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Einleitung

1 Einleitung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit Nickelverbindungen, vor allem mit Cyclopentadienyl-
(Cp) und Pentamethylcyclopentadienylliganden (Cp*). Verbindungen dieser Art sind schon seit
Jahrzenten als d°-Ni'-Vorstufen bekannt.[!l Wihrend daher in den letzten Jahren vorwiegend die
monovalente Spezies des Nickels im Fokus von wissenschaftlichen Arbeiten stand, sind jedoch bis
heute immer noch Ni°- und Ni'"-Verbindungen deutlich besser untersucht.?! Inzwischen wurde
eine Vielzahl an Studien zum Thema Ni' veréffentlicht,2=4 zumal seit einigen Jahren immer mehr
Hinweise auf eine katalytische Aktivitat von Ni'- und Ni"-Spezies bekannt wurden.! Neben der
katalytischen Aktivitat(6-8210.11 zejgt Ni' auch Biorelevanz; das Nickelzentrum im Cofaktor F430 der
Methylcoenzym-M-Reduktase (MCR) liegt in der Oxidationsstufe +I vor; dies wurde 1986 an Hand
von UV-Vis- und ESR-Spektroskopie bestitigt.['?! Die erste Ni'-Spezies, Belluccis Salz (Ka[Ni2(CN)g]),
wurde 1914 entdeckt,!3! jedoch konnte die Molekiilstruktur, die ebenfalls die erste einer Ni'-

Spezies war, erst etwa 60 Jahre spiter publiziert werden.[*4!

1966 fiihrte Jgrgensen den Begriff der norrinnocent ligandén die Wissenschaft ein.[*> Unschuldig
sind Liganden, bei denen eine eindeutige Zuordnung der Oxidationsstufe des Zentralatoms/des
Metalls zweifelsfrei méglich ist; bei Ubergangsmetallkomplexen mit redoxaktiven Liganden ist die
eindeutige Zuordnung der Oxidationsstufen nicht immer trivial, diese sind dementsprechend
nicht-unschuldig.'®”l  Dieses Thema hat seitdem einen groRen Einfluss auf die
Koordinationschemie, da die Oxidationszustande der Komplexverbindungen sowohl die
chemischen und physikalischen Eigenschaften als auch die Reaktivitat beeinflussen und das
Thema zusatzlich von Biorelevanz ist.['819 Bei Ubergangsmetallkomplexen mit redoxaktiven
Liganden konnen Elektronentransferprozesse sowohl Metall- als auch Liganden-zentriert
ablaufen. Redoxaktive Liganden sind z.B. 1,1'-Bis(diorganylphosphino)ferrocene (drpf)[6:20]
7,7,8,8-tetracyano-p-quinodimethan  (TCNQ)1?'22,  2,2'-Bipyiridin  (Bpy)??, 1,4-Diaza-1,3-
butadiene (DAB)?3, 1,2-Bis(arylimino)acenaphthene (BIAN)24], Azobispyridine (abpy)!?®], Chinone
(Q)12¢1 und 2-(Phenylazo)pyridin (PAP)27:281_ Eine Auswahl ist in Abbildung 1-1 dargestellt.
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Abbildung 1-1. Ausgewdhlte redoxaktive Liganden.

Zur Untersuchung und Aufklarung der elektronischen Struktur von Ubergangsmetallkomplexen
kénnen Methoden wie ESR-Spektroskopie, Cyclovoltammetrie (cv), sSQuUID,

Kristallstrukturanalyse und UV-Vis-NIR- bzw. IR-Spektroskopie verwendet werden. 18]

Werden CV und Spektroskopie gekoppelt konnen zusatzliche Informationen Uber das

Elektronentransferverhalten mittels Spektroelektrochemie erhalten werden.[?!

Die Kristallstrukturanalyse hilft bei der Zuordnung der Oxidationszustande, da Bindungslangen
innerhalb des Ligandens und vom Metall zu den koordinierenden Atomen der Liganden

Informationen Uber die elektronische Struktur der Molekiile geben.

Mithilfe der ESR-Spektroskopie kénnen paramagnetische Spezies untersucht werden.l% Fir
Nickel sind die d°- Ni'-Spezies und die d’- Ni"-Spezies paramagnetisch und somit ESR-aktiv. Dabei
sind diese Systeme mit anderen Metallen vergleichbar: die d°-Spezies mit Cu'"-Systemen!3! und

die d’-Spezies mit Co'"32],

Bei der ESR-Spektroskopie gibt der sogenannte g-Wert Informationen Uber die untersuchte
Spezies. Im Falle eines Festkorpers werden dabei Anisotropie-Effekte beobachtet; die g-Werte
werden in die drei Komponenten Qi1, g2 und g3 (bzw. gx, Oy und Q) aufgespalten. Der
durchschnittliche g-Wert ist ein Hinweis auf den Ort des Radikals. Dieser setzt sich im Fall einer
anisotropen ESR-aktiven Spezies aus den drei g-Wert-Komponenten zusammen und wird durch
folgende Gleichung berechnet:

e & 6 C

e
Desto starker der durchschnittliche g-Wert vom Wert des freien Elektrons (2.0023) abweicht,
desto groBer ist der Metallanteil des Radikals. Auch der Wert der g-Anisotropie (Ag = gs3—01) wird

2
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durch die Art des Radikals beeinflusst.33) Handelt es sich um ein Metall-zentriertes Radikal
werden die g-Anisotropie und die durchschnittlichen g-Werte im Vergleich zu organischen
Radikalen durch Effekte der Spin-Bahn-Kopplung vergréRert.3¥ Organische Radikale hingegen
wiesen eine groRe Ahnlichkeit zu dem Verhalten eines freien Elektrons auf.?* In der ESR-
Spektroskopie kénnen Signale des d°-Systems Ni' in Hinblick auf deren g-Werte und g-
Anisotropien je nach Ligandensystem und Koordinationsumgebung stark variieren. Ni'-Spezies
zeigen typischerweise rhombische ESR-Signale.l36-381 Nj'-Spezies hingegen zeigen oft axiale

Symmetrie.[3%:40]

Auf Grund des steigenden Interesses an Nickelverbindungen beschaftigt sich die vorliegende
Arbeit mit d®-Komplexen als potentielle Ni'-, aber auch Ni"-Vorstufen. Dabei wird die Darstellung,
Charakterisierung und chemische sowie physikalische Untersuchung von Nickel-Halbsandwich-

Komplexen (Cp oder Cp*) mit redoxaktiven P- und N-Donor-Chelat-Liganden beschrieben.

Cyclopentadienylnickel-Verbindungen sind als Stabilisatoren fur Ni', Ni"' und NiV-Spezies
bekannt.[3! Anwendung finden Metallkomplexe dieser Art als Modellsysteme fiir die [NiFe]-
Hydrogenase mit Ni'-Zentren! und auch in der Katalyseforschung im Rahmen der Olefin-
Polymerisation.[*>#3] In der Literatur wurde die elektronische Struktur von Verbindungen dieser
Art jedoch nicht genauer untersucht. Daher soll die vorliegende Arbeit dabei helfen, sowohl die
elektronische Struktur der d2-Ni'"-Ausgangsverbindungen als auch der durch reversible

Elektronentransferprozesse erhaltenen Spezies genauer zu verstehen.

