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1. Aufgabenstellung und Zielsetzung

In diesem Projekt sollte eine universelle spektrochemische (beziehungsweise nephelauxeti-
sche) Reihe flr Carbenliganden sowie deren Analoga entwickelt und ein ,Nachschlagewerk® fir
Forschung und Entwicklung erstellt werden. Einerseits sollte eine mdglichst groRe Anzahl von
Liganden quantenchemisch modelliert werden, andererseits sollte eine Reihe von Komplexen
experimentell isoliert und spektroskopisch untersucht werden. Unser Projektvorhaben verknipft
guantenchemische Modellierung mit physikalisch-anorganischer Spektroskopie und Anwendun-
gen in organischer Chemie. Dadurch erhofften wir uns die Entwicklung eines universell anwend-
baren Deskriptors zur Vorhersage katalytischer/optoelektronischer/magnetischer Anwendungen
von Ubergangsmetallverbindungen.

2. Durchgefuhrter Arbeitsplan

Entprechend unseres vorgeschlagenen Arbeitsplanes haben wir zuerst eine grol3e Reihe von
Ligandensystemen in Komplexverbindungen des Eisens, Cobalts, Rhodiums, Nickels und Kup-
fers in verschiedenen Oxidationsstufen quantenchemisch zur Eignung untersucht. Dieses Ar-
beitspaket dauerte in etwa sechs Monate. Folgend haben wir ein Ligandensystem ausgewahlt,
namlich Borat-verknupfte tris-NHC Liganden, und begonnen, die Cobalt(ll)- und Cobalt(lll) Kom-
plexe zu synthetisieren. Bis jetzt konnten funf verschiedene Liganden und zwei Cobalt(ll) Kom-
plexe rein isoliert und charakterisiert werden. Die anderen drei Cobalt(ll) Komplexe missen
weiter aufgereinigt werden zur spektroskopischen Analyse.

3. Ergebnisse

A) Quantenchemische Rechnungen
Wir haben eine grol3e Anzahl von Modellsystemen untersucht und ihre Ligandenfeldparameter
modelliert. Die Herausforderung ist hierbei, dass oktaedrisch koordinierte Komplexe nur wenig
kompatibel sind mit den volumindsen Carbenliganden. Wir haben deshalb untersucht, ob tetra-

edrische Ligandenfelder heteroleptischer Komplexe, welche synthetisch gut zuganglich sind,
ausreichend grof3 sind zu einer UV/Vis-spektroskopischen Erfassung. Leider zeigte sich, dass
sowohl die d & konfigurierten linearen Cobalt(l)- (1) als auch d “-konfigurierten Eisen(lll)- (2) so-
wie Cobalt(ll) Komplexe 3 zu schwache Ligandenfelder zeigen und insbesondere die Abhangig-
keit vom Liganden zu gering ist zur praktischen Anwendung. Leider galt das gleiche fur die weit-
verbreiteten und einfach zu synthetisierenden quadratisch-planaren Komplexe.
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Abbildung 1. Verworfene Komplexsysteme.
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Sehr vielversprechende Ergebnisse erhielten wir jedoch flr oktaedrisch-koordinierte Komplex-
verbindungen. Hier missen tris-NHC Liganden verwendet werden aufgrund des sterischen An-
spruches der Liganden. Diese Ligandensysteme sind wohlbekannt in der Literatur und wurden
Borat-verbriickt mit N-Donoren von Trofimenko! und fur Carbenliganden von Fehlhammer,?
Smith® und Warnmark etabliert bzw. popularisiert. Die Kohlenstoff-verbriickten Liganden wa-
ren bisher unseres Wissens nicht bekannt. Insgesamt zeigte sich jedoch auch hier, dass die
(Jahn-Teller verzerrten) d ° und d 7 konfigurierten Komplexe Ubergénge im sichtbaren Bereich
aufweisen. Die klassischen d & konfigurierten Komplexe zeigen hingegen keine Metall-zentrier-
ten Ubergange, da die von intensiven Liganden-involvierenden Ubergangen liberdeckt werden.
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Abbildung 2. Ausgewahlte Komplexsysteme mit favorisierter d 5 und d 7 Elektronenkonfiguration.

