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1. Einleitung

Die Suche nach neuartigen magnetischen Materialien auf der Basis molekularer Bausteine
stellt eines der interessantesten Gebiete der Chemie dar !. Magnete haben sich durch die
Vielfalt ihrer Anwendungsmadglichkeiten zu untrennbaren Bestandteilen des taglichen
Lebens entwickelt. Allen heute gebrauchlichen Anwendungen gemeinsam ist die Nutzung
konventioneller magnetischer Materialien, d.h. anorganischer Festkdrper (Metalle,
Legierungen, Oxide). Gleichwohl sind viele Aspekte magnetischen Verhaltens noch immer
ungeklart.

Das Studium der Faktoren, die den Magnetismus auf molekularer Ebene bedingen, ist
nicht nur von Bedeutung fur dessen theoretische Behandlung; es kédnnen hierdurch auch
Erkenntnisse Uber die Wirkungsweise der aktiven Zentren gewisser Metalloenzyme von
biologischer Relevanz gewonnen werden. Darlberhinaus ist das Verstandnis dieser
Mechanismen Grundlage fir die Konstruktion neuer magnetischer Materialien, deren
Eigenschaften im glinstigsten Fall nicht nur vorhersagbar, sondern auch mit anderen
interessanten Materialeigenschaften optischer oder elektrochemischer Art gekoppelt sind.
In diesem Zusammenhang konnten an Molekilverbindungen, in denen zwei oder mehr
ungepaarte Elektronen miteinander wechselwirken und dadurch maBgeblich die
magnetischen Eigenschaften bestimmen die meisten Erkenntnisse gewonnen werden.

Die Wechselwirkung zweier ungepaarter Elektronen fiihrt bekanntlich > dazu, dass die
Entartung der beiden Dublettzusténde aufgehoben wird, so dass ein dreifach entarteter
Triplettzustand und ein einfach entarteter Singulettzustand resultieren. Der energetische
Unterschied zwischen den beiden Zustédnden wird als Austauschwechselwirkung J
bezeichnet. Eine antiferromagnetische Wechselwirkung flhrt dazu, dass der
diamagnetische Singulettzustand energetisch niedriger liegt, wahrend im Fall einer
ferromagnetischen Kopplung der Triplettzustand den Grundzustand bildet. Im ersten Fall
wird J ein negatives Vorzeichen zugeordnet, im zweiten dagegen ein positives.

Es ist von besonderem Interesse, zu untersuchen, welche Faktoren die GrbéBe der
Austauschwechselwirkung beeinflussen und auf welche Weise die parallele oder
antiparallele Einstellung der beiden ungepaarten Elektronen bedingt wird. In diesem
Zusammenhang wird der Blick auch auf das Medium gelenkt, welches geeignet ist, diese
Wechselwirkung zu vermitteln. Hier bieten Verbindungen der Organometallchemie die
Mdglichkeit, die Variationsbreite strukturell unterschiedlicher organischer Liganden vor
allem auch unter Bericksichtigung ihrer Féhigkeit, polymere Strukturen zu bilden mit den
Vorteilen zu verbinden, die Ubergangsmetallzentrierte Spinsysteme beim Studium

magnetischer und elektrochemischer Eigenschaften auszeichnen.



Mit Vorteil werden solche Systeme genutzt, die auf der Neutralstufe eine hinreichende
Stabilitat aufweisen. In erster Linie sind in diesem Zusammenhang die paramagnetischen
Komplexverbindungen Bis(n®-benzol)vanadium (BBV) 1 und (n’-Tropylium)vanadium-
(n°-cyclopentadienyl) , Trovacen" (TVC) 2 sowie der als Kation paramagnetische Komplex

Bis(n®-benzol)chrom (BBC) 3 zu nennen.

<& <7 &
<> - <>

Werden diese paramagnetischen Komplexe durch einen Brickenliganden zu einem
zweikernigen Komplex verbunden, so kénnen in Abhangigkeit von der Natur der
Trenngruppe intermetallische Wechselwirkungen zwischen den beiden spintragenden
Zentren beobachtet werden. Die Verwendung dieser metallzentrierten Spinsysteme bietet
insbesondere im Fall des Trovacens zusatzlich die Mdéglichkeit, das elektrochemische
Verhalten der zweikernigen Komplexe zu untersuchen, und so weitere Informationen
Uber die intermetallischen Wechselwirkungen zu erhalten. Dabei interessiert besonders,
welche Faktoren magnetischem Austausch und intramolekularem Elektronentransfer

gemeinsam sind °.

1.1 Zweikernige Komplexe mit BBV 1, TVC 2, und BBC 3

Neben zweikernigen Derivaten des Bis(n°-benzol)vanadiums 1 und des Bis(n®-
benzol)chroms 3 sind bisher eine ungleich héhere Zahl von dimeren und oligomeren
Komplexen des Trovacens mit unterschiedlichen Briickenliganden dargestellt und
untersucht worden %%’ von denen einige ausgewédhlte Beispiele in Abb. 1

zusammengestellt sind 8°,



10 11
J=-2.78cm™* J=-0.02cm™?

Abb. 1: Ausgewadhlte zweikernige Metallkomplexe der Organometallchemie

Trovacen 2 zeichnet sich gegeniiber Bis(n®-benzol)vanadium 1 durch eine geringere
Oxidationsempfindlichkeit aus, denn das Potential der Oxidation zur Kationstufe ist um

10 Einen weiteren wesentlichen Vorteil bietet die

610 mV anodisch verschoben
Méglichkeit, Trovacen via Lithiierung selektiv am Cyclopentadienylring zu substituieren '
Alle gezeigten Verbindungen weisen in Abhangigkeit von dem verbriickenden Liganden
unterschiedlich starke intermetallische Wechselwirkungen auf, die zum einen vom Metall-
Metall-Abstand, zum anderen mittelbar durch das Substitutionsmuster und die Art des
Briickenliganden bestimmt werden. Als geeignete Untersuchungsmethoden sind die EPR-
Spektroskopie, die Messung der magnetischen Suszeptibilitat und die Cyclovoltammetrie
zu nennen. In allen Fallen ist die Austauschwechselwirkung antiferromagnetischer Natur.
Besonders systematisch wurden die zweikernigen Trovacenylderivate untersucht, deren
Trenngruppen durch aromatische n-Systeme gebildet werden. Als Referenzsubstanz im
Hinblick auf die GréBe der Austauschwechselwirkung in zweikernigen Trovacenderivaten,
welche am Cyclopentadienylring durch einen Brickenliganden verknlpft sind, ist das
direkt verbundene [5-5]Bitrovacen 10 zu sehen, welches offensichtlich die
ausgepragtesten intermetallischen Wechselwirkungen zeigt . Gleichwohl erscheint die fiir
10 gefundene Austauschwechselwirkung trotz der Abwesenheit einer Trenngruppe
vergleichsweise gering. Die Ursache hierflir ist im Spin-Transfer-Mechanismus zwischen
Metall und Ligand zu finden, welcher aufgrund der Lokalisation des ungepaarten

Elektrons in einem nichtbindenden Molekdilorbital mit geringem Ligandenanteil nur wenig



effizient ist im Vergleich mit anderen Systemen, bei denen die spintragenden Orbitale
eine geeignete Symmetrie fiir eine ausgepréagte d(n)-p(n)-Uberlappung aufweisen 3. Die
geringe Spindichte in an den a-H-Atomen des Cyclopentadienylliganden des Trovacens
von nur pis(*H) = 0.035 spiegelt sich in der kleinen Hyperfeinkopplungskonstanten
a(*Hep) = 1.8 G wieder *8, so dass die kleinen J-Werte plausibel erscheinen. Die geringe
GrbéBe der Austauschwechselwirkung ermdglicht jedoch zusatzlich deren Untersuchung
durch die EPR-Spektroskopie.

1.2 Problemstellung und Zielsetzung

Werden zwei paramagnetische Zentren Uber eine Trenngruppe miteinander verbunden,
so kdnnen haufig Metall-Metall-Wechselwirkungen beobachtet werden, die aus der
Anwesenheit der beiden ungepaarten Elektronen resultieren. Der Mechanismus dieser
interelektronischen Wechselwirkungen zwischen nicht direkt miteinander verbundenen
Zentralmetallen, insbesondere die Frage, auf welche Weise die Elektronenkonfiguration
und die geometrische Anordnung der Liganden der wechselwirkenden Teilsysteme die
parallele oder antiparallele Ausrichtung der Elektronenspins bedingen, und welchen
EinfluB Natur und Geometrie der Briickenliganden dabei ausliben, ist von Bedeutung fir
das Verstandnis der magnetischen Eigenschaften solcher Systeme.

