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1 Einleitung

Die Spintronik, die neben der Ladung des Elektrons auch dessen Eigendrehims{Spin)
nutzt, machte in den letzten Jahren eine rasante Entwicklungind ist auf dem Vor-
marsch, das Gebiet der Informationstechnologie zu revolahieren. Die Erwartungen
des Verbrauchers: billiger, schneller und kleiner&

Der Trend der Miniaturisierung fthrt dabei zu der molekularen Spintronik die sich
mit der Manipulation von Ladung und Spin auf molekularer Ebea und deren potenti-
ellen Anwendung in der Informationsspeicherung und -veraeitung besch"ftigt.!?l Das
Madschneidern der elektronischen und magnetischen Wechggtung stellt dabei einen
entscheidenden Ansatz auf dem Weg zu molekularen Materialielar, die neue Eigen-
schaften aufweisen und potentiell als molekulare Ger"te regjesetzt werden k#nnef!
F!r die Entwicklung von molekularen Dr"hten dienen dabei einbche Modellsysteme der
Untersuchung von Elektronen-Transferprozessen.

Gerade die Verwendung von Organometall-Verbindungen alohlde®nierte Bausteine
flr eindimensionale Strukturen scheint sehr attraktiv, dasowohl unterschiedliche Metalle
als Redoxzentren als auch unterschiedliche verbr!ckendeganden eine grole Variati-
onsbreite scha$en. Eine Reihe eindimensionaler +berganggail-Komplexe mit variie-
renden Liganden, wie Cyclopentadieni, Benzol®!, Anthracen® oder Phthalocyanin’]
zeigte hierbei bereits groles Potential.

Die Arbeitsgruppe Heck besch"ftigt sich seit einiger Zeit mit der m#glichen Anwen-
dung von mehrkernigen Metallocen-Verbindungen als molelaue Materialien. Speziell
der Einsatz von Metallocenen als Spintr'ger ist ein vielverspchender Ansatz flr die
Verwendung als Baustein in demolekularen Spintronik Durch Variation des Metall-
zentrums ist eine Vielzahl unterschiedlicher Metalloceneimndividuellen magnetischen
Eigenschaften zug'nglicH®! Die Verkn!pfung von Metallocenen kann von einfachen
organischen Linkern bis hin zu komplexen, molekularen Sdtean variieren.®*14 Vor-
aussetzung ist ein grundlegendes Verst'ndnis der magnetien Austauschkopplung in
mehrkernigen Komplexen, bei der konkurrierende Mechanismwie Through-Bond- oder
Through-SpaceWechselwirkungen eine Rolle spielen. Auf Ober "chen kanred Spin ei-
nes Organometall-Komplexes zudem mit der Substratober he wechselwirken. Dabei
kann es zu physikalischen E$ekten wie demondo-E$ekt!*? oder Spin+Spin-Wechsel-
wirkungen kommen, die durch die Substratober "che (z. BRKKY -Wechselwirkund'3l)
vermittelt werden.






2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Magnetismus

Jedes Material erf'hrt, wenn es in ein "uleres Magnetfelt [Oe] gebracht wird, eine
Magnetisierung M & [emucmi ®], die mithilfe eines Magnetometers gemessen werden
kann*4 Hieraus I"sst sich die Volumensuszeptibilit't 5 [emu Oé * cm' 3] berechnen:

M exp
AR ®

In der molaren Suszeptibilit't ,, [emu Oé *mol' 1] wird das VolumenV sowie die

Sto$mengen bzw. die Massan und das MolekulargewichtM,, der Probe ber!cksichtigt:

exp — M*¥*MwV = \e/XpV (2)
m Hm n
Die experimentell bestimmte molare Suszeptibilit"t setztsich aus der paramagneti-
schen Suszeptibilit't , und der diamagnetischen Suszeptibilit't 9 zusammen:

— di
mo= mt om 3)

Die diamagnetische Suszeptibilit"t besitzt, del.,enzschenRegel entsprechend, immer
negative Werte, welche vom Betrag her in paramagnetischen dtren generell kleiner
sind als die paramagnetische Suszeptibilit"t. Aufgrund deTemperaturunabh”ngigkeit
der diamagnetischen Suszeptibilit't kann diese jedoch bé&iohen Temperaturen einen
entscheidenden Beitrag liefern. Daher m!ssen bei Betraalnig der paramagnetischen
Suszeptibilit"t die experimentellen Werte stets um den dianagnetischen Beitrag, welcher
in Form von PascalKonstanten®®! flr diverse Verbindungen tabelliert ist, korrigiert
werden.

Zur Veranschaulichung des magnetischen Verhalten einerdedung wird h"u®g auch
die Temperaturabh"ngigkeit des e$ektiven magnetischen Momies . herangezogen.
Dieses ergibt sich folgendermaden aus der molaren Suszs|itit:

o =" B Tl ol @

Zur temperaturabh"ngigen Messung der Magnetisierung einenr®be eignen sich vor
allem dasSQUID- (Superconducting Quantum Interference Devigeund das VS- (Vi-
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brating Sampl§ MagnetometeF%1"l, Eine hohe Emp®ndlichkeit der Ger"te ist speziell
fir die Untersuchung molekularer magnetischer Verbindungn notwendig, da diese h"u-
®g eine geringe Magnetisierung aufweisen. Die Messung beralit dem Prinzip, dass
die magnetische Probe in einer Spule bewegt und so ein Stroresuinduziert wird. Die
hierbei entstehenden Spannungs"nderungen sind propomia zur <nderung der magne-
tischen Flussdichte und somit auch zum magnetischen Moment der Probe.

Die Faraday-Waageé'® sei an dieser Stelle nur aus historischen Grinden erw"hnt,ad
sie sehr st#ranf'llig ist und zudem grolle Probenmengen beigt werden.

2.1.1 Magnetismus in mehrkernigen Komplexen

F!r die guantenmechanische Beschreibung der Wechselwirkgen in einer magnetischen
Verbindung wird der Hamilton-Operator (GI. 5) herangezogen, welcher sich aus mehre-
ren Beitr'gen zusammensetz{#

A = Buow + Hzes + Hzee (5)

Hierbei beschreibt deHeisenberg-Dirac-van VleckOperator (IQHD\,V ) mit der isotro-
pen Austauschkopplungskonstanted; die magnetische Austauschwechselwirkung zwi-
schen den Spinzentren:

r)%! 1 XS
Rupw = 1! 2 Jii SiSj (6)
i=1 j=i+l

Bei Spinsystemen mitS > ¥2 kann zudem eine Nullfeldaufspaltung auftreten. Diese
wird in dem Operator IQZFS ber!cksichtigt:

XS 1 E; !
Hzes = D; SZ;! éSi (Si+1)+ D—l Sii! S (7)
i=1 !

Der ZeemannOperator Hee ber!cksichtigt die ZeemannAufspaltung.

XS
Hee = gSB (8)

Die isotrope Austauschkopplungskonstantd quanti®ziert die magnetische Wechsel-
wirkung zwischen den paramagnetischen Zentren. F!r den eirdflasten Fall, zwei Zentren
mit je einem ungepaarten Elektron §; = S, = =), kann es zu einer ferromagnetischen
mit einem S = 1 Grundzustand oder einer antiferromagnetischen Kopplung itmeinem
S = 0 Grundzustand kommen (Abbildung 1).

Durch Einsetzen der entsprechenden Energien in dian-Vleck-Gleichung erh"lt man
flr die molare Suszeptibilit"t in Abh"ngigkeit der Austaus chkopplungskonstanten fol-
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+gbH
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Energieniveaus eines zwerkégen Komplexes mit
Sy = S, = Y2 bei ferro- (links) oder antiferromagnetischer (rechts) Austauschkopplung

genden Ausdruck*19 .
_Ng° 3 1
" keT A 9

+ I —=
3+exp KT

Zur Veranschaulichung ist eine Simulation der Suszeptilillt  ,, der reziproken Sus-
zeptibilit"t 1= ,, sowie des e$ektiven magnetischen Moments bei verschiedenen

Austauschkopplungen in Abbildung 2 gezeigt.

—J,,=+30 cm’

-+ J,=+15cm’ -

- -1
S 0cm
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- -1
— J12 =-30cm

E
N ¢ 3
-—

ﬂoff

T T 4

Abbildung 2:  Simulation der Suszeptibilit't ,, der reziproken Suszeptibilit't | ! sowie des
e"ektiven magnetischen Momentes ¢, als Funktion der Temperatur T f#r einen zweikernigen
S; = S; = 1= Komplex unter Variation der Austauschkopplungskonstanten Ji»

Im Falle einer ferromagnetischen KopplungJi, > 0) steigt die Suszeptibilit"t mit
sinkender Temperatur zunehmend an, ist auf den ersten Bligdber kaum von dem Ver-
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lauf einer paramagnetischen Verbindung zu unterscheidekine antiferromagnetische
Austauschkopplung (1, < 0) weist hingegen ein charakteristisches Maximum in der
Auftragung der Suszeptibilit"t bzw. ein Minimum in der reziproken Suszeptibilit"t auf.
Der temperaturabh"ngige Verlauf des e$ektiven magnetischeMomentes ist sowohl flr
die ferromagnetische, als auch flr die antiferromagnetise Austauschkopplung charak-
teristisch, wobei es zu einer deutlichen Zu- bzw. Abnahme de$ektiven magnetischen
Momentes mit sinkender Temperatur kommt. F!r den Fall, dass @& beiden Spins nicht
miteinander wechselwirken {;> = 0), wird der temperaturabh"ngige Verlauf mit dem
Curie-Gesetz beschriebeh

_ Ng? 3S(S+1) _C
m- KT T

(10)
Das e$ektive magnetische Moment, von 3d-+bergangsmetall-Komplexen kann in
guter N"herung mit der Spin-only-Formel abgesch"tzt werden (Tabelle 2021
[o S
e =0 S(S+1) s (11)

Eine Abweichung in mehrkernigen Komplexen kann hierbei dundkooperative magne-
tische E$ekte hervorgerufen werden.

Tabelle 2: Ausgew!hlte Werte des e"ektiven magnetischen Momentes ; in Abhlngigkeit des
betrachteten Spinsystems mitg = 221

Spinsystem eft [ B]
S == 1.73
S =S == 2.45
S:=5=5== 3.00
S1=5=5=5== 3.46
S =5-=1 4.00
S]_ = Sz = 5.48

2.1.2 Intermolekulare Wechselwirkungen

Molek!le, die mehrere paramagnetische Zentren besitzen, klen neben intramolekula-
ren Austauschwechselwirkungen im kristallinen Festk#rpeauch intermolekulare Wech-
selwirkungen zeigen (Abbildung 34! Zur Ber!cksichtigung schwacher intermolekularer
Wechselwirkungen kann dafurie-Gesetz modi®ziert werden. Hierbei wird daSurie-
Weiss-Gesetz erhalten:

_ Ng? 2s(S+1) C
M~ 3T! zIS(S+1) (T! w)

Die Weiss-Konstante  ber!cksichtigt durch den Wechselwirkungsparameted eine

(12)
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ferromagnetische J > 0) oder antiferromagnetische { < 0) intermolekulare Wechsel-
wirkung zwischen einer Anzahk benachbarter magnetischer Spezies im Kristallgitter:

_2JS(S+1)

w= S (13)

Abbildung 3:  Simulation der Suszeptibilit't ,, der reziproken Suszeptibilit't },! sowie des
e"ektiven magnetischen Momentes ¢, in Abh!ngigkeit von der Weiss-Konstanten

2.1.3 Magnetismus in eindimensionalen Strukturen

Die Suszeptibilit"t von eindimensionalen Strukturen im Fstk#rper I"sst sich als Summe

der isotropen Suszeptibilit"t der Ketten ¢, der Curie-Weiss-Komponente der Suszep-
tibilit"t  cw (GI. 12) sowie demVan Vleck-Paramagnetismus von o$enschaligen Metal-
lionen TIP beschreiben.

m= 1c(@! f)+ cwf +TIP (24)

Der Curie-Weiss-Beitrag ber!cksichtigt mit dem Parameter f , dass die betrachteten
Kettenstrukturen eine endliche L"nge haben und die entspreenden, terminalen Spins
lediglich zu einem Spinpartner eine Austauschkopplung afiren.

Eine L#sung flr die Suszeptibilit"t einer HeisenbergKette gibt es nicht; jedoch konn-
ten fIr diverse Spinsysteme N"herungen formuliert werdenlm Falle einer unendlichen,
isotropen S = = Spinkette wurde eine solche N"herung voEstes et al?? aufgestellt:
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A .2
- 0:25 + 0:149950L + 0:30004 1L
_ Ng° sl ks T
v ke 9] 9j U
1+19862 - +0:68854 [~ +6:0626 |

2.2 Paramagnetische NMR-Spektroskopie

Die Wechselwirkung zwischen Elektronen- und Kernspin, welcheder ESR-Spektrosko-
pie zur Hyperfeinaufspaltung der Resonanzsignale flhrt, acht sich in der NMR-Spek-
troskopie von paramagnetischen Verbindungen in einer Vetgebung der Kernresonanz-
signale bemerkbar. Diese Verschiebung zu h#herem oderdrein Feld im Vergleich zur
diamagnetischen Verbindung wird als Hyperfeinverschiebgrbezeichnet. Die Multiplett-

Struktur der Elektronen-Resonanz flhrt dabei aufgrund scheller Spinrelaxation der
Elektronen zu keiner Linienaufspaltung der Kernresonanz. Aders als in der ESR-
Spektroskopie, kann durch NMR-Experimente das Vorzeichen deyperfeinkopplungs-

konstanten A bestimmt werden. Zudem k#nnen mithilfe der NMR-Spektroska@ auch

sehr kleine Hyperfeinkopplungskonstanten bestimmt werde welche durch ESR nicht
zug'nglich sind. Da NMR-Spektroskopie sehr kurze Elektronspin-Relaxationszeiten
Tie (>10' ') und ESR-Spektroskopie sehr langB. (?10' °s) ben#tigt, existieren nur
wenige F'lle, in denen sowohl NMR- als aus ESR-Spektroskopiater gleichen Bedin-
gungen gewinnbringende Ergebnisse lieferten.

Das im Durchschnitt induzierte magnetische Moment eines umepaarten Elektrons
liefert mit der Hyperfeinverschiebung para €inen Beitrag zu der experimentell beobach-
teten chemischen Verschiebungsy,:?!

exp — dia T para (16)

Die paramagnetische chemische Verschiebung setzt sich daéus Beitr"gen der Eer-
mi -)Kontakt-Wechselwirkung o, und dipolarer (Pseudokontak}-Wechselwirkung i,
zusammen?3l

para = con T dip (17)

Der Fermi-Kontakt-Beitrag (Gl. 18) ber!cksichtigt, dass ein ungepartes Elektron
Iber das gesamte Molek!l delokalisiert werden kann. Dadurctkann ein magnetisches
Moment ein zus"tzliches magnetisches Feld an dem zu untertienden KernN erzeugen.
Aufgrund von Spinpolarisierung kann die Spindichte und sortrauch die Fermi-Kontakt-
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Verschiebung positive und negative Werte annehmen.

_ Age 8S(S+1)

32—NkB T

(18)

con

Die dipolare Kopplung ®ndet durch den Raum statt und kann aldipolare Wechsel-
wirkung zwischen zwei magnetischen Dipolen beschrieben wemd F!r den dipolaren
Beitrag der chemischen Verschiebung, welcher auf das an dbtatallzentrum lokalisier-
te Elektron eines paramagnetischen Komplexes m& = 1=2 zur!ckzuflhren ist, ergibt
sich n"herungsweisé?’l

?ipzf% 2| ;!gf+g3 11 3c08 +§(g§! 0?)sin? cos2

(19)
Hierbei spielt die Anisotropie des Komplexes sowie der Abstd zwischen Metallzentrum
und dem betrachteten Kern eine grole Rolle. Eine genaue Bestbung des dipolaren
Beitrages w!rde eine genaue Kenntnis der Spindichteverteillg voraussetzen, welche
h"u®g nicht bekannt ist.

Die Elektronen-Relaxation hat einen entscheidenden Ein gsauf die NMR-Spektro-
skopie von paramagnetischen Verbindungen. Schon kleing¢eengen paramagnetischer
Spezies in einer NMR-Probe k#nnen nicht nur zu einer betr"clithen Verschiebung der
Resonanzsignale, sondern auch zu einer signi®kanten Veitarung des Resonanzsignales
flhren. Das Ausmal der Resonanzsignal-Verbreiterung sgjelt dabei die Ausdehnung
sowie die Dauer der Wechselwirkung zwischen dem ungepaartenkiiien und dem be-
trachteten Kernspin wieder. Damit kann die Linienverbreiteung wichtige strukturelle,
kinetische und Bindungsinformationen liefern.

Ob ein betrachteter Kernspin einer paramagnetischen Verldng ein detektierbares
Resonanzsignal liefert, ist direkt abh"ngig von der Relaxensrate des Kerns. Die Halb-
wertsbreite eines Resonanzsignals ist dabei proportiorml der transversalen Relaxati-
onsrate!?4l

Ron = 1=2 (20)

Die RelaxationsrateR [Hz] ist die reziproke RelaxationszeiT [s]; d.h. eine sehr schnelle
Kern-Relaxation kann zu sehr breiten NMR-Resonanzsignalethfen, welche nicht zu
detektieren sind.

Die Relaxationsrate eines Kernes ergibt sich aus verschieda Beitr'gen der Relaxa-
tion. FIr paramagnetische Verbindungen m!ssen die dipolag Relaxation, die Kontakt-
Relaxation sowie dieCurie-Relaxation ber!cksichtigt werden, wobei in vielen F"llenein
Beitrag die Relaxation dominiert!?4

Ry = RdipN + Reonn + Reurien (21)
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Die Relaxation eines Kernes kann als Energietransfer an die |debung (Spin-Gitter-
Relaxation oder longitudinale RelaxationR;) und Energie-Verteilung innerhalb eines
Ensembles von Kernspins (Spin-Spin- oder transversale Redéion R,) betrachtet wer-
den. Die Kern-Relaxation ist h"u®g reziprok zu der longitudialen Elektronen-Relaxa-
tion Rye:l?4

Rin = Ron /' 15(Rae) (22)

Sowohl flr die dipolare, als auch flr die Kontakt-Relaxation spielt die Elektronen-
Relaxation R4 eine entscheidende Rolle:

Die dipolare Relaxation eines Kernspins mit einem Elektronspin weist zudem eine
starke Abstandsabh"ngigkeit auf?*!

2
Raipn | —o— (23)

r6R1e
FIr 'H-NMR-Experimente kann die dipolare Relaxation eine wichtig®olle flr die Si-
gnalzuordnung spielen, muss jedoch nur bei KerntMetall-Aisiden vonr < 5@ be-
ricksichtigt werden. Die dipolare Relaxation ist dabei, inGegensatz zu dePseudokon-
takt-Wechselwirkung, nicht abh"ngig von der g-Anisotropie.
FIr die Kontakt-Relaxation spielt hingegen die Hyperfeinlopplung A eine Rolle?4
A%

I?COI‘IN / — R_]_e

(24)

Dies hat zur Folge, dass Signale mit einer grolen Hyperfegmgchiebung eine gr#lere
Linienbreite aufweisen als Signale mit kleinerer Hyperfaierschiebung.

Einen Ein uss des Magnetfeldes, der Temperatur und der Viskd&ides L#sungsmit-
tels ber!cksichtigt die Curie-Relaxation (Gl. 25). Diese spielt lediglich bei sehr langs
men Kontakt- und dipolaren Relaxationen eine Roll&

2
RCurieN / B(Z)ﬁr_,; (25)

NMR-Spektroskopie kann auch zur Untersuchung von gemisclatenten Systemen her-
angezogen werden. Mit einer Zeitkonstanten von 18®bis 10 8 s ist die NMR-Spektrosko-
pie eine eher langsame Spektroskopie-Methode D kann aber Aagen dar!ber tre$en,
ob nur ein oder beide Redoxzentren eine nennenswerte Spahmtie besitzen. Im NMR-
Experiment einer radikalischen Spezies, die neben der emtsghenden diamagnetischen
Spezies in L#sung vorliegt, kann ein intermolekularer Austisch des ungepaarten Elek-
trons statt®nden, wodurch sich die paramagnetische Spicttie !ber eine grole Anzahl
an Molek!len verteilt und somit diamagnetisch verd!nnt vorliegt.

In mehrkernigen Spinsystemen kann es zu einer magnetisch&astauschkopplung
zwischen den verschiedenen paramagnetischen Metallzentkemmen. Diese ist entwe-

10
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der ferro- oder antiferromagnetischer Natur und kann somitinen starken Ein uss auf
die Hyperfeinverschiebung und die Elektronen-Relaxatidmaben. In einem zweikernigen
Komplex k#nnen mehrere Spinzust'nde thermisch besetzt veem und es ergibt sich
unter Verwendung desHeisenbergHamiltonian (Gl. 6) fir die Kontakt-Verschiebung: %!
P 0,0 0 1231
. C.S(S +1)2S +1
Age 5 |C| SI (S| )( S| )exp kBT

con — (26)

_N P 12
2 3k T (28 + 1)exp < 1}2

F!Ir hohe Temperaturen (kg T >> ! 2J,,) geht dieser Ausdruck in Gleichung 18 !ber.

2.3 Elektroanalytische Methoden

Cyclo- (CV) und Square-Wave- (SWV) Voltammetrie haben sich zden meist genutzten
elektroanalytischen Methoden entwickelt. Sie liefern eingeits kinetische Informationen,
wie die Geschwindigkeit des Ladungstransfers durch die Ele&tten/Analyt-Ober "che
oder die Geschwindigkeit von chemisches Prozessen, die demkEbnen-Transfer vor-
angehen oder folgen. Andererseits k#nnen auch thermodyrniaame Informationen wie
Redoxpotentiale oder die Anzahl an Elektronen, die bei eineelektrochemischen Pro-
zess !bertragen werden, erhalten werdelf?!

Abbildung 4: Cyclo- (links) und Square-Wave-Voltammogramm (rechts) eires reversiblen
Ladungstransfers

In der Cyclovoltammetrie (Abbildung 4) ergibt sich das Halbtifen-Potential aus dem
Mittelwert vom anodischen Epa) und kathodischen Spitzenpotential E ,c):

(27)
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2 Theoretischer Hintergrund

In der Square-Wave-Voltammetrie werden die relevanten Pential-Informationen von
dem Signal-MaximumE 1, erhalten.

Eine weitere wichtige Gr#0e ist die Signalbreite. In der CV ergi sich diese aus der
Diserenz zwischen anodischem und kathodischem Spitzenputal:

Ep= Epe! Epa (28)

In der SWV wird die Signalbreite hingegen !ber die Halbwertsteite E -, bestimmt
(Abbildung 4).

F!r ein ideal elektrochemisch reversibles Redoxsystem islas Halbstufen-Potential,
bzw. die Spannungsspitzeft,, und Ep;, unabh"ngig von der Vorschubgeschwindigkeit

. Zudem ergibt sich die Anzahl der an einem elektrochemischversiblen Prozess be-
teiligten Elektronen in der CV aus der Signalbreite E:2%

2.3RT 59
E,= =—mV (25 C 29
p nE n m ( ) ( )

bzw. aus der Halbwertsbreite E,-, in der SWV:

490RT 126
p2 = —=— = “=mV (25 C) (30)

Auderdem wird ein Verh"ltnis der Stromspitzeni,a/i,c 1 erhalten, wobei die Strom-
spitzenip, und iy proportional zur Wurzel der Vorschubgeschwindigkei? ~ sind.

Elektroanalytische Methoden eignen sich ferner zur Untersmgng von Analyten mit
mehreren identischen bzw. "hnlichen redoxaktiven Unterelreiten. Hierbei k#nnen ge-
mischtvalente Zwischenstufen auftreten, die zu einer Seadion der Halbstufenpotentia-
le Eq, flhren k#nnen. In den meisten F"llen werden gemischtvalemst Verbindungen
im Zusammenhang mit elektronischer Wechselwirkung bzw. Komunikation diskutiert.

Die Robin-Day-Klassi®zierun§® beschreibt die elektronische Delokalisierung in ge-
mischtvalenten Verbindungen, die mit einer elektronisclleeKommunikation einhergeht
(Abbildung 5). De®niert werden drei Klassen gemischtvaleer Spezies: In Verbindungen
der Klasse | ist die Ladung auf einem der Redoxzentren lokaésgt. Die Komproportio-
nierungskonstante nimmt Werte von 4K ;2102 an. In gemischtvalenten Verbindungen
der Klasse Ill hingegen ist die Ladung komplett !ber die Red@entren delokalisiert. Sie
geht einher mit der Komproportionierungskonstanten vork .?106. In Verbindungen
der Klasse Il ist die Ladung abh"ngig vom Zeitfenster der spéioskopischen Methode
lokalisiert oder delokalisiert.

Mit Zunahme der elektronischen Kopplung zwischen den indivigtllen Redoxzentren
wird auch die thermodynamische Stabilisierung des gemisgatenten Zustandes, gege-
ben durch die KomproportionierungskonstanteK ., zunehmen. Eine Zunahme vor
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2.3 Elektroanalytische Methoden

Klasse | Klasse Il Klasse Il

Abbildung 5:  Schematische Darstellung der Klassi®zierung nacRobin-Day(?]

geht mit einer Zunahme der Di$erenz der Halbstufenpotentie E ., von aufeinander-
folgenden Ein-Elektronen-Redoxprozessen einher:

nF E1:2 ! GC

Kc=exp RT = exp RT

(31)

Die <nderung der freien Energie G, und damit auch die Separation der Halbstufen-
potentiale E, ist genaugenommen aber abh"ngig von einer Vielzahl versetliener
Faktoren:?"]

Ei/ Ge= Gsat + Ging + Gext Gt Gres (32)

Der statistische Beitrag Gge ber!cksichtigt, dass der gemischtvalente Zustand im
Vergleich zu einer Mischung der isovalenten Zust"nde statisch bevorzugt ist. In dem
induktiven Beitrag Gi,q wird der E$ekt ber!cksichtigt, den ein Redoxprozess an einem
der Redoxzentren auf das intrinsische Potential der zweiteredoxaktiven Einheit hat.
Der magnetische Austauschterm Ge, beschreibt den Elektronenaustausch. In einem
einfachen Zwei-Zust"'nde System ist dieser Faktor propodnal zu dem antiferromagne-
tischen Austauschterm. Der Term Gg ber!cksichtigt elektrostatische Beitr'ge in Sys-
temen, in denen mehrere aufeinanderfolgende Ein-Elektron@ransferprozesse statt®n-
den. Aufgrund von elektrostatischen Abstolungskr“ften zvgchen den gleich geladenen
Redoxzentren steigt mit zunehmender Ladung die Energie, dien#tigt wird, um eine
Ladungseinheit zuzuflgen oder zu entfernen. Dies kann voillem bei Redoxzentren in
dichter Nachbarschaft eine entscheidende Rolle spieléf.Die H#he des elektrostatischen
Beitrages h"ngt auch stark von der Dielektrizit"tskonstarien des Mediums ab. So k#nnen
der Wechsel des L#sungsmittels und des Leitsalzes zu einerign <nderung der Halb-
stufenpotentialdi$erenz E, flhren. Zu guter Letzt beschreibt der Resonanz-Term

Gres den Beitrag einer elektronischen Kopplung. Hieraus zeigth, dass E i, undK
nicht in direkten quantitativen Zusammenhang zu der wahrerlektronischen Kopplung
zwischen zwei Redoxzentren in einem gemischtvalenten Systgebracht werden k#nnen.
Die elektronische Kopplung leistet meist nur einen geringeBeitrag zur experimentell
bestimmten Separation der Halbstufenpotentiale. Wenn atkturell "hnliche Verbindun-
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2 Theoretischer Hintergrund

gen unter gleichen Bedingungen (gleiches L#sungsmitteldiheitsalz) elektroanalytisch
gemessen werden, k#nnen allerdings qualitative Aussagéyet die elektronische Kopp-
lung gemacht werden. FIr die Quanti®zierung des Grades emaektronischen Kopplung
in einer gemischtvalenten Spezies spiel¢vCT - (intervalence charge transfey Banden
in der UV-Vis/NIR Spektroskopie eine grolie Rolle. Eine magtische Kommunikation,
welche durch die magnetische Austauschkopplungskonstadj beschrieben wird, muss
an dieser Stelle klar abgegrenzt werden von der elektrorien Kommunikation, welche
sich auf eine Oxidation bzw. Reduktion eines Metallzentrumsué den nachfolgenden
Redoxprozess auswirkt.

Anhand des Redoxpotentiales eines Prozesses lassen sichWeiteren R!ckschl!sse
auf die Luftstabilit"t ziehen. Im Falle von Cobaltocen-Verlindungen heilt das: Je ne-
gativer das Potential, desto luftemp®ndlicher die Verbinghg. Aufgrund des induktiven
E$ektes hat Decamethylcobaltocen ein negativeres Poteritileichter oxidierbar)i2%:30
als Cobaltocef?32l, Aromatisch substituierte Cobaltocene werden hingegen seérer
oxidiert®3 (weniger negatives Potential).
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3 Kenntnisstand

3.1 Reaktionen von Cobaltocen

Der 19-VE-Komplex Cobaltocen reagiert mit verschiedensten r@anohalogen-Verbin-
dungen in einem radikalischen Mechanismid$3¢ zu dem 18-VE-Komplex Cobaltoceni-
um (AX) und dem exo-substituierten Cobalt(l)-Komplex (B) (Schema 1).

+ —
@ . Co"
R_X + 2 CO+|| Cam + B
<= <= X PA
R
A AX B
+ Hydrid-
@ Oxidation @ Abstraktion
I+ LI
Co ~74‘R duki Co
R é eduktion |R é X-
A A'X

Schema 1: Reaktionen von Cobaltocen mit Organohalogen-VerbindungenReaktion von
Cobalt(l)-Komplexen

Der hierbei entstandene Cobalt(l)-Komplex weist an dem subgiierten Cyclopenta-
dienyl-Liganden nur noch eine Haptizit"t von vier auf. Durd eineendo-Hydridabstrakt-
ion kann der Cobalt(l)-Komplex (B) in den entsprechend subdiierten Cobaltocenium-
Komplex (A'X) !berfthrt werden. Hierflr eignen sich, neben Eisen(l11)-B71, auch Trityl-
iumsalzé®l. Dabei wird die Haptizit"t wiederum auf fInf erh#ht und das Cobadlt-Zentral-
atom formal von Co(l) zu Co(lll) oxidiert. Die Reduktion/Oxid ation des Cobaltocen/
Cobaltocenium Redoxpaares ist reversibBf! Fir die Reduktion kommen hier starke
Reduktionsmittel wie Natrium-Amalgam?® zum Einsatz. Die Oxidation ist hingegen
bereits mit milden Oxidationsmittel®® m#glich.

Die Reaktionen am 18-VE-Komplex Cobaltocenium untersched sich stark von den
m#glichen Reaktionen am isoelektronischen Ferrocéfl. Bei der Umsetzung von Co-
baltoceniumsalzen mit Lithium-, Magnesium-, Aluminium- o@r Zink-Organylen (RM)
(Schema 2) kann in Abh"ngigkeit vom Organylrest, Metall, L#angsmittel und der
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3 Kenntnisstand

Reaktionstemperatur die Bildung von Cobaltoceniumalkinidn (ARMCI), Cobaltocen
(A) oder dem neutralen Cobalt(l)-Komplex (B) beobachtet weden !

Tl ' ©+u Tl ’ C|O+I
o) + R—M Co + Co v
<= |cr <= <= |RMCK P‘A
R
ACI A ARMCI B

Schema 2: Reaktionen von Cobaltocenium mit Metallorganylen“!

Die nukleophile Addition an Cobaltocenium-Verbindungen uter Bildung von Co-
balt(l)-Komplexen ®ndet neben der Derivatisierung von Colimcen auch Anwendung in
der Synthesestrategie f!r cyclische Verbindungen in der ganischen Chemie. Eine ring-
und regiospezi®sche nukleophile Addition an entsprechen@obaltocenium-Derivate er-
m#glicht nach folgender oxidativer Entmetallierung eine geelte Synthese substituierter
Cyclopentadiene und Cyclopentenorf&l. Hierbei zeigt sich, dass elektronische Faktoren
den nukleophilen Angri$ am bereits substituierten Cp-Ligaden beg!nstigen k#nnen. Le-
diglich bei einem groden sterischen Anspruch der Nukleophoder der Substituenten des
bereits substituierten Cp-Liganden ist der Angri$ an dem ungbstituerten Cp-Liganden
beg!nstigt.

3.2 Magnetismus von Cobaltocen-Komplexen

Die magnetischen Eigenschaften von Cobaltocen sowie einkgem Cobaltocen-Derivaten
im Festk#rper wurden bereits vor Jahrzehnten eingehend umgaicht.“3*451 |m Fokus
stand hierbei der Versuch, die Temperaturabh"ngigkeit deBuszeptibilit“t mithilfe der
Ligandenfeld-Theorie und dem dynamischedahn-Teller-E$ekt quantitativ zu beschrie-
ben.

Cobaltocen, welches einB s, Symmetrie besitzt, hat mit einer Elektronenkon®gurati-
on von (exg)*(a1g)*(e1g)* einen®E 4 Grundzustand und somit ein ungepaartes Elektron in
dem entartetene;q Molek!lorbital, wodurch ein dynamischer Jahn-Teller-E$ekt verur-
sacht wird [*641 Der entartete Grundzustand hat kurze Elektronen-Relaxatioszeiten zur
Folge, daher k#nnen ESR-Signale nur bei sehr geringen Termgteren erhalten werden.
Im Experiment zeigen die ESR-Parameter von Cobaltocen im Fé#trper eine merkliche
Anisotropie (gx 6 9, 6 0,, Ax 6 Ay 6 A;) und weisen zudem eine starke Matrixabh'"n-
gigkeit auf. Durch Herabsetzen der Ligandenfeldsymmetrlmmt es zu einer Zunahme
der Aufspaltung dese;y Orbitalsatzes sowie der Relaxationszeiten und g-Faktore®o
k#nnen flr ansa-Cobaltocen-Derivate wie [(MeSi),(Cp).Co]*®! sowie [Co]“®! bereits
bei 100K deutliche ESR-Signale erhalten werden.
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3.2 Magnetismus von Cobaltocen-Komplexen

Die kurzen Elektronen-Relaxationszeiten im Cobaltocen errglichen auf der ande-
ren Seite die Aufnahme von NMR-Spektren. Die Hyperfeinvetsebung wurde auf eine
dominierende Kontakt-Verschiebung zur!ckgefthrt. Cobaltocen liegt hierbei in einem
dynamischen Gleichgewicht in Form von verschiedenen Struken vor, welche eine un-
terschiedliche Wechselwirkung der individuellen C-Atome deCp-Liganden mit dem
Cobaltzentrum aufweisen, jedoch die gleiche Energie besitizeDer Austausch ist al-
lerdings so schnell im Vergleich zur NMR-Zeitskala, dass na@in Kern-Signalsatz im
NMR-Spektrum erhalten wird. Die Temperaturabh”ngigkeit flr Cobaltocen zeigt dabei
in L#sung Curie-Verhalten 5%

Durch Einflhrung von Substituenten besitzen die unterschidlichen Strukturen der
Cobaltocen-Derivate nun unterschiedliche Energien, welcls&ch in einem dynamischen
Gleichgewicht be®ndeR%? Der Austausch ist dabei schnell im Vergleich zur NMR-
Zeitskala, sodass ebenfalls nur ein Signalsatz im NMR-Expment beobachtet werden
kann. Dennoch hat dies einen Ein uss auf die temperaturabhtjyige chemische Ver-
schiebung. Diese sogenannt@obaltocen-Anomali€? beschreibt hierbei die deutlichen
Abweichungen vomCurie-Verhalten substituierter Cobaltocene.

Die Abbildung 6 zeigt die vonK!nig et al.[“3 durchgeflhrte Messung von Cobalto-

cen im Bulk-Festk#rper mithilfe einerFaraday-Waage zwischen 3 und 300K bei einer
Magnefeldst'rke von 1.3T.

7 "%
1y %&I"#$

oJoane;

Abbildung 6: Magnetische Messung von Cobaltocen im Festk$rper: Suszepilit!t |, reziproke
Suszeptibilit't  |* sowie e"ektives magnetisches Moment ¢, als Funktion der Temperatur T von
Cobaltocer*3l; Simulation f#r T > 25K f#r ein S = 1= Spinsystem mitg=2:036 w = ! 119K

Die Temperaturabh"ngigkeit der reziproken Suszeptibillt 1= ., kann zwischen 300
und 25K mit dem Curie-Weiss-Gesetz beschrieben werden. Die Autoren gaben hierbei
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3 Kenntnisstand

den Curie-Weiss-Parameter mit = ! 10bis! 16K an. Unterhalb von 25K wird hin-
gegen daCurie-Gesetz befolgt. Das e$ektive magnetische Moment von Cobaltocen
im Festk#rper ist eine langsam abnehmende Funktion der Terapatur. Bei Raumtempe-
ratur wird ein ¢ von 1.73 g bestimmt, das perfekt mit dem erwarteten magnetischen
Moment von einemS = = Spinsystem !bereinstimmf?!l; dieses sinkt bis auf 1.45g
bei 12K ab und bleibt nun zun"chst ann"hernd konstant, bis esinterhalb von 4K zu
einem erneuten starken Abfall kommt. Die Autoren berichtezudem von einer geringen
Feldabh"ngigkeit der Messungen zwischen 1 und 7 K.

Wie K'hler et al. 53 untersuchten, unterscheidet sich das magnetische Verheit von
1,1'-Dicyanocobaltocen im Festk#rper wesentlich von demedunsubstituierten Stamm-
verbindung. Das e$ektive magnetische Moment nimmt hier von 26 g bei 300K, was
etwas gr#Qer als der flIr einS = = System erwartete Wert! ist, zunehmend schnel-
ler ab bis auf 0.33 g bei 2K. Dieses Verhalten wurde mit einer antiferromagnetiseim
Wechselwirkung erkl'rt, welche den durch die Ligandenfel¥erzerrung verursachten
Verlauf des Cobaltocens !berlagert. Eine Einkristall-R#ntgnstrukturanalyse der ver-
wandten Ferrocen-Verbindung deutete auf eine m#gliche anmolekulare Wechselwir-
kung aufgrund m#glicher ! -Wechselwirkungen hin. Die Molek!le ordnen sich in
der Kristallstruktur (Abbildung 7) in einem sogenannten Kog-an-Kopf ! -Stapel
der Cyclopentadienyl-Liganden an. Der Abstand der Cp-Ringengrenzender Ebenen
betr'gt 3.46 @ und liegt somit in der Gr#lenordnung des Ebermstandes in Graphit
(3.35 @4

Abbildung 7:  Kristallstruktur von 1,1'-Dicycanoferrocen 5

Der experimentelle Kurvenverlauf lies sich mithilfe einesirimensionalen Ansatzes
basierend auf einemS = ¥2 unendlichen, isotropenHeisenbergKetten-Models simu-
lieren (vgl. Abschnitt 2.1.3, GIl. 14). Die Simulation ergabeine antiferromagnetische
Kopplung mit einer Austauschkopplungskonstanted von ! 28cm' * und einer Curie-
Weiss-Konstanten von! 114K bei einem g-Faktor von 1.94.

18



3.3 Mehrkernige Metallocen-Derivate

3.3 Mehrkernige Metallocen-Derivate

In Bismetallocen-Komplexen, die mithilfe eines Naphthat-Substituenten in eine Kopf-
an-Kopf-Anordnung gezwungen werden, k#nnen verschiedenesfauschkopplungspfade
eine Rolle spielen (Abbildung 3 links).

O M_
U
N s
Schema 3: M$gliche Austauschkopplungspfade in Naphthalin-verbr#&ten Bismetallocen-Komplexen
mit Kopf-an-Kopf-Anordnung (links): Through-Space(grau, rot), Through-Bond (gr#n);

Through-SpaceWechselwirkung in 1,8-Bis([5]-trovacenyl)naphthalinl® (mittig);
Through-Bond-Wechselwirkung in dem 1,8-Dimethylennaphthalin Diradikal®®! (rechts)
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Eine direkte, dipolare Through-SpaceWechselwirkung zwischen den beiden Metall-
zentren sollte aufgrund des relativ grolien M+M-Abstandesl: 6.74 @7, [CoCo]* :
6.72 @71, [NINi]* : 6.97 @®)) nur geringe Beitr"ge der Austauschkopplungen lieferigl
Eine direkte Through-SpaceWechselwirkung kann auch durch +berlappung der Orbi-
tale der inneren Cp-Liganden erfolgen, wodurcElschenbroiclf® die antiferromagneti-
sche Wechselwirkung in einem zweikernigen Trovacenyl-Kofeg erkl"ren konnte (Ab-
bildung 3 mittig). Die dritte M#glichkeit ist eine Through-Bond-Austauschkopplung
Iber den verbr!ckenden Aromaten. Hierbei w're zun"chst dieWechselwirkung 'ber das

-System der Cp-Liganden mit dem -System des Naphthalins zu nennen. Aufgrund ei-
ner starken Abh"ngigkeit dieser Kopplung von dem Winkel zwihen den aufgespannten
Ebenen (L: 41'571 [CoCo]* : 28571 [NiNi]* : 4358l) kann dieser Beitrag unterschied-
lich ins Gewicht fallen. Bei einer perfekt orthogonalen Anainung der Metallocenyl-
Substituenten sollte dieser Beitrag zu vernachl'ssigeniseEine weitere M#glichkeit der
Through-Bond-Wechselwirkung ist eine Spinpolarisation !ber die -Bindungen. Diese
flhrt, wie von Pagni®® beschrieben, !ber vier Bindungen der aromatischen Klammer
in dem Dimethylen-Diradikal zu einem Triplett-Grundzustand (Abbildung 3 rechts).

Die verschiedenen Austauschkopplungspfade k#nnen flr dle8-Naphthalin-verbr!ck-
ten Bismetallocen-Komplexe unterschiedliche Beitr"gedfern und miteinander konkur-
rieren. Im Fall der zweikernigen Nickelocen- und Cobaltocefomplexe [NiNi]* 8 und
165759 konnten DFT-Berechnungen die resultierende antiferromagtische Austausch-
kopplung auf eineThrough-SpaceWechselwirkung 'ber das -System der inneren Cp-
Liganden zur!ckflhren, welche gegen!ber einer ferromagreschen Through-Bond-Aus-
tauschkopplung durch Spinpolarisation dominiert.
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4 Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung neuer molekularemagnetischer Materialien,
in denen das Prinzip einer Kopf-an-Kopf-Anordnung von Metaticenen als Spintr'ger
aufgegri$en wird.

Ankn!pfend an die Arbeiten von Pagels et al.ist ein erstes Teilprojekt dieser Arbeit
die Verl"ngerung des durch Naphthalin-verbrickten Biscolaltocen-Komplexesl 5769 hin
zum dreikernigen @) und vierkernigen @) Cobaltocen-Komplex (Abbildung 8, Teil A).
Die Herausforderung liegt hier zun"chst in der Entwicklung imer zuverl"ssigen Synthe-
sestrategie zur sukzessiven Verl'ngerung Naphthalin-\mtckter Cobaltocen-Komplexe
sowie in der Charakterisierung s"mtlicher Zwischenproduktéie drei- und vierkernigen
Cobaltocen-Komplexe sollen dann genauer auf ihre magnetisa Eigenschaften unter-
sucht werden. Die zentrale Fragestellung ist hierbei, inwfiern die L"nge der eindimensio-
nalen Spinkette die magnetische Austauschwechselwirkungigchen den Cobaltzentren
beein usst. Ein weiteres Ziel ist ferner die Deposition und ttersuchung der Eigenschaf-
ten der gestapelten magnetischen Zielmolek!le auf Ober hen.

In einem weiteren Teil dieser Arbeit soll die verbr!ckende mmatische Naphthalin-
IKlammer? modi®ziert werden (Abbildung 8, Teil B). Hierzu sikien Acenaphthen so-
wie Acenaphthylen dienen, sodass die Biscobaltocen-Komy#e4 und 5 eine zus"tzli-
che Ethenyl- bzw. Ethinyl-Einheit besitzen. In anderen Arbeita®*%3 konnte gezeigt
werden, dass durch die zus'tzliche Klammer die 5,6-Positien auf der anderen Sei-
te der aromatischen Brlcke in einen gr#leren Abstand gezwueg werden konnten als
die entsprechenden 1,8-Positionen im Naphthalin. Intersant ist hierbei die Fragestel-
lung, inwiefern eine kleine strukturelle Modi®kation des anoatischen, verbr!ckenden
Systems die magnetische Austauschkopplung beein usst. &mnte bereits gezeigt wer-
den, dass eine Modi®kation der Cyclopentadienyl-Liganden,end.B. die Einflhrung von
Methyl-Substituenten bei der decamethylierten Biscobaliwen-Variante [CoCo]* , eine
drastische Beein ussung der magnetischen Wechselwirkungy Folge hat®" FIr Kopf-
an-Kopf gestapelte Metallocene werden zudem verschiedenestauschkopplungspfade
diskutiert.57:%8 Eine gezielte Modi®kation der aromatischen, verbrickendeniganden
kann daher zu einem besseren Verst'ndnis der Metall-Metall-&¢hselwirkung beitragen.
In diesem Zuge stellen der Biphenylen-verbr!ckte Biscob@lcen-Komplex6 sowie der
Naphthalin-verbr!ckte zweikernige Cobaltocen-Komplex7, welcher einen zus"tzlichen
Alkin-Spacer aufweist, zwei weitere interessante Kandidem dar.
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4 Zielsetzung

Auch durch Variation des Metallzentrums konnten bereits dignagnetischen Eigen-
schaften Naphthalin-verbr!cker Bismetallocen-Komplexdeein usst werden®”:58 In An-
betracht dessen ist die Untersuchung der magnetischen Aasschkopplung in hetero-
metallischen, mehrkernigen Metallocen-KomplexefCoM] interessant, bei denen die
Metallzentren eine unterschiedliche Anzahl ungepaarter &ktronen aufweisen (Abbil-
dung 8, Teil C).

Der Naphthalin-verbrickte Bisvanadocen-Komplex8 besitzt drei ungepaarte Elek-
tronen pro Metallzentrum (S; = S, = ¥2) und stellt in der Reihe der Biscobaltocend
& [CoCo]* (S; = S, = ¥2)B1 und Bisnickelocen-KomplexdNiNiJ* (S, = S, = 1)
einen weiteren interessanten Kandidaten dar, um den Ein ussed Metallzentrums auf
die magnetische Austauschkopplung zu untersuchen (Abbildg 8, Teil D).
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Abbildung 8: Zielsetzung: Teil A: Verl'ngerung der Cobaltocen-Spinkette (unten links); Teil B:

Modi®kation des verbr#ckenden Aromaten (unten rechts); Td C: Heterometallische
Bismetallocenyl-Komplexe (oben links); Teil D: Variation des Metallzentrums (oben rechts)

23






5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Verl'ngerung der Naphthalin-verbr"ckten
Cobaltocen-Kette

Die Verl"'ngerung des Kopf-an-Kopf gestapelten Biscobaltenyl-Komplexesl kann einen
starken Ein uss auf die magnetischen Eigenschaften der resetenden Spinkette haben.
Die Naphthalin-verbr!ckten drei- und vierkernigen Cobaltacenyl-Komplexe @ und 3)
dienten hierbei als Modellverbindungen mit drei bzw. vier SpezentrenS = 2.

5.1.1 Synthesen

F!r die Darstellung von mehrkernigen Cobaltocen-Komplexenwelche durch eine Naph-
thalin-Klammer in eine Kopf-an-Kopf-Position gezwungen welen, stellt der einkernige
Cobalt(l)-Komplex 9 die entscheidende Schl!sselverbindung dar.

1) n-BulLi
2) [Cp2C0]|
EtZO 53%

Schema 4: Synthese des einkernigen Cobalt(l)-Komplexe®[646°]

Aus 1,8-Diiodnaphthalin (10) als Ausgangsverbindung kann dieser Baustein durch
einen einfachen lod-Lithium-Austausch mit einem <quivalet n-Butyllithium in Die-
thylether bei! 78 C und anschlieGender nukleophiler Addition des entstandeméithi-
umorganyles an Cobaltoceniumiodid erhalten werden (Scher!®45%1 Der verbliebene
lod-Substituent erm#glicht weiterhin eine Funktionaliserung hin zu der dreikernigen
und vierkernigen Naphthalin-verbrickten Cobaltocenkette

Der Vorteil der im Folgenden beschriebenen Synthesestrgten ist, dass s"mtliche
isolierten Zwischenverbindungen relativ luftstabil und dimagnetisch sind, wodurch die
Handhabung und Charakterisierung erleichtert wird.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Der dreikernige Cobaltocenyl-Komplex 2

i
o, B F
8
@Co— (}Co— GCO—@ i *@Co- &Co— GCO—@* " |
OOOO T Eliﬁ 7
2 2 (PR3

Schema 5: Synthese des dreikernigen Cobaltocenyl-Komplexe®; Reaktionsbedingungen:
(i) CpZnCl, Cul/THF, 899%®% (ii) 1) n-BuLi oder NaHMDS/THF, 2) CoCl », 3) H,0, O,, NH4PFg,
4) PhsC* PF¢' /IDCM, 15%/®9 (iii) Cp ,Co/THF, 37%

F!r die Synthese des dreikernigen Cobaltocen-Derivate2 I"sst sich durch den ver-
bliebenen lod-Substituenten i@ mithilfe einer weiteren Kreuzkupplungsreaktion unter
Verwendung eines Zinkorganyls in Anwesenheit von Kupfer{®did ein Cyclopentadien-
Substituent einflhren (Schema 5(i)) %! DasH-NMR-Spektrum des Produktes best"tigt
das Vorliegen von zwei der drei m#glichen Isomere des CobBi{omplexes 11 in ei-
nem Verh'ltnis von etwa 1.3:0.7. Die Isomerisierung von Cympentadien-Substituenten
in Form einer [1,5]-sigmatropen Umlagerung konnte zuvor beits an analogen Verbin-
dungen beobachtet werdeff5*%¢l Da es fIr den Fortgang der Synthese nicht von Bedeu-
tung war, wurden keine Versuche zur Isolierung der Isomere tenommen. Eine voll-
st"ndige Strukturaufkl"rung der Verbindung 11 war mithilfe von NMR-Experimenten
nicht m#glich. Ein EI-MS liefert mit einen Molek!lsignal bei m=z=380 jedoch eben-
falls einen Hinweis auf die erfolgreiche Synthese des Cydamadienyl-derivatisierten
Cobalt(l)-Komplexes 11. Zudem konnten Kristalle in ausreichender Qualit"t flr eine
Einkristall-R#ntgenstrukturanalyse erhalten werden, wehe neben einer CHN-Analyse
die erfolgreiche Darstellung von Verbindund.1 best"tigt. Die Strukturdaten werden in
Abschnitt 5.1.2 im Detail diskutiert.

