7.9, 
1.1 Hz, 2H), 8.59 (s, 1H), 8.22 (dd, J = 7.7, 1.1 Hz, 2H), 8.04 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.91 (td, J 
= 7.6, 1.8 Hz, 2H), 7.46  7.38 (m, 2H) ppm. 
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Pd(PPh3)2Cl2 (VII)   

Zu einer Lösung von Palladium(II)-chlorid (500 mg, 2.82 mmol, 1.0 eq.) und 
Lithiumchlorid (240 mg, 5.66 mmol, 2.0 eq.) in Methanol (6 mL, abs.) wurde 
Triphenylphosphin (1.55 g, 5.92 mmol, 2.1 eq.) gegeben. Beim Erwärmen auf 80 °C im 
Wasserbad bildete sich ein gelber Niederschlag. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur 
wurde dieser abfiltriert, und im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.80 g (91 %, 2.57 mmol) 
eines gelben Feststoffs erhalten. Die Verbindung wurde ohne weitere Charakterisierung 
weiterverwendet. 
 
Summenformel, Molmasse: C36H30Cl2P2Pd, 701.90 g/mol. 
 

4-(Pinacolboran)benzaldehyd (VIII) 

In einer Eintopfsynthese wurde 4-Brombenzaldehyd (1.00 g, 5.41 mmol, 1.0 eq.), 
Bis(pinacolato)diboron (2.00 g, 7.87 mmol, 1.5 eq.), Natriumacetat (1.80 g, 22.0 mmol, 
4.1 eq.), und Pd(PPh3)2Cl2 VII (190 mg, 271  eq.) mit Polyethylenglycol 600 
(40 mL) versetzt. Die Mischung wurde über Nacht bei 110 °C gerührt. Nach Abkühlen auf 
Raumtemperatur wurde das Rohprodukt mit Diethylether (5 × 50 mL) extrahiert, die 
vereinigten organischen Phasen mit Wasser (4 × 10 mL) gewaschen, über Magnesiumsulfat 
getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Aufreinigung 
erfolgte säulenchromatographisch (Silica, Hexan/Ethylacetat 2:1; DC-Kontrolle Silica, 
Ethylacetat, Rf(Produkt) = 0.85). Es wurden 1.04 g (83 %, 4.48 mmol) eines weißen 
Feststoffs erhalten. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 10.05 (s, 1H), 7.96 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.86 (d, J = 8.1 
Hz, 2H), 1.36 (s, 12H). 

Summenformel, Molmasse: C13H17BO3, 232.08 g/mol. 

 

3,5-Bis{6- -bipyridyl)}pyrazol (HLH) 

Das Diketon VI (2.00 g, 5.27 mmol, 1.0 eq.) wurde in Ethanol (20 mL) suspendiert und mit 
Hydrazinmonohydrat (0.50 mL, 526 mg, 2.0 eq.) versetzt. Die Mischung wurde für 3h unter 
Rückfluss erhitzt, wobei zunächst alles in Lösung geht, bevor das Rohprodukt als farbloser 
Feststoff ausfällt. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der 
Rückstand wurde in Aceton (ca. 4 mL) suspendiert. Nach tropfenweiser Zugabe von Wasser 
(40 mL) wurde das ausgefallene Produkt abfiltriert, mit Wasser (3 × 10 mL) gewaschen und 
im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.92 g (97 %, 5.11 mmol) eines weißen Feststoffs 
erhalten. 

Summenformel, Molmasse: C23H16N6, 376.41 g/mol. 
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1H-NMR (300 MHz, CHCl3):  = 8.72 (ddd, J = 4.8, 1.8, 0.9 Hz, 2H), 8.57 (dt, J = 8.1, 1.1 
Hz, 2H), 8.39 (dd, J = 7.2, 1.7 Hz, 2H), 8.03  7.82 (m, 6H), 7.58 (s, 1H), 7.35 (ddd, J = 
7.5, 4.8, 1.2 Hz, 2H) ppm. 

 

4-Bromo-3,5-Bis{6- -bipyridyl)}pyrazol (HLBr) 

HLH (2.00 g, 5.31 mmol, 1.0 eq.) wird in Dichlormethan (30 mL) gelöst. Zu dieser Lösung 
wird Natriumcarbonatlösung (aq., 10 %ig, 30 mL) gegeben. Das Zweiphasensystem wird 
unter Eiskühlung und starkem Rühren zügig mit elementarem Brom (1.00 mL, 3.12 g, 
19.5 mmol, 4.0 eq.) versetzt, wobei das Produkt sofort als hellgelber Feststoff ausfiel. 
Nachdem sich die Lösung entfärbt hat, wurde das Produkt abfiltriert und mit Wasser 
(5 × 20 mL) gewaschen. Nach Trocknung im Vakuum wurden 2.22 g (92 %, 4.89 mmol) 
eines gelben Feststoffs erhalten. 

Summenformel, Molmasse: C23H15N6Br, 455.31 g/mol. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 8.85 (d, J -H), 8.74 (ddt, J = 4.8, 1.8, 0.7 
Hz, 2H -H), 8.65 (dd, J = 7.8, 1.0 Hz, 2H, 3-H), 8.48 (dd, J = 7.8, 1.0 Hz, 2H, 5-H), 8.03 
(t, J = 7.9 Hz, 2H, 4-H), 7.97 (td, J -H), 7.40 (ddd, J = 7.6, 4.8, 1.2 Hz, 

-H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  (ppm) = 170.0 (pz-3C), 155.7 (bpy-6C), 155.6 (bpy-
149.2 (bpy- -2C), 137.7 (bpy-4C), 137.2 (bpy- -5C), 124.2 
(bpy- -3C), 121.8 (bpy- Das Signal des pz-4C ist nicht sichtbar. 

ESI-MS (MeCN, m/z): [M+H]+ 455.3 (100%); [M+Na]+ 477.3 (22%).   

IR (KBr, cm-1): 2954, 2924, 2854, 1580, 1560, 1460, 1431, 1096, 833, 767, 740, 638.  

UV-vis (MeCN): max ( M, L mol-1 cm-1): 236 (13520), 266 (11320), 304 (9180), 366 
(1160) nm. 

 

4-Iodo-3,5-Bis{6- -bipyridyl)}pyrazol (HLI) 

Zu 3,5-Bis{6- -bipyridyl)}pyrazol HLH (2.00 g, 5.31 mmol, 1.0 eq.), N-Iodsuccinimid 
(1.30 g, 5.78 mmol, 1.1 eq.) und einer katalytischen Menge p-Toluolsulfonsäure (104 mg, 
547 mol, 0.1 eq.) wurde unter Eiskühlung Dimethylformamid (10 mL) gegeben. Die 
Reaktionsmischung wurde für 24 h gerührt. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem 
Druck bei Raumtemperatur entfernt. Der erhaltene Rückstand wurde in Dichlormethan 
(10 mL) und Natriumcarbonatlösung (aq., 10 %ig, 30 mL) aufgenommen. Die organische 
Phase wurde abgetrennt und die wässrige Phase mit Dichlormethan (7 × 10 mL) extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Natriumthiosulfatlösung (aq., 10 %ig, 
30 mL) und Wasser (2 × 30 mL) gewaschen. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem 
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Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde mit sehr wenig Acetonitril versetzt und abfiltriert. 
Es wurden 1.42 g (53 %, 2.83 mmol) eines beigen Feststoffes erhalten. 

Summenformel, Molmasse: C23H15N6I, 502.31 g/mol. 

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6):  = 8.81 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 8.71 (d, J = 4.7 Hz, 1H), 8.42 
(d, J = 7.5 Hz, 1H), 8.12 (dt, J = 15.4, 7.7 Hz, 2H), 8.01 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.50 (dd, J = 
7.5, 4.8 Hz, 1H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6):  = 208.2, 155.3, 155.1, 149.4, 138.7, 138.1, 125.0, 122.6, 
122.1, 120.4 ppm. 

ESI-MS (MeCN, m/z): [M+H]+ 503.2 (100 %), [M+Na]+ 525.2 (85 %), [2M+Na]+ 1027.0 
(10 %). 

IR (KBr, cm-1): 3229, 1582, 1564, 1459, 1428, 1402, 992, 974, 779, 741. 

UV-vis (MeCN): max ( M, L mol-1 cm-1): 239 (37620), 249 (36090), 256 (37950), 303 
(18510). 

