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,Invention, it must be humbly admitted, does
not consist in creating out of void, but out of
chaos; the materials must, in the first place, be
afforded: it can give form to dark, shapeless
substances, but cannot bring into being the sub-
stance itself.*
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Kurzzusammenfassung

Die in drei Dimensionen verknipften und porésen Metall-Organischen Gerustverbindun-
gen (metal-organic frameworks: MOFs) bieten interessante Ansatzpunkte fiir verschiedene
Anwendungen, wie Sensorik oder Separation. lhre in nur einer Dimension verknipften Ge-
genstlicke, die linearen Koordinationspolymere (linear coordination polymers: LCPs), kon-
nen als vereinfachte Modellsysteme flir MOFs betrachtet werden. In einer explorativ ausge-
richteten Untersuchung zu LCPs wurde die Grundlage fir ein Modellsystem aufgebaut, wel-
ches fur die Synthese von LCPs mit einer definierten Abfolge unterschiedlicher Bausteine
genutzt werden kann. Wie in &hnlichen biologischen Systemen, wie z.B. DNA/RNA bietet
das die Mdglichkeit, Informationen zu codieren. Der zweite Schwerpunkt der Arbeit lag auf
der Untersuchung von Synthesen von Zr-MOFs in Dimethylformamid (DMF) mittels Kern-
resonanzspektroskopie, um mogliche Nebenreaktionen aufzuklaren.

Als Basis fur die Synthese neuer LCPs dienten Silber(l)-Kationen und N-Donor-Linker-
molekdile sowie 18-Krone-6 als zusatzlicher Ligand, welcher das Silberatom gegen stérende
Einflusse aus der Reaktionslésung abschirmt. Es konnten verschiedene neue LCPs syntheti-
siert werden, deren struktureller Aufbau mithilfe von Einkristalldiffraktometrie aufgeklart
wurde. Neben der Synthese dieser LCPs wurden Versuche durchgefihrt, um die Eignung
anderer Metallatome fir eine mogliche Erweiterung des Reaktionssystems zu tberprifen.
Dafur wurden Molekilkomplexe synthetisiert, bei denen die bidentaten Linkermolekiile
durch entsprechende monodentate Liganden ersetzt wurden. Hier wurden Verbindungen mit
Eisen(I1), Mangan(ll), Kupfer(ll) und Quecksilber(Il) erhalten und ihre Kristallstrukturen
rontgenographisch aufgeklart. Eine Bestimmung der Bindungsvalenzen anhand der Atom-
abstande in der Koordinationssphare des jeweiligen Zentralatoms wurde genutzt, um die ge-
fundenen Koordinationsumgebungen im Hinblick auf ihre Eignung fir ein solches Modell-
system zu beurteilen.

Fur die Untersuchung von Nebenreaktionen bei Zr-MOF-Synthesen wurden miniaturi-
sierte Reaktionsansatze mit verschiedenen Linkermolekilen und organischen Reaktionszu-
satzen (Modulatoren) durchgefiihrt. In kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen
konnte die Isotopenanreicherung genutzt werden, um verschiedene Reaktionsprodukte ein-
deutig zu identifizieren und den jeweiligen Grad der Umsetzung zu quantifizieren. Konkret
konnten verschiedene Reaktionen mit Dimethylamin, einem Zersetzungsprodukt des L6-
sungsmittels, gefunden werden. Mit den als Modulatoren, beziehungsweise als Linker ver-
wendeten Carbonsduren bildet Dimethylamin Amide, welche eindeutig nachgewiesen wer-
den konnten. Fir die Monocarbonsauren Ameisenséure, Essigsdure und Benzoeséure und
die Dicarbonsduren Terephthalsédure und Fumarséure wurde zudem der zeitliche Verlauf ih-
rer Umsetzung zum Amid bestimmt.

Schlagwérter: Koordinationspolymere, MOF, Kristallstruktur, Kernresonanzspektroskopie
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Abstract

Because of their modular composition coordination polymers form a group of compounds
that is vast in numbers and versatile in their properties. On the one hand, the three-dimen-
sionally connected metal-organic frameworks (MOFs) offer interesting potential applica-
tions, like sensing or separation. On the other hand, the one-dimensionally connected linear
coordination polymers (LCPs) can be regarded as simplified model systems for MOFs. In
an explorative investigation into LCPs with a strong connection between the metal atom and
linker molecule, it was the goal to set up a model system that allows the formation of LCPs
with a defined sequence of different building blocks. Similar to biological systems like
DNA/RNA, this can be used to encode information. The second focus of the thesis lay on
nuclear magnetic resonance investigations on Zr-MOF syntheses in the solvent dimethylfor-
mamide (DMF), which were carried out in order to identify possible side reactions.

The synthesis of new LCPs was based on silver(l) cations and N-donor linker molecules,
as well as on 18-crown-6 as an additional ligand to protect the silver atom against interfering
influences from the reaction solution. The structures of newly-found compounds were de-
termined via single-crystal X-ray diffraction. Besides the experiments carried out to form
these LCPs, experiments with iron(Il), manganese(ll), copper(ll) and mercury(ll) cations
were conducted to find other fitting combinations of metal cations and linker molecules. For
this, molecular complexes were synthesized in which the bidentate linker molecules were
changed to monodentate ligands. The bond-lengths to the neighboring atoms of the central
atoms of these complexes were used to calculate the respective bond valences. These va-
lences served as a basis to evaluate the suitability of the coordination spheres found in these
complexes to form LCPs relevant for this model system.

The investigation of side reactions in DMF-based Zr-MOF syntheses was performed in
miniaturized reaction vessels using different linker molecules and organic additives (modu-
lators). Isotopically enriched compounds were utilized to trace back and identify reaction
products and to determine the corresponding degree to which they had formed. Specifically,
reactions with dimethylamine — a decomposition product of DMF — could be detected.
Among these are dimethyl amides which are formed with modulating monocarboxylic acids
as well as with dicarboxylic acids, which serve as linker molecules. For the monocarboxylic
acids formic acid, acetic acid, and benzoic acid and for the dicarboxylic acids fumaric acid
and terephthalic acid, also the time dependences of the amide formation were determined.

Keywords: coordination polymers, MOF, crystal structure, nuclear magnetic resonance

spectroscopy
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1 Einleitung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit zwei Themenkomplexen: Der Synthese line-
arer Koordinationspolymere und der Analyse von MOF-Syntheseldsungen.

Lineare Koordinationspolymere

Die Grundlage zur Untersuchungen von linearen Koordinationspolymeren beruht auf der
Uberlegung informationstragende Polymere wie die DNA/RNA und Peptide aus einem Me-
tall-Organischen System im Gegensatz zum Organisch-Biologischen System aufzubauen.
Dabei soll ein lineares Koordinationspolymer durch eine Abfolge von unterschiedlichen
Baueinheiten eine Information tragen.

Das bekannteste naturliche Polymer ist die DNA/RNA, welche durch eine periodische
Abfolge von Phosphatdesoxyribose-Einheiten aufgebaut ist. Jede der im Rickgrat des Poly-
mers enthaltenen Desoxyriboseeinheiten tragt eine Nucleinbase als Substituent. Diese sind
Adenin (A), Guanin (G), Thymin (T) und Cytosin (C), wobei im Fall der RNA die Nuclein-
base Uracil (U) die Stelle von Thymin einnimmt. Die Informationen sind somit in Form der
Abfolge von Nucleinbasen gespeichert (Abbildung 1 b). Wie auch im digitalen (Compu-
ter-)System entspricht nicht jeder einzelne Wert einer Information, sondern Abfolgen von
Werten. Im digitalen System wird die Lange einer solchen Abfolge tber den Begriff Byte
definiert, wobei ein Byte aus mehreren Bit besteht. Ein klassisches 8-Bit-System nutzt so
Abfolgen von 8 bindren Zustanden, um ein Byte zu beschreiben. Daraus ergibt sich, dass ein
Byte 28 = 256 mogliche Zustande einnehmen kann (Abbildung 1 a). Neben dem offensicht-
lichen Unterschied zwischen den beiden Systemen, dass eines ein Zahlensystem mit der Ba-
sis 2 (die Zustédnde 0 und 1 im Digital-System) und das andere ein Zahlensystem mit der
Basis 4 nutzt (die vier Nucleinbasen im DNA/RNA-System), unterscheiden sich beide Sys-
teme auch durch die GroBe des ,,Bytes”, welches im DNA/RNA-System durch den Begriff
Codon beschrieben wird. Ein solches Codon besteht aus der Abfolge von 3 Nucleinbasen.
Analog zum Digital-System ergibt sich daraus die Mdglichkeit 42 = 64 Zustinde einzuneh-
men. Der Wert eines Codons entspricht dabei einem Befehl oder einer Aminoséure, wobei
ein Befehl dabei ,,Start™ oder ,,Stopp* bezogen auf den Ausleseprozess sein kann und die
hierbei betrachteten Aminosduren eine der 20 kanonischen Aminosauren ist. Wahrend es so
64 Zustande fur ein Codon gibt, tragen diese aber nur 22 ,Informationen®, was bedeutet,
dass eine Aminosaure durch mehr als nur ein Codon beschrieben werden kann. Aufbauend
auf diesem Prinzip lassen sich theoretisch in jedem unverzweigten Polymer Informationen
speichern.



1 Einleitung

Um ein Metall-Organisches Analogon zu einem solchen informationstragenden Polymer
zu erhalten, sollte ein sequenzdefiniertes lineares Koordinationspolymer genutzt werden
kdnnen. Wahrend die DNA/RNA durch ein Phosphatdesoxyribose-Ruckgrat aufgebaut ist,
wird das Riickgrat eines solchen linearen Koordinationspolymers (LCP) durch die Verknip-
fung von Metallatomen durch organische Linker gebildet. In einem ersten Modellsystem
wurden Nickel(Il), Kupfer(Il) und Zink(I1) verwendet, die durch Dicarbonsduren als Linker
verknupft wurden. Um die Bildung eines dreidimensionalen Koordinationspolymers zu un-
terbinden, wurden die typischerweise zu einer oktaedrischen Koordination neigenden Me-
tallatome durch den Einsatz eines vierzahnigen, ringférmigen Liganden zu einem linearen
Knotenpunkt vereinfacht. Das dafiir verwendete cyclische Tetramin besetzt dabei die vier
aquatorialen Positionen, wodurch die Verbriickung der einzelnen Knotenpunkte nur noch
entlang der beiden axialen Positionen stattfinden kann.[*?! Fiir ein auf diesen LCPs basieren-
des, sequenzdefiniertes LCP waére so ein Speichersystem, basierend auf einem Zahlensystem
zur Basis 3 (Cu, Ni, Zn) mdglich (Abbildung 1 c). Im Fall eines zum Codon analogen 3 Bit-
Systems waren so 3% = 27 Zustinde mdglich, welches ohne einen Wechsel der Zuordnungs-
grolRe (Anzahl der Bits je Byte) immer noch alle Aminoséuren und Befehle des natrlichen
Systems codieren konnte.
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Abbildung 1 Vergleich unterschiedlicher Informationssysteme: a) Das biologische System nutzt Nu-
cleinbasen als Informationseinheiten, diese kdnnen den ,Wert* A, G, C oder T/U annehmen. Das
Gegenstlick zum Byte ist hier das Codon, welches analog zum 3 Bit-System die Abfolge von 3 Nu-
cleinbasen bezeichnet. Fir ein Codon ergeben sich 64 mogliche Werte. Das Beispiel zeigt schema-
tisch einen Ausschnitt aus dem Grundgertist eines DNA-Strangs. b) Im digitalen System werden die
einzelnen Informationseinheiten Bits genannt und kénnen den Wert 1 oder 0, beziehungsweise Ein
oder Aus einnehmen. Ein Byte ist hier eine Abfolge von 8 Bits, sodass dieses 256 Werte haben kann.
fur ein 3 Bit-System ergeben sich 8 mogliche Werte. Als Beispiel ist hier ein Signal gezeigt, wie es
etwa bei der Datenubertragung durch ein elektrisches Signal in einem Kabel genutzt wird. c) Im
Metall-Organischen System kénnen die Metallatome der Koordinationseinheiten als Informationsein-
heiten genutzt werden. Diese kdnnen etwa den Wert Cu, Ni oder Zn annehmen. In diesem System
wirde eine Zuordnungseinheit von 3 zu 27 méglichen Werten fihren. Die im Schema nicht gezeigte
Variation des Linkers und des cyclischen Liganden zur Kodierung erméglicht eine weitere Erhéhung
der mdglichen Werte.

Wahrend die Synthese und Strukturaufklarung dieser Verbindungen erfolgreich verlief,
zeigte sich eine Schwache in der Verknupfung der einzelnen Metallatome durch die Dicar-
bonséduren. So wurden etwa Verbindungen gefunden, die anstelle der Dicarbonsauren Was-
sermolekile als Liganden trugen. Eine genauere Betrachtung der Liganden zeigt, dass die
Sauerstoffatome der verbriickenden Dicarbonséuren schwacher und die Stickstoffatome des
cyclischen Tetramins stirker koordinieren. Dies fihrt in der Kombination zu einem ge-
schwéchten Ruckgrat, welches in diesem Fall in einer Konkurrenz zu Wasser steht. Als Er-
gebnis dieser Untersuchungen wurde ein alternatives Reaktionssystem entwickelt, in dem
die Situation der Donoratome getauscht wurde.*] Dieses System nutzt O-Donor-Ringligan-
den und verkniipfende N-Donor-Liganden, um so das Riickgrat zu Lasten eines schwécheren
Ringliganden zu starken. Der Vergleich der in dem neuen System gefundenen Verbindungen,
mit denen des vorangegangenen Systems, zeigte die Richtigkeit des Konzepts des ,,Do-
nor-Atom-Tauschs®. Das aus diesen Untersuchungen erhaltene LCP zeigt eine starke Ver-

kniipfung der einzelnen Metallatome und somit ein gestérktes Rickgrat.



1 Einleitung

Aufbauend auf diesem Ergebnis befasst sich diese Arbeit mit einer weitergehenden Un-
tersuchung dieses neuen LCP-Systems. Im Einzelnen geht es dabei um die Synthese neuer,
linearer Koordinationspolymere, um verschiedene untereinander kompatible Bausteine zu
erhalten, mit Hilfe derer es moglich ist eine Sequenz zu erzeugen. Dazu gehdren andere
verbrickende Liganden, Metallatome und Ringliganden. Zudem sollten Bausteine entwi-
ckelt werden, die als Anfangs- beziehungsweise Endpunkt verwendet werden konnen.

NMR-spektroskopische Untersuchungen an MOF-Synthesel6sungen

Der zweite Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Untersuchung von VVorgangen wéhrend
der Synthese von Metall-Organischen Gerlstverbindungen (MOFs) mittels NMR-Spektro-
skopie. MOFs sind Koordinationspolymere, die durch verbriickende organische Liganden
(Linker) — im Gegensatz zu den LCPs — zwei- oder dreidimensionale Strukturen aufbauen.
Bei der Synthese von Zr-basierten MOFs werden h&ufig Zusétze verwendet, die im Allge-
meinen als Modulatoren bezeichnet werden. Der Zusatz eines Modulators kann bei einer
Synthese verschiedene Auswirkungen haben. Haufig fuhrt die Zugabe zu einer Verbesserung
der Kristallinitat und hat einen deutlichen Einfluss auf die Morphologie und PartikelgréRen-
verteilung. Als Modulatoren werden dabei in der Regel organische Molekiile verwendet, die
eine ahnliche Funktionalitat aufweisen wie der entsprechende Linker, mit dem Unterschied,
dass diese nicht verbriickend koordinieren kénnen (Abbildung 2). Im Fall der Zr-MOFs wer-
den Dicarbonséuren als Linker und dementsprechend Monocarbonsduren als Modulatoren
eingesetzt. Der im Uberschuss eingesetzte Modulator bildet dabei mit den Zirconiumionen
Cluster, die im Laufe der Reaktion sukzessive gegen die zur Verbrickung befahigten Lin-
kermolekile ausgetauscht werden. Diese Konkurrenzreaktion fiihrt so zu einem langsameren
und kontrollierteren Aufbau des MOF-Gerusts. Je nach Reaktionssystem ist der Einfluss ei-
nes Modulators auf das gebildete Produkt unterschiedlich. Das Resultat dieses Einflusses
kann sein, dass das Produkt eine bessere Kristallinitat aufweist. Es kann aber auch sein, dass
das entsprechende Produkt ohne Modulator nicht gebildet werden kann und erst bei der Zu-
gabe des Modulators die Bildung eines kristallinen Produkts zu beobachten ist. Die Erfah-
rungen bei der Synthese von Zr-MOFs zeigen, dass verschiedene Modulatoren bei der Re-
aktion zu dem gleichen MOF unterschiedliche Ergebnisse liefern und nicht zwangslaufig
austauschbar sind.
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Abbildung 2 Schematische Darstellung des Koordinationsmodulationsansatzes: 1) Ein einzelnes
durch Monocarbonséuren terminiertes Cluster geht einen Ligandentausch ein, bei dem ein Modula-
tormolekdl durch ein Linkermolekil ersetzt wird. 2) Das Cluster kann Uber das Linkermolekdl in ei-
nem Ligandentausch mit einem weiteren Cluster den Anfang fiir ein MOF-Gerdst bilden. 3) Der lang-
sam verlaufende Aufbau des MOF-Gerusts fuihrt zu einem geordneten Kristallwachstum. 4) Der MOF
wird als kristallines Produkt erhalten, wobei der eingesetzte Modulator in der Reaktionslésung zu-
riickbleibt und in der Regel nicht weiter untersucht wird.

Wahrend sich der wesentliche Teil der Untersuchungen zu MOFs Ublicherweise auf die
Charakterisierung des gebildeten Feststoffs konzentrieren, gibt es nur wenige Informationen
zu den Reaktionen der anderen Bestandteile der Reaktionsldsung. So gibt es wenig Anhalts-
punkte daflr, welche Reaktionen ein Modulator-Molekdl in der Reaktion eingeht. Das Ziel
der Untersuchungen dieser Arbeit war es zu zeigen ob der Modulator abgesehen von der
gewlinschten oben beschriebenen Koordination an Zr-Atome auch andere Reaktionen ein-
geht und wenn ja, um welche Reaktionen es sich handelt. Zu diesem Zweck wurden ver-
schiedene Kombinationen von Bestandteilen solcher Zr-MOF-Reaktionen den entsprechen-
den Reaktionsbedingungen zugefuhrt und anschlieBend die erhaltenen Reaktionslésungen
NMR-spektroskopisch untersucht. Ein wichtiger Ansatz bei diesen Untersuchungen stellt
dabei die Verwendung von unterschiedlichen Isotopen-angereicherten Verbindungen in den
zu untersuchenden Experimenten dar. Durch diese Isotopenmarkierung ist es moglich die in
der Reaktion gebildeten Produkte ihrem Ursprung zuzuordnen. Durch eine umfangreiche
Reihe von Experimenten sollen so neue Erkenntnisse tber die Vorgange und Bedingungen

bei der Synthese von Zr-MOFs gewonnen werden.






2 Allgemeine Grundlagen

Diese Arbeit beschaftigt sich mit unterschiedlichen Aspekten von Koordinationspolyme-
ren. Hierzu wird im Folgenden auf Koordinationspolymere (Abschnitt 2.1) mit einem
Schwerpunkt auf Metall-Organischen Gerustverbindungen (MOF: metal-organic frame-
work), NMR-Untersuchungen an MOFs (Abschnitt 2.2), lineare Koordinationspolymere
(Abschnitt 2.3) und auf macrocyclische Liganden (Abschnitt 2.4) eingegangen. Im Hinblick
auf die Auslegung dieser Arbeit in zwei Hauptteile stellen die Abschnitte 2.1 und 2.2 Grund-
lagen flr das Verstdndnis der Untersuchungen an MOF-Syntheselésungen (Abschnitt 4.2)
vor. Entsprechend dienen die Abschnitte 2.3 und 2.4 als Grundlage fur die Untersuchungen
linearer Koordinationspolymere.

2.1 Koordinationspolymere

Der Begriff Koordinationspolymer beschreibt von seiner Wortbedeutung her eine Koor-
dinationsverbindung, die einen polymeren Aufbau zeigt. Die wesentliche, nicht von dem
Begriff an sich abzuleitende Eigenschaft des Koordinationspolymers ist das VVorhandensein
eines organischen verbriickenden Liganden, der seiner Eigenschaft nach meist als ,,Lin-
ker* bezeichnet wird. In dem Lehrbuch Moderne Anorganische Chemie wird das Koordina-
tionspolymer wie folgt definiert:

,Koordinationspolymere, auch ,,metal-organic frameworks“ (MOFs) genannt, sind aus
Metallatomen und organischen Briickenliganden aufgebaute Verbindungen, die sich ,,un-
endlich® in ein, zwei oder drei Dimensionen (1D, 2D, 3D) erstrecken. Im Unterschied zu
polymeren Metallcyanid-Netzwerken muss bei Koordinationspolymeren im engeren Sinne
in wenigstens einer Dimension ein organischer Briickenligand vorliegen* (C. Janiak)

In dieser Definition werden Koordinationsverbindungen mit Cyanid als verbriickendes
Molekil (z.B. Berliner Blau) explizit ausgeschlossen, da es sich dabei um ein anorganisches
Molekdl handelt. Abgesehen von diesem verbriickenden Liganden gibt es eine nahezu uner-
schopfliche Anzahl an unterschiedlichen organischen Molekulen mit variablen Donor-Ato-
men, die als Linker zum Einsatz kommen kdnnen. Eine besondere Klasse innerhalb der Ko-
ordinationspolymere stellt die Gruppe der porésen Koordinationspolymere (porous coordi-
nation polymers: PCP) dar.®! Diese Koordinationspolymere zeichnen sich durch einen kris-
tallinen Aufbau und eine in ihrer Kristallstruktur begriindeten Porositét aus.

Als pordse Materialien stehen ihnen beispielsweise die zwar hochpordsen, aber amorphen
Aktivkohlen gegenlber. Bei diesen fuhrt der amorphe Charakter des Porensystems zu einer
eher breiten Porenweitenverteilung. Da sich im Gegensatz dazu die Porositat der PCPs direkt
aus ihrer Kristallstruktur ergibt, weisen diese Materialien eine sehr eng begrenzte Porenwei-
tenverteilung auf. Diese Eigenschaft teilen sich die PCPs mit der rein anorganischen Klasse



2 Allgemeine Grundlagen

der Zeolithe. Im Unterschied zu diesen weisen die teilweise auch als ,,Zeolith-analoge Ver-
bindungen‘ beschriebenen PCPs jedoch zwei wesentliche abweichende Eigenschaften auf:
Sie besitzen eine geringere thermische Stabilit4t und eine niedrigere Lewis-Aziditat auf.[

2.1.1 MOF: Kristallstruktur und Topologie

Anhand der Verbindung MOF-5 lassen sich einige Aspekte bei der Beschreibung von
MOFs erlautern. Bei der Beschreibung der Kristallstruktur von MOFs wird meist, in Anleh-
nung an die Zeolithe, von der ,,secondary building unit* (SBU) gesprochen. Die Wahl dieses
Begriffs als Analogie zu den Zeolithen, ist fur den Teil der Kristallstruktur den er etwa im
Fall von MOF-5 beschreibt fachlich nichtzutreffend, da der Begriff SBU bei MOF-5 nur die
Metall-Carboxylat-Cluster beschreibt. Im Gegensatz dazu bezieht sich der Begriff der SBU
bei Zeolithen auf einen Teil des Topologienetzes, mit dem das gesamte Netz beschrieben
werden kann. Diese kdnnen beispielsweise Ringe oder Kafige sein. Der Analogie nach wére
in der Betrachtung der Topologie eines MOFs der als SBU bezeichnete Teil am ehesten als
primdre Baueinheit der Zeolithnomenklatur zu benennen, auch wenn dieser Begriff ebenfalls
nicht exakt zutreffend ist. Im Bereich der MOFs schlie3t der Begriff der SBU den gréfiten
Teil des Linkers aus und kann so nicht das gesamte Gerlist des MOFs beschreiben. Da die
MOFs und Zeolithe ein gewisses Verwandtschaftsverhéltnis aufweisen — so gibt es eine
Reihe von MOFs die beispielsweise zeolithische Topologien ausbilden — kann die Verwen-
dung des SBU-Begriffs in Zusammenhang mit MOFs zu Missverstandnissen fuhren. Insbe-
sondere weil diese beiden Verbindungsklassen mikroskopisch betrachtet so unterschiedlich
aufgebaut sind und der Begriff der SBU eine sehr konkrete Bedeutung im Bereich der Zeo-
lithe hat, wird in dieser Arbeit bei der Beschreibung des topologischen Bausteins von MOFs
der Begriff IBU (inorganic building unit: anorganische Baueinheit) verwendet.

Durch ihren modularen Aufbau kdnnen verschiedenste Verwandtschaftsgruppen von
MOFs aufgestellt werden: Isoretikulére Reihen beschreiben dabei MOFs, welche dieselbe
IBU tragen und dasselbe Verknipfungsmuster, beziehungsweise dieselbe Topologie aufwei-
sen, sich aber in der Art des Linkers, also Substitution und/oder der Lange unterscheiden.[®-
8 Der Begriff isoretikular ergibt sich aus retikuldr, was sich in diesem Zusammenhang auf
das durch die Verknipfung von IBU und Linker ergebene Netz bezieht. Dementsprechend
beschreibt isoretikular eine Verbindung, die dasselbe Netz, beziehungsweise dieselbe To-
pologie aufweist.®! Fiir MOF-5, welches durch eine Verkniipfung der Zn-1BUs durch Ben-
zodicarboxylat als Linker aufgebaut ist, ergeben sich so eine Reihe von isoretikuldren MOFs,
wie etwa IRMOF-10, welches durch Biphenyldicarboxylat und IRMOF-16, welches durch
Terphenyldicarboxylat aufgebaut wird.[®
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Abbildung 3 Grundlegender Aufbau eines MOFs am Beispiel von MOF-5: a) Die IBU von MOF-5
beinhaltet ein zentrales Sauerstoffatom, welches durch vier Zink-Atome benachbart ist. Diese haben
wiederum drei weitere Sauerstoff-Atome der Carboxylat-Gruppen des Linkers als Nachbarn, wobei
diese jeweils zwei Zink-Atome miteinander verbriicken. Die von der Carboxylat-Gruppe wegzei-
gende Linie zeigt die Verknupfungsrichtung durch den Linker an (link-). b) Die Koordinationspolyeder
der vier Zinkatome bilden vier Tetraeder, die sich eine Ecke teilen. ¢) Um die Konnektivitat der IBU
darzustellen, kann die IBU als vereinfachtes Polyeder beschrieben werden, dessen Ecken durch die
Verknupfungspunkte gebildet werden. d) Aus der Kombination der Konnektivitéatspolyedern mit dem
linearen Linker bdc?- ergibt aus eine kubisch primitive (cP) Topologie.

Eine bekannte Verbindung der PCPs ist MOF-5 (ZnsO(bdc)s; mit bdc = Terephthalat)
deren Kristallstruktur sich iiber Knoten beschreiben lasst, die 6-fach durch bdc? koordiniert
werden. Im Fall von MOF-5 besteht die IBU aus einem Zn-Cluster, welches die Zusam-
mensetzung [ZnsO(CO2)s] (Abbildung 3 a, b) aufweist. Der Anteil des Linkers (im Fall von
MOF-5 die Carboxylatgruppen), der mit zur IBU gezéhlt wird, ist notwendig, um aus dieser
das Verknipfungsmuster innerhalb des Gerdists ablesen zu kénnen. Insbesondere bei Car-
boxylat-basierten Linker-Molekilen erfolgt die Koordination in der Regel durch beide Sau-
erstoffatome der Carboxylat-Gruppe, sodass pro funktionelle Gruppe des Linkers zwei Ver-
kniipfungspunkte zum Metallcluster der IBU entstehen. Um den Einfluss auf die Topologie
direkt aus der IBU ablesen zu konnen, werden die Carboxylat-Gruppen als Teil der IBU
dargestellt. Auf diese Weise kann die Art der Verknupfung dieser Knotenpunkte des Gerusts
direkt aus den Positionen der Kohlenstoffatome der Carboxylgruppen abgelesen werden.
Das Verkntupfungspolyeder der IBU von MOF-5 bildet dabei ein Oktaeder aus (Abbildung
3c). Bei MOF-5 werden die 1BUs durch einen linearen Linker verbriickt, woraus sich eine
kubisch primitive Verkntipfung oder eine cP-Topologie ergibt (Abbildung 3 d). Da die ei-
gentliche Struktur von MOF-5 weniger symmetrisch ist als das Verknupfungspolyeder,

ergibt sich eine Fehlpassung, die am einfachsten in der Darstellung der Porenstruktur zu
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erkennen ist (Abbildung 4): entlang von vier benachbarten Poren verlauft ein Linker. Dieser
ist entlang seiner Langsachse betrachtet flach und so ausgerichtet, dass die flache Seite auf
zwei gegeniberliegende Poren gerichtet ist und mit seiner groRten raumlichen Ausdehnung
in die verbleibenden beiden Poren zeigt (Abbildung 4a). Dadurch ergeben sich in der Nach-
barschaft eines Linkers zwei kleine und zwei groRe Poren. In der dreidimensionalen Be-
trachtung wird eine Pore von einem wurfelformigen Ausschnitt des MOF-Geriists umschlos-
sen. Dies bedeutet, dass die Pore entlang der Kanten des Wurfels durch 12 Linker begrenzt
wird (Abbildung 4b). Die Ausrichtung der Linker entlang ihrer L&ngsachse ist durch die
Carboxylatgruppen festgelegt, die Teil eines Gber den gesamten Linker ausgedehnten n-Sys-
tems sind. Alle 12 Linker weisen bezogen auf eine gemeinsame Pore dieselbe Orientierung
auf, sodass sie entweder alle mit ihrer Flache oder mit ihrer Kante auf das Poreninnere zeigen.
Die Porenstruktur ist, entsprechend der Raumgruppe der Kristallstruktur kubisch flachen-
zentriert (cF) (Abbildung 4c). Der Blick auf die zugehorige Topologie zeigt, dass die Gitter-
konstanten des Translationsgitters halb so grol3 wie die der Kristallstruktur sind (Abbildung
4d). Allein aus der Darstellung der Topologie kdonnen die beiden unterschiedlichen Poren-
groRen nicht abgeleitet werden.

Neben dieser Eigenschaft gibt es weitere Aspekte, die sich allein aus der Betrachtung der
Topologie nicht erkennen lassen. Zum Beispiel weist IRMOF-0 den grundlegend gleichen
Aufbau wie MOF-5 auf. Anstelle durch Terephthalat werden die IBUs in diesem Fall aber
durch Acetylendicarboxylat verknipft. Hieraus ergibt sich fir IRMOF-0 dieselbe Topologie
wie fir MOF-5. Durch den hohersymmetrischen Linker ergibt sich allerdings nur noch eine
Hohlraumform. Die Topologie entspricht in diesem Fall formal der Topologie von MOF-5,
jedoch ergibt sich bei dieser Verbindung eine Durchdringungsstruktur. Genau wie die Po-
renform lasst sich diese ebenfalls nicht direkt aus der Topologie ableiten.

10
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a)

Abbildung 4 Gegeniberstellung von Kristallstruktur und Topologie von MOF-5: a) Stilisierte Aufsicht
auf den horizontalen Querschnitt der Elementarzelle von MOF-5. Die Linker (schwarzrote Hanteln)
begrenzen durch ihre Orientierung im Gerist die Poren (gelb, orange) in der Form, dass eine grof3e
und eine kleinere Pore entstehen. b) Ausschnitt des Gerists: Es ist jeweils eine grof3e (orange, Fla-
chenmitte der Elementarzelle) und eine kleinere Pore (gelb, Mitte der Elementarzelle) hervorgeho-
ben. c) Darstellung der Elementarzelle mit allen Poren und dem vollstandigen Gerust mit Ausnahme
der Wasserstoffatome. Die kubische Flachenzentrierung der Kristallstruktur ist gut anhand der Pa-
ckung der Poren zu erkennen. d) Topologie von MOF-5 in der Elementarzelle: Die cP-Topologie
kann durch ein halb so groRRes, kubisches Translationsgitter beschrieben werden. Es ist gut zu er-
kennen, dass die Topologie nicht das Auftreten zweier unterschiedlicher Poren berucksichtigt.
Abgesehen von diesen Schwierigkeiten bei der Beschreibung der Kristallstrukturen von
MOFs bietet der Begriff der Topologie die Méglichkeit, die Verkniipfung von MOFs durch
ahnliche Verknlpfungsmuster in anderen Verbindungen in Beziehung zu setzen und so die
Beschreibung des grundsatzlichen Aufbaus zu erleichtern. Die Gruppe der ZIFs (engl.: zeo-
litic imidazolate frameworks) sind zum Beispiel Uber ihre Topologie mit Zeolithen verwand.
ZIFs sind MOFs, bei denen einzelne Metallatome, wie etwa Zn?* durch Imidazolatderivate
untereinander verknipft sind. So kann zum Beispiel durch die Kombination einer tetraedri-
schen Koordination des Metallatoms und die gewinkelte Verkniipfung durch Imidazolate ein
dem Sauerstoff-Silicium-Gerlst von Zeolithen analoges, Metall-Organisches Ger(st aufge-
baut werden. Diese Geruste konnen ihrer Topologie entsprechend einem jeweiligen Zeolit-

hen zugeordnet werden.[**-171 Neben diesen einfach aufgebauten Topologien kann die Blo-

11
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ckierung einzelner Koordinationsstellen an der IBU — und dementsprechend auch am Ver-
knupfungspolyeder — zum Beispiel durch monodentate Liganden — bei einem chemisch sehr
ahnlichen Aufbau zu einer grundsatzlich anderen Topologie fuhren (vergleiche Abschnitt
2.1).

2.1.2 Ausgewahlte Eigenschaften von MOFs

Das Forschungsinteresse an MOFs basiert direkt oder indirekt auf deren Porositat. In die-
sem Zusammenhang werden die Verbindungen dieser Materialklasse hdufig mit Zeolithen
verglichen und teilweise — wie bereits erwihnt — auch als Zeolith-analoge Materialien®! be-
schrieben. Dieser Begriff beschreibt die Idee eine Materialklasse zu erzeugen, deren Verbin-
dungen ahnliche Adsorptions- und Trenneigenschaften aufweisen wie Zeolithe, allerdings
mit dem wesentlichen Unterschied, dass die Oberflacheneigenschaften von MOFs eher de-
nen einer organischen Verbindung entsprechen. Der direkte Vergleich dieser beiden Mate-
rialklassen zeigt einige Ahnlichkeiten, aber auch deutliche Unterschiede.

Wie auch bei den Zeolithen weisen MOFs ein kristallines Ger(st auf, aus dem sich ein
kristallines Porennetz ableiten lasst. Die Porositat einer solchen Verbindung ist also eine
inh&rente Eigenschaft der Kristallstruktur, im Gegensatz beispielsweise zu den Aktivkohlen,
deren Porenstruktur von dem jeweiligen Herstellungsprozess abhangt. Da auch das Poren-
netz kristallin ist, ergeben sich diskrete Porenformen und -gréRRen. Bei Zeolithen fiihrte diese
Eigenschaft beispielsweise zu deren Anwendung als molekulare Siebe und resultierte insge-
samt in einem groRen Interesse an Untersuchungen zu Stofftrennungseigenschaften, insbe-
sondere auch in Kombination mit katalysierten Reaktionen.[*8-2% Dieser Aspekt wurde auch
bei der Erforschung von MOFs aufgegriffen.[?1:22]

Einer der wesentlichen Unterschiede zu Zeolithen ergibt sich aus der vergleichsweise ge-
ringen Toleranz gegenuber hoheren Temperaturen und Feuchtigkeit. MOF-5 als einer der
bekanntesten Vertreter der MOFs gehort beispielsweise zu den weniger stabilen MOFs und
ist ab einer relativen Luftfeuchtigkeit oberhalb von 50% innerhalb nur etwas mehr als 24 h
stabil.[%1 Wihrend Zeolithe insbesondere iiber hydrothermale Synthesen erzeugt werden,
bedarf es fir die Synthese der meisten MOFs organscher Losungsmittel, was verglichen mit
Synthesen in Wasser mit deutlichen Mehrkosten verbunden ist.

Bezlglich ihrer Stabilitdt nehmen die meisten Zirconium-basierten MOFs eine besondere
Rolle ein, da sie eine verhaltnismé&Rig hohe thermische Stabilitat aufweisen und bleiben auch
unter Atmosphéarenbedingungen Uber einen langeren Zeitraum stabil. Die Verbindung
PIZOF-2 ist beispielsweise bis etwa 325 °Cl stabil. Im Fall von Zr-fumarat (MOF-801) ist
die Stabilitat gegenuber Wasser so weit ausgepragt, dass Physisorptionsuntersuchungen mit
Wasser durchgefiihrt werden kdnnen®! und sogar die Synthese aus Wasser moglich ist.[?]
Abgesehen vom Zr-fumarat-MOF sind neben einigen anderen Zirconium-MOFs[?®l bei-
spielsweise auch einige Aluminium-MOFs?”) durch wéssrige Synthesen zuganglich.
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2.1 Koordinationspolymere

Trotz dem Nachteil einer nicht zwangslaufig hohen Stabilitat der MOFs, ergibt sich ein
groRer Vorteil der MOFs gegenuiber den Zeolithen in der Mdglichkeit durch die Wahl der
Edukte einen direkteren Einfluss auf die Porengrofie und die Porenchemie nehmen zu kon-
nen. Wahrend die Poren bei Zeolithen indirekt durch die Zugabe von Templaten oder struk-
turdirigierender Agenzien erfolgt, hat die L&nge eines Linkers einen direkten Einfluss darauf,
wie groR das Porenvolumen werden kann.[®?4 Die funktionellen Gruppen die ein Linker
tragt und die nicht zum Aufbau des Gerusts verwendet werden, sind im spateren MOF dann
Teil des Poreninnenraums und beeinflussen so die chemische Umgebung innerhalb der Pore.
Je nach Art der Substituenten kann so ein hydrophiler oder ein hydrophober Porenraum ge-
schaffen werden.[®

Es gibt viele potentielle Anwendungsgebiete fiir MOFs und welche sich insbesondere aus
ihren modularen Aufbau in Kombination mit ihrer Porositat mit einer schmalen Porenwei-
tenverteilung ergeben. Hier seien insbesondere die Gebiete Gasseparation[?8-3%, Gasspeiche-
rungt®-331 und Gassensorik®+*° zu nennen. Da MOFs relativ teuer in ihrer Herstellung sind
und in vielen Fallen eine Aufskalierung der Synthese nur schwer mdglich ist, stehen eher
Spezialanwendungen im Vordergrund, bei denen lediglich geringe Mengen eines qualitativ
hochwertigen Materials eingesetzt werden, um einen bedeutsamen Effekt zu erzielen.

2.1.3 Zirconium-basierte MOFs

Da sich einer beiden Hauptteile dieser Arbeit mit NMR-Untersuchungen an MOF-Syn-
theseldsungen beschaftigt, wird im Folgenden ein kurzer Uberblick (iber verschiedene
Zr-MOFs gegeben, die einen direkten Bezug zu dieser Arbeit haben. Dabei geht es insbe-
sondere um die MOFs deren Linker in den Experimenten untersucht wurden.

2.1.3.1 I1BU und grundlegendes Strukturmotiv von Zr-MOFs

Im Bereich der Zirconium-basierten MOFs lassen sich die meisten IBUs von einem
Grundtyp von Zirconium-Clustern ableiten (Abbildung 5). Zwar gibt es Verbindungen wie
MIL-140AM% welche eine IBUs aufweist die als 1-dimensionales Cluster beschrieben wer-
den kann oder MIL-16311, bei dem einzelne Zr-Atome durch Linker verknipft werden.
Diese bilden unter den Zr-MOFs jedoch eher die Ausnahme.

Das den meisten IBUs zugrundeliegende Motiv ist ein sechs-kerniges Zirconium-Sauer-
stoff-Cluster [Zrs04(OH)4(RCOO)12]. Die Zirconium-Atome sind in diesem Cluster als Ok-
taeder angeordnet (Abbildung 5a). Jedes Zirconium-Atom wird dabei quadratisch antipris-
matisch durch Sauerstoff-Atome koordiniert (Abbildung 5 b). Eine der beiden quadratischen
Flachen dieses Antiprismas wird dabei ausschlieRlich durch Carboxylat-Sauerstoffatome
(rot) und die andere durch Oxid-, beziehungsweise Hydroxid-Gruppen, gebildet (orange).
Uber die Kanten der quadratischen Flachen aus Oxid-/Hydroxid-Liganden sind alle sechs
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2 Allgemeine Grundlagen

Antiprismen untereinander verknipft. Die Ecken der verbleibenden aul3en liegenden quad-
ratischen Flachen werden durch Carboxylat-Gruppen untereinander verbrickt. Ein solches
Cluster bildet die IBU fiir eine Reihe von Zr-MOFs, so etwa UiO-66 bis UiO-68"], PIZ-
OFsl®42 Zr-fumarat(®**31 und DUT-52[*1. Neben diesen MOFs konnte auBerdem auch eine
Reihe von isolierten Monocarbonsdure-Clustern gefunden werden, die einen grundsatzlich
dhnlichen Aufbau wie die IBU zeigen.[*546]

a) b)

O(COO) ®
Zr @
link ©
IBU @

Abbildung 5 Ubersicht Giber den Aufbau der zwdlffach Koordinierten Zr-IBU: a) Die IBU beinhaltet
sechs Zirconium-Atome (Oktaeder) und 8 Sauerstoffatome, die zur Halfte durch OH- und zur Halfte
durch 02 gestellt werden (orange). Die O2/OH--Sauerstoffatome sitzen dabei auf den Flachenmit-
ten des Oktaeders. b) Das Anfligen von 12 Carboxylatgruppen (rot/grau) vervollstandigt die Koordi-
nationsumgebung des Zirconiums. Jede Carboxylatgruppe verknipft dabei zwei Zirconiumatome.
Die Zirconiumatome sind so insgesamt 8-fach koordiniert und bilden sechs uber ihre Grundflachen
verknupfte quadratische Antiprismen. Die Ecken der Verkniipfung werden durch die O>/OH--Sauer-
stoffatome gebildet (orange). Die allgemeine Summenformel der idealen Zr-IBU ergibt sich somit zu
[Zrs(O]OH)s(CO2)12]. c) Das Verknupfungsmuster, welches durch eine solche IBU im Idealfall ausge-
bildet wird, kann durch ein Kuboktaeder beschrieben werden, an dessen Ecken die Verknlupfungs-
punkte zu zwdlf benachbarten IBUs liegen (graue Striche; Reste der Carboxylatgruppen). d) Anord-
nung der IBUs zur kubisch flachenzentrierten (cF) Topologie. Die quadratischen Flachen der Kubo-
ktaeder zeigen auf die Oktaeder-, die dreieckigen Flachen auf die Tetraeder-Liicken.

Das aus der IBU abgeleitete Verkniipfungspolyeder stellt ein Kuboktaeder dar (Abbil-
dung 5c¢), dessen Ecken durch die Kohlenstoffatome der Linkermolekiile gebildet werden.
Ein linearer Linker ergibt somit im Normalfall eine Topologie, welche sich von der kubisch
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2.1 Koordinationspolymere

dichtesten Kugelpackung ableitet (Abbildung 5 d) und kann somit als kubisch flachen-
zentrierte Topologie (cF-Topologie) bezeichnet werden. Als solche weist sie in der Kristall-
struktur Oktaeder- und Tetraederliicken auf, woraus sich bei einer geeigneten Linkerldnge
eine Verbindung mit einer messbaren Porositat ergibt.

Beispiele fur Zr-MOFs

Die ersten beschriebenen Zirconium-basierten MOFs sind die MOFs der isoretikuldren
Reihe von Ui0O-66, UiO-67 und UiO-68.I"1 Diese Verbindungen unterscheiden sich in ihrem
strukturellen Aufbau im Wesentlichen nur durch die Lénge des verwendeten Linkers (Ab-
bildung 6). Dabei handelt es sich um Benzodicarboxylat (bdc; Terephthalat), Biphenyldicar-
boxylat (bpdc) und Terphenyldicarboxylat (tpdc). Neben ihrer Porositat zeichnen sich diese
MOFs insbesondere durch ihre fiir MOFs hohe thermische Stabilitdt und Robustheit gegen
eine Zersetzung durch Wasser aus. Die UiO-Reihe bildet ebenfalls die in Abbildung 5 ge-
zeigte cF-Topologie aus, woraus sich zwei Porenarten ergeben, die den Oktaeder-, bezie-
hungsweise den Tetraederllicken der kubisch dichtesten Kugelpackung entsprechen. Ent-
sprechend der Topologie kristallisieren die UiO-MOFs auch in der kubisch flachenzentrier-
ten Raumgruppe Fm-3m. Zur Unterstiitzung der Synthese kann auch auf den Einsatz von
Benzoeséure zuriickgegriffen werden, welche als Reaktionszusatz (Modulator; vergleiche
Abschnitt 2.1.4) die Kristallinitat des MOFs verbessert, einen gezielten Einfluss auf die Par-
tikelgrofRe erlaubt und im Fall von UiO-67 sogar notwendig ist, um ein kristallines Produkt
zu erhalten, 2

UiO-66

X
R n

oSilgetn
v >l ol >

Abbildung 6 Darstellung der Kristallstrukturen der isoretikularen Reihe UiO-66, UiO-67 und
UiO-68.I"1 Die drei Geriiste unterscheiden sich nur in den Abstanden zwischen ihren IBUs, welcher
sich direkt aus der Lange des Linkers ablesen lasst. Fur die Darstellung der Kristallstruktur des pos-
tulierten UiO-68 wurde die Kristallstruktur von Zr—tpdc—NH2*2 MOFs verwendet.

Eine zu der Kristallstruktur von UiO-66 &hnliche Verbindung stellt der Zr-fumarat-MOF

(Zr-fum-MOF, MOF-801) dar.[?4%3l Auch Zr-fum-MOF weist wie UiO-66 eine cF-Topologie
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2 Allgemeine Grundlagen

auf, wobei sich durch den Knick der Doppelbindung im Linker (Abbildung 7a) eine alter-
nierende Verkippung der einzelnen Zr-IBUs ergibt. Um die Verkippung nachzuvollziehen,
kdnnen die zwolf Linker in drei Gruppen aus jeweils vier komplanar vorliegenden Linker
eingeteilt werden. Der Blick auf eine dieser Ebenen (vergleiche Abbildung 7a) zeigt, dass
der Knick aller Linker in dieselbe Richtung zeigt (jeweils im Uhrzeigersinn versetzt). Eine
gleichmélige Verdrehung der IBUs in dieselbe Richtung (Abbildung 7c, links) ermdglicht
es, diese Fehlpassung in einer Ebene auszugleichen. In der dartiber liegenden Schicht erfolgt
die Verdrehung in die entgegengesetzte Richtung. Dieselbe VVorgehensweise fr die beiden
anderen Ebenen von Linkern, die jeweils orthogonal zu einander stehen, ermdglicht es so
die Fehlpassung in drei Dimensionen auszugleichen. Dafiir werden die IBUs um zwei wei-
tere Achsen verdreht (Abbildung 7 c, mittig, rechts). Dieser Ausgleich fuhrt dazu, dass die
IBUs von Zr-fum in der Kristallstruktur in vier Orientierungen vorliegen (Abbildung 7b). Im
Gegensatz zu UiO-66 kristallisiert Zr-fum so in der weniger symmetrischen, kubisch primi-
tiven Raumgruppe Pn-3.
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Achse 1 Achse 2 Achse 3

Abbildung 7 a) IBU von Zr-fum: Der Knick im Linker macht eine geradlinige Verknipfung zwischen
den IBUs unmdglich. Daher sind die IBUs leicht gegeneinander verkippt. b) Zr-fum kristallisiert ku-
bisch primitiv. Um die Topologie deutlicher herauszustellen, wurde die Darstellung der Kristallstruktur
erweitert. Diese zeigt nun einen Ausschnitt, welcher der F-Zentrierung der UiO-MOFs entspricht. Es
ergeben sich so vier unterschiedliche raumliche Orientierungen der IBUs (unterschiedliche Farben).
c) Die Verkippung der IBUs erfolgt entlang dreier orthogonal zueinanderstehender Achsen. Durch
die Kombination der drei Verkippungen ergeben sich die in b) gezeigten vier Orientierungen inner-
halb der Kristallstruktur. In der schematischen Darstellung ist die Projektion der IBUs gezeigt. Durch
die F-Zentrierung liegen benachbarte IBUs um %2 aus der Betrachtungsebene heraus versetzt vor
(angedeutet durch ausgegraute IBUs).

Zr-fum zeichnet sich insbesondere dadurch aus, dass er mit dem Linker Fumarat ein auch
im menschlichen Korper vorkommendes Molekil zum Aufbau des Gerlsts nutzt. In Verbin-
dung mit der Mdglichkeit einer Synthese aus Wasser, anstelle des gesundheitsgefahrlichen
Losungsmittels DMF, bietet Zr-fum die grundsétzlichen Voraussetzungen fir ein biokom-
patibles, pordses Material.[?] Fiir die Synthese dieses MOFs wird ebenfalls auf den Zusatz
eines Modulators zurtickgegriffen. Dabei wird allerdings auf Ameisensaure anstelle von
Benzoesaure zurtickgegriffen. Eine weitere Abwandlung in der Synthese ist der Einsatz der
dreifachen Menge an Linker im Vergleich zu der Synthese von UiO-66 zum Beispiel.[**l In
der Synthese aus Wasser konnte auch Essigsaure und Propionséure erfolgreich als Modula-

tor eingesetzt werden.

Neben diesen relativ einfach aufgebauten MOFs wurden in der Arbeitsgruppe Behrens
auch Zr-MOFs untersucht, die ein zu den oben vorgestellten MOFs analoges Gertist ausbil-
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2 Allgemeine Grundlagen

den, deren Linker aber eine deutlich groRere Lange aufweisen. Aufgrund der Lange der Lin-
ker wird in diesem Fall jedoch eine Durchdringungsstruktur ausgebildet. Diese unter dem
Begriff der porous interpenetrated ziconium-organic frameworks (P1ZOFs) zusammenge-
fasste Gruppe von MOFs tragen in den meisten Féllen Substituenten am Linker, wodurch
der chemische Charakter der Porenrdume veréndert werden kann. Durch die Durchdringung
der beiden MOF-Geruste ergibt sich eine verédnderte Porengeometrie. Im Gegensatz zu den
zuvor beschriebenen Zr-MOFs mit der klassischen cF-Topologie mit ihren zwei Arten von
Poren (Oktaeder- und Tetraederllicken), liegt nur noch eine Art von Pore vor. Das zweite
Netz sitzt im Fall der PIZOFs in der Hélfte der Tetraederllicken des ersten Netzes. Die IBUs
sind dabei wie die Atome in der Zinkblendestruktur angeordnet, wobei die IBUs des einen
Netzes auf den Positionen der Zinkatome und die IBUs des zweiten Netzes auf den Positio-
nen der Schwefelatome sitzen. Dies fuhrt dazu, dass die groReren Oktaederliicken des einen
Netzes durch die kleineren Tetraederliicken des anderen Netzes begrenzt werden und sich
so eine Kiristallstruktur ergibt, welche nur noch Poren zeigt, die den Tetraederliicken eines
Netzes entsprechen.
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Abbildung 8 Schematische Darstellung der Kristallstruktur einer PIZOF-Verbindung: a) Die einzel-
nen MOF-Netzwerke bilden fur sich genommen die typische cF-Topologie aus. Eine Besonderheit
dieser Kristallstruktur ist, dass die langen Linker leicht gebogen sind. Das zweite MOF-Netz ist ent-
lang jeder Achse um ¥ vom Ursprung verschoben (rechts). b) In der entsprechenden Aufsicht der
Kristallstruktur ist zu erkennen, wie die IBUs von Netz Il die Hélfte der Tetraederliicken von Netz |
besetzen. Die IBUs nehmen in der Kristallstruktur eine Anordnung ein, die analog zu den Atomposi-
tionen der Zinkblendestruktur ist. ¢) Die Poren (gelb) einer PIZOF-Kristallstruktur besetzen die Ok-
taederlicken und die verbleibenden Tetraederliicken von Netz I. d) Die Porenstruktur bildet dabei
eine Topologie aus, die der kubischen Diamantstruktur entspricht.

2.1.4 Modulierte Synthesen

Im Bereich der Koordinationspolymere haben Synthesen, die unter Zuhilfenahme von
Zusétzen stattfinden, einen wichtigen Stellenwert eingenommen. Auf diesem Weg kann bei-
spielsweise die Kristallinitat erhdht werden oder bestimmte PartikelgréRen oder -formen er-
zeugt werden. Solche Synthesen werden im Allgemeinen als ,,modulierte Synthesen* be-
zeichnet. Die Auswirkungen der Modulation sind weitreichend und ermdglichen es, Einfluss
auf unterschiedliche Aspekte zu nehmen: So kann beispielsweise die Morphologie der Kris-
tallite beeinflusst, Aggregation vermindert, in einigen Fallen die Partikelgrofie beeinflusst
und zum Teil durch unmodulierte Synthesen nicht zugéangliche Verbindungen erschlossen
werden. Den vielfaltigen Auswirkungen der modulierten Synthese stehen im Wesentlichen
zwei grundlegend verschiedene Modulationskonzepte gegenuber: die Koordinationsmodu-
lation*"#8] und die Deprotonierungsmodulationt*316:171,
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Deprotonierungsmodulation

Bei der Deprotonierungsmodulation wird ein Linker verwendet, welcher an der flr die
Koordination benétigten funktionellen Gruppe protoniert werden kann, und in der protonier-
ten Form nicht zur Koordination zur Verfiigung steht. Dies kann zum Beispiel eine Carbon-
séure sein, die in ihrer deprotonierten Form als Carboxylat als Linker fungiert oder Imidazol
(beziehungsweise das protonierte Imidazolium), welches in der deprotonierten Form als
Imidazolat als Linker fungiert. In einer auf diese Weise modulierten Synthese greift der Mo-
dulator in das Protolysegleichgewicht ein und veréndert so die Konzentration an freiem Lin-
ker.'1 Beim Einsatz eines Modulators, welcher eine deprotonierende Wirkung hat, geht
diese Art der Modulation meist mit einer Erh6hung der Ausbeute einher, da der Zusatz des
Modulators eine direkte Erhéhung der Linkerkonzentration zur Folge hat.

Koordinationsmodulation

Bei der Koordinationsmodulation wird ein Zusatz verwendet, der eine funktionelle
Gruppe tragt, welche eine Koordination an ein Metallatom der IBU erméglicht.*2474%1 Dijes
flhrt zu einer kompetitiven Reaktion und dadurch zu einer Verlangsamung der Produktbil-
dungsgeschwindigkeit. Im Gegensatz zur Deprotonierungsmodulation ergibt sich hier bli-
cherweise keine Erhéhung der Ausbeute. Ein Vergleich der Ausbeuten einer Versuchsreihe
mit unterschiedlichen Modulatorkonzentrationen kann daher ein erstes Indiz fir die Art des
Modulationsmechanismus ergeben.

2.1.4.1 Auswirkungen auf die Synthese

Im Folgenden werden verschiedene Aspekte gezeigt, die auf dem Mechanismus der Ko-
ordinations-Modulation basieren.

Einfluss auf Verwachsung und GroRe

Durch die Zugabe eines Modulators im Sinne der Koordinationsmodulation wird die
GroRe und der Grad der Verwachsung der in der Synthese gebildeten Kristalle beeinflusst.
Die Koordination des Zentralatoms durch den Linker steht dabei in Konkurrenz zu der Ko-
ordination durch den Modulator. Dies fuhrt dazu, dass die Bildung des eigentlichen MOFs
weniger schnell und dadurch geordneter ablaufen kann. Aus einer solchen Reaktion werden
daher weniger stark verwachsene Kristalle erhalten.

Die veranderten Bedingungen einer modulierten Synthese kénnen zudem zur Bildung
groRerer Kristalle flhren. Diese Beobachtung kann klassisch durch eine weniger starke
Ubersattigung der Reaktionslosung erklart werden. Die Zugabe des Modulators fiihrt eine
Nebenreaktion ein, welche eine Abséttigung der Koordinationsstellen des Clusters durch den
Modulator zur Folge hat. Dies bedeutet, dass die effektive Konzentration an Clustern, die
ein MOF bilden, kdnnen verringert wird. Erst der Austausch der Modulator-Molekule durch
Linker fiihrt diese Cluster wieder der Kristallisationsreaktion zu. Durch die Nebenreaktion
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wird indirekt die Anzahl der Kristallkeime reduziert, die eine Uberkritische GroRe erreichen.
Die Verringerung der Zahl der Kristallkeime und die Verlangsamung des Kristallwachstums

fuhrt zur Ausbildung von weniger, aber grofReren Kristallen mit weniger Verwachsun-
gen.[42'43'49]

Dieser Effekt kann auch genutzt werden, um Einkristalle von MOFs zu erhalten. Auch
wenn die Einkristallzucht durch modulierte Synthesen nicht fir alle MOF-Reaktionssysteme
moglich ist, so gibt es dennoch einige Beispiele bei denen Einkristalle iber eine modulierte
Synthese erhalten werden konnten,[8:24:42:44.50]

Morphologie

Die Beeinflussung der Kristallwachstumsgeschwindigkeit kann neben dem beschriebe-
nen Einfluss auf die GroRe und Verwachsung der gebildeten Kristalle auch zu einer Veréan-
derung der Kristallmorphologie fiihren. Da es sich bei MOFs um kristalline Materialien han-
delt, sind mikroskopische und makroskopische Orientierungen miteinander verknupft. Die
Koordination der IBU durch den Modulator, beziehungsweise durch den Linker erfolgt ge-
richtet. Da die Orientierung der IBU im Kristall durch die Kristallstruktur festgelegt ist,
ergibt sich flr die Gesamtheit der IBUs in einem Kiristall eine endliche Anzahl von Orien-
tierungen. Eine Verlangsamung des Kristallwachstums durch die Konkurrenzreaktion mit
einem Modulator fiihrt so zu einem gerichteten Effekt. Dieser kann in Abhéngigkeit von der
Modulatorkonzentration zu einer Veranderung der Tracht oder des Habitus flihren.

Einfluss auf die Kristalltracht

Ein Einfluss auf die Kristalltracht konnte unter anderem bei der Synthese des auf Trime-
sinsdure basierenden (benzotricaboxylate: btc) MOFs [Cus(btc)2]n (Cu-btc-MOF, HKUST1)
mit Laurinséure (Dodekansaure-) als Modulator gezeigt werden.[*’1 Die Verbindung kristal-
lisiert in der kubischen Raumgruppe Fm-3m. Ohne die Zugabe des Modulators bilden sich
dabei die {111}-Flachen aus: Es werden Kristalle in Form von Oktaedern erhalten. Die Zu-
gabe von Laurinsdure als Modulator fihrt zu einer Verlangsamung des Kristallwachstums
entlang der {100}-Richtung, was ab einer gewissen Konzentration zur Ausbildung der
{100}-Flachen flhrt. Je nach Menge des zugegebenen Modulators ergeben sich so Kristalle,
die aus einer Kombination von {111}- und {100}-Flachen aufgebaut sind, wobei der Anteil
der {100}-Flachen an der Kristalloberflache mit Zunahme der Modulatorkonzentration zu-
nimmt. Auf diese Weise kdnnen ohne die Zugabe von Modulator Oktaeder erhalten werden.
Mit steigendem Anteil an Modulator entstehen dann gekappte Oktaeder und Kuboktaeder.
Die Verwendung einer groRen Menge Modulator erzeugt schliellich Wiirfel (Abbildung 9).
Welche Kristallflachen von dem Einfluss des Modulators betroffen sind, im Weiteren auch
von der vorliegenden Punktgruppe ab. Diese bestimmt welche Kristallflichen unabhéngig,
beziehungsweise abhéngig voneinander sind. Fir HKUST-1 ergibt sich mit m-3m die
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hdchstsymmetrische Punktgruppe im dreidimensionalen Raum, wodurch sich die oben be-
schriebenen, sehr regelmaRigen Polyeder ergeben.

Abbildung 9 Die Gruppe um S. Kitagawal*! konnte den Einfluss der Zugabe von verschiedenen
Mengen an Monocarbonséaure auf die Morphologie von Cu-btc (HKUST-1) Kristallen zeigen: (a) ohne
die Zugabe von Laurinsaure, (b) bis (f) Erhéhung der zugegebenen Menge an Laurinsaure. (a,b)
Oktaeder, (c) gekapptes Oktaeder, (d) Kuboktaeder, (e) gekappter Wiirfel, (f) Wiirfel. (Reprinted with
permission from ,Morphology Design of Porous Coordination Polymer Crystals by Coordination Mod-
ulation, by Ayako Umemura, Stéphane Diring, Shuhei Furukawa, et al, Journal of the American
Chemical Society. “ Copyright 2011 American Chemical Society.)

Diese Beobachtungen lassen sich direkt aus der Kristallstruktur ableiten: Die sichtbaren
Flachen eines Kristalls entstehen entlang der Richtung des langsamsten Wachstums. Im Fall
der Ausgangssynthese bilden sich nur die {111}-Fl&chen aus (Abbildung 10a). In der Kris-
tallstruktur entspricht der Blick auf (111) dem Blick auf den aromatischen Ring der Trime-
sinsaure, also der Richtung, entlang der der Linker keine Verknlpfung zwischen IBUs aus-
bildet (Abbildung 10b). Die zunehmende Auspragung von {100}-Fldchen mit Zunahme der
Modulatorkonzentration bedeutet, dass das Wachstum entlang dieser Richtung verlangsamt
wird. Der Blick in der Kristallstruktur entlang (100) entspricht der Verknlpfungsrichtung
zwischen den IBUs (Abbildung 10c). Die Zugabe der Monocarbonséure verlangsamt also
das Wachstum entlang dieser Richtung und fuhrt dementsprechend zu der Ausbildung der
{100}-Flachen. Im Extremfall fuhrt dies zu einem Kristall der nur noch {100}-Flachen zeigt,

also einen Wiirfel darstellt.
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Abbildung 10 Einfluss des Modulators auf die Kristalltracht von HKUST-1: a) Die Zugabe von Lau-
rinsaure als Modulator zur Synthese fihrt zu einer Verlangsamung des Wachstums entlang {100}.
Ohne die Zugabe von Modulator werden Kristalle erhalten die nur {111}-Flachen aufweisen (Oktae-
der). Bei der Zugabe von wenig Modulator bilden sich Kristalle sowohl mit {111}- und {100}-Flachen.
Bei der Zugabe von viel Modulator ergeben sich Kristalle die nur {100}-Flachen zeigen (Wiirfel). b)
Die {111}-Flachen liegen parallel zur Trimesat. Ohne die Zugabe von Modulator wachsen die Kris-
talle am langsamsten orthogonal zu dieser Flache. c) Die {100}-Flachen teilen die einzelnen IBUs
mittig. Die vier Trimesatmolekile sind nicht gleichmafig aufgefachert, sondern bilden zwei Paare,
die etwas nadher zusammenstehen. Die Achse auf die beide Paare zugedreht sind steht orthogonal
zur (100)-Flache. Die Zugabe von Modulator blockiert diese Koordinationsstellen und fiihrt zu einer
Verlangsamung des Wachstums entlang (100), wodurch die {100}-Fléachen im Kristall zu beobachten
sind.

Kristallhabitus

Nach demselben Prinzip, mit dem auf die Kristalltracht Einfluss genommen werden kann,
ergibt sich fur nicht-kubische Kristallsysteme die Mdglichkeit durch eine modulierte Syn-
these einen Einfluss auf den Kristallhabitus zu nehmen. Bei der Synthese von [Cuz(ndc)z(da-
bco)]n werden zwei verschiedenartige ditope Linker verwendet: die Dicarbonséure 1,4-naph-
talindicarbonsdure (ndc) und das Diamin 1,4diazabicyclo[2.2.2]octan- (dabco). Die Kupfer-
atome bilden in dieser Verbindung die ,,paddle wheel““-IBU aus, bei der Carboxylat-Gruppen
einen zweikernigen Komplex aus quadratisch planar koordiniertem Kupfer bilden. Jeweils
zwei benachbarte IBUs werden durch ihre Kupferatome einen Amin-Linker verknUpft. Die
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Verbindung kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4/mmm aus, wobei die Verknip-
fungspunkte flr dabco entlang {001} und diejenigen flr ndc entlang {100} orientiert sind
(Abbildung 11).

Abbildung 11 Schematische Darstellung des Aufbaus von [Cuz(ndc)2(dabco)]: die Carboxylat-Linker
ndc (schwarz) bilden das Geriist entlang der a- und b-Achse aus. Der Amin-Linker dabco (blau)
verkniipft diese Schichten untereinander entlang der c-Achse. Um einen repréasentativen Ausschnitt
des topologischen Aufbaus zu zeigen wird hier etwas mehr als eine 2x2x2-Elementarzelle gezeigt.
Die gezeigten Vektoren sollen die Richtung der Achsen des Kristallsystems verdeutlichen und sind
dementsprechend von ihrem Betrag zu doppelt so groR wie die Gitterkonstanten der Elementarzelle.

Die Zugabe einer Mono-Carbonsdure in Form von Essigsaure flihrt hierbei zur einer Kon-
kurrenz mit den Dicarbonsaure-Molekulen, welche nur einen Teil des Gerusts aufbauen.
Dadurch ergibt sich eine Verlangsamung des Wachstums entlang der {100} Richtung. Da
das Gerdst in {001}-Richtung durch ein Amin aufgebaut wird, dessen Koordination in keiner
Konkurrenz zur Koordination durch eine Monocarbonséure steht, bleibt das Wachstum ent-
lang dieser Richtung durch die Zugabe weitgehend unbeeinflusst. Es ergeben sich also Kris-
talle die entlang ihrer a-b-Ausdehnung gestaucht sind, also eher ein stabchenférmiges Aus-

sehen aufweisen: der Kristall zeigt einen prismatischen Habitus (vergl. Abbildung 12).47]
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prismatisch isometrisch tafelig

Abbildung 12 Grundtypen des Kristallhabitus anhand des Beispiels des tetragonalen Kristallsys-
tems. 54

Kinetik

Anhand des Einflusses auf die Kristallmorphologie konnte bereits indirekt eine Beein-
flussung der Reaktionskinetik durch die Zugabe von Modulator gezeigt werden. Dadurch,
dass im kubischen Kristallsystem sich bei einer modulierten Synthese kein Einfluss auf den
Kristallhabitus, aber auf die Tracht ergibt, kann hier der Einfluss durch die Zugabe des Mo-
dulators auf die Kristallisationsgeschwindigkeit einfach nachvollzogen werden, da in diesem
Fall nur isometrische Kristalle gebildet werden. Die Untersuchung des Zirconium-basierten
Zr-fum MOF (Pn-3; RG 201) konnte unter anderem zeigen, dass die Erhhung des Modula-
torgehalts in der Reaktionslésung tatsachlich zu einer deutlichen Verlangsamung des Kris-
tallwachstums fiihrt.? Dabei wurde die Bildung des MOFs in situ an einem Synchrotron
mittels Rontgen-Diffraktometrie verfolgt. Durch quantitative Auswertung der Diffraktomet-
riedaten konnte so das AusmaR der Kristallisation (a: extent of crystallization) Gber den zeit-
lichen Verlauf der Reaktion bestimmt werden (Abbildung 13). Durch eine Erhéhung der
zugegebenen Menge von Ameisenséure wurde die Kristallisationsgeschwindigkeit reduziert
und die Steigung der Kurve fiel flacher aus. Die Reaktion wurde dabei in Wasser durchge-
fuhrt, um einen Einfluss von unterschiedlichen Wasseranteilen auf die Kristallisation auszu-
schlielen (vergleiche Abschnitt 2.1.4.2).
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Abbildung 13 Das Ausmalf der Kristallisation a aufgetragen gegen die Zeit t. Bei der Synthese von
Zr-fum aus Wasser filhrt eine Erhéhung der Zugabe von Ameisensaure zu einer spater einsetzenden
Kristallisation und zu einer Verlangsamung der Kristallisationsgeschwindigkeit.[>2

2.1.4.2 Weitere Einfltsse bei der modulierten Synthese von Zr-MOFs

Neben den durch das Koordinationsmodulations-Modell beschreibbaren Effekten gibt es
auch Beobachtungen, die sich nur durch eine Erweiterung dieses Modells erkléren lassen

Polymorphie

Neben der oben gezeigten typischen, 12-fach verkniipfenden IBU der Zirconium-MOFs
kann eine modulierte Synthese auch zu anderen Verknipfungsmustern fihren. Ein derartiger
Einfluss konnte anhand von Zirconium und Hafnium-MOFs gezeigt werden.®¥l Es konnte
gezeigt werden, dass der Einsatz von 2,6-Dinaphtoesaure (Hz2ndc) mit Zirconium(IV)chlorid,
beziehungsweise mit Hafnium(1V)chlorid in DMF abhangig von der Menge an zugegebener
Essigsdure verschiedene Verknlpfungspolyeder ergibt. Die einzelnen der jeweiligen Ver-
bindung zugrundeliegende Metallcluster weisen eine sehr groBe Ahnlichkeit untereinander
auf. Die chemischen Ahnlichkeiten zwischen Hafnium und Zirconium ergeben sich aus der
Lanthanoidenkontraktion, weswegen beide Atome &hnliche Durchmesser aufweisen. In Ab-
bildung 14 sind die unterschiedlichen erhaltenen Topologien schematisch vorgestellt. Abge-
sehen von diesen Beispielen mit dem ndc-Linker gibt es noch weitere Verbindungen, welche
diese nieder-verkniipften 1BUs besitzen.[*4]
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Abbildung 14 Ubersicht (iber die unterschiedlichen Verkniipfungsmuster bei Zr/Hf-MOFs. Die
Verbindung mit 12 Linkern je IBU (DUT-52(Zr)) weist ein Kuboktaeder als Verknupfungspolyeder auf,
welches durch die Verknlpfung eine kubisch flachenzentrierte Topologie ergibt (fir eine bessere
Ubersicht ist die Fehlordnung der Linker-Molekiile nicht dargestellt). Die Verbindung mit 8 Linkern je
IBU (DUT-53(Hf)) besitzt eine IBU, bei der die Positionen fur vier Linker nicht besetzt sind (grune
Positionen). Das Kuboktaeder wird durch das Entfernen von vier Ecken zu einem Quader reduziert,
woraus sich eine tetragonal innenzentrierte Topologie ergibt. Die Verbindung mit 6 Linkern je IBU
(DUT-84(Zr)) wird durch eine IBU aufgebau, in der zu dem nicht besetzten Aquator, zwei weitere
Positionen an der IBU nicht durch Linker besetzt sind (nicht verknipfende Teile griin hervorgehoben).
Das zuvor erhaltene Quader wird zu einem trigonalen Prisma reduziert. Es ergibt sich eine
Kristallstruktur, die aus einer Stapelung von isolierten Doppelschichten besteht.[5

Die 8-fache Verknupfung wie sie fur DUT-53(Hf) gezeigt wurde, kann auch im
Zr-MOF-System gefunden werden: Im Fall des Zr-m-adipat--MOF®®! (m-adipat: 3-Methyl-
adipat) wird die Reaktion durch die Zugabe von Salzsaure moduliert, wahrend im Fall von
Zr-bdc-NHa / S04 (bdc-NHz: Aminoterephthalat) die Modulation durch das Sulfat-Anion
des als Edukt verwendeten Zr(S-04)2-4H0 stattfindet (Abbildung 15).
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Abbildung 15 Kristallstrukturausschnitte von von Zr-bdc-NH2/ SO428 (oben) und Zr-m-adipat-
MOF3! (unten). a) Die erweiterte Darstellung der Elementarzelle von Zr-bdc-NH2 / SO4 zeigt einen
grof3en Anteil von Sulfationen in der Kristallstruktur. b) Bei genauerer Betrachtung der IBU zeigt sich,
dass die Sulfationen mit einem ihrer Sauerstoffatome an jeweils eines der &quatorialen Zirconiu-
matome koordinieren und diese so blockieren. c) In der Topologiedarstellung ist eine leichte Verlan-
gerung der c-Achse zu erkennen. d) In der erweiterten Darstellung der Elementarzelle des Zr-m-adi-
pat-MOFs zeigt sich eine Vorzugsorientierung der geknickten Linker entlang der c-Achse. Dadurch
ergibt sich eine merkliche Streckung der Elementarzelle entlang der c-Achse. e) Die IBU zeigt in
diesem Fall nicht nur keine Linker in der aquatorialen Ebene, sondern auch die Orientierung der
Linker entlang der c-Achse. f) In der reduzierten, topologischen Darstellung der Kristallstruktur zeigt
sich insbesondere im Vergleich mit der entsprechenden Darstellung von Zr-bdc-NHz / SO4 (c), dass
hier eine Streckung der Elementarzelle vorliegt.

Die Ausbildung der 8fachen Verknipfung im Fall des m—adipat-Linkers ist allerdings
in diesem Fall eher auf die Linkerform zurlickzufthren, als auf die Modulation durch HCI.
Im Gegensatz dazu deutet sich bei der Betrachtung der Kiristallstruktur wvon
Zr-bdz-NH2 / SO4 an, dass es sich hier um einen Effekt durch eine Koordinationsmodulation
handelt. Hier sind Sulfatanionen zu finden, welche die aquatorialen Positionen der IBU
durch eines ihrer Sauerstoffatome besetzen (Abbildung 15b). Sowohl Zr-bdz-NH / SO4
(1-4), als auch der Zr-m-adipat-MOF (P4/mnc) kristallisieren im tetragonalen Kristallsystem.
Zu der Symmetrieerniedrigung durch das VVorhandensein einer niedersymmetrischen, 8-fach
verknupfenden IBU kommt eine fur beide Falle unterschiedlich stark ausgeprégte tetrago-
nale Verzerrung der Gitterkonstanten. Durch die I- beziehungsweise pseudo-1-Zentrierung
der beiden Translationsgitter kann die Verzerrung in Bezug auf die theoretische, kubische

Phase nicht direkt aus den Gitterkonstanten abgelesen werden. Diese kann aber Uber die
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Berechnung der Grundflachendiagonale als a* berechnet werden, welche der Gitterkonstan-
ten a des kubischen Systems entspricht. Fir eine tetragonal I-zentrierte Elementarzelle, die
sich in eine kubisch F-zentrierte Elementarzelle umwandeln Iasst solle c/a* = 1 sein. Fur den
Fall des linearen Linkers im Fall von Zr-bdz-NHz / SO4 ergibt sich mit c/a* = 1.06 ein Wert,
der genau darauf hindeutet, dass die Positionen der IBUs denen einer kubischen Kristall-
struktur entsprechen. Im Fall des Zr-m-adipat-MOFs zeigt sich mit c/a* = 1.52 eine deutli-
che Verzerrung, die ein deutliches Indiz dafir ist, dass es sich bei der 8fach verknlpfenden
IBU eben nicht um einen Modulationseffekt, sondern priméar um einen Effekt des Linkers
handelt. Der Knick des Linkers- ist gerichtet (entlang ¢) und fiihrt zu einer Streckung der
c-Achse, wodurch sich eine deutliche Abweichung von der theoretischen kubischen Metrik
ergibt. Entgegen der klassischen Koordinationsmodulation, bei der der Modulator die Koor-
dination der IBU zugunsten eines Linkers aufgibt und ausgetauscht wird, verbleibt der Mo-
dulator in diesem Fall so lange an der IBU, dass sich eine niederbesetzte Verknulpfung ergibt.

