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Das Vorliegen von verschiedenen Oxidations- und Spinzustanden in Ubergangsmetallkomplexen eroffnet neue Méglichkeiten in der Konstruktion von optisch und/oder thermisch schaltbaren Materialien. In diesem
Zusammenhang werden intensiv Fe2+-Spin-Crossover untersucht. Zudem ist die Einstellung von Redoxpotentialen von Ubergangsmetallfragmenten essentiell, sowie die Anpassung von Eigenschaften in

Fuktionsmaterialien, z. B. fur Katalysen und fur molekulare Elektronik.
Unsere Arbeitsgruppe fokussiert sich auf Eisen(ll)-SCO-Komplexe (Spin-Crossover) mit multidendaten Stickstoff-basierten Liganden. Je nach Substitutionsmuster des Liganden zeigen die Fe(ll)-Komplexe SCO-

Verhalten mit einer Ubergangstemperatur weit tber Raumtemperatur oder liegen als high-spin-Komplexe vor. Ein weiterer Forschungsschwerpunkt bietet das ebenfalls SCO-fahige lon Co?* in den analogen
Komplexverbindungen.

Synthese Rontgeneinkristallstrukturanalyse
7N~ i 20
~ \ 2+ =
H,CO O N y M N\ :
NaBH4 N & NH4PFe O N /’N 4
O — \ — M [PFel,
A NH, y O o ne O 2 N e
NH2 \N\ o //\ . [ TN /
O N _ = _
- . NH 22 M= Fe 5a
NH __R M= Co 6a
O N ) - _ M=2Zn 7a
I NN / 2+
R=H 1a
R=6-OMe 1b
R=6-Me 1c 2 XL
B 2 R=5Me 1d NH,PFg / NaBF,
AB,
j 2 M=Fe 3a-d
M=Co 4a-d
' X = BF, PF, M —N (&) 1.883(4) — 2.059(4) 2.101(2) — 2.339(2) 2.046(2) — 2.330(2)
- cis-N-M-N (°) 81.40(18) — 102.07(16) 75.15(8) — 114.27(8) 76.67(8) — 112.68(8)
NHR C6-C1-C7-C12 () 60.4(7) 72.0(4) 71.6(4)
A
C[NHR C2-C1-C7-C8 (B) 63.0(7) 69.0(3) 67.7(3)
R H Mo 8 N1...N4 3.0068(62) 3.514(3) 3.503(3)
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Ausgehend von den Bausteinen A und B, einem Diamin und 2,2-Bipyridin-6-carbaldehyd, konnen durch

eine Kondensationsreaktion und anschlieRender Reduktion der gebildeten Schiff'schen Base die potentiellen = Die M-N-Bindungslangen und N-M-N-Bindungswinkel in den Komplexen 5a und 6a bestatigen
Liganden der Struktur AB, gebildet werden [1, 2]. Verbindung 1 neigt in Gegenwart von Luft zur Oxidation @ die high-spin-Zustande des Fe(ll)- und des Co(ll)-lons. Die M-N-Bindungen nehmen mit dem
und bildet Imin- oder sogar Amid-Gruppen. Der cyclohexyl-verbriickte Ligand in 8 zeigt eine deutlich lonendurchmesser (Fe2* > Co?*) ab. Die M-N-Bindungslangen messen 2.1 — 2.34 A, zudem
geringere Oxidationsempfindlichkeit. Zur Vermeidung dieser Reaktion wird durch N-Methylierung der sind die Bindungswinkel ahnlich. Auf3erdem kann die hohe Stabilitat der high-spin-
Verbindung 1 ein tertiares Amin 2a erzeugt. Sowohl 1 als auch 2a wurden in Komplexbildungsreaktionen mit Konfiguration mit den Torsionswinkel der Biphenyleinheit (a und ) und dem Abstand der
Eisen(ll)- und Cobalt(ll)-Salzen eingesetzt. Analog kann Verbindung 8 synthetisiert werden. Die eingeflihrte = Amino-Stickstoffatome (N1...N4) begrtiindet werden. Im Vergleich zum low-spin Komplex 3a
Methylgruppe fihrt zur ausschlieBlichen Bildung von high-spin Fe(ll)- und Co(ll)-Komplexen (5a, 6a). Als sind die Torsionswinkel in 5a und 6a grofer, was zu einem grofseren Abstand der Amino-

Vergleichssubstanz wurde der diamagnetische Zn(ll)-Komplex 7 synthetisiert [3]. - Stickstoffatome N1...N4 fuhrt.

