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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Bereits die Griechen des Altertums nutzten die unsichtbaren Kréfte magnetischer Materialien
— der Kompass stellte sich als wahrlich wegweisende Erfindung dieser Epoche heraus.[l] In
der heutigen Zeit haben sich Magnete zu allgegenwartigen Bestandteilen des taglichen Lebens
entwickelt. Betrachtet man beispielsweise den stéandig expandierenden Markt der Kommu-
nikations- und Informationstechnik (Magnetkarten, Speichermedien, Schalter, Sensoren), so
wird die Materialforschung standig vor neue Aufgaben gestellt, um dem hohen Tempo des
technischen Fortschritts standzuhalten. So hat die 1998 eingefuhrte Digital Versatile Disc
(DVD) mit einer Speicherkapazitdt von 17 Gigabyte die konventionellen Video-Magnet-
bander nahezu verdrangt.[2l Auf zahireichen weiteren Gebieten wie der medizinischen
Diagnostik (Kernspintomographie), im Bereich akustischer Bauteile (Lautsprecher, Mikro-
phone) oder bei der Entwicklung magnetomechanischer Maschinen (reibungsfreie Lager,
magnetische Separatoren) sind magnetische Materialen von essentieller Bedeutung.[3: 4]

Seit Uber 15 Jahren gilt daher das Interesse vieler Arbeitsgruppen der Synthese und
Erforschung neuartiger magnetischer Materialien, basierend auf molekularen Bausteinen.[5-8]
Heutzutage lassen sich aufgrund diverser Basis-Konzepte molekulare magnetische Eigen-
schaften prognostizieren und modifizieren.[7: 9 Einer der viel versprechendsten Ansitze liegt
in der Verwendung magnetischer Koordinationspolymere, wie sie derzeit in zahlreichen
interdisziplindren Projekten erforscht werden.[10-14] Dabei richtet sich das Interesse auf die
Verbesserung physikalischer, elektronischer, katalytischer

und struktureller Eigenschaften.[15, 16] -

Decamethylferroceniumtetracyanoethenid, das erste Beispiel @
far molekulare magnetische Materialien (Abb. 1.1), ssammt @
< —
aus dem Jahr 1986, vorgestellt von J. Miller et al.[17] Dieses
. . . NC _‘.\\\Cm@
Molekllsystem besteht aus eindimensionalen Stapeln alter- NC~ CN
nierender Decamethylferroceniumkationen ([Cp*2Fe]™) und @
Tetracyanoethenid-Anionen ([TCNE]). Somit handelt es sich @
< —
um eine Struktur aus abwechselnden Donor- und Akzeptor-
. . _ NC.,___.CN|®
molekilen. Diese Verbindung zeigt Uber den gesamten NC~ CN
|

Temperaturbereich ferromagnetische Wechselwirkung, wobei I

unterhalb 4,8 K (Curie-Temperatur) eine spontane Aus

Abb. 1.1: Charge-Trans-
fer-Salz aus [Cp*.Fe]” und
fuhrt. Dass oberhalb dieser niedrigen Temperatur die [TCNE]

richtung der Spins eintritt, welche zu Permanentmagnetismus
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magnetische Ordnung verloren geht, ist primér dadurch zu erklaren, dass die intermolekularen
Wechselwirkungen innerhalb eines Stapels durchaus stark, jedoch zwischen den benachbarten
Molekilstrangen angesichts der fehlenden chemischen Bindung sehr schwach ausgebildet
sind. Daher bedarf es mehrdimensionaler, intermolekularer Verknipfungen spintragender
Molekllbausteine, um magnetische Festkérpersysteme mit héheren Curie-Temperaturen zu
erhalten. Folglich wéren paramagnetische Metallocene, welche an den Cyclopentadienyl-
Liganden Donorsubstituenten tragen, viel versprechende Bausteine zur Synthese molekularer
magnetischer Materialien. Durch Koordination an benachbarte Metalzentren wére der
Aufbau mehrdimensionaler intermolekularer Netzwerke moglich.

Als haufig verwendeter Donorsubstituent dient die Cyanogruppe. Cyanosubstituierte Metallo-
cene sollten angesichts der umfangreichen Chemie der Alkyl- und Arylnitril-Komplexel18] an
benachbarte Metallzentren koordinieren. Paramagnetische Vertreter dieser Verbindungsklasse
tragen zudem ungepaarten Spin und stellen somit potentielle Bausteine zum Aufbau
magnetischer Materialen dar. Dabei kénnen mehrdimensionaler Molekllnetzwerke in unter-
schiedlicher Weise aufgebaut werden:

Zum einen sollten diese Komplexe untereinander Uber die Cyanosubstituenten an benachbarte
Metallzentren koordinieren und somit monometallische, ein- bis dreidimensionale Koordina-

tionspolymere aushilden, wie in Abbildung 1.2 schematisch dargestellt.

Abb. 1.2: Ausschnitt eines Koordinationspolymers aus cyanosubstituierten Metallocenen

Zum anderen bestiinde die Moglichkeit, Stapelverbindungen nach dem gezeigten Vorbild
[Cp*.Fe] [TCNE] 1171 zu synthetisieren, welche durch Koordination der Cyanogruppen an
benachbarte Metallzentren eine Vernetzung der eindimensionalen Molekilstrénge aufweisen
sollten (Abb. 1.3). Dadurch kénnten magnetische Wechselwirkungen durch koordinative Bin-

dungen entstehen. Als Folge wére ein Anstieg der Curie-Temperatur zu erwarten.
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Abb. 1.3: Charge-Transfer-Salz aus Cyanometallocenium- und Tetracyanoethenid-1onen

Eine dritte Strategie zur Darstellung molekularer Magnete bestiinde darin, moglichst viele
paramagnetische Liganden an ein Metallzentrum zu koordinieren, um zundchst monomere
magnetische Molekile zu erhalten, welche dann als Modellverbindungen fir entsprechende
polymere Systeme dienen konnten.[19 Der in Abbildung 1.4 gezeigte Cyanometallocenyl-
Kupfer(l)-Komplex wirde im Fall einer vierfachen Koordination eines Cyanonickelocenyl-

Liganden beispielsweise acht ungepaarte Elektronen aufweisen.

+
[ N
Cu.. L=

L
Abb. 1.4: Tetraedrisch koordinierter Cyanometallocenyl-Kupfer(l)-Komplex

1,1'-Dicyanosubstituierte Metallocenyl-Liganden sollten zu einer Bildung polymerer Netz-
werke fuhren (schematisch dargestellt in Abbildung 1.5). Parallel zu dieser Arbeit wurde ein
vergleichbares System publiziert, bei welchem 1,1'-Ferrocendicaboxylat als verbrickender
Donor-Ligand mit unterschiedlichen Metallzentren wie Cu(ll) oder Ni(ll) Koordinations-

polymere ausbildet.[20]
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.

Abb. 1.5: Ausschnitt eines bimetallischen Koordinationspolymers

Diese Arbeit befasst sich zunachst mit der Synthese und Charakterisierung dreier Cyano-
cyclopentadienyl-Salze (M = K, Cs, Tl), wobei die Kalium- und Thallium-Verbindung als
Precursor zur Synthese der cyanosubstituierten Metallocene eingesetzt werden. Die réntgen-
kristallographische Aufklarung des Kalium- und des Casium-Salzes ist im Hinblick auf
intermolekulare Wechselwirkungen, welche durch die Cyanogruppen hervorgerufen werden,
von besonderem Interesse.

Von der Verbindungsklasse cyanosubgtituierter Metallocene waren bisher lediglich dia-
magnetische Ferrocen-Derivate bekannt,[21. 22] wahrend paramagnetische Analoga bis heute
nicht dargestellt wurden. Im Rahmen dieser Arbeit werden drei Typen cyanosubstituierter
Metallocene vorgestellt (Abb. 1.6): 1,1'-Dicyanometallocene (A, M = Fe, Co, Ni), 1-Cyano-
1,2,3,4 5 -pentamethylmetallocene (B, M = Fe, Co, Ni) und ein 1,1'-Dicyano-
2,2',3,3,4,4 5,5 -octamethylmetallocen (C, M = Fe).

CN CN CN
NCE E NC
A B C

Abb. 1.6: (A) 1,1'-Dicyanometallocen, (B) 1-Cyano-1',2',3',4',5 -pentamethylmetallo-
cen, (C) 1,1'-Dicyano-2,2',3,3 ,4,4' 5,5 -octamethylmetallocen

Der Schwerpunkt dieser Dissertation liegt dabei auf der Synthese und der Untersuchung
der paramagnetischen 1,1'-dicyano- und 1-cyano-1',2',3,4’,5 -pentamethylsubstituierten
Cobaltocen- und Nickelocen-Derivate, sowie der entsprechenden Ferrocen-Analoga (Abb. 1.6
A und B).
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Dabei richtet sich der Focus vorrangig auf die Untersuchung der Festkorpereigenschaften der
Dicyanometallocene, auch in struktureller, besonders aber in Hinsicht auf magnetische
Wechselwirkungen. Die paramagnetische *H- und **C-Kernresonanzspektroskopie stellen die
zentralen Methoden dar, um Erkenntnisse Uber magnetische Eigenschaften der para
magnetischen Metallocene im Kristallgitter zu gewinnen. Anhand magnetischer Messungen
werden die NMR-spektroskopischen Resultate prézisiert und quantitativ erfasst. Cyclo-
voltammetrische Untersuchungen geben schlief3dlich Aufschluss Uber den elektronenziehenden
Einfluss der Cyanosubstituenten auf das elektrochemische Verhalten der Metallocen-
Derivate, welches durch Modifikation der Cyclopentadienyl-Liganden prazise eingestellt
werden kann.

Zum Zweck eines solchen ,elektronischen Tunings® werden der 1-Cyano-2,3,4,5-
tetramethylcyclopentadienyl-Ligand und das entsprechende 1,1'-Dicyano-2,2',3,3',4,4',5,5' -
octamethylferrocen (Abb. 1.6 C) synthetisiert, charakterisiert und cyclovoltammetrisch
untersucht. Die Erkenntnisse aus diesen Messungen sind nicht zuletzt fir die Synthese eines
Metallocenium-Tetracyanoethenid-Systems (Abb. 1.3) von Bedeutung. Dabei wird die Lage
der Redoxpotentiale der Metallocen-Derivate entscheidend fur den Elektronentibergang auf
TCNE und somit fir die Bildung derartiger Charge-Transfer-Salze sein.

Zum Abschluss werden erste Ergebnisse zur Koordination des 1-Cyano-1',2',3',4',5-

pentamethylferrocens an Kupfer(l) prasentiert und diskutiert.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Akzeptorsubstituierte Metallocene

Metallocene sind seit der erstmaligen Darstellung des Ferrocens im Jahre 1951 durch Kealy
und Pausonl23] und unabhangig davon durch Miller, Tebboth und Tremainel?4l und der
strukturellen Charakterisierung durch E. O. Fischer[25] und G. Wilkinson[2€] fundamentale
Bestandteile der Organometallchemie geworden. Bereits in den Funfziger Jahren wurden
zahlreiche substituierte Ferrocen-Derivate synthetisiert und untersucht. Tabelle 2.1 de

monstriert eine Auswahl an bekannten akzeptorsubstituierten Ferrocenen.

Tabelle2.1: Auswahl an akzeptorsubstituierten Ferrocenen

Substituent X Literatur
CHO [21, 27]
COOH [22, 28, 29]
X—<__ 7 COCI [22, 28]
@ COOCH; [22, 28]
~ CFs [30]
SOsH [31]
SiCls [32]

Aufgrund der hohen Stabilitét der Ferrocen-Derivate kdnnen Einfuhrung und Umwandlung
organischer Gruppen meist direkt am Komplex vollzogen werden. Beispielsweise beschreiben
Rausch et al. die Lithiierung der Cyclopentadienyl-Liganden am Ferrocen und die an-
schlieffende Umsetzung mit CO, zum 1,1’ -Dicarboxylat.[29]

Neben der Derivatisierung rickte aber auch die Variation des Zentralmetalls in den
Blickpunkt der Forschung. Da aulRer den Ferrocenen, welche 18 Valenzelektronen besitzen,
die meisten Metallocene weniger stabil sind, fanden sie bisher nur geringe Verbreitung. Ein
isoelektronisches Homologes des Ferrocens dagegen ist das Cobaltocenium-lon, welches
ebenfalls diamagnetisch ist. Die Darstellung verlauft in situ durch Deprotonierung der
substituierten Cyclopentadien-Derivate und direkte Umsetzung mit Cobalt(l1)bromid zu den
disubstituierten Cobaltocenen. Anschlie3end erfolgt die Oxidation zu den Co(lll)-
Verbindungen.[33] Obwohl auf diesem Reaktionsweg paramagnetische Cobaltocen-Derivate

entstehen, wurden diese nicht isoliert.
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Generell wurde bis heute auf dem Gebiet paramagnetischer Metallocene vergleichsweise
wenig geforscht. Als Ursachen sind neben den préparativen Schwierigkeiten, die zumeist
grof3e Luftempfindlichkeit und die anspruchsvolle Analytik dieser Organometallradikale zu
nennen.

Als Beispiel fur akzeptorsubstituierte paramagnetische Metallocene wurden im Arbeitskreis
von F. H. Kohler 1,1'-big(trichlorsilyl)substituiertes Cobaltocen und Nickelocen dargestellt
und untersucht.[321 Die Synthese umfasst die Deprotonierung des Trichlorsilylcyclo-
pentadiens durch Triethylamin und sofortige Umsetzung in situ mit dem Metall(ll)salz
(Schema 2.1). Eine direkte Funktionalisierung des unsubstituierten Cobaltocens oder

Nickelocens ist aufgrund der vergleichsweise geringen Stabilitét nicht moglich.

| sicl,
E>/SICI3 = E
H 2. MX; Cl,Si

MX, = COC|2, NiBl’z

Schema 2.1: Synthese der 1,1’ -Big(trichlorsilyl)metallocene (M = Co, Ni)[32]

Im Rahmen dieser Arbeit werden zum ersten Mal paramagnetische cyanosubstituierte

Metallocene isoliert und untersucht.
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2.2 Molekularer Magnetismus

Magnetische Materialien zeichnen sich durch ihr Verhalten gegentber einem angelegten
magnetischen Feld H aus. Befindet sich eine Probe in einem auf3eren Magnetfeld Ho, so ist die
Feldstérke (definiert durch die Flussdichte B) innerhalb der Probe grof3er oder kleiner als die
des aul3eren Feldes. Die Differenz wird als Magnetisierung M (bezogen auf ein Mol: My,)
bezeichnet (Gl. 2.1).

4nMn=B—-Ho Gl.21

Tragt M, ein positives Vorzeichen, so ist die Probe paramagnetisch, im Fall eines negativen
Vorzeichens liegt diamagnetisches Verhalten vor. Die Abhangigkeit zwischen der molaren
Magnetisierung M, und dem &ufl3eren magnetischen Feld wird als molare magnetische
Suszeptibilitét ym, definiert (Gl. 2.2).

. _oM, Gl. 2.2
" 9H

Liegt eine geringe Feldstérke vor, so ist ym unabhéngig vom Magnetfeld, und es gilt folgende
Abhangigkeit (Gl. 2.3):

Mpm = ymH Gl. 2.3

Die Summe der molaren diamagnetischen und der molaren paramagnetischen Suszeptibilitéat

X0 und X ergibt die gesamte molare Suszeptibilitét (Gl. 2.4).

Aw = X F Ao Gl. 2.4

Der immer negative Beitrag der diamagnetischen Suszeptibilitét ist eine permanent wirksame,
grundlegende Eigenschaft der Materie, kann jedoch bei geringem Molekulargewicht und
niedrigen Temperaturen vernachldssigt werden. Wahrend die diamagnetische molare
Suszeptibilitdt unabhangig von der dufReren Feldstérke und der Temperatur ist, hangt die
molare paramagnetische Suszeptibilitdat X[, idealer Paramagnete, bei denen sich die
magnetischen Momente im Grundzustand befinden und nicht miteinander wechselwirken,
Uber das Curie-Gesetz von der Temperatur ab (Gl. 2.5):
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p _C
== Gl. 25
Xum T

Die Curie-Konstante C ist folgendermal3en definiert:

2 2
c=NIHe g5y q) Gl. 2.6
3k
N:  Avogadro-Konstante 0. Landée-Faktor
Us: Bohrsches Magneton k: Boltzmann-Konstante

S.  Spinquantenzahl des einzelnen paramagnetischen Zentrums

Der Eigendrehimpuls jedes Elektrons und die Art der Kopplung zwischen den Elektronen-
spins benachbarter Atome oder Molekile sind entscheidend fir das magnetische Verhalten
von Materialien. Wenn Molekile mit ungepaarten Elektronen sich ausreichend anndhern,
steigen die Kopplungsenergien so weit an, dass sie unterhalb der Curie-Temperatur T, die
Anordnung benachbarter Spins beeinflussen. Es handelt sich somit nicht um eine Eigenschaft
einer einzelnen molekularen Spezies, sondern um eine moleklltbergreifende Festkorper-
eigenschaft. Das magnetische Verhalten eines Materials ist abhangig von der Anordnung der
Spins.

Der Heisenberg-Dirac-van-Vleck (HDVV)-Hamiltonoperator beschreibt die Wechselwirkung
zweier miteinander koppelnder Ubergangsmetallzentren (Gl. 2.7).134-36] Dabei sind Nullfeld-

aufspaltung und Zeemankoeffizient unberticksichtigt.

~

HOVV — —J A SB

Gl. 2.7

I

~

S, und éB stellen die lokalen elektronischen Spinoperatoren der beiden Metallzentren dar.
Der Austauschparameter J definiert den Singulett-Triplett-Energieabstand und entspricht

somit dem Ausmal3 der magnetischen Wechselwirkung. Tragt J ein positives Vorzeichen, so
handelt es sich um eine ferromagnetische Wechselwirkung, bei negativem J liegt antiferro-

magnetisches Verhalten vor.
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Nach Bleany und Bowers errechnet sich die magnetische Suszeptibilitét yv fur nicht ideal
paramagnetische Verbindungen im Fall von S = ¥ wie folgt (Gl. 2.8):[37]

expl|— =
_2N g u; { ij Gl. 238

T )
1+3exp - —
kT

Im Grenzfall hoher Temperaturen (T — oo) gilt fUr yv (Gl. 2.9):

2

Ngzus
- Gl. 2.9
v =T

Im Temperaturbereich T - 0 K ergibt sich bei einer antiferromagnetischen Wechselwirkung
diamagnetisches Verhalten. In diesem Grenzbereich wird der Triplettzustand véllig depo-
puliert. Bei ferromagnetischer Wechselwirkung ergibt sich fur yv (Gl. 2.10):

_2N gy}
w =307 Gl. 2.10

Neben der Auftragung der Magnetisierung M gegen das angelegte magnetische Feld H als
Hystereseschleife ist die graphische Darstellung von ¥ T gegen T eine gebrauchliche Methode,
um magnetisches Verhalten zu charakterisieren. Abbildung 2.1 zeigt die unterschiedlichen
Abhangigkeiten in den Féllen paramagnetischer (J = 0), ferromagnetischer (J > 0) und anti-
ferromagnetischer Proben (J < 0)[38]
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1 J=0
xT
J <0
| | |
0 0,5 1,0 15

KT

Abb. 2.1: Darstellung von T (in Einheiten von Ng?B?/k) gegen kT (in Einheiten von |J))
fur ein System aus zwei wechselwirkenden SpinsSjj =¥2mit J>0,=0und <0
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2.3 Verwendete analytische Methoden zum Nachweis

magnetischer Eigenschaften

2.3.1 Paramagnetische NM R-Spektroskopie

Aufnahme und Interpretation paramagnetischer NMR-Spektren entwickelten sich im
Arbeitskreis von Prof. F. H. Kohler seit vielen Jahren zur unverzichtbaren Charakterisierungs-
methode. In vielen Arbeiten ehemaliger Mitarbeiter werden deren Grundziige bereits
ausfihrlich erlautert.[39, 40]

Angesichts umfangreicher Beschreibungen der physikalischen Grundlagen und spezifischer
Anwendungen in der Literatur sollen an dieser Stelle lediglich die wichtigsten Begriffe und
Merkmale erlautert werden.[41-49]

Im Vergleich zur Kernresonanzspektroskopie diamagnetischer Verbindungen liegt die
Besonderheit paramagnetischer NMR-Spektren darin, dass aufgrund ungepaarter Elektronen
im Molekll die Signale einerseits wesentlich ausgepragtere Hoch- und Tieffeldver-

schiebungen aufweisen, andererseits die Linienbreiten deutlich grél3er ausfallen.

Als paramagnetische Verschiebung 65 definiert man den Anteil an der Gesamtverschiebung
07" eines NMR-aktiven Kernes, der aus der Wechselwirkung mit einem oder mehreren
ungepaarten Elektronen resultiert. 87 ergibt sich aus der Differenz der experimentellen
Verschiebung 87% und der Verschiebung einer isostrukturellen diamagnetischen Verbindung

592 (Gl. 2.11).

§Pra= 5P - 5% Gl. 2.11

05%: Experimentell beobachtete Signalverschiebung, relativ zu TMS

5% Signalverschiebung des analogen Kerns einer isostrukturellen diamagnetischen
Verbindung

Eine paramagnetische Hochfeldverschiebung tréagt somit ein negatives, eine Tieffeld-
verschiebung ein positives Vorzeichen. In der alteren Literatur findet man haufig die
entgegengesetzte Konvention. Bei 'H-NMR-Spektren kann sich der Messbereich bis auf
600 ppm, bei *C-NMR-Spektren bis auf 2500 ppm erstrecken.
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Der paramagnetische Anteil 67 ist als Summe der Fermi-Kontaktverschiebung 87" und der

dipolaren Verschiebung §¢° definiert (Gl. 2.12).

paa — gcon dip
3P = 37" + 8

07" : Fermi-Kontaktverschiebung
5" : Dipolare Verschiebung

Die Fermi-Kontaktverschiebung berechnet sich nach Gleichung 2.13:

32 =A S(S+1)

C
T

Hyperfeinwechselwirkungskonstante
absolute Temperatur
Elektronen- Spinquantenzahl

w-H>r

wobei C _27Ig—euB

"3y kT

Oe. Mittlerer Elektronen-g-Faktor
Me: BohrschesMagneton

Gl. 2.12

Gl. 2.13

Gl. 2.14

yn: Kerngyromagnetisches Verhdltnis

k: Boltzmann-Konstante

Wegen der unterschiedlichen Population der einzelnen Elektronenspinzustande im Magnet-

feld besitzt der Elektronenspin im zeitlichen Mittel ein magnetisches Moment (zz,)

(Gl. 2.15);

2
L _uiS(S+D)
(o)== 3,7

9B,

(f1.): mittleres magnetisches Moment des Elektronenspins

Elektronen-g-Tensor

g:
B,: Tensor des uReren Magnetfelds By

Gl. 2.15
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Wenn der g-Tensor isotrop ist, dann ist (Z,) immer parallel zum &uReren Magnetfeld B.

Entsprechend tragt die dipolare Elektron-Kern-Wechselwirkung keinen isotropen Anteil zur
Verschiebung bei. Ist der g-Faktor anisotrop, dann ist das zeitliche Mittel der Elektron-Kern-
Dipolwechselwirkung nicht mehr Null, so dass ein zweiter isotroper Verschiebungsterm, die
so genannte Pseudokontaktverschiebung, resultiert.[43]

Die dipolare Verschiebung berechnet sich folgendermal3en (Gl. 2.16):

6dip -

23(S+1) 3cos’Hh-1
Z_; - 9E<T : e o7 - 92) fg.D) Gl. 2.16

wo:  magnetische Feldkonstante

0:  Winkel zwischen der Molekilhauptachse und dem Abstandsvektor zwischen Kern und
paramagnetischem Zentrum

r:  Abstand zwischen Kern und paramagnetischem Zentrum

gy g-Anisotropiefaktor parallel bzw. senkrecht zur magnetischen Vorzugsrichtung des
Molekils
D:  Nullfeldaufspaltung

Der Faktor Z—O ergibt sich aus der Anpassung von Gleichung 2.16 an das SI-System. Fir den
TT

einfachsten Fall eines axialsymmetrischen Komplexes mit einem ungepaarten Elektron
(S=%Y) ergibt sichf(g, D) = 1.

Sofern die Anisotropie und die Geometrie des Molekiils gegeben sind, lasst sich also der
dipolare Anteil von 82 berechnen und damit Uber die Fermi-Kontaktverschiebung §" die
Spindichte ermitteln.

Aus Gleichung 2.17 ist eine Proportionalitét zwischen der Hyperfeinwechselwirkungs-
konstante A und der Elektronen-Spindichte pe erkennbar:

A= 2MoPePeepe Gl. 2.17
3S

pe.  Elektronen-Spindichte

Die Temperaturabhéangigkeit der paramagnetischer Verschiebung o folgt dem Curie-

Gesetz (Gl. 2.18), solange kein magnetischer Austausch mit benachbarten Spinzentren
stattfindet und keine hdheren Elektronenzustande thermisch besetzt sind. AuRerdem kénnen
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weitere Mechanismen, wie z.B. Molekildynamik oder Spincrossover zu Abweichungen vom
idealen Curie-Verhalten fuhren.

s ) 2 Gl. 2.18

T

Die Qualitat der magnetischen Wechselwirkung zwischen zwei Spinzentren l&sst sich mittels
temperaturabhangiger NMR-Spektroskopie untersuchen. Eine wichtige Hilfsgrofie stellt dabei
die reduzierte Verschiebung 9 dar (Gl. 2.19).142]

g=gma T Gl. 2.19
208[K]

In Molekilen, die ideales paramagnetisches Verhalten (J = 0) zeigen, ist J geméal Gl. 2.19
temperaturunabhangig. Bei antiferromagnetischer Kopplung (J < 0) nimmt der Betrag der
reduzierten Verschiebung mit sinkender Temperatur ab, da bei tieferer Temperatur die
energiedrmere antiparallele Ausrichtung der Spinvektoren zunimmt, was zu einer
Verringerung der Spindichte am Molekdl fuhrt. Hingegen ist bei ferromagnetischer
Wechselwirkung die parallele Spinausrichtung energieérmer. Dabei wéachst die Spindichte bei
tieferer Temperatur, so dass || mit sinkender Temperatur ansteigt. Eine graphische
Auftragung von & gegen T gibt somit Aufschluss Uber die Art der magnetischen
Wechselwirkungen.

Die experimentelle Linienbreite Av,,, paramagnetischer Signale hangt von der transversalen

Relaxationszeit T, ab (Gl. 2.20). Sie ist fiur paramagnetische Molekile ndherungsweise gleich
der longitudinalen Relaxationszeit T1.[46] Eine schnelle Elektronenspinrelaxation fiihrt zu
einer langsamen Kernrelaxation und somit zu einer Verringerung der Linienbreite. Dies kann
im Allgemeinen durch Temperaturerhthung erreicht werden.

Avy, = fir To=T, Gl. 2.20

n T,

Av,,: Experimentelle Linienbreite
T.:  Longitudinale Relaxationszeit T,: Transversale Relaxationszeit
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Kernspinrelaxationszeit und Linienbreite sind umso grof3er, je héher die Spindichte am Kern
und je kirzer der Abstand zum paramagnetischen Zentrum ist. Deshalb kdnnen Signale von
Atomkernen, die eine hohe Spindichte aufweisen oder sehr nah am paramagnetischen
Zentrum lokalisiert sind, meist nicht detektiert werden.

Um besonders in der *C-NMR-Spektroskopie bessere Signal/Rausch-Verhaltnisse zu
erlangen, wurden im Arbeitskreis Prof. Dr. F. H. Kohler in Kooperation mit der Fa. Bruker
ein spezieller Probenbehdlter und ein entsprechender High-Power-Breitband-Probenkopf
(HP-BB) entwickelt.[47. 48] Aufgrund seiner Form wird das Gef&R? als , Socke" bezeichnet

(Abb. 2.2).
Bo| Bl'f
— ﬁ

Abb. 2.2: Schematische Seitenansicht eines luftdichten Probengefél3es (,Socke™) in der
Solenoidspule eines HP-BB-Probenkopfes

Das Gefal3 weist ein Volumen von 2,5 - 3,0 mL, einen Durchmesser von 10 mm und eine
Lange von 20 mm auf. Der Vortell gegeniber herkbmmlichen senkrecht positionierten
Probenrohrchen liegt darin, dass die ,,Socke* senkrecht zum auf3eren Magnetfeld B, in den
Probenkopf eingesetzt wird und sich folglich auch die Spule (,Solenoid“-Spule) zur
Erzeugung des Radiofrequenzpulses in senkrechter Position befindet. Das erzeugte
Magnetfeld B steht parallel zur Achse des Behélters und somit zu senkrecht auf Bo. Dadurch
konnen deutlich stdrkere Pulse erzeugt werden, wodurch ein Signal/Rausch-Verhdltnis
realisierbar ist, welches um etwa den Faktor drei besser ist, als mit normalen Sattelspulen

erreicht werden kann.[49]

2.3.2 Festkorper-NM R-Spektr osk opiel50-53]

Die Festkorper-NMR-Spektroskopie hat sich in den vergangenen Jahren zu einer
leistungsfahigen Methode fir die Untersuchung fester Materialen entwickelt. Bereits 1973
verdffentlichen Pines et al. *C-Spektren von festem Adamantan und Benzol.[34 Mit
modernen Varianten dieser Spektroskopie-Methode ist es heute mdglich, Auflésungen zu
erreichen, die der Flussigphasen-NMR-Spektroskopie sehr nahe kommen. Die Schwierig-
keiten bestehen darin, dass in der Festkdrper-NMR-Spektroskopie verschiedene Wechsel-
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wirkungen die Qualitdt der Spektren mal3geblich beeinflussen, die in Lésung in der Praxis
nicht zutage treten. Die wichtigsten Wechselwirkungen sind die hetero- und die homo-
nukleare dipolare Kopplung, sowie die Anisotropie der chemischen Verschiebung. Aul3erdem
besitzen verschiedene Kerne, beispielsweise ?H, N (Spin 1) oder ®Na (Spin %.), ein
zusédtzliches Quadrupolmoment, welches eine weitere anisotrope Wechselwirkung verur-

sacht.[55]

2.3.2.1 Heteronukleare dipolare Kopplung

Eine heteronukleare Kopplung beruht auf der Wechselwirkung zwischen den magnetischen
Kernmomenten zweier Kernspins | und S (beispielsweise ist | der Spin des *H- und S der Spin
des *C-Kerns). Die Zeeman-Wechselwirkung beschreibt die Energie des Spins | abhangig
von dessen Orientierung (parallel oder antiparallel) zu einem auf3eren Magnetfeld (Gl. 2.21).

zeeman = -N 'y Bomy Gl. 2.21

m;:  magnetische Kernspinquantenzahl
h:  Plancksches Wirkungsquantum

Bei Spin-Y>-Kernen nimmt m, die Werte +% oder —%2 an, was auch eine parallele oder
antiparallele Ausrichtung des Spins S zu By bedeutet. Nahern sich die beiden Kerne raumlich
an (Abstand < 10 A), dann treten die von Spin | und Spin S erzeugten Magnetfelder in
Wechselwirkung. Je nach Orientierung der beiden Spins zueinander werden die effektiven
lokalen Magnetfelder am Ort des Spins | und S verstérkt oder abgeschwéacht. Die Stérke der
heteronuklearen dipolaren Kopplung beschreibt das Ausmal3 der gegenseitigen Einflussnahme
der beiden wechselwirkenden Magnetfelder. Die mathematische Beschreibung liefert der

Hamilton-Operator in Gleichung 2.22:

His=-d(3cos0—1) I,S, Gl. 2.22

0:  Winkel zwischen dem Kern-Kern-Vektor und Bg
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Die dipolare Kopplungskonstante d ist in GI. 2.23 definiert:

. 3
47 rs

h
d={“°) Ti¥s Gl. 2.23

I, S;: Z-Komponenten der Kernspindrehimpuls-Operatoren | und S
wo:  Permeabilitét des Vakuums
ns. Kern-Kern-Abstand

Neben der dipolaren Kopplung zweier Kernspins, welche vom Kern-Kern-Abstand abhangt
und somit durch den Raum (,,through-space-interaction*) wirkt, wird die JKopplung durch
eine weitere Komponente, die durch Polarisation der Bindungselektronen verursacht wird,
bestimmt. Sie ist im Gegensatz zur dipolaren Through-Space-Kopplung, welche zwischen
Kernen verschiedener Molekile auftritt, auf Atomkerne innerhalb eines Molekiils beschrénkt.
Aus dem Hamilton-Operator (Gl. 2.23) ist ersichtlich, dass die dipolare Kopplung mit der
Orientierung und somit dem Winkel 6 zwischen dem Kern-Kern-Vektor und By korreliert
(Abb. 2.3). Befindet sich der [-S-Vektor in einer

bestimmten Position relativ zu By, dann werden die §z
Resonanzfrequenzen der Kristalle nicht durch hetero-

nukleare dipolare Kopplungen beeinflusst. Diese Situation TBO 0 I
ist gegeben, wenn 6 = 54,74° und dadurch der Term S
(3cos’® — 1) gegen Null geht. Dieser Winkel wird als

<V

»magischer Winkel“ und die entsprechende Technik als
»Magic Angle Spinning“ (MAS) bezeichnet (siehe Kapitel x

2.3.23). Da in Losung die Umorientierung eines
Abb. 2.3: Orientierung des
Kern — Kern — Vektors zum

dipolaren Kopplung attfindet, nimmt der Term  &ul3eren Magnetfeld Bo

(3 cos?0 — 1) im Mittel den Wert Null an. Eine weitere

Maoglichkeit, eine heteronukleare Entkopplung zu erreichen, bietet das Continuous-Wave-
Spin-Entkopplungs-Verfahren (CW).[56. 571 Um die starke Kopplung zwischen *H- und **C-

Kernen zu vermeiden, werden dabei kontinuierlich Radiofrequenz-Pulse eingestrahlt, welche

Molekils wesentlich schneller als der Aufbau einer

ein permanentes Umklappen der Spins der *H-Kerne und somit eine mittlere Orientierung der
magnetischen Momente der Proton-Kerne gewahrleisten. Dadurch wird die dipolare
Kopplung wie beim MAS-Verfahren auf null reduziert, ebenso wie die J Kopplungen.
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2.3.2.2 Die Anisotropie der chemischen Verschiebung

Das auf3ere Magnetfeld B, zeigt nicht nur auf den Kernspin eines Atoms Wirkung, sondern
auch auf den Elektronenspin. Es induziert einen Kreisstrom von Elektronen, der kleine
Magnetfelder erzeugt, wodurch wiederum die Resonanzfrequenz des Atomkerns beeinflusst
wird. Die Intensitdt dieser Wechselwirkung und die damit verbundene chemische
Verschiebung hangt von der raumlichen Orientierung der Elektronendichten relativ zu Bo ab.
Die Anisotropie der chemischen Verschiebung (, Chemical Shift Anisotropy“, CSA) resultiert
daraus, dass die Elektronendichten meist ellipsoid verteilt und entlang von Bindungen und
nichtbindenden p-Orbitalen gedehnt sind. Die CSA kann im Allgemeinen durch drei

verschiedene Hauptwerte - 011, 02 und 033 (wobei 011 > 02 > O33) - entsprechend den

unterschiedlichen raumlichen Ausrichtungen beschrieben werden.[581 Generell wird die
chemische Verschiebung Uber den Hamilton-Operator, welcher eine isotrope und eine
anisotrope Komponente enthalt, gemal3 Gl. 2.24 definiert:

Hes = -y Bol,[Oigo + ¥2 Ocsa (3 0570 — 1)] Gl. 2.24

Oiso. ISOtroper chemischer Abschirmungsfaktor
Ocsa: gibt das Ausmal’ der CSA an

Der isotrope chemische Abschirmungsfaktor oig, ist Uber den Mittelwert der drel Hauptwerte
definiert (Gl. 2.25).

Oiso =% (011+ O + 033) Gl. 2.25

In einem sehr schnell rotierenden Molekll treten alle moglichen Orientierungen des
Ellipsoids auf. Dies hat zur Folge, dass der anisotrope Term im Mittel gegen null geht und
lediglich die isotrope Komponente der chemischen Verschiebung zum Tragen kommt. Dies
ist in der Flussigphasen-NMR-Spektroskopie aufgrund der schnellen Bewegungen in alle
maoglichen Orientierungen der Molekile der Fall, sodass auch eine stark unsymmetrische
Elektronendichteverteilung auf der NMR-Zeitskala sphérisch erscheint.[59 In der herkomm-
lichen Festkorper-NMR-Spektroskopie ist es technisch nicht realisierbar, die Probe mit
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gentigend hoher Geschwindigkeit um sémtliche Achsen zu drehen, um den anisotropen Term
auf null zu reduzieren.
Dennoch gibt es eine Methode, die anisotropen Beitrége in Hes durch Rotation um eine

einzige, ganz bestimmte Achse zu eliminieren.

2.3.2.3 Magic-Angle-Spinningl €0l

Wie bereits in Abschnitt 2.3.2.1 erwéhnt, wird bei einem Winkel von 6 = 54,74° zwischen
dem Kern-Kern-Vektor und dem &uReren Magnetfeld B, der Term (3 cos0 — 1) des
Hamilton-Operators der dipolaren Kopplung auf null reduziert. Das gleiche erhdlt man fur die
Anisotropie der chemischen Verschiebung, da eine analoge Winkelabhéngigkeit gegeben ist.
In der MAS-Technik werden die anisotrope chemische Verschiebung und die dipolaren
Kopplungen durch sehr schnelles Rotieren der polykristallinen Pulverprobe im magischen
Winkel zwischen der Rotationsachse der Probe und dem statischen Magnetfeld By ausge-
schaltet (Abb. 2.4 @). Als Probengeféle dienen Hochprazisions-Rotoren, die aus sehr hartem
Material wie beispielsweise Siliziumnitrid (Abb. 2.4 b) oder Zirkoniumdioxid bestehen und
Durchmesser von wenigen Millimetern aufweisen. Ein Ende ist verschlossen und mit einer
Markierung zur Detektion der Rotationsfrequenz versehen, wahrend auf der anderen Seite das
GefaR durch eine Offnung mit Analysensubstanz befiillt wird. Eine Kel-F-Kappe verschlieft
den Rotor und verursacht aufgrund der Bauart, ahnlich einer Schiffsschraube, die Rotation im
Luftstrom.

a b Schrauben-
Z kappe

7
—\%\Probe 20 mm
54,74 °

X 4 mm

Abb. 2.4: (a) Rotation der Probe im magischen Winkel zwischen Rotationsachse und By,
(b) 4 mm-Si3N4-Rotor
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Wenn die Rotaionsfrequenz v, kleiner als die Signalbreite ist, treten im Spektrum
Rotationsseitenbanden auf.[58, 611 Dabei handelt es sich um &quidistante Linien auf beiden
Seiten des isotropen Signals, deren Intensitdten anndhernd die Form des anisotropen
Pulversignals widerspiegeln.[62]1 Die Verschiebung der Seitenbanden ist in Gleichung 2.26
definiert:

8= 8igg N 1ot Gl. 2.26

Vot Rotationsfrequenz
vi.  Larmorfrequenz des Kerns
n:  Zahl der Rotationsseitenbanden

Somit ist es auch in der Festkérper-NMR-Spektroskopie moglich, mehrere Signale
nebeneinander aufzuldésen. Die Linienbreite der Signale ist stark von der Symmetrie der

Kernumgebungen abhangig.

2.3.2.4 Homonukleare dipolare Kopplung

Waéhrend die heteronukleare dipolare Kopplung aus der Wechselwirkung zwischen Magnet-
feldern unterschiedlicher, benachbarter Kernspins resultiert, findet die homonukleare dipolare
Kopplung zwischen den Kernspins einer Sorte statt. Zwei Spins gleicher Kerne besitzen
diesclbe Resonanzfrequenz und konnen einen energieneutralen , Flipflop*-Ubergang
vollziehen, wobei der eine Spin nach oben, der andere nach unten klappt (Abb. 2.5).

+ - - +
I1 |2 I1 |2

I1 |2 1 2
LA |

-2

Y

Yo Yo

Abb. 2.5: Energieneutraler ,, Flipflop“-Mechanismus zweier gleicher Kerne
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Der Hamilton-Operator (Gl. 2.27) enthdlt nun einen zusédtzlichen Term, der im Fall der

heteronuklearen dipolaren Kopplung unwirksam ist:

Hi=-d% (30080 — 1) [2 11212, = Y2 (17 15 + 13 1])] Gl. 2.27

d: siehe Gl. 2.23
|+

1. Aufsteige-Operatoren
|, Absteige-Operatoren

Der Aufsteige-Operator I* erhoht den Drehimpuls eines Spins um den Wert h, welcher zum
Umklappen des Spins vom Down- in den Up-Zustand bendtigt wird. Analog verhélt sich der

Absteige-Operator |-, welcher das Umklappen von +%2 in -% gewdhrleistet. Gemeinsam

beschreiben 17 1, und 1 I; einen energieneutralen Austausch der Spindrehimpulse zweier

koppelnder Kerne, deren Resonanzfrequenzen Uberlappen. Sollten zwei gleiche Spins sehr
unterschiedliche chemische Verschiebungen und dadurch nicht Gberlappende Resonanz-
frequenzen aufweisen, so geht der Hamilton-Operator fir die homonukleare Kopplung in den
der heteronuklearen Kopplung (siehe GI. 2.27) tiber. Bei Kernen mit geringem y (wie **C oder
>N) kann die homonukleare Kopplung oftmals mit MAS ausgeschaltet werden, da die
dipolare Kopplungskonstante d selten mehr als 5 kHz betrdgt. Dagegen werden in der
'H-Festkorper-NMR-Spektroskopie sehr starke dipolare *H-'H-Kopplungen von bis zu
100 kHz, welche aus dem hohen gyromagnetischen Verhdltnis y des Protonenspins
resultieren, beobachtet.[63] Dies fuhrt zu sehr breiten Signalen und somit haufig zu wenig
aussagekraftigen Spektren. Dain der MAS-Technik heutzutage maximal Rotationsfrequenzen
von bis zu 35 kHz redlisierbar sind, konnen die Signalbreiten bei sehr hohen Rotations-
frequenzen zwar reduziert werden, meist flilhren aber erst zusétzliche Entkopplungsmechanis-
men - beispielsweise mittels Radiofrequenz-Pul ssequenzen - zu akzeptablen Spektren.

2.3.2.5 Kreuzpolarisation

Wie im vorherigen Abschnitt erwahnt, bereitet die Aufnahme von ‘H-Festkérper-NMR-
Spektren aufgrund des hohen gyromagnetischen Verhédltnisses und der daraus resultierenden
breiten Signale Schwierigkeiten.[64] Als wesentliche Nachteile bei der Detektion von Kernen
mit niedrigem y, wie *C oder N, sind deren niedrige Haufigkeit, die geringe

Spinpolarisation und die kleinen Signalintensitéten zu nennen. Um diese Probleme zu
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vermindern, wird in der Festkdrper-NM R-Spektroskopie eine Methode verwendet, bei der
man die hohe Polarisation und die kurze Relaxationszeit des 'H-Kerns mit der
hochauflésenden Detektion seltenerer Kerne wie *C oder N kombiniert. Dabei fiihrt ein
Polarisations-Transfer haufig auftretender Kerne (iiblicherweise *H) auf einen *3C- oder
>N-Kern zu einer Signalverstéarkung. Diese Methode bezeichnet man als Kreuzpolarisation
(CP). Wie in Abschnitt 2.3.2.4 beschrieben, kann bei homonuklearen Spins die Magneti-
sierung durch gegenseitiges energieneutrales Umklappen der Spins ausgetauscht werden
(Abb. 2.5). Bei heteronuklearen Spinpaaren wie *H und **C ist dieses Umklappen nicht mehr
energieneutral und muss daher durch Einstrahlung von Radiofrequenz-Pulsen angeregt
werden. Die grundlegende CP-Sequenz ist die Methode nach Hartmann und Hahn, bei der
zwei verschiedene kontinuierliche Radiofrequenzfelder entsprechend der Resonanzfrequenzen
der beiden Kerne gleichzeitig eingestrahlt werden.65] Da bei CP-Experimenten die
Akquisitionsgeschwindigkeit von der Relaxationszeit des Kerns abhangt, welcher die
Magnetisierung Ubertragt, kann im Fall der schnell relaxierenden Protonen als polarisations-
Ubertragende Kerne eine wesentlich grof3ere Anzahl an Spektren pro Zeiteinheit aufge-

nommen werden als in einem Einzelpuls-Experiment.

