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Ahb. 2. Struktur von 4 im Kristall (SCHAKAL-Plot). Ausgewahlte Bindungslan- 
gen [A] und -winkel H: P4-A1 2.441(3), C3-A1 2.038(6), P1-Cl 1.713(6). P2-C2 
1.853(6), P K 3  1.813(6), P3-C4 1.651(6), P3-P1 2.235(2), C2-A1 2.039(6), P4-C1 
1.743(6), P1-C2 1.834(6), P2-C3 1.868(6), P2-C4 1.917(6): Cl-Pi-P3 122.2(2), C3- 
P2-C2 78.2(3), C4-P2-C3 98.8(3), CI-PCAl 95.5(2), C3-Al-P4 95.5(2), P2-C2-P1 
86.1(3), Al-C2-P2 89.5(3), P2-C3-P1 86.3(3). Al-C3-P2 89.1(3), P3-C4-P2 
116.9(3), CZ-Pl-P3 103.5(2), C2-PI-Cl 120.1(3), C3-P1-P3 103.1(2), C3-PI-Cl 
119.3(3), C4-P2-C2 1OO.2(3), C4-P3-P1 88.6(2), C2-Al-P4 96.7(2), C3-Al-C2 
70.2(2), P4-CI-Pl 105.0(3), Al-C2-P1 81.8(2), Al-C3-P1 82.3(2). 

Spatestens nach dessen analoger 1,2-Addition an ein weiteres 
Aquivalent 1 muB sich die Reaktion verzweigen. 

Dab 4 nur ein Aquivalent, 3 dagegen zwei Aquivalente 
Lewis-Saure enthalt, muB man der blockierenden Wirkung der 
Lewis-Base Diethylether zuschreiben. 

Arbeitsvorschriften 
3: Zur Losung von Triethylaluminium (0.23 g, 2.0 mmol) in n-Hexan (3 mL) tropft 
man unter Riihren bei - 50 "C (Sauerstoff- und Feuchtigkeitsausschlufi) die Losung 
des Pbosphaalkins 1 [I 51 (0.35 g, 3.5 mmol) in n-Hexan (3 mL). Nach Auftauen auf 
25 "C wahrend 12 h wird bei 25 "Cj10-3 mbar eingedampft und der Riickstand bei 
-78 "C in wenig n-Hexan zur Kristallisation belassen. Ausbeute: 0.48 g (91 %) 
farblose Kristalle; Schmp. 175 "C. 
4: Zur Losung von Triethylaluminium (0.11 g, 1.0 mmol) in Diethylether (3 mL) 
tropft man unter Ruhren bei -78 "C (Sauerstoff- und FeuchtigkeitsausschluB) die 
Losung des Phosphaalkins 1 [I51 (0.40 g, 4.0 mmol) in Diethylether (3 mL). Auf- 
tauen auf 25 "C wihrend 12 h und Eindampfen bei 25 "CjlO-' mbar nach weiteren 
36 hliefert ein rotlich-braunes 01. Ausbeute: 0.38 g (74%); aus wenig n-Hexan oder 
Diethylether rotlich-braune Kristalle vom Schmp. 168 "C. 
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Lumineszierende Eu3 +- und Tb3 +-Komplexe 
eines verzweigten makrocyclischen Liganden 
mit 2,2'-Bipyridineinheiten im Makrocyclus 
und Phosphinsaureestereinheiten 
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Lanthanoid-Ionen, insbesondere Eu3 + und Tb3+, interessie- 
ren ah  lumineszierende Spezies fur Fluoreszenz-Immunoassays 
(FIAs), denn die lange Lebensdauer ihrer emittierenden Zustan- 
de ermoglicht es, die Empfindlichkeit dieser Assays uber zeitauf- 
geloste Messungen zu steigern"]. Die Ionen Eu3+ und Tb3+ 
haben jedoch niedrige Absorptionskoeffizienten['], so daD ihre 
direkte Anregung nur geringe Lumineszenzintensitaten ergibt. 
Zur Uberwindung dieses Problems wurden Komplexe aus die- 
sen Ionen und starken Chromophoren als Liganden hergestellt, 
bei denen ein Energietransfer vom angeregten Liganden zum 
Metall-Ion eine intensive Lumineszenz bewirkt. 