Im n"chsten Reaktionsschritt kann der Cyclopentadien-Sultsuent des Cobalt(l)-
Komplexes1l in THF mit n-Butyllithium bzw. NaHMDS bei ! 78 C deprotoniert wer-
den und anschlieGend durch Zugabe von einem halben <quiva€obalt(ll)chlorid eine
verbrickende Cobaltoceneinheit gebildet werden. Diese lats dreikernige Cobalt-Ver-
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5.1 Verl"'ngerung der Naphthalin-verbrickten Cobaltocen-kette

bindung wird daraufhin mit Ammoniumhexa uoridophosphat in Wasser in Anwesen-
heit von Luftsauersto$ zur entsprechenden CobaltoceniumeYbindung oxidiert. Durch
Umsetzung mit Trityliumhexa uoridophosphat konnte in einer zweifachen Hydridab-
straktion der Triscobaltocenium-Komplex2(PF); isoliert werden (Schema 5(ii)}®! Die
Isolierung und Charakterisierung der oxidationsemp®ndhien und zum Teil schwerl#s-
lichen oder paramagnetischen Intermediate dieses Synthsshrittes war nicht erfolg-
reich. Die Ausbeute an2(PFg)s betrug !'ber alle vier Zwischenstufen15% Mithil-
fe von NMR-Experimenten war keine vollst'ndige Strukturaufk'rung m#glich, jedoch
zeigt sich im*H-NMR-Spektrum der symmetrischen dreikernigen Verbindung(PFe)
ein Satz an Protonenresonanzen mehr als in der entsprechendBiscobaltocenium-
Verbindung 1(BF,4), (Abbildung 9). Ein weiterer entscheidender Hinweis f!r die dolg-
reiche Darstellung der trikationischen Verbindung liefdrein (+)ESI-Massenspektrum,
welches das dreifach geladene Molek!lionen-Signal [MPFs]** beim=z=271.7000 auf-
weist. Zudem konnte die dreikernige Verbindung in ausreiender Qualit"t kristalli-
siert werden, um eine Einkristall-R#ntgenstrukturanalyselurchzuf!hren. Die erhaltenen
Strukturdaten werden im Abschnitt 5.1.2 diskutiert.

Im letzten Reaktionsschritt I"sst sich die dreikernige Cobléocenium-Verbindung
2(PFe)3 unter Verwendung von Decamethylcobaltocen als mildem Rekfionsmittel zu
dem entsprechenden neutralen, dreikernigen Cobaltocensivat 2 reduzieren (Sche-
ma 5(iii)). Das H-NMR-Spektrum des symmetrischen, paramagnetischen Trisloal-
tocen-Derivates2 (Abbildung 10) weist im Vergleich zu dem*H-NMR-Spektrum des
entsprechenden Biscobaltocen-Komplexek einen Satz an Protonenresonanzen mehr
auf, die eine "hnliche chemische Verschiebung aufweisenufgrund der paramagneti-
schen Natur und der geringen L#slichkeit des Komplexes kden keine weiteren NMR-
Experimente zur Strukturaufkl'rung durchgeflhrt werden. Auch eine zweifelsfreie Zu-
ordnung der Resonanzsignale ist daher nicht m#glich. Eineodpe Zuordnung der Signale
erfolgte anhand der "hnlichen Verschiebungen des zweikeagen Cobaltocen-Derivated.
Einen weiteren Hinweis flr die erfolgreiche Darstellung dedreikernigen Neutralkomple-
xes?2 lieferte ein MALDI-Massenspektrum (Abbildung 11).

6000 - M

815.06

4000

Int. [a.u.]

2000
exp.

0 l « ; ; —— sim.

1 Ll 1
1000 1500 2000
m/z

Abbildung 11: MALDI-MS des dreikernigen Cobaltocenyl-Komplexes2 und theoretische
Isotopenverteilung [M]*

27



5 Ergebnisse und Diskussion

H-2/7 H-4/5 H-3/6 H-2'/5'H-3'/4'
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H-7" H-4" H-6" H-2" H-3" H-2"/5"
H_s'l
@ 44
0
4 BE4
L N M by M
H-7"" H-4" H-6" H-2" H-2 H-3" H-3 H-2""/5"" H-3""/4"
H-5" H-4 H-2"/5"
95 9.0 8.5 8.0 7.5 70 6.5 6.0 55

ppm
Abbildung 9:  *H-NMR-Spektren von 1(BF 4)2, 2(PFe)s und 3(BF 4)4 (CD3;NO,, 300 MHz, RT)
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Abbildung 10: 'H-NMR-Spektren von 1, 2 und 3 (Toluol-d g, 400 MHz, 300 K)
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5.1 Verl"'ngerung der Naphthalin-verbrickten Cobaltocen-kette

Der vierkernige Cobaltocenyl-Komplex 3

Die Darstellung des vierkernigen Cobaltocenyl-Komplexe3 erfolgt ebenfalls ausge-
hend vom Cobalt(l)-Komplex 9. Hier wird der verbliebene lod-Substituent allerdings
durch Umsetzung mit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran bei ! 78 C in Form eines
lod-Lithium-Austausches in das entsprechende Lithiumoemqyl !berf!hrt, das nun wie-
derum als Nukleophil mit Cobaltoceniumsalzen reagieren kanAls Cobaltocenium-
Derivat wird hierbei das Biscobaltoceniumsal4(BF,), eingesetzt und somit der vier-
kernige Cobalt(l)-Komplex 12 erhalten (Schema 6(i))%* Bemerkenswert an dieser Re-
aktion ist eine regioselektive nukleophile Addition an di€'uderen, unsubstituierten
Cyclopentadienyl-Liganden von VerbindundL(BF ,),. Dies ist vermutlich durch den ho-
hen sterischen Anspruch des Nukleophils zu begr!nden.

@Co QCO@ 2+
OO 2BF,

1(BF4)2

(i)

Schema 6: Synthese des vierkernigen Cobaltocenyl-Komplexe8; Reaktionsbedingungen: (i):
1) n-BuULi/THF, 2) 1(BF4)2, 65% (ii): Ph 3C* PFg' /BF 4' /IDCM, 71% 77 %; (iii): Cp ?2Co/THF,
76 %

= GCO?@? ?@?COO Lo} (ool (ool (ool (eo)|”
N N N (i)
3 s s

3(BF4)4

Im folgenden Reaktionsschritt erm#glicht die Umsetzung meinem Trityliumsalz ei-
ne vierfache Hydridabstraktion und somit die Darstellung dr vierkernigen Cobalto-
ceniumkette 3(BF4)4 (Schema 6(ii)). DasH-NMR-Spektrum des symmetrischen, ka-
tionischen, vierkernigen Komplexes (Abbildung 9) weist imVergleich zum dreikerni-
gen Cobaltocenium-KomplexX2(PFg)s noch einen weiteren Satz an Protonenresonanzen
auf, welche eine vergleichbare chemische Verschiebungyeri Auch mithilfe von 2D-
NMR-Experimenten war eine vollst"ndige Strukturaufkl'rung jedoch nicht m#glich. Ein
(+)ESI-Massenspektrum best"tigte durch ein vierfach geladeséviolek!lionen-Signal
[M! 4BF4]** m=z= 282.0360 die erfolgreiche Darstellung des vierkernigen i@dtocen-
ium-Komplexes3(BF 4)4. Zudem konnten von den Verbindunge®(BF 4)4 und 3(BPhy)4
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5 Ergebnisse und Diskussion

Kristalle in hinreichender Qualit"t fIr eine Einkristall-R# ntgenstrukturanalyse erhalten
werden. Die erhaltenen Strukturdaten werden in Abschnitt 3.2 diskutiert.

Auch hier I"sst sich im ®nalen Reaktionsschritt der paramamptische, vierkernige
Cobaltocenyl-Komplex3 durch Reduktion des entsprechenden Cobaltocenium-Komple-
xes mit Decamethylcobaltocen synthetisieren (Schema @))ji Das *H-NMR-Spektrum
weist fIr die symmetrische vierkernige Verbindund einen Protonenresonanz-Signalsatz
mehr auf als flIr den entsprechenden dreikernigen CobaltocgdrKomplex 2 bzw. zwei
Signals"tze mehr als flr den Biscobaltocenyl-Komplext (Abbildung 10). Die chemi-
schen Verschiebungen sind dabei vergleichbar mit denen dfeikernigen Komplexes.
Auch hier ist eines der Protonenresonanzsignale des suhstirten Cp-Liganden bei
I 5ppm geringflgig st"rker hochfeldverschoben, weist aber amoch eine au$allend ge-
ringe Hochfeldverschiebung im Vergleich zu den anderen Cpefonen auf. Aufgrund
der paramagnetischen Natur der Verbindung war eine Struktaufkl'rung mithilfe von
NMR-Experimenten nicht m#glich. Ein MALDI-Massenspektrum (Abbldung 12) liefer-
te das Molek!lionen-Signal [M] bei m=z = 1128 sowie das erwartete Isotopenmuster
und somit einen weiteren Hinweis auf die erfolgreiche Bildg der vierkernigen Cobal-
tocenkette 3.

10000 ~

1 M]*
8000 - 1128.092
S 6000 1129.098
‘25‘ ]
£ 4000 1130.093
- 1 1131.111
2000 1 .L —exp.
i PV I N — §im.
0 I - L ’ ll > .
1000 1500 2000
m/z

Abbildung 12: MALDI-MS des vierkernigen Cobaltocenyl-Komplexes3 und theoretische
Isotopenverteilung [M]*
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5.1 Verl"'ngerung der Naphthalin-verbrickten Cobaltocen-kette

5.1.2 Molek!lstrukturen
Der einkernige Cobalt(l)-Komplex 11

Einen wichtigen Hinweis auf die erfolgreiche Darstellung desinkernigen Cobalt(l)-
Komplexes, dessen Naphthalin-Substituent eine Cyclopemti@nfunktion aufweist, liefer-
te die Einkristall-R#ntgenstrukturanalyse (Abbildung 13) W"hrend der chromatogra-
phischen Reinigung der Verbindung kristallisiertdd1 aus einer Toluol/ih-Hexan-L#sung
in der orthorhombischen Raumgruppé&bca mit einem Molek!l pro asymmetrischer Ein-
heit.

_C23
c22 o= cos
c21 C25
Cot )
ci3 ®c14 >
ciea . ‘ci7a ” i
crea TRY, C12 GPcts N
3 c20a YCi6a ¥ c11 I/
C1 G109 :'
o [/ \Qi/ \i c8 L-f{jﬁ

c3 © \J/C;\ A ¢7

C4 Cé

Abbildung 13: Molek#Istruktur des einkernigen Cobalt(l)-Komplexes 11; 50 % thermische
Ellipsoide; Wassersto"atome sowie Fehlordnungen sind aus @&nden der &bersicht nicht abgebildet

Der Fehler der erhaltenen Struktur ist mitR1= 7:77 %vergleichsweise gro(, da der-
Cyclopentadien-Ligand des Cobalt(l)-Zentralatoms eine Fébrdnung aufweist. Einige
C-Atome dieses Liganden konnten dabei nicht anisotrop veifiert werden. Von einer
genaueren Diskussion betro$ender Bindungsl'ngen und Wiekwird im Zuge dessen
abgesehen.

Der exo- 4-Cyclopentadiencobalt(l)-Komplex weist charakteristisae Strukturmerk-
male auf (Tabelle 3)%4 Auch zeigen sich deutlich die fIr ein 1,8-substituiertes Nah-
thalin-Derivat typischen Verzerrungen, wie beispielswessdie Torsion des Winkels C16+
C1+C9+C11, die durch die sterische Wechselwirkung der in Nachdzhaft gezwungenen
Substituenten hervorgerufen werden.

Tabelle 3: Ausgew!hlte Bindungsl!ngen [*] und Winkel [ !] des einkernigen Cobalt(l)-Komplexesl11;
Ebene: beste Ebene durch angegebene Atorfid

EbenQ:li(;&Cloi 19(1) EbenQ:zj_icz5i 82(3) COliEbenelicj_o 02368(8)
Ebenes:cio Ebenei7:c2o
C11:C12  1.422(5)| C12+C13  1.403(6) C13+C14 1.450(7)
C14+C15  1.454(6) | C15+C11  1.403(5) C9+C11 1.483(5)
C1+C9 2.570(5) C16zC11 2.982(7) | C11+C9+C1+C16  13.0(4)
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5 Ergebnisse und Diskussion

Der Triscobaltocenium-Komplex 2(PF )3

Der dreikernige Cobaltocenium-KompleX(PFg)3 kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe C2c mit einen halben Molek!l pro asymmetrischer Einheit (Abbildung 14). Die
Kristalle fIr die Einkristall-R#ntgenstrukturanalyse kon nten per Gasphasendi$usion von
Diethylether in eine Acetonitrill#sung von2(PFg)3 erhalten werden, wobei es zur Cokris-
tallisation eines Acetonitril-Molek!ls kam. Wichtige Bindungsl'ngen sowie Bindungs-,
Torsions- und interplanare Winkel sind in Tabelle 4 zusamnmgefasst.

Abbildung 14: Molek#lstruktur des dreikernigen Cobaltocenium-Komplexes 2(PFg)3; 50 %
thermische Ellipsoide; Wassersto"atome, cokristallisietes MeCN und PFg-Gegenionen sind aus
Gr#nden der &bersicht nicht abgebildet

Eine analoge dreikernige Naphthalin-verbr!ckte Molek!Istuktur konnte bereits von
entsprechender isoelektronischen Ferrocentriade erreitwerde®, die eine grole struk-
turelle <hnlichkeit aufweist.

Die Cobaltocenium-Einheiten bilden in dem dreikernigen Komipx eine ann"hernd
lineare Kette, wie durch den Winkel Co2+Co1+Co2i von 172u erkennen ist. Die bei-
den verbrickenden Naphthalin-Klammern sind dabei verschan, ann"hernd parallel
(Ebeneg.cistEbenesgiscisi: 2.4) zueinander auf einer Seite der Cobaltocenium-Kette
positioniert. Der Col+Co2-Abstand ist mit 6.37 @ vergleichbanit entsprechendem Ab-
stand in der zweikernigen Cobaltocenium-Verbindund (BF,),®?. Der Abstand Co2+
Co2i betr'gt 12.72 @.

Die beiden "ulieren Cobaltocenium-Einheiten weisen typisclgtrukturparameter von
einfach substituierten Cobaltocenium-Komplexdff:"**73 mit entsprechend vergr#ter-
tem Abstand des Cobalt-Zentralatoms Co2 zu denpso-C-Atom C16 auf. Auch in dem
mittleren Cobaltocenium-Segment wird der charakteristisah vergr#lerte Abstand des
Cobalt-Zentralatoms Col zu dempso-C-Atom C1 deutlich, wie es bei 1,1'-disubstitu-
ierten Cobaltocenium-KomplexeH**"8 Iblich ist. Bemerkenswert ist allerdings, dass es
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5.1 Verl"'ngerung der Naphthalin-verbrickten Cobaltocen-kette

durch Packungse$ekte oder die sterisch anspruchsvollen Stitwenten zu einer deutli-
chen Verzerrung kommt, indem die Ebenen der Cp-Liganden einangew#hnlich groGen
Winkel von 10 aufspannen.

<hnlich wie die Molek!lstruktur des Biscobaltocenium-Komplexes1(BF,),%% wird
auch die Molek!Istruktur des dreikernigen Cobaltocenium-Kmplexes von einer Verzer-
rung dominiert, welche durch die erzwungene Kopf-an-Kopf#ordnung der Komple-
xe in 1,8-Position des Naphthalins hervorgerufen wird. Diezeigt sich an der Zunah-
me der nicht bindenden Abst'nde C6+C14 und C1+C16 sowie an dem voendCp-
Liganden aufgespannten Winkel Ebeneg.cstEbeneg.coo Vvon 17 . Die Ebenen der Cp-
Liganden spannen mit der Ebene des verbundenen sechsgligeini aromatischen Rings
des Naphthalin-Linkers einen Winkel von durchschnittlich51 auf. Der Torsionswin-
kel C1+C6+£C14+C16 f'"llt mit 19 geringer aus als der analoge Torsionswinkel in der
Biscobaltocenium-Verbindungl(BF,), von 25 691,

Tabelle 4: Ausgew!hlte Bindungsl!ngen [*] und Winkel [ ] der dreikernigen

Cobaltocenium-Verbindung 2(PF¢)s; Ebene: beste Ebene durch angegebene Atoff¥; Zent:
geometrischer Schwerpunkt des angegebenen Ringsystdfis

Col+Co2 6.3730(3)| Co2+Co2i 12.7213(4)] ColzC1l 2.107(2)
Col+C2 2.047(2) Col+C3 2.026(2) Col+C4 2.025(2)
Col+C5 2.047(2) Colt 1.651(1) Co02+C16 2.076(2)

Zentcizcs
Co2+C17 2.031(2) Co2+C18 2.022(2) Co02+C19 2.02.2(2)
Co2+C20 2.036(2) Co2+ 1.6384(2) Co2+C21 2.032(2)
Zentcisrcoo
Co2+C22 2.029(2) Co2+C23 2.033(2) Co2+C24 2.039(2)
Co2+C25 2.038(2) Co2+ 1.6363(2) | Ebeng jicst 10.46(7)
Zentcoixcos Ebeneicsi
Ebengiicst  16.76(7) | Ebeneigicoor  3.92(7) C1-C6-C14- 19.4(1)
Ebene:is+c20 Ebeneiicos C16
EbenQ;lic5i 5061(7) EbenQ;leiczoi 5169(6) Zentciscst 31844(1)
Ebenesg:ciocis Eben&io:cis C162C20
Zentciercot 3.2740(1) | Zentciscst 3.3034(1) C1+C6 1.479(2)
Zentcoircos Zentciizcsi
Cl14+C16 1.482(3) | Ebenggicist  2.41(5) C1+C16 2.907(2)
Ebenesgi:casi
C6x+C14 2.566(3) Co2+Colt 172.860(3) | Ebenes.ciocist4.79(6)
Co2i EbenQ;loiCl5
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Der Tetrakiscobaltocenium-Komplex 3(BF 4)4

Von dem vierkernigen Cobaltocenium-Komplexd(BF 4), konnten aus einer Acetonitril-
l#sung per Gasdi$usion mit Ethylacetat Kristalle in hinreickender Qualit"t fIr eine

Einkristall-R#ntgenstrukturanalyse erhalten werden (Ablldung 15). Der Komplex kris-
tallisierte hierbei in der orthorhombischen Raumgrupp® ccamit einem halben Molek!|
und einem halben Molek!l cokristallisiertem Wasser pro asymetrischer Einheit.

Abbildung 15: Molek#lIstruktur des vierkernigen Cobaltocenium-Komplexes 3(BF 4)4; 50 %
thermische Ellipsoide; Wassersto"atome, BR-Gegenionen und cokristallisiertes Wasser sind aus
Gr#nden der &bersicht nicht abgebildet

Die geometrischen Parameter (Tabelle 5) der Molek!Istruktu werden wie schon bei
der verwandten zwei- und dreikernigen Cobaltocenium-Venilung 1(BF ,), und 2(PF)4
durch eine Verzerrung dominiert, die durch die erzwungene Kban-Kopf-Anordnung
der Cobaltocenium-Strukturmotive hervorgerufen wird. Begalers au$'llig ist die starke
Biegung der Molek!Istruktur (Col+Co2+Co2i: 157.69, welche durch die verschobene,
ann"hernd parallele Anordnung der Naphthalin-Substitueten (Ebenesjiicoot
Ebenesiicsscaiiscaaic 9.2 ) auf einer Seite der Cobaltocenium-Kette verursacht wird.
Einkristall-R#ntgenstrukturanalysen des vierkernigen Cadddtocenium-Komplexes mit
Tetraphenylborat als Gegenion wiesen aufgrund einer altéarenden Anordnung der
Naphthalin-Substituenten keine derartige Biegung auf. DrAbstand der Cobalt-Zentral-
atome ist mit 6.44 @ geringflgig gr#ler als entsprechendebgtand in dem zwei- und
dreikernigen Cobaltocenium-KomplexL(BF,), und 2(PF);. Aufgrund der gebogenen
Struktur ist der Abstand Col+Co2i mit 12.67 @ jedoch geringelsan 2(PF;). Der Ab-
stand zwischen den beiden "uleren Cobalt-Atomen betr'gt 183@. Die Cobaltocenium-
Einheiten weisen typische Strukturmerkmale von einfach ssbtuierten(®®71*73l ynd 1,1'
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zweifach substituiertel/**"8 Cobaltocenium-Komplexen auf.

Tabelle 5: Ausgew!hlte Bindungsl!ngen [*] und Winkel [ ] des Tetrakiscobaltocenium-Komplexes
3(BF 4)4; Ebene: beste Ebene durch angegebene Atoffid

ColxCo2  6.438(1) | Col+Co2i 12.657(1)| ColtColi  18.386(1)
C11+C19  2.552(9) C6+C21 2.952(9) | C31+C31i  2.56(1)
C26+C26i  2.925(9) | Col+Co2+Co2i 157.64(2)
C6tCllt  22.7(5) C26+C31t  21.3(5) | Ebenesiciot 25.3(2)

C19+C21 C31i+C26i Ebengoiicos
Ebenes:caot 23.5(2) Ebene:1i:caot 9.2(1) Ebene;iicost 41.7(2)
Ebene:osi.czoi Ebene siicas catircasi Ebene:is:coo
Ebeanzﬁicgoi 487(2) Eben&;GiCloi 452(2)

Ebeneaiicas Ebene:iiicis.coo

Der Tetrakiscobaltocenium-Komplex 3(BPh )4

Von dem vierkernigen Cobaltocenium-Komplex3(BPhy), konnten aus einer Nitrome-
thanl#sung Kristalle in ausreichender Qualit"t flr eine Einkristall-R#ntgenstrukturana-

lyse erhalten werden. Die Verbindung kristallisierte hidrei in der triklinen Raumgrup-
pe P1 mit einem Viertel Molek!l sowie 174 Molek!len cokristallisiertem Nitromethan

pro asymmetrischer Einheit (Abbildung 17). Die Struktur kaxnte mit einer vierlagigen
Fehlordnung gel#st werden, von welcher der verbr!ckende Nhathalin-Substituent sowie
cokristallisiertes Nitromethan betro$en sind.

In der Molek!Istruktur (Abbildung 16, rechts) zeigt sich im Gegensatz zu der er-
haltenen Molek!Istruktur von 3(BF,), eine alternierende, parallele Ausrichtung der
verbrlckenden Naphthalin-Substituenten sowie eine linea Aneinanderreihung der Co-
baltoceniummotive zu eindimensionalen Ketten. Der Col+Co2bAtand betr'gt 6.70 @
und ist damit deutlich gr#Qer als der Co+Co-Abstand in den veandten zwei-, drei- und
vierkernigen Cobaltocenium-Komplexei(BF,)s, 2(PF¢); sowie3(BF,),. Der Abstand
der beiden "ulGeren Co-Atome ist aufgrund der hier auftretereh linearen Anordnung
mit 20.11 @ deutlich gr#Uer als in dem analogen vierkernig@obaltocenium-Komplex
3(BF4)4 (18.39 @).

Auch hier zeichnet sich die charakteristische Verzerrungm 1,8-Naphthalin-verbr!ck-
ten Komplexen ab, die durch die Repulsion der Cobaltoceniuiinheiten in Kopf-an-
Kopf Anordnung verursacht wird (Tabelle 6). Im Vergleich zumzweikernigen und drei-
kernigen Komplex ist die Verzerrung deutlich st"rker ausgagt. Dies zeigt sich in einer
Abstolung deripso-Kohlensto$atome durch Vergleich der nicht bindenden Abstide
C11+£C19 (2.54 @) und C6xC1li (3.02 @). Auch der Winkel, welcher adudie beiden
Ebenen der verbrickten Cp-Liganden aufgespannt wird, ist mit 2.6 deutlich gr#Ger
als beil(BF,4)3; und 2(PFg)s. Der Torsionswinkel C6xC11+C19+Cl1i ist ebenso mit 2B.2
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5 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 16: Molek#lstruktur des vierkernigen Cobaltocenium-Komplexes 3(BPhy)4 in der
Raumgruppe P2; (links) und P1 (rechts); 50 % thermische Ellipsoide; Wassersto"atome,
BPh4-Gegenionen sowie Fehlordnungen und cokristallisiertes Wobenzol bzw. Nitromethan sind aus
Gr#nden der &bersicht nicht abgebildet

Abbildung 17: Asymmetrische Einheit des vierkernigen Cobaltocenium-Konplexes3(BPh,)4 mit
cokristallisiertem Nitromethan (links) / Nitrobenzol (re chts)
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5.1 Verl"'ngerung der Naphthalin-verbrickten Cobaltocen-kette

deutlich gr#Uer als entsprechende Torsionswinkel bei demrwandten zwei- und drei-
kernigen Komplex.

Die vierkernige Cobaltocenium-Verbindundg3(BPh,), konnte ebenfalls aus einer Ni-
trobenzol-L#sung in hinreichender Qualit"t fIr eine Einkristall-R#ntgenstrukturanalyse
kristallisiert werden (Abbildung 16, links). Der Komplex kistallisierte dabei in der
monoklinen RaumgruppeP2; mit einem Viertel Molek!l und einem Molek!l cokris-
tallisiertem Nitrobenzol pro asymmetrischer Einheit (Abbidung 17, rechts). Die be-
reits mit Nitromethan aufgetretene Fehlordnung ist hier ebnfalls bei der Verfeinerung
der Struktur zu erkennen. Durch die vierfache Fehlordnungdkinte nur ein Ri-Wert
von 6.29Y erhalten werden. Auch hier kommt es zu einer lineam Anordnung der
Cobaltocenium-Einheiten in einer ein-dimensionalen KetteStruktur mit vergleichba-
ren Struktur-Parametern (Tabelle 6). Die Naphthalin-Substuenten sind hier allerdings
alternierend gewinkelt positioniert, wobei die benachbaen Naphthalin-Substituenten
ann"hernd im rechten Winkel zueinander angeordnet sind (EIb€c11:co0tEbeneiizcooi:
86.3).

Tabelle 6: Ausgew!hlte Bindungsl!ngen [*] und Winkel [ ] des Tetrakiscobaltocenium-Komplexes
3(BPhy)4 in den RaumgruppenP1 und P2;; Ebene: beste Ebene durch angegebene Atoffid

P1 P2, P1 P2,
ColxColi  6.7032(2)  6.544(1) | ColxColii 13.4064(3)  13.024(1)
ColxColii  20.1096(5)  19.547(1)

C6+Cli  3.025(8) 296(1) | Cl1+C19  2.545(9) 2.52(1)
C6+Cllt  28.2(5) 33.8(7) | Ebeneccior 27.6(2) 29.87
C19+C1i Eben&:liica

EbenQ;lliczoi 0, 863(1) Eben&;6iCloi 488(2) 38.37

Ebeneiiircooi 3.8651 @ Ebenei:cis,.co0
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1.3 Redoxverhalten

Das Redoxverhalten und m#gliche elektronische Wechselwirlgen der Redoxzentren in
den mehrkernigen Cobaltocenyl-Derivate(PFg)s und 3(BF4), wurden mittels Cyclo-

voltammetrie und Square-Wave-Voltammetrie untersucht. ¥n zentraler Bedeutung war
die Frage nach den Auswirkungen der Verl'ngerung der Spinketin Hinblick auf die

Redoxpotentiale sowie auf die Separation der Halbstufenmottiale. F!r die mehrker-

nigen Cobaltocenium-Komplexe ist zu erwarten, dass die Analader Ein-Elektronen-

Transferprozessé! der Anzahl an Cobaltocenium-Gruppen entspricht (Abbildungl8).

Diese Prozesse k#nnen separiert auftreten oder aber idecitis Potentiale aufweisen.

[Col>* & [Coyt & [Ca]
E1/x(1) E1/2(2)

[Ca® & [Co2t & [Cols" & [Cols
E12(1) E12(2) E1/2(3)

[Cad* = [Co & [ca2 & [cos & [cal
Ei1/2(1) E1/2(2) E1/2(3) E1/2(4)

Abbildung 18: Redoxkaskade der zwei-, drei- und vierkernigen Cobaltocenm-Komplexe

Der Biscobaltocenium-Komplexl(BF ,), zeigte bereits in frlheren CV-Messungen in
Dichlormethan sowie Tetrahydrofuran unter Verwendung von"BusN]PF¢ als Leitsalz
zwei reversible Redoxwellen mit einer Separation der Hatbéenpotentiale von 236 m\é
bzw. 177 m\P"l, Da elektrochemische Messungen eine starke Abh"ngigkeitrvdem ver-
wendeten L#sungsmittel und Leitsalz aufweisen k#nnét’, wurden von Verbindung
1(BF,), aus Gr!nden der Vergleichbarkeit CV- sowie SWV-Messungen in A&tonitril
unter Verwendung von [BusN]PFg sowie [BusN][B(CeFs)4] als Leitsalz durchgefthrt
(Abbildung 19 oben, Tabelle 7). Auch hier zeigte der zweikeige Komplex zwei rever-
sible Redoxprozesse mit vergleichbaren Halbstufenpotelen. Die Separation variiert
hierbei zwischen 203 mV ([BusN]PF¢) und 222 mV (["BusN][B(CeFs)a4]).

Der Triscobaltocenium-Komplex 2(PF ¢)3

In dem Cyclovoltammogramm des dreikernigen Cobaltoceniumeihplexes zeigen sich
unter Verwendung von [BusN]PF¢ als Leitsalz drei nicht vollst'ndig separierte Re-
doxwellen (Abbildung 19, mittig-links). F!r die Separation der Halbstufenpotentiale
zwischen dem ersten und zweiten Redoxprozess wird mit ca. 200 gin mit dem Bis-

cobaltocenium-Komplex vergleichbarer Wert erhalten (Tablle 7). Hierbei muss aller-
dings ein Beitrag flr die elektronisch unterschiedliche Umgebung der Redoxzentren
in Betracht gezogen werden. W"hrend die beiden "uleren eadh substituierten Co-
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5.1 Verl"'ngerung der Naphthalin-verbrickten Cobaltocen-kette

baltocenium-Einheiten in chemisch gleicher Umgebung vatien, besitzt der mittlere

1,1'-disubstituierte Cobaltocenium-Komplex an beiden Cp-4ganden aromatische Sub-
stituenten, welche mit einem schwachenh I-E$ekt dazu flhren k#nnten, dass dieser

Redoxprozess zu einem geringflgig h#heren Potential vdnl:016V verschoben ist. Der

zweite und dritte Redoxprozess ist f!r eine genaue Bestimmig der Potentiale unzurei-

chend separiert. Die Separation der Halbstufenpotential@nn unter Annahme von zwei

aufeinander folgenden Ein-Elektronen-+bertragungen zu cd.00 mV abgesch"tzt wer-

den, welche damit deutlich geringer als die Separation des&n und zweiten Prozesses
ist.

Abbildung 19: Cyclovoltammogramme (links, MeCN, RT, ["BusN]PF¢ (0.2M), vs E 1 (Fc/Fc ™) =
0V, =200mV/s) und Square-Wave-Voltammogramme (rechts, MeCN, RT, ["Bu4N][B(CsFs)4]
(0.1M), vs Eqpp (Fc/Fc*) =0V, = 100mV/s) der 2- (oben), 3- (mittig) und 4-kernigen (unten)

Cobaltocenium-Verbindungen 1(BF ,),, 2(PFg)3s und 3(BF4)4

39
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Die Separation der drei aufeinander folgenden Ein-Elektrond’rozesse kann durch die
Verwendung von [BusN][B(CsFs)4] als Leitsalz verst'rkt werden. Die SWV-Messung
(Abbildung 19, mittig-rechts) zeigt nun deutlich drei sukzssive, reversible Redoxpro-
zesse. Die Separation des ersten und zweiten Redoxprozesssgt mit 232mV eine
deutlich gr#lere Separation als der zweikernige KomplédXBF,),. Die Separation des
zweiten und dritten Redoxprozesses ist im Vergleich dazu nii23 mV deutlich geringer
ausgepr'gt (Tabelle 7).

Die Komproportionierungskonstantenk . lassen auf eine schwache Ladungs-Delokali-
sation in den gemischtvalenten Spezies des dreikernigenmiaexes schlielen. Der Kom-
plex 2(PFg)3 ist demnach wie auch der zweikernige Komplek(BF,), der Klasse /1l
nach Robin-Day-Klassi®zierun§® zuzuordnen.

Der Tetrakiscobaltocenium-Komplex 3(BF 4)4

Das Cyclovoltammogramm des vierkernigen Cobaltocenium-Kgitexes zeigt unter Ver-
wendung von [BusN]PF¢ als Leitsalz vier nacheinander folgende, nur teilweise sejer-
te Redoxwellen (Abbildung 19, unten-links). Die Separatio der Halbstufenpotentiale
des ersten und zweiten Redoxprozesses ist mit 123 mV dedtligeringer als in entspre-
chenden zwei- und dreikernigen Verbindungen (Tabelle 7).i® Separation der zweiten
und dritten Redoxwelle ist zwar immernoch geringer, im Velgich jedoch mit ca. 151 mV
gr#Qer als die erste Separation. Hier kommt nun ebenfallsmulragen, dass bei dem sym-
metrischen vierkernigen Komplex je zwei Cobaltzentren didaggche chemische Umgebung
haben. Auch hier ist anzunehmen, dass die zwei mittleren Cdlmcenium-Einheiten auf-
grund des schwachen I-E$ektes der zwei aromatischen Substituenten bereits bei-ge
ringerem Potential reduziert werden als die "uGeren Cobalt@nium-Komplexe, welche
nur einfach substituiert sind. Der dritte und vierte Redoxpozess ist kaum voneinander
separiert. Eine genaue Bestimmung der Potentiale war in de® Fall nicht m#glich.
Eine abgesch"tzte Separation von ca. 63 mV ist aber immer nodr#Uer als ein rein
statistischer Beitrag der Komproportionierungskonstaren K . von 36 mv27,

Auch im Fall der vierkernigen Cobaltocenium-Verbindung I"st sich die Separation der
Redoxprozesse unter Verwendung vohBusN][B(CeFs)4] als Leitsalz verst'rken (Abbil-
dung 19, unten-rechts). Die vier sukzessiven, reversibl&m-Elektronen-Prozesse weisen
hierbei Separationen von 151 mV, 171 mV und 50 mV auf (Tabell®.

Anhand der KomproportionierungskonstanterK . kann eine schwache Ladungs-Delo-
kalisation in den gemischtvalenten Zust"nden des vierkeigen Komplexes entsprechend
Klasse I/1l der Robin-Day-Klassi®zierunff® festgestellt werden.
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5.1 Verl"'ngerung der Naphthalin-verbrickten Cobaltocen-kette

Tabelle 7: Cyclovoltammetrische Daten und Square-Wave-voltammetriche Daten der 2-, 3- und
4-kernigen Cobaltocenium-Verbindungenl(BF ,),, 2(PFg)s und 3(BF 4)4

CV 1 (BF,), 2(PF¢)s 3(BF4)4
Ei2 (1) I 1:067 I 1:016 I 1:110
E12(2) I 1:270 | 1:266 I 1:234
E12(3) I 1:418'
E12(4)
Eq1»2(1/2); (K¢) 0.203 (27.01¢°) 0.20C° (24.01(°) 0.123 (1.201(%)
Eqir (213); (K¢) 0.100 (49.0) 0.151(3.57107)
E1p (314); (K) 0.063 (12)
Ep(1) 0.071 0.073 0.066
En(2) 0.066 0.173 0.063
Ep(3) 0.129
Ep(4)
E (Fc/Fc™) 0.071 0.072 0.066
MeCN, RT, ["BusN]PFg (0.2M), vs Eqp (Fc/Fc*)=0V, =200mV/s, Potentiale in

[VI 0.005V; 2[Epc(3)+Ep(2)2, °Epa(l/2), C°lEpc(3+Epa()l  “[Epc(4)+ Epa(3))2,
®Epa(2/3), "|Epc(3)+ Epa(2)l-

SWV 1 (BF,), 2(PFe)s 3(BF )4

E 1 (1) I 1:160 I 1:064 | 1:044

E(2) I 1:382 | 1:296 | 1:195

E 12 (3) I 1:419 | 1:342

E 1 (4) I 1:430
E 2 (1/2); (K o) 0.222 (56.51(?) 0.232 (1181(%) 0.151 (3.571()
E s (2/3); (Ko) 0.123 (83.3)  0.171 (6.62%)
E 1 (3/4); (Ko) 0.050 (12.3)
Ep2 (1) 0.102 0.105 0.116
Ep2(2) 0.101 0.099 0.104
Ep2(3) 0.113 0.097
Ep2 (4) 0.103
E o2 (FC/FC ) 0.104 0.102 0.110

MeCN, RT, ["BusN][B(CsFs5)4] (0.1 M), vs Eqpp (Fc/Fc*) =0V, =100mV/s, Frequenz 10 Hz,
Stufenpotential 5mV, Potentiale in [V] 0.005V
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5.1.4 Magnetische Eigenschaften in L"sung

Um die magnetischen Eigenschaften der drei- und vierkereig Cobaltocen-Derivate
2 und 3 in L#sung zu ermitteln, wurde die Temperaturabh'ngigkeit de *H-NMR-
Signale der paramagnetischen Verbindungen in dem Tempeundbereich zwischen 60
und +60 C untersucht. Der Vorteil dieser Methode besteht darin, dadsei ausreichender
Verd!nnung das magnetische Verhalten des isolierten Moleld beobachtet werden kann,
wodurch rein intramolekulare magnetische Austauschwedaw/irkungen untersucht wer-
den k#nnen. Der groe Nachteil der Methode ist der durch dere8e- und Schmelzpunkt
des L#sungsmittels limitierte Temperaturbereich der Messg.

Der Triscobaltocen-Komplex 2

Mit sinkender Temperatur erfahren die Protonensignale H-p/p H-o/o', H- /
wie die Protonen des unsubstituierten Cp-Ringes H-Cp des dreikggen Cobaltocenyl-
Komplexes2 eine zunehmende Hochfeldverschiebung. Die Protonensignid-m/m' und
H- / 'werden hingegen zunehmend tie$eldverschoben (Abbildun@)2Es ist des Wei-
teren eine deutliche Zunahme der Halbwertsbreite der Resmesignale mit sinkender
Temperatur zu erkennen, von welcher besonders die Protosggnale des substituierten
Cp-Ringes betro$en sind.

SO-

H-m H-o H-p H-o
Ju LJ A 60 °C
I \ o
[ (], 0
i ‘ K LR
. k H 20°C
L "
- I\ O C
Ao/ T IL
1 -20°C
__JK.J “‘ l
41 -40 °C
| A I
l L -60 °C
30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80
ppm

Abbildung 20: VT-'H-NMR-Spektren des dreikernigen Cobaltocenyl-Komplexe; eine genaue
Zuordnung der Resonanzsignale war nicht m$glich
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Die Auftragung der experimentellen chemischen Verschiehg der einzelnen Proto-
nensignale gegen die reziproke Temperatur (Abbildung 2inks) weist einen linearen
Verlauf auf und deutet damit auf ein Curie-Verhalten des dreikernigen Komplexes in
dem untersuchten Temperaturbereich hin.

Gexp [PPM]
S oxp [PPM]

1/T[1073 K] 1/T 103 K]

H-m1 + H-o1 = H-mi1 * Hp1 » H-Cp4
= H-m2 ¢ H-02 = H-m2 + H-p2 » H-Cp5
»+ H-Cp1 + H-Cp3 v H-m3 v Hp3 +« HCp
« H-Cp2 + H-Cp ~ H-Cp1 s+ H-o1 v H-Cpb
v H-p1 > H-Cp4 + H-Cp2 + H-02 sim.

+ H-p2 _ sim. « H-Cp3 « H-03

Abbildung 21: Curie-Auftragung der VT- 'H-NMR-Messungen von2 (links) und 3 (rechts)

Eine lineare Regression entsprechend der Gleichung 33 flnen einkernigenS= Y2
Komplex best"tigt den linearen Zusammenhang mit Bestimmthitsmaden vorkR? =0.994
+0.9999. FIr die Anpassung wurde der g-Faktor des freien Elekns angenommen. Die
bei der Anpassung erhaltenen Parameter fIr die HyperfeinkplungskonstanteA und
die diamagnetische Verschiebung,, sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

_ Ade 8S(S+1) ,
exp 32—HkBT dia

(33)

Im Vergleich zu der Cobaltocen-StammverbindungX = ! 2:39,! 2249MHz mit g =
L7BL A = 1 2213MHz mit g = 1:878%) weisen die Hyperfeinkopplungskonstanten
der Cp-Protonen H-Cp und H- in 2 "hnliche Werte auf. Abweichend ergeben sich
sehr geringe Hyperfeinkopplungen f!r die Cp-Protonen H-, die zudem ein unterschied-
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liches Vorzeichen besitzen. Die Hyperfeinkopplungen der®onen des verbr!ckenden
Naphthalin-Substituenten variieren von 0.59 bi¢ 1:47MHz und veranschaulichen, dass
es zu einer Delokalisation der Spindichte des Cobalt-Zentagoms nicht nur auf die
Cp-Liganden, sondern auch auf den verbr!ckenden Aromaten kumt.

Die gr#0te Abweichung vom linearen Verhalten, wie an dem Baésimtheitsmal zu
erkennen ist, weisen die Protonensignale H-Cp1 und H-Cp2 auklehe den H-/ ' Pro-
tonen der substituierten Cyclopentadienyl-Liganden zuzudnen sind. Bei diesen beiden
Signalen kommt es auch zu der gr#iten Abweichung der mittelsmiearer Regression
ermittelten Werte der diamagnetischen Verschiebungg, von ! 20 und ! 17ppm von
den erwarteten Werten, die den Verschiebungen der entsphenden Protonen in der
analogen dreikernigen Cobaltocenium-Verbindung(PF¢)s; entsprechen. Der charakte-
ristische Bereich der chemischen Verschiebung von Cyclopeienyl-Protonen in diama-
gnetischen Cobaltocenium-Derivaten betr'gt etwa 5.4 bis §ppm (vgl. Abschnitt 5.1.1,
Abbildung 9). Die mittels Anpassung erhaltenen Werte der dimagnetischen Verschie-
bung g4, der H- / ' Cp-Protonen und der Protonen des unsubstituierten Cp-Liganeh
weisen hingegen nur eine geringe Abweichung von dem Erwargswert auf. Auch die
Protonen des aromatischen Naphthalin-Linkers liegen mit Ween von 4.6+15.8 ppm nur
geringflgig aulierhalb des normalen Bereiches der diamagdisehen Verschiebung aro-
matischer Protonen.

Tabelle 8: Erhaltene Parameter der linearen Anpassung der VTtH-NMR-Experimente von
Verbindung 2 an GI. 33

Signal A [MHZz] dia R? | Signal A [MHz] dia R?

H-ml 0.587(1) 4.58(4) 0.99991] H-ol ! 1:265(5) 12.2(1)  0.9998
H-m2 0.502(2) 5.41(6) 0.99975 H-02 ! 1:473(4) 15.8(1)  0.99989
H- 1 0.75(1) ! 200(4) 099673 | H- 1 ! 1:68(1) ! 0:6(3) 0.9995
H- 2 045(1) ! 172(3) 0.99407 | H-Cp ! 1775(5) 0.8(2)  0.99987
H-pl ! 1:007(5) 10.3(1) 0.99971| H- 2 ! 2:1191(7) 6.3(2)  0.99987
H-p2 ! 1:233(4) 14.0(1) 0.99988

Aufgrund des schmalen Temperaturbereiches der Messung istipch der durch Ex-
trapolation ermittelte y-Achsenabschnitt mit einem gewissen Fehler behaftet. Die fau
f'llige Abweichung des Verlaufes der H-/ ' Protonen k#nnte auch auf die vorK!hler
beschriebeneCobaltocen-Anomali€? zur!ckzufthren sein.

Zus"tzlich wird durch die Anwendung von Gleichung 33 angenomen, dass die para-
magnetische Verschiebung ausschliellich aus einéarmi-Kontakt -Beitrag besteht und
dipolare Beitr'ge vernachl"ssigt werden k#nnen. Eine Ab&ftzung des dipolaren Bei-
trages der chemischen Verschiebung (Tabelle 9), der auf das dem Metallzentrum
lokalisierte Elektron eines axialen, paramagnetischen Kgiexes mit S= ¥2 zurlckzu-
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flhren ist, erfolgte mithilfe von Gleichung 34.

2 | |
$ip=4—°%'g§! & %'300§ 11 (34)
Da vom dreikernigen Cobaltocenyl-Komplex keine ESR-Paranest ermittelt werden
konnten, wurden hierflr die ESR-Parameter der axialen Stamrerbindung Cobaltocen
(o = 1:86, > = 1:69)® verwendet. Als Geometriefaktoren wurden die der verwandten
zweikernigen Naphthalin verbr!ckten Verbindung 17! herangezogen. Aus der Absch"t-
zung der dipolaren chemischen Verschiebung zeigt sich, slaspolare Wechselwirkungen
bei im Vergleich groler experimenteller chemischer Versehung einen vernachl"ssigba-
ren Beitrag f!r die meisten Protonen liefern. Lediglich die H Protonen erfahren pro-
zentual gesehen einen relativ hohen dipolaren Beitrag, \wkér die Abweichungen der
mittels linarer Regression ermittelten Parameter erkl"ra k#nnte. Ein bemerkenswert ho-
her dipolarer Beitrag von! 2:70ppm wird auch flr das Naphthalin Proton H-o erhalten.
Dies liegt in der speziellen geometrischen Position died@tons in geringem Abstand
zu dem Cobalt-Zentralatom begr!ndet. Durch die m#gliche Libation der Cobaltocen-
Substituenten in L#sung ist dieser dipolare Beitrag aufgnd der Winkelabh"ngigkeit
zudem starken Schwankungen unterworfen.

Tabelle 9: Geometriefaktoren und R der Einkristall-R$ntgenstrukturanalyse von 157 und der sich
daraus ergebende dipolare Beitrag der chemischen Verschieng $.'p der Protonen in 1 bei 300K

Proton RY5 (@] 2[] 4P ppm]
H-Cp 2.7203(2)+2.8362(2) 49.728(5)£52.259(5) 0.64+1.16
H- 2.7084(2); 2.7216(2) 52.457(5); 52.234(5) 0.60; 0.63
H- 2.7523(2); 2.7928(2) 51.793(5); 50.945(5) 0.74; 0.92
H-0 3.3117(2) 81.841(7) | 270

H-m 5.4268(3) 87.691(6) | 0:65

H-p 6.5251(3) 79.688(6) | 0:34

YR gibt den Abstand zwischen Co-Zentralatom und dem betrachtetenKern an; ? wurde als Winkel
zwischen dem Zentroid®®! der C-Atome des Cp-Liganden, dem Co-Zentralatom und dem
entsprechenden H-Atom ermittelt.

Die geringflgigen Abweichungen der ermittelten Werte der dhmagnetischen Verschie-
bung k#nnten auch ein Hinweis auf eine schwache intramold&te Austauschwechselwir-
kung in dem dreikernigen Cobaltocenyl-Komplex in L#sung seiwelche jedoch in dem
zug"nglichen Temperaturbereich der Messung nicht ermittelverden konnte.

Zum Vergleich wird der zweikernige Cobaltocenyl-Komplet herangezogen, welcher
zuvor in L#sung ebenfallsCurie-Verhalten gezeigt hat® Die mithilfe einer linearen
Regression nach Gleichung 33 erhaltenen Parameter sind iabElle 10 zusammenge-
fasst. Das Bestimmtheitsmad der Signals"tze variiert vetgichbar mit den enthaltenen
Werten flr den dreikernigen Komplex zwischen 0.991 und 0.999Wie schon zuvor bei
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dem dreikernigen Komplex zu beobachten, weichen die angegpien diamagnetischen
Verschiebungen in "hnlichem Ausmad von den Erwartungswesm ab, wovon wiederum
besonders die H- Cp-Protonensignale betro$en sind. Eine Beschreibung der \AH-
NMR-Daten als zweikernigerS; = S, = ¥2 Komplex?® lieferte allerdings keine zuver-
I'ssigen Werte fIr die Austauschkopplungskonstante. In @ier magnetischen Messung
im Festk#rper konnte hingegen f!r Verbindungl eine schwache intramolekulare antifer-
romagnetische Austauschkopplung voh Ji, = ! 281cm' * bestimmt werder®’l. Daran
zeigt sich deutlich, dass die VT*H-NMR-Methode nicht zur Bestimmung von kleinen
intramolekularen Austauschkopplungen in L#sung geeignét.

Tabelle 10: Erhaltene Parameter der linearen Anpassung der VTtH-NMR-Experimente der
zweikernigen Cobaltocen-Verbindungl an Gl. 33

Signal A [MHZz] dia R? | Signal A [MHZ] dia R?

H-3/6 0.599(3) 4.46(9) 0.99957| H-2/7 ! 1:457(9) 15.6(3) 0.9994
H-2'/5" 0.58(2) ! 157(5) 0.99148 | H-Cp ! 1:734(5) ! 0:05(13) 0.99989
H-4/5 | 1:189(7) 13.5(2) 0.99938| H-3'/4' | 2:095(6) 4.2(2) 0.99986

Der Tetrakiscobaltocen-Komplex 3

60 °C
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Abbildung 22: VT-'H-NMR-Spektren des vierkernigen Cobaltocen-Derivates3; eine genaue
Zuordnung der Resonanzsignale war nicht m$glich
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5.1 Verl"'ngerung der Naphthalin-verbrickten Cobaltocen-kette

Die Temperaturabh"ngigkeit destH-NMR-Spektrums des vierkeringen Cobaltocen-Kom-
plexes 3 (Abbildung 22) weist grole <hnlichkeit zu dem der verwandte zwei- und
dreikernigen Cobaltocen-Derivatel® und 2 auf. Auch hier deutet ein linearer Zusam-
menhang von chemischer Verschiebung und reziproker Temaenr (Abbildung 21) auf
ein Curie-Verhalten in dem untersuchten Temperaturbereich hin. Delineare Zusam-
menhang kann mittels linearer Regression entsprechend Blaing 33 best"tigt werden
(Tabelle 11). Wie schon bei dem zwei- und dreikernigen Cobatten-Derivat1 und 2
weisen auch beim vierkernigen Cobaltocen-Komplé&«die Cp-Protonen H- 1, H- 2 und
H- 3, mit der fIr Cobaltocen au$'llig geringen Hochfeldverschibung, die gr#ite Abwei-
chung vom linearen Verhalten deCurie-Auftragung auf, wie an dem entsprechenden Be-
stimmtheitsmad zu erkennen ist. Zudem weichen auch die etisiten diamagnetischen
Verschiebungen dieser Protonensignale mit17ppm am st"rksten von dem erwarte-
ten Wert von ca 5ppm ab, welcher charakteristisch flr entspgchende Cobaltocenium-
Protonensignale ist.

Tabelle 11: Erhaltene Parameter der Regressionsgeraden der VT-NMR-Ex@rimente von
Verbindung 3

Signal A [MHZz] dia R? | Signal A [MHZ] dia R?