In einer erweiterten Betrachtung kdnnen auch die oben gezeigten 8- und 6-fach verknupf-
ten IBUs (Abbildung 14) in diesen Vergleich einbezogen werden. Da diese im orthorhom-
bischen Kristallsystem vorliegen wird anstelle des Verhaltnisses c/a* ein Gutefaktor fir die
Abweichung von der kubischen Metrik k (Abschnitt 7.2) zum Vergleich verwendet. Fir ein
ideal kubisches System ergibt sich dabei ein Wert von 0 (keine Abweichung). Wie in Tabelle
1 gezeigt weisen auch diese niederverknipften MOFs eine nur geringe Abweichung von der
kubischen Metrik auf.

Tabelle 1 Ubersicht liber die Abweichung von der kubischen Metrik. k = 0 — kubisch.

(DUT-53(Hf)) DUT-84(Zr)) Zr-bdz-NH2/SOs4 Zr-m-adipat
Verknupfung 8 6 8 8
k 0.14 0.16 0.08 0.66

Gehalt an Wasser

Wie bereits beschrieben wird die IBU der meisten Zr-MOFs durch ein Zirconium-Cluster
gebildet, welches mit der chemischen Formel [ZreO4(OH)4(CO2)12] beschrieben werden
kann. Werden nur die Edukte bei einer MOF-Synthese in DMF betrachtet, zeigt sich, dass
pro IBU 4 Oxid- und 4 Hydroxid-lonen nicht durch die reinen Edukte eingebracht werden
kdnnen. Bei der Synthese aus DMF gibt es formal keine Quelle fur den Sauerstoffanteil mit
Ausnahme der CO.-Gruppe des Linkers. Als Ursprung fur diese lonen kann das VVorhanden-
sein von Wasser herangefiihrt werden, welches héufig als Verunreinigung des verwendeten
Losungsmittels zu finden ist. Da die zur Bildung der IBU bendétigte Menge an Wasser sehr
gering ist, ist selbst der Wassergehalt in als ,,wasserfrei* deklarierten Dimethylformamid
noch ausreichend. Je nach dem welcher Modulator verwendet wird kann zusétzlich noch ein
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gewisser Anteil an Wasser eingetragen werden. Bei einer Synthese mit Benzoesaure als Mo-
dulator ist dieser Anteil in der Regel geringer, als dies der Fall ist bei der Verwendung von
Ameisensédure oder Essigsaure als Modulator, da diese Ublicherweise einen grofieren Was-
seranteil aufweisen.

In diesen Fallen ergibt sich eine Uberlagerung von zwei Effekten: Aus der Konzentration
des Modulators ergibt sich ein Einfluss auf die Kristallwachstumsgeschwindigkeit gemaf
der klassischen Koordinationsmodulation, wohingegen sich durch die Konzentration von
Wasser ein Einfluss auf die Bildungsgeschwindigkeit des Clusters und somit der IBU ergibt.

Einen wichtigen Beitrag zu dieser Erkenntnis konnte durch die Untersuchung des Zr-
fumarat-System gewonnen werden.[®? Dies war insbesondere dadurch méglich, dass dieses
Reaktionssystem auch eine Synthese aus Wasser erméglicht.l?>! Es konnte gezeigt werden,
dass die Zugabe von Wasser zur Reaktionslésung zu einem friiheren Eintritt der Kristallisa-
tion und zu einer Erhdhung der Kristallisationsgeschwindigkeit fihrt (Abbildung 16). Die
Abbildung zeigt das Ausmal} der Kristallisation a aufgetragen gegen die Reaktionszeit t. Je
groRer der Anteil des Wassers an der Reaktionsldsung ist, desto friher beginnt der Wert fir
a zu steigen: das heilt desto friiher werden Kristalle gebildet, deren GroRe eine Beobachtung
mittels Rontgenbeugung maoglich macht. Gleichzeitig fiihrt eine Erhohung der Wassermenge
zu einer Beschleunigung des Kristallwachstums und der Punkt einer vollstandigen Kristalli-
sation (o = 1) wird friher erreicht.

a(t)

0 eq water
5 eq water
30 eq water
70 eq water

D> OO

v 1] v [ ] v 1} . 1} L4 L] hd 1] v 1} hd 1} v 1
0O 60 120 180 240 300 360 420 480 540
t/ min

Abbildung 16 Das AusmaR der Kristallisation a aufgetragen gegen die Zeit t.[52 Synthese von Zr-fum
aus DMF unter Zugabe unterschiedlicher Mengen Wasser. Die Zugabe von Wasser fuhrt zu einem
frGheren Beginn der Kristallisation und zu einer Erhdhung der Kristallisationsgeschwindigkeit.

Die Betrachtung der Zugabe unterschiedlicher Mengen von Ameisensédure zu einer Re-
aktion in DMF konnte zeigen, dass die in der Ameisenséure als Restfeuchtigkeit enthaltene

Wassermenge ausreicht, um einen Einfluss auf die Reaktionskinetik auszutiben. Entgegen
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der oben gezeigten Verlangsamung der Kristallisationsgeschwindigkeit und des verspéateten
Einsetzens der Kristallisation, zeigt sich hier eine nahezu zeitgleich einsetzende Kristallisa-
tion und sogar eine Beschleunigung der Kristallisation (Abbildung 17).

1.0
0.84
0.64
&
o
4 o 70 eq formic acid
] o 100 eq formic acid
0.24 a 130 eq formic acid
1 (=]
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T y T T T T T v T v T
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Abbildung 17 Das Ausmalf der Kristallisation a aufgetragen gegen die Zeit t.521 Die Zugabe von
Ameisensaure zu einer Synthese von Zr-fum aus DMF fiihrt dazu, dass die betrachteten Reaktionen
nahezu zeitgleich Kristalle bilden, aber eine erhdhte Zugabe fihrt zu einer Erhéhung der Kristallisa-
tionsgeschwindigkeit.

Im Rahmen der Untersuchungen konnten bereits zwei wichtige Einflisse auf die Kristal-
lisation von Zirconium-MOFs gezeigt werden: die Zugabe von Wasser fuhrt zu einer Be-
schleunigung der Kristallisationsgeschwindigkeit, wohingegen die Zugabe des Modulators
die Kristallisationsgeschwindigkeit verringert. Die zu Abbildung 17 gehorige Versuchsreihe
zeigt dabei eine Uberlagerung dieser beiden Effekte. Die in der verwendeten Ameisensaure
enthaltene Menge an Wasser reicht dabei aus, um den Effekt des reinen Modulators zu ver-
schleiern, was zeigt, dass die wahrend der Synthese ablaufenden Reaktionen deutlich kom-
plexer ausfallen kénnen, als es die Koordinationsmodulation erwarten lasst.
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2.2 NMR-Untersuchungen an MOFs

Da jede Verbindung aus der Gruppe der MOFs einen organischen Anteil besitzt, lasst sich
dieser NMR-spektroskopisch untersuchen. Neben den bereits seit langem vorhandenen Vo-
raussetzungen fiir die Untersuchung der Atomkerne *H und *3C sind mittlerweile auch die
Voraussetzungen fir eine Reihe anderer Atomkerne weit verbreitet, wie zum Beispiel 3!P
und 2°Si. Durch den so vorhandenen Anteil an NMR-aktiven Atomkernen in MOFs ergeben
sich eine ganze Reihe von NMR-Experimenten, die durchgefiihrt werden kénnen. Abhéngig
von der jeweiligen Fragestellung kann dementsprechend jedes NMR-Experimente auch bei
der Untersuchung von MOFs angewendet werden. Im Folgenden werden verschiedene Me-
thoden und Vorgehensweisen vorgestellt, welche genutzt werden, um MOFs mit Hilfe von
NMR-Spektroskopie zu untersuchen.

2.2.1 FIlussig-NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektroskopie von Lésungen ist mittlerweile die wichtigste Methode bei der
Identifizierung organsicher Molekiile. Sie bietet sich zum Beispiel bei der Charakterisierung
von Reaktionsprodukten organischer VVerbindungen an, die in irgendeiner Weise mit einem
MOF reagiert haben. Da es sich in diesem Fall genaugenommen um eine einfache Reak-
tionskontrolle handelt und der MOF selbst nicht charakterisiert wird, wird im Folgenden
nicht naher auf diesen Teilbereich der NMR-Untersuchungen eingegangen.

Ein direkter Bezug zu MOFs ergibt sich aus der Untersuchung der Losung nach dem
Aufschluss eines MOFs. Unter den passenden Rahmenbedingungen kann der organische
Anteil quantitativ geldst werden und durch die Untersuchung mittels NMR-Spektroskopie
kann ein genauer Riickschluss auf die Zusammensetzung des organischen Anteils des MOFs
gewonnen werden. So kann beispielsweise eine mogliche Reaktion des Linkers mit Bestand-
teilen der Reaktion, etwaige Gaste des Porensystems oder andere im Ger(st eingeschlossene
(organische) Molekiile nachgewiesen werden.

2.2.1.1 Aufschluss von MOFs fir NMR-Untersuchungen

Um den organischen Anteil des MOFs in Lésung zu bringen muss das entsprechende
Ger(st in der Form aufgeschlossen werden, dass die Verknipfung durch die IBUs zerstort
wird, aber der organische Anteil intakt bleibt. Grundsétzlich kann dabei so vorgegangen
werden, dass die entsprechende Verbindung in einem fur das Lésen des entsprechenden Lin-
kers geeigneten deuterierten Lésungsmittel vorgelegt wird. Das Gerust kann dann, im Fall
eines saurelabilen MOFs, durch eine deuterierte Sdure wie D>SO4 oder DCI zugesetzt wer-
den. Entsprechendes gilt umgekehrt fiir den basischen Aufschluss, der beispielsweise mit
NaOD durchgefihrt werden kann. Da es sich bei MOFs um eine Verbindungsklasse mit sehr
vielen unterschiedlichen Kombinationen verschiedener Linker und IBUs handelt bedarf es
einer Betrachtung des jeweiligen Systems, um etwaige unerwiinschte Nebenreaktionen zu
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verhindern. Im Fall von Zr-basierten MOFs wird neben dem sauren Aufschluss mit D.SO4
in DMSO-ds*?! teilweise auch auf einen Aufschluss mittels Fluorid zuriickgegriffen, der die
IBUs dieser im verhaltnismaRig pH-stabilen Zr-MOFs direkt angreift.[57:58

2.2.1.2 Untersuchung der Linker

Ein derartiger Aufschluss ermdglicht es zum Beispiel postsynthetische Anderungen an
dem organischen Anteil des MOFs nachzuweisen. Der organische Anteil wird dabei in ei-
nem deuterierten Losungsmittel gelost, mittels NMR-Spektroskopie untersucht und gibt so
Aufschluss darlber ob eine Reaktion stattgefunden hat wahrend der Linker im Gerdst des
MOFs verbaut war.[*6-58-611 Ein haufig verwendeter Ansatz fiir eine postsynthetische Modi-
fikation ist die Reaktion von Carbonsaureanhydriden mit Aminoterephthalat (bdc-NHy).

Anhand von ZIF-8 konnte mittels dieses Verfahrens gezeigt werden, dass die Linker des
bestehenden Gersts in einem sogenannten SALE (solvent assisted linker exchange) Prozess
durch in der Lésung vorgelegte, andersartige Linker ersetzt werden kdnnen. Dieser Aus-
tausch konnte nach dem Aufschluss durch D.SO4 mittels NMR-Spektroskopie gezeigt wer-
den.’®? Bei Synthesen mit unterschiedlichen Linkern (,,mixed-linker synthesis*) konnen auf
diesem Weg die Anteile der einzelnen Linker in dem Gerust oder in der Syntheseldsung
bestimmt werden. [63-66]

2.2.1.3 Nachweis von Gasten

Bei Synthesen von MOFs wird héaufig auf Synthesezusétze (z.B. Modulatoren) zurtickge-
griffen, die nicht unbedingt in das MOF-Gerust eingebaut werden. Die Porositat der MOFs
fihrt dazu, dass nach der Synthese Bestandteile der Losung als Gaste in ihre Poren aufge-
nommen werden kénnen. Um diese Géste zu entfernen, werden haufig nach der Synthese
verschiedene Reinigungsschritte durchgefiihrt. Die Aufnahme eines NMR-Spektrums eines
gereinigten und anschliellend aufgeschlossenen MOFs kann so zeigen ob der Reinigungs-
schritt erfolgreich war. Bei einer Untersuchung der modulierten Synthese von Zr-basierten
MOFs etwa wurden die jeweiligen MOFs, nachdem sie griindlich gewaschen wurden, mit
D2S04 in DMSO-ds aufgeschlossen und die verbliebene Lésung mittels *H-NMR-Spektro-
skopie untersucht. Auf diesem Weg konnte gezeigt werden, dass der auf Terephthalséure
basierende MOF (UiO-66) trotz intensiver Waschschritte noch einen vergleichsweise hohen
Anteil der als Modulator eingesetzten Benzoesaure enthielt. Im Vergleich dazu zeigt der auf
der Biphenyldicarbonsdure basierende MOF (UiO-67), nach dem Durchlaufen derselben
Nachbehandlung, keinen Riickstand von Benzoeséure.[?] Dieser Sachverhalt zeigt, dass ein
Gerust mit kleineren Poren, wie im Falle von UiO-66, den Modulator wéhrend der Reaktion
einschlief3t, das eingeschlossene Modulatormolekiil aber zu grof? ist, um das Geriist wieder
verlassen zu kdnnen.
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2.2.2 Hyperpolarisation

Da auf Kernresonanz basierende Analytik eine ungleiche Verteilung von Kernspins be-
darf, ist eine besonders grofl3e Ungleichverteilung von Vorteil, um ein gutes Signal zu erhal-
ten. Im klassischen Fall wird die Ungleichverteilung durch die Positionierung der Probe in
einem starken Magnetfeld erreicht, wobei die Boltzmann-Statistik das Ungleichgewicht be-
schreibt. Durch andere Effekte lassen sich jedoch Besetzungsunterschiede erzeugen, die jene
der Boltzmann-Statistik bei weitem tberschreiten. Da die Ungleichverteilung der Kernspins
auch als (Spin-)Polarisation bezeichnet wird, wird diese starker ausgeprégte Ungleichvertei-
lung als Hyperpolarisation bezeichnet. Um eine Hyperpolarisation zu erreichen, gibt es ver-
schiedene Maglichkeiten, wobei der Polarisationstransfer auf Edelgase eine weitverbreitete
Methode ist, die neben der Untersuchung von pordsen Materialien, beispielsweise auch in
der Medizin zur Kontraststeigerung fur MRT-Aufnahmen eingesetzt wird. Grundsatzlich
wird dabei in einem Alkalimetall (h&dufig Rubidium) durch optisches Pumpen eine Elektro-
nenspinpolarisation erzeugt, was durch hyperfeine Wechselwirkungen zwischen Elektronen-
spins des Alkalimetalls und den Kernspins des Edelgases zu einem Polarisationstransfer auf
den Kernspin des Edelgases fiihrt.[6”-70

Die auf diesem Wege deutlich erhohte Empfindlichkeit der Xe-NMR-Spektroskopie kann
beispielsweise genutzt werden, um Oberflachen indirekt zu charakterisieren. Hierflr bietet
sich 129Xe inshesondere auch deshalb an, da die Abschirmung des Spins von 2°Xe-Atom-
kernen eine sehr hohe Empfindlichkeit beziiglich der Umgebung des Atoms aufweist.l”*! Die
Kombination von 1?°Xe-NMR-Spektroskopie mit Hyperpolarisation (HP-12°Xe-NMR) nutzt
das inerte Edelgas als eine Art gasformige Sonde und kann auf diesem Weg Oberflachen
beschreiben.[872] Inshbesondere erméglicht dies auch die zerstorungsfreie Charakterisierung
innerer Oberflachen von pordsen Materialien.[’ 7l

Im direkten Bezug zu MOFs ermdglicht diese Methode beispielsweise die Charakterisie-
rung der Oberflache pordser Materialien. In einer Kombination von HP-12Xe-NMR mit
MAS-SS-NMR koénnen so etwa auch kristallographisch unterschiedliche Adsorptionsplétze
sichtbar gemacht werden. Auf eine indirekte Weise kann ein hyperpolarisiertes Edelgas ge-
nutzt werden, um Signalverbesserung durch den Kern-Overhauser-Effekt (SPINOE: spin
polarization induced nuclear Overhauser effect) zu erzielen. Zwar gibt es bereits einige Ar-
beiten, die diesen Effekt bei der Untersuchung von Oberflachen nutzenl™®73-71 jedoch ist
die Aussagekraft der Ergebnisse einzig auf Basis dieses NMR-Experiments eher gering.
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2.3 Lineare Koordinationspolymere

Die eindimensional verknipfte Variante der MOFs, die linearen Koordinationspolymere
(engl.: linear coordination polymer: LCP), ergeben sich zum Beispiel bei der Kombination
eines linearen Linkers mit einer linear koordinierten IBU. Bei der hier verwendeten Defini-
tion des Begriffs LCP steht die Betrachtung der Topologie im VVordergrund, sodass beispiels-
weise auch Linker mit mehr als zwei Koordinationsstellen ein LCP aufbauen kénnen, sofern
diese nur zwei IBUs miteinander Verbriicken. Im Folgenden werden einige Bespiele von auf
Silber(l) basierender Koordinationsverbindungen vorgestellt, die einen Bezug zu dieser Ar-
beit haben.

2.3.1 Silber(1)-LCPs

Das einwertige Silber-lon neigt zu einer linearen Koordination, welches dieses zu einem
interessanten Kandidaten fur das Metallion der IBU eines LCPs macht. Neben dieser Koor-
dination gibt es weitere typische Koordinationszahlen fir Silber(l)-Verbindungen. Diese
sind neben zwei (linear: [Ag(NHz)2], [Ag(CN)2],JAGCN]n) auch drei (trigonal planar:
[Ag(PR3)2]I), vier (tetraedrisch: [Ag(PPhs)4]", [A9(SCN)4]*") und sechs (oktaedrisch: AgF,
AgCl, AgBr).[’®1 Im Folgenden wird ein Uberblick tiber Verschiedene Silber(l) Verbindun-
gen gegeben, die die koordinative Flexibilitat von Silber(l) in chemischen System zeigen
sollen, die dem in dieser Arbeit verwendeten dhneln.

Eine Koordinationsverbindung bei der das Silberatom eine ideal lineare Koordination
aufweist ist K(18-c6)Ag-(CN)2l""! (Abbildung 18a). Bei dieser Verbindung fiihrt der Einsatz
des sehr starken Liganden Cyanid zur linearen Koordination des Silbers. In diesem konkre-
ten Fall ist der Dicyanoargentat-Komplex als Linker gedacht, um [K(18-c6-)]* Einheiten
untereinander zu verbriicken. Im Kristall sind die einzelnen Strange parallel zueinander an-
gelagert und jeweils entlang der Verknlpfungsrichtung so gestaffelt, dass sie einen relativ
dichten Stapel bilden (Abbildung 18b).
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a) b)

Abbildung 18 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von K(18-c6)Ag(C-N).. a) Die einzelnen Silbe-
ratome werden exakt linear durch zwei Cyanidionen koordiniert. b) Der Blick entlang der kristallogra-
phischen b-Achse zeigt die parallele und gestaffelte Stapelung der einzelnen LCP-Strénge.

Wie in Abschnitt 2.1 beschrieben, handelt es sich bei dieser Verbindung genaugenommen
nicht um ein Koordinationspolymer, da es zur Verbriickung Cyanid nutzt. Als Unterschied
zu einem reinen Metallcyanidnetzwerk wie z.B. Berliner Blau ist diese Verbindung aber
weniger kompakt aufgebaut, sodass diese Verbindung gut den Einfluss eines sehr starken
Liganden auf die Koordination des Silberatoms zeigt.

Abgesehen von dieser idealen Koordination des Silbers fiihrt die Verwendung komple-
xerer und schwécherer Liganden zu einer Vielzahl an unterschiedlichen Koordinationspo-
lyedern. Anhand einer Reihe von Koordinationsverbindungen von Silber(l) mit 4-Amino-
methylpyridin (ampy) werden im Folgenden verschiedene Arten von Silber(l)-LCPs aufge-
zeigt.[78'79]

Eine genauere Betrachtung der Molekdlstrukturen dieser Verbindungen zeigt verschie-
dene Mdglichkeiten fir die Ausbildung eines LCPs ausgehend von nur diesen beiden Kom-
ponenten. In dem Fall von [Ag(ampy)(AN)s](OTf)"®! (AN: Acetonitril, Tf: Trifluormethan-
sulfonyl) beispielsweise ergibt sich fur das Silberion und die beiden ndchsten Nachbarn (Ag—
N~2.16 A), mit einem Winkel fir N~Ag—N von etwa 173°, eine nahezu ideal lineare Koor-
dination (Abbildung 19a). Die geringfiigige Abweichung von 180° erklart sich bei der Be-
trachtung der weiter entfernten Nachbarn: Ein Acetonitrilmolekil Gbt mit einem Abstand
von etwa 2.78 A noch einen merklichen Einfluss auf die Koordination des Silberatoms aus
(Abbildung 19b). Wird die betrachtete Koordinationssphare auf knapp tiber 3 A erweitert
ergeben sich abgesehen von den zwei Linkermolekilen als Liganden, mit insgesamt drei
etwas weiter entfernten Acetonitril-Molekdlen, insgesamt funf Liganden fir das LCP (Ab-
bildung 19c). Die Koordination des Silberatoms kann als zweistufige Koordination beschrie-
ben werden, bei der die ,,primare Koordination* linear durch die ndchsten Nachbarn erfolgt
(Aminomethylpyridin) und die ,,sekundare Koordination, erweitert durch drei Aceto-
nitril-Molekdle, die eine verzerrt pyramidale Koordination ergibt (Abbildung 19d).

36



2.3 Lineare Koordinationspolymere

Ce
N e
Ag O

Abbildung 19 Strukturausschnitt der Kristallstruktur von [Ag(ampy)(AN)3](OTf); Kohlenstoffatome
sind in der Strichform dargestellt und die Wasserstoffatome des organischen Geriists sind der Uber-
sicht halber nicht dargestellt: a) die ,primare Koordination®“ des Silberatoms erfolgt durch jeweils ein
N-Donor-Atom von zwei Linker-Molekiilen (Ag-N=2.16 A). Zuséatzlich zu der Koordination durch die
Linker-Molekiile koordinieren auch Losungsmittel-Molekile das Silberatom. b) Den nachsten Nach-
barn stellt ein Acetonitril-Molekiil im Abstand von etwa 2.78 A dar. c) Die darauffolgenden Liganden
sind ebenfalls Acetonitril-Molekiile in einem Abstand von circa 3.05 A, wobei eines dieser Molekiile
den nachsten nicht-Linker-Liganden eines benachbarten Silberatoms darstellt. d) Die vollstandige
Koordinationssphére eines Silberatoms ergibt eine verzerrte quadratisch pyramidale Koordination.
Ein &hnliches Bild ergibt sich auch fiir [Ag(ampy)(tfa)]I"®! (tfa: Trifluoracetat): auch hier
gibt es eine ,,primare Koordination* durch zwei Aminopyridin-Molekule, bei der es eine
Abweichung vom idealen Winkel gibt (N-Ag—N~=170°). Die sekundéare Koordination wird
erweitert durch ein Trifluoracetat-Anion (Ag-0~2.6 A) (Abbildung 20a). Da diese Kristall-
struktur eine zweite unabhéngige LCP-Strange mit einer leicht unterschiedlichen Koordina-
tionsumgebung des Silber-Atoms beinhaltet (Abbildung 20b), ergeben sich in der erweiter-
ten Koordinationsumgebung eine T-férmige Koordination (Abbildung 20c) und eine wip-
penférmige Koordination (Abbildung 20d). Unabhéngig davon ergibt sich kein nennenswer-
ter Einfluss auf die Abweichung von 180° fiir den N—Ag—N-Winkel, da die Koordination
durch die zwei tfa-Liganden durch ihren, verglichen mit der Koordination durch den einzel-

nen tfa-Liganden, einen etwas grofieren Abstand aufweisen.
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Abbildung 20 Strukturausschnitt aus der Kristallstruktur von [Ag(ampy)(tfa)]; die Kohlenstoffatome
sind in der Strichform dargestellt und die Wasserstoffatome des organischen Geristes sind nicht
dargestellt: Die Kristallstruktur zeigt zwei kristallographisch unterschiedliche LCP-Strange, die mit
der Summenformel [Ag(ampy)(tfa)] (links) und [Ag(ampy)(tfa)z] (rechts) beschrieben werden kénnen.
a) Der [Ag(ampy)(tfa)]Strang weist neben den beiden Linker-Molekilen nur einen weiteren Liganden
auf. ¢) Das Silberatom wird T-formig koordiniert. b) Der [Ag(ampy)(tfa)z]-Strang weist verbriickende
tfa-Liganden auf, die die Silberatome zweier unterschiedlicher Strange verbrickt. Fir eine bessere
Ubersicht ist nur einer der beiden Strange gezeigt. d) Das Silberatom wird wippenférmig koordiniert.

LCPs konnen auch gebildet werden, wenn mehr als zwei Linker ein Silberatom koordi-
nieren. Ein Beispiel hierfir ist ein eindimensionales Koordinationspolymer bei der das vier-
fach koordinierte Silber durch insgesamt vier Aminopyridin-Molekiile koordiniert wird. In
der Verbindung [Ag(ampy)-](tfa) werden je zwei Silberatome durch zwei Linker-Molekiile
verbriickt (Abbildung 21a).[”°1 Dies ist méglich, da das Linkermolekiil einen Knick aufweist.
In einer vereinfachten Betrachtung dieser Koordinationssituation lasst sich dieses LCP durch
eine Kantenverknupfung von Tetraedern beschreiben (Abbildung 21b). Es ergibt sich so eine
Molekdilstruktur des LCPs, bei dem das Silberatom durch insgesamt vier Aminopyridin-Mo-
leklle koordiniert wird, wobei die Koordination durch zwei Amino-Stickstoffatome und
durch zwei Pyridyl-Stickstoffatome erfolgt. Die vier Stickstoffatome bilden eine verzerrt

tetraedrische Koordination aus.
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Abbildung 21 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Ag(ampy)z](tfa): a) Ein Silber-Atom wird durch
jeweils vier Linker-Molekile koordiniert, wobei die Linker dieses Silberatom mit zwei weiteren Silber-
Atomen verbricken. b) Die Koordination des Silber-Atoms ist verzerrt tetraedrisch, woraus sich das
LCP aus einer quasi-Kantenverkniipfung der Tetraeder ergibt.

Insbesondere bei Verbindungen von Silber(l) mit Nitrat als Anion kann es zudem auch
zu einer Verbrickung zwischen zwei Silber-Atomen durch ein Anion kommen. Im Fall des
auf Silber(l)-basierenden LCPs [Ag(1,7-bpn)(NO3)]® (bpn: 1,7-bis(2-pyridyloxy)naphtha-
len), welches ein komplexeres Linker-Molekil beinhaltet, zeigt sich eine deutlichere Ab-
weichung von der idealen, primaren, linearen Koordination des Silber-Atoms durch die N-
Donorgruppen des Linkers (N-Ag—N~154°), was sich als gewinkelte Koordination beschrei-
ben l&sst (Abbildung 22a). Zusétzlich zu der Koordination durch die Pyridylgruppen verb-
ricken je zwei Nitrationen ein Silberatom mit zwei benachbarten Silberatomen (Abbildung
22b). Die sekundare Koordination weicht stark sowohl von der ideal quadratisch planaren,
als auch von der ideal tetraedrischen Koordination ab und kann am ehesten als SFs-analog
beschrieben werden, wenn die Bindung zum Sauerstoffatom des Linkers ignoriert wird. Die-
ser starke Einfluss auf die Koordinationsgeometrie des Silbers zeigt sich auch in den Bin-
dungslingen zu den Nitrationen, die mit 2.36 und 2.64 A zwar nicht besonders kurz sind,
aber auch noch deutlich unter 3 A liegen. Der Abstand zum Sauerstoffatom des Linkers ist
dagegen mit 2.99 A merklich groRer. Im Rahmen dieser Untersuchung wurden auch andere
Substitutionsmuster des Linkers verwendet, wobei sich bei allen Verbindungen ein unter-
schiedlich stark ausgeprégter Einfluss des Nitrations zeigt. Der Einsatz des 1,5substituierten
Linkers- zeigt ebenfalls eine SF4-analoge Koordination des Silbers (Abbildung 22c), jedoch
erfolgt die Verbriickung durch die Nitrationen in diesem Fall zwischen unterschiedlichen
LCP-Strangen (Abbildung 22d). %
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Abbildung 22 Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von LCPs [Ag(1,7-bpn)(NOs3)] (oben) und LCPs
[Ag(1,5-bpn)(NO3)] (unten). a) SFs-analoge Koordination des Silberatoms in der Kristallstruktur von
[Ag(1,7-bpn)(NO3)] durch zwei Linkermolekile und zwei Nitrationen. b) In der Kristallstruktur von
[Ag(1,7-bpn)(NO3)] sind LCP-Strange zu erkennen, bei denen die Nitrationen Silberatome innerhalb
eines Strangs koordinieren. ¢) Koordinationssituation des Silberatoms bei [Ag(1,5-bpn)(NO3)]: Es ist
wieder eine SFs-analoge Koordination zu beobachten, die im Wesentlichen der von
[Ag(1,7-bpn)(NO3)] entspricht. d) Vereinfachte Darstellung der Anordnung der LCP-Strange inner-
halb der Kristallstruktur. Die Strange werden durch die Linker (blau) Zickzack-artig aufgebaut. Die
Nitrationen (griin) Verknupfen dabei das Silberatom eines LCP-Strangs mit Silberatomen zweier an-
derer Strange. [89

Anhand dieser Verbindungen l&sst sich gut zeigen, dass Silber(1l) trotz seiner Tendenz zur
linearen Koordination, diese nicht zwangslaufig ausbildet und es, abhangig von der Ligan-
denstarke, auch viele Ubergangsstufen zwischen den klassischen, regelmaRigeren Koordi-
nationspolyedern ausbilden kann. Zudem konnen auch als eher schwach geltende Anionen
wie beispielsweise Nitrat immer noch einen merklichen Einfluss auf die Koordination des

Silberatoms ausbilden.

2.3.2 LCPs mit macrocyclischen Liganden

Um die Vielfalt einer moglichen Koordination bei der Synthese von linearen Koordinati-
onspolymeren gezielt einschranken zu kénnen, konnen macrocyclische Liganden verwendet
werden. Deren Funktion ist es dabei die aquatorialen Positionen durch einen Ringliganden
zu besetzen und durch eine gleichméaRige Koordination in dieser Ebene eine Verzerrung zu
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verhindern. Bei Verbindungen mit einem derartigen Aufbau bietet es sich an die Begriffe fur
die beim Aufbau verwendeten Komponenten zu definieren.

2.3.2.1 Grundlegender Aufbau eines LCPs mit macrocyclischem Liganden

Die verkniipfenden Liganden werden analog zu MOFs als Linker bezeichnet. Bei der Be-
schreibung der durch Linker verknlpften Einheiten bietet es sich dagegen an eine abwei-
chende Bezeichnung zu verwenden. Die vor allem im Bereich der MOFs verwendete Be-
griffe SBU (Secondary/Structural Building Unit) bzw. IBU (Inorganic Building Unit) bezie-
hen sich auf ein anorganisches Cluster, welches auch Atome der Linkermolekiile beinhaltet,
mindestens aber die koordinierenden Donoratome (Abschnitt 2.1.3). Diese Begriffe sind
hilfreich, wenn es darum geht den strukturellen Aufbau eines MOFs, insbesondere deren
Topologie, zu beschrieben. Fir die Beschreibung eines LCPs wie sie im Rahmen dieser Ar-
beit dargestellt wurden, insbesondere im Hinblick auf ein modulares System bietet es sich
an einen Begriff zu verwenden, der sich von seinen verwandten aus der MOF-Nomenklatur
abgrenzt: die im Folgenden als Koordinationseinheit (KE) bezeichnete Einheit beinhaltet das
Zentralatom, sowie den cyclischen Liganden. Die Donoratome der Linkermolekile werden
in diesem Fall nicht dazu gezahlt. Formal ergeben sich fir die in Abbildung 23 gezeigten
Strukturausschnitte drei unterschiedliche 1BUs, aber nur zwei unterschiedliche Koordina-
tionseinheiten. Durch diese Nomenklatur sollen Ahnlichkeiten unterschiedlicher Verbindun-
gen, zum Beispiel mit unterschiedlichen Linkern (Abbildung 23, Mitte, rechts), leichter her-
ausgestellt werden kdnnen. Ferner soll diese Bezeichnung auch Teile von nulldimensionalen
Koordinationsverbindungen einbeziehen (Abbildung 23, links), die einen verwandten Auf-
bau zeigen, wie die entsprechenden Koordinationspolymere.
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[Ag(B18K6)(py),JCIO, [Ag(18K6)(bp)ICIO, [Ag(18K6)(dte)]CIO,
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Abbildung 23. Die drei Strukturausschnitte zeigen drei unterschiedliche IBUs, aber zwei unter-
schiedliche Koordinationseinheiten. Genaugenommen ist fur die 0-dimensionale Koordinationsver-
bindung [Ag(B18-c-6)(py)2]ClO4 keine IBU definiert. Durch die Verwendung des Begriffs der KE kon-
nen die Gemeinsamkeiten der verknipften Einheiten besser herausgestellt werden.

2.3.3 LCPs mit cyclam als Ringligand

Die Bildung eines LCPs kann auf verschiedenen Wegen realisiert werden. Im Hinblick
auf die Erprobung eines Konzepts zum sequenzdefinierten Aufbau eines Koordinationspo-
lymers wurden bereits einige Anstrengungen unternommen. Hierbei lag der Fokus auf LCPs
deren strukturelles Motiv ein oktaedrisch koordiniertes Ubergangsmetallkation darstellte,
dessen &quatoriale Koordinationsstellen durch einen cyclischen Liganden besetzt wird, so-
dass die Verbruckung zweier Kationen durch die ditopen organischen Liganden einzig tber
die axialen Positionen moglich ist.[!

Die Aufgabe der makrocyclischen Liganden liegt also darin gezielt einen Teil der Koor-
dinationsstellen des Metallions zu besetzen. Auf diesem Weg kann wie oben beschrieben ein
oktaedrisch koordiniertes Metallion zu einem linearen Knotenpunkt reduziert werden: Ba-
sierend auf dem Motiv einer quadratisch planar koordinierten KE (Abbildung 24a) konnten
bereits verschiedene Verbindungen realisiert werden, darunter auch LCPs.[*21 Ihr strukturel-
ler Aufbau wurde mittels Rontgen-Diffraktometrie an Einkristallen aufgeklart. Die hierfir
verwendeten Komponenten waren die Kationen Cu?*, Ni** und Zn?*, des Ringliganden
1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan (cyclam) und eine Reihe von Dicarboxylaten als Linker
(Abbildung 24b-d).
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Abbildung 24 Bausteine des cyclam-basierten Reaktionssystems: a) Koordinationseinheit und b) -
d) Linkermolekiile des cyclam-Systems. Linker abgeleitet von: b) Terephthalsédure (Hzbdc), ¢) Naph-
thalinsaure (Hzndc), d) Biphenyldicarbonséaure (Hzbpdc).

Neben gewtiinschten LCPs der entsprechenden Linkermolekiile (Abbildung 25) zeichnet
sich das Reaktionssystem auch durch eine Vielzahl von Verbindungen aus, die im Wider-
spruch zu einem gezielten Aufbau des LCPs stehen.

O‘*i}y&*f}r

Abbildung 25. Ein ideales LCP basierend auf [Cu(cyclam)]?* als KE und bdc? als Linkermolekiil.[

Hierbei treten beispielsweise Verbindungen auf, bei denen die als Linkermolekile ge-
dachten Verbindungen keine Koordination des Zentralatoms zeigen. Die Koordination findet
zum Teil durch die Anionen der verwendeten Metallquelle statt (Abbildung 26a-c). Teil-
weise ergeben sich aber auch Koordinationsverbindungen, die neutrale Komponenten in der
Reaktionslosung beinhalten, wie etwa Wasser oder Essigsaureethylester (Abbildung 26d).
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Abbildung 26 Ausschnitte ausgewahlter Kristallstrukturen: a) Im Fall von [Cu(cyclam)(Cl):] besetzt
der vergleichsweise starke Ligand Chlorid die axialen Positionen und verhindert die Verknipfung
durch einen Linker. b) Bei [Zn(cyclam)(NO3):] erfolgt eine Koordination Koordinationseinheiten durch
Nitrationen, die eine Koordination durch Linker verhindert. c) Der Strukturausschnitt [(u-NOz)Cu(cyc-
lam)]* zeigt eine Verknipfung, diese erfolgt jedoch durch Nitrationen anstelle eines Linkers. d) Im
Extremfall kann auch ein Losungsmittelmolekil zu einer Verknlipfung der Koordinationseinheiten
fuhren, wie es bei [(u-EE)Cu(cyclam)]?* zu beobachten ist.[!]

Derartige Konkurrenzprodukte ergeben sich leicht bei Systemen, die mehr als nur einen
Liganden verwenden und sind daher ein wichtiger Aspekt bei der Betrachtung von LCPs.
Die in diesem Abschnitt gezeigten auf cyclam basierenden Verbindungen in Kombination
mit den in Abschnitt 2.3.1 gezeigten Verbindungen von Silber(l) zeigen deutlich die Kom-

plexitét derartiger Systeme und die damit verbundenen mdglichen Nebenprodukte.
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2.4 Macrocyclische Liganden

Bei der Synthese der in dieser Arbeit vorgestellten linearen Koordinationspolymere spie-
len macrocyclische Liganden eine wichtige Rolle. Im Folgenden werden die cyclischen Po-
lyether, die unter dem Begriff der Kronenether zusammengefasst werden naher beschrieben.

Kronenether weisen die Eigenschaft auf, durch ihre O-Donor-Gruppen Kationen zu ko-
ordinieren und dadurch die Loslichkeit, zum Beispiel von Kaliumhydroxid oder Kaliumper-
manganat in weniger polaren Losungsmitteln zu erhéhen.®Y Kronenether sind in einer gro-
Ren Anzahl unterschiedlicher RinggroRen bekannt. Bereits in der urspringlichen Veroffent-
lichung durch C. J. PEDERSEN sind 33 Kronenether beschrieben und charakterisiert worden.
Diese weisen Ringe mit 9 bis 60 Gliedern auf (Abbildung 27).
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Abbildung 27 Ubersicht liber die in der urspriinglichen Veroffentlichung von Pedersen vorgestellten
RinggréRen.® Die Kohlenstoffbriicken welche von der fir Kronenether typischen C2-Lange abwei-
chen sind rot hervorgehoben. Ein Grof3teil dieser Ringe wurde mit Substituenten in der Kohlenstoff-
briicke vorgestellt, diese wurden zu Gunsten einer besseren Ubersicht in dieser Darstellung wegge-
lassen.

Aufbauend auf der Arbeit von PEDERSEN wurden insbesondere auch Komplexbildungs-
konstanten fiir verschiedene Kombinationen von Metallionen und Kronenether untersucht.
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2 Allgemeine Grundlagen

Auf Grundlage dieser Daten ist es méglich einen geeigneten Kronenether fir das jeweilige
Metallion zu finden.!2-881 Neben der Stabilitat der Komplexe aus Kronenether und Metallion
ist auch die Zusammensetzung der Komplexverbindungen direkt abhangig von der Ring-
groRe (vergleiche Abbildung 28). Wahrend zu grofRe Ringe meist geringere Komplexbil-
dungskonstanten aufweisen, fiihren zu kleine Ringe ebenfalls zu einer Verringerung der
Komplexbildungskonstante. Dieser Trend kann auch gut anhand von Ausschnitten von Kris-
tallstrukturen verschiedener Komplexe illustriert werden: Fur verschiedene Kupfer(l11)-Kro-
nenether-Komplexverbindungen zeigt sich, dass 12-Krone-4 zu klein ist und der Kro-
nenether eine faciale Koordination zeigt (Abbildung 28a). 15-Krone-5 zeigt eine gleichma-
Rige Koordination des Kupfers durch alle finf Sauerstoffatome (Abbildung 28b).
18-Krone-6 ist deutlich zu groR und wahrend sich der Ligand so verdreht, dass drei Sauer-
stoffatome noch das Kation koordinieren kdnnen, verbleiben die restlichen drei Sauerstoff-
atome ohne einen Koordinationspartner. Stattdessen werden eine Reihe von Wasserstoffbri-
ckenbindungen ausgebildet (Abbildung 28c). Bei deutlich zu groRen Ringen kann sich wie-
der eine etwas bessere Koordination ergeben, indem sich dieser geradezu um das Kation
herumfaltet (Abbildung 28d).[8%% Im Extremfall kénnen bei noch groReren Ringen sogar
zwei Metallionen durch einen Liganden koordiniert werden®. Fiir zu kleine Ringe ergibt
sich auch noch die Mdglichkeit einen Sandwich-Komplex auszubilden, bei dem zwei Lig-
anden das Kation koordinieren.
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2.4 Macrocyclische Liganden
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Abbildung 28 Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von a) [Cu(12-c4)-(NOs)2]92, b)
[Cu(15-c5)(-Cl)(Acetonitril)]2[Cu2Cle]193), ¢) [Cu(H20)3(18-c6)](-ClO4)21*1 und ~ d)  [Rb(Di-
benzo-30-c10)(SC-N)]-H20[9%. Um eine bessere Ubersicht zu erméglichen, sind die Kohlenstoff-
atome nicht als Kugeln dargestellt und die Wasserstoffatome des organischen Gerists wurden nicht
dargestellt. Ein zu kleiner Kronenether fihrt haufig zu einer einseitigen Koordination (a), teilweise
aber auch zu einem Sandwich-Komplex (nicht gezeigt). Ein Kronenether mit einem passenden
Durchmesser ermdglicht eine gleichmafige Koordination (b). Bei einem zu gro3en Durchmesser des
Kronenethers ergibt sich in vielen Fallen eine Koordination durch nur einen Teil der Donor-Atome
des Kronenethers (c). Bei Kronenethern, die deutlich groRer sind als das zu koordinierende Kation
ergeben sich teilweise Komplexe bei denen der Kronenether derart gefaltet ist, dass alle oder ein
Grol3teil der Donoratome zur Koordination beitragen kénnen (d).

Neben diesen Untersuchungen zu den Verbindungen der urspringlichen Reihe von Kro-
nenethern wurden dartiber hinaus verschieden substituierte Kronenether synthetisiert. Neben
verschieden Substituenten im Kohlenstoffgerist wurden so etwa auch Verbindungen mit an-
deren Donor-Atomen, wie beispielsweise die Schwefel-basierten thio-Ether untersucht.9]
In Analogie zu der hohen Selektivitat von Enzymen wurden insbesondere durch D. J. CRAM
eine ganze Reihe einfacher, aber auch deutlich komplexerer Kronenether untersucht. Im Un-
terschied zu den einfachen, zweidimensionalen Kronenethern, wurde bei diesen die Konfor-
mation des Liganden in drei Dimensionen festgelegt, beziehungsweise eingeschrankt.[6:%7]
Ebenfalls als dreidimensionale Liganden wurden zur gleichen Zeit durch J. M. LEHN die
polycyclischen gemischten oxo-aza-Polyether als Liganden untersucht, die unter dem Na-

men Kryptanden zusammengefasst werden. 8%l

47



2 Allgemeine Grundlagen

Neben dieser groRen Vielzahl unterschiedlicher Macrocyclen gab es auch einige Versu-
che Kronenether in porésen Materialien einzusetzen. Dabei wurde im speziellen Kombina-
tion von mafigeschneiderten macrocyclischen Verbindungen mit MOFs untersucht, um Auf-
nahmekapazitaten fiir verschiedene Gase zu erhohen.’®-2% Es wurde entweder so vorgegan-
gen, dass ein Kronenether als Substituent seitlich an ein Linkermolekil angebracht wurde
oder der Kronenether wurde als zentrales Motiv verwendet, 29191 welches Carbonsaure-
gruppen als Substituenten tragt.[®%
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3 Experimenteller Teil

3.1 Analytische Methoden

Im Folgenden werden die fur die Auswertung verwendeten Methoden vorgestellt. Diese
beschrénken sich im Wesentlichen auf rontgenographische und kernresonanzspektroskopi-
sche Methoden. Andere gangige Methoden, wie zum Beispiel IR-Spektroskopie oder Ther-
mogravimetrie zeigten sich fir die hier betrachteten Systeme als wenig Aussagekraftigt und
werden nicht naher betrachtet.

3.1.1 Rontgen-Diffraktometrie

Die Rontgen-Diffraktometrie als Analysemethode fur kristalliner Proben wurde in erster
Linie fur die Charakterisierung der linearen Koordinationspolymere verwendet, wenngleich
auch die Struktur des Einen oder Anderen organischen Molekils mittels Rontgenbeugung
an Einkristallen bestimmt wurde.

3.1.1.1 Einkristalldiffraktometrie

Die verwendeten Proben wurden durch eine optische Analyse vorselektiert (z.B. Kristall-
flachen sichtbar? Transparenz?), endgultig aber durch Beugungsverhalten im Rontgenstrahl
ausgewahlt. Insbesondere da verwachsene Kristalle in vielen Féallen dennoch Datensatze er-
zeugen konnen, aus denen eine Strukturlésung moglich ist. Der Standarddatensatz zur Be-
stimmung der Metrik/Orientierung des Kristalls wurde in der Regel von drei Runs & 12 Bil-
der auf 9 Runs a 12 Bilder erweitert. Dies ermdglicht eine genauere Beurteilung des Kristalls
fur die eigentliche Messung, da die Anzahl der zu Verfiigung stehenden Reflexe mehr als
verdoppelt werden kann. Hierdurch ist es beispielsweise auch mdglich bei verwachsenen
Kristallen, eine kristalline Phase herauszugreifen (zur Not auch manuell). Nach der Bestim-
mung der Metrik wurde in den Fallen, die ein schlechtes Streuverhalten zeigten, ein 0.5°Scan
(um die p-Achse) bei grofem Beugungswinkel — 26 = 90 - 95° — gemacht, um anhand der
Aufnahme die Belichtungsdauer fiir ein akzeptables Signal zu Rausch Verhaltnis abzuschat-
zen. Kombiniert mit dem Abstand des Flachendetektors von 36 mm werden so Reflexe mit
einer Obergrenze von etwa 26 = 120 -140° aufgenommen. Die Aufnahme der Datensatze
erfolgte meist unter der Annahme einer triklinen Metrik. Hohersymmetrische Beschrankun-
gen, also die Aufnahme weniger

Die Integration der Reflexintensitaten erfolgte Uber die Geratesoftware APEX 1l von Bru-
ker. Die Absorptionskorrektur wurde mit Hilfe der Abmessungen die mithilfe der internen
Mikroskopkamera bestimmt und dann nummerisch durchgefiihrt. In einigen Féllen kam
auch eine Multiscanabsorptionskorrektur zum Einsatz.
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3 Experimenteller Teil

Die eigentliche Strukturlésung und -verfeinerung erfolgte mit dem Softwarepaket
Shel X1921031 ynd der grafischen Benutzeroberflache WinGX[104-1071,

In einigen Fallen ergab die Kristallstrukturbestimmung sehr genau bestimmte Gitterkon-
stanten, mit sehr kleinen Standardabweichungen. Rechnerisch sind diese Werte zwar richtig
und spiegeln in ihrer GroRe eine tatsachliche Eigenschaft des Kristalls und der entsprechen-
den Justierung wider.[*%] Diese Werte ergeben sich nicht aus der anfanglichen Bestimmung
der Gitterkonstanten, sondern sind das Resultat der Betrachtung der zur Lésung verwendeten
Reflexe. Unter Einbeziehung von redundanten Reflexen kann sich dabei — je nach Gitter-
konstanten— eine Anzahl im Bereich von 10* bis 10° ergeben, die so eine statistisch sehr
prazise Bestimmung der Gitterkonstanten ermdglichen. Bei besonders gut streuenden und
gut justierten Kristallen kann es sein, dass die sich ergebenden Fehler teilweise deutlichklei-
ner sind als die Abweichungen von Kristall zu Kristall.

Um in dieser Arbeit die Gitterkonstanten in einer handhabbaren und vergleichbaren Form
anzugeben, werden sie und ihre Fehler gerundet. Dabei werden die Langen mit drei, die
Winkel mit zwei und das Volumen mit einer Nachkommastelle angegeben. Die Fehler wer-
den entsprechend gerundet, sodass es durchaus vorkommen kann, dass sich ein Fehler von
(0) angegeben wird. Dieser wurde tatsdchlich bestimmt und kleiner als ,,(0.5)* und ergibt
sich durch die nicht gezeigte, aber deutlich genauere Bestimmung der Gitterkonstanten.

Die Bindungsvalenzsummenregel

Um auch unterschiedliche Komplexverbindungen miteinander vergleichen zu kénnen
kann das recht einfache Modell der Bindungsvalenzsummenregel herangezogen werden.
Dieses auf PAULING! I zuriickgehende Modell wurde fiir die Beschreibung elektrostatischer
Interaktionen entwickelt. Die Bindungsvalenzsummenregel ermdglicht eine einfache Beur-
teilung von Bindungslangen von Atomen gegensatzlicher Formalladung. Trotz ihres ver-
gleichsweise hohen Alters ist sie, vor allem auch wegen der Uber die immer weiter anstei-
gende Anzahl an tabellierten Werten, auch heute noch eine wertvolle Methode, um Kristall-
strukturen bei der Strukturldsung nach tibersehenen Bindungen zu untersuchen.

Physikalisch fuBt die Valenzbindungssummenregel auf einem einfachen Potential (1).
Die Valenz einer Bindung sj) ergibt sich dabei aus dem Bindungslangen zwischen den Ato-
men i und j, dem empirisch gefundenen Abstand, bei dem der Bindung eine Valenz von 1
zugeordnet werden kann, rogj, und einem ebenfalls empirisch gefundenen Wert b, der die
Form des Potentials beeinflusst (iblicherweise liegt dieser bei 0.37 A).

o
b
Sy =€ (1)

Die Summe Uber die Bindungsvalenzen aller Bindungen eines Atoms i, Vi (2) ergibt einen

Wert, der der Valenz des Atoms entspricht.
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J' )
Auch wenn dieser Wert mit einem gewissen Fehler belastet ist, kann er auch sehr gut
genutzt werden, um zwischen verschiedenen Oxidationsstufen zu unterscheiden.

Der mittlerweile sehr ausgedehnte Datenbestand solcher Tabellen riihrt zum einen von
der groRen Zahl an Verdffentlichten Kristallstrukturen und zum anderen auch von theore-
tisch berechneten Werten'%11 her, Die sehr umfangreiche Sammlung der benétigten Wer-
tepaare wie sie von 1.D. BRowN veroffentlicht™'? und regelmaRig aktualisiert wird*, ermég-
licht es beinahe jede erdenkliche Kombination an Atomen zu betrachten.

Eine wichtige Limitierung dieses Modells ergibt sich daraus, dass nur elektrostatisch be-
schreibbare Bindungen bericksichtigt werden kdnnen. Ferner muss beachtet werden, dass
es zwar sehr wohl maglich ist einen Vergleich des Anteils an der Gesamtvalenz unterschied-
licher Verbindungen zu ziehen, diese aber keine Aussage Uber die absolute Starke der Bin-
dung ermdglichen.

3.1.1.2 Pulverdiffraktometrie

Die Pulverdiffraktometrie wurde zur einfachen Phasenanalyse von kristallinen Pulvern
eingesetzt. Allgemein wurde dabei wie folgt vorgegangen. Die Probe wurde durch dekantie-
ren, bzw. zentrifugieren vom L@sungsmittel getrennt und anschlieBend unter Vakuum ge-
trocknet. Anschlielend wurde das Material in einem Achatmdrser verrieben und zwischen
zwei rontgenamorphen Folien in einem Trager fur Transmissionsmessungen (der Anteil der
Schweratome - im Wesentlichen des Silbers - war so gering, dass nicht auf Reflexionsmes-
sungen zurlickgegriffen werden musste.) fixiert. Die Messungen erfolgten an einem STADI-
P der Firma STOE.

3.1.2 Kernresonanzspektroskopie

Fur die Analyse organischer Substanzen war es ausreichend eindimensionale Kernreso-
nanzspektren zu verwenden. Hierbei wurden ausschlieBlich die Kerne *H und **C verwendet.
Aufgrund der unterschiedlichen Empfindlichkeit der beiden Kerne waren auch unterschied-
liche Konzentrationen der zu untersuchenden Stoffe notwendig (ca. 5 mg fiir tH-, ca. 30 mg
fiir 13C-Spektren). Gelést wurden die Proben in 0.7 mL eines deuterierten Losungsmittels
(Chloroform-d, DMSO-ds, DMF-d-). Bei der Wahl des L&sungsmittels wurde darauf geach-
tet, dass das Restprotonensignal des Losungsmittels, wenn maoglich nicht im Interessensbe-
reich der jeweiligen Probe lag. Fir die Untersuchungen an MOF-Reaktionslésungen wurde

1 Mittlerweile ist der Bestand recht groR und so umfasst die Version von 2013 1749 Eintrage.
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hauptséchlich in DMF-d; gearbeitet, da dies das in den betrachteten MOF-Synthesen ver-
wendete Losungsmittel ist. Um eine eindeutigere Zuordnung der Signale zu ermdglichen,
wurden zum Teil 13C-angereicherte Edukte verwendet.

3.1.3 Thermogravimetrie

Mithilfe der Thermogravimetrie kann die thermische Zersetzung genauer analysiert wer-
den und Ruckschlisse auf die urspriingliche Zusammensetzung gezogen werden. Da die
Zersetzung des Silberperchlorats aber tber Silberchlorid verlauft, was bei den entsprechen-
den Temperaturen sehr leicht sublimieren kann, konnte diese Methode nicht als Standard-
Methode etabliert werden (vergl. Abbildung 29).

Abbildung 29 Fotografien zweier Tiegel nach einer thermogravimetrischen Messung (in einer me-
tallischen Verschraubung als Halterung). Links: Nach der Messung einer Probe auf Basis von AgBF4
als Silberquelle zeigt eindeutig elementares Silber. Rechts: Das Resultat desselben Messprotokolls
fur eine auf AgClO4 basierende Probe zeigt keinen Rickstand.
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3.2 Linkermolekile

Die Synthesen von Linkermolekilen wurden bewusst so gewahlt, dass eher einfache Re-
aktionen zu Anwendung kamen. Hierdurch sollte Zeit gespart werden, da der Schwerpunkt
der Arbeit auf den Kristallisationsversuchen und deren Auswertung lag.

3.2.1 Synthese von abipy

Die Synthese des Azobipyridins (abipy) basiert auf einer klassischen Azokupplung
zweier primérer Amine mittels NaOCI. Die Vorschrift an sich basiert auf einer konkreten
Linkersynthesel*131141:

5 g 4-Aminopyridin werden in 100 mL Wasser gelost und unter Kihlung tropfenweise
zu 300 mL einer 10%igen NaOCI Losung gegeben. Die Reaktionslosung verfarbt sich
orange bis rot und es bildet sich ein rétlicher Niederschlag. Nach beendeter Zugabe wird die
Reaktionslosung fir weitere 30 min gerihrt. Der erhaltene Niederschlag wird abgesaugt und
in DCM (ber Kieselgel chromatographisch gereinigt. Die Hauptfraktion wird am Rotations-
verdampfer bis zur Trockne eingedampft. Neben dem intensiv roten Hauptprodukt ergibt
sich eine kleinere Fraktion eines Nebenprodukts (siehe Abschnitt 4.1.1.1). Dieses weist eine
eher orangene, als rote Farbe auf.

3.2.2 Synthese von ambipy

Die Synthese von ambipy ist eine einfache Schiff’sche Base Reaktion. Die Reaktion
wurde nach einer Vorschrift aus der Literatur™®! durchgefihrt:

In einem mit Wasserabscheider und Rickflusskiihler versehenen 500 mL Rundkolben
werden 20 mL (159.5 mmol) Isonicotinaldehyd (Pyridin-4-carboxaldehyd) in 250 mL m-
Xylen vorgelegt soweit erhitzt, dass ein merklicher Riickfluss in den Wasserabscheider zu
beobachten ist. Etwaiges Wasser im Edukt wird zu diesem Zeitpunkt bereits abgefihrt. 15 g
(159.4 mmol) 4-Aminopyridin werden in 20 mL Ethanol geldst. Die Losung wird in einer
Spritzenpumpe mit 20 mL h~! tiber ein Septum zur Reaktion gegeben. Die Reaktionslésung
verfarbt sich gelblich. Am Rotationsverdampfer wird das Lésungsmittel abgetrennt. Der er-
haltene Feststoff wird aus Anisol umkristallisiert.

3.2.3 Synthese von amtpy
Die Synthese von amtpy basiert auf der Synthese von ambipy, wobei nur die Edukte an-
geglichen wurden:

Generelle Vorgehensweise wie 3.2.2, aber mit folgenden Ausgangstoffen: 16.8 g
(178.6 mmol) 4-Aminopyridin, 20.0 g (178.6 mmol) Thiophen-3-carboxaldehyd, 200 mL
m-Xylen.
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3.2.4 Synthese von dte

Dithiophenylethylen (dte) wurde auf zwei Wegen hergestellt. Der erste Weg basiert auf
einer durch Titan vermittelten Homokupplung, &hnlich der MCMURRY-Reaktion, von 3-Thi-
ophencarboxaldehyd. Der zweite Weg ist eine quasi-zweistufige Synthese nach WITTIG aus-
gehend von dem Thiophenaldehyd und 3-Chlorothiophen.

Homokupplung mit Titan(®l:

Zu einer Suspension von TiCls (1.6 g, 11 mmol, 4 Eq) in 20 mL getrocknetem DME (Di-
methoxyethan) unter Argonatmosphéare wird Lithium (262 mg 38 mmol, 14 Eq) gegeben.
Die Suspension wird fir 2 h unter Rickfluss gerthrt. Im Anschluss wird der Aldehyd
(2.7 mmol, 1 Eq) in 10 mL DME hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wird fur weitere
15 h geruhrt.

Nachdem die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekuhlt ist, wird die Suspension
filtriert. Das Filtrat wird mit 50 mL geséttigter K.COz-L6sung ausgeschuttelt. Die organi-
sche Phase wird abgetrennt und die wassrige Phase wird 5x mit 40 mL Chloroform extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden tber Na2SO4 getrocknet und anschlielend am
Rotationsverdampfer bis zur Trockne eingeengt. Das Produkt wird als farbloser, leicht gelb-
lich/bréunlich geférbter Feststoff erhalten.

WITTIG-Reaktion1!:

Der entsprechende Phosphin-Ester wird in einer MICHAELIS-ARBUZOV-Reaktion durch
die Reaktion von 3-Thiophenlychlorid mit Triphenylphosphin gebildet. Der isolierte und
uber Silica gereinigte Ester wird mit 3-Thiophencarbaldehyd (jeweils 50 mmol) in 50 mL
trockenem DME vorgelegt. Zu der Losung wird NaH (2.4 g, 50 mmol) gegeben. Die Reak-
tionslésung wird vorsichtig erwarmt, wobei ab ca. 60 °C eine Wasserstoffentwicklung zu
beobachten ist. Die Reaktionsmischung wird fiir etwa 30 min unter Ruckfluss geriihrt und
dann auf Raumtemperatur abgekiihlt und in 500 mL Wasser gegeben. Das Produkt wird als
leicht gelblicher Feststoff erhalten.

3.2.5 Synthese von dt

In Anlehnung an das auch auBRerhalb dieser Arbeit hdufig als Linker verwendete Bipyridin
sollte das Thiophenanalogon Dithiophenyl (dt) synthetisiert werden. Ausgangspunkt hierfur
war eine Palladium-katalysierte Homoarylkupplung in einer lonischen Fliissigkeit!*el:

lonische Flussigkeit:

50 mL (835 mmol) Ethanolamin werden in einem Rundkolben vorgelegt und mittels Eis-
bad gekiihlt. Unter Rihren werden insgesamt 31.5 mL (835 mmol) Ameisensaure (iber den
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Zeitraum von 1 h zugetropft. Wahrend des Zutropfens ist eine Rauchentwicklung zu be-
obachten. AnschlieRend wird die Losung fir 24 h stark gerthrt. In den ersten Stunden kann
es vorkommen, dass geringe Mengen an Feststoff bilden. Einmal hergestellt kann die ioni-
sche Flissigkeit mehrmals verwendet werden.

Kupplungsreaktion:

Die ionische Flussigkeit wird in einer Rlckflussapparatur vorgelegt. Zu dieser werden
7.03 mL (75 mmol) 3-Bromothiophen gegeben. Es ist eine Phasentrennung zu beobachten,
die unter Riihren zu einer Emulsion fuhrt. Es werden 200 mg PdCl» zugegeben (1.125 mmol;
1.5 Massen%) und auf 100 °C erhitzt. Wahrend des Aufheizens verfarbt sich die Reaktions-
I6sung von braun nach schwarz. Nach 3 h wird auf Raumtemperatur abgekhlt und fur wei-
tere 24 h gerdhrt.

Die ionische Flussigkeit wird 3x mit 40 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten or-
ganischen Phasen werden am Rotationsverdampfer bis zur Trockne eingedampft. Dabei ge-
hen zwei Phasen Uber: 1. Diethylether und 2. nicht umgesetztes 3Bromothiophen (60 °C,
17 mbar).

Der leicht gelblich verfarbte Feststoff wird in einer Mischung aus 5-7 mL Diethylether
und 2 mL Hexan aufgenommen. Die gelbliche Lésung wird am Rotationsverdampfer bei
60 °C vorsichtig eingeengt bis das Einsetzen der Kristallisation zu beobachten ist. Der Kol-
ben wird langsam abgekiihlt. Die Kristalle werden abgesaugt und mit wenig, kaltem Ethanol
gewaschen. Es wird ein bléattriger, farbloser Feststoff erhalten.

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): &1 7.30 (m, 1H), 7.27 (m, 1H), 7.06 (m, 1H) ppm.
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3.3 Isolierte Metall-Ringligand Komplexe

3.3.1 Synthese von [Fe(k®-15-c-5)(H20)2](BF4)2

170 mg (~0.5 mmol) Eisen(ll)tetrafluoroborat hexahydrat und 0.1 mL (0.5 mmol) 15-c5
wurden in 70 mL- Ethanol geldst. Nach etwa 1 h bildeten sich kleine farblose Kristalle. Die
fur die Strukturaufklarung verwendeten Kristalle wurden fur etwa eine Woche unter der
Mutterlauge belassen.

3.3.2 Synthese von [Mn(k°-15-¢-5)(H20)2](ClOa)

362 mg (~1 mmol) Mangan(Il)perchlorat hydrat und 0.2 mL (1 mmol) 15-c5 wurden
70 mL THF gel6st. Die Loésung farbte sich blass rosa. In 10 mL THF wurden 114 mg (1 mL)
Terephthalséure gel6st und zu der Lésung gegeben. Innerhalb weniger Stunden war die Bil-
dung farbloser Kristalle zu beobachten. Einer der Kristalle wurde nach einigen Tagen am
Einkristalldiffraktometer- vermessen.

Da die Terephthalsdure hier eigentlich als méglicher Linker fr das tendenziell oxophile
Mangan eingesetzt wurde, jedoch nicht an der Reaktion teilnimmt, kann diese Reaktion ohne
den Schritt der Zugabe von Terephthalsdure reproduziert werden.

3.3.3 Synthese von [Ag(k®-18-c-6)(py)2]ClO4

Die Verbindung wurde in verschiedenen Reaktionen in einkristalliner Form gefunden.
Generell zeigt sich die Bildung des Bispyridinkomplexes ab etwa 20 Eq Pyridin.

Beispielsynthese:

1.26 mg (0.125 mmol) Silber(l)perchlorat und 36 mg (0.125 mmol) 18-c6 wurden in
5.8 -mL (795 Eq) Ethanol gel6st. In 2 mL Ethanol (275 Eq) wurden 14 mg (0.125 mmol)
dabco und 0.4 mL (40 Eq) Pyridin geldst und zu der anderen Lésung gegeben. Nach einigen
Tagen waren farblose Kristalle zu beobachten.

3.3.4 Synthese von [Ag(k®-B18-c-6)(py)2]CIO4

207 mg (1 mmol) Silber(l)perchlorat und 312 mg (1 mmol) Benzo-18-c6 wurden in
70 mL Ethanol (1199 Eq) gel6st. In 5 mL Ethanol (86 Eg-) wurden 156 mg (1 mmol) bp und
3.24 mL (40 mmol) Pyridin geldst und zu der anderen Losung gegeben. Nach einer anfang-
lichen, sehr schwachen Tribung der Losung bildeten sich innerhalb weniger Stunden kleine
farblose Kristalle. Einer dieser Kristalle wurde am Einkristalldiffraktometer vermessen.

3.3.5 Synthese von [Hg(k8-18-c-6)(py)2](ClO4)2

Die Einkristalle wurden durch einen Uberschichtungsversuch einer methanolischen L6-
sung mit Pyridin erhalten. Dazu wurde ein ca. 50 mL fassendes Glasrohr verwendet, welches
an beiden Enden mit Teflon-gedichteten Schraubkappen verschlossen werden kann. Die

56



3.3 Isolierte Metall-Ringligand Komplexe

Madglichkeit das Glasrohr von beiden Seiten aus 6ffnen zu kénnen ermdglicht eine einfa-
chere Bergung der Kristalle:

80 mg Hg(ClOa)2 und 53 mg 18-c6 wurden in 40 mL- Methanol geldst und in das einsei-
tig verschlossene Glasrohr gegeben und zur Ruhe kommen gelassen (10 min). Anschlielend
wurden 32 pL Pyridin langsam tber die Glaswandung einlaufen gelassen. Nach einigen
Stunden waren bereits stabchenférmige Kristalle zu beobachten, die fir insgesamt etwa eine
Woche reifen gelassen wurden. Einer der Kristalle wurde am Einkristalldiffraktometer ver-
messen und ergab die Kristallstruktur von [Hg(k®-18-c-6)(py)2](ClO4).
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3.4 Lineare Koordinationspolymere

3.4.1 Modulierte Synthese

Um eine einfache Vergleichbarkeit unterschiedlichen Reaktionssysteme zu gewahrleisten
und grundsétzlich die Mdglichkeit fr Fehler zu minimieren wurden drei Standardsynthese-
anséatze genutzt:

1. Ein kleiner Ansatz fir Kristallisationsversuche in Schnappdeckelglaschen:
0.125 mmol AgX geldst in 10 mL Ethanol.
Zugabe von 33 mg (0.125 mmol) 18-c-6.
0.125 mmol Linker gel6st in 5 mL Ethanol, dann zugegeben.
Verhaltnis Ag:Kronenether:Linker:Ethanol 1:1:1:1976

2. Ein Kkleiner Ansatz fir Kristallisationsversuche in Schnappdeckelgléschen (alte GroRe):
0.125 mmol AgX geldst in 8 mL Ethanol.
Zugabe von 33 mg (0.125 mmol) 18-c-6.
0.125 mmol Linker gel6st in 2 mL Ethanol, dann zugegeben.
Verhéltnis Ag:Kronenether:Linker:Ethanol 1:1:1:1370

3. Ansatz fur Kristallisationsversuche in 100 mL Schraubglas:
0.500 mmol AgX geldst in 70 mL Ethanol.
Zugabe von 33 mg (0.500 mmol) 18-c-6.
0.500 mmol Linker gel6st in 5 mL Ethanol, dann zugegeben.
Verhaltnis Ag:Kronenether:Linker:Ethanol 1:1:1:1582

Bei der Verwendung anderer Losungsmittel wurden die Volumina konstant gehalten. Hier-
bei kamen beispielsweise Methanol, 1-Proopanol, Aceton, THF, DCM und DMF zum Ein-
satz.

3.4.2 Synthese von [Ag(bp)(NO3)]

Diese Synthese ist keine Standardsynthese im obigen Sinn und entstammt einer ersten
Versuchsreihe unter Verwendung von Silbernitrat:

170 mg (1 mmol) Silber(l)nitrat und 264 mg (1 mmol) 18-c-6 wurden in 20 mL Aceto-
nitril geldst. In 3 mL Acetonitril wurden 156 mg (1 mmol) bp und anschlieBend zu der ersten
Losung gegeben. Nach wenigen Stunden waren einige farblose, leicht braunlich gefarbte
Kristalle zu beobachten. Einer dieser Kristalle wurde am Einkristalldiffraktometer vermes-
sen.

Bei Reproduktionsversuchen zeigte sich, dass diese Reaktion ohne Probleme auf einen
80 mL Malistab skaliert werden kann und auch dabei Einkristalle in dhnlicher Qualitét er-
halten werden.
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3.4 Lineare Koordinationspolymere

3.4.3 Synthese von [Ag(bp)(BF4)]
Blindprobe fur den Vergleich in der Phasenanalyse anhand von Pulverdiffraktogrammen:

104 mg (0.5 mmol) Silber(l)perchlorat wurden ohne 18-c-6 in 60 mL Ethanol gel6st. In
2 mL Ethanol wurden 78 mg (0.5 mmol) bp geldst und zu der anderen Ldsung gegeben. Es
bildete sich eine geringe Menge eines farblosen Niederschlags. Nach etwa 2 Wochen waren
farblose Kristalle mit einheitlicher Morphologie (vergleiche Abbildung 65 auf Seite 118) zu
sehen. Einer dieser Kristalle wurde am Einkristalldiffraktometer vermessen.

3.4.4 Synthese von [Ag(bp)(18-c-6)]NO3

21 mg (0.125 mmol) Silber(lnitrat und 33 mg (0.125 mmol) 18-c6 wurden in 5.8 mL
Ethanol (795 Eq) geldst. In 3 mL- Ethanol (410 mmol) wurden 20 mg (0.125 mmol) bp und
0.2 mL (20 Eq) Pyridin gelost. Nach einer anfanglichen Trubung bildete sich ein kompakter
Niederschlag aus. Nach etwa 2 Monaten waren einige farblose Kristalle in dem Niederschlag
zu beobachten. Einer dieser Kristalle wurde am Einkristalldiffraktometer vermessen.

3.4.5 Synthese von [Ag(dte)(18-c-6)]ClO4

Die Synthese ist eine leichte Abwandlung der Standardsynthese fir kleine Ansatze:

33 mg (0.125 mmol) 18-c-6 wurden mit 26 mg (0.125 mmol) AgCIlO4 in 5 mL THF ge-
l6st. 24 mg (0.125 mmol) dte wurden in 2 mL THF gel6st und dazugegeben. Die Losung
zeigte eine gelbliche Farbung und nach einigen Stunden konnten leicht gelblich/graulich
verfarbte Kristalle beobachtet werden.

3.4.6 Synthese von [Ag(abipy)(18-c-6)]CIO4
Standardansatz Typ 3:

104 mg (0.500 mmol) AgCIO4 und 132 mg (0.500 mmol) 18-c6 wurden in 70 mL- 1-Pro-
panol geldst. 92 mg (0.500 mmol) abipy wurden in 10 mL 1-Propanol gel6st und zur Losung
gegeben. Die rétliche Lésung zeigte eine deutliche Trubung, die sich als dinner, kompakter
Niederschlag absetzte. Nach etwa 3 Wochen hatten sich im Niederschlag orange/rétliche
Kristalle gebildet. Diese waren Stabchenférmig und zu groiten Teil zu sternférmigen Ag-
gregaten zusammengelagert.

3.4.7 Synthese von [Hg(dte)(18-c-6)]?

20 mg (0.05 mmol) Hg(ClO4)2 und 13 mg (0.05 mmol) wurden in 10 mL THF gelost. Es
wurden 0.02 mL Thiophen als Modulator zugegeben. Der Linker dte wurde in 5 mL THF
geldst zur Reaktionslosung gegeben, wobei sich die Lésung nicht verdnderte. Nach einigen
Tagen waren braunliche Kristalle zu beobachten.
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3.5 Terminatoren

Die Synthese der Verbindungen fir die Untersuchungen zu méglichen Terminatoren glie-
dert sich normalerweise in zwei Schritte: Die Synthese des Liganden und die anschlielende
Reaktion zur Koordinationsverbindung mit dem gewiinschten Zentralatom, dem Silber(l)ka-
tion.

3.5.1 Synthese von KTp

Die eigentliche Reaktion fand ohne Losungsmittel in einem Zweihalsrundkolben mit Ar-
gonanschluss und Blasenzahler statt. Der Reaktionsraum wurde mit einer Schutzgasat-
mosphare aus Argon geflutet. Dies hatte weniger den Grund das Reaktionsgemisch vor einer
Oxidation zu schitzen, sondern war eine Schutzmalinahme, da bei der Reaktion gréRere
Mengen an Hydriden verwendet wurden und so die Bildung eines Ziindfahigen Gemischs
verhindert werden sollte. Der Driick des Schutzgases wurde nach dem Fluten des Reaktions-
raums so eingestellt, dass sporadisch eine Blase im Blasenzéhler aufstieg.

Die Reaktionsvorschrift basiert auf der ursprunglichen Veroffentlichung von TROFI-
MENKO!1l:

2.7 g (50 mmol) KBH4 und 14.6 g (215 mmol; 4.3 Eq) Pyrazol wird in dem oben be-
schriebenen Aufbau in den getrockneten Rundkolben gegeben und mit Ar lberspult. Die
Mischung wird anschliefend unter Rihren auf 140 °C erwadrmt. Es ist eine Gasentwicklung
zu beobachten, welches Uber die Knallgasprobe als Wasserstoff identifiziert werden kann.
Nachdem die erste Gasentwicklung abgeklungen ist wird die Mischung auf 210 °C erwarmt
und Uber Nacht auf dieser Temperatur weitergeriihrt. Nach dem Abkuhlen wird ein farbloser,
transparenter Riickstand erhalten, welcher aus Anisol umkristallisiert wird. Das Produkt
wird als feine farblose Kristalle erhalten.

3.5.1.1 Synthese von KTp Koordinationsverbindungen

[Au(Tp)Cl2]

34 mg (~0.1 mmol) HAuUCIs-xH20 wurden in ca. 5 mL Ethanol gelost. Zu dieser Lésung
wurden in 3 mL vorgeldstes KTp gegeben, was zur Bildung eines farblosen Niederschlags
fihrte. Nach etwa 12 h war der Niederschlag aufgelst und es waren einige gelbe Kristalle
zu sehen. Die Kristalle wurden mit einer Pipette entnommen. Einer der Kristalle wurde unter
dem Mikroskop ausgewahlt und am Einkristalldiffraktometer vermessen.

