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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit umfasst die Synthese, die Untersuchung von Struktur-Eigen-
schafts-Beziehungen und Eigenschaftsmodifikationen von Komplexen und Koor-
dinationspolymeren basierend auf den 3d-Ubergangsmetallchloriden von Mn, Fe, Co

sowie Zn und N-heterozyklischen Liganden.

Durch die Kombination von mechanochemische Umsetzungen, mikrowellenassistierten
Synthesen, solvensassistierten, solvothermalen und solvensfreien Reaktionen zu ver-
schiedenen Synthesestrategien wurden 23 neue Koordinationsverbindungen syntheti-
siert und charakterisiert.

Ausgehend von den auf mechanochemischem Weg synthetisierten, monomeren Precur-
sor-Komplexen [MCl2(TzH)4] (M =Mn und Fe) konnten die hohervernetzten Koor-
dinationspolymere &[FeCl(TzH)2]Cl und &[MCl2(TzH)] (M = Fe und Mn ) durch thermi-
sche und mikrowelleninduzierte Konversionsreaktionen als phasenreine Bulkprodukte
erhalten werden. Die sukzessive Abgabe organischer Liganden und die damit verbundene
Umwandlung in die h6hervernetzten Spezies wurden dabei mittels temperaturabhangi-
ger Pulverdiffraktometrie und simultanem DTA/TG-Verfahren analysiert.

Durch gezielte Variation der Losungsmittel beim Liquid-assisted grinding, der mechano-
chemischen Synthese unter Zugabe einer fllissigen Phase, konnten die beiden polymor-
phen Koordinationspolymere a-&%[MnClz2(BtzH)z] und B-&[MnClz2(BtzH)2] erhalten wer-
den, die im monoklinen bzw. orthorhombischen Kristallsystem kristallisieren.
Solvensassistierte Umsetzungen von MnClz mit 1,2,4-1H-Triazol (TzH) unter Zugabe von
Hilfsbasen resultierten unter anderem in der Bildung der dreidimensionalen Koor-

dinationspolymere &[MnCI(Tz)(TzH)] und &{[MnsCl3(Tz)7(TzH)z]}2-NEtsHCL

Die Untersuchung von Struktur-Eigenschafts-Korrelationen erfolgte systematisch an aus-
gewahlten Verbindungen hinsichtlich ihrer dielektrischen Eigenschaften. Dabei wurden
die Einfliisse intra- und intermolekularer Wechselwirkungen auf die strukturelle Rigiditat
und die daraus folgenden Polarisierbarkeitseigenschaften analysiert und miteinander
verglichen. Die gemessenen dielektrischen Konstanten erstrecken sich von Werten im
high-k-Bereich fiir monomere Komplexe bis hin zu den nahezu frequenzunabhingigen
low-k-Werten der eindimensionalen Koordinationspolymere &[MnClz(TzH)] und

&[MnCl2(BtzH)2] sowie der Komplexe [ZnCl2(TzH)z] und [ZnClz(BtzH)2]-BtzH.



Eigenschaftsmodifikationen und -optimierungen der synthetisierten Verbindungen er-
folgten zum einen durch Erzeugung flexibler Kunststofffilme, in welche die eindimensio-
nalen Koordinationspolymere &[MClz(TzH)] (M = Fe und Mn) eingebettet wurden. Zum
anderen konnten in mechanochemischen Umsetzungen superparamagnetische Kompo-
sitpartikel bestehend aus einem Fe304/SiO2-Kern und einer kristallinen [ZnCl2(TzH)z]-

Hiille erhalten werden, die in situ aus den Edukten ZnCl2 und TzH synthetisiert wurde.

Abstract

This thesis deals with the synthesis, the investigation of structure-property-relations and
property modifications of complexes and coordination polymers based on 3d-transition

metal chlorides of Mn, Fe, Co and Zn and N-heterocyclic ligands.

The combination of different synthesis strategies including mechanochemistry, micro-
wave-assisted reactions, solvothermal, solvent-assisted and solvent-free approaches re-
sults in the formation and characterization of 23 new coordination compounds.

The utilization of the mechanochemically synthesized, monomeric complexes
[MCl2(TzH)4] (M = Mn and Fe) as precursors yield the higher dimensional coordination
polymers &[FeCl(TzH)2]Cl and &[MCl2(TzH)] (M = Fe and Mn) as phase-pure bulk pro-
ducts by thermal or microwave-induced conversion reactions. The stepwise release of or-
ganic ligands and the formation of the high-temperature species was monitored and de-
termined via temperature-dependent powder diffraction as well as simultaneous DTA/TG
analysis.

Depending on the utilized solvent, liquid-assisted grinding of MnClz and BtzH leads to the
formation of the two polymorphous coordination polymers a-&%[MnClz(BtzH)z] and -
&[MnClz2(BtzH)z2], crystallizing either in the orthorhombic or in the monoclinic crystal sys-
tem.

Solvothermal reactions of MnClz and 1,2,4-1H-triazole (TzH) with additional amounts of
assistant bases exhibit the two three-dimensional coordination polymers
&[MnCl(Tz)(TzH)] and 3%{[MnsCl3(Tz)7(TzH)2]}2-NEtsHCI.

The investigation of structure-property-correlations was carried out systematically by
determining the dielectric properties of selected compounds. The influences of intra- and

intermolecular interactions on the structural rigidity and the resulting polarizability were



investigated. The dielectric constants range from high-k values for monomeric complexes
to almost frequency-independent low-k values for the one-dimensional coordination po-
lymers &[MnClz2(TzH)] and &[MnClz2(BtzH)2] as well as the complexes [ZnClz(TzH)z] and
[ZnClz(BtzH)z]-BtzH.

On the one hand, modifications of the compounds' properties were achieved by embed-
ding the coordination polymers &[MCl2(TzH)] (M = Fe and Mn) in flexible plastic films. On
the other hand, via mechanochemical approaches, a superparamagnetic composite mate-
rial was obtained by in situ formation of the crystalline complex [ZnCl2(TzH)2] (3) on

Fe304/Si02 microparticle cores.
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1 Einleitung

Die Synthese neuer Verbindungen mit speziellen Eigenschaften gehort zu einer der
Hauptaufgaben sowohl universitarer als auch industrieller chemischer Forschung, denn
viele moderne Technologien sind in hohem Mafi von der Entwicklung neuer Materialien
abhangig. Im Fokus der Forschung liegt dabei der Weg zu einem rationalen Design neuer
Verbindungen; gewlinscht sind neue, gezielt durchstimmbare Materialien, deren Syn-
these verlustfrei durchzufiihren ist. [1-12] Dafiir ist das Verstdandnis zwischen der Struktur
und den daraus resultierenden physikalischen und chemischen Eigenschaften einer Ver-
bindung elementar. Denn neben der chemischen Zusammensetzung spielt auch die drei-
dimensionale Anordnung der Atome, also die Kristallstruktur, eine wichtige Rolle beziig-
lich resultierender Eigenschaften wie Leitfahigkeit, Polarisierbarkeit, Magnetismus oder
auch der optischen Eigenschaften. [12-28] Die strukturelle Betrachtung umfasst die Einord-
nung verschiedener Wechselwirkungen, die sowohl intra- als auch intermolekularer Na-
tur sein konnen: bindende und nicht-bindende, kovalente Wechselwirkungen oder Was-

serstoffbriickenbindungen und deren Abstandsabhangigkeit. (16,18, 21, 25-28]

Festkorperverbindungen spielen im Bereich gezielter Materialsynthese eine grof3e Rolle:
Zum einen ist ein fester Aggregatzustand des Materials haufig Voraussetzung fiir den Ein-
satz in technischen Anwendungen, zum anderen treten viele gewiinschte Eigenschaften
in anderen Aggregatzustanden gar nicht oder nur in abgeschwachter Form auf. [29-33] Ein
seit Jahren stetig ansteigendes Interesse erfahren Koordinationspolymere und metall-or-
ganische Geriistverbindungen (engl. coordination polymers, CPs und metal-organic frame-
works, MOFs), die sich durch einen modularen Aufbau, bestehend aus anorganischen Ein-
heiten, den sogenannten Konnektivitatszentren, und organischen Einheiten, den Linkern,
auszeichnen. [+ 34-48] Als Konnektivitdtszentren konnen isolierte Metallkationen oder bei-
spielsweise auch Metall-Sauerstoff-Cluster fungieren. [37] Diese werden durch die Donor-
funktionen der organischen Liganden (in den meisten Fallen Stickstoff- oder Sauerstoff-
funktionen) kovalent zu ein-, zwei- oder dreidimensionalen Koordinationsverbindungen
verknlpft, die dann als anorganisch-organische Hybridmaterialien durch das Zusammen-
spiel der Baueinheiten und der kooperativen Wechselwirkungen im Festkorper tiber eine

Reihe neuer, interessanter Eigenschaften verfligen konnen. [27.39,43-44,49-61] Erste Arbeiten




in diesem Bereich wurden bereits in den 1960er Jahren von Tomic auf der Basis von
Nebengruppenmetallen und di- und trivalenten Carboxyliganden beschrieben. [62]

Daran schlossen sich in der folgenden Dekade Arbeiten zu Koordinationspolymeren ba-
sierend auf Ubergangsmetallen und Azolliganden an; es gelang die rontgenographische
Strukturaufkldrung des eindimensionalen Koordinationspolymers &[CuCl(TzH)z]
(TzH =1,2,4-1H-Triazol), in welchem benachbarte Metallzentren durch verbriickende
Chlorid- und TzH-Liganden strangartig verkniipft werden. [63] Das Interesse Koor-
dinationsverbindungen mit organischen Azol-Komponenten wie Imidazolen, Triazolen
und Tetrazolen wachst besonders seit den 2000er Jahren stetig. [6474] Ein Grund dafiir
sind die vielfaltigen Koordinations- und Verbriickungsmodi der neutralen sowie der
deprotonierten Spezies in Kombination mit einer hohen thermischen und chemischen
Stabilitat der resultierenden Verbindungen, die die Voraussetzung fiir praktische Anwen-
dungen sind. [65]

In Abhangigkeit von der verwendeten anorganischen und organischen Einheit ergibt sich
fir Koordinationspolymere ein breites Feld potentieller Applikationsmdoglichkeiten:
Im Bereich der Festkorper-Katalyse [75-78], im Bereich der Sensorik [9-10. 38, 79-80] des che-
mischen Transports [81-85] oder aufgrund der magnetischen und elektronischen Eigen-
schaften vieler auf den Ubergangsmetallen basierender Koordinationspolymere auch in
der Halbleitertechnik oder als molekulare Einheiten in mikroelektronischen
Bauteilen. [+ 48,61,86-91] Durch die fortschreitende Miniaturisierung im letztgenannten Ge-

biet ergeben sich standig neue Anforderungen an die verwendeten Materialien.

Bislang wenig systematisch untersucht ist das dielektrische Verhalten von Koordinations-
verbindungen, welches vom Ilow-k- bis in den high-k-Bereich variieren
kann. [5 28, 44,51, 74, 92-98] Aufgrund ihrer strukturellen Rigiditat weisen einige Koordinati-
onspolymere einerseits niedrige dielektrische Konstanten auf und koénnten aufgrund-
dessen zukinftig als isolierende low-k-Materialien in mikro- oder nanoelektronischen
Bauteilen Anwendung finden. Andererseits besitzen polare Koordinationspolymere mit
permanentem Dipolmoment hdufig hohe dielektrische Konstanten, was sie als potentielle

Gating-Materialien in elektrotechnischen Zukunftsanwendungen interessant macht.




Auf diesem relativ jungen Forschungsgebiet gibt es kaum experimentelle Befunde iiber
Struktur-Eigenschafts-Prinzipien hinsichtlich der Polarisierbarkeit von Koordinations-
verbindungen in Abhdngigkeit ihrer Dimensionalitdt und intra- bzw. intermolekularer
Wechselwirkungen. [74]

Die Mdglichkeiten zur Darstellung neuer Koordinationspolymere bzw. Koordinationsver-
bindungen im Allgemeinen sind vielfaltig, neben solvo- und hydrothermalen Synthe-
sen [99-103] etablieren sich zunehmend alternative Reaktionsstrategien, zum Beispiel die
solvensfreien Schmelzsynthese. [15 52 104-116] Jber diesen Reaktionspfad konnten sowohl
hoherdimensionale Koordinationsverbindungen basierend auf Seltenerd- als auch Haupt-
gruppen- und Ubergangsmetallen und Azol- und Azolatliganden wie zum Beispiel die
dreidimensionalen Koordinationspolymere [M3(Im)s(ImH)2] (M =Mn, Fe, Co; Im =Imida-
zolat; ImH = 1H-Imidazol) erhalten werden. [117-118]

Auch mittels mikrowellenassistierter [26. 90, 119-124] ynd mechanochemischer Synthese
wurden bereits erfolgreich Koordinationsverbindungen dargestellt. [74 125-140] Je nach ge-
wiinschtem Ergebnis hat jeder Synthesepfad Vor- und Nachteile. Generell fiihren Reakti-
onen ohne Losungsmittel sowie sehr schnelle Reaktionsraten zwar haufig zu Bulkproduk-
ten in hohen Ausbeuten und ohne unerwiinschte Nebenprodukte, allerdings ist die Kris-
tallinitat der erhaltenen Verbindungen gering und erschwert dementsprechend die Ana-
lytik hinsichtlich der Charakterisierung mittels Rontgenbeugungsmethoden. [126, 128-129]
Umsetzungen in Losungsmitteln liefern im Gegensatz dazu haufig wesentlich kristallinere
Reaktionsprodukte, dauern aber in vielen Fillen wesentlich langer. Auferdem besteht
durch den Einsatz von Losungsmitteln, die ihrerseits ebenfalls Donorfunktionalitaten be-
sitzen, die Gefahr der Bildung von Losungsmitteladdukten oder generell Produktgemen-
gen. [109]

Eine weitere Darstellungsmoglichkeit von Koordinationspolymeren sind sogenannte
Konversionsreaktionen. [74 141-147] Bei diesem Reaktionstyp werden nicht elementare Me-
talle oder Metallsalze und N-Heterozyklen als Edukte eingesetzt, sondern eine in einem
vorangegangenen Schritt synthetisierte Vorldauferverbindung (Precursor), wobei es sich
dabei zumeist um einen monomeren ligandenreichen Komplex handelt. Durch schritt-
weise Abgabe von meist organischen Liganden werden freie Koordinationsstellen am
Zentralatom generiert. Die noch in der Koordinationssphéare des Metalls befindlichen Lig-
anden haben die Moglichkeit, benachbarte Metallzentren miteinander zu verkniipfen, wo-

raus im Vergleich zum Precursor eine Verbindung mit hoherer Dimensionalitat resultiert.




Vorteile dieses Reaktionspfades sind die haufig phasenreinen Bulkprodukte und ein an-
ndhernd vollstandiger Reaktionsumsatz. Schema 1.1 zeigt die méglichen Syntheserouten
von CPs sowie deren Eigenschaften und potentielle Anwendungsmoglichkeiten.

Synthese-
maglichkeiten Eigenschaften Anwendungen

Anorganische Baueinheit

w A
A X %k X

Solvo-und

Hydrothermalsynthese

Solvensfreie und Magnetismus

Solvensassistierte
Synthese Icps * Katalyse

Mechanochemie Elektrische

Chirale Chemie

Mikro-

elektronische
Bauteile

Organische Baueinheit

Leitfahigkeit

Mikrowellensynthese Ein-, zv;ei- oder

drei-dimensionale

Konversionsreaktionen Koordinations- Permittivitat

verbindungen

Schema 1.1 Darstellungsmadglichkeiten von Koordinationspolymeren sowie ihre Eigenschaften und An-
wendungsbereiche.

Neben der Synthese und Charakterisierung von Koordinationspolymeren als Bulkmateri-
alien spielt auch die Erzeugung von diinnen Schichten auf unterschiedlichen Trager-
materialien eine zunehmende Rolle. [148-1491 Zum einen werden fiir einige Anwendungen,
beispielsweise in den Bereichen Sensorik und Membrantechnologie, diinne Filme von CPs
und MOFs bendétigt, zum anderen kdnnen so die Materialeigenschaften der verwendeten
Verbindungen um die Eigenschaften des Tragermaterials erweitert werden. [78 150-154]
Die als Substrate fungierenden Materialien sind vielfdltig und hangen von der gewiinsch-
ten Anwendung ab; neben durchsichtigen Glas, Saphir- oder halbleitenden ITO-Tragern,
werden auch vorstrukturierte Trager und Metalloberflachen als Tragermaterialien ver-

Des Weiteren eignen sich auch Materialien im Mikro- oder Nanometermaf3stab als Sub-
strate; alternativ finden auch organische Polymere, in die das entsprechende Material ein-
gebettet wird, Anwendung. [1591 Bekannte Verfahren zur Erzeugung von Schichten sind
z.B. die Tauchbeschichtung, Rotationsbeschichtung, Giefdverfahren, Schicht-um-Schicht-
Abscheidung und solvothermale Selbstorganisation, oder auch Gasphasenabscheidungs-
verfahren wie PVD oder CVD (engl. physical bzw. chemical vapour




Neben den Eigenschaften spielen hinsichtlich potentieller Anwendungen auch wirtschaft-
liche Faktoren wie beispielsweise die Kosten der Edukte, deren Verfligbarkeit und/ oder
leichte Herstellung eine nicht unerhebliche Rolle. Des Weiteren sollten Verbindungen
beim Einsatz in technischen Bauteilen eine Stabilitit gegeniiber Luftsauerstoff und
Feuchte aufweisen und innerhalb gewisser Grenzen mechanisch und thermisch stabil

sein.

In dieser Arbeit wurden die zweiwertigen Chloride der 3d-Ubergangsmetalle Mangan, Ei-
sen, Cobalt und Zink verwendet und diese mit kommerziell erhaltlichen N-heterozykli-
schen Liganden wie 1,2,4-1H-Triazol (TzH) und 1H-Benzotriazol (BtzH) umgesetzt. Ziele
waren dabei die Synthese neuer Koordinationsverbindungen, deren Strukturaufklarung
mittels rontgenographischer Methoden und die Charakterisierung ihrer Bulkeigenschaf-
ten. Hierbei lag der Fokus auf der Analyse der frequenz- und temperaturabhangigen Per-
mittivitatseigenschaften. Des Weiteren wurden verschiedene Synthesestrategien (sol-
vensfreie und solvensassistierte Schmelzsynthese, Solvothermalsynthese, mikrowellen-
assistierte Synthese, mechanochemische Synthese und thermische sowie mikrowellenin-
duzierte Konversion von Precursoren) mit dem Ziel der Synthese- und Eigenschaftsopti-
mierung hinsichtlich der Reaktionszeit und des Stoffumsatzes sowie der Reinheit und
Partikelgrof3e miteinander verglichen. Auf3erdem sollten in einem anschliefdenden Schritt
die Eigenschaften der Verbindungen durch Beschichtung unterschiedlicher Tragermate-
rialien modifiziert und analysiert werden. Hierbei wurden neben Glassubstraten auch su-

perparamagnetische Fe304/Si0O2-Mikropartikel erfolgreich beschichtet und untersucht.




2 Allgemeiner Teil

2.1 Auswahl der Edukte fiir die Synthese von Koordinations-

verbindungen

Ziel dieser Arbeit hinsichtlich des synthetischen Aspektes war es, die wasserfreien zwei-
wertigen Chloride der 3d-Ubergangsmetalle Mn, Fe, Co und Zn mit N-heterozyklischen
Liganden zu Koordinationsverbindungen umzusetzen. Aufbauend auf vorangegangenen
Arbeiten der Arbeitsgruppe Miiller-Buschbaum [118 147, 165-166] erfolgten die Umsetzungen
der Edukte zundchst mittels der in Kapitel 2.3.2 ndher beschriebenen solvensfreien
Schmelzsynthese, sodass fiir die Auswahl geeigneter Liganden ein definierter Schmelz-
punkt in einem moderaten Temperaturbereich ein Hauptkriterium war. Des Weiteren
sollten die ausgewahlten Liganden einen definierten Siedepunkt oder einen Zersetzungs-
punkt bei hohen Temperaturen aufweisen, um eine Reaktion zu erméglichen und die Lig-
anden nicht bereits bei der Reaktionstemperatur zu zersetzen. Eine Ubersicht {iber die in
der vorliegenden Arbeit neben der solvensfreien Schmelzsynthese verwendeten Synthe-
semethoden findet sich in Kapitel 2.3.

Abb. 2.1 zeigt die in dieser Arbeit verwendeten Liganden.

YRS QTR C

1,2,4-1H-Triazol 1,2,3-1H-Triazol 1H-Imidazol  1H-Benzotriazol 2,2 Dlpyrldylamln
TzH TzH* ImH BtzH DpaH

Abb. 2.1 Im Rahmen dieser Arbeit verwendete N-heterozyklische Liganden.

Neben den fiinfgliedrigen Azolliganden 1,2,4-1H-Triazol, 1,2,3-1H-Triazol und 1H-Imida-
zol wurde auch der raumlich anspruchsvollere Heterozyklus 1H-Benzotriazol und der
Azin-Ligand 2,2‘-Dipyridylamin verwendet. Mit Ausnahme von TzH* (Abb. 2.1b), das bei
Raumtemperatur bereits in fliissiger Form vorliegt, besitzen alle in Abb. 2.1 gezeigten Li-
ganden einen Schmelzpunkt im Bereich von etwa 90 bis 120°C, eine Umsetzung in der
Schmelze mit dem entsprechenden Ubergangsmetallchlorid konnte also problemlos

durchgefiihrt werden. [167-170] Des Weiteren verfiigen alle Liganden mit Ausnahme von




ImH (Abb. 2.1c) iiber mehr als zwei Stickstoffdonorfunktionen, die sie auch ohne voran-
gehende Deprotonierung potentiell dazu befdhigen, iiber mehrere Atome an Metall-
zentren zu koordinieren, um hohervernetzte Koordinationsverbindungen zu bilden.
Deprotonierung der N-H-Funktionalitét eines Azols erh6ht nicht nur die Chancen der Bil-
dung vernetzter Spezies, da die Moglichkeit besteht, dass alle N-Atome des aromatischen
Rings an Metallionen koordinieren, sondern erzeugt ein Azolat mit erh6hter Basizitit der
Donoratome im Vergleich zum neutralen Heterozyklus.

Da bei der solvensfreie Schmelzsynthese ausgehend von Metallchloriden, wie ausfiihr-
licher in Kapitel 2.3.2 beschrieben, keine Reduktion aminischer Protonen stattfindet, son-
dern reine Adduktbildung, wurden den Edukten Basen zugesetzt, um eine Deprotonie-
rung von N-H-Funktionalititen zu erreichen. Durch Zugabe von relativ basischen
Losungsmitteln wie Chinolin, das durch seine raumliche Ausdehnung nicht so einfach an
die kleinen 3d-Metallkationen koordiniert, oder durch Zugabe der starken Base Triethyl-
amin, konnten im Fall von TzH in situ Triazolat-Anionen (Tz") generiert werden, welche

dann als dreifach verbriickende Liganden fungierten (Kapitel 2.3.2, 4.1.6 und 4.1.7).

2.2 Superparamagnetische Fe304/SiOz-Mikropartikel

Das Phdanomen Superparamagnetismus tritt bei ferro- und ferrimagnetischen Substanzen
unterhalb einer stoffspezifischen kritischen Grofde auf, ab der die Substanz ohne dufderes
Magnetfeld keine Magnetisierung zeigt. Die kleinen Partikel bestehen aus einzelnen mag-
netischen Domanen (Weiss’sche Bezirke), die sich aufgrund der thermischen Molekular-
bewegung nicht einheitlich ausrichten konnen und deshalb nach aufden hin wie eine pa-
ramagnetische Substanz erscheinen. Beim Anlegen eines Magnetfeldes ist die Sattigungs-
magnetisierung allerdings um mehrere Gréfienordnungen hoher als die eines Paramag-

neten, weswegen von einem Superparamagneten die Rede ist. [171]

Im Verlauf der letzten zehn Jahre hat das Interesse an superparamagnetischen Nano-
partikeln aus Magnetit (Fe304) sowohl von industrieller als auch universitarer Seite auf-
grund der vielen potentiellen Anwendungsgebiete in Kombination mit der einfachen Syn-

these und Handhabung stetig zugenommen. [172]




Superparamagnetische Fe304-Nano- und Mikropartikel finden heutzutage bereits Anwen-
dung als Diagnostika und Therapeutika in der Medizin. Sie werden beispielsweise als Kon-
trastmittel fiir die Magnet-Resonanz-Tomographie eingesetzt. Allerdings besteht auch
aus universitarer Sicht grofdes Interesse an superparamagnetischen Partikeln, da ihre
Oberflache funktionalisiert werden kann, was die Partikel zum einen stabilisiert, zum an-
deren aber je nach Funktionalisierung auch fiir weitere Anwendungen interessant macht.
Denkbar sind dabei zum Beispiel der Einsatz auf technischem Gebiet, aber auch Umwelts-
anierung durch den Einsatz der Partikel als magnetisch abtrennbare Fangerkomponenten

fiir Schwermetalle aus Industrieabwassern ist ein aktuelles Forschungsfeld. [81,173-183]

Die Synthesemoglichkeiten der Magnetitpartikel sind vielfaltig: Neben Hydrothermalsyn-
thesen, Hydro- und Pyrolysen kénnen sie auch mittels Sol-Gel-Methoden, Elektrospray-
Synthesen oder sonochemischen Umsetzungen synthetisiert werden. [11,172-173,175, 184-186]
Die einfachsten und zugleich effizientesten Wege, um Fe304- Nanopartikel im grofieren
Mafistab darzustellen, sind Fallungsreaktionen, bei denen FeClz und FeCls im basischen
Milieu gemeinsam als Fe304 gefallt werden. Die erste Reaktion dieser Art, der sogenannte
Massart-Prozess, verzichtet dabei vollstandig auf Stabilisatoren, sodass je nach Variante
Partikel mit Durchmessern im Bereich von etwa 4 - 17 nm gebildet werden. Der Zusatz
von Stabilisatoren, bei denen es sich zum Beispiel um Citrate oder Nitrate handeln kann,

fithrt dazu, dass die Partikelgrofie auf 3 - 8 nm sinkt. [172]

Die fiir diese Arbeit verwendeten Magnetitpartikel, welche im Rahmen einer Kooperation
von Prof. Dr. Gerhard Sextl und Dr. Karl Mandel durch Michael Schneider M. Sc (Fraun-
hofer Institut fur Silicatforschung, Wiirzburg) synthetisiert und zur Verfiigung gestellt
wurden, weisen eine schiitzende Silicatmatrix auf. Diese verhindert die unter sauren Be-
dingungen an der Luft relativ leicht ablaufende Oxidation von Magnetit in Hamatit, wel-
cher nur schwach ferromagnetisch ist. Die Einbettung der Partikel in die Silicatmatrix er-
folgte durch Zugabe einer Silicatlésung zu den zuvor synthetisierten und in verdiinnter
Salpetersaure dispergierten Partikeln. Die so gebildeten Fe304/Si02-Mikropartikel besit-

zen durchschnittliche Partikeldurchmesser von etwa 20 pm. [182-183,187-188]




2.3 Synthese-und Konversionsstrategien

Ziele dieser Arbeit waren zum einen die Darstellung und Charakterisierung neuer Kom-
plexe und Koordinationspolymere basierend auf den zweiwertigen Ubergangsmetall-
chloriden von Mn, Fe, Co und Zn mit N-heterozyklischen Liganden, aber auch der Ver-
gleich und die Etablierung verschiedener Synthesestrategien. Das Ziel hierbei war zum
einen, weitere Zugidnge zu unbekannten Verbindungen zu finden, zum anderen die Be-
stimmung und Optimierung von Syntheseparametern wie z. B. Reaktionsart, Reaktions-
dauer, Phasenreinheit und Losungsmittelverbrauch. In den folgenden Unterkapiteln wer-
den die unterschiedlichen Synthesemethoden erldutert, aus denen sich die Synthesestra-

tegie dieser Arbeit zusammensetzt.

2.3.1 Mechanochemische Synthese

Mechanochemische Reaktionen sind durch mechanische Energie induzierte Umsetzun-
gen, welche prinzipiell kein Losungsmittel bendtigen oder mit sehr geringen Mengen an
Losungsmittel durchgefiihrt werden. Durch die Einwirkung mechanischer Krafte auf das
Reaktionssystem wird iliber Reibung der Partikel mechanische Energie tibertragen, so-
dass daraufhin eine Reaktion erfolgt bzw. reaktive Zentren durch das Aufbrechen von Bin-
dungen geschaffen werden, die dann eine (Weiter-)Reaktion zur Folge haben.

Der Eintrag der mechanischen Energie kann zum einen manuell durch gemeinsames Ver-
reiben der Edukte mit Morser und Pistill, zum anderen aber auch durch den Einsatz von
sogenannten Kugelmiihlen parametrisiert erfolgen. [125-126,128-131] Man unterscheidet da-
bei zwischen Planetenkugelmiihlen und Schiittelmiihlen. Bei Planetenkugelmiihlen wird
ein rundes Reaktionsgefafs, in welchem sich die Edukte und Mahlkugeln befinden, um die
eigene Achse rotiert. Dabei bewegen sich die Mahlkugeln, dhnlich der Bewegung der Pla-
neten um die Sonne, umgekehrt zur Rotationsrichtung entlang des Mahlgefafies. Je nach
Rotationsgeschwindigkeit wird dabei zwischen Reibungsmodus und Schlagmodus unter-
schieden. Im Reibungsmodus laufen die Mahlkugeln entlang des Mahlgefaf3es, wohinge-
gen die Kugeln im Schlagmodus der dufderen Rotation nicht mehr folgen kénnen. Die Ku-
geln kollidieren mit der Gefafdwand und iiben mechanischen Druck auf das Reaktionsge-

menge aus.




Schiittelmiihlen hingegen besitzen aufgrund ihrer Bauart nur einen Funktionsmodus. Im
zylindrisch aufgebauten Reaktionsgefafd kollidieren die Mahlkugeln durch hochfrequen-
tes Schiitteln mit den beiden Enden des Gefafdes und libertragen so mechanische Energie
auf das Reaktionsgemenge. Im Vergleich zu den Planetenkugelmiihlen wird in Schiittel-

miihlen eine wesentlich hohere StoRwirkung erzielt. [126]

Neben Thermo-, Elektro und Photochemie wurde die Mechanochemie bereits von Wil-
helm Ostwald (1853-1932) als eine der vier Disziplinen chemischer Synthese Kklassifi-
ziert. [189] Als Unterscheidungskriterium dieser Unterteilung wahlte er dabei die Art des
Energieeintrags. Zu diesem Zeitpunkt waren mechanochemische Umsetzungen allerdings
lange bekannt, beispielsweise wurde von Faraday Anfang des 19. Jahrhunderts in elekt-
rochemischen Experimenten AgCl mit unedleren Metallen wie Fe, Sn oder Zn zu elemen-
tarem Ag reduziert. [190] Des Weiteren wurden Ende des 19. Jahrhunderts bereits erste
Beobachtungen dariiber gemacht, dass der mechanochemische Reaktionspfad im Ver-
gleich zum thermischen andere Produkte liefern kann. 1911 Wichtig wurde die Mechano-
chemie dann im 20. Jahrhundert zunéachst fiir die Synthese rein organischer Substanzen,
im Besonderen fiir die Darstellung organischer Co-Kristallisate, und erst seit etwa 15 Jah-
ren wird sie auch verstarkt zur Synthese anorganisch-organischer Koordinationsverbin-

dungen genutzt. [125,128-130,133-134, 139,192-197]

Ein Vorteil der mechanochemischen Synthese ist die Einsparung von Losungsmitteln, de-
ren Produktion, Reinigung und Aufbereitung energieintensiv sind und die selbst oft um-
weltgefahrdend oder giftig sind. Daneben bietet die mechanochemische Synthese jedoch
weitere Vorteile: durch den Wegfall von Lésungsmitteln wird analog zur solvensfreien
Schmelzsynthese die Bildung von Losungsmittel-Addukten vermieden und somit die Bil-
dung von phasenreinen Bulksubstanzen bis hin zu homoleptischen Produkten for-
ciert. [125.128] Des Weiteren ist die mechanochemische Synthese in den meisten Fallen mit
einer drastischen Verkiirzung von Reaktionszeiten verbunden, da viele Reaktionen auf-
grund des hohen Energieeintrags bereits nach wenigen Minuten komplett abgeschlossen
sind. Auflerdem kann der Energieeintrag bei der mechanochemischen Synthese, der sich
von dem der thermischen Umsetzung unterscheidet, zu Produkten fiihren, die auf thermi-
schem Weg gar nicht oder nicht in ausreichend sauberer Form dargestellt werden kon-

nen.
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Neben der komplett 16sungsmittelfreien Variante, wird in vielen Fallen auch das soge-
nannte Liquid-assisted grinding (LAG) verwendet, bei dem eine sehr geringe Menge an Lo6-
sungsmittel zugesetzt wird, um die Mobilitiat der Edukte sowie die Kristallinitat der gebil-
deten Produkte zu erh6hen. Allerdings werden auf diesem Weg in den seltensten Fallen
Kristalle mit einer ausreichenden Qualitat fiir Einkristall-Strukturanalyse erhalten, so-
dass entweder bereits bekannte Substanzen das Ziel einer mechanochemischen Umset-
zung sind oder an die Synthese anschliefiend Temper- oder Umkristallisationsschritte an-

gehangt werden (miissen), um die Kristallinitdt der Probe zu erh6hen. [128,139]

Erfolgreich auf dem mechanochemischen Weg synthetisierte Verbindungen sind z. B. das
LED-Material Algz (q = 8-Hydroxychinolat) [136] sowie die Ubergangsmetall-Komplexe
trans-[M(INA)2(OHz2)4] (M =Zn, Cd, Cu, Fe, Co, Ni, Mn; HINA = Isonicotinsaure (Pyridin-4-
carbonsdure)). [198] Im Fall von Zn, Cd und Cu als Metallzentrume, gehen die Komplexe bei
weiterer mechanochemischer Behandlung mit wasserfreien Losungsmitteln in die dreidi-
mensionalen Koordinationspolymere [M(INA)z] (M = Zn, Cu) und[Cd(INA)2(OHz2)] DMF
iber. [198] Ebenfalls konnten bereits Verbindungen mit porésen Netzwerkstrukturen er-
folgreich mechanochemisch synthetisiert werden. [19°]

Des Weiteren wurden im Hinblick auf potentiell unterschiedliche physikochemischen Ei-
genschaften polymorpher Verbindungen systematische Untersuchungen beziiglich der
Rolle des Losungsmittels beim LAG durchgefiihrt. So konnte der entscheidende Einfluss
des verwendeten Losungsmittels unter anderem dadurch gezeigt werden, dass die me-
chanische Behandlung einer dquimolaren Menge an Theophillin und Benzamid in Abhan-
gigkeit vom Dipolmoment des zugesetzten Losungsmittels zu zwei polymorphen Co-Kris-

tallisaten fiihrt. [192]

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden mehrere Versuchsreihen durchgefiihrt, in
denen der Einfluss verschiedener mechanochemischer Parameter anhand von Reaktio-
nen in der Kugelmiihle systematisch untersucht wurde.

Fiir die Reaktionssysteme MClz/1,2,4-1H-Triazol (TzH) und MCl2/1H-Benzotriazol (BtzH)
mit M = Mn, Fe, Co und Zn gehorten neben dem Einfluss des Mahlgefafdvolumens auch
Anzahl und Durchmesser sowie Masse der Mahlkugeln, Stoffmenge der Edukte, Mahl-
dauer und -frequenz sowie Zusatz eines LOosungsmittels und dessen Polaritit zu den

sukzessiv variierten Syntheseparametern.
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So wurden die isostrukturellen monomeren Komplexe [MCIl2(TzH)4] (M = Mn (1) und
Fe (2)) sowie [ZnCl2(TzH)z] (3) durch Verreiben des entsprechenden zweiwertigen Chlo-
rids und TzH innerhalb weniger Minuten in der Kugelmiihle synthetisiert, was durch pul-
verdiffraktometrische Messungen verifiziert wurde. [74] Auflerdem konnten in einer
smarten mechanochemischen Eintopfreaktion superparamagnetische Fe304/SiO2-Parti-
kel mit dem in situ synthetisierten Komplex [ZnClz(TzH)z] (3) beschichtet werden. [138] Im
Gegensatz dazu resultierte aus der mechanochemischen Behandlung von MClz (M = Mn,
Fe, Co und Zn) und BtzH ohne den Zusatz eines Losungsmittels zunachst keine Produkt-
bildung. Hier konnten durch den Einsatz von Toluol bzw. Acetonitril die eindimensionalen
polymorphen Strange L[MnClz2(BtzH)z] (16 und 17) sowie die isostrukturellen Komplexe
[MCl2(BtzH)z]-BtzH (M = Zn (14) und Co (15)) als phasenreine Bulkprodukte erhalten
werden, was ebenfalls durch pulverdiffraktometrische Untersuchungen verifiziert wurde.
In Abb. 2.2 sind die unterschiedlichen mechanochemischen Reaktionspfade, Verreiben
der Edukte im Fall von TzH als Ligand und LAG bei der Verwendung von BtzH sowie die

so synthetisierten Produkte, welche in Kapitel 3 im Detail diskutiert werden, schematisch

dargestellt.
Liquid-Assisted Mcl
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[FeCl,(TzH),]

a-L[MnCl,(BtzH),] B-L[MnCl,(BtzH),] [ZnCl,(TzH),]

Abb. 2.2 Ubersicht der untersuchten mechanochemischen Reaktionsbedingungen und der resultierenden
Produkte. Abbildung in Anlehnung an Ref. 74.
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2.3.2 Solvensfreie Schmelzsynthese und solvensassistierte Synthese

Die solvensfreie Schmelzsynthese ist eine zundchst von Deacon et al. aus der Festkorper-
chemie adaptierte Methode der Darstellung von Koordinationsverbindungen basierend
auf Seltenerdmetallen und aromatischen Aminen. [200] Die Umsetzung der Seltenerdme-
talle mit stickstoffhaltigen Liganden ist aufgrund der hohen Affinitit dieser Metalle zu
Sauerstoff und der hohen Reaktionsbereitschaft gegeniiber den Halogenen nicht trivial,
so dass sich auf gangigen Syntheserouten der klassischen Koordinationschemie, die oft-
mals mit dem Einsatz von sauerstoff- oder halogenhaltigen Losungsmitteln verbunden
sind, nur in seltenen Fillen Verbindungen ohne eine Co-Koordination durch das Losungs-
mittel synthetisieren lassen. In der Arbeitsgruppe um K. Miiller-Buschbaum wurde die
solvensfreie Schmelzsynthese als vollwertige Darstellungsmethode homoleptischer Sel-
tenerd-Stickstoff-Koordinationspolymere etabliert und im ndchsten Schritt auch auf
Haupt- und Ubergangsmetalle erweitert. [109, 114,116,118, 165, 201-206]

Bei der Reaktion elementarer Metalle mit redoxaktiven, N-heterozyklischen Liganden fin-
det in situ die Oxidation des Metalls zum Kation sowie die Reduktion von durch den Lig-
anden bereitgestellten Protonen zu H2 und letztendlich die Bildung einer Koordinations-
verbindung durch Koordination iiber ein oder mehrere Stickstoffatome des dann anioni-
schen, organischen Linkers an das Metallzentrum statt.

Neben elementaren Metallen kdnnen auch Metallhalogenide zur Umsetzung mit redoxin-
aktiven organischen Liganden verwendet werden, wobei es anstelle der in situ stattfin-
denden Redoxreaktion in der sich selbst verbrauchenden Ligandenschmelze zu einer rei-
nen Lewis-Saure-Base-Addukt-Bildung des Metallchlorids mit dem Linker in dessen
Schmelze als Reaktionsmedium kommt. [74 113,138, 207-209] Djese erweiterte Auswahl an
moglichen Reaktionspartnern erhéht dementsprechend auch die Anzahl der darstellba-
ren Koordinationsverbindungen deutlich. Auf die in der vorliegenden Arbeit erfolgreich
eingesetzten N-heterozyklischen Liganden wird in Kapitel 2.1 noch einmal im Besonderen

eingegangen.

Analog zu mechanochemischen Syntheseverfahren eignet sich auch die solvensfreie
Schmelzsynthese sehr gut zur Darstellung von phasenreinen Bulkprodukten, da durch
den Verzicht von Losungsmitteln die Bildung von Lésungsmittel-Addukten vermieden

wird. Eine Schwierigkeit bei der Verwendung dieser Methode besteht allerdings darin,
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Kristalle mit ausreichender Grofde und Qualitat fiir die Strukturbestimmung mittels Ein-
kristall-Strukturanalyse zu erhalten. Oft sind lange Temperzeiten bzw. sehr langsame Auf-
heiz- bzw. Abkiihlraten (bis zu 0.1°C/ h) nétig, um eine ausreichende Kristallisation der
entstehenden Verbindungen zu gewahrleisten. Die Zugabe einer geringen Menge eines
fliissigen Mediators kann hilfreich sein, um die Kristallinitat der Produkte zu erhéhen und
fur die Strukturaufklarung mittels Einkristalldiffraktometrie geeignete Kristalle zu erhal-
ten. Bei diesen sogenannten solvensassistierten Reaktionen wird durch die kleine Menge
des zugegebenen Losungsmittels kein vollstandiges Losen der Edukte erreicht, durch das
Vorhandensein einer fliissigen Phase wird dennoch die Kristallisationsfahigkeit der Pro-
dukte erhoht. Des Weiteren kann es beim Einsatz von Metallhalogeniden und redoxinak-
tiven Liganden mit N-H-Funktionalitdten von Vorteil sein, diese durch Zugabe einer Base
zu deprotonieren und so anionische Liganden mit stark erhohter Nukleophilie zu gene-
rieren. Analog zu Reaktionen in der Ligandenschmelze bietet sich auch fiir solvensassis-
tierte Reaktionen die Ampullentechnik an. Die Grenze zwischen solvensassistierten und
solvothermalen Reaktionen ist fliefSend, durch Zugabe grofierer Losungsmittelmengen
und Erhohung der Temperatur liber den Siedepunkt des Losungsmittels werden sol-

vothermale Reaktionsbedingungen erreicht.

In der vorliegenden Arbeit wurden die TzH-haltigen Komplexe [MCl2(TzH)4] (M = Mn (1)
und Fe (2)), [ZnCl2(TzH)z2] (3) und die TzH*-haltigen Komplexe [MClz(TzH")4] (M =
Mn (18) und Fe (19)) und [ZnCl2(TzH")z] (20) (TzH* = 1,2,3-1H-Triazol) in einer solvens-
freien Reaktion dargestellt.

Auch die komplexen Salze [M(ImH)s]Cl2 (M = Fe (21) und Co (22)) (ImH = 1H-Imidazol),
der Komplex [CoCl2(DpaH)z] (23) (DpaH = 2,2‘-Dipyridylamin) und das eindimensionale
Koordinationspolymer &[MnClz(BtzH)z] (16) konnten auf diesem Weg synthetisiert wer-
den.

Durch Zugabe von Acetonitril zu den Edukten CoClz und BtzH und niedrige Reaktionstem-
peraturen wurden die Komplexe [CoClz2(BtzH)z] (11), [CoCl2(BtzH)4]-4BtzH (12) und
BtzH2[CoCl3(BtzH)] (13) synthetisiert.

Des Weiteren konnte durch Zugabe von Pyridin zum Reaktionssystem FeCl2/TzH das ein-
dimensionale Koordinationspolymer &{[FeCl(TzH):]}2[FeCls(Py)2] (8) erhalten werden.
Die Mn-haltigen, dreidimensionalen Koordinationspolymere &[MnCI(Tz)(TzH)] (9) und
&{[MnsCl3(Tz)7(TzH)z2]}2-NEtsHCl (10) wurden durch Zugabe einer Base synthetisiert, da
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in situ die N-H-Funktion des TzH-Rings deprotoniert und somit ein Tz -Anion mit drei po-

tentiellen Donorfunktionalitdten generiert wurde.

2.3.3 Mikrowellenassistierte Synthese

Die konventionelle Erwdarmung von Substanzen unterscheidet sich fundamental von der
Erwarmung durch Mikrowellenstrahlung. Mikrowellenstrahlung ist elektromagnetische
Strahlung im Frequenzbereich zwischen 1 und 300 GHz, alle haushaltstiblichen und auch
die fiir Synthesen im Labormafistab verwendeten Mikrowellen-Ofen arbeiten mit einer
Frequenz von 2.45 GHz. [120] Das Prinzip der dielektrischen Erwdrmung von Substanzen
mittels Mikrowellenstrahlung basiert auf der Wechselwirkung der elektrischen Feldkom-
ponente der Strahlung mit dem Material, das durch das elektrische Feld polarisiert wird.
Allerdings alterniert das Wechselfeld so schnell, dass es fiir die Molekiile nicht méglich
ist, dem Feld zu folgen und ebenfalls die Polarisationsrichtung umzukehren, weswegen
die vom Material aufgenommene elektrische Energie durch Reibung in Warmeenergie
umgewandelt wird. Die dielektrische Heizrate hangt von verschiedenen Faktoren wie
dem Mafdstab und der Zusammensetzung des Reaktionsansatzes und, genau wie beim
konventionellen Erwdrmen, von der Warmekapazitit des umgebenden Mediums ab.
Grundlagen der Permittivitat, auf denen auch das Prinzip der Erwarmung mittels Mikro-

wellenstrahlung basiert, werden in Anhang 9.1 erlautert.

Die erste chemische Mikrowellen-Synthese wurde in den 70er Jahren publiziert, aller-
dings wurden zundchst nur organische Verbindungen auf diesem Weg synthetisiert. [210]
Das Interesse an mikrowellenassistierter Synthese nahm aber aufgrund der vielen Stu-
dien beziiglich hoher Ausbeuten der gewiinschten Produkte ohne Nebenprodukte und
drastischen Erhohungen der Reaktionsraten stetig zu, sodass die mikrowellenassistierte
Darstellung von Koordinationsverbindungen heute eine etablierte Alternative dar-
stellt. [120, 122-124, 211-212] Des Weiteren ermoglicht die mikrowellenassistierte Synthese
ebenfalls einen Zugang zu Produkten, die auf anderen Reaktionspfaden, beispielsweise
durch konventionelles Erwiarmen, nicht erhalten werden konnen.

So konnten zum Beispiel die Ubergangsmetall-Koordinationsverbindungen [Nis(OH):

(0-CsH702)6(CsH11NO)4]-2MeCN, (CsH16N)2[Co3(0-CsH702)s] und {[CisH16N3]2[Mna
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(p-CsH702)10]}n ausschliefllich durch mikrowellenassistierte Synthese erhalten wer-
den. [26] Der schnelle Reaktionsverlauf ermoéglicht anders als das oft wesentlich langere
konventionelle Erwarmen, bei dem sich ein thermodynamisches Gleichgewicht im Reak-
tionssystem einstellen kann, das Abfangen kinetischer Produkte. Allerdings hat die sehr
kurze Reaktionsdauer auch hier den Nachteil, dass in vielen Fallen nur mikrokristalline
Substanzen synthetisiert werden konnen. Das Wachsen von grof3eren Kristallen erfordert
haufig eine langere Temperzeit, sodass zwar phasenreine Bulkprodukte problemlos syn-
thetisiert, diese aber nur dann auch strukturell charakterisiert werden konnen, wenn

nach der Mikrowellen-Synthese ein Temper- oder Kristallisationsschritt erfolgt.

In Rahmen der vorliegenden Arbeit ist es gelungen, die Precursor-Komplexe [MCl2(TzH)4]
(M =Mn (1) und Fe (2)) mikrowellenassistiert zu hoher vernetzten Spezies, den eindi-
mensionalen Koordinationspolymeren &[MCIl2(TzH)] (M = Fe (5) und Mn (6)) und im Fall
des Fe-Precursors auch noch zum intermediaren Polymer &[FeCl(TzH)2]Cl (4) umzuwan-
deln (Abb.2.4). Aufierdem konnte das zu 4 isostrukturelle Koordinationspolymer
&[CoCl(TzH)2]Cl (7) ausschliefdlich durch die mikrowellenassistierte Umsetzung von
CoClz und TzH in Toluol erhalten werden. [74] In Kapitel 3.1 werden die entsprechenden

Reaktionsbedingungen naher erlautert.

2.3.4 Konversionsreaktionen

Verbindungen kénnen in allen drei Aggregatzustanden verschiedenste chemische Reakti-
onen eingehen, allerdings unterscheidet sich die Reaktivitdt der funktionellen Gruppen
im festen Zustand beziiglich der Anzahl der Freiheitsgrade und somit der Mobilitat deut-
lichen von den anderen beiden Aggregatzustanden. Durch die hohere Beweglichkeit der
Atome in der Gasphase oder in Losung, kommen sich die Reaktionspartner und ihre funk-
tionellen Gruppen leicht nah genug, um homogene Reaktionen einzugehen.

Im Gegensatz dazu wird die Reaktivitat im Festkorper durch die periodische Anordnung
und geringe Beweglichkeit der Atome im Kristall bestimmt. Sowohl in der organischen als
auch in der anorganischen Chemie ist eine Reihe von Festkorperreaktionen bekannt, al-
lerdings sind die dabei ablaufenden Mechanismen komplex und oft nicht bis ins Detail

verstanden. [135]
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Ein wichtiger Typ von Festkorperreaktionen im Hinblick auf Koordinationsverbindungen
sind sogenannte Konversionsreaktionen, hervorgerufen durch verschiedene externe Sti-
muli wie beispielsweise thermische oder mechanische Energie. Strukturelle Anderungen
der betrachteten Koordinations-verbindung ergeben sich durch einen Austausch oder das
Entfernen von fliichtigen Liganden-, Solvens-, oder Gastmolekiilen aus der direkten Koor-
dinationssphire oder des Kristallgitters. Mit daraus resultierenden Anderungen beziig-
lich der Art und Anzahl der Koordinationspartner, Geometrie, Dimensionalitdat oder auch
Chiralitat sind Eigenschaftsanderungen, beispielsweise hinsichtlich thermischer Stabili-
tat, Magnetismus, Lumineszenz und Permittivitat, verbunden. [141-145, 213-216]

So konvertiert der diskrete Komplex [Co(Bipy)2(CH3CN)2(H20)2]-(0Tf)2 an feuchter Luft
in das eindimensionale Koordinationspolymer &[Co(Bipy)(0Tf)2(H20):2]-Bipy (Bipy =
4,4'-Bipyridin, OTf = Trifluoromethansulfonat) durch die Abgabe der beiden Acetonitril-
Losungsmittelmolekiile und der daraus folgende Verbriickung benachbarter Metallzen-

tren eines zunachst monodentaten Bipy-Liganden. [217]

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die isostrukturellen Komplexe [MClz2(TzH)4]
(M =Mn (1) und Fe (2)) als Precursoren fiir eindimensionale Koordinationspolymere
verwendet. Die Verbindungen 1 und 2 konnten sowohl iiber die Syntheseroute der
Schmelzsynthese als auch mechanochemisch dargestellt werden. Im néchsten Schritt
wurden durch die thermisch induzierte Abgabe von drei TzH-Liganden pro Komplex-Ein-
heit und erweiterte Verknilipfung der Metallzentren durch die verbleibenden Liganden
die beiden isostrukturellen Koordinationspolymere &[MCl2(TzH)] (M =Fe (5) und
Mn (6)) generiert. Eine phasenreine Darstellung dieser Koordinationspolymere, der so-
genannten Hochtemperaturphasen, ist ausschliefdlich iiber die monomeren Tieftempera-
turphasen, die Precursor-Komplexe[MCl2(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe (2)), moglich.
Im Falle des Fe-haltigen Precursors konnte aufderdem eine intermediare Zwischenphase,
das eindimensionale Koordinationspolymer &[FeCl(TzH)z]Cl (4) abgefangen und voll-

standig charakterisiert werden. [74]

Bei der thermischen Umwandlung der Precursoren mittels Ampullentechnik wurde die
Doppelkammerampulle so in einem waagerecht gelagerten Korund-Réhrenofen platziert,

dass sich die Ausgangsverbindungen am Ampullenboden im heifsesten Bereich der Am-
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pulle befanden und bis zum oberen Ende der Ampulle, das etwa 1 cm aus dem Ofen her-
ausragte, ein Temperaturgradient (siehe Schema 2.1). Dieser Versuchsaufbau wurde ge-
wahlt, um dem im Laufe des Aufheizvorgangs abgespaltenen, gasférmigen Liganden die
Moglichkeit der Abscheidung bzw. Rekristallisation im kaltesten Ampullenbereich zu ge-

ben und zu vermeiden, dass diese sich zersetzen.

"Korund- '
rohrenofen

Abscheidung
" (meistens Ligand)
Precursor Doppelkammer- Ruckstand

Tieftemperaturphase ampulle Hochtemperaturphase

Schema 2.1 Versuchsaufbau der thermischen Konversion in einer Doppelkammerampulle.

Durch einen abgewandelten Reaktionspfad, die mikrowelleninduzierte Konversion der
Precursoren in Toluol, konnten zudem die Reaktionszeiten drastisch verkiirzt und die
Umwandlungstemperaturen stark erniedrigt werden.

In Kapitel 3.1 wird im Einzelnen auf die Synthesen und Konversionen, Beschichtungen
sowie die weitere Charakterisierung der Precursor-Komplexe und Hochtemperatur-pha-
sen eingegangen. Die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen, die sich aus dem héheren Ver-
netzungsgrad der eindimensionalen Hochtemperaturphasen ergeben, werden anhand

der dielektrischen Eigenschaften in Kapitel 6 ndher beleuchtet.
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3 Darstellungsstrategien von 3d-Ubergangsmetallchlorid-

1,2,4-1H-Triazol- und 1H-Benzotriazol-Verbindungen

3.1 Darstellungsstrategien von Ubergangsmetallchlorid-

1,2,4-1H-Triazol-Verbindungen

Zunachst werden in diesem Kapitel die verschiedenen Methoden zur Darstellung der mo-
nomeren Komplexe [MCl2(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe (2)) erldutert und miteinander ver-
glichen. Ausgehend von MClz und TzH konnten die Komplexe 1 und 2 mittels mechano-
chemischer Umsetzung und solvensfreie Schmelzsynthese dargestellt werden. [74l Die me-
chanochemische Synthese fiihrte dabei im Vergleich zur der Schmelzsynthese zu einer er-
heblichen Verkiirzung der Reaktionszeit. Um den mechochemischen Reaktionspfad zu

optimieren, wurden verschiedene Kugelmtihlenparameter variiert.

Thermische und mikrowelleninduzierte Konversionsreaktionen der Komplexe lieferten
die TzH-darmeren, strangartigen Hochtemperaturphasen &[MCl2(TzH)] (M = Fe (5) und
Mn (6)), welche phasenrein ausschliefdlich ausgehend von den Precursor-Komplexen 1
und 2 erhalten werden konnen. [74] Auferdem konnte im Fall des Fe-Precursors die inter-
medidre, eindimensionale Phase &[FeCl(TzH)2]Cl (4) als phasenreines Bulkmaterial iso-
liert und rontgenographisch charakterisiert werden. [74] Abb. 3.1 zeigt schematisch die
Konversion der Precursor-Komplexe 1 und 2 in die eindimensionalen Koordinationspo-
lymere &[FeCl(TzH)2]CI (4) und &[MCl2(TzH)] (M = Fe (5) und Mn (6)). Die Diskussionen
der Einkristallstrukturen befinden sich in den Kapiteln 4.1.1, 4.1.3 und 4.1.4, die genauen
Synthesebedingungen mit IR-spektroskopischen Daten und Elementaranalysen befinden
sich in Anhang 9.3. Die dielektrischen Eigenschaften von 1, 4 und 6 werden in Kapitel 6

erlautert.