2.3.2.6 Der Quadrupoleffektl 55, 66, 67]

Die Kopplung eines Kerns mit Spin | = ¥ mit einem Quadrupolkern (I > %2 ) délt eine
weitere Art dipolarer Kopplung dar. Zwei prinzipielle Unterschiede zu Spin-2-Kernen sind
fir Quadrupolkerne zu verzeichnen: Einerseits beschrénken sich die Werte der

Kernspinquantenzahl m; nicht mehr nur auf %2

Quadrupolkopplung
und -Y2, bei einem YN-Kern sind beispielsweise 1 Zeeman _ erster Ordnung
Werte von m; = -1, 0 und 1 erlaubt. Folglich

. . . . N Wo wo— /2 Wq
bilden Spin-1-Kerne in einem  aul3eren _

Magnetfeld drel Energieniveaus aus. Zum 0o—p——
anderen  weisen Quadrupolkerne  eine Wo wo+ o Wo
nichtsphérische Ladungsverteilung auf, welche 1 _

mit den in fast alen Festkrpern vorhandenen —

elektrischen  Feldgradienten  wechselwirken . : .
Abb. 2.6: Energieniveaudiagramm fur

kann.[68] Als Folge der Quadrupolkopplung Spin-1-Kerne der Zeemann-Aufspaltung
aleine (links) und der Zeemann-Auf-
gpaltung mit Quadrupolkopplung erster
schiedliche Energiedifferenzen und somit  Ordnung (rechts)

entstehen in der Zeeman-Aufspaltung unter-
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Resonanzfrequenzen fir die Spin -1 -~ 0 —und 0 — +1 — Ubergange (Abb. 2.6). Der
Frequenzunterschied ist proportional zur quadrupolaren Kopplungskonstanten g, welche
gemal Gleichung 2.28 definiert ist.

o = S%eQ Gl. 2.28
2121 -Dn

0q: Quadrupolare Kopplungskonstante e Elementarladung
e: z-Komponente des am Atomkern herrschenden elektrischen Feldgradienten
Q:  Elektrisches Kernquadrupolmoment

Die Konstante Q beschreibt die Intensitdt, mit welcher der Quadrupolkern mit einem
elektrischen Feldgradienten wechselwirkt. Im Falle des **N-Kerns ist Q beispielsweise
ca. zehnmal groler als beim Deuteriumkern. Die Orientierungsabhangigkeit der Quadrupol-
kopplung erster Ordnung ist analog zur CSA, so dass diese Kopplung durch MAS unterdriickt
werden kann. Wenn die Quadrupolkopplung gegeniiber der Larmorfrequenz nicht mehr
vernachlassigbar ist, sind die Eigenfunktionen des Kernspins zum Gesamthamiltonoperator
keine reinen Zeeman-Zusténde mehr, d. h. die Quantisierungsachse ist nicht mehr notwen-
digerweise parallel zum aul3eren Magnetfeld By, sondern hangt von der Orientierung des
elektrischen Feldgradienten (EFG-Tensor) relativ zum Magnetfeld ab. Als Konsequenz treten
Wechselwirkungen zweiter Ordnung auf, die sich auch durch MAS nicht eliminieren
lassen.[69] Wahrend beim H-Kern die Quadrupolkopplung so gering ist, dass der
Quadrupolterm, der die Kopplung zweiter Ordnung beschreibt, vernachlassigt werden kann,
wirkt sich die grofRe Quadrupolkopplung des **N-Kerns haufig deutlich auf die Spektren aus.

Im Energiediagramm (Abb. 2.7) ist eine zusétzliche asymmetrische Aufspaltung zu
verzeichnen. Quadrupolwechselwirkungen zweiter Ordnung fuhren nicht nur in NMR-
Spektren von Quadrupolkernen zu Linienverbreiterungen zweiter Ordnung, sie haben auch
Einfluss auf die Dipolkopplung zwischen Quadrupolkern und Spin-Y2-Kernen: In MAS-
Spektren von Spin-Y>-Kernen zeigen Signale von Kernen in raumlicher Nahe zu
Quadrupolkernen oft asymmetrische Aufspaltungen, die auf sogenannte Dipol-

wechselwirkungen zweiter Ordnung zuriickzufiihren sind.[5°]
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Quadrupol- Quadrupol-
Zeeman kopplung erster kopplung zweiter
1 Ordnung Ordnung
0— ¥V
L y®
e wo + /2 w
o+ Yz W+ Yow)

—y

Abb. 2.7: Effekt der Zeeman-Aufspaltung (links), Quadrupolkopplung erster (Mitte) und
zweiter Ordnung (rechts) eines Spin-1-Kernes

Das bekannteste Beispiel fiir diesen Effekt ist die dipolare Wechselwirkung zwischen *C und
YN, bei der die Signale der Kohlenstoffatome in der N&he eines Stickstoffatoms meist zu

einem Dublett im Intensititsverhéltnis 2:1 aufgespalten sind.[70] Der Ausschnitt eines
CPIMAS-*C-NMR-Spektrums in Abbildung 2.8 zeigt eine Aufspaltung des **C-Signals der
Cyano-Gruppe des 1,1'-Dicyanoferrocens (11) in ein asymmetrisches Dublett.

~——CN

(Fe) e

</

122 118 114 ppm

Abb.238:  Ausschnitt eines CP/MAS-*C-NMR-Spektrums; das *3C-Signal der CN-
Gruppe zeigt ein asymmetrisches Dublett, hervorgerufen durch die Quadrupol-
kopplung zweiter Ordnung zwischen dem **C- und **N-Kern
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2.3.2.7 Elektron-Kern-Wechselwirkungenl 71l

Wie bereits in Kapitel 2.2 beschrieben, treten in paramagnetischen Molekilen zusétzliche

Wechselwirkungen zwischen Kernspin und magnetischem Moment (/Z,) der ungepaarten

Elektronen auf. Die beiden Komponenten (Gl. 2.12) der paramagnetischen Verschiebung
5%, die Fermi-Kontaktverschiebung 8¢ und die dipolare Verschiebung §%°, sind orien-

tierungsabhangig und fihren somit zu einer zusétzlichen paramagnetischen Verschiebungs-
anisotropie.

Die Dipolwechselwirkung zwischen dem Spin der ungepaarten Elektronen und dem der
Kerne erfolgt nicht Gber die Bindung, sondern durch den Raum und ist folglich anisotrop
(Gl 2.29).

_ (3cos’0-1)

Gl. 2.29
)
T

dip
8T

C,.  Zusammenfassung physikalischer Konstanten
r: Abstand zwischen Kern und paramagnetischem Zentrum

Wenn die g-Faktor-Anisotropie vernachlassigbar ist, fuhrt die dipolare Wechselwirkung im
Festkorper-NMR-Experiment nur zu einer inhomogenen Linienverbreiterung, woraus in
einem MAS-Spektrum in einer groReren Zahl an Rotationsseitenbanden resultiert. 5" ist
besonders dann anisotrop, wenn die ungepaarten Elektronen in einem p- oder hoheren Orbital
sitzen. Die anisotropen Beitrdge addieren oder subtrahieren sich je nach Vorzeichen der
Spindichte im p-Orbital. So kann man in einem **C-NMR-Spektrum eines Metallocens eine
grof3e Anisotropie der chemischen Verschiebung feststellen, wenn die n-Spindichte ein
positives Vorzeichen tragt. Dies ist beispielsweise in Cobaltocenen oder Nickelocenen der
Fall.
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2.4 Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammetrie hat sich als wichtige Methode zur Untersuchung von Elektronentrans-
ferprozessen etabliert.[72l Die steigende Bedeutung dieser Messmethode beruht auf der
Maoglichkeit, nicht nur Redoxpotentiale, sondern auch kinetische Parameter von Elektronen-
transferprozessen oder chemische Folgereaktionen zu bestimmen.

Zur Durchfuhrung wird eine stationére Arbeitselektrode verwendet, die in einen Elektolyten
eintaucht. Beginnend von einem Ausgangspotential E, (Abb. 2.9) wird an dieser Elektrode ein
sich linear dnderndes Potential E angelegt, welches nach Erreichen des Umkehrpunktes E,

wiederum zum Ausgangspotential zuriickgefahren wird.[72. 73] Die lineare, zeitliche
Anderung kann (iber die Vorschubgeschwindigkeit v = CCII—ItE in Bereichen zwischen 0,1 und

10000 V/s variiert werden. Fur die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurde die
Moglichkeit genutzt, das Redoxverhalten der Metallkomplexe anhand der Kurvenformen zu

analysieren.

E,

Ea

Abb. 2.9: (a) Dreiecksspannungssignal; (b) resultierendes Cyclovoltammogramm,
Ea Anfangspotential; E;: Umkehrpotential, | = Stromstéarke

Je nach Geschwindigkeit des heterogenen Ladungstransfers sowie der eingestellten V orschub-
geschwindigkeit v zeigen die Cyclovoltammogramme reversible, quasireversible oder irre-
versible Ladungsdurchtrittsreaktionen (Abb. 2.10).



2 Allgemeiner Tell 29

>

E

Abb. 2.10: Cyclovoltammogramme eines (a) reversiblen, (b) quasireversiblen und
(c) irreversiblen Elektronentransferprozesses

a. Reversibler Prozess

Der reversible Fall liegt dann vor, wenn die Geschwindigkeit des heterogenen Ladungs-
transfers so grol3 ist, dass sich an der Phasengrenze ein dynamisches Gleichgewicht einstellt.
Damit gilt die Nernst’sche Gleichung, wonach Substratkonzentrationen an der Elektroden-
oberflache nur vom Elektrodenpotential abhéngen. Die Elektrodenreaktion verlauft dann
diffusionskontrolliert und ohne Einfluss heterogener kinetischer Effekte. Folgende Be-

dingungen sind im Fall des reversiblen Ein-Elektronen-Ubergangs erfillt:

1 AE,= Em—Ep= 22 [mV] (bei T = 25°C)
n

I
2. | Iﬂl = 1 (unabhangig von v)

o
I, O v

4. Epaund Eye sind unabhéngig von v
12 0t (bei Potentialen > |E)

Epa:  a@nodisches Spitzenpotential Epn:  kathodisches Spitzenpotential
lpa:  anodischer Spitzenstrom lpe:  kathodischer Spitzenstrom
n:  Anzahl der Ubertragenen Elektronen t: Zeit ab Beginn des Experiments

v:  Spannungsvorschubgeschwindigkeit



2 Allgemeiner Tell 30

b. Quasireversibler Prozess

Im quasireversiblen Fall wird der Ladungsfluss sowohl vom heterogenen Ladungstransfer
(Durchtrittskontrolle) als auch vom Massentransport bestimmt. Die Geschwindigkeit der
Ladungsdurchtrittsreaktion ist gering, wodurch sich das Nernst’ sche Gleichgewicht langsamer
eingtellt. Folglich nimmt bei steigender Spannungsvorschubgeschwindigkeit der Einfluss des
heterogenen Ladungstransfers zu. Ein Durchtrittsfaktor von o # % hat eine Asymmetrie von

Hin- und Rickwelle zur Folge. Durch Variation von v wird der Abstand der Signale
verandert.

1. AE,> > [mV] (bei T = 25 °C) und wéchst mit v
n

I
2. |- E|=1mitac=as=05
| e

3. |Io| wéchst mit v**2, ist jedoch nicht proportional dazu
4. Ey andert sich mit negativem Vorzeichen mit steigendem v

oac.  anodischer / kathodischer Durchtrittsfaktor

c. Irreversibler Prozess
Der Ladungstransfer an der Elektrode ist so langsam, dass je nach Potential nur die katho-

dische oder anodische Durchtrittsreaktion eine messbare Geschwindigkeit aufweist:

lpe O vY2

Epc 8ndert sich um —30/a.cn, mV pro Dekadenerhthung von v

A 0w DdPE

keine Gegenwelle bei Potentialumkehr
In Abbildung 2.11 sind die verwendeten Grol3en graphisch dargestellt.
Fur die Peakstrome gilt unabhangig von der Potentialvorschubgeschwindigkeit fur den

reversiblen (a = 1) und quasireversiblen (a = 0,5) Ladungstransfer am Beispiel einer
Oxidation folgende Beziehung (Gl. 2.30):

Gl. 2.30

E
I
=

B
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Dieses Verhdltnis ist ein Mal? fur die chemische Reversibilitét eines Elektronentransfers. Die
Bestimmung der Strom-Basislinie im Umkehrvorschub erweist sich meist als kompliziert. Es

sind mehrere Auswertungsmethoden vorgeschlagen worden.[74, 79]

Abb. 2.11:  Cyclovoltammogramm eines reversiblen Ladungstransfers, Eg.: anodisches
Peakpotential, Epc: kathodisches Peakpotential, Eqa: anodisches Halbspitzen-
potential, E,y: kathodisches Halbspitzenpotential, E,: Umkehrpotential,
la: anodischer Peakstrom, |.: kathodischer Peakstrom, AE,: Abstand der
Peakpotentiale

Als geeignetste Auswertungsmethode stellt sich die empirische Formel nach Nicholson heraus
(Gl. 2.31), unter der Voraussetzung, dass das Umkehrpotential E, (mit I,) etwa 60 mV/n unter
dem Spitzenpotential liegt.[76]

e _ el , 048511,
|

+ 0,086 Gl. 2.31

o Dl [
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3 Ergebnisse

3.1 Synthese und Eigenschaften des Cyanocyclopentadienyl-
Liganden und seiner Salze

Zunéchst sollen die Synthese des Cyanocyclopentadiens (4) und dessen Umsetzung zu drei
verschiedenen Cyanocyclopentadienyl-Salzen (M = K (5), Tl (6), Cs (7)) vorgestellt werden.
Im Mittelpunkt der Charakterisierung stehen die Kristallstrukturanalysen der Kalium- und der
Casium-Spezies. Der Einsatz der Verbindungen 5 und 6 als Precursor zur Synthese der
cyanosubstituierten Metallocene wird in den nachfolgenden Kapiteln beschrieben.

3.1.1 Synthese des Cyanocyclopentadiens (4)

Die erste Synthesestrategie zur Darstellung von Cyanocyclopentadien (4) ging von der
Dicyclopentadiendicarbonsaure, der so genannten ,, Thiele’ schen dimeren Saure” aus, welche
nach Ziegler et a. durch Einleiten von trockenem CO; in eine Losung aus Natriumcyclo-
pentadienid (2) in THF nahezu quantitativ dargestellt wird.[77] Die anschlief®ende mehrstufige
Umsetzung der beiden funktionellen Gruppen gemal3 einer Vorschrift von D. Peters fuhrt tber
das Dicarbonsdurechlorid des Cyclopentadien-Dimers, das Dicarbonsdureamid, hin zum
Dicarbonsaurenitril (3).[78] Als letzte Stufe der Reaktionsfolge, welche zu einer zu geringen
Gesamtausbeute von unter 3% fuhrt, erfolgt die thermische Retro-Diels-Alder-Reaktion
(RDA) zum monomeren Cyanocyclopentadien (4) (Schema 3.1).

COOH cocl
. 2 Co, 2 socl,

2 Na

2 COOH 2 NHgi cocl

CN CONH,
@CN RDA % -2 H,0

2 -~ -~

4 3 CN CONH,

Schema 3.1:  Synthese des monomeren Cyanocyclopentadiens (4)[78]
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Eine weitere, gleichfalls mehrstufige Synthesemdglichkeit stellten im Jahr 1978 Neukam et
al. vor.[79 Dabei wird ein Tricyclo[5.2.1.0%°|deca-4,8-dien-3-0l[80] mit SOCI, zum Chlorid
und mittels NaCN in einer Kolbe-Synthesel8l] zum Nitril umgesetzt. Danach erfolgt die
Deprotonierung mittels Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid und schlief3lich die Retro-Diels-
Alder-Reaktion zum 1:1-Gemisch aus Cyclopentadien und Lithiumcyanocyclopentadienid
(Schema 3.2).

10

¢ 5
1. SOCI, 3 LTMP
& 4 ————> CN
2. NaCN 4 RDA

OH CN

Schema 3.2:  Synthese des Lithiumcyanocyclopentadienids nach Neukam et al.[79]

Auf der Suche nach einem spezifischeren Syntheseweg galt das Interesse einer direkten
Reaktion des nukleophilen Cyclopentadienids mit einer Verbindung, in welcher aufgrund
einer stark positiv polarisierten Bindung zur Nitrilgruppe formal ein ,, CN*™“-Synthon vorliegt.
Die Synthese des Cyanocyclopentadiens (4) und die anschlief3enden Umsetzungen zum
Kalium- (5), Thallium- (6) und Casiumcyanocyclopentadienid (7) im Rahmen dieser Arbeit
werden in Anlehnung an die Vorschrift von O. W. Webster durchgefiihrt.[82] Dabei erfolgt ein
nukleophiler Angriff des Cyclopentadienids auf Chlorcyan (1, siehe Kap. 3.1.2), welches
durch das elektronegative Chloratom eine stark polarisierte Bindung zu der Nitrilgruppe
aufweist. Das ausschliefdlich entstehende monomere Cyanocyclopentadien (4) dimerisiert
augenblicklich in einer Diels-Alder Reaktion zu 3,10-Dicyanotricyclo[5.2.1.0%°] deca-4,8-dien
und Isomere (3) (Schema 3.3).

Waéahrend Webster in situ das Cyclopentadien mit NaH (als Mineral6l-Dispersion) bei
Raumtemperatur deprotoniert und anschlief3end Chlorcyan (1) in die Reaktionsmischung
einleitet, werden in dieser Arbeit Chlorcyan (1) und Natriumcyclopentadienid (2)[83] separat
als THF-L6sung hergestellt, um beide Edukte besser stochiometrisch einsetzen zu kénnen und

nach der Reaktion eine vereinfachte Aufarbeitung zu erreichen.
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CN
CICN + Na* -NaCl_ @ .
9
2 4

Isomere

3

Schema 3.3: Synthese des dimeren Cyanocyclopentadien-lsomerengemisch (3) aus NaCp
(2) und CICN (1)

3.1.2 Synthese von Chlorcyan (1)
Chlorcyan (1) ist bel Raumtemperatur ein farbloses, extrem toxisches Gas (Sdp.: 12,0 °C,

Smp.: - 6,9 °C), welches kommerziell nicht erhdltlich ist. E,s kann auch bel Temperaturen
unter —7 °C als Feststoff nur wenige Tage gelagert werden, bevor es polymerisiert. Die
Synthese erfolgt in Anlehnung an eine Vorschrift von Brauer.[84] In eine wéassrige Suspension
von Kaliumtetracyanozinkat(l1), welches frisch aus den wéssrigen Lésungen von Kalium-
cyanid und von Zinksulfat hergestellt wird, leitet man Chlor ein, wobei die Temperatur des
Reaktionsgemischs 15 °C nicht Uberschreiten sollte (Schema 3.4).

4KCN + ZnSO4 ——  » Kz[Zn(CN)4] + K>SO,

KJ[ZN(CN)J] + 4Cl, —— = 4CICN + ZnCl, + 2 KCl
1

Schema 3.4:  Synthese von CICN (1)[84]

Erfolg und Ausbeute der Reaktion hangen entscheidend von der Einleitgeschwindigkeit des
Chlors in die Suspension ab. Leitet man in der Anfangsphase der Synthese das Chlor zu
langsam ein (<10 Blasen/sek), fihrt dies zu einer kinetischen Hemmung des Reaktions-
beginns und dadurch zu einer Uberhthten Chlor-Konzentration, was an einer starken
Gelbféarbung der Suspension zu erkennen ist. Man erhdlt als Folge das mit Chlor stark



3 Ergebnisse 36

verunreinigte Produkt in geringer Ausbeute.! Filhrt man jedoch dem Reaktionsgemisch das
Chlor mit 10-15 Blasen/sek zu, so ist nach ca. 15 min eine zunehmende Viskositat der
Suspension zu verzeichnen. Nach ca. einer halben Stunde setzt die Entwicklung des farblosen
CICN (1) ein, was am gleichmal3igen Schaumen der schwach gelb geféarbten Suspension
erkennbar ist. Des Weiteren ist die Temperatur der Reaktionsmischung insofern von grof3er
Bedeutung, als die Loéslichkeit des Chlors in der wassrigen Suspension bei T > 15 °C zu
gering ist, woraus gleichsam eine Verunreinigung des Produkts durch Chlor und eine
geringere Ausbeute resultieren. Ab dem Zeitpunkt der CICN-Entwicklung (ca. eine halbe
Stunde nach Beginn der Chlor-Zufuhr) darf der Chlorstrom nicht vermindert werden, um
einen Reaktionsabbruch und dadurch wiederum eine zu hohe Konzentration an Chlor zu
vermeiden. Nach ca. zwei Stunden verringert sich die Viskositdt der Suspension und der
Chlorstrom sollte auf ca. drei Blasen/sek reduziert werden. Eine zunehmende Gelbféarbung der
Reaktionsmischung deutet auf das Ende der Reaktion hin. Bevor die Gasphase Uber der
Suspension eine Gelbférbung zeigt, stellt man die Chlor-Zufuhr ab und leitet noch fur eine
halbe Stunde Stickstoff durch das Reaktionsgemisch. Dadurch wird weiteres geltstes Produkt
aus der Suspension verdrangt, wodurch die Ausbeute noch erheblich gesteigert wird. Das
Chlorcyan (1) wird in Form weil3er Nadeln in einer Kuhlifalle in 57 %iger Ausbeute ausge-
froren, kann in einem geschlossenen, gekihlten Schlenkgefald schnell gewogen werden und
|6st sich bei —=78 °C gut in THF. Der Aufbau der optimierten Reaktionsapparatur ist in Kapitel
4.4.1in Abbildung 4.4 skizziert.

3.1.3 Synthesen und Eigenschaften des Kalium- (5), Thallium- (6) und

Casiumcyanocyclopentadienids (7)

Wahrend die Cyclopentadienyl-Ligand-Chemie der Ubergangsmetalle mit der Entdeckung
des Ferrocens 1951 ihren Anfang nahm,[23, 24] geht sie im Fall der Hauptgruppenelemente
bereits auf Arbeiten zurlick, welche zu Beginn des letzten Jahrhunderts durchgeftihrt
wurden.[8%] Thiele synthetisierte im Jahr 1901 Kaliumcyclopentadienid, ohne jedoch Aus-
sagen Uber dessen Struktur treffen zu konnen.

Besonders Alkalimetallsalze von Cyclopentadienid-Derivaten sind zu unverzichtbaren
Reagenzien geworden. Sie kdnnen nicht nur in situ generiert werden, um den Cp-Liganden
auf ein Metallzentrum zu Ubertragen, sondern dienen mitunter auch als stabile Lagerform.
K(CpCN) (5) zeichnet sich durch seine gute Loslichkeit in polaren Losungsmitteln wie THF

! Aliissiges Chlor kann bei —78 °C im Hochvakuum abgezogen und in einer mit fliissigem Stickstoff gekiihlten
Kuhlfalle wieder ausgefroren werden.
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oder CH3CN aus. Diese Verbindung wurde bereits 1966 von Webster et a. synthetisiert[82]
und 1973 von Christopher et al.[86] zur Darstellung von 1,1’ -Dicyanoferrocen (11) eingesetzt.
In dieser Arbeit dient neben dem Kalium- (5) auch das Thallium-Salz (6) als ,,Precursor® fur
die Synthese cyanosubstituierter Metallocene (siehe Kap. 3.2 und 3.3). Bei der Darstellung
unterschiedlicher Metalocene fand der Einsatz von Thallium(l)-Cp-Salzen aufgrund der
einfachen Darstellung bzw. Isolierung und der hohen Stabilitédt in der Vergangenheit haufige
Anwendung.[871 Wahrend unsubstituiertes Thalliumcyclopentadienid in allen Lésungsmitteln
nahezu unléslich ist, fihren Substituenten am Cp-Ring zu einer geringeren Symmetrie und
Gitterenergie im Festkérper und dadurch zu deutlich besseren Loslichkeiten. Dement-
sprechend kénnen von 6 problemlos **C-NMR-Spektren in DM SO-ds aufgenommen werden.
Dennoch zeigt das TI(CpCN) (6) in polaren Losungsmitteln eine wesentlich geringere
Loslichkeit als die analoge Kalium-Verbindung (5).

Das Casium-Salz (7) wurde synthetisiert, um einen Vergleich zur auf3ergewdhnlichen
Kristallstruktur des Kalium-Salzes (5) (siehe Kap. 3.1.3.3 und 3.1.3.4) zu ziehen. Cs(CpCN)
(7) wird in dieser Arbeit nicht zur Synthese verwendet.

3.1.3.1 Synthesen von (5), (6) und (7)

Cyanocyclopentadien (4) stellt mit seiner stark elektronenziehenden Cyanogruppe eine relativ
stark C-H-acide Verbindung dar, die bereits durch schwache Basen wie z. B. Kaliumcarbonat
deprotoniert werden kann. In Schema 3.5 sind die Synthesewege zu den verschiedenen
Metallcyanocyclopentadieniden (M = K (5), Tl (6) und Cs (7)) dargestellt. Wie bereits in
Kap. 3.1.1 beschrieben, handelt es sich bei Cyanocyclopentadien (4) um eine instabile
Verbindung, die bei Raumtemperatur sehr rasch dimerisiert. Nach der organischen Auf-
arbeitung muss somit eine Retro-Diels-Alder-Reaktion (RDA) bei einer Temperatur von
165-185 °C unter Wasserstrahlvakuum durchgeftihrt werden. Um im Anschluss an diesen
Crack-Prozess eine erneute Dimerisierung zu vermeiden, muss das entstandene Monomer
sofort abgefangen werden Eine Moglichkeit bestinde darin, analog zur Synthese des
unsubstituierten Cyclopentadiens, das Cyanocyclopentadien (4) in eine auf —78 °C gekuhlte
Vorlage zu destillieren. Als Alternative dazu wird im vorliegenden Fall das Monomer direkt
in eine basische Vorlage destilliert, wo die Deprotonierung zum Cyanocyclopentadienyl-
Anion und die Bildung der Ligand-Salze erfolgen (Schema 3.5). Im Falle der Kalium- (5) und
der Casium-Verbindung (7) handelt es sich hierbei um eine auf 0 °C geklhlte Suspension des
entsprechenden Metall(I)carbonats in Acetonitril. Die Produkte bleiben gelést und kdnnen
somit von der restlichen, ungelsten Base getrennt und im Vakuum zur Trockene eingedampft
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werden. Die Darstellung des Thallium(l)-Derivats (6) erfolgt nach Literaturvorschrift.[88]
Dabei wird das monomere Cyanocyclopentadien (4) in eine auf 0 °C geklhlte, wassrige
Thallium(l)sulfat/KOH-L6sung getropft, wobei das unlésliche Thalliumcyanocyclopenta-
dienid (6) as farbloser, flockiger Niederschlag ausfallt.

Die Ausbeuten liegen in allen Fallen bei ca. 5%, was priméar durch die starke Polymerisation
wahrend des Crack-Prozesses des dimeren Cyanocyclopentadiens (3) verursacht wird. Selbst
durch die Einstellung einer pH-Neutralitdt im Zuge der Aufarbeitung und trotz Zugabe von
Polymerisationsinhibitoren konnte dieser grof3e Ausbeuteverlust nicht verhindert werden.

CN
K,CO,/CH,CN ﬁ
CN 5
CN CN
165-185 °C @ TIOH/H,0 ﬁ
— >
T CN 6
4
Isomere
CN
3 Cs,CO,/CH,CN ﬁ
-

Schema 3.5: Synthesen der Metallcyanocyclopentadienide (5, 6, 7) durch Deprotonierung
des Cyanocyclopentadiens (4)

3.1.3.2 Kernresonanzspektroskopische Untersuchung von (7)

Stellvertretend fir die *H- und *C-NMR-Messungen der drei Cyanocyclopentadienid-
Derivate, deren NMR-Daten erwartungsgemai groRe Ahnlichkeit zeigen, werden in Abb. 3.1
die beiden NMR-Spektren des Casium-Ligandsalzes (7) vorgestellt. Im *H-NMR-Spektrum
erscheinen zwei fir ein AA’XX’-System charakteristische Pseudotripletts bei 5,67 und 6,07
ppm mit zwei gleichen Kopplungskonstanten 3. = 2,8 Hz. Firr das Kalium- und Thallium-
Analogon findet man identische Werte. Die deutliche Aufspaltung der beiden Protonensignale
von 0,4 ppm ist auf den stark elektronenziehenden Einfluss der Cyanogruppe zurtickzufhren.
Entsprechend findet man im **C-NMR-Spektrum die Signale fiir C 2/5 und C 3/4 in einem
Abstand von 3,7 ppm bei 110,3 bzw. 114,0 ppm. Das Signal des quartaren C 1-Atoms
erscheint bei 84,1 ppm, und die Verschiebung des Cyano-C-Atomes betragt 126,5 ppm. In
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Tabelle 3.1 sind alle spektroskopischen Daten der drei Metallcyanocyclopentadienide
zusammengefasst, wobei die Signale von H 2/5 und H 3/4 bzw. C 2/5 und C 3/4 nicht
eindeutig zugeordnet werden kdnnen.

)
4 1 cN
3 2
a b

H 3/4° H 2/5 C 3 C 250
CN c1
" \ |
6.1 5.9 5.7 125 115 105 95 85
0 [ppm]

Abb.31:  (a) H-NMR-Spektrum von 7 (400,05 MHz, CDsCN), (b) *C-{*H}-NMR-
Spektrum von 7 (100,61 MHz, CDsCN); ° die eindeutige Zuordnung der
Signalpaare fur H 2/5 und H 3/4 bzw. C 2/5 und C 3/4 ist nicht gesichert

Tabelle3.1: *H- und **C-NMR-Verschiebungen der Cyanocyclopentadienide 5, 6 und 7;
eindeutige Zuordnung der Signale von H 2/5 und H 3/4 bzw. C 2/5 und C 3/4
nicht gesichert

'H-NMR 8[ppm] 3C-NMR 8[ppm]

H 2/5 H 3/4 Cl | C25| C3/4 CN

K (CpCN) (5) (inDMSO-dg) | 5,92 551 | 807 | 1114 | 107,7 | 126,4

TI(CPCN) (6) inDMSO-dg) | 6,14 570 | 86,3 | 1139 | 110,6 | 123,2

CS(CPCN) (7) (in CD3CN) 6,04 567 | 841 | 1140 | 110,3 | 126,5

Vergleicht man die *H- und *C-NMR-Daten von 6 und Thalliumnitrocyclopentadienid, dann
findet man bis auf eine Ausnahme &hnliche Signalverschiebungen.[89: 90 Die Signale fiir
C 2/5 und C 3/4 erscheinen bei 116,3 und 111,9 ppm und somit nahezu im gleichen
Verschiebungsbereich wie im Fall des cyanosubstituierten Analogons (6). Nur das Signal fr
C 1 findet man um ca. 50 ppm weiter tieffeldverschoben bel 135,6 ppm. Ein ahnlich grof3er
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Unterschied wird auch zwischen den C 1-Signalverschiebungen von Nitrobenzol ((C 1) =
148,0 ppm) und Benzonitril (5(C 1) = 112,8 ppm) deutlich.[91]

Im *H-NMR-Spektrum des nitrosubstituierten Thallium-Derivats erscheinen die beiden
Pseudotripletts fur H 2/5 und H 3/4 bei 6,39 und 5,72 ppm mit einer identischen
Kopplungskonstante 33 = 2,8 Hz,[90] wobei die eindeutige Zuweisung wiederum nicht

gesichert ist.

3.1.3.3 Kristallstrukturanalyse von Kaliumcyanocyclopentadienid (5)

Die meisten in der Vergangenheit dargestellten Kaliumcyclopentadienid-Derivate konnten nur
als amorphe Feststoffe erhalten und folglich nicht rontgenkristallographisch untersucht
werden. Im Jahr 1997 - beinahe 100 Jahre nach der erstmaligen Synthese des Kaliumcyclo-
pentadienidd 8] - vervffentlichten Dinnebier et al. strukturanalytische Untersuchungen aller
Alkalimetallcyclopentadienide, welche mittels Hochaufldsungs-Pulverdiffraktometrie durch-
gefihrt wurden.[92-94] Umso bemerkenswerter ist es, dass im Rahmen dieser Arbeit die
Struktur von Kaliumcyanocyclopentadienid (5) rontgenkristallographisch aufgeklart werden
konnte. Aus einer mit n-Hexan Uberschichteten THF-LOsung konnten bei Raumtemperatur
farblose, rontgenfahige Kristalle gewonnen werden.

Um die Besonderheiten der Struktur von 5 zu verdeutlichen, soll zunéchst ein Vergleich
zwischen den unsubstituierten Alkalimetall-Cyclopentadieniden gezogen werden. Die
Lithium- und Natrium-Cp-Derivatel92] erwiesen sich als Metall-Cp-Polydecker,[95. 9] gleich
einer Perlenkette, in welcher drei aufeinander folgende Metallatome M’-M-M’’einen Winkel
von exakt 180° bilden. Die Winkel zwischen Cpzentroia-M-Cpzenroia betragen 176,4° bzw.
177,7°. In beiden Fallen sind zwischen den Stapeln keine zusétzlichen Wechselwirkungen zu
verzeichnen. Diese Ketten dndern sich mit zunehmendem lonenradius der Metallzentren.
Kaliumcyclopentadienid besteht bereits aus Zickzack-Ketten, welche mit den benachbarten
Kalium-Cp-Stapeln wechselwirken. Der Winkel zwischen K’-K-K’’ betragt 138,0°. Fur die
Rubidium- und Césium-Analoga sind die Winkel noch geringer.[93, 941 Es wird deutlich, dass
der Bindungswinkel der Kationen stark vom lonenradius und der Polarisierbarkeit abhangt.
Tabelle 3.2 zeigt die Metallionenradien, die M-Cpzeniroia-Absténde und die M’-M-M’’-Winkel
aler unsubstituierten Alkalimetall-Cp-Salze.
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Tabelle3.2: lonenradien der Alkalimetalle und Bindungswinkel der unsubstituierten
Alkalicyclopentadienide

M*  lonenradius [A][97] M -Cpzentroid [A] M’'-M-M"" [°]
Li 0,68 1,969 (1) 180,092
Na 0,97 2,357 (1) 180,092

K 1,33 2,816 (1) 138,019
Rb 1,47 2,957(2) 131,61%4]
Cs 1,67 3,140 () 129,7193]

Bei der Struktur von 5 handelt es sich um ein monoklines Gitter (Raumgruppe C2/c), welches
pro Elementarzelle acht Molekiile beinhaltet. Der Abstand K-(CpCN)zenroia betréagt mit
2,835 (11) A nur geringfiigig mehr als im Fall des unsubstituierten Kaliumcyclopentadienids
(Abb. 3.2).

K1y

Abb. 3.2 ORTEP-Plot der Kristallstruktur von Kaliumcyanocyclopentadienid (5)

Der Winkel zwischen drei aufeinander folgenden Kaliumionen betragt 135,4 (5)° und
unterscheidet sich damit kaum vom analogen Winkel des Kaliumcyclopentadienids (138,0°).
Die Bindungslangen zwischen K1 — N (2,78 (12) A) und K2 —N (2,80 (12) A) unterscheiden
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sich nur geringfiigig, wobei die C-N-Dreifachbindung mit 1,15(18) A eine typische Lange

aufweist.[98] Hingegen besteht eine groRRe Differenz zwischen den Koordinationswinkeln der

Cyanogruppen zu den beiden Kaliumatomen. K1, N und C6 bilden einen Winkel von 149,01
(11)°, wahrend der Bindungswinkel zu K2 mit 119,71 (10)° um ca. 30° geringer ist.

Abb. 3.3:

K1
C2 I Na
. ’]/Q Cl, ok B | o
SN/
c4a}§':-—-;' C5, ¢
v K2

Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 5 - Koordination der Cyanogruppen an
jeweils zwei benachbarte Kaliumatome

K1, K2 und die beiden koordinierenden N-Atome bilden nahezu ein Quadrat. Der Winkel

Abb. 3.4; Gewinkelte

zwischen den beiden K1-N-Bindungen betragt exakt 90,00 (4)°,
der gegeniiberliegende 88,84 (4)° und der zwischen K1, N und
K2 90,58 (4)° (Abb. 3.3). Der Torsionswinkel zwischen den
Ebenen K1-N-C1 und dem Cp-Ring C 1-5 betragt 32,1°. Die
Torsion zur entsprechenden K2-N-C1-Ebene ist mit 18,4 (4)°
deutlich geringer. Entsprechend der Gitterstruktur des
unsubstituierten Kaliumcyclopentadienids, bildet 5 polymere
Zickzack-Ketten, wie in Abbildung 3.4 dargestellt. Wahrend im
unsubstituierten Fall nur schwache n?-Bindungen zwischen den
Cyclopentadienyl-Liganden und Metallzentren benachbarter
Stapel auftreten, kommt die Vernetzung der Kalium-Ligand-
Polydecker dadurch zustande, dass jeweils eine Cyanogruppe an
zwei Kaliumatome der beiden direkt benachbarten Stapel
koordiniert, wobei die Cyanosubstituenten aufeinander folgen-
der Liganden abwechselnd an zwei verschiedene Kalium-

Kalium-Ligand-Stapel Ligand-Stapel gebunden sind (Abb. 3.5).
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Abb. 3.5: Ausschnitt des dreidimensionalen Netzwerks der Kalium-Ligand-Stapel; die
Ausrichtungen aufeinanderfolgender CpCN-Liganden innerhalb eines Poly-

deckers sind markiert

Die Ligandkoordination in 5 ist insofern interessant, als eine
groRe Ahnlichkeit zu den bekannten Polymerisations-
katalysatoren Cp,ZrCl,[99 und Cp,TiCl,[190] vorhanden ist.
Diese Verbindungen liegen in zwei Modifikationen vor,
wobei ein Vergleich der beiden a-Cp,M Cl—Modifikationen
(Abb. 3.6 @ mit 5 gezogen werden soll. Diese beiden
Dichlorometallocene der vierten Nebengruppe kristallisieren
isomorph, wobei sie wie 5 ebenfalls eine verzerrt-tetra
edrische Ligandanordnung aufweisen (Abb. 3.6 b). Es koor-
dinieren jeweils zwei 1>-Cp-Liganden, welche zueinander
gestaffelt angeordnet sind: der Winkel zwischen Cpzentroig-M-
Cpzentroig ist mit 131,0° (Cp,TiCly) lediglich um 4,2° geringer
as in 5. Wahrend dort zwei Cyanocyclopentadienyl-
Liganden Uber die Cyanogruppe an jeweils zwei Kalium-
atome koordinieren, sind in den Ti- und Zr-Verbindungen
zwei Chloratome an das Zentralatom gebunden. Der Winkel

a

anCl
Cl

Abb. 3.6 a a-Cp,MCl;
(M =Ti, Zr); b: verzerrt-
tetraedrische Ligandanord-
nungin5
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zwischen CI-M-Cl von 94,5 (6)° liegt nahe dem rechten Winkel N-K1-N, in 5. Die
Molekilanordnungen in der Elementarzelle der isostrukturellen Verbindungen Cp,TiCl, und

Cp.TiCl, zeigen mit dem Kristallgitter von 5 erwartungsgemal’ keine Gemeinsamkeit.

3.1.3.4 Kristallstrukturanalyse von Casiumcyanocyclopentadienid (7)

Nachdem im vorhergehenden Kapitel die Kristallstruktur des Kalium-Ligandsalzes (5) als ein
System vernetzter Polydecker beschrieben wurde, soll nun die analoge Casium-Verbindung
(7) strukturell charakterisiert werden. Casium ist das finfte Element der Alkalimetall-Gruppe,
sein lonenradiums ist mit 1,67 A wesentlich groRer as der des Kalium-Kations mit
1,33 A.I971 Ahnlich wie fur das Kalium-Derivat (5) konnten fiir 7 aus einer Acetonitril-
Losung bei Raumtemperatur rontgenfahige

Kristalle gewonnen werden. In der cyanosub- "'--Cpc Cp/ AN Cp,

stituierten Casium-Verbindung (7) liegen AN CSC/ AN c:s;'"
ebenfalls Metall-Ligand-Polydecker vor, je-

doch ist der Cs-Cs-Cs’-Winkel von 107,27

(11)° um beinahe 30° geringer als im Fall der Abb. 3.7: Zickzack-Anordnung der Cs-
Kalium-Verbindung (Abb. 3.7). Somit ist die  Ligand-Stapel in7

Zickzack-Struktur wesentlich stérker ausge-

prégt. Wiederum koordinieren zwei Cyanogruppen benachbarter CpCN-Liganden an ein Cs'-
lon, wobei der Winkel No-Cs-Ng von 145,48 (8)° deutlich aufgeweitet ist im Vergleich zur
Kalium-Verbindung. Die Abstdande Cs-N, und Cs-Ng sind mit 3,236 (3) und 3,292 (3) A
erwartungsgeman groRRer as in 5. Der Abstand Cs-(CPCN)zenroia liegen mit 3,204 (3) A im
Bereich des unsubstituierten Analogons. Aufgrund des groRRen Cs'-lonenradius’ treten neben
der Koordination jeweils zweier n°-gebundener (,face-on*) CpCN- und zweier Cyano-
liganden zusétzliche intermolekulare Wechselwirkungen auf.

Anders as in 5 treten im Casium-Analogon 7 zusitzliche n?-Bindungen (,side-on,
Abb. 3.8 b) benachbarter CpCN-Liganden an jedem Casiumatom auf. Der Abstand zwischen
Cs und den benachbarten n?-gebundenen C-Atomen betragt 3,654 (3) A. Dies fiihrt zu einer
stark ungeordneten, dreidimensionalen Vernetzung im Vergleich zu Verbindung 5
(Abb. 3.8 a).
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Abb. 3.8: (&) Ausschnitt der Kristallstruktur von Casiumcyanocyclopentadienid (7)
— zusitzliche n®-Wechselwirkungen mit benachbarten CpCN-Liganden sind der
Ubersichtlichkeit halber nicht eingezeichnet; (b) nBindungen benachbarter
CpCN-Liganden

Harder et al. publizierten 1996 die Struktur eines anionischen Casocen-Tripeldeckers. Sie
erwies sich ebenfalls als ein stark verwinkeltes System aus n°- und n?-gebundenen
Cp-Liganden.[101]
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3.2 Synthese und Eigenschaften der 1,1'-Dicyanometallocene

3.2.1 Allgemeine Synthesewege

Bereits im Jahr 1952 wurden von Woodward et al.[102] das 1,1'-Dicarbonsiureferrocen
dargestellt. Sechs Jahre spéter verdffentlichten Nesmejanov et al. die Synthese der analogen
Carbonsdurechlorid-, Carbonsaureamid- und Carbonsdurenitril-Derivate durch Umwandlung
der beiden funktionellen Gruppen direkt am Ferrocen.[22. 103-105] Ferrocene zdhlen mit
18 Valenzelektronen zu den stabilsten Komplexen, weshalb die Umwandlung der Substi-
tuenten direkt an den Cyclopentadienyl-Liganden im Komplex moglich ist. Hingegen muss
zur Synthese der analogen, reaktiveren Metallocene der Ubergangsmetalle Co und Ni, welche
19 bzw. 20 Vaenzelektronen besitzen, eine alternative Synthesestrategie gewahlt werden.

Im Jahr 1973 wurde zum ersten Mal 1,1’ -Dicyanoferrocen (11) von Christopher et al.[86] aus
Kaliumcyanocyclopentadienid (5) und Eisen(ll)chlorid in einer Ausbeute von 54%
synthetisiert. Diese Methode soll auch im Fall des analogen 1,1’ -Dicyanocobaltocens (12)
und 1,1'-Dicyanonickelocens (13) erfolgreiche Anwendung finden. Zur Darstellung der
1,1'-Dicyanometallocene werden sowohl das Kaliumcyanocyclopentadienid (5) als auch das
Thallium-Salz (6) mit den THF-Addukten der Metalhalogenide FeCl,-1,5 THF und
NiBr,-1,5 THF und CoBr, umgesetzt (Schema 3.6).

) MX, - n THF CN
M’ CN >
THF, Ruckfluss CN

M' =K (5), TI (6) ayM=Fe,X=Cl,n=1,5 M = Fe (11)
b) M=Co, X=Br,n=0 Co (12)
c)M=Ni,X=Br,n=15 Ni (13)

Schema 3.6: Synthesen von 1,1’ -Dicyanometallocenen; M = Fe (11), Co (12), Ni (13)

Die Ausbeute der 1,1'-Dicyanoferrocen-Synthese (11) konnte mit ca. 58% leicht gesteigert
werden, verglichen mit der Vorschrift von Christopher et al.[86] Fir die analogen Cobalt- und
Nickelkomplexe liegen die Werte geringfiigig niedriger. Die Ansdtze mit der Thallium-
verbindung (6) fuhren trotz 24-stiindigem Erhitzen unter Rickfluss in THF lediglich zu
Ausbeuten von maximal 38%. Dies it auf die wesentlich geringere Loslichkeit von 6 in THF
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gegeniber dem Kalium-Salz (5) zurlckzufiihren. Tabelle 3.3 zeigt die Ausbeuten der
Synthesen.

