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1 Einleitung

Die Menschheit ist seit jeher fasziniert vom Magnetismus. Bereits im Altertum beobachteten
die Griechen unerkliarbare Krifte zwischen bestimmten Erzen. Sie benannten dieses Erz nach
der Stadt Magnesia in Thessalien (Griechenland), in dessen Néhe es gefunden wurde. Noch
heute wird es als Magnetit bezeichnet.[]

Die Chinesen erkannten das grofse Potential des magnetischen Phéinomens und entwickelten
die erste technische Anwendung, den Kompass (Siidkompass). !l

Seither hat der Magnetismus eine zentrale Rolle in einer Vielzahl technischer Entdeckungen
gespielt. Magnete sind zu allgegenwartigen Bestandteilen in fast allen Bereichen des tiglichen
Lebens geworden, die aus unserem Alltag nicht mehr wegzudenken sind. In der medizini-
schen Diagnostik werden Kernspintomographen, sowie SQUID-Magnetometer zur Messung
von Gehirn- oder Herzstromen eingesetzt. Magnetismus steckt auch in akustischen Bauele-
menten wie Lautsprechern und Mikrophonen oder in Generatoren und Elektromotoren.

Eine essentielle Bedeutung fiir die technische Entwicklung unserer Gesellschaft spielt die
Informationstechnologie, die in den letzten Jahrzehnten enorme Fortschritte gemacht hat.
Das Volumen der hierbei anfallenden Daten, wie beispielsweise Bild-, Audio- und Videoda-
teien, wichst dabei bestindig. Zur dauerhaften Speicherung dieser immer gréfser werdenden
Datenmengen werden seit iiber 50 Jahren Festplatten eingesetzt, welche Daten magnetisch
speichern. Um die immer gréferen Datenmengen speichern zu konnen, musste auch die Spei-
cherkapazitiat der Festplatten permanent vergréfiert werden. So hatte eine Festplatte 1956
noch eine maximale Kapazitit von 5 Megabyte. Heutzutage sind Festplatten mit einer Ka-
pazitiat bis zu 4 Terabyte erhéltlich.

Um die Speicherdichte zu erhéhen, werden die Magnetisierungstrager immer weiter ver-
kleinert. Nach dem heutigen Stand der Technik ist diese Reduktion der Dom#nengréfe nicht
unendlich moglich, da es durch thermische Instabilitéit eine Grenze der Aufzeichnungsdichte
gibt, die als superparamagnetisches Limit bezeichnet wird.

Molekulare magnetische Materialien bieten moglicherweise mit ihrem ,,Bottom-up“-Ansatz
einen alternativen Losungsweg fiir dieses Problem, da sie nicht dem superparamagnetischem

Limit unterliegen.



1 Einleitung

Die Erforschung neuartiger magnetischer Materialien auf molekularer Basis wird seit eini-
gen Jahren von einer Vielzahl von Wissenschaftlern intensiv verfolgt. 2!

Fiir die gezielte Entwicklung neuer Verbindungen ist die genaue Kenntnis iiber die magne-
tischen Wechselwirkungen absolut essentiell. Wir untersuchen daher an kleinen Modellver-
bindungen die magnetischen Wechselwirkungen, um diese auf andere Systeme iibertragen zu
konnen. Als spintragende Gruppe verwenden wir paramagnetische Metallocene, da diese zum

Einen relativ stabil sind und zum Anderen die Synthese recht gut erforscht ist.



2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Magnetismus

Ein kreisformiger, stromdurchflossener Leiter erzeugt ein magnetisches Moment p. Dieses aus
der klassischen Physik bekannte Phinomen ist auf die molekulare Ebene iibertragbar. Auch
Elektronen in Atom- oder Molekiilorbitalen erzeugen ein magnetisches Moment, das sich aus
dem Elektronenspin und (bei p-, d- und f-Elektronen zusétzlich) aus einem Bahndrehimpuls
zusammensetzt. Wird eine Substanz in ein dufteres Magnetfeld H gebracht, wechselwirken die
magnetischen Momente der Elektronen mit dem Feld und die Substanz wird magnetisiert. Um
Werte besser vergleichen zu kénnen, wurde ein Parameter definiert, der die Magnetisierung

M auf das angelegte magnetische Feld H normiert: die Suszeptibilitit y.

M
XV = T (2.1)

Die dabei zunéchst erhaltene magnetische Volumensuszeptibilitit yy wird in der Regel
nicht verwendet, sondern die molare Suszeptibilitdt y,,, die iiber die Einwaage der Probe
und dessen Molekulargewicht berechnet werden kann.

In der Magnetochemie werden zwei Einheitensysteme verwendet. Aus historischen Griinden
werden magnetische Daten in der Literatur hauptséichlich im CGS-System anstelle des SI-
Systems angegeben. Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit ebenfalls das CGS-System
verwendet. Eine Tabelle mit Umrechnungsfaktoren befindet sich im Anhang (Seite 163). Die
molare Suszeptibilitdt y,, hat danach die Einheit:

emu

Dom] = Oe - mol

Diamagnetismus

Diamagnetismus ist eine universelle Eigenschaft der Materie. Charakteristisch fiir dieses Ver-
halten ist die Abstofung aus einem angelegten magnetischen Feld. Molekiil- oder Atomor-
bitale, die gepaarte Elektronen enthalten, erzeugen ein magnetisches Feld, dass dem ex-

tern angelegten magnetischen Feld entgegen gerichtet ist und den abstofsenden Effekt verur-
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sacht. Der Effekt ist additiv. Jedes Atom liefert einen konstanten Beitrag, sodass der Dia-
magnetismus berechnet werden kann, wenn die empirische Formel einer Substanz bekannt
ist.[34 Alternativ kann der Diamagnetismus iiber die Molmasse (Mps) der Verbindung mit
Xm = FMjr-10"%emuOe ' mol~! abgeschitzt werden (mit einem Faktor F' = 0.4 bis 0.5).[5]

Diese Methode ist allerdings nicht sehr genau.

Die diamagnetische Suszeptibilitit y2 ist temperaturunabhiingig und als Konsequenz aus
der Lenzschen Regel negativ. Sie ist im Betrag sehr viel kleiner als die paramagnetische
Suszeptibilitit Xf; von Verbindungen mit ungepaarten Elektronen. Inshesondere bei hoheren
Temperaturen spielt X,ZT)L allerdings eine grofse Rolle und muss daher bei der Berechnung
beriicksichtigt werden. Die experimentell bestimmte molare Suszeptibilitét ngp setzt sich

somit aus einem diamagnetischen und einem paramagnetischen Beitrag zusammen.

P =X+ X (2.2)

Im Folgenden wird die paramagnetische, molare Suszeptibilitit nur noch als x,,, bezeichnet.

Paramagnetismus

Die essentielle Komponente fiir das Auftreten von Paramagnetismus ist die Anwesenheit
ungepaarter Elektronen. Charakteristisch fiir paramagnetisches Verhalten ist die Anziehung
in ein angelegtes magnetisches Feld H, hervorgerufen durch die Wechselwirkung zwischen

den ungepaarten Elektronen in den Molekiil- oder Atomorbitalen und dem Feld H.

Die Elektronenspins in paramagnetischen Materialien lassen sich durch ein angelegtes ma-
gnetisches Feld ausrichten. Diesem Effekt wirkt jedoch die thermische Bewegung der Atome
entgegen. Bei hoher Temperatur fithrt dies auch in einem magnetischen Feld zu einer will-
kiirlichen Orientierung der Elektronenspins (Abbildung 2.1 Mitte). Je tiefer die Temperatur
wird, desto grofer wird der Anteil ausgerichteter Spins (Abbildung 2.1 rechts).

Die Suszeptibilitéit x,, steigt somit proportional zur sinkenden Temperatur und folgt dem

Curie-Gesetz, wenn keine kooperative Wechselwirkung zwischen den Spins stattfindet.

Xm = T (2.3)

C ist die Curie-Konstante.



2.1 Magnetismus
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Abbildung 2.1: Paramagnetische Substanz: ohne Magnetfeld (links), mit angelegtem Magnet-

feld bei hoher Temperatur (Mitte), mit angelegtem Magnetfeld bei tiefer Tem-
peratur (rechts)

2.1.1 Kooperativer Magnetismus

Die magnetischen Momente in einer Substanz konnen nicht nur isoliert vorliegen, sondern
auch miteinander wechselwirken. Kooperativer Magnetismus tritt auf, wenn bei ausreichend
tiefer Temperatur diese Kopplung zwischen den einzelnen Elektronenspins die thermische
Energie {iberwiegt und eine spontane Ordnung der Spins resultiert. Die kooperativen Effekte

konnen in drei Hauptklassen unterteilt werden: Antiferromagnetismus, Ferromagnetismus

und Ferrimagnetismus.
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Abbildung 2.2: Orientierung der Spins in antiferromagnetischen (links), ferromagnetischen
(Mitte) und ferrimagnetischen Substanzen (rechts)

Der einfachste Fall fiir eine kooperative Wechselwirkung ist die Kopplung zwischen zwei
Zentren mit je einem ungepaarten Elektron. Beide Zentren besitzen einen Spin S4 = Sp =

1/2. Die beiden Spins kdnnen sich entweder antiparallel ausrichten, sodass der Gesamtspin



2 Theoretischer Hintergrund

T T

Abbildung 2.3: Suszeptibilitdt x als Funktion der Temperatur 7' (links) und x7 als Funktion
von T (rechts) fiir Stoffe mit antiferromagnetischer Kopplung J = —30 cm ™!
(rot), ferromagnetischer Kopplung J = 30 cm™! (griin) und ohne Kopplung
(schwarz)

S = 0 ist oder sie richten sich parallel aus zu S = 1. Die Energien der zwei Zusténde E(g_g)
und E(g_y) sind nicht gleich, sondern durch die Energiedifferenz 2.J voneinander getrennt.

Die als isotrope Kopplungskonstante J bezeichnete Grofe ist definiert durch:

E(s=0) — E(s=1)
2

J= (2.4)

Antiferromagnetismus

In den meisten paramagnetischen Substanzen nehmen benachbarte ungepaarte Elektronen
in einem angelegten magnetischen Feld unterhalb einer charakteristischen Temperatur eine
antiparallele Konfiguration ein. Jeder zweite Elektronenspin ist in Feldrichtung orientiert,
wahrend der andere entgegengesetzt orientiert ist (Abbildung 2.2 links). Beim absoluten
Nullpunkt (also bei 0 K, meistens jedoch deutlich friiher) sind alle Spins antiparallel zuein-
ander angeordnet und die Suszeptibilitit wird null. Eine Temperaturerh6hung fiihrt zu einer
Storung der antiparallelen Anordnung der Spins, hervorgerufen durch thermische Fluktuati-
on und fiihrt somit zu einem Anstieg der Suszeptibilitit (Abbildung 2.3 links, roter Graph).
Wenn die thermische Energie die Energie der Kopplung iiberschreitet, findet ein magnetischer
Phaseniibergang statt. Die Ordnung bricht zusammen, die Orientierung der Elektronenspins
ist nun willkiirlich und die Substanz verhilt sich paramagnetisch; mit steigender Temperatur
wird die Suszeptibilitit kleiner. Die charakteristische Temperatur, bei der die Suszeptibilitéit
durch ein Maximum l&uft, wird Néel-Temperatur T genannt. Die Austauschwechselwirkung

J hat definitionsgeméf bei antiferromagnetischen Verbindungen ein negatives Vorzeichen.
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Ferromagnetismus

Wenn in einer Substanz die ungepaarten Elektronen unterhalb einer charakteristischen Tem-
peratur in kleinen Doméanen, den sogenannten Weissschen Bezirken eine parallele Konfi-
guration einnehmen, spricht man von einem ferromagnetischen Stoff (Abbildung 2.2 Mitte).
Oberhalb dieser charakteristischen Temperatur, die Curie-Temperatur T> genannt wird, wird
die Spinordnung durch Warmebewegung zerstort und der Stoff verhélt sich paramagnetisch.
Unterhalb der Curie-Temperatur ist die Magnetisierung feldabhéngig. Ein ferromagnetischer
Stoff erscheint jedoch auch unterhalb der Curie-Temperatur T diamagnetisch, da die Ma-
gnetisierungsrichtungen der Weissschen Bezirke statistisch verteilt sind und somit ein Ge-
samtmoment von null resultiert.

In der Auftragung der Suszeptibilitit x als Funktion von T steigt der Graph mit sinkender
Temperatur (Abbildung 2.3 links). Der Unterschied zu Paramagneten ist in dieser Darstellung
nur sehr gering und die Curie-Temperatur lisst sich meist nicht genau bestimmen.

In der Auftragung von x7 als Funktion von 7' (2.3 rechts) steigt im Gegensatz zum Pa-
ramagneten die Kurve mit sinkender Temperatur an. Einen hinreichenden Beweis fiir eine
ferromagnetische Kopplung liefert das Auftreten einer Remanenz bei feldabhéngigen Mes-

sungen der Magnetisierung, wobei eine Hysterese beobachtet werden kann.

ArAM

[ | —

N

Abbildung 2.4: Hystereseschleife eines Ferromagneten; Neukurve (rot), Remanenzmagnetisie-
rung (griin) und Koerzitivfeldstirke (blau)

In einem Magnetfeld richten sich die magnetischen Momente der Weissschen Bezirke in
Feldrichtung aus. Die Magnetisierung M wichst in der sogenannten Neukurve (Abbildung
2.4 roter Graph) mit steigender Feldstdrke H, bis eine vollstindige Spinausrichtung erfolgt
ist und die Sdttigungsmagnetisierung Mg erreicht ist. Wird nun die Feldstéirke verringert,

entsteht die sogenannte Hystereseschleife (Abbildung 2.4).16] Ist das magnetische Feld null,
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verbleibt eine Restmagnetisierung, die als magnetische Remanenz Mp bezeichnet wird. Erst
bei einen Feld — H,, der Koerzitivfeldstirke erreicht die Magnetisierung wieder den Wert null.
Wird das Feld weiter erhoht erfolgt erneut eine Sattigung der Magnetisierung —Mg. Wird
die Feldstdrke verringert und die Richtung erneut umgekehrt, verlauft die Kurve iiber —Mpg,

H.zu Mg.

Ferrimagnetismus

Der Ferrimagnetismus ist ein Spezialfall der antiferromagnetischen Kopplung. Die ungepaar-
ten Elektronen nehmen unterhalb einer charakteristischen Temperatur (7¢) eine antiparallele
Konfiguration ein (Abbildung 2.2 rechts). Allerdings ist der Betrag der Spins nicht gleich grok,
sodass sich die magnetischen Momente nicht vollstindig autheben und ein Gesamtmoment

resultiert.

2.1.2 Die van-Vleck-Gleichung

Die einzelnen Energieniveaus eines Paramagneten sind entartet. Wenn die Substanz in ein
magnetisches Feld gebracht wird, wird diese Entartung der Energieniveaus aufgehoben. Die
Besetzung der energetisch tiefer liegenden Energieniveaus fiihrt zu einem Energiegewinn, der
umso grofer ist, je starker das angelegte magnetische Feld und damit die Aufspaltung der

Energieniveaus ist (Abbildung 2.5).

— —_— 2 —— — 1
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Abbildung 2.5: Orientierung der Spins und deren Energieniveaus a) ohne Feld mit unend-
lich vielen Orientierungen der selben Energie; b) mit angelegtem Feld und
Energieniveau-Aufspaltung nach Zeemann!™
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Fiir ein einzelnes paramagnetisches Molekiil mit den Energieniveaus E,(n = 1,2,3...) ist
die mikroskopische Magnetisierung u,, des Molekiils genauso wie die makroskopische Magne-

tisierung definiert als:

_ 9E,
Hn = =50

(2.5)

Uber die gewichtete Aufsummierung von i, nach Boltzmann kann durch einige Umfor-
mungsschritte und Vereinfachungen die von wan Vieck im Jahr 1932 hergeleitete Formel

erhalten werden!8!:

(1)2 — 50
CONAY (B — 2B

Xm ¥0)

(2.6)

Eflo) entspricht der Energie ohne magnetisches Feld, E,(Ll) und ET(E) entsprechen den Ener-

gien nach Zeemannaufspaltung erster und zweiter Ordnung. !

2.1.3 Die Ausloschung des Bahndrehimpulses

In einem freien Metallion liefern sowohl die Spindrehimpulse als auch die Bahndrehimpulse

einen Beitrag zum magnetischen Moment.[19]

pn=gvS(S+up (2.7)

Dies kann iiber den Landé-Faktor g mit Hilfe der Quantenzahlen J, S und L ausgedriickt

werden:
JJ+1)—LIL+1)+S(S+1)
2J(J+1)

Wobei S der Spindrehimpuls-Quantenzahl, L der Bahndrehimpuls-Quantenzahl und J der

(2.8)

g=1+

Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl entspricht. ['1]

Durch Wechselwirkung der Elektronen mit ihrer Umgebung, kann in einem Komplex der
Beitrag des Bahndrehimpulses ganz oder nur teilweise verschwinden. Dies wird als ,Orbital
Quenching®* bezeichnet.

In einem Orbital besitzt ein Elektron ein Bahnmoment, wenn es in der Lage ist, durch
Rotation in ein identisches, entartetes Orbital iiberfiihrt zu werden. In einem freien Metallion
kann z. B. das d,; Orbital durch eine Rotation um 90° entlang der z-Achse in das d,. Orbital
iiberfithrt werden.

Ein Metallion in einem oktaedrischen Ligandenfeld besitzt dagegen zwei Orbitalsitze mit

tog und ey Symmetrie, die nicht mehr entartet sind. Somit verschwindet ein Teil des Beitrages
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des Bahndrehimpulses. Wenn das Bahnmoment nur noch eine untergeordnete Rolle spielt,
kann die Formel 2.7 vereinfacht werden. Da der Bahndrehimpuls ,ausgeloscht® ist, wird L
gleich null und der Gesamtdrehimpuls entspricht dem Spindrehimpuls (J = S). Daraus ergibt

sich aus der Gleichung 2.8 fiir g ein Wert von 2 und die Formel 2.7 vereinfacht sich zu:

o = V/AS(S + Dpp = v/2n(n + g (2.9)

n entspricht der Anzahl ungepaarter Elektronen. Dieser Ausdruck wird als ,Spin-only-
Formel“ bezeichnet und ist fiir die meisten Komplexe in erster Niherung giiltig. Genaue
Aussagen werden durch die Anwendung der wvan-Vieck-Gleichung getroffen. Im Spin-only-
Fall kann diese noch weiter vereinfacht werden. Mit der Annahme, dass nur ein thermisch
erreichbares Energieniveau existiert (ET(LQ) wird also formal null) und quo) als Nullpunkt defi-
niert ist (E7(10) = 0), kann mit E,(ll) = Mgupg und Mg = —5,—S+1,...4+ S iiber verschiedene

Umformungsschritte das Curie-Gesetz hergeleitet werden.

~ Nugpg*S(S+1)
Xm = 3T

_ % (2.10)

Pierre Curie stellte den rechten Teil der Formel schon im Jahre 1895 anhand rein experi-
menteller Daten und ohne Kenntnisse der Quantentheorie auf.[*2l

Das Curie-Gesetz gilt nur fiir isolierte magnetische Momente. Substanzen, in denen eine
gewisse Wechselwirkung zwischen den Spins stattfindet oder die thermisch erreichbare ange-
regte Zusténde besitzen, konnen phanomenologisch mit dem Curie- Weiss-Gesetz beschrieben

werden.

C

=53 (2.11)

Xm

Dabei ist 6 die Weiss-Konstante, die im Allgemeinen bei ferromagnetischer Wechselwirkung
ein positives und bei antiferromagnetischer Wechselwirkung ein negatives Vorzeichen besitzt.
Sowohl # als auch die Curie-Konstante C' lassen sich aus der Auftragung der reziproken
Suszeptibilitit y~! gegen T graphisch bestimmen. # kann aus dem x-Achsenabschnitt des
verlaufenden Graphen und C' aus der reziproken Steigung ermittelt werden (Abbildung 2.6).
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2.1 Magnetismus

/
/7

/

6<06=06>0 T

Abbildung 2.6: Reziproke Suszeptibilitit als Funktion der Temperatur: fiir negative 6-Werte
(rot), positive #-Werte (griin) und fiir § = 0 (schwarz)

Der 6-Wert beschreibt die intermolekulare Wechselwirkung des betrachteten Systems und
kann als Funktion der Anzahl der ndchsten Nachbarn im Festkorper z, der Kopplungskon-

stante .JJ und dem Gesamtspin S ausgedriickt werden: %l

2JS(S+ 1)

0 —
3k

(2.12)

Es sollten allerdings nicht zu viel in das Auftreten eines 6-Wertes interpretiert werden,
da ein messbarer §-Wert nicht zwangslaufig bedeutet, dass eine intermolekulare magnetische
Wechselwirkung in einer Substanz vorhanden ist. Die Beziehungen in Gleichung 2.11 und
2.12 sind von rein phdnomenologischer Natur und daher kein Beweis fiir den Mechanismus

einer magnetischen Wechselwirkung.w’g]

In der Literatur wird hiufig das effektive magnetische Moment p.r; angegeben, das die

Einheit Bohrsches Magneton pp besitzt und unabhingig vom Einheitensystem ist.

peff =/ 8xmTup (2.13)

Aufserdem lassen sich die erhaltenen Werte mit dem Erwartungswert der spin-only-Formel

vergleichen.
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2 Theoretischer Hintergrund

2.1.4 Magnetische Anisotropie

Als magnetische Anisotropie wird im Allgemeinen eine Vorzugsrichtung der Magnetisierung
bezeichnet. Wenn der Grundzustand eines Komplexes mit orthorhombischer Struktur iiber
Spin-Bahn-Kopplung mit angeregten Zustdnden wechselwirken kann, fiihrt dies zu einer Ani-
sotropie des g-Faktors und somit zu unterschiedlichen Werten in x-, y- und z-Richtung. Pl
Die unterschiedlichen g-Faktoren kénnen mittels ESR-Spektroskopie oder winkelabhéingigen
SQUID-Messungen am Einkristall ermittelt werden.

Fiir polykristalline Proben, wie sie im Rahmen dieser Arbeit vermessen wurden, wird ein

isotroper g-Faktor bestimmt, der sich aus den drei g-Faktoren zusammensetzt:

9z + gy + gz

. (2.14)

(9)

In paramagnetischen Verbindungen mit axialer Symmetrie, wie z. B. Metallocenen ent-

spricht gz = gy und wird als g, und g als g| bezeichnet.

2.1.5 Wechselwirkung in zweikernigen Komplexen

Um die Wechselwirkung zwischen zwei paramagnetischen Zentren zu bestimmen, kann die
isotrope Kopplungskonstante J berechnet werden.

Die Wechselwirkung zwischen zwei Kupfer(II)-Ionen mit je einem ungepaarten Elektron
(S4 = Sp = 1/2) kann entweder antiferromagnetischer Natur sein (mit einem Gesamtspin
S = 0) oder es kommt zu einer ferromagnetischen Kopplung (mit S = 1). Die Energiedia-

gramme sind in Abbildung 2.7 dargestellt.

+gBH
S=0 S=1
A 0 A 0
} -gBH
+2J +gBH 2J
\4 \4
0 0
S=1 S=0
-gBH
H H
e _—
a b

Abbildung 2.7: Energieschema eines paramagnetischen Komplexes mit Gesamtspin S — 1 bei
a) ferromagnetischer und b) antiferromagnetischer Kopplungm
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2.1 Magnetismus

Werden nun die entsprechenden Energien in die wan-Vieck-Gleichung eingesetzt, erhélt
man fiir den Fall S4 = Sp = 1/2 den Ausdruck4l:

_ 2Ng*u3 1
T THT 34

(2.15)

Bleany und Bowers haben diese Gleichung im Jahre 1952 erstmals hergeleitet. Sie wird

deshalb auch als Bleany-Bowers-Gleichung bezeichnet. 13l

Wie schon in Kapitel 2.1.1 auf Seite 6 erwdhnt wurde, ist das charakteristische Merkmal
fiir eine antiferromagnetische Wechselwirkung ein Maximum in der Auftragung von y als
Funktion von 7. Die isotrope Austauschwechselwirkung J kann fiir zweikernige Komplexe
mit Sy = Sp = 1/2 aus dem Maximum iiber die Beziehung in Gleichung 2.16 abgeschétzt
werden.?!

2|J]

—— &~ 1.599 2.16
kTN ( )

Fiir den Fall, dass zwei Zentren mit je zwei ungepaarten Elektronen, also S4 = Sp =1
miteinander wechselwirken, ergibt sich der Ausdruck [4].
_ 2Ng*d 30 4 Gl i)

4J

kT 5 + 377 + e(=37)

(2.17)

Fiir die Abschitzung der Kopplungskonstante J mit Hilfe der Gleichung 2.16 fiir zweiker-
nige Komplexe mit je zwei ungepaarten Elektronen ergibt sich der Zahlenwert 0.976. !
Die isotrope Kopplung zwischen zwei Zentren kann mit dem Hamilton Operator beschrie-

ben werden:

]:[HDUV = —ZJS'ASB (2.18)

Eingefiihrt wurde der Operator von Heisenberg und spéter von Dirac und van Vieck dis-

kutiert. Er wird daher in der Literatur als Heisenberg-Dirac-van-Vieck Operator bezeichnet.

2.1.6 Wechselwirkung in magnetischen Ketten

Liegt der Komplex im Festkorper nicht als Dimer vor, sondern als eindimensionale Kette, kon-
nen die magnetischen Eigenschaften nicht mehr mit der Bleany-Bowers-Gleichung beschrie-
ben werden. Fiir den einfachsten Fall, einer Aufreihung identischer S = 1/2-Komplexe mit
identischen Abstédnden zwischen beiden Nachbarn, wurde von Fischer, Bonner und Estes, ei-
ne isotrope Beschreibung der Wechselwirkung formuliert, die als ,jisotropic- Heisenberg-chain®

bezeichnet wird.[14-16]
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2 Theoretischer Hintergrund

2
N 0254014905 ) + 030094 ()
Xic = L

(2.19)
1] 71\ 71\

1+ 1.9862 (W) + 0.68854(W) + 6.0626(W)
Um den Fit {iber den gesamten Temperaturbereich an die experimentellen Daten anzupas-
sen, muss der paramagnetische Anteil (xcow ) in Form des Curie- Weiss-Gesetzes beriicksich-

tigt werden.
Ng*upS(S +1)

= 2.20
Xew = "3 — ) (2.20)

Fiir die Berechnung der molaren Suszeptibilitit ergibt sich daraus:
Xm = Xic(1 = f) + Xewf (2.21)

Aus dem Parameter f kann die Kettenlinge bestimmt werden.

2.2 Molekulare Materialien

Der Ausdruck molekulare Materialien ist etwas verwirrend, da viele Materialien aus Mo-
lekiilen aufgebaut sind. Eine allgemein akzeptierte Definition zu molekularen Materialien
gab Radhakrishnan.'™l Er grenzte konventionelle Materialien klar von molekularen Materia-
lien ab. Konventionelle Materialien sind durch nur eine Handvoll Klassen von Materialien
dominiert wie Metalle, Metalllegierungen, Keramiken, Gléser und den ersten synthetischen
Polymeren. All diese konventionellen Materialien durchlaufen in ihrem Fabrikationsprozess
eine komplette Verdnderung ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften (Abbildung
2.8).

Elemente/ Fabrikationsprozess

: »  Material
Verbindungen chemische Reaktion/ physikalischer Prozess

Abbildung 2.8: Definition konventioneller Materialien

Die grofen wissenschaftlichen und technologischen Fortschritte, wie z. B. die Entwicklung

der Quantentheorie, fithrten zu einem tieferen Verstindnis der Materie. Der Beginn einer neu-
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2.2 Molekulare Materialien

en Ara in der Materialkunde wurde beispielsweise durch die Herstellung des ersten Transistors
oder der Entdeckung der Supraleitung eingeldutet. Die neuen Materialien, die Molekiile oder
Molekiilionen als Bausteine enthalten, wurden als molekulare Materialien bezeichnet.['7l Der
fundamentale Unterschied zu konventionellen Materialien ist der zweistufige Syntheseprozess,
der effektiv die chemischen Reaktionen zur Synthese der molekularen Bausteine vom Fabri-
kationsprozess des Materials trennt (Abbildung 2.9). Diese Separation hat enorme Vorteile

fiir die ,,Feinabstimmung“ der Materialeigenschaften.

Elemente/ chemische Molekil Materlal »  Material
Verbindungen Reaktion fabrikation

Abbildung 2.9: Definition molekularer Materialien

2.2.1 Molekulare Magnetische Materialien

Die meisten konventionellen magnetischen Materialien sind ferromagnetischer Natur wie Ei-
sen, Kobalt, Nickel und einige f-Elemente. Die Idee, mit einfachen paramagnetischen Einhei-
ten, den so genannten ,Spin-Containing Units“ molekulare magnetische Materialien zu ent-
werfen und durch kleine synthetische Manipulation die magnetischen Eigenschaften des Ma-
terials zu kontrollieren, entwickelte sich zu einem stark kompetitiven Forschungsgebiet. 1824l

Die grofen Klassen molekularer Materialien[?3:25 sind Organometall-Verbindungen, 26-31]
anorganische Komplexe des Typs .Berliner-Blau*, [32:33] organische Verbindungen und soge-
nannte Single-Molecule-Magnets,[23:34:35] die eine Sonderrolle einnehmen, auf die spiter noch

eingegangen wird.

Die Kontrolle der magnetischen Eigenschaften von Festkorpern hat sich aufgrund der Viel-
zahl verschiedener Spin-Spin-Wechselwirkungen als sehr schwierig erwiesen. 361 Um die ma-
gnetischen Eigenschaften eines Materials steuern zu kénnen, ist die Kontrolle der rdumlichen
Anordnung der ,,Spin-Containing Units® essentiell. [37]

Der erste molekulare Ferromagnet ist das linear angeordnete ,Charge-Transfer“-Salz Deka-
methylferroceniumtetracyanoethenid (FeCp3;TCNE), das durch Zugabe einer TCNE-Losung
zu FeCp; dargestellt werden kann.'921:38] Dabei findet ein Elektronen-Transfer von der

Donor-Einheit FeCp3 zur Akzeptor-Einheit TCNE statt und beide Einheiten besitzen ein
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2 Theoretischer Hintergrund

ungepaartes Elektron. Im Festkorper stapeln sich die Donor-Akzeptor-Einheiten eindimen-

sional, sodass ein sdulenférmiger Aufbau entsteht (Abbildung 2.10). [39,40]

Abbildung 2.10: Kristallstruktur von Decamethylferroceniumtetracyanoethenid. [38]

Unterhalb von 4.8 K findet eine spontane Magnetisierung statt, die Donor-Akzeptor-
Einheiten koppeln ferromagnetisch miteinander und es kann eine Hysterese beobachtet wer-
den.['8! Dieses Phinomen wurde von vielen Gruppen untersucht und diskutiert. [22,24,41-43]

Wird eine TCNE-L&sung zu einer Ferrocen-Losung CpoFe gegeben, kann nach Entfernen
des Losungsmittels ein Festkorper isoliert werden, der ebenso alternierende Donor-Akzeptor-
Einheiten aufweist. Allerdings sind die Einheiten neutral und diamagnetisch.®l Es findet
kein Elektronentranfer statt wie beim FeCp3, denn durch die zehn Methylgruppen ist FeCp3
elektronenreicher und gibt somit bereitwilliger ein Elektron ab.

Der Nickel-Komplex NiCp5TCNE besitzt paramagnetische NiCp§+—Donor und TCNE™-
Akzeptor-Einheiten und einen dhnlichen sdulenférmigen Aufbau des Festkorpers, zeigt jedoch
antiferromagnetisches Verhalten. [44]

Im Gegensatz zu metallorganischen Verbindungen, in denen der Elektronenspin hauptséich-
lich am Zentralmetall lokalisiert ist, kann der Spin in organischen molekularen Materialien
iiber eine Vielzahl von Atomen delokalisiert sein.l2?l

p-Nitrophenyldiphenylverdazyl ist ein stabiles Radikal, dass im Festkorper bei tiefer Tem-
peratur antiferromagnetische Spin-Spin-Wechselwirkung zeigt. p-Nitrophenyltriphenylverda-
zyl, das einen zusétzlichen Phenylsubstituenten am Verdazylgeriist trigt, zeigt bei tiefen

Temperaturen ferromagnetisches Verhalten. Dies kann iiber die Spindichte-Austauschwech-
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2.2 Molekulare Materialien

a0 alo

NN NN

NO, NO,

Abbildung 2.11: p-Nitrophenyldiphenylverdazyl  (links),  p-Nitrophenyltriphenylverdazyl
(rechts)

selwirkung erklart werden. Im Kristall befinden sich Bereiche von einem Molekiil mit positiver
Spindichte rdumlich dicht an Bereichen des Nachbarmolekiils mit negativer Spindichte, die
miteinander wechselwirken kénnen.!#5:46] Die raumliche Ausrichtung der Molekiile im Kristall
spielt dabei eine entscheidende Rolle.

Die Voraussage der Anordnung von Molekiilen im Festkorper und deren Beeinflussung
durch kleine Variationen am Molekiil sowie die gezielte Synthese sind ein hochaktuelles For-

schungsgebiet, das als ,Crystal-Engineering* bezeichnet wird. [47]

Einzelmolekiilmagnete

Dieses noch recht junge Forschungsgebiet nimmt eine Sonderrolle im Bereich molekularer
Materialien ein. Molekiile dieser Gruppe besitzen neben einem hohen Spingrundzustand S
eine grofse magnetische Anisotropie D im Grundzustand, was zu einer magnetischen Bistabi-
litdt fithrt. Unterhalb der Blockingtemperatur Tz ist die Relaxation der Magnetisierung sehr
langsam und es kann eine Hysterese beobachtet werden. Der fundamentale Unterschied zu
anderen magnetischen Substanzen ist die Tatsache, dass dieses magnetische Verhalten nicht
auf einen kooperativen Effekt im Festkorper zuriickzufiihren ist, sondern einen molekularen
Ursprung besitzt. Damit verhélt sich ein einzelnes Molekiil wie ein makroskopischer Magnet,
wodurch der Name FEinzelmolekiilmagnet (englisch Single-Molecule-Magnet SMM) geprigt
wurde.

Der erste Komplex, der dieses Verhalten zeigte, ist der 1980 von Lis synthetisierte Cluster
[Mn12012(0Ac)16(HoO)4] (Mnys).[*8l Exst 1991 zeigte Gatteschi die langsame Relaxation der
Magnetisierung dieser Verbindung!*’l und konnte dieses Verhalten 1993 auf einen molekularen
Ursprung zuriickfiihren. 50l

Der Komplex besteht aus vier Mn!V-Zentren, die cubanartig iiber vier Sauerstoffatome

verbriickt sind (Abbildung 2.12 orange) und von acht iiber Carboxylatbriicken verkniipften
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2 Theoretischer Hintergrund

Abbildung 2.12: Molekiilstruktur des Mn 2 Clusters*8], Mn!V-Tonen sind orange, Mn''-Tonen
blau, Sauerstoffionen und -atome grau und Kohlenstoffatome schwarz. Die
Wasserstoffatome und Wassermolekiile wurden fiir eine bessere Ubersicht-
lichkeit weggelassen.

Mn'™-Zentren umgeben sind (Abbildung 2.12 blau). Durch antiferromagnetische Kopplung
der Mn-Zentren unterschiedlicher Oxidationsstufen ergibt sich der Spingrundzustand S =
[(4-(=3/2)) + (8-2)| = 10. Sie kénnen somit 25 + 1, also 21 magnetische Unterzustiande Mg
einnehmen (mit Mg =-S5, -5+ 1,...9).

Die grofse negative Nullfeldaufspaltung und damit verbundene magnetische Bistabilitit

macht sich im Energieniveauschema als Doppelmuldenpotential bemerkbar (Abbildung 2.13).

MS=U v i A\ :MS:O

\ 7|\ /

\ 7 |\ ]
o6 AR fu= 3
M, =6 M, =-6
MS:7 M5=-
M, = M, =-8

MS=9 U Ms=-
\j
M, =10 M, =-10

Abbildung 2.13: Energieniveauschema des Mn 1y Clusters/2]
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2.2 Molekulare Materialien

Durch die Vorzugsrichtung der Magnetisierung wird die Entartung der Mg-Unterzustinde
aufgehoben. Zustdnde mit hohen Mg-Werten, werden energetisch abgesenkt, die mit niedrigen
Mg-Werten energetisch angehoben. Zustande mit positiven Mg-Werten befinden sich in der
einen Mulde (hier der linken), Zusténde mit negativen Mg-Werten in der anderen Mulde (hier
der rechten). Man spricht bei einem solchen Verhalten auch von einer Anisotropie entlang der
seichten Achse® (,Easy-Axis“). Ohne dukeres Feld sind alle Zustéinde aufer Mg = 0 zweifach
entartet (Fs—19 = Eg—_10,...Fs—1 = Eg—_1). Die Spinumkehrbarriere U beschreibt die
Energiedifferenz zwischen dem Zustand Mg = —10 (bzw. Mg = 10) und Mg = 0 und wird

beschrieben durch:

U=—-DS? (2.22)

In einem magnetischen Feld (entlang der z-Achse) entsprechen die positiven Mg-Werte
einer Magnetisierung antiparallel zum Feld, die negativen richten sich parallel zum Feld aus.
Dadurch werden die Zustinde mit positiven Mg-Werten durch die ungiinstigere antiparal-

lele Orientierung energetisch angehoben, die mit negativen Werten energetisch abgesenkt
(Abbildung 2.14).

Ms_o | ——— 2 ;MS:O
A\ r Y )

M, =6 \ 7\ /

M, =7 \ m, =5
s = §
M, =8 \ /MS=—6
M =9 M, =-7
M, =10 M =8

. =-
M, =-9
M. =-10

Abbildung 2.14: Energieniveauschema des Mn 19 Clusters in einem magnetischen Feld entlang
der ,leichten Achse® [25]

Bei sehr niedriger Temperatur und hohem Feld H ist ausschlieflich der Zustand Mg = —10
besetzt und die Magnetisierung erreicht ihre Sattigung. Nach Abschalten des Feldes sind die
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Zusténde wieder zweifach entartet (wie in Abbildung 2.13) und das Molekiil gelangt iiber
drei mogliche Relaxationsmechanismen in den Grundzustand zuriick; dem Quantentunneln
aus dem Grundzustand, dem Quantentunneln aus thermisch angeregten Zusténden und durch
thermische Relaxation. Beim Quantentunneln handelt es sich um einen Quanteneffekt, bei
dem ohne die Potenzialbarriere zu iiberqueren durch diese hindurch ein Tunneln mdoglich ist.
Im ersten Fall wird aus dem Grundzustand Mg = —10 in den Zustand Mg = 10 getunnelt.
Ein solcher Quanteneffekt ist aber auch bei thermisch angeregten Zustinden moglich. Dazu
werden unter Einhaltung der Auswahlregeln AMg = +1 schrittweise hohere Zustinde besetzt
und von dort aus kann ein Tunneln zu einem Zustand gleicher Energie (z.B. von Mg = —8

zu Mg = 8) stattfinden.

Bei der thermischen Relaxation werden schrittweise alle Zustinde von Mg = —10 bis

Mg = 10 besetzt, wobei die Potenzialbarriere bei Mg = 0 iiberquert wird.

Wird im magnetisch geséttigten Fall (niedrige Temperatur, hohes Feld und Besetzung des
Zustand Mg = —10) bei konstantem Feld die Temperatur erh6ht, kann neben thermischer
Relaxation ein thermisch angeregtes Quantentunneln in einen Zustand gleicher Energie er-
folgen (in Abbildung 2.14 z.B. von Mg = —7 zu Mg =9).

2.3 Magnetische Austauschwechselwirkung

Es gibt eine ganze Reihe magnetischer Austauschwechselwirkungen, die in zwei Klassen unter-

teilt werden konnen: die ,,Through-Bond“ Kopplung und die , Through-Space* Kopplung. [51]

2.3.1 ,,Through-Bond" Wechselwirkung
Spinpolarisation

Die Spinpolarisation ist eine magnetische Wechselwirkung iiber das o-Bindungssystem. Das
ungepaarte Elektron in einem Orbital polarisiert ein Nachbarelektron und gemaft der Hund-
schen Regel wird dieses parallel orientiert. Das zweite Elektron der Bindung muss geméfs dem
Pauli-Prinzip antiparallel orientiert sein und polarisiert wiederum das néchste Nachbarelek-
tron usw. Uber zwei Bindungen fiihrt dies zu einer ferromagnetischen Kopplung (Abbildung
2.15 oben), bei drei Bindungen zu einer antiferromagnetischen Wechselwirkung (Abbildung

2.15 unten).m] Diese Wechselwirkung spielt eine grofse Rolle bei organischen Radikalen.
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2.3 Magnetische Austauschwechselwirkung

Abbildung 2.15: Spin-Polarisation: iiber zwei Bindungen (oben), iiber drei Bindungen (un-
ten), die Bindungen sind rot hervorgehoben

Superaustausch

Als Superaustausch wird eine indirekte, antiferromagnetische Spinkopplung zwischen zwei
Metallzentren bezeichnet, die durch Spinpolarisation iiber einen diamagnetischen Liganden
vermittelt wird.

Der Spin eines halbbesetzten Metallorbitals induziert eine Spinpolarisation im benachbar-
ten, vollbesetzten (meist) p-Orbital des Liganden. Geméfk dem Pauli-Prinzip und der Hund-

[52]

schen Regel kommt es zu einer antiferromagnetischen Kopplung. Im Vergleich zur oben

M O M
CED & O
d, p, d,:

Abbildung 2.16: Superaustausch iiber einen diamagnetischen Liganden [%2!

erwahnten Spinpolarisation erfolgt die Kopplung iiber ein vollbesetztes Orbital des Liganden

und nicht iiber das o-Bindungssystem.

