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Zusammenfassung

Aromatische N-Heterocyclen erfahren im Rahmen der Koordinationschemie
aufgrund ihrer elektronischen und sterischen Eigenschaften in der Theorie und in der
Praxis eine vielseitige Anwendung.

Im Rahmen dieser Arbeit spielten diesbezlglich die Umsetzungen
niedervalenter Titanverbindungen der Oxidationsstufen zwei und drei mit
aromatischen N-Heterocyclen und anderen fluoridhaltigen Substraten, sowie die
damit zusammenhangende Untersuchung der Eigenschaften der erhaltenen
Titanocenverbindungen eine zentrale Rolle.

Die eingesetzten N-heterocyclischen Liganden waren mono- bis maximal
pentazyklisch und trugen bis zu vier Stickstoffhaftatome in ihren Ringsystemen.
Zudem waren die Liganden teilweise mit einer Azobrickenfunktion ausgestattet. Als
weitere Substrate dienten fluoridhaltige Salze, die grofitenteils als Oxidationsmittel
zum Einsatz kamen. Die erhaltenen, meist multinuklearen, Iuft- und
feuchtigkeitsempfindlichen Titanocenverbindungen wurden durch
Einkristallrontgenstrukturanalyse, spektroskopische Methoden (NMR, ESR, IR und
NIR) sowie durch Massenspektrometrie und teilweise durch Cyclovoltammetrie
charakterisiert bzw. untersucht.

Bei den Reaktionen von dTitanocenen mit N-Heterocyclen wurde insgesamt
eine intensive n-Rickbindung vom Titanocenfragment auf die Liganden beobachtet.
Durch den Einsatz von Diazobis(pyridinen) gelang Uber eine elektronisch induzierte
trans/cis Isomerisierung der Azobruckeneinheit die Bildung von tetranuklearen
Titan(ll)komplexen mit der Struktur eines molekularen Quadrats. Durch den Einsatz
von Chelat- bzw. Bis(chelat)liganden konnte aufgrund dieser n-Ruckbindung vom
Titan durch ESR-Messungen Triplettzustande in diesen Systemen detektiert werden.
Des Weiteren erfolgte durch den Einsatz von Titanocenen die Reduktion und
Isolierung von einzelnen N-Heterocyclen, wie beispielsweise die Reduktion von 4,4"-
Azobis(pyridin), zum entsprechenden Hydrazinderivat.

Bei Reaktionen mit d'-Titanocenen war die Lewis-Basizitat der N-Heterocyclen
essentiell. So wurden mit lineargebauten 4,4 -Bipyridinen verschiedene
Titan(lll)koordinationspolymere isoliert.

Die Umsetzung von dTitanocenen mit fluoridhaltigen Substraten, wie z.B.
Ammoniumsalzen, fuhrte zur Bildung von verschiedenen fluoridverbrickten
Titan(lll)komplexen. Im Speziellen wurde beim tetranuklearen Komplex
[(Cp2Ti)s(TiFs)] im Zuge von NIR-Messungen eine Gemischtvalenz beobachtet.



Summary

Due to the electronic and steric properties, aromatic N-heterocycles play an
important role in the scope of theory and application of coordination chemistry.

In the course of this thesis, reactions of low-valent titanium compounds in the
oxidation state two and three with aromatic N-heterocycles and other fluorine-
containing substrates were in the center of interest, as well as the properties and
characteristics of the isolated titanocene compounds.

The utilized N-heterocyclic ligands consist of one ring up to a maximum of five rings
and carry one to four nitrogen atoms. Especially, some ligands were equipped with
an azobridge function. Further substrates were fluorine-containing salts which served
as oxidizing agents. The obtained, mostly multinuclear, air and moisture sensitive
titanocene compounds were characterized by single crystal X-ray analysis and
spectroscopic methods (NMR, EPR, IR and NIR) as well as mass spectrometry and
cyclovoltammetry.

Generally, an intensive n-back donation from the titanium centers to the ligands is
observed in reactions of d>-titanocenes with N-heterocycles. This mechanism
enables an electronically induced trans/cis isomerisation of azobis(pyridines)
concerning the azobridge. This allows the synthesis of tetranuclear titanium(ll)
complexes with a molecular square structure.

Due to this mentioned n- back donation, EPR-measurements showed triplet states in
titanium(ll) complexes by using of chelat- or bis(chelat)ligands.

Moreover, the reduction and isolation of particular N-heterocycles like the hydrazine
derivative in the case of 4,4-azobis(pyridine) occurred by means of using
titanocenes.

Within the reactions of d'-titanocenes, the lewis-basicity of N-heterocyclic ligands
plays an important role. Therefore, the formation of titanium(lll) coordination
polymers with various linear constructed 4,4 -bipyridnes as bridging ligands become
available.

Fluorine-containing substrates such as ammonium salts led in reaction with
titanocene-acetylene complexes to the formation of fluorine bridged titanium(lll)
complexes. Especially, the tetranuclear complex [(Cp2Ti)s(TiFs)] was found to be

mixed valenced.
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Einleitung und Aufgabenstellung

1. Einleitung und Aufgabenstellung

Niedervalente Titanverbindungen des bent-Metallocen Typs sind in der Lage in
ihrer Koordinationssphare unter oxidativer Addition n-koordinierte, ungesattigte
Liganden (A) zu verketten und einen auf Titan(lV) basierenden Metallacyclus (B)
aufzubauen (Abb. 1-1).1"!

T Oxidative Addition /\ I\{ \Y
RN N N
X \
A
\= Cp oder Cp*
X=CR, CR,, O
Y =CR, CR,

Abb. 1-1 Schematische Darstellung der Verkettung von n-gebundenen, ungesattigten Liganden durch
oxidative Addition an einem niedervalenten bent-Titanocen.

Diese als Templateffekt beschriebene Funktion des Metallzentrums fiihrte in
den Anfangen der metallorganischen  Chemie zum  Aufbau  von
Titanacyclopentanen®*,  -pentenen®  ®  -pentadienen”  -kumulenen®®,
-oxacyclopentanen®® und -dioxacyclopentanen!'®. Unter Ausnutzung dieses
Reaktionsverhaltens und unter Verwendung von raumlich getrennten
Dialkinfunktionen konnten Tilley et al., speziell am niedervalenten Zirkonocen, durch

2l Die von

regioselektive Alkin-Alkin-Kopplung Makrocyclen synthetisieren.!'"
Rosenthal et al. entwickelten Acetylenkomplexe erwiesen sich in dieser Hinsicht als
exzellente und effiziente Quellen bzw. Vorlauferverbindungen fir die Bereitstellung
von niedervalenten Metallocenfragmenten der friihen Ubergangsmetalle, speziell die
des Titans und Zirkoniums.['*°!

Im Arbeitskreis Beckhaus werden zurzeit unter anderem die Reaktionen von
aromatischen N-Heterocyclen mit niedervalenten Titanocen untersucht. Als
metallorganische Reaktionskomponente dienen die bereits angesprochenen
Acetylenkomplexe. Der Acetylenligand in diesen Verbindungen ist allgemein das

Bis(trimethylsilyl)acetylen (BTMSA), welches aufgrund seiner hervorragenden



Einleitung und Aufgabenstellung

o-Donor- und =n-Akzeptorfahigkeiten das in freier Form nicht existente
Titanocen(ll)fragment stabilisiert. So haben sich die in Abbildung 1-2 gezeigten
mononuklearen BTMSA-haltigen Titanocenkomplexe 1 bis 3 neben anderen
Titanocenen als hervorragende Ausgangsverbindungen fur die Reaktion mit

aromatischen N-Heterocyclen bewahrt.
Q TMS ﬁ/ T™MS é ™S
\ \ \
Ti i i |
& s
1

TMS = Si(CHa),

Abb. 1-2 Im Arbeitskreis Beckhaus haufig eingesetzte Titanocenquellen.

Bei der Untersuchung der Reaktionen von verschiedenen aromatischen N-
Heterocyclen gegenlber niedervalenten Titanocenen konnten unterschiedliche
Reaktionsweisen beobachtet  werden. Neben den zu erwartenden
Koordinationsmodi, wie Verbrickung, Chelatisierung und terminale Koordination,
konnen weitere Uberraschende Reaktionsarten wie C-H-Aktivierung oder C,C-
Kopplungsreaktionen auftreten. So konnten bereits Kraft'”?” und Piglosiewicz!"® 2"
%l diese beeindruckende Reaktionsvielfalt aufzeigen. Die Abbildung 1-3 zeigt eine

Auswahl an, bereits mit Titanocenen umgesetzten, aromatischen N-Heterocyclen.

O ONSEOEOE N eYe
L Lon L [/] Non Ly NC/>—<\:/\N
N N N N N N’ \ Z

4 5 6 7 8 9 10

Pyridin  Pyridazin Pyrimidin Pyrazin s-Triazin s-Tetrazin 4.4 -Bipyridin

Abb.1-3 Bereits eingesetzte aromatische N-Heterocyclen.

Die Vielfalt an Reaktionsarten aulRert sich in der unterschiedlichen Aktivierung
der Wasserstoffatome der in Abbildung 1-3 gezeigten N-Heterocyclen 4-10
gegenuber den eingesetzten Titanocenquellen 1-3 (s.u. Abb. 1-4 und 1-5). So
kénnen innerhalb des Aufbaus von supramolekularen Architekturen'™® auch mit
diesem Aufbau einhergehende, radikalinduzierte C,C-Knipfungsreaktionen!®® 22!
auch C-H- sowie C-F-Aktivierungen!'® beobachtet werden. Speziell die C,C-

Knldpfungsreaktionen und C-H-Aktivierungen erdffnen hierbei den Zugang zu

2
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N-heterocyclischen Ligandsystemen, die sonst nur mit einem extensiven
praparativen Aufwand zu erreichen waren. Dies betrifft insbesondere die bei diesen
Reaktionen entstehenden Hexaazatriphenylen (HAT)?°- und Hexaazatrinaphtylen
(HATN)??.systeme. Die zu beobachten C-H- bzw. C-F-Aktivierungen finden fast
ausschlieBlich am in ortho-Position zum Heteroatom stehenden C-Atom des
Heterocyclus statt (Abb. 1-4 links).

Das Reaktionsverhalten der Titanoceneinheit wird aber auch ganz wesentlich
von seinen Cyclopentadienylliganden bestimmt. Die Abbildung 1-4 zeigt zwei
ausgewahlte Beispiele der moglichen Reaktionsmodi vom  Titanocen-

acetylenkomplex 1 mit Pyridin (4) und Pyrazin (7).

ﬂ\/H %O Q [j G?//_\\NTH@
1/2% ﬁm %;j[ %)’ 1/4 [Nj [ ]

TMS | |
11 1 C Ti— N\ /N Ti O

TMS = Si(CHa)s @
Abb. 1-4 Reaktionen der Titanocenquelle 1 mit Pyridin (4) und Pyrazin (7).

Das Titanocen 1 bildet mit Pyridin (4) unter Aktivierung des ortho-
Wasserstoffatomss den zweikernigen Komplex 11. Im Gegensatz dazu zeigt die
Reaktion von 1 mit Pyrazin (7) keine C-H-Aktivierung, sondern die Bildung des
tetranuklearen Komplexes 12. Wird die Titanocenkomponente 1 gegen die
permethylierte Titanocenquelle 2 ausgetauscht, so reagiert Pyrazin (7) unter
dreifacher C,C-Knupfungsreaktion zum dreikernigen Komplex 13. Das im zentralen
Sechsring aliphatisch vorliegende Ligandsystem in Komplex 13 entspricht einem
Derivat des Hexaazatriphenylens (HAT). Bei Verwendung von s-Triazin (8) erfolgt in
Reaktion mit 2 eine radikalinduzierte C,C-KnlUpfungsreaktion. Im Verlaufe dieses

Prozesses entsteht der dinukleare Komplex 14 (Abb. 1-5).
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TMS = Si(CH3);3
Abb. 1-5 Beobachtete Reaktionen mit Cp*zTi(nz-BTMSA) (2) und den aromatischen N-Heterocyclen 7
und 8.
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Bei den verwendeten aromatischen N-Heterocyclen handelt es sich haufig um
gute n-Akzeptoren, so dass ein Elektronentransfer vom Titan auf den Liganden
(Metall-Ligand-Charge-Transfer) diskutiert werden kann.

Im Arbeitskreis Beckhaus konnten ebenfalls zahlreiche multinukleare
Titankomplexe der Oxidationsstufe drei hergestellt werden. So wurde im Jahr 2000
der von Scherer synthetisierte distickstoffverbrickte Komplex 15 mit bis zu 90%
Ausbeute aus der Reaktion von Cp*TiClz mit 1.5 Aquivalenten Magnesium unter

Anwesenheit von 6,6'-Di-para-toluolfulven erhalten (Abb. 1-6).1*%"]

;ﬁ@

Tl/N—N\T|
R

0 ’ S
N\

R
R R
15 R=—{_)cH,

Abb.1-6 Von Scherer synthetisierter distickstoffverbriickte Titankomplex 15.

Trotz der d'-Elektronenkonfiguartion am Titan konnte hier ein diamagnetisches
Verhalten der Verbindung 15 beobachtet werden. Ahnlich geartete Komplexe wurden
bereits von Teuben et al. 1979 beschrieben.”®! In diesem Zusammenhang wird eine
superaustauschahnliche Spinkopplung der am Titanzentrum befindlichen einzelnen
d-Elektronen Uber den verbrickenden Distickstoffigand diskutiert. Far die
Spinkopplung ist eine geeignete raumliche Orientierung und energetisch ahnliche
Lage der Orbitale am Metallzentrum und den Liganden wichtig. Somit ergibt sich
insgesamt fur das betrachtete dinukleare System 15 ein Singulettgrundzustand. Bei
einer Gemischtvalenz der Uber Brickenliganden verbundenen Metallzentren wird

innerhalb dieser Systeme ein Elektronentransfer diskutiert. Diese Delokalisation kann
4
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unterschiedlich  stark ausgepragt sein. Sie ist abhangig von der
Elektronenkonfiguration der Metallzentren und deren Abstand zueinander, sowie
dem Aufbau des Bruckenliganden. So kdonnen zum einen die Elektronen zeitlich
vollstandig delokalisiert sein oder zum anderen einer vollstandigen Lokalisation an
den Metallzentren unterliegen. Vor allem im Bereich der achten Nebengruppe sind
bereits zahlreiche Arbeiten Uber dieses Phanomen publiziert worden. Der
bekannteste Vertreter dieser Spezies ist das Creutz-Taube-lon (16) (Abb. 1-7).12°3]
~15e
HaN  NH, HsN - NH,
H3N—le:—N/:/\N—le—-NH3

[

HiN  NH; HiN NHs

16
Abb. 1-7 Das Creutz-Taube-lon (16).

Bei Verwendung des Bruckenliganden Pyrazin (7), wie es in Abbildung 1-7
gezeigt ist, sind die d-Elektronen der Rutheniumzentren sehr stark delokalisiert. Wird
Pyrazin (7) jedoch gegen 4,4 -Bipyridin (10) ersetzt, so erfolgt, im Gegensatz dazu,
nur noch eine geringe Delokalisation der Elektronen. 23033

Die Reaktionen von Titanocenen der Oxidationsstufe drei mit N-Heterocyclen
sind in der Literatur nicht stark vertreten. So konnten bereits 1975 Stucky et al.
verschiedene Titanocen(lll)verbindungen synthetisieren, die als Dimer oder Trimer
vorliegen.*Y  Spater gelang es dann Jordan und Erker die kationische
Titanocen(lll)verbindungen 17 und 18 =zu synthetisieren und teilweise
kristallographisch zu charakterisieren.*> *®!' |m Jahre 1996 erfolgte in der
Arbeitsgruppe Rosenthal die Synthese des durch THF-Koordination stabilisierten
Titanocens 18 anhand der Umsetzung von 1 mit einem

Trialkylammoniumtetraphenylborat.?!

—|e —|e

© @@

Abb. 1-8 Bekannte Titanocen(lll)verbindungen.

ﬁ NCCH3



Einleitung und Aufgabenstellung

Abseits dieser bereits bekannten Verbindungen sind aber bislang nur wenige
Beispiele bekannt, in denen kationische Titanocene der Oxidationsstufe drei mit
aromatischen N-Heterocyclen zur Reaktion gebracht und eingehend untersucht
wurden. So sind die Komplexe 19 und 20, die Laviron®® bzw. Rosenthal®®”

synthetisierten zwei der publizierten Beispiele (Abb. 1-9).

= CI% e
§; Yo @) >
Rgg%ﬁ

Abb. 1-9 Titan(lll)komplexe mit koordinierten N-Heterocyclen.

Verbindung 19 kann hierbei durch Reaktion von Titanocen(lll)chlorid
((Cp2TiCl)2) mit dem aromatischen N-Heterocyclus Benzo[c]chinolin hergestellt
werden. Die salzartige Verbindung 20 kann im Gegensatz dazu in einfacher Weise
aus 18 durch Zugabe von Pyridin (4) hergestellt werden.

Die allgemein formulierte Zielsetzung dieser vorliegenden Arbeit ist es, die
Untersuchungen von aromatischen N-Heterocyclen in der Koordinationssphare des
niedervalenten d-Titanocens fortzufiihren. Als d*-Titanocenquellen sollten die oben
bereits in Abbildung 1-2 gezeigten Verbindungen 1 bis 3 dienen. Im Speziellen stand
das Reaktionsverhalten von Azobis(pyridinen) gegenuber Titanocenen im Fokus der
Untersuchungen, da diese Liganden aufgrund ihrer Isomerisierungsmoglichkeit

,Schalterahnliche Vorgange zwischen Metallzentren erlauben (Abb. 1-10).

L, ML,
[ Yy !
N/_/

N N
N < :
L, M<—N > Isomerisierung ? L, M<—N > N—=ML,

Abb. 1-10 Schematische Darstellung der mdglichen Koordination und Isomerisierung von
Azobis(pyridinen).



Einleitung und Aufgabenstellung

In dieser Hinsicht war ebenso die mogliche Koordination an der Azoeinheit der
Azobis(pyridine) von Interesse. Diesbezuglich sollten diese Reaktionen denen der
spaten Ubergangsmetalle gegeniiber gestellt und die sich ergebenen Unterschiede
herausgearbeitet werden.

Des Weiteren bestand die Aufgabe darin den Aufbau von neuen
supramolekularen Architekturen auf Basis von d'-Titanocen zu vollziehen. Die durch
den Aufbau von supramolekularen Titan(ll)komplexen gewonnenen Erkenntnisse
wurden mit den schon bekannten Verhaltensweisen der d?-Titanverbindungen in
Zusammenhang gebracht. Als d'-Titanocenquelle diente hauptsachlich die
Titanocenspezies 18 (Abb. 1-8). Als N-heterocyclische Liganden kamen
vorzugsweise solche in Frage, bei denen das Reaktionsverhalten gegeniiber d*
Titanocenen schon bekannt war, wie beispielsweise Pyrazin (7) und
4,4"-Bipyridin (10).

Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit war es die Reaktion von
Trialkylammoniumsalzen mit dem Acetylenkomplex 1 zu untersuchen und damit
neue, weitere d'-Titanocenquellen mit verschiedenen schwachkoordinierenden
Anionen herzustellen und diese anschlielend eingehend zu charakterisieren
(Abb. 1-11).

e
™S %
ﬁ\ + [HNR3][X] \ e
i | on Ti X
205 Hy
@ - C,(TMS), @
-NR
1 3
TMS = Si(CHa)s x°= [BF,] oder [PFg]”

R = Alkyl

Abb. 1-11 Schematische Darstellung der Reaktion von 1 mit Trialkylammoniumsalzen [HNR;][X] unter
Bildung von kationischen Titanocenen mit unterschiedlichen Anionen ([BF4] und [PFe]).
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2. Grundlagen

2.1 Oxidationsstufen des Titans und der Titanocenkomplexe

Versuche zur Synthese definierter Ubergangsmetallorganischer Verbindungen
waren lange Zeit erfolglos.*® %1 Erst mit Beginn der fiinfziger Jahre des 20.
Jahrhunderts gelang zufallig die Herstellung des Ferrocens (22) bei dem Versuch der
Synthese des Fulvalens (21).*" Kealy und Pauson folgten dabei einer von Gilman
und Lichtenwalter fiir Biphenyle erprobten Syntheseroute.*? Hierbei sollte das
Fulvalen (21) ausgehend von einer Cyclopentadienylgrignardreagenz (CsHsMgBr) im
Uberschuss und Fe(lll)Cl; gebildet werden. Die stéchiometrisch ausgeglichene
Reaktion zeigt die Abbildung 2-1.

6 CsHsMgBr+ 2 FeCl; ————— 3 Q—G +2Fe + 3MgBr, + 3 MgCl,
21

Abb. 2-1 Geplante Synthese des Fulvalens (21) von Kealy und Pauson.

Uberraschenderweise entstand nicht das Fulvalen (21), sondern eine bis dahin
unbekannte Eisenverbindung. Pauson und Kealy postulierten hierbei die Bildung von
Bis(cyclopentadienyl)eisen(ll) ausgehend von Eisen(ll)dichlorid."*"! Unklar blieb bis
dahin die Art der Bindung zwischen dem Cyclopentadienylringen und dem
Eisenzentrum. So wurde entweder eine ionische oder eine kovalente Kohlenstoff-
Eisenbindung postuliert. Das bei dieser Reaktion entstandene Produkt 22 konnte
1952 dank der Arbeiten von Woodward, Wilkinson und Fischer als

Bis(7°-cyclopentadienyl)eisen(ll) (22) strukturell aufgeklart werden (Abb. 2-2).143 44!

|
2 CsHsMgBr + FeCl, — > Fe + MgBr, + MgCl,
22
Abb. 2-2 Synthese von Ferrocen (22).

Der Einsatz des Cyclopentadienylanions als Ligand in Metallkomplexen
eroffnete in der Folgezeit den Zugang zu einer neuen Verbindungsklasse, den

sogenannten Metallocenen und der dazugehdrigen Metallocenchemie.
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Im Zuge dessen eroffnete sich auch fur das Titan der Zugang zur
Metallocenchemie. Dem von Wilkinson et al. im Jahre 1953 erstmalig synthetisierten
Bis(7°-cyclopentadienyl)titandichlorid (Cp,TiCl,)**! (23) folgten bald weitere unzahlige
Organotitanverbindungen mit und ohne Cyclopentadienylanion als Ligand.*® In
Verbindung 23 liegt das Titan in der Oxidationsstufe vier vor, welche zugleich die
einzig luftstabile ist (Abb. 2-3).

% “cl

23
Wilkinson et al. 1953

Abb. 2-3 Bis(775-cyclopentadienyl)titandichlorid (Cp2TiCly) (23).

Generell konnen die Titanzentren in  Organotitanverbindungen die
Oxidationsstufen von —(ll) bis (IV) einnehmen. Insbesondere Titanverbindungen mit
den Oxidationszahlen —(II) bis (0) sind ungewohnlich und tragen nur selten das
Cyclopentadienylanion als Ligand. Aufgrund der groRen Elektronenzahl sind sie sehr
redoxaktiv. Daher dienen in diesen Verbindungen vor allem gute n-Akzeptoren als
Ligandsysteme. Eines der in dieser Hinsicht zuerst synthetisierten Verbindungen ist
der, von Herzog und Taube unter reduktiven Bedingungen synthetisierte, dreifache
2,2’ -Bipyridintitankomplex (24).*”! Je nach Zugabe von Reduktionsaquivalenten kann
die in Abbildung 2-4 gezeigte Verbindung 24 neutral bis zweifach negativ geladen
sein.

“1Xe

x Li®

x =0,1 oder 2

Herzog, Taube 1960

Abb. 2-4 2,2"-Bipyridinkomplexe 24 des Titans in den Oxidationsstufen —(ll) bis (0), rdumlicher Bau
von basierend auf Lit."*?.
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Gerade die Arbeitsgruppe um John E. Ellis konnte eine Reihe von reduzierten

Titanverbindungen synthetisieren. So beispielsweise das Hexacarbonyltitanat (25)1°!

und die weiteren CO-substituierten Titanverbindungen 26 und 27°% °"! (Abb. 2-5).

—l 2 © R —| © —l ® —| 1<)
0) Q d RQR ™ oc
( 0C..I..CO ( R 1 YR / ocl _s_ R
0 K@J Tl 0 K®J T, /_N >Ti/ >—N [NH(PH(CgHs)3}]
oc” 1> co OC"/\"CO K oc”: s \
(@) (@) oc R
o J o) o OCR_ﬁO
R = CH, R = CHj oder C,Hs
25 26 27
Ellis et al. 1989 Ellis et al. 1986 Ellis et al.2007

Abb. 2-5 Von Ellis et al. synthetisierte Titanate 25, 26 und 27.

Des Weiteren sind Bis(aren)komplexe des Titans bekannt, in denen das Titan
die Oxidationsstufen (-1)*% >3, (0)***%l ynd (+1)” einnimmt.

Der Cyclopentadienylligand tritt, im Gegensatz zu den zuvor erwahnten
anionischen Titankomplexen, weit haufiger in Verbindungen auf, in denen das
Titanzentrum formal positive Oxidationsstufen einnimmt.

Beim Vergleich der Metallocenverbindungen der spaten Ubergangsmetalle mit
denen der frihen Ubergangsmetalle fallen ihre speziellen Unterschiede auf.
Metallocenverbindungen der spaten Ubergangsmetalle treten in der generellen
Zusammensetzung Cp,M auf. Hierbei steht Cp fiir den pentahaptogebundenen (7°)
Cyclopentadienylliganden und M fur das Metallzentrum. Strukturell sind monomere
Cp2M-Komplexe derart aufgebaut, dass das Metallatom zwischen den parallel
zueinander ausgerichteten  Cyclopentadienylliganden  koordiniert ist.  Der
resultierende Metallocenkomplex ist zentrosymmetrisch. Dieser Aufbau erinnert in
seiner Art an ein Sandwich, so dass in Analogie dazu diese Metallocene auch
»~>andwich-Metallocenkomplexe® genannt werden.

Im Gegensatz dazu zeichnen sich die Metallocene der frihen
Ubergangsmetalle sich durch eine gekippte Sandwichstruktur aus. Sie werden
aufgrund ihres gewinkelten Baus auch ,bent-Metallocene® genannt. Des Weiteren
besitzen ,bent-Metallocene” neben den Cyclopentadienylliganden noch zusatzliche
Liganden. Diese haben erstens die Aufgabe die Koordinationssphare des
Zentralatoms zu sattigen und zweitens die Elektronenbilanz aufgrund der relativen

Elektronenarmut der frihen Ubergangsmetallocenfragmente auszugleichen. Dadurch
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entstehen bent-Metallocene der generellen Zusammensetzung CpoML, (n = 1-3).°"
Hinsichtlich des Titans tragen die Titanocenkomplexe haufig nur zwei zusatzliche
Liganden. Durch diese zusatzlichen Liganden erfolgt ein insgesamt verzerrt-
tetraedrischer Bau der Komplexe. Beispiele des bent-Titanocen(ll)typs sind 1 und 28.
Die Verbindung 1, die 1988 von Rosenthal et al. erstmals hergestellt werden konnte,
enthalt zur Stabilisierung des Titanocenfragments das nz—koordinierte
Bis(trimethylsilyl)acetylen (BTMSA).I"® Im Gegensatz dazu besitzt das von Murray
etal. 1959 synthetisierte Titanocendicarbonyl (28) zwei Carbonylliganden
(Abb. 2-6).1°%

=4 {MS X _co

Ti | @TI\CO
TMS
1 TMS = Si(CH3)3 28
Rosenthal et. al 1988 Murray et al. 1959

Abb.2-6 Beispiele flr bent-Titanocene der Oxidationsstufe zwei.

Aufgrund ihrer Elektronenarmut und der ungesattigten Koordinationssphare des
Titans sind freie Titanocene der allgemeinen Summenformal Cp,Ti nicht stabil und
neigen zu Folgereaktionen. Bereits 1974 erkannte Bercaw, dass das freie
d*-Decamethyltitanocen [Cp*;Ti] (29) nicht isolierbar ist.®! Das formal 14
Valenzelektronen tragende permethylierte und damit diamagnetische Titanocen 29
geht eine intramolekulare C-H-Aktivierung mit einer Methylgruppe eines seiner
Cyclopentadienylliganden ein. Durch diese oxidative Addition einer C—-H-Bindung an
das Titanzentrum erhoht sich die Valenzelektronenzahl auf 16, was insgesamt zur
Stabilisierung des gesamten Systems fluhrt. Die sich aus dieser formal oxidativen
Addition gebildete Titanverbindung 30 ist paramagnetisch. Bercaw formulierte
aufgrund von NMR-Experimenten und weiteren Eigenschaften das in Abbildung 2-7
gezeigte tautomere Gleichgeweicht, welches sich ebenfalls durch seinen

Farbwechsel auszeichnet.

Til TilY
P=N =%
gelb grin
29 30

Abb. 2-7 Von Bercaw beschriebenes tautomeres Gleichgewicht von [Cp*,Til.
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Ein ahnliches Verhalten zeigt das an den Cyclopentadienylliganden
unsubstituierte Titanocen [Cp2Ti] (31). So wird beispielsweise bei der Reduktion des
Bis(7°-cyclopentadienyl)titandichlorids (23) eine Dimerisierung des in situ gebildeten
Titanocen(ll)fragments 31 beobachtet, wenn keine weiteren Liganden zur
Stabilisierung vorliegen. Bei dieser Dimerisierung erfolgt eine Kopplung von zwei
Cyclopentadienylringen zweier Titanocen(ll)fragmente (31). So entsteht unter
Ausbildung eines Fulvalendiylliganden, der an beide Titanzentren koordiniert ist, eine
hydridverbrickte Titanocen(lll)verbindung 32 (Abb. 2-8).

e
K47[\//0 4 Na/Hg ) KQ?ﬁll I |,/H\ f_m

2 Til B —— -~ TiT_ T
% cl -4 NaCl % % H 4&7
23 31 32
Abb. 2-8 Dimerisierung des aus der Reduktion von Cp,TiCl, (23) hergestellten Titanocen(ll)fragments
(31) zum z~(°: 7°)Fulvalendiyl-bis(u-hydrido-7°-cyclopentadienyltitan) (32).

Die Ti-H-Ti-Bindungen sind in ihrer Natur 2-Elektronen-3-Zentren-Bindungen.
Damit werden die vom formalen Hydridanion eingebrachten Elektronen beiden
Titanzentren zugeschrieben, so dass sie in der Summe jeweils 16 Valenzelektronen
tragen.

Das Auftreten freier d’-Titanocene, wie es bei den spiten Ubergangsmetallen
bekannt ist, ist nur durch den Einsatz von hochsubstituierten
Cyclopentadienylliganden realisierbar. So konnten bereits 1998 Lawless!® und 1999
Mach®®! durch Substitution mit sterisch anspruchsvollen Silylresten am Cp-Ring die

axialsymmetrischen Titanocene 33 und 34 herstellen (Abb. 2-9).

Ti Ti
\ \
Sk i
/
33 34
Lawless et al. 1998 Mach et al. 1999

Abb. 2-9 Freie, axialsymmetrische Titanocene 33 und 34.
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In dieser Hinsicht wurde von Nixon et al. 1999 eine Titanocenverbindung 35
isoliert, die den in Abbildung 2-9 gezeigten freien Titanocenen 33 und 34 sehr
ahnlich ist. Sie zeichnet sich aber durch ihre phosphorhaltigen
Cyclopentadienylliganden aus, die zur weiteren Stabilisierung des Titanocens
t.-Butylreste tragen (Abb. 2-10).1®

R
-
P P
yl
TI/ R
PRCT TSP

P=——=  R=C(CHy)
R
35

Py

Nixon et al. 1999
Abb. 2-10 Hexaphosphatitanocen (35) von Nixon et al..

Bezuglich der Oxidationsstufe (Ill) kdnnen die bereits im Kapitel 1 erwahnten
kationischen Verbindungen 18 und 20 angefiihrt werden.*>*"! Ein Beispiel fiir eine
permethylierte Titanocen(lll)spezies ist 36, welches durch Reduktion von
permethylietem  Titanocendichlorid  (Cp*,;TiCl,) hergestellt werden kann
(Abb. 2-11).1"- %8 |nsbesondere die Titanverbindungen 18 und 36 kénnen als Edukte

fur die Reaktion mit weiteren Substraten dienen.

APn =

| Cl

X = d -
O@ ocer Ni\ />

18 20

Abb. 2-11 Bent-Titanocen(lll)verbindungen.

36

Als Beispiel fur eine bent-Titanocen(IV)verbindung kann das eingangs erwahnte
Bis(7°-cyclopentadienyl)titandichlorid (23) (s.o. Abb. 2-3) angefiihrt werden. Es kann
als Stammverbindung aller Titanocenverbindungen betrachtet werden.!*”!

Um chemische Reaktionen mit Titanocenen einer gewlinschten Oxidationsstufe

durchzufuhren, mussen haufig ,Vorlauferkomplexe® eingesetzt werden. Diese haben
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die Aufgabe, im Zuge der Reaktion das Titanocenfragment der entsprechenden
Oxidationsstufe bereitzustellen. Dieser Umstand begrindet sich in der bereits
erwahnten Instabilitdt von freien Titanocenen und der angesprochenen C-H-
Aktivierung der Cyclopentadienylliganden. Diese Nebenreaktionen der freien
Titanocenfragmente sind hinderlich bei der Synthese und Charakterisierung von
neuen multinuklearen Titanocenverbindungen. Somit ist eine Stabilisierung der
Titanocenfragmente mit leicht abspaltbaren Liganden nétig, die dass Fragment im
Laufe der Reaktion freisetzen.

Als effiziente Strategie zur Bereitstellung von Titanocen(ll)quellen haben sich
die durch sogenannte ,Zuschauerliganden® stabilisierten Titanocen(ll)komplexe
erwiesen. Der Begriff ,Zuschauerligand® soll in diesem Zusammenhang seine
Funktion beschreiben. Der Ligand zeichnet sich zum einen durch seine
ausgepragten o-Donor- und n -Akzeptor-Eigenschaften aus und stabilisiert dadurch
das Titanocen(ll)fragment. Zum anderen soll der freigesetzte Ligand nicht an der
Reaktion teilnehmen und sich wieder leicht aus dem Reaktionsgemisch entfernen
lassen. In dieser Hinsicht haben sich vor allem sperrige Acetylene als besonders
geeignet erwiesen. Mit Einschrankungen konnen auch Olefine, Phosphane und

Kohlenstoffmonoxid diese Rolle (ibernehmen (Abb. 2-12).1]

o
@ CO
% cl U cO
-MCl, . '2/ %
M = Reduktionsmittel, z.B. Mg
é»( _
%TI -2CO

2(TMS) Y 31 _ &
2
& / -RR‘ ) % ﬂTi/P&

N
% hv % PR,
& 37 R = Alkyl, Aryl

TMS = Sl(CH3)3 % \

R = Alkyl

Abb. 2-12 Syntheserouten zum Titanocen(ll)fragment [Cp,Ti] 31.
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Die Bereitstellung einer Titanocen(ll)einheit [Cp.Ti] 31 ist auf verschiedenen
Wegen denkbar, unter anderem durch die Reduktion einer Titanocen(IV)verbindung
wie CpTiCl, (23) mit beispielsweise Magnesium unter Bildung von
Magnesiumchlorid (Syntheseroute i). Der Nachteil hierbei ist, dass das
Magnesiumchlorid selbst einen Lewis-sauren Charakter besitzt. Daher kann eine
Konkurrenz zwischen dem Magnesium mit dem Titanocen um Substrat auftreten.

Ebenfalls kann 31 durch Abspaltung neutraler Liganden aus bereits
niedervalent vorliegenden Verbindungen wie 28, 37 und 1 hergestellt werden
neu hinzutretender Liganden am Titanzentrum erfolgen (ii, iii und v) oder durch
Thermolyse unter reduktiver Eliminierung des entsprechenden Alkans (iv) (Abb. 2-
12). Generell sind die in der Abbildung 2-12 gezeigten Syntheserouten (i-v) auch fur
alkyl- und arylsubstituierte Cyclopentadienylliganden am Titan durchfihrbar.

Insbesondere die Syntheseroute v hat sich im Arbeitskreis Beckhaus etabliert,
da zum einen der Acetylenligand (C2(TMS);) schon bei milden Temperaturen aus der
Koordinationssphare des niedervalenten Titans verdrangt werden kann und sich
dadurch als hervorragende Reagenz zur Erzeugung von d?-Titanocenen erweist.!"!
Zum anderen lasst sich das Acetylenderivat anschlieend bei der Aufreinigung des
Reaktionsproduktes leicht im Vakuum entfernen. Des Weiteren sind die
Acetylenkomplexe unter Inertbedingungen einfach in ihrer Synthese und
Handhabung. So haben Rosenthal und Burlakov viele Beispiele flr
Titanocenacetylenkomplexe synthetisiert und strukturell charakterisiert.[®!

Bei der Koordination von Acetylenderivaten an Metallzentren werden
grundsatzlich o-Donor- und n-Akzeptor-Wechselwirkungen diskutiert. Speziell beim
niedervalenten Titanocen tragt die d*-Elektronenkonfiguration dazu bei, dass zwei
mesomere Grenzfalle aufgrund dieser Wechselwirkungen beschrieben werden
kdnnen. So kann fur Acetylenkomplexe ein o-Donor-Bindungsmotiv formuliert werden
(Abb. 2-13, A). Bei einer vom Titanzentrum ausgehenden n-Ruckbindung kann das
d%Titanzentrum eine formal oxidative Addition des Acetylenliganden eingehen. In
dieser Betrachtung wird ein Titanacyclopropen ausgebildet (Abb. 2-13, B). Welchem
dieser beiden Grenzfalle A und B (Abb. 2-13) nun eine starkere Gewichtung
zukommt, hangt von maoglichen Substitutionsmuster des Acetylenliganden bzw. der

Cyclopentadienylringe am Titanzentrum ab (Abb. 2-13)."*!
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%Ti—H - %TI |
1 TMS 1 TMS
A B

TMS = Si(CHa);

Abb. 2-13 Mesomere Grenzfalle (A, B) des Titanocen(ll)acetylenkomplexes 1.

Speziell die Titanocen(ll)acetylenkomplexe Cp2Ti(7-Co(TMS),) (1), Cp*2Ti(7*-
C2(TMS)2) (2) und "B'Cp,Ti(72-C2(TMS),) (3) legen aufgrund ihrer analytischen Daten
den Schluss nahe, das der mesomere Grenzfall B vorherrschend ist.”” Dennoch
zeigen die Verbindungen 1, 2, 3 trotz der vorherrschend zu formulierenden
Titanacyclopropenstruktur B das Bestreben den Acetylenliganden freizusetzen und
so das in situ erzeugte Titanocenfragment in Reaktionen mit weiteren Substraten
bereitzustellen.

Auch fur die Synthese von multinuklearen Titanocen(lll)verbindungen muss
ebenfalls berlicksichtigt werden, dass das Titanocen der Oxidationsstufe drei [Cp.Ti]"
in freier Form nicht stabil ist. Dies begrindet sich, wie bei der Oxidationsstufe zwei
bereits erwahnt, in seiner Elektronenarmut und der nicht vollbesetzten
Koordinationssphare des Titanzentrums. Damit werden bei der [Cp.Ti]*-Einheit
ebenso Liganden bendtigt, die das Titanzentrum koordinativ absattigen und die
Elektronenzahl des Komplexes erhdhen. So zeigt schon die Abbildung 2-8, dass bei
der Reduktion des Titanocen(IV)dichlorids (23) Uber die Oxidationsstufe zwei der
dinukleare  u-(r°:°)Fulvalendiyl)-bis(u-hydrido)-verbriickte  Titan(ll)komplex 32
entsteht (s. Abb 2-8). Dies geschieht unter dem Aspekt der Erhdéhung der
Valenzelektronenzahl und der Absattigung der Koordinationsspharen der
Titanzentren.

Die Oxidationsstufe drei kann allgemein Uber zwei Wege erreicht werden,
entweder durch Oxidation einer Titanocen(ll)verbindung oder durch Reduktion eines
Titanocen(IV)komplexes. Diese  Vorgehensweise @ kann in  situ das
Titanocen(lll)fragment bereitstellen oder, wenn geeignete Liganden vorliegen, als
Verbindung isoliert und anschlieend als Edukt in weiteren Synthesen eingesetzt
werden. Eine Auswahl an mdglichen Syntheserouten zur Bereitstellung von

Titanocen(lll)fragmenten zeigt Abbildung 2-14.

16



Grundlagen

+ [HXI[Y] % o 7

TMS
1 - C5(TMS),
TMS = Si(CH3);3 -0.5H, 39
©
-X V) I) -Cl
[HX][Y] = Lewis-Saure-Base-Addukte - e
\Ti ii) %Z'

¥ T
e - © \
TI\ X X -X T./CHZ
& ey
. 2}
40

€]
L= CO X = B(CgHs),” X = Carboxy, Alkoxy, OH, H

Abb. 2-14 Syntheserouten zur Gewinnung von Titanocen(lll)kationen [Cp,Ti]" (41).

Der Syntheseweg i) in der Abbildung 2-14 kann Uber die Reduktion von
Titanocen(IV)halogeniden, wie z.B. Titanocen(IV)dichlorid (23), mit einem halben
Aquivalent Reduktionsmittel zum Titanocen(lll)monochlorid (42) beschritten werden,
welches anschlieRend das Dimer 39 bildet (Abb. 2-15).1""

2@2/@ +Mg , Q? ' @T/C'\ %
VY Ti—Cl| ——— . le

|
K o Mk & o
23

42 39
Abb. 2-15 Synthese von (Cp.TiCl), (39).

Durch Abspaltung bzw. Substitution des Chlorids aus 39 bzw. 42 (s. Abb. 2-14 ii
bzw. Abb. 2-15) kann das kationische Titanocenfragment freigesetzt werden.
Andererseits kann bei der Umsetzung von 39 mit weiteren Liganden die dimere
Struktur aufgespalten und das gebildete Produkt (43) tragt am Titanzentrum neben
dem neuen Liganden das verbleibende Chlorid (Abb. 2-16).l""!
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L = neuer Ligand, wie z.B. N-Heterozyklen, Phosphane etc.

Abb. 2-16 Umsetzung von 39 mit Liganden zum heteroleptischen Titanocen.

Eine Dimerisierung, wie die des in situ gebildeten Titanocen(lll)monochlorids
(42) zu 39 (Abb. 2-15), kann durch  raumlich  anspruchsvolle
Cyclopentadienylliganden unterbunden werden. So bildet sich bei der Reduktion des
permethylierten Titanocen(IV)dichlorids (44) kein Dimer analog zu 39, sondern nur
das Monomer 36 (Abb. 2-17).

%T/C, +0.5Mg \é\T

= Ti—Cl
% | -0.5MgCl, %
44 36

Abb. 2-17 Reduktion von Cp*,TiCl, (44) zu Cp*,TiCl (36).

AulBerdem konnten Andersen et al. zeigen, das Titanocene mit 1,3-t.-butyl-
substituierten Cyclopentadienylliganden ausschliel3lich, analog zu Abbildung 2-17,
monomere Titanocene bildet.”?

Die in Abbildung 2-14 gezeigte Sytheseroute iii geht von einem sogenannten
singly tucked-in Titanocen 40 aus. Dieses kann durch Thermolyse von
monoalkylierten Decamethyltitanocen(lll) (Cp*;TiR) 45 unter Abspaltung des
entsprechenden Alkans R—H 46 erhalten werden (Abb. 2-18).1"* Die Titan(lll)spezies
40 dient als Ausgangspunkt fur Vvielfaltige Reaktionen, bei denen der

Reaktionspartner in die Titan-Kohlenstoffbindung des singly tucked-in Titanocens

insertiert.[">"°)
7w,
|
% -R—H 46 Kl{r;ﬁ

45 40
R = Me, Et, n-Pr, Allyl, neo-Pentyl, Phenyl

Abb. 2-18 Bildung des singly tucked-in Titanocens 40 durch Thermolyse des monoalkylierten
Decamethyltitanocens (45).
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Die Syntheserouten iv und v in Abbildung 2-14 zeigen zwei weitere
Moglichkeiten Titanocen(lll)verbindungen bereitzustellen. So konnen
Titanocen(ll)verbindungen mit einem Aquivalent Lewis-Saure-Base-Addukt, welches
ein acides Proton tragt, oder generell mit Einelektronenoxidationsmitteln umgesetzt
werden. Wird im Lewis-Saure-Base-Addukt eine schwachkoordinierende Base
eingesetzt und die Reaktion in einem koordinierenden Losungsmittel durchgefuhrt,
so bildet sich eine salzartige Titanocen(lll)spezies. Speziell bei der Reaktion von 1
mit einem Trialkylammoniumtetraphenylboratsalz ([HNR3][BPhs]) in Tetrahydrofuran
(THF) kann die hellblaue Titanocen(lll)verbindung (18) isoliert werden
(Abb. 2-19).13¢:37]

—| ]

=T [HNRGJ[BPh] = IS

- In THF,A _/" [BPh ]e

-Cy(TMS), K o
TMS -NR;

1 18
TMS = Si(CHa)s
R = Alkyl
Ph = CGHS

Abb. 2-19 Synthese der Titanocen(lll)spezies 18.

Im Speziellen eignet sich Verbindung 18 als Edukt zum Aufbau von neuen
multinuklearen Titanocen(lll)verbindungen, da es sich in polaren, aprotischen
Losungsmitteln in der Warme ohne Zersetzung 16st. Des Weiteren kann das am
Titanzentrum koordinierte THF leicht durch neue Liganden, die eine starkere Lewis-
Basizitat zeigen, substituiert werden, wie es Rosenthal et al. bei der Reaktion von 18
mit Pyridin (4) bei der Bildung von 20 gezeigt haben (s.o. Abb. 2-11).2" Eine ahnliche
Vorgehensweise zur Synthese von Titan(lll)komplexen aus Titanocen(ll)-
verbindungen wendeten auch Choukrount®, Erker®® und Jordan®® an.

Wie eingangs erwahnt, kénnen Titanocen(lll)verbindungen ebenso durch
Oxidation einer Titanocen(ll)spezies durch C-H- oder auch C—-F-Aktivierung am neu
hinzutretenden Liganden erfolgen. So konnten beispielsweise Piglosiewicz und Kraft
2005 unter anderem dinukleare Titanocen(lll)komplexe durch Reaktion von in situ
erzeugtem niedervalenten Titanocen (31) mit Pyridin (4) bzw. fluorierten N-

Heterocyclen isolieren."® Im Besonderen kann bei Pyridin (4) eine Aktivierung der in
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ortho-Position zum Heteroatom stehenden Substituenten beobachtet werden. Der
Einsatz von Pyridin (4) fuhrt unter C—-H-Aktivierung zur Bildung des dinuklearen
hydridverbrickten Komplexes 11. Im Gegensatz dazu zeigt 2-Fluorpyridin (47) statt
einer ortho C-H-Aktivierung eine Aktivierung der C-F-Bindung, so dass der
fluoridverbriickte Komplex 48 entsteht (Abb. 2-20).1"®!

® .y
p % (Nj Q (N\/LF Q'F\%

QTi""H\Ti —

31

1/2

i | —2 2 Ti Ti

Abb. 2-20 Reaktion von 31 mit Pyridin (4) und 2-Fluor-Pyridin (47).
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2.2 Elektronische Struktur und Redoxpotenziale des Titanocens

Bei der Synthese und Analyse von Titanocen(ll)komplexen kann generell eine
Elektronenubertragung vom Metallzentrum auf den Liganden (Metall-Ligand-Charge-
Transfer) diskutiert werden. In ihrer Gesamtheit werden diese Metall-Ligand-
Beziehungen als s-Donor- und n-Akzeptor-Wechselwirkungen diskutiert. Gemal’ den
Vorstellungen von Dewar-Chatt- und Duncanson erfolgt eine s-Donor-Hinbindung
vom Liganden zum Metall.”” " Diese Hinbindung kann beispielsweise ein freies
Elektronenpaar eines Heteroatoms am koordinierenden Liganden sein. Eine =-
Ruckbindung erfolgt anschlielend von Metallzentrum in die orthogonal zur o-
Hinbindung ausgerichteten Orbitale. Diese Wechselwirkungen konnen nur dann
optimal stattfinden, wenn die Grenzorbitale des Liganden und des
Titanocenfragments sich energetisch angleichen. Zusatzlich muissen sie sich
raumlich Uberlappen und das gleiche Vorzeichen bezlglich ihrer Wellenfunktion
aufweisen (Abb. 2-21).

o-Hinbindung n-Ruckbindung

: eV~ ma"
o= TO_A L.

M = Metallzentrum
L = Ligand

Abb. 2-21 Schematische Darstellung der o-Hin- und n-Ruckbindung nach dem Dewar-Chatt-
Duncason-Modell.

Die in Abbildung 2-21 neben der o-Hinbindung schematisch dargestellte -
Ruckbindung erfolgt aufgrund der n-Saure-Eigenschaft des Liganden. Molekule mit
grolRem m-Akzeptorcharakter sind beispielsweise Kohlen- und Stickstoffmonoxid (CO,
NO) aber auch lIsonitrile (NCR; R = Alkyl, Aryl). Neben n-sauren Liganden gibt es
noch rn-basische Molekule, wie z.B. Alkoxide, Amide, Imide und Nitride, die an
Metallzentren koordinieren. Sie zeichnen sich durch eine hohe Elektronendichte am
Haftatom aus, die Uber die -Hinbindung hinaus noch zu einer n-Hinbindung befahigt

sind.
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@@h@u L.

M = Metallzentrum
L = Ligand

Abb. 2-22 Schematische Darstellung der gleichzeitigen o- und =n-Hinbindung im Dewar-Chatt-
Duncason-Modell.

In Titanocenkomplexen wird aber nicht das Metallzentrum alleine bei der
Diskussion von Donor-Akzeptorwechselwirkungen betrachtet, sondern zudem die
Molekulgrenzorbitale der Titanoceneinheit. Bereits 1972 verdéffentlichten Prout et al.
erste theoretische Untersuchungen von bent-Metallocenen. Schon hier postulierte
man drei Grenzorbitale, die an der Koordination von weiteren Liganden beteiligt
sind."® Spater konnten Lauher und Hoffmann die energetische Lage und Geometrie
der Grenzorbitale von bent-Metallocenen anhand von Extended-Htickel-Rechnungen
bestimmen.®®? Sie bestatigten anhand ihrer Berechnungen, dass im Wesentlichen
drei Grenzorbitale im bent-Metallocenenfragment an der Koordination von weiteren
Liganden involviert sind. Diese bestehen aus unterschiedlichen Anteilen der
Molekulgrenzorbitale der Cyclopentadienylringe und der s-, p-, und d-Atomorbitale
des Metallzentrums. Die jeweiligen Anteile der Orbitale sind auRerdem abhangig vom
Winkel 6, der von den Cyclopentadienylringen und dem Metallzentrum
eingeschlossen wird. So konnte fur das Titanocenfragment [Cp,Ti] 23 mit einem
Winkel 6 von 136° die in Abbildung 2-23 gezeigten prozentualen Anteile von

Cyclopentadienyl- und Metallorbitalen bestimmt werden.®"!

22



Grundlagen

e

oM Z beif=136°und M=Ti
y
Gestalt: Bezeichnung: Cp-Liganden Metall
Anteil [%]: Anteil [%]:
Q 2a, 21 3372 27 x%y?, 115,82
% by 34 64yz, 2y
1a, 18 51 x%-y%,302% 1s

Abb. 2-23 Prozentuale Anteile der Orbitale am Titanocenfragment bei 6 = 136°.1°"]

Wird der Winkel 6 im Metallocenfragment Cp,M weiterhin variiert, so andert sich
nicht nur die Zusammensetzung der Grenzorbitale, sondern zu dem auch ihre
energetische Lage. Lauher und Hoffmann konnten durch ihre Berechnungen zeigen,
das Metallocene, die 18 Valenzelektronen tragen, einen zentrosymmetrischen Bau
bevorzugen und eine bent-Geometrie vermeiden wollen. Die Veranderung der
Geometrie von axialsymmetrischen Metallocen zum bent-Metallocen verursacht eine
Aufhebung der Orbitalentartung von anfangs drei Orbitalsatzen (ezg, a1g und e14) zu
insgesamt fiinf Folgegrenzorbitalen (az, b1, 2as, bz, 1a4).%

Mit Zunahme des Bindungswinkels 0 steigt die Energie der drei Grenzorbitale
2a4, b und 1a4 an (Abb. 2-24). Diese Grenzorbitale befinden sich raumlich in der yz-
Ebene zwischen den Cyclopentadienylringen und erméglichen dadurch
Wechselwirkungen mit zusatzlichen Liganden (siehe unten). Trotz der energetischen
Anhebung der Grenzorbitale wird eine Koordination von weiteren Liganden
gewahrleistet und dadurch das Elektronendefizit der Metallocene der frihen
Ubergangsmetalle minimiert.

Weitere Arbeitsgruppen konnten anhand weiterfihrender theoretischer und

semiempirischer Untersuchungen die Relevanz der drei Grenzorbitale 2a4, b, und
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1a, fir die Beschreibung der Bindungsverhaltnissen in bent-Metallocenen zeigen.®"

87]

Green

untermauerte spater

durch Dichte-Funktional-theoretische

Untersuchungen diese Ergebnisse.®®!

)
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Energy (eV)
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Abb. 2-24 Korrelation der energetische Lage der Grenzorbitale in einem Metallocenfragment Cp,M in
Abhangigkeit des Winkels 6 (Abbildung bearbeitet und enthommen aus Lit.[BO]).

Wie aus der Abbildung 2-24 ersichtlich, wird die mit den Raumkoordinaten xz-
beschriebene Ebene von der Achse Centroid—Metallzentrum—Centroid (Ct-M-Ct)
aufgespannt. Orthogonal dazu steht die yz-Ebene, in der die raumliche Ausdehnung
der Grenzorbitale 2a4, b, und 1a4 beschrieben wird. Aufgrund dessen sind o- und n-
Ligand-Metall-Wechselwirkungen nach dem oben beschriebenen Donor-Akzeptor-
Modell (Abbildung 2-21 und 2-22) nur in dieser yz-Ebene mdglich.

Da insgesamt nur drei Grenzorbitale zur Verfugung stehen, kdnnen damit nur
maximal drei reine o-Donor Liganden an das Metallzentrum koordinieren. Dies ist
zum Beispiel bei d’-Systemen mit der allgemeinen Summenformel Cp,MLs (49)
verwirklicht (Abb. 2-25). Ternare Titanocen(lV)verbindungen sind aufgrund des
kleinen Titanatomradius von 74 pm{®®°! nicht bekannt. Stattdessen konnte 1984
Thewalt ein ternares d°-Zirkonocen [Cp.Zr(H2,0)s]** x 2 [CF3SOs]™ (50) synthetisieren
(Abb. 2-25) 1
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Q? y @ \\OHz—l -

ML . .
N ZF_OHZ 2 CF3SO3
% L % \OHz
49 50

Abb. 2-25 Allgemeine ternare d° bent-Metallocenstruktur (49); Beispiel eines ternaren Zirkonocens
(50) nach Thewalt.

Theoretisch konnen insgesamt zwei c-Donor-Liganden von bent-Metallocenen
mit d°-, d'- und d*Systemen getragen werden. Die Elektronen der d'- bzw. d*
Elektronenkonfiguration besetzen hierbei die Grenzorbitale, die nicht an der
Koordination der Liganden beteiligt sind. Die Frage, welchem Grenzorbital die d-
Elektronen zugeordnet werden, hangt mit dem Grenzorbitalen der Liganden und
deren Linearkombination mit den 2a;-, by- und 1as-Orbitalen des
Metallocenfragments zusammen.

Speziell bei d*-Titanoceneinheiten [Cp,Ti] 23 kdnnen im Allgemeinen zwei o-
Donor-n-Akzeptorliganden an das Titanzentrum koordinieren. Das verbleibende dritte
Grenzorbital nimmt die zwei d-Elektronen des Titans auf und steht fur
Ruckbindungen zur Verflugung. Ein in dieser Hinsicht gut untersuchtes Beispiel ist
das Titanocendicarbonyl (Cp.Ti(CO),) (28). Das Kohlenmonoxid CO besitzt in seiner
Eigenschaft als Ligand in Organometallverbindungen starke =n-Akzeptor-
eigenschaften!® %! Damit erfolgt neben der o-Donorbindung eine starke =-
Rickbindung in den Komplexen. Die freien Elektronenpaare der Kohlenstoff-
monoxidmolekule wechselwirken dabei mit den freien Grenzorbitalen 2a4 und b, der
Titanoceneinheit [Cp,Ti] 23. Die zwei d-Elektronen des Titanzentrums befinden sich
dabei im 1a4 Grenzorbital. Dieses besitzt in dieser Bindungsdiskussion aul3erdem die
geeignete Symmetrie fur die n-Rickbindung in die antibindenden n*-Molekulorbitale
der Kohlenstoffmonoxidliganden (Abb. 2-26).1°"
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Abb. 2-26 Titanocendicarbonyl (28); schematische Darstellung der =n-Rlckbindung vom 1a;-
Grenzorbital in die ©*-Orbital der Kohlenstoffmonoxidliganden; Darstellung adaptiert aus Lit.1°".

In Folge dieser s-Donor- und n-Akzeptordiskussion kann auch eine vollstandige
Ubertragung eines d-Elektrons auf den Liganden angenommen werden. Ob es eine
formale Oxidation des Titanzentrums bzw. Reduktion des Liganden stattfindet, hangt
von mehreren Faktoren ab. So muss das Titanocenfragment einerseits die
Bereitschaft zeigen. d-Elektronen abzugeben und andererseits der Ligand eine
ausgepragte n-Akzeptoreigenschaft aufweisen. Aussagen uber die Bereitschaft der
Elektronenabgabe bzw. -aufnahme kann anhand der Standardpotenziale (E°) der
Titanoceneinheit und des Ligandsystems getroffen werden. Aufgrund der Ublichen
Instabilitat von ,freien® Titanocenen koénnen die Standardpotenziale nicht direkt
elektrochemisch gemessen werden. Mit Hilfe der Cyclovoltammetrie® kann allerdings

das Halbstufenpotenzial (E1,2) einer Verbindung bestimmt werden.

® Eine cyclovoltammetrische Messung besteht aus zwei Halbzyklen. Der erste Halbzyklus besteht aus
einer linearen Steigerung der angelegten Spannung. Entsteht hierbei eine reduzierte Spezies, so wird
ein Stromfluss beobachtet und es entsteht eine peakformige Strom-Spannungskurve
(Reduktionspeak; Ek). Wird von der Umkehrspannung (E;) ab die Spannung wieder linear erniedrigt,
so tritt bei reversibel, reduzierbaren Substanzen ein Oxidationspeak (Ea) auf. Dieser ist im Vergleich
zum Reduktionssignal zu geringeren Spannungswerten verschoben. Das Verhaltnis beider
Redoxvorgange betragt bei vollstandig reversiblen Reaktionen eins, da die Substanzmenge beim
Reduktionsvorgang vollstandig wieder oxidiert wird. Bei eingeschrankt reversiblen bzw. irreversiblen
Reduktionen ist das Verhaltnis des Reduktions- und Oxidationsvorgangs ungleich eins bzw. es wird
keine Rickreaktion (keine Oxidation) beobachtet. Die reduzierte Spezies geht hierbei Neben- und
Folgereaktionen (Dimerisierung, Zersetzung) ein, die das Signal verkleinern bzw. nicht auftreten
lassen. Die Anderung der Spannung kann mit unterschiedlichen Scanraten durchgefiihrt werden. Dies
ermoglicht die Verfolgung von sehr kurzlebigen Spezies. Das Halbstufenpotenzial E,, wird berechnet
durch den Mittelwert aus den anodischen und kathodischen Peakpotenzialen (Eq, = (Ea + Ex)/2). Das
Halbstufenpotenzial dient haufig als geeigneter Vergleichswert fir das meist nicht exakt bestimmbare
Standardredoxpotenzial E°.
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Dieses Halbstufenpotenzial (E12) kann als geeigneter Vergleichswert flr das

Standardpotenzial (E°) herangezogen werden, wenn die Aktivitats- und

Diffusionskoeffizienten der oxidierten und reduzierten Form sich in vergleichbaren

GroRenordnungen bewegen.®® %!

Eine weitere Schwierigkeit bei der elektrochemischen Bestimmung von E4 ist
die Gegenwart von weiteren koordinierenden Liganden bei der Messung. Diese
konnen z.B. Losungsmittelmolekule, Leitsalze etc. sein und eine Stabilisierung des
Titanocenfragments ermdglichen. Dies fuhrt dazu, dass die elektrochemisch
gebildeten Spezies nicht eindeutig identifizierbar sind. Des Weiteren flhrt eine
Veranderung der Messbedingungen, wie beispielsweise der Temperatur, des
Losungsmittels oder der Referenzelektrode dazu, dass ein direkter Vergleich der

gemessenen Potenziale nur eingeschrénkt zuléssig ist.* %!

Verschiedene  Titanocene  sind schon haufig elektrochemischen
Untersuchungen® %1% ynterzogen worden, die von Strelets 1992
zusammenfassend diskutiert wurden.!" Mugnier et al. untersuchten verschiedene
Titanocenderivate unter anderem das Titanocendichlorid (23) und das

Decamethyltitanocendichlorid (44) (Abb. 2-27 | und II).

I Il ;\A
B

i
i !
] \\.HM.H — - ’// !r
| _F”...‘\‘ J’J T |
I/ f /
/f L |
...‘m::‘;’_’""'/j/‘ { N e }
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L 1 1 .
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Abb. 2-27 Cyclovoltammogramme von Cp,TiCl, (23, 1) und Cp*,TiCl, (44, 1) gegen SCE gemessen.
Entnommen aus Lit.'"®® und bearbeitet. | in THF und in Anwesenheit von DMPP, Scanrate: 10 mV/s,

Startpotenzial 0.5 V; Il in THF, Scanrate 500 mV/s, Startpotenzial 0 V.
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Die in Abbildung 2-27 gezeigten Diagramme zeigen den Verlauf der von
Mugnier gemessenen Cyclovoltammogramme der Titanocenverbindungen 23 und 44
in THF bei Raumtemperatur und gegen eine gesattigte Kalomelreferenzelektrode
(SCE). Im Diagramm | zeigt das Titanocendichlorid Cp,TiCl, (23) in Anwesenheit von
Dimethylphenylphosphan (DMPP) zwei reversible Redoxvorgange bei -0.8 V (A/A")
und -2.1 V (B/B’). Mugnier et al. ordneten den Signalen A/A" das Redoxpaar
Cp2Ti(IV)/Cp2Ti(lll) und den Signalen B/B" das Redoxpaar CpTi(lll)/Cp,Ti(ll) zu. Fur
das permethylierte Titanocen Cp*,TiCl, (44, Abb. 2-27 Il) wurde unter den gewahlten
Messbedingungen nur der erste Redoxvorgang A/A’ beobachtet, welcher dem
Redoxpaar Cp*,Ti(IV)/Cp*,Ti(lll) zugewiesen wurde. Der zweite Redoxvorgang B/B’
konnte trotz einer hohen Scanrate von 500 mV/s nicht cyclovoltammetrisch
beobachtet werden. Dennoch wurde dem Redoxpaar Cp*;Ti(lll)/Cp*;Ti(ll) von
Mugnier das Potenzial -2.18 V zugeordnet, welches den Signalen B/B" entspricht
(Tab. 2-1)."%! Das in Abbildung 2-27 | und Il auftretende Signal A"; ist von Mugnier
bei unterschiedlichen Temperaturen beobachtet worden und wurde einer kurzlebigen

Titanocen-DMPP-Spezies zugeordnet.[® 1%

Tab. 2-1 Von Mugnier et al. bestimmte Potenziale von Cp,TiCl, (23) und Cp*,TiCl, (44) in THF.['

Verbindung AA V] BB V]
Cp,TiCl, (23) 0.8 2.1
Cp*,TiCl, (44) -1 2.18

Trotz der oben bereits erlauterten Einschrankungen sollen die so
elektrochemisch bestimmten Halbstufenpotenziale (E1;2) (Abb. 2-27 und Tab. 2-1) als
Diskussionsgrundlage fur die Reaktionen von Titanocen mit aromatischen N-
Heterocyclen und den damit verbundenen Metall-Ligand-Elektronenubertragungen

dienen.
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2.3 Aromatische N-Heterocyclen als Liganden

In der Koordinationschemie der Ubergangsmetalle erfolgt haufig ein intensiver
Gebrauch von aromatischen N-Heterocyclen, so dass sie sich als klassische
Liganden in dieser Chemie etabliert haben.!'% %1 Durch die Anwendung von
extensiven organischen Synthesemethoden ist der Bau von vielfaltigen aromatischen
N-Heterocyclen maoglich. Diese koénnen sich durch Anzahl und Position der
Stickstoffatome, sowie in den VerknUpfungsmustern der aromatischen Sechsringe
unterscheiden. Aufgrund der beliebigen Variationsmadglichkeiten im molekularen Bau
der Ligandsysteme und der damit einhergehenden Kombinationsmadglichkeiten der
Liganden, sowie der verbrickenden, chelatisierenden und terminalen
Koordinationsmodi sind einfache, multinukleare Verbindungen!'%®"" pis hin zu

komplexen, supramolekularen Strukturen!’®® "2 im Aufbau méglich.

2.3.1 Elektronische Struktur und Eigenschaften aromatischen N-Heterocyclen

Bei der Diskussion der Bindungssituation bzw. der Bindungsverhaltnisse in
multinuklearen Komplexen der Ubergangsmetalle ist es wichtig, die elektronischen
Eigenschaften bzw. die Struktur von aromatischen N-Heterocyclen zu kennen. Wie
bereits im Kapitel 2.2 beschrieben und in den Abbildungen 2-21 und 2-22
schematisch dargestellt, kann die Bindungssituation durch Donor-Akzeptor-
Wechselwirkungen beschrieben werden. Speziell bei aromatischen N-Heterocyclen
erfolgt die Hinbindung Uber das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms. Da das
Heteroatom zugleich ein Teil des aromatischen Systems ist, kann ebenso eine
Ruckbindung vom Metallzentrum in das =*-Molekulorbital (LUMO) des Liganden
erfolgen. Anhand von Pyridin (4), als ein einfacher Vertreter der aromatischen N-

Heterocyclen, ist dies schematisch in der Abbildung 2-28 dargestellt.

%*

T
RUckbindung/—\ O
N " Hinbindung <—— (] SN _
4 Ruckbindung
A \/TC*
B

Abb. 2-28 Schematische Darstellung der Hin- und Rickbindung bei Pyridin (4).
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Das Pyridinmolekiil (4) ist aufgrund der sp*Hybridisierung der
Kohlenstoffatome und des Stickstoffheteroatoms planar gebaut (A). Das freie
Elektronenpaar des Stickstoffs ist zu einer Hinbindung zum Metallzentrum befahigt.
Diese Bindung besitzt eine freie Rotation entlang der Metall-Stickstoffbindungsachse
und wird daher als o-Hinbindung betrachtet. Dieser Vorgang wird auch als Ligand-
Metall-Charge-Transfer (LMCT) bezeichnet. Orthogonal zu dieser o-Bindung
befinden sich die n- bzw. n*-Molekulorbitale. Bei der Koordination von aromatischen
Heterocyclen werden die =*-Molekulorbitale fur die n-Ruckbindung vom
Metallzentrum herangezogen. Wie in Abbildung 2-28 zu sehen, erfolgt die
Ruckbindung vom Metallzentrum in die antibindenden n*-Orbitale des Pyridins (4).
Dabei wird die Rotationssymmetrie der o-Hinbindung aufgehoben. Diese Donor-
Akzeptor-Bindungsbeschreibung kann sich jedoch nur dann entfalten, wenn die
Orbitale sich optimal Uberlappen. Ebenso mussen die beteiligten Orbitale das gleiche
Vorzeichen beztglich ihrer Wellenfunktion besitzen (s. Kapitel 2.2).