Eu3 +-Chelatkomplexe waren die ersten im Hinblick auf An- 
wendung als Lumineszenzmarker untersuchten Lanthanoid- 
k ~ m p l e x e [ ~ ~ .  Diese Verbindungen werden in grohem Umfang in 
handelsublichen FIA-Ausriistungen venvendet, aber ihr prakti- 
scher Nutzen wird eingeschrankt durch a) die Benutzung zweier 
Chelatliganden, b) die Unloslichkeit des lumineszierenden Che- 
latkomplexes in Wasser, dem fur den FIA relevanten Losungs- 
mittel, und c) die Notwendigkeit; das chelatisierte Ion vor der 
Wechselwirkung rnit dem Losungsmittel zu schiit~en[~]. 
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Eine neuere Strategie zum Einsatz von Lanthanoid-Ionen in 
FIAs basiert auf ihrer Komplexierung durch kafigartige 
Liganden, die chromophore Gruppen enthalten. Damit sol1 er- 
reicht werden, daf3 diese Assays einfacher durchzufuhren sind, 
indem Verbindungen venvendet werden, die zugleich loslich und 
kinetisch stabil in Wasser sind und bei denen das eingeschlos- 
sene Metall-Ion abgeschirmt ist und eine intensive Lumineszenz 
aufweist. Unter den bisher untersuchten Komplexen haben sol- 
che rnit verzweigten makrocyclischen Liganden, die 2,Y-Bipyri- 
din(bpy)- und 1 ,lo-Phenanthrolin-Chromophore enthalten, 
dank hoher molarer Extinktionskoeffizienten und wirksamer 
Abschirmung des eingeschlossenen Metall-Ions besondere Auf- 
merksamkeit erregtf4]. In dieser Verbindungsklasse zeigt nur der 
Eu3 +-Komplex des Liganden mit zwei bpy-Einheiten im Ma- 
krocyclus und zwei weiteren in den Seitengruppen in Wasser 
eine Lumineszenz rnit einer fur FIA-Anwendungen brauchba- 
ren I n t e n ~ i t a t f ~ ~ .  51; er zersetzt sich jedoch beim Einsatz in im- 
munologischen Analysen, hochstwahrscheinlich wegen der 
schwachen Koordination der bpy-Einheiten in den Seiten- 
armen an das Metallzentrum. Die Einfuhrung von Seiten- 
arm-Einheiten mit hoherer Affinitat zu Lanthanoid-Ionen ist 
daher eine wichtige Aufgabe. 

Wir stellen nun den neuartigen, verzweigten makrocyclischen 
Liganden 1 vor, der zwei bpy-Einheiten im Makrocyclus und 

Phosphinsaureester-Ein- 
heiten in den Seitenar- 
men enthalt und be- 

Ph schreiben dessen Synthese 
\ sowie die der Komplexe 

[M c 113+ (M = Eu, Tb 
oder Gd) und ihre pho- 

'\Ph tophysikalischen Eigen- 
schaften. 

Der Ligand 1 fie1 bei 
der Synthese als Dia- 

1 stereomerengemisch an. 
Zur Herstellung von 1 
wurde direkt der bpy- 

bpy-Makrocyclus (H anstelle der Phosphinsgureester-Ein- 
heit)[@ mit Paraformaldehyd und Phenylphosphonigsauredi- 
methylester PhP(OMe), in wasserfreiem Milieu gemaB einem 
bekanntenL7I Verfahren umgesetzt (Ausbeute: 45 % ; FAB-MS: 
731 [M++H]) .  Die Komplexe [M c l I 3 +  (M = Eu, Tb oder 
Gd) wurden wie beschriebenL8] synthetisiert: [Eu . 1 ]  C1,.3 H,O 
(Ausbeute: 78%; FAB-MS: 953 [M+-Cl]), [Tb c 1]C1,. 
2H,O (Ausbeute: 76%; FAB-MS: 959 [M+-Cl]) und 
[Gd c 11C1,. 3H,O (Ausbeute: 79%; FAB-MS: 958 
[M + -Cl]). Die FT-IR-Spektren dieser Komplexe zeigen eine 
deutliche Erniedrigung (um 17 cm-l) der Frequenz der (P=O)- 
Streckschwingung, was fur die envartete starke Wechselwirkung 
dieser Gruppe rnit dem Metallzentrum sp r i~h t [~ ] .  