Doppelaustausch

Zwischen Metallzentren mit gemischter Valenz kann ein Austausch mit Ladungstransfer statt-
finden, der als Doppelaustausch bezeichnet wird. Dabei kann das Elektron hier als Beispiel
von einem Mn?*t-Ton iiber einen Sauerstoff-Liganden hinweg in ein leeres Orbital des Mn?*-
Ion wechseln (Abbildung 2.17). Die Valenz der beiden Metallzentren wechselt dabei und eine
ferromagnetische Kopplung wird induziert. Die Dreier-Pfeilgruppe symbolisiert den Rumpf-

spin der drei nicht dargestellten dy,-, d;.- und d,.-Orbitale, der unverindert bleibt.
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Mn'! @) Mn'V Mn'V o) Mn'!
\ X — >
i%* f;i ﬁ+ 1‘;%
dzf P, dzz d22 P, dzz

Abbildung 2.17: Doppelaustausch iiber einen diamagnetischen Liganden [53]

Der Doppelaustausch fiihrt in dotierten Kristallgittern zu einer guten elektrische Leitfa-

higkeit.

Direkte Wechselwirkung

Eine direkte Wechselwirkung ist bestimmt durch eine Uberlappung der Orbitale der beteilig-
ten magnetischen Ionen. Durch die sehr kurze Reichweite spielt sie in den meisten magneti-

schen Komplexen wenn {iberhaupt nur eine untergeordnete Rolle.

2.3.2 Dipolare Wechselwirkung

Die dritte und meist schwichste Kopplung ist die dipolare Wechselwirkung durch den Raum.
Bei groferen Abstinden r zwischen den paramagnetischen Zentren wird sie sehr klein, da sie
proportional zu 3 ist und nimmt mit steigendem 7 stark abnimmt. Bei tiefen Temperaturen

kann die Kopplung dennoch eine wichtige Rolle spielen.
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3 Analytische Methoden

3.1 NMR-Spektroskopie

Diamagnetische und paramagnetische Signalverschiebung

Die NMR-Spektren paramagnetischer Verbindungen unterscheiden sich mafsgeblich von denen
diamagnetischer. Der Grund dafiir ist die Wechselwirkung der ungepaarten Elektronen mit
dem angelegten Magnetfeld. Als Folge davon sind zum Einen die Signale deutlich stérker hoch-
und tieffeldverschoben, was in 'H-NMR Spektren zu Verschiebungen einiger hundert ppm
fithren kann. Zum Anderen ist die Signalbreite aufgrund verdnderter Relaxationszeiten in der
Regel deutlich grofer, sodass 'H-'H-Kopplungen meist nicht detektiert werden kénnen. [94:591

Im Gegensatz zur diamagnetischen Verschiebung 6% ist die paramagnetische Verschiebung
(5?“”1 temperaturabhingig. Sie ldsst sich aus der experimentell ermittelten Verschiebung 6;2”’

berechnen durch:/%4l

SPre = 5P — gdia (3.1)

Der diamagnetische Anteil §%“kann durch eine strukturiihnlichen, diamagnetische Verbin-
dung abgeschitzt werden. 54l
Die paramagnetische Signalverschiebung setzt sich aus zwei Anteilen zusammen: der Kontakt-

Verschiebung 657" (auch Fermi-Kontakt genannt) und der dipolaren Signalverschiebung 5%@ :[54]

ghT — g 4 g (3.2)

Die Kontaktverschiebung beschreibt die Hyperfeinwechselwirkung des jeweiligen Kerns mit

den ungepaarten Elektronen iiber die Bindungen und ist gegeben durch: 4

guBS(S+1)

56071 — A
T N3 NET

(3.3)

vy ist das gyromagnetische Verhéltnis des betrachteten Kerns und Ay die Hyperfeinkopp-

lungskonstante in Tesla. Im Gegensatz zu den magnetischen Messungen werden hier in der
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3 Analytische Methoden

Literatur SI-Einheiten verwendet.

Die Hyperfeinkopplungskonstante ist proportional zur Spindichte am betrachteten Kern
und daher eine niitzliche Grofse bei der Betrachtung der elektronischen Struktur der Verbin-
dung. %6l

Die dipolare Signalverschiebung beschreibt die abstandsabhingige Wechselwirkung des un-

gepaarten Elektrons mit dem betrachteten Kern durch den Raum und ist gegeben durch: 4

sdin _ 1 ppS(S+1)(3cos0 — 1) f(g)D
T " 4xr  OKT rs KT

(3.4)

Der dritte Term ist der geometrische Faktor und beinhaltet die rdumliche Anordnung des
betrachteten Kerns zum spintragenden Orbital. Der Abstand r und der Winkel 6 kénnen aus
Kristallstrukturdaten oder theoretischen Rechnungen entnommen werden.

Der letzte Term der Gleichung 3.4 ist eine Funktion des g-Faktors und der Nullfeldaufspal-
tung D und ein Mak fiir die Anisotropie. Ist das Molekiil kugelsymmetrisch wird die dipolare
Signalverschiebung wird null. Haufig haben die g-Faktoren einen dhnlichen Wert, sodass die

dipolare Signalverschiebung vernachlissigt werden kann.

VT-'H-NMR Experimente

Auch wenn paramagnetische NMR-Spektren durch die Signalbreite und die dadurch fehlende
Aufspaltung der Signale durch die 'H-'H-Kopplung nicht sonderlich gut zur Strukturauf-
klarung geeignet sind, konnen jedoch aus der Temperaturabhéngigkeit der Signale Aussagen
iiber das magnetische Verhalten der Verbindung gemacht werden. P4 Dazu werden NMR-
Spektren bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenommen. Generell ist es auch mdglich
I3C_.NMR-Spektren von paramagnetischen Substanzen zu messen. Dazu ist jedoch ein spe-
zieller Aufbau nétig wie er von Kdéhler und Bliimel entwickelt wurde.P58] In dieser Arbeit
wurden ausschlieRlich 'H-NMR Experimente an paramagnetischen Verbindungen in Losung
durchgefiihrt.

Die Auftragung der paramagnetischen Verschiebung (67""") gegen die reziproke Tempera-
tur 71 gibt Aufschluss iiber die magnetische Wechselwirkung in der Probe. Stellt der Graph
eine Gerade dar, so verhilt sich die Verbindung im gemessenen Temperaturbereich parama-
gnetisch. Uber die Steigung der Geraden kann die Hyperfeinkopplungskonstante Ay bestimmt
werden und somit sind Aussagen zur Spindichte am betrachteten Kern méglich. [54,59]

Ist der Graph jedoch eine Kurve, konnen mehrere Spinzustinde thermisch populiert wer-
den. Hat die Verbindung ein Singulett-Grundzustand (.S = 0) und steht in einen thermischen

Gleichgewicht mit einem Triplett-Zustand (S = 1), dann gilt:[5l
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3.1 NMR-Spektroskopie

AG  AH—TAS

K =
. RT RT

(3.5)

Uber die Gleichung 3.6 ist es moglich die Energiedifferenz zwischen den beteiligten Spin-

zustinden zu ermitteln:[53:61:62]

. 1
5gara:AngﬂBS(S+ )

3.6
i 6SKT 14w (36)

Hiufig wird jedoch anstelle der paramagnetischen Verschiebung 67", die reduzierte para-

magnetische Verschiebung 17 verwendet:

T
__ ¢para
Ir = O e (3.7)

Die reduzierte Signalverschiebung vr ist proportional zu y,,7 und damit konstant, also
unabhéngig von der Temperatur, wenn paramagnetisches Verhalten vorliegt. Ist jedoch 97
temperaturabhingig, werden zwei Zustinde populiert und iiber die magnetische Suszeptibi-
litdt kann die Kopplungskonstante .J bestimmt werden:163-66]
s 37T + 5eit
VI 1 4 3erT + 5eit

Iy = 60T = Ay (3.8)

3.1.1 Die Evans-Methode

Mit der sogenannten ,, Fvans-Methode kann mittels NMR-Spektroskopie die magnetische
Suszeptibilitit einer Probe bestimmt werden; ein Verfahren das auch heute noch von vielen

Gruppen genutzt wird.[67.68]

Die von Evans entwickelte Methodel®! beruht auf dem Prinzip, dass die Signalverschie-
bung in 'H-NMR-Spektren nicht nur auf die elektronische Struktur des betrachteten Protons
beruht, sondern auch auf die magnetische Suszeptibilitit des umgebenden Mediums. Die-
ser Shift ist proportional zur magnetischen Suszeptibilitdt der magnetischen Substanz. 70 72|

Diese Beziehung kann beschrieben werden durch:

3A6
=+ (3.9)

XV = drve

AJ ist der Unterschied der Signalverschiebung, v die Messfrequenz, ¢ die Konzentration der
paramagnetischen Probe und X(‘)/ die Suszeptibilitit der Losung. Uber die Stoffmenge n kann

die molare Suszeptibilitit y,, ermittelt werden und mit der Gleichung 3.10 kann das effektive
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3 Analytische Methoden

magnetische Moment berechnet werden.

drve

3Aon
ferr =/ 8xmT = 4|8 < +XQ,> T (3.10)

Nun koénnen alle Konstanten zusammengefasst werden und es ergibt sich der Ausdruck:

TAO
pery = Ac\| —— (3.11)

Um die Konstante Ag zu ermitteln wurde die Messanordnung mit einem bekannten para-

magnetischen Standard kalibriert. Bei den Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurde dazu

[72]
Cc
Ae = tes i\ A5 (3.12)

Im Anschluss wurde die Probe auf die selbe Art vermessen und sy konnte mit Gleichung

Nickelocen verwendet.

3.11 bestimmt werden.

Der Aufbau des Messrohrchens ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Es besteht aus einem
auferen Rohrchen mit exakt bestimmter Konzentration an paramagnetischer Substanz sowie

einem inerten Standard und einem inneren Réhrchen, das nur den Standard enthélt.

& -

Inneres Rohrchen: Standard
/

AuReres Rohrchen: Standard und
paramagnetische Probe

Abbildung 3.1: NMR-Réhrchen fiir NMR-Evans-Messungen
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3.2 SQUID Magnetometrie

Im Gegensatz zu anderen NMR-Methoden werden nicht die Signale der paramagnetischen
Probe selbst vermessen, sondern ausschlieflich die des Standards. Im Prinzip werden bei
der Messung zwei Spektren des Standards gleichzeitig gemessen, einmal mit und einmal
ohne paramagnetische Probe. Als Standard wurde in dieser Arbeit das Losungsmittel selbst

(Benzol-dg) verwendet.

3.2 SQUID Magnetometrie

Durch die Bewegung eines Magneten in einer Spule wird ein Stromfluss in dieser Spule indu-
ziert. Diesen Induktionseffekt nutzt die SQUID-Magnetometrie. Die durch Induktion erzeug-
ten Spannungsinderungen sind proportional zu den Anderungen der magnetischen Flussdich-
te A¢, die wiederum proportional zum magnetischen Moment der Probe sind.

Ein SQUID (Superconducting QUantum Interference Device) besteht aus einem supralei-
tenden Ring, der durch einen oder zwei Josephson-Kontakten unterbrochen ist, zwischen de-
nen sich eine supraleitende Aufnehmer- und Detektorspule befindet. Die Josephson-Kontakte
sind wenige Nanometer dicke nicht-supraleitende Schichten, die von Cooper-Paaren durch-
tunnelt werden kénnen. Die zylinderférmige Probe wird wihrend der Messung in der Auf-
nahmeschleife, die sich in einem homogenen Magnetfeld befindet, hin und her bewegt.

Die Funktionsweise basiert auf der Flussquantisierung in supraleitenden Ringen und dem
Josephson-Effekt. Ein SQUID kann kleinste Anderungen des magnetischen Flusses in mess-
bare Spannungsdnderungen umwandeln. Diese hohe Empfianglichkeit wird bislang von keiner
anderen Methode erreicht.

Da die Probe wihrend der Messung bewegt wird, werden Probenhalter verwendet, die
die Messsubstanz ,in Form halten“ und sie gegebenenfalls vor Luft und Wasser schiitzen.
Im Normalfall werden Gelantinekapseln verwendet. In dieser Arbeit wurden die sehr emp-
findlichen Proben in einem Quarzrohr mit 4 mm Durchmesser (das iiblicherweise auch fiir
ESR-Messungen verwendet wird) unter Vakuum eingeschmolzen. Zum Befiillen des Rohr-
chens wurde ein eigens dafiir gebautes Schlenkgefifs verwendet, das iiber einen ca. 1 cm
langen Silikonschlauch mit dem Quarzréhrchen verbunden war. Die Messsubstanz sollte ca.
0.5-1 cm hoch im Roéhrchen sein. Nach Evakuierung der Apparatur wurde das R6hrchen mit

einer Lange von 6-10 cm abgeschmolzen.

3.2.1 Berechnung der magnetischen Messungen

Zunichst werden die Werte fiir die Magnetisierung M auf das Feld normiert (vgl. Formel 2.1).

Man erhélt dabei die Volumensuszeptibilitdt yy . Die diamagnetische Korrektur des Proben-
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3 Analytische Methoden

halters wurde experimentell ermittelt (yy = 4.8-107% emu) und wird von den Messwerten
abgezogen. Aus der Probenpréperation wird die Masse der Messsubstanz m, sowie dessen
Molekularmasse M); benotigt.

xv M
T m

Xm (3.13)

Die erhaltene molare Suszeptibilitidt x,, wurde noch um den diamagnetischen Anteil korri-
giert. Die Bestimmung der diamagnetischen Korrektur erfolgte mit den Pascalschen-Konstanten,

sie kann aber in erster Naherung auch gut iiber die Gleichung 3.14 abgeschitzt werden.
X2 = —0.5-My;-1075 (3.14)

Die korrigierten Daten von Yy,, und x7T wurden graphisch als Funktion von 7' aufgetragen.
IUPAC empfiehlt fiir letzteres die Auftragung des effektiven magnetischen Momentes ge-
gen die Temperatur, da in dieser Darstellung die Zahlenwerte von den Einheitensystemen
unabhéngig sind. Die Werte bei hoher Temperatur wurden mit dem Erwartungswert der

Spin-only-Formel verglichen (Gleichung 3.15). Fiir zweikernige Komplexe gilt:

fiso = \/4S1(S1 + 1) + 452(Ss + 1)up (3.15)

Bestimmung der isotropen Kopplungskonstante J mit dem Programm JulX

Im Programm JulX werden die experimentell bestimmten Werte fiir die Magnetisierung
MFE=p_ die dazugehorigen Temperaturen sowie das magnetische Feld direkt eingelesen und
die diamagnetische Korrektur angegeben. Uber die Einwaage und das Molekulargewicht wird
Xm berechnet. Die Daten werden nach dem Heisenberg-Dirac-vanVieck-Hamilton Operator
(Gleichung 2.18, Seitel3) simuliert.

Neben der Kopplungskonstante J, kann der Theta- Weiss-Wert 0, der g-Wert sowie eine

mogliche Verunreinigung berechnet werden.

3.3 Cyclovoltammetrie

Cyclovoltammetrie (CV) ist eine der am héaufigsten genutzten elektrochemischen Techniken.
Die Untersuchung der Metall-Metall-Wechselwirkung in Metall-Komplexen mittels CV hat

im Vergleich zu anderen Techniken groke Vorteile:[™3!

e Das Experiment an sich ist relativ einfach und kann ohne grofen Aufwand auch unter

Inertgasatmosphére oder bei tiefer Temperatur durchgefiihrt werden.
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3.3 Cyclovoltammetrie

e Die Technik kann fiir jeden loslichen, redoxaktiven Komplex angewendet werden.

e Die stabilste Form der Redoxkaskade kann verwendet werden; die Herstellung und Iso-

lierung von instabilen, oxidierten oder reduzierten Spezies ist nicht erforderlich.

e Die Technik wird auch bei Spektroelektrochemischen Untersuchungen angewendet. Da-
bei werden die ,jin-situ“ gebildeten Spezies direkt spektroskopisch untersucht, z. B. mit

UV-vis-Spektroskopie.

Der instrumentelle Aufbau der CV-Apparatur besteht aus einer Arbeitselektrode, einer
Gegenelektrode und einer Referenzelektrode.[™l An der Arbeitselektrode wird ausgehend von
einem Anfangspotential E; ein sich zeitlich linear dnderndes Potential E(t) angelegt, das
nach Erreichen eines Umkehrpotentials E) wieder zum Ausgangswert zuriickgefiihrt wird.
Die Vorschubgeschwindigkeit v = dFE/dt |V /s| betrigt dabei im Normalfall 20-500 mV /s und
ist eine wichtige Variable in der CV.

Da der Transport der aktiven Spezies an die Elektroden, die dort oxidiert oder reduziert
werden, ausschlieflich durch Diffusion erfolgt, wird der Probenlésung zur Sicherung der Leit-
fahigkeit ein Leitsalz beigemengt. Dabei hat sich Tetra- n-butylammoniumhexafluoridophos-
phat durchgesetzt, da es auch in aprotischen Losungsmitteln verwendbar ist und sich durch
eine auferordentlich hohe Zersetzungsspannung auszeichnet. [75]

Gemessen wird in der CV mit einer Dreielektrodenanordnung. Dabei wird der Strom iiber
die Arbeitselektrode und eine zuséitzliche Gegenelektrode gefithrt. An die Arbeitselektrode
wird wihrend der Messung eine Dreiecksspannung angelegt (Abbildung 3.2a) und der Strom,
der entsteht wird aufgezeichnet und gegen die vorgegebene Spannung aufgetragen. Sofern im
Potentialbereich chemische Reaktionen ablaufen, fliekt ein Faradayscher Strom und Strom-
spitzen werden beobachtet (Abbildung 3.2b). Wird der gemessene Strom gegen die Spannung
aufgetragen erhilt man ein charakteristisches Cyclovoltammogramm (Abbildung 3.2c¢). [74]

An der Arbeitselektrode wird eine redoxaktive Spezies durch Elektronentransfer zur Elek-
trode oder zur Spezies oxidiert oder reduziert. Bei der Analyse des davon gemessenen Cyclo-
voltammogramms spielen zwei Prozesse eine wichtige Rolle: der heterogene Ladungstransfer
an der Phasengrenze der Elektrode und des Elektrolyts und der diffusionsbedingte Massen-
transport.

Bei der Oxidation in Schema 3.1 nimmt mit ansteigendem Potential F(t¢) an der Phasen-
grenze der Elektrode /Elektrolyt die Konzentration des Eduktes M ab und die des Produktes
MU zu. Durch die Verarmung von M wiichst der Gradient und der Ladungsfluss steigt an.

Wenn die Oberflichenkonzentration von M! annihend null wird, erreicht der Strom ein
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3 Analytische Methoden

Abbildung 3.2: Cyclovoltammogramm eines reversiblen Ladungstransfers mit kathodischem
(Epc) und anodischem (E,,) Spitzenpotential, kathodischem(4,.) und anodi-
schem (i,.) Spitzenstrom, Umkehrpotential (£)) und Halbstufenpotential
(Eq o)l

47 I
MY 2 M

Schema 3.1: Oxidation und Reduktion eines Metallions

Maximum (i,.). Das Potential hat dabei den Wert E,. (Abbildung 3.2). Durch die sich aus-
breitende Diffusionsschicht nimmt der Konzentrationsgradient nach dem Uberschreiten von

E,. unabhingig vom Potential ab und der Strom sinkt.

Analoge Phinomene konnen bei umgekehrter Flussrichtung beobachtet werden. Die po-
tentialabhingige Reduktion von MM zu M fiihrt zu einem negativen Strom, der einen Mi-
nimalwert erreicht (Abbildung 3.2). Die charakteristische Form des Cyclovoltammogramms
kommt durch die potentialabhiingige Anderung der Oberflichenkonzentration im Redoxsys-
tem und der damit verbundenen, synchron ablaufenden Diffusionsprozesse zustande (Abbil-
dung 3.2).17l

Im Normalfall wird das Halbstufenpotential £/, angegeben, das genau zwischen anodi-
schem und kathodischem Spitzenpotential liegt.
Epec + Epa
Bijy= ——5— (3.16)
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3.3 Cyclovoltammetrie

Abbildung 3.3: Cyclovoltammogramm eines a) reversiblen, b) quasireversiblen und c) irre-
versiblen Ladllngstransfers[75]

Eine weitere wichtige Grofe ist die Peakbreite, die aus der Differenz zwischen anodischem

und kathodischem Spitzenpotential berechnet wird:
AE, = Ep. — Epq (3.17)

Allgemein wird zwischen reversiblen, quasireversiblen und irreversiblen Elektrodenreaktio-
nen unterschieden.[! Im reversiblen Fall (Abbildung 3.3a) ist der heterogene Ladungstrans-
fer so grofs, dass sich an der Phasengrenze ein thermodynamisches Gleichgewicht einstellt.
Die Elektrodenreaktion verlduft diffusionskontrolliert und es gilt die Nernstsche Gleichung
(Gleichung 3.18).

RT

COx
E=FE'"1n 2% 3.18
nk ncRed ( )

Die quantitativen diagnostischen Kriterien fiir einen reversiblen Prozess sind: [75]

e Die Spannungsspitzen £, und Ej. sind unabhéngig von der Vorschubgeschwindigkeit

V.

e Die Differenz der Peakspannungen AE, ergibt (nach der Formel 3.19) 56.5 mV fiir eine
Ein-Elektronen-Reaktion bei Raumtemperatur.
_ 23RT 565

AE,

e Das Verhiltnis der Stromspitzen ipq/ip. ~ 1.
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e Die Stromspitzen i,, und i,. sind proportional zur Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit

NG

Im quasireversiblen Fall (Abbildung 3.3b) bestimmt sowohl der Massentransport als auch
der heterogene Ladungstransfer die Elektrodenreaktion. Durch Anderung der Vorschubge-
schwindigkeit v, durch welche die Zeitskala der CV-Messung stark beeinflusst wird, konnen
teilweise sowohl diffusions- als auch durchtrittskontrollierte Elektrodenreaktionen - je nach-
dem welcher Prozess dominiert - gemessen werden. Die Spitzenpotentiale £, und E,, d&ndern
sich so mit der Vorschubgeschwindigkeit v und sind nicht mehr konstant. Das Verhiltnis der
Stromspitzen i,q/ip. bleibt jedoch ungefiahr bei eins.

Im irreversiblen Fall (Abbildung 3.3c) ist die Durchtrittsgeschwindigkeit der Elektronen an
der Elektrode so klein, dass entweder nur noch der kathodische oder der anodische Ladungs-
transfer gemessen werden kann. Der Strom ist durchtrittskontrolliert und an der Phasengrenze

kann sich kein thermodynamisches Gleichgewicht mehr einstellen. [75]

Eine sehr wichtige Anwendung der CV-Messungen ist die Untersuchung von Komplexen
mit mehr als einem Metallzentrum. Hierbei konnen wichtige Aussagen zur Kommunikation
der Metallzentren untereinander getroffen werden.

Die Robin-Day-Klassifizierung teilt geladene gemischtvalente Metall-Komplexe nach dem
Ausmafk der Delokalisierung der Ladung in drei Hauptklassen. 771 Metall- Komplexe der Klas-
se I zeigen deutlich lokalisierte M und MM Zentren und keine elektronische Metall-Metall-
Wechselwirkung. In Klasse III Verbindungen dagegen ist die positive Ladung vollstindig
delokalisiert, sodass zwei dquivalente Metallzentren mit der Oxidationsstufe +2.5 resultie-
ren (Abbildung 3.4). Zwischen diesen beiden Extremféllen sind eine Reihe Zwischenklassen

bekannt. Die meisten Metallocen-Komplexe gehoren zu den Klassen I und II.

AFE) 5 = Ey)2(2) — Ey (1) (3.20)

Ey/5(1) E1/2(2)
[MH/MH] = [MII/MIII] = [MIII/MIII]

Schema 3.2: Erste und zweite Oxidation und Reduktion eines zweikernigen Metall-Komplexes

Eine wichtige Grofse in der Diskussion um die Wechselwirkung der Metallzentren in zwei-

kernigen Metall-Komplexen ist auch die Separation der Peaks AFE; /5 und beschreibt die Dif-
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3.3 Cyclovoltammetrie

2e"
1e
1e
1e
1e;

Abbildung 3.4: Robin-Day-Klassifizierung von CV Prozessen; oben: Klasse I: die Ladung ist
auf einem Metallzentrum lokalisiert; Mitte: Klasse II: die Ladung ist leicht auf
beide Metallzentren delokalisiert; unten Klasse III: die Ladung ist vollstindig
auf beide Metallzentren delokalisiert!™®l

ferenz zwischen zwei Redoxwellen. In Gleichung 3.20 beispielsweise den Unterschied zwischen

erster und zweiter Oxidation (Schema 3.2).

33






4 Kenntnisstand

4.1 Nickelocen

Die erstmalige Synthese von Nickelocen gelang Fischer und Wilkinson 1953 zeitgleich.wg’sm
Nickelocen ist paramagnetisch und mit 20 Valenzelektronen (VE) das valenzelektronenreichs-

te Metallocen.

Abbildung 4.1: Besetzung der Grenzorbitale im Nickelocen (links); Die beiden entarteten SO-
MO (Singly Occupied Molecular Orbital) des Nickelocens nach Berechnungen
von Hrobarik (rechts)!81]

MO-Rechnungen ergaben, dass die beiden ungepaarten Elektronen, ein entartetes Paar
antibindender MO (ej,), mit hauptséchlich ( 90%) Nickel-3d Charakter, besetzten. [32-87]

Die Anwesenheit von zwei ungepaarten Elektronen konnte in magnetischen Messungen
mit einem experimentell ermittelten p,rr = 2.8(30.2) pup bestitigt werden. 867881 Oberhalb
von 70 K zeigte Nickelocen paramagnetisches Verhalten und folgte dem Curie- Weiss-Gesetz.
Unterhalb von 70 K wurde eine starke Abweichung gefunden. Die Ursache dieser Abwei-
chung wurde in der Literatur unterschiedlich interpretiert. Prins begriindete dies mit einer
starken Nullfeldaufspaltung,!87l wihrend Baltzer und Hulliger die Abweichung auf eine in-
termolekulare ferromagnetische Kopplung zu benachbarten Nickelocen-Molekiilen im Kristall

zuriickfiihrten. 89
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4 Kenntnisstand

Abbildung 4.2: Spindichteverteilung im Nickelocen nach Berechnungen von Hrobarik!8!]

Nussbaum und Voitlinder scheiterten beim Versuch ein ESR-Signal von Nickelocen auf-
zunehmen und begriindeten das mit der axialen Nullfeldaufspaltung. !9l Ammeter und Swa-
len verwendeten Nickelocen als ESR-stummen Wirt bei ESR-Messungen von Cobaltocen
und fanden andere g-Werte als in Ferrocen, was sie auf eine intermolekulare Kopplung des

Triplett-Systems des Wirtes mit dem Dublett-System des Cobaltocens zuriickfiihrten. 1911

Eine Konsequenz der ungepaarten Elektronen ist die extrem grofse chemische Verschie-
bung der Ringprotonen des Nickelocens im 'H-NMR-Spektrum (Abbildung 4.3).[92’95] Diver-
se Studien zeigten, dass dies durch die Delokalisierung der ungepaarten ej, Elektronen in die

m-Orbitale der Cp-Ringe (Abbildung 4.2) hervorgerufen wird. [82,83,96-100]

<
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Abbildung 4.3: 'H-NMR Verschiebung von Nickelocen (oben), Dekamethylnickelocen (mitte)
und 1,1’-Diethyl-2,2’,3,3’,4,4’,5,5’-oktamethylnickelocen (unten)!0!
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4.1 Nickelocen

Nickelocen lisst sich chemisch?2 sowie elektrochemisch!86:103-1071 zym 19-VE-Komplex
oxidieren. Diese Spezies ist hochreaktiv und erste Versuche der weiteren Oxidation fiihr-
ten zum Zerfall der Verbindung.[SG] Wilson konnte jedoch die Existenz des 18-VE Dikations
Cp2Ni?* nachweisen. Das Cyclovoltammogramm in Acetonitril bei —40°C zeigte zwei reversi-
ble Ein-Elektronen-Prozesse fiir die erste und zweite Oxidation. 198l Das Dikation CpoNi2™T ist
ein extrem starkes Oxidationsmittel und aufgrund diverser Folgereaktionen an der Elektrode
oberhalb von 0°C nicht stabil.

Geiger untersuchte den Einfluss des Losungsmittels auf das Redoxverhalten von Nickelocen
und berichtete von der dominanten Rolle der Polaritit des Losungsmittels fiir die Peaksepa-
ration AF,, hervorgerufen durch die Destabilisierung der hoch geladenen Spezies CpaNiZt
in Losungsmitteln mit geringerer Polaritdt. Donor-Losungsmittel wie THF und Acetonitril
gehen bei ausreichend hoher Temperatur eine chemische Reaktion mit CpaNiZ* ein.[109]
Obwohl Nickelocen das valenzelektronenreichste Metallocen ist, ldsst es sich dennoch am

[110] Gubin berichtete erstmals iiber die Reduktion von Nickelocen und

leichtesten reduzieren.
postulierte einen Zwei-Elektronen-Mechanismus. In Anwesenheit von Phenol als Protonen-
quelle konnte der n°-n3-Komplex CpNiCsC7 nachgewiesen werden. 'l

Holloway und Geiger bestitigten die Reduktion von Nickelocen, berichteten jedoch von
einer Ein-Elektronen-Reduktion zum 21-VE-Komplex CpsNi~. Wie das Dikation ist diese
Spezies hoch reaktiv und unterliegt Folgereaktionen, die bei tiefen Temperaturen unterdriickt
werden konnen. Der Prozess bleibt jedoch irreversibel. Die grofe Separation der Oxidations-
und Reduktionswellen, bestitigt einen langsamen Elektronen-Transfer mit anschliekender
Folgereaktion."1 Payne und El Murr untersuchten die Reduktion von Nickelocen unter
Kohlenmonoxid-Atmosphire und bestitigten einen Ein-Elektronen-Prozess. [112]

Bard konnte bei —80 °C in THF eine weitere Reduktion zum 22-VE-Komplex CpaNi2™

detektieren.'13] Nickelocen ist damit innerhalb der C'V-Zeitskala in fiinf Oxidationsstufen

stabil (Schema 4.1).
Ey/5(1) E15(2)

CpaNi2™ «— CpoNi~ 2 CpaNi = CpeNit 2 CpoNit

Schema 4.1: Redoxkaskade von Nickelocen

Die Chemie von Nickelocen ist dominiert von Reaktionen, die zu einem Verlust von Elek-

tronen in der Koordinationssphére des 20 VE-Komplexes und somit meist zu stabilen 18
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4 Kenntnisstand

VE-Komplexen fithrt. Im Allgemeinen handelt es sich dabei um Cp-Verlust, Ring-Addition
und Ligand-Transfer-Reaktionen. [85]

Die Labilitit des ersten Cp-Liganden ist vermutlich auf die elektronische Struktur von Ni-
ckelocen zuriickzufiihren. Die Besetzung der antibindenden efg Orbitale schwicht die Nickel-
Kohlenstoff-Bindung. [l

Die Reaktion von Nickelocen mit Organolithium- oder Organomagnesium-Verbindungen
MR (M = Li, MgX) fiihrt zunéchst zu einem Cp-Austausch mit der Gruppe R und somit zu
Komplexen der Formel CpNiR. Diese Verbindungen besitzen nur 16-VE, sind extrem instabil
und reagieren sofort weiter. Die wichtigste Folgereaktion ist die Hydrid-Eliminierung, die
meist mit der Bildung von pu-Cp-verbriickten Nickel-Clustern und zweikernigen Komplexen
wie in Abbildung 4.4 einher gehen.[15 117 Splche u-Cp-verbriickten Komplexe sind auch
von Palladium und Platin bekannt.['*8 Die CpNiR Abbau- oder Folgereaktionen fiihren im
Allgemeinen zu einem Gemisch einer Vielzahl von Verbindungen, wodurch die Isolierung

reiner Substanzen sehr schwierig wird. /114l

Abbildung 4.4: u-Cp-Nickel-Cluster

Die Reaktion von Nickelocen mit Wasserstoff fiihrt zu einer Addition des Wasserstoff-
Molekiils an einen Cp-Ring. Im gebildeten Komplex CpNiCsH7 hat sich die Koordination
des Nickels von n° auf n® am CsHy-Liganden reduziert.[''% Die ¢is-Addition des Ho-Molekiils
konnte mittels Deuterium-Markierung bewiesen werden (Schema 4.2). 1120l Hierfiir wurde ein
Ubergangszustand postuliert, bei dem das Do-Molekiil am Nickelzentrum koordiniert wird,
wodurch die Addition nur in cis-Position des Cp-Liganden mdoglich ist.

Koelle berichtete von der Reaktion des Dekamethylnickelocens mit Alkylhalogeniden RX,
dass unter Addition des Alkylrestes R an einen Cp*-Liganden zum kationischen Komplex
[Cp*NiCp*R|X reagiert (Schema 4.3).[1211221 Den Autoren zufolge wird die Reaktion durch
einen Elektronentransfer eingeleitet, indem der Elektroneniiberschusskomplex Dekamethylni-
ckelocen (A) ein Elektron auf das Alkylhalogenid R-X {ibertrégt. Dieses spaltet den Alkylrest
R radikalisch ab, der in der Folge eine C-C-Verkniipfung eingeht. Das Radikal addiert sich ent-

weder direkt an das entstandene Dekamethylnickelocenium-Kation (B) oder an Dekamethyl-
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4.1 Nickelocen

Schema 4.2: Mechanismus der cis Addition von Do an Nickelocen nach Barnett!120]

nickelocen (A), dabei Andert sich beim Cp-Liganden die Haptizitit von 7° auf n*. Bei der Ad-
dition an das Kation B entsteht das stabile, (Pentamethyl-n°-cyclopentadienyl)(pentamethyl-
n*-cyclopentadienyl)nickel (I1T)-Kation C mit 18 Valenzelektronen (b). Die Radikaladdition
an Dekamethylnickelocen (A) fiihrt zum neutralen (Pentamethyl-n°-cyclopentadienyl)(pen-
tametyl-n*-cyclopentadienyl)nickel(II)-derivat (D) mit 19 VE (c), das mit Dekamethylni-
ckelocenium (B) in einem weiteren reversiblen Redoxschritt ebenfalls zum stabilen Kation C
oxidiert wird (d). Das Dekamethylnickelocenium-Kation (B) wird dabei zum Dekamethylni-
ckelocen (A) reduziert. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei dieser Reaktion ist die

Bildung des Radikals (a).
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Schema 4.3: Radikalischer Mechanismus der Additionsreaktion von Alkylhalogeniden an De-
kamethylnickelocen nach Kgllel121:122]

Fischer beschrieb einen Ligand-Transfer bei der Reaktion von Nickeltetracarbonyl mit

Nickelocen, der zum dimeren Carbonyl-verbriicktem Komplex [CpNi(CO)]y fithrte.[123]

Tuchenko berichtete von der Verwendung Nickelocens als Cp-Transferreagenz fiir geminale
Halogenide wie PhoCCly in Anwesenheit von Triphenylphosphin unter Bildung des Halb-
sandwichkomplexes CpNiCl(PPhg).[124] Derartige Reaktionen sind schon bekannt. Werner
und Salzer beschrieben die Reaktion von Nickelocen mit Triphenylmethylchlorid, die zu Tri-

phenylmethylcyclopentadien fiihrte. [125,126]

Die Reaktion von Triphenylmethylhexafluoridophosphat dagegen fiihrte zum ersten be-
kannten Tripledecker-Sandwich-Komplex [CpsNia]PFg.[127l Das selbe Produkt wurde bei der
Umsetzung mit Tetrafluoridoborsiure HBF, erhalten.l'?8] Der Mechanismus liuft iiber ei-

ne Protonierung des Nickelocens und einem Cp-Ni-Halbsandwich-Komplex, der mit einem
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4.2 Verbriickte Sandwich-Komplexe

weiteren Nickelocen-Molekiil zum Ni-Tripledecker reagiert (Schema 4.4).[126]

@ ! @ T * Co.Ni I\Ili
Ni gt — [ N P2NI
D " l -CpH ‘?‘ @
Q/H l Ni
_ | <

Schema 4.4: Mechanismus der Ni-Tripledecker Bildung

Bei einem halben Aquivalent Tetrafluoridoborsiure wird der Tripledecker [CpsNip| BFy ge-
bildet, bei einem #dquivalent der Halbsandwich-Komplex [CpNi]BFy. Die revolutionére Struk-
tur des Tripledeckers konnte spéter von Salzer bestétigt werden.[129] Der Komplex CpgNi;
besitzt 34-VE und ist somit diamagnetisch.[126] Sowohl der Tripledecker-Komplex CpgNi}L,
als auch der Halbsandwich-Komplex [CpNi|BF4 werden als Cp-Ni-Transferreagenzien einge-

setzt.[130]

Nickelocen lasst sich mit Ferroceniumsalzen leicht zum 19-VE-Komplex Nickeloceniumka-
tion oxidieren. Mit starken Oxidationsmitteln wie lod erfolgt jedoch der Zerfall. Cobaltocen
und Ferrocen dagegen bilden mit Tod stabile Salze der Formel [CpaM|I3 oder [szM]I.[Bl]

Mit Natriumamalgam kann Nickelocen reduziert werden. Das Anion CpoNi™ ist jedoch so
reaktiv, dass es sofort protoniert wird. Dabei entsteht der schon bei elektrochemischen Unter-
suchungen postulierte Komplex 7]5—Cyclopentadienyl—n3—cyclopentadienylnickel(H) CpNiCsHz7,

der von Dubeck nachgewiesen werden konnte.[132]

4.2 Verbriickte Sandwich-Komplexe

Die Metall-Metall-Wechselwirkung wurde in einer ganzen Reihe unterschiedlich verbriickter,
zweikerniger Sandwich-Komplexe untersucht.

In einigen dieser Systeme findet eine rein elektrostatische Wechselwirkung statt, bei ande-
ren tritt eine komplette Delokalisierung iiber beide Metallzentren ein. Generell ist in Komple-
xen mit kurzem Metall-Metall-Abstand und einer rigiden Anordnung zueinander eine stirke-
re Kommunikation zwischen den Metallzentren zu erwarten. Sowohl ,,Though-Bond“ Effekte
iiber die Briicke als auch ,,Through-Space* Wechselwirkungen durch den Raum spielen dabei

eine wichtige Rolle.l™l
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Abbildung 4.5: Zweikernige Metallocene mit unterschiedlichen Briicken: a) Fulvalen, b) Pen-
talen, ¢) s-Indacen, d) Acetylenbriicke, e) Phenylbriicke, f) geséttigte Koh-
lenwasserstoffe, g) Heteroatombriicke, h) Naphthalinbriicke, i) Cyclophane,
j) photochrome Briicke. Die Substituenten der Cp-Liganden wurden fiir eine
bessere Ubersicht weggelassen.