Aufgrund der m-Rickbindung bieten aromatische N-Heterocyclen haufig die
Maoglichkeit die durch die Ruckbindung Ubertragenden Elektronen im Ligandsystem
zu delokalisieren. Ist der Ligand aufgrund der Anordnung seiner Heteroatome in der
Lage, verbriuckend zwischen zwei Metallzentren zu koordinieren, dann ist eine
elektronische Kommunikation zwischen den Metallzentren moglich. Dies ist bei
gemischtvalenten Verbindungen ausgiebig untersucht worden. Das Creutz-Taube-
lon (16) ist in dieser Hinsicht ein experimentell sehr gut untersuchtes Beispiel.
Anhand von 16 und artverwandter Verbindungen konnten Elektronenaustausch-
prozesse sowie magnetische Wechselwirkungen zwischen Metallzentren untersucht
werden (s. Kap. 2.5).[2%-33.121-123]

“15e
HaN  NHj HaN - NH3
o/ s
H3N—R14—N\\_//N—RLQ~NH3
HN  NH; HsN NH;
16
Abb. 2-29 Das Creutz-Taube-lon (16).
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Im Creutz-Taube-lon (16) liegen gemischtvalente Rutheniumzentren vor, die
formal in den Oxidationsstufen (Il) und (Ill) tragen. Durch das verbrickende Pyrazin
erfolgt eine Delokalisation des d-Elektrons, so dass ein elektronischer
Austauschprozess zwischen den Metallzentren Uber den Brlckenliganden erfolgen
kann. Die Delokalisation des d-Elektrons uber beide Metallzentren und den Liganden
erfolgt aufgrund der Uberlappung von rn*-Orbitalen des verbriickenden Liganden und
den d-Orbitalen der Metallzentren. Durch den zeitlich schnellen Wechsel des d-
Elektrons zwischen den Rutheniumionen konnen die Oxidationsstufen nicht eindeutig
den Metallzentren zugeordnet werden. Die Abbildung 2-30 zeigt schematisch die
Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen in 16 zu einem Zeitpunkt an dem das d-Elektron

an einem Rutheniumzentrum lokalisiert ist.

n-Akzeptor n-Akzeptor “]15e

Abb. 2-30 Schematische Darstellung der Uberlappung von d- und n*-Orbitalen im Creutz-Taube-lon
(16); ohne NHs-Liganden; Schema adaptiert aus Lit.*?,

Das Ausmall der Delokalisation der d-Elektronen in gemischtvalenten
Verbindungen ist unter anderem abhangig vom verbrickenden Liganden (Art und
Lange).** 124 1% Diese gemischtvalenten Verbindungen kdnnen des Weiteren in die
sogenannten Robin-Day-Klassen unterteilt werden (siehe Kapitel 2.5).1'%°!

Ein weiteres Beispiel fur ausgepragte o-Donor-n-Akzeptorwechselwirkungen ist
der Chelatkomplex Cp.Ti(7?-2,2 -Bipyridin) (51), der erstmals 1967 von Fischer!'?"!
und Calderazzo!"?®! unabhingig voneinander synthetisiert wurde. Die Darstellung des
Komplexes 51 erfolgte durch Umsetzung von Titanocendicarbonyl (28) mit
2,2’ -Bipyridin (52) bzw. von Titanocendichlorid (23) mit dem Dilithiumsalz von 52
(Abb. 3-31). Die Analytik des Reaktionsproduktes zeigte jedoch, dass es sich nicht

um eine ausgepragt diamagnetische Verbindung handelt.
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— — 20
. _ _
N\ 7N + 7\ 2Li°
Q? _CO N 52 N \ N N / Q? _Cl
Ti Til
<& ©° -2CO -2 Licl <& “
28 Fischer Calderazzo 23

Abb. 2-31 Synthese von Cp,Ti(7>-2,2"-Bipyridin) (51).

Magnetische Untersuchungen zeigten, dass die gefundenen magnetischen
Momente (u) der Verbindung 51 von 0.6 (T = 296 K) und 0.8 (T = 298 K) nicht
reinen paramagnetischen Eigenschaften entsprechen. Weiterfuhrende
Elektronenspinresonanzuntersuchungen (ESR) lieBen den Schluss zu, dass das am
Titanocenfragment [Cp,Ti] koordinierte 2,2 -Bipyridin (52) einen radikalanionischen
Charakter besitzt (Komplex 51 in Abb. 2-31). Dadurch erreicht das System bezuglich
seiner Spinmultiplizitat zwei madgliche Grundzustande, einen Singulett- und
Triplettgrundzustand. Der Singulettgrundzustand wird erreicht, wenn die Elektronen
auf dem Liganden und am Titanzentrum einen entgegen gesetzten Spin aufweisen.
Der Triplettgrundzustand liegt vor, wenn beide Elektronen den gleichen
Elektronenspin zeigen. Temperaturabhangige ESR-Experimente eroffneten, dass die
Spinmultiplizitit des Systems dariiber hinaus temperaturabhangig ist.'?® In 51 liegt
bei niedrigen Temperaturen (unterhalb von 77 K) der Singulettzustand vor.'"*® Dieser
kann durch thermische Anregung zunehmend in den Triplettzustand gebracht
werden. Bezuglich der Bindungsdiskussion argumentierten McPherson und Stucky,
dass der Triplettzustand nur dann ausgebildet wird, wenn sich die an der -
Ruckbindung beteiligten Orbitale nicht optimal Uberlappen. Dadurch bleibt das =*-
Orbital zu 90 % am Liganden lokalisiert. Die raumlich groRtenteils getrennten Orbitale
sind mit Elektronen gleichen Spins besetzt, es liegt der Triplettzustand vor.['*! In
dieser Betrachtungsweise befinden sich das Titanzentrum und Ligand in einer Ebene
(Triplettgeometrie). Bei starkeren Wechselwirkungen zwischen Metall und Ligand
erfolgt eine Spinpaarung der Elektronen (Singulettzustand). Durch diese
Wechselwirkungen erfolgt eine Abwinklung des Liganden aus der Titan-Stickstoff-
Ebene (Winkel ¢) und die Ausbildung der sogenannten Singulettgeometrie (Abb. 3-
32).'1 Réntgenographische Untersuchungen von Mach et al zeigten, dass der

Komplex 51 in der Singulettgeometrie vorliegt.
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< < P oL
/Tl----— /T, ----------
N X
Triplettgeometrie Singulettgeometrie

™\ = Cyclopentadienylligand
EE = 2 2 -Bipyridin

Abb. 2-32 Schematische Darstellung von Triplett- und Singulettgeometrie im Komplex 51.11%

AulBerdem zeigte Mach, dass Cyclopentadienylliganden mit starkem sterischen
Anspruch die Triplettgeometrie des Komplexes erzwingen konnen, wie z.B. beim
Einsatz des Decamethyltitanocens [Cp*,Ti]."*"

Wie bereits erwahnt, sind aromatische N-Heterocyclen dazu geeignet durch die
n-Riuckbindung vom Metallzentrum Elektronen aufzunehmen und gegebenenfalls zu
delokalisieren. Die Fahigkeit einer n-Riickbindung ist bei niedervalenten d*
Titanocenfragmenten  stark ausgepragt. Ob eine Elektronenlibertragung
grundsatzlich in  Frage kommt, Ilasst sich aus einem Vergleich der
Halbstufenpotenziale (E;2) des Liganden und dem Titanocenfragment herleiten. Ist
das Potenzial des Liganden positiver als die der Titanoceneinheit, dann kann ein
Metall-Ligand-Charge-Transfer (MLCT) in Betracht gezogen werden. Darlber hinaus
ist nicht jeder aromatische, N-heterocyclische Ligand dazu in der Lage die auf ihn
Ubertragenden d-Elektronen zu stabilisieren bzw. zu delokalisieren. So beobachteten
zum Beispiel Stucky et al. bei der Reaktion von Titanocendicarbonyl (28) mit
Phtalazin eine radikalinduzierte C,C-Knupfungsreaktion wunter Bildung des
dinuklearen Titanocenkomplexes (53) (Abb. 2-33).'*" Die Position der neu

gebildeten C-C-Bindung erfolgt hierbei am Ort der héchsten Elektronendichte.['*?
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N/
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I\
2@ co -4CO

28

Abb. 2-33 Radikalinduzierte C,C-KnlUpfung zweier Phtalazinliganden durch Reaktion mit
Titanocendicarbonyl (28).

Durch ausfuhrliche cyclovoltammetrische Untersuchungen von aromatischen N-
Heterocyclen werden die Halbstufenpotenziale (Eq.) empirisch zuganglich.3%%
Unter den in Kapitel 2.2 genannten Grinden kann das Halbstufenpotenzial (E1,) in
guter Naherung dem Standardpotenzial (E°) gleichgesetzt werden.!*> %! Auch kann
durch elektrochemische Untersuchungen beurteilt werden, wie stabil die im Zuge
eines Reduktionsvorganges gebildeten Radikalanionen sind. Die hieraus
gewonnenen Erkenntnisse beziehen sich aber nur auf die unkomplexierten
Radikalanionen bzw. Molekule. Dadurch konnen keine absoluten Aussagen getatigt
werden, aber sie geben jedoch eine gute Tendenz der Reaktivitat bzw. Stabilitat der
gebildeten Spezies an.

Wiberg et al. fuhrten als MaR fur die Stabilitat von Radikalanionen die Grofie T;
ein.® Sie wird aus den Daten der cyclovoltammetrischen Untersuchung der
Verbindung bestimmt und tragt die physikalische Grélke Sekunden. Dabei wird
zunachst durch die Anderung eines angelegten Potenzials die zu untersuchende
Substanz an der Elektrode zum Radikalanion reduziert. Bei diesem Vorgang ist ein
kathodischer Strom (i) messbar. Die so gebildete radikalanionsche Spezies wird
beim Ruicklauf des Potenzials wieder an der Elektrode oxidiert und es wird ein
anodischer Strom (ia) gemessen. Wenn das angelegte Potenzial schnell geandert
wird (hohe Scanrate), dann sind meist deutliche Reduktions- und Oxidationssignale
detektierbar. Wird dagegen das Potenzial zeitlich nur langsam geandert (geringe
Scanrate), dann kann die reduzierte Spezies Folgereaktionen wie beispielsweise
Dimerisierung, Zersetzung oder Reaktionen mit dem Losungsmittel eingehen. Dem
Oxidationsprozess stehen beim Potenzialricklauf somit weniger reduzierte Molekule
zur Verfigung, so dass ein geringerer kathodischer Strom (ia) gemessen wird als bei
schnelleren Potenzialanderungen. Das Oxidationspotenzial ist dann nur schwach

ausgepragt oder gar nicht detektierbar. Fur die Bestimmung von t1; wird die
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Potenzialanderungsgeschwindigkeit so eingestellt, dass das Verhaltnis von
anodischen und kathodischen Strom (ia/ik) 0.5 betragt. Die Zeit, die vom Erreichen
des Halbstufenpotenzials (E12) bis zum Umkehrpotenzial (E;) vergeht wird als T
angesehen und gibt Auskunft Gber die Lebenszeit und damit die Stabilitat des
gebildeten Radikalanions. Je groRer der Wert rt; ist, desto stabiler ist das
Radikalanion (Tab. 2-2). Ein Vergleich der Halbstufenpotenziale vom
Titanocenfragment und N-Heterocyclus kann des Weiteren eine qualitative Aussage

hinsichtlich einer Elektronentbertragung vom Titanocen auf den Liganden geben.

Tab. 2-2 Halbstufenpotenziale (E1;) und Radikalanionenstabilitdten (t;) verschiedener N-Heterocyclen.

Name Formel -Eq [V 5 [
A 2.805"""
Pyridin (4) | P 5 715015 <0.01
N .
2.395™"
N X (134
Pyrimidin (6) | 2.338 0.06
MM 255012
2.215!™
N\ 134
Pyrazin (7) [ /j 2.085!134 >05
N 2.07"
- — 1.955!""
 Rinueidi .
4,4 -Bipyridin (10) N </ \ N 5o 20
2.233""
2,2'-Bipyridin (52) \ 7 \ 2 1181134 10
N N 2 10[138, 139]
4,4’ -Dimethyl-2,2"-bipyridin (54) 2 15138 139] :
1,10-Phenantrolin (55) 2.165"%7] B
Bis(4-pyridyl)acetylen (56) N — N 1 7701401 )
1,2-Bis(4-pyridyl)ethylen (57) // \ N 7350097 )
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Acridin (58) 132] B
N" 1.68

1.255"%71
1.115!133

N
N
Chinoxalin (60) [ Ij 1 2450197 )
N
N N
4,4°-Azobis(pyridin) (61) =\ 7 @ 0.845" B
N\ / N

—N
3,3"-Azobis(pyridin) (59) = //N@
a

® Eq ist berechnet gegen SCE. Die weite Streuung von E,, fiir die einzelnen N-Heterocyclen
begriindet sich in den Einsatz unterschiedlicher Leitsalze, L6sungsmittel, dem Versuchsaufbau etc.
Beim Vergleich der Halbstufenpotenziale (E12) des Titanocen(ll)fragments mit
einem N-Heterocyclus kann meist von einer Ein-Elektronen-Ubertragung
ausgegangen werden. Bei diesem MLCT-Vorgang andern sich ebenfalls die
Bindungslangen im Molekul. In metallorganischen Verbindungen, in denen eine =-
Ruckbindung vorliegt, sind beispielsweise die Metall-Ligand-Bindungslangen
wesentlich kirzer als in Komplexen in denen eine geringere Ruckbindung stattfindet.
Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen  zwischen dem  Titanocenfragment und
Heterocyclus sind nur vom d*Titanocen zu erwarten, da das Redoxpaar Ti(lll/Il) ein
ausreichend starkes Potenzial (E42 = -2.1 V) zur Reduktion von vielen N-
Heterocyclen besitzt (vgl. Tab. 2-2). Fur N-Heterocyclen, die mit ihrem
Halbstufenpotenzial im Grenzbereich von -2.1 V liegen, ist aufgrund der
Unbestimmtheit von Eq, fur Ti(ll/lll) nur eine eingeschrankte Diskussion moglich.
Auch fur Liganden, die mit E42 negativer sind als -2.1 V, wie z.B. Pyridin (4), ist eine
Ein-Elektronenlibertragung auf den Heterocyclus nur eingeschrankt anzunehmen.
Dennoch reagiert das d*Titanocenfragment [Cp,Ti] mit Pyridin (4) unter oxidativer
Addition zur dinuklearen, hydrid- und pyridylverbrickten Titanocenverbindung 11
(s. Abb. 1-4)."8
Bei Reaktionen von d'-Titanocenen mit N-heterocyclischen Liganden ist
aufgrund des Potenzials des Redoxpaars Ti(IV/IIl) mit E4» = -0.8 V nur eine geringe
Reduktion des N-Heterocyclus anzunehmen. Pyridin (4) lasst sich aufgrund seines
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negativen Halbstufenpotenzials mit durchschnittlich -2.76 V!"** 371 relativ schwer
reduzieren. Daher ist bei einer Reaktion mit einem d'-Titanocen nur von einer sehr
geringen elektronischen Rulckbindung vom Metallzentrum auf das Pyridin (4)
auszugehen. Der Ti—-N-Bindungsabstand ist daher aufgrund seiner Lange als rein
dativ (nur Hinbindungscharakter) zu betrachten.k”!

Bezuglich der unterschiedlichen Stabilitat der radikalanionischen N-
Heterocyclen flhrten Wiberg et al. auBerdem quantenchemische Berechnungen
(CNDO) durch. Diese zeigten als Ergebnis, dass das zusatzlich aufgenommene
Elektron nicht nur durch Delokalisation stabilisiert bzw. kompensiert wird.['** Am
Beispiel des radikalanionischen Pyridins (4) zeigten die berechneten Ladungsdichten
im Kohlenstoffgerist dass sich die grote Ladungsdichte an Position vier
konzentriert. Dies wird auch die Berechnung der Elektronendichteverteilung von

Maruyama und Murakami bestétigt (Abb. 2-34).1'%2]

Ladungsdichte Elektronendichteverteilung
. -0.147 0.307
‘ N -0.018 ‘5 430-0.018 0.147 ‘5 4R 0.147
— 0118, 2J-0.11 0.047 & , 2J 0.047
N N N
4 0.305
Wiberg Muruyama und Murakami

Abb. 2-34 Berechnete Ladungsdichte und Elektronendichteverteilung im radikalanionischen
Pyridin (4).

Die in cyclovoltammetrischen Experimenten beobachteten Radikalanionen und
die Mdglichkeit der quantenchemischen Berechnung der Ladungsverteilung im
Radikalanion er6ffnen auch eine Erklarung fir das Auftreten von moglichen C,C-
Knlapfungsreaktion von einigen N-Heterocyclen. Eine C,C-KnlUpfung kann dann
auftreten, wenn der involvierte Heterocyclus hinsichtlich seines gebildeten
Radikalanions instabil ist. In Bezug auf die Reaktion von niedervalenten Titanocen
mit N-Heterocyclen und der damit verbundenen Ein-Elektronen-Ubertragung auf den
Liganden, ist somit eine C,C-Knupfungsreaktion bei instabilen, radikalanionischen
Liganden wahrscheinlich.

Als Beweis dafur, dass sich aromatische N-Heterocyclen in reduzierter Form
nicht nur im Zuge von elektrochemischen Untersuchungen!™''*®! bzw. indirekt durch

die Reaktion mit niedervalenten Metallzentren!*" 4 detektieren lassen, sondern
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auch praparativ im Labor zuganglich sind, zeigten bereits Igbal und Hinig bzw. Kaim
(Abb. 2-35).%> 148l gje synthetisierten unter reduktiven Bedingungen zweifach
reduzierte aromatische N-Heterocyclen unter anderem basierend auf Pyrazin (7) und
4,4 -Biypridin (10). Durch die Aufnahme von zwei Elektronen und die Addition von
Trimethylsilylresten (TMS) an den Heteroatomen entstehen 1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,4
dihydropyrazin (62)114°] bzw. 1,1°-Bis(trimethylsilyl)-1,1",4,4 "-tetrahydro-
4,4 bipyridyliden (63)"*®. In beiden Verbindungen wird durch die Reduktion die
Aromatizitdt aufgehoben und es bildet sich vielmehr ein chinoidartiges

Bindungssystem aus (Abb. 2-35).

/=\ = /=
TMS-N  N-TMS TMS—N/\:>=<:/\N—TMS
—/ /T

62 63
TMS = Si(CHs)s

Abb. 2-35 Zwei-Elektronen reduzierte N-Heteroaromaten auf Basis von Pyrazin (7) und 4,4 -Bipyridin
(10).

Aufgrund ihres zweifach reduzierten Charakters sind sie hochreaktiv und
werden durch die sterisch abschirmenden Trimethylsilylreste (TMS) am Heteroatom
stabilisiert.

Ein zwei-Elektronen-reduziertes Pyridin (64) kann in dieser Hinsicht nur ein
chinoides Bindungssystem aufbauen, wenn die in Position vier lokalisierte negative

Ladung mit einem Elektrophil, z.B. einem Proton, abgefangen wird (Abb. 2-36).['*"!

1. TMS-H

—\ 2.PdC =
N, ™S N/;>7H

4 64
TMS = Si(CHs)s

Abb. 2-36 Synthese von 1-Trimethylsilyl-4-hydro-pyridin (64).'*")

Diese reduzierten N-Heterocyclen unterscheiden sich auch spektroskopisch von
ihren jeweiligen nichtreduzierten Stammverbindungen. So zeigen die Ringprotonen
der Verbindungen 62-64 im 'H-NMR-Spektrum eine signifikante

Hochfeldverschiebung gegenuber den nichtreduzierten Verbindungen 7, 10 und 4.
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2.4 Aufbau molekularer Architekturen in der Selbstorganisation

Die Bildung von molekularen Architekturen durch Kombination von einfachen
Grundbausteinen durch Ausnutzung von nichtkovalenten Wechselwirkungen hat seit
1987 an Bedeutung gewonnen. Der Grundstein dieser Disziplin wurde durch die
Arbeiten von Johnson, Cram und Lehn und den an ihnen verliehenen Chemie-
Nobelpreis ,fur ihre Entwicklung und Verwendung von Molekilen mit
strukturspezifischer Wechselwirkung von hoher Selektivitat gelegt. Damit hat sich
die Supramolekulare Chemie als Teilgebiet der Chemie etableiert.!"®"!

Im Zuge von selbstorganisatorischen Prozessen (self-assembly) werden w-mt-,
p-n-"°" sowie Anion-n-"# Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen und
Metall-Ligand-c-Donorbindungen ausgenutzt. Die grolRe Vielfalt an
Kombinationsmoglichkeiten von Metallzentren mit Liganden und den damit
zusammenhangenden Koordinationsmodi  (verbriuckend, chelatisierend oder
terminal), sowie die damit verbundenen Wechselwirkungen haben zunehmend
Interesse gefunden. Gerade die Fragestellung eines Wirt-Gast-Austausches bei der
Herstellung von dreidimensionalen molekularen Strukturen spielt haufig eine
entscheidende RO"G.“OS' 109, 111, 112, 114, 118, 153-159]

Intention der Supramolekularen Chemie ist es unter anderem, mit Hilfe von
selbstorganisatorischen  Prozessen und durch Einsatz von einfachen
Grundbausteinen und Stochiometrien, gezielt komplexe Strukturen aufzubauen. Dies
wird durch die Geometrie der eingesetzten Grundbausteine ermoglicht. Die
vorgegebene Geometrie eines auf einem Metallzentrum basierenden Bausteins ist
durch die Art seines Koordinationspolyeders und durch seine freien
Koordinationsstellen gegeben. So ist haufig bei den spaten Ubergangsmetallen die
Koordinationsgeometrie  oktaedrisch, trigonal-planar und quadratisch-planar
vertreten. Durch Substitution zwei labil gebundener Liganden kdnnen flr den Bau
von molekularen Strukturen bestimmte Winkel angeboten werden, beispielsweise bei
der Substitution von zwei cis-standigen Liganden in oktaedrischen und quadratisch-
planaren Koordinationspolyeder ein Winkel von 90°. Der Ersatz von zwei trans-
standigen Liganden fuhrt dagegen zu einem Winkel von 180°. Bei spaten
Ubergangsmetallzentren, die eine abweichende der oben genannten
Koordinationsgeometrien zeigen, sind durch Substitution von cis- bzw. trans-

standigen Liganden Winkel abweichend von 90° bzw. 180° mdglich.
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Die zum Aufbau von molekularen Architekturen eingesetzten Liganden
offerieren ihre Bausteingeometrie meist durch die Position von Heteroatomen im
Kohlenstoffgerust mit denen sie an Metallzentren koordinieren. Dies sind sehr oft
Stickstoffatome, aber auch Schwefel und Phosphor und andere dienen meist als
Haftatome. Aufgrund der vielfaltigen Geometrie sowie den relativ einfachen
praparativen Zugang, nehmen N-heterocyclische Liganden eine herausragende Rolle
in Selbstorganisationsreaktionen ein. Im Prozess des self-assembly sollen durch das
Entstehen von schwach bindenden Wechselwirkungen (s.0.) zwischen den
eingesetzten Grundeinheiten komplexere Raumstrukturen entstehen. Stang hat
anschaulich die Bildung von molekularen Geometrien auf verschiedene maogliche
Grundbausteine  zurlckgefuhrt und  sie tabellarisch  zusammengefasst

(Tab 2_3) [108, 112, 118]

Tab. 2-3 Ubersicht fiir den Aufbau von zwei- und dreidimensionalen molekularen Strukturen durch

systematische Kombination von Bausteinen mit einem inhdrenten Winkel; Abbildung adaptiert aus
th}108,118y

Zweidimensional:

Bausteine? A /\ 7\ P

60° . 90° 1095 . 120° . 1

>~

90°

(o]
o
°

109.5

Ve
D\

180°

OO

(1 O O
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Dreidimensional:

Bausteineé /\ 7\ — b— /b—

84>-00° : 1095° 180> . 5 1008

o @0
= e
/\ @
84°-90°

Die Tabelle 2-3 zeigt wie aus der systematischen Kombination von einfachen

Grundbausteinen komplexere, zweidimensionale Polygone bzw. dreidimensionale
Polyeder entstehen kdnnen. Die zu kombinierenden Bausteine kdnnen Liganden
oder Metallzentren reprasentieren. Ein haufig anzutreffendes Strukturmotiv ist das
molekulare Quadrat.!"®” GemaR Tabelle 2-3 kann es beispielsweise durch
Kombination von jeweils zwei Bausteinen mit einem inharenten Winkel von 90° oder
durch Kombination von vier linearen und vier 90°-Bausteinen synthetisiert werden.
Fujita et al. haben beispielsweise zahlreiche Betrage auf dem Gebiet der zwei- und
dreidimensionalen molekularen Geometrien verdffentlicht.!'>4 198 160-163]

So beispielsweise die molekularen Quadrate 65 a-e, die aus der Reaktion von
quadratisch-planaren Palladium(ll)edukten und linear gebauten 4,4 -Bipyridinen
gebildet werden (Abb. 2-37).11%0 161]
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65 X
(\sz HzN/»—l 8o a -
— — |
HZN—ed—NC/}x@N—Hd—yH b _CH=CH-
| N\ | N\ C -C=C-
5z P 8 NG d -C=C-C=C-
X X 3
N N e —C5H4—
» »
y y

H,N- Pd N/\:/>*X \ /N-Pd—NHz

|
\/NH2 H,N
65 a-e
Abb. 2-37 Beispiele flr molekulare Quadrate.

Im Zuge der Untersuchung der gebildeten molekularen Strukturen 65 b-e
konnten Fujita et al. aullerdem die Bildung eines Gleichgewichts zwischen
molekularen Quadrat und Dreieck beobachten (Abb. 2-38). Die Lage des
Gleichgewichtes zwischen Quadrat 65 b-e und Dreieck 66 b-e ist durch das
stéchiometrische Verhaltnis von Ligand und Metallzentrum beeinflussbar. Bestimmt
wurde das Verhaltnis von Quadrat zu Dreieck durch Integration der Protonensignale

im '"H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung.!"®”

NH, HNT 189 - 160

(\l — — [
—PA— _PA— H,N_ NH,
NP ) NP Ced
; ; o

3 X X 8NO;, =— 4 6 NO,

H2N-P|d—NC/>*X4<\jN-PF—NH2 H2N Pd NQ @N Pd— NH2
CUNH, HZN\/

65 b-e 66 b-e

Abb. 2-38 Von Fuijita et al. beobachtetes Gleichgewicht zwischen molekularem Quadrat und Dreieck.

Die Bildung eines Dreiecks mit quadratisch-planar-koordinierenden
Eckeinheiten verdeutlicht, dass die Aufschlisselung von molekularen Polygonen in
einfache Bausteine mit inharenten Winkeln, wie sie in Tabelle 2-3 gezeigt ist, nicht

als Dogma betrachtet werden sollte. Es zeigt vielmehr die Flexibilitat von
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Metallzentren bezuglich ihres Koordinationsvermdgens von N-Heterocyclen im
Aufbau von molekularen Architekturen. In der Literatur finden sich noch viele weitere
Beispiele fiir die Bildung von molekularen Quadraten!'"* "*"1 und Dreieckent''* 1641671
die aus der Kombination von spaten Ubergangsmetallen und N-Heterocyclen
entstehen.

Werden durch self-assembly-Prozesse dreidimensionale Strukturen gebildet, so
findet man haufig den Einbau von Gastmolekilen, denen haufig auch ein
sogenannter Templateffekt bei der Bildung des Polyeders zu geschrieben wird.["""
1681701 30 konnte unter anderem der Einbau von Pyren in den hexanuklearen
Palladiumkomplex 67 beobachtet werden (Abb. 2-39).

PId

6 NO5©

| =
l;l NT=N N
|
HzN_P?—@AN/\@\l—Pd—NHz
|
yNH2 67 DPyren HoN

Abb. 2-39 Einbau von Pyren in trigonal-prismatischen Komplex 67.1'")

Die Herstellung von geometrischen Strukturen, die ungleiche Kantenlangen
zeigen, wie beispielsweise ein molekulares Rechteck, ist ungleich schwerer. Die
Kombination aus einem 1:1 Gemisch von langen und kurzen verbrickenden
Einheiten mit vier metallhaltigen Vorstufen fuhrt eher zur Bildung von zwei
molekularen Quadraten als zum Aufbau eines molekularen Rechtecks
(Abb 2_40).[114, 155, 171, 172]
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M = Metallzentrum 172 1/2
O = freie Koordinationstelle

C = chelatisierender Ligand @A I\\/I) @—®

Abb. 2-40 Die Kombination einer metallhaltigen Vorstufe mit zwei ungleich langen Liganden flhrt zur
Bildung von molekularen Quadraten, aber zu keinem molekularen Rechteck.!"™!

Deshalb sind nur relativ wenige molekulare Rechtecke basierend auf spaten
Ubergangsmetallen bekannt. Das Problem der Bildung zweier, molekularer Quadrate
statt eines molekularen Rechtecks kann durch eine zweistufige Syntheseroute
umgangen werden, wie es am Beispiel der Rheniumverbindungen 69 a-c in
Abbildung 2-41 gezeigt ist. """ 17317l

Br 1.(CH3)3;NO Br
1, CO 2.CHACN 1,CO
OC—Re—CO ———— OC—/R|e—NCCH3
-CO, oC
°C co (CHyN co v | A
co
OC—R| /EA_R Ego 1.(CH3)3NO
"Re y le 2.CHACN Breg Breo
Br | Br 3.B ¥ ¥
B ‘T OC—/Rle—A—/Re—CO
Br Br -CO, oc oc
oc—R|e/—A—Re/—co ~(CHg)sN co co
oc’ | oc” | -CH3CN 68 a.b
co co
69 a-c
68 a b C
; — —
A | N N \ /N N - / \ /N
— N/
69
7N 7N\ — N
A N — \ /N N . \ /N N\ / N\ /,
— — —
B N, N N )\ N N N
7 N/ \_7/

Abb. 2-41 Beispiele fiir die Bildung von molekularen Rechtecken 69 a-c.l'"
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Die Abbildung 2-41 zeigt die Syntheseroute von Lu et al..'™ Sie gehen von
einer oktaedrischen Rheniumspezies aus, die durch Decarbonylierung mit
Trimethylamin-N-Oxid in Acetonitril unter Anwesenheit eines N-Heterocyclus die
verbrickten, dinuklearen Verbindungen 68 a und b bilden. Ausgehend von 68
werden durch wiederholte Decarbonylierung in Acetonitrii zwei weitere N-
Heterocyclen eingebaut, die zwei Molekule der dinuklearen Verbindung 68 a oder b
ebenfalls verbinden. Es entstehen dadurch die tetranuklearen molekularen
Rechtechtecke 69 a-c.!'™

Ein weiterer interessanter Aspekt in Hinsicht auf die Koordination von
heterocyclischen Liganden an Ubergangsmetallzentren ist eine mogliche
Konstitutionsanderung des Ligandsystems. Generell sind solche schalterahnlichen
Vorgange durch Lichtinduktion oder Warmezuflhrung bei stilbenoiden Verbindungen

oder Diazomolekiilen bekannt (Abb. 2-42).1'79-183]

X@ hv oder A X
Wl O
X X

trans cis

X =CH oder N

Abb. 2-42 Schematische licht- oder warmeinduzierte trans-cis Isomerisierung von Stilbenen (X = CH)
und Diazoverbindungen (X = N).

Durch diese strukturellen Anderungen sind schalterdhnliche Motive beim Bau

reiner  organischer  Verbindungen  moglich.['™® 84

Allgemein  zeigen
Diazoverbindungen insgesamt vielfaltige Koordinationsmoglichkeiten mit fruhen und
spaten Ubergangsmetallen, die in einer Ubersicht von Sutton zusammengefasst
wurden.['®! Die Schaltbarkeit von Diazoverbindungen und Stilbenen wurde schon in
der Herstellung von molekularen Quadraten realisiert.l'”® 8¢9l Ein eindrucksvolles
Beispiel zeigte Lees.!"® Die Verbindungen 70 bzw. 71 konnten durch Reaktion einer
Palladium(ll)spezies mit dem entsprechenden trans oder cis Isomer des
4,4’ -Azobis(pyridins) (61) hergestellt werden. Durch Lichteinstrahlung bestimmter
Wellenlangen (366 oder 313 nm) bzw. durch Warmezufuhr ist eine reversible trans-
cis-lsomerisierung des Liganden mdglich und damit auch die Grof3e des molekularen

Quadrats (Abb. 2-43).
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Abb. 3-43 Thermisch und photochemisch schaltbares molekulares Quadrat 70/71.11%)

Interessant in Hinblick auf die Reaktion von Azobis(pyridinen) mit
Ubergangsmetallzentren ist, dass die spaten Ubergangsmetalle nur duRerst selten
an die Azobriicke koordinieren.!'*®

Neben der Synthese von multinuklearen zwei- und dreidimensionalen
geometrischen monomeren Formen, wie beispielsweise Quadrat und Wairfel oder
Dreieck und trigonales Prisma, ist es auch moglich polymere Strukturen zu bilden. In
zweidimensionaler Ausrichtung konnen Koordinationspolymere mit beispielsweise
Zick-Zack-Ketten-, Leiter-, Fischgraten- oder Wellenstrukturmotiven entstehen.!''® 197
21 Dariiber hinaus sind dreidimensionale polymere Geriiste méglich, die sich durch
ihre Porositat auszeichnen.!''> 17 119, 120, 200, 201, 207, 209, 212:218] Byreidimensionale
porose Koordinationspolymere werden auch metallorganische Netzwerke (metal-
organic-framework; MOF) genannt. Durch geschickte Wahl der Geometrie der
koordinierenden Heterocyclen und Wahl der Metallspezies kann die Grof3e der Poren
in diesen Geruststrukturen gezielt eingestellt werden. Metallorganische Netzwerke
werden haufig im Zusammenhang mit Adsorptionsphédnomenen (Wirt-Gast-
Austausch), katalytischen, magnetischen und spektroskopischen Eigenschaften etc.

untersucht [114, 212, 217, 218]
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Im Bereich der frlhen Ubergangsmetalle sind im Verhaltnis zu den spaten
Ubergangsmetallen weit aus weniger zwei- bzw. dreidimensionale molekulare
Strukturen bekannt.

Aktuelle Arbeiten beschreiben die Bildung supramolekularer Containermolekdle,
mit dreidimensionalen Strukturmotiven.”'®¥ Die ersten Beitrdge zur Bildung von
molekularen Quadraten stammen von Stang und Thewalt.”?* 22" Stang konnte den
kationischen, tetranuklearen und 4-Phenyl-pyridyl-verbrickten Titanocenkomplex 72
nur in Lésung mittels "H- und "®F-NMR nachweisen. Im Gegensatz dazu wurde das
paramagnetische molekulare Quadrat 73, hergestellt durch Reaktion von
Titanocenmonochlorid (39) mit Natriumcyanid in wassriger Losung, von Thewalt
strukturanalytisch untersucht (Abb. 2-44).[221]

—|4@

N T|
= <&
[
5 g 4 CF4SO5 @_EJ_C:N_T&"@
C N

o000 ASSAR!

73
Abb. 2-44 Molekulare Quadrate von Stang 72 und Thewalt 73.

Eine Erweiterung von bekannten multinuklearen Titanocenkomplexen mit
geometrischen Formen erfolgte mit den Arbeiten von Kraft und Piglosiewicz im

Arbeitskreis Beckhaus.!'"?

Sie konnten bei Reaktionen mit niedervalenten
Titanocenquellen der Oxidationsstufe zwei und diversen aromatischen N-
Heterocyclen multinukleare molekulare Geometrien herstellen. Eine kleine Auswabhl
an Reaktionsmoglichkeiten zeigten bereits die Abbildungen 1-4 und 1-5 in Kapitel 1.
Bei der Bildung dieser Verbindungen konnten auflerdem teilweise radikalinduzierte
C,C-Kniipfungsreaktionen beobachtet werden.['® 2 2% Daneben ist der tetranukleare
Komplex 74 ein Beispiel fir ein molekulares Rechteck, welches wie oben
beschrieben, Uiber zwei Syntheseschritte hergestellt worden ist (Abb. 2-45).'"" '° Das
molekulare Quadrat 75 bildet sich aus der Reaktion von Pyrimidin (6) mit der

niedervalenten Titanocenquelle 1."! Im Verlauf der Reaktion dimerisiert das in-situ
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gebildete instabile Radikalanion des Pyrimidins (6) Uber eine radikalinduzierte C,C-
Knupfungsreaktion. Durch diese Knupfungsreaktion entsteht der neue Ligand 4,4 -
Bipyrimidin, welcher zugleich verbrickende und chelatisierende Koordinationsstellen
besitzt. Mit den vorliegenden Titanocenfragmenten bildet das 4,4 -Bipyrimidin das
multinukleare Quadrat 75 (Abb. 2-45).

@‘TI \_N N_/N TI‘@)

(@r ) H@ =0 A3
< X % u”ﬂ

0@]9; D_CN T"@ O—Q&T;) N T.@

74 75

Abb. 2-45 Beispiele fir ein molekulares Rechteck 74 und Quadrat 75 mit niedervalenten
Titanocenfragmenten als Eckeinheiten.

48



Grundlagen

2.5 Gemischtvalente Komplexe

2.5.1 Die Robin-Day-Klassifizierung

Gemischtvalente Komplexverbindungen sind generell multinuklearer Natur. Die
Metallzentren bestehen meist nur aus einer Atomsorte und es liegt formal betrachtet
mindestens eine Oxidationsstufe vor. Die Gemischtvalenz von multinuklearen
Verbindungen ist ein weit verbreitetes Phanomen. Eines der bekanntesten Beispiele
ist das Berliner Blau bzw. PreuRisch Blau [Fe(lll)s[Fe(l1)2(CN)g]s].??* 22! In ihm sind
die Fe(ll)- und Fe(lll)-Zentren verbriuckend Uber Cyanidliganden koordiniert. Dadurch
wird der Transport von Elektronen zwischen den Eisenzentren Uber die
Cyanidbricken ermoglicht und es resultiert die intensiv blaue Farbe. Diese
Elektronendelokalisation verursacht allgemein die intensive Farbe von
gemischtvalenten Verbindungen. Neben diesem Beispiel gibt es noch weitere
farbige, gemischtvalente Mineralien wie z.B. Mennige [Pb,"PbVOy].

In gemischtvalenten Komplexen liegen haufig Metallzentren mit d°>- und d°-
Elektronenkonfiguration vor.?*! Ausgesprochen intensiv wurden in dieser Beziehung
Ru(ll)- und Ru(lll)-Komplexe untersucht, wobei der bekannteste Vertreter das Creutz-
Taube-lon (16) ist (Abb. 2-46).130: 121,122, 225, 226]

50

H3N [\lH3 H3N I;IHS
s/ \:@

HN  NH, HiN  NH,

16
Abb. 2-46 Das Creutz-Taube-lon (16).

In Verbindung 16 sind beide Rutheniumzentren Uber den N-Heterocyclus
Pyrazin (7) verbruckend koordiniert. Aufgrund des Austausches des d-Elektrons Uber
den Heterocyclus kénnen die Oxidationsstufen zwei und drei nicht definitiv den
Metallzentren zugeordnet werden. Neben dem Creutz-Taube-lon (16) ist das
cyclopentadienylverbrickte Biferrocenium Kation (76) eines der ersten hergestellten
gemischtvalenten Verbindungen (Abb. 2-47).1227 2281
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Abb. 2-47 Cyclopentadienylverbriicktes Biferrocenium Kation (76).

Die Intention bei der Untersuchung solcher gemischtvalenten Verbindungen ist
es, neben der Bestimmung der Oxidationsstufen der Metallzentren, die Frage nach
dem Ausmall der Delokalisation von Elektronen zwischen den Metallzentren zu
beantworten. Die Auspragung der elektronischen Wechselwirkungen zwischen den
Metallzentren hangt hierbei vom Energieaufwand ab, der flr diesen
Ladungstransport bendtigt wird. Dieser ist mal3geblich vom Bruckenliganden und der
Konstitution der Koordinationszentren abhangig. Der verbrickende Ligand hat unter
anderem die Aufgabe durch seine Lange den direkten Ladungstransfer zwischen den
Metallzentren zu verhindern, der bei einem Metall-Metall-Kontakt auftreten kann. Des
Weiteren soll er aufgrund seiner Eigenschaften wie Geometrie und elektronischer
Struktur einen Transport von Elektronen Uber sein eigenes Bindungssystem in einem
gewissen Umfang zulassen (s.u.).?* '®! Die elektronischen Wechselwirkungen
zwischen den Metallzentren kénnen bei multinuklearen Verbindungen ein-, zwei- und
auch dreidimensional erfolgen. Beim Ladungstransport Gber Brickenliganden sind
generell zwei Mechanismen moglich. Der Elektronentransfer im dinuklearen
Modellsystem [L,Ma—(z0-L)-MgL,]" kann einerseits Uber energetisch tiefliegende,
unbesetzte Molekullorbitale (LUMO) (Abb. 2-48 a) stattfinden, oder andererseits
durch sogenannten Lochtransfer Uber energetisch hoher liegende, besetzte
Molekulorbitale (HOMO) der Brickenliganden. (Abb. 2-48 b).

50



Grundlagen
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LaMA-(2-)-Me Lol [LoMa™ (L MgLo] [LMa™~(s1-L)-MgL,]

b:gxg14%$+ -+ 4%_, -+

[LaMa—(z12-L)-Mg "Ly [LaMa—(o-L)* —MBLn] [LaMA™—(212-L)-MgL,]

Abb. 2-48 Schematische Darstellung des mdglichen Ladungstransports in gemischtvalenten,
symmetrischen, dinuklearen Komplexen des Typs [LaMa—(z-L)-MsL,]".

Nach dem Donor-Akzeptor-Prinzip zwischen Liganden und Metallzentren (siehe
Kapitel 2.3) besitzen Bruckenliganden, die nach dem Mechanismus a (Abb. 2-48)
wirken einen starkeren Akzeptorcharakter. Dagegen zeichnen sich Liganden, die
gemall Mechanismus b (Abb. 2-48) wechselwirken, eher durch einen ausgepragten
Donorcharakter aus. Das Creutz-Taube-lon (16) ist in Hinblick auf den
Ladungstransport dem schematischen Ablauf b zu zuordnen. Wie bereits in
Abbildung 2-30 in Kapitel 2.3 schematisch dargestellt, erfolgt der Ladungstransport
durch das Uberlappen von dyx,-Orbitale der Rutheniumzentren mit den =*-
Molekulorbitalen des verbrickenden Pyrazinliganden. Die dadurch mdgliche =-
Ruckbindung befahigt das d-Elektron von einem Metallzentrum Uber den
Bruckenliganden zum anderen Metallzentrum zu wandern. Da das d-Elektron vom
n*-Orbital des aromatischen Brickenliganden aufgenommen wird, erfolgt eine starke
Delokalisation (iber das Briickenligandsystem und beide Metallzentren.**!

Die elektronischen Ubergange von einem Metallzentrum zum anderen, wie in
Abbildung 2-48 schematisch gezeigt, sind prinzipiell thermisch und photochemisch
induzierbar. Bei der Diskussion von Elektronenlbertragungen zwischen zwei
Redoxzentren dient die Marcus-Theorie als Grundlage.??® 230
Bevor ein Ladungstransfer Uber den Bruckenliganden zwischen den

Metallzentren stattfindet, liegen unterschiedliche Metall-Ligand-Bindungslangen im
System vor. Im Beispielsystem [LnMA—(yz-L)—MBLn]+ in dem vorzugsweise die positive
Ladung am Zentrum Mg vorliegt sind die Ma-L-Bindungen langer als die Mg'—L-

Abstande. Nach der Theorie von Marcus mussen bei einer Elektronentbertragung

zwischen zwei Redoxzentren die Bindungslangen und Bindungswinkel im System
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angepasst  werden, sowie eine Umorganisation der umgebenden
Losungsmittelmolekule erfolgen. Mit der Stauchung und Streckung von Bindungen ist
ebenfalls eine Verschiebung der energetischen Lage der beteiligten Orbitale
verbunden. Die Reorganisation begriindet sich auf dem Franck-Condon-Prinzip. Es
besagt, dass intra- oder intermolekulare Elektroneniibergange mit ca. 107"
Sekunden zeitlich sehr viel schneller ablaufen als die Bewegung der Kerne mit etwa
10" Sekunden. Daher miissen sich die Umgebungen der Metallzentren vor dem
Landungstransport einander angleichen, um dem ersten Hauptsatz der
Thermodynamik zu gehorchen. Erfolgt dies nicht, wirde ein Energiegewinn bei der
Relaxation des Systems erfolgen. Das Angleichen der Bindungsabstande und
Bindungswinkel erfolgt Uber einen aktivierten Komplex. Erst wenn die Metall-Ligand-
Bindungsabstande an beiden Metallzentren sich einander angeglichen haben, kann
der Elektronentransfer stattfinden. Die Umstrukturierung der Koordinationsspharen
der Redoxzentren beinhaltet einen wesentlichen Anteil der Energiebarriere innerhalb
dieses Elektronentransferprozesses. Der fur diesen Vorgang notwendige
Mindestenergieaufwand wird auch als Franck-Condon-Barriere bezeichnet.[?*"!

Ein Ladungstransfer ist ebenfalls photochemisch induzierbar. Hierbei wird die
Energie der elektromagnetischen Strahlung dazu verwendet das System in einem
angeregten Schwingungszustand zubringen. Das zu transportierende Elektron ist
dadurch ebenfalls in einem angeregten Zustand. Beim Ruckfall des angeregten
Systems in den Grundzustand (Relaxation) erfolgt schliel3lich der strahlungsfreie
Ladungstransport.

Je nach Intensitat dieser thermisch oder photochemisch induzierten
elektronischen  Wechselwirkungen  zwischen den  Metallzentren  werden
gemischtvalente Verbindungen in Robin-Day-Klassen eingeteilt.'?®" Auf Basis der
Marcus-Theorie?® 2% \werden die mdglichen thermischen oder photochemisch
induzierten Ladungstransfers in gleichartigen, dinuklearen und gemischtvalenten
Verbindungen auf Basis des Franck-Condon-Prinzips (s.0.) beschrieben. Wichtig bei
dieser Betrachtungsweise ist, dass der Elektronentransfer vereinfacht als
adiabatischer Prozess, d.h. ohne Austausch von thermischer Energie mit der
Umgebung, angesehen wird. Da aber haufig ein kleiner Unterschied zwischen
Theorie und Experiment auftritt, wird dem Elektronentransport hinsichtlich seiner
Austauschgeschwindigkeit zwischen den Metallzentren auch eine gewisse

r.|.[231]

.Nichtadiabatizitat® zugesproche Nach der Theorie von Marcus zeigen
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homodinukleare, gemischtvalente Verbindungen zwei entartete Grundzustande
[LaMA(X)—(z2-L)-Mg(y)La]*™*  und  [LaMa(y)—(z2-L)-Ma(X)La]*™*.  Aufgrund des
parabelformigen Verlaufs der Potenzialhyperflachen beider Spezies im Bereich der
Minima, konnen die Grundzustande von gemischtvalenten Verbindungen im
Zweidimensionalen durch einen parabelféormigen Verlauf wiedergegeben werden
(s.u. Abb. 2-50 bis 2-52). Auf dieser grundlegenden Betrachtungsweise kann die
Einstufung in die Robin-Day-Klassen theoretisch hergeleitet werden. Fir die
Einteilung in die Klassen ist die Kenntnis der Komproportionierungskonstante K¢ und
der elektronischen Kopplungskonstante Hag wichtig (s.u.). Sie geben Auskunft Gber
den Grad der Delokalisation der Elektronen bzw. Uber die Stabilitdt des
gemischtvalenten Systems. 13 1262321

Das Creutz-Taube-lon (16) bzw. dessen allgemeine Formel
[LaMa—(z2-L)-MgLn]*™* (Abb. 2-49) dienen im Folgenden als Diskussionsgrundlage

fur die Einteilung in die Robin-Day-Klassen.

Tl(x+y)*
________ /
/ _
e Y -
Redoxzentrum Bruck/(j_nLllgand Redoxzentrum

Ma g = Metallzentren A und B
L = Ligand
X, y = Oxidationsstufen der Metallzentren M, und Mg

Abb. 2-49 Allgemeine schematische Darstellung von gemischtvalenten Verbindungen; Abbildung
adaptiert aus Lit.[%2],

Die Delokalisation von Elektronen in gemischtvalenten Verbindungen, die dem
Creutz-Taube-lon artverwandt sind (Abb. 2-49), hangt malRgeblich mit der Lange
bzw. den elektronischen Eigenschaften des verbriickenden Liganden zusammen.?®*
232, 233

In Verbindungen der Robin-Day-Klasse | findet keine oder nur eine sehr
schwache elektronische Kopplung zwischen den Redoxzentren statt. Die Elektronen
sind auf den Metallzentren lokalisiert. Die elektronische Kopplungskonstante Hag ist
vernachlassigbar klein. In einem System der allgemeinen Formel

[LaMa—(z62-L)-MgL,]*"™"* (Abb. 2-49) besteht eine Elektronenlokalisation, wenn die
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Minima der parabelférmigen Potenzialkurven getrennt vorliegen. In Abhangigkeit der
Reaktionskoordinate Q entspricht jedes energetische Minimum einer der energetisch
entarteten Gleichgewichtsgeometrien der Spezies [LoM(X)a)—(z2-L)-M(y)sLn]**"* und
[LaM(y)a—(t2-L)~M(x)gLq] " 522522571

Da die Potenzialkurven separiert von einander sind, zeigt die gemischtvalente
Spezies die gleichen elektronischen und optischen Eigenschaften wie die einzelnen
monomeren Einheiten [MaLn]*" und [MgL,]’* (Abb. 2-50).

[LHMA(X)_(/UTL)—MB(Y)Ln](X+y)+ ____________ [LnMA(Y)—(,uz-L)—MB(X)Ln](X+y)+

ra

Q

Abb. 2-50 Energetischer Potenzialkurvenverlauf fir gemischtvalente Verbindungen der Robin-Day-
Klasse | in Abhangigkeit der Reaktionskoordinate Q; Abbildung adaptiert aus Lit.[*> 2%22%4,

Liegt im System [L.Ma—(z2-L)-MgLo]**¥"* die Spezies Ma(x)-Mg(y) in der
Gleichgewichtsgeometrie vor (Minimum der linken Parabel in Abb. 2-50) dann
befindet sich die zweite Spezies Ma(y)-Mg(x) automatisch in einem energetisch
angeregtem Zustand und umgekehrt. Der Energiewert A kann als Reorganisations-
bzw. Umstrukturierungsenergie bezeichnet werden, der bei der Ausbildung des
aktivierten Komplexes bendtigt wird (s.0.). Diese Energie spaltet sich in zwei
Beitrdgen A; und A, auf (A =A; + A,). Der Wert A; beschreibt den energetischen
Aufwand der ndétig ist, um innere Parameter des Komplexes wie Bindungslangen,
Bindungswinkel etc. an den energetisch héheren Zustand anzugleichen. Die aulRere
Umstrukturierung (A,) beinhaltet die Umordnung der den Komplex umgebenden
Lésungsmittelmolekiile.?* 233 Der Schnittpunkt beider Parabeln in Abbildung 2-50

entspricht nach der Theorie von Marcus??® 2! einem Viertel von A. Dies entspricht
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bei Klasse | Verbindungen der Aktivierungsenergie flr einen thermischen
Ladungstransport. Dieser ist theoretisch moglich, wird aber in der Praxis duf3erst
selten beobachtet, da die Ubergangswahrscheinlichkeit sehr gering ist. Ein dennoch
beobachtetes Auftreten kann dann auf sogenannte Tunneleffekte zurlckgefuhrt
werden.?®! Verbindungen, die der Robin-Day-Klasse | zugeordnet werden, zeichnen
sich meist durch grof3e Metall-Metall-Abstande aus, die beispielsweise durch einen
langen Bruckenliganden verursacht werden. Weiterhin kann der verbriuckende
Ligand aufgrund seines elektronisch isolierenden Charakters den Ladungstransport
zwischen den Metallzentren verhindern.®* 233

Gemischtvalente Verbindungen, die der Robin-Day-Klasse Il zugeordnet
werden konnen, zeigen eine groflere elektronische Interaktion zwischen den
Metallzentren als bei Klasse | Verbindungen. Der Ladungstransport kann nach Hush
et al. durch elektromagnetische Strahlung oder durch thermische Energie

erfolgen.[#36-238]

In dieser Hinsicht werden Intervalence-Charge-Transfer(IVCT)-
Ubergadnge in NIR-Spekiren beobachtet. Der Elektronenliibergang von einem
Metallzentrum zum anderen kann so beispielsweise durch Licht induziert werden

(G. 2-1) [233, 236, 237]

[LaMAG)— (12D Mg ()T — Yo [ M (y) (112U Mg()L X" (Gl 2-1)

Diese IVCT-Ubergange werden in Klasse Il und auch in Klasse I/l (s.u.)
Verbindungen beobachtet. Trotz einer messbaren Interaktion zwischen beiden
Metallzentren sind aber ebenfalls die Charakteristika seiner artverwandten
monomeren Struktureinheiten [MaL,]** und [MsL.]’* zu beobachten. Die Energie (hv)

fir einen IVCT-Ubergang hat die gleiche Bedeutung wie A bei der Klasse | (s.0.).
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hv(IVCT)

N

[LaMA(X)~(tz-L}-M(y)Lo] " [LaMa(Y)~(t22-L)-Ma (X)L "

Cad

Q

Abb. 2-51 Energetischer Potenzialkurvenverlauf fiir gemischtvalente Verbindungen der Robin-Day-
Klasse Il in Abhangigkeit der Reaktionskoordinate Q; Abbildung adaptiert aus Lit, 1% 2322341

Diese direkte Kommunikation zwischen den Metallzentren kénnen vielfaltige
Ursachen haben, so z.B. eine direkte Orbitaliberlappung oder eine Art
Superaustausch {iber den Liganden.”*® Die elektronische Kopplung ist eindeutig
durch die elektronische Kopplungskonstante Hag charakterisiert (Abb. 2-51). Die
Aktivierungsbarriere ist geringfiigig kleiner als der berechnete Wert 1/4.1'%!

Die Robin-Day-Klasse 1l zeichnet sich durch eine vollstandige Elektronen-
delokalisation Uber das gesamte System [L,Ma—(z2-L)-MgL,]*** aus. In Klasse IlI
Systemen liegen nicht zwei entartete Grundzustinde [L,Ma(X)—(zz-L)-Mg(y)L]*¥*
und [LaMa(y)—(z2-L)-Mg(x)L.]*™¥"* (Abb. 2-52 gestrichelte Potenzialkurven) vor. Die
Parabeln vereinigen sich in einer einzigen Potenzialflache, so dass praktisch keine
Energiebarriere (A/4) beim Landungstransport vorliegt (Abb. 2-52). Aufgrund der
Elektronendelokalisation wird beiden Redoxzentren die formale Oxidationszahl
(x+y/2) zugeschrieben. Die Charakteristika der monomeren Struktureinheiten
[MaLo] und [MgL,]”* unterscheiden sich wesentlich von der gemischtvalenten,

dinuklearen Stammverbindung [LaMa—(z2-L)-MgLn]**Y*.
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[LaMa(x+Y/2)~(ti-L)-Ma(x+y2)Ly] <"

rd

Q

Abb. 2-52 Energetischer Potenzialkurvenverlauf fiir gemischtvalente Verbindungen der Robin-Day-
Klasse IIl in Abhangigkeit der Reaktionskoordinate Q; Abbildung adaptiert aus Lit.®* 222234

Die in UV/VIS/NIR-Spektren sichtbaren Absorptionsbanden werden nicht einem
IVCT-Ubergang zu geschrieben, sondern einem ,Charge-Transfer(CT)-Effekt, und
begrindet sich in der vollstandigen Elektronendelokalisation zwischen den
Redoxzentren.[12% 23

Bei gemischtvalenten Spezies tritt dennoch haufig die Schwierigkeit auf sie
eindeutig der Robin-Day-Klasse Il oder Il zu zuordnen, da sie die Eigenschaften
beider Klassen zeigen. Um diese Problematik zu umgehen ist die Robin-Day-Klasse
[I/lIl eingeflhrt worden. In ihr werden die Verbindungen eingeordnet, die die
Charakteristika der Klassen Il und Ill zeigen. In dieser Hinsicht zeigt das NIR-
Spektrum einen fiir die Klasse Il charakteristischen IVCT-Ubergang. Daneben deuten
aber Komproportionierungskonstante K¢ und Kopplungskonstante Hag auf ein
Klasse Ill System hin. Creutz et al.”®" argumentieren bei Klasse II/lll Verbindungen
ebenfalls nach der Marcus Theorie.??® 2% |n diesem Falle liegt die betrachtete
gemischtvalente Verbindung in einem Redoxgleichgewicht vor, in dem jeweils eine
Seite die Klasse Il oder Klasse Il reprasentiert, so dass auch eine

Gleichgewichtskonstante Ky formuliert werden kann (Gl. 2-2).

K
Klasse Il =—> Kiasse Il (Gl. 2-2)

Die Gleichgewichtskonstante K, gibt Auskunft Uber die Lage dieses

Gleichgewichtes. Dieses Gleichgewicht initiiert sich im Ubergangszustand, der sich
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bei der Elektronenubertragung ausbildet. Die Konstante Ky, kann daher uUber die

freie Aktivierungsenergie AG* beschrieben werden (Gl. 2-3).

_AG*

Ky =e RT (Gl. 2-3)

AG* = freie Aktivierungsenergie
R = allgemeine Gaskonstante
T = Temperatur

AG* kann des Weiteren Uber A (Reorganisationsenergie, s.0.) beschrieben
werden (Gl. 2-4).

(A=2Hpg )
4

A = Reorganisationsenergie

AG* = (G, 2-4)

H,g = elektronische Kopplungskonstante

Fir gegebene A-Werte ist die Elektronendelokalisation im Klasse |l Ubergangs-
zustand geringer ausgepragt als im Klasse Ill Zustand, da die Klasse Il grofiere Hag-
Werte zeigt. Steigt nun im Klasse Il Ubergangszustand Hag an, dann nahert sich das
energetische Minimum immer mehr der Klasse Ill an und es wird schlieBlich ein
einziges Minimum ausgebildet. Dies entsprache analog der Abbildung 2-52 (s.0.). Ist
AG* dem Wert RT in etwa gleichzusetzen (AG* ~ RT), dann befinden sich Klasse |l
und Klasse lll im Gleichgewicht und das System zeigt dementsprechend die
charakteristischen Eigenschaften beider Klassen.??4

In dieser Hinsicht zeigt eines der ersten hergestellten gemischtvalenten
Verbindungen, das Creutz-Taube-lon (16), ein Klasse Il/lll Verhalten.[??* 234
Eine Quantifizierung der elektronischen Wechselwirkung zwischen den
Redoxzentren von gemischtvalenten Verbindungen kann in NIR-spektroskopischen
Untersuchungen erfolgen. Ebenfalls kann Uber die Untersuchung der

Redoxgleichgewichte die Komproportionierungskonstante K. bestimmt werden.

58



Grundlagen

2.5.2 Redoxgleichgewichte in gemischtvalenten Verbindungen

Fir die Beurteilung von gemischtvalenten Systemen und damit die Einordnung
in die Robin-Day-Klassen, dient neben der elektronischen Kopplungskonstante Hag
(s.u.) die Komproportionierungskonstante Kc. Diese Kenngrol3e ist, wie bereits in
Kapitel 2.5.1 erwahnt, Uber das Redoxgleichgewicht des betrachteten Systems
zuganglich.

Generell wird K¢ durch die Redoxreaktion am Beispiel zweier symmetrisch
gebauter, homonuklearer und -valenter Spezies [LoMa(X)—(z2-L)-Mg(x)L.]*° und
[LaMa(Y)—(12-L)-Mg(y)Ln]® theoretisch hergeleitet. Sind beide Verbindungen maRig
redoxstabil, so flhrt eine Komproportionierung zur Bildung von zwei homonuklearen,

gemischtvalenten Verbindungen (Gl. 2-5).

LaMA (- ML
R ——C = 2 [ M) —( I Mg(y)L <" (Gl 2-5)

[LaMa(y) —(42-LyMg(y)La] V"

Fir das in Gleichung 2-5 betrachtete Komproportionierungsgleichgewicht kann

ebenfalls die Gleichgewichtskonstante K¢ definiert werden (Gl. 2-6).

= [(LM, ()= (1-L) - Mg (¥ )L, )(”W]z

¢ 2x )+ v GI 2-6
[(LnMA(X)_(ﬂQ'L)_MB(X)Ln)( ) }[(LnI\/IA(y)—('uZ-L)_MB(y)Ln)( y) ] ( )

Die Komproportionierungskostante K¢ kann ebenfalls durch die Anderung der

freien Enthalpie (AG) beschrieben werden (Gl. 2-7).

AG =-RTIn(K;)
R = allgemeine Gaskonstante (Gl. 2-7)
T = Temperatur

Eine gemischtvalente Spezies ist nur dann redoxstabil handhabbar, wenn das
Gleichgewicht auf der rechten Seite liegt, d.h. das System eine grofe

Komproportionierungskonstante K¢ aufweist.
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Wird von einer elektronisch wechselwirkenden, homovalenten Verbindung, wie
beispielsweise [L,Ma(X)—(z2-L)-Mg(x)Lo]®"*, das Metallzentrum Ma oxidiert, dann
verringert sich aufgrund der Wechselwirkung zwischen den Metallzentren ebenfalls
die Elektronendichte am Zentrum Mg. Daher wird das fur die Oxidation von Mg
bendtigte Potenzial grofler. In cyclovoltammetrischen Experimenten kann dieses
Verhalten beobachtet werden. Es zeigt sich durch das Auftreten von zwei
Redoxsignalen, die durch das Oxidieren beider Metallzentren Ma und Mg entstehen.
Die Aufspaltung beider Signale ist dabei mafligeblich von der elektronischen
Wechselwirkung zwischen den Redoxzentren abhangig. Hierbei gilt, je groRer die
Aufspaltung der Redoxsignale (AE) ist, desto starker ist die elektronische Interaktion
zwischen beiden Metallzentren. Die Anderung der messbaren Zellspannung (AE) ist

ebenfalls von AG direkt abhangig (Gl. 2-8).

AG = —zFAE (Gl. 2-8)

z = Anzahl der Ubertragenen Elektronen
F = Faradaykonstante
AE = Anderung der Zellspannung

Die Anderung der gemessenen Zellspannung AE ist hierbei die Differenz
zwischen den zwei auftretenden Redoxpotenzialen der Spezies [L,Ma(X)—(ze-
L)-Ma(X)La]®" 1 [LaMa(y)~(z2-L)-Ma(y)Lo]®" bzw. [LoMa(X)~(12-L)-Ms(y)La]*™* /
[LaMa(y)—(z2-L)-Mg(x)L]¥*™*. Es kann mit den in Kapitel 2.2 genannten

Einschrankungen dem Halbstufenpotenzial E1; gleichgesetzt werden (AE ~ AEq,).?*

96]
Die Gleichungen 2-7 und 2-8 kdnnen zusammengefasst werden, so dass Kc¢

Uber experimentell zugangliche Grolien berechnet werden kann (Gl. 2-9).

_ZFAE,,

Kc=e RT (Gl. 2-9)

Mit der nach Gleichung 2-9 berechenbaren Grofie Kc kdnnen gemischtvalente
Verbindungen nach ihrer elektronischen Interaktion in die drei Robin-Day-Klassen
eingeordnet werden.P% % |st Ko mit einem Wert von etwa 4 messbar, dann ist die

Verbindung der Klasse | zu zuschreiben. Bei Werten von 4 bis 10° erfolgt eine
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Einordnung in die Klasse II. In Klasse Ill Systemen liegt K¢ jenseits von 103.1'% Bej
sehr grolien Komproportionierungskonstanten K¢ kann davon ausgegangen werden,
dass das Redoxgleichgewicht quantitativ auf der rechten Seite liegt (Gl. 2-5 und 2-6).
Dadurch kann die gemischtvalente Spezies relativ unbeeinflusst von den im
Gleichgewicht stehenden homovalenten Spezies untersucht werden.

Ein weiterer wichtiger Parameter zur Einordnung in Robin-Day-Klassen ist die
elektronische Kopplungskonstante Hag[?% 3% 126232233 bie GroRe Hag kann durch die
spektroskopischen Daten und den intramolekularen Metall-Metall-Abstand bestimmt
werden. Haufig zeigen gemischtvalente Verbindungen Absorptionsbanden im nahen
Infrarotbereich (NIR). Speziell in Klasse Il Spezies sind Intervalence-Charge-Transfer
(IVCT)-Ubergénge zu beobachten. Diese resultieren aus einem optisch angeregten
Elektronentransfer zwischen den Redoxzentren Ma und Mg (s. Abb. 2-51). In
Verbindungen die der Klasse Ill zu zuordnen sind, werden dagegen nur ,Charge-
Transfer“(CT)-Ubergange beobachtet.!'?> 22423

In gemischtvalenten Verbindungen konnte eine Korrelation zwischen
beobachteten IVCT-Banden und der elektronischen Wechselwirkung (Hag) zwischen
den Redoxzentren von Hush hergeleitet werden.[?36-238 240-2441 |t dje [VCT-Bande im
NIR-Spektrum gaussformig (glockenférmig), dann kann Hag in reziproken
Zentimetern (cm™) Uber die Halbwertsbreite der Bande (vi) zur Berechnung

herangezogen werden (GI. 2-10).1%% 224

_ 2.05x107 e Vg Vi

Hag . (Gl. 2-10)
¢ = Extinktionskoeffizient
Vmax = ENergie des Maximums der IVCT-Bande

v, = Halbwertsbreite der IVCT-Bande
r = Metall-Metall-Abstand

FUr eine der Gausskurve abweichende Form muss eine Integration der

Absorptionsbande erfolgen (GI. 2-11).[24

4.02x10*v__ [evdv
H g’ . rzmaxj ) (GI. 2-11)
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In Verbindungen der Robin-Day-Klasse | kann aufgrund der sehr geringen
elektronischen Wechselwirkungen zwischen den Redoxzentren die elektronischen
Kopplung Hag gleich null gesetzt werden (2 Hag = 0). Fur weniger stark koppelnde
Systeme (Robin-Day-Klasse Il) gilt viel mehr 0 < 2 Hag < vmax. Dagegen kann bei
stark elektronisch interagierenden Systemen (Klasse Ill) das Maximum der Charge-
Transfer(CT)-Bande dem zweifachen von Hag in etwa gleichgesetzt werden (vmax =
2 Hag). Tabelle 2-4 zeigt zusammenfassend die Charakteristika der drei Robin-Day-

Klassen.

Tab. 2-4 Charakteristika der drei Robin-Day-Klassen.

Ke 2 Hpgem™]
Klasse | ~ 4 ~0
Klasse Il ~4-10° 0 < 2 Hag < Vimax
Klasse Il > 10° % Vmax

Die Abhangigkeit der elektronischen Wechselwirkung zwischen den
Metallzentren in gemischtvalenten, dinuklearen Systemen steht in Abhangigkeit von
Art und Lange des Bruckenliganden. In Tabelle 2-5 ist diese Abhangigkeit vom
Bruckenliganden anhand des Creutz-Taube-lons (16) bzw. Kongenere von 16 (Abb.
2-53) gezeigt.

150

H3N\ NH; HsN  NHj
HsN—RU— (up-Ligand)—Ru—NH,
HN - NH; HsN NHy

Abb. 2-53 Grundstruktur vom Creutz-Taube-lon.
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Tab. 2-5 Beispiele flir Abkémmlingen des Creutz-Taube-lons (16) mit deren K¢, Hag, Amax Und & Lit.*3.