3.5.2 Synthese von KTm

Die Synthese von KTm ist, mit Ausnahme der Aufreinigung des Produkts, analog zu der
von KTp:

2.9 g (54 mmol) KBHj4, 24.6 g (216 mmol; 4 Eq) Mercaptomethylimidazol.
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3.5 Terminatoren

Der erhaltene Feststoff weist braunliche bis violette Verfarbungen auf. Das Rohprodukt
wurde in einer Soxhlet-Apparatur mit HCCls extrahiert. Der so deutlich hellere Feststoff
wurde aus Anisol umkristallisiert. Der farblose, leicht violett verfarbte Kristallbrei wurde
abgesaugt und getrocknet. Das erhaltene Produkt war ein farbloses Pulver mit einer leichten
violett/rtlichen Verfarbung.

3.5.2.1 Synthese von KTm Koordinationsverbindungen

[Ag2(Tp)-]

21 mg (0.1 mmol) AgCIO4 wurden in 6 mL Ethanol in einem hohen 10-12 mL Schnapp-
deckelglas geltst. 25 mg (0.1 mmol) KTp wurden in 4 mL Ethanol gel6st und in das
Schnappdeckelglas gegeben. Nach anfanglicher leichter Niederschlagsbildung waren nach
1-2 Tagen farblose Kristalle zu beobachten. Ein Teil der Kristalle wurde mit einer Pipette
entnommen. Einer dieser entnommenen Kristalle wurde unter dem Lichtmikroskop ausge-
wahlt und am Einkristalldiffraktometer vermessen.

3.5.3 Synthese von und mit Linker-N-Oxiden

3.5.3.1 Synthese der Oxide von bp, dpye und abipy

Fur die Synthese eines Linker-N-Oxids wurde das entsprechende Linkermolekdl mit
meta-Chlorperbenzoesaure (MCPBA) umgesetzt. Diese wird im Uberschuss zu einer aproti-
schen Ldsung (z.B.) des entsprechenden Linkers gegeben. Die Desaktivierung durch die Bil-
dung einer N-Oxid-Gruppe soll hierbei eine Reaktion zum Bis-N-Oxid verhindern. Im Fall
von abipy und dpye war dies auch moglich, nicht jedoch bei bp. Im letzteren Fall musste
eine flussigchromatographische Aufreinigung durchgefiuhrt werden, um die erhebliche
Menge des ,,Nebenprodukts“ abzutrennen. Die Aufreinigung wurde Uber Kieselgel mit 5%
Methanol in DCM durchgefihrt.

Allgemeine Vorschrift nach Literaturt*2’], mit Anmerkungen fiir Abwandlungen:

32 mmol Linker werden in 100 mL HCCIz geldst und geruhrt. Dazu werden (ber 6 h
12.9 g (32 mmol) MCPBA (86%) geltst in 250 mL HCClI3 zugegeben. Nach 3 d werden nach
jeweils 24 h eine Portion von 1 g MCPBA gel6st in 75 mL HCCIs zur Reaktionslésung ge-
geben. Dies wird fur vier Portionen durchgefiihrt. Die Reaktion wird nach insgesamt 17 d
auf etwa 30 mL eingeengt und flussigchromatographisch gereinigt.

Die Vorschrift beschreibt eine unndétig lange Reaktion: Der Verlauf der Reaktion kann
sehr gut per Dunnschichtchromatographie verfolgt werden. Im Fall von dpye und bp kann
das Reaktionsprodukt anhand der Fluoroszenz erkannt werden und kann meist deutlich fri-
her aufgereinigt werden. Insbesondere auch, weil im Fall von bp gegen Ende der Reaktion
vor allem das Nebenprodukt gebildet wird.
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3.5.3.2 Synthese von [Ag(u-abipy-NO),]ClO4

In 10 mL Ethanol wurden 26 mg (0.125 mmol) AgCIlO4 und 33 mg (0.125 mmol) 18-c-6
gelést. Es wurden 0.101 mL (1.250 mmol) Pyridin zugegeben. 50.1 mg (0.250 mL)
abipy-N-Oxid wurden in 5 mL gel6st und anschlief’end zugegeben. Innerhalb weniger Stun-
den bildeten sich stabchenformige dunkelorange, bis rote Kristalle.

3.5.3.3 Synthese von [Ag(u-dpye-NO)2]CIO4

Bei dieser Synthese wurde analog zu dem Versuch mit dem N-Oxid auf abipy-Basis vor-
gegangen, wobei anstelle von abipy-NO dpye-NO verwendet wurde. Innerhalb weniger
Stunden bildeten sich auch hier Kristalle, die eine dhnliche Stdbchenform hatten, die aller-
dings eine gelbliche Farbe zeigten.
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3.6 NMR-Untersuchungen an MOF-Syntheseltsungen

3.6 NMR-Untersuchungen an MOF-Syntheselésungen

Um eine genauere Aussage Uber die Wirkungsweise von Modulatoren in MOF-Synthesen
zu erhalten wurden NMR-Untersuchungen von MOF-Syntheseldsungen gemacht. Hierbei
wurden Spektren der *H- und 3C-Kerne aufgenommen, um Informationen (iber die organi-
schen Bestandteile der Losung machen zu erhalten.

3.6.1 Allgemeine Vorgehensweise

Um den Verlust an Nebenprodukten zu minimieren und Reaktionen, die nach der eigent-
lichen MOF-Synthese eintreten kdnnen zu minimieren, wurde in DMF-d7 als Losungsmittel
gearbeitet. Hierdurch konnte die Syntheseltsung direkt, ohne einen weiteren Aufbereitung-
oder Isolierungsschritt, im Spektrometer vermessen werden.

Dazu wurde die Reaktion in 5 mL Kultivierungsrohrchen durchgefiihrt die, wie bei der
Synthese im gréfReren Malistab, mit einer Schraubkappe mit PTFE-Dichtung verschlossen
wurden. Aus Kostengriinden wurde die Reaktion eher kleiner gewahlt, wobei sich Anséatze
in 1 mL DMF-dy als gut handhabbar erwiesen. Die Edukte wurden auf Basis eines ublichen
Verhaltnisses bei Zr-MOF-Synthesen von 1:1:30:750 (Zr:linker:modulator:DMF) eingesetzt.
Da die Einflisse der einzelnen Komponenten untersucht werden sollten wurden verschie-
dene Reihen unter Ausschluss bestimmter Komponenten angefertigt, das Verhéltnis bezogen
auf DMF wurde dabei allerdings nicht verandert. Eine Ausnahme bilden die Reihen zur Un-
tersuchung der Reaktionen von Linkermolekilen, hier wurde ein Verhaltnis von 1:3:30:750
verwendet, damit die Konzentration des Linkers den Bereich der Sensitivitat fur
'H-NMR-Spektren nicht unterschritt (ca. 5 mg auf 0.7 mL-). Im Hinblick auf mogliche Ne-
benprodukte, deren Konzentration wahrscheinlich deutlich geringer sein wirden, war dies
ein notwendiger Schritt, um ein akzeptables Signal- zu Rausch Verhaltnis zu erhalten.

Um Rektionen in nicht-deuteriertem DMF untersuchen zu kénnen wurde diesen Reakti-
onsldsungen ca. 30% vol DMFd; zugesetzt.

3.6.1.1 Auswertung

Die Auswertung erfolgte mit der NMR-Auswertungssoftware von ACDLabs 1DNMR-
Processor. Hierbei wurde so vorgegangen, dass als Referenz das Restprotonensignal des L6-
sungsmittels verwendet wurde. Im Falle der *H-NMR-Spektren wurde hierfiir das Signal bei
2.92 ppm (quint, 3H) und im Falle 3C-BB-NMR-Spektren das Signal des formyl Kohlen-
stoffatoms bei 163.15 ppm (t) verwendet. Bei der Auswertung von Reaktionen in DMF lagen
diese Signale leicht verschoben neben den Hauptsignalen des nicht-deuterierten DMFs,
konnten jedoch aufgrund ihrer charakteristischen Kopplung eindeutig zugeordnet werden.
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3.6.1.2 Benzoesaure

Die isotopenangereicherte Benzoesaure wurde von der Firma EURISOTOP bezogen. Es
handelt sich dabei um ein Produkt von CAMBRIDGE ISOTOPE LABORATORIES, INC. mit einer
Anreicherung am Carboxylkohlenstoffatom auf 99% 3C.

3.6.1.3 Essigsaure

Die isotopenangereicherte Essigsaure wurde von der Firma EURISOTOP bezogen. Es han-
delt sich dabei um ein Produkt mit einer Anreicherung auf 99% *3C an C1.

3.6.1.4 Ameisensaure

Die isotopenangereicherte Ameisensaure wurde von der Firma EURISOTOP bezogen. Es
handelt sich dabei um ein Produkt mit einer Anreicherung auf 98% 3C.

3.6.1.5 Terephthalsdure und Fumarsaure

Fur die Untersuchung der Linkermolekiile wurden die handelsublichen Produkte von
SIGMA-ALDRICH in einer Reinheit von 99%.
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3.6.1 Allgemeine VVorgehensweise

4 Ergebnisse und Diskussion

Diese Arbeit gliedert sich in zwei Hauptteile, die sich in ihrer Ausrichtung deutlich un-
terscheiden. Der erste Teil beschaftigt sich mit Linearen Koordinationspolymeren (LCPs),
deren Linkern und anderen mit LCPs verwandten Koordinationsverbindungen. Hierbei steht
die Synthese dieser Verbindungen und deren Strukturaufklarung im Vordergrund (Ab-
schnitt 4.1). Allgemein ist dieser Teil explorativ ausgelegt und beleuchtet unterschiedliche
Ansatze fur verschiedene Teilaspekte dieser sehr allgemeinen Fragestellung. Der zweite
Hauptteil hat einen deutlich analytischen Schwerpunkt (Abschnitt 4.2). Hier wurden Syn-
theseldsungen von Zr-MOFs im Hinblick auf die Identifizierung moglicher Nebenprodukte
der organischen Bestandteile der Reaktion untersucht.

4.1 Lineare Koordinationspolymere

Der folgende Abschnitt beschaftigt sich mit verschiedenen Aspekten der Synthese von
LCPs mit dem Ziel ein Modellsystem fur den Aufbau eines sequenzdefinierten LCPs aufzu-
bauen.

Ein wichtiger Punkt dabei ist es ein gemeinsames Reaktionssystem zu etablieren. Um ein
Reaktionssystem als Modell zur Erprobung des Sequenzaufbaus innerhalb eines LCPs nut-
zen zu koénnen, muss ein gewisser Pool an unterschiedlichen Modulen vorhanden sein, die
in ihrer Kombination den Aufbau verschiedener LCPs ermdglichen. Dies bedeutet, dass die
einzelnen Module die LCPs aufbauen kdnnen, also Linker und Koordinationseinheiten, un-
tereinander kompatibel und analytisch unterscheidbar sein missen. Wichtig fur die Auswahl
dieser Komponenten ist auch, dass sie unter &hnlichen Synthesebedingungen verwendet wer-
den koénnen. Dies soll den zusétzlichen Aufwand einer Suche nach kompatiblen Synthesebe-
dingungen verhindern oder zumindest minimieren.

Zu den Grundvoraussetzungen fur die Hauptbausteine, die das eigentliche LCP bilden
werden zusatzlich spezielle Bausteine bendtigt, die einen schrittweisen Aufbau des LCPs
ermdglichen. Hiermit sind Bausteine gemeint, die eine unkontrollierte Polymerisation unter-
binden, also ein Endglied bilden. Diese Bausteine werden nach ihrer Funktion unter dem
Begriff Terminatoren zusammengefasst (Abschnitt 4.1.4: Terminatoren). Diese Terminato-
ren sollten sich dabei in das Reaktionssystem eingliedern, aber — im Gegensatz zu den Lin-
kern — wieder leicht entfernen lassen.

Fur ein solches System kann auf Ergebnisse eines in den Anfangen untersuchten und auf
cyclam als Ringligand basierenden Reaktionssystems(*? zuriickgegriffen werden. Aus die-
sem System konnten einige grundlegende Erkenntnisse abgeleitet werden, welche sich unter
anderem in einem Wechsel zu einem auf Kronenethern basierenden System manifestierten.F
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Durch diesen Wechsel konnte vor allem die Verknlipfung der einzelnen Koordinationsein-
heiten durch das Linkermolekil verbessert werden. Durch diesen Wechsel konnten jedoch
die Module aus dem cyclam-System nicht mehr verwendet werden. Hieraus ergab sich ein
grundlegender Bedarf an neuen Teilkomponenten fur einen Sequenzaufbau, also verschie-
dene Ringliganden, neue Linker und kompatible Metallkationen.

In ersten Versuchen zu diesem neuen System zeigte sich der starke Einfluss des Losungs-
mittels auf die Synthesen. Das Losungsmittel muss polar genug sein, um die Teilkomponen-
ten in einem ausreichenden Mafie 16sen zu kdnnen, gleichzeitig sollte es jedoch keine zu
starken Wechselwirkungen — insbesondere mit dem Silberkation — ausbilden und so eine
Konkurrenz zum Kronenether darstellen. Hier zeigten sich die einfachen Alkohole Methanol,
Ethanol und 1-Propanol als geeignetl®!, sodass diese fiir diese Arbeit verwendet wurden.

Hauptziele dieser Arbeit waren daher zum einen die Synthese neuer LCPs und deren
Strukturaufklarung und zum anderen die Untersuchung verschiedener Ldsungsansétze fir
die Aufgabe des Terminators.

Nomenklaturerlauterungen

Die Nomenklatur fur Koordinationsverbindungen kann in ihrer ausfiihrlichen Schreib-
weise sehr viel Informationen tragen, dadurch gleichzeitig aber auch schnell sehr uniber-
sichtlich werden. In dieser Arbeit wird daher eine verkiirzte Nomenklatur verwendet, die im
Folgenden kurz vorgestellt wird:

1. Zur besseren Unterscheidbarkeit werden alle Bestandteile, die keine Elementsymbole
darstellen kursiv geschrieben.

2. Fur Kronenether wird die offizielle Namensgebung in gekirzter Form verwendet. Dabei
steht ein kleines c fur crown ether (z.B. 18-c-6).

3. Die Koordinationsverbindungen werden wie tblich mit allen koordinierenden Bestand-
teilen in eckige Klammern gesetzt.

[Ag(u-bp)(k8-18-c-6)]CI04

Fir eine bessere Ubersichtlichkeit werden die fiir die Beschreibung der Art der Koordi-
nation verwendeten Symbole (k, u) weggelassen, sofern diese der idealen Koordination
entsprechen (z.B. ¥5-0,0°,0°"... usw. fiir 18-c-6). Zusatzlich wird auf die Angabe der
Donoratome (0,0 ...) aufgrund des fiir die hier betrachteten VVerbindungen geringen In-
formationsgewinns verzichtet:

[Ag (bp) (18--6)]  CIO,

N—— -
Kation Ligand I  Ligand II nicht-
z.B. z.B. koordinierendes
Linker Kronenether Anion

Diese vereinfachte Schreibweise enthdlt dabei die impliziten Informationen p-N,N* flr
den Linker und x%-0,0°,0,0“*,0“***, 0 “*“*“fiir den Kronenether. Liegt eine nicht-ideale
Koordination vor, wie beispielsweise im Fall einer Verzerrung des Kronenethers, die die
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4.1.1 Neue Linker

Anzahl der koordinierenden Donoratome verringert, wird diesem dann nur x° vorange-
stellt.

4.1.1 Neue Linker

Der Wechsel zu Linkern mit einer N-Donorfunktion bedurfte der Suche nach neuen kom-
patiblen Linkern. In einer vorangegangen Arbeitl® wurden einige bereits bekannte Linker
getestet, unter anderem 4,4°-Bipyridin — bp, Diazabicyclooctan — dabco, Pyrazin, 1,4-Diiso-
cyanobenzen. Als erfolgversprechende Gruppe fiir Linker wurden hier Pyridyl-basierte Ver-
bindungen gefunden. Im Gegensatz zu ihren aliphatischen Gegenstiicken weisen diese Stick-
stoffverbindungen aufgrund ihrer Aromatizitat eine relativ hohe Stabilitat auf. Diese ist vor
allem deshalb wiinschenswert, da Silber(l) wie auch eine GroRzahl der anderen Ubergangs-
metallatome eine Reihe Kkatalytischer organischer Reaktionen eingeht, was zu einer Zerset-
zung des Linkers flhren kann. So zeigte sich beispielsweise bei der Verwendung des alipha-
tischen dabco eine Reduktion des Silbers, was sich in der Bildung eines Silberspiegels du-
Rertel,

Im Bereich der aromatischen N-Donor-Liganden (Abbildung 30) wurde 4,4°-Bipyridin
(bp) als kurzester N-Donor-Linker verwendet. Das kiirzere Pyrazin zeigte keine Eignung als
Linkerl®. Als nachst langere Varianten wurden fir diese Arbeit Dipyridylethen (dpye),
azo-Bipyridin (abipy) und azomethin-bipyridin (ambipy) ausgewéhlt. Wéhrend bp und dpye
kommerziell erhéltlich waren konnten abipy und ambipy in einer einfachen Reaktion aus
kommerziell erhéltlichen Verbindungen erhalten werden.
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Abbildung 30 Ubersicht iiber N-Donor-Linker: v.l.n.r. Pyrazin, 4,4-Bipyridin (bp), 1,2-Di(py-
ridyl)ethen (dpye), Azo-Bipyridin (abipy), Azomethin-Bipyridin (ambipy).

Dartiber hinaus sollten auch Linker mit anderen funktionellen Gruppen erschlossen wer-
den. Als vielversprechendes Donor-Atom wurde hier Schwefel gewahlt (Abbildung 31). Wie
bereits bei den Linkern mit N-Donorfunktion wurde der Fokus auf die aromatischen Varian-
ten gelegt. Schwefel wurde als Donoratom ausgewahlt, da es im Gegensatz zu Stickstoff,
nach dem HSAB-Konzept einen weicheren Charakter aufweist und so mit dem vergleichs-
weise weichen Kation Silber(l) gut interagieren sollte.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Da Schwefel ein Valenzelektron mehr besitzt als Stickstoff, ergibt sich fur den zur Py-
ridyl-Gruppe analogen sechsgliedrigen aromatischen Ring, im Fall von Schwefel eine posi-
tive Partialladung. Um ein neutralen aromatischen Ring zu erhalten, muss der Ring entweder
um ein Glied erweitert oder um ein Glied verkleinert werden. Im Gegensatz zum sieben-
gliedrigen Ring sind Derivate des flinfgliedrigen Thiophens weit verbreitet und kommerziell
erhaltlich, sodass diesem der VVorzug gewéhrt wurde. Ein weiterer praktischer Vorteil durch
die Verwendung der Thiophenyl-Varianten ergibt sich dadurch, dass die aromatischen
Schwefelverbindungen im Vergleich zu den aliphatischen Schwefelverbindungen keinen so
starken bzw. unangenehmen Geruch aufweisen, was das Arbeiten im Labor erleichtert.

Die kirzeste untersuchte Variante und ein 4,4°-Bipyridyl-Analogon ist das 3,3°-Bithio-
phenyl (dt). Die zu dpye analoge Verbindung, Dithiophenylethen (dte) ist im Gegensatz zu
diesem, wie auch dt, kommerziell nicht erhaltlich und musste synthetisiert werden. In beiden
Féllen war eine einstufige Synthese maoglich.

Abbildung 31 Ubersicht iiber S-Donor-Linker: Dithiophenyl (dt, links) und 1,2-Di(thiophenyl)ethen
(dte, rechts).

Neben den reinen N- oder S-Donor-Linkern sollten auch gemischte Linker erschlossen
werden (Abbildung 32). Um nicht ein unndétig komplexes System zu erzeugen, wurde auf
die Fragmente Pyridyl und Thiophenyl zurtickgegriffen, die Uber bereits erprobte und/oder
einfache Kupplungsreaktionen verbunden werden sollten. Hierfur wurde die Wittig-Reak-
tion verwendet, um Thiophenylvenylpyridin (tpe: Thiophenly Pyridly Ethen) und die
Schiff’sche-Base-Reaktion, um pyridinyl-thiophenyl-methanimine (ampt: Azomethin Py-
ridyl Thiophenyl) darzustellen.

7~ N7
4 4
U
N N
Abbildung 32 Ubersicht iiber gemischte, S-N-Donor-Linker: 1-Thiophenyl-2-pyridyl-ethen (tpye,

links) Azomethin-Thiophenyl-Pyridyl-Linker (amtpy, rechts).

Da die Synthese der Linkermolekile nicht im Vordergrund dieser Arbeit stand, wurde
versucht mit einer Gberschaubaren Anzahl von einfachen ,,Grundsynthesen ein moglichst
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4.1.1 Neue Linker

groRes Spektrum an Linkern zu erschlie3en. Abbildung 33 zeigt schematisch wie die Edukte
in die entsprechenden Linker tberfuhrt werden kénnen, beziehungsweise ob diese kommer-
ziell erhaltlich sind. Das in Klammern gesetzte 3-Aminothiophen selbst ist nicht erhéltlich
und msste fir die entsprechende Reaktion hergestellt werden. Die griinen Pfade beschrei-
ben einfache Schiff’sche-Base-Reaktionen, die dunkelblauen Pfade sind Azokupplungen
und die gelben Pfade sind Wittig-Reaktionen. Der hellblaue Pfad beschreibt eine Palladium-
katalysierte Homoarylkupplung.
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Abbildung 33 Schematische Darstellung der Synthesestrategie fur die unterschiedlichen Linker.
Verbindungslinien: rot — kommerziell erhaltlich, grin — Schiffsche-Base-Reaktionen, gelb — Wittig-
Reaktionen, blau — Pd-katalysierte Homo-Arylkupplung. Eckige Klammern: Aminothiophen war kom-
merziell nicht erhéltlich, sodass die daraus gewonnen Linker nicht hergestellt wurden. Grundsatzlich
kénnen diese Linker aber auf der gleichen Syntheseroute wie ihre Pyridyl-Analoga erhalten werden.

Im Folgenden wird ein kurzer Uberblick tiber Linkersynthesen gegeben, die keine Lite-
raturvorlage hatten, beziehungsweise Uber Besonderheiten, die in der entsprechenden Lite-

ratur nicht aufgezeigt wurden.
4.1.1.1 Synthese reiner N-Donor-Linker

Azobipyridin: abipy

Die eigentliche Synthese von abipy erwies sich als besonders einfach. Zwar zeigte sich
zundachst neben dem Hauptprodukt auch ein Nebenprodukt, dieses konnte jedoch mittels
flussigchromatographischer  Aufreinigung leicht abgetrennt werden. Anhand des
'H-NMR-Spektrums (Abbildung 34) konnte diese Phase als mono-substituiertes Azobipyri-
din identifiziert werden.
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Abbildung 34 Das 'H-NMR-Spektrum der isolierten Nebenphase zeigt ein Kopplungsmuster, wel-
ches eine héhere Komplexitat als das erwartete Produkt aufweist. Dies ist ein Hinweis auf ein nie-
dersymmetrisches Produkt. Die integrierten Signale unterstiitzen diese Annahme. 'H-NMR (400
MHz, Chloroform-d) & ppm 7.43 (dd, J=5.29, 0.51 Hz, 1 H) 7.78 (dd, J=4.61, 1.71 Hz, 2 H) 8.64 (d,
J=5.29 Hz, 1 H) 8.85 (d, J=0.51 Hz, 1 H) 8.88 (dd, J=4.61, 1.71 Hz, 2 H).

Die Bildung des Nebenprodukts kann (iber eine Lewis-saure Aktivierung des Pyridylrings
wahrend der Reaktion erklart werden, die zu einer Substitution am Pyridylring fuhrt. Welche
funktionelle Gruppe das entsprechende Wasserstoffatom ersetzt, kann anhand dieses Spek-
rums nicht abschlieBend geklart werden. Da das Nebenprodukt nur in geringerem Mal3e ent-
stand und gut abgetrennt werden konnte, wurden keine weiteren Anstrengungen unternom-
men, die genaue Zusammensetzung zu erhalten. Die Aufspaltung des Kopplungsmusters im
Vergleich zum Hauptprodukt zeigt, dass es sich ebenfalls um eine Azoverbindung handelt,
wobei an einem Pyridylring ein Wasserstoffatom in Position 2 oder 3 durch eine unbekannte
Gruppe substituiert wurde. Auf Basis der eingesetzten Chemikalien und da das NMR-Spekt-
rum kein zusétzliches Protonen-Signal zeigt, kann vermutet werden, dass ein Chloro-substi-
tuiertes Derivat gebildet wurde.

Das *H-NMR-Spektrum des isolierten Hauptprodukts zeigt ein sehr sauberes Signalmus-
ter von abipy (Abbildung 35). In der Gesamtheit betrachtet ergibt sich ein geringer Aufwand
fur die Darstellung des Linkers, der in einer hohen Reinheit erhalten werden konnte. Aus
einer ethanolischen LAsung konnte stdbchenférmige, tiefrote Kristalle erhalten werden, de-
ren Kristallstruktur die Zusammensetzung von abipy-2H20 zeigt (Anhang 7.3).
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Abbildung 35 Das 'H-NMR-Spektrum des fliissig chromatographisch aufgereinigten Produkts zeigt
keine Verunreinigungen mehr. *H-NMR (400 MHz, Chloroform-d) & 7.73 (dd, J=4.61, 1.71 Hz, 4 H),
8.85 (dd, J=4.61, 1.71 Hz, 4 H) ppm.
Azomethinbipyridin: ambipy

Der asymmetrische Linker ambipy, der eine Azomethinbricke tragt, wird in einer einfa-
chen Schiff’sche-Base-Reaktion aus der Kondensation der kommerziell erhéltlichen Verbin-
dungen 4Aminopyridin und Isonicotinaldehyd- erhalten.!'®! Der Reaktionsverlauf ist dank
der Verwendung eines Wasserabscheiders leicht zu Verfolgen. Zudem bilden die beiden
farblosen Edukte, die intensiv gelblich, im spateren Reaktionsverlauf dann rot gefarbte
Schiff’sche-Base. Die Analyse mittels *H-NMR-Spektroskopie zeigte eine Mischung aus
verschiedenen Produkten, unter anderem auch unterschiedlichen Anteilen der Edukte.

Ein Grund fiir die nicht vollstandige Umsetzung kénnte sein, dass die Edukte mit grofe-
ren Mengen Wasser verunreinigt waren, sodass die im Wasserabscheider abgefiihrte Menge
Wasser einen weiteren Reaktionsfortschritt vorgaukelte, als dies tatsachlich der Fall war.
Diese Reaktion wurde auch aufgrund der schwierigeren Aufreinigung vorerst nicht weiter-
verfolgt.

4.1.1.2 Synthese reiner S-Donor Linker

Dithiophen: dt

Die Synthese von dt mittels Pd-katalysierter Homo-Arylkupplung erwies sich als ver-
gleichsweise einfach, jedoch zeigte sich, dass die Ausbeute entgegen der in der Veroffentli-
chung!**® angegebenen 93% eher bei 30-40% bewegten, was allerdings auch bei naherer
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4 Ergebnisse und Diskussion

Betrachtung der verdffentlichen spektroskopischen Daten zu erkennen war. Diese zeigten
Signale des Eduktes, welche mit zu den Signalen des Produkts gezéhlt wurden. Die Reste
des Edukts 3-Bromothiophen konnten durch eine einfache Destillation am Rotationsver-
dampfer abgetrennt werden. Dieses konnte durch ein *H-NMR-Spektrum eindeutig nachge-
wiesen werden. Durch diesen zusétzlichen Schritt konnte das Produkt in einer hohen Rein-
heit erhalten werden (*H-NMR-Spektren Anhang 7.4).

Dithiophenylethen: dte

Bei der Synthese von dte wurde urspriinglich eine Synthese nach McMurry™21221 yer-
wendet. Der Vorteil dieser Variante ist, dass das Produkt in einer einstufigen Synthese er-
halten wird. Der theoretisch einfachen Synthese stehen allerdings einige praktische Nach-
teile entgegen: Das verwendete TiClz weist eine sehr hohe Reaktivitat auf und ist, wegen der
Reaktion an der Luft, nur in einer geeigneten Arbeitsumgebung wie etwa einer Glovebox
mit einer Analysenwaage sinnvoll einzusetzen. Eine weitere Schwierigkeit beim Umgang
mit der hochreaktiven Ti-Spezies ergab sich aus der Brennbarkeit des Ldsungsmittels, was
bei kleinen AnsatzgroRen kein Problem darstellte aber speziell bei Reaktionen in groRerem
MaRstab zu Schwierigkeiten flihrte. Ein besonderes Problem ergibt sich daraus, dass die
Versuchsvorschrift auf einen kleinen Ansatz ausgelegt ist und einen sehr hohen Uberschuss
an elementarem Lithium einsetzt. Bei einer Vergrofierung des Ansatzes verkompliziert sich
die Aufreinigung (Abtrennen grolRer Mengen eines festen Schlamms aus verschiedenen, vor
allem, Lithiumsalzen) in einem solchen Malle, dass eine einfachere Alternative gesucht
wurde.

Zur Erprobung des Linkers an sich war diese Reaktion durchaus hilfreich, aber hinsicht-
lich eines weitergefassten Linkersynthesekonzepts (Abbildung 33) wurde ein anderer Syn-
theseweg eingeschlagen: Die Synthese nach Wittig, da diese auch die Synthese asymmetri-
scher Linker ermdglicht. Im Unterschied zur McMurry-Variante erhoht sich zwar die Anzahl
der Stufen, allerdings erhoht sich auch die Kontrolle Gber die Reaktionsprodukte beztiglich
der Selektivitat und cis-trans-Isomerie der erzeugten Doppelbindung, was diese Reaktion
gerade im Hinblick auf ein breites Anwendungsspektrum interessant macht.
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Abbildung 36 Reaktionsschema zur Darstellung von dte mittels Wittig-Reaktion.
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4.1.1 Neue Linker

Die eigentliche Synthese gliedert sich in zwei Stufen: In der ersten Stufe wird das Chlo-
romethylthiophen dargestellt und isoliert. In der zweiten Stufe wird dieses zum Triphenylp-
hosphoniumchlorid umgesetzt, zum Ylid deprotoniert und im letzten Schritt wird der Alde-
hyd zugegeben. Die Reaktion verlauft E-selektiv (97% E-dte). Nach einer fliissigchromato-
graphischen Aufreinigung kann das Produkt so in einer hohen Reinheit erhalten werden (Ab-
bildung 37).
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Abbildung 37 'H-NMR-Spektren nach der Reaktion (oben) und nach der flissigchromatographi-
schen Aufreinigung. Die Verunreinigungen durch P(ph)s und Z-dte konnten abgetrennt werden. Aus
dem Spektrum nach der Reaktion kann durch Integration der Signale der olefinischen Protonen die
Stereoselektivitat bestimmt werden, die in diesem Fall bei 36:1 (E:Z) liegt.

4.1.1.3 Synthese gemischter Linker

Die bisher betrachteten Linker weisen an beiden Enden dieselbe funktionelle Gruppe auf.
Um den Pool an Linkern weiter auszubauen, wurden auch gemischte Linker, also Linker,
die zwei unterschiedliche funktionelle Gruppen tragen, in Betracht gezogen. Zwei Linker
aus dieser Kategorie, die untersucht wurden sind N-(Pyridin-4-yl)-1-(thiophen-3-yl)-metha-
nimin (amtpy: Azomethin als Brticke, Thiophenyl, Pyridyl) und 4-(2-(Thiophen-3-yl)-vi-
nyl)-pyridin (tpye: Thiophenyl, Pyridyl, Ethinylen als Bricke).

Azomethinthiophenylpyridin: amtpy
Die Synthese von amtpy basiert auf einer einfachen Schiff’sche-Base Reaktion von Thi-
ophencarboxaldehyd und para-Aminopyridin. Der Reaktionsfortschritt konnte mithilfe eines
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4 Ergebnisse und Diskussion

Wasserabscheiders verfolgt werden. Das Reaktionsprodukt konnte nach einer einfachen
Umkristallisation eindeutig nachgewiesen werden (Abbildung 38). Wie zu erwarten zeigt
das Produkt drei Signale fir die Protonen des Thiophenylrings, ein Signal fur das Proton an
der Azomethin-Briicke und zwei Signale mit doppelter Intensitat fiir die vier Protonen am
Pyridylring.
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Abbildung 38 'H-NMR-Spektrum von amtpy (400 MHz, CDCls). Fiir eine bessere Ubersicht sind die
beiden relevanten Bereiche des Spektrums vergroRert dargestellt.
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IH-NMR (400 MHz, Chloroform-d) ¢ 8.58 (s, 1 H, H3) 8.54 (dd, J=4.5, 1.7 Hz, 2 H,
H10/12), 8.28 (dd, J=2.9, 1.1 Hz, 1 H, H5), 7.69 (ddd, J=5.1, 2.9, 0.6 Hz, 1 H, H8), 7.62
(dd, J=5.0, 1.1 Hz, 1 H, H7), 7.15 (dd, J=4.5, 1.6 Hz, 2 H, H9/13) ppm.
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4.1.1 Neue Linker

4.1.1.4 Bewertung

Letztendlich fihrten nur drei der vorgestellten Linker in der Reaktion mit Silber(l) zu
kristallinen Phasen deren Kristallstrukturen auch aufgeklart werden konnten. Abgesehen von
dt erzeugten aber alle verwendeten Linker bei der Zugabe zu einer Silber(1)I6sung einen
Niederschlag.

Tabelle 2 Ubersicht tiber die zuvor beschriebenen Linker. Abkiirzungen: + = synthetisiert, k = kauflich

erworben, KS = gel6ste Kristallstruktur, Nds = Niederschlag, — = nicht synthetisiert / nicht verwendet,
keine Rkt = keine sichtbare Reaktion, * = Kristallstruktur aus vorangegangener Arbeit!l.

Synthetisiert Verwendet

*

bp K KS
dte + KS
abipy + KS
dpye K Nds
dt + keine Rkt
ambipy + Nds
amtpy + Nds
tpye — —

Im Allgemeinen wurde so verfahren, dass, wenn die Zugabe eines Linkers zu einer reinen
Silber(1)losung keinen Niederschlag ergab, die Untersuchung dieses Linkers nicht weiter-
verfolgt wurde. Ein Linker sollte in diesen Vorversuchen zeigen, dass er unter den Reakti-
onsbedingungen ein LCP bildet. Die Bildung eines Niederschlags ist dabei ein Anhaltspunkt
dafr, dass der Linker zu Verbindungen mit einer hohen Molmasse fiihrt, die eine geringere
Loslichkeit zur Folge hat. Ein Linker, der unter diesen Bedingungen zu keiner Verbindung
fuhrt deren Loslichkeit Uberschritten wird, ist so als zu schwach zu beurteilen. Da die Un-
tersuchungen einen explorativen Charakter, hatten sollte dieses Vorgehen es erméglichen,
wenig aussichtsreiche Routen moglichst frihzeitig verlassen zu kénnen. Dadurch wurde eine
unnotig starke Aufspaltung in viele verschiedene zu untersuchende Reaktionssysteme unter-
bunden.

Das deutlichste Beispiel fiir ein potentielles Linkermolekdl, welches aufgrund dieser Re-
gel verworfen wurde ist dt. Keiner der VVorversuche zeigte (auch nach Wochen) die Bildung
eines Niederschlags oder einen anderen Anhaltspunkt fur die Bildung eines Koordinations-
polymers. Dies ist nicht allzu Uberraschend, da es sich um ein sehr kleines Linkermolekail
handelt, dessen aromatische Ringe zudem nicht coplanar vorliegen und so nur eine gewin-
kelte Koordination ermdglichen. Bereits zuvor zeigte sich, dass sehr kurze Molekiile, die in
anderen Reaktionssystemen erfolgreich als Linker eingesetzt wurden, wie etwa dabco und
Pyrazin, flr das Silber(l)-System sich nicht eigneten.
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In den Féllen, in denen die Bildung eines Niederschlags beobachtet werden konnte, wur-
den die Rontgen-Diffraktogramme von Proben, die unter verschiedenen Reaktionsbedingun-
gen erhalten wurden, verglichen. Im Speziellen konnten recht einfach Aussagen uber die
erfolgreiche Einbringung des Kronenethers in die Kristallstruktur gemacht werden: Bei einer
Ubereinstimmung des Diffraktogramms des Reaktionsprodukts einer Blindprobe von Linker
und Silber(1), ohne die Zugabe von 18-c-6, mit dem Diffraktogramm der eigentlichen Reak-
tion mit 18-c-6 konnte davon ausgegangen werden, dass der Kronenether keine Rolle in der
Kristallstruktur spielt. Dies war vor allem bei der Verwendung von dpye zu beobachten. In
diesem Fall ergaben samtliche durchgefuhrte Reaktionen immer dasselbe Diffraktogramm
wie die entsprechende Blindprobe.

Zusétzlich wurden Screening-Reihen mit verschiedenen Modulatoren — hauptséchlich
aber Pyridin — durchgefuhrt, um die Kristallisationsgeschwindigkeit durch die Einfihrung
der Konkurrenzreaktion mit dem Modulator zu verringern. Im Idealfall werden so Einkris-
talle erhalten. Bei der Verwendung von dpye als Linker war bei der Zugabe eines Modulators
kein Einfluss zu erkennen. Die Reaktion des Linkers mit den Silber(l)kationen verlief aus-
gesprochen schnell und selbst die Zugabe grof3er Mengen an Pyridin (>100 Eq) konnte die
Kristallisation nicht merklich verlangsamen. Bei sehr groen Mengen an Pyridin konnte die
Bildung einer zweiten Phase beobachtet werden, diese war jedoch auf die Bildung verschie-
dener Pyridinkomplexe zuriickzufthren.

Mit den Linkern dte und mit deutlich mehr Aufwand auch abipy konnten Einkristalle
erhalten werden, deren Kristallstruktur mittels Rontgen-Diffraktometrie bestimmt werden
konnte (Eine eingehende Betrachtung hierzu erfolgt in Abschnitt 4.1.3). Die in diesem Ka-
pitel vorgestellten Linker wurden in unterschiedlichem Ausmal} untersucht, wobei jene Lin-
ker, die gemal des Screenings vielversprechende Reaktionen zeigten, grundsatzlich intensi-
ver untersucht wurden. Eine Ausnahme diesbeziglich bildet allerdings dpye, der trotz wenig
erfolgversprechender Ergebnisse im Screening eingehender untersucht. Der Grund dafir
liegt in dem besonderen Interesse an diesem Linker, durch die groBe strukturelle Ahnlichkeit
mit dem Linker abipy. So war es mdglich beide Linker in Verbindungen zu tberftihren, wel-
che prinzipiell als Terminatoren genutzt werden kdnnen (Eine eingehende Betrachtung er-
folgt in Abschnitt 4.1.4.2).
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4.1.2 Koordinationseinheiten

Um neue Bausteine fir Koordinationseinheiten zu erproben wurden im Wesentlichen
zwei Wege eingeschlagen: Es wurden zum Einen andere Metallatome mit einem passenden
Kronenether und zum Anderen substituierte Kronenether fur das Silber(l)-System untersucht.
Im Folgenden werden Verbindungen vorgestellt, die in ihrer Molekuilstruktur eine interes-
sante Koordinationseinheit darstellen. Diese Verbindungen wurden teilweise als Nebenpro-
dukt bei Reaktionen erhalten, deren Ziel eigentlich die Bildung eines LCPs war. Dies war
etwa der Fall, wenn sich in einer durch Pyridin modulierten Synthese eine Koordinations-
verbindung bildete, bei der die eigentlich durch den Linker zu besetzenden Positionen mit
Pyridin besetzt waren. Zum Teil wurden entsprechende Reaktionen auch gezielt angesetzt.
Dabei sollten Informationen uber die Kompatibilitat der eingesetzten Komponenten erhalten
werden. Vor allem der Vergleich der berechneten Bindungsvalenzen konnte hier wichtige
Informationen geben.

4.1.2.1 Silber(l)-Koordinationseinheiten

Neben der Synthese eines LCPs mit Silberperchlorat, 18-c-6 und bp konnten auch andere
Komplexverbindungen gefunden werden, deren Kristallstrukturen ebenfalls die
[Ag(18-c-6)]*-Koordinationseinheit beinhalten.

[Ag(18-c-6)(py)2]ClO4

Die Pyridin-modulierten Synthesen der verschiedenen Silber(l)-Verbindungen flhrten
zum Teil auch zur Kristallisation eines Bis(pyridin)-Silber(l)-Komplexes, dessen Kristall-
struktur mittels Rontgen-Diffraktometrie an Einkristallen geldst werden konnte. Der Nach-
weis dieser Spezies zeigt, dass der Koordinationsmodulationsansatz nicht nur die Konzent-
ration von freien Silber(l)-lonen in der Reaktionslosung kontrolliert und geringhélt, er zeigt
auch, dass sich nicht nur ein ,,einfacher* Silber-Pyridin-Komplex bildet, sogar die Koordi-
nationseinheit des LCPs ([Ag(18-c6-)]") in der L6sung vorgebildet wird.

Wéhrend verschiedener Kristallisationsversuche, die auf einer Pyridin-modulierten Syn-
these beruhten, konnten immer wieder Einkristalle dieser Verbindung gefunden werden. Die
Kristallstruktur wurde in diesen Féllen stets unter der Annahme gel6st, dass es sich um eine
neue Phase handelt. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:1/c (14)
und die Gitterkonstanten der Kristalle aus unterschiedlichen Synthesen weisen geringe Un-
terschiede in ihren Werten auf. Die Gitterkonstanten sind a=10.566(36) A,
b =13.342(30) A, ¢ = 19.538(21) A, p = 98.87(38)° (die geringere Genauigkeit in der An-
gabe dieser Gitterkonstanten spiegelt die Unterschiede zwischen den unterschiedlichen Kris-
tallen wieder und nicht der Bestimmung durch die Messung an sich, wobei die Standardab-
weichung aus den verschiedenen Messungen unterschiedlicher Kristalle bestimmt wurde;
vergleiche Tabelle 3). Daraus ergibt sich ein Elementarzellvolumen von 2721(15) A3. Alle
Atome der Kristallstruktur liegen auf einer allgemeinen Lage, welche vierzahlig ist (4e). Die
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asymmetrische Einheit beinhaltet eine Formeleinheit, woraus sich ein Formelinhalt je Ele-
mentarzelle von Z = 4 ergibt.

Trotz der groRen Ahnlichkeit der Kristallstrukturen dieser unterschiedlichen Kristalle zei-
gen sich kleine Unterschiede in der exakten Position der Pyridinmolekile und der Position
und Orientierung des Perchlorat-Anions. Da diese Unterschiede gering sind, wird im Fol-
genden die Kristallstruktur anhand nur eines Beispiels vorgestellt.

Die asymmetrische Einheit umfasst genau eine Formeleinheit [Ag(18-c-6)(py)2]ClO4
(Abbildung 39a). Die Koordination durch die Sauerstoffatome des Kronenethers ist nahezu
hexagonal planar, wobei die Ethenylengruppen eine gleichmaRig gestaffelte Konformation
zeigen. Die Koordination durch die Pyridinmolekule zeigt zwei unterschiedliche Orientie-
rungen der Ringe, wobei einer genau senkrecht auf das Silberatom gerichtet ist, sodass der
Winkel, den para-Kohlenstoff-, Stickstoff- und Silberatom aufspannen ca. 180° betragt. Der
zweite Pyridinring ist leicht aus dieser Idealposition herausgekippt. Fur diesen ergibt sich
ein entsprechender Winkel von ca. 165°. Die thermischen Parameter liegen mit Ausnahme
derer des Perchloratanions in einem normalen Bereich. Das Perchloratanion liegt isoliert in
der Kristallstruktur vor und weist keine nennenswerten Wechselwirkungen mit seiner Um-
gebung auf. In allen gefundenen Kristallstrukturen zeigt das Perchloratanion eine Lagenfehl-
ordnung, die sich durch zwei einander durchdringende Tetraeder beschreiben lasst. Wegen
der insgesamt geringen Wechselwirkung mit der Umgebung ist diese Form der Fehlordnung
nicht Uberraschend und es ergeben sich Schwingungsellipsoide fir die Atome des Perchlo-
rats, die alle vergleichsweise groR sind.
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Abbildung 39 Kristallstruktur von [Ag(18-c-6)(py)2]ClO4: a) Darstellung der Schwingungsellipsoide
anhand des Inhalts der asymmetrischen Einheit; die rechnerisch angefligten Wasserstoffatome sind
fiir eine bessere Ubersicht nicht dargestellt. b)-d) Vereinfachte Darstellung der Kristallstruktur an-
hand einer 2x2x2-Uberzelle. Ein Molekiil ist farblich hervorgehoben. Die griinen Polyeder entspre-
chen den Perchloratanionen. Blick entlang der kristallographischen a-Achse (b), b-Achse (c) und c-
Achse (d).

~_7
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Die vier gefundenen Kristallstrukturen weisen abgesehen von kleineren Abweichungen
in ihren Gitterkonstanten und den Unterschieden in der Fehlordnung des Perchloratanions
keine wesentlichen Unterschiede auf. Die einzelnen [Ag(18-c-6)(py)2]"-Molekiile sind rela-
tiv locker gestapelt, wobei die kleineren Perchloratanionen die entstehenden Zwischenraume
besetzen (Abbildung 39b-d). Die Anordnung im Kristall fiihrt dazu, dass sich keine nennens-
werten Wechselwirkungen ausbilden und erklart so auch die leichten Unterschiede in den
Gitterkonstanten (Tabelle 3).

79



4 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 3 Ubersicht (iber die Bandbreite der Gitterkonstanten und das daraus resultierende Volumen
der Kristallstruktur von [Ag(18-c-6)(py)2]ClOa.

mittlere Gitterkonstanten grolite Abweichung
alA 10.566 +0.356 +0.3%
b/A 13.342 +0.030 +0.2%
c/A 19.538 -0.021 -0.1%
ple° 98.87 -0.38 ~0.4%
VA3 2721.4 +15.3 +0.6%

[Ag(18-c-6)(Cl04)(H20)]

Bei der Verwendung von Pyridyl-basierten Linkern wurde das dem Linker ahnelnde, mo-
nodentate Pyridin als Modulator verwendet. Nachdem mit dte auch ein Thiophenyl-basierter
Linker eingesetzt wurde, wurde analog zum N-Donor-System auf Thiophen als Modulator
zurlickgegriffen. Es konnte aber kein Einfluss auf die Geschwindigkeit, mit der der entspre-
chende Feststoff gebildet wurde, beobachtet werden. Um weitere Informationen tber Thio-
phen im Silber(l)-18-c-6-System zu erhalten, wie dies flr die Gruppe der Pyridyl-basierten
Liganden durch die Strukturaufklarung des Bispyridin-Komplexes erzielt wurde, wurde ver-
sucht, einen analogen Bisthiophen-Komplex als Einkristall zu erhalten. Hierfir wurde im
Rahmen einer ,,Blindprobe* nur Silber(I)perchlorat, 18-c-6 und Thiophen eingesetzt. Die
Strukturaufklarung der aus dieser Reaktionslosung gebildeten Einkristalle zeigte, dass eine
Verbindung mit der Zusammensetzung [Ag(18-c-6)(CI04)(H20)] erhalten wurde.? Es gab
kein Anzeichen flr die Bildung eines Bisthiophen-Komplex. Die Abwesenheit von Thio-
phen in der gefundenen Kristallstruktur, sowie der unabhangig davon beobachtete, nicht vor-
handene Einfluss von Thiophen als Modulator weisen darauf hin, dass dieses im Gegensatz
zu Pyridin eine deutlich schwéchere Koordination zeigt. Gleichzeitig zeigte sich, dass die
Verwendung von dte, verglichen mit den Pyridyl-basierten Linkern, zu einer eher langsamen
Kristallisation fuhrt. Zusammengenommen deuten diese beiden Aspekte darauf hin, dass
Thiophenyl-basierten Schwefelverbindungen sich unter den gewahlten Bedingungen nicht
gemaR des HSAB-Konzepts verhalten.

Die Verbindung [Ag(18-c-6)(ClO4)(H20)] kristallisiert in der orthorhombischen Raum-
gruppe Pc21n (33) mit den Gitterkonstanten a = 9.195 A, b = 14.005 A, ¢ = 14.664 A. Das
Elementarzellvolumen betragt 1888.3 A3, Die asymmetrische Einheit enthalt ein Molekiil
der Zusammensetzung [Ag(18-c-6)(Cl04)(H20)], dessen Atome sich auf allgemeinen Lagen
befinden. Mit der vierzéhligen allgemeinen Lage ergibt sich ein Formelinhalt je Elementar-
zelle von Z = 4. Die Atome der asymmetrischen Einheit (Abbildung 40a) weisen allesamt

2 Diese Verbindung wurde im Rahmen der Bachelorarbeit von Lauritz BuRfeld gefunden. 2%
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4.1.2 Koordinationseinheiten

Schwingungsellipsoide auf, deren Grolze und Form sinnvoll sind. Die Betrachtung der Mo-
lekulstruktur zeigt die Koordination des Silberatoms durch 18-c-6, Wasser und Perchlorat.
Eine Besonderheit dieser Verbindung ist, dass es im Vergleich zu den meisten anderen Sil-
ber(l)-18-c-6-Verbindungen keine gleichmaRige Koordination durch das Kronenethermole-
kil gibt. Dieses zeigt sich in einer Verdrehung des Kronenethers, wobei ein Sauerstoffatom
mit 3.175 A einen recht groRen Abstand zum Silberatom aufweist (blau gestrichelte Linie).
a) b)
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Abbildung 40 Kristallstruktur von [Ag(18-c-6)( ClO4)(H20)]: a) Darstellung der Schwingungsellip-
soide anhand des Inhalts der asymmetrischen Einheit; die rechnerisch angefligten Wasserstoff-
atome sind fir eine bessere Ubersicht nicht dargestellt. b)-d) Vereinfachte Darstellung der Kristall-
struktur anhand einer 2x2x2-Uberzelle. Ein Molekiil ist farblich hervorgehoben. Die Tetraeder ent-
sprechen den Perchloratanionen. Das Perchloratanion, welches das Silberatom koordiniert, ist in
grin dargestellt. Blick entlang der kristallographischen a-Achse (b), b-Achse (c) und c-Achse (d).
Mit Hilfe der Bindungsvalenzsummenregel lasst sich dieser Umstand so beschreiben,
dass in diesem Fall alle Donoratome eher schwécherer Natur sind. Dazu gehdren auch die
Sauerstoffatome des Wasser- und des Perchlorat-Molekils. Wahrend in anderen Féllen die
starkeren Donoratome wie zum Beispiel Stickstoff eher dazu fuhren, dass die Abstdnde zwi-
schen dem Silberatom und den Donor-Atomen des Kronenethers vergrofiert werden, fiihrt
die Abwesenheit derartiger starker Donor-Atome zum Gegenteil: Um die Valenz des Silbe-
ratoms dennoch absattigen zu kénnen, miissen die Bindungsléangen zu den schwécheren Do-

noratomen verkleinert werden. Dadurch, dass eines der Sauerstoffatome des Kronenethers
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4 Ergebnisse und Diskussion

aus dem Zentrum des Rings herausgedreht wird (Abbildung 40, Sauerstoffatom am Ende der
blauen Linie), konnen die verbleibenden Sauerstoffatomen naher an das Silberatom heran-
riicken und so die Valenz des Silberatoms besser absattigen.

Die Kiristallstruktur zeigt eine gleichméafiige Packung von [Ag(18-c-6)(ClO4)(H20)]-Mo-
lekllen (Abbildung 40b-d). Zwischen den einzelnen Moleklen sind keine Anzeichen fiir
merkliche Wechselwirkungen zu beobachten. Insbesondere der Blick entlang der a- und c-
Achse zeigt, wie die einzelnen Molekiile in Schichten zusammengelagert sind, welche wie-
derum entlang der b-Achse gestapelt sind.

4.1.2.2 Substituierte Kronenether

Neben 18-c-6 wurden auch verschiedene substituierte Varianten dieses Kronenether-
Grundgerustes auf ihre Eignung als Teil der Koordinationseinheit hin untersucht. Auf die-
sem Weg sollten chemisch sehr ahnliche Koordinationseinheiten gewonnen werden, die auf-
grund der unterschiedlichen Substituenten des Kronenethers von anderen Koordinationsein-
heiten unterschieden werden kdnnen. Zu diesem Zwecke wurden bereits zwei Aza-Varianten
von 18-c-6 (Aza-18-c-6: A18-c-6 und Diaza-18-c-6: DA18-c-6) untersucht®l, Dabei zeigte
sich, dass bereits die Substitution von einem oder zwei Sauerstoffatomen durch Stickstoff
einen im Vergleich zum Linker zu starken Ringliganden erzeugt. Dieser Zusammenhang
kann gut anhand der Bindungsvalenzsumme des Silberatoms nachvollzogen werden. Diese
zeigt im Fall von DA18-c-6, dass die Valenz des Silberatoms mit nur vier der sechs Dono-
ratome des Kronenethers vollstandig abgesattigt wird. Ausgehend davon wurden Derivate
von 18-c-6 untersucht, welche sich durch zusétzliche Kohlenwasserstoffreste vom Grund-
gerust unterscheiden, die aber wie 18-c-6 nur O-Donor-Atome tragen. So sollten Verbindun-
gen ermoglicht werden, deren Koordinationseinheit sich von [Ag(18-c-6)]" unterscheidet,
ohne die Koordination durch die Linkermolekiile negativ zu beeinflussen. Die chemisch &hn-
lichen, aber unterscheidbaren Kronenether sollten so LCPs ermdglichen, die ein dhnliches
Rickgrat aufweisen, sich aber zum Beispiel durch einen zusétzlichen Substituenten am Kro-
nenether unterscheiden.

Der Versuch Hydroxymethyl-19-c-6 als Grundlage fur derartige substituierte Ringligan-
den zu verwenden, wurde wegen der durch die schwierige Aufreinigung der Reaktionspro-
dukte recht aufwandigen Synthese wieder verworfen. Um dieses Konzept mit einem gerin-
geren Aufwand untersuchen zu koénnen, wurde vorerst auf kommerziell erhéltliche Kro-
nenether zuriickgegriffen. Hier kamen insbesondere die substituierten Kronenether Benzo-
und Dibenzo-18-c-6 zum Einsatz (Abbildung 41). Eine wesentliche Anderung durch die Ein-
fihrung der Benzo-Gruppe in das 18-c-6-Gerlst ist der Austausch einer drehbaren
sp3-sp3-c-Bindung durch eine starre sp?-sp?-n-Bindung. Fiir die Konformation des Kro-
nenethers bedeutet dies, dass die drehbare, gestaffelte Konformation der beiden Methylen-
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4.1.2 Koordinationseinheiten

gruppen innerhalb einer Ethenylengruppe nicht nur durch eine starre, sondern auch eklipti-
sche Konformation von aromatischen Kohlenstoffatomen ersetzt wird. Im Fall von Di-
benzo-18-c-6 (DB18-c-6) duRerte sich dies in einem sehr starren Molekiil®2-1%51 Mit dem
flexibleren, weil einfach substituierten, Benzo-18-c-6 (B18-c-6) konnten im Rahmen dieser
Arbeit Kristallstrukturen gefunden werden, die eine geeignete Silber(l)-Koordinationsein-
heit aufweisen.

o o
¢ ¢ o) ¢
., ) g o
Lo/ Lo/
B18-c-6 DB18-c-6

Abbildung 41 Darstellung der verwendeten substituierten Kronenether Benzo-18-c-6 und Di-
benzo-18-c-6.
[Ag(B18-c-6)(py)2]ClO4

Die durch Pyridin modulierte Reaktion von Silberperchlorat, B18-c-6 und bp flhrte zu
Kristallen von [Ag(B18-c-6)(py)2]CIO4. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P21/n (14), mit den Gitterkonstanten a = 9.637 A, b = 13.646 A, ¢ = 22.723 A,
S =100.64°. Die asymmetrische Einheit enthélt eine Formeleinheit [Ag(B18-c-6)(py)2]ClO4
(Abbildung 42a), alle Atome liegen auf einer vierzahligen allgemeinen Lage (4e), wodurch
sich ein Formelinhalt je Elementarzelle von Z = 4 ergibt. Das Elementarzellvolumen betréagt

2937.0 A3. Die Verbindung zeigt in der Kristallstruktur eine lose gestapelte Packung ohne
nennenswerte Interaktionen zwischen den Molekulen (Abbildung 42b-d).
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Abbildung 42 Kristallstruktur von [Ag(B18-c-6)(py)2]ClO4: a) Darstellung der Schwingungsellipsoide
anhand des Inhalts der asymmetrischen Einheit; die rechnerisch angefligten Wasserstoffatome sind
fir eine bessere Ubersicht nicht dargestellt. b)-d) Vereinfachte Darstellung der Kristallstruktur an-
hand einer 2x2x2-Uberzelle. Ein Molekiil ist farblich hervorgehoben. Die griinen Tetraeder entspre-
chen den Perchloratanionen. Blick entlang der kristallographischen a-Achse (b), b-Achse (c) und c-
Achse (d).

Die Molekulstruktur dieser Silberverbindung zeigt deutliche Unterschiede im Vergleich
zu der von [Ag(18-c-6)(py)2]ClO4. Wahrend bei letzterer Verbindung alle Methylengruppen
eine nahezu ideal gestaffelte Konformation einnehmen, fihrt die Einflhrung der Benzo-
Gruppe dazu, dass die ihr gegeniiberliegende Ethenylengruppe nicht mehr ideal gestaffelt
vorliegt, sondern eine eher ekliptische Konformation einnimmt. Dies duert sich auch in den
groReren thermischen Parametern der betroffenen Atome. Eine genauere Betrachtung der
Ringkonformation im Vergleich mit [Ag(18-c-6)(ClO4)] und [Ag(18-c-6)(py)2]CIO4 befin-
det sich am Ende dieses Abschnitts.

[Ag(B18c6)(ClO4)]

Dieselbe Reaktion ohne die Zugabe von Pyridin ergab nach etwa 3 Monaten sehr wenige
und kleine Kristalle, deren Kristallstruktur durch Rontgen-Diffraktometrie an einem Einkris-
tall gelést werden konnte. Die Gitterkonstanten wurden mit a=9.939 A, b =12.709 A,
¢ =15.260 A, o = 90°, 8 = 90°, y = 90° und einem Elementarzellvolumen von V = 1927.6 A3
bestimmt, was auf ein orthorhombisches Kristallsystem hindeutet. Eine genaue Betrachtung
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4.1.2 Koordinationseinheiten

zeigt allerdings eine niedrigere kristallographische Symmetrie. Die hdchstsymmetrische
Raumgruppe, die ein sinnvolles Ergebnis erbringt ist P2:/c (14). Die asymmetrische Einheit
enthalt eine Formeleinheit von [Ag(u-Benzo-#2:x%-B18-c-6)(Cl04)], wobei zwei Molekiile
iiber #2-Ag-Benzo-Wechselwirkungen miteinander verkniipft sind. Dieses Dimer ist inver-
sionssymmetrisch aufgebaut. Mit der vierzahligen allgemeinen Lage ergibt sich ein Forme-
linhalt von Z = 4 (Z = 2 bezogen auf das Dimer).

Die Suche nach einer hoheren Symmetrie blieb erfolglos. Eine hhere Symmetrie wird
durch die quasi-orthorhombischen Gitterkonstanten nahegelegt, ist aber aufgrund der Mole-
kilsymmetrie unwahrscheinlich, sodass mit einiger Sicherheit von einer pseudo-orthorhom-
bischen Kristallstruktur gesprochen werden kann.

Die thermischen Parameter der Atome sind insgesamt sinnvoll und weisen keine unge-
wohnlichen Besonderheiten auf (Abbildung 43a). Die groRten Schwingungsellipsoide wer-
den bei den Sauerstoffatomen des Perchloratanions beobachtet, bewegen sich aber immer
noch in einem akzeptablen Rahmen. Besonders an dieser Kristallstruktur ist, dass eines der
Sauerstoffatome des Kronenethers, welches sich gegentiber der Benzogruppe befindet, et-
was von dem Silberatom weggedreht ist und so einen recht groRen Abstand von 3.004 A
erreicht. Eine genauere Betrachtung der Ringkonformation befindet sich im Vergleich mit
Kronenethern aus anderen Kristallstrukturen im nachsten Teil dieses Abschnitts. Eine wei-
tere Besonderheit dieser Verbindung im Vergleich mit anderen hier untersuchten, ist eine
n?-Koordination durch die Benzo-Gruppe des Kronenethers. Dieses Verhalten von Silber(1)
in Kombination mit ©-Systemen organischer Systeme ist keine auf3ergewthnliche Beobach-
tung!?! stellt aber im Rahmen dieser Untersuchungen eine Ausnahme dar. Die Kristallstruk-
tur an sich wird durch eine relativ lose Packung der einzelnen Dimer gebildet, wobei keine
nennenswerten Wechselwirkungen zwischen unterschiedlichen Dimeren zu beobachten sind
(Abbildung 43b-d).
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Abbildung 43 Verschiedene Ausschnitte aus der Kristallstruktur von [Ag(u-Benzo-n?:k8-
B18-c-6)(ClO4)]. a) Asymmetrische Einheit: Mit Ausnahme der Sauerstoffatome des Perchlorations
weisen alle Schwingungsellipsoide eine typische Form und Grof3e auf. b-d) Blick entlang der kris-
tallographischen Achsen einer 2x2x2 Elementarzelle: Es liegt eine einfache Packung der Dimer vor,
ohne dass wesentliche Wechselwirkungen zwischen den unterschiedlichen Molekilen zu beobach-
ten sind.
Vergleich von 18-c-6 zu B18-c-6

Die gefundenen Kristallstrukturen der beiden B18-c-6-Verbindungen verdeutlichen im
Vergleich mit verschiedenen Verbindungen mit dem 18-c-6-Grundgerust, welchen Einfluss
die Benzo-Gruppe auf die Flexibilitat des Kronenethers hat. Es ist leicht nachzuvollziehen,
dass die eingeschrankte Flexibilitat des B18-c-6-Rings sich negativ auf eine gleichmaRige
Koordination des Silberatoms auswirken kann. Eine genaue Betrachtung der Ag-O-Ab-
stande in verschiedenen relevanten Verbindungen (z.B. [Ag(18-c-6)(bp)]CIO4) zeigt, dass
alle sechs Sauerstoffatome einen moglichst groRen Abstand zum Silberatom suchen. Um
diesen Aspekt fir die B18-c-6-Verbindungen besser sichtbar zu machen, werden die
Ag-0-Absténde verschiedener verwandter Verbindungen in einem Histogramm verglichen
(Abbildung 44).
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Abbildung 44 Darstellung der Ag-O-Bindungslangen einer Auswahl von Koordinationsverbindungen.
Die Bindungslangen der Benzo-Kronenether (orange) zeigen eine breitere Verteilung als die
vergleichbaren 18-c-6-Varianten. Ursache dafur ist die geringere konformative Flexibilitat des
Benzo-Kronenethers.

Es zeigt sich, dass sich im Falle der Verwendung des 18-c6-Grundgerusts (blaue Balken)
die -Ag-O-Abstande Uber einen relativ schmalen Bereich des Histogramms verteilen. Bei
[Ag(18-c-6)(bp)]CIO4 zeigen zwei Sauerstoffatome mit etwa 2.95 A allerdings bereits einen
recht groRen Abstand im Vergleich zu den restlichen Sauerstoffatomen. Im Gegensatz dazu
zeigt sich bei den beiden Verbindungen mit B18-c-6, dass die Verteilung der Absténde ins-
gesamt etwas breiter wird, sich aber vor allem auch geringere Abstéande haufen. Im Hinblick
auf die Verwendung in einem Modellsystem lasst sich nur aus diesen Abstandsverteilungen
aber noch nicht direkt ableiten, ob die verwendeten Kronenether geeignet oder ungeeignet
sind. Unabhangig davon zeigten Versuche, bei denen die Benzo-Kronenether mit Silber-
perchlorat und verschiedenen Linkern eingesetzt wurden, dass keine Kristallisation — auch
nicht in Form eines Niederschlags — eines moglichen LCPs stattfand. Dieser Sachverhalt
kann ein Resultat der geringeren Flexibilitdt und des grofReren sterischen Anspruchs durch
die Benzo-Gruppe sein. Insgesamt Iasst sich aber festhalten, dass die Versuche mit B18-c-6
ein schlechteres Kristallisationsverhalten zeigen, weshalb dieser Kronenether bei weiterge-
henden Versuchen nicht weiter zum Einsatz kam.
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4.1.2.3 Andere Metallatome

Um eine andere Koordinationseinheit als [Ag(18-c6-)]* zu erhalten, wurde auch die Ver-
wendung eines anderen Ubergangsmetalls als Zentralatom fiir den Kronenether untersucht.
Ein solches anderes Metallatom fiir 18-c-6 sollte ahnliche Eigenschaften wie Silber(l) be-
zlglich der zu erwartenden Koordination und der GroRRe aufweisen. Dies schréankt den Pool
an moglichen Atomen bereits stark ein. Eine Betrachtung der anderen Miinzmetalle zeigt,
dass sowohl Kupfer als auch Gold eine Reihe von Verbindungen eingehen, die eine lineare
Koordination des Metallatoms aufweisen. Diese treten jedoch — wie auch beim Silber —
hauptséchlich bei einer d'° Konfiguration, also der Oxidationsstufe +1 auf. Im Gegensatz zu
Silber liegen die bevorzugten Oxidationsstufen von Gold bei +3 und von Kupfer bei +2,
letzteres besitzt zudem einen deutlich kleineren Durchmesser.

Ein Ubergangsmetall, welches ebenfalls eine d'° Konfiguration aufweist und einen ahn-
lichen Durchmesser wie das Silber(l)kation besitzt, ist Quecksilber(ll). Es zeigt in den be-
kannteren Verbindungen wie etwa Quecksilber(Il)chlorid (in flussiger bzw. geldster Form)
oder Quecksilber(ll)oxid (in fester Form) ebenfalls eine lineare Koordinationsumgebung,
was es zu einem interessanten Kandidaten fiir dieses Modellsystem macht.l’®! Quecksilber
ist zwar aufgrund der Vielzahl an giftigen Verbindungen kein optimaler Kandidat fir ein
Modellsystem, jedoch ermdglicht das verwendete Reaktionssystem eine sichere Handha-
bung. Dies ergibt sich insbesondere durch den Verzicht auf erh6hte Temperaturen bei der
Synthese und die VVerwendung von starken Liganden.

Quecksilber(1T)

Als Grundlage flr die Synthese der Quecksilber(I1)-Verbindungen wurde auf die Erfah-
rungen aus den Synthesen analoger Silber(1)-Verbindungen zuriickgegriffen. Es zeigte sich
bei der Synthese der Silberverbindungen, dass es wichtig ist, Silbersalze als Edukte zu ver-
wenden, die moglichst schwach koordinierende Anionen besitzen. Dies wurde auf die Syn-
these der Quecksilberverbindungen Ubertragen, sodass Quecksilber(ll)-Vorstufen mit
schwach bis sehr schwach koordinierenden Anionen benétigt wurden. Basierend darauf bot
sich das kommerziell erhéltliche Quecksilber(Il)perchlorat als Salz an.

Von den grundlegenden Eigenschaften und der Handhabbarkeit her erinnert es stark an
Silber(l)perchlorat: Beide Salze sind farblose Pulver, die einen recht ausgepragten hygro-
skopischen Charakter aufweisen, wobei dieser beim Quecksilber(ll)perchlorat etwas ausge-
pragter ist. Beide Perchlorate zeigen eine Reduktion des Kations im feuchten Zustand, die
an einer dunklen bis schwarzen Verfarbung zu erkennen ist. Auch hier ist die Quecksilber-
verbindung etwas empfindlicher als das Silber(l)perchlorat. Ohne eine exakte Loslichkeit in
Ethanol bestimmt zu haben, lassen sich tendenziell &hnliche Stoffmengen der Perchlorate
I6sen, sodass bei beiden Synthesesystemen mit dhnlichen Konzentrationen gearbeitet wer-
den konnte.
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[Hg(py)2(18-c-6)](ClOx4)2

Die Reaktion von Quecksilber(Il)perchlorat mit 18-c-6 und Pyridin ohne die Zugabe ei-
nes Linkers ergab eine Koordinationsverbindung mit der Zusammensetzung
[Ha(py)2(18-c-6)](ClOs)2. Die Kristallstrukturldsung zeigt eine Molekdlstruktur, die die er-
hoffte [Ag(18-c6-)]*-analoge Koordinationseinheit [Hg(18-¢-6)]** beinhaltet.® Die Kristall-
struktur konnte mittels Rontgenbeugung an Einkristallen geldst werden. Dabei legten die
gefundenen Gitterkonstanten ein orthorhombisches Kristallsystem nahe. Eine genauere Aus-
wertung der Daten mehrerer Einkristalle zeigte allerdings, dass die Verbindung sich nur
sinnvoll mit einer monoklinen Symmetrie beschreiben lasst.

Tabelle 4 Von zwei Kristallen aus derselben Synthese wurde jeweils ein vollstandiger Datensatz
aufgenommen. Die Gitterkonstanten in der rechten Spalte stammen von einem Datensatz, der aus-
gehend von einem orthorhombischen Kristallsystem aufgenommen wurde. *Durch die Annahme ei-
nes orthorhombischen Kristallsystems ist 8 definitionsgeman 90°.

[Hg(py)2(18-c6)](-ClO4)2
Summenformel  HgiCl2014N2CooHz4 Hg1Cl2014N2C22H34

RG (Nr.) P2i/c (14) P2i/c (14)
alA 7.760(0) 7.756(0)
b/A 9.697(0) 9.688(1)
c/A 19.197(1) 19.170(1)
ple 90.03(0) 90*

V/A 1444.6(1) 1440.3(1)
Z 2 2
GooF 1.152 1.115
Rall 0.044 0.048

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/c (14). Die Gitterkon-
stanten (Tabelle 4) weisen einen S-Winkel von nahezu exakt 90° auf, sodass von einer pseu-
doorthorhombischen Kristallstruktur gesprochen werden kann. Die Suche nach einer pas-
senden Raumgruppe in dem hohersymmetrischen, orthorhombischen Kristallsystem fiihrte
zu keinem sinnvollen Ergebnis. Die erhaltene Verbindung kann mit der Summenformel
[Hg(py)2(18-c6-)](ClO4). beschrieben werden. Die Kristallstruktur zeigt einen Quecksilber-
komplex, der fur sich genommen hochsymmetrisch ist. So liegt das Quecksilberatom auf
einem Inversionszentrum, woraus sich eine relativ kleine asymmetrische Einheit ergibt, die
eine halbe Formeleinheit enthalt (Abbildung 45a). Die verbleibenden Atome liegen auf einer
allgemeinen, vierzéhligen Lage. Aus der halben Formeleinheit in der asymmetrischen Ein-
heit ergibt sich damit ein Formelinhalt je Elementarzelle von Z = 2.

3 Die praktischen Arbeiten zur Synthese von [Hg(py)2(18-¢-6)](ClQ4), fanden im Rahmen des Forschungs-
praktikums von Dennés Nettelroth statt.[148]
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen der Strukturverfeinerung wurden alle nicht-Wasserstoffatome anisotrop ver-
feinert und die Wasserstoffatome anschlieend rechnerisch angefugt. Die thermischen Para-
meter weisen in ihrer Form und GroRe keine Auffélligkeiten auf. Im Kristall sind die einzel-
nen Komplexe locker gestapelt, wobei die Anionen, wie auch bei der analogen Silberverbin-
dung [Ag(py)2(18-c6-)]ClOa, in Zwischenrdumen zwischen den Quecksilberkomplexen lie-
gen (Abbildung 45b-d). Im Unterschied zu der Silberverbindung beinhaltet diese Kristall-
struktur wegen der hoheren Ladung des Quecksilberatoms doppelt so viele Anionen.

a) b)
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Abbildung 45 Kristallstruktur von [Hg(18-c-6)(py)2](ClOa4)2: a) Darstellung der Schwingungsellip-
soide anhand des Inhalts der asymmetrischen Einheit (farbiger Teil); die rechnerisch angefligten
Wasserstoffatome sind furr eine bessere Ubersicht nicht dargestellt. b)-d) Vereinfachte Darstellung
der Kristallstruktur anhand einer 2x2x2-Uberzelle. Ein Molekiil ist farblich hervorgehoben. Die griinen
Tetraeder entsprechen den Perchloratanionen. Blick entlang der kristallographischen a-Achse (b),
b-Achse (c) und c-Achse (d).

Das Quecksilberatom wird durch die insgesamt sechs Sauerstoffatome des Kronenethers
gleichméRig koordiniert. Diese liegen in etwa in einer Ebene, sodass von einer quasi-hexa-
gonal-planaren Koordination gesprochen werden kann. Die Ethenylenbriicken des Kro-
nenethers weisen eine ideal gestaffelte Konfiguration der Methylengruppen auf (¢, .., =

63°). Die axialen Positionen am Quecksilberatom sind durch zwei Pyridinmolekule besetzt.
Die beiden Perchloratanionen liegen ohne offensichtliche Wechselwirkungen isoliert zwi-
schen den [Hg(py)2(18-¢-6)]%*-Molekiilen vor.
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4.1.2 Koordinationseinheiten

Vergleich mit [Ag(py)2(18-c-6)]CIO4

Die erhaltene Quecksilberverbindung zeigt eine groRe Ahnlichkeit zu der Silber(l)-ba-
sierten Verbindung [Ag(py)2(18-c-6)]ClO4. Wegen der unterschiedlichen Ladung der Me-
tallatome in den beiden Koordinationsverbindungen und der damit verbundenen unter-
schiedlichen Anzahl an Perchlorationen kann allerdings nicht von isostrukturellen Kristall-
strukturen gesprochen werden. Die grundlegende Molekulstruktur ist aber in beiden Fallen
nahezu austauschbar. In beiden Molekilen weist der Kronenether eine vergleichsweise
gleichméRige Konformation auf. Die Bindungslangen und -winkel innerhalb des Kro-
nenethermolekiils weisen keine Besonderheiten auf. Um die Konfiguration besser verglei-
chen zu kénnen, kann auf die Torsionswinkel der o-Bindungen innerhalb des Rings zurlck-
gegriffen werden. Die in Abbildung 46 dargestellte Verteilung des Betrags der jeweils 18
Torsionswinkel zeigt zwei Gruppen von Winkeln. Eine Gruppe weist einen Winkel von 60-
80° auf und lasst sich den sechs Trosionswinkel um die o-Bindung der Ethenylenbriicken
zuordnen (O-C-C-0). Die andere Gruppe weist einen Winkel von 170-180° auf und ist den
verbleibenden 12 Torsionswinkel zuzuordnen, die entlang der C-O-Bindungen aufgespannt
werden (C-C-O-C).