Sandwich-Komplexe mit Fulvalenyl-, Pentalenyl- oder Phenyl-Briicke zeigen aufgrund ihrer

planaren, delokalisierten Liganden eine ausgeprégte elektronische Kommunikation zwischen
den Metallzentren (Abbildung 4.5).[133]
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4.2.1 Fulvalen-verbriickte Metallocene

Zu den sogenannten Bimetallocenen (Abbildung 4.5a) gehoren Bis(cyclopentadienylmetall)-
fulvalen-Komplexe (Fv(MCp)2), in denen zwei Metallocene iiber eine Einfachbindung mit-
einander verkniipft sind.['33l

Bimetallocene gelten als Modellverbindungen fiir komplexe Fulvalenyl-Polymere und wur-
den daher ausfiihrlich hinsichtlich ihrer elektronischen und magnetischen Eigenschaften er-
forscht.[™ Durch das planare delokalisierte Fulvalen-Geriist zeigen diese Verbindungen eine
exzellente elektronische Wechselwirkung zwischen den Metallzentren. Biferrocen zeigt im Cy-
clovoltammogramm fiir die erste und zweite Oxidation je einen Ein-Elektronen-Ubergang,
dessen Separation 330 mV betrsgt.!'34l

Mit geeigneten Gegenionen wie Triiodid ist es moglich, die gemischtvalente Spezies Fel! /Felll
abzufangen und sogar zu kristallisieren. 13l

Mittels VT 'H-NMR-Spektroskopie konnte Kéhler zeigen, dass die magnetische Wechsel-
wirkung zwischen den Metallzentren in Fv(VCp*)s und Fv(CoCp*)a sehr klein ist. Die chemi-
sche Verschiebung in den 'H-NMR-Spektren dhnelt denen der entsprechenden Pentamethyl-
metallocenen. Die graphische Darstellung der chemischen Verschiebung o als Funktion der
reziproken Temperatur 7! zeigt einen linearen Zusammenhang und damit Curie-Verhalten
der Cobalt und Vanadium—Verbindungen.[136] Das 'H-NMR-Spektrum des entsprechenden
Nickel-Komplexes Fv(NiCp*)2 dagegen unterschied sich signifikant von dem des Pentame-

thylnickelocens. Die chemische Verschiebung ¢§ ist nur halb so grof und die Signale sind

deutlich schmaler ( fiir (Fv(NiCp*)a: 0puggs = —122/—100 ppm, 5%‘;?298: 118 ppm; fiir
CpNiCp*: 6%?2(198 = —210 ppm, 6%%?298: 233 ppm). Auch das Temperaturverhalten der Si-

gnale unterscheidet sich mafgeblich. Es gibt keinen linearen Zusammenhang zwischen der
chemischen Verschiebung und der reziproken Temperatur und damit kein Curie-Verhalten in
Fv(NiCp*)o.[136]

Die Kopplung kann mit Hilfe der Substituenten noch etwas justiert werden. So ist die-
ser Effekt beim Binickelocen (Fv(NiCp)s) nicht so stark ausgeprigt. Kéhler publizierte 'H-
NMR-Spektren, in denen die chemische Verschiebung der Fulvalenprotonen grofer ist als
beim methylierten Produkt, jedoch deutlich kleiner als beim Nickelocen selbst (Fv(NiCp)a:
(5%3:;98: —160/ — 133 ppm (5%%7398: —140 ppm; NiCps 5§gga: —250 ppm). Die grofe chemi-
sche Verschiebung weist klar auf ein paramagnetisches Produkt hin. [63,136]

Zu einem vollig anderen Ergebnis ist Schottenberger gekommen. Er postulierte einen dia-
magnetischen Zustand des Binickelocens und beschrieb vollig andere Werte fiir die chemische

Verschiebung (6%¢= 0.67/0.23/-0.28 ppm).["3 Das beschriebene Produkt war extrem luft-

empfindlich und in den meisten organischen Losungsmitteln nicht lange stabil. Elektroche-
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mische Messungen zeigten keine Wechselwirkung zwischen den Metallzentren. [130]

Auch iiber den Magnetismus des Bis(fulvalen)dinickel-Komplexes FvoNiy gibt es in der
Literatur unterschiedliche Angaben. Smart beschreibt einen diamagnetischen Zustand und
erklirt dies mit der Bis(n*-butadienyl)nickel-Resonanzformel oder einer sehr starken Wech-

selwirkung. 137l

Sharp konnte in der Molekiilstruktur des FvoNiy signifikant alternierende Nickel-Kohlen-
stoffbindungslingenunterschiede feststellen, die auf einen ausgeprigten Anteil der Bis(n?*-

butadienyl)nickel-Koordination hinweisen und somit die Theorie von Smart bestitigen wiir-
de.[138]

Kéhler dagegen beschrieb ein paramagnetisches Verhalten im 'H-NMR Spektrum der
Divanadium-, Dichrom- und Dinickelkomplexe und postulierte einen Singulett-Grundzustand
mit thermisch populiertem Triplett-Zustand. 139l

Auch eingehende theoretische Studien von Miiller- Westerhoff und Béhm konnten die Si-

tuation nicht eindeutig kliiren.[140.141]

Das Bis(fulvalen)dinickel-Monokation FvoNij zeigt sowohl im Festkdrper als auch in Lo-
sung paramagnetisches Verhalten. Das magnetische Moment ist konsistent mit einem unge-

paarten Elektronen.['37l

Eine Besonderheit des Bis(fulvalen)dinickel-Komplexes ist seine Stabilitdt in Losung. So
konnte Kd¢hler nach acht Wochen aus einem Gemisch aus Binickelocen Fv(NiCp)s und dem

dreikernigen Komplex Fvo(NiCp)aNi nur noch Bis(fulvalen)dinickel FvoNis und Nickelocen

nachweisen (Schema 4.5).16%]
@
LI
NI — > —
Ni + s — W % . 0

Schema 4.5: Umlagerung des Binickelocens und dem dreikernigen Komplex Fvo(NiCp)oNi zu
Bis(fulvalen)dinickel FvoNiy und Nickelocen nach Kghlerl63]
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4.2.2 Pentalen- und Indacen-verbriickte Metallocene

Manriquez und Bunel synthetisierten die Eisen, Cobalt und Nickelkomplexe des Bis(penta-
methylcyclopentadienylmetall) pentalen Pn(MCp*)a (Abbildung 4.5 b), sowie beide Formen
des Bis(pentamethylcyclopentadienylmetall)indacen as-Ic(MCp*)a und s-Ic(MCp*)a (Ab-
bildung 4.5 ¢) und studierten an ihnen die intermolekulare Wechselwirkungen. [142,143]

Elektrochemische Messungen ergaben eine sehr grofe Potentialdifferenz (AE1/2 = 860 mV
fiir Pn(NiCp*)2) und damit einen Hinweis auf eine extrem grofe Metall-Metall-Wechselwir-
kung in den Pentalen Komplexen. 143!

Ebenfalls starke Metall-Metall-Wechselwirkung wurden fiir die Indacen-Verbindungen be-
obachtet. Diese waren jedoch nicht so ausgeprigt wie bei den Pentalen-Komplexen,. Fiir
die beiden Nickel-Komplexe wurden Peakseparationen AE; /5 = 570 mV (s-Ic(NiCp*)2) und
AFE) /5 =550 mV (as-Ic(NiCp*)s2) ermittelt.[143]

Alle neutralen Pentalen-Komplexe und auch die Diktionen der Cobalt- und Nickel-Ver-
bindung sind diamagnetisch, sodass von einer starke Kopplung zwischen den Metallen aus-
zugehen ist. Eine direkte Metall-Metall-Bindung konnte aufgrund der Strukturdaten der
Eisen- und Cobalt-Komplexe ausgeschlossen werden. Stattdessen wurde eine starke ,,Through-
Bond“-Wechselwirkung iiber die Pentalenbriicke postuliert. 14l

Die Molekiilstruktur der Nickel-Indacen-Verbindungen zeigte eine starke Verschiebung des
Nickelatoms aus dem Zentrum der Cp-Ringe der Indacenlinker. Im Zusammenhang mit einem
nicht mehr planarem Indacen-Systemen, wurde daraus eine 1>-Allyl-Koordination des Nickels
geschlossen. Dies wiirde zu einem 18-VE fiir jedes Nickel-Zentrum fiithren und somit zu einer
diamagnetischen Verbindung. Magnetische Messungen konnten dies jedoch nicht bestétigen.
Das gemessene magnetische Moment wies auf zwei ungepaarte Elektronen hin, dies wiirde
fiir eine n*-Butadienyl-Koordination des Nickel sprechen, wurde durch die Kristallstruktur
jedoch nicht bestétigt und von Manriquez nicht weiter diskutiert.[143]

Katz konnte die Bis(pentalen)dimetall Komplexe von Cobalt und Nickel darstellen. 4] Der
Nickel-Komplex ist diamagnetisch. Da die Kristallstruktur nicht bestimmt werden konnte,
sind die geometrischen und elektronischen Strukturen nicht vollstéindig geklirt. ™! Es wurde
aber eine n3-Allyl-n°-cyclopentadienyl-Koordination postuliert, die zu einem diamagnetischen

Komplex fiihren wiirde in dem beide Nickel-Zentren 18-VE besitzen.

4.2.3 Acetylen-verbriickte Metallocene

Die Metall-Metall Wechselwirkung iiber ungeséttigte Kohlenstoftbriicken ist deutlich stéarker

als iiber gesittigte Linker und weniger ausgeprigt abstandsabhéngig.
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Bunel stellte Acetylen-verbriickte Bisferrocen- und Bisnickelocen-Komplexe dar (Abbil-

dung 4.5 d).[142] Elektrochemische Untersuchungen zeigten eine relativ grofse Separation der

Ni N o
‘e Cb £ ki BNl
g ?——Q\_—_ =
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"‘ NI .‘\ J,’ NI .‘\
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Schema 4.6: Postulierte Struktur des Acetylen-verbriickten Bisnickelocens nach Bunell42]

Redoxpotentiale der ersten und zweiten Oxidation des Komplexes AFEj /5 = 265 mV, was fiir
eine relativ grofe Metall-Metall-Wechselwirkung spricht. In der Molekiilstruktur des Nickel-
Komplexes konnten zwei kurze und drei lange Nickel-Kohlenstoff Bindungen zum verbriickten
Cp-Ring detektiert werden. Dies gab einen Hinweis auf einen Beitrag der n*-Koordination
des verbriickten Cp-Ringes zur Struktur (Abbildung 4.6).

NMR-FEvans Messungen des magnetischen Momentes in Losung konnten jedoch vier un-
gepaarte Elektronen fiir diese Verbindung nachweisen, sodass davon auszugehen ist, dass bei

Raumtemperatur keine messbare Reduktion des paramagnetischen Verhaltens erfolgt. 142!

4.2.4 Phenylen-verbriickte Metallocene

Ward, Manriquez und Bunel synthetisierten eine Reihe Phenylen-verbriickter Metallocene
und untersuchten die Metall-Metall-Wechselwirkungen. [145:146]

Die Wechselwirkungen iiber den Phenylring zeigten grofe Unterschiede in para- und meta-
substituierten Ringen. Elektrochemisch konnte im Cyclovoltammogramm fiir den meta-Ni-
Komplex (Abbildung 4.6 b) nur eine Redoxwelle zum meta-Ni3" als ein Zwei-Elektronen-
Transfer beobachtet werden (Robin-Day Klasse I). Fiir den para-Niz-Komplex (Abbildung
4.6 a) konnten dagegen zwei getrennte Ein-Elektronen-Ubertragungen fiir die erste und die
zweite Oxidation detektiert werden (AE) s = 210 mV in THF).[143]

Ahnliche Ergebnisse, jedoch nicht so stark ausgeprigt lieferten die analogen Eisenverbin-
dungen. Die korrespondierenden Cobalt-Komplexe zeigten dagegen weder in den meta- noch
in den para-Komplexen eine Wechselwirkung und es wurden ausschlieklich Zwei-Elektronen-

Transferwellen beobachtet.[147]
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M = Fe, Co, Ni

Abbildung 4.6: Phenylen-verbriickte Metallocene: a) in para- und b) in meta-Position

Die beiden Nickel-Komplexe konnten oxidiert und als Tetrafluoridoborat-Salz meta—Nig+
und p(J,m—NigJr erhalten werden. Sowohl die isoelektronischen d7-d”-Komplexe meta-Coa/meta-
Ni%Jr und p(J,m—COQ/p(M"(L—Ni%Jr als auch die neutralen Nickel d8-d®-Komplexe zeigten dhnliches

magnetisches Verhalten.

O

Abbildung 4.7: Schematische Darstellung der magnetischen Wechselwirkung iiber den Phe-
nylring mittels Spinpolarisation a) para-Substitution fithrt zu antiferromagne-
tischer Wechselwirkung und b) meta-Substitution fiihrt zu ferromagnetischer
Wechselwirkung

Die para-Komplexe zeigten eine antiferromagnetische Kopplung mit einer Néeltemperatur
Tn =~ 85 K. Dies kann mit Spinpolarisation iiber die Bindungen des Phenylringes erklért
werden (Abbildung 4.7 links). Die Messdaten der meta-Komplexe dagegen lieferten kein ein-
deutiges Ergebnis. Fiir die d’-d”-Komplexe wurde ein antiferromagnetischer Grundzustand
mit einem thermisch angeregtem Zustand mit entweder zwei unabhéngigen S = 1/2 Spins
(paramagnetischer Zustand) oder einem Triplett-Zustand mit S = 1 (ferromagnetische Kopp-
lung) postuliert. Eine Ursache fiir den letzten Fall konnte ebenfalls die Spinpolarisation iiber
die Bindungen sein (Abbildung 4.7 rechts).['45] Fiir den neutralen Nickel d8-d®-Komplex me-
ta-Nig gibt es noch andere Erkldrungen. Im Festkorper sind die intramolekularen und inter-
molekularen Ni-Ni-Abstinde etwa gleich grof. Eine intermolekulare Wechselwirkung kénnte

hier eine Rolle spielen, die Ursache des magnetischen Verhalten wird aber von Manriquez
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nicht geklért.[145]

Bunel synthetisierte Metallocene mit einem Diphenyllinker. Die Kommunikation iiber beide
Phenylringe war deutlich schwiicher. Elektrochemisch konnte im Cyclovoltammogramm eine
Peakseparation AFE; /5 = 80 mV zwischen erster und zweiter Oxidation des Eisenkomplexes

beobachtet werden, wobei die Peaks nicht vollstindig getrennt waren (Robin-Day Klasse
II).[147]

4.2.5 Metallocene mit gesattigten Kohlenwasserstoffbriicken

Eine Metall-Metall-Wechselwirkung iiber geséttigte Kohlenstoffbriicken (Abbildung 4.5 f)
ldasst sich nur noch elektrochemisch mittels Cyclovoltammetrie nachweisen. Die meisten die-
ser Verbindungstypen gehoren jedoch zur Klasse I der Robin-Day-Klassifizierung. Messungen
der magnetischen Suszeptibilitit zeigten keinen Hinweis auf eine intramolekulare Wechsel-
wirkung.[73148:1491 Ayg diesem Grund wird auf diese Systeme nicht weiter eingegangen.

Die Kommunikation iiber gesittigte Heteroatome (Abbildung 4.5 g) ist zwar grofer als
bei gesittigten Kohlenwasserstoffen, sie ist aber dennoch relativ gering. Kdéhler stellte drei-
kernige, meist heteronucleare Eisen, Cobalt, Nickel und Vanadium-Verbindungen mit Bis-
Siliziumbriicken dar und untersuchte die magnetischen Eigenschaften. Die Ni-V-Ni-, Ni-

Cr-Ni- und Ni-Ni-Ni-Komplexe zeigen alle eine schwache, antiferromagnetische Wechselwir-
kung.[150-152]

4.3 Metallocene mit einer Kopf-an-Kopf-Anordnung

Diverse Zweikernkomplexe wurden entwickelt, in denen die Cp-Ringe der Metallocene iiber-
einander mit einer parallelen Anordnung fixiert wurden und die Wechselwirkung somit in
erster Linie durch den Raum ,,Through-Space* erfolgt.[153’155]

Fiir das [3%]-Metallocenophan in Abbildung 4.8a konnten transannulare Wechselwirkungen
zwischen den m-Systemen der Ferrocen-FEinheiten mittels UV-vis-Spektroskopie nachgewiesen
werden.[156]

Hopf und Dannheim publizierten einen verbriickten Bis-Indenyl-Komplex (Abbildung 4.8b)
bei dem die Cp-Ringe zwar parallel zueinander, jedoch nicht iibereinander gestapelt vorla-
gen. 1159

Rosenblum entwickelte das Konzept der 1,8-disubstituierten Naphthalin-Derivate (Abbil-
dung 4.8¢), die zwei Metallocen-Komplexe in peri-Position tragen und diese somit in ei-

ner Kopf-an-Kopf-Anordnung fixieren. Da dieses Strukturprinzip auch fiir die Metallocen-

Komplexe dieser Arbeit verwendet wurde, wird im Folgenden etwas ausfiihrlicher iiber die
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4.3 Metallocene mit einer Kopf-an-Kopf-Anordnung

@
a M
é M-@}\
Rs
|
M
> R=Me
M = Fe M=Fe M = Fe, Ru, Co M = Fe, Co

Abbildung 4.8: Metallocene mit einer Kopf-an-Kopf-Anordnung: a) Cyclophan, b) Bis-
Indenyl-Komplex, ¢) Naphthalin-Komplex

Arbeiten von Rosenblum berichtet.

4.3.1 Naphthalin verbriickte Metallocene

Eines der Hauptziele von Rosenblums Arbeiten war die Entwicklung elektrisch leitender
eindimensional-gestapelter organometallischer Polymere. Die Idee war, ein Polymer mit ge-
mischtvalenten Metallocen-Systemen zu schaffen, bei denen die Metallocen-Untereinheiten
durch die Kopf-an-Kopf-Anordnung durch den Raum miteinander wechselwirken (,,Through-
Space®).[157]

1,8-Bisferrocenylnaphthalin war der erste Bismetallocen-Komplex mit einer Kopf-an-Kopf-
Anordnung. Bismetallocene dienten als monomere Modellverbindungen ihrer polymeren Ana-

loga, von denen interessante physikalische und chemische Eigenschaften erwartet wurden. [158]

() 6
= ZnCl, ?’Z”CI OO

—_————— - +

é,u @,an Pd-cat @M @ M@

M = Fe, Ru
)

n=2-6

Schema 4.7: Synthese von 1,8-Bismetallocenylnaphthalin und oligomere Derivate

49



4 Kenntnisstand

Ein Gemisch verschiedener oligomerer Komplexe (n = 2-6) der Ferrocen- und Rutheno-
cen-Derivate sowie die Bismetallocen-Verbindungen konnte mittels einer palladiumkatalysier-
ten Negishi-Kreuzkupplungsreaktion aus dem 1,1’-dimetallierten Metallocene (M = Fe, Ru)
und 1,8-Diiodnaphthalin erhalten werden (Schema 4.7). 1,1°-Dilithiometallocen wurde hierzu
in-situ, mit Zinkdichlorid umgesetzt. Entscheidend fiir das Produktverhéltnis bei der Kreuz-
kupplungsreaktion sind hierbei die Reaktionshedingungen. Bei einem molaren Verhéltnis des
Zink(IT)chlorides zum 1,1’-Dilithiometallocen von 2:1 war das Hauptprodukt der zweikernige
Komplex, wahrend bei einem Verhéltnis von 1:1 hauptsachlich oligomere Komplexe gebildet

wurden.[1%9]

Mit dieser Methode liefen sich aufgrund der schlechten Loslichkeit der favorisierten poly-

meren Verbindung, nur oligomere Komplexe synthetisieren. Polymere mit héheren Massen

— COCC

- 2nCl
- C @ Fe_© clie

o' O
e
Sl Fe - Fe
o OO
|
{COWFGWC%
COCC

Schema 4.8: Synthese homo- und heteronukleare Eisen-Komplexe

konnten nicht erhalten werden.[160:161]
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4.3 Metallocene mit einer Kopf-an-Kopf-Anordnung

Ein anderer Reaktionsweg, der auch die Synthese von Komplexen mit verschiedenen Me-
tallzentren erlaubte, war die einfache Substitution einer Tod-Funktion im 1,8-Diiodnaphthalin
zum 1-Cyclopentadienyl-8-iodnaphthalin (Cp-Tod-Naphthalin) 1601 ynd anschliefender Ne-
gishi-Kupplung mit Ferrocenylzinkchlorid zum 1-Cyclopentadienyl-8-ferrocenylnaphthalin
(Cp-Fe-Naphthalin). Ausgehend von diesem Precursor konnte durch Deprotonierung des Cp-
Ringes und anschliefender Umsetzung einerseits mit Eisen(IT)chlorid die Triade Fe-Fe-Fe
und andererseits Titan(IIT)chlorid der dreikernige Komplex Fe(TiClg)Fe synthetisiert werden
(Schema 4.8 oben).[162]

Das 1,1’-Bis(17-cyclopentadienyl-8"-naphthyl)ferrocen konnte in zwei Stufen dargestellt
werden. Ausgehend vom Cp-Iod-Naphthalin wurde zunéchst durch Deprotonierung und Um-
setzung mit Eisen(IT)chlorid in sehr schlechten Ausbeuten 1,1’-Bis(8"-iod-1"-naphthyl)ferrocen
erhalten, das durch Substitution beider Iodatome in den Precursor CpsNaphthyloFerrocen
tiberfithrt wurde, aus dem die Triade Mn-Fe-Mn synthetisiert werden konnte (Schema 4.8
unten).[163] Aus den alkylierten Analoga des Precursors konnten Fe-Co und Fe-Ni Oligome-
re dargestellt werden. Die Alkylgruppen an den Cp-Ringen sorgten dabei fiir eine bessere
Loslichkeit der Produkte.[164165]

Eine Syntheseroute fiir homonukleare Komplexe war die Darstellung von 1,8-Bis(cyclopen-
tadienyl)naphthalin (Bis-Cp-Naphthalin). Beide Todatome des 1,8-Diiodnaphthalins wurden
in einer Kreuzkupplungsreaktion mit Cyclopentadienylkupferdimethylsulfid substituiert. Das
erhaltene Bis-Cp-Naphthalin konnte nicht isoliert werden, da sofort eine Diels-Alder-Reaktion
stattfand (Schema 4.9).[166] In einer retro-Diels-Alder-Reaktion mit in-situ Deprotonierung
des entstandenen Di-Cp-Naphthalins in Anwesenheit eines Eisen(II)-Salzes wurde das 1,1-

(Naphthalin-17,8"-diyl)ferrocen und oligomere Produkte erhalten (Schema 4.9). [166]

| CpCUS(CHa), _ OC ;E:I?-eSalz Fel
se/ N ee

Schema 4.9: Synthese des ansa-Ferrocens

Um die Loslichkeit zu erhéhen, wurden auch alkylierte Derivate dargestellt, die eine Syn-
these von Nickel- und Cobalt-Oligomeren (oder light-weight-Polymeren®) erméglichte. [164]
Der Nachteil dieser Synthese war die Entstehung eines Oligomer-Gemisches, das aufgrund

der Empfindlichkeit der Produkte nicht getrennt werden konnte.
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4 Kenntnisstand

Eine weitere Arbeitsgruppe, die Naphthalin-verbriickte zweikernige Metall-Komplexe un-
tersucht hat, ist die Gruppe um FElschenbroich. Thr Ansatz zur Untersuchung der intramole-
kularen Wechselwirkungen war ein Vergleich zwischen 1,8-Bis([5|-trovacenyl)naphthalin, 1,5-
Bis(|5]-trovacenyl)naphthalin and 1,3-Bis(|5]-trovacenyl)benzol (Abbildung 4.9). 1167l

000 040 A A
se ve e
-0

Abbildung 4.9: a)1,8-Bis([5]-trovacenyl)naphthalin, b) 1,5-Bis(|5]-trovacenyl)naphthalin und
¢) 1,3-Bis(|5]-trovacenyl)benzol

Das 1,8-Naphthalin-Derivat (Abbildung 4.9a) zeigte als einziges bei CV-Messungen eine
Peakseparation der ersten und zweiten Oxidation (AE);— 60 mV in DME). Sowohl die
1,5-disubstituierte Naphthalin-Verbindung (Abbildung 4.9b) als auch der Benzol-Komplex
(Abbildung 4.9¢) durchliefen Redoxwellen mit je Zwei-Elektronen-Ubertragungen. Die Wech-
selwirkung der Trovacenyl-Einheiten ist offensichtlich deutlich geringer als bei der Verbindung
mit Kopf-an-Kopf-Anordnung. In den Komplexen a und c sind die Trovacenyl-Einheiten je-
weils iiber drei Kohlenstoffatome verbriickt, die Teile eines w-Bindungssystems sind. Die
,, T'hrough-Bond"“-Wechselwirkung sollte somit etwa gleich sein. Da jedoch nur Verbindung a
eine messhare Wechselwirkung im Cyclovoltammogramm zeigt, wurde dies von FElschenbroich
auf eine ,,Through-Space“~-Wechselwirkung zuriickgefiihrt.

Alle drei Verbindungen verhalten sich antiferromagnetisch. Der Vergleich der magneti-
schen Eigenschaften ergab, dass die Kopf-an-Kopf-Anordnung der Cp-Ringe der Trovacenyl-
Einheiten in dem 1,8-disubstituierten Naphthalinderivat die Austauschwechselwirkung erhéh-

te.

In unserer Gruppe wurden Naphthalin-verbriickte Bismetallocene schon als potentielles
Strukturmotiv fiir einen Donor-Akzeptor-Komplex mit nichtlinear-optischen Eigenschaften
(NLO) verwendet. Im Gegensatz zu den Komplexen von Rosenblum enthielten die Zielmole-
kiile unterschiedliche Metallocen-Einheiten, wobei meist eine Seite oxidiert vorlag. Das da-

durch entstandene Dipolmoment ist eine Voraussetzung fiir den NLO-Effekt. [168]

52



4.3 Metallocene mit einer Kopf-an-Kopf-Anordnung

Etwa zeitgleich mit dieser Arbeit wurde in unserer Arbeitsgruppe 1,8-Biscobaltocenylnaph-
thalin sowie dessen dekamethyliertes Derivat (Abbildung 4.8 ¢) dargestellt und die magneti-
schen Eigenschaften untersucht. Die Syntheseroute in Anlehnung an Enders'®! wurde von
Nils Pagels modifiziert und ist seither in unserer Arbeitsgruppe etabliert. Ausgehend von
1,8-Diiodnaphthalin wurde mittels Lithium-Tod-Austausch und anschliefender Umsetzung
mit Cobaltoceniumiodid ein Komplex gebildet, in dem die Haptizitit jeweils eines Cp-Ringes
von n° auf n* reduziert ist. Hydridabstraktion und anschliefende Reduktion lieferten 1,8-
Biscobaltocenylnaphthalin (Abbildung 4.10). Die Synthesestrategie ist jedoch aufgrund der
Instabilitdt von Nickelocenen gegeniiber Lithium-Verbindungen fiir Nickel-Komplexe nicht

anwendbar.

JTrityl«BF,;

Ool) Orerl) Bl B

Na/Hg 2BF,

-

Schema 4.10: Synthese des 1,8-Biscobaltocenylnaphthalins nach Pagels[lm’”l]

Die beiden dargestellten Komplexe unterschieden sich hinsichtlich ihrer Austauschwechsel-
wirkung J. Fiir 1,8-Biscobaltocenylnaphthalin betrigt J = —28.1 cm™!, fiir das dekamethy-
lierte Derivat dagegen nur J = —5.9 cm™'. Der Grund fiir die schwiichere Wechselwirkung
im letzten Fall, ist die geometrische Verzerrung, hervorgerufen durch die Methylgruppen an
den Cp*-Ringen, die in der Molekiilstruktur sichtbar wird. Die am Naphthalin gebunde-
nen Cp-Ringe weichen sich stdrker aus und stehen somit weniger Kopf-an-Kopf, sodass die

Cobaltocen-Einheiten etwas versetzt fast parallel stehen. 171172
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4 Kenntnisstand

4.3.2 Azoferrocen

Im Laufe der Jahre wurden nicht nur diverse Metallocen-Komplexe mit starren oder flexiblen
Briicken dargestellt, sondern auch mit photochromen Linkern wie der Azobriicke. Aus 'H-
NMR spektroskopischen Untersuchungen ist bekannt, dass die F-konfigurierten Spezies mit
CoHs-Briicke stéirker zwischen den zwei Substituenten der Doppelbindung wechselwirken, als
in analogen Z-konfigurierten Derivaten. Um zu iiberpriifen, ob das auch fiir Azo-verbriickte
Verbindungen gilt, wurde Azoferrocen (Schema 4.11) als eines der einfachsten Analoga des
vielfach untersuchten Azobenzols synthetisiert, das jedoch zwei redoxaktive Metallzentren

enthilt, anhand der die Metall-Metall Wechselwirkung untersucht wurde. [173]

Fe
N//N—@ é @/N:N\@
] A Fe Fe
Y & &
E Z

Schema 4.11: Switching des Azoferrocens

Durch Bestrahlung mit Licht der Wellenldnge 365 nm, 436 nm sowie 546 nm ist es Kurihara
gelungen die £ zu Z Photoisomerisierung einzuleiten (Schema 4.11).[174] Die Z zu F Isomeri-
sierung erfolgt ausschliefllich durch Warme. Durch die hohe thermodynamische Stabilitit des
Z-Isomers in polaren Losungsmitteln kann dieser Prozess (in polaren Losungsmitteln) einige
Stunden dauern. In unpolaren Losungsmitteln dagegen wird das Z-Isomer deutlich weniger

stabilisiert und der Lebenszeit ist kiirzer. 173l

Im Cyclovoltammogramm des FE-Azoferrocens wurden zwei Ein-Elektron-Transferwellen
mit einer Separation von AFEj, = 210 mV nachgewiesen, was fiir eine starke Wechselwir-
kung iiber die Azo-Briicke spricht. Nach Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenlédnge 365 nm
konnte eine zusitzliche Zwei-Elektronen Transferwelle detektiert werde, die vom Z-Isomer
herriihrt. Im Gegensatz zum E-Isomer tritt im Z-Isomer innerhalb der CV-Aufklédrung kei-

nerlei elektronische Wechselwirkung auf.[17
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4.4 ansa-Metallocene

4.4 ansa-Metallocene

ansa-Metallocene sind Verbindungen, bei denen die zwei Cp-Liganden iiber eine Briicke ver-
kniipft sind, was zu einer abgewinkelten Struktur fiihrt. Die Beschaffenheit der Briicke be-
stimmt das Ausmaf der Verzerrung und damit die elektronische Struktur der Komplexe, die
von nichtverbriickten Metallocenen stark abweichen konnen.

Eine Vielzahl neuer Verbindungen, die hauptséchlich Eisen als Zentralmetall tragen, wur-
den synthetisiert und untersucht. Viele dieser Komplexe dienten als Monomere in Ring-
6ffnender-Polymerisation und lieferten Polymere mit interessanten elektronischen Eigenschaf-
ten.[176]

ansa-Nickelocene dagegen sind sehr rar. Der Grund dafiir liegt in der Synthese der Ver-
bindungen. Wahrend die Eisen-Komplexe meist aus den 1,1’-dimetallierten Ferrocenen und
anschliefender Salzmetathese dargestellt werden, ist diese Methode fiir Nickelocen nicht an-

wendbar (vergleiche Seite 38).

@/\ @»\
5§ R

Abbildung 4.10: ansa-Nickelocene mit unterschiedlichen Briicken

Filbracht stellte das erste ansa-Nickelocen her, das eine Penten-3-on-Briicke besitzt. Er
untersuchte jedoch nicht die Molekiilstruktur oder die elektronischen und magnetischen Ei-
genschaften der Verbindung (Abbildung 4.10 a).['77]

Buchowicz berichtete von zwei [n]Carbanickelocenophanen mit n = 4 oder 6, die durch
Alkenmetathese der 1,1’-disubstituierten Nickelocene dargestellt werden konnten (Abbildung
4.10 b und c). Die Molekiilstrukturen der Komplexe zeigen eine Verzerrung der Nickelocen-
Einheiten auch in der Verbindung b, obwohl diese eine relativ flexible Briicke besitzt. [178,179]
Braunschweig berichtete von einem |[2|Silanickelocenophan mit einer Tetramethyldisilyl-

Briicke (Abbildung 4.10 d). Die Molekiilstruktur der Verbindung d ist noch etwas stérker

verzerrt als im Komplex c.
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5 Zielsetzung

Der Ansatz unserer Gruppe zur Darstellung neuartiger magnetischer Materialien ist die ein-
dimensionale Stapelung paramagnetischer Metallocene. Die Kopf-an-Kopf-Anordnung wird
iiber das von Rosenblum entwickelte Strukturmotiv der 1,8-Naphthalin-Klammer realisiert.

Aus der klassischen Physik ist bekannt, dass die eindimensionale Stapelung von Stab-
magneten zu einer Aufsummierung der magnetischen Momente g fithrt und somit zu einer
vergroferten Anisotropie (Abbildung 5.1 links). Im Arbeitskeis Heck verwenden wir para-
magnetische Metallocene als ,molekulare Stabmagnete und untersuchen den Einfluss der
Kopf-an-Kopf-Anordnung auf die elektronische Struktur und das magnetische Verhalten der
Komplexe (Abbildung 5.1 rechts).
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Abbildung 5.1: Kopf-an-Kopf gestapelte Metallocene als mogliche molekulare magnetische
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Bisher wurden nur sehr wenige paramagnetische Metallocene mit einer Kopf-an-Kopf-
Anordnung untersucht. Die Auswirkung auf die magnetische Wechselwirkung zwischen den
Metallzentren ist weitgehend unbekannt. Deren genaue Analyse sowie die Unterscheidung
zwischen intramolekularer und intermolekularer Wechselwirkung im Festkorper ist essentiell
fiir ihr Verstédndnis und eine Voraussetzung fiir die gezielte Entwicklung neuartiger magneti-

scher Materialien.
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5 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten daher ein- und zweikernige Nickelocen-Komplexe darge-
stellt und die Wechselwirkung zwischen den paramagnetischen Zentren untersucht werden.

Die Charakterisierung sollte neben den Standardmethoden NMR-Spektroskopie und Ele-
mentaranalyse vor allem mittels Rontgenstrukturanalyse erfolgen, da eine Strukturaufklarung
mittels 2D-NMR-Spektroskopie durch die ungepaarten Elektronen des Nickelocens nicht mog-
lich ist. Eine genaue Kenntnis der Molekiilstruktur sowie der Anordnung der Molekiile im
Festkorper ist aufserdem eine Voraussetzung fiir die moglichst umfangreiche Aufklarung der
magnetischen Kopplungsmechanismen.

In cyclovoltammetrischen Messungen sollte die elektronische Wechselwirkung der Metall-
zentren iiber das Redoxverhalten der Komplexe untersucht werden.

Um die magnetische Wechselwirkung zu analysieren, sollte das magnetische Verhalten der
Komplexe in Losung mittels NMR-Spektroskopie, sowie im Festkérper mittels SQUID-Mag-
netometrie bestimmt werden. DFT-Rechnungen der elektronischen Struktur der Komplexe

sollten bei der Aufklarung der Kopplungsmechanismen helfen.

Als Zusatzprojekt sollte ein Azocobaltocen, als schaltbarer magnetischer Komplex darge-
stellt werden (Abbildung 5.1).
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Schema 5.1: Mogliche Photoisomerisierung von Azocobaltocen

CV-Messungen von Azoferrocen bestétigen eine messbare elektronische Wechselwirkung
im FE- jedoch nicht im Z-Isomer. Es ist moglich, dass diese Eigenschaft auf die magneti-
sche Kopplung iibertragbar ist. Vorausgesetzt, dass im Z-Isomer keinerlei Wechselwirkung
stattfindet, wire es moglich, die magnetische Kopplung ,an“ und ,,aus” zu schalten.

Zunéchst sollte der dikationische Cobaltocenium-Komplex dargestellt und die Photoisome-

risierung untersucht werden.
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 Synthese

6.1.1 Synthese der Naphthalin-Verbindungen
Synthese homonuklearer Bismetallocen-Komplexe mit Cp*-Liganden

Das Strukturprinzip der 1,8-Naphthalin-Klammer lasst sich fiir paramagnetische Metalloce-
ne im Gegensatz zu den diamagnetischen Metallocenen nicht, wie in Kapitel 4.3.1 (Seite 49)
beschrieben, iiber ein metalliertes Metallocen einfiihren. Die palladiumkatalysierte Kreuz-
kupplungsreaktion ist eine sehr gute Methode, um Ferrocen- und Ruthenocen-Derivate dar-
zustellen, aber nicht praktikabel fiir paramagnetische Metallocene. Nickelocen lisst sich nicht
lithiieren, sondern reagiert unter Abspaltung eines Cp-Ringes zu Halbsandwichverbindungen
oder Clustern (vgl. Kapitel 4.1, S. 38).

Eine allgemeinere Syntheseroute ausgehend vom 1,8-Diiodnaphthalin (1) mit Cyclopenta-
dienylkupferdimethylsulfid (CpCuS(CHz)2) wurde von Rosenblum. vorgestellt.[163,166]

In dieser Arbeit wurde eine analoge Kreuzkupplungsreaktion mit Cyclopentadienylzink-
chlorid (CpZnCl) durchgefiihrt. Ausgehend vom 1,8-Diiodnaphthalin (1) werden hierbei suk-
zessiv beide lodatome substituiert. Entscheidend fiir die zweite Substitution ist die Anwesen-
heit von Kupfer(I)iodid (Cul), ohne das die Reaktion auf der Stufe des 1-Cyclopentadienyl-8-
iodnaphthalins (2) stehenbleibt. Der genaue Mechanismus der Reaktion ist nicht vollstéindig
gekliart. Es wurde jedoch festgestellt, dass die erste Substitutionsreaktion deutlich schneller
ablduft als die zweite. Das 1,8-Di(cyclopentadienyl)naphthalin 3 kann nicht isoliert werden,
da im Anschluss direkt eine intramolekulare Diels-Alder-Reaktion stattfindet. Zuvor muss,
damit die Doppelbindungen der Cp-Liganden die richtige rdumliche Voraussetzung erfiillen,
eine 1,5-sigmatrope Umlagerung eines Cp-Ringes ablaufen. Es gibt zwei Mdglichkeiten fiir
den Mechanismus: die Umlagerung kann vor der Substitution des zweiten lodatoms erfolgen
(Abbildung 6.1 A) oder erst im Anschluss (Abbildung 6.1 B). Rosenblum konnte bei der
Umsetzung mit CpCuS(CHgs)y durch Experimente mit Deuterium-Markierung zeigen, dass
der Weg B bevorzugt wird.[166]
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6 Ergebnisse und Diskussion

' CpZnCl ! A
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Schema 6.1: Mechanismus der Synthese des Diels-Alder-Produktes 4

Dies widerspricht jedoch den Beobachtungen, die wir machen konnten. Schon bei Raum-
temperatur findet beim 1-Cyclopentadienyl-8-iodnaphthalin 2 eine sigmatrope Umlagerung
statt. Zum selben Ergebnis kam Maik Malessa aus unserer Arbeitsgruppe.[lso] Die durch
Saulenchromatographie leicht voneinander trennbaren Isomere zeigten schon nach einigen
Stunden wieder alle das selbe Isomerengemisch. Das wiirde einen Hinweis darauf geben, dass
der Mechanismus iiber den Weg A ablaufen sollte. Da es fiir den Fortgang der Synthese

jedoch nicht entscheidend war, wurde der Mechanismus nicht weiter untersucht.

Das Diels-Alder-Produkt 1,8-(3a,4,7,7a-Tetrahydro-4,7-methanoinden-7a,8a-diyl)naphtha-
lin (4) konnte bei der Synthese aus 1,8-Diiodnaphthalin 1 mit in situ aus CpLi und ZnCl, - THF
dargestelltem CpZnCl durch Zugabe von Cul mit einer Ausbeute von 62% isoliert werden.

Fiir den Aufbau der Nickelocene in peri-Position des Naphthalins, wurde eine retro-Diels-
Alder-Reaktion durchgefiihrt. Um die Riickreaktion zum Diels-Alder-Produkt 4 zu verhin-
dern, wurde es in-situ durch Deprotonierung abgefangen (Schema 6.2). Es handelt sich hierbei
um eine Gleichgewichtsreaktion zwischen retro-Diels-Alder- und Diels-Alder-Reaktion. Um
das Gleichgewicht auf die Seite des Produktes zu verlagern, wurde die Synthese bei hoher
Temperatur (180 °C) und mit einem 100-fachem Uberschuss an Natriumhydrid oder elemen-
tarem Natrium als Deprotonierungsreagenz durchgefiihrt. Die Synthese mit Natriumhydrid
lieferte deutlich bessere Ausbeuten, hatte aber einen entscheidenden Nachteil: Das Produkt
war in geringem Mafe mit Natriumhydrid kontaminiert. Das Dinatrium-Salz 4 fillt wahrend
der Reaktion aus und wird im Anschluss zusammen mit dem Deprotonierungsreagenz filtriert.

Nachdem das Gemisch gewaschen wurde, konnte das Produkt mit THF extrahiert werden. Da
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6.1 Synthese

jedoch Natriumhydrid zwar sehr schlecht, aber in geringem Mafe in THF 16slich ist, kommt
es zu der Verunreinigung, die in Folgereaktionen zu unerwiinschten Nebenprodukten fiihren
kann.

Das Dinatrium-1,8-(dicyclopentadiendiyl)naphthalin (5) fillt bei der Reaktion als Nieder-
schlag aus. Nach beendeter Reaktion wurde das Produkt/Natriumhydrid Gemisch filtriert
und das Dinatrium-Salz 5 mit THF extrahiert. Dabei wurde das Produkt in 70%iger Aus-
beute als THF-Addukt erhalten (Schema 6.2).
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Schema 6.2: Synthese des Dinatrium-Salzes 5

Rosenblum hatte diese Verbindungen bei seinen Arbeiten nie isoliert, sondern in situ weiter
umgesetzt.[166] Die Isolierung des deprotonierten Di-Cp-Naphthalin 5 in sehr guten Ausbeu-
ten und die vollstindige Charakterisierung sind in dieser Arbeit erstmalig gelungen. Fiir eine
Vielzahl an weiteren Cobalt- und Vanadium-Komplexen, die seither in unserer Gruppe darge-

stellt wurden, stellt das Dinatrium-Salz 5 eine wichtige Ausgangsverbindung dar.[171,181,182]

Durch Umsetzung mit (Pentamethyl-n°-cyclopentadienyl)(acetylacetonato)nickel (I1)
(Cp*Ni(acac)) als Cp*Ni-Transferreagenz konnte der erste Bisnickelocen-Komplex 1,8-Bis-
[(pentamethyl-n°-cyclopentadienyl)(n°-cyclopentadiendiyl)-nickel (IT)|naphthalin (6) mit ei-
ner Kopf-an-Kopf-Anordnung der Nickelocen-Einheiten isoliert werden (Schema 6.3a).

Das Cp*Ni-Transferreagenz Cp*Ni(acac) wurde nach einer Vorschrift von Manriquez aus
Cp*Li und Nickelacetylacetonat (Ni(acac)s) dargestellt (Schema 6.4).[183]

Als diamagnetischer Wirt fiir magnetische Messungen (Kapitel 6.4) wurde das Ruthe-
nium-Analogon 7 zur Nickel-Verbindung 6 dargestellt. Als Cp*-Ru-Transferreagenz wurde
hierbei [Cp*Ru(NCMe)s3|PFg eingesetzt (Schema 6.3b), das nach der Vorschrift von Oshi-
ma und Steinmetz dargestellt wurde (Schema 6.5). Hierzu wurde Rutheniumtrichloridmo-
nohydrat mit Cp*H in Ethanol erhitzt, wobei der Komplex |[Cp*RuCls], mit unbekannter
Zusammensetzung gebildet wurde. Dieser wurde in Acetonitril mit Zink reduziert und der

Tris-Acetonitril-Komplex entstand, der als Hexafluoridophosphat gefillt wurde. [184,185]
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o i W g

aoderb
L 99
5 M= Ni 6, 84%
Ru7,43%

Schema 6.3: Synthese des Bis-Nickelocen-Komplexes 6 und der Bis-Ruthenocen-Verbindung
a) Cp*Ni(acac), b) [Cp*Ru(NCCHj3)3|PFg

0l cdr -

/ / \
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Schema 6.4: Synthese des Transferreagenzes Cp*Ni(acac) nach Manriquez!'8l

< PFG
B | K
o o NH4PFg Ru
RUC|3 HEO + —_— [ Cp RUC|2 ] n _— ‘_.' Moz
EtOH MeCN MeCN" l NCMe

NCMe

Schema 6.5: Synthese des Cp*-Ru-Transferreagenzes nach Oshima und Steinmetz184:185]

Der Bisnickel-Komplex 6 wurde mit zwei Aquivalenten Ferroceniumtetrafluoridoborat

([Cp2Fe][BFy4]) zum Dikation 8 oxidiert (Schema 6.6). Der Versuch, mit nur einem Aquiva-

T 2BF,

Ni Ni “ --‘;i, Ni-
Ié alé totepry jé Ié

Schema 6.6: Oxidation von 6 zum Dikation 8

lent [CpoFe|[BFy4] das Monokation darzustellen, scheiterte. Es bildete sich ausschlieflich das
Dikation 8 und etwa ein halbes Aquivalent Edukt blieb zuriick. Nach der Reaktion (Schema
6.6) wurde die Reaktionslosung bis zur Trockene eingeengt und das gebildete Ferrocen mit

Toluol und n-Pentan extrahiert. Das nicht umgesetzte Edukt 6 wurde ebenfalls ausgewa-
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6.1 Synthese

schen und konnte mittels NMR-Spektroskopie eindeutig nachgewiesen werden. Sowohl die
Reaktion mit einem als auch mit zwei Aquivalenten des [CpoFe][BFy] lieferten so das selbe
Produkt. Bei dem Versuch mittels UV-vis-Spektroskopie in-situ eine Intervalence-Charge-
Transfer-Bande fiir das Monokation aus einem (Gemisch des Neutralkomplexes 6 und dem
Dikation 8 nachzuweisen, konnte nur eine Uberlagerung der Spektren der Neutralverbindung
6 und des Dikations 8 festgestellt werden. Ein Hinweis auf eine IVCT-Bande konnte nicht

gefunden werden.