Briickenligand Kc Has [Cm’1] Amax(IVCT) [nm]; € [Mcm’1]
NN
N/ 3x10° 3300 1570 5000

16

N N
/\\:/>_<\://\ 20 390 1030 920

77 a

\ N 14 305 960 760

N\ /

77b

oy

C% 2N\ 6.7 100 810 30
77 c

Wie der Tabelle 2-5 enthommen werden kann, herrscht im Creutz-Taube-lon
(16) Uber den kurzen und aromatischen Brickenliganden Pyrazin eine starke
elektronische Wechselwirkung zwischen den Redoxzentren (Kc = 3 x 106, Hpag =
3300 cm™). Da ebenfalls ein IVCT-Ubergang beobachtet wird, kann 16 der Robin-
Day-Klasse Il/lll zu geordnet werden. Mit zunehmenden intramolekularen Metall-
Metall-Abstanden nimmt die Wechselwirkung, trotz konjugierter Bindungssysteme in
den Brickenliganden, stark ab (77 a K¢ = 20, Hag = 390; 77 b Kc = 14, Hag = 14). In
dieser Hinsicht kdnnen 77 a und b in die Robin-Day-Klasse Il eingeordnet werden.
VergrofRert der Brickenligand nicht nur den Abstand zwischen den Redoxzentren,
sondern zeigt dartiber hinaus noch einen elektronisch isolierenden Charakter durch
Unterbrechung des konjugierten Bindungssystems, dann kommt die elektronische
Interaktion zwischen den Metallzentren fast vollstandig zum Erliegen (77 ¢ K¢ = 6.7,
Has = 100). Verbindung 77 ¢ kann zwar ebenfalls der Klasse Il zugeordnet werden,
besitzt aber eine starke Tendenz zur Robin-Day-Klasse I.

Die bisherigen Betrachtungen galten nur fir dinukleare, gemischtvalente
Verbindungen. Bei Komplexen, die mehr als zwei Redoxzentren tragen wird die
Bestimmung von K¢ und Hag ungleich komplexer und schwieriger. Denn bei
multinuklearen,  gemischtvalenten Komplexen mussen  alle  madglichen
Redoxgleichgewichte zwischen den Metallzentren bericksichtigt werden. Bonvoisin
et al. haben so beispielsweise fur trinukleare, gemischtvalente Verbindungen die

Bestimmung von Hag hergeleitet.[?4% 241
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3. Ergebnisse und Diskussion

Die Arbeiten von Kraft und Piglosiewicz aus dem Arbeitskreis Beckhaus haben
gezeigt, dass der Aufbau von multinuklearen Titanocenkomplexen im Sinne des
,self-assembly* méglich ist."”?*! Im Zuge dessen sind bei der Verwirklichung dieses
Synthesekonzeptes unerwartete Reaktionsarten beim Einsatz von dTitanocenen
beobachtet worden. Diese kénnen radikalinduzierte C,C-Knupfungsreaktionen oder
C—-H-Aktivierungen der in der Reaktion eingesetzten N-Heterocyclen beinhalten.
Eines der ersten bekannten Beispiele ist die von Stucky beobachtete Dimerisierung
von Phthalazin (s. Kapitel 2.4; Abb. 2-33).1"*" Diese Reaktionen begriinden sich vor
allem in den stark reduzierenden Eigenschaften von d*Titanocenen. Diese
Eigenschaften sind im Gegensatz dazu bei d'-Titanocenen aufgrund des geringeren
elektrochemischen Potenzials weniger stark ausgepragt, so dass hier mit
radikalinduzierten C,C-Knupfungsreaktionen oder C-H-Aktivierungen weniger zu
rechnen ist. Beim Einsatz von Titanocenen der Oxidationsstufe (lll) bewegen sich die
Titan-Heteroatom-Bindungen meist im Bereich von dativen Wechselwirkungen.
Damit ist hier kein ausgepragter Metall-Ligand-Charge-Transfer zu erwarten
(s. Kap. 2.1).

Die Synthese von multinuklearen Komplexen der spaten Ubergangsmetalle, die
sich im Zuge von Selbstorganisationsprozessen von Metallzentren mit aromatischen
N-Heterocyclen bilden, ist stark etabliert.l'98 112 114, 118,134,621 |1y Gegensatz dazu ist
diesen Reaktionen in Bezug auf das niedervalente Titan der Oxidationsstufen (ll) und
(Ill) weniger Beachtung geschenkt worden. Dies begrindet sich vor allem in den
Eigenschaften der niedervalenten Titanocene. Sie sind aufgrund ihrer reduzierenden
Eigenschaften instabil und sehr reaktiv (s. Kap. 2.2). Daruber hinaus erfordern sie
aufgrund ihrer Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit den Einsatz von Schlenk- und
Glovebox-Techniken. Diese Oxidationsempfindlichkeit schrankt zugleich die Wahl
der Losungsmittel stark ein.

Bei der Adaption des von Stang!''® ' vorgestellten Syntheseprinzips von
molekularen Polygonen und Polyedern muss in Bezug auf die Titanocenchemie
beachtet werden, dass das Titanzentrum eine verzerrt tetraedrische
Koordinationsgeometrie einnimmt. In einer ideal tetraedrischen

Koordinationsumgebung liegt ein Bindungswinkel von 109.5° vor. Des Weiteren
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zeigen Metallocenkomplexe der Zusammensetzung Cp,ML; eine grol3e Flexibilitat in
ihren Bindungswinkeln.!”® 8 247l Mit der Variation der Bindungswinkel im Komplex
Cp2ML; verschiebt sich ebenfalls die energetische Lage der Orbitale (s. Kap. 2.2)."
Die im Titanocen (Cp.TiL,) zwischen den Centroiden (Ct) und dem Titanzentrum
bzw. zwischen den Liganden (L) und dem Titanzentrum eingeschlossenen Winkel
erfullen nicht vollstandig den, bei einer idealen tetraedrischen Koordination,
geforderten Winkel von 109.5°. Der Ubersichtsartikel von Cozak und Melnik
verdeutlicht dies.”*”! So besitzt das Titanzentrum im Acetylenkomplex 1 einen
Ct-Ti—-Ct-Winkel von 135.9° und einen kleineren L-Ti-L-Winkel von 35°, welcher
sich in der formulierten Titanacyclopropenring-Grenzformel begrindet (s. Kap. 2.1,
Abb. 2-13)."® Das d'-Titanocen 18, das Titanocendichlorid (23)**®! sowie das
Titanocendicarbonyl (28)%*°! zeigen des Weiteren, dass die betrachteten Winkel
ebenfalls von der Oxidationsstufe des Titanzentrums, als auch von den Donor-

Akzeptor-Eigenschaften der Liganden abhangen kénnen (Tab. 3-1).

Tab. 3-1 Vergleichende Ubersicht der Ct-Ti—Ct und L-Ti-L-Winkel in 1, 18, 23 und 28.

Verbindung Ct-Ti-Ct [°] L-Ti-L[]  Ref.
CpTi(77-Co(TMS),) (1) 135.89(2) 34.95(2) (13)

[Cp,Ti(THF),][BPh4] (18) 131.22(2) 77.12(6) B¥ls u.
Cp,TiCl, (23) 130.70(2) 94.65(2) [248)
Cp,Ti(CO), (28) 138.55(3) 87.95(1) [249]

Die in Tabelle 3-1 gezeigten Bindungswinkel zeigen anschaulich die Flexibilitat
der Koordinationssphare des Titans. Dies beweist, dass die Synthese von
tetranuklearen, molekularen Polygonen wie Quadrate oder Rechtecke auf

Titanocenbasis moglich ist, was die Beispiele von Kraft, Thewalt und Stang
Zeigen.m‘ 19, 220, 221]

3.1 Reaktionen mit verbriickenden N-Heterocyclen

3.1.2 Molekulare Quadrate mit d%-Titanoceneinheiten

Das molekulare Quadrat ist ein haufig in selbstorganisatorischen Prozessen

[108, 109, 111, 114, 118]

synthetisiertes Strukturmotiv. Der Aufbau von molekularen

Quadraten mit d?-Titanoceneckeinheiten setzt voraus, das am Titanzentrum zwei
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freie  Koordinationsstellen  vorliegen. Dies  wird beim  Einsatz  der

Titanocenacetylenkomplexe durch Substitution des Acetylenliganden gewabhrleistet.

3.1.2.1 Reaktionen von Titanocenen mit Azobis(pyridinen)

Wie bereits in Kapitel 2.4 beschrieben, kdénnen Verbindungen, die eine
Azobrucke tragen oder stilbenoid im Bau sind durch Lichteinstrahlung bestimmter
Wellenlange oder durch Einwirkung von thermischer Energie isomerisiert werden
(s. Kap.2.4, Abb. 2-42).l"8 1821 Gerade Azobis(pyridine) haben, unabhangig von einer
moglichen Isomerisierung, bei der Umsetzung mit spaten Ubergangsmetallzentren
einen intensiven Gebrauch erfahren.!176: 186-197, 209211, 216, 218, 250-273] |y, Bezug auf friihe
Ubergangsmetalle sind allerdings nur wenige Reaktionen mit Azoverbindungen wie

beispielsweise Azobenzol bekannt.['® 2742771

Speziell Umsetzungen von
niedervalenten Titanocenen mit Azobis(pyridinen) sind kaum bekannt.
Azobis(pyridine) stellen generell zwei Koordinationsseiten far
Metallkomplexfragmente (ML,) zur Verfigung. So kann zum einen eine end-on
Koordination an den Pyridylfragmenten erfolgen (Abb. 3-1 A) und zum anderen eine

side-on Wechselwirkung mit der Azobricke stattfinden (Abb. 3-1 B).

ML, Lo
B /\N
R

N

/A

\

LM

ML, = Komplexfragment

Abb. 3-1 Schematische Darstellung der Koordinationsmaglichkeiten an Azobis(pyridine).

Die Koordination von spaten Ubergangsmetallfragmenten an die Azoeinheit von
Azobis(pyridinen) (Abb. 3-1, B) konnte bislang nur selten beobachtet werden.!'%: 26*
6% Dagegen sind vielfaltige Strukturmotive bei der Koordination von Metallzentren an
die Pyridylfragmente bekannt. So sind multinukleare Komplexe wie beispielsweise
Dimere, molekulare Quadrate oder Rechteckel'’® 89 267 268, 2721 ,nq molekulare

Netzwerke wie leiter- und wellenartige Strukturen oder Fischgratenmuster?%® 211 216.

218, 252, 253, 271, 273] bekannt
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An dieser Stelle sei aber auch erwahnt, dass die Koordination der Azoeinheit in
Azobis(benzol) an elektronenreiche spate Ubergangsmetalle®’®%% und an einige
Lanthanoide!®®" 22 durchaus bekannt ist.

Die Liganden 3,3'-Azobis(pyridin) (59) und 4,4 -Azobis(pyridin) (61) konnten
effektiv durch eine oxidative Kupplung mit Natriumhypochlorid (NaOCI) der
entsprechend substituierten Aminopyridine 3-Aminopyridin bzw. 4-Aminopyridin
synthetisiert werden (Abb. 3-2).1267: 283

37N
— 2 NaOCl, 0° N— |
5 N/ \>4 aOCl, 0°C (\4// 4\)
\_7 -2 NaCl, 2 H,0 | ——N
3 NH2 N\/3
3-Aminopyridin 3,3 -Azobispyridin (59)
4-Aminopyridin 4,4 -Azobispyridin (61)

Abb. 3-2 Synthese der Azobis(pyridine) 59, 61 durch oxidative Kupplung.

Die Azobis(pyridine) 59 und 61 wurden als orangerote (59) bis orangene (61)
Pulver isoliert. Das thermodynamische Produkt der in Abbildung 3-2 gezeigten
Synthese ist das trans-lsomer. Zu einem geringen Anteil wird ebenfalls das cis-
konstituierte Reaktionsprodukt gebildet. Die trans/cis-lsomerenverteilung der
Azobis(pyridine) 59 und 61 wurde {ber die Integration der Protonensignale im 'H-
NMR-Spektrum bestimmt (Abb. 3-3 und 3-4).

trans-3,3"-Azobis(pyridin)

'

N
| AN
# @ 4“@
N |
~
59 N

cis-3,3 -Azobis(pyridin)

_._,___.‘.,_nk__.l__,_,Lq AN, .

10.0 2.0 g.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 20 1.0 0.0
pprn (E1)

Abb. 3-3 1H-NMR-Spektrum (5600 MHz) von 3,3 -Azobis(pyridin) (59) (Rohprodukt) bei 300 K in CgDg
aufgenommen; # Benzol, * Verunreinigung.
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Im "H-NMR-Spektrum des Rohprodukts der 3,3'-Azobis(pyridin)-Synthese ist in

einem Isomerenverhdltnis von 25:1 (trans:cis) zu beobachten. Nach der

saulenchromatographischen Reinigung wurde das reine trans-lsomer von 59 in einer

Ausbeute von 71% erhalten. Es schmilzt bei einer Temperatur von 140°C.

trans-4,4"-Azobis(pyridin)
4 I NTX

cis-4,4"-Azobis(pyridin)

10.0 9.0 5.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Abb. 3-4 "H-NMR-Spektrum (500 MHz) von 4,4'-Azobis(pyridin) (61) (Rohprodukt) bei 300 K in CgDs
aufgenommen; # Benzol, * Verunreinigung.

Das Isomerenverhaltnis von 4,4 -Azobis(pyridin) (61) betragt 37:1 (trans:cis).
Nach einer saulenchromatographischen Reinigung konnte das reine trans-lsomer
des Azobis(pyridins) (61) in einer Ausbeute von 77% isoliert werden. Das reine trans-
Isomer schmilzt zwischen 105-106°C.

Kristalle von 59 und 61, die fur eine rontgenographische Untersuchung geeignet
waren, wurden aus einer wassrigen Losung der Azobis(pyridine) innerhalb von
mehreren Tagen gewonnen.

3,3"-Azobis(pyridin) (59) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c. 4,4°-
Azobis(pyridin) (61) kristallisiert dagegen in der monoklinen Raumgruppe P24/c. Die
Molekulstrukturen von 59 und 61 sind in den beiden folgenden Abbildungen 3-5 und
3-6 gezeigt.
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Abb. 3-5 ORTEP-Darstellung von 59 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome).
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: N1-N1#1 1.2660(18), N1-C2 1.4305(14), N2-C1
1.3439(14), N2-C5 1.3449(18), C1-C2 1.3989(15), C2-C3 1.3974(16), C3—-C4 1.3838(16), C4-C5
1.3952(16), N1#1-N1-C2  113.56(9), N1-C2-C1 115.55(9), N1-C2-C3  125.54(9).
Symmetrieoperation zur Erzeugung aquivalenter Atome #1: —x+1, -y+1, -z+1.

=7 Ca#1

Abb. 3-6 ORTEP-Darstellung von 61 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome).
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: N1-N1#1 1.2513(15), N1-C1 1.4434(18), N2-C4
1.3360(18), N2-C3 1.3402(17), C1-C5 1.3829(17), C1-C2 1.3935(18), C2-C3 1.3836(20), C4-C5
1.3882(20), N1#1-N1-C1  113.12(1), N1-C1-C2  125.16(1), N1-C1-C5  115.64(1).
Symmetrieoperation zur Erzeugung aquivalenter Atome #1: —x+1, -y, -z+2.

Da aus der Umsetzung von 61 mit d*Titanocenen eine groRe Anzahl von
spektroskopischen und strukturanalytischen Informationen gewonnen wurde, werden
diese Reaktionen zuerst diskutiert. Die hieraus gewonnenen Erkenntnisse dienen
anschlieend als Grundlage fur die Diskussion der Reaktion von weiteren

Briickenliganden mit d>-Titanocenen.

3.1.2.2 Reaktion der Titanocene 2 und 3 mit 4,4 -Azobis(pyridin) (61)

Die Reaktion des permethylierten Titanocenkomplexes (2) mit der halben
molaren Menge an trans-4,4"-Azobis(pyridin) (61) in Benzol fuhrte zur Bildung des
luft- und feuchtigkeitsempfindlichen tetranuklearen Titanocenkomplexes 78
(Abb. 3-7). Die Reaktion verlief in Benzol als Losungsmittel Uber 12 Stunden bei

Raumtemperatur.  Innerhalb  dieses  Zeitraumes veranderte sich das
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Reaktionsgemisch farblich von anfangs braun-orange langsam zu tiefschwarz. Aus
dieser Reaktionslosung schieden sich ebenfalls schwarze Einkristalle ab, die
qualitativ  fir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Kristalle des
Reaktionsproduktes wurden ebenfalls beim Einsatz von Cyclohexan als
Lésungsmittel erhalten. Das molekulare Quadrat 78 konnte in Ausbeuten von bis zu
41% als schwarzbraunes, amorphes Pulver isoliert werden. Mit Hilfe der
Differentialthermoanalyse (DTA) ist der Zersetzungspunkt von 78 bei 160°C

beobachtet worden.

\ in Benzol
4 Ti || o+ 2 L N%N X \ /|‘ “\Ti
% | N -4CyTMS), % N g
™S S & %
) 61 /N\ N

TMS = Si(CH,),

78

Abb. 3-7 Reaktion von 2 mit 61.

Eine "H-NMR-Tieftemperaturmessung der der Reaktion von 2 mit 61 bei 214 K
(—60°C) in deuteriertem Toluol zeigt, dass die fir die Titanoceneinheiten
unterschiedlichen Koordinationsumgebungen eindeutig spektroskopisch

unterscheidbar sind (1.86 ppm und 1.47 ppm).
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BTMSA
3
koordiniertes 4,4 -Azobis(pyridin) # Cp* o
r o r v vy
8 B # S & 8 S
© 0 © 0 - <
v v
*
vy vy J
M S A AL L

oo an 70 en  sn  4n a0 =n o an
pprm (t1)
Abb. 3-8 1H-NMR-Spektrum (300 MHz) der Reaktion von 2 mit 61 in bei 214 K Toluol-dg; # Toluol,
* Verunreinigung.

Die Abbildung 3-8 zeigt ein in Toluol-dg-aufgenommenes '"H-NMR-Spektrum der
abgeschlossenen Reaktion von 2 mit 61 und des somit vollstandig gebildeten
tetranuklearen Quadrats 78. In Bezug auf das in Abbildung 3-8 gezeigte Spektrum
sind die vier Signale bei 8.58, 8.52, 6.09 und 5.37 ppm dem komplexierten 4,4'-
Azobis(pyridin) (61) zu zuordnen. Freier, nicht koordinierter Azoligand 61 ist nicht
detektierbar. Auffallig bei diesen Signalen ist, dass sie nicht den chemischen
Verschiebungen des cis-4,4"-Azobis(pyridins) entsprechen (8.46 und 6.60 ppm).?%®
Dies ist darauf zurlickzuflihren, dass das molekulare Quadrat 78 in Losung erhalten
bleibt und nicht dissoziert. Des Weiteren konnen die zwei Singulettsignale bei
1.86 ppm und 1.47 ppm den Titanoceneinheiten aufgrund ihrer unterschiedlichen
Koordinationsumgebungen zu geschrieben werden. Das Singulett bei 0.14 ppm ist
dem aus 2 freigesetzten BTMSA (C2(TMS),) zu zuordnen.

Fur eine 13C-NMR—spektroskopische Untersuchung ist die Loslichkeit der

Verbindung 78 zu gering und daher die Aufnahme eines *C-NMR-Spektrums mit
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adaquater Auflésung nicht mdglich. Im Massenspektrum zeigt 78 aufgrund seiner
hohen Molekilmasse von 1640.66 g/mol nur Fragmentierungen des Komplexes und
kein Molekulion.

Zu einem molekularen Quadrat gleichen Aufbaus flhrt die Reaktion von 3 mit
der halben molaren Menge von 61 (Abb. 3-9). In dieser Hinsicht verhielt sich der
Reaktionsablauf ahnlich. Die bei 60°C in THF gefuhrte Reaktion zeigt innerhalb von
12 Stunden einen Farbwechsel von orange-braun zu schwarz. Das Iuft- und
feuchtigkeitsempfindliche Reaktionsprodukt 79 konnte ebenfalls als schwarz-
braunes, amorphes Pulver in Ausbeuten von bis zu 51% isoliert werden. Kristalle, die
fir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren, wurden aus einem n-Hexan/THF-
Gemisch bei 60°C innerhalb von mehreren Tagen gezichtet. Die so gewonnenen

Kristalle zeigten ebenfalls eine tiefschwarze Farbe. Die vierkernige Verbindung 79

g N

1. 12h, 60°C in THF /Q O\

+2 O\ 2. THF/n-Hexan, sev. d %
& @ -4 Cy(TMS), X \'\ !'/T'
AP
~._. "

TMS = Si(CHa)s N W

Abb. 3-9 Reaktion von 3 mit 61.

zeigt einen Zersetzungspunkt von 170°C (DTA).

In NMR-spektroskopischen Experimenten verhalt sich der Komplex 79 ahnlich
wie das molekulare Quadrat 78. So sind die Protonen des Azoliganden 61 ebenfalls
hochfeldverschoben. Des Weiteren konnen aufgrund der zwei unterschiedlichen
Koordinationsraume zwei Singuletts den t.-Butylgruppen der Titanoceneinheiten
zugeordnet werden. Insgesamt konnte aber von der Verbindung 79 nur ein "H-NMR-
Spektrum geringer Auflésung erhalten werden.

Fir die Aufnahme eines 'C-NMR-Spektrums war die L&slichkeit der
vierkernigen Verbindung 79 in den dafur zur Verfugung stehenden Losungsmitteln

insgesamt zu gering. Massenspektrometrisch ist fur 79 ebenfalls kein Molekulion
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detektierbar. Dies ist, wie bei Verbindung 78, auf die groRe Molekilmasse
(1528.76 g/mol) zurlickzufuhren.

3.1.2.3 Molektlstrukturen der molekularen Quadrate 78 und 79

Das molekulare Quadrat 78 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe PI. Die
Elementarzelle enthalt zwei tetranukleare Komplexe 79 und zusatzlich pro Komplex

zehn unabhangige Benzolldsungsmittelmolekile (Abb. 3-10).

C70

Abb. 3-10 ORTEP Darstellung von 78 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome und
Lésungsmittelmolekiile). Ausgewéhlte Bindungsléngen [A] und -winkel [°]: Ti1-N1 2.1135(22), Ti1-N2
2.1156(22), N1-N2 1.4051(29), N1-C1 1.3322(34), N2-C6 1.3287(30), Ti2-N3 2.2510(20), Ti2-N4
2.2381(22), Ti3—N5 2.1116(23), Ti3—N6 2.1125(21), N5-N6 1.4049(29), N5-C13 1.3359(33), N6-C16
1.3310(30), Ti4—-N7 2.2551(20), Ti4d—-N8 2.2433(22), Ti1-Ct1 2.1064(50), Ti1-Ct2 2.1144(40), Ti2-Ct3
2.1546(40), Ti2-Ct4 2.1614(40), Ti3—-Ct5 2.1082(40) Ti3-Ct6 2.1112(40), Ti4-Ct7 2.1544(40),
Ti4-Ct8 2.1694(40), Ct1-Ti1-Ct2 140.51(2), Ct3-Ti2-Ct4 137.75(2), Ct5-Ti3-Ct6 140.39(2),
Ct7-Ti4-Ct8 137.33(2), N1-Ti1-N2 38.81(8), N3-Ti2-N4 84.24(8), N5-Ti3—-N6 38.85(8), N7-Ti4—N8
83.91(8), Ct1 = Schwerpunkt C21-C25, Ct2 = Schwerpunkt C31-C25, Ct3 = Schwerpunkt C41-C45,
Ct4 = Schwerpunkt C51-C55, Ct5 = Schwerpunkt C61-C66, Ct6 = Schwerpunkt C71-C75, Ct7 =
Schwerpunkt C81-C85, Ct8 = Schwerpunkt C91-C95, Metall-Metall-Abstande Ti1-Ti2 8.3838(70),
Ti2-Ti3 8.3701(70), Ti3-Ti4 8.3881(70), Ti1-Ti4 8.3643(70), Ti1-Ti3 13.0348(80), Ti2-Ti4
10.5139(70).
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Das molekulare Quadrat 79 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P24/c.
Die Elementarzelle enthalt viermal den tetranuklearen Komplex 79. Jedem Komplex
kann dabei ein halbes Losungsmittelmolekil n-Hexan zugeordnet werden
(Abb. 3-11).

C92

C90

Abb. 3-11 ORTEP Darstellung von 79 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome und
Lésungsmittelmolekiile). Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°]:Ti1-N1 2.1023(21), T1-N2
2.1038(23), N1-N2 1.4342(30), N1-C1 1.3546(35), N2-C6 1.3364(33), Ti2-N3 2.2478(22), Ti2—-N4
2.2468(21), Ti3—N5 2.1008(22), Ti3—N6 2.1112(21), N5-N6 1.4342(34), N5-C13 1.3469(32), N6—-C16
1.3443(32), Tid—N7 2.2644(22), Ti4—N8 2.2661(21), Ti1-Ct1 2.0953(70), Ti1-Ct2 2.0744(60), Ti2—-Ct3
2.1074(50), Ti2-Ct4 2.1168(50), Ti3—-Ct5 2.0882(50) Ti3—-Ct6 2.0810(50), Ti4-Ct7 2.1032(50),
Ti4-Ct8 2.1057(50), Ct1-Ti1-Ct2 135.79(3), Ct3-Ti2-Ct4 134.88(2), Ct5-Ti3-Ct6 135.89(2),
Ct7-Ti4-Ct8 135.22(2), N1-Ti1-N2 39.88(9), N3-Ti2—-N4 82.34(8), N5-Ti3—-N6 39.81(8), N7-Ti4—-N8
82.82(80), Ct1 = Schwerpunkt C21-C25, Ct2 Schwerpunkt C30-34, Ct3 Schwerpunkt C39-C43, Ct4 =
Schwerpunkt C48-C52, Ct5 Schwerpunkt C57-C61, Ct6 = Schwerpunkt C66-C70, Ct7 = Schwerpunkt
C75-C79, Ct8 = Schwerpunkt C84-C88, Metall-Metall-Abstéande Ti1-Ti2 8.0755(80), Ti2-Ti3
8.2746(80), Ti3-Ti4 8.2070(80), Ti1-Ti4 8.3391(80), Ti1-Ti3 12.4091(80), Ti2-Ti4 10.7964(80).
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Wie in den Abbildungen 3-10 und 3-11 erkennbar, sind die Titanzentren in den
Komplexen 78 und 79 verzerrt tetraedrisch koordiniert. Dies steht im Einklang mit
schon bekannten molekularen Polygonen mit niedervalenten d*-Titanocenfragmenten
als Eckeinheiten.'” 1923 247. 284, 2831 Neyartig in diesem Zusammenhang ist das
Auftreten von zwei unterschiedlichen Koordinationsumgebungen fir das
Titanocenfragment in dem Komplexen 78 und 79 und damit die Verwirklichung der in
Abbildung 3-1 schematisch gezeigten Koordinationsmodi A und B. So wird das
Titanocen zum einen von den Pyridyleinheiten des Azobis(pyridins) 61 und zum
anderen von dessen Azobricke koordiniert. Dies fuhrt zur spektroskopischen
Unterscheidbarkeit der Titanocenfragmente (s.o. Abb. 3-8).

Im freien Azoliganden 61 betrégt die N-N-Bindungslange 1.251(2) A. Im
Gegensatz dazu sind die N-N-Bindungsléngen in 78 mit durchschnittlich 1.405(3) A
und in 79 mit 1.434(3) A aufgrund eines Metall-Ligand-Charge-Transfers stark
aufgeweitet. Die Ti-Na,o-Bindungen in 78 (z = 2.113(2) A) und 79 (g = 2.105(2) A)
sind in Bezug auf die Ti—-Npyrigy-Bindungslangen kirzer. Diese Ti—Npyigy-Bindungen
sind in 78 durchschnittlich 2.247(2) A und in 79 2.256(2) A lang und befinden sich
eher im erwarteten Bereich fiir dative Ti-N-Bindungen (2.20-2.40 A).[2% 2871 Epenfalls
sind in den tetranuklearen Komplexen 78 und 79 die Naz—Ti—Naz-Bindungswinkel
mit durchschnittlichen 38.83(8)° (78) und 39.84(9)° (79) fast gleich. Ahnlich verhalt es
sich mit dem Np,—Ti—Npy-Bindungswinkel (78: @ = 84.07(8)°; 79: @ = 82.58(8)°). Die
Ct-Ti-Ct-Bindungswinkel sind in 79 aufgrund der unterschiedlichen
Koordinationsumgebungen unterscheidbar. So betragt der Ct-Ti—-Ct-Winkel an der
Azobrucke in der vierkernigen Verbindung 78 durchschnittlich 140.45(2)° (Ti1 und
Ti3). Fur die pyridylkoordinierten Titanzentren Ti2 und Ti4 liegt der Ct-Ti-Ct-
Bindungswinkel bei durchschnittlich 137.54(2)°. Im t.-Butyl-tragenden Komplex 79
sind die Unterschiede der Bindungswinkel der pyridyl- und azobrickenkomplexierten
Titanoceneinheiten marginal, hier betragt der Ct-Ti-Ct-Winkel fur alle vier
Titanzentren durchschnittlich 135.44(3)°.

Die Abstédnde der benachbarten Titanzentren sind mit den durchschnittlich
8.377(7) A in 78 bzw. der 8.075(8) A (Ti1-Ti2) bis 8.339(8) A (Ti1-Ti4) in 79 generell
kirzer als die Metall-Metall-Abstande in den literaturbekannten spaten
Ubergangsmetallkomplexen mit 4,4 -Azobis(pyridin) (61) (ca. 13 A).I'76 186-197, 209-211,

216, 218, 2502731 Djes ist eindeutig auf die, bei spaten Ubergangsmetallen kaum
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bekannte, Koordination der Azobriicke im Liganden 61 zurickzuflihren. Damit sind
die nur an den Pyridylfragmenten des Liganden anhaftenden spaten
Ubergangsmetallzentren effektiv weiter von einander entfernt, als die an den
Pyridylringen und der Azobricke koordinierten Titanzentren in den Komplexen 78
und 79. Die Ti-Ti-Abstande der diagonal gegenuberstehenden Titanzentren deuten
mit 13.035(8) A (Ti1-Ti3) und 10.514(7) A (Ti2-Ti4) in 78 bzw. 12.409(9) A (Ti1-Ti3)
und 10.796(8) A (Ti2-Ti4) in 79 auf einen strukturell verzerrten Charakter beider
molekularer Quadrate hin, da in einem idealen Quadrat bzw. Rechteck die
Diagonalen gleichlang sind.

Ebenfalls kann an den gegenuberliegenden, azobrickenkoordinierten
Titanocenfragmenten eine strukturelle Verzerrung der molekularen Quadrate erkannt
werden, die bei der Seitenansicht von 78 und 79 in der Molekulstruktur deutlich wird
(Abb. 3-12 und Abb. 3-13).

Abb. 3-12 ORTEP-Darstellung der Seitenansicht der Molekdlstruktur von 78 (50% Wahrscheinlichkeit,
ohne H-Atome und Lésungsmittelmolekiile. Die Cp*-Liganden sind schematisch dargestellt).

In der Abbildung 3-12 ist die Stellung der Pyridylringe gut zu erkennen. Die sich
gegenuberstehenden Pyridylringe der Azoliganden sind mit einer Ringseite
aufeinander zu geneigt. Der Abstand zwischen den zueinander ausgerichteten
Protonen betragt durchschnittlich 3.92 A. In gleicher Weise sind die Pyridylringe im
molekularen Quadrat 79 ausgerichtet (Abb. 3-13). Eine hierzu ahnliche Situation
bezuglich der raumlichen Ausrichtung der N-heterocyclischen Liganden kann im

pyrazinverbriickten molekularen Quadrat 12 von Kraft beobachtet werden.['” '°]
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Abb. 3-13 ORTEP-Darstellung der Seitenansicht der Molekdlstruktur von 79 (50% Wahrscheinlichkeit,
ohne H-Atome und Lésungsmittelmolekiile. Die "®Cp-Liganden sind schematisch dargestellt).

Des Weiteren zeigen die Abbildungen 3-12 und 3-13, dass die vier Titanzentren
sich anahernd in einer Ebene befinden. Uber- und unterhalb dieser Ebene befinden
sich die Stickstoffatome der Azobrlcken bzw. der Pyridylringe. Darlber hinaus sind
die diametral zueinander stehenden Titanoceneinheiten gegeneinander verdreht.

Somit kdnnen die Winkel a und 3 beschrieben werden (Abb. 3-14).

Spiegelebene

cp ©p
Abb. 3-14 Schematische Darstellung der Verdrehungswinkel o und B der gegenuber liegenden
Titanocenfragmente in 78 und 79.

Die Verdrehung der gegenuberliegen Titanocenfragmente wird durch den
Winkel o beschrieben. Der Winkel  beschreibt die Verdrehung der Stickstoffatome
der diametralen Pyridylfragmente bzw. Azobriicken.

In Komplex 78 betragen die Winkel der azobrickenkoordinierten
Titanoceneinheiten o = 29.98(1)° und B = 45.64(1)°. Die Winkel, die von den
Pyridylfragmenten koordinierten Titanoceneinheiten eingeschlossen werden, sind

dem gegenuber kleiner (o = 18.49(1)°; p = 8.77(8)°). Im Gegensatz dazu sind die
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Winkel o und B in der t.-Butyl-substituierten Verbindung 79 insgesamt gréRer und
damit auch die strukturelle Verzerrung des molekularen Quadrats. So betragen die
Winkel der azobruckenkoordinierten Titanoceneinheiten 88.11(3)° fur o und 87.33(1)°
fur B. Hinsichtlich der in 79 pyridylkoordinierten Titanocenfragmente sind die Winkel
o und B kleiner (o = 25.72(2)°; B = 19.03(8)°), aber dennoch entschieden groRer als
in 78.

Ebenso interessant fur die Diskussion von strukturellen Merkmalen der
Verbindungen 78 und 79 ist der Faltungswinkel y und der N-N-C-Bindungswinkel
des komplexierten Liganden verglichen mit dem freien Azobis(pyridin)liganden 61
(Abb. 3-15).

frei: koordiniert:

e o = Cp-Ligand

Abb. 3-15 Schematische Darstellung der Winkel y und 6 bei freiem und koordiniertem Azoliganden 61.

Der Winkel y im freien, nichtkoordinierten Liganden trans-4,4 -Azobis(pyridin)
(61) betragt 0°, somit befinden sich beide Pyridylringe und die Azobriicke in einer
Ebene. Der N-N-C-Bindungswinkel & liegt im Liganden 61 bei 113.12(1)° (s.o.
Abb. 3-6). Die tetranuklearen Titanocenkomplexe 78 und 79 zeigen im Gegensatz
dazu vollig verschiedene Bindungswinkel. Der Faltungswinkel y liegt in 78 bei
durchschnittlich 47.96(5)° und in 79 bei 70.72(6)°. Verglichen mit dem freien,
nichtkoordinierten Liganden 61 (y = 0°) sind sie signifikant ausgebildet. Ebenso ist
der N-N-C-Bindungswinkel & im Vergleich zum freien Liganden stark vergroert. In
78 zeigt er 125.41(2)°, im t.-Butyl-substituierten Komplex 79 118.00(2)°.

Die beobachtete Aufweitung des N-N-C-Bindungswinkels & des koordinierten

Azoliganden 61 steht insgesamt im Einklang mit bekannten elektronenreichen
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Ubergangsmetallazobis(benzol)komplexen von einigen elektronenreichen spéaten
Ubergangsmetallen’?’#%% ynd Lanthanoiden 2" 282 Dije in diesen Verbindungen
gefundenen Wechselwirkungen werden von Retbgll auf starke n-Donor-Effekte der

Metallzentren zuriickgefiihrt.2”"]

3.1.2.4 Elektronische Struktur der molekularen Quadrate 78 und 79

Wie eingangs in den Kapiteln 2.2 und 2.3 erwahnt, sind fur Titanverbindungen
der Oxidationsstufe (lI) diamagnetische als auch paramagnetische Zustande zu
beobachten. So zeigen die freien Titanocene von Lawless® 33
(Ti(7°-CpMes(SiMest-Bu),)  und  Mach® 34  (Ti(°-CpMe4(SiMes),;)  einen
paramagnetischen Charakter. Sind dagegen Liganden mit starken n-Saure-
Eigenschaften am Metallzentrum koordiniert, so sind die d-Elektronen des Titans
spingepaart und die Verbindung offenbart ein ausgepragt diamagnetisches
Verhalten, wie das gut untersuchte Cp,Ti(CO), (28) zeigt.?*® In diesem Fall erfolgt
zugleich eine starke elektronische Ruckbindung vom Titanocenfragment in das
LUMO des CO-Liganden (Metall-Ligand-Charge-Transfer). In  diesem
Zusammenhang sind energetisches Niveau, Symmetrie sowie das Vorzeichen der
Wellenfunktion der beteiligten Orbitale wichtig (Kap. 2.2 und 2.3), wie z.B. beim
bekannten 2,2°-Bipyridinkomplex 51 des Titans. Hier werden aufgrund der Verteilung
der Elektronen im System die Population von Singulett- und Triplettgrundzustanden
beobachtet.!'? 130

Fir die Diskussion eines Elektronentransfers, im Sinne eines =n-
Ruckbindungsmechanismus, vom Titanzentrum auf das N-heterocyclische
Ligandsystem konnen die Redoxpotenziale der beteiligen Partner, d.h. des
Titanocenfragments und des N-Heterocyclus, herangezogen werden.

Neben dem Cp.Ti(7*2,2 -Bipyridin)-System (51) und der damit zusammen-
hangenden Elektronenubertragung auf den Liganden, sind weitere Beispiele
bekannt. So konnten Kraft und Piglosiewicz in ihren Arbeiten auf Grundlage der in
den Molekulstrukturen gefundenen Bindungslangen eindeutig nachweisen, dass in
den von ihnen synthetisierten Titanocenkomplexen ein Elektronentransfer vom
Titanzentrum auf den Liganden stattfindet.['” 192123

Dartber hinaus wird nicht nur in niedervalenten Titanverbindungen diese Art

von elektronischer Wechselwirkung beobachtet. Ebenso wird, beispielsweise im
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Fe(0)(*-2,2 -Bipyridin)komplex von Radonovich und Klabunde, eine extensive -
Ruckbindung vom Eisenzentrum auf den Chelatliganden diskutiert und damit die
Reduktion des Bipyridins zum formalen Radikalanion.”®! In den Kupfer(l)(ze-
Tetrazin)komplexen von Kaim wird auch eine Elektronenibertragung vom
Metallzentrum auf den N-heterocyclischen Liganden diskutiert.[2%% 2]

Einen grundlegenden Einblick in die mdgliche Elektronentbertragung vom
Titanocenfragment auf die Liganden geben die elektrochemischen Eigenschaften der
Reaktionspartner. Diese sind durch cyclovoltammetrische Untersuchungen
zuganglich. Die Redoxpotenziale (E°) lassen im Zuge dieser Untersuchungen nicht
direkt bestimmen. Stattdessen konnen die Halbstufenpotenziale (Eq) fur einen
Vergleich herangezogen werden. Mugnier ordnete dem [Cp*,Ti]-Fragment ein
Potenzial von -2.18 V zu (s. Kapitel 2.2)l" |m Kontext der Donor-
Akzeptorwechselwirkungen zwischen Metallzentren und Liganden ist das
permethylierte Titanocenfragment aufgrund seines stark negativen
Halbstufenpotenzials von -2.18 V in der Lage Liganden mit einem positiveren
Potenzial zu reduzieren.

Far das t.-Butyl-substituierte Titanocenfragment ist aufgrund von fehlenden
cyclovoltammetrischen Daten keine direkte Aussage mdglich. Der ["®“Cp,Ti]-Einheit
kann aber hinsichtlich der bekannten stark reduzierenden Eigenschaften der [Cp,Ti]-
und [Cp*.Ti]-Einheiten ebenfalls ein stark negatives Redoxpotenzial zugesprochen
werden.

Das in den vierkernigen Komplexen 78 und 79 koordinierte 4,4 -Azobis(pyridin)
(61) hat ein cyclovoltammetrisch bestimmtes Potenzial von -0.845 V.I'*® Ein
Vergleich der Potenziale zeigt, dass die Annahme einer Reduktion des N-
heterocyclischen Liganden 61 in dem Komplexen 78 und 79 durch die
Titanoceneinheiten gerechtfertigt ist.

Da das Azobis(pyridin) 61 in 78 und 79 verbrickend zwischen
Titanoceneinheiten koordiniert ist, ist eine schrittweise Reduktion der N-Heterocyclen
bis zum Dianion wahrscheinlich. Die Elektronentbertragung von den Titanzentren in
das n*-Orbital (LUMO) der Azoliganden resultiert zum einen in einer Erniedrigung der
Bindungsordnung der Azobricke. Dies aufert sich in der Molekulstruktur in einer
Bindungsaufweitung und damit einer Verlangerung der N—N-Bindung (s.o. Abb. 3-10

und 3-11). Zum anderen ermoglicht die zweifache Reduktion eine trans-cis-
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Isomerisierung des Azoliganden (61), die nétig ist, um die tetranuklearen Komplexe
78 und 79 zu bilden. Diese Isomerisierung wird durch die, im Zuge der zweifachen
Reduktion des Liganden 61 zu formulierende, zentrale N-N-Einfachbindung
ermdglicht (Abb. 3-16).
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Abb. 3-16 Schrittweise Reduktion von 4,4"-Azobis(pyridin) (61) zum Dianion.

Durch den Elektronentransfer von den vier Titanzentren in die =*-Orbitale
(LUMO) der Azoliganden kdnnen verschiedene mesomere Grenzstrukturen der
molekularen Quadrate 78 und 79 beschrieben werden. So unter anderem eine
Grenzstruktur in der die Titanocenfragmente der molekularen Quadrate 78 und 79 in
der Oxidationsstufe (II) formuliert werden (Abb. 3-17 A). Demgegenuber kann, bei
einer Elektronenlbertragung von jeweils einem Elektron der Titanzentren auf die
Azoliganden, eine Grenzstruktur mit Titanocen(lll)fragmenten aufgestellt werden
(Abb. 3-17 B).

Till Till
| SN N | NN
/\Ti"/IN g ) TI\Ti”/\ i f/T/ g ) \T\,Ti'?\
\/ \N | A = | N/ \/ \/ N A = /N/ >/
/N\Tiu/N\ N N\Ti”'/N i

/ = Cp* (78)

= tBuCp (79)

Abb. 3-17 Zwei mdgliche mesomere Grenzstrukturen A und B der molekularen Quadrate 78 und 79.

Die Grenzstruktur A wird durch d-Titanocenfragmente und cis-Azobis(pyridin)
beschrieben. Die Azoliganden zeichnen sich durch die N-N-Doppelbindung und die

Aromatizitat in den Pyridylringen aus. Im Gegensatz dazu kann die Grenzstruktur B
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bei einem vollstandigen Elektronentransfer von den Titanzentren auf die Azoliganden
formuliert werden. In diesem Grenzfall liegen formal d'-Titanocenfragmente vor. Des
Weiteren bewirkt die zweifache Reduktion des Liganden, dass sich ein chinoidartiges
Bindungssystem im Azoliganden etablieren kann. Dieses chinoide Strukturmotiv
zeichnet sich durch abwechselnde Einfach- und Doppelbindungen und damit
ebenfalls durch alternierende Bindungslangen aus. In dieser Betrachtung liegt
daruber hinaus eine N-N-Einfachbindung im Ligandsystem vor (Abb. 3-17 B). Die
reale elektronische Situation in den Molekilstrukturen von 78 und 79, muss aufgrund
der gefundenen Bindungslangen und -winkel zwischen den mesomeren
Grenzformeln A und B der Abbildung 3-17 eingeordnet werden.

Die postulierte Etablierung eines chinoidartigen Bindungssystems in den
Azoliganden der Komplexe 78 und 79 ist konsistent mit dem von Huenig und Schenk
synthetisierten und Kaim weiteruntersuchten, zweifach reduzierten und durch
Trimethylsilylresten (TMS) stabilisierten 4,4 -Bipyridinkongeners 63.1'*® 2% Dyrch
den Vergleich der aus den Molekulstrukturen von 4,4'-Bipyridin (10) und des
zweifachreduzierten Derivats 63 erhaltenen Daten ist die mogliche Bildung eines
chinoidartigen Bindungssystems belegt, insbesondere durch die signifikante
Verkirzung der zentralen C-C-Bindung zwischen den beiden Sechsringen in 63
(1.381(2) A). Demgegeniber steht die, in der asymmetrischen Einheit gefundene,
langere C-C-Bindung des 4,4 -Bipyridins (10) mit durchschnittlich 1.487(2) A
(Abb. 3-18).

1.487(2) A 1.381(2) A
- ccd. N [ c=cd
LT N TMSN_ B=C N-Tus
10 63

TMS = Si(CH3)3
Abb. 3-18 Vergleich der zentralen C-C-Bindungslange in 10 und 63.

Hinsichtlich der molekularen Quadrate 78 und 79 werden alternierende
Bindungslangen gefunden. So wird zum einen eine geweitete N-N-Bindung in den
Azoliganden gefunden (in 78 1.405(3) A; in 79: 1.434(3) A). Die Azobriicke im freien
Liganden 61 ist im Gegensatz dazu mit 1.251(2) A signifikant kirzer. Ebenso

charakteristisch ist die Na,,—C-Bindung bei der chinoiden Beschreibung des
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Liganden (61) (s. Abb. 3-16 rechts bzw. Abb. 3-17 B). Sie ist mit 1.332(3) A in 78
bzw. 1.346(3) A in 79 im Vergleich zum freien Liganden 61 verkirzt (1.443(2) A).

Eine weitere Folge der Elektronenlbertragung von den Titanzentren auf die

Azoliganden in 78 und 79 ist die Aufweitung des an der Azobricke befindlichen
N-N-C-Winkels & sowie der Ausbildung eines Faltungswinkels y (s. Abb. 3-15). So
wird im Azobis(pyridin) 61 ein Winkel & von 113.12(2)° gefunden. In 78 betragt 6
durchschnittlich 125.41(2)°, im Komplex 79 ist 6 mit 118.00(2)° etwas kleiner. Im
nicht komplexierten Azoliganden 61 wird eine Faltung y von 0° beobachtet. Der freie
Ligand ist somit planar ausgerichtet. In den Verbindungen 78 und 79 ist der
Azoligand dem gegenuber signifikant gefaltet. In 78 wird y mit durchschnittlich
47.96(5)° sowie in 79 mit 70.72(6)° gefunden. Eine Ubersicht der relevanten

Bindungslangen und -winkel ist in Tabelle 3-2 gegeben.

Tab. 3-2 Ubersicht der Bindungsabsténde und -winkel in 61,78 und 79.

Verbindung Bindungslange [A] N—-N-C-Winkel 5 [°] Faltungswinkel v [°]
N™
@ //N\ N N-N 1.251(2)

~\ c/\ 113.12(2) 0

k/N Naz—C 1.443(2)
~
61

N-N 1.405(3)° ] ]
78 ] 125.41(2) 47.96(5)
Nazo-C 1.332(3)

N-N 1.434(3)* ] ]
79 ] 118.00(2) 70.72(6)
Nazo—C 1.346(3)

@ Der Durchschnitt ist angegeben.

Auch konnte Jordan bei der Umsetzung von niedervalenten Vanadocenen mit
dem 4,4 -Azobis(pyridin) (61) ebenfalls eine Elektronenubertragung von den
Metallzentren auf den Liganden beobachten. Der Azoligand, im von Jordan isolierten
Vandocenkomplex, kann somit, in Analogie zur der hier diskutierten elektronischen
Situation, in einer der moglichen mesomeren Grenzformeln als chinoidartig
beschrieben werden. Interessant in diesem Zusammenhang ist, dass die Azobricke
ebenfalls eine  Aufweitung erfahrt, aber von den niedervalenten

Vanadocenfragmenten unangetastet bleibt.[?**!
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3.1.2.5 Cyclovoltammetrische Untersuchung des molekularen Quadrats 78

Das Redoxverhalten des molekularen Quadrats 78 wurde mittels der
differentiellen Pulsvoltammetrie und Cyclovoltammetrie bestimmt. Eine 1 mM Lésung
des im Leitelektrolyten gelosten tetranuklearen Komplexes 78 diente hierbei als
Analyt. Der Leitelektrolyt bestand aus einer 0.1 mM
[N(n-C4H11)4][PFs)/Acetonitril-Losung. Die Referenz bei diesen Messungen erfolgte
iber eine Haber-Luggin-Dual-Elektrode.”®! Innerhalb der differentiellen
Pulsvoltammetrie wurden bei einer Scanamplitude von 0.05 V insgesamt drei
Redoxstufen beobachtet (Abb. 3-19).

0
-0,1 g
-0,2 E
-0,3 g

04 ]

[[nA]

0,5
0,6

0,7

0,8 1

] 10.704 V
0+
25 2 15 1 0,5 0 0,5 1 15

U [V] vs. Haber-Luggin

Abb. 3-19 Differentielles Pulsvoltammogramm von 78 bei einer Scanamplitude von 0.05 V. Aufnahme
bei RT in einer 0.1 mM Lésung von 78 in [N(n-C4H11)4][PFel/Acetonitril.

Im Verlauf der Cyclovoltammetrie ist die Scanrate in der Messezelle zwischen
0.01 und 1 V pro Sekunde variiert worden. Das bei einer Scanrate von 0.01 Volt pro
Sekunde aufgenommene Cyclovoltammogramm von 78 ist in Abbildung 3-20
gezeigt. Die Redoxstufen | bis Il zeigen Halbstufenpotenziale (E1.) bei 0.68 V (1),
-0.06V (Il) und -1.35 V (llI).
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05 4
] 0.747V
] 0.055V
04 |
] Il
03 1
02 4 /

[ WA]

0,1 1
1 1ia

0.1 1

] I-1.698 vV
25 2 15 -1 05 0 05 1 15

U V] vs. Haber-Luggin
Abb. 3-20 Cyclovoltammogramm von 78 bei einer Scanrate von 0.01 V/s. Aufnahme bei RT in einer
0.1 mM Lésung von 78 in [N(n-C4H41)4][PFe)/Acetonitril.
Die im Cyclovoltammogramm von 78 bei unterschiedlichen Scanraten
gefundenen anodischen und kathodischen Peakpotenziale (E,a, Epk) sowie die durch
Eio = (Epa + Ew)/2 Dberechneten Halbpotenziale bzw. durchschnittlichen

Halbpotenziale (aE+.2) sind in der nachfolgenden Tabelle 3-3 zusammengefasst.

Tab. 3-3 Im Cyclovoltammogramm von 78 bei unterschiedlichen Scanraten beobachtete
Peakpotenziale (Ep,, Epk), sowie Eq2 und gEq,.

Scanrate | Il 1

[Vis] EpalVI  Ex[V] B[Vl | EalVl  Ex[Vl  Ei[VI | B[Vl Ex[VI  Eiz[V]

0.01 0.853 0558 0.706 | gpeg -0.207 -0.071 |-1.026  -1.101 -1.063

0.1 0747 0614 0681 | 0055 -0.176 -0.061 |-1.009 -1.698 -1.354

0.5 0718 0.614 0.666 |-0.092 -0.303 -0.198 |-0.993  -1.705 -1.349

1.0 0.882 0.660 0.771 | 0.062 -1.427 -0.682 |-1.055 -2.309 -1.682
oE;;, = 0.706 oE;;, = -0.253 oEq; = -1.367

Insgesamt kann innerhalb der cyclovoltammetrischen Untersuchung
festgehalten werden, dass fur den tetranuklearen Komplex 78 vier Redoxstufen
beobachtet werden kdnnen. Ausgehend vom Neutralkomplex kann die Verbindung

78 zweimal reduziert und einmal oxidiert werden (Abb. 3-21).
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Eqp=-1.367 V Eqp=-0.253 V

[78]2- [78] —< [78] E1/2= 0.706 V _ [78]+

Abb. 3-21 Schematische Darstellung der Redoxstufen von 78.

Zu den elektrochemischen Ergebnissen muss aber abschlieBend gesagt
werden, dass ein Vergleich der erhaltenen Daten mit anderen elektrochemisch
untersuchten multinuklearen Komplexen, die gegebenenfalls gegen andere
Referenzelektroden (SCE, NHE, Ferrocenium/Ferrocen etc.) gemessen wurden,
nicht moglich ist. Denn das Potenzial der Haber-Luggin-Elektrode ist relativ zu den
anderen haufig zum Einsatz kommenden Referenzelektroden unbekannt und wurde

auch nicht bestimmt.

3.1.2.6 Vergleich der molekularen Quadrate 78 und 79 mit der Literatur

Die Koordination der Azobrlickeneinheit des Diazobis(pyridin)liganden 61 in den
niedervalenten Titanocenkomplexen 78 und 79 ist eng verwandt mit der des
Azobis(benzols) (80) (Abb. 3-22). Somit erscheint ein Vergleich der Verbindungen 78
und 79 mit literaturbekannten Azobis(benzol)titankomplexen (81-83)74 275 294-2%]

sinnvoll.

QN\\ &T/I Y "\ = /
N@ |\ Py\\7T|"\quAr N—N
T YO0
80 81 82 83
0Ar=°0 Py= N_ )

Abb. 3-22 Azobis(benzol) (80) und Azobis(benzol)titankomplexe: 81174 295 2%1 gol275. 2761 |54 g3[294].

Das trans-Azobis(benzol) (80) liegt im Kristall in zwei unabhangigen Molekulen
pro Elementarzelle vor, die sich in ihren strukturellen Merkmalen unterscheiden. Die
N-N-Bindungsléangen betragen 1.173 A bzw. 1.243 A. Der Faltungswinkel y betragt in
80, wie bereits im oben erwahnten Azobis(pyridin) (61) 0°. Der N-N-C-

Bindungswinkel & zeigt aufgrund der beiden unabhangigen Molekile 113.58° bzw.
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111.14° 21 Alle gezeigten Strukturmerkmale liegen somit im Bereich des
Azobis(pyridins) (61) (s.0.).

Die Literaturbekannten Verbindungen 81 bis 83 zeigen wie die vierkernigen
Verbindungen 78 und 79 den gleichen Trend bezlglich der Ti-Naz-Bindungen, der
Aufweitung der N-N-Bindungslange und der Bindungswinkel y und 5.

So ist im Azobis(benzol)titanocenkomplex 81 die N-N-Bindungslange mit
1.340(7) A relativ zum Azobis(benzol) (80) aufgeweitet. Diese Bindungsaufweitung
ist etwas geringer ausgepragt als in 78 und 79. Die Ti—-Naz-Bindungen in 81 sind
durchschnittlich 1.968(9) A lang. Die Winkel y und & liegen mit y = 69.74(5)° und
8§ = 123.03(3)° in einem ahnlichen Bereich wie fiir 78 und 79.2"* #*° Der Verbindung
82 kristallisiert mit zwei unabhangigen Molekilen pro Elementarzelle, die sich in
ihren strukturellen Merkmalen unterscheiden. Die N-N-Bindungslange in beiden
Molekiilen ist hier ebenfalls aufgeweitet (1.416(8) A und 1.423(1) A). Die Ti-Naz-
Bindungen betragen durchschnittlich 1.956(3) A. Der Faltungswinkel vy zeigt
81.37(2)° bzw. 86.44(2)° und der N-N-C-Winkel § 117.10(7)° bzw. 115.96(2)°.127> 278
Die Azobricke im dinuklearen Komplex 83 erfahrt ebenfalls eine Aufweitung mit
1.423(2) A, die Ti-Naz-Bindungsléngen sind aufgrund des strukturellen Aufbaus der
Verbindung unterschiedlich (1.950(3) A und 2.363(3) A). Der Winkel y betragt 80.55°,
N-N-C-Winkel & 116.06(1)°.*° Insgesamt liegen die Bindungsldngen bzw. -winkel
im Bereich der neuen vierkernigen Verbindungen 78 und 79.

Wie die Daten zeigen, ist bei den Titan(ll)komplexen 81 bis 83 innerhalb der
Azobis(benzol)koordination ebenfalls, wie bei den molekularen Quadraten 78 und 79,
ein Metall-Ligand-Charge-Transfer zu beobachten, der zur Aufweitung der N-N-
Bindung bzw. des N-N-C-Winkels 6 und des Faltungswinkels vy flhrt. Eine
vergleichende Ubersicht der strukturellen Charakteristika der Verbindungen zeigt die
Tabelle 3-4.
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Tab. 3-4 Ubersicht der Bindungsabsténde und -winkel von 61,78, 79, 80, 81, 82, 83.
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3.1.2.7 Reaktion von Cp*,Ti(7?-BTMSA) (2) mit trans-3,3'-Azobis(pyridin) (59)

Reaktionen von 3,3'-Azobis(pyridin) (59) mit Metallzentren der spaten
Ubergangsmetallen sind, wie das bereits oben diskutierte 4,4 -Azobis(pyridin) (61),
seit langem bekannt. Da sich das Azobis(pyridin) 59 nur durch die
Substitutionsposition an den Pyridylringen vom Azobis(pyridin) 61 unterscheidet,
entstehen mit  Metallkomplexfragmenten  der spaten  Ubergangsmetalle
Koordinationsverbindungen mit ahnlichen Strukturmotiven wie beim Einsatz von 4,4°-
Azobis(pyridin) (61).[250‘ 252, 256-259, 264, 298]

Die Reaktion des Decamethyltitanocenacetylenkomplexes (2) mit der halben
molaren Menge an trans-3,3 -Azobis(pyridin) (59) in Benzol oder THF bei 60°C flhrte
innerhalb von 12 Stunden zur Bildung einer schwarzen Losung mit hoher Extinktion.
Alle Versuche das Produkt dieser Reaktion in Form von Einkristallen zu erhalten
scheitere bis jetzt und mindete stets in der Isolierung eines schwarzen, amorphen
Feststoffes. Dieser konnte in maximalen Ausbeuten von bis zu 84% erhalten werden.
Das erhaltene Produkt zersetzt sich bei 170°C.

Die aus dieser Reaktion isolierte Verbindung zeigt in deuteriertem Benzol eine
ausreichende Léslichkeit fir ein "H-NMR-Spektrum (Abb. 3-23).

CP"  freies BTMSA

- . : . <
koordiniertes 3,3 -Azobis(pyridin) @ X
~ .
# o
[ce]
8§ ¢ < | 3
» [ce) N~ (o]
*
\/ A\ \ \/
| W S e
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 30 20 1.0 oo

ppm (1)

Abb. 3-23 1H-NMR-Spektrum (500 MHz) des Reaktionsproduktes von 2 mit 59 in CgDg bei 300K; #
Benzol, * Verunreinigung.
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Das "H-NMR-Spektrum in der Abbildung 3-23 zeigt im Hochfeld ein markantes
Singulett (1.84 ppm) welches aus einem breiten Multiplett (1.65-2.2 ppm) herausragt.

Aus den bekannten NMR-spektroskopischen Daten des molekularen Quadrats 78
(s.0.) kbnnen die Signale des Singluetts und des Multipletts dem permethylierten
Cyclopentadienylliganden (Cp*) zugeordnet werden. Die im Tieffeld befindlichen
Signale bei 9.32, 8.46, 7.71 und 6.68 ppm sind eindeutig dem koordinierten 3,3'-
Azobis(pyridin)liganden (59) zu zuordnen, da sich die chemischen Verschiebungen
von denen des freien Liganden unterscheiden. Freies trans-3,3 -Azobis(pyridin) (59)
zeigt in deuteriertem Benzol die chemischen Verschiebungen 9.21, 8.72, 8.16 und
7.45 ppm (s. Kap. 5).%%% Die gefundenen Verschiebungen unterscheiden sich
ebenfalls vom cis-lsomer des Azobis(pyridins) 59 (8.40, 8.20, 8.10, und 7.20 ppm).
So muss eindeutig von einer Koordination des Azoliganden 59 an die
Titanoceneinheiten ausgegangen werden.?®!

Hinsichtlich der Koordinationsmaoglichkeiten fur das Titanocenfragment sind
generell, wie beim oben bereits diskutierten 4,4°-Azobis(pyridin) (61), die
gleichzeitige Komplexierung der Azobricke und der Pyridyleinheiten des
Ligandsystems denkbar. Dadurch wirde ein zu 78 und 79 analoges molekulares

Quadrat 84 entstehen (Abb. 3-24).

%{ TMS N 12h, RT |
N | X in Benzol oder THF

4 | T s L N%Nm 60°C \Ti/lN
VRN
-—g{\ ™S N7 -4 Cy(TMS), __%\ N

2 59 N

TMS = Si(CH3); Ti

84
Abb. 3-24 Vorschlag fir die Reaktion von 2 mit 59 zum molekularen Quadrat 84.

Ebenso ist eine ausschlielliche Koordination des Titanocenfragments an der
Azobricke oder an den Pyridylringen denkbar. Die Bildung eines molekularen
Quadrates aus der Reaktion von 2 mit 59 scheint in Anbetracht der erhaltenen NMR-

spektroskopischen Daten wahrscheinlicher zu sein, als die ausschlielliche
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Komplexierung der Azobriicke oder der Pyridyleinheiten. Die Integration der 'H-
NMR-Sginale unterstutzt dies.

Fur eine '*C-NMR-spektroskopischen Untersuchung ist die Ldoslichkeit der
Verbindung 84 zu gering. Somit ist eine Aufnahme eines *C-NMR-Spektrums mit
guter Auflésung der Signale nicht mdglich. Massenspektrometrisch zeigt das
Reaktionsprodukt 84 aufgrund seiner hohen Masse von 1640.88 g/mol kein
Molekulion. Die gefundenen Fragmentierungen sind aber mit denen des molekularen
Quadrats 78 vergleichbar.

Aufgrund der fehlenden Strukturdaten konnen keine Bindungslangen bzw.
-winkel in der Verbindung 84 diskutiert werden. In Analogie zu den tetranuklearen
Komplexen 78 und 79 ist aber von einer Reduktion des 3,3 -Azobis(pyridin)liganden
(59) durch die Titanoceneinheiten und damit von einem Elektronentransfer in die n*-
Orbitale (LUMOs) der Azoliganden auszugehen. Dies wird auch durch den Vergleich
der Halbstufenpotenziale (E+) gestutzt, da der Azobis(pyridin)ligand 59 mit
-1.115 V1" ein positiveres Potenzial aufweist als das [Cp*.Ti-Fragment mit
-2.1 V."%1 Auf dieser Grundlage und den bekannten Daten aus den Verbindungen 78
und 79 sollten im Komplex 84 ebenfalls die N-N-Bindungen der Azoliganden
aufgeweitet bzw. die Naz,—C-Bindungsabstande verklrzt sein. Im Hinblick auf die

Winkel sollten sich ebenfalls die N-N-C-Winkel & aufgeweitet bzw. der

Faltungswinkel y ausgebildet haben.

3.1.2.8 Reaktion von "®'Cp,Ti(7>-BTMSA) (3) mit 4,4'-Bis(4-pyridyl)biphenyl (85)

In Analogie zu den von Kraft hergestellten tetranuklearen, molekularen
Quadraten, mit beispielsweise Pyrazin (7), Tetrazin (9) und 4,4 -Bipyridin (10), sollte
ebenfalls ein vierkerniger Komplex mit dem Terphenylen 85 mdglich sein.

Das 4,4'-Bis(4-pyridyl)biphenyl (85) kann Uber moderne Kreuzkupplungs-
synthesemethoden praparativ hergestellt werden.?'?! Zur Bildung eines molekularen
Quadrats wurden &quimolare Lésungen von "®'Cp,Ti(7%-C2(TMS)2) (3) und 85 in
Toluol zur Reaktion gebracht. Nach einer Reaktionszeit von 6 Stunden bei
Raumtemperatur zeigte das Reaktionsgemisch eine hellbraune Farbe, die vom
gelésten Acetylenkomplex 3 stammt. Der Terphenylenligand 85 verbleibt als
schwerldslicher Feststoff am Boden des Reaktionsgefal’es zurlick. AnschlieRend
wurde die Reaktionstemperatur fur 42 Stunden auf 60°C erhoht, wobei sich die Farbe

des Reaktionsgemisches ins Schwarze anderte. Nach Ablauf von 42 Stunden ist der
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Ligand vollstandig umgesetzt. Die Bildung des postulierten molekularen Quadrats 86
zeigt die Abbildung 3-25.

R @_R_ _ @R
@Li_N@x@N_Li@
(7'? ™S > 3 80°C @ /\ IR
4 gﬂi[ 4 @* C in Toluol x
R@ TMS NN Tac,aws, @ ﬁxj
3 85 R \N | N/
S @ﬂ‘?@x@i@
L= R R
X ) 86

Abb. 3-25 Reaktion von 3 mit 85.

Nach Abkuhlen des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur fiel das
Reaktionsprodukt aus und es entstand eine Suspension, die eine hohe Extinktion
aufwies. Das Reaktionsprodukt konnte schliel3lich durch Filtration des
Reaktionsgemisches in einer Ausbeute von rund 43% als schwarzer, amorpher
Feststoff isoliert werden. Die isolierte Verbindung erwies sich als sehr luftempfindlich.
Kristalle, die fur eine Rdntgenstrukturanalyse geeignet waren, konnten nicht
gewonnen werden. Ein Schmelzpunkt flr den vierkernigen Titanocenkomplex konnte
bis 300°C nicht beobachtet werden. Die Loslichkeit in Benzol reichte fur die
Aufnahme eines 'H-NMR-Spektrums aus. Das aufgenommene 'H-NMR-Spektrum
der Verbindung 86 zeigt die Abbildung 3-26.
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N-Heterocyclus

Cp-Ligand

8.0 7.0 6.0 .0 4.0 30 20 10 0.0
pRm (t1)
Abb. 3-26 1H-NMR-Spektrum (500 MHz) von 86 bei 300K in Cg¢Dg; # Benzol, * Verunreinigungen.

Der Vergleich des 'H-NMR-Spektrums von 86 (Abb. 3-26) mit gleichartigen
molekularen Quadraten von Kraft!'”! |asst den Schluss einer gleichen Konstitution zu.
Aufgrund des symmetrischen Baus von 86 wird nur ein Signal flr die t.-Butyl-Gruppe
am Cyclopentadienylliganden erwartet. Dieses ist im Vergleich zum eingesetzten
Acetylenkomplex 3 tieffeldverschoben und bildet zugleich ein breites Signal (1.40 -
1.60 ppm). Das beobachtete Verhalten stimmt mit dem Verhalten der von Kraft
synthetisierten molekularen Quadraten, in denen die Cyclopentadienylreste ebenfalls
t.-Butyl-substituiert sind, Gberein.'”! Des Weiteren bilden die Protonen des
Cylopentadienylringes ein breites, gering aufgelostes Multiplett (6.10 - 6.40 ppm). In
Bezug auf den als Edukt eingesetzten Acetylenkomplex 3 sind die Ringprotonen der
Cp-Liganden leicht hochfeldverschoben. Die Protonensignale des koordinierten N-
Heterocyclus sind ebenfalls im Vergleich zum freien Liganden 85
hochfeldverschoben.

Fir ein >C-NMR-Spektrum besitzt die isolierte Verbindung 86 in deuteriertem
Benzol oder Toluol keine ausreichende Loslichkeit. Bei massenspektrometrischen
Untersuchungen konnte kein Molekulion der Verbindung 86 aufgrund der hohen
Molekulmasse von 2293.13 g/mol detektiert werden.