Tabelle 3.3:  Ausbeuten (bez. auf 5 und 6) der Synthesen von 11-13 aus den Metall-
halogeniden und den Ligand-Salzen 5 und 6

FeCly1,5 THF CoBr NiBr,1,5 THF
K*CN 58% onll 49% onll 52% N
!. CN !. CN CN

Tl CN 38% 11 32% 15 31% 13

3.2.2 Synthese und Eigenschaften von 1,1’ -Dicyanoferrocen (11)

3.2.2.1 Synthesevon 11

Die Synthese von 11 ist von Christopher et al. 1973 beschrieben worden.[86] Dabei werden
1,6 Aquivalente des Eisen(I1)chlorid-THF-Addukts mit zwei Aquivalenten des Ligand-Salzes
(5/6) unter Ruckfluss 24 h in THF erhitzt (siehe Schema 3.6) und das Produkt mit Toluol
extrahiert. Diese Synthese dient als Modellversuch zur Herstellung der analogen Cobalt- (12)
und Nickelverbindungen (13).

Zudem ist die Loslichkeit in den gangigen Ldsungsmitteln im Hinblick auf die NMR-
Charakterisierung von Interesse. Speziell fur die Aufnahme paramagnetischer *C-NMR-
Spektren sind sehr gute Loslichkeiten Voraussetzung, um auch weit verschobene Signale
detektieren zu koénnen. Tabelle 3.4 zeigt die Loslichkeiten von 11 bei Raumtemperatur in
verschiedenen Solventien. Der Einfluss der Cyanosubstituenten fihrt zu geringeren

Loslichkeiten in unpolaren Solventien, im Gegensatz zum unsubstituierten Ferrocen.
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Tabelle 3.4: Loslichkeit von 1,1'-Dicyanoferrocen (11) in verschiedenen Losungsmitteln
bei Raumtemperatur (von sehr gut (+ + +) bis sehr schlecht (- - -))

L dsungsmittel Laslichkeit [g/1]
Aceton 25 ++
Acetonitril 20 ++
Diethylether <4 ---
Diglyme 20 ++
DMF 20 ++
DMSO 33 +++
Ethanol 9 --
Methylenchlorid 33 +++
Monoglyme 20 ++
n-Hexan <3 ---
Nitromethan 33 +++
N-Methyl-2-pyrrolidinon 33 +++
Propionitril 20 ++
THF 17 +
Toluol 6 ---

3.2.2.2 Kernresonanzspekir oskopi sche Unter suchungen von 11

Die erstmalige Charakterisierung des 1,1’-Dicyanoferrocens (11) liegt viele Jahre zurlck,
weshalb auf die Routine-NMR-Spektren in Lésung nicht mehr ndher eingegangen werden
muss, wenngleich die Protonensignale bisher nicht eindeutig zugeordnet wurden. Die Ring-C-
Signale C 2/5 und C 3/4 konnen hingegen gemdald den kernresonanzspektroskopischen
Untersuchungen des Cyanoferrocens durch Koridze et a. eindeutig bestimmt werden.[106]
Besonders die Aufnahme von Festkorper-NMR-Spektren ist von Interesse, um Erkenntnisse
Uber zusétzliche intermolekulare Wechselwirkungen zu gewinnen und um diamagnetische
Standardwerte fir den Vergleich mit den paramagnetischen Analoga zu erhalten. Abbildung
3.9 a zeigt das CP/MAS-"*C-NMR-Spektrum von 11 (siehe Kapitel 2.3.2). Die Messung
erfolgte in einem 4 mm-Si3N4-Rotor mit einer Rotationsfrequenz von 15 kHz, die Anzahl der
aufgenommenen FIDs betrug 1000. Zum Vergleich ist das **C-NMR-Spektrum von 11 in
DMSO-ds unterlegt (Abb. 3.9 b).
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Abb. 3.9: (@) CPIMAS-*C-NMR-Spektrum von 11 (7547 MHz, v =15 KH2);
4 mm-ZrO,-Rotor; (b) *C-{*H} -NMR-Spektrum in DM SO-ds (67,80 MHz)

Die chemischen Verschiebungen der Festkorper-NMR-Signale unterscheiden sich nur
geringfligig von den Verschiebungen der Losungs-Spektren. Im Losungsspektrum liegen die
beiden Signale fir die Ringkohlenstoffe C 2/5 bei 73,8 und C 3/4 bei 74,3 ppm nur 0,5 ppm
auseinander. Diese beiden Signale erscheinen im MAS-Spektrum nicht aufgeldst, was
angesichts der naturgemald grofderen Linienbreiten (dieses Signal zeigt eine Halbwertsbreite
vonAvy, = 210Hz) in der Festkorper-NMR-Spektroskopie nicht ungewohnlich ist.[64]
Waéhrend verglichen mit dem Losungsspektrum das C 1-Signal im Festkorper-NMR-
Spektrum um 2,5 ppm und die C 2-5-Signale um ca. 1 ppm tieffeldverschoben erscheinen,
verschiebt sich das Cyano-C-Signal um 1,8 ppm hin zu hohem Feld, was allgemein auf
zusétzliche intermolekulare Wechselwirkungen zurlickzuftihren ist. Der auffélligste Unter-
schied zwischen den beiden Spektren besteht jedoch in der Form des Cyano-C-Signals. In
Lésung erscheint im typischen Verschiebungsbereichl107] bei 118,9 ppm ein schmales Signal,
wahrend im MAS-Spektrum bei 117,1 ppm ein Linienmuster im Intensitdtsverhaltnis 2:1
sichtbar wird. Bei diesem Phédnomen handelt es sich um einen Quadrupoleffekt zweiter
Ordnung, welcher im Kapitel 2.3.2.6 beschrieben ist. Er wird durch die Quadrupolkopplung
zwischen dem Spin-Y~Kern *C und dem Spin-1-Kern **N der Cyanogruppe hervor-
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gerufen.[55, 66, 671 Apbildung 3.10 zeigt das gemessene und das simuliertel108] Cyano-
Kohlenstoff-Signal. Der Wert fur die Quadrupolkopplungskonstante mg zur Simulation der

Signalaufspaltung wurde der Literatur entnommen.[109]

128 124 120 116 112 108
0 [ppm]

Abb.3.10:  Quadrupolaufspaltung des CP/MAS-*C-NMR-Signals der Cyanogruppe in 11,
(a) experimentelles Signal (b) simuliertes Signal; wg = -3,87 MHz, Gaul?' sche
Linienverbreiterung = 150 Hz, Lorentz’ sche Linienverbreiterung = 50 Hz

3.2.3 Synthese und Eigenschaften von 1,1’ -Dicyanocobaltocen (12)

3.2.3.1 Synthese von 12

Die Synthese des Cobaltocen-Derivats (12) verléuft analog zur 1,1'-Dicyanoferrocen (11)-
Darstellung (siehe Schema 3.6), wobei als Metdlsalz nicht das THF-Addukt des
Metall(I1)chlorids, sondern wasserfreies CoBr, eingesetzt wird. Die Reaktion wird ebenfalls
in THF unter Ruckfluss Uber eine Dauer von 24 h durchgefihrt. Bereits nach kurzer Zeit
beobachtet man eine Braunfarbung der Suspension. Die Ausbeute liegt im Bereich des
entsprechenden Ferrocens, wobei der Einsatz des Kalium-Ligandsalzes (5) zu einem besseren
Resultat (48,9 % d. Th. bezogen auf 5) fiihrt als das Thallium-Salz (6).

3.2.3.2 MO-theoretische Betrachtungen von 12
In der Arbeitsgruppe von F. H. Kohler wird seit vielen Jahren paramagnetische NMR-
Spektroskopie an ein- und mehrkernigen Cobaltocen-Derivaten betrieben. Hierbei fanden

sowohl Messungen in Losung als auch im Festkorper datt.[110] Wie in Kapitel 2.3
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beschrieben wird, bietet die Kernresonanzspektroskopie paramagnetischer Verbindungen den
zusétzlichen Vorteil, anhand der Signalverschiebung Schltisse auf das Vorzeichen und die
Quantitét der Spindichteverteilung der ungepaarten Elektronen im Molekil zu ziehen. Um die
experimentell gewonnenen Erkenntnisse theoretisch stiitzen zu kdénnen, sollen zundchst die
Extended-Huckel-Rechnungen fur den Cyanocyclopentadienyl-Liganden und das 1,1'-Di-
cyanocobaltocen (12) vorgestellt werden. Cobalt besitzt als direkter Nachbar des Eisens in der
Reihe der 3d-Ubergangsmetalle ein Elektron mehr (3d’ 4s?). Dadurch zahlen die
entsprechenden neutralen Cobaltocen-Komplexe mit 19 Valenzelektronen (VE) aufgrund
dieses ungepaarten Elektrons zur Kategorie der paramagnetischen Organometallverbin-
dungen. Wie in Kapitel 2.3.1 beschrieben, resultieren daraus grof3e Linienverbreiterungen und

Verschiebungen der Kernresonanzsignale.

Co%® CpCa® cp®

Abb. 3.11:  links. Frontorbitalschema des unsubstituierten [CoCp]*-Fragments; einge-
rahmte MO: an der Spindelokalisation beteiligte Frontorbitale; rechts: Orbitale
des unsubstituierten Cp-Liganden

Dabei kann man von der Spindichteverteilung in den einfach besetzten Molekulorbitalen
(SOMO = single occupied molecular orbital) auf die Signalverschiebungen schlief3en. Im
unsubstituierten Cobaltocen befindet sich das ungepaarte Elektron in den beiden entarteten
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antibindenden e*,4-Orbitalen 1t (bezogen auf die o-Spiegelebene symmetrisch) und Tt
(bezogen auf die o-Spiegelebene asymmetrisch). Abbildung 3.11 zeigt das Frontorbital-
schema firr ein unsubstituiertes Cobaltocen.[111, 112] Wird jedoch ein Substituent in einen Cp-
Ring des Cobaltocens eingefiihrt, so folgt daraus eine energetische Separation der beiden
e*14-Orbitale. Abbildung 3.12 zeigt das Ergebnis einer Extended-Hiickel-Rechnungl113, 114]
Esresultiert eine energetische Absenkung eines der €* 14-Orbitale (des 1:-MOs), welches dann
im Fall einer Cyanosubstitution bevorzugt von dem ungepaarten Elektron besetzt wird und so
den Hauptanteil zur paramagnetischen Verschiebung beitrégt. Die Absenkung dieses MOs
relativ zum unbesetzten 1i-Orbital (LUMO, lowest unoccupied molecular orbital) resultiert
aus der grol3en Spindichte am C 1-Atom, die durch den Elektronenzug der Cyanogruppe
stabilisiert wird. Die Energiedifferenz liegt bei 0,1 eV.

A
E [eV]

-12,0 |—— LUMO

-12,1

Abb. 3.12:  Extended-Huckel-Betrachtung der energetisch separierten e€*,4-Orbitale des
cyanosubstituierten Cyclopentadienyl-Liganden; Spindichte auf den Protonen
ist ausgeblendet

Das analoge Resultat erhdt man, wenn man SOMO und LUMO des gesamten
1,1'-Dicyanocobaltocens (12) ebenfalls qualitativ durch eine Extended-Huckel-Rechnung
ermittelt. Wiederum erfolgt durch die Cyanosubstitution eine energetische Separierung (um
0,3 eV) zwischen den beiden e* 1¢-Orbitalen (Abb. 3.13).

Bei der Analyse des SOMOs wird deutlich, dass auf die Ring-C-Atome C 1/3/4 durch direkte
Spindelokalisierung vom Cobalt auf das 1=-System der Cyanocyclopentadienyl-Liganden viel
positive Spindichte Ubertragen wird, wobei sich fir C 1 der grofdte Orbitalkoeffizient ergibt.
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Dies sollte sich im *C-NMR-Spektrum in groRen Tieffeldverschiebungen &uRern. Die
schwéchere Uberlappung der d-Orbitale mit den C 2/5-m-Orbitalen fiihrt zu wenig positiver
Spindichte auf diesen Atomen. Man erwartet daher nur eine geringe positive paramagnetische
Verschiebung. Wahrend im T1i-Orbital auf dem Cyano-C-Atom keinerlei Spindichte sitzt,
findet man im SOMO einen relativ grof3en positiven Koeffizienten auf diesem Atom, weshalb
das *C-NMR-Signal im Bereich des C 3/4-Signals erscheinen sollte. Genaue Erkenntnisse
darUber, ob zusétzliche Spintibertragungsmechanismen, wie beispielsweise eine Polarisierung
der o-Bindungen innerhalb des Liganden, wirksam werden, kdnnen erst anhand der NMR-

Spektren gewonnen werden.
A
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Abb. 3.13:  Extended-Huckel-Betrachtung des SOMOs und LUMOSs von 12, Ringprotonen
sind ausgeblendet

Waéhrend in den entsprechenden Nickelocen-Komplexen mit zwei ungepaarten Elektronen
beide Orbitale einfach besetzt sind, resultiert im Cobaltocen-Derivat (12) die paramagnetische
Verschiebung hauptsachlich aus der Spinverteilung im 1-Orbital (SOMO). Die energetische
Differenz ist jedoch so gering, dass Spin besonders bei steigender Temperatur in das hoher

liegende Orbital gelangen kann. Abweichungen vom Curie-Gesetz sind die Folge.
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3.2.3.3 NMR-Spektroskopie von 12 in Lésung

3.2.2.3.1 *C-NMR-Spektroskopie von 12

Im *3C-NMR-Spektrum von 12 erwartet man neben drei Ring-C-Signalen fir C 1, C 2/5 und
C 3/4 im Intensitatsverhdltnis 1:2:2 ein weiteres Signal fur die Cyanogruppe. Wenn man die
Spinverteilung im SOMO (Abb. 3.13) der NMR-Signalzuordnung zugrunde legt, dann sollte
das C 1-Signal aufgrund der grof3en Spindelokalisierung tber die d-Orbitale des Zentralatoms
und der daraus resultierenden maximalen Spindichte des ungepaarten Elektrons die hochste
Tieffeldverschiebung erfahren. Die beiden Ring-C-Atom C 3/4 missten demnach ebenfalls
ein stark zur Tieffeldseite verschobenes Signal aufweisen.

C 2/5

Cl /\ LM J CN
an\rWMJ\M

i [ A

1300 900 500 100 -300 -700
0 [ppm]

Abb.3.14: C-NMR-Spektrum (Solenoid-Probenkopf) von 12 in CHsCN (75,47 MHz,
T = 294 K) (a) O1 = 200 ppm; (b) O1 = 1300 ppm; Daten siehe Anhang,
TabelleC

Die paramagnetische Verschiebung fur C 2/5 sollte aufgrund des kleineren Orbital-
koeffizienten gering positiv sein. Fir das Cyano-C-Atom wirde man gemal3 der Spinver-
tellung im SOMO eine deutliche Tieffeldverschiebung in den Bereich des C 3/4-Signals
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prognostizieren. Abbildung 3.14 a zeigt das *C-NMR-Spektrum von 12, bei dem die
Einstrahlfrequenz O1 auf 200 ppm eingestellt wurde. Die Messung erfolgte in einem
Solenoid-Probenkopf, um das am weitesten verschobene quartéare C 1-Atom detektieren zu
konnen. Das Signal fur C 3/4 erscheint erwartungsgemal? ebenfalls auf der Niederfeldseite mit
einer ausgepragten Verschiebung von 776,5 ppm. Entgegen der Prognose findet man das
Signal fur C 2/5 hochfeldverschoben bei —93,2 ppm. Daraus kann man schlief3en, dass die
Spindichte auf diesen Atomen ein negatives Vorzeichen tragt. Der Grund liegt in der o-
Polarisierung zwischen den Bindungen C 2/5—-C 1 und C 2 — C3 bzw. C 5 — C 4. Dadurch
wechselt das Vorzeichen der Spindichte auf C 2/5 und somit die Feldseite im NMR-
Spektrum. Die kleine Halbwertsbreite des C 2/5-Signals (Avi, = 820 Hz) resultiert aus der
geringen negativen Spindichte und der damit verbundenen langsameren Kernrelaxationszeit.
Im Fall des Cyano-C-Atoms wird ebenfalls eine starke Polarisierung der o-Bindung zu C 1
und zu N wirksam. Folglich erscheint das Signal deutlich hochfeldverschoben bei
-560,1 ppm. Das C 1-Signal ist in Spektrum a (Abb. 3.14) trotz 500000 FIDs und einer
besseren L6slichkeit des Produkts in Acetonitril im Vergleich zu Toluol nicht erkennbar, da
die Einstrahlfrequenz O1 zu weit von der C 1-Resonanzfrequenz entfernt liegt. Das Spektrum
b (Abb. 3.14) derselben Probe, welches mit O1 = 1300 ppm aufgenommen wurde, zeigt,
neben allen bisher gefundenen Signalen, bei 1310,5 ppm ein deutliches breites Signal,
welches relativ zum Peak fur C 3/4 im Intensitdtsverhdltnis 1:2 erscheint. Angesichts der
maximalen Spindichte kann es eindeutig dem Ring-Kohlenstoffatom C 1 zugeordnet werden.
Dieses Spektrum wurde separat voneinander im Bereich von —800 — 600 und von 600 — 1550
ppm phasen- und basislinienkorrigiert und anschlief3end zusammengefugt.

3.2.3.3.2 *H-NMR-Spektr oskopie von 12

Anhand der zuvor gezeigten **C-NMR-Verschiebungen koénnen die Protonensignale eindeutig
zugewiesen werden. Als Folge der hohen positiven Spindichte auf C 3/4 und der damit
verbundenen starken Polarisierung der C-H-Bindungen erwartet man fir die Protonen im
'H-NMR-Spektrum eine grofe negative Verschiebung fir die Protonen H 3/4. Das Signal fiir
H 2/5 sollte angesichts der geringen **C-NMR-Hochfeldverschiebung des C 2/5-Signals leicht
tieffeldverschoben erscheinen. Abbildung 3.15 zeigt das *H-NMR-Spektrum von 12. Die der
paramagnetischen Verschiebungen fur H 3/4 von -55,7 und fir H 2/5 von +7,3 ppm

entsprechen den Erwartungen.
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Abb.3.15:  'H-NMR-Spektrum von 12 in Toluol-dg (300,13 MHz; 301,6 K), LM™ =
L 6sungsmittel und diamagnetische Verunreinigungen

Die Untersuchung des Temperaturverhaltens paramagnetischer Verschiebungen und dessen
graphische Auswertung geben Aufschluss Uber das Curie-Verhalten der Verbindung in

Losung.
H2/5 H 3/4
LM[\ LM
o N 370 K
M. 421 »~CN —\ 340 K
JUL.JJ«L— -.. CN N 330 K
__JUL...J AN 320 K
ﬁQ o
- — 300K
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Abb.3.16: 'H-NMR-Temperaturreihe von 12 in Toluol-dg (300,13 MHz, Daten siche
Anhang, Tabelle D)
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Im Bereich von 300 - 370 K wurden daher *H-NMR-Spektren von 12 aufgenommen (siehe
Abb. 3.16). Die Auftragung der reduzierten Verschiebungen 9+ (siehe Kap. 2.3.1, Gl. 2.19)
gegen die Temperatur (Abb. 3.17) ergibt im Fall der H 3/4-Resonanz annahernd eine Parallele
zur Temperatur-Achse, wahrend die Gerade fir H 2/5 eine negative Steigung zeigt. Das liegt
daran, dass bei steigender Temperatur zunehmend das héher liegende n.-Orbital populiert
wird (Abb. 3.12 u. 3.13). Betrachtet man die Orbitalkoeffizienten der Atome C 3/4 und C 2/5,
dann wird deutlich, dass bei steigender Temperatur die Spindichte auf den Ring-C-Atomen
C 2/5 wesentlich starker zunimmt, wahrend die Anderung auf C 3/4 vergleichsweise gering
ist. Durch die konsekutive o-Polarisierung nimmt die Spindichte auf H 2/5 ab, was sich in

einer negativen Steigung von 9+ bei zunehmender Temperatur auf3ert.
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Abb. 3.17:  Auftragung der reduzierten *H-NMR-Verschiebung 9+ gegen T fiir 12 in
Toluol-ds

3.2.3.4 Festkorper-NMR-Spektroskopie von 12
Um Erkenntnisse Uber zusdtzliche intermolekulare Wechselwirkungen im Festkorper zu
gewinnen, wurden von 12 MAS-NMR-Spektren aufgenommen, die im Vergleich zu den

entsprechenden Losungsspektren deutliche Unterschiede aufweisen.

3.2.3.4.1 *H-MASNMR-Spekiroskopie von 12

Die 'H-Festkorper-NMR-Spektren des Cobaltocen-Derivats (12) zeigen ein ausgepragtes
Rotationsseitenbandenmuster, was auf eine starke Anisotropie der chemischen Verschiebung
schliefen lasst (siehe Kap. 2.3.2). In Abb. 3.18 sind neben dem experimentellen Spektrum bei
einer Rotationsfrequenz von 13 kHz das Ergebnis bei 15 kHz und dessen Simulation
abgebildet. Um eine zusétzliche Signalverschiebung durch Temperaturerhéhung aufgrund der
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steigenden Rotationsfrequenz zu vermeiden, wurde das Tréagergas bei beiden Rotations
frequenzen auf 335 K geheizt. Die beiden gemessenen Spektren beinhalten zusétzlich das
Seitenbandenmuster des Nickelocen-Temperaturstandards. Das isotrope Signal (5'%°) der
Protonen H 2/5 erscheint bei 29,2 ppm, fur H 3/4 hingegen auf der Hochfeldseite bei
—49,2 ppm. Auffallig ist der zusétzliche Peak bei —41,6 ppm. Dabei kann es sich um eine
Aufspaltung des Signals fur H 3/4 aufgrund unterschiedlicher Spindichteverteilung auf den
beiden Protonen handeln. Dies wirde bedeuten, dass im Kristallgitter die beiden Protonen
eine unterschiedliche Umgebung aufweisen und somit magnetisch inaguivalent werden. Wie
erwartet, beweist der Vergleich zwischen den Verschiebungen im Festkdrper- und im
Losungs-NMR-Spektrum die unterschiedlichen Spindichteverteilungen zwischen H 2/5 und
H 3/4 (Abb. 3.19).

5° (H 2/5)
5 1
4——CN -
32 : o'se (H 3/4) 6iso (Nisz)
<—>7CN
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Abb 3.18: 'H-MAS-NMR-Spektren von 12; (a) simuliertes Spektrum vy = 15 kHz,
Tensorwerte siehe Anhang, Tabelle F; (b) experimentelles Spektrum v,y = 15
kHz; (c) experimentelles Spektrum v, = 13 kHz; * = eventuelle Aufspaltung
von H 3 und H 4; 4 mm-ZrO,-Rotor; Daten siehe Anhang, Tabelle E
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In beiden Fallen ist eine VergréiRerung .
_ _ _ Festkorper
der paramagnetischen Verschiebung im

Festkorper zu verzeichnen. Im Falle des 852 [ppm]

isotropen H 2/5-Signals liegt der Wert 50

fir 5% um 19,8 ppm hoher as im Losung

Losungsspektrum. Wesentlich geringer
fallt die Differenz von 4,3 ppm im Fall

der C 3/4-Verschiebung aus. Abb.3.19:  Verschiebungsdifferenzen der
Protonensignale von 12 im Losungs- und
Festkorper-NMR-Spektrum

32342 BC-MASNMR-Spektroskopie von 12

Zur Erkundung intermolekularer Wechselwirkungen im Kristallgitter soll ebenfalls das
3C-MAS-NMR-Spektrum von 12 ausgewertet und mit den Daten des Losungs-Spektrums
verglichen werden. Abbildung 3.20 zeigt das experimentelle (a) und das simulierte *C-MAS-
NMR-Spektrum (b).
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Abb.320: (a) Experimentelles und (b) simuliertes **C-MAS-NMR-Spektrum von 12;
4 mm-ZrO,-Rotor; Tensorwerte siehe Anhang Tabelle H; v« = 13 kHz,
T = 323,3 K; P = Hintergrundsignal des Probenkopfs; [1= Seitenbanden des
NiCp,-Standard-Signals; Daten siehe Anhang, Tabelle G
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Die Linienverbreiterung der simulierten Signale weist sowohl einen Gauld schen als auch
einen Lorentz' schen Anteil auf. Die entsprechenden Tensorwerte sind im Anhang in Tabelle
F aufgelistet. Der direkte Vergleich des Losungs- und des MAS-Spektrums zeigt deutliche
Unterschiede (Abb. 3.21).

FestkOrper

Cc1 C 3/4 C 2/5 CN
%% Ppm]
1500 . 1000 ! 500 -500

L6sung

O

Abb.321:  Gegeniiberstellung der *C-NMR-Verschiebungen von 12 in Lésung und im
Festkorper

Tabelle3.5: Zusammenfassung der *H- und **C-NM R-spektroskopischen Daten von 12 in
Losung (*H-NMR in Toluol-ds und **C-NMR in CH3CN) und im Festkérper

8% [ppm] 8222 [ppm]* Avi [HZ]

H 2/5 L 6sung 12,3 7,5 230
MAS 29,2 27.4 2160

H 34 Lésung -50,7 -56,2 450
MAS -49,2 -60,8 2210

c1 Lésung 13105 1237.9 2260

MAS 792.2 797.6 1760

C /5 Lésung 93,2 -164.4 810
MAS -200,2 -298,3 2300

C 3/ Lésung 776,5 692,1 2660
MAS 726,0 706,5 1770

CN Lésung -560,1 -669,2 2210

MAS -523.4 -696,4 1450

! Diamagnetische Standards: siehe **C-NMR-Daten von Fe(CpCN), (11) (Kap. 4.4.5);
5(*H) = 4,86 ppm (H 2-5)



3 Ergebnisse 61

3.2.4 Synthese und Eigenschaften von 1,1’ -Dicyanonickel ocen (13)

3.2.4.1 Synthesevon 13

Die Synthese des 1,1'-Dicyanonickelocens (13) verlauft analog zur 1,1’-Dicyanoferrocen-
Darstellung (siehe Schema 3.6), wobei als Metallsalz das THF-Addukt des Nickel(11)bromids
eingesetzt wird. Die Reaktion wird ebenfalls in THF unter Rickfluss Gber eine Dauer von
24 h durchgefihrt. Bereits nach kurzer Zeit beobachtet man eine Griinfarbung der Losung.
Die Ausbeute liegt im Bereich des entsprechenden Ferrocens, wobei wiederum der Einsatz
des Kalium-Ligandsalzes (5) zu einem besseren Resultat (52 % d. Th. bezogen auf 5) fuhrt,
als die Synthese mit dem analogen Thalliumsalz (6).

3.2.4.2 NMR-Spektroskopie von 13 in Lésung

Im Arbeitskreis von F. H. Kohler besteht seit nahezu drei Jahrzehnten praktische Erfahrung in
paramagnetischer NM R-Spektroskopie von Nickelocen-Derivaten.[115] Nickelocene besitzen
zwei ungepaarte Elektronen, welche die beiden e* 14-Orbitale besetzen (siehe Abb. 3.12 und
3.13). Die Spindichte auf allen Ring-C-Atomen ist daher positiv.

3.2.4.2.1 ®C-NMR-Spektroskopie von 13
Betrachtet man die ‘*C-Verschiebungen in Abbildung 3.22, so wird angesichts der
Signalintensitéten der Ring-C-Atome deutlich, dass das maximal tieffeldverschobene Signal

dem quartdren C 1 zugeordnet werden kann.

4—2—21cN CN
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CN
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Abb.322:  C-NMR-Spektrum (Solenoid-Probenkopf) von 13 in Toluol-ds (75,432 MHz,
T =294 K); Daten siehe Anhang, Tabelle|



3 Ergebnisse 62

Daraus folgt, dass bei der Ubertragung des Spins vom Metallzentrum auf das Ligandsystem
dastiefer liegende n-Orbital dominiert. Somit erwartet man paramagnetische Verschiebungen
in der Reihenfolge 3°*(C 1) > 3”P(C 3/4) > 3°P(C 2/5). Entsprechend konnen die Signale im
13C-NMR-Spektrum zugeordnet werden. Abbildung 3.22 zeigt das *C-NMR-Spektrum von
13, gemessen bei Raumtemperatur in einem Solenoid-Probenkopf.

Waéhrend M. Fritz fir die Ring-C-Atome C 2/5 und C 3/4 des trichlorsilylsubstituierten
Nickelocens keine Aufspaltung beobachten konnte,[32] liegen die Signale im cyanosub-
stituierten Komplex (13) knapp Uber 100 ppm voneinander entfernt. Dies ist ein weiteres
Indiz dafiir, dass die Cyanogruppe ein wesentlich starkerer Akzeptor als die trichlorierte
Silylgruppe ist. Die beiden Signale fir C 2/5 und C 3/4 (1342,1 ppm bzw. 1444,2 ppm)
zeigen anndhernd ein Intensitdtsverhédltnis von 1:1. Die experimentelle Verschiebung des
guartéren C 1-Atoms betragt 1593,8 ppm. Die negative Spindichte auf dem Cyano-C-Atom
fuhrt im *C-NMR-Spektrum zu einer starken Signalverschiebung hin zu hohem Feld. Das
Signal bei —1092,9 ppm kann somit eindeutig der Cyanogruppe zugeordnet werden.

3.2.4.2.2 *H-NMR-Spektroskopie von 13

Aufgrund der positiven Spindichte auf allen Ring-C-Atomen sollten die Atome in a-Position,
also die Ringprotonen und das C-Atom der Cyanogruppe, Spindichte mit negativem
Vorzeichen tragen. Dies misste zu einer Hochfeldverschiebung der entsprechenden Signale
fiihren (Abb. 3.23). Die Zuordnung der Protonensignale basiert auf den *C-NMR-Verschie-
bungen (siehe Kap. 3.2.4.2.1).

H 2/5 H 3/4

=

40  -80  -120  -160  -200  -240
0 [ppm]

40

Abb. 3.23:  *H-NMR-Spektrum von 13 (300,13 MHz, Toluol-dg, 301,6 K)
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Angesichts der maximalen Tieffeld-Verschiebung des C 1-Atoms dominiert das symme-
trische ns-Orbital bei der Spinubertragung vom Metall auf den Liganden. Folglich befindet
sich, wie bereits gezeigt, mehr positive Spindichte auf C 3/4 als auf C 2/5. Entsprechend wird
die geringere Verschiebung H 2/5 (5% = - 219,2 ppm) und die hohere H 3/4 (6% = - 242,0
ppm) zugeordnet. Die Aufspaltung der beiden Protonensignale H 2/5 und H 3/4 ist mit
22,8 ppm sehr grof3, verglichen mit anderen Nickelocen-Derivaten. Die Ursache liegt
wiederum im starken Einfluss der Akzeptorsubstituenten. Entsprechende Resultate konnten
von M. Fritz am Beispiel unterschiedlich substituierter 1,1'-Disilylnickelocen-Derivate
gezeigt werden.[32] Wahrend fir ein 1,1’-bis(trimethylsilyl)substituiertes Nickelocen im *H-
NMR-Spektrum for H 2-5 nur ein Signal erhalten wird, ist bei der Variation Uber
1,1'-Bis(chlordimethylsilyl)- bis hin zur 1,1'-Bis(trichlorsilyl)substitution eine zunehmende
Signalaufspaltung der beiden Protonengruppen zu verzeichnen.[116] Die Signale fiir H 2/5 und
H 3/4 der trichlorierten Spezies erscheinen bei —241,0 und —228,3 ppm, was einer Differenz
von 12,7 ppm entspricht. Die beiden Resonanzen erscheinen jedoch in umgekehrter
Reihenfolge. Der elektronenziehende Effekt der Cyanogruppen ist somit wesentlich
ausgepragter. Dieser starke —I-Effekt wird durch cyclovoltammetrische Untersuchungen
bestétigt (Kap. 3.6).

Bei Anwesenheit des internen Temperaturstandards Nickelocen beobachtet man ab einer
Temperatur von ca. 325 K eine Ligandaustauschreaktion, wobei das 1-Cyanonickelocen
gebildet wird.

5 7 5 1
4t CN 4 CN )
3/ 2' 3 2 HNG
6' CN
H2/5 H3/4
H2l5 ' H 3/4

-180 -200 -220 -240 -260

0 [ppm]

Abb. 3.24: 'H-NMR-Spektrum von 13, Nickelocen und dem durch Ligandaustausch
entstandenen 1-Cyanonickelocen in Toluol-ds (300,13 MHz, T = 335 K)
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Somit liegen in der NMR-Probe drei verschiedene Derivate vor, die einen nahe beieinander
liegenden Signalsatz im *H-NMR-Spektrum ergeben (Abb. 3.24).

Waéhrend von Vanadocenen, Ferrocenen und Cobaltocenen nahezu keinerlei Ringaustausch-
reaktionen bekannt sind, zéhlen Nickelocene neben Mangenocenen und Chromocenen zu den
Verbindungen, bel denen die Abspaltung eines Cp-Liganden haufig beobachtet und préparativ
genutzt wird.[117] Beispielsweise filhrt die Resktion von Nickelocen mit Mercaptanen (RSH)
bei Raumtemperatur zu Cyclopentadienyl-z~mercaptonickel, welches rasch dimerisiert.[118]
Wie die *H-NMR-Temperaturreihe (Abb. 3.25 ) zeigt, zeichnet sich 13 in Lésung selbst bei
ca. 100 °C noch durch hohe Stahbilitét aus. Die Spektren wurden in Toluol ohne internen
Temperatur-Standard in einem Temperaturbereich von 300 — 370 K aufgenommen.

Betrachtet man die Temperaturabhangigkeit der reduzierten paramagnetischen Verschie-
bungen 91 (Abb. 3.26), so kann man eine nahezu vollstéandige Ubereinstimmung mit dem

Curie-Gesetz feststellen, was durch die Parallelitét der Graphen zur Temperatur-Achse belegt

wird.
LM H 2/5 H 3/4
J NN 370 K
) N__A
J NN
] AN 350 K
) _— AN

I | | G

JJ CN M\————nsso K
J NN 320 K
) AN

0 .40 -80 1120 -160  -200  -240

0 [ppm]

Abb. 3.25: 'H-NMR-Temperaturreihe von 13 in Toluol-ds (300,13 MHz); Daten siche
Anhang, Tabelle J
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Dieses Ergebnis entspricht den Erwartungen, angesichts der beiden ungepaarten Elektronen,
welche sowohl das m;- as auch das ns-Orbital besetzen. Dadurch wirkt sich eine
Temperaturveranderung nur unmerklich auf die durchschnittliche Spindichteverteilung aus.

-2257 . . - H 2/5

-230

O [ppm]
\\
\\
N
w,
ol
NN
O O
Z Z

-245
. H 3/4

-250 I n ! 1 ! I ! 1 I ! I ! 1 ! 1
300 310 320 330 340 350 360 370
Temperatur Tig [K]

Abb. 3.26:  Auftragung der reduzierten 'H-NMR-Verschiebung 9+ gegen T fiir 13 in
Toluol-ds

3.2.4.3 Festkorper-NMR-Spektroskopie von 1,1’ -Dicyanonickel ocen (13)
Wie bereits im Fall des dicyanosubstituierten Cobaltocens (12) praktiziert, wurden vom
analogen Nickelkomplex Festkorper-NMR-Spektren aufgenommen, um Erkenntnisse tber

magnetische Eigenschaften zu gewinnen.

3.2.4.3.1 'H-MASNMR-Spektren 13

Abbildung 3.27 zeigt die beiden experimentellen Aufnahmen bei einer Rotationsfrequenz von
16,9 kHz (a) und von 14,9 kHz (b). Als interner Standard dient Vanadocen.[119] Das dritte
Spektrum c stellt eine Simulation von b dar. Wiederum weist das simulierte Spektrum Anteile
einer Gauld schen (4 kHz, 60%) und einer LorentZ schen (1,5 kHz, 40%) Linienverbreiterung
auf (siehe Anhang Tabelle L). Das 'H-MAS-NMR-Spektrum zeigt im Gegensatz zum
Losungsspektrum nur ein Signal fir die vier Ringprotonen bei §'° = -152,3 ppm. Die
Halbwertsbreite ist mit 4,2 kHz so grof3, dass eine Aufspaltung der beiden erwarteten Signale
nicht beobachtet wird. Man kann lediglich eine Andeutung zweier Uberlagerter Signale bei
den schwachen, &uReren Seitenbanden erkennen. Ein Vergleich mit dem 'H-MAS-NMR-
Spektrum des unsubstituierten Nickelocens belegt, dass die Verschiebungsanisotropie im
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cyanosubstituierten Fall deutlich groRer ist.[7l Das spiegelt sich in der Anzahl der
Rotationsseitenbanden wider, die sich Uber ca. 600 ppm erstrecken. Die Ursache liegt in der
unterschiedlichen Symmetrie des cyanosubstituierten und des unsubstituierten Nickelocens,

welches eine Cs-Symmetrieachse besitzt.[51]

45 Lcn
3 2
CN 6iSO

300 200 100 0 100  -200 -300 -400  -500
0 [ppm]

Abb.327: 'H-MAS-NMR-Spektrum von 13, (300,13 MHz; T = 335 K); 4 mm-SizN,-
Rotor; (a) viet = 16,9 kHz, (b) viet = 14,9 kHz, * = Vanadocen-Standard;
° = Verunreinigung, Daten siehe Anhang, Tabelle K; (c) Simuliertes Spektrum
Viot = 14,9 kHz; Tensorwerte siehe Anhang, Tabelle L

Wie bereits im Falle des analogen Cobaltocens (12) zeigen die paramagnetischen
Verschiebungen des Losungss und des Festkorperspektrums deutliche Unterschiede
(Abb. 3.28).



3 Ergebnisse 67

Festkorper
8% [PPM]
) 1 K
-150 -200 -250
Lésung

Abb. 3.28:  Verschiebungsdifferenzen der Protonensignale von 13 im Lésungs- und
Festkorper-NMR-Spektrum

Wenn man die chemischen Verschiebungen der beiden Protonensignale in Losung mittelt,
dann betragt die Differenz zur Verschiebung im Festkorperspektrum 62,2 ppm. Hier wird
bereits deutlich, dass zusétzliche starke Wechselwirkungen, welche die Spindichte an den
NMR-aktiven Kernen verringern, zwischen den Molekilen im Festkorper vorhanden sind.
Um eine fundierte Interpretation dieser Einfllisse zu geben, soll zunéchst Uberprift werden, ob
im *C-MAS-NMR-Spektrum die paramagnetischen Verschiebungen ebenfalls verringert
sind.

3.2.4.3.2 BC-MAS-NMR-Spektren von 13

Wie im Losungsspektrum erwartet man im Festkorperspektrum ebenfalls einen Signalsatz im
Verhaltnis 1:2:2. Abbildung 3.29 zeigt das *C-MAS-NMR-Spektrum von 13, welches bei
einer Rotationsfrequenz von 15 kHz aufgenommen wurde und dessen Simulation. Die
isotropen Signale wurden durch zwei Messungen bei v, = 13 und 15 kHz ermittelt. Um eine
zusétzliche Signalverschiebung aufgrund unterschiedlicher Temperaturen im Rotor bei
verschiedenen Rotationsfrequenzen zu vermeiden, wurde die Temperatur des Tragergases in
beiden Messungen auf 335 K (£ 0,5 K) eingestellt. Die Zuordnung der isotropen Signale
wurde wiederum durch eine Herzfeld-Berger-Analyse bestétigt.

Man findet die erwarteten vier isotropen Signale jedoch bel unterschiedlich stark
verschobenen Frequenzen im Vergleich zum Losungsspektrum. Das Signal fur C 1, welches
in Lésung aufgrund der grofdten Spindichte die maximale Tieffeldverschiebung erfahrt, wird
um 632,4 ppm hin zu hohem Feld auf 845,3 ppm verschoben. Somit befindet sich das C 1-
Signal im MAS-Spektrum zwischen den beiden verbleibenden Ring-C-Signalen. Dies
bedeutet, dass durch intermolekulare Wechselwirkungen die Spindichte auf C 1 am stérksten
vermindert wird, verglichen mit C 2/5 und C 3/4. Das am weitesten verschobene Signal bei

911,4 ppm wird analog zum Losungsspektrum den Atomen C 3/4 zugeordnet. Daraus
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resultiert ein Unterschied der Signalverschiebung um 411,0 ppm (%2 ) zwischen Losung und

Festkorper. .
‘ 6ISO (CN)
6ISO (C 1)
3% (C 3/4) 3%° (C 2/5) =)
a

b N

2000 1500 1000 500 0 -500 -1000
0 [ppm]

Abb. 3.29:  ¥*C-MAS-NMR-Spektren von Ni(CpCN)2 (13); (a) Viat = 15 kHz, 4 mm-SisN,-
Rotor, T = 335 K, P = Probenkopfsignal; Daten sieche Anhang, Tabelle M
(b) simuliertes Spektrum; Tensorwerte siehe Anhang, Tabelle N

Annahernd gleich grol3 féllt die Differenz von 407,6 ppm zwischen den Verschiebungen der
C 2/5-Signale in Losungs- und im Festkorperspektrum aus. Das Signal erscheint im MAS-
Spektrum bei 825,3 ppm. Im Fall des Cyano-C-Atoms findet man das Signal bei —747,7 ppm,
was einem Unterschied von 222,1 ppm zur Resonanzfrequenz in Lésung entspricht.
Hinsichtlich der chemischen Anisotropie hebt sich das Cyano-C-Atom deutlich von den Ring-
Kohlenstoffatomen ab. Wahrend C 1-5 nahezu gleich ausgepragte Anisotropien zeigen, was
an der Anzahl der Rotationsseitenbanden erkennbar wird, erweist sich die Cyanogruppe,
deren Signal lediglich von zwei schwachen Seitenbanden begleitet wird, als deutlich weniger
anisotrop. Der Grund hierfir liegt, analog zum Cobaltocen (12), in der Rotationssymmetrie

der Cyanogruppe, welche durch die C-N-Dreifachbindung gegeben ist.[120] Diamagnetische
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Cyanoverbindungen zeigen analoges Verhalten. Beispielsweise findet man im *C-NMR-
Festkorperspektrum des Methylaminoacetonitril-K ations [CHs-NH,-CH,-CN] " ebenfalls zwei
Rotationsseitenbanden bei —74,4 und -68,6 ppm.[109]

Abbildung 3.30 zeigt die graphische Gegeniiberstellung der **C-NMR-Verschiebungen von
13 in Lésung und im Festkorper. In Tabelle 3.6 sind alle NMR-Daten der Lésungs- und
Festkorperspektren von 13 zusammengefasst.

Festkdrper

C 3/4 %y%] @
52325‘ [ppm]

1500 1000 -1000

Losung

Abb.330: Gegeniiberstellung der **C-NMR-Verschiebungen von 13 in Lésung und im
Festkorper

Tabelle3.6:  Zusammenfassung der *H- und **C-NM R-spektroskopischen Daten von 13 in
Losung (*H-NMR in Toluol-dg und **C-NMR in CH3CN) und im Festkoérper

3 [ppm] 8222 [ppm] AV, [HZ)?
H o/ Losung  -219,2 22268 690
MAS -152.3 -176,6 4230
H 34 Losung  -242,0 -249 6 660
MAS -152.3 -176,6 4230
c1 Losung  1593,8 1518.6 1250
MAS 845,3 886,2 2230
C o5 Losung 13421 12513 2140
MAS 825,3 843.7 2000
3 Losung 14442 13515 2980
MAS 9114 9405 2000
oN Losung  -1092,9 -1195,5 1140
MAS 7477 -973.4 1240

! Diamagnetische Standards: siehe **C-NMR-Daten von Fe(CpCN), (11) (Kap. 4.4.5);
5(*H) = 4,86 ppm (H 2-5)
% A1y, der MAS-Signale sind Werte des simulierten Spektrums
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3.2.5 Untersuchungen der Festkorperstrukturen
Um Erkenntnisse Uber intermolekulare Wechselwirkungen zu gewinnen, benétigt man den
Einblick in die Festkorperstrukturen der Metallocen-Derivate. Zu diesem Zweck sollte vom

Ferrocen-Derivat (11) eine Kristallstrukturanalyse durchgefiihrt werden.