Fur NiCp/Cp*-Verbindungen sind mehrere Elektronentransferprozesse denkbar. Die d?-
Ausgangsverbindungen kdnnen zu d’-Spezies oxidiert bzw. d°-Spezies reduziert werden. Auch die
in dieser Arbeit verwendeten Liganden sind redoxaktiv. Die Ligandenklassen DAB, BIAN und PAP
(N-Donor-Liganden) lassen sich zu Radikalanionen bzw. Dianionen reduzieren; drpf-Derivate
lassen sich von Fe'' zu Fe'" oxidieren, wobei auch eine reduzierte Fe'-Spezies denkbar ist. Die

denkbaren Redoxschemas sind in Abbildung 1-2 dargestellt.
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[Ni(Cp)(drpf)]" [Ni(Cp*)(N-Donor)]"
[Ni"'(Fe")]2* oder [Ni'(Fe'")?* [Ni"(Ligand®)}?*
+e” -e’ +e” -e’
[Ni"'(Fe']* [Ni'(Ligand®)]*
+e” | -€ ter | -e
[Ni'(Fe''] oder [Ni'(Fe')] [Ni'(Ligand®)] oder [Ni"(Ligand* )]
+e” -e”
[Ni%Ligand®)] oder [Ni'(Ligand" )]~
oder [Ni'(Ligand?7)] ™~

Abbildung 1-2. Mogliche Redoxschemas der geplanten Verbindungen des Typs [Ni(Cp*)(Ligand)]".

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit befasst sich mit Cyclopentadienylnickel-Verbindungen mit
den redoxaktiven 1,1'-Bis(diorganylphosphino)ferrocen-Liganden. Dabei werden Komplexe des
Typs [Ni(Cp)(drpf)]BF4 (mit R = Ph, iPr, Cy) dargestellt und charakterisiert. Die elektronische
Struktur soll dabei aufgeklart und die Redoxprozesse genauer untersucht werden. Verbindungen

dieser Art sind bisher in der Literatur unbekannt.

Der zweite Teil behandelt Cyclopentadienylnickel-Verbindungen mit N-Donor-Liganden wie
substituierten DAB- und BIAN-Liganden und PAP. In der Literatur wurden Verbindungen dieser
Art mit Cyclopentadienylriickgrat, DAB- und BIAN-Liganden als Katalysatorvorstufen fir die
Olefinpolymerisation verwendet.[*>*3] Um das Spektrum bekannter Cyclopentadienylnickel-
Verbindungen zu erweitern, sollen neue Derivate  dargestellt  und das
Elektronentransferverhalten Struktur mittels elektrochemischer und spektroelektrochemischer

Methoden untersucht werden.
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Der letzte Teil der vorliegenden Arbeit beschaftigt sich mit Pentamethylcyclopentadienlynickel-
Verbindungen. Dabei  soll  untersucht werden, ob die elektronenreicheren
Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden zu einer Veranderung der elektronischen Struktur im
Vergleich mit den Cp-Analogen aus dem zweiten Teil der Arbeit fliihren. Hier werden fiir den
direkten Vergleich erneut N-Donor-Liganden wie DAB-Derivate, Dipp-BIAN und PAP eingesetzt.

Ahnlich wie im ersten Teil der Arbeit sind Verbindungen dieser Art bislang unbekannt.
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2 Cyclopentadienylnickel-Verbindungen mit drpf-Liganden
2.1 Einleitung

Ein 1,1'-Bis(diorganylphosphino)ferrocen?® wurde 1965 zum ersten Mal in Form von 1,1'-
Bis(diphenylphosphino)ferrocen (dppf) dargestellt.l** Seitdem gehéren drpf-Liganden zu einer
sehr haufig untersuchten Ligandenklasse, wobei der Schwerpunkt der Forschung hauptsachlich

auf dppf liegt.[294% Dppf und zwei weitere Analoga mit iso-Propyl- oder cyclo-Hexyl-Resten sind

23

in Abbildung 2-1 dargestellt.

1,1'-Bis(diphenyl- 1,1'-Bis(diisopropyl- 1,1'-Bis(dicyclohexyl-
phospino)ferrocen phospino)ferrocen phospino)ferrocen
dppf dippf dchpf

Abbildung 2-1. Verschiedene drpf-Derivate mit Phenyl-, iso-Propyl- bzw. cyclo-Hexyl-Resten.

Kurz nach der Erstsynthese von dppf wurde 1979 ein Metallkomplex ([Pd(dppf)Cl:]) als
Katalysator fiir Kreuzkupplungsreaktionen entwickelt.[*®! Auch Nickel-drpf-Verbindungen stehen
im Zentrum der Katalyseforschung; vor allem [Ni(dppf)Clz] wird bei Kupplungs-Reaktionen schon
seit 1997 als Katalysatorvorstufe verwendet.”*”) Anwendung finden Ni®-dppf-Komplexe auch als
Vorstufen in der Suzuki-Miyuara-Kreuzkupplung.*8! Mit dem Coliganden 1,2-Benzoldithiolat (bdt)
werden Nickel-drpf-Verbindungen als Modellkomplexe fiir die Nickel-Eisen-Hydrogenase
eingesetzt.[*] Weiterhin stellten sich diese Komplexe als effiziente Katalysatoren fiir die
elektrochemische Protonenreduktion heraus.®® Mit Dithiolaten als Coliganden werden Nickel-
dppf-Verbindungen als Photosensibilisatoren in der Solarzellenforschung verwendet.5152
Generell liegt der Fokus der Forschung an Nickel-drpf-Verbindungen jedoch auf méglichen

weiteren Anwendungen und nicht auf dem Verstandnis der elektronischen Struktur; dies gilt
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ebenfalls flir Cyclopentadienylnickel-Verbindungen, die seit der Entdeckung von Nickelocen im
Jahre 1953 durch E.O. Fischer untersucht werden.!>3! Hier wurden hauptsichlich Verbindungen
mit N-heterocyclischen Carbenen (NHC) als Liganden publiziert und ihre mogliche katalytische