Die Precursor-Komplexe 1 und 2 wurden aufderdem zum Aufbau polymerer Schichten
verwendet, was in Kapitel 7.1 ausgefiihrt wird. Dort werden auch erganzende Untersu-
chungen diskutiert, beispielsweise die Partikelgrofienverteilungen, die sich je nach Reak-

tionspfad und nachtraglicher mechanochemischer Behandlung deutlich unterscheiden.
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-3TzH

L [FeCI(TzH),]CI

LIMCl,(TzH)]
M = Mn, Fe

Abb. 3.1 Ausgehend von den Precursor-Komplexen [MClz(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe (2)) kénnen durch
sukzessive Abgabe des Liganden TzH die Hochtemperaturphasen &[MClz(TzH)] (M = Fe (5) und Mn (6)) so-
wie ausgehend von 2 auch die intermediare Phase &[FeCl(TzH):z]Cl (4) generiert werden.

3.1.1 Darstellungsmethoden von [MClz(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe (2))
Thermische Darstellung

Thermische Umsetzungen von MClz (M = Mn, Fe) und TzH erfolgten mittels Ampullen-
technik ohne Zugabe eines Losungsmittels. Dazu wurden das jeweilige Chlorid sowie TzH
im Verhaltnis MCl2:TzH 1:4.5 unter Schutzgasatmosphare in Glasampullen gegeben, wel-
che anschlief3end evakuiert und luftdicht verschlossen wurden. Die Eduktgemenge wur-
den dann fiir einen Zeitraum von 48 h in Korundrohrenéfen auf vier unterschiedliche
Temperaturen erwarmt (70, 80, 90 und 100°C). Im Anschluss daran wurden die so behan-
delten Feststoffgemenge pulverdiffraktometrisch analysiert um Aussagen tiber mogliche

Umsetzungen treffen zu konnen.
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Abb. 3.2 zeigt exemplarisch die so erhaltenen Pulverdiffraktogramme fiir das Reaktions-
system MnClz/TzH im Vergleich mit den Liniendiffraktogrammen der Edukte und dem
anhand von Einkristallstrukturdaten simulierten Diffraktogramm des Komplexes
[MnCl2(TzH)4] (1). Bereits bei einer Reaktionstemperatur von 70°C, etwa 50°C unterhalb
des Schmelzpunktes von TzH (Literaturschmelzpunkt 119 -121°C) [169], setzt die Bildung
des Komplexes [MnCl2(TzH)4] (1) ein (Diffraktogramm I in Abb. 3.2), was durch die tliber-
einstimmenden Reflexlagen und -intensitaten des gemessenen Diffraktogramms mit dem
simulierten Diffraktogramm von Verbindung 1 deutlich wird. Der Vergleich mit den
Liniendiffraktogrammen der Edukte zeigt jedoch, dass ebenfalls noch ein Teil nicht um-
gesetzter Edukte in dem analysierten Gemenge vorliegt.

Als Indikator fiir die schnellere Komplexbildung mit Erh6hung der Reaktionstemperatur
eignet sich der Hauptreflex von MnClz bei etwa 15.1° in 26, der mit keiner Reflexlage des
resultierenden Komplexes korreliert. Bei 80 bzw. 90°C (Diffraktogramme II und III in
Abb. 3.2) liegt dieser nur noch mit sehr schwacher Intensitit vor, was fiir eine sehr weit
fortgeschrittene Umsetzung der Edukte zur Verbindung[MnClz(TzH)4] (1) spricht.

Bei einer Temperatur von 100°C sind nur noch Produktreflexe identifizierbar, was im
Rahmen der Detektionsgrenze der Messmethode auf eine vollstindige Umsetzung von
MnClz und TzH zum Komplex [MnClz(TzH)4] (1) bei einer Temperatur weit unter dem
Schmelzpunkt von TzH hindeutet.

Aufgrund des bereits vor Erreichen des Schmelzpunktes des organischen Liganden vor-
handenen Dampfdruckes, kann es bereits bei Temperaturen unterhalb von dessen
Schmelzpunkt zu einer Umsetzung kommen. Das gasformige TzH wird durch die Koordi-
nation an das Metallzentrum sukzessive aus dem Gleichgewicht entfernt und so wird, in
Ubereinstimmung mit dem Le Chatelier-Prinzip, immer wieder gasformiges TzH bis zum
erneuten Erreichen des Gleichgewichts zwischen (noch) fester Phase und Gasphase nach-
gebildet, welches dann erneut durch die Metallkoordination aus dem Gleichgewicht ent-
fernt wird. Dieser Prozess wiederholt sich solange, bis die Reaktion abgeschlossen ist. Al-
lerdings kann in Anbetracht der Reaktionstemperaturen bis zu 50°C unterhalb des
Schmelzpunktes des organischen Liganden TzH nicht von einer ,Schmelzsynthese“ die
Rede sein, sondern vielmehr von einer thermisch induzierten, solvensfreien Umsetzung

der Edukte unter Beteiligung eines gasformigen Reaktionspartners. Da die Reaktionen in-
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nerhalb von 48 h und bei Temperaturen bis maximal 100°C stattfinden, kann es sich hier-
bei nicht um reine Festkorperreaktionen ohne Beteiligung einer gasformigen Spezies han-
deln. Festkorperreaktionen laufen an der Grenzflache der beteiligten Substanzen ab und
bendtigen aufgrund der fehlenden Mobilitat der Atome im festen Zustand oft hohe Akti-
vierungsenergien. Aufierdem verlaufen sie wesentlich langsamer als Reaktionen, in die

fliissige oder gasféormige Spezies involviert sind.

) MnCl,, TzH
70°C, 48h

1)
MnCl,, TzH

80°C, 48h

MnCl,, TzH
90°C, 48h

MnCl,, TzH

TR VY VS SN/ -
V) [MHC|2(TZH)4] (1)
MA M U simuliert
A \ LAJL o A A AN AN

Relative Intensitat

VI) TzH
MnCl,

N

! I ! | ! | ! | ! | t | ! |

5 10 15 20 25 30 35 40
20/ ° Cu-Ka1=154.1 pm

Abb. 3.2 Vergleich der gemessenen Diffraktogramme der Umsetzung von MnClz und TzH bei vier unter-
schiedlichen Reaktionstemperaturen (Diffraktogramme [-1V) mit dem simulierten Diffraktogramm von 1
und den Edukt-Liniendiffraktogrammen (Diffraktogramme V und VI). Grau eingekreist: Hauptreflex von
MnCl..

Mechanochemische Darstellung

Die isostrukturellen Komplexe [MCl2(TzH)4] (M =Mn (1) und Fe (2)) konnten durch
mechanochemische Umsetzung der Edukte MnClz bzw. FeCl2 und TzH erfolgreich als pha-
senreine Bulkprodukte dargestellt werden. Durchaus tiberraschend ist dabei die Kristal-

linitdt der erhaltenen Substanzen, die eine Bulkanalytik mittels Pulverdiffraktometrie
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moglich machte. Beim sogenannten Neat grinding, dem Verreiben der als Feststoffe vor-
liegenden Edukte ohne Zugabe einer fliissigen Phase, kommt es haufig zur Bildung amor-
pher Phasen, die dann lediglich einen amorphen Untergrund und keine identifizierbaren

Reflexe bei der rontgenographischen Untersuchung ergeben. [128]

Die entsprechenden Edukte wurden im Verhaltnis MCl2:TzH 1:5 in Edelstahlmahlbecher
mit einem Volumen von 25 ml gegeben und fiir eine, zwei, drei und fiinf Minuten mit einer
Frequenz von 25 Hz in der Kugelmiihle behandelt.

In Tabelle 3.1 sind die unterschiedlichen Mahldauern sowie das Ergebnis der nachfolgen-
den pulverdiffraktometrischen Untersuchung der erhaltenen Gemenge zusammenge-

fasst.

Tabelle 3.1 Systematische Untersuchung der Kugelmiihlenparameter anhand der Umsetzung von MnClz
bzw. FeClz mit 1,2,4-1H-Triazol.

Diffraktogramm-Nr.

Verwendetes Mahldauer Ergebnis
Chlorid (min) in Abb. 3.3 und 3.4

1 [MnClz(TzH)4] I
2 [MnClz(TzH)4] II

MnCl2
3 [MnClz(TzH)4] 111
5 [MnClz(TzH)4] v
1 Keine Umsetzung I
2 Keine Umsetzung II

FeClz
3 Keine Umsetzung II
5 [FeCl2(TzH)4] v

Anhand der Diffraktogramme in Abb. 3.3 wird ersichtlich, dass bei der Verwendung von
MnClz und TzH bereits eine Minute Mahldauer ausreicht, um eine Umsetzung zum Kom-
plex [MnClz2(TzH)4] (1) zu erreichen (Diffraktogramm I). Der Abgleich der Reflexlagen und
-intensitdten des Pulverdiffraktogramms der mechanochemisch behandelten Edukte mit
dem aus Einkristallstrukturdaten simulierten Diffraktogramm von 1 zeigt eine gute Uber-
einstimmung. Die Reflexe der Edukte sind im gemessenen Diffraktogramm nicht mehr (im
Fall von MnCl2) bzw. nur noch sehr schwach (im Fall von TzH) detektierbar. Auch bei ei-
ner schrittweisen Erhéhung der Mahldauer bis zu fiinf Minuten dndert sich das erhaltene

Diffraktogramm des Gemenges nicht, es wurde ausschlief3lich Komplex 1 erhalten.
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Bei der Versuchsreihe wurde der Ligand TzH als Uberschusskomponente hinsichtlich der
Zusammensetzung des Komplexes 1 eingesetzt, um eine moglichst vollstindige Umset-
zung der Edukte zu erreichen und zu vermeiden, dass nicht reagiertes Chlorid im Fest-
stoffgemenge vorliegt, welches nur sehr schwer zu entfernen ware.

Im Anschluss an die mechanochemische Umsetzung wurde das flinfminiitig behandelte
Gemenge (Diffraktogramm IV) in eine Doppelkammerampulle tiberfiihrt und der tber-
schiissige Ligand im Temperaturgradient durch Sublimation entfernt (Diffraktogramm

V), um ein phasenreine Bulksubstanz ohne (kristalline) Nebenprodukte zu erhalten.

1) MnCl,, TzH
j"L 1 min
1) MnCl,, TzH
2 min
MnCl,, TzH
AL 3 min
" MnCl,, TzH
J\'\A 5 min

MJJ n IV) aufgereinigt
Y

1)

V)

Relative Intensitat
=2

Vi) [MnCl,(TzH),] (1)

simuliert

= & F = = =

TzH

MnClI
| e

A A
! I ! I ! | ! | ! I ! | ! |

5 10 15 20 25 30 35 40
20/ ° Cu-Kal =154.1 pm

V1)

Abb. 3.3 Vergleich der gemessenen Diffraktogramme der mechanochemischen Umsetzung von MnCl; und
TzH bei vier unterschiedlichen Mahldauern (Diffraktogramme [-1V) mit dem simulierten Diffraktogramm
von 1 und den Edukt-Liniendiffraktogrammen (Diffraktogramme V und VI).

Beim Reaktionssystem FeClz und TzH konnte im Gegensatz zu den mechanochemischen
Umsetzungen von MnClz und TzH bei kurzen Mahldauern bis zu drei Minuten keine Reak-

tion festgestellt werden. Die entsprechenden Diffraktogramme I, IT und III in Abb. 3.4 zei-

24



gen ausschlief3lich die Eduktreflexe. Allerdings ist an den Verbreiterungen der Reflexe er-
kennbar, dass die Partikelgrofie der zu Grunde liegenden Substanzen in den Diffrakto-
grammen II und III im Vergleich zu Diffraktogramm I abnimmt, sodass von einer zuneh-
menden Homogenisierung der Edukte auszugehen ist. Eine Mahldauer von fiinf Minuten
filhrte zur erfolgreichen Darstellung des Komplexes [FeCl2(TzH)4] (2) (Diffraktogramm
IV), der im Anschluss analog zum Mn-haltigen Komplex aufgereinigt wurde (Diffrakto-

gramm V).

) FeCl,, TzH
N A 1 min

1) FeCl,, TzH
2 min
T (1 FeCl,, TzH
2 3 min
3
I= V) FeCl,, TzH
® Mn M ”J\ A f\ 5 min
=
E V) IV) aufgereinigt
)
i M Mol aE
Vi) [FeCl,(TzH),] (2)
Ml M | \ A simuliert
Vi) TzH
FeCl
. ! A |||' AT il ESV
5 10 15 20 25 30 L7 40
20/ ° Cu-Kal = 154.1 pm

Abb. 3.4: Vergleich der gemessenen Diffraktogramme der mechanochemischen Umsetzung von FeClz und
TzH bei vier unterschiedlichen Mahldauern (Diffraktogramme [-1V) mit dem simulierten Diffraktogramm
von 2 und den Edukt-Liniendiffraktogrammen (Diffraktogramme V und VI).

Aufgrund des unterschiedlichen Energieeintrages bei der mechanochemischen Umset-
zung im Vergleich zur rein thermischen Umsetzung der Edukte, wie sie im vorangegange-
nen Kapitel erlautert wurde, fithren die beiden unterschiedlichen Reaktionspfade nicht
generell zur Bildung der gleichen Produkte, wie es bei den Precursor-Komplexen 1 und 2

zu beobachten ist. [13% 218] Die mechanochemische Umsetzung konnte die Reaktionsrate
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derart erhohen, dass die Bildung der Komplexe bereits nach einer bzw. fiinf Minuten ab-
geschlossen ist, was zu einer drastischen Verkiirzung der Reaktionsdauer im Vergleich

zur thermischen Umsetzung fiihrte.

In Anhang 9.4 befinden sich weitere Untersuchungen zu mechanochemischen Umsetzun-
gen der Reaktionssysteme MnClz/TzH und FeClz,TzH, welche in Mahlbechern mit einem
Volumen von 2 ml und leichteren Mahlkugeln durchgefiihrt wurden. Allerdings konnte
bei Verwendung der kleineren Mahlbecher keine Reaktionen beobachtet werden, da der
Energieeintrag offensichtlich zu gering war, um eine Umsetzung des entsprechenden Me-
tallchlorids mit TzH zu erreichen. Die Diffraktogramme der gemahlenen Feststoffe wur-
den durch Abgleich der Reflexlagen und -intensitaten mit den Literaturdiffraktogrammen

der Edukte als reine Eduktgemenge identifiziert.

3.1.2 Konversionsreaktionen zur Darstellung von &[FeCl(TzH)z]Cl (4) und
&[MClz(TzH)] (M = Fe (5) und Mn (6))

Ausgehend von den beiden monomeren Komplexen [MCl2(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe (2))
als Precursoren lassen sich durch Konversionsreaktionen eindimensionale Hochtempe-
raturphasen generieren. Dabei kommt es durch die schrittweise Freisetzung des organi-
schen Liganden TzH zur Entstehung von Vakanzen am Metallzentrum, welche durch eine
Verbriickung benachbarter Metallzentren durch die in der direkten Koordinationssphéare
verbleibenden Liganden geschlossen werden. Die sukzessive Abgabe von TzH und die da-
raus resultierende Bildung neuer polymerer Spezies, konnte durch mehrere, sich ergan-
zende Analysemethoden verifiziert werden. Zum einen konnten die strangartigen Koor-
dinationspolymere &[FeCl(TzH)2]Cl (4) und &[MCl2(TzH)] (M =Fe (5) und Mn (6)) ront-
genographisch charakterisiert werden (siehe Kapitel 4.1.3 und 4.1.4). Zum anderen
konnte mittels temperaturaufgeloster Pulverdiffraktometrie sowie thermischer Analyse
der Umwandlungsprozess der Precursoren in die Hochtemperaturphasen &[MClz2(TzH)]
(M =Fe (5) und Mn (6)) verfolgt werden. Abb. 3.5 zeigt dies beispielhaft fiir den Fe-halti-
gen Precursor anhand der pulverdiffraktometrischen Untersuchung und der simultanen
DTA/TG-Analyse.

Die pulverdiffraktometrische Untersuchung ausgehend von [FeClz2(TzH)4] (2) zeigt die

thermische Stabilitit des Komplexes bis zu einer Temperatur von 150°C.
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Bei dieser Temperatur kommt es zu einer kompletten Anderung des aufgenommenen Pul-
verdiffraktogramms, dessen Reflexlagen und -intensitdten nun der intermedidren Phase
&[FeCl(TzH)2]Cl (4) zugeordnet werden konnen (der Vergleich von gemessenem und aus
Einkristallstrukturdaten simuliertem Pulverdiffraktogramm befindet sich in Kapitel

4.1.3).

In Abb. 3.5 sind die temperaturabhdngige Pulverdiffraktometrie-Untersuchung und die
thermischen Analysen des Precursors [FeCl2(TzH)4] (2) und der daraus resultierenden
eindimensionalen Koordinationspolymere &L[FeCl(TzH)z]Cl (4) und &[FeCl2(TzH)] (5) ge-
zeigt. Durch die Freisetzung zweier TzH- und eines Chloridliganden pro Metallzentrum
kommt es zur Ausbildung eines kationischen Stranges, in welchem benachbarte Metall-
zentren durch zwei Chloridionen sowie tiber die Stickstoffatome N1 und N2 eines verb-
riickenden TzH-Rings miteinander verkniipft werden. Die Ladungsneutralitat ergibt sich
durch die nun in der zweiten Koordinationssphare der Metallzentren befindlichen Chlo-
rid-Gegenionen. Bei weiterer Erwarmung kommt es bei einer Temperatur von 225°C er-
neut zur Anderung der aufgenommenen Pulverdiffraktogramme, die Hochtemperatur-
phase &[FeCl2(TzH)] (5) entsteht durch weitere Abgabe eines TzH-Liganden und die
Riickkehr der vormals als Gegenionen vorliegenden Chloridionen in die direkte Koordi-

nationssphare der Metallzentren.

Diese Ergebnisse konnen sehr gut mit den simultanen DTA/TG-Messungen in Einklang
gebracht werden. Die simultane DTA/TG-Analyse des Precursor-Komplexes 2 (Abb. 3.5a)
zeigtzwei ineinander iibergehende, endotherme Warmeflusssignale (1 und 2), welche mit
einem Massenverlust von 48 % korrelieren, was etwa drei TzH-Molekiilen pro Formelein-
heit entspricht (berechnete Masseninderung fiir drei TzH-Aquivalente in Verbindung 2:
52.3 %).

Die thermische Analyse des intermedidaren Koordinationspolymers &L[FeCl(TzH)z]Cl (4)
(Abb. 3.5b) weist Signal 1 nicht auf, der weitere Warmeflussverlauf entspricht aber der
Analyse von Verbindung 2. Dieser Befund weist darauf hin, dass Signal 1 der DTA-Analyse
des Precursors [FeClz(TzH)4] (2) die Bildung der intermedidaren Phase 4 anzeigt, was

durch die termperaturabhangige Pulverdiffraktometrie-Untersuchung bestatigt wird.
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Der in der DTA/TG-Analyse von Verbindung 4 mit Signal 2 einhergehende Massenverlust
betragt 27 %, was einem TzH-Liganden des kationischen Stranges entspricht (berechnete
Massenianderung pro TzH-Aquivalent in Verbindung 4: 26.1 %), sodass in Ubereinstim-
mung mit dem Ergebnis der pulverdiffraktometrischen Untersuchung davon auszugehen
ist, dass Signal 2 das Bildungssignal der Hochtemperaturphase 5 ist. Bei weiterer Erwar-
mung kommt es bei 425°C zu einer weiteren Anderung der Diffraktogramme und einem
Warmeflusssignal, welches sich auch in der DTA-Kurve der Hochtemperaturphase 5 zeigt
(Abb. 3.5¢).

Signal 3 zeigt die Riickbildung von 5 zu FeCl:z an, allerdings entspricht der korrespondie-
rende Massenverlust von 30% keinem vollstandigen TzH-Ring, was auf eine partielle Zer-
setzung der Organik zurtickzufiihren ist, die teilweise im Tiegel verbleibt (berechnete
Massenidnderung pro TzH-Aquivalent in Verbindung 5: 35.3%). Der zu beobachtende
schwarze Riickstand im Tiegel deutet stark auf eine Zersetzung der Organik hin, aller-
dings ist der Riickstand rontgenamorph, sodass keine rontgenographische Analyse erfol-
gen konnte. Erganzend dazu konnten die in der pulverdiffraktometrischen Untersuchung
ab einer Temperatur von 425°C auftretenden Reflexe durch Abgleich der Reflexlagen und-

intensitaten eindeutig FeClz zugeordnet werden.

Im Gegensatz zum Fe-haltigen Precursor 2, konnte im Fall des isostrukturellen Komplexes
[MnCl2(TzH)4] (1) mittels temperaturabhangiger Pulverdiffraktometrie keine kristalline,
intermedidre Spezies detektiert werden. Abb. 3.6 zeigt die temperaturabhangige Pulver-
diffraktometrie-Untersuchung des Reaktionssystems MnClz/TzH. Bei einer Temperatur
von 50°C dndert sich das aufgenommene Diffraktogramm, die neu auftretenden Reflexe
konnten durch Abgleich mit dem aus Einkristallstrukturdaten simulierten Diffrakto-
gramm der Verbindung [MnClz2(TzH)4] (1) zugeordnet werden. Dieses Ergebnis bestatigt
die bereits in Kapitel 3.1.1 diskutierten Reaktionstemperaturen, die zur Synthese von 1
bendtigt werden und deutlich unter dem Schmelzpunkt des Liganden TzH liegen. Bei wei-
terer Erwirmung kommt es bei einer Temperatur von 140°C erneut zu einer Anderung
der detektierten Reflexe, da es durch thermische Konversion zur Bildung der eindimensi-

onalen Hochtemperaturphase &[MnCl2(TzH)] (6) kommt.
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L [MnCl,(TzH)]

& 140°C
L
= -3TzH

o0 2

80 ’

70 = .

0 T_\Z, [MnCl,(TzH),]

50°Cl
10 15 20 25 30 35 40 MnCl, + 4 TzH

20/ ° Cu-Kal = 154.1 pm

Abb. 3.6 Temperaturaufgeldste Pulverdiffraktometrie-Untersuchung des Reaktionssystems MnClz/TzH.
Bei einer Temperatur von 50°C bildet sich der Komplex [MnClz(TzH)4] (1), der bei einer Temperatur von
140°C in die Hochtemperaturphase &[MnClz(TzH)] (6) iibergeht.

Allerdings ist es dennoch denkbar, dass der Mechanismus, der zur Bildung der Hochtem-
peraturphase L[MnClz2(TzH)] (6) fiihrt, welche isostrukturell zur entsprechenden Fe-hal-
tigen Hochtemperaturphase ist, auch liber ein analoges, aber rontgenamorphes Interme-
diat verlauft. Abb. 3.7 zeigt die thermischen Analysen von Verbindung 1 und der entspre-
chenden Hochtemperaturphase 6. Die simultane DTA/TG-Analyse von 1 zeigt zunachst
einen zweistufigen Konversionsprozess mit den Warmeflusssignalen 1 und 2, der analog
dem der isostrukturellen Spezies 2 ist. Bei einer Temperatur von 425°C tritt sowohl in der
DTA/TG-Analyse von 1 als auch von 6 das endotherme Warmeflusssignal 3 auf, welches
ebenfalls in den Messungen der Fe-haltigen Verbindungen 1, 4 und 5 auftritt und die Zer-

setzung der Hochtemperaturphase unter Riickbildung des jeweiligen Chlorids anzeigt.
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Abb. 3.7 Simultane DTA/TG-Untersuchungen von a) [MnCl2(TzH)4] (1) und b) &[MnClz(TzH)] (6).

3.1.3 Mikrowelleninduzierte Konversionsreaktionen

Durch eine mikrowelleninduzierte Konversion in Toluol als Losungsmittel gelang es, auch
die intermediare Phase &[FeCl(TzH)2]Cl (4) ausgehend von Precursor-Komplex 2 zugdng-
lich zu machen. Des Weiteren konnten die Umwandlungstemperaturen in die isostruktu-
rellen Hochtemperaturphasen &[MCI2(TzH)] (M = Fe (5) und Mn (6)) durch die Konver-
sion in der Mikrowelle stark gesenkt und die Konversionsraten deutlich gesteigert wer-
den, sodass die vollstandige Konversion in beiden Fillen innerhalb von 45 Minuten abge-
schlossen war. Wie bereits in Kapitel 2.3.4 beschrieben, wurden die Precursor-Komplexe
fir thermische Konversionsreaktionen in Glasampullen gegeben und in einem horizontal
gelagerten Ofen einem Temperaturgradienten unterworfen. An den kaltesten Stellen der
Ampullen schied sich nach und nach das abgegebene TzH ab, allerdings dauerte die voll-

standige Konversion in die phasenreinen Hochtemperaturphasen &[MClz2(TzH)] (M = Fe
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(5) und Mn (6)) bei einer Ofentemperatur von 280°C bzw. 320°C etwa drei Tage. Aufder-
dem konnte die intermediare Phase &[FeCl(TzH)2]Cl (4) mittels einer thermischen Kon-
versionsreaktion nie phasenrein abgefangen werden, die untersuchten Feststoffe enthiel-
ten nach dem Erwarmen immer noch Reste des Precursors [FeCl2(TzH)z] (2) und bereits
Anteile der Hochtemperaturphase &[FeCl2(TzH)] (5). Die im vorangegangenen Abschnitt
diskutierten Resultate von temperaturaufgeldster Pulverdiffraktometrie und DTA/TG-
Analysen suggerieren, dass die Konversionsreaktionen der Precursoren in die Hochtem-
peraturphasen innerhalb weniger Minuten vollstandig ablaufen. Allerdings bestatigte
sich diese Annahme weder fiir die Precursor-Komplexe [MCl2(TzH)4] (M = Mn (1) und
Fe (2)) noch fiir die intermedidre Phase &[FeCl(TzH)2]Cl (4).

Abb. 3.8 zeigt schematisch die realen Umwandlungstemperaturen und Reaktionszeiten

der Precursoren 1 und 2 in die entsprechenden eindimensionalen Hochtemperaturpha-

sen.
M=Fe =% - M =Mn
mikrowellen- [MCI,(TzH),]
induziert

150°C, 20 min
thermisch S2TH ° thermisch
320°C, 72h 260°C, 72h

oder ~3TzH "D ~3TzH oder

mikrowellen- mikrowellen-
|r:du1|ert ; A= N A mnduzuart_
150°C, 45 min : 150°C, 45 min

LIMCl,(TzH)]
M = Mn, Fe

Abb. 3.8 Reale Konversionsbedingungen der Precursor-Komplexe [MClz(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe (2)).

32



3.2 Darstellungsstrategien von 3d-Ubergangsmetall-1H-Benzotriazol-

Verbindungen

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurde eine Vielzahl von mechanochemischen
Experimenten mit dem Reaktionssystem Ubergangsmetallchlorid/BtzH durchgefiihrt.
Dabei wurden die Mahldauer und Frequenz sowie Anzahl und Grof3e der Mahlkugeln

variiert. Auferdem wurden Versuche mit und ohne Losungsmittelzugabe durchgefiihrt.

Durch sogenanntes Liquid-assisted grinding (LAG), der Zugabe eines fliissigen Mediators
zu den Edukten, konnten auf mechanochemischen Weg kristalline Bulkprodukte erhalten
werden. Die mechanochemische Umsetzung von ZnClz und BtzH sowie CoClz und BtzH
ergab die isotypen Komplexe [MClz2(BtzH):z]-BtzH (M = Zn (14) und Co (15)) als phasen-
reine Bulkprodukte. Dies gelang beim Reaktionssystem ZnClz/BtzH nur durch Zugabe von
Acetonitril als flissiger Phase, im Fall von CoClz und BtzH nur durch Zugabe von Toluol

zu den Edukten. Eine Diskussion der Kristallstrukturen findet sich hierzu in Kapitel 4.2.4.

Durch Variation der Losungsmittel bei der mechanochemischen Umsetzung von MnClz
und BtzH konnten die beiden polymorphen Koordinationspolymere a-&[MnClz2(BtzH):2]
(17) und B-&[MnClz(BtzH)z] (16) erhalten werden. Das Zerreiben der Edukte mit Aceto-
nitril lieferte nach anschlieffendem Tempern das orthorhombische eindimensionale Po-
lymer 16, durch Zugabe von Toluol zu den Edukten konnte das monoklin kristallisierende
Polymorph 17 erhalten werden, welches bereits im Jahr 1984 von Sgtofte et al. rontgeno-
graphisch aufgeklart wurde. 2191 Unterschiede und Gemeinsamkeiten der Kristallstruktu-
ren der polymorphen Koordinationspolymere a-&[MnCl2(BtzH)2] (17) und f-
&[MnClz2(BtzH)2] (16) sowie deren thermische Umwandlungsbedingungen ineinander
werden in diesem Kapitel erldutert.

Die kristallographischen Daten von 16 sind in Kapitel 4.2.5 aufgefiihrt, die genauen Syn-
thesebedingungen mit IR-Spektren und Elementaranalysen der Verbindungen 14 - 17 fin-

den sich in Anhang 9.3.

Anhand der mechanochemischen LAG-Synthesen von [MClz(BtzH)2]-BtzH (M =Zn (14)
und Co (15)) und der beiden polymorphen Koordinationspolymere a-&[MnClz2(BtzH)z]
(17) und B-&[MnClz(BtzH)z] (16) zeigt sich die Abhdngigkeit der gebildeten Produkte
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nicht nur von Mahldauer und -frequenz, sondern auch vom eingesetzten Losungsmittel.
Welche Eigenschaften der eingesetzten Losungsmittel fiir die Bildung des einen oder des
anderen Produktes verantwortlich sind, ist allerdings anhand der beobachteten Beispiele
und schwer zu interpretieren. Neben der Polaritdt der Losungsmittel, konnen auch Fak-
toren wie deren Siedepunkte und Viskositdten eine entscheidende Rolle fiir die Bildung

der Produkte spielen.

3.2.1 Mechanochemische Darstellung von [MCl:z(BtzH)z]-BtzH (M = Zn (14) und
Co (15))

Die mechanochemische Darstellung von [MClz(BtzH)z]-BtzH (M = Zn (14) und Co (15))
erfolgte in Edelstahlmahlbechern mit einem Volumen von 25 ml und einer Mahlfrequenz
von 15Hz. Bereits nach einer Minute Mahldauer konnte das Co-Kristallisat
[ZnCl2(BtzH)2]-BtzH (14) als kristalliner, phasenreiner Feststoff erhalten werden, aller-
dings nur bei Zugabe von etwa 0.1 ml Acetonitril zu den Edukten ZnClz und BtzH

(Abb. 3.9a oben, 3.9b Diffraktogramm II).

Die Darstellung der isotypen Verbindung [CoClz2(BtzH)z]-BtzH (15) erfolgte ebenfalls auf
mechanochemischem Weg, in diesem Fall durch Zugabe von Toluol zu den Edukten und

einer Mahldauer von zehn Minuten (Abb. 3.9a Mitte, 3.9b Diffraktogramm III).

Wie entscheidend neben dem verwendeten Losungsmittel auch die mechanochemische
Krafteinwirkung fiir die gezielte Produktbildung ist, zeigt sich durch die solvensassis-
tierte Umsetzung von ZnClz und BtzH in Acetonitril bei Raumtemperatur (Abb. 3.9a unten,
3.9b Diffraktogramm V). Es bildet sich ohne mechanochemischen Energieeintrag nicht
das die Verbindung [ZnClz(BtzH):z]-BtzH (14), sondern ein monomerer Komplex ohne im
Kristallgitter eingelagertes BtzH, [ZnCl2(BtzH)2] (11b), der bereits im Jahr 1981 von
Satofte et al. rontgenographisch aufgeklart wurde. [220]
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Abb. 3.9 Reaktionen (a) und pulverdiffraktometrische Untersuchungen der via Liquid-assisted grinding dar-
gestellten isotypen Komplexe [MClz(BtzH):]-BtzH (M =Zn (14) und Co (15) sowie des Komplexes
[ZnClz(BtzH)z] (11b), der solvensassistiert synthetisiert wurde (b).

In Tabelle 3.2 sind die untersuchten Reaktionsbedingungen fiir das Liquid-assisted grin-
ding von CoClz2 bzw. ZnClz mit den fliissigen Mediatoren Toluol und Acetonitril zusammen-

gefasst.
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Tabelle 3.2 LAG-Mahlbedingungen fiir die Umsetzungen von CoClz und ZnClz mit BtzH unter Zugabe der
Mediatoren Acetonitril und Toluol.

Verwendetes Uber- - Mabhl- Pulver-
Losungs- Mahldauer .
gangsmetall- mittel (min) kugeln diffraktogramm
chlorid (9) Nr.
1 5%5 mm, 2x10 mm 3.10-1
Acetonitril 1 15 x 3 mm 3.10-11
30 5x5 mm, 2x10 mm 3.10-I1I
1 15 x3 mm 3.10-1v
CoCl2
10 5%5 mm, 2x10 mm 3.9-111
Toluol 20 5%5 mm, 2x10 mm 3.10-V
20 3x10 mm 3.10-VI
30 15 x3 mm 3.10-VII
1 5x5 mm, 2x10 mm 3.9-11
Acetonitril 1 15 x 3 mm 3.11-1
ZnClz 30 5x5 mm, 2x10 mm 3.11-11
1 15 x3 mm 3.11-111
Toluol
30 5%5 mm, 2x10 mm 3.11-1V

Die Pulverdiffraktogramme, die von den Feststoffgemengen der mechanochemischen Be-
handlung von CoClz und BtzH mit einem Tropfen Acetonitril als fliissiger Phase erhalten
wurden, weisen untereinander gut libereinstimmende Reflexlagen und-intensititen auf,
die nicht den Reflexen der eingesetzten Edukte entsprechen (Diffraktogramme I, II und III
in Abb. 3.10). Dies lasst auf eine Umsetzung zu einem oder mehreren identischen Produk-
ten schliefden, die sich unabhdngig von der Mahldauer und den verwendeten Kugeln bei
den untersuchten LAG-Bedingungen bildeten. Allerdings konnten die Reflexe auch an-
hand der PDF2-Datenbank nicht zugeordnet werden. Die Kristallinitdt der liegenden Fest-
stoffe war aufgrund der mechanochemischen Synthese nicht hoch genug fiir eine rontge-

nographische Strukturaufklarung.

Liquid-assisted grinding von CoClz und BtzH mit Toluol als fliissiger Phase ergab fiir Mahl-
dauern von 10, 20 und 30 Minuten unabhangig von der Kugelanzahl und -masse stets den
Komplex [CoClz2(BtzH)z]-BtzH (15) als Bulkprodukt (Diffraktogramm III in Abb. 3.9, Dif-
fraktogramme V, VI und VII in Abb. 3.10). Eine einmintitige Mahldauer fiihrte zu einem
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Feststoffgemenge aus Edukten, dem Komplex [CoCl2(BtzH)z]-BtzH (15) und mindestens
einer weiteren unbekannten Phase mit einem Hauptreflex von 16.3° in 26 (Diffrakto-

gramm [ in Abb. 3.10)

I
) CoCl,, BtzH in Acetonitril
1 min, 15 Hz, Kugeln: 5x5 mm, 2x10 mm
1I) CoCl,, BtzH in Acetonitril
1 min, 15 Hz, Kugeln 15x3 mm
111) CoCl,, BtzH in Acetonitril
30 min, 15 Hz, Kugeln: 5X5 mm, 2x10 mm
V) CoCl,, BtzH in Toluol
1 min, 15 Hz, Kugeln 15x3 mm
A ‘l A A —

V) CoCl,, BtzH in Toluol,
20 min, 15 Hz, Kligeln: 5x5mm, 2x10 mm
VI) CoCl,, BtzH in Toluol
. 20 min, 15 Hz, Kugeln: 3x10 mm
VII) CoCly, BtzH in Toluol
\ 30 min, 15 Hz, Kugeln: 15x3 mm

Relative Intensitat

VIII) [ZnCl,(BtzH),]-BtzH (14)
simuliert
A
IX) ” | CoCl,
L I ] A ; FEPEEN T EOT I I | BtEH | .
t T T 1 T T T T T T T T y |
5 10 15 20 25 30 35 40
20/ ° Cu-Ka1 =154.1 pm

Abb. 3.10 Pulverdiffraktometrische Analytik der mechanochemischen Umsetzung von CoClz und BtzH un-
ter Zugabe der fliissigen Mediatoren Acetontril und Toluol. Zum Vergleich sind das aus Einkristalldaten
simulierte Diffraktogramm von [ZnClz(BtzH):]-BtzH (14) sowie die Liniendiffraktogramme der Edukte
abgebildet.

Die Zugabe von Acetonitril zum Reaktionssystem ZnClz/BtzH fiihrte fiir die unter-
suchten mechanochemischen Reaktionsbedingungen zur Bildung des Komplexes
[ZnClz(BtzH)2]-BtzH (14) als phasenreinem Bulkprodukt (Diffraktogramm II in Abb. 3.9,
Diffraktogramme I und Il in Abb. 3.11).

Liquid-assisted grinding von ZnClz und BtzH mit Toluol als fliissiger Phase ergab auch bei
einer Mahldauer von 30 Minuten ein Gemenge mehrerer Phasen, bei dem es sich unter
anderem um die Edukte, den Komplex [ZnClz2(BtzH):z]-BtzH (14), aber auch um weitere,
nicht identifizierbare Phasen handelte (Diffraktogramme III und IV in Abb. 3.11).
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VI)
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Abb. 3.11 Pulverdiffraktometrische Analytik der mechanochemischen Umsetzung von ZnClz und BtzH un-
ter Zugabe der fliissigen Mediatoren Acetontril und Toluol. Zum Vergleich sind das aus Einkristalldaten
simulierte Diffraktogramm von [ZnClz(BtzH):]-BtzH (14) sowie die Liniendiffraktogramme der Edukte
abgebildet.

3.2.2 Mechanochemische Darstellung der polymorphen Koordinations-

polymere a-5[MnClz(BtzH)z] (17) und -%[MnClz(BtzH):] (16)

Durch Liquid-assisted grinding von MnClz und BtzH mit Toluol und Acetonitril als fliissigen
Phasen konnten die polymorphen, eindimensionalen Koordinationspolymere a-
&[MnCl2(BtzH)2] (17) und [-%[MnCl2(BtzH)2] (16) erhalten werden (Abb. 3.12).
Beim Erwarmen auf Temperaturen iiber 80°C geht das monoklin kristallisierende Poly-
morph a-&[MnClz2(BtzH)2] (17) in die hohersymmetrische, orthorhombische Form f3-
&[MnClz(BtzH)2] (16) tiber.

Die Zugabe von Acetonitril zu den Edukten und eine Mahldauer von einer Minute mit ei-
ner Frequenz von 15 Hz fiihrte zur Bildung eines heterogenen Feststoffes (Diffrakto-

gramm Il in Abb. 3.12c). Durch Tempern des intermediar auftretenden Feststoffgemenges
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bei einer Temperatur von 80°C konnte dieses innerhalb von 48 h Stunden in das or-
thorhombisch kristallisierende Koordinationspolymer (3-&[MnClz2(BtzH):z] (16) tiberfiihrt
werden (Diffraktogramm III in Abb. 3.12c). Auch weitere untersuchte Mahlbedingungen
ergaben bei Zugabe von Acetontitril zu den Edukten stets zundchst das intermediar auf-
tretende Gemenge. Die entsprechenden pulverdiffraktometrischen Untersuchungen be-

finden sich in Tabelle 3.3 und Abb. 3.15.

Durch zehnminiitige mechanochemische Behandlung von MnClz und BtzH mit Toluol als
Solvens konnte das eindimensionale Koordinationspolymer a-&[MnClz2(BtzH)z] (17) syn-
thetisiert werden, welches im monoklinen Kristallsystem kristallisiert (Diffraktogramm
V in Abb. 3.12c) und bereits im Jahr 1984 von Sgtofte et al. durch Umsetzung von MnClz
und BtzH in salzsaurer Ethanollésung erhalten und strukturell charakterisiert werden
konnte. [219] Diffraktogramm V weist einen geringen Anteil an Fremdreflexen auf, welche
als Reflexe des in leichtem Uberschuss eingesetzten BtzH identifiziert und in Abb. 3.12c
mit Sternchen markiert wurden. BtzH wurde hinsichtlich der Zusammensetzung der Ko-
ordinationspolymere 16 und 17 als Uberschusskomponente eingesetzt, um eine mog-
lichst vollstandige Umsetzung der Edukte zu erreichen und zu vermeiden, dass nicht rea-

giertes Chlorid im Feststoffgemenge vorliegt, welches nur sehr schwer zu entfernen ware.

Die beiden polymorphen Formen des Koordinationspolymers &[MnClz2(BtzH)z] besitzen
das gleiche Strukturmotiv, einen kettenartigen Strang, dessen oktaedrisch koordinierte
Metallzentren durch dquatoriale Chloridionen verbriickt sind. Die axial angeordneten
BtzH-Liganden fungieren als end-on-Liganden. Die Achsen der Elementarzellen entspre-
chen sich, allerdings weist die monokline Zelle des Polymorphs a-&[MnClz(BtzH)2] (17)
einen Winkel B =98.50° auf, sodass sich leicht unterschiedliche Zellvolumina von
1411.82(14) A3 fiir B-L[MnCl2(BtzH)2] (16) und 1424.3 A3 fiir a-&L[MnClz2(BtzH)2] (17) er-
geben. Die unterschiedlichen Packungen der eindimensionalen Polymerstrange sind in
Abb. 3.12a entlang der b-Achse gezeigt. Wahrend die Strange des Polymorphs 16 entlang
der a-Achse in parallelen Reihen angeordnet sind, weisen die Reihen entlang der c-Achse
alternierend eine 90°-Verkippung auf, sodass liberndachste Reihen jeweils parallel ange-
ordnet sind. Im Vergleich dazu weisen die Strange von Verbindung 17 alle die gleiche pa-

rallele Ausrichtung entlang jeder Zellachse auf.
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Abb. 3.12 Ausschnitte aus den Kristallstrukturen der beiden polymorphen Koordinationspolymere a-

&[MnClz(BtzH)z] (17) und B-&%[MnClz(BtzH):] (16) (a), Reaktionsbedingungen(b) und pulverdiffraktomet-
rische Untersuchungen (c).

Die Phasenumwandlung des monoklin kristallisierende a-&[MnClz(BtzH)z] (17) in die ho-
hersymmetrische, orthorhombische Form (3-&[MnClz2(BtzH)2] (16) bei einer Temperatur
von 80°C wurde mittels pulverdiffraktometrischer Untersuchungen und DSC-Analyse be-
legt (Abb. 3.13 und 3.14). Dazu wurde das Koordinationspolymer a-&[MnClz(BtzH)z] (17)
(Diffraktogramm I in Abb. 3.13) iiber einen Zeitraum von 48 h unter Schutzgasbedingun-
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gen auf eine Temperatur von 120°C erwarmt, um eine vollstindige Umwandlung zu ge-
wahrleisten und danach erneut pulverdiffraktometrisch untersucht (Diffraktogramm Il in
Abb. 3.13).

Der Abgleich der Reflexlagen und -intensitiaten von Diffraktogramm II mit dem aus Ein-
kristallstrukturdaten simulierten Diffraktogramm des Koordinationspolymers -
&[MnClz2(BtzH)2] (16) (Diffraktogramm IV in Abb. 3.13) zeigt eindeutig, dass eine voll-

stindige Phasenumwandlung stattgefunden hat.

I)
MnCl,, BtzH, Toluol
* * X Kugelmuhle: 10 min, 15 Hz
- |
o
K7
C
D
£ |m
g . |
= L [MnCl,(BtzH),] (17) simuli
© JL A L A . L, [ rl-Z( t )zlihﬁ-)SImu‘lert
[
r |V
| A A LIMnCl,(BtzH),] (16) simuliert
A A A A M_A_MA_A_M._A.-J\_A“_-.A_A_A-._&
V)
MnCl,
| BtzH
t T T | T I — T 1 I|I| - . I 'I |
5 10 15 20 25 30 25 A
206/ ° Cu-Ka1 =154.1 pm

Abb. 3.13 Pulverdiffraktometrische Untersuchung des mechanochemisch dargestellten Koordi-
nationspolymers a-&[MnClz(BtzH):2] (17) (Diffraktogramm I), welches durch Zufuhr thermischer Energie in
die monokline Phase 3-&[MnClz(BtzH):] (16) tberfithrt werden kann (Diffrakotgramm II). Mit Sternchen
markiert: Reflexe des im Uberschuss eingesetzten BtzH.
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Bei der Phasenumwandlung des monoklin kristallisierenden Koordinationspolymers a-
&[MnClz2(BtzH)2] (17) in das orthorhombische Polymorph -&[MnClz2(BtzH)2] (16) han-
delt es sich um eine displazive Phasenumwandlung bei der es nicht zu Bindungsbriichen
und -kniipfungen, sondern ausschliefdlich zur raumlichen Umorientierung der Baugrup-

pen kommt. Dabei besteht immer eine Symmetriezu-

P4/ncc (130)
sammenhang zwischen den Raumgruppen vor und
nach der Umwandlung. [221] Schema 3.1 zeigt einen
Pcen (56) Cece (68) Ausschnitt des Stammbaums der translationsgleichen

Untergruppen der Raumgruppe P4/ncc mit der Sym-

Pna2, (33) C2/c (15) metriebeziehung zwischen der orthorhombischen
Raumgruppe Pna2i, in der B-%[MnClz(BtzH):z] (16)

Schema 3.1 Ausschnitt des Stamm- Lristallisiert und der monoklinen Raumgruppe C2/c
baums der translationsgleichen Unter-

gruppen der Raumgruppe P4/ncc Zur von (X-&o[MnCIZ(BtZH)Z] (17). PI'ICIZI und CZ/C beSItZGI’I

Verdeutlichung der Symmetriebezie-
hung zwischen den Raumgruppen
Pna21und C2/c. weswegen eine direkte Umwandlung des Polymorphs

a-L[MnClz(BtzH)2] (17) in das héhersymmetrische Polymorph (-&[MnClz2(BtzH):] (16)

keine direkte Obergruppe-Untergruppe-Beziehung,

nicht moglich ist. Allerdings weisen sie tliber jeweils eine weitere hohersymmetrische
Raumgruppe den gleichen Aristotyp P4/ncc auf. [2221 Diese gemeinsame Obergruppe muss

bei einer Phasenumwandlung durchlaufen werden.

Der Umwandlungsprozess des monoklin kristallisierenden Polymorphs «o-
&[MnCl2(BtzH)2] (17) wurde anhand einer DSC-Messung ermittelt (Abb. 3.14).
Bei einer Anfangstemperatur von 80°C ist eine zundchst endotherme Warmeflussande-
rung zu beobachten (Signal 1), die als Aktivierungsenergie fiir die strukturelle Umwand-
lung interpretiert werden kann. Signal 1 geht direkt in das exotherme Warmeflusssignal
2 iiber, das die Umwandlung in eine weitere, im Vergleich zu o und 3 h6hersymmetrische,
polymorphe Phase darstellt, die beim Ubergang von a-&[MnClz(BtzH)2] (17) nach B-
&[MnClz2(BtzH)2] (16) durchlaufen werden muss. Beim Abkiihlen geht diese Phase dann
in das Polymorph 3-&[MnClz2(BtzH)2] (16) tiber.

Diese Annahmen werden durch die DTA/TG-Analyse von [3-L[MnClz2(BtzH)z] (16) unter-
mauert (Kapitel 5.2, Abb. 5.8). Auch hier tritt bei einer vergleichbaren Temperatur ein
exothermes Warmeflusssignal auf, welches die Umwandlung in die gemeinsame Hoch-

temperaturphase von a-&[MnClz2(BtzH)z] (17) und B-&[MnClz(BtzH)2] (16) belegt.
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Abb. 3.14 DSC-Analyse des eindimensionalen Koordinationspolymers a-&[MnClz(BtzH)z] (17) mit einer
Heizrate von 10°C/ min.

In Tabelle 3.3 sind weitere untersuchte Reaktionsbedingungen fiir die mechanochemi-
sche Umsetzung des Reaktionssystems MnClz und BtzH mit Acetonitril bzw. Toluol als
fliissigen Phasen zusammengefasst. Die pulverdiffraktometrischen Untersuchungen der

mechanochemisch behandelten Reaktionsgemenge befinden sich in Abb. 3.15.

Tabelle 3.3 LAG-Mahlbedingungen fiir das Reaktionssystem MnCl: und BtzH mit den Mediatoren
Acetonitril und Toluol.

Losungs Mahldauer Mahl- . Pulver
. . kugeln diffraktogramm
mittel (min)
(9) Nr
1 5x5 mm, 2x10 mm 3.15-11
Acetonitril
30 5x5 mm, 2x10 mm 3.15-1II
1 15 x 3mm 3.15-V
Toluol
30 5x5 mm, 2x10 mm 3.15-VI

Die mechanochemische Umsetzung von MnClz und BtzH mit Acetonitril als fliissiger Phase
ergibt sowohl fiir eine Mahldauer von einer als auch 30 Minuten nach anschlieffendem
Tempern das Koordinationspolymer -&[MnClz(BtzH)z] (16) als Hauptphase (Diffrakto-
gramme II und IIl in Abb. 3.15). Daneben liegt unter diesen Mahlbedingungen a-
&[MnClz2(BtzH)2] (17) in geringem Anteil ebenfalls im untersuchten Feststoff vor, denn
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der zweite Hauptreflex von Verbindung 17 bei 12.7° in20 ist in den Diffraktogrammen II
und Il in Abb. 3.15 schwach vorhanden. Dies wird aufgrund der sehr reflexarmen Diffrak-
togramme der polymorphen Koordinationspolymere B-&[MnClz(BtzH)2] (16) und a-
&[MnCl2(BtzH)2] (17) besonders deutlich hervorgehoben.

Die Verwendung von Toluol als fliissiger Komponente ergibt fiir das Reaktionssystem
MnClz und BtzH nach einer einminiitigen Mahldauer ein Feststoffgemenge bestehend aus
der polymorphen Phase a-L[MnClz2(BtzH)z] (17) als Majoritdtskomponente sowie BtzH,
das in geringem Uberschuss bezogen auf die Zusammensetzung von 17 eingesetzt wurde
(Diffraktogramm V in Abb. 3.15). Bei einer Mahldauer von 30 Minuten unter Verwendung
von Toluol als Mediator sind die beiden polymorphen Formen [3-%[MnClz2(BtzH)2] (16)
und a-&%[MnClz(BtzH)2] (17) im Diffraktogramm detektierbar (Diffraktogramm VI in Abb.
3.15). Lange Mahldauern gehen aufgrund der Reibungsprozesse wahrend des Mahlens
mit einer Erwdrmung des Mahlbechers einher, sodass davon auszugehen ist, dass wah-
rend des Mahlvorgangs eine thermische Umwandlung von a-&[MnClz2(BtzH)2] (17) in die
polymorphe Form 3-&%[MnClz(BtzH)z] (16) stattgefunden hat.

D)
L[MnCl,(BtzH),] (16) simuliert
A A A A AN A
1I)
MnCl,, BtzH in Acetonitril
A A A Kugelmiihle: 1 min, 15 Hz, tempern
-—
(© 1) . .
+— MnCl,, BtzH in Acetonitril
(7] Kugelmuhle: 30 min, 15 Hz, tempern
C AN\ A
L2 |m
£
® )\ R X \ L[l\'{InCIZ(BtzH)z] (17)simnuliirt
=
o
@© A MnCl,, BtzH in Toluol
[h) Kugelmihle: 1 min, 15 Hz
e AN~

o MA__AJ\

V)
VI)
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Abb. 3.15 Pulverdiffraktometrische Analytik der mechanochemischen Umsetzung von MnClz und BtzH un-
ter Zugabe der fliissigen Mediatoren Acetontril und Toluol. Zum Vergleich sind die aus Einkristalldaten
simulierten Diffraktogramme von -&[MnClz(BtzH):] (16) und a-&[MnClz(BtzH)z] (17) sowie die Liniendif-
fraktogramme der Edukte abgebildet.
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4 Strukturelle Charakterisierung

4.1 Strukturelle Charakterisierung von 3d-Ubergangsmetallchlorid-

1,2,4-1H-Triazol-Verbindungen

In den nachfolgenden Unterkapiteln werden die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen
Komplexe und Koordinationspolymere basierend auf den zweiwertigen, wasserfreien
Ubergangsmetallchloriden von Mn, Fe, Co und Zn und dem aromatischen Heterozyklus
1,2,4-1H-Triazol anhand der erhaltenen Einkristallstrukturen diskutiert. Des Weiteren
werden die pulverdiffraktometrischen Untersuchungen der Bulksubstanzen mit den aus
Einkristallstrukturen simulierten Pulverdiffraktogrammen verglichen, um Ubereinstim-
mungen zwischen den Strukturen der vermessenen Kristallindividuen und den Bulksub-

stanzen aufzuzeigen.

Schmelzsynthetische sowie mechanochemische Umsetzungen von MnClz, FeClz bzw.
ZnCl2 und TzH lieferten die isostrukturellen Komplexe [MCl2(TzH)4] (M = Mn (1) und
Fe (2)) sowie den tetraedrischen Komplex [ZnCl2(TzH)z] (3).

1 und 2 konnten mittels thermischer bzw. mikrowelleninduzierter Konversion
erfolgreich als Precursoren fiir die eindimensionalen Koordinationspolymere
&[FeCl(TzH)2]Cl (4), im Fall der Fe-haltigen Vorstufe, und &[MCl2(TzH)] (M = Fe (5) und
Mn (6)) verwendet werden.

Die Metallzentren der Precursor-Komplexe und der aus ihnen resultierenden Hochtem-
peraturphasen sind leicht verzerrt oktaedrisch koordiniert. Fiir 1 und 2 besteht die Koor-
dinationssphare aus endstandigen Liganden, wobei die Chloridliganden trans-standig zu-
einander angeordnet sind und vier TzH-Liganden das Strukturmotiv komplettieren.
Dieses Motiv findet sich auch im eindimensionalen Koordinationspolymer
&[FeCl(TzH)2]Cl (4) wieder, welches aus kationischen Strangen aufgebaut ist, deren Me-
tallzentren durch zwei Chloridionen und vier TzH-Einheiten miteinander verkniipft wer-
den. Um Ladungsneutralitdt zu erreichen, liegen via N-H--Cl-Briicken mit den TzH-Ringen

verbundene Chloridionen in der zweiten Koordinationssphare der Metalle vor.

Im Gegensatz dazu sind die beiden Hochtemperaturphasen L[MCl2(TzH)] (M = Fe(5) und

Mn (6)) aus ungeladenen Strangen aufgebaut. Hier fungieren erneut alle Liganden als
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verbriickende Liganden, welche benachbarte Metallzentren verbinden, wobei die oktae-
drischen Koordinationssphiren der Metallkationen durch vier Chloridionen und zwei

TzH-Linker verbrickt werden.