 

4-Iodo-1-methoxymethyl-3,5-Bis{6- -bipyridyl)}pyrazol (MOM-LI) 

Zu einer Suspension von 4-Iodo-3,5-Bis{6- -bipyridyl)}pyrazol HLI (400 mg, 
797 mol, 1.0 eq.) in THF (8 mL, abs.) wurde unter Schutzgas Natriumhydrid (56 mg, 
2.33 mmol, 3.0 eq.) gegeben. Nach 10 min wurde zu der so erhaltenen Lösung 
(Chlormethyl)methylether (68   eq.) gegeben. Nach 30 min wurde die 
Lösung mit Ammoniumchloridlösung (aq., gesättigt, 5 mL) gequencht, mit Wasser (10 mL) 
und Dichlormethan (10 mL) versetzt und die organische Phase abgetrennt. Die wässrige 
Phase wurde mit Dichlormethan (3 × 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden unter vermindertem Druck im Vakuum getrocknet. In den meißten Fällen wurde so 
sauberes Produkt (weißer Feststoff, 414 mg, 758  %) erhalten. Sollten noch 
Verunreinigungen vorliegen, kann eine Filtration über Aluminiumoxid (neutral) mit 
Hexan/Ethylacetat 2:1 erfolgen. 

Summenformel, Molmasse: C25H19N6IO, 546.36 g/mol. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 8.88 (dt, J = 8.0, 1.1 Hz, 1H), 8.69  8.71 (m, 2H), 8.54 
(dd, J = 8.0, 1.1 Hz, 1H), 8.52  7.75 (m, 6H), 7.34  7.29 (m, 2H), 
5.78 (s, 2H), 3.35 (s, 3H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  = 156.4, 156.3, 155.6, 155.2, 151.2, 150.4, 149.3, 148.9, 
148.0, 145.4, 137.7, 137.6, 137.2, 126.1, 124.2, 123.9, 122.6, 122.3, 121.4, 121.1, 120.4, 
81.4, 57.2 ppm. 

ESI-MS (MeCN, m/z): [M+H]+ 547.4 (100), [M+Na]+ 569.4 (66). 

IR (KBr, cm-1): 1582, 1564, 1454, 1432, 1405, 1108, 1096, 1083, 999, 779, 749. 
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UV-vis (MeCN): max ( M, L mol-1 cm-1): 237 (36440), 285 (29840). 

 

4-[1-methoxymethyl-3,5-Bis{6- -bipyridyl)}pyrazol]benzaldehyd (MOM-Lald) 

Unter Schutzgas wurden 4-Iodo-1-methoxymethyl-3,5-Bis{6- -bipyridyl)}pyrazol 
MOMLI (332 mg, 606 mol, 1.0 eq.), 4-(Pinacolboran)benzaldehyd VIII (216 mg, 
931 mol, 1.5 eq.), Cäsiumcarbonat (797 mg, 2.45 mmol, 4.0 eq.) und 
Tetrakis(triphenylphosphan)palladium (35 mg, 30.3 mol, 5 mol%) mit Toluol (22 mL, 
abs.) versetzt. Die Suspension wurde unter Rühren für 4 d auf 100 °C erhitzt. Nach Abkühlen 
auf Raumtemperatur wurde die Mischung mit Dichlormethan (30 mL) und Wasser (30 mL) 
versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wässrige Phase mit Dichlormethan 
(2 × 30 mL) extrahiert. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Die 

2.5 -Kontrolle Alox, Hexan/Ethylacetat 2:1 Rf(Edukt) = 0.4, Rf(Produkt) = 0.3, 
Rf(VIII) = 0) Es wurden 187 mg (59 %, 357  

Summenformel, Molmasse: C32H24N6O2, 524.57 g/mol. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 10.04 (s, 1H), 8.70 (ddd, J = 4.9, 1.8, 0.9 Hz, 1H), 8.60 
(ddd, J = 5.0, 1.8, 0.9 Hz, 1H), 8.46  8.38 (m, 2H), 8.29 (dt, J = 8.0, 1.1 Hz, 1H), 8.10 (dd, 
J = 7.8, 1.0 Hz, 1H), 7.94  7.68 (m, 5H), 7.56  7.48 (m, 2H), 7.47  7.39 (m, 1H), 7.35 
(ddd, J = 7.5, 4.8, 1.2 Hz, 1H), 7.19 (dd, J = 7.7, 1.0 Hz, 1H), 7.14 (dt, J = 8.0, 1.1 Hz, 1H), 
5.89 (s, 2H), 3.51 (s, 3H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  = 192.1, 156.3, 155.5, 151.5, 149.3, 148.5, 148.5, 147.8, 
141.9, 141.7, 137.7, 137.3, 137.0, 134.9, 131.8, 129.7, 125.4, 124.3, 123.9, 122.2, 121.5, 
121.4, 121.4, 120.6, 119.9, 81.1, 57.4. 

ESI-MS (MeCN, m/z): [M+2H]2+ 263.3 (10), [M+H]+ 525.6 (100). 

IR (KBr, cm-1): 1690, 1577, 1565, 1468, 1420, 1308, 1105, 786, 757. 

UV-vis (MeCN): max ( M, L mol-1 cm-1): 237 (53340), 263 (45540), 281 (46140). 
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8.2 Gitter- und Gitterähnliche Komplexe 
[Fe3(HLH)2LH2](BF4)4 (1)(BF4)4 

Unter Schutzgasatmosphäre wurde der Ligand HLH (400 mg, 1.06 mmol, 1.0 eq.), 
Natriumtertbutanolat (53 mg, 552 ol, 0.5 eq.) und Fe(BF4)2·6H2O (267 mg, 791 
0.75 eq.) in Acetonitril (40 mL, abs.) gelöst und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. 
Die tiefrote Lösung wurde in ein 200 mL Schlenk-Rohr filtriert und zur Kristallisation mit 
Diethylether überschichtet. Es wurden 337 mg (63 %, 167  

Summenformel, Molmasse: Fe3(C23H15N6)2(C23H16N6)2(BF4)4 2018.39 g/mol (ohne 
Lösungsmittel). 

ESI-MS (MeCN, m/z): 404.2 (45), [Fe3(HL)2L2]4+ 417.9 (100), 433.1 (25), [Fe3(HL)L3]3+ 
556.7 (30), [Fe(HL)L]+ 807.2 (20).  

IR (KBr, cm-1): 1604, 1597, 1560, 1458, 1438, 1124, 1084, 1055, 1037, 1001, 777. 

UV-vis (MeCN): max ( M, L mol-1 cm-1): = 233 (121000), 263 (88700), 310 (73100), 551 
(10100), 625 (2920) nm.  

Elementaranalyse berechnet (%): Für 1·(H2O)1.3: C, 54.10; H, 3.19; N, 16.46. Gefunden: 
C, 53.32; H, 3.18; N, 16.44. Der Wassergehalt leitet sich aus Thermogravimetriemessungen 
ab. 

[Fe3(HLMe)2LMe2](BF4)4 (2)(BF4)4 

Analog zur Synthese von (1) wurde unter Schutzgas der Ligand HLMe (100 mg, 256 
1.0 eq.) zusammen mit Natriumtertbutanolat (12.3 mg, 128  eq.) und 
Fe(BF4)2·6H2O (64.9 mg, 192  eq.) in Acetonitril (10 mL, abs.) gelöst. Die 
Mischung wurde über Nacht gerührt, filtriert und in mit Diethylether überschichtet. 

Summenformel, Molmasse: Fe3(C24H17N6)2(C24H18N6)2(BF4)4 2075.50 g/mol (ohne 
Lösungsmittel). 

ESI-MS (MeCN, m/z): [Fe2(HLMe)(LMe)]3+ 297.0 (70), 418.1 (30), [Fe3(HLMe)2LMe
2]4+ 431.8 

(100), [Fe3Cu(HLMe)LMe
3]4+ 447.0 (30), [Fe3(HLMe)LMe

3]3+ 575.4 (90), [Fe(HLMe)LMe]+ 
835.3 (40).  

IR (KBr, cm-1): 1596, 1560, 1459, 1453, 1438, 1306, 1123, 1084, 1034, 779, 749, 701. 

UV-vis (MeCN): max ( M, L mol-1 cm-1): = 238 (99300), 266 (76500), 325 (54900), 559 
(5620), 642 (2660) nm.  

Elementaranalyse Berechnet: C, 55.58, H, 3.40, 16.20. Gefunden: C, 47.79; H, 3.41; N, 
13.83. Die große und reproduzierbare Diskrepanz zwischen berechneter und gemessener 
Zusammensetzung kann nicht erklärt werden. 
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[Fe4LBr4](ClO4)4 (3(ClO4)4)  

Der Ligand HLBr (200 mg, 0.439 mmol, 1.0 eq.) wurde mit Natriumtertbutanolat (84.0 mg, 
875 mmol, 2.0 eq.) in Methanol (7 mL) deprotoniert. Die so erhaltene Lösung wurde nach 
10 min Rühren zu einer Lösung von Fe(ClO4)2·6H2O (162 mg, 0.446 mmol, 1.0 eq., eine 
Stunde im Vakuum getrocknet) in Methanol (3 mL, abs.) gegeben. Die tiefrote 
Reaktionsmischung wurde über Nacht gerührt und über Celite filtriert. Das Rohprodukt 
wurde mit Methanol (3 × 20 mL) gewaschen und mit Acetonitril (150 mL) extrahiert. Das 
Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Vakuum 
getrocknet. Es wurden 234 mg (87 %, 96.0 mmol) eines dunkelroten Feststoffs erhalten, der 
direkt zum Umsalzen verwendet werden konnte. Um einkristallines Material zu erhalten, 
wurde Tetrahydrofuran in eine Lösung des Komplexes in Dimethylformamid diffundiert 
(resultiert in 3(ClO4)4×THF) beziehungsweise eine Lösung des Komplexes in 
Dimethylformamid mit Dimethoxyethan im Reagenzglas überschichtet (resultiert in 
3(ClO4)4×DME).  