1 A
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Abbildung 46 Verteilung des Betrags der Torsionswinkel ¢ innerhalb des Kronenethers in den
Kristallstrukturen von [Ag(py)2(18-c-6)]ClO4 und [Hg(py)2(18-c-6)](ClOa4)2. Es zeigt sich, dass alle
C-C-Bindungen mit ihren benachbarten Sauerstoffatomen einen Torsionswinkel von etwas mehr als
60° aufspannen, was auf eine ideal gestaffelte Konformation hindeutet. Fir die Torsionswinkel um
die C-O-Bindungen ergibt sich ein Wert von etwa 180°.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Neben dieser Ahnlichkeit zwischen den beiden Verbindungen zeigt ein Vergleich der fir
die Koordination relevanten Bindungslangen (M-O und M-N) einen Unterschied, der sich
aus der unterschiedlichen Chemie der beiden Elemente ergibt. Ein Vergleich dieser Bin-
dungsléangen (Abbildung 47, links) zeigt, dass die Bindungslédngen im Fall von Quecksil-
ber(I1) insgesamt etwas kirzer sind. Beide Kationen haben einen dhnlichen Durchmesser,
die Ladung von Quecksilber(1l) ist allerdings doppelt so groR wie die von Silber(l), daher
sind die geringeren Abstande durchaus zu erwarten. Was Quecksilber(lI1) als Teil eines neuen
Bausteins fur Aufbau des Modellsystems sehr interessant macht, zeigt sich beim Vergleich
der relativen Bindungsvalenzen (Abbildung 47, rechts). Dabei wird der Anteil einer Bin-
dungsvalenz an der Gesamtvalenz des Zentralatoms betrachtet. Die Auftragung als Histo-
gramm zeigt im Vergleich ein Auseinanderriicken von Ringligand und Modulator, sodass
der Modulator im Fall von Quecksilber einen gréReren Anteil an der Valenz hat als die ent-
sprechende Silberverbindung.
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Abbildung 47 Oben: Histogramme der Bindungslangen zum Silber (oben) in der Kristallstruktur von
[Ag(py)2(18-c-6)]CIO4 und Quecksilber (unten) in der Kristallstruktur von [Hg(py)2(18-c-6)](ClOa)2. Fir
eine bessere Vergleichbarkeit mit den Bindungsvalenzen ist der Verlauf der Abszisse umgekehrt.
Die jeweils kirzeren Bindungsléangen (rechte Balken) sind den M-N-Abstéanden der Pyridinliganden
zuzuordnen. Die verbleibenden Balken lassen sich den M-O-Absténden des Kronenethers zuordnen.
Unten: Histogramme der entsprechenden relativen Bindungsvalenzen. Es zeigt sich, dass obwohl
alle Bindungen der Quecksilberverbindung etwas kirzer sind, dennoch der Anteil der M-N-Bindungs-
valenzen groRer ist als bei der Silberverbindung.

93



4 Ergebnisse und Diskussion

Das Auseinanderriicken der relativen Bindungsvalenzen beim Quecksilber(I1)-System
bedeutet eine weitere Verbesserung der Verkniipfung eines potentiellen Linkers zum Me-
tallkation. In Verbindung mit der groRen Ahnlichkeit von Silber(l) und Quecksilber(Il) in
dieser Reaktion stellt Hg(ClO4). in Kombination mit 18-c-6 einen sehr vielversprechenden
Ansatzpunkt fur LCP-Systeme dar.

15-c-5 als Koordinationseinheit

Da die im vorigen Abschnitt dargelegten Uberlegungen fiir ein anderes magliches Uber-
gangsmetall flr 18-c-6 als Ringligand, abgesehen von Quecksilber(Il), keine Alternativen
ergaben, wurde ein zweiter Weg eingeschlagen, um andere Elemente zuganglich zu machen.
Anstelle der auf 18-c-6 basierenden Koordinationseinheit kénnen auch Koordinationsein-
heiten auf Basis von 15-c-5 Bestandteil eines LCP sein. Wegen des deutlich geringeren
Durchmessers des Kronenethers wurden Versuche mit entsprechend kleineren Kationen
durchgefiihrt, wie zum Beispiel Cu?*, Mn?" und Fe?*. Fiir die Auswahl der moglichen Edukte
galten dieselben VVorgaben wie auch schon bei der Auswahl der Quecksilberverbindung: Es
werden Salze mit moglichst schwach koordinierenden Anionen und einer guten Loslichkeit
benotigt, um einen stérenden Einfluss auf die Kationen zu minimieren. Es wurden zwar auch
verschiedene andere Salze, wie zum Beispiel Chloride oder Acetylacetonate untersucht, da
diese bereits vorhanden waren. Diese zeigten sich jedoch, wie es zu erwarten war, den Edu-
kten mit den sehr schwach koordinierenden Anionen Perchlorat und Tetrafluoroborat unter-
legen.

Ein breit gefachertes Screening mit verschiedenen Linkermolekilen sollte Aufschluss
uber maglichst vielversprechende Kombinationen ergeben. Wahrend die Reaktionen mit
Cu(BFa)2 keine festen Reaktionsprodukte ergaben, konnten bei Reaktionen mit Mn(ClO4),
und Fe(BF4)2 zwei Verbindungen gefunden und deren Kristallstruktur aufgeklért werden.

[M(H20)2(15-¢-5)]** M=Mn?* Fe?*

Die beiden Verbindungen konnten in einkristalliner Form erhalten werden, wobei sich
fiir die Eisenverbindung ein Kristall mit gelblich-braunlicher Farbe und fur die Manganver-
bindung ein farbloser Kristall ergab (Abbildung 48). Anhand der Kristallstruktur konnten
die Summenformeln [Mn(H20)2(15-c-5)](ClO4)2 und [Fe(H20)2(15-c-5)](BF4)2 bestimmt
werden.
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4.1.2 Koordinationseinheiten

Abbildung 48 Aufnahmen der beiden Kristalle auf der Glaskapillare des Einkristallgoniometers. a)
Der Kristall von [Fe(H20)2(15-c5)]-(BFa4)2 zeigt eine gelblich braunliche Farbe. b) Das Bruchstlick des
Kristalls von [Mn(H20)2(15-c5)](CI-Oa4): ist farblos.

Beide Verbindungen kristallisieren isostrukturell in der monoklinen Raumgruppe C2/c
(15) (Tabelle 5). Abgesehen von der Elementzusammensetzung ist der Unterschied zwischen
beiden Kristallstrukturen sehr gering. Am deutlichsten wird dieser beim Elementarzellvolu-
men, welches bei der Eisenverbindung mit dem kleineren Tetrafluoroboratanion etwa 5%
geringer ausfallt.

Tabelle 5 Kristallstrukturdaten der beiden isostrukturellen 15-c-5 enthaltenden Verbindungen.

[Mn(i®-15-¢-5)(H20)2]  [Fe(i®-15-¢-5)(H20)2] A o
(CIOa)2 (BF4)2
Summen Mn1015C10H24Cl> Fe107C1oH20B2Fs
formel
SG (Nr.) C2/c (15) C2/c (15)
alA 14.239(5) 14.149(0) 0.090A 0.6%
b/A 16.969(5) 16.565(0) 0404 A 2.4%
c/A 8.616(5) 8.435(0) 0.181A 2.1%
ple 101.87(0) 101.80(0) 0.07° 0.1%
VA3 2037.3(0) 1935.1(0) 1022 A% 5.1%
Z 4 4
GooF 1.086 1.091
Rall 0.062 0.055

Bei der Strukturverfeinerung wurden alle nicht-Wasserstoffatome anisotrop verfeinert.
Die Positionen der Wasserstoffatome der Wassermolekdile wurden isotrop anhand der vor-
handenen Elektronendichte verfeinert, wohingegen die Wasserstoffatome der Methylen-
gruppen des Kronenethers rechnerisch angefugt wurden. Die Molekulstruktur der Kom-
plexverbindung weist eine recht hohe Symmetrie auf, weshalb die asymmetrische Einheit in
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4 Ergebnisse und Diskussion

beiden Fallen eine halbe Formeleinheit enthalt (Abbildung 49). Mit der achtzéhligen allge-
meinen Lage der Raumgruppe ergibt sich fir beide Verbindungen ein Formelinhalt je Ele-
mentarzelle von Z = 4.

In beiden Féllen wird das Metallatom von den Sauerstoffatomen des Kronenethers pen-
tagonal-planar koordiniert. Der funfgliedrige Kronenether in der Komplexverbindung ergibt
sich in der Kristallstruktur daraus, dass alle Atome mit der Ausnahme eines Sauerstoffatoms
sich auf allgemeinen Lagen (8f) befinden. Das verbleibende Sauerstoffatom des Kro-
nenethers, sowie das koordinierte Metallatom befinden sich auf einer speziellen Lage (4e).
Dabei handelt es sich um eine zweizéhlige Drehachse, die durch das Sauerstoffatom, das
Metallatom und durch die dem Sauerstoffatom gegeniberliegende Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindung des Kronenethers verlauft. In Abbildung 49 kann diese Drehachse als Verlangerung
der M-O-Bindung des &uRersten farbig dargestellten Sauerstoffatoms gefunden werden. Da-
raus ergibt sich eine nicht direkt ersichtliche zweizéhlige Symmetrie fiir den jeweiligen
Komplex. Die Schwingungsellipsoide der Atome des Kronenethers liegen in einem akzep-
tablen Bereich und weisen keine ungewohnlichen Verzerrungen auf.

Die axialen Positionen des Metallatoms sind von Wassermolekilen besetzt, die fir sich
genommen eine lineare Koordination des Metallatoms ausbilden (%y_y—o = 179°). Die Po-
sitionen dieser Wasserstoffatome wurden aus der entsprechenden Elektronendichte berech-
net und weisen eine etwas zu geringe Bindungslange auf (dy.o = 0.7 A). Dies l4sst sich aber
durch die anisotrope Verteilung der Sauerstoffposition erkléaren, sodass das Molekil insge-
samt befriedigend beschrieben werden kann.

Das jeweilige Anion — Perchlorat beziehungsweise Tetrafluoroborat — liegt isoliert vor
und weist eine Lagenfehlordnung auf. Aus der geringen Ordnung dieser Orientierungen er-
geben sich sehr grof’e Schwingungsellipsoide fir die Sauerstoff- beziehungsweise fir die
Fluoratome, wohingegen das zentrale Chlor- beziehungsweise Boratom eine recht diskrete
Ruhelage zeigt. Da der Schwerpunkt des Molekuls auf dem des zentralen Atoms liegt, lasst
sich gut nachvollziehen, dass die Lage des gesamten Molekiils sehr definiert ist. Dement-
sprechend weisen nur die Substituenten am Zentralatom in ihrer Orientierung die Lagenfehl-
ordnung auf. Die Fehlordnung wurde dabei mit einer Besetzung von 0.5 modelliert.
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Abbildung 49 Darstellung des Inhalts der asymmetrischen Einheit der beiden Verbindungen a)
[Fe(Hz20)2(15-¢c-5)](BFs)2 und b) [Mn(H20)2(15-c-5)](ClO4)2. In beiden Féllen zeigen die
Schwingungsellipsoide des eigentlichen 15-c-5-Komplexes eine ibliche GréRe und Form, die
Anionen-Molekile sind, abgesehen von deren Zentralatom, deutlich Fehlgeordnet.

Von ihrem grundsatzlichen Aufbau her betrachtet sehen die beiden Verbindungen sehr
vielversprechend aus: Die Koordination durch den Kronenether erfolgt planar und es gibt

zwei zusatzliche Liganden in axialer Position.

Um die beiden Molekdlstrukturen mit den bereits untersuchten Koordinationsverbindun-
gen zu vergleichen wird auf die Bindungsvalenzsummen zuriickgegriffen. Hierflr sollen
diese beiden Verbindungen mit dem 18-c-6-Silber-System verglichen werden (Tabelle 6).
Wéhrend im Fall von [Ag(18-c-6)(bp)]CIO4 der Anteil des Kronenethers an der Ge-
samtvalenz des Silbers nur etwa 42% ausmacht ist dieser Anteil bei den 15-c-5 Verbindun-
gen mit ungeféhr 65% deutlich héher. Auch wenn diese Betrachtung keine Aussage lber
tatsdchliche Bindungsstarken ermdglicht, so ist dies doch ein Hinweis darauf, dass die Ko-
ordination durch 15-c-5 relativ stark ist und so im Falle einer Koordination durch einen star-
ken Liganden als Linkermolekil einen gréReren Abstand einnehmen musste. Dies ist aber
nicht ohne weiteres moglich, da der Kronenether bereits recht gespannt vorliegt.

Dies deckt sich auch mit der Beobachtung, dass die Reaktionen mit den getesteten Lin-
kern keine Koordinationspolymere ergaben, sondern wieder zu den Bisaqua-Komplexen
fuhrten. Die Bildung eines LCPs sollte sehr schnell zu einem Niederschlag fuhren. Es wur-
den Linker mit sowohl N-Donor (dabco, bp) als auch O-Donor (Acetylendicarbonsaure)
Funktionen verwendet, jedoch konnte fiir keinen der Linker ein Niederschlag beobachtet
werden.

Tabelle 6 Vergleich der Bindungsvalenzsummen von [Mn(H20)2(15-c-5)](ClO4)2 (Mn?Y),
[Fe(H20)2(15-c-5)](ClO4)2 (Fe?), [Hg(py)2(18-c-6)](ClO4)2 (Hg?*) und [Ag(bp)(18-c-6)]ClO4 (Ag+). Zu-

sammengefasste Summe der Bindungsvalenzen der Sauerstoffatome des Kronenethers (Ring) und
als Summe der Donoratome der axialen Liganden (Axial).

Mn2+ Fez+ Hg2+ Ag+
Ring 1.37 66%0 1.32 64% 0.67 30% 0.41 42%
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Axial  0.71 34% 0.75 36% 1.55 70%  0.57 58%
Summe  2.08 2.07 2.22 0.99

Auch wenn dieser konkrete Ansatzpunkt fur eine Erweiterung des Kronenether-Pools
nicht erfolgreich war, bietet dieses System dennoch einen interessanten Ausblick: Die Kris-
tallstruktur der 15-c-5-Verbindungen zeigt zwar einen sehr gespannten Kronenetherring, je-
doch konnte dies durch eine VergroRerung des Kronenethers ausgeglichen werden: Der Be-
reich der Kronenether umfasst eine sehr grolRe Bandbreite an unterschiedlichen Ringdurch-
messern, sodass ein Ring mit einem Durchmesser, der einen gréReren Abstand zwischen
Metallatom und Sauerstoffatomen des Ethers ermdglicht unter Umstanden bereits bekannt
ist. Dies wirde eine Verringerung der Bindungsvalenz ermdéglichen und so die freie Bin-
dungsvalenz in der axialen Position fir die Koordination durch einen Linker steigern. Eine
eingehendere Untersuchung fand im Rahmen dieser Arbeit nicht statt.
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413 LCPs

Wahrend sich der vorangegangene Abschnitt mit nicht verknupften Koordinationseinhei-
ten, also der Kombination aus Ringligand, Ubergangsmetall und einfachen axialen Liganden
beschaftigte, befasst sich der folgende Teil mit durch Linker verknipften Koordinationsein-
heiten. Neben den neu gefundenen LCPs, die sich dem Silber-18-c-6-System zuordnen las-
sen, konnten auch Kristallstrukturen von LCPs gefunden werden, die keine Koordination
durch Kronenether aufweisen.

4.1.3.1 [Ag(dte)(18-c-6)]CIO4

Die Synthese dieses LCPs verlief grundsatzlich analog zu der Synthese von
[Ag(bp)(18-c-6)]ClO4, wobei anstelle von Ethanol THF als Ldésungsmittel eingesetzt
wurde.* Der wesentliche Unterschied zwischen den Reaktionen ist eine deutlich langsamer
verlaufende Kristallisation bei der Verwendung von dte, sodass in diesem Fall der Einsatz
eines Modulators nicht zwingend notwendig war, um makroskopische Kristalle zu erhalten.

Die gefundene Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 12/a (15) (Ta-
belle 7). Die Gitterkonstanten sind a = 14.292 A, b = 10.840 A, ¢ = 17.363 A, f = 93.62°
und ergeben ein Elementarzellvolumen von V = 2684.7 A3. Die Molekiilstruktur des Koor-
dinationspolymers lasst sich mit der Summenformel [Ag(dte)(18-c-6)]CIO4 beschreiben.
Die Molekilstruktur des LCPs ist recht symmetrisch aufgebaut, wobei sie ein Inversions-
zentrum an der Position des Silberatoms aufweist (4d). Neben dem Silberatom besetzt das
Chloratom des Perchloratanions ebenfalls eine spezielle Lage. Dieses liegt auf einer zwei-
zdhligen Drehachse (4e). Durch diese Symmetrie ist die asymmetrische Einheit, verglichen
mit den sich wiederholenden Bausteinen des LCPs, vergleichsweise klein (Abbildung 50a).
Mit der achtzahligen allgemeinen Lage ergibt sich so ein Formelinhalt je Elementarzelle von
Z = 4. Der Kronenether koordiniert das Silberatom mit seinen sechs Sauerstoffatomen na-
hezu ideal hexagonal planar. Die axialen Positionen am Silberatom sind jeweils durch ein
Schwefelatom eines Linkers besetzt. Im Gegensatz zu der Koordination durch bp als Linker
bei [Ag(bp)(18-c-6)]ClO4 erfolgt die Koordination durch den Linker nicht entlang der
Langsachse des Linkermolekdls, sondern leicht gewinkelt (xag-s-s: = 128°, Abbildung 50b).

4 Die praktischen Arbeiten zur Synthese von [Ag(dte)(18-c-6)]CIO4 fanden im Rahmen der Bachelorarbeit
von Bastian Hoppe statt.[*4°]
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Tabelle 7 Kristallographische Daten von [Ag(dte)(18-c-6)]ClOa.

[Ag(dte)(18-c6-)]CIO4
Summenformel AQ1Cl1S2010C22H32
RG (Nr.) 12/a (15)
alA 14.292(1)
b/A 10.840(0)
c/A 17.363(0)

ple 93.62(0)

VA3 2684.7(1)
Z 4
GooF 1.100
Ran 0.054

Im Rahmen der Strukturverfeinerung wurden alle nicht-Wasserstoffatome anisotrop ver-
feinert. Die Wasserstoffatome wurden als letzter Schritt der Verfeinerung rechnerisch ange-
fugt. Eine Betrachtung der erhaltenen Schwingungsellipsoide zeigt keine Auffalligkeiten,
einzig die Schwingungsellipsoide der Sauerstoffatome des Perchloratmolekils sind ver-
gleichsweise groR. Dies steht jedoch im Einklang damit, dass das Anion isoliert zwischen
den LCP-Strangen vorliegt und keine nennenswerten Wechselwirkungen zeigt, die sich in
einer VVorzugsorientierung bemerkbar machen wirden.
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Abbildung 50 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Ag(dte)(18-c-6)]ClOa4. Farbig hervorgehoben
ist der Inhalt der asymmetrischen Einheit. Dessen Atompositionen sind als Elipsoide dargestellt. a)
Die gestaffelte Konformation des 18-c-6-Molekils ermdglicht eine nahezu ideal hexagonal planare
Koordination des Silberatoms. b) Ein seitlicher Blick auf das Linkermolekil zeigt, dass der Linker
gegen eine ideal lineare Koordination des Silbers verkippt ist (%agss = 128°).

In der Kristallstruktur liegen die einzelnen LCPs in Schichten paralleler Strange vor. Jede
benachbarte Schicht weist dabei eine andere Orientierung der LCP-Strénge auf, wobei jede

zweite Schicht wiederum dieselbe Orientierung zeigt. Die Anionen befinden sich dabei in
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4.1.3 LCPs

Hohlrdumen, die sich aus der Stapelung der LCP-Strénge ergibt (Abbildung 51). Eine ein-
gehendere Betrachtung der Kristallstruktur dieser Verbindung wird im direkten Vergleich
mit anderen LCPs in Abschnitt 4.1.5 gezeigt.
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Abbildung 51 Vereinfachte Darstellung der Packung von LCP-Strangen in der Kristallstruktur von
[Ag(dte)(18-c-6)]ClOa. a) Der Blick entlang 010 zeigt eine Abfolge von LCPs. Die Perchloratanionen
(gruin) liegen dabei zwischen zwei benachbarten Schichten. b) In einer weiter reduzierten Darstellung
sind nur die durch Silberatome miteinander verbundenen Linkermolekile gezeigt. Der Blick entlang
der Stapelung (101) zeigt, dass alle blau hervorgehobenen LCP-Strange parallel zueinander liegen.
Die grau gezeichneten LCP-Strange der Schichten dazwischen kreuzen die blauen Schichten in
Form einer A,B,A,B Stapelung.

4.1.3.2 [Ag(abipy)(18-c-6)][Ag(py)2(Cl04).]

Ein Problem, welches sich bei der Strukturaufklarung der Produkte von Reaktionen mit
abipy als Linker ergab, war, dass der bis hierher genutzte Modulatoransatz in Ethanol mit
Pyridin nur bedingt funktionierte. Die Reaktion mit dem Linker erfolgte sehr schnell und
konnte nicht ausreichend verlangsamt werden. Genauer fiihrte dieser bei hohen Konzentra-
tion an Pyridin zu der Kristallisation des in Abschnitt 4.1.2.1 gezeigten Bispyridinkomplexes
[Ag(18-c-6)(py)2]ClO4, noch bevor eine akzeptable Verlangsamung der Kristallisationsge-
schwindigkeit zu beobachten war. Der Wechsel zu einem &hnlichen, aber unpolareren L6-
sungsmittel?6271 yon Ethanol zu 1-Propanol war schlussendlich erfolgreich: So konnten
nach der Reaktion verwachsene Kristalle erhalten werden (Abbildung 52, rechts). Durch ihre
Aggregation konnten dabei nur sehr kleine einkristalline Bereiche abgetrennt werden, sodass
die Struktur anfanglich nicht zufriedenstellend aufgeklart werden konnte.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Ein weiterer Reaktionsansatz, dem mehr Zeit zur Kristallisation gegeben wurde (ca. 6
Wochen) ergab dabei &hnlich verwachsene, aber groRere Kristalle. Auch aus einem solchen
Aggregat (dhnlich dem in Abbildung 52, links gezeigt) konnte mechanisch ein einkristalliner
Bereich herausgeldst werden.

Abbildung 52 Polarisationsmikroskopische Aufnahmen von Kristallen aus der Reaktion unter Ver-
wendung von abipy als Linker. Links: Reprasentativer Ausschnitt der Kristalle aus der Reaktion in
1-Propanol. Die isoliert vorliegenden Kristalle der Probe waren vor allem sehr diinne Stabchen, éhn-
lich dem hellen (blaulichen) Kristall in der Bildecke unten rechts. Der grof3ere Teil der Probe zeigte
vor allem facherartig verwachsene Kristallaggregate wie sie im unteren Bereich etwa mittig im Bild
zu sehen sind. Rechts: Stark verwachsene Kristalle aus einer Reaktion aus Ethanol. Aus derartigen
Aggregaten lieRen sich keine ausreichend grofRen einkristallinen Bereiche herauslésen.

Das herausgeldste Stuick zeigte auf3erlich keine Beschadigung und wies entlang der ge-
ringsten Ausdehnung immer noch einen Durchmesser auf, der die typisch orange rote Farbe
des Linkers erkennen lieR (Abbildung 53).

Abbildung 53 Lichtmikroskopische Aufnahmen der Kamera am Einkristalldiffraktometer. Der Kristall
sitzt auf der Spitze einer Glaskapillare. Die orangene Féarbung ist deutlich zu erkennen. Der mecha-
nisch herausgeltste Teil weist keine duRRerlichen Beschadigungen auf.

Die Strukturaufklarung ergab eine, verglichen mit den anderen gefundenen LCPs, ver-
gleichsweise komplexe Kristallstruktur: Die Verbindung enthalt einen anionischen Silber-
komplex.
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Die Verbindung kann chemisch mit der Summenformel
[Ag(abipy)(18-c-6)][Ag(py)2(ClO4)2] beschrieben werden. Sie kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P-1 (2). Die Gitterkonstanten der Kristallstruktur (Tabelle 8) sind vergleichs-
weise grol3, wobei der Versuch, durch eine andere Indizierung eine kleinere Elementarzelle
zu finden, nicht erfolgreich war. Auch bei der Untersuchung anderer Kristalle dieses Ansat-
zes konnte keine kleinere Aufstellung der Elementarzelle gefunden werden.

Tabelle 8 Gitterkonstanten und kristallographische Daten von [Ag(abipy)(18-c-6)][Ag(py)2(ClOa4)2].

[Ag(abipy)(18-c-6)][Ag(py)2(ClO4)]

Summenformel AQg2CI2NeO14C32H42
RG (Nr.) P-1(2)

alA 13.453(1)
b/A 14.830(1)
c/A 21.266(1)
al® 90.01(0)
ple 91.30(0)
yl° 105.99(0)
VA2 4077.4(3)

Z 4

GooF 1.078

Rai 0.073

Die Kiristallstruktur beinhaltet zwei kristallographisch unterschiedliche, kationische LCP
Segmente [Ag(k®-18-c6)(-p-abipy)]*, sowie zwei kristallographisch unterschiedliche anio-
nische Segmente [Ag(py)2(ClO4)2]~ (Abbildung 54). Zwei der drei Silberatome der LCP-
Strange liegen auf speziellen Lagen (1a und 1c) woraus sich die Inversionssymmetrie des
einen LCP-Strangs ergibt. Mit der zweizahligen allgemeinen Lage der Raumgruppe ergibt
sich so ein Formelinhalt je Elementarzelle von Z = 4.
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Abbildung 54 Asymmetrische Einheit von [Ag(u-abipy)(k®-18-c-6)][Ag(py)2(ClO4)2]. Die Wasserstoff-
atome sind fiir eine bessere Ubersicht nicht dargestellt. Alle nicht-Wasserstoffatome wurden aniso-
trop verfeinert. Die Schwingungsellipsoide weisen keine Auffalligkeiten auf.

Die in Abbildung 54 gezeigten Schwingungsellipsoide weisen eine akzeptable Form und
GroRe auf und zeigen keine Auffalligkeiten. Der besseren Ubersichtlichkeit halber wird die
asymmetrische Einheit in ihren zwei Bestandteilen diskutiert: dem anionischen und dem ka-
tionischen Teil.
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Abbildung 55 Getrennte Darstellung der asymmetrischen Einheit: a) der anionische Teil besteht aus
zwei [Ag(py)2(ClOa)2]-Einheiten. Diese beinhalten ein Silberatom, welches durch eine Besetzungs-
fehlordnung zwei Positionen einnehmen kann (Ag, Ag*). Neben einer Position mit dem Besetzungs-
grad 0.85 (Ag) liegt eine weitere Position mit einem Besetzungsgrad von 0.15 (Ag*) vor. Durch das
m-11-Stacking der Pyridin-Molekile entsteht eine Zickzack-Kette, wobei die Fehlordnung der Silbe-
ratome den Schluss nahelegen, dass es eine Lagenfehlordnung der gesamten Kette gibt, in der
Form, dass diese um % in der Longitudinalen gegeneinander verschoben sind. b) Der kationische
Teil besteht aus [Ag(abipy)(18-c6-)]*-Einheiten. Der grundlegende Aufbau dieses Teils unterscheidet
sich nicht von dem der anderen LCPs. Der obere LCP-Strang beinhaltet nur Atome auf allgemeinen
Lagen, wohingegen der untere Strang zwei Silberatome beinhaltet, die auf einem Inversionszentrum
liegen.
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Der anionische Teil [Ag(py)2(ClO4)2]~ (Abbildung 55a) ist aus linear koordinierten Sil-
berbispyridin-Einheiten aufgebaut, deren Pyridinringe coplanar orientiert sind. Die einzel-
nen Komplexe sind entlang der Koordinationsachse N-Ag-N angeordnet, wobei sie so ge-
geneinander verschoben vorliegen, dass je zwei Pyridinringe n-n-Wechselwirkungen ausbil-
den konnen. Die paarweise Anordnung der Pyridinringe erfolgt dabei fur eine py-Ag-py-Ein-
heit immer zur gleichen Seite. Entlang einer gedachten Linie parallel zur Koordinationsachse
des Silbers (N-Ag-N) ergibt sich eine Zickzack Anordnung der Silberatome. Das Silberatom
des Komplexes wird dabei zusétzlich durch jeweils zwei Perchlorationen koordiniert
(JAg_o = 2.550 A). Dabei ergibt sich zusammen mit der Koordination durch die Stickstoff-
atome aber keine quadratisch planare oder tetraedrische, sondern eine wippenférmige Koor-
dinationsumgebung fir das Silberatom (<o-ag-o: = 94°; ¥An-agn: = 172°). Bei dieser Be-
schreibung des Fragments verbleibt hinter dem para-Kohlenstoffatom der Pyridinmolekiile
eine nicht vernachlassigbare Restelektronendichte. Diese kann als Besetzungsfehlordnung
von Silber beschrieben werden, wobei sich eine Besetzung von etwa 1:6 ergibt (Abbildung
55, Ag"). Unter der Annahme einer Orientierungsfehlordnung der Pyridinmolekiile ergibt
sich eine zweite, entlang der Koordinationsachse um % verschobene, Kette. Innerhalb dieser
zweiten Zickzack-Kette koordinieren ebenfalls je zwei Perchloratanionen ein Silberatom.
Hierbei ergibt sich die gleiche wippenartige Koordination wie beim ersten Silberatom.

Fur jedes Silberatom kann, neben den beiden néchsten Sauerstoffatomen, ein weiteres
Sauerstoffatom mit einem Abstand von (JAg_O = 3.167 A) gefunden werden. Dieses Sauer-
stoffatom ist Teil eines Perchlorations, welches das Silberatom bereits durch eines seiner
Sauerstoffatome koordiniert. Die Perchlorationen sind dabei in der Art angeordnet, dass je
ein Anion das Silberatom der hoherbesetzten Position mit zwei Sauerstoffatomen chelatisiert
und das andere Anion von der entgegengesetzten Seite mit nur einem Sauerstoffatom koor-
diniert. Fr die niederbesetzte Position des Silberatoms ergibt sich die gleiche Koordination,
wobei das Anion, welches das zuvor beschriebene Silberatom chelatisierend koordiniert,
dieses Silberatom nun nur durch das Sauerstoffatom mit dem geringsten Abstand zur héher-
besetzten Position koordiniert und umgekehrt.

In Bezug auf die Pyridinmolekiile kann die aufgrund der Besetzungsfehlordnung des Sil-
beratoms zu erwartende Orientierungsfehlordnung réntgenographisch nicht gefunden wer-
den. Dies liegt darin begriindet, dass der Unterschied in der Elektronendichte von Stickstoff
und Kohlenstoff zu gering ist, um ihn unter diesen Bedingungen deutlich auflésen zu kénnen.

Der kationische Teil der Kristallstruktur (Abbildung 55b) besteht aus zwei kristallogra-
phisch unterschiedlichen LCP-Segmenten. Beide enthalten die typische Silber-18-c-6-Koor-
dinationseinheit wie sie auch bei den anderen Silber(l)-LCPs vorliegt. Die Koordination-
sumgebung des Silberatoms ist analog zu den Verbindungen [Ag(bp)(18-c-6)]CIOs und
[Ag(dte)(18-c-6)]CIOs wund kann als kationische Einheit der Zusammensetzung
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[Ag(abipy)(18-c-6)]" zusammengefasst werden. Das Silberatom wird auch hier quasi-hexa-
gonal-planar durch die sechs Sauerstoffatome des Kronenethers koordiniert. Analog zu
[Ag(bp)(18-c-6)]CIO4 werden die axialen Positionen durch die Pyridylgruppen des Linkers
eingenommen, wobei die Pyridylgruppen orthogonal zu der durch die sechs Sauerstoffatome
des Kronenethers aufgespannten Flache stehen.

Die beiden Teile —anionisch und kationisch — bilden jeweils eindimensionale Strange aus,
die sich zu Schichten mit parallel orientierten Strangen zusammenlagern. In der Kristall-
struktur sind die anionischen und kationischen Schichten abwechselnd gestapelt. Innerhalb
einer kationischen Schicht liegt nur jeweils eines der kristallographisch unterschiedlichen
LCP-Segmente sortenrein vor. Eine genauere Betrachtung der Anordnung der LCP-Stréange
innerhalb der Kristallstruktur erfolgt im Vergleich mit anderen LCPs in Abschnitt 4.1.5.

4.1.3.3 [Hg(dte)(18-c-6)]

Die Untersuchung von Quecksilber auf die Eignung als Zentralatom fiir LCPs waren so
ausgelegt, dass verschiedene Synthesen, die im Silbersystem erfolgreich waren, auf das
Quecksilbersystem angepasst wurden. Eine Verbindung, die bei diesen Untersuchungen ge-
funden wurde, war der in Abschnitt 4.1.2.3 vorgestellte Quecksilberbispyridin-Komplex.
Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit dieses Komplexes mit der Molekilstruktur der ana-
logen Silber(1)-Verbindung, wurde die dort vorhandene Koordinationseinheit [Hg(18-c-6)]**
als vielversprechende Baueinheit fur ein mogliches LCP betrachtet.

Die tendenziell hohe Affinitat von Quecksilber zu Schwefel war ein Grund dafir, den
Schwerpunkt bei der Synthese eines LCPs auf die Untersuchung von Reaktionen mit dem
dte-Linker zu legen.®

Bei der Reaktion mit dem dte-Linker war die Ausbildung eines Feststoffs zu beobachten,
der sich aus einem farblosen, flockigen Prézipitat und einem Anteil gelblich geférbter, aber
transparenter und leicht verwachsener Kristalle zusammensetzte (Abbildung 56).

5 Die praktischen Arbeiten fanden im Rahmen des Forschungspraktikums von Dennés Nettelroth statt.[14€]
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Abbildung 56 a) Fotographie des Feststoffs nach der Reaktion unter Methanol/THF. Es sind zwei
unterschiedliche Reaktionsprodukte zu erkennen: Ein feiner, farbloser, und flockiger Niederschlag
und transparente, gelblich gefarbte Kristalle, die von ihrer Form her an Haifischzéahne erinnern, die
an ihrer Basis miteinander verwachsen sind. b) In der Vergréf3erung ist ein Teil eines Kristalls zu
erkennen, der in seiner dreieckigen Form und seiner starkeren Basis an einen Haifischzahn (c) erin-
nert. c) Fossiler Zahn eines Mako-Hais.[128]

Unter dem Lichtmikroskop wurde ein Kristallaggregat vorsichtig zerteilt und ein vielver-
sprechendes Sttick unter Immersionsol auf einen Goniometerkopf aufgenommen (Abbildung
57). Bei langerem Kontakt mit dem Immersionsol war eine dunkle Verfarbung des Kristalls
zu beobachten, die auf eine oberflachliche Zersetzung des Kristalls zurtickzuftihren ist.

Abbildung 57 Bild eines Kristalls der Synthese von Hg(ClOa4)2, 18-c-6 und dte auf der Kaktusnadel
des Goniometerkopfs, aufgenommen mit der Mikroskopkamera des Einkristalldiffraktometers. Die
dunkle Verfarbung trat erst nach dem Kontakt mit dem verwendeten Immersionsél auf. Die typische
haifischzahnartige Form der Kristalle (Abbildung 56) ist auch hier zu beobachten. Dabei zeigt die
Spitze des ,Zahns® nach rechts-oben und die breitere Basis nach links-unten.

Fur Versuche der Kristallstrukturlésung wurden verschiedene Datensétze von verschie-
denen Kristallen aufgenommen. Die einzelnen Flachendetektoraufnahmen zeigten dabei
scharfe und gut abgegrenzte Reflexe. Trotzdem ergaben sich Probleme bei der Bestimmung
der Gitterkonstanten. Eine genauere Betrachtung einer groReren Anzahl von Reflexen (ca.

250) im reziproken Raum zeigte, dass es sich um einen Zwillingskristall handeln muss. Eine

107
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manuelle Zuordnung der Reflexe fiihrte zu zwei Elementarzellen mit identischen Gitterkon-
stanten.

Es wurde eine monokline, C-zentrierte Elementarzelle mit den Gitterkonstanten
a=2130A b=1324 A ¢c=10.66 A, #=112.70° und einem Elementarzellvolumen von
V = 2773 A3 gefunden. Die Strukturldsung zeigte eine Kristallstruktur, deren Molekiilfrag-
mente fur sich genommen sinnvoll beschrieben werden konnten, die jedoch in ihrer Anord-
nung im Kristall als chemisch nicht sinnvoll bewertet werden muss. Die Gutefaktoren der
Strukturlosung spiegelten dies ebenfalls wieder (Abbildung 58).
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Abbildung 58 Anhand der erhaltenen Kristalle konnte die Kristallstruktur des Produkts der Synthese
von Hg(ClOg4)2, 18-c-6 und dte nicht abschlieRend aufgeklart werden. Die Abbildung zeigt exempla-
risch einen Ausschnitt der Kristallstruktur nach einigen Verfeinerungsschritten. Verschiedene Werte
der Strukturverfeinerung zeigen, dass es sich bei dem gezeigten Strukturausschnitt wahrscheinlich
um Artefakte handelt, die in dieser Form nicht zusammengesetzt sind. Zum Beispiel zeigt sich bei
der Betrachtung des Linkers, dass die Koordination durch ein Kohlenstoffatom stattfindet. Insbeson-
dere an dieser Stelle ergeben sich keine sinnvollen Elektronendichten, die sich in dieser Darstellung
nur indirekt durch ungewdhnliche thermische Parameter andeuten. Derartige Artefakte sind typisch
fur Kristallstrukturlésungen, denen eine falsche Raumgruppe zu Grunde liegt. In diesem Fall wurden
alle 15 moglichen Raumgruppen getestet, wobei fir keine eine zufriedenstellende Losung gefunden
werden konnte. Abgesehen davon lassen sich neben dem Hg-Atom sowohl ein Kronenether, ein dte-
Molekil und ein Perchloration finden, was als Indiz fUr eine erfolgreiche Synthese eines LCPs ge-
wertet werden kann.

Eine genauere Betrachtung der diffraktometrischen Daten zeigt vergleichbare Intensité-
ten der Reflexe der beiden Zwillinge. Der Unterschied zwischen beiden lasst sich so be-

schreiben, dass b* des zweiten Zwillings —b* des ersten Zwillings entspricht. Die beiden
anderen reziproken Vektoren zeigen keinen offensichtlichen Zusammenhang zu dem jeweils
anderen Zwilling. Der linke Teil von Abbildung 59 zeigt die Reflexe der gefundenen Zwil-
linge im reziproken Raum, mit Blick entlang a*. Da die Zuordnung der Reflexe handisch
erfolgte und es durch die Beschrankungen der verwendeten Software nur begrenzt moglich
war in der Darstellung dicht beieinanderliegende Reflexe zu trennen, gibt es vereinzelte Aus-
reifder bei der Zuordnung. Abgesehen von diesen passt der grofite Teil der Reflexe sehr gut
zu den Gitterkonstanten. Die Blickrichtung ist dabei so gewahlt, dass die zugehdrige
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b*-Achse horizontal verlauft. Der Winkel zwischen a* und ¢* betragt wie zwischen den bei-
den korrespondierenden Vektoren des realen Raums 90° (Zusammenhang zwischen realen
und reziproken Gittervektoren: Abschnitt 7.1). Der rechte Teil von Abbildung 59 zeigt die-
selbe Blickrichtung, zeigt aber zusétzlich die Reflexe des Zwillings (rot). Es ist gut zu er-
kennen, dass beide Zwillinge den gleichen Abstand entlang b* aufweisen. Fiir den roten
Zwilling zeigt der Blick nicht orthogonal auf die beiden verbleibenden reziproken Achsen,
zugunsten einer besseren Ubersicht ist daher nur die b™-Achse in der Abbildung gezeigt.

Abbildung 59 Darstellung der fur die Bestimmung der Gitterkonstanten aufgenommenen Reflexe im
reziproken Raum (Python-Software von Bruker). Alle reziproken Gitterpunkte einer Farbe gehdren
zu einem Satz von Gitterkonstanten. Links: Blick entlang von a* des zu den griinen Reflexen
gehoérenden Kiristalls. Die reziproken Vektoren sind der besseren Ubersicht halber in der Bildecke
vergroRert dargestellt und mit inrem tatsachlichen Betrag kleiner in der Abbildung gezeigt. Es ist gut
zu erkennen, dass fir alle hier dargestellten Reflexe durch eine Kombination der reziproken Vektoren
ein Ortsvektor fur den entsprechenden Reflex gebildet werden kann. Die kleinen schwarzen Punkte
sind Reflexe geringerer Intensitat. Rechts: Neben den Reflexen des Kristalls, welche in der linken
Abbildung in griin gezeigt sind, sind hier zusétzlich die Reflexe des Zwillingskristalls in rot gezeigt.
Die Blickrichtung ist dieselbe wie in der linken Darstellung. Der in rot gezeigte Vektor entspricht der
Richtung des reziproken Vektors des ,roten“ Kristalls, welcher orthogonal zur Blickrichtung ist. Fir
den ,roten” Kristall liegen weder a* noch ¢* in derselben Ebene. Es ist gut zu erkennen, dass die

roten Reflexe in dieser Blickrichtung in Schichten angeordnet sind, die um b* verschoben sind.

Die entsprechende Darstellung mit Blick entlang b* (Abbildung 60) zeigt gut den Zusam-
menhang zwischen beiden Zwillingen. Beide Zwillinge weisen naturgemaR die gleichen
Vektoren auf, die sich nur in ihrer Orientierung im Raum unterscheiden. Abgesehen von der

Verdrehung entlang b* weisen die beiden b*-Vektoren in entgegengesetzte Richtungen
(rechtshéndiges Koordinatensystem). Der Vektor b* des zweiten Zwillings (rot) zeigt dabei
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in die Bildebene und b* des ersten Zwillings (grin) weist dementsprechend auf den Betrach-
ter.

Abbildung 60 Darstellung der fur die Bestimmung der Gitterkonstanten aufgenommenen Reflexe im
reziproken Raum (Python-Software von Bruker) mit Blickrichtung entlang von b* des
~grinen” Kristalls, beziehungsweise —b* des roten Kristalls. Links: Die Reflexe des Kristalls zeigen
einen geringen Abstand entlang der a* Richtung, was zu erwarten ist, da es sich bei a um den Wert
mit der groRten lange handelt. Rechts: Die Reihen der a* Richtung sind auch fiir den ,roten
Zwilling“ gut zu erkennen. Es zeigt sich dabei, dass a* des ,roten Zwillings* einen Winkel mit a* des
~grinen Zwillings* aufspannt, der ungleich 0°, sodass die héheren Reflexe beider Zwillinge immer
weiter auseinanderriicken. Eine genauere Betrachtung zeigt zudem, dass die reziproken
Gitterkonstanten nicht nur entlang der b* -Achse gegeneinander verdreht sind, sondern die
b*-Achsen in entgegengesetzte Richtungen zeigen.

In diesem Fall handelt es sich wahrscheinlich um einen partiell meroedrischen Ach-
senzwilling. Es ist also eine teilweise Koinzidenz von Reflexen beider Zwillinge zu beobach-
ten. Im Falle eines nicht meroedrischen Zwillings sollte die rechnerische Isolierung der Re-
flexe eines Zwillings eine Kristallstrukturbestimmung ermdglichen. Wie oben gezeigt, ergab
dies kein zufriedenstellendes Ergebnis. Eine nachtragliche Betrachtung ausgewéhlter Detek-
torbilder zeigte tatsachlich die Koinzidenz einiger Reflexe der beiden Zwillinge. Als Ergeb-
nis dieser Betrachtungen wurde versucht, die Verzwillingung durch verénderte Synthese-
und Kristallisationsbedingungen zu unterbinden, unter anderem durch einen Wechsel des
Losungsmittels und verschiedene Uberschichtungsversuche. Dies fiihrte jedoch zu keiner

Verbesserung.
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Auch wenn die Kristallstruktur nicht aufgeklart werden konnte, so zeigen sich dennoch
Indizien, die fur eine erfolgreiche Synthese eines auf Quecksilber basierenden, linearen Ko-
ordinationspolymers sprechen:

1. Die Gitterkonstanten ergeben ein Elementarzellvolumen von etwa 2770 A% welches in
etwa dem Volumen der Silber(l)-basierten LCPs entspricht ([Ag(dte)(18-c6-)]CIOs =
2680 A3).

2. Die Losung der Datensatze, bei denen das Zwillingsproblem ignoriert wurde, zeigen ein
Schweratom umgegeben von einem 18-c-6-Molekil mit den zu erwartenden Bindungs-
ldngen, ein dt-Molekiil, ebenfalls mit den zu erwartenden Bindungslangen und ein stark
fehlgeordnetes Perchlorat-Molekil (Abbildung 58).

3. Blindproben deuten auf eine Reaktion des Quecksilbers mit dem Linker hin.

Anhand der Strukturldésung, bei der das Zwillingsproblem ignoriert wurde, kénnen aller-
dings auch Indizien gefunden werden, welche gegen das Vorliegen eines Hg(I1)-LCPs spre-
chen:

1. Die unfertige Strukturlosung zeigt ein Perchloration je Quecksilberatom. Dies wiirde da-
fursprechen, dass das Quecksilberatom in der Oxidationsstufe +I vorliegt.

2. Das Quecksilberatom sitzt zwar mittig zwischen den Sauerstoffatomen des Kronenether-
rings, allerdings ist es senkrecht zu der durch die Sauerstoffatome aufgespannten Flache
verschoben.

Andere Details der Kristallstruktur kénnen wiederum gegen die Deutung der Kristall-
struktur als Indiz fur eine Reduktion des Quecksilbers und fiir die Bildung eines LCPs her-
angezogen werden. Da die Kristallstruktur aber nicht abschlielend gelost werden konnte,
sind die Auswertungen derartiger Artefakte von vornherein mit einer hohen Unsicherheit
behaftet und eine abschlieBende Klarung kann auf diesem Wege nur durch die Auswertung
eines besseren Datensatzes erfolgen. Dementsprechend lassen die angefiihrten Punkte so
zwar keine endgultige Aussage zur genauen Zusammensetzung des Produkts zu, jedoch lasst
sich aus ihnen, in Kombination mit der nachgewiesenen Komplexverbindung
[Ha(py)2(18-c6)](-ClOs4)2 (Abschnitt 4.1.2.3), das Quecksilbersystem als ein grundsétzlich
vielversprechendes Reaktionssystem fiir kiinftige Synthesen von LCPs ableiten.

4.1.3.4 [Ag(bp)(18-c-6)]NOsesoly

Im Gegensatz zur Synthese des LCP-Riickgrates [Ag(bp)(18-c-6)]* ausgehend von Sil-
ber(l)perchlorat, flihrte der Einsatz von Silber(l)nitrat, anstelle von Silber(l)perchlorat, unter
gleichen Bedingungen meist zu einem weniger kristallinen Produkt. In einigen Fallen konnte
zudem eine wenig kristalline Nebenphase beobachtet werden. Durch eine Reihe von Versu-
chen, bei denen entweder der Linker oder der Kronenether weggelassen wurde, konnte ge-
zeigt werden, dass es sich bei der Nebenphase um ein Koordinationspolymer von Silber(l)
und bp ohne 18-c-6 handelt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Eine auf einige Monate verlangerte Kristallisationszeit der urspriinglichen Reaktion ergab
Einkristalle eines LCPs. Die Zusammensetzung der Verbindung konnte als
[Ag(bp)(18-c-6)]NOs bestimmt werden. Die Kristallstruktur dieser Verbindung weist eine
hohe strukturelle Ahnlichkeit zu der Kristallstruktur von [Ag(bp)(18-c-6)]CI04"! auf: Die
Verbindung kristallisiert ebenfalls in der monoklinen Raumgruppe 12/a (15). Die Gitterkon-
stanten betragen a = 13.297 A, b =13.486 A, ¢ = 15.919 A, 8 = 99.45° und ergeben ein Ele-
mentarzellvolumen von 2816 A%,

Tabelle 9 Kristallographische Daten von [Ag(dte)(18-c-6)]ClO4.(*Simuliert als Sauerstoffatom.)

[Ag(bp)(18-c-6)]

NOgzesolv
Summenformel  AgiN3OgC2HzX"

RG (Nr.) 12/a (15)
alA 13.297(1)
b/A 13.486(1)
c/A 15.919(1)
ple 99.45(0)
VA2 2815.9(1)

Z 4

GooF 1.058

Ran 0.075

Die asymmetrische Einheit (Abbildung 61) enthé&lt eine halbe Formeleinheit des LCPs,
wodurch sich mit der achtzahligen allgemeinen Lage ein Formelinhalt je Elementarzelle von
Z =4 ergibt. Insgesamt drei Atome weisen dabei eine spezielle Lage auf: analog zu
[Ag(dte)(18-c-6)]ClO4 liegt das Silberatom auf einem Inversionszentrum (4d) und das Nit-
ratanion mit dem Stickstoffatom und einem der Sauerstoffatome auf einer zweizahligen
Drehachse (4e) (Abbildung 61).
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Abbildung 61 Ausschnitt der Kristallstruktur von [Ag(bp)(18-c-6)]NOsz: Der Inhalt der
asymmetrischen Einheit ist farbig hervorgehoben. Die Restelektronendichte, die auf
Solvensmolekile  zuruckgefuhrt wurde, st als Sauerstoffatom verfeinert (sol). Die
Schwingungsellipsoide des eigentlichen LCP-Strangs weisen eine sinnvolle Grol3e auf. Im Vergleich
dazu sind die Schwingungsellipsoide des Nitratanions deutlich groRer, was mit dessen Position
innerhalb der Kristallstruktur ohne wesentliche Wechselwirkungen erklart werden kann. Die Lage
des Kronenethers weist eine deutliche Lagenfehlordnung auf, welche mit einem
4:1-Fehlordnungsmodell beschrieben wird. Diese Atompositionen konnten sinnvoll nur isotrop
verfeinert werden.

Im Gegensatz zu den meisten anderen Kristallstrukturen mit 18-c-6, die im Rahmen die-
ser Arbeit untersucht wurden, weist das 18-c-6-Molekil in diesem konkreten Fall eine merk-
liche Lagenfehlordnung auf, die im Modell mit einer Besetzung von etwa 4:1 zufriedenstel-
lend beschrieben werden konnte. Insgesamt sind die Schwingungsellipsoide des Kro-
nenethers mit dem niedrigeren Besetzungsfaktor vergleichsweise grof3, was auf eine noch
etwas geringere Besetzung hindeutet. Aufgrund der rdumlichen N&he der Atome beider
Ringe war eine genauere Losung des Fehlordnungsproblems nicht méglich. Der Kro-
nenether zeigt keine nennenswerten Interaktionen abgesehen von der Koordination zum Sil-
beratom. So kann die diffuse Elektronendichte in diesem Bereich der Kristallstruktur, die
sich auch in den gréReren Schwingungsellipsoiden der Atompositionen des geringer besetz-
ten Kronenethers ausdriickt, dadurch sinnvoll erklart werden. Das Nitratanion liegt — wie
auch das Perchlorat-Anion im Fall von [Ag(bp)(18-c-6)]CIO4 — isoliert vor und weist akzep-
table Schwingungsellipsoide auf. Die thermischen Parameter des eigentlichen LCP-Gerdsts,
also des Silberatoms und des Linkermolekiils, sind vergleichsweise klein und weisen keine

besonderen Abweichungen vom erwarteten Verhalten auf.

Insgesamt ergibt sich im Vergleich mit der Kristallstruktur von [Ag(bp)(18-c-6)]CIO4
eine etwas weniger dicht gepackte Stapelung (genauere Betrachtung der Stapelung in der
Kristallstruktur erfolgt in Abschnitt 4.1.5), also ein grofReres Volumen je Formeleinheit.
Diese weniger dichte Stapelung zeigt sich auch in einer Restelektronendichte die — &hnlich
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4 Ergebnisse und Diskussion

zur Position des Nitratanions — eher isoliert vorliegt. Sie kann auf das Losungsmittel Ethanol
oder auf in den Edukten enthaltenes Wasser zuriickzugefuhrt, jedoch nicht eindeutig zuge-
ordnet werden. Auch ist diese Elektronendichte geringer als es die Anwesenheit eines Mo-
lekils Ethanol oder Wasser zur Folge hétte. Eine mdgliche Erklarung hierfiir kann eine
Kombination einer Besetzungs- und Lagenfehlordnung , eventuell auch unterschiedlicher
Molekile sein. Der vergleichsweise kleine Raum, in dem sich diese Restelektronendichte
befindet, legt eher die Anwesenheit von Wasser als von Ethanol nahe.

4.1.3.5 LCPs ohne Kronenether

Da 18-c-6 mit den im Vergleich zu N-Donor-Gruppen schwécheren O-Donor-Funktionen
ein eher schwacher Ligand ist, kann es vorkommen, dass andere Bestandteile der Reaktions-
I6sung in Konkurrenz zum Kronenether treten und statt diesem an das Metallkation koordi-
nieren. Dies hat zur Folge, dass die dquatoriale Ebene des Silberatoms nicht mehr abge-
schirmt wird. Die Bildung von Nebenphasen war abhéngig vom verwendeten Lésungsmittel
in einigen Pulverdiffraktogrammen zu beobachten®l. Im Zuge verschiedener Synthesen wur-
den so Verbindungen gefunden, die zwar ein LCP mit dem gewdinschten Linker aufweisen,
deren Silberatome aber keinen Kronenether mehr tragen. Ein bereits zuvor gefundenes Bei-
spiel fur diese Beeinflussung ist die Verbindung [Ag(bp)(H3CCN)]CIOs, bei der die Koor-
dination des Silbers durch das als Lésungsmittel eingesetzte Acetonitril erfolgt und nicht
durch den Kronenether.B Dieses Beispiel zeigt gut, wie der Wechsel des Lésungsmittels
von Ethanol (Polaritat = 5.2[*%¢1) zu dem polareren Losungsmittel Acetonitril (Polaritit nach
SNYDER = 6.2[1%6]) sowie der Wechsel der Selektivitat (=N statt —OH), eine so groRe Kon-
kurrenz fur den Kronenether bewirkt, dass dieser nicht mehr Teil der gebildeten Kristall-
struktur ist. Bei den Versuchen dieser Arbeit wurden zwei weitere Verbindungen gefunden,
die LCPs ohne 18-c-6 darstellen.

[Ag(bp)(NOs)]

Bei der Verwendung von Silbernitrat mit 18-c-6 und bp in Acetonitril werden Einkristalle
erhalten, deren Zusammensetzung als [Ag(bp)(NO3)] beschrieben werden kann. Die Kris-
tallisation verlief mit einer moderaten Geschwindigkeit, sodass sich die Verbindung bereits
nach Minuten bis Stunden in Form von Einkristallen bildete.

Die grundsatzliche Kristallstruktur dieser Verbindung ist bereits bekannt™2°1%1 aper im
Gegensatz zu der in der Literatur beschriebenen hydrothermalen Synthese mit einer recht
aufwéndigen Temperaturrampe konnte die Verbindung hier in einer simplen Raumtempera-
tursynthese erhalten werden. Eine Physisorptionsmessung mit Argon zeigte auch, dass diese
Verbindung — entgegen der Aussage der Literatur — nicht poros ist.

Da die Kristallstruktur im Rahmen der Phasenanalyse anhand der Diffraktometrie an den
in einer anderen Synthese erzeugten Einkristallen erfolgte, findet die Betrachtung im Rah-
men dieser Arbeit anhand der experimentell gefundenen Kristallstruktur statt.
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Die Kristallstruktur der Verbindung zeigt ein lineares Koordinationspolymer, welches
Silber-Nitrat- und Silber-Silber-Kontakte aufweist, jedoch keinen Kronenether beinhaltet.
Auch in diesem Fall zeigte sich der Einfluss des Lésungsmittels wie bei der oben beschrie-
benen Verbindung [Ag(bp)(HsCCN)]CIO4. Im Unterschied zu dieser Verbindung wird die
Valenz des Silberatoms nicht durch das Losungsmittel, sondern durch Nitrat abgesattigt. Der
Unterschied zwischen diesen beiden Verbindungen zeigt deutlich den Einfluss des Nitrations
als schwaches, aber immer noch stérker als Perchlorat koordinierendes Anion. Diese Be-
obachtung deckt sich mit der deutlich schlechteren Kristallisation von [Ag(bp)(18-c-6)]NO3
im Gegensatz zu [Ag(bp)(18-c-6)]CIO4. Insbesondere im Vergleich mit der im nachsten Ab-
schnitt beschriebenen Verbindung, welche Tetrafluoroborat als Anion beinhaltet, zeigt sich
dieser stérkere Einfluss des Nitrations.

[Ag(bp)(NO3)] kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Fddd (70) mit den Git-
terkonstanten a=9.917 A, b=12828 A, ¢=34390A (a=9914A, b=234.488A,
¢ =12.963 A nach Lit.*%) und einem Elementarzellvolumen von V = 4370.1 A3, Die Mo-
lekulstruktur des LCPs weist eine relativ hohe Symmetrie auf, so liegt das Silberatom auf
einer zweizdhligen Drehachse (16f . 2 .) und das Stickstoffatom des Nitratanions auf einer
weiteren zweizahligen Drehachse (169 . . 2). Die verbleibenden Atome liegen auf allgemei-
nen Lagen und es ergibt sich flr die asymmetrische Einheit (Abbildung 62 farbig hervorge-
hoben) ein Inhalt von %2[Ag(bp)(NOz3)]. Die allgemeine Lage dieser Raumgruppe ist 32-z&h-
lig, woraus sich ein Elementarzellinhalt von Z = 16 ergibt.
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Abbildung 62 Asymmetrische Einheit von [Ag(bp)(NOs)]. Alle thermischen Parameter liegen in ei-

nem akzeptablen, niedrigen Bereich, einzig die Sauerstoffatome des fehlgeordneten Nitratanions
zeigen grolRere Schwingungsellipsoide.
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Abgesehen von denen des Nitratanions weisen alle Schwingungsellipsoide eine zu erwar-
tende Form und GréRRe auf. Die ungewohnlich ausgedehnten Schwingungsellipsoide des Nit-
ratanions lassen sich durch dessen Lagenfehlordnung erklaren. Dieses weist zwei Orientie-
rungen in der Kristallstruktur auf, die sich kristallographisch so beschreiben lassen, dass das
Nitration auf einer zweizahligen Drehachse (16 g . . 2) liegt, die (leicht verkippt) entlang der
dreizahligen Drehachse der Molekilsymmetrie verlauft. In der Kristallstruktur ergeben sich
so fur die Sauerstoffatome des Nitrations sechs halbbesetzte Positionen.

Das Nitratanion koordiniert mit seinen drei Sauerstoffatomen zwei Silberatome. Hierbei
erfolgt die Koordination zur einen Seite chelatisierend mit zwei Sauerstoffatomen und zur
anderen Seite mit einem Sauerstoffatom. In Abbildung 63 ist die Koordinationssituation fur
das Silberatom dargestellt, wobei die Positionen der jeweils zweiten méglichen Orientierung
des Anions in hellgrau dargestellt sind.

.
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Abbildung 63 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Ag(bp)(NO3)]. Das Nitratanion kann zwei Ori-
entierungen einnehmen, in denen es jeweils zur einen Seite ein Silberatom mit zwei Sauerstoffato-
men und zur anderen Seite mit einem Sauerstoffatom koordiniert. In diesem Ausschnitt ist auch der
Silber-Silber-Kontakt (hellblau, gestrichelt) zu sehen.

Der generelle Aufbau zeigt entlang der a-c-Ebene alternierende Schichten aus parallel
angeordneten LCPs (Abbildung 64c). Die Pyridylringe sind dabei coplanar zu den Schichten
ausgerichtet. Ein Nitratanion verbriickt zwei Silberatome aus benachbarten Schichten, die in
der a-c-Ebene gegeneinander verschoben sind (Abbildung 63; Abbildung 64a,b). Wé&hrend
die Verbriickung durch die Nitratanionen, vom Silberatom aus betrachtet, zur gleichen Seite
entlang der Stapelfolge in Richtung der b-Achse erfolgt, kommen sich in der entgegenge-
setzten Richtung zwei Silberatome aus unterschiedlichen Schichten sehr nahe (Abbildung
63, gestrichelte blaue Verbindung).
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4.1.3 LCPs

Die Schichten sind derart angeordnet, dass auf die Orientierung des LCP Strangs A die
Orientierung B folgt. Die dritte Schicht weist wieder die Orientierung in Richtung A auf ist
aber in der a-c-Ebene verschoben, wodurch sich eine Schichtfolge von Al, B1, A2, B2 ergibt.
In Abbildung 64 ist die Kristallstruktur in einer reduzierten Form dargestellt. In Rot sind
Silberatome gezeigt, die entlang der b-Achse Ubereinanderliegen. Dabei ergibt sich fur die
Ag-Ag-Abstande ein kleiner (3.0 A) und ein groRer Wert (9.9 A). Ausgehend von dem mittig
liegenden Atom handelt es sich bei den beiden anderen rot gezeichneten Atomen um eine
kristallographisch dquivalente Position. In dem Bereich mit dem groRen Abstand ergibt sich
ein Raum, der durch die Nitrationen besetzt wird. Diese geringen Silber-Silber-Abstande
decken sich mit Abstdnden von argentophilen Wechselwirkungen in Silber(l)-Verbindungen,
die um 3.1 A liegen.[*3
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Abbildung 64 Reduzierte Darstellung der Kristallstruktur von [Ag(bp)(NO3)]. Abgesehen von einer
hervorgehobenen Schicht sind die [Ag(bp)]* Strange ausgegraut. Die Nitrationen sind griin gezeich-
net. Eine Reihe Ubereinanderliegender Silberatome sind rot hervorgehoben (Ag*). a) Der Blick auf
die LCP-Schichten zeigt eine wellenartige Auslenkung der Silberatome aus der gemittelten Lage.
Die Nitrationen liegen zwischen den Schichten. b) Der Blick entlang der c-Achse zeigt nur kleine
Freiraume in der Kristallstruktur. c) Die Pyridylringe liegen gegeneinander verdreht Ubereinander.
Diese Verbindung zeigt, dass die bevorzugte lineare Koordination des Silberatoms sich
auch ohne einen Kronenether ausbildet, diese jedoch durch andere Liganden verzerrt wird.
Durch die Interaktion mit einem anderen Silberatom und jeweils zwei Nitrationen ergibt sich

far den Winkel, welcher durch die beiden Stickstoffatome der Linkermolekile aufgespannt

117
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wird, mit 173.5° bereits eine relativ groBe Abweichung unter dem Gesichtspunkt, dass es
sich um schwach koordinierende Liganden handelt.

[Ag(bp)(BF4)]

Eine Reaktion analog zur Synthese des LCP [Ag(bp)(18-c-6)]BFs, aber ohne die Zugabe
des Kronenethers, flhrte zu einem LCP mit der Zusammensetzung [Ag(bp)(BFa4)]. Ziel die-
ser Synthese war es eigentlich ein Pulver herzustellen, dessen Diffraktogramm mit unbe-
kannten Nebenphasen im Pulverdiffraktogramm des 18-c-6-LCPs verglichen werden konnte.
Neben einem anfanglich gebildeten, feinen Prézipitat bildeten sich nach einigen Tagen sehr
einheitlich aussehende Einkristalle (Abbildung 65). Nachdem diese flr einige Wochen rei-
fen gelassen wurden, konnten sie am Einkristalldiffraktometer vermessen werden. Die er-
haltene Kristallstruktur weist einen grundsatzlich ahnlichen Aufbau wie [Ag(bp)(NOz)] auf.
Es zeigt sich jedoch, dass die Wechselwirkung zwischen dem Silberatom und dem Tetraflu-
oroborat-Anion deutlich schwacher als bei der Nitrat-haltigen Verbindung ist. Das Tetraflu-
oroboration koordiniert mit seinen Fluoratomen tendenziell schwécher als Nitrat und so zei-
gen sich nur sehr schwache Fluor-Silber-Kontakte in der Kristallstruktur.

Abbildung 65 Fotografische Aufnahme von Kristallen der Zusammensetzung [Ag(bp)(18-c-6)]BFa.
Die Reaktion ergab farblose rautenformige Kristalle, die einen tafeligen Habitus aufweisen. Der
Durchmesser der Kristalle entlang der grof3ten Ausdehnung liegt bei etwa 150 — 300 pm.

Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Cccb (68) mit den
Gitterkonstanten a = 12.806(0) A, b = 24.340(1) A, ¢ = 15.050(0) A und einem Elementar-
zellvolumen von V = 4690.8(2) A%. Die allgemeine Lage ist hierbei 16-z4hlig. Die asymmet-
rische Einheit beinhaltet ein bp-Molekdl, zwei Silberatome und drei Tetrafluoroborationen.
Einige der Atome in der Kristallstruktur besetzen dabei spezielle Lagen. Diese fallen den
Silber- und den Boratomen zu: die beiden Silberatome, sowie eines der Boratome liegen auf
einer zweizédhligen Drehachse (. . 2), was einer achtzahligen Lage entspricht. Die verblei-
benden beiden Boratome liegen im Schnittpunkt dreier zweizahliger Drehachsen (222) und
besetzten so jeweils eine vierzéhlige Lage. Daraus ergibt sich ein Formelinhalt je Element-
arzelle von Z = 16.
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Abbildung 66a zeigt den Inhalt der asymmetrischen Einheit der Kristallstruktur. Die
Schwingungsellipsoide zeigen keine auffalligen GréRRen und Formen. Eine Ausnahme bildet
ein stark fehlgeordnetes Tetrafluoroboration. Dieses liegt mit dem Boratom auf dem Schnitt-
punkt dreier Drehachsen (222). Da die zweizahlige Drehachse bei diesem Molekil nicht
senkrecht durch die Kante des Tetraeders verlauft ergibt sich eine Fehlpassung zwischen
Kristall- und Molekulsymmetrie, was zu einer gréfieren Anzahl von Fluoratomen fuhrt, aus
deren Positionen nicht direkt ein oder mehrere Tetraeder konstruiert werden konnen. Dies
erklart wiederum die grofRen Schwingungsellipsoide des Fehlordnungsmodells. Abbildung
66b zeigt einen grolReren Strukturausschnitt, der das Zusammenspiel der funf besetzten spe-
ziellen Lagen hervorhebt.
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Abbildung 66 Ausschnitt der Kristallstruktur von [Ag(bp)(BFa4)]. ) Der Inhalt der asymmetrischen Ein-
heit ist farblich hervorgehoben. Das Boratom des BF4~Molekul im linken Teil der Abbildung liegt auf
einer zweizahligen Drehachse ( .- . 2). Die beiden verbleibenden BFs-Molekile liegen im Schnitt-
punkt dreier Drehachsen (222). Die Schwingungsellipsoide weisen zum grof3ten Teil eine sinnvolle
GroRe und Form auf. Die ungewoéhnlich grof3en Schwingungsellipsoide eines Teils der Fluoratome
lasst sich mit deren Fehlordnung begrinden. b) Im erweiterten Ausschnitt (Blick entlang
u,v,w = (3,-1,0) ) ist zu erkennen, wie ein Silberatom von jeweils zwei Anionen koordiniert wird, wel-
che jeweils ebenfalls zwei Silberatome koordinieren. Die Anionen sind als Polyeder gezeichnet, die
abhéngig von ihrer kristallographischen Lage farblich gekennzeichnet sind.

Die Packung der LCP-Strange (Abbildung 67) weist eine grundsatzliche Ahnlichkeit zu
der in der Kristallstruktur von [Ag(bp)(NOs3)] auf, welches ebenfalls orthorhombisch kris-
tallisiert. Auch hier liegen Schichten paralleler LCP-Strange vor, die sich mit (Zwi-
schen-)Schichten aus Anionen abwechseln. (Abbildung 67a,b). Dennoch gibt es einige we-
sentliche Unterschiede zwischen beiden Kristallstrukturen: Ein Unterschied ist eine lockere
Packung im Fall der Verbindung mit Tetrafluoroborat. Diese kann direkt aus den Element-

arzellvolumina abgelesen werden (Z = 16 fir beide Kristallstrukturen) die einen Unterschied
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von AV = 4690.8(2) A3 —4370.1 A% = 320.7 A3 ergeben. Diese lockere Packung zeigt sich
auch in der Stellung der Pyridinringe zueinander. Diese sind hier nicht parallel zu den
Schichten der LCP-Strénge, sondern in etwa senkrecht zu diesen (Abbildung 67d) ausge-
richtet. In der Blickrichtung parallel zu den Schichten ist gut zu erkennen wie die aromati-
schen Ringe der Linkermolekiile um beinahe 90° aus der Schichtebene herausgedreht sind.
Durch diese dichtere Art der Stapelung innerhalb einer Schicht fallen die Zwischenrdume
weg in denen bei [Ag(bp)(NOs3)] die Nitrationen vorliegen. Die Anionen liegen so zwischen
den Schichten vor und die Stapelung fallt damit weniger kompakt aus. Auch in diesem Fall
weisen alle Silberatome Kontakte zu jeweils zwei Anionen auf (ciAg_F ~ 3.0 A), die fiir sich
genommen ebenfalls Kontakte zu zwei Silberatomen haben (vergleiche Abbildung 66b).
Diese liegen in diesem Fall allerdings in einer Linie entlang der Stapelachse (c-Achse) zwi-
schen den Silberatomen. Insgesamt erfolgt die Stapelung bei [Ag(bp)(BF4)] so deutlich ein-
facher: Es gibt zwei Orientierungen der Strénge, die sich Abwechseln. Diese sind in der Art
entlang der c-Achse gestapelt, dass die Silberatome jeweils Ubereinanderliegen und durch
Anionen verbrickt werden. Der Blick entlang der c-Achse (Abbildung 67c) zeigt gut die
ubereinanderliegenden Silberatome und Tetrafluoroborat-Molekdile, sowie jene Bereiche,
wo nur Linkermolekiile einander kreuzen.
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Abbildung 67 Reduzierte Darstellung der Kristallstruktur von [Ag(bp)(BF4)]. Die farbigen Polyeder
zeigen die drei kristallographisch unterschiedlichen BFs—lonen. Jeweils ein LCP-Strang ist farblich
hervorgehoben und etwas stéarker gezeichnet. a) Blick entlang der a-Achse: Die Schichten aus pa-
rallelen LCP-Strangen sind mit deutlichem Abstand durch eine Schicht Anionen getrennt. b) Blick
entlang der b-Achse: Es ist deutlich zu erkennen, wie die Pyridylringe der Linkermolekile ungeféahr
mit lhrer Ebene parallel zur c-Achse liegen. c) Blick entlang der c-Achse: Silberatome und Anionen
liegen entlang der c-Achse genau Ubereinander. d) Blick entlang u,v,w = (3,-1,0): Die Blickrichtung
entspricht der Orientierung der LCP-Strange einer der beiden Schichten. Es ist gut zu erkennen, wie
die aromatischen Ringe der Linkermolekile parallel zueinander liegen. AuRerdem zeigt sich beim
Blick auf die mittlere Schicht ein leichter Zickzack-Verlauf bei der Lage der Silberatome.

Wie bereits die Verbindung [Ag(bp)(NO3)] zeigt auch diese Verbindung, dass es mdglich
ist auch ohne Ringliganden ein LCP zu erhalten. Im Gegensatz zu ersterer Verbindung weist
das Silberatom in diesem Fall eine nahezu ideale 180°Koordination (hier: 177-178°) durch
die Stickstoffatome der Linkermolekdile auf. Dies ist auf die, verglichen mit Nitrat, schwa-
chere Koordination durch Tetrafluoroborat zuriickzufuhren. Diese schwachere Vernetzung
zwischen den einzelnen LCP-Strangen ist auch in der lockeren Packung in der Kristallstruk-
tur zu erkennen: Die Kristallstrukturen beider Verbindungen weisen einen Elementarzellin-
halt von Z = 16 auf, wobei diese im Fall von [Ag(bp)(BF4)] auf ein um ca. 7% groéReres

Volumen verteilt sind.
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4.1.4 Terminatoren

Um eine definierte Sequenz erhalten zu kdnnen bedarf es eines Bausteins, welcher eine
unkontrollierte Polymerisation von Linker und Koordinationseinheit unterbindet. Diese zu-
nachst sehr allgemein gehaltene Aufgabe kann durch unterschiedliche Bausteine erreicht
werden. Diese Bausteine werden aufgrund ihrer Fahigkeit das Ende eines LCP-Strangs zu
bilden, unter dem Begriff Terminatoren zusammengefasst. Eine Mdglichkeit einen solchen
Terminator zu realisieren, ist Koordinationsverbindungen zu verwenden, die durch einen
Liganden in der der Form koordiniert werden, dass nur noch eine freie Koordinationsstelle
vorhanden ist.

Die hierzu unternommenen Versuche einen Terminator auf Basis eines modifizierten cyc-
lam-Molekiils®?! zu synthetisieren, erwiesen sich bereits als sehr aufwandig. Dort sollte ein
Ligand synthetisiert werden, der als kovalente Verkniipfung eines Ringliganden mit einem
axialen Liganden beschrieben werden kann (Abbildung 68).

Oj\MNHZ o
Yo o A
[NH HN] [NH HN] [NH HN]

O N L

Abbildung 68 Drei Beispiele fir mogliche Terminatoren im cyclam-System[?l. Hierbei soll eine zu-
satzlich eingefuhrte funktionelle Gruppe es dem cyclam-Liganden ermdéglichen, funf der sechs Posi-
tionen bei einer oktaedrischen Koordination zu besetzen. In diesen Beispielen sind das (v.l.n.r.) die
Hydroxyfunktion der Phenolgruppe, die Aminofunktion der als Ester gebundenen &-Aminosaure und
das Sauerstoffatom der Etherbriicke.

Da das Reaktionssystem fr die Synthesen mit 18-c-6 im Vergleich zu dem cyclam- Sys-
tem grundlegend verandert wurde, waren die Ergebnisse dieser Synthesen nur noch bedingt
nutzbar. Im Rahmen dieser Arbeit wurden anféanglich zwar einige Versuche gemacht, basie-
rend auf substituierten Kronenethern &hnliche Verbindungen aufzubauen, jedoch zeigte sich
schnell, dass dieser Weg mit einem nochmals deutlich erhéhten Aufwand verbunden war.
Zudem war es fraglich, ob ein derartiger Ligand diese Aufgabe zufriedenstellend erfullen
konnte: Ein Hauptproblem ergibt sich hierbei aus der mit dem gréReren Durchmesser des
Kronenethers verbundenen erhohten konformativen Flexibilitdat. So misste die kovalente
Verbindung vom Kronenether zur axialen, zusatzlichen koordinierenden funktionellen
Gruppe wegen des grofieren Durchmessers, im Vergleich zu den cyclam-Varianten, deutlich
langer ausfallen. Dies wirde zu einem sehr groRen und flexiblen Molekul fihren, das nur
schwach koordinierende Donoratome trégt. Diese wirden hdchstwahrscheinlich so auch
eine geringere Triebkraft aufweisen den flexiblen Liganden in seine gewiinschte Form um
das Metallatom herum ,,aufzufalten. Zu dieser Unberechenbarkeit als Ligand kommt noch
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4 Ergebnisse und Diskussion

die Unsicherheit der bendtigten Lange der Verknlpfung zum zusétzlichen Liganden, ein
deutlicher analytischer Aufwand und eine ebenfalls aufwendige Isolierung der Reaktions-
produkte. Durch diesen alles in allem grofien Aufwand wurde dieser Weg zugunsten zweier
anderer Varianten verworfen.

Fur die Rolle des Terminators sollten stattdessen zwei Gruppen vergleichsweise einfacher
Molekiile als Liganden untersucht werden: modifizierte Linker und Skorpionate. Dabei
wurde auf einen Lésungsansatz aus vorangegangenen Untersuchungen zuriickgegriffen, der
neben der aufwéndigen Modifizierung des Ringliganden in einigen Versuchen erprobt wurde.
Dabei handelt es sich um die Modifizierung von Linkermolekiilen: Konkret wurden die im
cyclam-System als Linker verwendeten Dicarbonséuren einseitig verestert, um eine Poly-
merisation zu unterbinden.!*! Dies sollte es erméglichen, durch passende chemische Rah-
menbedingungen den Liganden am Metallatom wieder zur Dicarbonsaure reagieren zu las-
sen und so ahnlich der Schutzgruppenchemie von beispielsweise Peptidsynthesen eine defi-
nierte Abfolge erzeugen zu kdnnen. Ein darauf aufbauender und auf das Silber-System an-
gepasste Weg wird im Abschnitt 4.1.4.2 vorgestellt.