Durch eine mikrowellenassistierte Umsetzung von CoClz und TzH in Toluol konnte das
eindimensionale Koordinationspolymer &[CoCl(TzH)2]Cl (7) erhalten werden, welches
isostrukturell zu 4 ist. Da in diesem Fall keine gentigend grofden Einkristalle vorlagen, um
eine Strukturlésung mittels Einkristallstrukturanalyse durchzufiihren, wurde die Struk-

tur mittels Rietveldmethode anhand der kristallographischen Daten von 4 verfeinert.

Die Umsetzung von FeClz und TzH in einer solvensassistierten Umsetzung in Pyridin
ergab das eindimensionale Koordinationspolymer &{[FeCl(TzH)z]}z[FeCl4(Py)2] (8).
Alle Fe-Zentren dieser Verbindung sind oktaedrisch koordiniert, die Metallzentrume in
den kationischen Strdngen weisen ein zu 4 und 7 analoges Strukturmotiv auf, allerdings
fiihren hier keine Chloridanionen sondern die komplexen, zweifach negativ geladenen

[FeClsa(Py)2]4-Anionen zum Ladungsausgleich.

Durch die Zugabe von Basen zu den Edukten MnClz und TzH konnte eine partielle Depro-
tonierung der Amin-Funktion am Heterozyklus erreicht und so die dreidimensionalen Ko-
ordinationspolymere &[MnCIl(Tz)(TzH)] (9) und &{[MnsCl3(Tz)7(TzH)2]}2-NEtsHCl (10)
mit dreifach verbriickenden Triazolatliganden generiert werden. Auch hier liegen die Me-

tallkationen ausschlief3lich oktaedrisch koordiniert vor.

Der Vergleich unterschiedlicher Synthesestrategien und die thermische und mikrowel-
leninduzierte Konversion der Precursor-Komplexe 1 und 2 in die entsprechenden Hoch-
temperaturphasen 4, 5 und 6 werden Kapitel 3.1 detailliert diskutiert. Beschichtungsre-
sultate von 3 auf superparamagnetischen Fe304-Mikropartikeln sowie von 1, 2, 5 und 6
auf Glassubstraten befinden sich aufderdem in Kapitel 7.

An ausgesuchten Verbindungen unterschiedlicher Dimensionalitit wurden Permittivi-
tatsuntersuchungen durchgefiihrt. Die Diskussion dieser Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen auch im Vergleich zu BtzH-haltigen Verbindungen befindet sich in Kapitel 6.

Die ausfiihrlichen Synthesevorschriften sowie Elementaranalysen und IR-Spektren der

Verbindungen 1 - 10 finden sich in Anhang 9.3.
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4.1.1 Strukturelle Charakterisierung von [MCl2(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe (2))

Mittels Einkristallstrukturanalyse konnten die Strukturen der isotypen, monomeren
Komplexe [MCl2(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe (2)) bestimmt werden. Die so erhaltenen kris-
tallographischen Daten und die daraus resultierenden interatomaren Abstande und Win-

kel sind in den Tabelle 4.1undTabelle 4.8 zusammengefasst.

Tabelle 4.1 Kristallographische Daten von [MCl2(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe (2)).

Mn (1) Fe (2)
Summenformel MnCl2N12CsH12 FeCl2N12CsH12
Molare Masse/ g-mol-! 402.14 403.05
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pbcn
Gitterparameter/ pm a=1373.9(3) a=1352.3(3)
b =839.5(2) b =828.5(2)
c=1477.3(3) c=1456.9(3)
Zellvolumen/ 106pm3 1703.8(6) 1632.3(6)
Z 4
Pealc/ grcm3 1.568 1.640
u/ cm? 11.06 12.70
F(000) 812 816
Messtemperatur/ K 173(2) 100(2)
Messbereich/ ° 5.51<26<54.32 5.59<20<56.76
Zahl der gemessenen Reflexe 11599 23465
Zahl der unabhéngigen Reflexe 1775 2050
Zahl der verfeinerten Parameter 106 106
R1 fur Reflexe mit Fo>20(Fo)? 0.0878 0.0305
R1 (alle)2 0.1227 0.0475
wR: (alle)b 0.3150 0.0666
S 1.190 1.018
max./ min. Restelektronendichte 1.686/-1.574 0.360/-0.306
(e/106 pm)

aRy = Z[IFol = IFcl] / Z[IFol] ® WwR2 = [E w Fo2 - Fc2]2 / £ w [Fo#]1/2 mit Fo = beobachteter Strukturfaktor,
Fc = berechneter Strukturfaktor.
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Abb. 4.1 Links: Darstellung der Koordinationssphare der isotypen Komplexe MCl2(TzH)4](M = Mn (1) und
Fe (2)), gezeigt fir den Fe-haltigen Komplex. Die Schwingungsellipsoide reprasentieren 50% der Aufent-
haltswahrscheinlichkeit der Atome mit Ausnahme der H-Atome. Symmetrie-Operation: ' 1-x, -y, 1-z. Rechts:
Elementarzelle von 1 und 2 entlang der b-Achse (rechts).

Die monomeren Komplexe MClz2(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe (2)) kristallisieren im or-
thorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe Pbcn. Das jeweilige Metallzentrum
wird leicht verzerrt oktaedrisch durch zwei Chloridliganden in trans-Position zueinander
sowie durch vier neutrale TzH-Liganden koordiniert. Die monomeren Einheiten werden
durch interatomare N-H--N-Wasserstoffbriicken miteinander verkniipft (vgl. Abb. 4.1).
Der interatomare Abstand zwischen dem jeweiligen zentralen Metallkation und Cl1 be-
tragt im Fall des Mn-Komplexes 1 257.3(2) pm, fiir die Fe-haltige Spezies 2 liegt der Wert
bei 252.7(2) pm. Mit Werten zwischen 215.2(4) und 216.1(4) pm fallen auch die M-N-Ab-
stande in 2 im Vergleich zu 1 (224.4(5) und 224.8(6) pm) etwas kiirzer aus.

Die Ligand-Metall-Ligand-Winkel zwischen den axialen und dquatorialen Liganden liegen
bei beiden betrachteten Komplexen nahe dem Idealwinkel von 90°. Fiir 1 befinden sie sich
in einem Bereich von 87.6(2) bis 91.1(2)°, fiir Verbindung 2 betragen sie 88.37(13) und
91.28(11)°. Diese Befunde sind in guter Ubereinstimmung mit dhnlichen, literaturbe-
kannten Verbindungen, beispielsweise dem monomeren Komplex [Fe(NCS)2(MeTzH)4]
(MeTzH = 1-Methy-1,2,4-1H-triazol), bei welchem interatomaren Fe-N-Abstdnde im Be-
reich von 214.1 bis 219.7 pm gefunden wurden. [223] Der literaturbekannte Komplex
[CuCl2(TzH)4], der eine zu den hier diskutierten Komplexen analoge Ligandensphare be-

sitzt, zeigt einen im Vergleich langeren und einen kiirzeren Cu-N-Abstand (200.5 und
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283.0 pm) aufgrund der fiir das Cu?*-Kation typischen Jahn-Teller-Verzerrung, die im Fall
von 1 und 2 nicht auftritt. [224]

Auch die M-CI-Abstdnde sind mit denen bereits publizierter Verbindungen vergleichbar:
etwa in [FeClz(diglyme)] und [FeCl(dyglyme)(THF)]2:[FeCls]2 (diglyme = Di(2-me-
thoxyethyl)ether) liegen die Fe-Cl-Abstinde in einem Bereich von 235.1 bis251.5 pm. [225]

Abb. 4.2 zeigt den Vergleich der gemessenen Pulverdiffraktogramme der Bulksubstanzen
von 1 und 2 mit dem anhand der Einkristallstrukturdaten simulierten Diffraktogramm
von Verbindung 1. Reflexlagen und -intensitdten stimmen sehr gut iiberein und es treten
aufderdem keine zusatzlichen Reflexe in den gemessenen Pulverdiffraktogrammen auf,
sodass von phasenreinen Verbindungen ausgegangen werden kann. Weitere, diesen Be-
fund untermauernde Bulk-Analytik (Elementaranalyse und IR-Spektroskopie) befindet
sich in Anhang 9.3.

[MnCl,(TzH),] (1)
gemessen

[FeCl,(TzH),] (2)

Jh M A gemessen

Relative Intensitat

[MnCl,(TzH),] (1)
MJ M simuliert

20/ ° Cu-Ka1 =154.1 pm

Abb. 4.2 Vergleich der gemessenen Diffraktogramme der Bulksubstanzen von [MClz(TzH)4] (M = Mn (1)
und Fe (2)) mit dem aus Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm von 1.
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4.1.2 Strukturelle Charakterisierung von [ZnClz(TzH):] (3)

Die Struktur des monomeren Komplexes [ZnClz2(TzH)z] (3) konnte mittels Rontgenstruk-
turanaylse aufgeklart werden. Die so erhaltenen kristallographischen Daten sind in
Tabelle 4.2 zusammengefasst, die interatomaren Abstdnde und Winkel befinden sich in

Tabelle 4.8.

Tabelle 4.2 Kristallographische Daten der Verbindung [ZnClz2(TzH):] (3).

Zn (3)

Summenformel ZnCl2NeCsHe
Molare Masse/ g'mol-! 274.42
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/c
Gitterparameter/ pm a=751.0(2)

b=811.4(2)

c=1511.2(3)
Winkel/ © =97.35(3)
Zellvolumen/ 106pm3 913.3(3)
Z 4
Peale/ g-cm3 1.996
u/ cm1 32.34
F(000) 544
Messtemperatur/ K 100(2)

Messbereich/ ° 5.44 <206 <56.70
Zahl der gemessenen Reflexe 13257
Zahl der unabhangigen Reflexe 2262
Zahl der verfeinerten Parameter 142
R1 fiir Reflexe mit Fo>20(Fo)2 0.0338
R1 (alle)? 0.0368
wR: (alle)b 0.0952
S 1.402
max./ min. Restelektronendichte
0.650/-0.506

(e//10°pm)

aRy = Z[IFol - IFcl] / Z[IFol] P WwR2 = [E W Fo2 = F2]2 / £ w [Fo#]1/2mit
Fo = beobachteter Strukturfaktor, Fc = berechneter Strukturfaktor.

[ZnCl2(TzH)2] (3) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit vier Formelein-

heiten pro Elementarzelle. Die Zn(II)-Zentren werden leicht verzerrt tetraedrisch durch
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zwei neutrale TzH-Liganden und zwei Chloridliganden koordiniert. In Abb. 4.3 sind die
Koordinationssphédre des Komplexes, eine vollstandig gefiillte Elementarzelle entlang der
b-Achse sowie die intermolekulare Verkniipfung der Komplexe mittels N-H--N-Briicken

gezeigt.

Abb. 4.3 Links oben: Darstellung der Koordinationssphire des monomeren Komplexes [ZnClz(TzH)z] (3).
Die Schwingungsellipsoide reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome mit Aus-
nahme der H-Atome. Rechts oben: Elementarzelle entlang der b-Achse. Unten: Intermolekulare Verkniip-
fung der monomeren Einheiten iiber Wasserstoffbriicken.

Die interatomaren Abstinde zwischen Znl und den Chloridliganden liegen zwischen
224.3(10) und 225.8(10) pm, die Zn-N-Abstinde sind nahezu gleich, sie betragen
200.2(3) und 201.4(3) pm. Diese Werte sind im erwarteten Bereich, sie lassen sich zum
Beispiel auch im monomeren Komplex [ZnL2Cl2]H20 (L = 3,4-Diamino-1,2,4-1H-tri-
azolhydrochlorid) beobachten (Zn-Cl-Abstand: 227.3 pm, Zn-N-Abstand: 201.6 pm). [226]
In Verbindung 3 weichen die Winkel um das Metallzentrum etwas vom idealen Tetraeder
mit einem Winkel von 109.5° ab, sie liegen zwischen 104.02(10) und 115.12(10)°.
Die thermisch induzierte 1,3-Protonenmigration von Ringposition N4 nach N6 im zweiten
koordinierenden TzH-Ring resultiert im Aufbau von Wasserstoffbriicken, die eine Kom-
plex-Einheit mit jeweils vier umgebenden Komplexen via N-H--N-Briicken verknlipft, die

eine Lange von 211.7(3) und 217.0(3) pm aufweisen.
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Die Bulksubstanz von 3 wurde pulverdiffraktometrisch analysiert, um sie auf eine struk-
turelle Ubereinstimmung mit der erhaltenen Einkristallstruktur von [ZnClz2(TzH)2] (3) zu
tiberpriifen. Das anhand der kristallographischen Daten simulierte Pulverdiffraktogramm
stimmt beziiglich der Reflexlagen und -intensititen mit dem gemessenen Diffrakto-
gramm der Bulksubstanz iiberein, sodass unter Einbeziehung der weiteren Analytik er-

neut von einer phasenreinen Verbindung auszugehen ist (Abb. 4.4).

[ZnCl,(TzH),] (3)
gemessen

Relative Intensitat

=

[ZnCl,(TzH),] (3)
simuliert

y | y T y T y | J | ; T y 1
5 10 15 20 25 30 35 40

20/ ° Cu-Kal =154.1 pm

Abb. 4.4 Vergleich zwischen gemessenem und simuliertem Pulverdiffraktogramm der Verbindung
[ZnCl2(TzH)-] (3).

4.1.3 Strukturelle Charakterisierung von &[MCI(TzH)z]Cl (M = Fe (4) und Co (7))

Die Einkristallstruktur des Koordinationspolymers &[FeCl(TzH)2]Cl (4) konnte im Rah-
men der vorliegenden Promotion rontgenographisch aufgeklart werden. Die aus dieser
Analyse resultierenden kristallographischen Daten mit Atomabstanden und Winkeln sind
in Tabelle 4.3 und Tabelle 4.8 zusammengefasst. Die Struktur des isotypen Koordina-
tionspolymers &[CoCl(TzH)2]Cl (7) konnte aufgrund der nicht gentigend grofden Einkris-
talle nicht mittels Einkristallstrukturanalyse aufgeklart werden, weswegen die Struktur
ausgehend vom Strukturmodell von 4 mittels Rietveldmethode verfeinert wurde

(Abb. 4.7 und Tabelle 4.3).
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Tabelle 4.3 Kristallographische Daten von &[FeCl(TzH)2]Cl (4) und &[CoCl(TzH)2]Cl (7) sowie Angaben zur
Verfeinerung der Struktur von &[CoCl(TzH)2]Cl (7) mittels Rietveldmethode (Standardabweichungen in

Klammern).
Fe (4) Co (7)
Summenformel FeCl2N¢CsHs CoCl2N6C4Hs
Molare Masse/ g'mol! 264.90 263.98
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pmma
Gitterparameter/ pm a=720.3(10) a=722.67(2)
b =983.8(14) b =992.81(3)
c=750.7(9) c=730.90(1)
Zellvolumen/ 106pm3 532.0(12) 535.94
Z 2
Pealc/ grcm3 1.65 1.70(1)
u/ cm1 18.85 17.4(1)
F(000) 264
Messtemperatur/ K 100(2) 298
Messbereich/ °© 4.14<20<60.18 5<26<40
Zahl der gemessenen Datenpunkte 3461
Zahl der gemessenen Reflexe 2483 38
Zahl der unabhangigen Reflexe 729
Zahl der verfeinerten Parameter 37 86
(Untergrund) (26)
R1 fur Reflexe mit Fo>20(Fo)? 0.0554
R1 (alle)2 0.0850
wR: (alle)® 0.1727
S 1.092
Ry 0.005
WRp 0.092
RBragg 0.054
X 4.705
Wght. Durbin Watson 0.130
max./ min. Restelektronendichte
1.186/-1.129

(e//10%pm)

aR1 = Z[IFol = IFcl] / Z[IFol] P wR2 = [ w Fo? - Fc2]2 / £ w [Fo#]1/2 mit Fo = beobachteter Strukturfaktor,

Fc = berechneter Strukturfaktor.
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Die Verbindungen 4 und 7 kristallisieren im orthorhombischen Kristallsystem in der
Raumgruppe Pmma als eindimensionale kationische Koordinationspolymere mit Chlorid-
Gegenionen zum Ladungsausgleich.

Die Metallzentren besetzen eine kristallographisch unabhangige Lage und werden leicht
verzerrt oktaedrisch von zwei Chloridliganden und vier TzH-Liganden koordiniert. Be-
nachbarte Metallzentren werden jeweils liber ein gemeinsames Chloridion und zwei TzH-
Ringe verbriickt, wodurch eindimensionale Striange aufgebaut werden. Der Verbrii-
ckungsmodus tUber benachbarte N-Donoratome im Heterozyklus setzt eine thermisch in-

duzierte 1,3-Protonenmigration voraus (Abb. 4.5).

Die interatomaren Fel-N1- bzw. Fel-Cl1-Abstande sind anndhernd gleich, sie betragen
215.3(4) und 249.9(3) pm. Vergleiche mit den Werten dhnlicher Verbindungen wie etwa
dem im Rahmen dieser Arbeit charakterisierten = Koordinationspolymer
&{[FeCl(TzH)z]}2:[FeCls(Py)2] (8) und auch literaturbekannten Verbindungen wie
[Fe(tzpy)2(NCS)2]-2CHCI3 (tzpy = 2-Pyridyl[1,2,3]triazolo[1,5-a]pyridin) zeigen gute

Ubereinstimmungen. [227]

Fe
cl

Abb. 4.5 Links: Darstellung der Koordinationssphdre der eindimensionalen Koordinationspolymere
&[MCI(TzH)2]Cl (M = Fe (4) und Co (7)), gezeigt fiir 4. Die Schwingungsellipsoide reprasentieren 50% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome mit Ausnahme der H-Atome. Symmetrieoperationen: [ 3/2-x, y,
z; 111/2-x,-y-1, 1-z; Il %, -y-1, z; IV 3/2-%, -y-1,z; V 1-x, -y-1, 1-z; VI x-1/2, -y-1, 1-z; VII 1-%, y, 1-z; VIII x-1/2,
y, 1-z. Rechts: Elementarzelle entlang der b-Achse.
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Um eine Ubereinstimmung der erhaltenen Einkristallstruktur mit der Bulksubstanz zu
tberpriifen, wurden pulverdiffraktometrische Untersuchungen durchgefiihrt. Das Pul-
verdiffraktogramm des Bulkprodukts und das auf Basis der Einkristallstrukturdaten von
4 simulierte Diffraktogramm sind in Abb. 4.6 gezeigt und stimmen beziiglich ihrer Reflex-
lagen und -intensitaten sehr gut liberein. Erneut kann von einem phasenreinen Produkt

ausgegangen werden.

L[FeCI(TzH),]Cl (4)

:*C—E' gemessen
K73}
c
Qo
£
2 }
©
()
nd L[FeCl(TzH),]Cl (4)
simuliert
E | L | . I L 1 g | g I 4 |
5 10 15 20 25 30 35 40
20/ ° Cu-Kal = 154.1 pm

Abb. 4.6 Vergleich zwischen gemessenem und simuliertem Pulverdiffraktogramm von &[FeCl(TzH)2]CI (4).

Die mikrowellenassistierte Synthese von 7 fiihrte zur Bildung eines lediglich mikrokris-
tallinen Pulvers, das keine geeigneten Einkristalle fiir eine Strukturanalyse enthielt, wes-
wegen die Struktur von 7 mittels Rietveldmethode auf Basis der Einkristallstrukturdaten
der isotypen Verbindung 4 bestimmt wurde. Abb. 4.7 zeigt das gemessene im Vergleich
zum berechneten Diffraktogramm inklusive Differenzkurve. Die kristallographischen Da-
ten der Verfeinerung sind in Tabelle 4.3 aufgefiihrt. Der in Abb. 4.7 mit einem blauen
Sternchen markierte Fremdreflex konnte weder den Edukten zugeordnet werden, noch
durch Datenabgleich mit der PDF2-Datenbank zugeordnet werden, sodass hier vom Vor-
liegen einer Fremdphase auszugehen ist, deren Anteil allerdings aufgrund der geringen

Intensitdat des Hauptreflexes sehr klein ist.
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Das allgemeine Vorgehen bei der Strukturverfenerung mittels Rietveldmethode wird in
Anhang 9.1 beschrieben und mit dem Programm Topas, Version 5 durchgefiihrt.
Da die Schweratome Co und Cl spezielle Lagen besetzen, wurden sie nicht frei verfeinert.
Die Abstdnde und Winkel des TzH-Rings wurden mittels eines sogenannten rigid body
constraints fixiert, der Ring konnte auch als Ganzes nicht in seiner Rotations- und Trans-
lationsfreiheit freigegeben werden. Auch die Leichtatom-Positionen und Temperaturfak-
toren konnten aufgrund der geringen Qualitit des Pulverdiffraktogramms, welche auf der
ebenfalls geringen Kristallinitdat der Probe beruht, nicht frei verfeinert werden. Dennoch
kann aufgrund der Kenntnis der Einkristallstruktur von Verbindung 4 von einem eindeu-

tigen und sinnvollen Ergebnis der Rietveldverfeinerung von Verbindung 7 ausgegangen

werden.
a)
»  4,0x10° 1
3 ~_A_Jl_n.'\_A__MM_/\A_M\
S
o
= . i\
:-.CE
2 b)
Q 5
E 2,0x10°
9
3 N
o] | *
3 c)
<
0,0_d)
I I T N N IR
5 10 15 20 25 30 35 40

20/ ° Cu-Kal =154.1 pm

Abb. 4.7 Graph der Rietveldverfeinerung von &[CoCl(TzH)z]Cl (7); a) simuliertes Diffraktogramm von 4
basierend auf Einkristalldaten; b) gemessenes (blau) und simuliertes (rot) Diffraktogramm von 7, blaues
Sternchen: Fremdreflex; c) Differenzplot; d) mogliche Reflexpositionen von 7.

4.1.4 Strukturelle Charakterisierung von &[MCl2(TzH)] (M = Fe (5) und Mn (6))

Mittels Einkristallstrukturanalyse konnte das eindimensionale Koordinationspolymer
&[FeCl2(TzH)] (5) strukturell charakterisiert werden. Die aus dieser Messung resultieren-

den rontgenographischen Daten sind in Tabelle 4.4 aufgefiihrt.

56



Die entsprechenden interatomaren Abstande und Winkel befinden sich in Tabelle 4.8.

Tabelle 4.4 Kristallographische Daten der isotypen Koordinationspolymere &[FeClz(TzH)] (5) und
&[MnClz(TzH)] (6) sowie Angaben zur Verfeinerung der Struktur von 6 mittels Rietveldmethode (Stan-
dardabweichungen in Klammern).

Fe (5) Mn (6)

Summenformel FeCl2NsC2Hs MnCI2NsC2Hs
Molare Masse/ g'mol-! 195.82 194.91
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe 12/a

a=671.19(7) a=658.15(1)
Gitterparameter/ pm b=1183.52(11) b=1181.72(2)

c=707.02(11) c=678.97(1)
Winkel/ ° B=95.41(2) B =94.55(3)
Zellvolumen/ 106pm3 559.14(12) 526.41
Z 4
Pealc/ grcm3 2.33 2.46(1)
u/ cm1 35.27 28.8(1)
F(000) 384
Messtemperatur/ K 100(2) 298
Messbereich/ © 6.74 <20 < 60.16 5<26<40
Zahl der gemessenen Datenpunkte 2175
Zahl der gemessenen Reflexe 777 77
Zahl der unabhéngigen Reflexe 777
Zahl der verfeinerten Parameter 39 46
(Untergrund) (13)
R fiir Reflexe mit Fo>20(Fo)? 0.0161
R1 (alle)a 0.0191
wR: (alle)® 0.0354
S 1.066
Ry 0.050
WRp 0.078
RBragg 4.902
X 3.293
Wght. Durbin Watson 0.243
max./ min. Restelektronendichte
(e-/106 pm) 0.338/-0.317

aR1 = X[IFol - IFcl] / Z[IFol] P wR2 = [ w Fo? - Fc2]2 / £ w [Fo#]1/2 mit Fo = beobachteter Strukturfaktor, Fc = berechneter

Strukturfaktor.
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Das isotype Mn-haltige Koordinationspolymer 6 konnte ausschlief3lich als mikrokristalli-
nes Pulver erhalten werden, weswegen die Struktur ausgehend von den réntgenographi-

schen Daten von 5 mittels Rietveldmethode verfeinert wurde (Tabelle 4.4).

Die eindimensionalen Koordinationspolymere L[FeCl2(TzH)] (5) und L[MnCl2(TzH)] (6)
kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe I2/a mit Z = 4. Da der monokline Winkel 3
in der Standardaufstellung C2/c dieser Raumgruppe einen Wert > 120° annimmt, wurde

die innenzentrierte Aufstellung I2/a zur Beschreibung der Raumgruppe gewdhlt.

Die Metallzentren werden leicht verzerrt oktaedrisch von vier dquatorialen Chloridligan-
den und zwei axialen Stickstoff-Atomen, die je einem TzH-Ring zugeordnet werden kon-
nen, koordiniert. Alle Liganden fungieren als verbriickende Liganden, die benachbarte
Metallzentren miteinander zu eindimensionalen Strangen verkniipfen. Abb. 4.8 zeigt die
Koordinationssphare um das Metallkation sowie eine vollstandig gefiillte Elementarzelle
entlang der a-Achse und einen Ausschnitt aus dem Strukturmotiv des strangartigen Poly-
mers. Benachbarte Oktaeder innerhalb einer Kette sind in der dquatorialen Ebene iiber
Kanten verkniipft, die sich aus den Chloridliganden ergeben, welche benachbarte Metalle
miteinander verbriicken. Unter Einbeziehung der TzH-Centroide als Oktaederecken, er-
geben sich letztendlich Ketten flichenverkniipfter Oktaeder, die als verzerrte Variante

des ZrIz-Strukturmotivs beschrieben werden konnen.

Der interatomare Abstand zwischen Fel und Cl1 betragt 249.32(4) pm, der Abstand zwi-
schen Fel und N1 liegt bei einem Wert von 213.74(11) pm. Der Vergleich mit literaturbe-
kannten Verbindungen, beispielsweise mit dem von Jarvis publizierten isotypen Koordi-
nationspolymer &[CuClz(TzH)] ergibt unter Bertcksichtigung der unterschiedlichen
Kovalenzradien von Fe?* und Cu?* eine gute Ubereinstimmung hinsichtlich der Atomab-

stande und Winkel (Cu-Cl-Abstand: 233.7 pm, Cu-N-Abstand: 198.1 pm). [228]
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Abb. 4.8 Links oben: Darstellung der Koordinationssphare der eindimensionalen Koordinationspolymere
&[MCl2(TzH)] (M = Fe (5) und Mn (6)), beispielhaft gezeigt fiir 5. Die Schwingungsellipsoide reprisentieren
50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome mit Ausnahme der H-Atome. Symmetrieoperationen: !-
1/2-x, y, -1-z; 1 -x, 1-y, -1-z; 1 1/2+%, 1-y, z; IV 1/2+x, 1-y, z. Rechts: Elementarzelle von &[MClz(TzH)]
(M =Fe (5) und Mn (6)) entlang der a-Achse. Links unten: Kettenmotiv von 5 und 6.

Der stark anisotrope Habitus der whiskerformigen Kristalle von &[MnCl2(TzH)] (6)
machte es unmoglich, geeignet grofde Kristalle fiir eine Einkristallstrukturanalyse zu er-
halten. Basierend auf den Einkristalldaten von 5 wurde die Struktur von 6 mittels
Rietveldmethode verfeinert. Das allgemeine Vorgehen bei dieser Methode wird in Anhang
9.1 erlautert.

Allerdings traten bei der Rietveldverfeinerung und der Bulk-Analytik von 5 mittels Pul-
verdiffraktometrie Probleme auf, die sich durch die nadelformige Gestalt der Kristalle er-
geben. Abb. 4.9 zeigt das gemessene und anhand der Einkristalldaten simulierte Diffrak-
togramm von 5. Die beiden Diffraktogramme entsprechen sich bis zu einem Winkelbe-
reich von etwa 27° in 26 hinsichtlich ihrer Reflexlagen und -intensitaten, allerdings fallen
bei hoheren Winkeln Diskrepanzen beziiglich der beiden Beugungsbilder auf. Einige Re-
flexe sind im gemessenen Diffraktogramm stiarker ausgepragt als es laut der Simulation

bei der berechneten Struktur sein sollte, dariiber hinaus fehlen einige Reflexe, die im si-
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mulierten Diffraktogramm vorhanden sind, im gemessenen Diffraktogramm. Im Gegen-
satz zur Einkristalldiffraktometrie wird bei der Pulverdiffraktometrie kein einzelner Kris-
tall, sondern ein mikrokristallines Pulver analysiert, in welchem die Kristallite zufallig ori-
entiert und fiir jede Netzebenschar hkl eine signifikante Anzahl Kristallite vorliegen sollte,
die ein zugehoriges Maximum im Beugungsbild erzeugen. Die Rotation der Probe wah-
rend der Messung soll zusatzlich den Grad der statistischen Orientierung der Kristallite
erhohen.

Allerdings kann es aufgrund der ausgepragten Kristallgestalt zu Vorzugsorientierungen
kommen, wodurch sich z.B. Nadeln bereits beim Einfiillen in die Pulverkapillare mit der
langsten Seite parallel zur Kapillare ausrichten und sich so zu gréf3eren Doménen anord-
nen, in denen alle Kristalle eine dhnliche bis gleiche Orientierung aufweisen. Die Konse-
quenz dieser Anordnung ist eine Uber- bzw. Unterreprisentation bestimmter Netzebe-
nen, die dann als Folge zu stark oder gar nicht im Beugungsbild auftreten. Hierzu passend
wird durch die Zuordnung der im gemessenen Pulver fehlenden Reflexe zu hkl-Indizes
deutlich, dass die fehlenden Reflexe systematisch Indizes mit 1 = 2 entsprechen (Abb. 4.9,

rote Zahlen).

L[FeCly(TzH)] (5)
s gemessen
w)
C
(O]
E .—MJ
© !
B ! R
E 11 L[FeCly(TzH)] (5)

i simuliert
112 202! o222
132 132

— T - T - T ~ T 1 ~ T * T *~ T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20/ ° Cu-Kal =154.1 pm

Abb. 4.9 Vergleich zwischen gemessenem und anhand von Einkristallstrukturdaten von &[FeClz(TzH)] (5)
simuliertem Diffraktogramm. Die hkl-Indizes der im gemessenen Diffraktogramm fehlenden Reflexe sind
mit gestrichelten Linien gekennzeichnet.
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Es kann also trotz der Unterschiede von gemessenem und simuliertem Diffraktogramm
davon ausgegangen werden, dass es sich hier nicht um eine falsche Berechnung der Kris-
tallstruktur handelt und die Bulksubstanz strukturell dem vermessenen Einkristall ent-

spricht.

Abb. 4.10 zeigt die Rietveldverfeinerung von &[MnClz(TzH)] (6) basierend auf den Ein-
kristallstrukturdaten von 5. Die auf der extrem ausgepragten Nadelform der Kristalle be-
ruhenden Abweichungen hinsichtlich der Reflexintensitdten treten auch hier auf. Die aus
der Rietveldverfeinerung erhaltenen Daten sind in Tabelle 4.4 aufgefiihrt. Da die Schwer-
atome Mn und Cl spezielle Lagen besetzen, wurden sie nicht frei verfeinert. Die Abstande
und Winkel des TzH-Rings wurden mittels eines sogenannten rigid body constraints
fixiert, allerdings konnten aus den oben genannten Griinden weder die Ringe als Ganzes,
noch die Leichtatom-Positionen und Temperaturfaktoren frei verfeinert werden. Trotz
der geringen Qualitat des Pulverdiffraktogramms von Verbindung 6 und der zusatzlichen,
bereits erlduterten Schwierigkeiten aufgrund des extremen Kristallhabitus von 6, kann
von einem sinnvollen und richtigen Ergebnis der Rietveldverfeinerung ausgegangen wer-
den, da die Verfeinerung auf den Daten der Einkristallstrukturanalyse des isotypen Koor-

dinationspolymers 5 basiert.

10000

5000

TR ' T TR IR TWET T

10 15 20 25 30 35 40 45 50
20/ ° Cu-Ka1 = 154.1 pm

Absolute Intensitat/ counts

Abb. 4.10 Graph der Rietveldverfeinerung von &[MnClz(TzH)] (6); gemessenes (rot) und simuliertes (blau)
Diffraktogramm von 6, hellgraue Linie: Differenzplot; schwarze Striche: mégliche Reflexpositionen von 6.
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4.1.5 Strukturelle Charakterisierung von &{[FeCl(TzH):z]}z[FeCls+(Py):z] (8)

Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Struktur von &{[FeCl(TzH)z]}2[FeCls(Py)z] (8) mit-
tels Einkristallstrukturanalyse erfolgreich aufgeklart werden. Die erhaltenen kristallogra-
phischen Daten und interatomaren Winkel sowie Atomabstdnde sind in den Tabelle 4.5

Tabelle 4.8 zusammengefasst.

Tabelle 4.5 Kristallographische Daten der Verbindung &{[FeCl(TzH)z]}z[FeCls(Py)2] (8).

Fe (8)
Summenformel FesClsN14C1sHz2
Molare Masse/ g'mol-! 814.74
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n
a=7145.2(2)
Gitterparameter/ pm b =1435.3(4)
c=1496.9(5)
Winkel/ © =91.52(3)
Zellvolumen/ 106pm3 1536.1(8)
Z 2
Peale/ g-cm3 1.762
u/ cm1 19.57
F(000) 816
Messtemperatur/ K 100(2)
Messbereich/ ° 3.93<20<53.48
Zahl der gemessenen Reflexe 11981
Zahl der unabhangigen Reflexe 3207
Zahl der verfeinerten Parameter 190
R1 fiir Reflexe mit Fo>20(Fo)2 0.0898
R1 (alle)? 0.1178
wR: (alle)b 0.2295
S 1.201
max./ min. Restelektronendichte
(e/106 pm) 3.449/-1.320

aRy = Z[IFol - IFcl] / Z[IFol] ® WR2 = [ w Fo? - Fc2]2 / £ w [Fo*]1/2 mit Fo =
beobachteter Strukturfaktor, Fc = berechneter Strukturfaktor.




Abb. 4.11 Strukturmotiv der Verbindung
&{[FeCl(TzH)2]}2[FeCl4(Py)z] (8) bestehend aus
einem kationischen Strang sowie komplexen Ge-
genionen.

Die Verbindung &{[FeCl(TzH)z]}z[FeCls(Py)2]
(8) kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P21/n und besteht aus eindimensiona-
len, kationischen Strangen mit oktaedrisch
koordinierten Fe?*-Zentren sowie monome-
ren, zweifach negativ geladenen Komplexen,
in denen das Fe2*-Metallzentrum ebenfalls
eine oktaedrische Koordinationssphare auf-
weist (Abb. 4.11).

Das Strukturmotiv der Strange entspricht dem

der Koordinationspolymere &[MCI(TzH)z]Cl

(M =Fe (4) und Co (7)), allerdings liegen in diesen Polymeren Chloridionen als Gegenio-

nen vor. Abb. 4.12 sind die Koordinationssphdren der Metallzentrume und eine vollstan-

dige Elementarzelle entlang der a-Achse gezeigt.

Abb. 4.12 Links: Koordinationssphéaren der drei kristallographisch unabhadngigen Metallzentren in der Ver-
bindung &{[FeCl(TzH)z]}2[FeCls(Py):] (8). Die Schwingungsellipsoide reprasentieren 50% der Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit der Atome mit Ausnahme der H-Atome. Symmetrieoperationen: ‘ -x, 1-y, -z; “ 1-x, 1-y,
1-z. Rechts: Vollstandige Elementarzelle mit Blickrichtung entlang der a-Achse.
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Benachbarte Metallzentren werden jeweils iiber ein gemeinsames Chloridion und zwei p-
verbriickende TzH-Ringe zu eindimensionalen Strangen verkniipft. Dem Verbriickungs-
modus Uber benachbarte N-Donoratome im Heterozyklus geht eine thermisch induzierte
1,3-Protonenmigration voraus. In den monomeren Komplexen wird die oktaedrische Ko-
ordinationssphare durch vier dquatoriale Chloridanionen und zwei Stickstoff-Atome auf-
gespannt, die jeweils einem Pyridin-Molekiil zugeordnet werden kénnen. Pyridin, wel-
ches den Edukten als Losungsmittel zugesetzt wurde, geht in dieser Verbindung eine Ko-
ordination mit dem Metallzentrum ein.

Die interatomaren Abstande in den eindimensionalen Strangen betragen zwischen Fe und
N 217.5(7) pm (Fel-N1), 216.0(8) pm (Fe1-N4), 217.7(7) pm (Fe2-N2) und 216.7(8) pm
(Fe2-N5) sowie 249.3(2) pm (Fe1-Cl1) und 249.1(2) pm (Fe2-Cl1) zwischen Fe und den
verbriickenden Chloridliganden. Diese Werte entsprechen dhnlichen literaturbekannten
Verbindungen wie etwa dem Mn-haltigen Koordinationspolymer [MnClz(4,4'-Bipy)]n
(4,4'-Bipy = 4,4'-Bipyridin), in welchem der Abstand zwischen dem zentralen Mn-Atom
und den verbriickend vorliegenden Chloridliganden 255.2 pm betrigt. 229 Ahnliche Fe-
N-Abstinde finden sich beispielsweise in den Koordinationspolymeren
[Fes(TzH)2(S04)4-(OH)2] und [Fe3(TzH)3(HSO4)(S04)2(OH)]-H20 (Fe-N-Abstinde: 216.4
und 217.7 pm). [103]

Auch die Fe-N- und Fe-Cl-Atomabstdnde der komplexen Gegenionen liegen im erwarteten
Bereich, sie betragen 219.4(7)pm (Fe3-N7) sowie 255.0(2) pm (Fe3-Cl2) und
251.9(2) pm (Fe3-Cl3) und stimmen gut mit den Werten vergleichbarer Verbindungen
wie dem monomeren Komplex [FeCl2(Py)4] tiberein (Fe-N-Abstand: 222.9 pm, Fe-Cl-Ab-
stand: 243.0 pm). [230]

Aufgrund der hohen Restelektronendichte sowie den nicht zufriedenstellenden Giitefak-
toren, die entweder auf eine fehlerhafte Rechnung oder eine geringe Kristallqualitat hin-
deuten konnen, wurde zunachst ein besser geeignetes Kristallindividuum gesucht, um die
Einkristallstrukturanalyse zu wiederholen. Da ein geeigneter Kristall nicht gefunden wer-
den konnte, wurde der Datensatz auf ein eventuelles Zwillingsproblem untersucht. Dazu
wurde das Programm Cell_now Version 2008/4 verwendet. Des Weiteren wurde mit Hilfe
des Programms PLATON Version 1.17 die Symmetrie des berechneten Kristallsystems
bzw. der Raumgruppe tberpriift. Allerdings konnte keine Zwillingsdomane und auch

keine h6here Symmetrie ermittelt werden, sodass davon ausgegangen wird, dass die hohe
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Restelektronendichte auf die geringe Qualitit des rontgenographisch analysierten Ein-
kristalls zuriickzufiihren ist und nicht auf eine fehlerhafte Rechnung. Der Vergleich der
pulverdiffraktometrisch untersuchten Bulksubstanz mit dem anhand der Einkristalldaten
von &{[FeCl(TzH)z]}2[FeCls(Py)2] (8) zeigt, dass alle Reflexe des simulierten Diffrakto-
gramms auch im Beugungsbild des gemessenen Diffraktogramms zu finden sind, aller-
dings treten im Diffraktogramm des untersuchten Feststoffgemenges zusatzliche Reflexe
auf (Abb. 4.13). Die mit Sternchen (*) markierten Reflexe im gemessenen Diffraktogramm
deuten auf eine Nebenphase hin, die weder den eingesetzten Edukten, noch anderen, im
Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen entspricht. Auch der Abgleich mit
den Daten der PDF2-Datenbank ergab keine Ubereinstimmung.

Es kann im Rahmen dieser Arbeit nicht ganzlich ausgeschlossen werden, dass eine fehler-
hafte Bestimmung der Einkristallstruktur die Abweichungen von simuliertem und gemes-
senem Diffraktogramm bedingt. Allerdings wird aufgrund der Plausibilitat des anhand
der rontgenographischen Daten ermittelten Strukturmotivs und der Untersuchung des
Datensatzes mittels Cell_now und PLATON davon ausgegangen, dass die aus der Analyse

des Einkristalls berechnete Struktur korrekt beschrieben wurde.

L{[FeCl(TzH),]},[FeCl,(Py),] (8)
gemessen

WYV Y Y rYvy

|| ’

Relative Intensitat

W‘“'“"‘L““—W&Wmm
| | ! il

L{[FeCl(TzH),]},[FeCl,(Py),] (8)

berechnet
¢ | s 1 L 1 e 1 . | e 1 n 1 » I . 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
29/ ° Cu-Kal1=154.1pm

Abb. 4.13 Vergleich zwischen gemessenem Pulverdiffraktogramm der Bulksubstanz von
&{[FeCl(TzH)z]}2[FeCls(Py)2] (8) und dem aus Einkristallstrukturdaten simulierten Diffraktogramm von 8.
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4.1.6 Strukturelle Charakterisierung von $[MnCl(Tz)(TzH)] (9)

Die Struktur des dreidimensionalen Koordinationspolymers &[MnCl(Tz)(TzH)] (9)
konnte im Rahmen dieser Promotion rontgenographisch aufgeklart werden. Die entspre-
chenden kristallographischen Daten sind in Tabelle 4.6 zusammengefasst, die resultieren-

den interatomaren Abstiande und Winkel befinden sich in Tabelle 4.8.

Tabelle 4.6 Kristallographische Daten der Verbindung &[MnCl(Tz)(TzH)] (9).

Mn (9)
Summenformel MnCINe¢C4Hs
Molare Masse/ g'-mol-1 227.53
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe 12/a
a=939.16(14)
Gitterparameter/ pm b =900.91(8)
c=971.8(2)
Winkel/ ° B=91.23(2)
Zellvolumen/ 106pm3 822.0(2)
Z 4
Peale/ grcm3 1.838
u/ cm1 18.8
F(000) 452
Messtemperatur/ K 100(2)
Messbereich/ © 6.17 <26 <56.59
Zahl der gemessenen Reflexe 5902
Zahl der unabhangigen Reflexe 1024
Zahl der verfeinerten Parameter 57
R1 fiir Reflexe mit Fo>20(Fo)2 0.0331
R1 (alle)? 0.0355
wR: (alle)b 0.0725
S 1.386
max./ min. Restelektronendichte
(e/106 pm) 0.426/-0.649

aR1 = X[IFol - IFel] / Z[IFol] b WR2 = [Z W Fo? - F2]2 / & w [Fo#]1/2

mit Fo = beobachteter Strukturfaktor, Fc = berechneter Strukturfaktor.

Das dreidimensionale Koordinationspolymer &[MnCl(Tz)(TzH)] (9) kristallisiert im mo-

noklinen Kristallsystem in der Raumgruppe I2/a mit Z = 4. Da der monokline Winkel {3 in
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der Standardaufstellung der Raumgruppe einen Wert > 120° annimmt, wurde die innen-

zentrierte Aufstellung mit 3 = 91.23(2)° gewahlt.

Abb. 4.14 Links: Koordinationssphire der Verbindung &[MnCl(Tz)(TzH)] (9). Die Schwingungsellipsoide
repriasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome mit Ausnahme der H-Atome. Die H-
Atome an Ringposition 3 weisen einen Besetzungsfaktor von 0.5 auf. Symmetrieoperationen: ‘ 1/2-x, 3/2-
y, -3/2-z; “ -x, 1/2+y, -3/2-z; “* 1/2+%, 1-y, z. Rechts: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 9 mit einge-
zeichneten N-H--N-Wasserstoffbriickenbindungen an Ringposition 3.

Abb. 4.15 Elementarzelle des dreidimensionalen Koordinationspolymers %[MnCI(Tz)(TzH)] (9) entlang
der b- sowie der c-Achse. H-Atome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
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Das zentrale Mn2+-Kation besetzt eine unabhingige kristallographische Lage und wird
leicht verzerrt oktaedrisch durch zwei trans-standige Chloridliganden sowie vier Stick-
stoffatome koordiniert. Abb. 4.14 links zeigt die oktaedrische Koordinationssphére von
Verbindung 9. Das an Ringposition 3 befindliche H-Atom weist einen Besetzungsfaktor
von 0.5 auf, sodass letztendlich eine Koordinationssphare bestehend aus zwei Chloridio-
nen, zwei neutralen TzH-Liganden und zwei Triazolat-lonen (Tz") resultiert. Dieses auch
chemisch sinnvolle Strukturmotiv ist in Abb. 4.14 rechts in einem etwas gréfieren Aus-
schnitt der Kristallstruktur gezeigt. Die Ringposition 3 ist alternierend mit und ohne Pro-
ton dargestellt, ein TzH-Ligand ist jeweils mit einem Triazolat-Ring tiber eine intramole-
kulare N-H--N-Wasserstoffbriicke mit einer Liange von 175.1(3) pm verbunden (rot ein-
gekreist).

Benachbarte Metallzentren werden entlang der c-Achse tiber Chloridbriicken mit einem
interatomaren Mn1-Cl1-Abstand von 258.52(5) pm zu eindimensionalen Strangen mit
Zickzack-Anordnung verkniipft. Die Vernetzung der einzelnen Strange erfolgt durch Ver-
knlipfung der Metallzentren tiber die 4-N1-N2-koordinierenden aromatischen TzH- und
Tz -Liganden, sodass ein dreidimensionales Netzwerk resultiert ( Abb. 4.15).

Der Mn1-N1-Abstand betrdgt in dieser Struktur 222.3(2) pm, der interatomare Abstand
zwischen Mn1 und N2 betragt 226.5(2) pm. Die Winkel um das Metallzentrum weichen
mit 86.03(5)° (C11-Mn1-N2“), 90.47(7)° (N1-Mn1-N2“) und 91.30(5)° (Cl11-Mn1-N1) nur
leicht von den 90° des idealen Oktaederwinkels ab. Diese Werte sind in guter Uberein-
stimmung mit vergleichbaren Verbindungen mit dhnlicher Koordinationssphare, wie bei-
spielsweise dem Mn-haltigen Koordinationspolymer [MnClz(4,4'-Bipy)]n (4,4‘-Bipy = 4,4'-
Bipyridin), in welchem der Abstand zwischen dem zentralen Mn-Atom und den verbri-
ckend vorliegenden Chloridliganden 255.2 pm betragt. [2291 Vergleichbare Mn-N-Ab-
stande finden sich im Koordinationspolymer [Mns(Htrz)2(S04)4(OH)2] (Mn-N-Abstand:
224.8 pm). [103]

Der Strukturtyp von Verbindung 9 entspricht einer verzerrten Variante der ReO3-Struk-
tur, die sich durch Eckenverkniipfung aller Oktaeder mit den nachsten Nachbarn kenn-
zeichnet. Die topologische Untersuchung des Koordinationspolymers &[MnCl(Tz)(TzH)]
(9) erfolgte unter Zuhilfenahme des Programms ToposPro Version 5.0.2.1.

Jedes Konnektivitdatszentrum in Verbindung 9 ist mit sechs nachsten Zentren verbunden

und bei allen Umlaufen handelt es sich um Viererumlaufe, sodass ein uninodales 4c-Netz
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mit dem Punktsymbol (64) resultiert. Das zugrundeliegende Vertex-Symbol ist demnach

[4.4.4.4.4.4.4.4.4.4.4.4] (Abb. 4.16).

Abb. 4.16 Netzwerktopologie der Verbindung 3%[MnCl(Tz)(TzH)] (9).

4.1.7 Strukturelle Charakterisierung von 3{[MnsCl3(Tz)7(TzH):z]}2-NEtsHCI (10)

Das dreidimensionale Koordinationspolymer 3{[MnsCl3(Tz)7(TzH)z]}2-NEtsHCI (10)
konnte durch Einkristallstrukturanalyse strukturell charakterisiert werden. In Tabelle
4.7 sind die so erhaltenen rontgenographischen Daten zusammengefasst, die resultieren-

den interatomaren Abstande und Winkel sind in Tabelle 4.8 aufgefiihrt.
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Tabelle 4.7 Kristallographische Daten der Verbindung &{[MnsCl3(Tz)7(TzH)z]}2-NEtzsHCI (10).

Mn (10)

Summenformel Mn10Cl7NssCs1He1
Molare Masse/ g'mol-! 2130.15
Kristallsystem trigonal
Raumgruppe R3
Gitterparameter/ pm a=1975.06(7)

¢=1950.27(8)
Zellvolumen/ 106pm3 6588.5(4)
Z 3
Peale/ grcm3 1.611
u/ cm1 16.64
F(000) 3190
Messtemperatur/ K 100(2)
Messbereich/ ° 3.16 <26 <60.18
Zahl der gemessenen Reflexe 35371
Zahl der unabhangigen Reflexe 4007
Zahl der verfeinerten Parameter 203
R1 fir Reflexe mit Fo>20(Fo)2 0.0449
R1 (alle)2 0.0594
wR: (alle)b 0.13.75
S 1.079
max./ min. Restelektronendichte
(e/106 pm) 1.696/-0.771

aR1 = Z[IFol - IFcl] / Z[IFol] ® WR2 = [ W Fo? - F2]2 / £ w [Fo#]1/2
mit Fo = beobachteter Strukturfaktor, Fc = berechneter Strukturfaktor.

Die Verbindung 3{[MnsCl3(Tz)7(TzH)2]}2-NEtsHCl (10) kristallisiert in der trigonalen
Raumgruppe R3 mit drei unabhingigen kristallographischen Mn2+-Zentren, die alle eine
oktaedrische Koordinationssphare aufweisen. Zusatzlich in den Kavitaten vorliegendes
NEtHCl ist stark fehlgeordnet und wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit in den fol-
genden Abbildungen nicht dargestellt. Abb. 4.17 zeigt die Elementarzelle von 10 mit
Blickrichtung entlang der c-Achse.
Die drei unabhdngigen kristallographischen Metallzentren und ihre erweiterten Koordi-
nationsspharen sind in Abb. 4.18 einzeln dargestellt, Abb. 4.19 zeigt die Koordinations-

spharen inklusive der zugehorigen Symmetrieoperationen.
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Abb. 4.17 Elementarzelle des Koordinationspolymers &{[MnsCl3(Tz)7(TzH)z]}2-NEtsHCI (10). H-Atome und
eingelagertes NEtsHCl wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Mn1, in Abb. 4.18 mit rotem Koordinationspolyeder dargestellt, wird homoleptisch durch
sechs N-Donoratome von Triazolat-Anionen koordiniert, die als pu3-verbriickende Ligan-
den jeweils ein Mn1-, ein Mn2- und ein Mn3-Zentrum miteinander verkniipfen (Abb.
4.18a). Mn1 kommt insgesamt drei Mal pro Elementarzelle vor. Der Mn1-N1-Abstand be-

tragt 231.0(3) pm, alle weiteren N-Donoratome sind symmetriedquivalent zu N1.

Das mit blauem Koordinationspolyeder gekennzeichnete Mn2-Zentrum kommt innerhalb
der Verbindung 3{[MnsCl3(Tz)7(TzH)z]}2-NEtsHCI (10) am haufigsten vor, insgesamt 18
Mal pro Elementarzelle (Abb. 4.18b). Die oktaedrische Koordinationssphare wird durch
einen p-verbriickenden Chloridliganden, zwei p-verbriickende Triazol- sowie drei p3-
verbriickende Triazolat-Liganden aufgespannt. Mn2 ist tber die Chloridbriicke sowie
zwei der Triazolat-Anionen dreifach mit dem nachsten Mn3-Zentrum verkniipft. Die ein-

fach verbriickenden TzH-Liganden verkniipfen jeweils zwei Mn2-Zentren miteinander.
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Der interatomare Mn2-Cl1!-Abstand betragt 255.64(9) pm, die Mn2-N-Abstiande betragen
222.3(3) pm (Mn2-N6Vill), 225.2(3) pm (Mn2-N4), 225.9(3) pm (Mn2-N7), 227.2 pm
(Mn2-N8V1) und 228.9(3) pm (Mn2-N2). Die Winkel um Mn2 weichen nur wenig von den
perfekten Oktaederwinkeln 90 bzw. 180° ab.

Das mit grauen Koordinationspolyedern gekennzeichnete Mn3-Metallzentrum, kommt in
einer Elementarzelle neun Mal vor. Die oktaedrische Koordinationssphare wird durch
zwei p-verbriickende Chloridliganden in trans-Position zueinander und vier p3-verbrii-
ckende Triazolat-Liganden aufgespannt (Abb. 4.18c). Jeweils ein Chloridligand sowie zwei
der Triazolat-Ringe verkntlipfen Mn3 dreifach mit den beiden benachbarten Mn2-Metall-
zentren. Durch den p3-Verbriickungsmodus der Triazolat-Anionen, kommt es aufierdem
noch zur Verkniipfung jedes Mn3-Zentrums mit zwei weiteren Mn2-Zentren und zwei
Mn1-Zentren. Der interatomare Abstand zwischen Mn3 und Cl1 betragt 256.06(8) pm, die
Mn3-N-Abstande betragen 217.5(3) pm (Mn3-N5) und 225.8(3) pm (Mn3-N3).

Die Mn-Cl-Atomabstinde in Koordinationspolymer 10 sind in guter Ubereinstimmung
mit vergleichbaren Verbindungen mit dhnlicher Koordinationssphare, wie beispielsweise
dem Mn-haltigen Koordinationspolymer [MnClz(4,4‘-Bipy)]n (4,4'-Bipy = 4,4‘-Bipyridin),
in welchem der Abstand zwischen dem zentralen Mn-Atom und den verbriickend vorlie-
genden Chloridliganden 255.2 pm betragt. (2291 Die Mn-N-Abstdnde weisen mit Werten
von 217.6(3) - 230.9(3) pm allerdings eine starke Streuung auf, die darauf schliefden
konnte, dass es sich bei den Metallzentren nicht ausschlief3lich um Mn(II), sondern antei-
lig auch um Mn in der Oxidationsstufe +3 handeln konnte.

Der Vergleich mit literaturbekannten, gemischtvalenten Mn(II)/Mn(III)-Koordinations-
verbindungen zeigt jedoch, dass Mn(III)-N1z1-Abstdnde etwa 206 pm [231] betragen und
somit deutlich kiirzer sind als die ermittelten Mn-N-Abstiande in Verbindung 10. Des Wei-
teren weisen auch vergleichbare Mn(II)-haltige Verbindungen mit zu Verbindung 10 dhn-
licher Koordinationssphare Mn-N-Abstdande auf, die einen weiten Bereich umfassen: In
der clusterartigen Verbindung [Mn7(Tz)s(CH3C02)4(OH)2]-2.5H20 betragen die Mn-N-Ab-
stande 217 - 225 pm. [103] [n [{Mn(u-L)3}2{Mn3(u3-Cl)}2](Cl04)2:2MeOH-6H20 (HzL = 2,6-
Bis[5-(2-pyridinyl)-1H-triazol-3-yl]pyridin liegen die Mn-N-Abstande zwischen 218 und

250 pm. [232] Um Mn(1I)- und Mn(IIl)-Zentren voneinander zu unterscheiden, ware eine
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magnetische Untersuchung aufschlussreich, allerdings konnte eine solche Analyse auf-

grund der synthesebedingten Unreinheit des Bulkmaterials von Verbindung 10 nicht

durchgefiihrt werden.