3.2.5.1 Kristallstrukturanalyse von 1,1 -Dicyanoferrocen (11)

Die Kristallstrukturanalyse des 1,1'-Dicyanoferrocens (11) ergab ein unerwartetes Resultat.
Im Molekil stehen die beiden Cyanogruppen ekliptisch zueinander. Durch das Eisenatom
verléuft eine zweizahlige Achse, wenngleich die beiden Cyanocylopentadienid-Ringe nicht
koplanar sind. Der Winkel zwischen Cpzentroid — F€ — Cpzenroia betragt 176,9 (7)° (Abb. 3.31).
Der Abstand der beiden Ligand-Ringe (Cpzenroid — CPrenraia) Weist mit 3,31 (2) A eine fir

Ferrocene normale Distanz auf.[121]

Abb. 3.31: ORTEP-Plot der Molekiilstruktur von 11

Im monoklinen Kristallgitter (Raumgruppe C2/c) bilden die Molekile eine Schichtstruktur, in
welcher die Cyanogruppen innerhalb einer Schicht in dieselbe, in den aufeinander folgenden
Schichten jedoch in die entgegengesetzte Richtung deuten (Abb. 3.32).
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Abb. 3.32:  Schichtstruktur mit abwechselnder Ausrichtung der Cyanogruppen in entge-
gengesetzte Richtung

Blickt man in Richtung der b-Achse auf das Gitter, dann wird deutlich, dass die Molektile
jeweils um 31,5 (7)° gegeneinander gekippt positioniert sind (Abb. 3.33). Der Abstand der
Schichten (Proton-Proton-Kontakte) betragt 1,55 (2) A. In der unteren Schicht weisen die

Cyanogruppen aus der Papierebene heraus, in der dartber liegenden in die Papierebene
hinein.

[ 1,55 A

Abb. 3.33:  Betrachtung in Richtung der b-Achse; die Cyanogruppen der unteren Schicht
weisen aus der Papierebene heraus
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Uber die Lage der Cyanocyclopentadienyl-Liganden zweier benachbarter Molekiile
zueinander geben zwei unterschiedliche Perspektiven in Abbildung 3.34 Aufschluss.

LB S —

" w
= 0n

Abb. 3.34: (a) Seitliche Perspektive; (b) Ansicht von oben auf zwei Ubereinander
positionierte 1,1’ -Dicyanoferrocene (11)

Man kann gut erkennen, dass die Metallocene Ubereinander versetzt angeordnet sind. Dabei
befindet sich das C 1-Atom nahezu exakt Uber dem Zentrum des darunter liegenden
Fiinfrings. Somit ist eine beinahe vollstéandige Uberlappung der 1-Systeme, welche sich bis
auf die Cyanogruppe erstrecken, maglich.

Vergleicht man diese Struktur mit anderen Ferrocen-Derivaten, so nimmt die
dicyanosubstituierte Spezies eine Sonderstellung ein. 1,1’ -Ferrocendicarbaldehyd zeigt bei-
spielsweise zwel unterschiedliche Konformere in der Elementarzelle, wobei die beiden
Formylgruppen einen Torsionswinkel von 138,0° und 42,4° aufweisen.[122] Die Raum-
gruppe ist P2:/n. Die Molekile bilden eine zweidimensionale Schichtstruktur, die durch
n-n-Wechselwirkungen und Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehalten wird.

Das ebenfalls akzeptorsubstituierte 1,1'-Bis(trimethylsilyl)ferrocen weist eine trans-Stellung
der Substituenten auf, wobei das Kristallgitter die Raumgruppe P2;/c besitzt.[123] Abb. 3.35

zeigt jewells die beiden Konformere der formyl- und trimethylsilylsubstituierten Spezies.
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Abb. 3.35:  Unterschiedliche Konformere in den Kristallstrukturen (a) des 1,1'-Big(tri-
methylsilyl)- und (b) des 1,1’ -Diformylferrocend 123]

1,1'-Dicarbonsdureferrocen weist, wie das 1,1'-Dicyanoferrocen (11), eine anndhernd
ekliptische Konformation der Akzeptorsubstituenten auf. Die Raumgruppe ist ebenfalls
P2,/c.[124]

Keine der aufgefihrten Ferrocenderivate besitzt jedoch eine schichtweise Ausrichtung der
Substituenten in entgegengesetzte Richtungen, wie sie in 11 gefunden wird. Entscheidend fuir
diese ungewohnliche Ausrichtung der Molekile ist die Prasenz beider Cyanogruppen.
Betrachtet man namlich das monocyanosubstituierte Ferrocen, dessen Struktur von W. Bell et
al. publiziert wurde, dann stellt sich eine vollig andere Konformation im Kristallgitter
dar.[125] |m orthorhombischen System mit der Raumgruppe P2:2;2; bilden die Cyanogruppen
Wasserstoffbrickenbindungen zu jeweils einem Ringproton zweier benachbarter Molekile
aus (Abb. 3.36). Dadurch entsteht ein zwel-
dimensionales Netzwerk. Die Molekile ordnen

sich somit zueinander stark verdreht und nicht '_'if"q‘lL

in einer schichtweisen Ausrichtung, wie im : f;'f'“;lr-'f H”‘~.~-_,_-:~'_
dicyanosubstituierten Fall an. Dieses Resultat '\ 5t ® st BH

lasst darauf schiiefen, dass im Fall des { ;f..{h_fc__ N\ Wacsersioft
analogen Monocyanoferrocen-Derivats (14), q:"‘-. N briicken-
bei welchem der zweite Ligand fiinf Methyl- § — bindungen
gruppen tragt (siehe Kap. 3.3.1), ebenfalls h_}'j,

keine Schichtstruktur vorhanden sein sollte. "':*‘“ s
Besonders im Hinblick auf magnetische Eigen- -q‘"k.

schaften ist die auf3ergewdhnliche Struktur von

11 von groRem Interesse, da im Falle  pp, 335 ORTEP-Plot der Molekiil-
paramagnetischer Analoga mit einer schicht-  struktur von Monocyanoferrocenl64]
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weisen Spinausrichtung und damit korrelierend mit magnetischen Wechselwirkungen
gerechnet werden kann. Dazu bedarf es des Beweises einer isostrukturellen Verwandtschaft
zwischen den Metallocen-Derivaten des Eisens, Cobalts und Nickels. Dieser Struktur-
vergleich kann anhand von Debye-Scherrer-Aufnahmen gezogen werden.

3.2.5.2 Pulverdiffraktometrische Strukturanalysen der 1,1’ -Dicyanometallocene
Vergleicht man die Kristallstrukturen unsubstituierter Metallocene, so wurde bereits vor
vielen Jahrzehnten bewiesen, dass Ferrocen,[121, 126] Cobaltocen(127, 128] und Nickelo-
cenl129] isotyp kristallisieren. Die erstmalige Strukturanalyse eines 1,1’ -dicyanosubstituierten
Analogons, des 1,1'-Dicyanoferrocens (11), wurde im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrt
(siehe Kap. 3.2.5.1). Debye-Scherrer-Aufnahmen von 11 und der analogen dicyano-
substituierten Cobalt- und Nickel-Sandwich-Komplexe (12 und 13) beweisen die
isostrukturelle Verwandtschaft der drei Metallocene. Die Proben werden bei dieser Methode
als feingeriebenes Pulver (Korngrof3e < 0,1 mm) in zylindrischen Réhrchen (Durchmesser:
0,5 mm) von monochromatischem Rontgenlicht (Mo-Kg-Strahlung, A = 0,71069 A)
durchstrahlt, wodurch Reflexe mit charakteristischen Brechungswinkeln 6 beobachtet werden.
Die Kammer besitzt einen Durchmesser von 114,8 mm, was einem Wert von 46 entspricht.
Anschliel3end werden anhand eines simulierten Pulverdiffraktogramms, welches aus den
Daten der Einkristall-Strukturanalyse erstellt wurde, die Reflexe der Ferrocenprobe den
Miller’ schen Indizes zugeordnet. In Abb. 3.37 ist das simulierte Diffraktogramm von 11 mit
den zugeordneten Miller’schen Indizes dargestellt. Die gemessenen Reflexe zeigen eine
nahezu vollstandige Ubereinstimmung mit den theoretischen Werten. Dabei sind besonders
die Mischreflexe, welche eine c-Komponente (z. B. 00I) beinhalten, von Interesse. Diese
definieren die Anordnung der alternierenden Ferrocen-Schichten, welche jeweils eine
entgegengesetzte Ausrichtung der Cyanogruppen aufweisen. Wahrend fir das Ferrocen (11)
neben den aufgeflhrten auch hoher indizierten Reflexe erhalten werden, findet man fur die
analogen Cobalt- und Nickel-Verbindungen (12, 13) deutlich weniger Reflexe.
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Abb. 3.37:  Simuliertes Pulverdiffraktogramm von 11 mit den zugeordneten Miller’ schen
Indizes

In Tabelle 3.7 sind die gemessenen Reflexe der drei Metallocene den jeweiligen Indizes (hkl)

zugeordnet.

Tabelle 3.7: Daten des Pulverdiffraktogramms von 11, 12 und 13, Reflexe sind in 20

angegeben
Miller’sche 20 20 206
Indizes Fe(CpCN), Co(CpCN), Ni(CpCN),

100 4,85 - -
200 9,60 - -
010 4,95 - -
020 9,90 9,60 9,65
011 5,90 - -
012 8,10 7,85 8,00
013 10,55 10,15 10,15
101 10,40 10,15 10,15
102 14,60 - -
110 6,90 6,95 6,85

004 12,95 -- --
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Hohere Indizes des Ferrocens sind nicht aufgelistet, da die Vergleichswerte des
entsprechenden Cobaltocens und Nickelocens fehlen. Die beiden paramagnetischen
Metallocene ergeben nahezu &guivalente Aufnahmen. Die geringe Anzahl der gemischten und
der hoher indizierten Reflexe resultieren aus Fehlordnungen im Kristallgitter. Dennoch
weisen einige deutliche Reflexe, allen voran der starke 110-Reflex, eindeutig auf die
erwartete isostrukturelle Verwandtschaft hin. Dieser Reflex liegt bei 8 = 6,90 (Fe), 6,95 (Co)
und 6,85 (Ni). Weitere gemeinsame Reflexe tragen die Indizes 012, 020 und 101/013 (beide
Werte kdnnen nicht voneinander unterschieden werden). Die Werte dieser Gitterkonstanten
sollten aufgrund der wachsenden Dimensionen der Elementarzellen vom Ferrocen hin zum
Nickelocen steigen. Dieses Ergebnis wird durch die Messung nicht bestétigt. Der Grund
konnte in der Molekulorientierung innerhalb der Elementarzelle liegen. Abb. 3.38
verdeutlicht, dass sich ein Anwachsen der Metall-Ligand-Absténde nur geringfligig auf die
Zelldimensionen auswirkt, da alle Molekile gegeneinander gekippt sind. Der Winkel o
zwischen der Molekllachse und der Zellkoordinate a betrégt 40,6°. Der Winkel y zur
Koordinate c liegt bei 112,2°.

Abb. 3.38:  Elementarzelle der 1,1’'-Dicyanometallocene; M = Fe (11), Co (12), Ni (13);
Perspektive in Richtung der b-Achse
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3.2.6 M agnetische Eigenschaften der paramagnetischen 1,1’ -Dicyano-

metallocene (12, 13)

Die temperaturabhangige, paramagnetische NMR-Spektroskopie ist eine leistungsstarke
Methode zur Untersuchung magnetischer Wechselwirkungen.[130] Aus dem Vergleich
zwischen den paramagnetischen Verschiebungen in Losung und im Festkorper lassen sich
Erkenntnisse Giber magnetische Wechselwirkungen innerhalb des Kristallgitters gewinnen. Im
zweiten Teil dieses Kapitels werden die Resultate der kernresonanzspektroskopischen
Untersuchung durch magnetische Messungen prazisiert und quantifiziert.

Zunéchst sollen jedoch die durchschnittlichen **C-NMR-Verschiebungen der Ring-C-Atome
und anschlief3end die gemittelten Protonenverschiebungen beider Metallocene 12 und 13 in
Losung und im Festkérper ermittelt werden, um verléssliche Aussagen Uber magnetische

Wechselwirkungen treffen zu kdénnen. Man erhélt die durchschnittliche paramagnetische

3C-NMR-Verschiebung § P (C 1) des Cyclopentadienyl-Rings gemal3 Gleichung 3.1:

0hs (C1) +2807 (C2/5)+2d%" (C3/4)
5

des (CO) = Gl.3.1

Fur das 1,1'-Dicyanocobaltocen (12) ergeben sich fur §%% (C U) in Lésung 459 ppm und im
Festkorper 323 ppm. Daraus errechnet sich eine Verringerung der durchschnittlichen Ver-
schiebung im MAS-Spektrum um 136 ppm.

Im Fall des analogen Nickelocen-Derivats (13) fallt die Diskrepanz zwischen den
Verschiebungen in Lésung und im Festkérper noch deutlicher aus. Wéahrend im Losungs-

spektrum §%2(C ) weit tieffeldverschoben bei 1345 ppm liegt, betragt die gemittelte

Festkorperresonanz lediglich 891 ppm. Die Differenz beléuft sich folglich auf 454 ppm.
Sowohl im Fall des Cobaltocen- als auch dem Nickelocen-Derivats erfolgt somit eine
Verringerung der paramagnetischen Verschiebungen um ein ca. Drittel.

Abbildung 3.39 zeigt neben den paramagnetischen Verschiebungen der *C-Kerne in 12 und

13 die jeweils errechneten Werte fir 5% (C [J) in Losung und im Festkorper.
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Abb.339:  Gegenliberstellung der *C-NMR-Verschiebungen von 12 und 13 in Lésung
und im Festkdrper; CO sind die Mittelwerte der Ring-C-V erschiebungen

Auch fir die "H-NMR-Spektren von 12 und 13 sollen gleichsam die durchschnittlichen
paramagnetischen Verschiebungen berechnet werden. Um analog zu den **C-NMR-Daten die
Mittelung durchfilhren zu konnen, bedarf es zuvor einer theoretischen Uberlegung: Im
Cyanocyclopentadienyl-Liganden ist das H 1-Atom durch die Cyanogruppe substituiert. Da
sich an der Position C 1 die maximale Spindichte befindet, wére eine Mittelung der beiden
Signalverschiebungen H 2/5 und H 3/4 nicht aussagekréftig. Insofern muss zunéchst anhand
der dazugehdrigen **C-NMR-Verschiebungen eine imaginare Signalverschiebung fir H ,1¢
berechnet werden, um einen repréasentativen Durchschnittswert aler Protonenverschiebungen

zu erhalten. Der dipolare Anteil der paramagnetischen Verschiebung §%° (siehe Kap. 2.3.1,

Gl. 2.12) kann dabei vernachléassigt werden. Die Berechnungen der theoretischen Kontaktver-
schiebung des Protons H ,1° und des gewichteten Mittels aller Proton-Resonanzen

(85 (H ) sind im Anhang (S. 174) erlautert. Dadurch errechnet sich im Fall des
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1,1'-Dicyanocobaltocens (12) im Losungs-Spektrum eine durchschnittliche Protonen-

Kontaktverschiebung von —39,3 ppm und fir das Festkorper-Spektrum von —27,6 ppm. Die
Differenz der beiden 5% (H [UJ)-Wertein Losung und im Festkorper betragt somit 11,7 ppm.

Fur das Nickelocen-Derivat (13) erhdlt man in Losung eine durchschnittliche Kontakt-
verschiebung von —246,1 ppm und fiir das *H-NMR-MAS-Spektrum einen S5 (H 0)-Wert
von —176,5 ppm, woraus sich ein Unterschied von 69,6 ppm zwischen Ldsung und Festkorper

ergibt. In Abb. 3.40 sind sowohl die experimentellen als auch die theoretischen *H-NMR-
Verschiebungen beider Metallocene graphisch dargestellt.

Co Festkorper
A N
H 3/4 SH 1
s [ppm]
50 0 .50 '
H 3/4 SH 1

L6sung

Ni Festkdrper
AN
HO H 2-5
056 [PPM]
T T AN
-150 -200 -250

o JOETBIE,

L6sung

Abb. 3.40:  Gegeniberstellung der experimentellen (H 2-5) und theoretischen (,H 1%)
'"H-NMR-Verschiebungen von 12 (a) und 13 (b) in Lésung und im Festkérper;
HO sind die Mittelwerte der Protonen-V erschiebungen



3 Ergebnisse 80

Sowohl in den **C- as auch in den H-NMR-MAS-Spektren beider paramagnetischer
Metallocene verringern sich folglich die mittleren paramagnetischen Verschiebungen. Dieses
Phanomen lasst sich rein qualitativ folgendermal3en erkléren: Durch partielle Spinabpaarung
zweier Molekile wird die Spindichte des ungepaarten Elektrons im Ligand-1-System
geringer. Als Folge dieser antiferromagnetischen Wechselwirkung verringern sich die beob-

achteten paramagnetischen NMR-V erschiebungen.

Zur Bestdtigung der kernresonanzspektroskopischen Ergebnisse wurde die magnetische
Suszeptibilitdt (y, siehe Kap. 2.2) im Fall des Nickelocen-Derivats (13) an einem SQUID-
Magnetometer gemessen. Aus der graphischen Auftragung von T gegen T lassen sich die
magnetische Eigenschaften von 13. In Abbildung 3.41 ist zum Vergleich neben der Kurve fur
das 1,1'-Dicyanonickelocen (13) die Abhangigkeit fir das unsubstituierte Nickelocen

dargestellt.
1,31
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Magnetische Messungen (SQUID) des 1,1'-Dicyanonickelocens (13) und des
unsubstituierten Nickelocens; Auftragung von 4T gegen T (a) fur 1,1'-Dicya
nonickelocen und (b) Nickelocen ; Daten siehe Anhang, Tabelle U

Abb. 3.41:

Aus der positiven Steigung der Kurve (a) ist antiferromagnetisches Verhalten abzulesen. Der
Graph ist mit einem yT-Wert von 0,81 cm® K mol™ bei Raumtemperatur noch im Steigen
begriffen, liegt aber noch 0,22 cm® K mol™ niedriger alsim Fall des Nickelocens. Folglich ist
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die antiferromagnetische Kopplung selbst bei Raumtemperatur noch deutlich wirksam.
Unterhalb von ca. 6 K zeigt die Kurve die stérkste Steigung, was durch Nullfeld-Aufspaltung
- wie im Fall des unsubstituierten Nickelocens - oder eine zusétzliche schwache antiferro-
magnetische Kopplung hervorgerufen werden konnte. Bei hoherer Temperatur wird dieser
zusétzliche Effekt schwacher. Wirde man die Abhangigkeit extrapolieren, dann wirde bei
sehr hohen Temperaturen T fur 13 denselben Wert wie fur das Standard-Nickelocen
annehmen. Am absoluten Nullpunkt sollten beide Komplexe in diamagnetischem Zustand
vorliegen.

Ganzlich anders stellt sich hingegen der Kurvenverlauf des unsubstituierten Nickelocens dar
(Abb. 3.41 b). Unterhalb von 30 K ist zwar ebenfalls eine starke antiferromagnetische
Wechselwirkung zu erkennen, bei hdheren Temperaturen geht diese unerwarteterweise in eine
ferromagnetische Kopplung tber (negative Steigung der Kurve).[131, 132] Die Griinde liegen
in der Kristallpackung, welche sich deutlich von 13 unterscheidet. Wahrend sich die
Nickelocen-Molekiile orthogonal zueinander orientieren,[129] bildet die dicyanosubstituierte
Spezies 13 eine Schichtstruktur (siehe Kap. 3.2.5). Aufgrund dieser schichtartigen Molekdl-
packung ergibt sich eine starke Orbitalliberlappung zwischen den T-Ligandorbitalen zweier
Ubereinander liegender Molekile (Abb. 3.42). Betrachtet man nun die Anndherung zweier
Dicyanometallocene, dann kann man anhand des McConnell-I-Mechanismus die inter-
molekularen, antiferromagnetischen Wechselwirkungen qualitativ - beschreiben.[133] In
Cobaltocenen und Nickelocenen befindet sich positive Spindichte auf den Metallzentren,
welche Uber die d-Orbitale direkt auf das 1-System der Cp-Liganden Ubertragen wird. Somit
tragen Metallzentrum und Ligand Spindichte desselben Vorzeichens. Erfolgt nun eine
Anndherung zweier Molekile mit positiver Spindichte im Ligandsystem, tritt ab einem
gewissen Abstand eine Uberlappung der Molekiilorbitale ein. Dabei kommt es unter
Spinumkehr zu einer antiparallelen Anordnung der Spins. Da sich Spins unterschiedlicher
Vorzeichen gegenseitig kompensieren, resultiert antiferromagnetisches Verhalten, wie in
Abbildung 3.42 veranschaulicht. Die gegeneinander versetzten Positionen der Molekile
entsprechen der Ausrichtung im Kristallgitter, die Pfeile symbolisieren die unterschiedlich
ausgerichteten Spins der ungepaarten Elektronen. Somit sind 1,1’-Dicyanometallocene
Beispiele dafur, wie durch Funktionalisierung der Liganden magnetische Eigenschaften
beeinflusst, ja sogar gesteuert werden kdnnen.
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Abb. 3.42: Der McConnell-I-Mechanismus der antiparallelen Spinanordnung in den
Metallocenen 12 bzw. 13. (a) Spindelokalisierung in 12 bzw. 13; zwei benach-
barte Molekile in grof3er Distanz, die sich aufeinander zu bewegen. (b)
OrbitalGberlappung fuhrt zu Umkehr und antiparalleler Ausrichtung der Spins

Neben dieser Ligand-Ligand-Wechselwirkung konnen weitere Orbitallberlappungen
zwischen Metallzentren, den Cyanogruppen und den Ligand-t-Systemen zur antiferro-

magnetischen Kopplung beitragen.



3 Ergebnisse 83

3.3 Synthese und Eigenschaften der 1-Cyano-1',2',3' 4’ 5 -penta-

methylmetallocene

Wie bereits in der Einleitung angesprochen wurde, sollen neben der Gruppe der
1,1'-dicyanosubstituierten Metallocene die analogen Monocyanopentamethylmetallocene
(M =Fe (14), Co (15), Ni(16)) dargestellt werden, um diese als einzdhnige Donorliganden zur
Synthese bimetallischer Kupfer(l)-Komplexe einzusetzen. Man erwartet sich dabel die
Entstehung eines vierfach koordinierten Komplex-Kations als Modellverbindung for
Koordinationspolymere (siehe Kap. 3.7).

1-Cyano-1',2',3 4’5 -pentamethylmetallocene besitzen jeweils einen Cyano- und einen
Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden (Cp*). Die funf Methylgruppen bewirken eine
bessere Loslichkeit in organischen Losungsmitteln, was besonders fur die kernresonanz-
spektroskopische Charakterisierung von Vortell ist. In elektrochemischer Hinsicht sollte der
elektronenschiebende Einfluss der Methylgruppen dem —I-Effekt der Cyanogruppe entgegen-
wirken. Entsprechende Resultate werden spéter durch cyclovoltammetrische Untersuchungen
belegt (siehe Kap. 3.6). Bel den Synthesen kann man sich an den praparativen Erfahrungen
zur Darstellung gemischter Metallocenen orientieren.[39 1341 Dabei wurden in den meisten
Féallen Halbsandwich-Komplexe, welche einen Cp*- und einen weiteren schwach gebundenen
Liganden (z.B. ein Acetylacetonato-Anion) tragen, mit substituierten Cyclopentadienyl-
Derivaten umgesetzt, um in einer Ligandaustausch-Reaktion das erwinschte Zielmolekil zu

erhalten.

3.3.1 Synthese und Eigenschaften des 1-Cyano-1',2',3',4',5 -pentamethyl-
ferrocens (14)

Wahrend das dicyanosubstituierte Ferrocen-Derivat (11) bereits seit Jahrzehnten bekannt ist
(siehe Kap. 3.2.2), wurde die gemischte Spezies (14) bis heute nicht in der Literatur
beschrieben. Wiederum sollen praparative Erkenntnisse gewonnen werden, welche auf die
Synthesen der entsprechenden Cobalt- und Nickel-Komplexe angewandt werden kodnnen.
AuRBerdem dient das Ferrocen 14 als diamagnetischer Standard fir die kernresonanz-
spektroskopische Charakterisierung der paramagnetischen Analoga.

3.3.1.1 Synthese von 14
Zur Synthese des gemischten Ferrocen-Derivats 14 wird ein Aquivalent des Eisen-
Halbsandwich-Komplexes Chloro(pentamethylcyclopentadienyl)(tetramethylethylendiamin)-
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eisen(l) (8)[13%] mit einem Aquivalent Kaliumcyanocyclopentadienid (5) umgesetzt
(Schema 3.7). Dieser Komplex reagiert unter Erhalt der [Cp*Fe]*-Einheit mit Cyclopenta-

dienyl-Derivaten zu substituierten Ferrocenen.[134, 136]

<__ < ——CN

. Toluol / THF, RT
[ + K CN > @
-N cl - TMEDA, -KCl A

Schema 3.7 Synthese von 14 aus dem Eisen-Halbsandwich-Komplex 8 und dem
Ligandsalz 5

Wie G. Herberichl137] und spater O. Heigl[39] beschrieben haben, zeichnet sich der Eisen-
Halbsandwich-Komplex (8) in einem koordinierenden Lésungsmittel wie THF durch geringe
Stabilitdt aus. Deshalb wird bei der Synthese von 14 zunéchst eine Toluollésung dieses
Edukts hergestellt. Da sich das Ligandsalz 5 jedoch in Toluol als wenig l6slich erweist, wirde
die Synthese in diesem unpolaren Solvens eine lange Reaktionsdauer erfordern und eine
geringe Ausbeute ergeben. Deshalb wird der Ligand separat in THF gelést und zur Losung
des Eisen-Komplexfragments zugetropft. Die Umsetzung findet augenblicklich statt, was an
der Orangefarbung und einer Niederschlagsbildung direkt an der Eintropfstelle zu erkennen
ist. Die Reaktionsmischung wird eine Stunde bei Raumtemperatur gertihrt und kann
anschlief3end aufgearbeitet werden. Die Ausbeute liegt bei 80,6 %.

3.3.1.2 Kernresonanzspekiroskopische Unter suchungen von 14

3.3.1.2.1 *H-NMR-Spekirum von 14

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt die erwarteten drei Signale (Abb. 3.43). Firr die 15 Methyl-
protonen erscheint ein Singulett bei 1,62 ppm, fur die verbleibenden Ring-H-Atome H 2/5
und H 3/4 erscheinen zwei Pseudotripletts bei 3,42 und 3,64 ppm mit Kopplungskonstanten

3341 von 1,9 Hz, wobei die eindeutige Zuordnung nicht gesichert ist.
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Abb. 3.43:  'H-NMR-Spektrum von 14 (270,05 MHz, Toluol-dg), ° eindeutige Zuordnung
nicht gesichert

3.3.1.2.2 ®C-NMR-Spekiren von 14

Fiir die > C-NMR-Daten soll ebenfalls, wie im Fall des disubstituierten Cyanoferrocens (11),
der Vergleich zwischen dem Losungs- und Festkorperspektrum gezogen werden. Abbildung
3.44 zeigt das CPIMAS-"*C-NMR-Spektrum zusammen mit dem entsprechenden Losungs-

spektrum.
Cp*-CHs
Cp*Ring-c ¢34
/ C 2/5
4 5 1 CN V
(e
<]
C 3/4°
C 2/5°
C1
& | )
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Abb.3.44: (a) CPIMAS-C-NMR-Spektrum von 14 (75,47 MHz, Vo = 15 kHz, 298 K);
° eindeutige Zuordnung nicht gesichert
(b) *C-{*H}-NMR-Spektrum in DMSO-d; (67,80 MHz, 298 K)
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Waéhrend die Zuordnung der beiden Ring-C-Atom-Signale C 2/5 und C 3/4 in Ldsung auf den
Ergebnissen von Kordze et al. basiert,[106] kann im Festkorperspektrum eine umgekehrte
Reihenfolge der Signale nicht ausgeschlossen werden. Wiederum fihrt  die
Quadrupolkopplung zwischen dem **C- und dem **N-Kern zu einer Aufspaltung des Cyano-
C-Signalsim Verhdtnis 2:1. Ein weiterer markanter Unterschied kommt im deutlich grof3eren
Abstand der Signale fur C 2/5 und C 3/4 zum Ausdruck. Wahrend in Lésung die Differenz
lediglich 0,1 ppm betragt, findet man im Festkorperspektrum einen Unterschied von 1,6 ppm.
Diese Aufspaltung ist im Fall des dicyanosubstituierten Ferrocens (11) (Abb. 3.9) geringer
und wird im MAS-Spektrum angesichts der grof3en Linienbreite nicht aufgelost. Bis auf das
Signal der Cyanogruppe erfahren alle anderen Peaks eine leichte Tieffeldverschiebung. Die
gezeigten Verschiebungsunterschiede der *C-NMR-Signale werden wiederum durch
zusdtzlich auftretende  Wechselwirkungen zwischen den Molekilen im  Kristallgitter

hervorgerufen.

3.3.2 Synthese und Eigenschaften des 1-Cyano-1',2',3',4',5 -pentamethyl-
cobaltocens (15)

3.3.2.1 Synthese von 15

Waéhrend im Fall des Ferrocen-Derivats (14) am Eisen-Fragment ein TMEDA- und ein
Chloro-Ligand durch Cp* substituiert werden, wird bei der Darstellung von
[Co(CpCN)(Cp*)] (15) das schwach gebundene Acetylacetonato-Anion (acac) durch den
Cyanocyclopentadienyl-Liganden ersetzt.[138, 139 Dabei werden 1,1 Aquivalente des Ligand-
salzes 5 mit einem Aquivalent Acetylacetonato(pentamethylcyclopentadienyl)cobalt(11) (9)
umgesetzt (Schema 3.8). Um eine Solvolyse der Cobalt-Ausgangsverbindung und des

Produkts zu vermeiden, wird Toluol statt des Donorlésungsmittels THF gewahlt.

——CN
@ . Toluol, Riickfluss
+ K CN - @
T

M - K(acac)

9 5 15

Schema 3.8: Synthese von 15 aus dem Cobalthalbsandwich-Komplex (9) und 5
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Aufgrund der méldigen Loslichkeit des Ligandsalzes in Toluol zeigt eine Untersuchung des
Reaktionsablaufs mittels *H-NM R-Spektroskopie, dass erst nach 10-stiindigem Erhitzen unter
Rickfluss die Umsetzung zum gemischten Cobaltocen (15) abgeschlossen ist. Die
Reaktionsgeschwindigkeit erweist sich damit als deutlich langsamer als bei der Darstellung
des Ferrocen-Derivats (14). Die Ausbeute liegt mit 79,4 % im erwarteten Bereich. Angesichts
der durch die funf Methylgruppen begtinstigten Loslichkeit in unpolaren Lésungsmitteln kann
das Produkt mit Hexan problemlos vom entstandenen Kaliumacetylacetonat abgetrennt
werden. Das Produkt fallt nach Aufkonzentrieren der Losung und Abkihlen auf —20 °C als
rotbrauner, kristalliner Feststoff an. Hohe Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit erfordern
bei der anschlief3enden Charakterisierung sehr sorgféltiges Arbeiten unter Schutzgas.

3.3.2.2 Kernresonanzspektroskopische Untersuchungen 15

Wie bereits im Falle der dicyanosubstituierten Cobaltocen-Spezies (12) sollen Kernresonanz-
spektren nicht nur zur Charakterisierung der neuen Verbindung dienen, sondern wiederum
Aufschluss Uber die Spindichteverteilung des ungepaarten Elektrons im Molekil geben. Zur
Bestdtigung der Messergebnisse kdnnen ebenfalls die theoretischen Spindichte-Verteilungen
des dicyanosubstituierten Cobaltocens (12), welche durch Extended-Huckel-Rechnungen

ermittelt wurden, verwendet werden.

33221 'H-NMR-Spektrumvon 15

Da dieses Cobaltocen-Derivat zwei verschiedene Liganden besitzt, liegt es nahe, sich bei der
Signalzuordnung an den NMR-Daten des 1,1’ -Dicyanocobaltocens (12) und des Decamethyl-
cobaltocend39 zu orientieren. Abbildung 3.45 zeigt das *H-NMR-Spektrum von 15. Das
Signal der 15 Methylprotonen erscheint im erwarteten Bereich bei 37,3 ppm. Wahrend das
Signal der Ringprotonen H 2/5 im 1,1'-Dicyanocobaltocen (12) tieffeldverschoben bei
7,2 ppm erscheint, befindet sich das entsprechende Signal in 15 um 9,5 ppm auf die
Hochfeldseite verlagert (§%° = - 2,3 ppm), ein Indiz dafiir, dass das V orzeichen der Spindichte
auf diesen *H-Kernen ins Negative und somit auf den entsprechenden Atomen C 2/5 ins
Positive wechseln. Dies bedeutet, dass die o-Polarisation der Bindungen zu den benachbarten
C-Atomen schwécher ausgepragt ist als im Fall der dicyanosubstituierten Spezies. Der Grund
hierfir konnte in einer verringerten Spindichte auf C 1/3/4 liegen, welche aus dem Einfluss
der Cp*-Liganden resultiert. Das Signal fur H 3/4 erscheint angesichts der grof3eren
Spindichte auf C 3/4 bei -36,3 ppm. Diese Verschiebung ist um ca. 15 ppm geringer als im
Cobaltocen-Derivat 12.
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Abb. 3.45:  'H-NMR-Spektrum von 15 in Toluol-dg (300,13 MHz; 344,6 K); LM" =

Losungsmittel und diamagnetische Verunreinigungen; Daten siehe Anhang,
Tabelle P

Zur Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Protonverschiebungen wurden Spektren
im Temperaturbereich von 300 — 350 K aufgenommen. Abbildung 3.46 zeigt die *H-NMR-
Temperaturreihe, gemessen in Toluol-ds.

LM H 2/5 H 3/4

40 20 0 -20 -40
0 [ppm]

Abb. 3.46: 1H-I*\ll\/lR-Temperaturreihe von 15 in Toluol-dg zwischen 300 K und 350 K;
LM = Losungsmittel und diamagnetische Verunreinigungen; °© = geringe
Spuren des Edukts (9); Daten siehe Anhang, Tabelle P
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Bei der Auftragung der reduzierten Verschiebung 9+ gegen T (Abb. 3.47) ergeben sich fur die
Signale der Methylprotonen und der Atome H 3/4 jeweils zur T-Achse nahezu parallele
Geraden, wahrend fur H 2/5, wie bereits im Fall des dicyanosubstituierten Cobaltocens (12,
Kap. 3.2.3.3.2), eine deutlich negative Steigung erkennbar ist.

40_ I—I_—I_I—I——I—I—I—I_I_ICp*-CH3
‘e 07
§ ] HMH——OHZ/S
- -10
» =

-40-

] A—h& A—h e A A A A A AH3/4

-50

| ! | ! | ! I ! | ! |
300 310 320 330 340 350
Temperatur Tig [K]

Abb. 3.47:  Auftragung der reduzierten *H-NMR-Verschiebungen 9+ gegen T firr 15 in
Toluol-ds

Die Erklérung daftr liefert wiederum die variierende Spindichteverteilung in den beiden
energetisch separierten e*14-Orbitale 1 und T, welche bei verschiedenen Temperaturen
unterschiedlich stark populiert sind. Die Orbitalkoeffizienten dieser beiden Orbitale sind im
Fall von C 3/4 und der Methyl-C-Atomen &@hnlich grol3 im Gegensatz zu C 2/5. Die Folge ist
eine wachsende paramagnetische Verschiebung und somit eine negative Steigung in der

Auftragung von 9t gegen T.

3.3.22.2 BC-NMR-Spektrum von 15

Betrachtet man das *C-NMR-Spektrum (Abb. 3.48), so findet man die erwarteten 6 Signale.
Das Methyl-Signal des Cp*-Liganden erscheint als schmales Quartett bei —152,2 ppm mit
einer Kopplungskonstante Joy von 111 Hz (digit. Auflsg. 13,87 Hz/Pkt.). Die Verschiebung
fur die Cp*-Ring-C-Atome betragt aufgrund der grof3en positiven Spindichte 560,2 ppm. Das
Dublett (5" = 85,7 ppm), bei dem eine C-H-Kopplung von 153 Hz erkennbar ist, kann
eindeutig den Ring-C-Atomen C 2/5 zugewiesen werden. Im Gegensatz zum dicyano-
substituierten Cobaltocen (12) tragen die paramagnetische Verschiebung und somit die
Spindichte auf diesen beiden C-Atomen positives Vorzeichen. Folglich Uberwiegt die direkte
Spinubertragung vom Metallzentrum auf das Ligand-T-System gegentiber der o-Polarisierung
der C-C-Bindungen. Die beiden Signale fur die verbleibenden Ring-C-Atome findet man in

Analogie zum Spektrum des Cobaltocen-Derivats 12 weit zu tiefem Feld hin verschoben bei



3 Ergebnisse 90

609,3 ppm fur C 3/4 und bei 1155,0 ppm fur C 1. Die Verschiebung fur das Cyano-C-Atom

betragt aufgrund der negativen Spindichte —378,3 ppm.

Cil
4 5 1 CN
< —C

1150

C 2/5

Cp*-Ring-C

0 -100 -200 -300 -400

600 500 400 300 200 100
o [ppm]

3C-NMR-Spektrum von 15 in Toluol-dg (75,47 MHz; 327,2 K); Daten siehe

Abb. 3.48:
Anhang, Tabelle Q

In Tabelle 3.8 sind alle *H- und **C-NM R-spektroskopischen Daten von 15 aufgefiihrt.

Tabelle3.8:  Zusammenfassung der *H- und *C-NM R-spektroskopischen Daten von 15

&% [ppm] &% [ppm]t  Avyp[HZ]
Cp*-CHs 37,3 35,6 90
H 2/5 -2,3 -6,8 100
H 3/4 -36,3 -40,1 140
Cp*-Ring-C 560,2 525,2 820
Cp*-CHs -152,2 -178,3 370
C1 1155,0 1099,8 —_
C2/5 85,7 12,7 150
C3/4 609,3 587,6 790
CN -378,3 -546,5 430

! Diamagnetischer Standard: siehe *C-NMR-Daten von 14 (Kap. 4.4.8); Fe(CpCN)(Cp*) (14)
d(*H) = 1,62 (Cp*-CHs); 3,54 (H 2-5) ppm
2 Halbwertshreite aufgrund des niedrigen Signal/Rausch-Verhaltnisses nicht bestimmt
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In der *C-NMR-Temperaturreihe (Abb. 3.49) fehlt das Signal fiir C 1, da das Signal/Rausch-
Verhdltnis zu niedrig war, um bei allen Temperaturen eindeutige Signale definieren zu
konnen. Die Temperaturskala reicht von 297 — 370 K. Das gemessene Produkt ist auch bei
hohen Temperaturen um 100 °C stabil.

Cp*—CH3
C 3/4 Cp*-Ring-C C2/5 jL CN
J\j\ JL } A 360 K
— J“ }L - 350 K
PN 42—t cN X JL

2 L —- 330 K
AN J\ A——310 K
. NA L ~—207 K

600 400 200 O  -200  -400

0 [ppm]

Abb.3.49: C-NMR-Temperaturreihe von 15 in Toluol-dg zwischen 297 K und 370 K;
Daten siehe Anhang, Tabelle Q

Zum Vergleich mit einer donorsubstituierten Cobaltocen-Spezies sind in Abbildung 3.50 die
Abhangigkeiten der reduzierten Verschiebungen d+von der Temperatur fur 15 und fur das
1,1'-dimethylierte Cobaltocen aufgetragen. Der Unterschied zwischen einem donor- und
einem akzeptorsubstituierten Cobaltocen liegt hauptsachlich darin, dass die beiden Molekdil-
orbitale, welche das ungepaarte Elektron beinhalten und somit fir die paramagnetische
Verschiebung verantwortlich sind, vertauscht sind. Wahrend durch die Cyanosubstitution das
T-Orbital energetisch tiefer liegt, andert sich im Fall des dimethylsubstituierten Cobaltocens
die energetische Reihenfolge der beiden antibindenden e*,4-Orbitale. Folglich wird das
asymmetrische 1i-Orbital einfach besetzt. Daraus resultiert die grofdte Tieffeldverschiebung

fur das Signal von C 2'/5 aufgrund der groften Spindichte und eine kleinere Verschiebung
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ebenfalls hin zu tiefem Feld fur C 3'/4’. Fur beide Verbindungen gilt jedoch ein vom Curie-
Gesetz abweichendes Temperaturverhalten.

— |

800+
—&—S-—8-8-ns-m-n-n-88C2/5

—_— ]

—n—a—n—u—aC 34

400+ I—I—I—I—I—I—-—._-_-_: _:—=—I—I—I—IC 1

]

91 [ppm]

i e o B T T A R C'Hs
00000000000000000000

W
= CN
T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400
Temperatur Tig [K]

Abb.350:  Auftragung der reduzierten **C-NMR-Verschiebungen 91 gegen T von 15 (o)
und Co(CpMe) (m)[140]

Betrachtet man zunédchst qualitativ die e*14-Orbitalaufspaltung des methylsubstituierten Cp-
Liganden (Abb. 3.51), so lassen sich die Abweichungen vom Curie-Verhalten folgender-
mal3en erklaren. Mit steigender Temperatur wird zunehmend das energetisch hdher liegende
MO besetzt. Auf dem Ring-C-Atom C 1 steigt folglich die positive Spindichte und somit die
paramagnetische Tieffeldverschiebung des *C-NMR-Signals. Dies &uRert sich in der Auf-
tragung von d+ gegen Tig in einer positiven Steigung. Der gleiche Fall gilt fur C 3/4, dessen
Spindichte jedoch in geringerem Mal3e als die auf C 1 zunimmt, da die Differenz der
Orbitalkoeffizienten in den beiden Orbitalen kleiner ist. Die negative Steigung fur C 2/5 kann
dementsprechend durch eine Abnahme der Spindichte bei Anregung zum hoher liegenden
T-Orbital im Fall einer Temperaturerhohung belegt werden. Die Temperaturabhangigkeit des
Methyl-C-Atoms folgt annéhernd dem Curie-Gesetz.

Da, wie erwdhnt, fir das cyanosubstituierte Cyclopentadienyl-System die energetische
Reihenfolge der MOs umgekehrt ist, lassen sich analog die positive Steigung fir C 2/5 durch
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eine Zunahme und die negative Steigung fur C 3/4 durch eine Abnahme der Spindichte bei

thermischer Anregung erklaren.

T< T N Rl

i C@ﬁ_ﬂ_

Abb. 3.51:  Qualitative Energieaufspaltung der e* 14-Ligandorbitale im Fall einer Cyano-
(a) und einer Methylsubstitution (b) bei unterschiedlichen Temperaturen

. T

Die Temperaturabhangigkeit der paramagnetischen Verschiebung von C 1 ist in Abbildung
3.48 aufgrund der ungeniigenden S/N-Verhaltnisses in den *C-NMR-Spektren nicht
aufgetragen. Die Steigung wére jedoch angesichts der drastischen Abnahme der Spindichte
bei steigender Temperatur als deutlich positiv zu erwarten. Gestitzt wird diese These durch
eine Abnahme der Hochfeldverschiebung des Cyano-C-Atoms, da die geringe o-Polarisierung
auf eine Reduzierung der Spindichte auf C 1 schlief3en lasst. Dies &uf3erst sich in der positiven
Steigung der CN-Kurve in Abbildung 3.50.
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3.3.3 Synthese und Eigenschaften des 1-Cyano-1',2',3',4',5 -pentamethyl-
nickelocens (16)

3.3.3.1 Synthese von 16

Die Synthese verlduft analog zur entsprechenden Cobaltocen-Darstellung aus dem
Acetylacetonato-Cp* -Halbsandwich-Komplex (10) durch Umsetzung mit Kaliumcyanocyclo-
pentadienid (5) (Schema 3.9).

CN
ﬁ o @ N Toluol, Rickfluss
+ >
O e ' - K(acac)

10 5 16

Schema 3.9: Synthese von 16 aus dem Nickelhalbsandwich-Komplex 10 und K(CpCN) (5)

Um die Umsetzung vollstandig durchzuftihren, muss die Suspension zehn Stunden unter
Ruckfluss erhitzt werden. Der Unterschied zur Cobaltocen-Synthese besteht darin, dass wie
bereits im Fall des dicyanosubstituierten Nickelocens (13) bei hoherer Temperatur ein
Ligandaustausch stattfindet. Als Folge zeigt das *H-NMR-Spektrum nach Abschluss der
Reaktion eine Mischung aus Decamethylnickelocen und 16 nahezu im Verhdltnis 1:1. Die
Isolation des Produkts wird durch eine sdulenchromatographische Trennung (Al.Os; als
stationdre und Et,O as mobile Phase, siehe Kap. 4.2.1) erreicht, wobei das permethylierte
Nickelocen wie erwartet als erste Fraktion aufgefangen wird. Das erwinschte Produkt
erscheint als zweite Fraktion in Form einer lindgrinen Losung. Nach einer wiederholten
chromatographischen Reinigung unter gleichen Bedingungen kann das Produkt in 97 %iger
Reinheit isoliert werden. Die Gesamtausbeute sinkt auf ca. 6 % d. Th. bez. auf 10.