In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, ob die Faktoren, die einen Einfluss auf
die Geschwindigkeit intramolekularer Elektronentransferreaktionen haben, die gleichen
sind, die eine Modulation der Austauschwechselwirkung bewirken. Kann die
Austauschwechselwirkung ] als vergleichsweise leicht zugangliches Testkriterium flr die
Eignung verschiedener Brickenliganden als Vermittler des intramolekularen
Elektronentransfers dienen?

In der vorliegenden Arbeit wird der Frage nachgegangen, auf welche Weise die
chemische Natur und die Geometrie verschiedener organischer Brickenliganden die
Austauschwechselwirkung J und die Redoxeigenschaften zweikerniger Trovacenderivate
beeinflussen. Dies bezieht sich im einzelnen auf die Synthese und Untersuchung von
Trovacenderivaten, welche durch Briickenliganden mit unterschiedlicher Anzahl von
Kohlenstoffatomen und Hybridisierung (sp®, sp? und sp) an den Cyclopentadienylringen
verknlUpft sind. Die Untersuchung erfolgt durch EPR-Spektroskopie, Cyclovoltammetrie
und Messung der magnetischen Suszeptibilitéat. Dabei ist von besonderem Interesse:
Welchen EinfluB hat das Substitutionsmuster einer verbriickenden C-C-Doppelbindung

(cis, trans, geminal) auf die Austauschwechselwirkung?



Wie unterscheiden sich C-C-Dreifachbindungen, C-C-Doppelbindungen und C-C-
Einfachbindungen in ihrer Fahigkeit, eine Austauschwechselwirkung zu vermitteln?
Welchen Einfluss bt der Wechsel vom Cyclopentadienylring zum Tropyliumring als Ort
der Verknipfung auf die Austauschwechselwirkung aus?

Kénnen die beziglich ] erhaltenen Befunde mit den elektrochemisch konstatierten
intermetallischen Wechselwirkungen korrelliert werden, wobei die Redoxaufspaltung 8E;,,

als diagnostisches Kriterium dient?

1.3 Grundlagen

1.3.1 Grundlagen magnetischen Verhaltens *'?

Jede Substanz, die in ein Magnetfeld gebracht wird, zeigt mit diesem eine bestimmte Art
von Wechselwirkung, aufgrund derer sich die Mdoglichkeit einer Klassifizierung nach
verschiedenen Typen magnetischen Verhaltens bietet. Innerhalb einer Probensubstanz,
die in ein dauBeres Magnetfeld der Starke Hy gebracht wird, ist die Feldstarke (FluBdichte
B) entweder gréBer oder geringer als die des auBeren Feldes, wobei die Differenz als
Magnetisierung bezeichnet wird. Ist die molare Magnetisierung positiv, so bezeichnet
man die Probe als paramagnetisch; im umgekehrten Fall dagegen als diamagnetisch. Die
Abhangigkeit der molaren Magnetisierung vom &duBeren Magnetfeld wird als molare

magnetische Suszeptibilitdt bezeichnet und durch

y =0M/oH

definiert. Die Suzeptibilitdt setzt sich aus der Summe der Beitrage zweier
unterschiedlicher Phanomene zusammen, denn sie enthalt einen (positiven)
paramagnetischen und einen (negativen) diamagnetischen Anteil, welcher immer
wirksam ist, auch wenn er durch einen dominierenden Paramagnetismus (iberdeckt sein

sollte.

Zm =ZD+ZP

Die Magnetisierung stellt aus quantenmechanischer Sicht die Wechselwirkung eines
auBeren Magnetfeldes mit den Gesamtdrehimpulsen der thermisch besetzten Zustande
und den damit verknipften magnetischen Momenten dar. Die klassische physikalische

Beschreibung der Gesamtenergie des Systems



M =—-0E/oH
geht damit Gber in

/un = _aEn/aH -

Damit wird die makroskopische molare Magnetisierung M durch die nach der Boltzmann-

Verteilung gewichtete Summe der molekularen Magnetisierungen erhalten zu

N (¢E,/oH)exp(-E, [kT)

M= Zexp(— E, /kT)

Diese sehr allgemeine Gleichung ist natirlich nur sehr schwierig anzuwenden, da sie die
Kenntnis der Abhangigkeit der Zustandsenergien von der Starke des Magnetfeldes
fordert. Eine praktische Vereinfachung besteht in der Annahme, dass die Energien E, in

einem Stdérungsansatz als Potenzreihe von H entwickelt werden kénnen, so dass

En= En® + EVH + E,PH? + ...
erhalten wird. Hier stellt E,(”) die Energie des Zustands n im Nullfeld dar, E.®") und E,*®
werden dagegen als Zeeman-Koeffizienten erster und zweiter Ordnung bezeichnet. Somit
ergibt sich

up = —EM - 2E,H + ...

Das wichtigste Ergebnis dieses Stdérungsansatzes ist die von Van Vleck aufgestellte

Gleichung fiir die Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitat 3:

NS (ED? /KT = 2E2 )exp(- E© JkT)

T Sl £ k)

Die Bedeutung der Van-Vleck-Gleichung besteht darin, dass sie die Grundlage fir die
Berechnung der magnetischen Suszeptibilitdt molekularer Substanzen bietet, denn
hierfir werden jetzt nur die Energie-Eigenwerte E, und die Eigenfunktionen des
jeweiligen Systems bei Abwesenheit des auBeren Magnetfeldes, sowie die Zeeman-
Koeffizienten E,(Y) und E,‘?, die aus einer Stérungsrechnung erster und zweiter Ordnung

mit dem Zeeman-Operator erhalten werden, bendtigt.



Im einfachsten Fall von molekularem Magnetismus liegt ein Molektll vor, das keinerlei
Bahnmomente erster Ordnung aufweist und dessen angeregte Zustdnde vom
Grundzustand hinreichend energetisch separiert sind, so dass keine Kopplung von
Grundzustand und angeregten Zustanden zu bericksichtigen ist. Bei der Betrachtung der
magnetischen Suszeptibilitat dieses spin-only-Falls muss daher nur die Aufhebung der
2S+1fachen Spinentartung des Spinmultipletts bericksichtigt werden. In der Van-Vleck-
Gleichung sind nur die Energien der durch den Zeeman-Effekt erster Ordnung
aufgespaltenen Zustédnde ndétig. Die Energien der 25+1 Zeeman-Niveaus ist gegeben
durch E, = MgugH, mit Mg = -S, -S+1,..., S-1, S. Fir E,© = 0 und E,!*Y = M.gus wird

durch Einsetzen in die Van-Vleck-Gleichung

+S
M2
_ Ne’u, MSZ-;s ’
kT 2S+1

X
und mithin

Ng” pt5
=25 5B g5+ 1
X="37 (S+1)

erhalten. Auf diese Weise gelangt man zu dem empirisch abgeleiteten Gesetz von Curie,
welches in der Form y = C/T die magnetische Suszeptibilitdt beschreibt. Nach dem
Gesetz von Curie hangt die Suszeptibilitat folglich invers von der Temperatur sowie von
der Anzahl der ungepaarten Elektronen im Molekll ab. Eine Auftragung von 1/y gegen
die Temperatur ergibt entsprechend eine Gerade durch den Ursprung und der Steigung
1/C. Da nach dem Curie-Gesetz das Produkt T temperaturunabhdngig sein sollte,

definiert man ein effektives magnetisches Moment

3k
lLleﬂ- = N—quﬂZT = 283\/6,
B

so dass fiir den spin-only-Fall die einfache Beziehung per = (g2S(S + 1))Y2 gilt.

Gelegentlich wirkt auf die Spins infolge von kooperativen Wechselwirkungen mit
benachbarten Spins ein effektives paralleles oder antiparalleles Austauschfeld ein,
wodurch die gemessene Suszeptibilitdt gréBer oder kleiner erhalten wird, als nach dem
Curie-Gesetz fur unabhangige Spins zu erwarten ware. Der Verlauf der Suszeptibilitat bei

hoher Temperatur 1aBt sich haufig durch das Curie-Weiss-Gesetz beschreiben:

x = C/(T - Ow).