Ein Vergleich mit dem von Osuka et al. synthetisierten octanuklearen

Zinkkomplex und in CDCl; aufgenommenen "H-NMR-Spektrums, zeigt ebenfalls eine
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Hochfeldverschiebung des Terphenylliganden 85.°! Andere Beispiele in denen der
Ligand 78 zur Bildung von multinuklearen Strukturen eingesetzt wurde, sind nicht
NMR-spektroskopisch untersucht worden. So bildet der Ligand 85 mit Metallzentren
der spaten Ubergangsmetalle unter anderem planquadratartige multinukleare

Strukturen an denen ein Wirt-Gast-Austausch beobachtet wird.?%" 212 2%

3.1.3 Reduktion von N-Heterocyclen mit niedervalenten Titanocen

3.1.3.1 Reduktion von trans-4,4>-Azobis(pyridin) (61) mit Cp,Ti(7*-BTMSA) (1)

Die Reaktionsweise von 1 mit trans-4,4"-Azobis(pyridin) (61) unterscheidet sich
von den oben bereits beschriebenen Titanocenquellen 2 und 3 (s. Abb. 3-7/ 3-9).
Versuche ein molekulares Quadrat auf Basis von einfachen Titanocenfragmenten mit
Hilfe des Azobis(pyridins) 61 aufzubauen endeten stets in der Bildung eines
schwarzen, flockigen und schwerldslichen Niederschlags.

In einer typischen Reaktion wurde die Titankomponente 1 mit der doppelten
molaren Menge Azobis(pyridin) 61 in Benzol zur Reaktion gebracht. Anfangs
entstand eine schwarze Losung mit hoher Extinktion. Beim Erwarmen des
Reaktionsgemisches auf 60°C fiel ein schwarzbrauner, flockiger und zugleich
schwerloslicher Niederschlag aus. Dies konnte auch bei Raumtemperatur und durch
Einsatz anderer Losungsmittel nicht vermieden werden. Nach Filtration des
Feststoffes lag eine leicht grinliche Lésung vor. Aus dieser kristallisierte nach
Eindiffundieren von n-Hexan im Verlaufe von mehreren Tagen das Reaktionsprodukt
88 in Form von farblosen Kristallen mit leicht blaulichem Schimmer in einer Ausbeute
von 21 % aus. Als Reaktionsverlauf wird die in Abbildung 3-27 dargestellte

Reaktionssequenz vorgeschlagen.

™S | NN |
ﬂ\ N@N in Beonzol, ﬂ N _ S N7 | 'T'
) 7N\ 7 \—=/__ 60°C N\~ N % —_— x N#
4 Ti || +2N N Till || Ti — 5 N \G o
s 4 CalTSR Q%l VIS N \ﬁ HoOA
| _N N | 88
1 61 PNEPZARS

TMS = Si(CHj)3 %/ ﬁ

Abb. 3-27 Vorgeschlagene Reaktionssequenz der Reaktion von 1 mit 61.
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Der bei dieser Reaktion auftretende schwarzbraune, schwerlosliche Feststoff
kdnnte dem Ubergangsweise gebildeten molekularen Quadrat 87 zu geschrieben
werden. Aus diesem Intermediat 87 wird unter Abbau der molekularen Struktur das
entsprechende Hydrazinderivat 88 als Folgeprodukt freigesetzt.

Das Hydrazin 88 ist die reduzierte Form des Azobis(pyridins) 61. Ein fir die
Reduktion  der  Azobricke  benotigter  Wasserstofftransfer kann  vom
Titanocenfragment ausgehend angenommen werden. Die Natur der nach der
Reduktion entstandenen Titanspezies bleibt darlber hinaus unklar. Es ist aber
wahrscheinlich, dass eine Titanspezies der Oxidationsstufe (lll) entsteht. Eine
massenspektrometrische Untersuchung des bei der Reaktion ausgefallenen
Feststoffes ergab keine signifikanten Fragmentierungen, die einer spezifischen
Titanverbindung zugeordnet werden konnte.

Das 1,2-Bis(4-pyridyl)hydrazin (88) kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe
I41/a mit acht Molekilen pro Elementarzelle. Jedem Hydrazinderivat 88 kann hierbei
einem Benzolldsungsmittelmolekul zugeordnet werden. Die Molekulstruktur ist in
Abbildung 3-28 gezeigt.

Abb. 3-28 ORTEP-Darstellung von 88 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome und
Lésungsmittelmolekiile). Ausgewdhlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°]: N1-N1#1 1.3934(14),
C1-N1 1.3591(14), C1-C2 1.4077(15) C2-C3 1.3703(16), C3-N2 1.3460(16), C4-N2 1.3437(16),
C4-C5 1.3716(16), C5-C1 1.3965(15), C1-N1-N1#1 120.39, Faltungswinkel y: 84.37(3);
Symmetrieoperation zur Erzeugung aquivalenter Atome #1: -x+1, -y+1,+z.

Das 1,2-Bis(4-pyridyl)hydrazin (88) zeigt gegenlber dem Azobis(pyridin) 61
eine Verldangerung der N-N-Bindung um 0.141 A. Die in der Molekdlstruktur
gefundene Bindungslange von 1.393(1) A ist aber kiirzer als die entsprechenden
N-N-Bindungslangen in den molekularen Quadraten 78 und 79 (s.o. Abb. 3-10 und

3-11). Die im Hydrazin 88 gefundene N—-N-Bindungslange steht dartber hinaus im
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Einklang mit der des 1,2-Diphenylhydrazins (89) (1.394(5) A).% |m Zuge der
Reduktion der Azobriucke zum Hydrazin erfolgt nicht nur eine Verlangerung der N—N-

Bindung, sondern auch eine Verkirzung der benachbarten N-C-Bindung. So wird im
Hydrazin 88 fiir die N-C-Bindung eine Lange von 1.359(1) A gefunden. Im freien
Azobis(pyridin) (61) ist die N-C-Bindung mit 1.443(2) A eindeutig langer.

Im Hydrazin 88 kann, wie oben bereits fir das 4,4 -Azobis(pyridin) (61) bzw.
das Azobis(benzol) (80), ein Faltungswinkel y definiert werden, der die Torsion
entlang der N-N-Bindungsachse einschlieBlich der an den Azostickstoffatomen
angeknupften Ringsysteme beschreibt. Ebenso ist der N-N-C-Bindungswinkel  fur

eine strukturelle Diskussion interessant (Abb. 3-29).

~S
AN
’ S~o
/ S< -
/ -~ 7
/ ~< =" ’
’ So---"7 ’
’
’
’
’

7— /
7 S

”/ H ,ll / //’

/ \N/ = / X =N 1,2-Bis(4-pyridyl)hydrazin (88)
/ /\) //l CH 1,2-Diphenylhydrazin (89)
57\ ;
) X /N 6 /,/
Lo Y L

/-
~L-

Abb. 3-29 N-N-C-Bindungswinkel 6 und Faltungswinkel y in den Hydrazinderivaten 88 und 89.

Wie oben bereits erwahnt zeigt der Azobis(pyridin)ligand 61 in freier,
unkomplexierter Form einen Faltungswinkel y von 0° auf. Das aus der Reaktion von 1
mit 61 isolierte Hydrazinderivat 88 zeigt dagegen einen Faltungswinkel y von
84.37(3)° und ist damit um etwa um 9° gréRer als im vergleichbaren Phenyl-
substituierten Hydrazin (89) (75.59(7)°). Des Weiteren ist der N-N-C-Winkel & im
isolierten Hydrazinderivat 88 mit 120.39° um etwa 7° groRer als im Azobis(pyridin) 61
(113.12(1)°). Werden nur die N-N-C-Winkel (3) der Hydrazine 88 und 89 verglichen,
so ist der Winkel in der pyridylsubstituierten Verbindung 88 mit 123.29° gro3er als im
phenylsubstituierten Hydrazin 89 (118.11(3)°).

Verglichen mit den molekularen Quadraten 78 und 79 ist der Faltungswinkel y
im Hydrazin 88 groRRer (78: 47.96(5)°; 79: 70.72(6)°). Die gefundenen N-N-C-Winkel
d von 78 (124.41(2)°) und 79 (118.00(2)°) befinden sich aber im Gegensatz dazu im
Bereich von 88 (123.29°) und aus 89 (118.13°).

96



Ergebnisse und Diskussion

Insgesamt kann die signifikante Ausbildung des Faltungswinkels y bzw. die
Vergrof3erung des Winkels & im pyridylsubstituierten Hydrazin auf die Reduktion des
Azobricke (-N=N-) zur Hydrazineinheit (-NH-NH-) zurtickgefihrt werden. Durch
die Umbhybridisierung der  Azobricken-Stickstoffatome wahrend des
Reduktionsvorgangs von sp? in der Azoverbindung 61 zu sp> im Hydrazin 88 wird
eine freie Drehbarkeit entlang der zentralen N-N-Bindung gestattet und damit
ebenfalls die Ausbildung des Winkels y. Eine Ubersicht der Bindungsabstande- und
winkel zeigt Tabelle 3-5.

Tab. 3-5 Ubersicht der ausgesuchter Bindungsabstande und -winkel von 61, 88, 89.

Verbindung v [] 5[] N-N [A] N-C [A]
trans- 4,4"-Azobis(pyridin) (61) 0 113.14(1) 1.251(2) 1.443(2)
1,2-Bis(4-pyridyl)hydrazin (88)  84.37(2)  120.39(9) 1.393(1) 1.359(1)
1,2-Diphenylhydrazins (89)% 75.59(7)  118.11(3) 1.394(5) 1.387(4)

Die Reduktion von Azoverbindungen zum entsprechenden Hydrazin ist
durchaus literaturbekannt. So konnten Floriani et al. durch Umsetzung des
Azobis(benzol)titanocenkomplexes 81 mit wassriger Ethanollésung bereits das 1,2-
Diphenylhydrazin (89) in 80% Ausbeute isolieren. Diese Reaktionsfihrung gelang
ebenso mit einen analogen Azobis(benzol)vandocenkomplex.*®® Die Natur der

Metallspezies blieb bei diesen Reaktionen ebenfalls unklar.

3.1.3.2 Reaktion von [(*P“Cp,Ti)s(e-4,4 -Bipyridin)s] (90) mit molekularen
Wasserstoff (5.0)

Aus der Hydrogenolyse des tetranuklearen Komplexes [(*B'Cp,Ti)s(uz-4,4 -
Bipyridin)4] (90) mit molekularen Wasserstoff (Reinheit 5.0) konnte der Ligand 4,4"-
Biypridin (10) in reduzierter Form isoliert werden.

Der fUr die Umsetzung mit molekularem Wasserstoff eingesetzte tetranukleare
Komplex 90 ist literaturbekannt. Er lasst sich durch die aquimolare Reaktion von 3
mit 10 in n-Hexan in Form von kupferfarbenen Nadeln isolieren.!"! In einer typischen
Umsetzung mit Wasserstoff (5.0) wurde zuerst der Komplex 90 in THF gelost.
AnschlieRend wurde durch mehrmaliges leichtes evakuieren des Reaktionsgefalles

und anschlieRenden Beluften mit Wasserstoffgas die Stickstoffschutzatmosphare im
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Reaktionsgefal® ersetzt. Schliel3lich wurde bei einem leichten Wasserstoffliberdruck
das Reaktionsschlenkgefal® verschlossen. Das Reaktionsgemisch ruhrte fur 72
Stunden bei Raumtemperatur. Innerhalb dieser Zeit anderten sich Farbe und
Extinktion der Reaktionslésung von anfangs blau bis schlie3lich rotbraun. Nach etwa
72 Stunden wurde die Reaktion beendet und die Reaktionsldsung stark eingeengt.
Das Produkt 91 der Umsetzung kristallisierte in Form von braunlichen Kristallen nach
mehreren Tagen, durch eindiffundieren von n-Hexan in das Reaktionsgemisch, aus.
Die so erhaltene Verbindung 91 konnte in Ausbeuten von bis zu 20 % isoliert werden
und schmilzt bei etwa 108°C. Das 'H-NMR-Spektrum des isolierten Produkts 91 zeigt
nur die chemischen Verschiebungen des bekannten 4,4 -Biypridins (10).

In Analogie zu Hydrogenolysereaktionen von Bis(fulven)titankomplexen kann
von der Bildung einer (*B'Cp.Ti(lll)H),-Spezies ausgegangen werden.”*¥ Die
Reaktion des tetranuklearen molekularen Quadrats 90 mit molekularen Wasserstoff

ist in Abbildung 3-30 gezeigt.
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Abb. 3-30 Hydrogenolyse von [(t"B“szTi)4(y2-4,4‘-Bipyridin)4] (90).

Im Gegensatz zur in Abbildung 3-30 gezeigten Reaktion konnte die
Hydrogenolyse eines mit Pyrazin verbrickenden molekularen Quadrats auch nach
72 Stunden Reaktionszeit nicht beobachtet werden.

Die aus der Reaktion von 90 mit molekularen Wasserstoff isolierten Kristalle
zeigten, dass es sich beim Reaktionsprodukt 91 um einen Polymer von
4.4 -Bipyridinmolekulen (10) handelt, die Uber Wasserstoffatome verbrickend
koordiniert sind. Das Polymer 91 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P24/c
mit zwei Molekulen pro asymmetrische Einheit. Die Molekulstruktur von 91 ist in
Abbildung 3-31 gezeigt.
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Abb. 3-31 ORTEP Darstellung von 91 im Kiristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne
Lésungsmittelmolekiile). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: N1-C1 1.3683(1), C1-C2
1.3528(1), C2-C3 1.4374(1) C3-C4 1.3911(1), C4-C5 1.3742(1), C5-N1 1.3996(1), C6-N2 1.2882
(1), C6-C7 1.4461(1), C7T-C8 1.3995(2), C8-C9 1.3646(1), C9-C10 1.4228(2), N2-C10 1.3093(1),
C3-C8 1.5002(2), N3-C11 1.3676(1), C11-C12 1.3436(2), C12-C13 1.4576(2), C13-C14 1.4759(1),
C14-C15 1.3633(2), N3-C15 1.4150(1), N4-C16 1.3390(1), C16-C17 1.3400(2), C17-C18
1.4450(1), C19-C20 1.3653(2), N4-C20 1.4052(1), C13-C18 1.3979(1), N3-H3N 07848(1), N4-H4N
1.0942(2), N2-H3N 2.044(3), Verdrillungswinkel ¢ = 0.418, £ = 1.298.

Die aus der Molekulstruktur von 91 erhaltenen Bindungslangen fir die zentralen
C-C-Bindungen zwischen den Pyridylringen lassen die Unterteilung des Polymers 91
in zwei Grundbausteine (Fragment A und B) zu (Abb. 3-32). Fragment A zeigt neben
den protonierten  Stickstoffatomen aul’erdem relativ stark  wechselnde
Bindungslangen in beiden Sechsringen. Am signifikantesten ist aber die kurze C-C-
Bindung mit 1.398 A zwischen den beiden Ringsystemen. Die Untereinheit B zeigt im
Gegensatz dazu die Charakteristika des Fragments A nicht, vielmehr ist die lange

C-C-Bindung mit 1.500 A zwischen den beiden Sechsringen auffallig.
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Abb. 3-32 Unterteilung des 4,4 -Biypridin-Polymers 91 in die Untereinheiten A und B mit
Bindungsléngen in A.

Die aus der Molekulstruktur 91 flr Fragment A erhaltenen Bindungslangen
stehen des Weiteren ebenso im Einklang mit den schon bekannten Bindungslangen
des zweifach reduzierten und durch Trimethylsilylsubstituenten (TMS) stabilisierten

Bipyridins 63.['%6: 2921

So sind die in den Pyridylringen von 63 gefundenen
Bindungsabstande, wie die in der Untereinheit A von 91 (Abb. 3-32), alternierend.

AulRerdem wird, wie in der Untereinheit A der Verbindung 91, in 63 eine explizit kurze
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zentrale C-C-Bindung mit durchschnittlich 1.381(2) A zwischen den Pyridylringen
gefunden (91 A: 1.398 A).

Der Vergleich von Fragment B der Verbindung 91 mit freiem 4,4 -Bipyridin (10)
zeigt ebenfalls eine Ubereinstimmung der Bindungsldngen. Insbesondere die in 10
gefundene C-C-Bindungslange zwischen den Ringen mit durchschnittlich 1.487(2) A
steht im Einklang mit der in der Untereinheit B von 91 gefundenen Lange
(91 B: 1.500 A). Auffallend beim Vergleich des Polymers 91 mit freien 4,4 -Bipyridin
(10) ist aber der Verlust eines signifikanten Verdrillungswinkels ¢ fur beide
Untereinheiten, der im freiem 4,4 -Biypridin im Gegensatz dazu ausgepragt ist
(Abb. 3.33).

Abb. 3-33 Verdrillungswinkel € zwischen den Pyridylringen im freien 4,4 -Bipyridin (10).

Freies 4,4 -Bipyridin (10) zeigt aufgrund von zwei unabhangigen Molekulen in
der asymmetrischen Einheit in der Molekulstruktur zwei unterschiedliche Werte fur
die Verdrillung ¢ (18.10(5)° und 34.89(5)°). In Bezug auf die Verbindung 91 kann
weder flr die Untereinheit A noch flir B die Ausbildung eines signifikanten
Verdrillungswinkels ¢ gefunden werden (Fragment A 0.42° und Fragment B 1.30°).
Die Verdrillung & verschwindet ebenfalls im zweifachreduzierten Bipyridin 63 (¢ = 0°).
Aus diesem Umstand kann geschlossen werden, dass die bei der Hydrogenolyse
von 90 Ubertragenden Elektronen Uber beide Fragmente A und B der polymeren
Struktur verteilt sind. Die Delokalisation der Elektronen verbietet speziell im Hinblick
auf Fragment B eine Verdrillung, obwohl die zentrale C-C-Bindung mit 1.500 A auf
einen starken Charakter des freien 4,4"-Bipyridins (10) hinweist. Die Tabelle 3-6 stellt
zusammenfassend die relevanten Bindungslangen bzw. Verdrillungswinkel

gegenuber.
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Tab. 3-6 Ubersicht der zentralen C-C-Bindungsabsténde und des Winkel € von 10, 63 und 91.

Verbindung Bindungslange [A] Winkel ¢ [°]

/. /N 18.10(5)

N C—C N C-C 1.487(2)°
N7 10 N7 @ 34.89(5)

Vo N
TMS—-N C=—C N—-TMS

=/ 3 =/ C-C 1.381(2)° 0
TMS = Si(CHs);

Polymer 91

Fragment A
=\ /N C-C 1.398(2) 0.42

Fragment B
/TN /TN C-C 1.500(2) 1.30
| C—C N----
N N\

®Die Verbindungen 10 und 63 liegen mit jeweils zwei unabhéngigen Molekiilen in der asymmetrischen
Einheit vor, die sich aber hinsichtlich der betrachteten C-C-Bindung nicht wesentlich unterscheiden,
so dass hier der Durchschnitt angegeben ist.

Bei der Bildung von 91 wird folgender Mechanismus nur postuliert. Aufgrund
der reduzierenden Eigenschaften von niedervalenten d’Titanocenfragmenten kann
im molekularen Quadrat 90 eine Elektronenubertragung vom Titanzentrum auf den
Brickenliganden als gesichert angenommen werden. Kraft konnte dies anhand der
Strukturdaten der Verbindung 90 nachweisen.!" Durch diese Elektroneniibertragung
in 90 wird die Formulierung von mehreren moglichen mesomeren Grenzstrukturen
gestattet. So bespielsweise die Formulierung einer Grenzstruktur, in der zwei der vier
4.4"-Bipyridinbrickenliganden Uber ein chinoidartiges Bindungssystems beschrieben
werden kénnen und alle Titanzentren die Oxidationsstufe (lll) vorliegen (Abb. 3.34

rechts).
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Abb. 3-34 Zwei mdgliche mesomere Grenzstrukturen des molekularen Quadrats 90.

Die Freisetzung des an den Stickstoffatomen protonierten, chinoidartigen Bipyridins
(91, Fragment A) kann durch die Hydrogenolyse der rechten in Abbildung 3-34
gezeigten mesomeren Grenzstruktur von 90 formuliert werden. Die homolytische
Spaltung des Wasserstoffs durch die formale Titan(lll)spezies 90 ist wahrscheinlich,
da auch bei anderen Titan(lll)spezies homolytische Bindungsspaltungen beobachtet
worden sind.”®"! Durch diesen Reaktionsschritt wird die reduzierte Spezies von 91
(Fragment A) bereitgestellt. Die Freisetzung erfolgt unter zurickbleiben der
Wasserstoff koordinierten Seitenstiicke von 90. Aus diesen wird anschlieRend unter
Abspaltung von formalen [(*B'Cp).Ti(ll)H] das 4,4 -Bipyridin fiir das Fragment B
bereitgestellt. Schliellich bilden die Untereinheiten A und B die Verbindung 91.

Aus den von Diekmann durchgefuhrten Reaktionen von Bis(fulven)titankomplexen
mit Wasserstoff ist bekannt, dass die Hydrogenolyse dieser Bis(fulven)komplexe bei
der Oxidationsstufe (I1l) enden.?®" Daher ist Bildung von [(*®“Cp),Ti(lll)H] bzw. dem
Dimer (“®UCp.Ti(uz-H))2 innerhalb dieser Reaktion ebenfalls wahrscheinlich. Der
vorgeschlagene Mechanismus dieser Hydrogenolyse ist anhand eines Komplexes
von 90 in Abbildung. 3-35 gezeigt.
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— — 7N\ — 91, Fragment B
2

91
Abb. 3-35 Postulierter Mechanismus zur Bildung von 91 aus der Reaktion von [(*®'Cp,Ti)s(1-4,4"-
Bipyridin),4] (90) mit molekularen Wasserstoff (H.).
Erfolgt die Hydrogenolyse des tetranuklearen Komplexes 90 unzahlige Male

hintereinander, so kann sich ein unendliches Polymer von 91 bilden.

3.1.4 Koordinationspolymere mit d*-Titanoceneinheiten

Neben den oben bereits vorgestellten d-Titanocenquellen 1-3 und den sich
daraus ergebenen Strukturen und Charakteristika wurde ebenfalls die
d'-Titanocenverbindung 18 als Edukt zum Aufbau von molekularen Strukturen
genutzt. Das salzartige Titanocen 18 wurde bereits von Jordan®® bzw. Erkert®
unabhangig  voneinander  synthetisiert. = Jordan  bediente  sich  eines
Ferroceniumsalzes [Fc][BPhs] bzw. eines Trialkylammoniumtetraphenylborats
[HN(CHs)s][BPhg] zur Oxidation seiner Titankomponente Bis(benzyliden)titanocen
(Cp2Ti(IV)(Bn),). Das erhaltene Reaktionsprodukt wurde allerdings von ihm nicht
weiter untersucht.?® Erker dagegen oxidierte mit dem Ammoniumsalz des
Dimethylanilins das Bis(propinyl)titanocen (Cp.Ti(IV)(C2CHs)2) und konnte das
erhaltene Reaktionsprodukt kristallographisch untersuchen.

Die im Rahmen dieser Arbeit einsetzte Synthesemethode orientiert sich an die
1996 von Rosenthal beschriebenen Umsetzung des Acetylenkomplexes
Cp.Ti(7-C2(TMS), 1 mit  Trialkylammoniumsalzen, wie beispielsweise
[HN(CHs)3][BPh4]."! Die Bildung von 18 erfolgte aus einer dquimolaren Umsetzung
in THF bei 60°C (Abb. 3-36).5"]
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—l @ —l €]
TMS
[HN(CH;)3][BPh,] O
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TMS = Si(CHa)s
Ph = C6H5

Abb. 3-36 Synthese der d1—TitanocenqueIIe 18 aus 1.

Das elektrochemische  Potenzial des  eingesetzten  Lewis-sauren
Ammoniumborats dient hierbei unter Wasserstoffentwicklung als
Einelektronenoxidationsmittel. Das im Verlauf der Reaktion gebildete Titanocen 18
konnte in Form von himmelblauen Kristallen in Ausbeuten von bis zu 79% isoliert
werden. Das Reaktionsprodukt schmilzt zwischen 185-186°C.

Die in Abbildung 3-36 gezeigte Reaktion ist der von Jordan bzw. Erker
angewandten Synthesemethodik sehr ahnlich. Sie besitzt jedoch den Vorteil, dass
der Acetylenkomplex 1 einfacherer in der Handhabung als die oben erwahnten
Bis(alkyl)titanocenedukte ist.

Kristalle guter Qualitat konnten durch Diffusion von n-Hexan in die Mutterlauge
der Reaktion erhalten werden. Die Verbindung 18 kristallisiert in der tetragonalen
Raumgruppe P4,/n mit 10 Molekllen pro Elementarzelle. Die Molekulstruktur von 18
ist in Abbildung 3-37 gezeigt.
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Abb. 3-37 ORTEP Darstellung von 18 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome und
Lésungsmittelmolekiile). Ausgewanhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Ti-O1 2.2007(16), Ti-O2
2.2258(17), Ti-Ct1 2.0570(4), Ti-Ct2 2.0652(4), Ct1-Ti-Ct2 131.22(2), O1-Ti-02 77.12(6); Ct1 =
Schwerpunkt C1 - C5, Ct2 = Schwerpunkt C6 — C10.

Das Titanzentrum in 18 ist verzerrt tetraedrisch von den Cylopentadienyl- und
THF-Liganden koordiniert (Ct1-Ti-Ct2 131.22(2)° und O1-Ti-0O2 77.12(6)°).
Ebenfalls zeigt die Molekulstruktur aufgrund des gefundenen Titan-Bor-Abstandes
(Ti-B 8.193(3) A) deutlich, dass keine Wechselwirkungen zwischen beiden Atomen
vorliegen. Ebenso wird eine Ti-Phenyl-Wechselwirkung aufgrund der gefundenen
Abstande ausgeschlossen (Ti-Ph von 6.383(5) A bis 10.624(6) A). Diese ist im
Gegensatz dazu bei dhnlichen Metallocenverbindungen durchaus bekannt.*%%

Strukturell zu 18 sehr ahnliche Titanocene wurden bereits publiziert. So unter
anderem [Cp2Ti(THF)2][Co(CO)4]R% 3% [Cp,Ti(THF)(Acetonitril)][BPh4>%, sowie
[Cp.Ti(Pyridin)2][BPh4]*".

Bei Reaktion des Titanocen 18 mit verschiedenen N-Heterocyclen hangt die
Aktivitast des  Titanocenrumpfkomplexes [Cp.Ti]" entschieden von der
Dissoziationsfahigkeit der koordinierten THF-Liganden ab. Des Weiteren ist die
Lewis-Basizitdt der neu hinzutretenden Liganden von Bedeutung. Ist die Lewis-
Basizitat des neuen Liganden gegenuber THF grol3, wie es beispielsweise bei
Pyridin (4) der Fall ist, dann findet ohne weiteres eine Koordination unter Austausch
der THF-Molekiile am Titanzentrum statt.*”! Ist die Basizitét vergleichbar mit dem des
THF, dann ist eine teilweise Substitution der koordinierten THF-Molekile zu
erwarten. Bei einer geringeren Lewis-Basizitat als die des koordinierten THF, dann

ist keine Reaktion zu erwarten.

3.1.4.1 Reaktion des Titanocens (18) mit 4,4 -Bipyridin

Die d'-Titanocenquelle 18 wurde mit einer &quimolaren Menge an
4,4"-Bipyridin (10) in THF zur Reaktion gebracht. Nach zwei Tagen schied sich das
Reaktionsprodukt 92 bei 60°C in Form von schwarzvioletten Kristallen aus der

Reaktionslésung an der Wandung des Reaktionsgefalles ab (Abb. 3-38).
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Abb. 3-38 Reaktion von 10 mit 18.

Das in schwarzvioletten Kristallen isolierte Produkt 92 wurde in Ausbeuten von
bis zu 35% erhalten und zersetzte sich bei 281°C. Das Koordinationspolymer 92
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe PI mit zwei THF-Losungsmittelmolekiilen pro

Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit des der Verbindung 92 ist in Abbildung
3-39 gezeigt.

Abb. 3-39 ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von 92 im Kiristall (50%
Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome und Lésungsmittelmolekiile). Ausgewahlte Bindungsléngen [A] und
-winkel [°]: Ti-N1 2.2911(28), Ti-N2 2.2690(26), Ti-Ct1 2.0645(12), Ti-Ct2 2.0795(11), N1-C1
1.3574(47), C1-C2 1.3818(47), C2-C3 1.4001(49), C3-C3#1 1.4929(46), C3-C4 1.3872(47), C4-C5
1.3881(47), C5-N1 1.3648(47), N2-C6 1.3486(46), C6—-C7 1.3945(39), C7-C8 1.3994(48), C8-C8#2
1.4994(39), C8-C9 1.3899(52), C9-C10 1.3950(39), C10-N2 1.3472(47), Ct1-Ti-Ct2 134.04(3),
N1-Ti-N2 83.19(9), Ct1 = Schwerpunkt C11-C15, Ct2 = Schwerpunkt C16-C20; Symmetrieoperation
zur Erzeugung aquivalenter Atome #1: -x+1, -y, -z+2, #2: -x+1, -y+1, -z+1.
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Aufgrund der Symmetrieeigenschaften der Verbindung 92 ist der polymere
Aufbau in der Molekulstruktur der in Abbildung 3-39 gezeigten asymmetrischen
Einheit nur schwer zu erkennen. Das Titanzentrum in 92 ist verzerrt tetraedrisch
koordiniert. Die gefundenen Winkel Ct-Ti-Ct mit 134.04(3)° und N1-Ti-N2 mit
83.19(9)° befinden sich im erwarteten Bereich fiir Titanocen(lll)fragmente.!**” 2°! Dje
Ti-N-Bindungen der in Abbildung 2-39 gezeigten Molekulstruktur von 92 liegen mit
2.291(3) A fur Ti-N1 und 2.269(3) A fir Ti-N2 im erwarteten Bereich fiir dative Ti—N-
Bindungen?®® %71 Sje sind insgesamt langer als die im vergleichbaren molekularen
Quadrat [(Cp2Ti)a(ue-4,4 -Bipyridin)g] (93) von Kraft (Ti-N 2.198(2) A und
2.213(2) A).l'" 19

Im Kristall bildet das Koordinationspolymer 92 unendliche Zick-Zack-Ketten aus.
In die Faltung dieser Polymerkette ist jeweils das Boratanion [BPh,]" eingebettet. Die
Ti-Ti-Absténde betragen durchschnittlich 11.721(2) A (Abb. 3-40).

S-g S ,ﬁ'..,.-" H ; L‘;& s
5 e e e Tl
o : 5% o ®

Abb. 3-40 DIAMOND-Darstellung des polymeren Aufbaus der multinuklearen Titanocenverbindung 92

Im freien'” " bzw. rein dativi®® an spaten Ubergangsmetallen koordinierten

4,4’ -Biypridin (10) besteht eine Verdrillung entlang der zentralen C-C-Bindung
zwischen den Pyridylringen (s.o. Abb. 3-33). So wird beispielsweise in den
tetranuklearen Nickelkomplex von Hahn et alP’®® bzw. den vierkernigen
Palladiumkomplexen von Fuijita et al.l'®" eine Verdrillung der 4,4"-Bipyridinliganden
beobachtet. Diese Verdrillung wird speziell bei niedervalenten d-Titanverbindungen
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aufgrund des bekannten des n-Donoreffekts (Metall-Ligand-Charge-Transfer)
zwischen den Titanzentren und dem N-Heterocyclus 10 aufgehoben. Im Zuge dieser
Wechselwirkungen wird im Brickenliganden (10) die zentrale C-C-Bindung
signifikant verkirzt.!" ' Interessanterweise zeigen die, im Koordinationspolymer 92
zwischen den Titanocenfragmenten, dativ koordinierten 4,4’ -Bipyridinliganden (10)
keine flr den freien Liganden typische bzw. fur die dative Koordination erwartete
Verdrillung. Dies wird durch die Abbildung 3-41 verdeutlicht. Sie zeigt die
Seitenansicht von zwei verknlUpften asymmetrischen Einheiten von 92. Die

Pyridyleinheiten an der C3-C3#1-Bindung zeigen keine Verdrillung (¢ = 0).

C4#1 C5#1

Abb. 3-41 ORTEP-Darstellung von zwei asymmetrischen Einheiten des Polymers 92 im Kristall (50%
Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome und L&sungsmittelmolekiile); Die [BPhy]-lonen sind schematisch
dargestellt. Ct1 = Schwerpunkt C11-C15, Ct2 = Schwerpunkt C16—C20, Ct1#1 = Schwerpunkt
C11#1-C15#1, Ct2#1 = Schwerpunkt C16#1-C20#1. Symmetrieoperation zur Erzeugung aquivalenter
Atome #1: -x+1, -y+1, -z+1.

Die die C-C-Bindungen (C3-C3#1 und C8-C8#2) zwischen den Pyridylringen
in 92 betragen durchschnittlich 1.496(4) A und zeigen damit keine Verkiirzung der
Bindungslénge gegeniiber dem freien Bipyridin 10 (1.487 A). Diese gefundenen
Werte stehen ebenfalls in guter Relation mit der in Verbindung 91, Fragment B
gefundenen Bindungslange von 1.500 A.

[103]

Der Vergleich der Halbstufenpotenziale (E42) von Titan(Ill/Il) mit -0.8 V'™ und

des Bipyridins (10) mit -1.955 V1"l bzw. -1.821 VI'*¥ zeigt, dass eine ausgepragte
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Reduktion im Rahmen einen MLCT-Effekts flir den Brickenliganden nicht zu
erwarten ist.

Die Tabelle 3-7 stellt die relevanten Bindungslangen und -winkel von freiem
4.4 -Bipyridin (10), dem Titanocen(lll)koordinationspolymer 92 und dem, im Vergleich

{17, 19]

dazu, molekularen Quadrat 93 von Kraf gegenuber.

Tab. 3-7 Relevante C-C- und Ti-N Bindungsldngen und -winkel (¢) im 4,4 -Bipyridin (10)'" "% 92 und
93[17, 19]

Verbindung Bindungslange [A] Winkel € [°]

C-C 1.487(2) 34.83(3)°
18.10(5)

C3-C3#1 1.493(5)
C8-C8#2 1.499(4)
— Ti-N1 2.292(3)
Ti-N2 2.268(4)

« | « | C3-C8 1.424(3)
Ti-N12.213(2) 0

= X

g B Ti-N2 2.198(2)

® Die Verbindung 10 liegt mit zwei unabhangigen Molekilen in der asymmetrischen Einheit vor, die
sich aber hinsichtlich der betrachteten C-C-Bindung nicht wesentlich unterscheiden, so dass hier der
Durchschnitt angegeben ist.

Der verbrickende 4,4 -Bipyridinligand (10) ist ein, hinsichtlich des Aufbaus von
molekularen Strukturen, seit langem etablierter Synthesebaustein. So sind mit spaten
Ubergangsmetallen Polymere, Quadrate, Dreiecke, etc. mit 4,4 -Bipyridn (10)
bekannt. Da ein Vergleich des Polymers 92 mit der Uberaus groRen Zahl von
literaturbekannten 4,4 -Bipyridinkomplexen den Rahmen dieser Arbeit Uberschreiten

wirden, wird deshalb hierauf verzichtet.
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Im Cl-Massenspektrum der Verbindung 92 ist neben dem protonierten
Briickenliganden 4,4 -Bipyridin (10) (m/z = 157), dem Titanocenkation [Cp,Ti]"
(m/z = 178) und einem Fragment des Borats [BPhy]" (m/z = 165) das Kation [Cp,Ti-
(4,4 -Bipyridin)]* (m/z = 334) als Basispeak zu erkennen (Abb. 3-42).
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Abb. 3-42 A: Gefundenes Cl-Massenspektrum von 92; B: Berechnetes Cl-Massenspekirum der
monomeren Einheit [Cp,Ti-(4,4 -Bipyridin)]".

GrolRere Fragmente, die den polymeren Charakter der Verbindung 92
unterstreichen, kénnen ebenfalls im Cl-Massenspektrum beobachtet werden. Die
gefundenen Signale sind jedoch in ihrer Intensitat sehr schwach.

Auffallig beim Vergleich des Koordinationspolymers 92 mit dem von Kraft
publizierten molekularen Quadrats 93 ist, dass durch den Verlust eines d-Elektrons
am Titan und hinzufliigen von Tetraphenylborat [BPh4] als Anion sich der Aufbau der
Titanverbindung dramatisch andert. Aufgrund dessen kénnte von einer Art Redox-
schaltfahigkeit zwischen Koordinationspolymer 92 und molekularem Quadrat 93

ausgegangen werden, die schematisch in Abbildung 3-43 gezeigt ist.
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Abb. 3-43 Schematische Darstellung der Redoxschaltféahigkeit zwischen 92 und 93.

Zur Untersuchung dieser Redoxaktivitat wurde eine THF-Losung der
Koordinationsverbindung 92 mit einer aquimolaren THF-LOsung des
Reduktionsmittels Lithiumnaphthalid (Li[CsH10]) umgesetzt. Als Nebenprodukte der
mdglichen Reduktion entstehen Lithiumtetraphenylborat (Li[BPh4]) und Naphthalin
(CgH1p). Wahrend des Reaktionsverlaufs anderte sich die schwarz-blauviolette Farbe
des in THF gelosten Polymers 92 nach Zugabe der grinen Lithiumnaphthalid-THF-
Losung innerhalb weniger Minuten zu einem Blau mit starker Extinktion. Aus dem
Reaktionsgemisch fiel nach weiterer Reaktionszeit ein amorphes, rotes bis
kupferrotes Pulver aus. Informationen Uber den strukturellen Aufbau des
Reduktionsproduktes konnten, aufgrund der geringen L&slichkeit in allen fur die
Aufnahme von 'H- und "*C-NMR-Spektren zur Verfiigung stehenden Lésungsmitteln,
nicht gewonnen werden. Das erhaltene rote Reaktionsprodukt schmilzt nicht unter
300°C. Aus der zurlckbehaltenen blauen Reaktionsldésung kristallisierte nach
eindiffundieren von n-Hexan Naphthalin in Form von farblosen Kristallen aus. Nach
langerer Diffusionszeit von n-Hexan in die Reaktionslosung fiel ebenfalls das
Reaktionsprodukt als roter, amorpher Feststoff aus.

Die Reduktion wurde ebenfalls im Losungsmittel Tetralin (Tetrahydronaphthalin)
durchgefuhrt. Das vermutete Reaktionsprodukt 93 bildete bei Kraft aus der Reaktion
von 1 mit 10 qualitativ gute Einkristalle.'® Tetralin vermag aber aufgrund seiner
unpolaren Eigenschaften das Koordinationspolymer 92 nicht ausreichend zu I6sen,
um die Reduktion in homogener Phase ablaufen zulassen. Bei Zugabe der THF-
Lithiumnaphthalidiésung farbte sich die Oberflache des in Tetralin ungel6sten

Polymers 92 rétlich. Hinsichtlich des heterogenen Charakters der Reaktion wurde sie
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daraufhin abgebrochen. Die postulierte Reduktion von 92 mit Lithiumnaphthalid zeigt
Abbildung 3-44.

O-Tl T
4 [BPh,]° N
&7 % +4 Li[CgH1(]

PR
/|N N" -4 Li[BPh,]
= l X N A -4 CgHq
“‘111& N N
®/'_ 3
VT goon
92 93
Ph=C6H5

Abb. 3-44 Vorschlag fur die Reduktion des Polymers 92 mit Lithiumnaphthalid [Li][CgH1] zum
molekularen Quadrat 93.

Das erhaltene Cl-Massenspektrum aus dem Reaktionsprodukt zeigt aul3er dem
protonierten Liganden 4,4’-Bipyridin (10) (m/z = 157) keine dem molekularen

Quadrat 93 definitiv zu zuordnenden Fragmente.

3.1.4.2 Reaktion des Titanocens (18) mit den 4,4 -Bipyridinen 56 und 57

Dem Koordinationspolymer 92 analoge Verbindungen wurden bei der Reaktion
der Titanocenspezies 18 mit den 4,4 -Bipyridinen Bis(4-pyridyl)acetylen (56) und 1,2-
Bis(4-pyridyl)ethylen (57) beobachtet.

Das Acetylenderivat 56 ist bereits in vielen multinuklearen Komplexen der
spaten Ubergangsmetalle als Briickenligand eingesetzt worden. Dies mit
besonderem Hinblick auf die Bildung von Creutz-Taube-lon-ahnlichen Verbindungen
und den damit im Zusammenhang stehenden elektronischen Wechselwirkungen
zwischen den Metallzentren.!'®% 3063261 pgr Ethylenligand 57 diente ebenfalls zum
Aufbau von molekularen Architekturen.[*?7-3%!

Die mit den bidentalen N-Heterocyclen 56 und 57 synthetisierten mehrkernigen
Komplexe zeigen unterschiedliche Strukturmerkmale bzw. Strukturmotive, wie z.B.
das bereits oben beim Azobis(pyridin) 61 erwahnte Fischgratenmuster.

Hinsichtlich der Reaktion von 56 und 57 mit Titanocenen konnte Kraft bislang
nur eine verbrickende Koordination von 1,2-Bis(4-pyridyl)ethylen (57) beim [Cp*,Ti]-
Fragment beobachten. Mitschker isolierte zusatzlich bei dieser Reaktion ein
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sechsfach pyridylsubstituiertes Cyclohexan, welches aus einer insgesamt dreifachen
radikalinduzierten C,C-Kniipfung des Ethylenliganden 57 entsteht.!**”!

Die aquimolare Reaktion von 18 mit Bis(4-pyridyl)acetylen (56) erfolgte in THF
bei Raumtemperatur. Die Reaktionslosung farbte sich im Verlauf der Reaktion
blauviolett. Durch Eindiffundieren von n-Hexan oder Cyclohexan in die
Reaktionslosung kristallisierte das Produkt 94 in Form von blauschwarzen Kristallen
aus, die jedoch nicht die Qualitat fur eine Rontgenstrukturanalyse besaf’en. Das
Reaktionsprodukt 94 wurde in Ausbeuten von bis zu 23% isoliert und schmilzt unter
Zersetzung bei 243°C. Wird das Reaktionsgemisch Uber einen langeren Zeitraum
(mindestens 12 Stunden) unter Warmeeinwirkung gelagert (60°C), so scheidet sich
aus der blauvioletten Reaktionsldsung ein brauner, luftstabiler aber schwerldslicher
Feststoff ab.

Einen insgesamt ahnlichen Reaktionsverlauf wurde bei der Reaktion von 18 mit
2-Bis(4-pyridyl)ethylen ~ (57) beobachtet. Aus der in THF geflhrten
Reaktionsmischung fiel innerhalb weiniger Minuten ein hellblauer, schwerloslicher
Feststoff aus. Das Produkt 95 wurde in Ausbeuten von 65% isoliert und ist wie 94
hochschmelzend (272-275°C). Aufgrund der bekannten Reaktion von 18 mit 4,4°-
Bipyridin (10) (s.o. Abb. 3-38) kann bei den hier vorgestellten Reaktionen ein gleicher
Reaktionsablauf angenommen werden (Abb. 3-45).

n-1e

o e O 2N ey’
ﬂ ’(Q 56,57 N \\N/ |

Q\ﬁ OQ -on 0@ “ _N©/X | X i )

(€]
XY
Ph = CgHs X=—C=C—56 X=—C=C— 9%4

¢ ¢
Y7 LT 95
— st —

H H

Abb. 3-45 Postulierte Reaktion von 18 mit 56 bzw. 57 zu den Koordinationspolymeren 94 bzw.95.
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Bei der massenspektrometrischen Untersuchung des Reaktionsproduktes 94
sind neben dem protonierten Acetylenliganden [56 + H]" (m/z = 181) ebenfalls die
Signale der reduzierten Ligandspezies [56 + H, + H]" (m/z = 183) und [56 + Hs + H]"
(m/z = 185) zu beobachten (Abb. 3-46).

e +
NC)=
[C12HgN, + HI

m/z = 181.08
[56 + H]"

— e
NC/>_/_C

[C12H14Ny + H]*

1812

] m/z = 183.09
Eﬁé e [56 + H, + H]"
eué é \ _
Ti = \ N HH

RN N/

P [C12H12Ny + HI*
o] [C1oH10Til" m/z = 184'19
o miz= 178.02 [56 + Ha + H]

25 1852

182,1

184,2

s 178

] "1792 1802
il 1752 471 1771 | i i 1335
e A e e T e :
174 176 178 180 1682 184 186 188
miz

Abb. 3-46 Im Cl-Massenspektrum von 94 gefundene reduzierte Spezies des Briickenliganden 56.

Das kationische Fragment [Cp.Ti-(Bis(4-pyridyl)acetylen)]” der Verbindung 94
wird erwartungsgemaf bei m/z = 358 detektiert. (Abb. 3-47).
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Abb. 3-47 A: Gefundenes Cl-Massenspektrum von 94, B: Berechnetes Cl-Massenspekirum der
monomeren Einheit [Cp,Ti-(Bis(4-pyridyl)acetylen)]".

FiUr das 1,2-Bis(4-pyridyl)ethylen (57) verbrickte Koordinationspolymer 95 wird
im Cl-Massenspektrum ebenfalls das kationische Fragment ([Cp.Ti-(1,2-Bis(4-
pyridyl)ethylen)]” (m/z = 360)), bestehend aus dem Titanocen und dem N-
Heterocyclus 57, gefunden (Abb. 3-48). Signifikante Signale, die wie beim
Acetylenliganden 56 den hydrierten Spezies des Liganden zugeordnet werden
kénnen, wurden innerhalb der Cl-massenspektrometrischen Untersuchung nicht
beobachtet.
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Abb. 3-48 A: Gefundenes Cl-Massenspektrum von 95, B: Berechnetes Cl-Massenspekirum der
monomeren Einheit [Cp,Ti-(1,2-Bis(4-pyridyl)ethylen)]".

Aufgrund der fehlenden Strukturdaten von 94 und 95 ist eine Diskussion von
Bindungslangen und -winkeln nicht méglich. Die aus dem Koordinationspolymer 92
gewonnenen Erkenntnisse koénnen aber als Grundlage fir eine qualitative
Eischatzung der Bindungsverhaltnisse dienen.

In der Verbindung 92 ist aufgrund der durchschnittlichen Ti—-N-Bindungslénge
mit 2.280(4) A von einer rein dativen Bindungssituation auszugehen (geringe n-
Ruckbindung). Dies wird durch den Vergleich der Halbstufenpotenziale (E12) vom
Titanocenfragment [Cp.Ti(lll/11)] und N-Heterocyclus gestitzt (s. Kap.3.1.4.1).

Hinsichtlich der Koordinationspolymere 94 und 95 kann hier ebenfalls von
dativen Ti—-N-Wechselwirkungen ausgegangen werden. Beim Vergleich der
Halbstufenpotenziale der Liganden 56 (E1; = -1.77 VI und 57 (Eq, = -1.735 VI'*7))
mit dem des Titanocens (Eq = -0.8 V') kann aufgrund des, in Bezug auf die N-
Heterocyclen positivere Potenzial des Titanocens, ebenfalls von einer geringen =-

Ruckbindung ausgegangen werden.
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3.1.4.3 Reaktion des Titanocens (18) mit Pyrazin (7)

Im Zuge der Synthese der Koordinationspolymere 92, 94 und 95 wurde
ebenfalls Pyrazin (7) mit dem Titanocen 18 umgesetzt. Der N-Heterocyclus
Pyrazin (7) erfuhr schon in der niedervalenten Titanocen(ll)chemie eine breite
Anwendung. So wird beim Einsatz von Pyrazin (7) die Bildung von molekularen
Quadraten und Rechtecken mit d-Titanocenen als Eckeinheiten beobachtet.!'® %*!
Aber ebenso filhrt die Reaktion von [Cp*;Ti]-Einheiten mit Pyrazin (7) Uber eine
dreifach radikalinduzierte C,C-Knupfungsreaktion zur Bildung eines
Hexaazatriphenylen(HAT)-Ligandsystems (s. Kap. 1, Abb. 1-4).[20]

Bei der Reaktion von 18 mit 7 wurden zunachst aquimolare Mengen in THF zur
Reaktion gebracht. Das Gemisch zeigte im Reaktionsverlauf eine leichte
Violettfarbung. Durch Eindiffundieren von n-Hexan konnte jedoch nur das Edukt 18
zurickgewonnen werden.

Der Wechsel vom koordinierenden Lésungsmittel THF®® 31 zy einem

%21 erbrachte

schwacher koordinierenden Ldsungsmittel wie 1,2-Difluorbenzo
ebenfalls nur die Rickgewinnung des Titanocens 18. Des Weiteren wurde ebenfalls
nicht die von Hessen et al. beschriebene Bildung eines 1,2-
Difluorbenzoltitanocenkomplexes, wie er beim [Cp*;Ti]'-Fragment bekannt ist,
beobachtet.*®!

Erst der Einsatz der sechsfachen Stoffmenge von Pyrazin (7) in THF bei 60°C
konnte aus der rotvioletten Reaktionsldsung nach eindiffundieren von n-Hexan das
Reaktionsprodukt 96 in einer Ausbeute von 60% isoliert werden (Abb. 3-49). Die

Verbindung 96 zersetzt sich bei 170°C.

T fxs NN N 1°
9 i ()
R o T £ \= o
- (BPh.° in THF, 60°C T [BPh,]
NS J XKD
18 96

Ph = CGH5
Abb. 3-49 Reaktion von 18 mit 7.

Das Reaktionsprodukt von 18 mit Pyrazin (7) (Abb. 3-49) offenbarte jedoch
nicht den erwartetem verbrickenden Koordinationsmodus, sondern eine terminale

Koordination. In der Molekulstruktur kann dartber hinaus nur eine 30%ige
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Substitution eines THF-Liganden am Titanzentrum durch Pyrazin (7) beobachtet
werden. Aufgrund dieser unvollstidndigen Reaktion besteht eine groRe Ahnlichkeit
hinsichtlich der Molekulstruktur zwischen dem Komplex 96 dem Titanocen 18. So
sind die Zellparameter des Komplexes 96 strukturell isotyp (tetragonal; P4,/n) mit
dem des Edukts 18 (s. Abb. 3-37). Die Molekllstruktur von 96 ist in Abbildung 3-50
gezeigt.

Abb. 3-50 ORTEP-Darstellung von 96 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome und
Lésungsmittelmolekiile). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:Ti(1)-O(1)/N(1) 2.2003(17)
Ti(1)-0(2) 2.2197(18), Ti-Ct 2.0442(3), Ti-Ct2 2.0547(3), O(1)N(1)-Ti(1)-O(2) 77.54(7), Ct1-Ti-Ct2
131.23(4) Ct1 = Schwerpunkt C9-C13, Ct2 = Schwerpunkt C14-C18; Symmetrieoperation zur
Erzeugung aquivalenter Atome #1: -x+1, -y, -z+2, #2: -x+1, -y+1, -z+1.

Die gefundene terminale Koordination des Pyrazins (7) wird ebenfalls beim
kationischen Vanadocen von Jordan beobachtet.”®® Die Koordination des N-
Heterocyclus an das kationische Metallocenfragment kann als rein dativ eingestuft
werden, was auch durch einen Vergleich der Halbstufenpotenziale gestutzt wird
([Cp2Ti] = -0.8 V; Pyrazin (7) = -2.07 bis -2.215 V!'3 3% 137l Dje nur geringe Neigung
von Pyrazin (7) an das Titanzentrum terminal zu koordinieren kann durch seine
geringe Lewis-Basizitat erklart werden. Bei einer erfolgten Komplexierung am Titan
kann fur das zweite Heteroatom im Liganden eine noch weiter herabgesetzte
Basizitat angenommen werden, so dass schlieBlich die erwartete verbrickende
Koordination nicht erfolgt. Dies wird ebenfalls von den Beobachtungen von

Kabis et al. gestutzt, die ebenfalls aufgrund der geringen Lewis-Basizitat des
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Pyrazins (7) nur eine terminale Koordination an Triosmiumcarbonylclustern

registrierten.!**¥

3.1.4.4 Umsetzung des Titanocens (18) mit Chinoxalin (60)

Eine erfolgreiche Reaktion von 18 mit Chinoxalin (60) konnte nicht beobachtet
werden. Dieser Reaktionsverlauf gilt ebenfalls bei Umsetzungen in denen der N-
Heterocyclus 60 im 6-fachen molaren Uberschuss zum Einsatz kam. Das
Reaktionsgemisch von 18 mit 60 zeigte in THF oder 1,2-Difluorbenzol eine griine
Farbe aus dem, nach eindiffundieren von n-Hexan, das Edukt 18 in Form von
hellblauen Kristallen auskristallisiert (Abb. 3-51).

7 o *XSENJQ 2o .
%Ti{; [BPh,]° >< %TI /Q [BPhy]
8,0 o R

Ph = CGH5

Abb. 3-51 Umsetzung von 18 mit Chinoxalin (60).

Aus dem Reaktionsgemisch konnte das Edukt 18 in Ausbeuten von bis zu 30%
zuruckgewonnen werden.

Im Gegensatz dazu sind fiir d*-Titanocenfragmente eine Reihe von Titanocen-
Chinoxalinverbindungen bekannt, in denen ebenfalls C,C-Knupfungsreaktionen zu

groReren Aggregaten fiihren.?"!

3.2 Reaktionen mit terminal koordinierenden N-Heterocyclen

Rosenthal konnte bei der Umsetzung des Titanocens 18 mit Pyridin (4)
beobachten, dass die am Titan(lll)zentrum koordinierten THF-Molekile vollstandig
ersetzt werden. Er begriindete dies mit der héheren Lewis-Basizitat des Pyridins (4)

gegeniiber THF.P7

3.2.1 Umsetzung des Titanocens (18) mit Acridin (58)

Die Umsetzung von 18 mit einer aquimolaren bis sechsfachen molaren Menge
an Acridin (58) fuhrte zur Bildung eines grinen Reaktionsgemisches. Aus diesem

kristallisierte aber nach Eindiffundieren von n-Hexan das als Edukt eingesetzte
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Titanocen 18 wieder aus. Um die mogliche Konkurrenz zwischen THF und dem
Pyridinderivat 58 um die Koordinationsstellen am Titanzentrum zu minimieren, wurde
die Reaktion ebenfalls in 1,2-Difluorbenzol durchgefuhrt. Dies zeigte zwar den
gleichen Reaktionsverlauf wie in THF (grline Reaktionslésung), es kristallisierte aber

wieder das Titanocen 18 in Form von blauen Kristallen aus (Abb. 3.52).

i>—| ° + XS. O \/
ﬁ\ﬁﬁo [BPh,] X s
& o

18

Ph = CGH5
Abb. 3-52 Umsetzung von 18 mit Acridin (58).

Die offensichtliche Reaktionstragheit des Acridins (58) gegenuber dem
Titanocen kann durch die im Vergleich zum THF geringere Lewis-Basizitat des N-
Heterocyclus erklart werden. Des Weiteren kann der relativ grole Raumanspruch
des Ligandsystems, der den moglichen Zutritt zum Titanzentrum versperrt, als
Begrundung herangezogen werden.

Im Gegensatz dazu konnte Piglosiewicz bei der Reaktion von niedervalenten
d*-Titanocenen mit Acridin (58) eine radikalinduzierte C,C-Kniipfungsreaktion von
zwei Liganden beobachten. Der Ort der neugebildeten C-C-Bindung befindet sich in
para-Stellung zum Heteroatom des Ligandsystems, da sich im Zuge des =-
Ruckbindungsmechanismus vom Titanocenfragment auf den N-Heterocyclus hier die

Ladung konzentriert.?"!

3.2.2 Reaktion des Titanocens (18) mit 2-Fluorpyridin (47)

In einer weiteren Reaktion erfolgte die direkte Umsetzung des Titanocens 18 in
2-Fluorpyridin (47) als Lésungsmittel. Trotz des Uberschusses an 2-Fluorpyridin (47)
wurde nur die Substitution eines THF-Molekills am Titan(lll)zentrum beobachtet
(Abb. 3-53). Wahrend des Reaktionsverlaufs ist zu erkennen, dass das Titanocen 18
sich im Fluorpyridin 47 unter Bildung eines grinen Reaktionsgemisches I6st. Durch
Uberschichten des Gemsiches mit n-Hexan kristallisiert das 2-Fluorpyridin-

substituierte Titanocen 97 innerhalb von zwei Tagen in Form von grinen Nadeln aus.
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Abb. 3-53 Reaktion von 18 mit 2-Fluorpyridin (47) zu 97.

Wahrend der Kiristallbildung und des Kristallwachstums farbt sich die
Mutterlauge von anfangs griin nach tiefblau. Das Reaktionsprodukt 97 wurde in einer
Ausbeute von 50% isoliert und zersetzt sich bei 96°C. Die Molekulstruktur von 97 ist
in Abbildung 3-54 gezeigt.

Abb. 3-54 ORTEP-Darstellung von 97 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome und
Lésungsmittelmolekiile). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Ti1-N1 2.3458(10), Ti1-O1
2.1894(11), Ti1-Ct1 2.0682(20), Ti-Ct2 2.0558(20), N1-C1 1.3291(18), C1-F1 1.285(2), C1-C2
1.395(3), C2-C3 1.363(3), C3-C4 1.360(3), C4-C5 1.3763(19), C4-C5 1.419(3), N1-C5 1.3538(18),
Ct1-Ti-Ct2 133.34(1), N1-Ti-O1 84.21(4), Ct1 = Schwerpunkt C10-C14, Ct2 = Schwerpunkt C15-
C19.

Die Verbindung 97 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P24/c mit vier
Molekulen pro Elementarzelle. Das Titanzentrum in 97 ist verzerrt tetraedrisch
koordiniert (Ct1-Ti—Ct2 133.34(1)° und N-Ti-O 84.21(4)°). Beide Winkel sind denen
des Bis(pyridin)titanocen(lll)komplexes (20; s. Kapitel 1) von Rosenthal sehr ahnlich
(Ct1-Ti-Ct2 133.04° und N1-Ti-N2 85.79(10)°). Des Weiteren ist die gefundene
Ti-N-Bindung mit 2.346(1) A etwas langer als die Ti-N-Bindungen in 20 (2.285(3) A

und 2.258(3) A).P®"! Die relativ lange Ti-N-Bindung lasst ebenfalls darauf schlieRen,
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dass nur eine geringe n-Ruckbindung vom Titanzentrum auf den Pyridinliganden
erfolgt und sie daher als rein dativ eingestuft werden muss.[?%¢ 2871

Eine mogliche Ti-F-Wechselwirkung zwischen dem im Pyridinliganden ortho-
standigen Fluoratoms und dem Titanzentrum kann aufgrund des aus der
Molekiilstruktur entnommenen Ti-F-Abstandes von 3.334(1) A ausgeschlossen
werden, da der Abstand beider Atome grdéfer ist als die Summe der van-der-Waals-
Radien (Ti: 1.45 A und F 1.47 A)"® 8 91 Choukroun beobachtete eine Ti-F-
Wechselwirkung bei etwa 2.40 A."® Eine Wechselwirkung {ber diese raumliche
Distanz konnte auch Rosenthal bestétigt werden.*®® Dieser Wert ist auch konsistent
mit dem von Hessen beobachteten Ti-F-Abstédnden von maximal 2.50 A in seinen
Fluorarentitankomplexen.!*®®

Innerhalb der Cl-massenspektrometrischen Untersuchungen tritt das Fragment
[Cp.Ti-(2-Fluorpyridin)]” der Verbindung 97 bei m/z = 275 als Basispeak auf. Auch
kann die Abspaltung des Fluoratoms aus dem Kation von 97 wird im CI-

Massenspektrum eindeutig beobachtet (Abb. 3-55).
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Abb. 3-55 A: Gefundenes Cl-Massenspektrum des Fragments [Cp,Ti-(2-Fluorpyridin)]” der
Verbindung 97, B: Berechnetes Spektrum des Fragments [Cp, Ti-(2-Fluorpyridin)]”.
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3.3 Reaktionen mit chelatisierenden N-Heterocyclen

3.3.1 Mononukleare Chelatkomplexe mit dTitanocenen

Reaktionen von Titanocenen mit chelatisierenden N-Heterocyclen, wie
beispielsweise 2,2'-Bipyridin (52)'#" 28 oder 1,10-Phenantrolin (55)*%®, sind seit
langem bekannt. Innerhalb der Titanocen(ll)chemie wird, wie oben bereits
beschrieben, ein Metall-Ligand-Charge-Transfer (MLCT) diskutiert. Bei Ubertragung
eines Elektrons vom Metallzentrum auf den Liganden, wird der N-Heterocyclus
formal zu einem Radikalanion reduziert.

Im Hinblick auf 2,2"-Bipyridin (52) wird im Cp.Ti(7%-2,2"-Bipyridin)komplex (51)
die Population von temperaturabhangigen Singulett- und Triplettzustanden
beobachtet, die sich durch eine Abwinklung des Ligandsystems aus der N-Ti—N-
Ebene durch den Winkel ¢ unterscheiden (Abb. 3-56). Die Singulettgeometrie ist
durch kristallographische Untersuchungen von Mach betatigt worden.[*®! Die Bildung
von unterschiedlichen Geometrien wurde ebenfalls durch theoretische Berechnungen

von Stucky und McPherson bestétigt (s. Kapitel 2-3).1'%°]

A A
/

Triplett-Geometrie Singulett-Geometrie

/ = Cyclopetadienylligand
N = 2 2 -Bipyridin

Abb. 3-56 Cp,Ti(7*-2,2"-Bipyridin)komplex (51) und schematische Darstellung der Triplett- und
Singulettgeometrien.
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3.3.2 Reaktionen der d3-Titanocene 1 und 2 mit 4,4>-Dimethyl-2,2"-bipyridin (54)

Auf dieser Grundlage wurde das 4,4'-Dimethyl-2,2 -bipyridin (54) mit einer
aquimolaren Menge der niedervalenten Titanocenquelle 1 in THF bei 60°C
umgesetzt. Nach der Umkristallisation in n-Hexan wird der mononukleare
Komplex 99 in Ausbeuten von bis zu 42% isoliert (Abb. 3-57).

= ™S 1.in THF, 60°C =4
\Tij( N — — 2. n-Hexan ]

N\ 7N\
& N_ N -Cy(TMS), &L

TMS = SI(CH3)3
Abb. 3-57 Reaktion von 1 mit 4,4 -Dimethyl-2,2"-bipyridin (54).

Das Reaktionsprodukt 98 kristallisiert in Form von grunschwarzen Plattchen
und zersetzt sich zwischen 243-245°C. Bishop et al. isolierten das Reaktionsprodukt
98 bereits 1998 und untersuchten die mononukleare Verbindung 'H-NMR-
spektroskopisch.[367] Die von ihnen im NMR-Spektrum gefundenen chemischen
Verschiebungen flir Komplex 98 konnten aber weder bestatigt noch reproduziert
werden., dies steht im Einklang mit den schon bekannten 2,2 -Bipyridin-Komplexen
des Titanocens, von dem ebenfalls keine NMR-spektroskopische Aktivitat berichtet
wird 130

Die isolierte einkernige Verbindung 98 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P24/c und enthdlt vier Komplexe in der Elementarzelle. Die

Molekulstruktur ist in der Abbildung 3-58 gezeigt.
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Abb. 3-58 ORTEP-Darstellung von 98 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome und
Lésungsmittelmolekiile). Ausgewéahlte Bindungslédngen [A] und -winkel [°]: Ti-N1 2.1340(15), Ti-N2
2.1303(15), Ti-Ct1 2.0811(70), Ti-Ct2 2.0307(70), N1-C1 1.352(2), C1-C2 1.365(3), C2-C3
1.424(3), C3-C4 1.363(3), C3-C11 1.507(3), C4-C5 1.419(3), C5-C6 1.422(3), C6-C7 1.428(2),
C7-C8 1.361(3), C8-C9 1.418(3), C8-C12 1.505(2), C9-C10 1.368(3), Ct1-Ti-Ct2 133.91(3),
N1-Ti-N2 75.20(6), Ct1 = Schwerpunkt C13-C17, Ct2 = Schwerpunkt C18—-C22.

Die in der Molekulstruktur von 98 gefundenen Ct-Ti-Ct- bzw. N-Ti—-N-Winkel
zeigen, dass das Titanzentrum verzerrt tetraedrisch koordiniert ist, aber insgesamt im
erwarteten Bereich fiir d®-Titanocenkomplexe mit aromatischen N-Heterocyclen
”egen [247, 286, 368]

Die im Komplex 98 gefundenen Ti-N-Bindungen mit 2.134(2) A fir Ti-N1 und
2.130(2) A fur Ti-N2 befinden sich in der gleichen GréRenordnung wie im
Komplex 51 (2.146(7) A bzw. 2.217(5) A). Gleiches gilt fir die Titan-Centroid-
Abstande. In 98 werden 2.081(7) A fiir Ti-Ct1 und 2.031(7) A fir Ti-Ct2 gefunden.
Im von Mach strukturell untersuchten Komplex 51 betragen die Bindungsabstande
2.074(2) A fur Ti-Ct1 und 2.091(2) A fir Ti-Ct2. Die Abwinkelung des
Ligandsystems aus der N-Ti—N-Ebene erfolgt in 98 erfolgt unter einem Winkel ¢ von
22.37(8)°. Er ist damit geringfugig kleiner als der in 51 gemessene Winkel
(0 = 23.20(4)°)."*% Des Weiteren ist im Komplex 98 die zentrale C5-C6-Bindung
zwischen den Pyridylfragmenten mit 1.422(3) A im Vergleich zum freien Liganden 54
(1.488(2) A)P® etwas verkiirzt. Diese Bindungsverkiirzung in 98 steht im Einklang
mit den 1.422(9) A im von Mach untersuchten Komplex 51 und der gefundenen C—C-
Bindung im freien 2,2 -Bipyridin (52) (1.488(1) A).I'30- 370

Die charakteristischen Daten der Titanocenkomplexe 51 und 98 mit den freien

4.4 -Dimethyl-2,2"-bipyridin-Liganden 54 sind in der Tabelle 3-8 zusammengefasst.
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Tab. 3-8 Ubersicht relevanter Bindungsabstande und -winkel von 54, 98 und 51.

Verbindung Bindungslange [A]  Winkel ¢ [°] Ct1-Ti-Ct2[] N-Ti-N[°]

— C-C 1.488(2)R% 0
\ ,C—C / 2)

N
¢ C-C 1.422(3)
N _ ] 22.37(8) 133.91(3) 75.20(6)
% NE | Ti-N 2.132(2)
NN
98
=Z ]
g C C-C 1.422(9)
& _ ] 23.20(4) 135.6(4) 74.8(2)
% NE | Ti-N 2.143(1)
N
51

® Es ist die durchschnittliche Bindungslénge angegeben.

Der einkernige Komplex 98 konnte ebenfalls massenspektrometrisch als
nichtprotoniertes Molekilion von 98 (m/z = 362) nachgewiesen werden. Daneben ist
die protonierte Spezies des Liganden 54 (m/z = 185) nachgewiesen worden (Abb. 3-
59).
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Abb. 3-59 A: Gefundenes Cl-Massenspektrum des Komplexes 98, B: Berechnetes ClI-
Massenspektrum von 98.

Die zur Abbildung 3-57 analoge aquimolare Umsetzung von
Cp*.Ti(7>-BTMSA) (2) mit 54 bei 60°C in Toluol fiihrte, in Gegenwart von
Chloridspuren, zur Bildung des Bipyridintitan(lll)komplexes 99 (Abb. 3-60).

54

ﬁ T™MS
A\
Ti |
% in Toluol
TMS 60°C
36

Cp*,TiCly Cp*,TiCly.1

TMS = Si(CHa)s
Abb. 3-60 Bildung von [Cp*,Ti(1-4,4"-Dimethyl-2,2"-bipyridin)]CI (99).

Das Reaktionsprodukt 99 kristallisiert in Form von rétlichen Nadeln und wurde

in einer Ausbeute von 25% isoliert. Die thermische Zersetzung des Komplexes 99
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erfolgt bei 125°C. Die Titanocen(lll)verbindung kristallisiert orthorombisch in der
Raumgruppe Fdd2 mit insgesamt acht mononuklearen Einheiten pro Einheitszelle.
Die Molekulstruktur ist in Abbildung 3-61 gezeigt.