Aktivitat erforscht.4

Verbindungen mit dem Cyclopentadienylnickel-Fragment und Phosphanliganden sind wenig
erforscht. Zwar wurden die ersten Verbindungen dieser Art schon in den 70er Jahren
synthetisiert, indem Nickelocen mit phosphorhaltigen Liganden umgesetzt wurde,®>>%! die Anzahl
an intensiven Studien und publizierten Kristallstrukturen blieb jedoch gering. Strukturell bekannt
sind z.B. Cyclopentadienylnickel-Systeme mit 1,3-Diphosphaallyl-Liganden.5”! Ein weiterer
Phosphorhaltiger-Cyclopentadienylnickel-Komplex wurden mit einem Phosphazenliganden aus
Nickelocen und Tris(diphenylphosphino)hydrazin dargestellt.’8! Wahrend der Reaktion wird der
Ligand neu angeordnet und dabei reduziert, wobei ein Cyclopentadienylligand des Nickelocens
beteiligt ist. Bisswinkel von sterisch anspruchsvollen oder gespannten Diphosphinen wurden mit
der Cyclopentadienylnickel-Einheit untersucht.®?® Dabei wurden Calix[4]arene mit
Diphenylphosphino-Endgruppen mit [Ni(Cp)(cod)]BFs (cod = 1,5-Cyclooktadien) umgesetzt und
die erhaltenen Komplexe zur Katalyse der Ethylen-Polymerisation verwendet. Eine intensivere
Untersuchung in Bezug auf die elektronische Struktur blieb hierbei jedoch erneut aus. Erst 2017
veroffentlichte die Gruppe um Ulrich Siemeling Molekilstrukturen von Cyclopentadienylnickel-
Verbindungen mit einem Ferrocenyl-Phosphido-Riickgrat. Dabei wurde Nickelocen mit einem
sekunddren Phosphan umgesetzt. Bei dem Endprodukt handelt es sich um einen Phosphido-
Komplex mit zwei Cyclopentadienylnickel-Einheiten.[®!] Mit einem tert-Butyl-Rest an dem
Phosphanliganden wurde auch eine gemischte Phosphan-Phosphido-Verbindung mit nur einem
koordinierten Cyclopentadienylnickel erhalten. Die elektronische Struktur dieser Verbindungen
wurde jedoch ebenfalls nicht untersucht. 1984 publizierte eine chinesische Gruppe einen
Komplex mit dppp (1,3-Bis(diphenylphosphino)propan) als Liganden und einem Hydroborat als

Gegenion. Die Gruppe verdffentlichte jedoch nur die Kristallstruktur.[®2]

Die elektronische Struktur von Cyclopentadienylnickel-Komplexen mit Phosphorliganden wurde
bis jetzt nicht grundlegend studiert. Zwar wurden Ni'-Spezies aus Nickelocen synthetisiert und

7
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ESR-spektroskopisch untersucht, genauere elektrochemische und UV-Vis-spektroskopische
Studien blieben jedoch aus.[%®364 Komplexe mit Cyclopentadienylnickel-Riickgrat, einem
Triphenylphosphanliganden und verschiedenen Alkinliganden wurden zwar auf ihr
Absorptionsverhalten untersucht und es wurden elektrochemische Studien durchgefiihrt, jedoch
lag der Fokus hierbei hauptsachlich auf den Alkinliganden und deren

Elektronendonorverhalten.[®9]

Im Folgenden werden Komplexe des Typs [Ni(Cp)(drpf)]BFs beschrieben und auf ihre
strukturellen, spektroskopischen und elektrochemischen Eigenschaften untersucht; zudem
wurde der Komplex [Ni(Cp)(dippf)](BF4)2 synthetisiert und analysiert. Dabei wird die Substitution

des Liganden am Phosphoratom variiert und die elektronische Struktur genauer untersucht.
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2.2 Synthese

Nickelhalbsandwichkomplexe werden haufig aus Nickelocen™®3! oder [Ni(n>-Cp)(CO)],[66:67]
hergestellt. Um eine gesteigerte Ausbeute und damit eine effizientere Synthese zu entwickeln,

wurde 2004 erstmals [Ni(Cp)(cod)]BF4 als neue Cyclopentadienylnickel-Quelle verwendet.[60:6869

Verschiedene 1,1'-Bis(diorganylphosphino)ferrocen-Derivate wurden hierbei als variable
Chelatliganden verwendet, da sie niedrige Oxidationsstufen des Nickels stabilisieren und ihre
elektronischen und sterischen Eigenschaften leicht verdnderbar sind.7%7% Die Liganden lassen
sich in verschiedene Kategorien einteilen; die Substituenten am Phosphor verdandern die
Donoreigenschaften. Wahrend die Arylsubstitution (Ph) durch elektronenziehende Effekte die
Donoreigenschaften des Phosphorzentrums erniedrigen, erhéhen elektronenschiebende
Alkylsubstituenten (i-Pr, Cy) diese. Das elektrochemische Verhalten kann somit durch eine
Veranderung der Substituenten variiert werden. Drpf-Liganden kdnnen auch in ihrem sterischen
Anspruch je nach Substitution am Phosphor variieren — dabei steigt der sterische Anspruch der
Liganden von Phenyl- (Ph) zu secAlkyl- (i-Pr, Cy) Substitution.72173] Die Ferrocenyleinheit des
Liganden kann den Bisswinkel zwischen Phosphoratomen und Metall und damit die

Koordinationsgeometrie des Komplexes beeinflussen.!4

Die Synthese der Komplexe [Ni(Cp)(dippf)]BFs ([1]BFa), [Ni(Cp)(dppf)]BFs ([2]BFs) und
[Ni(Cp)(dchpf)]BFs ([3]BFs) erfolgte aus [Ni(Cp)(cod)]BFs’>) und den jeweiligen 1,1'-
Bis(diorganylphosphino)ferrocenen (i-Pr, Ph und Cy) als Chelatliganden in Tetrahydrofuran unter
Rickfluss fir eine Stunde (Abbildung 2-2). Die Reinigung erfolgte lber Umkristallisation aus

Dichlormethan/n-Hexan.
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R,P—S

Fe
|
_|+ _ R2P_© + -
BF,4 @_l BF,4
< &2 R = i-Pr, Ph, Cy ,
‘ -~ ! - _Ni.
Propionsaureanhydrid, NI THF, Riickfluss, 1 h R,P7 PR,

Ni
I
£
== HBF, (aq): 1,5-COD I/

bh

R = iPr (dippf) ([1]BF,)
R = Ph (dppf) ([2]BFy)
R = Cy (dchpf) ([3]BF,)

Abbildung 2-2. Synthese von [Ni(Cp)(drpf)]BFa.

Die Synthesen aller Verbindungen verliefen mit hohen Ausbeuten (285%). Die Komplexe wurden
mittels Elementaranalyse, Massenspektrometrie sowie 'H- und 3'P-NMR Spektroskopie
analysiert. Die entsprechenden Daten finden sich im Experimentellen Teil in Kapitel 5.3. AuRerdem
konnten von allen drei Verbindungen Einkristalle erhalten werden, die zur Kristallstrukturanalyse

verwendet werden konnten.

Die chemisch oxidierte Verbindung [Ni(Cp)(dippf)](BF4)2 [1](BFa)2 wurde aus [1]BFs und AgBF4 in
Dichlormethan dargestellt (Abbildung 2-3). Die Lésung wurde eine Stunde geriihrt und iber Celite
filtriert. Aus der klaren, griinen Losung fielen nach 72 Stunden bei -4 °C dunkel rote prismatische

Kristalle aus, die mittels Kristallstrukturanalyse charakterisiert werden konnten.
+

)\Y Nk )\\P( _|228FZ
N{ '

P AgBF,; Dichlormethan / ,
}_ Fe ‘}iNi Fe
- -Ag(0) -

Abbildung 2-3. Synthese von [Ni(Cp)(dippf)](BFa)2 ([2](BFa)2).
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2.3 Kristallstrukturanalyse

Fir drpf-Liganden ist eine bemerkenswerte Flexibilitdt des Bindungsmotivs gegeben, die die
Koordinationsumgebung um ein Metallzentrum auf Grund mehrerer moglicher Verzerrungen
stark modifizieren kann. Drpf-Liganden fungieren dabei hauptsachlich als zweizahnige Chelat-,

einzdhnige Nichtchelat- oder als Briickenliganden (siehe Abbildung 2-4).120.76]

R, R, R,
P 2P ML, P ML,
1 | 1
Fle /MLn Fle R, Fle
= F R:P~Cr LaM—P <=7
2
Chelatligand einzahniger Ligand Brickenligand

Abbildung 2-4. Koordinationsumgebungen moglicher drpf-Verbindungen.