Das Weiss-Feld ®y, fasst intermolekulare Wechselwirkungen ferromagnetischer (®&y > 0)
oder antiferromagnetischer (6w < 0) Natur zusammen und kann aus dem
Abszissenabschnitt (1/4 = 0) abgelesen werden.
Ein Komplex, der zwei oder mehr paramagnetische Ubergangsmetalle enthélt, kann véllig
andere magnetische Eigenschaften haben als die Einkernkomplexe dieser Metalle. Die
Eigenschaften von Zweikernkomplexen hangen von der Art und Stérke der Metall-Metall-
Wechselwirkungen uber die verbrickenden Liganden ab. Weisen beide Metalle je ein
ungepaartes Elektron auf, so spricht man bei Abwesenheit einer Elektron-Elektron Spin-
Spin-Austauschwechselwirkung von einem Doppelradikal im engeren Sinn, das heiBt, die
beiden Spinzentren sind als unabhangige Dublettradikale zu betrachten *. Ist jedoch eine
Elektron-Elektron Spin-Spin-Austauschwechselwirkung vorhanden, dann mischen die
lokalen Dublettspinfunktionen miteinander, so dass drei Spinfunktionen mit dem Gesamt-
spin S = 1 (Spin-Triplett) und eine Spinfunktion mit dem Gesamtspin S = 0 (Spin-
Singulett) resultieren. Der energetische Abstand zwischen Singulett- und Triplettzustand
betragt J und wird als Austauschwechselwirkung bezeichnet. Sie ist eine rein
quantenmechanische GroBe, die sich aus der Abhdngigkeit des Coulombintegrals von der
Spinorientierung ergibt. DefinitionsgemaB ist J im Falle einer ferromagnetischen
Wechselwirkung positiv (J > 0), und der Triplettzustand bildet den Grundzustand; bei
einer antiferromagnetischen Wechselwirkung ist J negativ (J < 0), hier ist der
Singulettzustand der Grundzustand.
Die isotrope Austauschwechselwirkung J kann auf einfache Weise durch einen effektiven
Hamiltonoperator berlicksichtigt werden, der als ,Heisenberg-Dirac-Van-Vleck-Operator"
bezeichnet wird.

H = -]S,Sg

Sa und Sg bezeichnen die lokalen Spinoperatoren. Die Eigenenergien und damit die
energetische Aufspaltung der Gesamtspin-Zustande werden auf einfache Weise erhalten.
Es gilt
S = SA + SB bzw. S2 = SA2 + 532 + ZSASB,
und somit
H = -J/2(S? - Sa% - Sg?).
Die Energie-Eigenwerte ergeben sich damit direkt als
E(S, Sa, Sg) = -3/2[S(S + 1) - Sa(Sa + 1) - S(Se + 1)].

Setzt man den Energieursprung so, dass E(S = 0) = 0, so wird die Beziehung

E(S) = -3/2[S(S + 1)]



erhalten. Die Energiedifferenz zwischen Singulett- und Triplett-Zustand ist damit
E(S=0)-E(S=1) =1

Der Verlauf der magnetischen Suszeptibilitat ergibt sich nun auf einfache Weise unter der
Annahme, dass keine Orbitalbeitrage, dipolare oder anisotrope Wechselwirkungen zu
berlicksichtigen sind, und dass nur der Zeeman-Effekt erster Ordnung wirksam ist. Dieser
fiuhrt zur symmetrischen Aufspaltung des Triplett-Nivaus um jeweils M.gugH. Die fir die
Anwendung der Van-Vleck-Gleichung nétigen Zeeman-Koeffizienten E,® und E,®
ergeben sich bei Festsetzung des Triplettnivaus als Energieursprung zu den in Tab. 1

zusammengestellten Werten.

Tab. 1: Zeeman-Koeffizienten

n En(o) En(l)
1 0 —gus
2 0
3 0 +gus
4 J 0
S=0—7—
J
gugH
S=1 0
'gMBH

Hiermit ergibt sich aus der Van-Vleck-Gleichung die Suszeptibilitat zu

2Ng’ u;

Am = .
kT(3 + exp(— JD
kT

Anhand dieser wichtigen Beziehung, die erstmals von Bleaney und Bowers '° 1952

aufgestellt wurde, kann der Kurvenverlauf der molaren magnetischen Suszeptibilitat mit

der Temperatur mittels Abb. 2 veranschaulicht werden.
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Abb. 2: Berechnete y(T)-Kurven firJ = 0 und J = +100 cm™!

Im Fall einer antiferromagnetischen Austauschwechselwirkung durchlduft die
Suszeptibilitat mit abnehmender Temperatur ein Maximum und tendiert gegen Null fir
weiter sinkende Temperatur, da bei tiefer Temperatur nur der Singulett-Zustand
populiert ist. Das Maximum der Suszeptibilitdt ist charakteristisch fir eine

antiferromagnetische Wechselwirkung und erfillt naherungsweise die Beziehung
|31 /KT max = 1.599.

Hieraus ist sofort zu erkennen, dass die Mdoglichkeit, die GroBe der
Austauschwechselwirkung in schwach gekoppelten Systemen mit hinreichender
Genauigkeit durch die Messung der magnetischen Suszeptibilitdt zu bestimmen, durch
die tiefste erreichbare Messtemperatur limitiert wird. In diesem Fall kann der Betrag von
J durch die erganzende Methode der EPR-Spektrokopie ermittelt werden, worauf an
anderer Stelle noch einzugehen ist.

Bei einer ferromagnetischen Austauschkopplung ist ein steilerer Anstieg der
Suszeptibilitdt zu beobachten, als dies bei einem entkoppelten System der Fall ist.
Hierbei muB darauf hingewiesen werden, dass der Unterschied zwischen den beiden
letzten Falle weniger stark ausgepragt ist, d. h., der Kurvenverlauf reagiert im Fall einer
ferromagnetischen Kopplung der Spins relativ unsensibel auf Anderungen in J. Allerdings
betragt 4T flr J = 0 nur 34 des fir ein unendlich groBes J zu erhaltenen Wertes, da sich
fir J = 0 ein viertel aller Molekiile im Singulettzustand befinden *°.

Da die Bleaney-Bowers-Funktion flir J = 0 in das Curie-Gesetz lUbergeht, ist es gangige
Praxis, experimentelle Suszeptibilitdten durch eine modifizierte Gleichung zu beschreiben,
die durch die Einfihrung einer ,effektiven® Temperatur T/(T - ®) intermolekulare

Wechselwirkungen in der Art eines Weiss-Feldes beriicksichtigt 7.

2Ng’u;

. k(T - @)(3 + exp[— ];]TD
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Dieses Verfahren ist strenggenommen physikalisch nicht ganz korrekt, denn einerseits
hat das Weiss-Feld nur im Curie-Weiss-Gesetz Gultigkeit, andererseits mussen
intermolekulare Wechselwirkungen, wenn sie denn auftreten, explizit im Spin-

%8, Jedoch hat die Verwendung der durch die

Hamiltonoperator beriicksichtigt werden
effektive Temperatur korrigierte Bleaney-Bowers-Funktion auch Eingang in die
Lehrbiicher der Magnetochemie gefunden 2 und wird auch in dieser Arbeit zu Anpassung
der experimentellen Daten benutzt, da es sich bei den hier beobachteten Kopplungen um

sehr geringe Austauschwechselwirkungen handelt.

1.3.2 Magnetische Kopplungswege

Die Kenntnis des Spin-Hamiltonoperators und die Art der Austauschwechselwirkung
liefert noch keine Aussage Uber den Mechanismus, durch den diese vermittelt wird. Die
Austauschmechanismen lassen sich im allgemeinsten Fall in zwei Klassen unterteilen:
Wird die magnetische Wechselwirkung nicht Gber einen Brickenliganden vermittelt, so
spricht man von direktem Austausch, im umgekehrten Fall von Superaustausch. Im
Rahmen einer qualitativen Betrachtung ist es ausreichend, sich auf die spintragenden
Orbitale, sogenannte magnetische Orbitale, zu beschrdnken und nur deren
Wechselwirkung mit den Ligandenorbitalen zu betrachten '8, Abb. 3 veranschaulicht den
hier behandelten Zusammenhang. Werden zwei Metalle, deren d-Orbitale einfach besetzt
sind, durch ein doppelt besetztes p-Orbital verbunden, so resultiert aus der bindenden
Wechselwirkung mit dem linken Metallorbital (Abb. 3 links), dessen ungepaartes Elektron
beispielsweise a-Spin aufweist, und dem Liganden-p-Orbital eine partielle Spin-Paarung
im Uberlappungsbereich. Dies erzeugt einen UberschuB an «-Spindichte auf dem
gegeniberliegenden Orbitallappen. Die bindende Wechselwirkung mit dem rechten
Metallzentrum flhrt entsprechend zum B-Spin im magnetischen Orbital des rechten
Metalls. Insgesamt resultiert eine antiferromagnetische Wechselwirkung. Befinden sich
dagegen die ungepaarte Elektronen in d-Orbitalen unterschiedlicher Symmetrie, kann,
wie in Abb. 3 rechts gezeigt, eine ferromagnetische Wechselwirkung auftreten, weil das
Uberlappungsintegral des rechten p-Orbitallappens mit o-Spin gleich Null ist. Das
ungepaarte Elektron nimmt aufgrund der Austauschwechselwirkung mit dem o-Spin des
Liganden-Orbitals ebenfalls «-Spin an. Ferner kann eine ferromagnetische
Wechselwirkung resultieren, wenn die die Zentralmetalle verbriickenden Orbitale des