Abb. 3-61 ORTEP-Darstellung von 99 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome und
Lésungsmittelmolekiile). Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°]: Ti-N1 2.204(2), Ti-N#1
2.204(2), N1-C1 1.353(3), C1-C2 1.390(3), C2-C3 1.385(4), C3-C4 1.392(4), C3-C6 1.496(3),
C4-C5 1.374(4), N1-C5 1.324(3), Ti-Cl 7.4577(8), Ti-Ct1 2.115(2), Ct1-Ti-Ct#1 141.49(3),
N1-Ti-N#1 73.09(2), Ct1 = Schwerpunkt C7-C10, Ct1# = Schwerpunkt C7#-C10#.
Symmetrieoperation zur Erzeugung aquivalenter Atome #1: -x+1, -y+1, z.

Das Titanzentrum in 99 ist verzerrt tetraedrisch koordiniert (Ct-Ti-Ct
141.49(3) A und N-Ti-N 73.09(2) A). Die Ti-N-Bindungen sind aufgrund ihrer Lange
als rein dativ einzustufen.®®® 2%l Dje gefundenen Bindungsldngen und —winkel
befinden sich insgesamt im erwarteten Bereich fiir Titan(lll)verbindungen.?*’: 2%¢1 Des
Weiteren ist ein Kontakt zwischen dem Titanzentrum und dem Chlorid aufgrund des
in der Molekdilstruktur gefundenen Abstandes von 7.458(8) A nicht zu erwarten.

Der Versuch einer Reproduktion der Verbindung 99, ausgehend von
Decamethyltitanocenmonochlorid (Cp*,TiCl) (36) und dem Bipyridin 54, erbrachte nur
die Bildung des permethylierten Titanocendichlorids (Cp*,TiCl,) (44) als Folge einer
Komproportionierung aus 36. Die Bildung des permethylierten 2,2-
Bipyridintitanocenkomplexes 100 als  Zweitprodukt  konnte aus dem
Reaktionsgemisch nicht isoliert werden, ist aber aufgrund des bei der
Komproportionierung entstehenden [Cp*,Ti]-Fragments sehr wahrscheinlich (Abb. 3-
62).
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Abb. 3-62 Komproportionierung von Cp*,TiCl (36) in Umsetzung mit 54.

Das Titan(IV)reaktionsprodukt 44 kristallisiert aus dem Reaktionsgemisch in
Form von rotbraunen Nadeln aus. Aus der Bestimmung der Kristallparameter, sowie
der NMR-spektroskopischen Daten, ist die Bildung von Cp*;TiCl, (44) eindeutig
(s. Kap. 5).

3.3.3 Dinukleare Chelatkomplexe der d3-Titanocene 1 und 2 mit TAZP 101

Neben dem einfach chelatisierenden Liganden 54 wurde ebenfalls das 1,6,7,12-
Tetraazaperylen (TAZP) (101) mit niedervalenten Titanocenquellen umgesetzt. Es
bietet Metallzentren zwei Chelatpositionen. Das vorher diskutierte Bipyridinderivat 54
bzw. das 1,10-Phenantrolin  (55) konnen dabei als Fragmente des

Tetraazaperylens 101 aufgefasst werden (Abb. 3-63).

X
_-N

~ N
\I

54 101 35
Abb. 3-63 Zerlegung des TAZP 101 in seine moglichen Fragmente 54 und 55.

Die beiden chelatisierenden N-heterocyclischen Verbindungen 54 und 55 sind
cyclovoltammetrisch untersucht worden und sind gute n-Akzeptoren.['¥1%
Reaktionen des TAZP (101) bzw. seiner Derivate mit Ubergangsmetallzentren sind in
der Literatur wenig beschrieben.’”"*"® Beim Einsatz von N-heterocyclischen
Liganden, die wie das TAZP 101 Uber ein ausgedehntes aromatisches System
verfigen, werden n-n-Stapelwechselwirkungen Uber die Ligandsysteme zwischen
den Metallkomplexen diskutiert. Diese Art von Liganden, die Uber eine groe n-
Oberflache verfiigen, werden auch ,large-surface“-Liganden genannt.*’!

In einer typischen Reaktion wurde der zweifach chelatisierende Ligand 101 mit

der doppelten molaren Menge der Acetylenkomplexe 1 und 2 in THF bei 60°C
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umgesetzt. Die einzelnen Reaktionen flhrten zur Bildung der dinuklearen Komplexe

102 und 103, die massenspektrometrisch nachgewiesen wurden (Abb. 3-64).

/ T™MS

2 >Ti |
™S

+

\ =Cp (1) oder Cp* (2)
\ =Cp (102) oder
TMS = Si(CH3)3 Cp* (103)

Abb. 3-64 Reaktion von 1 oder 2 mit 101 zu 102 oder 103.

Die erhaltenen Produkte 102 und 103 zeigen unterhalb von 250°C keinen
Schmelzpunkt und es konnten, wie beim zuvor diskutierten Bipyridinkomplex 98
(s.0.), keine NMR-spektroskopischen Experimente durchgeflhrt werden.

Bei der Reaktion von 1 mit 101 in THF bildete sich anfangs eine goldgelbe
Reaktionssuspension in der der TAZP-Ligand als Feststoff vorlag. Bei Erhdhung der
Reaktionstemperatur auf 60°C anderte sich die Farbe innerhalb von 12 Stunden zu
tiefschwarz und es entstand eine Reaktionslésung. Nach 24 Stunden schied sich das
Produkt 102 in Form von griinschwarzen, feinkristallinen Nadeln an der Wandung
des Reaktionsgefaldes ab. Die erhaltenen Nadeln waren aber qualitativ nicht fur eine
rontgenographische Untersuchung geeignet. Das Eindiffundieren von aliphatischen
Ldsungsmitteln, wie n-Hexan oder Cyclohexan, in die Reaktionslésung flhrte zur
Bildung eines schwarzen, amorphen Feststoffes. Dieser wurde in Ausbeuten von bis
zu 40% isoliert.

Im Cl-Massenspektrum wird die Titanocenverbindung 102 aufgrund der
Bis(chelat)positionen der Titanatome intensitatsstark als nichtprotoniertes Molekdilion
nachgewiesen (Abb. 3-65).
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Abb. 3-65 A: Gefundenes Cl-Massenspektrum von 102, B: berechnetes Cl-Massenspektrum des
Komplexes 102.

DarlUber hinaus ist die Abspaltung einer Titanoceneinheit [Cp,Ti] (m/z = 178)
vom Molekulion (m/z = 612) zu beobachten. Das detektierte Signal bei m/z = 437
kann aufgrund der gefundenen Isotopenverteilung eindeutig der Summenformel
[CoeH1gN4Ti+3 H]" (m/z = 437) zugeordnet werden. Es ist somit zwei
Masseeinheiten schwerer als das erwartete Fragment [CosH1gN4Ti + H]™ (m/z = 434)
(Abb. 3-66).
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Abb. 3-66 A: Gefundenes Cl-Massenspektrum des Fragments [CosH1sN4Ti + Hs]” des Komplexes 102,
B: Berechnetes Spektrum des Fragments.

Bei Reaktion der permethylierten Titanocenquelle 2 mit 101 bildete anfangs
ebenfalls eine Suspension in der der TAZP-Ligand als Feststoff vorlag. Durch die
Erhdhung der Reaktionstemperatur auf 60°C bildete sich eine tiefschwarze
Reaktionslosung. Das Reaktionsprodukt 103 konnte schlielllich durch das
Eindiffundieren von n-Hexan bzw. Toluol in Form eines schwarzen, amorphen
Feststoffes in einer Ausbeute von 35% isoliert werden.

Der gebildete zweikernige Titanocenkomplex 103 wird im Cl-Massenspektrum
als protoniertes Molekulion [103 + H]" (m/z = 892) detektiert (Abb. 3-67). Eine weitere
Fragmentierung, wie im Komplex 103 unter Abspaltung einer Titanoceneinheit, wird

nicht beobachtet.
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Abb. 3-67 A. Gefundenes Cl-Massenspekirum des protonierten Komplexes 103, B: Berechnetes

Spektrum des protonierten Molekilions von 103.

3.3.4 ESR-spektroskopische Untersuchungen ausgesuchter Chelatkomplexe

3.3.4.1 ESR-spektroskopische Untersuchung des Komplexes 98

Wie im Kapitel 2.3 bereits beschrieben, wurde der Titanocenchelatkomplex des

Mach!'3%

untersucht

2,2’ -Bipyridins  von

spektroskopisch bzw.

dessen

quantenchemischen Berechnungen diskutiert.

Verhalten

McPherson und Stucky

[129]

auf

eingehend ESR-

Grundlage von

Die gefundene ESR-Aktivitdt begrindet sich auf einen ausgepragten m-

Ruckbindungsmechanismus vom Titanocenfragment

Heterocyclus. In dieser

Betrachtungsweise

kann

der

Bipyridinligand

in das LUMO des N-

als

radikalanionisch und das Titanocenfragment in der Oxidationsstufe drei eingestuft

werden. Insgesamt sind elektronisch gesehen somit zwei mesomere Grenzstrukturen

formulierbar (Abb. 3-68 A und B).
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Abb. 3-68 Beschreibung des Titanocenkomplexes 51 in zwei mesomeren Grenzformeln.

Wird die Grenzstruktur B in der Abbildung 3-68 betrachtet, so ist ein
entgegengesetzter oder paralleler Spin der Elektronen am Titanzentrum und auf dem
Liganden mdglich. Bei einem entgegengesetzten Spin der Elektronen entsteht
bezlglich der Multiplizitat der Elektronen ein Singulettzustand. Sind die Elektronen
im Gegensatz dazu im Spin parallel ausgerichtet, so liegt ein Triplettzustand vor.
Diese Zustande aulern sich ebenso in der Ausbildung unterschiedlicher
Molekulgeometrien im Titanocenbipyridinkomplex 51. In der Singulettgeometrie
erfolgt ein Abknicken des Ligandsystems aus der N-Ti-N-Ebene. In der
Triplettgeometrie dagegen verbleibt der Ligand in dieser Ebene. In dieser Hinsicht
wurde fur den Bipyridinkomplex 51 von Mach in der Molekullstruktur die
Singulettgeometrie  nachgewiesen.™  Des  Weiteren =~ wurde  durch
temperaturabhangige ESR-Messungen die Population von paramagnetischen
Zustanden beobachtet (s. Kap. 2.3.1).'"®! wird diese Verhaltensweise des
literaturbekannten Komplexes 51 auf den neu synthetisieten Komplex 98
Ubertragen, so ist ebenfalls eine ESR-Aktivitat zu erwarten.

Wie oben bereits bei der Diskussion der Molekulstruktur von 98 beschrieben,
liegt der mononukleare Komplex 98 im Kristall ebenfalls in der Singulettgeometrie vor
(s.0. Abb. 3-58). Aufgrund dessen kann das Molekll 98 ebenfalls durch zwei

mdgliche Resonanzstrukturen beschrieben werden (Abb. 3-69 A und B).

Abb. 3-69 Beschreibung des Komplexes 98 in zwei mesomeren Grenzformeln A und B.
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Die mogliche Beschreibung von 98 Uber das Titanocen(lll)fragment und einen
radikalanionischen  Liganden wird ebenso durch den Vergleich der
Halbstufenpotenziale (Ei,) der Titanoceneinheit und des Liganden 54103 138 139
gestutzt.

Die ESR-spektroskopischen Untersuchungen wurden freundlicher Weise von
Herrn Prof. Strauch an der Universitat Potsdam durchgefuhrt. Dazu wurde in einer
unter Schutzgas abgeschmolzenen Glaskapillare eine annahernd 1-wt%-THF-
Ldsung des Analyten bei 295 K vermessen.

Das ESR-Spektrum des einkernigen Komplexes 98 zeigt ein scharfes,
intensitatsstarkes Signal und zugleich ein breites, intensitatsschwaches Signal
(Abb. 3-70).

25000000 4
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] Ti(llN)

Komplex

15000000 - Ti(lll) durch Oxidation
10000000 E
5000000 1

|

-5000000 ]
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10000000 7

-15000000
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2500000 +—f>->+-r—"—"+"++r e ——————————————————————————
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Magnetfeld [G]

Abb. 3-70 X-Band ESR-Spektrum von 98 bei 295 K in THF (v = 9.4085 GHz).

Das intensitatsstarke Signal wurde von Stucky und McPherson im Zuge der
Untersuchung des 2,2'-Bipyridinkomplexes 51 ebenfalls beobachtet. Nach ihrer
Argumentation ist es einer Titan(lll)spezies zu zuordnen, die durch Oxidation mit
Luftsauerstoffspuren entstanden ist. Das breitere Satellitensignal bei hoherem Feld
wurde dem eigentlichen Komplex zugeschrieben, welcher die Mdglichkeit besitzt
durch thermische Anregung in einen paramagnetischen Zustand zu gelangen. Unter
Vernachlassigung des prasenten intensitatsstarken Signals wurde dementsprechend

fur das breite Satellitensignal eine ausgepragte Temperaturabhangigkeit
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nachgewiesen. Bei einer Temperatursenkung erfolgt eine Abnahme der Intensitat
des breiten Satellitensignals. Dieses Verhalten wurde dadurch erklart, dass das
System einen diamagnetischen Grundzustand besitzt und nur thermisch in den
paramagnetischen angeregten Zustand gebracht werden kann. Dieser Vorgang wird
aber durch eine Temperaturabnahme erschwert.['**!

Werden diese Erkenntnisse auf den hier untersuchten Komplex 98 Ubertragen,
so ist das kleine Satellitensignal ebenfalls dem Komplex zu zuschreiben und das
intensitatsstarke Signal einer durch Spuren von Luftsauerstoff oxidierten
Titan(lll)spezies. Da keine temperaturabhangigen ESR-Messungen vom Komplex 98
durchgefuhrt wurden, kann keine Aussage hinsichtlich der Temperaturabhangigkeit
des Satellitensignals in der Abbildung 3-70 getroffen werden.

Aus der X-Band Feinstruktur der ESR-Messung des Bipyridinkomplexes 51 in
gefrorenem Toluol leiteten Stucky et al. ab, dass eine Triplettanordnung flir die
Elektronen (S = 1) im paramagnetischen Zustand vorliegt. Diese Feinstruktur des
Spektrums erfolgt aus einer Nullfeldaufspaltung der Spin-Spin-Wechselwirkung der

beteiligten Elektronen im Komplex (Abb. 3-71).

gefrorene Toluolldsung
-169°C
v= 914 GHz

i
, ||| Ti(lll-Verunreinigung

iy
JU | / \ ../\
l ' f’ |

2829 gauss ‘ 3715 gouss

\
h

Abb. 3-71 Feinaufgespaltenes X-Band-ESR-Spektrum von 51, aus Lit."”* entnommen und bearbeitet.

Dieser Triplettzustand ist ebenfalls anhand der Methodik von Wasserman,
Snyder und Yager®” berechnet worden. Sie gestattet die Berechnung und

Beurteilung von zufallig angeordneten Triplettzustanden in Molekulen.
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Die Verbindung 98 wurde ebenfalls im festen Zustand vermessen (gefrorenes
THF), um ein feinaufgespaltenes X-Band-ESR-Spektrum der Verbindung zu erhalten
(Abb. 3-72). Beim Vergleich des aus der Literatur bekannten Spektrums fur
Verbindung 51 (Abb. 3-71) mit dem flir Komplex 98 erhaltenen feinaufgespaltenen
Spektrum (Abb. 3-72) fallt die groRe Ahnlichkeit auf. Die von Stucky et al. gezeigten
Grenzen des Hyperfeinspektrums von 51 mit 2829 und 3715 Gauss (s. Abb. 3-71)
liegen im einem &hnlichen GroRenbereich fur den Komplex 98 (2939 und
3829 Gauss). Da die Autoren dem Bipyridinkomplex 51 im feinaufgespaltenen X-
Band-ESR-Spektrum einen Triplettzustand zuwiesen, kann dies ebenfalls flr den

Komplex 98 getan werden.
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Abb. 3-72 feinaufgespaltenes X-Band-ESR-Spektrum von 98.

Da keine temperaturabhangigen ESR-Messungen durchgefihrt worden sind,
kann nicht die Frage beantwortet werden, ob die Verbindung 98 ebenfalls in einem
diamagnetischen Grundzustand vorliegt und durch thermische Anregung in einen

paramagnetischen Zustand wechseln kann.

3.3.4.2 ESR-spektroskopische Untersuchung des Komplexes 102

Uber die Elektronenaufnahmefahigkeiten des 1,6,7,12-Diazaperylens (TAZP)

101 ist bis jetzt wenig bekannt. Die Arbeitsgruppe Holdt hat im Rahmen einer
Konferenz 2008 einen Posterbeitrag in Bezug auf das TAZP 101 geleistet und das
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Ligandsystem als guten nx-Akzeptor beschrieben.®®"! Das im Vergleich zum TAZP
101 mit nur einer Chelatposition ausgestatte 1,12-Diazaperylen zeigt die
cyclovoltammetrisch bestimmten Halbstufenpotenziale bei E4»,=-0.83 V, -0.86 V und
-1.83 V, wobei die letzte Redoxstufe irreversibel ist.*’®! Wird dem TAZP-Liganden ein
ahnliches Potenzial wie dem 1,12-Diazaperylen zugesprochen, so kann auf dieser
Grundlage die Reduktion des TAZP-Liganden zum Radikalanion als gesichert
betrachtet werden. Im Hinblick auf die zwei Koordinationsmdglichkeiten im TAZP-
Liganden 101 stellt sich jedoch die Frage, ob das Potenzial von zwei d*-
Titanocenfragmenten ausreichend ist, um den Liganden zweifach zu reduzieren. Zur
Beurteilung dieses Redoxzustandes stehen leider keine Potenziale des Liganden zur
Verfligung.

In  Anbetracht einer maximal moglichen zweifachen Reduktion des
Ligandsystems durch zwei Titanocenfragmente konnen insgesamt drei mesomere
Grenzstrukturen zur Beschreibung des dinuklearen Komplexes 102 formuliert werden
(Abb. 3-73 A, B und C).

102
Abb. 3-73 Beschreibung des Komplexes 102 drei mesomeren Grenzformeln A bis C.

Die in Abbildung 3-73 gezeigte Grenzstruktur A zeigt die Koordination von d
Titanoceneinheiten an den Liganden ohne =n-Rickbindungseffekt. Bei einer
Ubertragung nur eines Elektrons kann der TAZP-Ligand 101 als radikalanionisch
betrachtet werden (Abb. 3-73 B). Bei einer zweifachen Reduktion des TAZP-
Ligandsystems durch beide Titanoceneinheiten kann der Ligand als Diradikal
beschrieben werden (Abb. 3-73 C). Im Hinblick auf die elektronische Besetzung von
Molekulorbitalen im Komplex 102 sind theoretisch viele Zustande moglich. Diese
konnen aber aufgrund fehlender Daten nicht diskutiert werden. Dennoch sind in
Analogie zu den bekannten 2,2'-Bipyridinkomplexen 51 und 98 ebenfalls
unterschiedliche Molekllgeometrien, unabhangig von der moglichen Besetzung der
Molekulorbitale mit Elektronen, denkbar. In ahnlicherweise zu den von Stucky und

McPherson hinsichtlich des 2,2"-Bipyridinkomplexes 51 vorgeschlagenen Singulett-
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und Triplettgeometrien, kann dies ebenfalls fir den Titanocen-TAZP-Komplex 102
formuliert werden. Bei einer vergleichbaren Singulettgeometrie konnen die
Titanocenfragmente ober- oder unterhalb der Ligandenebene des TAZP-Liganden
101 positioniert sein (Abb. 3-74 A und B). Damit ware auch ein Abknickwinkel ¢
messbar, der ebenfalls, wie in Abbildung 3-56 (s.0.), die Abwinklung des
Titanocenfragments aus der N-Ti—-N-Ebene beschreibt. Bei der Triplettgeometrie
(Abb. 3-74 C) befinden sich die Titanoceneinheiten und der TAZP-Ligand 101 in
einer Ebene.

A
AT\ ' ) c /
e S
\ —————— —\( ) - /\ \/T T
102 Ti 102
\/ Triplettgeometrie

B
A
\Ti \ ¢\ Ti/\ / = Cyclopentadienylligand
\/_ @ _3\/ = TAZP-Ligand
102

Singulettgeometrie

Abb. 3-74 TAZP-Komplex 102 und mdgliche schematische Darstellung der Singulett- und
Triplettgeometrien.

Im Hinblick auf diese Singulett-/Triplettproblematik wurde der Komplex 102
ebenfalls ESR-spektroskopisch untersucht. Dazu wurde eine etwa 1-wt%-THF-
Lésung des Analyten bei 295 K vermessen (Abb. 3-75). Das Spektrum zeigt das
bekannte omniprasente Signal einer aus der Oxidation durch Spuren von
Feuchtigkeit bzw. Luftsauerstoff entstandenen Titan(lll)verbindung. Dieses Signal ist
von zwei weiteren, kleineren und breiteren Satellitensignalen (Abb. 3-75) umgeben.

Die kleinen Satellitensignale werden dem Komplex 102 zugeordnet.
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Abb. 3-75 X-Band- ESR-Spektrum von 102 bei 295 K in THF (v = 9.4047 GHz).

Die Temperaturabhangigkeit der elektronisch erreichbaren Zustande konnte
bislang nicht untersucht werden.

Daneben zeigt die ESR-Messung in einer festen Matrix aus gefrorenem THF
bei einer Temperatur von 125 K die Feinaufspaltung des dinuklearen Komplexes 102
(Abb. 3-76).

20000000 -

gefrorenes THF
1 125 K
10000000 1 v =9.4198 GHz

15000000

5000000

Intensitat

01
-5000000 -

-1000000 1

-1500000 ++——— —
3300 3320 3340 3380 3380 3400 3420 3440 3460 3480 3500

Magnetfeld (G)

Abb. 3-76 Hyperfein aufgespaltenes X-Band-ESR-Spektrum von 102.
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Aufgrund der recht hohen Reduktionskraft des d>-Titanocenfragments mit
E1z = 2.1 VI'® kann von mindestens einer Einfachreduktion des TAZP-Liganden im
Komplex 102 ausgegangen werden. Aufgrund der Ahnlichkeit des im Nullfeld
feinaufgespaltenen X-Band-ESR-Spektrums von 102 mit 98 bzw. 51 kann hier
ebenfalls von einer Triplettspezies ausgegangen werden.

Aufgrund der fehlenden Molekulstruktur von 102 kann keine Aussage daruber

getroffen werden, in welcher Molekllgeometrie der Komplex vorliegt.

3.3.5 Mononukleare Chelatkomplexe mit d*-Titanocenen

Neben den bereits oben beschriebenen Reaktionen der Titanocenquellen 1 und
2 mit chelatisierenden N-Heterocyclen wurde ebenfalls die d'-Titanocenquelle 18 mit
Chelatliganden umgesetzt. Die N-Heterocyclen 2,2°-Bipyridin (52), 4,4 -Dimethyl-
2,2 -bipyridin (54), 1,10-Phenantrolin (55) und das Titanocen 18 reagierten in jeweils
aquimolaren Mengen bei 60°C in THF miteinander. Erwartungsgemal} bildeten sich
mit den N-Heterocyclen 52, 54 und 55 die entsprechenden mononuklearen
Chelatkomplexe 104 bis 106 (Abb. 3-77). Aufgrund der paramagnetischen
Eigenschaften der mononuklearen Verbindungen konnten keine NMR-Spektren

aufgenommen werden.

o m _|@

-
52, 54 oder 55
ﬂﬂf@ [BPh,)®___in THF bei 60°C KT("N> [BPh,]
% \?:> -2 o@ % N

18 104 mit 2,2"-Bipyridin (52)
Ph = CgHs 105 mit 4,4’-Dimethyl-2,2"-bipyridin (54)
106 mit 1,10-Phenantrolin (55)
m = 2.2"-Bipyridin (52)

4,4 -Dimethyl-2,2"-bipyridin (54)
1,10-Phenantrolin (55)
Abb. 3-77 Reaktion des Titanocens 18 mit den Chelatliganden 52, 54 und 55.

Die einkernige, bipyridinhaltige Verbindung 104 kristallisiert in Form von
blauvioletten Nadeln in einer Ausbeute von 53% direkt aus der Mutterlosung. Der
Komplex 104 zersetzt sich bei 255°C und kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe

P24/c mit zwei Molekilen pro asymmetrische Einheit und insgesamt acht Komplexen

pro Elementarzelle. Die Molekulstruktur von 104 ist in Abbildung 3-78 gezeigt.
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Abb. 3-78 ORTEP-Darstellung von 104 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome und
Lésungsmittelmolekiile). Ausgewahite Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Ti-N1 2.213(3), Ti-N2
2.223(3), Ti2-N3 2.219(3), Ti2-N4 2.249(3), C5-C6 1.479(4), C25-C26 1.469(5), Ti1-Ct1 2.0496(6),
Ti1-Ct2 2.0476(6), Ti2-Ct3 2.0565(6), Ti2-Ct4 2.0538(6), Ct1-Ti1-Ct2 136.24(3), Ct3-Ti2-Ct4
133.65(3), N1-Ti1-N2 73.12(6), N3-Ti2-N4 72.28(1), Ct1 = Schwerpunkt C11-C15, Ct2 =
Schwerpunkt C16-C20, Ct3 = C31-C35, Ct4 = Schwerpunkt C36-C40.

Die Verbindung 105 mit dem Dimethylderivat des 2,2 -Bipyridins als
Chelatligand konnte ebenfalls in Form von blauen Kristallen nach 2 Tagen bei 60°C
aus der THF-Mutterlauge in einer Ausbeute von 73% isoliert werden. Der einkernige
Komplex 105 zersetzt sich bei 290°C und kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1

mit zwei Molekulen pro Elementarzelle. Die Molekulstruktur zeigt die Abbildung 3-79.
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Abb. 3-79 ORTEP-Darstellung von 105 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome und
Lésungsmittelmolekiile). Ausgewéahlte Bindungslédngen [A] und -winkel [°]: Ti-N1 2.2072(13), Ti-N2
2.2180(15), C5-C6 1.486(2), Ti1-Ct1 2.0615(2), Ti1-Ct2 2.0662(1), Ct1-Ti-Ct2 136.48(3), N1-Ti-N2
72.86(5), Ct1 = Schwerpunkt C13-C17, Ct2 = Schwerpunkt C18-C22.

Der 1,10-Phenantrolinkomplex 106 kristallisiert ebenfalls direkt aus dem
Reaktionsansatz bei 60°C innerhalb von funf Tagen in Form von blauen Nadeln. Er
konnte in einer Ausbeute von 24% isoliert werden. Die Verbindung 106 kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe Cc mit insgesamt vier Molekulen pro Elementarzelle,

die Molekulstruktur ist in der Abbildung 3-80 gezeigt.

Abb. 3-80 ORTEP-Darstellung von 106 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome und
Losungsmittelmolekiile). Ausgewdhite Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Ti-N1 2.219(3), Ti-N2
2.209(2), C5-C6 1.414(4), C8-C9 1.393(9), Ti-Ct1 2.0026(5), Ti-Ct2 2.1187(5), Ct1-Ti-Ct2
134.01(3), N1-Ti-N2 73.91(8), Ct1 = Schwerpunkt C13-C17, Ct2 = Schwerpunkt C18-C22.
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In den drei Komplexen 104, 105 und 106 ist das Titanzentrum aufgrund der
jeweils gefundenen Ct-Ti—-Ct- bzw. N-Ti—-N-Winkel verzerrt tetraedrisch koordiniert.
Daruber hinaus bewegen sich die Ti-N-Bindungslangen insgesamt im Rahmen von
dativen Wechselwirkungen (2.20-2.44 A).128¢:287. 3681 por \ergleich der Halbpotenziale
(E12) der N-Heterocyclen (52: -2.10 V138 1391 - 54: 2 15 V[138. 139 55: 2 165 VI'37)) mit
dem Halbpotenzial des Titanocen(lll)fragments (-0.8 V') zeigt, dass eine =-
Ruickbindung von den Titanzentren auf die Chelatliganden nur sehr gering
ausgepragt ist. Dies wird zum einen durch die gefundenen Ti—-N-Bindungslangen
bestatigt, die eindeutig einer dativen Koordinationsbindung zu zuordnen sind. Zum
anderen ist die zentrale C-C-Bindung zwischen den Pyridylringen in den freien
Bipyridinen 52 und 54 im Vergleich zu den in 104 und 105 gefundenen C-C-
Bindungslangen geringfligig verkurzt (s. Tab. 3-9). Bei einer starken n-Rickbindung
vom Metall auf das Ligandsystem ist hier jedoch eine signifikante
Bindungsverkurzung zu erwarten (vgl. Tab. 3-8 mit Tab. 3-9). AulRerdem sind in den
hier betrachteten d'-Systemen keine bzw. nur geringe Abknickwinkel ¢ zu
beobachten, die in d*Titanocenchelatkomplexen signifikant ausgebildet werden
(s. Verbindung 98). Aufgrund dessen wird in den hier diskutierten
Titan(lll)chelatkomplexen keine Singulettgeometrie im Sinne von Abbildung 3-56
erwartet. Eine vergleichende Ubersicht von ausgesuchten Bindungslangen und
-winkeln der Komplexe 104 bis 106 ist im Zusammenhang mit den Daten der freien
Liganden 52, 54 und 55 ist in der Tabelle 3-9 gegeben.
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Tab. 3-9 Ausgesuchte Bindungslangen und -winkel von 52, 54, 55, 104, 105 und 106.

Bindungswinkel

Verbindung Bindungslange [A] : :
Ct-Ti-Ct  N-Ti-N b
<\ LG, /> C-C 1.488(3)°*
N 52 N
®
X
VA N@
~C o C5-C6 1.479(4)° 136.24(3) 73.12(6)
T [ [BPh] . 3.61(8)
Q\ﬁ ‘WL C25-C26 1.469(5) 133.65(3) 72.28(1)
J
104
Co—d C-C 1.488(2)°%)
\ A C\\ / (2)
N 54 N
—|@
| X
C o
Ti. é [BPhy] C5-C6 1.486(2) 136.48(3) 72.86(5) 4.01
ASRE
N
105
5b 6b
c=cC
_ _ C5a-C6a 1.460(2)%%%
5a 6a
\ LTC C5b-C6b 1.332(2)°
N 55 N

< 5C 9|<|3 (BPh,]° C5-C6 1.414(4)

6 134.01(3) 73.91(8)  2.06(6)
%/ L C C8-C9 1.393(9)
|
106

°Es liegen zwei unabhangige Molekiile vor.

Aufgrund der Chelatfunktion der N-heterocyclischen Liganden in den
Komplexen 104 bis 106 sind ausgepragte Molekilionensignale des Kations im Cl-
Massenspektrum zu beobachten. So werden bei den Bipyridinkomplexen 104 und
105 neben den Signalen der kationischen Titanocenligandspezies (104: m/z = 334;
105: m/z = 362) des Weiteren die protonierten Liganden [52 + H]" (m/z = 157) bzw.
[54 + H]" (m/z = 185) sowie ein Fragment des Borats [BPh,]" (m/z = 165) und das
Titanocenfragment [Cp.Ti]" (m/z = 178) gefunden (Abb. 3-81 und 3-82).
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Der Phenantrolinkomplex 106 zeigt, wie die oben bereits beschrieben, neben
der katonischen Titanocenligandspezies (m/z = 358) ebenfalls protoniertes 1,10-
Phenantrolin [55 + H]" (m/z = 181) sowie das Boratfragment [BPh,]" (m/z = 165) und
das Titanocen [Cp.Ti]" (m/z = 178) (Abb. 3-83). Des Weiteren werden bei der
Vermessung des Phenantrolinkomplexes 106 im lonenstrom neben der
Kationenspezies bei m/z = 358 zusatzlich Signale, die ein bzw. zwei hdhere
Masseeinheiten aufweisen (m/z = 359 bzw. 360) detektiert. Diese verursachen fur die
kationische Titanocenligandspezies (m/z = 358) eine zum berechneten Spektrum
abweichende Intensitat der Signale in der Isotopenverteilung. Die mit hoéheren
Masseeinheiten gefundenen Spezies konnten daher auf einer teilweisen bzw.
vollstandigen Hydrierung der Doppelbindung im mittleren Sechsring des

Phenantrolins (55) zurlckzufihren sein.
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Abb. 3-83 A. Gefundenes Cl-Massenspektrum des Komplexes 106, B: Berechnetes Spektrum von
106.
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3.4 Reaktionen von Cp,Ti(7*-C2(TMS),) (1) mit Einelektronenoxidationsmitteln

Die Reaktionen des d'-Titanocens 18 mit verbriickenden, aromatischen N-
Heterocyclen haben zeigt, dass im Gegensatz zu d*Titanocenen andere molekulare
Strukturen entstehen. Dies zeigt vor allem die Reaktion von 4,4 -Bipyridin (10) mit 18
bzw. mit 1 an. Die erste Reaktion fuhrt zur Bildung des Koordinationspolymers 92,
wahrenddessen in der zweiten Reaktion das molekulare Quadrat 93 entsteht (s.o.
Kap. 3.1.4.1).

Das Titanocen 18 kann, wie es Jordan und Erker zeigten, aus
Bis(alkyl)titanocenkomplexen durch Oxidation mit dem Ferroceniumsalz [Fc][BPhy]
oder Ammoniumsalzen synthetisiert werden (s.0. Kap. 3.1.4).P%> * Statt des
Einsatzes von Bis(alkyl)titanocenen kann auch der Acetylenkomplex 1 mit einem
Trialkylammoniumboratsalz [HNR3][BPhs] zur Reaktion gebracht werden, wie es
Rosenthal 1996 zeigte.®”) Das Proton des Ammoniumkations [HNR3]" dient hierbei
als Einelektronenoxidationsmittel und oxidiert das Titanocen von Titan(ll) zum
Titan(lll). Eine hierzu fast gleiche Reaktionsfuhrung verfolgten Choukroun et al. mit
dem Einsatz eines Wasserboranadduktes(s. Kap. 2.1, Abb. 2-20)."®

Auf der Grundlage von Jordan, Erker, Rosenthal und Choukroun erfolgte die
Reaktion der dTitanocenquelle 1 mit verschiedenen fluoridtragenden
Ammoniumsalzen bzw. Einelektronenoxidationsmitteln in THF. Ziel dieser
Umsetzungen war es Titanverbindungen der Oxidationsstufe drei gemaly der in
Abbildung 3-84 schematisch gezeigten Reaktionssequenz zu erhalten. Diese neuen
d'-Titanocene (107) sollten sich schlieRlich durch ihre verschiedenen Anionen

voneinander unterscheiden.

—|@
&7 MS  .[BHIX =24 O
\ j[ in THF \T'/O IX] ©
Ti i
- C,(TMS), 0
% ™S _OBSH % Q
1 Rl 107 [X]= [BF . [PFel. etc.

TMS = Si(CH3);
B = Lewis-Base

Abb. 3-84 Schematische Darstellung der Oxidation von 1.
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3.4.1 Reaktion des Acetylenkomplexes 1 mit [NH4][PFg] (108)

In einer ersten Reaktion wurde das Ammoniumsalz 108 mit einer aquimolaren
Menge des Acetylenkomplexes 1 in THF bei 60°C zur Reaktion gebracht (Abb. 3-85).
Zu Beginn der Reaktion stiegen aus dem Reaktionsgemisch kleine Gasblaschen auf
und das Reaktionsgemisch farbte sich grin. Nach 12 Stunden schied sich aus der
Reaktionslésung das Reaktionsprodukt 109 in Form von griinen Kristallen ab. Das
Produkt wurde in einer Ausbeute von 25% isoliert. Die Verbindung 109 zeigt

unterhalb von 240°C keine Zersetzung.

e

Q

/
2 -2 Cy(TMS), d N /y [PFel®
SO I STe

-PF
5 109

™S 2 [NH4][PFg] (108)
\ _ <[ in T4HF, 80°c Q\ P %

1
TMS = SI(CH3)3

Abb. 3-85 Reaktion von 1 mit 108.

Der dinukleare Komplex 109 ist paramagnetisch und wurde daher nicht NMR-
spektroskopisch vermessen. Er kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2/c mit
insgesamt vier Molekllen in der Elementarzelle. Die Molekulstruktur von 109 ist in
Abbildung 3-86 gezeigt.
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Abb. 3-86 ORTEP-Darstellung von 109 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome und
Losungsmittelmolekiile). Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°]: Ti1-0O1 2.166(17), Ti1-F1
2.081(7), Ti2-F1 2.048(7), Ti2-02 2.048(7), P-F2 1.551(9) P-F3 1.64(2), P-F4 1.55(3), P-F5
1.57(2), P-F6 1.58(2), P-F7 1.60(3), Ti1-Ct1 2.0822(18), Ti1-Ct2 2.0541(16), Ti2-Ct3 2.0527(5),
Ti2-Ct4 2.0434(19), Ct1-Ti1-Ct2 132.49(8), Ct3-Ti2-Ct4 132.95(9), F1-Ti1-0O1 81.9(5), F1-Ti2-02
79.6(4), Ti1-F1-Ti2 179.5(4), Ct1 = Schwerpunkt C9-C13, Ct2 = Schwerpunkt C14-C18, Ct3 = C19-
C23, Ct4 = Schwerpunkt C24-C28.

Die beiden Titanzentren der Verbindung 109 sind verzerrt tetraedrisch umgeben
(Ti1: F1-Ti1-0O1 81.9(5)°, Ct1-Ti1-Ct2 132.49(8)° bzw. Ti2: F1-Ti2-02 79.6(4)°,
Ct3-Ti2-Ct4 132.95(9)°). Die Ti—Ct- bzw. Ti-F- und Ti—-O-Bindungslangen befinden
sich im erwarteten Bereich fiir Titan(lll)systeme.**” 2% So sind beispielsweise die in
109 gefundenen Ti-O-Bindungen mit 2.166(2) A und 2.048(7) A etwas kirzer als die
im Edukttitanocen 18 gefundenen Ti—O-Bindungen (2.201(2) A bzw. 2.226(2) A).
Interessanterweise ist der Bindungswinkel am verbruckenden Fluorid F1 linear
(Ti1-F1-Ti2: 179.5(4)°). Als Quelle des verbrickenden Fluoridliganden F1 dient
vermutlich ein [PFg]-lon. Das bei dieser Fluoridabstraktion entstehende PFs verbleibt
gelést in THF. Der Abstand zwischen den Titanzentren Ti1 und Ti2 betragt
4.128(3) A. Des Weiteren kann eine geringe O-F1-Wechselwirkung aus der
Molekdulstruktur entnommen werden, da die gefundenen O-F-Abstédnde (O1-F1

2.78(2) bzw. 02-F1 2.74(1) A) kleiner sind als die Summe der van-der-Waals-
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Radien von Fluor (1.50 - 1.60 A °) und Sauerstoff (1.50 A®® °°). Die gefundenen
Ti-F-Bindungslangen sind mit durchschnittlich 2.065(7) A deutlich langer als die in
der Molekdilstruktur gefundenen P-F-Bindungen (2 = 1.582(2) A).

Im Cl-Massenspektrum zeigt die fluoridverbrickte, dinukleare Verbindung 109

verschiedene titanocenfluoridhaltige Fragmente. Diese sind anhand der berechneten
Massenspektren und ihrer Isotopenverteilungsmuster zugeordnet worden
(Abb. 3-87).
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Abb. 3-87 A: Gefundenes Cl-Massenspektrum des Komplexes 109, B: Berechnete Fragmente i-iii.

3.4.2 Reaktion des Acetylenkomplexes 1 mit [HNEt3][BF4] (110)

In einer zweiten Reaktion wurde das, aus der Reaktion von Tetrafluoroborsaure
und Triethylamin, isolierte Triethylammoniumsalz [HNEts][BFs] 110 (Synthese s.
Kap. 5) mit dem Acetylenkomplex 1 in THF bei 60°C umgesetzt. Die Reaktionszeit
betrug 48 Stunden. Zu Beginn der Reaktion stiegen aus der Suspension kleine
Gasblaschen auf und es bildete sich mit Fortschreiten der Reaktion eine grune
Ldsung. Innerhalb der 48 stiindigen Reaktionszeit kristallisierte das Produkt 111 in
Form von grinen Nadeln aus und konnte in einer Ausbeute von 87% isoliert werden
(Abb. 3-88).
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Abb. 3-88 Reaktion von 1 mit 110.

Die fluoridverbrickte Verbindung 111 schmilzt bei 270°C unter Zersetzung und
ist paramagnetisch. Der dinukleare Komplex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
P1 mit zwei dinuklearen Komplexen pro Elementarzelle. Die Molekulstruktur von 111
ist in Abbildung 3-89 gezeigt.

Abb. 3-89 ORTEP-Darstellung von 111 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome und
Lésungsmittelmolekiile). Ausgewahlte Bindungslédngen [A] und -winkel [°]: Ti1-O 2.0512(12), Ti1-F5
2.0512(12), Ti2-F5 2.0543(12), Ti2-F2 2.1536(14), B-F2 1.438(3), B-F1 1.365(3), B-F3 1.350(3),
B-F4 1.378(4), Ti1-Ct1 2.0741(5), Ti1-Ct2 2.0756(5), Ti2-Ct3 2.0549(5), Ti2-Ct4 2.0703(5),
Ct1-Ti1-Ct2 133.40(2), O-Ti1-F5 79.96(6), T1-F5-Ti2 167.88(8), F5-Ti2-F2 76.56(2), Ct3-Ti2-Ct4
134.37(2), Ct1 = Schwerpunkt C1-C5, Ct2 = Schwerpunkt C6-C10, Ct3 = Schwerpunkt C11-C15,
Ct4 = Schwerpunkt C16-C20.

Als Quelle fur das verbrickende Fluorid F5 in der Verbindung 111 dient
wahrscheinlich [BF4],, welches nach Fluoridabstraktion als BF3 in Losung bleibt. Die
Titanzentren Ti1 und Ti2 nehmen aufgrund der gefundenen Bindungswinkel eine
verzerrt tetraedrische Koordination ein (Ti1: Ct1-Ti1-Ct2 133.40(2)° und O-Ti1-F5
79.96(6)°; Ti2: Ct3-Ti2-Ct4 134.37(2)° und F5-Ti2-F2 76.56(2)°). Fur beide

Titanzentren betragen die beobachteten Ti—Ct-Abstande durchschnittlich 2.069(2) A.
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Insgesamt befinden sich die Ct-Ti-Ct-Winkel mit durchschnittlich 133.89(2)° im
erwarteten Bereich fiir Titan(lll)zentren.?*”- #¢1 Ebenfalls zeigt der durchschnittliche

Ti-O-Bindungsabstand mit 2.051(1) A eine im Vergleich zum Titanocen 18 kiirzere
Bindungslange (s = 2.214(2) A). Das zwischen die Titanzentren Ti1 und Ti2
verbrickend koordinierte Fluorid F5 offenbart einen Ti—-F-Ti-Bindungswinkel von
167.88(8)° und ist damit etwas kleiner als in der Verbindung 109 (179.5(4)°).
Dadurch ist der Ti-Ti-Abstand mit 4.083(8) A etwas geringer als in der bereits oben
diskutierten Verbindung 109 (4.128(3) A). Des Weiteren sind die Ti1-F5- und
Ti2-F5-Bindungen mit durchschnittlich 2.053(1) A kiirzer als die im Komplex 109
gefundenen Ti1-F2- und Ti2-F2-Bindungen (2.081(7) A bzw. 2.048(7) A)
(s. Abb. 3-86). Auch sind die in der Verbindung 111 gefundenen B-F-
Bindungslangen im Durchschnitt mit 1.383(3) A insgesamt kiirzer als die gefundenen
Ti-F-Bindungen (2 = 2.065 A).

Im Cl-Massenspektrum fragmentiert die dinukleare Verbindung 111 in ahnlicher
Weise wie Verbindung 109 (vgl. Abb. 3-90 mit 3-87). Die Signale sind mit Hilfe der
berechneten Isotopenverteilung flr die Signale m/z = 375, 394 und 413

(s. Abb. 3-90) zugeordnet worden.
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Abb. 3-90 Gefundenes Cl-Massenspektrum des Komplexes 111.

3.4.3 Reaktion des Acetylenkomplexes 1 mit K[BF,] (112)

Die Reaktion des Titanocens 18 mit einer aquimolaren Menge an
Kaliumtetrafluoroborat K[BF4] (112) flhrte ebenfalls in THF bei 60°C innerhalb von
drei Tagen zur Bildung von grunen Nadeln. Diese konnten in einer Ausbeute von
14% isoliert werden (Abb. 3-91).

_| ®
= @ + K[BF] (112) @\

D Y o
\ : F-
- THF, 60° R
2 TI\ [BPh4]e n , 60°C, 3d Ti/ “Ti [BPh4]e
‘O \\‘ /
% Q -2 THF S 5 3 W
-BFy 'SI®
18 - K[BPh,]
113

Abb. 3-91 Reaktion von 18 mit K[BF,] (112).

Die dinukleare Verbindung 113 zersetzt sich bei 140°C. Das paramagnetische
Reaktionsprodukt 113 kristallisiert orthorombisch in der Raumgruppe Pna2, mit vier

Molekulen pro Elementarzelle. Die Molekulstruktur ist in Abbildung 3-92 gezeigt.
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Abb. 3-92 ORTEP-Darstellung von 113 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome und
Lésungsmittelmolekiile). Ausgewéhlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: Ti1-0O1 2.230(5), Ti1-F1
2.0802(14), Ti2—-F1 2.0766(12), Ti2-02 2.1847(12), Ti1-Ct1 2.0741(5), Ti1-Ct2 2.0756(5), Ti2—-Ct3
2.0549(5), Ti2-Ct4 2.0703(5), O1-Ti1-F1 81.25(13), T1-F1-Ti2 155.30(7), F1-Ti2-02 82.55(5),
Ct1-Ti1-Ct2 129.72(2), Ct3-Ti2-Ct4 133.38(3), Ct1 = Schwerpunkt C5-C9, Ct2 = Schwerpunkt C10-
C14, Ct3 = Schwerpunkt C19-C23, Ct4 = Schwerpunkt C24-C28.

Das Kation der dinuklearen Titanocenverbindung 113 zeigt das gleiche
Strukturmotiv wie beim Komplex 109 (s. Abb. 3-86).

Wie bereits bei den bereits oben diskutierten Titan(lll)verbindungen sind die
Titanzentren Ti1 und Ti2 in 113 verzerrt tetraedrisch koordiniert (Ti1: Ct1-Ti1-Ct2
129.72(2)° und O1-Ti1-F1 81.25(13)° bzw. Ti2: Ct3-Ti2-Ct4 133.38(3)° und
F1-Ti2-02 82.55(5)°). Die Ti—Ct-Abstande bzw. Ti—F- und Ti-O-Abstande liegen im
Bereich der vorher diskutierten Titan(lll)verbindungen 18, 109, 111 (s.0.) und der

literaturbekannten d'-Titanocensysteme.[?*": 28

Der Bindungswinkel Uber den
verbrickenden Fluoridliganden F1 mit 155.30(7)° ist noch geringer als in den

Molekulstrukturen von 109 (179.5(4)°) und 111 (166.88(8)°). Als Fluoridquelle fur das
Briickenatom F5 dient das [BF,] aus K[BF,4] (112). Das bei dieser Fluoridabstraktion
entstehende BF3; bleibt in THF geldst zurlck. Der Ti-Ti-Abstand in 113 betragt
4.061(6) A und ist damit noch etwas kiirzer als in 109 (4.128(3) A) und 111
(4.083(8) A).

Im Cl-Massenspektrum zeigt die Verbindung 113 das schon zuvor bei den
Massenspektren der fluoridverbrickten Verbindungen 109 und 111 bekannte Signal
m/z = 375. DarlUber hinaus wird zusatzlich noch das Signal bei m/z= 570

beobachtet, welches im Gegensatz zu den bereits oben gezeigten Spektren von 109
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und 111 (Abb. 3-87 und 3-90) nicht beobachtet wird. Aufgrund des Vergleichs der
gefundenen und berechneten Isotopenverteilung wird dem Fragment bei m/z = 570
die Summenformel [C3oHas(F)2Tis]" zugeordnet (Abb. 3-93).
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Abb. 3-93 A: Gefundenes Cl-Massenspektrum der Verbindung 113, B: Berechnete Fragmente i und ii.

3.4.4 Reaktion des Acetylenkomplexes 1 mit [Fc][BF4] (114)

In einer weiteren Oxidationsreaktion erfolgte die Umsetzung des
Acetylenkomplexes 1 mit einer aquimolaren Menge des Ferroceniumsalzes
[Fc][BF4] (114) in THF bei 60°C. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches flihrte zur
Isolierung eines grinen, amorphen Pulvers. Das erhaltene Reaktionsprodukt zersetzt
sich bei 140°C und ist paramagnetisch. Aufgrund der zu den fluoridverbrickten
Verbindungen 109, 111 und 113 sehr ahnlichen Fragmentierung im CI-
Massenspektrum kann hier  ebenfalls  von einer  fluoridverbrickten
Titanocenverbindung ausgegangen werden. Die im Massenspektrum gefundenen
Signale sind mit Hilfe von berechneten Isotopenverteilungsmustern fur die

gefundenen Fragmente zugeordnet worden (Abb. 3-94).
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Abb. 3-94 Gefundenes Cl-Massenspektrum des Reaktionsproduktes aus der Oxidation von 1 mit 114.

Aufgrund der gefundenen Fragmentierung im Cl-Massenspektrum, die der
Verbindung 111 sehr ahnlich ist, wird dem erhaltenen Reaktionsprodukt die gleiche
Struktur zugeschrieben (s. Abb. 3-89). Damit kann die Oxidation des
Acetylenkomplexes 1 mit dem Ferroceniumsalz [Fc][BFs] (114) gemal der in

Abbildung 3-95 gezeigten Reaktion formuliert werden.

& NS 2[FBRI(4)

\ in THF, 60°C S /F\ h
-2 C»(TMS), Q y

% S -2 Cp,Fe o F \ﬂ
-BF; QF ~B-F

1 111 F
TMS = SI(CH3)3

[Fcl” = [CpaFe]”

Abb. 3-95 Oxidation von 1 mit [Fc][BF,] (114).
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3.4.5 Reaktion des Acetylenkomplexes 1 mit [HNEt3];[TiFs] (115)

Des Weiteren wurde der Acetylenkomplex 1 in einer aquimolaren Reaktion mit
[HNEt;]2[TiFs] 115 (Synthese s. Kap. 5) bei 60°C in THF umgesetzt. Es bildete sich
nach kurzer Zeit ein gelbes Reaktionsgemisch, aus dem nach 5 Tagen gelbe, luft-
und feuchtigkeitsstabile Kristalle in einer Ausbeute von 70% erhalten wurden. Diese
Kristalle zersetzten sich zwischen 259°C und 261°C. Die rontgenographische
Analyse sowie die NMR-spektroskopischen und massenspektrometrischen

Experimente zeigen eindeutig auf die Bildung von Titanocendifluorid 116 (Abb. 3-96).

£ TMS  [HNEtJ,[TiFq] (115)
in THF, 60°C Vi F
Ti | 2 Ti o+
- Cy(TMS), RS F
11

6

™S
1
TMS = Si(CHa)3
Et = C,Hs

Abb. 3-96 Bildung von Cp,TiF, 116 aus der Reaktion von 1 mit [HNEt3],[TiFg] 115.

Der genaue Bildungsmechanismus aus der Reaktion von 1 mit der
Titan(IV)verbindung 115 zum Titanocen(IV)difluorid (CpTiF2) (116) ist unbekannt.
Aus der in Abbildung 3-96 gezeigten Reaktion konnten darlber hinaus keine
weiteren Produkte isoliert werden, die einen Aufschluss Uber den Verlauf der
Reaktion geben konnten. Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigen, dass
sich nur CpTi(IV)F2 gebildet hat ("H-NMR (CsDs) & = s, 3.51 ppm; '*C-NMR
d =67.81 ppm). Eine mogliche zweifache Oxidation des Acetylenkomplexes 1 durch
das Ammoniumsalz 115 zur Titan(lV)verbindung ist eher unwahrscheinlich, da
erstens dies weder von Rosenthal®”), Jordan®® und Erker®® noch von Choukroun!®,
die sich solchen Reaktionen bedienen, beobachtet bzw. berichtet wurde. Zweitens ist
in oben Dbereits beschriebenen, &hnlichen Reaktionen, von 1 mit den
Oxidationsmitteln 108, 110 ,112 und 114 die Bildung von Titan(IV)verbindungen
ebenfalls nicht beobachtet (s. Abb. 3-85, 3-88, 3-91 und 3-95).

Das Difluorid 116 kristallisiert orthorombisch in der Raumgruppe Fmm2 mit vier
Molekulen pro Elementarzelle und zeigt eine starke Fehlordnung bei den

Cyclopentadienylringen. Die Molekulstruktur 116 ist in Abbildung 3-97 gezeigt.
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Abb. 3-97 ORTEP-Darstellung von 116 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome und
Losungsmittelmolekiile). Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: Ti-F 1.871(3), Ti-Ct
2.0814(7), Ct-Ti-Ct 130.92(4), F-Ti-F#1 95.80(2), Ct = Schwerpunkt C1-C5, Symmetrieoperation zur
Erzeugung aquivalenter Atome #1: -x, -y, z.

Das Titanzentrum in 116 ist verzerrt tetraedrisch koordiniert (Ct-Ti—Ct
130.92(4) bzw. F-Ti—-F 95.8(2)°). Die Ti-F- und Ti—Ct-Abstéande mit 1.871(3) A bzw.
2.0814(7) A liegen im Bereich fiir Titan(IV)verbindungen.*": 28 Ein Vergleich von
116 mit dem permethylierten Titanocendifluorid (Cp*,TiF;) zeigt die erwartete
Ahnlichkeit hinsichtlich der Bindungsabstéande. (Ti-F: 2.094(1) A; Ti-Ct: 2.045(3) A).
Aufgrund des sterisch anspruchsvollen methylierten Cyclopentadienylliganden ist der
Ct-Ti-Ct-Winkel mit 135.80(6)° in Cp*,TiF, groler als in 116 (130.92(4)°). Der
gefundene  F-Ti-F-Winkel ist dementsprechend mit 71.15(5)° kleiner
(116: 95.80(2)°).F*8!

Ein bei dieser Umsetzung vollig gegensatzlicher Verlauf erfolgt bei der Reaktion
des Hexafluorotitanats 115 mit der dreifachen molaren Menge des
Acetylenkomplexes 1 in THF bei 60°C. Beim Einsatz dieser molaren Verhaltnisse
bildet sich zuerst eine grine Reaktionslésung, aus der kleine Gasblaschen
aufsteigen. Nach fortgeschrittener Reaktionszeit liegt ein blaues Reaktionsgemisch
vor. Aus diesem scheided sich der vierkernige Komplex 117 nach Uberschichten mit
Cyclohexan in Form von blauen Kristallen an der GefalBwandung ab. Das
Reaktionsprodukt wurde in Ausbeuten von bis zu 53% isoliert (Abb. 3-98).
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Abb. 3-98 Reaktion von 1 mit 115.

Des Weiteren bildet sich die multinukleare, clusterartige Titanocenfluoridspezies
118 als Nebenprodukt. Sie wurde in Form von rotbraunen Kristallen isoliert. Die
Verbindung 118 entsteht aber, unabhangig von der gewahlten GroRe des
Reaktionsansatzes, nur in marginalen Ausbeuten (< 0.01 g).

Die vierkernige Titanverbindung 117 wird ebenfalls beim Umkristallisieren der
dinuklearen Titanocene 109 und 111 in THF bei Siedehitze (67°C) und
anschlieRendem Uberschichten der erhaltenen griinen Ldsung mit Cyclohexan
isoliert. Das Nebenprodukt 118 wird wahrend des Umkristallisierens allerdings nicht
beobachtet.

Roesky beschrieb erstmals die Bildung des tetranuklearen Komplexes 117,
dessen Synthese vom Titanocendicarbonyl Cp,Ti(CO), (28) und Titanocendifluorid
Cp2TiF, (116) ausgeht.”® Uber den genauen Syntheseverlauf trifft er keine
Aussagen, aber es wird neben der Verbindung 117 noch die Bildung der
Titan(lll)spezies (Cp2Ti(wo-F)). (119) in Form von griinen Kristallen beobachtet.
Ebenso entsteht bei dieser Reaktion ein unldslicher brauner Rickstand, der von

Roesky nicht weiter charakterisiert wurde (Abb. 3-99).

1.in THF, 24 h, RT @\§§
@ 2.6h, 70°C % ﬁ %
_CO ég _F 3. THF/ n-Hexan F\l F
AN

Lo Ty
28 116 Qy(&j

117 119

Abb. 3-99 Schematische Darstellung der Syntheseroute von Roesky et al.**
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Die Bildung eines braunen, schwerloslichen Feststoffes sowie von
(Cp2Ti(1-F))2 (119), wie es Roesky beobachtete, konnte bei der Umsetzung von 1
mit 115 in nicht beobachtet werden. Die Arbeitsgruppe um Roesky war ebenso in der
Lage zwei analog zu 117 aufgebaute, heteronukleare Verbindungen zu
synthetisieren, die als zentrales Metallatom Aluminiumi®®! oder Gallium®®®! tragen.
Des Weiteren konnte er den Komplex 117 mit TMS-monosubstituierten
Cyclopentadienylringen isolieren.*®®!

Die isolierte vierkernige Verbindung 117 zersetzt sich bei 230°C (Lit.*®
>310°C) und kristallisiert trigonal in der Raumgruppe R3c mit einem
Cyclohexanldsungsmittelmolekul pro asymmetrische Einheit. Insgesamt befindet sich
die Verbindung 117 sechsmal in der Elementarzelle. Die Molekulstruktur ist in
Abbildung 3-100 gezeigt.

Abb. 3-100 ORTEP-Darstellung von 117 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome und
Lésungsmittelmolekiile). Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:Ti1-F 1.9893(10), Ti2-F
2.1058(11), Ti1-Ct 2.0566(1), F#1-Ti1-F#2 168.33(6), F#1-Ti1-F#3 95.56(4), F#2-Ti1-F#3
93.61(6), F#1-Ti1-F 95.56, F#2-Ti-F 76.34(6), F#3-Ti-F 95.56(4), F#1-Ti1-F#4 93.61(6),
F#2-Ti1-F#4 95.56(4), F#1-Ti1-F#2 168.33(6), F#1-Ti1-F#3 95.56(4), F#2-Ti1-F#3 93.61(6), F#1-
Ti1-F 95.56(4), F#2-Ti1-F 76.34(6), F#3-Ti1-F 95.56(4), F#1-Ti1-F#4 93.61(6), F#2-Ti1-F#4
95.56(4), F#3-Ti1-F#4 76.34(6), F-Ti1-F#4 168.33(6), F#1-Ti1-F#5 76.34(6), F#2-Ti1-F#5
95.56(4), F#3-Ti1-F#5 168.33(6), F-Ti1-F#5 93.61(6), F#4-Ti1-F#5 95.56(4), F-Ti2-F#2 71.44(6),
Ti1-F-Ti2 106.11(5), Ct-Ti2-Ct#2 134.98(2), Ct = Schwerpunkt C1-C5, Ct#2 = Schwerpunkt C1#2-
C5#2, Metall-Metall-Abstand Ti1-Ti2 3.2736(5), Symmetrieoperation zur Erzeugung &aquivalenter
Atome #1 -y+1, x-y-1, z ; #2 -x+2, -x+y+1, -z+1/2 ; #3 -x+y+2, -x+1, z #4 y+1, x-1, -z+1/2 ; #5 x-y, -y, -
z+1/2.
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Die strukturellen Charakteristika der tetranuklearen Verbindung 117 entspricht
hinsichtlich des gefundenen Ti-Ct-Abstandes mit 2.056(1) A und des Ct-Ti-Ct-
Bindungswinkels mit 134.98(2)° dem erwarteten Bereich.”*”* #¢l Das zentrale
Titanatom Ti1 in Verbindung 117 ist verzerrt oktaedrisch koordiniert, wie die aus der
Molekdulstruktur erhaltenen Bindungswinkel zeigen (Abb. 3-100; Ti1). Die Ti1-F-
Bindungslangen sind mit 1.989(1) A insgesamt kiirzer als die Ti2-F-Bindungen mit
2.106(1) A. Dariiber hinaus sind die in den fluoridverbriickten Titanocenkomplexen
durchschnittlich gefundenen Ti-F-Bindungen (109: 2.065(7) A, 111: 2.053(1) A und
113: (2.078(1) A) langer als die Ti1-F-Bindungslénge in 117. Im Gegensatz dazu ist
die Ti2-F-Bindung in 117 mit 2.106(1) A etwas langer als die Ti-F-Bindungen in 109,
111 und 113. Interessanterweise ist der Ti1-Ti2 Abstand in 117 mit 3.274(5) A
deutlich klrzer als der in den oben bereits gezeigten dinuklearen Verbindungen 109
(4.128(3) A), 111 (4.083(8) A) und 113 (4.061(6) A). Dennoch kann eine bindende
Metall-Metall-Wechselwirkung ausgeschlossen werden, da die Summe der van-der-
Waals-Radien beider Titanatome geringer ist als der gefundene Metall-Metall-
Abstand.®**!l Ebenso ist aus der Molekiilstruktur erkennbar, das die [Cp,TiF2]-

Einheiten das zentrale Titanatom in 117 propellerartig umgeben (Abb. 3-102).

————————————————————————

......................

Abb. 3-102 Schematische Darstellung der propellerartigen Umgebung des zentralen Titanatoms mit
[Cp,TiF,]-Einheiten in 117.

Die Ebenen werden jeweils von zwei Titanatomen und zwei Fluoridliganden
aufgespannt. Die so konstruierten Flachen schlieRen einen Winkel ¢ ein und
betragen 86.5°.
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Ein Vergleich mit literaturbekannten, fluoridverbricken und dinuklearen
Fulvalentitankomplexen zeigt, dass die in 117 durchschnittlich gefundenen Ti-F-
Bindungen (2.048(1) A) und Ti-Ti-Abstéande (3.274(5) A) sich in der gleichen
GroRenordnung bewegen.*®”! Ein sehr kurzer Ti-Ti-Abstand mit 2.989 A wird im
hydridverbriickten Fulvalentitankomplex von Roesky gefunden.®® Im Vergleich zu
117 bzw. den einfach fluoridverbruckten Titanocenverbindungen 109, 111 und 113
sind die gefundenen Ti-Ti-Abstande in chloridverbrickten Fulvalentitankomplexen mit
3.638 A bis 3.967 A ahnlich.*%-%!

Insgesamt unterscheidet sich der tetranukleare Komplex 117 hauptsachlich in
den kurzeren Ti-F-Bindungen am zentralen Titanatom und den vergleichsweise
geringeren Ti-Ti-Abstand von den dinuklearen Komplexen 109, 111 und 113
(Tab. 3-10).

Tab. 3-10 Ausgesuchte Bindungslangen und -winkel von 109, 111, 113 und 117.

Verbindung Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]
= =
F1\ i1
N — m —_— Ti1-F1 2.081(7)
Q \ﬁ Ti2-F1 2.048(7) Ti1-F1-Ti2 179.5(4)
Q Q Ti1-Ti2 4.128(3)
109
/ﬁ\ F5.. Q Ti1-F5 2.0512(12)
T'T T'i\y Ti2-F5 2.0543(12) Ti1-F5-Ti2 167.88(8)
@ F2 Ti2-F2 2.1536(14) F5-Ti2-F2 76.56(2)
F- B F
Ti1-Ti2 4.083(8)
111 ;
—|@
= g =

T~ T [BPh,]°
K om o

ols

4>

Ti
| °F

F_| _F %
. T|l1\F/T
o1 W
Q\Vu&

117

Ti1-F1 2.0802(14)
Ti2-F1 2.0766(12)
Ti1-Ti2 4.061(6)

Ti1-F1 1.9893 (10)
Ti2-F1 2.1058(11)
Ti1-Ti2 3.2736(5)

Ti1-F1-Ti2 155.30(7)

Ti1-F-Ti2 106.11(5)
F#1-Ti1-F#2 168.33(6)
F#1-Ti1-F 95.56(4)
F#2-Ti-F 76.34(6)
F-Ti1-F#5 93.61(6)
F-Ti2-F#2 71.44(6)
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Im CIl-Massenspektrum wird flr den vierkernigen Komplex 117 nur ein

Molekiilionenpeak [117 + H]" (m/z = 697) im hochaufldsenden Modus gefunden. Die

gefundenen Fragmente sind denen der

oben bereits diskutierten,

einfach

fluoridverbrickten Komplexen 109, 111 und 113 sehr ahnlich (Abb. 3-103).
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Abb. 3-103 A: Gefundenes Cl-Massenspektrum von 117, B: Berechnete Fragmente i-iii.

Syntheserouten aufgezeigt werden.

Insgesamt konnen flr die Herstellung der vierkernigen Verbindung 117 vier

Die von Roesky bereits literaturbekannte

Synthesel*®®(j), sowie die Oxidation von 1 mit [HNEts]o[TiFs] 115 (ii) und schlieRlich
die Umkristallisation der dinuklearen Komplexe 109 und 111 in THF in der Siedehitze

(iii und iv), die ihrerseits aus der Oxidation von 1 mit 108 bzw. 110 entstanden sind

(Abb. 3-104).

164



Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 3-104 Syntheselibersicht zur Herstellung von Komplex 117.

Da durch Warmezufihrung aus den dinuklearen, fluoridverbrickten
Verbindungen 109 und 111 der vierkernige Komplex 117 gebildet werden kann,
konnen 109 und 111 als Zwischenprodukte betrachtet werden. Im Gegensatz dazu
wurde die Bildung von 117 als Folge des Umkristallsierens von 113 in THF nicht
beobachtet.

Der Vorteil, der neuen in Abbildung 3-104 gezeigten Synthesewege ii bis iv ist,
dass bei ii nur das Nebenprodukt 118 entsteht und das in nur sehr geringen Mengen.
Eine Nebenproduktbildung tritt bei den Synthesewegen iii und iv nicht auf, so dass
vom ausschlieRlichen Aufbau von 117 ausgegangen werden kann.

Das isolierte Nebenprodukt 118 wurde ebenfalls réntgenographisch untersucht,
allerdings waren die isolierten Kristalle von geringer Qualitat, so dass der erhaltene
Datensatz unzureichend flur eine Diskussion der Bindungslangen und -winkeln ist.
Die Molekulstruktur der multinuklearen Titanocenverbindung 118 ist in Abbildung

3-101 gezeigt.
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Abb. 3-101 ORTEP-Darstellung von 118 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome und
Lésungsmittelmolekile). Aufgrund des unzureichenden Datensatzes werden keine Bindungslangen
und -winkel angeben.

3.4.6 Diskussion der elektronischen Struktur von [(Cp2Ti)s(TiFe)] (117)

Die Oxidationsstufen der Titanzentren in den dinuklearen, fluoridverbrtickten
Verbindungen 109, 111 und 113 kénnen eindeutig Oxidationszahl (lll) zu geordnet
werden. Im Gegensatz dazu bestehen mehrere Optionen fir den Komplex 117
verschiedene elektronische Zustande aufgrund von diversen Verteilungs-
mdglichkeiten der d-Elektronen im vierkernigen System zu formulieren.