Nichtsdestotrotz sind die berechneten Ligandenfeldaufspaltungen konsistent fiir alle berechne-
ten Systeme (d % d® d”). Im Falle der d & konfigurierten Systeme ergeben sich zum Beispiel
eine Ligandenfeldaufspaltung zwischen 5.4 eV und 1.8 eV und eine Variation des Racah Para-
meters zwischen knapp 1200 cm™ und etwas mehr als 1100 cm™. Insgesamt ergibt sich fol-
gende spektrochemische Reihe fur Starkfeldliganden:
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Abbildung 3. Spektrochemische Reihe von Starkfeldliganden.

B) Synthese
In der Literatur beschriebene Syntheserouten modifizierend konnten bisher vier Cobalt(Il) Kom-

plexe synthetisiert werden, hiervon zwei bisher in reiner Form.
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Abbildung 4. Synthese homoleptischer Cobalt(ll) Komplexe am Beispiel des Ben2|m|dazoI|n-CarbenIiganden.



C) Spektroskopie
Die Ligandenfeldaufspaltung zweier Komplexe konnte mittels UV-Vis Spektroskopie bestimmt

werden. Die experimentellen Werte stimmen gut mit den berechneten Werten Uberein.
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Abbildung 5. D-d Ubergénge im UV-Vis Spektrum.
4. Fazit

Diese Arbeit hatte zum Ziel, die spektrochemische Reihe von Starkfeldliganden aufzustellen.
Bisher ist es gelungen, diese fur 15 Liganden computerchemisch zu bestimmen. Weiterhin
wurde eine geeignete Komplexplattform identifiziert zur experimentellen Uberprifung der com-
puterchemischen Resultate. Bisher wurden zwei Komplexe isoliert und charakterisiert; weitere
Beispiele sind momentan in Bearbeitung.

5. Literatur
[1] J. P. Jesson, S. Trofimenko, D. R. Eaton J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 13, 3158.

[2] @) R. Frankel, C. Birg, U. Kernbach, T. Habereder, H. Noth, W. P. Fehlhammer Angew. Chem.
Int. Ed. 2001, 40, 1907; b) R. Frankel, U. Kernbach, M. Bakola-Christianopoulou, U. Plaia, M.
Suter, W. Ponikwar, H. N6th, C. Moinet, W. P. Fehlhammer J. Organomet. Chem. 2001, 617-
618, 530-545.

[3] Scepaniak, J.J.; Vogel, C.S.; Khusniyarov, M.M.; Heinemann, F.W.; Meyer, K.; Smith, J.M.
Science 2011, 331, 1049-1052W.-T. Lee, D. A. Dickie, A. J. Metta-Magafia, J. M. Smith Inorg.
Chem. 2013, 52, 12842.

[4] K. S. Kjeer, N. Kaul, O. Prakash, P. Chabera, N. W. Rosemann, A. Honarfar, O. Gordivska,
L. A. Fredin, K.-E. Bergquist, L. Haggstrém, T. Ericsson, L. Lindh, A. Yartsev, S. Styring, P.
Huang, J. Uhlig, J. Bendix, D. Strand, V. Sundstrom, P. Persson, R. Lomoth, K. Warnmark
Science 2019, 363, 249.


https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Fr%C3%A4nkel+R&cauthor_id=11385669
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Birg+C&cauthor_id=11385669
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Kernbach+U&cauthor_id=11385669
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Habereder+T&cauthor_id=11385669
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=N%C3%B6th+H&cauthor_id=11385669
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Fehlhammer+WP&cauthor_id=11385669