Synthese heteronuklearer Bis- und Tris-Metallocen-Komplexe

Um Komplexe mit heteronuklearen Bis- oder gar Tris-Metallocenen darzustellen, sollte das
Dinatrium-Salz zundchst nur einfach mit Cp*Ni(acac) substituiert werden, um im zweiten

Schritt ein anderes Metall einzufithren (Schema 6.7). Die Reaktionsbedingungen waren analog

wif] Qne :[f% e Ié
co _ seles

wl) (-

RN
Iéj@ O

Schema 6.7: Versuch der Monosubstitution von 5

zur Synthese des Bisnickelocens 6, jedoch wurden nur 0.9 Aquivalente Cp*Ni(acac) (statt 1.9)
eingesetzt. Anstelle des monosubstituierten Produktes 9 wurde jedoch das disubstituierte
Produkt 6 und das Edukt 5 erhalten (Schema 6.7).

Auch bei dem Versuch, die Reaktion mittels NMR zu verfolgen, konnte selbst direkt nach
der Zugabe von Cp*Ni(acac) ausschlieflich das disubstituierte Produkt 6 nachgewiesen wer-
den. Die Bildung der zweiten Nickelocen-Einheit lief anscheinend deutlich schneller als die

erste ab. Der Grund dafiir konnte an der Struktur des Dinatrium-Salzes 5 liegen. Im NMR-
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6 Ergebnisse und Diskussion

Spektrum in THF-dg konnte ein koordiniertes THF-Molekiil pro Komplex 5 detektiert wer-

den. Dies konnte auch in der Elementaranalyse bestédtigt werden. Bei der Extraktion von 5

D “INa

Abbildung 6.1: Postulierte Struktur von 5

mit THF ist ein starker Farbwechsel von hell-grau zu kraftig gelb bis schwarz zu beobachten.
Dies kénnte durch die Koordination des THF-Molekiils hervorgerufen werden und zu der in
Abbildung 6.1 links dargestellten Struktur fiithren.

Die Existenz derartiger THF-stabilisierter, anionischer Sodocenate mit einer 1,1,2,2-Tetra-
methylethan-Briicke wurde von Harder bereits nachgewiesen (Abbildung 6.1 rechts). Durch
einen Kationenaustausch des nichtkoordinierten Natriums mit einem Tetraphenylphosphoni-
um-Kation konnte auch eine Molekiilstruktur erhalten werden. '8¢l Leider ist es bisher nicht
gelungen, Einkristalle der Verbindung 5 ausreichender Qualitét fiir die Rontgenstrukturana-
lyse zu erhalten. Auch der Versuch, den Komplex mittels einem Kationen-Austausch durch
die Umsetzung mit Tetraphenylphosphoniumchlorid (PPh4Cl) zu stabilisieren, fiihrte nicht
zum Erfolg.

Um heteronukleare Fisen-Nickel-Verbindungen herzustellen, wurde eine Syntheseroute in

Anlehnung an die von Rosenblum[63-165]

[168,180]

gewdhlt, die in unserer Arbeitsgruppe modifiziert

wurde.

| I i |
CpZnCI
) —w - U
1 85% 2

Schema 6.8: Synthese von 1-(Cyclopentadien-1’-yl)-8-iodnaphthalin 2 in Anlehnung an Ma-

lessal168:180]

64



6.1 Synthese

Zunichst wurde ein Iodsubstituent am 1,8-Diiodnaphthalin (1) durch einen Cp-Ring er-
setzt. Diese Reaktion wurde bereits von Maik Malessa modifiziert und ist seither in der
Arbeitsgruppe etabliert.[168180] Dyrch Erhohung der CpZnCl-Konzentration konnte die Aus-
beute noch gesteigert werden (Abbildung 6.8).

Ein in-situ aus monolithiiertem Ferrocen dargestelltes Ferrocenylzinkchlorid (FeZnCl) wur-
de in einer palladiumkatalysierten Kreuzkupplungsreaktion an ein Cp-lod-Naphthalin 2 ge-
kuppelt (Schema 6.9). Das entstandene 1-Cyclopentadienyl-8-ferrocenylnaphthalin (Cp-Fe-

Naphthalin) 10 ist ein Precusor, aus dem verschiedene Komplexe dargestellt werden konnten.

C Fe-@ /@Ni- ’ Fe-@
FcZnCl 1. NaN(SiCHj) Rg
_ Pd(PPhg), 2.a oderb -
O
1. NaN(SiCHs),

2. N|(acac)2 R= CH; 11

Schema  6.9: Synthese der Ferrocen-Nickelocen Verbindungen, a) Cp*Ni(acac)
b) [CpgNig] [BF4]

Der prinzipiell stabile Komplex 10 zerfillt auf Kieselgel schon nach einigen Stunden. Da die
Reinigung mit Kieselgel jedoch deutlich hessere Ergebnisse erzielte als mit Aluminiumoxid,
wurde eine schnelle Sdulenfiltration des Rohproduktes mit heiffem n-Hexan und Kieselgel als
stationdrer Phase durchgefiihrt. Als Hauptprodukt konnte dabei das Diels-Alder-Produkt 4
isoliert und eindeutig charakterisiert werden.

Fiir den ersten Nickel-Eisen-Komplex, der aus dem Precursor 10 dargestellt werden konnte,
wurde Cp-Fe-Naphthalin 10 am Cp-Ring deprotoniert, ein Cp*Ni-Fragment tibertragen und
somit der Komplex 11 erhalten (Schema 6.9a).

Der Ni-Fe-Komplex 12 konnte mit Hilfe des Nickel-Tripledecker-Komplexes als CpNi-.
Transferreagenz dargestellt werden (Schema 6.9b). Die Ausbeute war sehr gering und die

Abtrennung des bei der Ubertragung in #quimolaren Mengen gebildete Nickelocens gelang
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6 Ergebnisse und Diskussion

nicht vollstindig und erschwerte die Analytik erheblich. Der dreikernige Fe-Ni-Fe-Komplex 13
konnte nach Deprotonierung des Cp-Fe-Naphthalins 10 und Umsetzung mit einem Nickel(IT)-

Salz synthetisiert werden (Schema 6.9 unten).

Aus Sicht der magnetischen Wechselwirkung ist der dreikernige Ni-Fe-Ni-Komplex 14
weitaus interessanter, da das Auftreten einer Wechselwirkung der Nickelocen-Einheiten iiber
die diamagnetische Ferrocen-Einheit untersucht werden kann. Fiir die Darstellung des Ni-Fe-
Ni-Komplexes 14 wurde zunéchst eine Synthese nach Rosenblum gewdhlt. Dabei wurde durch
Deprotonierung des Cp-lTod-Naphthalins 2 und Umsetzung mit einem Eisen(II)-Salz eine
Ferrocen-Einheit aufgebaut und so 1,1’-Bis(8™-iod-1"-naphthyl)ferrocen (15) erhalten (Sche-

ma 6.10). Die Ausbeute dieser Reaktion war mit 13 % entgegen der Literaturvorschrift [163]

sehr niedrig. Zum selben Ergebnis sind Vorarbeiten in der Arbeitsgruppe gekommen. ['87]

N
O | 1. NaHMDS | @ s | C Fe_ C
2. FeCl,
CO T oD o 0T
2 15

13%

Schema 6.10: Versuch der Synthese des Di-Cp-Ferrocen-Komplexes 16

Im néchsten Schritt sollten zwei Cp-Ringe an die Verbindung 15 gekuppelt werden (Sche-
ma 6.10). Da jedoch die Ausbeute der ersten Stufe so gering war und auf diesem Wege nur
wenige Milligramm von 15 dargestellt werden konnten, wurde auf eine weitere Verwendung
der Verbindung 15 verzichtet und eine neue Synthesestrategie entwickelt. Hierfiir wurde eine
zweifache palladiumkatalysierte Kreuzkupplungsreaktion nach Negishi gewéhlt, in der lod-

Cp-Naphthalin 2 zweifach in 1,1’-Position an Ferrocen gekuppelt wurde. Somit wurden beide

St By e flelwe: IQ{ I’f
3 . Cp*Ni(acac
d: cd/ov N o”

Schema 6.11: Synthese der Ferrocen-Nickelocen Verbindung 14
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6.1 Synthese

Stufen in Schema 6.10 durch eine Reaktion ersetzt und das Produkt 16 isoliert (Schema 6.11).
Aus dilithiiertem Ferrocen wurde analog zu der Beschreibung von Rosenblum durch Zuga-
be von ZnCly - THF in-situ 1,1 -Bis(chloridozinko)ferrocen dargestellt%91, mit zwei Cp-Tod-
Naphthalin Einheiten gekuppelt und 1,1’-Bis(8"-cyclopentadienyl-1"-naphthyl)ferrocen ( 16)
als Produkt erhalten.

Das Rohprodukt bestand hauptsichlich aus dem Produkt 16, sowie dem Monomer Cp-
Fc-Naphthalin 10. Die Bildung von 10 kann mehrere Ursachen haben. Zum Einen kann
durch unvollstindige Dilithiierung des Ferrocens, Monolithioferrocen entstanden sein, dass
nur eine Kupplung eingehen kann. Zum Anderen ist es moglich, dass die Kreuzkupplung nicht
vollstandig abgelaufen ist.

Die chromatographische Trennung dieser beiden Substanzen erwies sich als extrem schwie-
rig und langwierig. Da jedoch im néchsten Schritt zwei Nickelocene eingefiihrt werden sollten
und die Reinigung dieser Verbindungen unter Schlenkbedingungen ein viel groferes Problem
darstellen wiirde, musste die Stufe 16 rein dargestellt werden. Aus dem Grunde wurden
Mischfraktionen verworfen.

Die schlechte Trennbarkeit der Produkte liegt auch an der grofsen Vielzahl der Isomere. Fiir
das Produkt 16 gibt es alleine sechs mégliche Isomere. Sie sind in Abbildung 6.2 abgebildet.

selsolveloclveloe

o0 QOO0 COCC

Abbildung 6.2: Mdégliche Isomere von 16

Das grofte Problem dieses Syntheseweges ist jedoch die Labilitiat von 16 gegeniiber Kie-
selgel. Durch eine zu lange Verweildauer auf Kieselgel hat sich das Produkt 16 zersetzt und
eine Vielzahl neuer Verbindungen sind entstanden. Eine davon konnte wieder als das Diels-

Alder-Produkt 4 identifiziert werden. Um die Retentionszeit zu verringern, wurde spéter die
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6 Ergebnisse und Diskussion

Kieselgelmenge reduziert. Dies sorgte allerdings fiir eine Vergroferung der Mischfraktionen.
Erneute Chromatographie mit mehr Kieselgel fiihrte nur zur Zersetzung. Dadurch standen
nur sehr geringe Mengen des Di-Cp-Ferrocen-Komplexes 16 zur Verfiigung.

Um die Ni-Fe-Ni Triade 14 darzustellen, wurde der Komplex 16 deprotoniert und mit zwei
Aquivalenten Cp*Ni(acac) umgesetzt (Schema 6.11). Die Deprotonierung verlief anscheinend
nicht quantitativ, denn neben dem Produkt 14 konnten noch das Transferreagenz sowie der
Komplex 16 im NMR-Spektrum nachgewiesen werden. Durch diverse Umkristallisationen
konnte die Verunreinigung zwar stark reduziert, jedoch nicht vollstindig entfernt werden.
Versuche einer sdulenchromatographischen Reinigung an desaktiviertem Aluminiumoxid (5%

entgastes Wasser) fithrte zur Zersetzung der Verbindung.

Versuche der Synthese von 1,8-Bisnickelocenylnaphthalin (17)

Da die Methylsubstituenten am Cp-Liganden grofse Auswirkungen auf die Anordnung der
Molekiile im Festkorper und somit moglicherweise auch auf das magnetische Verhalten ha-
ben, wurde eine neue Synthese gesucht, um den Bisnickelocen-Komplex 17 mit Cp-Liganden
anstelle der Cp*-Liganden darzustellen.

In fritheren Arbeiten unserer Gruppe wurde zum Aufbau von heterodinuklearen Metal-
locenen am Naphthalin anfangs eine andere Strategie verfolgt, nach der die Metallocene
nacheinander eingefiihrt werde sollten.'8%89 Zum sukzessiven Aufbau der Metallocene wur-
de zunéchst der Cp-Ring im Cp-Tod-Naphthalin 2 deprotoniert (Abbildung 6.12). Als Base
wurde dabei Kaliumhexamethyldisilazid (KHMDS) eingesetzt. Durch die volumingse Struk-
tur und dadurch bedingte geringe Nukleophilie konnen mit diesem Reagenz auch Cp-Ringe in
Anwesenheit von lod-Funktionen deprotoniert werden, ohne diese anzugreifen. Nach der De-
protonierung wurde ein Cp*Ni-Fragment iibertragen. Es konnte jedoch nicht der gewiinschte
Nickelocen-lod-Komplex 18 erhalten werden. Es bildete sich eine kationische Verbindung 19,
bei der die Haptizitit eines Cp-Ringes von einer n°- auf eine n*-Koordination des Nickels
gesunken ist.

Vermutlich wurde das gewiinschte Produkt zunéchst gebildet, doch durch einen intramole-
kularen Angriff der Cp-Gruppe und anschliefender Iodid-Eliminierung entstand der Komplex
19 (Schema 6.12)[188]. In Anlehnung an die von Kdlle beschriebene Reaktion von Dekame-
thylnickelocen mit aromatischen Halogeniden (vgl. Abbildung 4.3, Seite 4.3) [121,122] jot ein ra-
dikalischer Mechanismus fiir diese Reaktion ebenfalls wahrscheinlich (Abbildung 6.13). Nach
einem Elektronen-Transfer vom Nickel-Zentralatom auf den Iodsubstituenten entsteht ver-
mutlich nach lodid-Eliminierung ein kationischer Komplex, der eine radikalische Funktion

am Naphthalin trigt. Dieser Komplex kénnte sofort in einer intramolekularen Radikaladdi-
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1. KHMDS
2. Cp*Ni(acac)

7

.

=

Schema 6.12: Versuch des sukzessiven Aufbaus von Nickelocenen am Naphthalin

tion zum diamagnetischen Komplex 19 reagieren (Abbildung 6.13). Der Mechanismus der

Reaktion wurde jedoch nicht geklart.

0 eyl [ R

e
SO 0 | Q‘g

Schema 6.13: Postulierter radikalischer Mechanismus fiir die Bildung der Verbindung 19

Eine dhnliche Reaktion konnte auch fiir den Aufbau von Nickelocenen am Naphthalin ein-
gesetzt werden. Zunéchst sollte Diiodnaphthalin 1 mit Nickelocen zum Komplex 20 reagie-
ren (Schema 6.14). Ein entsprechender Cobalt-Komplex ist bereits bekannt (Abbildung 4.10,
Seite 53).'170’189] 1n°-n*-Nickel-Komplexe entstehen auch bei der Protonierung von Nickeloce-
nen, sind jedoch normalerweise nicht stabil und reagieren unter Ringabspaltung und Bildung
des Tripledeckers (vgl. Schema 4.4, Seite 41). Im Komplex 20 tragen die Nickel-Sandwich-
Einheiten einen Substituenten, der stabilisierend wirken sollte. Die Stabilitit solcher Ver-
bindungen konnte am Komplex 19 schon gezeigt werden (Schema 6.12). Allerdings besitzt
dieser Komplex einen Cp*-Liganden und der n*-koordinierte Cp-Ring ist an zwei Stellen mit
dem Naphthalin verkniipft. Auf den Einsatz von Pentamethylnickelocen wurde verzichtet,

da durch den Effekt der Methylgruppen die sterischen und elektronischen Figenschaften des
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6 Ergebnisse und Diskussion

Cp*-Ringes deutlich anders als im Cp-Ring sind und die radikalische Addition vermutlich von
dieser Seite des Nickelocens stattfinden wiirde. Ein solcher Komplex wére unbrauchbar, denn
im nichsten Schritt sollte die Deprotonierung am Ring mit n*-Koordination eine struktureller
Umwandlung zu einer Nickelocen-Struktur hervorrufen.

Da die Synthese des Cp-Tod-Naphthalins 2 sehr aufwendig ist, von dem Edukt Diiodnaph-
thalin 1 jedoch ausreichende Mengen vorhanden waren, wurde 1 als Edukt fiir die Versuche

verwendet (Schema 6.14). Bei Raumtemperatur fand keine Reaktion statt. Schon geringe

v (= <o|*

Ni Ni Ni

—C;b%—- & =k  Base _ @Ni- Ni_@
; 21 OO CO

unléslicher Rickstand i C

Schema 6.14: Versuch der Addition von Nickelocen an Diiodnaphthalin 1

Wirmezufuhr (von ca. 50 °C) fiihrte jedoch zu einer raschen Reaktion, die die tief griine
Reaktionslosung in nur wenigen Sekunden schwarz firbte. Der Komplex 20 konnte nicht
isoliert werden. Das Hauptprodukt der Reaktion war Perylen und ein schwarzer polymerer
Riickstand, der aufgrund seiner Unloslichkeit in allen géngigen Losungsmitteln nicht weiter
analysiert werden konnte.

Die Synthese von Perylen aus Diiodnaphthalin {iber einen radikalischen Mechanismus
nach Ullmannl und iiber eine palladiumkatalysierte Kreuzkupplungsreaktion[191’192] ist
bekannt. Der rasche Farbwechsel der Reaktionslosung spricht fiir einen radikalischen Mecha-
nismus der Reaktion. Nickelocen lisst sich leicht zu 19-VE-Komplex Nickelocenium oxidieren,
dieser Komplex kann auch wieder zum Nickelocen reduziert werden. Es wire also mdoglich,
dass Nickelocen hier die Rolle des Kupfer(I)-Salzes der oxidativen Addition der Ullmann-
Reaktion {ibernimmt.

Da Nickelocene mit organischen Halogeniden reagieren (vgl. S.40), sollte dennoch eine

Reaktion stattfinden, bei der zunéchst der Sandwich-Komplex 20 gebildet wird. Die Idee, die
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6.1 Synthese

Base schon dieser Reaktion beizufiigen, wurde aufgrund der zuvor beschriebenen Reaktion

in Schema 6.12 wieder verworfen, um eine intramolekulare Reaktion zu verhindern.

Ein weiterer Versuch das 1,8-Bisnickelocenylnaphthalin 17 zu synthetisieren, war analog
zu der Darstellung des methylierten Derivates 6. Das Dinatrium-Salz 5 wurde mit dem
Tripledecker-Komplex [CpsNiy][BF 4] als CpNi-Transferreagenz umgesetzt. Das erhaltene Pro-
dukt entsprach jedoch nicht Komplex 17, sondern dem ansa-Nickelocen 21 (Schema 6.15).

Vermutlich wurde zunichst das Bisnickelocen 17 gebildet, das jedoch nicht stabil war und

* THF _ _

Z :

OO [Cp3Nip]BF,
5

@
)
=0

e
3
=4

Schema 6.15: Versuch der Synthese des Bisnickelocens 17

sich iiber einen Ligandentransfer in das ansa-Nickelocen 21 und Nickelocen umgelagert hat.
Vermutlich [duft die Reaktion iiber einen Ligandentransfer, der in Abbildung 6.16 dar-

gestellt ist. Dabei wandert eines der Nickel-Zentren zwischen die beiden substituierten Cp-

(o g Fa

@'Ni @ &Ni- @ Ni- @
oo

17 21

Schema 6.16: Moglicher Mechanismus der Ligandtransferreaktion von Bisnickelocen 17 unter
Bildung des ansa-Nickelocen-Komplexes 21
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6 Ergebnisse und Diskussion

Liganden, wobei das ansa-Nickelocen 21 entsteht und das andere Nickel-Ion wird von den
beiden nicht-substituierten Cp-Liganden eingeschlossen und bildet Nickelocen (Abbildung
6.16). Ahnliche Ligandtransferreaktionen einseitig-substituierter Nickelocene sind aus der Li-
teratur bekannt. Kohler konnte zeigen, dass sich Binickelocen Fv(NiCp)s in Losung quanti-
tativ zum Bis(fulvalen)dinickel FvoNiy und Nickelocen umwandelt (Kapitel 4.2.1 , S.44).163]
Filbracht fand ein Gleichgewicht zwischen dem zweikernigen Ni-Komplex Di- y-carbonyl--
1] (3-oxopentamethylen)-di-(1-n°-cyclopentadien)-1,1’-diyl|-dinickel und einem 1:1 Gemisch
aus |5]-Nickelocenophan-8-on und Nickeltetracarbonyl. 177l

Die Triebkraft dieser Reaktionen konnte auf den chelatisierenden Effekt der verbriickten
Cp-Liganden zuriickzufiihren sein. Ein solcher Ligandenaustausch tritt nur bei nicht methy-
lierten Nickelocenen auf. Der methylierte Komplex 6 ist in Losung auch iiber Monate stabil
und es wird kein Dekamethylnickelocen gebildet. Entsprechende Ergebnisse berichtete Kdhler
vom methylierten Fulvalenkomplex. (136l

Ein weiterer stabilisierender Effekt der Dismutierung kénnte entropischer Natur sein, denn
es entstehen aus einem Molekiil des 1,8-Bisnickelocenylnaphthalin 17 zwei neue Verbindun-
gen; das ansa-Nickelocen 21 und Nickelocen.

Ligandtransferreaktionen von Nickelocen mit unsubstituiertem Cyclopentadienyl-Natrium
sind bereits bekannt.[193194] Das Ausbleiben einer Reaktion in Schema 6.17 kann verschie-
dene Ursachen haben. Zum Einen kann die besondere Struktur des Dinatrium-Salzes 5 den
Austausch unterbinden (s. Abbildung 6.1, Seite 64). Zum Anderen kann die deutlich héhere
Stabilitat der nicht-substituierten Nickelocene ein Grund dafiir sein. Um solche Ligandtrans-
ferreaktionen des Nickelocens noch weiter zu untersuchen, wurde das Dinatrium-Salz 5 mit
Nickelocen iiber einen Zeitraum von zwei Wochen erhitzt. Es fand jedoch keine Reaktion
statt (Schema 6.17).
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* THF
Na @ /:@7/ OO

Schema 6.17: Untersuchung von Ligandtransferreaktionen mit Nickelocen

Synthese Naphthalin-verbriickter ansa-Metallocene

Da ansa-Metallocene sehr interessante Verbindungen sind (vgl. Kapitel 4.4, S. 55), wurde
nach einer direkten Syntheseroute gesucht. Ausgehend vom Dinatrium-Salz 5 konnten mit
Nickel(IT)- und Ruthenium(II)-salzen die ansa-Metallocene 21 und 22 dargestellt werden
(Schema 6.18). Es wurden bei der Synthese der Nickel-Verbindung auch bei hoher Konzen-
tration der Edukte keine polymeren Nebenprodukte erhalten.

THF

N; ttla aoderb M'

a)M = Ni 21 (76%)
b) M = Ru 22 (89%)

Schema 6.18: Synthese der ansa-metallocene

Das ansa-Nickelocen 21 wurde mit Ferroceniumtetrafluoridoborat ([CpaFe][BF4]) in Ace-
ton zum Kation 23 oxidiert (Schema 6.19).

Erste Versuche der Synthese in Acetonitril fiihrten nicht zum Erfolg, obwohl das Produkt
vermutlich zunéchst gebildet wurde. Bei der Zugabe der blauen [CpaFe|[PFg]-Losung zur

tiefgriinen Losung von 21 fand sofort ein Farbumschlag der Reaktionslosung statt und die
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@ BF,

Fe

21 23

Schema 6.19: Oxidation von 21 zum ansa-Nickelocenium 23

Losung verfarbte sich leuchtend-rot. Wurde als Losungsmittel Acetonitril verwendet, konnte
das rote Produkt nicht isoliert werden. Bei dem Versuch das Losungsmittel zu entfernen,
konnte ein weiterer Farbwechsel beobachtet werden. Die Losung wurde wieder griin und ein
brauner Niederschlag fiel aus. Die griine Substanz konnte als das Edukt ansa-Nickelocen 21
identifiziert werden und entsprach etwa einem halben Aquivalent des eingesetzten Eduktes.

Der braune Niederschlag konnte nicht identifiziert werden.

6.1.2 Synthese der Azo-Verbindungen

Die 1,8-Naphthalin-Klammer ist ein Strukturprinzip, die eine Kopf-an-Kopf Anordnung der
Metallocen-Einheiten erzwingt, das durch das starre Naphthalin-Geriist ermoglicht wird. Die
Briicke ist sehr stabil und lésst sich durch &ufsere Einfliisse wie zum Beispiel Licht nicht

verandern.

In einem Nebenprojekt sollte daher ein Azo-Cobaltocen-Komplex dargestellt werden. Fiir
das E-Isomer wird eine starke magnetische Wechselwirkung postuliert, im Z-Isomer dagegen
sollte die Wechselwirkung schwicher sein. Durch Photoisomerisierung sollte es moglich sein,
zwischen den Zusténden zu schalten (vgl. Seite 54). Ein fernes Ziel war es, den Einfluss der

Photoisomerisierung auf den Magnetismus zu studieren.

Fiir die Darstellung des Azocobaltocens 24 wurden drei verschiedene Synthesestrategien
verfolgt (Abbildung 6.20). Die Wege A und B beschreiben eine Synthese iiber das diamagne-
tische Azocobaltocenium-Dikation 25, das aus Aminocobaltoceniums 26 dargestellt und mit
Natriumamalgam zum Azocobaltocens 24 reduziert werden sollte. Bei dem Weg A handelt
es sich um eine direkte Synthese von Nitrocobaltocenium 27 aus dem Aminocobaltoceniums
26 dargestellt werden sollte. Der Weg A beschreibt eine Synthese des Aminocobaltoceniums
26 nach Sheats und Rausch. Die konvergente Syntheseroute sollte dagegen direkt zum Azo-
cobaltocen 24 fithren (Weg C). Der anionische Azo-Cp-Komplex 28 sollte aus Diazo-Cp 29

dargestellt werden.
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Schema 6.20: Retrosynthese der Azoverbindung

A: Versuch der direkten Darstellung des Nitrocobaltoceniums 27

Zunéchst sollte das Cobaltocenium iiber eine elektrophile Addition zur Nitro-Verbindung 27
umgesetzt werden. Diese konnte durch Reduktion in das Aminocobaltocenium 26 iiberfiihrt
werden.

Die Versuche mit Nitriersdure oder rauchender Salpetersdure und Essigsdureanhydrid als
Cosolvenz, fiihrten jedoch nicht zu einer Umsetzung und das Cobaltocen wurde unveréndert
zuriickgewonnen (Schema 6.21). Dies lisst sich mit der positiven Ladung des Cobaltoceniums
erkldren, das anscheinend auch mit starken Nitrierungsmitteln nicht elektrophil angegriffen

werden kann.

B: Darstellung von Aminocobaltocenium 26 nach Sheats und Rausch!1%]

Im Syntheseweg B (Abbildung 6.20) wurde zunéchst das Aminocobaltocenium 26 dargestellt,
das analog wie die Ferrocen-Verbindung durch Oxidation und Azo-Kupplung in den Azo-
Komplex iiberfiihrt werden sollte. Das Aminocobaltocenium sollte mittels eines Synthesewe-
ges nach Sheats und Rausch dargestellt werden.!'! Die Synthese von Methyl-Cobaltocenium

30 stellte den ersten Schritt dieser Route dar und wurde zunédchst in-situ direkt dargestellt.
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Schema 6.21: Keine Umsetzung des Cobaltoceniums zum Nitro-Derivat 27, mit a) Salpeter-
saure und Schwefelsiure und b) Salpetersiure in Essigsaureanhydrid

Dazu wurde ein 1:1 Gemisch aus Cyclopentadien (CpH) und Methylcyclopentadien (MeCpH)
in Pyrrolidin mit Cobaltdichlorid umgesetzt. In dieser Reaktion entstanden Cobaltocen, Me-
thylcobaltocen 31 und Dimethylcobaltocen 32. Die Produkte wurden nicht isoliert, sondern
durch Offnen des Reaktionsgefifes oxidiert, durch Zugabe von Wasser hydrolysiert und mit
Ammoniumhexafluoridophosphat (NH4PFg) als ein Gemisch aus Cobaltoceniumhexafluori-
dophosphat, Methylcobaltoceniumhexafluoridophosphat 30 und 1,1-Dimethylcobaltoceni-
umhexafluridophosphat 33 gefllt (Schema 6.22).

1. CoCl,
2. Luft PE
3. H,0 <R |e
4. NH,PF &
Pyrrolidin @‘R'
@ R=R'=H
R=H, R"=CHj, 30
R =R"'=CHs, 33

Schema 6.22: Synthese des Methylcobaltoceniumhexafluorophosphats 30 nach Sheats und
Rausch!19]

Die Ausbeute dieser Reaktion war entgegen der Literaturangaben sehr gering. Bei der
unkontrollierten Oxidation mit dem Luftsauerstoff entstand neben dem gelben Produktge-
misch in grofer Ausbeute ein schwarzes, teerartiges Nebenprodukt, das die Isolierung des
Produktgemisches sehr erschwerte.

Um dies zu unterbinden, sollten die Cobaltocene kontrolliert mit Iod oxidiert werden.
Um die Neutralverbindungen herzustellen wurde zunéchst ein 1:1 Gemisch aus Lithiumcy-
clopentadienid (LiCp) und Lithiummethylcyclopentadienid (LiCpMe) in THF mit Cobalt-
dichlorid umgesetzt. Das Produktgemisch aus Cobaltocen, Methylcobaltocen 31 und 1,1°-
Dimethylcobaltocen 32 wurde durch Sublimation gereinigt und in Toluol mit Iod oxidiert

(Schema 6.23).
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Schema 6.23: Synthese des Methylcobaltoceniumhexafluorophosphats 26 iiber das lodid 34

Durch den paramagnetischen Charakter der Neutralverbindungen konnte mittels NMR-
Spektroskopie kein exaktes Produktverhiltnis bestimmt werden und das eingesetzte Tod
wurde mit den Erfahrungswerten der vorigen Synthesen nur abgeschitzt. Bei der Reakti-
on wurde ein Produktgemisch aus Cobaltoceniumiodid, Methyl-Cobaltoceniumiodid 34 und
1,1-Dimethyl-Cobaltoceniumiodid 35 isoliert.

Im néchsten Syntheseschritt wurden die Methylgruppe oxidiert, wobei die Iodid-Anionen
zu Nebenreaktionen fiihrten. Durch Umsalzen konnte lodid gegen Hexafluoridophosphat aus-

getauscht werden.

PFS O PFG (@) (0] PFB
— e @;’f}LOH a5 @7/“\0
G | s T T g
Sk B <>\
R=H, 30 R=H, 36 R=H, 38
R =CHg, 33 R =COOH, 37 R = COCl, 39
Trennung
PF
PF O 6
NH2 6 H2304
sy AN, | S
& c
&H
28 40

Schema 6.24: Synthese des Aminocobaltoceniumhexafluoridophosphats 26 nach Sheats und
Rausch!19]

Die Oxidation der Methylgruppe erfolgte mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung
und lieferte Cobaltoceniumhexafluoridophosphat, Carbonylcobaltoceniumhexafluoridophos-

phat 36 und 1,1-Dicarbonylcobaltoceniumhexafluoridophosphat 37.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Durch Erhitzen der Carbonyl-Verbindungen 36 und 37 in Thionylchlorid konnten die ent-
sprechenden Sdurechloride 38 und 39 dargestellt werden. Bei dieser Verbindung gelang durch
Extraktion mit Aceton die Abtrennung des disubstituierten Produktes 39, der als Feststoff
zuriickblieb, sodass mit einem Gemisch aus Cobaltocenium und monosubstituiertem Produkt
38 weitergearbeitet wurde.

Das Carbonsiureazid 40 wurde durch Umsetzung mit Natriumazid in wéssriger Losung
erhalten.

Im néchsten Syntheseschritt wurde ein Curtius-Abbau durchgefiihrt. Durch Erhitzen des
Carbonsaureazides 40 findet unter Freisetzung von elementarem Stickstoff eine Umlagerung
zum Isocyanat statt. In Anwesenheit von Wasser reagieren diese zu kurzlebigen Carbamin-
sduren, die unmittelbar decarboxylieren. Als Produkt entsteht dabei das Aminocobaltoceni-
umhexafluoridophosphat 26, sowie das entsprechende Sulfat.

Die Amino-Verbindung 26 sollte in einer Azo-Kupplung zum Azocobaltocenium-Komplex
25 reagieren. Dazu sollte ein halbes Aquivalent des Amins in die Nitroso-Verbindung R-NO
iiberfithrt werden, die mit dem restlichen Amin reagiert. Es wurden drei Oxidationsmittel
getestet: Braunstein (MnOs), ein Gemisch aus Kupfersulfat-Pentahydrat und Kaliumperman-
ganat (CuSOy - 5H20 + KMnOy) sowie Wasserstoffperoxid und Trifluoressigsiure. Im ersten
Fall mit MnOy (Abbildung 6.25 a) fand keine Reaktion statt. In den beiden anderen Reak-
tionen mit Kupfersulfat-Pentahydrat und Kaliumpermanganat sowie mit Wasserstoffperoxid

und Trifluoressigsdure erfolgte die Zersetzung des Eduktes.

=5 |2 Pre
|
PFB Co
<M a,b oder ¢ >
1 —
Co — N=—N
o]

26 _@ -

Schema 6.25: Versuch der Darstellung des Azo-Cobaltocenium-Komplexes 25 a) mit Braun-
stein, b) mit Kupfersulfat-Pentahydrat und Kaliumpermanganat, ¢) mit Wasserstoffperoxid
und Trifluoressigsdure

C: Versuch der konvergenten Synthese des Azocyclopentadiens 24

Die dritte Synthesestrategie, die verfolgt wurde, war eine konvergente Synthese, in der zu-

néchst das Azo-Cp 28 aus Diazocyclopentadien 29 dargestellt werden sollte (Schema 6.20 C).
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6.1 Synthese

Der enorme Vorteil dieser Strategie bestiinde zum Einen in der deutlich kleineren Anzahl an
Stufen bis zum Zielprodukt und zum Anderen in der spiten Einfiihrung des Cobalts. Dieses
konnte leicht durch andere Metalle ausgetauscht werden, was die Tiir zu einer Vielzahl neuer

Verbindungen 6ffnen wiirde.

(0]

o _Qf:f“j =i+ B fen

Schema 6.26: Synthese des Diazocyclopentadiens 29

Die Darstellung des Diazo-Cp 29 erfolgte durch Umsetzung mit para-Toluolsulfonsdurea-
7zid nach einer Synthese von Doering (Schema 6.26).[1967197] Das para-Toluolsulfonsiureazid
41 wurde aus para-Toluolsulfonsdurechlorid und Natriumazid in Anlehnung an die Synthese

von McElwee- White dargestellt (Schema 6.27).1191

9 NaN, 8
§-cl ———~ SN,
0 0

Schema 6.27: Darstellung des p-Toluolsulfonsdureazides in Anlehnung an die Synthese von
MecElwee- Whitel 19

Diazotetracyano-Cp reagiert mit Kupfercyanid zum entsprechenden Azo-Cp und Pentacya-
no—Cp.[l%] Eine analoge Kupplung wurde mit dem unsubstituierten Diazo-Cp durchgefiihrt
(Schema 6.28). Als Kupfer(I)-Salz wurde Kupfertetrafluoridoborat ( Cu[BF4]) verwendet, das
aus Kupfer(I)oxid und H[BF 4] dargestellt wurde. Beim Zusammengeben der Substanzen fand

jedoch keine Umsetzung statt.

Schema 6.28: Versuch der Darstellung des Azocyclopentadiens 28
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6 Ergebnisse und Diskussion

Das Diazotetracyano-Cp geht mit Nucleophilen leicht Additionsreaktionen am terminalen
Stickstoffatom ein.['9] Tn unserem Fall wurde dem unsubstituierten Diazo-Cp als Nucleophil
ein LiCp angeboten. Die Umsetzung fiihrte zu einer raschen Reaktion und wahrscheinlich zu
Polymerbildung, bei der sich die Reaktionslosung schwarz farbte. Das entstandene Produkt
konnte aufgrund seiner Unléslichkeit nicht ndher analysiert werden. Auch wenn die Addition
zu einem unkontrollierten Produktbildung gefiihrt hat, ist dieser Weg dennoch vielverspre-
chend. In zukiinftigen Arbeiten sollten die Reaktionsbedingungen variiert werden, wie z.B.
sehr tiefe Temperaturen und hohe Verdiinnungen, oder langsames Zutropfen einer MCp-

Losung.

E>:§=§ : — [N:N—Q L Base =
29 o B

Schema 6.29: Versuch der Darstellung von Azocyclopentadien 28
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6.2 Molekiilstrukturen

6.2 Molekulstrukturen

6.2.1 Zweikernige Naphthalin-Komplexe
Bisnickelocen-Komplex 6

Vom Bisnickelocen-Komplex 6 konnten bei —20 °C aus n-Hexan plattchenférmige, rote Kris-
talle einer ausreichenden Qualitét fiir eine Kristallstrukturanalyse isoliert werden. Der Kom-
plex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei Molekiilen pro asymmetrischer
Einheit. Das Molekiil weist eine sehr stark verzerrte Struktur auf (Abbildung 6.3). Hervorge-
rufen wird dies durch die Abstoftung der Kopf-an-Kopf gestapelten Nickelocen-Einheiten in
peri-Position des Naphthalins. Auferdem werden die Methylgruppen an C(21)/C(22) sowie
C(41)/C(45) von den Naphthalin-Protonen an C(2) und C(7) abgestofen. Der Torsionswinkel
zwischen den Bindungen C(1)-C(11) und C(8)-C(31) betrédgt 27.5° (Tabelle 6.1, S. 84).

Abbildung 6.3: Molekiilstruktur und Atomnummerierung des Bisnickelocens 6 (Wasserstoff-
atome wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen, die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide betriagt 50%)
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Der Fliachenwinkel zwischen dem am Naphthalin gebundenen Cp-Ring und der besten
Flache des sechsgliedrigen Ringes der jeweiligen Naphthalinseite betriagt 42.9°und 42.4°und
weicht damit stark von einem idealen Winkel von 90° (hinsichtlich einer Kopf-an-Kopf-
Anordnung) ab (Abbildung 6.3). Ein weiteres Maf fiir die Verzerrung des Molekiils ist der
Unterschied der nichtbindenden Abstinde der C-Atome in den peri-Positionen des Naphtha-
lins ((C1)-(C8)) und den Ipso-Kohlenstoffatomen der substituierten Cp-Ringe ((C11)-(C31))
von 42.8 pm. Die Ni(1)-C(11)- und Ni(2)-C(31)-Bindungen sind deutlich ldnger (223.1 und

225.5 pm) als die iibrigen Ni-C(Cp)-Bindungen, die zwischen 215.4 und 220.3 pm variieren.
[199]
n.

Dies entspricht in erster Ndherung den Strukturdaten von Nickeloce

Abbildung 6.4: Molekiilstruktur des Bisnickelocens 6 entlang der C(10)-C(9)-Bindung (Was-
serstoffatome wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen, die Aufent-
haltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide betragt 50%)

Der Nickel-Nickel-Abstand, der eine grofte Rolle fiir das magnetische Verhalten spielt, be-
tragt im Molekiil 697 pm.

Eine besondere Eigenschaft der Kristallstruktur von Komplex 6 ist die eindimensionale Sta-
pelung der Bissandwich-Einheiten, die sich sdulenférmig durch den gesamten Kristall zieht.
Die Séulen sind parallel zueinander, sodass alle Nickelocene in eine Richtung orientiert sind.
Innerhalb dieser Saulen sind die dufseren Cp*-Liganden eines Molekiils parallel, aber raumlich
etwas versetzt zu den Cp*-Liganden des Nachbarmolekiils angeordnet (Abbildung 6.5). Der
kiirzeste Abstand zwischen den Cp*-Liganden betrigt nur 373 pm. Sehr interessant ist auch
der Vergleich der Nickel-Nickel-Abstéinde. Der intermolekulare Nickel-Nickel-Abstand ist mit
741 pm nur 44 pm langer als der intramolekulare Nickel-Nickel-Abstand.

In Abbildung 6.6 ist eine andere Ansicht der Kristallstruktur von 6 dargestellt. Es wird
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6.2 Molekiilstrukturen

Abbildung 6.5: Sdulenformiger Aufbau der Kristallstruktur des Bisnickelocens 6, die obere
Séule wurde in der unteren Abbildung um 90° gedreht (Wasserstoffatome
wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen)

deutlich, dass sich nicht nur die Nachbarmolekiile innerhalb einer Sdule in der Umgebung
eines Nickelzentrums befindet, sondern sich der Nickel-Nickel-Abstand zu anderen Nachbarn
ebenfalls in einer dhnlichen Grofenordnung befindet wie der intramolekulare. Der kiirzeste

Nickel-Nickel-Abstand zu einem Nachbarmolekiil aufserhalb der Saule betrigt 775.2 pm.