Neben diesen Versuchen sollte auf einem anderen Weg spezielle, also weder mit dem
Ringliganden noch mit dem Linker verwandte, Molekdile in ihrer Eignung fur diese Aufgabe
untersucht werden. Hierfiir wurden relativ einfach darstellbare Skorpionate'°%2 syntheti-
siert und in Kristallisationsversuchen eingesetzt (Abschnitt 4.1.4.1).

4.1.4.1 Skorpionate als Terminatoren

Zum Zwecke der Erprobung wurden zwei grundlegende Typen von Skorpionaten ausge-
wahlt: Ein Pyrazol-basierter N-Donor Ligand (Tp) und ein Methimazol-basierter S-Donor
Ligand (Tm). Diese Auswahl wurde getroffen, um einen — nach dem HSAB-Konzept — har-
teren Liganden (N-Donor) mit einem weicheren Liganden (S-Donor) vergleichen zu kon-
nen.®

® Ein Grofteil der Synthesen aus dem Bereich der Skorpionat-Komplexverbindungen entstanden im Rah-
men der Bachelorarbeit von Lauritz BuRfeld.[*33 Der Schwerpunkt der Bachelorarbeit lag auf der Synthese,
insbesondere von Einkristallen zur Strukturlésung. Im Gegensatz dazu beschéftigt sich dieses Kapitel mit den
Kristallstrukturen und deren Bedeutung fur die mégliche Anwendung als Terminatoren. Entsprechende Ver-
bindungen sind mit einem Literaturverweis versehen.
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Ein anderer Aspekt bei der Wahl genau dieser beiden Ligandensysteme waren die unter-
schiedlichen Durchmesser. Im Falle von Tp sind die koordinierenden Stickstoffatome zwei
Bindungen vom zentralen Boratom entfernt und es kann so als ein eher kompakter Ligand
beschrieben werden. Dagegen sind die koordinierenden Schwefelatome bei Tm drei Bindun-
gen vom Boratom entfernt und es ergibt sich die Méglichkeit eine Koordinationsverbindung
mit groReren Abstanden zwischen den einzelnen Donoratomen zu bilden.

Die im folgenden Abschnitt verwendete Nomenklatur der Skorpionate basiert auf der
Zerlegung in zwei Teile.

Skorpionat-
Grundgerst

(M™) Tp - H

verbleibender

ggf. Kation Substituent

Fur diese Arbeit wurden nur die beiden tris-Grundgeriste Tp und Tm verwendet. Der
verbleibende, vierte Substituent kann dabei Wasserstoff (H), Pyrazolyl (pz) oder n-Butyl
(n-Bu) sein.

Da die Skorpionatliganden mit einem beliebigen Metallkation einen Komplex bilden kon-
nen, der ein Linkermolekdl terminiert, wurden neben Silber(l) auch andere d-Elemente auf
ihre Eignung hierfar untersucht. Im folgenden Abschnitt sind die Ergebnisse dieser Unter-
suchungen anhand einiger Beispiele gezeigt.

Hydrotris(1-pyrazolyl)borate (Tp-H)

Das sehr einfach herzustellende [Tp-H] ™ stellt ein anionisches Molekul dar, welches hau-
fig als Natrium- oder Kaliumsalz Verwendung findet. Das entsprechende Kaliumsalz, KTp-
H, zeichnet sich durch eine, in den verwendeten Losungsmitteln, besseren Ldslichkeit aus,
weshalb diesem der Vorzug gegentiber dem Natriumsalz gegeben wurde.

[(Tp-H)AuClI2]

Einer der ersten Versuche dieser Arbeit mit [Tp-H]~, der eine erfolgreiche Strukturbe-
stimmung ermdglichte, wurde mit Gold(l11) als Metallion durchgefiihrt. Dabei sollte in die-
sen ersten Versuchen die grundsétzliche Eignung der Liganden in Verbindung mit verschie-
denen Metallionen erprobt werden. Im speziellen ging es darum zu Uberprifen, ob ein Hyd-
rido-Ligand in Kombination mit einem d-Element, welches in der eingesetzten Oxidations-
stufe relativ leicht reduziert werden kann, stabile Koordinationsverbindungen eingehen kann.
Ein Nebengedanke in diesem konkreten Fall war, dass Gold und Silber durch die Lanthano-
idenkontraktion &hnliche Durchmesser aufweisen, wobei Gold aber deutlich mehr Elektro-
nen tragt. Der hierdurch entstehende Elektronendichtekontrast sollte so bei der Untersu-
chung mit Réntgenbeugungsmethoden eine gute Unterscheidbarkeit der beiden Kationen
trotz &hnlicher Durchmesser ermdglichen. Diese Unterscheidbarkeit wiirde dabei helfen in
einem sequenziellen LCP die einzelnen Glieder besser zuordnen zu kénnen.
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Hierfur wurde ausgehend von Tetrachloridogold(l11)sdaure eine Koordinationsverbindung
erhalten, die mit der Summenformel [(Tp-H)AuCI] beschrieben werden kann. Die Kristall-
struktur zeigt das Resultat einer typischen Reaktion von Tetrachloridoaureat in wassrigen
Losungen. Diese neigen, wegen der geringen Bestandigkeit des quadratisch-planaren Tetra-
chlorido-Anions, dazu Liganden auszutauschen. Hierdurch ergeben sich, ebenfalls quadra-
tisch-planare, Komplexverbindungen mit anderen Liganden.[”®! In diesem Fall liegt das Gol-
datom in einer quadratisch-planaren cis Koordination vor (Abbildung 69a), wobei zwei Po-
sitionen durch Chlorido-Liganden besetzt sind und die beiden verbleibenden Positionen
durch zwei der drei zur Koordination befahigten Stickstoffatome des Tp-Liganden einge-
nommen werden. Das dritte Stickstoffatom zeigt ebenfalls in Richtung des Goldions, weist
aber mit etwas iiber 3 A einen sehr groRen Abstand auf.

[(Tp-H)AUCI;] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n (14) mit den Gitter-
konstanten a = 9.036(0) A, b = 13.035(0) A, ¢ = 11.956(0) A, 5 = 100.39(0)°. Das Elemen-
tarzellvolumen betragt 1373.6(1) A3. Alle Atome liegen dabei auf allgemeinen Lagen (4e),
wodurch sich ein Elementarzellinhalt von Z = 4 ergibt. Die asymmetrische Einheit beinhaltet
dementsprechend genau ein [(Tp-H)AuCI]-Molekil dessen Schwingungsellipsoide durch-
weg eine sinnvolle Grél3e und Form zeigen (Abbildung 69a). Der Molekilkomplex weist die
namensgebende Konformation der Skorpionate auf, bei denen zwei Pyrazolringe wie die
Scheren eines Skorpions das Goldatom greifen und der dritte Pyrazolring bildlich gespro-
chen den Stachel des Skorpions bildet.
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Abbildung 69 Ubersicht der Kristallstruktur von [(Tp-H)AuCI2]: a) Ellipsoid-Darstellung des Inhalts
der asymmetrischen Einheit. Alle nicht-Wasserstoffatome sind anisotrop verfeinert und weisen eine
sinnvolle Form und Gréf3e auf. Die Wasserstoffatome wurden rechnerisch angeftigt. b-d) Der Blick
entlang der a-, b- und der c-Achse einer 2x2x2 Elementarzelle. Jeweils ein Molekl ist farbig hervor-
gehoben. Es zeigt sich eine Stapelung ohne stérkere Interaktionen zwischen den einzelnen Moleku-
len. Dies ist insbesondere in den Ansichten mit Blick entlang der a- und b-Achse zu erkennen.

Da die beiden Chlorido-Liganden insgesamt eine Ladung von —2 mitbringen und der Bo-
rat-Komplex einfach negativ geladen ist, ergibt sich durch die Elektroneutralitatsbedingung
im Kristall eine Formalladung von +3 flr das Goldatom. Eine Betrachtung nach dem BV-
Modell unterstiitz dies und zeigt ebenfalls den vernachlassigbaren Anteil des dritten, weiter
entfernten Stickstoffatoms. Tabelle 10 zeigt die einzelnen Abstande des Goldatoms zu den
Chlor- und Stickstoffatomen unter 3.5 A und die daraus berechneten Bindungsvalenzen. Es
zeigt sich, dass die vier kirzesten Abstande in etwa einen gleichen Anteil an der Ge-
samtvalenz des Goldatoms haben. N1 und N3 sind kovalent an N2, respektive an N4 gebun-
den, gehdren also jeweils zu den beiden Pyrazol-Ringen die die ,,Scheren® bilden. Diese
beiden sp?-hybridisierten Stickstoffatome besitzen bereits drei Bindungspartner und kénnen
so nicht zur Koordination des Goldatoms beitragen. N6 ist das Stickstoffatom des ,,Stachel**-
Rings und weist ein freies Elektronenpaar auf. Die Betrachtung dieser Bindung ergibt einen
Anteil von gerade einmal 1% an der Gesamtvalenz sodass hier von einem vernachldssigba-
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4 Ergebnisse und Diskussion

ren Einfluss auszugehen ist. Die Berticksichtigung der Bindungen zu den beiden Stickstoff-
atomen der ,,Scheren‘ und zu den beiden Chloratomen ergibt so eine Bindungsvalenzsumme
von 3.14, sodass auch hier von einer oxidationsstufe von (l11) ausgegangen werden kann.

Tabelle 10 Ubersicht tiber die Bindungsvalenzen der verschiedenen Bindungen des Goldatoms un-
ter Berlcksichtigung verschiedener Bindungspartner. Die erste Spalte der Bindungsvalenz (BV)
zeigt die Ubersicht Giber alle Bindungen mit einer Bindungslange unter 3.2 A, die zweite Spalte Bin-
dungen, die einen direkten Kontakt ermdglichen und die dritte Spalte nur Bindungen, die einer quad-
ratisch planaren Koordination entsprechen.

Atoml Atom2 Abstand/A BV Anteil
(328} {317} {3.14}

Aul N4 2.015 0.81 0.81 0.81 25.7%
N2 2.029 0.77 0.77 0.77 24.6%
Cl2 2.256 0.79 0.79 0.79 25.2%
Cl1 2.268 0.77 0.77 0.77 24.4%
N3 2972 (0.05)
N1 2989 (0.05)
N6 3.158 0.03 0.03

Die Betrachtung der Packung der Molekiile in der Kristallstruktur (Abbildung 69b-d)
zeigt keine Besonderheiten, die auf nennenswerte Wechselwirkungen zwischen den einzel-
nen Molekdilen hinweisen. Der Blick entlang der a-Achse (Abbildung 69b) zeigt, dass alle
Molekile derart ausgerichtet sind, dass die quadratische Koordinationsfléche in etwa entlang
der a-b-Ebene ausgerichtet sind und die B-Au-Achse parallel zur a-Achse verlauft. Entlang
dieser Blickrichtung ergibt sich so der Eindruck von einer dichten Packung von trigonalen
Molekdilen. Die Blickrichtung der beiden verbleibenden Richtungen im Kristall (Abbildung
69c,d) zeigt eine abwechselnde Orientierung der B-Au-Achse in den tbereinanderliegenden
Molekdilen, sodass sich eine alternierende Anordnung der Orientierung der Molekiile ergibt.

Auch wenn die quadratisch-planare Koordination von Gold(I11) (d®) zu erwarten war, so
sind doch auch andere Koordinationspolyeder grundsatzlich maéglich. In der Literatur sind
beispielsweise Koordinationsverbindungen von Gold(l11) bekannt, die auch groRere Koor-
dinationszahlen etwa von 5 oder 6 zeigen (z.B. [Au(PMes):ls] trigonal bipyramidal, [Au(x?-
2,2°-Dichinonyl)Cls] quadratisch pyramidal, [Au(x?-1,2-Bis(dimethylarsanyl)benzol).lz]
verzerrt oktaedrisch).["®]

Auch wenn [(Tp-H)AuClz] im Hinblick auf die Anwendung als Terminator durch die
stark gebundenen Chloridoliganden keine sonderlich vielversprechende Verbindung ist, so
konnte diese Verbindung dennoch zeigen, dass die Reaktion mit dem hydridischen Tp-H
maoglich ist, ohne dass eine Reduktion durch die Hydrido-Gruppe stattfindet.
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[Cu(Tp-H):]

Von Kupfer(Il) sind verschiedene Koordinationsformen bekannt, wobei die Jahn-Teller-
verzerrte oktaedrische und die quadratische Koordination typisch sind. Bei der Kombination
von groRen Liganden mit kleinen Metallatomen ergeben sich aber auch héaufig eine tetra-
edrische Koordination.! Diese wiirde die Bildung eines interessanten Terminators ermégli-
chen, bei dem eine Flache des Tetraeders durch das Skorpionat belegt ist und die senkrecht
dazuliegende Position durch einen Linker des LCPs besetzt wird. Fur diese Moglichkeit
wurden verschiedene Reaktionen mit Linkern, Kupfer(11) und Skorpionaten untersucht.

Die Reaktion von KTp-H mit Kupfer(ll)tetrafluoroborat ergab Einkristalle deren Kristall-
struktur eine Verbindung mit der Summenformel [Cu(Tp-H)] zeigt.l** Sie kristallisiert in
der triklinen Raumgruppe P-1 (2) mit den Gitterkonstanten a=11.400(1) A,
b=11.652(1) A, ¢ =26.766(1) A, a =98.98(0)°, S = 97.55(0)°, y = 106.89(2)° und einem
Zellvolumen von 3301.1(3) A3. Die Raumgruppe P-1 besitzt eine zweizahlige allgemeine
Lage. Fur diese Kristallstruktur ergibt sich ein Formelinhalt je Elementarzelle von Z = 6.
Dies ergibt sich daraus, dass die asymmetrische Einheit zwei kristallographisch unabhangige
Molekiile enthélt, deren Atome nur auf allgemeinen Lagen liegen, und zwei halbe Molekiile,
bei denen die Kupferatome auf einer speziellen Lage befinden (1a und 1e). Hieraus ergibt
sich der Formelinhalt je Elementarzelle zu

Z=2-G+%+1+1)=6.

Die chemische Betrachtung der Kristallstruktur deutet auf Kupfer in der Oxidationsstufe
+I1 hin, da jedes Kupferatom durch zwei Borat-liganden koordiniert wird und keine weiteren
Molekiile vorliegen (Elektroneutralitatsbedingung). Die Auswertung der Bindungsvalenz-
summen der Bindungen der Kupferatome unterstiitzt dies. Fiir das Atompaar Cu*''-N-" sind
sieben Werte fiir ro bekannt.''?1 Eine Berechnung der Bindungsvalenzsumme fiir alle Kup-
feratome unter Verwendung aller ro-Werte ergab einen Mittelwert von 1.87, welches ein
weiteres Indiz fir die Oxidationsstufe von +11. Die ro-Werte streuen vergleichsweise stark
um 1.686 A, wobei drei Werte sehr nah bei einander liegen. Der Mittelwert dieser drei dicht
beieinanderliegenden Werte (1.709 A") ergibt in der Auswertung einen BV-Summen-Mit-
telwert von 1.97, welches ein sinnvolles Ergebnis flr diese Betrachtung ist. Da es keine
Anzeichen dafiir gibt, dass es sich bei den Kupferatomen in dieser Kristallstruktur um teil-
weise niedervalente Atome handelt wurde dieser Wert fir alle weiteren Auswertungen von
Kupfer(ll)verbindungen verwendet.

" Die empirisch gefundenen Werte fiir ro werden in der Regel aus homoleptischen Koordinationsverbin-
dungen berechnet (, sodass sich aus dieser Verbindung ebenfalls ein ry berechnen lieRe). Da diese so in sich
bereits eine gewisse Ungenauigkeit tragen, ist die Vorgehensweise zur Auswahl eines sinnvollen Wertes fiir ro,
so wie sie hier Durchgefiihrt wurde, zwar ein wenig willkirlich, in ihrem Ergebnis aber immer noch genau
genug, um eine sinnvolle Aussage Uber die Valenz des entsprechenden Atoms zu tatigen, da es sich bei der
Valenz dieser Koordinationsverbindungen um eine natiirliche Zahl handeln sollte.
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Die asymmetrische Einheit der Verbindung (Abbildung 70) beinhaltet wie oben beschrie-
ben zwei ganze und zwei halbe Molekile (grau). Die Qualitat des Datensatzes dieses Ein-
kristalls lie} nur eine begrenzte Verfeinerung der Kristallstruktur zu: Nur die vier Kupfer-
atome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome der Pyrazol-Ringe (nicht darge-
stellt) wurden rechnerisch angeftigt. Nur zwei der Hydrido-Wasserstoffatome konnten ge-
funden werden. Abgesehen von dieser nicht optimalen Auflésung der Elektronendichte wei-
sen die gefundenen Schwingungsellipsoide, beziehungsweise die thermischen Parameter der
nicht-Wasserstoffatome keine ungewdhnlichen Werte auf.

5w
@%g}

Abbildung 70 Inhalt der asymmetrischen Einheit als Darstellung mit thermischen Parametern. Fur
eine bessere Ubersicht sind die Wasserstoffatome hier nicht gezeigt. Zwei der Molekile besitzen
eine Inversionssymmetrie. Der durch die Symmetrieoperation erzeugte Teil ist ausgegraut. Aufgrund
der maRigen Messdaten konnten nur die Kupferatome anisotrop verfeinert werden. Abgesehen da-
von weisen die thermischen Parameter keine ungewoéhnlichen Werte auf.

Die einzelnen Kupfer-Komplexe sind abgesehen von den oben beschriebenen Unterschie-
den in der Arte der Lagen der Kupferatome sehr &hnlich aufgebaut und weisen das gleiche,
oktaedrische Koordinationspolyeder auf (Abbildung 71a). Fir alle vier unterschiedlichen
Molekiile der Kristallstruktur ergibt sich eine Verzerrung des Koordinationspolyeders. Es
ergeben sich vier N-Cu-Absténde mit einer Lénge von etwa 2.0 A und zwei mit ungefahr
2.5 A. Die Art der Aufspaltung der Bindungslangen ist typisch fiir die, bei Kupfer(11)koor-
dinationsverbindungen hdufig auftretende, Jahn-Teller-Verzerrung. Im Unterschied zu der
klassischen Verzerrung, bei der zwei gegentberliegende Ecken des Oktaeders entlang ihrer
Verbindungsachse aus der Ruhelage entfernt werden, ist dieses Oktaeder durch die raumli-
chen Beschréankungen der Liganden-Molekiile durch die Verschiebung zwei gegenuberlie-
gender Flachen verzerrt. Diese beiden Flachen sind die durch die Skorpionat-Molekule auf-
gespannten Flachen (vergleiche Abbildung 71 a). Die Stapelung der Molekile im Kristall
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(Abbildung 71 b-d) ist vergleichsweise locker und zeigt keine besonderen Interaktionen zwi-
schen den einzelnen Molekilen. Zudem zeigt sich, dass die vier kristallographisch unter-
schiedlichen Molekule zwei Orientierungen im Kristall einnehmen.
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Abbildung 71 Ubersicht der Kristallstruktur von [Cu(Tp-H)2]: a) Beispiel fiir die Koordinationsumge-
bung des Kupferatoms. Die koordinierenden Stickstoffatome eines Skorpionat-Anions besetzen zwei
einander gegeniberliegende Flachen eines verzerrten Oktaeders. Das Oktaeder weist eine Jahn-
Teller-Verzerrung auf, die sich in dieser Darstellung in einem gro3eren Abstand der beiden axialen
Stickstoffatome aufRert. b-d) Der Elementarzellinhalt in einer nicht Uberlappenden Darstellung. Es
sind zwei Orientierungen der Oktaeder innerhalb der Kristallstruktur zu beobachten, die sich aus den
vier kristallographisch unterschiedlichen Kupferatomen ergeben.

Bei weitergehenden Versuchen konnten keine anderen Phasen gefunden werden, auch bei

der Zugabe von Linkern, wie bp.

Substituierte Tris(1-pyrazolyl)borate

In der Hydrido-Variante ist Tp zwar aufgrund einer sterischen Abschirmung des Wasser-
stoffatoms ein vergleichsweise wenig-reaktives Hydrid (verglichen mit den geringer substi-
tuierten Hydroboraten), aber dennoch ist die reaktive Hydridogruppe vorhanden. Wéhrend
eine Reihe von Verbindungen ausgehend von [Tp-H]~ erfolgreich dargestellt werden konn-
ten, gab es immer wieder Probleme bei der Reaktion mit Silber(l), welche sich in der Bildung
eines Silberspiegels dullerte.
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Um das Problem der Reduktion zu elementaren Silber zu umgehen kénnen Borate ver-
wendet werden, deren Hydrido-Gruppen durch eine organische Gruppe ersetz wurde. Eine
sehr einfache Variante ist die Synthese von Tetrakis(1-pyrazolyl)borat. Dies lasst sich durch
den selben Syntheseaufbau erhalten wie er fiir die Synthese des entsprechenden Tris-borats
notwendig ist, einzig die Synthesetemperatur muss fir die Reaktion zum Tetrakis-borat er-
hoht werden.[!%1 Ein Nachteil bei diesem Liganden ist, dass es sich um einen vierzahnigen
Liganden handelt, der bei einer idealen Anordnung der Donor-Gruppen fir die Koordination
eines Metallatoms immer noch einen freien Liganden tragt. Diese verbleibende Donor-
Gruppe ist ein potentieller Angriffspunkt fir storende Nebenreaktionen. Als dreizéhnige Al-
ternative ohne hydridisches Wasserstoffatom wurde Natrium n-butyl-tris(1-pyrazolyl)borat
(NaTp-"Bu)verwendet. Dessen Synthese geht im Gegensatz zu der von KTp-H, nicht von
NaBHa, sondern von n-Butyl-borséure aus.133134

[Zn(Tp-"Bu):]

Ein anderes d-Element, welches bevorzugt eine tetraedrische Koordination zeigt ist
Zink(I1). Dies wurde unter dem gleichen Gesichtspunkt wie Kupfer(ll) ausgewahlt, um so
einen tetraedrischen Terminator zu bilden. Die Reaktion von Tp-"Bu mit Zink(I)tetrafluoro-
borat flihrte zu Einkristallen, deren Zusammensetzung mit der Summenformel [Zn(Tp-"Bu):]
beschrieben werden kann.[**1 Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P21/c (14) mit den Gitterkonstanten a = 16.330 A, b =10.426 A, ¢ = 18.319 A, 5 = 108.99°
und einem Elementarzellvolumen von 2949.2(2) A3. Die asymmetrische Einheit beinhaltet
zwei halbe Molekiile des Zink-Komplexes (Abbildung 72). Die allgemeine Lage dieser
Raumgruppe ist vierzéhlig. Alle Atome der Kristallstruktur mit Ausnahme der beiden Zin-
katome liegen auf einer allgemeinen Lage. Die beiden Zinkatome liegen auf einem Inversi-
onszentrum (2d und 2c). Fir die Kristallstruktur ergibt sich damit ein Elementarzellinhalt
von Z =4.
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Abbildung 72 Inhalt der asymmetrischen Einheit. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. Alle dar-
gestellten Atome wurden anisotrop verfeinert. Teile eines Molekils, die durch das Inversionszentrum
erzeugt werden sind grau dargestellt.

Bei der Verfeinerung der Kristallstruktur wurden alle nicht-Wasserstoffatome anisotrop
verfeinert. Alle Wasserstoffatome dieser Verbindung sind Teil des Kohlenstoffgerists und
wurden rechnerisch angefugt. Die erhaltenen Schwingungsellipsoide der nicht-Wasserstoff-
atome (Abbildung 72) weisen alle eine sinnvolle Grolie und Form auf. Einzig ein Ellipsoid
der n-Butyl-Gruppe weist ein recht groRes VVolumen auf, da dies aber am Ende des Alkylrests
liegt (vom Schweratom aus betrachtet) ist das relativ grof3e Volumen des Ellipsoids als Aus-
wirkung der moéglichen Orientierungen des Butyl-Rests zu betrachten und insofern als nach-
vollziehbar.

Die beiden kristallographisch unterschiedlichen Molekiile weisen einen nahezu identi-
schen Aufbau auf. Ahnlich der Molekilstruktur von [Cu(Tp-H)2] zeigt sich auch in diesem
Fall ein verzerrtes Oktaeder als Koordinationspolyeder (Abbildung 73a). Im Unterschied zur
Kupferverbindung sind die Bindungslangen zum Zinkatom gleichméRig verteilt. Sie weisen
eine durchschnittliche Lange von etwa 2.15 A auf. Die gleichméaRige Verteilung der Bin-
dungsléangen zu Zink ist deshalb auch zu erwarten, da Zink typischerweise nicht zur
Jahn-Teller-Verzerrung neigt. Die Verzerrung des Koordinationspolyeders ist in diesem Fall
nur auf die konformative Beschrénkung der beiden Liganden zurtickzufuhren. Die beiden
gegenuberliegenden Flachen des Oktaeders sind durch die Molekilgeometrie des Liganden
in ihrer Grol3e fixiert. In der Kombination mit den gleichméaRigen Bindungsléangen zum Zin-
katom kann dieses Polyeder dementsprechend am besten als trigonales Antiprisma beschrie-
ben werden, dessen Grundflachen ausgehend vom Oktaeder etwas auseinandergezogen wur-
den. Die Anordnung der Molekule im Kristall zeigt eine relativ lockere Packung, ohne An-
zeichen fur nennenswerte Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Molekilen (Abbil-
dung 73b-d).
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Abbildung 73 Ubersicht der Kristallstruktur von [Zn(Tp-"Bu)z]. a) Das Koordinationspolyeder des
Zinkatoms bildet ein trigonales Antiprisma. b-d) Darstellung der Elementarzelle und ihrem Inhalt in
einer nicht-Uberlappenden Darstellung. Die einzelnen Koordinationsverbindungen sind relativ lose
gepackt. Es sind keine wesentlichen Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Molekilen zu er-
kennen.

Auch in diesem Fall Gberwiegt so die Tendenz zur Ausbildung eines Oktaeders durch die
Koordination durch zwei Skorpionatliganden, ohne dass eine tetraedrische Koordination ge-

funden werden konnte.

Hydrotris(methimazolyl)borat

Wie auch schon bei den Linkern fir LCPs (z.B. bp und dte) wurde untersucht wie sich
unterschiedliche Donoratome in das Reaktionssytem der Terminatoren integrieren lassen.
Analog zu den verwendeten Linkern sollte neben den N-Donor-Skorpionaten auf Py-
razolyl-Basis auch S-Donor-Skorpionate untersucht werden. Ahnlich der Synthese des Py-
razolyl-basierten Tp-H-Liganden, kann das Hydrotris(methimazolyl)borat (Tm-H) ausge-
hend von Natriumborhydrid und dem entsprechenden organischen Rest durch Erhitzen er-
halten werden.[*32

Neben dem offensichtlichen Unterschied, dass es sich bei Tm-H um einen S-Donor-Lig-
anden handelt, weisen die Methimazolyl-basierten Liganden vor allem auch eine deutlich

134
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andere Molekulstruktur auf: wahrend bei den Tp-Liganden ihr Donoratom als Teil des aro-
matischen funf-Rings tragen, sitzt das Schwefelatom als Substituent am aromatischen Imida-
zolring. Dieser tragt neben dem Schwefelatom zudem zusétzlich eine Methylgruppe.
Dadurch sind die Tm-Liganden insgesamt deutlich volumindéser aufgebaut.

[Ag(Tm-H)]

Da die bevorzugte Koordination von Silber insbesondere auch tetraedrisch ist, wurde die-
ses als ein wichtiger Kandidat bei diesen Untersuchungen behandelt. Ein wesentliches Prob-
lem dabei war allerdings, dass die Reaktion von Tp-H mit Silber(l) stets zur Bildung eines
Silberspiegels an der Wandung des Reaktionsgefélies fuhrte. Durch den Wechsel zu Tm-H
konnte dies unterbunden werden und es konnten zudem reproduzierbar Einkristalle erhalten
werden. Eine Reihe von unterschiedlichen Reaktionen fiihrten dabei zu Einkristallen von
prinzipiell demselben Silber(l)-Komplex. Im Folgenden wird die erste hierzu gefundene
Verbindung vorgestellt, die allerdings ausgehend von einer Losung in DMF erhalten wurde.
Grundsatzlich wurden analoge Verbindungen auch aus ethanolischen Lésungen erhalten.

Die Verbindung kann mit der Summenformel [Ag(Tm-H)]2 beschrieben werden. Sie kris-
tallisiert als [Ag(Tm-H)]2-2DMF in der triklinen Raumgruppe P-1 (2) mit den Gitterkonstan-
ten a=9.665(0) A, b=10.416(1) A, c¢=10.934(1) A, «=88.84(0)°, S =82.39(0)°,
y = 84.04(0)° und einem Elementarzellvolumen von 1085.1(0) A®. Die asymmetrische Ein-
heit (Abbildung 74) enthalt dabei ein DMF-Molekil und ein halbes Molekul [Ag(Tm-H)]2,
wobei sich kein Atom auf einer speziellen Lage befindet. Die zweite Halfte des Molekdls
ergibt sich dabei durch das Inversionszentrum dieser Raumgruppe. Aus der zweizdhligen
allgemeinen Lage ergibt sich demnach ein Formelinhalt je Elementarzelle von Z = 1.
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Abbildung 74 Asymmetrische Einheit von [Ag(Tm-H)]2:2DMF. Durch das Inversionszentrum zwi-
schen in der Nahe des Silberatoms ergibt sich ein vollstédndiges Molekiil. Es sind die Schwingungs-
ellipsoide der nicht-Wasserstoffatome, sowie des experimentell gefundenen Wasserstoffatoms des
Borats. Alle Schwingungsellipsoide weisen eine sinnvolle Form und Gr63e auf.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im Zuge der Strukturverfeinerung wurden alle nicht-Wasserstoffatome anisotrop verfei-
nert. Mit Ausnahme des Wasserstoffatoms, welches an das Boratom gebunden ist wurden
alle Wasserstoffatome rechnerisch angefligt. Die erhaltenen Schwingungsellipsoide (Abbil-
dung 74) weisen keine ungewohnlichen Formen, beziehungsweise Grofien auf. Die grofiten
thermischen Parameter ergeben sich fiir die Atome des DMF-Molekiils, diese sind aber in
ihrer Grélie und Form fir ein isoliertes Molekl zu erwarten. Die gefundene Koordinations-
verbindung stellt einen zweikernigen Komplex dar, bei der ein Ligand mit zwei Schwefela-
tomen ein Silberatom und mit dem verbleibenden Schwefelatom ein zweites Silberatom ko-
ordiniert. Fur beide Silberatome ergibt sich eine tetraedrische Koordination durch Schwefel,
wobei beide Tetraeder lber eine Kante verknipft sind (Abbildung 75a). Die einzelnen
[Ag(Tm-H)]>-Molekiile sind im Kristall relativ locker gepackt, wobei die DMF-Molekiile in
den Zwischenrdumen eingelagert ist (Abbildung 75b-d).
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Abbildung 75 Ubersicht der Kristallstruktur von [Ag(Tm-H)]-2DMF: a) Koordinationspolyeder des
Silber-Komplexes. Die sechs Schwefelatome des Liganden bilden die Ecken zweier
kantenverknupfter Tetraeder. b-d) Die 2x2x2 Elementarzelle zeigt die lockere Packung von
[Ag(Tm-H)]z-Einheiten, zwischen denen Losungsmittelmolekile eingelagert sind.
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In diesem Fall konnte zwar eine tetraedrische Koordination gefunden werden, welche
aber ebenfalls durch die durch zwei Skorpionatliganden ergibt. Insgesamt ist diese Verbin-
dung aber deutlich ndher an der Form eines tetraedrischen Terminators, als die anderen ge-
fundenen Verbindungen.

[Fe(Tm-H).]BF4

Eisen, das in den Oxidationsstufen (11) und (111) auch teilweise zur tetraedrischen Koor-
dination neigt, wurde ebenfalls untersucht. Bei der Reaktion von Eisen(ll)tetrafluoroborat
mit Tm-H wurde mit [Fe(Tm-H)2]BF4[**3 eine Eisen(111)-Verbindung erhalten. Entgegen der
befurchteten Reduktion durch das hydridische Wasserstoffatom des Boratliganden, fand hier
eine Oxidation wahrend der Reaktion statt.® Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2/c (13) mit den Gitterkonstanten a=9.176(1) A, b=9.979(1) A,
¢ =21.606(1) A, g =97.42(0)° und einem Elementarzellvolumen von 1961.7(2) A3. Die all-
gemeine Lage dieser Raumgruppe ist zweizdhlig. Die asymmetrische Einheit (Abbildung
76a) beinhaltet eine halbe Formeleinheit [Fe(Tm-H).2]BF4-solv, wodurch sich ein Elementar-
zellinhalt von Z = 2 ergibt. In der Kristallstruktur liegen dabei das Eisenatom, das Boratom
und etwas diffuse Restelektronendichte (solv. in der Abbildung), die wahrscheinlich auf
Wasser zurlickzufiihren ist, auf speziellen, zweizahligen Lagen: das Eisen besetzt dabei ein
Inversionszentrum (2b) und sowohl das Boratom (2e), als auch die durch Sauerstoff model-
lierte Restelektronendichte (2f) liegen auf einer zweizéhligen Drehachse.

Im Zuge der Strukturverfeinerung wurde das hydridische Wasserstoffatom des Borats
ausgehend von der experimentellen Elektronendichte verfeinert, wohingegen die anderen an
Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome (in der Abbildung nicht gezeigt) rechnerisch an-
gefligt wurden. Mit Ausnahme des hydridischen Wasserstoffatoms und der Restelektronen-
dichte wurden alle experimentell gefundenen Atome anisotrop verfeinert. Die erhaltenen
Schwingungsellipsoide (Abbildung 76a) zeigen dabei keine auf’ergewohnliche Grolie oder
Form. Die relativ groRen Schwingungsellipsoide der Fluoratome kénnen durch die isolierte
Lage des Anions erklart werden.

8 Dieses unerwartete Verhalten fiihrte dazu, dass das Tetrafluoroboration bei der Kristallstrukturlosung ur-
springlich als Methanol interpretiert wurdel**3l. Eine genauere Betrachtung der Kristallographischen Daten
zeigte aber, dass es sich tatsachlich um Tetrafluoroborat handelt.
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Abbildung 76 Ubersicht der Kristallstruktur von [Fe(Tm-H)z]BF4-solv: a) Asymmetrische Einheit (far-
big). Die Restelektronendichte wurde als Sauerstoffatom modelliert. b-d) In der 2x2x2 Elementarzelle
ist die lockere Packung der einzelnen Komplexe gut zu erkennen. In den durch die Packung gebil-
deten Zwischenrdumen liegen die Anionen, sowie die Restelektronendichte.

Das Eisenatom wird in dieser Kristallstruktur durch die Schwefelatome von zwei Tm-Lig-
anden trigonal antiprismatisch koordiniert. Die Bindungslédngen sind hierbei nahezu iden-
tisch und liegen im Mittel bei 2.46 A. Die Abweichung von der oktaedrischen Form kann
durch die Stauchung des Oktaeders entlang zweier gegenuberliegender Flachen beschrieben

werden (im Gegensatz zur Streckung bei [Zn(Tp-"Bu).] Abbildung 77).
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Stauchung Streckung

[Fe(Tm-H),I [Zn(Tp-"Bu),]

Abbildung 77 Bei [Fe(Tm-H)2]BF4 ergibt sich eine Stauchung entlang zwei gegentberliegenden
Flachen des Oktaeders (links), wohingegen bei [Zn(Tp-"Bu)2] eine Streckung entlang dieser Rich-
tung zu beobachten ist.

Bei der Betrachtung der Bindungsvalenzsumme des Eisens fallt diesem ein Wert zwi-
schen 2 und 3 zu. Bei der Verwendung des Wertes fur Fe(11)S(-I1) ergibt sich fur das Eise-
natom eine Bindungsvalenzsumme 2.42 und bei dem Wert fur Fe(I11)S(-I1) eine Bindungs-
valenzsumme von 2.61. Die Verzerrung des Oktaeders kann so erklart werden, dass die Bin-
dungen zum Eisenatom minimiert werden um dessen Valenz besser Abséttigen zu kdnnen,
was ein weiteres Indiz fiir die Oxidationsstufe (+111) ist.

4.1.4.2 Linker-N-Oxide als Terminatoren

Basierend auf der zu Beginn des Kapitels erwahnten Uberlegung einseitig geschiitzte Lin-
ker als Terminatoren zu verwenden, wurden als Ubertragung auf das Silber(l)-System
N-Oxide untersucht. Daftr wurde allgemein ein Linkermolekdl auf Pyridyl-Basis verwendet
bei dem eine Pyridyl-Gruppe in ein N-Oxid Uberflihrt wurde. Hierbei sollte ausgenutzt wer-
den, dass N-Donor Stellen tendenziell starker an Silber(l) koordinieren, als O-Donor Funk-
tionen.

In der Theorie sollten auf diesem Wege Komplexe erhalten werden kénnen, bei denen
das Silberatom durch die Pyridylfunktion des Linkers koordiniert wird und die
N-Oxid-Funktion keine, beziehungsweise keine starke koordinative Bindung ausbildet. In
einem zweiten Schritt sollte dann das N-Oxid reduziert werden und so wieder fur eine Ko-
ordination zu einem weiteren Metallatom zur Verfligung stehen. Die Reaktion mit einem
andersartigen Metallatom wirde so eine einfache Sequenz erzeugen.

Bipyridin-N-Oxid (bp-NO)

Die Synthese des mono-N-Oxids mit MCPBA (meta-Chlorperbenzoesaure) war grund-
sétzlich erfolgreich, jedoch wurde ein relativ grofRer Anteil des di-N-Oxids erhalten. Nach
dem Abtrennen der meta-Chlorbenzoeséure ergab sich ein Gemisch aus dem mono-N-Oxid
und dem di-N-Oxid, wobei der groliere Anteil bis zum di-N-Oxid reagierte. Ein Vergleich
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mit den parallel untersuchten Reaktionen von abipy und dpye zeigte, dass diese eine deutlich
bessere Regioselektivitat aufweisen.

Die Unterschiede in der Selektivitat sind wahrscheinlich darauf zurtickzufiihren, dass das
nSystem von bp weniger gut durchkonjugiert ist, als dies der Fall bei abipy und dpye ist.
Dies lasst sich daran festmachen, dass die beiden letzteren tatsachlich durch das gesamte
Molekdilgerist coplanar aufgebaut sind, wohingegen bp aufgrund der direkt aneinanderge-
bundenen aromatischen Ringe eine Torsion entlang dieser Bindung aufweist. Durch die
schlechtere Konjugation bei bp, wirkt sich die Desaktivierung nur noch bedingt auf den
zweiten Ring aus.
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Abbildung 78 Schematische Darstellung der sterischen Einfliisse, die sich fur einen Pyridylring
durch eine planare Konformation des jeweiligen Molekils ergeben: Im Fall von bp ist dieser Einfluss
an zwei Wasserstoffatomen zu beobachten, bei dpye ergibt sich nur fur eines der Wasserstoffatome
des Pyridylrings eine Hinderung mit einem der beiden Wasserstoffatome der Ethinylen-Briicke und
bei abipy besitzt die Azo-Briicke keine Wasserstoffatome und es ergibt sich dementsprechend keien
Beeinflussung des Pyridylrings. Fur dpye reicht eine leichte VergroRerung des Bindungswinkels
zwischen Briicke und Ring, um die sterische Beeinflussung zu minimieren, wohingegen bp diese
Einflisse nur duch eine Torsion um die Bindungsachse zwischen beiden Pyridylringen minimieren
kann.

Das eigentliche Produkt wurde aus dem Gemisch flussigchromatographisch isoliert. Der
so erhaltene Ligand wurde anschlieRend in einer Synthese mit Silber und 18-c-6 eingesetzt,
wobei sich auch ein Niederschlag bildete. Der Versuch tber eine modulierte Synthese zu
einem einkristallinen Produkt zu gelangen war nicht von Erfolg gekrdnt und die Synthese
wurde zugunsten der deutlich besser synthetisierbaren Liganden auf Basis von abipy und

dpye aufgegeben.

Dipyridylethen-N-Oxid (dpye-NO) und Azo-Bipyridin-N-Oxid (abipy-NO)

Die Synthese des N-Oxids zeigte eine deutlich bessere Ausbeute/Selektivitat als die der
bp-Variante. Dieses musste zwar ebenfalls chromatographisch aufgereinigt werden, dies war
aber aufgrund der geringeren Verunreinigung mit weniger Aufwand verbunden. Das Produkt
konnte anhand des *H-NMR-Spektrums eindeutig identifiziert werden. Die Symmetrieer-
niedrigung durch die Substitution des einen Pyridyl-Rings erzeugt ein Spektrum, welches
sich stark von dem des Edukts unterscheidet (Abbildung 79).
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Abbildung 79 *H-NMR (400 MHz, DMSO-ds) 6 = 7.37 (d, J=16.56 Hz, 1H), 7.51 (d, J=16.39 Hz, 1
H), 7.54 (dd, J=4.78, 1.54 Hz, 2 H), 7.65 (dd, J=5.29, 1.71 Hz, 2 H), 8.23 (dd, J=5.12, 1.90 Hz, 2 H),
8.57 (dd, J=4.44, 1.54 Hz, 2 H) ppm. Die beiden Dubletts bei 7.37 und 7.51 ppm zeigen die fiir eine
Kopplung héherer Ordnung typische Ausbildung von Dachschragen38l, mit Hilfe derer die Kopp-
lungspartner zugeordnet werden kdnnen. Die Signalgruppe bei 7.89 ppm gehért zu einer Verunrei-
nigung.

Die entsprechende abipy-Variante lieR sich analog darstellen und zeigte basierend auf
dunnschichtchromatographischen Untersuchungen ein ahnliches Umsetzungsverhalten.
Deshalb und wegen der geringen Menge wurde auf eine Charakterisierung mittels
NMR-Spektroskopie verzichtet und das Produkt direkt in Kristallisationsversuchen einge-

setzt.

[Ag(dpye-NO)2]CIO4

Die Verwendung von dpye-NO in einer Synthese mit Silberperchlorat und 18-c-6 ergab
stdbchenférmige, verwachsene Kristalle. Diese waren bis zu einigen Millimeter lang, wiesen
aber in der geringsten Ausdehnung nur etwa 100 um auf (Abbildung 80 links). Fr die Auf-
nahme des Datensatzes am Einkristalldiffraktometer wurde die Spitze eines Kristalls abge-
brochen und mit Schlifffett auf einer Glaskapillare befestigt (Abbildung 80 rechts). Die Kris-
tallstrukturbestimmung ergab eine Verbindung die mit der chemischen Formel
[Ag(dpye-NO)2]CIO4 beschrieben werden kann. Durch die groBe Ahnlichkeit zu der Kris-
tallstruktur der Verbindung [Ag(abipy-NO)2]CIOs werden beide Kristallstrukturen ab
Seite 142 zusammen behandelt.
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Abbildung 80 Fotographische Aufnahmen der Kristalle von [Ag(dpye-NO)2]CIO4. Links: Verwach-
sene Kristalle im Reaktionsgefaf3. Rechts: Spitze eines Kristalls auf der Glaskapillare eines Gonio-
meterkopfes. Aufnahme durch die Mikroskopkamera des Einkristallgoniometers.
[Ag(abipy-NO)2]CIlO4

Bei der Reaktion von abipy-NO wurde analog zu der Reaktion von dpye-NO vorgegangen.
Es wurden ebenfalls stdbchenformige Kristalle erhalten, die wie der reine Ligand eine inten-
sive Rotfarbung aufwiesen (Abbildung 81). Im Unterschied zu den Kristallen von dpye-NO,
die eher ein stumpfes Ende aufweisen zeigen diese Kristalle eine Spitze. Die Kristallstruk-
turbestimmung ergab eine Verbindung der Zusammensetzung [Ag(abipy-NO).]ClO4, deren
Kristallstruktur im Folgenden im Vergleich mit der von [Ag(dpye-NO)2]CIO4 vorgestellt
wird.

Fa i

Abbildung 81 Spitze eines Kristalls auf der Glaskapillare eines Goniometerkopfes. Aufnahme durch
die Mikroskopkamera des Einkristallgoniometers.
Vergleich der Kristallstrukturen

Die beiden Verbindungen [Ag(dpye-NO)2]ClO4 und [Ag(abipy-NO).]CIO. kristallisieren
quasi-isostrukturell in der monoklinen Raumgruppe P2:/c (14) und unterscheiden sich im
Wesentlichen nur durch die unterschiedliche Briicke in den Pyridylliganden und einer leicht
unterschiedlichen raumlichen Auflésung des Lésungsmittels. Der groRte Unterschied in den
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Gitterkonstanten ergibt sich entlang der a-Achse, die im Falle von [Ag(abipy-NO)2](ClOa)
etwa 5% langer ist. Alle anderen Abweichungen liegen in einem Bereich von unter 1% (Ta-
belle 11).

Tabelle 11 Vergleich der kristallographischen Daten von [Ag(dpye-NO)2]CIOs4 und
[Ag(abipy-NO)2]CIOa.

[Ag(abipy-NO)2] [Ag(dpye-NO):] A o
(ClO4)-solv (ClO4)-solv
Summenformel AgiNgOeC20H16Cl1  AgiN4OsCooH24Cly
SG (Nr.) P2i/c (14) P2i/c (14)
a[A] 8.988(0) 9.439(0) 0451 A 4.9%
b [A] 17.151(1) 17.113(1) 0.038A 0.2%
c[A] 16.509(1) 16.457(1) 0.052A 0.3%
N 97.05(0) 96.46(0) 0.59° 0.6%
VvV [A%] 2525.7(2) 2641.4(2) 115.7 A% 4.4%
Z 4 4
GooF 1.015 1.056
Rall 0.074 0.066

Die asymmetrischen Einheiten der beiden Verbindungen beinhalten genau eine Forme-
leinheit der Koordinationsverbindung, sowie Restelektronendichte, die auf die Anwesenheit
eines schlecht geordneten Ethanolmolekils hindeutet (Abbildung 82). Alle Atome liegen
dabei auf allgemeinen Lagen. Mit der vierzéhligen allgemeinen Lage ergibt sich so ein
Formelinhalt je Elementarzelle von Z= 4. In beiden Kristallstrukturen wird das Silberatom
durch die freie Pyridylgruppe des jeweiligen N-Oxid-Liganden koordiniert. Das entspre-
chende Sauerstoffatom der N-Oxid-Gruppe zeigt ebenfalls auf ein Silberatom, weist aber
einen relativ grofRen Abstand auf (EAg_O ~ 2.97 R). In beiden Kristallstrukturen liegt das je-
weilige Perchloratanion weitestgehend isoliert vor und zeigt keine signifikanten Kontakte.
Ferner weisen beide Kristallstrukturen eine Restelektronendichte auf, die mit hoher Wahr-
scheinlichkeit auf Losungsmittelreste zurlickzufuhren ist. Die Form und Groéle passt gut zu
der des verwendeten Losungsmittel Ethanol, kann aber durch die schlechte Ordnung nicht
eindeutig zugeordnet werden. Eine weitere Besonderheit, die beide Kristallstrukturen zeigen
ist, die Lagenfehlordnung einer der beiden Liganden (jeweils oberer Bereich in Abbildung
82).
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Abbildung 82 Darstellung des Inhalts der asymmetrischen Einheit der beiden Verbindungen (farbig
hervorgehoben). In beiden Féllen wurde Restelektronendichte gefunden, die wahrscheinlich auf ein-
geschlossenes Ldsungsmittel zurtickgefiihrt werden kann. Die Restelektronendichte wurde durch
ein Lage- und Besetzungsfehlordnungsmodell beschrieben. Abgesehen von den Atomen dieses Mo-
dells wurden alle nicht-Wasserstoffatome anisotrop verfeinert und die Wasserstoffatome rechnerisch
angefigt. In beiden Féllen ergibt sich eine Lagenfehlordnung fir das Silberatom und fir eines der
beiden koordinierenden N-Oxid-Molekile. Diese Fehlordnung fuhrt zu ungewdhnlichen Schwin-
gungsellipsoiden fir die beiden Molekiile. In beiden Féllen konnte das Perchloratanion als Tetraeder
gefunden werden, wobei die Positionen der Sauerstoffatome durch relativ groRe Schwingungsellip-
soide beschrieben werden.

Bei der Strukturverfeinerung wurden alle Atome, mit Ausnahme der Wasserstoffatome
und der Atome des Losungsmittelrests, anisotrop verfeinert. Die thermischen Parameter der
Koordinationsverbindungen weisen eine sinnvolle Form und GroRe auf, wobei jeweils der
fehlgeordnete Ligand teilweise grélRere Schwingungsellipsoide zeigt, die sich aus der Fehl-
ordnung ergeben. Das Silberatom zeigt in beiden Fallen eine deutlich verschmierte Elektro-
nendichte, die ebenfalls Gber ein Fehlordnungsmodell beschrieben wird. Das Perchlo-
ratanion zeigt, wie bereits zuvor haufig zu beobachten war, relativ groRe Schwingungsellip-
soide fur die Sauerstoffatome, was mit der isolierten Lage innerhalb der Kristallstruktur be-
grindet werden kann. In beiden Kristallstrukturen ergab sich eine Restelektronendichte, die
stark fehlgeordneten Ethanolmolekdiilen zugeordnet werden kann. Diese befindet sich in Ka-

vitaten innerhalb der Kristallstruktur (diese werden weiter unten genauer beschrieben).

Beiden Kristallstrukturen gemein ist die Tatsache, dass ein Ligand ideal aufgeldst werden
kann, der andere jedoch eine merkliche Lagenfehlordnung aufweist. Diese zeigt sich vor
allem auf der Seite der N-Oxidgruppe des Liganden. Die Azo- (abipy) beziehungsweise Ethi-
nylenbriicke (dpye) kann dabei tber eine etwa 2:3 Lagenfehlordnung beschrieben werden.
Als Resultat zeigen die Atome des Pyridylrings auf der Seite der N-Oxidgruppe Schwin-
gungsellipsoide, die entlang einer Richtung in der Flache des Rings verschmiert ist (Abbil-
dung 82). Die Darstellung der Elektronendichte als Tomogramm (Abbildung 83) zeigt diese
Verschmierung. In dieser Darstellung ist die geringfligig groRere Elektronendichte in der
Azobriicke im Vergleich zur Ethinylenbriicke gut zu erkennen.
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Abbildung 83 Ausschnitte der Kiristallstrukturen von [Ag(dpye-NO)2]JCIO4 (linke Seite) und
[Ag(abipy-NO)2]ClO4 (rechte Seite) als Elektronendichtekarten (Fourier-Plots). Die untere Reihe (c-d)
zeigt jeweils das fehlgeordnete Molekiil. Dargestellt ist ein 8 x 11 A Tomogramm. Die jeweilige Farb-
skala gibt die Elektronendichte in —e - A=3 an. a-b) Die Elektronendichte im ,geordneten® Molekiil
zeigt ein ideales Verhalten. Es ist sogar der Unterschied zwischen der etwas elektronenreicheren
Azobricke (rechts) und der Ethinylenbriicke (rechts) zu erkennen. Jeweils auf der rechten Seite ist
noch ein Teil des Sauerstoffatoms und jeweils am rechten Rand die wellenartigen Auslaufer der
Elektronenhiille des Silberatoms. d-c) Es ist gut zu erkennen wie die Elektronendichte in der jeweili-
gen Bricke zwischen den beiden aromatischen Ringen Uber vier Positionen verschmiert ist sich nur
schlecht voneinander abgrenzen lasst. Auf beiden Darstellungen sind ebenfalls ein Teil des Sauer-
stoffatoms und die Auslaufer der Elektronenhiille des Silberatoms zu beobachten.

Die Packung der Komplexe in der Kristallstruktur kann als Schichtstruktur beschrieben

werden: Die einzelnen [Ag(N-Oxid)2]*-Einheiten sind Gber ihre Sauerstoffatome mit ande-
ren Silberatomen locker verknlpft (EAg_O ~ 2.97 &) und bilden dadurch ein Rautennetz aus
(Abbildung 84a). Die zwei Orientierungen der Liganden o1 und 02 spannen dabei die Flache
einer Schicht auf. Der Blick orthogonal zu dieser Ebene zeigt die Stapelung der einzelnen
Schichten (Abbildung 84b), wobei diese entlang der a-c-Ebene gegeneinander verschoben
sind. Die Betrachtung entlang einer Rautendiagonale- (01 + 02) zeigt, dass die einzelnen
Schichten leicht gewellt sind (Abbildung 84c). Durch die Stapelung der einzelnen Rauten-
netze ergibt sich eine kanalartige Porenstruktur. Die einzelnen Kandle verlaufen dabei pa-
rallel zur a-Achse- (Abbildung 84d). In diesen Kandlen befinden sich die Perchlorationen,
sowie die Losungsmittelreste.
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Blickrichtung: <—> 01+02:(

NOA

) .

Blickrichtung: (

Abbildung 84 Vereinfachte Darstellung der Kristallstruktur von [Ag(abipy-NO)2]ClO4: a) Die einzel-
nen [Ag(N-Oxid)2]*-Einheiten sind Uber ihre Sauerstoffatome miteinander Verknipft und bilden eine
rautenférmige Verknipfung Die Einheiten nehmen dabei zwei Orientierungen 01 und o2 ein. Der Blick
erfolgt hier entlang des Kreuzprodukts der beiden orthogonal zur dargestellten Schicht. b) Die
Darstellung mehrerer Schichten (grau) zeigt, dass diese Bezogen auf ihre Orthogonale verschoben
sind (weiter hinten liegende Schichten sind heller gezeichnet). ¢) Der Blick entlang der
Rautendiagonale (01+02) zeigt deutlich, dass die einzelnen Schichten nicht planar vorliegen, sondern
eine wellenartige Flache bilden. d) Der Blick entlang der a-Achse ist leicht gegen Orthogonale der
Schichten verkippt und zeigt die Kanalstruktur, die sich aus der Stapelung der Rautennetze ergibt.
In diesen liegen die Perchlorationen (griin) und die Lésungsmittelreste (nicht dargestellt).
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4.1.5 Vergleichende Betrachtung der kronenetherhaltigen LCPs

Im Folgenden sollen die LCPs welche einen Kronenether tragen in ihrem strukturellen
Aufbau (Kristall- und Molekulstruktur) untereinander verglichen werden. Fur diesen Ver-
gleich werden die Kiristallstrukturen der Verbindungen [Ag(dte)(18-c-6)]CIO4 (Ab-
schnitt 4.1.3.1), [Ag(abipy)(18-c-6)][Ag(py)2(ClO4)2] (Abschnitt 4.1.3.2),
[Ag(bp)(18-c-6)]NOsesolv (Abschnitt 4.1.3.4) und [Ag(bp)(18-c-6)]CI04F! verwendet.

4.15.1 Kiristallstrukturen der 18-c-6-LCPs

Alle vier LCPs weisen einen dhnlichen strukturellen Aufbau auf. Mit Ausnahme einer
Verbindung kristallisieren sie auch in derselben Raumgruppe 12/a (Nr. 15). Die Ausnahme
ergibt sich fur [Ag(abipy)(18-c-6)][Ag(py)2(ClO4)2] und kann damit begriindet werden, dass
diese als Einzige der untersuchten Verbindungen einen Argentat-Komplex als Anionischen
Bestandteil innerhalb der Kristallstruktur aufweist (Abschnitt 4.1.3.2) und sich dadurch
merklich von den anderen Vertretern unterscheidet. Durch den verglichen mit Nitrat und
Perchlorat groReren Raumanspruch des Argentat-Komplexes ergibt sich fur diese Verbin-
dung dazu eine grolRere Abweichung des spezifischen VVolumens: Fir die drei anderen Ver-
bindungen ergibt sich mit Volumina von 2651 — 2816 A2 je vier LCP-Formeleinheiten ein
recht ahnliches spezifisches VVolumen. Das deutlich groRere Anion der abipy-Verbindung
[Ag(py)2(ClO4)2] flhrt in diesem Fall auch zu einem deutlich groReren Volumen von
4077 A3 je vier LCP-Formeleinheiten. Die wichtigsten kristallographischen Daten der vier
Verbindungen sind in Tabelle 12 gegenubergestellt.
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Tabelle 12 Ubersicht der Kristallstrukturdaten der vier in diesem Abschnitt verglichenen LCPs.

[Ag(dte)(18-c-6)]CIOs  [Ag(abipy)(18-c-6)]1[Ag(py)2(ClO4),]

Summenformel AQ1Cl1S2010C22H32 AQ2CIoNeO14C32H42
RG (Nr.) 12/a (15) P-1(2)
alA 14.292(1) 13.453(1)
b/A 10.840(0) 14.830(1)
c/A 17.363(1) 21.266(1)
al® 90 90.01(0)
ple° 92.62(0) 91.30(0)
yl° 90 105.99(0)
VA3 2684.7(1) 4077.4(3)
Z 4 4
GooF 1.100 1.078
Rall 0.054 0.073
[Ag(bp)(18-c-6)]NOsesolv [Ag(bp)(18-c-6)]CIO4
Summenformel Ag1N3011C2H32 AQg1CI1N2010H32
RG (Nr.) 12/a (15) 12/a (15)
alA 13.297(1) 10.715(0)
b/A 13.486(1) 14.018(0)
c/A 15.919(1) 18.126(1)
al® 90 20
ple° 99.45(0) 103.17(0)
yl° 90 20
VA 2815.9(2) 2651.1(2)
Z 4 4
GooF 1.078 1.037
Rall 0.057 0.036
Stapelung

Um die Gemeinsamkeiten und Unterschiede der einzelnen Kristallstrukturen aufzuzeigen,
werden die Kristallstrukturen auf drei wesentliche Bausteine reduziert (Abbildung 85): Die
Koordinationseinheit, das Linkermolekil und das Anion. Die Koordinationseinheiten wer-
den hierflr als groRe Kugeln dargestellt, die durch Linker als einfache Linien verbunden
werden. Die zwei unterschiedlichen Orientierungen der LCP-Strange, die es in jeder der vier
Kristallstrukturen gibt werden exemplarisch in Rot, beziehungsweise Blau hervorgehoben.
Der anionische Teil, wie zum Beispiel das Perchloratanion, wird in Griin hervorgehoben.
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bp [Ag(18-c-6)]
bp [Ag(18-c-6)]"

Abbildung 85 Vereinfachte Darstellung eines LCPs: Fiir eine bessere Ubersicht werden die

Kronenether nicht mehr dargestellt und die gesamte Koordinationseinheit [Ag(18-c-6)]* wird als

Kugel gezeigt. Die Verbindung durch einen Linker wird als Linie gezeigt. Je eine der moglichen

Orientierungen der LCP-Stréange wird farblich hervorgehoben (blau, bzw. rot). Der anionische Teil
der Kristallstruktur (in diesem Fall ClO4~) wird in griin dargestellt.

Fur jede Verbindung l&sst sich so fir die beiden Orientierungen der LCP-Strange jeweils
ein Vektor formulieren, der die Richtung angibt entlang der der jeweilige LCP-Strang ver-

lauft. Fir die in Abbildung 85 gezeigte Kristallstruktur von [Ag(bp)(18-c-6)]CIO4 verlaufen
die LCP-Strange entlang zwei der vier Raumdiagonalen. Daraus ergeben sich die beiden

1/2 1/2
Richtungsvektoren ﬁ = (1/2) und E = (—1/2) (mit [ als Symbol abgeleitet von ,,LCP*).
1/2 1/2

Diese Vektoren basieren auf dem Translationsgitter der Kristallstruktur. Der Betrag des Vek-
tors entspricht dabei dem Abstand zweier Koordinationseinheiten.

Alle vier Verbindungen sind durch eine alternierende Stapelung parallel ausgerichteter
LCP-Stréange aufgebaut, wobei die Anionen in allen Fallen zwischen zwei benachbarten
Schichten liegen. Um die Stapelung untereinander zu vergleichen, wird die Stapelrichtung §
als das Kreuzprodukt der beiden Richtungsvektoren [ der entsprechenden LCP-Stréange de-
finiert (s als Symbol abgeleitet von Schicht).

—

x [,

|

-
S =

Dieser Vektor steht im Koordinatensystem des Kristallsystems orthogonal zu der durch
die beiden Richtungsvektoren aufgespannten Ebene, gibt also die Richtung der Stapelfolge

an. Wahrend die Richtungsvektoren [ zwei sinnvolle Informationen tragen, die Richtung und
den Abstand zwischen zwei Koordinationseinheiten, tragt der Stapelvektor nur die Richtung
als relevante GroRe. Der Betrag des Vektors ergibt sich formal aus der Flache des durch die
Richtungsvektoren aufgespannten Parallelogramms und ist so von dem Abstand zwischen
zwei Koordinationseinheiten und dem Winkel zwischen diesen beiden Vektoren abhéngig.
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Wéhrend dieser Vektor fur die monoklinen Kristallstrukturen von einem LCP zu einem an-
deren LCP mit derselben Orientierung zeigt, zeigt er im triklinen Fall von einem LCP zu
einem LCP mit der entsprechend anderen Orientierung. Diese Grof3e ergibt somit fiir die hier
vorgestellte Betrachtung keinen Informationsgewinn, sodass dieser Vektor auch einfach als
Einheitsvektor dargestellt werden kdnnte. Um eine bessere Nachvollziehbarkeit zu ermdgli-
chen, werden die Vektoren im Folgenden bewusst nicht als Einheitsvektoren dargestellt,
sondern als tatsachliches Kreuzprodukt.

Die folgenden Abbildungen sind so gewéhlt, dass sie einen Blick entlang der Schichten
paralleler LCPs bieten. Der Stapelvektor ist mal3stabsgetreu als dunkelblauer Vektor gezeigt,
wobei die zur Erzeugung genutzten Basisvektoren (soweit bendtigt) in hellblau dargestellt
sind.
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[Ag(bp)(18-c6-)]CIO4

-1/2¢

Abbildung 86 Darstellung von 3x2x2 Elementarzellen mit Blick parallel zu den Schichten aus paral-
lelen LCPs in der vereinfachten Darstellung von [Ag(bp)(18-c6)]-ClOa.

[Ag(bp)(18-c-6)]NOzesolv

-

-1/2¢

1/2 a

1/2
s=| 0
-1/2

Abbildung 87 Darstellung von 3x2x2 Elementarzellen mit Blick parallel zu den Schichten aus paral-

lelen LCPs in der vereinfachten Darstellung von [Ag(bp)(18-c-6)]NOs. Die Nitrationen liegen flach zur

Blickrichtung, sodass sie als griiner Strich dargestellt sind. Zwecks einer besseren Ubersicht wurde
auf die Darstellung des Solvensmolekiils verzichtet.

AN S
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[Ag(dte)(18-c6-)]ClO4

12 a

12¢c

Abbildung 88 Darstellung von 3x2x2 Elementarzellen mit Blick parallel zu den Schichten aus paral-
lelen LCPs in der vereinfachten Darstellung von [Ag(dte)(18-c6)]-ClOa4. In den farblich hervorgeho-
benen Teilen sind die Eckpunkte nach dem Muster Ag-S-S'-Ag’ als Kreise gezeigt.

[Ag(abipy)(18-c6)][-Ag(py)2(ClO4)]

12 ¢

S O

1/2

Abbildung 89 Darstellung von 3x2x2 Elementarzellen mit Blick parallel zu den Schichten aus paral-
lelen LCPs in der vereinfachten Darstellung von [Ag(abipy)(18-c6)][Ag-(py)2(ClO4)2]. Um die ge-
knickte Struktur des Linkers hervorzuheben, ist in dieser Darstellung die Verkniipfung zweier Koor-
dinationseinheiten nach dem Muster Ag-Nazo-Nazo-Ag' gezeigt. Der anionische Teil [Ag(py)2(ClO4)2]~
(grun) wurde auf die Tetraeder des Perchlorat-Molekils und Silberatome reduziert. Die einzelnen
Silberatome sind durch Pyridin koordiniert. Dieser Teil verlauft genau parallel zur Blickrichtung, so-
dass nur die Positionen der Silberatome gezeigt werden.
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In den drei monoklinen Fallen verlauft die Stapelung jeweils entlang einer Flachendiago-
nale, die durch die a- und c-Achse aufgespannt wird. Diese Stapelung erfolgt also jedes Mal
orthogonal zur ausgezeichneten (b-)Achse. [Ag(abipy)(18-c-6)] [Ag(py)2(ClO4),] kristalli-
siert im triklinen und hat daher formal keine derartige ausgezeichnete Achse. Als Besonder-
heit dieser Kristallstruktur gibt es aber einen Winkel, der 90° betrdgt und einen weiteren der
mit 91.3° nahezu rechtwinklig ist. Unter der Annahme, beide Winkel betriigen 90°, wirde
sich eine monokline Elementarzelle mit der c-Achse als ausgezeichneter Achse ergeben. In
dieser Aufstellung stiinde auch hier der Stapelvektor orthogonal auf der ,,ausgezeichneten
Achse®, die ausgezeichnete Achse liegt damit fur alle Verbindungen in der durch die LCP-
Schichten aufgespannten Ebene.

In einer genaueren Betrachtung der Stapelung von [Ag(bp)(18-c-6)]CIO4 (Abbildung 90)
werden zwei Schichten mit unterschiedlichen Orientierungen der LCP-Strange (Abbildung
90 oben; rot und blau) hervorgehoben. Wie oben beschrieben gibt es in der Kristallstruktur

genau zwei Orientierungen der LCP-Strange (T;, E). Der Blick entlang der Stapelrichtung
(Abbildung 90, oben rechts) zeigt, dass beide Orientierungen durch ihre Schnittpunkte ein
Netz aus Rauten aufbauen. Innerhalb dieser Rauten kreuzen sich erneut zwei LCPs unter-
schiedlicher Orientierung. Die Berlcksichtigung des zweiten Paars zeigt, dass tatsachlich
eine lia, l2a, l1b, l2b, ... Stapelung vorliegt (Abbildung 90, unten).
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Abbildung 90 Stapelung von [Ag(bp)(18-c6-)]ClO4: Oben: Der Blick entlang der b-Achse zeigt die
beiden Schichten; die durch die parallelen Strange in Richtung |1 und |2 gebildet werden (links). In
der Blickrichtung entlang der Stapelrichtung s (rechts) sind die beiden unterschiedlichen Orientie-
rungen der LCPs zu erkennen. Zwischen zwei LCP-Strangen von l1 (blau) oder von Iz (rot) liegt je-
weils ein Strang, der dieselbe Orientierung aufweist, aber in der a-c-Ebene verschoben ist. Unten:
Es ergeben sich zwei zusatzliche Schichten der Orientierungen 1 und Iz (hellblau, gelb) welche beim
Blick entlang der Stapelrichtung (rechte Darstellungen) jeweils in der Mitte zwischen den LCPs lia
(dunkelblau) und I2a (rot) liegen.

Unter Beriicksichtigung dieser Tatsache sind in Abbildung 91 alle vier Kristallstrukturen
in einer vereinfachten Darstellung gezeigt. Die Stapelung der Form l1a, l2a, l1b, lob, ... ist fir
alle drei monoklinen Kristallstrukturen gleich. Das im triklinen Kristallsystem kristallisie-
rende LCP [Ag(abipy)(18-c-6)][Ag(py)2(ClOa4)2] weist dagegen nur eine einfache Iy, I, ...

Stapelung auf.

Die eingangs als Besonderheit aufgezeigte Anwesenheit eines anionischen Komplexes,
im Gegensatz zu den kompakten Anionen der anderen Verbindungen, zeigt sich auch beim
Blick entlang der jeweiligen Stapelrichtung (Abbildung 91). In diesem Fall bilden die anio-
nischen Bispyridinargentat-Molekiile durch die Uberlappung der Pyridinringe ebenfalls
Strange, welche die durch die LCP-Strange aufgespannten Parallelogramme entlang der kur-
zen Flachendiagonale kreuzen. Der anionische Teil dieser Verbindung kann demnach auch
als Strang beschrieben werden, sodass die Stapelfolge in diesem Fall auch als 11, ania, Iz,
ani, ... (Orientierung an fur Anion) formuliert werden kann. Hierbei unterscheiden sich aia

154



4.1.5 Vergleichende Betrachtung der kronenetherhaltigen LCPs

und aw nur durch eine Verschiebung entlang ihrer ,Strangrichtung® um

0

1/2-an=1/2- <1/2>. In der Darstellung entlang der Stapelrichtung (Abbildung 91) ist
0

das daran zu erkennen, dass die Polyeder der Perchlorationen nicht genau tbereinanderlie-

gen: Es sind immer zwei, ein wenig gegeneinander verschobene Polyeder zu sehen.

[Ag(bp)(18-c-6)ICIO, [Ag(bp)(18-c-6)INO,

I

o

c

/-.'l
/-.5
/-.'5

[Ag(dte)(18-c-6)]CIO, [Ag(abipy)(18-c-6)][Ag(py),(CIO,).]

Abbildung 91 Vereinfachte Darstellung der Kristallstrukturen der vier LCPs mit Blick entlang der
jeweiligen Stapelrichtung. Da aul3er im Fall des abipy-LCPs der Blick nicht entlang einer Achse des
Koordinatensystems verlauft wird jeweils nur eine Elementarzelle eingezeichnet, um eine
Orientierungshilfe zu geben. Abgesehen des abipy-LCPs haben alle LCPs eine Stapelung von vier
LCP-Strangen. Das abipy-LCP dagegen weist eine Stapelung aus zwei Schichten auf. In diesem Fall
nimmt das Anion in der Kristallstruktur ebenfalls eine kettenartige Form ein. Die dadurch entstehende
»Zwischenschicht® fihrt zu einer Art Entkopplung der LCP-Schichten, sodass in diesem Fall eher
eine Stapelung von LCP-Anion-LCP-Anion-... vorliegt, wodurch der Versatz zwischen Schichten
gleicher Orientierung nicht mehr notwendig ist.

4.15.2 Molekulstruktur

Bereits ein einfacher Blick auf die sich wiederholende LCP-Einheit [Ag(Lin-
ker)(18-c6-)]* (Abbildung 92) zeigt, wie dhnlich die Verbindungen untereinander sind. Wird
nur die Molekulstruktur betrachtet, scheint der einzige Unterschied zwischen den einzelnen
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Verbindungen die Art des jeweiligen Linkermolekils zu sein. Ein numerischer Vergleich
mit Hilfe des Bindungsvalenzsummen-Modells (Abschnitt 3.1.1.1) zeigt, dass die Unter-
schiede zwischen den vier Verbindungen mit ihren drei unterschiedlichen Linkern tatséch-
lich sehr gering sind.

[Ag(bp)(18-¢-6)]CIO, [Ag(bp)(18-c-6)]NO,solv

[Ag(dte)(18-c-6)]CIO, [Ag(abipy)(18-c-6)][Ag(py).(CIO,),]

n Rog¥e

Abbildung 92 Strukturausschnitte der vier LCPs: Jeweils eine Wiederholungseinheit ist farbig
hervorgehoben. In allen Fallen ist das Anion nicht gezeigt. Fur alle LCPs ergibt sich ein ahnliches
Bild fur die VerknlUpfung von Koordinationseinheit und Linker.

Als Grundlage fiir den Vergleich des Aufbaus der Koordinationssphére des Silberatoms
werden die Bindungslangen, beziehungsweise die daraus errechneten Bindungsvalenzen
verwendet. Alle vier Verbindungen weisen dieselbe [Ag(18-c-6)]" Koordinationseinheit auf,
bei der alle sechs Sauerstoffatome des Kronenethers das Silberatom koordinieren. Im Mittel
sind die Sauerstoffatome 2.80 A vom Silberatom entfernt. Die groRte Abweichung vom Mit-
telwert fur alle Verbindungen ist mit 0.7% sehr gering. Zudem weisen alle Kronenether eine
ideal-gestaffelte Konformation auf. Dieser Punkt wird insbesondere dann offensichtlich,
wenn die Silber(I)-basierten 18-c-6-Verbindungen mit denen anderer Kronenether, wie etwa
B18-c-6 (vergleiche Abschnitt 4.1.2.2), verglichen werden.

Die Auftragung der Bindungsléngen der vier hier betrachteten LCPs als Histogramm (Ab-
bildung 93, links) zeigt in einer VergroRerung die geringen Unterschiede in den Bindungs-
ldngen vom Silberatom zu den Sauerstoffatomen des jeweiligen Kronenethers. Umgerechnet
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4.1.5 Vergleichende Betrachtung der kronenetherhaltigen LCPs

in die Bindungsvalenzen (Abbildung 93, rechts) ergibt sich ein dhnliches Bild, wobei der
Mittelwert der Bindungsvalenz etwa 0.077 betragt. Fur Silber(l) mit seiner Valenz von Eins
bedeutet das, dass der Kronenether mit im Schnitt 6 - 0.077 ~ 0.46 weniger als die als die
Hélfte der Valenz absattigt. Der zahlenmaliig grofite Teil der Valenz wird durch die Bindung
zu den beiden Donoratomen der Linkermolekile abgesattigt.
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Abbildung 93 Histogramme der Bindungssituation zwischen Silber und Kronenether fir die vier
LCPs. Links: Die Bindungsléangen Ag-O. Die Abszissenachse ist so skaliert, dass sie einen einfachen
Vergleich mit den Bindungsvalenzen zulést und verlauft von rechts nach links. Selbst im Fall mit dem
groiten Unterschied zwischen den Bindungslangen ([Ag(bp)(18-c-6)]CIO4) ist der absolute
Unterschied mit 0.2 A vergleichsweise gering. Rechts: Das Histogramm zeigt die Verteilung auf die
Bindungsvalenzen, die sich aus den Bindungslangen ergeben. Es ergibt sich eine durchschnittliche
Bindungsvalenz fur die Bindung Ag-O von 0.077.

Werden alle Bindungsvalenzen des Silberatoms aufgefthrt, zeigen sich ebenfalls nur ge-
ringe Unterschiede zwischen den vier Verbindungen (Abbildung 94, unterer Teil). Selbst der
S-Donor-Linker dte zeigt trotz seines chemisch andersartigen Donoratoms ein vergleichba-

res Bild wie die anderen ausschliefl3lich Pyridyl-basierten Linker.

Im Gegensatz dazu zeigen die drei exemplarisch gewahlten cyclam-basierten Verbindun-
gent?! (Abbildung 94, grauer Teil) untereinander ein merklich unterschiedliches Bild. Zwar
weisen auch die cyclam-LCPs mit dem jeweils gleichem Zentralatom untereinander ahnliche
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4 Ergebnisse und Diskussion

Bindungsvalenzen auf (hier nicht gezeigt), jedoch Gberwiegt bei allen der Anteil der Ring-
liganden deutlich.