H-ml 0591(2) 4.45(6) 0.99985 H-p3 ! 1:239(5) 14.2(1) 0.99983
H-m2 0508(2) 5.15(6) 0.99981] H-ol ! 1:280(5) 12.5(1)  0.99982
H-m3 0.485(3) 5.65(8) 0.99959| H-02 ! 1:262(6) 11.9(2) 0.99974
H- 1 0.652(11) ! 17:6(3) 0.99827 | H-03 ! 1:477(5) 15.9(2) 0.99984
H- 2 0.4408) ! 171(2) 099618 | H- 1 ! 1:72(1) 0.3(3)  0.99952
H- 3 043(2) ! 172(5) 0098418 | H- 2 ! 1:72(1) 0.2(4)  0.99919
H-pl ! 1:022(4) 10.7(1) 0.99984| H-Cp ! 1:783(6) 1.0(2)  0.99984
H-p2 ! 1:044(5) 10.6(1) 09997 | H- 3 ! 219(1) 6.3(3) 0.99964
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1.5 Magnetisches Verhalten im Festk'rper

Zur Untersuchung des magnetischen Verhaltens der drei- ungerkernigen Cobaltocen-
Komplexe 2 und 3 im kristallinen Festk#rper wurden magnetische Messungen rhitfe
eines VS-Magnetometers zwischen 3 und 300K bei Feldst"rkennvd.1 und 1 T durch-

gefthrt.

Der Triscobaltocen-Komplex 2

Im Vergleich zu dem zweikernigen Biscobaltocen-Komplek, der im Festk#rper eine
deutliche antiferromagnetische Austauschkopplung duraten charakteristischen Verlauf
der temperaturabh"ngigen Suszeptibilit"t durch ein Maximun aufzeigté®’!, sieht der
Verlauf der Suszeptibilit"t der dreikernigen Cobaltocen-¥rbindung (Abbildung 23) auf
den ersten Blick wie der typische Verlauf einer rein paramagtischen Verbindung aus.
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Abbildung 23: VSM-Messung von2: Auftragung der Suszeptibilit!t  (links), der reziproken
Suszeptibilit't ' 1 (mittig) sowie des e"ektiven magnetischen Momentes ¢, (rechts) als Funktion
der Temperatur; FC, 1T

Die Auftragung der reziproken Suszeptibilit"t gegen die Tmperatur hingegen liefert
einen ersten Hinweis auf eine magnetische Wechselwirkung2inm Festk#rper. So folgt
der Graph zun"chst demCurie-Weiss-Gesetz zwischen 300 und 40K mit = ! 55K
und unterhalb von 40K folgt er ann"hernd demCurie-Gesetz.
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5.1 Verl"'ngerung der Naphthalin-verbrickten Cobaltocen-kette

Der dreikernige Cobaltocen-Komplex weist im Festk#rper ei@$ektives magnetisches
Moment von 2.68'g bei 300K auf und liegt damit merklich !ber dem fIr den zweiker
nigen Cobaltocen-Komplex bestimmten ¢ von 2.15" g7, Der erwartete Wert flr ein
nicht wechselwirkendes Spinsyster§; = S, = S; = = betr'gt laut Spin-Only-Formel
3.00" z[?Y. Der deutlich geringere Wert spricht hierbei fir eine antierromagnetische Aus-
tauschwechselwirkung zwischen den drei Cobalt-ZentralatomeDie Auftragung zeigt
zudem, dass das e$ektive magnetische Moment bei 300 K noch his#inen S"ttigungs-
wert erreicht hat und somit bereits bei Raumtemperatur einéAustauschkopplung im
Festk#rper vorliegt. Auch der charakteristische temperatrabh"ngige Verlauf des e$ek-
tiven magnetischen Momentes spricht flr eine antiferromaggtische Wechselwirkung. So
nimmt das e$ektive magnetische Moment mit sinkender Tempeta zun"chst konstant
bis ca. 115K auf einen Wert von 2.32g ab, danach kommt es zu einem st"rkeren Abfall
auf 1.49"g bei 7K. Der darau$olgende noch st"rkere Abfall des e$ektiven rgaetischen
Momentes ab 7 K im Messbereich bis 3K ist anzunehmend auf inteoirekulare Wechsel-
wirkungen zurlckzufthren. Ein "hnliches Verhalten konnte in diesem Tieftemperatur-
bereich fIr reines Cobaltocef®! beobachtet werden, welches oberhalb von 25®&urie-
Weiss-Verhalten ( w = ! 15K) aufzeigte (Abbildung 6). Unter der Annahme, dass es
zwischen dem ersten und zweiten sowie dem zweiten und drittent§adtatom in der Kette
zu einer antiferromagnetischen Austauschwechselwirkungrkmt und keine Wechselwir-
kung zwischen dem ersten und dritten Cobaltatom bestehtl(; = J,3;J13 = 0), w!rde
ein Restspin !brigbleiben. Der erwartete Wert flr das e$ektve magnetische Moment
fIr ein einkerniges SpinsystenS = = betr'gt 1.73" g2 und ist somit gr#Qer als das im
Falle des dreikernigen Komplexes beobachteten verblieleene$ektiven Momentes von
1.40"g bei 3K. Dieser Wert liegt allerdings in der Gr#lenordnung desxperimentell
bestimmten e$ektiven magnetischen Momentes von reinem Cotmaden von 1.46 g bei
3 K. Es ist daher davon auszugehen, dass die dreikernige Vexhung in einem Dublett-
Grundzustand vorliegt.

Die experimentellen Daten konnten zwischen 3 und 300K mithel desHeisenberg-
Dirac-Van Vleck-Operators (vgl. Abschnitt 2.1.1) unter Verwendung des Pragmms
julX 2 simuliert werden (Abbildung 23). Unter der Annahme einer syimetrischen,
dreikernigen Verbindung ¢; = gz 6 @), in der eine Austauschkopplung nur zwischen
direkten Nachbarn ber!cksichtigt wird (Ji1» = Jo3;J13 = 0), wurden die in Tabelle 12
zusammengefassten Parameter erhalten. Es wurde nlit, = Jo3 = ! 458cm' ! eine im
Vergleich zu entsprechendem zweikernigen Cobaltocen-Kolew1®7 geringflgig gr#tere
Austauschkopplung bestimmt. Die isotropen g-Fakoreng( = gz = 2:03 ¢, = 1:8))
liegen dabei im !blichen Bereich der g-Faktoren diverser Catitocen-Derivate*®49.57],
Zudem wurde einéMNeiss-Konstante von = ! 3:74K erhalten.

Eine Einkristall-R#ntgenstrukturanalyse von2 konnte nicht erhalten werden. Es w'"-
re jedoch m#glich, dass sich der dreikernige Komplex analag anderen Naphthalin-
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5 Ergebnisse und Diskussion

verbrickten Bismetallocener®® im Kristall zu eindimensionalen Ketten anordnet, in
denen die intermolekularen Cobaltocen-Abst"nde in der Gr#ordnung der intramo-
lekularen Cobaltocen-Abst"nde liegen (Abbildung 24). Einei8wlation der experimen-
tellen Daten unter der Annahme einer intermolekularen Austuschkopplung §,3 6 0)
war jedoch nicht erfolgreich. Auch eine Anpassung der expmentellen Daten unter
der Verwendung des eindimensionaleHeisenberg-ChainModelld??83 (g = gz = o,

J12 = Joz = Jqi3) war nicht m#glich.

SS=S=S= 1
| Ji3 ) Jio
%0@ (1of
)\ X gl X
Py P

Abbildung 24:

Der Tetrakiscobaltocen-Komplex 3

SS= 9= %=

|
J13 i \

[ \
J12 Jo J3
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@‘éf: ;%:: 30'(33 ol
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Abbildung 25: Der vierkernige
Naphthalin-verbr#ckte Cobaltocen-Komplex 3

Der dreikernige Naphthalin-verbr#ckte Cobaltocen-Komplex 2

Die Suszeptibilit"ts-Kurve in Abh"ngig-
keit von der Temperatur (Abbildung 26)
des vierkernigen Cobaltocen-Komplexes
durchl"uft in Analogie zum zweikerni-
gen Biscobaltocen-Komplexi® ein Ma-
ximum bei circa 32K, welches auf ei-
ne antiferromagnetische Austauschwech-
selwirkung hindeutet.

Wie in der Auftragung der reziproken
Suszeptibilit"t zu erkennen folgt der tem-
peraturabh"ngige Verlauf zun"chst dem
Curie-Weiss-Gesetz mit = ! 215K
zwischen 300 und 84K und = ! 107K
zwischen 84 und 43 K. Danach durchl"uft

der Graph ein lokales Minumum bei circa 31K, das auf eine antifemagnetische Aus-
tauschkopplung schlielen I"sst. Der erneute Abfall der rgmoken Suszeptibilit"t unter-
halb von 13K I"sst sich eventuell auf paramagnetische Verweinigungen zur!ckflhren,
wodurch der Verlauf ann"hernd demCurie-Gesetz folgt.
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5.1 Verl"'ngerung der Naphthalin-verbrickten Cobaltocen-kette

Die zunehmend st"rker werdende Abnahme des e$ektiven magisehen Momen-
tes (3.04"g bei 300K, 2.78 g bei 200K, 2.25's bei 100K, 0.53'5 bei 3K) deutet
auf eine moderate antiferromagnetische Austauschkopplgrzwischen den vier Spins
S = S, = S3= S4 = = hin (Abbildung 25). Da die Verbindung bei 3K jedoch noch ein
von Null verschiedenes e$ektives magnetisches Moment austiekann von einer nicht
vollst"ndigen Kompensation der Spins im Festk#rper, auch.B. durch eine paramagne-
tische Verunreinigung, ausgegangen werden. Bei 300 K wailsts e$ektive magnetische
Moment einen deutlich kleineren Wert auf, als fIr ein nicht wehselwirkendest S = =»
Spinsystem zu erwarten w're (3.46g[?1). Da der Verlauf andeutet, dass das e$ektive
magnetische Moment bei 300 K noch nicht den S"ttigungswert igicht hat, ist davon
auszugehen, dass eine Austauschwechselwirkung zwischen $igins vorliegt.
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Abbildung 26: VSM-Messung von3: Auftragung der Suszeptibilit!t  (links), der reziproken
Suszeptibilit't ' 1 (mittig) sowie des e"ektiven magnetischen Momentes ¢, (rechts) als Funktion
der Temperatur T; exp.: FC, 1T; sim.: simulierter Verlauf mit Parametern gegeben in Tabelle 12

Die experimentellen Daten zwischen 3 und 300K konnten mitfe desHeisenberg-
Dirac-van Vleck-Operators (vgl. Abschnitt 2.1.1) zufriedenstellend sinliert werden
(Abbildung 26). Die Parameter, welche durch die Anpassung ithilfe des Programms
julX 2 erhalten wurden, sind in Tabelle 26 zusammengefasst. Bei &mulation des ma-
gnetischen Verhaltens des vierkernige®, = S, = S; = S; = = Systems wurde die An-
nahme gemacht, dass der Komplex in erster N"herung symmesch aufgebaut ist und da-
her dieg-Faktoren und die Austauschkopplungskonstanten der Kerrteund 4 bzw. 2 und
3 gleichgesetzt werden k#nnen (Abbildung 25). Es wurde mit, = Jss = ! 587cm' !
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5 Ergebnisse und Diskussion

eine moderate Austauschkopplung zwischen dem ersten und deweiten und entspre-
chend dem dritten und vierten Cobaltzentrum erhalten. DieséNert ist mehr als doppelt
so gro als bei dem entsprechenden zweikernigen Cobaltog@mplex 1571, Fir die Aus-
tauschkopplungskonstante zwischen den inneren zwei CobAllbsmen wurde ein noch
gr#Qerer Wert vonJ,; = ! 103cm' ! erhalten. F!r die isotropen g-Faktoren der beiden
"uderen Cobaltzentren wurde ein Wert vorg; = g4 = 2:00 erhalten, welcher im Bereich
typischer g-Faktoren diverser Cobaltocen-Derivate liedt®*%571 Der flr die inneren zwei
Cobalt-Atome erhaltene g-Faktor ist mitg, = gz = 2:34 deutlich gr#Qer als der g-Faktor
von Cobaltocen-Derivaten, daher ist der gesamte Fit mit Voreht zu interpretieren.
Auch unter Ber!cksichtigung eines eventuell vorhandeneremperaturunabh"ngigen Pa-
ramagnetismus T IP) blieben die angepassten Parameter ann"hernd unver'nderDie
Weiss-Konstante der Anpassung deutet mit w =! 116K auf eine moderate inter-
molekulare, antiferromagnetische Wechselwirkung hin undisimt erstaunlich gut mit
der Weiss-Konstanten !berein, welche flr unsubstituiertes Cobalto@n im Festk#rper
bestimmt werden konnte (vgl. Abschnitt 3.2)1“%! FIr die Anpassung musste eine para-
magnetische Verunreinigung mitS = = von P1 = 9:7Y ber!cksichtigt werden. Dieser
Wert erscheint zun"chst grod; es ist allerdings zu bedenkgetiass eine partielle Oxidation
der Verbindung zu einem3 S = = System flhrt. Es wurde nicht ber!cksichtigt, wel-
che intramolekulare Kopplung in entsprechend partiell ogierten Molek!len vorliegen
k#nnte.

Tabelle 12: Simuliertel® und berechnete (TPSSH / def2-TZVP)[®! Parameter der magnetischen
Festk$rper-Messungen von den mehrkernigen Cobaltocen-Koptexen 1571, 2 und 3 (VSM: FC, 1 T)

1571 2 3
Spinsystem 2S=1== 3 S== 4 S=1
e1300K | BJ 2.15 2.68 3.04
elso [ B][21] 2.45 3.00 3.46
Jas [Cm! 1] Jipo=1 281 Jio=Jy3=1 458 Jio=J3s =" 587
\]1320 323: I 103
Jiz=J24=J1u=0
Jas (DFT) Jp=1 157, 182 Jio=J3s =1 1000, ! 805
[cm' 1] Joz =1 1597, ! 1364*
Ji1z3= Jos = 0y, 2.0¢
J14 = (0¥
g a=0=185 0= g=2:03 o= g =2:00
0 =181 B =0=2:34
w [K] I 1.6 1 374 1 116
Pl (S=Y2)[Y] 5.0 0.3 9.7

Erhalten durch YBroken-Symmetry®4 und ?Green's-Funktions-Ansatz®586]

Eine Simulation und Anpassung an die experimentellen Wertear auch unter Be-
ricksichtigung einer Austauschwechselwirkung zwischen demrsten und dem letzten
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5.1 Verl"'ngerung der Naphthalin-verbrickten Cobaltocen-kette

Cobalt-Atom J,4 in der vierkernigen Spinkette m#glich. Diese Kopplung w'r@ur in-
termolekular m#glich, wenn es zum Beispiel zu einer eindimsgonalen Stapelung des
vierkernigen Komplexes im Kristall k'me, wie es flr andere metkernige Metallocen-
Komplexe beobachtet werden konnt&8 Da eine Einkristall-R#ntgenstrukturanalyse von
3 leider nicht m#glich war, kann !ber die Kristallstruktur keine Aussage getro$en wer-
den. Bei der Simulation ergaben sich Parameter, die nur wgnvon den Parametern flr
ein isoliertes vierkerniges Molek!l (Tabelle 12) abwichenli, = Jz4 = ! 56:8cm 1;J,;3
I 105cm 1 J, =1 296em Y00 = 94 =2:01;00 = gz =2:33; w = ! 116K;PI1(0:5)
9:6 %.

Da auch die M#glichkeit best'nde, dass sich die vierkernigepBkette in perfekten
eindimensionalen Ketten im Kristall anordnet, wurde ebenfal versucht das System als
isotrope Ketten-Suszeptibilit"t?23] zu simulieren. Dies war jedoch nicht erfolgreich.

Durch die Messungen im Festk#rper deutet sich eine moderatatiéerromagneti-
sche Wechselwirkung in der vierkernigen Verbindung an, w"hrend in L#sung Curie-
Verhalten beobachtet werden konnte. Vosteenbock® durchgeflrte DFT-Berechnungen
best"tigten jedoch in guter +bereinstimmung die im Vergleth zum zweikernigen Analo-
gon 1 gesteigerte antiferromagnetische Austauschkopplung iredvierkernigen Verbin-
dung 3. Diese Diskrepanz liegt vermutlich in einer starken Abh"nigkeit der Austausch-
kopplung von geometrischen Parametern begrindet, wie sie parimentell®” oder in
winkelabh"ngigen DFT-Studier® an zweikernigen Cobaltocen-Komplexen aufgezeigt
werden konnte. So w!rde in L#sung durch m#gliche Librationefediglich ein Mittelwert
der Austauschkopplung beobachtet werden, w'hrend im Festkper eine feste, durch
Packungse$ekte festgelegte Struktur vorliegt.
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Schema 7: M$gliche Austauschkopplungspfade in aromatisch verbr#cien Biscobaltocen-Komplexen
mit Kopf-an-Kopf-Anordnung: Through-Space(grau, rot), Through-Bond (gr#n)

Durch eine Modi®kation des verbr!ckenden Aromaten kann derii uss der Through-
Bond-Wechselwirkung beein usst und der Beitrag dieses Austaud®pplungspfades ge-
nauer untersucht werden. Hierflr sollten der Acenaphtherd4, der Acenaphthylen5
sowie der Biphenylen6 und der mit Alkin-Spacern versehene Naphthalin-verbr!cke
Biscobaltocen-Komplex7 als Modellverbindungen dienen.

5.2.1 Synthesen

Die Acenaphthen- und Acenaphthylen-verbr!ckten Biscobalto  cen-Komplexe 4
&5

Als Ausgangsverbindungen flr die Synthese der zweikernigeAcenaphthen- und Ace-
naphthylen-verbr!ckten Biscobaltocene4 und 5 dienten die mit Brom funktionalisierten
Derivate 13 und 14. Diese k#nnen aus dem kommerziell erh"ltlichen Acenaphthg15)
synthetisiert werden (Schema 8). Unter Verwendung voN -Bromsuccinimid (NBS) wird
Acenaphthen zun"chst in den 5,6-Positionen bromief€! und kann durch Umsetzung mit
Dichlordicyanobenzochinon (DDQ) im Folgeschritt zum enigrechenden Acenaphthylen-
Derivat oxidiert werden [°4
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Br Br Br Br
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—_— —_—
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Schema 8: Darstellung von 5,6-Dibromacenaphthen13°3l und 5,6-Dibromacenaphthylen 144

+ , +ll +l

(ool (ool o, ool Qooll
% 9 4 O'O

13 16 4 (BFy), 4

=+l + T 2+ +

[>Co (}Co@ 2 BF, [>Co (}go@
SN (L

5 (BFy), 5

Schema 9: Darstellung von Acenaphthen- und Acenaphthylen-verbr#cken zweikernigen
Cobaltocen-Komplexen4 & 5; (i) 1) n-BuLi/Et ,0, 2) [CoCp,]I/Et ,O; (ii) Ph3C* BF!4 /DCM; (iii)
Cp*,Co/THF

Die Bromaromatenl13 und 14 k#nnen in analoger Weise !ber drei Syntheseschritte in
die Acenaphthen- bzw. Acenaphthylen-verbr!ckten zweikeligen Cobaltocen-Komplexe
4 und 5 !berflhrt werden (Schema 9). Ein zweifacher Brom-Lithium-Austausch ist
hier unter Verwendung vonn-Butyllithium in Diethylether bei ! 20 C erfolgreich. Die
Organolithium-Verbindungen k#nnenin situ mit Cobaltoceniumiodid in einer nukleophi-
len Addition zu den schwerl#slichen Cobalt(l)-Komplexeid6 und 17 umgesetzt werden.
Als n"chstes ist eine zweifache Hydridabstraktion deendo-st"ndigen Wassersto$atome
unter Verwendung von Trityliumtetra uoridoborat m#glich. Die Haptizit"t der Ligan-
den erh#ht sich erneut auf fInf und es werden die zwei Biscoltacenium-Verbindungen
4(BF,), und 5(BF ,), erhalten. Als ®naler Syntheseschritt k#nnen beide Cobal®@um-
Verbindungen unter Verwendung von Decamethylcobaltocenisamildem Reduktions-
mittel in die gew!nschten zweikernigen Neutralkomplexet und 5 !berflhrt werden.
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5.2 Modi®kationen des verbrickenden, aromatischen Systems

Der Vorteil der gew"hlten Synthesestragegie, welche bereleicht abge"ndert fIr die er-
folgreiche Darstellung des Naphthalin-verbr!ckten Biscbaltocen-Komplexesi7:6% her-
angezogen wurde, besteht darin, dass s"mtliche Zwischenputke diamagnetisch und
relativ luftbest"ndig sind, wodurch die Charakterisierungund Handhabung erleichtert
wird.

Der Acenaphthen-substituierte einkernige Cobalt(l)-Komple x 18

F!r die selektive zweifache Lithiierung in dem ersten Syntaseschritt der Biscobaltocen-
Komplexe ist die richtige Wahl des L#sungsmittels und der Teperatur essentiell, da
aufgrund der schlechten L#slichkeit der Cobalt(l)-Kompleg 16 und 17 die Reinigung
und Isolierung erschwert wird. Besonders die Trennung der gikernigen Komplexe von
den einkernigen Komplexen, welche aus einem mono-Brom#iitm-Austausch resultie-
ren, ist schwierig. Auf der Suche nach den richtigen Reaktishedingungen fIr einen
selektiven zweifachen Brom-Lithium-Austausch an der Venmbdung 13 wurden auch Re-
aktionsbedingungen fIr einen selektiven einfachen Bromihium-Austausch gefunden
(Schema 10), der zur Bildung des einkernigen Cobalt(l)-Kongxes 18 flhrte. Da die
Verbindung 13 hierbei mit zwei <quivalenten n-Butyllthium in Diethylether bei ! 78 C
und anschliedend ebenfalls mit zwei <quivalenten Cobaltosimiodid umgesetzt wurde,
konnte der Cobalt(l)-Komplex mit einem n-Butyl-Substituenten als Nebenprodukif!l
nachgewiesen werden. Dieser entsteht durch die nukleophilddition von nicht umge-
setztem n-Butyllithium an Cobaltoceniumiodid und kann leicht mit n-Hexan aus dem
Reaktionsgemisch entfernt werden.

1) 2 eqn-BuLi, - 78°C
Br Br  2)2eq. [CoCgl,

OO -78°C® RT
—_—
< =0

13

Schema 10: Darstellung des Acenaphthen-substituierten einkernigenCobalt(l)-Komplexes 18

Der Acenaphthylen-verbr!ckte Bisferrocen-Komplex 19

Als Ausgangsverbindung flr den Acenaphthylen-verbrickten zweikernigen Ferrocen-
Komplex 19 diente ebenfalls 5,6-Dibromacenaphthyleri@), welches mithilfe einer Palla-
dium(0)-katalysierten NegishiKreuzkupplung mit einem +berschuss an Ferrocenylzink-
chlorid bei Raumtemperatur umgesetzt wurde (Schema 11). Fecenylzinkchlorid konn-
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Br Br FcznCl @Fe &Fe_@ [>Fe_ Br

Pd(0)-Kat. .
(I w2 (I
- -, -

4-12% 12 35%
14 19 20

Schema 11: Darstellung von 5,6-Bis(ferrocenyl)acenaphthylenl19

te in situ durch die Umsetzung von Ferrocen mitert-Butyllithiuml#sung zum Mono-
lithioferrocen®! und anschlieliender Umsetzung mit Zinkchlorid-THF-Addukt ghalten
werden. Die Reaktion wurde d!nnschichtchromatographischosvie *H-NMR-spektrosko-
pisch verfolgt. Unter Verwendung vor® mol % Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)
oder 11 mol %Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)chlorid konnte nach einer Reaktions-
zeit von 2 Tagen kein Edukt L4) mehr nachgewiesen werden. Es bildete sich hierbei zu-
n"chst das asymmetrisch substituierte 5-Ferrocenyl-6-Bmacenaphthylen20, welches
weiter zum gew!nschten zweikernigen Ferrocen-Komplek9 reagierte. Nach 8 Tagen
wurde die Reaktion in beiden F"llen abgebrochen und ein Prodtgemisch ausl9 und

20 erhalten, das s"ulenchromatographisch an Aluminiumoxid rh n-Hexan als Laufmit-
tel getrennt werden konnte. Der gew!nschte zweikernige Feycen-Komplex19 konnte
hierbei lediglich in sehr geringen Ausbeutem (@b bis 12 % erhalten werden. Der einker-
nige Ferrocen-Komplex20 lag auch nach langen Reaktionszeiten von mehreren Tagen
als Hauptprodukt der Katalyse mit Ausbeuten von35 % bis 12 % vor.

Die Bildung h#herkettiger Ferrocen-Derivate spricht flr de Bildung von Dilithiofer-
rocen als Nebenprodukt bei der Darstellung von Monolithiofeocen. So konnte auch die
Bildung des entsprechenden dreikernigen Ferrocen-Dettiea 21 mithilfe der ESI-MS
nachgewiesen werden (Abbildung 31).

Abbildung 31: ESI-MS von dem dreikernigen Acenaphthylen-verbr#ckten Ferocen-Komplex
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Der Naphthalin-verbr!ckte Biscobaltocen-Komplex mit Alkin-S pacer 7

Die Darstellung von 1,8-Diethinylnaphthalin 22) aus 1,8-Diiodnaphthalin @0) wur-
de bereits in der Literatur beschriebef?® die mit einer Trimethylsilylgruppe (TMS)
geschl!tzte Ethinyl-Funktion wurde mithilfe einer Palladium(0)-katalysierten Heck-Re-
aktion eingeflhrt. In einem zweiten Reaktionsschritt erfégte die Abspaltung der TMS-
Schutzgruppe mit Tetrabutylammonium uorid (TBAF) (Schema 12a).

a) 1) Pd(PP$,Cl, (10 mol%), Cul®- TMS, E&N:
2) TBAF, THF
| b) Pd(PPE), (10 mol%),°- LiEDA, I

ZnClLxHF, THF OO

10 22

Schema 12: Darstellung von 1,8-Diethinylnaphthalin 22 via a) Heck-®¢! und b) Negishi-Kupplung

Aufgrund der moderaten bis schlechten Ausbeuten dieser zste®gen Synthese30 %
\ 879% wurde der Versuch unternommen, die Funktionalisierung inur einer Stufe
mithilfe einer NegishiKreuzkupplung zu optimieren (Schema 12b). Hierzu wurde das
Ethylendiamin (EDA) stabilisierte Lithiumacetylid zun"chst in das entsprechende Zink-
organyl !berfthrt, welches dann unter Verwendung eines Pddium(0)-Katalysators mit
1,8-Diiodnaphthalin umgesetzt wurde. Die Kreuzkupplung f!lnte neben dem gew!nsch-
ten Produkt, welches mit14 % Ausbeute erhalten werden konnte, zu einer Vielzahl von
vermutlich hochmolekularen, oligomeren Nebenproduktemlie nicht weiter charakteri-
siert wurden.

1,8-Diethinylnaphthalin 22 sollte im Folgenden in einer dreistu®gen Syntheseroute als
Ausgangsverbindung flr den Biscobaltocen-KompleX dienen (Schema 13).

e
Co Co P T2+
: - OCO-O (}Co-@ 2 BF; DCO-O &Co-@
I I Il
N (iif) N
. NeoliNe
22 7 (BF4)2 7

Schema 13: Darstellung der zweikernigen, Naphthalin-verbr#ckten Colalt-Komplexe mit
Alkin-Spacer; (i) 1) n-BuLi/THF, ! 80 C, 2) [CoCp,]JI/THF, ! 20 C; (ii) Ph3C* BF 4 /DCM,; (iii)
Cp",Co
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Zun'"chst wurden Versuche unternommen, die Alkin-Positiorrezu deprotonieren und
das hierbei entstehende Nukleophih situ an Cobaltoceniumiodid zu addieren. Eine
zweifache Deprotonierung von Diethinylnaphthalin oder @ Deprotonierungen von Ethi-
nylbenzol konnten bereits mitn-Butyllithium in Diethylether bei 0 !CE7l oder in Te-
trahydrofuran bei! 78!CI[®89% erfolgreich durchgef!hrt werden. Auch wurde bereits von
einer dreifachen Deprotonierung von 1,3,5-Triethinylberol und anschlieGender Umset-
zung mit Cobaltoceniumiodid zu einem dreikernigen Cobalt{#)Komplex berichtet0%,
Es wurden verschiedene Reaktionsbedingungen unter Variatialer Reaktionszeit und
Temperatur sowie des L#sungsmittels unter Verwendung vam-Butyllithium als Ba-
se und anschlieender Umsetzung mit Cobaltoceniumiodid gstet. Der zweikernige
Co(l)-Komplex 23 konnte hierbei jedoch nur nach erfolgter Deprotonierung bé 80 C
in THF als L#sungsmittel und Umsetzung mit Cobaltoceniumiodl bei! 20 C in sehr
geringer Menge (Ausbeute > 13Y) nachgewiesen werden. Aufguaimler geringen L#s-
lichkeit dieser Verbindung erwies sich die Isolierung und Chekterisierung als schwierig:
Eine s"ulenchromatographische Reinigung konnte aufgrundcedunzureichenden L#slich-
keit in allen g"ngigen L#sungsmitteln ausgeschlossen werd Versuche, das Rohprodukt
durch Umkristallisation aus siedendem Toluol zu reinigerflhrten zu einer teilweisen
Zersetzung der Verbindung. Ein angefertigtesH-NMR-Spektrum deutete auf die erfolg-
reiche Bildung der Verbindung23 hin. Das *H-NMR-Spektrum wies zudem Signale auf,
die auf eine unsymmetrische einkernige Cobalt(l)-Verbinaig als Nebenprodukt schlie-
Uen lassen. Eine vollst'ndige Charakterisierung und Struktaufkl"rung mithilfe von
13C-NMR- und 2D-NMR-Spektren war aufgrund zu geringer L#slichkienicht m#glich.
Da Cobalt(l)-Komplexe auch bei massenspektrometrischen témsuchungen zu starker
Fragmentierung neigen, ist auch das gemessene ESI-MS-Speakirkein Beweis flr die
Bildung von 23.

Aus dem Rohprodukt konnten allerdings Kristalle erhalten welen, welche in ei-
ner Einkristall-R#ntgenstrukturanalyse die erfolgreichdarstellung von 23 best"tigten
(vgl. Abschnitt 5.2.2). Bei Scale-up-Versuchen der besgabenen Reaktionsbedingungen
konnte der zweikernige Cobalt(l)-Komplex nicht nachgewiesewerden.

Da der gew!nschte zweikernige Cobalt(l)-KomplexX23 !ber die Syntheseroutevia 1,8-
Diethinylnaphthalin (22) nur in schlechten Ausbeuten und geringen Mengen dargestell
werden konnte und eine Isolierung des Komplexes nicht m#gliwar, wurde eine Syn-
thesestrategie mittelsSonogashiraKreuzkupplung verfolgt. Als Ausgangsverbindungen
fir die Palladium-Kupfer-katalysierte Kupplung diente 1,8-Diiodnaphthalin 10 als Aryl-
halogenid sowie der Ethinyl-substituierte Cobalt(l)-Komple 24 als endst"ndiges Alkin
(Schema 15). Letzteres konnte angelehnt an eine Synthese Wildschek et al'°Y durch
nukleophile Addition von Ethinyllithium an Cobaltoceniumiodid in moderaten Ausbeu-
ten dargestellt werden (Schema 14).

Der gew!nschte zweikernige Cobalt(l)-Komplex23 konnte aus dem erhaltenen Pro-
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+

@ * @ . @

Co o. LbEDA Cco PhC'BF Co

@ - THE LT DCM @—: BF,
24 25 BF,

Schema 14: Darstellung des Ethinyl-substituierten Co(l)-Komplexes 24 und
Cobaltocenium-Komplexes25BF 4 nach Wildschek et alft0%

duktgemisch nicht nachgewiesen werden. Da der Ethinyl-sulitsierte Cobalt(l)-Kom-
plex 24 nicht zurlckgewonnen werden konnte, ist davon auszugehedass dieser unter
den gew"hlten Reaktionsbedingungen nicht stabil ist.

—I: | | Pd(PPR).Cl,, Cul

2 + R
I OO EtN

24 10 23

Schema 15: Versuch zur Darstellung des zweikernigen Co(l)-Komplexe®3 #ber eine
SonogashiraKreuzkupplung

Eine weitere M#glichkeit zur Darstellung des zweikernigen Caltocen-Komplexes mit
Alkin-Spacer 7 ist nicht den Cobalt(l)-Komplex 24, sondern die entsprechende, stabi-
lere Cobaltocenium-Verbindung25BF, in einer SonogashiraKreuzkupplung mit 1,8-
Diiodnaphthalin umzusetzen (Schema 16). Die Darstellungow Ethinylcobaltocenium
25BF,4 gelang in moderater Ausbeute durch Umsetzung vadd mit einem Trityliumsalz
in einer abgewandelten Vorschrift nachwildschek et all!°¥ (Schema 14). Ein Kupp-
lungsversuch mit Tetrakistriphenylphosphinpalladium(Q und Kupfer(l)iodid in Trie-
thylamin flhrte vermutlich aufgrund unzureichender L#slichkeit von 25BF,4 zu keiner
Umsetzung der Edukte. Es wurde folglich der Versuch unternamen, die L#slichkeit des
Cobaltoceniumsalzes durch Zugabe von Tetrahydrofuran ama bekannter Sonogashi-
ra-Reaktionsbedingungeh® zu verbessern. Das Reaktiongemisch f'rbte sich rot-braun
und es bildete sich ein schwerl#slicher Niederschlag. Da&wgnschte Biscobaltocenium-
Komplex 7(BF,4), konnte aus dem entstandenen Produktgemisch nicht nachgewaas
werden. Es konnte das eingesetzte 1,8-Diiodnaphthalin htcaber das Ethinylcobalto-
cenium zur!ckgewonnen werden. Es ist daher anzunehmen, dadie Deprotonierung
von 25BF, durch die gesteigerte L#slichkeit zwar erfolgreich verfiees jedoch zu einer
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sofortigen nukleophilen Addition des Acethylides an Cobalcenium kam, wodurch sich

oligomere Cobalt(l)-Komplexe gebildet haben k#nnten.
W T 2+
@Co- GCO-@
Pd(PPR)4, Cul

& e OO | L
@—: BFy Et;N, THF

25 BF, 10 7 (BFy),

Schema 16: Versuch zur Darstellung des zweikernigen Cobaltocenium-Kimplexes7(BF 4), #ber eine
SonogashiraKreuzkupplung

Der Biphenylen-verbr!ckte Biscobaltocen-Komplex 6

Als Ausgangsverbindung des Biphenylen-verbr!ckten Bistaltocen-Komplexes diente
1,8-Dibromobiphenylen £6), welches in einer dreistu®gen Synthese aus 1,3-Dibromben
zol (27) dargestellt werden kann (Schema 17931051

n-Buli,

Br 1) n-BulLi n-BulLi, ZnCI2>a'HF Br
@ 2) I ©j CuCIz CuCI2
Br
Br PerH/ Br EtZO Br
27

Schema 17: Darstellung von 1,8-Dibrombiphenylen 26[103+105]

Dazu wurde zun"chst 1,3-DibrombenzoR7 mithilfe von in situ aus n-Butyllithium
und Diisopropylamin hergestelltem Lithiumdiisopropyland selektiv an der 2-Position
deprotoniert und die entstandene Aryllithium-Verbindung mit elementarem lod zum
entsprechenden Aryliodid28 umgesetzt'®! Anschlietiend wurde mit einem selektiven
lod-Lithium-Austausch ein Lithiumorganyl dargestellt, dasin situ in Anwesenheit von
Kupfer(Il)chlorid zum Biphenyl-Derivat 29 gekuppelt wurdel*® In dem folgenden Syn-
theseschritt konnte durch einen Brom-Lithium-Austausch nd anschlieGender Trans-
metallierung zun"chst das Zinkacyclopentadien gebildet evden. Die intramolekulare
Kupplung des Zinkorganyls mithilfe von Kupfer(ll)chlorid lieferte das gew!nschte 1,8-
Dibromobiphenylen 26.195]

Unter Verwendung von 1,8-Dibromobiphenyler26 als Edukt lied sich in einer drei-
stu®gen Syntheseroute der gew!nschte zweikernige Biphestyverbr!ckte Cobaltocen-
Komplex 6 darstellen (Schema 18).
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@Co- GCO@ Z+BF4' @Co- (}Co@

Br Br
AN
@ () | @, ()
26 6 (BF,)> 6

Schema 18: Darstellung von 1,8-Bis(cobaltocenyl)biphenylen6; (i): 1) n-BulLi, Et ,O,! 10 C, 2)
[CoCp,]I, ! 60 C bis RT, 36 % (ii) [Ph ;C]BF,, DCM, RT, 48% (iii) CoCp ", THF, 86%

Der zweifache Brom-Lithium-Austausch an 1,8-Dibrombiphgy/len 26 ist unter Ver-
wendung vonn-Butyllithium in Diethylether bei ! 10 C m#glich gewesen. AnschlieGend
erfolgte die nukleophile Addition an Cobaltoceniumiodid bie! 60 C. Hierbei konnte in
nur geringer Ausbeute der zweikernige Cobalt(l)-Komple80 isoliert werden. Eine voll-
st"ndige Charakterisierung der schwerl#slichen Cobalt(IMerbindung war nicht m#glich.
Es konnte lediglich eintH-NMR-Spektrum der Verbindung erhalten werden, das Proto-
nenresonanzen mit chemischen Verschiebungen aufweisg i einem charakteristischen
Bereich flr Cobalt(l)-Komplexe liegen.

Im n"chsten Schritt erfolgte die zweifache Hydrid-Abstrakion zu dem zweikernigen
Biphenylen-verbr!ckten Cobaltocenium-Komplex6(BF ,), unter Verwendung eines Tri-
phenylcarbeniumsalzes in moderater Ausbeute. Die hier dgastellte Biscobaltocenium-
Verbindung weist wiederum eine gute L#slichkeit auf, sodasie vollst'ndige Charak-
terisierung mithilfe von NMR- und Massenspektroskopie sowie iiristallr#ntgenstruk-
turanalyse (vgl. Abschnitt 5.2.2) erm#glichte.

Die zweikernige, paramagnetische Neutralverbindun§ kann zu guter Letzt mit-
tels Reduktion unter Verwendung von zwei <quivalenten Decaethylcobaltocen als
blauschwarzer Feststo$ erhalten werden. Trotz der sehr gegen L#slichkeit konnten
H-NMR-Spektren von6 gemessen werden, welche die Bildung des symmetrischen zwei
kernigen Cobaltocen-Komplexes best"tigen (vgl. Abschnit5.2.6).
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5.2.2 Molek!lstrukturen

Die Acenaphthen- und Acenaphthylen-verbrickten, zweikernig en
Cobalt(l)-Komplexe 16 & 17 und der Naphthalin-verbr!ckte, zweikernige
Co(l)-Komplex mit Alkin-Spacer 23

31 16

17 23

Abbildung 32:  Molek#Istruktur von 319 (oben links), 16 (oben rechts), 17 (unten links) und 23
(unten rechts); Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit; aus Gr#nden der &bersichtlichkeit sind
H-Atome nicht abgebildet

Von den zweikernigen Cobalt(l)-Komplexerl6 und 17 konnten aus einer Toluol-L#sung
Iber Gasphasendi$usion mitn-Hexan rote Kristalle in ausreichender Qualit"t fir ei-
ne Einkristall-R#ntgenstrukturanalyse erhalten werden. & Struktur des Acenaphthen-
verbrickten Komplexes 16 konnte als racemischer Zwilling in der nicht-zentrosym-
metrischen RaumgruppeCc mit einem Molek!l pro asymmetrischer Einheit verfeinert
werden. Der Acenaphthylen-verbrickte Komplex17 kristallisiert in der triklinen Raum-
gruppe P1 mit zwei Molek!len pro asymmetrischer Einheit. Die Cp-Liganda wiesen
eine Fehlordnung auf. Zudem konnte die Struktur als nichtmeedrischer Zwilling (3:1)
verfeinert werden. Aus einer Dichlormethan-L#sung voB3 konnten Einkristalle erhal-
ten werden, deren Qualit"t ebenfalls ausreichend fIr eine #tgenstrukturanalyse war.
Die zweikernige, Naphthalin-verbr!ckte Co(l)-Verbindung mit Alkin-Spacern kristalli-

66



5.2 Modi®kationen des verbrickenden, aromatischen Systems

siert in der triklinen Raumgruppe P1 mit einem Molek!l pro asymmetrischer Einheit.
Die Molek!Istrukturen sind im Vergleich zu dem zweikernigenNaphthalin-verbr!ckten
Cobalt(l)-Komplex 319 in Abbildung 32 dargestellt. Ausgew"hlte Interplanar- und
Torsionswinkel sowie interatomare Abst'nde sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Die Molek!Istrukturen best"tigen, dass sich wie erwartet digeweiligenexo-Cobalt(1)-
Komplexe gebildet haben. Die #-Koordination der Komplexe zeigt sich in allen drei
Strukturen deutlich an dem Abstand des sp hybridisierten Kohlensto$atoms C6/C21
von der Ebene C7+C10/C22+C25, der fli6 0.54+0.56 @, fIr17 0.53+0.55 @ und f!23
0.58 @ betr"gt. Wie auch in dem Naphthalin-verbrickten Kompex 31 sind die koordi-
nierenden Kohlensto$atome der zwei Ringebenen ann"herndrgllel angeordnet, wie an
dem sehr kleinen Winkel zwischen den Ebenen C1+C5/C26+C30 und C7@/CR2+C25
von 2+7 in 16, 4+10 in 17 und 5! in 23 zu erkennen ist.

Des Weiteren flhrt der sterische Anspruch der beiden Cobalf(-Komplexe in 5,6-
Position der Acenaphthen- und Acenaphthylen-Bricke genawie im Naphthalin-ver-
brickten Molek!l zu einer leichten Verzerrung, wie sie durch \érgleich der nicht binden-
den Abst"'nde C11+C19 und C6+C21 von 2.6 und 3.1 @ zu erkennen isese Repul-
sion ist in den zweikernigen Cobalt(l)-Komplexen unabh"ngj von dem verbr!ckenden,
aromatischen Substituenten. Zum anderen zeigt sich jedo@ine deutliche Zunahme
des Torsionswinkels C6+C11+C19+C21 in der Reihe V&b (1.7!), 16 (2.8!) und 17
(5.91/13.9!). Die zus"tzliche Ethano- bzw. Etheno-Klammer flhrt zwar zu ener Ver-
k!'rzung des nicht bindenden Abstands C14+C16, was allerding®ine Auswirkungen
auf den Abstand C11+C19 zu haben scheint, wie es bei 5,6-substitten Acenaphthen-
und Acenaphthylen-Derivaten im Vergleich zu 1,8-substitierten Naphthalin-Derivaten
beobachtet werden konnté®'*¢3l Auch eine zunehmende Starrheit der trizyklischen Aro-
maten kann nicht beobachtet werden. Der Co+Co-Abstand wird nugeringflgig durch
die Modi®kation des verbrickenden Aromaten beein usst3l: 5.63 @,16: 5.73 @,17:
574 @).

Genau wie der Naphthalin-verbrickte Cobalt(l)-Komplex ohneAlkin-Spacer 31 ist
auch die Struktur von 23 von der Repulsion der beiden Substituenten in 1,8-Position
gepr'gt. Der Naphthalin-Substituent weist weniger Verzemung auf, wie an den nicht
bindenden Abst'nden C11+C19 (2.55@) und C14+C16 (2.46 @) zu mmka ist. Die
sterische Abstolung der beiden Substituenten in 1,8-Padsih des Naphthalins zeigt sich
deutlich an der Zunahme der nicht bindenden Abst'nde C11+C19nd C6+C21 von
2.55 @ bis auf 3.73 @ bei einem geringen Torsionswinkel C6:C12+C21 von 3. Durch
die Alkin-Spacer kommt es somit zu einem deutlich gr#leren £60-Abstand von 5.87 @.
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Tabelle 13: Ausgew!hlte Bindungsl!ngen [*] und Winkel [ !] der Molek#Istrukturen der zweikernigen
Cobalt(l)-Komplexe 3169, 16, 17 und 23 sowie von den Biscobaltocenium-Komplexerl(BF ).,
4(BF 4),, 5(BF4)> und 6(BF ,),; Ebene: beste Ebene durch angegebene Atoffig; Zent:
Geometrischer Schwerpunkt der angegebenen Atonfél

31 16 17 23

Col1+Co2 5.630(1) 5.7324(3) 5.703(2); 5.779(2) 5.8798(6)
C6+C21 3.077(5) 3.143(3) 3.14(1); 3.099(9) 3.726(4)
C6+C11+C19+C21 1.7(3) 2.9(2) 6.0(8); 14.0(7) 3.3(2)
Ebeng.7:c10+C6 0.535(4) 0.548(2) 0.54(1); 0.529(9) 0.578(3)
EbenQ;llicj_aczoi 0 090(9) 20(4), 18(3) 05(1)
Ebene:is:coo
C11+C19 2.611(5) 2.629(3) 2.63(1); 2.62(1) 2.549(4)
C14+C16 2.446(8) 2.316(3) 2.33(1); 2.29(2) 2.455(5)
C31+£C32 - 1.549(3) 1.32(2); 1.32(2) 1.203(4)
C14+£C31+C32+C16 - 6.6(3) 1(2) -
Col+CRr1scs 2.036(4)x 2.051(2)x 1.99(2)+£2.09(1) 2.048(4)-

2.084(4) 2.084(2) 2.098(4)
Col+Cr7+c10 1.953(4)+ 1.962(2) 1.94(1)£2.041(8) 1.974(4)x

2.042(3) 2.019(3) 2.028(4)
Col1+C6 2.570(4) 2.557(2) 2.59(1); 2.553(9) 2.572(3)
C6+C11 (C6x£C32) 1.549(5) 1.536(3) 1.54(1); 1.53(1) (1.489(4))
Ebeng iicst 4.4(2) 6.8(1) 4.0(6); 9.8(6) 4.7(2)
Ebene7:cio

1(BF4)2 4(BF4)2 5(BF4)2 6(BF ).
Col+Co2 6.3831(5) 6.4416(2) 6.4818(6); 6.4781(6) 6.8000(7)
C6+C21 2.886(3) 2.982(1) 3.039(4); 3.043(4) 3.918(2)
C6+C11+C19+C21 24.5(2) 18.071(2) 15.7(3); 13.5(3) 1.6(2)
Ebenge.ciot 20.40(8) 19.89(5) 20.6(1); 18.7(1) 3.77(9)
Ebenesi:cos
Ebene1:c15co0t 48.11(8); 51.67(4) 51.0(1); 48.1(1); 46.59(7)
Ebenge:c1o 47.44(8) 50.1(1); 53.5(1)
Eben&;lli(;laczoi 743(7) 0000(2) 33(1), 31(1) 063(6)
Ebenes:c2o
C11+C19 2.548(3) 2.599(1) 2.615(4); 2.622(4) 3.840(2)
C14+C16 2.446(3) 2.331(2) 2.309(5); 2.304(5) 3.786(3)
C31+£C32 - 1.554(3) 1.347(6); 1.344(6) -
C14+£C31+C32+C16 - 5.404(125) 0.7(4); 1.3(5) -
ZentcizcstZenice+c1o 3.2680(2); 3.2689(1) 3.2744(1); 3.2657(4)

3.2628(1) 3.2820(1);

3.2714(1); 3.2690(1)

Col+Cprizics 2.016(3)x 2.032(1) 2.024(4)£2.034(4); 2.029(2)+

2.027(3) 2.035(1) 2.030(4)£2.051(4) 2.034(2)
Col1+C6 2.063(2) 2.069(1) 2.062(3); 2.061(3) 2.054(2)
Co2+C21 2.061(2) - 2.083(3); 2.072(3)
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5.2 Modi®kationen des verbr!ckenden, aromatischen Systems

Der Acenaphthen-substituierte einkernige Cobalt(l)-Komple x 18

Von der einkernigen Cobalt(l)-Verbindung mit einem Acenaptihen-Substituenten 18
konnten aus einer Toluol-L#sung !ber Gasphasendi$usion mit-Hexan Kristalle in hin-
reichender Qualit"t flr eine Einkristall-R#ntgenstruktur analyse erhalten werden. Die
Verbindung kristallisierte in der monoklinen Raumgruppe® 2;=cmit einem Molek!l pro
asymmetrischer Einheit (Abbildung 33). Ausgew"hlte Binduigsl'ngen und Winkel sind
in Tabelle 14 zusammengefasst.

c3 c4 C5
C1l
Cc2
Col
C8
co c7 Brl
C10 C6
Cl1 C19
C12 C20 C18
C13 C17
cia P 6
c21 c22

Abbildung 33: Molek#lIstruktur von 18; Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit; aus Gr#nden der
&bersichtlichkeit sind H-Atome nicht abgebildet; rechts: Blick entlang der C20£C15 Bindung

Tabelle 14: Ausgew!hlte Bindungsl!ngen [*] und Winkel [ ] der Molek#lIstrukturen von 18

Col+Cpriics 2.044(2)£2.091(2) C6+C11+ 1.0(1) Col+C6 2.564(2)
C19+Br1

Co1+Gegco 1.974(2), 1.978(2) C6+C11  1.534(2) C21+C22 1.553(3)

Col+CG7cio 2.026(2), 2.033(2) C6+Brl 3.215(2) C14+C16 2.330(3)

C12+C13+C17+C18 2.2(2) C19+Br1 1.912(2) C11+C19 2.617(3)

Auch hier zeigt sich durch die erhaltene Molek!Istruktur, das dasexo-Produkt des
Cobalt(l)-Komplexes bei dem nukleophilen Angri$ entstande ist. Die Strukturpara-
meter der Sandwicheinheit des Komplexes zeigen grole <hhkeiten mit der Struktur
des verwandten einkernigen Cobalt(l)-Komplexes mit einem aphthalin-Substituenten
964l sowie mit anderen in der Literatur bekannten (3-Cyclopentadienyl)( 4-cyclopenta-
1,3-dien-5-yl)-Cobaltkomplexeri®®1%l! |m Gegensatz zu dem Cobalt(l)-Komple»® zeigt
die Struktur des Acenaphthen-substituierten einkernigeKomplexes18 jedoch weniger
Verdrillung des Aromaten. Dies ist zum einen auf den geringsn sterischen Anspruch
des Brom-Substituenten im Vergleich zum lod-Substituenteder Verbindung9 zur!ck-
zufthren. Zum anderen unterbindet die zus"tzliche Ethanoverbrickung C21+C22 die
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5 Ergebnisse und Diskussion

Verdrillung des aromatischen Substituenten. Der Torsiomgankel C12+C13+C17+C18 be-
tr'gt nur 2.2!, wohingegen er i@ 5.9 betr"gt. Auch der Torsionswinkel C6+C11+C19+
Brl ist mit 1.0! deutlich geringer als in9 (15.20). Die zus"tzliche Ethano-Klammer flhrt
im Vergleich zu9 hier wie erwartet zu einer Verk!rzung des nicht bindenden Aldandes
C14+C16 und damit zu einer Vergr#erung des nicht bindenden #tbndes C11+C19.