Abbildung 6.6: Kristallstruktur des Bisnickelocens 6 (Wasserstoffatome wurden zur besseren
Ubersichtlichkeit weggelassen)

Auch wenn dieser relativ grofe Abstand nur eine sehr geringe dipolare Wechselwirkung
zuldsst, kann die Summe der Wechselwirkungen dennoch einen messbaren Einfluss auf die
Suszeptibilitit des kristallinen Materials haben. Um fiir die magnetischen Messungen isolierte
Komplexe zu erhalten, wurde die entsprechenden Ruthenium-Verbindung synthetisiert und

diente als diamagnetische Matrix in magnetischen Messungen.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 6.1: Ausgewihlte Winkel und interatomare Abstinde des Bisnickelocen- 6 und
Bisruthenocen-Komplexes 7

6 6 -DFT 7

Cp(c11-15)—CP(c31-35) 29.9 15.7
Cp(ci11-15)—Naph. 42.9 52.4
Cp(ci1-15)—Naph. 42.4 52.9
C(11)—C(1)-C(8)—C(31) 27.5(2) 32.3 10.3
C(1)—=C(11) 148.2(3) 147.0 148.8(4)
C(8)—C(31) 147.8(3) 147.0 149.4(4)
C(1)-C(8) 256.2(3) 257.5 258.0(3)
C(11)—C(31) 299.0(3) 309.1 299.6(3)
M(1)—M(2) 697.1(1) 715.3 621.1
Xca1-15—Xc(16—20) 363.7(1) 369.5 364.2(2)
Xc(11-15)—Xc(31-35) 351.7(1) 368.0 333.0(5)
Xca1-35)—Xc(36-40) 362.9(1) 369.5 364.1(4)
M—Cp* 214.6—220.4  218.0—220.2 215.7—220.8
M—Cipso(Cp) 222.7/225.5  233.2 224.0/223.9
M—Ca(Cp) 219.0—-220.2  224.9, 222.5  219.2—220.7
M—-CgB(Cp) 215.4-217.4 216.1, 214.3  217.9—-218.5
X—Ni—X 174.5—-177.0 1784 175.4-176.8
M—Cent 179.9-183.4 186.1, 181.9  180.3-183.6
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6.2 Molekiilstrukturen

Bisruthenocen-Komplex 7

Aus Benzol-dg konnten elfenbeinfarbene, plattchenformige Kristalle des Bisruthenocen-Komplexes

7 erhalten werden. Der Komplex kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2122;.

Abbildung 6.7: Molekiilstruktur des Bisruthenocens 7 (Wasserstoffatome wurden zur bes-
seren Ubersichtlichkeit weggelassen, die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Schwingungsellipsoide betrigt 50%)

Die Molekiilstruktur zeigt eine dhnliche Verzerrung wie das Nickel-Derivat 6, die jedoch
in der Ruthenium-Verbindung nicht so stark ausgeprégt ist (Abbildung 6.7). Die weniger
starke Verzerrung ist besonders in Abbildung 6.8 zu erkennen. Die Strukturdaten sind in
Tabelle 6.1 (S. 84) zusammengefasst und stimmen in erster Ndherung mit den Werten der
Nickel-Verbindung 6 iiberein. Die strukturelle Ahnlichkeit ist eine Voraussetzung fiir eine
erfolgreiche Dotierung.

Auch wenn die Molekiilstrukturen des Ruthenocen-Komplexes 7 und der Nickel-Verbindung
6 sich sehr dhneln, ist der Aufbau des Kristalls ein vollig anderer. Anders als bei der Kris-
tallstruktur des Bisnickelocens 6, in der alle Nickelocen-Einheiten parallel angeordnet sind,
ist im Kristall des Bisruthenocens 7 jedes Molekiil von vier parallelen und zwei senkrechten

Nachbarn umgeben (Abbildung 6.9).
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6 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 6.9: Kristallstruktur des Bisruthenocens 7 (Wasserstoffatome wurden zur besseren
Ubersichtlichkeit weggelassen)

Dotierung der Bisruthenium-Verbindung 7 mit dem Bisnickelocen 6

Um eine Verbindung in einem Wirt zu cokristallisieren, ist neben der strukturellen Ahnlichkeit
der Komplexe ein dhnliches Losungsverhalten eine Voraussetzung.

Da der Ruthenium-Komplex 7 deutlich schlechter in n-Hexan und n-Pentan l6slich war
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6.2 Molekiilstrukturen

als der Nickel-Komplex 6, bildeten sich bei ersten Dotierungsversuchen nur Kristalle der
Bisruthenium-Verbindung 7. Reproduzierbare Ergebnisse wurden mit der folgenden Pro-
zedur erhalten: Eine konzentrierte, jedoch nicht gesittigte Losung aus der Bisruthenium-
Verbindung 7 und dem Bisnickelocen 6 wurde auf 80 °C erwarmt, filtriert und in ein Becher-
glas mit 50 °C warmen Silikondl platziert. Es befand sich zur Isolation in einem selbstgebau-
ten, verschliefsbaren Styroporgefifs und wurde mit diesem in einen Eisschrank platziert. Das
Ziel war ein moglichst langsames Abkiihlen der Losung zu erreichen, ohne das Gefifs dabei
zu bewegen.

Nach 72 Stunden hatten sich Kristalle gebildet, deren Form und Farbe stark vom Nickelge-
halt abhingen. Die Gestalt variierte zwischen hellbraunen Wiirfeln (15.9 mol% Ni, Ru nicht
bestimmt) bis hin zu schwarzen Nadeln (30.3 mol% Ni, 70.3 mol% Ru). Die Bestimmung der
Metalle erfolgte mittels Atomabsorptionsspektrometrie (AAS). Entscheidend fiir die magne-
tischen Untersuchung war, dass der Nickel-Gehalt der Kristalle durch diese Prozedur fiir jede

Charge gleich war.

Kationischer Bisnickelocen-Komplex 8

Aus einer Dichlormethan-Diethylether-Losung konnten Kristalle des Dikations 8 isoliert wer-

den, die jedoch nicht die Qualitét fiir eine komplette Strukturanalyse besafen. Auch wenn

e~ e

Abbildung 6.10: Kristallstruktur des Nickel-Nickel-Dikations 8 (Wasserstoffatome wurden
zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen)
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6 Ergebnisse und Diskussion

die Diskussion der Bindungsldngen und der exakten Geometrie des Molekiils nicht md&glich
ist, so lassen sich dennoch Aussagen iiber die Kristallstruktur machen. Eine wichtige Infor-
mation ist die Orientierung der Nickelocenium-Einheiten. Sie sind nicht parallel angeordnet
wie in der Neutralverbindung 6, sondern dhnlich wie bei dem Bisruthenocen-Komplex 7 im
90° Winkel zueinander (Abbildung 6.10). Durch die Gegenionen und Losungsmittelmolekiile
sind die Molekiile jedoch weiter voneinander entfernt, was zu einer magnetischen Isolierung

von 8 fithren sollte.

6.2.2 Einkernige Naphthalin-Komplexe
ansa-Nickelocen 21

Aus n-Pentan bildeten sich bei —20 °C tiefgriine Kristallnadeln, die fiir eine Rontgenstruktur-
analyse geeignet waren. Das ansa-Nickelocen 21 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe

P-1 mit zwei unabhéngigen Molekiilen in der asymmetrischen Einheit.

Abbildung 6.11: Molekiilstruktur und Atomnummerierung des ansa-Nickelocens 21 (Wasser-
stoffatome wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen, die Aufent-
haltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide betréigt 50%)

Die Nickelocen-Einheit zeigt, bedingt durch die Fixierung der Cp-Ringe an der starren
Naphthalin-Klammer, eine deutliche Verzerrung (Abbildung 6.11). Die Strukturdaten sind
in Tabelle 6.2 zusammengefasst. Das Nickel-Atom befindet sich nicht mehr exakt mittig
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6.2 Molekiilstrukturen

zwischen den Cp-Ringen, sondern ist um 7.8 und 8.8 pm in Richtung der Atome C(13)/(14)
und C(18)/(19) verschoben. Diese Verschiebung wird als ,Ring-Verschiebung® bezeichnet, die
als Abstand zwischen der senkrechten Projektion des Metallatoms auf die Cp-Ebene und dem

Ringcentroiden definiert ist (Abbildung 6.12).

M =

‘E S e(M
Ringverschiebung “{le

Abbildung 6.12: Strukturparameter von ansa-Metallocenen; Ringverschiebung (links), «-
und 0-Winkel (rechts)

Die Bindung zwischen dem Nickel-Atom und den ipso-C-Atomen (Ni(1)-C(11) = 210.6
pm, Ni(1)-C(16) = 211.0 pm) ist deutlich kiirzer, als die restlichen Ni-C-Bindungen, die
zwischen 217.1 und 219.6 pm variieren (Tabelle 6.2). Die C-C-Bindungen der Cp-Liganden
weisen dennoch auf eine n°-Koordination beider Cp-Ringe hin. Ein weiteres Maf fiir die
Verzerrung der Nickelocen-Einheit ist der Flachenwinkel o zwischen den beiden Cp-Liganden
(Abbildung 6.12), der mit 20.2° eine deutliche Deformation im Vergleich zu unsubstituierten
Metallocenen zeigt. Der Winkel § zwischen X;-Ni-Xo weicht mit 164.4° stark vom idealen
Winkel von 180° ab.

Der Torsionswinkel C(11) C(1) C(8) C(16) dagegen ist mit 7.9° sehr klein und spricht
fiir eine geringe Verschiebung der Cp-Liganden zueinander. Die Cp-Ringe stehen mit einem
Winkel von 80.6° und 81.4° fast senkrecht zu dem Naphthalin-System, wodurch eine sehr
geringe Wechselwirkung zwischen den m-Bindungssystemen zu erwarten ist.

Der grofe Winkel o und der kleine Winkel § beschreiben die abgewinkelte Struktur des
ansa-Nickelocens 21. Diese Verkriimmung ist im Komplex 21 starker als im von Braunschweig
dargestellten Tetramethyldisilyl-verbriickten Nickelocen-Derivat (o — 9.37°, § — 171.4°).[200]
Der Grund dafiir ist die Fixierung der Cp-Ringe an das nicht-flexible Naphthalin-Geriist.

Eine Auffilligkeit der Kristallstruktur ist die Anordnung der Molekiile in Paaren, in dem
der Nickel-Nickel-Abstand nur 521 pm betragt und der Abstand des Nickel-Zentralmetalls zu
einem C-Atom des Nachbarmolekiil (C(14)/C(18)) mit nur 393 pm.

Bemerkenswert ist aufserdem die antiparallele Anordnung der ansa-Nickelocen-Molekiile

im Festkorper (Abbildung 6.13). Dadurch sind die Naphthalin-Liganden alle parallel und die
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6 Ergebnisse und Diskussion

|

RO ’@J

Abbildung 6.13: Kristallstruktur des ansa-Nickelocens 21 (links), kiirzeste Nickel-Nickel-
Abstiinde (rechts) (Wasserstoffatome wurden zur besseren Ubersichtlich-
keit weggelassen, die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellip-
soide betrdgt 50%)

Nickelocen-Einheiten in eine Richtung orientiert.
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Tabelle 6.2: Kristallstrukturdaten der ansa-Metallocene

Verbindung 21 21 DFT 22 23
0 (Xcp1-M1-Xcpo)  164.4(14) 162.9 167.6(12) 170.3(7)
a (Cp1 Cpe) 20.2(6) 26.7 19.4(8) 14.5(7)
Cp; Naphthalin 80.6/81.4 89.5/89.5 83.5/83.2 89.94
C11-C1-C8-C16 7.9(2) 7.0 5.4(15) 0.0
C1-C11 149.4(5) 148.9 149.5(4) 149.3(5)
C8-C16 149.9(5) 148.9 148.5(4) 149.3(5)
C1-C8 259.6(5) 258.7 261.7(7) 256.8(8)
C11-C16 309.1(10) 311.0 311.9(9) 298.5(8)
C13 C18/C14 C19 387.0(12) 404.1 388.4(9)/ 359.2(8)
388.2(10)
M1-C11/C16 210.6(5)/ 213.6 209.4(4)/ 200.9(5)
211.0(5) 210.3(4)
M1-C12/C15 216.4(7)/ 218.7/ 216.0(6)/ 209.3(5)
213.4(5) 218.8 215.6(5)
M1-C17/C20 212.3(5)/ 218.8/ 215.4(4)/ 209.3(5)
216.2(6) 218.7 216.2(6)
M1-C13/C14 219.4(6)/ 224.9/ 221.8(6)/ 210.0(5)/
217.1(5) 224.8 220.0(4) 210.2(5)
M1-C18/C19 217.1(5)/ 224.8/ 221.1(4)/ 210.0(5)/
219.4(7) 224.9 221.3(6) 210.2(5)
M1-X¢p1 178.3(5) 184.0 178.9(5) 169.0(5)
M1-X¢po 178.2(5) 184.0 179.2(5) 169.0(5)
Xept—Xep2 353.2(11) 363.9 356.0(1) 336.8(11)
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6 Ergebnisse und Diskussion

ansa-Ruthenocen 22

Die Molekiilstruktur der Ruthenocen-Verbindung 22 (Abbildung 6.14) zeigt sehr dhnliche
geometrische Parameter wie Komplex 21 (Tabelle 6.2). Dies macht die Verbindung zu einem

geeigneten Wirt fiir Dotierungsexperimente.

Abbildung 6.14: Molekiilstruktur des ansa-Ruthenocens 22 (Wasserstoffatome wurden zur
besseren Ubersichtlichkeit weggelassen, die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
der Schwingungsellipsoide betrigt 50%)

Die dotierten Kristalle wurden analog zur Prozedur der zweikernigen Komplexe auf Seite

86 dargestellt.

92



6.2 Molekiilstrukturen

ansa-Nickelocenium-Kation 23

Aus einem Gemisch aus Dichlormethan und Diethylether bildeten sich rote Kristallnadeln
des kationischen Komplexes 23, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

Das ansa-Nickelocenium 23 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/m. Be-
dingt durch die Fixierung der Cp-Liganden an der rigiden Naphthalin-Klammer zeigt das
Nickelocenium-Fragment eine Verzerrung (Abbildung 6.15).

c13 (0

C4

Abbildung 6.15: Molekiilstruktur und Atomnummerierung des ansa-Nickelocenium-Kations
23. (Wasserstoffatome sowie |BF4|-Anionen wurden zur besseren Ubersicht-
lichkeit weggelassen, die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsel-
lipsoide betrigt 50%)

Im Vergleich mit der Neutralverbindung 21 ist die Verzerrung im Kation 23 jedoch deutlich
geringer. Dies kann auf den deutlich kleineren Ionenradius zuriickzufiihren sein. Des Weiteren
existiert in Komplex 23 keine Verdrillung der Cp-Liganden; der Diederwinkel ((C11)-(C1)-
(C8)-(C16)) ist null. Ausgewéhlte Bindungsldngen und Winkel sind in Tabelle 6.2 zusam-
mengefasst.

Eine interessante Eigenschaft der Kristallstruktur von Komplex 23 ist die Anordnung der
Molekiile im Kristall. In Abbildung 6.16 ist die Elementarzelle dargestellt. Alle Nickelocenium-
Fragmente sind in die selbe Richtung orientiert und sédulenférmig durch den ganzen Kristall
tibereinander angeordnet (Abbildung 6.17). Dabei sind immer die vier nicht am Naphthalin
gebundenen Cp-Atome gestapelt ((C12-15) und (C17-20)).
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6 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 6.16: Elementarzelle der Kristallstruktur des ansa-Nickelocenium-Kations 23
(Wasserstoffatome wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen, die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide betrigt 50%)

Abbildung 6.17: Kristallstruktur des ansa-Nickelocenium-Kations 23. (Wasserstoffatome so-
wie [BF4]-Anionen wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen, die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide betrigt 50%)
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6.2 Molekiilstrukturen

Der intermolekulare Nickel-Nickel-Abstand betrigt auf beiden Seiten nur 676 pm. Der

kiirzeste Abstand zwischen den gestapelten Cp-Liganden sogar nur 330 pm.
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.3 Redoxverhalten

Bisnickelocen-Komplex 6

Das Redoxverhalten und die Metall-Metall-Wechselwirkung der Verbindung 6 wurden mittels
CV untersucht.

40 -

-40 -

2 1 0 1
E[V]

Abbildung 6.18: Cyclovoltammogramm von (6)

Das Cyclovoltammogramm des Bisnickelocens 6 in THF ist in Abbildung 6.18 dargestellt
und in Tabelle 6.3 zusammengefasst. Es durchliuft vier Redoxwellen mit Potenzialen im Be-
reich von Pentamethylnickelocen 291l oder Nickelocen 1'% Die Signale bilden zwei Paare, die
ungefihr ein Volt voneinander getrennt sind. Innerhalb der Paare sind die beiden Peaks nur
teilweise voneinander separiert (AE, j5(2-1)= 125 mV, AEp,(4-3)= 168 mV). Dies spricht fiir
eine schwache Metall-Metall-Wechselwirkung und eine Einteilung in die Klasse II der Robin-
Day-Klassifizierung (vgl. Kapitel 3.3, S. 32).[78] Mit der kleinen Peakseparation zwischen
erster und zweiter Oxidation (AFE]/5(2-1)= 125 mV) kann die Instabilitit des Monokations
von Verbindung 6 erklirt werden, dass nicht synthetisiert werden konnte (vgl. Schema 6.7,
Seite 63).

Die vier Redoxpaare in Abbildung 6.18 werden von vier Ein-Elektronen-Ubertragungen
verursacht und bestéitigen die Stabilitdt von 6 in fiinf verschiedenen Oxidationsstufen (Sche-

ma 6.30).
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E1/2(1) E1/2(2) E1/2(3) Epa(4)
NN =2 NN =2 NN = NN e YN

Schema 6.30: Redox-Kaskade des Bisnickelocens 6

Die Auswertung der CV-Daten ergab (vgl. Kapitel 3.3, S. 31), dass die erste und zweite
Oxidation elektrochemisch reversibel ablaufen, wiahrend die dritte Oxidation nur noch quasi-
reversibel und die vierte elektrochemisch irreversibel verlauft. Der grofse Potentialunterschied
AE, = 102/94 mV, der weit iiber dem Wert fiir reversible Reaktionen liegt (AE, = 56 mV)
wurde nicht weiter beachtet, da bei der Messung des Ferrocen-Standards &hnliche Werte
gefunden wurden (AE,(Fc/Fet) = 98 mV).

Tabelle 6.3: Elektrochemische Daten von 6

Redoxpaar  Ey (V] EplV]  Ep[V] AE, [V] AE [mV]
0/+1 -0.878  -0.827  -0.929 0.102

41/42 0753 -0.706  -0.800 0.094 AEy;5(2-1) 125
+2/+3 0.046 0.084 0.007 0.077

+3/+4 ~ o 0.252 i ; AE,a(4-3) 168

In Tabelle 6.4 sind die Differenz der Redoxpotentiale AE) ;5 zwischen der ersten und zweiten
Oxidation einer Reihe bereits erwihnter Bismetallocen-Komplexe zusammengefasst.

Die AE;/, Werte untereinander zu vergleichen ist duferst schwierig, da fiir CV sehr viele
Parameter eine Rolle spielen. Einen sehr grofen Einfluss hat das verwendete Losungsmittel.
So fand Manriquez fiir den Pentalen-Komplex Pn(NiCp*)y in DCM ein AEUQ von 860 mV,
jedoch nur 650 mV in THF.[*3] Dieser Sachverhalt wurde auch schon von Geiger untersucht,
der den Einfluss der Polaritiit des Losungsmittels dafiir verantwortlich machte. 1% Auch wenn
ein genauer Vergleich der Werte nicht moglich ist, so geben diese doch einen Anhaltspunkt

fiir die Stiarke der Wechselwirkung.
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Tabelle 6.4: Vergleich der Peakseparationen der ersten und zweiten Oxidation

Verbindung AE; o Lsm. Lit.
V]
Bisnickelocene — Fv(NiCp*)s 385 AN“ [136]
Pn(NiCp*)y 860 DCM?  [143]
650 THF?  [143]
as-Ic(NiCp*)s 550 DCM?  [143]
5-Ic(NiCp*)s 570 DCM?  [143]
NiCp},CONICp), 265 DCMe  [142]
meta-Cp*NiCp'PhCp’NiCp* - DCM?  [145]
para-Cp*NiCp’PhCp’NiCp* 210 DCM?  [145]
1,8-Cp*NiCp-Naph-CpNiCp* 6 125 THF® diese Arbeit
Bisferrocene Fv(FeCp)a 330 AN [134]
Fv(FeCp*)s 375 ANA [136]
FeCp,CCFeCp 160 DCM¢  [142]
meta-Cp*FeCp’PhCp'FeCp* 60 DCM?  [145]
para-Cp*FeCp'PhCp'FeCp* 110 DCM?  [145]
para-Cp*FeCp”PhCp”FeCp* 124 DCM?  [146]
para-CpFeCp” (Ph),Cp”FeCp 70 DCM¢  [146]
1,8-CpFeCp-Naph-CpFeCp 208 DCM*® [159]
1,8-Cp*FeCp-Naph-CpFeCp*g 101 THF/ [181]
Biscobaltocene  meta-Cp*CoCp/PhCp’CoCp* - DCM?  [145]
para-Cp*CoCp'PhCp’ CoCp* - DCMb  [145]
[1,8-CpCoCp-Naph-CpCoCp|PFg 177 THF“ [181]
[1,8-Cp*CoCp-Naph-CpCoCp*|PF¢ 144 THF® [181]
Bistrovacene 1,8-Bis([5]-trovacenyl)naphthalin 60 DME/  [202]
1,5-Bis(|5]-trovacenyl)naphthalin - DME/  [202]
1,3-Bis(|5]-trovacenyl)benzol - DME 7 [202]
@ Vorschubgeschwindigkeit v = 200 mV/s, ? keine Angaben, ‘v = 20 mV/s,

dy = 50 — 400 mV /s, v = 50 mV /s, fv = 100 mV /s, AN — Acotonitril.
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6.3 Redoxverhalten

Die héchsten AE) 5 Werte zeigen die Pentalen und Indacen Verbindungen. Dies liegt dar-
an, dass die Metallocen-Einheiten nicht klar voneinander getrennt sind, sondern sich einen

Pentalen- bzw. Indacen-Liganden teilen.

Eine Einfachbindung zwischen zwei Pentamethylnickelocen-Einheiten im Fv(NiCp*)q fiihr-
te zu einem AF)/,y von 385 mV. Etwas geringer ist die Nickel-Nickel-Wechselwirkung in
Acetylen-verbriickten Heptamethylnickelocenen. Phenyl-verbriickte Heptamethylnickelocene
zeigten starke Unterschiede zwischen den meta- und para-Komplexen. Der meta-Komplex
durchliauft, obwohl es sich dabei um eine C-3-Briicke handelt nur eine Redoxwelle mit einem
Zwei-Elektronen-Transfer im Cyclovoltammogramm. Der para-Komplex dagegen, der formal
eine C-4-Briicke darstellt, zeigt zwei Peaks mit einer Separation von 210 mV. Das Bisnickelo-
cen 6 mit 1,8-Naphthalin-Briicke, das formal auch eine C-3-Briicke darstellt, zeigt eine Sepa-
ration der Peaks von 125 mV. Dies ist vermutlich auf die ,,Through-Space“-Wechselwirkung
zuriickzufiihren. Zu einem dhnlichem Ergebnis kam FElschenbroich bei der Untersuchung ver-
schiedener Bistrovacen-Komplexe. Weder das meta-Benzol-Derivat, noch der 1,5-Naphthalin-
Komplex zeigten eine Peakseparation. Die 1,8-Naphthalin-Verbindung jedoch durchlief zwei
separierte Ein-Elektron-Transfers (AE; 5 = 60 mV).[202]

Die Grofe der Separation wird jedoch nicht nur von der Art der Briicke und dem Losungs-

mittel beeinflusst, sonder ebenfalls von dem Metallocen und dessen Substituenten.

Der Eisen-Fulvalen-Komplex Fv(FeCp*), zeigt dhnliche Werte, wie die entsprechende Nickel-
Verbindung. Bei dem Acetylen-verbriickten Eisen-Komplex und dem para-Phenyl-Komplex

dagegen ist die Peakseparation deutlich kleiner als bei der analogen Nickel-Verbindung.

Im Gegensatz zum Nickel-Komplex jedoch ist fiir das Eisen-Derivat der meta-Phenyl-
Verbindung eine Peakseparation zu messen (AEj/; — 60 mV). Sowohl die meta- als auch
die para-Phenyl-Cobalt-Komplexe dagegen durchlaufen nur Zwei-Elektronen-Uberginge. [145]
Es gibt keine pauschale Tendenz im Einfluss der Metalle auf die Peakseparation, die eine

Vorhersage erlauben wiirde.

Der Einfluss der Substituenten der Metallocene ist deutlich geringer, jedoch nicht zu
vernachléssigen. para-Phenyl-verbriickte Heptamethylferrocene zeigen einen etwas kleineren
Wert, als die entsprechenden Nonamethylferrocene. Deutlicher wird dies bei den Fulvalen-
Komplexen Fv(FeCp)s und Fv(FeCp*)a, bei dem der Unterschied 45 mV betrigt. In den 1,8-
Naphthalin-Eisen-Komplexen wurde sogar ein Anstieg der Peakseparation von etwa 100 mV

[168,181]

vom Bisferrocen zum methylierten Derivat beobachtet in. Verallgemeinern lisst sich

dies jedoch nicht, denn bei den beiden 1,8-Naphthalin-Komplexen des Cobaltoceniums, die in

unserer Gruppe dargestellt und untersucht wurden, war der Effekt sehr viel kleiner (33 mV). [181]
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ansa-Nickelocen 21

Das CV des ansa-Nickelocens 21 ist in Abbildung 6.19 dargestellt und in Tabelle 6.5 zu-
sammengefasst. Es durchliuft drei Ein-Elektronen-Uberginge, von denen die erste Oxidation

reversibel, die zweite Oxidation quasireversibel und die Reduktion irreversibel Prozesse sind.

+1/+2

E [V] vs. Fc/Fc'

Abbildung 6.19: Cyclovoltammogramm des ansa-Nickelocens 21

Tabelle 6.5: Elektrochemische Daten von 21

Redoxpaar  Eyj9 [V]  Epa [V]  Epe [Vl AE, [V]

-1/0 - - 2,294 -
0/+1 0522 0485  0.558 0.073
+1/+2 0.487  0.523  0.450 0.073

Der kleine Peak bei —0.960 V ist nur zu sehen, wenn auch die zweite Oxidationsstufe durch-
fahren wird und einem Folgeprodukt zuzuschreiben. Wird nur die erste Oxidation durchlau-

fen, tritt dieser Peak nicht auf (gestrichelte Linie).
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6.3 Redoxverhalten

Die Werte stimmen mit denen von Nickelocen-Derivaten iiberein.[109:203] Bei Nickelocen
ist jedoch bei tiefer Temperatur (<—40°C) auch die zweite Oxidation reversibel. Da die Los-
lichkeit des Komplexes bei tiefen Temperaturen zu gering war, wurde die CV-Messung bei

Raumtemperatur durchgefiihrt.
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6.4 Magnetische Messungen

6.4.1 Magnetische Austauschwechselwirkung in

1,8-Naphthalin-verbriickten Metallocenen

Fiir Naphthalin-verbriickte paramagnetische Metallocene werden drei Mechanismen magne-
tischer Austauschwechselwirkungen diskutiert: die , Through-Bond“ Kopplung (Abbildung
6.20 oben), die direkte Wechselwirkung (Abbildung 6.20 Mitte) und der ,,Through-Space*
Kopplung (Abbildung 6.20 unten).

Abbildung 6.20: Magnetische Wechselwirkungen

Die ,,Through-Bond“ Kopplung beschreibt die magnetische Wechselwirkung iiber das Naph-
thalin-Riickgrad. Spin-Polarisation iiber die o-Bindungen fiihrt {iber vier Bindungen zu einem
Triplett-Grundzustand (vgl. Kapitel 2.3, Seite 20 sowie Abbildung 6.21 links). Zu diesem Er-
gebnis kam auch Pagni, der das 1,8-Dimethylennaphthalin-Diradikal untersuchte (Abbildung
6.21 rechts).1204l

Die Wechselwirkung der m-Bindungssysteme der Cp-Ringe mit dem des Naphthalins ist

aufgrund der nahezu senkrechten Anordnung 7zu vernachléssigen.
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tI*VIc Mt }CH, CH,}

0 CC

Abbildung 6.21: Spin-Polarisation iiber o-Bindungen des Naphthalins

Eine direkte Wechselwirkung kann durch Uberlappen der Cp-Orbitale hervorgerufen wer-
den. Elschenbroich begriindete die stiarkere antiferromagnetische Kopplung in 1,8-disubstitu-
ierten Trovacenyl-Naphthalin im Vergleich zur 1,5-substituierten Verbindung (Seite 52) mit
der antiferromagnetischen Kopplung zweier einfachbesetzter Vanadium 3d.> Orbitale vermit-
telt durch direkte Uberlappung der m-Systeme der zwei am Naphthalin gebundenen Cp-Ringe
(Abbilbung 6.22).[167]

Abbildung 6.22: Kopplungsmechanismus im 1,8-Bis([5]-trovacenyl)naphthalin nach Elschen-
broich!67]

Da die Kopplung der Cp-Liganden durch Uberlappung von Orbitalen durch den Raum und

nicht iiber eine Bindung erfolgt, wird sie als direkte Wechselwirkung bezeichnet.

Die dritte und meist schwichste Kopplung ist die dipolare Wechselwirkung durch den Raum
(vgl. Kapitel 2.3 Seite 20). Die Kopplung sollte gerade in festen Proben nicht vernachléssigt
werden, denn sie ist nicht auf intramolekulare Wechselwirkung beschrénkt. Im Kristall kann
die intermolekulare dipolare Kopplung durch die grofe Anzahl an Nachbarmolekiilen eine

wichtige Rolle spielen.16:209]
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6.4.2 Bisnickelocene
Nickel-Nickel-Neutralkomplex 6

Das 'H-NMR-Spektrum des Bisnickelocens 6 in Toluol-dg bei 293 K ist in Abbildung 6.23

dargestellt. Die ungepaarten Elektronen verursachen eine sehr grofte chemische Verschiebung.

CHs-Cp*

| :
H 3/6
| ‘
) ~ H 4/5
|\ 2/5 + 3/4
H 2/7
. uH _ L DAEVAN
210 205 200 195 30 20 10 0 -0 20 -30 -40 165 175
f1 (ppm) f1 (ppm) f1 (ppm)

Abbildung 6.23: 'H-NMR-Spektrum des Bisnickelocens 6 in Toluol-dg bei 293 K

Die beiden Signale der substituierten Cp-Ringe sind sehr stark hochfeldverschoben
(5535 = —-162.9 ppm, (5g(§§ = —173.4 ppm), was eine hohe positive Spindichte vermuten lasst.
Das Signal der Methylgruppen des Cp*-Liganden hingegen ist sehr stark tieffeldverschoben
(6;35 = 202.5 ppm) und deutet auf eine hohe negative Spindichte hin. Durch Spinpolarisation
ist das Vorzeichen der Spindichte bei Atomen in a-Positionen meist umgekehrt.[54]

Auch die Naphthalin-Signale sind deutlich weiter tief- und hochfeldverschoben als im dia-
magnetischen Ruthenium-Komplex 7. Ein Teil der Spindichte befindet sich also auch auf
dem Naphthalin-Liganden. Die Zuordnung der Signale erfolgte iiber die Verschiebung, da

diese umso grofer ist, desto dichter sich das Proton am paramagnetischen Zentrum befindet
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und der Signalbreite, die ebenfalls mit dem Abstand abnimmt sowie aufgrund des Vorzeichens

der Verschiebung. Durch Spinpolarisation iiber die Bindungen besitzt ein Kern in «a-Position

eine negative Spindichte und es kommt somit zu einer Hochfeldverschiebung. Bei [-Kernen

ist das Vorzeichen wieder andersherum und es kommt zu einer Tieffeldverschiebung. Bei Ato-

men in -Positionen trigt die Spindichte wieder ein positives Vorzeichen wie in a-Kernen

usw. Die Spinpolarisation iiber das Naphthalin-Geriist ist in Abbildung 6.24 dargestellt.[

N? Nc
' 3
t
)

T

Abbildung 6.24: Spinpolarisation iiber das Naphthalin-System

Tabelle 6.6: Signalverschiebung im '"H-NMR-Spektrum

CpNiCp* 6  EFv(NiCp*), 7
CHs — Cp* 233.1 202.5 117.9 1.70
H3/H6 - 27.6 - 7.34
H4/H5 ; 24,6 i 7.62
H2/H7 - -34.9 - 7.86
Cp-H -210.4  -162.9/-173.4  -100.6/-122.1  4.07/4.52

54]

Im unsubstituierten Pentamethylnickelocen, das ebenfalls in Toluol-d g bei 293 K vermessen

wurde, liegt das Signal des Cp*-Liganden 31 ppm, die der Cp-Liganden 37 und 48 ppm

weniger stark hoch- bzw. tieffeldverschoben (Tabelle 6.6). Dies konnte daran liegen, dass die

Spindichte in Verbindung 6 nicht nur an den Cp-Liganden lokalisiert ist, sondern sich ein
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Teil auf dem Naphthalin-Geriist befindet, oder konnte ein Hinweis auf antiferromagnetische

Kopplung sein.
Im von Kohler dargestellten dekamethylierten Binickelocen Fv(NiCp*)s sind die Signale
um 85 bzw. 62 und 51 ppm weniger stark verschoben (Tabelle 6.6). Dies deutet auf eine

(starkere) antiferromagnetische Kopplung im Fulvalen-Komplex hin.

H3/6
H-Cp* H4/5
H2/7
\ (—— J AN 20 °C
|JL | Jl [ N
hJL 0 A 0 °C
- | JA
| _JL JIL JA —20 °C
| N ‘IL Mo
“ ,/L MW J U —40 °C
..J}Jll\ J\L J\_J\
,./L W JL AN —60 °C
pp‘m 200 100 0 100 200

Abbildung 6.25: 'H-NMR-Spektrum des Bisnickelocens 6 in Toluol-dg bei unterschiedlichen
Temperaturen

Um die Temperaturabhingigkeit der chemischen Verschiebung zu untersuchen, wurden
'H-NMR-Spektren bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenommen. Die Tieftemperatur-
spektren sind in Abbildung 6.25 iibereinandergelegt dargestellt. Die starke Temperaturab-
héangigkeit der Cp*- und Cp-Signale wird gut ersichtlich.
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6.4 Magnetische Messungen

Die Signalverschiebung 67 wurde als Funktion der reziproken Temperatur 77! im soge-
nannten Curie-Diagramm aufgetragen (Abbildung 6.26). Der dabei gefundene lineare Zusam-
menhang weist auf ein Curie-Verhalten im gemessenen Temperaturbereich zwischen —60 °C
und 70 °C hin.
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Abbildung 6.26: Curie-Diagramm der chemischen Verschiebung ¢ als Funktion der reziproken
Temperatur

Die effektive Anzahl der ungepaarten Elektronen von Komplex 6 in Losung, wurde mit-
tels NMR-Messungen nach FEvans ermittelt (Kapitel 3.1.1, Seite 25). Als paramagnetische
Eichsubstanz zur Ermittlung der Gerdtekonstante wurde Nickelocen eingesetzt. Als Stan-
dard wurde das Signal des Benzol-ds verwendet, das als Verunreinigung im Ldsungsmittel
Benzol-dg in geeigneter Konzentration vorhanden ist. Der Mittelwert aus drei Messungen er-
gab ein effektives magnetisches Moment jiorr = 3.60 pp. Mittels der ,Spin-only“-Formel fiir
zweikernige Komplexe (Gleichung 2.13, Seite 11) wurde fiir S} = Sy = 1 ein Erwartungswert
tso = 4.00 pup ermittelt. Bei dem ermittelten Wert kann von vier ungepaarten Elektronen
ausgegangen werden. Die Abweichung vom theoretischen Wert kann zum Einen an Messunge-
nauigkeiten bei der Einwaage des Komplexes 6 liegen, zum Anderen wurde unsere Apparatur
auf Nickelocen kalibriert und der g-Wert in Verbindung 6 kdnnte ein anderer sein.

Um genauere Informationen iiber das magnetische Verhalten von Komplex 6 zu erhal-
ten wurde, die magnetische Suszeptibilitit y,, zwischen 2 und 300 K mit einem SQUID-
Magnetometer untersucht. Die experimentell ermittelten Werte wurden um den diamagneti-

schen Anteil und um den Anteil des Probenhalters korrigiert (Kapitel 3.2.1, Seite 27).
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Abbildung 6.27: Suszeptibilitiat y,, als Funktion der Temperatur 7" des Bisnickelocens 6

Die Auftragung der molaren Suszeptibilitit y,, als Funktion der Temperatur 7' (Abbildung
6.27) steigt bei sinkender Temperatur an und durchlauft bei ca. 101 K ein breites Maximum.
Dies ist charakteristisch fiir eine antiferromagnetische Kopplung.

Die Auftragung des effektiven magnetischen Momentes f.rs als Funktion von T' bleibt
zunéchst anndhernd konstant und sinkt unter 150 K ab (Abbildung 6.28). Die Werte von s
bei Raumtemperatur konnen mit dem Erwartungswert der spin-only Gleichung verglichen
werden (f15o = 4.00 pp). Fiir eine kristalline Probe des Bisnickelocen-Komplexes 6 ergibt nach
Abbildung 6.28 ein Wert von picrr = 3.20 pg. Die deutliche Abweichung vom Erwartungswert
der konnte auf eine antiferromagnetische Kopplung im Festkorper oder auf einen deutlich
kleineren g-Wert zuriickzufiihren sein.

Die ermittelten Werte konnten mit dem Programm JulX nach dem Heisenberg-Dirac-
vanVleck-Hamilton Operator (Gleichung 2.18, 13) simuliert werden mit Spo= Sy = 1.
Daraus ergab sich eine Austauschwechselwirkung J = ~31.49 cm™!, eine Weiss-Konstante
0 = 1.40 K und die g-Werte g = go = 1.813. Bei sehr kleinen Temperaturen (7" < 20 K)
steigt die Suszeptibilitit in der y,, gegen T-Kurve wieder an. Dies ist auf eine paramagneti-
sche Verunreinigung zuriickzufiihren, die auf 2.1% berechnet wurde.

Die negative Kopplungskonstante J weist auf eine antiferromagnetische Kopplung der
Nickelocen-Einheiten hin. Verursacht wird diese vermutlich von 7-7-Wechselwirkungen der
am Naphthalin gebundenen Cp-Liganden der Nickelocene, deren kiirzester Abstand 299 pm
betrigt (Abbildung 6.3, Tabelle 6.1, Seite 84).

Der kleine 6-Wert # 0 gibt einen Hinweis auf eine intermolekulare Wechselwirkung, die

moglicherweise ebenfalls iiber eine Stapelung der m-Bindungssysteme hervorgerufen wird. Im
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Abbildung 6.28: pi. ;T als Funktion der Temperatur des Bisnickelocens 6

Kristall sind die Cp*-Liganden benachbarter Molekiile zwar etwas rdumlich versetzt, aber
parallel zueinander angeordnet. Der kiirzeste Abstand betriigt nur 373 pm (Abbildung 6.5,
Seite 83).

Die dipolare Wechselwirkung spielt durch die grofen Nickel-Nickel-Abstinde wahrschein-
lich nur eine untergeordnete Rolle. Die intramolekularen (697 pm) und die intermolekularen
(741 pm) Nickel-Nickel-Abstédnde sind jedoch ebenfalls in der selben Grofenordnung.

Anhand dieser Ergebnisse kann der Ursprung der antiferromagnetischen Kopplung nicht
eindeutig bestimmt werden. Um eine intermolekulare Kopplung auszuschliefsen, wurde ein
Weg gesucht, die Molekiile von 6 voneinander zu isolieren. Zunéchst wurde eine SQUID-
Messung von einer gefrorenen Methyl-THF-Losung durchgefiihrt. Durch die geringe Loslich-
keit war die Konzentration jedoch zu klein. Aus diesem Grund wurde die Verbindung mit
dem strukturdhnlichen diamagnetischen Ruthenium-Komplex 7 cokristallisiert (Seite 86).

Erste Kristallisationsansitze fiihrten zu hellbraunen, wiirfelformigen Kristallen, die auch
mittels Rontgenstrukturanalyse untersucht wurden. Der Dotierungsgehalt lag bei etwa
16 mol% der Nickel-Verbindung. SQUID-Messungen der zermorserten Kristalle zeigten aus-
schliefslich diamagnetisches Verhalten bis ca. 10 K. Die Nickel-Konzentration war anscheinend
erneut zu gering.

Kristallansétze mit einem grofseren Anteil des Nickel-Komplexes 6 (20 mol%, 30 mol%)
fiihrten ebenfalls zu einheitlichen, jedoch deutlich dunkleren Kristallen. Die graphische Auf-
tragung von X, als Funktion von 7 fiir die unterschiedlichen Dotierungsraten ist in Abbildung
6.29 dargestellt. Fiir die Auftragung wurde die Gramm-Suszeptibilitdt x, gewéhlt, da durch

die geringe Nickel-Konzentration die molare Suszeptibilitit x,, mit sehr grofen Fehlern be-

109



6 Ergebnisse und Diskussion

haftet ist. Beide Proben verhalten sich antiferromagnetisch mit einer Néeltemperatur von

90 K.
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Abbildung 6.29: Gramm-Suszeptibilitit x, als Funktion der Temperatur 1" des dotierten Bis-
nickelocens 6 mit unterschiedlichen Dotierungsraten (>20% Ni)

Der Unterschied der Néeltemperatur der reinen Substanz 6 (Ty — 101 K) von der der
dotierten Probe (T — 90 K) von 11 K ist auf die intermolekulare Wechselwirkung der
Bisnickelocen-Molekiile untereinander zuriickzufiihren. Ob diese Wechselwirkung von einer
dipolaren Kopplung der Nickel-Zentren durch den Raum oder durch direkte Uberlappung
der MO benachbarter Cp*-Liganden hervorgerufen wird, kann anhand der SQUID-Daten
nicht bestimmt werden.