Dies stellt eine Schwachung fur eine Verkniipfung zwischen den Koordinationseinheiten
im LCP dar. Die Bindungsvalenzen der O-Donor Linker (rote Balken, oberer Teil) fallen in
allen Féllen — zum Teil deutlich — niedriger aus, als die Bindungsvalenzen des N-Donors
cyclam (blau). Bereits bei der Betrachtung von [Ag(bp)(18-c-6)]Cl04™! zeigte sich, dass das
Silber(1)-Kronenether-System ein vielversprechender Kandidat fiir ein LCP mit einer hohen
Bindungsvalenzanteil der Metall-Linker-Bindung ist. Im Vergleich mit den im Rahmen die-
ser Arbeit gefundenen, anderen drei Silber(l)-basierten Verbindungen zeigt sich, dass die
Gesamtvalenz des Silberatoms in ebenfalls einen grofRen Anteil fir die Bindung zum Linker
und einen Kkleineren Wert fiir die Bindung zum Ringliganden aufgeteilt wird. Dies zeigt, dass
diese Aufteilung keine Besonderheit der urspriinglichen Verbindung war, sondern insgesamt
eine Eigenschaft des Silber(l)-Kronenether-Systems ist.
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Abbildung 94 Histogramm der Bindungsvalenzen des jeweiligen Zentralatoms fur die Bindungen zu
den einzelnen Donoratomen der Liganden. Rote Balken entsprechen Bindungen zu O-Donor-, blaue
Balken zu N-Donor- und gelbe Balken zu S-Donor-Atomen. Die Héhe der einzelnen Balken ist so
skaliert, dass sie untereinander vergleichbar sind, daftr wurde die Ordinate fiir das Histogramm von
[Ag(abipy)(18-c6)][-Ag(py)2(ClO4)2] doppelt so grol3 gewahlt wie die anderen, da in diesem Fall zwei
kristallographisch unterschiedliche LCPs vorliegen. Fir die grau unterlegten Histogramme wurde die
Abszisse verdoppelt, da es sich im unteren Teil um Silber(l), im oberen Teil aber um Nickel(ll), Kup-
fer(ll) und Zink(ll) als Zentralatom handelt. Dass im Fall von [Cu(bdc)(cyclam)] vier statt normaler-
weise zwei Linker-Bindungen gezeigt sind, hat mit der gro3en Bindungslange zu den beiden Car-
boxyl-Sauerstoffatomen zu tun und ist das Resultat einer insgesamt sehr geringen Wechselwirkung.
(bpdc: Biphenyldicarboxylat; bdc: Terephthalat; adc: Acetylendicarboxylat).

4.1.5.3 Vergleich mit anderen Verbindungen

Im Zuge dieser Untersuchungen konnten auch einige Verbindungen gefunden werden,
die als ,,nulldimensionale* Verwandte von LCPs beschrieben werden konnen. Hierbei han-
delt es sich um Koordinationsverbindungen, die dieselbe Koordinationseinheit wie die des
entsprechenden theoretischen LCP aufweisen. Die axialen Liganden tragen dabei die glei-
chen funktionellen Gruppen wie der entsprechende Linker des theoretischen LCP.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Dies trifft beispielsweise auf die Verbindung [Ag(py)2(18-c6-)]CIO4 (Abschnitt 4.1.2.1)
zu, welche als verwandt zu [Ag(bp)(18-c-6)]CI0a4, [Ag(abipy)(18-c-6)][Ag(py)2(ClO4)2] und
[Ag(bp)(18-c-6)]NOsesolv betrachtet werden kann. Diese Verwandtschaft wird deutlich,
wenn nur die Koordinationsumgebung des Silberatoms betrachtet wird: in allen Fallen wird
das Silberatom in der gleichen Weise durch ein 18-c-6-Molekdl koordiniert und die axialen
Positionen sind durch Pyridyl-Gruppen besetzt. Im Vergleich der Bindungsvalenz-Vertei-
lung dieser Verbindungen zeigt sich erneut die ausgepragte Ahnlichkeit untereinander (Ab-
bildung 95).
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Abbildung 95 Ubersicht (iber verschiedene Koordinationsverbindungen: Die Histogramme zeigen
die Bindungsvalenzen aller Bindungen zum jeweiligen Silberatom (Bindungen zu Sauerstoff: rot;
Stickstoff: blau; Schwefel: gelb; Kohlenstoff: schwarz). Sind nur gleichartige, schwache Donoratome
vorhanden ergibt sich eine eher gleichméRige Verteilung der Bindungsvalenz: es stellt sich eine Art
Gleichgewicht zwischen den Donoratomen ein. Die Einfuhrung von wenigen (zwei), starkeren
Donoratomen fuhrt dazu, dass die Bindungslangen zu den Sauerstoffatomen des Kronenethers
maximiert werden und der Grof3teil der Valenz durch die Bindung zum starken Donoratom
abgesattigt wird: Es ergibt sich eine Dominanz des Linkers.
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4.1.5 Vergleichende Betrachtung der kronenetherhaltigen LCPs

*Fir die Interaktion zwischen dem Silberatom und dem 1-System des aromatischen Rings kann die
Bindungsvalenzregel nicht angewendet werden. Als Abschatzung wurde die Bindungsvalenzsumme
fur das Silberatom =1 gesetzt, die Bindungsvalenzen der Bindungen zu Sauerstoff berechnet und
die Differenz der Summe zu 1 als Wert furr die Bindung zu den beiden Kohlenstoffatomen gesetzt.
Einteilung in Gruppen

Wie es zu erwarten war zeigt sich, dass O-Donor-Atome eher schwache Liganden bilden,
wohingegen S- und N-Donor-Atome tendenziell zu starkeren Wechselwirkungen neigen. Die
beiden Bispyridin-Komplexe [Ag(py)2(18-c6-)]CIO4 und [Ag(py)2(B18-c-6)]CIO4 zeigen
eine groRe Ahnlichkeit zu den hier gezeigten LCPs. Im Gegensatz dazu zeigen die Verbin-
dungen [Ag(18-c-6)(Cl0O4)(H20)] und [Ag(B18-c-6)(Cl0.)] einen groReren Unterschied, da
sie keine starken Liganden beinhalten. Dies &ufert sich in einer eher gleichméRigen, schwa-
chen Verteilung der Bindungsvalenzen im Histogramm.

Als Resultat dhneln die Histogramme dieser verwandten VVerbindungen, also die Verbin-
dungen mit Pyridin als Liganden, stark den Histogrammen der LCPs. Die Histogramme der
Bindungsvalenzen lassen sich in drei Gruppen einteilen:

1.  Dominanz des axialen Liganden: Die Bindungenvalenzen des Ringliganden sind ge-
ringer als die der axialen Liganden — z.B. die 18-c-6-LCPs (Abbildung 95)

2. Gleichgewicht: Es gibt keinen deutlichen Vorteil fir einen Bestandteil, die Bindungs-
valenz st gleichméBig wverteilt — z.B. [Ag(18-c6)(-ClO4)(H20)] und
[Ag(B18-c-6)(ClO4)] (Abbildung 95)

3. Dominanz des Ringliganden: Die Bindungenvalenzen des Ringliganden sind gréiier
als die der axialen Liganden — z.B. die cyclam-LCPs (Abbildung 94)

Durch diese Einteilung lassen sich bei einem Vergleich der Bindungsvalenzen unter-
schiedlicher Verbindungen vielversprechende Verbindungen leicht identifizieren. Dabei ent-
halt Gruppe 1 vielversprechende Koordinationseinheiten und Gruppe 3 entsprechend wenig
vielversprechende Koordinationseinheiten. Die Gruppe 2 ist dabei als ambivalent zu be-
trachten. Insbesondere das Beispiel [Ag(18-c-6)(ClO4)(H20)] zeigt gut, dass auch Koordi-
nationseinheiten dieser Gruppe tatséchlich ein gewiinschtes LCP bilden kénnen. Dies ist vor
allem abhangig von der verbleibenden Flexibilitat des jeweiligen Ringliganden abhéngig.

Einbeziehung anderer Metallatome

In einer Erweiterung dieser Betrachtung werden nun auch die Verbindungen beurteilt, die
eine andere Koordinationseinheit beinhalten (Abbildung 96). Ein Blick auf die Histogramme
der drei Verbindungen aus Abschnitt 4.1.2.3 [Ha(py)2(18-c-6)](ClOs4)z2,
[Mn(H20)2(15-c-5)](ClO4)2 und [Fe(H20)2(15-c-5)](BF4)2 zeigt, dass die beiden
15-c-5-Verbindungen sich in die ambivalente Gruppe 2 einteilen lassen, wohingegen die
Quecksilber-Verbindung eine starke Dominanz des Modulators zeigt und diese Verbindung
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4 Ergebnisse und Diskussion

so der Grupp 1 zugeordnet werden kann. Im Vergleich mit den zuvor gezeigten Verbindun-
gen aus dem Silber-Kronenether-System zeigt [Hg(py)2(18-c-6)](ClO4) innerhalb der
Gruppe 1 die ausgeprégteste Dominanz des axialen Liganden.

Fur die beiden 15-c-5-Verbindungen ergibt sich im Vergleich mit anderen Vertretern aus
Gruppe 2 eine derartig gleichméRige Verteilung der Bindungsvalenzen, dass sich die Bin-
dungen zu den axialen Liganden nicht direkt aus dem Histogramm ablesen lassen. Dies ist
zum Beispiel auch bei [Ag(18-c-6)( ClO4)(H20)] zu beobachten.
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Abbildung 96 Vergleich zwischen Silber-Ringligand-Koordinationsverbindungen mit &hnlichen
Verbindungen anderer Metallatome. Die obere Skalierung der Ordinate bezieht sich auf die oberen
drei Histogramme, da diese sich auf Werte von zweiwertigen Kationen bezieht. Fir die Quecksilber-
basierte Koordinationsverbindung zeigt sich eine ideale Aufspaltung zwischen Ring und Linker und
damit eine deutliche Dominanz des Linkers. Im Gegensatz dazu zeigt sich fur die auf 15-c-5
basierenden Verbindungen eine gleichmafige Verteilung. In diesen beiden Fallen kénnen die
Sauerstoffatome des Kronenethers keinen grof3eren Abstand einnehmen.

162



4.1.5 Vergleichende Betrachtung der kronenetherhaltigen LCPs

Da die Flexibilitat des Kronenethers, wie am Beispiel von 18-c-6 gezeigt, einen grof3en
Einfluss auf die Einordnung in die Gruppen haben kann, ist fur die Verbindungen
[Mn(H20)2(15-¢c-5)](Cl0s).2 und [Fe(H20)2(15-c-5)](BF4)2 eine genauere Betrachtung not-
wendig. Dabei zeigt sich, dass beide Ringe bereits die maximale Ausdehnung aufweisen.
Um eine Verbindung mit einer Dominanz des axialen Liganden (Gruppe 1) zu bilden, muss-
ten die funf Sauerstoffatome des Kronenethers einen groReren Abstand zum jeweiligen Zent-
ralatom einnehmen koénnen. Eine gleichmaliige VergroRerung des Abstands ist fur diesen
Kronenether aber nur mdéglich, wenn der Kronenether axial vom Metallatom entfernt wird.
Dies wiirde wiederum bedeuten, dass eine gleichzeitige Koordination durch Ringligand und
(starken) Linker nicht gleichzeitig stattfinden kann: Die Bildung eines LCPs, welches ver-
gleichbar zu den Silber-18-c-6-LCPs ist, kann somit als &uf3erst unwahrscheinlich eingestuft
werden.

Einbeziehung von Ag-LCPs ohne 18c6

In der oben gezeigten Einteilung der Gruppen sind die beiden Silber-LCPs ohne Kro-
nenether [Ag(bp)(NO3)] und [Ag(bp)(BF4)] (Abschnitt 4.1.3.5) formal nicht mit enthalten:
Beide Kristallstrukturen zeichnen sich durch das Fehlen eines Ringliganden aus. Als Resul-
tat sind hier Wechselwirkungen zwischen Silberatomen und Anionen zu beobachten.

In der entsprechenden Darstellung als Histogramm (Abbildung 97) zeigt sich, dass sich
die absoluten Werte fiir die Bindungen zu den Anionen nicht sonderlich von denen zu den
Sauerstoffatomen der Kronenether unterscheiden. Durch die insgesamt geringere Anzahl an
Donoratomen ergibt sich dadurch ein grélRerer Wert fiir die Bindung zu den Linkermoleki-
len. Im direkten Vergleich der beiden LCPs ist auch zu erkennen, dass der Einfluss des An-
ions im Fall von BF4~ geringer ausféllt als der durch NOz".
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Abbildung 97 Vergleich zwischen Silber-LCPs mit und ohne Kronenether. Die LCPs ohne
Kronenether zeigen mit ihren sehr schwach koordinierenden Anionen eine sehr ausgepragte
Dominanz des Linkers. Obwohl es fir diese beiden Verbindungen teilweise Kontakte zwischen Silber
und Anion gibt, sind die Bindungsvalenzen fur diese deutlich geringer als die entsprechenden
Valenzen der Sauerstoffatome der Kronenether.

Diese beiden LCPs ohne 18-c-6 lassen sich formal nicht in die oben vorgenommene Grup-
peneinteilung einfiigen, da sie keinen Ringliganden beinhalten. In einer Erweiterung dieser
Einteilung konnen die Bindungen zu den ,,nicht-axialen Liganden* zusammen mit den Bin-
dungen der Ringliganden behandelt werden. Dadurch ergibt sich fiir diese beiden LCPs eine

aulerst starke Dominanz der axialen Liganden.

Vergleicht man die Valenz der Bindung zu den Linkern in diesem Fall mit der VValenz der
Bindungen zum Modulator bei [Hg(py)2(18-¢6)](-ClOs4)2 und der 18-c-6-LCPs, so ist zu er-
kennen, dass die beiden LCPs ohne 18-c-6 die ausgepragteste Dominanz der axialen Ligan-
den zeigen.
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Das Resultat dieser Betrachtung lasst gut anhand eines einfachen Schemas (Abbildung
98) nachvollziehen. Das Reaktionsergebnis eines LCPs mit Ringliganden ergibt sich aus ei-
nem Wechselspiel zwischen Linker und Ringligand.

Dafir sind vier Aspekte entscheidend:

1. Die Starke des axialen Liganden: Ein starker Ligand fihrt zu einer Veranderung der
Koordinationsumgebung (im Schema) nach Links und kann im Extremfall zum Verlust
des Ringliganden fiihren. So wahrscheinlich der Fall bei der Verwendung von dpye.

2. Die Starke des Ringliganden: Ein starker Ringligand fuhrt zu einer Veranderung der
Koordinationsumgebung nach links. Dies ist deutlich erkennbar an den Produkten des
cyclam-Systems. Im Extremfall fiihrt es zur Entfernung der axialen Liganden, wie zum
Beispiel bei der Verbindung [Ag(DA18-¢-6)(Cl04)]®! (mit Diaza-18-c-6) der Fall ist.
Der Einsatz des Kronenethers mit vier O- und zwei N-Donoratomen fiihrt dazu, dass
auler der Koordination durch den Kronenether nur sehr schwache Wechselwirkungen
mit zwei der Sauerstoffatome des Perchlorations zu beobachten sind.

3. Der maximale Durchmesser des Ringliganden: Die kovalente Verknlpfung innerhalb
des Ringliganden fuhrt zu einer Begrenzung des maximalen Durchmessers innerhalb
des Schemas. Im Fall der beiden 15-c-5-Kronenether-Verbindungen
[Mn(H20)2(15-¢-5)](ClO4)2 und [Fe(H20)2(15-c-5)](BFa): ist die Koordinationsumge-
bung in der Art beschrankt, dass der Einfluss eines starken Linkers zu keiner VergroRe-
rung des Ringliganden fuihren kann.

4. Die Flexibilitat des Ringliganden: Je nach ihrer Auspragung kann der entsprechende
Ligand einen kleineren oder groReren Bereich im Schema abdecken. Wéhrend die kon-
formative Flexibilitat im Fall von 18-c-6 (mit DA18-c-6 als Teil des Grundgerdsts) einen
sehr breiten Bereich abdecken kann, kdnnen zum Beispiel die starren Benzo-substitu-
ierten Kronenether B18-c-6 und DB18-c-6 ihre Konformation nicht so dndern, dass sie
vergleichbar kleine oder vergleichbar grofle Ringe bilden.
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Abbildung 98 Schematische Darstellung des Zusammenhangs von Ringligand und axialen
Liganden. Dominanz Ringligand (Gruppe 3): Der Ringligand hat einen hohen Anteil an der Valenz
des Metallatoms. Die axialen Liganden weisen grof3e Absténde auf, deren Bindungsvalenz geringer
ausfallt als die des Ringliganden. Gleichgewicht (Gruppe 2): Ringligand und axiale Liganden weisen
Abstande auf, die eine ahnliche Valenz ergeben. Dominanz axialer Ligand (Gruppe 1): Starke axiale
Liganden fuhren zu einer VergroRerung der Abstande zum Ringliganden und so zu gré3eren Werten
fur die Bindungen zu den Linkern, als zum Ringliganden. Es lassen sich vier Einflisse formulieren:
1. ein starkerer Linker fuhrt zu einer Verschiebung in Richtung nach rechts; 2. ein starker
koordinierender Ringligand fuhrt zu einer Verschiebung nach links; 3. Die Ringgrof3e bildet die
Grenze nach rechts fir das System; 4. Die Flexibilitat des Ringliganden begrenzt das System zu
beiden Seiten und deckt entweder einen kleinen oder einen groRen Bereich des Schemas ab.
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4.1.5.4 Uberblick

Basierend auf dieser Betrachtung der Bindungsvalenzsummen der Metallatome ist es
mdoglich, eine Karte fur die Charakterisierung einer beliebigen Verbindung des erweiterten
LCP-Systems aufzubauen. Gemal der verallgemeinerten Beurteilung der Valenzverteilung
ist es so moglich, die Qualitat der Verknlpfung zwischen den einzelnen Koordinationsein-
heiten zu beurteilen. Dies gelingt sowohl fiir das konkrete LCP, als auch fiir ein hypotheti-
sches LCP mit einem zum axialen Liganden ,,verwandten“ Linker. Aus den vorangegange-
nen Uberlegungen wird die in Abbildung 99 gezeigte Karte erhalten. Im Folgenden werden
die einzelnen Gruppen dieser Ubersicht kurz zusammengefasst.

Die in Abschnitt 4.1.5 gezeigte Auswertung der unterschiedlichen Koordinationsverbin-
dungen mit Hilfe der Bindungsvalenzsummenregel in Form von Histogrammen ermdglicht
eine schnelle Kategorisierung der gefundenen Verbindung, anhand ihrer Moleklstruktur.
Als Ergebnis wurden die Verbindungen in drei Gruppen eingeteilt, die einen Gleichge-
wichtszustand, die Dominanz des axialen Liganden (Linkers/Modulators) oder die Domi-
nanz des Ringliganden bedeuten. Fiir die Einteilung auf der Ubersichtskarte wurden diese
Kategorien erweitert: Da auch Verbindungen bekannt sind, die keinen Ringliganden oder
Linker, beziehungsweise Modulator tragen wurde das duRBere Spektrum erweitert. Es ergibt
sich eine Erweiterung der urspriinglichen drei um zwei weitere Gruppen. Hier sind Verbin-
dungen enthalten, die nur noch einen Ringliganden (starke Dominanz Ringligand) und einen
schwachen (axialen) Liganden tragen, beziehungsweise Verbindungen, die keinen Ringlig-
anden mehr tragen (Dominanz axialer Ligand).
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Abbildung 99 Ubersicht (iber verschiedene Komplexverbindungen des erweiterten LCP-Systems.
Die Verbindungen sind gemaf ihrer Zusammensetzung in Gruppen zusammengefasst. Entlang der
horizontalen Achse sind die einzelnen Beispielverbindungen gemafR der Auswertung ihrer
Bindungsvalenzen geordnet.

168



4.1.5 Vergleichende Betrachtung der kronenetherhaltigen LCPs

cyclam-Gruppe

Da das cyclam-System!*?l mit dem namensgebenden N-Donor-Liganden cyclam einen
eher dominanten Ringliganden aufweist, finden sich die Verbindungen dieses Systems in
der Ubersicht tendenziell eher links vom Gleichgewicht wieder. Hierbei ergibt sich ein gro-
Rer Unterschied zwischen den drei verwendeten d-Elementen. Wéhrend die Kupfer-Verbin-
dungen einen ausgepragten Jahn-Teller-Effekt aufweisen, was sich in einer deutlichen Do-
minanz des Ring-Liganden duf3ert, finden sich die Nickel-Verbindungen hingegen am ande-
ren Ende der Gruppe der cyclam-Verbindungen, nahe dem Gleichgewicht wieder.

Die Lage dieser Gruppe auf der Karte spiegelt auch die experimentellen Beobachtungen
wider: Die Reaktionen mit cyclam zeigten zum Beispiel Nebenprodukte, welche in den axi-
alen Positionen durch Wassermolekile, statt durch Liganden tragen. Dies war einer der
Griinde fiir den Wechsel zum 18-c-6-Silber-System. Gleichzeitig zeigt sich in der Ubersicht
auch die starke Abhéangigkeit vom verwendeten Metallatom und die deutliche Schwache in
den axialen Positionen bei den Kupfer(ll)-cyclam-Verbindungen.

18-c-6-LCP-Gruppe

Das mit Umkehr der Bindungsvalenz-Verteilung (BV-Verteilung) im cyclam-System im
Hinterkopf entwickelte 18-c-6-basierte System weist bis jetzt vier charakterisierte LCPs auf:
Bereits das erste gefundene LCP — [Ag(bp)(18-c-6)]CIO4 — zeigte eine BV-Verteilung, die
eine Dominanz des Linkers- aufweist und damit in der Darstellung rechts vom Gleichge-
wicht zu finden ist.] Im Rahmen dieser Arbeit konnten die Kristallstrukturen dreier weiterer
LCPs gelost werden, die sich in den verwendeten Linkern beziehungsweise dem verwende-
ten Anion unterscheiden. Alle drei Verbindungen zeigen prinzipiell die gleiche BV-Vertei-
lung wie das urspringliche 18-c-6-LCP, so auch das LCP mit dem S-Donor-Linker dte. Fur
das 18-c-6-System bedeutet dies, dass es sich bei der Verbindung [Ag(bp)(18-c6)]-ClO4
nicht um einen Einzelfall handelt und die gewinschte BV-Verteilung eine Eigenschaft die-
ses Systems aus Silber(l), dem schwach koordinierenden 18-c-6 und den stark koordinieren-
den Linker auf Thiophenyl-, beziehungsweise Pyridyl-Basis ist.

18-c-6-Gruppe

Neben den LCPs des 18-c-6-Systems wurden auch Verbindungen gefunden, bei denen es
keine Koordination durch einen Linker gibt, sondern stattdessen die axialen Positionen durch
einen anderen Liganden besetzt werden. Beispielsweise besitzt [Ag(18-c-6)(py)2]ClO4 Pyri-
din als axialen Liganden und weist eine dhnliche Molekdlstruktur auf wie die entsprechen-
den bp-basierten LCPs. Eine derartige Ahnlichkeit, insbesondere im Hinblick auf die BV-
Verteilung, kann so bei anderen Verbindungen als ein Indiz fir die Moglichkeit ein LCP zu
bilden gewertet werden.

Ein anderer Vertreter dieser Gruppe zeigt deutlich, dass bereits der Austausch zweier der
Oxo-Gruppen des Kronenethers durch zwei Aza-Gruppen (Diaza-18-Krone-6: DA18-c-6),
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die BV-Verteilung- fir dieses System mit Silber(l) umkehrt ([Ag(DA18-c-6)(C104)]P). In
diesem Fall dominieren die beiden N-Donoratome des Kronenethers in ihrer Koordination
so stark, dass dieser in einer stark verdrehten Konformation vorliegt und nur noch zwei der
vier verbleibenden Sauerstoffatome das Silberatom koordinieren kénnen. Dies fuhrt zu der
Einordnung im &ulersten linken Teil der Karte und steht damit sogar noch etwas weiter links
als die Kupfer-cyclam-Verbindungen.

Die Strukturaufklarung von [Ag(B18-c-6)(py)2]ClO4 zeigt zwar tendenziell eine &hnliche
BV-Verteilung wie die entsprechende, unsubstituierte 18-c-6-Komplexverbindung, ist aber
aufgrund der geringeren Flexibilitdt und dem damit verbundenen etwas geringeren maxima-
len Durchmesser und dem gréfReren raumlichen Anspruch durch den Benzenring nicht ohne
Weiteres in der Lage ein LCP aufzubauen. Dieser Sachverhalt spiegelt sich in der Position
in der Mitte der Karte wieder, die beispielsweise auch von [Ag(18-c-6)(H20)(Cl04)] einge-
nommen wird. Hier sind die eher ambivalenten VVerbindungen zu finden.

Aus einer Synthese von 18-c-6 mit Quecksilber(ll)perchlorat und Pyridin konnte die Ver-
bindung [Hg-(18-c-6)(py)2](ClO4). erhalten werden. Wahrend die Molekilstruktur quasi
identisch zu der entsprechenden Silber(l)-basierten Verbindung [Ag(18-c-6)(py)2]ClOs ist,
zeigt die BV-Verteilung eine noch ausgepréagtere Dominanz des axialen Liganden. Dadurch
ist die Quecksilberverbindung auf der Karte noch etwas weiter rechts einzuordnen und bildet
die 18-c-6-Verbindung mit den hochsten Anteilen des axialen Liganden.

All diese unterschiedlichen Verbindungen sorgen fiir eine sehr breite Gruppe, was ein
Hinweis auf die grofl3e Flexibilitat des 18-c-6-Grundgerusts ist.

15-c-5-Gruppe

Wie bereits im vorangegangenen Abschnitt erlautert finden sich die beiden 15-c-5-Ver-
bindungen [Mn(H20)2(15-¢-5)](Cl04)2 und [Fe(H20)2(15-c-5)](BF4)2 in der Mitte der Karte,
im ,,Gleichgewicht“. Im Gegensatz zu 18-c-6 zeigt diese Gruppe eine geringere Vielseitig-
keit. Eine genauere Betrachtung zeigt, dass der Ring fur die verwendeten, zweiwertigen Me-
tallatome zu klein ist. Dies war der wesentliche Grund dafiir, dieses System vorerst nicht
weiter zu untersuchen, da es nicht ohne weiteres moglich war einen Kronenether zu erhalten,
der in seiner GroRe zwischen den beiden aufeinanderfolgenden RinggroRen der Polyethyl-
enoxid-basierten Kronenether 18-c-6 und 15-c-5 liegt und zudem ein reiner O-Donor-Ligand
ist.

Silber(1)-LCPs ohne Kronenether

Die Silber(1)-LCPs ohne Kronenether nehmen eine Sonderrolle in dieser Zusammenstel-
lung ein, da diese beiden Kristallstrukturen nicht als Resultat von reguléren Synthesen ge-
funden wurden, sondern durch Abwandelungen des Standardsystems entstanden. Im Fall
von [Ag(bp)(NOz3)] lag diese Abwandlung in der Verwendung von Acetonitril anstelle der
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sonst verwendeten einwertigen Alkohole. Bei [Ag(bp)(BF4)] wurde auf den Zusatz des Kro-
nenethers bewusst verzichtet, um eine Blindprobe zu erhalten, mithilfe derer eine unbe-
kannte Phase im Pulverdiffraktogramm von [Ag(18-c-6)(bp)]BF4 identifiziert werden sollte.
Beide Verbindungen zeigen gut, dass die Bildung eines LCPs auch ohne Kronenether (Ring-
ligand) maglich ist, die Wechselwirkungen mit den Anionen (speziell Nitrat) in diesen Fal-
len aber einen deutlicheren Einfluss zeigen.

Skorpionat-Gruppe

Die Gruppe der Skorpionate nehmen eine Sonderrolle ein, da sie weder einen Ringligan-
den tragen noch eine Koordination mit herausstechenden ,,axialen* Liganden zeigen. Insbe-
sondere auch wegen ihrem hohen sterischen Anspruch sind diese von vornherein nicht in der
Lage einen Komplex zu bilden, der einen Kronenether als &quatorialen Liganden tragt. In
Anlehnung an die Funktion die sie als Terminatoren Gbernehmen sollen, sind sie hier im
linken Teil der Karte verortet: Als Terminatoren sollen sie das Endglied eines LCP-Strangs
bilden, und durch einen Linker angebunden sein. Aus diesem Grund werden sie hier als
»Ringligand* gefiihrt. Ein guter Terminator auf Basis von Skorpionaten wiirde sich durch
eine BV-Verteilung auszeichnen, bei der ein groRer Teil auf den Skorpionatliganden und ein
geringerer Teil auf den Linker entféllt. Dadurch wirde sich eine Art Sollbruchstelle an der
Bindung zwischen Metallatom und Linker ergeben, die so gezielt angegriffen werden kann,
um den LCP-Strang zu entschitzen. Eine Modifizierung der Skorpionatliganden sollte es
grundsatzlich ermdglichen Verbindungen zu erzeugen, die einen anderen Liganden
(nicht-Skorpionat) tragen und dementsprechend auf der Karte weiter rechts eingeordnet wiir-
den.

N-Oxid-Gruppe

In Anlehnung an die Versuche mit mono-Methoxyterephthalat als ein einseitig geschiitz-
ter Linker!! wurde diese Idee mit der Synthese von Pyridyl-basierten mono-N-Oxiden wie-
der aufgegriffen. Im Gegensatz zu den Skorpionaten ist die Aufgabe dieser Terminatoren ein
LCP durch die Koordination eines Metallatoms zu beenden. Dementsprechend kénnen diese
Liganden ihrer Funktion nach als axiale Liganden betrachtet werden und sind in der Karte
am rechten Rand einzuordnen. Fir eine Ideale Funktion als Terminator sollten diese Ligan-
den in der Lage sein, Komplexverbindungen zu erzeugen, bei denen das Metallatom durch
den Terminator und einen Kronenether koordiniert wird. Hierdurch wirde ein idealer Ter-
minator-Komplex ebenfalls ndher zur Mitte der Karte riicken, aber im Gegensatz zu dem
idealen Skorpionat weiterhin im rechten Bereich der Karte zu finden sein.
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4.2.1 Allgemeine VVorgehensweise und Besonderheiten

4.2 MOF-Syntheseldsungen

Bei den meisten Synthesen von MOFs kommen neben den Vorlauferverbindungen, die
zum Aufbau des eigentlichen Gerlsts bendtigt werden, noch weitere Verbindungen zum
Einsatz. Dazu gehort das zum Beispiel ein Losungsmittel und im Fall von modulierten Syn-
thesen der entsprechende Modulator. Bei der Synthese von Zr-MOFs wird in vielen Féllen
Dimethylformamid (DMF) als Losungsmittel verwendet. Bei Synthesen, die unter erhéhten
Temperaturen durchgefiihrt werden, zersetzt sich dieses zunehmend, was weitere chemische
Spezies in die Reaktionslésung einbringt. Zusammen mit unterschiedlichen Carbonsauren,
die als Linker, beziehungsweise Modulatoren verwendet werden kénnen, ergibt sich dadurch
ein zunehmend komplexeres System, dessen Verhalten ohne weitere Kenntnisse nur bedingt
vorhergesagt werden kann. Welche funktionellen Gruppen zusétzlich zu denen der Edukte
in der Syntheseltsungen vorliegen hat einen fundamentalen Einfluss auf die Nebenreaktio-
nen in der Losung. Diese Feststellungen decken sich mit der qualitativen Beobachtung, dass
flir neue Kombinationen aus Linker und Modulator bei einigen Zr-MOF Synthesen deutliche
Abweichungen vom erwarteten Verhalten beobachtet werden konnten. Das Ziel dieser Un-
tersuchungen war daher die Kenntnis tiber Nebenreaktionen der Bestandteile der Synthese-
I6sung. Im Fokus standen dabei speziell Reaktionen, die nicht durch gangige Modelle, wie
den Koordinationsmodulationsansatz, erklart werden kénnen. Hieraus wurden zwei auf ei-
nander aufbauende Ziele abgeleitet: Die Identifikation der Reaktionsprodukte der organi-
schen Bestandteile der Reaktionslosung und in dem Fall, dass eine Reaktion auftritt, die
Untersuchung des zeitlichen Verlaufs derselben.

4.2.1 Allgemeine VVorgehensweise und Besonderheiten

Wegen des Fokus auf die Untersuchung von organischen Molekiilen wurde als Analyse-
methode auf die NMR-Spektroskopie an Lésungen zurtickgegriffen. Die Untersuchung des
Reaktionssystems fand ex situ statt. Damit die Auswertung der durchgefiihrten NMR-Expe-
rimente dennoch auf tatsdchliche Synthesen ibertragen werden kdnnen, wurde ein Standard-
Konzentrationsverhéltnis verwendet, welches fiir die Synthese von MOFs genutzt wird und
als solches in der Literatur®® zu finden ist (Zirconium:Linker:Modulator:Lésungsmittel:
1:1:30:750). Ausgehend von diesem Verhaltnis wurden verschiedene Experimente durchge-
fuhrt, bei denen die Bestandteile einzeln und in verschiedenen Kombinationen untersucht
wurden. Als Basis fur die Untersuchungen wurde dabei das Losungsmittel gewahlt, sodass
jede untersuchte Reaktion zumindest das Losungsmittel als organische Komponente enthalt.
Hierzu wurden die jeweils zu untersuchenden Bestandteile entsprechend des oben angege-
benen Verhaltnisses auf 1 mL Losungsmittel bezogen. Die entsprechende Menge der zu un-
tersuchenden Bestandteile wurde in einem 5 mL fassenden, fest verschraubbaren Glasgefal
mit 1 mL DMF angesetzt und uber Zeitrdume von 24 h bis 76 d in einen Umluftofen bei
120 °C gestellt. Die Verwendung von DMF-d7 ermdglichte es dabei die erhaltenen Lésungen
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nach dem Abkiihlen direkt, ohne weitere Nachbehandlungen®, NMR-spektroskopisch zu un-
tersuchen. Durch diese direkte Analyse der jeweiligen Probe konnte verhindert werden, dass
etwaige leicht fliichtige Komponenten wéhrend einer Aufreinigung verloren gehen.

Die Identifikation eines Molekils mittels NMR-Spektroskopie erfolgt indirekt durch die
charakteristische Kombination von Signalen unterschiedlicher chemischer Verschiebung ¢
der entsprechenden Atome des betrachteten Molekdls. Daher ergibt sich fur den Nachweis
einer Verbindung aus einem Gemisch von verschiedenen Molekilen eine vergleichsweise
lange Indizienbeweiskette. Im folgenden Abschnitt wird diese fur die einzelnen gefundenen
Verbindungen im Detail beschrieben. Wéhrend der Untersuchungen zeigten sich sowohl all-
gemeingultige wie auch spezielle Ergebnisse. Um diese Ergebnisse in einer tbersichtlichen
und nachvollziehbaren Art und Weise vorzustellen, wird nacheinander auf einzelne Teilas-
pekte eingegangen. Im Einzelnen gliedern diese sich in die fir die NMR-spektroskopischen
Experimente relevanten Besonderheiten des jeweils betrachteten Reaktionssystems (Ab-
schnitt 4.2.1), die Identifikation der Reaktionsprodukte (Abschnitt 4.2.2), die quantitative
Auswertung der Spektren, den zeitlichen Verlauf der Bildung der Reaktionsprodukte (Mo-
dulatoren: Abschnitt 4.2.3, Linker: Abschnitt 4.2.4) und weitere Ergebnisse, welche in kei-
nem der vorangegangenen Abschnitte Platz fanden (Abschnitt 4.2.5).

Da die erhaltenen Reaktionslosungen keiner weiteren Nachbehandlung, wie etwa einer
Aufkonzentrierung, unterzogen werden sollten, ergab sich aus dem Verhéltnis von
1:1:30:750 und der Empfindlichkeit des NMR-Spektrometers welche Art von NMR-Spek-
tren aufgenommen werden konnten. Als Faustregel kann davon ausgegangen werden, dass
etwa 3-5mgmLt Substanz firr die Aufnahme eines H-NMR-Spektrums und etwa
30 mg mL? fiir die Aufnahme eines *C-BB-NMR-Spektrums benotigt werden. Daraus
ergibt sich, dass die Konzentration in den Reaktionslésungen hoch genug ist, um von einem
Modulator ein *H- und ein 3C-BB-NMR-Spektrum mit einem guten Signal-zu-Rausch-Ver-
haltnis aufnehmen zu kénnen. Im Gegensatz dazu reicht die Konzentration eines Linkers nur
fiir die Aufnahme eines *H-NMR-Spektrums aus. Zwar lieRe sich der Linker unter Umstan-
den noch im C-BB-NMR-Spektrum nachweisen, aber Produkte, die eine noch geringere
Konzentration aufweisen, wiirden im Rauschen untergehen. Aus diesem Grund haben die
13C-NMR-Spektren fiir diese konkrete Fragestellung nur einen geringen Wert.

Fur die Untersuchung der Reaktionsprodukte mittels NMR-Spektroskopie wurde eine
Reihe von Syntheseldsungen verwendet, bei denen in den meisten Fallen auch isotopenan-
gereicherte Verbindungen zum Einsatz kamen. Hierzu zahlte insbesondere die deuterierte
Variante des als Losungsmittel eingesetzten Molekil DMF. Zuséatzlich kamen auch ver-

® Genaugenommen war bei der Verwendung von DMF mit einem natiirlichen Isotopenverhéltnis eine Nach-
behandlung notwendig. Hier wurde aus technischen Griinden DMF-d; zugegeben, welches abgesehen von ei-
ner Verdiinnung keinen weiteren Einfluss auf die Bestandteile der Losung haben sollte.
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schiedene *C-markierte Carbonséuren zum Einsatz. Aus den sich daraus ergebenden unna-
tdrlichen Isotopenverteilungen resultieren einige Abweichungen von den fir Verbindungen
mit natdrlichen Isotopenverhaltnissen zu erwartenden Signalen im NMR-Spektrum. Insbe-
sondere werden Kopplungsmuster beeinflusst. Da diese Besonderheiten eine wichtige Rolle
fur die Nachvollziehbarkeit der Ergebnisse dieses Kapitels spielen, werden sie im Folgenden
anhand einiger Beispiele erldutert.

4.2.1.1 Madgliche Reaktionsprodukte

Da NMR-Spektren von Mischungen unbekannter Reaktionsprodukte in vielen Féllen nur
mit erheblichem Aufwand ausgewertet werden kénnen und in einigen Fallen eine aussage-
kraftige Auswertung sogar unmdglich sein kann, war es wichtig im Vorfeld verschiedene
sinnvolle Mdglichkeiten fir Reaktionen der betrachteten Verbindungen herauszuarbeiten,
um so die Anstrengungen bei der Auswertung auf kleinere Bereiche des Spektrums fokus-
sieren zu konnen.

Ein Resultat dieser Uberlegungen war die Mdglichkeit der Bildung eines Carbonsaurean-
hydrids durch eine Kondensation zweier Modulatormolekile:

@) . 0] O O . HO

HOJ\R HOJ\R RJ\OJ\R ’

Die Grundannahme dieser Reaktionsroute basiert darauf, dass sich in einem dynamischen
Prozess zuerst einkernige Zr-Modulator-Komplexe bilden kdnnten. In weiteren Schritten
konnten diese durch Kondensationsreaktionen nach und nach eine Vorstufe der eigentlichen
IBU bilden. Eine derartige Kondensation kénnte zum Beispiel ultimativ zu einem mehrker-
nigen Komplex der Art [ZrsO4(OH)s(Modulator)i2] fiinren, dessen O?>/OH-Briicken, die
aus Wassermolekulen stammen konnen, die aus Kondensation zweier Modulatormolekiile
resultieren konnten. Eine &hnliche Art der Reaktion ist beispielsweise flr die Bildung von
Ubergangsmetalloxid-Nanopartikel bekannt. Dabei werden die Ubergangsmetalle (z.B. Ti,
V, W) als Chloride oder Oxichloride eingesetzt und mit sauerstoffhaltigen organischen Mo-
lekiilen, wie zum Beispiel Alkoholen, in einer Kondensationsreaktion umgesetzt. 161371 Auf
dem so beschriebenen Weg kann die Zugabe des Modulators die Bildung der IBU unterst(it-
zen. Eine solche Unterstiitzung wirde zum Beispiel die Verbesserung der Kristallinitat bei
modulierten Synthesen erklaren.

Eine weitere Reaktion, die in Betracht gezogen wurde, ist die Bildung eines Amids. Es
ist bekannt, dass DMF bei Reaktionen unter erhdhten Temperaturen — nahe seines Siede-
punkts — sich zu zersetzen beginnt.l*3] In Gegenwart von Wasser hydrolysiert es langsam
und bildet Ameisensaure und Dimethylamin.[3%14%1 Mit Oxyhalogeniden wie Phospho-
rylchlorid kann DMF in der ViLSMEIER-HAACK-Reaktion zur Formylierung aktivierter Aro-
maten verwendet werden. Dabei wird die Formylgruppe auf den Aromaten ubertragen und
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Dimethylammonium gebildet.*#!1 Eine Formylierung von Alkanen kann durch die Aktivie-
rung mittels GRIGNARD-Reagenz in der BouveAuLT-Aldehyd-Synthese erreicht wer-
den.l¥214% Diese Reaktionen sind zwar vergleichsweise speziell und sollte nicht in einer
typischen Zr-MOF-Synthese auftreten, sie verdeutlichen aber die Fahigkeit von DMF reak-
tive Spezies bilden zu kdnnen. Diese wiederum kénnen durch Reaktionen zu deutlichen Ver-
anderungen an den eingesetzten organischen Edukten fiihren kann. Fur die Reaktion von
Diethylfomamid (DEF) konnten bereits eine Reihe von Zersetzungsreaktionen gezeigt wer-
den.4 Ein moglicher Reaktionspfad fiir die Zersetzung von DMF in dem hier betrachteten
Fall kann aus der Umkehr der auch groRtechnisch verwendeten Bildungsreaktion von
DMF] aus Kohlenstoffmonoxid und Dimethylamin abgeleitet werden, bei der das Gleich-
gewicht durch hohen Druck auf die Seite des DMF verlagert wird:

O

m H. -~
N/ CO + N
| p |

Das auf diesem Wege erhaltene Dimethylamin kann so einerseits einen Einfluss auf die
Basizitat der Reaktionsldsung ausiiben, andererseits aber auch Reaktionen mit den verblei-
benden Edukten eingehen. Eine mogliche Reaktion ist beispielsweise die Kondensationsre-
aktion mit einer Carbonséure zurlick zu einem Amid. Diese Reaktion wiirde ebenfalls ein
Molekil Wasser erzeugen und, wie bei der Kondensation zum Anhydrid, die Konzentration
des Modulators sukzessive verringern.

Ho - O
NT o+ — L+ ho
| HOJ\R ']‘ 2

Diese beiden unterschiedlichen Reaktionsprodukte lassen sich bei Verwendung 3C-an-
gereicherter Carbonséuremolekiile vergleichsweise einfach nachweisen und unterscheiden.

4.2.1.2 Verwendung von 3C-angereicherten Carbonsauren

Unabhéngig von der verwendeten Analysemethode ist die Untersuchung eines Stoffge-
mischs fast immer schwieriger als die Analyse eines Reinstoffs: Die erhaltenen Signale sind
durch die Anwesenheit unterschiedlicher Spezies komplizierter, als dies der Fall fiir die An-
wesenheit einer Spezies. Dies erhoht den Auswertungsaufwand. Ergeben sich stérende Ein-
fliisse, wie zum Beispiel die Uberlagerung von Signalen oder die Verschiebung von Signalen
durch Wechselwirkungen, so ergibt sich eine komplexe Fragestellung, was den Aufwand fur
die Auswertung weiter erhoht oder diese unmaoglich macht.
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Im Fall der NMR-Spektroskopie kann die Verwendung einer Verbindung mit einer
nicht-natdrlichen Isotopenverteilung helfen, die Komplexitét eines Systems dadurch zu ver-
ringern, dass sich die Signale dieser Isotope deutlich oder sogar eindeutig von denen der
anderen Isotope abheben. Als direkter Effekt kann eine erhéhte Konzentration ein starkeres
Signal geben, wie es der Fall bei der *C-Anreicherung im 3C-NMR-Spektrum ist. Indirekt
fiihrt die Anreicherung auch zu einer merklichen Kopplung mit den *H-Kernen wodurch die
Anreicherung auch im *H-NMR-Spektrum sichtbar ist. In diesem Fall jedoch nicht durch
eine erhohte Signalintensitéat, sondern durch eine untypische Signalaufspaltung. Um einen
Anhaltspunkt fiir die Suche nach den méglichen unbekannten Produkten zu erhalten, wurden
daher Versuche mit Carbonsduren gemacht deren Carboxyl-Kohlenstoffatome mit dem
NMR-aktiven Isotop *C angereichert waren.

Die NMR-Spektroskopie von Kohlenstoffatomen ist normalerweise aufgrund der hohen
natiirlichen Haufigkeit des NMR-inaktiven Isotops *2C recht unempfindlich. Das haufigste
NMR-aktive Isotop 3C (Kernspin —1/2) weist eine natiirliche Haufigkeit von nur etwa 1%
auf. Eine Isotopenanreicherung, die typischer Weise im Bereich von etwa 99 — 99.5% *C
leigt, fiihrt so in der *C-NMR-Spektroskopie zu einem in seiner Intensitat (genauer: seinem
Integral) beinahe verhundertfachten Signal. Die Verwendung einer solchen Spezies in einer
Synthese ermdglicht die Detektion auch von geringen Mengen an (Neben-)Produkten, bei
sonst identischen Rahmenbedingungen. Abgesehen von der auf diese Weise erhéhten Sig-
nalintensitét ergeben sich noch weitere Besonderheiten sowohl fiir die **C- als auch fiir die
'H-NMR-Spektroskopie.

Besonderheiten in der 1*C-NMR-Spektroskopie

Verglichen mit der Analyse von Verbindungen mit einer natlrlichen Isotopenverteilung
fiihrt die Anreicherung mit *C zu einigen Anderungen im **C-NMR-Spektrum, die im Fol-
genden kurz erldautert werden.

Bei den betrachteten Spektren handelt es sich genaugenommen *C-NMR-Spektren, die
mit einer Protonen-Breitbandentkopplung® (broad band decoupled: BB) aufgenommen
wurden. Diese Breitbandentkopplung wird verwendet, da aufgrund des — bei einer natirli-
chen Isotopenverteilung — geringen Anteils des NMR-aktiven Kerns *C von ca. 1% sich
eine geringe Empfindlichkeit fir die Aufnahme eines klassischen 1D-3C-NMR-Spektrums
ergibt. Der Hauptvorteil der Breitbandentkopplung ist die Verbesserung des Signal-zu-
Rausch-Verhéltnisses und die damit verbundene Zeitersparnis fur die Aufnahme eines
13C-NMR-Spektrums. Dies lasst sich im Wesentlichen auf zwei Teilaspekte der Breit-
bandentkopplung zurtickfihren:

10 Der Begriff Proton wird im Folgenden flir Wasserstoffatome des Isotops *H — dem Protium — verwendet,
um diese von Wasserstoffatomkernen des Isotops 2H, dem Deuterium, zu unterscheiden und eine komplizierte
Ausdrucksweise zu umgehen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Protonen-Breitbandentkopplung erzeugt eine zuféllige Verteilung der Kernspins der
Protonen (es ergibt sich ein Mittelwert von 0), was dazu flhrt, dass die durch die
'H-13C-Kopplung entstehende Aufspaltung der Signale aufgehoben wird. Die Informationen
dieser Kopplung gehen so zwar verloren, gleichzeitig fallen aber die Teilsignale der Kopp-
lung eines Kerns wieder auf dieselbe Position und es ergibt sich ein intensiveres, weil kopp-
lungsfreies Signal (Singulett) und damit ein besseres Signal-zu-Rausch-Verhaltnis. Diese
Entkopplung wird durch das Einstrahlen eines intensiven Frequenzbandes, welches den Re-
sonanzbereich samtlicher *H-Kerne abdeckt, erzielt. Dieser Eingriff in die Verteilung der
Kernspins fuhrt auch zu einem Polarisationstransfer. Dieser allgemein auch Kern-OVERHAU-
Ser-Effekt (nuclear OVERHAUSER effect: NOE) genannte Prozess flhrt zusétzlich zu einer
Verstarkung der Signale von **C-Kernen, die mit *H-Kernen koppeln. Dabei kann die Inten-
sitat des erhaltenen Singuletts bis zu 300% der Summe der koppelnden Signale ohne Ent-
kopplung betragen.[*3%!

Als Resultat wird ein wirklich eindimensionales NMR-Spektrum*! erhalten, welches we-
gen der Protonen-Breitbandentkopplung keine *H-1*C-Kopplung und, wegen der geringen
Wahrscheinlichkeit fir zwei benachbarte *C-Kerne, praktisch keine Kopplung mit einem
13C-Kern aufweist. Ferner fiihrt die ungleiche Erhéhung der Signalintensitat durch den NOE
der Breitbandentkopplung dazu, dass die Signalintensitaten nicht sinnvoll quantifiziert wer-
den kénnen, da die Intensitét (das Integral) in diesem Fall von der Anzahl der entsprechenden
13C-Kerne, aber auch zusatzlich von der Anzahl der koppelnden *H-Kerne abhangig ist.

Die Verwendung von *3C-angereicherten Verbindungen fiihrt aufgrund der nicht nattirli-
chen Isotopenverteilung zu zwei wesentlichen Unterschieden verglichen mit dem
13C-BB-NMR-Spektrum einer reguliren Verbindung ohne Anreicherung, die sich anhand
einer Wahrscheinlichkeitsverteilung aufzeigen lassen (Abbildung 100). Bei der Betrachtung
eines fiktiven Molekils, welches aus den beiden Kohlenstoffatomen C1 und C2 aufgebaut
ist, zeigt sich fiir den Fall einer natirlichen Isotopenverteilung, dass 98% der Molekiile nicht
zum NMR-Signal beitragen und nur 1% zu dem Signal jeweils eines Kohlenstoffkerns bei-
tragen. Der Anteil der Molekiile bei denen eine **C-*C-Kopplung zu beobachten liegt bei
0.01%, was etwa 1% des beobachteten Signals eines der Kohlenstoffatome bedeutet.

Ist C1 mit dem Isotop 3C angereichert, zeigt sich zum Einen die erwartete erhéhte Emp-
findlichkeit, da in diesem Fall 99% der Molekiile zum Signal beitragen. C1 zeigt nur zu etwa
1% eine 3C-C-Kopplung. Fiir das Signal von C2 ergibt sich aber durch die Nachbarschaft
zu C1, welches zu 99% das Isotop 13C tragt, eine deutliche *C-*C-Kopplung: Das Signal
von C2 hat in etwa 1% der Intensitit des Signals von C1 und zeigt eine **C-3C-Kopplung.

11 Eine heteronucleare Kopplung erméglicht es immer auch Informationen Gber die koppelnden Kerne zu
erhalten. Daher kann die Auswertung von 3C-Satelliten in einem *H-NMR-Spektrum als einfache Variante
eines 2D-NMR-Spektrum betrachtet werden.
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natdrlich angereichert
C1 C2 C1 C2
1% "C 1% "°C C1—C2 99% “C 1% “C
98.01% “C-"C 0.99%
0.99% Bc-"C 98.01%
0.99% Cc-"C 0.01%
0.01% “c-"C 0.99%

" 2

C1: C1:

1% der Molekile zeigt Signal ~ 99% der Molekile zeigt Signal
1% der Signale zeigt Kopplung 1% der Signale zeigt Kopplung
C2: C2:

1% der Molekule zeigt Signal 1% der Molekule zeigt Signal
1% der Signale zeigt Kopplung 99% der Signale zeigt Kopplung

Abbildung 100 Wahrscheinlichkeiten fur das Auftreten bestimmter Isotopenkonstellationen fir ein
fiktives zweiatomiges Molekul mit unterscheidbaren Kohlenstoffatomen. Im angereicherten Fall ist
eines der Kohlenstoffatome mit dem Isotop 3C angereichert. Fir das '3C-angereicherte Molekil
ergibt sich eine Erhéhung der Signalintensitat an C1 um den Faktor 99. Gleichzeitig zeigt das
Spektrum fiir C2 eine 13C-13C-Kopplung.

Die erhdhte Komplexitat der 13C-BB-NMR-Spektren im Vergleich zu jenen der nicht ange-
reicherten Spezies zeigt sich im Fall von 1-*C-Essigsaure in der Aufspaltung des Signals
der Methylgruppe. Dies ist als Dublett (*Jisc-13c = 56.7 Hz) zu beobachten. Im Gegensatz
dazu zeigt Essigsaure mit einer natirlichen Isotopenverteilung ein Singulett (Abbildung 101).
Daruber hinaus lasst sich diese Kopplung auch im Satellitensignal des Carboxylkohlenstoff-
atoms wiederfinden. Dies kann zum Beispiel im obersten Spektrum in Abbildung 107 beo-
bachtet werden.
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Abbildung 101 3C-BB-Spektren von 3C-angereicherter- (jeweils oben; in DMF-d7) und Essigsaure
mit natdrlicher Isotopenverteilung (jeweils unten; in DMSO-ds). Der im linken Graphen markierte Be-
reich ist auf der rechten Seite vergroRert dargestellt. Die 13C-angereicherte Spezies zeigt ein Dublett
mit einer Kopplungskonstante von 56.7 Hz. Die leichte Verschiebung der Signale zueinander ergibt
sich aus der unterschiedlichen chemischen Umgebung durch die Verwendung unterschiedlicher L6-
sungsmittel.

Verglichen mit Essigsdure ist das Kohlenstoffgeriist von Benzoeséure ausgedehnter. Das
Spektrum von Carboxyl-13C-Benzoeséure zeigt daher weiterreichende 3C-*C-Kopplungen.
So sind drei der vier Signale des Phenylrings jeweils zu Dubletts aufgespalten ( J;3c.13c =
70.9 Hz, *J13c.13¢c = 4.6 Hz, 3]13c.13c = 2.3 Hz). Erst das Kohlenstoffatom in para-Posi-

tion weist keine sichtbare Aufspaltung mehr auf (Abbildung 102, oben). Ahnlich wie bei
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4.2.1 Allgemeine VVorgehensweise und Besonderheiten

1-13C-Essigsaure zeigt sich die 1J-Kopplung auch im Satellitensignal des Carboxylkohlen-
stoffatom (vergleiche auch Abbildung 105).
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Abbildung 102 13C-BB-Spektren von 13C-angereicherter- (jeweils oben; in DMF-d7) und Benzoe-
saure mit natrlicher Isotopenverteilung (jeweils unten; in DMSO-ds). Der im linken Graphen mar-
kierte Bereich ist auf der rechten Seite vergréRert dargestellt. Die 13C-angereicherte Spezies zeigt
drei sichtbare Signalaufspaltungen mit Kopplungskonstanten zwischen 70.9 Hz bis 2.3 Hz.

Die in Abbildung 105 oben gezeigten Kopplungen veranschaulichen, die Auswirkung ei-
ner 13C-Anreicherung. Eine weitere Anreicherung mit **C in den verbleibenden Kohlenstoff-
atomen fihrt, durch die zusatzlich koppelnden Kerne, zu noch komplizierteren NMR-Spek-
tren. Der Vorteil bei der Verwendung des nur in der Position des Carboxyl-Kohlenstoffatom
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4 Ergebnisse und Diskussion

angereicherten Molekiils, liegt in dem einfacheren Kopplungsmuster. Dies bedeutet ein bes-
seres Signal-zu-Rausch-Verhaltnis und fuhrt somit zu einer erhdhten Empfindlichkeit.

Besonderheiten in der *H-NMR-Spektroskopie

Die naturliche Isotopenverteilung der Kohlenstoffatome bewirkt, dass das Signal, wel-
ches eine *H-13C-Kopplung aufweist, im *H-NMR-Spektrum nur etwa 1% der Intensitét des
Signals aufweist. Diese Signale werden umgangssprachlich als 3C-Satelliten bezeichnet.
Durch die Anreicherung einer Atomposition auf 99% **C wird diese Verteilung in etwa um-
gekehrt und das Signal mit der Kopplung erhalt ein deutlich hdheres Gewicht. Dadurch ist
die ,,'*C-Markierung* auch im *H-NMR-Spektrum deutlich sichtbar und kann die so die Zu-
ordnung von Signalen erleichtern.

Im Spektrum von 1-13C-Essigséure zeigt das Signal der Methylgruppe daher eine Auf-
spaltung zu einem Dublett ( ?J;4.13c = 6.8 Hz; Abbildung 103, oben). Im Spektrum von
13C-Ameisensiure hat die Kopplungskonstante einen deutlich gréReren Betrag, die Kopp-
lung Uber eine Bindung weniger wirkt ( *J;4.13c = 214.8 Hz; Abbildung 103, unten).
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Abbildung 103 H-NMR-Spektren von 1-13C-Essigsaure (oben) und 3C-Ameisensaure (unten) in
DMF-d7. Beide Spektren zeigen eine Aufspaltung zum Dublett durch eine *H-13C-Kopplung.

4.2.1.3 Verwendung von DMF-d;

Die Verwendung von Wasserstoff-haltigen Losungsmitteln erzeugt unter normalen Um-
standen ein oder mehrere sehr dominante Signale im *H-NMR-Spektrum. Durch die zur
Auswertung notwendige Fourier-Transformation ergibt sich ein Spektrum, welches Signale,
die schwacher als jene des Losungsmittels sind, schlecht wiedergibt. Aus diesem Grund wird
das Losungsmittel der Synthesel6sung tblicherweise entfernt (z.B. durch Destillation) und
die zu untersuchende Substanz in einem deuterierten Losungsmittel geldst und dann vermes-
sen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Fur die hier betrachtete Fragestellung stellt das Entfernen des Losungsmittels der Synthe-
selésung keine Alternative dar. Durch eine Destillation zum Beispiel kénnen auch leicht
fliichtige Bestandteile der Syntheseldsung verloren gehen oder es kénnen weitere Reaktio-
nen stattfinden. Aus diesem Grund wurden die betrachteten Reaktionen direkt in deuterier-
tem DMF durchgefuhrt, das dann auch als Losungsmittel fur die NMR-Spektroskopie dient.
Ein Verlust von Reaktionsprodukten durch das Entfernen des Losungsmittels kann somit
ausgeschlossen werden, da die gesamte Losung direkt in ein Messgefal Gberfihrt werden
kann.

Da das Losungsmittel DMF gemaR der Hypothese in Form seiner Zersetzungsprodukte
mit anderen Bestandteilen der Syntheseldsung reagieren kann, ergibt sich die Frage der Iden-
tifikation funktioneller Gruppen, die aus Zersetzungsprodukten von DMF stammen. Wird
die Dimethylaminogruppe des deuterierten DMF als Zersetzungsprodukt in einer Reaktion
Ubertragen, ergibt sich der Fall, dass die Methylgruppen dieser Gruppe Deuterium-Isotope
tragen. Dies bedeutet wiederum, dass diese Methylgruppen im *H-NMR-Spektrum nicht di-
rekt zu beobachten sind.

DMF:
X i X
o+ —_— _CH,4
4N HO)J\R -H,0 RON
o CHs
DMF-d;:

o] o o)
D)J\N/CD3+ + o — R)J\N,CDg,
| HO™ "R -HDO |

CDs o CD;

Abbildung 104 Reaktionsschema zur Bruttoreaktion einer Carbonséaure mit DMF. Wird das deute-
rierte DMF-d7 anstelle von DMF eingesetzt fihrt die Reaktion zur Bildung eines Amids, welches deu-
terierte Dimethylamino-Gruppen tragt, sowie zur Bildung von halbdeuterierten Wasser.
Genaugenommen liegt zwar nur eine Anreicherung von 99.5% vor, sodass es sehr wohl
ein Restprotonensignal gibt. Die Intensitét dieses Signals liegt dementsprechend allerdings
bei ca. 0.5% eines Signals der nicht-deuterierten Spezies. Hinzukommt, dass das Signal
durch die *H-2H-Kopplung zu einem Quintett'? aufspaltet und dieses dadurch deutlich
schwerer zu beobachten ist. Das bedeutet zusammengenommen, dass eine Beobachtung die-
ser Gruppen zwar grundsatzlich auch im *H-NMR-Spektrum mdglich ist, sie aber durch die
geringe Menge in der Losung ein unzureichendes Signal-zu-Rausch-Verhaltnis erzeugen

12 Deuterium weist einen Kernspin von 1 auf, wodurch sich kompliziertere Kopplungsmuster ergeben als
es beim Protium mit einem Kernspin von % der Fall ist.
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und deshalb nicht beobachtet werden. Grundsatzlich ware fur die Betrachtung dieser Grup-
pen aber die Aufnahme eines 2H-NMR-Spektrums mdglich, was auch einen Einblick Giber
den Grad der Zersetzung des DMFs ergeben wirde. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit
jedoch nicht durchgefihrt.

Fiur ein 3C-BB-NMR-Spektrum ergibt sich ein anderes Bild: Wahrend Methylgruppen
mit einer natirlichen Isotopenverteilung aufgrund des NOE ein vergleichsweise intensives
Signal zeigen, ist dies nicht der Fall firr jene Methylgruppen, die 2H-Isotope tragen. Diese
haben einen anderen Resonanzbereich als die *H-Isotope und erzeugen so unter diesen Be-
dingungen keinen NOE. Ferner verteilt sich die insgesamt geringere Intensitét auf ein Septett,
welches sich aus der 2H-3C-Kopplung ergibt. Das Resultat ist ein auch im 3C-NMR-Spekt-
rum schwaches Signal der Methylgruppe, das aufgrund des insgesamt schwachen Sig-
nal-zu-Rausch-Verhéltnisses nicht beobachtet wird.

Auch wenn die von DMF-d7 Ubertragene Dimethylamino-Gruppe nicht ohne weiteres di-
rekt gefunden werden kann, so ergibt sich fiir das Molekil, auf welches die Gruppe ubertra-
gen wurde, aber dennoch eine Veranderung der chemischen Umgebung der Atomkerne. Fir
den benachbarten Teil des Molekiils ergibt sich daher eine verénderte chemische Umgebung
der einzelnen Atomkerne und damit auch eine Veranderung in der chemischen Verschiebung
der einzelnen Signale im NMR-Spektrum. Atomkerne in direkter Nachbarschaft erfahren
dabei meist die grote Veranderung. In dem Fall, dass eine Reaktion zu dem postulierten
Amid stattfindet, bedeutet dies eine besonders starke Verénderung der chemischen Umge-
bung des Carboxylkohlenstoffatoms der zugrundeliegenden Carbonséure. Dieses wiederum
ist in dem hier betrachteten System fiir die als Modulatoren eingesetzten Molekiile *3C-an-
gereichert und daher besonders empfindlich.
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4.2.2 ldentifikation der Reaktionsprodukte

Im Folgenden werden die tatséchlich beobachteten Reaktionsprodukte der untersuchten
Modulatoren im Detail diskutiert.

4.2.2.1 Benzamid

Der Vergleich der NMR-Spektren von Reaktionen mit Benzoesaure (BA) mit VVergleichs-
spektren von Benzoesaureanhydrid (BAA) und N,N-Dimethylbenzamid (DMBA) zeigt eine
deutliche Ubereinstimmung zwischen dem Spektrum der Reaktionsmischung und dem
Spektrum des Amids: Die charakteristische chemische Verschiebung des Kohlenstoffatoms
der Carboxylgruppe ist bei DMBA im Vergleich zu Benzoeséure paramagnetisch verscho-
ben (Abbildung 105). Im Gegensatz dazu ist das entsprechende Signal von BAA diamagne-
tisch verschoben. Die beiden Spektren der Reaktion von *C-Benzoesaure in DMF-d;
(*3C-BA) und 3C-Benzoesaure mit ZrCls in DMF-d; (**C-BA + ZrCls) zeigen ein kleines
Signal genau an der Position der chemischen Verschiebung von DMBA. Im Fall der Reak-
tion mit ZrCls zeigt sich zudem ein weiteres, verbreitertes Signal etwas weiter paramagne-
tisch verschoben. Eine mdgliche Erklarung fur dieses Signal kénnte die Bildung eines Zir-
conium-Benzoat-Komplexes sein, der zu einer Veranderung der chemischen Verschiebung
des Kohlenstoffatoms flihrt. Eine genaue Erklarung dieses Signals ist an dieser Stelle jedoch
nicht moglich.

“C-BA + ZrCl,

5
©
- o0 o 0 O
13,
00 o0
=
i | | LU
2 O 1SQ
‘ BN 'Tl/ - | N 13C\'T‘/ D/C\N,CD3_>
= = CDs JUU
T T ,‘,‘,,,I‘“‘w—%vl o Jh‘l”‘"Vl WT'” ”w:‘%“' |" ‘#l - H|' IM
174 172 170 168 166 164 162
o/ ppm

Abbildung 105 Vergleich der 13C-NMR-Spektren einer Reaktion von Carboxyl-13C-benzoeséaure in
DMF-d7 (33C-BA) und von Carboxyl-13C-benzoesaure und ZrCls in DMF-d7 (*3C-BA + ZrCls) mit denen
von Benzoesaureanhydrid und N,N-Dimethylbenzamid. Beide Vergleichsspektren wurden ebenfalls
in DMF-d7 aufgenommen. Es ist zu erkennen, dass das Signal von Dimethylbenzamid, nicht aber
das von Benzoeséaureanhydrid in den experimentellen Spektren zu finden ist.
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Carboxyl-13C-benzoesaure:

13C-BB-NMR (DMF-d7, 400 MHz): &c 1295 (d 2Jiscisc=4.6 Hz, C15), 130.5
(d 3J13c13c=2.3 Hz, C2,4), 132.4 (d YJ13c13c = 75.5 Hz, C6), 133.7 (d “J1scisc = 0.8 Hz, C3),
168.5 (s, C7) ppm.

Satellitensignal: *C-BB-NMR (DMF-d7, 400 MHz): &¢ 168.5 (d Ji3c13c=71.4 Hz, C) ppm.

DMBA:
13C-BB-NMR (DMF-dy, 400 MHz): &c 171.5 (s, C) ppm.

Aufgrund der geringen Empfindlichkeit gegeniiber nicht-13C-angereicherten Atomkernen
und der insgesamt geringen Konzentration des gebildeten DMBASs in der Lésung konnten
die Signale der nicht-angereicherten Kohlenstoffatome des DMBA-Molekiils nicht gefunden
werden. Die beiden Methylgruppen von DMBA welche aus der Zersetzungsreaktion von
DMF-d; stammen, sind wie in Abschnitt 4.2.1 beschrieben wegen der daran gebundenen
Deuteriumkerne im 2*C-BB-NMR-Spektrum nicht zu beobachten. Neben dieser in der Mess-
technik begriindeten Verringerung der Detektierbarkeit des Methylgruppensignals, ergibt
sich eine weitere Schwierigkeit: Die Methylgruppen eines Amids liegen im Idealfall in der
Ebene, die durch die Atome der Amidgruppe aufgespannt wird (N-C-O) und haben dadurch
diskrete Signale, die unterschieden werden kénnen. Durch den sterischen Anspruch der be-
nachbarten Phenylgruppe in diesem Fall ist das nicht méglich. Als Resultat weichen die Me-
thylgruppen dieser aus, was durch thermische Anregung zu Torsionsschwingungen um die
Bindungsachse zur Phenylgruppe und um die Bindungsachse der Amidgruppe fihrt. Diese
Schwingungen sind bei der gemessenen Temperatur und Konzentration noch so weit ange-
regt, dass nur ein Koaleszenzsignal zwischen verschiedenen Orientierungen entlang der Tor-
sionsschwingungen beobachtet werden kann. Dieses ergibt sich aus den unterschiedlichen
chemischen Verschiebungen, die sich durch die verschiedenen Orientierungen entlang der
Rotationachse ergeben. Die damit verbundene Signalverbreiterung erschwert die Beobach-
tung der Methylgruppen bereits bei der Analyse von DMBA mit einer natlrlichen Isotopen-
verteilung (siehe Vergleichsspektren von DMBA, Abschnitt 7.7).

Die Betrachtung des entsprechenden *H-NMR-Spektrums ergibt ein dhnliches Bild wie
das des 3C-NMR-Spektrum. Auch hier ist eine gute Ubereinstimmung mit dem Vergleichs-
spektrum des Benzamids zu beobachten. Durch den sterischen Anspruch der Phenylgruppe
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liegt das Molekail nicht planar vor, wie dies bei der Benzoeséure der Fall ist. Durch die oben
beschriebenen Schwingungen sind auch die Signale der Phenylprotonen zu einem Koales-
zenzsignal verschmiert und nicht wie beim Spektrum der Benzoesédure als drei diskrete
Gruppen zu beobachten (Abbildung 106).
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Abbildung 106 'H-NMR-Spektren einer Reaktion von Carboxyl-*3C-benzoesaure in DMF-d7 (*3C-
BA) und von Carboxyl-13C-benzoesaure mit ZrCls in DMF-d7 (*3C-BA + ZrCls), verglichen mit denen
von Benzoesaureanhydrid und N,N-Dimethylbenzamid. Beide Vergleichsspektren wurden ebenfalls
in DMF-d7 aufgenommen. Es ist zu erkennen, dass das Signal von Dimethylbenzamid, nicht aber
das von Benzoesaureanhydrid in den experimentellen Spektren zu finden ist.

Carboxyl-13C-benzoesaure:
'H-NMR (DMF-d7, 400 MHz): 61 7.54 (m, 2H, H), 7.65 (m, 1H, H), 8.06 (m, 2H, H) ppm.

DMBA:
'H-NMR (DMF-d7, 400 MHz): &4 7.46 (m, 5H, H) ppm.

Die verschiedenen Experimente konnten zeigen, dass DMBA — wenn auch nur in gerin-
gen MaRe — gebildet wurde, wobei die beiden Methylgruppen der Amidgruppe nicht zu be-
obachten sind (vergl. Abschnitt 4.2.1.3). Indizien fir das Vorhandensein des Anhydrids
konnten nicht gefunden werden. Insbesondere im **C-NMR-Spektrum hétte sich eine An-
wesenheit des Anhydrids wegen der Anreicherung mit 3C deutlich bemerkbar machen miis-
sen.
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4.2.2 Identifikation der Reaktionsprodukte

4.2.2.2 Acetamid

Bei der Reaktion von 1-BC-Essigsaure (AA) in DMF-d7 (Abbildung 107, *3C-AcOH)
konnte ebenfalls die Bildung des Amids, N,N-Dimethylacetamid (DMAA), beobachtet wer-
den. Wie bereits bei der Reaktion von Benzoesdure gezeigt, ist auch hier in einem direkten
Vergleich der 13C-NMR-Spektren der Reaktionsldsung mit denen des Amids und Anhydrids
eine deutliche Ubereinstimmung in der chemischen Verschiebung des Carboxylkohlenstoff-
kerns des Dimethylacetamid (171 ppm) und dem unbekannten Signal der Reaktionsldsung

zu beobachten.
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Abbildung 107 Vergleich des 13C-NMR-Spektrums der Reaktion von 1-13C-Essigsaure in DMF-d
(13C-AcOH) mit den Referenzspektren von Essigsaureanhydrid und N,N-Dimethylacetamid. Das
Signal des Carboxyl-Kohlenstoffatoms des Anhydrids (=171 ppm) liegt ziemlich genau auf der Halfte
zwischen dem Carboxyl-Signal von Essigsaure (=173 ppm) und dem von DMF (=168 ppm). Es ist
gut zu erkennen, dass das einzige Signal im Spektrum der Reaktion, welches weder Essigsaure
noch DMF-d7 zuzuordnen ist, bei 171 ppm liegt. Dies zeigt eindeutig die Bildung von
Dimethylacetamid.

13C-Essigsaure:
13C-BB-NMR (DMF-d7, 400 MHz): &c 21.3 (d YJ13c13c=57 Hz, C), 172.9 (s, C) ppm.

DMAA:

13C-BB-NMR (DMF-d7, 400 MHz): &¢ 170.7 (s, C) ppm. Aufgrund der geringen
Empfindlichkeit gegeniiber nicht-*C-angereicherter Atomkerne und der insgesamt
geringen Konzentration von DMAA in der Lésung konnten keine weiteren Signale
gefunden werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Das *H-NMR-Spektrum der Reaktionslosung zeigt ebenfalls eine gute Ubereinstimmung
mit dem Vergleichsspektrum des Amids und nicht dem des Anhydrids. Die in Ab-
schnitt 4.2.1.2 beschriebene Besonderheit, dass sich durch die Anreicherung mit *C eine
deutliche H-3C-Kopplung ausbildet, ist auch im Signal des Reaktionsprodukts zu beobach-
ten. Dies ist ein eindeutiger Beweis flr die Herkunft dieser Spezies aus der Reaktion von
13C-angereicherter Essigsaure. Auch in diesem Fall ist kein Signal von *H-Kernen der beiden
Methylgruppen der Dimethylamidgruppe zu beobachten.
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Abbildung 108 Vergleich des *H-NMR-Spektrums der Reaktion von 1-13C-Essigséure in DMF-d7
(*3C-AcOH) mit den Referenzspektren von Essigsaureanhydrid und N,N-Dimethylacetamid. Das
Signal der Protonen der Methylgruppe des Anhydrids (=2.28 ppm) liegt im Vergleich zum Signal der
Essigsaure (1.97 ppm) zu deutlich groBeren ppm-Werten verschoben. Das Protonen-Signal der
Methylgruppe von 1-*3C-Essigsaure weist durch die *H-13C-Kopplung eine Aufspaltung zum Dublett
auf. Im Spektrum der Reaktion ist bei der chemischen Verschiebung der Methylgruppe von
Dimethylacetamid (=2.01 ppm) ebenfalls ein Dublett zu beobachten, welches zeigt, dass
N,N-Dimethylacetamid gebildet wurde, das ebenfalls eine Anreicherung mit dem Isotop 13C nur in
dem Carboxyl-Kohlenstoffatom aufweist.
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13C-Essigsaure:
IH-NMR (DMF—d7, 400 MHz): &1 1.97 (d 2J1113c=6.6 Hz, 3H, H) ppm.
DMAA:

'H-NMR (DMF-d7, 400 MHZ): 81 2.01 (d 1J13c13¢=6.2 Hz, 3H, H) ppm. Aufgrund der
geringen Empfindlichkeit gegentiber nicht-13C-angereicherten Atomkerne und der
insgesamt geringen Konzentration von DMAA in der L6sung konnten keine weite-
ren Signale gefunden werden.

Im Gegensatz zum Nachweis von DMBA konnten die Signale von DMAA mit einem
deutlich besseren Signal-zu-Rausch-Verhaltnis gefunden werden. Auch in diesem Fall wa-
ren die Signale der Methylgruppen der Amidgruppe nicht zu beobachten. Ferner ist auch
hier keine Bildung eines Anhydrid zu beobachten.

4.2.2.3 Formamid

Bei der Reaktion von *C-Ameisensiure in DMF-d7 fiir (Abbildung 109, 3C-Form)
konnte ebenfalls die Bildung des Amids, von Dimethylformamid (DMFA?®?), beobachtet
werden. Formal wird zwar das gleiche Molekdl erhalten, welches auch als Losungsmittel
eingesetzt wird, jedoch unterscheidet sich das Reaktionsprodukt in seiner Isotopenzusam-
mensetzung von der des Losungsmittelmolekiils. Im **C-NMR-Spektrum zeigt sich dieser
Unterschied deutlich: Da das DMFA, welches aus **C-angereicherter Ameisensaure gebildet
wird, in der Formylposition ein Protiumatom anstelle von Deuterium tragt, ergibt sich auf-
grund der Protonenbreitbandentkopplung ein Singulett welches gut vom Signal des deute-
rierten DMFs unterschieden werden kann, da die 2H-13C-Kopplung hier zu einem Triplett
fuhrt (Abbildung 109, links).