Liganden zueinander orthogonal sind.
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Abb. 3: Veranschaulichung der Austauschmechanismen (Lit.'° entnommen)

1.3.3 Vertiefendes Modell der Austauschwechselwirkung

Eine eingehendere Betrachtung der Wechselwirkung zwischen magnetischen Orbitalen

t 2°21 und soll an dieser Stelle nur kurz skizziert werden. Fir

stammt von Kahn und Bria
weitergehende Informationen sei auf die Literatur verwiesen 12223,

Man betrachte einen zweikernigen Metallkomplex A-B, in dem die beiden Zentralmetalle
einige Liganden gemeinsam haben, welche so eine Briicke bilden, und in dem jedes
Metallfragment ein ungepaartes Elektron in einem teilweise lokalisierten Orbital besitzt.
Diese Orbitale werden durch die Elektronen 1, Spin S;, und 2, Spin S,, besetzt, welche
durch die Wellenfunktionen a und b beschrieben werden. Die Orbitalanteile der Singulett-

und Triplett-Wellenfunktionen sind dann in erster Néherung durch

P = [2(1 + S?)]?[a(1)b(2) £ a(2)b(1)]

zu beschreiben, wobei das negative Vorzeichen fir den Singulett- und das positive fir
den Triplettzustand gilt. S ist das Uberlappungsintegral zwischen den magnetischen
Orbitalen. Oberhalb der Grundzustandskonfiguration (GC) ab gibt es Metall-Metall-
charge-transfer-Konfigurationen (CTC) aa und bb mit beiden Elektronen in demselben
Metallfragment. Diese bilden zwei angeregte Spin-Singulettzustéande, die im Prinzip mit
dem Singulettgrundzustand koppeln und diesen stabilisieren kdnnen. Der elektrostatische

Hamilton-Operator flr dieses Problem lautet

H=h(1) + h(2) + 1/ry,
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wobei nur die zwei ungepaarten Elektronen berlcksichtigt werden. h(i) ist der
Einelektronenoperator mit der kinetischen Energie des Elektrons i und dessen von den
Kernen und ubrigen Elektronen ausgelibten potentiellen Energie. Der Abstand der beiden

Elektronen wird durch r;, berlcksichtigt. Mit den folgenden Integralen

a = <a(1)|h(1)|a(1)>
B = <a(1)|h(1)|b(1)>
i° = <a(D)a(2)lr*a(1)a(2)>
j = <a(1)b(2) |rixta(1)b(2)>
k = <a(1)a(2)|r;tla(2)b(1)>
| = <a(1)b(2) |2t Ib(1)b(2)>
S = <a(1)|b(1)>

und den Orbitalanteilen der Wellenfunktionen der Grundzustande

T4(GC) = [2(1 + S?)1?[a(1)b(2) + a(2)b(1)]
Ty(GC) = [2(1 - S*)1V?[a(1)b(2) - a(2)b(1)]

und der angeregten Zustande

T4(CTC) = [2(1 + SHT V2 [a(1)a(2) + b(1)b(2)]
'Ty(CTC) = [2(1 - S*)TV?[a(1)a(2) - b(1)b(2)]

werden die Energien von Singulett und Triplett zu

E['[4(GC)] = [2(a + BS) + j + kI/(1 + S?) und
E[’TW(GC)] = [2(a - BS) + j — kI/(1 - S?)

erhalten. In erster Naherung wird damit der energetische Abstand J zwischen Singulett-
und Triplettzustand zu
J = 2k + 4BS - 25%(2a + j)
bestimmt. Ein noch weiter vereinfachter Ausdruck
J =2k + 4pS
zeigt, dass J sich aus einem ferromagnetischen Jg (> 0) und einem antiferromagnetischen

Anteil Jar (< 0) zusammensetzt, da der erste Term 2k mit dem Austauschintegral immer

positiv, der zweite dagegen mit dem Resonanz- und dem Uberlappungsintegral, die
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entgegengesetztes Vorzeichen besitzen, negativ ist und damit eine antiferromagnetische
Wechselwirkung beginstigt.
J = JF + JAF

Anders ausgedrickt bedeutet dies, dass im Fall orthogonaler Orbitale die
ferromagnetische Wechselwirkung (berwiegt und damit den Triplettzustand als
Grundzustand beginstigt. Da die Austauschwechselwirkung also aus der Konkurrenz
zweier entgegengesetzter Terme resultiert, kann J somit durch die Variation der
Molekiilgeometrie bzw. des Briickenliganden moduliert werden, da dies zu Anderungen
des Uberlappungsintegrals fiihrt. Gelegentlich ist dementsprechend fiir ] eine

exponentielle Winkel- und Abstandsabh&ngigkeit beschrieben worden 242>,

1.3.4 EPR-Spektroskopie

Trovacen 2 besitzt wie sein symmetrisches Isomer Bis(n®-benzol)vanadium 1 die
Grenzorbital-Konfiguration (e>*)(a;')(e:®), was einem 1Alg-Zustand entspricht. Durch
quantenchemische Rechnungen konnte gezeigt werden, dass der Anteil des Vanadium-
3d,2-Atomorbitals am a;-Molekilorbital iiber 90% betragt 26?7°%, Das EPR-Spektrum
entspricht daher dem eines axialsymmetrischen Radikals 5.

Die in flissiger Losung erhaltenen isotropen Spektren fiir 2 werden durch die
Hyperfeinwechselwirkung mit dem °*V-Kern (I = 7/2) dominiert, so dass die Zeeman-
Niveaus +1/2 und -1/2 in jeweils acht m;-Niveaus aufgespalten werden. Entsprechend
sind acht Absorptionslinien zu beoachten. In der Regel ist eine m;-Abhangigkeit der
Linienbreiten feszustellen, die ihre Ursache in der unvollstandigen Ausmittelung der
anisotropen g- und A-Tensoren durch die langsame Molekularbewegung in Lésung hat %°.
Die GroBe der Hyperfeinkopplungskonstanten a(°!V) 148t sich zu 6.98 mT bestimmen; ihr
ist ein negatives Vorzeichen zuzuordnen, da sie durch die Spinpolarisation der inneren
s-Orbitale entsteht 3°3!. Die Superhyperfeinkopplung mit den Ringprotonen ist in der
Regel aufgrund von Uberlagerungen nicht aufgelést und nur mit speziellen Methoden
beobachtbar. Der isotrope g-Wert betragt gis, = <g> = 1.987.

Trovacen ergibt in glasartig erstarrter Losung anisotrope Spektren, aus denen ein axialer
g-Tensor mit g, = 2.0030 und g, = 1.978 erhalten wird. Der Wert von g, ist gegentber
dem Wert des freien Elektrons g. durch Spin-Bahn-Kopplung mit dem unbesetzten
e;-Niveau erniedrigt *°.

Besitzt ein Molekil zwei Trovaceneinheiten und tritt zwischen den beiden Elektronen
keine Austauschwechselwirkung auf, so handelt es sich um ein doppeltes Monoradikal,
welches sich in seinem EPR-Spektrum von dem eines Monoradikals nur durch die

doppelte Signalintensitat unterscheidet 323, Liegt jedoch eine Austauschwechselwirkung
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zwischen den beiden ungepaarten Elektronen vor, so werden die EPR-Spektren zusatzlich
zum Zeeman-Effekt und der Vanadium-Hyperfeinkopplung in ihrem Habitus durch das
Verhéltnis der Betrdge von J und a(®'V) gepragt. In flissiger Lésung sind anisotrope
Wechselwirkungen wie die Dipol-Dipol-Kopplung ausgemittelt, so dass ein fir die
Beschreibung eines solchen Systems geeigneter Hamiltonoperator durch His, gegeben
ist:

Hiso = gusB[S(2) + S(2)] + a[I(1)S(1) + I(2)S(2)] + [IS(1)S(2)]

Mit: B Magnetfeld in z-Richtung; I = Kernspinoperator; S = Elektronenspinoperator; a =

Hyperfeinkopplungskonstante ; J = skalare Austauschwechselwirkung.