Die Acenaphthen-, Acenaphthylen- und Biphenylen-verbrickt en
Biscobaltocenium-Komplexe 4(BF 4),, 5(BF 4), & 6(BF ,),

1(BFR), 4(BF,),

5(BF), 6(BF),

Abbildung 34: Molek#lIstrukturen der Biscobaltocenium-Komplexe 1(BF 4)»1% (oben links),
4(BF4)2 (oben rechts), 5(BF 4)2 (unten links) und 6(BF,), (unten rechts); Ellipsoide mit 50 %
Wabhrscheinlichkeit; aus Gr#nden der &bersichtlichkeit sind H-Atome sowie BF;-Gegenionen und
cokristallisiertes Acetonitril nicht abgebildet

Von den drei Biscobaltocenium-Komplexe(BF 4),, 5(BF4), und 6(BF,), konn-
ten aus einer Acetonitril-L#sungvia Gasphasendi$usion mit Ethylacetat orangefarbene
Kristalle in hinreichender Qualit"t flr eine Einkristall-R# ntgenstrukturanalyse erhal-
ten werden. Der Komplex4(BF,), kristallisierte hierbei in der monoklinen Raumgrup-
pe C2/c mit einem halben Molek!l sowie einem Molek!l cokristallisierem Acetonitril
pro aysmmetrischer Einheit. Der analoge, Acenaphthylenevbr!ckte, zweikernige Kom-
plex 5(BF,), kristallisierte in der monoklinen RaumgruppeP 2,/ ¢ mit zwei Molek!-
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5.2 Modi®kationen des verbrickenden, aromatischen Systems

len pro asymmetrischer Einheit. Zwei der Tetra uoridobor&Gegenionen weisen eine
Fehlordnung auf, wodurch sich lediglich eirR;-Wert von 5:57 % ergibt. Der zweikerni-
ge, Biphenylen-verbrickte Cobaltocenium-Komplex6(BF,), kristallisiert in der mono-
klinen Raumgruppe C2=c mit einem halben Molek!l sowie einem Molek!l Acetonitril
pro asymmetrischer Einheit. Die Molek!Istrukturen sind im Vagleich zum Naphthalin-
verbrickten Biscobaltocenium-Komplex1(BF4),®% in Abbildung 34 dargestellt. In Ta-
belle 13 sind ausgew"hlte Winkel und interatomare Abst"'ndeusammengefasst.

Anders als bei den Cobalt(l)-Komplexen mit variierendem véar!ckenden, aroma-
tischen System kommt es bei analogen Biscobaltocenium-Werdungen zu einer er-
warteten Abstandsvergr#(erung der nicht bindenden Abstthe C11+C19 sowie C6+
C21. Durch die Modi®kation des aromatischen Systems mit einaus"tzlichen Ethano-
bzw. Etheno-Bindung C31+C32 wird somit auch eine sukzessive Zbhnee des Co+Co-
Abstandes von6:38@ in dem Naphthalin-verbrickten Komplex1(BF,), !ber 6:44@ in
dem Acenaphthen-verbr!ckten Komplex4(BF,4), bis zu 6:48@ in der Acenaphthylen-
verbr!ckten Verbindung 5(BF4), beobachtet. Ein weiterer E$ekt der zus"tzlichen Klam-
mer? |"sst sich beim Vergleich des Torsionswinkels C6+C11+CC24 erkennen, welcher
von 245! ber 181! in 4(BF4), bis zu 15.7A35! in 5(BF,4), abnimmt. Dies I"sst sich
durch die zunehmende Starrheit und Planarit"t des trizyklschen, aromatischen Mole-
k!ls erkl"ren. Der Winkel, der von den beiden Cp-Liganden in Kpf-an-Kopf-Position
aufgespannt wird, wird von der Modi®kation der aromatischen Bike kaum beein usst.
Ebenso zeigt sich nur eine geringe Auswirkung auf den Winkeleleher von der Ebe-
ne des Cp-Liganden und der Ebene des daran gebundenen 6-Rings dromatischen
Systems aufgespannt wird. Die Strukturparameter der Cobalt@nium-Untereinheiten
sind in beiden Biscobaltocenium-Komplexen vergleichbaritranderen Cobaltocenium-
Verbindungen!60.71:73]

Anders als bei den hier diskutierten Biscobaltocenium-Koplexen 1(BF 4),, 4(BF 4)-
und 5(BF,4), wird die Molek!Istruktur des Biphenylen-verbr!ckten Biscobaltocenium-
Komplexes6(BF ,), nicht durch eine Verzerrung dominiert, welche aus dem steghen
Anspruch der Metallocene in Kopf-an-Kopf-Anordnung resuigrt. Der Torsionswinkel
C6+C11+C19+£C21 betr'gt lediglich 1.55und der Winkel zwischen den Ebenen der
inneren, substituierten Cp-Liganden betr'gt nur 3.73 (ca. 20 in 1(BF4),, 4(BF4),
und 5(BF4),). Der verbrickende Biphenylen-Substituent erf*hrt hier keinerlei Verdril-
lung, sondern ist ann"hernd planar und weist vergleichbar&trukturparameter ande-
rer 1,8-disubstituierter Biphenylen-Derivaté%7*1% auf. Der Winkel zwischen der Ebe-
ne des Cp-Liganden und der Ebene des daran substituierten ssgliedrigen Aroma-
ten betr'gt 46.6 und ist damit im Vergleich zu anderen aromatisch 1,8-substiierten
Biphenylen-Derivaten, welche entsprechende Winkel im Baich von 59 bis 86 [107:109]
liegen, klein. Durch die Biphenylen-Klammer ist der nicht bidende Abstand derip-
so-Kohlensto$atome C6+C21 mit 3.92 @ deutlich gr#Qer als bei deis&baltocenium-
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5 Ergebnisse und Diskussion

Verbindungen mit einem Naphthalin-, Acenaphthen- oder Aceaphthylen-Strukturmotiv

als Klammer. Durch die fehlende Repulsion der CobaltoceniuBubstituenten liegt der
CoxCo-Abstand mit 6.80 @ allerdings in dem Bereich der Acendbpyien-verbrickten

Biscobaltocenium-Verbindung.

Der Acenaphthen-verbrickte Biscobaltocen-Komplex 4

Aus einer Toluol-L#sung, die mit Pentan !berschichtet wurde konnten von dem Ace-
naphthen-verbr!ckten Biscobaltocen-Komplex4 schwarz-grinfarbene Kristalle in hin-
reichender Qualit"t flr eine Einkristall-R#ntgenstruktu ranalyse erhalten werden. Die
zweikernige Verbindung kristallisiert in der monoklinen RumgruppeP 2;/ ¢ mit einem
Molek!l pro asymmetrischer Einheit (Abbildung 35). Ausgewhlte Abst'nde und Win-
kel der erhaltenen Molek!Istruktur sind in Tabelle 15 im Verdeich zu dem Naphthalin-
verbrickten Neutralkomplex 157 zusammengefasst.

Abbildung 35: Molek#lstruktur von 4; Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit; aus Gr#nden der
&bersichtlichkeit sind H-Atome nicht abgebildet

Anders als bei den entsprechenden Biscobaltocenium-Verungen zeigt sich der er-
wartete Trend der Abstandsvergr#ierung zwischen den Metadiatren durch die Einflh-
rung der zus"tzlichen Ethano-Klammer in dem verbrickenden Lganden bei den Neu-
tralverbindungen nicht. So bleibt der Cot+Co-Abstand in dem Aenaphthen-verbr!ckten
Biscobaltocen-Komplex4 mit 6:72@ unver'ndert zu dem Abstand in dem entsprechen-
den Naphthalin-verbr!ckten Komplex 1. Die Einflhrung der zus"tzlichen Ethanobr!cke
flhrt hier wie erwartet zu einer Verk!rzung des nicht bindenden Abstandes C14+C16
von 2.46 auf2:33@. Die nicht bindenden Abst"'nde C11+C19 bzw. C6+C21 und folgend
auch der CoxCo-Abstand werden hiervon jedoch kaum beein usst

Die zus"tzliche Bindung C31+C32 flhrt wie erwartet zu einer gengeren Verzerrung
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den Komplexen benachbarter S"ulen ist mit6:71@ und7:02@ vergleichbar bzw. nur

geringflgig gr#ler als der intramolekulare Abstand.

Tabelle 15: Ausgew!hite Bindungslingen [*] und Winkel [ !] der Molek#Istrukturen von 1571 4 und
5; Ebene: beste Ebene durch angegebene Atoffi8; Zent: Geometrischer Schwerpunkt der

angegebenen Atomé°

1 4 5
Col1+Co2 6.7392(4) 6.7236(6) 6.737(3)
C6+C21 2.940(2) 3.010(3) 3.12(2)
C6+C11+C19+C21 29.7(1) 22.3(2) 21(1)
EbenQ;GiC]_QiEben%21i(;25 2846(6) 225(1) 298(5)
Ebeneii:cis.cootEbengg:cio; 40.28(5), 47.69(9), 35.2(4);
EbenQ;15iczoiEbenQ21icz5 4252(5) 4800(9) 389(4)
Ebene:iiicis.cootEbene s:cao 9.51(5) 5.29(7) 6.8(4)
C11+C19 2.559(2) 2.590(3) 2.60(2)
C31+C32 i 1.557(4) 1.39(2)
C14+C31+C32+C16 i 0.8(3) 1(2)
ZentcircstZentce+cio; 3.4587(1); 3.4451(1); 3.421(1);
ZenteoircostZeNteosicao 34593(1) 34393(1) 3419(1)
COliCp;lJ_rc5; COZiCQzeic;go 2089(2)i 2079(3)i 206(2)i
2.148(2): 2.122(3); 2.10(1):;
2.080(2)t  2.069(3)t  2.05(1)t
2.141(2) 2.110(3) 2.10(2)
Co1+C6; Co2+C21 2171(1);  2.170(2): 2.18(1);
2.178(1) 2.172(2) 2.16(1)
COliCpﬁiClo; COZiCp;zzicz5 2089(1)i 2082(3)i 205(2)i
2120(1):  2.100(3): 2.08(2):
2087(1)t  2.073(3)t  2.05(1)t
2.113(1) 2.104(3) 2.09(1)
C14+C16 2.464(2) 2.334(3) 2.31(2)
C6+C11; C21+C19 1.480(2);  1.479(3); 1.47(2);
1.481(2) 1.478(3) 1.48(2)
Zenter.csColEZents.cio; 176.47(1);  178.95(3):  176.9(1);
Zentcoricos:Co2+Zentrg:c30 17787(1) 17844(3) 1777(1)
C12+C13+C17+C18 15.0(1) 8.5(2) 10(1)
Ebene11:c20tC01; Ebene;i+cootC02 2.1793(2); 1.9013(4); 2.081(2);
2.2024(2)  1.6914(4) 2.032(2)

Der Acenaphthylen-verbrickte Biscobaltocen-Komplex 5

Von dem Acenaphthylen-verbrickten Biscobaltocen-Kompbe 5 konnten aus einer Toluol-
L#sung per Gasphasendi$usion mit Pentan Kristalle flr eine Eikristall-R#ntgenstruk-
turanalyse erhalten werden. Der zweikernige Komplex kriallisierte hierbei in der te-
tragonalen RaumgruppeP 4,=n mit einem Molek!l pro asymmetrischer Einheit (Ab-
bildung 37). Aufgrund der schlechten Qualit"t der Kristalle konnte nur ein R1-Wert
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5.2 Modi®kationen des verbr!ckenden, aromatischen Systems

von 18.75Y erhalten werden, der sich in den grolen Standatweeichungen der inter-
atomaren Abst"nde und Winkel (Tabelle 15) bemerkbar machtVon einer detaillierten
Diskussion der Bindungsverh"ltnisse wird daher abgesehen.

c9 C24 cC23
cs8
C4 Cozc27 cz8
C3 Col c25
C10 Cc7
c2 c6 c21 Cc22 C29
C5
c1 Cll C19 C26 C30
c18
Cc12 €20
C13 C15 c17
C14 C16
C31 C32

Abbildung 37: Molek#lstruktur von 5; Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit; aus Gr#nden der
&bersichtlichkeit sind H-Atome nicht abgebildet

Der Acenaphthylen-verbr!ckte Bisferrocen-Komplex 19

SRy 2

Abbildung 38: Molek#lstruktur von 19; Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit; aus Gr#nden der
&bersichtlichkeit sind H-Atome sowie cokristallisiertes Benzol nicht abgebildet; rechts: Blick entlang
der C20£C15 Bindung

Von dem zweikernigen Acenaphthylen-verbr!ckten FerroceKomplex 19 konnten aus
einer Benzol-L#sung rote Einkristalle erhalten werden (Raogruppe:C2=0, deren Qua-
lit"t ausreichend flr eine R#ntgenstrukturanalyse war. Zwei Molek!le 19 und zwei Mole-
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k'le cokristallisiertes Benzol bilden die asymmetrische Bheit (Abbildung 38). Die zwei-
kernige Ferrocen-Verbindung zeigt starke strukturelle <hlichkeit zu dem verwandten
Naphthalin-verbrickten Bisferrocen-Komplex [FeFe] (1% (Tabelle 16). Wie auch schon
bei den analogen Biscobaltocenium-Komplexen zeigt sichcwhier die Tendenz der Ab-
standsvergr#Qerung zwischen den Metallzentren aufgrund dars"tzlichen Klammer an

dem verbr!ckenden Aromaten.

Tabelle 16: Ausgew!hlte Bindungslingen [*] und Winkel [ !] der Molek#Istrukturen von [FeFe] [11°]
und 19; Ebene: beste Ebene durch angegebene Atoffi8; Zent: Geometrischer Schwerpunkt der

angegebenen Atomé°

[FeFe] 1110 19
Fel+Fe2 6.589(2) 6.6641(9); 6.6642(9)
C6+C21 2.959(5) 3.122(4); 6.190(4)
C6+C11+C19+C21 32.7(3) 22.9(2); 18.4(2)
EbeanGi.CloiEbenQ21icz5 290(1) 283(1), 310(1)
Eben&;llicj_aczoiEben%GiClo ; 424(1), 403(1) 465(1), 410(1), 478(1),
Ebeneis.cootEbengsi.cos 35.2(1)
Eben&:ll_ClaczoiEben%15iczo 102(1) 630(8), 618(9)
C11+C19 2.558(5) 2.626(4); 2.635(4)
C31+C32 - 1.357(4); 1.361(4)
C14+C31+C32+C16 - 0.9(3); 0.9(3)
ZeNtciecatZeNtegscio: 3.316(1); 3.3107(9) 3.3084(4); 3.3003(4);

Zentcor.costZeNnteoscao
FeltCpri:cs; Fe2:Cpze:cao
Fel+C6; Fe2+C21

FeltCR7:cio0; FE2+CRoz:cos
Cl14+C16

C6+C11; C21+C19
ZentcircstFeltZents:cio;
ZentcorscostFe2tZentse:cao
C12+C13+C17+C18

Ebeng 11:cootFel/Fe2

2.027(5)+2.047(5)
2.067(3); 2.076(3)

2.034(4)+2.050(4)
2.474(7)
1.485(4); 1.489(4)
178.01(4); 178.51(4)

16.2(3)
2.1686(6); 2.1951(6)

3.3098(4); 3.3031(4)
2.039(3)+2.058(3);
2.075(3); 2.068(3);
2.072(3); 2.074(3)
2.040(3)+2.055(3)
2.309(4); 2.309(4)
1.475(4)+1.481(4)
178.36(4); 178.83(4);
177.94(4); 178.48(4)
9.8(2); 9.4(2)
1.5507(5)2.0240(5)
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5.2.3 Redoxverhalten

Die Redoxeigenschaften sowie m#gliche elektronische Wedhirkungen der zweikerni-
gen Metallocenyl-Komplexe wurden mithilfe von Cyclovoltammntee und Square-Wave-
Voltammetrie untersucht. Hierbei stand die Fragestellunghach den Auswirkungen der
sukzessiven Abstands"nderungen zwischen den Redoxzentdurch Modi®kation des
verbrickenden aromatischen Linkers auf die Redoxpotentia als auch auf die Separati-
on der Halbstufenpotentiale im Vordergrund.

Die Biscobaltocenium-Komplexe 1(BF )2, 4(BF 4)2, 5(BF 4)2 und 6(BF 4)»

Die Redoxeigenschaften der Biscobaltocenium-KomplegéBF ,),®%, 4(BF,),, 5(BF )
und 6(BF 4), wurden mithilfe der Cyclovoltammetrie untersucht. Repr"setative Ergeb-
nisse sind in Tabelle 17 zusammengefasst.

[Col> & [Coy & [Coal,

E1/x(1) E1x(2)
- 1(BF,), 4- 4(BF), 49 5(BF), . 6(BF,),
2 _
10 4 2 2
0 14
0- 0-
£ 0+
| S— —2 -
- -10 -1 _2 _
14
-4 4
-20 -
-4 4
24
6 ] ] —CV
-30 - — SWV
1 T 1 T 1 T 1 _6 T 1 T 1 -3 B T 1 T 1
-1.5 -1.0 -1.5 -1.0 -1.5 -1.0 -1.5 -1.0
E [V] E [V] E [V] E [V]

Abbildung 39: Redoxkaskade (oben) und Cyclovoltammogramme (unten) voril(BF 4),, 4(BF 4)2,
5(BF4)2 und 6(BF4), (von links nach rechts); MeCN, RT, ["BusN]PF¢ (0.2 M), vs.
Eip (Fc/Fc*)=0V, =500mV/s, Potentiale in [V] 0.005V

Wie in Abbildung 39 zu erkennen ist, k#nnen f!r alle vier zwéiernigen Cobaltocenium-
Komplexe zwei moderat bis kaum separierte Redoxwellen miatbstufenpotentialen von
circa! 1:1 bis! 1:3V (vs. Fc/Fc*) beobachtet werden. Dies ist der typische Bereich flr
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das Cobaltocen/Cobaltocenium-Redoxpad?f!! Die zwei zu beobachtenden Redoxpro-
zesse sind daher der stufenweisen Reduktion der Biscobaéinium-Komplexe in zwei

Ein-Elektronen-+bertragungen zu entsprechenden Biscobalten-Komplexen zuzuord-
nen. Hierbei wird eine gemischtvalente Spezies durchlaufékbbildung 39).

Die CV-Experimente zeigten keine Abh"ngigkeit der Halbstufgpotentiale von der
Vorschubgeschwindigkeit im Bereich 50 bis 500 mV. Die Poteatseparation E, s"mt-
licher Redoxprozesse liegt wenig oberhalb des flr einen Etlektronen-Transferprozess
erwarteten Wertes von E,=59mVI® allerdings lieferte das als interner Standard
verwendete Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaar "hnlich erlie Werte [*'Y Entsprechend
k#nnen s"mtliche hier diskutierten Redoxprozesse als eteixchemisch reversibel betrach-
tet werden.

Tabelle 17: Cyclovoltammetrische Daten der Biscobaltocenium-Komplex 1(BF 4)2, 4(BF 4)2,
5(BF 4)2 und 6(BF4)>

1(BF4)2 4(BF )2 5(BF4)2 6(BF4)2
Eqi2 () 1 1:067 1 1:154 1 1:134 1 1:191
Ei2(2) 1 1:270 1 1:334 1 1:318 1 1:292
Eqp» 0.203 0.179 0.184 0.100
(Ko) 27.010)  (10.610)  (12.910%) (49.0)
Eo(1) 0.071 0.066 0.073 0.073
Eon(2) 0.066 0.063 0.066 0.073
E,(Fc/Fc*) 0.071 0.071 0.071 0.073
MeCN, RT, ["BuzNJPFs (0.2M), vs. Ep (FS/Fc*)=0V, = 500mV/s, Potentiale in

[V] 0.005V

Die Separation der Halbstufenpotentiale E;, nimmt von 200mV flr den Naph-
thalin-verbrickten Komplex 1(BF4), zu circa 180 mV fIr die Acenaphthen- und Ace-
naphthylen-verbrickten Komplexe 4(BF 4), und 5(BF,4), ab. Damit sind alle drei Bisco-
baltocenium-Verbindungen der Klasse Il deRobin-Day-Klassi®zierun§® (vgl. Kapitel
2.3) zuzuordnen, in welcher die Ladung in der entsprechemdgemischtvalenten Spezies
teilweise delokalisiert ist.

FIr die Naphthalin-verbrickten Biscobaltocenium-Komplexe 1(BF,),"%% und
[CoCo]* (BF.),5"! (Tabelle 18) konnte bereits in cyclovoltammetrischen Untsuchun-
gen eine teilweise Separation der Halbstufenpotentiale d€obaltocen/Cobaltocenium-
Redoxpaares nachgewiesen werden. Die Messwerte zeigtenbleieeine deutliche Ab-
h"ngigkeit von dem verwendeten L#sungsmittel sowie der Las#lz-Konzentration. Die
Separation der Halbstufenpotentiale in dem Naphthalin-vér!ckten Komplex 1(BF4)»
variierte hierbei von 236 m\% bis 177 m\®7,

F!r den Biphenylen-verbr!ckten Komplex 6(BF,), lieferte die CV-Messung hingegen
zwei kaum separierte Redoxprozesse. Eine Square-Wave-Magswerdeutlicht, dass es
sich hier ebenfalls um zwei sukzessive Ein-Elektronen-+beaggungen handelt (Abbil-
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Tabelle 18: Cyclovoltammetrische Daten der Biscobaltocenium-Komplexe 1(BF 4),57¢% und
[CoCol* (BF 4)2P"]

1(BF4)2* 1(BF,)," [CoCol* (BF4)2"
En (L) | 1:161 | 1:198 | 1:492
Es (2) | 1:397 | 1:373 | 1:636
Eqp» 0.236 0.177 0.144
Eo(1) 0.078 0.076 0.073
Eo(2) 0.097 0.076 0.073
Eo(Fc/Fc™) 0.097 n.a. n.a.

DCM3/THF P, RT, ["BusN]PFg (0.4 M), vs. Eqp (Fc/Fc*) =0V, = 200mV/s

dung 39). Die Separation der Halbstufenpotentiale des Biphylen-verbr!ckten Kom-
plexes betr'gt lediglich 100 mV. Daher kann die entsprechde monokationische, ge-
mischtvalente Verbindung6BF, in der Robin-Day-Klassi®zierung in die Klasse I/IP®l
eingeordnet werden. Dies bedeutet, dass es hier im Gegenzatden Komplexerl(BF,),,
4(BF4), und 5(BF4), zu einer deutlich geringeren Kommunikation zwischen den loein
Cobaltzentren kommt.

An diesem Biphenylen-verbrickten zweikernigen Cobaltocémm-Komplex zeigt sich
eindrucksvoll die Abh"ngigkeit der Redoxeigenschaften wadem verwendeten verbr!cken-
den Substituenten. Obwohl der CoxCo-Abstand ann"hernd unvérdert bleibt (vgl.
Abschnitt 5.2.2), kommt es in dem Biphenylen-verbrickten Komplex zu einer starken
Abnahme der Separation der Halbstufenpotentiale. Dies d&i darauf hin, dass der
vergr#Uerte Abstand deripso-Kohlensto$atome bzw. die Modi®kation der Bricke die
Kommunikation zwischen den beiden Cobaltzentren verringerEs k#nnten hier jedoch
auch elektrostatische Wechselwirkungen einen Ein uss hatng’!

Da die CV-Experimente der zweikernigen Komplexe unter derlben Messbedingun-
gen (L#sungsmittel, Leitsalz u.a.) durchgefthrt wurden unddie Verbindungen eine grode
strukturelle <hnlichkeit aufweisen, kann darauf geschleen werden, dass es durch die
Modi®zierung des verbrickenden, aromatischen Systems zuei geringen Abnahme der
elektronischen Kopplung bzw. des elektronischen Austausshzwischen den beiden Co-
baltoceneinheiten kommt. Eine Quanti®zierung des Gradesrelektronischen Kopplung
in einer gemischtvalenten Spezies mittels Cyclovoltammaégrist jedoch nicht m#glich!?”]

Die Ferrocen-Komplexe 19 und 20

Die Redoxeigenschaften des zweikernigen, Acenaphthyhlerbr!ckten Ferrocen-Kom-
plexes19 sowie die des einkernigen Ferrocen-Komplex26 wurden mittels Cyclovol-
tammetrie sowie Square-Wave-Voltammetrie untersucht (Ablwung 40). Die Ergebnisse
von repr'sentativen CV-Messungen sind in Tabelle 19 zusamnggfasst. Die Messun-
gen der Ferrocen-Komplexe wurden unter Verwendung von Decathylferrocen (Fc**)
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5 Ergebnisse und Diskussion

als interne Referenz durchgeflhrt, um eine +berlagerungener Analyt-Signale mit
dem bisher als internem Standard verwendetem Ferrocen (Fey verhindern**?l Das
Fc**/Fc** * -Redoxpaar hat bei den gew"hlten Messbedingungen ein Halb&npotential
von Eq» =1 0:544V gegen Fc/Fc .

Fd, £ [Fgt & [Fg?
E1/2(1) E1/2(2)

Abbildung 40: Redoxkaskade des Bisferrocen-Komplexek9 (oben), Cyclovoltammogramme und
Square-Wave-Voltammogramme vonl9 (unten links) und 20 (unten rechts)

Tabelle 19: Cyclovoltammetrische Daten der Ferrocen-Komplexel9, 20 und [FeFe] [110.113]

192 202 [FeFe] b[110,113] [FeFe] a[114]
Ez (1) 0.476 0.569 0.013 0.460
Ews (2) 0.669 - 0.208 0.655
Eip 0.193 - 0.195 0.195
(K o) (18.310) - (19.710%) (19.710%)
Ep(2) 0.059 0.071 k.A.
E,(2) 0.059 - 0.055£0.065 KA.
Ep(Fc*/Fc* *) 0.068 0.063 - K.A.

DCM, RT, ["BusN]JPFs (0.2M)2/["BusNIBF4®, vs. Eq, (FC77/Fc777)=0V 2/
Ag/AgNO 3(0.1M)°, =2002/50° mV/s, Potentiale in [V] 0.005V

Der zweikernige Ferrocen-Komplex19 zeigt in den cyclovoltammetrischen Unter-
suchungen wie die analoge Cobalt-Verbindung(BF,), zwei reversible Redoxwellen
mit Halbstufenpotentialen im Bereich des einkernigen Fescen-Komplexes20 bzw.
der Stammverbindung Ferrocef'%112115] Dje Aufspaltung der Halbstufenpotentiale be-
tr'gt Eq1» =0.193V und spricht somit wie auch schon im Falle der Biscob@lcenium-
Komplexe 1(BF )., 4(BF ), und 5(BF4), f!r eine geringe elektronische Wechselwirkung
zwischen den Metallzentren. Eine vergleichbare Aufspalturder Redoxpotentiale konn-
te auch schon flr die verwandte Naphthalin-verbr!ckte Bistrrocenyl-Verbindung[Fe-

80



5.2 Modi®kationen des verbrickenden, aromatischen Systems

Fe][10.113 peobachtet werden. Ein direkter Vergleich der Redoxeigasimaften ist jedoch
aufgrund der unterschiedlichen Messbedingungen nicht miii.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.2.4 Elektronische Spektren

Die Absorptionsspektren (Abbildung 41) der Acenaphthen- nd Acenaphthylen-ver-
brickten zweikernigen Cobalt-Komplexe4(BF,),, 5(BF ,),, 4 und 5 weisen sehr brei-
te Absorptionsmaxima auf, welche eine starke <hnlichkeitw den Stammverbindun-
gen Cobaltocen bzw. dem Cobaltoceniumkati¢i$16+118l sowie zu den entsprechenden
Naphthalin-verbr!ckten Komplexen 1 und 1(BF,),®" aufweisen. Die Zuordnung der
Absorptionsbanden der Komplexe4(BF,),, 5(BF,),, 4 und 5 (Tabelle 20) erfolgte in
Analogie zu der Zuordnung der Verbindungerd und 1(BF,),®". Von einer Diskussi-
on der geringflgigen Verschiebungen der Absorptionsmaxender Verbindungen wird
aufgrund der ungen!genden Au #sung der elektronischen Skteen abgesehen.

’J\J WM

A A

Abbildung 41: UV/Vis-NIR Spektren von 4(BF,), und 5(BF,), (links) sowie 4 und 5 (rechts);
MeCN, RT

Tabelle 20: UV/Vis-NIR-spektroskopische Daten der Verbindungen 1(BF ,),"1, 4(BF ,),, 5(BF,),,
167 4 and 5; [nm] ( [10* L/(molcm)])

" * M" Cp "o Cp" M d" d
1(BF,), 214(3.7), - 268 (2.8) 290 (6.7), -
234 (5.8) 375 (0.83),

429 (0.49)

4(BF,), 234 (4.9) - 266 (2.9) 284 (5.1), -
395 (0.6),
452 (0.5)

5(BF,), 237 (5.5) - 283 (6.8) 344 (1.4), -
371 (1.2),
441 (0.6)

1 214 (7.8) 223 (8.0) 275 (3.8) 313 (2.6), 707 (0.3),
427 (0.5), 1300 (0.02)
655 (0.3)

4 n.a. n.a. 281 335 1252

5 n.a. 235 283 340, 443 958, 1345
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5.2.5 ESR-Spektroskopie

L#sungen der Biscobaltocen-Komplexg, 4 und 5 in Toluol zeigen bei Raumtempera-
tur kein ESR-Signal. Kurze Spin-Gitter-Relaxationszeitermachen die Signaldetektion
wie bei vielen anderen Cobalt(I1)-Verbindungen bei hohen Teperaturen schwierig bis
unm#glich. Bei 100K zeigen die Biscobaltocen-Verbindunggedoch bereits schwache
Signale, welche ein€®Co Hyperfeinwechselwirkung aufweisen (Abbildung 42).

! T ! T ! T ! T !
250 300 350 400 450
Magnetisches Feld [mT]

exp.
M\/\N\/ sim.
[ T [ T [ T [ T [ !
250 300 350 400 450
Magnetisches Feld [mT]

[ T [ T [ T [ T [
250 300 350 400 450
Magnetisches Feld [mT]

Abbildung 42: ESR-Spektren der Biscobaltocen-Komplexel (oben), 4 (mittig) und 5 (unten) in
Toluol-Matrix bei 100K, X-Band, CW (exp.); simulierte ESR-S pektren mit Parametern aus
Tabelle 21 (sim.)

Die Spektren von4 und 5 konnten als einkernigerS = ¥2 Cobalt-Komplex simuliert
werden (Tabelle 21). Es zeigt sich deutlich die flr Cobaltoceerivate typische *°Co-
Hyperfeinwechselwirkung. Eine Wechselwirkung der ungep&an Elektronen mit beiden
Cobaltzentren, welche in einer Hyperfeinstruktur mit 15 Liren resultieren wlrde, konnte
nicht beobachtet werden. Die erhaltenen ESR-Parameter vgein eine gute +bereinstim-

83



5 Ergebnisse und Diskussion

mung mit ESR-Parametern bekannter Cobaltocen-Derivaté®*?! auf (Tabelle 21).

Tabelle 21: ESR-Parameter der Verbindungen4 und 5 im Vergleich mit substituierten
Cobaltocen-Derivateri*849]

Verbindung 01 02 (0 Aq A, Az
[MHZz] [MHZz] [MHZz]
4 1.983 2.054 1.794 79 409 200
5 2.005 2.079 1.914 67 390 145
[CO] 2.008 2.068 1.852 80 435 174
Verbindung Ok Oy 0, Ay Ay A,
[MHZz] [MHZ] [MHZ]
(MeCp).Co 1.9880 2.0529 1.7899 80.0 431.7 211
(MeCp),Co 1.983 2.054 1.794 79.4 434.4 206.55
(1-Me-3-PhCp)Co 1.976 2.0410 1.802 77.94 412.5 224.5
(Me;Si),Cp,Co 1.914 2.005 2.084 145 67 424
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5.2.6 Magnetische Eigenschaften in L"sung

Die *H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen an den paramagisehen zweikernigen
Cobaltocen-Komplexenl®’l, 4, 5 und 6 (Abbildung 43) dienen nicht nur der Charakte-
risierung der Verbindungen, sondern liefern auch wichtige Egnntnisse !ber deren ma-
gnetische Eigenschaften. Durch die Temperaturabh"ngigkeier Protonen-Resonanzen
lassen sich Rl!ckschllsse auf m#gliche Austauschkopplungewischen den Cobaltzen-
tren ziehen. Eine zu beobachtende magnetische Wechselwirguist bei hinreichender
Verd!nnung in L#sung rein intramolekularer Herkunft, da i®lierte Molek!le betrachtet
werden k#nnen. Diese Methode setzt jedoch eine gute L#slieltkder Komplexe vor-
aus. Der messbare Temperaturbereich wird durch den Schmelmd Siedepunkt des
verwendeten L#sungsmittels limitiert, sodass geringe Weselwirkungen zwischen den
paramagnetischen Zentren nicht erfasst werden k#nnen.

Abbildung 43: 'H-NMR-Spektren von 1, 4, 5 und 6; Toluol-dg, 400 MHz, 300K
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5 Ergebnisse und Diskussion

Zuordnung der 'H-NMR-Signale

Aufgrund der paramagnetischen Natur und der geringen L#shkeit der Biscobaltocen-
Komplexe 1, 4 und 5 war eine Strukturaufkl'rung sowie eine Zuordnung detH-NMR-
Signale mithilfe von'3C- sowie 2D-NMR-Experimenten nicht m#glich.

F!r eine paramagnetische Spezies Cc, die auf NMR-Zeitskalanem schnellen Elek-
tronenaustausch mit einer korrespondierenden diamagnmethen Spezies Ccunterliegt,
kann eine Zuordnung defH-NMR-Signale allein durch die Durchflhrung vontH-NMR-
Experimenten erfolgen. Das beobachtete, gemittelte Resazsignal ¢, ist lediglich
abh"ngig von den relativen Konzentrationen ¢+ und . der Spezies, welche die che-
mischen Verschiebungence und ¢ aufweisentdl

exp — Cct cct T cc ce
P _ Cccr
mit: cer = oo + Coo (35)
Lo G
¢ Ccer + Ccc

F!r Mischungen der dikationischen und neutralen Speziet/ 1(BF,),, 4/ 4(BF4), und
5/ 5(BF4), konnte nur ein symmetrischer Protonenresonanz-Signalsdteobachtet wer-
den. Da cyclovoltammetrische Messungen (vgl. Abschnitt 53 auf die Stabilit"t einer
gemischtvalenten Spezies hindeuten, kann ein Gleichgewidwischen dikationischer,
neutraler und gemischtvalenter Verbindung angenommen wan (Schema 19).

@CS@ QCS@+OCOQ Qm@ B Océ@ GCO@+OCo@ GCB@

[Cel2* (Ccl» [Ccl,*

Schema 19: Schematische Darstellung der dikationischen [Cé} , gemischtvalenten [Cc} und
neutralen [Ccl zweikernigen Cobalt-Komplexe

Das gemittelte Signal dokumentiert einen schnellen Elektinenaustausch auf der NMR-
Zeitskala zwischen der diamagnetischen Biscobaltoceniwarbindung [CcE" mit der
chemischen Verschiebungml? , der entsprechenden paramagnetischen Biscobaltocen-
Verbindung [Ccp mit zugeh#riger chemischer Verschiebungc, und der gemischtva-
lenten Spezies [Cé&] mit einer chemischen Verschiebung VONc; -

Durch Variation der relativen Konzentrationen 4 und s ist es so m#glich, die Signale
der Biscobaltocen-Verbindunged und 5 zuzuordnen (Abbildung 44 mittig/rechts). Bei
den Auftragungen der experimentellen chemischen Versdhimg in Abh"ngigkeit von
den relativen Konzentrationen f'llt auf, dass nicht f!r alle Protonensignale ein linearer
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Zusammenhang nach Gleichung 35 gefunden wird.

i . . .
BN e / w
_ g R -
| / . ] - / ] B / ]
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Abbildung 44: Zuordnung der *H-NMR-Resonanzen vonl (links), 4 (mittig) und 5 (rechts) durch
Variation der relativen Konzentration ¢

Bei dem Acenaphthen-verbr!ckten zweikernigen Komple# zeigt sich die Abweichung
vom linearen Verlauf vor allem bei den Protonen der Cp-Ligarsh H+Cp, H+2'/5' und
Hx3'/4'. Der Acenaphthylen-verbr!ckte zweikernige Kompex 5 zeigt eine noch deutli-
chere Abweichung vom linearen Verhalten der Cp-Protonen HtCpl+2'/5" und H+3'/4'
sowie der Protonen H+4/7 des verbrickenden Acenaphthylenu8stituenten. So durch-
I"uft das Protonensignal H+2'/5" hierbei sogar ein Maximum. Dese Abweichungen lassen
sich m#glicherweise auf einen Wechsel des L#sungsmitteds violuol-dg f!r die redu-
zierten Spezies zu Acetonitril-g f!r die oxidierten Spezies zur!ckflhren. Der Wechsel zu
Tetrahydrofuran-dg oder Benzol-@ flr die reduzierten Spezies zeigte allerdings nur ge-
ringflgige Auswirkungen auf die chemische Verschiebung d&ignale. Es konnte zudem
kein geeignetes L#sungsmittel fIr Bereicl®:5< . < 1 gefunden werden.

Aus dem nicht linearen Zusammenhang kann daher geschlosserden, dass die in
Gleichung 35 nicht berlcksichtigten gemischtvalenten Komplexe 4BF, bzw. 5BF, in
L#sung mit 4 und 4(BF,4), bzw. 5 und 5(BF,), im Gleichgewicht stehen.

Zum Vergleich erfolgte eine Zuordnung der Protonenresonarz an dem vonPa-
gelssynthetisierten Naphthalin-verbr!ckten BiscobaltocenKomplex 157 (Abbildung 44
links). Auch bei dem Naphthalin-verbrickten Komplex k#nnen mithilfe der NMR-Spek-
troskopie die Signale einer gemittelten Spezies beobadhteerden. Es zeigen sich hier
jedoch besonders starke Abweichungen von einem linearerrlgfef bei den Naphthalin-
Protonen H-2/7 und H-4/5. Zudem durchl"uft die chemische Veschiebung des Protonen-
signals des substituierten Cp-Liganden H-2'/5" in Abh"ngigeit der relativen Konzentra-
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tion genau wie in dem Fall des Acenaphthylen-verbrickten Bisobaltocen-Komplexed
ein Maximum. Die Protonen der Cp-Liganden H-Cp und H-3'/4" weise hingegen einen
nach Gleichung 35 erwarteten linearen Zusammenhang auf.

F!r eine Zuordnung der Resonanzsignale zu bestimmten Proten in paramagneti-
schen Komplexen kann auch eine genauere Betrachtung der biaértsbreiten heran-
gezogen werdef!® Die Auftragung der Halbwertsbreite -, in Abh"ngigkeit der
paramagnetischen chemischen Verschiebung,, des Biscobaltocen-Komplexed (Ab-
bildung 45) zeigt klar die Tendenz, dass Resonanzsignalet riner groden chemischen
Verschiebung gr#(ere Halbwertsbreiten aufweisen als Reanzsignale mit geringerem
Shift.

v 4 * m »

Abbildung 45: Zuordnung der Protonensignale in4: Abh!ngigkeit der Halbwertsbreite von der
chemischen Verschiebung und dem Abstand CozH; Toluol-l 400 MHz, 300K

Eine Ausnahme bilden im Falle des NMR-Spektrums von Verbindg¥ die Resonanz-
signale H-2'/5' sowie H-4/7, welche trotz ihrer nur geringen/erschiebung eine au$"llig
groUe Halbwertsbreite besitzen. Aus diesem Umstand kannsghlossen werden, dass die-
se Protonen sich sehr dicht am paramagnetischen Cobaltzentmbe®nden, wodurch eine
zus"tzliche dipolare Relaxation zum Tragen kommt (vgl. GI21). Und tats"chlich zeigt
die Auftragung der Halbwertsbreite als Funktion des Abstatles zwischen Wassersto$-
und Cobalt-Atom, der n"herungsweise aus der Einkristall-R#genstrukturanalyse (vgl.
Abschnitt 5.2.2) bestimmt wurde, dass H-2'/5' und H-4/7 ein@ sehr geringen Abstand

1Die hier angegebenen Abstinde wurden aus der Einkristall-R$&tgenstrukturanalyse ermittelt und
sind nur als grober Richtwert zu betrachten, da die geometrschen Positionen in L$sung stark von
denen im Kristall abweichen k$nnen und die Wassersto"atomemit dem Riding-Model behandelt
wurden, da eine exakte Lokalisierung der Wassersto"atome mht m$glich ist.
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zu dem Cobalt-Atom aufweisen und dieser mik 5@ zu einer dominierenden dipolaren
Relaxation beitragen k#nnte, die mitl=r® ins Gewicht f"llt, 1%, FIr die Protonen H-4/7
kommt hinzu, dass der Abstandd(Co+H) durch die m#gliche Libration der Cobaltocenyl-
Substituenten in L#sung stark variieren kann und die Resona durch die Fluktuation
des Magnetfeldes zus"tzlich eine Linienverbreiterung etfeen kann.
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Der Acenaphthen-verbr!ckte Biscobaltocen-Komplex 4

Die chemische Verschiebung der Protonenresonanzen des Apthen-verbrickten Bis-

cobaltocen-Komplexest nimmt mit sinkender Temperatur zu (Abbildung 46). In der

Curie-Auftragung (Abbildung 46), bei der die experimentelle chaische Verschiebung
exp gegen die reziproke Temperatul' ! aufgetragen wird, I"sst sich ein linearer Zu-
sammenhang in dem untersuchten Temperaturbereich entsphend Gleichung 36 er-

kennen.

_ Age 8S(S+1)
o 3tks T

dia (36)

Die angepassten Parameter, die Hyperfeinkopplungskonsta A und der diamagne-
tische Beitrag der chemischen Verschiebungi, der Protonensignale sind in Tabelle 22
zusammengefasst. Alg-Faktor wurde der des freien Elektrong angenommen.

Tabelle 22: Parameter (Standardfehler) der linearen Anpassung der VT*H-NMR-Messungen von
Verbindung 4 an Gleichung 36; Toluol-cs, 400 MHZ; s, 4(eF ,),: Chemische Verschiebung der
entsprechenden diamagnetischen Biscobaltocenium-Verbdung 4(BF ,), (CD3CN, 300 MHz, 300 K)

Signal A [MHz] dia R? dia, 4(BF ,),
H-1/2 1.99(1) ! 157(3)  0.99974 3.49
H-3/8 0.665(3) 1.7(1) 0.99976 7.55
H-2'/5 057(1) ! 220(3)  0.99704 5.46
H-4/7 1 1:543(7) 21.8(2) 0.9998 8.09
H-Cp ! 1:975(7)  4.8(2) 0.9999 5.47
H-3'/4' | 2:486(8) 12.0(3) 0.9999 5.62

Der lineare Verlauf derCurie-Auftragung deutet auf idealesCurie-Verhalten zwischen
20 und! 60!C hin. Die erhaltenen Werte dery-Achsenabschnitte 4, zeigen eine starke
Abweichung von den erwarteten Werten der reinen diamagnetihen Verschiebung, wel-
che den chemischen Verschiebungen der entsprechenden d@iattocenium-Verbindung
4(BF,), entsprechen sollten. Dies kann einerseits als ein Hinweis @ine sehr schwache
intramolekulare Austauschwechselwirkung gedeutet werdewelche zu einer geringf!gi-
gen Abweichung von der Linearit"t flhrt. Die Temperaturabh"ngigkeit der Protonensi-
gnale konnte jedoch nicht flr ein magnetisch gekoppelteS; = S, =¥2 Dimer simuliert
werden. Andererseits muss bedacht werden, dass die Extragan bei einem sehr klei-
nen Messbereich, welcher durch Siede- und Gefrierpunkt degsungsmittels beschr'nkt
wird, zu einem groden Fehler der Regressionswerte flhren kan

Zudem wurde f!r die Anwendung von Gleichung 36 auf Verbindungt n"herungs-
weise angenommen, dass die paramagnetische chemischeclWiebung allein durch eine
Kontakt-Wechselwirkung verursacht wird und dass der Beitraglurch dipolare Kopplun-
gen vernachl'ssigt werden kanf3! Der dipolare Beitrag der chemischen Verschiebung
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kann flr einen axialen, paramagnetischen Komplex miS =¥2, bei dem das Elektron
an dem Metallzentrum lokalisiert ist, mithilfe von Gleichurg 37 abgesch'tzt werden:
2 [ [
dp - 4—0—53(‘:’; D g1 ¢ % '3c0¢ 11 (37)
F!r die Absch"tzung wurden die ESR-Parameter der axialen Staamverbindung Co-
baltocen (g, = 1:86, ¢> = 1:69)18% herangezogen, da vom Biscobaltocen-Kompldxeine
ESR-Parameter ermittelt werden konnten. Die GeometriefakrenR und  wurden aus
der Einkristall-R#ntgenstrukturanalyse von4 ermittelt (vgl. Abschnitt 5.2.2). Aus der
Absch"tzung der dipolaren chemischen Verschiebung (Tabel23) zeigt sich, dass der
dipolare Beitrag im Verh"ltnis zu der experimentellen chemschen Verschiebung f!r die
meisten Protonen der Verbindung} vernachl"ssigt werden kann. F!r die nur wenig hoch-
feldverschobenen Protonen des Cp-Liganden H-2'/5' kann ddipolare Beitrag allerdings
ins Gewicht fallen. Auch fIr die Protonen des Acenaphthen-Sudtituenten H-4/7 wird
ein bemerkenswert hoher Beitrag voh 2:78ppm erhalten, was auf die spezielle geome-
trische Position dieser Protonen in geringem Abstand zum ColdaAtom zur!ckzufthren
ist. Durch die m#gliche Libration der Cobaltocenyl-Substitenten in L#sung ist dieser
Beitrag zudem aufgrund der Winkel- und Abstandsabh"ngigkestarken Schwankungen
unterworfen. Es kann gefolgert werden, dass die in der limea Anpassung nicht ber!ck-
sichtigten dipolaren Beitr"ge zu den leicht abweichendenngepassten diamagnetischen
Beitr"gen beisteuern.

Tabelle 23: Geometriefaktoren und R aus Einkristall-R$ntgenstrukturanalyse von 4 und der sich
daraus ergebende dipolare Beitrag der chemischen Verschieng $.'p der Protonen in 4 bei 300K

Proton RY [@] 2] I [ppm]
H-Cp 2.6717(9) + 2.785(1)  49.56(3) + 51.94(2) 0.766 + 1.27
H-2'/5' 2.705(1), 2.670(1) 52.20(2), 52.60(3) 0.671, 058
H-3'/4' 2.7563(9), 2.718(1) 50.87(3), 51.90(3) 0.971, @9
H-4/7 3.292(1) 82.59(4) | 2:78
H-3/8 5.450(1) 86.64(4) | 0:638
H-1/2 7.794(1), 7.435(1) 74.93(4), 82.55(4) | 0:176 ! 0:241

YR gibt den Abstand zwischen Co-Zentralatom und dem betrachtetenKern an; ? wurde als Winkel
zwischen dem Zentroid®®! der C-Atome des Cp-Liganden, dem Co-Zentralatom und dem
entsprechenden H-Atom ermittelt.

Weiterhin k#nnte ein nicht linearer Zusammenhang zwischeihemischer Verschiebung
und der reziproken Temperatur auch auf eine temperaturabhjige <nderung der mo-
lekularen Konformation zur!ckzuflhren sein. So wurden vorK!hler et al. 521 umfangrei-
che NMR-Studien an unterschiedlich substituierten Cobaltan-Derivaten durchgef!hrt,
die eine Abweichung vom linearen Verhalten aufweisen. UmtBer!cksichtigung dessen
ist es erw"hnenswert, dass die im Rahmen dieser Arbeit untrchten mehrkernigen
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5 Ergebnisse und Diskussion

Cobaltocen-Derivate1®’1, 4 sowie2 und 3 keine derart ausgepr'gte Abweichung vom
linearen Verhalten in dem untersuchten Temperaturbereicheigen.

Die flIr Verbindung 4 beobachtete Temperaturabh"ngigkeit zeigt jedoch grole <h
lichkeit mit der des Naphthalin-verbr!ckten Biscobaltocen-Komplexes1571, welcher mit
einer intramolekularen Austauschkopplung vort 28cm' ! in L#sung ebenfalls einCu-
rie-Verhalten aufweist (vgl. Abschnitt 5.1.4).

Im Vergleich zu unsubstituiertem Cobaltocen, fir das eine gxerimentelle Hyperfein-
kopplung vonA = ! 2:39,! 249MHz (mit g = 1:7)BY7 bzw. A = | 2:13MHz (mit
g = 1:87)®% perichtet wurde, zeigen die Hyperfeinkopplungen der Cp-Pramen in 4
vergleichsweise geringe Werte. Besonders au$'llig ist hidie sehr geringe Hyperfein-
kopplung der Cp-Protonen H-2'/5" von nur 0.57 MHz, welche zud®r ein anderes Vorzei-
chen besitzt. Die Protonen des Acenaphthen-Substituenten-H2 weisen hingegen eine
au$"llig grote Hyperfeinkopplung von 1.99 MHz auf, welche kgleichbar mit der der Cp-
Liganden-Protonen (H-Cp) ist. Darin zeigt sich, dass in dem Asmaphthen-verbr!ckten
Biscobaltocen-Komplex4 Spindichte von dem Cobalt-Zentralatom nicht nur auf die
Cp-Liganden, sondern auch auf den verbr!ckenden Aromaten Yrtragen wird.
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Abbildung 46: VT-'H-NMR-Spektren (oben) und Curie -Auftragung der VT- *H-NMR-Messungen
(unten) von 4 (links), 5 (mittig) und 6 (rechts); Toluol-dg, 400 MHz
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5 Ergebnisse und Diskussion

Der Acenaphthylen-verbr!ckte Biscobaltocen-Komplex 5

Im direkten Vergleich zu den anderen zweikernigen Cobaltac&erbindungen zeigen
die Signale der Verbindungs im *H-NMR-Spektrum eine deutlich geringere chemische
Verschiebung (Abbildung 43). So weisen die Protonen der Cpganden (H-Cp, H-3'/4")
mit einer chemischen Verschiebung voh 36:6 und ! 392ppm eine deutlich geringere
Hochfeldverschiebung auf als entsprechende Protonen derbindungenl, 4 und 6. Die
Protonen des Cp-Liganden H-2'/5' sind sogar im Gegensatz zutsprechenden Protonen
der anderen Verbindungen geringflgig tie$eldverschoben.