Der variable Torsionswinkel des Ferrocenylgersts steht im Zusammenhang mit dem Bisswinkel

der drpf-Liganden (Abbildung 2-5).74

P P----
FI> \\\ M
\_\‘
\
7 P
0° 36° 72°
synperiplanar synklinal synklinal
ekliptisch gestaffelt ekliptisch

Abbildung 2-5. Ideale Torsionskonfomere fiir Bis(diorganylphosphino)ferrocen-Chelatkomplexe; der Bisswinkel ist
rot eingezeichnet.?”

Die Flexibilitat von drpf-Liganden ist jedoch nicht nur Gber die Torsion (Abbildung 2-5 und
Punkt eins, Abbildung 2-6) des Riickgrats gegeben. Die Cyclopentadienyl-Decks sind gegenseitig
verkippbar — was in Punkt zwei der Abbildung 2-6 ersichtlich ist. Um diese Verkippung

einzuordnen, wird der Diederwinkel t zwischen den beiden Cyclopentadienyl-Decks betrachtet.

11
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Der Bisswinkel (Punkt drei) zeigt ebenfalls eine gewisse Varianz, die oftmals stark abhangig ist von
dem gewadhlten koordinierten Metall, den Donorgruppen am Phosphoratom des drpf-Liganden
und den Coliganden am Metall (hier: Nickel).”® Fir dippf wurden Bisswinkel von
102.9°([Ni(dippf)Cl2])7”! bis hin zu 153.8° ([Co(dippf)(CO)2](PFe)!”8 berichtet. Der Bisswinkel hdngt
auch von der Torsion des Liganden ab —ein grofRerer Torsionswinkel flihrt zu hoheren Bisswinkeln,
gleiches gilt fiir die Verkippung der Cyclopentadienyl-Decks.!”%8% Die Phosphoratome besitzen
ebenfalls eine gewisse Flexibilitat; diese konnen aus der Cyclopentadienylebene ausgelenkt
werden (Punkt vier).[Bl Weiterhin ist eine Rotation um die Cyclopentadienyl-Phosphor Bindung

moglich. Dies verandert die Stellung der jeweiligen Restgruppen am Phosphoratom (Punkt finf).

1
| 4

PN
SRR

(o b~

2

Abbildung 2-6. Flexibilitat des Bindungsmotivs bei Chelatkomplexen mit drpf Liganden: (1) Konformation der
Ferrocenyleinheit; (2) Verkippung der Cyclopentadienylgruppen; (3) Variation des Bisswinkels; (4) Auslenkung des
Phosphors aus der Cyclopentadienylebene; (5) Rotation um die C-P-Achse.[202%

Die Molekilstrukturen der Verbindungen [1]BFs, [1](BFs)2, [2]BFs und [3]BFs wurden

kristallographisch charakterisiert und werden im Folgenden diskutiert. Ein Uberblick tber die

Daten der Strukturverfeinerung ist in Tabelle 2-1 zu finden.

Flr die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von [1]BFs-[3]1BFs konnten aus konzentrierten
Dichlormethan-Losungen, die mit n-Hexan lberschichtet wurden, nach mehreren Tagen bei -4 °C
erhalten worden. Die Kristalle waren dunkel-rot ([1]BFa), braun ([2]BFa) bzw. leicht-griin ([3]BFa).

Fiir [11(BFa)2 wurden dunkel-rote geeignete Kristalle aus einer konzentrierten Dichlormethan-

12
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Losung erhalten, die mehrere Tage bei -4 °C gelagert wurde. Die Einkristalle wurden von Dr.
Wolfgang Frey (I0C) gemessen und die Daten von Dr. Brigitte Schwederski ([1]BFa, [1](BFa)2), Dipl.
Chem. Katharina Beyer ([2]BFs und Christina Sondermann, MSc [3]BFa) verfeinert.

Tabelle 2-1. Kristalldaten und Angaben zur Strukturverfeinerung der Verbindungen [1]BFa, [1](BFs)2 [2]BFs, und
[3]BFa

[1]BF, [1](BFa)2 [2]BF, [3]BF4
Summenformel C27H4leF8FENiP2 C27H41BF4FENiP2 C39H333F4P2F€Ni C40H598C|2F4F8Nipz
Molmasse = 714.71 628.91 765.00 878.08
Kristallsystem = monoklin monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P2/n P2/n Pbca P2/n
a, A 8.703(2) 27.190(2) 20.872(3) 10.4789(10)
b, A 18.832(5) 8.4053(6) 14.309(2) 26.548(3)
c, A 18.786(5) 27.235(2) 21.730(3) 14.1358(13)
a, Grad 90 90 90 90
B, Grad 90.125(9) 90.251(3) 90 93.940(4)
y, Grad 90 90 90 90
v, A> 3078.8(13) 6224.2(9) 6489.6(18) 3923.2(7)
Z 4 8 8 4
p(calcd,) 1.542 1.342 1.5658 1.480
Mg/cm?3
u(MoKa), mm™  1.253 1.212 1.179 1.149
T,K 129.96 130.0 100.0 129.97
Daten 6151/24/379 12586/12/665 5751/36/288 7932/0/692
/Restraints/
Parameter
Crystal size, 0.224 x 0.155 x 0.625 x 0.562 x 0.121 x 0.111 x 0.229 x 0.218 x
mm?3  0.092 0.264 0.035 0.04
GOFonF? 1.071 1.101 0.900 1.114
R(F), % 0.1260 0.0772 0.0655 0.0716
Rw(F2), % 0.3602 0.1394 0.1378 0.1154
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[1]BFs kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2/n ohne Einlagerung von
Solvensmolekiilen, dabei wurden zwei kristallographisch unterschiedliche Molekiile A und B

erhalten. Die beiden Molekiile sind in Abbildung 2-7 dargestellt.

csAf

Abbildung 2-7. Molekiilstrukturen der Molekiile A und B im Kristall von [1]BFa. Protonen und Gegenionen wurden
aus Griinden der Ubersicht nicht abgebildet. Abgebildet mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50%.

[1](BF4)2 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2/n ohne Einlagerung von
Solvensmolekiilen. Die Struktur enthalt zwei BFs-Gegenionen. Die Molekilstruktur ist in

Abbildung 2-8 abgebildet.
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Abbildung 2-8. Molekiilstruktur von [1](BFs)2 Protonen und Gegenionen wurden aus Griinden der Ubersicht nicht
abgebildet. Die Ellipsoidwahrscheinlichkeit liegt bei 50%.

Verbindung [2]BF4 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcaohne Einbau von

Losungsmittelmolekiilen (Abbildung 2-9).