Me0 / ,OMe 

Ph\ /OMe 

\ 1 3+ E", = M (Eu, Tb, or Gd) 
/ '  +o I 

MeO/ 'Ph 

[Mcl]3+ 

Wurden die Eu3+-, Tb3+- und Gd3 +-Komplexemehrere Tage 
in Wasser aufbewahrt, so anderten sich ihre photophysikali- 
schen Eigenschaften nicht, was zeigt, dal3 die Kompiexe in die- 
sem Losungsmittel kinetisch inert sind. Die Absorptionsspek- 
tren der Komplexe (Abb. 1) zeichnen sich durch intensive 

*O 1 

I 10 
10-3 

[ M cm-'1 

230 280 330 380 
L[nm] - 

Abb. 1 .  Absorptionsspektrum (-) und Lumineszenz-Anregungsspektrum (----) 
von [Eu c lI3+ in Wasser (ahnliche Absorptions- und Anregungsspektren wurden 
fur p b  c l y t  und [Gd c I]'+ bzw. fur p b  c lI3+ erhalten). 

Banden im UV-Bereich aus. In Analogie zu anderen Lanthano- 
idkomplexen rnit von bpy abgeleiteten LigandenL4"] wurden 
diese Banden n-n*-Ubergangen der bpy-Einheiten zugeordnet ; 
bei der Komplexierung tritt eine leichte Rotverschiebung dieser 
Banden ein. (Tabelle 1). Die Schultern bei 250 bis 280 nm ent- 
sprechen der schwachen Absorption der Phenylgruppen. Ein 
Vergleich des Absorptionsspektrums mit dem Lumineszenz-An- 
regungsspektrum (Abb. 1) des Metalls, das nach Anregung der 
Liganden erhalten wird, zeigt, daB ein Energietransfer vom an- 
geregten Liganden zum emittierenden Metall-Ion stattfindet ; 
der angeregte, emittierende Zustand des Metalls wird offen- 
sichtlich mit Hilfe der Absorption der bpy-Einheiten besetzt, 
wahrend eine Beteiligung der Phenylgruppen nicht eindeutig 
feststellbar ist. 

Urn das Verhalten der angeregten Zustande des Liganden 
beim Energietransfer zu klaren, wurden die Eigenschaften des 
untersten angeregten Singulett- und des untersten angeregten 
Triplettzustandes des Liganden untersucht. Diese Zustande sind 
den bpy-Einheiten zuzuordnen. Die Lebensdauer des angereg- 
ten Singulettzustands und die Fluoreszenzquantenausbeute der 
Liganden in den Gd3+-, Tb3+- und Eu3+-Komplexen wurden 
gemessen (Tabelle 1). Die Ergebnisse zeigen, daI3 die Fluores- 
zenz-Quantenausbeute bei [Tb c l I 3 +  und [Eu c l I3+  ca. zwei- 
bzw. 50mal geringer als bei [Gd c l I3+ ist. Dies konnte auf 
einen Energietransfer vom untersten angeregten Singulettzu- 
stand des Liganden zum Eu3+- bzw. Tb3+-Ion hinweisen. Ein 
solcher ProzeR miiBte, wie sich aus den in Tabelle 1 gezeigten 
Fluoreszenz-Quantenausbeuten berechnen la&, rnit Geschwin- 
digkeitskonstanten von uber lo9 s-l fur [Tb c l I 3 +  und 
101os-l fur [Eu c l I 3 +  ablaufen. Es ist nicht moglich zu ent- 
scheiden, ob diese Werte vernunftig sind, denn der einzige ver- 
fugbare Wert fur einen ahnlichen ProzeR bezieht sich auf einen 
Energietransfer rnit Beteiligung des Liganden"']. SchlieDlich 
sollte erwahnt werden, dal3 die geringere Quantenausbeute bei 
[Eu c lI3+ im Vergleich zu [Tb c l I3+ auf einer strahlungslosen 
Desaktivierung des Liganden im angeregten Singulettzustand 
zu niedrig liegenden LMCT-Niveaus beruhen kann (LMCT : 
Ligand-Metall-Charge-Transfer, Elektroneniibergang vom Li- 
ganden zum Metall)[4. l1]. 
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Tabelle 1. Daten zu Absorption, Fluoreswnz und Phosphoreszenz des Liganden 1 und der entsprechenden Lanthanold-Komplexe [a]. 