H-NMR-Experimente bei variierender Temperatur zeigen, dassie chemische Ver-
schiebung der Protonensignale zun"chst mit sinkender Temgur zunimmt, ein Maxi-
mum durchl"uft und dann wiederum abnimmt (Abbildung 46). Die chemische Verschie-
bung zeigt im Gegensatz za®" und 4 keinen linearen Zusammenhang zu der reziproken
Temperatur, wie es lautCurie-Gesetz (Gl. 36) zu erwarten w"re (Abbildung 46). Dieses
Verhalten ist ein typischer Hinweis auf ein Spin-Gleichgeaht zwischen einemS = 0
Grundzustand und einenS = 1 angeregtem Zustand. Die Besetzung des paramagne-
tischen Triplett- und des diamagnetischen Singulett-Zusindes ist temperaturabh"ngig
und beein usst daher die VT-NMR-Spektren. Der Energieuntersied zwischen den Zu-
st'nden des zweikernigers, = S, =¥2 entspricht der Austauschkopplungskonstanten
I 231, unter Anwendung desHeisenberg-HamiltorOperators:

|‘/T =1 2J128182 (38)

Fir die Temperaturabh"ngigkeit der experimentellen chemschen Verschiebung ey,
ergibt sich dann?3:

_ AQe & 123y, 1

= 3 +ex + i 39
exp Z_HkBT p kB T dia ( )

Hierbei wird in erster N"herung davon ausgegangen, dass diarpmagnetische chemi-
sche Verschiebung des Biscobaltocen-Komplexgsallein auf Fermi-Kontakt-Wechsel-
wirkungen zur!ckzuflhren ist und dipolare Beitr"ge vernachl"ssigt werden k#nnen, wie
es bereits in zweikernigen Kupfer-Komplexéf3®'2 und auch zweikernigen Metallocen-
Komplexert*??l gezeigt werden konnte.

Die Anpassung der VTH-NMR-Daten von Verbindung 5 an Gleichung 39 (Abbil-
dung 47) best"tigt eine moderate antiferromagnetische Atesuschkopplung vonJi, =
I 127cm' 1 zwischen den beiden Cobaltocen-Einheiten (Tabelle 24). Die gapassten
Austauschkopplungen der einzelnen Protonensignale zeigeierbei gute +bereinstim-
mungen. Nur das'H-NMR-Signal der Cp-Protonen H-2'/5' zeigt eine deutlich unte-
schiedliche Temperaturabh"ngigkeit und liefert eine bedsend kleinere antiferromagne-
tische Austauschkopplung. Dies k#nnte auf die voK!'hler beschriebeneCobaltocen-
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5.2 Modi®kationen des verbr!ckenden, aromatischen Systems

Anomalie®? zur!ckzuflhren sein. Zudem zeigen die angepassten diamagischen Ver-
schiebungen 4, s"mtlicher Protonen der Verbindung5, "hnlich wie schon bei den li-
nearen Anpassungen der Komplexgé und 4 beobachtet, grole Abweichungen von den
erwarteten Werten. Dies kann durch schwache dipolare Beltge verursacht werden, wel-
che nicht in der Anpassung ber!cksichtigt wurden.

- n v
*

\
- A\\\\"

4

1

1

Abbildung 47: Ermittlung der magnetischen Austauschkopplung von5 in L$sung (Toluol-dg,
400 MHz, 213+333K)

Tabelle 24: Parameter (Standardfehler) der Anpassung der VT*H-NMR-Experimente von
Verbindung 5 an GI. 39; g, s@F,),: chemische Verschiebung der entsprechenden diamagnetismn

Biscobaltocenium-Verbindung 5(BF 4), (CD3CN, 400 MHz, 300 K); Ynicht im Mittelwert ber#cksichtigt

Signal A [MHz] J[cm' Y] dga [PPM]  dia, 5@F4), [PPM]

H-3/8  0:80(3) ! 1321(6)  1:8(4) 7.89

H-2/5  1:33(9) ! 64(5Y 1 24(1) 5.50

H-1/2 | 1:43(7) ! 114(2) 20(1) 7.24

H-4/7 1372 ! 117(1) 40(2) 8.15

H-Cp ! 43(2) ! 1384(4) 30(2) 5.52

H-374' | 48(2) ! 1350(5) 37(3) 5.50
I 127 10
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Der Biphenylen-verbr!ckte Biscobaltocen-Komplex 6

Im Vergleich zu zweikernigen Cobaltocen-Komplexen mit Napimalin- und Acenaph-
then-Klammer zeigt sich zun"chst, dass der Biphenylen-verltkte Komplex 6 ein "hn-
liches'H-NMR-Spektrum aufweist. Die Protonen des unsubstituierte Cp-Liganden zei-
gen mit! 50:19ppm die flr Cobaltocen!*?®l typische Hochfeldverschiebung im "hnlichen
Bereich wie entsprechende Signale "1 und 4 (Abbildung 43).

Eine st"rker hochfeldverschobene Protonenresonanz Beb5.09ppm kann in Analogie
zu den Verbindungenl, 4 und 5, den Protonen H-3'/4' der substituierten Cp-Liganden
zugeordnet werden. Die Protonen H-2'/5' zeigen hingegen neine sehr geringe Hoch-
feldverschiebung von 1:06ppm. Erw"hnenswert ist, dass die Protonensignale der Bi-
phenylenbr!cke im Vergleich zu den Protonen der anderen Merickenden Aromaten
nur sehr geringe chemische Verschiebungen alternierend lmmhem und tieferem Feld
aufweisen: H-2/7! 1353ppm, H-3/6 9.52 ppm, H-4/5! 6:06ppm.

In den Messungen defH-NMR-Spektren von 6 bei variabler Temperatur (Abbil-
dung 46) zeigt sich eine ausgepr'gte Temperaturabh"ngigikeder Protonensignale der
Cp-Liganden H-Cp und H-3'/4" sowie H-2'/5'. Erstere erfahren beabnehmender Tem-
peratur eine zunehmende Verschiebung zu h#herem Feld, w8hd letzteres zu tieferem
Feld verschoben wird.

Die Auftragung der experimentellen chemischen Verschietgy gegen die reziproke
Temperatur (Abbildung 46) deutet auf den ersten Blick auf @i linearesCurie-Verhalten
hin. Die lineare Regression entsprechend der Gleichung 3éfdrte die in Tabelle 25
angegebenen Parameter.

Tabelle 25: Erhaltene Parameter (Standardfehler) der linearen Regresion der
VT-1H-NMR-Experimente von Verbindung 6 an Gl. 36; dia, 6(BF 4),. chemische Verschiebung der
entsprechenden diamagnetischen Biscobaltocenium-Verbdung 6(BF 4), (CD3CN, 500 MHz, 300 K)

Signal A [MHZ] dia [PPM] R? dia,6(BF 4), [PPM]
H-3/6  0.164(5)  5.2(1) 0.98471 7.05
H-2/5  1.14(2) ! 313(6)  0.99493 5.53
H-4/5 1 0:91(1) 18.0(4)  0.99645 6.88
H-2/7 1 136(2) 22.6(6)  0.99642 7.16
H-Cp | 244(3) 14.7(8) 0.9979 5.53
H-3/4' 12:88(3) 21.4(9  0.99809 5.53

Die erhaltenen HyperfeinkopplungskonstanteA deuten auf sehr hohe negative Spin-
dichten an den Protonen der Cp-Liganden H-Cp und H-3'/4" hin, @ geringflgig gr#Qer
sind als bei den zweikernigen Naphthalin- und Acenaphthererbrickten Komplexen
1 und 4 und zudem denen der unsubstituierten Stammverbindung Coltaterf>:79:0
entsprechen. Die Cp-Protonen H-2'/5" weisen hingegen eineudkch geringere positive
Spindichte auf. Die Protonen des verbrickenden BiphenyleBubstituenten zeigen im
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5.2 Modi®kationen des verbrickenden, aromatischen Systems

Vergleich zu denen von Verbindunged und 4 eine deutlich geringere Spindichte. Es
kann daher angenommen werden, dass hier deutlich wenigerir8fichte auf den ver-
brickenden Aromaten !bertragen wird.

Weiterhin zeigt sich, dass die erhaltenen diamagnetischarerschiebungen 4, der
Protonensignale stark von den chemischen Verschiebungesy ser,), der korrespon-
dierenden Biscobaltocenium-Verbindun®(BF ;). abweichen, wie es auch schon flr die
Verbindungen 1, 4 und 5 beobachtet werden konnte. Zudem ist eine Abweichung von
dem ideal linearenCurie-Verhalten in Form einer leichten Krlmmung in der Auftragung
zu erkennen, welche sich in den Determinationskoe”zientelR? bemerkbar macht. So
sind die hier erhaltenR2-Werte geringer als jene, welche fir die lineare Regressiaier
Naphthalin- und Acenaphthen-verbrickten Verbindungenl und 4 erhalten wurden. Als
m#glicher Grund f!r diese Abweichung kommen wiederum die volk!'hler beschriebene
Cobaltocen-Anomali®? oder in Gleichung 36 nicht ber!cksichtigte dipolare Beitr'ye
in Betracht. Eine weitere m#gliche Erkl'rung ist, dass sich arch die geringen Deter-
minationskoe”zienten eine magnetische Austauschwecha@lkung zwischen den beiden
paramagnetischen Zentren andeutet.

Es wurde folglich der Versuch unternommen, die Temperaturabigigkeit der Proto-
nensignale als magnetisch gekoppeltes Dimer entsprech&ildichung 39 zu beschreiben
(Abbildung 48). Die Anpassung der Daten lieferte die in Talke 26 zusammengestellten
Parameter.

Hierbei wurde flr alle Protonenresonanzen bis auf die Resonahl-2'/5' in guter +ber-
einstimmung eine geringe ferromagnetische Austauschkdppgskonstante von 60 cmt
bestimmt. Die sehr groGen Standardfehler der erhaltenen Reneter zeigen jedoch, dass
diese Werte mit Vorsicht zu betrachten sind, da geringe Auatischwechselwirkungen
in dem messbaren Temperaturbereich nur geringe Auswirkungauf die Temperatur-
abh"ngigkeit der Signale haben. Die Determinationskoe”einten der Anpassung sind
hierbei vergleichbar mit denen der linearen Anpassung. Dierage nach dem magne-
tischen Verhalten des zweikernigen Biphenylen-verbr!ckin Cobaltocen-Komplexes in
L#sung kann mithilfe von VT-NMR-Spektroskopie daher nicht zwifelsfrei beantwortet
werden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 48: Ermittlung der magnetischen Austauschkopplung von6 in L$sung (Toluol-dg,
400 MHz, 213+333K)

Tabelle 26: Erhaltene Parameter (Standardfehler) der Anpassung der VT2H-NMR-Experimente
von Verbindung 6 an Gl. 39; i, 6@F.),: Chemische Verschiebung der entsprechenden
diamagnetischen Biscobaltocenium-Verbindung6(BF 4), (CD3CN, 500 MHz, 300 K)

Signal A [MHZ] J [em' 1] dia [PPM] R? dia, 6(8F 4)2 [PPM]
H-3/6 0:1(3) 60(1138) 6(3) 0.99888 7.05
H-2'/5' I 4:48(6) I 225(3) 39(1) 0.99924 5.53
H-4/5 I 0:7(30) 60(1869) 16(29) 0.99712 6.88
H-2/7 I 1(5) 60(1877) 19(43) 0.99709 7.16
H-Cp I 2(6) 60(1342) 8(56) 0.99841 5.53
H-3'4' I 2(6) 60(1210) 14(60) 0.99858 5.53
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5.2.7 Magnetisches Verhalten im Festk"rper

Die magnetischen Eigenschaften der Acenaphthen- und Acgmghylen-verbr!ckten Bis-
cobaltocen-Komplexe4 und 5 im Festk#rper wurden mithilfe eines Vibrating-Sample-
Magnetometers zwischen 3 und 300K bei Feldst'rken von 0.1 undTlermittelt. Im
Gegensatz zu magnetischen Messungen in L#sung k#nnen im lgégter, neben der in-
tramolekularen Austauschkopplung, auch intermolekularenagnetische Wechselwirkun-
gen eine Rolle spielen.

Der Acenaphthen-verbr!ckte Biscobaltocen-Komplex 4

Die Temperaturabh"ngigkeit der Suszeptibilit't , der reziproken Suszeptibilit't *'?!
und des e$ektiven magnetischen Momentes, einer Field-Cooled-(FC) Messung des
zweikernigen Cobaltocen-Komplexe4 bei 1T ist in Abbildung 49 aufgetragen.
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Abbildung 49:  Suszeptibilit't , reziproke Suszeptibilit't ' ! sowie e"ektives magnetisches
Moment ¢ als Funktion der Temperatur T von 4 (FC, 1T)

Die Suszeptibilit"t steigt hier anfangs mit sinkender Tempratur zunehmend an und
durchl"uft bei etwa 49 K ein Maximum und f"llt nun zun"chst wieder ab. Dieser Verlauf
ist charakteristisch f!r eine antiferromagnetische Wechswirkung. Ab circa 14 K steigt
die Suszeptibilitt allerdings nach Durchlaufen eines Mimhums erneut an. Dieser Ver-
lauf I"sst sich durch geringe Spuren an paramagnetischen rdareinigungen erkl'ren,
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wie sie bei der Probenpr'paration durch partielle Oxidation etstanden sein k#nnten
(vgl. Kapitel 8). Die Auftragung der reziproken Suszeptibit"t zeigt zudem eine ge-
ringe Ab achung der Kurve bei zunehmender Temperatur ab ciec250K. Dies kann
zum einen an einer Messungenauigkeit aufgrund der sehr ggen Suszeptibilit"t der
Probe bei hohen Temperaturen liegen. Zum anderen kann es eimeis auf einen
temperaturunabh"ngigen Paramagnetismus (TIP) der Probe seirBei der Festk#rper-
VSM-Messung ergibt sich flr das e$ektive magnetische Moment b800 K ein Wert von

etvsm =2.46" . Dieser Wert konnte auch in L#sung mittel$H-NMR-Messungen nach
Evand®? mit ¢ gvans =2.32" g best"tigt werden und liegt im Bereich des erwarteten
e$ektiven magnetischen Moments flr ein nicht wechselwirkem3$S; = S, = ¥2 Spinsys-
tem, wie es mithilfe derSpin-only-Formel?!l zu e1so =2.45" g bestimmt werden kann.
Dennoch deutet der weitere Verlauf des e$ektiven magnetisshMomentes, welches mit
sinkender Temperatur zun"chst ann"hernd konstant bleibt md ab circa 150K zuneh-
mend stark abnimmt auf eine antiferromagnetische Austaulwechselwirkung zwischen
den beiden Cobaltocen-Einheiten hin.

Mithilfe des ProgrammsijulX 2 konnten die experimentellen Werte als ein magnetisch
gekoppeltes Dimer entsprechend dem in Gleichung 5 gezeigt¢éamilton-Operators mit
S; = S, =¥ 2 simuliert werden.

Die Parameter der Anpassung flr das magnetische Verhaltenow Verbindung 4
sind in Tabelle 27 zusammengefasst. Es ergibt sich eine Austahkopplungskonstan-
te von J;,=! 423cm' 1, welche eine zuvor bereits durch den Kurvenverlauf vermueet
schwache antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen deidenS = ¥ 2 Cobaltocen-
Einheiten der zweikernigen Verbindung best"tigt. Diese isgeringflgig gr#ler als die
zuvor im Rahmen einer SQIUD-Messung bestimmte Austauschkapngskonstante des
Naphthalin-verbrickten zweikernigen Cobaltocen-Komplegs 157, Zudem kann eine
Weiss-Konstante mit v =! 231K ermittelt werden, welche bedeutend gr#ler als die
flr Verbindung 1 ermittelte ist. Die Kristallstruktur der Verbindung 4 (Abbildung 36)
wurde bereits in Abschnitt 5.2.2 diskutiert. An dieser Ste# soll noch einmal auf die
Bedeutung von dreidimensionalen intermolekularen WecHagrkungen im Festk#rper
verwiesen werden, die bei tiefen Temperaturen den Verlaufrd@uftragungen der ma-
gnetischen Messungen stark beein ussen k#nnen. Im Besortein der Auftragung des
e$ektiven magnetischen Momentes zeigt sich mit abnehmend&mperatur bei 10K
zun'chst eine Stagnation der Abnahme, es wird nun ein Wendepkt durchlaufen und
bei Temperaturen T>5K f'lit das e$ektive magnetische Moment meut stark ab. Ein
vergleichbarer Kurvenverlauf konnte flr reines Cobaltocef?**®! beobachtet werden, in
dem Wechselwirkungen rein intermolekularer Natur sind.

Von Steenbock® durchgeflhrte DFT-Berechnungen lieferten bedeutend klegre an-
tiferromagnetische Austauschkopplungedi,per (Tabelle 27) flr den Acenaphthen-
verbr!ckten Biscobaltocen-Komplex 4, w"hrend eine etwas geringere Austauschkopp-
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lung mit ! 16 bis ! 18cm’ ! flIr den Naphthalin-verbrickten Komplex 1 erhalten wer-
den konnte. Diese Abweichung ist darauf zur!ckzuflhren, das der flr die Berechnung
der Austauschkopplung herangezogene Winkel der optimiert Struktur® von 4 stark
von der mithilfe von Einkristall-R#ntgenstrukturanalyse ermittelten Struktur (vgl. Ab-
schnitt 5.2.2) abweicht. Mithilfe von winkelabh"ngigen DFT-Sudien konnte ein starker
Ein uss des Winkels zwischen Ebene der Cp-Liganden und Ebene desbv!ckenden
Aromaten (Ebenep+Ebengoma: ) aufgezeigt werdert®® Unter Verwendung der experi-
mentellen Struktur von 4 konnte so eine etwas gr#lere Austauschkopplung voi6cm' *
berechnet werden.

Tabelle 27: Simulierte® und berechnete (TPSSH / def2-TZVP)P° Parameter der magnetischen
Festk$rper-Messungen von den Biscobaltocen-Komplexed, 5 und 1571 (VSM: FC, 1T)

4 5 10571

J1o [em?] | 423 | 1252 1 281
Jizorr [cm!] I 0:2, ! 3:3(! 158 )2 1 12Q07Y,! 1285 | 157Y,! 1827

G =% 2.20 2.18 1.85

w [K] | 231 I 109 I 1:6

Pl (S =Y2)[Y] 6.5 5.5 5.0

Tn [K] 49 207 48

evsm ["8] 2.46 2.09 2.15

erevans el 2.32 2.13 K.A.

Erhalten durch YBroken-Symmetry!®- und Z?Green's-Funktiond®8%l-Ansatz der Geometrie-
optimierten Strukturen / der mittels R$ntgenstrukturanalyse erhaltenen Struktur; # Bestimmung
in L$sung mittels Evans-NMR-Methode*?4

Der Acenaphthylen-verbr!ckte Biscobaltocen-Komplex 5

Die Auftragung der Suszeptibilit't , der reziproken Suszeptibilit't ' und des e$ek-
tiven magnetischen Momentes,, des Acenaphthylen-verbrickten zweikernigen Cobalt-
ocen-Komplexess als Funktion der Temperatur T einer FC-Messung bei 1T sind in
Abbildung 50 gezeigt.

Genau wie bei den zweikernigen Cobaltocen-Komplex&li’! und 4 steigt hier die Sus-
zeptibilit"t zun"chst mit abnehmender Temperatur an und durchl"uft dann aber bereits
bei etwa 207 K ein breites Maximum und f"llt zun"chst wieder abDie Tatsache, dass
ein Maximum bei h#heren Temperaturen durchlaufen wird, liefeeinen ersten Hinweis
auf eine im Vergleich zu Verbindundl und 4 st'rker ausgepr'gte antiferromagnetische
Austauschwechselwirkung. Darauf deutet auch das bei 300 Knattelte e$ektive magne-
tische Moment von ¢ vsv =2.09" g im Festk#rper hin, welches eine starke Abweichung
von dem mittels Spin-Only-Formel?!! berechneten Erwartungswert eines nicht wechsel-
wirkendenS; = S, = ¥2 Spinsystems von ¢ so =2.45" g aufweist. Das geringe magne-
tische Moment zeigte sich auch in L#sung und wurde mithilfe volH-NMR-Messungen
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Abbildung 50: Suszeptibilit't , reziproke Suszeptibilitlt ' * sowie e"ektives magnetisches
Moment ¢ als Funktion der Temperatur T von 5 (FC, 1T)

nachEvand®®! zu ¢ gpans =2.13" g bestimmt. Mit sinkender Temperatur kommt es zu
einer starken Abnahme des e$ektiven magnetischen Momentes @as e$ektive magne-
tische Moment auch bei 300K voraussichtlich noch nicht den &igungswert erreicht
hat, ist davon auszugehen, dass es in Verbinduidgzu einer gr#leren antiferromagneti-
schen Austauschkopplung zwischen den beiden Cobaltocen-Eitan kommt.

F!r die Simulation und Anpassung der magnetischen Daten uetr Verwendung des
in Gleichung 582 gezeigtenHamilton-Operators mit S; = S, =¥ lieferten die in Ta-
belle 27 zusammengefassten Parameter die beste +beremstung mit den experimen-
tell erhaltenen Daten. F!r die Weiss-Konstante ergab die Anpassung einen Wert von

w ! 10:9K. Zudem musste eine paramagnetiscie= ¥ 2 Verunreinigung ber!cksichtigt
werden, welche bei tiefen Temperaturen zu einem erneuten gtieg der Suszeptibilit"t
flhrt. Ein  S= ¥2 System kann dabei auf partielle Oxidation der Probe w"hrend et
Probenprparation (vgl. Abschnitt 8) zur!lckzuf'hren sein.

Die ermittelte Austauschkopplungskonstante vonl;, = ! 1252cm' ! best"tigt die
vermutete moderate antiferromagnetische Wechselwirkung idem Acenaphthylen-ver-
brickten Biscobaltocen-Komplex 5, welche wesentlich gr#Qer ist als die magnetische
Kopplung in 1 und 4. Diese stimmt sehr gut mit der in L#sung ermittelten Austaueh-
kopplung von! 127cm' * Iberein, womit sich zeigt, dass intermolekulare Wechselvktn-
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5.2 Modi®kationen des verbrickenden, aromatischen Systems

gen im Festk#rper bei Verbindung vernachl'ssigbar sind. Auch in DFT-Berechnungen
konnten sehr gut !bereinstimmende antiferromagnetische #stauschkopplungen von
I 121bis! 129cm' B9 pestimmt werden.

Folglich spielt der verbr!ckende Aromat eine wesentliche &le in dem Austauschkopp-
lungspfad (vgl. Abschnitt 3.3). In dem Fall des Acenaphthyn-verbr!ckten Komplexes
kann dies durch die Formulierung einer diamagnetischen Remnzstruktur veranschau-
licht werden (Abbildung 51), welche eine dominierend&hrough-Bond-Austauschkopp-
lung 'ber das -System des verbrickenden Aromaten vermuten ["sst. Gegenne opti-
mal parallele Anordnung von Cp-Ligand-Ebene und Aromaten-Emne wirkt die sterische

Abstolung der Cp-Liganden.
N
_

Abbildung 51: Resonanzstruktur des Biscobaltocen-Komplexe$&
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3 Naphthalin-verbr“ckte, heterometallische
Metallocen-Komplexe

Die gezielte Synthese mehrkerniger, Naphthalin-verbr!dkr, heterometallischer Metal-
locene mit variierenden Metallzentren erm#glicht eine systatische Untersuchung des
Ein usses des Metallzentrums auf die Austauschkopplung. Zuiesem Zweck wurde
eine Synthesestrategie zur Darstellung der zwei- und dreikigen Modellverbindun-
gen [CoM] und [CoMCo] verfolgt, welche auf der Verwendung des Cobaltocenium-
Derivates 32BF4/PF ¢ als potentiellem Vorl"ufer beruht (Schema 20).

[>CO- GM-@RS *OCO-O @w | @C GCO-@
0 o | U o (OO

[CoM] 32 BFyPFs [COMCo]

Schema 20: Syntheseplanung zur Darstellung von mehrkernigen, Naphthlin-verbr#ckten,
heterometallischen Metallocenen mit32BF4/PF ¢ als potentiellem Vorllufer

5.3.1 Synthese

Eine Darstellung der Verbindung32BF 4/PF ¢ !'ber eine Syntheseroute, in der zun"chst
die Funktionalisierung des Cobalt(l)-Komplexe® mit einem Cyclopentadien-Substitu-
enten zu Verbindungll erfolgte, welche sich bereits als wertvolle Schl!'sselvenolun-

gen in der Synthese mehrkerniger Cobaltocen-Derivate hergetan haben (vgl. Kapi-
tel 5.1.1), war nicht erfolgreich.

< PhC'BF4
CpZnCl, Co oder *OC @ 1+
o_

Cu 7y N PRCPR @
77 BF4 /
4
THF OO DCM OO PRy

11 32 BF/PR

Schema 21: Versuch zur Darstellung von 32BF 4/PF ¢ als potentieller Vorllufer von gemischten,
zweikernigen, Naphthalin-verbr#ckten Metallocenen

Die anschlieGend geplante Hydridabstraktion unter Verwatung eines Triphenylcar-
beniumsalzes flhrte nicht zu dem gew!nschten Cobaltoceniurderivat (Schema 21), da
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5.3 Naphthalin-verbr!ckte, heterometallische MetallocerKomplexe

Triphenylcarbeniumsalze ebenfalls in der Lage sind mit ueg"ttigten Kohlenwasserstof-
fen zu reagieren. So beschrieb&chottenbergeund Rieker'?5126] pereits die Darstellung
eines Triphenylmethanfarbsto$es, welcher zun"chst als Henprodukt bei der Hydridab-
straktion an einem Cyclopentadien-substituierten Cobalt(jFKomplex entstand. Diese
Konkurrenzreaktion wird in dem Fall des Cobalt(l)-Komplexesll m#glicherweise auf-
grund der sterischen Hinderung des Hydrides durch den Cyclamtadien-Substituenten
in direkter Nachbarschaft beg!nstigt. Die hier entstandee Verbindung konnte mit
NMR-Spektroskopie nicht vollst'ndig charakterisiert wereén. Ein Molek!lionen-Signal
in einem angefertigten ESI-Massenspektrumm=z = 621:1993 weist jedoch auf die
Bildung eines Komplexes mit einem Triphenylmethan-Subgtienten hin.

= PhC'BF; . _ .
Cp oder [> Co— CpZnCl, [> Co- @
PfgC+PF6' | Cul
o BF4-/ o BF4-/
ocM L OO PR 1 | OO PR

33 BFJPF; 32 BFJPF,

Schema 22: Darstellung von 32BF4/PF ¢ als potentieller Vorllufer von gemischten, zweikernigen,
Naphthalin-verbr#ckten Metallocenen

Die einkernige Cobalt(l)-Verbindung 9 eignet sich jedoch als Ausgangsverbindung
zur Synthese der potentiellen Vorstufe flr heterometallishe, Naphthalin-verbrickte
Metallocene unter Verfolgung einer anderen Syntheserout&dhema 22). Die Verbin-
dung 9 kann durch eine einfache Hydridabstraktion unter Verwenduwg eines Tritylium-
Salzes (BR' [®4 oder PF' ) in die entsprechende einkernige Cobaltocenium-Verbindgn
33BF.4/PF ¢ !berflhrt werden. Der Komplex 33PFg konnte mithilfe von NMR-Ex-
perimenten, Massenspektrometrie sowie ElementaranalytikoNst'ndig charakterisiert
werden. Es zeigte sich, dass ein halbes Molek!l THF mitkristaflierte.

Anschlielend ist die Funktionalisierung des verbliebenelod-Substituenten in ei-
ner Kreuzkupplungsreaktion mit Cyclopentadienylzinkchlad in Anwesenheit von Kup-
fer(liodid m#glich. Das verwendete Zinkorganyl wird dazun situ durch Umsetzung
von Natriumcyclopentadienid mit Zinkchlorid erhalten. Die Zugabe von Kupfer(l)iodid
in katalytischen oder "quimolaren Mengen zeigte bereits beergleichbaren Kreuzkupp-
lungen eine Steigerung der Reaktivit"t%¢:68 1H- und 3C-NMR-Experimente lieferten
einen wichtigen Hinweis auf die erfolgreiche Darstellung sl€pH-substituierten Cobalto-
cenium-Komplexes in Form von zwei der drei m#glichen Isonge{Schema 23) im Ver-
h"ltnis von etwa 1:0.7. Da in der folgenden Synthesestrategeine Deprotonierung des
CpH-Substituenten vorgesehen ist, wurden keine Versuche emiommen das Isomeren-
gemisch zu trennen. Mithilfe von NMR-Spektroskopie kann dietSiktur von 32BF4/PF ¢
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5 Ergebnisse und Diskussion

jedoch nicht zweifelsfrei aufgekl!"rt werden, da nicht alleler sich zum Teil 'berlagernden
NMR-Resonanzen zugeordnet werden k#nnen. Ein ESI-Massengdpek lieferte einen
weiteren wichtigen Hinweis auf die erfolgreiche Darstellgder gew!nschten Verbindung:
m=z = 379:09 [M! BF4/PF ¢]".

(=0 2| |G=b O] |G=b O
BF,/ BF, / BF, /
(s | L s | LT ew

. 32 BFJPRa = 32BFJPRb 32 BRJPRcC

Schema 23: M$gliche Isomere von32BF 4/PF ¢

Die Verbindung 32BF4/PF ¢ enth"It bereits einen Cobaltocenium-Substituenten und
ist durch die zus"tzliche Funktionalisierung durch den Cydpentadien-Substituenten
eine potentielle Ausgangsverbindung flr Naphthalin-verbckte, heterometallische Bis-
und Tris-Metallocen-Komplexe (Schema 24).

(f) (el Gn g
SO

_ . Oﬁ' 34 \S\Cz
OCO—O @ Dep./Red. @Co— O Na'/Li*
O ‘
" . CC
] y 9
32 BF,/PFK \t @ @ / 35
Co @ ‘

@c oo
500

[CoMCo]

Schema 24: Versuche zur Darstellung von Naphthalin-verbr#ckten, heteronuklearen Bis- und
Tris-Metallocen-Komplexen

Das entscheidende Cobaltocen-Intermedia5 sollte mittels Reduktion des Cobalt-
ocenium-Substituenten und Deprotonierung des Cyclopentah-Substituenten zug"ng-
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5.3 Naphthalin-verbr!ckte, heterometallische MetallocerKomplexe

lich sein. Hierbei ergibt sich nun die M#glichkeit, die beideReaktionsschritte in unter-
schiedlicher Reihenfolge nacheinander oder gleichzeitigrchzufthren (Schema 24).
Versuche, den Cyclopentadien-Substituenten der Verbindgr82BF, zun"chst unter
Verwendung vonn-Butyllithium oder NaHMDS zu der zwitterionischen Verbindurg 34
zu deprotonieren, um anschliedend den Cobaltocenium-Subsenten mithilfe von De-
camethylcobaltocen zum entsprechenden Cobaltocen-Detivia/Na 35 zu reduzieren,
scheiterten. Es ergaben sich Hinweise auf die Bildung einesb@ty(l)-Komplexes, wie
er durch eine intramolekulare nukleophile Addition des Cyopentadienyl-Substituenten
an den Cobaltocenium-Substituenten irperi-Position erhalten werden k#nnte (Sche-
ma 25a). Von einer genaueren Charakterisierung des erhakenProduktes wurde abge-
sehen. Eine intermolekulare nukleophile Addition eines Natimcyclopentadienid-substi-
tuierten Cobaltocenium-Komplexes unter Bildung eines zwarnigen Komplexes wurde
bereits vonFischer et all*?”l beschrieben. Der Einsatz des entsprechenden Cyclopenta-
dienylthallium-Derivates k#nnte in diesem Fall zum Erfolg thren, da Thalliumcyclo-
pentadienid nicht in der Lage ist Cobaltoceniumsalze nuklebil anzugreifen!26]

Schema 25: M$glicher Reaktionsverlauf des Zwitterions34: a) intramolekulare nukleophile Addition,
b) Deprotonierung mit Na, ¢) CoCl,

Es wurde ferner der Versuch unternommen, die Schl!sselverbinng 32BF, durch
Umsetzung mit elementarem Natrium in einem Schritt zu deptonieren und zu re-
duzieren und ohne eine Isolierung der Zwischenprodukte dégs situ weiter mit Co-
balt(I)chlorid zu der dreikernigen Cobaltocen-Verbinduig 2 umzusetzen. Die Reaktion
wurde mithilfe von NMR- sowie Massenspektroskopie verfolgt. a der Umsetzung mit
Natrium lieferte hier ein EI-MS ebenfalls Anhaltspunkte f!r die Bildung eines Cobalt(l)-
Komplexes, welcher sich durch einen intramolekularen n@dphilen Angri$ des depro-
tonierten Cp-Substituenten auf den Cobaltocenium-Substienten in peri-Position ge-
bildet haben k#nnte (Schema 25a). Weiterhin wurden Hinweisauf die Bildung des
ansa-Cobaltocen-KomplexeqdCo] erhalten. Eine erfolgreiche Bildung des gew!nschten
Cobaltocen-Derivates N85 konnte nicht nachgewiesen werden. Nach Umsetzung mit
Cobalt(Il)chlorid weist ein ESI-Massenspektrum (Abbildung 2) neben der zuvor beob-
achtetenansa-Spezie§Co] zudem auf die Bildung eines dreikernigen Cobalt-Komplexes
hin. Dieser Cobalt(l)-Cobalt(l1)-Cobalt(l)-Komplex I"sst a uf die vorherige Bildung der
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5 Ergebnisse und Diskussion

zwitterionischen Spezie84 schlieen, welche entsprechend Schema 25 zun"chst durch
eine intramolekulare nukleophile Addition einen Cobalt(HKomplex bildet. Die anschlie-
Uende Deprotonierung des CpH-Substituenten und Umsetzungtr@obaltchlorid k#nnte
dann zur Bildung der dreikernigen Spezies flhren. Es ergabesich keinerlei Hinweise
auf die erfolgreiche Bildung der dreikernigen CobaltoceneYbindung 2.

Abbildung 52: ESI-MS des Produktgemisches bei Umsetzung voB82BF, mit Natrium und
Cobaltchlorid

Versuche die Verbindung32BF,4/PF ¢ zuerst mithilfe von Decamethylcobaltocen zu
reduzieren und anschlieGend unter Verwendung vaenButyllithium oder NaHMDS das
erhaltene Cobaltocen-Derivat32 zu deprotonieren, flhrten ebenfalls nicht zu der ge-
winschten Cobaltocen-Verbindung Li/Na35. Ein *H-NMR-Spektrum lieferte hier zu-
n"chst Hinweise auf die erfolgreiche Bildung der Neutralvbindung 32. Die parama-
gnetische Natur des Komplexes als auch das zu erwartende Nagen von m#glichen
Isomeren machte eine eindeutige Charakterisierung unm#gli Allerdings lieferten auch
elektrochemische Untersuchungen der Verbindur82PF¢ (vgl. Abschnitt 5.3.2) Hinwei-

108
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se auf eine reversible Reduktion. Der Grund f!r die Instabif't der Verbindung Li/Na 35
ist eventuell mit einer Destabilisierung der Cyclopentadigy/l-Cobalt-Bindung zu erkl"-
ren, die aus einer Einlagerung des Lithium- bzw. Natriumkatizs zwischen den beiden
Cyclopentadienyl-Substituenten in derperi-Positionen resultiert. Derartige Einlagerun-
gen konnten vonHarder et all*?812% anhand eines anionischen Sodocenates nachgewie-
sen werden. Auch flr die strukturverwandte Dinatrium-Verbindung 36 wurden Hinweise
zur Bildung des entsprechenden Sodocenates diskutig#t

Es wurde daraufhin der Versuch unternommen, die Bildung destsinbar instabi-
len Cobaltocen-Komplexes Li/N&5 zu umgehen, indem die Deprotonierung durch Zu-
gabe einer Base erst nach erfolgter Zugabe eines CpM-+bertuagsreagenzes erfolgt.
Der Darstellungsversuch der zweikernigen, asymmetrisch€obaltocen-Verbindung37
(Schema 26) wurde'H-NMR-spektroskopisch verfolgt (Abbildung 53).

OCO’O 9 e @Co@ O . @COO GCE@
O T Oy ﬁ

32 PRy 32

Schema 26: Versuch der Darstellung des zweikernigen, asymmetrische@obaltocen-Komplexes37;
Reaktionsbedingungen: (a) 1) CpCo(acac), 2) CoCp ,, THF, (b) NaHMDS, THF

Die Verbindung 32PFg wurde zun"chst mit einem geringen Unterschuss an Cp*Co-
+bertragungsreagenz CpCo(acac) (Abbildung 53a) versetzt. Erst nach der anschliefie
den Umsetzung mit einem Unterschuss Decamethylcobaltocéhbbildung 53b) deuten
die Protonenresonanzsignale béi 50ppm (Abbildung 53c) deutlich auf die Bildung
einer neuen paramagnetischen Spezies hin. Bei Umsetzung eihen +berschuss De-
camethylcobaltocen (Abbildung 53d) k#nnen nun neben detH-NMR-Signalen einer
neuen paramagnetischen Spezies und denen des Cp*Co-+bentnagsreagenzes zus"tz-
lich die Protonenresonanz des Decamethylcobaltocens bediitat werden. Im Anschluss
erfolgte die langsame Zugabe einer NaHMDS-L#sung zu dem Ru@ksgemisch. Hier-
bei kam es zu einer Umsetzung des Cp*Co-+bertragungsreages)aeelches nicht I"nger
mittels NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden kann. Nebesnd Signal des im +ber-
schuss vorliegenden Decamethylcobaltocens k#nnen desté/en eine Reihe hoch- oder
tie$eldverschobene Protonenresonanzen beobachtet wer@abbildung 53e), welche auf
die Bildung einer neuen paramagnetischen Cobaltocen-Spgezhindeuten.

Eine Isolierung und Charakterisierung des erhaltenen Prodtgemisches war nicht
erfolgreich. Dennoch kann diese Reaktion in Bezug auf die M&ndung des einkerni-
gen Cobaltocenium-Komplexe82BF,/PF ¢ als potentieller Vorl"ufer flr mehrkernige,
heterometallische Metallocen-Komplexe, als durchaus ptgibewertet werden.
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Abbildung 53: 'H-NMR-spektroskopische Reaktionsverfolgung der Umsetzog von 32PF¢ zu
[CoCo*] : a) H-NMR-Spektrum von Cp” Co(acac), b) *H-NMR-Spektrum von CoCp”,, ¢)
1H-NMR-Spektrum nach Zugabe von Cp Co(acac) und CoCpg , im Unterschuss, d)
1H-NMR-Spektrum nach Zugabe von CoCp, im &berschuss, e)*H-NMR-Spektrum nach Zugabe von
NaHMDS (C¢Dg, 300 MHz, RT)

5.3.2 Redoxverhalten
Die einkernigen Cobaltocenium-Komplexe 33PF ¢ und 32PFg

Das Redoxverhalten der einkernigen Cobaltocenium-Komple83PF¢ und 32PF¢ wur-
de mithilfe von CV- und SWV-Messungen untersucht. Beide Verbdungen weisen einen
reversiblen Ein-Elektronen-+bertragungs-Redoxprozess adem flr das Cobaltocen/Co-
baltocenium-Redoxpadf!! charakteristischen Potentialbereich auf (Abbildung 54, a-
belle 28).

Hierbei ist zu beachten, dass es sich bei der VerbinduBgPFs um ein Isomerenge-
misch handelt. Da nur ein Redoxprozess detektiert werdenrka, ist davon auszugehen,
dass die Isomere sehr "hnliche Halbstufenpotentiale bemh. Durch den Austausch des
lod-Substituenten in 33PF¢ durch den Cyclopentadien-Substituenten ir82PFg erf hrt
das Halbstufenpotential eine geringe Verschiebung zu néigarem Potential. Eine elek-
trochemische Reduktion von Cyclopentadien zum Cyclopentastid und anschlieGende
Oxidation zum Cyclopendienylradikal gefolgt von einer Dimgsierung zum Dihydroful-
valen konnte bislang nur unter L#sungsmittelein uss in Issigem Ammoniak beobachtet
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8 47 —SWV
1 —CV
6- 3]
4] 2-
g‘ 2 14
~ 04 0
-2 -1
-4 -2
16 -1.4 -1.2 -1.0 1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0
E[V] E[V]

Abbildung 54: Cyclo- und Square-Wave-Voltammogramme von33PF¢ (links) und 32PF¢ (rechts);
MeCN, RT, ["BuyN]PFgs (0.2M), vs Eqp, (Fc/Fc ™) =0V, = 200mV/s, Potentiale in [V] 0.005V

werden*3% Eine elektrochemische Reaktion des Cyclopentadien-Substinten in 32PFg
in Acetonitril kann daher ausgeschlossen werden. Die eleixthemischen Untersuchungen
ergeben, dass die Schllsselverbindur@2PFg zumindest im CV-Experiment reversibel
zu der gew!nschten Cobaltocen-Verbindun@2 reduziert werden kann.

Tabelle 28: Cyclovoltammetrische Daten der Cobaltocenium-Komplexe33PFg und 32PF¢

33PFs 32PFs
E | 1:244 | 1:317
E, 0.068 0.066
Ep(Fc/Fct) 0.066 0.063

MeCN, RT, ["BusN]PFs (0.2M), vs Eq)p (Fc/Fc*) =0V, =
200 mV/s, Potentiale in [V] 0.005V
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5.4 Naphthalin-verbr“ckter, zweikerniger
Vanadocen-Komplex

Ein Ein uss des Metallzentrums auf die magnetische Austauschiplung von Naph-
thalin-verbr!ckten zweikernigen Metallocen-Komplexen detete sich bereits anhand der
decamethylierten Biscobaltocen- und Bisnickelocen-Korfgxe [CoCo}”! und [NiNi] 5
an. Hier lieG sich eine Zunahme der antiferromagnetischerugtauschkopplung von dem
Cobaltocen-Derivat mit je einem ungepaarten Elektron zu defdickelocen-Derivat mit je
zwei ungepaarten Elektronen pro Metallzentrum vor 5:9cm’ t auf! 31:49cm' ! beob-
achten. Der Bisvanadocen-Komple® mit drei ungepaarten Elektronen je Metallzentrum
stellt den n"chsten Kandidaten dieser Reihe dar.

5.4.1 Synthese und Charakterisierung

Als Ausgangsverbindung flIr den zweikernigen Vanadocen-IKeplex 8 diente das Dina-
triumsalz 36 (Schema 27), welches sich bereits zuvor als Edukt flr verwdte zwei-

kernige Nickelocert®®! und Cobaltocen-Komplex€’ bew'hrt hat. Dieses lie( sich aus
1,8-Diiodnaphthalin 10 zun"chst mithilfe einer Kreuzkupplungsreaktion unter Verven-

dung von Cyclopentadienylzinkchlorid in Anwesenheit von Kufer(l)iodid und anschlie-

Oender Retro-Diels-Alder-Reaktion des entstandenen Dicippentadienyl-Derivates38

und Deprotonierung mit Natrium synthetisiere®®%®l, Das Dinatriumsalz 36 wurde

in der K"lte mit dem bekannten Cyclopentadienylvanadium(ll»+bertragungsreagenz
[CpVCI(THF)] » 3934 zu der gew!nschten zweikernigen Vanadocen-Verbindub#f! um-

gesetzt.

@
| CpZnC' ‘A (O N THF/V\CI @V GV@

“ THF Decalln O
7

8

Schema 27: Darstellung des Naphthalin-verbr#ckten zweikernigen Varadocen-Komplexesg(8.66.132]

Die Charakterisierung des stark luftemp®ndlichen Vanadotcd&komplexes 8 erwies
sich als anspruchsvoll. Aufgrund der paramagnetischen Natder Verbindung weist das
'H-NMR-Spektrum eine sehr starke Linienverbreiterung der Ptonen-Resonanzen auf
(Abbildung 55).

Im besonderen zeigen zwei Resonanzsignale3&2und 318ppm sehr grole Halbwerts-
breiten. Diese Protonen-Resonanzen erfahren zudem eine(g Tie$eldverschiebung,
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H-2/7

H-Cp, H-2'/3'/4'/5' H-3/6 H-4/5

Abbildung 55: 'H-NMR-Spektrum von 8 (C¢Dg, 400 MHz, 294 K132

welche in einem charakteristischen Bereich der chemischearschiebung f!r Vanado-
cerf'33134 einkernige Vanadocen-Derivafe!! sowie mehrkernige, schwach antiferroma-
gnetisch koppelnde Vanadocen-Kompleke&>1%! liegt und k#nnen daher den unsubsti-
tuierten Cyclopentadienyl-Protonen H-Cp und den Protonen desubstituierten Cyclo-
pentadienyl-Liganden H-2'/3'/4'/5"' zugeordnet werden. Bereits zuvor wurde berichtet,
dass fIr die magnetisch nicht "quivalenten Protonen H-/ substituierter Vanadocen-
Derivate lediglich ein Resonanzsignal beobachtet werdenrite 511351361 Aych im Fall
des zweikernigen Vanadocen-Komplex&sist eine Di$erenzierung zwischen den Reso-
nanzsignalen H-, H- sowie den Protonen des unsubstituierten Cp-Liganden H-Cp
nicht m#glich. Die Resonanzsignale bei 14,3 und ! 13ppm k#nnen den sechs Pro-
tonen der verbrickenden Naphthalin-Klammer des symmetriseen Komplexes H-3/6,
H-4/5 und H-2/7 zugeordnet werden. Die Zuordnung erfolgte idgrund abnehmender
Halbwertsbreiten mit zunehmendem Abstand des entsprechdan Protons zu der spin-
tragenden Vanadocen-Einheit. Au$'llig ist, dass die Halbwésbreite des Resonanzsi-
gnals H-2/7 um circa den Faktor 30 gr#Qer ist als die der andar Naphthalin-Protonen,
w"hrend die chemische Verschiebung nur geringflgig gr#0est. Diese grole Halbwerts-
breite I"sst sich mit dem geringen Abstand dieser Protonen mu Vanadiumzentrum
erkl'ren (dysv > 5 @), wodurch eine dipolare Relaxation dominieren karii® Zudem
ist in L#sung eine Libration der Vanadocenyl-Substituente m#glich, sodass die Proto-
nen H-2/7 aufgrund ihrer speziellen geometrischen Positiadurch eine Fluktuation des
Magnetfeldes eine Linienverbreiterung erfahren k#nnén?!

Die Naphthalin-Protonen weisen so eine alternierende Tie$eldnd Hochfeldverschie-
bung auf, die bereits flr die Naphthalin-Protonen verwander Cobaltocen®”! und Ni-
ckelocen-Komplex&® beobachtet werden konnte. Eine zweifelsfreie Strukturakifrung
ist mithilfe von NMR-Experimenten jedoch nicht m#glich, da atgrund der paramagne-
tischen Eigenschaft und der geringen L#slichkeit keine 2DNMNR-Experimente durch-
geflhrt werden konnten. Aufgrund der unterschiedlichen Rlaxationen der Protonen
kommt auch keine Integration der Resonanzsignale in Betiaic
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Als weiteres Indiz f!r die erfolgreiche Darstellung vor8 dient neben einer stimmigen
Elementaranalyse eine Einkristall-R#ntgenstrukturanalge, die in Abschnitt 5.4.2 dis-
kutiert wird. Eine massenspektrometrische Charakterisieng sowie die Untersuchung
der Redoxeigenschaften der zweikernigen Vanadocen-Verhing waren hingegen nicht
erfolgreich.

5.4.2 Moleklistruktur

Die Zielverbindung8 kristallisiert in der monoklinen RaumgruppeC 2/ ¢ mit einem hal-
ben Molek!l pro asymmetrischer Einheit (Abbildung 56)*3? Ausgew"hlte interatomare
Abst"nde und Winkel sind in Tabelle 29 zusammengefasst.

Abbildung 56:  Molek#Istruktur von 8321 mit Nummerierung (links); Sicht entlang der C5+C6
Bindung (rechts); 50 % thermische Ellipsoide; Wassersto"gome #bersichtshalber nicht abgebildet

Die Molek!Istruktur des Bisvanadocen-Komplexes3 ist dominiert von einer Verzer-
rung, welche durch die Repulsion der beiden Kopf-an-Kopf gfapelten Vanadoceneinhei-
ten in 1,8-Position des verbrickenden Naphthalin-Substitenten verursacht wird. Der-
artige Verformungen konnten bereits in analogen Bismetalten-Komplexen beobachtet
werden (Tabelle 29)57,58.110.137]

Der Winkel zwischen den beiden inneren, substituierten Cp-ganden sowie der Tor-
sionswinkel C7+C1+C1i£C7i sind mit 26.6und 27.1 eher klein und die Verzerrung
daher weniger stark ausgeprgt als bei den verwandten Bistalocen-Komplexen. Zu-
dem ist der Winkel zwischen der Ebene des inneren Cp-Ligandenduder Ebene des
daran bindenden Sechsrings des Naphthalins mit 47.§rol, sodass ein&hrough-Bond-
Austauschkopplung durch das -System der aromatischen Br!cke unterdr!ckt und eine
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5.4 Naphthalin-verbr!ckter, zweikerniger Vanadocen-Komlex

Through-SpaceWechselwirkung !ber das -System der inneren Cp-Liganden beg!nstigt
sein sollte.

Die geometrischen Parameter der Vanadoceneinheit sind géxichbar mit den Struk-
turdaten von Vanadoce®?® und Vanadocen-Derivatef3139141]

Erw"hnenswert sind zwei intermolekulare V+V-Abst"'nde von %2 und 6.06 @ in der
Kristallstruktur (Abbildung 57), welche deutlich k!rzer sind als der intramolekulare V+
V-Abstand von 7.12 @. Ein weiterer intermolekularer VtV-Aband ist mit 7.59 @ nur
geringflgig gr#Uer als der intramolekulare V+V-Abstand. eser Umstand kann bei der
Untersuchung des magnetischen Verhaltens véim Festk#rper relevant sein, da gera-
de bei sehr tiefen Temperaturen intermolekulare Wechselkirngen eine entscheidende
Rolle spielen k#nnen.

Tabelle 29: Ausgew!hite Bindungslingen [*] und Winkel [ !] der Molek#lstrukturen von 81321 15571

[CoColL5"! und [NiNi],[®8; Ebene: beste Ebene durch angegebene Atoffid; Zent: Geometrischer
Schwerpunkt der angegebenen Atoré?)

8 1 [CoCop  [NINI,
MI=MIi 71212(3)  6.7392(4)  6.7244(7)  6.9705(3)
C7+C7i 2974(1)  2.940(2) 3.018(4)  2.987(2)
C1+Cli 2565(1) 2.559(2) 2.563(5)  2.562(3)
C1+C7 1.486(1)  1.481(2) 1.482(4)  1.480(3)
M1+Cpc7i ci6 2.2615(9)x 2.080(2)+ 2.065(3)x 2.153(2)x
2203(1) 2.178(1) 2.175(3) 2.255(2)
EbenQ;ﬂ ClliEbean C11i 2668(4) 2846(6) 337(1) 3148(7)
EbenQ;n Clli‘Eben%lg c6 4793(4) 4140(5) 285(1) 4265(6)
Zentey crixZenteion cis 38579(1) 34590(1) 34411(2) 3633(1)
C7+C1+C1i+C7i 27.19(8)  29.6(1)  36.8(2)  27.6(1)
C7+Zents ci1xZentcio c16£C13 2077(7) 110(1) 172(2) 212(1)
C2+C3+C3i+C2i 14.40(9)  150(1)  19.3(3)  11.5(1)
M1+H2 3.2119(2) 3.3368(2) 3.6094(4)  3.2249(2)
7.1212(3)
7.5861(3)
6.0551(3) 5.7154(2)
10.1646(3)

Abbildung 57:  Kristallstruktur von 832 mit ausgew!hlten intra- und intermolekularen Abst!nden;
aus Gr#nden der &bersichtlichkeit sind H-Atome nicht abgehldet
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.4.3 ESR-Spektroskopie

Der zweikernige Vanadocen-Komple8 wurde in L#sung bzw. in einer Toluol-Matrix
mithilfe von ESR-Spektroskopie bei Raumtemperatur und 100 Kintersucht (Abbil-
dung 58).