Summenformel, Molmasse: Fe4(C23H14N6Br)4(ClO4)4, 2438.39 g/mol. 

ESI-MS (MeCN, m/z): [Fe4LBr
4]4+ 510.1 (100 %).  

IR (KBr, cm-1): 1596, 1574, 1564, 1514, 1456, 1437, 1384, 1308, 1122, 1109, 998, 779, 701, 
636, 626.  

UV-vis (MeCN): max ( M, L mol-1 cm-1): 242 (80100), 272 (60700), 331 (50400), 587 (5700) 
nm.  

Elementaranalyse berechnet für Fe4(C23H14N6Br)4(ClO4)4·5H2O: C, 45.32; H, 2.31; N, 
13.79. Gefunden: C, 44.87; H, 2.53; N, 12.66. Der Wasseranteil wurde anhand 
thermogravimetrischer Messungen einer luftgetrockneten Probe bestimmt. 

 

[Fe4LBr4](BF4)4 (3(BF4)4) 

Der Ligand HLBr (200 mg, 439 mol, 1.0 eq.) und Natriumtertbutanolat (84.0 mg, 875 mol, 
2.0 eq.) wurden in Methanol (5 mL, abs.) gelöst. Die Lösung wurde nach 10 min Rühren zu 
einer Lösung von Fe(BF4)2·6H2O (163 mg, 483 mol, 1.0 eq., 1 h im Vakuum getrocknet) 
in Methanol (5 mL, abs.) gegeben. Nach vier Tagen Rühren bei Raumtemperatur wurde das 
tiefrote Rohprodukt über Celite filtriert, mit Methanol (3 × 20 mL) gewaschen und mit 
Acetonitril (150 mL) extrahiert. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck 
entfernt und das Produkt im Vakuum getrocknet. Es wurde 226 mg (86 %, 94.6 mol) eines 
dunkelroten Feststoffs erhalten. Gasphasendiffusion von Tetrahydrofuran in eine Lösung des 
Komplexes in Dimethylformamid ergab dunkelrote Einkristalle von 3(BF4)4×THF. Die 
Charakterisierung erfolgte über Röntgenstrukturanalyse. 

Summenformel, Molmasse: Fe4(C23H14N6Br)4(BF4)4, 2387.80 g/mol. 
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[Fe4LBr4](PF6)4 (3(PF6)4) 

Kaliumhexafluorophosphat (3.00 g, 16.3 mmol) in Wasser (50 mL) wurde zu einer Lösung 
von 3(ClO4)4 (200 mg, 81.9 ) in Acetonitril (10 mL) gegeben. Die Reaktionsmischung 
wurde für 1 h auf 0 °C gekühlt und anschließend über eine Glasfilternutsche filtriert. Der 
Rückstand wurde in Acetonitril (10 mL) aufgenommen und der Vorgang wiederholt. Nach 
der zweiten Filtration wurde der Rückstand in Dimethylformamid aufgenommen und durch 
Gasphasendiffusion von Tetrahydrofuran (resultiert in 3(PF6)4×THF) oder 
Methyltertbutylether (resultiert in 3(PF6)4×MTBE) kristallisiert. Die Charakterisierung der 
Verbindungen erfolgte mittels Röntgenstrukturanalyse. 

Summenformel, Molmasse: Fe4(C23H14N6Br)4(PF6)4, 2620.44 g/mol. 

 

[Fe4LBr4]Br4 (3Br4)  

Eine methanolische Lösung von Kaliumbromid (100 mL, ges.) wurde zu einer Lösung von 
3(ClO4)4 (200 mg, 81.9  h Rühren wurde das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde mit Methanol (je 
5 mL) extrahiert, bis der Rückstand nahezu farblos war. Das Lösungsmittel wurde entfernt 
und das Rohprodukt mit Acetonitril (3 × 5 mL) extrahiert um überschüssiges Salz zu 
entfernen. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, und der gesamte 
Vorgang wurde mit dem Rückstand wiederholt. Anschließend wurde das Rohprodukt in 
Dimethylformamid gelöst und durch Gasphasendiffusion mit Tetrahydrofuran kristallisiert 
(resultiert in 3Br4×THF). Die Charakterisierung erfolgte mittels Röntgenstrukturanalyse. 

Summenformel, Molmasse: Fe4(C23H14N6Br)4Br4, 2360.20. 

 

[Fe4LI4](ClO4)4 (4(ClO4)4) 

Der Ligand HLI (400 mg, 796  eq.) wurde unter Schutzgas mit 
Natriumtertbutanolat (100 mg, 1.03 mmol, 1.3 eq.) in Methanol (18 mL, abs.) deprotoniert. 
Die Reaktionsmischung wurde 10 min gerührt und unter Eiskühlung zu einer Lösung von 
Fe(ClO4)2·6H2O (317 mg, 876  eq., 1h im Vakuum getrocknet) in Methanol (3 mL, 
abs.) gegeben. Es wurde über Nacht gerührt und das Rohprodukt über Celite filtriert. Der 
Feststoff wurde mit Methanol (2 × 20 mL) gewaschen und mit Acetonitril (ca. 150 mL) 
extrahiert. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck wurden 
293 mg (56 %, 111 
Lösung des Komplexes in Dimethylformamid mit Dimethoxyethan wurden dunkelrote 
Einkristalle gewonnen. 

Summenformel, Molmasse: Fe4(C23H14N6I)4(ClO4)4, 2626.39 g/mol. 

ESI-MS (m/z): [Fe4LI
4]4+ 557.0 (100 %).  
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IR (KBr, cm-1): 1596, 1574, 1564, 1505, 1460, 1436, 1145, 1122, 1109, 1084, 998, 779, 700, 
636. 

UV-vis (MeCN): max ( M, L mol-1 cm-1): 243 (89500), 275 (70200), 333 (54000) nm.  

Elementaranalyse berechnet für Fe4(C23H14N6I)4(ClO4)4·5H2O·0.25DMF: C, 40.80; H, 
2.49; N, 12.41. Gefunden: C, 40.89; H, 2.51; N, 13.36. Der Lösungsmittelanteil setzt sich 
aus durch Lufttrocknung erhaltenes Wasser und schwerverdampfbares DMF aus der 
Molekülstruktur zusammen. 

 

[Fe4LI4](BF4)4 (4(BF4)4) 

Analog zu 4(ClO4)4 wurde der Ligand HLI (400 mg, 796  eq.) unter Schutzgas mit 
Natriumtertbutanolat (100 mg, 1.03 mmol, 1.3 eq.) in Methanol (18 mL, abs.) versetzt. Nach 
10 min Rühren wurde die Suspension unter Eiskühlung zu einer Lösung von Fe(BF4)2·6H2O 
(296 mg, 876  eq.) in Methanol (3 mL, abs.) gegeben. Nach Rühren über Nacht 
wurde das Rohprodukt über Celite filtriert, mit Methanol (2 × 20 mL) gewaschen und mit 
Acetonitril (150 mL), extrahiert. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels unter 
vermindertem Druck wurden 318 mg (62 %, 123  Feststoffs 
erhalten. Durch Gasphasendiffusion von Tetrahydrofuran in eine Lösung des Kompexes in 
Dimethylformamid konnten dunkelrote Einkristalle erhalten werden. Die Charakterisierung 
erfolgte durch Röntgenstrukturanalyse. 

Summenformel, Molmasse: Fe4(C23H14N6I)4(BF4)4, 2575.81 g/mol. 

 

[Fe4LI4](PF6)4 (4(PF6)4) 

Eine Lösung von Kaliumhexafluorophosphat (aq., 3.00 g, 16.3 mmol) in Wasser (50 mL) 
wurde zu einer Lösung von 4(ClO4)4 (200 mg, 76.2 ) in Acetonitril (10 mL) gegeben. 
Zur vollständigen Fällung des Produktes wurde die Mischung ca. 1 h auf 0 °C gekühlt. Das 
Rohprodukt wurde abfiltriert, mit Wasser (3 × 30 mL) gewaschen und mit Acetonitril 
extrahiert. Der gesamte Vorgang wurde noch einmal wiederholt. Nun wurde das Rohprodukt 
statt in Acetonitril in Dimethylformamid aufgenommen und durch Gasphasendiffusion von 
Methyltertbuthylether zur Kristallisation gebracht (resultiert in 4(PF6)4×MTBE). Die 
Charakterisierung erfolgte mittels Röntgenstrukturanalyse. 