Dieser Hamiltonoperator wird ebenfalls fiir die Simulation der EPR-Spektren benutzt 4,

Es ergeben sich vier Resonanzmagnetfelder B,:

Bi = Bo + [J + R-a(mi(1) + mi(2))]/29us S
B, =Bo+ [J-R-a(mi(1) + m(2))1/29us T
Bs = Bo - [J + R+ a(mi(1) + mi(2))]/2gps S
Bs = Bo - [J - R - a(mi(1) + mi(2))]/2gus T

Mit R = [J3%2 + a?(my(1) - my(2))]Y?

S und T geben jeweils an, ob der Singulett- oder der Triplettterm den gréBeren Anteil an
den Spinfunktionen hat.

In flissiger Losung liefern die Falle J << a und ] >> a bei idealer Ausmittelung der
winkelabhangigen Anteile des Spin-Hamiltonoperators einfache Kopplungsmuster,
dagegen sind die Spektren bei einer betragsméaBigen Ahnlichkeit von J und a
komplizierter. In diesem Fall flihrt die Elektron-Kern-Wechselwirkung dazu, dass die
Funktionen !1, 0> und \O, 0> mischen, so dass zusatzlich zu den erlaubten Ubergéngen
zwischen T, und T. auch verbotene Ubergdnge zwischen Sy, und T. auftreten kdnnen.
Diese spin-verbotenen Ubergédnge, die auch als Singulett-Resonanzen bezeichnet werden,
gestatten eine sehr genaue Bestimmung der GréBe der Austauschwechselwirkung 3°. Da
die Feldpositionen und die Intensitaten dieser Ubergénge empfindlich von dem Verhéltnis
a/l abhangen, ist ihre Beobachtung ein vergleichsweise seltenes Ereignis. Mit
zunehmendem J verschieben sich die Feldpositionen der Singulettresonanzen in Richtung
Hoch- und Tieffeld und ihre Intensitat nimmt stark ab. Abb. 4 gibt ein idealisiertes
Energieniveauschema und das erwartete Spektrum eines solchen austauschgekoppelten

32

Zweispinsystems wieder Zusatzlich sind hier dipolare Wechselwirkungen

beriicksichtigt, so dass auch der verbotene Ams = 2 Ubergang dargestellt ist.
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92/7! U/ gf

Abb. 4: Darstellung der EPR-Ubergénge fiir &hnliche GréBenordnungen von J und a

Fir J >> a werden bei gleichberechtigt koppelnden Kernen 2*2I + 1

Resonanzmagnetfelder erhalten, die im Fall zweier Vanadiumkerne 15 Absorptionssignale

Halfte der Hyperfeinkopplungskonstanten.
Abb. 5 gibt eine Serie von simulierten EPR-Spektren fiir verschiedene J/a-Verhaltnisse
wieder. Die Simulation der experimentellen Spektren erfolgt mittels einer Simplex-

Fitroutine, bei der die Parameter a, g und J variiert werden 3*

. Die Berechnung der
Hyperfeinkopplung und der Austauschwechselwirkung wurde bis zur Stérungsrechnung
zweiter Ordnung durchgeflihrt. Es ist festzustellen, das die Spektren fir groBe
Verhélnisse J/a unempfindlich werden gegen Anderungen von ], so dass ab einem
gemessenen Wert von 3] ~ 1.5 cm™ dieser Betrag nur eine untere Grenze der
tatsachlich vorliegenden Austauschkopplung darstellt. Das Vorzeichen von J im Sinne
einer antiferromagnetischen oder ferromagnetischen Austauschwechselwirkung kann
durch die Simulationen nicht erhalten werden, hiermit ist man auf
Suszeptibilitatsmessungen angewiesen. Beide Methoden ergdnzen sich also gegenseitig
durch die Informationen, die beim Studium der intermetallischen Wechselwirkungen an

zweikernigen Trovacenderivaten durch sie erhalten werden kénnen.
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h

J=0.0 J=18*10-4 cm*

L

J=57*10% cm? J=180*10-4 cm™

n/,_

J=570*10"cm™ J =1800 * 10-4 cm™
7 8
J=5700*10*cm" J =57000 * 10* ¢m”

Abb. 5: Simulierte EPR-Spektren flir zweikernige Vanadiumkomplexe in Abhdngigkeit
von J/a (a = 57*%10™ cm™; Linienbreite AB = 30 G; 1. Ordnung)
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1.3.4.1 Linienbreiteneffekte

Neben der bereits erwdahnten m;-Abhdngigkeit der Linienbreite, die auf die Anisotropie
des g-Wertes und der Hyperfeinkopplung zurltickzufihren ist und auch mittelbar von der
Viskositat des Losungsmittels abhangt, in erster Linie jedoch von der Spin-Gitter-
Relaxationszeit und der transversalen Relaxationszeit abhangig ist (weitere
Linienverbreiterungen kdénnen durch chemische Mechanismen oder Magnetfeld-
inhomogenitaten verursacht werden), existiert noch ein weiterer Effekt, der zu einer
Anderung des dominierenden Relaxationsprozesses fiihrt. Dieser tritt auf, wenn das
Austauschintegral kein fester Parameter ist, sondern um einen bestimmten
Durchschnittswert <J> fluktuiert. In Abhangigkeit der Unwandlungsgeschwindigkeit
verschiedener Konformerer wird also ein zeitlich gemittelter J-Wert beobachtet. Ein
solches Verhalten wird bei Diradikalen gefunden, die in Ldsung Konformationen
einnehmen koénnen, in denen sich die paramagnetischen Zentren in unterschiedlicher
Entfernung voneinander befinden, und &uBert sich in einer mehr oder weniger

36

ausgeprdgten Linienbreitenalternanz Dieses Phanomen wurde vor allem bei

Bisnitroxiden des in Abb. 6 dargestellten Typs beobachtet *’.

@) )

Abb. 6: Nitroxid-Diradikale

Durch die Relaxations-Matrix-Theorie nach Redfield *® wird ein Ausdruck fiir den Beitrag

der Linienbreitenalternanz zur gesamten Linienbreite erhalten:

AB = d[mi(1) - mi(2)]%

Der Parameter d ist abhangig von den Extremwerten, die ] in den verschiedenen

Konformationen des Molekils annehmen kann, sowie vom zeitlich gemittelten J-Wert und
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der Lebensdauer der einzelnen Konformere. Wie aus der Beziehung hervorgeht, werden
durch die Fluktuation von ] nur die Breiten derjenigen Linien beeinfluBt, die zu
unterschiedlichen mi(1)- und m;(2)-Werten gehdren. In den Simulationen der EPR-

Spektren wird die Linienbreitenalternanz durch einen zusatzlichen Term bericksichtigt:
AB = a + b[my(1) + my(2)] + c[my(1) + my(2)]* + d[my(1) - my(2)]?

Hierin bericksichtigen a, b und c die oben genannten Linienbreiteneffekte, wahrend
durch d der Effekt der Linienbreitenalternanz simuliert werden kann. In diesem
Zusammenhang ist anzumerken, dass bei ausgepragter Linienbreitenalternanz die

Unscharfe in der Bestimmung von J betrachtlich ist.

1.3.4.2 Anisotrope EPR-Spektren

In glasartig erstarrter Losung werden flr austauschgekoppelte zweikernige
Tovacenderivate stark anisotrope Spektren erhalten, da hier die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zwischen den magnetischen Momenten der beiden ungepaarten
Elektronen nicht mehr durch die Molekularbewegung herausgemittelt wird. Die Dipol-

Dipol-Wechselwirkung wird klassisch beschrieben durch

Haip = papa/r’ — 3[(naf)(nar)/r°],

worin py und py die magnetischen Dipolmomente, r den Interspinabstand und r den
Abstandsvektor definiert. Die magnetischen Dipole der Elektronenspins werden durch
e = —usgS angegeben, wobei g fiir die lokalen g-Tensoren steht. Der Ubergang auf den
Spin-Hamitonoperator ist im allgemeinen recht kompliziert 2, so dass in diesem
Zusammenhang auf die Literatur verwiesen wird 3°4%*! jedoch kann eine Beschreibung
durch einen symmetrischen Tensor S;DS, erfolgen, unter der Voraussetzung, dass eine
symmetrische Beziehung zwischen S; und S, vorliegt. D reprdsentiert sowohl die
dipolaren als auch die anisotropen oder pseudodipolaren Wechselwirkungen, die aus der
Kombination der lokalen Spin-Bahn-Wechselwirkung und der magnetischen
Austauschwechselwirkung mit angeregten Zustdnden resultieren. Letztere kénnen fir

40 Der

nicht zu groBe Werte von J (J < 30 cm™) in der Regel vernachlassigt werden
allgemeine Spin-Hamitonoperator ist unter der Berlcksichtigung der dipolaren
Wechselwirkung gegeben durch

Haniso = Hiso + SlDdipsz-
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Die dipolare Wechselwirkung flihrt auch in Abwesenheit eines auBeren Magnetfeldes zu
einer Aufhebung der Entartung der Funktionen |1, 0> und |1, +1> innerhalb des
Triplettniveaus und wird daher auch als Nullfeldaufspaltung bezeichnet (bei Abweichung
von axialer Symmetrie wird auch die Entartung von |1, +1> aufgehoben). Abb. 7 zeigt
die Aufspaltung der Energieniveaus flir ein Triplettradikal ohne Hyperfeinaufspaltung und

die fir jede Feldrichtung zu erwartenden Ubergdnge *?