Abb. 4.19 Koordinationsspharen der drei kristallographisch unabhangigen Mn-Zentren von Verbindung
H{[MnsCl3(Tz)7(TzH)2]}2-NEtsHCI (10). Die Schwingungsellipsoide reprasentieren 50% der Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit der Atome. H-Atome sowie eingelagertes, stark fehlgeordnetes NEtsHCI wurden der
Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Symmetrieoperationen: ! 1-x, 1-y, 1-z; I 1-y, 1+x-y, z; I 2/3-y+x,
1/3+x,4/3-z;V 2/3-x,4/3-y,4/3-2z;V -1/3+y, 1/3-x+y, 4/3-2; V1 y-X, 1-X, z; VIl 1-y+X, X, 1-z; VI 2 /3+y-x, 4/3-
x; 1/3+z.
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Zusatzlich zur Einkristallstrukturanalyse wurde auch eine rontgenographische Untersu-
chung der Bulksubstanz von Verbindung 10 durchgefiihrt. Der Vergleich von gemesse-
nem und anhand der erhaltenen Einkristallstrukturdaten simuliertem Diffraktogramm
zeigt eine gute Ubereinstimmung der Reflexe hinsichtlich ihrer Intensititen und Lagen.
Ein im gemessenen Diffraktogramm zusatzlich auftretender Reflex bei 12.3° in 26 (in Abb.
4.20 mit Sternchen markiert), ist auf Triethylammoniumchlorid zuriickzufiihren, welches

bei der Synthese als Nebenprodukt auftritt.

gemessen

simuliert

Relative Intensitat

‘ NEt,HCI

5 10 15 20 25 30 35 40
20/ ° Cu-Kal=154.1pm

Abb. 4.20 Vergleich zwischen gemessenem und simuliertem Diffraktogramm des Koordinationspolymers
&{[MnsCls(Tz)7(TzH)2]}2-NEtsHCI (10). Der mit Sternchen markierte Reflex kann Triethylammoniumchlorid
zugeordnet werden, welches bei der Synthese als Nebenprodukt entsteht.

Die komplizierte Topologie des dreidimensionalen Netzwerks ist in Abb. 4. 21 dargestellt.
Dabei entspricht der Farbcode dem der drei kristallographisch unabhangigen Mn-Zentren
in Abb. 4. 18: Mn1 ist rot dargestellt, Mn2 blau und Mn3 grau. Die in Abb. 4.21 eingezeich-
neten Linien sind keine realen Bindungen, sondern die Verkniipfungen der Konnektivi-
tatszentren unter der Annahme, dass alle Linker topologisch gleichgestellt sind. Die Be-
trachtung der vollstandigen Konnektivitaten der drei Metallzentren ergibt eine (6,7,12)-
Verkniipfung. Die Betrachtung eines zweidimensionalen Schichtausschnittes in der ac-so-
wie in der bc-Ebene zeigt, dass es sich innerhalb einer Schicht jeweils um Konnektivitats-
zentren mit einer Konnektivitat von vier und Viererumldufen als kleinste Umldufe han-

delt. Die Verkniipfung der Schichten zum vollstdndigen Netz ergibt dann ein uninodales
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6c-Netz mit dem Punktsymbol (312.418,518,612,76)(34.410,56.6)6(36.40.53)3, was mit Hilfe

des Programms ToposPro Version 5.0.2.1 ermittelt wurde.

Abb. 4.21 a) Darstellung der vollstindigen Netzwerktopologie von &{[MnsCl3(Tz)7(TzH)2]}2-NEtsHCI (10),
b) zweidimensionaler Ausschnitt des Netzes in der ac-Ebene, c) zweidimensionaler Ausschnitt des Netzes
entlang der bc-Ebene. Die Linien stellen keine Bindungen, sondern topologische Verkniipfungen der
Konnektivitatszentren unter der Annahme, dass alle Linker topologisch identisch sind, dar. Der Farbcode

der Knotenpunkte entspricht dabei dem der drei kristallographisch unabhangigen Mn-Zentren in Abb. 4.18:
Mn1: rot, Mn2: blau, Mn3: grau.
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Tabelle 4.8 Ausgewahlte interatomare Abstiande von [MClz2(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe (2)), [ZnCl2(TzH)z]
(3), &[FeCl(TzH):]Cl (4), &[FeClz(TzH)] (5), &{[FeCl(TzH)z]}2[FeCls(Py):] (8), $[MnCl(Tz)(TzH)] (9) und

&{[MnsCl3(Tz)7(TzH)2]}2-NEtsHCl (10).

Atome Atomabstinde/ pm Atome Winkel
Mn (1) Fe (2) Mn (1) Fe (2)
M1-Cl1 257.3(2) 252.7(2) Cl1-M1-N1 87.6(2) 88.37(13)
M1-N1 224.8(6) 216.1(4) Cl1-M1-N4 91.0(2) 91.28(11)
M1-N4 224.4(5) 215.2(4) N1-M1-N4 88.9(2) 89.59(13)
Zn (3)
Zn1-Cl1 225.8(10) Cl1-Zn1-N1 108.74(10)
Zn1-CI2 224.4(10) Cl1-Zn1-CI2 109.65(4)
Zn1-N1 200.2(3) Cl1-Zn1-N4 111.71(10)
Zn1-N2 201.4(3) N1-Zn1-N4 107.57(13)
N1-Zn1-Cl2 115.12(10)
N4-Zn1-Cl2 104.02(10)
Fe (4)
Fel-Cl1 249.9(3) Cl1-Fel-N1 91.45(13)
Fel-N1 215.3(4)
Fe (5)
Fel-Cl1 249.32(4) Cl1-Fel-N1 86.78(13)
Fel-N1 213.74(11)
Fe (8)
Fel-Cl1 249.3(2) Cl1-Fel-N1 90.5(2)
Fel-N1 217.5(7) Cl1-Fel-N4 90.7(2)
Fel-N4 216.1(8) Cl1-Fe2-N2 91.3(2)
Fe2-Cl1 249.1(2) Cl1-Fel-N5 90.1(2)
Fe2-N2 217.7(7) Cl2-Fe3-CI3 91.72(8)
Fe2-N5 216.7(8) Cl2-Fe3-N7 89.7(2)
Fe3-CI2 255.0(2) Cl3-Fe3-N7 90.7(2)
Fe3-CI3 251.9(2)
Fe3-N7 219.4(7)
Mn (9)
Mn1-Cl1 258.52(5) Cl1-Mn1-N1 91.30(5)
Mn1-N1 222.3(2) Cl1-Mn1-N2“ 86.03(5)
Mn1-N2“ 226.5(2) N1-Mn1-N2“ 90.47(7)
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Atome Atomabstinde/ pm Atome Winkel

Mn (10)
Mn1-N1 231.0(3) N1-Mn1-N1! 93.61(9)
Mn2-N2 228.9(3) Cl11'-Mn2-N2 91.80(7)
Mn2-Cl1! 255.64(9) Cl1'-Mn2-N4 89.54(7)
Mn2-N4 225.2(3) C11'-Mn2-N7 175.03(8)
Mn2-N6V!" 222.3(3) N2-Mn2-N4 90.29(10)
Mn2-N7 225.9(3) N2-Mn2-N7 93.17(11)
Mn2-NgV! 227.2(3) N4-Mn2-N7 90.66(11)
Mn3-Cl1 256.06(8) Cl1-Mn3-N3 89.51(7)
Mn3-N3 225.8(3) Cl1-Mn3-N5 90.13(8)
Mn3-N5 217.5(3) N3-Mn3-N5 88.06(10)

4.2 Strukturelle Charakterisierung von 3d-Ubergangsmetallchlorid-

1H-Benzotriazol-Verbindungen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Umsetzungen mit den zweiwertigen 3d-
Ubergangsmetallchloriden von Mn, Fe, Co und Zn und dem Heterozyklus 1H-Benzotriazol
durchgefiihrt. Die so erhaltenen Reaktionsprodukte wurden mittels Einkristallstruktur-
analyse charakterisiert, sofern die Kristallinitdt der Probe dies zulief3. In diesem Kapitel
werden die Ergebnisse dieser rontgenographischen Untersuchungen diskutiert. Des Wei-
teren werden die pulverdiffraktometrischen Messungen der erhaltenen Bulksubstanzen
mit den anhand der Einkristallstrukturen simulierten Pulverdiffraktogramme verglichen,
um Ubereinstimmungen zwischen den Strukturen der vermessenen Kristallindividuen
und den Bulksubstanzen aufzuzeigen. Obwohl der Heterozyklus BtzH drei potentielle
Stickstoff-Donorfunktionalititen aufweist, und die Synthesebedingungen von reiner
Schmelzsynthese tliber solvensassistierter Synthese mit und ohne Zugabe einer Hilfsbase
bis hin zu mechanochemischen Umsetzungen variiert wurden, konnte im Gegensatz zu
den im vorangegangenen Kapitel diskutierten TzH-Verbindungen keine Koordination des
Liganden iiber mehr als ein Stickstoffatom beobachtet werden.

Dennoch zeigen die nachfolgend diskutierten Einkristallstrukturen die Vielfalt des Reak-
tionssystems Ubergangsmetallchlorid/BtzH, die bislang nur vereinzelt in der Literatur

beschrieben wurde. [64 112, 233-239]
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Durch eine solvensassistierte Umsetzung von CoClz und BtzH konnten bei einer Reakti-
onstemperatur von 7°C zwei unterschiedliche Reaktionsprodukte erhalten werden, die
mittels Einkristallstrukturanalyse charakterisiert wurden. Dabei handelt es sich um
[CoCl2(BtzH)2] (11), einen tetraedrischen Komplex, und die Verbindung
[CoCl2(BtzH)4]-4BtzH (12), welche ein oktaedrisch koordiniertes Metallzentrum aufweist.
Durch Erhohung der Reaktionstemperatur auf 70°C konnten Einkristalle der Verbindung

BtzH2[CoCl3(BtzH)] (13) erhalten werden.

Mittels Liquid-assisted grinding der Edukte mit zwei unterschiedlich polaren Losungsmit-
teln wurden die isotypen Koordinationsverbindungen [MClz(BtzH):z]-BtzH (M = Zn (14)
und Co (15)) erhalten, allerdings nur als mikrokristalline Pulver. Da Verbindung 14 auch
durch Schmelzsynthese ausgehend von ZnClz und BtzH synthetisiert und in ausreichen-
der Kristallinitit isoliert werden konnte, wurde von dieser Verbindung ein Einkristall
rontgenographisch analysiert, und die Struktur der isotypen Verbindung 15 anhand der

so erhaltenen Daten mittels Rietveldmethode verfeinert.

Sowohl die schmelzsynthetische und als auch die mechanochemische Umsetzung von
MnClz und BtzH ergab das eindimensionale Koordinationspolymer [3-
&[MnClz2(BtzH)2] (16), bei welchem benachbarte Metallzentren in der dquatorialen Ebene
durch Chloridionen miteinander verbriickt werden. Verbindung 16 kristallisiert im or-
thorhombischen Kristallsystem und ist ein Polymorph des monoklin kristallisierenden

Polymers a-&[MnClz2(BtzH)2] (17), publiziert von Sgtofte et al. im Jahr 1984. [219]

Der Vergleich unterschiedlicher Synthesestrategien und die Resultate der mechanoche-
mischen Umsetzungen unter Verwendung verschieden polarer Losungsmittel zur Dar-
stellung von 14 und 15 sowie 16 und 17 werden in Kapitel 3.2 ausfiihrlich erldutert. An
ausgesuchten Verbindungen unterschiedlicher Dimensionalitdt wurden Permittivitatsun-
tersuchungen durchgefiihrt. Die Diskussion dieser Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
und der Vergleich zu den TzH-haltigen Verbindungen befinden sich in Kapitel 6.

Die ausfiihrlichen Synthesevorschriften sowie Elementaranalysen und IR-Spektren der

Verbindungen 11 - 17 finden sich in Anhang 9.3.
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4.2.1 Strukturelle Charakterisierung von [CoClz(BtzH)z] (11)

Die strukturelle Charakterisierung der Verbindung [CoClz(BtzH)2] (11) erfolgte mittels
Rontgenstrukturanalyse eines geeigneten Einkristalls. Die aus dieser Messung erhaltenen
kristallographischen Daten sind in Tabelle 4.9 aufgefiihrt, die interatomaren Abstdnde

und Winkel sind in Tabelle 4.15 zusammengefasst.

Tabelle 4.9 Kristallographische Daten der Verbindung [CoClz(BtzH)2] (11).

Co(11)
Summenformel CoClz2NeC12H10
Molare Masse/ g'mol-! 368.09
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n
Gitterparameter/ pm a=756.0(4)
b =1392.32(9)
c=1384.9(3)
Winkel/ ° B=92.069(2)
Zellvolumen/ 106pm3 1456.8(8)
Z 4
Peale/ grcm3 1.678
u/ cm1 15.45
F(000) 740
Messtemperatur/ K 100(2)
Messbereich/ © 4.15<20<56.612
Zahl der gemessenen Reflexe 21969
Zahl der unabhangigen Reflexe 3621
Zahl der verfeinerten Parameter 190
R1 fiir Reflexe mit Fo>20(Fo)2 0.0319
R1 (alle)? 0.0458
wR: (alle)b 0.0736
S 1.037
max./ min. Restelektronendichte 0.08/-0.343
(/106 pm)

aRy = Z[IFol = IFcl] / Z[IFol] ® WR2 = [ w Fo2 = F2]2 / £ w [Fo#]1/2 mit
Fo = beobachteter Strukturfaktor, Fc = berechneter Strukturfaktor.
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Der monomere Komplex [CoClz(BtzH)z] (11) kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P21/n mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Abb. 4.22 zeigt die tetra-
edrische Koordinationssphire um das Metallzentrum sowie die Elementarzelle entlang
der b-Achse. Die Verbindung ist isotyp zu dem bereits im Jahr 1981 von Sgtofte et al. publi-
zierten Komplex [ZnClz(BtzH)z] (11b). [220]

Abb. 4.22 Links: Darstellung der Koordinationssphare des monomeren Komplexes [CoClz(BtzH):] (11). Die
Schwingungsellipsoide reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome mit Ausnahme
der H-Atome. Rechts: Elementarzelle entlang der b-Achse.

Die interatomaren Abstande zwischen dem Metallzentrum und den Chloridliganden be-
tragen 224.64(8) und 224.95(12) pm. Die Abstande zwischen Col und den Stickstoffato-
men der beiden Benzotriazol-Liganden sind mit 200.0(2) und 202.4(2) pm etwas kiirzer.
Der Vergleich mit der literaturbekannten isotypen Spezies [ZnClz(BtzH):] zeigt eine gute
Ubereinstimmung beziiglich der Atomabstinde. Hier betragen die Zn-Cl-Abstinde 223.55
und 224.11 pm, die Zn-N-Abstinde haben Werte von 201.38 sowie 203.41 pm. [220]
Auch die Winkel um das Metallzentrum weichen in beiden Komplexen etwas vom idealen

Tetraederwinkel ab, der 109.5° betragt.

Der Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogramms des Reaktionsgemenges, aus
dem auch der Einkristall fiir die rontgenographische Untersuchung gewonnen wurde, mit
den simulierten Diffraktogrammen von [CoClz2(BtzH)2] (11) und [CoClz(BtzH)4]-4BtzH
(12) zeigt, dass es sich bei dem Reaktionsansatz um ein Gemenge aus mehreren Phasen
handelt (Abb. 4.23), wobei [CoClz(BtzH)z] (11) die Minoritatsphase darstellt. Die zugeho-

rigen Reflexe sind im gemessenen Diffraktogramm (blau) mit roten Sternchen markiert.
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Neben der Hauptphase [CoClz(BtzH)4]-4BtzH (12) (schwarze Sternchen), sind im Diffrak-
togramm weitere Reflexe zu erkennen, die auf das Vorhandensein von mindestens einer
weiteren unbekannten Phase im untersuchten Feststoffgemenge hindeuten. Der entspre-
chende Hauptreflex bei 15.9° in 20 konnte weder den Edukten zugeordnet noch konnten
die Phase bzw. das Phasengemenge mit Hilfe der PDF2-Datenbank identifiziert werden.
Auch durch Variation des Temperaturprogrammes konnte Verbindung 11 nicht phasen-
rein erhalten werden, wohingegen Verbindung 12 durch Temperaturerniedrigung als

Reinsubstanz aus der Reaktion hervorging (Abb. 4.25).

*

CoCl,, BtzH
Acetonitril, 7°C

[CoCl,(BtzH),] (11)
simuliert

Relative Intensitat

[CoCl,(BtzH),]-4BtzH (12)

I simuliert
AA M A Mo A

| coCl,
BtzH
T 1 T T T rh
5 10 15 20 25 30 35 40
20/ ° Cu-Ka1 = 154.1 pm

Abb. 4.23 Diffraktogramm des Gemenges, aus welchem der Kristall fiir die Strukturbestimmung von
[CoClz(BtzH)z] (11) gewonnen wurde (blaues Diffraktogramm). Der Vergleich mit den anhand von Einkris-
talldaten simulierten Diffraktogrammen von CoClz2(BtzH)2] (11) und [CoCl2(BtzH)4]-4BtzH (12) zeigt, dass
beide Phasen im Gemenge vorliegen (die entsprechenden Reflexe sind mit roten und schwarzen Sternchen
markiert). Des Weiteren liegt noch mindestens eine unbekannte Nebenphase vor, die weder den Edukten,
noch einer Substanz aus der PDF2-Datenbank zugeordnet werden konnte.

4.2.2 Strukturelle Charakterisierung von [CoClz(BtzH)4]-4BtzH (12)

Die Struktur von [CoClz(BtzH)4]-4BtzH (12) konnte durch Einkristallstrukturanalyse auf-
geklart werden. Die daraus resultierenden rontgenographischen Daten sowie die inter-

atomaren Abstiande und Winkel befinden sich in Tabelle 4.10 und Tabelle 4.15.
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Tabelle 4.10 Kristallographische Daten der Verbindung [CoCl2(BtzH)4]-4BtzH (12).

Co (12)
Summenformel CoCl2N24CasHao
Molare Masse/ g'mol-! 1082.87
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe P4/n
Gitterparameter/ pm a=b=1621.9(2)

¢ =888.65(9)

Zellvolumen/ 106pm3 2337.7(5)
y/ 2
Peale/ grcm3 1.538
u/ cm1 5.49
F(000) 1114
Messtemperatur/ K 100(2)
Messbereich/ ° 3.552 < 20 <54.256
Zahl der gemessenen Reflexe 31501
Zahl der unabhangigen Reflexe 2594
Zahl der verfeinerten Parameter 172
R1 fiir Reflexe mit Fo>20(Fo)? 0.0294
R1 (alle)2 0.0366
wRz (alle)b 0.0790
S 1.065
max./ min. Restelektronendichte 0.619/-0.398
(e/106 pm)

aR1 = X[IFol - IFcl] / Z[IFol] P WR2 = [Z W Fo? - F2]2 / £ w [Fo#]1/2 mit

Fo = beobachteter Strukturfaktor, Fc = berechneter Strukturfaktor.
Die Verbindung [CoClz(BtzH)4]-4BtzH (12) kristallisiert im tetragonalen Kristallsystem in
der Raumgruppe P4/n mit Z = 2. Das Metallzentrum wird in dieser Verbindung leicht ver-
zerrt oktaedrisch durch zwei trans-standige Chloridionen sowie vier Stickstoffatome von
vier BtzH-Molekiilen koordiniert. Durch die vier weiteren, nicht-koordinierenden BtzH-
Molekiile, die pro Metallzentrum coplanar zu jedem koordinierenden BtzH-Liganden kris-

tallisieren, ergibt sich das vollstiandige Strukturmotiv (Abb. 4.24).
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Abb. 4.24 Links: Darstellung der Koordinationssphare von [CoClz(BtzH)4]-4BtzH (12). Die Schwingungsel-
lipsoide reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome mit Ausnahme der H-Atome.
Symmetrieoperationen: ‘ 1/2-x,y, z; “ 1/2-x, -1/2-y, z; ““ x, 1/2-y, z; Rechts: Elementarzelle entlang der c-
Achse.

Der Co1-N1-Abstand betrdgt 216.53(12) pm und stimmt sehr gut mit den interatomaren
Abstanden vergleichbarer Verbindungen tiberein.

In den Co(II)-Komplexen [Coos(btrb)1.5]Cl04 und [Coos(btrb)Cl] (btrb = 1,4-Bis(1,2,4-tri-
azol-1-y1)butane) in einem Bereich von 212.5 bis 217.0 pm. [240] Die interatomaren Co-
Cl-Abstiande weichen mit 243.80(9) sowie 270.52(9) pm deutlich voneinander ab. Wah-
rend der Co-Cl1-Abstand im erwarteten Bereich liegt, ist der Abstand zwischen Col und
Cl2 ungewohnlich grof3. Literaturbekannte Verbindungen mit vergleichbarem Aufbau
und oktaedrischer Koordinationssphdre um das zentrale Co-Atom weisen Co-Cl-Atomab-

stande in einem Bereich von 250 bis 261. pm auf. [240-241]

Der Vergleich des gemessenen mit dem anhand der Einkristallstrukturdaten simulierten
Diffraktogramm zeigt jedoch deutlich die Richtigkeit des Strukturmotivs. Die Beugungs-
bilder stimmen beziiglich der Reflexlagen und -intensitiaten sehr gut tiberein (Diffrakto-
gramme [ und IV in Abb. 4.25). Durch Erniedrigung der Reaktionstemperatur von 7°C auf
-35°C konnte 12 als phasenreine Bulksubstanz erhalten werden. Die weitere Bulkanaly-

tik befindet sich in Anhang 9.3.
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Abb. 4.25 Vergleich pulverdiffraktometrischer Untersuchungen der Umsetzung von CoClz und Benzotriazol
in Acetonitril bei verschiedenen Reaktionstemperaturen (Diffraktogramme I und II) mit aus Einkristall-
strukturdaten simulierten Diffraktogrammen von [CoClz(BtzH)z] (11) und [CoClz(BtzH)4]-4BtzH (12) so-
wie den Edukten (Diffraktogramme III, IV und V). Schwarze Sternchen: Reflexe, die der Verbindung
[CoClz(BtzH):] (11) zugeordnet werden konnen; rote Sternchen: Reflexe, die den Hauptreflexen von
[CoCl2(BtzH)4]-4BtzH (12) entsprechen.

4.2.3 Strukturelle Charakterisierung von BtzHz[CoCls3(BtzH)] (13)

Die salzartige Verbindung BtzH2[CoCl3(BtzH)] (13) wurde mittels Einkristallstrukturana-
lyse rontgenographisch charakterisiert. Die entsprechenden kristallographischen Daten
dieser Messung sowie interatomare Abstiande und Winkel finden sich in Tabelle 4.11 und

Tabelle 4.15.

BtzH: [CoCl3(BtzH)] (13) kristallisiert im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1
mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das Co(Il)-Metallzentrum wird leicht ver-
zerrt tetraedrisch durch drei Chloridliganden und einen Benzotriazol-Liganden koordi-
niert, sodass sich fiir dieses Fragment eine einfach negative Ladung ergibt. Diese wird
durch ein Benzotriazolium-Kation pro Metallzentrum kompensiert, welches liber eine N-
H--Cl-Wasserstoffbriicke an das negativ geladene Komplexfragment bindet, sodass die

salzartig aufgebaute Verbindung nach aufden hin keine Ladung aufweist (Abb. 4.26).
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Tabelle 4.11 Kristallographische Daten der Verbindung BtzH2[CoCl3(BtzH)] (13).

Co (13)
Summenformel CoClI3NeC12H11
Molare Masse/ g'mol-! 404.90
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
Gitterparameter/ pm a=671.69(13)
b=967.4(2)
c=1251.3(3)
Winkel/ ° a=9491(3)
3=103.38(3)
Y =94.97(3)
Zellvolumen/ 106pm3 783.4(3)
Z 2
Peale/ grcm3 1.717
u/ cm1 16.12
F(000) 406
Messtemperatur/ K 100(2)
Messbereich/ ° 3.366 < 26 < 56.582
Zahl der gemessenen Reflexe 10117
Zahl der unabhangigen Reflexe 3868
Zahl der verfeinerten Parameter 207
R1 fiir Reflexe mit Fo>20(Fo)2 0.0366
R1 (alle)? 0.0429
wR: (alle)b 0.0888
S 1.070
max./ min. Restelektronendichte 1.765/-0.555
(e7/10% pm)

aR1 = Z[IFol - IFel] / Z[IFol] ® WR2 = [Z W Fo? - Fe2]2 / £ w [Fo*]1/2 mit

Fo = beobachteter Strukturfaktor, Fc = berechneter Strukturfaktor.
Die Co-Cl-Abstande liegen alle in einem dhnlichen Bereich: Sie betragen 226.14(8) pm fiir
Co1-Cl1, 226.93(12) pm fiir Co1-Cl2 und 222.18(9) pm fiir Co-Cl3. Der Co1-N1-Abstand
ist mit 201.67(19) pm etwas kiirzer. Die Winkel um das Metallzentrum weichen etwas
vom idealen Tetraederwinkel mit 109.5° ab, sie liegen im Bereich zwischen 103.50(3) und
117.73(4)°. Der Vergleich der Atomabstidnde und Winkel in Komplex 13 mit denen ver-
gleichbarer, literaturbekannter Verbindungen zeigt gute Ubereinstimmungen. Fiir den

Komplex [CoClz(Metba)2] (Metba = Methylbenzotriazol) werden in der Literatur Co-Cl-
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Atomabstinde in einem Bereich von 221.9 bis 222.7 pm, und Co-N-Abstande von 202.8
und 203.8 pm angegeben. [238] In [CoCl3(BtzH)]-BtzH-H20 betragen die Co-Cl-Abstinde
221.6 bis 226.2 pm, der Co-N-Abstand betragt 202.8 pm. [239]

Abb. 4.26 Links: Darstellung der Koordinationssphére von BtzHz2[CoCls3(BtzH)] (13). Die Schwingungsellip-
soide reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome mit Ausnahme der H-Atome.
Rechts: Vollstandig gefiillte Elementarzelle von 13.

Der Vergleich des aus Einkristallstrukturdaten simulierten Diffraktogramms mit dem ge-
messenen Diffraktogramm des getrockneten Feststoffgemenges, dem der Einkristall ent-
nommen wurde, zeigt keine Ubereinstimmung hinsichtlich der Reflexlagen und -intensi-
taten. Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei dem gemessenen Ein-
kristall um eine in sehr geringem Anteil im Feststoffgemenge vorliegende Nebenphase
handelt (Abb. 4.27). Auch im Abgleich mit den Liniendiffraktogrammen der eingesetzten
Edukte kann keine Ubereinstimmung im Beugungsmuster gefunden werden, sodass von
einer vollstiandigen Umsetzung der Edukte ausgegangen werden kann. Allerdings verlief
auch der Abgleich des erhaltenen Diffraktogramms mit denen anderer, im Rahmen dieser
Dissertation erhaltenen Verbindungen und den Daten der PDF2-Datenbank ergebnislos,

sodass das Hauptprodukt dieser Reaktion noch nicht bekannt ist.
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Abb. 4.27 Vergleich des Pulverdiffraktogramms des Feststoffgemenges, aus welchem der Kristall zur Struk-
turbestimmung von 13 entnommen wurde, mit dem simulierten Diffraktogramm von 13 sowie den Eduk-
ten.

4.2.4 Strukturelle Charakterisierung von [MClz(BtzH):]-BtzH
(M =Zn (14) und Co (15) und {(BtzH)zH}Cl (14b)

Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Kristallstruktur der Verbindung
[ZnCl2(BtzH)2]-BtzH (14) mittels Rontgeneinkristallstrukturanalyse aufgeklart werden.
Die entsprechenden kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 4.12. Eine Auflis-
tung der Atomabstiande und Winkel von [ZnClz(BtzH)z]-BtzH (14) ist in Tabelle 4.15 zu
finden.

Die Struktur der zu 14 isotypen Co-haltigen Verbindung [CoClz(BtzH)z]-BtzH (15) wurde
ausgehend vom Strukturmodell von 14 unter Verwendung der Rietveldmethode verfei-
nert. Die Ergebnisse der Strukturverfeinerung von 15 sind in Abb. 4.30 graphisch darge-
stellt. Tabelle 4.12 enthdlt die aus der Verfeinerung resultierenden réontgenographischen
Daten und Giitefaktoren.

Durch thermische Behandlung von 14 konnte die salzartige Verbindung
{(BtzH)2H}Cl (14b) als kristalline Abscheidung erhalten und strukturell charakterisiert

werden. Die entsprechenden kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 4.13.
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Tabelle 4.12 Kristallographische Daten der isotypen Koordinationsverbindungen [ZnClz(BtzH)z]-BtzH
(14) und [CoClz(BtzH)2]-BtzH (15) sowie ausgewahlte kristallographische Daten und Angaben zur Rietveld-
verfeinerung der Struktur von [CoClz(BtzH)2]-BtzH (15) (Standardabweichungen in Klammern).

Zn (14) Co (15)

Summenformel ZnClz2NoC1sH1s CoClzN9C18Hi1s
Molare Masse/ g'mol-! 493.66 487.22
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter/ pm a=744.12(10) a=713.58(2)

b =3808.1(5) b =3593.72(13)

c=755.50(9) c=725.95(3)
Winkel/ ° =101.859(5) f=102.825(3)
Zellvolumen/ 106pm3 2095.2(5) 1815.19(11)
Z
Peale/ grcm3 1.57 1.78(1)
u/ cm? 14.53 90.29(1)
F(000) 1000
Messtemperatur/ K 100(2) 298
Messbereich/ ° 2.138 <20 <60.38 5<20<60
Zahl der gemessenen Datenpunkte 5435
Zahl der gemessenen Reflexe 33720 612
Zahl der unabhéangigen Reflexe 5755
Zahl der verfeinerten Parameter 271 616
(Untergrund) (11)
R1 fiir Reflexe mit Fo>20(Fo)2 0.0484
R1 (alle)? 0.1008
wR: (alle)b 0.1171
S 1.014
Ry 0.018
WRp 0.079
RBragg 0.954
X2 2.66
Wght. Durbin Watson 0.532
max./ min. Restelektronendichte 0.507/-0.846
(e7/10% pm)

aRy = X[IFol = IFcl] / Z[IFol] ® WwR2 = [E w Fo2 - Fc2]2 / £ w [Fo#]1/2 mit Fo = beobachteter Strukturfaktor,

F¢ = berechneter Strukturfaktor.
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[ZnClz(BtzH)2]-BtzH (14) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Koordinationssphare um das Metallzentrum ist
leicht verzerrt tetraedrisch und wird von zwei Chloridliganden und zwei Stickstoffatomen
aufgespannt, die zwei unterschiedlichen BtzH-Liganden zugeordnet werden kénnen. Zu-
dem kristallisiert ein weiteres, nicht direkt an das Metallzentrum koordinierendes BtzH-
Molekiil pro Komplexeinheit aus, welches iiber eine N-H--N-Wasserstoffbindung mit ei-

nem koordinierenden BtzH-Liganden verkniipft ist (Abb. 4.28).

Abb. 4.28 Oben: Darstellung der Koordinationssphare von [MClz(BtzH)z]-BtzH (M = Zn (14) und Co (15)),
beispielhaft gezeigt fiir 14. Die Schwingungsellipsoide reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlich-
keit der Atome mit Ausnahme der H-Atome flir den Zn-haltigen Komplex 14. Unten: Vollstandig gefiillte
Elementarzelle entlang der a-Achse, gezeigt fiir 14.

Die interatomaren Abstinde zwischen dem Metallzentrum Zn1 und den Chloridliganden
sind mit 224.64(8) und 224.95(12) pm anndhernd gleich. Auch die Zn-N-Atomabstande
sind mit 202.0(3) pm fir Zn1-N1 und 201.9(3) pm fiir Zn1-N4 sehr dhnlich. Die Winkel
um das Metallzentrum weichen nur leicht von den 109.5° eines idealen Tetraeders ab: Sie
betragen 112.83(4)° (C11-Zn1-Cl2), 104.53(8)° (Cl1-Zn1-N1), 108.17(8)° (Cl1-Zn1-N4),
112.94(8)° (N1-Zn1-Cl2) und 110.51(8)° (N4-Zn1-Cl2). Der Vergleich mit dhnlichen Ver-
bindungen wie etwa [CoCl2(Metba):z](Metba = Methylbenzotriazol) zeigt, dass die Atom-
abstinde und Winkel im erwarteten Bereich liegen. In [CoCl2(Metba):] liegen die Co-Cl-
Atomabstinde in einem Bereich von 221.9 bis 222.7 pm, die Co-N-Abstdnde betragen
202.8 und 203.8 pm. [238] Der Komplex [ZnClz(BtzH)2] weist Zn-Cl-Atomabstinde von
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223.6 und 224.1 pm sowie Zn-N-Abstdande von 201.4 und 203.4 pm auf und bestatigt da-

mit die fiir 14 erhaltenen Werte. [220]

Der Vergleich von gemessenem und aus Einkristallstrukturdaten simuliertem Pulverdif-
fraktogramm zeigt libereinstimmende Reflexlagen und -intensititen (Abb. 4.29), sodass
in Kombination mit der weiteren Analytik der Bulksubstanz, bestehend aus Elementar-
analyse und IR-Spektroskopie von einem phasenreinen Produkt ausgegangen werden

kann.

[ZnCl,(BtzH),]-BtzH (14)
gemessen

Relative Intensitat

[ZnCl,(BtzH),]-BtzH (14)
simuliert

20/ ° Cu-Ka1 =154.1 pm

Abb. 4.29 Vergleich zwischen gemessenem und aus Einkristallstrukturdaten simuliertem Pulver-
diffraktogramm von [ZnClz(BtzH):z]-BtzH (14).

[CoCl2(BtzH)z]-BtzH (15) hingegen ist ausschliefdlich auf mechanochemischem Reakti-
onsweg zugdnglich. Allerdings war es unter diesen Synthesebedingungen nicht méglich,
Einkristalle mit einer ausreichenden Qualitat fiir die Einkristallstrukturanalyse zu gene-
rieren. Es wurden stets mikrokristalline Pulver erhalten. Aus diesem Grund wurde die
Struktur von Verbindung 15, welche ebenso wie die isotype Verbindung 14 in der mono-
klinen Raumgruppe P21/n kristallisiert, mittels Rietveldmethode verfeinert. Das allge-
meine Vorgehen bei der Strukturverfeinerung mittels Rietveldmethode wird in Anhang
9.1 beschrieben. Die Durchfiihrung erfolgte mit dem Programm TOPAS Academics Ver-

sion 5.
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Abb. 4.30 zeigt den Vergleich zwischen dem gemessenen und berechneten Diffrakto-
gramm und die resultierende Differenzkurve. Aufgrund der hohen Ubereinstimmung zwi-
schen den Diffraktogrammen kann von einem vollstandigen und chemisch sinnvollen

Strukturmodell ausgegangen werden.
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5 10 15 20 25 30 35 40
20/° CuKa1 = 154.1 pm

Abb. 4.30 Graph der Rietveldverfeinerung von [CoClz(BtzH):z]-BtzH (15); gemessenes (rot) und simuliertes
(blau) Diffraktogramm von 15, hellgraue Linie: Differenzplot; schwarze Striche: mégliche Reflexpositionen
von 15.

Strukturelle Charakterisierung von {(BtzH):H}Cl (14b)

Durch thermische Behandlung von 14 in einer Doppelkammerampulle, welche in einem
horizontal gelagerten Ofen erhitzt wurde, konnte als kristalline Abscheidung die Verbin-
dung {(BtzH)2H}Cl (14b) erhalten und rontgenographisch charakterisiert werden. Die er-

haltenen kristallographischen Daten konnen Tabelle 4.13 entnommen werden.

{(BtzH)2H}Cl (14b) kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe €2/c
mit Z = 4. Uber eine N-H:--N-Wasserstoffbriicke wird ein neutrales BtzH-Molekiil mit ei-

nem Benzotriazolium-Kation (BtzHz) verkniipft.
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Tabelle 4.13 Kristallographische Daten der Verbindung {(BtzH):H}Cl (14b).

14b
Summenformel CIN6C12H11
Molare Masse/ g'mol-! 274.72
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
Gitterparameter/ pm a=2598.4(5)
b =385.67(8)
c=1458.7(3)
Winkel/ ° =119.39(3)
Zellvolumen/ 106pm3 1273.6(6)
Z 4
Peale/ grcm3 1.433
u/ cm 2.95
F(000) 568
Messtemperatur/ K 100(2)
Messbereich/ ° 3.598 < 20 <55.92
Zahl der gemessenen Reflexe 7849
Zahl der unabhangigen Reflexe 1403
Zahl der verfeinerten Parameter 91
R1 fiir Reflexe mit Fo>20(Fo)2 0.0330
R1 (alle)? 0.0407
wR: (alle)b 0.0823
S 1.084
max./ min. Restelektronendichte 0.341/-0.200
(e7/10% pm)

aR1 = E[IFol - IFcl] / Z[IFol] ® WR2 = [£ W Fo? - F2]2 / £ w [Fo#]1/2 mit

Fo = beobachteter Strukturfaktor, Fc = berechneter Strukturfaktor.
Die beiden aromatischen Heterozyklen liegen in einer Ebene und sind vollstiandig planar
zueinander angeordnet. Uber eine N-H--Cl-Wasserstoffbriicke wird das BtzHz-Kation mit
einem Chloridanion verbunden und so eine Formeleinheit der salzartigen Verbindung
vervollstandigt (Abb. 4.31).
Der Vergleich des von der Bulksubstanz gemessenen Pulverdiffraktogramms mit dem aus
Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm zeigt, dass die Reflexlagen und-intensitaten
gut Uibereinstimmen (Abb. 4.32). Allerdings treten im gemessenen Diffraktogramm zu-

satzliche Reflexe auf, die in Abb. 4.33 mit Sternchen markiert sind.
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Abb. 4.31 Abbildung einer Formeleinheit von {(BtzH)2H}Cl (14b). Die Schwingungsellipsoide reprasentie-
ren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome mit Ausnahme der H-Atome. Symmetrieoperation: *
3/2-x; 3/2-y; 1-z. Rechts: Vollstandig gefiillte Elementarzelle von 14b mit Blickrichtung entlang der b-

Achse.

Der Vergleich mit den Edukten von 14 zeigt keine Ubereinstimmung und auch der Ab-

gleich mit Diffraktogrammen literaturbekannter Verbindungen mit Hilfe der PDF2-Daten-

bank konnten die zusatzlichen Reflexe nicht zugeordnet werden, sodass von mindestens

einer unbekannten Fremdphase ausgegangen wird, die in geringem Anteil im Bulk des

absublimierten Produktes vorliegt. Als Hauptphase bildete sich jedoch Verbindung 14b.

Relative Intensitat

{(BtzH),H}CI (14b)
gemessen

e

{(BtzH),H]CI (14b)

simuliert
ZnCl,
BtzH
. . o1 | |
I ' 1 4 I ' I ' I ' 1
5 10 15 20 25 30 35 40
20/ ° Cu-Ka1 = 154.1 pm

Abb. 4.32 Vergleich des gemessenen Diffraktogramms von 14b mit dem anhand der Einkristallstruktur-
daten simulierten Diffraktogramm und den Edukten von Verbindung 14, die durch Erwarmung zu 14b um-
gesetzt werden konnte. Schwarze Sternchen: unbekannte Fremdreflexe.
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4.2.5 Strukturelle Charakterisierung von &[MnClz(BtzH):z] (16)

Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Struktur des eindimensionalen Koordinationspoly-
mers &[MnClz(BtzH)z] (16) mittels Einkristallstrukturanalyse aufgeklart werden. Die aus
dieser Messung resultierenden rontgenographischen Daten sind in Tabelle 4.14 aufge-
filhrt. Die entsprechenden interatomaren Abstinde und Winkel befinden sich in Tabelle

Tabelle 4.15.

Tabelle 4.14 Kristallographische Daten der Verbindung &[MnClz2(BtzH)z] (16).

Mn (16)
Summenformel MnCI2NeC12H10
Molare Masse/ g'mol-! 364.10
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pna21
Gitterparameter/ pm a=1642.85(10)
b =369.06(2)
c=2328.54(14)
Winkel/ © a=B=y=90
Zellvolumen/ 106pm3 1411.82(14)
Z 4
Pealc/ grem3 1.713
u/ cm1 13.14
F(000) 732
Messtemperatur/ K 100(2)
Messbereich/ ° 3.498 < 26 < 60.134
Zahl der gemessenen Reflexe 19984
Zahl der unabhéngigen Reflexe 3918
Zahl der verfeinerten Parameter 191
R1 fir Reflexe mit Fo>20(Fo)2 0.0345
R1 (alle)2 0.0452
wR: (alle)® 0.0789
S 1.069
max./ min. Restelektronendichte 0.601/-0.583
(e/10° pm)
x (Flack) 0.06(3)

aRy = Z[IFol - IFcl] / Z[IFol] ® WwR2 = [£ w Fo? - Fc2]2 / £ w [Fo#]1/2 mit
Fo = beobachteter Strukturfaktor, Fc = berechneter Strukturfaktor.
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Die Verbindung &[MnClz(BtzH)2] (16) kristallisiert in der orthorhombischen Raum-
gruppe Pna2i1 mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das Mn(Il)-Metallzentrum
wird leicht verzerrt oktaedrisch durch vier dquatoriale Chloridionen und zwei axiale, end-
standige BtzH-Liganden koordiniert. Jeweils zwei Chloridliganden verbriicken zwei be-
nachbarte Metallzentren, sodass polymere Striange resultieren. Abb. 4.33 zeigt die Koor-
dinationssphare um das Metallmetall sowie das 1D-Kettenmotiv und die Elementarzelle

entlang der b-Achse.

Abb. 4.33 Oben: Darstellung der Koordinationssphare von &[MnClz(BtzH)2] (16) (links) und des Kettenmo-
tivs des eindimensionalen Polymers (rechts). Die Schwingungsellipsoide reprasentieren 50 % der Aufent-
haltswahrscheinlichkeit der Atome mit Ausnahme der H-Atome. Symmetrieoperation: ‘ x; 1+y; z. Unten:
Vollstandig gefiillte Elementarzelle entlang der b-Achse.

Die beiden Mn-Cl-Atomabstande sind mit 259.91(11) pm fiir Mn1-Cl1 und 255.22(11) pm
fiir Mn1-CI2 sehr dhnlich. Auch die Mn-N-Abstidnde sind mit 228.2(3) pm fiir Mn1-N1 und
228.0(3) pm fiir Mn1-N4 annahernd gleich. Diese Abstiande erscheinen zunachst unge-
wohnlich grof3, ein Vergleich mit der polymorphen, literaturbekannten Verbindung

&[MnClz2(BtzH)2] (17) zeigt aber, dass die Werte sehr gut iibereinstimmen und in einem
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zu erwartenden Bereich fiir Verbindungen dieser Artliegen. Die Mn-Cl-Atomabstidnde von
17 betragen 255.9 sowie 256.0 pm, der Mn-N-Abstand besitzt einen Wert von 230.5 pm.
(2191 Auch die Winkel um das zentrale Metallzentrum weichen in beiden Verbindungen nur
leicht von den 90°-und 180°-Winkeln eines idealen Oktaeders ab. Die Winkel von 16 be-
tragen 92.26(9)° (Cl1-Mn1-N1), 87.48(3)° (Cl1-Mn1-CI2Z), 90.45(9)° (Cl1-Mn1-N4),
90.92(9)° (N1-Mn1-Cl2), 91.49(9)° (N4-Mn1-Cl2) und 176.45(10)° (N1-Mn1-N4). o-
&[MnCl2(BtzH)2] (17) weist eine analoge Koordinationssphare um die Metallzentren und
das gleiche eindimensionale Kettenmotiv auf, allerdings kristallisiert die Verbindung in
der monoklinen Raumgruppe C2/c. [219] Eine genaue Diskussion der beiden polymorphen
Phasen mit Synthese- und Umwandlungsbedingungen sowie Obergruppe-Untergruppe-

Beziehung befindet sich in Kapitel 3.2.

Der Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms der Bulksubstanz mit dem aus Ein-
kristalldaten simulierten Diffraktogramm zeigt gute Ubereinstimmungen beziiglich Re-
flexlagen und -intensitdten (Abb. 4.34), sodass in Anbetracht der weiteren Bulkanalytik
bestehend aus Elementaranalyse und IR-Spektroskopie von einer phasenreinen Bulkver-

bindung ausgegangen werden kann (Anhang 9.3).

1 [MnCl,(BtzH),] (16)

’E gemessen
[0
E A A._A .A A M_A_M.A A\ PR
2
©
& L [MnCl,(BtzH),] (16)
simuliert
E I U | U 1 L I e I L I L 1
5 10 15 20 25 30 35 40
20/ ° Cu-Ka1 =154.1 pm

Abb. 4.34 Vergleich von gemessenem Pulverdiffraktogramm der Bulksubstanz der Verbindung
&[MnClz(BtzH)z] (16) mit dem anhand von Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm von 16.
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Tabelle 4.15 Interatomare Abstinde und Winkel von [CoClz(BtzH)2] (11), [CoClz(BtzH)4]-4BtzH (12),
BtzH2[CoCl3(BtzH)] (13), [ZnClz(BtzH)2]-BtzH (14) und &[MnCl2(BtzH)2] (16).

Atome Atomabstiande/ pm Atome Winkel/ °
Co (11)
Col-Cl1 224.64(8) Cl1-Co1-N1 108.64(6)
Col-Cl2 224.95(12) Cl1-Co1-CI2 114.67(3)
Col-N1 200.0(2) Cl1-Col1-N4 107.06(6)
Co1-N2 202.4(2) N1-Co1-N4 107.74(7)
N1-Co1-CI2 112.10(6)
N4-Co1-CI2 106.28(6)
Co (12)
Col-Cl1 270.52(9) Cl1-Col-N1 87.71(3)
Co1-ClI2 243.80(9) Cl1-Co1-Cl2 180.0
Col-N1 216.53(12) N1-Co1-CI2 92.29(3)
Co (13)
Col-Cl1 226.14(8) Cl1-Co1-CI2 109.28(3)
Co1-ClI2 226.93(12) Cl1-Co1-CI3 117.73(4)
Co1-CI3 222.18(9) Cl2-Co1-CI3 112.92(4)
Col-N1 201.7(2) Cl1-Co1-N1 103.50(6)
N1-Co1-CI2 107.05(6)
N1-Co1-CI3 105.32(6)
Zn (14)
Zn1-Cl1 224.64(8) Cl1-Zn1-ClI2 112.83(4)
Zn1-Cl2 224.95(12) Cl1-Zn1-N1 104.53(8)
Zn1-N1 202.0(3) Cl1-Zn1-N4 108.17(8)
Zn1-N4 201.9(3) N1-Zn1-CI2 112.94(9)
N4-Zn1-Cl2 110.51(8)
Mn (16)
Mn1-Cl1 259.91(11) Cl1-Mn1-N1 92.26(9)
Mn1-Cl2 255.22(11) Cl1-Mn1-CI2 87.48(3)
Mn1-N1 228.2(3) Cl1-Mn1-N4 90.45(9)
Mn1-N4 228.0(3) N1-Mn1-N4 176.45(10)
N4-Mn1-CI2 91.49(9)
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4.3 Strukturelle Charakterisierung weiterer Verbindungen basierend

auf 3d-Ubergangsmetallchloriden und N-Heterozyklen

In den folgenden Unterkapiteln wird die rontgenographische Strukturaufklarung von
Verbindungen, die auf den 3d-Ubergangsmetallchloriden von Mn, Fe, Co und Zn sowie den
N-Heterozyklen 1H-Imidazol (ImH), 1,2,3-1H-Triazol (TzH*) und 2,2‘-Dipyridylamin
(DpaH) basieren, diskutiert. Neben den Einkristallstrukturen der entsprechenden Verbin-
dungen werden auch pulverdiffraktometrische Untersuchungen der Bulksubstanzen ge-
zeigt und mit den anhand der Einkristallstrukturdaten simulierten Diffraktogrammen
verglichen, um direkt Aussagen Uber die Richtigkeit der berechneten Einkristallstruktu-
ren sowie liber die Phasenreinheit der gezeigten Verbindungen zu treffen.

Die ausfiihrlichen Synthesevorschriften sowie Elementaranalysen und IR-Spektren befin-
den sich in Anhang 9.3. Thermische Untersuchungen der im Folgenden diskutierten Ver-

bindungen befinden sich in Kapitel 5.

Die nachfolgend diskutierten Verbindungen wurden innerhalb dieses Kapitels zusam-
mengefasst, da sie trotz unterschiedlicher Liganden viele Gemeinsamkeiten aufweisen.
Bei allen im Rahmen dieses Kapitels diskutierten Verbindungen handelt es sich um mo-
nomere Komplexe, die auf thermischem Reaktionsweg ohne Zugabe eines Losungsmittels
dargestellt werden konnten. Dabei verlduft die Darstellung der Verbindungen
[MCl2(TzH*)4] (M = Mn (18) und Fe (19)) und [ZnCl2(TzH*)z2] (20) nicht im engeren Sinn
schmelzsynthetisch, da 1,2,3-1H-Triazol bereits bei Raumtemperatur in fliissigem Aggre-
gatzustand vorliegt. Die Komplexe [M(ImH)s]Clz (mit M =Fe (21) und Co (22)) und
[CoCl2(DpaH)z] (23) kénnen im Gegensatz dazu durch Adduktbildung in der Schmelze des
verwendeten Liganden erhalten werden. Die Komplexe, die auf Mn, Fe und Co als Metall-
zentren basieren, weisen alle eine leicht verzerrte, oktaedrische Koordinationssphare auf,
wohingegen Zn in der Verbindung [ZnCl2(TzH*)2] (20) eine tetraedrische Ligandenumge-

bung bevorzugt.

Im Gegensatz zu den anderen im Folgenden diskutierten Kristallstrukturen, weisen die

isotypen Komplexe [M(ImH)6]|Cl2 (mit M = Fe (21) und Co (22)) homoleptische Koordi-
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nationsspharen auf, wobei eine direkte Koordination der Chloridionen entfillt. Die Ein-
kristallstruktur des zu 21 und 22 isotypen Komplexes [Mn(ImH)s]Cl2 wurde im Rahmen

der dieser Dissertation vorangegangenen Diplomarbeit bereits aufgeklart. [242]

4.3.1 Strukturelle Charakterisierung von [MClz(TzH*)4] (M = Mn (18), Fe (19))

Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Kristallstruktur der isotypen Komplexe
[MClz(TzH*)4] (M = Mn (18) und Fe (19)) rontgenographisch aufgeklart werden. Die re-

sultierenden Daten sind in Tabelle 4.16 und Tabelle 4.20 zusammengefasst.

Tabelle 4.16 Kristallographische Daten der Verbindungen [MClz(TzH*)4] (M = Mn (18) und Fe (19)).

Mn (18) Fe (19)
Summenformel MnCl2N12CsHi1z FeClzN12CsH12
Molare Masse/ g'mol-! 402.14 403.05
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n
Gitterparameter/ pm a=792.26(3) a=790.9(2)
b =826.34(4) b =821.4(2)
c=1242.71(5) c=1234.9(9)
Winkel/ ° =97.639(2) B=97.44(3)
Zellvolumen/ 106pm3 806.35(6) 795.4(3)
Z
Peale/ grcm3 1.656 1.683
u/ cm? 11.68 13.03
F(000) 406 408

Messtemperatur/ K
Messbereich/ °

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Zahl der verfeinerten Parameter
R fiir Reflexe mit Fo>20(Fo)?

R1 (alle)2

wR: (alle)b

S

max./ min. Restelektronendichte (e-/10¢ pm)

5.77 <20 <56.62
14288
2010

106
0.0239
0.0280
0.0650

1.061
0.446/-0.297

5.80 <26 <54.14

14196
1751
130
0.0191
0.0217
0.0513
1.074
0.212/-0.218

aRy = Z[IFol = IFcl] / Z[IFol] P wR2 = [ w Fo? - Fc2]2 / X w [Fo#]1/2 mit Fo = beobachteter Strukturfaktor,

Fc = berechneter Strukturfaktor.
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Die isotypen Verbindungen [MClz(TzH*)4] (M = Mn (18) und Fe (19)) kristallisieren in
der monoklinen Raumgruppe P21/n mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Da die
Datensatze der isotypen Verbindungen 18 und 19 geringfiigig unterschiedlich verfeinert
wurden, ergeben sich voneinander abweichende Anzahlen verfeinerter Parameter in Ta-
belle 4.16. Die zentralen Metallatome besetzen spezielle Lagen und werden leicht verzerrt
oktaedrisch durch zwei trans-standige Chloridanionen und vier TzH*-Liganden koordi-
niert.

In Abb. 4.35 ist exemplarisch die Koordinationssphéare des Fe-haltigen Komplexes und

eine vollstindige Elementarzelle entlang der b-Achse gezeigt.

Abb. 4.35 Links: Koordinationssphédre der isotypen Verbindungen [MClz(TzH*)4] (M =Mn (18) und
Fe (19)), gezeigt fiir die Fe-haltige Spezies. Schwingungsellipsoide reprasentieren 50% der Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit der Atome mit Ausnahme der H-Atome. Symmetrieoperation: ‘ -x; -y; 1-z. Rechts: Struk-
tur anhand der Elementarzelle der Verbindungen 18 und 19 in der ac-Ebene.