Summenformel, Molmasse: Fe4(C23H14N6I)4(PF6)4, 2808.44 g/mol. 

 

 

 

 

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



8 Experimentalteil 

158  

[Co4LBr4](ClO4)4 (5) 

Der Ligand HLBr (200 mg, 440  eq.) und Natriumtertbutanolat (84.5 mg, 
880  eq.) wurden in Methanol (7 mL, abs.) gelöst, 30 min gerührt und zu einer 
Lösung von Co(ClO4)2·6H2O (161 mg, 440  eq., 1 h im Vakuum getrocknet) in 
Methanol (3 mL, abs.) gegeben. Die Mischung wurde über Nacht gerührt, das Rohprodukt 
über Celite filtriert, mit Methanol (3 × 15 mL) gewaschen und mit Acetonitril extrahiert. Das 
Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt um 218 mg (81 %, 89.0 mol) 
eines gelben Pulvers zu erhalten. Das Rohprodukt wurde in Dimethylformamid gelöst und 
durch Gasphasendiffusion von Tetrahydrofuran in Form von dunkelbraunen Kristallen 
kristallisiert. 

Summenformel, Molmasse: Co4(C23H14N6Br)4(ClO4)4, 2450.74 g/mol. 

ESI-MS (m/z): [Co4LBr
4]4+ 513.0 (100 %).  

IR (KBr, cm-1): 1458, 1441, 1309, 1124, 1084, 1064, 1039, 778, 533, 522. 

UV-vis (MeCN): max ( M, L mol-1 cm-1): 242 (109000), 280 (86300), 337 (60200), 455 
(1760) nm.  

Elementaranalyse berechnet für Co4(C23H14N6Br)4(ClO4)4·5THF: C, 47.85; H, 3.44; N, 
11.96. Gefunden: C, 47.55; H, 3.55; N, 11.74. Der Lösungsmittelanteil wurde anhand der 
Molekülstruktur ermittelt. 

 

[Mn4LBr4](ClO4)4 (6) 

Analog zu 5 wurde der Ligand HLBr (200 mg, 440  eq.) und Natriumtertbutanolat 
(84.5 mg, 880  eq.) in Methanol (7 mL, abs.) gelöst, 30 min gerührt und zu einer 
Lösung von Mn(ClO4)2·6H2O (159 mg, 440  eq., 1 h im Vakuum getrocknet) in 
Methanol (3 mL, abs.) gegeben. Die Mischung wurde über Nacht gerührt, das Rohprodukt 
über Celite filtriert, mit Methanol (3 × 15 mL) gewaschen und mit Acetonitril extrahiert. Das 
Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt um 201 mg (75 %, 82.5 mol) 
eines hellgelben Pulvers zu erhalten. Durch Gasphasendiffusion von Tetrahydrofuran in eine 
Lösung des Komplexes in Dimethylformamid wurden hellgelbe, nadelförmige Einkristalle 
erhalten. 

Summenformel, Molmasse: Mn4(C23H14N6Br)4(ClO4)4, 2434.76 g/mol. 

ESI-MS (m/z): [Mn4LBr
4]4+ 509.0 (100 %).  

IR (KBr, cm-1): 1594, 1566, 1509, 1458, 1437, 1306, 1158, 1122, 1109, 1090, 998, 795, 779, 
700, 625. 

UV-vis (MeCN): max ( M, L mol-1 cm-1): 243 (125800), 278 (93600), 340 (79800) nm.  
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Elementaranalyse berechnet für Mn4(C23H14N6Br)4(ClO4)4·5H2O: C, 43.77; H, 2.64; N, 
13.31. Gefunden: C, 43.46; H, 2.57; N, 13.35. Der Lösungsmittelanteil wurde anhand der 
Molekülstruktur ermittelt. 

 

[Co4LI4](ClO4)4 (7) 

Eine Reaktionsmischung aus dem Liganden HLI (200 mg, 398  eq.) und 
Natriumtertbutanolat (49.7 mg, 518  eq.) in Methanol (15 mL, abs.) wurde nach 
30 min Rühren zu einer Lösung von Co(ClO4)2·6H2O (145 mg, 398  eq., 1 h im 
Vakuum getrocknet) in Methanol (3 mL, abs.) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde für 
2 h gerührt, unter Schutzgas über Celite filtriert, mit Methanol (10 mL, abs.) gewaschen und 
mit Acetonitril (25 mL, abs.) extrahiert. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem 
Druck entfernt um 215 mg (82 %, 81.6 
hellbraune Rohprodukt wurde unter Schutzgas in Dimethylformamid aufgenommen und 
durch Gasphasendiffusion von absolutiertem Tetrahydrofuran kristallisiert, wobei zunächst 
ein gelbes Pulver ausfiel, bevor dunkelbraune Kristalle entstanden. 

Summenformel, Molmasse: Co4(C23H14N6I)4(ClO4)4, 2638.74 g/mol. 

ESI-MS (m/z): [Co4LI
4]4+ 557.0 (100 %), [Co(HLI)2]3+ 354.3 (15).  

IR (KBr, cm-1): 3472, 1596, 1566, 1502, 1459, 1437, 1306, 1152, 1115, 1107, 1089, 998, 
780, 702, 627. 

UV-vis (MeCN): max ( M, L mol-1 cm-1): 243 (87100), 282 (68000), 339 (45580), 464 (600) 
nm. 

Elementaranalyse berechnet für Co4(C23H14N6I)4(ClO4)4·4H2O·2THF: C, 42.20; H, 2.55; 
N, 11.81. Gefunden: C, 42.32; H, 2.67; N, 11.86. Der Lösungsmittelanteil setzt sich aus 
durch Lufttrocknung erhaltenes Wasser und schwerverdampfbares THF aus der 
Molekülstruktur zusammen. 

 

[Mn4LI4](ClO4)4 (8) 

Der Ligand HLI (100 mg, 199 mol, 1.0 eq.) und Natriumtertbutanolat (38 mg, 396 
2.0 eq.) wurden unter Schutzgas mit Methanol (5 mL, abs.) versetzt. Nach ca. 10 min wurde 
die Mischung zu Mn(ClO4)2·6H2O (72 mg, 199  eq.) in Methanol (2 mL, abs.) 
gegeben. Die Mischung wurde über Nacht gerührt, über Celite filtriert, mit Methanol 
(2 × 10 mL) gewaschen und mit Acetonitril (80 mL) extrahiert. Nach entfernen des 
Lösungsmittels wurden 74.37 mg (57 %, 28.4 -gelben Pulvers erhalten. 
Durch Gasphasendiffusion von Tetrahydrofuran in eine Lösung des Komplexes in 
Dimethylformamid konnten gelbe, einkristalline  Nadeln erhalten werden. 
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Summenformel, Molmasse: Mn4(C23H14N6I)4(ClO4)4, 2622.76 g/mol. 

ESI-MS (m/z): [Mn4LI
4]4+ 556.1 (100 %). 

IR (KBr, cm-1): 1595, 1566, 1498, 1458, 1436, 1096, 995, 780, 700, 622. 

UV-vis (MeCN): max ( M, L mol-1 cm-1): 244 (102200), 280 (69500), 339 (54300), 495 (380) 
nm. 

Elementaranalyse berechnet für Mn4(C23H14N6I)4(ClO4)4·2H2O·3THF: C, 43.45; H, 2.94; 
N, 11.69. Gefunden: C, 43.54; H, 2.95; N, 11.61. 

 

8.3 Rutheniumkomplexe und Vorläufer 

1,10-Phenantrolin-5,6-dion (X) 

Konzentrierte Schwefelsäure (10 mL) und konzentrierte Salpetersäure (5 mL) wurden unter 
Eiskühlung zusammengegeben. Die so erhaltene Nitriersäure wurde zu 1,10-Phenantrolin 
IX (1.00 g, 5.56 mmol, 1.0 eq.) und Kaliumbromid (1.00 g, 8.40 mmol, 1.5 eq.) gegeben 
wobei Bromdämpfe entstehen. Die Mischung wurde nun für 3 h unter Rückfluss erhitzt. Im 
heißen Zustand wurde die Mischung auf Eis (ca. 500 mL) gegeben. Mit zunächst gesättigter, 
später 2 N Natronlauge wurde die Mischung unter Eiskühlung langsam neutralisiert. Die 
Lösung wurde mit Dichlormethan (3 × 100 mL) extrahiert, die vereinigten organischen 
Phasen mit Wasser (100 mL) gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde in wenig Ethanol 
umkristallisiert um 892 mg (4.55 mmol, 76 %) gelbe Nadeln zu erhalten. 