Abbildung 2-9. Molekiilstruktur des Molekiils [2]BFs. Protonen und Gegenion wurden aus Griinden der Ubersicht
nicht abgebildet. Abgebildet mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50%.
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Verbindung [3]BF4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2/n mit Einlagerung eines

Dichlormethan-Molekils (Abbildung 2-10).

{-}bbildung 2-10. Molekdlstruktur von [3]BFa. Protonen, Solvensmolekiil und Gegenion wurden aus Griinden der
Ubersicht nicht abgebildet. Abgebildet mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50%.

Bei allen vier Verbindungen ist ein Cyclopentadienyl-Ligand an das Nickelmetallzentrum
gebunden. Der Cyclopentadienyl-Ligand ist dabei pentahapto gebunden, fungiert jedoch als
tridentater Ligand.®? Die Komplexe sind somit fiinffach-koordiniert, da die drpf-Liganden hier als
zweizahnige Chelatliganden fungieren. In der Literatur werden Strukturen dieser Art auch als
pseudo-trigonal planar bezeichnet, in diesem Fall wird der Cyclopentadienyl-Ring nicht als
tridentater, sondern monodentater Ligand betrachtet.*24381 Auch die Bezeichnung
,zweibeiniger Klavierstuhl“l®® findet sich in der Literatur, wobei die Cyclopentadienylebene und
die Nickel-drpf Ebene fast orthogonal zueinander sind. Fiir die Kationen [1]BFs-[3]BFa liegen die
Diederwinkel zwischen Cyclopentadienyl- und Nickel-drpf Ebene bei jeweils 89.7° ([1]BFs; A),
88.6° ([1]BF4; B), 88.7° ([2]BF4) bzw. 88.6° ([3]BFa). Fiir das Dikation ist eine leichte Abweichung

von etwa 3° im Vergleich zu den Kationen zu beobachten — der Diederwinkel liegt hier bei
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85.7°([1]1(BF4)2). Durch die Verbindung eines Ferrocen-Decks und der Cyclopentadienylnickel-
Einheit liegt fur alle Verbindungen ein Halbsandwich(Ni(Cp))-Sandwich(Fe(Cp)2)-Strukturmotiv

vor.

Die wichtigsten Bindungslangen sind in Tabelle 2-2, die Winkel in Tabelle 2-3 aufgelistet. Die
experimentellen Werte werden dabei durch DFT-Rechnungen von Mark Ringenberg, PhD,
gestutzt.

Tabelle 2-2. Ubersicht ausgewshlter intramolekularer Abstinde [A] der synthetisierten Cyclopentadienylnickel-
Komplexe mit drpf-Liganden

[1]BF; A [11BF; B [1]BF; calc.®  [1](BFs); [2]BF, [3]BF,

Ni-P1 2.194(2)  2.199(2)  2.187 2.203(5) 2.182(2) 2.215(2)

Ni-P2 2.206(2)  2.199(2)  2.189 2.195(4) 2.182(3) 2.200(2)
Ni-Centroid 1 1.772(1) 1.763(1)  1.789 1.778(2) 1.744(1) 1.772(1)
Fe-Centroid 2 1.631(1)  1.641(1)  1.632 1.703(2) 1.643(1) 1.633(1)
Fe-Centroid 3 1.637(1) 1.630(1)  1.630 1.690(2) 1.641(1) 1.635(1)
P1-C6 1.799(6)  1.807(6)  1.808 1.851(15) 1.798(8) 1.804(5)
P2-C11 1.801(6) 1.800(6)  1.811 1.814(14) 1.802(8) 1.802(5)
Ni--Fe 4.253(1) 4.267(1)  4.286 4.323(3) 4.127(2) 4.251(1)
P1--P2 3.521(2) 3.515(2)  3.486 3.545(5) 3.446(3) 3.554(2)

aTDDFT/ BP86

Die in 2.2 erwahnten, durch unterschiedliche Substitution veranderbaren Eigenschaften der
Liganden lassen sich in den Bindungslangen wiederfinden. Der Abstand zwischen dem Nickelatom
und dem Schwerpunkt des koordinierten Cyclopentadienyl-Rings (Centroid 1; C1-C5) liegt fiur die
alkylsubstituierten Komplexe ([1]BFa; A, [1]BFa; B, [1](BFa)2, [3]BFa) zwischen 1.76 und 1.78 A; die
arylsubstituierte Verbindung ([2]BFs weist einen etwas verkirzten Nickel-Centroid 1 (C1-C5)
Abstand von 1.74 A auf. In vergleichbaren Verbindungen mit Stickstoffliganden ist dieser Wert ein
wenig kleiner und liegt bei etwa 1.71 A.[42431 Mit dem 1,3-Bis(diphenylphosphino)propan (dppp)

Liganden liegt der Abstand bei 1.73 A.I52] Die Bindungsldngen zwischen dem Nickelatom und den
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Phosphoratomen stimmen fir alle Molekilstrukturen mit in der Literatur bekannten Werten
liberein und liegen bei etwa 2.2 A.[7515284] jedoch liegt auch hier eine leichte Verkiirzung der
Bindungsldngen im Falle des arylsubstituierten [2]BFs (2.18 A) im Vergleich zu den

alkylsubstituierten Komplexen vor.

Die Ferrocen-Gerlste weisen in den Verbindungen [1]BFs; A, [1]1BF4; B, [2]BF4 und [3]BF4 fiir den
Eisen-Centroid 2 (C6-C10) bzw. Eisen-Centroid 3 (C11-C15)-Abstand Werte von etwa 1.64 A auf.
Diese stimmen mit den Werten anderer drpf-Metall Komplexe aus der Literatur tberein.l”8! Fiir
[1](BFa4)2 ist dieser Wert in Richtung der Cyclopentadienyl-Decks vergroRert auf bis zu 1.70 A. Die
Cyclopentadienyl-Gruppen sind hierbei scheinbar aufgekippt, was fiir eine Oxidation des Eisens
spricht.[®5 Auch die Variation der P1/2-C6/11 Bindungslingen weist auf eine elektronische
Veranderung hin. Die Bindungsldngen der Kationen liegen bei etwa 1.80 A, wobei die des

Dikations leicht verlidngert vorliegen mit Werten bis zu 1.85 A.