Es zeigt sich deutlich eine Hyperfeinstruktur mit acht Lini@, die das Resultat der
Hyperfeinwechselwirkung der ungepaarten Elektronen mit de Vanadium-Kernspin ist
(1°*V) = 7/2; a(®tv) 2.3mT (100K); a(®V)  2.7mT (300K)). Eine Wechselwir-
kung der ungepaarten Elektronen mit beiden Vanadiumkernemlie zu einer Hyperfein-
struktur mit 15 Linien flhren w!rde, kann nicht klar beobacht et werden. Sowohl in
toluolischer L#sung als auch in einer Toluol-Matrix kann eitdalbfeld-Signal beobachtet
werden, das vermutlich auf eine Verunreinigung zur!ckzufiren ist. Von der Stamm-
verbindung Vanadocen wurden eine Reihe von ESR-Messungen @nschiedenen Wirts-
materialen durchgef!hrt, welche sehr "hnliche ESR-Spekén lieferten (Abbildung 58
unten).l242+1451 Eine Simulation des ESR-Spektrums vo8 gelang nicht.

—RT
I I I T I T I
150 200 250 300 350
— 100 K
W
I T I T I T I T I
150 200 250 300 350
——VCp,
I T I T I T I T I
150 200 250 300 350

Magnetfeld [mT]

Abbildung 58: X-Band ESR-Spektrum von 8 in einer Toluol-L$sung bei RT (oben) sowie in einer
Toluol-Matrix bei 100K (mittig); Magnettech MiniScope MS 4 00, 9.5GHz, 0.4 mT
Modulationsamplitude; ESR-Spektrum von Vanadocen (unter)142
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5.4 Naphthalin-verbr!ckter, zweikerniger Vanadocen-Komlex

5.4.4 Magnetische Eigenschaften in L"sung

F!r die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften des eikernigen Vanadocen-
Derivates 8 in L#sung wurden!H-NMR-Messungen in deuteriertem Tetrahydrofuran
bei variabler Temperatur durchgefthrt. Ein linearer Zusammenhang zwischen experi-
menteller chemischer Verschiebung und der reziproken Tesmatur (Abbildung 59) deu-
tet Curie-Verhalten in dem untersuchten Temperaturbereich zwische?00 und 300K
an. Die erhaltenen Parameter der linearen Regression, wedamit Gleichung 40 flr das
Vanadocen-Derivat mitS = 3 erhalten wurden, sind in Tabelle 30 zusammengefasst.

Abbildung 59: Curie-Auftragung der VT- *H-NMR-Messungen von8 (THF-d g, 400 MHz)

Tabelle 30: Erhaltene Parameter der linearen Funktionsanpassung (Gl40) der
VT-'H-NMR-Experimente von Verbindung 8 (THF-d g, 400 MHz); Halbwertsbreite ;-, (294K,
400 MHz, C;Dg)

1=2 [kHz] A [MHz]  gia [Ppm] R?
H-Cp1 13.2 2.79(4) 1 22(7) 0.99789
H-Cp2 9.34 251(5) ! 22(8) 0.9963
H-3/6 0.14 0.0618(5)  5.48(8) 0.99938
H-4/5 0.07 | 0:1018(5) 10.72(8)  0.99981
H-2/7 2.66 | 0:0142(3) ! 2:97(4)  0.99917
_ Age 8S(S+1) _
exp — 32—HkBT dia (40)

F!r die Protonen der Cyclopentadienyl-Liganden in unsubstitiiertem Vanadocen wur-

de eine Hyperfeinkopplungskonstante von 0.0832 mT (2.33 MHzestimmt!™l. In Methyl-
vanadocef® konnte mit A =0.0908 mT (2.54 MHz) zudem eine leichte Erh#hung der
Hyperfeinkopplungskonstante flr die Cp-Protonen gefundemverden. Die Protonen des
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5 Ergebnisse und Diskussion

Methylsubstituenten zeigten hierbei eine vom Betrag her ddich geringere Hyperfein-
kopplung von 0.032mT (0.90 MHz). Die bestimmten Hyperfeinigplungskonstanten der
Cp-Protonen von8 liegen mit 2.79 und 2.51 MHz somit in dem flr Vanadocen-Deriva
typischen Bereich. Die Hyperfeinkopplungskonstanten ddprotonen der Naphthalin-
Bricke sind hierzu im Vergleich nur sehr klein, d.h. die Reswmnzsignale werden nur
wenig durch die Temperatur beein usst. Dennoch zeigen dieyplerfeinkopplungskon-
stanten, dass Spindichte auch in geringem Madle !ber die Nagtdlin-Bricke delokali-
siert wird.

Als y-Achsenabschnitt wird die diamagnetische Verschiebung, durch die Funktions-
anpassung erhalten. Da von Vanadocen keine analoge diametigthe Verbindung exis-
tiert, kann hier zum Vergleich die diamagnetische Verscheng entsprechender Ferrocen-
Verbindung [FeFe] (119 herangezogen werden. Bei allen Resonanzsignalen kommt @s z
einer Abweichung von den erwarteten diamagnetischen Wernteder chemischen Ver-
schiebung. Dies I"sst sich auf den groden Fehler der Methoder'zkflhren, der zum
einen auf der groGen Linienbreite der Resonanzsignale ungrzanderen auf dem durch
Siede- und Gefrierpunkt des L#sungsmittels eingeschr'rét Messbereich beruht. Die
Protonen-Resonanzen der Cyclopentadienyl-Protonen und H-2liegen allerdings weit
aulerhalb des normalen diamagnetischen Bereiches der clseimen Verschiebung.

Diese Abweichung k#nnte auch ein Hinweis auf eine magneliscAustauschkopp-
lung zwischen den beiden Vanadocen-Einheiten sein. Es konmtet den experimen-
tellen Daten jedoch keine Austauschkopplung f!r ein magnetch gekoppeltes Dimer mit
S; = S, = ¥2 ermittelt werden. Weiterhin ber!cksichtigt Gleichung 40 keinerlei dipo-
laren Beitrag zur chemischen Verschiebung, der flr eben die betro$enen Protonen
aufgrund des geringen Abstandes zum Vanadiumzentrund(y > 5 @) einen Ein uss
haben k#nnte.

Der dipolare Beitrag der chemischen Verschiebung der eilrzen Protonenresonanzsi-
gnale konnte nicht genau berechnet werden, da keine daflr tigen ESR-Parameter von
8 ermittelt werden konnten.

FIr eine axial symmetrische Verbindung mitS = 3=2 ergibt sich unter Ber!cksich-
tigung des Nullfeld-ParametersD n"herungsweise nactKurland und McGravey'#¢! ein
dipolarer Beitrag zur NMR-Verschiebung, welcher auf die anein Metall-Zentrum loka-
lisierten ungepaarten Elektronen zurlckzufthren ist:

2 3
2 21 o2 24 12
dip _ 58 %! % (3cog ! D4q, 4 %+3% D 5

0
= 41
T 4 lz(BT R3 5 gE | gg kBT ( )

Der Winkel st hierbei de®niert als der Winkel zwischen der Hauptsymnretach-
se des Komplexes und dem Vektor zwischen dem Metallzentrum udém im NMR-
Experiment beobachteten Kern,R ist der Abstand zwischen beiden. Bereit¥K!hler
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5.4 Naphthalin-verbr!ckter, zweikerniger Vanadocen-Komlex

und Prlssdorf nutzen diese Gleichung zur Berechnung des dipolaren Anteiler para-
magnetischen*C-NMR-Verschiebung in Vanadoce®*” Sie gelangten dadurch zu dem
Schluss, dass da$C-NMR-Signal von Fermi-Kontakt -Verschiebung dominiert wird und
der dipolare Anteil vernachl'ssigbar gering ist.

In Analogie I"sst sich der dipolare Beitrag der chemischenevschiebung der Protonen-
Resonanzen in dem Bisvanadocenyl-Komplek absch"tzen (Tabelle 31). Hierbei wird
in erster N"herung angenommen, dass eine axiale Symmetriarhegt, da die Parameter
O, Oy, 9, sowieD von 8 nicht mithilfe von ESR-Experimenten ermittelt werden konn-
ten. Es wurden flr die Absch"tzung daher die Parameter von Vandocen @ = 2:002
¢ = 1:990 D = 2:83cm' H)*2 herangezogen. Die Geometriefaktoren der im NMR-
Experiment beobachteten Protonen-Kerne wurden ferner mithéfder mittels Einkristall-
R#ntgenstrukturanalyse erhaltenen Molek!Istruktur abgesh"tzt (vgl. Abschnitt 5.4.2).

Tabelle 31: Geometriefaktoren und R aus Einkristall-R$ntgenstrukturanalyse und sich daraus
ergebende dipolare chemische Verschiebung‘j!'p der Protonen in 8 bei 300K

Proton R ( 0.0002)[@] *(0.004) [] 4P [ppm]
H-Cp 2.8735 + 2.9171 47.699 + 48.628 | 0:19+! 0:21
H-2'/5' 2.8892, 2.8699 48.189, 48.638 | 0:20, ! 0:19
H-3'4' 2.9088, 2.8898 47.946, 48.362 | 0:21,! 0:20
H-2/7 3.2119 81.293 0:42
H-3/6 5.3613 87.548 0:10
H-4/5 6.5558 78.381 0:05

7 wurde als Winkel zwischen dem Zentroif® der C-Atome C12+C16, V1 und dem entsprechenden
H-Atom ermittelt.

F!r die Protonen der Cp-Liganden ergeben sich geringe dipakachemische Verschie-
bungen von 0.2 ppm. Diese kann in Anbetracht der sehr grolemperimentellen che-
mischen Verschiebung von !ber 300 ppm bei RT eindeutig verohl"ssigt werden. Tat-
s"chlich ergibt die Absch"tzung des dipolaren Beitrages dgaramagnetischen Verschie-
bung flr die Protonen H-2/7 im Vergleich zu den !brigen Protonen des Naphthalin-
Substituenten (H-3/6 und H-4/5) einen au$"llig hohen Wert van 0:4ppm. Dies ist auf
die besondere Position dieser Protonen und die r"umliche Néh die sich durch den re-
lativ geringen Abstand zu dem Vanadiumzentrum von 3.2 @ zéigur!ckzuflthren. Da
sich dieser Abstand aus einer Festk#rpermessung ergibt, li#ksung jedoch eine Libra-
tion der Vanadocenyl-Einheiten zu erwarten ist, kann der ae Abstand in L#sung im
Mittel weitaus geringer und damit die dipolare Wechselwirkug noch gr#Uer sein. Da
die Protonen H-2/7 bei Raumtemperatur eine experimentellehemische Verschiebung
von ! 126ppm aufweisen, ist dennoch der dipolare Beitrag relativ geg und kann in
erster N"herung flr die Beschreibung der paramagnetischechemischen Verschiebung
vernachl"ssigt werden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.4.5 Magnetisches Verhalten im Festk'rper

Die magnetischen Eigenschaften des zweikernigen Vanado&&mplexes8 im Festk#r-
per wurden mithilfe eines VS-Magnetometers zwischen 3 und 27Qiktersucht (Abbil-
dung 60).
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Abbildung 60: Suszeptibilit!t  und e"ektives magnetisches Moment , als Funktion der
Temperatur T von 8 (ZFC, 1T).

Bei 270K weist8 ein e$ektives magnetisches Moment, von 5.28 g auf, was we-
niger ist als der laut Spin-Only-Formel erwartete Wert von 5.48 g flr zwei isolierte
S= 92 Spins?Y Dieses kann ein erster Hinweis auf eine antiferromagnetiscWechsel-
wirkung zwischen den beiden Vanadoceneinheiten sein. Allergs weist reines Vanado-
cen (. = 3:78 g)*8 im Festk#rper auch nicht den erwarteten Wert von 3.87g121
auf. Das e$ektive magnetische Moment, bleibt bei sinkender Temperatur zun"chst
ann"hernd konstant und f'lit dann bei niedrigerer Temperatr zunehmend stark ab.
Die Suszeptibilit"t steigt mit sinkender Temperatur an unddurchl"uft bei circa 8K ein
Maximum. Beide Verl"ufe sind charakteristisch f!r eine antferromagnetische Wechsel-
wirkung.

Eine Funktionsanpassun§? unter Verwendung desHeisenbergHamilton-Operators aus
Gleichung 5 best"tigt das erwartete zweikerniges; = S, = ¥2 Spinsystem und zeigt
eine geringe antiferromagnetische Austauschkopplungsistante J;, = ! 2:00cm * an.
Die isotropen g-Faktoren ergeben sich zg, = g, = 1:96. Vergleichbare Werte flr
g-Faktoren wurden mithilfe von ESR-Messungen fir Vanadocen lsémmt. [142£1441 yn-
ter der Annahme einer fInfz"hligen Symmetrieachse wurden diNullfeld-Aufspaltungs-
ParameterD; = D, = 2:83cm' ! und E = 0 der Stammverbindung Vanadocen fir die
Funktionsanpassung herangezogé¥t?l Der Fit bestimmt zudem eineWeiss-Konstante
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5.4 Naphthalin-verbr!ckter, zweikerniger Vanadocen-Komlex

von = ! 3:94K. Eine Anpassung des Nullfeld-Parameters lieferte im Vergé zu

Vanadocef4?t144] |eicht erh#hte Werte O, = D, = 4:30cm’ 1). Die ermittelte sehr ge-
ringe antiferromagnetische Austauschkopplungs-Konstensowie die g-Faktoren wurden
hiervon kaum beeinusst (1, = ! 1:.92cm !, g, = ¢, = 1:96).

Tabelle 32: Simuliertel® und berechnete (TPSSH / def2-TZVP)[1321 parameter der magnetischen

Festk$rper-Messungen unter Verwendung desleisenbergModells aus Gl. 5 von8 (VSM: ZFC, 1T),
1571 [CoCo]* B und [NiNiJ* 8l

8 11571 [CoCo]* BT [NiNi* B8l
S =5 Y2 2 Y2 1
Jiz [cmt 1] 1 2200(! 0:4,! 057 1 281 | 5:9 | 31:49
%= % 1.96 1.85 2.04 1.813
w [K] 1 3:94 1 1:6 1 4.9 1.40
Tn [K] 8 48 4 101
D, =D, [cm 1] 2.83 - - n.A.
PI(S =1 or 1/2) [Y] 0.5 5.0 0.6 2.1
« [ ] (300K) 5.28 (270K) 2.15 2.47 3.20

Erhalten durch YBroken-Symmetry® und 2Green's-Funktiong®>8¢] Ansatz

Im Vergleich zu den verwandten Bismetallocen-Komplexen ébelle 32) mit Cobalt
und Nickel, also in Spinsystemen mit insgesamt zweb{ = S,= ¥2) oder vier (S; =
S, =1) ungepaarten Elektronen, weist der Bisvanadocen-Komgk 8 mit seinen insge-
samt sechs ungepaarten Elektronen nur eine sehr geringe &ertiomagnetische Aus-
tauschkopplung auf. Eine vergleichbar geringe Austauschiolung ergab sich flr den
decamethylierten zweikernigen Cobaltocen-KompldCoCo]* .1 Diese wurde vonPa-
gels et al.auf unterschiedliche geometrische Parameter der Biscotmden-Komplexe
1 und [CoCo]* =zurlckgeflhrt. Die st"rkere Abweichung von der orthogonalken Aus-
richtung der Cp-Liganden zu der verbrickenden Naphthalin-Khkmmer (Tabelle 29) in
[CoCo]* flhrte demnach zu einer geringeren antiferromagnetischemhrough-Space
Kopplung !ber das -System der Cp-Liganden sowie zu einer gr#ler&hrough-Bond-
Austauschwechselwirkung, welche laut Spinpolarisatioidechanismus einen ferroma-
gnetischen Beitrag liefern sollte. Die geringe antiferroagnetische Kopplung des Bis-
vanadocen-Komplexes zeigt, dass keine generelle Korrelation zwischen geomethisn
Parametern und der Austauschkopplung in Bismetallocen-Koplexen m#glich ist. Viel-
mehr wird ein Ein uss des Metallzentrums deutlich. Eine Betrdntung der einkernigen
Metallocen-Stammverbindungen (Abbildung 61) veranschaght, dass die verringerte
Austauschkopplung in8 im Vergleich zu den Cobalt- und Nickel-Derivaten auf einen
elektronischen E$ekt zur!ckzuflhren ist. In Cobaltocen und Nckelocen besetzen die
ungepaarten Elektronen died,, und dy, Orbitale, wodurch eine Spindichte-Verteilung
Iber die Cp-Liganden erm#glicht wird. Die drei ungepaarten Eletronen des Vanadocens
hingegen sind in derd,y,, d2 y- und d,= Orbitalen lokalisiert. Aufgrund der fehlenden
+berlappung dieser Orbitale mit den Orbitalen der Cp-Liganén bleibt die Spindichte
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6 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung neuer molekularer, ngnetischer Materialien. Als
Spintr'ger dienten hierbei paramagnetische Metallocen-Koplexe, die mit organischen
Bricken in eine Kopf-an-Kopf-Position gezwungen werden.

Es wurde in dieser Arbeit eine zuverl"s- @Coo GCO@
sige Synthesestrategie zur Verl"'ngerung des
Naphthalin-verbr!ckten, zweikernigen Cobalto- N
cen-Komplexesl1®’l entwickelt. Unter Verwen- | =
1

dung des einkernigen Cobalt(l)-Komplexe®
. . Jiopulk=-28.1 cm?
als Schllsselverbindung konnten der drei- und ’
. . J12 DET=- 15.7T, -18.% cmi?
vierkernige Cobaltocen-Komplex2 und 3 syn- ’

thetisiert und charakterisiert werden (Abbil- @Co» GCO» GCO-@
dung 62). Elektrochemische Messungen zeigten
flr den drei- und vierkernigen Komplex eine OO OO

2

Separation der drei bzw. vier Ein-Elektronen-
Prozesse. Die gemischtvalenten Zwischenstu- J12 pulcd23 pulk = - 45.8 cm?

fen weisen somit eine schwache Ladungs; ‘
Delokalisation entsprechend der Klasse /I @COO @COO &CO’O GCO@
der Robin-Day-Klassi®zierung auf. Das magne- § §
tische Verhalten der mehrkernigen Komplexe OO | P | _
3

konnte durch 'H-NMR-Spektroskopie in L#-

sung sowie mittels VS-Magnetometer im Fest- J12 buedaa puk= - 58.7 cm?
k#rper untersucht werden. In L#sung zeigten J23 bulk= - 103.2 cm*
beide Komplexe in dem untersuchten Tempe- J12 pF=Ja4,pET= - 100.0, - 80.5 cnr
raturbereich Curie-Verhalten. Im Festk#rper Jo3pFr=-159.7,-136.4 cn1*
konnte ein antiferromagnetisches Verhalten be- J13,0F1=J24,pF7= 07, 2.0F e

drei- und vierkernigen Cobaltocen-Komplex2 Naphthalin-verbr#ckten Cobaltocen-Kette:
zwei-, drei- und vierkernige

und 3 eine im Vergleich zu dem zweikernigen \odeliverbindungen 157, 2 und 3 und
Analogon 1 gesteigerte antiferromagnetische experimentelle sowie berechnete (TPSSH /

: . def2-TZVP) 5% magnetische
Austauschkopplung. Diese konnte auch mithil-  austauschkopplungen; erhalten durch
fe von DFT-Berechnungef® best"tigt werden. YBroken-Symmetry® und

. . . _ ZGreen's-Funktiond®>88l Ansatz
Es gelang des Weiteren die Deposition der zwei-
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6 Zusammenfassung

und dreikernigen Cobaltocen-Komplexel und 2 auf einer Au(111)- oder Cu(111)-
Ober™"che.!® Hierflr konnten die kationischen, luftstabilen Cobaltocerium-Derivate
verwendet werden, die mithilfe der ESI-MS-Technik ionisierund detektiert werden
k#nnen und sich somit auch flr eine Elektrospay-Depositioreigneten. Die Molek!le
sowie deren Spinzust'nde wurden mittels Tief-Temperatur-Résrtunnel-Mikroskopie
und -Spektroskopie auf der Ober "che untersucht. Es konntdrfden zweikernigen (1),
jedoch nicht flr den dreikernigen Cobaltocen-Komplex 2) eine Kondo-Resonanz detek-
tiert werden, sodass auf eine unterschiedliche Molek!l-Satrat-Kopplung geschlossen

werden kannl®!

(o) (e’
CC

4
JlZ,bulk: -42.3 le

Ji2per=-0.2",-3.3¢ 15.8f et

(el (o)
C

5
J12 pulk=-125.2 cm?

J1250.= - 127 cm?
JlZ,DFT: - 12071‘, -128.5 cn't

@Co» GCO-@

= Fa
6
J12.s0.=60cCnm?

Abbildung 63: Modi®kation des
verbr#ckenden, aromatischen
Systems und experimentelle sowie
berechnete (TPSSH /
def2-TzVP) 5% magnetische
Austauschkopplungen; erhalten
durch YBroken-Symmetry® und
ZGreen's-Funktions®>861 Ansatz

Im Rahmen dieser Arbeit wurde weiterhin durch
eine Modi®kation des verbrickenden aromatischen
Linkers der Ein uss Kkleiner struktureller Ver'n-
derungen auf die magnetische Austauschkopplung
in zweikernigen Cobaltocen-Komplexen untersucht.
Die Acenaphthen-, Acenaphthylen- und Biphenylen-
verbr!ckten Biscobaltocen-Komplexe4, 5 und 6 konn-
ten als Modellverbindungen erfolgreich synthetisiert
und charakterisiert werden (Abbildung 63). Mithilfe
von Einkristall-R#ntgenstrukturanalysen konnten die
geringen strukturellen <nderungen, welche mit Modi-
®kation der aromatischen Bricke einhergehen, aufge-
zeigt werden. In elektrochemischen Messungen konnten
fir alle zweikernigen Komplexe eine Separation der bei-
den Ein-Elektronen-Prozesse aufgezeigt werden. Die ge-
mischtvalenten Zwischenstufen wiesen dabei mit Sepa-
rationen von 100 bis 203 mV eine schwache Ladungsde-
lokalisierung entsprechend Klasse I/l nach deRobin-
Day-Klassi®zierung auf, die mit dem Abstand deip-
so-C-Atome korrelierte. Das magnetische Verhalten der
Biscobaltocen-Komplexe wurde in L#sung sowie im
Festk#rper mithilfe von *H-NMR-Spektroskopie bzw.
eines VS-Magnetometers untersucht. Der Acenaphthen-
verbrickte Cobaltocen-Komplex4 zeigte hierbei in L#-
sung Curie-Verhalten. Im Festk#rper konnte eine an-
tiferromagnetische Austauschkopplung simuliert wer-
den. Mithilfe von DFT-Berechnungen konnte eine an-
tiferromagnetische Wechselwirkung best"tigt werden,
w"hrend sich ferner eine starke Winkelabh"ngigkeit

der Austauschkopplung zeigt€® FIr den Acenaphthylen-verbrickten Biscobaltocen-
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Komplex 5 konnte in L#sung, im Festk#rper als auch mittels DFT-Berechmger®®
in guter +bereinstimmung eine moderate antiferromagnetehe Austauschkopplung be-
stimmt werden. Der Biphenylen-verbrickte BiscobaltocerKomplex 6 wies in L#sung
eine leichte Abweichung vom idealei€Curie-Verhalten auf. Eine Simulation der Daten
als magnetisch gekoppeltes Dimer lieferte den Hinweis aurie geringe ferromagnetische
Austauschkopplung zwischen den beiden Spinzentren.

Der Naphthalin-verbrickte Bisvanadocen-Komplex8 (Ab- @V‘ (%V‘@
bildung 64) stellt mit seinen insgesamt sechs ungepaarterekt Y

tronen das n"chste Mitglied in der Reihe der Biscobaltocen- O P
Komplexe 1571 und [CoCo]* 571 mit zwei ungepaarten Elek- 8
tronen sowie dem Bisnickelocen-KompleNiNi]* 8 mit J12 pul= - 2.00 cm*?

vier ungepaarten Elektronen dar. Die Verbindung konnte Jioprr=-0.4",-0.5 cmi?

erfolgreich durch Umsetzung des Dinatriumsalze86 mit Abbildung 64:  Der

dem CpV(Il)-+bertragungsreagenz [CpVCI(THF)L erhalten zweikernige,
werdenl'3? Die Struktur des zweikernigen Komplexes wur-, Naphthalin-verbréickte
anadocen-Komplex8 und
de mithilfe der Einkristall-R#ntgenstrukturanalyse aufgél"rt. experimentelle sowie
Die magnetischen Eigenschaften vo® wurden in L#sung mit- berechnete (TPSSH /

def2-TZVvP) 59132
tels 1H-NMR Spektroskopie sowie im Festk#rper mithilfe eines magnetische

VS-Magnetometers bestimmt. In L#sung konnte keine Wech- A“Zﬁ‘;ft‘i‘kgﬂ%”g;
selwirkung zwischen den beiden Vanadocen-Einheiten mit j&Broken-Symmetry®4 und
Spin S = 3=2 ermittelt werden. Der Komplex zeigte in dem ge- ZGreen'SAi”Sr;ﬁtzionS[gs'%]
messenen Temperaturbereicurie-Verhalten. Im Festk#rper

konnte eine sehr geringe antiferromagnetische Austausdiplung mit J;» = ! 2:00cm’ !
bestimmt werden, die aufgrund geringer intermolekularer ¥V/-Abst"nde in der Kris-
tallstruktur jedoch durchaus auch auf intermolekulare Weltselwirkungen zur!ckgef!hrt
werden k#nnte. Eine geringe intramolekulare antiferromagtische Austauschkopplung
lieG sich mithilfe von DFT-Berechnungen best"tiger?®32 Die stark verringerte magne-
tische Austauschkopplung in8 im Vergleich zu den Cobalt- und Nickel-Analoga konnte
nicht auf ver"nderte geometrische Parameter, sondern mitlfe von DFT-Berechnungen
auf einen elektronischen E$ekt zur!ckgefthrt werden, der atiunterschiedlichen Spinzu-
st"nden und Orbital-Symmetrien beruht5%132

Im Laufe dieser Arbeit gelang

+ R5
ferner die Darstellung des einker- @CO @ @Cc" &M @
nigen Cobaltocenium-Komplexes BF4/ &
32BF,/PF 4, der als Schllsselverbin- OO PFs OO

dung auf dem Weg zu heterometalli- 32 BF4/PFR; [CoM]
schen Naphthalin-verbr!ckten Metal-

locen-Komplexen[CoM] in Betracht
kommen k#nnte (Abbildung 65).

Abbildung 65: Naphthalin-verbr#ckte,
heterometallische Metallocen-Komplexe
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6 Zusammenfassung

Diese Arbeit liefert einen wichtigen Beitrag zum Verst"'ndrs der Austauschkopplung
in mehrkernigen Kopf-an-Kopf gestapelten Metallocen-Konigxen. So konnte aufgezeigt
werden, dass eine Verl'ngerung der Spinkette und die Modi®@kan des verbr!ckenden
Aromaten sowie des Metallzentrums die Kopplung zwischen den Ndlzentren beacht-
lich beein ussen kann. Es wird das komplexe Zusammenspiel \&rukturellen und elek-
tronischen E$ekten deutlich, die unterschiedliche und zuméll konkurrierende Beitr'ge
der m#glichenThrough-Space und Through-Bond-Austauschkopplungspfade liefern.
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/ Summary

The aim of this thesis was the development of new molecular nraggic materials. To this
end paramagnetic metallocene complexes were forced intoeatl-to-head arrangement
by organic linkers to serve as spin-carriers.

A reliable synthetic st-rategy fo_r the extension @ Co O & Co@
of the naphthalene-bridged, dinuclear cobal-
tocene complex1P®1 was developed. Using ‘ N
the mononuclear cobalt(l) complex9 as a key 7
compound the trinuclear and the tetranuclear 1
J12 puk=-28.1 cm?
cobaltocene complexe®? and 3 were success- ’

. . JlZ,DFT: - 15.7T, -18.% cmi?
fully synthesized and characterized as model

compounds (Figure 66). Electrochemical mea- @Co» GCO» GCO-@
surements of the tri- and tetranuclear com-
plexes displayed a separation of the three and OO OO

2

four one-electron processes. Thus the mixed-
valent intermediates have a weak charge de- J12 pulcd23 pulk = - 45.8 cm?

localization according to the class I/ll of the ‘
Robin-Day classi®cation. The magnetic be-@coo @COO &CO’O GCO@
havior of the neutral oligonuclear complexes § §
was investigated in solution by usingH NMR OO | P | _
3

spectroscopy as well as in the bulk material

by using a VS magnetometer. In solution J12 buedaa puk= - 58.7 cm?
both complexes2 and 3 exhibited Curie be- J23,pulk= - 103.2 cm*
havior in the investigated temperature range. Ji2,0r=J34,0F7= - 100.0, - 80.5 cni*
In the solid state an antiferromagnetic behav- Jo3 pFr= - 159.7, - 136.4 e !
ior was observed. For the tri- and tetranu- J13,0F1=J24,pF7= 07, 2.0F e
clear cobaltocene complexe3 and 3 the simu- Figure 66: Extension of the

lations revealed an increased antiferromagnetichaphthalene-bridged cobaltocene chain: di-,
) ) tri- and tetranuclear model compounds 1557,
exchange coupling compared to the dinuclear 2 and 3 and experimental as well as

analoguel5”) which was also con®rmed by DFT  calculated (TPSSH / def2-TZvP) )

) 5g o magnetic exchange coupling; obtained from
calculations®®.. Furthermore, the deposition of YBroken-Symmetry®® and ZGreen's
the di- and trinuclear cobaltocene complexes function!®>%°l approach

and 2 on an Au(111) or Cu(111) surface was
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7 Summary

successful®® To this purpose the cationic, air-stable cobaltocenium damtives were
used by means of ESI-MS techniques. The molecules and their sgiates were in-
vestigated by low-temperature scanning tunneling microspg and spectroscopy on the

surface. For the dinuclear 1),

but not for the trinuclear cobaltocene complex 2), a

Kondo resonance was detected, indicating a di$erent molecule-striate coupling!®®

(o) (o)
CC

4
JlZ,bulk: -42.3 le

Ji2prr=-0.2",-3.3¢ 15.8f et

(el (o)
C

5
J12 pulk=-125.2 cm?

J12s0.= - 127 cm?
JlZ,DFT: - 1207—", -128.5 et

@LCO GLCO.@

AN

F =
6
J12,50.=60Cm !

Figure 67: Modi®cation of the
bridging aromatic linker and
experimental as well as calculated
(TPSSH / def2-TZVP) 59 magnetic
exchange coupling; obtained from
YBroken-Symmetry®¥ and 2Green's
function[®>86] approach

In addition a modi®cation of the bridging aro-
matic linker was used to investigate the in uence
of small structural changes on the magnetic ex-
change coupling in dinuclear cobaltocene complexes.
The acenaphthene-, acenaphthylene- and biphenylene-
bridged biscobaltocene complexels 5 and 6 were syn-
thesized and characterized as model compounds (Fig-
ure 67). Single-crystal X-ray crystallography revealed
the small structural changes associated with the modi-
®cation of the aromatic bridge. In electrochemical mea-
surements a separation of the two one-electron pro-
cesses was found for all dinuclear complexes. The
mixed-valent intermediates exhibited a weak charge de-
localization according to class I/l of the Robin-Day
classi®cation with separations of 100 to 203mV cor-
relating with the distance of theipso-C atoms. The
magnetic behavior of the biscobaltocene complexes was
investigated in solution as well as in the bulk ma-
terial by 'H NMR spectroscopy and VS magnetome-
ter, respectively. The acenaphthene-bridged cobal-
tocene complex4 exhibited Curie behavior in solu-
tion. In the solid state an antiferromagnetic exchange
coupling could be simulated. DFT calculations con-
®rmed an antiferromagnetic interaction and revealed a
strong angle dependence of the exchange coupli?iy.
For the acenaphthylene-bridged biscobaltocene com-
plex 5 a moderate antiferromagnetic exchange coupling
could be determined in solution, in the solid state as

well as by DFT calculation$®® in decent agreement. The biphenylene-bridged biscobal-
tocene complex6 exhibited in solution a slight deviation from the idealCurie behavior.

A simulation of the data as a magnetically coupled dimer mighalso indicate a small
ferromagnetic exchange coupling between the two spin cerge
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The naphthalene-bridged bisvanadocene comple& (Fig-
ure 68) with six unpaired electrons represents the next mem- @V_ (%V_©

ber in the series of biscobaltocene complexes with two un-
paired electrons {1 and [CoCo]* B)) and the bisnicke- OO
locene complex with four unpaired electrons[NiNi]* [58). 8

The compound was successfully obtained by the reaction Jizbuk=-2.00 cm?!
of the disodium salt 36 with the CpV(ll) transfer reagent Jizprr=-0.4',-0.5 cnr?
[CPVCI(THF)] 2.*3 The structure of the dinuclear complex Figure 68: The
was determined by single-crystal X-ray structure analysis naphthalene-bridged

. . . . . bisvanadocene complex8
The magnetic properties of8 were determined in solution by 4 experimental as well
'H NMR spectroscopy and in the bulk material using a VS as calculated (TPSSH /

. . . def2-TZVvP) 59132
magnetometer. In solution no interaction between the WO  agnetic exchange
vanadocene moieties with each spi = 3=2 could be deter- coupling; obtained from

. . . . . YBroken-Symmetry® and
mined. The bisvanadocene complex displaySurie behavior zg een's function®s8e!
in the measured temperature range. In the solid state it was approach
possible to determine a very weak antiferromagnetic exchge
coupling with J1, = ! 2:00cm' . However, this could also be attributed to intermolecu-
lar interactions due to the short intermolecular V+V distares in the crystal structure.
A weak intramolecular antiferromagnetic exchange interéion was con®rmed by DFT
calculations®1%2 The signi®cantly reduced magnetic exchange coupling8rcompared
to the cobalt and nickel analogues could not be attributed te@hanged geometrical pa-
rameters but was attributed to an electronic e$ect due to a dérent electronic spin state
and orbital symmetry by DFT calculation.[5:32

During this work the mononuclear

+ Rs
cobaltocenium complex 32BF,/PF g @CO @ @CO &M @
was also obtained representing a po- BF,/ &
tential key compound on the way OO PR OO

to naphthalene-bridged heterometallic 32 BF4/PFR; [CoM]

metallocene complexe§CoM] (Fig-

ure 69). Figure 69: Naphthalene bridged heterometallic

metallocene complexes

These results make an important contribution to the understading of exchange cou-
pling in oligonuclear head-to-head stacked metalloceneroplexes. It could be demon-
strated that an extension of the spin chain and the modi®catn of the bridging aro-
matic linker as well as the metal center can considerably inence the coupling between
the metal centers. It highlights the multifaceted combinabn of structural and elec-
tronic e$ects which provide di$erent and sometimes compegrcontributions to possible
through-spaceand through-bondexchange coupling pathways.
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8 Experimenteller Tell

8.1 Analytische Methoden und allgemeine
Arbeitsvorschriften

Soweit nicht anders angegeben, wurden alle Reaktionen in @irSticksto$-Atmosph're
als Inertgas unter Anwendung der Standar&chlenkTechnik durchgeflhrt. L#sungs-
mittel wurden mit Sticksto$ ges"ttigt. Diethylether wurde !b er einer Natrium/Kalium-
Legierung getrocknet. Methylcyclohexan, Decalin und Tolu@dg) wurden mit Natrium,
Tetrahydrofuran(-dg), n-Hexan, n-Pentan und Benzol(-¢) wurden mit Kalium getrock-
net. Hierbei diente Benzophenon als Indikator. Acetonitlf-d3) und Dichlormethan wur-
den !ber Calciumhydrid getrocknet.

Zink(I1)bromid 24 wurde bei 300 C im Vakuum getrocknet und mittels Sublima-
tion gereinigt, Zink(ll)chlorid wurde in Thionylchlorid zum R!ck uss erhitzt !5 und
anschlielend in das THF-Addukt !berflhrt. Cobalt(ll)chlori d wurde bei 200 C im
Vakuum getrocknet. Cobaltoceniumiodi#t®t!, 5,6-Dibromacenaphthen 13)1%, 5,6-Di-
bromacenaphthylen (4)®4, 1,8-Diiodnaphthalin (10)*52, 1,8-Bis(cobaltocen-1'-ylium)-
naphthalin Bis(tetra uoridoborat) ( 1(BF,),)®%, 1,8-Bis(cobaltocen-1'-yl)naphthalin
(1)B7, (' 5-Cyclopentadienyl)[ -(exo-5-ethinyl)-1,3-cyclopentadien]cobalt(l) @4)M1oY,
( 5-Cyclopentadienyl)[ °>-(1-ethinyl)-cyclopentadienyl]cobalt(lll)  Tetra uori doborat
(25BF )01 Decamethylcobaltocenium Hexa uoridophosph&f!, Natriumcyclopenta-
dienid®®3l, 1,3-Dibrom-2-iodbenzol 28)*54, 2,2',6,6'-Tetrabrombiphenyl 29)1%4 und
1,8-Dibrombiphenylen @6)11%! wurden nach entsprechenden literaturbekannten Syn-
thesen hergestellt. Decamethylcobaltocen wurde nach eirssgewandelten Synthes&!
unter Verwendung eines Natrium-Spiegels an Stelle von Natmamalgam dargestellt.

Square-Wave- und cyclovoltammetrische Messungen wurden ircetonitril- oder Di-
chlormethan-L#sungen mit einer Konzentration der zu untsuchenden Verbindungen
von 1:0mmolL' ! unter Sticksto$ als Inertgas an einem Metrohnm Autolab PGSTAT-
101 durchgefthrt. Dichlormethan und Acetonitril (HPLC grade) wurden hierflr !ber
Calciumhydrid getrocknet, mit Sticksto$ als Inertgas ges'tigt und frisch destilliert. Als
Leitsalz wurde ['BusN][B(CsFs)4] (0:1m) oder ['BusN]PFg (0:2m) verwendet. Als Ar-
beitselektrode diente eine Pt-Scheibe, ein Pt-Draht als Re&nz- und ein Pt-Stab als Ge-
genelektrode. Die elektrochemischen Messdaten wurden berddhubgeschwindigkeiten
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8 Experimenteller Tell

von 50 bis 500 mV/s bestimmt. Bei den SWV-Messungen wurde mitregr Frequenz von
10 Hzsowie einem Stufenpotential vo® mV gearbeitet. Alle Redoxpotentiale wurden auf
Ferrocen/Ferrocenium oder Decamethylferrocen/Decamegtierrocenium Eq, = 0V)
als interner Standard referenziert. Die Auswertung der étdochemischen Analysen er-
folgte mithilfe des Programms NOVA'S],

Elementar Analysen wurden an einem vario EL Ill der Firma elenm¢ar oder einem
Euro EA Elementaranalysator der Firma EuroVector/HEKAtech in der Zentralen Ele-
mentaranalytik am Fachbereich Chemie der Universit"t Hambrg durchgef!hrt.

Massenspektrometrische Untersuchungen wurden an einem A&gil 6224 ESI-TOF,
Thermo I1SQ LT El oder an einem MALDI TOF-TOF Bruker Ultra eXtreme S mart-
beam Il Laser Massenspektrometer durchgefthrt. Die Pr"parabn von MALDI-Proben
von luftemp®ndlichen Verbindungen erfolgte in einer Glotex.

Alle NMR-spektroskopischen Messungen wurden wie jeweils anglegn an einem Bru-
ker Fourier 300 oder einem Bruker AVANCE 400 NMR-Spektrometeturchgef!hrt. Die
Spektren wurden auf das angegebene L#sungsmitfél referenziert. Spektren h#herer
Ordnung wurden soweit m#glich erster Ordnung ausgewertet dmimit dem Pr'®x m2
versehen. Die Anpassung der temperaturabh"ngigen NMR-Datean die jeweils ange-
gebene Gleichung wurde mithilfe des OriginPro 8.5.1G Progranpakets unter Verwen-
dung einesLevenberg-MarquardtAlgorithmus durchgef!hrt. Unter Verwendung unter-
schiedlicher Startparameter flr die Hyperfeinkopplungkastante A, die diamagnetische
chemische Verschiebungg, und die Austauschkopplungskonstantel;, konvergierten
die Anpassungen zu den angegebenen Werten.

F!r die Einkristall-R#ntgenstrukturanalyse geeignete Krstalle wurden in ein Po-
lybuten#l berflhrt und auf den Goniometerkopf in die vorgek!hlte Messapparatur
transferiert. Die kristallographischen Messungen wurden aeiner Oxford Di$raction
SuperNova oder einer BRUKER AXS SMART APEX mit Mo (K, =0:71073@)
oder Cu (K, = 1:5418@) durchgeflhrt. F!r die Auswertungen der Messungen wur-
den die Softwarepakete SHELXTES"! oder OLEX*®® verwendet. Das Phasenproblem
wurde durch das Programm SHELXS-9%° mithilfe von direkten Methoden gel#st.
Das Programm SHELXL-976% wurde zur Strukturverfeinerung verwendet. Alle Nicht-
Wassersto$atome wurden mit anisotropen Temperaturfaktoreverfeinert. Wassersto$a-
tome wurden an geometrisch berechnete Positionen platzienhd mit dem Reitermodell
verfeinert. Gewichtungen wurden im ®nalen Verfeinerungsayk optimiert.

Magnetische Messungen an Festk#rperproben wurden mithilfexes Quantum Design
PPMS' Dyna-Cool Vibrating Sample Magnetometer bei einer Feldst"rke von 0.1nd
1T zwischen 3 und 300K durchgeflhrt. Die mikrokristallinen Poben wurden in einer
Glovebox in VSM Pulver-Probenhalter von Quantum Design pr*priert. Es wurde ab
der letzten Umkristallisation, welche im Rahmen der Syntlse erfolgte, kein metallisches
Equipment verwendet. Die Pulver-Probenhalter wurden w"hrend ek Montage an den
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8.2 Synthese vor2(PFg)3)

Probenhalter-Stab und die anschlieGende Einflhrung der Probm die Magnetometer
Kammer flr kurze Zeit an Luft geh"ndelt. Geringe Mengen an paranagnetischer Verun-
reinigung k#nnten daher auf eine partielle Oxidation der Pitme zur!ckzufthren sein. Die
erhaltenen Messdaten wurden sowohl um den experimentell eti@iten Probenhalter-
Beitrag als auch um den diamagnetischen Beitrag, welcher tmife von Pascal Kon-
stanten®®! ermittelt wurde, korrigiert. Die Auswertung und Simulation der Messdaten
erfolgte mithilfe des ProgrammgulX 82,

8.2 Synthese von 1,1'-Bis-[8°-(cobaltocen-1°'-
ylium)naphth-1°-diyl]cobaltocenium
Tris(hexa uoridophosphat) (2(PF  ¢)3)!®°]

1) n-BuLi, THF, - 80°C

2) CoC}, THF,
-80°C® RT 1%
3) NH4PFR;, H,0, O
4) [PhsC]PR;, DCM, RT 3 PR
11 15% 2 (PR3
CysH»1Co Cl,Co FgH4NP CigH15FsP  CsoH3gCosF1gPs

380.3674 g/mol 129.84 g/mol 163.00 g/mol 388.29 g/mol 1250.53 g/mol

Eine rote L#sung von Verbindundl1 (0:206 g 0:542 mmo) in Tetrahydrofuran (20 mL)
wurde bei! 80 C mit einer n-Butyllithiuml#sung (0:3mL, 1:6m in n-Hexan) versetzt.
Das Reaktionsgemisch wurde 15 Minuten ger'hrt, wobei eine diiiche Verf'rbung auf-
trat. AnschlieGend wurde Cobalt(Il)chlorid (0:127 g 0:978 mmo) hinzugegeben und die
Suspension flr 22 Stunden bei RT ger!hrt. Nach der Zugabe voAmmonium-Hexa uo-
ridophosphat (0:096 g 0:059 mmo) und Wasser (L0 mL) wurde die entstandene Suspen-
sion zwei Stunden bei RT gerthrt. Der gelb-braunfarbene Naerschlag wurde ®ltriert,
mit Wasser sowie Diethylether gewaschen und im _Ipumpenvakin getrocknet. Der
R!ckstand wurde mit Acetonitril extrahiert und die braune L#sung bis zur Trockene
eingeengt. Der entstandene braune Rl!ckstand wurde in Dichlmethan (10 mL) sus-
pendiert und bei RT mit einer L#sung aus TriphenylcarbeniurHexa uoridophosphat
(0:073g 0:19 mmo) in Dichlormethan (10 mL) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde
eine Stunde bei Raumtemperatur ger!hrt und mit Diethylethe (20 mL) versetzt. Der
entstandene Niederschlag wurde ®Itriert und im Vakuum getcnet. Das Rohprodukt
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8 Experimenteller Tell

wurde durch Umkristallisation aus einer Acetonitril-L#suig mit Diethylether gereinigt.

Der Komplex 2(PF)s wurde in Form eines gelb-orangefarbenen, kristallinen Fesb$es

erhalten (0:051g 0:041 mmo| 15%.
'H-NMR ( 400MHzRT, CD 3NO,): (ppm) = 8:21(md, 2 H, 3J(H—H) = 6:6 Hz, H-
7°), 8:14(mzd, 2H, 3J(H—H) = 8:0Hz, H-5°), 7.98 (mzd, 2H, 3)(H—H) = 7:8 Hz, H-49),
7.75 (mdd, 2H, 3J(H-H) = 7:5Hz, H-6°), 7:37 (mzd, 2H, *J(H-H) = 6:7 Hz, H-2°),
6:85 (mzd, 2H, 3J(H-H) = 7:5Hz H-3°), 5:73t5:49 (m, 26 H, H-2°'/5°', H-3°'/4°",

H-Cp, H-2/5/2'/5', H-3/4/3'/4").
3C-NMR ( 100 MHzRT, CD 3NO,): (ppm) = 1365 (C-4a°), 1353 (C-7°), 1347
(C-29), 1325 (C-59), 1325 (C-49), 1277 (C-8°), 127.2 (C-6°), 1265 (C-39), 1258 (C-19),
1124 (C-1°%), 1122 (C-1/1"), 87:5 (C-Cp), 865 (C-2/5/2'/5' oder C-3/4/3'/4"), 853
(C-2°'/5°Y), 851 (C-2/5/2'/5' oder C-3/4/3'14"), 842 (C-3°'/4°").Y
YDas quart"re Kohlensto$atom C-8a° konnte nicht detektiert weden.

'H-NMR ( 300 MHZzRT, CD 3CN):  (ppm) = 8.16+8.11 (m, 2H, H-7°), 8.11+8.07 (m,
2H, H-5°, 7:93 (m 4dd, 2H, 3 (H—H) = 8:1Hz, “J(H—H) = 0:84 Hz H-4°), 7:72 (m 3dd,
2H, 3 (H-H) = 7:7Hz H-6°, 7:24 (mjdd, 2H, 3J(H-H) =7:2Hz, 9(H-H) = 1:3Hz
H-2°), 6:73 (m 4dd, 2 H, 3J(H-H) = 8:1Hz “J(H—H) = 7:2Hz, H-3°), 5:55 (mzdd, 4H,
8J(H-H) = 2:1Hz, H-20"/5°"), 5:39, 5:37 (s, mydd, 14H, ®3J(H-H) = 2:1Hz H-Cp,
H-3°'/4°"), 5:35 (msdd, 4H, 3J(H—H) = 2:0Hz H-2/5/2'/5' oder H-3/4/3'/4"), 5:29
(m;dd, 4H, 3J(H—H) = 2:0Hz, H-2/5/2'/5' oder H-3/4/3'/4").

Eine genaue Zuordnung von H-2+H-5, H-2°tH-4° und H-2°'tH;5H-5'tH-7" war al-
lein mithilfe von 2D-NMR-Experimenten nicht m#glich; die Zuednung erfolgte hier
aufgrund von "hnlichen chemischen Verschiebungen der veamdten zweikernigen Ver-
bindung 1(BF 4)».

MS (ESI): m=z (Y) = 271.7000 (100), 272.0348 (55), 272.3696 (15), 272.3083)
[M! (PFg)s]®*; berechnet: 271.6990 (100), 272.0334 (54), 272.3679 (24)2.7023 (3)
[M! (PFe)s]®*.
Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] flIr C;yH35Co5F5P5) C 48.09 (48.02),
H 3.17 (3.06).

8.3 Synthese von 1,1'-Bis-[8°-(cobaltocen-1°'-
yl)naphth-1°-diyljcobaltocen (2)

Eine Suspension vor2(PFg); (0:051g 0:041 mmo) in abs. THF (10 mL) wurde bei
Raumtemperatur mit einer L#sung aus Decamethylcobaltocef®:037 g 0:11 mmo) in
abs. THF (10 mL) versetzt. Das dunkel-grinfarbene Reaktionsgemisch wurdiér zwei
Stunden und 15 Minuten ger'hrt und anschlieGend das L#sungsttel entfernt. Nach
Umkristallisation aus Toluol wurde 2 als schwarz grlner Feststo$ erhalten @011g
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8.4 Synthese VOFB(BF4)4/(PF 6)4/(Bph 4)4

3+

@Co— (}Co- (}Co»@ . [>5
3pR CP7CO
IS e

2 (PRe)3
CsoH3sCo3F18P3 CooH30Co CsoH3sC03
1250.53 g/mol 329.3854 g/mol 815.6363 g/mol

0:013mmol| 37 %.

1H-NMR ( 400 MHz 294K, Toluol —dg): (ppm) = 20:39 (bs, 2H, H-3° od. H-6°),
1894 (bs, 2H, H-3° od. H-6°),0:00 (bs, 4 H, H-2/5 od. H-2°'/5°"), ! 5:32(bs, 4H, H-2/5
od. H-2°/5°"), I 16:84 (bs, 2H, H-4° od. H-5°),! 19:12 (bs, 2 H, H-4° od. H-5°),! 21:90
(bs, 2H, H-2° od. H-7°),! 2381 (bs, 2H, H-2° od. H-7°),! 4594 (bs, 4H, H-3/4 od.
H-3°'/4°"), | 46.98 (bs, 10H, H-Cp),! 5271 (bs, 4H, H-3/4 od. H-3°'/4°"),

'H-NMR ( 300 MHz 300K, C¢Dg): (ppm) = 20:28 (bs, 2H, H-3° od. H-6°),1893
(bs, 2H, H-3° od. H-6°),0:16 (bs, 4H, H-2/5 od. H-2°'/5°"), ! 4:30 (bs, 4H, H-2/5 od.
H-2°'/5°Y, ! 1679 (bs, 2H, H-4° od. H-5°),! 1887 (bs, 2H, H-4° od. H-5°),! 21:82
(bs, 2H, H-2° od. H-7°),! 2349 (bs, 2H, H-2° od. H-7°),! 4512 (bs, 4H, H-3/4 od.
H-3°'/4°"), 1 46:04 (bs, 10H, H-Cp),! 5159 (bs, 4H, H-3/4 od. H-3°'/4°").