Summenformel, Molmasse: C12H6N2O2, 210.19 g/mol. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 9.12 (dd, J = 4.7, 1.9 Hz, 2H), 8.51 (dd, J = 7.9, 1.9 Hz, 
2H), 7.59 (dd, J = 7.8, 4.7 Hz, 2H) ppm. 

 

4-(Bromomethyl)- -methyl- -bipyridin (XII) 

-Dimethyl- -bipyridin XI (1.00 g, 5.43 mmol, 1.0 eq.) und 
N-Bromsuccinimid (1.30 g, 7.30 mmol, 1.3 eq.) in Tetrachlorkohlenstoff (40 mL, abs.) 
gelöst. Die Mischung wurde auf ca. 70 °C erhitzt bevor AIBN (60 mg) hinzugefügt wurde. 
Die Lösung wurde für 2 h unter Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur 
wurde die Mischung filtriert und das Lösungsmittel des Filtrats unter vermindertem Druck 
entfernt. Der Feststoff wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, 
Ethylacetat/Hexan/Triethylamin 10:5:1; Rf(Produkt) = 0.70; Rf(Edukt) = 0.50). Es wurden 
1.04 g (3.95 mmol, 73 %) eines farblosen Feststoffs erhalten. 
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Summenformel, Molmasse: C12H11BrN2, 263.13 g/mol. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 8.66 (dd, J = 5.1, 0.8 Hz, 1H), 8.55 (d, J = 5.0 Hz, 1H), 
8.42 (dd, J = 1.7, 0.8 Hz, 1H), 8.26 (d, J = 5.0 Hz, 1H), 7.34 (dd, J = 5.1, 1.8 Hz, 1H), 7.16 
(d, J = 5.0 Hz, 1H), 4.48 (s, 2H), 2.46 (s, 3H) ppm. 

 

4-Triphenylphospanylmethyl- -methyl- -bipyridin-bromid (XIII) 

4-(Bromomethyl)- -methyl- -bipyridin XII (263 mg, 1.00 mmol, 1.0 eq.) wurde in 
Toluol (15 mL) gelöst und mit Triphenylphosphan (2.62 g, 10.0 mmol, 10 eq.) versetzt. Die 
Mischung wurde für 2 h auf 60 °C erhitzt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde 
das ausgefallene Salz abfiltriert und mit kaltem Toluol (2 × 5 mL) gewaschen. Nach 
Trocknung im Vakuum wurden 447 mg (851  %) des farblosen Bromsalzes 
erhalten. 

Summenformel, Molmasse: C30H26BrN2P, 525.42 g/mol. 

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6):  = 8.54 (d, J = 5.0 Hz, 1H), 8.43 (d, J = 5.1 Hz, 1H), 8.15 
(d, J = 4.2 Hz, 1H), 8.09 (s, 1H), 7.97  7.85 (m, 2H), 7.82  7.68 (m, 12H), 7.25 (d, 5.0 Hz, 
1H) 7.09  6.99 (m, 1H), 5.38 (s, 1H), 5.33 (s, 1H), 2.40 (s, 3H) ppm. 

 

cis-Dichlorobis(bipyridin)ruthenium (XIV) 

Eine Mischung von Rutheniumtrichlorid-trihydrat (780 mg, 2.98 mmol, 1.0 eq.) und 
Bipyridin (936 mg, 5.99 mmol, 2.0 eq.) wurde mit Dimethylformamid (5 mL) versetzt und 
für 8 h unter Rückfluss erhitzt. Die Mischung wurde über Nacht in den Kühlschrank gestellt 
und das Rohprodukt am nächsten Tag abgenutscht. Es wurde mit Wasser (3 × 15 mL) und 
Diethylether (3 × 15 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.08 g 
(2.23 mmol, 75 %) eines dunkelgrünen Feststoffs erhalten. 

Summenformel, Molmasse: C20H16Cl2N4Ru, 484.34 g/mol. 

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6):  = 9.98 (d, J = 5.6 Hz, 1H), 8.64 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 8.49 
(d, J = 8.2 Hz, 1H), 8.07 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.77 (t, J = 6.4 Hz, 1H), 7.68 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 
7.52 (d, J = 5.6 Hz, 1H), 7.10 (t, J = 6.4 Hz, 1H) ppm. 

FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol, m/z): [M-2Cl-H]+ 413 (30 %), [M-Cl]+ 449 (100), [M-H]+ 
484 (70 %).  
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- -Bis(bipyridin)-bis(pyridin)-ruthenium-dibenzoyltartrat (XV) 

In einem 1:1-Gemisch aus Wasser und Methanol (60 mL) wurde cis-
Dichlorobis(bipyridin)ruthenium XIV (750 mg, 1.55 mmol, 1.0 eq.) mit Pyridin (3 mL, 
37.2 mmol, 24 eq.) versetzt und für 5 h unter Rückfluss erhitzt. Über Nacht wurde bei 
Raumtemperatur gerührt, bevor das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und 
das Rohprodukt im Vakuum getrocknet wurde. Das racemische Gemisch wurde in zwei 
Portionen aufgeteilt (je 500 mg, 778  eq.), in Wasser (10 mL) gelöst und mit 
Natrium(-)-Dibenzoyl-L- -Produkt zu erhalten) beziehungsweise 
Natrium(+)-Dibenzoyl-D- -Produkt zu erhalten) gelöst in Wasser (je 1.05 g, 
2.77 mmol, 3.6 eq. in 5 mL Wasser) versetzt. Durch langsames Verdampfen des 
Lösungsmittels kristallisierte das jeweilige enantiomerenreine Produkt aus. 

 mg (134  %) in Form kleiner roter Kristalle 

 mg (171  %) in Form großer roter Kristalle 

Summenformel, Molmasse: C66H50N6O16Ru, 1284.23 g/mol. 

 

Bis(bipyridin)-1,10-Phenantrolin-5,6-dion-ruthenium-hexafluorophosphat (XVI) 

Dichlorobis(bipyridin)ruthenium XIV (100 mg, 206  eq.) und 1,10-Phenantrolin-
5,6-dion X (40 mg, 190  eq.) wurden in Ethylenglycol suspendiert und unter 
Rühren für 2 h auf 120 °C erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurde das Produkt 
mit Kaliumhexafluorophosphatlösung (aq., 147 mg, 4 eq., in 30 mL) ausgefällt und zur 
vollständigen Fällung 30 min in ein Eisbad gestellt. Das Produkt wurde abgenutscht, mit 
Wasser (3 × 15 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurden 91 mg (95.4 
46 %) eines braunen Pulvers erhalten. 

Summenformel, Molmasse: C32H22F12N6O2P2Ru, 914.01 g/mol. 

ESI-MS (MeCN, m/z): [M+H]2+ 312.1 (100).  

UV-vis (MeCN): max ( M, L mol-1 cm-1): 240 (40000), 292 (60000), 352 (8700), 443 (13300) 
nm. 

 

Bis-(bipyridin)-4-Triphenylphospanylmethyl- -methyl- -bipyridin-
ruthenium(III)hexafluorophosphat (XVII) 

Der Komplexvorläufer Dichlorobis(bipyridin)ruthenium XIV (100 mg, 206 mol, 1.0 eq.) 
und 4-Triphenylphospanylmethyl- -methyl- -bipyridin-bromid XIII (100 mg, 
190 mol, 0.9 eq.) wurden in Ethylenglycol suspendiert und für 2 h auf 120 °C erhitzt. Nach 
dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde die Mischung mit 
Kaliumhexafluorophosphatlösung (aq., 147 mg, 800  eq. in 16 mL Wasser) versetzt 

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



 

163 

und zur vollständigen Fällung des Produkts für 15 min auf 0 °C gekühlt. Das Produkt wurde 
abgenutscht, mit Wasser (3 × 10 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurden 
235 mg (181 mol, 88 %) eines roten Feststoffs erhalten. Durch Gasphasendiffusion von 
Diethylether in eine Lösung der Verbindung in Acetonitril wurden zur 
Röntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten. 

Summenformel, Molmasse: C50H42F18N6P4Ru, 1293.84 g/mol. 

1H-NMR (500 MHz, CD3CN)  = 8.51  8.43 (m, 4H), 8.13  7.98 (m, 4H), 7.90  7.83 (m, 

3H), 7.79 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 7.75  7.71 (m, 1H), 7.69  7.59 (m, 16H), 7.51 (dt, J = 6.0, 

0.7 Hz, 1H), 7.49 (d, J = 5.8 Hz, 1H), 7.45 (ddd, J = 7.6, 5.7, 1.3 Hz, 1H), 7.42 (ddd, J = 7.6, 

5.7, 1.3 Hz, 1H), 7.36 (tdd, J = 7.8, 5.6, 1.3 Hz, 2H), 7.22 (ddd, J = 5.8, 1.7, 0.8 Hz, 1H), 

6.97 (dt, J = 5.9, 2.1 Hz, 1H), 4.83  4.71 (m, 2H), 2.47 (s, 3H) ppm. 