. Durch die dipolare und die
Hyperfeinwechselwirkung werden die Zustdande des Triplett-Zustandes bei schwachem
Feld gemischt und das Ubergangsverbot fir Ams = 2 aufgehoben. Die Beobachtung eines
solchen Halbfeldsignals gilt als eindeutiger Nachweis fiir einen Triplettzustand, seine
Intensitat ist im Rahmen der Punkt-Dipol-N&herung proportional zu 1/r° 3,

Die flr zweikernige Trovacenderivate zu erhaltenden Glasspektren sind nicht durch
Simulation auszuwerten, da die vergleichbare Anisotropie der g- und A-Tensoren

zusammen mit der Nullfeldaufspaltung h&ufig zu komplexen Uberlagerungen fiihrt.

Abb. 7: Energieniveauschema eine Triplettradikals in glasartig erstarrter Ldsung;

Ubergénge fiir H parallel der magnetischen Hauptachsen des Molekiils
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1.3.5 Intramolekularer Elektronentransfer 44

Sind zwei Metalle Uber eine Trenngruppe miteinander verbunden, so koénnen
intramolekulare Elektronentransferprozesse stattfinden. Liegen in einer Verbindung zwei
oder mehr Metalle in verschiedenen Oxidationsstufen aber sonst gleicher chemischer
Umgebung vor, so spricht man von einer gemischt-valenten Verbindung. Das wohl am
besten untersuchte Beispiel einer gemischt-valenten Verbindung ist
{(u-Pyrazin)bis[(pentammin)ruthenium]}°*, das sogenannte ,Creutz-Taube-Ion" #>647,
Verbindungen dieser Art zeichnen sich im Gegensatz zu den separaten Redoxzentren
durch veranderte Eigenschaften in Bezug auf Farbigkeit, Leitfahigkeit und Magnetismus
aus “8. Die verédnderten Eigenschaften gehen auf eine Wechselwirkung der Redoxzentren
zurtick. Haufig ist allerdings umstritten, ob eine Beschreibung durch lokalisierte oder eher
durch delokalisierte Valenzen angebracht ist.

Charakteristisch fiir diese Prozesse ist ein Ubergang im langwelligen, infraroten Bereich
der Elektronenspektren dieser Verbindungen “%#°, Diese typische Absorptionsbande wird
gewodhnlich einem Metall-Metall-charge-transfer zugeordnet und als intervalence
transition (IT) bezeichnet. Sie bietet die Mdglichkeit, das elektronische Kopplungs-Matrix-
Element H,, zu bestimmen, welches eine Resonanzenergie zwischen den zwei aus der
elektronischen und vibronischen Kopplung der beiden Redoxzentren resultierenden
Zusténden darstellt. Die GréBe von H,, ist abhdngig von der Uberlappung der Donor- und
Akzeptorwellenfunktion ¥, und ¥;s. Sind diese sehr verschieden, dann ist Hy, = 0 und die
freie Aktivierungsenergie AG" groB (s. Abb. 8). In diesem Fall kann kein Intervalenz-
Elektronentransfer stattfinden. Dies ist beispielsweise der Fall, wenn die Redoxzentren
sehr weit voneinander entfernt sind, das heiBt, die Uberlappung der am
Elektronentransfer beteiligten Orbitale ist aus geometrischen Griinden nicht mdéglich. In
Abhangigkeit vom Verhéltnis AG" zu RT stammt von Robin und Day eine Einteilung

gemischt-valenter Verbindungen in drei Klassen *°.

Klasse 1 entspricht dem eben
beschriebenen Fall, dagegen reprasentiert Klasse III den entgegengesetzten Fall, bei dem
die Wechselwirkung so stark ist, dass das Elektron ohne Aktivierungsenergie Uber beide
Zentren delokalisiert ist (streng adiabatischer Elektronentransfer). Klasse II nimmt alle
die Verbindungen auf, in denen ein Elektronentransfer durch thermische Anregung
erfolgt, so dass man hier eine Unterteilung in adiabatische und nichtadiabatische
Prozesse vornehmen muss. Die Zuordnung gemischt-valenter Verbindungen zu den drei
Klassen durch spektroskopische Methoden gelingt nur unter Berlcksichtigung des
Verhdltnisses der Aufnahmezeit gegeniber der reziproken Elektronentransferrate.
Geeignete spektroskopische Methoden mit unterschiedlicher Zeitskala sind z. B. EPR,
NMR, MoBbauer, IR, sowie voltammetrische Methoden. Dennoch ist es haufig schwierig,

eindeutige Aussagen zu treffen.
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Tab. 2: Klasseneinteilung gemischt-valenter Verbindungen nach Robin und Day

Klasse I Klasse II Klasse III
AG™ >> RT AG" =RT AG" << RT
Keine Metall-Metall- Schwache Metall-Metall- Starke Metall-Metall-
Wechselwirkungen Wechselwirkungen Wechselwirkungen
Lokalisierte Orbitale Nicht vollstandig lokalisierte Deokalisierte Orbitale
Orbitale
Elektronenspektren der Modifizierte Elektronenspektren der
Einzelkomponenten Elektronenspektren der Einzelkomponenten nicht
erkennbar Einzelkomponenten unterscheidbar
erkennbar
IT-Banden bei hoher Energie | IT im sichtbaren oder nahen | Banden im sichtbaren oder
IR nahen IR
Isolator Halbleiter i. a. metallischer Leiter
A 2H.
AG* *=) Hay

Abb. 8: Potentielle Energie gegentber der Kernkonfiguration fiir einen symmetrischen

gemischt-valenten Komplex

Metallorganische Sandwich-Komplexe wie Bis(n®-benzol)chrom 3 oder Trovacen 2 stellen
sowohl unter praktischen wie auch theoretischen Aspekten geeignete Grundkdrper zum

>l Hierfir sind im Hinblick auf einen

Studium intermetallischer Wechselwirkungen dar
intramolekularen Elektronentransfer die Stabilitdat der einkernigen Komplexe in
mindestens zwei Oxidationsstufen, die Substitutionsmdglichkeit an den ringférmigen
Liganden und die strukturelle Ahnlichkeit des Redoxzentrums in verschiedenen
Oxidationsstufen Anforderungen grundsatzlicher Natur, die von den genannten Systemen

erfullt werden.
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2. Carbonylsubstituierte Derivate des Trovacens und des
Bis(n°-benzol)vanadiums

2.1 Formyl-[5]trovacen (Trovacen[5]aldehyd) 12

Die Darstellung von Trovacen[5]aldehyd 12 erfolgt mit der Absicht, ein Trovacenderivat
zu erhalten, welches durch eine elektrophile funktionelle Gruppe den Zugang zu weiteren
Verbindungen ermadglicht.

Entsprechend hat sich Trovacen[5]aldehyd 12 im Verlauf der Arbeit als wichtiges

Zwischenprodukt bei der Synthese weiterer Trovacenderivate erwiesen.

2.1.1 Synthese

Trovacen[5]aldehyd 12 wird in guter Ausbeute durch Lithiierung von Trovacen 2 in
Diethylether und anschlieBender Umsetzung mit Dimethylformamid (DMF) als
dunkelgriiner, amorpher, in polaren und unpolaren Ldsungsmitteln sehr gut Idslicher
Feststoff erhalten. Die Ausbeuten Ubersteigen zwar aufgrund der unvollstandigen
Lithiierung von Trovacen niemals 50%, jedoch ist es ohne weiteres mdglich 1-2 g der
Verbindung in einem Reaktionsansatz darzustellen, wobei nicht umgesetztes Trovacen
zurickgewonnen werden kann. Trovacen[5]aldehyd 12 kann aus einer konzentrierten
THF-L6sung als dunkle Plattchen kristallisiert werden. Die Kristalle wiesen eine starke

Fehlordnung auf, trotzdem war eine Strukturldsung madglich.