Verb. Absorption Fluoreszen~ Triplett-Triplett-Absorption Phosphoreszenz 
(Grundzustand) 

[nm. lo  ern-'] 

An,,, 7 [bl @ [cl L, 7 [bl '",",, T [bl 
L x .  &m,x [nml Ins1 Inml [sl Inml @I 

1 [dl 299,21200 396 4 1 x lo-* 360 [el 1 . 6 ~ 1 0 - ~ [ e ]  475[fl(445[g]) 1.6[f] 
245, 16100 

[Gd i lI3* 306, 14200 353 Xl 5x10-3 375 0.36 x 493 [h] (465 [g]) 1 x [h] 
245. 9800 1.5 x [el 495 [el 1 . 8 ~  lo-' [el 

[Tb c lI3 ' 306. 15300 
246, 10100 

[EU 113 + 307, 15100 
246. 9900 

350 ti 2 ~ 1 0 - ~  [i] [if 

% 360 t i  % 10-4 [il [il 

[a] In luftgedttigter waUriger Losung bei 300 K, sofern nicht anders vermerkt. [b] Mefiungenauigkeit 5 10%. [c] Mehngenauigkeit = 30%. [d] In luftgesattigtem Methanol 
bei 300 K, sofern nicht anders vermerkt. [el In enigdster Losung. [fl In Butyronitril bei 77 K. [g] Energiereichste Teilstruktur des Phosphoresaenzspektrms. [h] Bei 77 K. [i] 
Nicht beobachtet. 

Der unterste angeregte Triplettzustand des Liganden wurde 
anhand der bpy-Phosphoreszenz und der Triplett-Triplett-Ab- 
sorption der Komplexe [Eu c l I 3 + ,  [Tb c l I 3 +  und [Gd c lI3+ 
untersucht. Diese beiden GroRen konnten fur [Gd c l I 3 +  be- 
stimmt werden, nicht aber fur [Eu c 1 1 3 +  und [Tb c l I 3  t (Ta- 
belle 1). Da die Energie des untersten angeregten Tnplettzustan- 
des - 21 500 cm- ', ermittelt aus dem energiereichsten Anteil der 
Phosphoreszenz von [Gd c lI3+ (Tabelle 1) - oberhalb der 
emittierenden Zustande 'Do (Eu3 ') und 5D, (Tb3') und unter- 
halb des ersten angeregten Zustandes des Gd3+-Ions liegt, wur- 
de das beobachtete Verhalten auf eine Desaktivierung des an- 
geregten Triplettzustandes des Liganden durch einen Energie- 
transfer zum Eu3+- bzw. Tb3 +-Ion zuriickgefiihrt. Eine analoge 
SchluBfolgerung 1st fur andere Eu3 +- und Tb"-Komplexe mit 
bpy-Einheiten enthaltenden Liganden gezogen ~ o r d e n [ ~ " J .  

Die Lebensdauern und Quantenausbeuten der Metall-Lumi- 
neszenz, die nach Anregung des Liganden unter verschiedenen 
experimentellen Bedingungen ermittelt wurden, sind in Tabel- 
le 2 zusammengestellt. Sowohl fur [Tb c l I3 '  als auch fur 

Tdbelle 2. Daten zur Lumineszenz der Metall-Ionen [a] 

r b  c l I3-  0.43 1.8 0.50 2.4 0.08 0.09 

[Eu c 113' 0.60 1.2 2.1 2.0 0.08 0.30 
0.53 [d] 0.62 [d] 0.10 [d] 0.11 [d] 

[a] In luftgesattigler Losung, sofern nicht anders veimnerkt. Anregung durch 
Einstrahlung in die ,.ligandenzentrierte" LC-Absorptionshande hei 306 nm. [b] 
Mefiungenauigkeit I 1 0 % .  [c] Mehngenauigkeit -30%. [d] In entgaster Losung. 