13C-NMR (75 MHz, CD3CN)  = 156.7, 156.6, 156.5, 155.2, 151.8, 151.8, 151.4, 151.3, 

151.2, 150.6, 150.2, 141.6, 138.8, 138.7, 137.7, 137.6, 135.5, 135.4, 133.9, 133.8, 130.2, 

130.0, 128.5, 128.5, 128.4, 128.3, 127.4, 127.3, 127.2, 125.4, 125.3, 124.7, 124.0, 123.9, 

116.7, 115.5, 63.2, 62.4, 20.3, 19.4 ppm. 

31P-NMR (202 MHz, CD3CN)  = 22.92 , -132.91  -157.91 (sextett) ppm. 

ESI-MS (MeCN, m/z): [M]3+ 286.4 (30), [M+2H2O]3+ 298.3 (100), [M-H]2+ 429 (30). 

 

MOMLRu1(OAc)2 

In einer Eintopfsynthese wurden der zum Diketon funktionalisierte Rutheniumkomplex XVI 
(43 mg, 47 mol, 1.0 eq.), MOMLI (27 mg, 54 mol, 1.15 eq.) und Ammoniumacetat 
(71 mg, 921 mol, 20 eq.) vorgelegt und in Acetonitril (2.5 mL) suspendiert. Die Mischung 
wurde für 168 h bei Raumtemperatur gerührt. Zur Mischung wurden weitere 10 mL 
Acetonitril gegeben, bevor das Produkt mit Diethylether (40 mL) gefällt und abfiltriert 
wurde. Es wurden 40 mg (32 mol, 68 %) eines roten Feststoffs erhalten. Anmerkung: Hin 
und wieder wurde während dieser Reaktion ein Oxazol statt eines Imidazols aufgebaut, was 
zu MOMLRu2 oder einem Gemisch führte. Der Grund für diese Reaktion bleibt im Unklaren. 

Summenformel, Molmasse: C68H51N14O5Ru, 1245.32 g/mol. 

ESI-MS (MeCN, m/z): [MOM-LI+H]+ 525.6 (35), [M]2+ 564.1 (100), [M-H+Na]2+ 575.1 
(30). 
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HLRu1(PF6)2 

Der geschützte Komplex MOMLRu1 (40 mg, 32 mol) wurde mit 5.7 mL Methanol versetzt. 
Unter Rühren wurde langsam eine 6.7 M ethanolische Salzsäurelösung (1 mL) zugegeben. 
Die Lösung wurde über Nacht gerührt bevor das Lösungsmittel und die überschüssige 
Salzsäure unter vermindertem Druck entfernt wurden. Das Rohprodukt wurde in Acetonitril 
(3 mL) aufgenommen, mit Diethylether (40 mL) gefällt und abfiltriert. Nach Extraktion mit 
möglichst wenig Wasser wurde Kaliumhexafluorophosphat (aq., ges.) zugegeben, bis das 
Produkt ausgefallen und die Lösung farblos war. Nach Filtration und Waschen mit Wasser 
wurden 29 mg (21 mol, 66 %) eines roten Feststoffs erhalten werden. 

Summenformel, Molmasse: C62H41F12N14P2Ru, 1373.20 g/mol. 

ESI-MS (MeCN, m/z): [M]2+ 542.0 (100). 

UV-vis (MeCN): max ( M, L mol-1 cm-1): 243 (39180), 288 (71180), 461 (14540) nm. 

 

MOM-LRu3(PF6)2 

Der mit einer Triphenylphosphangruppe funktionalisierte Rutheniumkomplex (XVII) 
(18 mg, 14 mol, 1.0 eq.) und Natriumtertbutanolat (6.0 mg, 63 mol, 4.5 eq.) wurden 1 h 
bei 60 °C in Tetrahydrofuran (10 mL, abs.) gerührt. Dazu wurde MOMLald (20 mg, 
38 mol, 2.7 eq.) gegeben und für 46 h bei 60 °C gerührt. Die Suspension wurde filtriert und 
der Rückstand mit THF (3 × 10 mL) gewaschen. Das Lösungsmittel der vereinigten 
organischen Phasen wurde unter vermindertem Druck entfernt und die Bildung des 
Zwischenprodukts mittels ESI-MS überprüft.  

Summenformel, Molmasse: C64H50F12N12OP2Ru, 1394.26 g/mol. 

ESI-MS (MeCN, m/z): [M]2+ 555.2 (100). 

 

HLRu3Cl2 

Die geschützte Zwischenstufe MOMLRu3 wurde mit einer Mischung aus 1 M ethanolischer 
Salzsäure und Tetrahydrofuran (1:1, 10 mL) versetzt, über Nacht gerührt und bei 70 °C bis 
zur Trockene in einem Ölbad eingedampft. Der Rückstand wurde gepulvert, mit Ethylacetat 
(10 mL) versetzt, für 10 min in ein Ultraschallbad gehängt und filtriert. So konnten 5 mg 
(4.4 mol, 31 % über zwei Stufen) eines roten Feststoffs erhalten werden. 

Summenformel, Molmasse: C62H46Cl2N12Ru, 1130.24 g/mol. 

ESI-MS (MeCN/MeOH 1:1, m/z): [M+H]3+ 353.8 (10), [M]2+ 530.1 (100). 
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[Fe(LRu1)2](PF6)2 (9) 

Ein racemisches Gemisch von HLRu1(PF6)2 (30 mg, 22 mol, 1.0 eq.) und 
Natriumtertbutanolat (11 mg, 115 mol, 5.2 eq.) wurden in Methanol (10 mL, abs.) und 
Acetonitril (2 mL, abs.) gelöst und 10 min gerührt. Eine Lösung von Fe(OTf)2·2MeCN 
(14 mg, 33 mol, 1.5 eq.) in Methanol (3 mL, abs.) wurde zugegeben. Die Mischung wurde 
für 4 h gerührt, bevor das Rohprodukt mit Diethylether gefällt wurde. Nach Filtration wurde 
der Komplex in Acetonitril (5 mL) aufgenommen und mit Kaliumhexafluorophosphatlösung 
(aq., ges.) ausgefällt. 

ESI-MS (MeCN, inert, m/z): [Fe(LRu1-H)2+Na]3+ 747.8 (100). 

 

[Fe(LRu3)2](X)2 (10) 

Der Rutheniumkomplex HLRu3Cl2 (10 mg, 8.9 mol, 1.0 eq.) und Natriumtertbutanolat 
(2.0 mg, 21 mol, 2.4 eq.) wurden 20 min in Methanol (5 mL, abs.) gerührt und zu einer 
Lösung von Fe(ClO4)2 in Methanol (3 mL, abs.) gegeben. Nach 3 h wurde der entstandene 
Feststoff abfiltriert und mit kaltem Methanol gewaschen. 

ESI-MS (MeCN, inert, m/z): 133.0 (30), [Fe(LRu3)2]4+ 543.7 (100). 

ESI-MS (MeCN, an Luft, m/z): [Fe(HLRu3)2]6+ 362.9 (65), [Fe(HLRu3)2(LRu3)2]5+ 530.1 
(100). 

 

[Co(LRu3)2](X)3 (11) 

Eine Mischung aus HLRu3Cl2 (10 mg, 8.9 mol, 1.0 eq.) und Natriumtertbutanolat (2.0 mg, 
21 mol, 2.4 eq.) wurde 1 h im Vakuum getrocknet, in Methanol (3 mL, abs.) aufgenommen 
und 10 min gerührt. Im Anschluss wurde die Lösung zu Co(ClO4)2·6H2O (5.0 mg, 14 mol, 
1.6 eq.) in Methanol (2 mL, abs.) gegeben, für 4 h gerührt und mit Diethylether ausgefällt. 
Das Produkt wurde filtriert und mit Diethylether gewaschen. 