Eine zweifelsfreie Zuordnung der Protonenresonanzen waauaufgrund der parama-
gnetischen Natur der Verbindung nicht m#glich; unterschafliche relative Relaxations-
raten der Protonen flhren zu Integralen mit grolem Fehler.

MS (MALDI):  m=z(Y) = 815.060 (100), 816.063 (72), 817.090 (26), 818.069 (8)]*;
berechnet: 815.097 (100), 816.100 (54), 817.104 (14), &08.(3) [M]".
Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] flr CgyH34C0;) C 74.19 (73.63), H
5.24 (4.70).

8.4 Synthese von 1,8-Bis[(8°'-cobaltocen-1°°-ylium)-
naphth-1°'-ylcobaltocen-1',1°-diylium]naphtha-
lin Tetrakis(tetra uoridoborat) (3(BF 4) 4)

Eine Suspension aud?2 (0:892g 0:787 mmo) in DCM (15mL) wurde bei Raumtem-
peratur mit Trityliumtetra uoridoborat (1.08g, 3.27 mmol) versetzt und 17 Stunden
ger'hrt. Der orangefarbene Niederschlag wurde ®Itriert undhit DCM gewaschen. Das
Rohprodukt wurde aus Acetonitril/DCM umkristallisiert und 3(BF4)4 in Form orange-
gelbfarbener Kristalle erhalten (0.926 g, 0.627 mmol,7 %9.
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8 Experimenteller Tell

4 eq. [PRC]BF4

4+

4 BFy

C70H56C 04 -
1132.9264 g/mol 3 (BFy).
C19H16BF4 C70H52B4C04F 16
331.1350 g/mol 1476.1131 g/mol

'H-NMR ( 300MHzRT, CD3CN): (ppm) = 8:12+8:08 (m, 4H, H-ar), 7:91+7:86
(m, 4H, H-ar), 7:71 (mdd, *J(H—H) = 8:1Hz, 3J(H-H) = 7:3Hz 2H, H-ar), 7:23
(mzdd, 3J(H-H) = 7:2Hz, (H-H) = 1:0Hz 2H, H-ar), 7:16 (mzdd I (H-H) =
7:2Hz, 99(H-H) = 1:1Hz 2H, H-ar), 6:74 (mzdd, 3J(H-H) = 7:9Hz, 3J(H-H) =
7:4Hz, 2H, H-ar), 6:62 (m zdd, 3J(H—H) = 8:2Hz 3J(H—H) = 7:2Hz, 2H, H-ar), 5:55
(m;dd, 3J(H-H) =2:0Hz 4H, H- / -Cp), 5:38t5:26 (m, 30H, H- / -Cp, H-Cp).
'H-NMR ( 400 MHZzRT, CD3NO,): (ppm) = 817 (mgdd, 3 (H-H) = 7:1Hz
4J(H—H) = 0:8Hz 2H, H-ar), 8:09 (m4d, 3J(H—H) = 7:8Hz 2H, H-ar), 7:93 (m4d,
3J(H-H) = 7:7Hz, 2H, H-ar), 7:90 (mzd, 3J(H-H) = 7:8Hz, 2H, H-ar), 7:71 (m xdd,
8J(H-H) = 7:7Hz 2H, H-ar), 7:31 (mzdd, 3J(H-H) = 7:0Hz, U(H-H) = 0:4Hz,
2H, H-ar), 7:24 (m zdd, 3J(H—H) = 7:1Hz 4 (H—H) = 0:7Hz, 2H, H-ar), 6:82 (mxdd,
3J(H-H) = 7:7Hz, 2H,H-ar), 6:72 (mzdd, *J(H-H) = 7:7 Hz, 2H, H-ar), 5:68 (m xdd,
3J(H-H) =1:9Hz 4H, H- / -Cp), 5:51#5:40 (m, 30H, H- / -Cp, H-Cp).

13C-NMR ( 100 MHZRT, CD 3NO,): (ppm) = 1367 (C-ar-q), 1365 (C-ar-q), 1353,
1347, 1346, 1326, 1325 (C-ar), 1325 (C-ar-q), 1325, 1278 (C-ar-q), 1273, 1266,
1266 (C-ar), 1259 (C-ar-q), 1258 (C-ar-q), 1124, 1121, 1121 (C-Cp=q), 87:6 (C-Cp),
86:6, 865, 854, 851, 843 (C-Cp- / ).

MS (+ESI): m=z (Y) = 282.0360 (100), 282.2869 (84), 282.5382 (30), 282.%3¢B),
283.0406 (2) [M (BF4)4]*"; berechnet: 282.0342 (100), 282.2858 (76), 282.5375 (28),
282.7875 (7), 283.0375 (1) [M(BF4)4]*".

MS (MALDI):  m=z (Y) = 1128.130 (100), 1128.949 (86) [M (BF4)4]" ; berechnet:
1128.140 (100), 1129.143 (76) IMBF4)4]* .

Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet[Y]f!r C,,Hs,B,Co,F;5P,) C 56.12 (56.96),
H 3.76 (3.55).
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8.5 Synthese vor8

Unter Verwendung von Tritylium Hexa uoridophosphat (0.45L g, 1.16 mmol) konnte
bei analoger Reaktionsflhrung3(PFg),4 in Form eines orangefarbenen Feststo$es erhal-
ten werden (0.351 g, 0.205 mmo¥1%).

'H-NMR ( 400 MHzRT, CD 3NO;): (ppm) = 8:16 (m4d, 3J(H—H) = 7:0Hz 2H,
H-ar), 8:09 (m d, 3J(H—H) = 8:0Hz 2H, H-ar), 7:95+7:89 (m, 4 H, H-ar) , 7:71(m 4dd,
3J(H—H) = 7:6Hz, 2H, H-ar), 7:28 (md, 3J(H—-H) = 7:1Hz 2H, H-ar), 7:23 (md,
*J(H-H) = 6:9Hz 2H, H-ar), 6:81 (mdd, *J(H-H) = 7:7Hz 2H, H-ar), 6:71 (mzdd,
3J(H-H) =7:7Hz 2H, H-ar), 5:67(m, 4H, H- ! -Cp), 550550 (m, 30H, H- | -
Cp, H-Cp). Zwei sich !berlagernde mxd Systeme:7:94 (mzd, *J(H—H) = 8:0Hz, 2H,
H-ar), 7:90 (mzd, *J(H-H) = 8:0Hz, 2H, H-ar).

Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] fIr C,,Hs,Co,F,,P,) C 49.19 (49.20),
H 3.19 (3.07).

Eine L#sung von3(BF4)4 (0.032g, 0.022 mmol) in Acetonitril (3mL) wurde bei RT
mit einer L#sung aus Natriumtetraphenylborat (0.048 g, 04Ammol) in Wasser (2mL)
versetzt. Der entstandene orangefarbene Niederschlag wer®ltriert und mit Was-
ser gewaschen. Das Rohprodukt wurde aus Nitromethan umkmdiisiert. Die Verbin-
dung 3(Ph4B)4 wurde in Form eines roten, kristallinen Feststo$es erhalten0(035g,
0.015mmol,83 %.

'H-NMR ( 400 MHz RT, CD 3NO,): (ppm) = 8:14+8:08 (m, 4 H, H-ar), 7:97+7:91
(m, 4H, H-ar), 7:72 (m zdd, 3J(H—H) = 7:7Hz, 2H, H-ar), 7:34+7:17 (m, 36 H, H-ar, H-
BPh,), 6:9746:73 (m, 52 H, H-ar, H-BPhy), 5:57 (m zdd, 3J(H-H) =1:8Hz 4H, H- / -
Cp), 5:39t5:36(m, 14H, H- / -Cp, H-Cp)’, 5:31(m zdd, 3 (H-H)=1:6Hz 4H,H- | -
Cp), 5:28t5:24 (m, 4H, H- / -Cp), 5:24¢5:20 (m, 4H, H- / -Cp), 5:20£5:13 (m, 4 H,
H- / -Cp). Y+berlagerte Signale:5:39 (s, 10H, H-Cp), 5:37 (m4dd, *J(H—H) = 1:8Hz,
4H, H- / -Cp).

MS (! ESI): m=z (Y) = 319.1664 (100) [BPh,]"; berechnet: 321.1725 (3), 320.1692
(26), 319.1728 (6), 319.1658 (100), 318.1694 (25) [BPh

8.5 Synthese von 1,8-Bis[(8°'-cobaltocen-1°°-yl)-
naphth-1°'-ylcobaltocen-1',1°-diyljnaphthalin (3)

Eine Suspension voB(BF,), (0:052 g 0:035 mmo) in abs. THF (7 mL) wurde mit einer
L#sung von Decamethylcobaltocen®048g 0:15mmo) in abs. THF (3mL) versetzt
und zwei Stunden bei Raumtemperatur ger'hrt. AnschlieGengvurde das L#sungsmittel
entfernt und der dunkle R!ckstand aus Toluol umkristallisiert. Die Verbindung 3 wurde
in Form eines schwarz-gr'nen Feststo$es erhalter®:030g 0:027 mmo| 76 %.
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8 Experimenteller Tell

a* Cp*,Co
@CO GCO GCO GCO@ THF, 76 %
4 BF;

3 (BFy)s @Co

CroHs52B4CosF16
1476.1131 g/mol | N
-
3
CaoH30Co CroHs52C04

329.3854 g/mol 1128.8947 g/mol

'H-NMR ( 300 MHz 297K, CgDg):  (ppm) = 204 (bs, 2H, H-3/6 od. H-3°' od. H-
6°"), 190 (bs, 2H, H-3/6 od. H-3°' od. H-6°"),188 (bs, 2H, H-3/6 od. H-3°' od. H-6°"),
0:29(bs, 4H, H-2'/5' od. H-2°/5° od. H-2°9/5°°), I 4:37 (bs, 4 H, H-2'/5' od. H-2°/5° od.

H-200/5°0) I 4:46 (bs, 4 H, H-2'/5"' od. H-2°/5° od. H-2°°/5°°),1 17:1 (bs, 2H, H-4/5 od.
H-4°" od. H-5°"),! 17:6 (bs, 2H, H-4/5 od. H-4°' od. H-5°"),! 192 (bs, 2H, H-4/5 od.
H-4°" od. H-5°"), ! 222 (bs, 4H, H-2/7 od. H-2°' od. H-7°"),! 239 (bs, 2H, H-2/7 od.
H-2°' od. H-7°"), ! 458 (bs, 8H, H-3/4' od. H-3%4° od. H-3°9/4°°), | 46:6 (bs, 10H,
H-Cp), ! 522 (bs, 4H, H-3'/4' od. H-3°%4° od. H-3°9/4°9),
1H-NMR ( 300 MHz 297K, Toluol —dg): (ppm) = 204 (bs, 2 H, H-3/6 od. H-3°' od.
H-6°"), 188 (bs, 2H, H-3/6 od. H-3°' od. H-6°"), 187 (bs, 2H, H-3/6 od. H-3°' od.
H-6°"), ! 0:01 (bs, 4H, H-2'/5" od. H-2°/5° od. H-2°°9/5°°), | 5:32 (bs, 4H, H-2'/5' od.
H-2°/5° od. H-2°9/5°9), I 5:64 (bs, 4H, H-2'/5' od. H-2°/5° od. H-2°°9/5°°), | 16:8 (bs,
2H, H-4/5 od. H-4°' od. H-5°"),! 168 (bs, 2H, H-4/5 od. H-4°' od. H-5°"),! 175 (bs,
2H, H-4/5 od. H-4°" od. H-5°"),! 21:9 (bs, 2H, H-2/7 od. H-2°' od. H-7°"),! 221 (bs,
2H, H-2/7 od. H-2°" od. H-7°"),! 239 (bs, 2H, H-2/7 od. H-2°' od. H-7°"),! 46.0 (bs,
8H, H-3/4' od. H-3°4° od. H-3°9/4°°), | 47.0 (bs, 10H, H-Cp),! 528 (bs, 4H, H-3'/4'
od. H-394° od. H-3°9/4°9),

Eine zweifelsfreie Zuordnung der Protonenresonanzen waauaufgrund der parama-
gnetischen Natur der Verbindung nicht m#glich; unterschafliche relative Relaxations-
raten der Protonen flhren zu Integralen mit groGem Fehler.

MS (MALDI):  m=z(Y) =1127.6290 (100), 1128.6350 (74), 1129.6410 (26), 116560
(6), 1131.6650 (2) [M]; berechnet: 1128.1397 (100), 1129.1431 (76), 1130.1468),(2
1131.1498 (7), 1132.1531 (1) [M]

Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] fir C,,H5,Co,) C 74.63 (74.48), H
5.24 (4.64).
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8.6 Synthese vord(BF,),

8.6 Synthese von
5,6-Bis(cobaltocen-1'-ylium)acenaphthen
Bis(tetra uoridoborat) (4(BF  4)»2)

T o4

[PhsCIBF, 2 BF,
R —
DCM, 88%
4 (BFy);
CaoH2eCo;p C19H15BF4 CaoH26B2C0oFg

530.4311 g/mol  330.1270 g/mol  702.0245 g/mol

Eine Suspension vori6 (0:168g 0:317 mmo) in Dichlormethan (15 mL) wurde bei RT
mit Tritylium Tetra uoridoborat ( 0:225g 0:682 mmo) versetzt. Die Suspension wurde
19 Stunden ger'hrt. Der entstandene gelbe Niederschlag wwedBltriert und mit Die-
thylether gewaschen. Mittels Umkristallisation mit Ethylacetat aus Acetonitril wurde
4(BF4), in Form eines gelb-orangefarbenen, kristallinen Feststa$erhalten (0:195g
0:277 mmo| 88 %).

'H-NMR ( 300 MHz RT, CD 3CN):  (ppm) = 8:09(d, 2H, 3J(H—H) = 7:3 Hz, H-4/7),
7:55 (d, 2H, 3 (H—-H) = 7:3Hz H-3/8), 5:62 (Mg, 4H, 3J(H—H) = 1:9Hz, H-3'/4"),
5:47+5:45 (m, 14 H, H-Cp, H2'/5"), 3:49 (s, 4H, H-1/2).

BBC-NMR ( 76 MHZz RT, CD 3CN):  (ppm) = 15Q9 (C-2a/8a), 1409 (C-8b), 1370
(C-4/7), 1301 (C-5a), 1229 (C-5/6), 1212 (C-3/8), 1119 (C-1", 870 (C-Cp), 853
(C-3/4"), 836 (C-2'/5"), 311 (C-1/2).

MS (ESI): m=z(Y) = 264.0358 (100) [M! 2BF,]**, 528.0685 (4) [M 2BF,]", 615.0718
(0.4) [M! BF4]"; berechnet: 264.0350 [M2BF.]**.

Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] flIr C3,Ho6B,C0yFg) C 54.85 (54.75),
H 3.86 (3.73).

8.7 Synthese von
5,6-Bis(cobaltocen-1'-ylium)acenaphthen (4)

Eine Suspension vod(BF 4), (0:168 g 0:317 mmo) in Tetrahydrofuran (6 mL) wurde bei
RT mit Decamethylcobaltocen 0:096 g 0:29 mmo) versetzt und 4 Stunden ger'hrt. Das
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8 Experimenteller Tell

*@Co- (}Co-@* ” CpCo

2BFy, ——————>
OO THF, 62%

J

4 (BFy);
CzoHoeB2CooFg CooHz0Co CzoH26CO;
702.0245 g/mol 329.3854 g/mol 528.4152 g/mol

L#sungsmittel wurde im _Ipumpenvakuum entfernt und der R!ckstand mit Toluol ex-

trahiert. Nach dem Entfernen des L#sungsmittels wurde das Rprodukt mit n-Pentan

aus Toluol umkristallisiert. Die Verbindung4 wurde in Form eines dunkel-gr!nfarbenen,
kristallinen Feststo$es erhalten @:048 g 0:091 mmo| 62 %).

'H-NMR ( 300 MHz 296 K, Toluol —dg): (ppm) = 37:8 (bs, 4H, H-1, H-2),19:6 (bs,
2H, H-3, H-8),! 6:53 (bs, 4H, H-2'/H-5", ! 196 (bs, 2H, H-4, H-7),! 480 (bs, 10H,
H-Cp), ! 545 (bs, 4H, H-3'/H-4").

Aufgrund der paramagnetischen Natur der Verbindung wurde von der Messung von
13C- und 2D-NMR-Spektren abgesehen; die Zuordnung der Proton&esonanzen er-
folgte durch *H-NMR-Experimente von Mischungen aug und 4(BF,),
Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] flr C3,H26C0p) C 72.26 (72.73), H
5.15 (4.96).

8.8 Synthese von
5,6-Bis(cobaltocen-1'-ylium)acenaphthylen
Bis(tetra uoridoborat) (5(BF  4)2)

Eine Suspension aus Verbindungj7 (0:095 g 0:18 mmo) in Dichlormethan (3 mL) wurde
bei RT langsam mit einer L#sung von Triphenylcarbenium Te# uoridoborat (0:121g
0:367 mmo) in Dichlormethan (5mL) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde im An-
schluss 19 Stunden ger'hrt. Der sich bildende orangefarbemNiederschlag wurde ®I-
triert und mit Diethylether gewaschen. Umkristallisation aus Acetonitril mit Ethylace-
tat lieferte Verbindung 5(BF ;). als einen orangefarbenen, kristallinen Feststo®:069 g
0:099 mmol 55 %).

'H-NMR ( 400 MHzRT, CD 3CN): (ppm) = 8:15(d, 2H, 3J(H—H) = 7:2Hz, H-4,
H-7), 7:89 (d, 2H, 3J(H—H) = 7:2Hz H-3, H-8), 7:24 (s, 2H, H-1, H-2),5:67 (m, 4H,
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8.9 Synthese vorb

2+
[PhsC]BF4
. 2 BFy
DCM, 55%
17 S (BFa)2
CzoH26C0p C1oH15BF4 Cz2oH24B2CoyFg

528.4152 g/mol  330.1270 g/mol 700.0086 g/mol

H-3', H-4), 5:52 (s, 10H, H-Cp),5:50 (m, 4H, H-2', H-5").

B3C-NMR ( 100 MHzRT, CD3;CN): (ppm) = 1424 (C-2a, C-8a), 1365 (C-4, C-

7), 1318 (C-1, C-2), 1286 (C-8b), 1275 (C-5a) , 12552 (C-3, C-8), 1107 (C-1", 87:2

(C-Cp), 860 (C-3, C-4"), 840 (C-2', C-5).Y

'H-NMR ( 400 MHz RT, CD 3NO,): (ppm) = 8:22(d, 2H, 3J(H—H) = 7:2Hz, H-4,

H-7), 7:.88 (d, 2H, 3 (H—H) = 7:2Hz, H-3, H-8), 7:23 (s, 2H, H-1, H-2),5:80 (m, 4 H,

H-3', H-4), 5:63 (m, 4H, H-2', H-5"), 5:61 (s, 10H, H-Cp).

BC-NMR ( 100 MHzRT, CD 3NO,): (ppm) = 1370 (C-2a, C-8a), 1311 (C-4, C-

7), 1265 (C-1, C-2), 1252 (C-8b) , 1220 (C-5a) , 1202 (C-3, C-8), 1054 (C-1) , 819

(C-Cp), 807 (C-3, C-4"), 788 (C-2', C-5).Y

Nur im HMBC detektierbar. YDie quart'ren Kohlensto$atome C-5, C-6 konnten nicht
detektiert werden.

MS (ESI): m=z (Y) = 263.0271 (100) [M! 2BF,]**, 526.0533 (50) [M 2BF,]*; be-

rechnet: 263.0271 [M 2BF4]?>* .

Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] fir C3,H24B,Co,Fg) C 54.52 (54.91),
H 3.63 (3.46).

8.9 Synthese von
5,6-Bis(cobaltocen-1'-ylium)acenaphthylen (5)

Eine Suspension voB(BF 4), (0:208 g 0:297 mmo) in Tetrahydrofuran (4 mL) wurde bei
RT mit einer L#sung aus Decamethylcobaltocend(192 g 0:583 mmo) in Tetrahydrofu-
ran (4 mL) versetzt und das Reaktionsgemisch eine Stunde ger!hrt. Bd_#sungsmittel
wurde im Vakuum entfernt und der dunkle R!ckstand mit Toluol und Methylcyclohexan
extrahiert. Nach dem Entfernen des L#sungsmittels wurde d&ohprodukt mit n-Pentan
aus Toluol umkristallisiert. Die Verbindung5 wurde in Form eines br"unlich-schwarzen
Feststo$es erhalten @:120 g 0:228 mmo] 76 %.
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*@Co- (}Co-@* ” Cpco

2BFy, ————>
OO THF, 76%

-

5 (BFa)2
CzoH24B2CooFg CooH30Co Cz2H24C0p
700.0086 g/mol 329.3854 g/mol 526.3994 g/mol

'H-NMR ( 300MHZz 297K, C¢Dg):  (ppm) = 1459 (s, 2H, H-3, H-8),6:02 (s, 4H,
H-2'/H-5"), ! 5:65(s, 2H, H-1, H-2),! 2439(s, 2H, H-4, H-7),! 36:61(s, 10H, H-Cp),
I 3920 (s, 4H, H-3'/H-4").

1H-NMR ( 300 MHz 294K, Toluol —dg): (ppm) = 1470 (s, 2H, H-3, H-8),5:71 (s,
4H, H-2'/H-5"), | 554 (s, 2H, H-1, H-2),! 2436 (s, 2H, H-4, H-7),! 37:.32 (s, 10H,
H-Cp), ! 4008 (s, 4H, H-3'/H-4").

'H-NMR ( 300MHz299K, THF —dg): (ppm) = 1452 (s, 2H, H-3, H-8), 5:85 (s,
4H, H-2'/H-5"), ! 559 (s, 2H, H-1, H-2),! 2379 (s, 2H, H-4, H-7),! 36119 (s, 10H,
H-Cp), ! 3869 (s, 4H, H-3'/H-4").

Aufgrund der paramagnetischen Natur der Verbindund wurde von der Messung von
13C- und 2D-NMR-Spektren abgesehen; die Zuordnung der Proton&esonanzen er-
folgte durch *H-NMR-Experimente von Mischungen au$ und 5(BF,),
Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] flIr C3,H26C0,) C 72.91 (73.01), H
4.82 (4.60).

8.10 Synthese von 1,8-Bis[( °-cyclopentadienyl)( °-
cyclopentadien-1'-yl)cobalt(l1l)]biphenylen
Bis(tetra uoridoborat) (6(BF 4)2)

Eine rote Suspension voB0 (0:019 g 0:036 mmo) in DCM ( 7 mL) wurde bei Raumtem-
peratur mit einer gelben L#sung aus Triphenylcarbenium Tea uoridoborat (0:031g
0:094 mmo) in DCM (6 mL) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 21 Stunden bei RT
ger'hrt, wobei die Reaktionsl#sung sich rot-schwarz verfbte und es zur Bildung ei-
nes gelben Niederschlages kam. Das Reaktionsgemisch wurdteDiethylether versetzt
(15mL), der entstandene rote Niederschlag ®ltriert und mit Dietylether und Ethyla-
cetat gewaschen. Das Rohprodukt wurde aus einer Acetonitfisung mit Ethylacetat
umkristallisiert. Es wurde ein gelber, kristalliner Festst$ erhalten (0:012 g 0:017 mmo|
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8.11 Synthese vor6

2+

[PhsC]BF4
—_—
2 BRy
DCM, 48%
6 (BFa):
Ca2H26COp C19H15BF4 CzoH24B2CooFg
528.4152 g/mol 330.1270 g/mol 700.0086 g/mol

48 %).

'H-NMR ( 500 MHz RT, CD 3CN):  (ppm) = 7:16 (dd, 2H, 3J(H,H) = 8:46Hz
4J(H,H) = 0:37Hz H-2/7), 7:.05 (dd, 2H, 3 (H,H) = 8:47Hz 3J(H,H) = 6:85Hz H-
3/6), 6:88(dd, 2H, 3J(H,H) = 6:79Hz 4 (H,H) = 0:36 Hz H-4/5), 5:53(m, 18 H, H-Cp,
H-2'/5', H-3'/4").

13C-NMR ( 126 MHZRT, CD3;CN): (ppm) = 1514 (C-4a/4b), 1499 (C-8a/8h),
1315 (C-3/6), 1310 (C-2/7), 1228 (C-1), 1193 (C-4/5), 1043 (C-1"), 87:0 (C-Cp), 851
(C-2'/5' oder C-3'/4"), 844 (C-2'/5' oder C-3'/4").

MS (ESI): m=z(Y) =263.0280 (100), 263.7090 (26), 264.0887 (5); berechn263.0271
(100), 263.5288 (35), 264.0305 (6) IMBF,),]**;

Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] fir C;,H,,B,Co,Fg) C 54.64 (54.91),
H 3.42 (3.46).

8.11 Synthese von 1,8-Bis[( °-cyclopentadienyl)(  °-
cyclopentadien-1'-yl)cobalt(l1)]biphenylen (6)

6 (BFy)2 6
CzoH24B2CooFg CooH30Co CzoH24C0p
700.0086 g/mol 329.3854 g/mol 526.3994 g/mol

Eine gelbe Suspension vo&(BF 4), (0:037 g 0:053 mmo) in THF ( 10 mL) wurde bei
Raumtemperatur mit einer braunschwarzen L#sung von Decathglcobaltocen (0:035g
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0:10mmol 2.0eq.) in THF (5mL) versetzt und 16 Stunden ger'hrt. Das L#sungsmittel
wurde im _Ilpumpenvakuum entfernt und der dunkle R!ckstand mt Toluol (10 mL)
extrahiert. Nach Entfernen des L#sungsmittels wurdé in Form eines blauschwarzen
Feststo$es erhalten @:024 g 0:046 mmo| 86 %9.

'H-NMR ( 400 MHzRT, Toluol —dg): (ppm) = 9:52 (bs, 2H, H-3/6), ! 1:06 (bs,
4H, H-2'/5", ! 6:06 (bs, 2H, H-4/5),! 1353 (bs, 2H, H-2/7),! 5019 (bs, 10H, H-Cp),

I 55.09 (bs, 4H, H-3'/4").

Eine zweifelsfreie Zuordnung der Protonenresonanzen mitaivon *C- und 2D-NMR-
Experimenten war aufgrund der paramagnetischen Natur der Yi@ndung nicht m#glich;

eine Zuordnung erfolgte durch Vergleich mit den verwandteBiscobaltocen-Komplexen
1, 4 und 5.

8.12 Versuch der Synthese von 1,8-Bis-[(  °-cyclopen-
tadienyl)( °-cyclopentadien-1'-ethin-1°-yl)co-
balt(l11)]Jnaphthalin
Bis(tetra uoridoborat) (7(BF 4)2)

2+
—+
NS || Pd(PPR),, Cul 2 BFy
| = o |
~ |BF EtN, THF
25 BF, 10 7(BF.),
Ci1oH10BCoK CiH6l2 C/oH 60P4Pd Cul Cs4H24B-CooFg

299.9456 g/mol 379.9636 g/mol 1155.5618 g/mol 190.4505 g/mol 724.0300 g/mol

Eine Suspension von Tetrakis(triphenylphosphin)palladion(0) (0:053g 0:046 mmo|
13mol %, Kupfer(l)iodid (0:079g 0:41mmo) und 1,8-Diiodnaphthalin 10 (0:067g
0:18 mmo) in Triethylamin ( 8 mL) wurde mit 25BF, (0:164 g 0:55 mmo) versetzt und
das Reaktionsgemisch bei RT ger!hrt. Die Reaktion wurde NMRgektroskopisch ver-
folgt. Innerhalb von 24 Stunden kam es zu keiner Umsetzungrdeédukte. Durch lang-
same Zugabe von Tetrahydrofuran X mL) kam es zu einer sofortigen Rotf'rbung des
Reaktionsgemisches. Es bildetet sich ein unl#slicher rotdiederschlag. Das gew!nschte
Produkt 7(BF;), konnte in dem erhaltenen Produktgemisch nicht nachgewieserem
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8.13 Synthese vor8

den. Da das Edukt 1,8-Diiodnaphthalin, nicht aber das Eduk25BF,4, zur!ckgewonnen
werden konnte, ist davon auszugehen, dass es sich bei denakeimen unl#slichen, roten
Feststo$ um hochmolekulare Cobalt(l)-Komplexe handelt.

8.13 Synthese von
1,8-Bis(vanadocen-1'-ylium)naphthalin (8)

OO

THF 7 ClI

B —
OO THF, - 78 °C, 50%

36

Eine L#sung aus36 (0:271 g 0:688 mmo) in abs. Tetrahydrofuran (20 mL) wurde bei
I 78!C langsam mit einer L#sung aus Bis[(-chlorido)( °-cyclopentadienyl)(tetrahy-
drofuran)vanadium(ll)] (0:246 g 1:09 mmo) in abs. Tetrahydrofuran (30 mL) versetzt.
Das Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden bei RT ger'hrt. Das Lésgsmittel wurde im
_Ipumpenvakuum entfernt und der Rlckstand mit n-Hexan (420 mL) extrahiert. Die
Verbindung 8 kristallisierte bei! 30!C in Form eines schwarzen Feststo$es aud132 g
0:271 mmo| 50%).
'H-NMR ( 400 MHz 296K, C4Dg): (ppm) = 3527 (bs, H-Cp1), 3176 (bs, H-Cp2),
1382 (bs, H-3/6), ! 3:15 (bs, H-4/5), ! 1263 (bs, H-2/7).
Aufgrund der paramagnetischen Natur der Verbindun@ konnten keine'3C- und 2D-
NMR-Experimente durchgeflhrt werden. Eine zweifelsfreie Zordnung der Protonen-
resonanzen sowie eine vollst'ndige Strukturaufkl“rung mtls NMR-Spektroskopie war
nicht m#glich.
Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] fIr C3oHo4V5) C 74.11 (74.08), H 5.15
(5.17).
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8.14 Synthese von
1-[( S-Cyclopentadienyl)(  “-cyclopenta-2',4'-
dien-1'-yl)cobalt(l)]-8-iodnaphthalin (9) [

1) n-BuLi, - 80°C

| 2) [Cp:Co]l,
-80°C® RT
B E—
Et,0, 58%
10
CioHegl2 Ci0H10Co0l CooH;6Co0l

379.9636 g/mol 316.0241 g/mol 442.1787 g/mol

1,8-Diiodnaphthalin (10)(2:4 g, 6:3 mmol) wurde in abs. Diethylether 200 mL) gel#st
und bei! 80 C tropfenweise mit einem-Butyllithiuml#sung ( 3:9 mL, 1.6 m in n-Hexan)
versetzt. Die Reaktionsl#sung wurde 30 Minuten béi80 C ger!hrt. AnschlieGend wur-
de Cobaltoceniumiodid 2:0g, 6:3 mmol) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
flr 20 Stunden ger'hrt, w"hrend es sich langsam auf RT erw"rme. Die Reaktion wur-
de durch Zugabe von entgastem Wassel@mL) beendet. Der rotbraune Niederschlag
wurde ®ltriert und mit Diethylether und Wasser gewaschen. Bi Reinigung erfolgte
s"ulenchromatographisch 'ber Aluminiumoxid (10 % H,O; n-Hexan/Toluol (4:1)). Die
Verbindung 9 wurde als roter, kristalliner Feststo$ erhalten 1:6 g, 3:6 mmol, 58 %9.
'H-NMR ( 300MHZzRT, C¢Dg): (ppm) = 8:22 (m4d, 1H, 3J(H,H) = 7:2Hz, H-7),
7:38 (m4d, 1H, 3J(H,H) = 8:0Hz, H-5), 7:327:21 (m, 1H, H-3), 7:14 (m, 2H , H-2,
H-4), 6:55 (m4dd, 1H, 3J(H,H) = 7:7Hz H-6), 5:92 (Mg, 1H, 3J(H,H) = 2:5Hz, H-
1Y), 498 (M4, 2H, 3J(H,H) = 2:0Hz, H-3', H-4"), 473 (s, 5H, H-Cp), 3:08 (Mg, 2H,
3J(H,H) = 2:2Hz, H-2', H-5").
Signale teilweise von dem L#sungsmittelsignal !berlagert
BC-NMR ( 100MHzRT, C¢Dg): (ppm) = 1431 (C-7), 1421 (C-1), 1364 (C-4a),
1307 (C-8a), 1306 (C-5), 1279 (C-3), 1271 (C-2), 1260 (C-4), 1259 (C-6), 889 (C-8),
796 (C-Cp), 751 (C-3, C-4'), 525 (C-1"), 471 (C-2', C-5)).
Signale teilweise von dem L#sungsmittelsignal 'berlagerBestimmung erfolgte mittels
2D-NMR-Spektroskopie.
MS (El): m=z(Y) =442 (>1) [M] *, 315 (100) [M 1]*, 189 (95) [CoCp]".
MS (ESI): m=z (Y) = 440.9545 (17) [M! H]"; berechnet: 440.9550[MH]* .
Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] fir C,,H;5Col) C 54.55 (54.33), H
3.63 (3.65).
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8.15 Synthese von 1-[( *-Cyclopentadienyl)( 4
cyclopenta-2',4'-dien-1'-yl)cobalt(l)]-8-
(cyclopenta-1°,3°-dien-1°-yl)naphthalin (11)  [6°]

CpznCl, Cul

_——
THF, 89%

9
C,H16Col C4HgCl,0Zn C,sH,1Co
442.18 g/mol 208.42 g/mol 380.37 g/mol
CsHgNa Cul
88.08 g/mol 190.45 g/mol

Eine L#sung von Natriumcyclopentadienid @:902 g 10.2 mmol) in THF ( 20 mL) wurde
bei 0 C mit Zinkchlorid-THF-Addukt ( 4:341g 20.:83 mmo) versetzt und zun"chst eine
Stunde gerlhrt. Anschliedend erfolgte die Zugabe vof (0:822 g 1:86 mmo) und Kup-
fer(l)chlorid (0:822 g 16:0 mmol). Das Reaktionsgemisch wurde drei Tage bei RT ger!hrt
und die Reaktion dann durch Zugabe von mit Sticksto$ ges"ttjtem Wasser {0 mL) ab-
gebrochen. Es wurde mit Toluol extrahiert und die organische Rise nacheinander mit
ges"ttigter Ammoniumchloridli#sung und dem. Wasser gewasen. Die organische Phase
wurde !'ber Magnesiumsulfat getrocknet und das L#sungsmittdm Vakuum entfernt.
Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte mittels S"ulencbmatographie an Alumini-
umoxid (10 %desaktiviert mit Wasser) mit n-Hexan graduiert aufn-Hexan/Toluol (3:1)
als Laufmittel. Das Produkt wurde als rot-orangefarbe L#sumeluiert und das L#sungs-
mittel im Vakuum entfernt. Die Verbindung 11 wurde als roter, kristalliner Feststo$ als
ein Gemisch aus zwei Isomeren a und b im Verh"ltnis von circa3t0.7 erhalten 0:631g
1:66 mmol 89 %).

'H-NMR ( 400 MHZRT, C¢Dg): (ppm) = 7:627:54 (m, 1H, H-ar a/b), 7:54+7:47
(m, 1H, H-ar a/b), 7:37 (m4dd, 0.6 H,*J(H—H) = 7:0Hz, “J(H-H) = 1:4Hz, H-ar a),
7:31x7:12 (m, 3.4H, H-ar a/b), 6:73t6:66 (m, 0.4H, CpH-CH b), 6:66£6:59 (m, 0.6 H,
CpH-CH a), 6:54+6:46 (m, 1H, CpH-CH a/b), 6:46t6:41 (m, 0.4H, CpH-CH b), 6:26
(myt, 0.6H, 3J(H-H) = 1:7Hz, CpH-CH a), 5:41+4:74 (m, 1.7H, H3/4" a/b), 471
(Mg, 0.7H, 3J(H—H) = 2:5Hz H-1' a), 4:62(s, 1.5H, CpH b),4:57 (s, 2.5H, Cp-H a),
4:28 (m 4, 0.3 H, 3J(H—H) = 2:5Hz H-1' b), 3:422:92 (m, 2H, CpH-CH, a/b), 2:78
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(m4g, 1.3 H,3J(H—H) = 1:3Hz H-2'/5' a), 2:78 (mjs, 0.7H, H-2'/5" b).

13C-NMR ( 100 MHzRT, C4Dg): (ppm) = 15Q9 (C-8 a od. b), 1506 (C-8 a od. b),
1436 (qC-ar), 1432 (qC-ar), 1377 (CpH-CH a), 1361 (gqC-ar), 1356 (qC-ar), 1355
(gC-ar), 1335 (CpH-CH b), 1325 (CpH-CH a od. b), 1322 (CpH-CH a od. b), 1298
(CpH-CH b), 1294 (CpH-CH a), 1291 (C-ar), 1290 (C-ar), 1288 (qC-ar), 1284 (C-ar),
1276 (C-ar), 1275 (C-ar), 1260 (C-ar), 1259 (C-ar), 1258 (C-ar), 1257 (C-ar), 1246
(C-ar), 1243 (C-ar), 797 (C-Cp b, H-3'/4" a od. b), 795 (C-Cp a), 753 (H-3'/4" a od.
b), 533 (C-1' a), 530 (C-1' b), 46:8 (C-2'/5" a/b), 476 (C-CpH-CH, a od. b), 422
(C-CpH-CH, a od. b).

MS (El): m=z (Y) = 382 (2), 381 (14), 380 (64) [M], 379 (63) [M H]*, 313 (100)
[M! CpH]*, 256 (47) [M CoCp]", 189 (64) [CoCp].

Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] flr C;sH,.Co) C 78.63 (78.94), H 5.63
(5.56).

8.16 Synthese von 1,8-Bis[[[8°'-[(  °-cyclopentadi-
enyl)(  “#-cyclopentadien-5°°-yl)cobalt(l)]naphth-
1°'-yl}(  “-cyclopentadien-5°-yl)cobalt(l)]( .
cyclopentadien-1'-yl)Jnaphthalin (12) 64

1) n-BuLi, THF, - 80°C
— 2) —_

< [>Co— (}Co—@ ]
| "o

1 (BFy)2
-80 °C® RT _ 3
9
CooH16Col CaoH24B2C0ooFg C70H56C04
442.1787 g/mol 675.9956 g/mol 1132.9264 g/mol

Eine rote L#sung au® (0:869g 1:97 mmo) in THF ( 24 mL) wurde bei! 80 C lang-
sam mit einer n-Butyllithiuml#sung (1:2mL, 1:6m in n-Hexan) versetzt und 90 Minu-
ten bei! 80 C ger'hrt. Die orangefarbene Suspension wurde anschlieGendt riu(BF ),
(0:705g 1:04 mmo) versetzt und 16 Stunden ger'hrt, w'hrend sich das Reaktiosge-
misch langsam auf RT erw'rmte. Hierbei bildete sich ein roteNiederschlag, welcher
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®ltriert und mit THF und Wasser gewaschen wurde. Das Rohprodtiwurde durch Um-
kristallisation aus DCM/Toluol mit Diethylether gereinigt. Die Verbindung 12 wurde
hierbei in Form eines roten, kristallinen Feststo$es erhah (0:703 g 0:577 mmo| 60 %).
'H-NMR ( 400 MHZ RT, C¢D5g): (ppm) = 7:81(m xdd, 3J(H-H)=7:1Hz, 4 (H-H) =
1:3Hz, 2H, H-ar), 7:63 (m4dd, *J(H—H) = 8:2Hz, “9(H-H) = 1:2Hz, 2H, H-ar), 7:40
(mzdd, A (H-H) = 7:8Hz, U(H-H) = 1:5Hz 4H, H-ar), 7:28 (mzdd, 3J(H-H) =
8:0Hz 3J(H—H) = 7:2Hz, 2H, H-ar), 7:20£7:10 (m, H-ar ), 4:94+4:93 (m, 6H, H-Cp),
4:91 (m4t, A (H-H) = 2:3Hz, 2H, H-Cp), 4:90 (m4, *J(H-H) = 2:0Hz 4H, H-Cp),
4:80 (s, 10H, H-Cp), 2:95 (m zd, 3J(H-H) = 4:0Hz 3J(H—H) = 2:3Hz 8H, H-Cp)~
teilweise von dem L#sungsmittelsignal 'berlagertyaufgrund der sehr schlechten L#s-
lichkeit waren keine 2D-NMR Experimente und somit keine volttnhdige Strukturauf-
kI"rung m#glich

Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet[Y] flr C,,Hs,Co, CH,CI,) C 69.67 (70.02),
H 4.83 (4.80).

8.17 Synthese von 5,6-Bis-[( >-cyclopentadienyl)(  *-
cyclopentadien-5'-yl)cobalt(l)]Jacenaphthen (16)

1) n-BuLi, - 20 °C
Br Br 2) CoCpl,

OO -78 °C® RT
-
' Et,O, 69%

13
C12HgBr CzoH2sCop
311.9999 g/mol 530.4311 g/mol

Eine Suspension von 5,6-Dibromacenaphthér (0:237 g 0:760 mmo) in Diethylether
(20mL) wurde bei! 20 C mit einer n-Butyllithiuml#sung (1:0mL, 1:6m in n-Hexan)
versetzt und 50 Minuten ger'hrt. Zu der gelben L#sung wurde beii 78 C Cobalto-
ceniumiodid (0:558 g 1.:77 mmo) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 15 Stunden
ger'hrt, wobei es sich auf RT erw"rmte. Die Reaktion wurde duch Zugabe von ent-
gastem dem. Wasser20 mL) abgebrochen. Der r#tliche Niederschlag wurde ®Itriert und
mit Wasser sowie Diethylether gewaschen. Die Reinigung deshproduktes erfolgte mit-

149



8 Experimenteller Tell

tels Umkristallisation aus Toluol. Die Verbindungl16 wurde in Form eines rotfarbenen,
kristallinen Feststo$es erhalten (:278 g 0:524 mmo| 69 %).

1H-NMR ( 300 MHZzRT, C¢Dg):  (ppm) = 7:21(d, 2H*, 3J(H—H) = 7:2Hz H-4/7
oder H-3/8), 7:08 (d, 2H, 3J(H—H) = 7:3Hz H-4/7 oder H-3/8), 5:10 (Mg, 4H
3J(H—H) = 2:0Hz, H-2'/3"), 5:08 (mgt, 2H%, 3J(H—H) = 2:2Hz, H-5"), 494 (s, 10H,
H-Cp), 3:18 (m4g, 4H, H-174"), 2:89 (s, 4H, H-1/2).

Signale teilweise !berlagert.

I3C-NMR ( 76 MHZz RT, C4Dg): (ppm) = 1189 (C-4/7 oder C-3/8), 79.7 (C-Cp),
752 (C-2'/3"), 547 (C-5", 469 (C-1'/4"). *

'H-NMR ( 300MHzRT, CD,Cl,): (ppm) = 6:97 (d, 2H, 3J(H-H) = 7:2Hz, H-
4/7 oder H-3/8), 6:86 (d, 2H, 3J(H—H) = 7:2Hz H-4/7 oder H-3/8), 5:26 (Mmat, 4H,
3J(H—H) = 2:0Hz H-23"), 5:07 (s, 10H, H-Cp), 4:82 (M4, 2H, 3J(H—-H) = 2:5Hz
H-5Y, 3:153:12 (m, 8H, H-1/2, H-1'/4").

I3C-NMR ( 76 MHz RT, CD ,Cl,): (ppm) = 1273 (C-4/7 oder C-3/8), 1188 (C-4/7
oder C-3/8), 1005, 797 (C-Cp), 751 (C-2'/3"), 464 (C-1'/4"), 298 (C-1/2). &
'H-NMR ( 300 MHzRT, CDCl 3): (ppm) = 7:00(d, 2H, 3J(H—H) = 6:5Hz, H-4/7
oder H-3/8), 6:91(d, 2H, 3J(H—H) = 6:9 Hz, H-4/7 oder H-3/8), 5:29 (s, 4H, H-2'/3"),
5:08 (s, 10H, H-Cp),4:85 (s, 2H, H-5), 3:17-3:15(m, 8H, H-1/4"). %

13C-NMR ( 76 MHzRT, CDCI 3): (ppm) = 14Q1, 1271 (C-4/7 oder C-3/8), 1186
(C-4/7 oder C-3/8), 794 (C-Cp), 748 (C-2'/3"), 464 (C-1'/4"), 296 (C-1/2). @
ZAufgrund der geringen L#slichkeit konnten einige Kohlens$-Atome (u.a. quart're C-
Atome) nicht detektiert werden. Die Bestimmung erfolgte téweise 'ber HSQC, HMQC
und HMBC NMR-Experimente.

YPartielle Zersetzung deutet auf Instabilit"t in dem verwenleten L#sungsmittel hin.
MS (ESI): m=z (Y) = 406.1123 (100) [M! CpCoJ", 530.0837 (47) [M]; berechnet:
530.0855 [M].

Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] flr C3,H,3C0,) C 72.33 (72.46), H
5.31 (5.32).
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8.18 Synthese von 5,6-Bis-[( °-cyclopentadienyl)(  *-
cyclopentadien-5'-yl)cobalt(l)]Jacenaph-

thylen (17)
1) n-BulLi, - 20 °C
Br Br 2) [CoCpl,
OO -78 °C® RT
—_—
Q Et,0, 32%
14
C12HgBI CaoH26Cop
309.9840 g/mol 528.4152 g/mol

Eine L#sung aus 5,6-Dibromacenaphthylenld) (0:178 g 0:574 mmo) in Diethylether
(15mL) wurde bei! 20 C mit einer n-Butyllithiuml#sung (0:74 mL, 1.6 m in n-Hexan)
versetzt und 35 Minuten ger'hrt. Zu dem Reaktionsgemisch wurg bei! 78 C Cobalto-
ceniumiodid (0:401g 1:27 mmo) gegeben. Die Suspension wurde auf RT erw"rmt und
15 Stunden ger'hrt. Zum Abbruch der Reaktion wurde die entstadene orangefarbene
Suspension mit entgastem dem. Wasset@mL) versetzt. Der entstandene rote Nieder-
schlag wurde ®ltriert und mit dem. Wasser sowie Diethyletheregvaschen. Die Reinigung
des Rohproduktes erfolgte mittels Umkristallisation aus dluol. Verbindung 17 wurde
in Form eines roten, kristallinen Feststo$es erhaltend{(099 g 0:19 mmol 32 %.
'H-NMR ( 300 MHZRT, C¢Dg): (ppm) = 7:36(d, 2H, 3J(H—H) = 7:2 Hz, H-4/7 od.
H-3/8), 6:78(s, 2H, H-1/2), 511 (m4, 2H 3)(H—H) = 2:4 Hz, H-5", 5:09 (mg, 4H

, 3J(H—H) = 2:0Hz H-2'/3"), 4:92(s, 10H, H-Cp),3:11 (m4g, 4H, 3J(H-H) = 2:3Hz
H-1'/4". 2

'H-NMR ( 300 MHzRT, CD ,Cl,): (ppm) = 7:35(d, 2H, 3J(H—H) = 7:2Hz, C-4/7
oder C-3/8), 6:95 (d, 2H, 3J(H—H) = 7:2Hz, C-4/7 oder C-3/8), 6:78 (s, 2H, H-1/2),
5:3745:24 (m, 4H , H-2'/3"), 5:09 (s, 10H, H-Cp), 496 (M4, 2H, 3J(H—H) = 2:3Hz
H-5Y, 3:18t3:16 (m, 4H, H-1'/4").Y

'H-NMR ( 300 MHzRT, CDCI 3): (ppm) = 7:36 (d, 2H, 23J(H—-H) = 7:2Hz, C-
4/7 oder C-3/8), 6:96 (d, 2H, 3J(H—H) = 7:2Hz C-4/7 oder C-3/8), 6:79 (s, 2H,
H-1/2), 5:31 (m g, 3J(H—H) = 2:0Hz 4H, H-2'/3"), 5.09 (s, 10H, H-Cp), 497 (mgt,
2H, 3 (H—H) = 2:4Hz, H-5"), 3:18 (mzg, 4H, 3J(H—H) = 2:1Hz, H-1'/4").Y

Signale teilweise !berlagert; das fehlende H-Atom-Signalird von dem L#sungsmittel-
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Signal !'berlagert. “Eine Protonen-Resonanz H-4/7 od. H-3/8 konnte nicht detekért

werden, da diese vermutlich von dem L#sungsmittel-Signabérlagert wird. YAufgrund

der schlechten L#slichkeit der Verbindung konnten kein€C- und 2D-NMR-Spektren
gemessen werden.

MS (ESI): m=z (Y) = 189.0107 (100) [CoCp]", 437.0947 (55) [M CoCp,]", 529.0761
(15) [M+H]"; berechnet: 528.0699 [M]

Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] flr C3,HC0,) C 72.56 (72.73), H
4.97 (4.96).

8.19 Synthese von
5-[( °>-Cyclopentadienyl)( “-cyclopenta-1',3'-
dien-5'-yl)cobalt(l)]-6-bromacenaphthen (18)

|
1)n-BuLi,-78°C  Co
3|4
Br Br 2) [CoCplll,
-78°C® RT

< 7 Et,0, 76%

13
ClegBrz C22H 1gBrCO
311.9999 g/mol 421.2155 g/mol

5,6-Dibromacenaphthen 13) (0:498 g 1:60 mmo) wurde in abs. Diethylether 0 mL)
suspendiert und beil 80 C mit einer n-Butyllithiuml#sung (2:2mL, 1:6m in n-Hexan)
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 50 Minuten bei80 C ger!hrt. Zu der schwach
gelblichen Suspension wurde Cobaltoceniumiodid:(3 g 3:56 mmo) gegeben. Das Re-
aktionsgemisch wurde 22 Stunden ger!hrt, wobei es sich auf Rrw"rmte. Die Reaktion
wurde durch Zugabe von mit Sticksto$ ges"ttigtem dem. WassdP0 mL) abgebrochen.
Die rote Suspension wurde ®ltriert und mit dem. Wasser sowiediylether gewaschen.
Das Rohprodukt wurde aus Toluol umkristallisiert. Die Verbndung 18 wurde in Form
eines roten, kristallinen Feststo$es erhalter0(512 g 1:22 mmol 76 %).

'H-NMR ( 300MHzRT, Cg¢Dg): (ppm) = 7:72(d, 1H, 3J(H—H) = 7:4Hz, H-7),
7:13 (d, 1H, 3 (H—H) = 7:3Hz H-4), 6:99 (d, 1H, 3J(H-H) = 7:3Hz H-3), 6:63 (d,
1H, 3J(H—H) = 7:4Hz H-8), 5:69 (mg, 1H, 3J(H—H) = 2:4Hz, H-5), 5:06+5:05 (m,
2H, H-2', H-3"), 4:71 (s, 1H, H-Cp), 3:22t3:20 (m, 2H, H-1', H-4"), 2:81+2:77 (m, 2H,
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8.20 Synthese vori9 und 20

H-1), 2:74£2:70 (m, 2 H, H-2).