[Eu c l I 3 +  deutet der Vergleich der Lebensdauern und Quan- 
tenausbeuten in H,O- und D,O-Losungen darauf hin, daD eine 
strahlungslose Desaktivierung uber (0-H)-Schwingungen 
stattfindet" zl. Unter Verwendung der Gleichung von Horrocks 
und S ~ d n i c k [ ' ~ ~  wurde geschatzt, daI3 in den Komplexen 
[Tb c lI3+ und [Eu c 113+ durchschnittlich 1.3 b7w. 1.4 Was- 
sermolekule an das Metall-Ion gebunden sind. Bei [Tb c lI3' 
weist die starke Temperaturabhangigkeit der Lebeiisdauer dar- 
auf hin, daB beim Zerfall des emittierenden Zustandes des 
Tb3+-Ions ein thermisch aktivierter ProzeB eine wesentliche 
Rolle spielt. Wie bereits im Falle von Tb"-Komplexen mit an- 
deren Liganden, die bpy-Einheiten enthalten[4a1, ist daran wahr- 
scheinlich der unterste angeregte Triplettzustand einer bpy-Ein- 
heit beteiligt. Wie zuvor erwahnt, liegt dessen Energie bei 
21 500 cm- ', d. h. um 1100 m- hoher als die Energie des emit- 

tierenden Zustandes von Tb3+, und kann daher in der Tat bei 
Raumtemperatur durch thermische Anregung besetzt werden. 
Uberdies deutet die Ausloschung der Tb3 +-Lumineszenz durch 
Sauerstoff (aus den Werten von Tabelle 2 erhalt man 
k, = 1 . I  x lo6 M-'s-') darauf hin, dal!, sich das 5D4-Niveau des 
Tb3 '-Ions im Gleichgewicht rnit dem untersten angeregten 
Triplettzustand der bpy-Einheit befindet. Tatsachlich werden 
die lumineszierenden Zustande der freien Lanthanoid-lonen 
durch Sauerstoff nicht desaktiviert['*], so daR an der Auslo- 
schung der Tb3 +-Lumineszenz logischenveise der unterste an- 
geregte Triplettzustand der bpy-Einheit beteiligt sein miiljte. 
Diese Hypothese wird gestutzt durch die Beobachtung, daD die- 
ser angeregte Triplettzustand bei [Gd c l I3  + durch Sauerstoff 
desaktiviert wird (aus den in Tabelle 1 aufgefuhrten Lebens- 
dauern ergibt sich k, = 5.0 x lo8 M- ' s - ' ) .  hnl iche  Lan- 
thanoidkomplexe verhalten sich analogr4"I. 

AbschlieBend l l D t  sich sagen, daB sich die Komplexe 
[Eu c l I 3 +  und [Tb c l I 3 +  als aussichtsreiche Kandidaten fur 
einen Einsatz bei FIAs enviesen haben. Sie sind in Wasser kine- 
tisch stabil und weisen einen guten Schutz vor der desaktivieren- 
den Einwirkung von Wasser auf die lumineszierenden angereg- 
ten Zustande des Metallatoms auf. Uberdies ist die Intensitat 
der Lumineszenz ziemlich hoch, obwohl wegen der Gegenwart 
von nur zwei wirksamen Chromophoren im Liganden 1 die 
molaren Extinktionskoeffizienten relativ niedrig sind. Ein Aus- 
tausch der schwach absorbierenden Phenylgruppen in den Phos- 
phinat-Einheiten gegen starke Chromophore sollte zu einer 
noch intensiveren Lumineszenz fuhren. falls der Absorption ein 
effizienter Energietransfer zum Metall-Ion folgt. Wie bereits bei 
der Diskussion der Anregungsspektren der Metall-Lumineszenz 
envahnt, kann eine Beteiligung der Phenylgruppen am Energie- 
transfer zum Metall-Ion nicht nachgewiesen werden. Rei Lan- 
thanoidkomplexen, die Phosphinsaure oder Phosphonsaure- 
Derivate mit Benzyl- oder Phenylgruppen enthalten, ist jedoch 
vor kurzem ein recht effizienter Energietransfer beobachtet wor- 
den[41. 