ESI-MS (MeCN, m/z): [CoIII(LRu3)2]5+ 543.7 (100).
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10 Anhang 

 

 

Abbildung 10.1:
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Abbildung 10.2:
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Abbildung 10.3: 4

 

 

Abbildung 10.4: 4
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Abbildung 10.5:
5

 

 

Abbildung 10.6: m/z 7(ClO4)4 7 8(ClO4)4 8
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Abbildung 10.7: 7

square 
wave voltammetry
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Abbildung 10.8: 8

 

 

 

Abbildung 10.9: 7 8
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10.1 Kristallographie 

 

 

Die Molekülstrukturdaten der Einkristalle wurden an einem STOE IPDS II mit 
Graphit-monochromatisierter Mo-K -Strahlung (  = 0.71073 Å) aufgenommen. Die 
Messwerte wurden bezüglich Lorentz- und Polarisationseffekt korrigiert, z.T. auch 
bezüglich der Absorption. Die Strukturlösung und verfeinerung erfolgte mit den 
Programmen SHELXS bzw. SHELXL.[262] 
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Tabelle 10.1: HLBr HLI

1  

Verbindung  
(ID) 

HLBr  
(mst3) 

HLI  
mst17) 

1(BF4)4  
(bs24b) 

Summenformel C23H15BrN6 C23H15IN6 C96H68B4F16Fe3N26 
Molmasse 455.32 502.31 2100.55 
T [K] 133(2) 133(2) 133(2) 
Kristallgröße [mm³] 0.32×0.27×0.24 0.5×0.48×0.06 0.16×0.14×0.10 
Kristallsystem Monoklin Monoklin Triklin 
Raumgruppe P21/c P21/c P-1 
a [Å] 12.8308(4) 17.3789(10) 14.0163(7) 
b [Å] 8.4028(4) 8.7836(6) 14.4735(8) 
c [Å] 17.7527(5) 13.1600(8) 24.4012(13) 

 [°] 90 90 91.179(4) 

 [°] 92.069(2) 103.095(5) 96.199(4) 

 [°] 90 90 107.901(4) 
V [Å³] 1912.75(12) 1956.6(2) 4675.4(4) 
Z 4 4 2 

 [g/cm³] 1.581 1.705 1.492 
F(000) 920 992 2136 

 [mm-1] 2.173 1.660 0.555 
Tmin / Tmax 0.4830 / 0.6858 0.4226 / 0.9698 - / - 

-Bereich [°] 1.59 - 26.76 1.20 - 25.75 1.54 - 25.67 
hkl-Bereich ±16, ±10, -19 - 22 ±21, ±10, -16 - 14 ±17, ±17, ±29 
gem. Reflexe 25928 22304 38201 
unabhängige Refl. [Rint] 4066 [0.0366] 3711 [0.1214] 17564 [0.1372] 
Refl. Mit I > 2 (I) 3604 3220 7253 
data / res. / param. 4066 / 0 / 275 3711 / 0 / 274 17564 / 58 / 1322 
Güte des Fits (F²) 1.021 1.009 0.922 
R1, wR2 (I > 2 (I)) 0.0335, 0.0745 0.0404, 0.0989 0.0830, 0.1115 
R1, wR2 (alle Daten) 0.0404, 0.0771 0.0478, 0.1031 0.1875, 0.1338 
Restelektronend. [e/Å³] -1.060 / 1.237 -1.235 / 1.256 -0.672 / 0.823 
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 Tabelle 10.2: 2
3  

Verbindung  
(ID) 

2(BF4)4 

(mst41) 
3(PF6)4×THF  
(mst22) 

3(PF6)4×THF  
(mst39) 

Summenformel C98H73B4F16Fe3N25 C98H70Br4F24Fe4N26O2P4 C99H69Br4F24Fe4N25O2P4 

Molmasse 2115.60 2766.72 2763.71 
T [K] 133(2) 133(2) 133(2) 
Kristallgröße [mm³] 0.37×0.24×0.22 0.50×0.15×0.06 0.50×0.10×0.06 
Kristallsystem Monoklin Monoklin Monoklin 
Raumgruppe P21/n P2/c C2/c 
a [Å] 16.2163(3) 27.7160(6) 31.9125(10) 
b [Å] 37.8256(10) 13.2541(2) 13.2104(2) 
c [Å] 16.9679(3) 29.6763(7) 27.7411(8) 

 [°] 90 90 90 

 [°] 94.075(2) 112.438(2) 120.658(2) 

 [°] 90 90 90 
V [Å³] 10381.6(4) 10076.3(4) 10060.3(5) 
Z 4 4 4 

 [g/cm³] 1.354 1.824 1.825 
F(000) 4312 5504 5496 

 [mm-1] 0.500 2.326 2.329 
Tmin / Tmax - / - 0.5319 / 0.8413 0.2866 / 0.8521 

-Bereich [°] 1.318 - 25.638 1.39 - 24.61 1.484 - 25.652 
hkl-Bereich ±19, -45 - 46, ±20 ±32, -15 - 14, ±34 ±38, ±16, ±33 
gem. Reflexe 96525 93192 58395 
unabhängige Refl. [Rint] 19356 [0.1035] 16914 [0.1205] 9469 [0.0608] 
Refl. Mit I > 2 (I) 13867 12418 7392 
data / res. / param. 19356 / 620 / 1492 16914 / 0 / 1459 9469 / 244 / 779 
Güte des Fits (F²) 1.085 1.047 1.057 
R1, wR2 (I > 2 (I)) 0.0838, 0.1969 0.0688, 0.1663 0.0613, 0.1349 
R1, wR2 (alle Daten) 0.1138, 0.2113 0.0968, 0.1819 0.0830, 0.1455 
Restelektronend. [e/Å³] -0.508 / 0.641 -1.094 / 1.918 -0.874 / 1.863 
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Tabelle 10.3: 3
3 3  

Verbindung (ID) 3(PF6)4×MTBE (mst36) 3(ClO4)4×DME (mst31) 3(ClO4)4×THF (mst263b) 

Summenformel C104H84Br4F24Fe4N28O4P4 C194H136Br8Cl8Fe8N48O36 C92H56Br4Cl4Fe4N24O16 

Molmasse 2912.91 5093.68 2438.45 
T [K] 133(2) 133(2) 293(2) 
Kristallgröße [mm³] 0.50×0.23×0.06 0.5×0.42×0.11 0.39×0.24×0.22 
Kristallsystem Monoklin Triklin Tetragonal 
Raumgruppe P21 P-1 I41/acd 
a [Å] 14.1679(2) 19.2517(5) 24.3239(16) 
b [Å] 27.6422(6) 20.2665(6) 24.3239(16) 
c [Å] 28.2611(4) 28.5810(8) 46.550(4) 

 [°] 90 77.211(2) 90 

 [°] 90.2950(10) 88.923(2) 90 

 [°] 90 86.843(2) 90 
V [Å³] 11067.8(3) 10857.9(5) 27542(3) 
Z 4 2 8 

 [g/cm³] 1.748 1.558 1.176 
F(000) 5824 5104 9728 

 [mm-1] 2.124 2.170 1.707 
Tmin / Tmax 0.5610 / 0.9124 0.3935 / 0.8785 0.1538 / 0.4684 

-Bereich [°] 1.441 - 25.669 1.12 - 24.65 1.47 - 24.66 
hkl-Bereich -14 - 17, ±33, ±34 ±22, ±23, ±33 -26 - 28, -20 - 28, -54 - 

53 
gem. Reflexe 101202 116379 37792 
unabhängige Refl. 
[Rint] 

40880 [0.0859] 36471 [0.0856] 5820 [0.1757] 

Refl. Mit I > 2 (I) 30564 22571 2131 
data / res. / param. 40880 / 64 / 3119 36471 / 467 / 2685 5820 / 0 / 325 
Güte des Fits (F²) 1.052 1.001 1.019 
R1, wR2 (I > 2 (I)) 0.0640, 0.1214 0.0796, 0.2007 0.0857, 0.0994 
R1, wR2 (alle Daten) 0.0921, 0.1306 0.1220, 0.2224 0.2124, 0.1224 
Restelektronend. 
[e/Å³] 

-0.560 / 1.290 -1.367 / 1.414 -0.194 / 0.365 
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 Tabelle 10.4: 3
3 4  

Komplexnummer  
(ID) 

3(BF4)4×THF 
(mst29c) 

3Br4×THF 
(mst18) 

4(PF6)4×THF 
(mst347) 

Summenformel C92H56B4Br4F16Fe4N24 C104H84Br8Fe4N28O6 C325H269Ag4F48Fe12I20N75O13P8 

Molmasse 2387.89 2684.67 10232.58 
T [K] 293(2) 133(2) 133(2) 
Kristallgröße [mm³] 0.5×0.48×0.36 0.53×0.157×0.066 0.240×0.210×0.190 
Kristallsystem Tetragonal Tetragonal Kubisch 
Raumgruppe I41/acd I-4 P23 
a [Å] 24.1748(5) 20.1962(3) 20.6599(3) 
b [Å] 24.1748(5) 20.1962(3) 20.6599(3) 
c [Å] 45.7058(11) 25.0077(4) 20.6599(3) 

 [°] 90 90 90 

 [°] 90 90 90 

 [°] 90 90 90 
V [Å³] 26711.4(10) 10200.3(3) 8818.3(4) 
Z 8 4 1 

 [g/cm³] 1.188 1.748 1.927 
F(000) 9472 5344 4960 

 [mm-1] 1.688 3.763 2.575 
Tmin / Tmax 0.4952 / 0.5844 0.3235 / 0.6896 0.5065 / 0.6337 