Zwischen Nickel und Eisen liegen keine direkten Wechselwirkungen vor. Der Abstand der beiden
Atome liegt fiir alle Verbindungen bei tiber 4 A. Fiir [2]BFa, der phenylsubstituierten Verbindung,
ist der Nickel-Eisen Abstand am geringsten mit einem Wert von etwa 4.13 A. Dies liegt daran, dass
die Phenylsubstitution einen geringeren sterischen Anspruch im Vergleich zu den alkylisch
substituierten Verbindungen bewirkt.l’2731 Das Dikation [1](BFa)2 weist einen gréReren Metall-
Metall-Abstand auf als die kationischen Strukturen von [1]BF4 (4.32 A gegeniiber 4.25 A(A) und
4.27 A(B)), auf Grund von groRerer AbstoBung der beiden Metalle durch die Ladungssituation der

beiden Atome.
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Tabelle 2-3. Ubersicht ausgewihlter intramolekularer Winkel [°] der synthetisierten Cyclopentadienylnickel-
Komplexe mit drpf-Liganden

[1]BF4; A [1]BF4; B [11(BF4); [2]BF, [3]BF4
P1-Ni-P2 106.3(1) 106.1(1) 107.4(2) 104.3(1) 107.2(1)

Centroid 1-Ni-P1 = 126.3(1) 127.4(1) 126.0(1) 129.7(1) 125.6(1)

Centroid 1-Ni-P2  127.4(1) 126.6(1) 126.6(1) 125.9(1) 126.9(1)
Ni-P1-C6 119.8(2) 121.7(2) 120.8(5) 114.2(3) 121.1(2)
Ni-P2-C11  121.6(2) 120.3(2) 121.7(5) 121.6(3) 119.4(2)
Centroid 2-C6-P1  2.9(4) 2.7(4) 4.7(9) 5.2(5) 2.7(3)
Centroid 3-C11-P2 = 1.6(4) 2.5(4) 3.9(9) 6.7(5) 2.8(4)
Centroid 2-Fe-Centroid 3 | 178.4(1) 178.5(1) 179.3(1) 176.8(1) 177.4(1)
Torsionswinkel = 28.2(4) 25.9(4) 19.7(9) 41.8(5) 29.9(3)
Diederwinkel 2.3 3.1 5.6 6.4 3.8

Die Koordination der drpf-Liganden scheint symmetrisch; so weisen die Ni-P-Bindungsabstande
nur minimale Unterschiede auf und liegen alle bei etwa 2.18 A - 2.20 A. Auf eine unsymmetrische
Koordination weisen jedoch die Winkel um die jeweiligen Phosphoratome hin, diese variieren bei
Verbindung [2]BFs um 7°, wenn der Winkel zwischen Ni-P1/2-C6/11 betrachtet wird (114.2° fiir
Ni-P1-C6 im Vergleich zu 121.6° Ni-P2-C11).

Der P-P-Abstand ist bei der phenylsubstituierten Verbindung [2]BFs mit 3.45 A geringer als bei
den Verbindungen [1]BFa; A, [1]BF4; B, [1](BF1)2 und [3]BF4, bei denen dieser bei etwa 3.55 A liegt.
Dies liegt an dem Bindungsmotiv des Liganden. Wird eine Ebene durch die Cyclopentadienyl-
Liganden gelegt, konnen die P-Atome entweder ebenfalls in der Ebene, oder oberhalb bzw.
unterhalb liegen (siehe Punkt 4, Abbildung 2-6). Fiir alle Verbindungen liegen die P-Atome nicht
in dieser Ebene; dies |asst sich durch Centroid 2/3— C6/11 —P1/2 Winkel beobachten. Wenn die P-
Atome in der Ebene liegen wiirden, ware der Winkel bei 0°. Fiir [2]BF4 liegen diese Winkel bei 5.2°
(Centroid 2 — C6 —P1) bzw. 6.7° (Centroid 3 — C11 — P2) und damit mit einer starker Auslenkung

aus der Ebene; fir die restlichen Kationen [1]BFs; A, [1]BFa; B, und [3]BF4 bei 1.6° bis 2.8°. Die
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Phosphoratome des Dikations [1](BFa)2 sind im Vergleich zu [1]BFs starker aus der Ebene
ausgelenkt; die Winkel liegen hier bei 3.9° bzw. 4.7°. In Verbindung [2]BF4 sind die P-Atome in
Richtung des Nickels orientiert. Fur die alkylsubstituierten Verbindungen ist dies nicht der Fall,
die Orientierung der P-Atome ist entgegengesetzt und somit vergrofRert sich der P1-P2-Abstand

im Vergleich zu [2]BFa.

Die Konformation aller Verbindungen ist anndhernd gestaffelt, sie weichen jedoch alle von einer
ideal gestaffelten Konformation ab. Liegt die phenylsubstituierte Verbindung [2]BFs mit einem
Torsionswinkel von 41.8° etwa 6° entfernt von der ideal synklinal-gestaffelten (36°, siehe
Abbildung 2-5) in Richtung einer synklinal ekliptischen (72°, siehe Abbildung 2-5) Konformation,
so weichen die Torsionswinkel der alkylsubstituierten Verbindungen in die Richtung der
synperiplanar-ekliptischen (0°, siehe Abbildung 2-5) Konformation ab. Fir [3]BFas liegt der
Torsionswinkel bei 29.9° und damit ebenfalls mit einer Abweichung um etwa 6°. Die
Torsionswinkel fir Verbindungen A und B liegen bei 28.2° und 25.9°. Den kleinsten Torsionswinkel
weist die Molekdlstruktur des Dikations [1](BFs)2 mit 19.7° auf. Das Ferrocenyl-Geriist weist eine
annahernd lineare Struktur fiir alle Verbindungen auf; die Centroid 2-Eisen-Centroid 3 Winkel
liegen alle bei knapp 180°. Die Diederwinkel zwischen den Cyclopentadienyl-Ringen der
Ferrocenyleinheit (siehe Punkt 2, Abbildung 2-6) zeigen einen dhnlichen Trend wie die anderen
Abstiande und Winkel. Die arylsubstituierte Verbindung [2]BFs zeigt ein leicht anderes
Koordinationsverhalten als die alkylsubstituierten. Der Diederwinkel liegt hier deutlich héher bei
6.4°, was mit der starkeren Auslenkung der Phosphoratome in Richtung des Nickelatoms, dem
deutlich kiirzeren P1-P2-Abstand und dem variierenden Torsionswinkel zusammenpasst. Fir die
alkyl-substituierten Kationen [1]BFs A und B, sowohl [3]BFs4 liegen die Diederwinkel bei jeweils
2.3°, 3.1° und 3.8°. Firr das Dikation [2]BFs, das — wie zuvor erwahnt — einen gréReren Eisen-
Cyclopentadienyl-Abstand aufweist und damit ein wenig verkippt vorliegt, ist der Diederwinkel
bei 5.6°. Die Erhéhung des Winkels und damit die Aufweitung der Ferrocen-Decks weist erneut

auf eine Eisenoxidation hin.

Die P1-Ni-P2 Bisswinkel aller Verbindungen sind recht ahnlich und liegen zwischen 104.3° ([2]BFa)
bis 107.4 fir das Dikation ([1](BF4)2). Wird das Cyclopentadienyl, welches an das Nickelatom
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koordiniert, als einzdhniger Ligand betrachtet (hier Centroid 1), kann eine trigonal planare
Koordinationsumgebung um das Nickel postuliert werden. Diese ist jedoch verzerrt, da die
Bisswinkel einen kleineren Wert als die idealen 120° aufweisen. Rechnet man die Winkel um das
Nickelatom zusammen — zusammengesetzt aus dem Bisswinkeln und den Winkeln zwischen
Centroid 1 (C1-C5)-Ni-P1/P2 — ergeben diese Werte etwa 360° (360.0° fir A, 360.1°flr B von
[1]BF4, 360.0 fir [1](BFa)2, 359.9° furr [2]BF4 und 359.7° fiir [3]BFa).