Der interatomare M-Cl1-Abstand betragt fiir die Mn-haltige Spezies 18 254.65(3) pm.
Dieser Abstand fallt fiir den Fe-haltigen Komplex 19 mit 249.06(5) pm etwas geringer aus,
was mit dem kleineren Kovalenzradius des Fe2*- im Vergleich zum Mn?*-Kation erklart
werden kann und sich auch in den M-N-Abstdnden der beiden Verbindungen zeigt. Diese
betragen fiir 18 225.57(12) pm (Fel-N1) und 226.52(11) pm, (Fel-N4) und fir 19
220.00(12) pm (Mn1-N1) sowie 220.68 pm (Mn1-N4). Der Vergleich mit dhnlichen Ver-
bindungen aus dieser Arbeit wie etwa den Komplexen [MCl2(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe
(2)) zeigt gute Ubereinstimmungen hinsichtlich der Atomabstinde. Auch die Verkiirzung
der Abstinde zwischen Metallzentrum und den Liganden fiir die Fe-haltige Spezies ist bei

diesen Verbindungen analog bzw. noch starker ausgepragt.
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Wahrend die Mn1-N-Atomabstidnde in Verbindung 1 in etwa bei 224.5 pm liegen, sind die
Abstande zwischen Fel und den N-Atomen in Verbindung 2 mit etwa 215.1 pm deutlich
verkirzt. Auch der Vergleich mit dhnlichen, literaturbekannten Verbindungen wie
[Zn(ptmp)2N3]ClO4 (ptmp = 2-((4-Phenyl-1H-1,2,3-triazol-1-yl)methyl)pyridin) zeigt

eine gute Ubereinstimmung hinsichtlich der Atomabstinde und Winkel. [243]

Der Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms von 18 mit dem aus Einkristall-
strukturdaten simulierten Diffraktogramm zeigt gute Ubereinstimmungen zwischen den
Reflexlagen, allerdings weichen die Intensitdten im gemessenen und simulierten Diffrak-
togramm teilweise voneinander ab (Abb. 4.36). Eine mogliche Ursache kann die Ausrich-
tung der Kristallite entlang einer Vorzugsachse sein, ein Phdnomen, welches bei anisotro-
pem Kristallhabitus auftreten kann. Trotz der Abweichungen der Intensitiaten wird unter

Berticksichtigung der weiteren Bulkanalytik von einem richtigen Strukturmodell ausge-

gangen (Anhang 9.3).
[MnCl,(TzH*),] (18)
gemessen
‘»
-
o fA A A A h “ J
£
- W
=
©
O
o
[MnCl,(TzH*),] (18)
simuliert
. T . T T T y T T T T T T T ¥ 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50
20/ ° Cu-Kal = 154.1 pm

Abb. 4.36 Vergleich von gemessenem und anhand der Einkristallstrukturdaten simuliertem Diffrakto-
gramm von [MnClz(TzH*)4] (18.).
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4.3.2 Strukturelle Charakterisierung von [ZnClz(TzH*)z] (20)

Im Rahmen dieser Dissertation konnte die Verbindung [ZnCl2(TzH*)2] (20) mittels Ein-
kristallstrukturanalyse strukturell aufgeklart werden. In Tabelle 4.17 sind die kristallo-
graphischen Daten von Verbindung 20 zusammengefasst, die resultierenden interatoma-

ren Abstinde und Winkel sind in Tabelle 4.20 aufgefiihrt.

Tabelle 4.17 Kristallographische Daten der Verbindung [ZnCl2(TzH*)2] (20).

Zn (20)
Summenformel ZnCl2NeCsHs
Molare Masse/ g'mol-! 274.42
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
Gitterparameter/ pm a=734.5(2)
b=1136.9(2)
c=1153.7(2)
Winkel/ © a=282.01(3)
B =88.78(3)
Y = 88.44(3)
Zellvolumen/ 106pm3 953.5(3)
Z 2
peale/ grcm3 1.912
u/ cm1 30.97
F(000) 544
Messtemperatur/ K 100(2)
Messbereich/ © 3.566 <20 <57.66
Zahl der gemessenen Reflexe 14781
Zahl der unabhangigen Reflexe 4745
Zahl der verfeinerten Parameter 251
R1 fiir Reflexe mit Fo>20(Fo)?2 0.0216
R1 (alle)? 0.0266
wR2 (alle)b 0.0498
S 1.042
max./ min. Restelektronendichte 0.394/-0.281
(/106 pm)

aR1 = X[IFol = IFcl] / Z[IFol] P wR2 = [Z w Fo2 - Fc2]2 / £ w [Fo#]1/2 mit Fo =
beobachteter Strukturfaktor, Fc = berechneter Strukturfaktor.
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Der monomere Komplex [ZnClz(TzH*)2] (20) kristallisiert im triklinen Kristallsystem mit
der Raumgruppe P1. In Abb. 4.37 sind die beiden kristallographisch unabhingigen Me-
tallzentren mit vollstandiger Koordinationssphare sowie die Elementarzelle entlang der
a-Achse gezeigt. Die beiden monomeren Einheiten, die zusammen die ASU (Asymmetri-
sche Einheit) bilden, sind iiber eine N-H--Cl-Wasserstoffbriicke miteinander verkniipft.
Die Metallzentren weisen eine leicht verzerrte tetraedrische Koordinationsumgebung

auf, die durch zwei Chloridliganden und zwei TzH*-Liganden aufgespannt wird.

Abb. 4.37 Links: Koordinationsspharen der Verbindung [ZnClz(TzH*)2] (20). Die Schwingungsellipsoide re-
prasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome mit Ausnahme der H-Atome. Rechts: Ele-
mentarzelle von 20 entlang der a-Achse.

Die interatomaren Abstande und Winkel um die beiden kristallographisch unabhangigen
Metallzentren sind sehr dhnlich. Die Atomabstdnde zwischen Zn1 und den Chloridligan-
den betragen 222.48(8) pm fiir Zn1-Cl1 und 224.10(8) pm fiir Zn1-Cl2. Die Werte der
Zn2-Cl-Abstiande sind mit 223.94(9) pm fiir Zn2-CI3 und 225.59(8) pm fiir Zn2-Cl4 nur
unwesentlich grofder. Dies gilt ebenfalls fiir die Abstdnde zwischen den Metallzentren und
den koordinierenden Stickstoffatomen: Die Zn1-N-Abstidnde betragen 206.04(15) pm
(Zn1-N1) und 202.15(15) pm (Zn1-N4). Die Abstande zwischen Zn2 und N7 sowie Zn2
und N10 sind mit 200.10(15) sowie 201.00(10) pm im gleichen Bereich. Die Winkel um
die Metallzentren weichen in beiden Fillen vom idealen Tetraederwinkel ab. Sie liegen
fir Zn1 zwischen 103.25(5)° und 119.49(3)° und fiir Zn2 zwischen 102.78(5)° und
111.80(5)°. Sowohl der Vergleich mit ahnlichen Verbindungen aus dieser Arbeit wie etwa
[ZnCl2(TzH)z] (3) als auch mit dhnlichen literaturbekannten Verbindungen zeigt, dass die
gefundenen Atomabstdnde und Winkel im erwarteten Bereich liegen und sehr gut mit den

Werten vergleichbarer Verbindungen libereinstimmen. [243]

103



Das von der Bulksubstanz von 20 gemessene Pulverdiffraktogramm ist in Abb. 4.38 im
Vergleich zum aus Einkristallstrukturdaten simulierten Diffraktogramm gezeigt. Die Re-
flexlagen und -intensitaten stimmen sehr gut liberein, sodass von einem richtigen Struk-
turmodell fiir 20 ausgegangen werden kann, und die Struktur des gemessenen Einkris-
talls auch der Bulkverbindung entspricht. Unter Einbeziehung der weiteren Bulkanalytik
(Elementaranalyse und IR-Spektroskopie, Anhang 9.3) kann von einer phasenreinen

Bulksubstanz ausgegangen werden.

[ZnCl,(TzH*),] (20)
gemessen

W”W

[ZnCl,(TzH*),] (20)
simuliert

Relative Intensitat

5 10 15 20 25 30 35 40
20/ © Cu-Ka1 =154.1 pm

Abb. 4.38 Gemessenes und aus Einkristallstrukturdaten simuliertes Pulverdiffraktogramm der Verbindung
[ZnCl2(TzH*)2] (20).

4.3.3 Strukturelle Charakterisierung von [M(ImH)e]Clz (M = Fe (21) und Co (22))

Die Struktur der isotypen Verbindungen [M(ImH)¢]Clz (M = Fe (21) und Co (22)) konnte
durch Rontgeneinkristallstrukturanalyse aufgeklart werden. Die daraus resultierenden

rontgenographischen Daten sowie die interatomaren Abstande und Winkel befinden sich

in Tabelle 4.18 und Tabelle 4.20
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Tabelle 4.18 Kristallographische Daten der Verbindungen [M(ImH)s]Clz (M = Fe (21) und Co (22)).

Fe (21) Co (22)
Summenformel FeCl2N12C18H24 CoCl2N12C18H24
Molare Masse/ g'mol-! 535.24 538.32
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
Gitterparameter/ pm a=1885.4(4) a=1875.5(3)
b=1629.8(3) b=1621.0(3)
c=846.4(2) c=835.6(2)
Winkel/ ° f=114.10(3) B=114.10(1)
Zellvolumen/ 106pm3 2374(1) 2319.0(8)
Z 4
peale/ g-cm3 1.497 1.542
u/ cm1 8.94 10.04
F(000) 1104 1108
Messtemperatur/ K 100(2) 100(2)
Messbereich/ ° 3.44 <20 <54.12 3.46 < 20 < 53.55
Zahl der gemessenen Reflexe 21587 15805
Zahl der unabhangigen Reflexe 2608 2472
Zahl der verfeinerten Parameter 152 152
R1 fir Reflexe mit Fo>20(Fo)2 0.0225 0.0272
R1 (alle)2 0.0237 0.0358
wRz (alle)b 0.0593 0.0618
S 1.082 1.020
max./ min. Restelektronendichte 0.231/-0.231 0.334/-0.318
(e/106 pm)

aR1 = X[IFol - IFcl] / Z[IFol] P wR2 = [ w Fo? - Fc2]2 / £ w [Fo#]1/2 mit Fo = beobachteter Strukturfaktor,
Fc = berechneter Strukturfaktor.

Die monomeren Komplexe [M(ImH)¢]Cl2 (M = Fe (21) und Co (22)) kristallisieren in der
monoklinen Raumgruppe €2/c mit Z = 4. Die Metallzentrume werden leicht verzerrt ok-
taedrisch durch sechs neutrale ImH-Liganden koordiniert, sodass zweifach positiv gela-
dene Komplexeinheiten resultieren, deren Ladung durch zwei Chloridionen pro Metall-
zentrum ausgeglichen wird. Die Chloridionen sind tiber N-H--Cl-Briicken mit den Komple-

xeinheiten verbunden (Abb. 4.39).

Sowohl die Metallatome als auch die Chloridionen besetzen spezielle Lagen. Die AB2-

Struktur von 21 und 22 entspricht dem Fluorit-Typ. Anstelle einfacher Kationen, wie es
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im zugrundeliegenden Strukturtyp der Fall ist, liegen bei den hier betrachteten Verbin-

dungen allerdings komplexe Kationen der Formel [M(ImH)¢]2* vor.

Die M-N-Atomabstinde sind in den zu erwartenden Bereichen, sie liegen fiir den Fe-hal-
tigen Komplex 21 bei 224.11(11) pm (Fel-N1), 222.58(14) pm (Fel-N3) und
218.48(11) pm (Fel-N5). Wie zu erwarten, sind die interatomaren Abstidnde von 22 et-
was kiirzer, was auf den kleineren Kovalenzradius des Co2*-im Vergleich zum Fe2*-Kation
zuriickzufiihren ist. Die Abstande betragen 219.6 (2) pm (Co1-N1), 213.4 (2) pm (Col-
N3) und 218.1(2) pm (Co1-N5). Die Winkel um die Metallzentren weichen nur leicht von
den Winkeln eines idealen Oktaeders ab und entsprechen wie die Atomabstiande den Wer-
ten vergleichbarer literaturbekannter Verbindungen wie etwa dem eindimensionalen Ko-
ordinationspolymer [MnClz(ImH)z2] [244l oder dem dreidimensionalen Koordinationspoly-

mer 3[Co3(Im)s(ImH)z]. [165]

Abb. 4.39 Links: Koordinationssphire der Verbindungen [M(ImH)s]Clz] (M =Fe (21) und Co (22)), bei-
spielhaft abgebildet ist die Co-haltige Spezies 22. Die Schwingungsellipsoide reprasentieren 50% der Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit der Atome mit Ausnahme der H-Atome. Symmetrieoperation: ‘ 1/2-x; 1/2-y; -z.
Rechts: Elementarzelle der isotypen Verbindungen 21 und 22 entlang der c-Achse.

4.3.4 Strukturelle Charakterisierung von [CoClz(DpaH):z] (23)

Die Einkristallstruktur der Verbindung [CoClz(DpaH)2] (23) konnte im Rahmen dieser Ar-
beit aufgeklart werden. Die resultierenden kristallographischen Daten befinden sich in
Tabelle 4.19, die interatomaren Abstande und Winkel sind in Tabelle 4.20 zusammenge-

fasst.
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Tabelle 4.19 Kristallographische Daten der Verbindung [CoCl2(DpaH)z] (23).

Co (23)
Summenformel CoCl2NeC20H1s
Molare Masse/ g'mol-! 472.23
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n
Gitterparameter/ pm a=1066.56(11)
b =1582.1(2)

c=1233.79(13)

Winkel/ ° B=100.955(2)
Zellvolumen/ 106pm3 2043.7(4)

Z 4

Peale/ grcm3 1.535

u/ cm 11.20
F(000) 964
Messtemperatur/ K 100(2)

Messbereich/ ° 4.236<20<60.122
Zahl der gemessenen Reflexe 23714

Zahl der unabhangigen Reflexe 5624

Zahl der verfeinerten Parameter 334

R1 fiir Reflexe mit Fo>20(Fo) 0.0504

R1 (alle) 0.1167

wRz (alle) 0.1456

S 0.989

max./ min. Restelektronendichte 0.123/-1.136

(e//10°pm)

aR1 = E[IFol - IFel] / Z[IFol] ® WR2 = [Z W Fo? - Fe2]2 / £ w [Fo#]1/2 mit Fo =

beobachteter Strukturfaktor, Fc = berechneter Strukturfaktor.
Die Verbindung [CoClz2(DpaH)2] (23) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n
mit Z = 4. Die verzerrt oktaedrische Koordinationssphare wird durch zwei Chloridionen
und zwei chelatisierende DpaH-Molekiile aufgespannt, die jeweils mit den beiden in den
aromatischen Ringen befindlichen N-Donoratomen an das Metallzentrum koordinieren
(Abb. 4.40).
Die Co-Cl-Atomabstdnde sind im Gegensatz zu den Co-N-Abstanden stark unterschiedlich:
Der interatomare Abstand zwischen Col und CI1 betragt 256.42(10) pm, der Abstand
zwischen Co1 und Cl2 ist mit 237.78(10) pm deutlich kiirzer. Die Co-N-Abstidnde betragen
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212.9(3) pm (Co1-N1), 216.4(3) pm (Co1-N3), 213.4(3) pm (Co1l-N4) und 213.6(3) pm
(Co1-N6). Die Winkel um das Metallzentrum weichen von den 90 bzw 180° eines idealen
Oktaeders ab, was auf die Rigiditat der chelatisierenden DpaH-Liganden zuriickzufiihren
ist. So weichen die Winkel der N-Donoratome, die zu einem gemeinsamen DpaH-Liganden
gehoren, am starksten von den 90° eines idealen Oktaeders ab und sind annahernd gleich,
der N1-Co1-N3-Winkel betragt 82.68(11)°, der N4-Co1-N6-Winkel hat einen Wert von
82.64(11)°. Auch der Winkel der trans-stindigen N-Atome N1 und N6 weicht mit
166.11(11)° deutlich von den idealen 180° ab.

Bereits literaturbekannt ist der Mn-haltige Komplex [MnClz(DpaH):], der eine analoge
Koordinationssphare um das Metallzentrum aufweist, durch eine andere Anordnung der
komplexen Einheiten kristallisiert die Verbindung allerdings in der orthorhombischen
Raumgruppe PnaZ21. [243] Die interatomaren Abstande und Winkel stimmen unter Bertick-

sichtigung der unterschiedlichen Kovalenzradien der Metallzentren gut iiberein.

Abb. 4.40 Links: Koordinationssphare der Verbindung [CoClz(DpaH)2] (23). Die Schwingungsellipsoide re-
prasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome mit Ausnahme der H-Atome. Rechts: Ele-
mentarzelle von 23 entlang der c-Achse.

In Abb. 4.41 ist das von der Bulksubstanz von 23 gemessene Pulverdiffraktogramm im
Vergleich zum aus Einkristallstrukturdaten simulierten Diffraktogramm gezeigt. Die Re-
flexlagen und-intensititen stimmen sehr gut iiberein, sodass unter Einbeziehung der wei-
teren Bulkanalytik (Elementaranalyse und IR-Spektroskopie, Anhang 9.3) von einer pha-

senreinen Bulksubstanz ausgegangen werden kann.
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Abb. 4.41 Vergleich zwischen gemessenem und aus Einkristallstrukturdaten simuliertem Pulverdiffrakto-
gramm von [CoClz(DpaH)z] (23).
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Tabelle 4.20 Ausgewahlte interatomare Abstinde und Winkel der Verbindungen [MClz(TzH*)4] (M = Mn

(18), Fe(19)), [ZnCl2(TzH*)2] (20), [M(ImH)s]Cl2 (M = Fe(21), Co (22)) und [CoClz(DpaH)2] (23).

Atome Atomabstinde/ pm Atome Winkel/ °
Mn (18) Fe (19) Mn (18) Fe (19)
M1-Cl1 254.65(3) 249.06(5) Cl1-M1-N1 88.09(3) 88.24(3)
M1-N1 225.57(12) 220.00(12) Cl1-M1-N4 90.96(3) 91.35(3)
M1-N4 226.52(11) 220.68(11) N1-M1-N4 85.92(4) 86.07(4)
Zn (20)
Zn1-Cl1 222.48(8) Cl1-Zn1-N1 103.25(5)
Zn1-CI2 224.10(8) Cl1-Zn1-N4 113.03(5)
Zn1-N1 206.0(2) Cl1-Zn1-Cl2 119.49(3)
Zn1-N4 202.2(2) N1-Zn1-N4 103.25(6)
Zn2-Cl3 223.94(9) N1-Zn1-CI2 108.19(5)
Zn2-Cl4 225.59(8) N4-Zn1-CI2 113.95(3)
Zn2-N7 200.1(2) CI3-Zn2-N7 108.48(5)
Zn2-N10 201.00(10) CI3-Zn2-N10 111.80(5)
CI3-Zn2-Cl4 102.78(5)
N7-Zn2-N10 111.16(6)
N7-Zn2-Cl4 108.58(5)
N10-Zn2-Cl4 102.78(5)
Fe (21) Co (22) Fe (21) Co (22)
M1-N1 224.11(11) 219.6(2) N1-M1-N3 88.35(4) 87.08(6)
M1-N3 222.58(14) 213.4(2) N1-M1-N5 93.18(4) 90.99(5)
M1-N5 218.48(11) 218.1(2) N3-M1-N5 86.39(4) 87.23(5)
Co (23)
Co1-Cl1 256.42(10) Cl1-Co1-Cl2 91.79(3)
Co1-Cl2 237.78(10) Cl1-Co1-N1 93.37(8)
Col-N1 212.9(3) Cl11-Co1-N3 92.85(8)
Co1-N3 216.4(3) Cl1-Zn1-N4 177.76(8)
Col-N4 213.4(3) Cl1-Co1-N6 97.45(8)
Col-N6 213.6(3) N1-Co1-CI2 96.88(8)
N1-Co1-N3 82.68(11)
N1-Co1-N4 86.88(11)
N1-Co1-N6 166.11(11)
N3-Co1-CI2 175.36(8)
N3-Co1-N4 89.39(11)
N3-Co1-N6 88.09(11)
N4-Co1-CI2 85.97(8)
N4-Co1-N6 82.64(11)
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5 Thermische Eigenschaften

Die thermischen Eigenschaften der im Rahmen der vorliegenden Dissertation syntheti-
sierten Verbindungen wurden anhand simultaner Differenz-Thermoanalyse und Thermo-
gravimetrie (DTA/TG) untersucht, sofern diese als phasenreine Bulkverbindungen erhal-
ten werden konnten. Die Messungen fanden mit einer kontinuierlichen Heizrate von
10°C/ min in einem Temperaturbereich von 20°C bis 600 bzw. 800°C statt. Als Atmo-
sphire wurde kontinuierlicher Gasstrom aus einem Stickstoff-Argon-Gemisch mit einer

Durchflussrate von 40 ml/ min gewahlt.

Ein Teil der thermischen Untersuchungen findet sich in Kapitel 3.1, da im Fall der Precur-
sor-Komplexe [MClz2(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe (2)) auch diese Analysen zur Charakteri-
sierung der Konversionsprodukte und Untersuchung der einzelnen Konversionsschritte
herangezogen wurden. Die Ergebnisse wurden im entsprechenden Kapitel direkt mit de-
nen anderer Analysen, wie etwa temperaturaufgeloster Pulverdiffraktometrie, vergli-
chen.

Auch die thermischen Analysen des Kompositmaterials [ZnClz(TzH)z]@Fe304/Si02 wer-
den in Anhang 9.7 diskutiert.

Die thermischen Analysen der Verbindungen [ZnCl2(TzH)2] (3), [MCl2(TzH*)4] (M = Mn
(18) und Fe (19)), [ZnCl2(TzH*)2] (20) und [Co(ImH)s]Cl2 (22) sowie der BtzH-haltigen
Spezies [CoClz(BtzH)4]-4BtzH (12), [MClz(BtzH):2]-BtzH (M =Zn (14) und Co (15)),
&[MnClz2(BtzH)2] (16) werden in den nachfolgenden Unterkapiteln diskutiert.

Anhand simultaner DTA/TG-Messungen lassen sich Aussagen liber die thermische Stabi-
litdt der untersuchten Verbindungen treffen. Des Weiteren werden thermische Konversi-
onsreaktionen, die zur Bildung hoher vernetzter Spezies fiihren konnen, durch Plateaus
in der TG-Kurve angezeigt, die iiber einen gewissen Temperaturbereich stabil bleiben.
Beispielsweise zeigt die DTA/TG-Untersuchung des monomeren Komplexes
[ZnCl2(TzH)2] (3) mehrstufige, thermische Abbauprozesse mit stabilen Plateaus inner-
halb weiter Temperaturbereiche (vgl. Abb. 5.1), was auf mégliche Hochtemperaturphasen
schliefRen lasst. Der erhaltene, sehr kristalline Riickstand der DTA/TG-Untersuchung
konnte pulverdiffraktometrisch analysiert werden, wobei liberraschenderweise keine

chloridhaltigen Spezies, sondern Zn(CN)2 und Zn(CN2) als thermische Abbauprodukte
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nachgewiesen wurden. Im Gegensatz dazu konnte im Zuge der thermischen Untersuchun-
gen bei den Verbindungen [MCl2(TzH*)4] (M = Mn (18) und Fe (19)) eine Riickbildung
der entsprechenden zweiwertigen Chloride beobachtet werden. Dies kann aus den en-
dothermen Warmeflusssignalen geschlossen werden, die mit den Schmelzpunkten der
Chloride tibereinstimmen.

Typischerweise zeigen die 1H-Benzotriazol- und 1,2,3-1H-Triazol-haltigen Koordina-
tionsverbindungen [CoClz(BtzH)4]|-4BtzH (12), [MCl2(BtzH)z2]-BtzZH (M = Zn (14) und
Co (15)), &[MnClz(BtzH)2] (16), [MCl2(TzH*)4] (M=Mn (18) und Fe (19)) und
[ZnCl2(TzH*)2] (20) im Verlauf der Untersuchung mindestens ein exothermes DTA-Signal.
Dieses deutet auf die Freisetzung von molekularem Stickstoff und somit auf die thermi-
sche Zersetzung der aromatischen Systeme hin. [112, 246-248] Ejn derartiges thermisches
Verhalten ist auch von den freien, nicht an ein Metallzentrum koordinierenden Heteroaro-

maten bekannt, [249-250]

5.1 Thermische Eigenschaften der Koordinationsverbindungen
[ZnClz(TzH):] (3), [MClz(TzH*)4] (M = Mn (18) und Fe (19)),
[ZnClz(TzH*)2] (20) und [Co(ImH)s]Clz (22)

Die thermische Untersuchung von [ZnClz(TzH)2] (3) zeigt, dass der monomere Komplex
bis zu einer Temperatur von 200°C unter den gewahlten Inertgasbedingungen thermisch
stabil ist (Abb. 5.1). Ab einer Temperatur von 200°C tritt zunichst das scharfe en-
dotherme Signal 1 in der Warmeflusskurve auf, welches ohne Riickkehr zur Basislinie in
das wesentlich breitere endotherme Signal 2 iibergeht. Bei Signal I handelt es sich nicht
um den Schmelzpunkt von Verbindung 3, was mit Hilfe einer Schmelzpunktbestimmungs-
apparatur bestatigt wurde. Signale 1 und 2 gehen mit einem gemeinsamen Massenverlust
von 34 % einher. Die berechnete Massendnderung fiir die Abgabe eines TzH-Liganden be-
tragt 25.2 %, sodass bereits an dieser Stelle von einer zumindest partiellen Fragmentie-
rung der aromatischen Ringe ausgegangen werden kann.

Das sich an den Massenverlust anschlieféende Plateau ist iiber einen Temperaturbereich
von etwa 100°C stabil. Daran schlief3t sich ein Massenverlust von 8 % an, der mit dem
schmalen endothermen Signal 3 beginnend bei 450°C korreliert. Bei einer Temperatur
von 620°C treten zwei weitere, ineinander libergehende endotherme Signale mit einem

Massenverlust von 33 % auf, wobei die Restmasse 24 % betragt.
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Da sich keine der auftretenden Massenstufen der Abgabe ganzer Liganden-Aquivalente
zuordnen lasst, wurde von dem verbleibenden, sehr kristallinen Riickstand der thermi-

schen Analyse ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen (Abb. 5.2).
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Abb. 5.1 Simultane DTA/TG-Untersuchung von [ZnClz(TzH)z] (3).
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Abb. 5.2 Pulverdiffraktometrische Analyse des DTA/TG-Riickstandes von [ZnClz(TzH)z] (3). Ein Abgleich
mit der PDF2-Datenbank zeigt, dass es sich dabei um Zn(CN2) und Zn(CN)z handelt (blaues und rotes Dif-
fraktogramm).

Ein Abgleich mit der PDF2-Datenbank ergibt, dass es sich bei den thermischen Abbaupro-

dukten von 3 fast ausschliefdlich um Zinkcyanamid Zn(CN2z) und zu einem geringen Anteil
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um Zinkcyanid Zn(CN)z handelt, was die Fragmentierung des aromatischen Ligandensys-
tems und die Abgabe von chloridhaltigen Spezies bestatigt. Dabei wird anteilig auch ZnCl2

abgespalten, welches einen Siedepunkt von 732°C [251] besitzt.

Obwohl die Komplexe [MnClz(TzH*)4] (18) und [FeCl2(TzH*)4] (19) isotype Kristallstruk-
turen besitzen, zeigen die simultanen DTA/TG-Untersuchungen an den Bulkmaterialien,
dass die beiden Verbindungen sich in ihrem thermischen Verhalten deutlich voneinander
unterscheiden (Abb. 5.3). Auch die DTA-TG-Analysen von 18 und 19 weisen in Analogie
zur Untersuchung von 3 zunichst ein endothermes Warmeflusssignal auf. Im Fall von
[MnCl2(TzH*)4] (18) tritt Signal I bei einer Anfangstemperatur von 105°C auf und korre-
liert mit einem Massenverlust von 24 % (Abb. 5.3 links). Die berechnete Massendnderung
fir die Abgabe eines 1,2,3-1H-Triazol-Aquivalents betragt 17 %, sodass die beobachtete
Massenanderung, analog zur ersten TG-Stufe der thermischen Analyse des TzH-haltigen
Komplexes 3, nicht mit der Freisetzung ganzer Aquivalente des Liganden {ibereinstimmt.
An die erste Massendnderung schliefdt sich nur eine sehr kurze horizontale Massenstufe
in der TG-Kurve von 18 an. Bei einer Temperatur von 170°C treten die endothermen DTA-
Signale 2 und 3 auf, die ohne Riickkehr zur Basislinie ineinander iibergehen und mit einem
Massenverlust von 18 % einhergehen (Abb. 5.3 links). Dieser Massenverlust wiederum
kann der Abgabe eines TzH*-Aquivalents zugeordnet werden (berechneter Massenver-

lust pro TzH*-Aquivalent: 17 %).

Im Vergleich zu [MnClz2(TzH*)4] (18) ist der Komplex [FeCl2(TzH*)4] (19) unter den ge-
wahlten Inertgasbedingungen langer thermisch stabil (Abb. 5.3 rechts). Bei einer Tempe-
ratur von 130°C kommt es zu einer endothermen Anderung im Warmefluss, die Signale 1
und 2 gehen dhnlich den Signalen 2 und 3 der Mn-haltigen Spezies 18 ohne Riickkehr zur
Basislinie ineinander tiber (Abb. 5.3 rechts). Allerdings betragt der damit verbundene
Massenverlust 36 % und stimmt sehr gut mit der Abgabe von zwei TzH*-Aquivalenten
liberein (berechneter Massenverlust pro TzH*-Aquivalent: 17 %).

In beiden thermischen Analysen tritt bei fortschreitender Temperaturerhéhung ein wei-
teres endothermes Signal auf (Signal 4), im Fall von 18 hat dieses eine Anfangstemperatur
von 285°C und korreliert mit einem Massenverlust von 8 %. Die thermische Analyse der
Fe-haltigen Spezies 19 weist bei einer Anfangstemperatur von 345°C das endotherme

Warmeflusssignal 3 auf, welches mit einem Massenverlust von 9 % verbunden ist. An den
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sehr niedrigen Massenstufen in beiden TG-Kurven zeigt sich, dass bei diesen Temperatu-
ren eine Zersetzung der Liganden unter Freisetzung von Fragmenten des aromatischen
Systems stattfindet. Bei einer Temperatur von 468°C tritt in der DTA/TG-Messung von 18
ein sehr schmales exothermes Signal auf (Signal 5), welches mit einer Massendnderung
von 7 % korreliert. Ein vergleichbares Warmeflusssignal ist in der DTA/TG-Analyse von
19 zu beobachten (Signal 4: Anfangstemperatur 470°C, Massenanderung 12 %). Der
exotherme Charakter der Signale ldsst dabei auf eine Zersetzungsreaktion der organi-
schen Komponente unter Freisetzung von Nz schlief3en. Das letzte Warmeflusssignal (Ver-
bindung 18: Signal 6, Verbindung 19: Signal 5) der simultanen DTA/TG-Analysen korre-
liert in beiden Fallen mit dem Schmelzpunkt des eingesetzten wasserfreien Chlorids
(Schmelzpunkt MnClz: 654°C, FeCl2: 674°C). [252] Im Fall der Fe-haltigen Spezies 19 kann
davon ausgegangen werden, dass sich FeClz zuriickgebildet hat, die beobachtete Rest-
masse von 28 % stimmt gut mit der berechneten Restmasse von 32 % tiberein. Im Fall der
Mn-haltigen Spezies 18 ist die Restmasse mit einem Wert von 40 % deutlich erhoht (be-
rechnete Restmasse MnClz: 31 %). Hier wird davon ausgegangen, dass Teile der carboni-
sierten Organik im Tiegel verblieben sind, was sich durch die schwarze Farbung des Tie-
gelriickstandes bestdtigte. Allerdings konnte diese Annahme nicht durch eine pulverdif-
fraktometrische Untersuchung belegt werden, da der Riickstand sich als rontgenamorph
erwies.
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Abb. 5.3 Simultane DTA/TG-Untersuchungen von [MnClz(TzH*)4] (18) (links) und [FeCl2(TzH*)4] (19)
(rechts).

In Analogie zu den bereits diskutierten thermischen Analysen von [ZnClz2(TzH)z] (3) und

[MCl2(TzH*)4] (M =Mn (18) und Fe (19)), gestaltet es sich auch fiir den Komplex
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[ZnClz2(TzH*)2] (20) schwierig, eine Zuordnung von auftretenden Massenanderungen und
berechneten Liganden-Aquivalenten zu treffen (Abb. 5.4).

Verbindung 20 ist unter den gewahlten Inertgasbedingungen bis zu einer Temperatur
von 170°C thermisch stabil. Bei weiterer Temperaturerh6hung kommt es zum Auftreten
von Warmeflusssignal 1, einem endothermen Signal, welches direkt in das exotherme Sig-
nal 2 iibergeht. Die beiden Signale korrelieren mit einem Massenverlust von 39 %, der
zunichst mit einer niedrigen Anderungsrate beginnt und in dessen Verlauf mehrere Stei-
gungsanderungen zu beobachten sind. Die berechnete Massenanderung fiir ein TzH*-
Aquivalent pro Formeleinheit betrigt 25 %, sodass hier von einer zumindest teilweise
auftretenden thermisch induzierten Zersetzung der aromatischen Ringe unter exother-
mer Freisetzung von N2 ausgegangen werden kann. Bei einer Anfangstemperatur von
385°C ist das relativ schwach ausgepragte Warmeflusssignal 3 zu beobachten, welches
mit einer Massenanderung von 9 % korreliert. Das folgende, sehr breite Signal 4 tritt bei
einer Temperatur von 595°C auf, verbunden mit einem Massenverlust von 38 %. Diese
beiden Massendnderungen kdnnen nicht der Abgabe von TzH*-Einheiten (25 %) zugeord-
net werden. Die im Tiegel verbleibende Restmasse betragt 12 %, sodass davon ausgegan-
gen wird, dass auch ZnClz, welches einen Siedepunkt von 732°C besitzt, in die Gasphase
libergegangen ist und sich im Tiegel carbonisierte Riickstande organischer Natur befin-
den. Aufgrund des breiten Verlaufs von Signal 4 kann davon ausgegangen werden, dass

neben dem Verdampfen von ZnClz weitere, nicht aufkldarbare Prozesse stattfinden.
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Abb. 5.4 Simultane DTA/TG-Untersuchung von [ZnClz(TzH*):] (20).
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Die thermische Analyse der salzartigen Verbindung [Co(ImH)e]Cl2 (22) weist analog zum
TzH-haltigen Komplex [ZnClz2(TzH)z] (3) ausschlieflich endotherme Warmeflusssignale
auf (Abb. 5.5). Bei einer Temperatur von 170°C tritt das sehr scharfe, stark ausgepragte
Signal 1 auf, das den Schmelzpunkt von Verbindung 22 anzeigt, was mit Hilfe eines
Schmelzpunktbestimmungsgerates verifiziert wurde. Das ebenfalls stark ausgepragte,
aber wesentlich breitere Signal 2 wird bei einer Temperatur von 225°C beobachtet und
ist mit einer Massenanderung von 38 % verbunden, was fiir die Freisetzung von drei ImH-
Liganden pro Formeleinheit spricht (berechnete Massenabnahme fiir drei ImH-Aquiva-
lente: 38 %). Im Verlauf der thermischen Untersuchung treten die beiden schwach ausge-
pragten Signale 3 und 4 bei Temperaturen von 400°C sowie 445°C im Warmefluss auf, die
mit einer gemeinsamen Massenabnahme von etwa 18 % korrelieren und moglicherweise
Zersetzungsreaktionen des organischen Systems anzeigen, da die Massenanderung rech-
nerisch keinen vollstindigen ImH-Aquivalenten zugeordnet werden kann. Somit ist da-
von auszugehen, dass nach Beendigung der Analyse neben der anorganischen Kompo-
nente CoClz auch fragmentierte, carbonisierte Organik im Tiegel verbleibt. Bestatigt wird
dies durch die erhdhte Restmasse von 38 % (berechnete Restmasse CoClz: 24 %) und das
Ausbleiben des Schmelzpunktes von CoClz bei 735°C. [252] Da sich der Riickstand als ront-
genamorph erwies, konnten diese Befunde nicht mit Hilfe eines Pulverdiffraktogramms

untermauert werden.
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Abb. 5.5 Simultane DTA/TG-Untersuchung von [Co(ImH)e]Cl2 (22).
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5.2 Thermische Eigenschaften der Koordinationsverbindungen
[CoClz(BtzH)4]-4BtzH (12), [MCl:(BtzH):z]-BtzH (M = Zn (14) und
Co (15)) und &[MnClz(BtzH):] (16)

Die Untersuchung der thermischen Eigenschaften von [CoCl2(BtzH)4]-4BtzH (12) zeigt,
dass in einem Temperaturbereich von 20 bis 775°C ausschliefilich exotherme Warme-
flusssignale auftreten (Abb. 5.6). Die mit den Signalen verbundenen Massendnderungen
weisen keine ausgepragt horizontalen Plateaus auf. Signal 1 beginnt bei einer Temperatur
von 250°C und korreliert mit einem Massenverlust von 64 %, was rechnerisch mit der
Abgabe der vier nicht-koordinierenden BtzH-Aquivalente pro Formeleinheit sowie zwei
der koordinierenden Aquivalente iibereinstimmt (berechneter Massenverlust fiir 6 BtzH-
Aquivalente: 66 %). Das zweite auftretende Warmeflusssignal beginnt bei einer Tempe-
ratur von 395°C und ist mit einer Massendnderung von 11 % verbunden, was rechnerisch
der Abgabe eines weiteren BtzH-Aquivalents entspricht (berechneter Massenverlust pro
BtzH-Aquivalent: 11 %). Bis zum Erreichen der Endtemperatur kommt es zu einer weite-
ren gleichmafdigen Massenabnahme von etwa 5 %, die Restmasse betragt 20 %. Dieser
Wert entspricht nicht der theoretischen Zusammensetzung ,CoCl2BtzH“ (berechneter
Wert, CoClz2BtzH": 23 %). Allerdings deutet bereits der exotherme Charakter der Warme-
flusssignale darauf hin, dass es nicht zu einer Abgabe vollstindig erhaltener BtzH-Aqui-
valente, sondern zu einer Zersetzung der aromatischen Ringe unter Abgabe von N2 ge-

kommen ist, sodass letztendlich kein komplettes BtzH-Molekiil im Riickstand verbleiben

kann.
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Abb. 5.6 Simultane DTA/TG-Untersuchung von [CoClz(BtzH)4]-4BtzH (12).
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Die exotherme Zersetzung unter Freisetzung von N2 findet sich ebenfalls in den thermi-
schen Analysen der BtzH-haltigen Spezies [MClz(BtzH)z]-BtzH (M = Zn (14) und Co (15))
und &[MnClz(BtzH)z] (16) sowie in den 1,2,3-TzH-haltigen Komplexen [MCl2(TzH*)4]
(M = Mn (18) und Fe (19)) und [ZnCl2(TzH*)2] (20).

Im Gegensatz zur DTA/TG-Analyse von Verbindung 12, welche ausschlieflich exotherme
Warmeflusssignale aufweist, zeigen die thermischen Untersuchungen der isotypen Kom-
plexe [MClz(BtzH):z]-BtzH (M =Zn (14) und Co (15)) und des eindimensionalen Koordi-
nationspolymers &[MnClz(BtzH)z] (16) zunachst das endotherme Signal 1 in den Warme-
flusskurven (Abb. 5.7und Abb. 5.8). Bei einer Temperatur von 135°C fiir 14 bzw. 140°C
fir 15 schmelzen die Komplexe, was durch die Bestimmung der Schmelzpunkte mit Hilfe
eines Schmelzpunktbestimmungsgerates verifiziert wurde.

Bei weiterer Temperaturerh6hung erfolgt in beiden Warmeflusskurven der isotypen
Komplexe ein endo-exo-Ubergang mit einer Anfangstemperatur von 220°C (14) und
245°C (15), wobei das exotherme Signal in beiden Fallen wesentlich starker ausgepragt
ist als das endotherme (Signale 2 und 3 in Abb. 5.7). Die Warmeflusssignale 2 und 3 sind
mit Massendanderungen von 39 % im Fall der Zn-haltigen Spezies 14 und 43 % im Fall des
Co-haltigen Komplexes 15 verbunden. Diese Massenabnahmen korrelieren nicht mit der
Abgabe vollstindiger Aquivalente des Liganden BtzH (siehe Tabelle 5.1). Die Massenab-
nahmen, die mit der Freisetzung von Spezies wie (BtzH2)Cl und {(BtzH)2H}Cl korrelieren,
sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt, allerdings passen auch diese berechneten Werte nicht zu
den tatsachlich auftretenden Massendnderungen. {(BtzH)2H}Cl (14b) konnte jedoch bei
der Erwarmung von 14 in einer Doppelkammerampulle als kristalline Abscheidung abge-
fangen und charakterisiert werden, allerdings sind die Bedingungen in einem geschlosse-
nen System vollig andere, sodass dieses Resultat nicht zwingend auf die Ergebnisse der
DTA/TG-Analyse tibertragen werden kann. Die Diskussion der kristallographischen Da-
ten von 14b findet sich in Kapitel 4.2.4, die Synthesevorschrift in Anhang 9.3.

Die exotherme Natur von Signal 3 in Abb. 5.7 lasst auf eine partielle Zersetzung der aro-
matischen Ringe unter Freisetzung von N2 schlief3en. Ein weiteres endothermes Signal
tritt im Fall von 14 bei einer Temperatur von 475°C auf (bei 15: 445°C). Dieses Signal
(Signal 4) korreliert jedoch in beiden Fallen nicht mit einer Massenabnahme, die der Frei-
setzung einer chemisch sinnvollen Spezies zugeordnet werden kénnte (14: 16% Massen-

verlust; 15: 20 % Massenverlust).
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Tabelle 5.1 Tatsdchliche Massendnderungen in den TG-Kurven der Verbindungen 14 und 15 im Vergleich
zu Massendnderungen bei der Freisetzung chemisch sinnvoller Spezies.

[ZnClz(BtzH):]-BtzH

[CoClz(BtzH)z]-BtzH

(14) (15)
TG-Stufe Gemessene Massenanderungen in %

1 39 43

2 16 20
Freisetzung von Berechnete Massendnderung in %
BtzH 24 25
[BtzH-HCI] 32 32
[BtzH-0.5HCI] 56 56

Das eindimensionale Koordinationspolymer &[MnClz2(BtzH)2] (16) zeigt unter den Inert-

gasbedingungen der DTA/TG-Analyse eine thermische Stabilitat bis zu einer Temperatur

von 200°C (Abb. 5.8). Bei dieser Temperatur setzt das sehr scharfe endotherme Warme-

flusssignal 1 ein, gefolgt von einem exothermen Signal beginnend bei 285°C (Signal 2).

Beide DTA-Signale konnen dem ersten auftretenden Massenverlust in der TG-Kurve zu-

geordnet werden. Die Rate der Massendnderung ist zundchst niedrig, erhoht sich aber mit

steigender Temperatur. Diese erste Massenabnahme betragt insgesamt 28 % und kann

nicht der Freisetzung eines vollstindigen BtzH-Aquivalents pro Formeleinheit zugeord-

net werden (berechneter Massenverlust pro BtzH-Aquivalent: 33 %).
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Bei einer Temperatur von 350°C tritt das exotherme Warmeflusssignal 3 auf, welches eine
sehr stark ausgepragte Schulter aufweist. Dieses Signal ist mit einer Massendanderung ver-
bunden (16 %) gefolgt von einem stabilen Plateau iiber einen Temperaturbereich von
80°C in der TG-Kurve. Ein weiterer Massenverlust von 7 % geht einher mit dem stark
exothermen Signal 4 in der DTA-Kurve beginnend bei 495°C. Diese weiteren Massenver-

luste konnen ebenfalls keinem vollstindigen BtzH-Aquivalent zugeordnet werden.

Ebenso wie bei den bereits diskutierten thermischen Analysen der Verbindungen
[MClz2(BtzH)z]-BtzH (M = Zn (14) und Co (15)) zeigt sich auch bei der Untersuchung der
thermischen Eigenschaften des Koordinationspolymers &[MnClz(BtzH)z] (16), dass der
Ligand BtzH nur eine geringe thermische Stabilitat aufweist und sich leicht unter Freiset-

zung von N2z zersetzt.
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Abb. 5.8 Simultane DTA/TG-Analyse der Verbindung &[MnClz(BtzH)z] (16).
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6 Permittivitatsuntersuchungen

Ein thematischer Schwerpunkt der vorliegenden Dissertation war die Untersuchung von
anorganisch-organischen Verbindungen hinsichtlich ihrer dielektrischen Eigenschaften
im Hinblick auf potentiellen Einsatz als Isolatormaterialien beispielsweise in der Halblei-
tertechnik. Dazu wurden die frequenz- und temperaturabhdngigen Permittivitaten von
acht Komplexen und Koordinationspolymeren, die erstmals im Laufe dieser Arbeit syn-
thetisiert und charakterisiert wurden, systematisch analysiert und miteinander vergli-
chen. Um sowohl strukturelle Aspekte als auch den Metall- und Ligandeneinfluss unter-
suchen zu kénnen, wurden Verbindungen unterschiedlicher Dimensionalitdt mit ver-
schiedenen Metallzentren und den Liganden 1,2,4-1H-Triazol und 1H-Benzotriazol ge-
wahlt.

In den nachfolgenden Unterkapiteln werden exemplarisch die Permittivitatsunter-
suchungen der Koordinationspolymere &[FeCl(TzH):2]Cl (4), &[MnCl2(TzH)] (6) und
&[MnCl2(BtzH)2] (16) sowie der Komplexe [MnClz(TzH)4] (1), [ZnCl2(TzH):2] (3),
[ZnClz(BtzH)z]-BtzH (14) und [CoClz(BtzH)2]-BtzH (15) gerade im Hinblick auf die struk-
turelle Rigiditat ndher beleuchtet.

In Tabelle 6.1 sind die bei Raumtemperatur gemessenen dielektrischen Konstanten €1 und
dielektrischen Verluste § der untersuchten Verbindungen fiir die Grenzfrequenzen 10
und 105 Hz aufgelistet (vgl. Anhang 9.1 fiir allgemeine Erlduterungen tiber Permittivat
und der hier erwdhnten dielektrischen Grofden). Die Unter- und Obergrenzen der Fre-
quenzen wurden zum einen gewahlt, da unterhalb von 10 Hz haufig schwer interpretier-
bare und oft irreversible Relaxationsprozesse auftraten und oberhalb von 10> Hz nur
noch marginale Anderungen im dielektrischen Verhalten beobachtet werden konnten.
Zum anderen sind diese Frequenzen sinnvoll beziiglich der Einordnung der untersuchten
Verbindungen als dielektrische Isolatormaterialien in technischen Bauteilen. Einerseits
arbeiten die Bahnnetze einiger européaischer Verkehrsbetriebe wie der Deutschen Bahn
mit einer historisch bedingten, niedrigen Frequenz von 16.7 Hz. Fiir die europaischen, asi-
atischen und siidamerikanischen allgemeinen Stromnetze, die sogenannten Verbund-
netze, wird eine ebenfalls relativ niedrige Frequenz von 50 Hz bendtigt. [253] Anderseits
kommen in vielen elektronischen Bauteilen, wie zum Beispiel Mikroprozessoren, Fre-

quenzen im Gigahertz-Bereich zum Einsatz.
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Bislang existieren nur wenige systematische Untersuchungen der Permittivitidtseigen-
schaften Ubergangsmetall-basierter Koordinationsverbindungen. [25 28 98, 118] Eine Ein-
ordnung und ein Vergleich der erhaltenen Werte wird zudem durch die teilweise sehr
unterschiedlichen Messbedingungen erschwert, die bei stark temperatur- und frequenz-
abhangigen Grofden dhnlich sein miissen, um miteinander vergleichbare Ergebnisse zu er-
halten.

So weist das eindimensionale Koordinationspolymer {(HQA)(ZnCl2)(2.5H20)}n (HQA = 6-
Methoxyl-(8,9R)-cinchonan-9-ol-3-carbonsdure) eine hohe dielektrische Konstante €1
von 40 auf. Dieser Wert wurde bei einer Temperatur von -22°C im Frequenzbereich von
102 10> Hz ermittelt. [°8] Im Gegensatz dazu weisen die Koordinationsverbindungen
[Pt(PCy3)z2](C2-4-py)z]-2a und [Pt(PCys)z](Cz-4-py)2]-2b (2a = 1,4-Diiodotetrafluoroben-
zol, 2b = 4,4'-Diiodo-2,2',3,3"-octafluoro-trans-stilben) niedrige dielektrische Konstanten
e1von etwa 2 auf, die durch attraktive intermolekulare Wechselwirkungen zustande kom-
men, welche die einzelnen Ketten der Verbindungen miteinander verkniipfen. Die
dielektrischen Konstanten wurden fiir Frequenzen im Bereich von 10-2- 107 Hz und Tem-

peraturen von 25 bis 155°C ermittelt. [28]

Die in Tabelle 6.1 zusammengefassten Daten zeigen fiir eine Grenzfrequenz von 10> Hz,
dass alle im Rahmen dieser Dissertation ermittelten dielektrischen Konstanten €1 dahnli-
che Werte aufweisen, unabhadngig von der Dimensionalitadt, dem zentralen Metall und dem
verwendeten Liganden der miteinander verglichenen Verbindungen.

Bei einer Messfrequenz von 10 Hz zeigt sich hingegen, dass die Werte der dielektrischen
Konstanten der TzH-haltigen Verbindungen teilweise sehr viel hoher sind als die der
BtzH-haltigen Proben. So weist der monomere Komplex [MnClz2(TzH)4] (1) bei einer Fre-
quenz von 10> Hz eine dielektrische Konstante von 5.6 auf, bei einer Frequenz von 10 Hz
nimmt die dielektrische Konstante jedoch mit 424.3 einen um Grofdenordnungen hoheren
Wert an als bei den anderen Proben. Auch der dielektrische Verlust nimmt stark zu. Eine
Ursache dafiir kann die Rigiditdt des betrachteten Systems auf struktureller Ebene sein.
Durch die Wechselwirkung eines Dielektrikums mit einem von auf3en angelegten elektri-
schen Feld, kommt es im Material zu einem Polarisationsfeld, das dem duf3eren Feld ent-
gegengerichtet ist. Bei einem von auféen angelegten Wechselfeld eilt die Umpolung der
Ladungstrager der des duferen Feldes zeitlich um einen gewissen Phasenwinkel nach.

Diese sogenannte Dispersion nimmt mit hoher werdender Frequenz zu.
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Wahrend die starreren, eindimensionalen Koordinationspolymere &[FeCl(TzH)2]Cl (4),
&[FeCl2(TzH)] (5), &[MnCl2(TzH)] (6) und &[MnClz2(BtzH)2] (16) durch ihren kettenfor-
migen Aufbau nicht ohne Weiteres die Moglichkeit haben, dem Wechsel eines von aufden
angelegten Feldes periodisch zu folgen, sind die einzelnen monomeren Einheiten der Ver-
bindung [MnClz2(TzH)4] (1) wesentlich leichter polarisierbar. Dies driickt an der deutlich
hoéheren dielektrischen Konstante von Verbindung 1 im Vergleich zu den Konstanten der
Koordinationspolymere 5, 6 und 16 aus.

Allerdings zeigen die anderen untersuchten Komplexe im Gegensatz zu [MnClz(TzH)4] (1)
keinen oder nur einen geringen Anstieg der dielektrischen Konstanten bei kleiner wer-
dender Frequenz. Eine Erklarung hierfiir konnen die in den Verbindungen
[ZnCl2(TzH)2] (3), [ZnCl2(BtzH)2]-BtzH (14) und [CoClz(BtzH)2]-BtzH (15) herrschenden
intermolekularen Wechselwirkungen sein, die die monomeren Einheiten zu dreidimen-
sionalen, supramolekularen Netzwerken verkniipfen. Besonders die beiden Zn-haltigen
Verbindungen [ZnCl2(TzH)2] (3) und [ZnClz(BtzH)z]-BtzH (14) zeigen ein annahernd fre-
quenzunabhdngiges Verhalten mit sehr niedrigen dielektrischen Konstanten, die auch fiir
niedrige Frequenzen im Bereich von 10 bis 100 Hz sehr nah an der Grenze des sogenann-
ten low-k-Wertes von 3.9 liegen. Aufgrund dieses low-k-Verhaltens sind gerade
[ZnCl2(TzH)2] (3) und [ZnCl2(BtzH)z]-BtzH (14) vielversprechende Materialien fiir einen

potentiellen Einsatz als Dielektrika in mikroelektronischen Zukunftsanwendungen.

Tabelle 6.1 Dielektrische Konstanten €1 und dielektrische Verluste 6 ausgewahlter Verbindungen fiir die
Grenzfrequenzen 10 und 105 Hz bei Raumtemperatur.

10 Hz 105 Hz
Untersuchte Dielektrische | Dielektrischer | Dielektrische | Dielektrischer
Verbindung Konstante &1 Verlust 8 Konstante €1 Verlust §

[MnCl2(TzH)4] (1) 424.3 4.0 5.6 0.5
[ZnClz(TzH)-] (3) 4.5 0.1 4.6 <0.1
&[FeCl(TzH)2]Cl (4) 12.7 0.7 4.7 <0.1
&[FeClz(TzH)] (5) 36.7 0.3 7.6 <0.1
&[MnCl2(TzH)] (6) 7.3 0.1 5.9 <0.1
[ZnClz(BtzH)2]-BtzH (14) 4.1 <0.1 4.0 <0.1
[CoCl2(BtzH)2]-BtzH (15) 6.2 0.5 4.2 <0.1
&[MnClz(BtzH)2] (16) 5.7 0.2 4.6 <0.1
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6.1 Permittivititsuntersuchungen der eindimensionalen Koordinati-
onspolymere &[FeCl(TzH):]Cl (4), 4[MnCl:(TzH)] (6) und
&[MnClz(BtzH):] (16)

In Abbildung 6.1 sind jeweils links die frequenzabhédngigen und auf der rechten Seite die
temperaturabhdngigen Untersuchungen der dielektrischen Konstanten €1 und der die-
lektrischen Verluste & fiir die drei Koordinationspolymere &[FeCl(TzH):]Cl (4),
&[MnCl2(TzH)] (6) und &[MnCl2(BtzH)2] (16) gezeigt. Die temperaturabhdngigen Mes-
sungen sind jeweils von -100 - 50°C fur die drei Frequenzen 10 Hz, 102 Hz und 104 Hz
abgebildet. Die dielektrischen Konstanten und Verluste der frequenzabhdngigen Permitti-
vitdtuntersuchungen bei Raumtemperatur sind fiir die Grenzfrequenzen 10 und 105 Hz in

Tabelle 6.1 zusammengefasst.

Der Vergleich der frequenzabhdngigen Untersuchungen bei Raumtemperatur zeigt, dass
sich die dielektrischen Verluste 6 liber den gesamten Frequenzbereich anndahernd linear
verhalten und Werte um 0 aufweisen. Bei Frequenzen oberhalb von 103 Hz zeigen auch
die dielektrischen Konstanten €1 der drei Koordinationspolymere 4, 6 und 16 einen line-
aren Verlauf, der sich im Fall von 6 und 16 auch bei niedrigeren Frequenzen nur sehr
leicht andert. Die dielektrische Konstante von Verbindung 4 weist hingegen einen leich-
ten Anstieg ausgehend von einem Wert von 4.7 bei einer Frequenz von 103 Hz bis zu ei-
nem Wert von 12.7 bei 10 Hz auf.

Diese nahezu frequenzunabhangigen Werte kommen zustande, da die Koordinationsver-
bindungen &[FeCl(TzH)2]Cl (4), &[MnClz2(TzH)] (6) und &[MnClz2(BtzH)z] (16) dem von
aufden angelegten Wechselfeld aufgrund ihrer strukturellen Rigiditat auch fiir die nied-

rigste Frequenz von 10 Hz nicht folgen kénnen.