3.3.3.2 Kernresonanzspektr oskopi sche Unter suchungen von 16
Die Zuordnung der *H- und **C-NMR-Signale basiert auf den Daten des 1,1'-Dicyano-

nickelocens (13) und des Decamethylnickelocens.
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3.3.3.2.1 *H-NMR-Spektrum von 16

Im *H-NMR-Spektrum (Abb. 3.52) findet man das Signal der Methylprotonen bei 250,3 ppm.
Analog zu den Verschiebungen fir die dicyanosubstituierte Spezies (13) erscheinen die
erwarteten zwei Signale fur H 2/5 und H 3/4 bei -146,0 und -161,7 ppm. Die beiden
Ringprotonensignale erscheinen in einem Abstand von 15,7 ppm. Die Aufspaltung ist somit
um ca. 7 ppm geringer als im dicyanosubstituierten Nickelocen. Dieser Wert entspricht
angesichts der um 54,5 ppm geringeren, gemittelten Verschiebung der beiden Signale H 2/5
und H 3/4 in 13 und 16 den Erwartungen. Diese geringeren Verschiebungen der beiden
Protonensignale weisen auf eine verminderte positive Spindichte auf den Ring-C-Atomen hin.
Der Grund konnte in einer AbstandsvergrofRerung zwischen dem Metallzentrum und dem
Cyanocyclopentadienyl-Liganden liegen, welche durch den sterisch anspruchsvollen Cp*-
Liganden verursacht wird. Also Folge kénnte weniger positiver Spin vom Metall auf den
Cyanocyclopentadienyl-Liganden gelangen, woraus geringere paramagnetische Verschie-

bungen resultieren wirden.

Cp*
S 1
CN
E
J M H 2/5 H 3/4
|
i Jul
220 140 60 20  -100  -180
d [ppm]

Abb. 352:  'H-NMR-Spektrum von 16 in Toluol-dg (300,13 MHz; 335,2 K) nach zwei-
facher Chromatographie; o = Verunreinigung an NiCp*,; Daten siehe Anhang,
TabelleR

Der kleine Peak bei 208,5 ppm kann einer 3%igen Restverunreinigung an Decamethyl-

nickelocen zugeordnet werden. Betrachtet man die Temperaturabhangigkeit der reduzierten

Verschiebungen 9+, so wird, wie schon im Fall der analogen dicyanosubstituierten Spezies

(13), vollstandiges Curie-Verhalten erkennbar. Abbildung 3.53 zeigt die 'H-NMR-

Temperaturreihe von 16 in einem Bereich von 305-340 K.
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Abb.353: 'H-NMR-Temperaturreihe von 16 in Toluol-ds zwischen 305 K und 340 K
o = Verunreinigung an NiCp*,; Daten siehe Anhang, Tabelle R

In Abbildung 3.54 sind die *H-NMR-Temperaturabhangigkeiten der reduzierten Verschie-
bungen §+ von 16 dargestellt. Die paramagnetischen V erschiebungen stimmen exakt mit dem
Curie-Gesetz Uberein.

3007 | | [ | [ | [ | | | [ | [ ]
i Cp*—CH3
S
= -100-
% | H 2/5
v 2 b 4
S 200- 2 2 2 2 2
H 3/4
-300

I ! | ! | ! I ! I ! I ! I
305 310 315 320 325 330 335
Temperatur Tist [K]

Abb. 354:  Auftragung der reduzierten *H-NMR-Verschiebungen 9+ gegen Tig von 16 in
Toluol-ds
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3.3.3.2.2 ®C-NMR-Spektrum von 16

Das *C-NMR-Spektrum zeigt auf der Hochfeldseite das Signal firr die 15 Methylprotonen bei
—800,3 ppm und fir das Cyano-C-Atom bei —904,2 ppm. Samtliche Signale der Ring-C-
Atome, sowohl des Cp*- als auch des CpCN-Liganden, erwartet man aufgrund der positiven
Spindichte weit tieffeldverschoben, wobel C 1 wiederum die grofde paramagnetische
Verschiebung aufweisen sollte. In Abb. 3.55 findet man drei breite Signale bei 1245,9 ppm,
1317,8 ppm und 1540,1 ppm, welche analog zum dicyanosubstituierten Nickelocen (13)
C 2/5, C 3/4 und C 1 zugeordnet werden konnen. Das bei ca. 1600 ppm erwartete Signal fur
die Ring-C-Atome des Cp*-Liganden kann jedoch nicht gefunden werden. Der Grund hierfir
liegt in der geringen Konzentration der NMR-Probe.

Bei einer Verschiebung von —649,8 ppm erscheint das Signal fur die Methylgruppen der

NiCp*,-Verunreinigung.

Cp*-CHs
C3/4 C2/5
c1 4 >——CN
1600 1400 1200 1000
i C 3/4 gf CN
5 L c2i5 |94 T A
(VDR WEPP SURPRORIN |V L MUUPRITO et

1800 1400 1000 600 200  -200  -600  -1000
0 [ppm]

Abb. 355 C-NMR-Spektrum von 16 in Toluol-hs (75,47 MHz, 2938 K): o = Verun-
reinigung an NiCp*,; Daten siehe Anhang, Tabelle S

Tabelle 3.9 fasst alle *H- und **C-NMR-spektroskopischen Daten von 16 zusammen.
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Tabelle3.9:  Zusammenfassung der *H- und *C-NM R-spektroskopischen Daten von 16

3% [ppm] 3% [ppm]* AV [HZ]

Cp*-CHs 250,3 276,4 640
H 2/5 -146,0 -166,2 570
H 3/4 -161,7 -183,4 590
Cp*-Ring-C -- -- --
Cp*-CHs -800,3 -798,7 370
Cc1 1540,1 1463,7 -2
C2/5 1245,9 1174,8 -2
C3/4 1317,8 1226,2 -2
CN -904,2 -1008,8 430

! Diamagnetischer Standard: siehe NMR-Daten von 16 (Kap. 4.4.8); Fe(CpCN)(Cp*) (14)
5(*H) = 1,62 (Cp*-CHa); 3,54 (H 2-5) ppm
2 Halbwertshreite aufgrund des niedrigen Signal/Rausch-Verhaltnisses nicht bestimmt
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3.4 Synthese und Eigenschaften von Kalium-1-cyano-2,3,4,5-

tetramethylcyclopentadienid (20)
Der Entschluss, den vierfach methylierten 1-Cyano-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl-

Liganden zu synthetisieren, basierte auf den folgenden Erwartungen. Einerseits sollte durch
die vier Methylgruppen eine deutlich bessere L&slichkeit in organischen Ldsungsmitteln
gewdhrleistet sein und andererseits der stark elektronenziehende Effekt der Cyanogruppe
durch den +I-Effekt der Methylgruppen groftenteils kompensiert werden. Als Folge sollte
sich das redoxchemische Verhalten der Komplexe im Vergleich zu den unmethylierten
Metallocenen deutlich &ndern. Die entsprechenden elektrochemischen Eigenschaften werden

in Kapitel 3.6 eingehend erlautert.

3.4.1 Synthesewege zu 20

Analog zur Synthese des unmethylierten Cyanocyclopentadiens (4) sollte die Umsetzung
eines Tetramethylcyclopentadienyl-Alkalimetall-Salzes mit Chlorcyan (1) das gewinschte
Cyclopentadien-Derivat liefern, welches abschlieflend durch n-BuLi oder n-Bu,Mg zum
Ligandsalz deprotoniert werden sollte. Wahrend im Arbeitskreis von A. Togni eine Reaktion
von Lithiumtetramethylcyclopentadienid (17) mit CO, zur 2,3,4,5-Tetramethylcyclopenta-
dienyl-1-carbonsiure in einer Ausbeute von 67% durchgefiihrt werden konnte,[27] fiihrte in
dieser Arbeit die Umsetzung von (17) mit CICN (1) bei —78 °C zu einer Mischung aus sechs
verschiedenen Isomeren, wobel mittels GC/MS vier Produkte as chlorierte (Gesamtanteil
59%) und zwei als cyanosubstituierte Spezies (19) (Gesamtanteil 41%) identifiziert wurden
(Schema 3.10). Tabelle 3.10 zeigt das Ergebnis der GC/MS-Analyse.

CN Cl
- LiCl
+ CICN R +
- LICN
19

17 1

Schema 3.10:  Umsetzung von Lithiumtetramethylcyclopentadienid (17) mit CICN (1)
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Tabelle 3.10: GC/MS des Produktgemischs aus Chloro- und Cyanotetramethylcyclopenta-
dien-Derivaten (19)

Retentionszeit [min] Anteil [%] m/z Substituent
12,579 9,0 156 Cl
12,760 6,0 156 Cl
12,973 31,3 156 Cl
13,130 18,8 147 CN
13,345 12,4 156 Cl
13,494 22,4 147 CN

Von einer zusétzlichen Analyse der 1somerstrukturen wurde abgesehen. Hingegen fuhrt die
analoge Reaktion der alternativen Ausgangsverbindung Bis(tetramethylcyclopentadienyl)-
magnesium (18) mit CICN (1) ausschliefdlich zum Cyanocyclopentadien-Derivat, welches

wiederum als | somerengemisch vorliegt (Schema 3.11).

CN
= - MgCl,
@ + 2CICN — 225
L >
18 1 19

Schema 3.11:  Alternativer Syntheseweg zum Isomerengemisch 19

Dabel setzt sich die Hauptfraktion der Destillation aus einem Hauptanteil mit ca. 80-85%,
zwei weiteren Nebenprodukten mit 11-15% und 2-5% und zusétzlichen Isomeren mit < 1%
zusammen. In Tabelle 3.11 sind die moglichen Isomere des Cyano-2,3,4,5-tetramethylcyclo-
pentadiens (19) aufgeflihrt, wobel man grundsdizlich zwei verschiedene Kategorien
unterscheiden kann. Eine Gruppe besteht dabei aus der 1somerengruppe (19a-€), bei welcher
die Cyanogruppe am einzigen unmethylierten Ringkohlenstoff sitzt und somit eine
Deprotonierung zum gewiinschten 1-Cyano-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienid (20) méglich
ist. Bei der zweiten Gruppe (19f-i)) ist eine Deprotonierung zum aromatischen
Cyclopentadienyl-Derivat nicht moglich, da bei der Umsetzung mit CICN (1) ein quartérer
sp°-Kohlenstoff entsteht. In diesem Fall ware eine 1,2- oder 1,3-Umlagerung nétig, um zum

gewunschten Produkt zu gelangen.
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Tabelle 3.11: Isomere des Cyano-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadiens (19),
(a-€): zum 1-Cyano-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienid deprotonierbar;
(f-i): nicht deprotonierbar

CN

a
1-Cyano-2,3,4,5-tetramethylcyclopenta-2,4-dien

NC
NC we-H b \\“'H c
(3R)- (39-

1-Cyano-2,3,4,5-tetramethylcyclopenta-1,4-dien

CN
o H d (oo H c
(5R)- (59-
NC

1-Cyano-2,3,4,5-tetramethylcyclopenta-1,3-dien

f g
(R (s
CN CN

1-Cyano-1,2,3,4-tetramethylcyclopenta-2,4-dien

h i
Trvaa,, (1R)— Tovaa, .
CN CN

1-Cyano-1,2,3,5-tetramethylcyclopenta-2,4-dien
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Aufgrund der vier Methylgruppen erwartet man eine geringere C-H-Aciditét der Cyclopenta-
diene 19a-€, verglichen mir der unmethylierten Spezies. Folglich wird fir die Deprotonierung
eine starke Base wie Bis(trimethylsilyl)kaliumamid ausgewahlt. Die Reaktion wird in einem
Temperaturbereich von —78 — 0 °C in Ether durchgefiihrt, wobei bei —40 °C 20 als feiner
rosafarbener Niederschlag in einer Ausbeute von unter 5% (bez. auf das gesamte
Isomerengemisch 19a-i) entsteht (Schema 3.12). Das Produkt wird bei —40 °C von der
Losung abgetrennt und mit Diethylether gewaschen. Die Ubrige Lésung wird oberhalb von
—20 °C langsam dunkelbraun, und es entsteht ein brauner Niederschlag, der verworfen wird.
Das Produkt entziindet sich an Luft und kann daher nur unter Schutzgas gehandhabt werden.
Angesichts der geringen Ausbeute und der hohen Empfindlichkeit wurde 20 mittels *H- und
3C-NMR-Spektroskopie (DMSO-dg) identifiziert (NMR-Daten siehe Kap. 4.4.12) und direkt
weiter zum Ferrocen-Derivat 21 (siehe Kap. 3.5) umgesetzt.

CN CN

KIN(SiMes)s] )@S-CN
> +

19 a-i 20 19 f-i

Schema 3.12:  Deprotonierung des |somerengemischs 19 zu 20

3.4.2 Kernresonanzspektr oskopische Unter suchungen des | somer en-
Gemischs 19

Von wesentlicher Bedeutung fir die Synthese war die Identifizierung des Konstitutions-
isomers, welches gemald GC/MS mit Uber 80% den Hauptanteil der Gesamtausbeute darstellt.
Die geringe Ausbeute von 4,7% an 20 lasst bereits vermuten, dass es sich bel dem
Hauptprodukt um ein olefinisches 1somer (19f-i) handelt, welches nicht zum gewiinschten
Produkt deprotoniert wird.

Einen wichtigen Anhaltspunkt liefern die olefinischen Ringprotonen, welche im *H-NMR-
Spektrum im charakteristischen Bereich um 6,0 ppm erwartet werden. Abbildung 3.56 zeigt
ein *H-*C-HMQC-NMR-Spektrum der cyanosubstituierten Produkte (19), gemaR Schema
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3.11), welches Aufschluss dartiber gibt, ob das Hauptprodukt zur olefinischen oder zur

deprotonierbaren Kategorie gehort.

Holefin

160

CH5

“ 120-
801=ym
9 5 6 -
4 CN R i
3 2 -
8 7 < CH - A

Abb.356: H-C-HMQC-NMR-Spektrum des |somerengemischs 19 in CDCls

In Abbildung 3.56 ist stellvertretend das 1-Cyano-1,2,3,4-tetramethylcyclopenta-2,4-dien zum
Zweck der Signalzuordnung dargestellt. Sowohl das H- als auch das **C-NMR-Spektrum
zeigen jeweils einen sehr dominanten Satz korrelierender *H- bzw. *C-NMR-Signale, was
das Ergebnis der GC/MS-Analyse mit einem Hauptprodukt von tber 80% bestétigt. Das
Interesse gilt zunachst den Isomeren 19 a-e, welche im *H-NMR-Spektrum Signale allylischer
Protonen bel 2,4 — 2,8 ppm zeigen sollten. Man findet jedoch in diesem Bereich nur sehr

kleine Signale. Hingegen erkennt bei 5,84 ppm und 5,89 ppm zwel Signale im



3 Ergebnisse 104

Intensitétsverhdtnis von ca. 1:10, welche eindeutig olefinischen Ring-Protonen zugeordnet
werden konnen. Die Korrelation des grof3en Signals bei 5,89 ppm mit dem Ring-C-Signal bei
132,8 ppm und die Kopplungen der Methylprotonen mit den jeweiligen Methyl-C-Atomen
beweisen, dass es sich bei dem Hauptprodukt entweder um die Isomere 19 f/g oder 19 h/i
handelt, wobei anhand dieses Korrelationsspektrums nicht bewiesen werden kann, welches
der beiden Isomere den Hauptanteil ausmacht. Des Weiteren erscheint eine fur quartare
C-Atome in Cyclopentadien-Derivaten typische **C-Resonanz bei 51,1 ppm. Auf eine weitere
Analyse des HMQC-NMR-Spektrums wird verzichtet, da beweisen ist, dass eines der

unerwinschten Derivate 19 f-g den Hauptanteil des | somerengemischs bildet.
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3.5 Synthese und Eigenschaften von

1,1'-Dicyano-2,2’,3,3' 4,4 5,5 -octamethylferrocen (21)
Das octamethylierte 1,1'-Dicyanoferrocen (21) ist der einzige Vertreter der dritten Gruppe
von cyanosubstituierten Metallocenen, die in dieser Arbeit vorgestellt werden. Wahrend die
Komplexe der ersten Gruppe keine Methylsubstituenten tragen (Kap. 3.2) und die Verbin-
dungen der zweiten Gruppe einen unmethylierten, cyanosubstituierten und einen per-
methylierten Liganden (Kap. 3.3) aufweisen, befinden sich beim Ferrocen-Derivat 21 an
jedem Cp-Liganden neben der Cyanogruppe vier Methylsubstituenten.

3.5.1 Synthesevon 21

Die Synthese des octamethylierten Ferrocens 21 verlduft analog zur Darstellung des
unmethylierten Analogons (11, siehe Kap. 3.2.2.1). Dabei werden zwei Aquivalente des
Ligandsalzes 20 mit 1,6 Aquivalenten Eisenchlorid-THF-Addukt in THF umgesetzt (Schema
3.13).

Y

CN
FeClL-15THF + K CN - @ CN
~——

20 21

Schema 3.13:  Synthese von 21 aus dem Eisen(I1)chlorid-THF-Addukt und 20

Die Schwierigkeit besteht darin, dass das tetramethylierte Ligandsalz (20) wesentlich luft-
und feuchtigkeitsempfindlicher ist als das unmethylierte Analogon (5). Hier liegt einer der
Hauptgrinde, warum die Ausbeute nur 21,5% betrégt. Trotz der geringen Ausbeute konnten,
bis auf eine korrekte Elementaranalyse, die wichtigsten analytischen Methoden erfolgreich
durchgefuihrt werden. Durch Sublimation konnten die Reinheit des Produkts und die
Elementaranal yse verbessert werden (siehe Kap. 4.4.14).

Die Loslichkeit des Produkts in unpolaren Losungsmittel ist verglichen mit dem

unmethylierten Derivat (11) erwartungsgemald sehr gut.
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3.5.2 Kernresonanzspektr oskopische Unter suchungen von 21

Sowohl das *H- als auch das **C-NMR-Spektrum von 21 zeigen die erwarteten Signalsitze
(Abb. 3.57). Im 'H-NMR-Spektrum erscheinen fir die zwei magnetisch verschiedenen
Gruppen der Methylprotonen H 7/8 und H 6/9 zwei Singuletts bei 1,41 und 1,58 ppm, wobei
die Zuordnung nicht eindeutig ist. Entsprechend sind sowohl die Ring-C- als auch die Methyl-
C-Signale im *C-NMR-Spektrum separiert. Die beiden Methyl-C-Signale C 6/9 und C 7/8
findet man bei 8,3 ppm bzw. 9,3 ppm. Die Ring-C-Signale C 2/5 und C 3/4 liegen mit 83,8
und 84,2 ppm aufgrund der Methylsubstitution um ca. 10 ppm hdher verschoben als im Fall
des unmethylierten Analogons (11). Die Signalpaare C 6/9 - C 7/8 bzw. C 2/5 - C 3/4 sind
ebenfalls nicht eindeutig zugeordnet. Die C 1-Resonanz betragt 55,8 ppm, wahrend das Signal

der Cyanogruppe im erwarteten Bereich bei 118,3 ppm erscheint.

H 7/8° H 6/9° 95 1
"{Fe) "¢
<7 CN
1,70 1,50 1,30 C 7/8° C 6/9°
0 [ppm]
b
C 3/4°C 2/5°
! - [ - M
120 100 8 60 40 20 0
0 [ppm]

Abb.357: (a) Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrums von 21 (270,04 MHz, CgDg),
(b) BC-{*H}-NMR-Spektrum von 21 (67,80 MHz, CsDs); ° Zuordnung der
Signalpaare H 7/8 - H 6/9, C 3/4 - C 2/5 und C 7/8 - C 6/9 nicht gesichert
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3.6 Cyclovoltammetrische Unter suchungen

Die cyclovoltammetrischen Analysen geben in verschiedener Hinsicht Auskunft Uber das
elektrochemische Verhalten der synthetisierten Metallocene. Dabel ist von grof3em Interesse,
den elektronischen Einfluss der Cyanosubstituenten quantitativ zu erfassen. Cyano-
cyclopentadienyl-Liganden konnen als = und o-Akzeptoren/Donoren fungieren und somit
eine n-Koordination (Abb. 3.58 a) oder eine o-Bindung Uber das freie Elektronenpaar der

Cyanogruppe (Abb. 3.58 b) an ein Metallzentrum eingehen. a

Erkenntnisse Uber solche o-Donoreigenschaften sind ﬁ CN
besonders hinsichtlich der SpinUbertragung auf andere

Metallzentren von Bedeutung. Der starke —I-Effekt der b

Cyanogruppe kann dazu fuhren, dass durch die Cyano- QCN»@

substitution Elektronenlibergange chemisch und elektro-

chemisch (siehe Kap. 2.5) irreversibel werden, welche sich

Abb. 3.58: Der Cyanocyclo-
pentadienyl-Ligand a: als T
Metallocene als reversibel erweisen. Die Aufklarung dieses und b: also-Ligand

im Fall der unsubstituierten oder decamethylsubstituierten

Verhaltens ist auch in préparativer Hinsicht von grof3er

Bedeutung, beispielsweise bei der Synthese von Charge-Transfer-Salzen nach dem Vorbild
[Cp*2Fe] '[TCNE] (siehe Einleitung), da der intermolekulare Elektroneniibergang und die
resultierende magnetische Wechselwirkung entscheidend vom Oxidationspotential des
Metallocen-Derivats abhangen.

Bei allen Messwerten sollte eine Ungenauigkeit von £ 5 mV einbezogen werden.

3.6.1 Redoxuibergange der Ferrocenderivate 11, 14 und 21
3.6.1.1 Cyclovoltammetrische Untersuchung von 11

Die Auswirkung von Substituenten auf das Redoxpotential von Ferrocen ist gut bekannt und
dokumentiert.[141-143] Abbildung 3.59 zeigt einerseits zwei reversible Fe(l1/111)- Elektronen-
Ubergénge des Decamethyl- und des unsubstituierten Ferrocens, andererseits die stark zu
hohem Potential verschobene, irreversible Oxidation von 11, gemessen in Propionitril bei
Raumtemperatur. Die zehn Methylgruppen des Decamethylferrocens bewirken eine Verschie-
bung des Halbstufenpotentials um —510 mV relativ zu Ferrocen, wodurch der empirische
Wert einer Potentialverschiebung von 50 mV pro Methylgruppe hin zu leichterer Oxidier-
barkeit bestétigt wird.[144] Die beiden Cyanogruppen fiihren zu einer irreversiblen Oxidation

mit einem anodischen Spitzenpotential von 795 mV relativ zu Ferrocen. Folglich bewirkt eine
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Cyanogruppe eine Potentialverschiebung von anndghernd 390 mV relativ zum unsubstituierten
Ferrocen. Im Vergleich dazu filhren eine Carbonsaure-[145] oder Acetylgruppell4€] lediglich
zu Potentialerhdhungen um 255 mV bzw. 245 mV. In beiden Fallen verlauft die Oxidation zu
den monosubstituierten Ferrocenium-Derivaten vollig reversibel. Uber eine Reduktion zur
Fe(1)-Spezies der genannten Beispiele wurde nicht berichtet.

EEPEN©
OREr

</ Epa(z)

E12(*)

| ! | ! | ! | ! |
-1000 -500 0 500 1000
Potential E[mV] gg. Cp.Fe”*

Abb. 359: Cyclovoltammogramm von Decamethylferrocen, Ferrocen und 11
(c = 1,3 mmol/L) an einer Platinscheibenelektrode in EtCN mit (TBA)PFs
(c=0,21mol/L) als Leitsalz, T = 295 K, Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV/s

Betrachtet man den Redoxubergang von der Oxidationsstufe Fe(11) zu Fe(l) (Abb. 3.60), 0
erscheint bel einem kathodischen Spitzenpotential von -2584 mV eine irreversible
Reduktionswelle. Dies lasst auf eine reduktive Zerstorung des Komplexes schlief3en. Die
Elektronenibergénge unterhalb von -3000 mV resultieren aus der Reduktion des
Losungsmittels. Reduktionswellen des unsubstituierten und des permethylierten Ferrocens
waren innerhalb der Potentialgrenzen des L dsungsmittels nicht zu beobachten.
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10 pA
H

T

<—-CN

-3500 -3000 -2500 -2000 -1500
Potential E[mV] gg. Cp.Fe”*

Abb. 3.60:  Cyclovoltammogramm von Fe(l) / Fe(ll) in 11 (c = 1,3 mmol/L) in EtCN mit
(TBA)PFs (c = 0,1 mol/L) als Leitsalz, T = 295 K, Vorschubgeschwindigkeit:
100 mV/s

Die beiden Redoxuibergange von 11 sind in Abbildung 3.61 zusammengefasst.

Epa(2) = 795 mV

f| |§ @

[ Fe (I) 19 VE Fe (I 18 VE Fe (I 17 VE}

N\ @H/

Abb.361: Redoxiibergange des Eisens in 11 gg. Cp.Fe”* in Propionitril bei Raum-
temperatur

3.6.1.2 Cyclovoltammetrische Untersuchung von 14

Tragt das Ferrocen nur eine Cyanogruppe und funf Methylsubstituenten, so findet der
Ladungsiibergang von Fe(Il) zu Fe(lll) reversibel statt (sehe Abb. 3.62), wobel das
Halbstufenpotential E1»(2) bei 79 mV relativ zu [FeCp,]”* liegt und somit der elektronen-
ziehende Effekt einer einzelnen Cyanogruppe durch den Elektronenschub der finf
Methylgruppen annghernd kompensiert wird. Mit AE, = 69 mV und einem Verhdltnis | oo/l pa =

1,05[76] sind sowohl chemische als auch elektrochemische Reversibilizt bewiesen.
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Abb. 3.62:  Cyclovoltammogramm von Fe(I1)/Fe(111) in 14 (¢ = 1,3 mmol/L) in EtCN mit
(TBA)PFs (c = 0,1 mol/L) als Leitsalz, T = 295 K, Vorschubgeschwindigkeit:
200 mV/s

In Abb. 3.63 sind die jeweiligen Ubergange von Fe(ll) zu Fe(lll) dreier verschiedener
Ferrocene mit allen moglichen Ligand-Kombinationen erkennbar.

<——CN ot
CN

E1/2(*) E1/2(2)

1000  -500 O 500 1000
Potential E[mV] gegen [FeCp,]*"

Abb. 3.63:  Cyclovoltammogramm von Decamethylferrocen, 14 und 11 (c = 1,3 mmol/L)
an einer Platinscheibenelektrode in EtCN mit (TBA)PFs (c = 0,1 mol/L) als
Leitsalz, T = 295 K, Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s
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Wie im vorherigen Kapitel findet man bei

-510 mV einen reversiblen Ubergang des @
Decamethylferrocens, gefolgt vom ebenfalls

E12(1)

reversiblen Redoxprozess des Monocyano- [Fe (I 18 VE } = [Fe (1) 17 VE}

pentamethylferrocens (14). Das 1,1’ -Dicyano- {E 79mv .
ferrocen (11) erscheint wiederum mit einer

irreversiblen Oxidationswelle bei  einem
anodischen Potential von 795 mV. Ein Abb.3.64: Reversibler  Redoxprozess

von Fe(l1) zu Fe (111) in 14 gg. Cp.Fe”* in

reduktiver Ubergang zu Fe(l) konnte im Fall  ¢on pei Raumtemperatur

des monocyanosubstituierten Ferrocens (14)

innerhalb des I6sungsmittelabhangigen Poten-

tialfensters nicht gefunden werden. Abbildung 3.64 zeigt den reversiblen Ubergang von Fe(I1)

zu Fe(I11).

3.6.1.3 Cyclovoltammetrische Untersuchung von 21

Wie erwartet, zeigt auch das octamethylierte Dicyanoferrocen (21) einen reversiblen Redox-
tbergang von Fe(I1) zu Fe(l11) (Abb. 3.65 b).

a

N[0

>N O

E12(1)
3200 -3000 -2800 2600 |/ -400 O 400 800
Potentiale E[mV] gg. [Cp.Fe]”*
Abb. 3.65:  Cyclovoltammogramm von 21 (¢ = 1,3 mmol/L) in EtCN mit (TBA)PFs

(c = 0,1 mol/L) als Leitsalz, T = 295 K, Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s
(a) quasireversibler Ubergang von Fe(ll) zu Fe(l); (b) reversibler Ubergang
von Fe(Il) zu Fe(l1l) (c = 1,3 mmol/L) in EtCN mit (TBA)PFs (c = 0,1 mol/L)
as Leit%?lz, T = 295 K, Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s, interne Referenz:
[Cp.Fe]™
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Das Halbstufenpotential liegt bei 304 mV relativ zum unsubstituierten Ferrocen. Summiert
man die Verschiebung, welche durch die beiden Cyanogruppen hervorgerufen wird, von
zusammen ca. 790 mV (siehe Kap. 3.6.1.1) und die der acht Methylgruppen von insgesamt ca.
400 mV, so deckt sich der abgeschétzte Wert (im Rahmen der experimentellen Fehlergrenzen)
recht gut mit den experimentell gefundenen. Der Potentialabstand AE, liegt bei 56 mV und
loo/Ipa e 0,96.[76] Somit sind sowohl chemische als auch elektrochemische Reversibilitét
gegeben. Einen weiteren Elektronenibergang von Fe(ll) zu Fe(l) findet man bei einem
Halbstufenpotential E12(1) von -2788 mV. Dieser Prozess muss mit AE, = 120 mV als
guasireversibel eingestuft werden. In Abbildung 3.65 a kann man erkennen, dass bereits bei
einem Potential unterhalb von — 3000 mV die Reduktion des Lésungsmittels einsetzt. Der zur
Potentialachse parallele, unrealistische Kurvenverlauf resultiert wohl aus messtechnischen
Problemen. Abbildung 3.66 fasst die beiden beobachteten Redoxubergange graphisch

@ ()

[ Fe (I) 19 VE Fe (I 18 VE Fe (I 17 VE}

E1o(1) = -2788 mV*

Zzusammen.

Abb.366: Redoxilbergange des Eisens in 21 gg. Cp.Fe”* in Propionitril bei
Raumtemperatur; * = quasireversibler Ubergang

3.6.2 Redoxubergénge der Cobaltocenderivate 12 und 15

3.6.2.1 Cyclovoltammetrische Untersuchung von 12

Zwei Aspekte bestimmen die elektrochemischen Potentiale des 1,1’ -Dicyanocobaltocens (12).
Zum einen fuhrt die Oxidation zu Co(lll) zum stabilen diamagnetischen Dicyanocobalto-
cenium. Das ungepaarte Elektron, welches sich im energetisch hochliegenden e* 14-Orbital
(ns) befindet, wird vergleichsweise leicht abstrahiert, um die stabile 18 Valenzelektronen-
Konfiguration zu erlangen. Das elektrochemische Potential dieses Redoxibergangs wird
somit weit im negativen Bereich im Vergleich zum analogen Ferrocen-Derivat (11) erwartet.
Andererseits sollte die stark elektronenziehende Wirkung der beiden Cyanosubstituenten die

Oxidation relativ zum Cobaltocenium-Standard erschweren.
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Im Gegensatz zum Ubergang von Fe (1) zu Fe(l11) im 1,1’ -Dicyanoferrocen (11) findet man
einen reversiblen Elektronentibergang von Co(ll) zu Co(lll) (Abb. 3.67), gemessen gegen
[Co(Cp)2] PFs). Die Verschiebung des Potentials Ey»(2) auf 769 mV relativ zu [Co(Cp),]¥*
bestétigt die Erwartungen. Jede einzelne Cyanogruppe bewirkt somit eine Verschiebung um
ca. 385 mV hin zu positiverem Potential, was sich mit den Untersuchungen am analogen
Ferrocen-Derivat deckt. Vergleichsweise verursachen die zehn Methylgruppen eines Deca-
methylcobaltocens eine Verschiebung um 660 mV hin zu negativerem Potential.[144 Die
Differenz der beiden Halbwellenpotentiale von 68 mV kommt dem theoretischen Idealwert
von 59 mV sehr nahe und verdeutlicht die elektrochemische Reversibilitdt dieses
Elektronentbergangs. Die chemische Reversibilitdat wird durch den Wert von 1,08 fur das
Verhaltnis | ,o/14l 76! belegt.

E12(2)
200 600 1000 1400
Potential E[mV] gg. [Cp.Co]”*

Abb. 3.67:  Cyclovoltammogramm des Co(Il/1l1)-Ubergangs in 12 (¢ = 1,3 mmol/L),
gemessen in EtCN mit (TBA)PFs (c = 0,1 mol/L) als Leitsalz, T = 295 K,
Vorschubgeschwindigkeit: 200 mV/s

In Abbildung 3.68 ist neben dem reversiblen Redoxprozessen von [Co(CpCN)2]%* und des
internen Standards [Co(Cp)2]”*
1,1'-Dicyanocobaltocen (12) bei —265 mV aufgetragen. Das bei der Zersetzung des Co(l)-

Komplexes entstandene Zerfallsprodukt wird bei einem Potential von ca 660 mV

die irreversible Reduktionshalbwelle von Co(l1) zu Co(l) im

(mit * gekennzeichnet) irreversibel oxidiert.
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Abb.368:  Cyclovoltammogramm von 12 (c = 1,3 mmol/L) und Cp,Co%* in EtCN mit
(TBA)PFs (c = 0,1 mol/L) als Leitsalz, T = 295 K, Vorschubgeschwindigkeit:
200 mV/s, * = Zerfallsprodukt der irreversiblen Reduktion bei ca. -265 mV

Diese zusétzliche Welle erscheint nicht, wenn die Messung nur in einem Potentialbereich
oberhalb der irreversiblen Reduktion zu Co(l) (E > Ep(1)) erfolgt (vgl. Abb. 3.67 u. 3.68).
Strelets et al. beschrieben 1993 das Redoxverhalten des unsubstituierten Cobaltocens.[147, 148]
Vergleicht man den Redoxprozess von Co(ll) zu Co(l) im Dicyanocobaltocen (12) mit der
Reduktion des unsubstituierten Derivats bei Raumtemperatur, so wird deutlich, dass der
Komplex ohne Akzeptorsubstituenten eine reversible Reduktion bei —1140 mV eingeht,
wahrend wiederum der Einfluss der Cyanogruppen in 12 zu einer Zersetzung des Komplexes
fuhrt. Der Peakstrom l,(1) der irreversiblen Reduktionswelle von 11,9 pA liegt in der
GroRenordnung des Reduktionsstroms I(2) des reversiblen Ubergangs von Co(l11) zu Co(ll)
und lasst somit auf einen Ein-Elektronentibergang schlief3en.

Abbildung 3.69 zeigt die Zusammenfassung der beobachteten Redoxprozesse von 12.
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Epc(1) = -265 mV E12(2) = 769 mV

Abb. 3.69:  Redoxiibergange des Cobaltsin 12 gg. Cp,Co”" in EtCN bei Raumtemperatur

3.6.2.2 Cyclovoltammetrische Untersuchung von 15

Der gemischte Cobalt-Sandwichkomplex (15) wurde gegen Ferrocen als Referenz cyclo-
voltammetrisch vermessen, da die Halbwelle des Redoxpaares Co(11)/Co(l11) nahezu dieselbe
Lage wie die des unsubstituierten Cobaltocens einnimmt. Referenziert man auf Cobalto-
cenium, so tritt anndhernd derselbe Substituenteneffekt wie bei der analogen Ferrocen-
Verbindung (14) zutage: Ey2(2) liegt bei 68 mV relativ zu [CoCp,]”*, woraus gefolgert
werden kann, dass sich ebenfalls der gegensétzliche elektronische Einfluss der Cyanogruppe
einerseits und der finf Methylgruppen andererseits beinahe egalisieren. Abbildung 3.70 zeigt
die beiden Halbwellen des Elektronentibergangs von Co(ll) zu Co(lll) relativ zu Ferrocen.
Mit Werten fir o/l von 1,02 und AE, von 75 mV sind sowohl chemische als auch

elektrochemische Reversibilitét zu verzeichnen.
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Abb. 3.70:  Cyclovoltammogramm von Co(I1)/Co(l11) in 15 (c = 1,3 mmol/L) in EtCN mit
(TBA)PFs (c = 0,1 mol/L) als Leitsalz, T = 295 K, Vorschubgeschwindigkeit:
50 mV/s
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In Abbildung 3.71 sind in einem Potentialbereich von —2800 bis 1100 mV sowohl der
reversible Ladungsiibergang von Co(l1) zu Co(ll1), as auch die irreversible Reduktion bei
Epc(1) = -2361 mV von Co(ll) zu Co(l) zu sehen. Bei ca -1730 mV sind zwei kleine

Halbwellen eines redoxaktiven Zerfallsprodukts zu erkennen.

< C'ﬂ ol
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-2600 -2200 -1800 -1400 -1000
Potential E[mV] gg. [Cp2Fe]”*

Abb. 3.71:  Cyclovoltammogramm von 15 (¢ = 1,3 mmol/L) an einer Platinscheiben-
elektrode in EtCN mit (TBA)PFs (c = 0,1 mol/L) als Leitsalz, T = 295 K,
Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV/s, * = Redoxreaktion eines Zerfallspro-
dukts aus dem Ubergang von Co(l1) zu Co(l11)

Fur die jeweiligen Elektrodenprozesse ergeben sich folgende Werte:

f| |@ @

[ Co (1) 20 VE CO () 19 VE CO (1) 18 VE}

MU

Epc(1) = - 2361 mV E12(2) =-1250 mV

Abb.3.72:  Redoxiibergange des Cobaltsin 15 gg. [Cp.Fe]”* in EtCN bei Raumtemperatur
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3.6.3 Redoxubergénge der Nickelocenderivate 13 und 16

3.6.3.1 Cyclovoltammetrische Untersuchung von 13

Das Nickelocen-Derivat 13 ellt sich in Propionitril bei Raumtemperatur as vollig
redoxinstabil heraus. Sowohl die Oxidation von Ni(Il) zu Ni(lll) als auch die Reduktion zu
Ni(l) erweisen sich als irreversibel (Abb. 3.73). Als sichtbares Indiz nahm die anfangs griine

Losung bereits nach wenigen Messzyklen eine braune Farbung an.

a b Epa(2)
Cm -/0

Epc(1) . . . . .
2000  -1400 600 || o 400 800

Potential E[mV] gg. Cp.Fe”*

Abb. 3.73:  Cyclovoltammogramme von 13 (¢ = 1,3 mmol/L) an einer Platinscheiben-
elektrode in EtCN mit (TBA)PFs (c = 0,1 mol/L) als Leitsalz, T = 295 K,
Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV/s, (a) irreversible Reduktionswelle von
Ni(11) zu Ni(l), (b) irreversible Oxidationswelle von Ni(l1) zu Ni(I1)

Die Potentialverschiebung, hervorgerufen durch die beiden Cyanogruppen, betrégt relativ
zum unsubstituierten Nickelocen[32] 839 mV und ist somit um 70 mV hoher als im analogen
Cobaltocen- (15) und um 43 mV hoher als im Ferrocen-Derivat (14). Die Reduktion zur
Ni(1)-Spezies erweist sich ebenfalls als irreversibel.

Das bisher zur cyclovoltammetrischen Analyse verwendete Propionitril stellt mit seiner
Nitrilgruppe ein klassisches koordinierendes Losungsmittel dar. Die Vermutung, dass in
einem Losungsmittel, welches keine Donor-Eigenschaften aufweist, eine Reversibilitdt des
Elektronenibergangs von Ni(Il) nach Ni(lll) beobachtet wirde, hat sich jedoch nicht
bestétigt. Die Resultate in ortho-Difluorbenzol waren nahezu identisch. Abbildung 3.74 fasst
die beiden Redoxvorgange zusammen.
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Abb.3.74:  Redoxiibergange des Nickelsin 13 gg. Cp.Fe”" in EtCN bei Raumtemperatur

3.6.3.2 Cyclovoltammetrische Untersuchung von 16

Die cyclovoltammetrische Analyse des gemischten Nickelkomplexes (16) wurde mit Cobalto-
ceniumhexafluorophosphat als internem Standard durchgefihrt. Bei der Aufnahme der
Cyclovoltammogramme stellt sich im Gegensatz zur dicyanosubstituierten Spezies (13)
heraus, dass die Wahl des Losungsmittels fur die Redoxstabilitét dieser Verbindung von
grol3er Bedeutung ist. Wahrend sich im koordinierenden Ldsungsmittel Propionitril der
Redoxtbergang von Ni(ll) zu Ni(lll) as irreversibel erweist (Abb. 3.75), geht dieser
Oxidationsstufenwechsel im kaum koordinierenden, dipolar-aprotischen Ldsungsmittel ortho-
Difluorbenzol vollig reversibel vonstatten (Abb. 3.76). Offenbar ist das elektronisch ver-
gleichsweise instabile Nickelocenium-Derivat (16") mit 19 Valenzelektronen (d’) fir den
Angriff eines Donors anféllig.
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Abb. 3.75:  Cyclovoltammogramm von 16 (¢ = 1,3 mmol/L) in Propionitril mit
(TBA)PFs (¢ = 0,1 mol/L) als Leitsalz, T = 295 K, Vorschub-
geschwindigkeit: 50 mV/s; (a) irreversible Reduktionswelle von Ni(Il) zu
Ni(1), (b) irreversible Oxidationshalbwelle von Ni(11) zu Ni(l11)
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Wiirde sich nur einer der beiden Cyanocyclopentadienylliganden von einer n°- in eine n*
bzw. allylahnliche Koordination verandern, so wére statt der 19 VE- die energetisch ebenfalls
ungunstige 17 VE-Konfiguration erreicht. Dies wirde bedeuten, dass der Ligand zusétzlich
schwécher gebunden wére und aufgrund des ,, Aufklappens® des Allylliganden ein Angriff
einer Lewis-Base sterisch begunstigt wére.

Abbildung 3.76 zeigt die reversible Redoxreaktion von Ni(l1) zu Ni(l11) und die irreversible
Oxidation zum zweifach positiv geladenen Nickelocenium [16]%*. Die Zuordnung erfolgt
anhand der Daten des unsubgtituierten Nickelocens, welches von Bard et al. vermessen
wurde.[147] Wie erwartet, gleicht, analog zu den entsprechenden Ferrocen- und Cobaltocen-
Komplexen, der Elektronenzug der Cyanogruppe den +1-Effekt der Methylgruppen anndhernd
aus, so dass die reversible Oxidation bei 879 mV eindeutig dem Ubergang von Ni(ll) zu
Ni(I11) zugeordnet werden kann. Die geringen Werte von 1,07 fiir 1,/1,[76] und von 78 mv
fur AE, verdeutlichen sowohl chemische als auch elektrochemische Reversibilitdt. Beim
unsubstituierten Nickelocen findet bei 1710 mV ein reversibler Ubergang zur Ni(1V)-Spezies
statt, im Fall des Derivats 16 ist diese Oxidation bei 1828 mV erkennbar, jedoch irreversibel.
Wie bereitsin Kapitel 3.3.3.2 gezeigt, beweist das *H-NMR-Spektrum von 16 eine ca. 3 %ige
Verunreinigung an Decamethylnickelocen.

Epa(3) (N|+/2+
=R ONE

E'1/2(2)
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Abb. 3.76:  Cyclovoltammogramm der Ubergange Ni(I1)/Ni(l111) und Ni(I11)/Ni(1V) in 16
(c = 1,3 mmol/L) an einer Platinscheibenelektrode in ortho-Difluorbenzol mit
(TBA)PFs (c = 0,1 mol/L) als Leitsalz, T = 295 K, Vorschubgeschwindigkeit:
50 mV/s, Ey»(0) = Redoxprozess von [NiCp* 5] ¥
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Die beiden kleinen Halbwellen bei 1234 mV entsprechen gemal3 dem Literaturwert von 1220
mV dem Ubergang von Ni(l11) zu Ni(IV) im NiCp*2.1144 Sowohl in Propionitril als auch in
ortho-Difluorbenzol lauft bei einem kathodischen Potential von -1021 mV eine irreversible
Reduktion ab, welche dem Ubergang zum Ni(l)-Komplexanion [16]” zugeordnet werden kann

(siehe Abb. 3.75 a).
Abbildung 3.77 zeigt die beobachteten Elektroneniiberginge im Uberblick:

fll@ @

[Nl(l)21VE N|(II)20VE - N|(III)19VE} [Ni(IV)18VE}

S K @H/

Epa(3) = 1828 mV

Abb.3.77:  Redoxiibergange des Nickels in [Ni(CpCN)(Cp*)] (16) gg. Cp.Co”* in EtCN
bei Raumtemperatur
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3.6.4 Vergleich cyclovoltammetrischen Ergebnisse

In diesem Kapitel sollen die Potentiale der verschiedenen Elektroneniibergange der methyl-

und cyanosubstituierten Metallocene dieser Arbeit zusammen dargestellt (Abb. 3.78) und
diskutiert werden.