Insgesamt befinden sich im Molekul 117 vier d-Elektronen. In der einfachsten
formalen elektronischen Betrachtung besteht 117 ausschlieRlich aus vier d'-
Titanzentren, so dass alle Titanatome in der Oxidationsstufe (lll) beschrieben werden
konnen. Der damit auftretende Paramagnetismus wurde in der Arbeit von Roesky
anhand von ESR-Messungen bestatigt.?®> 3% |solierte Kristalle von 117 wurden
ebenfalls ESR-spektroskopisch untersucht und deuten ebenso auf paramagnetische
Eigenschaften hin (Abb. 3-105).
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Abb. 3-105 X-Band-ESR-Spektrum von 117 bei 295 K in THF (v = 9.4085 GHz).

Neben dieser Betrachtungsweise von 117 in der alle Titanzentren homovalent
(d'-Elektronenkonfiguration) sind (Abb. 3-106 A), gibt es noch drei weitere mdgliche
elektronische Beschreibungen. In ihnen tritt die Gemischtvalenz der Titanatome
durch Umverteilung der vier d-Elektronen im System auf. In einer ersten
Betrachtungsweise wird von der bevorzugten Bildung einer Ti(IV)F4- bzw. [Ti(IV)Fg]*-
Einheit ausgegangen (Abb. 3-106 B). Die restlichen Titanocenfragmente befinden
sich dann zweimal in der Oxidationsstufe (Ill) und einmal in der Oxidationsstufe (Il).

Eine weitere Moglichkeit der gemischtvalenten Beschreibung von 117 ist, dass
neben einem zentralen Ti(lll)Fs-Fragment die umgebenden Titanoceneinheiten die
formalen Oxidationsstufen (ll), (lll) und (IV) einnehmen (Abb. 3-106 C).

In der vierten Formulierung befindet sich im Zentrum von 117 formal ein Ti(ll)F»-
Fragment. Die restlichen Titanocenfragmente tragen dann zweimal die
Oxidationszahl (lll) und einmal (IV) (Abb. 3-106 D).
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Abb. 3-106 Schematische Darstellung der gemischtvalenten Beschreibung von 117 A bis D.

Die Gemischtvalenz der Verbindung 117 wurde durch spektroskopische
Untersuchungen im UVIS/NIR-Bereich bestatigt. Fir diese spektroskopische
Untersuchung wurde eine 0.0126 mM THF-Lésung des Analyten hergestellt. Das
erhaltene NIR-Spektrum zeigt bei einer Wellenlange von 1116 nm eine Intervalence-
Charge-Transfer (IVCT)-Bande. Die Absorptionsbanden zwischen 1633 und 2433 nm

entstammen den Molekulschwingungen des THF-Losungsmittels. (Abb. 3-107).
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Abb. 3-107 NIR-Spektrum von 117; in THF, 0.0126 mM, bei RT.
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Da das System 117 vierkernig ist, kann Uber die in Kapitel 2.5 gezeigten
Gleichungen 2-108% 224 pzw. 2-11%% die elektronische Kopplungskonstante Hag
nicht berechnet werden. Sie gelten ausschlieBlich fur zwei- bzw. dreikernige
Systeme. Dennoch kann festgehalten werden, dass aufgrund der beobachteten
IVCT-Bande im NIR-Spektrum eine relative Einordnung in die Robin-Day-Klassen I

oder II/1ll moglich ist, da IVCT-Ubergange fiir beide Klassen charakteristisch sind.

3.4.7 Cyclovoltammetrische Untersuchung von [(Cp2Ti)s(TiFg)] (117)

Eine weitere Moglichkeit der Einordung in die Robin-Day-Klassifizierung kann
uber die cyclovoltammetrisch bestimmten Halbstufenpotenziale (E4.) erfolgen.
Anhand der Differenz der Halbstufenpotenziale (AEq2) ist es moglich den
Potenzialbereich zu bestimmen, in dem die jeweilige gemischtvalente Spezies stabil
ist. Die Komproportionierungskonstante K¢ wird mittels der Gleichung 2-9
(s. Kap. 2.5) (InK¢ = -zFAE1/RT) bestimmt.l* 12°1

Mit der differentiellen Pulsvoltammetrie wurden bei Raumtemperatur die
Redoxstufen von 117 bei einer Scanamplitude von 0.05 V bestimmt (Abb. 3-108).
Dazu wurde unter Ausschluss von Luft und Sauerstoff eine 1 mM Losung des im
Leitelektrolyten geldsten tetranuklearen Komplexes hergestellt. Als Leitelektrolyt
diente wiederum eine 0.1 M [N(n-C4H1¢)4][PFe)/Acetonitril-Lésung. Als
Referenzelektrode kam eine Haber-Luggin-Dual-Elektrode zum Einsatz.**®! Da das
Potenzial der Haber-Luggin-Elektrode relativ zu anderen Referenzelektroden, wie
SCE, NHE oder Ferrocenium/Ferrocen, aufgrund fehlender Bezugsmessungen
unbekannt ist. kdénnen daher nur eingeschrankte Vergleiche mit anderen
multinuklearen, gemischtvalenten Titanocenverbindungen gemacht werden.

Bei der Vorbereitung der Analytldsung von 117 wird eine sofortige Grunfarbung
beobachtet, wenn die 0.1 M [N(n-C4H+4)4][PFs)/Acetonitril-Leitelektrolytidsung zum
Feststoff gegeben wird. Die Farbanderung bei Leitelektrolytzugabe kdnnte zum einen
auf einen solvatochromen Effekt zurlckzufiihren sein. Zum anderen ist Acetonitril
ebenfalls als stark koordinierendes Lésungsmittel bekannt’® *" so dass auch eine
Spaltung des vierkernigen Komplexes 117 in Betracht gezogen werden muss.
Aufgrund dessen konnten die erhaltenen elektrochemischen Daten nicht dem
Komplex 117, sondern maoglichen Titanocen-Fluorid-Acetoniril-Spezies
zugeschrieben werden. Die cyclovoltammetrischen Messungen erfolgten bei
Scanraten von 0.01, 0.5 und 1 Volt pro Sekunde.
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Innerhalb der differentiellen Pulsvoltammetrie kdnnen bei einer Scanamplitude
von 0.05 V insgesamt drei Redoxstufen beobachtet werden (Abb. 3-108).
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Abb. 3-108 Differentielles Pulsvoltammogramm von 117 bei einer Scanamplitude von 0.05 V.
Aufnahme bei RT in einer 0.1 mM [N(n-C4H1)4][PFe)/Acetonitril-Lésung von 117.

Im  Cyclovoltammogramm werden die drei Redoxstufen ebenfalls
wiedergefunden. Das bei einer Scanrate von 1.0 Volt pro Sekunde aufgenommene
Cyclovoltammogramm ist in Abbildung 3-109 gezeigt.
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Abb. 3-109 Cyclovoltammogramm der Verbindung 117; Scanrate 1.0 V/s, Aufnahme bei RT in einer
0.1 mM [N(n-C4H+1)4][PFs]/Acetonitril-LOsung.
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Die cyclovoltammetrische Messung von 117 erfolgte insgesamt bei Scanraten
von 0.1, 0.5 und 1.0 V pro Sekunde. Die gefundenen anodischen und kathodischen
Peakpotenziale (Epa, Epk), sowie die durch Eq2 = (Epa + E)/2 berechneten
Halbstufenpotenziale bzw. durchschnittlichen Halbstufenpotenziale (gE+/,) sind in der

nachfolgenden Tabelle 3-11 zusammengefasst.

Tab. 3-11 Im Cyclovoltammogramm von 117 bei unterschiedlichen Scanraten beobachtete
Peakpotenziale (E,,, E,x), sowie daraus berechnete Eq, und oE; ;.

Scanrate | Il il

VISl | BVl ExIVlI  EweIV] | ElV] ExIVl EnlVl| EnlVl  ExVl EiplV]

0.01 0.011 -0.096 -0.043 | -0.616 -0.799 -0.708 | -1.629 -1.763 -1.696
0.5 -0.003 -0.122 -0.063 | -0.642 -0.732 -0.687 | -1495 -1.709 -1.602
1.0 0.024 -0.081 -0.029 | -0.578 -0.819 -0.699 | -1.643 -1.789 -1.716

oEq,=-0.045 oE4,=-0.698 @E4,=-1.671

Bleibt die oben bereits erwahnte Mdglichkeit der Spaltung von 117 durch das
Losungsmittel Acetonitril unbeachtet, dann koénnen ausgehend vom neutralen
Komplex 117 und den gefundenen durchschnittlichen Halbstufenpotenzialen (gE1/)

drei Reduktionsvorgange formuliert werden (Abb. 3-110).

o,

Y
E.=-1671V - Ep=-0698V o Eip=-0.045V Fol P

3- 2 - i
[117] [117] F/T'\F/T'
oty
g

117

Abb. 3-110 Schematische Darstellung der Redoxstufen von 117.

Da durch die cyclovoltammetrischen Untersuchungen nur Reduktions- aber
keine Oxidationsvorgange beobachtet worden sind, kann hinsichtlich der
Gemischtvalenz der Neutralverbindung 117 aus den erhaltenen elektrochemischen
Daten keine Aussage getroffen werden.

Anhand der Gleichung 2-9 (InKc = zFAE4;»/RT) ist es moglich fur die
Redoxspezies [117] und [117]2' die Komproportionierungskonstante K¢ zu

berechnen (Tab. 3-12).
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Tab. 3-12 Komproportionierungskonstante K¢ fir die gemischtvalenten Zustande der Verbindung 117.

Verbindung AEqR° Kc°
117 - -
[117] -0.653 1.09x10"
[1171* -0.973 2.80x10"®
171> - -

@ Abstand zwischen zwei benachbarten Redoxwellen. GroRe des Bereichs in dem die jeweilige
Verbindung stabil ist. ® Berechnet nach Gl. 2-9, InK¢ = -zFAE 1,,/RT.

Aus den erhaltenen spektroskopischen und elektrochemischen Daten kann
insgesamt geschlossen werden, dass erstens der neutrale Komplex 117 aufgrund
seiner IVCT-Bande im nahen Infrarotbereich gemischtvalent ist und daher entweder
der Robin-Day-Klasse Il oder ll/lll zugeordnet werden kann (s. Kapitel 2.5). Eine
nahere Klassifizierung hinsichtlich der elektronischen Kopplungskonstante Hag ist
nicht mdglich, da sich die von Hush et al.[?3¢-238 2402441 gntwickelten Gleichungen auf
maximal trinukleare Systemel®*> ?*®! peziehen. Zweitens sollten die reduzierten
Spezies [117] und [117]* aufgrund der berechneten Konstante K¢ ebenfalls als
gemischtvalent betrachtet werden. Die GréRe von K¢ mit 1.09x10"" fur [117] und
2.80x10" fir [117]* gestattet die Zuordnung beider Spezies in die Robin-Day-
Klasse Ill. Damit sollten sie stabil gegenuber Disproportionierung sein und dartber

hinaus theoretisch zu synthetisieren und zu isolieren.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, die schon bekannten Reaktionsarten von N-
Heterocyclen in der Koordinationssphére von niedervalenten d- und d'-Titanocenen
weiterzufuhren. Bei der Untersuchung dieser Reaktionen kamen unterschiedliche
Titanocenvorlauferverbindungen (1, 2, 3 und 18) zum Einsatz, die unter Abspaltung
des Acetylenliganden C,(TMS), bzw. der THF-Liganden die Titanocenfragmente der

Oxidationsstufe zwei bzw. drei in situ freisetzen (Abb. 4-1).

—l €]
T™S é TMS
o
18
| | |
‘ C,(TMS), I _2 THF
R, ©

TMS = Si(CH3)3
Ph = CGH5
R, =H(n=1-5)aus1
=CHs(n=1-5)aus 2
=t-Bu(n=1);H(n=2-5)aus 3
Abb. 4-1 Eingesetzte niedervalente Titanocenverbindungen und deren in situ gebildete
Titanocenfragmente.

Als Liganden wurden verschiedene aromatische N-Heterocyclen eingesetzt, die
in erster Linie verbrickend oder chelatisierend an Metallzentren koordinieren
(Abb. 4-2).

—N N=

NEN N N

= = NS

NN N\ N =N v \
10 54 56

4,4 -Bipyridin 4,4’ -Dimethyl-2,2"-bipyridin  Bis(4-pyridyl)acetylen

101
3,3 -Azobis(pyridin) (59) 1,6,7,12-Tetraazaperylen
4,4 -Azobis(pyridin) (61) (TAZP)
Abb. 4-2 Auswabhl der eingesetzten N-heterocyclischen Liganden.
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Die aus diesen Umsetzungen, meist multinuklear, erhaltenen titanorganischen
Reaktionsprodukte konnten anhand von Einkristallrontgenstrukturanalyse, NMR- und
IR-Spektroskopie, sowie durch Massenspektrometrie charakterisiert und diskutiert
werden.

Bei der Reaktion von 4,4’ -Azobis(pyridin) (61) mit den Titanocenquellen 2 und 3
wird eine elektronisch induzierte trans-cis-lIsomerisierung der Azoliganden
beobachtet. Diese Isomerisierung fuhrt zur Bildung der vierkernigen molekularen
Quadrate 78 und 79, die sich im Speziellen durch zwei unterschiedliche
Koordinationsumgebungen fir die Titanocenfragmente auszeichnen (Abb. 4-3).
Diese Koordinationsseiten der Azoliganden im Komplex sind NMR-spektroskopisch

unterscheidbar.

é‘l’i
— | ~N N= |
@N N

™S
A o PP s TN

4 | +2 N/\\:/>7N /Ti<| \|>Ti
X ™S -4 Co(TMS), X W ~ 2 N y

/=Cp*(2)oder"B“Cp (3) /N\ /N\

X Tiy
/ = Cp* (78) oder BUCp (79)
Abb. 4-3 Beispiele fur die Bildung von molekularen Quadraten (78 und 79).

TMS = Si(CHa);

Die aus der Molekulstruktur erhaltenen Daten der Komplexe 78 und 79 belegen,
dass eine intensive n-Ruckbindung von den Titanocenfragmenten auf die
Azoliganden erfolgt, die sich in einer starken Aufweitung der N—-N-Bindungslangen
auldert.

Zukunftig kénnte die Isomerisierung, die bei der Bildung dieser molekularen
Quadrate beobachtet wird, eine Madglichkeit erdffnen durch eine Umkehr der
Isomerisierung die GroRe des Polygons elektronisch zu steuern bzw. zu schalten.
Des Weiteren konnte der Einsatz von unsymmetrisch substituierten Azoverbindungen
aufgrund der bekannten Isomerisierung die Madoglichkeit erdffnen molekulare
Rechtecke zu synthetisieren. Dies konnte auf der einen Seite die Herstellung von
Rechtecken in nur einem Reaktionsschritt erlauben, statt, wie haufig in der Literatur
beschrieben, Uber zwei aufeinander folgende Synthesestufen. Auf der anderen Seite

bieten die Azoliganden ebenfalls unterschiedliche Koordinationsumgebungen fir die
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Titanoceneinheiten an, was diese molekularen Strukturen grundlegend von anderen

bekannten molekularen Rechtecken unterscheiden wirde (Abb. 4-4).

~ Q T|—N—X—CN——T|/@

-4 Cx(TMS), N

Q/\;&—— N@—XN//\I'i@/%

TMS = Si(CH3);

X = Spacergruppe: z.B.: 0

Abb. 4-4 Schematische Darstellung der Synthese von molekularen Rechtecken durch Isomerisierung
von unsymmetrisch substituierten Azoverbindungen durch Titanoceneinheiten.

Aufgrund der Vielfalt an aromatischen heterocyclischen Liganden ist zu
erwarten, dass das synthetische Konzept der Selbstorganisation im Bereich der
titanorganischen Chemie weiter ausgebaut werden kann, um beispielsweise den
Aufbau von dreidimensionalen Strukturen zu ermdglichen.

Daneben wurde in dieser Arbeit ebenfalls die Reduktion von aromatischen N-
Heterocyclen durch Titanocenfragmente beobachtet. So wird unter anderem das
Azobis(pyridin) 61 bei der Umsetzung mit der Titanocenquelle 1 zum 1,2-Bis(4-
pyridyl)hydrazin (88) reduziert (Abb. 4-5).

ﬁ , N7 H
T| | + @ / N N/N = 0+
- 2C,(TMS), OENG YA

1 61
TMS = Si(CH3);
Abb. 4-5 Reduktion von 4,4°-Azobis(pyridin) (61) durch 1 zum Hydrazin 88.

Bei der Reaktion des literaturbekannten molekularen Quadrats (90) mit
Wasserstoff wird als ein weiteres Reduktionsprodukt das tber Protonen verbriickend
koordinierte Polymer des 4,4 -Biypridins (10) isoliert (Abb. 4-6).
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@%“ / \ NTC')@\R

(%m/ R«QQR

90

R = C(CH3)3
Abb. 4-6 Bildung des 4,4 -Bipyridinpolymers (91) durch Reaktion des molekularen Quadrats (90) mit

Wasserstoff.

Die Molekulstruktur von 91 zeigt, dass die polymere Verbindung aus zwei
unterschiedlichen 4,4 -Bipyridinen besteht, die sich im Wesentlichen in ihrer
zentralen C-C-Bindungslange zwischen den Pyridylringen unterscheiden. So ist sie
zum einen gegenuber dem freien 4,4 -Bipyridin (10) stark verkurzt und zum anderen
fur das zweite Bipyridinmolekil stark aufgeweitet. Die Bipyridineinheit mit der
signifikanten C-C-Bindungsverkirzung kann daher als chinoidartig beschrieben
werden. Des Weiteren offenbaren die Bipyridinmolekile in Verbindung 91 keine
signifikante Verdrillung zwischen den Pyridylringen, die im Gegensatz dazu im freien
Bipyridin beobachtet wird.

Durch die Umsetzung des Titanocen(lll)komplexes 18 mit 4,4 -Biypridin (10),
Bis(4-pyridyl)acetylen (56) und 1,2-Bis(4-pyridyl)ethylen (57) erfolgte die Synthese
der Koordinationspolymere 92, 94 und 95, in denen die Titanocenfragmente
verbrickend Uber die entsprechenden N-Heterocyclen komplexiert sind. Die
untersuchte Koordinationsverbindung 92 offenbart anhand der in der Molekulstruktur
gefundenen Bindungslangen und -winkel, dass keine signifikante n-Rlckbindung

vom d'-Titanocen auf den heterocyclischen Liganden 10 erfolgt. (Abb. 4-7).
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Abb. 4-7 Bildung des Koordinationspolymers 92.

Des Weiteren wurden verschiedene ein- und zweikernige Titanocenchelat-
komplexe mit d*> und d'-Titanoceneinheiten synthetisiert. Speziell die
Chelatkomplexe der Oxidationsstufe zwei zeigen charakteristische ESR-
spektroskopische Eigenschaften. Der neu synthetisierte 4,4'-Dimethyl-2,2’-
bipyridintitanocenkomplex 98 offenbart in der Molekulstruktur die aus der Literatur
bekannte abgewinkelte Singulettgeometrie. Ebenfalls sind die zweikernigen TAZP-

Komplexe 102 und 103 massenspektrometrisch nachgewiesen worden (Abb. 4-8).

6%

102 R, = H
103 R, = CH,

Singulettgeometrie

/ = Cyclopentadienylligand
I = 2 ?2’-Bipyridinligand

Abb. 4-8 Ein- und zweikernige d*-Titanocenchelatkomplexe 98, 102 und 103.

Im feinaufgespaltenen X-Band-ESR-Spektrum ist fur die Komplexe 98 und 102
jeweils ein Triplettzustand zu erkennen. Einblicke in die Molekullstruktur der
zweikernigen Verbindungen 102 und 103 konnten bis jetzt nicht gewonnen werden.
So ware es aber interessant herauszufinden, ob die dinuklearen Komplexe in einer
dem Bipyridinkomplex 98 ahnlichen Singulett- oder Triplettgeometrie vorliegen.

Ebenso konnten weiterfuhrende temperaturabhangige ESR-Experimente zeigen, bis
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zu welcher Temperatur in den betrachteten d>-Komplexen bevorzugt Singulett- bzw.
Triplettzustande populiert werden.

Dartber hinaus wurden in dieser Arbeit eine Reihe von neuen fluorid-
verbrickten Titanocenverbindungen vorgestellt und diskutiert. Die Synthese erfolgte
in erster Linie aus der Reaktion des Acetylenkomplexes 1 mit einem
Einelektronenoxidationsmittel. Im Zuge dieser Synthesen konnte ebenfalls der

literaturbekannte, vierkernigeTitanocenkomplex 117 isoliert werden (Abb. 4-9).

e
= _F = . Q\Ti/ F%
Ti Ti [PFe] / W
Koo 6 \ C s
Q Q 2 [NH,][PF¢] (108) 2 [HNEt5][BF 4] (110) ¢
109 \ / 11
-2 Cy(TMS), &7 s - E‘ Co(TMS),

-H \ -Hp
-2 NH, 5 TN ‘ - 2 NEt5
- PFs -BF;

TMS = Sl(CH3)3
-2 Cy(TMS),

0.66 [HNEt;],[TiFg] | - 0.66 NEt,
(115) -0.66 H,

117

Abb. 4-9 Synthese von ausgesuchten mehrkernigen, fluoridverbriickten Titanocenkomplexen.

Die beschriebenen und diskutierten einfach fluoridverbrickten
Titanverbindungen koénnten in zuklnftigen Synthesen als Bausteine fir den Aufbau
von weiteren multinuklearen Titanocenverbindungen mit N-Heterocyclen dienen.

Der vierkernige, fluoridverbriickte Komplex 117 wurde dartber hinaus NIR-
spektroskopisch und cyclovoltammetrisch untersucht. Anhand der im NIR-Spektrum
beobachteten IVCT-Bande ist der betrachtete Komplex 117 als gemischtvalent
einzustufen. Bei der cyclovoltammetrischen Untersuchung des Komplexes 117

wurden allerdings nur reduzierte Spezies von 117 beobachtet, die aber aufgrund
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ihrer hohen Komproportionierungskostante K¢ ebenfalls als gemischtvalent
betrachtet werden mussen. Hinsichtlich der im NIR-Spektrum beobachteten IVCT-
Bande kann der neutrale Komplex 117 in die Robin-Day-Klassen |l oder Il/lI
eingeordnet werden. Da aber die elektronische Kopplungskonstante sowie die
Komproportionierungskonstante fir die Neutralverbindung 117 unbekannt sind, kann
bis jetzt keine genauere Einteilung erfolgen. In cyclovoltammetrischen Experimenten

erfolgte eine bis zu dreifache Reduktion des Komplexes 117, wobei die einfach und

zweifach reduzierten Spezies [117] und [117]* anhand der berechneten

Komproportionierungskonstante ([117]: K¢ = 1.09x10"" und [117]%: K¢ = 2.80x10'°)
der Robin-Day-Klasse Ill zugeordnet wurden (Abb. 4-10).

elektrochemische Reduktion @\Ti\F elektrochemische Oxidation ?
| %
+ee +ee +ee F\ l,/F\ % -n ee +
M7P—— M7 ~— M7] ~— F/T'\F/T' —_ M
Kc = 2.08x1018 Kc = 1.09x10"" l_ y
i

|
\g®
117

Abb. 4-10 Schematische Darstellung der elektrochemischen Reduktion und Oxidation des Komplexes
117.

Um die Einordnung des Komplexes 117 gemal’ der Robin-Day-Klassifizierung

zu prazisieren, sind weitere elektrochemische sowie spektroskopische

Untersuchungen notwendig. Darlber hinaus musste der Frage nachgegangen

werden, warum der Komplex 117 bei der elektrochemischen Untersuchung nur
reduziert, aber nicht oxidiert werden konnte. Die hohen Kc-Werte von [117] und

[117]* deuten auf einen theoretisch mdglichen praparativen Zugang dieser beiden
Redoxspezies hin.

Des Weiteren wurden heteronukleare Systeme, die mit der Verbindung 117 in
enger Verwandtschaft stehen, aber andere d-Elemente als Titan als Zentralatom
tragen, interessante elektronische und magnetische Eigenschaften zeigen.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Umsetzungen von niedervalenten
titanorganischen Verbindungen und aromatischen N-Heterocyclen haben mit den
vorgestellten Ergebnissen die grolde Vielfalt an Reaktionsarten erweitert. Es wurden
sowohl Titanverbindungen mit neuartigen Eigenschaften zuganglich gemacht, als

auch bisher noch nicht beobachtete Reaktionen von N-heterocyclischen Liganden
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gefunden. Dieser Einblick in das, im Verhaltnis zu den spaten Ubergangsmetallen,
geringer erforschte Gebiet der Reaktionen von aromatischen N-Heterocyclen mit
niedervalenten Titanverbindungen erdffnet daher neue Perspektiven und

Madglichkeiten in der Koordinations- und Synthesechemie des Titans.
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5. Experimenteller Teil

Spezielle Arbeitstechniken

Alle Reaktionen und Messungen wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit und
Sauerstoff mit Hilfe von Schlenk- und Glovebox-Techniken unter einer Stickstoff-
bzw. Argonatmosphare ausgefiihrt. FlUssigkeiten und Loésungen wurden mittels
Einwegspritzen, Edelstahl- oder Teflonkanulen durch Septen zugegeben bzw.
abgezogen. Nichthalogenierte Losungsmittel wurden Uber Natrium oder
Natrium/Kaliumlegierung mit Benzophenon getrocknet. Halogenierte Ldsungsmittel

wurden Uber Calciumhydrid getrocknet.

NMR-Spektroskopie
Die NMR-spektroskopischen Experimente wurden auf einem Bruker 500
Avance Spektrometer mit den Messfrequenzen 500.1 MHz (*H-NMR) und 125.8
MHz ("*C-NMR) aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen (8) im 'H- bzw.
3C-Spektrum werden in ppm angegeben und sind relativ zum Restprotonensignal
des deuterierten  Losungsmittels angegeben. Zur Bestimmung der
Restprotonensignale der deuterierten Losungsmittel diente Tetramethylsilan (TMS)
(8 = 0) als interner Standard. In den Verbindungen erfolgte die Zuordnung der 'H-
NMR-Signale mit Hilfe von 'H- und H,H-COSY-NMR-Experimenten. Die Zuordnung
der *C-NMR-Signale erfolgte iber >C und C,H-COSY-NMR-Experimenten.
Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Verbindungen wurden mit einem Schliff
ausgestattetem NMR-Rohr vermessen. Zur Auswertung der Spektren diente das

Programm MestRec 4.8.1.1, MestreLab Research, Santiago de Compostela.

Elektronenspinresonanzspektroskopie (ESR)

Die ESR-Spektren wurden auf einem CW-EPR Spektrometer ELEXSYS E500
der Firma Bruker im X-Band gemessen. Die Verbindungen wurden als Losungen in
THF mit einer maximalen Konzentration von 1 wt% unter Schutzgas in einem
Glasréhrchen mit vier Millimeter Durchmesser bei unterschiedlichen Temperaturen
vermessen. Die Auswertung erfolgte Uber das Programm Xepr 2.4b33 der Firma
Bruker.
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Massenspektrometrie

Die massenspektrometrischen Experimente wurden auf einem Finnigan-MAT
95 durchgefuhrt. Die Zufuhr der Proben erfolgte als Feststoff in Metalltiegeln, die in
einer Glovebox vorbereitet wurden. Die lonisation erfolgte ausschlieB3lich durch
chemische lonisation (Cl). Iso-Butan diente hierbei als lonisationsgas. Es werden nur
charakteristische Signale mit ihren Isotopenverteilungen als dimensionsloses Masse-
zu-Ladungsverhaltnis (m/z) aufgefuhrt. Die Auswertung der Massenspektren erfolgte

mit der Software Excalibur 1.2, Finnigan Corporation.

IR/NIR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden auf einem Vektor 22 Spektrometer der Firma Bruker
mit einem Wellenzahlenbereich von 4000 cm™ bis 400 cm™ aufgenommen. Die
Proben wurden in einer Glovebox vorbereitet und anschlielRend aullerhalb der
Glovebox zum KBr-Pressling verarbeitet.

Die NIR-Spektren wurden auf einem Matrix-F Spektrometer ebenfalls von Firma
Bruker mit einem Wellenzahlenbereich (7 ) 12000 cm™ bis 4000 cm™ aufgenommen.
Die Vorbereitung der Proben erfolgte ebenfalls in einer Glovebox. Die Konzentration
der Proben betrug 0.0126 M. Als Ldsungsmittel diente ausschlielich
Tetrahydrofuran (THF). Zur Messung dienten Kivetten aus Quarzglas mit einer
Schichtdicke von 0.1 mm. Die Auswertung der IR- bzw. NIR-Spektren erfolgte mit der

Bruker-eigenen Software Opus.

Schmelzpunktbestimmung

Alle Schmelzpunkte wurden mit Hilfe des Gerates Mel-Temp der Firma
Laboratory Devices, Cambridge, durchgefuhrt. Bei luft- und
feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen erfolgte die Schmelzpunktbestimmung in

abgeschmolzenen Glaskapillaren.

Cyclovoltammetrie

Die Aufnahme der cyclischen Voltammogramme erfolgte mit einem
computergesteuerten Potentiostaten des Typs 620b der Firma CH Instruments. Zur
Steuerung des Potentiostaten und der Datenerfassung wurde die Software CHI 3.23
verwendet. Fur die Messungen wurde eine Dreielektrodenanordnung gewahlt. Als

Arbeitselektrode wurde eine selbst hergestellte Platin-Makro-Elektrode mit einem
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Durchmesser von 3 mm verwendet. Vor jeder Messung wurde diese in einer
wassrigen Al,O3-Losung poliert. Die Gegenelektrode bildete ein Platinblech mit einer
Oberfliche  von  2cm? Eine  selbst  gefertigte Haber-Luggin-Dual-
Referenzelektrode!®®! vervollstandigte den Elektrodensatz. Die Messungen wurden
bei Raumtemperatur in Uber Phosphorpentoxid getrocknetem und bidestilliertem
Acetonitril  durchgefuhrt. Dabei wurde Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat
(TBAHFP) (0.1 M) als Leitsalz verwendet und die Verbindungen als 0.1 mM

Lésungen vermessen.

Rontgenstrukturanalyse

Fir die RoOntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden mit einem
polyfluorierten Ol auf einem Markréhrchen fixiert und die Messung bei 153(2) K
durchgefiihrt. Die Bestimmung und Verfeinerung der Gitterkonstanten sowie die
Messung der Reflexintensitaten erfolgte auf einem STOE-IPDS bzw. Bruker AXS X8
Apex Il Diffraktometer mit MoKy-Strahlung (A = 71.073 pm) als Rdéntgenquelle. Die
Strukturldsung erfolgte mit direkten Methoden (SHELXS-97) und es wurde gegen F?
verfeinert.*®”! Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung der

jeweiligen Verbindungen befinden sich im kristallographischen Anhang (s. Kap. 6).

Elementaranalysen
Die Elementaranalysen wurden an einem EURO EA 3000 der Firma EURO
VECTOR S.P.A. vermessen.

Differentialthermoanalyse (DTA)

Die thermogravimetrischen Analysen und Differentialthermoanalysen wurden
simultan auf einem DTA 851° der Firma Mettler-Toledo GmbH gemessen. Fir die
Auswertung der Messungen wurde das Programm Mettler Toledo Stare Software 8.1

verwendet.
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Praparativer Teil

Synthese der Ammoniumsalze

Synthese von [HN(CHj3)3][B(CesHs)s] und [HN(C2Hs)s][B(CsHs)4]

Es werden 0.036 mol des Trialkylammoniumchlorids und 0.0185 mol
Natriumtetraphenylborat jeweils in Wasser gelost und in einen 500 ml Kolben
zusammengegeben, dabei fallt jeweils ein weiller Feststoff aus. Die Losung wird
nach Zugabe von 5 ml konzentrierter Salzsaure 30 Minuten bei Raumtemperatur
geruhrt. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen, bis
das Waschwasser pH-neutral ist. AnschlieRend wird der Feststoff wieder in 15 ml
THF gelost und mit 100 ml n-Hexan gefallt. Der Niederschlag wird abgesaugt und der
Filterkuchen dreimal mit 15 ml n-Hexan gewaschen. Zum Schluss wird der farblose
Feststoff im Vakuum getrocknet.

Ausbeute  [HN(CH3);][BPhs]: 57% Schmelzpunkt: 141°C
[HN(C,H5s)3][BPh4]: 68% Schmelzpunkt: 164°C

Synthese von [HN(C2Hs)3][BF4] (110)

Zu 5 g (6.85 ml; 0.0494 mol) Triethylamin werden (0.0494 mol) einer 54 wt%,
etherischen  Tetrafluoroborsaurelosung (HBFs) langsam  zugetropft. Das
Ammoniumsalz, welches sofort bei Saurezugabe ausfallt, wird abgesaugt. Der stark
hygroskopische Feststoff wird in der Warme in THF umkristallisiert. Das
Ammoniumsalz kristallisiert bei Raumtemperatur in langen farblosen Nadeln aus. Die
Mutterlauge wird abdekantiert und anschlielRend die Kristalle dreimal mit jeweils
10 ml n-Hexan gewaschen. Zum Schluss wird das Reaktionsprodukt im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute: 85%
Schmelzpunkt: 111-113°C

NMR: 'H-NMR, 500 MHz, CDCls, 300 K [ppm]: & = 6.89 (s, 1H, N-H),
3.10 (q, 2H, CHa, 2Jupn = 5.1 Hz, 3Jun = 2.0 Hz), 1.23 (t, 3H,
CHs, *Jyn = 7.3 Hz).
BC-NMR, 125 MHz, CDCls, 300 K [ppm]: & = 47.36 (CH,), 8.77
(CHa).
YFLNMR, 282 MHz, CDCls, 300 K [ppm]: & = -67.81.

MS (Cl, iso-Butan): m/z (%): 103 (10), 102 (100) [N(CeH1s) + HI", 87 (1), 86 (13)
[CsH12N]*.
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Synthese von [HN(C2Hs)3]2[TiFe] (115)

Zu in 30 ml n-Hexan geldsten 1.28 g (9.2 mmol; 2.54 ml) Triethylamin werden in
einem PET-Gefal} unter Eisbadkihlung langsam 2.5 g (9.2 mmol; 1.5 ml) einer
wassrigen 60 wt% Hexafluorotitansaurelésung (H.TiFs) zugetropft. Das Reaktions-
produkt fallt sofort als farbloser Feststoff aus und wird abgesaugt und zweimal mit
jeweils 10 ml kaltem THF gewaschen. Zum Schluss wird das Reaktionsprodukt im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 78%

Schmelzpunkt: 101-104°C

NMR: 'H-NMR, 500 MHz, CDCls, 300 K [ppm]: & = 4.65 (s, 2H, N-H),
3.10 (q, 6H, CHz, 2Jun = 3.1 Hz), 1.18 (t, 18H, CHs,
3\]H,H =7.3 HZ).
BC-NMR, 125 MHz, CDCls, 300 K [ppm]: & = 95.34 (CH,),
71.65 (CHs).
"YFLNMR, 282 MHz, CDCls, 300 K [ppm]: Signale konnten nicht

zugeordnet werden.
MS (Cl, iso-Butan): m/z (%):103 (10), 102 (100) [N(C2Hs)3 + H]".

Synthese der Liganden
Synthese der Azobis(pyridine) 59 und 6127 28

Die verwendeten Azobis(pyridine) 3,3’-Azobis(pyridin) (59) und 4,4'-
Azobis(pyridin) (61) kdnnen mittels oxidativer Kopplung gemafl nach folgender
allgemeiner Arbeitsvorschrift hergestellt werden.

5 g (0.053 mol) des Aminopyridins 4-Aminopyridin oder 3-Aminopyridin werden
in 100 ml destilliertem Wasser geldst und auf unter 5°C mit einem Eisbad gekunhlt.
Anschlielend werden 300 ml einer wassrigen 15% Natriumhypochloridlésung
(NaOCl) langsam zugetropft, wobei eine sofortige Rotfarbung auftritt. Danach ruhrt
das Reaktionsgemisch eine Stunde bei Raumtemperatur und wird anschlielend mit
Chloroform mehrmals extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
anschlieRend Uber Natriumsulfat getrocknet und das Ldésungsmittel im Vakuum
entfernt. Das erhaltene Rohprodukt  wird  schliellich  durch  eine

Saulenchromatographie gereinigt.
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3,3 -Azobis(pyridin) (59) ]

Ausbeute: orangerotes Pulver 71% e@i
Schmelzpunkt: 140°C N 2/ 3N//N\©\l
Rs= 0.41; Eluent: Ethylacetat/Ethanol; 12:1 7

NMR: '"H-NMR, 500 MHz, CgDs, 300 K [ppm]: & = 9.21 (1H,
“Jun=2.03 Hz), 872 (1H, %Juy = 4.02 Hz), 8.16 (1H,
33un = 8.20 Hz), 7.45 (1H, 2y n= 4.7 Hz, *Jun = 8.1 Hz).
BC-NMR, 125 MHz, C¢De, 300 K [ppm]: & = 152.09 (C6, C6),
148.28 (C3, C3"), 147.89 (C2, C2°), 126.14 (C4, C4’), 123.81
(C5, C5°).

IR (KBr): V =2962, 2901, 1597, 1488, 1437, 1376, 1241, 1209, 1086,
1017, 948, 846, 754, 675, 655, 616, 448, 421 cm™.

MS (Cl, iso-Butan):  m/z (%):187 (13) [CioHioNs + H]", 188 (2), 185 (48)
[C10NgN4 + H]*, 186 (6), 95 (100) [CsHsN + H]*, 96 (6).

MS (Cl, hochauf- [CigHgN4 + H]" ber.: 185.0827; gef.: 185.0828.

I6send)

4,4°-Azobis(pyridin) (61)

Ausbeute: orangefarbenes Pulver 77% N 6\ 5
Schmelzpunkt: 105-106°C 2@\4(/“@
Rs= 0.48; Eluent: Ethylacetat/Ethanol; 12:1 N

NMR: 'H-NMR, 500 MHz, C¢Ds, 300 K [ppm]: & = 8.62 (dd, 4H,
33un=4.2 Hz, “Jyn = 1.4 Hz, C2-, C6-, C2'-, C6'-H), 7.31
(dd, 4H, 33y = 4.2 Hz, *Jun = 1.4 Hz, C3-, C5-, C3'—, C5°'-H).
BC-NMR, 125 MHz, C¢De, 300 K [ppm]: & = 156.63 (C4, C4"),
151.74 (C2, C2", C6, C6’), 116.29 (C3, C3", C5, C5").

IR (KBr): V = 2962, 2901, 1597, 1488, 1437, 1376, 1241, 1209, 1086,
1017, 948, 846, 754, 675, 655, 616, 448, 421 cm™.

MS (Cl, iso-Butan:  m/z (%):369 (42) [C2oH1sNs + H]*, 370 (19), 371 (5), 185 (100)
[C1oH10N4 + H*, 186 (18), 95 (18) [CsHsN + H]*, 94 (1).

MS (Cl, hochauf- [C1oHgN4 + H]" ber.: 185.0827; gef.: 185.0828.

I6send)

Synthese von 2-Fluorpyridin (47)

Das fluorsubstituierte Pyridin wird mittels einer Schiemann-Reaktion 4
57 N3

(X

—

. 6
Aminopyridin in einem Uberschuss von Tetrafluoroborsaure (HBF,) gelost ';‘ 2 F

und mit einem Eisbad auf 5°C gekuhlt. AnschlieBend werden 1.47 g (21.3 mmol)

in einer Eintopfsynthese hergestellt. Dazu werden 2 g (21.3 mmol) 2-

Natriumnitrit (NaNO) langsam unter stetigem RuUhren zugegeben, so dass die
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Reaktionstemperatur 0°C nicht Ubersteigt. Das in situ gebildete Diazoniumsalz
zerfallt sofort unter Gasbildung und Warmefreisetzung. Das Reaktionsgemisch wird
eine 1 Stunden unter Eisbadkuhlung geruhrt und danach fur eine weitere Stunde auf
40°C erhitzt, wobei sich das restliche Diazoniumsalz komplett zersetzt. Die
Uberschussige Saure wird mit Natriumcarbonat neutralisiert und das Reinprodukt
direkt aus dem Rohprodukt Uber eine Vigreuxkolonne abdestilliert. Das 2-Fluorpyridin
wird als hellgelbe Flussigkeit erhalten und siedet zwischen 124-126°C.

Ausbeute: 60%

Siedepunkt: 124-126°C

NMR: 'H-NMR, 500 MHz, CDCls, 300 K [ppm]: & = 8.10 (m, 1H, C6-H),
7.67 (m, 1H, C5-H), 7.06 (d, 1H, *Jun = 2.3 Hz, C4-H), 6.80 (m, 1H,
C3-H).

BC-NMR, 125 MHz, CDCls, 300 K [ppm]: & = 163.36 (Jc = 238.5 Hz,
C-F), 147.45 (Jcr = 14.4 Hz, C-F), 140.85 (Jcr = 7.9 Hz, C-F),
120.99 (JcF = 4.0 Hz, C-F,); 109.35 (Jcr = 36.9 Hz, C-F)).
"F.NMR, 282 MHz, CDCls, 300 K [ppm]: & = -67.81 (s, 1F).

Bis(4-pyridyl)acetylen (56)

Bis(4-pyridyl)acetylen wurde nach einer 6 s

Synthesevorschrift von Hursthouse et al. hergestellt.**®! 1NC/>47%<\://\N
3

Schmelzpunkt: 164°C 2

NMR: 'H-NMR, 500 MHz, CDCls;, 300 K [ppm]: & = 8.59 (d, 4H,
*Juh=6.0 Hz, C2-, C6-, C2-, C6'-H), 7.35 (d, 4H,
331 6.0 Hz, C3-, C5-, C3'—, C5'-H).
BC-NMR, 125 MHz, CDCls, 300 K [ppm]: & = 150.00 (C2, C5,
C2', C5), 130.07 (C4, C4’), 125.61 (C3, C5, C3", C5°), 90.73
(C7,CT7").

1,6,7,12-Tetraazaperylen (TAZP) (101)

von Herrn Professor H.-J. Holdt zur Verfugung gestellt.

Schmelzpunkt: >300°C
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NMR: 'H-NMR, 500 MHz, CDCls, 300 K [ppm]: & = 9.08 (s, 4H, C2-,
C5-, C8-, C11-H), 7.81 (s, 4H, C3-, C4-, C9-, C10-H).
BC-NMR, 125 MHz, CDCls, 300 K [ppm]: & = 150.49 (C2, C5,
C8, C11), 148.48 (C3a, C9a), 139.49 (C6a, C6b, C12a, C12b),
121.07 (C3a’, C6b"), 120.98 (C3, C4, C9, C10).

4.,4'-Bis(4-pyridyl)biphenyl (85)1'% 2%

1210 1 9

M) ) )~
2 3 6 7

NMR: 'H-NMR, 500 MHz, CDCls, 300 K [ppm]: & = 8.70 (dd, 4H,
3Jun = 6 Hz, C2-, C2'-, C12-, C12'-H), 7.78- 7-76 (m, 8H, C6-,
Cc7-, C9-, C11-, C6'—, C7"—, C9' -, C11°-H), 7.57 (dd, 4H, C3-,
C10-, C3'-, C10"-H).
BC-NMR, 125 MHz, CDCls, 300 K [ppm]: & = -.

Pyrazin (7), 4,4 -Bipyridin (10), 2,2 -Bipyridin (52), 4,4 -Dimethyl-2,2 -bipyridin
(54), 1,10-Phenantrolin (55), 1,2-Di-(4-pyridyl)ethylen (57), Acridin (58) und
Chinoxalin (60), [NH4][PFe] (108), K[BF4] (112)

Die oben genannten aromatischen N-Heterocyclen wurden Uber den
Chemikaliengro3handel bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt.
Im nachfolgenden sind die 'H- und *C-NMR Verschiebungen der kommerziell
erworbenen aromatischen N-Heterocyclen angegeben. Des Weiteren sind die Salze
[NH4][PFs] (108) und K[BF4] (112) ebenfalls kommerziell erworben worden.

Pyrazin (7) 9:3
1N\\_//N4
2 5
NMR: 'H-NMR, 500 MHz, C¢De, 300 K [ppm]: & = 8.52 (s, 4H, C2-,

C3-, C5-, C6-H).
3C-NMR, 125 MHz, C¢Ds, 300 K [ppm]: & = 145.03 (C2, C3, C5,
C6).
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4,4°-Bipyridin (10)
6 5

2 3

NMR: 'H-NMR, 500 MHz, C¢Des, 300 K [ppm]: & = 8.67 (dd, 4H,
*Jun =6 Hz, *Jyn = 1.4 Hz, C2-, C6-, C2'-, C6'-H), 7.46 (dd,
4H, *J4n = 6 Hz, 3Jyn = 1.4 Hz, C3-, C5-, C3'—, C5'-H).
BC-NMR, 125 MHz, CgDs, 300 K [ppm]: & = 151.06 (C2, C6, C2",
C6'), 145.90 (C4, C4"), 121.8 (C3, C5, C3", C5').

2,2 -Bipyridin (52)
4
6 N,
NMR: 'H-NMR, 500 MHz, CgDs, 300 K [ppm]: & = 8.56 (dd, 2H,
3Jun=4.7 Hz, “Jyny = 0.5 Hz, C6-, C6'-H), 8.33 (dd, 2H,
3Jun =8 Hz. C3-, C3'-H), 7.69 (m, 2H, C4-, C4 -H), 7.18 (m,
2H, C5-, C5°-H).
BC-NMR, 125 MHz, Cg¢Ds, 300 K [ppm]: & =156.51 (C2, C2),

149.56 (C6, C6'), 137.30 (C4, C4), 124.10 (C5, C5'), 121.46 (C3,
C3Y).

w

4,4 -Dimethyl-2,2"-bipyridin (54)

NMR: 'H-NMR, 500 MHz, Cg¢Ds, 300 K [ppm]: & = 8.68 (d, 1H,
*Jun =1.1Hz, C6-, C6°'-H), 8.51 (d, 1H, *Jyn = 4,9 Hz, C3-,
C3'-H), 6.61 (dd, 1H, *Jyn = 4.9 Hz, “Jyn = 1.0 Hz, C5-, C5'-H),
1.10 (s, 6H, C7—, C7'-H, CHs).
BC-NMR, 125 MHz, CgDs, 300 K [ppm]: 8 = 156.76 (C2, C2°),
149.19 (CB, C6°), 147.54 (C4, C4"), 124.58 (C3, C3"), 122.29 (C5,
C5), 20.79 (C7, CT").
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1,10-Phenantrolin (55)

10 9

110a 8a 8
o s N—lop V7
=N N=
3 N N

NMR: 'H-NMR, 500 MHz, CgDs, 300 K [ppm]: & = 9.15 (dd, 2H,
*Jun =4.30 Hz, “Jyn = 1.64 Hz, C3-, C6-H,), 8.18 (dd, 2H,
*Jyun= 8.00 Hz, “Jyy = 1.68 Hz C1-, C8-H, 7.72 (s, 2H,
C9-,C10-H), 7.57 (m, 2H, Jun = 8.11 Hz, *Iyn = 4.35 Hz,
C2-,C7-H).
3C-NMR, 125 MHz, CsDs, 300 K [ppm]: & = 150.16 (C3, C6), 146.
07 (C4a, C4b), 135.85 (C1,C8), 128.47 (C8a, C10a), 126.37 (C9,
C10), 122.92 (C2,C7).

1,2-Bis(4-pyridyl)ethylen (57)

NMR: 'H-NMR, 500 MHz, C¢Des, 300 K [ppm]: & = 8.54 (dd, 4H,
*Jyn = 4.6 Hz, *Jyn = 1.4 Hz, C2-, C6-, C2'—, C6°-H), 7.29 (dd,
4H, 33y = 4.6 Hz, “Jyn = 1.4 Hz, C3-, C5-, C3'-, C5-H), 7.11
(s, 2H, C7-, C7"-H).
3C-NMR, 125 MHz, C¢Ds, 300 K [ppm]: & = 150.79 (C2, C6, C2',
C6), 143.73 (C4, C4°), 130.86 (C7, C7°), 121.53 (C3, C5, C3',

C5").
Acridin (58)
: A 7
Y 1,%/ 6
NMR: 'H-NMR, 500 MHz, C¢Ds, 300 K [ppm]: & = 8.66 (s, 1H, C9-H),

8.16 (d, 2H, “Jyn = 8.6 Hz, C4-, C5-H), 7.90 (d, 2H,
*Jun = 8.5 Hz, C1-, C8-H,), 7.69 (m, 2H, C3-,C6-H,), 7.44 (m,
2H, C2-, C7-H).

BC-NMR, 125 MHz, C¢Ds, 300 K [ppm]: 8 = 149.51 (C4a, C10a),
136.45 (C9), 130.71 (C3, CB), 129.85 (C4, C5), 128.63 (C8, C1),
127.00 (C8a, C9a), 126.09 (C2, C7).
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hi li
Chinoxalin (60) , 110a1[\(j)\99 .
3 '!4 ‘E’ 'ge 7
NMR: 'H-NMR, 500 MHz, CgDs, 300 K [ppm]: & = 8.09 (m, 4H, C1-,
C4-, C6-, C9-H), 7.71 (m, 4H, C2-, C3-, C7-,C8-H).

BC-NMR, 125 MHz, CgsDs, 300 K [ppm]: & = 143.45 (C4a, C5a,
C9a, C10a), 130.25 (C1, C4, C6, C9), 129.60 (C2, C3, C7, C8).

Synthese der Ferroceniumsalze

Ferroceniumtetraphenylborat [Fc][BPh,]*°!

Es werden 2.99 g (16.1 mmol) Ferrocen in 60 ml konzentrierter (96%ig) H2SO4
unter Ruhren gelost. Nach 20 Minuten wird die dunkelblaue Losung mit 600 ml
Wasser im Eisbad verdunnt und filtriert. AnschlieRend werden 6.45 g (18.8 mmol)
Na[BPhy], geldst in 300 ml Wasser, zu dem Gemisch gegeben. Hierbei fallt ein
hellblauer Feststoff aus, der abfiltriert und mit kleinen Portionen kaltem \Wasser
gewaschen wird, bis das Waschwasser pH-neutral ist. Danach wird dreimal mit je
30 ml kaltem Ethanol und einmal mit etwas gekuhltem Diethylether gewaschen und
der Feststoff im Hochvakuum getrocknet. Auf Grund thermischer Instabilitat sollte der

trockene Feststoff unter Schutzgas bei -25°C gelagert werden.

Ferroceniumtetrafluoroborat [Fc][BF4] (114)
Das Ferroceniumsalz kann gemaR der Synthesevorschrift von Schumannt®!
hergestellt werden. Der isolierte blauschwarze Feststoff sollte unter Schutzgas bei

-25°C aufgrund seiner thermischen Instabilitat gelagert werden.

Synthese der Metallorganischen Ausgangsverbindungen

Synthese von Cp,Ti(7>-BTMSA) (1)"!
Es werden 5 g (0.02 mol) Titanocendichlorid (23), 0.53 g ™S
(0.022 mol) Magnesiumspane und 3.75 g (4.5 ml; 0,022 mol) Q\ |
T
Bis(trimethylsilyl)acetylen (BTMSA) vorgelegt und mit 150 ml THF % |
. : , , T™MS
versetzt. Das Reaktionsgemisch ruhrte 12 Stunden bei 1
Raumtemperatur und farbte sich in dieser Zeit schwarz. Anschlielend wird das
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Lésungsmittel im Vakuum bis zur Trockene entfernt und das Rohprodukt in 150 ml n-
Hexan suspendiert. Das ausgefallene MgCl, wird dann Uber eine Umkehrfritte P3
abfiltriert und der Ruckstand mit 20 ml n-Hexan gewaschen. Die erhaltene schwarze
Lésung wird dann auf etwa 70 ml eingeengt und Uber Nacht bei -80°C gelagert. Die
ausgefallenen goldgelben Kristalle des Reinproduktes werden anschlieRend mit Hilfe
eines Kaltebads (iso-Propanol/ flissiger Stickstoff) bei -80°C von der Mutterlauge
getrennt. Der isolierte Acetylenkomplex wird anschlieend im Vakuum getrocknet.
Der in der Mutterlauge befindliche Acetylenkomplex kann zur weiteren Synthese der
d'-Titanocens (18) verwendet werden.

Ausbeute: 86%

Schmelzpunkt: 81-82°C

NMR: 'H-NMR, 500 MHz, CgDs, 300 K [ppm]: & = 6.4 (s, 10H, Cp-H),
-0.3 (s, 18 H, Si(CHas)s).
BC-NMR, 125 MHz, C¢De, 300 K [ppm]: & = 244.77 (Acetylen-
C), 117.81, (Cp-C), 0.57 (Si(CHa)s).

MS (Cl, iso-Butan):  m/z (%): 352 (2), 351 (10), 350 (45), 349 (75), 348 (100)
[C1sH2sSioTi + H]*, 347 (25), 346 (18), 180 (1), 179 (3), 178
(11) [C1oH10Ti]", 177 (1), 176 (1), 173(3), 172 (8), 171 (33)
[C2(Si(CH3)3)2 + H]+

Synthese von Cp*,Ti(7>-BTMSA) (2)"**!

Der Komplex Cp*:Ti(7-BTMSA) (2) wird analog der ™S
Synthesevorschrift fir 1 durch Reduktion von Cp*,;TiCl, (44) mit \Ti |
Magnesium in Anwesenheit von Bis(trimethylsilyl)acetylen —il\ rMs
(BTMSA) hergestellt. 2
Ausbeute: 78%

Schmelzpunkt: 168-170°C

NMR: 'H-NMR, 500 MHz, C¢Ds, 300 K [ppm]: & = 1.72 (s, 30H,
Cp*-H), -0.005 (s, 18H, Si(CHs)3).
BC-NMR, 125 MHz, CgsDs, 300 K [ppm]: & = 248.94 (Acetylen-
C), 121.93 (Cp*, Ring-C), 12.38 (Cp*, CHs3), 4.24 (Si(CHj3)s3).

MS (CI, iso-Butan): m/z (%): 321 (2), 320 (12), 319 (35), 318 (100) [CaoHsoTi]", 317
(21), 316 (16), 173 (3), 172 (6), 171 (33) [C2(Si(CHa3)s)2 + HI".
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Synthese von "B'Cp,Ti(7*-BTMSA) (3)1*"]
Der Komplex "BUCp,Ti(7-BTMSA) (3) wird analog der
Vorschrift fir 1 durch Reduktion von '®'Cp,TiCl, mit

g TMS
\
Magnesium in Anwesenheit von Bis(trimethylsilyl)acetylen Rﬂi
™S

(BTMSA) synthetisiert. Bei Beginn einer Grunfarbung wird die 5

Reduktion mit Magnesium sofort abgebrochen und das

Losungsmittel im Vakuum bis zur Trockene entfernt und gemal der
Synthesevorschrift von 1 weiter aufgearbeitet.

Ausbeute: 86%

Schmelzpunkt: 68°C

NMR: '"H-NMR, 500 MHz, Cg¢Ds, 300 K [ppm]: & = 6.74 (m, 4H, Cp-H,
3Jun = 2.52 Hz), 6.49 (m, 4H, 3J4 4 = 2.63 Hz, Cp—H), 0.661 (s,
18H, C(CHs)s, 0.14 (s, 18H, Si(CHs)s3).

BC-NMR, 125 MHz, Cg¢Ds, 300 K [ppm]: & = 244.94 (C=C),
144.26 (Ring-C), 117.39 (Ring-C), 113.51 (Ring-C), 32.73
(t.-Bu, C(CHs)3), 31.07 (C(CHs)s), 1.48 (Si(CHa)s.

MS (Cl, iso-Butan): m/z (%): 293 (1), 292 (5), 291 (17), 290 (83) [C1gHa6Ti]*, 289
(8), 288 (6), 173 (6), 172 (13), 171 (73) [Co(Si(CH3)s), + HJ",
157 (3), 156 (3), 155 (26) [CsH1Ti]*, 154 (3), 124 (3),123 (39)
[C9H14 + H]+.

Synthese von [Cp,Ti(THF),][BPh4] (18)5"

2.0 g (5.74 mmol) Cp,Ti(7*-BTMSA) (1), e e
und 5.74 mmol des @\/0 ©
Trialkyllammoniumtetraphenylborats @l@ @é@
([HN(CHs)s][BPhs]  oder  ([HN(C2Hs)s][BPha])

werden vorgelegt und mit 80 ml THF versetzt. 18

Der Reaktionsansatz wird 12 Stunden bei 60°C geruhrt wobei sich ein blauer
kristalliner Feststoff abscheidet. Der Feststoff wird mit einer Umkehrfritte P3 abfiltriert
und anschlieend mit 20 ml kaltem THF und 20 ml n-Hexan gewaschen. Die
Mutterlauge und Waschlésungen kénnen verworfen werden. Das so erhaltene blaue
Reinprodukt wird zum Schluss im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 79%

Schmelzpunkt: 185-186°C
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NMR: Die Verbindung ist paramagnetisch.
IR (KBr): V = 3052, 2963, 2353, 2328, 1694, 1650, 1579, 1478, 1426,
1362, 1324, 1261, 1098, 1066, 1014, 805, 732, 704, 624 cm™.
MS (ClI, iso-Butan): m/z (%): 374 (4), 373 (9), 372 (20), 371 (9), 370 (12), 369 (3),
359 (6), 358 (9), 357 (15), 356 (39) [CaoH20Ti2]*, 355 (15), 354
(14), 353 (4), 257 (4), 256 (10), 255 (42), 254 (6), 253 (7), 252
(4), 251 (8), 250 (31), 249 (4), 248 (4), 243 (14), 242 (47), 241
(13), 240 (5), 239 (3), 238 (17), 237 (100) [C43H1oNTi]*, 236
(29), 235 (2), 180 (2), 179 (5), 178 (24) [C1oH10Ti]*, 177 (3) 176
(3), 166 (12), 165 (95) [C12H10B]", 164 (44), 74 (3), 73 (78)
[C4HSO + H]

Synthese von Cp*,TiCl (36)

Die Synthese von Cp*;TiCl (36) kann nach einer
Synthesevorschrift von Teuben durch Reaktion von TiClz x 3 THF S
mit der Grignard-Reagenz Cp*MgCl in THF erfolgen.®”! Ti—Cl
Alternativ. kann 36 auch mit einem halben Aquivalent 36
Magnesiumspanen reduziert werden. Dazu werden 2 g (5. mmol)

Cp*,TiCl; (44) und 0.061 g (2.577 mmol) Magnesiumspane in 50 ml THF suspendiert
und Uber Nacht geruhrt. Die Farbe des Reaktionsgemisches andert sich dabei von
rotbraun zu blauviolett. Nachdem das Magnesium abreagiert ist, wird die blauviolette
Lésung im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. AnschlieRend wird der erhaltene
Feststoff in n-Hexan aufgenommen und suspendiert. Das ausgefallene
Magnesiumchlorid wird Uber eine Umkehrfritte P3 und Celite abfiltriert. Nach
Entfernen des Losungsmittels wird das Reinprodukt als blauvioletter Feststoff
erhalten.

Ausbeute: 70%

Schmelzpunkt: 239°C, Zersetzung

NMR: Die Verbindung ist paramagnetisch.

IR (KBr): V = 2962, 2905, 2857, 2722, 1594, 1487, 1442, 1377, 1260,
1090, 1021, 801, 623, 593, 440 cm™.

MS (Cl, iso-Butan): m/z (%): 321 (1), 320 (6), 319 (17), 318 (60) [CxoH30Ti]*, 317
(32), 316 (8), 315 (2), 339 (3), 338 (7), 337 (17), 336 (31), 335
(55) [CaoH31TiO]", 334 (6), 333 (6), 357 (5), 356 (15), 355 (60),
354 (48), 353 (100) [CooH30TiCI]", 352 (17), 351 (13).
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Synthese von (CpTiCl), (39)

Die Synthese von (Cp.TiCl); (39) kann nach Green!’"
erfolgen. Dazu werden 2.5 g (10.082 mmol) CpTiCl, (23) mit @\/q\%
0.33 g (5.041 mmol) Zinkstaub versetzt und in 50 ml THF @;I\CI"J;&;
suspendiert. Das Reaktionsgemisch ruhrt GUber Nacht und 39
andert seine Farbe von rot nach grun. Das ausgefallene Zinkchlorid wird Uber eine
Umkehrfritte P3 abfiltriert. Die so erhaltene grine Lésung wird bis zur Trockene
eingeengt und der grine Feststoff mit heilem Benzol extrahiert. Die grine
benzolische Lésung wird stark eingeengt und anschlielend Uber Nacht im
Kihlschrank gelagert. Das Reinprodukt fallt hierbei als griner Feststoff aus. Die
Mutterlauge wird mit einer Kanlle angezogen und der so isolierte grune Feststoff im
Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 60%
Schmelzpunkt: 280°C, Zersetzung

NMR: Die Verbindung ist paramagnetisch.

IR (KBr): V = 3099, 3078, 3028, 2961, 2916, 2848, 1439, 1415, 1362,
1260, 1142, 1120, 1088, 1066, 1051, 1015, 798, 719, 592 cm™.

MS (Cl, iso-Butan): m/z (%): 423 (1), 424 (6), 425 (6), 426 (100) [CooH20Ti2Clo]", 427
(50), 428 (80), 429 (27), 430 (7), 432 (2), 211 (7), 212 (7), 213
(50) (C1oH10TiCI", 214 (13), 215 (20), 216 (4), 217 (1), 176 (1),
177(1), 178 (17) [C1oH10Ti]", 179 (4), 180 (1).

Synthese von Cp,TiF; (116)

Titanocendifluorid (116) entsteht bei der Reaktion von CpTi(7*-
BTMSA) (1) mit einer aquimolaren Menge von [HN(C2H5s)3]2[TiFs] (115). 4 /F
Dazu werden 0.1 g (0.287 mmol) Cp,Ti(~BTMSA) (1) in 10 ml THF %ﬂ\F
gelést und zu einer Suspension aus 0.105 g (0287 mmol)
[HN(C,H5s)3]2[TiFe] (115) und 10 ml THF gegeben. Der anfangs

orangegelbe Reaktionsansatz farbt sich bei 60°C innerhalb von 5 Tage gelb und es

116

kristallisiert das Reaktionsprodukt in Form von gelben Kristallen aus, die fur eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet sind. Die Reaktionslosung wird abdekantiert und
die gelben Kristalle mit n-Hexan gewaschen. SchlieRlich wird das Reaktionsprodukt
im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 70%

Schmelzpunkt: 259-261°C
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Zum Vergleich wurde 116 nach einer Synthese von Bhat*®® hergestellt. Dazu
werden 0.8 g (3.213 mmol) Titanocendichlorid (Cp,TiCly) (39) in 20 ml THF
suspendiert. Anschlielend werden 0.27 g (6.430 mmol) Natriumfluorid zugegeben
und 10 ml Wasser zugetropft. Es erfolgt eine sofortige Farbanderung des
Reaktionsgemisches von rot nach gelb. Das Gemisch wird anschlieRend noch 1.5
Stunden geruhrt und dann stark bis auf 10 ml Volumen eingeengt. Es fallt hierbei ein
gelber Feststoff. Dieser wird abgesaugt, dreimal mit jeweils 5 ml warmen Wasser
gewaschen und schlie3lich im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 62%

NMR: 'H-NMR, 500 MHz, C¢Ds, 300 K [ppm]: & = 3.51 (s, 10H, Cp—H)
3C-NMR, 125 MHz, CgDs, 300 K [ppm]: & = 67.81 (Cp).
IR (KBr): V = 3110, 2292, 1908, 1792, 1441, 1360, 1273, 1130, 1073,

1015, 956, 874, 822, 609, 565, 415 cm™".

MS (CI, iso-Butan): miz (%): 417 (1), 416 (4), 415 (17), 414 (33), 413 (100)
[CooH20TioF3]", 412 (21), 411 (19), 410 (2), 409 (2), 397 (1), 396
(2), 395 (4), 394 (12) [CaoH20TioF2]*, 393 (3), 392 (3), 391
(0,29), 200 (0.19), 199 (2), 198 (5), 197 (27) [C1oH10TiF]*, 196
(3), 195 (3), 180 (0.23), 179 (1), 178 (3) [C1oH1oTi]*, 177 (0.31),
176 (0.29).

Umsetzungen von Titanocenen mit aromatischen N-Heterocyclen

Synthese von Verbindung 78
0.1 g (0.205 mmol) Cp*;Ti(7*

BTMSA) (2) werden in 3 ml Benzol _&,’\\/ )

gelést. Zu dieser Lésung  wird \N/ \N/
anschlieBend eine Lésung aus 0.019 g %/ | _ \ |
. . . . \ ./N N\ %
(0.102 mol) 4,4 -Azobis(pyridin) (61) in | Tl\l I/Ti\
3 ml Benzol zugegeben. Das —g(; N |\ /l N
Reaktionsgemisch zeigt zuerst eine /N\T,/N\
|
orangebraune Farbe, die innerhalb 4 \ﬂ
weniger Stunden immer dunkler wird.
78

Nach 12 Stunden bei Raumtemperatur

ist das Reaktionsgemisch schliel3lich schwarz und es haben sich schwarze Kristalle
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gebildet, die fir eine RoOntgenstrukturanalyse geeignet sind. Kristalle kdnnen

ebenfalls aus Cyclohexan gewonnen werden.

Ausbeute: 41%

Schmelzpunkt: 160°C, Zersetzung (DTA)

NMR:

IR (KBr):
MS (ClI, iso-Butan):
MS (Cl, hochauf-

I6send):
C, H, N-Analyse:

'H-NMR, 500 MHz, Toluol-ds, 214 K [ppm]: & = 857 (s, 4H,
Pyridyl-H), 8.52 (s, 4H, Pyridyl-H), 6.08 (s, 4H, Pyridyl-H),
5.73 (s, 4H, Pyridyl-H), 1.86 (s, 60H, Cp*-H), 1.47 (s, 60H,
Cp*-H).

®C-NMR: Wegen zu geringer Loslichkeit keine Messung
moglich.

V = 2901, 2851, 2720, 1642, 1617, 1597, 1518, 1497, 1448,
1403, 1372, 1316, 1262, 1204, 1090, 1023, 997, 983, 800 cm™.
m/z (%): 188 (11), 187 (100) [C1oH10N4 + H]*, 138 (5), 137 (46)
[CioH16 + H]*, 96 (1), 95 (24) [CsHsN, + H]™.

[C100H135N8Ti4+ H]+ ber.: 1641.8884: gef.: - .

C100H136N8Ti4 X CGHG % Dber.: C7313, H835, N683,
gef.: C73.61, H9.13, N6.53.

Synthese von Verbindung 79
0.1 g (0.217 mmol) "B“Cp,Ti(r*-

BTMSA) (3) werden in 2.5 ml THF ﬂ\ Q
gelost. Zu dieser Losung wird Ti/
g w7
\

anschlieRend eine Ldésung aus

0.019g  (0.109

mmol)  4,4'- T./N Z h N %
K I\l “/TI

Azobis(pyridin) (61) in 2 ml THF %/ N N\
zugegeben. Das Reaktionsgemisch | /N\ /N\ | f
zeigt zuerst eine orangebraune Ti

/
Farbe, die innerhalb weniger Stunden N \(/\ﬂ

immer  dunkler

und schlief3lich 79

schwarz wird. Das Reaktionsprodukt wird mit 5 ml n-Hexan gefallt, abfiltriert und im

Vakuum getrocknet.

FUr die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnen aus

einem THF/n-Hexan-Gemisch nach mehreren Tagen bei 60°C erhalten werden.

Ausbeute: 51%

Schmelzpunkt: 170°C, Zersetzung (DTA)

197



Experimenteller Teil

NMR:

IR (KBr):

MS (ClI, iso-Butan):

MS (Cl, hochauf-
I6send):

C, H, N-Analyse:

'H-NMR, 500 MHz, CgsDs, 300 K [ppm]: & = 8.62 (4H,
Pyridyl-H), 7.31 (4H, Pyridyl-H), 6.24 (4H, Pyridyl-H), 6.03-
6.19 (m 32H, Cp-H, nicht aufgeldst), 5.98 (Pyridyl-H), 3.41 (s,
36H, t-Bu—H), 1,26 (s, 36H, t-Bu—-H).