13C-NMR ( 100 MHz RT, C¢Dg): (ppm) = 1466 (C-8a), 1446 (C-2a), 1420 (C-8b),
1389 (C-5), 1347 (C-7), 1281 (C-4), 1276 (C-5a), 1202 (C-3), 1200 (C-8), 1140 (C-6),
796 (C-Cp), 750 (C-2, C-3), 528 (C-5"), 468 (C-1', C-4"), 299 (C-1), 298 (C-2).

MS (ESI): m=z (Y) = 418.9840 (96) [M! H]", 419.9893 (38) [M H]", 420.9837 (100)
[M! H]", 421.9878 (38) [M H]*, 422.9945 (13) [M H]*; berechnet: 418.9846 [MH]".
Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] fiIr C,,H,3BrCo) C 62.61 (62.73), H
4.33 (4.31).

8.20 Synthese von
5,6-Bis(ferrocenyl)acenaphthylen (19) und
5-Ferrocen-1'-yl-6-bromacenaphthylen (20)

Br Br FcznCl [>

SOk
Q THF

14
C1oHeBr? CaoHosFe Cy,H1sBrFe
309.9840 g/mol 520.2230 g/mol 415.1035 g/mol

Unter Verwendung von Pd(PPh 3), als Katalysator:

Eine L#sung aus Ferrocen(;818 g 4:40 mmo) in abs. THF (5mL) wurde bei! 40 C
tropfenweise mit einertert -Butyllithiuml#sung ( 2:6 mL, 1:7m in n-Pentan) versetzt und
anschlieGend bel0 C eine Stunde ger'hrt. Die entstandene orangefarbene Suspzen
on wurde mit Zinkchlorid-THF-Addukt ( 1:320g 6:333 mmo) versetzt und erneut ei-
ne Stunde bei0 C ger'hrt. Die entstandene orangefarbenen L#sung wurde dardal-
gend mit 5,6-Dibromacenaphthylen 14) (0:613 g 1:98 mmo) sowie Tetrakis(triphenyl-
phosphin)palladium(0) (0:378 g 0:327 mmo| 9 mol %) versetzt und das nun dunkel oran-
gefarbene Reaktionsgemisch bei RT flr acht Tage ger'hrt. B# Reaktion wurde durch
Zugabe von w"ssriger Ammoniumchloridi#sung abgebrochendimit Dichlormethan ex-
trahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wass gewaschen, 'ber Ma-
gnesiumsulfat getrocknet und das L#sungsmittel mithilfeiees Rotationsverdampfers
entfernt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte s"ulehoomatographisch an Alumi-
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niumoxid (10 % desaktiviert mit Wasser) mit n-Hexan als Laufmittel. Die gew!nsch-
te Verbindung 19 wurde als rot-violettfarbener, kristalliner Feststo$ erh#en (0:119¢g
0:229mmo| 12%. Die Verbindung 20 wurde als roter, kristalliner Feststo$ erhalten
(0:277 g 0:667 mmo| 35%.

Unter Verwendung von Pd(PPh 3),Cl, als Katalysator :

Eine L#sung aus Ferrocen({775g 4:17 mmo) in abs. THF (5mL) wurde beiO C trop-
fenweise mit einertert -Butyllithiuml#sung (2:45mL, 1.7m in n-Pentan) versetzt und
eine Stunde ger!hrt. Anschliedend wurde die entstandene argefarbene Suspension mit
Zinkchlorid-THF-Addukt ( 1:248 g 5:988 mmo) versetzt und bei0 C eine weitere Stunde
ger'hrt. Die entstandene orangefarbene L#sung wurde schiiech mit Dibromacenaph-
thylen (14) (0:567g 1:83mmo) sowie Dichloridobis(triphenylphosphin)palladium(0)
(0:282g 0:402mmo] 11 mol% versetzt und das Reaktionsgemisch 12 Tage und 18
Stunden bei RT ger'hrt. Die gew!nschte Verbindung 19 wurde als rot-violettfarbener,
kristalliner Feststo$ erhalten (0:034 g 0:065 mmol| 4 %). Die Verbindung 20 wurde als
roter, kristalliner Feststo$ erhalten (0:091 g 0:22 mmol 12 %.
5,6-Bis(ferrocenyl)acenaphthylen (19):
'H-NMR ( 400 MHzRT, Cg¢Dg):  (ppm) = 8:14 (d, 2H, 3J(H,H) = 7:2Hz, H-4/7),
7:47(d, 2H, 3 (H,H) = 7:2Hz H-3/8), 7:01(s, 2H, H-1/2), 4:20 (m zdd, 4 H, 3(HH) =
1:8 Hz, H-2'/5"), 3:85(m;dd, 4 H, 3J(H,H) = 1:8Hz H-3'/4"), 3:81(s, 2H, H-Cp).
13C-NMR ( 100 MHZRT, C¢Dg): (ppm) = 1395 (C-5), 1388 (C-2a), 1334 (C-4/7),
1297 (C-8b), 1288 (C-1/2), 1281 (C-5a), 1235 (C-3/8), 90:4 (C-1'), 720 (C-2'/5"),
702 (C-Cp), 67:6 (C-3'/4").
“nur im HMBC bestimmbar, da von L#sungsmittelsignal !berlagé.
MS (El): m=z (Y) = 518.0683 (10), 519.0695 (4), 520.0636 (100), 521.06134),
522.0679 (6), 523.0691 (1) [M] berechnet: 518.0624 (13), 519.0657 (4), 520.0577 (100),
521.0610 (35), 522.0644 (6), 523.0615 (2) [M]
Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] flr C3,H,,Fe,) C 73.45 (73.88), H
4.57 (4.65).
R¢: (Aluminiumoxid, n-Hexan) 0.09.
5-Ferrocen-1'-yl-6-bromacenaphthylen (20):
'H-NMR ( 400 MHzRT, Aceton —dg): (ppm) = 851 (d, 1H, 3J(H,H) = 7:1Hz H-
4), 781 (d, 1H, 3J(H,H) = 7:2Hz H-3), 7:76 (d, 2H, 3J(H,H) = 7:2Hz, H-7), 7:53 (d,
2H,3J(H,H) = 7:3Hz H-8), 7:06 (M, 2H, H-1, H-2),4:53 (mjdd, 2H, 3J(H,H) = 1:8Hz
H-2'/5"), 4:39 (m;dd, 2H, 3J(H,H) = 1:8Hz H-374"), 4:26(s, 2H, H-Cp).
13C-NMR ( 100 MHzRT, Aceton —dg): (ppm) = 1410 (C-8a), 1404 (C-2a), 1382
(C-5), 1365 (C-4), 1350 (C-7), 1307 (C-8b), 1300 (C-1 od. C-2), 1296 (C-1 od. C-
2), 1282 (C-5a), 1255 (C-8), 1253 (C-3), 1214 (C-6), 911 (C-1"), 743 (C-2'/5"), 703
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(C-Cp), 682 (C-374").

MS (El): m=z (Y) = 413.9771 (100) [M]"; berechnet: 411.9753 (6), 412.9787 (2),
413.9707 (100), 413.9733 (6), 414.9711 (2), 414.9740 (2441.9766 (2), 415.9686 (97.3),
415.9774 (3), 416.9691 (2), 416.9720 (23), 417.9753 (3)'[M]

Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] fIr C,,H,;BrFe) C 63.88 (63.66), H
3.83 (3.64).

R¢: (Aluminiumoxid, n-Hexan) 0.18.

8.21 Synthese von 1,8-Diethinylnaphthalin (22)

H,N
Li
/ H>N
L ZnCly-THF
S Pd(PPh), !
R — TS

Z THF, 14% 6

C4H9|_|N 2 C4H8CIZOZn

10 92 0687 gimol 208.41 g/mol

CioHel2 Cr2HeoP4Pd C14Hg

379.9636 g/mol 1155.5618 g/mol 176.2133 g/mol

Eine Suspension aus Ethinyllithium-Ethylendiamin 0:633g 6:88 mmo) in THF
(15 mL) wurde bei RT mit Zinkchlorid THF-Addukt ( 1:379g 6:617 mmo) versetzt und
das Gemisch 1.25 Stunden gerlhrt. Danach erfolgte die Zugaleiner 1,8-Diiodnaph-
thalin-L#sung (10) (0:801g 2:11 mmo) in THF ( 10 mL) sowie von Tetrakis(triphenyl-
phospin)palladium(0) (0:227g 0:196 mmo] 5mol%). Das Reaktionsgemisch wurde
18 Stunden bei RT ger'hrt und die Reaktion anschliedend dulc Zugabe von w'"ss-
riger Ammoniumchloridl#sung abgebrochen. Es wurde mit Diettiether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit dem. Wasser gewlan, !ber Magnesi-
umsulfat getrocknet und das L#sungsmittel mithilfe eines &ationsverdampfers ent-
fernt. Das dunkle, #lige Rohprodukt wurde s"ulenchromatogphisch an Kieselgel mit
n-Hexan/Diethylether (9:1) gereinigt. Die Verbindung22 wurde als farbloser, kristalli-
ner Feststo$ erhalten 0:053 g 0:30 mmol 14 %).

'H-NMR ( 300 MHZzRT, CDCI 3): (ppm) = 7:857:80 (m2xdd, 4H, 3J(HH) =
6:7Hz, “J(H,H) = 1:3Hz 3J(H,H) = 5:8Hz 4J(H,H) = 1:4Hz H-2/7, H-4/5), 7:42
(mjdd, 2H, 3J(H,H) =8:2Hz 3J(H,H) = 7:3Hz H-5), 3:44 (s, 2H, H-2).

I3C-NMR ( 755MHz,RT, CDCl 3): (ppm) = 1361 (C-Ar), 1340 (C-Ar), 1314 (C-
Ar), 1304 (C-Ar), 1256 (C-Ar), 1196 (C-Ar), 855 (C-2'), 832 (C-1)).
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MS (El): m=z (Y) = 803.5452 (43), 413.2692 (100), 282.2819 (51), 223.36@7),
207.0351 (38); berechnet: 176.0626 [M]

Die fIr Verbindung 22 erhaltenen analytischen Daten weichen von der in der Litetar
fir 1,8-Diethinylnaphthalin 6161 angegebenen Daten ab.

8.22 Synthese von 1,8-Bis-[( >-cyclopentadienyl)(  *-
cyclopenta-2',4'-dien-1'-ethin-1°-yl)cobalt(l)]-
naphthalin (23)

‘ ‘ ‘ ’ 1) n-BuLi
2) [CoCp]
‘ AN —_—
~ THF
22 23
Ci4Hg C1oH10Co0I CzsHo6C0p

176.2133 g/mol 316.0241 g/mol 552.4366 g/mol

Eine L#sung von22 (0:039g 0:22 mmo) in THF (20 mL) wurde bei! 80 C mit ei-
ner n-Butyllithiuml#sung (0:28 mL, 1.6 min n-Hexan) versetzt und 1.5 Stunden ger'hrt,
wobei das Reaktionsgemisch langsam auR0 C erw"rmt wurde. Das Reaktionsgemisch
wurde mit Cobaltoceniumiodid :150 g 0:475 mmo) versetzt und anschlieGend zun“chst
eine Stunde beil 20 C und weiter 16 Stunden bei Raumtemperatur ger!hrt. Die Re-
aktion wurde durch Zugabe von20 mL mit Sticksto$ ges'"ttigtem Wasser sowie50 mL
Toluol abgebrochen. Es wurde ®ltriert und der dunkle R!ckstath mit siedendem To-
luol extrahiert. Das L#sungsmittel wurde im Vakuum entferntund ein schwerl#slicher,
orangefarbener Feststo$@016 g 0:029 mmo| 13%) erhalten.
1H-NMR ( 300 MHzRT, C¢D¢):  (ppm) = 7:627:58 (m, 2H, H-2/7 oder H-4/5),
6:86+6:82 (m, 2H, H-3/6), 5:25¢5:21 (m, 4H, H-3'/4"), 4:68 (s, 10H, H-Cp), 4:16+4:12
(m, 2H, H-1", 3:01+2:98 (m, 4 H, H-2'/5").

MS (ESI): m=z(Y)=189.0096 (100) [CoCp]*, 429.0971 (7) [M CoCp'H] *, 553.1042
(3) [M'H] *; berechnet: 553.0777 [M'HT .

Die dargestellte Menge der Verbindung reichte nicht fir einevollst'ndige Charakteri-
sierung aus; beim Upscaling der Versuchsdurchflhrung koten 23 nicht nachgewiesen
werden.
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A= . Pd(PPR),Cl,, Cul

.
2 '
Il EtN

24 10
Cle 11CO C_‘]_OH 6' 2 C36H30C|2P2Pd Cul C34H 26C02
214.1489 g/mol 379.9636 g/mol 701.8969 g/mol 190.4505 g/mol 552.4366 g/mol

Eine L#sung von 1,8-Diiodnaphthalin10 (0:098g 0:26 mmo) und 24 (0:155¢g
0:724 mmo) in abs. Triethylamin (5mL) wurde bei RT mit Kupfer(l)chlorid ( 0:139g
0:730mmo) und Dichloridobis(triphenylphosphin)palladium(0) (0:037g 0:053 mmo]|
6 mol %) versetzt. Die Reaktion wurde NMR-spektroskopisch verfolgtNach 24 Stun-
den konnte das Edukt24 nicht mehr nachgewiesen werden. Es ergab sich kein Hinweis
auf eine erfolgreiche Bildung vor23.

8.23 Synthese von 1,8-Bis[( °>-cyclopentadienyl)(  *-
cyclopentadien-5'-yl)cobalt(l)]biphenylen (30)

1) n-BulLi, - 20 °C
Br Br 2) [CoCpll,

| o -80°C® RT
y —_—
40 Et,0, 36%
C12HeBr2 CzoH26C0
309.9840 g/mol 528.4152 g/mol

Eine L#sung aus 1,8-Dibrombiphenylen4Q) (0:031g 0:10 mmo) in Diethylether
(10 mL) wurde bei! 10 C mit einer n-Butyllithiuml#sung (0:15mL, 1:6m in n-Hexan)
versetzt und eine Stunde bei dieser Temperatur ger'hrt. Archliedend wurde die Re-
aktionsl#sung bei! 60 C mit Cobaltoceniumiodid (0:080 g 0:25 mmo) versetzt und die
Suspension 18 Stunden ger!hrt, wobei sie sich auf Raumtemp&ur erw"rmte. Die Re-
aktion wurde durch Zugabe von entgastem Wassefl@ mL) abgebrochen, der entstan-
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dene rote Niederschlag ®Itriert und mit Wasser sowre Hexan gewaschen. Das Produkt
wurde anschlieGend aus siedendem Toluol umkristallisierhd als schwerl#slicher, roter
Feststo$ erhalten 0:019g 0:036 mmo| 36 %).
1H-NMR ( 300 MHZz 300K, C¢Dg):  (ppm) = 6:556:33 (m, 4 H, H-ar), 6:25:6:22 (m,
2H, H-ar), 5:13t5:12 (m, 4H, H-2'/3"), 4.87 (s, 10H, H-Cp), 4:07+4:05 (m, 2H, H-5"),
2:90+2:87 (m, 2H, H-1'/4").

Aufgrund der sehr schlechten L#slichkeit waren keine 2D-NMRxperimente und somit
keine vollst"'ndige Strukturaufkl'rung m#glich; die Zuorchung der Protonen erfolgte
durch Vergleich mit analogen Cobalt(l)-Komplexen.

MS (MALDI):  m=z(Y)=337.034 (92) [M! C,,H;,Co]", 403.098 (100) [M C;HsCo]",
460.022 (82) [M CgHgl*, 528.093 (82) [M]; berechnet: 528.0699 (100), 529.0732 (35),
530.0766 (6) [M].

Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] flr C;,H,cCo,) C 71.91 (72.74), H
4.93 (4.93).

8.24 Synthese von 1-[( >-Cyclopentadienyl)( *-
cyclopentadien-1'-yl)cobalt(l11)]-8-(cyclopenta-
1°,3%-dien-1°-yl)naphthalin
Tetra uoridoborat (32BF  4)

1+
(<o
I
BE, CpznCl, Cul
‘ ‘ i THF, 58%

33BF,
Cz0H15BCoR C5H5C|Zn Cul CosHo0BCoF,
527.9754 g/mol  165.96 g/mol  190.4505 g/mol 466.1641 g/mol

Eine L#sung von Natriumcyclopentadienid @:10g 1:2 mmol) in THF ( 10 mL) wurde
bei 0 C mit Zinkchlorid-THF-Addukt ( 0:34g 1:2mmol) versetzt und eine Stunde bei
RT ger'hrt. Anschliedend erfolgte die Zugabe einer L#sungon 33BF,4 in THF (12 mL)
sowie von Kupfer(l)iodid (0:17 g 0:89 mmo). Das Reaktionsgemisch wurde 22 Stunden
bei RT ger!hrt, bevor die Reaktion durch Zugabe von mit Sticlsto$ ges"ttigtem Wasser
(5mL) abgebrochen wurde. Es wurde mehrmals mit DCM extrahiert. Dieereinigten
organischen Phasen wurden mit einer ges"ttigten Ammoniumtdridl#sung gewaschen,
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Iber Natriumsulfat getrocknet und das L#sungsmittel mithife eines Rotationsverdamp-
fers entfernt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte nbtls Umbkristallisation aus
einer Acetonitrill#¥sung mit Diethylether. Die Verbindung 32BF, wurde in Form eines
gelblich-braunfarbenen Feststo$es als ein Gemisch aus zv@®meren a und b im Ver-
h"ltnis von circa 1.2:0.8 erhalten 0:21 g 0:45 mmol 58 %).

1H-NMR ( 300 MHZz 300K, CD 3CN):  (ppm) = 8:11+7:92 (m, 3H, H-Ar), 7:63t7:48
(m, 3H, H-Ar), 6:35t5:74(m, 3H, H-CpH-CH), 5:74+5:46 (m, 9 H, H-Cp), 3:31(s, 0.8 H,
H-CpH-CH»a), 3:31 (s, 1.2H, H-CpH-CHb).

MS (ESI): m=z (Y) = 379.0919 (100) [M! BF,' ]*; berechnet: 379.0892.

Bei der Verwendung von33PF¢ als Ausgangsverbindung konnte auf analoge Weise ent-
sprechend32PF¢ als gelbfarbener Feststo$ als ein Gemisch aus zwei Isomeaenb im
Verh"ltnis von circa 1.2:0.8 erhalten werden {8 %.

'H-NMR ( 300 MHz 300K, CD 3CN):  (ppm) = 8:09+8:05 (m, 2 H, H-Ar), 8:00+7:92
(m, 1H, H-Ar), 7:69t7:64 (m, 1 H, H-Ar), 7:61£7:48 (m, 2H, H-Ar), 6:36t6:33(m, 0.4 H,
H-CpH-CH), 6:26+6:19(m, 1.6 H, H-CpH-CH), 6:11+6:10(m, 0.6 H, H-CpH-CH), 5:87+
5:82(m, 0.4H,H-CpH-CH), 5:74¢5:73(m, 1.3 H, H-Cp), 5:63(bs, 0.8 H, H-Cp),5:52¢5:50
(m, 1H, H-Cp), 5:45¢5:45(m, 5.8 H, H-Cp), 3:13(s, 0.8 H, H-CpH-tH,a), 276 (s, 1.2H,
H-CpH-CHDb).

B3C-NMR ( 755MHz;RT, CD ;CN): (ppm) = 1492 (C-Ar), 1482 (C-Ar), 1362 (C-
Ar), 1350 (C-Ar), 1342 (C-Ar), 1319 (C-Ar), 1316 (C-Ar), 1315(C-Ar), 1304 (C-Ar),
1295 (C-Ar), 1272 (C-Ar), 1261 (C-Ar), 1261 (C-Ar), 1140 (C-1'b), 1120 (C-1'a),
86:87 (C-Cp), 86:64 (C-Cp), 8658 (C-Cpa), 86:54 (C-Cpb), 8540(C-Cp), 8372(C-Cp),
8289 (C-Cp), 8242 (C-Cp), 4457 (C-CpH-CHb), 4247 (C-CpH-CH,a)

MS (ESI): m=z (Y) = 379.0895 (100) [M! PF¢' ]*; berechnet: 379.0892.
Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] flIr CysHoCoFgP THF) C 58.65
(58.40), H 4.50 (4.73).

8.25 Synthese von 1-(Cobaltocen-1'-ylium)-8-iod-
naphthalin Hexa uoridophosphat (33PF )

Eine L#sung au® (0:740g 1:67 mmo) in abs. Dichlormethan (15 mL) wurde bei RT mit
Triphenylcarbenium Hexa uoridophosphat 0:660g 1:70 mmo) versetzt und 17 Stun-
den ger'hrt. Die dunkelrotfarbene Reaktionsl#sung wurde imVakuum eingeengt und
mit Diethylether versetzt. Der entstandene Feststo$ wurdel®iert und getrocknet. Das
Rohprodukt wurde durch Umkristallisation aus Tetrahydrofuan gereinigt. Die Verbin-
dung 33PF4; 0.5 THF wurde als gelbfarbener, kristalliner Feststo$ erhadn (0:771g
1:24 mmol 74 %.
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8 Experimenteller Tell

[PhsC]PFs
_———
DCM, 74%
9 33PF;
Con 16CO| ClgH 15F6P C20H 15COFG| P

442.1787 g/mol 388.2866 g/mol 586.1350 g/mol

'H-NMR ( 300 MHz RT, CD 3CN):  (ppm) = 8:2748:22 (m, 2H, H-2, H-7), 8:07+8:01
(m, 2H, H-4, H-5), 7:66 (m dd, 1H, 3J(H,H) = 8:1Hz 3 (H,H) = 7:3Hz, H-3), 7:24
(mzdd, 1 H,3J(H,H) = 8:1Hz % (H,H) = 7:4 Hz, H-6), 6:08(m 4, 2 H, 3J(H,H) =2:1Hz

H-2'/5"), 5:87 (M4, 2H, 3J(H,H) = 2:1Hz H-3'/4"), 557 (s, 5H, H-Cp), 3:64 (m, 2 H,

THF-H-2/5), 1:80 (m, 2H, THF-H-3/4).

13C-NMR ( 100MHzRT, CD 3CN): (ppm) = 1439 (C-7), 1368 (C-4a), 1359 (C-

2), 1339 (C-8a), 1322 (C-4), 1309 (C-5), 1297 (C-1), 1285 (C-6), 1264 (C-3), 1116

(C-19, 918 (C-8), 87.7 (C-2'/5"), 87:.0 (C-Cp), 836 (C-3/4"), 683 (THF-C-2/5), 262

(THF-C-3/4).

MS (ESI): m=z (Y) = 440.9544 (100) [M! PF¢]"; berechnet flir [M! PFg]*: 440.9550
(100), 441.9584 (22), 442.9618 (2).

Elementaranalyse: gefunden [Y] (berechnet [Y] flr C,oH15CoOFgIP 0.5 THF) C 42.67
(42.47), H 3.13 (3.08).
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9 Anhang

9.1 NMR Spektren

N
P LN T st
Abbildung 70: *H-NMR-Spektrum von 2 (CgDg, 300 MHz, 300 K)
N Vo N
s JLJJ T L MJWMW Ay L

Abbildung 71: *H-NMR-Spektrum von 2 (Toluol-d g, 400 MHz, 294 K)
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9 Anhang

Abbildung 72:  *H-NMR-Spektrum von 2(PF¢); (CD3NO,, 400 MHz, RT)
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Abbildung 73:  ¥C-NMR-Spektrum von 2(PFg); (CD3NO,, 100 MHz, RT)
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Abbildung 74:  H-NMR-Spektrum von 2(PFg); (CD3CN, 300 MHz, RT)
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9.1 NMR Spektren
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Abbildung 75:  *H-NMR-Spektrum von 3(BF,), (CD3NO;, 400 MHz, RT)
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Abbildung 76:  3C-NMR-Spektrum von 3(BF,), (CD3NO;, 100 MHz, RT)
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Abbildung 77:  *H-NMR-Spektrum von 3(BF,), (CD3CN, 300 MHz, RT)
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e e N e

—— e

— o

Abbildung 78:  *H-NMR-Spektrum von 3(PFg), (CD3NO,, 400 MHz, RT)
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Abbildung 79: H-NMR-Spektrum von 3(BPh,)s (CD3NO,, 300 MHz, RT)
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Abbildung 80:

'H-NMR-Spektrum von 4(BF,4), (CD3sCN, 300 MHz, RT)



9.1 NMR Spektren

P NN § o

Abbildung 81: 3C-NMR-Spektrum von 4(BF4), (CD3CN, <5.5MHz, RT)
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Abbildung 82: 1H-NMR-Spektrum von 5(BF4), (CD3CN, 400 MHz, RT)

Abbildung 83: 3C-NMR-Spektrum von 5(BF 4)» (CD3CN, 100 MHz, RT)
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9 Anhang

Abbildung 84: 'H-NMR-Spektrum von 6(BF,4), (CD3CN, 500 MHz, RT)

Abbildung 85: 13C-NMR-Spektrum von 6(BF 4)» (CD3sCN, 126 MHz, RT)

L A

Abbildung 86: *H-NMR-Spektrum von 6 (Toluol-d g, 400 MHz, 298 K)
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9.1 NMR Spektren
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Abbildung 87: 1H-NMR-Spektrum von 11 (C¢Dg, 300 MHz, RT)
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Abbildung 88: 1H-NMR-Spektrum von 16 (C¢Dg, 300 MHz, RT)

Abbildung 89: **C-NMR-Spektrum von 16 (C¢Dg, <5.5MHz, RT)
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T Vol ~c 0N

Abbildung 90: 'H-NMR-Spektrum von 16 (CDCl3, 300 MHz, RT)
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Abbildung 91: H-NMR-Spektrum von 16 (CD,Cl,, 300 MHz, RT)

Abbildung 92: 13C-NMR-Spektrum von 16 (CD,Cl,, <5.5MHz, RT)
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9.1 NMR Spektren
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Abbildung 93: 'H-NMR-Spektrum von 19 (CDCl 3, 400 MHz, RT)
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Abbildung 94: 1H-NMR-Spektrum von 19 (C¢Dg, 400 MHz, RT)

Abbildung 95: '3C-NMR-Spektrum von 19 (C¢Dg, 100 MHz, RT)
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T

Abbildung 96:

1H-NMR-Spektrum von 20 (CDCl3, 400 MHz, RT)
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Abbildung 97:

1H-NMR-Spektrum von 20 (Aceton-dg, 400 MHz, RT)
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Abbildung 98: 13C-NMR-Spektrum von 20 (Aceton-dg, 100 MHz, RT)
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9.1 NMR Spektren

Abbildung 99: 'H-NMR-Spektrum von 22 (CDCl 3, 300 MHz, RT)
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Abbildung 100: *3C-NMR-Spektrum von 22 (CDCl3, <5.5MHz, RT)
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Abbildung 101: 'H-NMR-Spektrum von 30 C¢Dg, 300 MHz, RT)
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Abbildung 102: 'H-NMR-Spektrum von 32BF,; (CD3CN, 300 MHz, RT)
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Abbildung 103: 'H-NMR-Spektrum von 32PFg¢ (CD3CN, 300 MHz, RT)
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Abbildung 104:  13C-NMR-Spektrum von 32PFg (CD3CN, <5.5MHz, RT)
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9.1 NMR Spektren
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Abbildung 105: 'H-NMR-Spektrum von 33PFg (CD3CN, 300 MHz, RT)
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Abbildung 106: *C-NMR-Spektrum von 33PFg (CD3CN, <5.5MHz, RT)
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9 Anhang

9.2 Kristallographische Daten

Tabelle 33: Kristallographische Daten f#r Verbindung 23, 6(BF,4)>

Verbindung (CCDC-Nr.) 23 6(BF4),
Summenformel G,H,6Co, Cy6H30B,Co,FgN,
Molare MasseM,, [g/mol] 552.41 782.10
Temperatur T [K] 100(2) 100(2)
Wellenl"'nge [@] 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 C2/c
Zelldimensionen a=7.1707(3) a=26.319(3)
a,b,c [@] b=9.6626(7) b=13.7041(17)
c=9.7252(6) c=9.1478(11)
=67.496(6)
N =71.292(4) =100.579(2)
=80.058(4)
ZellvolumenV [@] 588.68(6) 3243.3(7)
Z 1 4
Berechnete Dichte [g/cnd] 1.558 1.602
Absorptionskoe”zient  [mm' 1] 1.432 1.100
F (000) 284 1584.0
Kristallgr#te [mm?] 0.06 0.06 0.02 0.24 0.16 0.02
Gemessener -Bereich [] 3.00 bis 31.50 1.57 bis 27.50
Indexgrenzen -10>=h>=10 -34>=h>=34
-13>=k>=14 -17>=k>=17
-14>=I>=14 -11>=[>11
Anzahl der gemessenen Re exe 10812 23152
Unabh"ngige Re exe Rin) 7457 (0.0226) 3707 (0.023)
Vollst'ndigkeit [Y] (bis =] 1]) 98.2 (31.50) 99.6 (27.50)
Max. und min. Transmission 0.9719 und 0.9190 0.746, 0.664

Strukturverfeinerung

Vollmatrix kleinste

Fehlerquadrate fir F?

Vollmatrix kleinste
Fehlerquadrate fir F?

Daten / Restraints / Parameter 7457/3/325 3707/0/227
Goodness-of-®t fIrF ? 1.026 1.098
Endglltige R-Werte R1=0.0319, R1=0.0334,
[I > 2sigma(l)] wR2=0.0677 wR2=0.0855
R-Werte (s"mtliche Daten) R1=0.0366, R1=0.0365,
wR2=0.0700 wR2=0.0875
Gr#lte Restelektronendichte 0.436 und! 0.279 0.70 und 0.41

(Maximum und Minimum)

[e@?]
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9.2 Kristallographische Daten

Tabelle 34: Kristallographische Daten f#r Verbindung 3(BPh )4, 2(PFg),

Verbindung (CCDC-Nr.)
Summenformel

3(BPhy)4

Molare MasseM,, [g/mol] 1340.80
Temperatur T [K] 100.00(10)
Wellenl'nge [@] 1.5418
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
Zelldimensionen a=9.6936(2)
a,b,c [@] b=13.3812(3)
c=13.4064(3)
=78.341(2)
SN =84.198(2)
=82.939(2)
ZellvolumenV [@] 1684.97(7)

Z 1

Berechnete Dichte [g/cnd] 1.321
Absorptionskoe”zient [mm' 1] 4.294
F (000) 700

0.18 0.12 0.02
3.391 bis 74.110

Kristallgr#te [mn]
Gemessener -Bereich []

Indexgrenzen I 11>=h>=11
I 165=k>=16
I 16>=1>=16
Anzahl der gemessenen Re exe 27188
Unabh"ngige Re exe Rin) 6754 (0.047)
Vollst'ndigkeit [Y] (bis  =[1]) 98.6 (74.10)

1.00000 und 0.72278
Vollmatrix kleinste
Fehlerquadrate flir F2

Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter 6754/18/519
Goodness-of-®t fIrF ? 1.124
Endgl'ltige R-Werte R1=0.0876 ,
[I > 2sigma(l)] WR2=0.2196
R-Werte (s"mtliche Daten) R1=0.0914 ,
wR2=0.2220

Gr#lte Restelektronendichte 1.085 und! 0:519

(Maximum und Minimum)

[e@°?]

@5:26H72:7882C02 N2:2604:52

2(PFg)s
Cs4H44CO3F 15N,P3
1332.61
100(2)
0.71073
monoklin
C2/c
a=36.9773(6)
b=13.8132(2)
€=9.9567(2)

=91.730(2)

5083.31(15)
4
1.741
1.170
2680
0.40 0.10 o0.02
2.95 bis 27.50
| 47>=h>=47
I 17>=k>=17
I 12>=I>=12
31811
5773 (0.0354)
99.0 (27.50)
0.9770 und 518
Vollmatrix kleinste
Fehlerquadrate flr F?
5773/0/363
1.102
R1=0.0302,
wR2=0.0740
R1=0.0367,
wR2=0.0770
0.522 und! 0:536
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9 Anhang

Tabelle 35: Kristallographische Daten f#r Verbindung 3(BPhy)s, 3(BF 4)4

Verbindung (CCDC-Nr.)

Summenformel

Molare MasseM,, [g/mol]

Temperatur T [K]
Wellenl'nge [@]
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a,b,c [@]

N
ZellvolumenV [@F]
Z

Berechnete Dichte [g/cnd]

Absorptionskoe”zient
F (000)
Kristallgr#te [mm?]

Gemessener -Bereich []

Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Re exe
Unabh"ngige Re exe Ri)

Vollst"ndigkeit [Y] (bis
Max. und min. Transmission

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter

Goodness-of-®t flrF 2
Endglltige R-Werte
[I > 2sigma(l)]

R-Werte (s"mtliche Daten)

Gr#tlte Restelektronendichte
(Maximum und Minimum)

[e@?]

3(BPhy)4
GsH76B2C0,N204
1449.06
100(2)
0.71073
monoklin
P2,
a=9.5295(2)
b=13.0243(3)
c=14.7980(4)
=97.147(2)
1822.38(8)
1
1.320
0.513
756.0
0.35 0.1 0.04
2.77 bis 26.99
I 11>=h>=12
I 16>=k>=16
I 18>=[>=18
23202
7903 (0.077)
99.6 (26.99)
1.000 und 0.718
Vollmatrix kleinste
Fehlerquadrate flr F?
7903/25/496
1.057
R1=0.0630,
wR2=0.1392
R1=0.0970,
wR2=0.1600
0.670 und! 0:446

3(BF4)4
C7oHs4B4CO,F 160
1494.09
100(2)
0.71073
orthorhombisch
Pcca
a=18.9258(2)
b=14.4020(3)
c=22.3795(3)

6099.97(16)
4
1.627
1.165
2016.0
0.33 0.08 0.07
2.82 bis 26.75
I 23>=h>=23
I 18>=k>=18
| 28>=[>=28
88909
6490 (0.065)
99.8 (26.75)
1.000 und 0.778
Vollmatrix kleinste
Fehlerquadrate flr F?
6490/6/451
1.267
R1=0.0855,
wR2=0.1705
R1=0.1030,
wR2=0.1824
1.482 und! 0:907

176



9.2 Kristallographische Daten

Tabelle 36: Kristallographische Daten f#r Verbindung 11, 19

Verbindung (CCDC-Nr.)
Summenformel

Molare MasseM,, [g/mol]

Temperatur T [K]
Wellenl'nge [@]
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a,b,c [@]

S N

ZellvolumenV [@]
Z

Berechnete Dichte [g/cnd]
Absorptionskoe”zient [mm' 1]

F (000)

Kristallgr#te [mm’]
Gemessener -Bereich []
Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Re exe
Unabh"ngige Re exe Rin)

Vollst"ndigkeit [Y] (bis

Max. und min. Transmission

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter

Goodness-of-®t fIrF?
Endgl'ltige R-Werte
[I > 2sigma(l)]

R-Werte (s"mtliche Daten)

Gr#ite Restelektronendichte
(Maximum und Minimum)

[e@°?]

11
GsH,Co
380.35
99.98(10)
1.54178
orthorhombisch
Pbca
a=10.1630(3)
b=15.9435(5)
c=21.8869(5)

3546.42(17)
8
1.425
7.593
1584
0.2 0.1 0.02
3.4268 bis 73.2068
I 12>=h>=12
I 19>=k>=19
| 27>=[>=27
48738
3555 (0.238)
99.94 (66.97)
0.529 und 1.000
Vollmatrix kleinste
Fehlerquadrate fir F2
3555/0/260
1.065
R1 =0.0777,
wR2=0.1631
R1=0.1028,
wR2=0.1763
0.54 und! 1:00

19
CsoHo4Fe, CoHg
598.32
100(2)
0.71073
monoklin
C2/c
a=68.130(11)
b=6.2207(10)
c=25.692(4)

=98.340(3)

10774(3)
16
1.476
1.104
4960
0.20 0.05 0.02
1.21 bis 27.50
I 87>=h>=88
I 8=k>=8
I 33>=[>=33
58950
12326 (0.045)
99.8 (27.50)
0.809 und 0.978
Vollmatrix kleinste
Fehlerquadrate flr F?
12326/0/721
1.082
R1 =0.0507,
wR2=0.1252
R1 =0.0618,
wR2=0.1332
3.71 und! 0:76
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9 Anhang

Tabelle 37: Kiristallographische Daten f#r Verbindung 16, 4(BF4)»

Verbindung (CCDC-Nr.)

Summenformel

Molare MasseM,, [g/mol]

Temperatur T [K]
Wellenl'nge [@]
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a,b,c [@]

S
ZellvolumenV [@]
Z

Berechnete Dichte [g/cnd]

Absorptionskoe”zient
F (000)
Kristallgr#te [mm?]

Gemessener -Bereich []

Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Re exe
Unabh"ngige Re exe Rint)

Vollst"ndigkeit [Y] (bis

Max. und min. Transmission

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter

Goodness-of-®t fIrF?
Endglltige R-Werte
[I > 2sigma(l)]

R-Werte (s"mtliche Daten)

Gr#lte Restelektronendichte
(Maximum und Minimum)

[e@?]

16 (1811717)
G,Hp5Co0,

530.40
100(2)
0.71073
monoklin
Cc
a=16.1424(3)
b=11.05003(13)
€=13.9260(2)
=115.277(2)
2246.20(7)
4
1.568
1.497
1096.0
0.12 0.06 0.06
3.145 bis 30.656
I 22>=h>=22
I 14>=k>=14
I 19=[>=19
17392
6277 (0.033)
99.9 (30.656)
1.000 und 0.970
Vollmatrix kleinste
Fehlerquadrate flr F?2
6277/2/308
1.035
R1 = 0.0297,
wR2=0.0618
R1 = 0.0357,
wR2=0.0648
0.331,! 0:380

4(BF ), (1811719)
CsyH,6Co0,
2(BF,) C,HgN,
784.12
100(2)
0.71073
monoklin
C2=c
a=26.4255(3)
b=14.3453(2)
c=9.0843(1)
=105.599(1)
3316.85(7)
4
1.570
1.076
1592.0
0.24 0.2 0.12
3.01 bis 32.00
I 39>=h>=39
I 21>=k>=21
I 13>=>=13
30394
5654 (0.030)
98.0 (32.00)
0.931 und 1.000
Vollmatrix kleinste
Fehlerquadrate flr F?2
5654/0/228
1.071
R1 = 0.0294,
wR2=0.0724
R1 = 0.0354,
wR2=0.0764
0.54 und! 0:43
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9.2 Kristallographische Daten

Tabelle 38: Kristallographische Daten f#r Verbindung 17 und 5(BF 4)»

Verbindung (CCDC-Nr.)

Summenformel

Molare MasseM,, [g/mol]

Temperatur T [K]
Wellenl'nge [@]
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a,b,c [@]

S N

ZellvolumenV [@]
Z

Berechnete Dichte [g/cnd]

Absorptionskoe”zient
F (000)
Kristallgr#te [mm’]

Gemessener -Bereich []

Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Re exe
Unabh"ngige Re exe Rin)

Vollst"ndigkeit [Y] (bis

Max. und min. Transmission

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter

Goodness-of-®t fIrF 2
Endglltige R-Werte
[I > 2sigma(l)]

R-Werte (s"mtliche Daten)

Gr#lte Restelektronendichte
(Maximum und Minimum)

[e@°?]

17 (1811718)
GHp6C0,

528.39
100(2)
1.54184
triklin
P1
a=9.3877(3)
b=16.0484(5)
c=16.7426(6)
103.532(3)
105.388(3)
102.600(3)
2256.31(15)
4
1.556
11.646
1088.0
0.3 0.04 0.04
4.736 bis 62.353
1 10>=h>=10
I 18=k>=17
I 18=|>=19
29818
7025(0.0585)
97.8 (62.353)
1.000 und 0.515
Vollmatrix kleinste
Fehlerquadrate fir F?
7025/36/602
1.027
R1 = 0.0583,
wR2=0.0815
R1 = 0.1437,
wR2=0.1557
0.841,! 0:45

5(BF4), (1811720)
8(C3H,4Co0,)
16(BF,) H,O

5617.95
100(2)
0.71073
monoklin
P2,=c
a=9.1701(2)
b=26.3939(5)
c=24.0630(6)

=106.767(2)

5576.5(2)
1
1.673
1.267
2826
0.2 0.05 0.02
3.0800 bis 27.413
I 11>=h>=11
I 34>=k>=34
I 30>=I>=31
74026
12728 (0.1073)
99.4 (27.50)
0.9751 und 0.7857
Vollmatrix kleinste

Fehlerquadrate flr F?

12728/105/868
1.010
R1=0.0557,
wWR2=0.1119
R1=0.0937,
WR2=0.1154
0.644,! 0:457
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Tabelle 39: Kristallographische Daten f#r Verbindung 4 und 5

Verbindung (CCDC-Nr.)

Summenformel

Molare MasseM,, [g/mol]

Temperatur T [K]
Wellenl'nge [@]
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a,b,c [@]
voo L

ZellvolumenV [@]
Z

Berechnete Dichte [g/cnd]

Absorptionskoe”zient
F (000)
Kristallgr#te [mm?]

Gemessener -Bereich []

Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Re exe
Unabh"ngige Re exe Rint)

Vollst"ndigkeit [Y] (bis
Max. und min. Transmission

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter

Goodness-of-®t fIrF?
Endglltige R-Werte
[I > 2sigma(l)]

R-Werte (s"mtliche Daten)

Gr#ite Restelektronendichte
(Maximum und Minimum)

[e@°?]

4 (1811721)
GoH26CO0,
528.39
99.95(16)
0.71073
monoklin
P2,=c
a=15.7737(4)
b=7.3165(1)
€c=25.0339(6)
= =90
=125.175(2)
2361.55(10)

4
1.486
1.424
1088.0
0.32 0.12 0.1
2.957 bis 29.502

I 19>=h>=21
I 10>=k>=9
I 34>=>=34
80045
6333 (0.0524)
96.3 (29.502)
1.000 und 0.743
Vollmatrix kleinste
Fehlerquadrate flr F?2
6333/ 0/ 307
1.182
R1=0.0475,
wR2=0.0913
R1=0.0595,
wR2=0.0947
0.803 und! 0:696

5
Cs2H24Co0,
526.37
99.9(3)
0.71073
tetragonal
P4,=n
a=26.6459(15)
b=26.6459(15)
€=6.3991(7)
= = =90

4543.4(7)
8
1.539
1.480
2160.0
0.3 0.1 0.05
2.756 bis 29.490
I 36>=h>=36
I 36>=k>=36
| 8=[>=8
74081
6035 (0.2377)
97.4 (29.490)
1.000 und 0.534
Vollmatrix kleinste
Fehlerquadrate flr F?2
6035/ 6/ 308
1.224
R1=0.1875,
wR2=0.3521
R1=0.2334,
wR2=0.3695
1.03 und! 1:35
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9.2 Kristallographische Daten

Tabelle 40: Kristallographische Daten f#r Verbindung 8132 und 18

Verbindung (CCDC-Nr.)
Summenformel

Molare MasseM,, [g/mol]

Temperatur T [K]
Wellenl'nge [@]
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a,b,c [@]

N
ZellvolumenV [@F]
Z

Berechnete Dichte [g/cnd]
Absorptionskoe”zient  [mm' 1]

F (000)

Kristallgr#te [mm?]
Gemessener -Bereich []
Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Re exe
Unabh"ngige Re exe Rin)

Vollst"ndigkeit [Y] (bis

Max. und min. Transmission

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter

Goodness-of-®t firF 2
Endglltige R-Werte
[I > 2sigma(l)]

R-Werte (s"mtliche Daten)

Gr#lte Restelektronendichte
(Maximum und Minimum)

[e@°?]

8 (1554539)
GoH24V>
486.37
100(2)
0.71073

monoklin
C2=c
a=18.4035(4)
b=10.1646(2)
c=11.8559(3)
= 90.2150(10)
2217.80(9)
4
1.457
0.859
1000
0.22 0.16 0.04
2.21 bis 32.50
| 27>=h>=27
I 15>=k>=15
I 17>=I>=17
25689
3928 (0.0223)
98.0 (32.50)
0.9665 und 0.8336
Vollmatrix kleinste
Fehlerquadrate flr F?
3928 /0/ 146
1.031

R1 = 0.0274,

wR2=0.0697

R1 = 0.0315,

wR2=0.0729
0.517 und! 0:238

18
C,,H,5BrCo
421.19
100(2)
0.71073
monoklin
P21:C
a=13.6204(2)
b=10.3362(1)
c=12.3072(2)
= 111.305(2)
1614.24(4)
4
1.733
3.537
848.0
0.24 0.17 0.02
3.412 bis 30.072
I 19>=h>=19
I 14>=h>=14
I 17>=h>=17
24122
4602 (0.041)
97.7 (30.00)
1.000 und 0.661
Vollmatrix kleinste
Fehlerquadrate flr F?
4602 / 0/ 217
1.055
R1 = 0.0276,
wR2=0.0590
R1 = 0.0363,
wR2=0.0631
0.565 und! 0:531
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9.3 Liste verwendeter Gefahrstotte

Tabelle 41 tFortsetzung: Liste verwendeter Chemikalien

Substanz GHS-Symbol H-Sltze P-Sltze
Cobaltocen 02, 08 H228+H317+H334+H2210+P261+P280+
H341+H351 P342°P311
Decamethyl- 05 H314 P280+P305P351'P338+
cobaltocenium P310
Hexa uorido-
phosphat
1,8-Diammino- 07, 08 H302+H317+H351  P280
naphthalin
1,3-Dibrom- 07 H315+H319+H335 P261+P305P351P338
benzol
2,3-Dichlor- 06 H301 P301 * P310
5,6-dicyanop-
benzochinon
Dichlormethan 07, 08 H315+H319+H335+P261+P281+
H336+H351-H373 P305P351'P338
Dichlormethan- 07, 08 H315+H319+H335+ P261+P281+
d, H336+H351+H373 P305P351P338
Dicyclopenta- 02, 06, 09 H226+H302+H315+P261+P273+
dien H319+H331+H335- P305P351'P338+P311
H411
Diethylether 02, 07 H224+H302+H336 P210+P261
1,8-Diiod- 07, 09 H302+H410 P273+P501
naphthalin
Diisopropylamin 02, 05, 06 H225+H302+H314+P210+P280+P303°'P361°
H331 P353-P304 P340 P310-
P305'P351'P338-P403
P233
Dimethyl- 02, 07, 08 H226+ P201+P280+
formamid H312'H332+ P305'P351'P338-
H319+H360D P308°P313
Ethinyllithium 02, 05 H261+H314 P231 " P232-P280-P305"
Ethylendiamin P351 ° P338+P310-P422
Ethylacetat 02, 07 H225+H319+H336  P210+P305 P351 P338-
P370°P378+P403 ' P235
Ferrocen 02, 07, 08,09 H228+H302 H332-P210+P260+P280+
H361+H373+H410 P301'P312'P330+
P370°P378
lod 07, 08, 09 H312'H332+ P261+P273+P280+
H315+H319+ P305'P351'P338+P314
H335+H372-H400
Kalium 02, 05 H260+H314 P223+P231'P232+P280+
P305'P351'P338+
P370°P378+P422
Kupfer(l)iodid 05, 07, 09 H302+H315+H317+ P280+P301 P312'P330+

H318+H335+H410 P305 P351'P338°P310
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9 Anhang

Tabelle 41 +Fortsetzung: Liste verwendeter Chemikalien

Substanz GHS-Symbol H-Sltze P-Sltze

Kupfer(ll)chlorid 05, 07, 09
Methylcyclohexan 02, 07, 08, 09
Natrium 02, 05
Natriumcyclo- 02, 05, 07, 08
pentadienid

(2min THF)

Natriumtetra- 06
phenylborat

N -Brom- 05, 07

succinimid

n-Butyllithium 02, 05, 07, 08,
(1:6min n-Hexan) 09

n-Hexan 02, 07, 08, 09
Nitrobenzol 06, 08

Nitromethan 02, 06, 08

Nitromethan-d; 02, 06, 08

n-Pentan 02, 07, 08, 09
1,2,3,4,5-Penta- 02
methylcyclo-

pentadien

tert-Butyllithium 02, 05, 07, 08,
(1:7min n-Pentan)09

Tetrabutyl- 05
ammonium-

hexa uorido-

phosphat

Tetrahydrofuran 02, 07, 08

Tetrahydrofuran- 02, 07, 08
ds

184

H302 ~ H312+ P273+P280+P305 ° P351
H315+H318+H410  P338
H225+H304+H315#210+P301 P310+P331+
H336+H410 P370°P378-P403'P235
H260+H314 P223+P231 P232+P280+
P305'P351°'P338+
P370°'P378+P422
H225+H260+H302+#°210+P231'P232+P280+
H314+ H335+H351 P370 P378+P402°'P404+

P403°P235

H301 P301°P310

H302+H314 P280+P301 P330 P331-
P302°'P352+P305 P351"
P338-P310

H225+H250+H261+ P210+P222+P231 * P232+
H304+H314+H336+ P261+P273+P422
H361f+H373+H411
H225+H304+H3154#201+P210+P273+
H336+H361f+ P301'P310+P308 P313+
H373+H411 P331
H301'H311'H331+ P201+P280+P302 P352°
H351+ H360f+ P312+P304 P340 P312+

H372+H412 P308°P313
H226+H302+H331+P210+P261+P280+
H351 P304°'P340°P312+

P370'P378+P403'P233
H226+H302+H331+P210+P261+P280+
H351 P304'P340°P312+
P370°'P378+P403'P233
H225+H304+H3364#P210+P261+P273+P301"
H411 P310+P331
H226

H225+H250+H260+ P210+P222+P223+P231"

H304+H314+H336+ P232+P370° P378+P422

H411

H314 P280-P305 P351 P338-
P310

H225+H319+H335+P210+P261+P281+P305

H351 P351°P338
H225+H315+H319+P210+P281+P305 P351"
H351 P338



9.3 Liste verwendeter Gefahrstotte

Tabelle 41 tFortsetzung: Liste verwendeter Chemikalien

Substanz GHS-Symbol H-Sltze P-Sltze

Toluol 02, 07, 08 H225+H304+H315+P210+P261+P281+P301"
H336+H361d+H373 P310+P331

Toluol-dg 02, 07, 08,09 H225+H304+H315+#°210+P260+P280+P301"
H319+H332+H336+ P310+P370°P378+P403"
H361d+H371+ P235
H373+ H411

Triethylamin 02, 05, 06 H225+H302+ P210+P261+P280+P303
H311'H331+ P361'P353+P305 P351°
H314+H335 P338+P370°P378

Tritylium- 05 H314 P280+P305P351'P338+

hexa uorido- P310

phosphat

Trityliumtetra- 05 H314 P280+P305 P351'P338t

“uoridoborat P310

Zink(I)chlorid 05, 07, 09 H302+H314+H410 P260+P280+P301 P3

P330+P303'P361 P353-
P304 P340°P310£P305°
P351°'P338
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