Experimentelles 
1 :  Eine Suspension des bpy-bpy-Makrocyclus (200 mg, 0.51 mmol) und wasser- 
freien Paraformaldehyds (350 mg) in  THF (100 mL) wurde 2 h auf 60 "C erhitzt. 
Dann wurde unter Argon Phenylphosphonigsiuredimethylester (0.24 mL, 1.52 mmol) 
hinzugefugt und die Mischung 24 h in einer Soxhlet-Apparatur, die ein 3 .&-Mole- 
kularieb enthielt (10 g), unter RtckfluU erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtempe- 
fitur wurde dss Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand in CH,C1, (ca. 
20 mL) gerade gelost. Nach Filtration uber Celite wurde die resultierende Losung 
mit Hexan (ca. 35 mL) versetrt. Ldngsames Vcrdunsten des Liisungsmillels fuhrte 
zur Abscheidung des reinen, weiUen Bisphosphinsaureesters 1 als Diastereomeren- 
gemisch(Ausb.45%).UV/VIS(MeOH):i.,,,[nm](&) = 299(21200),245(16100). 
'H-NMR (200.1 MHz, CDCI,, 25 ' C ) :  S = 8.33 (d, 4H, 3 J ( H ,  H) = 8.1 Hz), 7.83- 
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ZUSCHRIFTEN 
7.41(m,14H),7.23(d,4H,3J(H,H)=7.5Hz),3.71(d,6H,~J(P,H)=11.6Hz, 
OCH,). 7.93 (s, XH, CH,-bpy), 3.03 (d, 4H, "(P, H) = 6.5 Hz, CH,P); 13C{'H}- 
NMR (50.3 MHz, CDCI,, 25°C): d 3156.33 (quart. C). 151.93 (quart. C), 148.76 
(CH), 133.30(CH),132.35(d,3J(P, C) = lOHz,m-Ar), 131.56(CH), 130.30(d,'J 
(P, C) = 120 Hz, C(Ar) (P)). 129.63 (CH), 128.05 (d, ' J  (F, C) = 13 Hz: o-Ar). 

OCH,). 31P{'H}-NMR (81.0 MHz, CDCI,, 25°C): 6 = 41.76 (s). MS (FAB in 
m-Nitrobenzylalkohol (m-NBA) als Matrix): m / z  731 [ M +  +HI. FT-IR (KBr-PreB- 
ling): B[cm-'] = 2927,2857.1730,1595.1577, 1439. 1176 (P=O), 1122,1035,796. 
Korrekte C,H,N-Elementaranalyse. 

Lanthanoidkomplexe: Zu einer Losung des Ligdnden 1 (30 mg, 0.04 mmol) in 
CH,CI, ( 2  mL) wurde eine Iquimolare Menge des Lanthanoidsalzes (MCI, ' 6H,O, 
M = Eu, Tb oder Gd), gelost in Methanol (3 mL). hinzugefiigt. Nach zwcistundi- 
gem Erhitzen auf 60 "C wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck abge- 
zogen und der Riickstand zweimal aus Ethanol umkristallisiert, wobei die Kristalli- 
sation jeweils durch langsame Diffusion von Diethylether in die Losung ausgelost 
wurde. [Eu c 11C1, 3H,O (Ausb. 78%). UVjVIS (H20): A,,, [nm] (E) = 307 
(15100), 246 (9900). MS (FAB in m-NBA): mjz 953 [M+-CI], 918 [ M +  - 2CI1 
PT-IR (KBr-PreDling): i; = 1159 cm- (P=O). Korrekte C,H,N-Elementaranalyse 
[Tb ' I ]  CI, ' 2H,O (Ausb. 76%). UVjVIS (H,O): I.,,, [nm] ( 8 )  = 306 (15300), 246 
(10100). MS (FAB in m-NBA): mi-. 959 [M+-Cl] ,  924 [Mi ~ 2ClI. FT-IR 
(KBr-PreDling): B = 11 59 cm-' (P=O). Korrekte C,H,N-Elementaranalyse. 
[Gd c 11C1, ' 3H,O (Ausb. 79%). UVjVIS (H,O): Amax [nm] (c) = 306 (14200), 245 
(9800). MS (FAB in m-NBA): mlz 958 [ M +  - Cl], 923 [M' - 2C11. FT-IR (KBr- 
PreDling): i. = 1159 cm-' (P=O). Korrekte C,H.N-Elementaranalyse. 