13 Zur einfacheren Unterscheidung wird die Abkiirzung DMFA ausschlieRlich fiir das wahrend der Reak-
tion gebildete Dimethylformamid verwendet. Die Abkiirzung DMF hingegen wird fiir das als Lésungsmittel
verwendete Dimethylformamid, beziehungsweise DMF—d; furr das als Ldsungsmittel dienende, deuterierte Di-
methylformamid verwendet. Beide Molekdle unterscheiden sich in ihrem Aufbau nur durch die vorliegende
Isotopenverteilung.
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13C-Ameisensaure:
13C-BB-NMR (DMF—d7, 400 MHz): &c 163.7 ppm.

DMFA:
13C-BB-NMR (DMF-dy, 400 MHz): &¢ 163.3 ppm.

DMF—dy7:
13C-BB-NMR (DMF-d7, 400 MHz): 8¢ 29.76 (sept Xaniac=21.1 Hz, C), 34.89 (sept

L2m13c=21.0 Hz, C) 163.15 (t *J2n13c=29.4 Hz, C) ppm.

Fur das *H-NMR-Spektrum zeigt sich der Unterschied zwischen den Signalen der beiden
DMF-Spezies darin, dass das Restprotonensignal des Formylwasserstoffatoms von DMF-d7
ein Singulett ausbildet, da dieses zu 99% einem *?>C-Kern benachbart ist. Im Gegensatz dazu
zeigt das Signal des aus 3C-angereicherter Ameisensaure gebildeten DMFA ein Dublett,
welches sich durch die Kopplung des *H-Kerns mit dem NMR-aktiven 3C-Kern ergibt.
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Abbildung 109 NMR-Spektren der Reaktion von 13C-Ameisensaure (13C-Form) mit DMF-d7. Die
Reaktion fihrt zur Bildung von DMF, welches eine Isotopenanreicherung mit 13C im Carboxyl-
Kohlenstoffatom aufweist, aber im Gegensatz zum L&sungsmittel in der Formylposition einen H-
Kern anstelle des ?H-Kerns tragt. Die beiden Spezies kénnen so im 13C-NMR-Spektrum (oben)
unterschieden werden, da das in der Reaktion gebildete Amid keine Aufspaltung zu einem Triplett
zeigt. Im *H-NMR-Spektrum (unten) zeigt das in der Reaktion gebildete Amid durch die Anreicherung
mit 13C ein Dublett, welches sich leicht vom Singulett des Restprotonensignals von DMF-d;

unterscheiden lasst.
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13C-Ameisensaure:
IH-NMR (DMF—d7, 400 MHz): & 8.25 (d LJ1h13c=214 Hz, 1H) ppm.

DMFA:
IH-NMR (DMF-d7, 400 MHz): & 8.02 (d W1r13c=192 Hz, 1H) ppm.

DMF-d7:
'H-NMR (DMF—d7, 400 MHz): &4 2.75 (quint 'Ji204=1.9 Hz, 3H), 2.92 (quint
1J1121=1.9 Hz, 3H) 8.03 (s, 1H) ppm.

Auch in diesem System konnte kein Anhydrid gefunden werden und das Amid eindeutig
nachgewiesen werden. Dariiber hinaus zeigt sich, dass nach 10 d der grofite Teil der Amei-
sensaure bereits abreagiert hat und nur noch eine geringe Menge an freier Ameisensaure
vorhanden war.

4.2.2.4 Verwendung von DMF mit natrlicher Isotopenverteilung

Um die Gultigkeit der Untersuchungen auch fur die Verwendung von nicht-deuteriertem
DMF zu zeigen und die Methylgruppen der Amidgruppe nachweisen zu kdnnen, wurde eine
Versuchsreihe in regularem DMF durchgefiihrt. Verglichen mit der Reaktion in DMF-dy
zeigte sich kein bedeutender Unterschied im Verhaltnis von Carbonsaure zu Dimethylamid.
Im Unterschied zu den vorhergegangenen Untersuchungen konnten die Methylgruppen des
Amids sowohl im H- als auch im 3C-NMR-Spektrum gefunden werden.

Da die Messtechnik des verwendeten NMR-Spektrometers die Anwesenheit einer deute-
rierten Spezies bendtigt, um ein Spektrum aufnehmen zu kénnen, wurde die Reaktionslo-
sung nach dem Abkihlen mit DMF-d7 verdunnt. Die tatsachlich vermessene Lésung war
deshalb eine 2:1 Mischung aus der eigentlichen Reaktionslésung und DMFd;. Da bei den
Reaktionen in DMFd7 ohne TMS als Standard gearbeitet wurde, hatte dies den Vorteil, dass
auch in diesem Fall wieder das Restprotonensignal von DMF-d als Standard verwendet
werden konnte.

Bei der Verwendung von 1-*C-Essigséure in der Synthese konnten im *H-NMR-Spekt-
rum (Abbildung 110, oben) die Signale der Methylprotonen einer Amidgruppe gefunden
werden, deren Signal eine Aufspaltung zu einem Dublett ( *J;11.13¢c = 3 Hz) zeigten. Diese
Kopplungskonstante zeigt eine sinnvolle GroRe fiir eine solche Kopplung tber 3 Bindungen.
Diese ist beispielsweise geringer als die Kopplung zur Methylgruppe in Position 2 (die Me-
thylgruppe der Essigsdure) (2Jinizc=6.6 Hz), welche uber zwei Bindungen wirkt. Das
13C-NMR-Spektrum zeigt ebenfalls die Signale der Methylgruppen (Abbildung 110, unten).
Diese sind zwar in ihrer Intensitat gering, konnen aber dadurch, dass sie ein Singulett aus-
bilden (diese Methylgruppen tragen nur *H-Kerne) trotzdem gut aufgelést werden.
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Abbildung 110 Vergleich der NMR-Spektren der Reaktionlésung von 1-13C-Essigsaure in DMF
(13C-AcOH in DMF) mit Vergleichsspektren von 1-13C-Essigsaure und Dimethylacetamid in DMF-ds.
Die Reaktionslésung beinhaltet aus technischen Griinden zuséatzlich etwa 1/3 DMF-d7. Es ist jeweils
der Auschnitt des Spektrums gezeigt in dem sich die Signale der Methylgruppen befinden. Oben:
Das 1H-Spektrum der Reaktionsldésung zeigt an der linken Flanke der beiden starken Signalen der
Methylgruppen von DMF, auch zwei Dubletts. Der Blick auf das Vergleichsspektrum von
Dimethylacetamid (DMAA) (unterstes Spektrum) zeigt, dass diese von ihrer chemischen
Verschiebung im Bereich der Methylgruppen von DMAA liegen. Die Aufspaltung in Dubletts ergibt
sich durch die 3/-Kopplung mit dem 3C-Kern im Geriistteil der der Essigséure entstammt. In der
jeweiligen rechten Flanke sind kleine Zacken zu erkennen, die durch die Methylgruppen des
deuterierten DMF, das fur die Messung hinzugegeben wurde, erzeugt werden. Das mittlere
Spektrum der reinen 13C-AcOH zeigt abgesehen von den Signalen der Methylgruppen keine Signale.
Unten: Im 13C-BB-NMR-Spektrum der Reaktionslésung sind die Singulett-Signale der
Methylgruppen des DMFs, die Septett-Signale der Methylgruppen von DMF-d7 und die
hervorgehobenen Singulett-Signale von DMAA zusehen. Diese stimmen in der jeweiligen Signallage
mit dem Vergleichsspektrum von DMAA (unterstes Spektrum) Uiberein.
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DMAA:
13C-BB-NMR (DMF-d7, 400 MHz): 8¢ 170.7 (s, C) ppm.

DMAA:
'H- NMR (DMF-d7, 400 MHz): 6y 2.01 (d *J13c13c=6.2 Hz, 3H, H) ppm.

Fur die Reaktion von Benzoeséure wurde ein analoges Experiment durchgefihrt, welches
zeigt, dass die Menge an gebildetem Amid der in DMF-d7 entspricht. Eine Identifizierung
der Methylgruppe war aber nicht mdglich. Dies ist wahrscheinlich auf das von vornherein
recht breite Signal der Methylgruppen (Spektrum in Abschnitt 7.7) zurtickzufiihren, welches
sich aus dem sterischen Anspruch und der damit einhergehenden Torsionsschwingung im
Molekdil ergibt.
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4.2.3 Zeitlicher Verlauf der Reaktion von Modulatormolekulen

Nachdem gezeigt wurde, dass aus allen drei untersuchten Carbonsduren das jeweilige Di-
methylamid gebildet wurde, sollte der zeitliche Verlauf dieser Reaktion untersucht werden. .
Dadurch, dass keine Aufreinigung der Reaktionslosung stattfindet und sie direkt untersucht
wird, kann ein Verlust von Verbindungen ausgeschlossen werden, sodass die Signalanteile
des NMR-Spektrums direkt zur Bestimmung genutzt werden kénnen. Im Folgenden wird
der allgemeine Stoffmengenanteil x; als GroRe zur Quantifizierung verwendet. Dabei be-
zieht sich der Stoffmengenanteil der Verbindung i auf das Stoffmengenverhaltnis dieser Ver-
bindung (z.B. das jeweilige Amid) auf die Gesamtheit der gefundenen Verbindungen, die
aus der verwendeten Saure gebildet wurden. Die Gesamtheit der Verbindungen ist dabei von
dem jeweiligen Reaktionssystem abhangig. Eine genauere Betrachtung hierzu wird anhand
des Beispiels der Bildung von N,N-Dimethylbenzamid aus Benzoeséure in Abschnitt 4.2.3.1
gegeben.

Dieses Verhéltnis wird aus den Integralen der Signale in den entsprechenden
'H-NMR-Spektren berechnet. Da es sich bei der Auswertung von NMR-Spektren um eine
relative Analysemethode handelt, muss der entsprechende Einwaagefehler flr die Auswer-
tung nicht néher betrachtet werden. Unterschiede in der Einwaage sollten ferner keinen we-
sentlichen Einfluss auf die Reaktion haben, da die Stoffmenge der verwendeten Carbonsdure
deutlich kleiner ist als die des Lésungsmittels (Carbonsaure:DMF = 1:25), welches den Re-
aktionspartner bildet. Dies bedeutet, dass der Uberschuss an DMF durch einen Einwaage-
fehler der anderen Bestandteile nur vernachléssigbar beeinflusst wird. Fir das Ziel eine all-
gemeine Einschéatzung des Ausmalies der Bildung des jeweiligen Amids aus den in Synthe-
sen verwendeten Carbonséuren zu gewinnen, reicht diese Genauigkeit mehr als aus. Zwar
ergibt sich die Mdglichkeit, dass nur sehr wenig DMF zersetzt wird und so der Einwaage-
fehler der anderen Bestandteile doch ein groReres Gewicht erhalt: basierend auf den Be-
obachtungen dieser Arbeit aber muss die Menge an gebildetem Dimethylamin, wenn nicht
sehr viel grofer, zumindest betrachtlich sein. Fir die hier betrachtete generelle Einstufung
der einzelnen Reaktionen reicht diese Genauigkeit mehr als aus.

4.2.3.1 N,N-Dimethylbenzamid

Die quantitative Auswertung der Signale des Benzamids ist mit einer gewissen Ungenau-
igkeit behaftet: Zum einen liegt eines der Signale der Benzoesdure als Multiplett Gber dem
Restprotonensignal der Formylgruppen von DMF-d (bei 8.03 ppm) und zum anderen liegt
das Signal des Benzamids im Bereich der *3C-Satellitensignale der Benzoeséure. Das Rest-
protonensignal von DMF-d7 bei einem Deuterierungsgrad von 99.50% ist vergleichsweise
klein, weshalb die Uberlagerung dieser zwei Signale nur eine geringe, aber konstante Uber-
schatzung des BA-Signals bewirkt. Der Fehler in dem Amidsignal ist daher bei der Probe
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mit dem geringsten Anteil an DMBA (Tag 1) am grof3ten. Dieser Fehler nimmt mit der Zu-
nahme des Amid-Signals ab.

Die deutliche Zunahme der Intensitat des Amidsignals mit der Zeit ist bereits beim Be-
trachten der Spektren mit bloRem Auge zu erkennen (Abbildung 111) und hebt sich deutlich
von den 3C-Satellitensignalen der Benzoesaure ab. Vor der Integration der Signale wurde
fur den entsprechenden Bereich eine Grundlinenkorrektur durchgefiihrt. Die Signale des
Phenylrings der Benzoesdaure wurden in Gruppen von drei Multipletts integriert (Abbildung
111, grau). Die Abweichung der normierten Integrale untereinander betragt etwa 1-2%. Die
groRte Abweichung ist zu dem Signal bei 8.05 ppm zu beobachten, welches wie oben be-
schrieben sich mit dem Restprotonensignal des Losungsmittels Uberlagert. Da fir die Be-
trachtung in diesem Abschnitt auch Versuche mit nicht-deuteriertem DMF durchgefihrt
wurden, wurde dieses Signal fur die Auswertung generell ignoriert: Bei den Versuchen in
nicht-deuteriertem DMF liegt an dieser Stelle ein sehr starkes Losungsmittelsignal, was eine
sinnvolle Auswertung nahezu unmoglich macht. Fur die Auswertung der Umsetzung wurde
stattdessen ein Mittelwert aus den beiden verbleibenden gewichteten Signalen berechnet,
normiert und mit dem normierten Integral des Signals von DMBA (Abbildung 111, rot) ins
Verhaltnis gesetzt.

10d H

=
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Abbildung 111 Ausschnitte der *H-NMR-Spektren der Versuchsreihe mit BA fir Die quantitative
Auswertung der Amidbildung: Die zur Auswertung verwendeten Signale von BA (grau) und von
DMBA (rot). Das Signal von BA bei ca. 8.05 ppm uberlagert das Formylprotonensignal von DMF-d-.

Fir die Auswertung eines einfachen *H-NMR-Spektrums gilt fir Molekiile, die *H-Kerne
tragen:

Nytotekit € J Signalyolexan 1)
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Da die Spektren der verschiedenen Messreihen keine Anhaltspunkte flr weitere Reakti-
onsprodukte aulRer DMBA zeigen, kann die Menge an gebildeten DMBA als Stoffmengen-
anteil von DMBA xp 54 Uber das Verhaltnis der Menge von DMBA zur Summe der Men-
gen von DMBA und Benzoeséure bestimmt werden:

N
DMBA (2)

X =
DMBA Npa+NpMmBA

Die relative Stoffmenge n” wird mit Hilfe des Signalintegrals [ Signal und der Anzahl
der flr das entsprechende Signal verantwortlichen Protonen Np,yionen Nach Formel (3) be-
rechnet.

* — J‘Si\gnalMolekﬁl
N Molekil = 95— 3)

Nprotonen

Fur die beiden verwendeten Signale der Benzoesaure wurde die relative Stoffmenge be-
rechnet und das arithmetische Mittel gebildet. Analog zu Formel (2) wurde aus den relativen
Stoffmengen von Benzoesdure und DMBA die Ausbeute berechnet.

Im allgemeinen Fall und im Hinblick darauf, dass es bei anderen Carbonsdauren unter
Umsténden weitere Reaktionen geben kann wird der Stoffmengenanteil x,.,,;q Verwendet,
welcher den Anteil des Amids an der Summe aller identifizierter Nebenprodukte und dem
Edukt beschreibt.

N Amid
XAmid = (4)
mt NSsure +2 NNebenprodukte

Fur die Versuchsreihen der Reaktion von Benzoeséure mit den Zersetzungsprodukten von
DMF zeigt sich ein sehr ahnlicher Verlauf unabhéngig von der Zugabe von ZrCls oder der
Verwendung von nicht deuteriertem DMF (Abbildung 112). Nach einem Tag ist etwa 3—
5-1072 der Benzoesédure zum Amid umgesetzt worden. In diesem Graphen, wie auch in den
folgenden Graphen, sind die Datenpunkte einer Versuchsreihe durch gerade Linien mitei-
nander verbunden, um dem Betrachter die Zuordnung zu erleichtern. Einzelne Datenpunkte,
welche unabhéngig von einer Versuchsreihe erhalten wurden, sind nicht durch Linien ver-
bunden.
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Abbildung 112 Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Bildung von DMBA in drei Versuchsreihen
aus der quantitativen Auswertung von 'H-NMR-Spektren. Es ist zu erkennen, dass die
Versuchsreihe in DMF-d7 (DMBA) und in undeuteriertem DMF (DMBA DMF) einen nahezu
identischen Verlauf zeigen. Die Reihe mit dem Zusatz von ZrCls (DMBA ZrCls) zeigt einen leicht
héheren Anteil von DMBA, was unter Umstanden auf die Bildung eines Zr-BA-Komplexes
zuriickzufuihren ist, was eine Verringerung der gemessenen BA-Konzentration zur Folge hatte.

Die Anwesenheit von ZrCls in der Reaktionslosung fuhrt zu einem erhohten Wert fiir
xpmpa- Ein Grund hierfiir kénnte eine tatséchlich erhohte Bildung von DMBA sein. Eine
andere Erklarung dieser Tatsache konnte die Bildung eines Zr-BA-Komplexes sein, welcher
in der Losung vorliegt und eine chemische Verschiebung aufweist, die auf3erhalb des fiir die
Berechnung betrachteten Bereichs liegt. Ein Indiz hierfur ist das zusatzliche Signal im

13C-Spektrum bei der Reaktion mit ZrCls (Abbildung 105).

Verglichen mit der GrolRenordnung der Stoffmengenanteile der Reaktionen von Essig-
und Ameisensdure kénnen die einzelnen Versuchsreihen der Benzoesaure in ihrem Ergebnis
als in etwa gleich betrachtet werden. Der Verlauf der Umsetzung zeigt in der logarithmi-
schen Auftragung einen sehr flachen Verlauf, welcher mit zunehmender Reaktionszeit leicht
abnimmt. Das Sattigungsverhalten ist bei einer Reaktion mit einer konstanten Anzahl an
Molekdilen zu erwarten, es deutet jedoch darauf hin, dass kein vollstandiger Umsatz in einer
uberschaubaren Zeit erzielt werden kann.

4.2.3.2 N,N-Dimethylacetamid

Im Gegensatz zum Benzoesauresystem, liegen die zur Auswertung verwendeten Signale
im Essigsauresystem relativ isoliert vor und kdnnen daher direkt ins Verhaltnis gesetzt wer-
den (Abbildung 113, oben). Fir die Auswertung der Signale wurden zwei Versuchsreihen
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untersucht (eine Reihe der Reaktion in DMF und eine Reihe in DMF-d7), sowie drei einzelne
Messpunkte, die aus einem anfanglichen durchgefuhrten, breit gefacherten Screening stam-
men.

Wie bereits im Benzoesauresystem beobachtet, zeigt sich auch hier eine leicht erhohte
Umsetzung zum Amid bei der Zugabe einer Zirconiumquelle (Abbildung 113, unten; blauer
Kreis). Im Vergleich zur Bildung von DMBA ist der Unterschied zwischen beiden allerdings
geringer (in der logarithmischen Auftragung). Dies legt den Schluss nahe, dass dieser Effekt
einen relativ kleinen Einfluss hat, der in seinem AusmaR in beiden Systemen dhnlich ist. Die
Menge an gebildetem DMAA liegt etwa eine GrolRenordnung hoher als die entsprechende
Bildung von DMBA. Auch dieses System zeigt ein Sattigungsverhalten.
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Abbildung 113 Auswertung des zeitlichen Verlaufs der Amidbildung in der Versuchsreihe von
Essigsaure. Oben: Ausschnitte der *H-NMR-Spektren mit den die fiir die Auswertung verwendeten
Signalen. Die Signale der Essigsaure (grau) und des Acetamids (rot) zeigen keine Uberlagerung mit
anderen Signalen, sodass sie ohne Schwierigkeiten integriert werden kdnnen. Unten: Darstellung
des zeitlichen Verlaufs der Amidbildung der Versuchsreihen von Essigsaure in DMF-d7 (DMAc) und
in DMF (DMAc DMF), sowie die Einzelversuche (jeweils gefillte Symbole) mit ZrOCl2 (DMAc ZrOClz,
nach 13 Tagen), ZrCls (DMAc ZrCls, nach 5 Tagen) und einem Kontrollversuch ohne Zusatz einer
Ziconiumquelle in DMF-d7 (DMAc N, nach 5 Tagen) zeigen Werte, die einen einheitlichen Verlauf
der Reaktion nahelegen.

4.2.3.3 N,N-Dimethylformamid

Da die Versuche mit Benzoesdaure und Essigsaure bereits einen vernachléssigbaren Ein-
fluss von Zirconiumquellen zeigten wurden die Untersuchungen des Ameisenséauresystems
auf eine Versuchsreihe beschrankt. Auch in diesem System liegen die Signale von S&ure und
Amid isoliert vor, sodass diese ohne besonderen Aufwand komfortabel ausgewertet werden
koénnen. Zwar uberschneiden sich die Mittelpunkte der beiden Dubletts, jedoch liegen die
einzelnen Signal-Peaks der beiden Dubletts so weit voneinander entfernt, dass sie ohne sto-

202



4.2.3 Zeitlicher Verlauf der Reaktion von Modulatormolekiilen

rende Einflusse getrennt ausgewertet werden kdnnen. Dabei wurde jeder Peak einzeln inte-
griert (Abbildung 114, links) und dann als Summe des zusammengehorigen Peakpaares wei-
ter ausgewertet.

Bereits bei der qualitativen Betrachtung des *H-NMR-Spektrum ist zu erkennen, dass
nach einem Tag ein deutlicher Umsatz zum Amid stattfand (Abbildung 114, links). Eine
genaue Auswertung zeigt, dass dieser erste Messwert bereits einen Anteil von ca. 45%
DMFA ergibt. Nach insgesamt 48 h ist sogar nur noch 25% der ursprunglich eingesetzten
Ameisensédure vorhanden. Die Menge an DMFA liegt wiederum etwa eine Grélienordnung
uber der von DMAA und damit etwa zwei GréRenordnungen tber der von DMBA.

76 d Jt \ \
“ *éc\ >
10d ) H OH N
H N

I/ a.u.

—@— DMF

107 E

10° T T T T T T T T T 7/

t/d

Abbildung 114 Auswertung des zeitlichen Verlaufs der Amidbildung der Versuchsreihe mit FA.
Oben: Ausschnitte der H-NMR-Spektren mit den die fir die Auswertung verwendeten Signalen.
Durch den grof3en Wert der 'H-13C-Kopplung ergeben sich fir FA als auch fir DMFA zwei Dubletts,
die einander Uberlagern. Die Peaks der Dubletts liegen dabei so weit auseinander, dass sie ohne
Schwierigkeiten einzeln integriert werden kénnen. Unten: Darstellung des zeitlichen Verlaufs der
Bildung von DMFA zeigt den schnellsten Umsatz von den drei betrachteten Monocarbonséauren.
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Im Gegensatz zu den zuvor betrachteten Systemen sind bei der Reaktion von Ameisen-
séure auch Produkte denkbar, die in dem verwendeten analytischen Aufbau nicht beobachtet
werden kdénnen. Denkbar waren etwa Zersetzungsreaktionen bei denen CO oder CO> entste-
hen. In diesem Fall wiirde der **C-angereicherte Teil des Molekiils zum Teil in die Gasphase
ubergehen und wére so im NMR-Spektrum nicht zu beobachten. Zuriickbleiben wirden, je
nach dem, Wasserstoff- und/oder Sauerstoffatome, die je nach Bindungspartner, eventuell
auch ohne ein Kohlenstoffriickgrat (z.B. als H20, HzO™), nur sehr schwer in einem Gemisch
wiederzufinden waren.

Dass dies tatsachlich nicht in einem gréReren Umfang stattfindet, lasst sich insofern zei-
gen, als dass die Summe der Signalintegrale von Ameisensaure und DMFA, verglichen mit
dem des Restprotonensignals von DMF-d7, keine signifikante Anderung erfahren. Sollte in
dieser Reaktion tatsdchlich Ameisensdure in einem grofReren Ausmal andere Produkte als
DMFA bilden, sollte hier zumindest ein gewisser Effekt zu beobachten sein. Im Spektrum
nach 76 Tagen (Abbildung 114, links) ist das Verhéltnis des DMFA-Signals zum Restpro-
tonensignal von DMF-d7 so groR8 wie die Summe der Integrale von DMFA und FA bei dem
Spektrum nach 1 Tag. Das augenscheinlich grof3ere Restprotonensignal nach 76 Tagen ist
darauf zurtickzufuhren, dass in dem Spektrum nach einem Tag die Signale der Ameisensédure
wegen ihrer geringen Breite eine hohe Intensitat aufweisen.
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4.2.4 Zeitlicher Verlauf der Reaktion von Linkermolekiilen

Die Reaktion der Modulatormolekdle zu ihren entsprechenden Amiden konnte eindeutig
gezeigt werden. Da die Linkermolekile, wie die Modulatormolekiile, eine Carboxylgruppe
tragen, liegt es nahe, dass auch bei der Verwendung von Linkermolekdlen eine Umsetzung
der Carboxylgruppen zu Amiden stattfindet. Da die Linkermolekile in MOFs aber mehr als
nur eine Carbonsauregruppe tragen, stellt sich die Frage wie viele dieser Gruppen eine solche
Reaktion eingehen. Um dies naher untersuchen zu kénnen, wurde der zeitliche Verlauf der
Reaktion zweier gangiger Linker untersucht, die durch ihr einfaches Signalmuster eine wei-
testgehend problemfreie Auswertung der NMR-Spektren ermdglichen.

Hierfiir wurden Terephthalsaure (der Linker des Zr-MOFs UiO-66[") und Fumarséure,
(der Linker des Zr-Fumarat-MOFs[*®l) ausgewéhlt. Da die Konzentration des Linkers in dem
bei der Untersuchung der Modulatoren verwendeten Verhéltnis (Zirconium:Linker: Modu-
lator:Ldsungsmittel: 1:1:30:750) mit etwa 1/30 der Konzentration des Modulators sehr ge-
ring ist, wurde fur die Untersuchung dieser beiden Molekile ein Verhaltnis mit einem héhe-
ren Anteil gewahlt. Um aber trotzdem eine synthetisch relevante Zusammensetzung der Re-
aktionslésung zu haben, wurde sich bei diesen Versuchsreihen an der Synthese des Zr-Fuma-
rat-MOF orientiert. Hier wird ein Verhaltnis von 1:3 (Zr**:linker) verwendet. Diese Verdrei-
fachung des Linkeranteils ergibt das Basisverhéltnis von 1:3:30:750 fir die im Folgenden
beschriebene Untersuchung der Linkermolekule.

Die Anwendung dieses Verhaltnisses ergibt somit eine Konzentration von ~5 mg Linker
je 0.7 mL Losung. Gemal der oben beschriebenen Faustregel fir die Empfindlichkeit der
NMR-Experimente (Abschnitt 4.2.1) reicht diese Konzentration fir die Aufnahme eines
'H-NMR-Spektrums mit einem akzeptablen Signal-zu-Rauschverhiltnis, nicht aber fiir die
sinnvolle Auswertung eines *C-NMR-Spektrums. Da fiir die Quantifizierung der Spektren
sowieso nur die *H-NMR-Spektren verwendet werden, wurden die 3C-NMR-Spektren nicht
weiter betrachtet.

4.2.4.1 N,N-Dimethylterephthalamid

Die Protonen des Phenylrings der Terephthalsdaure (TA) zeigen durch die hohe Symmetrie
des Molekiils ein Singulett im *H-NMR-Spektrum (Abbildung 115, oben). Die Kondensati-
onsreaktion zum Amid an einer der beiden Carboxylgruppen — die Bildung von mono-Di-
methylterephthalamid (MDMTA) — flihrt zu einer Verringerung der Symmetrie und so zur
Aufspaltung in zwei Signale, wobei dasjenige Signal, welches durch die Protonen in der
Néhe der Amidgruppe erzeugt wird, diamagnetisch verschoben ist (eine genauere Zuord-
nung der Signale anhand einer Vergleichsreaktion befindet sich im Abschnitt 7.6). Das ver-
bleibende Signal erfahrt durch den grofRen Abstand zur Amidgruppe eine geringere Veran-
derung der chemischen Verschiebung. Durch den geringen Einfluss der Substitution liegt
dieses Signal sehr dicht am Signal der Terephthalsidure und wird so bei einigen Proben durch
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4 Ergebnisse und Diskussion

das Signal der Terephthalséure tberdeckt. In der Vergrofierung in Abbildung 115 (unten) ist
zu sehen wie das eine Signal der benachbarten Phenylprotonen des Reaktionsprodukts im
Verlauf der Zeit zunimmt. Gleichzeitig erfahrt es jedoch auch eine immer grof3ere diamag-
netische Verschiebung. Eine sehr &hnliche Verschiebung ergibt sich auch fur das Signal der
Terephthalséure (Abbildung 115, links).
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Abbildung 115 Auswertung des zeitlichen Verlaufs der Amidbildung der Versuchreihe von TA in
DMF-d7. Oben: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren mit den die fir die Auswertung verwendeten
Signalen. Die Signale der betrachteten Molekile zeigen mit zunehmender Reaktionsdauer eine
deutliche Signaldrift, sowohl fiir TA alsauch fir mDMTA. Der rechte Teil des rot unterlegten Bereichs
ist im unteren Teil der Abbildung vergrofRert dargestellt. Unten: VergroRerte Ausschnitte der
'H-NMR-Spektren mit den die fiir die Auswertung von mDMTA verwendeten Signalen. In dem
Ausschnitt ist die Zunahme des fir die Auswertung verwendeten Signals mit zunehmender
Reaktionszeit gut zu erkennen.
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Eine derartige Signaldrift ist grundsatzlich nicht auRergewohnlich, ist aber bei den in die-
ser Arbeit beschriebenen Untersuchungen eine Besonderheit, wo dieser Effekt nur bei dieser
einen Versuchsreihe zu beobachten war. Die Signaldrift ist wahrscheinlich auf eine Interak-
tion von TA mit dem aus der Zersetzung des DMFs gebildeten Dimethylamin zuriickzufiih-
ren: Gibt es Wechselwirkungen zwischen dem betrachteten Stoff und dem Ldsungsmittel
(oder anderen Bestandteilen im Losungsmittel) kann sich eine konzentrationsabhangige Ver-
anderung der chemischen Verschiebung zeigen.!*3! Dieser Effekt ist je nach System unter-
schiedlich stark ausgepragt und erklart das beobachte Verhalten sehr gut. Die genaue Art der
Wechselwirkung, die in der Losung vorliegt und die Drift der Signale erzeugt, kann mit der
hier verwendeten Analytik nicht abschlieRend geklart werden.

Ein weiterer Anhaltspunkt fur die besondere Interaktion zwischen Bestandteilen der Re-
aktionslésung bei dieser Versuchsreihe zeigt sich auch in dem Umstand, dass ebenfalls nur
bei dieser Versuchsreihe nach 5 d die Bildung einer kristallinen Phase zu beobachten war,
bei der es sich nicht um einen MOF handelte: In dem Reaktionsgefall welches tber 10 Tage
auf 120 °C geheizt wurde, bildeten sich nach dem Abkiihlen zum Teil recht groRe (>300 pum)
Einkristalle aus, deren Kristallstruktur mittels Einkristalldiffraktometrie als das Salz Mo-
nodimethylammoniumterephthalat bestimmt werden konnte (Anhang 7.8).

Bei der Auswertung der Versuchsreihe muss beachtet werden, dass die Aufnahme der
NMR-Spektren ex situ bei Raumtemperatur stattfand und daher die Abscheidung des Dime-
thylammoniumsalzes zum Zeitpunkt der Messung des Spektrums bereits (zumindest teil-
weise) stattgefunden hatte. Dies hat zur Folge, dass die gemessene Terephthalsaurekonzent-
ration geringer ausfallt, als sie es in der Reaktionsldsung bei Reaktionstemperatur ist. Um
eine sinnvolle Auswertung trotz der Signaldrift zu gewahrleisten, wurde die Formel fur die
Berechnung angepasst:

Die Zuordnung der Signale der NMR-Spektren der Versuchsreihe sprechen dafiir, dass
mono(N,N-Dimethyl)terephthalamid (MDMTA) gebildet wurde. Es konnte kein Anzeichen
fur die Bildung von di(N,N-Dimethyl)terephthalamid (dDMTA) gefunden werden. Daher
mussen nur die beiden Komponenten TA und mDMTA fir die Berechnung berlcksichtigt
werden. Da eines der Signale von mDMTA (,mDMTA I*) teilweise durch das Signal der
Terephthalséure verdeckt wird, kann dieser Bereich nicht verlasslich fur die Berechnung
genutzt werden. Das Integral des auswertbaren Signals (,,mDMTA I1%) ist dabei im Idealfall
halb so groR wie die Summe der Integrale beider Signale. Diese Vereinfachung ist moglich,
da es sich um zwei getrennte Signale handelt und nicht um zwei Teilsignale, deren Integrale
sich im Falle einer Kopplung héherer Ordnung unterscheiden kénnen. Fir die Auswertung
wird daher das Integral des Signals von TA bewusst so breit gesetzt, dass es in jedem Fall
das gesamte Signal ,,mDMTA I beinhaltet. Hieraus ergibt sich, dass das Signal von TA um
den Betrag von ¥2 mDMTA groRer ist.
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Um diesen Zusammenhéngen Rechnung zu tragen, wird der Wert des Integrals von
,MDMTA II* mit dem Faktor 2 multipliziert und durch die Summe beider Signale geteilt.
Hierfr wird fiir alle Félle immer das Integral von Terephthalsdure und ,,mDMTA I gebildet
—auch wenn in dem betreffenden Spektrum keine Uberlagerung der beiden Signale vorliegt
—und der Wert von ,mDMTA II* addiert.

2- fSignalmDMTA |
fSignalmDMTA n+ fSignalTA&mDMTAl

XmDMTA —

Neben dem Problem der Signaluberlagerung durch die beschriebene Signal-Drift, bleibt
immer noch das Problem der Unterschatzung der Konzentration von Terephthalséure durch
die Bildung der Terephthalat-Kristalle. Dies fiinrt wiederum zu einer Uberschitzung des
Umsatzverhaltens:

SignalAmid NaAmid = x

XNMR = &
SlgnalSéiure Nssure

Die Ungenauigkeit dieser Datenpunkte kann rechnerisch nicht ausgeglichen werden, je-
doch kann der wahrscheinliche Bereich der Datenpunkte durch einen Vergleich mit einer
ahnlichen Versuchsreihe weiter eingeschrankt werden: In einer weiteren VVersuchsreihe wur-
den Reaktionslésungen verwendet, bei denen sowohl der Linker Terephthalsaure als auch
der Modulator Essigsaure eingesetzt wurden. Bei dieser Reihe wurde keine Kristallbildung
nach dem Abkihlen der Reaktionsldsung beobachtet. Dariiber hinaus weisen die Spektren
auch keine Signaldrift auf, wie es der Fall bei der Versuchsreihe ohne Modulator war (Ab-
bildung 116). Ohne die Verschiebung des Terephthalsauresignals ist es ohne Probleme még-
lich, auch das zweite Signal von mDMTA (,mDMTA I) zur Auswertung heranzuziehen.
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Abbildung 116 Auswertung des zeitlichen Verlaufs der Versuchsreihe mit TA und AcOH. Oben:
Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren mit den die fir die Auswertung verwendeten Signalen. Die
Versuchsreihe mit TA (grau) und AA (rot) zeigt in diesem Fall keine Signaldrift. Unten: VergroRerter
Ausschnitt mit den beiden rot unterlegten Signalen von mDMTA (ohne das intensive Signal von TA).
In dem Ausschnitt ist die Intensitdétszunahme beider Dubletts von mDMTA mit zunehmender
Reaktionszeit gut zu erkennen. Ohne die Signaldrift kénnen in diesem Fall beide Dubletts ohne
Schwierigkeiten ausgewertet werden.

Um den Effekt der Kristallisation des Terephthalats in die zeitliche Auswertung mit ein-
flieRen zu lassen, kdnnen einige Abschatzungen gemacht werden, die den tatsachlichen Wert

der Reaktion weiter einschranken:

- Da bei der Versuchsreihe ohne Essigséure die Kristallisation des Terephthalats erst ab
Tag 5 zu beobachten ist, sollten die ersten beiden Datenpunkte dieser Reihe den tatsach-
lichen Werten der Reaktion entsprechen.
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Erst ab Tag 5 findet die Verféalschung durch die Kristallisation des Terephthalats statt.
Dies hat zur Folge, dass die Anteilskurve der Reaktion ohne Essigséure von ihrem tat-
séchlichen Verlauf nach oben verschoben ist: nicht umgesetzte TA wird aus der Losung
entfernt und der Anteil an mDMTA wird dementsprechend (berschétzt. Dies bedeutet,
dass der tatsachliche Wert zu diesen Zeitpunkten tatséchlich unterhalb der gemessenen
Datenpunkte liegen.

In einer groben Abschétzung kann weiter davon ausgegangen werden, dass bei dieser
Reaktion nicht weniger mDMTA gebildet wurde, als in der Vergleichsreaktion mit Es-
sigsaure als Zusatz. Durch den Zusatz der Essigséaure reagiert das gebildete Dimethylamin
mit beiden Carbonsduren und die Menge des hier gebildeten mDMTA wird daher grund-
sétzlich geringer ausfallen.

Aus diesen Punkten ergibt sich ein Bereich, der als wahrscheinlich tatséchliche Wert an-

geben werden kann (griine Schraffur in Abbildung 117). Unter der Annahme, dass der Un-
terschied der ersten beiden Tage der beiden Reihen sich aus einem tatsachlichen Effekt ergibt,
kann der Bereich fur mDMTA weiter eingegrenzt werden. Hierzu wurde die untere Begren-
zung der Schraffur durch eine vertikale Verschiebung der mDMTA-AcOH-Reihe erzeugt,
bei der die ersten beiden Punkte der beiden Reihen zur Deckung gebracht wurden (graue
Schraffur in Abbildung 117).
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Abbildung 117 Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Bildung von mDM-TA der Versuchsreihen.
Gezeigt ist der Anteil an mDMTA in einer Versuchsreihe in DMF-dz ohne andere Zusatze (mMDMTA)
und der Versuchsreihe in DMF-d7 mit dem Zusatz von Essigsaure als Modulator (NDMTA AcOH).
Durch die in diesem Abschnitt beschriebene Abscheidung von Terephthalat in der mDMTA-Reihe
wird der Anteil von mDMTA hier Uberschétzt. Der grau schraffierte Bereich gibt an in welchem
Bereich sich der tatsachliche Anteil an mDMTA fir die mDMTA-Reihe befindet. Verglichen mit den
zuvor untersuchten Modulatoren (grau) zeigt sich ein &ahnliches Umsatzverhalten wie bei
Benzoesaure. Im Unterschied hierzu ist die Zunahme des Anteils an mMDMTA etwas steiler, was sich
Uber die doppelte Anzahl an funktionellen Gruppen je Molekul erklaren lasst.

Diese Darstellung soll zum einen hervorheben, dass der tatsachliche Wert fiir Xmpmta
zwar geringer ist als es durch die Datenpunkte der Reihe angegeben wird, jedoch hoher ist
als der jeweilige Punkt der mDMTA AcOH-Reihe. Zum anderen soll so ebenfalls gezeigt
werden, dass die ersten beiden Punkte der mDMTA-Reihe keine Uberschatzung, sondern

einen tatsachlichen Effekt zeigen.

Grundsétzlich I&sst sich basierend hierauf bereits feststellen, dass Terephthalsdure in Be-
zug auf seine Umsetzung zum Amid &hnlich reaktiv ist wie Benzoesdure ist. Ein wesentli-
cher Unterschied zu den Untersuchungen der Monocarbonséduren ist dabei der auch in der
halblogarithmischen Darstellung erkennbare, steilere Anstieg der Anteilskurve. Im Ver-
gleich zu den untereinander recht ahnlich verlaufenden Kurven der Monocarbonsauren, kann
dieser steilere Anstieg als quasikinetischer Effekt erklart werden. Dadurch, dass ein Molekil
Terephthalséure zwei Carbonsauregruppen trégt, verdoppelt sich so die Anzahl der Reakti-
onsrouten zum mono-Dimethylterephthalamid.
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4.2.4.2 N,N-Dimethylfumaramid

Auch das Gerist der Fumarsaure (FUumA) zeigt, wie die Terephthalsiure, aufgrund der
hohen Symmetrie des Molekils ein Singulett als Signal im *H-NMR-Spektrum. Nach dem
gleichen Prinzip wie bei der Reaktion der Terephthalsdure ergeben sich fur die einfache
Substitution am Fumarsauremolekiil durch die Symmetrieerniedrigung zwei Signale. In die-
sem Fall sind dies zwei Dubletts mit einer fir E-stdndige Protonen typischen Kopplung von
etwa 16 Hz. Dieses Kopplungsmuster tritt vergleichsweise selten auf, wodurch diese Signale
relativ einfach zu finden sind. Zudem lassen sich entsprechende Signalpaare meist Anhand
ihrer ,,Dachschrigen® relativ leicht einander zuordnen.!* Was die Versuche mit FumA von
denen mit TA deutlich unterscheidet ist, dass neben der Bildung des Dimethylamids auch
andere Reaktionsprodukte entstehen. Abgesehen von der Reaktion zu mono-Dimethylfuma-
ramid gibt es eine Umwandlung in das entsprechende Z-Isomer der Dicarbonsdure (Malein-
séure). Die genaue Reaktionsroute fur die Bildung der Maleinsaure kann auf Basis der hier
vorgestellten Untersuchungen nicht gekléart werden. Die Zuordnung der einzelnen Signale
wird im Folgenden eingehend besprochen.

Reaktionsprodukte

Neben dem Signal der Fumarsdure zeigen die NMR-Spektren des Reaktionssystems ein
weiteres Singulett welches dem Z-Isomer der Fumarsdure (FumA) — der Maleinséaure (MA)
— zugeordnet werden kann (Abbildung 118, links). Die Zuordnung des Signals kann in die-
sem Fall tiber die *C-Satellitensignale erfolgen. Diese zeigen eine Kopplung von ca. 12 Hz
was typisch flr Z-standige Protonen in einer zweifach substituierten C-C-Doppelbindung
ist!®. Um zu klaren, ob die gefundene Menge an Maleinsdure eine Verunreinigung der ver-
wendeten Fumarséure darstellt wurden die NMR-Spektren der Reaktionslésungen mit dem
des reinen Edukts (in DMSO-de) verglichen. Der Vergleich des Integralverhaltnisses der
Signale von Maleinsdure und Fumarsdure zeigt, dass der Anteil an Maleinsdure im Edukt
deutlich geringer ist und, dass die Reaktionsbedingungen daher auch MA erzeugen.

Das Verhaltnis von MA zu FumA im Edukt ergibt sich nach der Auswertung eines in
DMSO-d6 gemessenen 1H-NMR-Spektrums aus dem Verhéltnis der Integrale der Signale
der beiden Verbindungen.

14 Der Dacheffekt tritt auf, wenn die Resonanzfrequenz und die Kopplungskonstante dichter beieinander-
liegen. Dies fiihrt dazu, dass es Abweichungen von der idealen Intensitéatsverteilung der Kopplungsaufspaltung
gibt. Die Abweichung von der erwarteten Signalintensitat ist im Spektrum in Richtung zum Kopplungspartner
positiv, was eine Zuordnung erméglicht. 23]

15 Die 13C-Satellitensignale von symmetrieaquivalenten Protonen im Falle der Maleinsaure oder der Fumar-
saure zeigen dennoch eine *H-'H-Kopplung. Dies beruht auf der Tatsache, dass durch die geringe nattrliche
Haufigkeit von 3C, im Falle einer *H-3C-Kopplung (dem eigentlichen Satellitensignal) das jeweils andere
Proton an ein *2C-Isotop gebunden ist, und so beide Protonen unterscheidbar sind und deren Kopplung im
Spektrum als Dublett sichtbar wird.
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Signal
f.g MA _ g.q0-4
fSlgnalFumA
Das entsprechende Verhéltnis nach der Reaktion in DMF-d7 nach 5 Tagen ist etwa zwei
GroRenordnungen grolier.

[ Signalya

———=23-1071
fSlgnalFumA

Eine weitere Auswertung des Spektrums zeigt, dass neben den Signalen von FumA und
MA sind zwei Dublettpaare zu beobachten sind, die eine Kopplungskonstante von jeweils
16 Hz, beziehungsweise 12 Hz aufweisen. Das Auftreten eines Dublettpaares mit derselben
Kopplung ist typisch fur asymmetrisch substituierte Produkte der Fumarséaure (16 Hz), be-
ziehungsweise der Maleinsdure (12 Hz). Basierend auf den vorhergehenden Untersuchungen
wurden die beiden Dublettpaare auf die Bildung von Mono(dimethyl)fumaramid
(m-DMFumA; in Abschnitt 7.9 wird das Spektrum einer Vergleichsreaktion besprochen)
und Mono(dimethyl)maleamid (m-DMMA) zurlickgefuhrt (Abbildung 118, links).
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Abbildung 118 Auswertung des zeitlichen Verlaufs der Amidbildung der Versuchsreihe mit FumA.
Oben: Zuordnung der relevanten Signale. Symmetrisch substituierte Molekiile ergeben ein Singulett,
asymmetrisch substituierte jeweils zwei Dubletts. Neben dem Signal von FumA und dem dazugehd-
rigen mDMFumA sind auch MA, mDMMA und dDMFumA zu beobachten. Unten: Ausschnitte der
IH-NMR-Spektren mit den die fur die Auswertung von mDMFumA verwendeten Signalen. Die Sig-
nale von FUmA (grau) und mDMFumA (rot) sind hervorgehoben. Die Umwandlung von FumA in
mDMFumA mit zunehmender Reaktionszeit ist deutlich zu beobachten.

Nach einer Reaktionszeit von 5 Tagen zeigt sich neben diesen vier Signalen ein weiteres
Singulett (Abbildung 118, links; ca. 7.3 ppm). Die Tatsache, dass dieses Signal als Singulett
vorliegt und offensichtlich in irgendeiner Form aus Fumarséure entstanden ist, ist ein Indiz
dafir, dass es sich um ein symmetrisch substituiertes Produkt einer olefinischen Dicarbon-
séure handelt. Dadurch, dass mDMFumA in gréfierem Male gebildet wird als mDMMA und
dieses Singulett erst nach langerer Reaktionszeit zu beobachten ist, legt ferner den Schluss

nahe, dass es sich um das Diamid der Fumarsdaure (dDMFumA) handelt. Die Stereoisomerie
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der Doppelbindung (E oder Z) hat nicht nur einen Einfluss auf die Grolie der Kopplungs-
konstante der *H-'H-Kopplung, sondern auch auf den Wert der chemischen Verschiebung
(0) des Signals. Der recht deutliche Unterschied in der chemischen Verschiebung bei den
Isomeren FA und MA (AS§ = 0.6 ppm fiir FA und MA) sollte auch bei den Signalen der
entsprechenden Substitutionsprodukte beider Isomere wiederzufinden sein. Generell lasst
sich festhalten, dass Signale der E-Isomere zu hdheren 5-Werten verschoben sind und, dass
die Bildung des Amids ebenfalls zu einer Verschiebung zu gréReren o-Werten fiihrt. Dem-
nach sollte das Signal des doppelt substituierten E-lsomer sich eher im oberen Bereich der
chemischen Verschiebung befinden. Genau in diesem Bereich ist das neue Signal auch zu
finden. Zudem liegt es in der N&he des Signals knapp unter 7.5 ppm, welches durch das
Proton auf der Seite der Amidgruppe des einfach substituierten E-Isomers erzeugt wird.
Durch die Kombination all dieser Indizien kann dieses Signal mit einer hohen Sicherheit als
Di-(dimethyl)fumaramid (dDMFumA) identifiziert werden.

Die Reaktion von Fumarsaure zeigt mehr Reaktionsprodukte und damit auch mehr Sig-
nale als die anderen untersuchten Reaktionen. Da der Anteil des Dimethylamids relativ be-
stimmt wird, ist es wichtig alle Signale zu beachten, die aus einer Reaktion von Fumarsaure
entstehen. Um abzuschétzen wie groR der Einfluss ignorierter Signale im schlimmsten Fall
sein kann, wurden zwei Auswertungen angefertigt (Abbildung 119): Eine Auswertung be-
trachtet bewusst nur das Signal von FumA und von mDMFumA (gestrichelte Linien, bzw.
mit * markierte Reihen), wohingegen die andere Auswertung zusatzlich auch die Signale
von MA und mDMMA berticksichtigt. Im linken Teil von Abbildung 119 sind die Werte der
einzelnen betrachteten Signale gezeigt. Hier ist gut zu erkennen, dass die beiden Signale von
mDMFumA gleich groR sind. Fur die Signalgruppe von mDMFumA ist dies auch zu erwar-
ten, wie auch fur die Signale von mDMMA. In letzterem Fall ergeben sich durch die loga-
rithmische Darstellung deutlich gréRere Abweichungen zwischen den beiden Werten. Im
rechten Teil von Abbildung 119 sind die beiden Messreihen fir den Anteil von mDMFumA
mit und ohne die Beriicksichtigung der Nebenprodukte dargestellt. Es zeigt sich, dass der
Unterschied zwischen beiden Datenreihen durchaus merklich ist, dieser aber im Vergleich
zu dem Unterschied zu den Werten der anderen untersuchten Carbonsduren, insbesondere in
der logarithmischen Darstellung, vernachlassigbar ist.
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Abbildung 119 Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Reaktionsprodukte von FumA. Links:
Darstellung aller zur Auswertung herangezogener Signale. Oben: Anteil der einzelnen Signale. Die
gestrichelten Linien (mit * markierte Reihen) verbinden Datenpunkte die sich aus der
Beriicksichtigung von ausschlieBlich  FumA und mDMFumA ergeben. Die verbleibenden
Datenpunkte berticksichtigen neben FumA und mDMFumA auch MA und mDMMA. Im Gegensatz
zu der Bildung von mDMFumA bleiben die Werte fiur mDMMA weitesgehend konstant. Das Signal
von dDMFumA ist am ersten Tag quasi nicht vorhanden. Uber die folgenden Tage nimmt es merklich
zu und erreich nach etwa 10 Tagen einen &hnlichen Wert wie mDMMA. Unten: Die aus den beiden
unterschiedlichen Auswertungen ergebenen Messreihen zeigen zwar einen merklichen Unterschied,
dieser ist jedoch im Vergleich zu dem Unterschied zu den anderen Carbonsauren vernachlassigbar.

Wie bei dem anderen Linker TA zeigt auch FumA einen steileren Verlauf der Bildung
des Diamids, was ein weiteres Indiz fur den kinetischen Effekt durch die zweite Carbonsau-
regruppe ist. Verglichen mit diesem reagiert FumA auch deutlich starker zum Amid. Zudem
zeigt dieses System auch die Bildung des Diamids des Linkers in Form von dDMFumA.
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Dieses ist zwar zu Beginn der Reaktion quasi nicht zu beobachten, erreicht aber nach 5 Ta-
gen einen vergleichbaren Wert wie das Monoamid im Fall von TA und erreicht nach 10
Tagen einen bedeutend héheren Wert als MDMTA. Als Besonderheit dieser Reaktion ergibt
sich daher Umstand, dass durch die zusétzlichen Reaktionen der Gehalt an FumA stérker
abnimmt, als dies aus dem Verlauf des Anteils an mDMFumA zu erwarten waére.
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4.2.5 Andere Experimente

Im folgenden Abschnitt werden Versuche vorgestellt, welche die bisherigen Ergebnisse
erganzen, aber nicht unter die bisherigen Kategorien einzuordnen waren.

4.2.5.1 Langzeitversuch

Eine Schwierigkeit bei der Charakterisierung der Reaktionslésungen mittels NMR-Spekt-
roskopie ergibt sich daraus, dass sich eine Reihe von ,,blind spots* ergeben, also Teile der
Reaktionslosung, welche durch die Methode nicht abgebildet werden. Zum einen ergeben
diese sich aus den Atomkernen, die nicht gemessen werden. Dazu gehoren beispielsweise
alle naturlich vorkommende Sauerstoffisotope. Zudem ergibt sich dies auch fur einen Grof3-
teil der Kohlenstoffatome, da deren Konzentration zu niedrig war, um in einem 3*C-NMR-
Spektrum ein deutliches Signal zu ergeben. Obwohl die 2H-Kerne prinzipiell NMR-aktiv
sind entzogen sich dieser Untersuchung, da sie in einem anderen Frequenzbereich ihre Re-
sonanz zeigen.

Ein theoretisches Beispiel inwiefern dies eine Auswertung erschweren kann zeigt die Be-
trachtung der Bildung von D>O und HDO. Diese Spezies konnen grundsatzlich zwar teil-
weise gefunden werden (DO anhand von Restprotonen als HDO), es kann aber keine quan-
titative Aussage Uber die relative Menge gemacht werden. Dariber hinaus kénnen Kerne in
stark wechselnden chemischen Umgebungen, wie etwa azide Protonen, zu sehr breiten Ko-
aleszenzsignalen flihren, was eine Auswertung weiter erschwert.

Um entgegen dieser ,,blind spots® doch weitergehende Aussagen treffen zu konnen,
wurde ein Langzeitversuch durchgefiihrt. Dieser sollte insbesondere kldren ob es sich bei
der Reaktion um eine Gleichgewichtsreaktion handelt oder nicht. Unter der Annahme, dass
die Zeit so grof3 gewahlt wurde, dass sich ein Gleichgewicht einstellen konnte, sollten zu-
séatzliche Informationen Uber die Reaktionsroute und gegebenenfalls andere Reaktionspro-
dukte gewonnen werden. Die Reaktion von Ameisensaure mit den Abbauprodukten von
DMF zeigte in den zuvor beschriebenen Versuchen die hochste Reaktionsgeschwindigkeit
und ist dadurch pradestiniert fur diesen Zweck. Zusétzlich ist das Amid, welches durch die
Reaktion gebildet wird, abgesehen von der Isotopenverteilung her, chemisch gesehen das-
selbe Molekil wie das Lésungsmittel, sodass die Komplexitat des Reaktionssystems durch
die Reaktion zum Amid aus chemischer Sicht nicht zusétzlich erhoht wird.

Nach gut zweieinhalb Monaten (76 d) Reaktion wurde ein *H-NMR-Spektrum von einer
Reaktionslosung aus DMF-d7 und *C-Ameisensiure aufgenommen. Das Spektrum zeigte
nur noch DMF-d7 und DMFA?®® als Reaktionsprodukte. Zusatzlich konnte ein definiertes
Wasser-Signal beobachtet werden. Dieses Signal konnte bei den kiirzeren Reaktionszeiten

16 DMFA wird als Bezeichnung fiir das Reaktionsprodukt der DMF-Abbauprodukte mit Ameisensaure ver-
wendet. Im Gegensatz dazu steht DMF fiir das als Lésungsmittel eingesetzte Molekul (vergl. Abschnitt 4.2.2.3).
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nicht beobachtet werden. Grundsatzlich ist das Vorhandensein von Wasser auf Verunreini-
gungen des Losungsmittels zurtickzufiihren (vergl. Abbildung 120, jeweils unterstes Speki-
rum: Vergleichsspektrum reines DMF-dy).

Dass das Wasser-Signal bei den anderen Reaktionszeiten nicht zu beobachten ist, kann
dadurch erkl&rt werden, dass es hier durch Austauschprozesse der Protonen in verschiedenen
Umgebungen ein sehr breites Signal bilden kann, welches im Untergrund der Messung un-
tergeht. Ein Indiz hierfur zeigt das Spektrum nach 10 Tagen. Das breite Signal (Abbildung
120, unten) kann damit erklart werden, dass nach 10 d die Austauschreaktionen weniger
stark ausgeprégt sind, als dies der noch Fall bei den Spektren der friiheren Zeitpunkte war.
In der Zusammenstellung betrachtet deutet die Auswertung der Spektren darauf hin, dass
das im Losungsmittel vorhandene Wasser (,,DMF-d;*) nach einem Tag (,,FA 1 d) keine
einheitliche chemische Umgebung erfahrt und daher auch kein diskretes Signal zeigt. Dies
kann durch die Ausbildung von Wasserstoffbriicken und Austauschprozesse sowohl mit der
Ameisenséure, als auch mit Dimethylamin begriindet werden. Nach Tag 10 (,,FA 10 d) ist
der Anteil von FA deutlich verringert und die Wechselwirkungen des Wassers mit anderen
Komponenten in der Losung werden einheitlicher, sodass sich ein breites Signal ergibt. Nach
76 Tagen (,,FA 76 d*) schlieBlich ist kein FA mehr vorhanden und es ist ein typisches Was-
sersignal zu beobachten. Es liegen keine nennenswerten Wechselwirkungen des Wassers
mehr vor.
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Abbildung 120 Darstellung der *H-NMR-Spektren von Ameisensaure in DMF-d7. Oben: Das un-
terste Spektrum zeigt DMF-d7 ohne Zuséatze. Von unten nach oben mit zunehmender Reaktionszeit
die Versuchsreihe von Ameisensaure (FA) in DMF-d-. In der Auftragung ist gut zu erkennen, wie das
Protonensignale von Wasser (rote Pfeile) nur bei dem reinen DMF und bei der Reaktion nach 76 d
zu beobachten ist. Unten: Es ist der gleiche Ausschnitt der entsprechenden Spektren gezeigt, ledig-
lich die Intensitat wurde um den Faktor 12 skaliert. Das Breite Signal nach 10 d lasst sich auf Wasser
zurlckfiihren, welches durch einen starken Protonenaustausch mit einem Bestandteil der Lésung
eine Signalverbreiterung erzeugt.

220



4.2.5 Andere Experimente

Da am Punkt des angenommenen Gleichgewichts nur die Signale von DMF, DMFA und

Wasser zu beobachten sind, kénnen zwei wichtige Schlussfolgerungen gezogen werden.

1.

Es gibt keine Rickbildung von Ameisensaure. Zwar liegt ein Teil des Dubletts von
DMFA (ber der Position, an der des Restprotonensignals der Ameisensaure, welche aus
DMF gebildet wiirde, sodass dieses in keinem Fall zu beobachten ware. Wurde es aber
eine Riickreaktion in einem nennenswerten Umfang geben, so sollten auch die 3C-an-
gereicherten Spezies eine Reaktion zurtick zur Saure eingehen. Tritt diese Ruckreaktion
tatsachlich auf, sollte eine merkliche Verteilung von Molekiilen mit einer **C-Anreiche-
rung auf DMFA und FA vorliegen. Dies wiederum ware in Form der beiden typischen
Dubletts im Spektrum zu erkennen. Auch bei einer VergréRerung des Spektrums ist dies
nicht zu Beobachten (Eine ausfihrlichere Erlauterung ist im Anhang unter Ab-
schnitt 7.10 zu finden.).

Basierend auf dem vorherigen Punkt kann eine Zersetzung von DMF unter Aufnahme
von Wasser zu Dimethylamin (vergl. Abschnitt 4.2.4.1) und Ameisenséure ausgeschlos-
sen werden. Die Aufnahme eines Wassermolekdls konnte durch die Verringerung der
Wasserkonzentration in der Reaktionslésung einen wichtigen Einfluss auf die Bildung
des MOFs in einer entsprechenden MOF-Synthese nehmen. Dies ist ein weiteres Indiz
flr die in Abschnitt 4.2.1.1 postulierte Zersetzungsreaktion von DMF zu Dimethylamin
und Kohlenstoffmonoxid. Diese Reaktion bedeutet, dass die Kondensationsreaktion
zum Amid mit einer Zunahme der Wasserkonzentration im System einhergehen
muss. Ein eindeutiger Nachweis des in diesem System gebildeten Wassers, ist mit den
verwendeten analytischen Methoden jedoch nicht moglich.

Die Erkenntnisse der Langzeituntersuchung bieten einen tieferen Einblick in die Reakti-

onen wéhrend der Synthese und im speziellen auch in deren Gleichgewichtslagen. Basierend
darauf lasst sich ein Ubersichtsschema formulieren (Abbildung 121), welches zeigt, dass
nach der Reaktion nur DMF, Wasser und Dimethylamin vorhanden sind. Fir die MOF-Syn-
these bedeutet dies, dass der Modulator und Linker je nach deren Art schneller oder langsa-
mer abgebaut werden und die Die Reaktionsldsung zudem durch die Bildung von Dimethyl-
amin immer basischer wird.
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Abbildung 121 Schematische Darstellung der Reaktionen wahrend der Synthese: Wahrend die Zer-
setzung des DMFs und die Kondensation von Ameisensaure und Dimethylamin bereits gezeigt wer-
den konnte, zeigt der Langzeitversuch, dass es keine Riickbildung von Ameisensaure gibt. Wirde
Ameisensaure in einer Zersetzung von DMF gebildet, so misste sich in einem Langzeitversuch ein
Gleichgewicht einstellen und es sollten zumindest Spuren von Ameisensaure zu finden sein. Da dies
nach der Reaktion nicht zu beobachten ist, kann davon ausgegangen werden, dass die Ameisen-
saure in einer Kondensationsreaktion zu DMFA und teildeuteriertem Wasser reagiert und DMF-d7
und im Laufe der Reaktion auch DMFA zu Dimethylamin und Kohlenmonoxid reagieren. Dies be-
deutet, dass die Reaktion mit der Zeit einen immer grolReren Anteil an Dimethylamin besitzt und
gleichzeitig an potenziellen Modulator (FA) verarmt.

4.25.2 Reaktionen mit Linker und Modulator

Der Nachweis der Bildung von Amiden aus Linkern und Modulatoren fuhrte zu der Frage
wie sich ein Reaktionssystem verhalt, wenn in der Reaktionslésung Linker und Modulator
gleichzeitig vorliegen. Hierzu wurden einige Einzelversuche mit einer Kombination aus Lin-
ker und Modulator, sowie eine Versuchsreihe mit Terephthalsdure und Essigsaure angefer-
tigt. Bei der Untersuchung der Modulatoren wurden der Schwerpunkt auf Ameisensaure und
Essigsdure gelegt, da diese beiden zuvor bereits den grofiten Effekt zeigten.

Die Versuchsreihe von Terephthalsédure mit Essigsaure wurde bereits in Abschnitt 4.2.4.1
angesprochen. Dort zeigte sich, dass die Zugabe der Essigsaure eine etwas geringere Bildung
von Terephthalamid zur Folge hat, wobei eine genaue Betrachtung durch die Kristallisation
eines Terephthalats erschwert wird. Demgegenuber stehen zwei Einzelversuche von Fumar-
séure mit Essigsaure und mit Ameisensaure. Die Kombination mit Ameisensaure fiihrt eben-
falls zu einer Verringerung in der Menge an Fumaramid, jedoch scheint die Zugabe von
Essigsdure den gegenteiligen Effekt zu haben, also eine Erhéhung der Menge an Fumaramid
(Abbildung 122).
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Abbildung 122 Vergleich der einzelnen Reaktionen von FumA und TA. Die Graphen der beiden
Versuchsreihen mit TA zeigen auch im vorderen Bereich einen Unterschied an der Menge des
gebildeten m-DMTA. Der dritte und vierte Messwert (Schraffur) ist durch die Bildung von
Dimethylterephthalat verfalscht (vergleiche Abschnitt 4.2.4.1). Im FumA-System wurden hierzu nur
Einzelversuche durchgefihrt, wobei die Zugabe von FA eine Verringerung und die Zugabe von AA
eine Erhdéhung der Gebildeten Menge an m-DMFumA zur Folge hat.

Das ambivalente Ergebnis im Fumarsduresystem kann unter Umstéanden durch die ver-
gleichsweise vielen Nebenreaktionen erklart werden. An dieser Stelle ergeben sich eine

Reihe von Anknlpfungspunkten fiir zukinftige Untersuchungen.

4.2.5.3 Reaktion mit Pyromellitsaure

Aus einer anfianglichen Uberlegung heraus wurde eine weitere, mit Benzoe- und Tereph-
thalsdure verwandte Sdure untersucht. Da der generelle Trend der Bildung des Amids bereits
gezeigt wurde und es bei dieser Untersuchung in erste Linie darum ging zu priifen ob auch
dieser Linker zum Amid reagiert und wenn Ja, in welchem ungeféhren AusmaRf dies statt-
findet wurde hierfiir eine einfache Reaktion durchgefiihrt. Auf die Reaktion in deuteriertem
DMF wurde dabei verzichtet, sodass die Reaktion der Pyromellitsdure in regularem DMF
durchgefuhrt wurde und dieses nach 2 Tagen am Rotationsverdampfer abdestilliert wurde.
Der Ruckstand wurde anschlieBend in DMSO-ds geldst und vermessen. Es zeigte sich, dass
das erhaltene Spektrum eine deutliche Komplexitat aufweist. Aus diesem Grund wurden zu-
erst die einfachen Sauren untersucht. Nach der Identifizierung der Amide als Reaktionspro-
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dukte, konnte anhand des *3C-BB-NMR-Spektrums ebenfalls Anzeichen fiir die Bildung ei-
nes Amids gefunden werden (Abbildung 123). Hier lassen sich zwei Signalgruppen finden,
die im erwarteten Bereich der Methylgruppen von Dimethylamid-Resten liegen (Abbildung
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Abbildung 123 3C-BB-NMR-Spektren von reiner Pyromellitsaure (jeweils unten) und dem Reakti-
onsruckstand nach 2 Tagen (jeweils oben). Im Spektrum des Reaktionsriickstands ist vor allem noch
ein Rest DMF zu finden. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Signhale der Pyromellitsdure nicht mehr
klar hervorstechen, daneben sind viele Signale zu finden, die nicht eindeutig einem konkreten Pro-
dukt zugeordnet werden kdnnen. Sie lassen sich aber in vier Gruppen einteilen: 1 Carboxy-Kohlen-
stoffatome, z.B. von Carbonsaure- und Amid-Gruppen; 2 Aryl-Kohlenstoffatome; 3/4 Kohlenstoff-
atome der Dimethylamidgruppen.

Der hauptsachliche Grund fur die grofle Anzahl an Signalen ergibt sich aus der grof3en
Anzahl moglicher Reaktionsprodukte:
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Abbildung 124 Schematische Darstellung der unterschiedlichen Reaktionsprodukte der Pyromel-
litsdure mit Dimethylamin.

Eine Reaktionslésung von Pyromellitséure (1) kann theoretisch finf unterschiedliche Py-
romellitderivate enthalten. Nach der einfachen Substitution zum Amid (2), kdnnen im néchs-
ten Reaktionsschritt zwei unterschiedliche Amide entstehen (para-Diamid 3 und ortho-Dia-
mid 4), aus denen dann im vorletzten Schritt wieder dasselbe dreifach substituierte Amid (5)
ergibt. Als theoretisch finales Produkt wird das vierfach substituierte Amid (6) erhalten. Im
'H-NMR-Spektrum lassen sich die unterschiedlichen Reaktionsprodukte nur schwer unter-
scheiden, da 1, 3, 4 und 6 jeweils ein Singulett und 2 und 5 jeweils ein Dublett ergeben.
Auch ergibt sich die Frage, ob eine mogliche Substitutionsreaktion bis zur letzten Stufe fuhrt,
oder ahnlich wie es bei Terephthalsaure zu beobachten war, auf einer friiheren Stufe stehen-
bleibt. Unabhéngig davon, dass kein konkretes Produkt eindeutig identifiziert werden konnte,
zeigt sich auch in diesem Fall die Reaktion zum Amid.

4.25.4 Reaktion mit Trimesinsaure

Im Zuge der Untersuchung der Pyromellitsaure wurde zudem auch die Trimesinsaure un-
tersucht. Die Reaktion mit Trimesinsdure wurde dabei analog zu der Reaktion von Pyromel-
litsdure durchgefiihrt und aufbereitet. Auch das Lésungsmittel dieser Reaktionsldsung wurde
nach zwei Tagen im Ofen am Rotationsverdampfer abdestilliert. Der auf diesem Wege er-
haltene Ruckstand wurde ebenfalls in DMSO-de geldst und im NMR-Spektrometer- vermes-
sen. Das *H-NMR-Spektrum (Abbildung 125) zeigt deutliche Anhaltspunkte fiir die Reak-
tion zum mono-Amid: Zwei relativ kleine Signale deuten sich in der Nahe des Signals der
Protonen des aromatischen Rings der Trimesinsaure an. Diese lassen sich als Triplett und
als Dublett beschreiben, deren Kopplung jeweils 1.7 Hz entspricht. Diese decken sich mit
den zu erwartenden Signalen des mono-Amids dahingehend, dass sie 1. die Dublett-Triplett-
Aufspaltung zeigen, 2. eine Kopplung von 1.7 Hz zeigen (typisch fir eine derartige *J-Kopp-
lung), 3. sich das Integralverhaltnis als 1:2 fitten l&sst und 4. das Triplett zu groReren Werten
verschoben ist, als das Dublett (gemaR Inkrementabschatzung mittels ChemDraw fur
DMSO-dg).
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4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 125 *H-NMR-Spektrum der Reaktion von Trimesinsaure in DMF nach zwei Tagen Reak-
tionszeit. Oben: Im unteren Bereich ist ein Vergleichsspektrum von Trimesinsaure gezeigt. Der Ver-
gleich mit dem oberen Spektrum deutet an, dass ein Grof3teil der Saure noch nicht reagiert hat.
Neben der Hauptverunreinigung durch DMF, zeigen sich einige kleinere Signale. Unten: Bei der
VergroRerung des Bereichs um das Trimesinsauresignal sind zwei weitere Signale zu beobachten,
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die dem Reaktionsprodukt der Trimesinsaure zugeordnet werden kénnen.

Generell 1asst sich fiir Trimesinséure ebenfalls ein theoretischer Reaktionspfad formulie-
ren (Abbildung 126). Dieser enthélt im Gegensatz zu dem der Pyromellitsaure (Abbildung
124) aber je Reaktionsschritt nur ein Regioprodukt und ist dadurch deutlich tbersichtlicher.
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Abbildung 126 Schematische Darstellung der unterschiedlichen méglichen Reaktionsprodukte der
Trimesinséure mit Dimethylamin.

Das di-Amid der Trimesinsaure (3) sollte zwar ebenfalls ein Signalpaar in Form eines
Dubletts und eines Tripletts ergeben, aber das Integralverhéltnis ware in diesem Fall umge-
kehrt. Anhand des Integral des Tripletts und des Trimesinsignals wurde ein Verhaltnis von
ungeféhr 1 : 6 mono-Amid : Trimesinsaure ermittelt. Dafir wurde das Dublett mit dem Sig-
nal der Trimesinséure integriert und dafur der doppelte Wert des Tripletts abgezogen. Fur
eine genauere Aussage miusste idealer Weise auf die zuvor gezeigte Reaktion in DMFdy
zurlickgegriffen werden, fir eine Abschétzung sollte dieser Wert jedoch mehr als ausreichen.

4.2.5.5 3Chlorpropionsaure

3-Chlorpropionsaure (3-cpa) stellt eine Besonderheit unter den untersuchten Carbonsau-
ren dar, da sie mit dem Chlorid eine fur Substitutionsreaktionen empféangliche funktionelle
Gruppe tragt. In vorangegangenen Arbeiten®’ konnte N,N-dimethyl-beta-alanin (dmba) als
Produkt dieser Reaktion gefunden werden. Wie bei der Reaktion zum Amid fand auch hier
eine Reaktion mit dem durch die Zersetzung des DMF gebildeten Dimethylamin statt. Im
Unterschied zur Bildung des Amids handelt es sich hierbei allerdings um eine Substitutions-
reaktion. Neben dem als Hauptprodukt gebildeten dmba konnte noch ein weiteres Neben-
produkt identifiziert werden: In einer Eliminierungsreaktion wird Acrylsaure gebildet. Diese
ist im *H-NMR-Spektrum durch das charakteristische Kopplungsmuster der Acrylgruppe
leicht zu identifizieren.[46]

Da dmba leicht auskristallisiert, erfolgte der urspriingliche Nachweis hierfur tber Ront-
gen-Diffraktometrie. Acrylsaure konnte im *H-NMR-Spektrum in undeuteriertem DMF ge-
funden werden. Neben diesem bereits bekannten Ergebnis konnte durch die Reaktion in
DMF-d die Auflésung des Spektrums weiter erhoht werden und die Reaktionsprodukte Ac-
rylsaure und auch dmba in Losung nachgewiesen. Die Erhéhung der Auflosung ermdéglichte
dartiber hinaus ein weiteres Reaktionsprodukt, Dimethylacrylamid, zu finden: Wie bei den
zuvor untersuchten Carbonséauren konnte auch in diesem System die Bildung des Dimethyl-
amids gezeigt werden. Das charakteristische Kopplungsmuster der Acrylgruppe aus einer
Gruppe von drei Dubletts von Dubletts (dd) sticht deutlich hervor, sodass das in einer gerin-
gen Konzentration vorliegende Dimethylacrylamid eindeutig zugeordnet werden konnte.