2 12

1. n-BuLi
— 2. DMF CHO
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2.1.2 Kristallstrukturanalyse von Trovacen[5]aldehyd 12

Trovacen[5]aldehyd 12 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit acht

Formeleinheiten in der Elementarzelle und den Zellparametern a = 6.601(1) A, b =

25.142(2) A, c = 12.686(1) &, B = 96.272(11)°. Das Zellvolumen betragt 2092.7(3)*10°
3

pm-.

Tab. 3: Ausgewdhlte Bindungslangen (,&) in Trovacen[5]aldehyd 12

V(1)-C(2) 2.251(2) V(1)-C(7) 2.168(3)
V(1)-C(3) 2.249(2) V(1)-C(8) 2.174(3)
V(1)-C(4) 2.261(2) V(1)-C(9) 2.177(3)
V(1)-C(5) 2.275(2) V(1)-C(10) 2.168(2)
V(1)-C(6) 2.270(2) V(1)-C(11) 2.170(3)
V(1)-C(Cp) gemittelt  2.261(2) V(1)-C(12) 2.169(3)
C(2)-C(6) 1.416(3) V(1)-C(13) 2.173(3)
C(2)-C(3) 1.421(3) V(1)-C(Tr) gemittelt 2.171(3)
C(3)-C(4) 1.403(4) C(7)-C(13) 1.393(5)
C(4)-C(5) 1.399(4) C(7)-C(8) 1.401(5)
C(5)-C(6) 1.402(4) C(8)-C(9) 1.394(5)
C-C Cp gemittelt 1.408(4) C(9)-C(10) 1.389(4)
0(1)-C(1) 1.214(6) C(10)-C(11) 1.396(4)
C(1)-C(2) 1.407(6) C(11)-C(12) 1.387(4)
C(1A)-O(1A) 1.208(6) C(12)-C(13) 1.396(5)
C(1A)-C(3) 1.489(6) C-C Tr gemittelt 1.393(5)
V(1')-C(2") 2.226(3) V(1')-C(7") 2.170(3)
V(1')-C(3") 2.234(3) V(1')-C(8") 2.178(3)
V(1')-C(4") 2.254(3) V(1')-C(9") 2.185(2)
V(1')-C(5") 2.274(3) V(1')-C(10") 2.184(3)
V(1')-C(6") 2.252(3) V(1')-C(11") 2.184(3)
V(1')-C(Cp) gemittelt 2.248(3) V(1')-C(12") 2.172(3)
C(2')-C(6") 1.404(5) V(1')-C(13") 2.158(3)
C(2")-C(3") 1.410(5) V(1)-C(Tr) gemittelt 2.175(3)
C(3')-C(4") 1.405(5) C(7')-C(8") 1.407(4)
C(4')-C(5") 1.395(5) C(7')-C(13") 1.423(5)
C(5')-C(6") 1.385(5) C(8')-C(9") 1.393(4)
C-C Cp gemittelt 1.399(5) C(9')-C(10") 1.388(4)
C(1")-0(1") 1.214(8) C(10')-C(11") 1.406(4)
C(1')-C(2") 1.492(8) C(11')-C(12") 1.392(4)
C(1'A)-O(1'A) 1.226(7) C(12')-C(13") 1.402(5)

C(1'A)-C(3" 1.376(7) C-C Tr gemittelt 1.401(5)




Abb. 9: Molekiilstruktur und stereobildliche Darstellung der Elementarzelle von 12
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2.1.3 EPR-Spektroskopie an Trovacen[5]aldehyd 12
Von Trovacen[5]aldehyd wurden in Toluol EPR-Spektren in flissiger und glasartig

erstarrter Lésung aufgenommen. Diese sind in Abb. 10 dargestellt. Die Auswertung der

Spektren erfolgte durch Simulationen, welche ebenfalls in Abb. 10 gezeigt sind.

g

3000 3200 3400 3600 3000 3200 3400 3600
[G] [G]
W W
2800 3000 3200 3400 3600 3800 2800 3000 3200 3400 3600 3800
[G] [G]

Abb. 10: Experimentelles EPR-Spektrum von Trovacen[5]aldehyd 12 in fllissiger L6sung
(Toluol) bei 298 K (f = 9.2145 GHz), B) Simulation fir Spektrum A), C) Experimentelles
EPR-Spektrum in glasartig erstarrter Lésung (Toluol) bei 113 K (f = 9.2179 GHz),
D) Simulation fir Spektrum C)

Fir Trovacen[5]aldehyd wird ebenso wie flir Trovacen selbst ein Spektrum axialer
Symmetrie mit g, < g, = ge gefunden. Die aus den EPR-Spektren erhaltenen Parameter
(isotrope Hyperfeinkopplungskonstante a(®'V), gis, = <g>, Hauptwerte g,, g, des
g-Tensors sowie A, und A)) sind in Tab. 4 denen fiir Acetyl-[5]trovacen 13 22,
Trovacen[5]carbonsduredimethylamid 15, Trovacen[5]carbonsduremethylester 14 2 und

Trovacen 2 gegentlbergestellt (alle Hyperfeinkopplungskonstanten in mT).
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Tab. 4: EPR-Parameter

o o) (o) o

)kH J . M . TVC

TVC TVC” “CH; TVC™ “OMe TVC~ “NMe,

12 13 14 15 2

<g> 1.9817 1.9865 1.9868 1.9828 1.9876
a(®V) [mT] -7.34 -7.3 -7.31 -7.3 -6.98
a9, 1.9723 1.9780 1.9754 1.9732 1.987
af 2.0005 2.0027 2.0096 2.0019 2.005
A, [mT] -10.37 -10.32 -10.20 -10.33 -9.61
AL [mT] -1.28 -1.26 -1.53 -1.24 -1.39

@ berechnet nach g = (3<g> - 29.); 5 berechnet nach A = (3<a>-2A)

Auffallig beim Vergleich der EPR-Parameter ist die Abnahme des g-Wertes und die
Zunahme der Hyperfeinkopplungskonstante a(®'V) gegeniiber TVC 2. Dies lasst sich auf
eine geringfligige Kontraktion des nichtbindenden SOMO a; zurickfihren, was durch den
elektronenziehenden Charakter der Substituenten am Cyclopentadienylring bewirkt wird.
Diese ziehen zwar Elektronendichte aus den e,-Molekitlorbitalen, jedoch nicht aus dem
metalldominierten a;-Orbital (> 90% V(3d,:)), was die effektive positive Kernladung des
Vanadiums erhéht und zur Kontraktion des a;-Orbitals fihrt, welches dadurch insgesamt
eine Stabilisierung erfahrt. Als Folge der Verkleinerung der raumlichen Ausdehnung steigt
die Spindichte im a;-Orbital an. Den stdarksten Effekt auf den Betrag der
Hyperfeinwechselwirkung (bt die Kontraktion der inneren s-Orbitale aus, da die
Hyperfeinwechselwirkung durch die Spinpolarisation der inneren s-Orbitale entsteht 33!,

Die Abnahme von g, lasst sich (im Rahmen der Ligandenfeldtheorie) folgendermaBen
begrinden: Im allgemeinen wird Trovacen eine C,,-Symmetrie zugeschrieben. Durch die
Substitution des Cyclopentadienylringes mit einer Carbonylgruppe wird die Symmetrie
des Komplexes erniedrigt und die Entartung der e;-Molekilorbitale aufgehoben. Nach
g. = ge — 6A/AE (mit AE = E(b,) - E(a;)) sollte g, abnehmen, wenn AE kleiner wird, das
heiBt, ein durch die Symmetrieerniedrigung aus e; resultierender Folgeterm b, befindet
sich aufgrund der Termwechselwirkung energetisch unterhalb der urspriinglichen Lage
von e;, was am Beispiel von Trovacen[5]carbonsdure gezeigt werden konnte 2. Auf die
Ahnlichkeit von Trovacen[5]aldehyd 12 und Acetyl-[5]trovacen 13 in Bezug auf Ajund A,

sei besonders hingewiesen.

2.1.4 Cyclovoltammetrische Untersuchungen °3 an Trovacen[5]aldehyd ** 12

Der 17-VE-Komplex Trovacen 2 zeichnet sich im kristallinen Zustand durch seine

Stabilitdt aus, denn er ist einige Minuten an der Luft haltbar. Diese Eigenschaft
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dokumentiert sich in seinem Redoxpotential E;,,(*/® von 0.26 V, das verglichen mit dem
symmetrischen Isomer Bis(n®-benzol)vanadium BBV 1 um 610 mV in die anodische
Richtung verschoben ist °. Man bezeichnet die am Redoxschritt beteiligten Grenzorbitale

“ 55, da anhand der gemessenen Redoxpotentiale E;»*’® und

auch als ,Redoxorbitale
E1'% 1) qualitative Aussagen (iber die Orbitalenergien méglich sind.