-Bereich [°] 1.49 - 24.68 1.30 - 25.64 1.394 - 25.643 
hkl-Bereich -28 - 27, -25 - 28, 

±53 
±24, ±24, -25 - 30 -25 - 21, -25 - 24, ±25 

gem. Reflexe 72818 60796 83658 
unabhängige Refl. [Rint] 5644 [0.0938] 9608 [0.0465] 5578 [0.0758] 
Refl. Mit I > 2 (I) 3703 9172 5451 
data / res. / param. 5644 / 118 / 341 9608 / 0 / 693 5578 / 83 / 399 
Güte des Fits (F²) 1.109 1.054 1.111 
R1, wR2 (I > 2 (I)) 0.0746, 0.1856 0.0246, 0.0526 0.0462, 0.1262 
R1, wR2 (alle Daten) 0.1236, 0.2126 0.0271, 0.0533 0.0476, 0.1272 
Restelektronend. [e/Å³] -0.341 / 0.739 -0.778 / 0.375 -3.743 / 2.277 
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 Tabelle 10.5: 4(PF6)4×MTBE
4(BF4)4×THF 5(ClO4)4×THF  

Komplexnummer  
(ID) 

4(PF6)4×MTBE 
(mst33) 

4(BF4)4×THF 
(mst30) 

5(ClO4)4×THF 
(mst23) 

Summenformel C104H84F24Fe4I4N28O4P4 C92H56B4F16Fe4I4N24 C92H56Br4Cl4Co4N24O16 

Molmasse 3100.87 2575.85 2450.77 
T [K] 133(2) 293(2) 293(2) 
Kristallgröße [mm³] 0.41×0.24×0.11 0.50×0.40×0.38 0.49×0.38×0.19 
Kristallsystem Tetragonal Tetragonal Tetragonal 
Raumgruppe P-4 I41/acd I41/acd 
a [Å] 14.0162(4) 24.2770(8) 24.1701(9) 
b [Å] 14.0162(4) 24.2770(8) 24.1701(9) 
c [Å] 14.1488(5) 45.7301(18) 46.756(2) 

 [°] 90 90 90 

 [°] 90 90 90 

 [°] 90 90 90 
V [Å³] 2779.59(19) 26952.1(16) 27315(2) 
Z 1 8 8 

 [g/cm³] 1.852 1.270 1.192 
F(000) 1528 10048 9760 

 [mm-1] 1.787 1.404 1.782 
Tmin / Tmax 0.5501 / 0.8094 0.3876 / 0.5828 0.5239 / 0.7157 

-Bereich [°] 1.439 - 25.720 1.48 - 24.64 1.48 - 24.68 
hkl-Bereich ±17, ±17, ±17 ±28, ±28, ±53 -26 - 28, -26 - 28, ±54 
gem. Reflexe 34088 73713 70915 
unabhängige Refl. [Rint] 5234 [0.0415] 5704 [0.1286] 5784 [0.1673] 
Refl. Mit I > 2 (I) 4948 3520 3628 
data / res. / param. 5234 / 121 / 424 5704 / 118 / 341 5784 / 0 / 325 
Güte des Fits (F²) 1.161 1.082 1.054 
R1, wR2 (I > 2 (I)) 0.0378, 0.0825 0.0962, 0.2585 0.0714, 0.1764 
R1, wR2 (alle Daten) 0.0410, 0.0837 0.1524, 0.3033 0.1269, 0.2070 
Restelektronend. [e/Å³] -0.551 / 0.702 -1.455 / 1.071 -0.295 / 0.464 
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 Tabelle 10.6: 6(ClO4)4×THF
7(ClO4)4×THF 8(ClO4)4×THF  

Komplexnummer  
(ID) 

6(ClO4)4×THF 
(mst14) 

7(ClO4)4×THF 
(mst28) 

8(ClO4)4×THF 
(mst27) 

Summenformel C107H91Br4Cl4Mn4N29O21.50 C92H56Cl4Co4I4N24O16 C92H56Cl4I4Mn4N24O16 

Molmasse 2808.29 2638.73 2622.77 
T [K] 133(2) 293(2) 293(2) 
Kristallgröße [mm³] 0.5×0.22×0.11 0.50×0.48×0.47 0.50×0.49×0.44 
Kristallsystem Monoklin Tetragonal Tetragonal 
Raumgruppe P21/c I41/acd I41/acd 
a [Å] 14.3175(3) 24.3853(18) 24.4884(9) 
b [Å] 14.2587(2) 24.3853(18) 24.4884(9) 
c [Å] 55.4475(12) 46.587(4) 46.701(2) 

 [°] 90 90 90 

 [°] 95.670(2) 90 90 

 [°] 90 90 90 
V [Å³] 11264.2(4) 27702(4) 28006(2) 
Z 4 8 8 

 [g/cm³] 1.656 1.265 1.244 
F(000) 5664 10336 10272 

 [mm-1] 2.036 1.495 1.365 
Tmin / Tmax 0.5341 / 0.8111 0.5152 / 0.5629 0.1462 / 0.5173 

-Bereich [°] 1.43 - 24.58 1.47 - 24.89 1.46 - 24.64 
hkl-Bereich ±16, -14 - 16, ±64 ±28, -28 - 27, ±54 ±28, ±28, -54 - 49 
gem. Reflexe 76650 70085 71074 
unabhängige Refl. [Rint] 18344 [0.0580] 5827 [0.1355] 5896 [0.1335] 
Refl. Mit I > 2 (I) 14074 4219 4250 
data / res. / param. 18344 / 58 / 1522 5827 / 42 / 316 5896 / 42 / 316 
Güte des Fits (F²) 1.029 1.099 1.090 
R1, wR2 (I > 2 (I)) 0.0550, 0.1349 0.0797, 0.2005 0.0689, 0.1821 
R1, wR2 (alle Daten) 0.0761, 0.1446 0.1131, 0.2231 0.0985, 0.2016 
Restelektronend. [e/Å³] -0.968 / 1.182 -0.660 / 0.965 -0.916 / 0.882 
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10.3 Abkürzungsverzeichnis 
 

10-MeTPZ 10-Methylphenothiazin 

A  Akzeptor 

abs.  absolutiert 

Ac  Acetyl 

AFM  atomic force microscope 

bpy  -Bipyridin 

CAN  Cer(IV)-ammoniumnitrat 

CD  circular dichroism 

CPC  constant potential couometry 

CSM  continuous symmetry measures 

CT  charge transfer 

CTIST  charge transfer induced spin transition 

CV  Cyclovoltammetrie 

D  Donor 

DC  Dünnschichtchromatographie 

DCM  Dichlormethan 

DFT  Dichtefunktionaltheorie 

DME  Dimethoxyethan 

DMF  N,N-Dimethylformamid 

DMSO  Dimethylsulfoxid 

eq.  Äquivalente 

ESI-MS Elektrosprayionisations Massenspektrometrie 

ETCST electron transfer coupled spin transition 

FAB-MS fast atom bombardement mass spectrometry 

HOMO highest occupied molecular orbital 

HPLC  high pressure liquid chromatography 

HR-MS high resolution mass spectrometry 

HS  high spin 
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IR  Infrarot 

IVCT  intervalence charge transfer 

KHMDS Kalium-bis(trimethylsilyl)amid 

LIESST light induced exited spin state trapping 

LMCT  ligand to metal charge transfer 

LS  low spin 

Lsg.  Lösung 

LUMO  lowest unoccupied molecular orbital 

Me  Methyl 

MeCN  Acetonitril 

MeOH  Methanol 

MLCT  metal to ligand charge transfer 

MOM  Methoxy-methylether 

MTBE  Methyl-tert-butylether 

MV2+  Methylviologendikation 

NBS  N-Bromosuccinimid 

NIR  nahes Infrarot 

NIS  N-Iodosuccinimid 

NMR  nuclear magnetic resonance 

p.a.  Reinheitsgrad pro analysi 

PFPE Öl polyfluorierter Polyether 

PG  protection group, Schutzgruppe 

Ph  Phenyl 

ppm  parts per million 

py  Pyridin 

pz  Pyrazol 

QCA  quantum cellular automata 

RT  Raumtemperatur 

S  sensitizer, Lichtrezeptor 

SCE  saturated calomel electrode 
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SCO  Spincrossover 

SMM  single molecule magnet 

SQUID superconducting quantum interference device 

STM  scanning tunneling microscopy 

SWV  square wave voltammetry 

TFA  Trifluoressigsäure 

THF  Tetrahydrofuran 

TIP  temperature independent paramagnetism 

TMS  Trimethylsilyl 

UV  ultraviolett 

vis  sichtbares Licht 
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10.4 Formelübersicht 
 

 

Ligandvorläufer 
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Komplexe des Typs [Ru(bpy)3]2+ 

 

 

Liganden 
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Komplexe 
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