Die Molekulstrukturen der alkylsubstituierten Kationen [1]BFs A/B und [3]BF4 weisen eine starke
Ahnlichkeit auf, was daran liegt, dass die sterischen und elektronischen Effekte der iso-Propyl -
und cycleHexyl-Gruppen sehr ahnlich sind. Die Molekulstruktur des Dikations [1](BFs)2 weist
strukturelle Unterschiede im Vergleich zu der monokationischen Struktur auf, vor allem im
Bereich des Ferrocenyl-Gerists. Die Unterschiede werden in Abbildung 2-11 verdeutlicht, dabei
sind das Molekil A von [1]BFs und [1](BFs)2 Ubereinander gelegt. Die oxidierte Struktur zeigt
dabei eine starkere Verkippung (links). Die Oxidation ist daher vermutlich Eisen-basiert. Die
spektroskopischen Untersuchungen im weiteren Teil der Arbeit kénnen diese These bestatigen.
Die arylsubstituierte Verbindung [2]BFs weist hingegen noch stdrkere strukturelle Unterschiede
auf. Der sterische Anspruch der Phenylgruppen ist geringer und sie wirken zusatzlich
elektronenziehend. Um dies zu verdeutlichen sind in Abbildung 2-11 [2]BFs und [3]BFs4
Ubereinandergelegt, wobei die unterschiedlichen Torsionswinkel (Winkel zwischen Cp-Decks;

siehe Abbildung 2-5) schon starke Unterschiede aufweisen (rechts).
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[1]'/[ar” /e

Abbildung 2-11. Ubereinander gelegte St[ukturfragmente; Protonen, Solvensmolekile, Gegenion und einige
Kohlenstoffatome wurden aus Griinden der Ubersicht nicht abgebildet.

Bis jetzt ist nur eine vergleichbare Kristallstruktur in der Literatur zu finden.[®? Eine chinesische
Gruppe veroffentlichte 1984 eine analoge Kristallstruktur mit dppp als Ligand und
Dodecahydroborat als Gegenion. Bei dieser Verbindung liegt der Diederwinkel zwischen der
Cyclopentadienyl-Ebene und der Ebene, die durch Nickel und Phosphor aufgespannt wird, bei
88.8°, welches vergleichbar ist mit den Verbindungen [1]BFas-[3]BF4. Der Bisswinkel dort liegt bei
97.0°, deutlich kleiner im Vergleich zu den drpf-Derivaten (etwa 106°).7°! Die Ni-P-

Bindungslangen sind im Vergleich zu [1]BFs-[3]BF4 ebenfalls verkuirzt.
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2.4 Elektrochemisches und spektroskopisches Verhalten

2.4.1 Cyclovoltammetrie

Cyclovoltammetrie der Verbindungen [1]BF4-[3]BF4 (ca. 10~ mol) wurde bei Raumtemperatur in
einer 0.1 molaren Losung von BusNPFs in Dichlormethan durchgefiihrt. Fiir alle Verbindungen
wurde als Arbeitselektrode eine Glaskohlenstoffelektrode (GC) verwendet, da fir Platin und Gold
als Elektrodenmaterial Adsorption festgestellt wurde. Fiir die angegebenen Redoxpaare wurde

das Redoxpaar Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc*) als interner Standard verwendet.

Die Verbindungen verhalten sich analog; sie weisen jeweils eine reversible Oxidation und eine
reversible Reduktion mit ahnlichen Komproportionierungskonstanten auf. Fir alle Verbindungen
wird eine weitere irreversible Oxidation beobachtet. Die dazugehorigen Daten sind fir
Raumtemperaturmessungen in Tabelle 2-4 zusammengefasst. Exemplarisch ist das
Cyclovoltammogram von [1]* in  Abbildung 2-12 abgebildet. Die restlichen
Cyclovoltammogramme befinden sich in Kapitel 7 Anhang ([2]* in Abbildung 8-1; [3]* in Abbildung
8-2).

Tabelle 2-4. Elektrochemische Daten von [1]*-[3]* (gemessen mit GC-Arbeitselektrode bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s in einer CH2Cl2/BusNPFe-LOsung bei Raumtemperatur)

Ox 2 Ox 1 Red 1
IpC/ | v IpC/ I va ch
E/V E/V (AE/mV)? E/V (AE/mV)?
[1]* 1.18°¢ 0.49 (160) P 0.96 -1.58 (150) P 0.86 8.23-10%
[2]* 1.17¢ 0.52 (120)® 0.92 -1.44 (100)° 0.95 7.91-1033
[31* 1.13¢ 0.46 (75)° 0.98 -1.56 (120)P 0.91 1.73-10%*

a AE=Epa—Ep;, PEx fiir reversible Prozesse; © Epc bzw Epa fiir irreversible Prozesse; 9 K. = p 1‘[8y .

Die Peakpotentialdifferenzen der Reduktionen mit AE = 100 mV fir [2]* AE = 120 mV fur [3]* und
AE =150 mV fir [1]* sind fir reversible Reduktionen eigentlich zu grolR — das Peakstromverhaltnis
Ipd 1 pa liegt aber zwischen 0.95 fiir [2]* und 0.86 fiir [1]*, nahe 1. Die Reversibilitat verringert sich
dementsprechend, je starker elektronenschiebend der Substituent am Phosphor des Liganden ist.

Des Weiteren liegt die Reduktion fir den Komplex mit einer aromatischen und daher eher
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elektronenziehenden Substitution am Phosphor [2]* mit Ey, = -1.44 V leicht anodisch verschoben
im Vergleich zu den alkyl-substituierten und somit elektronenschiebenden Verbindungen. (Ey =
-1.58 V fur [1]* und Ex = -1.56 V fiir [2]*). Die Verbindung [2]* ist infolgedessen elektronenarmer

und lasst sich leichter reduzieren.

Die reversible Oxidation des aryl-substituierten [2]* (0.52V) ist im Vergleich zu den
alkylsubstituierten [1]* (0.49 V) und [3]* (0.46 V) ebenfalls leicht anodisch verschoben. Dies lasst
sich erneut durch den elektronenziehenden Effekt der Arylgruppe erkldaren. Auch bei der
Oxidation sind die Peakpotentialdifferenzen fir die Oxidationen bei [1]* (AE = 160 mV) und [2]*
(AE = 120 mV) sehr hoch — das Peakstromverhaltnis betragt 0.96 fiir [1]* bzw. 0.92 fiur [2]*, was
fir Reversibilitat der Prozesse spricht. Die irreversible Oxidation zeigt starkes

Adsorptionsverhalten an der Elektrodenoberflache bei verschiedenen Elektrodenmaterialien.

Auch die Kompropertionierungskonstante K¢ weist leichte Unterschiede auf. Dabei wird die
Differenz der Redoxpotentiale von Oxidation und Reduktion in einen mathematischen
Zusammenhang gesetzt und beschreibt die Stabilitdt des isolierten Komplexes gegenilber
Disproportionierung. Je groRer die Potentialdifferenz der reversiblen Redoxprozesse ist, desto

grofer ist Ke.