Betrachtet man die jeweiligen Eigenschaften der verschiedenen ringférmigen Liganden
symmetrischer und unsymmetrischer Sandwich-Komplexe miteinander genauer, so kann
die héhere Oxidationsstabilitat von Trovacen 2 leicht erklart werden. Beim Vergleich der
Elektronenaffinitaten der cyclischen Perimeter C,H, als Funktion der RinggréBen wurden

von Fischer °°

auf der Basis experimenteller Ionisierungsenergien Werte fir die
Coulombintegrale verschiedener C,H,-r-Orbitale abgeleitet und eine bessere energetische
Anpassung der C;H;- und e,(5)-Metall-Orbitale als im Fall der kleineren Ringe gefunden.
Eine systematische Untersuchung der Spezies [M(n""-C,Hm)(n"-CHn)] (M = Ti, Cr, V; m,
n =5, 6, 7, 8) mittels Photoelektronenspektroskopie gelangt ebenfalls zu dem Ergebnis,
dass der Ringbeitrag zu den e,-MQO’s der Sandwichkomplexe mit zunehmender RinggréBe
zunimmt, jedoch mit héherer Ordnungszahl des Ubergangsmetalls abnimmt °7°%, Im
Vergleich zu Benzol ist flir den Cycloheptatrienylliganden eine deutliche energetische
Absenkung des LUMO festzustellen, so dass letzterer als guter Akzeptor anzusehen ist.
Entsprechend wird durch die e,-Molekiilorbitale, welche bezliglich der Sandwichachse
5-Symmetrie aufweisen, zum grossten Teil die Metall-Kohlenstoff-Rickbindung realisiert,
so dass der Metallcharakter dieser Molekiilorbitale zu 60 - 80 % angenommen wird *°.
Der hdhere Beitrag des Ringliganden zum e,-MO bedeutet eine Verminderung von
Elektronendichte am Zentralmetall, wodurch aufgrund der erhdéhten effektiven
Kernladung des Zentralmetalls eine Kontraktion des a;-Molekilorbitals erfolgt, die
gleichzeitig die Oxidation erschwert. Wahrend im neutralen Grundzustand die beiden
Verbindungen BBV und TVC die gleiche Elektronenkonfiguration [(e,)*(a1)*(e1)°]
aufweisen, sind beim BBV-Kation %%°! die Konfiguration [(e;)3(a1)*(e1)°] (Abweichung
vom Koopmans Theorem) und beim TVC-Kation die Konfiguration [(e,)*(a;1)%(e1)°] die
energetisch beglnstigten Zustande. Der Gewinn an Austauschenergie und die Abnahme
der interelektronischen AbstoBung begiinstigt die Ionisierung von BBV 1, wahrend im
unsymmetrischen TVC 2 die e,-Orbitale energetisch so tiefliegend sind, dass die
Konfiguration [(e,)*] auch in ionisiertem Zustand die giinstigste Elektronenanordnung
darstellt.

Bei Einfihrung elektronenziehender Substituenten am Cyclopentadienylring von TVC 2
wird durch die Verminderung der Elektronendichte am Zentralmetall eine Kontraktion des
a;-Molekulorbitals bewirkt. Es ist daher eine anodische Verschiebung der Redoxpotentiale
Zu erwarten.

Trovacen[5]aldehyd 12 wurde bei 25 °C und bei —40 °C cyclovoltammetrisch untersucht.

Die bei -40 °C ermittelten Ergebnisse sind in Tab. 5 den elektrochemischen Daten von
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Trovacen 1 und Acetyl-[5]trovacen 13 gegenlibergestellt. Die nachfolgende Abb. 11 gibt

das bei -40 °C erhaltene Cyclovoltammogramm von Trovacen[5]aldehyd 12 wieder.

| |
-3.0 -2.0 -1.0 0 +1.0 +1.6

Abb. 11: Cyclovoltammogramm flr Trovacen[5]aldehyd 12
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Tab. 5: Elektrochemische Daten (Redoxpotentiale E;, [V], Peakseparationen AE, [mV]
und Peakstromverhaltnisse r = i,./i,c) der Verbindungen Trovacen[5]aldehyd 12, Acetyl-
[5]trovacen 13 und Trovacen 2 in DME/0.1 M TBAP, vs. SCE, v = 0.1 V/s, T = -40 °C
(-35 °C bei 13 und 2)

o) [6)
T\'IC)kH T\.IC)kCH?, e
12 13 2
E12% [V] 0.457 0.432 0.260
AE® [mV] 90 53 64
= ipa/ipc 1 1 0.93
Epa’ [V] 1.100 1.131 1.03
E12' % [V] -2.088 -2.205 -2.55
AE? [mV] 96 55 66
= ipa/ipc 0.41 0.72 1
E12"%7 [V] ~2.499 —2.737¢
AE,? [mV] 136
= ipa/ipc 0.30

@ AE, = (Epa - Ep) 7 irreversible Zweitoxidation  irreversible Reduktion

Alle Verbindungen in Tab. 5 zeigen bei tiefen Temperaturen sowohl Oxidationen als auch
Reduktionen; die Kriterien flir Reversibilitéat sind jedoch nicht in allen Fallen in idealer
Weise erflllt. Alle Komplexe zeigen eine reversible Oxidationswelle, die bei 12 und 13
mit zunehmend elektronenziehendem Charakter der Substituenten an den
Cyclopentadienylringen gegeniiber TVC 2 anodisch verschoben ist, was mit der
Erwartung Ubereinstimmt. Trovacen 2 wird bei E;;; = -2.55 V reversibel zum Monoanion
reduziert 1°, wobei das (ibertragene Elektron das metalldominierte a;-Orbital besetzt. Die
Derivate Acetyl-[5]trovacen 13 und Trovacen[5]aldehyd 12 werden ebenfalls (allerdings
nicht ideal reversibel) zum Monoanion reduziert; die Reduktion ist jedoch gegenluber TVC
um 350 mV resp. 460 mV erleichtert. Dies lasst sich mit der zunehmenden Stabilisierung
des a;-Orbitals durch die elektronenziehenden Substituenten erklaren, wodurch die
Elektronenaffinitat der Spezies erhéht wird. Es fallt allerdings auf, dass im Falle von 13
und 12 die anodische Verschiebung der Erstoxidationen geringer ausféllt als die der
Reduktionen. Mdéglich ware daher auch die Elektronenlbertragung in ein
ligandenzentriertes LUMO, was die Bildung einer paramagnetischen Triplettspezies zur
Folge hatte. Dies konnte jedoch auch fir die bei 13 und 12 beobachteten
Zweitreduktionen gelten. Die =-gebundenen Cp-Ringe besitzen durch die
Carbonylsubstituenten Mdéglichkeiten zur Delokalisierung eines in ein ligandenzentriertes

LUMO lbertragenes Elektrons. Ist dieses LUMO energetisch tiefliegend, so kann durch die



31

erhbhte Elektronenaffinitdt eine weitere Reduktion des zuvor gebildeten Anions

ermdglicht werden.

2.2 Darstellung und Eigenschaften von
N,N-Dimethylaminocarbonyl-[5]trovacen

(Trovacenyl[5]carbonsduredimethylamid) 15

2.2.1 Synthese

N,N-Dimethylaminocarbonyl-[5]trovacen 15 wurde im Zuge der Versuche, eine
effizientere Syntheseroute flir das Bis([5]trovacenyl)keton 32 zu entwickeln, dargestellt.
Die Verbindung wird in guter Ausbeute durch die Zugabe von lithiiertem TVC zu einer auf
-60 °C gekihlten Lésung von N,N-Dimethylcarbamoylchlorid in THF erhalten. Sie fallt als
blauviolette Nadeln an, die in PE so gut wie unldslich sind; dagegen Iésen sie sich gut in

polaren oder aromatischen Losungsmitteln.

1. n-BulLi

2. Me;NC(O)CI NMe,

@

dVOD
2 15

Eine Verwendbarkeit von Trovacenyl[5]carbonsauredimethylamid 15 zur Synthese von

Bis([5]trovacenyl)keton 32 durch die Umsetzung mit lithiiertem Trovacen ist allerdings

nicht gegeben. Hierbei wird ein recht schwierig aufzureinigendes Gemisch verschiedener

Produkte erhalten, aus dem nur sehr wenig Bis([5]trovacenyl)keton 32 isoliert werden

kann. Aus Toluol konnten fir eine Kristallstrukturanalyse geeig