@ CoM  Njmae cglm N7 EeM NV
T T ‘? VI év T V T v T VI
-2 -1 S0 N
E an/me N’ﬁvm Fg”’”' Ni'an/N)
T T T vi T V T v T V T T
-2 -1 0 1 2
@CN Coapjima "E‘jo(u/m) .".Ni(llllll)d ‘.'I‘:"‘e(llllll)“\.Ni(III/IV)b
T T 'E T V T VI vl V T
E: Fel/ia éo(vu)a }:“(I/II)a ‘.‘C“IO("/'”) .Nl(II/III)b Fe(ll/lll)b
T T v T W T V T T W T V v
-2 -1 0 1
E Fé(vn)c Fg(u/m)
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Abb: 3.78.  Gegeniberstellung der Redoxpotentiale der Decamethyl-, 1-Cyano-
1,2,3,4 5 -pentamethyl- und 1,1’ -Dicyanometallocene (M = Fe, Co, Ni) und
des 1,1'-Dicyano-2,2',3,3 4,4, 55’ -octamethylferrocens (21); alle Potentlale
sind gegen Cp,Co”* an %;egeben Ep der irreversiblen M"_Ubergéange, © Epa
der wreversublen M Ubergange Ey» des quasireversiblen Fe!"-Uber-
gangs, ¢ gemessen in DFB, ®gemessen in THFL149]
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Die Daten fur die Decamethylmetallocene sind der Arbeit von P. Hudeczek[139 und
Robind144] entnommen. Falls nicht anders gekennzeichnet, wurden ale Cyclovoltammo-
gramme in Propionitril bei Raumtemperatur aufgenommen.

Wie erwartet, erfahren die decamethylierten Metallocene durch den +I-Effekt der
Substituenten eine Verringerung der Redoxpotentiale. Die Oxidation zum einfach geladenen
Kation (M(I11)) wird dadurch stark erleichtert, wobei beim Wechsel von der unsubstituierten
zur decamethylierten Spezies fiir die Ferrocene Potentialverschiebungen von 50 mV,[150] fir
die Cobaltocene von 56 mV und fiir die Nickelocene von 65 mV[39 pro Methylgruppe zu
verzeichnen sind.

Im Fall des [M(CpCN)(Cp*)]¥*-Ubergangs findet durch die entgegengesetzt wirkenden
EinflUsse der beiden Substituentenarten nahezu eine Kompensation der funf Methylgruppen
durch die Cyanogruppe dstatt. Die Differenz zu den Potentialen der unsubstituierten
Metallocene liegt fur das Ferrocen bei 79 mV, fir das Cobaltocen bei 90 mV und fir das
Nickelocen bei =65 mV. Dadurch kann man durch gezielte Substitution nahezu identische
elektronische Eigenschaften wie in den unsubstituierten Metallocenen einstellen, wahrend
gleichzeitig den Mdglichkeit zur Koordination tber die Cyanogruppen gegeben ist.

Betrachtet man die Potentiale der dicyanosubstituierten Metalocene, so wird deutlich, welch
stark elektronenziehende Wirkung jede Cyanogruppe aufweist. Fur die Oxidation zur M(111)-
Spezies ist Ey» flr das Cobaltocenderivat um 769 mV verschoben. Fur das analoge Ferrocen
betragt die Differenz 795 mV. Wahrend das Ferrocen irreversibel oxidiert wird, lauft die
Oxidation des Cobaltocen-Derivats vollig reversibel ab. Fur das entsprechende Nickelocen ist
eine noch grofere Verschiebung um 934 mV - ebenfalls mit einer irreversiblen Oxidations-
welle - zu verzeichnen,

Werden jedem der beiden Liganden jeweils vier Methylgruppen hinzugefugt, wie im Fall des
Ferrocens 21, dann wird der Ubergang wieder reversibel, wobei die acht Methylgruppen
zusammen wieder eine positive Potentialanderung von ca. 400 mV bewirken, relativ zum
1,1'-Dicyanoferrocen.

Die Oxidation zum zweifach positiv geladenen Metallocenium-lon wird nur fur NiCpy,
Ni(CpCN)(Cp*) und NiCp*, beobachtet. Der Effekt der Methylgruppen auf das Potential ist
hierbei anndghernd gleich grof3 wie bei der Oxidation zu den einfach geladenen Metallo-
cenium-lonen.

Vergleicht man die reduktiven Ubergange von M(I1) zu M(l), so findet man fir das
monocyanosubstituierte Nickelocen- und Cobaltocen-Derivat eine irreversible Reduktion bei
anndhernd identische Potentialen E,.. ES wird dabei jeweils ein Elektron in die antibindenden
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e* 14-Orbitale aufgenommen, wobei es im Fall des Nickelocens zu einer Spinabpaarung von
einem der beiden Spins kommt, wahrend beim Cobaltocen das hoher liegende 1i-Orbital
populiert wird und somit beide e€*,4-Orbitale einfach besetzt sind. Daher erfordert die
Reduktion des Nickelocens mehr Energie, wodurch das Potential stark negativ wird und somit
in die Néhe des E,: des Cobaltocens-Derivat verschoben wird. Dieselbe Tendenz, wenn auch
schwécher ausgepréagt, ist bei den unsubstituierten und dicyanosubstituierten Nickelocenen
und Cobaltocenen ersichtlich. Erweist sich das 1,1'-Dicyanoferrocen am schwersten
oxidierbar im Vergleich zu den analogen Cobalt- und Nickel-Derivaten, so findet man fur die
irreversible Reduktion ebenfalls das negativste Potential. Die einfache Besetzung des
antibindenden 1i-Orbitals ist im Fall des auf3erst stabilen Ferrocen-Derivats energetisch
extrem ungunstig und fihrt somit zu einer Reduktion erst bei sehr niedrigem Potential. Die
Reduktion des analogen octamethylierten 1,1’ -Dicyanoferrocens liegt lediglich 204 mV tiefer,
erweist sich jedoch als quasireversibler Prozess. Die Reduktionen zu den M(1)-Spezies sind
bis auf das Ferrocen-Derivat 21 irreversibel oder konnten nicht beobachtet werden.

Zusammenfassend wird deutlich, dass die stark elektronenziehenden Cyanosubstituenten in
allen Metallocenen, die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellt werden, auf die elektro-
chemischen Potentialle und somit teilweise auf die Reversibilitét der beobachteten
Elektronentbergange grofl3en Einfluss nehmen. Im Fall des Cobaltocens und Nickelocens
fahrt eine 1,1’ -Dicyanosubstitution dazu, dass die Oxidation zu den Metallocenium-Kationen
irreversibel wird. Methylsubstituenten kénnen allerdings durch den +1-Effekt dieser Potential-
erhéhung durch die Cyanogruppen entgegenwirken. Durch Einflgen einer bestimmten Menge
von Methylgruppen, sei es in den CpCN-Liganden selbst oder als Cp*-Ligand, kénnen somit
die Redoxeigenschaften der Komplexe prézise eingestellt werden. Es besteht also die
Moglichkeit des ,elektronisches Tunings*. Die Oxidationen der gemischten Metallocene
M(CpCN)(Cp*) und des dicyanooctamethylierten Ferrocens erwiesen sich alesamt als
reversibel.

Zur Dargtellung von Charge-Transfer-Salzen, wie beispielsweise das Decamethyl-
ferroceniumtetracyanoethenidl1?] (siehe Einleitung), wiirden sich weder das pentamethylierte
Monocyanoferrocen (14) noch das octamethylierten 1,1’'-Dicyanoferrocen (21) eignen. Die
Oxidationspotentiale beider Verbindungen liegen aufgrund der Cyanosubstituenten hoher als
im Fall des unsubstituierten Ferrocens. Betrachtet man die Standardpotentiale des
unsubstituierten Ferrocens (E° = 0,41 V vs. SCE)[151] und des Redoxpartners TCNE
(E° = 0,15 V vs. SCE),[152] dann wird deutlich, dass Ferrocen gegeniiber TCNE nicht als
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Reduktionsmittel fungieren kann, weshalb die Verbindung [Cp.Fe][TCNE] nicht ionisch und
somit diamagnetisch ist. Das Potential des Decamethylferrocens (E° = -0,12 V) erlaubt
hingegen die Oxidation durch TCNE und somit die Bildung des Charge-Transfer-Salzes.
Weitere methylsubstituierte Ferrocen-Derivate wie (CpCp*)Fel15l oder (CpHMey), Fel153]
fihren mit TCNE ebenfalls zum erwiinschten Elektronenibergang. Um mit den Ferrocen-
Derivaten 14 und 21 analoge Systeme zu synthetisieren, bedarf es stérkerer Oxidationsmittel,

wie moglicherweise Perfluorotetracyanoguinodimethan.[154]
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3.7 Koordination von 1-Cyano-1',2',3' ,4’ 5 -pentamethyl-
ferrocen (14) an Cu(l)

Kupfer(l) ist ein Metallion mit vollstandig gefillten 3d-Orbitalen und trégt somit, wie das
isoelektronische Ni(0), keine ungepaarten Elektronen. Ein Ziel dieser Arbeit bestand darin,
cyanosubstituierte Metallocene als Donorliganden einzusetzen und an Cu(l) zu koordinieren.
Dabei sollte ein bimetallischer Komplex synthetisiert werden, der eine Modellverbindung fur
Koordinationspolymere darstellt. Wére beispielsweise eine vierfache Koordination eines
cyanosubstituierten Nickelocens an ein Cu(l)-Zentrum realisierbar, dann wirde das Produkt
acht ungepaarte Elektronen besitzen und wére eine Modellverbindung fir ein Koordinations-
polymere, welche magnetische Eigenschaften aufweisen sollten.

Zwei Fragen waren dabei von entscheidender Bedeutung: Welches Cu(l)-Edukt ist fur die
Koordination eines Monocyanometallocen-Derivats geeignet, und welche Koordinationszahl
wird das Produkt im Falle einer Reaktion aufweisen? Die Reinigung der Produkte und die
Bestimmung bzw. Optimierung der Ausbeuten sollte zunédchst der qualitativen Analyse

untergeordnet sein.

3.7.1 Syntheseweg zum Bis(1-Cyano-1',2’,3' 4’ ,5' -pentamethylferr ocenyl)-
kupfer (1)trifluormethansulfonat (22)
Cu(l) bildet in den meisten Féallen vierfach koordinierte tetraedrische Komplexe. Als
Donorligand wurde das monocyanosubstituierte Ferrocen-Derivat Fe(CpCN)Cp* (14) aus-
gewdhlt, um im Fall einer Koordination einen bimetallischen Komplex zu synthetisieren,
welcher als diamagnetischer Standard fir analoge paramagnetische Produkte dienen sollte.
Die daraus gewonnenen préparativen und analytischen Erkenntnisse kénnten dann bei der
Umsetzung mit den analogen Cobalt- (15) und Nickel-Derivaten (16) angewendet werden.
Als Vorbild zur Synthese diente zundchst eine Vorschrift von Lopez et al., welche
[CU(NCCH3)4]PFs in Acetonitril mit 4,7-Phenanthrolin im vierfachen Uberschuss um-
setzten.[159] Nach analoger Resktionsdurchfilhrung konnten jedoch lediglich die Edukte
zurlickgewonnen werden. Beim Wechsel zu Nitromethan als Losungsmittel, um einen
Uberschuss an Acetonitril zu vermeiden, erfolgte ebenfalls keine Umsetzung.
Als alternatives Cu(l)-Edukt wurde der Kupfer(I)triflat-Toluolkomplex [ CuOTf],-Tol mit vier
Aquivalenten Cyanopentamethylferrocen (14) umgesetzt. Die Toluollésungen des Kupfer-
triflats und des Ferrocenyl-Liganden wurden dabei bei Raumtemperatur vereinigt und

anschlief3end bei 70 °C eine halbe Stunde gertihrt. Dabel waren zweierlei Verénderungen zu
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beobachten. Einerseits wechselte die Farbe der Losung von braun zu einem intensiven
Orangegelb, andererseits setzte sich an der Gefa3wand ein dunkelgriner zaher Niederschlag
ab. Losung und Niederschlag werden voneinander getrennt und im Vakuum vom LAsungs-
mittel befreit, wonach ein orangebraunes (Produkt 22A) und ein griines Pulver (Produkt 22B)
vorlagen. Beide Produkte werden verschiedenen Charakterisierungsmethoden unterzogen, wie
im folgenden Kapitel beschrieben wird.

3.7.2 Charakterisierungvon 22
3.7.2.1 Infrarot-Spektroskopie von 22

Da die Cyanogruppen im Infrarotspektrum starke ven-Schwingungen in einem charakte-
ristischen Bereich verursachen, kann man anhand dieser Methode eine prézise Aussage
darUber treffen, ob der Cyanoferrocenyl-Ligand an das Kupfer-Atom koordinativ gebunden
ist. Tabelle 3.12 zeigt die CN-Schwingungen des Edukts und der beiden Produkte.

Tabelle3.12:  IR-Banden der ven-Schwingungen des Cyanoferrocenylliganden und der
Produkte 22A und 22B

<—-—CN
@ 22 A 22 B
<
2360 (9);
ven (KBr, em™) 2210 (s) 2237 (m)
2343 (m)

Vergleicht man die ven-Banden des unkoordinierten Ferrocenylliganden und der Produkte
22A und 22B, s0 kann man fur beide Produkte angesichts der Zunahme der Werte von vy auf
eine koordinative Bindung der Cyanoferrocenyl-Liganden an das Cu(l)-Kation schlief3en.
Dies lasst sich durch die Ausbildung von R-C=N-Cu-Briicken erkléren.[156] Bei der
Koordination eines terminalen CN-Liganden Uber das Lonepair des Stickstoffs wird
Elektronendichte aus dem schwach antibindenden 50-Orbital des Cyano-C-Atoms auf das
Metallzentrum Ubertragen.[157] Daraus resultieren eine stérkere C-N-Dreifachbindung und
eine hohere | R-Schwingungsfrequenz.

Die doppelte Anzahl an CN-Banden (wie im Fall des Produkts 22A), findet man
beispielsweise auch fir das Tetrakis(acetonitril)kupfer(l)hexafluorophosphat.[158] Die beiden
CN-Banden erscheinen in diesem Fall bei 2294 und 2266 cm™ (KBr). Die einzelne,
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geringfuigig verschobene veny-Bande fir 22B deutet auf eine andere Symmetrie und somit eine
andere Koordinationszahl als in 22A hin. Um die Anzahl der gebundenen Liganden
bestimmen zu konnen, sollen zwei unterschiedliche Varianten der Massenspektrometrie
Anwendung finden.

3.7.2.2 Massenspektrometrie von 22

Die FAB-massenspektrometrische Analyse der beiden Produktfraktionen liefert nicht nur
einen weiteren Beweis einer koordinativen Bindung des Cyanoferrocen-Derivats 14 an Cu(l),
sondern auch die ersten Hinweise auf die Koordinationszahl. Sowohl fur Produkt 22A
(Abb. 3.79) als auch fur 22B erscheint als Peak mit der héchsten Massenzahl m/z = 624,9
(46% fur 22A und 10% fur 22B), welcher exakt einem zweifach koordinierten Cyanoferro-
cenyl-Kupfer-Kation entspricht. Der Peak bel m/z = 343 entspricht einer einfachen
Koordination.

L
281
100 — ——F+CN—
L= (Fe)
<_~—/
80—
60_ [CUL2]+
625
40-
[CuL]"
20 343
] | | ' iR | l ' '
200 400 600 Mz

Abb. 3.79: Massenspektrum (FAB) von 22A

Dabel handelt es sich mit groer Wahrscheinlichkeit um ein unter Messbedingungen
entstandenes Zerfallsprodukt eines hoher koordinierten Komplexes. Da man in der
herkdbmmlichen FAB-Massenspekrometrie aufgrund der Molekilfragmentierungen nicht
sicher feststellen kann, ob im Substanzgemisch hoher koordinierte Spezies vorhanden sind,
soll ein MALDI/TOF-Massenspektrum aufgenommen werden.
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3.7.2.3 MALDI/TOF-Massenspektrometrie von 22

Fur die Produkte 22A und 22B wurden MALDI/TOF-Spektren in einer Dithranol-Matrix
aufgenommen. Neben einigen nicht zuzuordnenden Peaks, welche offenbar aus mess
technischen Schwierigkeiten resultieren, wird in den beiden nahezu identischen
Massenspektren das einzig interpretierbare Isotopenmuster fur die Summenformel
Cs.CuFe;H3sN> bei m/z = 625 gefunden (Abb. 3.80). Diese Massenzahl und das dazugehérige
| sotopenmuster kdnnen eindeutig der zweifach koordinierten [Cul,] -V erbindung zugeordnet
werden und bestdtigen somit das Ergebnis der FAB-Massenspektrometrie.

m/z = 625

[CUL2]+ |
Sl Jh |.I||-.«.

Abb. 3.80:  Ausschnitt aus den MALDI/TOF-Spektren beider Produkte 22A/B; (@)
expandiertes experimentelles | sotopenmuster, (b) Simulation

Hinweise auf eine dreifache Koordination konnen im MALDI/TOF-Spektrum nicht gefunden
werden. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass eine einfach koordinierte [CuL]*-
Verbindung im Produktgemisch enthalten ist, da bei dieser massenspektrometrischen
Methode lediglich Massenzahlen oberhalb mVz = 400 detektiert werden.

Das identische Isotopenmuster fir ein zweifach koordiniertes Kation wird auch fur 22B
erhalten.

3.7.2.4 CP/MAS*C-NMR von 22

Die infrarotspektroskopische Untersuchung der Produkte zeigt aufgrund der V erschiebung der
ven-Banden eine Koordination der Cyanogruppen an das Cu(l)-Kation. Eine *C-NMR-
spektroskopische Messung sollte somit ebenfalls eine Verschiebungsdifferenz fir die Cyano-
C-Atome aufweisen. Abb. 3.78 zeigt ein CP/IMAS-"*C-NMR-Spektrum von 22A, das in
einem 2,5 mm-Rotor bei einer Rotationsfrequenz von 15 kHz gemessen wurde. Ein Spektrum

von 22B konnte aufgrund der geringen Substanzmenge nicht aufgenommen werden.
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Abb.3.81: CPIMAS-C-NMR von 22A (75,47 MHz, Vo = 15 kHz)

Es wird deutlich, dass das Signal/Rausch-Verhéltnis zu niedrig ist, um das Linienmuster fur
die Cyanogruppen zu erkennen. Die Verschiebung fur das quartére C 1-Atom ist ebenfalls nur
zu vermuten. Die beiden Signale fir C 2/5 und C 3/4 sind nicht einzeln aufgelost. Ein
signifikanter Unterschied wird beim Blick auf das Signal der Methylgruppen erkennbar.
Wahrend im unkoordinierten Fall das erwartete Singulett (sehe Abb. 3.42) bei 10,2 ppm
erscheint, zeigt die **C-Resonanz der Methylgruppen von 22A eine Aufspaltung in zwei
Singuletts bei 7,9 und 9,2 ppm. Es sind folglich zwei magnetisch verschiedene Methyl-C-
Atome vorhanden. Da die Intensitdten nahezu identisch sind, ist es eher unwahrscheinlich,
dass ein Signal dem mono- und das andere dem disubstituierten Cu-Komplex zugeordnet
werden kann. Vielmehr scheint es realistisch, dass im [Cul,]’-Komplex die beiden
Ferrocenylliganden im Festkorper aufgrund einer unterschiedlichen Umgebung magnetisch
indquivalent werden und somit im *C-NMR-Spektrum fir die Methylgruppen zwei Signale

Zu verzeichnen sind.

3.7.2.5 Elementaranalysen von 22

Die Elementaranalysen der beiden Produktfraktionen 22A und B ergaben grof3e Unterschiede.
Fur die orangefarbene Produktfraktion (22A) wurde ein Cu:Fe-Verhdltnis von ca. 1:3
ermittelt. Dies widersprache jedoch dem Resultat des MALDI/TOF-Spektrums, welches
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keinen Hinweis auf eine dreifache Koordination liefert. Der zu hohe Eisenanteil wére dadurch
zu erklaren, dass es sich bei 22A vermutlich nicht um ein gereinigtes Produkt handelt,
sondern um die verbleibenden Substanzen, welches nach Abtrennung des Niederschlags
(22B) noch in Losung waren. In der zweiten Fraktion 22B findet man die beiden Metalle im
Verhdltnis von ca. 1:1. Ein Argument fir eine einfache Koordination wére die geringere
Loslichkeit in unpolaren Ldsungsmitteln wie Toluol aufgrund der geringeren Zahl an
Methylgruppen. Obwohl im MALDI/TOF-Massenspektrum von 22B die zweifach
koordinierten Spezies nach-gewiesen wurde, kdnnte es sich dabei auch um Spuren handeln,
wéhrend ein 1:1-Komplex aufgrund der niedrigen Masse (m/z < 400) nicht detektiert werden
konnte. Im FAB-Massenspektrum findet man jedoch einen Peak fir das einfach koordinierte
Kation. Somit wére auch zu erkldren, dass sich die ven-Infrarotschwingungen von 22A und

22B unterscheiden.

3.7.2.6 Zusammenfassung der Analysen

Die Resultate der angewendeten Charakterisierungsmethoden belegen eindeutig, dass bei der
Reaktion des Donorliganden 14 mit Cu(l) zumindest teilweise eine zweifache Koordination
erfolgt (Schema 3.14). Mit hoher Wahrscheinlichkeit liegt besonders in 22B das einfach
koordinierte Produkt vor.

Cu
SoTf

<——CN C=N
[CUOTf,Tol  + @ — >~—
=% (Fe)
< —
n=1,2

Schema 3.14: Umsetzung von [CuOTf],-Tol mit 1-Cyano-1',2',3 ,4’,5 -pentamethylferrocen
(14) zum einfach und zweifach koordinierten bimetallischen Komplex

Die Argumentation stiitzt sich primér auf die Ergebnisse der beiden massenspektrometrischen
Methoden. Wahrend die unterschiedlichen ven-Infrarotschwingungen und die FAB-Massen-
spektrometrie eine koordinative Bindung tber die Cyanogruppe qualitativ nachweisen, geben
die MALDI/TOF-Massenspektren teilweise Aufschluss Uber die Koordinationszahl. In beiden
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Féallen kann man eine zweifache Koordination feststellen, wobei die schlechte Léslichkeit des
Produkts 22B fir eine Einfachkoordination spricht. Eine drei- oder vierfache Anlagerung ist
unwahrscheinlich, da keine der beiden massenspektrometrischen Analysen Hinweise darauf
geben. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass besonders in der Produktfraktion 22B ein grof3er
Anteil des 1:1-Komplexes vorhanden ist, was durch eine entsprechende Elementaranalyse
Bestdtigung findet. In beiden FAB-Massenspektren konnten die dazugehdrigen Peaks
gefunden werden. Die Elementaranalyse von 22A weist auf eine 1:3-Koordination hin,
welche aber aufgrund des MALDI/TOF-Massenspektrums ausgeschlossen werden kann. Das
CPIMAS-*C-NMR-Spektrum gibt zwar angesichts der zu geringen Substanzmenge keine
Auskunft Uber eine koordinative Bindung der Cyanogruppe, deren Signal eine Verschiebung
erfahren misste, jedoch findet man im Gegensatz zum Eduktspektrum von 14 Signale von
zwei unterschiedlichen Methylgruppen im ungefahren Verhatnis 1:1.

Die Hypothese einer zweifachen Koordination in 22A wird auch durch einen jingst von
Lopez et a. vorgestellten Cu(l)-Komplex gestiitzt, welcher neben zwei 4,7-Phenanthrolin-
liganden, die Uber den Stickstoff koordinieren, ein schwach gebundenes Triflatanion als
dritten Liganden tragt (Abb. 3.82).[155, 159] |n diesem Fall verkniipft der zweizahnige Ligand

jeweils zwei Metallzentren miteinander, wodurch helikale Ketten gebildet werden.

o

O—S—0

CF,
Abb. 3.82:  Zweifach koordinierter Cu(l)-4,7-Phenanthrolin-K omplex[155]

Somit handelt es sich um eine mdgliche Modellverbindung fir das Bis(1-Cyano-
1,2',3,4 5 -pentamethyl-ferrocenyl)-kupfer(Dtriflat (22).
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4 Experimenteller Tell

4.1 Allgemeine Arbeitstechnik

Alle metallorganischen Verbindungen erforderten ein Arbeiten unter sorgféltigem Luft- und
Feuchtigkeitsausschluss. Samtliche Glasgerdte wurden vor Gebrauch mehrere Stunden auf
140 °C erhitzt, heil3 zusammengesetzt, mehrfach evakuiert und mit Stickstoff beflllt. Die
Reaktionen wurden unter Anwendung der Schlenktechnik durchgefiihrt, wobei als Schutzgas
gereinigter Stickstoff (Reinigung mittels BTS-Katalysator, Fa. BASF, Trocknung mit
Molekularsieb 4 A) verwendet wurde. Zur Abdichtung der Glasschliffe wurden das Teflonfett
BARRIERTA L55/3 HV (Fa. Kluber Lubrication) sowie das Hochvakuum-Fett LITHELEN
(Fa. Leibold) eingesetzt. Geschlossene Apparaturen wurden mit Quecksilberriickschlag-
ventilen ausgestattet. Losungen metallorganischer Verbindungen wurden mit ausgeheizten
Teflonkanilen Uber Septen transferiert.

4.2 Verwendete Chemikalien
4.2.1 LGsungsmittel

Die eingesetzten Losungsmittel wurden durch mehrtégiges Erhitzen unter Ruckfluss Gber den
folgenden Trocknungsmitteln absolutiert und mit Stickstoff geséttigt:

Aceton K,CO;3 (ausgeheizt)
Diethylether, Tetrahydrofuran K/Na-Legierung
Toluol Na

Hexan K

Acetonitril, Diglyme, CH3NO, CaH,
Propionitril, ortho-Difluorbenzol ~ P,Os

Bel der Destillation von Ethern und Kohlenwasserstoffen wurde als H,O/O,-Indikator
Benzophenon eingesetzt.

Fur die Saulen-Flash-Chromatographie von [Ni(CpCN)(Cp*)] (16) wurde als stationdre Phase
aktives, ausgeheiztes Al, O3 (Fa. ICN, Typ Super | N, Nr. 04580) verwendet. Als Eluent
wurde Et,0 eingesetzt. Hierbei kam das Verfahren von Still et al. zur Anwendung.[160]
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4.2.2 Handelsibliche Chemikalien

Die folgenden Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet:

[Cu(NCCH3)4] PFs
[Cu(OTf)]2(Tol)
Cl,

CoBr3

Cs,CO3

FeCp.
KIN(SiMes) ]
K2COs

KCN

KOH

MnCl;

NaH

NiBr;
[TBA]PFs
T1,SO4

VCl;

Zn (Pulver)
ZnS0O4-7H0

Aldrich

Aldrich, 99,99 %
Messer-Griesheim, 99 %
Aldrich, 99,99 % *
Merck, 99,5 % *
Aldrich, 98 %
Aldrich, 95 %
Merck, >95 % *
Fluka, > 96 %
Merck, > 85 %
Aldrich, 99 % *
Merck, 99 %
Aldrich, 98 % *
Aldrich, 99,9 %
Aldrich, 99,9 %
Aldrich, 99 % *
Aldrich, 99,998 %*
Fluka, 99,5 %

* Chemikalien wurden vor Gebrauch 3-5 h im Olpumpenvakuum bei 80 — 100 °C getrocknet.
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4.2.3 Literaturpréaparate

Folgende Verbindungen wurden nach literaturbekannten Vorschriften synthetisiert:

NaCp [83, 161]
LiCp* [162]
[CoCpy] PFs [144, 163]
Cp*Fe(TMEDA)CI [39]

Cp* Co(acac) [39, 164]
Cp*Ni(acac) [164, 165]
MgCp* [166]
Mg(CpMey). [167]
Li(CpMey) [162, 167]
MnCl, [168]
NiCp2 [169]
TI(CpCN) [88]
CrCl»-1,3THF [161, 170]
[Cr(Cp*)Cl]2 [171]
FeCl,-1,5 THF [172]
NiBr,-1,5 THF [173]

VCp; [161, 174]
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4.3 Charakterisierungsmethoden

4.3.1 Cyclovoltammetrie

Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden mittels einer von H. Atzkern[179]
entwickelten Zelle mit 5 mL Elektrolytvolumen und
einem rechnergesteuerten Princeton Applied Research
Potentiostat 173/276 durchgefiihrt. Die Elektrodenan-
ordnung bestand aus einer kombinierten Arbeits- und
Gegenelektrode aus Platin und einer Silberdrahtquasi-
referenz-Elektrode.[176]  Als Losungsmittel wurde
absolutes Propionitril bzw. ortho-Difluorbenzol (zur
Messung der Verbindung 16) eingesetzt, welche in der
Zelle Uber aktiviertem Al,O5 (Fa. ICN, Typ Super | N,
Nr. 04580) wiederholt nachgetrocknet wurden.[72, 177]
Als Leitsalz wurde Tetra-n-butyl-ammoniumhexa
fluorophosphat in einer Konzentration von 0,1 mol/L
verwendet. Als interner Standard diente [CoCp,] PFs
bzw. FeCp,. Die Spannungsvorschubgeschwindigkeit
variiert zwischen 50 und 200 mV/s. Die Auswertung
der gemessenen Daten erfolgte unter Einsatz eines PC-

Programms von W. Amslinger (Version 1.87).[178]

Zur graphischen Darstellung wurde das Programm
Origin 5.0 zum verwendet. Abb. 4.1: CV-Messzelle

4.3.2 Elementaranalysen

Samtliche Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Labor des Anorganisch-
Chemischen Instituts der TU Mnchen durchgefihrt. Die Elemente C, H, N wurden nach der
Verbrennungsmethode bestimmt. Die Elemente Fe und Cu wurden mittels Atomabsorptions-
spektroskopie detektiert.
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4.3.3 Infrarot-Spektroskopie

Die Infrarot-Spektren wurden mit einem Perkin Elmer IR-Spektrometer 1600 FTIR
aufgenommen. Zur Messung wurden KBr-Presslinge aus 80-130 mg KBr angefertigt oder
Losungen in eine NaCl-Klvette gefllt.

4.3.4 Massenspektrometrie
4.3.4.1 Cl-Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie neutraler Komplexe wurde an einem Varian Mat 50 - Spektrometer

durch chemische lonisation (Cl-positiv, Protonierung = [MH]") durchgefiihrt.

4.3.4.2 FAB-Massenspektrometrie
Die kationischen Komplexe wurden durch FAB (Matrix: Nitrobenzylalkohol, Xe-Beschuss =

[M]") ionisiert. Der hichste Peak des | sotopenmusters bezieht sich jeweils auf die Isotope *H,
12C, *°Fe, *°Co und *®Ni.

4.3.4.3 MALDI/TOF-Massenspektrometrie

Die massenspektroskopischen Untersuchungen wurden im Labor fur Strukturchemie des
Ingtituts fr Organische Chemie und Biochemie der TU Minchen an einem BIKLEX 111 LDI
TOF/RETOF Massenspektrometer der Firma Bruker durchgefuhrt. Als Laser diente ein
Stickstoff-Gaslaser (A = 337 nm, Pulslange 2 ns). Als Matrix wurde unbehandeltes Dithranol
(1,8,9-Trihydroxyanthracen, Firma Aldrich) verwendet.

4.3.5 NM R-Spektr oskopie
Gerdte
Fur die Aufnahme der NMR-Spektren kamen folgende Geréte zum Einsatz:
Jeol INM GX 270, Messfrequenzen: 270,05 MHz (*H); 67,80 MHz (**C)
Jeol INM GX 400, Messfrequenzen: 400,04 MHz (*H); 100,61 MHz (*3C)
Bruker MSL 300/AV 300, Messfrequenzen: 300,13 MHz (*H); 75,47 MHz (**C)
Bruker AV 500, Messfrequenzenz; 500,13 MHz (*H)
Bruker AC/AV 360, Messfrequenz: 90,55 MHz (**C)
* An alen Gerden wurde in Hochauflésungsprobenkdpfen mit rotierenden Rohrchen

(O 5 mm, vyt = 15-20 Hz) gemessen.
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Paramagnetische *C-NMR-Messungen (der Verbindungen 12, 13, 15, 16) wurden in
einem High-Power-Solenoid-Probenkopf mit einem horizontal liegenden Proben-
réhrchen (, Socke®, 0 10 mm, Léange 30 mm) durchgefiihrt (siehe Kap. 2.3.1).[47, 48]
Fur die Messung luftinstabiler Substanzen waren sowohl die 5 mm-Rohrchen als auch
die Solenoid-Probengefél3e mit Normschliffen versehen, unter Schutzgas beftllt und
mit gefetteten Glasstopfen verschlossen.

Fiir Festkorper-MAS-NMR-Spektren (*H und **C) wurde am Bruker MSL 300/AV 300
ein 4 mm-MAS-Probenkopf MAS 4 BL CP BB VTN verwendet. Als Probengefélie
dienten Rotoren (0 4 mm) aus ZrO, bzw. SizN4 mit Kel-F-Kappen. Die maximalen
Rotationsfrequenzen betrugen 15 kHz bei ZrO,- und 16,9/ kHz bei SizN4-Rotoren.

Die Festkorper-MAS-Spektren der Verbindung 22 wurden in einem 2,5 mm-MAS-
Probenkopf MAS 2.5 BL CP BB VTN aufgenommen. Als Probengefald diente ein Rotor
(O 2,5 mm) aus ZrO, mit Kel-F-Kappen, welcher mit einer Rotationsfrequenz von
15 kHz bewegt wurde.

Die Halbwertsbreiten der paramagnetischen und der MAS-NMR-Signale sind jeweils
gerundete Werte

Die Rotoren wurden in einer Glovebox (Lab Master 130, M. Braun GmbH) mit ca.
100-150 mg (4 mm-Rotoren) bzw. 20-25 mg (2,5 mm-Rotor) Substanz dicht gepackt. Als
interne Temperaturstandards bei der Aufnahme der MAS-NMR-Spektren von 12 wurden ca.

10 mg Nickelocen und fiir die Untersuchung von 13 ca. 10mg Vanadocen verwendet.[119]

Referenzierung

Bei den Losungs-NMR-Spektren wurden die Restsignale der deuterierten Ldsungsmittel

(Fa. Deutero, Uvasol) als interner Standard relativ zu TMS verwendet.[179]
Festkorper-NMR-Spektren (*H und *C) wurden extern auf den sekunddren Standard
Adamantan referenziert (Tabelle 4.1).

Tabelle4.1:  Chemische Verschiebungen des externen Standards Adamantan zur

Referenzierung der Festkdrper-MAS-NM R-Spektren

Kern Sekundarer Standard Chemlsche Referenz
Verschiebung [ppm]
H Adamantan 2,00 T™MS

Bc Adamantan 20,47 T™MS
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Bei paramagnetischen Messungen wurde die jeweilige Probentemperatur aus der
Verschiebung des Protonensignals des internen Temperaturstandards Nickelocen ermittelt,
wobei fur Lésungs- und Festkoérper-MAS-NMR-Spektren unterschiedliche Abhangigkeiten
bestehen. F. H. Kohler untersuchte die Temperaturabhangigkeit der paramagnetischen Ver-
schiebung in Losung (Abb. 4.2) durch direkte Temperaturmessung mittels eines Thermo-
elements im Probenréhrchen. Tabelle T (siehe Anhang) zeigt die experimentellen und para

magnetischen Verschiebungen.[180]
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Abb. 4.2: Graphische Darstellung der Temperatur-Kalibrierkurve aus der chemischen
Verschiebung des *H-NMR-Signals von Nickelocen in Lésung; diamagne-
tischer Standard: Ferrocen (& (*H) = 4,1 ppm; Daten siehe Anhang Tabelle T

Frau Dr. X. Xie hat folgende T/5(*H)-Beziehung (5™ relativ zu Ferrocen) fiir Nickelocen in
Festkorper-MAS-NM R-Spektren ermittelt (Gl. 4.1):181]

- 79477

=R Gl. 4.1
(572 —8,69)

Abbildung 4.3 zeigt die graphische Darstellung.
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Abb. 4.3: Graphische Darstellung der Temperatur-Kalibrierkurven der chemischen Ver-
schiebung des *H-NMR-Signals von Nickelocen im Festkorper

Seitenbandenanalyse und Simulation der M AS-NM R-Spektren

Die Seitenbandenanalyse und Simulation der MAS-NMR-Spektren geméald Herzfeld und

Berger[62] wurden mit den Programmen HBA 1.3.0 und Wsolids 1.17.22 durchgefiinhrt.[108,
182]

4.3.6 Schmelzpunktanalyse

Die Schmelzpunkte wurden je nach Luftempfindlichkeit der Verbindungen in offenen bzw.
abgeschmolzenen Glaskapillaren mit einer Schmelzpunktbestimmungsapparatur nach

Dr. Tottoli (Fa. Buchi, Modell 510) gemessen. Die gemessenen Werte sind nicht korrigiert.

4.3.7 Kristallstrukturanalyse

Die Einkristall-Rontgenstukturanalysen wurden an einem Kappa CCD Area Diffraction
System (NONIUS) durchgefihrt; Drehanode; 50 kV; 60 mA; 3,0 kW; Graphit-
Monochromator; A = 71,073 pm; Mo-K,. Die Berechnungen zur Strukturaufkldrung und

deren Auswertung wurden mit Hilfe des Programmsystems ,STRUX-V“[183] mit den
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Computer-Programmen ,,PLATON-98[184] SHELXL-97+[185] und ,SIR-92[186] durch-
gefhrt.

4.3.8 Pulverdiffraktometrie

Die Pulverspektren der Verbindungen 12-14 wurden von Dr. A. Lerf am Walther-Meissner
Institut fir Tieftemperaturforschung (Garching) an einem Diffraktometer 1so-Debye-Flex
3000 aufgenommen. Als Rontgenlicht wurde Mo-Kq-Strahlung (A = 0,71069 A) verwendet.

Die Detektionskammer der Firma Huber besitzt eéinen Durchmesser von 114,8 mm.
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4.4 Beschreibung der préaparativen Experimente

4.4.1 Chlorcyan (1)84

In einem 1-Liter-Zweihalskolben mit Stickstoffansatz (siehe Abb. 4.3) werden 72,5 g
(0,25 mol) ZnSO,4-7H,0 in 100 mL H,O gelost. Dazu gibt man eine Lésung von 65,0 g
(1,00 mol) KCN in 100 mL H,O, wobei sofort ein weil3er Niederschlag ausféallt. Nun wird
unter starkem RUhren 30 min lang Stickstoff Uber eine G1-Tauchfritte (ca. 20 Blasen/sek,
Kontrolle durch Ruckschlagventil R1, Druckausgleich Uber Stickstoffansatz S1 und
Waschflasche W2) durch die Suspension geleitet. Man kihlt die Suspension auf 15 °C und
beginnt unter starkem RUhren ebenfalls tber eine G1-Tauchfritte Chlor (ca. 10 Blasen/sek)
einzuleiten. Nach ca. 15 min beobachtet man eine Zunahme der Viskositdt der Suspension
und eine schwache Gelbfarbung. Eine halbe Stunde spéter beginnt aus dem Reaktionsgemisch
langsam das gasformige, farblose CICN gleichméidig zu entweichen, wobei eine zunehmende
Schaumentwicklung zu verzeichnen ist. Man schlief3t den Hahn S1. Das Produkt wird durch
ein mit CaCl, gefilltes Rohr direkt in eine Kihlfalle (Acetorn/Trockeneis) geleitet und dort
ausgefroren. Bei zu starker Schaumbildung leitet man einen Stickstoff-Gegenstrom tber S2
ein, um eine Verunreinigung des CaCl,-Rohrs zu vermeiden. Nach ca. 2 h nimmt die
Viskositét der Suspension ab und die Gelbférbung intensiviert sich. Man reduziert nun den
Chlor-Strom auf 3-4 Blasen/sek, um eine Verunreinigung des Produktes durch kondensiertes
Chlor zu vermeiden. Der Chlor-Strom wird dann abgedreht, wenn sich die Gasphase Uber der
Suspension gelb farbt. Abschlief3end wird durch 30mindtiges Einleiten von Stickstoff in die
Reaktionsmischung restliches CICN in die Kuhlfalle Gbergetrieben.

mﬁi

Cl,

W3t

N

H,O-Bad
Dewar Rihrer
-78 °C

Abb. 4.4: Apparatur zur CICN-Synthese. R1: Paraffindl-Rickschlagventil, R2: leeres
Rickschlagventil, W1: leere Waschflasche, W2 und W3: Waschflaschen mit
15 % NaOH, S1/S2: Stickstoffanschllisse
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Standiger Druckausgleich wird Uber das Ruckschlagventil R2 und die Waschflasche W3
gewdhrleistet. Chlor-Verunreinigungen werden im Olpumpenvakuum abgezogen und in einer
Kuhifalle (flissiger Stickstoff) ausgefroren. Das gereinigte Produkt kann in Form
nadelférmiger, farbloser Kristalle im geschlossenen Schlenkrohr rasch abgewogen werden

und bis zur weiteren Verarbeitung bis zu drei Tage auf Trockeneis gelagert werden.

Ausbeute: (CICN, 61,47 g/mol): 35,0 g (0,569 mol, 56,9 % d.Th. bez. auf KCN)

4.4.2 3,10-Dicyanotricyclo[5.2.1.0*%|deca-4,8-dien und | somere (3)

Die Synthese der dimeren Cyanocyclopentadien-Derivate (3) wurde in Anlehnung an die
Vorschrift von O. W. Webster durchgefiihrt.[821 In einem geschlossenen SchlenkgefaR
werden bei —78 °C 30,0 g (0,488 mol) Chlorcyan (1) in 150 mL THF gelost. In die farblose
Losung werden anschlief3end unter Eiskiihlung tber einen Tropftrichter 208 mL einer Losung
von Natriumcyclopentadienid (2) in THF (2,35 M, 0,490 mol) getropft. Bei der exothermen
Reaktion kann man sofort die Bildung eines feinen, farblosen Niederschlags und eine
anfangliche Gelbfarbung beobachten. Die Suspension nimmt nach wenigen Minuten eine
rotbraune Farbe an. Man l&sst das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmen und rihrt
zwei weitere Stunden. Nun wird im Olpumpenvakuum das gesamte Losungsmittel entfernt
und der entstandene braune Rickstand in 100 mL H,O gelést. Zur Neutralisierung der
wassrigen Phase werden anschlief3end ca. 3 mL 0,1 n HCI zugegeben und danach mit viermal
100 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Na,SO, getrocknet
und im Rotationsverdampfer eingedampft. Als Rickstand bleibt das tiefrote, 6lige Produkt,
welches umgehend weiterverarbeitet wird.

Ausbeute (C12H10N2; 182,2 g/mol): 60,2 g (0,330 mol, 67,6 % d. Th. bez. auf CICN)

4.4.3 Kaliumcyanocyclopentadienid (5)[82]

20,0 g (0,110 mol) des Isomerengemisches des Cyanocyclopentadien-Dimers (3) werden im
Wasserstrahlvakuum bei 170-180 °C (Olbadtemperatur: 195-210 °C) destillativ gecrackt.
Das leicht gelbliche Cyanocyclopentadien-Monomer (4), das bel einer Temperatur von
95-105 °C im Wasserstrahlvakuum dbergeht, wird direkt in eine auf 0 °C geklhlte
Suspension von 11,1 g (0,110 mol) Kaliumcarbonat in 200 mL Propionitril geleitet.
Anschlief3end riihrt man die leicht rosafarbene Suspension zwei Stunden bei Raumtemperatur,
trennt die Losung vom Feststoff und entfernt das Losungsmittel im Olpumpenvakuum
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vollstandig. Kristallisation aus einer mit n-Hexan Uberschichteten THF-Losung bei Raum-

temperatur ergibt rontgenfahige, farblose Kristalle.

Ausbeute: (CsH4KN; 129,22 g/mol): 1,71 g (13,23 mol, 6,0 % d. Th. bez. auf 3)

4.4.4 Casiumcyanocyclopentadienid (7)

9,11 g (0,050 mol) des Isomerengemisches des Cyanocyclopentadien-Dimers (3) werden im
Wasserstrahlvakuum bei 170-180 °C (Olbadtemperatur: 195-210 °C) destillativ gecrackt.
Das leicht gelbliche Cyanocyclopentadien-Monomer (4), das bel einer Temperatur von
95-105 °C im Wasserstrahlvakuum Ubergeht, wird direkt in eine auf 0 °C gekihlte
Suspension von 16,3 g (0,050 mol) Casiumcarbonat in 100 mL Propionitril geleitet.
Anschlief3end rihrt man die leicht braune Suspension zwel Stunden bei Raumtemperatur,
trennt die Losung vom Feststoff und entfernt das Losungsmittel im Olpumpenvakuum
vollstandig. Kristallisation aus einer Acetonitril-Losung bei Raumtemperatur ergibt
analysenreine braune Kristalle.