Um einen tieferen Einblick in die elektronische Struktur des Bisnickelocen-Komplexes 6
zu erhalten und Aussagen iiber den Kopplungsmechanismus machen zu kénnen, wurden von
Prof. Dr. Marc H. Prosenc quanten-chemische Rechnungen durchgefiihrt, bei denen die Me-
thode der Dichte-Funktional-Theorie (DFT) verwendet wurde, die sich schon erfolgreich bei
hnlichen Systemen bewiihrt hat.[81]

Erste Optimierung des Komplexes 6 ergaben eine anndhernd Ch-symmetrische Struktur.
Eine Relaxation der initiierten Wellenfunktion resultierte in einem Quintett-Grundzustand
(°A in Co-Symmetrie). Dies stimmt mit bereits publizierten Daten iiberein, in denen fiir das
Nickelocen-Fragment ein Triplett-Grundzustand (3A;’) gefunden wurde.[81:206]
Geometrische Optimierung von Komplex 6 in einem Quintett-Zustand fiihrte zu den Bin-

dungsldngen und Winkel in Tabelle 6.1 auf Seite 84. Die Linge der Ni-C-Bindungen der
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Abbildung 6.30: Die vier SOMO (energetisch hichst liegende einfachbesetzte Molekiilorbita-
le) von 6. Die Methylsubstituenten wurden fiir eine bessere Ubersichtlichkeit
weggelassen.

Cp*-Liganden (218.0-220.2 pm), die Ni-C-Bindungen zu den am Naphthalin gebundenen Cp-
Ringen  (214.3-233.2 pm), sowie der Abstand der beiden  ipso-C-Atome
(C(11)-C(31) = 309.1 pm) stimmen sehr gut mit den strukturellen Parametern der Ront-

genkristallstrukturanalyse iiberein.

Berechnungen der Grenzorbitalstruktur ergaben vier nahezu entartete, einfach besetzte
Molekiilorbitale (MO). Durch die schwache Uberlappung der MO zwischen den C(11) und
C(31) Atomen sind die vier Molekiilorbitale in zwei Sets annidhernd entarteter einfach be-
setzter Orbitale aufgespalten (Abbildung 6.30 links).

Um die elektronische Struktur des Grundzustandes zu bestimmen, wurden ,broken sym-
metry calculations durchgefiihrt. Hierbei ergab sich ein Singulett-Grundzustand, der um
3.0 kJ /mol niedrigerer als der Quintett-Zustand liegt (Abbildung 6.30 rechts).

Fiir die Analyse der Wellenfunktion wurden die drei magnetische Kopplungsmechanis-
men, die in Kapitel 6.4.1 vorgestellt wurden, beriicksichtigt (die Spin-Polarisation iiber die
o-Bindungen des Naphthalin-Riickgrats, die direkte Wechselwirkung durch Uberlappung von
Orbitalen und die dipolare Kopplung durch den Raum). Die Berechnungen ergaben, dass
die Kopplung der paramagnetischen Zentren durch eine direkte Wechselwirkung der Cp-
Liganden der Nickelocen-Einheiten sowie iiber das Naphthalin-System verursacht wird. Die
Uberlappung der Orbitale der beiden am Naphthalin fixierten Cp-Liganden resultiert in ei-

nem Superaustausch, der zu antiferromagnetischer Kopplung fithrt. Die Analyse der dipola-
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ren Wechselwirkung ergab, dass diese durch den grofen Nickel-Nickel-Abstand vernachlissigt
werden kann.

Um einen tieferen Einblick in die , Through-Bond“-Wechselwirkung iiber das Naphthalin-
System zu bekommen, wurde die elektronische Struktur der beiden Nickelocen-Einheiten ohne
Naphthalin-Briicke berechnet. Dabei blieb die geometrische Anordnung gleich, nur die ehe-
maligen ipso-C-Atome wurden mit einem Wasserstoffatom geséttigt. Auch diese Berechnung
der elektronischen Struktur resultierte in einem Singulett-Grundzustand. Die Energiedifferenz
zwischen Singulett- und Quintett-Zustand betrug 3.7 kJ/mol, was etwas hoher ist als in Kom-
plex 6. Die kleinere Aufspaltung von 0.7 kJ/mol in Komplex 6 im Vergleich zu Rechnungen
ohne Briicke ist auf die Spinpolarisation iiber die o-Bindungen des Naphthalin-Riickgrades
zuriickzufiihren. Diese fiihrt zu einer ferromagnetischen Kopplung, die jedoch nur sehr gering
ist. Damit ist der Hauptanteil der Kopplung auf die direkte Wechselwirkung der Cp-Liganden

zurlickzufiithren.
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Dikationischer Komplex 8

Das '"H-NMR Spektrum des dikationischen Nickel-Nickel-Komplexes 8 in Dichlormethan-ds
bei 293 K ist in Abbildung 6.31 dargestellt und in Tabelle 6.8 zusammengefasst. Das Si-
gnal der Methylprotonen der Cp*-Liganden ist tieffeldverschoben ((5535 = 89.3 ppm) und
lasst auf negative Spindichte schlieften. Die Signale der Cp-Protonen sind zu hohem Feld
geshiftet ((5533{) = —48.2/-83.6 ppm). Hier befindet sich demnach eine hohe positive Spindich-
te. Die Naphthalinsignale sind ebenfalls deutlich weiter verschoben, als im diamagnetischen
Ruthenium-Komplex 7 (4595 = 19.1/-11.6/-20.6 ppm). Ein Teil der Spindichte befindet sich

demzufolge auf dem Naphthalinsystem.

12 BF4
H3/6
H-Cp*
P H 4/5
H 2/7 H 21’/5-{_'_31/41
A . " .JL“JU ._A_ . - . "
90 80 70 60 50 40 30 20 -10 -30 -50 -70 =90
f1 (ppm)

Abbildung 6.31: 'H-NMR-Spektrum des Bisnickelocen-Dikations 8 in Dichlormethan-ds bei
293 K

Das Spektrum dhnelt dem der Neutralverbindung 6. Die Signale sind in die selbe Richtung
verschoben, allerdings ist die chemische Verschiebung deutlich geringer. Die beiden am wei-
testen verschobenen Signale, die der Methylgruppen sowie der Cp-Protonen sind etwa halb
so weit verschoben wie im Neutralkomplex (Tabelle 6.8). Das lasst sich durch die deutlich
geringere Spindichte erkliren; statt 4 ungepaarten Elektronen in der Neutralverbindung 6

besitzt das Dikation 8 nur noch zwei.
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Der Vergleich mit dem "H-NMR Spektrum der isoelektronischen Biscobaltocen-Verbin-
dung, die in unserer Arbeitsgruppe synthetisiert und untersucht wurde, zeigt ebenfalls ein
ghnliches Verhalten der Signale (Tabelle 6.8).171 Mit Ausnahme des einen Cp-Signals
(0595 = 1.8 ppm) hat der Signalshift die selbe Richtung und eine &hnliche Grofenordnung
(Tabelle 6.8).

Tabelle 6.7: Signalverschiebung im 'H-NMR-Spektrum

Neutralkomplex Dikation  Co-Co-Verbindung

6 8 [171]

CH3 — Cp* 202.5 89.3 41.0
H3/H6 27.6 19.1 22.7
H4/H5 -24.6 -11.6 -30.0
H2/H7 -34.9 -21.6 -36.3
Cp-H -162.9/-173.4 —48.2/-83.6 1.8/-49.1

Das Nickel-Nickel-Dikation 8 zeigt einen grofen Unterschied der chemischen Verschiebung
fiir die beiden Signale der Cp-Protonen (Adggh ~ 35 ppm). Dieses Verhalten ist ebenfalls im
Biscobaltocen-Derivat zu erkennen und deutet auf eine sehr unterschiedliche Spindichte in
2’/5'- und 3’/4’-Position des Cp-Liganden.

Ein Unterschied zum 'H-NMR Spektrum des Cobalt-Komplexes ist die grofere chemi-
sche Verschiebung der Naphthalin-Protonen im Cobalt-Derivat. Im Nickel-Nickel-Dikation 8
befindet sich am Naphthalin-System eine geringere Spindichte.

Die Temperaturabhingigkeit der Signalverschiebung wurde mit VT 'H-NMR Spektrosko-
pie untersuchen. Da eine ausreichende Loslichkeit des Dikations 8 nur in Dichlormethan er-
reicht werden konnte, wurden ausschliefslich Tieftemperaturmessungen im Bereich von —90 °C
bis 20 °C durchgefiihrt.

Die graphische Auftragung der chemischen Verschiebung 67 als Funktion der rezipro-

ken Temperatur ist in Abbildung 6.32 dargestellt. Die fehlenden Datenpunkte sind auf die
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Signalverbreiterung der Cp-Signale bei tiefen Temperaturen zuriickzufiihren. Der lineare Zu-

sammenhang ist charakteristisch fiir ein Curie-Verhalten im gemessenen Temperaturbereich.
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Abbildung 6.32: Curie-Diagramm der chemischen Verschiebung ¢ als Funktion der reziproken
Temperatur

Die kleinen Abweichungen der Messpunkte von einer idealen Geraden kommt durch die
grofse Signalbreite zustande, die eine exakte Analyse sehr erschwert.

Im Vergleich zum Nickel-Nickel-Neutralkomplex 6 fillt auf, dass die beiden Signale der
Cp-Protonen eine deutlich unterschiedliche Steigung besitzen. Dieses Verhalten ist ebenfalls
ein Anzeichen fiir eine unterschiedliche Spindichte in 2’/5’- und 3’/4’-Position des Cp-Ringes
in Komplex 8. Dieser Effekt ist im Cobalt-Komplex noch viel ausgeprigter.[171]

Um mehr iiber die Kopplung der beiden Nickel(IIT)-Zentren im Dikation 8 zu erfahren
wurden magnetische Messungen zwischen 2 und 300 K durchgefiihrt. Die Auftragung der
molaren Suszeptibilitit y,, als Funktion der Temperatur ist in Abbildung 6.33 dargestellt.

Die Kreise symbolisieren die experimentellen Werte. Im gemessenen Temperaturbereich ist
kein Maximum im y,,-Graph zu erkennen. Mit Hilfe des Programmes JulX konnten theoreti-
sche Werte berechnet werden und sind als durchgezogene Linie abgebildet (Abbildung 6.33).
Die Simulation der experimentellen Werte ergaben ein sehr schwache antiferromagnetische
Kopplung zwischen den beiden Nickel(III)-Zentren im Komplex 8 mit einer Kopplungskon-
stante J = —1.24 cm™!. Der g-Wert der Nickel-Zentren wurde mit 1.806, die Weiss-Konstante
mit § = -8.2 berechnet. Auflerdem musste 0.4% einer paramagnetischen Verunreinigung be-

riicksichtigt werden.
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Abbildung 6.33: x,, als Funktion von T fiir das Dikation 8: experimentelle Werte (Kreise),
simulierte Werte (durchgezogene Linie)

Die sehr kleine Kopplung der beiden paramagnetischen Zentren erscheint zunéchst sehr
iiberraschend. Das isoelektronische Biscobaltocen zeigt jedoch sehr &hnliche Werte
(J =-5.9cm~!, g =1.85 6 = -4.9). Dies wurde mit der starken Verdrillung der Cobaltocen-
Fragmente begriindet, die dazu fiihrt, dass diese nicht mehr Kopf-an-Kopf angeordnet sind,
sondern sich ausweichen.[171l Aufgrund der geringen Qualitdt der Kristalle des Bisnickelo-
ceniums 8 durch die fehlgeordneten [BF4]-Anionen und Lisungsmittelmolekiile, kann keine

genaue Aussage iiber die Bindungsldngen und Winkel getroffen werden.
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Abbildung 6.34: p.rs als Funktion von T fiir das Dikation 8: experimentelle Werte (Kreise),
simulierte Werte (durchgezogene Linie)

In Abbildung 6.34 ist das effektive magnetische Moment s als Funktion der Tempe-
ratur dargestellt. Der Graph bleibt bis etwa 100 K annéhernd konstant und fillt dann mit
sinkender Temperaturen ab. Die Funktion nihert sich bei hohen Temperaturen dem Wert
pefr — 2.31 pp. Dies stimmt mit dem Erwartungswert fiir Komplexe mit S; = S = 0.5, der
mittels der Spin-only-Formel bestimmt wurde (s, — 2.45 pup), in erster Naherung iiberein,
der geringere Wert ist auf den geringeren g-Faktur zuriickzufiihren. Damit sind effektiv zwei

ungepaarte Elektronen in Komplex 8 vorhanden.

6.4.3 ansa-Nickelocene
ansa-Komplex 21

Das 'H-NMR-Spektrum des ansa-Nickelocen 21 in Toluol-dg bei 298 K ist in Abbildung
6.35 dargestellt. Die Protonen-Signale des Cp-Liganden sind sehr weit hochfeldverschoben
((5533{) = —280.06 ppm, —248.79 ppm) und deuten auf eine positive Spindichte am Cp-Ring.
Die Verschiebung fiir ein Cp-Signal ist sogar 25 ppm grofer als im unsubstituierten Ni-
ckelocen, wihrend das andere nur 8 ppm weniger hochfeldverschoben ist (Tabelle 6.8). Die
Spindichte am Cp-Ring ist bei zwei C-Atomen im Cp-Liganden noch hoher als im Nickel-
ocen. Dies wird auch durch den Vergleich der Spindichte des ansa-Nickelocen 21 aus den
DFT-Rechnungen (Abbildung 6.41, Seite 123) mit der Spindichte des Nickelocens ¥ deutlich
(Abbildung 4.2, S. 36).
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Abbildung 6.35: "H-NMR-Spektrum des ansa-Nickelocens 21 in Toluol-dg

Die Naphthalin-Signale sind im Gegensatz zu den Bisnickelocenen 6 und 8 alle tieffeld-
verschoben. Der Shift ist auch deutlich geringer. Die Spindichte auf dem Naphthalin ist also
deutlich kleiner. Das liegt an der geringeren Anzahl an ungepaarten Elektronen (der Nickel-
Nickel-Neutralkomplex 6 besitzt vier ungepaarte Elektronen). Die chemische Verschiebung
der Naphthalinsignale ist jedoch auch im Dikation 8 etwas hoher als im ansa-Nickelocen 21.
Dies kann durch die Fixierung der Cp-Ringe mit der starren Naphthalin-Klammer erklirt
werden, wodurch keine Wechselwirkung der m-Bindungsysteme der Cp-Liganden mit dem
orthogonalen Naphthalin-Geriist stattfindet. Im Falle der Bisnickelocene ist dies in Losung
durchaus méglich. Auferdem besitzt das Dikation 8 zwei Substituenten (die jedoch zusammen
ebenfalls zwei ungepaarte Elektronen aufweisen).

Nicht nur die chemische Verschiebung, sondern ebenfalls die Signalbreite der drei Naphtha-
lin-Signale ist auffillig. Das breiteste Signal hat mit 10.24 ppm den geringsten Shift. Dies ist
ungewdhnlich, da normalerweise die Peakbreite und die chemische Verschiebung mit abneh-
mendem Abstand zum paramagnetischen Zentrum durch die verdnderten Relaxationszeiten
zunimmt. Vermutlich spielt hier neben der Kontaktverschiebung 0°°", die die Wechselwirkung
iiber die Bindungen ausdriickt, noch die dipolare Wechselwirkung durch den Raum eine Rol-
le. Diese ist fiir den dipolaren Shift §9P verantwortlich und hingt neben dem Abstand auch

noch stark vom Winkel der Ni-H Achse von der Molekiilhauptachse ab.
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Tabelle 6.8: Signalverschiebung im 'H-NMR-Spektrum der ansa-Metallocene

6 CpoNi 22
H2/H7 10.24 - 7.72
H3/H6 16.89 - 7.46
H4/H5 13.66 - 7.80

Cp-H  -280.1/-248.8 -255.0 4.90/4.66

Wird die chemische Verschiebung §°P gegen die reziproke Temperatur T~ aufgetra-
gen, wird ein linearer Graph erhalten (Abbildung 6.36). Dies ist charakteristisch fiir Cu-

rie-Verhalten im gemessenen Temperaturbereich (-70 bis +70°C).
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Abbildung 6.36: Curie-Diagramm des ansa-Nickelocens 21

Um das magnetische Verhalten bei tieferen Temperaturen zu untersuchen, wurden SQUID-
Messungen zwischen 2 und 300 Kelvin durchgefiihrt. Die graphische Auftragung der molaren
Suszeptibilitit x,, als Funktion der Temperatur ist in Abbildung 6.37 dargestellt. Die Krei-
se symbolisieren die experimentellen Werte. Der y,,-Graph steigt zunéchst mit sinkender
Temperatur und lauft bei 25 K durch ein spitzes Maximum. Dies weist auf eine antiferroma-
gnetische Kopplung hin.

Dieses Verhalten war zunéchst iiberraschend. Da es sich um einen einkernigen Komplex
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Abbildung 6.37: x,, als Funktion von 7', die Kreise entsprechen den experimentellen Werte,
die durchgezogene Linie den berechneten Werten fiir das ansa-Nickelocen

21

handelt, kann die Kopplung nur von einem intramolekularen Singulett-Triplett-Ubergang
oder von einer intermolekularen Wechselwirkung durch den Raum verursacht worden sein.
Fiir einen Singulett-Triplett-Ubergang ist die Kopplung zu grof. Auferdem zeigt die analoge
ansa-Cobaltocen-Verbindung, die kiirzlich in unserer Arbeitsgruppe dargestellt['7? und un-
tersucht wurde, auch ein Maximum im y,,-Graph.207l Tm Cobalt-Komplex kann dies nicht
mit einer intramolekulare Kopplung begriindet werden. Die Wechselwirkung sollte also inter-
molekularer Natur sein.

Bei Betrachtung der Kristallstruktur des ansa-Nickelocens 21 féllt eine Paarbildung von
jeweils zwei Molekiilen auf, die sich antiparallel mit abgewandtem Naphthalinsystem anord-
nen (Abbildung 6.38). Der Nickel-Nickel-Abstand betrigt nur 521 pm, das ist 176 pm weniger

als der intramolekulare Nickel-Nickel-Abstand im zweikernigen Komplex 6.

Die Suszeptibilitit x,, konnte erfolgreich mit dem Programm JulX als magnetisch-dimere
Einheit des einkernigen Komplexes 21 simuliert werden. Die theoretischen Werte sind in
Form einer durchgezogenen Linie in Abbildung 6.38 eingezeichnet. Sie stimmen gut mit
den experimentellen Werten iiberein. Die Fitparameter ergaben eine Kopplungskonstante
J = —10.07 ecm ™!, eine Weiss-Konstante § = —0.2 und ein g-Wert von 2.029. Fiir die Simu-
lation musste eine paramagnetische Verunreinigung von 9.9% mit einem Spin S = 1 beriick-
sichtigtet werden. Jedes zehnte Molekiil ist nicht in einem Dimer angeordnet, bzw. koppelt
nicht mit seinem Nachbarn. Der hohe Anteil scheint nicht verwunderlich, da es sich nicht um

einen realen zweikernigen Komplex handelt, sondern nur um eine Ordnung im kristallinen

120



6.4 Magnetische Messungen
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Abbildung 6.38: Paarbildung und Atomabstédnde im Kristall des ansa-Nickelocens 21

System.

Die graphische Auftragung des effektiven magnetischen Momentes als Funktion der Tem-
peratur ist in Abbildung 6.39 dargestellt und fallt bei tiefen Temperaturen ab. Bei hohen
Temperaturen nahrt sich die Kurve dem Wert . — 3.85 pp. Dies liegt etwas unter dem
Erwartungswert fiir einen zweikernigen Komplex mit S7 = S = 1 der Spin-only-Formel
(Hso — 4 pB).

Um zu beweisen, dass diese Kopplung auf eine intermolekulare Wechselwirkung beruht,
wurde dieser Komplex ebenfalls in einem strukturdhnlichen Ruthenium-Derivat cokristalliert
und das magnetische Verhalten untersucht. Die magnetischen Messungen sind in Abbildung
6.40 dargestellt.

Die Abwesenheit eines Maximums bei 25 K bestétigt die intermolekulare Kopplung des an-
sa-Nickelocens 21 im Festkorper. Der Ursprung dieser Wechselwirkung ist jedoch nicht voll-
standig geklart. Sowohl dipolare Wechselwirkungen zweier Nickel-Zentren durch den Raum
(kiirzeste Ni-Ni-Abstand 521 pm), als auch die dipolare Wechselwirkung iiber einen Cp-
Liganden des Nachbarmolekiils (kiirzeste Ni-C-Abstand 393 pm) sind fiir den Komplex 21
moglich (Abbildung 6.38).

Der xy,-Graph weicht bei tiefen Temperaturen vom Curie- Weiss-Gesetzt ab. In der Auftra-
gung des effektiven magnetischen Momentes s als Funktion der Temperatur (Abbildung
6.40) ist ein Abfall bei tiefen Temperaturen zu erkennen. Dies deutet auf antiferromagne-
tische Wechselwirkung hin, deren Ursache nicht genau bestimmt werden konnte. Der -

Graph néhert sich bei hohen Temperaturen dem Wert p.rr = 3.20 pp. Die Abweichung
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Abbildung 6.39: Effektives magnetisches Moment ji. ¢, als Funktion von T'; die Kreise ent-

sprechen den experimentellen Werten, die Linie den berechneten Werten des
ansa-Nickelocens 21
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Abbildung 6.40: x,, als Funktion von 7" (Kreise) und p.ss als Funktion 7' (Quadrate) Gra-
phen der dotierten Probe des ansa-Nickelocens 21 im ansa-Ruthenocen 22

vom Erwartungswert (fiir Komplexe mit S — 1 ps, — 2.83 pup) ist auf die Bestimmung der

Dotierungsrate zuriickzufiihren.
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6.4 Magnetische Messungen

Um den Einfluss der Verzerrung der Nickelocen-Einheit auf die elektronische Struktur
des ansa-Nickelocens 21 zu untersuchen, wurden von Prof. Dr. Marc H. Prosenc DFT-
Rechnungen durchgefiihrt.

Geometrische Optimierungen des Komplexes 21 ergaben eine anndhernd Cyy-symmetri-
sche Struktur. Die berechneten Bindungslingen und Winkel stimmen in erster Niherung gut
mit den geometrischen Parametern aus der Rontgenkristallstrukturanalyse iiberein und sind
in Tabelle 6.2 auf Seite 91 zusammengefasst. Der einzige Unterschied ist der Abstand der
C-Atome C(13)/C(14) zu C(18)/C(19), der bei den berechneten Werten grofer ist. Dies

konnte auf Packungseffekte im Kristall zuriickzufiihren sein.

? [1 5 kd/mol

Abbildung 6.41: Grenzorbitale des ansa-Nickelocens 21: das hichste, doppeltbesetzte Mole-
kiilorbital (HOMO); unten), zwei einfachbesetzte Molekiilorbitale (SOMOT;
mitte, links, SOMO2; mitte, rechts) und das niedrigste nichtbesetzte Mole-
kiilorbital (LUMO; oben)

Berechnungen der elektronischen Struktur ergaben einen Triplett-Grundzustand. Die Gren-
zorbitale des Triplett-Grundzustands sind in Abbildung 6.41 dargestellt. Hoher liegende

Zustéande, die mit einem ,broken symmetry“ und U-DFT-Ansatz berechnet wurden, liegen
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6 Ergebnisse und Diskussion

34 kJ/mol fiir ein open-shell-Singulett- und 69 kJ/mol fiir ein closed shell-Zustand iiber dem
Triplett-Zustand.

Durch die Verzerrung der Nickelocen-Einheit ist die Entartung der beiden SOMO’s aufgeho-
ben. Dies wurde von Lauher und Hoffmann vorausgesagt, die einen Zusammenhang zwischen
Cp-Cp-Winkel und Aufspaltung der MO’s postuliert haben. [208] Hervorgerufen wird diese
Aufspaltung zum Einen durch die antibindende Wechselwirkung zwischen den Naphthalin-
o-Orbitalen mit dem 7-System des Cp-Ringes im hoher liegenden SOMO1 (Abbildung 6.41
Mitte, links). Auferdem fiihrt die Verzerrung des Nickelocen-Fragmentes zu einer antibin-
denden Uberlappung des m-Systems des Cp-Ringes mit dem Nickel 3dy.-Orbital. Dies fiihrt
zu einer Destabilisierung des SOMO1. Das SOMO2 dagegen wird durch die nichtbinden-
de Wechselwirkung zwischen dem m-System des Cp-Ringes und dem Naphthalin-Liganden
weniger beeintrichtigt (Abbildung 6.41 Mitte, rechts). Auferdem wirkt der deutlich kleine-
re antibindende Beitrag zwischen dem 7m-System des Cp-Ringes und dem 3d,.-Orbital des

Nickels weniger destabilisierend.

Der Triplett-Grundzustand, den die Rechnungen ergeben haben, ist im Festkérper durch
die dimere Anordnung des Komplexes 21 im Kristall, und der daraus resultierender magneti-
scher Kopplung, nicht zu finden. Dieses antiferromagnetische Verhalten der dotierten Probe
wiirde fiir einen Singulett-Grundzustand mit thermisch leicht erreichbarem Triplett-Zustand

sprechen.
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6.4 Magnetische Messungen

ansa-Nickeloceniumtetrafluoridoborat 23

Das '"H-NMR-Spektrum des ansa-Nickeloceniumtetrafluoridoborats 23 in Dichlormethan-d»
ist in Abbildung 6.42 dargestellt.

S
H_4”/5” H_3“/6“
H'Z”[?”
H-Cp
|
LM )
\\_M
10.5 90 80 70 60 5.0 60 64 68 72 76
f1 (ppm) f1 (ppm)

Abbildung 6.42: TH-NMR Spektrum des ansa-Nickeloceniumtetrafluoridoborats 23 in Di-
chlormethan-do

Es wurde nur ein Signal fiir die Cp-Protonen gefunden (52635 = -69 ppm). Aufgrund der
sehr limitierten Loslichkeit des Komplexes 23 in den meisten gingigen Losungsmitteln und
der Instabilitit in Acetonitril konnte kein NMR-Spektrum mit einer hoheren Konzentration
aufgenommen werden. Das zweite Cp-Signal, das bei substituierten Nickelocenium-Salzen ca.
bei —80 bis 100 ppm zu erwarten ist!%1] und meist deutlich breiter verliuft als das erste,
konnte anscheinend nicht detektiert werden. Vermutlich ist die Konzentration zu gering.

Die Signale der 2”/7”- und 4”/5”-Protonen des Naphthalins sind tieffeldverschoben
(65095 = 10.23/8.56 ppm), withrend das Signal des 37/6"-Protons hochfeldverschoben ist

293

(0595 = 5.57 ppm). Die Zuordnung der Signale erfolgte aufgrund der Linienbreite und der

Verschiebung.
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Abbildung 6.43: 'H-NMR Spektrum des ansa-Nickeloceniumtetrafluoridoborats 23 in Di-

chlormethan-dg

VT 'H-NMR-Spektroskopie zwischen —90 und 20 °C zeigte einen linearen Zusammenhang
zwischen der chemischen Verschiebung 6 und der reziproken Temperatur und damit ein Curie-

Verhalten im gemessenen Temperaturbereich (Abbildung 6.43).

1 N I N 1 ! 1 N 1
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Abbildung 6.44: ESR Spektrum des ansa-Nickeloceniums 23 in einer gefrorenen Mischung
aus 2-Methyl-THF und Aceton

Um die elektronische Entartung des Komplexes 23 zu untersuchen, wurden ESR-Messungen

bei 100 K durchgefiihrt. Das ESR-Spektrum des Komplexes 23 zeigt die typischen Charak-
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6.4 Magnetische Messungen

teristika eines Metallkomplexes mit einem Elektronenspin S = 1/2, einem Kernspin I = 0
und rhombischer Symmetrie (Abbildung 6.44).

Im Gegensatz zu Nickelocenium, das erst unter 20 K ein messbares Signal im ESR-Spektrum
zeigt, konnte das Spektrum von Komplex 23 schon bei 100 K aufgenommen werden. Dieser

signifikante Unterschied ist auf die Verzerrung der Nickelocenium-Einheit zuriickzufiihren.

Tabelle 6.9: ESR Parameter

21 ansa-Cobaltocen
Medium 2-Methyl-THF /Acetone  Toluol
o 1.868 1.852
g2 2.008 2.008
g3 2.050 2.068
(g) 1.975 1.976
Literatur diese Arbeit [172]
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6 Ergebnisse und Diskussion

Eine bemerkenswerte Eigenschaft des Kation 23 ist das magnetische Verhalten im Festkor-

per, das zwischen 2 und 400 Kelvin untersucht wurde. In der Auftragung von x,, als Funktion

7, 1107 emu Oe mol’]
N
o

O 100 200 300 400
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Abbildung 6.45: x als Funktion von 7" des ansa-Nickeloceniumtetrafluoridoborats 23

von T bleibt der Graph zwischen 400 und 70 K nahezu konstant (Abbildung 6.45). Dies ist
sehr ungewohnlich fiir paramagnetische Substanzen, deren Suszeptibilitdt im Normalfall tem-
peraturabhéngig ist. In diesem Fall ist es ein Anzeichen fiir eine starke antiferromagnetische
Kopplung, die ein nahezu diamagnetisches Verhalten verursacht.

Dies wird in der Auftragung des magnetischen Momentes ¢ als Funktion von T' deutlich
(Abbildung 6.46). Im Bereich zwischen 2 und 300 K steigt der Graph annihend linear an,
danach nimmt die Steigung etwas ab. Es ist jedoch noch keine Sittigung des magnetischen
Momentes pi.rr zu erkennen, der Wert bei 400 K liegt bei etwa perr = 1.34 pp und der
Erwartungswert der Spin-only-Formel betrigt ps, = 1.73 pup. Dies spricht fiir eine starke
antiferromagnetische Kopplung mit einer Néeltemperatur iiber 400 K.

VT 'H-NMR-Spektroskopie in Lisung zeigte im Bereich zwischen 183 und 293 K Cu-
rie-Verhalten (Abbildung 6.43). Dieser auffillige Unterschied des magnetischen Verhaltens
von 23 in verdiinnter Form und im Festkorper kann mit den Strukturdaten erkliart werden
(Abbildung 6.17, Seite 94). Im kristallinen System sind die Nickelocenium-Einheiten eindi-
mensional mit einem sehr geringen Cp-Cp-Abstand von nur 330 pm angeordnet. Das ist nur

10 pm iiber der Summe der van der Waals-Radien, die fiir Kohlenstoffatome im Cp-Liganden
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Abbildung 6.46: Effektives magnetisches Moment p.r; als Funktion von T" des ansa-Nickelo-
ceniumtetrafluoridoborats 23

angenommen werden.[2991 Wahrscheinlich wird die Wechselwirkung durch direkte Uberlap-
pung der beiden Cp-m-Bindungssysteme verursacht und resultiert in einem Superaustausch
mit antiferromagnetischer Kopplung.

Ein &hnliches Verhalten ist von 1,1’-Dicyanonickelocen bekannt.[6l K¢hler konnte eine
antiferromagnetische Kopplung, jedoch nicht ganz so stark ausgeprigt wie in Komplex 23,
nachweisen und erklirte dies mit der etwas versetzten Kopf-an-Kopf-Anordnung der Nickelo-
cene im Kristall. Im Fall des Kations 23 ist bedingt durch die Verzerrung diese Anordnung
etwas weniger versetzt, sodass jeweils vier Kohlenstoffatome des Cp-Ringes wechselwirken
kénnen. Dies kénnte zu der stiarkeren Kopplung fiithren. Theoretische Berechnungen dazu
sind in Arbeit.
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7 Zusammenfassung

Ein Ziel dieser Arbeit war die Synthese von Nickelocen-Verbindungen mit einer Kopf-an-
Kopf-Anordnung sowie die moglichst umfangreiche Aufklarung der magnetischen Wechsel-

wirkungen.

Als wichtige Ausgangsverbindung wurde Dinatrium-1,8-(dicyclopentadiendi-1’-yl)naphtha-
lin (5) in einer retro-Diels-Alder-Reaktion aus 1,8-(3a,4,7,7a-Tetrahydro-4,7-methanoinden-
7a,8a-diyl)naphthalin (4) dargestellt, erstmalig isoliert und charakterisiert. Anhand von 'H-
NMR Spektroskopie und Elementaranalyse wurde eine THF-stabilisierte, anionische Sodoce-
natstruktur postuliert, wie sie in der Literatur von dhnlichen Verbindungen bereits bekannt
ist.1186] Mit Hilfe dieser Ausgangsverbindung konnten in unserer Gruppe eine Reihe neuer

ein- und zweikerniger Cobaltocen- und Vanadocen-Komplexe dargestellt werden. [171,181,182]

Fiir die Synthese des ersten Bisnickelocen-Komplexes 1,8-Bis-[(pentamethyl-n°-cyclopen-
tadienyl) (n°-cyclopentadiendiyl)nickel (IT)|naphthalin (6), in dem zwei Nickelocen-Einheiten
durch ein Naphthalinmolekiil wie mit einer Klammer zusammengehalten werden, wurde er-
folgreich das Dinatrium-Salz 4 eingesetzt. Durch Rontgenstrukturanalyse konnte gezeigt wer-
den, dass im Ziel-Komplex 6 die Nickelocen-Einheiten Kopf-an-Kopf angeordnet, sind.

Cyclovoltammetrische Untersuchungen ergeben einen reversiblen Prozess fiir die erste und
zweite Oxidation und einen quasireversiblen fiir die dritte. Die vierte Oxidation verlduft
elektrochemisch irreversibel. Die relativ kleine Peakseparation AEj/(2-1) — 125 mV zwi-
schen erster und zweiter Oxidation zeugt von einer schwachen elektronischen Nickel-Nickel-
Wechselwirkung, sodass das Bisnickelocen 6 zur Klasse 11 der Robin-Day-Klassifizierung ge-
hort.

VT-'H-NMR-Spektroskopie in Losung zwischen 60 und 70 °C zeigt einen linearen Zu-
sammenhang zwischen der chemischen Verschiebung d7 und der reziproken Temperatur und
somit ein Curie-Verhalten im gemessenen Temperaturbereich. Der magnetische Kopplungs-
mechanismus des Bisnickelocens 6 im Festkérper konnte erfolgreich mit einer Kombination
aus Rontgenstrukturanalyse und ,Broken-Symmetry“-DFT-Rechnungen aufgeklirt werden.

Magnetische Messungen der polykristallinen Probe mit einem SQUID-Magnetometer zwi-
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schen 2 und 300 K ergeben eine antiferromagnetische Kopplung mit einer Néeltemperatur
Tn — 101 K, einer Kopplungskonstante J — ~31.49 cm™! und einem g¢-Faktor ¢ — 1.813.
Die Kristallstruktur des Bisnickelocens 6 zeigt eine etwas versetzte Kopf-an-Kopf-Anordnung
der duferen Cp*-Liganden mit den Nachbarmolekiilen, sodass sich eine Ketten-Struktur der
leicht verkippten, gestapelten Nickelocen-Einheiten durch den ganzen Kristall zieht. Um eine
intermolekulare Wechselwirkung als Ursache fiir die magnetische Kopplung auszuschliefsen,
wurde der strukturdhnliche Bisruthenium-Komplex 7 dargestellt und mit dem Bisnickelocen
6 cokristallisiert. Die dotierten Proben wurden ebenfalls magnetisch untersucht und zeigen
eine antiferromagnetische Kopplung mit einer Néeltemperatur Ty = 90 K. Die Differenz
von 11 K ist auf den Beitrag der intermolekularen Kopplung zuriickzufiihren. Das Verdiin-
nungsexperiment zeigt, dass eine intermolekulare Wechselwirkung mit den Nachbarmolekiilen
stattfindet, die jedoch kleiner ist als die intramolekulare.

In Ubereinstimmung mit den magnetischen Messungen ergeben DFT-Rechnungen zu dem
Bisnickelocen 6 einen Singulett-Grundzustand. Berechnungen der dipolaren Kopplung zeigen,
dass diese aufgrund der grofsen Nickel-Nickel-Absténde (intramolekular 697 pm, intermole-
kular 741 pm) zu vernachléssigen ist. Fiir die intermolekulare Kopplung kommt somit nur
eine Wechselwirkung der Cp*-Liganden in Frage. Fiir den Mechanismus der intramolekularen
Kopplung spielen zwei Wechselwirkungen eine Rolle: zum Einen der Superaustausch, vermit-
telt durch Uberlappung von Orbitalen der am Naphthalin gebundenen Cp-Liganden, der zu
einer antiferromagnetischen Kopplung fithrt, und zum Anderen die Spinpolarisation iiber die
o-Bindungen des Naphthalin-Riickgrats, woraus eine ferromagnetische Wechselwirkung re-
sultiert. Berechnungen der Austauschwechselwirkung am strukturidentischen, hypothetischen
Bisnickelocen ohne Naphthalin-Klammer zeigen, dass der ferromagnetische Beitrag iiber das
Naphthalin-Geriist jedoch nur sehr klein ist (0.7 kJ/mol).

Durch Oxidation von Komplex 6 mit Ferroceniumtetrafluoridoborat konnte das parama-
gnetische Dikation 8 dargestellt werden. Die "H-NMR-Spektren in Dichlormethan-dy zwi-
schen —80 und 20 °C zeigen einen linearen Zusammenhang zwischen chemischer Verschiebung
(5;@ und reziproker Temperatur und somit Curie-Verhalten im gemessenen Temperaturbe-
reich. Die chemische Verschiebung 5%?1: der Cp- und Cp*-Protonen war etwa halb so groft
wie in der Neutralverbindung 6. Zu erkliren ist dies durch die geringere Anzahl ungepaarter
Elektronen. SQUID-Messungen am Festkorper zwischen 2 und 300 K ergeben eine extrem
schwache antiferromagnetische Wechselwirkung mit einer Néeltemperatur unter 2 K, einer
Kopplungskonstante J = —1.24 em™! und einem g-Faktor ¢ = 1.806. Diese Werte stimmen

sehr gut mit denen der isoelektronischen Biscobaltocen-Verbindung iiberein, die kiirzlich von

unserer Gruppe publiziert wurde.['81]
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Bei dem Versuch unsubstituiertes 1,8-Bisnickelocenylnaphthalin 17 aus dem Dinatrium-
Salz 4 und [Cp3Niy][BF4] darzustellen, wurde stattdessen der einkernige ansa-Komplex 1,1’-
(Naphthalin-1,8-diyl)nickelocen (21) erhalten. Als Mechanismus wurde eine Dismutierung
diskutiert, die in dhnlicher Form von anderen Nickelocen-Komplexen schon berichtet wur-
de.[136]

Um den Einfluss der Anordnung der Nickelocen-Einheiten im Kristallsystem auf die inter-
molekulare magnetische Wechselwirkung zu erforschen, wurde der einkernige Komplex 21 in
Losung und im Festkorper magnetisch untersucht. In diesem Zusammenhang ist es gelungen,
einen direkten Syntheseweg fiir das ansa-Nickelocen 21 zu entwickeln.

Das gefundene magnetische Verhalten konnte erfolgreich mit Hilfe von Strukturdaten der
Rontgenstrukturanalyse aufgeklirt werden. VT-'H-NMR-Spektroskopie in Toluol-dg zwi-
schen —70 und 70 °C zeigt ein Curie-Verhalten, SQUID-Messungen an einer kristallinen Probe
zwischen 2 und 300 K ergeben eine antiferromagnetische Kopplung mit einer Néeltemperatur
von Ty = 25 K. Die experimentellen Daten konnten unter der Annahme von dimeren ma-
gnetischen Einheiten erfolgreich simuliert werden. Als Fitparamater ergaben sich eine Kopp-
lungskonstante von J = ~10.07 em ™! und ein g-Faktor von g = 2.029. In der Kristallstruktur
konnte gezeigt werden, dass die Molekiile sich in Paaren anordnen, in denen der Nickel-Nickel-
Abstand nur 521 pm und der kiirzeste intermolekulare Nickel-Kohlenstoffabstand 393 pm
betrigt.

Um diese These zu erhirten, wurde der entsprechende ansa-Ruthenocen-Komplex 22 syn-
thetisiert und mit dem ansa-Nickelocen 21 cokristallisiert. Die dotierten Proben zeigen in
der graphischen Auftragung der molaren Suszeptibilitdt x,, als Funktion der Temperatur nur
einen Anstieg der Kurve und kein Maximum. Somit wird die intermolekulare Kopplung als
Ursache fiir die antiferromagnetische Wechselwirkung bestétigt.

Die Messungen der dotierten Probe zeigen jedoch in der Auftragung des effektiven ma-
gnetischen Momentes fi. 7 als Funktion der Temperatur einen Abfall von pi. ¢ unter 10 K.
Dies kénnte durch einen Singulett-Grundzustand mit thermisch leicht erreichbarem Triplett-
Zustand hervorgerufen werden. Zur Ermittlung der Wechselwirkung wurden DFT-Rechnungen
durchgefiihrt, die hervorgerufen durch die starke Verzerrung des Nickelocen-Fragmentes, ei-
ne Aufspaltung der beiden SOMO um 15 kJ/mol zeigen. Berechnungen der elektronischen
Struktur ergeben jedoch einen Triplett-Grundzustand.

Durch Oxidation des ansa-Nickelocens 21 mit Ferroceniumtetrafluoridoborat konnte das
Kation 23 dargestellt werden.