Die temperaturabhingigen Permittivitdtuntersuchungen zeigen ebenfalls deutlich, dass
unterhalb von 25°C auch bei der niedrigsten Umpolungsfrequenz 10 Hz bei den unter-
suchten Koordinationspolymeren keine Anderung der Polarisierung durch die Umpolung
des aufderen Feldes stattfindet. Die dielektrischen Konstanten und Verluste sind im Tem-

peraturbereich von -100 - 25°C anndhernd linear.
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Erst bei Temperaturen oberhalb von 25°C steigen die dielektrischen Konstanten fiir eine
Umpolungsfrequenz von 10 Hz bei den Verbindungen 4 und 16 ausgehend von einem
Wert von etwa 5 bei -100°C auf 32.3 fiir 4 und 25.3 fiir 16. Der Anstieg der dielektrischen
Konstante ist fiir 6 wesentlich geringer, fiir eine Frequenz von 10 Hz steigt die dielektri-
sche Konstante ausgehend von 5.6 bei einer Temperatur von -100°C bis zu 9.3 bei 50°C.
Bei den hoheren Umpolungsfrequenzen 102 und 104 Hz zeigen die untersuchten Koordi-
nationspolymere mit zunehmender Temperatur kaum einen oder nur einen geringen An-

stieg der dielektrischen Konstante und des dielektrischen Verlustes.
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Abb. 6.1 Frequenzabhingige (links) und temperaturabhangige (rechts) Untersuchungen der dielektrischen
Konstanten €1 und dielektrischen Verluste§ fiir die Verbindungen a) &[MnCl;(TzH)](6), b)
&[FeCl(TzH)2]Cl (4) und c) &[MnClz(BtzH)2] (16). Die temperaturabhingigen Analysen sind fiir die drei Fre-
quenzen 10 Hz, 102 Hz und 104 Hz abgebildet.
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Bei den Frequenzen 102 und 104 Hz erfolgt der Feldwechsel so schnell, dass polarisierbare
Gruppen innerhalb der Koordinationspolymere keine Moglichkeit haben, dem Wechsel
des dufieren Feldes zu folgen. Die dielektrischen Konstanten von 4, 6 und 16 liegen daher
fir die Frequenzen 102 und 10* Hz bis zu einer Temperatur von 50°C und fiir die nied-
rigste Frequenz 10 Hz bis zu einer Temperatur von 25°C in einem Bereich im low-k-Be-

reich und weisen nahezu frequenzunabhéangiges Verhalten auf.

6.2 Permittivitatsuntersuchungen der Komplexe [ZnCl:(TzH):] (3),
[ZnCl:(BtzH):]-BtzH (14) und [CoClz(BtzH):]-BtzH (15)

Die Permittivitatsuntersuchungen der TzH-haltigen Komplexe [MnCl2(TzH)4] (1),
[ZnCl2(TzH)2] (3) und der BtzH-haltigen, isotypen Komplexe [ZnClz(BtzH):]-BtzH (14)
und [CoClz2(BtzH)z]-BtzH (15) sind in den Abb. 6.2 und 6.3 dargestellt. Die dielektrischen
Konstanten und Verluste der Grenzfrequenzen 10 und 105 Hz sind in Tabelle 6.1 zusam-

mengefasst.
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Abb. 6.2 Frequenzabhingige Permittivititsuntersuchung von [MnClz(TzH)4] (1).

Die bei Raumtemperatur durchgefiihrte frequenzabhidngige Permittvitatsuntersuchung
von [MnClz(TzH)4] (1) zeigt ab einer Frequenz von 104 Hz einen starken Anstieg der die-

lektrischen Konstante €1 bis zu einem Wert von 424.3 bei einer Frequenz von 10 Hz. Auch
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der dielektrische Verlust 6 nimmt bei kleiner werdenden Frequenzen zu, bei 10 Hz besitzt

6 einen Wert von 4.0.

Im Gegensatz dazu zeigen die frequenzabhangigen Untersuchungen von 3, 14 und 15 ei-
nen anndhernd linearen Verlauf der dielektrischen Konstanten €1 und dielektrischen Ver-
luste & fiir den analogen Frequenzbereich (Abb. 6.3). Ahnlich den zuvor diskutierten fre-
quenzabhangigen Untersuchungen der Verbindungen 4, 6 und 16, sind auch bei diesen
Untersuchungen die Werte fiir die dielektrischen Verluste nahe 0. Die dielektrischen Kon-
stanten sind bei 3, 14 und 15 besonders fiir niedrige Umpolungsfrequenzen unterhalb
von 103 Hz niedriger als bei den zuvor diskutierten Koordinationspolymeren. Besonders
die Permittivitatsuntersuchungen der Zn-haltigen Verbindungen [ZnCl2(TzH)z] (3) und
[ZnCl2(BtzH):2]-BtzH (14) weisen lineare €1- Verlaufe auf, die frequenzunabhangig zu sein
scheinen. Auch bei einer Grenzfrequenz von 10 Hz besitzt 3 eine niedrige dielektrische

Konstante mit einem Wert von 4.5, die von 14 liegt mit einem Wert von 4.1 noch darunter.

Analog zu den im vorangehenden Kapitel beschriebenen Permittivitatsuntersuchungen,
wurden die temperaturabhdngigen Messungen der Koordinationsverbindungen
[ZnCl2(TzH)2] (3), [ZnCl2(BtzH)2]-BtzH (14) und [CoClz2(BtzH)z]-BtzH (15) in einem Tem-
peraturbereich zwischen =100 und 50°C durchgefiihrt. Die Untersuchungen sind in Abb.
6.3 fiir die drei Frequenzen 10, 102 und 104 Hz abgebildet.

Bis zu einer Temperatur von 25°C weisen sowohl die dielektrischen Konstanten €1 als
auch die dielektrischen Verluste 6 der Verbindungen 3, 14 und 15 auch fiir die niedrigste
Umpolungsfrequenz 10 Hz einen anndhernd temperaturunabhangigen Verlauf mit kon-
stanten €1-Werten um 4 auf. Die dielektrischen Verluste & besitzen Werte um 0. In einem
Temperaturbereich zwischen 25 und 50°C und fiir Umpolungsfrequenzen von 10 und
102 Hz steigen dann sowohl die dielektrischen Konstanten als auch die dielektrischen Ver-
luste der Verbindungen 3, 14 und 15 an, besonders fiir 14 ist dieser Anstieg allerdings
sehr gering. Auch fiir eine Frequenz von 10 Hz besitzt die dielektrische Konstante €1 von
14 bei einer Temperatur von 50°C nur einen Wert von 4.2 und liegt somit deutlich unter-
halb der unter analogen Messbedingungen bestimmten dielektrischen Konstanten der
eindimensionalen Koordinationspolymere &[FeCl(TzH):2]CI (4), &[MnClz(TzH)] (6) und
&[MnClz2(BtzH)2] (16).

128



a) 79 . . iy Dielektrische Konstante 50
— Dielektrische Konstante ¢, 45 o 10° Hz
& —— Dielektrischer Verlust o —%—10° Hz g
o 404 ——10 Hz -
c [
%7 8 351 =
o » ]
il c =
T 4 S 30 =
§ L4 o
E , ® 254 o
£ 4 = %]
& 9 =
5] E 204 %:
o 154 T
14 © O
o 104
B — 5 -
10 100 1000 10000 100000 100 .75 .50 25 0 25 50
Frequenz/ Hz Temperatur/ °C
b) 74 _ ) 50—‘ Dielektrische Konstante |~
— Dielektrische Konstante ¢, 454 o 10° Hz
6 Dielektrischer Verlust & o5 1 —%—10° Hz 2, o
@40 —&— 10 Hz 7
57 s 1 S
5 ) —
5 z = 2
2 4 é 30 2
E 4l 2 254 5
5 5 1 0
& @ 20 £
24 = ] a:
S 15 v
. s ] 5
5 104
0  — — 54-----g-----8-- go--:
T T T 1 % T ¥ T = T i T . T T
10 100 1000 10000 100000 100 75 -50 25 0 25 50
Frequenz/ Hz Temperatur/ °C
c) 4.2+ = 0.15
7 ielekirische Konstante
— Dielektrische Konstante &, -e-10"Hz
6] —— Dielektrischer Verlust 5 W -%-10° Hz <
g 414 -m 10 Hz 7
54 % C-\el5|-rfl*:c er Verlust 0,10 ,_E:
= 1= -@-10"Hz ’:
S 44 :.C:) -&- 10° Hz @
> o 407 m-10 Hz 5
E 34 [ = u ]
@ 5] : =
o -2 0,05 X
24 % %
2 3,94 ’ Il
1 o A
0 R e e e
T T T 1 3|8 T T T T T T
10 100 1000 10000 100000 -100 -75 -50 -25 0 25 50
Frequenz/ Hz Temperatur/ °C

Abb. 6.3 Frequenzabhingige (links) und temperaturabhingige (rechts) Untersuchungen der dielektri-
schen Konstanten &1 und dielektrischen Verluste 8 fiir die Verbindungen a) [ZnClz(TzH)z] (3)
b)[CoClz(BtzH)2]-BtzH (15) und c) [ZnClz(BtzH):z]-BtzH (14). Die temperaturabhangigen Untersuchungen
sind fiir die drei Frequenzen 10 Hz, 102 Hz und 104 Hz abgebildet.

Ein wichtiger Faktor, der die Polarisierungseigenschaften einer Substanz beeinflusst, ist
deren strukturelle Rigiditait. Wahrend die monomeren Einheiten von [MnClz(TzH)4] (1)
zwar Uber N-H--N-Wasserstoffbriicken miteinander verkniipft sind (Abb. 6.4), weisen die

anderen untersuchten Verbindungen entweder aufgrund ihrer hoheren Dimensionalitit
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oder durch starkere intermolekulare Wechselwirkungen eine hohere strukturelle Rigidi-
tat auf als 1, sodass eine Umpolung der Ladungstrager im Vergleich zu Verbindung 1 er-

schwert ist.

Abb. 6.4 Intermolekulare Wasserstoffbriicken (N-H-N-Abstand: 198.8(5) pm) der Verbindung
[MnClz(TzH)4] (1), dargestellt als schwarze gestrichelte Linien.

Abb. 6.5 zeigt die dreidimensionale Verkniipfung der monomeren Einheiten von
[ZnCl2(TzH)2] (3) und [ZnCl2(BtzH)2]-BtzH (14). Durch die Ausbildung von Wasserstoff-
briicken in der bc-Ebene, kommt es in Verbindung 3 zum Aufbau einer schichtartigen
Struktur, wobei die einzelnen Schichten tliber mm-Wechselwirkungen der aromatischen
Ringe zu einem dreidimensionalen, supramolekularen Netzwerk verbunden sind (Abb.
6.5a). In der Struktur von [ZnClz(BtzH):2]-BtzH (14) ist jeder nicht-koordinierende BtzH-
Ring tiber eine N-H--Wasserstoffbriicke mit einem Komplexdaquivalent verbunden. In den
beiden anderen Raumrichtungen kommt es durch die t-n-Wechselwirkungen der aroma-
tischen BtzH-Ringe zu weiteren Verkniipfungen der Einheiten untereinander (Abb. 6.5b).
Die vollstandigen Einkristallstruktur-Diskussionen der Verbindungen 1, 3 und 14 finden

sich in den Kapiteln 4.1.1, 4.1.2 und 4.2.4.

130



Abb. 6.5 Intermolekulare Wechselwirkungen von a) [ZnClz(TzH)z] (3) und b) [ZnClz(BtzH):]-BtzH (14).
Wasserstoffbriicken sind als schwarze gestrichelte Linien, mm-Wechselwirkungen als blaue gestrichelte Li-
nien dargestellt. [ZnCl2(TzH)z] (3): Wasserstoftbriicken: N-H--N-Atomabstdnde: 211.7(3) und 217.0(3) pm;
mn-Wechselwirkungen: Centroid-Centroid-Abstand: 371.2(8) pm, Winkel: 23°. [ZnClz(BtzH):]-BtzH (14):
Wasserstoftbriicken: N-H--N-Atomabstinde: 167.5(2) und 194.0(2) pm; ntn-Wechselwirkungen: Centroid-
Centroid-Abstande: 416.1(5)°pm, Winkel: 0°, 388.5(4) und 410.3(5) pm, Winkel: 16°.
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7 Beschichtungen von planaren Oberflichen und
spharischen, superparamagnetischen Mikropartikeln mit

MCIz-TzH-Koordinationsverbindungen (M = Mn, Fe, Zn)

In den vorangegangenen Kapiteln wurden die Synthesen und Eigenschaften der im Rah-
men dieser Arbeit dargestellten Verbindungen diskutiert. In diesem Abschnitt folgt nun
die Beschreibung und Diskussion von Oberflachenbeschichtungen und Mikropartikelum-
hiillungen mit den synthetisierten Bulkmaterialien.

Die Erzeugung von Filmen und Schichten von Koordinationspolymeren auf unterschied-
lichen Tragermaterialien nimmt sowohl in der industriellen als auch in der universitaren
Forschung zunehmend eine grofdere Rolle ein. Die Beschichtungsverfahren sind vielfaltig:
Neben Rotations-, Tauch- und Tropfbeschichtung kommen gerade im universitiren Be-
reich haufig Selbstorganisationsverfahren wie die Schicht-um-Schicht-Abscheidung zum
Einsatz. Gasphasenabscheidungsverfahren (CVD, Chemical Vapour Deposition und PVD,
Physical Vapour Deposition) werden vielfach dann verwendet, wenn es um die Herstellung

dunner Schlchten geht_ [149-150, 152, 155-158, 161-162, 254-258]

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Méglichkeiten zur Aufbringung der isotypen Precur-
sor-Komplexe [MCl2(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe (2)) sowie deren thermischer Konver-
sionsprodukte &[MCI2(TzH)] (M = Fe (5) und Mn (6)) mittels Tauch- oder Tropfbeschich-
tungen auf Glassubstrate untersucht. Da fiir diese Verfahren Losungen bzw. Suspensionen
der Beschichtungssubstanz benotigt werden, wurden zundchst Voruntersuchungen be-
zuglich der Stabilitat der Verbindungen in verschiedenen Losungsmitteln durchgefiihrt.
Diese Suspensionen wurden anschliefdend verwendet, um die gewiinschten Verbindun-
gen auf das Tragermaterial aufzubringen.

Neben der reinen Erzeugung von Schichten spielten im Rahmen der vorliegenden Disser-
tation auch gezielte Modifikationen der Schichten eine Rolle. So konnte gezeigt werden,
dass eine Schicht des Komplexes 1 durch thermische Behandlung in das hoher vernetzte
Koordinationspolymer 6 iibergeht. Aufierdem wurden mittels Fraunhofer-Beugung
exemplarisch Volumen- und AnzahlgréfRenverteilung des Precursors [MnClz(TzH)4] (1)

und der entsprechenden Hochtemperaturphase &[MnCl2(TzH)] (6) untersucht, da fiir
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homogene Beschichtungen die Grofie und Grofdenverteilung der Partikel eine wichtige
Rolle spielt.

Die erzeugten Filme wurden mittels Pulverdiffraktometrie und Rasterelektronenmikro-
skopie analysiert. Die Oberflaichenmorphologien der thermisch modifizierten und mittels
Tropfbeschichtung erzeugten Polymerschichten wurden bildgebend rasterelektronen-
mikroskopisch untersucht und miteinander verglichen.

Die thermische Konversion von Precursor-Schichten wurde zuvor nur rudimentar unter-
sucht, in der Literatur gibt es nur einige wenige Beispiele thermisch modifizierter Koor-
dinationspolymerschichten. [146] Die hier durchgefiihrten Arbeiten sind also gleichzeitig
sehr grundlegender Natur.

Neben der Beschichtung von Glassubstraten wurden die Koordinationspolymere in eine
Kunststoffmatrix eingebracht, sodass das vormals als feines Pulver oder als spréder Film
vorliegende Material nun in eine biegsame, verformbare und bearbeitbare Form tiber-

fiihrt wurde.

Zur Kombination der Eigenschaften von Ubergangsmetall-Komplexen mit einer magneti-
schen Komponente wurden superparamagnetische Fe304/Si02-Partikel auf mechanoche-
mischem Weg mit der kristallinen Verbindung [ZnCl2(TzH)z] (3) beschichtet; einerseits
stellt dies eine Funktionalisierung der Partikel, andererseits eine Eigenschaftsmodifika-
tion und -erweiterung der Verbindung [ZnCl2(TzH)z] (3) dar, denn die erhaltenen Kom-
positpartikel sind ebenso wie die reinen Partikel superparamagnetisch. [138]

Die Oberflachenfunktionalisierung superparamagnetischer Magnetitpartikel erfolgt in
den meisten bislang publizierten Arbeiten auf solvatochemischen Weg, wobei entweder
eine Umhiillung der Oberflache mit einer Substanz erfolgt oder die bereits existierenden
funktionellen Gruppen auf der Partikeloberflache durch eine chemische Reaktion veran-
dert werden. [177. 182, 259-262] Dje Bearbeitung dieses Themas fand in Zusammenarbeit mit
Prof. Gerhard Sextl, Dr. Karl Mandel und Michael Schneider M. Sc. (Fraunhofer Institut fiir
Silikatforschung, Wiirzburg) statt, die auch die superparamagnetischen Mikropartikel zur
Verfligung stellten.

Die Darstellung der Kompositpartikel basierend auf [ZnCl2(TzH)z] (3) und Fe304/SiO2-
Partikeln wurde auf mehreren Synthesewegen untersucht. Mittels mechanochemischer

Umsetzung der Edukte ZnClz und TzH mit den Mikropartikeln, gelang die gleichzeitige
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Darstellung des Komplexes und die Umhiillung der Partikel in einer effizienten Eintopfre-
aktion. Die Charakterisierung der Kompositpartikel erfolgte mittels pulverdiffraktomet-
rischer Untersuchung, Elementaranalyse, Rontgenfluoreszenz-Spektroskopie, IR-Spekt-
roskopie, simultaner DTA/TG und REM/EDX-Untersuchungen. Die magnetischen Eigen-
schaften wurden anhand von VSM-Messungen (Vibrating Sample-Magnetometrie) analy-
siert. Die Partikelgrofde wurde mittels Fraunhofer-Beugung bestimmt. Der Vergleich mit
der Grofienverteilung der superparamagnetischen Fe304/SiO2-Partikel ohne
[ZnCl2(TzH)2] (3)-Umhiillung zeigt dabei, dass die Kompositpartikel trotz mechanoche-
mischer Behandlung in einer mit den Fe304/SiO2-Partikeln vergleichbaren GréfRenord-

nung von etwa 2 - 60 um vorliegen. [138]

7.1 Oberflachenbeschichtungen mit den Precursor-Komplexen
[MCI;(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe (2)) und den Hochtemperatur-
phasen &[MClz(TzH)] (M = Fe (5) und Mn (6))

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Schichten und Filme auf Glassubstraten
mittels Tropf- oder Tauchbeschichtung angefertigt. Aufgrund der der gréfderen Homoge-
nitat der erzeugten Schichten spielt der Tropfbeschichtungsprozess im Rahmen dieser
Arbeit eine grofdere Rolle. Fiir die Schichtenerzeugung mittels Tropfbeschichtung wurde
die entsprechende Suspension mit Hilfe einer Spritze gleichmaf3ig auf das Substrat aufge-
bracht und das Losungsmittel entweder unter Inertgasatmosphare oder an Luft durch Ab-
dampfen entfernt. Um einen Precursor-Film zu thermisch in die entsprechende Hochtem-

pertaturphase zu iiberfiihren, wurde das beschichtete Substrat erwarmt.

In Abb. 7.1 ist der Aufbau zum Anfertigen von Schichten unter
Inertgasatmosphare gezeigt. In einem mit Parafilm tiberspann-
ten Schlenkrohr wurde eine Spritze (Volumen 1 ml) fixiert,
durch die die Suspension aufgebracht wurde. Durch eine kleine
Plastikhiilse im Parafilm konnten das Schutzgas sowie das Lo-
sungsmittel austreten. Der Trager wurde permanent leicht mit

Argon Uberspiilt, um ein gleichméafiiges Abdampfen des Lo-
Abb. 7.1 Aufbau zum Be-
schichten von Trigern un-
ter Inertgasatmosphare.

sungsmittels zu ermoglichen.
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Der zum Beschichten mittels Tauchbeschichtung verwendete Aufbau sowie auf diesem

Weg angefertigte Beschichtungen sind in Anhang 9.6 gezeigt.

7.1.1 Untersuchungen beziiglich der Partikelgrof3e

Die Bestimmung der Partikelgrofie wurde exemplarisch an drei Mn-haltigen Proben
durchgefiihrt. Der Agglomerationsgrad einer Substanz ist stark vom Losungsmittel ab-
hangig, weswegen die Proben in Acetonitril suspendiert wurden, da dieses Losungsmittel
auch fiir die Oberflachenbeschichtungen verwendet wurde.

Bei Probe A in Abb. 7.2 handelt es sich um die Verbindung [MnCl2(TzH)4] (1), welche auf
mechanochemischem Weg synthetisiert wurde (Mahldauer: 5 min, Mahlfrequenz: 25 Hz).
Die genaue Synthesevorschrift findet sich in Anhang 9.3. Um zu untersuchen, welchen Ein-
fluss auf die resultierende Partikelgrofde das postsynthetische Behandeln von Verbindun-
gen in der Kugelmiihle hat, wurde [MnCl2(TzH)4] (1) nach der Synthese erneut fiir fiinf
Minuten mit einer Frequenz von 25 Hz gemahlen (Probe B in Abb. 7.2). Des Weiteren
wurde untersucht, wie sich die Partikelgrof3e andert, wenn [MnClz(TzH)4] (1) durch ther-
mische Konversion in die Hochtemperaturphase &[MnClz2(TzH)] (6) umgewandelt wird
(Probe Cin Abb. 7.2). Die entsprechende Synthesevorschrift befindet sich ebenfalls in An-
hang 9.3.

Die unbehandelte Probe A von 1 zeigt die breiteste Partikelgrof3enverteilung, 90% der
Partikel weisen Durchmesser <112 um auf, wahrend 50% einen Durchmesser von
<20.5 pm und 10% einen Durchmesser < 3.1 um besitzen. Die Partikelgrofienverteilung
von Probe B zeigt, dass sich am Anteil der kleinen und mittelgrofien Partikel kaum etwas
andert, allerdings werden die grofen Agglomerate durch das postsynthetische Behandeln
aufgebrochen: 90% der Partikel besitzen einen Durchmesser < 58.4 um, was etwa einer
Halbierung im Vergleich zur unbehandelten Probe A entspricht. Die thermische Konver-
sion des Precursors 1 in die Hochtemperaturphase 6 hat starken Einfluss auf die Partikel-
grofde: Die Untersuchung von Probe C zeigt, dass 10% der Partikel einen Durchmesser
< 1.7 um besitzen, 50% der Partikel besitzen Werte < 9.7 um. Beide Werte entsprechen
einer Halbierung im Vergleich zu den Partikelgrofen der urspriinglichen Precursor-Ver-
bindung. Besonders auffallend ist die Verringerung der Partikelgrofden bei Betrachtung

von 90% der Partikel: sie besitzen einen Durchmesser < 25.6 um, was etwa einem Viertel
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der urspriinglichen Gréfde entspricht. Durch die thermisch induzierte Konversion unter
Freisetzung von TzH werden Bindungen gebrochen und neu gekniipft, wodurch es auch
zum ,Aufbrechen” von Kristallverbanden und Agglomeraten und somit zu der beobachte-
ten starken Verringerung und Homogenisierung der Partikelgrofde kommt. Dies wirkt
sich positiv auf die Homogenitat der mit dieser Probe erzeugten Schichten aus, was ras-
terelektronenmikroskopische Aufnahmen von Schichten der Komplexe und Koordinati-
onspolymere untermauern, die in Kapitel 7.1.5 erlautert werden.
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Abb. 7.2 Partikelgrofenverteilungen der mechanochemisch synthetisierten Verbindung [MnClz(TzH)4] (1)
(A), nach der erneuten mechanochemischen Behandlung (B) und nach thermischer Konversion in die Hoch-
temperaturphase &[MnClz(TzH)] (6) (C).
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7.1.2 Untersuchungen beziiglich Suspendierbarkeit in verschiedenen

Losungsmitteln

Im Rahmen dieser Arbeit wurden an den Verbindungen [MClz2(TzH)4] (M = Mn (1) und
Fe (2)) und &[MCl2(TzH)] (M = Fe (5) und Mn (6)) zunachst Suspensionsversuche durch-
gefiihrt, um in Hinblick auf spatere Beschichtungen passende Losungsmittel zu finden.
Die Herstellung der Suspensionen erfolgte unter Inertgasatmosphare. Dazu wurden die
Substanzen im Handschuhkasten gemorsert, abgewogen und in Schlenkrohre tiberfiihrt.
Die Schlenkrohre wurden anschlief3end an der Schlenklinie mit Losungsmittel befiillt, an-
schliefdend wurde 30 Minuten geriihrt.

Die Stabilitat der Suspensionen wurde visuell festgestellt. Dazu wurden die Suspensionen
nicht mehr geriihrt und die Absinkzeiten der Substanzen bestimmt, bis die Losungen wie-
der anndhernd klar waren. Die Werte zur Haltbarkeit sind nur als relative Anhaltspunkte
anzusehen, da das Absinken der Partikel ein kontinuierlicher Prozess ist und die dazu no-
tige Zeit nicht methodengestiitzt verifiziert wurde.

Die Stabilitatspriifung der Substanzen gegeniiber den Losungsmitteln erfolgte durch pul-
verdiffraktometrische Untersuchungen der mit den Substanzen beschichteten und an-
schliefend getrockneten Tréger fiir die am langsten stabilen Suspensionen.

In Tabelle 7.1 sind die Ergebnisse der Suspensionsuntersuchungen von [MClz2(TzH)4]
(M =Mn (1) und Fe (2)) und &[MCl2(TzH)] (M = Fe (5) und Mn (6)) aufgefiihrt.

Die Haltbarkeit der Suspensionen wurde durch zehnminiitige Ultraschallbehandlung
deutlich erhoht. Die Haltbarkeit aller Suspensionen konnte so von wenigen Minuten auf
mehrere Tage erhoht werden:
Abb. 7.3 zeigt eine Suspension von

&[FeCl2(TzH)] (5) in Dichlormethan

nach Ultraschallbehandlung nach ei-

Abb. 7.3 Eine Suspension von 5 in Dichlormethan nach vo- per Minute, einem Tag und fiinf Ta-
rangegangener Ultraschallbehandlung nach einer Minute
(links), einem Tag (Mitte) und finf Tagen (rechts). Im mitt- gen. Erst nach mehreren Tagen san-
leren und rechten Gefaf ist der Fillstand niedriger, da eine  kap die Partikel vollstindig ab.

Probe entnommen wurde.
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Tabelle 7.1 Suspensionsuntersuchungen der Verbindungen von [MCl2(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe (2)) und
&[MCl2(TzH)] (M = Fe (5) und Mn (6)).

Einwaage, Losungsmit- | Farbe der Sus- | Haltbarkeit der Suspension ohne
Verbindung
tel (jeweils 2 ml) pension Behandlung im Ultraschallbad
[MnClz(TzH)4] | 25 mg, Dichlormethan farblos 1 min
(1) 25 mg, Acetonitril farblos 3 min
20 mg, Dichlormethan farblos 1 min
farblos, nach 3
[FeClz(TzH)4] 30 mg, Acetonitril 3 min
@) Tagen gelb
20 mg, n-Hexan farblos <1 min
20 mg, Tetrahydrofuran | braun-orange 1 min
&[MnCl2(TzH)] 25 mg, Dichlormethan farblos 2 min
(6) 25 mg, Acetonitril farblos 5 min
25 mg, Dichlormethan farblos 2 min
&[FeClz(TzH)]
5) 25 mg, Acetonitril farblos 5 min
25 mg, Hexan farblos <1 min

7.1.3 Filme und Schichten der Precursor-Komplexe [MCl2(TzH)4] (M = Mn (1) und
Fe (2))

Die Beschichtungen von Glassubstraten mit den Precursor-Komplexen [MClz2(TzH)a4]
(M =Mn (1) und Fe (2)) erfolgten jeweils mit ausgewahlten Suspensionen aus Tabelle 7.1
nach dem Drop-Coating-Verfahren. Die Suspensionen wurden dafiir fiir fiinf Minuten im
Ultraschallbad behandelt und anschliefdend mit einer Spritze gleichmafdig und tropfen-
weise auf den Glastrager aufgebracht. Nach jeder Zugabe wurde gewartet, bis das Lo-
sungsmittel verdampft war. Zum Beschichten der Glastrager wurde jeweils ca. 0.25 ml der
Suspensionen pro cm?2 verwendet.

Die so hergestellten Schichten wurden mittels Pulverdiffraktometrie untersucht, um die
Stabilitat gegeniiber den atmospharischen Bedingungen und den verwendeten Losungs-
mitteln zu analysieren (Abb. 7.4a). Das Auftragen der Suspensionen unter Inertgasbedin-
gungen ergab nach dem Trocknen die gewliinschten kristallinen Schichten des Precursor-
Komplexes [MnClz(TzH)4] (1), unabhadngig davon, ob Dichlormethan oder Acetonitril zum
Herstellen der Suspension verwendet wurde (Diffraktogramme I und II). Auch die Her-

stellung einer Schicht ausgehend von einer Suspension von [FeClz2(TzH)4] (2) in Aceto-
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nitril ergab unter Inertgasbedingungen eine mikrokristalline Schicht, die anhand der pul-
verdiffraktometrischen Untersuchung als [FeCl2(TzH)4] (2) indentifiziert wurde (Diffrak-
togramm III). Allerdings ergab das Auftragen einer Suspension von [FeClz(TzH)4] (2) in
Dichlormethan an Luft nach dem Abdampfen des Losungsmittels nicht das typische Refl-
exprofil von Verbindung 2, sondern ausschliefilich einen amorphen Hiigel (Diffrakto-
gramm [V). Die chemische Veranderung von Verbindung 2 bei Luftkontakt ist auch in Abb.
7.4b ersichtlich, der vormals farblose Feststoff weist nun eine rote Farbung auf, sodass
die Erstellung und Handhabung der weiteren Schichten unter Inertgasbedingungen er-

folgte.

a) )

[MnCI,(TzH),] (1) Schicht
Dichlormethan, Argon

H) [MnCl,(TzH),] (1) Schicht

Acetonitril, Argon

111) [FeCl,(TzH),] (2) Schicht

Acetonitril, Argon

AA ..M.

V)

Schicht
Urspriinglich [FeCl,(TzH),] (2)
in Dichlormethan suspendiert

Relative Intensitat

V) [FeCl,(TzH),] (2)

Simulation

b) 20/ ° Cu-Ka1 = 154.1 pm

Abb. 7.4 a) Pulverdiffraktometrische Untersuchungen von Schichten der Precursor-Komplexe
[MCl2(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe (2), welche aus Acetonitril- oder Dichlormethan-Suspensionen un-
ter verschiedenen atmospharischen Bedingungen hergestellt wurden (Diffraktogramme I - IV). Dif-
fraktogramm V: Zum Vergleich mit abgebildetes simuliertes Diffraktogramm von 2; b) Aufnahme der
aufgrund der Reaktion mit Luft verfarbten Schicht des eigentlich farblosen Fe-Komplexes (Diffrakto-
gramm [V).
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7.1.4 Filme und Schichten der Koordinationspolymere &[MClz2(TzH)]
(M =Fe (5) und Mn (6))

Zur Herstellung von Filmen der Hochtemperaturphasen &[MCl2(TzH)] (M = Fe (5) und
Mn (6)) wurden diese in einem vorhergehenden Schritt durch thermische Konversion
ausgehend von den Precursor-Komplexen 1 und 2 synthetisiert. Im nachsten Schritt wur-
den die so erhaltenen Bulkprodukte in Acetonitril und Dichlormethan suspendiert und
mittels Drop coating auf Glassubstraten abgeschieden. Um den Einfluss verschiedener at-
mospharischer Bedingungen auf die Bestandigkeit der Substanzen zu tberpriifen, wur-
den die Beschichtungen an Luft und unter Argonatmosphare durchgefiihrt. Die Suspensi-
onen wurden mit einer Spritze moglichst gleichmafiig auf die Glastrager aufgebracht.
Nach jeder Zugabe wurde gewartet, bis das Losungsmittel verdampft war. Zum Beschich-
ten eines Glastragers wurden jeweils 0.25 ml Suspension pro cm? verwendet. Abb. 7.5

zeigt exemplarisch die homogene Beschichtung eines Substrates mit dem Koordinations-

r* ‘ polymer &L[MnClz2(TzH)] (6).

d Die Analytik der Schichten erfolgte mittels pulverdiffraktomet-
I8

5’}’ rischer Untersuchungen. Abb. 7.6 zeigt die Diffraktogramme von

&[FeCl2(TzH)] (5)-Schichten, die ausgehend von Acetonitril-Sus-

pensionen erzeugt wurden (Diffraktogramme I und II) sowie

von &[MnClz(TzH)] (6)-Schichten, die anhand von Suspensionen

mit Acetonitril (Diffraktogramme III und IV) und Dichlormethan

;‘:4‘ hergestellt wurden (Diffraktogramme V und VI). Diese Diffrak-

Abb. 7.5 Homogene Schicht togramme stimmen beziiglich ihrer Reflexlagen und-intensita-

von &[MnClz(TzH)] (6) auf ten untereinander sehr gut iiberein. Auch der Vergleich mit dem
einem Glassubstrat. Vergré-

Rerung 2:1. anhand von Einkristallstrukturdaten simulierten Diffrakto-

gramm von &[FeCl2(TzH)] (5) (Diffraktogramm VII) zeigt eine hohe Ubereinstimmung,

sodass von nahezu phasenreinen Schichten von 5 und 6 ausgegangen werden kann. Dies

bestdtigt zum einen die Stabilitit von &[FeCl2(TzH)] (5) in Acetonitril sowie von

&[MnCl2(TzH)] (6) in Acetonitril und Dichlormethan. Zum anderen zeigt dieses Resultat

die Luftstabilitit der beiden Verbindungen fiir den Zeitraum des Beschichtungs- und

Trocknungsprozesses, was aufgrund der erheblich erleichterten Prozessierbarkeit fiir

viele potentielle Anwendungen von Schichten und Filmen essentiell ist.
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Abb. 7.6 Pulverdiffraktometrische Untersuchungen von Schichten der Koordinationspolymere
&[MCI2(TzH)] (M = Fe (5) und Mn (6)), welche aus Acetonitril- oder Dichlormethan-Suspensionen unter
verschiedenen atmosphéarischen Bedingungen hergestellt wurden (Diffraktogramme 1 - VI). Diffrakto-
gramm VII: simuliertes Diffraktogramm von L[FeClz(TzH)] (5). Unterschiede hinsichtlich der Reflexinten-
sitaten in gemessenen und simuliertem Diffraktogramm/(en) ab einem Winkelbereich von etwa 27° in 26
sind auf den whiskerartigen Kristallhabitus der Substanzen 5 und 6 zuriickzufiithren und werden in Kapitel
4.1.4 erlautert.

Um Aussagen uber die Langzeitstabilitat der erzeugten Koordinationspolymer-Schichten
treffen zu konnen, wurden diese nach acht Wochen erneut pulverdiffraktometrisch un-
tersucht. Abb. 7.7 zeigt den Vergleich der Diffraktogramme von Schichten aus
&[FeCl2(TzH)] (5) (links) und &L[MnCl2(TzH)] (6) (rechts) direkt nach der Synthese (rot)
und nach acht Wochen (schwarz), in denen die Trager Luftsauerstoff ausgesetzt waren.
Die Diffraktogramme stimmen in beiden Fillen sehr gut liberein, sodass auch die Lang-
zeitstabilitat der Koordinationspolymere &[MCI2(TzH)] (M = Fe (5) und Mn (6)) und ihrer

Schichten erfolgreich nachgewiesen werden konnte.
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Abb. 7.7 Test der Luftstabilitdt von Schichten mit den Koordinationspolymeren &[FeClz(TzH)] (5) (links)
und &[MnClz(TzH)] (6) (rechts) anhand des Vergleichs der Pulverdiffraktogramme, welche direkt nach der
Beschichtung (rot) und nach acht Wochen an der Luft (schwarz) aufgenommen wurden.

7.1.5 Eigenschaftsmodifikationen von Schichten und Filmen
Thermisch induzierte Polymerisation von Precursor-Schichten

Neben der Erzeugung von Schichten und Filmen wurden im Rahmen dieser Arbeit Versu-
che zur Modifikation von Schichten und damit zu gezielten Eigenschaftsidnderungen
durchgefiihrt. Dazu wurden Precursor-Schichten bestehend aus den Komplexen
[MCl2(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe (2)) angefertigt, welche dann im nachsten Schritt durch
thermische Behandlung polymerisiert wurden.

Die Schichten wurden vor und nach dem Erwarmen pulverdiffraktometrisch untersucht,
um ihren Konversionsgrad sowie ihre Reinheit festzustellen. Rasterelektronenmikrosko-
pische Aufnahmen dienten der Untersuchung von Bedeckungsgrad, Oberflachenbeschaf-
fenheit und Homogenitat der Schichten vor und nach der Konversion in die polymeren
Hochtemperaturphasen. Abb. 7.8 zeigt anhand von Pulverdiffraktogrammen und REM-
Aufnahmen exemplarisch die thermische Konversion einer Schicht des Precursors
[MnCl2(TzH)4] (1) (Diffraktogramm und REM-Aufnahme I) in die entsprechende Hoch-
temperaturphase &[MnClz(TzH)] (6) (Diffraktogramm und REM-Aufnahme II). Dazu
wurde der Trager in eine Ampulle gegeben, welche fiir 72 Stunden so in einem horizontal
gelagerten Korundrohrenofen platziert wurde, dass zwischen unterem und oberem Am-
pullenende ein Temperaturgradient von 320°C bis Raumtemperatur herrschte (vgl. dazu

Kapitel 2.3.4). Die REM-Aufnahmen I und II zeigen deutlich die strukturellen Anderungen
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der Schicht hinsichtlich der Partikelgréfie und des Kristallhabitus. Die thermisch indu-
zierte Umwandlung der monomeren Komplexeinheiten erfolgt durch die Freisetzung von
TzH-Liganden, wodurch es zu Bindungsbriichen und Kniipfungen neuer Bindungen durch
am Metallzentrum verbleibende Liganden kommt. Dadurch werden die Kristallverbande
aufgebrochen: REM-Aufnahme II zeigt, dass die vormals hauptsachlich als Bléckchen vor-
liegenden Kristalle beim Ubergang vom Komplex in die polymere Hochtemperaturphase
zu einer Vielzahl von Nadeln mit wesentlich geringerer Grofde zerfallen. Diffraktogramm
und REM-Aufnahme III zeigen eine Schicht, die ausgehend von einer Suspension der

Hochtemperaturphase &[MnCl2(TzH)] (6) angefertigt wurde.

) [MnCl,(TzH)] (1) Schicht

Acetonitril, Argon

M

1) 1 [MnCl,(TzH)] (6) Schicht
— Durch Heizen von 1 auf 320°C
©
= A A
g
o (1D 1 [MnCl,(TzH)] (6) Schicht
< Acetonitril, Luft
2 /\A__//\’\___.__MA
=
8 [1v)
&’ [MnCly(TzH),] (1) simuliert
| PO
V)
L [FeCl,(TzH)] (5) gemessen
T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40

20/ ° Cu-Ka1 =154.1 pm

Abb. 7.8 Pulverdiffraktometrische und rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen eines Precursor-
Tragers von 1 (I), welcher im nachsten Schritt thermisch in die Hochtemperaturphase 6 umgewandelt
wurde (II) im Vergleich zu einem Trager, der direkt mit der Hochtemperaturphase 6 beschichtet wurde
(III); Diffraktogramme IV und V: aus Einkristalldaten simulierte Diffraktogramme von 1 und 6.

Wahrend die durch thermische Konversion erzeugte Abscheidung (Aufnahme II) die
Oberflache ohne bestimmte Anordnung der Kristallite bedeckt, sind bei der direkt mittels
Drop coating hergestellten &[MnClz2(TzH)] (6)-Schicht (Aufnahme III) Doméadnen mit Vor-
zugsorientierung der nadelférmigen Kristallite deutlich erkennbar. Auf3erdem besitzen

die Kristallite eine wesentlich geringere Grofie als in der durch thermische Konversion
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erzeugten Schicht (Aufnahme II), was darauf hindeutet, dass die Verbindung nicht aus-
schliefdlich im Losungsmittel suspendiert vorliegt, sondern sich auch teilweise darin 16st
und auf der Oberfldache durch das schnelle Abdampfen des Losungsmittels zu kleinen Kris-
talliten rekristallisiert.

Neben der erfolgreichen Modifikation einer Precursor-Schicht durch thermisch indu-
zierte Konversion monomerer Komplexeinheiten zur polymeren Hochtemperaturphase
konnte anhand rasterelektronenmikroskopischer Untersuchungen aufierdem gezeigt
werden, dass die Oberflachenbeschaffenheit beziiglich anisotroper Ausrichtungsphano-

mene der polymeren Schicht vom Beschichtungsverfahren abhéngt.

Anfertigung von Polystryrol-Matrizen

Um flexible, biegbare Filme der Koordinationspolymere &[MCIl2(TzH)] (M = Fe (5) und
Mn (6)) zu erzeugen, wurden diese auf Moglichkeiten zur Einbettung in eine Kunststoff-
matrix untersucht.

Dazu wurden zunichst zehn Polystyrolpellets in 7 ml Dichlormethan gelést. Von dieser
Losung wurden 1.5ml mit einer Suspension aus &[FeClz(TzH)] (5) bzw.
&[MnCl2(TzH)] (6) in Dichlormethan (12.5 mg in 1 ml Losung) gemischt. Von dieser Mi-
schung wurden jeweils 0.5 ml auf einen Glastrager getropft. Nach Verdampfen des Lo-
sungsmittels konnten die Filme als diinne, biegsame Folien abgezogen werden. Die erhal-
tenen Folien weisen eine so hohe plastische Verformbarkeit auf, dass sie sich auf Winkel
deutlich unterhalb von 90° biegen lassen, ohne dass Risse im Material auftreten, wie es

Abb. 7.9 rechts verdeutlicht.

Die Folien der in Polystyrol eingebetteten Koordinationspolymere wurden mittels Pulver-
diffraktometrie untersucht und mit den Diffraktogrammen einer reinen Polystyrol-Matrix
und einer reinen Koordinationspolymer-Schicht beziiglich der Reflexlagen und -intensi-
taten verglichen (Abb. 7.9 links). Neben der stark amorphen Hiigel, welche von Polystyrol
verursacht werden, sind in beiden Fallen die Haupt- und Nebenreflexe der Koordinations-
polymere &[MCl2(TzH)] (M = Fe (5) und Mn (6)) in den Diffraktogrammen der Folien er-
kennbar (in Abb. 7.9 links grau eingekreist), sodass von einer erfolgreichen Einbettung

der intakten Koordinationspolymere in eine Kunststoffmatrix auszugehen ist.
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Die Erzeugung flexibler Folien eines Materials, das ansonsten nur in Pulverform oder als
sproder Film vorliegt, weist hinsichtlich der Verwendbarkeit und Verarbeitbarkeit bei-
spielsweise beziiglich der in Kapitel 6 erlauterten Permittivitatseigenschaften grofde Vor-

teile auf und stellt eine erfolgreiche Eigenschaftserweiterung des Materials dar.

L[MnCl,(TzH)] (6), eingebettet
/\ in Polystyrol-Matrix
J\‘ ‘\/\

—
N e |

L[FeCl,(TzH)] (5), eingebettet
j\/ in Polystyrol-Matrix
'\/\\_/\

N~ A

Polystyrol-Matrix

Relative Intensitat

1 [MnCl,(TzH)] (6) Schicht

A/L_,/\\___J\_,NL.
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Abb. 7.9 Pulverdiffraktometrische Untersuchung der in Polystyrol-Matrizen eingebetteten eindimensiona-
len Koordinationspolymere &[MCl2(TzH)] (M = Fe (5) und Mn (6)) (links), flexibler Film des Koordinations-
polymers &[FeClz(TzH)] (5) (rechts).

7.2 Mechanochemische Synthese superparamagnetischer

Kompositpartikel

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden in einer mechanochemischen Eintopfreak-
tion superparamagnetische Kompositpartikel bestehend aus einem Fe304/Si02-Kern und
einer kristallinen, komplex-chemischen [ZnCl2(TzH)z] (3)-Hiille synthetisiert.

Dazu wurden die bereits mit einer amorphen SiO2-Hiille umgebenen Fe304-Mikropartikel,
mit den Edukten ZnClz und TzH umgesetzt, sodass in situ eine Synthese der Verbindung

[ZnCl2(TzH)2] (3) sowie eine Umhiillung der Kernpartikel mit 3 stattfand (Schema 7.1).
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Superparamagnetische Kristalline Hiille

Nanokomposit- @
Mikropartikel Superparamagnetischer Kern
ZnCl,
HN/N\7 & e% Izo
° o um

(%]
v o o<— Fe;0,-Partikel (10 nm)
e—Si0,-Matrix

In-situ-Prozess

Kugel- &
e —
Mechanochemische Synthese
von [ZnCl,(TzH),] (3) und
gleichzeitige Umhiillung der

Mikropartikel

Schema 7.1 Darstellung superparamagnetischer [ZnClz(TzH)2]@Fe304/SiO2-Mikropartikel in einer smar-
ten mechanochemischen Eintopfreaktion. Abbildung in Anlehnung an Ref. 138.

Voruntersuchungen beziiglich der Stabilitdt der Hiillenkomponente [ZnCl2(TzH)z] (3)

Da die Fe304/SiO2-Mikropartikel im wassrigen Medium synthetisiert werden und mit
Wasser stabile und langlebige Suspensionen bilden, wurde die reine Hiillenkomponente
[ZnCl2(TzH)2] (3) zunachst auf ihre Stabilitiat in Wasser untersucht, um festzustellen, ob
auch mit den Kompositpartikeln in Wasser gearbeitet werden kann.

Dazu wurden 25 mg [ZnCl2(TzH)z2] (3) (9.1:10-2 mol) in 0.1 ml-Schritten mit insgesamt
0.6 ml H20 versetzt. Nach jeder H20-Zugabe wurde die Suspension 5 Minuten im Ultra-
schallbad behandelt. Anschliefiend wurde durch Anlegen eines Unterdrucks und modera-
tes Erwarmen das Wasser entfernt und der zurtickbleibende Feststoff mittels Pulver-
diffraktometrie und IR-Spektroskopie (Abb. 7.10) sowie Elementaranalyse (Tabelle 7.2)
untersucht.

Das vom Riickstand der Stabilitatsuntersuchung erhaltene Diffraktogramm entspricht be-
zlglich seiner Reflexlagen und -intensitaten dem aus Einkristallstrukturdaten simulierten
Diffraktogramm von [ZnCl2(TzH)z] (3), sodass davon ausgegangen werden kann, dass
keine strukturellen Anderungen durch die Wechselwirkung mit H20 aufgetreten sind.
Auch das nach dem Trocknen des Feststoffes aufgenommene IR-Spektrum zeigt die

typischen N-H-Banden des TzH-Liganden in einem Bereich von 2100 - 2300 cm-lund die
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aromatischen Ringschwingungen bei etwa 1500 cm-1. Auch der Fingerprintbereich bei
700 - 1000 cm! stimmt mit dem des von 3 aufgenommenen Spektrums iiberein, sodass
von einem nach wie vor intakten Komplex 3 auszugehen ist.

Bestatigt werden diese Resultate auch durch das Ergebnis der Elementaranalyse, die nach
dem Trocknen des Feststoffes gemessenen C-, H- und N-Gehalte stimmen mit den fiir 3

berechneten Werten gut tiberein.

[ZnCly(TzH)5] (3)
Nach H,0-Stabilitatstest
und trocknen
[ZnCl,(TzH),] (3)
= Nach H,0-Stabilitdtstest
%' und trocknen 5
c (]
% ‘é [ZnCl,(TzH),] (3)
- ‘B Bulk
Q 2
Z 3
S 2
& o
(ZnC1,(TzH),] (3) .
simuliert
T T T T T T T T 1 T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 3500 3000 2500 2000 1500 1000
20/ ° Cu-Kal=154.1pm Tlem’

Abb. 7.10 Pulverdiffraktogramm und IR-Spektrum von [ZnCl2(TzH):] (3) nach dem Test auf Wasserstabilitat
und trocknen und Vergleich mit dem anhand von Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm von 3 sowie
dem IR-Spektrum der Bulksubstanz von 3.

Tabelle 7.2 Ergebnis der Elementaranalyse des in Wasser suspendierten und getrockneten
Komplexes [ZnClz(TzH):] (3).

[ZnClz(TzH)z] (3) C H N

Berechnet [%] 17.50 2.21 30.63

Gefunden [%] nach Suspendieren
17.69 2.58 30.23
in H20 und trocknen

7.2.1 Darstellung und Analytik superparamagnetischer

[ZnCl2(TzH)2] @Fe304/Si02-Kompositpartikel

Um die optimalen mechanochemischen Bedingungen fiir die Synthese der superparama-
gnetischen [ZnClz(TzH):]@Fe304/Si02-Kompositpartikel herauszufinden, wurden zu-
nachst die Syntheseparameter Mahldauer und Mahlfrequenz variiert. Des Weiteren wur-

den auch das Verhaltnis von Hiillenedukten und Kernpartikeln variiert und die erhaltenen
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Feststoffe nach dem Entfernen des iiberschiissigen TzH durch Sublimation anhand pul-
verdiffrakotmetrischer Untersuchungen und REM/EDX-Analysen miteinander vergli-
chen. In Tabelle 7.3 sind die verschiedenen Verhéltnisse der Komponenten zusammenge-
fasst, die Ergebnisse der pulverdiffraktometrischen Untersuchungen befinden sich in
Abb. 7.11.

Bei allen getesteten mechanochemischen Synthesebedingungen konnte anhand der erhal-
tenen Pulverdiffraktogramme die vollstandige Bildung des Komplexes [ZnCl2(TzH)z] (3)
festgestellt werden, allerdings zeigt sich, dass nur bei einem Verhiltnis von
[ZnCl2(TzH)z] (3) zu Fe304/Si0O2-Mikropartikeln von 1 zu 2 der Hauptreflex der Partikel
detektiert werden konnte (in Diffraktogramm I mit einem Sternchen (*) markiert). Bei
einem grofier werdenden Anteil von [ZnClz2(TzH)z] (3) im Vergleich zu den Fe304/Si0O2-

Mikropartikeln sind ausschliefdlich die Reflexe von 3 detektierbar.

ZnCl,/TzH/MP
Kugelmihle: 5 min, 15 Hz

ZnCl,/TzH/MP
Kugelmihle: 5 min, 20 Hz

ZnCl,/TzH/MP
|

[ZnCl,(TzH),] (3) simuliert
V)

Mikropartikel

Relative Intensitat

20/° Cu-Kal =154.1 pm

Abb. 7.11 Pulverdiffraktometrische Untersuchungen von Kompositpartikeln mit unterschiedlichen Edukt-
zu Fe304/SiO2-Mikropartikel-Verhaltnissen und mechanochemischen Synthesebedingungen (Diffrakto-
gramme [ - III). Diffraktogramm IV: Anhand von Einkristallstrukturdaten simuliertes Diffraktogramm von
[ZnCl2(TzH):] (3), Diffraktogramm V: reine Fe304/SiO2-Mikropartikel.
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Tabelle 7.3 Eingesetzte Stoffmengenverhaltnisse der Edukte TzH, ZnCl2 und Fe304/SiO2-Mikropartikel
(MP) zur Darstellung von [ZnClz(TzH)z] @Fe304/SiOz-Kompositpartikeln.

Stoffmenge Edukte Stoffmenge Mahldauer Mahlfrequenz
(mmol) [ZnClz(TzH):] (3) .
(min) (Hz)
(mmol)
TzH ZnCl: MP
I) 2.5 0.5 1 0.5 5 15
1) 7.5 2.5 1 2.5 5 20
I11) 15 5 1 5 15 25

Des Weiteren zeigt das IR-Spektrum der Kompositpartikel mit einem Verhaltnis von Hiille

zu Kern von 1 zu 2 sowohl die typischen N-H-Banden der aromatischen Liganden des

Komplexes [ZnClz(TzH)z] (3) in einem Bereich von 3100 - 3200 cm™! als auch die breite,

charakteristische Schwingungsbande der Si-O-Gruppe der Fe304/SiO2-Mikropartikel bei
etwa 1100 cm! (blaues Spektrum in Abb. 7.12).

Transmission / %

-

T
3500

T
3000

T
2500

T
2000

T T

T
1500

Wellenzahlen / cm™

T
1000

Abb. 7.12 Vergleich eines IR-Spektrums der Kompositpartikel (blau) mit denen von [ZnClz(TzH)z] (3) (rot)
und den Fe304/Si0z-Mikropartikeln (schwarz). Sowohl die typischen N-H-Banden des aromatischen Ligan-
den der Hiillenkomponente in einem Bereich von 3100 - 3200 cm! als auch die breite Si-O-Bande der Mik-

ropartikel bei 1100 cm sind im Komposit-Spektrum erkennbar.
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Die pulverdiffraktometrischen Untersuchungen und das IR- Spektrum kénnen ein Indiz
fir die erfolgreiche Bildung von Kompositpartikeln sein, deren Hiillen aufgrund der un-
terschiedlichen eingesetzten Mengenverhaltnisse der Edukte unterschiedliche Dicken
aufweisen, weswegen der Hauptreflex der Mikropartikel teilweise nicht in den aufgenom-
menen Pulverdiffraktogrammen der Kompositpartikel nachzuweisen ist. Allerdings kon-
nen die Diffraktogramme allein nicht den Beweis einer tatsdchlichen Anbindung des Kom-

plexes an die Partikeloberflache erbringen.

Zum eindeutigen Nachweis einer erfolgreichen Anbindung des Komplexes
[ZnCl2(TzH)2] (3) an die Fe304/SiO2-Mikropartikel wurden weitere Untersuchungen
durchgefiihrt, unter anderem REM/EDX- und Elementaranalysen vor und nach der Sus-
pension der Kompositpartikel in verschiedenen protischen und aprotischen Losungsmit-
teln wie Wasser und Hexan und nach Abtrennung der festen von der fliissigen Phase unter
Ausnutzung der Magnetwirkung der Partikel. Abb. 7.13 zeigt den superparamagnetischen
Charakter der Kompositpartikel zum einen im festen Zustand (a), aber auch suspendiert

in den Lésungsmitteln Wasser (b) und Hexan (c).

Abb. 7.13 Magnetwirkung der [ZnClz(TzH)z] @Fe304/Si02-Kompositpartikel im festen Zustand (a), suspen-
diertin H20 (b) und in Hexan (c).[138]

Das Suspendieren in Wasser und die anschlief3ende magnetische Abtrennung der Partikel
erfolgte anhand der Proben I und II mit einem Stoffmengenverhaltnis von Komplex zu
Mikropartikeln von 0.5:1 bzw. 2.5:1 (Tabelle 7.3 und Abb. 7.13). Dazu wurden 10 mg der
jeweiligen Kompositpartikel schrittweise mit insgesamt 0.6 ml H20 versetzt. Nach Zugabe
von 0.3 ml H20 und nach vollstandiger H20-Zugabe wurde die Suspension von Probe I zu-
satzlich jeweils fiinf Minuten im Ultraschallbad behandelt, um Einfliisse des Ultraschalls
auf die Partikel zu untersuchen. Im Anschluss wurden die Feststoffe magnetisch abge-

trennt und fiir 24 Stunden an Luft getrocknet.
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Von den getrockneten Proben I und Il wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnah-
men und EDX-Analysen mehrerer Bereiche durchgefiihrt, die zeigen, dass auch nach dem
Suspendieren in H20 und magnetischer Abtrennung die Elemente der Komposithiille
[ZnCl2(TzH)2] (3) und des superparamagnetischen Kerns nachweisbar sind. Dieses Er-
gebnis bestatigt den Kompositcharakter der Partikel, denn es zeigt, dass [ZnCl2(TzH)z] (3)
und Fe304/Si02-Partikel nicht nebeneinander vorliegen, sondern miteinander verbunden
sind. Ansonsten ware eine Trennung in magnetische Fe304/SiO2-Partikel und die nicht-
magnetische Verbindung ZnClz(TzH)z] (3) erfolgt. Abb. 7.14 zeigt exemplarisch eine EDX-
Analyse von Probe I, bestehend aus ortsaufgeldster Elementanalyse der nachgewiesenen

Elemente (a) und dem Summenspektrum des gezeigten Bereichs (b).