61.73 (Cliz-bpy), 59.40 (d, 'J (P. C) = 123 H7, CH2P), 53.04 (d, ' J  (P, C)=7 Hz, 
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Einkristall-EPR-Spektroskopie an 
[57Fe(NO)(S2CNEt2)2] : zum ,,Triplettsignal" 
im EPR-Spektrum von [Fe(S,CNEt,),] ** 
Reinhard Kirmse", Simone Saluschke, Einar Moller, 
Eduard J. Reijerse, Edward Gelerinter und 
Norman V. Duffy 

Tris(diethyldithiocarbamato)eisen(m), Fe(S,CNEt,),], ist der 
Klassiker der ,,Spin-crossover"-Systeme und Lehrbuchbei- 
spiel['", b1 Ergebnisse erster EPK-Unrersuchungen zum Spin- 
Gleichgewicht S = 1/2=S = 5/2 von [Fe(S,CNEt,),] in Losung 
(beide Spinzustande sind EPR-aktiv) wurden 1971 von Cotton 
und Gibsonrz1 vorgestellt. In den EPR-Spektren wurde neben 
den S = 512- und S = 1/2-Signalen von Fe" erstmals ein zusatz- 
liches Linien-Triplett nahe g = 2.0 beobachtet, herriihrend von 
der Wechselwirkung eines ungepaarten Elektrons mit einem 
I4N-Kern (Kernspin 1 = 1) .  Lediglich kurz diskutiert wurde die 
Frage, ob dieses Signal der Prasenz eines [Fe'(NO)(S,CNEt,),l- 
Komplexes 1 [3a, b1 zugeschrieben werden konnte. 

Bei Untersuchungen von 
[ Fe/In( S, CNEt ,) ,I-Einkristal- 
len fanden wir neben den 
S = 512- und S = 1/2-Signalen 
ebenfdls dieses Linien-Tri- Et 
plett. Eine Zuordnung des Tri- 
plett-Signals zu einem ,,Felt- Et 
Radikalkomplex" vom Typ 

erschien r~aheliegend[~], ist 
aber aufgrund der nachfolgend berichteten Ergebnisse auszu- 
schlieBen. 

Zur sicheren Interpretation praparierten wir [57Fe(NO)- 
(S,CNEt,),] ("Fe-Anreicherung z 80 YO) und fiihrten eine 
Einkristall-EPR-Untersuchung am magnetisch verdiinnten 
System [57Fe(NO)(S,CNEt,),/In(S,CNEt,),] mit dem Ziel 
der Bestimmung der Struktur- und Bindungsverhaltnisse 
durch. 

Der diamagnetische Wirtkomplex [Tn(S,CNEt,),] kristalli- 
siert in der Raumgruppe A2/a mit 7wei nichtaquivalenten Mole- 
kiillagen; die Molekule selbst haben angenaherte D,-Symme- 
triel']. Beim Einbau des ,,pyramidalen" [Fe(NO)(S,CNEt,),] [61 

sind maximal sechs magnetisch nichtaquivalente Lagen denk- 
bar[7a1. Erste ENDOR-Spektren (ENDOR = Electron Nuclear 
Double Resonance) zeigen jedoch, daB nur zwei der sechs Lagen 
beim Einbau des Gastkomplexes [Fe(NO)(S,CNEt,),] besetzt 
~ e r d e n " ~ ] .  

Abbildung 1 zeigt ein Einkristall-EPR-Spektrum fur eine spe- 
zielle Magnetfeldlage, Abbildung 2 eine Winkelabhangigkeit 
des EPR-Spektrums und auch gleichzeitig deren Komplexitat. 
Die Spektren zeigen eine sehr gut aufgeloste 14N(NO)- und 
57Fe-Hyperfeinstruktur; die SpektrenanalyserE1 ergibt die in Ta- 
belle 1 zusammengestellten Parameter fur die Tensoren g, AFe 
und AN(NO). 
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N 

s s 
/Et  "+ bS4 kN \ 

Et 
/ 

[ (S,CNEt,),Fe"(S,CNEt,)'] 1 
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