ESR-Spektroskopie bei 100 K zeigt ein typisches Signal fiir einen Metallkomplex mit einem
ungepaarten Elektron und den g-Faktoren g; = 1.868, go = 2.008 und g3 = 2.050. Die
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Ergebnisse stimmen sehr gut mit den Daten des isoelektronischen Cobalt-Komplexes iiberein,
der kiirzlich in unserer Arbeitsgruppe dargestellt wurde.[!7!

Die Kristallstruktur des ansa-Kations 23 zeigt einen bemerkenswertem Aufbau. Die Ni-
ckelocenium-Einheiten sind Kopf-an-Kopf angeordnet und bilden eine Sdule durch den gan-
zen Kristall, in der der Nickel-Nickel-Abstand 676 pm und der kiirzeste intermolekulare
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstand nur 330 pm betrigt.

VT-TH-NMR-Spetroskopie in Dichlormethan-dg zwischen 190 und 290 K ergibt ein Curie-
Verhalten, SQUID-Messungen im Festkdrper dagegen zeigen eine starke antiferromagnetische
Kopplung mit einer Néeltemperatur iiber 400 K. Diese Wechselwirkung ist auf die Anordnung
der Nickelocenium-Einheiten im Kristall zuriickzufithren. Aus der direkten Uberlappung der
beiden Cp-m-Bindungssysteme resultiert vermutlich ein Superaustausch, der zu der antifer-

romagnetischen Kopplung fiihrt.

In der hier vorliegenden Arbeit konnte anhand von vier paramagnetischen Nickel-Komp-
lexen der Unterschied zwischen intramolekularer und intermolekularer magnetischer Wech-
selwirkung sowie die enorme Bedeutung der genauen Kenntnis der Kristallstruktur fiir die

Aufklarung der magnetischen Austauschwechselwirkung demonstriert werden.

Es wurden auferdem verschiedene Eisen-Nickel-Verbindungen dargestellt: 1-[(Pentamethyl-

n°-cyclopentadienyl) (n°-cyclopentadiendiyl)nickel (IT)]-8-ferrocenylnaphthalin (11), 1-Nickel
ocenyl8-ferrocenylnaphthalin (12), die dreikernigen Komplexe 1,1’-Bis(8-ferrocenyl-1-naph-
thyl)nickelocene (13) und 1,1’-Bis|(pentamethyl-n°-cyclopentadienyl) (n°-cyclopentadiendi-
yl)nickel(IT)-8,8"-naphthyl|ferrocen (14). Da diese jedoch aufgrund der hohen Empfindlichkeit
der Nickelocen-Einheiten gegeniiber Kieselgel und Alumimiumoxid nicht vollstdndig von den

Nebenprodukten befreit werden konnten, wurden diese Komplexe nicht weiter untersucht.

Das Azocobaltocen 24, das fiir das Nebenprojekt synthetisiert werden sollte, konnte selbst

iiber drei verschiedene Synthesewege nicht dargestellt werden.

134



8 Summary

The aim of this thesis was the synthesis of paramagnetic nickelocene compounds with a

face-to-face arrangement and the evaluation of the magnetic coupling mechanism.

A synthetic route to disodium 1,8-(dicyclopentadiendiyl)naphthalene 5 has been demons-
trated starting with 1,8-diiodonaphthalene 1. The substitution of the diiodo functions with
cyclopentadienyl substituents yields the Diels-Alder product 4. In a subsequent retro-Diels-
Alder reaction the disodium salt 5 forms, which is a very useful precursor for different cobalt
and vanadium complexes synthesized in the Heck group ever since. [171:172,181,182] Thg 1p0-
lecular structure could not be determined, but a sodacenato structure stabilized by a THF

ligand was discussed.

A synthesis to the first head-to-head stacked paramagnetic nickelocene 1,8-bis-|(pentame-
thyl-n°-cyclopentadienyl) (n°-cyclopentadiendiyl)-nickel (IT)|naphthalene (6) starting with di-
sodium salt 4 has been reported.

CV experiments demonstrate four one electron transfers, which are only partly resolved.
The first and the second oxidation steps seem to be electrochemically reversible whereas the
third redox couple is only partially reversible and the fourth one is chemically irreversible.
The peak separationAEl/g(Q—l) is only 128 mV, which is characteristic for a weak metal-metal
interaction, so that compound 6 belongs to class IT of the Robin-Day classification.

X-ray structure analysis shows an intermolecular face-to-face arrangement of the Cp* li-
gands to their neighbor molecules in the crystal.

Solid state magnetic properties of the bisnickelocene complex 6 was successfully rationa-
lized through a combination of structure analysis and broken symmetry DFT calculations.
Additional measurements of the isolated molecules by doping experiments are in good agree-
ment with these results.

SQUID experiments in solid state display antiferromagnetic behaviour with a Néel - tem-
perature of 101 K, a coupling constant J = -31.49 cm~! and a g-value ¢ = 1.813. The
antiferromagnetic coupling in the pure sample is slightly bigger compared to the diluted

sample which is attributed to an intermolecular antiferromagnetic coupling. This interaction
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8 Summary

is much weaker than the intramolecular one.

The theoretical evaluation of the intramolecular interaction in the bisnickelocene 6 yields
in two main exchange pathways: 1. The direct overlap of the face-to-face Cp-ligands of the
nickelocene moiety leads to a type of superexchange; 2. The through bond interaction via the
naphthyl backbone leads to ferromagnetic coupling, which is only very small and overshado-
wed by the much stronger antiferromagnetic coupling. Broken symmetry DFT calculations
of the electronic structure of complex 6 reveals a singlet ground state, which is in agreement

with the experimental data.

Oxidation of compound 6 with ferrocenium tetrafluoridoborate yielded the dikation 8. The
paramagnetic 'H NMR shift range amounts only half of the neutral compound 6, which can
be explained with the lower number of unpaired electrons. VT 'H NMR spectroscopy in
solution between 90 and 20° shows Curie behavior. Magnetic measurements of the solid
material results in a very weak antiferromagnetic coupling at 7' < 2 K, a coupling constant
J=-1.24 cm™! and a g-value ¢ = 1.806. These results are in agreement with the data of the

corresponding cobalt compound recently published from our group. [181]

The attempt of the synthesis of unsubstituted 1,8-bisnickelocenyl-naphthalene with di-
sodium salt 4 and the [CpsNig|[BF4] tripledecker as CpNi transfer reagent yielded instead
theansa-nickelocene 21. The mechanism is still unknown, but a dismutation was discussed. A
similar dismutation reaction has been reported.[133| To illustrate the interplay between the
arrangement of the nickelocene units in the solid state structure and the magnetic behavior
related to the intermolecular interactions the magnetic properties of the ansa-nickelocene 21
was investigated. In this context a more targeting synthesis could be established. [136]

The magnetic measurements show an antiferromagnetic interaction with a Néel-temperature
of 25 K. The experimental data has been simulated, with the assumption of a magnetic di-
mer and yields a coupling constant J = ~10.07 ecm™! and a g value of g = 2.029. The crystal
structure analysis demonstrates this dimeric arrangement with a nickel-nickel distance of only
521 pm and the shortest nickel-carbon distance of 393 pm. In order to evaluate this inter-
molecular magnetic interaction attributed to crystal packaging, diluted samples of 21 in a
diamagnetic ruthenium host 22 were investigated by SQUID measurements. The susceptibi-
lity as a function of the temperature shows a rising graph without a maximum. These results
are in agreement with the intermolecular coupling as the main mechanism of the magnetic
interaction. However, the effective magnetic moment as a function of the temperature shows
a decreased magnetic moment under 10 K. To investigate whether a singlet-triplet transition

could be the reason, DFT calculation were performed. The distortion of the molecule due to
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the naphthyl bridge yields a splitting of the two SOMO of 15kJ/mol, but calculations on the

electronic ground state reveal a triplet ground state to be most favorable.

Oxidation of compound 21 with ferrocenium tetrafluoridoborate yielded the 1,1’-(naphthalin-
17,8”-diyl)nickelocenium tetrafluoridoborate. 23 VT I'H NMR spectroscopy in solution bet-
ween -90 and 20 °C illustrates Curie behavior. The splitting of the former eg-orbitals caused
by the bent structure, enables ESR spectroscopy of complex 23 already at 100 K with the
g-values g1 = 1.868, go = 2.008 and g3 = 2.050. These results are in agreement with the data
of the isoelectronic cobalt complex recently investigated in our group. 17!

VT 'H NMR spectroscopy in solution between 190 and 290 K demonstrates Curie-behavior,
but SQUID-measurements in solid states result in a very strong antiferromagnetic interac-
tion with a Néel-temperature beyond 400 K. This coupling can be attributed to the one-

dimensional stacking of the nickelocenium moiety in the crystal, presumably yielding in a

superexchange which leads to the antiferromagnetic interaction. In this thesis the differences

between intramolecular and intermolecular magnetic interactions have been demonstrated
by four paramagnetic nickel-compounds. The enormous importance of the knowledge of the

crystal structure for the evaluation of the magnetic coupling mechanism could be shown.

The iron-nickel compounds 1-|(pentamethyl-7°-cyclopentadienyl) (n°-cyclopentadiendiyl)-
nickel(II)|-8-ferrocenylnaphthalene (11), 1-nickelocenyl-8-ferrocenylnaphthalene (12), 1,1°-
bis(-8-ferrocenyl-1-naphthyl)nickelocene (13) and 1,1'-bis|(pentamethyl-n’-cyclopentadien-
yl) (n°-cyclopentadiendiyl)nickel (I1)-8,8-naphthyl|ferrocene (14) could be synthesized, but
due to the instability of the nickelocene moiety against silica and aluminiumoxide, chromato-
graphy led to decomposition and the products could not be purified. Therefore no magnetic

interactions were investigated.

The synthesis of the azocobaltocene 24 using three different pathways was not successful.
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Generell

Die Ergebnisse des Nickel-Nickel-Komplexes 6 wurden im Rahmen dieser Arbeit bereits ver-
dffentlicht.[210]

Die Reaktionen wurden unter trockenem Stickstoff als Inertgas und mit ,Standard-Schlen-
ktechnik® durchgefiihrt.

n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, Tetrahydrofuran (THF) und Diethylether wurden mit ei-
ner Natrium-Kalium-Legierung, Acetonitril und Pyrrolidin mit Calciumhydrid, Aceton mit
aktiviertem Molsieb und Toluol und N,N,N’N’-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) mit
Natrium getrocknet. Alle Losungsmittel wurden beim Trocknen mit Stickstoff geséttigt.

Kupferiodid (Cul), Tetrakistriphenylphosphanpalladium(0) (|[Pd(PPhs)4]), 1,8-Diamino-
naphthalin, Dichlorotetrakisdimethylsulfoxidruthenium ([Ru(DMSO)4]Cls), Eisendichlorid |
(FeCly]), Ferroceniumtetrafluoridoborat (|CpaFe][BF4|) und wasserhaltiges Rutheniumtri-
chlorid (JRuCls - xH20]) wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Bisacetylacetonatonickel ([Ni(acac)s]) wurde in Toluol gelost und iiber einen Wasserab-
scheider nach Dean-Stark getrocknet. Wasserfreies Zinkchlorid wurde wie folgt erhalten: Zu-
néichst wurde das ZnCls mit Thionylchlorid versetzt und iiber Nacht unter Riickfluss erhitzt.
Nach vollstdndiger Entfernung des Thionylchlorids wurde das trockene ZnCls mit THF ver-
setzt, iiber Nacht unter Riickfluss erhitzt und mit n-Hexan als THF-Addukt ZnCly - THF
gefillt. Thionylchloridreste fithren zu einer starken Verfirbung der Lésung. Thionylchlorid
wurde vor dem Gebrauch frisch destilliert. Cyclopentadienyllithium (LiCp) wurde durch Zu-
gabe einer 1.6 M Losung aus n-Butyllithium in n-Hexan zu einer Losung aus frisch destil-
liertem Cyclopentadien in n-Hexan hergestellt. Der weife Niederschlag wurde mit n-Hexan
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Analog wurde Pentamethylcyclopentadienyllithium
(Cp*Li) aus Pentamethylcyclopentadien (Cp*H) dargestellt. Natriumhydrid (NaH) wurde in
einer Suspension in Parafindl erworben. Das Parafinol wurde dekantiert und das NaH mehr-
fach mit n-Hexan gewaschen und getrocknet. Cobaltchlorid ([CoCly|) wurde iiber mehrere
Stunden bei 150 °C im Olpumpenvakuum getrocknet, wobei ein Farbwechsel von rosa nach

blau zu beobachten war. Hexaaminnickel(IT)chlorid ([Ni(NHjz)g)Clz) wurde aus einer wéssri-
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gen Losung aus Nickel(IT)chlorid (|NiCly]) durch Zugabe einer konzentrierten Ammoniaklo-
sung (NH3) gewonnen. Das Produkt wurde filtriert, mit Ethanol und Diethylether gewaschen
und getrocknet.

(Pentamethyl-n°-cyclopentadienyl) (acetylacetonato)nickel (IT) Cp*Ni(acac), '8 Natrium-
bis(trimethylsilyl)amid (NaN(Si(CHsz)3)z), Nickelocen?'l 1, 1°-Dilithioferrocene-TMEDA Ad-
dukt Fe(CsHy)2Liz-2/3 TMEDAI212l Monolithioferrocene FeCpyLil'8% Diazocyclopentadi-
en (CsHyNo, 29)[197]7 1’-Aminocobaltoceniumhexafluorophosphat 26[19 wurden nach den

angegebenen Literaturtvorschiften synthetisiert.

9.1 Analytik

Diinnschichtchromatographie

Die Bestimmung der R p-Werte wurde auf DC-Alufolien (Kieselgel 60 F954- Platten der Firma
Merck und Aluminiumoxid der Firma Macherey&Nagel) durchgefiihrt. Die Detektion erfolgte
mit UV-Licht der Wellenldnge 254 nm.

Sdulenchromatographie

Fiir die sdulenchromatographische Trennung wurde Kieselgel (70-230 der Firma Merck), sowie
desaktiviertes Aluminiumoxid (der Firma Macherey&Nagel) eingesetzt. Das Aluminiumoxid
wurde zunichst mehrere Tage bei 150 °C im Olpumpenvakuum getrocknet und jeweils frisch
mit 5% entgastem Wasser deaktiviert. Das Aluminiumoxid wurde dazu in einem ausreichend

grofsem Kolben unter starkem Schiitteln homogenisiert.

NMR-Spektroskopie

Die 'H und '3C Spektren wurden mit einem Varian Gemini 2000 BB (1H: 200 MHz, 13C:
50 MHz) und einem Bruker AVANCE 400 (1H: 400 MHz, 13C: 100 MHz) bei angegebener
Temperatur gemessen. Die luftstabilen, diamagnetischen Verbindungen wurden bei Raum-
temperatur gemessen. Die 'H-NMR Spektren der paramagnetischen Verbindungen wurden

in NMR Young-Tubes aufgenommen.

Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden mit einem ,Finnigan MAT 311 A“ im Institut fiir Organische

Chemie der Universitit Hamburg aufgenommen.
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9.1 Analytik

Elementanalytik

Die Elementaranalyse wurde von der Zentralen Elementaranalytik, Fachbereich Chemie, Uni-
versitit Hamburg durchgefiihrt. Luftstabile Proben wurden an einem ,CHN-O-Rapid“ der
Firma Heraeus, paramagnetische Verbindungen an einem ,Vario EL III* der Firma Elemen-

tar unter Argon als Inertgas gemessen.

Cyclovoltammetrie

Die Verbindung 6 wurde in THF an einem ,Amel 5000“ System mit einem Platindraht als
Arbeitselektrode und einem Platinblech (0.6 cm?) als Gegenelektrode gemessen. Verbindung
21 wurde in Acetonitril an einem ,Metrohm Autolab PGSTAT-101“ mit einer Platinscheibe
als Arbeitselektrode, einem Platindraht als Referenzelektrode und einem Platinblech als Ge-
genelektrode gemessen. In beiden Fillen wurde [n-BuyN|PF¢ (0.4 M) als Leitsalz verwendet

und auf Ej 5(Ferrocen/Ferrocenium)— 0 V referenziert.

Magnetische Messungen

Die magnetischen Messungen wurden am Fachbereich Physik im Institut fiir Angewandte
Physik in der Arbeitsgruppe von Prof. Nielsch durchgefiihrt. Die magnetische Suszeptibilitit
wurde in einem Temperaturbereich von 2-300 K bei einem angelegten magnetischen Feld
von einem Tesla mit einem SQUID Magnetometer ,MPMS-XL, Quantum Design“ gemessen.
Die pulverisierten, mikrokristallinen Proben wurden in Quarzrohrchen eingeschmolzen oder
in Gelatinekapseln mit Loch gemessen. Bei zu grofsen Kristallen wurden diese zuvor pulve-
risiert. Der diamagnetische Anteil wurde mit den Pascalschen Konstanten ermittelt und die
experimentellen Werte korrigiert.[?l Die temperaturabhingige Korrektur des Probenhalters

wurde experimentell ermittelt und von den gemessenen Werten abgezogen.

Rontgenkristallstrukturanalyse

Die Kristalle wurden direkt aus der Mutterlauge in ein Polyalphaolefin-Ol iiberfiithrt und
mittels eines Polarisationsmikroskops ein geeigneter Kristall ausgewihlt. An einer diinn aus-
gezogenen Kapillare wurde der Einkristall mittig auf den Goniometerkopf gesetzt und durch
eine Cryostream-Stickstoffstrom-Kiihlung im Stickstoffstrom bei angegebener Temperatur ge-
messen. Die Intensitdtsmessungen der Reflexe erfolgten auf einem Einkristalldiffraktometer
der Firma Bruker (AXS Smart APEX CCD) mit einer Mo-Ka— Strahlung(A = 71.0739 pm).
Die aufgenommenen Frames wurden mit dem Programm SAINT [213] ausgelesen, die Absorp-

tionskorrektur mit dem Programm SADBS[2'l durchgefiihrt. Fiir die Auswertung der Mes-
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sung wurde das Softwarepaket SHELXTL[2] verwendet. Die Raumgruppe wurde anhand
der systematischen Ausléschungsbedingungen mit dem Programm XPREP bestimmt. Das
Phasenproblem konnte mit dem Programm SHELXS-971216 mittels Patterson- oder direk-
ten Methoden geldst werden. Zur Strukturverfeinerung wurde SHELXT-97 217l herangezogen.
Die Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome erfolgte mit anisotropen Temperaturfaktoren.
Der isotrope Auslenkungsparameter wurde an die verbundenen Atome gekoppelt, der das
1.2-fache von diesen betrdagt. Die Abbildungen der Strukturen wurden mit dem Programm
ORTEP-3.2[218] und Diamond?!9! erzeugt. Die Schwingungsellipsoide wurden mit einer Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt und die Wasserstoffatome zum Teil fiir eine
bessere Ubersicht entfernt. Die Diederwinkel und deren Standardabweichung wurden mit
dem Programm Diamond und Olex2/220221] ermittelt. Als Qualitiitsmerkmal fiir das ermit-

telte Strukturmodell werden die R-Werte und der GOF (,Goodness of fit“) angegeben:

_ 2B =Rl oy [ 2wl — F2)? | w(F - F2)?
Rl= = R2 = \/ S (728 GOF = \/ - (9.1)

Die gelosten Strukturen wurden beim Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC)
hinterlegt. Cambridge Crystallographic Data Centre 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ,
UK, Phone: +44-(0)1223/336-408, Fax: +44-(0)1223/336-033 E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk.
Web site: http://www.cede.cam.ac.uk.

9.2 Synthese der Naphthalin-Verbindungen

9.2.1 Darstellung von 1,8-Diiodnaphthalin 1 in Anlehnung an die

Synthese nach Housel??2]

NH, NH, Lo
1. NaNO2
2. Kl
H,S0,
-20°C, 85 °C i
44%

Eine Suspension aus 1,8-Diaminonaphthalin (19.87 g, 126.4 mmol) und Schwefelsiure
(200 mL, 6.9 mol/L) wurde auf —20 °C gekiihlt und unter starkem Riihren mit einem KPG-
Rithrer Natriumnitrit (26.42 g, 382.9 mmol) in Wasser (100 mL) zugetropft. Dabei entstand
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ein schwarzer Schaum, der durch die Zugabe einiger Tropfen Diethylether zerfiel. Anschlie-
fend wurde Kaliumiodid (130.8 g, 783.3 mmol) in Wasser (100 mL) innerhalb einer halben
Stunde zugetropft. Die braune Suspension wurde zunichst zwei Stunden auf 85 °C erhitzt,
um den entstehenden Stickstoff auszugasen und anschliekend unter Eiskiihlung bis zur al-
kalischen Reaktion mit Natronlauge versetzt. Dabei entstand ein teerartiger, schwarzer Nie-
derschlag und die Losung hellte etwas auf. Der Niederschlag wurde abfiltriert und in einer
Soxhlett-Apparatur zwei Tage mit Chloroform extrahiert. Der Extrakt wurde eingeengt, in
Dichlormethan aufgenommen und iiber Kieselgel filtriert. Die leicht violett gefirbte Losung
wurde mit wissriger Natriumthiosulfat-Losung gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und ein-
geengt. Nach Umbkristallisation mit n-Hexan wurde 1,8-Diiodnaphthalin in gelben Plittchen
erhalten (21.32 g, 56.11 mmol, 44%:; Literatur 63%1222]),

TH-NMR (200 MHz, CDCI3) 6 /ppm = 8.42 (dd, *J = 1.2 Hz, 3J = 7.3 Hz, 2H, H-2/7 ),
7.85 (dd, 4J = 1.1 Hz, 3J = 8.2 Hz, 2H, H-4/5), 7.08 (dd, 3J = 7.6 Hz, 3J = 7.9 Hz, 2H,
H-3/6).

9.2.2 Darstellung von 1,8-(3a,4,7,7a-Tetrahydro-4,7-methanoinden-
7a,8a-diyl)naphthalin (4)

CpZnCl ‘ !
| | q

Cul .
0 -

. 1

1 4

Cyclopentadienyllithium (CpLi) (3.94 g, 54.7 mmol) wurde in THF (100 mL) gelost und
bei 0 °C das Tetrahydrofuranaddukt des Zinkchlorids (ZnCly - THF) (12.56 g, 60.27 mmol)
zugegeben. Nach zweistiindigem Riihren bei Raumtemperatur (RT) wurde eine Losung aus
1,8-Diiodonaphthalin (1) (3.80 g, 10.0 mmol) in THF (30 mL) zugetropft und Kupfer(I)iodid
(Cul) (1.78 g, 9.35 mmol) zugegeben. Nach drei Tagen Riihren bei RT wurde die Reakti-
on durch Hydrolyse mittels Zugabe von gesittigter Ammoniumchloridlésung (NH4Cl) ab-
gebrochen und an der Luft weiterverarbeitet. Die Reaktionslésung wurde mit Diethylether
extrahiert, iber Natriumsulfat (NapSO4) getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Der
Riickstand wurde sdulenchromatographisch mit Petrolether (50-70) an Kieselgel gereinigt.
Das Produkt 4 wurde als farblose kristalline Nadeln erhalten (1.59 g, 6.20 mmol, 62%)
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'H-NMR (200 MHz, CDCl3) §/ppm = 7.73-7.68 (m, 1H; H-ar.), 7.66-7.61 (m, 1H; H-ar.),
7.43-7.36 (m, 3I; H-ar.), 7.27-7.21 (m, 11; H-ar.), 6.37-6.33 (m, 1 IT; 11-6"), 6.30-6.25 (m, 1 II;
H-5'), 5.67-5.61 (m, 1 I; T1-3)), 5.27-5.33 (m, 1 IT; T1-2'), 3.26-3.23 (m, 1 II; 11-8"), 3.22-3.11
(m, 2IT; T-4’, [-T’a), 2.98-2.93 (m, 1 IT; [-3a’), 2.91-2.88 (m, 111; T1-7), 2.17-2.09 (m, 1 I,
H-1"D).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3) 6/ppm = 145.4 (ar-quart), 139.0 (C-50), 138.5 (ar-quart.),
133.9 (C-60), 133.6 (ar-quart.), 131.8 (C-30), 130.6 (ar-quart), 129.5 (C-20), 126.5 (ar), 125.6
(ar), 125.3 (ar), 125.0 (ar), 124.2 (ar), 117.5 (ar), 66.2 (C- 3a’), 64.2 (C-8’), 54.6 (C-7"), 52.2
(C-4'), 35.0 (C-Ta).

9.2.3 Darstellung des THF-Addukt von
Dinatrium-1,8-(dicyclopentadiendi-1'-yl)naphthalen (5)
Variante A: mit Natriumhydrid

‘ A: NaH N; ﬁa

. B: Na x THF
_ =
Decalin
A: 70%
4 B: 40% D

Eine Suspension aus Natriumhydrid (NaH) (33.9 g, 1,41 mol) und 1,8-(3a,4,7,7a-Tetrahydro-
4, 7-methanoindene-7a,8a-diyl)naphthalin (4) (2.68 g, 10.5 mmol) in Dekalin (270 mL) wurde
zwei Tage unter Riickfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und mit n-Hexan
(3 x 50 mL) gewaschen, um die Dekalinreste zu entfernen. Das Produkt wurde mit THF
aus dem hellgraufarbenen Riickstand extrahiert (7 x 50 mL), wobei sich das Filtrat intensiv
gelb bis schwarz firbte. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde das Produkt
5 als schwarzer Niederschlag erhalten (2.20 g, 7.33 mmol, 70%). Der Niederschlag wurde in
n-Hexan suspendiert, mit Ultraschall behandelt, filtriert und getrocknet, wobei das Produkt
5 eine hellgraue Farbe annahm. Mittels 'H-NMR Spektroskopie konnte ein THF-Molekiil pro
Einheit ermittelt werden.

'H-NMR (200 MHz, THF-dg) §/ppm = 7.19-7.06 (m, 6 H; H-Naphthalin), 5.67 (m, 4 H;
H-Cp), 5.42 (m, 4 H; H-Cp).

I3C-NMR (100 MHz, THF-dg) d/ppm = 145.1 (Cp-quart), 138.3 (ar-quart), 132.1 (ar-
quart), 126.5(ar), 124.4 (ar), 121.2 (ar), 105.0 (C-Cp), 103.5 (C-Cp).
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CHN: C94H920Nay berechnet: C 77.40%, H 5.95%; gefunden: C 76.84% H 5.40%.
MS (EI) [m/z (%)]: mit D2O versetzt

9.2.4 Darstellung des THF-Addukt von
Dinatrium-1,8-(dicyclopentadiendi-1’'-yl)naphthalen (5)

Variante B: mit elementarem Natrium

Zu einer Losung aus 1,8-(3a,4,7,7a-Tetracyclo-4,7-methanoinden-7a,8a-diyl)naphthalin (4)
(3.077 g, 12.00 mmol) in Dekalin (120 mL) wurde elementares Natrium (3.722 g, 161.9 mmol)
gegeben und das Reaktionsgemisch fiir drei Tage unter Riickfluss erhitzt. Die abgekiihlte
Reaktionslosung wurde filtriert und der Riickstand mehrmals mit n-Pentan gewaschen. Das
Produkt wurde mittels THF aus dem Riickstand extrahiert. Die Extraktionslosung verfarbte
sich dabei von hellgelb zu dunkelbraun. Das Losungsmittel wurde entfernt und das Produkt
5 als gelbliches Pulver erhalten (1.436 g, 4.787 mmol, 40%). Die deutlich kleinere Ausbeute
im Vergleich zur Variante A ist auf die unvollstiandige Extraktion aus dem Natriumriickstand
zuriickzufiithren. Der sehr feine ,Natriumsand“ verstopfte mehrere Filterfritten, sodass das

Gemisch mehrfach tiberfiihrt werden musste.

9.2.5 Darstellung von 1,8-Bis[(pentamethyl-°-cyclopentadienyl) (1°-
cyclopentadiendiyl)nickel(1l)]naphthalin (6)

=

o,
a7
el

=

L,

Cp*Ni(acac)

THF —— - o

THF
-78 °C, RT
84%

Eine Losung aus dem THF-Addukt des Dinatrium-1,8-(dicyclopentadiendi-1’-yl)-naphtha-
lins (5) (1.69 g, 5.63 mmol) in THF (35 mL) wurde auf 78 °C gekiihlt und Cp*Ni(acac)
(1.44 g, 4.91 mmol) in THF (10 mL) langsam zugetropft. Die rote Losung wurde iiber Nacht
geriihrt wobei sie auf RT erwdrmt wurde und die Farbe sich von rot nach schwarz dnderte.

Das THF wurde entfernt, das Produkt mit n-Hexan extrahiert und bei 20 °C kristallisiert.
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Das Produkt 6 wurde in Form von schwarzen Kristallen erhalten (2.64 g, 4.12 mmol, 84%),
die unterm Lichtmikroskop eine rote Farbe zeigten.

IH-NMR (200 MHz, Toluol-ds, 298 K) &/ppm — 202.45, (s, 30 H, CH3), 27.63 (s, 21,
M 3, I 6), -24.57 (s, 2, H 4, 11 5), -34.92 (s, 211, 1 2, H 7), ~162.93 (s, 41, H 2/5 or H
37/4°), ~173.38 (s, 4H, T 27/5" or H 37/4").

MS (EI) |m/z (%)]: 640 (46) [M*], 505 (36) [M+-Cp*|, 446 (47) [M+—(Cp*Ni)|, 312 (48)
IMF—(Cp*sNi)|, 254 (100) [M*—(Cp # Nis)|, 239 (53).

CHN Cy49Hy4Nis berechnet: C 74.81%, H 6.91%; gefunden: C 74.14%, H 7.71%.

9.2.6 Darstellung von 1,8-Bis-[(pentamethyl-;’-cyclopentadienyl)-
(7°-cyclopentadiendiyl)ruthenium(I1)]naphthalin (7)

+ =
N; @ @ Na :é»Ru @ @ Rﬁ'
*Ru(NCMe)3]PF
STHE [Cp"Ru(NCMe);]PFg
e LI
-78 °C, RT
43%
7

5

Eine Losung aus Dinatrium-1,8-(dicyclopentadiendi-1’-yl)naphthalin - THF (5) (0.909 g,
2.45 mmol) in THF (150 mL) wurde auf -78 °C gekiihlt und [Cp*Ru(NCCHs)3][PFg] (2.34 g,
4.64 mmol) zugegeben. Die Reaktionslosung wurde iiber Nacht geriihrt wobei sie auf RT
erwarmt wurde. Da ein Niederschlag zu sehen war, der die Farbe des Transferreagenzes hatte
wurde die Losung kurz auf ca. 60 °C erhitzt, wobei der Niederschlag in Losung ging. Nach
der Entfernung des Losungsmittels, wurde das Rohprodukt an der Luft sdulenchromatogra-
phisch mit Toluol an desaktiviertem Aluminiumoxid (5%) gereinigt. Das Produkt wurde als
bernsteinfarbenes Pulver erhalten (720 mg, 0.997 mmol, 43%). Kristalle fiir Rontgenstruk-
turanalyse konnten aus einer Benzol-dg-Losung isoliert werden.

'H-NMR (400 MHz, Dichlormethan-ds) §/ppm = 7.85 (dd, 3J = 7.1, 4J = 1.3, 2H, H-2,
H-7), 7.61 (dd, 3J = 8.1, *J = 1.2, 2H, H-4, H-5), 7.33 (dd, 3J = 7.9, 3J =7.2, 2H, H-3, H-6)
4.59 — 4.45 (m, 4H, H-2’, H-5"), 4.14 — 3.99 (m, 4H, H-3’, H-4’), 1.69 (s, 30H, Cp*-CH3).

I3C-NMR (100 MHz, Dichlormethan-ds) 6 /ppm = 135.50 (C-1, C-8) 135.43 (C-4a) 131.77
(C-2, C-7) 131.50 (C-8a) 126.59 (C-4, C-5) 124.20 (C-3, C-6) 96.34 (C-1") 84.30 (C-Cp*) 75.47
(C-2’, C5’) 72.38 (C-3’, C4’) 11.39 (C-Cp*-CH3).

5

146



9.2 Synthese der Naphthalin-Verbindungen

MS (EI) [m/z (%)]:
CHN (CyoHy4Rug) erwartet: C 66.09%, H 6.10%; gefunden: C 66.26%, H 6.25%.

9.2.7 Darstellung von 1,8-Bis[(pentamethyl-°-cyclopentadienyl) (1°-
cyclopentadiendiyl)nickel(ll)]naphthalin-bistetrafluoridoborat

(8)

2 BF,

[Cp,FelBF,

e

OO Aceton

1,8-Bis|(pentamethyl-7°-cyclopentadienyl) (n°-cyclopentadiendiyl)nickel (II)Jnaphthalin (6)
(215 mg, 0.335 mmol) wurde in Aceton gelost (160 mL) und eine Losung aus [CpaFe|[BFy]
(165 mg, 0.605 mmol) in Aceton (20 mL) langsam zugetropft. Das Losungsmittel wurde
destillativ entfernt und der Riickstand mit Toluol (100 mL) extrahiert, um das gebildete
Ferrocen sowie den Uberschuss an 6 zu entfernen. Der schwarze Riickstand wurde mit Ace-
ton (100 mL) extrahiert. Das Losungsmittel des tiefroten Extraktes wurde im Vakuum ent-
fernt und 1,8-Bis|[(pentamethyl-n°-cyclopentadienyl) (n°-cyclopentadiendiyl)nickel (IT)]naph-
thalinbistetrafluoridoborat (8) als schwarzer, mirokristalliner Feststoff erhalten (237 mg,
0.291 mmol, 96% bezogen auf [CpaFe|[BF4)).

Kristalle fiir die Rontgeneinkristallstrukturanalyse wurden durch folgende Prozedur erhal-
ten: Eine konzentrierte, aber nicht geséttigte Dichlormethan-Lésung von 8 wurde in einem
Schlenkrohr vorgelegt und mit fliissigem Stickstoff eingefroren. Die noch gefrorene Losung
wurde mit etwa doppeltem Volumen Diethylether langsam {iberschichtet und bei Raumtem-
peratur aufgetaut. Es bildeten sich nach ein bis zwei Wochen schwarze Nadeln, die bis zu 4 cm
lang waren. Unter dem Lichtmikroskop konnte eine rote Farbe der kleineren Kristalle erkannt
werden. Da anscheinend sowohl Dichlormethan- als auch Diethylethermolekiile mitauskris-
tallisierten, die jedoch sehr leicht aus dem Kristall diffundieren, konnten keine Kristalle einer
ausreichenden Qualitét fiir eine komplette Strukturanalyse dargestellt werden. Die Erh6hung
der Dichlormethanmenge, wodurch nur ein Teil von 8 gefillt und deutlich kleineren Nadeln

entstanden, fiihrte zum selben Ergebnis.
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IH NMR (400 MHz, Dichlormethan-ds, 293 K) 6/ppm — 89.28 (s, 30 H, Cp*), 19.06 (s,
2H, H-3, H-6), ~11.64 (s, 2 H, H-3, H-4), —20.62 (s, 2 H, H-2, H-7), —48.13 (bs, 4 H, H-Cp),

3 3 3

-83.63 (bs, 4H, H-Cp).
CHN (CyoH4B2FgNis) berechnet: C 58.89%, H 5.44%, gefunden: C 58.53%, H 5.58%.

9.2.8 Versuch der Darstellung von 1,8-Bis[(pentamethyl-;’-
cyclopentadienyl) (°-cyclopentadiendiyl) nickel(11)Jnaphthalin-
tetrafluoridoborat (Monokation)

Die Darstellung entsprach der des Dikations 8 (Synthese 9.2.5). Die Neutralverbindung 6

(207 mg, 0.322 mmol) wurden mit 0.9 Aquivalenten [CpoFe][BF4] (78 mg, 0.286 mmol) oxi-

diert. Dabei entstand ausschlieflich das Dikation 8 (98 mg, 0.120 mmol, 84%). Nichtoxidiertes

Edukt 6 wurde gemeinsam mit dem entstandenen Ferrocen extrahiert.

9.2.9 Versuch der Darstellung von Natrium-1-[(pentamethyl-’-cy-
clopentadienyl) (1°-cyclopentadiendiyl) nickel(11)]-8-(cyclopen-
tadiendiyl)naphthalin (5)

Die Synthese erfolgte analog zur Synthese des Bisnickelocens 6. Das Dinatrium-Salz 5 (212 mg,

0.569 mmol) wurde mit 0.9 Aquivalenten Cp*Ni(acac) (147 g, 0.502 mmol) umgesetzt, wobei

sich ausschlieblich das disubstituierte Produkt 6 bildete (132 mg, 0.206 mmol, 82% bezogen
auf Cp*Ni(acac)).

9.2.10 Darstellung von 1-(Cyclopentadienyl)-8-iodnaphthalin (2)

(und deren Ismere) in Anlehnung an die Synthese von

Malessal198]

Eine Losung aus Cyclopentadienyllithium (3.764 g, 52.26 mmol) in THF (80 mL) wur-
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9.2 Synthese der Naphthalin-Verbindungen

de bei 0 °C mit ZnCly - THF (11.867 g, 56.95 mmol) gelost in THF (25 mL) versetzt. Die
orangefarbene Losung wurde fiir eine Stunde geriihrt und anschliefend eine Losung aus Diiod-
naphthalin (3.260 g, 8.580 mmol) in THF (15 mL) zugetropft. Die nun rote Lisung wurde
fiir drei Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Zum Abbruch der Reaktion wurde die Losung
mit Diethylether (75 mL) versetzt und mit geséttigter Ammoniumchloridlésung gewaschen.
Das Produkt wurde mit Diethylether extrahiert, {iber Natriumsulfat getrocknet und das Lo-
sungsmittel entfernt. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel in Petro-
lether (50-70)/Diethylether 99:1. Das Produkt ist ein rotbraunes Ol, welches als Isomerenge-
misch aus 1-(Cyclopentadien-1’yl)-8-iodnaphthalin, 1-(Cyclopentadien-2’yl1)-8-iodnaphthalin
und 1-(Cyclopentadien-5'yl)-8-iodnaphthalin im Verhéltnis 2:1:0.1 erhalten wurde (14.132 g,
44.42 mmol, 85%; Lit.: 85%I168]).

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) §/ppm — 8.23-8.21 (m, 1 H; H-7), 7.89-7.86 (m, 1 H; H-5),
7.81-7.78 (m, 1 H; H-6), 7.49-7.44 (m, 2 H; H-4, H-2), 7.09 (dd, J — 7.5, J — 7.9 Hz, 1 H;
H-6), 6.69-6.67 (m, 1.71 H; 2 H vinyl a, H vinyl b), 6.57-6.55 (m, 0.40 H; H vinyl b), 6.47-6.45
(m, 0.65 H; H vinyl a), 6.33-6.31 (0.45 H; H vinyl b), 3.30-3.15 (m, 2 H; CH2 a-+b).

9.2.11 Darstellung von 1-(Cyclopentadien-1'-yl)-8-(ferrocen-1"-yl)-

naphthalin
(10)
1. ZnCl,*THF
2. Pd(PPha),
2 Gr{)
N
- OO
@ THF
69% 10
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Mononolithioferrocen (1.82 g, 9.48 mmol) gelost in THF (20 mL) wurde auf 0 °C gekiihlt
und ZnCly- THF (2.7 g, 13.4 mmol) zugegeben. Die Reaktionslésung wurde zwei Stun-
den bei RT geriihrt und Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0) (Pd(PPhg)s) (0.560 g,
0.485 mmol, 5 mol-%) und 1-(Cyclopentadien-1‘-yl)-8-iodnaphthalin (2.20 g, 6.92 mmol) in
THF (10 mL) zugegeben. Die Reaktion wurde fiir eine weitere Stunde geriihrt und durch
Hydrolyse mittels Zugabe von geséttigter [NH4|Cl-Losung abgebrochen. Die wissrige Pha-
se wurde mit Diethylether (3 x 100 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Pha-
sen mit NasSOy4 getrocknet. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch mit heiffem
n-Hexan an Kieselgel iiber eine kurze Filterfritte gereinigt. Das Produkt 10 wurde als Isome-
rengemisch aus 1-(Cyclopentadien-1‘-yl)-8-(ferrocenyl)naphthalin und 1-(Cyclopentadien-2¢-
yl)-8-(ferrocenyl)naphthalin in einem Verhéltnis 2:1 als orangener Feststoff erhalten( 1.79 g,
4.77 mmol, 69%).

'H-NMR (200 MHz, CDCl3):0/ppm — 8.20-8.18 (m, 1 H; H-2), 7.82-7.77 (m, 2 H; H-3,
H-4), 7.53-7.33 (m, 3 H; H-5, H-6, H-7), 6.25-6.23 (m, 0.42 H; H vinyl b), 6.22-6.20 (m, 0.58
H; H vinyl a), 6.18-6.16 (m, 0.42 H; H vinyl b), 6.08-6.06 (m, 0.62 H; H vinyl a), 6.00-5.98
(m, 0.43 H; H vinyl b), 5.89-5.89 (m, 0.56 H; H vinyl a), 4.32-4.31 (m~t, 3J = 1.80 Hz, 1.14
H; Ha-a), 4.28-4.27 (m~t, 3.J = 1.81 Hz, 0.83 H; Ha-b), 4.05-4.04 (m~t, 3J — 1.81 Hz, 0.88
H; HB-b), 3.98-3.96 (m, 5 H; FcCp, HpB-a), 2.90 (m~d, 3J — 1.28 Hz, 0.91 H; CHa-b), 2.69
(m~d, 3J — 1.34 Hz, 1.14 H; CHs-a).

MS (FAB) [m/z (%)]: 376.1 [M ™| (79%), 312.1 [MT—Cp| (20%), 154.0 [MT-Fc| (100%).