Ausbeute: (CsH4NCs; 223,01 g/mol): 1,11 g (4,98 mmol, 5,0 % d. Th. bez. 3)

Schmelzpunkt: 170-175 °C unter Zersetzung

Elementaranalyse:
ber. [%]: C 32,32 H 1,81 N 6,28
gef. [%0]: C32,79 H 1,91 N 6,18

Massenspektrometrie (CI, positiv) :

m/z = 223,1 (74,7 %, [M]")
196,1 (9,5 %, [M-(HCN)] *)
139,2 (78,1 %, [M-(CsH4CN)T%)

Das | sotopenmuster wurde nicht ermittelt.

'H-NMR (400,05 MHz, CDsCN, digit. Auflsg. 0,37 Hz/Pkt.): c
1
3 (PP)* = 5,67 (Ut, H 34, 2H, by = 28 Hz, 2H), 45— CN
6,07 (Yt, H 2/5, 2H, 334 = 2,8 Hz, 2H)

leindeutige Zuordnung nicht gesichert
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B3C-{*H}-NMR (100,61 MHz, CD3CN):
5 (ppm)* =84,1(C1),
110,3 (C 2/5),
114,0 (C 3/4),
126,5 (CN)
Yeindeutige Zuordnung der Signale von C 2/5 und C 3/4 nicht gesichert
IR (KBr, cm™):
3073, 3095 (M, vcr)
2191 (s, ven)

4.45 1,1'-Dicyancoferrocen (11)

Zu einer Suspension von 1,49 g (6,37 mmol) FeCl,-1,5 THF in 100 mL THF werden 3,00 g
(10,29 mmol) TI(CpCN) (6) gegeben. Das graubraune Reaktionsgemisch wird 24 h unter
Ruckfluss erhitzt, wobei bereits nach wenigen Minuten eine Farbanderung der Gberstehenden
Losung nach orangegelb zu beobachten ist. Nun lasst man die Suspension innerhalb 1h auf
Raumtemperatur abkihlen und trennt die orange Losung vom Feststoff ab. Der Rlckstand
wird mit jeweils 20 mL THF so oft gewaschen, bis die Uberstehende FlUssigkeit farblos ist.
Das gesamte Losungsmittel wird im Olpumpenvakuum bis zur Trockene abgezogen. Der
braune Rickstand wird nun mit dreimal 50 mL Toluol extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen anschlief3end auf ca. 50 mL eingeengt und auf —20 °C abgekhlt. Nach Abtrennung
der Losung vom ausgefallenen Feststoff und Trocknen im Olpumpenvakuum werden 294 mg
eines gelborangen Pulvers erhalten. Durch erneutes Aufkonzentrieren der Losung auf ca
15 mL und Abkuhlen auf —20 °C kénnen weitere 165 mg des Produkts isoliert werden.
Analysenreine Kristalle werden durch Umkristallisieren des Produkts aus Acetonitril bei
—20 °C erhalten.

Ausbeute (Ci2HgN2Fe; 236,05 g/mol): 459 mg (1,94 mmol, 38,1 % d.Th. bez. auf 6)
Schmelzpunkt: 160-162 °C
Elementaranalyse:

ber.[%]:  C61,06 H 3,42 N 11,87
gef. [%] C 61,07 H 3,31 N 11,74
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Massenspektrometrie (Cl, 150 eV) : | sotopenmuster von [M]" (ber. [%)]/gef. [%]):
m/z = 236,2 (100 %, [M]™) 234 (7,1/6,2)

209,2 (35,0 %, [M-HCN]") 236 (100/100)

149,2 (4,1 %, [M-(CsH,CN) 1™ 237 (15,9/21,2)

'H-NMR (270,05 MHz, DMSO-ds, digit. Auflsg.: 0,25 Hz/Pkt.):
5 (ppm)* = 4,69 (t, H 2/5, 33uy = 1,9 Hz, 2H), 4>—21CN
5,03 (Wt, H 3/4, *34 = 1,9 Hz, 2H)

leindeutige Zuordnung nicht gesichert

BC-{*H}-NMR (67,80 MHz, DM SO-d):
6 (ppm) =54,5(C 1),
73,8 (C 2/5),
74,3 (C 3/4)%,
118,9 (CN)
2Zuordnung geméR Literatur(106]

CPIMAS-*C-NMR (75,47 MHz, v, = 15 kHz, digit. Auflsg. 12,21 Hz/Pkt.):
d (ppm) = 57,0 (C 1, Avy, =90 H2),
74,8 (C 2-5, Avy;, = 160 Hz),
117,1 (CN, g = 208 Hz)
IR (KBr, cm™):
3097,7 (M, vcr)
22235 (S, ven)

4.4.6 1,1'-Dicyanocobaltocen (12)

a) Zu einer Suspension von 1,90 g (8,69 mmol) wasserfreiem CoBr, in 200 mL THF werden
4,09 g (13,89 mmol) TI(CpCN) (6) gegeben. Das hellblau geférbte Reaktionsgemisch wird
nun 24 h unter Ruckfluss erhitzt, wobei die Uberstehende L6sung nach wenigen Minuten eine
Farbanderung zu grinbraun zeigt. Anschlief3end l&sst man die Suspension innerhalb einer
Stunde auf Raumtemperatur abkihlen, trennt die dunkelbraune Lésung vom Niederschlag ab
und wascht so oft mit jeweils 20 mL THF nach, bis die Uberstehende Flissigkeit farblos ist.
Die vereinigten organischen Phasen werden dann im Olpumpenvakuum bis zur Trockene
abgezogen. Der schwarze Feststoff wird nun mit 100 mL Toluol mittels eines Soxhlet-
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Extraktors 5 h extrahiert. Die braungelbe Lésung wird danach auf 50 mL reduziert und auf
—20 °C gekuhlt. Die Uberstehende Flussigkeit wird nach einem Tag vom feinkristallinen,
schwarzen Produkt, welches anschliefend im Olpumpenvakuum getrocknet wird (420 mg),
abgetrennt. Durch erneutes Aufkonzentrieren der Losung auf ca. 10 mL und erneutes
Abkihlen auf —20 °C koénnen weitere 115 mg 12 gewonnen werden.

b) Zu einer Suspension von 1,50 g (6,86 mmol) CoBr,in 50 mL THF wird eine LAsung von
1,42 g (10,99 mmol) K(CpCN) (5) in 50 mL THF gegeben, wobei sich das hellblau geféarbte
Reaktionsgemisch nach wenigen Minuten griinbraun farbt. Nun wird die Suspension 5 h unter
Ruckfluss erhitzt. Anschlief3end lasst man das Gemisch auf Raumtemperatur abkihlen, trennt
die THF-Phase vom Feststoff ab und wascht den Rickstand so oft mit jeweils 20 mL THF
nach, bis die Uberstehende L6sung farblos ist. Die vereinigten organischen Phasen werden im
Olpumpenvakuum bis zur Trockene abgezogen und der schwarze Riickstand mit 100 mL
Toluol in einem Soxhlet-Extraktor extrahiert. Die Toluolldsung wird nun auf 50 mL reduziert
und auf —20 °C abgekihlt. Der ausgefallene, schwarze Niederschlag wird von der Ldsung
abgetrennt und im Olpumpenvakuum getrocknet (393 mg). Nach erneutem Aufkonzentrieren
der Toluol-Losung auf ca. 10 mL und Abkihlen auf —20 °C kénnen weitere 250 mg Produkt
isoliert werden.

Ausbeute: (Cy2HgN2Co; 239,14 g/mol):
a) 535 mg (2,24 mmol, 32,2 % d. Th. bez. auf 6)

b) 643 mg (2,69 mmol, 48,9 % d. Th. bez. auf 5)

Schmelzpunkt: 189-193 °C unter Zersetzung

Elementaranalyse:
ber. [%]: C 60,27 H 3,37 N 11,71
gef. [%0] C 60,34 H 3,30 N 11,65
Massenspektrometrie (Cl, positiv) : | sotopenmuster von [M]" (ber. [%)]/gef. [%]):
m/z = 239,5 (100 %, [M]™) 239 (100/100)
212,3 (22,2 %, [M-HCN]") 240 (13,0/13,5)

149,5 (13,0 %, [M-(CsH4CN)T %)
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'H-NMR (300,13 MHz, Toluol-dg, 301,6 K ):
5% (ppm) = 12,3 (H 2/5, Avy; = 230 Hz, 2H),

5 1 o
-50,7 (H 3/4, Avap = 450 Hz, 2H) 4 3‘— A
BC-NMR (75,47 MHz, CHsCN, 2937 K): L N

5% (ppm) = 1310,5 (C 1, Ay, = 1830 Hz, 1C),
-93,2 (C 2/5, Avy, = 820 Hz, 2C),
776,5 (C 3/4, Av1y, = 2650 Hz, 2C),
-560,1 (CN, Avy, = 2210 Hz, 1C)

CPIMAS-*H-NMR (300,13 MHz, Vo = 14,9kHz, 335,0 K):
%P (ppm) = 29,2 (H 2/5, Avy = 2,16 kHz, 2H),
-49,2 (H 3/4, Avyp = 2,21 kHz, 2H)

CPIMAS-C-NMR (75,47 MHz, ;o= 13 kHz, 323,3 K):
%P (ppm) = 792,2 (C 1, Avy, = 1760 Hz, 1C),
-200,2 (C 2/5, Avyy, = 2300 Hz, 2C)
726,0 (C 3/4, Avyy, = 1770 Hz, 2C),
-523,4 (CN, Avy = 1450 Hz, 1C)

IR (KBr, cm™):
3094,5 (M, vcr)
2209,5 (S, ven)

4.4.7 1,1'-Dicyanonickelocen (13)

a) Zu einer Suspension von 1,44 g (4,42 mmol) NiBr,-1,5 THF in 200 mL THF werden 2,08 g
(7,06 mmol) TI(CpCN) (6) gegeben. Das orangefarbene Reaktionsgemisch wird 24 h unter
Rickfluss erhitzt, wobei nach wenigen Minuten eine Grinfarbung der tberstehenden L6sung
zu verzeichnen ist. Anschlief3end lasst man die Suspension auf Raumtemperatur abgekthlen.
Die intensiv grine Losung wird vom Feststoff abgetrennt und der Rickstand so oft mit
jeweils 50 mL THF gewaschen, bis die Uberstehende Flissigkeit farblos ist. Danach wird das
L 6sungsmittel im Olpumpenvakuum bis zur Trockene abgezogen. Der griine Riickstand wird
mit 100 mL Toluol mittels eines Soxhlet-Extraktors extrahiert. Die Toluoll6sung wird hierauf
auf ca. 50 mL eingeengt und auf —20 °C abgekihlt, wobel ein schmutziggrines Produkt
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ausfallt, das nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum in Form eines feinkristallinen griinen
Pulvers (164 mg) vorliegt. Nach erneutem Aufkonzentrieren der Toluollésung auf 10 mL und
Abkuhlen auf —20 °C kénnen weitere 94 mg Produkt isoliert werden.

b) Zu einer Suspension von 1,45 g NiBr,-1,5 THF (4,45 mmol) in 80 mL THF wird eine
Losung von 0,92 mg (7,12 mmol) K(CpCN) (5) in 80 mL THF gegeben. Das orangefarbene
Reaktionsgemisch wird 5 h unter Rickfluss erhitzt, wobei bereits nach 15 min eine
Grunfarbung der Uberstehenden Losung zu beobachten ist. Nun lasst man die Suspension auf
Raumtemperatur abkihlen, trennt die tiefgriine Losung vom Feststoff ab und wascht so oft
mit jeweils 20 mL THF nach, bis die Uberstehende Losung farblos ist. Danach wird die THF-
Phase bis zur Trockene abgezogen und der Ruckstand mit 100 mL Toluol mittels eines
Soxhlet-Extraktor extrahiert. Die Toluolldsung wird nun auf 50 mL eingeengt und auf —20 °C
gekihlt, wobei das schmutziggrine Produkt ausféllt, das nach dem Trocknen im
Olpumpenvakuum als feinkristallines griines Pulver (274 mg) vorliegt. Nach erneutem
Aufkonzentrieren der Toluollésung und Abkihlen auf —20 °C kdnnen weitere 169 mg Produkt
isoliert werden.

Ausbeute: (C12HgN2Ni; 238,89 g/mol):
a) 258 mg (1,08 mmol, 30,6 % d. Th. bez. auf 6)

b) 443 mg (1,85 mmol, 52,0 % d. Th. bez. auf 5)

Schmelzpunkt: 170-173 °C unter Zersetzung

Elementaranalyse:
ber. [%]: C 60,33 H 3,38 N 11,73
gef. [%0] C 60,59 H 3,46 N 11,77
Massenspektrometrie (Cl, positiv) : | sotopenmuster von [M]" (ber. [%)]/gef. [%]):
m/z = 238,4 (100 %, [M]™) 238 (100/100)
211,2 (91,1 %, [M-HCN]") 239 (13,0/13,4)
148,4 (51,6 %, [M-(CsH4CN)1 ™) 240 (38,8/37,0)
'H-NMR (300,13 MHz, Toluol-dg, 301,6 K ): 5

4 CN
55 (ppm) = -219.2 (H 2/5, Ay = 690 Hz, 2H) @
-242,0 (H 3/4, Avy, = 660 Hz, 2H) CN



4 Experimenteller Teil 150

3C-NMR (67,80 MHz, CHsCN, 293,7 K):
5P (ppm) = 1593,8 (C 1, Avy, = 1250 Hz, 1C),
1342,1 (C 2/5, Avy, = 2140 Hz, 2C),
1444,2 (C 3/4, Avy, = 2980 Hz, 2C),
-1092,9 (CN, Avy, = 1140 Hz, 1C)

CP/MAS-*H-NMR (300,13 MHz, v, = 14,9kHz, 335,0 K):
5%° (ppm) = -152,3 (H 2-5, Avyy, = 4230 Hz, 4H)

CPIMAS-"*C-NMR (75,47 MHz, v, = 15 kHz, 335,0 K):
5P (ppm) = 845,3 (C 1, Avy;, = 2230 Hz, 1C),
825,3 (C 3/4, Avy;; = 2000 Hz, 2C)*,
911,4 (C 2/5, Avy;, = 2000 Hz, 2C)*,
-747,7 (CN, Ay, = 1240 Hz, 1C)

! Avay, sind Werte des simulierten Spektrums

IR (KBr, cm™):
3096,4 (M, vcr)
2217,1 (S, ven)

4.4.8 1-Cyano-1',2',3' 4,5 -pentamethylferrocen (14)

Zu einer Losung von 1,89 g (551 mmol) Chloro(pentamethylcyclopentadienyl)(tetra-
methylethylendiamin)eisen(ll) (8) in 40 mL Toluol wird eine Losung von 0,71 g (5,51 mmol)
K(CpCN) (5) in 20 mL THF langsam zugetropft. Dabei ist an der Eintropfstelle eine
augenblickliche Farbanderung von griingelb nach orangegelb und die Entstehung eines feinen
Niederschlags zu erkennen. Nach vollstandiger Zugabe der Ligandldsung liegt eine orange-
gelbe Suspension vor, die 1 h gerthrt wird. AnschlieRend wird das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum bis zur Trockene abgezogen und das Produkt aus dem gelbbraunen
Rickstand mit 100 mL Hexan extrahiert. Man wascht noch mit jeweils 15 mL Hexan so oft
nach, bis die Uberstehende L6sung farblos ist. Die vereinigten Hexanphasen werden nun auf
30 mL eingeengt und zur Kristallisation des Produkts auf —20 °C gekihlt. Der ausgefallene
Feststoff wird dann von der Lésung abgetrennt und im Olpumpenvakuum getrocknet. Man

erhdlt das analysenreine Produkt in Form eines feinkristallinen orangebraunen Pulvers
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(945 mg). Durch erneutes Aufkonzentrieren der Losung auf ca. 10 mL und Abkuhlen auf
—20 °C kénnen weitere 305 mg des Produkts isoliert werden.

Ausbeute: (Ci6H19NFe; 281,18 g/mol):
1,25 g (4,44 mmol, 80,6 % d. Th. bez. auf 8)

Schmelzpunkt: 76-78 °C

Elementaranalyse:
ber. [%]: C 68,35 H 6,81 N 4,98
gef. [%0] C 68,00 H 6,77 N 4,95
Massenspektrometrie (Cl, positiv) : | sotopenmuster von [M]" (ber. [%)]/gef. [%]):
m/z = 280,9 (100 %, [M]") 279 (5,6/6,2)
265,9 (4,63 %, [M-CH3]") 280 (1,6/2,8)
189,9 (11,2 %, [M-(CsHsCN)] ) 281 (100/100)
282 (19,2/20,3)
'H-NMR (270,05 MHz, Toluol-dg, (digit. Auflsg.: 0,37 Hz/Pkt.) 5 1 cN
47
exp 1_ *
67" (ppm)” = 1,62 (s, Cp*-CHs, 15 H), 32
3,42 (Yt, H 2/5, 33y = 1,9 Hz, 2H) <]

3,65 (Wt, H 3/4, 3344 = 1,9 Hz, 2H)
Yeindeutige Zuordnung der Signale von H 2/5 und H 3/4 nicht gesichert

B3C-{*H} -NMR (67,80 MHz, Toluol-dg)
8% (ppm) = 10,2 (Cp*-CHj),
55,2 (C 1),
74,1 (C 2/5)",
74,2 (C 3/4)*
81,9 (Cp*-Ring-C),
119,4 (CN)

?Zuordnung geméR Literatur(106]
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CPIMAS-C-NMR (75,47 MHz, v,o=15 KHz, digit. Auflsg. 12,21 Hz/Pkt.)
5% (ppm) = 10,2 (Cp*-CHs, Avy;, = 95 HZ),
51,9 (C1, Avy, = 94 HZ),
72,9 (C 2/5, Avy); = 124 Hz)*,
74,5 (C 3/4, Avy, = 124 Hz)',
80,5 (Cp*-Ring, Avi, = 92 Hz),
117,6 (CN, wq = 195 Hz)
! eindeutige Zuordnung nicht gesichert
IR (KBr, cm™):
2969,7; 2903,7 (M, vcr)
2210,0 (s, ven)

4.49 1-Cyano-1',2',3 ,4',5 -pentamethylcobaltocen (15)

Zu einer Losung von 2,91 g (9,92 mmol) Acetylacetonato(pentamethylcyclopentadienyl)-
cobalt(I1) (9) in 100 mL Toluol wird eine Suspension von 1,41 g (10,9 mmol) K(CpCN) (5) in
50 mL Toluol gegeben. Nun wird das Reaktionsgemisch 10 h unter Rickfluss erhitzt, wobei
bereits nach 10 min eine leichte Farbanderung der tiberstehenden Lésung von intensiv rotgelb
nach rotbraun zu beobachten ist. Danach lasst man die Suspension auf Raumtemperatur
abkiihlen und entfernt das Losungsmittel im Olpumpenvakuum. AnschlieRend wird das
Produkt mit 100 mL Hexan extrahiert und der Rickstand so oft mit jeweils 20 mL Hexan
nachgewaschen, bis die tberstehende Losung farblos ist. Die vereinigten organischen Phasen
werden auf 30 mL eingeengt und zur Kristallisation auf —20 °C gekihlt. Die Lésung wird nun
vom ausgefallenen Feststoff abgetrennt und dieser im Olpumpenvakuum getrocknet. Man
erhdlt ein kristallines, rotbraunes, analysenreines Produkt (1,35 @). Durch weiteres
Aufkonzentrieren der Gbrigen Toluollésung auf 10 mL und erneutes Abkihlen auf —20 °C

konnen weitere 0,89 g Produkt isoliert werden.

Ausbeute: (C16H19NCo; 284,26 g/mol):
2,24 g (7,88 mmol, 79,4 % d. Th. bez. auf 9)

Schmelzpunkt: 70-72 °C
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Elementaranalyse:
ber. [%0]: C 67,60 H 6,74 N 4,93
gef. [%] C 67,55 H 7,03 N 4,45
Massenspektrometrie (Cl, positiv) : | sotopenmuster von [M]" (ber. [%)]/gef. [%]):
m/z = 284,6 (100 %, [M]") 284 (100/100)
194,6 (1,4 %, [M-(CsH4sCN)1 ™) 285 (18,3/18,3)

133,4 (13,0 %, [M-(CyoH1sCN) T *

'H-NMR (300,13 MHz, Toluol-dg, 344,6 K):
%P (ppm) = 37,3 (Cp*-CHs, Avy, = 90 Hz, 15H)

CN
-2,3(H 25, vy, = 100 Hz, 2H), 4
-36,3 (H 3/4, Avy = 140 Hz, 2H) &

3C-NMR (75,47 MHz, Toluol-dg, 327,2 K, digit. Auflsg.: 13,87 Hz/Pkt.):
8P (ppm) = -152,2 (Cp*-CHa, Avy, = 370 Hz, Joy = 111 Hz, 5C),
1155,0 (C 1, 1C)*
85,7 (C 2/5, Avy, = 340 Hz, Joni = 153 Hz, 2C),
609,3 (C 3/4, Avy2, = 790 Hz, 2C),
-378,3 (CN, Av1, = 430 Hz, 1C)
560,2 (Cp*-Ring, Avy, =820 Hz, 5C)

'Signal zu schwach zur Bestimmung von Ava,

IR (KBr, cm™):
3089,8 (M, vcr)
2194,4 (s, ven)

4.4.10 1-Cyano-1',2',3 ,4 5 -pentamethylnickelocen (16)

Zu einer Losung von 2,18 g (7,44 mmol) Acetylacetonato(pentamethylcyclopentadienyl)-
nickel(11) (10) in 100 mL Toluol werden 1,06 g (8,20 mmol) K(CpCN) (5) in 50 mL Toluol
gegeben. Nun wird die Suspension unter Rickfluss 10 h erhitzt, wobei nach 1 h eine
Farbanderung von tiefrot nach griinbraun zu beobachten ist. Man l&sst die Reaktionsmischung
auf Raumtemperatur abkihlen, trennt die grinbraune Losung vom Feststoff ab und wascht
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mit jeweils 20 mL Toluol so oft nach, bis die Gberstehende Losung farblos ist. Anschlief3end
wird das Toluol im Olpumpenvakuum abgezogen, und man erhdlt ein dunkelgriines
Produktgemisch aus Decamethylnickelocen und 16, welche gemaR *H-NMR-Spektrum in
einem Verhéltnis von etwa 1:1 vorliegen. 500 mg Produktgemisch (0,77 mmol NiCp*, + 0,86
mmol 16) werden in 2 mL Hexan gelost und auf eine Al,Os-Saule (Lange 12 cm,
Durchmesser 3,5 cm) aufgetragen. Die Elution mit Et,O ergibt eine tiefgriine NiCp*, - und
danach eine lindgriine Produktfraktion. Das Losungsmittel wird im Olpumpenvakuum
entfernt und das erhaltene Produkt einer zweiten chromatographischen Reinigung unter
gleichen Bedingungen unterzogen. Das Produkt liegt nun nach Entfernung des Losungsmittels
als griinbraunes Pulver in einer Reinheit von 97 % (gemal *H-NM R-Spektroskopie) vor.

Ausbeute: (Ci6H19NNi; 284,02 g/mol):
120 mg (0,42 mmol, 48,8 % d. Th. bez. auf den Anteil an 16 im

Produktgemisch; 5,7 % d. Th. bez. auf 10)

Schmelzpunkt: 37-40 °C

Elementaranalyse:
ohne Verunreinigung: ber. [%]: C 67,70 H 6,74 N 4,93
mit 3 % Cp*,Ni: ber. [%]: C 67,82 H 6,82 N 4,78
gef. [%0] C 68,71 H 6,93 N 4,75
Massenspektrometrie (Cl, positiv) : | sotopenmuster von [M]" (ber. [%)]/gef. [%]):
m/z = 284,6 (100 %, [M]") 284 (100/100)
194,6 (1,4 %, [M-(CsH,CN) T ™) 285 (18,3/18,3)

134,4 (13,0 %, [M-(C1oH15CN)T ")

'H-NMR (300,13 MHz, Toluol-dg, 331,2 K ):
5P (ppm) = 250,3 (Cp*-CHa, Avip = 640 Hz, 15H) 4 > CN
-146,0 (H 2/5, Av, = 590 Hz, 2H),
-161,7 (H 3/4, Avy, = 570 Hz, 2H)
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3C-NMR (75,47 MHz, Toluol-hg, 293,8 K)*:
8% (ppm)* = -800,3 (Cp*-CH3, Avy, = 370 Hz, 5 C),
1540,1 (C 1, 1C)%,
12459 (C 2/5, 2C)?,
1317,8 (C 3/4, 2C)?,
-904,2 (CN, Ay, = 430 Hz, 1C)

! Cp*-Ring-C-Signal nicht gefunden aufgrund zu geringer Konzentration
2Signal zu schwach zur Bestimmung von Av,

IR (CHCl,, cm™):
2963, 2929 (s, vcr)
2213,5 (S, ven)

4.4.11 Umsetzung von Lithiumtetramethylcyclopentadienid (17) mit

CICN (1)
In einem Kolben werden 1,60 g (12,5 mmol) Li(CpMes) (17) mit 100 mL THF versetzt. Die
braunliche Suspension wird auf 0 °C gekhlt. Anschlief3end tropft man unter starkem Rihren
eine ebenfalls auf 0 °C vorgekuhlte Lésung von 77 mg (12,5 mmol) CICN (1) in 13 mL THF
in das Reaktionsgefald. Nach wenigen Sekunden |6st sich der Niederschlag auf und es entsteht
eine rotbraune LOsung. Man rihrt eine weitere Stunde und lasst das Gemisch auf
Raumtemperatur erwdrmen. Danach wird das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt, der
rotbraune Rickstand in 100 mL H,O gelést und mit viermal 100 mL Ether extrahiert. Nach
Abtrennung der organischen Phasen und Entfernen des Ldsungsmittels im Rotations
verdampfer erhdt man eine viskose rotbraune FlUssigkeit, welche destillativ gereinigt wird.
Das Produktgemisch siedet im Wasserstrahlvakuum bei einer Temperatur von 70-85 °C
(Olbadtemperatur 110-120 °C) und kondensiert als gelbe Fliissigkeit.

Ausbeute (berechnet fur ein 2:3-Gemisch von CygH13N; 147,22 g/mol und CoH10Cl;
156,66 g/mol gemal? GC/MYS):
1,02 g (2,7 mmol CyoH13N + 4,0 mol CgH13Cl, zusammen 53,6 % d. Th. bez. auf 17)

GCIMS: siehe Tabelle 3.10 (Kap. 3.4.1)
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Massenspektrometrie (El, 70eV):
Cyano-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadien-1somerengemisch (19):
147 [M]*, 132[M = CH3] ¥, 117 [M—2 CH3] *,105 [M — CH3; — CN] *
Chloro-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadien-1 somerengemisch:
156 [M]*, 141 [M = CH3] ¥, 121 [M—=CI] ¥, 105 [M—Cl; — CH4] *

4.4.12 Cyano-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadien-1 somer engemisch (19)

In einem Kolben werden 7,29 g (27,5 mmol) Bis(2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl)-
magnesium (18) in 60 mL THF gelost und auf 0 °C gekihlt. Anschlief3end tropft man unter
starkem Rihren langsam eine ebenfalls auf 0 °C vorgekihlte Losung von 3,36 g (57,7 mmol)
CICN (1) in 60 mL THF in das Reaktionsgemisch. Erst nach ca. 50 Tropfen beobachtet man
eine leichte Gelbfarbung der L6ésung, jedoch noch keine Niederschlagsbildung. Man lasst
3 Tage bei Raumtemperatur rihren, wobei sich allmahlich die Entstehung eines weil3en
Niederschlages und eine Rosaféarbung der Ldsung abzeichnen. Danach wird das THF im
Olpumpenvakuum entfernt, der braunrote Riickstand in 200 mL H,O gelost und mit viermal
100 mL Ether extrahiert. Nach Abtrennung der vereinigten organischen Phasen und Entfernen
des Losungsmittels im Rotationsverdampfer erhdlt man eine viskose rotbraune Flissigkeit,
welche destillativ gereinigt wird. Das Produktgemisch siedet im Wasserstrahlvakuum bei
einer Temperatur von 80-85 °C (Olbadtemperatur: 110-120 °C) und kondensiert als
zitronengelbe, niederviskose Flissigkeit.

Ausbeute: (CyoH13N; 147,22 g/mol): 4,12 g (28,0 mmol, 51,2 % d. Th. bez. auf 18)

GC/MS:
Retentionszeit [min] Antell m/z Substanz
13,23 80,8% 147 Hauptprodukt
14,24 15,7% 147 Nebenprodukt 1
14,18 2,3% 147  Nebenprodukt 2

Massenspektrometrie (El, 70eV):
147 [M™], 132[M —=CHg] *, 117 [M — 2 CH3] *,105[M = CHg; - CN] ", 77 [M—=4 CH3] *
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Hauptprodukt:

IH-NMR (270,04 MHz, CDCl): 9 2., A
8 (ppm) = 1,32 (s, H 6, 3H); 1,78 1,87 4 CN
1,97 (s, H 7-9, 9 H); 5,89 (s, H 5, 1H) 3 %
13C-NMR (67,80 MHz, CDCly): 8 !

5 (ppm) = 9,8 (C 6); 12,4; 12,6 (C 7-9): 51,2 (C 1), 120,7 (CN);
132,4 (C 5), 135,6; 136,1; 143,0 (C 2-4)

4.4.13 Kalium-1-cyano-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienid (20)

Es werden Ldsungen von 500 mg (3,40 mmol) Cyano-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadien-
I somerengemisch (19) in 6 mL Ether und 542 mg (2,72 mmol) K[N(SiMes),] in 10 mL Ether
hergestellt und auf —78 °C gekuhlt. Die K[N(SiMe;3),]-Losung wird bei dieser Temperatur
langsam zur Cyanotetramethylcyclopentadien-LAsung unter Rihren zugetropft, wobei bereits
nach dem ersten Tropfen eine leichte Gelbfarbung zu beobachten ist. Nach vollstandiger
Zugabe liegt eine klare tiefgelbe Losung vor. Beim langsamen Erwadrmen fallt bei —40 °C ein
feiner rosafarbener Niederschlag aus, der bei —30 °C von der Ldsung getrennt wird. Man
wascht den Niederschlag mit 2 mL Et,O nach und trocknet ihn im Olpumpenvakuum. Die
tbrige Losung wird oberhalb von —20 °C langsam dunkelbraun. Der entstandene braune
Niederschlag wird verworfen.

Ausbeute: (Cy0H12NK; 185,31 g/mol): 30 mg (0,16 mmol, 4,8 % d. Th. bez. auf 19)

'H-NMR (270 MHz, DM SOg):
& (ppm)* = 1,76 (s, H 6/9, 6 H), 1,92 (s, H 7/8, 6 H) 49 1 en
leindeutige Zuordnung nicht gesichert 8

BC-{*H}-NMR (67,80 MHz, DM SOg):
8 (ppm)* = 12,1 (C 6/9); 13,0 (C 7/8); 79,5 (C 1); 112,0 (C 2/5); 114,8
(C 3/4); 127,8 (CN)
leindeutige Zuordnung der Signalpaare C 2/5-C 3/4 und C 6/9-C 7/8 nicht gesichert

4.4.14 1,1’ -Dicyano-2,2',3,3 ,4,4 5,5 -octamethylferrocen (21)
Eine hellbraune Lésung von 30 mg (0,16 mmol) K(CpMe,CN) (20) in 20 mL THF wird zu
einer Suspension von 75 mg (0,32 mmol) FeCl,-1,5 THF in 10 mL THF gegeben und bei
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Raumtemperatur 24 h gertihrt. Die Farbe der Suspension éndert sich nach wenigen Minuten
zu tiefbraun. Anschlief?end wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und das
Produkt in einer Soxhletapparatur mit 50 mL Et,O 3 h lang extrahiert. Man erhélt eine
gelborangefarbene Losung, die auf ca. 10 mL eingeengt und auf —20 °C abgekihlt wird. Es
fallen 24 mg des gelborangen, feinkristallinen Produkts aus. Durch weiteres Aufkonzentrieren
der Losung auf 5 mL kdnnen bei —20 °C weitere 11 mg des Produkts gewonnen werden. Zur
Reinigung wird das Produkt sublimiert (Olpumpenvakuum, Olbadtemperatur: 100 °C). Der
Hauptanteil des ausgefallenen Niederschlags erweist sich jedoch als farbloses Nebenprodukt.

Ausbeute: (CyoH24N2Fe; 348,27 g/mol): 12 mg (0,034 mmol, 21,5 % d. Th. bez. auf 20)

Schmelzpunkt: 173-176 °C

Elementaranalyse:
ber. [%]: C 68,98 H 6,95 N 8,04
gef. [%] C 55,97 H 572 N 5,26
Massenspektrometrie (Cl, positiv) : | sotopenmuster von [M]" (ber. [%)]/gef. [%]):
m/z = 348,4 (100 %, [M]™) 348 (100/100)
323,2 (28,5 %, [M-CN] ) 349 (23,0/25,3)
202,0 (3,29 %, [M-Cp*]H) 350 (2,9/3,2)
346 (6,4/5,6)
'"H-NMR (270,04 MHz, C¢Ds):
8 (ppm)* = 1,41 (s, H 6/9, 6 H); 1,58 (s, H 7/8, 6 H) 9
/ —CN
leindeutige Zuordnung nicht gesichert 8—<3 2

B3C-{*H} -NMR (67,80 MHz, CsDs):
8 (ppm)* = 8,3 (C 6/9); 9,3 (C 7/8); 55,8 (C1),
83,8 (C 2/5); 84,2 (C 3/4); 118,3 (CN)
leindeutige Zuordnung der Signalpaare C 2/5-C 3/4 und C 6/9-C 7/8 nicht gesichert

IR (CHCl3, cm™):
2977, 2955 (s, vcn);
2217,2 (s, ven)
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4.5 Umsetzung von [Cu(OTTf)]x(Tol) mit 14 (22)

92,0 mg (0,178 mmol) [Cu(OTf)]»(Tol) und 200 mg (0,711 mmol) 1-Cyano-1',2’,3' 4,5 -
pentamethylferrocen (14) werden in 7 mL Toluol gelost. Das braungraue Reaktionsgemisch
wird bei 70 °C 30 min gerthrt, wobei eine orangefarbene Loésung entstent und sich ein
dunkelgriner Niederschlag am Kolbenrand festsetzt. Die Lésung abgetrennt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt, wobei ein orangebrauner Feststoff (22A) zurtickbleibt.
Der grine Rickstand wird ebenfalls im Vakuum getrocknet und man erhédlt einen
schmutziggrinen Feststoff (22B).

Elementaranalyse:
22A: gef. [%] Fe 14,54 Cu 4,4 Verhdltnis: Cu:Fe=1: 3,30
22B: gef. [%] Fe 8,74 Cu 9,2 Verhdltnis. Cu:Fe=1:0,95

Massenspektrometrie (FAB): 22A

m/z = 190,1 (3,31 %, [FeCp*]) 281,2 (100 %, [Fe(CpCN)(Cp*)])
343,0 (8,88 %, CU[Fe(CPCN)(Cp*)])  624,9 (46,11 %, Cu[F&(CpCN)(Cp*)]2)

Massenspektrometrie (FAB): 22B

m/z = 190,1 (2,68 %, [FeCp*]) 281,1 (100 %, [Fe(CpCN)(Cp*)])
343,0 (3,15 %, CU[Fe(CpCN)(Cp*)])  624,9 (10,0 %, Cu[Fe(CpCN)(Cp*)]2)

MALDI-Massenspektrometrie (Dithranol):
22A: m/z = 625,24 Cu[Fe(CpCN)(Cp*)]2)*
22B: Mz = 625,24 Cu[Fe(CpCN)(Cp*)]2)*
'als einziger Peak zugeordnet

CPIMAS-*C-NMR (75,47 MHz, v,o=15 KHz)* 22A
5% (ppm) = 7,9; 9,2 (Cp*-CHy); 73,4 (C 2-5); 80,5 (Cp*-Ring)
2 ungentigendes S/N-Verhéltnis zur Bestimmung realistischer Halbwertsbreiten

IR (KBr, cm™): 22A: 2360,0 (S, ven), 2343,1 (M, ven)
22B: 2237,5 (M, ven)
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4.6 Beschreibungen weiterer Synthesever suche

4.6.1 Syntheseversuch von 1,1’ -Dicyanovanadocen

315 mg (2,00 mmol) VCl3 werden zusammen mit 3 mg (0,13 mmol) NaH in 50 mL THF 12 h
unter RUckfluss erhitzt. Es bildet sich eine tiefrote Losung mit einem rosafarbenen
Niederschlag. Man lasst auf Raumtemperatur abkihlen und gibt 0,650 g (10,0 mmol) Zink-
Staub dazu, wobei sich die Farbung der Suspension nach wenigen Minuten nach tiefviolett
andert. Man ruhrt einen Tag und gibt direkt in die Reaktionsmischung 520 mg (4,00 mmol)
K(CpCN) (5). Die Suspension nimmt nach wenigen Minuten eine schmutzigdunkelrote
Farbung an. Man ruhrt 5 h bel Raumtemperatur, trennt die Lésung vom Feststoff ab und
wascht den Niederschlag so oft mit jeweils 10 mL THF nach, bis die Uberstehende L6sung
farblos wird. Die vereinigten THF-Phasen werden auf 20 mL aufkonzentriert und bei —20 °C
zur Kristallisation gebracht. Esféllt ein rotgriner, feinkristalliner Niederschlag aus.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale bei 229,0 und 24,3 ppm (T = 298 K, THF-dg),
welche die Entstehung des gewiinschten Produkts nicht ausschlief3en. Elementaranalyse und

Massenspektrum weisen jedoch eindeutig auf ein anderes Produkt hin.

4.6.2 Syntheseversuch von 1,1'-Dicyanochr omocen

1,00 g (4,62 mmol) CrCl,-1,3 THF werden in 50 mL THF teilweise gelost. In die blaugriine
Suspension wird nun eine Losung von 970 mg (7,50 mmol) K(CpCN) (5) in 50 mL THF
getropft, wobei an der Eintropfstelle sofort ein farbloser Niederschlag ausféllt. Die Losung
farbt sich allmahlich intensiv grin. Man erhitzt die Suspension 12 h unter Ruckfluss. Die
Farbe andert sich nach dunkelbraun. Dann lasst man das Gemisch auf Raumtemperatur
abkuhlen, trennt die Losung vom Feststoff ab und wascht den Niederschlag so oft mit jeweils
10 mL THF nach, bis die tberstehende L6sung farblos erscheint. Die THF-Phasen werden im
Vakuum bis zur Trockene abgezogen und der braune Feststoff mit 50 mL Toluol mittels eines
Soxhlet-Extraktors extrahiert. Man erhélt eine grunlich-blaue Losung, die auf 20 mL einge-
engt und —20 °C gekihlt wird. Esfallt ein grinlicher Feststoff aus.

Im *H-NMR-Spektrum des Feststoffs enthélt keinerlei paramagnetische Signale.
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4.6.3 Syntheseversuch von 1-Cyano-1',2',3',4',5 -pentamethylchr omocen

Zu der tiefroten Lésung von 440 mg (0,99 mmol) [Cr(Cp*)Cl], in 20 mL THF wird eine
Losung von 259 mg (2,01 mmol) K(CpCN) (5) in 20 mL THF getropft, wobei sich die
Losung augenblicklich dunkelbraun farbt. Man ruhrt die Losung 12 h bei Raumtemperatur,
zieht das Losungsmittel im Vakuum ab und extrahiert den braunen Feststoff mit 60 mL
Hexan. Die braune Losung wird auf das halbe Volumen reduziert und auf —20 °C gekihlt,
wobei ein braungriiner Feststoff ausfallt.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt viele paramagnetische Signale, die auf ein Produktgemisch
hinweisen. Es war nicht mdglich, das gewlinschte Produkt zu isolieren.

4.6.4 Syntheseversuch von 1,1'-Dicyanomanganocen

1,40 g (11,23 mmol) MnCl, und 7,50 g (25,47 mmol) TI(CpCN) (6) werden in 200 mL THF
unter Ruckfluss 2 h gekocht, wobei sich keinerlei Farbanderung einstellt. Das THF wird im
Vakuum abgezogen und der Feststoff in 50 mL Diglyme suspendiert. Das Reaktionsgemisch
wird erneut 5 h unter Ruckfluss erhitzt, wobei sich die Lésung allmahlich braun farbt. Danach
kUhlt man die Suspension auf Raumtemperatur ab, trennt die tiefbraune Lésung ab und zieht
das L 6sungsmittel im Vakuum ab. Man erhalt ein braunes Ol.

Das *H-NMR-Spektrum des Ols zeigt keinerlei paramagnetische Signale.

4.6.5 Umsetzung von [Cu(CH3CN)4PFg mit 1,1'-Dicyanoferrocen (11)

Eine Losung von 580 mg (1,56 mmol) [Cu(CH3CN)4]PFs in 8 mL CH3NO, wird in eine
Losung aus 184 mg (0,780 mmol) 11 in 7 mL CH3NO, getropft. Die orangefarbene Ldsung
wird eine Stunde bei Raumtemperatur gertihrt und auf 5 °C abgekihlt. Nach einer Woche sind
orangefarbene Kristalle gewachsen, die sich als Edukt 11 erwiesen.

Die IR-Spektren deuten auch bei der analogen Umsetzung mit 13 und 14 auf Kkeinerlei
Koordination an Cu(l) hin.
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5 Zusammenfassung

Die Zielverbindungen dieser Arbeit, cyanosubstituierte paramagnetische Metallocene, stellen
in ihrer Eigenschaft als spintragende Donorliganden, welche tber die Cyanogruppe an andere
Ubergangsmetallzentren koordinieren sollten, potentielle Bausteine fir molekulare
magnetische Materialien dar.

Der erste Teil dieser Arbeit befasst sich zunachst mit der Syntheseoptimierung der Ligand-
salze Kalium- und Thalliumcyanocyclopentadienid (5, 6), welche als Ausgangsverbindungen
zur Darstellung von Cyanometallocen-Derivaten erfolgreich eingesetzt wurden. Die Kalium-
Verbindung (5) ergab angesichts des Einflusses der Cyanosubstituenten eine hochinteressante
Kristallstruktur und somit ein erstes Beispiel fur intermolekulare Verknipfungen. Dabei
werden gewinkelte Metall-Ligand-Polydecker durch die Koordination der Cyanogruppen an
Metallzentren benachbarter Stapel zu dreidimensionalen Netzwerken verkntipft.

Die analoge Casium-Verbindung, welche zum ersten Mal dargestellt und réntgenographisch
untersucht wurde, weist eine sehr &hnliche Kristallstruktur auf. Aufgrund des grof3en
lonenradius des Casium-lons fiihren zusétzliche n?-Bindungen benachbarter Cyanocyclo-
pentadienide zu einem stark verwinkelten System aus Metall-Ligand-Ketten.

Im Hauptteil dieser Arbeit wurden neben der diamagnetischen Standardverbindung
1,1'-Dicyanoferrocen (11) die paramagnetischen Analoga 1,1’ -Dicyanocobaltocen (12) und
1,1'-Dicyanonickelocen (13) ersmals synthetisiert und vollstandig mittels Kernresonanz-
spektroskopie, Massenspektrometrie, Cyclovoltammetrie, Elementaranalyse und Infrarot-
spektroskopie charakterisiert. Dabei stellte sich die Umsetzung der Metall(11)halogenide mit
den Ligandsalzen (5, 6) als erfolgreichste Synthesestrategie heraus.
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CN CN
@ a) FeCl,- 15THF
b) CoBr; CN

c) NiBr;- 1,5THF

M=K (5) M= Fe (11)
TI (6) Co (12)
Ni (13)

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Metallocene 11-13, sowohl im Festkorper
als auch in Losung, fuhrten zur Entdeckung magnetischer Wechselwirkungen, welche ein
reiner Kristallgittereffekt sind. Dabei gelang fiir die *H- und **C-NMR-Spektren jeweils eine
vollstandige Signalzuordnung. Durch Anwendung temperaturabhangiger NM R-Spektroskopie
in Losung konnte fur das Cobaltocen-Derivat (12) abweichendes Verhalten vom Curie-Gesetz
ermittelt werden. Fur die paramagnetischen Signalverschiebungen des entsprechenden
Nickelocen-Derivats (13) gilt hingegen exakte indirekte Proportionalitét zur Temperatur.

Der Vergleich der *H- und *C-NMR-Verschiebungen im Festkérper und in Lésung belegt
eindeutig antiferromagnetische Wechselwirkungen beider Metallocen-Derivate. Im Fall des
Nickelocen-Derivats (13) konnte durch temperaturabhéngige Suszeptibilitdtsmessung diese
magnetische Eigenschaft bestétigt werden.