3

Abb. 7.14 Ortsaufgeloste EDX-Analyse (a) und resultierendes Summenspektrum (b) der Kompositpartikel
mit der Zusammensetzung [ (vgl. Tabelle 7.3).

Wahrend die EDX-Analyse von Probe I eine relativinhomogene Verteilung der Elemente
Zn, N und Cl des Komplexes [ZnCl2(TzH)z] (3) aufweist, zeigt die EDX-Analyse von Probe
Il eine wesentlich homogenere Verteilung dieser Elemente und einen hoheren Gehalt an
Elementen der Partikelhiille (Abb. 7.15).

Dieses Ergebnis ist in Einklang mit den eingesetzten Eduktverhaltnissen und entspricht
auch der pulverdiffraktometrischen Untersuchung der beiden Proben, bei der aufgrund

der dickeren kristallinen Hiille von Probe II kein Fez0s-Reflex detektiert werden konnte.
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Abb. 7.15 Ortsaufgeloste EDX-Analyse (a) und resultierendes Summenspektrum (b) der Kompositpartikel
mit der Zusammensetzung II (vgl. Tabelle 7.3).

C-, H- und N-Gehalte, Partikelgrofienverteilung und Magnetisierung wurden an Komposit-
partikeln untersucht, welche ein Massenverhaltnis von kristalliner Hiille zu Fe304/SiO2-
Kern von etwa 1:1 mit einem geringen Uberschuss der Hiillenkomponente aufwiesen und
welche nach der mechanochemischen Synthese (Mahldauer: 5 min, Mahlfrequenz: 15 Hz)
mit Hexan gewaschen wurden. Dazu wurden 20 mg der Partikel in 20 ml Hexan suspen-
diert, 5 Minuten im Ultraschallbad behandelt und im Anschluss magnetisch vom Losungs-
mittel separiert und getrocknet. Die vollstandige Synthesevorschrift befindet sich in An-

hang 9.3.

Um den Einfluss des Mahlprozesses auf die Partikelgrof3e der Kompositpartikel zu unter-
suchen, wurden zum einen REM-Aufnahmen der Partikel angefertigt, die den gleichen ag-
glomerierten Habitus zeigen wie die reinen Fe304/SiO2-Mikropartikel (Abb. 7.16a). [182]
Des Weiteren wurde die Partikelgrofde mittels Fraunhofer-Beugung bestimmt und mit der
Partikelgrof3enverteilung der reinen Mikropartikel verglichen (Abb. 7.16b). Die Mehrzahl
der Partikel besitzt einen Durchmesser im Bereich von 2 - 60 um, was vergleichbar mit
der Partikelgrofienverteilung der unbehandelten Mikropartikel ist, die Durchmesser von

1 - 50 um aufweisen. [182]
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Abb. 7.16 REM-Aufnahme eines [ZnClz(TzH):]@Fe304/SiO2-Kompositpartikels (a) und Partikelgréfienver-
teilung der Kompositpartikel (b).

Neben der qualitativen Analyse der Kompositpartikel wurde anhand von Elementarana-
lyse und Vibrating Sample-Magnetometrie (VSM) das Massenverhéltnis von kristalliner
[ZnCl2(TzH):z]-Hiille zu superparamagnetischem Fe304/SiO2-Kern auch quantitativ be-
stimmt. VSM eignet sich aufgrund des diamagnetischen Charakters der Hiillenkompo-
nente zur indirekten Bestimmung des Massenverhaltnisses anhand der Sattigungsmag-
netisierung des Kompositmaterials im Vergleich zur Magnetisierung der reinen superpa-
ramagnetischen Mikropartikel. Da es sich bei dem untersuchten System um ein Komposi-
tmaterial handelt, bei dem die Anteile der jeweiligen Komponenten variieren konnen,
wurden jeweils fiinf Elementaranalysen vor und fiinf nach dem Waschen mit Hexan
durchgefiihrt und ein Durchschnitt aus den Messungen gebildet. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 7.4 zusammengefasst. Die Abnahme des organischen Anteils nach dem Waschvor-
gang bestatigt den Kern-Hiille-Charakter der Kompositpartikel und zeigt indirekt, dass
sich der Komplex [ZnCl2(TzH)z] (3) als Hiille um die Fe304/Si02-Kerne befinden muss. Der
Anteil der kristallinen Hiille nach dem Waschen wurde anhand der gemittelten Werte der

fiinf Elementaranalysen ermittelt und betragt 55 %.

Tabelle 7.4 Elementaranalyse der [ZnClz(TzH)z]@Fe304/SiO2-Kompositpartikel vor und nach dem Wa-
schen mit Hexan (jeweils Durchschnittswerte aus fiinf Messungen).

[ZnCl2(TzH):]@Fe304/Si02 C H N
Gefunden vor dem Waschen [%] 11.35 1.55 19.53
Gefunden nach dem Waschen [%] 10.88 1.62 16.99
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Neben der Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der Kompositpartikel wurde
auch die Magnetisierung von Fe304/SiO2-Mikropartikeln untersucht, welche mechano-
chemisch fir fiinf Minuten mit einer Frequenz von 25 Hz behandelt wurden, um auszu-
schliefden, dass Veranderungen des magnetischen Verhaltens auf den Mahlvorgang zu-
riickzufiihren sind. Die Magnetsierungsuntersuchungen wurden am Fraunhofer-Institut
fur Silicatforschung durchgefiihrt. Abb. 7.17 zeigt die entsprechenden Magnetisierungs-
kurven im Vergleich zur Kurve der unbehandelten Partikel. Die Messungen zeigen, dass
der Mahlprozess keinen Einfluss auf die superparamagnetischen Eigenschaften der rei-
nen Fe304/S102-Mikropartikel hat, die Magnetisierungskurven der ungemahlenen und ge-
mahlenen Mikropartikel entsprechen sich hinsichtlich ihres Verlaufs und der Sattigungs-
magnetisierung von etwa 30 emu/ g. Die Sattigungsmagnetisierung der Kompositpartikel
ist mit etwa 12 emu/ g wesentlich geringer, was auf die diamagnetische Hiillenkompo-
nente zuriickzufiihren ist. Deren Gewichtsanteil kann so auf 60 % des Gesamtgewichts
der untersuchten [ZnClz(TzH)2]@Fe304/SiO2-Kompositpartikel bestimmt werden. Dieser
Wert stimmt gut mit den gemessenen Durchschnittswerten fiir C-, H- und N-Gehalt der
mit Hexan gewaschenen Kompositpartikel iiberein, die mittels Elementaranalyse be-
stimmt wurden. Aus diesen Werten konnte der Hiillenanteil auf 55 % ermittelt werden.

Reine Fe;0,/SiO,-Partikel

mechanochemisch behandelt
30+ . -

= 2 Reine Fe;0,/SiO,-Partikel
5 N
£ 1
()]
= 10+
g’ 1 [ZnCly(TzH),]@Fe30,/SiO,-
o 04 Kompositpartikel
9
0
® -101
c
o
1]
S -20
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Magnetisches Feld/ Oe

Abb. 7.17 Magnetisierungskurven von unbehandelten Mikropartikeln im Vergleich zu mechanochemisch
behandelten Mikropartikeln und Kompositpartikeln.
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Die Stabilitat von Hiille und Kern der Kompositpartikel wurde anhand von Suspendie-
rungsuntersuchungen im wassrigen Medium getestet. Dazu wurde jeweils 1 g der Kom-
positpartikel in 11 fiir eine Dauer von zwei Minuten in eine wassrige Losung gegeben. Im
Anschluss wurde die magnetische Komponente abgetrennt und die Losung mittels opti-
scher Emissionsspektroskopie (ICP-OES) analysiert. Diese Untersuchungen wurden am
Fraunhofer Institut fir Silicatforschung in Wiirzburg durchgefiihrt. In Tabelle 7.5 ist der
Gehalt von Zn in mg der Ausgangslosung sowie der vier untersuchten Losungen zusam-
mengefasst. Anhand der ICP-OES-Untersuchung zeigt sich die Stabilitatsgrenze des Kom-
positmaterials. Der deutlich erh6hte Zn-Gehalt der Losungen 1 bis 4 im Vergleich zur Aus-
gangslosung weist auf ein vollstandiges Ablésen der Hiillenkomponente der Komposit-
partikel hin. Durch die magnetische Abtrennung wurden ausschlief3lich die superparama-

gnetischen Fe304/Si02-Mikropartikel aus der wassrigen Losung abgetrennt.

Tabelle 7.5 Ergebnisse des Zn-Gehalts wassriger Losungen mittels ICP-OES nach der Zugabe und anschlie-
Bender magnetischer Abtrennung der Kompositpartikel.

Ausgangslosung | Losung 1 Losung 2 Losung 3 Losung 4

Zn-Gehalt in 9.77 123 152 161 146
mg/1

Die umfangreichen, einander erganzenden Analytikmethoden und Stabilitdtsuntersu-
chungen bestitigen den Kompositcharakter der [ZnCl2(TzH)2]@Fe304/SiO2-Partikel, die
in einer smarten, einstufigen in-situ-Synthese und -Beschichtung auf mechanochemi-

schem Weg dargestellt werden konnten.
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8 Zusammenfassung der Ergebnisse

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten durch die Kombination verschiedener Syn-
thesemethoden 23 neue Komplexe und Koordinationspolymere basierend auf den zwei-
wertigen Chloriden von Mn, Fe, Co und Zn und N-heterozyklischen Liganden synthetisiert
werden. Dabei war die Entwicklung und Optimierung von Synthesestrategien durch An-
wendung von Mechanochemie sowie thermischen und mikrowelleninduzierten Synthese-
und Konversionsmethoden ein Schwerpunkt dieser Arbeit.

Des Weiteren lag ein Fokus auf der Untersuchung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
der synthetisierten Materialien. Anhand von Permittivitatsuntersuchungen konnte so ge-
zeigt werden, dass die untersuchten, chemisch sehr dhnlichen Koordinationsverbindun-
gen in Abhangigkeit ihrer strukturellen Rigiditat dielektrische Konstanten vom high-k- bis
in den low-k-Bereich aufweisen.

Aufierdem wurden die Eigenschaften der Koordinationsverbindungen durch Erzeugung
von Schichten und Filmen auf unterschiedlichen Tragermaterialien und superparamag-

netischen Partikeln gezielt modifiziert und erweitert.

Ausgehend von den monomeren Precursor-Komplexen MCI2(TzH)4] (M =Mn (1) und
Fe (2)) konnten durch thermische und mikrowelleninduzierte Konversionsreaktionen
die eindimensionalen Koordinationspolymere &[MCl2(TzH)] (M = Fe (5) und Mn (6)) er-
halten werden, welche als phasenreine Bulkprodukte ausschliefilich durch Konversion
von 1 und 2 dargestellt werden konnten. Aufderdem konnte im Fall des Fe-Precursors die
intermedidre, eindimensionale Phase &[FeCl(TzH):2]Cl (4) als phasenreines Bulkmaterial
abgefangen werden. Die schrittweise verlaufende Freisetzung organischer Liganden aus
den direkten Koordinationsspharen der Metallzentren der Precursoren und deren struk-
turelle Umwandlungen in die Hochtemperaturphasen wurden dabei mittels temperatur-
abhangiger Pulverdiffraktometrie und simultaner DTA/TG-Analyse verifiziert. Zudem
konnten die eindimensionalen Koordinationspolymere rontgenographisch charakteri-

siert werden.

Die isotypen Precursoren selbst konnten sowohl auf mechanochemischem Weg als auch

in einer solvensfreien, thermischen Umsetzung synthetisiert werden. Durch Neat grin-
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ding- dem Verreiben der als Feststoffe vorliegenden Edukte ohne Zugabe eines Losungs-
mittels- konnten [MnClz(TzH)4] (1) und [FeClz2(TzH)4] (2) innerhalb weniger Minuten als
phasenreine und zudem kristalline Produkte erhalten werden, wohingegen die thermi-
sche Umsetzung erst nach einigen Tagen abgeschlossen war.

Reaktionsparameter wie Mahldauer und -frequenz, Grof3e des verwendeten Mahlgefafdes
sowie Anzahl und Gréf3e der Mahlkugeln wurden sukzessive variiert, um Reaktionen un-
ter mechanochemischen Bedingungen tiberhaupt erst zu erméglichen oder hinsichtlich
Phasenreinheit des gebildeten Bulkprodukts zu optimieren

Des Weiteren wurden mechanochemische Synthesen auch unter Zugabe eines fliissigen
Mediatiors durchgefiihrt (Liquid-assisted grinding). Dabei konnte gezeigt werden, wel-
chen entscheidenden Einfluss das verwendete Losungsmittel auf die Produktbildung hat.
In Abhdngigkeit vom verwendeten LOsungsmittel wurden so die isotypen Komplexe
[MCl2(BtzH):2]-BtzH (M = Zn (14) und Co (15)) als phasenreine Bulkprodukte syntheti-
siert. Durch Variation der Losungsmittel bei der mechanochemischen Umsetzung von
MnClz und BtzH konnten die beiden polymorphen Koordinationspolymere a-
&[MnClz2(BtzH)2] (17) und B-%[MnClz(BtzH)z] (16) erhalten werden. Liquid-assisted grin-
ding der Edukte mit Acetonitril lieferte dabei das orthorhombisch kristallisierende Poly-
mer 3-&[MnClz2(BtzH)2] (16); durch Zugabe von Toluol zu den Edukten konnte die mono-
kline Form a-&[MnClz2(BtzH)2] (17) erhalten werden.

Die Untersuchung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen erfolgte an ausgewahlten, mit-
einander vergleichbaren Verbindungen hinsichtlich ihrer dielektrischen Eigenschaften.
Dabei wurden Einfliisse der unterschiedlichen Ubergangsmetallzentren, der Einfluss der
verwendeten Liganden sowie die strukturelle Rigiditdt der Koordinationsverbindungen
miteinander verglichen. Bislang existieren nur wenige systematische Studien der die-
lektrischen Eigenschaften anorganisch-organischer Koordinationsverbindungen.

Die Bandbreite der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten dielektrischen Eigenschaften
erstreckte sich dabei von Werten im high-k-Bereich fiir den monomeren Komplex
[MnCl2(TzH)4] (1), bis hin zu nahezu frequenzunabhdngigen low-k-Werten. Diese wiesen
neben den eindimensionalen Koordinationspolymeren &[MnCl2(TzH)] (6) und
&[MnClz2(BtzH)2] (16) iberraschenderweise auch die monomeren Komplexe
[ZnCl2(TzH)2] (3) und [ZnClz(BtzH)2]-BtzH (14) auf. Auch bei einer Grenzfrequenz von

10 Hz besitzt 3 eine sehr niedrige dielektrische Konstante von 4.53, die von 14 liegt mit
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einem Wert von 4.07 noch darunter. Aufgrund starker intermolekularer Wechselwirkun-
gen wie Wasserstoffbriickenbindungen und m-m-Wechselwirkungen der aromatischen
Ligandensysteme, werden die aus monomeren Einheiten aufgebauten Verbindungen zu
dreidimensionalen, supramolekularen Netzwerken verkniipft, was ihre strukturelle Rigi-

ditat und daraus folgend ihre Polarisierbarkeitseigenschaften bedingt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Moglichkeiten zur Erzeugung von Schichten und Filmen
der isotypen Precursor-Komplexe [MClz(TzH)4] (M =Mn (1) und Fe (2)) sowie deren
thermischer Konversionsprodukte &[MCl2(TzH)] (M = Fe (5) und Mn (6)) mittels Tauch-
oder Tropfbeschichtungsverfahren untersucht und miteinander verglichen.

Neben der reinen Erzeugung spielten auch gezielte Modifikationen der Schichten eine
Rolle. Die thermische Konversion von Precursor-Schichten wurde bislang nur rudimentar
untersucht, so dass die hier durchgefiihrten Arbeiten sehr grundlegender Natur sind. So
konnten Schichten und Filme des Precursors 1 durch thermische Behandlung gezielt in
das hoher vernetzte Koordinationspolymer 6 tberfiihrt werden. Die erzeugten Filme
wurden mittels Pulverdiffraktometrie und Rasterelektronenmikroskopie analysiert.
Weitere Eigenschaftsmodifikationen erfolgten durch Erzeugung flexibler Kunststoftfilme,
in welche die eindimensionalen Koordinationspolymere &[MCl2(TzH)] (M = Fe (5) und

Mn (6)) eingebettet wurden.

Zur Kombination der Eigenschaften von Ubergangsmetall-Komplexen mit einer magneti-
schen Komponente wurden superparamagnetische Fe304/Si02-Partikel mit der kristalli-
nen Verbindung [ZnClz2(TzH)z] (3) beschichtet. Das so erhaltene Kompositmaterial stellt
einerseits eine Funktionalisierung der Partikel, andererseits eine Eigenschaftsmodifika-
tion und -erweiterung der Verbindung [ZnCl2(TzH)2] (3) dar, denn die Kompositpartikel
sind ebenso wie die reinen Partikel superparamagnetisch. Mittels mechanochemischer
Umsetzung der Edukte ZnClz und TzH mit den Mikropartikeln, gelang die gleichzeitige
Darstellung des Komplexes und die Umhiillung der Partikel in einer effizienten Eintopfre-

aktion.
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9 Anhang

9.1 Analytische Methoden
Réntgeneinkristalldiffraktometrie

Die strukturelle Charakterisierung der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbin-
dungen erfolgte mittels Rontgeneinkristalldiffraktometrie. Diese Analysemethode basiert
auf dem Prinzip der Beugung monochromatisierter Rontgenstrahlung am periodisch ge-
ordneten, dreidimensionalen Kristallgitter. Aufgrund der Gréflenordnung der Wellen-
lange der verwendeten Rontgenstrahlung kommt es bei paralleler Anordnung von Netz-
ebenenscharen innerhalb des Kristalls zur winkelabhdngigen konstruktiven Interferenz
der gebeugten Rontgenstrahlung. Mathematische Grundlage hierfiir ist die Bragg-Glei-
chung:

n-A=2d-sin@ GL 1

Diese beschreibt den Zusammenhang zwischen dem Ebenenabstand d, dem Winkel 6 zwi-
schen Rontgenstrahl und Gitterebene (Glanz- oder Braggwinkel) und der Wellenldnge A.
Durch das Beugungsbild konnen die Reflexe durch die Millerschen Indizes hkl einer be-
stimmten Netzebenenschar des Kristallgitters zugeordnet werden. Die Intensitdt eines
Reflexes hkl ist direkt proportional zum Quadrat des Betrages des Strukturfaktors Fnu, der
wiederum mit realen Koordinaten xyz der Atome einer Elementarzelle korreliert.[263] Fiir
die Einkristallstrukturanalysen wurden Diffraktometer vom Typ BRUKER D8 SMART
APEX I CCD und BRUKER CCD APEX II FR591 verwendet, die zum einen mit einem Gra-
phit-Monochromator und zum anderen mit einer Fokussierungsoptik (sogenannte He-
lios-Spiegel) ausgestattet sind. Die Kristalle wurden mit Mo-Ka Strahlung (A = 71.07 pm)
auf der Apex I bei einer Temperatur von 168 K vermessen, wahrend die Messtemperatur
bei den Drehanoden 100 K betrug.

Die erhaltenen Datensitze wurde mit dem Software Paket Apex Il Suite analysiert, das als

Betriebssoftware der Diffraktometer dient. Fiir die Datenintegration wurde das Pro-
gramm SAINTPLUS verwendet; anschliefend wurde das Programm SADABS zur Durchfiih-

rung einer Absorptionskorrektur mittels Multi-Scan-Methode eingesetzt. Fiir Zwillings-

rechnungen wurde Cell_now zur Zellindizierung der einzelnen Individuen und zur In-
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tegration herangezogen, dabei erfolgte die Absorptionskorrektur mit TWINABS. Anschlie-
f3end wurden mit Hilfe des Programmes XPREP aus den so integrierten Kristalldaten an-
hand von Ausloschungsbedingungen das Kristallsystem und moégliche Raumgruppen be-
stimmt. Als graphische Oberflache zur Strukturlésung bzw. -verfeinerung diente das Pro-
gramm OLEX2. Die Strukturlosung erfolgte mittels Direkten Methoden, die Verfeinerung
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate fiir alle unabhdngigen Reflexe. Im An-
schluss wurde die erhaltene Raumgruppe mit Hilfe des Programmes PLATON auf Korrekt-
heit der Symmetrie tiberpriift. Die fertiggestellten Kristalldatensiatze wurden in Form ei-
ner cif-Datei im Cambridge Crystallographic Data Centre, CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ, UK (e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk) hinterlegt. Fiir die Bestimmung
der Netzwerktopologie wurde das Programm ToposPro herangezogen. Die Versionen der

Programme sowie Hersteller finden sich in Anhang 9.2.

Pulverdiffraktometrie

Ebenso wie die Einkristallstrukturanalyse beruht auch die Rontgenpulverdiffraktometrie
auf der Beugung von Rontgenstrahlung an einem Kristallgitter von periodisch angeord-
neten Atomen. Allerdings wird bei dieser Methode kein Kristall-Individuum analysiert,
sondern ein mikrokristallines Pulver, in welchem die Kristallite zufallig orientiert sind
und fiir jede Netzebenschar hkl eine signifikante Anzahl Kristallite vorliegt, die das Bragg-
Kriterium erfiillen, und demnach ein zugehoériges Maximum im Beugungsbild beobachtet
werden kann. Aufderdem wird die Probe wiahrend der Messung rotiert, um den Grad der
statistischen Orientierung der Kristallite weiter zu erhéhen und eine hohere Anzahl an
beugenden Netzebenen zu erhalten. Anhand der detektierten Positionen der Beugungs-
maxima konnen die Netzebenenabstiande berechnet werden. Die Position der einzelnen
Reflexe wird dabei von den Gitterkonstanten bestimmt, die relativen Reflexintensititen
von den Formfaktoren der einzelnen Atome. Aus den erhaltenen Daten lassen sich Infor-
mationen tber die Kristallinitat, Kristallstruktur und Phasenreinheit einer Probe gewin-
nen, durch Abgleich mit Diffraktogrammen bereits bekannter Verbindungen lassen sich
einzelne Phasen identifizieren. [264]

Innerhalb dieser Arbeit wurde die Pulverdiffraktometrie herangezogen, um gemessene
Proben durch Abgleich mit aus Einkristallstrukturdaten simulierten Diffraktogrammen

auf Identitat und Phasenreinheit zu tiberpriifen. Dazu wurden die Bulksubstanzen der
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Verbindungen unter Inert-Atmosphare in Markrohrchen aus Lindemannglas (Fa. Hilgen-
berg, @ 0.3mm) tiberfiihrt und mit Picein luftdicht verschlossen. Lagen nicht identifizierte
Phasen vor, konnten diese mittels der pdf (powder diffraction files)-Datenbank abgegli-
chen werden und bekannten Strukturen zugeordnet werden. Des Weiteren wurden durch
Verwendung einer Hochtemperaturkammer temperaturabhiangige Messungen durchge-
fiihrt. Die hierflir verwendeten Bulksubstanzen wurden in Markréhrchen aus Quarzglas
mit einem Durchmesser von 0.5 mm tiberfiihrt und diese dann mit einem Pfropfen aus
Schlifffett luftdicht verschlossen, der beim Hochheizen entstehenden gasformigen Stoffen
die Moglichkeit zum Entweichen gab. Die Diffraktogramme wurden an einem Bruker D8
Discovery Pulverdiffraktometer mit DaVinci-Design aufgenommen, Phasenanalytik und
temperaturabhingige Messungen mit LynxEye-Detektor und fokussierendem Gobel-Spie-
gel in Transmissionsgeomtrie mit Cu-Ka-Strahlung (A = 154.06 pm). Die Auswertung der
Pulverdiffraktogramme wurde mit dem Programmpaket DIFFRAC.SUITE vorgenommen,
die graphischen Darstellungen wurden mit dem Programm Origin erstellt.
Zellindizierungen und Rietveldverfeinerungen erfolgten mit dem Programm TOPAS. Die
Versionen der Programme sowie Hersteller finden sich in Anhang 9.2.

Mit Hilfe der Rietveldmethode [265], die auf der Methode der geringsten Fehlerquadrate
beruht, kann neben dem graphischen Abgleich von gemessenem und berechneten Diffrak-
togramm anhand von verschiedenen Giitefaktoren eine Strukturverfeinerung durchge-
filhrt und eine Aussage liber die Qualitdt der Verfeinerung getroffen werden. Beginnend
mit einem bereits bestehenden Strukturmodell, wird nun das vollstandige Diffrakto-
gramm, unter Bertcksichtigung struktureller und instrumenteller Parameter, simuliert.
Korrekturen des Strukturmodells konnen in die nachfolgenden Verfeinerungen mitein-
flief3en. Es wird solange verfeinert, bis ein Minimum der Differenz des simulierten und
gemessenen Diffraktogramms vorliegt. Um die Reflexprofile zu beschreiben, wurde der
Fundamentalparametersatz angewandt, die Vorzugsrichtung der Kristallite wurden mit
Kugelflachenfunktionen beschrieben und der Untergrund mit Hilfe sogenannter Tscheby-
scheff-Polynome. Die Absorptionskorrektur erfolgte durch einen berechneten linearen

Absorptionskoeffizienten. [266]
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Differenz-Thermoanalyse/Thermogravimetrie (DTA/TG)

Die unter der Bezeichnung DTA/TG zusammengefassten kombinierten Analyseverfahren
von Differenz-Thermoanalyse und Thermogravimetrie dienen der Aufklarung der thermi-
schen Eigenschaften einer Substanz. Es werden dabei Masse- und Warmeanderungen der
Probe in Abhingigkeit von der Temperatur gemessen, Anderungen des Aggregatzustan-
des, chemische Reaktionen, Phasenumwandlungen und Zersetzungsreaktionen kénnen
mit dieser Methode erfasst und analysiert werden. [267]

Die Messungen wurden mit einer kombinierten DTA-TG-Analysengerats der Typs STA
409 der Firma NETZSCH durchgefiihrt, das mit einer Ar/N2-Atmosphdre (Volumenver-
haltnis 1:1) arbeitet. Verwendet wurden Probentiegel aus Korund, die auf einen Proben-
trager aus dem gleichen Material aufgesetzt wurden. Der Probentrdger stand direkt auf
der Waage und befand sich in einem vollstandig von der Umgebungsatmosphire ab-
schlief3baren Ofenrohr, das mit Heizraten von tiblicherweise 5 - 10 K/min beginnend bei
Raumtemperatur auf etwa 800°C aufgeheizt wurde. Wahrend des Heizens stromte das
Schutzgasgemisch mit einer Rate von 40 ml/min durch den Ofen. Der Warmefluss in den
untersuchten Proben wird bei DTA/TG-Analysen durch Temperaturvergleich mit dem
Referenztiegel erfasst. Lauft in der Probe ein exothermer Prozess ab, erhoht sich die Tem-
peratur im Probentiegel kurzzeitig starker als im Referenztiegel, bei endothermen Pro-
zessen entsprechend umgekehrt. Dieser Temperaturunterschied wird von Thermoele-
menten aufgezeichnet. Die Auswertung erfolgte mit den geratespezifischen Programmen
des Herstellers. Zur grafischen Darstellung wurde das Programm Origin verwendet. Ver-

sion und Hersteller finden sich in Anhang 9.2.

Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen und energiedispersive Rontgenspektro-

skopie (REM/EDX)

Mit Hilfe eines Elektronenmikroskops wird die Oberflache einer Probe mittels eines fein
gebiindelten Elektronenstrahls abgetastet, wobei eine Vergrofderung bis zu 105 erreicht
werden kann. Im Gegensatz dazu kann ein Lichtmikroskop nur etwa um den Faktor 103
vergrofdern. Bei dem verwendeten Elektronenmikroskop, einem SmartSEM Ultra der Fa.
Zeiss mit Gemini-Optik speziell fiir Niederspannungsanwendungen, dient ein Schottky-
Emitter, der auf ca. 1800 K geheizt wird, als Elektronenquelle. Trifft der Primarelektro-

nenstrahl auf die Probe, so kénnen die Wechselwirkungen von Probenoberfliche und
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Elektronen durch spezielle Detektoren aufgenommen und zur Bildgebung verwendet
werden.

Die am haufigsten fiir die Bildgebung in der Rasterelektronenmikroskopie genutzten
Wechselwirkungsprodukte sind die Sekundar-(SE) sowie Riickstreuelektronen (RE). RE
sind alle Elektronen mit einer Energie grofier 50 eV, SE werden in Abhangigkeit vom Ent-
stehungsprozess und dem Bereich, in dem sie die Probe verlassen, in drei Gruppen einge-
teilt. Wichtig fiir die in der vorliegenden Arbeit vermessenen Proben sind die sogenann-
ten SE2, Sekundarelektronen, durch Mehrfachstreuung entstehen und die Oberflache
nicht in unmittelbarer Ndhe des Spotzentrums verlassen sowie Riickstreuelektronen,
welche mit Hilfe des SE2- bzw. Everhart-Thornley-Detektors detektiert werden. Der SE2-
Detektor kann prinzipiell iiber den gesamten Spannungsbereich eingesetzt werden, nied-
rige Arbeitsspannungen in einem Bereich von 1.5 - 2 kV bieten sich aber oft an, um eine
moglichst hohe Oberflacheninformation zu erhalten. Bei hoherer Arbeitsspannung steigt
die Eindringtiefe des Elektronenstrahls, sodass er feine Strukturen auf der Oberflache ein-
fach durchstrahlen kann.

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Schichten handelt es sich um Isolatormaterialien,
die zwar zur besseren Ableitung der Elektronen auf ein leitendes und selbstklebendes
Graphit-Patch (Fa. Plano) aufgeklebt wurden, jedoch bereits bei mittleren Arbeitsspan-
nungen ab ca. 3.5 -4 kV hohe Aufladungseffekte durch den Elektronenstrahl zeigten.
Niedrige Arbeitsspannungen und ein geringer Arbeitsabstand lieferten die besten Ergeb-
nisse. [268]

Neben der reinen Bildgebung wurden mit Hilfe von energiedispersiver Rontgenspektro-
skopie (EDX, engl. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) die Zusammensetzungen von
verschiedenen Proben bestimmt. Bei EDX-Untersuchungen werden die Atome durch den
eindringenden Elektronenstrahl angeregt und senden dann Rontgenstrahlung einer fiir
das jeweilige Element spezifische Energie aus, die sogenannte charakteristische Rontgen-
strahlung. Durch den Elektronenstrahl wird ein Elektron aus einer der inneren Schalen
der Atome der Probe herausgeschlagen. Diese Liicke wird dann mit einem energiereiche-
ren Elektron aus einer hoheren Schale aufgefiillt; die Energiedifferenz, die dabei in Form
eines Réntgenquants frei wird, ist charakteristisch fiir das den Ubergang und das jewei-

lige Element. [268-269]
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Permittivitdtsuntersuchungen

Als Permittivitat € wird die Schwachung eines von auféen angelegten Feldes durch ein bei-
spielsweise in einen Kondensator eingebrachtes, elektrisch isolierendes Material bezeich-
net. Diese Schwachung geschieht durch ein dem Feld entgegengerichtetes Polarisations-
feld, welches sich im Material aufbaut, da sich die Ladungstrager des Isolatormaterials am
aufderen Feldvektor orientieren. Beim Anlegen eines dufderen Wechselfeldes, folgt die Po-
larisation des Materials der des Feldes, jedoch phasenverschoben: € setzt sich aus einem
Realteil, €1, der dielektrischen Konstante und einem Imaginarteil, €2, zusammen, der die
dielektrischen Verluste beschreibt: € = €1 + i €2. Eine weitere wichtige Grofe zur Beschrei-
bung dielektrischer Eigenschaften ist der sogenannte dielektrische Verlust § = €2/¢€1, der
die Dissipation des Materials beschreibt.

Die relative Permittivitat ist ein Tensor zweiter Stufe, der von Faktoren wie der Frequenz
des dufderen Feldes und der Temperatur abhangt.

Eine wichtige Kenngrofie fiir technische Anwendungen von Isolatermaterialien ist die
dielektrische Konstante von SiOz, die einen Wert von 3.9 besitzt. Materialien mit niedri-
geren dielektrischen Konstanten werden als low-k-Materialien bezeichnet (im englisch-
sprachigen Raum wird die Permittiviat haufig mit k oder x abgekiirzt). 2701 Im Gegensatz
besitzen high-k-Materialien dielektrische Konstanten mit Werten ab etwa 7 (als Richtwert
wird die dielektrische Konstante von Siliziumnitrid herangezogen) [°8] bzw. im Bereich
von etwa 10 bis 60 fiir Ubergangsmetalloxide und -nitride, die als typische Gating-Mate-
rialien in Feldeffekttransistoren (FET) verwendet werden. [253] Sehr hohe €1-Werte etwa
103 werden als Colossal dielectric constants (CDC) bezeichnet. [97]

Fir die Charakterisierung dielektrischer Eigenschaften stand durch den Kooperations-
partner Fraunhofer ISC Wiirzburg ein Alpha-H High Resolution Dielectric Analyzer der Fa.
Novocontrol mit der Steuersoftware WinDETA zur Verfiigung. Die Proben wurden mittels
einer Messzelle des Typs Alpha Active Cell der Fa. Novocontrol untersucht. Geeignete Pro-
ben wurden hierbei zwischen zwei Messingplatten als Dielektrikum eines Kondensato-
raufbaus platziert und einem elektrischen Wechselfeld von 1 V mit Frequenzen von 10 Hz
bis 1-105 Hz und Temperaturen von -100 - 50°C ausgesetzt. Fiir die Herstellung von Pro-
benpellets wurden etwa 100 mg der zu untersuchenden Bulksubstanz unter Schutzgas in
eine Stempel-Matrize der Fa. MSScientific mit einem Pelletdurchmesser von 1.3 cm ein-

gebracht und in einer hydraulischen Presse der Fa. Perkin Elmer mit einem Druck von 3 t
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zu einem Pellet gepresst. Die Dicke und Masse der Pellets, welche den Kondensatorplat-
tenabstand d definiert, wurde vor der Messung in der Alpha Active Sample Cell mittels

einer Mikrometerschraube bestimmt.

Infrarot-Spektroskopie

Die IR-Spektroskopie ist ein Analyseverfahren, bei dem durch die Absorption von Infra-
rotstrahlung Rotationsniveaus kleiner Molekiile und Schwingungsniveaus von Mole-
kilbindungen angeregt werden. Dies ist nur dann der Fall, wenn das betrachtete Molekiil
ein permanentes Dipolmoment besitzt, welches sich durch die absorbierte Infrarotstrah-
lung wahrend der Schwingung periodisch dndert. Da die dazu notwendigen Energien zur
Anregung von Schwingungsniveaus charakteristisch fiir die jeweiligen Bindungen sind,
dient dieses Verfahren als erganzende Methode zur Charakterisierung funktioneller
Gruppen und Strukturaufklarung. Die Lage einer Absorptionsbande wird dabei in Wellen-
zahlen U angegeben, welche zur Frequenz sowie zur Energie der absorbierten Strahlung
direkt proportional sind. [271]

Die IR-Spektren der in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen wurden verwendet,
um die Anderung der charakteristischen Schwingungsbanden eines Liganden durch die
Koordination an ein Metallzentrum aufzuzeigen. Durch die Koordination wird Elektro-
nendichte zwischen Ligand und Metall tibertragen, und es kommt durch diese koordina-
tive Wechselwirkung zu einer Anderung der Bindungsstirke sowie letztendlich zu einer
Anderung in der Lage der Schwingungsbande.

Die Proben wurden ohne vorherige Praparation mit einem FT-IR-Spektrometer Nicolet
380 (Fa. Thermo) auf einem ATR-26 Kristall in einem Bereich von 700 - 4000 cm-! unter-

sucht.

Elementaranalyse

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffgehalt der syn-
thetisierten und charakterisierten Verbindungen mittels Verbrennungsanalyse be-
stimmt. [267] Die Analyse erfolgte vollautomatisch mit ELEMENTAR Vario El und Vario

Micro Cube Analysern. Als Trager- und Spiilgas wurde Helium verwendet.
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9.2 Allgemeine Arbeitsweise, verwendete Chemikalien und Gerite

In der vorliegenden Arbeit wurden alle Arbeitsschritte zur Darstellung, Aufreinigung und
Analytik unter Inertgas-Bedingungen durchgefiihrt, sollte es in der entsprechenden Vor-
schrift nicht anders vermerkt sein. Das Einwiegen der Edukte sowie die Lagerung der er-
haltenen Produkte fanden in Handschuhkasten statt. Schmelzsynthesen und solvensas-
sistierte Reaktionsansatze wurden in luftdicht verschlossenen Glasampullen mit einem
Durchmesser von 10 mm und einer Lange von 10 - 12 cm durchgefiihrt.
Mikrowellenassistierte Umsetzungen und Konversionen fanden in Schlenkrohren oder in
Mikrowellengefafden mit einem Volumen von 10 ml statt.

Mechanochemische Umsetzungen wurden in Edelstahlmahlbechern mit einem Volumen
von 25 ml durchgefiihrt, die durch eine Teflondichtung luftdicht verschlossen werden
konnten. Die Aufreinigung der Produkte erfolgte entweder durch Absublimieren des im
Uberschuss eingesetzten Liganden in einer verschlossenen Doppelkammerampulle bzw.
an der Vakuumlinie oder durch Waschen des Rohprodukts mit absolutiertem Losungs-

mittel mittels Schlenktechnik.

Verwendete Chemikalien

Die im Folgenden aufgelisteten Edukte wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet. Die
im Rahmen dieser Arbeit benutzten Losungsmittel wurden vor der Verwendung getrock-

net und tber Molsieb gelagert.

Tabelle 9.1 Im Rahmen dieser Arbeit verwendete Chemikalien mit Angaben zum Hersteller und der Rein-
heit.

Chemikalie Hersteller Reinheit/%

MnCl2 Alfa Products 99

FeClz abcr 99.5

CoClz abcr 99+

ZnClz abcr 99.99
1,2,4-1H-Triazol Sigma-Aldrich 98
1H-Benzotriazol Acros organics 98
Imidazol Acros organics 99
1,2,3-1H-Triazol Acros organics 97
2,2'-Dipyridylamin Acros organics 98
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Chemikalie Hersteller Reinheit/ %

Pyridin Alfa Aesar 99

Chinolin Alfa Aesar 98
Triethylamin Hausbestand
Toluol Hausbestand
Acetonitril Hausbestand
Dichlormethan Hausbestand
n-Hexan Hausbestand

Verwendete Gerdte

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Synthesen sowie Charakterisierungen er-

folgten mit diesen Geraten:

e Asymmetrisch gewickelte Korund-Réhren6fen mit Induktionsheizung (Eigenbau)
mit zugehorigen Reglern Modell 2416 (Fa. Eurotherm)

e (Glasofen Modell B-585 (Fa. Biichi)

e Kugelmiihle Labwizz LMLW 320/2 (Fa. Laarmann)

e Mikrowelle Discover S-Klasse Plus (Fa. CEM)

e Einkristallrontgendiffraktometer Bruker Smart Apex I (Fa. Bruker)

e Einkristallrontgendiffraktometer Bruker Apex II CCD (Fa. Bruker)

e Pulverdiffraktometer Stadi P (Fa. Stoe & Cie GmbH)

e Pulverdiffraktometer D8 Discover DaVinci-Design (Fa. Bruker)

¢ Differenzthermoanalysengerat NETZSCH STA-409 (Fa. Netzsch)

¢ Elementaranalysatoren Vario Microcube und Vario EL (Fa. Elementar)

e FT-IR-Spektrometer Nicolet 380 (Fa. Thermo)

e Handschuhkasten LABmaster SP (Fa. MBraun)

¢ Handschuhkasten PURE LAB HE 2GB (Fa. Innnovative Technology)

e Digitales Lichtmikroskop KH-1300 mit zugehoriger Steuereinheit (Fa. Hirox)

e Rasterelektronenmikroskop ULTRA plus mit GEMINI-Elektronenoptik (Fa. Zeiss),
Rontgendetektor Modell X-Max 50mm? (Fa. Oxford Instruments)

e Alpha-H High Resolution Dielectric Analyzer (Fa. Novocontrol) fiir Permittivitats-

bestimmungen

167



Mastersizer S (Fa. Malvern) zur Bestimmung der Partikelgrofdenverteilung mittels
Fraunhoferbeugung
Rontgenfluoreszenzspektrometer Axios Advanced (Fa. PANalytical)

Vibrating Sample-Magnetometer 3T (Fa. VersaLab TM)

Verwendete Programme

Die folgenden Computerprogramme wurden zur Auswertung, Darstellung sowie Steue-

rung von Geraten verwendet:

APEX2 2013.10-0, 2014.1 und APEX3 2015.5-2: Graphische Oberflache zur Aus-
wertung von Einkristallstrukturdaten (Fa. Bruker AXS)

Olex2-1.2: Programm zur Losung sowie Verfeinerung von Kristallstrukturen [272]
ShelXle 750: Programm zur Strukturverfeinerung von Kristallstrukturen

SMART 5.630: Programm zur Datensammlung (Fa. Bruker AXS)

SAINT Plus 7.23: Programm zur Datenintegration von Kristallmessungen (Fa. Bru-
ker AXS)

SADABS 2008/5 und 2014/5: Programm zur empirischen Absorptionskorrektur
(Fa. Bruker AXS)

TWINABS 2014/5: Programm zur Absorptionskorrektur fiir Zwillingsstrukturen
(Fa. Bruker AXS)

XPREP 2008/2: Programm zur Analyse und Bearbeitung von Beugungsdaten (Fa.
Bruker AXS)

Diamond 3.2k: Programm zur Visualisierung von Kristallstrukturen (Fa. Crystal
Impact GbR)

PLATON 1.17: Multizweck-Kristallographie-Tool zur Uberpriifung der Symmetrie
geloster und verfeinerter Kristallstrukturen dient) [273]

Cell_now 2008/4: Programm zur Uberpriifung moglicher Zwillingstrukturen(274]
ToposPro Version 5.0.2.1: Programm zur Topologiebestimmung (Fa. Topos Ex-
pert)

Diffrac.Suite EVA 4.1.1: Programm zur Auswertung von pulverdiffraktometrischen
Daten (Fa. Bruker AXS)

Diffrac.TOPAS 5: Programm zur Strukturlésung sowie -verfeinerung aus pulver-

diffraktometrischen Daten (A. Coelho, Fa. Bruker AXS)
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e iTools V7.00: Programm zur Steuerung von Eurotherm-Temperatur-Reglern (Fa.
Eurotherm, Modell 2416)

e OMNIC 32 V7.3.1.109: Programm zur Auswertung von Schwingungsspektren
(Thermo Electron Corporation)

e NETZSCH-Proteus V5.2: Programm zur Auswertung von differenzthermogravi-
metrischen Untersuchungen (Fa. Netzsch)

e Origin 9.2.214: Programm zur Auswertung von graphischen Messdaten (Fa. Ori-
ginLab Corporation)

e ChemBioDraw Ultra 12.0: Programm zur Visualisierung von Molekiilen und Reak-
tionsschemata (Fa. CambridgeSoft)

e GIMP 2.8: Programm zur Bildbearbeitung (Fa. GIMP)

e MS-Office 2013: Text- und Datenverarbeitungsprogramme (Fa. Microsoft)

9.3 Synthesevorschriften und Analysenergebnisse

In den folgenden Abschnitten werden die Synthesevorschriften der im Rahmen dieser
Dissertation synthetisierten Verbindungen mit Ausbeuten sowie den Ergebnissen der

CHN-Analysen und IR-Spektren aufgefiihrt.

Synthese von[MClz(TzH)+] (M = Mn (1) und Fe (2))

Schmelzsynthese

Wasserfreies MnClz (0.5 mmol, 62.9 mg) oder FeClz (0.5 mmol, 63.4 mg) und 1,2,4-1H-
Triazol (3.0 mmol, 207.2 mg) wurden im Handschuhkasten in eine Glasampulle tiber-
fiihrt. An der Vakuumlinie wurde die Ampulle unter Vakuum gesetzt und im Anschluss
mit dem Erdgasbrenner luftdicht verschlossen. Nach dem Erkalten wurde die Ampulle
senkrecht in einen Korundrohrenofen platziert und folgendem Temperaturprogramm
unterworfen: Mit einer Heizrate von 5°C/ h wurde die Temperatur auf 85°C erwarmt.
Diese Temperatur wurde fiir 72 h gehalten und dann mit 2°C/ h auf Raumtemperatur ab-
gekiihlt. Zur Aufreinigung wurde das Rohprodukt im Handschuhkasten in eine Doppel-
kammerampulle tberfiihrt, die analog zur Reaktionsampulle zunachst evakuiert und
dann am Erdgasbrenner abgeschmolzen wurde. Die Ampulle wurde so in einem horizon-
talen Rohrenofen platziert, dass das obere Ende aus dem Ofen herausragte, um beim Er-

warmen auf 85°C einen Temperaturgradienten innerhalb der Ampulle zu schaffen.
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Dadurch schied sich innerhalb von 48 h das tiberschiissige TzH im kalteren Ampullen-
bereich ab.
Die resultierenden Produkte [MCIl2(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe (2)) sind farblose kristal-

line und luftstabile Feststoffe.

Ausbeuten:
[MnCl2(TzH)4] (1): 171 mg = 85 %.
[FeCl2(TzH)4] (2): 165 mg = 82 %.

Alternative Syntheseroute: Mechanochemische Synthese

Wasserfreies MnClz (0.6 mmol, 75.5 mg) oder FeClz (0.6 mmol, 76.1 mg) und 1,2,4-1H-
Triazol (3.0 mmol, 207.2 mg) wurden im Handschuhkasten in einen Edelstahlmahlbecher
(Volumen: 25 ml) eingefiillt und mit fiinf Edelstahlkugeln (@ 10 mm) fiir fiinf Minuten mit
einer Frequenz von 25 Hz gemahlen. Das tberschiissige Triazol wurde an der Vakuumli-

nie bei einer Temperatur von 85°C unter Unterdruck entfernt.

Ausbeuten:
[MnCl2(TzH)4] (1): 188 mg = 78 %.
[FeCl2(TzH)4] (2): 181 mg = 75 %.

Elementaranalyse und IR-Spektroskopie:

CsH12N12MnClz: berechnet: C: 23.98, H: 3.01, N: 41.80 %; gemessen: C: 23.47, H: 3.02, N:
41.22 %.

MIR (KBr): vV =3127 (s), 2984 (s), 2935 (s), 2883 (s), 1780 (w), 1525 (m), 1487 (m), 1416
(w), 1375 (m), 1272 (m) 1153 (s), 1061 (m), 985 (s), 958 (w), 897 (m), 801 (w), 676 (s),
641 (m) cm1.

CsH12N12FeCl2: berechnet: C: 23.83, H: 3.01, N: 41.71 %; gemessen: C: 23.57, H: 2.95, N:
40.57 %.

MIR (ATR): v = 3128 (s), 3044 (s), 2962 (s), 2876 (s), 2798 (s), 2657 (W), 2567 (w), 1528
(w), 1558 (m), 1421 (m), 1303 (w), 1150 (w), 1130 (m), 1052 (s), 995 (w), 879 (m) cm-1.
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Synthese von [ZnClz(TzH)z] (3)

Schmelzsynthese

Wasserfreies ZnClz (1 mmol, 136.3 mg) und 1,2,4-1H-Triazol (3 mmol, 207.2 mg) wurden
im Handschuhkasten miteinander vermengt und in eine Glasampulle tiberfiihrt. An der
Vakuumlinie wurde die Ampulle unter Vakuum gesetzt und im Anschluss mit dem Erd-
gasbrenner luftdicht verschlossen. Nach dem Erkalten wurde die Ampulle senkrecht in
einen Korundrohrenofen platziert und folgendem Temperaturprogramm unterworfen:
Innerhalb von 5 h wurde die Temperatur auf 160°C erwarmt. Diese Temperatur wurde
fiir 96 h gehalten und dann mit 0.1°C/ h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Zur Aufreinigung
wurde das Rohprodukt im Handschuhkasten in eine Doppelkammerampulle iiberfiihrt,
die analog zur Reaktionsampulle zundchst evakuiert und dann am Erdgasbrenner abge-
schmolzen wurde. Die Ampulle wurde so in einem horizontalen Réhrenofen platziert,
dass das obere Ende aus dem Ofen herausragte, um beim Erwarmen auf 120°C einen Tem-
peraturgradienten innerhalb der Ampulle zu schaffen. Dadurch schied sich innerhalb von
48 h das tiberschiissige TzH im kalteren Ampullenbereich ab.

Das Produkt [ZnClz2(TzH)z] (3) ist ein farbloser, kristalliner und luftstabiler Feststoff.

Ausbeute: 252 mg = 92%.

Alternative Syntheseroute: Mechanochemische Synthese

Wasserfreies ZnClz (1 mmol, 136.6 mg) und 1,2,4-1H-Triazol (3 mmol, 207.2 mg) wurden
im Handschuhkasten in einen Edelstahlmahlbecher (Volumen: 25 ml) eingefiillt und mit
fiinf Edelstahlkugeln (@ 10 mm) fiir fiinf Minuten mit einer Frequenz von 25 Hz gemahlen.
Das tberschiissige Triazol wurde an der Vakuumlinie bei einer Temperatur von 85°C un-

ter Unterdruck entfernt.

Ausbeute: 240 mg = 87 %.

Elementaranalyse und IR-Spektroskopie:

C4HeN6ZnCl2: berechnet: C: 17.50, H: 2.21, N: 30.63 %; gemessen: C: 17.42, H: 2.22, N:
30.22 %.

MIR (ATR): ¥ = 3192 (s), 3148 (s), 3123 (s), 2962(m), 2917 (m), 1791 (w), 1743 (w), 1550
(m), 1533 (m), 1530 (m), 1497 (s), 1404 (s), 1312 (m), 1287 (m), 1271 (m), 1223 (w),
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1192 (m), 1161 (s), 1146 (m), 1058 (m), 1042 (s), 1003 (m), 899 (m), 884 (w), 794 (m),
673 (m), 644 (m), 627 (s) cm-1L

Synthese von &[FeCl(TzH)z]Cl (4)

Schmelzsynthese

Wasserfreies FeClz (0.5 mmol, 63.4 mg) und 1,2,4-1H-Triazol (3.0 mmol, 207.2 mg) wur-
den im Handschuhkasten miteinander vermengt und in eine Glasampulle tiberfiihrt. An
der Vakuumlinie wurde die Ampulle unter Vakuum gesetzt und im Anschluss mit dem
Erdgasbrenner luftdicht verschlossen. Nach dem Erkalten wurde die Ampulle senkrecht
in einen Korundrohrenofen platziert und folgendem Temperaturprogramm unterworfen:
Innerhalb von 5 h wurde die Temperatur auf 100°C erwarmt. Die Temperatur wurde fiir
96 h gehalten und anschliefdend mit einer Abkiihlrate von 0.1°C/ h auf 100°C und dann
innerhalb von 2 h auf Raumtemperatur erniedrigt. Zur Aufreinigung wurde das Rohpro-
dukt im Handschuhkasten in eine Doppelkammerampulle iiberfiihrt, die analog zur Reak-
tionsampulle zunichst evakuiert und dann am Erdgasbrenner abgeschmolzen wurde. Die
Ampulle wurde so in einem horizontalen Réhrenofen platziert, dass das obere Ende aus
dem Ofen herausragte, um beim Erwarmen auf 120°C einen Temperaturgradienten inner-
halb der Ampulle zu schaffen. Dadurch schied sich innerhalb von 48 h das tliberschiissige
TzH im kalteren Ampullenbereich ab. Der resultierende Feststoff wurde danach unter
Inertbedingungen drei Mal mit 1.5 ml Dichlormethan gewaschen und im Vakuum getrock-
net. Das Produkt ist ein farbloser, kristalliner Feststoff. Gegeniiber Luftsauerstoff konnte

keine Empfindlichkeit festgestellt werden.

Ausbeute: 98 mg = 74 %.

Alternative Syntheseroute 1: Mikrowellen-Synthese

Wasserfreies FeClz (2.5 mmol, 317 mg), 1,2,4-1H-Triazol (15 mmol, 1036 mg) und Toluol
(15 ml) wurde in ein 30-ml-Schlenkrohr tiberfiihrt und bei 150°C fiir 1 h und bei 185°C
fiir 1 h in der Mikrowelle behandelt. Das Losungsmittel und iiberschiissiges TzH wurden
im Anschluss bei 85°C unter reduziertem Druck an der Vakuumlinie entfernt. Das Produkt

ist ein farbloses, mikrokristallines Pulver.
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Ausbeute: 570 mg = 86 %.

Alternative Syntheseroute 2: Mikrowelleninduzierte Konversion

10 mg (2.5-10-2 mmol) des Precursor-Komplexes [FeCl2(TzH)4] (2) wurden in ein 10-ml-
Mikrowellen-Reaktionsgefafd gegeben und in 0.5 ml Toluol suspendiert. Die Suspension
wurde dann in der Mikrowelle fiir 20 Minuten auf 150°C erhitzt. . Das Losungsmittel und
tiberschiissiges TzH wurden im Anschluss bei 85°C unter reduziertem Druck an der Va-

kuumlinie entfernt. Das Produkt ist ein farbloses, mikrokristallines Pulver.

Ausbeute: 5.4 mg = 82 %.

Elementaranalyse und IR-Spektroskopie:

C4HeNeFeClz: berechnet: C: 18.13, H: 2.29, N: 31.73 %; gemessen: C: 18.47, H: 2.47, N:
31.51 %.

MIR (KBr): v = 3128 (s), 2964 (s), 2883 (m), 2807 (m), 2657 (w), 2566 (w), 1528 (m),
1515 (m), 1420 (s), 1305 (m), 1262 (m), 1129 (s), 1098 (w), 1054 (vs), 884 (w), 803 (m),
728 (w), 634 (s), 617 (m) cm1.

Synthese von L[MCI:TzH] (M = Fe (5) und Mn (6))

Thermische Konversion

[MnCl2(TzH)4] (1) und [FeCl2(TzH)4] (2) wurden als Precursor-Komplexe verwendet, um
&[MnCl2TzH] (6) und &[FeCl2TzH] (5) zu synthetisieren.