®C-NMR: Wegen zu geringer Lé&slichkeit keine Messung
moglich.

V = 2962, 2904, 2854, 2527, 2360, 1601, 1488, 1436, 1375,
1316, 1261, 1204, 1093, 1016, 843, 799, 758, 696, 614,
590 cm™.

m/z (%): 186 (4), 185 (14) [CgHsN4 + H]*, 123 (6), 122 (62)
[CoH12]", 94 (100) [CsH4N> + H]™.

[C92H120N8Ti4 '|'H]+ ber.: 1529.7630; gef.: -.

CooH120NgTis X C6H14% ber.. C72.98, H8.36, N6.94;
gef.: C71.85, H8.36, N6.79.

Synthese von Verbindung 84

0.1 g (0.205 mmol) Cp*,Ti((7*-

BTMSA) (2) werden in 10 ml THF
geldst und zu einer Losung bestehend
aus 0.038 g (0.205 mmol) 3,3'-
Azobis(pyridin) (59) in 10 ml THF
gegeben. Es tritt bei Zugabe der 3,3'-
Azobis(pyridin)ldsung eine sofortige
Farbanderung ins Schwarze auf. Die
Reaktion wird bei 60°C Uber Nacht

vervollstandigt. AnschlieRend wird das

-
Ti |
|
—%{\N _ N/\
| o
N N
£
84

Reaktionsprodukt mit n-Hexan gefallt und abfiltriert. Der erhaltene schwarze Feststoff

wird nochmals mit n-Hexan gewaschen und schlief3lich im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 84%
Schmelzpunkt: 170°C, Zersetzung

NMR: 'H-NMR, 500 MHz, Ce¢Ds, 300 K [ppm]: & = 9.32 (s, 1H,

Pyridyl-H), 8.46 (s, Pyridyl-H), 7.71 (s, 1H, Pyridyl-H), 6.67 (2,
1H, Pyridyl-H), 1.84 (s, 30H, Cp*-H), 1.65-2.2 (m, 30H,
Cp*=H).
®C-NMR: Wegen zu geringer Loslichkeit keine Messung
moglich.

198



Experimenteller Teil

IR (KBr): ¥ = 3187, 2961, 2905, 2854, 1629, 1567, 1469, 1435, 1376,
1260, 1248, 1186, 1095, 1017, 844, 794, 757, 704, 616,
545 cm™.

MS (Cl, iso-Butan): m/z (%): 364 (6), 363 (21), 362 (5), 361 (4), 355 (5), 354 (4),
353 (13), 352 (1), 351 (1), 231 (1), 230 (11), 229 (67), 228 (8),
227 (34), 226 (3), 225 (4), 186 (2), 185 (20) [C1oHsNs + H]*, 138
(2), 137 (18) [C1oH1s + H]*, 96 (6), 95 (100) [CsHeN2 + HI*.

MS (Cl, hochauf- (o H,.6NsTis +H]" ber.: 1897.9130; gef.: —.
I6send):

Synthese von Verbindung 86
0.5 g (0.162 mmol) 4,4-Bis(4- R &£ R @R

pyridyl)biphenyl (85) werden mit 0.075 g (0.162 @—T. /\:>— @N Ti O

mmol) "B'Cp,Ti(7-BTMSA) (3) in 20 ml Toluol |
suspendiert. Das Reaktionsgemisch zeigt anfangs &g

Py

die Farbe des geldsten Acetylenkomplexes 3. (%
=
|

AnschlieRend wird fir 42 Stunden die

RY
Reaktionstemperatur auf 60°C erhoht, wobei sich @_E N@){ Y T’}‘_e
PES

eine braune Suspension mit hoher Extinktion = <£ L

R
bildet. Beim Abklhlen auf Raumtemperatur fallt
ein Grolteil des Reaktionsproduktes als braun- X=

86

/

gruner amorpher Feststoff aus. Dieser wird

abfiltriert, mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 41%

Schmelzpunkt: >300°C

NMR: 'H-NMR, 500 MHz, Ce¢Ds, 300 K [ppm]: & = 7.51 (d, 16H,
3Jun = 7.6 Hz, Pyridyl-H), 7.38 (d, 16H, *Jun = 6.6 Hz, Pyridyl-
H), 7.11 (d, 4H, *J4n = 7.5 Hz, Phenyl-H), 7.04 (d, 16H,
*Jun =7.2 Hz, Phenyl-H), 7.00 (d, 16H, 3Jyny = 7.5 Hz
Phenyl-H), 6.40-6.10 (m, 32H, Cp-H), 2.104 (s, 72H, t.-Bu).
BC-NMR: Wegen zu geringer Léslichkeit keine Messung
maglich.

IR (KBr): V = 2901, 2851, 2720, 1642, 1617, 1597, 1518, 1497, 1448,
1403, 1372, 1316, 1262, 1204, 1090, 1023, 997, 983, 800 cm™.

MS (Cl, iso-Butan): 310 (24), 309 (100) [CaoH1s + H]*, 124 (8), 123 (70), 123 (6),
122 (62) [CoH12]"

MS (Cl, hochauf- [C1gsH184sNsTis + H]" ber.: 2968.2640; gef.:-.

I6send):
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Synthese von 1,2-Bis(4-pyridyl)hydrazin (88)

0.1 g (0.287 mol) Cp,Ti(#7*-BTMSA) (1) werden in 5 ml
Benzol geltst und zu einer Losung aus 0.026 g (0.143 mol) /" N\ _\ _
4,4 -Azobis(pyridin) (61) in 3 ml Benzol gegeben. Nach dem  , 3 H:N‘@N
Vereinigen beider Losungen wird das Reaktionsgemisch fur 88
24 Stunden auf 60°C erhitzt. Innerhalb dieser Zeit fallt ein schwerldslicher,
schwarzbrauner und flockiger Niederschlag aus. Dieser Niederschlag wird
anschlie3end abfiltriert. Das erhaltene Filtrat besitzt eine leicht grinliche Farbe. Das
1,2-Bis(4-pyridyl)hydrazin (88) kristallisiert schlief3lich durch eindiffundieren von n-
Hexan in Form farblosen Nadeln aus. Der schwerlosliche Niederschlag bildet sich
ebenfalls, wenn die Reaktionslésung Uber einen langeren Zeitraum bei
Raumtemperatur gelagert wird.

Ausbeute: 21%

Schmelzpunkt: 240°C, Zersetzung

NMR: 'H-NMR, 500 MHz, CsDs, 300 K [ppm]: & = 9.21 (d, 2H,
*Jun =2.0 Hz), 8.72 (d, 2H, 33wy = 4.0 Hz), 8.16 (d, 2H,
33uH = 8.2 Hz), 7.46 (dd, 1H, 3Jun = 8.2 Hz, %Jun = 4.7 Hz), 4.00
(s, 2H, N-H).
BC-NMR, 125 MHz, CgsDs, 300 K [ppm]: & = 152.69 (C6),
148.28 (C2), 147.89 (C3), 126.15 (C4), 123.81 (C5).

IR (KBr): vV ~ 3227, 3116, 3050, 2978, 2960, 1607, 1596, 1502, 1455,

1436, 1307, 1288, 1276, 1259, 1183, 1148, 1061, 1045, 993,

949, 865, 777, 733, 626, 583, 523, 513, 508 cm’".

MS (CI, iso-Butan): miz (%): 188 (4), 187 (39) [C1oH:oNa + HI*, 96 (6), 95 (100)
[C5H6N2 + H]+.

MS (Cl. hochauf- . i Ns +H]" ber.: 187.0948; gef.: 187.1121.

I6send):

Synthese von Verbindung 91

01 g (0.056 mmol) des
vierkernigen Komplexes 90" [&sen ---[—H—ND:CN—H ————— N\_/ \_/N--}--
sich in 20 ml THF unter Blaufarbung. o1 %
AnschlieBend wird durch mehrmaliges leichtes evakuieren und anschliellendes
spulen mit Wasserstoffgas die Stickstoffatmosphare Uber der Lésung des
Reaktionskolbens ersetzt. AnschlieBRend wird die tiefblaue Losung unter der

Wasserstoffatmosphare 72 Stunden geruhrt. Wahrend dieser Zeit andert sich die
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Farbe von blau nach rotbraun. Danach wird die Reaktionslosung stark eingeengt und

mit n-Hexan Uberschichtet. Durch das Eindiffundieren des n-Hexans in die THF-

Ldosung uber mehrere Tage kristallisiert das Reaktionsprodukt (91) in Form von

rotbraunen Nadeln aus und es bildet sich ein rosafarbener, amorpher Feststoff, der

sich am Boden des Reaktionsgefalles sammelt. Die gebildeten Kristalle werden

durch dekantieren der Mutterlauge getrennt und sind qualitativ = far

rontgenographische Untersuchungen geeignet.

Ausbeute: 20%

Schmelzpunkt: 108°C

NMR: Die chemischen Verschiebungen sind ausschlielllich 4,4’-
Bipyridin (10) zu zuordnen.
'H-NMR, 500 MHz, Cg¢Ds, 300 K [ppm]: & = 8.67 (dd, 4H,
*Jun =6 Hz, *Jun = 1.4 Hz, C2-, C6-, C2'-, C6°'-H), 7.46 (dd,
4H, *Jyn = 6 Hz, 3Jyp = 1.4 Hz, C3-, C5-, C3'—, C5°-H).
BC-NMR, 125 MHz, C¢De, 300 K [ppm]: & = 151.06 (C2, CB8,
C2',C6), 145.90 (C4, C4'), 121.81 (C3, C5, C3’, C5").

IR (KBr): vV = 3076, 3039, 3032, 2988, 1937, 1709, 1686, 1655, 1590,

1484, 1407, 1318, 1216, 1069, 1140, 991, 843, 674, 606 cm™".
MS (CI, iso-Butan): m/z (%):157 (100) [C1oHsN, + HI*, 158 (11).

Synthese von Verbindung 92
0.1 g (0.156 mmol)

[Cp2Ti(THF)2][BPhs] (18) werden in /IN ©

" ; _
15 ml THF unter erwarmen geldst. Zu Q\ i |

dieser Losung wird anschlieRend eine Ti @BQ

Ldésung aus 24.348 mg (0.156 mmol) %
4,4 Bipyridin  (10) in 5 ml THF "
zugegeben. Bei Zugabe farbt sich das 92

Reaktionsgemisch  schwarzviolett. Innerhalb von 2 d kristallisiert das
Reaktionsprodukt 92 bei 60°C in Form von schwarzen Kristallen aus. Die Kristalle
werden abdekantiert, mit n-Hexan gewaschen und anschlieBend im Vakuum
getrocknet. Die bei dieser Reaktion direkt aus der Mutterlauge gebildeten Kristalle
sind fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Ausbeute: 35%

Schmelzpunkt: 281°C, Zersetzung
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NMR: Die Verbindung ist paramagnetisch.

IR (KBr): V = 3050, 2995, 2981, 2869, 1604, 1579, 1477, 1440, 1425,
1408, 1219, 1064, 1015, 841, 809, 742, 730, 702, 629,
610 cm™.

MS (Cl, iso-Butan): m/z (%): 492 (3), 491 (9), 490 (24) [C3oH26N4Ti]", 489 (3), 488
(3), 413 (1), 412 (2) [C25H21N3Ti]", 411 (6), 410 (12), 409 (1),
337 (1), 336 (3), 335 (8), 334 (28) [CoH1sN2Ti]", 333 (4), 332
(3), 322 (11), 321 (52) [C22H1sBN2]", 320 (17), 166 (3), 165 (15)
[C12H10B]", 164 (4), 158 (11), 157 (100) [C1oHgN2 + H]".

MS (Cl, hochauf- Kation: [C2oH1sN2Ti]" ber.: 334.0949; gef.: 334.1030.

I6send):

C, H, N-Analyse: CaaH3sN2Ti x CgH14 % ber.: C81.19, H7.09, N3.79; gef.: C80.24,
H7.22, N3.66.

Reduktion von Verbindung 92 mit Lithiumnaphthalid [Li][C1oHs]

0.1 g (0.156 mmol) [Cp.Ti(THF),][BPhs] (18) werden in 15 ml THF unter
erwarmen gelost. Zu dieser Losung wird anschlielend eine Losung aus 24.348 mg
(0.156 mmol) 4,4 -Bipyridin (10) in 5 ml THF zugegeben. Bei Zugabe farbt sich das
Reaktionsgemisch schwarzviolett. AnschlieBend wird eine Lithiumnaphthalidiésung
zugetropft. Diese Ldsung wird aus 1.082 mg (0.156 mmol) Lithium und 19.981 mg
(0.156 mmol) Naphthalin in 5 ml THF hergestellt. Das Lithiumnaphthalid in THF
besitzt eine dunkelgrine Farbe. Bei Zugabe des Reduktionsmittels in das
Reaktionsgemisch andert sich die Farbe innerhalb weniger Minuten von
schwarzviolett zu blau. Unter diesen reduzierenden Bedingungen bildet sich ein
amorpher, roter bis kupferroter, schwerloslicher Feststoff. Dieser wird abfiltriert und
mit jeweils 5 ml THF und 5 ml warmen n-Hexan gewaschen. Das so aufgearbeitete
Pulver wird schlief3lich im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 23%
Schmelzpunkt: >300°C

NMR: 'H-NMR und "®*C-NMR: Wegen zu geringer Léslichkeit ist keine
Messung maoglich.
IR (KBr): V = 2975, 2900, 2848, 1661, 1616, 1420, 1383, 1268, 1198,

1032, 968, 941, 800, 736, 617, 606, 444 cm”".
MS (Cl, iso-Butan): m/z (%): 372 (40), 307 (18), 180 (2), 179 (4), 178 (17)
[C1oH10Ti]*, 177 (2), 176 (2), 158 (11), 157 (100) [C1oHsN2 + HJ*.
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Synthese von Verbindung 94

0.1 g (0.156 mmol)
[Cp2Ti(THF)2][BPh4] (18) e e
werden in 15 ml THF unter X

erwarmen gelost. Zu dieser Z |

Lésung wird anschlieRend \Tix"N\ @BO
eine Losung aus 28.094 mg Q«l @

(0.156 mmol) Bis(4-
Pyridyl)acetylen (56) in 5 ml L — w0

THF zugegeben. Bei Zugabe

farbt sich das Reaktionsgemisch sofort dunkelblau. Das Reaktionsprodukt kann
durch Uberschichtung mit Cyclohexan oder n-Hexan kristallisiert werden. Die
Mutterlauge wird abdekantiert, die blauvioletten bis schwarzen Kristalle anschlie3end
mit n-Hexan gewaschen und das Reaktionsprodukt im Vakuum getrocknet. Die durch
Abdekantieren gewonnenen Kristalle besitzen jedoch nicht die Qualitat fur eine
Roéntgenstrukturanalyse.

Die Reaktion darf jedoch nicht bei erhdhten Temperaturen durchgefiihrt
werden, da sich sonst ein braunes, luftstabiles, aber schwerl6sliches,
Reaktionsprodukt bildet.

Ausbeute: 23%
Schmelzpunkt: 243°C, Zersetzung

NMR: Die Verbindung ist paramagnetisch.

IR (KBr): V = 3052, 2996, 2981, 2897, 1606, 1578, 1503, 1477, 1425,
1263, 1214, 1146, 1063, 1011, 808, 731, 703, 624, 604,
545 cm™.

MS (Cl, iso-Butan): m/z (%): 528 (1), 527 (2), 526 (5), 525 (4), 524 (7)
[CasH20BNLTi]", 523 (2), 522 (1) 521 (0.17), 364 (1), 363 (3),
362 (10), 361 (31), 360 (40), 359 (99), 358 (100) [Ca2H1gN-Ti]",
357 (17), 356 (9), 182 (10), 181 (63) (C12HgN2 + H]*, 166 (7),
165 (56) [C12H10B]", 164 (13).

MS (Cl, hochauf- Kation: [Co2H1gN2Ti]” ber.: 358.0949; gef.: 358.0951.

I6send):
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Synthese von Verbindung 95

0.1 g (0.156 mmol) — -
[Cp2Ti(THF)2][BPhs] (18) werden in
15 ml THF unter erwarmen gelost. Z X

Zu dieser Losung wird Q\T._/N\ @BQ
|
S8

anschlielend eine Losung aus

28.408 mg (0.156 mmol) 1,2-Di-(4- @

pyridyl)ethylen (57) in 5 ml THF -— - -

zugegeben. Bei Zugabe farbt sich

das Reaktionsgemisch sofort hellblau. Innerhalb von Minuten fallt das hellblaue und
schwerldsliche Reaktionsprodukt 95 aus. Das Reaktionsprodukt wird abfiltriert, mit n-
Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 62%

Schmelzpunkt: 272-275°C, Zersetzung

NMR: Die Verbindung ist paramagnetisch.

IR (KBr): V = 3053, 2994, 2979, 2893, 1605, 1577, 1500, 1480, 1429,
1257, 1209, 1149, 1063, 1013, 800, 729, 708, 624, 603,
545 cm™.

MS (CI, iso-Butan): m/z (%): 810 (0.28), 809 (1), 808 (1), 807 (1), 806 (2)
[CasHaoN4Tiz + CHq4]*, 805 (1), 804 (1), 803 (0.48), 363 (1), 362
(1), 361 (1), 360 (3) [C22H20N-Ti]*, 359 (1), 358 (1), 186 (2), 185
(13) [C12H12N, + HJ*, 184 (12), 183 (100) [C12H10N, + H]*, 167
(0.37), 166, (3), 165 [25] [C1oH12B]*,164 (7), 95 (2), 94 (18)
[C7HeN + HJ*, 68 (0.45), 67 (9) [CsHs + HI".

MS (Cl, hochauf- Kation: [C22H2oN2Ti]" ber.: 360.1106; gef.:-.
I6send):

Synthese von Verbindung 96
0.1 g (0.156 mmol) [Cp.Ti(THF).][BPh4] - -
@ ©
(18) werden in 15 ml THF unter erwarmen /\N ©

geldst. Zu dieser Losung wird anschlieRend QNJ

eine Loésung aus 74.916 mg (0.936 mmol) @;OQ QBQ
Pyrazin (7) in 5 ml THF zugegeben. Bei Zugabe @

farbt sich das Reaktionsgemisch sofort violett. 96

Die Reaktion wird Uber Nacht bei 60°C vervollstandigt. Anschlieend durch

Uberschichten mit n-Hexan das Reaktionsprodukt auskristallisiert. Die violetten
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Kristalle werden abdekantiert, mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Die auf diese Weise erhaltenen Kristalle sind fur eine Rontgenstrukturanalyse
geeignet. Die Strukturanalyse zeigt allerdings, das nur zu 30% die Substitution eines
THF-Liganden gegen Pyrazin (7) erfolgt ist (s. Kap. 6).

Ausbeute: 60%

Schmelzpunkt: 180°C, Zersetzung

NMR: Die Verbindung ist paramagnetisch.

IR (KBr): V = 3052, 2963, 2353, 2328, 1694, 1650, 1579, 1478, 1426,
1362, 1324, 1261, 1098, 1066, 1014, 805, 732, 704, 624 cm™.

MS (Cl, iso-Butan): m/z (%):274 (1), 273 (3), 272 (6), 271 (11), 270 (2), 269 (4) 268
(2), 246 (7), 245 (39), 244 (11), 243 (4), 242 (18), 241 (6), 240
(2), 180 (1), 179 (2), 178 (8) [C1oH10Ti]", 177 (1), 176 (1), 166
(16), 165 (100) [CiH1oB]", 164 (34), 82 (7), 81 (79)
[C4HsN2 + H]*, 74 (1), 73 (14) [C4HgO + H]".

Reaktion von [Cp,Ti(THF);][BPh4] (18) mit Acridin (58) und Chinoxalin (60)

0.1 g (0.156 mmol) [Cp.Ti(THF).][BPhs] (18) werden in 15 ml THF unter
erwarmen gel6st. Zu dieser Losung wird anschliel3end eine Losung aus 167.628 mg
(0.936 mmol) Acridin (58) oder 121.728 mg (0.936 mmol) Chinoxalin (60) in 5 ml THF
oder 1,2-Difluorbenzol zugegeben. Bei Zugabe farbt sich das Reaktionsgemisch
sofort ins grinliche. Die Reaktion wird Uber Nacht bei 60°C vervollstandigt.
AnschlieBend wird durch Uberschichten mit n-Hexan das Reaktionsprodukt
auskristallisiert. Es scheiden sich aus dem grinen Reaktionsgemisch hellblaue
Kristalle ab, die flr eine Rodntgenstrukturanalyse geeignet sind. Die analytischen
Daten zeigen, dass es sich um das Edukt [Cp,Ti(THF),][BPh4] (18) handelt.
Ausbeute: 17% bzw. 30% (Edukt)

Schmelzpunkt: 185-186°C
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Synthese von Verbindung 97
Zu 0.1 g (0.156 mmol)

[Cp>Ti(THF),][BPhs] (18) werden in 2 ml 7 \_'@ © e

(2.256 g; 0.0232 mol) 2-Fluorpyridin (47) lg\_/,N\ Q

-
gelost. Das Reaktionsgemisch zeigt eine g"\o F
grune Farbe. AnschlieBend wird die grune Q Q
Lésung mit n-Hexan Uberschichtet und es 9

scheiden sich nach 2 Tage grine Kristalle ab und die Mutterlauge verfarbt sich
wahrenddessen blauviolett. Die Kristalle werden durch Abdekantieren von der
Mutterlauge getrennt, mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die
gebildeten Kristalle sind fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Ausbeute: 50%

Schmelzpunkt: 96°C, Zersetzung

NMR: Die Verbindung ist paramagnetisch.

IR (KBr): V = 3103, 3052, 2980, 2921, 2847, 1707, 1579, 1495, 1479,

1440, 1360, 1297, 1261, 1100, 1066, 1016, 794, 702, 625,
583 cm™.

MS (Cl, iso-Butan): m/z (%): 378 (1), 377 (2), 376 (5), 375 (13) [CoH20Ti2F]*, 374 (5),
373 (6), 372 (5), 371 (2), 278 (1), 277 (7), 276 (19), 275 (84)
[C1sH14NFTIi]", 274 (9), 273 (8), 166 (5), 165 (41) [C12H10B]", 164
(9), 99 (5), 98 (100) [CsHsNF+ H]*, 81 (1), 80 (16) [CsHsN + H]",
74 (0.46), 73 (11) [C4HgO + HT".

MS (Cl, hochauf- Kation:[C19H2FNOTI]" ber.: 347.1165 gef.:-.

I6send):

Synthese von Verbindung 98

0.1 g (0.287 mmol) Cp,Ti(7*-BTMSA) (1) werden in 10 ml
THF geldst und zu einer Losung aus 0.053 g (0.287 mmol) 4,4'- @\/N\
Dimethyl-2,2"-bipyridin  (54) in 10 ml THF gegeben. Das
Reaktionsgemisch farbt sich bei Zugabe sofort schwarz. Nach einer
Reaktionszeit von 12 Stunden wird das Gemisch bis zur Trockene
im Vakuum eingeengt und der erhaltene Feststoff anschlieRend mit 15 ml n-Hexan
extrahiert. Beim Abkuhlen der n-Hexan-Ldésung bilden sich griinschwarze Kristalle,

die fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet sind.
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Ausbeute: 42%
Schmelzpunkt: 197°C, Zersetzung

NMR: "H-NMR und *C-NMR: Keine Messung méglich.

IR (KBr): V = 3054, 3034, 2998, 1614, 1578, 1478, 1423, 1300, 1262,
1241, 1183, 1122, 1064, 1031, 1018, 815, 748, 734, 703 cm™".

MS (Cl, iso-Butan): m/z (%): 365 (3), 364 (16), 363 (44), 362 (100) [CoaH2oN,Til",
361 (14), 360 (11), 186 (10), 185 (79) [C12H12N2 + HI".

MS (Cl, hochauf- [CxH2oNoTi + H]" ber.: 363.1341; gef.: 363.1337.

I6send):

Synthese von Verbindung 99

0.1 g (0.205 mmol) Cp*;Ti(7>-BTMSA) (2) werden in
10 ml THF gelést und zu einer Losung aus 0.038 g \
(0.205 mmol) 4,4’ -Dimethyl-2,2"-bipyridin (54) in 10 ml THF \Ti'\\
gegeben. Das Reaktionsgemisch farbt sich bei Zugabe )\%\

sofort schwarz. Nach einer Reaktionszeit von 12 Stunden

99
bei 60°C bilden sich kleine Kristalle, die allerdings nicht flr eine

Rontgenstrukturanalyse geeignet sind. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle kdnnen bei einer Reaktionstemperatur von 60°C und innerhalb von 7d aus
einer Reaktion in Toluol isoliert werden.

Aufgrund von Chloridspuren im Acetylenkomplexes 2 ist der einkernige und
chloridhaltige Chelatkomplex (99) isoliert worden.
Ausbeute: 25%
Schmelzpunkt: 125°C, Zersetzung

NMR: 'H-NMR und "®*C-NMR: Keine Messung méglich.

IR (KBr): V = 3152, 3054, 2899, 2852, 2719, 2562, 2472, 2329, 2166,
2105, 2044, 1899, 1743, 1700, 1664, 1615, 1589, 1568, 1505,
1483, 1432, 1375, 1296, 1282, 1261, 1204, 1161, 1204, 1161,
1099, 1019, 965, 894, 838, 801, 748, 657, 625, 593, 562, 544,
523, 483, 428 cm™.

MS (Cl, iso-Butan): m/z (%): 505 (4), 504 (15), 503 (42), 502 (100) [C3aH4oN,Til",
501 (15), 500 (11), 319 (2), 318 (3), 317 (4), 316 (4) [CooH28Ti]",
315 (1), 314 (0,41), 186 (4), 185 (33) [C12H12N, + H]*, 138 (2),
137 (15) [C1oH16 + H]+.
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Umsetzung von Cp*,TiCl mit 4,4 -Dimethyl-2,2 -bipyridin (54)

0.1 g (0.283 mmol) Cp*,TiCl (36) werden in 10 ml THF unter erwarmen geldst.
Zu dieser Losung wird anschlieend eine Losung aus 52.079 mg (0.283 mmol)
4.4 -Dimethyl-2,2’-bipyridin (54) in 10 ml THF zugegeben. Uber Nacht farbt sich das
Reaktionsgemisch bei 60°C rotbraun und es fallt ein rosafarbener Feststoff aus.
Dieser Feststoff wird abfiltriert und das rotbraune Filtrat Gber mehrere Tage bei -30°C
gelagert. Innerhalb dieser Zeit bilden sich rote nadelférmige Kristalle. Das
Reaktionsprodukt wird abdekantiert mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Die so erhaltenen Kristalle eigenen sich flir eine Rontgenstrukturanalyse.
Die analytischen Daten zeigen, dass es sich bei dem Reaktionsprodukt um
permethyliertes Titanocendichlorid (Cp*,TiCly) (44) handelt.
Ausbeute: 30%
Schmelzpunkt: 290°C
NMR: 'H-NMR, 500 MHz, CDCls, 300 K [ppm]: & = 2.00 (s, 30H, Cp*~H).

3C-NMR 125 MHz CDCls, 300K [ppm]: & = 128.57 (Cp*, Ring-C), 12.95 (Cp*,
CHs).

Synthese von Verbindung 102
0.037 g (0.105 mmol) Cp,Ti(7-BTMSA) (1)

werden in 2 ml THF geldst und zu einer Suspension

N
/
T

aus 13.5 mg (0.053 mmol) 1,6,7,12-Tetrazaperylen % \
(TAZP) (101) und 7 ml THF gegeben. Das

Reaktionsgemisch verfarbt sich anschlieend langsam 102

N

ins Schwarze und ein Rest an Ligand bleibt als gelber Rickstand am Kolbenboden
zuruck. Innerhalb von 24 Stunden I6st sich der restliche Ligand bei 60°C auf und es
bilden sich feine gungraue Kristalle, die allerdings qualitativ nicht fur eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Der feinkristalline Niederschlag wird
abfiltriert und das Filtrat mit n-Hexan versetzt, um den Komplex vollstandig zu fallen.
Die erhaltenen Feststoffe werden schlieRlich im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 40%

Schmelzpunkt: >250°C

NMR: "H-NMR und *C-NMR: Keine Messung méglich.

IR (KBr): vV = 2900, 2850, 1585, 1535, 1468, 1450, 1386, 1373, 1289,
1263, 1225, 1112, 1079, 1000, 843, 798, 756, 642, 560 cm"".
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MS (Cl, iso-Butan): m/z (%): 616 (1), 615 (4), 614 (12), 613 (24), 612 (43)
[CasH28N4Ti2]", 611 (12), 610 (9), 609 (1), 439 (1). 438 (4), 437
(12) [C26H20N4Ti + H]", 436 (3), 435 (1).

MS (ClI, hochlauf- [C3eH2sN4Tiz + H]" ber.: 612.1273; gef.: 612.1271.

I6send):

C, H, N-Analyse: CssH28N4Tiz X CeH14% ber.: C72.21; H6.06, N8.02; gef.: C72.12,
H8.70, N5.56.

Synthese von Verbindung 103

0.037 g (0.105 mmol) Cp*;Ti(7*-BTMSA) (2)
werden in 2 ml THF gelOst und zu einer Suspension
aus 13.5 mg (0.053 mmol) 1,6,7,12-Tetrazaperylen
(TAZP) (101) und 7 ml THF gegeben. Das

Reaktionsgemisch  verfarbt sich  anschlieRend

langsam ins Schwarze und ein Rest an Ligand bleibt

als gelber Riuckstand am Kolbenboden zurlck. Innerhalb von 24 Stunden 16st sich

der restliche Ligand bei 60°C auf. Durch Uberschichten der Reaktionsldsung mit n-

Hexan oder Toluol kann das Reaktionsprodukt als schwarzer, amorpher Feststoff

isoliert werden. Der erhaltene Feststoff wird schliel3lich im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 35%

Schmelzpunkt: >250°C

NMR: 'H-NMR und "®*C-NMR: Keine Messung méglich.

IR (KBr): V = 2899, 2852, 1587, 1537, 1468, 1449, 1388, 1376, 1296,
1259, 1243, 1222, 1108, 1085, 1004, 843, 804, 757, 643 cm™.

MS (Cl, iso-Butan): m/z (%): 895 (1), 894 (2), 893 (3), 892 (4) [CssHesN4Tiz]", 891
(1), 890 (1), 138 (11), 137 (100) [C1oH1e + H]*, 136 (30), 135
(88) [C1oH14 + H]".

MS (Cl, hochauf- [CseHgsN4Tiz+ H]" ber.: 893.4481; gef.: 893.4477.

I6send):
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Synthese von Verbindung 104

0.1 g (0.156 mmol) [Cp2Ti(THF)2][BPhy] \—|@ © -

(18) werden in 15 ml THF unter erwarmen ﬁ N| =

I6st. Zu dieser L& ird anschlieRend ei T @BO
gelos u aieser Losung wira anschniielsend eine % N7 |

Losung aus 24.348 mg (0.156 mmol) 2,2°- X

Bipyridin (52) in 5 ml THF zugegeben. Es ist 104

eine sofortige Blauviolettfarbung des Reaktionsgemisches zu beobachten. Bei 60°C
kristallisiert das Produkt in Form von blauvioletten Kristallen innerhalb von 2 Tage
aus. Die Kristalle werden abdekantiert, mit n-Hexan gewaschen und anschliel3end im
Vakuum getrocknet. Die bei dieser Reaktion direkt aus der Mutterlauge gebildeten
Kristalle sind fur eine Rdntgenstrukturanalyse geeignet.

Ausbeute: 53%

Schmelzpunkt: 255°C, Zersetzung

NMR: Die Verbindung ist paramagnetisch.

IR (KBr): V = 3053, 3031, 2998, 2980, 2853, 1598, 1577, 1473, 1439,
1424, 1312, 1062, 1021, 811, 767, 749, 732, 706, 611 cm™.

MS (Cl, iso-Butan):  m/z (%): 337 (9), 336 (50), 335 (74), 334 (100) [C2oH1sN2Ti]",
333 (48), 332 (43), 180 (2), 179 (4), 178 (17) [C1oH1oTi]*, 177
(2), 176 (2), 166 (7), 165 (62) [B(CeHs)2]", 164 (15), 158 (13),
157 (100) [C1oHgN2 + H]".

MS (Cl, hochauf- Kation: [CooH1sN2Ti]" ber.: 334.0949; gef.: 334.1030.

I6send):

C, H, N-Analyse: C44H3sBN2Ti X CzHgO + 0.5 CsH14 % ber.: C7969, H695,
N3.64; gef.: C79.59, H6.97, N4.08.

Synthese von Verbindung 105

0.1 g (0.156 mmol) [CpTi(THF)2][BPh4] " © e

(18) werden in 15 ml THF unter erwarmen ﬂ( NI =

g'elc'jst." Zu dieser Lésung wird anschliefsen‘d Q«;TI\N/ | @é@
eine Losung aus 28.722 mg (0.156 mmol) 4,4"- X

Dimethyl-2,2"-bipyridin  (54) in 5 ml THF 105

gegeben. Bei Zugabe ftritt eine spontane Blaufarbung des Reaktionsgemisches auf.
Innerhalb von 2 Tage kristallisiert der Komplex bei 60°C in Form von blauen Nadeln
aus. Die Kristalle werden abdekantiert, mit n-Hexan gewaschen und anschlieend im
Vakuum getrocknet. Die bei dieser Reaktion direkt aus der Mutterlauge gebildeten

Kristalle sind fur eine Réntgenstrukturanalyse geeignet.
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Ausbeute: 73%
Schmelzpunkt: 290°C, Zersetzung

NMR: Die Verbindung ist paramagnetisch.

IR (KBr): V = 3094, 3054, 2998, 2984, 1614, 1578, 1478, 1423, 1300,
1262, 1241, 1122, 1064, 1018, 815, 734, 703, 611, 468 cm™".

MS (ClI, iso-Butan): m/z (%):365 (0.49), 364 (2), 363 (4), 362 (8) [Ca2H2N-Ti]*, 361
(1), 360 (1), 186 (12), 185 (100) [C12H12N2 + H]*, 180 (2), 179
(4), 178 (24) [C1oH1oTi]*, 177 (2), 176 (2), 166 (6), 165 (53)
[C12H10B], 164 (12).

MS (Cl, hochauf- Kation: [C2oH21N2Ti]" ber.: 362.1262; gef.: 362.1264.

6send):

Synthese von Verbindung 106

0.1 g (0.156 mmol) e
[Cp2Ti(THF),][BPhs] (18) werden in 15 ml ﬁ |
THF unter erwarmen gelost. Zu dieser T
Lésung wird anschlieliend eine Losung aus Q(l Nl
28.093 mg (0.156 mmol) 1,10-Phenantrolin 106
(55) in 5 ml THF zugegeben. Bei Zugabe farbt sich das Reaktionsgemisch blau. Uber

Y
<

Nacht kristallisiert der Komplex bei 60°C in Form von blauen Nadeln aus. Die
Kristalle werden abdekantiert, mit n-Hexan gewaschen und anschlielRend im Vakuum
getrocknet. Die bei dieser Reaktion direkt aus der Mutterlauge gebildeten Kristalle
sind fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Ausbeute: 24%

Schmelzpunkt: 155°C, Zersetzung

NMR: Die Verbindung ist paramagnetisch.

IR (KBr): V = 3042, 1938, 1627, 1574, 1510, 1476, 1417, 1257, 1101,
1063, 1013, 916, 808, 731, 694, 604, 506, 464 cm".

MS (ClI, iso-Butan): m/z (%): 363 (4), 362 (16), 361 (58), 360 (77), 359 (100)
[C20H1sN2Ti]*, 358 (92), 357 (53), 356 (37), 182 (6), 181 (43)
[C12HgN2 + H]', 166 (8), 165 (77) [B(CsHs)2]", 164 (17).

MS (CIl, hochauf- Kation: [C2oH1sN2Ti]" ber.: 358.0949; gef.: 358.1007.

I6send):

C, H, N-Analyse: CasH3sBN2Ti % ber.: C81.55; H5.65; N4.13; gef.: C81.88;
H4.75; N3.77.
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Synthese von Verbindung 109
0.5 g (1.435 mmol) Cp.Ti(7*-BTMSA) (1) und

e
0.23 g (1.435 mmol) [NH,4][PFg] (108) werden in 20 ml ﬁ\ . %
/
THF suspendiert. Nach kurzer Zeit verfarbt sich das % W [PFe]©

Reaktionsgemisch grinlich und es sind Kkleine, Q Q

aufsteigende Gasblaschen zu erkennen. Das

Reaktionsgemisch wird fur 12 Stunden bei 60°C

gelagert. Innerhalb dieser Zeitspanne farbt sich die Losung grun und es scheiden
sich grune Kristalle ab. Das kristallisierte Reaktionsprodukt wird durch Abdekantieren
von der Mutterlauge getrennt, mit n-Hexan gewaschen und anschlieend im Vakuum
getrocknet. Die sich aus dem Reaktionsansatz abgeschiedenen Kristalle sind flir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Wird die zurlckbehaltene grine Mutterlauge bis zur Trockene eingeengt und
anschlieBend in THF in der Siedehitze umkristallisiert, so bilden sich beim
Uberschichten der griinen Lésung mit Cyclohexan im Laufe mehrerer Tage groRe,
blaue Kristalle des tetranuklearen Komplexes 117 (s.u.).

Analytische Daten des griunen Komplexes 109:
Ausbeute: 25%
Schmelzpunkt: >240°C, Zersetzung

NMR: Die Verbindung ist paramagnetisch.

IR (KBr): V = 3384, 3107, 2921, 2846, 2725, 2657, 2429, 2281, 1818,
1728, 1616, 1445, 1012, 910, 805, 611, 489, 443, 408 cm™.

MS (Cl, iso-Butan): m/z (%): 417 (1), 416 (2), 415 (6), 414 (10), 413 (26)
[CaoH20TioF3]", 412 (7), 411 (7), 410 (3), 409 (7), 397 (5), 396
(22), 395 (38), 394 (70) [CaoH20TizF2]", 393 (28), 392 (26), 391
(6), 378 (19), 377 (62), 376 (75), 375 (100) [CooH20TioF]", 374
(66), 373 (63), 372 (8), 2711 (1), 270 (2), 269 (12)
[C14H1gFOTI]", 268 (1), 267 (1), 253 (1), 252 (1), 251 (4), 250
(13) [C14H18OTi]*, 249 (2), 248 (1), 199 (6), 198 (13), 197 (55)
[C1oH10TiF]",196 (8), 195 (9), 180 (4), 179 (9), 178 (57)
[C10H10Ti]",177 (6), 176 (5).
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Synthese von Verbindung 111

Zu 0.3 g (0.861 mmol) Cp.Ti(7-BTMSA) (1) und Q - %
0.163 g (0.861 mmol) [HN(C2Hs)3][BF4] (110) werden 20 ml %Tj “‘/Ti\ﬁ
THF gegeben. Bei Losungsmittelzugabe verfarbt sich das F
Reaktionsgemisch ins grinliche und es steigen Kkleine F
Gasblaschen auf. Nach 2 Tage bei 60°C ist das
Ammoniumsalz 110 komplett gelést auf und es scheiden sich grine Kristalle ab aus
der grinen Reaktionslosung ab. Die Kristalle werden durch Abdekantieren von der
Mutterlauge getrennt, mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die aus
der Mutterlauge abgeschiedenen Kristalle sind flr eine Rontgenstrukturanalyse
geeignet.

Wird die zurlckbehaltene grine Mutterlauge bis zur Trockene eingeengt und
anschlieRend in THF in der Siedehitze umkristallisiert, so bilden sich beim
Uberschichten der griinen Lésung mit Cyclohexan im Laufe mehrerer Tage grofe,
blaue Kristalle des tetranuklearen Komplexes 117 (s.u.).

Analytische Daten des grunen Komplexes 111:
Ausbeute: 87%
Schmelzpunkt: 270°C, Zersetzung

NMR: Die Verbindung ist paramagnetisch.

IR (KBr): V =3944, 3482, 3116, 2977, 2890, 2725, 2725, 1442, 1162,
1116, 1014, 975, 934, 872, 801, 760, 606, 576, 550, 513 cm™".

MS (Cl, iso-Butan):  m/z (%): 416 (1), 415 (6), 414 (11), 413 (33) [CaoH20TizF3]",
412 (8), 411 (7), 410 (1), 409 (2), 397 (4), 396 (16), 395 (32),
394 (100), [CaoH20TizF2]", 393 (21), 392 (19), 391 (2), 390 (2),
378 (3), 377 (14), 376 (27), 375 (33) [CaoH0TizF]", 374 (17),
373 (15), 372 (2), 371 (1), 74 (1), 73 [C4HsO + H]".

Synthese von Verbindung 113

Zu 0.1 g (0.156 mmol) [Cp2Ti(THF)2][BPh4] (18) Q\ . Q e
und 0.196 g (0.156 mmol) K[BF4] (112) werden 20 ml i [BPh,]°
THF gegeben. Das in THF suspendierte Q Q W
Feststoffgemisch wird Uber mehrere Tage bei 60°C 13

gelagert. Innerhalb dieser Zeitspanne scheiden sich
grune Kristalle ab und es bleibt aullerdem noch ein weilder Feststoff zurlick. Die

grunen Kristalle werden durch Abdekantieren der Mutterlauge isoliert, anschlieRend
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mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 14%
Schmelzpunkt: 140°C, Zersetzung

NMR: Die Verbindung ist paramagnetisch.

IR (KBr): V = 3054, 3035, 3002, 2962, 2923, 1590, 1478, 1428, 1280,
1261, 1237, 1095, 1069, 1017, 883, 802, 742, 698, 636,
599 cm™.

MS (Cl, iso-Butan): m/z (%): 397 (1), 396 (5), 395 (9), 394 (24) [CaoH20TizF2]", 393
(6), 392 (8), 391 (2), 379 (19, 378 (4), 377 (18), 376 (34), 375
(100) [CaoH2oTiF]*, 374 (22), 373 (19), 372 (2), 371 (1), 74
(0.48), 73 (11) [C4HgO + HJ".

Oxidation von Cp,Ti(7*-BTMSA) (1) mit [Fc][BF4] (114)

0.5 g (1.435 mmol) Cp,Ti(7*-BTMSA) (1) und 0.39 g (1.435 mmol) [Fc][BF4]
(114) werden in 20 ml THF suspendiert. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch
Uber Nacht bei 60°C gelagert. Innerhalb dieser Zeit verfarbt sich das
Feststoffgemisch gelbgriin. Das THF wird bis zur Trockene im Vakuum entfernt und
das Rohprodukt mit n-Hexan in der Warme extrahiert. Das n-Hexan zeigt nach der
Extraktion eine gelbe Farbe. Das aus der Extraktion erhaltene Reaktionsprodukt ist
dunkelgrin. Aufgrund der gefunden Fragmentierung im Cl-Massenspektrum wird
dem Reaktionsprodukt die Struktur der Verbindung 111 zugeordnet.

Ausbeute: 0.78 g
Schmelzpunkt: 140°C, Zersetzung

NMR: Die Verbindung ist paramagnetisch.

IR (KBr): V = 3947, 3479, 3116, 2981, 2889, 2726, 2724, 1442, 1165,
1116, 1012, 977, 931, 872, 799, 760, 606, 576, 550, 513 cm™".

MS (CI, iso-Butan): m/z (%): 417 (1), 416(4), 415 (18), 414 (33), 413 (94)
[CaoH20F3Tio]", 412 (22), 411 (19), 410 (3), 409 (1), 397 (4), 396
(19), 395 (35), 394 (100) [CaoH20F-Tio + H]", 393 (24), 392 (22),
391 (3), 390 (1), 378 (2), 377 (9), 376 (18), 375 (50)
[CaoH20TioF]", 374 (12), 373 (10), 372 (1), 199 (4), 198 (10), 197
(55) [C1oH1oTiF]*, 196 (6), 195 (6), 180 (2), 179 (5), 178 (29)
[C1oH10Ti]", 177 (3), 176 (3).
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Synthese von Verbindung 117
0.2 g (0.574 mmol) Cp.Ti(7>-BTMSA) (1) und 0.07 g %
(0.191 mmol) [HN(C2Hs)3]2[TiFe] (115) werden in 20 ml THF @T‘i\F

suspendiert und fur 1 Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. F< E/F\ T%
Dabei farbt sich das Reaktionsgemisch grun und das Metallat ll:/T!\F/ y
bleibt groRtenteils ungeldést am Boden des Reaktionsgefalies Tg

zurGck. Anschliefend wird der Reaktionsansatz tGber Nacht bei <;117

60°C gelagert. Wahrend dieser Zeitspanne |6st sich der Feststoff auf und es entsteht
eine blaue L6sung. Diese wird nach abkuhlen auf Raumtemperatur filtriert und dann
mit Cyclohexan Uberschichtet. Innerhalb von 24 Stunden bilden sich blaue Kristalle.
Ebenfalls bildet sich nach langerer Zeit das Nebenprodukt 118 in Form von
rotbraunen Nadeln. Diese konnten aber nur in marginalen Ausbeuten isoliert werden.
Die blaue Mutterlauge wird abdekantiert, die Kristalle mit Cyclohexan gewaschen und
anschlielfend im Vakuum getrocknet. Die sich direkt aus dem Reaktionslésung
gebildeten Kristalle sind fur eine Réntgenstrukturanalyse geeignet.

Des Weiteren bildet sich der vierkernige Komplex 117 durch Umkristallisieren in
THF in der Siedehitze aus den Verbindungen 109 und 111 (s.o.). Bei der Reaktion
von &quimolaren Mengen von Cp,Ti(7--BTMSA) (1) und [HN(CzHs)s]o[TiFs] (115) in
THF entsteht ein gelber Feststoff. Bei 60°C scheidet sich Uber mehrere Tage
kristallines Titanocendifluorid (116) in Ausbeuten bis zu 70% ab (s.0.).
Analytische Daten des blauen Komplexes [(Cp2Ti)sTiFg]:
Ausbeute 53%
Schmelzpunkt: 230°C, Zersetzung

NMR: Die Verbindung ist paramagnetisch.

IR (KBr): V = 3575, 3121, 2975, 2885, 2433, 2287, 2088, 1843, 1733,
1654, 1446, 1359, 1257, 1179, 1022, 843, 552, 434 cm’".

MS (Cl, iso-Butan): m/z (%):416 (1), 415 (2), 414 (3), 413 (8) [CaoH20TizF3]", 412
(2), 411 (2), 410 (1), 409 (2), 397 (2), 396 (10), 395 (18), 394
(52) [CaoH20Ti2F2]", 393 (12), 392 (11), 378 (10), 377 (49), 376
(70), 375 (100) [CaoH20TizoF]*,374 (56), 373 (51), 199 (5), 198
(12), 197 (65) [C1oH10TiF]",196 (7), 195 (7), 180 (5), 179 (11),
178 (71) [C10H10Ti]*,177 (7), 176 (6).

MS (Cl, hochlauf- [C3oH3oFeTis + H]™: ber.: 697.0248; gef.: 697.0246.

I6send):

C, H, N—Analyse: C30H30F6Ti4 + 2 C4H30, CeH12 % ber.: C57.17, H632, gef.:
C57.31, H6.26.

215



Kristallographischer Anhang

6. Kristallographischer Anhang

Tab. 6-1 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 59.

Summenformel
Molmasse

KristallgroRe
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Z
Zellvolumen
berechnete Dichte

Absorptionskoeffizient

F(000)

gemessener @-Bereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl

Goodness-of-fit on F2
endgultige R-Werte [I1>25(])]
R-Werte (fir alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.)

Cio Hg N4

184.20

0.58 x 0.33 x 0.06 mm3

monoklin, C2/c

a=20.307(2) A a= 90°
b = 3.8303(3) A
c=11.4771(12) A y=90°
4

890.76(15) A3

1.374 mg/m3

0.089 mm-1

384

3.56 bis 26.00°

3908

827 [R(int) = 0.0384]]

663 [1>20(1)]

keine

0.9947, 0.9501

827/0/76

1.007

R1=0.0311, wR2 = 0.0829

R1 = 0.0390, wR2 = 0.0845

0.174,-0.149 e A-3

B= 93.790(13)°

Tab. 6-2 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 61.

Summenformel
Molmasse

KristallgréRe
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Z
Zellvolumen
berechnete Dichte

Absorptionskoeffizient

F(000)

gemessener @-Bereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl

Goodness-of-fit on F2
endgultige R-Werte [I>25(])]
R-Werte (fir alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.)

N4C10H3 *2 Hgo

220.24 g/mol

1.00 x 0.26 x 0.06 mm3

monoklin, P24/c

a=9.9257(19) A o= 90°

b = 4.7020(6) A B= 96.82(3)°
c=11.978(3) A vy = 90°

2

555.05(18) A3

1.318 mg/m3

0.096 mm-1

232

3.43 bis 26.23°

5594

1041 [R(int) = 0.0509]
705 [I>20(1)]

keine

0.9943, 0.9019
1041/0/97

0.857
R1=0.0297, wR2 = 0.0675
R1=0.0482, wR2 = 0.0714

0.156, -0.109 e.A-3
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Tab. 6-3 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 78.

Summenformel Tis (N2CsHa)s (C1oH15)s * 10(CeHe)

Molmasse 2422.85 g/mol

Kristallgroe 0.50 x 0.32 x 0.26 mm3

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1

Gitterkonstanten a=13.8596(7) A o= 84.213(4)°
b =19.4391(6) A B= 85.555(5)°
c=26.2189(8) A v = 84.295(5)°

4 2

Zellvolumen 6976.8(5) A3

berechnete Dichte 1.153 mg/m3

Absorptionskoeffizient 0.274 mm-1

F(000) 1120

gemessener @-Bereich 3.17 bis 26.20°

Anzahl der gemessenen Reflexe 2600

unabhangige Reflexe 25792 [R(int) = 0.0679]

beobachtete Reflexe 15754 [1>20(1)]

Absorptionskorrektur numerisch

Transmission (max., min.) 0.9322, 0.8752

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl 25792 /0 /1389

Goodness-of-fit on F2 0.893

endglltige R-Werte [1>2c(1)] R1 =0.0505, wR2 = 0.1153

R-Werte (fiir alle Daten) R1=0.0912, wR2 = 0.1278

Restelektronendichte (max., min.) 0.472,-0.534 e.A-3

Tab. 6-4 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 79.

Summenformel Ti4(N2C5H4)4(C9H13)8 * %(CGHM)

Molmasse 1572.65 g/mol

KristallgroRRe 0.55 x 0.09 x 0.08 mm3

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/c

Gitterkonstanten a =14.9049(6) A a=90°
b=35.132(2) A B=99.638(5)°
c=17.5763(6) A v =90°

V4 4

Zellvolumen 9073.8(7) A3

berechnete Dichte 1.151 mg/m3

Absorptionskoeffizient 0.387 mm-1

F(000) 1120

gemessener @—Bereich 3.17 bis 26.20°

Anzahl der gemessenen Reflexe 77007

unabhangige Reflexe 17098 [R(int) = 0.1054]

beobachtete Reflexe 7259 [1>20(1)]

Absorptionskorrektur numerisch

Transmission (max., min.) 0.9697, 0.8155

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl 17098 /9 /973

Goodness-of-fit on F2 0.636

endgultige R-Werte [I>20(1)] R1=0.0382, wR2 = 0.0634

R-Werte (fir alle Daten) R1=0.1058, wR2 = 0.0724

Restelektronendichte (max., min.) 0.648, -0.408 e.A-3
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Tab. 6-5 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 88.

Summenformel
Molmasse

KristallgroRe
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Z
Zellvolumen
berechnete Dichte

Absorptionskoeffizient

F(000)

gemessener @-Bereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl

Goodness-of-fit on F2
endgultige R-Werte [I1>26(1)]
R-Werte (fir alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.)

N2H2(NCsHa), (CeHs)

264.33g/ mol

0.20 x 0.20 x 0.15 mm3

tetragonal, 144/a

a=12.8618(11) A a=90°
b =12.8618(11) A B=90°
c=17.9097(17) A y=90°
8

2962.7(5) A3

1.185 mg/m3

0.074 mm-1

1120

3.17 bis 26.20°

14083

1480 [R(int) = 0.0682]

834 [1>20(1)]

keine

0.9891, 0.9854

1480/0/123

0.857
R1=0.0260, wR2 = 0.0423
R1=0.0634, wR2 = 0.0465

0.131,-0.110 e.A-3

Tab. 6-6 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 91.

Summenformel
Molmasse

KristallgréRe
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Z
Zellvolumen
berechnete Dichte

Absorptionskoeffizient

F(000)

gemessener @-Bereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl

Goodness-of-fit on F2

endgultige R-Werte [I1>25(])]
R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)

(N2C1oHg)(N2C1oH10)

314.38 g/mol

0.24 x 0.21 x 0.02 mm3

monoklin, P24/c

a=18.139(2) A o= 90°
b = 7.4010(10) A
¢ =6.0967(7) A y=90°
2

808.00(17) A3

1.292 mg/m3

0.079 mm-1

332

2.98 bis 26.16°

7442

1599 [R(int) = 0.0977]
569 [1>20(1)]

keine

0.9984, 0.9813

1599 /1 /223

0.643
R1=0.0279, wR2 = 0.0427
R1=0.1236, wR2 = 0.0536

0.098, -0.118 e.A-3

B=99.165(13)°
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Tab. 6-7 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 18.

Summenformel

Molmasse

KristallgroRe

Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Z
Zellvolumen
berechnete Dichte

Absorptionskoeffizient

F(000)

gemessener @-Bereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl

Goodness-of-fit on F2
endgultige R-Werte [I>25(])]
R-Werte (fir alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.)

(Ti(OC4Hg)2(CsHs)," (B(CeHs)a)
641.50 g/mol

0.35 x 0.20 x 0.16 mm3

tetragonal, P4,/n

a=23.5524(11) A a=90°
b = 23.5524(11) A B=90°
c=15.7991(8) A y=90°
10

8764.0(7) A3

1.215 mg/m3

0.279 mm-1

3410

2.16 bis 26.16°

90571

8670 [R(int) = 0.1284]

3903 [I>20(1)]

keine

0.9568, 0.9087

8670/0 /521

0.514

R1=0.0377, wR2 = 0.0889
R1=0.0998, wR2 = 0.1120

0.411, -0.224 e A-3

Tab. 6-8 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 92.

Summenformel

Molmasse

KristallgréRe

Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

(Ti(N2C1oHg)(CsHs)2)"n (B(CeHs)s) * OC4Hs

725.58 g/mol

0.26 x 0.12 x 0.03 mm3
triklin, P1

a=11.5504(14) A
b = 11.6400(9) A
¢ = 15.8205(18) A

o= 72.263(12)°
B= 77.439(14)°
v = 86.420(12)°

z 2

Zellvolumen 1977.4(4) A3
berechnete Dichte 1.219 mg/m3
Absorptionskoeffizient 0.255 mm-1

F(000) 766

gemessener @-Bereich 2.45 bis 26.25°
Anzahl der gemessenen Reflexe 24850

unabhangige Reflexe 7351 [R(int) = 0.1283]
beobachtete Reflexe 2687 [1>20(1)]
Absorptionskorrektur keine

Transmission (max., min.) 0.9924, 0.9367

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl 7351 /0/ 399
Goodness-of-fit on F2 0.639

endglltige R-Werte [I1>26(1)] R1=0.0487, wR2 = 0.0764
R-Werte (fir alle Daten) R1=0.1472, wR2 = 0.0906
Restelektronendichte (max., min.) 0.409, -0.405 e.A-3
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Tab. 6-9 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 96.

Summenformel (Ti(OC4Hg)2(CsHs)." (B(CeHs)a)

Molmasse 643.42 g/mol

KristallgréRe 0.40 x 0.35 x 0.14 mm3

Kristallsystem, Raumgruppe tetragonal, P4,/n

Gitterkonstanten a=23.4350(3) A a=90°
b =23.4350(3) A B=90°
c=15.7132(4) A vy =90°

4 10

Zellvolumen 8629.7(3) A3

berechnete Dichte 1.238 mg/m3

Absorptionskoeffizient 0.283 mm-1

F(000) 3415

gemessener @-Bereich 2.87 bis 27.91°

Anzahl der gemessenen Reflexe 141823

unabhangige Reflexe 10299 [R(int) = 0.0711]

beobachtete Reflexe 6603 [1>20(1)]

Absorptionskorrektur numerisch

Transmission (max., min.) 0.9625, 0.8942

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl 10299/ 3/ 551

Goodness-of-fit on F2 1.043

endglltige R-Werte [I1>2c(1)] R1=0.0538, wR2 = 0.1237

R-Werte (fir alle Daten) R1=0.1008, wR2 = 0.1522

Restelektronendichte (max., min.) 0.430, -0.493 e.A-3

Bemerkung Komplex nur unvollstandig umgesetzt.

Ein THF ist zu 30% durch Pyrazin ersetzt.
Summenformel Ti(NzC4H4)(OC4H8)(C5H5)2+

Tab. 6-10 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 97

Summenformel Ti(NFCsH,)(OC4Hg)(CsHs)," B(CeHs)s

Molmasse 666.49

KristallgroRe 0.45 x 0.37 x 0.27 mm3

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/c

Gitterkonstanten a=10.0041(3) A a=90°
b =15.7224(5) A B=97.6550(10)°
c =21.9268(6) A v =90°

V4 4

Zellvolumen 3418.10(18) A3

berechnete Dichte 1.295 mg/m3

Absorptionskoeffizient 0.497 mm-1

F(000) 1404

gemessener ©-Bereich 2.05 bis 29.98°

Anzahl der gemessenen Reflexe 44973

unabhangige Reflexe 9895 [R(int) = 0.0236]

beobachtete Reflexe 7858 [I>20(1)]

Absorptionskorrektur numerisch

Transmission (max., min.) 0.9249 bis 0.8803

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl 9895/ 0 / 437

Goodness-of-fit on F2 1.032

endgliltige R-Werte [I>2c(1)] R1=0.0399, wR2 = 0.0994

R-Werte (fur alle Daten) R1=0.0557, wR2 = 0.1087

Restelektronendichte (max., min.) 0.587, -0.395 e.A-3
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Tab. 6-11 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 98.

Summenformel
Molmasse

KristallgroRe
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Z
Zellvolumen
berechnete Dichte

Absorptionskoeffizient

F(000)

gemessener @-Bereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl

Goodness-of-fit on F2
endgiltige R-Werte [I1>26(1)]
R-Werte (fir alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.)

Ti(N2C12H12)(CsHs)2

362.32

0.19 x 0.18 x 0.09 mm3

monoklin, P24/c

a=12.1683(3) A o= 90°
b = 11.2423(2) A
c=13.1210(3) A vy = 90°
4

1744.15(7) A3

1.380 mg/m3

0.497 mm-1

760

3.25 bis 27.99°

22053

4187 [R(int) = 0.0534]

3069 [1>20(1)]

keine

0.9576, 0.9115

4187/0/228

1.002

R1 =0.0382, wR2 = 0.0786

R1 = 0.0656, wR2 = 0.0886

0.300, -0.299 e A-3

B= 103.664(2)°

Tab. 6-12 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 99.

Summenformel
Molmasse

KristallgréRe
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Z
Zellvolumen
berechnete Dichte

Absorptionskoeffizient

F(000)

gemessener @-Bereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl

Goodness-of-fit on F2
endgultige R-Werte [I>25(])]
R-Werte (fir alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.)

Ti(N2C12H12)(C1oH1s)2" CI* (C7Hg)
630.16

0.20 x 0.13 x 0.07 mm3
orthorhombisch, Fdd2
a=13.5277(12) A o= 90°
b =17.262(2) A B= 90°
c =30.038(2) A vy = 90°
8

7014.3(12) A3

1.193 mg/m3

0.349 mm-"

2696

2.71 bis 26.57°

44425

3616 [R(int) = 0.0696]

2971 [1>20(1)]

numerisch

0.9760, 0.9335

3616/ 1 /204

1177

R1 = 0.0368, wR2 = 0.0895

R1 = 0.0562, wR2 = 0.0997

0.301, -0.259 e.A-3
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Tab. 6-13 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 104.

Summenformel
Molmasse

KristallgréRe
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Z
Zellvolumen
berechnete Dichte

Absorptionskoeffizient

F(000)

gemessener @-Bereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl

Goodness-of-fit on F2
endgiltige R-Werte [I1>26(1)]
R-Werte (fir alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.)

Ti(N2C1oHs)(CsHs)," B(CgHs)s”
653.47 g/mol

0.50 x 0.24 x 0.10 mm3

monoklin, P24/c

a=19.3142(15) A o= 90°
b = 18.6447(8) A B= 96.206(8)°
c=19.3126(10) A y = 90°
8

6913.9(7) A3

1.256 mg/m3

0.282 mm-1

2744

2.12 bis 26.15°

60305

13668 [R(int) = 0.1065]

5623 [I>20(1)]

numerisch

0.9724, 0.8719

13668 /0/733

0.700
R1=0.0480, wR2 = 0.0937
R1=0.1294, wR2 = 0.1075

0.574,-0.470 e.A-3

Tab. 6-14 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 105.

Summenformel

Molmasse

KristallgroRe

Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Z
Zellvolumen
berechnete Dichte

Absorptionskoeffizient

F(000)

gemessener @-Bereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl

Goodness-of-fit on F2
endgultige R-Werte [I>25(])]
R-Werte (fur alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.)

Ti(N; C12H12)(CsHs)2" B(CeHs)s™
681.53

0.60 x 0.51 x 0.14 mm3
triklin, P1

a=10.8340(8) A
b=11.0124(7) A
c=16.5521(11) A

2

1829.0(2) A3

1.237 mg/m3

0.269 mm-1

718

2.14 bis 26.17°

23021

6803 [R(int) = 0.0521]
4728 [1>25(1)]

numerisch

0.9633, 0.8552

6803 /0 /453

0.866

R1 =0.0329, wR2 = 0.0713
R1 = 0.0525, wR2 = 0.0745

0.267, -0.246 e.A-3

= 105.586(8)°
B= 96.822(8)°
y = 101.926(8)°
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Tab. 6-15 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 106.

Summenformel
Molmasse

KristallgroRe
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

4

Zellvolumen

berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

gemessener @-Bereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe

Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl

Goodness-of-fit on F2

endgiltige R-Werte [I1>26(1)]
R-Werte (fir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)

Ti(N2C12Hs)(CsHs)," B(CeHs)a -
677.49g/mol

0.58 x 0.46 x 0.40 mm3

monoklin, Cc

a=9.3716(5) A = 90°
b = 17.6206(8) A B= 92.962(6)°
¢ =21.3850(10) A y=90°
4

3526.7(3) A3

1.276 mg/m3

0.279 mm-1

1420

2.31 bis 26.07°

16857

6925 [R(int) = 0.0498]

5737 [I>25(1)]

numerisch

0.8966, 0.8550

6925/2 /377

1.066

R1 =0.0465, wR2 = 0.1194

R1 =0.0557, wR2 = 0.1226

0.326, -0.471 e.A-3

Tab. 6-16 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 109.

Summenformel

Molmasse

KristallgroRRe

Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Z

Zellvolumen

berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

gemessener @-Bereich
Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl

Goodness-of-fit on F2

endgultige R-Werte [I>25(])]
R-Werte (fir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)

Ti,F(OC4Hg)2(CsHs)s" (PFe)

664.34

0.73 x 0.35 x 0.05 mm3

monoklin, P2/c

a=21.821(4) A o= 90°

b = 7.7999(6) A B= 103.560(15)°
c = 17.3685(15) A y=90°

4

2873.8(6) A3

1.535 mg/m3

0.682 mm-1

1368

2.41 bis 26.43°
26472

5731 [R(int) = 0.3570]
2382 [1>20(1)]
numerisch

0.9667, 0.6358
5731/0/203

1.093
R1=0.1993, wR2 = 0.3748
R1=0.2698, wR2 = 0.4186

1.218, -0.854 e.A-3
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Tab. 6-17 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 111.

Summenformel TioF(OC4Hsg)(BF 4)(CsHs)4

Molmasse 534.07

Kristallgroe 0.50 x 0.28 x 0.13 mm3

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1

Gitterkonstanten a=8.5141(8) A o= 84.595(11)°
b =10.7144(11) A B=80.203(11)°
c=13.9583(12) A vy =67.620(11)°

4 2

Zellvolumen 1159.64(20) A3

berechnete Dichte 1.530 mg/m3

Absorptionskoeffizient 0.743 mm-1

F(000) 548

gemessener @-Bereich 2.50 bis 26.14°

Anzahl der gemessenen Reflexe 14382

unabhangige Reflexe 4290 [R(int) = 0.0565]

beobachtete Reflexe 2820 [I>20(1)

Absorptionskorrektur numerisch

Transmission (max., min.) 0.9096, 0.7075

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl 4290/0 /295

Goodness-of-fit on F2 0.822

endgultige R-Werte [I>25(1)] R1=0.0318, wR2 = 0.0650

R-Werte (fir alle Daten) R1=0.0571, wR2 = 0.0693

Restelektronendichte (max., min.) 0.559, -0.353 e.A-3

Tab. 6-18 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 113.

Summenformel Ti,F(OC4Hs)2(CsHs)" B(CgHs)s™

Molmasse 838.58

KristallgroRe 0.40 x 0.28 x 0.20 mm3

Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Pna2,

Gitterkonstanten a=20.6959(10) A o= 90°
b =14.1709(5) A B=90°
c =14.3520(4) A v =90°

Z 4

Zellvolumen 4209.1(3) A3

berechnete Dichte 1.323 mg/m3

Absorptionskoeffizient 0.425 mm-1

F(000) 1768

gemessener @-Bereich 2.25 bis 26.15°

Anzahl der gemessenen Reflexe 36371

unabhangige Reflexe 7868 [R(int) = 0.0750]

beobachtete Reflexe 5226 [1>20(1)]

Absorptionskorrektur numerisch

Transmission (max., min.) 0.9198, 0.8483

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl 7868 /1 /480

Goodness-of-fit on F2 0.754

endgiltige R-Werte [I>26(1)] R1=0.0362, wR2 = 0.0533

R-Werte (fur alle Daten) R1=0.0618, wR2 = 0.0567

Restelektronendichte (max., min.) 0.446, -0.347 e.A-3
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Tab. 6-19 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 116.

Summenformel
Molmasse

KristallgroRe
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

4

Zellvolumen

berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

gemessener @-Bereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe

Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl

Goodness-of-fit on F2

endgultige R-Werte [I>26(1)]
R-Werte (fir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)

TiF2(CsHs)2

216.08

0.60 x 0.11 x 0.02 mm3
orthorhombisch, Fmm?2
a=14.368(4) A o= 90°
b = 10.381(3) A B=90°
c=5.9371(11) A y=90°
4

885.6(4) A3

1.621 mg/m3

0.941 mm-1

440

2.84 bis 26.20°

2617

469 [R(int) = 0.0777]

382 [1>20(1)]

numerisch

0.9814, 0.6020

469/1/48

1.013
R1=0.0411, wR2 = 0.0877
R1=0.0601, wR2 = 0.0986

0.543, -0.627 e.A-3

Tab. 6-20 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 117.

Summenformel
Molmasse

KristallgroRRe
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Z
Zellvolumen
berechnete Dichte

Absorptionskoeffizient

F(000)

gemessener @-Bereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl

Goodness-of-fit on F2

endgultige R-Werte [I>25(])]
R-Werte (fir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)

TisFs(CsHs)s * (CeH12)

780.30

0.50 x 0.26 x 0.21 mm3

trigonal, R-3c

a =16.5699(10) A o= 90°
b = 16.5699(10) A B=90°

c=21.0544(17) A vy =120°

6

5006.3(6) A3

1.553 mg/m3

0.981 mm-1

2400

2.40 bis 26.25°

13907

1123 [R(int) = 0.0494]

825 [1>24(1)]

numerisch

0.8204, 0.6396
1123/6/101

0.905

R1 =0.0270, wR2 = 0.0665
R1=0.0402, wR2 = 0.0696

0.297, -0.256 e.A-3

225



Kristallographischer Anhang

Tab. 6-21 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 118.