17 Eine allgemeine Betrachtung der Reaktion von 3-Chlorpropionsaure in Zr-MOF-Synthesen erfolgte be-
reits durch Imke Bremer46l und Simon Diinen.
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Abbildung 127 Spektrum einer Reaktion in DMF mit 3-cpa. Links: Die Signale von Acrylsaure sind
hervorgehoben. Jedes Signal bildet ein Dublett von einem Dublett aus. Rechts: Die kleineren Signale
in diesem Bereich sind ebenfalls ausschlie3lich Dubletts von Dubletts, deren Kopplungskonstanten
charakteristisch fur eine Acrylgruppe ist. Mit Hilfe eines Inkrementsystems (PerkinElmer ChemBio-
Draw) konnte dies Dimethylacrylamid zugeordnet werden.
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4.2.6 Uberblick

Die Untersuchung verschiedener Carbonséuren in DMF zeigten eine Reihe von Reaktio-
nen, die hauptséchlich tber eine Reaktion mit dem durch die Zersetzung von DMF gebilde-
ten Dimethylamin verliefen (Abbildung 128). Die Reaktion mit Ameisensaure (FA), Essig-
séure (AA) und Benzoesaure (BA) ergeben die jeweiligen Dimethylamide (Abschnitte 4.2.2
und 4.2.3). Die Reaktion von Terephthalsaure (TA) und Fumarsaure (FumA) ergeben jeweils
das mono-Dimethylamid, wobei nur bei FumA und nur bei relativ langen Reaktionszeiten
auch das di-Dimethylamid gefunden werden konnte. Neben diesen naheliegenden Reaktio-
nen, kristallisierte TA als einzige Carbonséure nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur als
Dimethylammonium-Salz aus. Darlber hinaus konnte gezeigt werden, dass die Doppelbin-
dung der Fumarsaure unter den Reaktionsbedingungen zu einem gewissen Mal3e isomerisiert,
wodurch Maleinséure (MA) gebildet wird, welche ebenfalls zum mono-Amid reagiert (Ab-
schnitt 4.2.4). Zusatzlich zu der bekannten Reaktion von 3-Chlorpropionsaure (3-cpa), die
Dimethyl-g-Alanin und Acrylsaure bilden, konnte die Reaktion zu Dimethylacrylamid ge-
funden werden.
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Abbildung 128 Uberblick Uber die Reaktionen von Carbonsauren wahrend den Bedingungen einer
MOF-Synthese in DMF: Das als Losungsmittel eingesetzte DMF zersetzt sich bei 120 °C in zu einem
gewissen Teil in Dimethylamin, welches mit Bestandteilen der Lésung reagieren kann.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die quantitative Auswertung der NMR-Spektren der Modulatoren FA, AA und BA und
der Linker TA und FumA zeigte eine deutlich unterschiedliche Tendenz zur Reaktion zum
Amid. Aus dieser Beobachtung kann eine Stabilitatsreihe abgeleitet werden: BA > TA > AA
> FumA- > FA. Es zeigt sich auch, dass die Anzahl der Carbonséuregruppen — wie zu er-
warten — einen deutlichen Einfluss auf die anfangliche Steigung der Umsatzgraphen haben.
In Abbildung 129 ist die Steigung der ersten beiden Messwerte als Gerade hervorgehoben,
um diesen Zusammenhang hervorzuheben. Es ist zu erkennen, dass die Messreihen der Mo-
nocarbonséuren (rot) eine geringere anfangliche Steigung zeigen, als die Messreihen der Di-
carbonsduren (blau). Durch die hohe Symmetrie der Dicarbonséduremolekiile sind die beiden
Carbonséuregruppen nicht unterscheidbar und es ergibt sich in der Summe eine héhere
Wahrscheinlichkeit fur eine Reaktion zum Amid.
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Abbildung 129 Darstellung der Messreihen der Linker (blau) und der Modulatoren (rot). Die
Steigung der jeweils ersten beiden Messwerte sind durch Geraden hervorgehoben.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Entsprechend der Aufteilung dieser Arbeit in zwei Hauptteile ist dieses Kapitel ebenfalls
in zwei Teile geteilt. Da beide Teile inhaltlich zwar verknupft sind, die Ausrichtung und
Vorgehensweise sich jedoch etwas unterscheiden beginnen beide Teile jeweils mit einer Zu-
sammenfassung und enden mit einem alleinstehenden Ausblick.

Untersuchungen zu linearen Koordinationspolymeren

Im Rahmen dieser Arbeit konnte eine Reihe neuartiger Verbindungen synthetisiert wer-
den, welche tiefere Einblicke in verschiedene Aspekte der Synthese von linearen Koordina-
tionspolymeren ermdglichen. Neben zwei vollig neuen LCPs konnten auch einige Verbin-
dungen synthetisiert werden, anhand derer sich grundlegende Tendenzen in den betrachteten
Reaktionssystemen hinsichtlich ihres Koordinationsverhaltens aufzeigen lassen. Dieses Ver-
halten dient als Grundlage fur die Prognose tber den zu erwartenden Erfolg oder Misserfolg
flr die Synthese von LCPs. Der Schwerpunkt bei der Charakterisierung all dieser Verbin-
dungen lag auf der Aufklarung der Molekulstruktur, im speziellen der Koordinationssitua-
tion des jeweiligen Metallatoms.

Das neu gefundene LCP [Ag(18-c-6)(dte)]CIO4 stellt mit dem S-Donor-Linker dte die
erste Erweiterung des Reaktionssystems hin zu Linkern mit anderen Donoratomen als Stick-
stoff dar. Abgesehen von dem wesentlichen Unterschied, dass das Silberatom in diesem Fall
von zwei Schwefelatomen anstelle von zwei Stickstoffatomen koordiniert wird, ist die Ko-
ordinationsumgebung des Silberatoms in diesem Fall sehr ahnlich zu der des Silberatoms in
der Verbindung [Ag(18-c-6)(bp)]ClOs. Auch die Kristallstruktur zeigt in der Stapelung der
LCP-Ketten eine groRe Ahnlichkeit mit der bp-Verbindung. Diese Verbindung zeigt, dass
das hier untersuchte Reaktionssystem in der Lage ist durch den Einsatz verschiedener Lin-
ker-Molekiile unterschiedliche LCPs zu erzeugen. Neben der Ahnlichkeit der erzeugten Ver-
bindungen an sich verlauft auch die Synthese beider Verbindungen sehr &hnlich; diese sollte
grundsatzlich die Synthese eines sequenziell aufgebauten LCPs ermdglichen.

Im Gegensatz zu dem Ausgangs-LCP — [Ag(18-c-6)(bp)]CIO4 — konnte auch ein weiteres
LCP  mit einem anderen N-Donor-Linker erhalten werden: Das LCP
[Ag(18-c-6)(abipy)][Ag(py)2(ClO4)2] zeigt eine sehr dhnliche Koordinationssituation des
Silberatoms. Im Unterschied zu den beiden anderen LCPs weist die Kristallstruktur deutliche
Abweichungen auf. Der im Vergleich zu bp etwas langere Linker abipy erzeugt LCP-Strénge,
welche fiir sich genommen einen vergleichbaren Aufbau haben. Der wesentliche Unter-
schied der Kristallstruktur dieser Verbindung ergibt sich daraus, dass das als Modulator ein-
gesetzte Pyridin zusammen mit den Perchloratanionen und zusatzlichen Silberatomen einen
quasi-linearen, anionischen Verbund ausbilden. Diese groRere Abweichung von den zuvor
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gefundenen Kristallstrukturen lasst sich dadurch erklaren, dass, um Einkristalle zu erhalten
in diesem Fall die Synthese abgewandelt werden musste. Die Synthese der Einkristalle war
notwendig fur die Aufklarung der Kristallstruktur. Dennoch bedeutet dieser Unterschied in
der Kristallstruktur nicht, dass auch dieser Linker fir den Aufbau eines sequenziellen LCPs
genutzt werden kann.

Ein weiteres LCP, dessen Kiristallstruktur im Rahmen dieser Arbeit aufgeklart werden
konnte, ist die Verbindung [Ag(18-c-6)(bp)]NOz. Abgesehen von dem Unterschied, dass in
diesem Fall Nitrat als anionische Komponente verwendet wurde, zeigt sich auch eine etwas
lockere Stapelung der LCP-Strange, welches mit der Einlagerung nicht nédher charakterisier-
ter Mengen von Ldsungsmittel einhergeht. Diese Verbindung zeigt erneut, dass das LCP-
System auf Basis von Silber und 18-c-6 eine grof3e Vielseitigkeit aufweist. Wie bereits bei
der Verbindung [Ag(18-c-6)(abipy)][Ag(py)2(ClO4)2] zeigt sich auch hier, dass die Erzeu-
gung von Einkristallen die wesentliche Herausforderung darstellte. Zwar wurden in diesem
Fall die Reaktionsbedingungen nicht verandert, jedoch war eine deutlich langere Kristalli-
sationszeit notwendig. Auch wenn das eigentliche LCP isostrukturell zu
[Ag(18-c-6)(bp)]CIOy ist, so zeigt das Vorhandensein dieser Verbindung, dass auch in Ge-
genwart des geringfligigen starker koordinierenden Nitratanions das gewinschte LCP erhal-
ten werden kann.

Eine Verbindung welche mehrfach in einkristalliner Form gefunden werden konnte, ist
[Ag(18-c-6)(py)2]ClO4. Diese Verbindung weist in ihrer Koordinationssituation des Silbe-
ratoms eine groRe Ahnlichkeit zu den LCPs mit N-Donor-Linkern auf. Neben Reaktionen,
welche die Synthese von LCPs zum Ziel hatten, wurden auch Versuche durchgefihrt, welche
die Charakterisierung einzelner Bausteine moglicher LCPs zum Ziel hatten. Hierbei wurde
versucht, Molekilkomplexe zu erzeugen, welche anstelle eines Linkers durch einen Modu-
lator koordiniert werden. Durch den geringen Mehraufwand eines weiteren Reaktionsansat-
zes ohne die Zugabe des Linkers stellten diese Versuche hilfreiche Anhaltspunkte fur Reak-
tionssysteme dar, in denen die Kristallisation des Reaktionsprodukts Schwierigkeiten
machte. Die aus diesen Reaktionen erhaltenen VVerbindungen sollten im Idealfall eine ahnli-
che Koordinationsumgebung des Zentralatoms aufweisen wie es fir das gewiinschte LCP
erwartet wird.

Bei den Untersuchungen zu S-Donor-Liganden konnte diese VVorgehensweise mit der
Strukturaufklarung der Verbindung [Ag(18-c-6)(ClO4)(H20)] einen deutlichen Anhalts-
punkt fur die fehlende Eignung von Thiophen als Modulator liefern. Bei den Versuchen mit
dem S-Donor--Linker dte wurde in Analogie zum N-Donor-System auf Thiophen zuriickge-
griffen, welches die Rolle des Modulators Gibernehmen sollte. Die Kristallstruktur der erhal-
tenen Verbindung zeigt eine Koordination des Silberatoms durch wenig stark koordinierende
Sauerstoffatome. Dies zeigt deutlich, dass der Zusatz von Thiophen keine modulierende
Wirkung haben kann.
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Auch bei der Untersuchung zur Darstellung eines auf Quecksilber(1l) basierenden LCPs
konnten mit dieser Vorgehensweise wertvolle Informationen erhalten werden. Zwar konnten
bei verschiedenen Reaktionen kristalline Pulver und auch grof3ere Kristalle erhalten werden,
jedoch war eine abschlieende Kristallstrukturlésung nicht méglich. Die Reaktion ohne die
Zugabe des Linkers ergab Einkristalle der Verbindung [Hg(18-c-6)(py)2](ClOs)2. Die Be-
trachtung der Koordinationsumgebung des Quecksilberatoms zeigt auf den ersten Blick eine
ahnliche Umgebung wie im Falle der Silber-Verbindungen. Eine genauere Auswertung der
Bindungsléngen zeigt jedoch kiirzere Abstéande zu den N-Donor-Liganden, was mit groReren
Abstanden zu den Sauerstoffatomen des Ringliganden einhergeht. Insgesamt l&sst sich an-
hand dieser Verbindung das Quecksilber(I1)-System als ein sehr vielversprechendes Reakti-
onssystem fiir die Darstellung von LCPs identifizieren. Darliber hinaus ist die grof3e chemi-
sche Ahnlichkeit zu Silber duRerst interessant im Hinblick auf mdgliche LCPs, welche sich
durch ihr Zentralatom unterscheiden. Silber und Quecksilber unterscheiden sich sowohl in
ihrer Masse und ihrer Elektronenanzahl deutlich, was die Unterscheidung mit verschiedenen
analytischen Methoden deutlich erleichtert (z.B. réntgenographisch, massenspektromet-
risch).

Bei der Suche nach mdglichen Kationen fur den Aufbau von LCPs mit 15-c-5 als Ring-
ligand wurden unter anderem Versuche mit Eisen(ll) und Mangan(Il) durchgefihrt. In der
Reaktion mit Linker-Molekilen unterschieden sich beide Kationen deutlich. Wéhrend sich
mit Eisensalzen haufig deutliche Niederschlage ausbildeten, konnte mit diesen Linkern kein
vergleichbares Resultat fir Mangan beobachtet werden. Die Versuche ohne Linker ergaben
in beiden Fallen Kristalle, deren Kristallstrukturen sich zueinander isostrukturell verhalten.
Die Koordinationsumgebung des entsprechenden Zentralatoms kann dabei als
[M(15-¢-5)(H20)2]*" (M=Fe,Mn) beschrieben werden. Das korrespondierende Anion ist im
Fall von Eisen(ll) Tetrafluoroborat und im Fall von Mangan(I1) Perchlorat. Die Auswertung
der Bindungsvalenzen zeigt einen héheren Anteil des Ringliganden an der Valenzsumme,
verglichen mit den LCPs des Silber-Systems. Dies ist deutliches Indiz dafir, dass der Ring-
durchmesser von 15-c-5 zu klein ist, um vergleichbare LCPs zu erzeugen. Die Auswertung
dieser Verbindungen ermdglichte es, frihzeitig die Kombination aus Ringligand und Zent-
ralatom als nicht zielfiihrend zu erkennen, sodass auf weitere umfangreiche Synthesen ver-
zichtet werden konnte. Bei einem erneuten Versuch, ein entsprechendes LCP aufzubauen,
sollte ein Ringligand mit einem gréReren Durchmesser verwendet werden. Da der nachste
regelméiiige Kronenether mit 18-c-6 einen deutlich gréfReren, méglicherweise zu grofien
Umfang aufweist, wiirde es sich in diesem Fall anbieten, zusatzlich maRgeschneiderte Kro-
nenether zu untersuchen.

Im Hinblick auf den moglichen Aufbau einer definierten LCP-Sequenz wurden verschie-
dene Ansatze flr eine Schutzgruppenchemie erprobt. Hierfiir wurden N-Donor-Linker zu
einfachen N-Oxiden umgesetzt. Bei den beiden isostrukturellen Verbindungen
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[Ag(dpye-NO).]CIO4 und [Ag(abipy-NO).]CIO4 konnte dabei das Teilziel erreicht werden,
aus Linkermolekilen einen guasi-monodentaten Liganden zu erzeugen. Im Gegensatz zu
den Verbindungen aus Reaktionen ohne die Zugabe von Linkermolekilen, wie
[Ag(18-c-6)(py)2]ClO4 und [Hg(18-c-6)(py)2](ClO4)2, weisen die Kristallstrukturen der bei-
den Linker-N-Oxide keinen Kronenether um das Silberatom auf. Stattdessen koordiniert das
Sauerstoffatom des entsprechenden Linker-N-Oxids mit einem groRen Abstand das Silbe-
ratom.

Die Untersuchung der N-Oxide von Pyridyl-basierten Linkern zeigte, dass die Oxidation
einer der Pyridyl-Gruppen dazu flhrte, dass das freie N-Donoratom eine Koordination des
Silberatoms zur Folge hat. Neben diesem erwarteten Effekt zeigte sich, dass das Silberatom
in den gefundenen Verbindungen nicht durch 18-c-6 koordiniert wurde und die Sauerstoff-
atome der N-Oxid-Gruppen eine ungewunschte, wenn auch schwache Koordination beitru-
gen. Zwar spricht die Abwesenheit der schwach koordinierenden Ringliganden zum jetzigen
Zeitpunkt gegen den Einsatz dieser Verbindungen als Schutzgruppen, jedoch ist die Koor-
dinationsumgebung des Silberatoms grundsatzlich als zielfiihrend zu beurteilen. Vor einem
moglichen Einsatz als Schutzgruppen fir den Aufbau einer LCP-Sequenz missen jedoch
weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden, welche die gezielte Entschiitzung der Linker-
molekiile zum Inhalt haben.

Ein anderer Ansatz fir den Aufbau definierter LCP-Abschnitte basiert auf der Verwen-
dung von Verbindungen, welche nur eine freie Koordinationsstelle am Zentralatom aufwei-
sen und dadurch als eine Art ,,Endkappe” oder Terminator fungieren kdnnen. Zu diesem
Zweck wurden Reaktionen verschiedener Skorpionatliganden mit unterschiedlichen Metall-
kationen untersucht. In Anlehnung an die verwendeten Linkermolekile wurden Skorpionate
verwendet, welche entweder reine N-Donor- oder reine S-Donor-Liganden waren. Hier
konnten eine ganze Reihe von Verbindungen in einkristalliner Form dargestellt werden. Die
Kristallstrukturaufklarung dieser Verbindungen zeigte, dass diese Verbindungen in den
meisten Féllen durch zwei Liganden aufgebaut wurden. Dabei wurden sowohl zweikernige
([Ag(Tm-H)]2), als auch einkernige Komplexe gefunden ([Cu(Tp-H)2] [Zn(Tp-"Bu):],
[Fe(Tm-H)2]BF4). Nur im Fall von Gold(H1) ([(Tp-H)AuCl.]) konnte ein einkerniger Kom-
plex mit nur einem Skorpionatliganden erhalten werden. Um als Terminator verwendet wer-
den zu kdnnen, war es urspringlich angestrebt worden, einen Skorpionatkomplex zu erzeu-
gen, welcher ein tetraedrisch koordiniertes Zentralatom aufweist und neben dreier Dono-
ratome des Skorpionatliganden durch einen weiteren Liganden, wie etwa einem Modula-
tormolekul, koordiniert wird. Dies wurde nicht erreicht.

Ein Ansatz, der auf diesem Weg weiter in Richtung der gew(inschten tetraedrischen Ko-
ordination und dem Einsatz als Terminator fuhren kann, ist die Verwendung volumindser
Reste am Skorpionatliganden. Dies kann in Form einer ,,sterischen Kontrolle* genutzt wer-
den, um die tetraedrische Koordination zu erzwingen (Abbildung 130 1).1 Diese Kontrolle

234



kann durch das Einfiihren von sterisch anspruchsvollen Substituenten erreicht werden, wel-
che die Koordination rdumlich soweit einschranken, dass neben den Donoratomen des Skor-
pionatliganden nur noch ein weiterer Ligand Platz findet. Konkret kénnten dafiir zum Bei-
spiel tert-Butyl- (Ttbp-H 2) und Cyclohexyl-Reste (Tcp-H 3) verwendet werden.

o o
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1 2 3

Abbildung 130 ,Sterische Kontrolle® bei Skorpionaten: (1) Die in Position 3 substituierten Pyrazolyl-
Derivate schrénken den Raum um das entsprechende Metallatom (M) ab, sodass dieses nur noch
durch einen weiteren Liganden (X) koordiniert werden kann. Fir die tert-Butyl- (2) und Cyclohexyl-
substituierten (3) Varianten des Trispyrazolylborats konnte dieses Konzept bereits erfolgreich
angewandt werden. !

Auf diesem Wege kdnnen so theoretisch eine Grofzahl an d-Elementen fiir die Nutzung
in einem Terminator erschlossen werden. Dabei ermdglicht die sterische Kontrolle durch
den Liganden auch den Einsatz von Metallatomen, die eher zur oktaedrischen Koordination
neigen. Mit einer geeigneten Abstimmung der Substituenten des Skorpionats, sollte es so
moglich sein einen Komplex zu bilden, der, dhnlich dem ,,Schliissel-Schloss-Prinzip* von
Proteinen, gezielt mit Linkern in Wechselwirkung tritt. So kdnnte auf diesem Weg dafiir
gesorgt werden, dass sich keine Komplexe mit mehr als einem Skorpionat-Liganden bilden
konnen (vergleiche Abbildung 131 4), gleichzeitig aber eine Koordination durch einen
schmalen Linker wie bp stattfinden kann (5). Das Ziel eines sequenzdefinierten Koordinati-
onspolymers konnte zwar noch nicht erftllt werden, aber durch die gefundenen Verbindun-
gen und deren Kristallstrukturen konnten wertvolle Erkenntnisse dafiir gewonnen werden
und die entwickelten Methoden, sowohl flir die Synthese an sich, wie auch flr die Beurtei-
lung der Reaktionsprodukte, lassen sich auch auf andere Systeme tbertragen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

H
Be
Ce
Ne
Xe
4 5 5' M

Abbildung 131 Simulierte Beispielmolekile (Geometrieoptimiert bei O K) zur Veranschaulichung der
sterischen Kontrolle bei Terminatoren. Der einfache Komplex des Typs [(Tcp-H)M-X]" (4) verdeutlicht
gut den zusatzlichen Platzbedarf der Cyclohexylsubstituenten. Eine oktaedrische Koordination durch
zwei Skorpionat-Liganden, wie sie fir eine Reihe der zweiwertigen Metallatome gefunden wurde,
wird durch die volumindsen Substituenten unterbunden. Der Strukturausschnitt aus
[(Tcp-H)M(bp)]™*D (5) zeigt ein mogliches Ende eines LCP-Strangs. In dieser Darstellung, sowie in
der raumerfillenden Darstellung (5¢), ist zu erkennen, dass eine Koordination durch einen Linker wie
Bipyridin grundséatzlich méglich sein sollte.

Untersuchungen von MOF-Syntheseldsungen

Im zweiten Teil dieser Arbeit konnten viele neue Erkenntnisse tiber die Vorgange wah-
rend der Synthesen von Zr-basierten MOFs gewonnen werden. Aus einer umfangreichen
Versuchsreihe mit unterschiedlichen Reaktionsbestandteilen typischer Zr-MOF-Synthesen
konnten verschiedene allgemeingultige, aber auch spezielle Erkenntnisse abgeleitet werden.
Hierflr wurde eine grundsétzliche Arbeitsweise flr die ex-situ-Untersuchung von Reakti-
onslésungen des Zr-MOF-Systems entwickelt, die durch die Kombination mit unterschied-
lichen isotopenangereicherten Verbindungen sehr prézise Aussagen Uber bestimmte Be-
standteile der Reaktionslosung ermdglichte. Neben der Identifikation der Reaktionsprodukte
durch die Entstehung neuer Signale ermdglichte es die Verwendung unnatirlicher Isotopen-
verhaltnisse auch, Reaktionsprodukte einem konkreten Edukt zuzuordnen.

Ein wichtiges Ergebnis dieser Untersuchungen ist die Feststellung, dass das als Lsungs-
mittel eingesetzte Dimethylformamid sich bei der zur Synthese von MOFs verwendeten
Temperatur von 120 °C, dhnlich wie Diethylformamid(**4l, zu zersetzen beginnt und dabei
Dimethylamin bildet. Auch wenn die Zersetzung von DMF nur indirekt durch die Bildung
von Amiden belegt werden konnte, so waren diese bei allen Versuchen zu beobachten. Durch
die Anreicherung von Dimethylamin in Folge der Zersetzung von DMF veréndert sich der
Charakter der Reaktionslésung von polar-aprotisch zu polar-protisch. Wird von der Zerset-
zung von DMF in Dimethylamin und Kohlenmonoxid ausgegangen, &ndert sich der Charak-
ter des Losungsmittels zusatzlich zu basisch.
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In einer allgemeinen Betrachtung kann so der Ausgangspunkt einer typischen
Zr-MOF-Synthese so formuliert werden, dass die Edukte der Reaktion in dem formal apro-
tischen und polaren Lésungsmittel DMF gel6st vorliegen. Durch den Einsatz von Carbon-
séuren als Linker und Modulator ergibt sich zusatzlich ein saurer Charakter. Dieser wird
durch den Umstand weiter verstarkt, dass das eingesetzte ZrCls mit im Losungsmittel vor-
handenem Wasser zu HCI reagieren kann. Unabhangig von der Menge an Rest-Wasser im
Losungsmittel ergibt sich durch die Reaktion von ZrCls mit einem Linker zum MOF formal
auch immer eine Bildung von HCI. Der im Rahmen dieser Arbeit erfolgte Nachweis von
Dimethylamin, beziehungsweise von Dimethylammonium, resultiert dabei eine ber den
zeitlichen Verlauf der Reaktion zunehmende Basizitét.

Fur MOF-Synthesen bedeuten die hier gewonnenen Erkenntnisse, dass sowohl der einge-
setzte Linker, als auch der Modulator, eine Reaktion zum Amid eingehen kdnnen. Dies hat
bedeutsame Konsequenzen: Ein einseitig amidierter Linker stellt eine Monocarbonséure dar,
agiert also selber als Modulator; somit muss davon ausgegangen werden, dass alle MOF-
Synthesen mit Carbonsdure-Linkern, nicht nur jene in Zr-basierten Synthesesystemen,
grundséatzlich moduliert sind. In einer quantitativen Auswertung konnte flr die verschiede-
nen untersuchten Molekiile sehr unterschiedliche Tendenzen zur Bildung von Amiden nach-
gewiesen werden. Dabei reicht die Bandbreite von einer hohen Reaktionstragheit im Fall
von Benzoesaure, die in nur sehr geringem Malie zum Amid reagiert, bis hin zu einer ver-
gleichsweise hohen Reaktivitdt im Fall von Ameisensédure, deren Ausgangskonzentration
sich innerhalb von 24 h bereits anndhernd halbiert.

Mit dem gewonnenen Wissen kénnen MOF-Synthesen mit den hier untersuchten Verbin-
dungen kinftig gezielter ausgelegt werden, da der Umfang ihrer Nebenreaktionen abge-
schatzt werden kann. Fir andere Reaktionssysteme in DMF unter vergleichbaren Bedingun-
gen bietet das Wissen um diese Reaktionen zusatzliche Ansatzpunkte fiir Optimierungen der
jeweiligen Synthese. Daruber hinaus bietet die entwickelte VVorgehensweise zur Untersu-
chung von Syntheseldsungen mittels NMR-Spektroskopie die Mdglichkeit, auf einem relativ
einfachen Weg Reaktionslésungen zu untersuchen. Speziell die Verwendung von 2H-NMR-
Spektroskopie stellt eine weitere vielversprechende Option zur Untersuchung dar. Dieser
Kern wird in jedem Fall durch das Lésungsmittel eingebracht und bietet die Mdglichkeit
Reaktionsfragmente zu identifizieren. Eine Kombination aus *H-NMR- und 2H-NMR-
Spektroskopie sollte mit dem allgemeinen Wissen aus dieser Arbeit ausreichen, um einen
Grolteil von Reaktionssystemen untersuchen zu kénnen. Dies ist somit ein universeller An-
satz fur ein tieferes Verstandnis von Reaktionen der Linker- und Modulatormolekdle in
Zr-MOF-Synthesen.
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7 Anhang

7.1 Zusammenhang zwischen realen und reziproken Gitterkonstanten

Die Uberfiihrung der realen Gitterkonstanten in ihre reziproken Gegenstiicke erfolgt nach
dem folgenden Zusammenhang:

@ =2 =28 o =22
mit: V=a-(b xc)

a, b, ¢ sind dabei die Vektoren des realen Gitters und a*, b*, c* die des entsprechenden
reziproken Gitters. V ist das Elementarzellvolumen.

Wegen des Zusammenhangs Uber das Kreuzprodukt, sind 90°Winkel im realen Gitter
auch als 90°Winkel im reziproken Gitter wiederzufinden.

7.2 Gutefaktor fur niederverkntipfte MOFs

Zum Vergleich der nicht-kubischen Kristallstrukturen wird zu Beginn die Elementarzelle
in ihrer Metrik so erweitert, dass ihr Inhalt dem einer kubischen Elementarzelle entspricht.
Da alle Winkel der Gitterkonstanten der vier betrachteten Verbindungen 90° betragen kann
das Volumen als Produkt gemaR a - b - ¢ = V gebildet werden. Fir eine Kristallstruktur, die
passend in eine kubische Metrik transformiert werden kann ergibt sich, dass zum Beispiel
a® =V ist. Eine Abweichung von dieser Gleichung kann als Fehler quantifiziert werden.

Als Gitefaktor flr die Abweichung von der kubischen Metrik k wird hier der mittlere rela-

5a3+5b3 +5C3

tive Fehler gemal k = verwendet.

7.3 Beschreibung der Kristallstruktur von abipy - 2H>O

Die Verbindung kristallisiert in er triklinen Raumgruppe P2:/c (14). Die asymmetrische
Einheit beinhaltet ein Wassermolekdl und ein halbes abipy-Molekiil.
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Tabelle 13
abipy - 2H,O
Summenformel CsHsN201
RG (Nr.) P2i/c (14)
alA 9.902(0)
b/A 4.702(0)
cl/A 11.973(0)
pl° 96.90(0)
VA3 553.5(0)
z 4
GooF 1.069
Rai 0.041
)
e .

Y N Y

T } b
Abbildung 132 Links oben: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur. Alle Schwingungsellipsoide
zeigen eine sinnvolle Form und Groe. Rechts oben: Blick entlang der a-Achse. Die Struktur zeigt
einen schichtartigen Aufbau aus organischem Teil und Wasser. Links unten: Blick entlang der b-
Achse. Die m-Systeme der abipy-Molekille sind versetzt gestapelt. Rechts unten: Blick entlang der

c-Achse. Die gestapelten abipy-Molekile sind in benachbarten Stapeln um etwa 90° gegeneinander
verkippt.




7.4 Spektrum von dt

Im Aufreinigungsschritt der Synthese von dt wurde das gewiinschte Produkt als leicht
gelblicher Feststoff erhalten und konnte mittels *H-NMR nachgewiesen werden (Abbildung
133, oben). Der am Rotationsverdampfer abgetrennte, farblose und flissige Stoff konnte als
nicht umgesetztes 3-Bromothiophen identifiziert werden (Abbildung 133, unten)

s
W
¢ |
s
=)
®
~~
S~
s
v
Br
T I T T I T I T T | T T T T | T T T T | T T I T I T T I T I
7.5 7.4 7.3 7.2 71 7.0 6.9

ol ppm

Abbildung 133 Oben: Das erhaltene Produkt ist 3,3'-Dithiophen (dt) H-NMR (CDClIs, 400 MHz): oH
7.40 (m, 2H), 7.36 (m, 4H) ppm. Unten: Nicht umgesetztes 3-Bromothiophen konnte am Rotations-
verdampfer abdestilliert werden *H-NMR (CDCls, 400 MHz): 61 7.30 (m, 1H), 7.27 (m, 1H), 7.06 (m,
1H) ppm.
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7.5 Spektrum von dte: Synthese nach McMurry

Zusétzlich zu der in dieser Arbeit beschriebenen Synthese nach Wittig (Abschnitt 4.1.1.2)
wurde dte auch in einer durch Titan vermittelten Kreuzkupplung nach McMurry erhalten.

H = H
H - S _
\\S <« Z N
s — b
— H
H H
S5
©
-
~
CHCI,

SQ_?S

H__H \\\\‘

T T T T 1
7.2 7.0 6.8 6.6 6.4

o/ ppm

Abbildung 134 Das durch die McMurry-Kupplung erhaltene Produkt (dte) weist eine hohe Stereose-
lektivitat auf, weshalb kein Z-Produkt (ca. 6.5 ppm) zu beobachten ist. 'H-NMR (CDCls, 400 MHz):
On 7.33 (d, J = 2.2 Hz, 4H), 7.24 (t, J = 2.2 Hz, 2H), 6.99 (s, 2H) ppm.

7.6 Vergleichsreaktion mDMTA

In einer Reaktion von Terephthalsdure mit Dimethylamin (in Methanol) konnte MDMTA
erhalten werden. Die Spektren in CDCIs (Abbildung 135 oben) und DMF-d7 (Abbildung 135
unten) zeigen, dass im Prinzip gleiche Produkt wie bei der Reaktion in DMF-d7 erhalten
wird. Dartiber hinaus sind in diesen beiden Spektren auch die Methylprotonen zu beobachten,
die in DMF-d7 in zwei Signalen aufgeldst werden konnen und bei CDClIs in einem Koales-
zenzsignal zusammenfallen (Abbildung 135 rechts).
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Abbildung 135 Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren des Reaktionsprodukts in CDCls (oben) DMF-d7
(unten). Links: Im Bereich der Arylprotonen sind die beiden Signale hherer Ordnung zu beobachten,
wie sie auch in der Reaktion in Abschnitt 4.2.4.1 zu beobachten sind. Rechts: im Bereich der alipha-
tischen Protonen sind die verbreiterten Signale der Methylprotonen der Amidgruppen sehr gut zu
erkennen. Hier macht sich ein Lésungsmitteleffekt bemerkbar, der im Fall von CDClz zu einem Koa-
leszenzsignal und bei DMF-d7 zu zwei isolierten Signalen der methylgruppen fihrt.

7.7 1BC-BB-NMR-Spektrum von DMBA in DMF-d;

//a.u
2
%

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
o/ ppm

Abbildung 136 Das 3C-BB-NMR-Spektrum von DMBA wurde bei 400 MHz in DMF-d7 aufgenom-
men. Auch in dem Fall der natirlichen Isotopenverteilung zeigt das Signal der Kohlenstoffatome der
Methylgruppen (40 ppm) ein schlechtes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis. Zudem fallen die Signale der
beiden Methylgruppen unter diesen Bedingungen auf dieselbe Position. Zum Vergleich: die beiden
Methylgruppensignale des DMFs sind als diskrete Signale bei ca. 30 und 35 ppm zu finden.

Spektren aus der Literatur zeigen fiir DMBA beide Falle: zwei isolierte Signale und ein

Koaleszenzsignal:
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Abbildung 137 13C-NMR-Spektrum von DMBA (0.293 g in 0.8 mL CDClz) bei 25.16 MHz. Dieses
Spektrum (SDBS No. 6379CDS-04-756) aus der Online-Datenbank SDBS[I47] zeigt zwei separate
Methylgruppensignale.



HEP-01-467 ppm

Abbildung 138 'H-NMR-Spektrum von DMBA (0.046 g in 0.5 mL CDCIz) bei 89.56 MHz. Dieses
Spektrum (SDBS No. 6379HSP-01-467) aus der Online-Datenbank SDBSI'471 zeigt ein Koaleszenz-
signal fUr die beiden Methylgruppen.
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7.8 Kiristallstruktur von mono-Dimethylammoniumterephthalat

Tabelle 14 Kristallographische Daten des Terephthalats, welches beim Abkihlen der
Reaktionsldsung auskristallisierte.

[(CeH504)((CH3)2NH2)]

Summenformel C10H13N104
RG (Nr.) 12/a (15)
alA 10.475(0)
b/A 7.866(0)
c/A 13.533(0)
Bl° 92.88(0)
V/A3 1113.7(1)
Z 4
GooF 1.142
Rai 0.080

Die Kiristallstruktur zeigt ein Gber Wasserstoffbriickenbindungen aufgebautes Netzwerk
aus Dimethylammonium und mono-Terephthalat (Abbildung 139 , links). Alle nicht-Was-
serstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome, die an Kohlenstoff ge-
bunden sind wurden rechnerisch angefugt. Die verbleibenden Wasserstoffatome mit Bin-
dungen zu Stickstoff oder Sauerstoff wurden anhand der jeweiligen gefundenen Elektronen-
dichte isotrop verfeinert. Die thermischen Parameter und die Schwingungsellipsoide der
Kristallstrukturlosung zeigen insgesamt eine sinnvolle Grofie beziehungsweise Form. Einzig
die Wasserstoffatome der Methylgruppen zeigen recht grof3e thermische Ausdehnungen, die
sich rechnerisch aus dem Ellipsoid des Kohlenstoffatoms ergeben. Das etwas vergrofierte
Ellipsoid des Wasserstoffatoms, welches zu der Carboxylgruppe gehort ist zwar etwas gro-
Rer, lasst sich aber sinnvoll erklaren: Hier liegt eine Lagenfehlordnung vor, welche sich
dadurch ergibt, dass hier eine Wasserstoffbriickenbindung zwischen zwei identischen che-
mischen Gruppen vorliegt und es so keine bevorzugte Position fir dieses Atom gibt.



Abbildung 139 Links: Im Kristall sind die einzelnen Terephthalsduremolekiile durch
Wasserstoffbriickenbindungen mit anderen Terephthalsduremolekilen und
Dimethylammoniumionen verkniuipft. Rechts: Die thermischen Asudehnungskoeffizienten der Atome
in der Asymmetrischen Einheit zeigen keine unerwartete

7.9 Vergleichsreaktion mDMFumA

In einer Reaktion von Fumarsaure mit Dimethylamin (in Methanol) konnten mDMFumA
und dDMFumA erhalten werden. Das *H-NMR-Spektrum in DMF-d7 (Abbildung 140
links) zeigt, dass beide Amide in einem Verhéltnis von mono- zu di-Amid von ungefahr
4:3 vorliegen. Die Signale sind ebenfalls in der Reaktion in DMF-d7 zu beobachten (Ab-
schnitt 4.2.4.2). Durch eine Vielzahl an Verunreinigungen konnten die Methylgruppen
nicht eindeutig gefunden werden (Abbildung 140 links), auf eine weitergehende Aufreini-
gung wurde aber aufgrund des geringen Mehrnutzen verzichtet. Es lassen sich aber den-
noch zwei Signalgruppen finden, die den Methylgruppen der beiden Reaktionsprodukten
zugeordnet werden konnen.
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Abbildung 140 'H-NMR-Spektrum des Reaktionsprodukts. Links: Es konnten sowohl die beiden
Dubletts der einfachen Reaktion zum Amid, als auch das Singulett des Diamids gefunden werden.
Rechts: Eine grof3e Zahl an Verunreinigungen macht eine genaue Auswertung unmdglich, jedoch
kénnen die drei intensivsten Signale den Methylprotonen der Amidgruppen zugeordnet werden.
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7.10 Langzeitversuch: keine Rickbildung von Ameisensaure

D e

=
4y}
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Abbildung 141 Darstellung der Spektren der Reaktion von Ameisensaure in DMF-d7 nach 1 Tag
und nach 76 Tagen. Die Position des Signals von Ameisensaure ohne eine Anreicherung an 3C liegt
etwa in der Mitte des Dubletts der 13C-angereicherten Variante und ist als kleiner Peak an der Seite
des Signals, welches zum gebildeten DMFA gehort, zu erkennen. Nach 76 Tagen ist diese Schulte
nicht zu beobachten, jedoch ist das Hauptsignal auch deutlich groRRer, als ein mégliches Restproto-
nensignal der deuterierten Ameisensaure, welche aus DMF-d7 gebildet werden kénnte. Lage die
Reaktion als Gleichgewichtsreaktion mit einer signifikanten Riickreaktion vor, misste auch die 3C-
angereicherte DMFA-Spezies zurlickreagieren, sodass das charakteristische Dublett sich vom Un-
tergrund abheben miisste. Die Abwesenheit dieses Signals deutet darauf hin, dass das Gleichge-
wicht deutlich auf der Seite des Amids liegt.

Zu Beginn liegen nur 3C-Ameisensiure und DMF-d; vor. Die allgemeine Hin-Reaktion
kann so formuliert werden, dass 3C-Ameisensaure mit DMF-d7 zu (**C-)DMFA und nicht
naher benannten Reaktionsprodukten X; reagiert. Mit Ausnahme von X1 kénnen diese Spe-
zies im Graphen von FA 1 d gefunden werden. Gabe es die Rickreaktion in einem signifi-

kanten Ausmaf musste nach einer langen Zeit, wie im Falle von FA 76 d, auch ein Amei-
sensauresignal zu beobachten sein.



Hinreaktion

o 0 o) o}
n 13,
S D)LN,CD;; B H,C\N,CDa .\ D)LN,CD;, . X
CDs4 CDs CDj
beobachtet
in FA1d: + +
Riickreaktion
0 0
Q 2 13C._CD. J cp
X+  13g + — HONTT? o+ pTONTTR o+ X
H™~OH D~ ~OH &o &
3 3
beobachtet

in FA 76 d: X (%) + +

Abbildung 142 Schema zur Verdeutlichung der Indizien gegen eine Ruckreaktion. Unter der An-
nahme, dass nach 76 Tagen sich ein Gleichgewicht eingestellt hat, kbnnen keine Produkte der Riick-
reaktion gefunden werden. Dies ist ein deutliches Indiz gegen eine Gleichgewichtsreaktion.
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7.11 Kiristallstrukturdaten

Dieser Abschnitt vervollstandigt die kristallographischen Daten der Kristallstrukturen
dieser Arbeit. Die Gitterkonstanten sind dabei den zugehdrigen Abschnitten der eigentlichen
Arbeit zu entnehmen. Die in den Tabellen gezeigten Daten sind: Symb. — Atomname; Xac —
Atompositionen; sof — Besetzungsfaktor (soweit dieser ungleich 1 ist); Uiso — Thermischer
Parameter isotrop; U11-23 —Thermische Parameter anisotrop (Schwingungsellipsoide).



[Ag(18-c-6)(py)2]ClO4

Symb. xa xb XcC sof Uiso/eq u11 u22 u33 u12 u13 u23
Agl 0.59029(4) 0.21835(3) 0.12903(2) 0.0517(2) 0.0523(2) 0.0512(2) 0.0498(2) 0.01610(14) 0.00476(16) -0.00371(14)
Cc1 0.8539(6) 0.1244(4) 0.0891(3) 0.0637(13)  0.062(3) 0.056(3) 0.076(3) 0.011(2) 0.018(3) -0.003(3)
C10 0.3224(5) 0.3560(4) 0.0987(2) 0.0564(12)  0.057(3) 0.061(3) 0.049(3) 0.019(2) 0.004(2) -0.009(2)
C11 0.8702(5) 0.2746(3) 0.2568(2) 0.0480(11)  0.047(2) 0.052(3) 0.044(2) 0.006(2) 0.006(2) -0.0086(19)
C12 0.9126(5) 0.3310(4) 0.2116(2) 0.0562(12)  0.051(3) 0.059(3) 0.061(3) -0.006(2) 0.016(2) -0.008(2)
C13 1.0559(7) 0.3516(5) 0.2155(4) 0.0826(19)  0.065(4) 0.077(4) 0.113(5) -0.015(3) 0.035(4) -0.019(4)
C14 1.1529(7) 0.3188(6) 0.2643(5) 0.101(3) 0.048(3) 0.086(5) 0.163(8) 0.003(3) 0.003(4) -0.038(6)
C15 0.9711(6) 0.2433(4) 0.3040(3) 0.0674(15)  0.071(4) 0.059(3) 0.063(3) 0.016(3) -0.010(3) -0.013(3)
C16 0.6866(6) 0.1870(4) 0.2908(2) 0.0578(12)  0.077(3) 0.060(3) 0.042(2) 0.007(3) 0.025(2) 0.011(2)
Cc17 0.5342(7) 0.1680(4) 0.2724(3) 0.0719(16)  0.082(4) 0.061(3) 0.087(4) 0.002(3) 0.053(3) 0.011(3)
C18 0.3674(6) 0.0865(6) 0.1993(5) 0.115(3) 0.044(3) 0.083(5) 0.213(10) -0.009(3) 0.014(5) 0.041(6)
C19 0.3556(9) 0.0246(7) 0.1461(5) 0.127(4) 0.088(5) 0.093(6) 0.174(9) -0.048(5) -0.041(6) 0.049(6)
c2 0.9521(6) 0.0560(5) 0.0795(3) 0.0744(16)  0.058(3) 0.068(4) 0.102(5) 0.008(3) 0.025(3) -0.009(3)
Cc20 0.3473(9) 0.0583(9) 0.0467(5) 0.131(4) 0.085(5) 0.177(10) 0.134(8) -0.039(6) 0.030(5) -0.101(8)
c21 0.3766(9) 0.1200(6)  -0.0013(4) 0.107(3) 0.099(5) 0.112(6) 0.090(5) 0.057(5) -0.039(4) -0.060(5)
Cc22 0.5265(14) 0.2415(10) -0.0287(4) 0.141(4) 0.167(11)  0.197(12) 0.050(4) 0.003(9) -0.004(5) -0.007(6)
Cc23 0.5731(11) 0.3383(9)  -0.0069(3) 0.129(4) 0.142(8) 0.193(11) 0.053(4) 0.042(8) 0.019(4) 0.052(6)
C24 0.7293(9) 0.4252(5) 0.0687(3) 0.092(2) 0.134(6) 0.079(5) 0.071(4) 0.018(4) 0.044(4) 0.039(4)
C25 0.8546(8) 0.4100(5) 0.1167(3) 0.0837(19)  0.111(5) 0.070(4) 0.082(4) -0.013(4) 0.050(4) 0.020(3)
C26 1.1130(8) 0.2667(5) 0.3066(4) 0.089(2) 0.062(4) 0.068(4) 0.121(6) 0.014(3) -0.028(4) -0.026(4)
c3 0.9582(6)  -0.0320(4)  0.1095(3) 0.0738(17)  0.055(3) 0.054(3) 0.108(5) 0.012(3) 0.004(3) -0.020(3)
ca 0.8678(6)  -0.0470(4)  0.1478(3) 0.0672(14)  0.063(3) 0.048(3) 0.084(4) 0.007(2) -0.003(3) -0.002(3)
C5 0.7722(5) 0.0245(4) 0.1553(2) 0.0578(12)  0.058(3) 0.057(3) 0.057(3) 0.008(2) 0.006(2) -0.004(2)
C6 0.4767(5) 0.4108(4) 0.1810(2) 0.0527(11)  0.059(3) 0.049(3) 0.049(2) 0.008(2) 0.007(2) -0.002(2)
Cc7 0.4017(6) 0.4954(4) 0.1821(2) 0.0570(12)  0.070(3) 0.044(3) 0.060(3) 0.003(2) 0.021(2) -0.006(2)
c8 0.2828(5) 0.5113(4) 0.1383(2) 0.0558(12)  0.059(3) 0.044(3) 0.070(3) 0.014(2) 0.028(2) 0.008(2)
c9 0.2435(5) 0.4400(4) 0.0963(2) 0.0529(11)  0.048(2) 0.061(3) 0.052(3) 0.013(2) 0.013(2) 0.009(2)
Cl2  0.97848(13) 0.69663(9) 0.04982(5) 0.0538(3) 0.0612(7) 0.0503(6) 0.0474(6) 0.0170(5) 0.0032(5) 0.0014(5)
H1 0.8501 0.1837 0.0686 0.076
H10 0.2939 0.3073 0.0704 0.068
H13 1.0862 0.3873 0.1854 0.099
H14 1.2479 0.3341 0.267 0.121
H15 0.9444 0.2063 0.3345 0.081

H16A 0.7061 0.2134 0.3311 0.069

H16B 0.7391 0.1264 0.2904 0.069

H17A 0.4991 0.1342 0.3043 0.086

H17B 0.4838 0.2296 0.2648 0.086

H18A 0.3131 0.146 0.1897 0.138

H18B 0.3303 0.0521 0.2304 0.138

H19A 0.4279 -0.0258 0.1521 0.152

H19B 0.2638 -0.0068 0.1376 0.152
H2 1.0132 0.0689 0.0532 0.089

H20A 0.2475 0.0423 0.0375 0.157

H20B 0.3983 -0.0025 0.0448 0.157

H21A 0.3994 0.0784 -0.0328 0.129

H21B 0.2916 0.1561 -0.0178 0.129

H22A 0.4489 0.2483 -0.0623 0.169

H22B 0.6033 0.2086 -0.0428 0.169

H23A 0.6077 0.3736 -0.0383 0.155

H23B 0.4931 0.3743 0.0025 0.155

H24A 0.6554 0.4579 0.085 0.11

H24B 0.7545 0.4665 0.0375 0.11

H25A 0.924 0.37 0.1019 0.1

H25B 0.8975 0.4725 0.1296 0.1

H26 1.1801 0.2449 0.3387 0.107
H3 1.0228 -0.0799 0.1037 0.089
H4 0.8704 -0.1056 0.1689 0.081
H5 0.7109 0.0131 0.1817 0.069
H6 0.5575 0.4016 0.2099 0.063
H7 0.4299 0.5418 0.2118 0.068
H8 0.2312 0.569 0.1376 0.067
H9 0.1643 0.4484 0.0665 0.063
N1 0.7641(4) 0.1098(3) 0.12615(18) 0.0548(10)  0.050(2) 0.055(2) 0.057(2) 0.0142(18)  0.0044(18)  -0.0053(19)
N2 0.4390(4) 0.3408(3) 0.14014(18) 0.0521(9) 0.055(2) 0.049(2) 0.052(2) 0.0150(18)  0.0068(18)  -0.0051(17)
o1 0.8425(6) 0.6852(6) 0.0653(2) 0.116(2) 0.095(4) 0.179(6) 0.082(3) 0.023(4) 0.033(3) 0.026(4)
010  0.3731(11) 0.0860(6) 0.0992(3) 0.205(5) 0.264(10) 0.171(7) 0.125(5) -0.138(7) -0.108(6) 0.056(5)
02 0.9598(6) 0.7595(5) 0.0006(3) 0.1082(18)  0.096(4) 0.126(4) 0.103(4) 0.014(3) 0.019(3) 0.063(3)
03 1.0728(7) 0.7327(4) 0.0993(3) 0.125(2) 0.128(5) 0.093(4) 0.124(5) 0.014(3) -0.058(4) -0.030(3)
04 1.0228(7) 0.6045(4) 0.0333(3) 0.119(2) 0.129(4) 0.081(3) 0.134(5) 0.047(3) -0.013(4) -0.027(3)
05 0.5109(4) 0.1099(3) 0.2198(2) 0.0687(10) 0.0486(18) 0.061(2) 0.099(3)  -0.0025(16) 0.0202(19) 0.016(2)
06 0.7287(3) 0.2558(3)  0.24983(14) 0.0479(7) 0.0499(18) 0.0529(18) 0.0418(16) 0.0034(15) 0.0111(13)  0.0106(14)
07 0.8082(4) 0.3614(3) 0.16623(16) 0.0625(9) 0.066(2) 0.068(2) 0.056(2)  -0.0081(18) 0.0192(17)  0.0155(17)
08 0.6802(5) 0.3346(4) 0.04439(17) 0.0793(12)  0.099(3) 0.087(3) 0.053(2) 0.022(3) 0.017(2) 0.024(2)
09 0.4831(8) 0.1846(8) 0.0149(2) 0.167(4) 0.132(5) 0.313(11) 0.048(3) -0.100(7) -0.004(3) -0.010(4)




7 Anhang

[Ag(18-c6)(-Cl04)(H20)]

Symbol xa xb XC Uiso/eq ul1 u22 u33 u12 u13 u23
Agl 1.13361(6) 0.79541(9)  0.80446(4) 0.0504(3)  0.0539(4) 0.0431(5) 0.0541(4) -0.0053(4) 0.0045(2) -0.0034(4)
c10 0.8589(9)  0.7360(9) 0.9573(7) 0.049(3) 0.034(5) 0.071(9) 0.043(5) -0.012(4) 0.001(3) -0.008(5)
C11 1.0712(10) 0.6435(8) 0.9796(6) 0.051(2) 0.059(5) 0.042(7) 0.052(5)  -0.009(5) 0.006(4) 0.002(5)
C12 1.2311(9)  0.6554(8) 0.9913(6) 0.050(2) 0.061(5) 0.046(7) 0.043(4)  0.011(5) 0.000(4) 0.007(5)
C13 1.437(1) 0.7081(8) 0.9101(6) 0.048(2) 0.046(5) 0.047(7) 0.053(5)  0.006(4) -0.008(4)  -0.004(5)
C14 1.4946(10) 0.7185(9) 0.8146(5) 0.051(3) 0.040(5) 0.058(8) 0.057(5)  0.006(5) -0.005(3)  -0.007(5)
c3 1.4579(9) 0.8023(11)  0.6805(5) 0.051(2) 0.040(4) 0.064(7) 0.048(4)  -0.005(6) 0.009(3) 0.000(6)
ca 1.3912(11) 0.8906(9) 0.6393(7) 0.055(3) 0.056(5) 0.060(8) 0.050(5)  -0.014(5) 0.020(4) -0.004(5)
c5 1.1687(12) 0.9572(9) 0.5976(7) 0.059(3) 0.074(6) 0.052(8) 0.050(5)  -0.002(6) 0.002(5) 0.014(5)
C6 1.0097(12) 0.9438(8) 0.6039(6) 0.058(3) 0.076(7) 0.045(7) 0.053(5)  -0.001(5) -0.019(5)  0.009(5)
c7 0.8111(13) 0.9449(11) 0.7083(8) 0.062(3) 0.047(6) 0.060(9) 0.079(7)  0.005(6) -0.011(5)  0.016(7)
c8 0.7829(12) 0.9402(9) 0.8095(7) 0.062(3) 0.057(6) 0.040(8) 0.089(8)  0.020(6) 0.000(5) -0.018(6)
c9 0.808(1) 0.8349(9) 0.9331(6) 0.055(3) 0.029(4) 0.077(9) 0.059(5)  -0.001(5) 0.009(4) -0.018(5)
cl1 0.9346(3) 0.63474(18) 0.67832(13) 0.0390(5)  0.0458(11) 0.0323(14) 0.0388(8) -0.0028(10) -0.0035(8) -0.0008(10)
H10A 0.8221 0.7182 1.017 0.059

H10B 0.8226 0.6904 0.913 0.059

H11A 1.0512 0.5986 0.9308 0.061

H11B 1.0281 0.6193 1.0354 0.061

H12A 1.2511 0.7068 1.0338 0.06

H12B 1.2735 0.5971 1.0152 0.06

H13A 1.4948 0.662 0.9436 0.058

H13B 1.4419 0.7688 0.9417 0.058

H14A 1.5986 0.7299 0.816 0.062

H14B 1.4767 0.6606 0.7802 0.062

H3A 1.422 0.7461 0.649 0.061

H3B 1.5627 0.8043 0.6735 0.061

H4A 1.4213 0.9467 0.6732 0.067

H4B 1.4228 0.8978 0.5765 0.067

H5A 1.1985 0.9587 0.5342 0.07

H5B 1.1962 1.0172 0.6257 0.07

H6A 0.9605 0.989 0.5644 0.07

H6B 0.9838 0.8798 0.5847 0.07

H7A 0.7806 0.8861 0.6791 0.075

H7B 0.7579 0.9975 0.6813 0.075

H8A 0.832 0.9923 0.8403 0.074

H8B 0.6795 0.9451 0.8216 0.074

H9A 0.7045 0.8406 0.9446 0.066

H9B 0.8584 0.8817 0.9703 0.066

o1 1.2913(6)  0.6768(5) 0.9046(4) 0.0441(15) 0.044(3) 0.045(4) 0.043(3)  0.002(3) 0.002(2) -0.004(3)
010 1.0660(12) 0.6491(8) 0.7239(7) 0.106(4) 0.106(7) 0.078(7) 0.135(7)  0.027(6) -0.070(6)  -0.064(7)
011 1.1486(8)  0.9582(6) 0.8582(5) 0.065(2) 0.086(5) 0.047(5) 0.062(4) -0.013(4) 0.002(3) -0.006(4)
02 1.4222(5)  0.7968(7) 0.7733(3) 0.0441(13) 0.041(3) 0.048(4) 0.043(3)  -0.003(4) 0.0033(19) -0.002(4)
03 1.0120(6)  0.7350(5) 0.9579(4) 0.0439(15) 0.038(3) 0.052(4) 0.041(3)  -0.005(3) 0.003(2) -0.003(3)
04 0.8368(7)  0.8513(6) 0.8412(4) 0.0491(17) 0.045(3) 0.053(5) 0.050(3)  0.006(3) 0.003(3) -0.009(3)
05 1.2370(6)  0.8807(5) 0.6429(4) 0.0466(15) 0.047(3) 0.042(4) 0.050(3)  -0.004(3) -0.002(2)  0.002(3)
06 0.9663(8)  0.9588(6) 0.6971(4) 0.052(2) 0.040(4) 0.054(6) 0.063(4)  0.003(3) -0.013(3)  -0.004(3)
o7 0.9470(8)  0.5546(6) 0.6190(5) 0.069(2) 0.073(5) 0.058(6) 0.076(5)  -0.006(4) -0.001(4)  -0.032(4)
08 0.8297(14) 0.6170(8) 0.7402(9) 0.119(5) 0.160(11)  0.076(9) 0.121(9)  -0.040(8) 0.085(9) -0.026(8)
09 0.9004(14) 0.7165(8) 0.6291(7) 0.104(3) 0.166(10)  0.052(6) 0.096(7)  0.014(6) -0.034(6)  0.018(6)




[Ag(B18c6)(Cl04)]

Symb. xa Xb XcC Uiso/eq u11 u22 u33 u12 u13 u23
Agl 0.59029(4)  0.21835(3) 0.12903(2) 0.0517(2)  0.0523(2) 0.0512(2) 0.0498(2) 0.01610(14) 0.00476(16) -0.00371(14)
Cc1 0.8539(6) 0.1244(4)  0.0891(3) 0.0637(13) 0.062(3) 0.056(3) 0.076(3) 0.011(2) 0.018(3) -0.003(3)
C10 0.3224(5) 0.3560(4)  0.0987(2) 0.0564(12) 0.057(3) 0.061(3) 0.049(3) 0.019(2) 0.004(2) -0.009(2)
C11 0.8702(5) 0.2746(3)  0.2568(2) 0.0480(11) 0.047(2) 0.052(3) 0.044(2) 0.006(2) 0.006(2) -0.0086(19)
C12 0.9126(5) 0.3310(4)  0.2116(2) 0.0562(12) 0.051(3) 0.059(3) 0.061(3) -0.006(2) 0.016(2) -0.008(2)
C13 1.0559(7) 0.3516(5)  0.2155(4) 0.0826(19) 0.065(4) 0.077(4) 0.113(5) -0.015(3) 0.035(4) -0.019(4)
C14 1.1529(7) 0.3188(6)  0.2643(5) 0.101(3) 0.048(3) 0.086(5) 0.163(8) 0.003(3) 0.003(4) -0.038(6)
C15 0.9711(6) 0.2433(4)  0.3040(3) 0.0674(15) 0.071(4) 0.059(3) 0.063(3) 0.016(3) -0.010(3) -0.013(3)
C16 0.6866(6) 0.1870(4)  0.2908(2) 0.0578(12) 0.077(3) 0.060(3) 0.042(2) 0.007(3) 0.025(2) 0.011(2)
Cc17 0.5342(7) 0.1680(4)  0.2724(3) 0.0719(16) 0.082(4) 0.061(3) 0.087(4) 0.002(3) 0.053(3) 0.011(3)
C18 0.3674(6) 0.0865(6)  0.1993(5) 0.115(3) 0.044(3) 0.083(5) 0.213(10)  -0.009(3) 0.014(5) 0.041(6)
C19 0.3556(9) 0.0246(7)  0.1461(5) 0.127(4) 0.088(5) 0.093(6) 0.174(9) -0.048(5) -0.041(6) 0.049(6)
c2 0.9521(6) 0.0560(5)  0.0795(3) 0.0744(16) 0.058(3) 0.068(4) 0.102(5) 0.008(3) 0.025(3) -0.009(3)
Cc20 0.3473(9) 0.0583(9)  0.0467(5) 0.131(4) 0.085(5) 0.177(10)  0.134(8) -0.039(6) 0.030(5) -0.101(8)
c21 0.3766(9) 0.1200(6)  -0.0013(4) 0.107(3) 0.099(5) 0.112(6) 0.090(5) 0.057(5) -0.039(4) -0.060(5)
Cc22 0.5265(14)  0.2415(10) -0.0287(4) 0.141(4) 0.167(11)  0.197(12)  0.050(4) 0.003(9) -0.004(5) -0.007(6)
Cc23 0.5731(11) 0.3383(9) -0.0069(3) 0.129(4) 0.142(8) 0.193(11) 0.053(4) 0.042(8) 0.019(4) 0.052(6)
C24 0.7293(9) 0.4252(5)  0.0687(3) 0.092(2) 0.134(6) 0.079(5) 0.071(4) 0.018(4) 0.044(4) 0.039(4)
C25 0.8546(8) 0.4100(5)  0.1167(3) 0.0837(19) 0.111(5) 0.070(4) 0.082(4) -0.013(4) 0.050(4) 0.020(3)
C26 1.1130(8) 0.2667(5)  0.3066(4) 0.089(2) 0.062(4) 0.068(4) 0.121(6) 0.014(3) -0.028(4) -0.026(4)
c3 0.9582(6) -0.0320(4)  0.1095(3) 0.0738(17) 0.055(3) 0.054(3) 0.108(5) 0.012(3) 0.004(3) -0.020(3)
ca 0.8678(6) -0.0470(4) 0.1478(3) 0.0672(14) 0.063(3) 0.048(3) 0.084(4) 0.007(2) -0.003(3) -0.002(3)
C5 0.7722(5) 0.0245(4)  0.1553(2) 0.0578(12) 0.058(3) 0.057(3) 0.057(3) 0.008(2) 0.006(2) -0.004(2)
C6 0.4767(5) 0.4108(4)  0.1810(2) 0.0527(11) 0.059(3) 0.049(3) 0.049(2) 0.008(2) 0.007(2) -0.002(2)
Cc7 0.4017(6) 0.4954(4)  0.1821(2) 0.0570(12) 0.070(3) 0.044(3) 0.060(3) 0.003(2) 0.021(2) -0.006(2)
c8 0.2828(5) 0.5113(4)  0.1383(2) 0.0558(12) 0.059(3) 0.044(3) 0.070(3) 0.014(2) 0.028(2) 0.008(2)
c9 0.2435(5) 0.4400(4)  0.0963(2) 0.0529(11) 0.048(2) 0.061(3) 0.052(3) 0.013(2) 0.013(2) 0.009(2)
cl2 0.97848(13) 0.69663(9) 0.04982(5) 0.0538(3) 0.0612(7) 0.0503(6) 0.0474(6) 0.0170(5) 0.0032(5) 0.0014(5)
H1 0.8501 0.1837 0.0686 0.076

H10 0.2939 0.3073 0.0704 0.068

H13 1.0862 0.3873 0.1854 0.099

H14 1.2479 0.3341 0.267 0.121

H15 0.9444 0.2063 0.3345 0.081

H16A  0.7061 0.2134 0.3311 0.069

H16B  0.7391 0.1264 0.2904 0.069

H17A  0.4991 0.1342 0.3043 0.086

H17B  0.4838 0.2296 0.2648 0.086

H18A 0.3131 0.146 0.1897 0.138

H18B  0.3303 0.0521 0.2304 0.138

H19A 0.4279 -0.0258 0.1521 0.152

H19B  0.2638 -0.0068 0.1376 0.152

H2 1.0132 0.0689 0.0532 0.089

H20A  0.2475 0.0423 0.0375 0.157

H20B  0.3983 -0.0025 0.0448 0.157

H21A  0.3994 0.0784 -0.0328 0.129

H21B  0.2916 0.1561 -0.0178 0.129

H22A  0.4489 0.2483 -0.0623 0.169

H22B  0.6033 0.2086 -0.0428 0.169

H23A  0.6077 0.3736 -0.0383 0.155

H23B  0.4931 0.3743 0.0025 0.155

H24A  0.6554 0.4579 0.085 0.11

H24B  0.7545 0.4665 0.0375 0.11

H25A 0.924 0.37 0.1019 0.1

H25B  0.8975 0.4725 0.1296 0.1

H26 1.1801 0.2449 0.3387 0.107

H3 1.0228 -0.0799 0.1037 0.089

H4 0.8704 -0.1056 0.1689 0.081

H5 0.7109 0.0131 0.1817 0.069

H6 0.5575 0.4016 0.2099 0.063

H7 0.4299 0.5418 0.2118 0.068

H8 0.2312 0.569 0.1376 0.067

H9 0.1643 0.4484 0.0665 0.063

N1 0.7641(4) 0.1098(3)  0.12615(18) 0.0548(10) 0.050(2) 0.055(2) 0.057(2) 0.0142(18)  0.0044(18)  -0.0053(19)
N2 0.4390(4) 0.3408(3)  0.14014(18) 0.0521(9)  0.055(2) 0.049(2) 0.052(2) 0.0150(18)  0.0068(18)  -0.0051(17)
o1 0.8425(6) 0.6852(6)  0.0653(2) 0.116(2) 0.095(4) 0.179(6) 0.082(3) 0.023(4) 0.033(3) 0.026(4)
010 0.3731(11) 0.0860(6)  0.0992(3) 0.205(5) 0.264(10)  0.171(7) 0.125(5) -0.138(7) -0.108(6) 0.056(5)
02 0.9598(6) 0.7595(5)  0.0006(3) 0.1082(18) 0.096(4) 0.126(4) 0.103(4) 0.014(3) 0.019(3) 0.063(3)
03 1.0728(7) 0.7327(4)  0.0993(3) 0.125(2) 0.128(5) 0.093(4) 0.124(5) 0.014(3) -0.058(4) -0.030(3)
04 1.0228(7) 0.6045(4)  0.0333(3) 0.119(2) 0.129(4) 0.081(3) 0.134(5) 0.047(3) -0.013(4) -0.027(3)
05 0.5109(4) 0.1099(3)  0.2198(2) 0.0687(10) 0.0486(18) 0.061(2) 0.099(3) -0.0025(16)  0.0202(19)  0.016(2)
06 0.7287(3) 0.2558(3)  0.24983(14) 0.0479(7)  0.0499(18) 0.0529(18) 0.0418(16) 0.0034(15) 0.0111(13) 0.0106(14)
o7 0.8082(4) 0.3614(3)  0.16623(16) 0.0625(9)  0.066(2) 0.068(2) 0.056(2) -0.0081(18) 0.0192(17)  0.0155(17)
08 0.6802(5) 0.3346(4)  0.04439(17) 0.0793(12) 0.099(3) 0.087(3) 0.053(2) 0.022(3) 0.017(2) 0.024(2)
09 0.4831(8) 0.1846(8)  0.0149(2) 0.167(4) 0.132(5) 0.313(11)  0.048(3) -0.100(7) -0.004(3) -0.010(4)




7 Anhang

[Ag(B18c6)(Cl04)]

Symbol xa xb XC Uiso/eq U1l u22 u33 u12 u13 u23
Agl 0.01827(5) 0.72897(4)  0.11968(4) 0.0378(3)  0.0354(4) 0.0400(4) 0.0379(4) -0.00208(18) 0.00027(18) -0.0013(3)
Cc1 0.0328(7) 0.7279(6) -0.0542(5) 0.0361(16) 0.048(4)  0.025(3) 0.035(4) -0.001(3) -0.011(3) 0.002(3)
C10 0.1641(7) 0.8420(5) 0.6210(6) 0.0453(17) 0.035(3)  0.039(3) 0.062(5)  0.007(3) 0.009(3) -0.006(3)
C11 -0.2087(7) 0.8982(6) 0.6257(5) 0.0427(17) 0.034(4) 0.045(3) 0.049(4)  -0.004(3) 0.000(3) -0.007(3)
C12 0.2996(6) 0.1892(5) -0.1947(4) 0.0381(15) 0.032(3)  0.046(3) 0.036(3) 0.011(3) 0.002(3) -0.008(3)
C13 -0.3084(6) 0.4425(5) -0.0948(5) 0.0339(13) 0.026(3)  0.035(3) 0.041(3) -0.001(3) 0.003(3) 0.002(3)
C14 0.2276(6) 0.4683(5) -0.1672(4) 0.0341(13) 0.027(3) 0.039(3) 0.036(3) 0.001(3) 0.000(3) 0.003(3)
C15 0.2670(6) 0.3691(5) -0.2138(4) 0.0343(12) 0.028(3) 0.047(3) 0.028(3)  0.003(3) 0.005(3) 0.005(3)
C16 0.3576(6) 0.6587(5) 0.1321(4) 0.0362(14) 0.030(3)  0.040(3) 0.039(3)  -0.004(3) -0.002(3) 0.003(3)
c2 -0.1026(8) 0.7239(5) -0.0375(4) 0.0357(14) 0.049(4)  0.029(3) 0.029(3)  0.000(3) 0.004(3) 0.002(2)
c3 -0.1743(7) 0.6311(5) -0.0567(4) 0.0340(14) 0.042(3)  0.034(3) 0.026(3)  -0.001(3) 0.006(3) -0.001(3)
ca -0.1080(7) 0.5474(4) -0.0935(4) 0.0283(12) 0.034(3) 0.028(3) 0.023(3)  -0.005(3) -0.002(3) 0.002(2)
c5 0.0299(6) 0.5523(6) -0.1117(4) 0.0282(14) 0.026(3)  0.033(3) 0.025(3)  0.004(3) -0.005(2) 0.003(3)
C6 0.0993(7) 0.6419(5) -0.0915(4) 0.0319(12) 0.033(3) 0.031(3) 0.032(3)  0.000(3) -0.005(3) 0.006(2)
c7 0.0454(8) 1.0138(5) 0.1253(5) 0.0395(16) 0.046(3)  0.029(3) 0.044(4)  0.001(3) -0.009(3) -0.006(3)
c8 -0.0913(7) 0.9924(5) 0.1621(5) 0.0422(16) 0.047(4) 0.033(3) 0.046(4)  0.006(3) -0.001(3) -0.012(3)
c9 0.2493(8) 0.9287(5) 0.0904(5) 0.0442(17) 0.036(3) 0.038(3) 0.058(4)  -0.008(3) -0.006(4) -0.003(3)
cl2 0.04059(18) 0.76430(14) 0.36286(13) 0.0391(4) 0.0361(8) 0.0416(9) 0.0396(8) 0.0002(7) -0.0123(7)  0.0010(7)
H1 0.0811 0.7884 -0.0404 0.043

H10A 0.1534 0.8465 0.6841 0.054

H10B 0.0758 0.8481 0.5944 0.054

H11A -0.1663 0.9614 0.6484 0.051

H11B -0.1599 0.8767 0.5736 0.051

H12A 0.392 0.1983 -0.2138 0.046

H12B 0.2453 0.1709 -0.2453 0.046

H13A -0.3611 0.5007 -0.1175 0.041

H13B -0.3168 0.4418 -0.0315 0.041

H14A 0.2769 0.4742 -0.1125 0.041

H14B 0.249 0.5289 -0.2032 0.041

H15A 0.2107 0.3593 -0.2651 0.041

H15B 0.3599 0.3737 -0.233 0.041

H16A 0.3512 0.6568 0.1955 0.043

H16B 0.4513 0.6689 0.1165 0.043

H2 -0.1466 0.7819 -0.0139 0.043

H3 -0.2658 0.6266 -0.0445 0.041

H6 0.1911 0.6458 -0.1026 0.038

H7A 0.0382 1.0351 0.0644 0.047

H7B 0.0886 1.07 0.1577 0.047

H8A -0.0839 0.9614 0.22 0.051

H8B -0.1423 1.0572 0.1667 0.051

H9A 0.2899 0.9959 0.1049 0.053

H9B 0.2384 0.925 0.0273 0.053

o1 0.2514(5) 0.2834(3) -0.1564(3) 0.0361(10) 0.045(2)  0.040(2) 0.023(2)  0.007(2) 0.011(2) -0.0005(18)
010 -0.0711(13) 0.8235(10)  0.3787(11) 0.156(6) 0.100(7)  0.117(8) 0.252(17) 0.055(8) 0.01(1) -0.021(10)
02 -0.1705(5) 0.4545(3) -0.1193(3) 0.0316(10) 0.031(2) 0.032(2) 0.031(2) -0.0073(19)  0.0055(19) -0.0062(18)
03 -0.1567(5) 0.9207(4) 0.1032(3) 0.0402(11) 0.047(3) 0.038(2) 0.036(2)  0.000(2) 0.000(2) -0.012(2)
04 0.1225(5) 0.9190(4) 0.1322(4) 0.0449(12) 0.040(3)  0.034(2) 0.062(3)  0.004(2) -0.001(3) 0.004(2)
05 0.0852(4) 0.4650(3) -0.1500(3) 0.0336(10) 0.030(2)  0.031(2) 0.039(2) -0.0006(18)  0.0043(19) -0.0037(19)
06 0.2788(4) 0.7442(3) 0.0989(3) 0.035(1) 0.033(2) 0.0329(19) 0.039(2) -0.0005(18) -0.010(2) -0.0007(19)
o7 0.0272(14) 0.7308(14) 0.2789(7) 0.158(7) 0.246(16) 0.185(15) 0.042(5) -0.097(11) -0.006(6) -0.020(7)
08 0.1622(9) 0.8178(7) 0.3768(8) 0.116(4) 0.067(5)  0.080(5) 0.200(11) -0.028(4) -0.068(6) 0.041(6)
09 0.0339(7) 0.6754(8) 0.4197(7) 0.089(3) 0.063(5)  0.084(6) 0.120(7)  -0.014(4) -0.026(5) 0.054(6)




[(Tp-H)AuCIZ2]

Symbol xa Xb XC sof  Uiso/eq U1l u22 u33 u12 u13 u23
Aul 0.05036(4) 0.98250(2) 0.83738(3) 0.0282(2) 0.0285(3) 0.0267(3) 0.0319(3) 0.00518(12) 0.0116(2) 0.00328(11)
Bl 0.3811(11) 0.9025(7) 0.7822(8) 0.0264(17)

Cc1 0.3995(11) 0.8974(6) 0.5687(8) 0.030(2) 0.037(4) 0.019(3) 0.039(5) 0.008(3) 0.018(4) 0.001(3)
c2 0.3048(12) 0.9102(7) 0.4679(9) 0.040(2) 0.048(5) 0.040(5) 0.037(5) 0.000(5) 0.021(5) -0.003(4)
c3 0.1652(11) 0.9323(6) 0.4981(8) 0.0334(19) 0.034(4) 0.029(4) 0.035(5) -0.003(4) 0.000(4) -0.002(3)
ca 0.3188(12) 0.7276(7) 0.8683(8) 0.037(2) 0.048(5) 0.032(4) 0.030(4) 0.011(4) 0.007(5) -0.002(4)
c5 0.2019(13) 0.6845(7) 0.9112(8) 0.041(2) 0.066(7) 0.023(4) 0.037(5) 0.008(4) 0.018(5) 0.005(4)
Cé 0.0975(12) 0.7588(7) 0.9045(8) 0.040(2) 0.054(6) 0.027(4) 0.045(5) -0.002(4) 0.024(5) 0.005(4)
c7 0.4918(11) 1.0740(8) 0.8641(9) 0.039(2) 0.032(5) 0.037(5) 0.043(5) -0.007(4) -0.008(5)  0.000(4)
c8 0.4419(15) 1.1636(8) 0.9032(9) 0.047(2) 0.062(7) 0.037(5) 0.037(5) -0.012(5) -0.005(5)  -0.004(4)
c9 0.2910(13) 1.1476(7) 0.9032(9) 0.041(2) 0.056(6) 0.028(4) 0.037(5) 0.005(5) 0.006(5) -0.004(4)
cl1 -0.0688(3) 1.13633(18) 0.8193(2) 0.0450(6)  0.0469(13) 0.0355(11) 0.0542(14) 0.019(1) 0.0137(12) 0.0022(9)
cl2 -0.1773(3)  0.9060(2) 0.8061(3) 0.0592(8)  0.0304(11) 0.0561(15) 0.094(2) -0.0034(12) 0.0187(14) 0.0140(15)
H1 0.493(10)  0.866(7) 0.785(8) 0.02(2)

H1 0.5016 0.8827 0.5777 0.0360

H2 0.3271 0.9054 0.3945 0.0480

H3 0.0775 0.9460 0.4460 0.0400

H4 0.4073 0.6940 0.8608 0.0440

H5 0.1962 0.6181 0.9388 0.0490

H6 0.0046 0.7523 0.9270 0.0480

H7 0.5902 1.0613 0.8549 0.0470

H8 0.4975 1.2226 0.9251 0.0560

H9 0.2260 1.1950 0.9269 0.0490

N1 0.380(1) 1.0077(6) 0.8411(8) 0.030(2) 0.033(5) 0.023(3) 0.035(5) -0.001(3) 0.012(5) -0.003(3)
N2 0.2531(9)  1.0541(5) 0.8642(6) 0.0280(15) 0.034(4) 0.018(3) 0.032(4) 0.002(3) 0.007(3) -0.004(3)
N3 0.2869(8)  0.8238(5) 0.8393(6) 0.0288(16) 0.030(4) 0.027(3) 0.031(4) 0.005(3) 0.008(3) 0.004(3)
N4 0.1480(9)  0.8433(6) 0.8608(6) 0.0325(17) 0.036(4) 0.030(3) 0.035(4) -0.002(3) 0.016(4) 0.004(3)
N5 0.3207(7)  0.9096(5) 0.6546(6) 0.0250(14) 0.026(3) 0.023(3) 0.026(3) -0.002(3) 0.005(3) -0.002(3)
N6 0.1751(9)  0.9311(6) 0.6116(7) 0.0316(16) 0.030(4) 0.037(4) 0.028(4) -0.001(3) 0.005(3) 0.001(3)
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