[MnCl2(TzH)4] (1) (1.0 mmol, 402.2 mg) oder [FeCl2(TzH)4] (2) (1.0 mmol, 403.1 mg)
wurden dazu im Handschuhkasten in eine Doppelkammerampulle tiberfiihrt. An der Va-
kuumlinie wurde die Ampulle unter Vakuum gesetzt und im Anschluss mit dem Erdgas-
brenner luftdicht verschlossen. Nach dem Erkalten wurde die Ampulle so in einem hori-
zontalen Rohrenofen platziert, dass das obere Ende aus dem Ofen herausragte, um beim
Erwarmen einen Temperaturgradienten innerhalb der Ampulle zu schaffen. Im Falle von
1 wurde der Ofen fiir eine Dauer von 72 h auf 260°C, fiir 2 auf 320°C erwarmt. Dadurch
schied sich das liberschiissige TzH im kdlteren Ampullenbereich ab. Im Anschluss erfolgte

das Abkiihlen auf Raumtemperatur innerhalb von 10 h. Die erhaltenen Feststoffe sind
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farblose, mikrokristalline Pulver, die keine Empfindlichkeit gegentiber Luftsauerstoff zei-

gen.

Ausbeuten:
&[FeCl2TzH] (5): 184 mg = 94 %.
&[MnCl2TzH] (6): 187 mg =96 %.

Alternative Syntheseroute: Mikrowelleninduzierte Konversion

10 mg (2.5:10-2 mmol) des Precursor-Komplexes [MnCl2(TzH)4] (1) oder [FeCl2(TzH)4]
(2) wurden in ein 10-ml-Mikrowellen-Reaktionsgefafs gegeben und in 0.5 ml Toluol sus-
pendiert. Dis Suspension wurde dann in der Mikrowelle fiir 45 Minuten auf 150°C erhitzt.
Das Losungsmittel sowie tiberschiissiges TzH wurden an der Vakuumlinie bei 75°C unter
reduziertem Druck entfernt. Die erhaltenen Feststoffe sind farblose, mikrokristalline

Pulver.

Ausbeuten:
&[FeCl2TzH] (5): 4.2 mg = 86 %.
&[MnCl2TzH] (6): 4.0 mg = 82 %.

Elementaranalyse und IR-Spektroskopie:

C2H3NsFeClz: berechnet: C: 12.27, H: 1.55, N: 21.46 %; gemessen: C: 13.40, H: 1.62, N:
21.92 %.

MIR (KBr): v = 3415 (m), 3346 (m), 3253 (s), 3143 (s), 2962 (w), 2918 (w), 2851 (w),
1619 (w), 1510 (s), 1417 (m), 1306 (m), 1263 (m), 1129 (s), 1105 (m), 1053 (vs), 1017
(m), 878 (m), 712 (m), 664 (m), 625 (s) cm-1,

C2H3N3MnClz: berechnet: C: 12.32, H: 1.55, N: 21.56 %; gemessen: C: 13.03, H: 1.68, N:
21.79 %.

MIR (KBr): v = 3252 (s), 3147 (m), 3138 (s), 3011 (w), 2963 (w), 2915 (w), 1595 (w),
1529 (m), 1508 (m), 1415 (m), 1385 (w), 1303 (m), 1262 (m), 1128 (s), 1078 (m), 1046
(s), 989 (w), 957 (w), 881 (m), 801 (w), 706 (m), 625 (s) cm-L.
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Synthese von &[CoCI(TzH):z]CI (7)

Wasserfreies CoClz (0.2 mmol, 26.0 mg) und 1,2,4-1H-Triazol (1.0 mmol, 69.0 mg) wur-
den in ein 10-ml-Mikrowellen-Reaktionsgefafd gegeben und in 0.5 ml Toluol suspendiert.
Die Suspension wurde dann in der Mikrowelle fiir 20 Minuten auf 150°C erhitzt.

Das Losungsmittel und tiberschiissiges TzH wurden im Anschluss bei 85°C unter redu-
ziertem Druck an der Vakuumlinie entfernt. Das erhaltene Produkt ist ein feines, hell-

blaues Pulver.

Ausbeute:48 mg = 89 %.

Elementaranalyse und IR-Spektroskopie

C4HeN6CoClz: berechnet: C: 17.93, H: 2.26, N: 31.37 %; gemessen: C: 17.69, H: 2.48, N:
30.51 %.

MIR (KBr): ¥ = 3416 (m), 3134 (w), 3099(w), 2919 (m), 2851 (w), 2229 (w), 1618 (w),
1559 (w), 1510 (s), 1277 (m), 1202 (w), 1164 (s), 1080 (s) 1007 (m), 900 (w),
666 (s) cm-1L.

Synthese von &{[FeCl(TzH):z]}z[FeCls+(Py)z] (8)

Wasserfreies FeClz (0.2 mmol, 25.4 mg) und 1,2,4-1H-Triazol (1.0 mmol, 69.1 mg) wur-
den in eine Reaktionsampulle eingewogen und mit 3 ml Pyridin versetzt. Anschlief3end
wurde das Reaktionsgemenge an der Vakuumlinie drei Mal ausgefroren und evakuiert.
Danach wurde die Ampulle unter Vakuum am Erdgasbrenner verschlossen, nach dem Ab-
kiihlen in einen vertikalen Korundréhrenofen tiberfiihrt und mit folgendem Temperatur-
programm behandelt: Temperaturerh6hung auf 110°C innerhalb von 2 h, weitere Tem-
peraturerhohung auf 200°C mit einer Heizrate von 5°C/ h. Diese Temperatur wurde fiir
120 h gehalten und danach mit einer Abkitihlrate von 0.5°C/ h auf 150°C erniedrigt. Da-
nach wurde die Temperatur mit einer Rate von 0.1°C/ h auf Raumtemperatur erniedrigt.
Das Losungsmittel sowie iiberschiissiges TzH wurden an der Vakuumlinie unter vermin-
dertem Druck bei einer Temperatur von 90°C entfernt. Das erhalteneReaktionsgemenge
ist ein gelblicher, mikrokristalliner Feststoff. Verbindung 8 konnte nicht als Reinsubstanz

ohne unbekannte Nebenprodukte erhalten werden, was sich sowohl in der aufgenomme-

175



nen Elementaranalyse, die deutlich von den berechneten Werten fiir Verbindung 8 ab-
weicht, als auch im Pulverdiffraktogramm des erhaltenen Feststoffgemenges zeigt. Das
Pulverdiffraktogramm weist Fremdreflexe auf, die auch durch Abgleich mit der PDF2-Da-

tenbank nicht zugeordnet werden konnten (vgl. Kapitel 4.1.5, Abb. 4.13).

Elementaranalyse und IR-Spektroskopie

C2s8H32N16Fe3Clio: berechnet: C: 30.41, H: 2.92, N: 20.27 %, gemessen: C:24.50, H: 2.63, N:
28.95 %.

MIR (KBr): v = 3118 (s), 3044 (s), 2962 (s), 2877 (s), 2805 (s), 2654 (m), 2563 (m), 2502
(w), 2410 (w), 1731 (w), 1598 (m), 1529 (m), 1508 (m), 1462 (m), 1425 (m), 1417 (s),
1302 (m), 1266 (m), 1211 (w), 1157 (m), 1130 (m), 1052 (s), 994 (m), 946 (w), 874 (m),
753 (w), 701 (m), 672 (w), 636 (s) cm-1,

Synthese von %[MnCl(Tz)(TzH)] (9)

MnClz (0.5 mmol, 62.9 mg) und 1,2,4-1H-Triazol (3.0 mmol, 207.2 mg) wurden im Hand-
schuhkasten in eine Reaktionsampulle gegeben und mit 0.7 ml Chinolin versetzt. Danach
wurde die Ampulle drei Mal mit fliissigem Stickstoff ausgefroren und evakuiert und dann
unter Vakuum am Erdgasbrenner luftdicht abgeschmolzen. Nach dem Abkiihlen wurde
die Ampulle in einen vertikalen Korundréhrenofen gegeben und aufgeheizt: Tempera-
turerhohung auf 150°C mit einer Heizrate von 0.5°C/ h. Diese Temperatur wurde fiir
120 h konstant gehalten und anschlief3end mit einer Abkiihlrate von 0.1°C/ h auf Raum-
temperatur abgekiihlt. Danach wurde die tiberstehende, tiefrote Losung mit einer Pipette
entfernt, der zuriickbleibende Feststoff drei Mal mit je 0.2 ml Pyridin gewaschen und an
der Vakuumlinie getrocknet. Zur Aufreinigung wurde das Rohprodukt im Handschuhkas-
ten in eine Doppelkammerampulle tiberfiihrt, die zunachst an der Vakuumlinie evakuiert
und dann am Erdgasbrenner abgeschmolzen wurde. Die Ampulle wurde so in einem ho-
rizontalen Rohrenofen platziert, dass das obere Ende aus dem Ofen herausragte, um beim
Erwarmen auf 100°C einen Temperaturgradienten innerhalb der Ampulle zu schaffen.
Dadurch schied sich innerhalb von 48 h das tiberschiissige TzH im oberen, kdltesten Am-

pullenbereich ab. Das erhaltene Produkt ist ein farbloser Feststoff.

Ausbeute: 84 mg = 74 %.
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Elementaranalyse und IR-Spektroskopie

C4HsNeMnCl: berechnet: C:21.11, H: 2.22, N: 36.94 %; gemessen: C: 20.66, H: 2.63, N:
36.01 %.

MIR (KBr): v = 3544 (m), 3471 (s), 3417 (s), 3240 (m), 3136 (m), 2962 (w), 2920 (m),
2850 (w), 1639 (m), 1616 (m), 1597 (m), 1547 (w), 1527 (w), 1508 (m), 1462 (m), 1416
(m), 1385 (w), 1300 (m), 1261 (m), 1207 (w), 1126 (s), 1107 (m), 1088 (m), 1045 (s), 987
(m), 953 (w), 879 (m), 806 (m), 768 (w), 698 (m), 621 (s), 478 (m) cm-1.

Synthese von %{[MnsCl3(Tz)7(TzH)z]}2-NEtsHCI (10)

0.2 mmol MnCl2 (25.2 mg) und 1.0 mmol 1,2,4-1H-Triazol (69.1 mg) wurden in einer Re-
aktionsampulle vorgelegt und mit 1.0 mmol Triethylamin (101.2 mg) und 0.3 ml Pyridin
versetzt. Danach wurde die Ampulle drei Mal mit fliissigem Stickstoff ausgefroren und
evakuiert und dann unter Vakuum am Erdgasbrenner luftdicht abgeschmolzen. Nach dem
Abkiihlen wurde die Ampulle in einen vertikalen Korundréhrenofen gegeben und wie
folgt behandelt: Innerhalb von 2 h wurde die Temperatur auf 100°C und im Anschluss mit
einer Heizrate von 2°C/ h auf 180°C erhoht. Diese Temperatur wurde fiir eine Dauer von
120 h konstant gehalten. Danach wurde die Temperatur zuerst mit einer Abkiihlrate von
0.1°C/ h auf 100°C erniedrigt und dann innerhalb von 2 h auf Raumtemperatur. Uber-
schiissiges Pyridin und TzH wurden an der Vakuumlinie bei einer Temperatur von 85°C
und vermindertem Druck entfernt. Das erhaltene Produkt ist ein farbloser, kristalliner
Feststoff. Die deutliche Abweichung der gemessenen von der berechneten Elementarana-
lyse hinsichtlich des H- und N-Gehaltes weist auf ein nicht phasenreines Feststoffgemenge
hin. Auch das Pulverdiffraktogramm weist neben den Reflexen, die Verbindung 10 zuge-
ordnet werden konnen, weitere Reflexe auf. Diese konnten durch Abgleich mit der PDF2-
Datenbank als Triethylammoniumchlorid-Verunreinigung identifiziert werden, welches
als Nebenprodukt bei der Umsetzung der Edukte mit NEt3 entsteht (vgl. Kapitel 4.1.7, Abb.
4.20). Durch Anlegen eines Unterdrucks und moderates Erwdarmen auf 65°C konnte das
liberschiissige NetsHCI nicht aus dem Reaktionsgemenge entfernt werden. Starkeres Er-

warmen fiihrte zur Zersetzung von Verbindung 10.
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Elementaranalyse
Ca2H46Ns5Mn10Cl7: berechnet: C: 23.81, H: 2.19, N: 36.36 %; gemessen: C: 22.74, H: 3.51,
N: 28.39 %.

Synthese von [CoClz(BtzH)z] (11)

Wasserfreies CoClz (0.3 mmol, 26.0 mg), Benzotriazol (2.0 mmol, 238.3 mg) und 0.2
ml Acetonitril wurden in eine Reaktionsampulle tiberfiihrt. Diese wurde anschlief?end mit
fliissigem Stickstoff drei Mal ausgefroren und evakuiert und am Erdgasbrenner luftdicht
abgeschmolzen. Nach dem Abkiihlen wurde die Ampulle fiir 14 Tage bei einer Temperatur
von 7°C gelagert. In dieser Zeit bildeten sich sowohl tiefblaue, als auch pinkfarbene, kris-
talline Bereiche in der Ampulle. Das Losungsmittel wurde an der Vakuumlinie unter re-
duziertem Druck entfernt und dem Ansatz ein geeigneter Kristall zur Einkristallstruktur-
analyse entnommen. Verbindung 11 ist ein tiefblauer Feststoff, der jedoch nur als Mino-
ritatsphase in Form synthetisiert werden, sodass keine Bulkanalytik von Verbindung 11
erfolgen konnte. Die Hauptphase bildete auch nach Variation der Reaktionsbedingungen

stets Verbindung 12 (vgl. Kapitel 4.2.1, Abb. 4.23).

Synthese von [ZnClz(BtzH):z] (11b)

Wasserfreies ZnClz (0.5 mmol, 68.1 mg), Benzotriazol (1.1 mmol, 131.0 mg) und 0.1 ml
Acetonitril wurden in eine Reaktionsampulle tiberfiihrt und drei Mal an der Vakuumlinie
mit fliissigem Stickstoff ausgefroren und evakuiert. Anschlief3end wurde die Ampulle am
Vakuumbrenner luftdicht verschlossen. Nach einer Reaktionszeit von 48 h bei Raumtem-
peratur war die Reaktion beendet und das Losungsmittel sowie der Uberschuss Benzotri-
azol wurden an der Vakuumlinie bei 60°C unter reduziertem Druck entfernt. Das erhal-

tene Produkt ist ein farbloser, kristalliner Feststoff.
Ausbeute: 172 mg =92 %.
Elementaranalyse

C12H10N6ZnCl2: berechnet: C: 38.48, H: 2.70, N: 22.44 %; gemessen: C: 38.50, H: 2.82, N:
23.13 %.
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Synthese von [CoClz(BtzH)+]-4BtzH (12)

Wasserfreies CoClz (0.3 mmol, 26.0 mg), Benzotriazol (2.0 mmol, 238.3 mg) und 0.2
ml Acetonitril wurden in eine Reaktionsampulle tiberfiihrt. Diese wurde anschlieféend mit
fliissigem Stickstoff drei Mal ausgefroren und evakuiert und am Erdgasbrenner luftdicht
abgeschmolzen. Nach dem Abkiihlen wurde die Ampulle fiir 14 Tage bei einer Temperatur
von -35°C gelagert. In dieser Zeit bildeten sich pinkfarbene Kristalle, welche unter Inert-
gasatmosphare separiert und drei Mal mit je 0.1 ml Pyridin gewaschen wurden. Das er-

haltene Produkt ist ein pinkfarbener, kristalliner Feststoff.

Ausbeute: 172 mg = 53 %.

Elementaranalyse und IR-Spektroskopie

CasH40N24CoCl2: berechnet C: 53.23, H: 3.73, N: 31.05 %; gemessen: C: 52.99, H: 3.87, N:
31.25 %.

MIR (ATR): ¥=3103 (w), 2990 (w), 2956 (w), 2791 (w), 1620 (w), 1596 (w), 1515 (w),
1467 (w), 1427 (w), 1397 (w), 1298 (w), 1267 (w), 1206 (m), 1140 (w), 1067 (w), 1023
(m), 1013 (m), 947 (w), 907 (w), 859 (w), 780 (m), 771 (m), 746 (s), 702 (m), 615 (m),
571 (w) cm L.

Synthese von BtzHz[CoCl3BtzH] (13)

Wasserfreies CoClz (0.5 mmol, 64.9 mg), Benzotriazol (1.5 mmol, 178.7 mg) und 0.2 ml
Toluol wurden in eine Einkammerampulle tiberfiihrt, an der Vakuumlinie drei Mal mit
flissigem Stickstoff ausgefroren und evakuiert. Anschliefend wurde die Ampulle unter
Vakuum am Erdgasbrenner luftdicht verschlossen. Nach dem Abkiihlen wurde die Reak-
tionsampulle in einen Glasofen gegeben, der fiir 7 Tage auf 70°C erhitzt wurde. Innerhalb
dieser Zeit farbte sich das vormals hellblaue Reaktionsgemenge dunkelblau. Danach
wurde das Losungsmittel an der Vakuumlinie unter reduziertem Druck entfernt und dem
Ansatz ein geeigneter Kristall zur Einkristallstrukturanalyse entnommen. Verbindung 13
konnte nur in Form einzelner Kristalle erhalten werden, sodass eine erganzende Bulka-

nalytik nicht moglich war.
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Synthese von [ZnClz(BtzH)z|-BtzH (14)

Wasserfreies ZnClz (0.5 mmol, 68.1 mg) und Benzotriazol (1.8 mmol, 214.4 mg) wurden
im Handschuhkasten in einen 25-ml-Edelstahl-Mahlbecher tiberfiihrt und mit 0.1 ml Ace-
ton versetzt. Das Reaktionsgemenge wurde mit fiinf Mahlkugeln mit einem Durchmesser
von 5 mm und zwei Mahlkugeln mit einem Durchmesser von 10 mm fiir eine Minute mit
einer Frequenz von 15 Hz gemahlen. Das Losungsmittel und tiberschiissiges BtzH wurden
im Anschluss bei 85°C unter reduziertem Druck an der Vakuumlinie entfernt. Das erhal-

tene Produkt ist ein feines, farbloses Pulver.

Ausbeute: 227 mg =92 %

Elementaranalyse und IR-Spektroskopie

C18H15N9ZnCl2: berechnet: C: 44.79, H: 3.06, N: 25.54 %; gemessen: C: 43.73, H: 3.20, N:
26.03 %.

MIR (ATR): V=3292 (m), 3143 (m), 3103 (s), 3055 (m), 3002 (m), 2803 (w), 1622 (w),
1600 (m), 1514 (w), 1469 (m), 1455 (m), 1431 (m), 1382 (m), 1296 (m), 1276 (m), 1225
(s), 1211 (m), 1130 (m), 1078 (w), 1038 (s), 1018 (m), 997 (w), 909 (m), 778 (m), 742
(s), 717 (m) cm-1.

Synthese von {(BtzH):H)CI (14b)

0.5 mmol [ZnClz(BtzH):z]-BtzH (14) (246.9 mg) wurde in eine Doppelkammerampulle
uberfiihrt, welche zunachst an der Vakuumlinie evakuiert und im Anschluss am Erdgas-
brenner luftdicht verschlossen wurde. Nach dem Erkalten wurde die Ampulle so in einem
horizontalen Rohrenofen platziert, dass das obere Ende aus dem Ofen herausragte, um
beim Erwdrmen einen Temperaturgradienten innerhalb der Ampulle zu schaffen, der von
320°C bis Raumtemperatur reichte. Innerhalb von 48 h schied sich Verbindung 14b als
farbloser, kristalliner Feststoff am oberen Ampullenende ab. Sowohl das von der kristal-
linen Abscheidung aufgenommene Pulverdiffraktogramm als auch die Elementaranalyse
weisen auf eine als Minoritatsphase vorliegende, unbekannte Verunreinung hin (vgl. Ka-
pitel 4.2.4, Abb. 4.32). Da diese allerdings zu einem geringen Anteil vorliegt, wird an dieser
Stelle dennoch eine Ausbeute des erhaltenen Feststoffgemenges bezogen auf die molare

Masse von Verbindung 14b angegeben.
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Ausbeute: 103 mg =75 %.

Elementaranalyse
C12H11N6Cl: berechnet: C 52.47, H 4.04, N: 30.12 %; gemessen: C: 51.12, H: 4.28, N:
30.13 %.

Synthese von [CoClz(BtzH)z]-BtzH (15)

Wasserfreies CoClz (0.5 mmol, 64.9 mg) und Benzotriazol (1.8 mmol, 224.4 mg) wurden
im Handschuhkasten in einen 25-ml-Edelstahl-Mahlbecher tiberfiihrt und mit 0.1 ml To-
luol versetzt. Das Reaktionsgemenge wurde mit fiinf Mahlkugeln mit einem Durchmesser
von 5 mm und zwei Mahlkugeln mit einem Durchmesser von 10 mm fiir zehn Minuten mit
einer Frequenz von 15 Hz gemahlen. Das Losungsmittel und tiberschiissiges BtzH wurden
im Anschluss bei 85°C unter reduziertem Druck an der Vakuumlinie entfernt. Das erhal-

tene Produkt ist ein tiefblauer Feststoff.

Ausbeute: 227 mg = 93%.

Elementaranalyse und IR-Spektroskopie

C18H15N9CoCl2: berechnet: C: 44.35, H: 3.08, N: 25.87%; gemessen: C: 45.31, H: 3.22, N:
25.99%.

MIR (ATR): ¥ = 3285 (w), 3092 (w), 1599 (w), 1469 (w), 1430 (w), 1384 (w), 1290 (w),
1276 (w), 1219 (m), 1128 (w), 1079 (w), 1037 (m), 1016 (w), 910 (m), 777 (m), 766 (w),
744 (s), 720 (m), 636 (w) cm1,

Synthese von b[MnClz(BtzH):] (16)

Schmelzsynthese

Wasserfreies MnClz (0.2 mmol, 25.2 mg) und Benzotriazol (1.0 mmol, 119.1 mg) wurden
im Handschuhkasten miteinander vermengt und in eine Glasampulle iiberfiihrt. An der
Vakuumlinie wurde die Ampulle unter Vakuum gesetzt und im Anschluss mit dem Erd-
gasbrenner luftdicht verschlossen. Nach dem Erkalten wurde die Ampulle senkrecht in

einen Korundrohrenofen platziert und folgendem Temperaturprogramm unterworfen:
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Mit einer Heizrate von 5°C/ h wurde die Temperatur auf 120°C erhoht. Diese Temperatur
wurde fiir 72 h gehalten und anschliefiend mit einer Abkiihlrate von 0.1°C/ h auf Raum-
temperatur erniedrigt. Zur Aufreinigung wurde das Rohprodukt im Handschuhkasten in
eine Doppelkammerampulle tiberfiihrt, die analog zur Reaktionsampulle zunachst evaku-
iert und dann am Erdgasbrenner abgeschmolzen wurde. Die Ampulle wurde so in einem
horizontalen Rohrenofen platziert, dass das obere Ende aus dem Ofen herausragte, um
beim Erwarmen auf 105°C einen Temperaturgradienten innerhalb der Ampulle zu schaf-
fen. Dadurch schied sich innerhalb von 48 h das iiberschiissige BtzH im oberen, kiltesten

Ampullenbereich ab. Das Produkt ist ein farbloser, kristalliner und luftstabiler Feststoff.

Ausbeute: 66 mg =90 %.

Alternative Syntheseroute: Mechanochemische Synthese

Wasserfreies MnClz (0.5 mmol, 63.0 mg) und Benzotriazol (1.5 mmol, 178.7 mg) wurden
im Handschuhkasten in einen 25-ml-Edelstahl-Mahlbecher tiberfiihrt und mit 0.1 ml Ace-
tonitril versetzt. Das Reaktionsgemenge wurde mit 15 Mahlkugeln (¢ ~ 3 mm) fiir eine
Minute mit einer Frequenz von 15 Hz gemahlen. Das Losungsmittel und tiberschiissiges
BtzH wurden im Anschluss bei 85°C unter reduziertem Druck an der Vakuumlinie ent-
fernt und das erhaltene farblose Produkt 48 h bei 80°C getempert.

Das erhaltene Produkt ist ein feines, farbloses Pulver.

Ausbeute: 162 mg = 89 %.

Elementaranalyse und IR-Spektroskopie:

C12H10NeéMnCl2: berechnet: C: 39.58, H: 2.77, N: 23.09 %; gemessen: C: 39.57, H: 2.77, N:
23.61 %.

MIR (ATR): V = 3744 (w), 3205 (s), 3078 (m), 2960 (m), 2594 (w), 2108 (w), 1624 (m),
1595 (m), 1456 (w), 1394 (m), 1275 (m), 1219 (m), 1209 (m), 1148 (m), 1104 (m), 1029
(m), 1008 (w), 909 (w), 780 (m), 736 (s), 633 (w) cm'L,
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Synthese von b[MnClz(BtzH):] (17)

Wasserfreies MnClz (0.5 mmol, 63.0 mg) und Benzotriazole (1.5 mmol, 178.7 mg) wurden
im Handschuhkasten in einen 25-ml-Edelstahl-Mahlbecher tiberfiihrt und mit 0.1 ml To-
luol versetzt. Das Reaktionsgemenge wurde mit 15 Mahlkugeln (2 ~ 3 mm) fiir eine Mi-
nute mit einer Frequenz von 15 Hz gemahlen. Das Losungsmittel und tiberschiissiges
BtzH wurden im Anschluss bei 65°C unter reduziertem Druck an der Vakuumlinie ent-

fernt. Das erhaltene Produkt ist ein feines, farbloses Pulver.

Ausbeute: 157 mg = 86 %.

Elementaranalyse und IR-Spektroskopie:

C12H10NeéMnCl2: berechnet: C: 39.58, H: 2.77, N: 23.09 %; gemessen: C: 39.74, H: 2.80, N:
23.28 %.

MIR (ATR): V= 3418 (w), 3206 (s), 2961 (m), 2923 (m), 1718 (w), 1625 (m), 1597 (w),
1456 (m), 1275 (m), 1220 (m), 1149 (m), 1029 (m), 910 (m), 805 (m), 735 (s),
655 (w) cmL.

Synthese von [MCIz(TzH*)4] (M = Mn (18) und Fe (19))

0.5 mmol wasserfreies MnClz (62.9 mg) oder FeClz (63.4 mg) wurde in eine Einkammer-
ampulle tberfiihrt und mit 3.0 mmol 1,2,3-1H-Triazol (207.2 mg) versetzt. Die Ampulle
wurde anschliefdend drei Mal an der Vakuumlinie mit fliissigem Stickstoff ausgefroren
und evakuiert. Danach wurde sie am Vakuumbrenner luftdicht verschlossen. Nach dem
Erkalten wurde die Ampulle in einen Korundrohrenofen iiberfiihrt und folgendem Tem-
peraturprogramm unterworfen: Erhohung der Temperatur auf 75°C mit einer Heizrate
von 2°C/ h, mit 0.1°C/h auf eine Temperatur von 95°C erwiarmen. Diese Temperatur
wurde fiir 120 h konstant gehalten. Im Anschluss wurde die Temperatur mit einer Ab-
kiihlrate von 0.1°C/ h auf 75°C erniedrigt und dann fiir 96 h gehalten. Danach wurde mit
einer Abkiihlrate von 2°C/ h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das tliberschiissige TzH*
wurde unter vermindertem Druck an der Vakuumlinie entfernt. Das Mn-haltige Produkt
18 ist ein cremefarbener, kristalliner Feststoff. Bei der Fe-haltigen Verbindung 19 handelt

es sich um einen rot-braunen, kristallinen Feststoff.
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Ausbeuten:
[MnCl2(TzH*)4] (18): 181 mg = 90 %.
[FeCl2(TzH*)4] (19): 185 mg = 92 %.

Elementaranalyse und IR-Spektroskopie:

CsH12N12MnCl2: berechnet: C: 23.98, H: 3.01, N: 41.80 %; gemessen: C: 23.84, H: 2.94, N:
41.55 %.

MIR (ATR): v = 3087 (w), 3009 (w), 2913 (w), 2857 (w), 1654 (w), 1603 (w), 1517 (m),
1439 (w), 1369 (w), 1227 (m), 1176 (w), 1127 (m), 1089 (s), 1075 (m), 968 (w), 953 (w),
881 (w), 846 (w), 780 (s), 700 (m) cm-1.

CsH12N12FeCl2: berechnet: C: 23.83, H: 3.01, N: 41.71 %; gemessen: C: 23.89, H: 2.99, N:
41.25 %.

Synthese von [ZnClz(TzH*):z] (20)

0.5 mmol wasserfreies ZnClz (68.2 mg) wurde in eine Einkammerampulle tberfiihrt und
mit 3 mmol 1,2,3-1H-Triazol (207.2 mg) versetzt. Die Ampulle wurde anschlief3end drei
Mal an der Vakuumlinie mit fliissigem Stickstoff ausgefroren und evakuiert. Danach
wurde sie am Vakuumbrenner luftdicht verschlossen. Nach dem Erkalten wurde die Am-
pulle in einen Korundréhrenofen liberfiihrt und folgendem Temperaturprogramm unter-
worfen: Erhohung der Temperatur auf 75°C mit einer Heizrate von 2°C/ h, mit 0.1°C/h
auf eine Temperatur von 95°C erwarmen. Diese Temperatur wurde fiir 120 h konstant
gehalten. Im Anschluss wurde die Temperatur mit einer Abkiihlrate von 0.1°C/ h auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Das tiberschiissige TzH* wurde unter vermindertem Druck
an der Vakuumlinie entfernt. Das erhaltene Produkt ist ein farbloser, kristalliner und luft-

stabiler Feststoff.

Ausbeute: 130 mg =95 %.

Elementaranalyse und IR-Spektroskopie

C4HeN6ZnCl2: berechnet: C: 17.48, H: 2.50, N: 30.58 %; gemessen: C: 17.96, H: 2.51, N:
31.02 %.
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MIR (ATR): v =3150 (s), 3105 (s), 3018 (m), 2939 (w), 2903 (w), 2876 (m), 1531 (w),
1514 (m), 1246 (m), 1193 (m), 1145 (m), 1089 (s), 987 (m), 801 (m), 756 (w) cm1.

Synthese von [M(ImH)s]CI: (mit M = Fe(21) und Co (22))

1 mmol wasserfreies FeClz (126.8 mg) oder CoClz (129.8 mg) wurden mit 6.5 mmol
Imidazol (442.5 mg) vermengt und in eine Reaktionsampulle gegeben, welche zunachst
an der Vakuumlinie evakuiert und im Anschluss am Vakuumbrenner luftdicht zuge-
schmolzen wurde. Nach dem Abkiihlen wurde die Ampulle in einen Korundréhrenofen
gegeben und folgendem Temperaturprogramm unterworfen: Temperaturerh6hung auf
85°C innerhalb von 3 h, weitere Temperaturerhéhung auf 150°C mit einer Heizrate von
0.5°C/ h. Diese Temperatur wurde 168 h gehalten und im Anschluss mit einer Abkiihlrate
von 0.5°C/ h zunéachst auf 85°C, dann innerhalb von 3 h auf Raumtemperatur erniedrigt.
Zur Aufreinigung wurde das Rohprodukt im Handschuhkasten in eine Doppelkammeram-
pulle tiberfiihrt, die analog zur Reaktionsampulle zundchst evakuiert und dann am Erd-
gasbrenner abgeschmolzen wurde. Die Ampulle wurde so in einem horizontalen Rohren-
ofen platziert, dass das obere Ende aus dem Ofen herausragte, um beim Erwarmen auf
85°C einen Temperaturgradienten innerhalb der Ampulle zu schaffen. Dadurch schied
sich innerhalb von 48 h das iiberschiissige ImH im kalteren Ampullenbereich ab. Verbin-

dung 21 ist ein cremefarbener, Verbindung 22 ein tiefblauer Feststoff.

Ausbeuten:
[Fe(ImH)s]Cl2 (21): 444 mg = 83 %.
[Co(ImH)6]Cl2 (22): 479 mg = 89 %.

Elementaranalyse

CisH1sN12FeClz: berechnet: C: 40.39, H: 4.53, N: 31.40 %; gemessen: C: 40.29, H: 4.43, N:
31.05 %.

C18H18N12CoCl2: berechnet: C: 40.15, H: 4.50, N: 31.22 %; gemessen: C: 39.84, H: 4.43, N:
30.96 %.
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Synthese von [CoClz(DpaH):z] (23)

0.3 mmol wasserfreies CoClz (39.0 mg) und 1.2 mmol 2,2‘-Dipyridylamin (205.4 mg) wur-
den im Handschuhkasten in eine Einkammerampulle tiberfiihrt und mit 0.3 ml Triethyla-
min und 0.2 ml Toluol versetzt. Das Reaktionsgemenge wurde an der Vakuumlinie drei
Mal mit fliissigem Stickstoff ausgefroren und evakuiert. Anschlieffend wurde die Ampulle
am Vakuumbrenner luftdicht verschlossen. Nach dem Erkalten wurde die Reaktionsam-
pulle in einen vertikalen Korundrohrenofen tiberfiihrt und folgendem Temperaturpro-
gramm unterworfen: in 5 h wurde die Temperatur auf 85°C erh6ht, im Anschluss mit ei-
ner Heizrate von 2°C/ h auf 130°C, diese Temperatur wurde 86 h gehalten und mit einer
Abkiihlrate von 0.1°C/ h auf 70°C erniedrigt. Innerhalb von 2 h wurde die Temperatur auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Uberschiissiges Losungsmittel sowie Ligand wurden an der
Vakuumlinie bei 75°C entfernt. Das erhaltene Produkt ist ein violetter, kristalliner Fest-

stoff.

Ausbeute: 120 mg = 85 %.

Elementaranalyse und IR-Spektroskopie

C20H18N6CoCl2: berechnet: C: 50.90, H: 3.84, N: 17.80 %; gemessen: C: 49.51, H: 3.74, N:
17.19 %.

MIR (ATR): V = 3274 (w), 3184 (w), 3127 (w), 3067 (w), 3018 (w), 1629 (m), 1580 (m),
1523 (m), 1468 (s), 1430 (m), 1412 (m), 1360 (m), 1264 (w), 1232 (w), 1153 (m), 1053
(w), 1005 (w), 958 (w), 904 (w), 861 (w), 839 (w), 789 (m), 763 (s), 740 (m), 628 (w),
601 (w), 537 (m), 422 (m) cm1.

Mechanochemische Synthese von [ZnClz(TzH):z]@Fe304/Si0+-Kompositpartikeln

15 mg Fe304/Si02-Mikropartikel wurden zusammen mit 0.05 mmol ZnClz (6.8 mg) und
0.15 mmol 1,2,4-1H-Triazol (10.4 mg) sowie fiinf Edelstahlmahlkugeln (¢ 3 mm) in ein
Edelstahlmahlgefaf? (Volumen 2 ml) gegeben und mit einer Frequenz von 15 Hz fiir fiinf
Minuten gemahlen. Der so erhaltene braune Feststoff wurde im Handschuhkasten in eine
Doppelkammerampulle tiberfiihrt und so in einen horizontalen Korundréhrenofen plat-

ziert, dass ein Temperaturgradient von 120°C am unteren Ende bis Raumtemperatur am
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oberen Ende der Ampulle herrschte, um liberschiissiges TzH abzusublimieren (48 h). Da-
nach wurden 20 mg der Kompositpartikel in 20 ml Hexan suspendiert und fiinf Minuten
im Ultraschallbad behandelt. Danach wurde der Feststoff unter Ausnutzung der Magnet-
wirkung der Kernpartikel vom Losungsmittel getrennt und zwei Tage unter reduziertem
Druck getrocknet.

Das erhaltene Produkt ist ein brauner, luftstabiler Feststoff.

Die entsprechende Bulkanalytik des Kompositmaterials befindet sich in Kapitel 7.2.1.

9.4 Systematische Untersuchung von Kugelmiihlenparametern

anhand der Umsetzung von MnCl; bzw. FeCl; mit 1,2,4-1H-Triazol

Wie in Kapitel 3.1 beschrieben, konnten MnClz bzw. FeCl2 mit TzH mechanochemisch zu
den Komplexen [MCl2(TzH)4] (M = Mn (1) und Fe (2)) umgesetzt werden. Die Umsetzun-
gen fanden in Mahlbechern mit einem Volumen von 25 ml statt. In diesem Kapitel finden
sich ergdnzend die Untersuchungen der mechanochemischen Behandlungen von MnCl>
bzw. FeCl2 mit TzH in Mahlbechern mit einem Volumen von 2 ml (Tabelle 9.2).

Die nach der Behandlung in der Kugelmiihle erhaltenen Feststoffgemenge wurden ohne
Aufreinigung pulverdiffraktometrisch analysiert, um auszuschlief3en, dass die durch das
Mahlen homogenisierten Edukte bei der Aufreinigung miteinander reagieren und so das
Ergebnis des Mahlvorgangs verfdlschen. In allen Fallen wurden ausschlief3lich Eduktre-
flexe detektiert, sodass gezeigt werden konnte, dass eine erfolgreiche mechanochemische
Umsetzung der Reaktionssysteme MnClz/TzH und FeCl2/TzH aufgrund des wesentlich
hoheren Energieeintrages nur mit den Mahlbechern mit einem Volumen von 25 ml und

den entsprechenden Mahlkugeln mit Durchmessern von 10 mm maglich ist.

e Verwendetes Mahlgefafs: Edelstahlmahlbecher, Volumen: 2 ml
e Stoffmengenverhaltnisse der Edukte zueinander: 1:5 MCl2:TzH
e Ansatzgrofie:

a) 0.25 mmol MCIz und 1.25 mmol TzH

b) 0.5 mmol MClz und 2.5 mmol TzH
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Tabelle 9.2 Parameter-Ubersicht -Versuchte mechanochemische Umsetzung von MClz und TzH.

Verwendetes Pulver-
Ubergangs- . Mahldauer Frequenz Diffrakto-
metall- Ansatzgrofie Kugeln (@) (min) (Hz) gramm

chlorid Nr.
15 9.1-1
4 x5 mm 1
25 9.1-11
a
15 9.1-III
MnCl» 6 X2 mm 5
25 9.1-1IV
20 9.1-V
b 6 X2 mm 5
25 9.1-VI
a 4 x5 mm 1 15 9.2-1
6 X2 mm 1 25 9.2-11
FeCl -
eClz 4%5mm 1 20 9.2-111
b 25 9.2-1IV
6 X2 mm 5 25 9.2-V
W
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Abb. 9.1 Pulverdiffraktometrische Analytik der versuchten mechanochemischen Umsetzung von MnCl; und
TzH. Zum Vergleich sind die Liniendiffraktogramme der Edukte abgebildet. Bei den Umsetzungen -1V
wurde mit MnClz-H20 verunreinigte MnClz verwendet.
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Abb. 9.2 Pulverdiffraktometrische Analytik der versuchten mechanochemischen Umsetzung von FeClz und
TzH. Zum Vergleich sind die Liniendiffraktogramme der Edukte abgebildet.

9.5 Systematische Untersuchung von Kugelmiihlenparametern
anhand der Umsetzung von MCI: (M = Mn, Fe, Co und Zn)

mit 1H-Benzotriazol

In Kapitel 3.2 werden die erfolgreichen Umsetzungen von MClz (M = Mn, Co und Zn) mit
BtzH via Liquid-assisted grinding beschrieben. Die im Rahmen der vorliegenden Arveit
durchgefiihrten Neat-grinding-Versuche von MClz (M = Mn, Fe, Co und Zn) mit BtzH sind
in diesem Kapitel aufgefiihrt. Die mechanochemischen Behandlungen fiihrten im Fall von
MnClz, FeClz und CoClz als verwendeten Chloriden fiir die untersuchten Mahlbedingungen
nicht zu einer Reaktion. Die von den Feststoffgemengen nach der mechanochemischen
Behandlung aufgenommenen Pulverdiffraktogramme zeigen ausschlielf3lich die Eduktre-
flexe. Beim Reaktionssystem ZnClz/BtzH konnten mittels pulverdiffraktometrischen Un-
tersuchungen zwar Umsetzungen festgestellt werden, allerdings konnten die unbekann-
ten Reflexe nicht zugeordnet werden, sodass sich gezeigt hat, dass eine erfolgreiche me-
chanochemische Umsetzung zu identifizierbaren und phasenreinen Produkten im Fall
von MClz (M = Mn, Co und Zn) und BtzH ausschlief3lich durch Zugabe eines fliissigen Me-

diators erfolgreich ist.
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Mahlbedingungen:

e Mahlgefafd: Edelstahlmahlbecher, Volumen 25 ml

e Mahlkugeln: Edelstahl,2x @ =12 mm, 3x @ =10 mm

e Frequenz: 25 Hz

e Ansatzgrofie: jeweils 0.6 mmol des entsprechenden Metallchlorids und 3.0 mmol

BtzH

Tabelle 9.3 Parameter-Ubersicht: Neat grinding von MCl; und BtzH.

Verwendetes
. Pulverdiffraktogramm
Ubergangsmetall- Mahldauer (min) N
r.
chlorid
5 9.3-1
MnCl;-
3 9.3-11
9.3-111
5 9.4-1
FeClz 3 9.4-11
1 9.4-111
5 9.5-1
CoCl2 3 9.5-11
1 9.5-111
8 9.6-1
5 9.6-11
ZnCl;
3 9.6-111
1 9.6-1V
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Relative Intensitat
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Abb. 9.3 Pulverdiffraktometrische Analytik der versuchten mechanochemischen Umsetzung von MnClz und
BtzH. Zum Vergleich sind die Liniendiffraktogramme der Edukte abgebildet.
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Abb. 9.4 Pulverdiffraktometrische Analytik der versuchten mechanochemischen Umsetzung von FeClz und
BtzH. Zum Vergleich sind die Liniendiffraktogramme der Edukte abgebildet.
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Abb. 9.5 Pulverdiffraktometrische Analytik der versuchten mechanochemischen Umsetzung von CoClz und
BtzH. Zum Vergleich sind die Liniendiffraktogramme der Edukte abgebildet.
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Abb. 9.6 Pulverdiffraktometrische Analytik der versuchten mechanochemischen Umsetzung von ZnClz und
BtzH. Zum Vergleich sind die Liniendiffraktogramme der Edukte abgebildet. Die mit Sternchen markierten
Reflexe konnten weder den Edukten, noch anderen, bekannten Verbindungen zugeordnet werden.




Liquid-assisted grinding von FeClz mit 1H-Benzotriazol

Analog zu den in in Kapitel 3.2 erlduterten mechanochemischen Umsetzungen von MnClz,

CoClz und ZnClz mit BtzH unter Zugabe eines fliissigen Mediators wurden auch Umsetzun-

gen von FeClz mit BtzH und den Losungsmitteln Acetonitril bzw. Toluol durchgefiihrt. Die

von den Feststoffgemengen erhaltenen Pulverdiffraktogramme sind in Abb. 9.7 abgebil-

det. Mit Ausnahme von Diffraktogramm 9.7-1V, welches auch BtzH-Reflexe aufweist,

konnten die Reflexe der Diffraktogramme in Abb. 9.7 auch mit Hilfe der PDF2-Datenbank

nicht identifiziert werden.

Mahlbedingungen:

e Mahlgefafd: Edelstahlmahlbecher, Volumen 25 ml

e Frequenz: 15 Hz

e Ansatzgrofie: jeweils 0.6 mmol FeClz und 3.0 mmol BtzH sowie 0.1ml des entspre-

chenden Losungsmittels

Tabelle 9.4 Parameter-Ubersicht mechanochemische Umsetzung von FeClz und BtzH.

Losungs- Mahldauer Mahlkugeln Pulver-diffraktogramm
mittel (min) (9) Nr
1 5x5 mm, 2x10 mm 9.7-1
Acetonitril 1 15x 3 mm 9.7-11
30 5x5 mm, 2x10 mm 9.7-111
1 15x 3 mm 9.7-1V
Toluol
30 5x5 mm, 2x10 mm 9.7-V
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Relative Intensitat
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Abb. 9.7 Pulverdiffraktometrische Analytik der versuchten mechanochemischen Umsetzung von FeClz und

BtzH. Zum Vergleich sind die Liniendiffraktogramme der Edukte abgebildet.

9.6 Untersuchungen zur Beschichtung von 4[MCl:(TzH)]
(M =Fe (5) und Mn (6)) via Dip Coating

Aufbau Dip Coater

Der verwendete Dip-Coater bestand aus
einer Gewindestange, die sich tiber einen
Elektromotor und eine Steuereinheit ma-
nuell auf- und abfahren liefd (Abb. 9.8).
Die Beschichtungssuspension wurde in
einem Eisbad gekiihlt, um ein Abdamp-
fen des Solvens zu verlangsamen und so-

mit eine gleichbleibende Konzentration

Abb. 9.8 links: Aufbau zum Beschichten mittels Dip- der Suspension zu gewéhrleisten.

Coating, rechts: Tragerhalterung und Eisbad.
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Erstellung diinner Schichten

Zur Erstellung sehr diinner Schichten von &[MCl2(TzH)] (M = Fe (5) und Mn (6)) wurden
niedrig konzentrierte Suspensionen verwendet. Dazu wurden Dichlormethan-Suspensio-
nen der Koordinationspolymere zunachst zehn Minuten im Ultraschallbad behandelt um
grofdere Agglomerate aufzubrechen. Die Suspensionen wurden anschliefdend durch einen
Spritzenfilter mit 5 pm Porengrofde geleitet um noch vorhandene grofiere Partikel abzu-
trennen. Die so hergestellten Suspensionen wurden mit einer Eppendorfpipette auf Glas-
trager mit einer Kantenldnge von etwa 1 cm aufgebracht. Es wurden fiir beide Koordina-
tionspolymere Abscheidungen aus 100 pl und 200 pl Suspension angefertigt, welche vi-

suell kaum erkennbar waren.

Aufgrund der geringen Substanzmenge konnten diese auch nicht anhand pulverdiffrakto-
metrischer Untersuchungen analysiert werden. Elektronenmikroskopische Untersuchun-
gen zeigten jedoch, dass sich Abscheidungen auf den Substraten befanden, in Abb. 9.9 ist
dies exemplarisch fiir &[FeCl2(TzH)]-Abscheidungen gezeigt. Bei den Abscheidungen aus
100 pl Suspension konnte eine relativ gleichmafdige Verteilung einzelner Partikel oder
kleiner Agglomerate beobachtet werden (Abb. 9.9a). Die Abscheidung aus 200 pl Suspen-
sion zeigte nicht wie erwartet die doppelte Anzahl von gleichmafiig verteilten Partikeln,
sondern zusammenhangende Schichtabschnitte und Bereiche in denen sich keine oder
nur wenige Partikel befanden (Abb. 9.9b). Die Teilchen lagern sich scheinbar ab einer ge-

wissen Konzentration zu solchen Schichten zusammen.

10 pm* EHT = 150 kv Signal A = SE2 Date :28 Nov 2013 ‘w """[ EHT = 150 kv Signal A = SE2 Date :28 Nov 2013 —
F———  wo-s4mm File Name = FB-RR-Fe-13a-4,00 6F WD = 3.0 mm File Name = FB-RR-Tr-Fe-13b.04 tf

Abb. 9.9 Rasterelektronenmikroskopaufnahmen diinner &[FeClz(TzH)]-Schichten aus einer Dichlor-
methan-Suspension, a)100 ul, b) 200 pl.
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9.7 [ZnCl:(TzH):]@Fe30./Si0z-Kompositpartikel - Weitere Untersu-

chungen

Thermische Eigenschaften

Die thermischen Eigenschaften der Kompositpartikel wurden an zwei Chargen mit unter-
schiedlichen Kern-Hiille-Verhaltnissen untersucht und mit der simultanen DTA/TG-Un-
tersuchung des reinen [ZnClz(TzH)z]-Komplexes verglichen (Abb. 9.14). Wahrend die
Warmeflusssignale 1 und 4 hinsichtlich ihrer Intensitat unverandert bleiben, nehmen Sig-

nale 2 und 3 mit zunehmendem Fe304/SiO2-Gehalt der Kompositpartikel ab.
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Abb. 9.10 Simultane DTA/TG-Analysen von [ZnClz(TzH)z] (3) (a), sowie von Kompositpartikeln mit einem
Verhéltnix von eingesetztem ZnClz zu Mikropartikeln von 14 zu 1 (b) und1 zu 1 (c).
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XRF-Analyse

An einer pulverférmigen Probe der Kompositpartikel wurde neben EDX- und Elementar-
analyse auch eine XRF-Analyse durchgefiihrt. In Tabelle 9.5 sind die Ergebnisse der Un-

tersuchung aufgefiihrt.

Tabelle 9.5 Ergebnisse der XRF-Analyse der Kompositpartikel, welche die Anwesenheit aller Elemente von
Hiille und Kern bestatigt (mit Ausnahme von N, C und H, welche mit dieser Methode nicht detektiert werden
koénnen)

Komponente Massenprozent Absoluter Fehler (%)
Si02 46.8 0.2
Fes304 39.7 0.1
Cl 8,4 0.08
Zn 5.1 0.07

9.8 Versuche zur Umsetzung von FeCl; und 1,2,4-1H-Triazol

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden ausgehend von FeClz und TzH Umsetzungen
durchgefiihrt, die haufig Produkte mit einer ausreichenden Qualitat fiir die Strukturana-
lyse mittels Einkristalldiffraktometrie ergaben. Allerdings konnte eine auf FeClz und TzH
basierende Verbindung trotz vieler Stunden Arbeit nie rontgenographisch charakterisiert
werden, weswegen ihr nur ein kurzes Kapitel im Anhang dieser Dissertationsschrift ge-
widmet wird.

Die auf der Elementaranalyse des Feststoffes beruhende angenommene Zusammenset-
zung ,Fe(TzH)3Cl2“ der Verbindung konnte ein ein kettenférmiges Polymer mit

Chloridionen als Gegenanionen implizieren (Tabelle 9.6).

Tabelle 9.6 Elementaranalyse der ,thermochromen Verbindung”.

C H N
gem. (%) 22.27 2.73 37.95
ber. (%) fir | 21.60 2.73 37.80
»Fe(TzH)3Cl."
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Bei den Kristallen handelt es sich um sehr ausgepragte Nadeln, weswegen es in mehreren
Anlaufen nicht gelungen ist, die Verbindung kristallographisch aufzukldren (Abb. 9.13
links).

Um die Kristallinitat der Verbindung zu erh6hen und geeignete Einkristalle fiir eine ront-
genographische Strukturaufklarung zu erhalten, wurden die Synthesebedingungen mehr-
fach variiert und diverse Umbkristallisationsversuche unternommen.

Da dies ohne Erfolg blieb, wurde eine Strukturlésung aus den pulverdiffraktometrischen
Daten versucht. Die ersten Schritte dabei sind die Zellindizierung und -verfeinerung.

Bei der Zellindizierung und -verfeinerung immer wieder auftretende Zellparameter-Vor-

schldge mit guten GOFs:

Monoklines Kristallsystem
Raumgruppe Cc
a=16.10A,b=14.314,¢c=7344 B=117.14°

Orthorhombisches Kristallsystem
Raumgruppen Iba2, Ima2, 1222,
Zellparameter: a=14.31 A, b=14.334,c=7.34 4

Tetragonales Kristallsystem
Raumgruppen 14, [41, [4cm, [41/amd, 141 /a
Zellparameter: a=14.314,c=7.34A;a=20.23 4, c=14.67 A

Abb. 9.11 zeigt den Screenshot eines solchen Zellindizierungsversuchs.

Da auch die Strukturlésung anhand der pulverdiffraktometrischen Daten misslang, wurde
die Vermessung eines Kristallindividuums mittels Synchrotronstrahlung angestrebt. Abb.
9.12 zeigt exemplarisch zwei der so erhaltenen Frames, deren Qualtitat nicht fiir eine

vollstandige Messung ausreichte.
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Abb. 9.12 Screenshot eines Zellindizierungsversuchs anhand eines Pulverdiffraktogramms der ,Zielverbin-
dung”.

Abb. 9.11 Frames der versuchten Einkristallvermessung mittels Synchrotronstrahlung.

Abb. 9.13 links: Nadelformiger Kristallhabitus der ,thermochromen Verbindung*, rechts: thermochromer
Effekt, der beim Erwadrmen auf Temperaturen iiber 120°C auftritt.
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Die Zielverbindung weist aufderdem einen thermochromen Effekt auf: Beim Erwarmen
auf Temperaturen oberhalb von 120°C kommt es zu einer reversiblen Farbanderung von
pink nach farblos (Abb. 9.13 rechts). Das zugrundeliegende Phdnomen des kooperativen
Spin crossover ist bereits seit einigen Jahrzehnten literaturbekannt und tritt bei Fe(II)-
haltigen kettenformigen Koordinationspolymeren in der Regel in Verbindung mit einer

oktaedrischen N-Donor-Ligandensphare auf (Abb.9.14). [34 72,275-278]

5:/
\ZI i
/
\z
|
/
=/
4
N

Abb. 9.14 Aufgrund des thermochromen Verhaltens angenommenes Strukturmotiv der ,thermochro-
men Verbindung”.

9.9 CCDC-Nummern der Einkristallstrukturen

Die in der folgenden Tabelle 9.7 aufgelisteten Einkristallstrukturen sind mit den entspre-
chenden CCDC-Nummern in der Datenbank des Cambridge Crystallographic Data Centre
(12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK (e-mail: deposit@ccdc.cam.ak.uk) hinterlegt.

Tabelle 9.7 Erhaltene Einkristallstrukturen mit den entsprechenden CCDC.

Verbindung CCDC Journal
[MnCl2(TzH)4] (1) 1422615 Chemistry- A European Journal
[FeCl2(TzH)4] (2) 1422616 Chemistry- A European Journal
[ZnCl2(TzH)2] (3) 1422617 Chemistry- A European Journal

&[FeCl(TzH):2]Cl (4) 1422618 Chemistry- A European Journal

&[FeClz(TzH)] (5) 1422619 Chemistry- A European Journal
L{[FeCI(TzH)2]}2[FeCls(Py)2] (8) Datenqualitat nichtczzlgét_ali)c:tzrrll(li);irilll‘:inen Eintrag in die

H[MnCl(Tz)(TzH)] (9) 1472003 Chemistry- A European Journal
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Verbindung CCDC Journal
Zeitschrift fiir Allgemeine und
H{[MnsCl3(Tz)7(TzH)2]}2-NEtsHCI (10) 1472004
Anorganische Chemie
[CoClz(BtzH)-] (11) 1470080 Dalton Transactions
[CoClz(BtzH)4]-4BtzH (12) 1470081 Dalton Transactions
BtzH:[CoCl3BtzH] (13) 1470079 Dalton Transactions
[ZnCl2(BtzH)2]-BtzH (14) 1471652 Dalton Transactions
{(BtzH)2H}ClI (14b) 1471643 Dalton Transactions
&[MnClz(BtzH)z] (16) 1470105 Dalton Transactions
Zeitschrift fiir Allgemeine und
[MnCl2(TzH*)4] (18) 1472005 ] .
Anorganische Chemie
Zeitschrift fiir Allgemeine und
[FeClz(TzH*)4] (19) 1472006
Anorganische Chemie
Zeitschrift fiir Allgemeine und
[ZnCl2(TzH*)2] (20) 1472007
Anorganische Chemie
Zeitschrift fiir Allgemeine und
[Fe(ImH)6]Cl2 (21) 1472010
Anorganische Chemie
Zeitschrift fiir Allgemeine und
[Co(ImH)6]Cl2 (22) 1472008 ) .
Anorganische Chemie
Zeitschrift fiir Allgemeine und
[CoClz(DpaH)2] (23) 1472009

Anorganische Chemie
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