Summenformel
Molmasse

KristallgroRe
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Z
Zellvolumen
berechnete Dichte

Absorptionskoeffizient

F(000)

gemessener @-Bereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

verwendete Daten/ Restraints/ Parameterzahl

Goodness-of-fit on F2
endgiltige R-Werte [I1>26(1)]
R-Werte (fir alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.)

CQOH90F27Ti15

2403.12 g/mol

0.41 x 0.12 x 0.08 mm3

hexagonal, P63/m

a = 18.2055(2) A a=90°
b = 16.2055(2) A B=90°
¢ =20.6156(7) A y=120°
2

5917.4(2) A3

1.349 mg/m3

1.027 mm-1

2406

1.63 bis 28.09°

74576

4927 [R(int) = 0.1425]

2695 [1>20(1)]

numerisch

0.9270, 0.6764

4927/0/113

2.783

R1=0.2718, wR2 = 0.6574

R1 = 0.3444, wR2 = 0.6834

6.524, -1.880 e.A-3
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Legende nummerierter Verbindungen

7. Legende nummerierter Verbindungen
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Legende nummerierter Verbindungen
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Legende nummerierter Verbindungen
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99 100
101 102
103 104
X
105 106 Y
Ti- B
I“‘N § @
l =
cath
jo)
107 | Ny X 108 [NH,][PFe]
Ne)
E@ £> XI'= [BF I, [PFel, etc.
; e
o F\*<§§a [HNEt;][BF ]
o Q§§T{ n [PFe]” | 110 3lBF4
ol
\T_ /F‘ T/ =)
I i
m| P | KIBF ]

235



Legende nummerierter Verbindungen

K e B
113 % \ﬁ [BPh,]° 114 [FCIIBF ]
F
115 [HNEt;3]o[TiFg] 116 ﬁﬂ/
N
. Soor
117 ';\/ lli F>TI<%§ 118 mU|tg]U:Lebar§-1 g$z|es
g
>
R__r. DN
119 T

236



Literatur

8 Literatur

[1]
[2]
[3]
[4]
[5]
[6]

[7]
[8]

[9]

[10]
[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]

[17]
[18]

[19]
[20]

[21]
[22]

[23]
[24]

[25]
[26]

[27]

[. Marek Titanium and Zirkonium in Organic Synthesis, Wiley VCH, Weinheim,
2002.

K. Mashima, H. Takaya Organometallics, 1985, 4, 1464-1466.

R. H. Grubbs, A. Miyashita J. Am. Chem. Soc., 1978, 100, 1300-1302.

K. Mashima, N. Sakai, H. Takaya Bull. Chem. Soc. Jpn., 1991, 64, 2475-2483.
G. Erker, U. Korek, R. Petrenz, A. L. Rheingold J. Organomet. Chem., 1991,
421, 215-231.

M. D. Rausch, L. P. Kleman, W. H. Boon Synth. React. Inorg. Met.-Org.
Chem., 1985, 15, 923-943.

M. D. Rausch Pure Appl. Chem., 1972, 30, 523-538.

U. Rosenthal Angew. Chem. Int. Ed., 2004, 43, 3882-3887, Angew. Chem.
2004, 116, 3972-3977.

A. Ohff, S. Pulst, C. Lefeber, N. Peulecke, P. Arndt, V. V. Burlakov, U.
Rosenthal Synlett, 1996, 111-118.

J. Scholz, M. Dlikan, K. H. Thiele J. Prakt. Chem., 1988, 330, 808-810.

L. L. Schafer, T. D. Tilley J. Am. Chem. Soc., 2001, 123, 2683-2684.

L. L. Schafer, J. R. Nitschke, S. S. H. Mao, F.-Q. Liu, G. Harder, M. Haufe, T.
D. Tilley Chem. Eur. J., 2002, 8, 74-83.

U. Rosenthal, V. V. Burlakov, P. Arndt, W. Baumann, A. Spannenberg
Organometallics, 2003, 22, 884-900.

U. Rosenthal, V. V. Burlakov, P. Arndt, W. Baumann, A. Spannenberg, V. B.
Shur Eur. J. Inorg. Chem., 2004, 4739-4749.

U. Rosenthal, A. Ohff, W. Baumann, A. Tillack, H. Gorls, V. V. Burlakov, V. B.
Shur Z. Anorg. Allg. Chem., 1995, 621, 77-83.

V. V. Burlakov, A. V. Polyakov, A. I. Yanovsky, Y. T. Struchkov, V. B. Shur, M.
E. Vol'pin, U. Rosenthal, H. Gorls J. Organomet. Chem., 1994, 476, 197-206.
S. Kraft Dissertation, Carl von Ossietzky Universitat Oldenburg 2004.

I. M. Piglosiewicz, S. Kraft, R. Beckhaus, D. Haase, W. Saak Eur. J. Inorg.
Chem., 2005, 938-945.

S. Kraft, E. Hanuschek, R. Beckhaus, D. Haase, W. Saak Chem. Eur. J., 2005,
11, 969-978.

S. Kraft, R. Beckhaus, D. Haase, W. Saak Angew. Chem. Int. Ed., 2004, 43,
1583-1587, Angew. Chem. 2004, 116, 1609-1614.

I. M. Piglosiewicz Dissertation, Carl von Ossietzky Universitat Oldenburg 2007.
|. M. Piglosiewicz, R. Beckhaus, W. Saak, D. Haase J. Am. Chem. Soc., 2005,
127, 14190-14191.

I. M. Piglosiewicz, R. Beckhaus, G. Wittstock, W. Saak, D. Haase Inorg.
Chem., 2007, 46, 7610-7620.

F. Studt, N. Lehnert, B. E. Wiesler, A. Scherer, R. Beckhaus, F. Tuczek Eur. J.
Inorg. Chem., 2006, 291-297.

A. Scherer Dissertation, Carl von Ossietzky Universitat 2005.

A. Scherer, K. Kollak, A. Luetzen, M. Friedemann, D. Haase, W. Saak, R.
Beckhaus Eur. J. Inorg. Chem., 2005, 1003-1010.

A. Scherer, K. Kollak, A. Lutzen, M. Friedemann, D. Haase, W. Saak, R.
Beckhaus Eur. J. Inorg. Chem., 2005, 989.

237



Literatur

[28]
[29]

[30]
[31]

[32]
[33]
[34]
[35]
[36]
[37]
[38]
[39]
[40]
[41]
[42]
[43]
[44]
[45]
[46]
[47]
[48]
[49]

[50]
[51]

[52]

[53]
[54]
[59]

[56]

J. D. Zeinstra, J. H. Teuben, F. Jellinek J. Organomet. Chem., 1979, 170, 39-
50.

H. Taube Angew. Chem. Int. Ed., 1984, 23, 329-339, Angew. Chem. 1984, 96,
315-326.

C. Creutz Prog. Inorg. Chem., 1983, 30, 1-73.

T. Scheiring, W. Kaim, J. A. Olabe, A. R. Parise, J. Fiedler Inorg. Chim. Acta,
2000, 300-302, 125-130.

A. Bencini, I. Ciofini, C. A. Daul, A. Ferretti J. Am. Chem. Soc., 1999, 121,
11418-11424.

M. D. Ward Chem. Soc. Rev., 1995, 24, 121-134.

D. G. Sekutowski, G. D. Stucky Inorg. Chem., 1975, 14, 2192-2199.

S. L. Borkowsky, N. C. Baenziger, R. F. Jordan Organometallics, 1993, 12,
486-495.

W. Ahlers, B. Temme, G. Erker, R. Froehlich, F. Zippel Organometallics, 1997,
16, 1440-1444.

A. Ohff, R. Kempe, W. Baumann, U. Rosenthal J. Organomet. Chem., 1996,
520, 241-244.

S. Renaud, Y. Mugnier, L. Roullier, E. Laviron J. Organomet. Chem., 1986,
309, C11-C14.

D. Seyferth Organometallics, 2002, 21, 2800-2820.

D. Seyferth Organometallics, 2002, 21, 1520-1530.

T. J. Kealy, P. L. Pauson Nature, 1951, 168, 1039-1040.

H. Gilman, M. Lichtenwalter J. Am. Chem. Soc., 1939, 61, 957-959.

R. B. Woodward, M. Rosenblum, M. C. Whiting J. Am. Chem. Soc., 1952, 74,
3458-3459.

G. Wilkinson, M. Rosenblum, M. C. Whiting, R. B. Woodward J. Am. Chem.
Soc., 1952, 74, 2125-2126.

G. Wilkinson, P. L. Pauson, J. M. Birmingham, F. A. Cotton J. Am. Chem.
Soc., 1953, 75, 1011-1012.

K. Mikami, Y. Matsumoto, T. Spiono Sciences of Synthesis - Organometallics,
2003.

S. Herzog, R. Taube Z. Anorg. Allgem. Chem., 1960, 306, 159-179.

G. Albrecht Z. Chem., 1963, 3, 182-187.

K. M. Chi, S. R. Frerichs, S. B. Philson, J. E. Ellis J. Am. Chem. Soc., 1988,
110, 303-304.

B. A. Kelsey, J. E. Ellis Chem. Commun., 1986, 331-332.

E. Jilek Robert, G. Tripepi, E. Urnezius, W. Brennessel William, G. Young
Victor, Jr., E. Ellis John Chem. Commun., 2007, 2639-2641.

G. G. Tairova, O. N. Krasochka, V. |. Ponomaryov, E. F. Kvashina, Y. A.
Shvetsov, E. M. Lisetsky, D. P. Kiryukhin, L. O. Atovmyan, Y. G. Borod'ko
Transition Met. Chem., 1982, 7, 189-190.

J. A. Bandy, A. Berry, M. L. H. Green, R. N. Perutz, K. Prout, J. N. Verpeaux J.
Chem. Soc., Chem. Commun., 1984, 729-731.

H. Boennemann, B. Korall Angew. Chem., 1992, 104, 1506-1508, Angew.
Chem. Int. Ed. 1992, 31, 1490-1492.

F. G. N. Cloke, A. N. Dix, J. C. Green, R. N. Perutz, E. A. Seddon
Organometallics, 1983, 2, 1150-1159.

P. N. Hawker, E. P. Kuendig, P. L. Timms J. Chem. Soc., Chem. Commun.,
1978, 730-731.

238



Literatur

[57]
[58]
[59]
[60]
[61]
09
[64]
[65]
[66]
[67]
[68]
[69]
[70]

[71]
[72]

[73]
[74]
[75]

[76]
[77]
[78]
[79]
[80]

[81]
[82]

[83]
[84]
[85]
[86]
[87]
[88]

F. W. S. Benfield, M. L. H. Green, J. S. Ogden, D. Young J. Chem. Soc.,
Chem. Commun., 1973, 866-867.

M. T. Anthony, M. L. H. Green, D. Young J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1975,
1419-1422.

K. M. Chi, S. R. Frerichs, B. K. Stein, D. W. Blackburn, J. E. Ellis J. Am. Chem.
Soc., 1988, 110, 163-171.

F. Calderazzo, |. Ferri, G. Pampaloni, U. Englert, M. L. H. Green
Organometallics, 1997, 16, 3100-3101.

J. W. Lauher, R. Hoffmann J. Am. Chem. Soc., 1976, 98, 1729-1742.

J. G. Murray J. Am. Chem. Soc., 1959, 81, 752-753.

J. E. Bercaw J. Am. Chem. Soc., 1974, 96, 5087-5095.

P. B. Hitchcock, F. M. Kerton, G. A. Lawless J. Am. Chem. Soc., 1998, 120,
10264-10265.

M. Horacek, V. Kupfer, U. Thewalt, P. Stepnicka, M. Polasek, K. Mach
Organometallics, 1999, 18, 3572-3578.

F. G. N. Cloke, J. R. Hanks, P. B. Hitchcock, J. F. Nixon Chem. Commun.,
1999, 1731-1732.

J. W. Pattiasina, H. J. Heeres, F. Van Bolhuis, A. Meetsma, J. H. Teuben, A.
L. Spek Organometallics, 1987, 6, 1004-1010.

E. J. M. De Boer, L. C. T. Cate, A. G. J. Staring, J. H. Teuben J. Organomet.
Chem., 1979, 181, 61-68.

A. Togni, R. L. Halterman Metallocenes: Synthesis, Reactivity, Applications,
1998.

V. V. Burlakov, A. V. Polyakov, A. I. Yanovsky, Y. T. Struchkov, V. B. Shur, M.
E. Vol'pin, U. Rosenthal, H. Goerls J. Organomet. Chem., 1994, 476, 197-206.
M. L. H. Green, C. R. Lucas J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1972, 1000-1003.
M. D. Walter, C. D. Sofield, R. A. Andersen Organometallics, 2008, 27, 2959-
2970.

J. Pinkas, I. Cisarova, R. Gyepes, M. Horacek, J. Kubista, J. Cejka, S. Gomez-
Ruiz, E. Hey-Hawkins, K. Mach Organometallics, 2008, 27, 5532-5547.

V. Varga, P. Sindelar, |. Cisarova, M. Horacek, J. Kubista, K. Mach Inorg.
Chem. Commun., 2005, 8, 222-226.

D. D. Ellis, A. L. Spek Acta Crystallogr., Sect. C: Cryst. Struct. Commun.,
2000, C56, 558-559.

R. Choukroun, C. Lorber, L. Vendier Eur. J. Inorg. Chem., 2004, 317-321.

M. J. S. Dewar Bull. Soc. Chim. Fr., 1951, C71-79.

J. Chatt, L. A. Duncanson J. Chem. Soc., 1953, 2939-2947.

J. C. Green, M. L. H. Green, C. K. Prout Chem. Commun., 1972, 421-422.

R. Hoffmann Angew. Chem. Int. Ed., 1987, 26, 846-878, Angew. Chem. 1987,
99, 871-906.

J. L. Petersen, D. L. Lichtenberger, R. F. Fenske, L. F. Dahl J. Am. Chem.
Soc., 1975, 97, 6433-6441.

H. H. Brintzinger, L. L. Lohr, K. L. T. Wong J. Am. Chem. Soc., 1975, 97,
5146-5155.

N. W. Alcock J. Chem. Soc., 1967, 2001-20009.

H. H. Brintzinger, L. S. Bartell J. Am. Chem. Soc., 1970, 92, 1105-1107.

M. L. H. Green Pure Appl. Chem., 1972, 30, 373-388.

J. L. Petersen, L. F. Dahl J. Am. Chem. Soc., 1974, 96, 2248-2250.

J. L. Petersen, L. F. Dahl J. Am. Chem. Soc., 1975, 97, 6416-6422.

J. C. Green Chem. Rev., 1998, 27, 263-272.

239



Literatur

[89]

[90]
[91]

[92]
[93]

[94]
[95]

[96]
[97]
[98]
[99]
[100]
[101]
[102]
[103]

[104]
[105]

[106]
[107]

[108]
[109]
[110]
[111]
[112]
[113]

[114]

[115]
[116]

[117]
[118]
[119]
[120]
[121]

[122]
[123]

J. E. Huheey, E. A. Keiter, R. L. Keiter Anorganische Chemie: Prinzipien von
Struktur und Reaktivitat, Walter de Gruyter, Berlin, 1995.

A. Bondi J. Phys. Chem., 1964, 68, 441-451.

Hollemann, Wiberg Lehrbuch der anorganischen Chemie, Walter de Gruyter,
Berlin, 2007.

U. Thewalt, W. Lasser J. Organomet. Chem., 1984, 276, 341-347.

A. S. Goldman, K. Krogh-Jespersen J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 12159-
12166.

R. K. Szilagyi, G. Frenking Organometallics, 1997, 16, 4807-4815.

W. Buschberger Elektrochemische Analyseverfahren - Grundlagen,
Instrumentation, Anwendungen, Spektrum, Akademischer Verlag, Hedelberg;
Berlin, 1998.

W. E. Geiger Organometallics, 2007, 26, 5738-5765.

Y. Mugnier, C. Moise, E. Laviron J. Organomet. Chem., 1981, 204, 61-66.

J. Heinze Angew. Chem., 1984, 96, 823-840.

N. El Murr, A. Chaloyard J. Organomet. Chem., 1981, 212, C39-C42.

N. El Murr, A. Chaloyard J. Organomet. Chem., 1982, 231, 1-4.

N. El Murr, A. Chaloyard, J. Tirouflet Chem. Commun., 1980, 446-448.

Y. Mugnier, C. Moise, E. Laviron J. Organomet. Chem., 1981, 210, 69-72.

Y. Mugnier, A. Fakhr, M. Fauconet, C. Moise, E. Laviron Acta Chem. Scan.,
Ser. B, 1983, B37, 423-427.

V. V. Strelets Coord. Chem. Rev., 1992, 114, 1-60.

C. Leblanc, C. Moise, A. Maisonnat, R. Poilblanc, C. Charrier, F. Mathey J.
Organomet. Chem., 1982, 231, C43-C48.

S. Schmatloch, U. S. Schubert Chem. Unserer Zeit, 2003, 37, 180-187.

W. R. McWhinnie, J. D. Miller Adv. Inorg. Chem. Radiochem., 1969, 12, 135-
215.

P. J. Stang, B. Olenyuk Acc. Chem. Res., 1997, 30, 502-518.

G. F. Swiegers, T. J. Malefetse Chem. Rev., 2000, 100, 3483-3537.

W. Kaim Coord. Chem. Rev., 2002, 230, 127-139.

G. F. Swiegers, T. J. Malefetse Coord. Chem. Rev., 2002, 225, 91-121.

S. Leininger, B. Olenyuk, P. J. Stang Chem. Rev., 2000, 100, 853-907.

J. Fan, J. A. Whiteford, B. Olenyuk, M. D. Levin, P. J. Stang, E. B. Fleischer J.
Am. Chem. Soc., 1999, 121, 2741-2752.

B. J. Holliday, C. A. Mirkin Angew. Chem. Int. Ed., 2001, 40, 2022-2043,
Angew. Chem. 2001, 113, 2076-2097.

R. Robson J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2000, 3735-3744.

S. Kitagawa, R. Kitaura, S.-I. Noro Angew. Chem. Int. Ed., 2004, 43, 2334-
2375, Angew. Chem. 2004, 116, 2388-2430.

P. N. W. Baxter, J.-M. Lehn, G. Baum, D. Fenske Chem. Eur. J., 1999, 5, 102-
112.

B. Olenyuk, A. Fechtenkotter, P. J. Stang J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1998,
1707-1728.

S. R. Batten, R. Robson Angew. Chem. Int. Ed., 1998, 37, 1461-1494, Angew.
Chem. 1998, 110, 1558-1595.

M. Fujita, N. Fujita, K. Ogura, K. Yamaguchi Nature, 1999, 400, 52-55.

C. Creutz, H. Taube J. Am. Chem. Soc., 1969, 91, 3988-3989.

C. Creutz, H. Taube J. Am. Chem. Soc., 1973, 95, 1086-1094.

O. Kahn Angew. Chem. Int. Ed., 1985, 24, 834-850, Angew. Chem. 1985, 97,
837-853.

240



Literatur

[124]
[125]
[126]
[127]
[128]

[129]
[130]
[131]

[132]
[133]

[134]
[135]

[136]

[137]
[138]
[139]
[140]
[141]
[142]
[143]
[144]
[145]

[146]
[147]
[148]

[149]

[150]
[151]
[152]

[153]
[154]
[155]

[156]
[157]

[158]
[159]

ichardson, H. Taube Coord. Chem. Rev., 1984, 60, 107-129.
ichardson, H. Taube J. Am. Chem. Soc., 1983, 105, 40-51.

E.R

E.R

. B. Robin, P. Day Adv. Inorg. Chem. Radiochem., 1967, 10, 247-422.
O

C

D.
D.
M
E.
F.
67.

A. M. McPherson, B. F. Fieselmann, D. L. Lichtenberger, G. L. McPherson, G.
D. Stucky J. Am. Chem. Soc., 1979, 101, 3425-3430.

R. Gyepes, P. T. Witte, M. Horacek, |. Cisarova, K. Mach J. Organomet.
Chem., 1998, 551, 207-213.

D. R. Corbin, G. D. Stucky, W. S. Willis, E. G. Sherry J. Am. Chem. Soc.,
1982, 104, 4298-42909.

M. Maruyama, K. Murakami J. Electroanal. Chem., 1979, 102, 221-235.

A. J. Bellamy, I. S. MacKirdy, C. E. Niven J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2,
1983, 183-185.

K. B. Wiberg, T. P. Lewis J. Am. Chem. Soc., 1970, 92, 7154-7160.

S. Vatsadze, M. Al-Anber, W. R. Thiel, H. Lang, R. Holze J. Solid State
Electrochem., 2005, 9, 764-777.

M. Al-Anber, S. Vatsadze, R. Holze, H. Lang, W. R. Thiel J. Chem. Soc.,
Dalton Trans., 2005, 3632-3637.

B. J. Tabner, J. R. Yandle J. Chem. Soc., 1968, 381-388.

T. Saji, S. Aoyagui J. Electrochem. Soc., 1975, 58, 401-410.

T. Saji, S. Aoyagui J. Electrochem. Soc., 1975, 60, 1-10.

S. Choua, A. Jouaiti, M. Geoffroy Phys. Chem. Phys., 1999, 1, 3557-3560.

D. L. Smith, P. J. Elving J. Am. Chem. Soc., 1962, 84, 2741-2747.

H. S. Chien, M. M. Labes J. Electrochem. Soc., 1986, 133, 2509-2510.

G. Tapolsky, F. Robert, J. P. Launay New. J. Chem., 1988, 12, 761-764.

W. J. Evans, D. K. Drummond J. Am. Chem. Soc., 1989, 111, 3329-3335.

R. A. Sulzbach, A. F. M. Igbal Angew. Chem. Int. Ed., 1971, 10, 127, Angew.
Chem. 1971, 83, 145.

W. Kaim J. Am. Chem. Soc., 1983, 105, 707-713.

N. C. Cook, J. E. Lyons J. Am. Chem. Soc., 1966, 88, 3396-3403.

D. J. Cram Angew. Chem. Int. Ed., 1988, 27, 1009-1020, Angew. Chem.,
1988, 100, 1041-1052.

C. J. Pedersen Angew. Chem. Int. Ed., 1988, 17, 1021-1027, Angew. Chem.,
1988, 100, 1053-1059.

J. M. Lehn Angew. Chem., 1988, 100, 91-116.

T. J. Mooibroek, P. Gamez, J. Reedijk CrystEngComm, 2008, 10, 1501-1515.
T. J. Mooibroek, C. A. Black, P. Gamez, J. Reedijk Cryst. Growth Des., 2008,
8, 1082-1093.

M. Fujita, K. Ogura Bull. Chem. Soc. Jpn., 1996, 69, 1471-1482.

M. Fujita Chem. Rev., 1998, 27, 417-425.

R. V. Slone, K. D. Benkstein, S. Bélanger, J. T. Hupp, |. A. Guzei, A. L.
Rheingold Coord. Chem. Rev., 1998, 171, 221-243.

M. Fujita Acc. Chem. Res., 1999, 32, 53-61.

F. Wdrthner, C. C. You, C. R. Saha-Mdller Chem. Soc. Rev., 2004, 33, 133-
146.

M. Fujita, K. Ogura Coord. Chem. Rev., 1996, 148, 249-264.

C. H. M. Amijs, G. P. M. van Klink, G. van Koten J. Chem. Soc., Dalton Trans.,
2006, 308-309.

. Fischer, R. Aumann J. Organomet. Chem., 1967, 9, P15-P17.
alderazzo, J. J. Salzmann, P. Mosimann Inorg. Chim. Acta, 1967, 1, 65-

241



Literatur

[160]

[161]
[162]

[163]

[164]
[165]

[166]

[167]
[168]

[169]

[170]

[171]
[172]

[173]
[174]
[175]

[176]
[177]

[178]
[179]
[180]
[181]
[182]
[183]
[184]

[185]
[186]

[187]

[188]
[189]

M. Fujita, O. Sasaki, T. Mitsuhashi, T. Fujita, J. Yazaki, K. Yamaguchi, K.
Ogura Chem. Commun., 1996, 1535-1536.

M. Fuijita, J. Yazaki, K. Ogura J. Am. Chem. Soc., 1990, 112, 5645-5647.

M. Fuijita, M. Tominaga, A. Hori, B. Therrien Acc. Chem. Res., 2005, 38, 369-
378.

M. Fujita, K. Umemoto, M. Yoshizawa, N. Fujita, T. Kusukawa, K. Biradha
Chem. Commun., 2001, 509-518.

E. Zangrando, M. Casanova, E. Alessio Chem. Rev., 2008, 108, 4979-5013.
R. Schnebeck, E. Freisinger, F. Glahe, B. Lippert J. Am. Chem. Soc., 2000,
122, 1381-1390.

R. Schnebeck, L. Randaccio, E. Zangrando, B. Lippert Angew. Chem. Int. Ed.,
1998, 110, 119-121, Angew. Chem. 1998, 21, 128-130.

R. D. Schnebeck, E. Freisinger, B. Lippert Chem. Commun., 1999, 675-676.
Paul Baxter, Jean-Marie Lehn, André DeCian, J. Fischer Angew. Chem. Int.
Ed., 1993, 32, 69-72.

Kazuhisa Kumazawa, Kumar Biradha, Takahiro Kusukawa, Takashi Okano, M.
Fujita Angew. Chem. Int. Ed., 2003, 42, 3909-3913, Angew. Chem. 2003, 115,
4039-4043.

M. Yoshizawa, M. Nagao, K. Kumazawa, M. Fujita J. Organomet. Chem.,
2005, 690, 5383-5388.

K. D. Benkstein, J. T. Hupp, C. L. Stern Inorg. Chem., 1998, 37, 5404-5405.

H. Hartmann, S. Berger, R. Winter, J. Fiedler, W. Kaim Inorg. Chem., 2000,
39, 4977-4980.

S. M. Woessner, J. B. Helms, Y. Shen, B. P. Sullivan Inorg. Chem., 1998, 37,
5406-5407.

T. Rajendran, B. Manimaran, F.-Y. Lee, G.-H. Lee, S.-M. Peng, C. M. Wang,
K.-L. Lu Inorg. Chem., 2000, 39, 2016-2017.

K. D. Benkstein, J. T. Hupp, C. L. Stern J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 12982-
12983.

S.-S. Sun, A. J. Lees J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 8956-8967.

H. Yan, G. Suss-Fink, A. Neels, H. Stoeckli-Evans J. Chem. Soc., Dalton
Trans., 1997, 4345-4350.

H. Suzuki, Y. Yamamoto, N. Tajima, K. Tatsumi Chem. Commun., 2000, 1801-
1802.

Y. Yokoyama Chem. Rev., 2000, 100, 1717-1739.

N. Tamai, H. Miyasaka Chem. Rev., 2000, 100, 1875-1890.

H. Meier Angew. Chem., 1992, 104, 1425-1446, Angew. Chem. Int. Ed. 1992,
31, 1437-1456.

M. Irie Chem. Rev., 2000, 100, 1685-1716.

M. Irie Chem. Rev., 2000, 100, 1683.

B. L. Feringa, R. A. van Delden, N. Koumura, E. M. Geertsema Chem. Rev.,
2000, 100, 1789-1816.

D. Sutton Chem. Rev., 1993, 93, 995-1022.

T. Yutaka, |. Mori, M. Kurihara, J. Mizutani, N. Tamai, T. Kawai, M. Irie, H.
Nishihara Inorg. Chem., 2002, 41, 7143-7150.

T. Yutaka, |. Mori, M. Kurihara, N. Tamai, H. Nishihara Inorg. Chem., 2003, 42,
6306-6313.

S. Kume, M. Kurihara, H. Nishihara Chem. Commun., 2001, 1656-1657.

S.-S. Sun, J. A. Anspach, A. J. Lees Inorg. Chem., 2002, 41, 1862-1869.

242



Literatur

[190]

[191]
[192]

[193]
[194]
[195]
[196]
[197]

[198]

[199]
[200]
[201]
[202]
[203]
[204]
[205]
[206]
[207]
[208]

[209]

[210]
[211]
[212]
[213]

[214]

[215]

[216]
[217]

R. Sakamoto, M. Murata, S. Kume, H. Sampei, M. Sugimoto, H. Nishihara
Chem. Commun., 2005, 1215-1217.

S. Kume, M. Kurihara, H. Nishihara Inorg. Chem., 2003, 42, 2194-2196.

S. Kume, M. Murata, T. Ozeki, H. Nishihara J. Am. Chem. Soc., 2005, 127,
490-491.

M. Kurihara, A. Hirooka, S. Kume, M. Sugimoto, H. Nishihara J. Am. Chem.
Soc., 2002, 124, 8800-8801.

A. Sakamoto, A. Hirooka, K. Namiki, M. Kurihara, M. Murata, M. Sugimoto, H.
Nishihara Inorg. Chem., 2005, 44, 7547-7558.

R. Sakamoto, M. Murata, H. Nishihara Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45, 4793-
4795, Angew. Chem. 2006, 118, 4911-4913.

W. Y. Wong, S. H. Cheung, S. M. Lee, S. Y. Leung J. Organomet. Chem.,
2000, 596, 36-45.

A. N. Khlobystov, A. J. Blake, N. R. Champness, D. A. Lemenovskii, A. G.
Majouga, N. V. Zyk, M. Schroder Coord. Chem. Rev., 2001, 222, 155-192.

A. N. Khlobystov, M. T. Brett, A. J. Blake, N. R. Champness, P. M. W. Gill, D.
P. O'Neill, S. J. Teat, C. Wilson, M. Schroeder J. Am. Chem. Soc., 2003, 125,
6753-6761.

M. Fujita, Y. J. Kwon, O. Sasaki, K. Yamaguchi, K. Ogura J. Am. Chem. Soc.,
1995, 117, 7287-7288.

K. Biradha, M. Fujita Chem. Commun., 2001, 15-16.

K. Biradha, M. Fujita Chem. Commun., 2002, 1866-1867.

M. Fujita, O. Sasaki, K.-y. Watanabe, K. Ogura, K. Yamaguchi New J. Chem.,
1998, 22, 189-191.

L. Carlucci, G. Ciani, D. M. Proserpio New. J. Chem., 1998, 22, 1319-1321.

V. J. Catalano, A. O. Etogo J. Organomet. Chem., 2005, 690, 6041-6050.

V. J. Catalano, A. O. Etogo Inorg. Chem., 2007, 46, 5608-5615.

M. Hong Cryst. Growth Des., 2007, 7, 10-14.

M. Kondo, M. Shimamura, S.-I. Noro, T. Yoshitomi, S. Minakoshi, S. Kitagawa
Chem. Lett., 1999, 285-286.

C. A. Wheaton, R. J. Puddephatt Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 46, 4461-4463,
Angew. Chem. 2007, 119, 4545-4547.

M. A. Withersby, A. J. Blake, N. R. Champness, P. A. Cooke, P. Hubberstey,
A. L. Realf, S. J. Teat, M. Schroder J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2000, 3261-
3268.

L.-N. Zhu, L. Yi, W. Dong, W.-Z. Wang, Z.-Q. Liu, Q.-M. Wang, D.-Z. Liao, Z.-
H. Jiang, S.-P. Yan J. Coord. Chem., 2006, 59, 457-465.

M. A. Withersby, A. J. Blake, N. R. Champness, P. A. Cooke, P. Hubberstey,
M. Schroder New J. Chem., 1999, 23, 573-575.

K. Biradha, Y. Hongo, M. Fujita Angew. Chem. Int. Ed., 2000, 39, 3843-3845,
Angew. Chem., 2000, 112, 4001-4003.

B. F. Abrahams, P. A. Jackson, R. Robson Angew. Chem. Int. Ed., 1998, 37,
2656-2659, Angew. Chem. 1998, 110, 2801-2804.

S. Horike, R. Matsuda, D. Tanaka, S. Matsubara, M. Mizuno, K. Endo, S.
Kitagawa Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45, 7226-7230, Angew. Chem. 2006,
118, 7384-7388.

S. Kitagawa, R. Kitaura, S.-I. Noro Angew. Chem. Int. Ed., 2004, 43, 2334-
2375, Angew. Chem. 2004, 116, 2388-2430.

G. J. Halder, C. J. Kepert Aus. J. Chem., 2005, 58, 311-314.

C. Janiak J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2003, 2781-2804.

243



Literatur

[218]
[219]

[220]
[221]
[222]
[223]
[224]

[225]
[226]
[227]
[228]
[229]

[230]
[231]

[232]
[233]

[234]
[235]
[236]
[237]
[238]
[239]
[240]
[241]

[242]
[243]
[244]
[245]
[246]

[247]
[248]

[249]

[250]
[251]

G. J. Halder, C. J. Kepert, B. Moubaraki, K. S. Murray, J. D. Cashion Science,
2002, 298, 1762-1765.

M. Albrecht Activating Unreactive Substrates: The Role of Secondary
Interactions; WILEY-VCH, 2009 411-425.

P. J. Stang, J. A. Whiteford Res. Chem. Intermed., 1996, 22, 659-665.

P. Schinnerling, U. Thewalt J. Organomet. Chem., 1992, 431, 41-45.

J. Brown Philos. Trans. R. Soc., 1724, 33, 17-24.

J. Woodward Philos. Trans. R. Soc., 1724, 33, 15-17.

K. D. Demadis, C. M. Hartshorn, T. J. Meyer Chem. Rev., 2001, 101, 2655-
2686.

R. J. Crutchley, A. G. Sykes Advances in Inorganic Chemistry; Academic
Press, 1994 273-325.

R. J. Crutchley Angew. Chem. Int. Ed., 2005, 44, 6452-6454, Angew. Chem.
2005, 117, 6610-6612.

D. O. Cowan, C. LeVanda, J. Park, F. Kaufman Acc. Chem. Res., 1973, 6, 1-
7.

C. LeVanda, K. Bechgaard, D. O. Cowan, M. D. Rausch J. Am. Chem. Soc.,
1977, 99, 2964-2968.

R. A. Marcus Angew. Chem. Int. Ed., 1993, 32, 1111-1121, Angew. Chem.
1993,105, 1161-1172.

R. A. Marcus Rev. Mod. Phys., 1993, 65, 559-610.

C. Janiak, T. M. Klapotke, H.-J. Meyer Moderne Anorganischer Chemie, de
Gruyter, Berlin; New York, 1999.

J.-P. Launay Chem. Soc. Rev., 2001, 30, 386-397.

V. Balzani, A. Juris, M. Venturi, S. Campagna, S. Serroni Chem. Rev., 1996,
96, 759-833.

. S. Brunschwig, C. Creutz, N. Sutin Chem. Soc. Rev., 2002, 31, 168-184.

. Jacobs Diplomarbeit, Carl von Ossietzky Universitat Oldenburg 2009.

. C. Allen, N. S. Hush Prog. Inorg. Chem., 1967, 8, 357-389.

. S. Hush Prog. Inorg. Chem., 1967, 8, 391-444.

. S. Hush Coord. Chem. Rev., 1985, 64, 135-157.

. Neudeck, J. Dittrich J. Electrochem. Soc., 1989, 264, 91-119.

. J. Cave, M. D. Newton Chem. Phys. Lett., 1996, 249, 15-19.

. M. Elliott, D. L. Derr, S. Ferrere, M. D. Newton, Y. P. Liu J. Am. Chem.
Soc., 1996, 118, 5221-5228.

N. S. Hush Electrochim. Acta, 1968, 13, 1005-1023.

S. F. Nelsen, M. D. Newton J. Phys. Chem. A, 2000, 104, 10023-10031.

J. R. Reimers, N. S. Hush Chem. Phys., 1989, 134, 323-354.

J. Bonvoisin, J.-P. Launay, M. Van der Auweraer, F. C. De Schryver J. Phys.
Chem., 1994, 98, 5052-5057.

J. Bonvoisin, J.-P. Launay, W. Verbouwe, M. Van der Auweraer, F. C. De
Schryver J. Phys. Chem., 1996, 100, 17079-17082.

D. Cozak, M. Melnik Coord. Chem. Rev., 1986, 74, 53-99.

A. Clearfield, D. K. Warner, C. H. Saldarriaga-Molina, R. Ropal, I. Bernal Can.
J. Chem., 1975, 53, 1622-1629.

J. L. Atwood, K. E. Stone, H. G. Alt, D. C. Hrncir, M. D. Rausch J. Organomet.
Chem., 1975, 96, C4-C6.

B. Li, L. Zhu, S. Wang, J. Lang, Y. Zhang J. Coord. Chem., 2003, 56, 933-941.
Y. Niu, Y. Song, T. Chen, Z. Xue, X. Xin CrystengComm, 2001, 36, 1-3.

OxXVP>ZZ20Z20W0

244



Literatur

[252]
[253]
[254]
[255]

[256]
[257]

[258]
[259]
[260]
[261]
[262]
[263]
[264]

[265]
[266]

[267]
[268]
[269]
[270]
[271]

[272]
[273]

[274]
[275]
[276]
[277]
[278]
[279]

[280]
[281]

A. R. Kennedy, K. G. Brown, D. Graham, J. B. Kirkhouse, M. Kittner, C. Major,
C. J. McHugh, P. Murdoch, W. E. Smith New. J. Chem., 2005, 29, 826-832.
L.-N. Zhu, O.-Y. Yan, Z.-Q. Liu, D.-Z. Liao, Z.-H. Jiang, S.-P. Yan, P. Cheng Z.
Anorg. Allg. Chem., 2005, 631, 1693-1697.

S.-i. Noro, M. Kondo, T. Ishii, S. Kitagawa, H. Matsuzaka J. Chem. Soc.,
Dalton Trans., 1999, 1569-1574.

B. Li, X. Wang, Y. Zhang, S. Gao, Y. Zhang Inorg. Chim. Acta, 2005, 358,
3519-3524.

B. Li, H. Liu, Y. Xu, J. Chen, H. Wang, Z. Xu J. Mol. Struct., 2001, 597, 21-30.
B.-L. Li, J.-P. Lang, J. Chen, Y. Zhang, L.-M. Zheng Chin. J. Chem., 2003, 21,
520-524.

Y. Niu, Y. Song, H. Hou, Y. Zhu Inorg. Chim. Acta, 2003, 355, 151-156.

B. Li, B. Li, X. He, Y. Zhang J. Mol. Struct., 2004, 692, 115-120.

Y. Li, Z.-Y. Lin, W.-T. Wong Eur. J. Inorg. Chem., 2001, 2001, 3163-3173.

S. Nagashima, M. Nihei, T. Yamada, M. Murata, M. Kurihara, H. Nishihara
Macromol. Symp. , 2003, 204, 93-101.

M. Nihei, M. Kurihara, J. Mizutani, H. Nishihara J. Am. Chem. Soc., 2003, 125,
2964-2973.

T. Yutaka, |I. Mori, M. Kurihara, J. Mizutani, K. Kubo, S. Furusho, K.
Matsumura, N. Tamai, H. Nishihara Inorg. Chem., 2001, 40, 4986-4995.

P. Yin, Y. Peng, L.-M. Zheng, S. Gao, X.-Q. Xin Eur. J. Inorg. Chem., 2003,
726-730.

Y. Li, Z.-Y. Lin, W.-T. Wong Eur. J. Inorg. Chem., 2001, 3163-3173.

T. Yutaka, M. Kurihara, K. Kubo, H. Nishihara Inorg. Chem., 2000, 39, 3438-
3439.

J. P. Launay, M. Tourrel-Pagis, J. F. Lipskier, V. Marvaud, C. Joachim Inorg.
Chem., 1991, 30, 1033-1038.

C. A. Schalley, T. Muller, P. Linnartz, M. Witt, M. Schafer, A. Lutzen Chem.
Eur. J., 2002, 8, 3538-3551.

Y. Baudry, D. Pasini, M. Nishihara, N. Sakai, S. Matile Chem. Commun., 2005,
4798-4800.

M. Kurosawa, T. Nankawa, T. Matsuda, K. Kubo, M. Kurihara, H. Nishihara
Inorg. Chem., 1999, 38, 5113-5123.

J.-K. Tang, L.-N. Zhu, X.-Z. Li, W. Dong, D.-Z. Liao, Z.-H. Jiang, S.-P. Yan, P.
Cheng Z. Anorg. All. Chem., 2003, 629, 2000-2003.

J.-Q. Wang, C.-X. Ren, G.-X. Jin Organometallics, 2006, 25, 74-81.

M. Kondo, M. Shimamura, S.-l. Noro, S. Minakoshi, A. Asami, K. Seki, S.
Kitagawa Chem. Mater., 2000, 12, 1288-1299.

G. Fochi, C. Floriani, J. C. Bart, G. Giunchi J. Chem. Soc., Dalton Trans.,
1983, 1515-1521.

L. D. Durfee, J. E. Hill, P. E. Fanwick, I. P. Rothwell Organometallics, 1990, 9,
75-80.

L. D. Durfee, P. E. Fanwick, |. P. Rothwell, K. Folting, J. C. Huffman J. Am.
Chem. Soc., 1987, 109, 4720-4722.

M. Retboell, K. A. Joergensen Inorg. Chem., 1994, 33, 6403-6405.

S. D. lttel, J. A. Ibers J. Organomet. Chem., 1973, 57, 389-402.

R. S. Dickson, J. A. Ibers J. Am. Chem. Soc., 1972, 94, 2988-2993.

F. W. B. Einstein, D. Sutton, K. G. Tyers Inorg. Chem., 1987, 26, 111-118.

J. Takats, X. W. Zhang, V. W. Day, T. A. Eberspacher Organometallics, 1993,
12, 4286-4288.

245



Literatur

[282]
[283]
[284]
[285]
[286]
[287]
[288]
[289]
[290]
[291]
[292]
[293]
[294]
[295]
[296]
[297]
[298]
[299]

[300]
[301]

[302]
[303]
[304]

[305]
[306]
[307]
[308]
[309]
[310]
[311]
[312]

[313]

hang, J. L. Atwood J. Am. Chem. Soc., 1988, 110, 4983-4994.

Brown, G. R. Granneman J. Am. Chem. Soc., 1975, 97, 621-627.
ekmann Disseration, Carl von Ossietzky Universitat Oldenburg 2006.
ekmann, G. Bockstiegel, A. Luetzen, M. Friedemann, W. Saak, D. Haase,
Beckhaus Organometallics, 2006, 25, 339-348.

A. G. Orpen, L. Brammer, F. H. Allen, O. Kennard, D. G. Watson, R. Taylor J.
Chem. Soc., Dalton Trans., 1989, S1-S83.

W. A. Herrmann, M. Denk, R. W. Albach, J. Behm, E. Herdtweck Chem. Ber.,
1991, 124, 683-689.

D. J. Sikora, D. W. Macomber, M. D. Rausch Adv. Organomet. Chem., 1986,
25, 317-379.

L. J. Radonovich, M. W. Eyring, T. J. Groshens, K. J. Klabunde J. Am. Chem.
Soc., 1982, 104, 2816-2819.

M. Gloeckle, K. Huebler, H.-J. Kuemmerer, G. Denninger, W. Kaim Inorg.
Chem., 2001, 40, 2263-2269.

M. Schwach, H.-D. Hausen, W. Kaim Inorg. Chem., 1999, 38, 2242-2243.

S. Huenig, W. Schenk Liebigs Ann. Chem., 1979, 727-742.

M. Jordan Dissertation, Universitat Oldenburg 2009.

S. Gambarotta, C. Floriani, A. Chiesi-Villa, C. Guastini Chem. Commun., 1982,
1015-1017.

J. C. J. Bart, I. W. Bassi, G. F. Cerruti, M. Calcaterra Gazz. Chem. Ital., 1980,
110, 423-436.

G. Fachinetti, G. Fochi, C. Floriani J. Organomet. Chem., 1973, 57, C51-C54.
C. J. Brown Acta Crystallographica, 1966, 21, 146-152.

P. J. Beadle, M. Goldstein, D. M. L. Goodgame, R. Grzeskowiak Inorg. Chem.,
1969, 8, 1490-1493.

Y. Nakamura, N. Aratani, A. Osuka Chem. Asian J., 2007, 2, 860-866.

D. C. Pestana, P. P. Power Inorg. Chem., 1991, 30, 528-535.

A. Gansaeuer, A. Barchuk, F. Keller, M. Schmitt, S. Grimme, M. Gerenkamp,
C. Mueck-Lichtenfeld, K. Daasbjerg, H. Svith J. Am. Chem. Soc., 2007, 129,
1359-1371.

T. J. Marks Acc. Chem. Res., 1992, 25, 57-65.

J. S. Merola, K. S. Campo, R. A. Gentile Inorg. Chem., 1989, 28, 2950-2954.
J. S. Merola, K. S. Campo, R. A. Gentile, M. A. Modrick Inorg. Chim. Acta,
1989, 165, 87-90.

F. E. Hahn, C. Radloff, T. Pape, A. Hepp Organometallics, 2008, 27, 6408-
6410.

L. Carlucci, G. Ciani, P. Macchi, D. M. Proserpio Chem. Commun., 1998,
1837-1838.

G. H. Lee, L. Della Ciana, A. Haim J. Am. Chem. Soc., 1989, 111, 2535-2541.
M. Horner, S. Huenig, H. Puetter Electrochim. Acta, 1982, 27, 205-214.

J. M. Calvert, D. L. Peebles, R. J. Nowak Inorg. Chem., 1985, 24, 3111-3119.
A. B. P. Lever Inorg. Chem., 1990, 29, 1271-1285.

A. Das, J. P. Maher, J. A. McCleverty, J. A. N. Badiola, M. D. Ward J. Chem.
Soc., Dalton Trans., 1993, 681-686.

S. C. Rasmussen, S. E. Ronco, D. A. Misna, M. A. Billadeau, W. T.
Pennington, J. W. Kolis, J. D. Petersen Inorg. Chem., 1995, 34, 821-829.

R. M. Harrison, T. Brotin, B. C. Noll, J. Michl Organometallics, 1997, 16, 3401-
3412.

J. Evans, D. K. Drummond, L. R. Chamberlain, R. J. Doedens, S. G. Bott,
Z
V.
D
D

W.
H.
E.
M. Di
M. Di
R.

246



Literatur

[314]
[315]

[316]
[317]

[318]
[319]

[320]

[321]

[322]
[323]
[324]
[325]

[326]
[327]

[328]
[329]
[330]
[331]
[332]
[333]
[334]
[335]
[336]
[337]
[338]

[339]
[340]

L. Carlucci, G. Ciani, D. M. Proserpio Chem. Commun., 1999, 449-450.

Y.-B. Dong, R. C. Layland, N. G. Pschirer, M. D. Smith, U. H. F. Bunz, H.-C.
Zur Loye Chem. Mater., 1999, 11, 1413-1415.

Y.-B. Dong, R. C. Layland, M. D. Smith, N. G. Pschirer, U. H. F. Bunz, H.-C.
Zur Loye Inorg. Chem., 1999, 38, 3056-3060.

M. Saito, A. Endo, K. Shimizu, G. P. Sato Electrochim. Acta, 2000, 45, 3021-
3028.

P. J. Steel, N. C. Webb Eur. J. Inorg. Chem., 2002, 2257-2260.

L. Carlucci, G. Ciani, D. M. Proserpio, S. Rizzato CrysttngComm, 2003, 5,
190-199.

T. Rajendran, B. Manimaran, R.-T. Liao, R.-J. Lin, P. Thanasekaran, G.-H.
Lee, S.-M. Peng, Y.-H. Liu, I. J. Chang, S. Rajagopal, K.-L. Lu Inorg. Chem.,
2003, 42, 6388-6394.

B. J. Coe, J. L. Harries, M. Helliwell, B. S. Brunschwig, J. A. Harris, I.
Asselberghs, S.-T. Hung, K. Clays, P. N. Horton, M. B. Hursthouse Inorg.
Chem., 2006, 45, 1215-1227.

G. Marin, M. Andruh, A. M. Madalan, A. J. Blake, C. Wilson, N. R.
Champness, M. Schroeder Cryst. Growth Des., 2008, 8, 964-975.

L. Zhao, B. H. Northrop, P. J. Stang J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 11886-
11888.

S. Welsch, C. Lescop, M. Scheer, R. Reau Inorg. Chem., 2008, 47, 8592-
8594.

L.-C. Song, G.-X. Jin, H.-T. Wang, W.-X. Zhang, Q.-M. Hu Organometallics,
2005, 24, 6464-6471.

J. E. Sutton, H. Taube Inorg. Chem., 1981, 20, 3125-3134.

P. L. Gaus, J. M. Boncella, K. S. Rosengren, M. O. Funk Inorg. Chem., 1982,
21, 2174-2178.

Z. Travnicek, M. Malon, Z. Sindelar Transition Met. Chem., 1999, 24, 38-41.

J. M. Knaust, S. Lopez, S. W. Keller Inorg. Chim. Acta, 2001, 324, 81-89.

D. Visinescu, M. Andruh, A. Muller, M. Schmidtmann, Y. Journaux Inorg.
Chem. Commun., 2002, 5, 42-45.

W.-J. Lu, L.-P. Zhang, H.-B. Song, Q.-M. Wang, T. C. W. Mak New J. Chem.,
2002, 26, 775-781.

G. Li, H. Hou, Y. Zhu, X. Meng, L. Mi, Y. Fan Inorg. Chem. Commun., 2002, 5,
929-932.

B. F. Abrahams, S. R. Batten, B. F. Hoskins, R. Robson Inorg. Chem., 2003,
42, 2654-2664.

G. Li, H. Hou, L. Li, X. Meng, Y. Fan, Y. Zhu Inorg. Chem., 2003, 42, 4995-
5004.

J. Tao, X. Yin, R. B. Huang, L. S. Zheng, S. W. Ng Acta Crystallogr., Sect. E:
Struct. Rep. Online, 2003, E59, m611-m613.

X. Li, R. Cao, D. Sun, W. Bi, Y. Wang, X. Li, M. Hong Cryst. Growth Des.,
2004, 4, 775-780.

M. Al-Anber, T. Stein, S. Vatsadze, H. Lang Inorg. Chim. Acta, 2005, 358, 50-
56.

Y.-d. Zhao, R.-W. Liu, X.-H. Li Acta Crystallogr., Sect. E: Struct. Rep. Online,
2005, E61, m535-m537.

A. Morsali, J. Abedini Inorg. Chem. Commun., 2005, 8, 460-462.

F. Lian, R. Wang, L. Han, F. Jiang, M. Hong Z. Anorg. Allg. Chem., 2005, 631,
2485-2489.

247



Literatur

[341]
[342]
[343]
[344]
[345]
[346]
[347]
[348]
[349]

[350]
[351]

[352]
[353]
[354]
[355]
[356]
[357]
[358]
[359]
[360]
[361]
[362]

[363]

[364]
[365]
[366]

[367]
[368]

S. C. Manna, E. Zangrando, J. Ribas, N. R. Chaudhuri Inorg. Chim. Acta,
2005, 358, 4497-4504.

J. Mo, H. Y. Qian, X. D. Du, W. Chen Acta Crystallogr., Sect. E: Struct. Rep.
Online, 2006, E62, m726-m727.

Z. G. Li, J. W. Xu, H. Q. Jia, N. H. Hu Acta Crystallogr., Sect. C: Cryst. Struct.
Commun., 2006, C62, m205-m207.

U. Garcia-Couceiro, O. Castillo, A. Luque, J. P. Garcia-Teran, G. Beobide, P.
Roman Cryst. Growth Des., 2006, 6, 1839-1847.

H. R. Xing, X. H. Li Acta Crystallogr., Sect. E: Struct. Rep. Online, 2006, E62,
m1506-m1507.

L. Q. Yang, X. H. Li Acta Crystallogr., Sect. E: Struct. Rep. Online, 2006, E62,
m1510-m1511.

X.-H. Li, S.-Z. Yang, H.-P. Xiao Cryst. Growth Des., 2006, 6, 2392-2397.

Y. Feng, J. Peng, X. Che, Y. Gao J. Coord. Chem., 2006, 59, 1349-13509.

G. S. Matouzenko, M. Perrin, B. Le Guennic, C. Genre, G. Molnar, A.
Bousseksou, S. A. Borshch Dalton Trans., 2007, 934-942.

G. Mahmoudi, A. Morsali, L.-G. Zhu Polyhedron, 2007, 26, 2885-2893.

C.-C. Wang, S.-M. Tseng, S.-Y. Lin, F.-C. Liu, S.-C. Dai, G.-H. Lee, W.-J.
Shih, H.-S. Sheu Cryst. Growth Des., 2007, 7, 1783-1790.

J.-Q. Liu, Y.-Y. Wang, L.-F. Ma, F. Zhong, X.-R. Zeng, W.-P. Wu, Q.-Z. Shi
Inorg. Chem. Commun., 2007, 10, 979-982.

M. G. Amiri, G. Mahmoudi, A. Morsali, A. D. Hunter, M. Zeller CrystEngComm,
2007, 9, 686-697.

J. Sha, J. Peng, A. Tian, H. Liu, J. Chen, P. Zhang, Z. Su Cryst. Growth Des.,
2007, 7, 2535-2541.

J.-Q. Liu, Y.-Y. Wang, L.-F. Ma, W.-H. Zhang, X.-R. Zeng, F. Zhong, Q.-Z. Shi,
S.-M. Peng Inorg. Chim. Acta, 2008, 361, 173-182.

P. Vaqueiro, M. L. Romero J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 9630-9631.

M. H. Mir, S. Kitagawa, J. J. Vittal Inorg. Chem., 2008, 47, 7728-7733.

L.-F. Ma, L.-Y. Wang, Y.-Y. Wang, S. R. Batten, J.-G. Wang Inorg. Chem.,
2009, 48, 915-924.

R. V. Slone, J. T. Hupp, C. L. Stern, T. E. Albrecht-Schmitt Inorg. Chem.,
1996, 35, 4096-4097.

J. Mitschker Praktikumsbericht, Universitat Oldenburg 2009.

V. Gutmann Electrochim. Acta, 1976, 21, 661-670.

T.R. O'Toole, J. N. Younathan, B. P. Sullivan, T. J. Meyer Inorg. Chem., 1989,
28, 3923-3926.

M. W. Bouwkamp, P. H. M. Budzelaar, J. Gercama, |. D. H. Morales, J. de
Wolf, A. Meetsma, S. |. Troyanov, J. H. Teuben, B. Hessen J. Am. Chem.
Soc., 2005, 127, 14310-14319.

N. Begum, A. C. Ghosh, S. E. Kabir, M. A. Miah, G. M. G. Hossain
Polyhedron, 2005, 24, 3074-3081.

V. V. Burlakov, P. M. Pellny, P. Arndt, W. Baumann, A. Spannenberg, V. V.
Shur, U. Rosenthal Chem. Commun., 2000, 241-242.

F. Calderazzo, F. Marchetti, G. Pampaloni, V. Passarelli J. Chem. Soc., Dalton
Trans., 1999, 4389-4396.

L. A. Bishop, M. A. Turner, L. B. Kool J. Organomet. Chem., 1998, 553, 53-57.
F. H. Allen, O. Kennard, D. G. Watson, L. Brammer, A. G. Orpen, R. Taylor J.
Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 1987, S1-S19.

248



Literatur

[369]
[370]
[371]

[372]
[373]

[374]
[375]
[376]
[377]
[378]

[379]
[380]

[381]

[382]

[383]

[384]
[385]

[386]
[387]
[388]
[389]
[390]

[391]
[392]

[393]

[394]

P. Pearson, C. M. Kepert, G. B. Deacon, L. Spiccia, A. C. Warden, B. W.
Skelton, A. H. White Inorg. Chem., 2004, 43, 683-691.

M. H. Chisholm, J. C. Huffman, |. P. Rothwell, P. G. Bradley, N. Kress, W. H.
Woodruff J. Am. Chem. Soc., 1981, 103, 4945-4947.

S. Kammer, H. Muller, N. Grunwald, A. Bellin, A. Kelling, U. Schilde, W.
Mickler, C. Dosche, H. Hans-Jurgen Eur. J. Inorg. Chem., 2006, 1547-1551.
G. Gellerman, A. Rudi, Y. Kashman Tetrahedron, 1994, 50, 12959-12972.

O. Schmelz, A. Mews, T. Basche, A. Herrmann, K. Muellen Langmuir, 2001,
17, 2861-2865.

O. E. Polansky, M. Zander, |. Motoc Zeitschrift fuer Naturforschung, Teil A:
Physik, Physikalische Chemie, Kosmophysik, 1983, 38A, 196-199.

A. Chouai, S. E. Wicke, C. Turro, J. Bacsa, K. R. Dunbar, D. Wang, R. P.
Thummel Inorg. Chem., 2005, 44, 5996-6003.

M. Kang, A. Chouai, H. T. Chifotides, K. R. Dunbar Angew. Chem. Int. Ed.,
2006, 45, 6148-6151, Angew. Chem., 2006, 118, 6294-6297.

|. Starke, S. Kammer, N. Grunwald, U. Schilde, H.-J. Holdt, E. Kleinpeter
Rapid Commun. Mass Spectrom., 2008, 22, 665-671.

H.-W. Tseng, R. Zong, J. T. Muckerman, R. Thummel Inorg. Chem., 2008, 47,
11763-11773.

E. C. Glazer, Y. Tor Angew. Chem. Int. Ed., 2002, 41, 4022-4026.

E. Wasserman, L. C. Snyder, W. A. Yager J. Chem. Phys., 1965, 41, 1763-
1772.

T. Brietzke, A. Kelling, W. Mickler, K. Rurack, H.-J. Holdt 14. Vortragstagung
der Wohler-Vereinigung fur Anorganische Chemie, 2008.

F. E. Kilhn, M. Groarke, E. Bencze, E. Herdtweck, A. Prazeres, A. M. Santos,
M. J. Calhorda, C. C. Roméo, I. S. Gongalves, A. D. Lopes, M. Pillinger Chem.
Eur. J., 2002, 8, 2370-2383.

S. Nishigaki, H. Yoshioka, K. Nakatsu Acta Crystallogr., Sect. B: Struct. Sci.,
1978, 34, 875-879.

H.Nuss, M.Jansen Z. Kristallogr. - New Cryst. Struct., 2006, 206.

F. Q. Liu, H. Gornitzka, D. Stalke, H. W. Roesky Angew. Chem. Int. Ed., 1993,
32,441-442, Angew. Chem. 1993, 105, 447-448.

F.-Q. Liu, A. Kuinzel, A. Herzog, H. W. Roesky, M. Noltemeyer, R. Fleischer,
D. Stalke Polyhedron, 1997, 16, 61-65.

P. Yu, E. F. Murphy, H. W. Roesky, P. Lubini, H.-G. Schmidt, M. Noltemeyer
Organometallics, 1997, 16, 313-316.

A. Herzog, F. Q. Liu, H. W. Roesky, A. Demsar, K. Keller, M. Noltemeyer, F.
Pauer Organometallics, 1994, 13, 1251-1256.

T. Cuenca, A. Padilla, P. Royo, M. Parra-Hake, M. A. Pellinghelli, A. Tiripicchio
Organometallics, 1995, 14, 848-854.

I. E. Nifant'ev, M. V. Borzov, A. V. Churakov, S. G. Mkoyan, L. O. Atovmyan
Organometallics, 1992, 11, 3942-3947.

G. J. Olthof J. Organomet. Chem., 1977, 128, 367-373.

F. Lacroix, C. E. Plecnik, S. Liu, F.-C. Liu, E. A. Meyers, S. G. Shore J.
Organomet. Chem., 2003, 687, 69-77.

R. Jungst, D. Sekutowski, J. Davis, M. Luly, G. Stucky Inorg. Chem., 1977, 16,
1645-1655.

K. Mach, V. Varga, G. Schmid, J. Hiller, U. Thewalt Collect. Czech. Chem.
Commun., 1996, 61, 1285-1294.

249



Literatur

[395] M. Horacek, R. Gyepes, |. Cisarova, M. Polasek, V. Varga, K. Mach Collect.
Czech. Chem. Commun., 1996, 61, 1307-1320.

[396] H. W. Roesky, M. Sotoodeh, M. Noltemeyer Angew. Chem. Int. Ed., 1992, 31,
864-866, Angew. Chem. 1992, 104, 869-870.

[397] G. M., Sheldrick Acta Cryst. 1990, A46, 467-473.

[398] B. J. Coe, J. L. Harries, J. A. Harris, B. S. Brunschwig, S. J. Coles, M. E. Light,
M. B. Hursthouse J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2004, 2935-2942.

[399] H. Schumann J. Organomet. Chem., 1986, 304, 341-351.

[400] D. Nath, R. K. Sharma, A. N. Bhat Inorg. Chim. Acta, 1976, 20, 109-111.

250



Ich versichere hiermit, dass ich diese Arbeit selbstandig verfasst und nur die
angegebenen Quellen und Hilfsmittel benutzt habe. Aus der Dissertation sind die auf
der folgenden Seite genannten Veroffentlichungen hervorgegangen. Die Dissertation
hat weder zu Teilen noch in Ganze einer anderen wissenschaftlichen Hochschule zur

Begutachtung in einem Promotionsverfahren vorgelegen.



Aus dieser Arbeit sind folgende Veroéffentlichungen hervorgegangen:

Publikationen

Theilmann, O.; Saak, W.; Haase, D.; Beckhaus, R. Organometallics, 2009, 28, 2799-
2807.

Posterbeitrage

Theilmann, O, Saak, W.; Haase, D.; Beckhaus, R. ,Bisazines in the
Coordinationsphere of Low-Valent Titanium Complexes®, Tagung zum DFG
SPP1137 2007, Minster.

Vortrage

Theilmann, O, Saak, W.; Haase, D.; Beckhaus, R. ,Bisazines in the
Coordinationsphere of Low-Valent Titanium Complexes®, 10" Northern-German
Doctoral Student Colloquium of Inorganic Chemistry 2007, Jacobs University

Bremen.



Name
Geburtsdatum und -ort
Staatsangehdrigkeit

Familienstand

Hochschulausbildung
01.2006 bis 03.2009

10. 2005

01.2005 - 10.2005

10.2002 — 10.2005

09.2002
08.1996 — 06.1999

Praktische Tatigkeiten
03.2006 — 12.2008

seit dem 01.2006
03.2003 — 04.2003

Lebenslauf

Oliver Michael Theilmann
13.07.1979 in Verden an der Aller
deutsch

ledig

Wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut fir Reine
und Angewandte Chemie der Carl von Ossietzky
Universitat Oldenburg;

Abschluss des Studiums als Diplomchemiker
Diplomarbeit im Arbeitskreis von Herrn Prof. Dr. P.
Koll; Thema ,Beitrage zur Synthese von seco -
Cholestanderivaten®

Hauptstudium Chemie an Carl von Ossietzky
Universitat Oldenburg

Vordiplom

Neues Gymnasium Oldenburg; Abschluss Abitur

Lehrtatigkeit im Fachbereich Seefahrt an der Fach-
hochschule Oldenburg/ Ostfriesland/ Wilhelmshaven
am Standort Elsfleth

Wissenschaftlicher Mitarbeiter

Wissenschaftliche Hilfskraft an LUFA Nord-West



	Titel

	Danksagung
	Abkürzungen und Symbole
	Zusammenfassung
	Summary
	Inhaltsverzeichnis
	1. Einleitung und Aufgabenstellung
	2. Grundlagen
	2.1 Oxidationsstufen des Titans und der Titanocenkomplexe
	2.2 Elektronische Struktur und Redoxpotenziale des Titanocens

	2.3 Aromatische N-Heterocyclen als Liganden
	2.3.1 Elektronische Struktur und Eigenschaften aromatischen N-Heterocyclen

	2.4 Aufbau molekularer Architekturen in der Selbstorganisation
	2.5 Gemischtvalente Komplexe
	2.5.1 Die Robin-Day-Klassifizierung
	2.5.2 Redoxgleichgewichte in gemischtvalenten Verbindungen


	3. Ergebnisse und Diskussion
	3.1 Reaktionen mit verbrückenden N-Heterocyclen
	3.1.2 Molekulare Quadrate mit d2-Titanoceneinheiten
	3.1.2.1 Reaktionen von Titanocenen mit Azobis(pyridinen)
	3.1.2.2 Reaktion der Titanocene 2 und 3 mit 4,4`-Azobis(pyridin) (61)
	3.1.2.3 Molekülstrukturen der molekularen Quadrate 78 und 79
	3.1.2.4 Elektronische Struktur der molekularen Quadrate 78 und 79
	3.1.2.5 Cyclovoltammetrische Untersuchung des molekularen Quadrats 78
	3.1.2.6 Vergleich der molekularen Quadrate 78 und 79 mit der Literatur
	3.1.2.7 Reaktion von Cp*2Ti(η2-BTMSA) (2) mit trans-3,3`-Azobis(pyridin) (59)
	3.1.2.8 Reaktion von t-BuCp2Ti(η2-BTMSA) (3) mit 4,4'-Bis(4-pyridyl)biphenyl (85)

	3.1.3 Reduktion von N-Heterocyclen mit niedervalenten Titanocen
	3.1.3.1 Reduktion von trans-4,4`-Azobis(pyridin) (61) mit Cp2Ti(η2-BTMSA) (1)
	3.1.3.2 Reaktion von [(t.-BuCp2Ti)4(μ2-4,4`-Bipyridin)4] (90) mit molekularenWasserstoff (5.0)

	3.1.4 Koordinationspolymere mit d1-Titanoceneinheiten
	3.1.4.1 Reaktion des Titanocens (18) mit 4,4`-Bipyridin
	3.1.4.2 Reaktion des Titanocens (18) mit den 4,4`-Bipyridinen 56 und 57
	3.1.4.3 Reaktion des Titanocens (18) mit Pyrazin (7)
	3.1.4.4 Umsetzung des Titanocens (18) mit Chinoxalin (60)

	3.2 Reaktionen mit terminal koordinierenden N-Heterocyclen
	3.2.1 Umsetzung des Titanocens (18) mit Acridin (58)
	3.2.2 Reaktion des Titanocens (18) mit 2-Fluorpyridin (47)

	3.3 Reaktionen mit chelatisierenden N-Heterocyclen
	3.3.1 Mononukleare Chelatkomplexe mit d2-Titanocenen
	3.3.2 Reaktionen der d2-Titanocene 1 und 2 mit 4,4`-Dimethyl-2,2`-bipyridin (54)
	3.3.3 Dinukleare Chelatkomplexe der d2-Titanocene 1 und 2 mit TAZP 101
	3.3.4 ESR-spektroskopische Untersuchungen ausgesuchter Chelatkomplexe
	3.3.4.1 ESR-spektroskopische Untersuchung des Komplexes 98
	3.3.4.2 ESR-spektroskopische Untersuchung des Komplexes 102


	3.4 Reaktionen von Cp2Ti(η2-C2(TMS)2) (1) mit Einelektronenoxidationsmitteln
	3.4.1 Reaktion des Acetylenkomplexes 1 mit [NH4][PF6] (108)
	3.4.2 Reaktion des Acetylenkomplexes 1 mit [HNEt3][BF4] (110)
	3.4.3 Reaktion des Acetylenkomplexes 1 mit K[BF4] (112)
	3.4.4 Reaktion des Acetylenkomplexes 1 mit [Fc][BF4] (114)
	3.4.5 Reaktion des Acetylenkomplexes 1 mit [HNEt3]2[TiF6] (115)
	3.4.6 Diskussion der elektronischen Struktur von [(Cp2Ti)3(TiF6)] (117)
	3.4.7 Cyclovoltammetrische Untersuchung von [(Cp2Ti)3(TiF6)] (117)


	4. Zusammenfassung und Ausblick
	5. Experimenteller Teil
	6. Kristallographischer Anhang
	7. Legende nummerierter Verbindungen
	8 Literatur
	Erklärung

	Publikationen

	Lebenslauf