Elektrochemie NMR-Spektroskopie
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cl Das 'H-NMR-Spektrum des tertiaren Amins 2a zeigt die erwarteten Signhale der aromatisch-

Die elektrochemischen Untersuchungen von 3a-c, 4a-c, 5a und 6a wurden unter Argon-Atmosphéare in MeCN-L6sungen mit

NPBLJIPE.] (0.1 M) alS Elokirolvt (Patentiale ve. FCHIFCHA bl 255C durehgefint gebundenen Wasserstoff-Atome im Bereich von 6.8-8.6 ppm. Fur die Methylprotonen kann ein
4 6 - : :

Singulett bel 2.64 ppm beobachtet werden. Die Methylenprotonen zeigen unerwartet kein
Singulett, sondern als ein AB-Spin-System Verschiebungen von 4.17 und 4.27 ppm (4J = 15.2
Hz). Dies deutet auf eine gehinderte Rotation der Biphenyl-Einheit hin, die durch sterisch
anspruchsvollen tertiaren Amin-Gruppen verursacht werden. Die Protonen verhalten sich
aufgrund dieser Atropisomerie diastereotop. Dieses Verhalten konnte bei Verbindung 1 nicht
beobachtet werden. Im Gegensatz zum Fe(ll)-SCO-Komplex 3a ist der N-methylierte Komplex
5a bel allen Temperaturen ein high-spin Komplex, was zeigt, dass die die N-Methylgruppe einen
grol3en Einfluss auf den Spinzustand von Fe(ll) hat. Co(ll)-Komplex 6a liegt erwartungsgemal3
Im high-spin Zustand vor, da Co(ll)-low-spin-Komplexe ein starkeres Ligandenfeld bendétigen als
Fe(ll)-low-spin-Komplexe.

Die EinfUhrung der Methylgruppe (5a, 6a) hat zwei Auswirkungen. Zum einen steigt das Potential
des M(I1)-M(Ill) Redoxprozesses erheblich, bei den Fe(ll)-Komplexen um 0.3 V und bel den Co(ll)-
Komplexen um 0.5 V. Zum anderen erhoht sich die chemische Stablilitat des Ligandensystems und
damit auch die der Komplexe. Die anodische Verschiebung der M(Il)-M(lll)-Redoxprozesse wird
durch das sterisch anspruchsvolle Ligandensystem begriundet, dass die M(lll)-Spezies an der
Bildung eines low-spin-Komplexes hindert. Im Falle des Co(l)-Co(ll)-Redoxprozesses spielt der
sterische Faktor eine untergeordnete Rolle. Die Reduktion wird nur durch die
elektronenschiebenden Eigenschaften der Methylgruppe Dbeeinflusst, die zu einem
Elektronenreichtum in 6a im Vergleich zu 4a flhrt.

Fazit .
Die bereits veréffentlichte Ligandensystem 1 und dessen Komplexe 3 und 4 wurde aufgrund der L |teratur Ceuteche
Oxidationsempfindlichkeit zum tertidren Amin 2a weiterentwickelt. Es folgte die Darstellung der 1] H. Petzold, S. Heider, Eur. J. Inorg. Chem 2011, 1249 — 1254, DF Forschungsgemeinschaft

entsprechenden Fe(ll)- (5a), Co(ll)- (6a) und Zn(l)-Komplexe (7a). Die Einfuhrung der 2] S. Heider, H. Petzold, G. Chastanet, S. Schlamp, T. Riiffer, B. Weber, J.-F- Letard, Dalton Trans.
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infolge sterischer Effekte erheblich. Das verursachte eine betrachtliche anodische Verschiebung 31 . Helder, H. Petzold, M. speck, 1. Rter, D. schaarschmidt, eingereicht. FONDS DER

des M(ID)-M(Ill)-Redoxprozesses. Somit ergab sich eine Stabilisation des M(ll)-high-spin CHEMISCHEN
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Zustandes aus sterischen Grinden und zusatzlich eine chemische Stabilitat des tertiaren Amins 2a Danks agung
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