0,91
xT 0,57 CN
CN
]
0,1 T T T
0 100 200 300

TK]

Zur weiteren Unterstitzung und Erklarung der antiferromagnetischen Wechselwirkungen
wurden die Komplexe 11-13 réntgenographisch untersucht. So erwies sich die Kristallstruktur
des 1,1’ -Dicyanoferrocens (11), welche im Rahmen dieser Arbeit erstmals gelost wurde, als
ein Schichtsystem, in welchem alle Cyanogruppen einer Schicht in dieselbe, die der folgenden
Schicht in die entgegengesetzte Richtung zeigen. Pulverdiffraktometrische Aufnahmen der
drei 1,1'-Dicyanometallocene bewiesen isostrukturelle Verwandtschaft, so dass fir das
Cobaltocen- und Nickelocen-Derivat ebenfalls eine Schichtstruktur angenommen werden
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kann, welche im Gegensatz zu den unsubstituierten Analoga antiferromagnetische Wechsel-

wirkungen verstandlich machen.
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Als Vergleich zu den elektronenarmen 1,1'-Dicyanometallocenen wurden auf3erdem die
entsprechenden 1-Cyano-1',2',3',4’,5 -pentamethylmetallocene (14-16) synthetisiert und
wiederum mittels Kernresonanzspektroskopie, Massenspektrometrie, Cyclovoltammetrie,
Elementaranalyse und Infrarotspektroskopie charakterisiert. Diese Verbindungen sollen als
Donorliganden zum Aufbau bimetallischer Modellkomplexe fir Koordinationspolymere
dienen. Die Synthesen erfolgten durch Umsetzung von Cp*-Metall(I1)-Halbsandwich-

komplexen mit Kaliumcyanocyclopentadienid (5).

—N CN
— Cl
N
| ﬁ CN

o

ﬁ S— M= Fe (14)

o O Co (15)
PN Ni” (16)

M = Co, Ni
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Fur die beiden paramagnetischen Metallocene (15, 16) ergab die temperaturabhangige NMR-
Spektroskopie vergleichbare Resultate wie im Fall der dicyanosubstituierten Spezies:
Abweichung vom Curie-Gesetz fir das Cobaltocen- (15) und Ubereinstimmung fir das
Nickelocen-Derivat (16).

Cyclovoltammetrische Untersuchungen aller synthetisierten Metallocene (11-16) verdeut-
lichen den stark elektronenziehenden Einfluss der Cyanogruppen. Diese verursachen eine
Potentialerhohung um nahezu 400 mV pro Cyanogruppe, was dazu fiihren kann, dass die
Oxidation zur M(ll1)-Spezies irreversibel wird (z.B. fur 11 und 13). Durch gezielte
Substitution am Cyclopentadienyl-Liganden kann das Redoxverhalten der Komplexe préazise
justiert werden. So kann der Ersatz eines CpCN- durch einen Cp*-Liganden die oben
genannten Effekte nahezu kompensieren.

Als ein weiteres Beispiel fur solch ein , elektronisches Tuning” konnte der neuartige 1-Cyano-
2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl-Ligand (20) synthetisiert, zum entsprechenden 1,1'-Di-
cyano-2,2',3,3',4,4' 5,5 -octamethylferrocen (21) umgesetzt und die Verbindung gleichfalls
vermessen werden. Die Oxidation zum Metallocenium-Kation erweist sich im Gegensatz zum

unmethylierten Analogon als reversibel.

CN CN
‘ﬁ FeCl,- 1,5THF E
NC——1

20 21

Im abschliefenden Kapitel wird der erste Versuch zur Koordination eines cyano-
substituierten Metallocens an ein Ubergangsmetall vorgestellt. Die Umsetzung des 1-Cyano-
1,2',3,4 5 -pentamethylferrocens (14) mit Kupfer(l) fihrte zu einem Gemisch aus einfach
und zweifach koordinierten bimetallischen Komplexkationen, welche unter anderem durch
MALDI/TOF-Massenspektrometrie nachgewiesen wurden. Dieses eher qualitative Ergebnis

konnte als Ansatzpunkt fur die Entwicklung komplexer magnetischer Materialien dienen.
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Tabelle A:  Kristalldaten von Kaliumcyanocyclopentadienid (5)
Summenformel Cs Hs KN
Molmasse 129,20 g/mol
Temperatur 173K
Wellenldnge A (Mo(K ) 71,073 pm
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
a=10,4879 (1) A a =90°
Zelldimensionen b=12,2297 (2) A B =111,4875 (6)°
c=11,6318(1) A y=90°
Zellvolumen 1388,25 (3) A°
Formeleinheit pro Zelle 8
berechnete Dichte 1,236 gcm™
Absorptionskoeffizient 1,025 mm™
F(000) 528
Kristallgroile 0,08-0,19- 0,61
Gemessener © — Bereich 3,3—-25,3°

I ndexbereich

-12<h<12;-14<k<14;-13<1<13

gemessene Reflexe

16425

Unabhangige Reflexe 1266 (Rir: = 0,042)
beobachtete Reflexe 1173

Strukturverfeinerung Vollmatrix, least-squares an F*
Daten, Parameter 1266, 90

Goodness-of-fit 1,09

endgultige R-Werte

R: = 0,0235, wR; = 0,0628

Atomabstande [A]

K1-N
K2-N
N - C6
Cl-C2
Cl-C5
Cl-C6
C2-C3

Bindungswinkel [°]

N-K1-Na
N - K1- Clg
N - K1-C2,
N - K1- C4,
N - K1 - C5,
N - K1- Clj,

2,7760 (12) C3-C4 1,402 (2)
2,8045 (12) C4-C5 1,387 (2)
1,1499 (18) C2- H21 0,949 (17)
1,4183 (19) C3- H31 0,902 (19)
1,4207 (19) C4 - H41 0,958 (17)
1,4130 (18) C5 - H51 0,966 (16)
1,386 (2)

90,00 (4) Na- K2 - C2 123,33 (4)
86,17 (4) Na - K2 - C5 85,96 (4)
90,49 (4) Clp- K2- C2; 26,92 (4)
12906 (4) Clp - K2 - C5p 27,15 (4)
109,32 (4) Clp- K2 - Cle 124,70 (4)
114,68 (4) Clp- K2 - C2 103,30 (4)
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N - K1-C2,

N - K1- C4,

N - K1- C5,

Na- K1 - Clg
Na- K1-C2,
Na- K1 - C4y
Na- K1 - C5,
Na- K1- Cl,
Na- K1-C2,
Na- K1 - C4,
Na- K1 - C5,
Cly- K1-C2,
Cly- K1 - C4y
Cly- K1 - C5,
Cly- K1-Cl,
Cly- K1-C2,
Cly- K1- C4,
Cly- K1- C5,
C2,- K1 - C4y
C2,- K1 - C5,
Cl,- K1-C2,
C2,- K1-C2,
C2,- K1- C4,
C2,- K1-C5,
C4, - K1 - C5,
Cly- K1 - C4y
C2:- K1 - C4y
Cly- K1 - C4,
C4,- K1 - C5,
Cl,- K1 - C5,
C2,- K1 - C5,
Cly - K1 - C5,
C5, - K1 - C5,
Cl,- K1-C2,
Cly- K1- C4,
Cl,- K1- C5,
C2- K1- C4,
C2,- K1-C5,
Cly - K1 - C5,
N-K2-N,

N - K2- Cl,

N - K2-C2,

N - K2 - C5,

N - K2- Cl.

N - K2- C2

N - K2 - C5,

Na- K2 - Cl,
Na- K2 - C2,
Na- K2 - C5,
Na- K2 - ClL

88,32 (4)
104,76 (4)
126,31 (4)
11468 (4)
88,32 (4)
104,76 (4)
126,31 (4)
8617 (4)
90,49 (4)
129,06 (4)
109,32 (4)
26,74 (4)
43,20 (4)
27,00 (4)
151,28 (4)
154,20 (4)
114,75 (4)
124,56 (4)
43,03 (4)
43,95 (4)
154,20 (4)
178,32 (4)
138,54 (4)
137,65 (4)
26,06 (4)
114,75 (4)
138,54 (4)
102,52 (4)
94,67 (4)
124,56 (4)
137,65 (4)
94,67 (4)
98,51 (4)
26,74 (4)
43,20 (4)
27,00 (4)
43,03 (4)
43,95 (4)
26,06 (4)
88,84 (4)
96,41 (4)
123,33 (4)
85,96 (4)
123,45 (4)
117,95 (4)
98,34 (4)
123,45 (4)
117,95 (4)
98,34 (4)
96,41 (4)

Cl,- K2- C5,
C2,- K2 - C5,
Cl.- K2-C2,
C2,-K2-C2
C2,- K2- C5,
Cl.- K2- C5,
C2.- K2- C5,
C5, - K2 - C5,
Cl.- K2- C2
Cl.- K2- C5,
C2.- K2 - C5,
K1-N-K2

K1-N-C6

K2-N-C6

C2-Cl-C5

C2-Cl-C6

K2,-Cl-C2
Kly- Cl-C2
C5-Cl1-C6

K2,-Cl-C5
Kl,-Cl-C5
K2,- C1-C6
Kl,-Cl-C6
Klg- Cl1-K2,
Cl1-C2-C3

K2,-C2-C1
Kl,-C2-C1
K2,- C2-C3
Kl,- C2-C3
Klg- C2- K2,
C2-C3-C4

C3-C4-C5

Kl,-C4-C3
Kl,-C4-C5
Cl1-C5-C4

K2,- C5-C1
Kl,- C5-C1
K2,- C5-C4
Kl,- C5-C4
Klg- C5- K2,
N-C6-C1

Cl-C2-H21
C3-C2-H21
K2,- C2-H21
Kly- C2-H21
C2-C3-H31l
C4-C3-H31
C3-C4- H4l
C5- C4- H41
Klg- C4-H4l

147,28 (4)
44,10 (4)
103,30 (4)
89,08 (4)
130,06 (4)
147,28 (4)
130,06 (4)
174,01 (4)
26,92 (4)
27,15 (4)
44,10 (4)
90,58 (4)
149,01 (11)
119,71 (10)
108,12 (11)
126,21 (12)
79,31 (9)
78,84 (9)
125,67 (12)
77,81 (8)
77,00 (8)
109,68 (9)
110,95 (9)
139,31 (4)
106,99 (13)
73,77 (8)
74,41 (9)
79,31 (10)
78,44 (11)
133,37 (5)
109,13 (13)
108,63 (13)
77,99 (10)
74,91 (9)
107,14 (12)
75,04 (8)
76,00 (8)
79,88 (10)
79,02 (9)
136,94 (5)
179,51 (15)
124,9 (9)
128,1 (9)
113,6 (10)
112,4 (10)
123,8 (11)
127,1 (12)
126,4 (10)
125,0 (10)
114,2 (11)
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TabelleB:  Kristalldaten von Casiumcyanocyclopentadienid (7)

Summenformel Cs CsH4 N

Molmasse 223,01

Temperatur 173 K

Wellenldnge A (Mo(K ) 71,073 pm

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe P2,1212;

a=75274 (1) A a =90°
Zelldimensionen b=28,6227 (2) A B =90°
c=10,3183 (1) A y=90°

Zellvolumen 669,72 (2)

Formeleinheit pro Zelle 4

berechnete Dichte 2,212

Absorptionskoeffizient 1,025 mm™

F(000) 408

Kristallgroile 0,18 - 0,28 - 0,56

Gemessener © — Bereich 3,1-254°

Indexbereich -9<h<9;-10<k<10;-12<1<12

gemessene Reflexe 13279

Unabhangige Reflexe 1238 (Rin: = 0,046)

beobachtete Reflexe 1215

Strukturverfeinerung Vollmatrix, least-squares an F*

Daten, Parameter 1238, 75

Goodness-of-fit 1,15

endgultige R-Werte R; =0,0128, wR, = 0,0309

Atomabsténde [A]
Cs-C2 3,436 (3) Cl-C2 1,417 (5)
Cs-C3 3,309 (3) Cl-C5 1,418 (5)
Cs-C4 3,334 (3) Cl-C6 1,428 (5)
Cs- Na 3,236 (3) C2-C3 1,390 (5)
Cs- Cl, 3,426 (3) C3-C4 1,406 (5)
Cs- C3, 3,438 (3) C4-C5 1,389 (5)
Cs- C4y 3,403 (3) C2-H2 0,9499
Cs- Ch 3,389 (3) C3-H3 0,9500
Cs- Ng 3,292 (3) C4-H4 0,9504
N -C6 1,151 (5) C5-H5 0,9501

Bindungswinkel [ °]
C2-Cs-C3 23,69 (8) Cs.-Cl-C2 79,63 (18)
C2-Cs-C4 39,22 (8) C5-Cl1-C6 126,6 (3)
Na- Cs- C2 113,58 (8) Cs.-Cl1l-C5 76,54 (19)
Cl,- Cs-C2 105,98 (7) Cs.-Cl-C6 110,7 (2)
C2-Cs-C3p 129,98 (8) Cs-C2-C1 82,46 (18)
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TabelleC:

C2-Cs-C4y 144,41 (8) Cs-C2-C3 73,02 (18)
C2-Cs-C5, 125,98 (8) Cl-C2-C3 107,3 (3)
Ng- Cs- C2 82,88 (8) Cs-C3-C2 83,3 (2
C3-Cs-C4 24,43 (8) Cs-C3-C4 78,8 (2)
Na- Cs- C3 126,50 (8) Cs-C3-Cx 143,44 (12)
Cl,-Cs-C3 82,55 (8) C2-C3-C4 108,8 (3)
C3-Cs-C3p 111,35 (8) Cs.-C3-C2 79,44 (19)
C3-Cs-C4y 121,25 (9) Cs.-C3-C4 76,76 (19)
C3-Cs-C5, 102,40 (8) Cs-C4-C3 76,8 (2)
Ng- Cs- C3 80,31 (8) Cs-C4-C5 84,5 (2)
Na- Cs-C4 108,45 (9) Cs-C4-Cx 143,96 (11)
Cl,-Cs-C4 71,48 (8) C3-C4-C5 108,3 (3)
C3,-Cs-C4 90,90 (8) Cs.-C4-C3 79,53 (18)
C4 - Cs-C4y 106,89 (8) Cs.-C4-C5 77,65 (19)
C4-Cs-C5, 95,01 (8) Cl-C5-C4 107,7 (3)
Ng- Cs-C4 102,77 (8) Cs-C5-C1 79,46 (18)
Na- Cs- C1, 109,11 (8) Cs.-C5-C4 78,8 (2)
Na- Cs- C3, 71,54 (8) N-C6-C1 1794 (3)
Na- Cs- C4, 83,45 (8) Cs-C2-H2 110,94
Na- Cs- C5, 106,65 (8) Cl-C2-H2 126,32
Na- Cs- Ng 145,48 (8) C3-C2-H2 126,37
Cl, - Cs-C3, 38,46 (8) Cs-C3-H3 105,48
Cl,- Cs- C4, 38,75 (8) C2-C3-H3 125,58
Cl,- Cs- Ch, 24,00 (8) C4-C3-H3 125,59
Ng - Cs- Cl, 94,33 (8) Cs.- C3-H3 110,80
C3p- Cs- C4, 23,71 (8) Cs-C4-H4 106,11
C3p- Cs- Ch, 38,76 (8) C3-C4-H4 125,80
Ng- Cs- C3, 122,92 (8) C5-C4-H4 125,88
C4y - Cs- Chy 23,60 (9) Cs.-C4-H4 109,75
Ng - Cs- C4y 101,43 (8) Cl-C5-H5 126,19
Ng - Cs- C5, 84,54 (8) C4-C5-H5 126,15
C2-Cl1-C5 107,9 (3) Cs.-C5-H5 108,67
C2-Cl1-C6 125,5 (3)
Daten des *C-NM R-Spektrums von Co(CNCp), (12) in Toluol-ds
Tl Tis C1
[KI  [K] | & & &%
294  293,8 |1310,5 1256,0 12379
C2/5 C3/4 CN
6exp 6para 6para298 6exp 6para 6para298 6exp 6para 6para298
-93,2 -167,0 -164,4| 7765 7022 692,1 | -560,1 -679,0 -669,2

Diamagnetische Standards: siehe NMR-Daten von Fe(CpCN); (11) (Kap. 4.4.5)
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TabelleD:  Daten der *H-NMR-Temperaturreihe von Co(CpCN); (12) in Toluol-dg
Tl Tig H 2/5 H 3/4
[ K] [ K] 66Xp 6par a 6par a298 66Xp 6par a 6par a298
300 3016 | 123 744 753 | -50,7 -5556 -56,23
310 3101 | 110 6,14 639 | -489 -5376 -5594
320 3182 | 99 504 538 | -47,4 -52,26 -55,80
330 3272 | 90 414 455 | -459 -50,76 -55,73
340 3352 | 81 324 364 | -445 -49,36 -5552
30 3446 | 7.2 2,34 2,71 | -432 -48,06 -55,58
360 3529 | 65 164 194 | -420 -46,86 -55,49
370 3612 | 58 094 114 | -409 -4576 -55/46
Diamagnetischer Standard: Fe(CpCN), (11) & = 4,86 ppm (H 2-5)
TabelleE:  Daten des *H-MAS-NMR-Spektrums von Co(CpCN)- (12)
Vrot Tl Tig H 2/5 H 3/4
MHZ | [K]  [K] | &7 & F%| &° & %

149 | 3350 3350

29,2 243

27,4

-49,2

-54,1

-60,8

Diamagnetischer Standard: Fe(CpCN); (11) & = 4,86 ppm (H 2-5)

TabelleF:  Tensorwerte der *H-MAS-NMR-Spektrensimulation von Co(CpCN)- (12)
. Rel. Wit GB/LB GB LB
Signe Intensity [MHZ] Ou 02 O [%]  [HZ]  [HZ]
H 2/5 80 15000 136,745 -22,465 -22,465 10 2500 2000
H34a 39 15000 103,794 -83.090 -168,848 8 2200 1500
H3/4b 40 15000 125,112 -125,007 -125,007 8 2200 1500
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TabelleG:  Daten des *C-MAS-NMR-Spektrums von Co(CpCN); (12)
Vrot Tsoll Tist C1
[MHZ] | [K] K] | &% & &%
13,0 | 3250 3233 7922 7352 797,6
Tsoll Tis C2/5 C3/4 CN
[ K] [ K] 6exp 6para 6para298 6exp 6para 6para298 6exp 6para 6para298
3250 3233 |-200,2 -275,0 -298,3| 726,0 651,2 706,55 | -5234 -641,9 -696,4
Diamagnetische Standards: siehe NMR-Daten von Fe(CpCN); (11) (Kap. 4.4.5)
TabelleH: Tensorwerte der **C-MAS-NM R-Spektrensimulation von Co(CpCN); (12)
. Rel. Vi GB/LB GB LB
Sonal || ensity| MHZ | O 82 9 | o [HZ  [HZ
Cl 28 13000 |1477,84 594,06 304,68 50 1800 2000
C2/5 100 13000 | 156,45 -157,73 -599,42 70 3000 2000
C3/4 39 13000 |1290,18 606,76 282,09 50 1800 2000
CN 50 13000 | -436,82 -530,709 -603,64 50 1800 1000
Tabélel: Daten des *C-NMR-Spektrums von Ni(CpCN); (13) in CHsCN
Tl Tig C1
[KI  [K] | & & &%
294 293,76 | 1593,8 1539,3 1518,6
Tsoll Tis C2/5 C3/4 CN
[ K] [ K] 6exp 6par a 6par a298 6exp 6par a 6par a298 6exp 6par a 6par a298
294 293,76 |1342,1 1268,3 1251,3|1444,2 1369,9 1351,5|-1092,9 -1211,8 -11955

Diamagnetische Standards. siehe NMR-Daten von Fe(CpCN); (11) (Kap. 4.4.5)
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Tabelle J:

Daten der *H-NMR-Temperaturreihe von Ni(CpCN), (13) in Toluol-dg

Tsl Tig H 2/5 H 3/4

300 301,6 |-219,2 -224,1 -226,8|-242,0 -246,6 -249,6
305 3058 |-2158 -220,7 -226,5|-238,0 -241,9 -248,2
310 309,7 |-212,6 -217,5 -226,0|-2345 -239,1 -248,5
315 314,8 |-209,5 -214,4 -226,5|-230,9 -2355 -248,8
320 319,1 |-206,5 -211,4 -226,4|-227,7 -232,3 -248,8
325 3234 |-203,7 -208,6 -226,4|-224,3 -228,9 -248/4
330 328,0 |-201,1 -206,0 -226,7|-221,2 -225,8 -248,5
335 331,6 |-198,3 -203,2 -226,1|-218,3 -222,9 -248,0
340 336,5 |-1958 -200,7 -226,6|-215,3 -220,2 -248,7
345 3409 |-1934 -198,3 -226,9|-212,7 -217,3 -248,6
350 3450 |-191,0 -1959 -226,8|-209,9 -2145 -248,3
355 348,2 |-188,5 -1934 -226,0|-207,3 -211,9 -247.6
360 3529 |-186,3 -191,2 -226,4| 204,8 -209,4 -248,0
365 357,7 |-184,1 -189,0 -226,9|-202,2 -206,8 -248,2
370 361,2 |-182,1 -187,0 -226,7|-199,7 -204,3 -247,6

Diamagnetischer Standard: Fe(CpCN), (11) & = 4,86 ppm (H 2-5)

TabdleK:

Daten des "H-MAS-NMR-Spektrums von Ni(CpCN); (13)

Vrot Tal Tis H2-5
[MHZ] | [K] [K] O b i
149 | 3350 3350 |-152,3 -157,1 -176,6

Diamagnetischer Standard: Fe(CpCN); (11) & = 4,86 ppm (H 2-5)

TabelleL:  Tensorwerte der 'H-MAS-NMR-Spektrensimulation von Ni(CpCN); (13)
. Rel. Vrot GB/LB GB
Signal || yensity | (MHZ | 91t 92 0m | Trg  [HZ
H 2-5 100 149 | 128,87 -205,89 -373,84 7 4500
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TabelleM: Daten des *C-MAS-NMR-Spektrums von Ni(CpCN), (13)
Vrot Tsoll Tist C1
[MHZ] | [K]  [K] | & & &%
15,0 | 3350 3350 8453 788,3 886,2
C2/5 C3/4 CN
5P gpara 6para298 5P gpara 6para298 5P gpara 6para298
825,3 7505 843,7 | 9114 836,6 9405 | -747,7 -866,2 -973,4

Diamagnetische Standards: siehe NMR-Daten von Fe(CpCN); (11) (Kap. 4.4.5)

TabelleN:  Tensorwerte der **C-MAS-NMR-Spektrensimulation von Ni(CpCN), (13)
Signe Intr?e)re:s'ity [|\>|) Hp | Su %z O G?t{/t]B [ﬁg] [LHE;]

Cl 15 15000 |1895,92 557,05 82,99 70 1600 1000
C2/5 23 15000 |1875,91 537,47 62,57 70 1500 1200
C3/4 33 15000 |1977,44 594,44 162,33 65 1400 2000

CN 18 15000 |-681,98 -681,98 -879,10 50 1800 500

Berechnung der Signalver schiebungen fur dasfiktive Ringproton H ,, 1*

von 1,1’ -dicyanosubstituierten M etallocenen (12, 13)

Der Berechnung der theoretischen *H-NMR-Kontaktverschiebung fiir das fiktive Ringproton

H,1% (55 (H ,1%)) liegen die gemessenen Werte 55% (C 1, C 2/5, C 3/4) und 5% (H 2/5,

H 3/4) zu Grunde. Sowohl in Lésung als auch im Festkorper werden die gemittelten Werte
der *H- und *C-NMR-Kontaktverschiebungen folgendermalien errechnet (Gl. 6.1 und 6.2):

XCO)=Y[d(C1) +2d(C2/5) +235(C 3/4)]
FHO) =Y [d(H ,1“) + 23 (H 2/5) + 23 (H 3/4)]

Gl. 6.1
Gl. 6.2

Die Ermittlung von §5% (H ,,1%) basiert auf der Spindichteverteilung auf den Ring-C-Atomen

Ci (siehe Abb. 3.12 ), welche die chemischen Verschiebungen &(C;) und (durch direkte

Polarisation) &(H;) bestimmen.
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Dadurch gelten folgende mathematische Beziehungen (Gl. 6.3):
0(H2/5) d(H3M4) &(H,1") Gl 63
0(C2/5  3(C3/4) 0(C) o
Daraus ergibt sich 8(H , 1*) wie folgt (Gl. 6.4):
oH,1)=&(C1) - O(H 2/%5) _ o(C1) - O(H 3/4) Gl. 6.4
0(C2/5) 0(C3/4)

In Tabelle 6.1 sind zunéchst alle *C-NMR-Signal verschiebungen aufgefiihrt:

Tabelle6.1: *C-NMR-Kontaktverschiebungen der 1,1'-Dicyanometallocene 12 und 13

0(C1) o(C 2/5) o(C 3/4) o(CO)
Cobaltocen (12) Losung 1237,9 -164,4 692,1 458,7
Cobaltocen (12) Festkorper 797,6 -298,3 706,5 322,8
Nickelocen (13) Ldsung 1518,6 1251,3 1351,5 1344.8
Nickelocen (13) Festkdrper 886,2 843,7 940,5 890,9

Tabelle 6.2 zeigt neben den gemessenen *H-NMR-Kontaktverschiebungen die berechneten

Quotienten und deren gemittelten Werte F gemél3 Gleichung 6.5 :

_— {6(H 2/5) , 8(H 3/4))
3(C2/5) 3(C3/4)

Gl. 6.5

Tabelle6.2: 'H-NMR-Kontaktverschiebungen der 1,1’ -Dicyanometallocene 12 und 13

0(H2/5) &(H3/4)
o(H 2/5)  &(H 3/4) 3(C25) 5(C3/4) F
Cobaltocen (12) Lésung 75 562 00456 -00812 oo
- 0,08 (F')
Cobaltocen (12) Festkorper 27,4 -60,8 -0,0919 -0,0861 - 0,0890
Nickelocen (13) Ldsung -226,8 -249,6 -0,1813  -0,1847 - 0,1830
Nickelocen (13) Festkorper  -176,6 -176,6 -0,2093 -0,1878 - 0,1986
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§H25) . B(H34)

wird deutlich, dass sich die Werte fur das
0(C2/5) 0(C3/4)

Beim Vergleich von

1,1'-Dicyanonickelocen-Derivat  (13) sowohl in Losung als auch im Festkorper nur
geringfugig unterscheiden. In beiden Féllen kann der Mittelwert F der beiden Quotienten zur
Berechnung von &(H ,,1%) verwendet werden. Analog wird auch fur das Cobaltocen-Derivat
(12) im Festkorper verfahren. Im Gegensatz dazu unterscheiden sich die beiden Quotienten
fur 12 in Lésung deutlich. Die Ursache liegt in der geringen Signalverschiebung fir H 2/5
von 7,5 ppm. Dadurch ist dieser Wert mit einem grof3en Fehler behaftet. Fir diesen Fall soll
neben dem Wert F’, der sehr nahe am realistischen Quotienten der Festkorper-Signal-
verschiebungen liegt, zum Vergleich der Mittelwert F zur Berechnung von &H ,1%)
herangezogen werden. d(H ,,1*) wird entsprechend Gleichung 6.4 folgendermal3en berechnet
(Gl. 6.6):

&H ,19) =F - 5(C 1) Gl. 6.6

In Tabelle 6.3 sind alle berechneten &H ,1“) und die durchschnittlichen *H-NMR-Kontakt-
verschiebungen &(H ) aufgefihrt.

Tabelle6.3: Berechnete 3(H ,1¢)-Werte und die gemittelten *H-NMR-Kontaktverschie-
bungen d(H ) der 1,1'-Dicyanometallocene 12 und 13

5H,1)  &HD)

Cobaltocen (12) Lésung ggg 33953%
Cobaltocen (12) Festkorper -71,0 -27,6

Nickelocen (13) Ldsung -277,9 - 246,1
Nickelocen (13) Festkdrper -176,0 -176,5

* &(H ) berechnet aus F’

Die mittels F und F' berechneten d(H [1)-Werte fir 12 in Lésung liegen somit sehr nahe

beieinander.
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TabelleO:  Kristalldaten von 1,1’ -Dicyanoferrocen (11)

Summenformel C12 H8 Fe N2

Molmasse 236,05 g/mol

Temperatur 193 K

Wellenldnge A (Mo(K ) 71,073 pm

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c

Zelldimensionen a=8,9356 (2) A a =90°
b=8,2264 (2) A B =107,7662 (11)°
c=13,2914 (2) A y=90°

Zellvolumen 930,46(4) A°

Formeleinheit pro Zelle 4

berechnete Dichte 1,685 gcm™

Absorptionskoeffizient 1,025 mm™

F(000) 480

Kristallgroile 0,15-0,15- 0,68

Gemessener © — Bereich 3,4-26,3°

I ndexbereich

-11<h<11;-10<k<10;-15<1<15

gemessene Reflexe 9295
Unabhangige Reflexe 955 (Rir = 0,034)
beobachtete Reflexe 931

Strukturverfeinerung

Vollmatrix, least-squares an F*

Daten, Parameter

955, 85

Goodness-of-fit

1,11

endgultige R-Werte

R: = 0,0229, wR; = 0,0697

Atomabstande [A]

Fe-C1
Fe-C2
Fe-C3
Fe-C4
Fe-C5
N-C

Bindungswinkel [°]

Cl-Fe-C2
Cl-Fe-C3
Cl-Fe-C4
Cl-Fe-C5
Cl-Fe-C1,
Cl-Fe-C2,
Cl-Fe-C3,
Cl-Fe-C4,

2,0378 (17) Cc-Cl
2,0560 (17) Cl-C2
2,0644 (17) Cl1-C5
2,0613 (16) C2-C3
2,0549 (15) C3-C4
1,150 (2) C4-C5
41,18 (7) C4- Fe- Ch,
68,25 (6) C4 - Fe- C5,
68,26 (6) Cla- Fe-C5
41,03 (7) C2.- Fe- C5
110,23 (6) C3,- Fe- C5
124,01 (7) Cla - Fe- C5
158,42 (7) C5- Fe- C5,

160,73 (7)

Cla - Fe = C2a

1,429 (2)
1,440 (2)
1,435 (2)
1,424 (2)
1,425 (3)
1,425 (2)

119,81 (6)
155,65 (7)
125,62 (7)
107,67 (7)
121,03 (7)
155,65 (7)
162,71 (7)
41,18 (7)
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Cl-Fe-C5; 125,62 (7) Cl,- Fe-C3, 68,25 (6)
C2-Fe-C3 40,45 (6) Cl,- Fe-C4, 68,26 (6)
C2-Fe-C4 68,42 (7) Cl,- Fe-C5; 41,03 (7)
C2-Fe-C5 69,24 (7) C2,- Fe-C3, 40,45 (6)
Cl,- Fe-C2 124,01 (7) C2,- Fe-C4, 68,42 (7)
C2-Fe-C2 160,53 (7) C2,- Fe-C5; 69,24 (7)
C2-Fe-C3, 157,87 (7) C3,- Fe-C4, 40,42 (7)
C2-Fe-C4, 122,50 (7) C3,- Fe-Ch, 68,38 (7)
C2-Fe-C5; 107,67 (7) C4,- Fe- C5; 40,51 (6)
C3-Fe-C4 40,42 (7) N-C-C1 179,54 (19)
C3-Fe-C5 68,38 (7) Fe-Cl1-C 125,98 (13)
Cl,- Fe-C3 158,42 (7) Fe-Cl1-C2 70,09 (9)
C2,- Fe-C3 157,87 (7) Fe-C1-C5 70,12 (9)
C3-Fe-C3, 121,45 (6) C-C1-C2 125,76 (16)
C3-Fe-C4, 105,72 (6) C-C1-GC5 125,53 (16)
C3-Fe-C5h; 121,03 (7) C2-C1-C5 108,70 (13)
C4-Fe-C5 40,51 (6) Fe-C2-C1 68,73 (10)
Cl,-Fe-C4 160,73 (7) Fe-C2-C3 70,09 (10)
C2,-Fe-C4 122,50 (7) Cl-C2-C3 106,95 (14)
C3.-Fe-C4 105,72 (6) Fe-C3-C2 69,46 (9)
Fe-C3-C4 69,68 (10) C3-C4-C5 108,61 (15)
C2-C3-C4 108,65 (14) Fe-C5-C1 68,84 (9)
Fe-C4-C3 69,90 (9) Fe-C5-C4 69,99 (9)
Fe-C4-C5 69,50 (9) Cl-C5-C4 107,09 (15)
TabelleP:  Daten der *H-NMR-Temperaturreihe von Co(CpCN)(Cp*) (15) in Toluol-dg
Tl Tis Cp*-CHg H 2/5 H 3/4
[ K] [ K] 6exp 6para 6para298 6exp 6para 6para298 6exp 6para 6para298
300 3016 | 428 412 4169 | 05 -304 -307 | -422 -4574 -46,29
305 3052 | 423 40,7 4168 | 02 -334 -342 | -416 -4514 -46,23
310 3101 | 41,7 401 41,73 | -01 -364 -3,78 | -41,0 -4454 -46,34
315 3139 411 395 4160 | -04 -394 -414 | -40,3 -43,84 -46,17
320 3182 | 405 389 4153 | -08 -434 -463 | -39,7 -4324 -46,17
325 3226 | 399 383 4145| -10 -454 -501 | -39,1 -42,64 -46,15
330 3272 | 394 378 4150 | -1,3 -484 -531 | -385 -42,04 -46,15
335 33L,2| 389 373 4146 | -16 -514 -571 | -379 -41,44 -46,05
340 3352 | 383 367 4128 | -18 -534 -6,00 | -37,4 -40,94 -46,05
345 3399 | 378 362 4129 | -21 -564 -643 | -36,8 -40,34 -46,00
350 3446 | 373 357 4128 | -23 -584 -6,75 | -363 -39,84 -46,06

Diamagnetische Standards. Fe(CpCN)(Cp*) (14) &6 = 1,62 (Cp*-CHs); 3,54 (H 2-5) ppm
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TabelleQ: Daten der *C-NMR-Temperaturreihe ohne C 1 von Co(CpCN)(Cp*) (15) in
Toluol-ds

Tl Tig Cp* -Ri ng-C Cp* -CH3

[K] [K] Sexp opaa 6para298 Sexp Spaa 6para298
207 29859 | 622,6 540,7 5418 |-173,5 -183,7 -1841
310 310,16| 595,0 513,1 5349 |-163,6 -173,8 -180,9
320 318,24| 576,6 494,7 528,3 |-158,1 -168,3 -179,7
330 327,24| 560,2 4783 5252 |-152,2 -162,4 -178,3
340 335,19| 5454 4635 521,3 |-147,0 -157,2 -176,8
350 344,60| 531,2 449,3 5196 |-141,0 -151,2 -174,8
360 354,40| 5185 436,6 519,2 |-1379 -1481 -176,1
370 363,00| 507,1 4252 5179 |-1325 -142,7 -173,8

C2/5 C3/4 CN

Sexp opaa 6para298 Sexp Spaa 6para298 Sexp Spaa 6para298
51,8 -223 -223 | 6904 616,2 6174 |-468,8 -579,0 -580,1
66,2 -7,9 -8,2 | 6558 5816 6053 |-430,5 -549,9 -572,3
78,5 44 47 | 631,0 556,8 594,6 |-402,2 -521,6 -557,0
85,7 11,6 12,7 | 609,3 535,1 587,6 |-378,3 -497,7 -546,5
9%54 21,3 239 | 5904 516,2 580,6 |-357,3 -476,7 -536,2
100,7 26,6 30,8 | 572,7 4985 576,5|-338,0 -457,4 -528,9
107,0 329 39,1 | 557,1 4829 5743 |-319,8 -439,2 -522,3
1129 38,8 47,3 | 5422 468,0 570,1 |-302,9 -422,3 -514,4

Diamagnetische Standards. siehe NMR-Daten von Fe(CpCN)(Cp*) (14) (Kap. 4.4.8)

TabelleR:  Daten der *H-NMR-Temperaturreihe von Ni(CpCN)(Cp*) (16)

Tor  Tig Cp*-CHs H 2/5 H 3/4
[ K] [ K] 5P gpara 6para298 5P gpaa 6para298 5P opaa 5para298

305 3052 | 277,7 2761 2828 |-162,6 -166,1 -170,1|-180,7 -184,0 -188,4
310 3102 | 2724 2708 2819 |-1594 -1629 -169,6 |-177,0 -180,3 -187,7
315 3139 | 2675 2659 2801 |-1564 -159,9 -168/4 |-173,6 -176,9 -186,3
320 3182 | 262,8 261,2 2789 |-1536 -157,1 -167,8|-170,4 -173,7 -1855
325 3226 | 2584 256,8 2780 |-1509 -154,4 -167,1|-167,4 -170,7 -184,8
330 3272 | 2543 252,7 2775 |-1484 -1519 -166,8 |-164,5 -167,8 -184,3
335 3312 | 250,3 248,7 2764 |-146,0 -149,5 -166,2|-161,7 -1650 -183,4
340 3352 | 24655 2449 2755 |-143,7 -1472 -165,6 | -159,1 -162,4 -182,7

Diamagnetische Standards. Fe(CpCN)(Cp*) (14) 6= 1,62 (Cp*-CHs); 3,54 (H 2-5) ppm
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TabelleS:  Daten des *C-NMR-Spektrums von Ni(CpCN)(Cp*) (16) ohne Cp*-Ring-C-
Verschiebung in Toluol-hg

Tall Tis Cl1l Cp*-CHj3

294 293,76 |1540,1 1484,8 1463,7|-800,3 -810,2 -798,7

C2/5 C3/4 CN
Sexp opaa 6para298 Sexp Spaa 6para298 Sexp opaa 6para298

12459 1171,8 1174,8|1317,8 12439 1226,2| -904,2 -1023,4 -1008,8

Diamagnetische Standards. siehe NMR-Daten von Fe(CpCN)(Cp*) (14) (Kap. 4.4.8)

TabelleT: Experimentelle und paramagnetische Verschiebungen des Nickelocen-'H-
NMR-Signals in Temperaturabhangigkeit als Losungl187]

Tisl K] 3%P [ppm] 84 [ppm]
376,5 -199,3 -203,4
367,5 -204,3 -208,4
358,6 -212,5 -216,6
349,7 -215,1 -219,2
340,8 -221,1 -225,2
331,8 -227,2 -231,3
322,9 -233,6 -237,7
314,0 -240,3 -244,4
305,1 -247,3 -251,4
291,4 -259,2 -263,3
2784 -271,7 -275,8
265,4 -285,2 -289,3
252 4 -300,4 -304,5
2437 -311,3 -315,4
2351 -322,7 -326,8
226,4 -335,8 -339,9
217,7 -349,6 -353,7
200,1 -363,9 -368,0
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TabelleU:  Daten der magnetischen Messungen (T [K]; T [em® K mol™], pet [BM]) von
Ni(CpCN)2 (13)
T T et T xT Neff T vdl Meif

2.0 015735 112178 68.0 114652  3,02810 1721 106730 292161
3,0 023439  1,36913 69,0 1,14468  3,02567 174,1 1,06639 292037
4,0 031112 157741 70,0 1,14259  3,02290 176,1 1,06576 291950
50 038786  1,76124 71,0 1,14128 302117 178,1 1,06483 291822
6,0 046376  1,92587 72,0 1,13985  3,01927 180,1 1,06407 291718
7,0 053866 207557 73,0 1,13795  3,01676 182,1 1,06337 291623
8,0 061087 221031 74,0 1,13628  3,01455 184,1 1,06241 291492
9,0 068037  2,33266 75,1 1,13542  3,01341 186,1 1,06185 291414
10,0 074536  2,44153 76,0 1,13420  3,01179 188,1 1,06114 291317
11,0 080547 253807 77,0 1,13236  3,00934 190,1 1,06054 291235
12,0 086036 262314 78,1 1,13209  3,00899 1922 1,05984 291139
13,0 091027 269814 79,1 1,13140  3,00807 194,1 1,05924 291056
14,0 095447  2,76287 80,1 1,13022  3,00650 196,1 1,05864 290973
15,0 099265  2,81759 81,1 1,12939  3,00540 1982 1,05791 290874
16,0 1,02585  2,86432 82,1 1,12865  3,00440 200,1 1,05730 290789
17,0 1,05492 290462 83,1 1,12720  3,00247 202,1 1,05670 290707
18,0 1,07972  2,93857 84,1 1,12611  3,00102 204,1 1,05617 290633
19,0 1,10077  2,96707 85,1 1,12553  3,00025 206,1 1,05551 290543
20,0 1,11841 299074 86,1 1,12418 299845 208,1 1,05478 290442
21,0 1,13353  3,01090 87,0 112123  2,99452 210,1 1,05335 290246
22,0 1,14819  3,03030 88,1 1,12168 299512 212,1 1,05393 290826
23,0 1,15652  3,04128 89,1 1,12039 299340 214,1 1,05329 290238
24,0 1,16498  3,05238 90,1 1,11981 299262 216,1 1,05262 290145
25,0 1,17203  3,06160 91,1 1,11828 299058 218,1 1,05237 290110
26,0 1,17764  3,06892 92,1 1,11688 298871 220,1 1,05164 290010
27,0 1,18242 307514 93,1 1,11598  2,98750 2222 1,05101  2,89923
28,0 1,18600  3,07979 94,1 1,11519 298644 224,1 1,05018  2,89809
29,0 1,18879  3,08341 95,1 1,11479 298591 226,1 1,05014  2,89803
30,0 1,19083  3,08606 96,1 1,11403  2,98489 228,1 1,04964  2,89734
31,0 1,19235  3,08803 97,1 1,11236 298264 230,1 1,04918  2,8971
32,0 1,19334  3,08931 98,1 1,11085 298063 232,1 1,04852 289579
33,0 1,19374  3,08982 99,1 1,10091 297936 234,1 1,04816  2,89529
34,0 1,19360  3,08965 100,1 1,10892 297803 236,1 1,04759  2,89450
35,0 1,19364  3,08969 102,2 1,10700 297545 238,1 1,04672  2,89330
36,0 1,19309  3,08898 104,1 1,10523 297307 240,1 1,04625  2,89266
37,0 1,19239  3,08808 106,1 1,10346 297069 242,1 1,04561  2,89178
38,0 1,19139  3,08679 108,1 1,10212  2,96889 244,1 1,04494  2,89084
39,0 1,19052  3,08566 110,1 1,10018 296628 246,1 1,04452  2,89026
40,0 1,18942  3,08423 1121 1,00827 296369 248,1 1,04391  2,88942
41,0 1,18810  3,08252 114,1 1,09724 296231 250,1 1,04349  2,88884
42,0 1,18664  3,08063 116,1 1,00039 295304 252,1 1,04302  2,88820
43,0 1,18509  3,07861 1181 1,09464 295879 254,1 1,04262  2,88764
44,0 118362  3,07671 120,1 1,00321 295686 256,1 1,04233  2,88723
45,0 118212 307475 1221 1,00193 295513 258,1 1,04175  2,88643
46,0 1,17943 307125 124,1 1,00067 295343 260,1 1,04111  2,88554
47,0 1,17852  3,07007 126,1 1,08927 295152 262,1 1,04083  2,88515
48,0 1,17662  3,06759 128,1 1,08804 294987 264,2 1,04018  2,88425
49,0 1,17556  3,06621 130,1 1,08672 294807 266,1 1,03998  2,88398
50,0 1,17755  3,06880 1321 1,08559 294653 268,1 1,03939  2,88316
51,0 117259  3,06234 134,1 1,08443 294497 270,1 1,03882  2,88237
52,0 1,17096  3,06020 136,1 1,08333 294347 272,1 1,03826  2,88159
53,0 1,16936  3,05811 1381 1,08212 294183 2742 1,03799  2,88122
54,0 1,16737  3,05550 140,1 1,08106 294039 276,1 1,03753  2,88058
55,0 1,16549  3,05305 142,1 1,08334 294349 278,1 1,03707  2,87994
56,0 1,16364  3,05063 144,1 1,07885 293737 280,1 1,03685  2,87963
57,0 1,16180  3,04821 146,1 1,07703 293490 282,1 1,03642  2,87904
58,0 1,16050  3,04650 1481 1,07674 293451 284,1 1,03616  2,87868
59,0 1,15894  3,04446 150,1 1,07573  2,93313 286,1 1,03570  2,87804
60,0 1,15684  3,04170 152,1 1,07460 293158 288,1 1,03430  2,87609
61,0 1,15551  3,03995 154,1 1,07379 293048 2903 1,03480  2,87679
62,0 1,15414  3,03815 156,1 1,07282 292916 292,1 1,03414  2,87587
63,0 1,15320  3,03691 158,1 1,07191 292791 294,1 1,03400  2,87567
64,0 1,15198  3,03530 160,1 1,07088 292651 296,1 1,03369  2,87524
65,0 1,15010  3,03282 162,1 1,06975 292496 298,1 1,03367 287521
66,0 1,14871  3,03099 164,1 1,06895 292387 300,1 1,03356  2,87506
67,0 1,14760  3,02953 166,1 1,06801 292259
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