9.2.12 Darstellung von 1-[(Pentamethyl-n°-cyclopentadienyl) (°-cy-
clopentadiendiyl)nickel(11)]-8-ferrocenylnaphthalin (11)

X i) C Fe-@
1. Na(N(Si(CH3)3)»
2. Cp Nl(acac)

10

1-(Cyclopentadien-1‘-yl)-8-ferrocenylnaphthalin 10 (0.817 g, 2.17 mmol) wurde in THF
(50 mL) gelost und Natriumhexamethyldisilazid (Na(N(Si(CHs)s)2) (452 mg, 2.47 mmol) in

kleinen Portionen zugegeben. Die orangerote Losung wurde fiir 30 Minuten bei RT geriihrt,
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9.2 Synthese der Naphthalin-Verbindungen

wobei sie sich dunkel farbte. Cp*Ni(acac) (0.631 g, 2.16 mmol) in THF (5 mL) wurde zugege-
ben und die Losung farbte sich schwarz. Nach Riihren iiber Nacht wurde das Lésungsmittel
entfernt und der Riickstand in eine Soxhlett-Apparatur {iber Nacht mit n-Hexan extrahiert.
Das Volumen des Extraktes wurde reduziert und das Produkt bei —20 °C kristallisiert. Der
erhaltene Niederschlag wurde mehrfach neu kristallisiert, bis das Produkt 11 als braunschwar-
zer Feststoff erhalten wurde (753 mg, ~ 61% durch die Verunreinigung konnte die genaue
Ausbeute nicht bestimmt werden).

'H NMR (400 MHz, C¢Dg) 0/ppm = 26.53 (s), 13.75 (s), 7.15-8.16 (m, 6 H; H2/3/4/5/6/7),
3.80-4.00 (m, 2 H; H-2", H-5"), 3.22 (s, 5 H; H-6"), 2.91 (m, H-3", H-4"), 4.01 (s), -28.31 (s, 2
H: H-2'/5), -34.84 (s, 2 H; H-3"/4°).

MS (FAB) [m/z (%)]: 568.1 [M*| (43%), 433.1 [MT-Cp*| (43%), 310.1 [MT-Cp*NiCp]
(100%), 252.2 [MT-Cp*Ni+CpFe] (42%).

9.2.13 Darstellung von 1,1’-Bis(8-ferrocenyl-1-naphthyl)nickelocen
(13)

O Feh@ 1. NaN(Si(CH3)3), @LFQ_ Ni— a G‘Fe"@
2. Ni(acac), .
L w0 O
1

0 13

Eine Losung aus 1-(Cyclopentadien-1‘-yl)-8-ferrocen-1“-yl-naphthalin 10 (0.486 g, 1.29
mmol) gelost in THF (25 mL) wurde mit Na(N(Si(CHgz)s3)2 (0.250 g, 1.36 mmol) versetzt
und fiir zwei Stunden bei RT geriihrt, wobei sich die Losung dunkel farbte. Anschliefend
wurde Bisacetylacetonatonickel(IT) (Ni(acac)z) (0.366 g, 1.41 mmol) zugegeben und die Re-
aktionslosung iiber Nacht bei RT geriihrt. Das Losungsmittel wurde entfernt, der Riickstand
in n-Hexan aufgenommen und filtriert. Das Produkt 13 wurde bei —20 °C kristallisiert und
konnte als schwarzer Feststoff erhalten werden (380 mg, ~ 38% durch die Verunreinigung
konnte die genaue Ausbeute nicht bestimmt werden).

'H NMR (200 MHz, CDCI3) §/ppm = 28.23 (s, 2 H, H-naph), 13.94 (s, 2 H, H-naph),

3

9.69 (s, 2H, H-naph), 7.24-7.60 (m), 3.57-4.00 (m, 8 H, Fe-C5Hy), 3.19 (s, 10 H, Fe-C5Hs),

3

-3.93 (s, 2 H, H-naph), -31.08 (s, 2 H, H-naph), -34.06 (s, 2 H, H-naph).
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9.2.14 Darstellung von 1-Nickelocenyl-8-ferrocenylnaphthalin (12)

O Few@ 1. NaN(Si(CHs)s), GFQ_ Ni_@

2. Cp;NiBF,

U D

10 12

1-(Cyclopentadien-1 "-yl)-8-(ferrocen-1"’-yl)naphthalin 10 (0.108 g, 0.288 mmol) geldst in
THF (10 mL) wurde auf 0 °C gekiihlt mit einer Losung aus Na(N(Si(CHs)sz)2 (0.0965 g,
0.526 mmol) in THE (5 mL) versetzt. Die Reaktionslosung verfiarbte sich dunkel und wurde
35 Minuten bei 0 °C geriihrt. Anschliekend wurde die Losung auf 78 °C abgekiihlt, Tris-(7°-
cyclopentadienyl)dinickeltetrafluoroborat (0.3038 g, 0.761 mmol) in THE (10 mL) zugegeben
und iiber Nacht geriihrt, wobei die Losung auf RT erwdrmt wurde. Das Losungsmittel wurde
im Olpumpenvakuum entfernt, der Riickstand getrocknet, in n-Hexan (15 mL) aufgenommen
und filtriert. Das n-Hexan wurde entfernt und das Nebenprodukt Nickelocen durch Sublima-
tion aus dem Riickstand entfernt. Das so erhaltene orangefarbene Rohprodukt wurde in wenig
n-Hexan gelost und bei —20 °C kristallisiert. Das Produkt 12 wurde als braunschwarzer Nie-
derschlag erhalten, der noch Nickelocen enthielt.

'H NMR (400 MHz, CgDg) 6/ppm — 28.39, 13.52 (s, H-3, H-6, H-7, H-5, H-4, H-2), 3.78
(m, H-2"/H-57, H-3"/H-4”, H-6") 3.15, 3.30, 28.89, 30.84 (s, H-3, H-6, H-7, H-5, H-4, H-2).

9.2.15 1,1’-Bis(8"-iodo-1"-naphthyl)ferrocen (15)

@ -
I 1. NaHMDS | |
2. FeCl,

O T O
15

0
2 13%

1-Iod-8-cyclopentadienylnaphthalin 2 (2.408 g, 7.569 mmol) wurde in THF (50 mL) geltst
und bei 0 °C mit einer Losung von Na(N(Si(CHs)s)2 (1.533 g, 8.360 mmol) in THF (10 mL)
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versetzt. Nach 30 Minuten Riihren wurde die orangebraune Lésung zu einer auf 0 °C gekiihl-
ten Losung aus Eisen(IT)chlorid (2.462 g, 19.42 mmol) in THF (70 mL) getropft. Dabei farbte
sich die Losung rot. Nach weiteren zwei Stunden Riihren wurde das Losungsmittel entfernt
und das Produkt mit einer Losung aus Dichlormethan/n-Hexan (1:4) extrahiert. Die Rei-
nigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel mit Dichlormethan/n Hexan (1:4) als
Laufmittel. Das Produkt 15 wurde als roter Feststoff erhalten (659.2 mg, 0.984 mmol, 13 %,
Literatur: 33%1%3). Ry (dichlormethane/n-Hexan, 1:4) = 0.12.

'H NMR (200 MHz, CDCl3) 6/ppm = 8.21 (m~dd, 3J= 7.2 Hz, *J = 1.2 Hz, 2 H; H 7),
8.03 (m~dd, 3J = 7.2 Hz, *J = 1.1 Hz, 2 H; H-2), 7.73 (m~dd, 3J = 8.2 Hz, *J — 0.8 Hz,

i

2 H; H-4), 7.56 (m~dd, 3J = 8.1 Hz, *J = 1.1 Hz, 2 H; H-5), 7.17 (m~dd, 3J = 8.3 Hz,
3J = 7.0 Hz, 2 H; H-6), 6.94 (m~dd, 3J = 7.7 Hz, 3J = 7.7 Hz, 2 H; H-3), 4.40 (m~t, 3.J —
1.8 Hz, 4 H; H-2’, H-5), 4.26 (m~t, 3J = 1.8 Hz, 4 H; H-3', H-4").

13C NMR (100 MHz, CDCI3) §/ppm = 141.7 (C-7), 136.7 (C-8a), 135.3 (C-4a), 133.8

(C-2), 129.3 (C-5), 127.8 (C-4), 126.1 (C-6), 124.7 (C-3), 123.5 (C-1), 92.5 (C-8), 90.8 (C-17),
75.7 (C-27/57), 69.7 (C-37/4°).

9.2.16 Darstellung von 1,1'-Bis(8"-cyclopentadienyl-1"-naphthyl)-
ferrocen (16)

1. ZnCl,*THF
2. Pd(PPh),
-1 30,
Fe @e und Isomere
@—Li -
THF
12%

Dilithioferrocen (0.4308 g, 1.564 mmol) gelost in THF (20 mL) wurde bei 0 °C langsam
unter Rithren mit ZnCly - THF (0.7146 g, 3.429 mmol) in THF (6 mL) versetzt. Die rote Reak-
tionslosung wurde zwei Stunden bei 0 °C geriihrt und anschliefend mit Pd(PPhs)y (0.0837 g,
0.0724 mmol, 5 mol% bezogen auf Dilithioferrocen) versetzt. Nach 10 Minuten Riihren bei RT
wurde langsam 1-(Cyclopentadien-1"-yl)-8-iodnaphthalin 2 (1.0097 g, 3.174 mmol) in THF
(8 mL) zugetropft. Die braune Reaktionslosung wurde zwei Tage unter Riickfluss erhitzt und
durch Hydrolyse mittels Zugabe von geséttigter NH4CIl abgebrochen. Anschliefsend wurde mit

gesattigter Natriumchloridlosung (NaCl) (50 mL) gewaschen. Die wéssrige Phase wurde mit
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Dichlormethan (30 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen iiber Natriumsul-
fat getrocknet. Das Losungsmittel wurde entfernt und das braunfarbene Rohprodukt durch
Sdulenchromatographie an Kieselgel (60 mesh ASTM) mit einem Gemisch von Petrolether
(50-70) und Dichlormethan im Verhiltnis 4:1 gradiert auf 1:1 als Laufmittel gereinigt. Das
Produkt wurde als orangefarbene Losung eluiert, das Losungsmittel wurde entfernt und ein
orangefarbener Feststoff als Isomerengemisch erhalten (0.1034 g, 0.1825 mmol, 12% bezogen
auf Dilithioferrocen).

'H NMR (400 MHz, CgDg): §/ppm = 7.94 (m~ddd, J — 1.4, 7.2, 9.5, 1H, H-2a) 7.87
(m~ddd, J = 1.4, 7.2, 88, 1H, H-2b), 7.60 (m~dddd, J = 1.5, 3.0, 6.6, 7.9, 2H, H-7),
7.56 (m~ddd, J = 1.3, 3.4, 8.1, 2H, H-4), 7.45 (m~ddd, J = 1.4, 2.6, 7.0, 1H, H-5.1), 7.28
(m~ddd, J = 1.6, 2.8, 7.1, 1H, H 5.2), 7.23 (m~ddd, J = 1.6, 3.3, 7.1, 2H, H-6), 7.14-7.11
(m, 1H, H 3.1), 7.11 — 7.07 (m, 1H, H-3.2), 6.26-6.20 (m, 4H, CpH-A, CpH-B), 6.11-6.07
(m, 2H, CpH A), 6.04-6.01 (m, 2H, CpH-A), 6.00-5.96 (m, 2H, CpH-B), 5.85-5.82 (m, 2H,
CpH-B), 4.05 (m~dt,J = 1.9, 9.2, 2H, H 2’a, H-5"a), 3.98 (m~dt, J = 1.9, 9.5, 2H, H-2'D,
H-5'b), 3.73 (m~dt, J = 1.9, 5.2, 2H, H-3’b, H 4’b), 3.64-3.60 (m, 2H, H-3’a, H-4’a), 2.77
(m~ddd, J = 0.8, 2.1, 2.8, 2H, CHy — A),2.53 — 2.50(m, 2H, CHs — B).

13C NMR (200 MHz, CgDg) 6/ppm = 149.1 (t/m, C-8), 136.8 (t/m, C-8a), 135.7 (t/m,
C-4a), 132.3 (d, C-2), 132.2 (s, CpH-A/B), 132.0 (d, Cp-quart.), 131.5 (CpH- A), 131.4 (s,
CpH-B), 129.2 (s, C-5.2), 128.9 (s, C-5.1), 128.7 (s, C-7), 128.5 (CpH-B), 127.5 (d, C-4),
125.2 (d, C-6), 124.7 (s, C-3), 92.5 (d, C-1'b), 91.5 (d, C-1’a), 74.0 (d, C-2’a, C-5’a), 72.6 (d,
C-2'b, C-5'b), 69.6 (d, C-3'h, C-4’b), 69.1 (d, C-3’a, C-4’a), 44.6 (s, CHo A), 41.5 (s, CHg

B). quart. Fc kann nicht zugeordnet werden

9.2.17 Darstellung von 1,1'-Bis[(pentamethyl-°-cyclopentadienyl)-
(7°-cyclopentadiendiyl)-nickel(11)-8,8"-naphthyl]ferrocen (14)

Fe- 1. Na(N(Si(CHs)s)s "‘"' J Fe* N“
2. Cp*Nu(acac} .
Q O COoCC

Eine orangefarbene Losung aus 1,1-Bis(8 "-cyclopentadien-1""yl-naphth-1"yl)ferrocen 16
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9.2 Synthese der Naphthalin-Verbindungen

(0.1164 g, 0.2055 mmol) in THF (10 mL) wurde nacheinander bei RT tropfenweise mit einer
Losung aus Na(N(Si(CHz)s3)2 (0.0819 g, 0.447 mmol) in THF (5 mL), sowie mit einer Losung
aus Cp*Ni(acac) (0.1263 g, 0.4310 mmol) in THF (5 mL) versetzt. Die Reaktionslosung wurde
iiber Nacht bei RT geriihrt, wobei sie sich dunkel verfarbte. Das Losungsmittel wurde im Va-
kuum entfernt, der schwarze Riickstand in n-Hexan (20 mI.) aufgenommen und filtriert. Das
Filtrat wurde eingeengt und bei —20 °C kristallisiert. Es bildete sich ein schwarzbraunfarbener
Niederschlag. Nach zahlreichen Umbkristallis-Versuchen wurden 112 mg (~ 12% aufgrund der
Verunreinigung konnte die genaue Ausbeute nicht bestimmt werden)

'H NMR (200 MHz, C¢Dg 6/ppm — 247.94 (s, 30 H, Ni-Cp*), 26.48 (s, 2 H, H-naph),
13.31 (s, 2H, H-naph), 2.24-0.87 (m, 8H, Fe-CsHy), -5.67 (s, 2H, H-naph), -29.68 (s, 2H,

3

H-naph), -36.82 (s, 2H, H-naph), -203.76 (Ni-C5Hy), -252.64 (Ni-C5H,).

9.2.18 Versuch der Darstellung von 1-[(Pentamethyl-;°-cyclopenta-
dienyl) (n°-cyclopentadiendiyl)nickel(11)]-8-iodnaphthalin
(17)

C jul)-
| I
1. KHMDS
2. Cp*Ni(acac)
e
2 18

1-(Cyclopentadien-1'yl)-8-iodnaphthalin (1.46 g, 4.59 mmol) in THF (20 mL) wurde bei
0 °C mit KHMDS (877 mg, 4.40 mmol) in THF (5 mL) versetzt. Die Losung verfarbte sich
dabei orangerot. Nach 40 Minuten Riihren wurde auf -80 °C gekiihlt. Nach der Zugabe von
Cp*Ni(acac) (1.18 g, 4.01 mmol) in THF (1 mL) wurde die Losung griin. Die Reaktions-
16sung wurde iiber Nacht geriihrt und dabei auf RT erwédrmt, das Losungsmittel destilliert
und der Riickstand in n-Hexan aufgenommen. Dabei ging nur ein kleiner Teil in Ldsung
und ein olivgriines, feinpulvriges Produkt blieb zuriick. Ein- und zweidimensionale NMR-
Spektroskopie sowie Massenspektrometrie bestéitigten nicht die Bildung von 1-|(Pentamethyl-
n°-cyclopentadienyl) (n°-cyclopentadiendiyl)nickel(II)]-8-iodnaphthalin sondern die Bildung
des Kations 19.

155



9 Experimenteller Teil

'H NMR (400 MHz, Acetong) §/ppm — 7.33 (dd, J — 1.6 Hz, J — 7.5 Hz, 1 H, H-6),
7.23 (dd, J = 1.2 Hz, J — 7.4 Hz, 1 H, H-5), 7.12 (m, 2 H, H-3, H-4), 6.97 (m, 2 H, H-2,
H-7), 6.67 (d, J = 5.1 Hz, 1 H, H-2’), 6.20 (d, J = 5.1 Hz, 1 H, H-3"), 4.26 (s, 1 H, H-5),
2.44 (s, 1 H, H-4"), 1.43 (s, 15 H, Cp*-CH3).

13C NMR (50 MHz, Acetong) §/ppm —146.25 (C-1), 144.71 (C-8), 136.39 (C-37), 134.00
(C-27), 132.20 (C-3), 126.73 (C-4), 121.70 (C-5), 117.67 (C-1), 105.13 (C-17), 102.66 (Cp*C)
75.46 (C-5"), 56.75 (C-4"), 9.45 (Cp*CH-3).

MS (FAB) [m/z(%)]: 383.2 [M*] (100%), 384.2 [MT+1] (84%), 368.2 [MT— CH3] (64%)
284.2 [M*— Cp*].

3

5

9.3 Synthese der ansa-Metallocen-Komplexe

9.3.1 Darstellung von 1,1'-(Naphthalin-1,8-diyl)nickelocen (21)

Variante 1 mit Hexaaminnickel(Il)chlorid

Ni(NH3)sCly

THF
74%

Eine Losung aus dem THF-Addukt des Dinatrium-1,8-(dicyclopentadiendi-1’-yl)-naphthalin
(5) (64 mg, 1.73 mmol) und Hexaaminnickel(II)chlorid (Ni(NH3)sCl2) (401 mg, 1.73 mmol)
in THF (60 mL) wurde iiber Nacht zum Sieden erhitzt, wobei Ammoniak gebildet wurde.

Das Losungsmittel wurde entfernt und der Riickstand mit n-Pentan extrahiert. Das Volumen

156



9.3 Synthese der ansa-Metallocen-Komplexe

des Extraktes wurde reduziert und bei —20 °C kristallisiert. Das Produkt 21 wurde in Form
griiner kristalliner Nadeln erhalten (403 mg, 1.29 mmol 74%).

'H NMR (400 MHz, CgDg, 293 K) & /ppm — 17.63 (s, 2H, H-2, H-7), 14.28 (s, 2H, H-3,
H-6), 10.54 (s, 2H,H-3, H-4), ~286.60 (s, 2H, H-2’, H-5'), -302.46 (s, 2H, H-3", H-4").

MS (FAB) m/z: 312.1 (100 %), 314.1 (46 %), 313.01 (31 %).

HRMS (FAB) for C1oH14Ni[M|T berechnet 312.046272; gefunden 312.044898.

CHN (Cg0H14Ni) berechnet: C 76.74%, H 4.51%, gefunden: C 76.30%, H 4.57%.

9.3.2 Darstellung von 1,1'-(Naphthalin-1,8-diyl)nickelocen (21)
Variante 2 mit [CpzNig][BF4]

Dinatrium-Salz 5 (244 mg, 0.655 mmol) wurde in THF gelost (100 mL) und bei -78 °C mit
[Cp3Nig][BFy] (520 mg, 1.302 mmol) versetzt. Das Losungsmittel wurde abdestilliert und der
Reaktionsriickstand bis zur Trockene eingeengt. Auch bei RT sublimierte dabei schon Nickel-
ocen aus dem Gemisch. Der griin-schwarze Riickstand wurde in n-Hexan aufgeschlammt und
filtriert. Die Losung wurde erneut bis zur Trockene eingeengt und im Anschluss auf 50 °C
erwiarmt um restliches Nickelocen zu entfernen. Das geling jedoch nicht vollstindig. Auch
Umbkristallisationen in n-Hexan oder Toluol konnten nicht alle Nickelocenreste entfernen,

sodass nur das Gemisch erhalten wurde (168 mg).

9.3.3 Darstellung von 1,1'-(Naphthalin-1",8"-diyl) nickelocenium-
tetrafluoridoborat (23)

@ BF,

Fe

Aceton

1,1’-(Naphthalin-1,8-diyl)nickelocen (21) (150 mg, 0.48 mmol) wurde in Aceton geldst
(150 mL) und eine Losung aus [CpaFe][BF4] (87 mg, 0.32 mmol) in Aceton (3 mL) lang-

sam zugetropft. Bei der Zugabe des blauen Oxidationsmittels zur tiefgriinen Losung, konnte
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9 Experimenteller Teil

ein Farbwechsel zu rotbraun beobachtet werden. Das Losungsmittel wurde destillativ ent-
fernt und der Riickstand mit Toluol (100 mL) extrahiert, um das gebildete Ferrocen sowie
den Uberschuss an 21 zu entfernen. Der nun schwarze Riickstand wurde mit Aceton (300 mL)
extrahiert. Das Losungsmittel des tiefroten Extraktes wurde im Vakuum entfernt und 1,1’-
(Naphthalin-17,8"-diyl)nickeloceniumtetrafluoridoborat (23) als schwarzer, kristalliner Fest-
stoff erhalten (125 mg, 0.310 mmol, 98%).

Kristalle fiir die Rontgeneinkristallstrukturanalyse wurden analog der Prozedur von 8 er-
halten. Eine konzentrierte, aber nicht gesittigte Dichlormethan-Losung von 23 wurde in
einem Schlenkrohr vorgelegt und mittels fliissigem Stickstoff eingefroren wurde. Die noch ge-
frorene Losung wurde mit etwa doppeltem Volumen Diethylether langsam iiberschichtet und
bei Raumtemperatur aufgetaut.

'H NMR (400 MHz, Dichlormethan-ds, 293 K) §/ppm = 10.28 (s, 2 H, H-2”, H-7"), 8.51
(s, 2 H, H-4”, H-5"), 5.46 (s, 2 H, H-3"-H-67), 68.12 (bs, 8 H, H-2-5, H-2"-5").

CHN (CgoH4BF4Ni) berechnet: C 60.08%, H 3.53%, gefunden: C 60.09%, H 3.52%.

9.3.4 Darstellung von 1,1'-(Naphthalin-1",8"-diyl)ruthenocen (22)

4 -
NaJr NaJr 2Ru 5
. THF Ru(DMSO),Cl, “ )
DO G O
3" 6"
4" 5"
5 22

Dinatrium-1,8-(dicyclopentadiendi-1’-yl)-naphthalin - THF (5) (207 mg, 0.559 mmol) ge-
16st in THF (15 mL) wurde auf —78 °C gekiihlt und Tetrakisdimethylsulfoxiddichloridruthe-
nium(II) (Ru(DMSO)4Cly) (240 mg, 0.495 mmol) in kleinen Portionen zugegeben. Die Reak-
tionslosung wurde zwei Tage bei RT geriihrt, wobei ein weifler Niederschlag gebildet wurde.
Nach dem Refluxieren der Reaktionslosung iiber Nacht, wurde das Losungsmittel entfernt
und das Rohprodukt sdulenchromatographisch an der Luft mit Toluol an desaktiviertem Alu-
miniumoxid (5%) gereinigt. Das Produkt 22 wurde als bernsteinfarbene Kristalle erhalten
(156 mg, 0.438 mmol, 89%).

'H NMR (400 MHz, C¢Dg) §/ppm = 7.92 (m~dd, 3J = 8.3 Hz, *J = 1.4 Hz, 2H; H-2,
H-7), 7.80 (m~dd, 3J — 7.0 Hz, 4J — 1.5 Hz, 2H, H-4, H-5), 7.46 (m~dd, 3J — 8.1 Hz,
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9.4 Synthese der Azo-Verbindungen

3] = 7.0 Hz, 2H, H-3, H-6), 4.90 (m~dd, J = 1.7 Hz, J = 1.7 Hz, 4H, H-2", H-5"), 4.66
(m~dd, J = 1.7 Hz, J = 1.7 Hz, 4H, H-3", H-4').

13C NMR (50 MHz, C¢Dg) §/ppm — 132.53 (C-2, C-7), 130.13 (C-4, C-5), 124.39 (C-3,
C-6), 86.63 (C-17, C-17), 73.62 (C-27, C-5"), 73.10 (C-3’, C-4").

MS (FAB) m/z: 356.1 (100%), 355.1 (68%), 358.1 (55%), 354.1 (51%), 357.1 (44%), 353.1
(41%), 359.1 (28%), 350.1 (22%), 360.2 (4%).

HRMS (FAB) for CigHij4Ru[M]™ berechnet 356.013898; gefunden 356.014587.

9.4 Synthese der Azo-Verbindungen

9.4.1 Darstellung von Methylcobaltoceniumhexafluoridophosphat
(30) Variante 1

1. CoCl,
2. Luft PE
3. H,0 <R[
4. NH,PFgq

"

|
R — Co
Pyrrolidin @‘R'
R=R'=
R=H, R =CHjg, 30
R=R'=CH,, 33

Cyclopentadien (46 ml, 0.55 mol) und Methylcyclopentadien (48 ml, 0.56 mol) wur-
den in Pyrrolidin (200 mL) vorgelegt und auf 0 °C gekiihlt. Bei langsamer Zugabe von
Cobalt(IT)-chlorid (29 g, 0.22 mol) unter Riihren trat eine violette Fiarbung ein. Die Lo-
sung wurde auf Raumtemperatur erwarmt und fiir 20 Stunden geriihrt. Der Kolben wurde
gedffnet und das Losungsmittel destillativ entfernt. Der schwarze teerartige Niederschlag wur-
de in 600 mL heifem Wasser aufgeschlemmt. Durch Filtration wurden eine orange Losung
und ein grauschwarzer Niederschlag erhalten. Die wassrige Losung wurde mit Diethylether
extrahiert, um nicht umgesetztes Cyclopentadien zu entfernen. Nach Behandlung mit Ak-
tivkohle konnten die Derivate durch Zugabe von Ammoniumhexaflouridophosphat (25.8 g,
0.158 mol) als gelbes Salz gefillt werden. Eine Abtrennung der un- sowie disubsituierten
sollte bei der Oxidation zur Carbonsiure erfolgen. Das Produkt wurde als Gemisch aus Co-
baltoceniumhexafluoridophoaphat, Methylcobaltoceniumhexafluoridophosphat 30 und 1,1’-
Dimethylcobaltoceniumhexafluoridophosphat 33 im Verhéltnis 0.04 : 1 : 0.9 in Form eines
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gelben Pulvers erhalten (1.84 g)

'H NMR (400 MHz, Aceton-dg 6 /ppm = 5.94 (s, 10 H, H-Cobaltocen) 5.86 (s, 5 H, H-Cp
30), 5.85 (d, 2 H, J— 2.4 Hz, 2 H, H- 30), 5.79 (t, 2 H, J— 2.0 Hz, 2 H, H-3 30), 5.76-5.72
(m, 8 H, Komplex 33), 2.23 (s, 3 H, -CH3 30). 2.20 (s, 6 H, -CH3 Komplex 33).

9.4.2 Darstellung von Methylcobaltoceniumhexafluoridophosphat
(30) Variante 2

(8
1.nBuli N B R|!
2.CoBl, I, Oyt

* THE S, Toluol @\R'

0 )

00
nouon

Cyclopentadien (10.7 mL, 8.58 g; 130 mmol) und Methylcyclopentadien (10.4 g, 130 mmol)
wurden in THF (200 mL) gelost und bei 0 °C unter Riihren eine Losung aus n-Butyllithium
in n-Hexan (162 mI,1.6 M, 260 mmol) zugetropft. Anschliefend wurde Cobaltdichlorid
(17.6 g 130 mmol) zugegeben und das Reaktionsgemisch 17 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Das Losungsmittel wurde destillativ entfernt und das Produkt durch Sublimation
gereinigt. Ein Gemisch (11.25 g) aus Cobaltocen, Methylcobaltocen 31 und Dimethylcobal-
tocen 32 wurde erhalten, dessen Verhéltnis nicht bestimmt werden konnte. Das Gemisch
wurde in Toluol (120 mL) geldst und unter Riithren bei 0 °C eine Lisung aus lod (7.46 g,
29.4 mmol) gelost in Toluol (150 mL) zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde eine Stun-
de bei 0 °C geriihrt und der entstandene gelbe Niederschlag abfiltriert. Durch Umkristal-
lisation in Acetonitril (100 mL) Diethylether (600 mL) konnte das Produkt in Form eines
gelben Puders als Gemisch aus Cobaltoceniumiodid, Methylcobaltoceniumiodid 34 und 1,1’-
Dimethylcobaltoceniumiodid 35 im Verhéltnis 0.6 : 1 : 0.4 erhalten werden (12.3 g).

'H NMR . (400 MHz, Aceton-dg 6/ppm = 5.99 (s, 10H, H-Cobaltocen), 5.93 (m t, 2H, J
— 3.5 Hz, 2 H, H-a 34), 5.92 (s, 5H, H-Cp 34), 5.85-5.81 (m, 2H, H-3 34), 5.84-5.80 (m, 4H,
H-3 35), 5.78 (t, 4H, H5, J — 3.7 Hz, H-a 35), 2.26 (s, 3H, CH3 34). 2.23 (s, 6H, CH3 35).
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9.4 Synthese der Azo-Verbindungen

9.4.3 Versuch der Darstellung von Azocobaltocenium
bishexfluoridophosphat (25)

Aminocobaltoceniumhexafloridophosphat!'9°l ( 26) (170 mg, 0.487 mmol) und Braunstein
(MnO2 wurden im 300 mL Wasser aufgeschlemmt und fiir vier Stunden unter Riickfluss
erhitzt. Anschlieftend wurde heifs filtriert und das Wasser entfernt. Dabei wurde eine gelb-
orange Substanz erhalten (165 mg).

'H NMR (400 MHz, Aceton-dg §/ppm — 5.49 (s, 5H), 5.45 (m t, 2H,J—2.1 Hz), 5.35
5.32 (m, 2H).

MS (FAB) m/z: 204.02 (100%), 205.03 (11%).
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10 Anhang

10.1 Magnetische KenngrolRen und Kristallographische

Daten

Tabelle 10.1: Physikalische Kenngrofen und Konstanten 7!

CGS Umrech- SI
nungsfak-
tor
Physikalische
Grofen
Feldstirke H Oe 103 /47 A/m
magnetische Volu-  emu Oe™! 47 dimensionslos
mensuszeptibilitit
XV
Molare magnetische emu Oe~! mol~! 47 /100 m?3 mol !

Suszeptibilitiat x.,

Konstanten

Bolzmann-konstante k

Bohrsche-
Magnetonpup

0.69503877 em 1K1
1.3806580 - 1016 erg
K—l

4.66864-107°  cm~!G
9.27401549-10721  erg
T—l

1.38066 - 10~23 JK—1

0.27402- 10724 Am?
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Verbindung

Summenformel

Molgewicht |g/mol]

Temperatur K]
Kristalsystem

Raumgruppe
a, b, ¢ [A]

o, 8,7 [°]

Volumen [A3]
Z

Peale [mg,/mm?|
p [mm=]

F(000)

Kristallgrofe [mm?]

26 ]

Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe

Symmetrieunabhéngige Reflexe

Daten/Unterdriickung /Parameter
Goodness-of-fit on F?

R Indexes [I>2p (I)]

R Indexes [gesamt|

CCDC-Nr.

164

6

Ca0HyqNig
642.17

153(2)
orthorhombisch
P-1

8.3609(3),
18.6327(8),
22.4812(9)

),

b

(
107.088(1
96.427(1)
98.991(1)
3260.0(2)
4
1.308
1.181
1360
0.5x0.36x0.19

3.46 bis 60

11 <h<1l,-

2% < k < 26
31 <1< 31

80167

18733
[Rint — 0.0500]

18733/0/777
0.895

R1 = 0.0369,
wR2 — 0.0798

R1 = 0.0576,
wR2 — 0.0846

732145

Tabelle 10.2: Kristalldaten der Bismetallocen-Komplexe

7

CaoHagRug
726.80

153(2)
orthorhombisch
P21212¢

9.1730(16),
11.330(2)
9.907(3)

3

90.00,  90.00,
90.00

3202.5(10)

1

1.508

0.970

1488
0.26%0.05%0.03

3.84 bis 55

11 <h<11,-
14 < k < 14,
40 <1< 39
33277

7258
[Rint — 0.0524]
7258/0/389
1.090

Rl = 0.0304,
wR2 — 0.0512
Rl = 0.0427,
wR2 — 0.0550



10.1 Magnetische KenngréRen und Kristallographische Daten

Tabelle 10.3: Kristalldaten der ansa-Metallocen-Komplexe

Verbindung
Summenformel
Molgewicht |g/mol]
Temperatur [K]|
Kristalsystem

Raumgruppe
a, b, ¢ [A]

o, 8,7 |

Volumen [A3]

Z

Peale [mg/mm?|

po [mm™]

F(000)
Kristallgrofe [mm?]
2011

Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe

Symmetrieunabhéngige Reflexe

Daten/Unterdriickung /Parameter

Goodness-of-fit on F2

R Indexes [I>2p (I)]

R Indexes [gesamt|

CCDC-Nr.

21
CooH14Ni
313.02
153(2)
triklin
P1
7.775(3)
9.636(3)
9.907(3)

Y

b

74.899(4),
75.007(4),
72.607(4)

670.8(4)

2

1.550

1.434

324
0.31x0.07x0.03
4.34 bis 50

8<h<8, -
11 <k < 11,
11<1<9

3141

2145
[Rint — 0.0178]

2145/0,/190
1.100

R1 = 0.0543,
wR2 — 0.1367

R1 = 0.0633,
wR2 —0.1429

844818

22
CooHi4Ru
355.38
153(2)
monoklin
P2 /c

7.718(2),
18.825(6)
9.664(3)

3

90.00,
106.246(3),
90.00

1347.9(7)

4

1.751

1.151

712
0.24x0.07x0.02
4.32 bis 53.98

9<h<9, -
23 < k < 23,
“12<1<12

10155

2872
[Rint — 0.0723)]

2872,/2/206
1.094

R1 = 0.0492,
wR2 — 0.0910

Rl =0.0852,
wR2 — 0.1045

844819

23
CooH14BFgNi
399.83

153(2)
monoklin

P21 /m

7.929(3),
13.471(4),
8.457(3)

90.00,
117.385(3),
90.00

802.1(5)

2

1.656

1.252

406
0.16x0.14x0.03

5.42 to 53°
9<h<9,-
16 < k < 16,
10 <1< 10
7928

1727
[Rine — 0.0307]
1727/0/143
1.089

R1 = 0.0489,
wR2 — 0.1196
Rl =0.0544,
wR2 — 0.1235
847211
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10.2 Gefahrstoffe

GHS- GHS-Gefahren GHS-Mafnahmen CAS-Nr.
Signatur  (H-Sétze) (P-Sétze)
Aceton 02-07 225-319 210-241- 67-64-1
EUHO060-336 303+361+353-
305+351+338
Acetonitril 02-07 225-302+312-+332- 210+305+351+338-  75-05-8
319 403+235
Ammoniaklésung 05-07- 314-335-400 280-273-300-+340- 1336-21-6
(30%) 09 305+351+338
Ammoniumchlorid 07 302-319 0 305+351+338 12125-02-9
Ammoniumhexa- 05 314 280-305+351+4338- 16941-11-0
fluoridophosphat 310
Benzol-dg 02-07- 225-304-315-319- 201-210-233-302 1076-43-3
08 340-350-372 +352-305+351
+338-314-403+235
Benzophenon 09 410 273 119-61-9
Calciumhydrid 02 260 402+404 7789-78-8
Celite 08 373 260 61790-53-2
Chloroform 07-08 351-302-373-315 302+352-314 67-66-3
Cobalt(IT)acetyl- 07-08 302-315-334-317 280-302+352- 21679-46-9
acetonat 304+341
Cobalt(IT)chlorid 07-08- 350i-341-360-302- 201-281-273- 7646-79-9
09 334-317-410 308+313-304-+341
Cobaltocene 02 228 210 1277-43-6
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10.2 Gefahrstoffe

GHS- GHS-Gefahren GHS-Mafnahmen CAS-Nr.
Signatur  (H-Sétze) (P-Sétze)
Cobaltocenium- 07 332-312-302 280-301+312 12427-42-8
hexafluoridophos-
phat
1,8-Diaminonaph- 07 302-317  262-280-  479-27-6
thalin 302+352
1,8-Diiodnaphtha- 07 335-319-315 280-305+351 +338 1730-04-7
lin
Dekalin 06-09 226-314-331-411 261-273-280- 91-17-8
305+351+338-310
Dichlormethan 08 351 281-308+-313 75-09-2
Dicyclopentadien 02-07- 225-302+332-315- 210-273-302+352- 77-73-6
09 319-335-411 304+340-305+351
1+338-403+235
Diethylether 02-07 224-302-336- 210-240-403+235 60-29-7
EUHO019-EUH066
Eisen(II)chlorid 05-07 302-315-318 280-302+352- 7758-94-3
305+351+338
Ethanol 02 225 210 64-17-5
Ferrocen 02-07- 228-302-441 210-260-273 102-54-5
09
Ferroceniumtetra- 07 315-319-335 261-305+351+338 11077-24-0
fluoridoborat
Hexaamminni- 07-08 302-312-317-332- 201-261-280-308 10534-88-0
ckel(IT)chlorid 334-350 +313
Tod 07-09 332-312-400 273-302+4352 7553-56-2
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10 Anhang

GHS- GHS-Gefahren GHS-Mafsnahmen CAS-Nr.
Signatur  (H-Sétze) (P-Sétze)
Kalium 02-05 260-314-EUHO014 280-301+4-330 +331-  7440-09-7
305+351+338-
402-+404
Kieselgel - - 260 7631-86-9
Kupfer(T)iodid 07-09 302-315-319-335- 261-273-305+351 7681-65-4
400 +338
Kupfer(T)oxid 07-09 410-302 102-301+312 1317-39-1
Natrium 02-05 260-314-EUHO014 280-301+4-330+331-  7440-23-5
305+351 +338
Natriumamid 02-05 261-314-EUHO014- 280-301+4-330+331-  7782-92-5
EUHO019-EUH029 305+351+338-
4024404
Natriumazid 06-09 300-400-410 EUH:  273-309-310 26628-22-8
032
Natrium-bis(trime- 05 314 280-305+351+338-  1070-89-9
thylsilyl)amid 310
Natriumhexafluori-  05-07 280-305+ 3514338  302-312-314-334- 21324-39-0
dophosphat 280-305+351
+338-310
Natriumhydrid 02 260 223-231+232- 7646-69-7
370-+378
Natriumhydroxid 05 314-290 280-301+330 +331-  1310-73-2
305+351+338
Natriumnitrit 03-06- 272-301-400 273 7632-00-0
09
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10.2 Gefahrstoffe

GHS- GHS-Gefahren GHS-Mafsnahmen CAS-Nr.
Signatur  (H-Sétze) (P-Sétze)
n-Butyllithium, 02-05- 225-250-304-314- 210-222-231-261- 109-72-8
15% in n-Hexan 07-08- 336-361-373-411 273-422
09
n-Heptan 02-07- 225-304-315-336- 210-273-301+310- 142-82-5
08-09 410 331-302+352-
403-+235
n-Hexan 02-07- 225-304-361-373- 210-240-273- 110-54-3
08-09 315-336-411 301+310-331-
302+4-352-403+-235
Nickel(IT)acetyl- 07-08 302-334 261-344+311 3264-82-2
acetonat
Nickel(IT)chlorid 06-08- 350i-341-360D-331-  273-281-302+352- 7718-54-9
09 301-372-315-334- 304+4340-309+310
317-410
Nickelocen 07 302-317 280 1271-28-9
Nitromethan 02-07 226-302 210 75-52-5
n-Pentan 02-07- 225-304-361-373- 210-240-273- 109-66-0
08-09 315-336-411 301-+310-331-
302+4-352-403+-235
para-Toluolsulfon- 05 315-318 280-305+351+338 98-59-9
saurechlorid
1,2,3,4,5-Pentame- 02 226 210 4045-44-7
thylcyclopentadien
Petrolether (50/70)  02-07 350-340-304-225 201-210-301+310- 64742-49-0

308+313-331
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10 Anhang

GHS- GHS-Gefahren GHS-Mafsnahmen CAS-Nr.
Signatur  (H-Sétze) (P-Sétze)
Pyrrolidin 02-05- 225-332-302-314 210-233-280- 123-75-1
07 301+330+331-
305+351+338-
309+310
Rutheniumtrichlorid 05 280-305+351+338 302-312-314-334- 10049-08-8
280-305-+351
+338-310
Schwefelsiure, 05 314-290 280-301+330 +331-  7664-93-9
konz. 309-310-305-+351
+338
N,N,N‘,N‘-Tetra- 02-05- 225-332-302-314 210-233-280- 110-18-9
methylethylendia- 07 301-+330-+331-
min 305-+351-+338-
309+310
Tetrabutylammo- 07 319-315 305+351+338- 1112-67-0
niumchlorid 3024352
Tetrafluoridobor- 02-05- 300-310-314-331 261-264-280- 16872-11-0
saure-Diethylether- 06 301+310-302+350-
Komplex 3514338
Tetrahydrofuran 02-07 225-319-335- 210-233-243- 109-99-9
EUHO019 3054351 +338
Thionylchlorid 05-07 3024-332-314- 208-301-+330
EUHO014-EUH029 +331-305+351
+338 7719-09-7
Toluol 02-07- 225-304-361-373- 210-301-+310-331- 108-88-3
08 315-336 302-+352
Trityliumhexafluo- 05 314 280-305-+351 +338-  437-17-2
ridophosphat 310

170



10.2 Gefahrstoffe

GHS- GHS-Gefahren GHS-Mafsnahmen CAS-Nr.
Signatur  (H-Sétze) (P-Sétze)

Trityliumtetrafluo- 05 314 280-301-+330 +331-  341-02-6

ridoborat 305-+351 +338

Zink(IT)-chlorid 05-07- 302-314 335-410 7646-85-7
09
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