Flr [1]* ist dieser Wert am grofSten, fur [2]* ist dieser Wert am geringsten. Dennoch sind die Werte

flr alle Verbindungen recht dhnlich.
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1.0 0.5 00 -05 -10 -15 -20 -25
E [V] vs Fc/Fc”

Abbildung 2-12. Cyclovoltammogram von [1]* in Dichlormethan mit 0.1 M BusNPFs bei 298K,
Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV/s, GC-Elektrode.

Fiir die Interpretation der Voltammogramme sind verschiedene Szenarien moglich, wie in
Abbildung 2-13 dargestellt wird. Die Verbindungen liegen nach der Synthese als Ni'/Fe'-Spezies
vor (eingerahmter Zustand in Abbildung 2-13). Die Oxidation ist entweder Eisen- oder Nickel-
zentriert und es entsteht dabei dementsprechend entweder eine Ni'- oder eine Fe!'-Spezies. Bei
der Reduktion liegt eine dhnliche Situation vor — hierbei handelt es sich entweder um eine
entstehende Ni'- oder eine Fe'-Spezies. Bei der Oxidation gibt die Molekulstruktur von [1](BFa)2
erste Hinweise auf einen Eisen-zentrierten Prozess. Fiir eine genaue Betrachtung der Prozesse

werden spektroelektrochemische Untersuchungen hinzugezogen.
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Ni'/Fe' oder Ni'/Fe [1/2/3]
+e | -e
Ni'/Fe [1/2/3]"
+e | -e
Ni'’Fe' oder Ni'l/Fe [1/213]%*

Abbildung 2-13. Mogliches Redoxschema von [Ni(Cp)(drpf)]".

Da die Peakpotentialdifferenzen der Prozesse bei Raumtemperatur einen relativ hohen Betrag
aufweisen, wurden die Verbindungen [1]*-[3]* und bei 253 K elektrochemisch untersucht. Die
Messungen wurden in einer 0.1 molaren Losung von BusNPFs in Dichlormethan durchgefiihrt.
Hierbei wurde ebenfalls eine Glaskohlenstoffelektrode als Arbeitselektrode verwendet, da fur
Platin und Gold erneut ein Adsorptionsverhalten an der Elektrodenoberflache festgestellt wurde.
Fur die angegeben Redoxpaare wurde erneut das Redoxpaar Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc*) als
interner Standard verwendet. Die dazugehorigen Daten sind fir Messungen bei -20 °C in Tabelle
2-5 zusammengefasst.

Tabelle 2-5. Elektrochemische Daten von [1]*-[3]* (gemessen mit GC-Arbeitselektrode bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 50 mV/s in einer CH2Clo/BuaNPFs-Losung bei -20°C)

Ox2 Ox1 Red 1
LA LA KJ
E/V E/V (AE/mV)? E/V (AE/mV)?
[1]* 1.16¢ 0.47 (90) b 0.89 -1.56 (85)P 091  2.55-10%
[2]* 1.19¢ 0.50 (90) P 0.90 -1.49 (90) 093  5.36-10%
[3]* 1.19¢ 0.44 (110)° 0.99 -1.58(110)® 091  1.73-10%

y
aAE=Epa—Ep;, P Ex fiir reversible Prozesse; € Epc bzw Epa flr irreversible Prozesse;d Ke = p T8 .
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Die im vorherigen beschriebenen Prozesse bleiben bei 253 K gleich, erneut werden zwei
Oxidationen und eine Reduktion beobachtet. Auch die Adsorption am Elektrodenmaterial wird
erneut beobachtet. Es verkleinern sich jedoch die Peakpotentialdifferenzen fir [1]* und [2]* auf
AE <100 mV. Far [3]* hingegen vergroRert sich die Differenz bei der Oxidation leicht. Das
Peakstromverhaltnis fir Oxidation und Reduktion liegt durchgehend bei etwa 90% und die

Prozesse sind daher als reversibel zu betrachten.

Die Cyclovoltammogramme von [1]* sind exemplarisch in Abbildung 2-14 dargestellt, die der

beiden anderen Verbindungen im Kapitel 7 Anhang ([2]* in Abbildung 8-3; [3]* in Abbildung 8-4).

0 Ilo uA T
I 0 5 pA
|
15 10 05 00 -05 -1.0 -15 -2.0 10 05 00 -05 -1.0 -15 -2.0
E [V] vs Fc/Fc® E [V] vs Fc/Fc*

Abbildung 2-14. Cyclovoltammogramme von [1]* in Dichlormethan mit 0.1 M BusNPFe bei 253K,
Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s, GC-Elektrode.

2.4.2 ESR-Spektroelektrochemie

Die Komplexe [1]BFs-[3]BF4 sind diamagnetisch und weisen daher kein ESR Signal auf. Sowohl die
oxidierte Spezies, als auch die reduzierte Spezies sind paramagnetisch und sollten daher
potentiell ESR-aktiv sein. [1]BFs-[3]BFs wurden unter Schutzgasbedingungen mit einer
dquivalenten Menge Cobaltocen in Toluol chemisch reduziert, um eine paramagnetische Spezies
zu erhalten. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur und 110 K durchgefiihrt.

Hyperfeinkopplungskonstanten und g-Werte sind in Tabelle 2-6 zusammengefasst.
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Das ESR-Spektrum der Neutralverbindung 1 bei Raumtemperatur ist exemplarisch in Abbildung
2-15 dargestellt. Verbindungen 2 und 3 verhalten sich analog, die dazugehdérenden ESR-Spektren
sind im Anhang abgebildet (2 in Abbildung 8-5; 3 in Abbildung 8-6).

exp

3000 3200 3400
B/G

Abbildung 2-15. ESR-Spektrum von 1 (schwarz) und dazugehérige Simulation (orange) in Toluol bei 298 K (gemessen
von Dr. Alexa Paretzki). * Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukt.

Die aufgenommenen Spektren bei Raumtemperatur weisen ein isotropes Signal mit einer
Phosphor-Hyperfeinkopplung auf. Die g-Werte liegen bei 2.077 (1), 2.063 (2) und 2.080 (3); die
Abweichungen zu dem g-Wert des freien Elektrons (2.0023) sowie die relative Breite der Signale
weisen auf metallzentrierte Radikale hin.B® In  Ldsung wird nur jeweils eine
Hyperfeinkopplunsgkonstante von 97 G (2) bis 115 G (1) beobachtet, die beiden 3P Atome sind
dquivalent.[Y Der arylsubstituierte Ligand dppf bewirkt eine etwas kleinere Kopplung im Vergleich
zu den alkylsubstituierten dchpf- und dippf-Systemen. Dies liegt an dem elektronenziehenden
Effekt der Phenylgruppen, dadurch liegt weniger Elektronendichte auf den Phosphoratomen. Die
beiden alkylsubstituierten Liganden zeigen sehr dhnliches Verhalten, da die elektronische

Struktur der beiden sehr dhnlich ist.[72.73]
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Das ESR-Spektrum der Verbindung 1 bei 110 K in gefrorener Toluol-L6sung ist exemplarisch in
Abbildung 2-16 abgebildet (2 in Abbildung 8-7; 3 in Abbildung 8-8). Die Spektren der
Verbindungen 1-3 bei 110 K zeigen dabei ein anisotropes rhombisches Signal mit drei g-Faktor-
Komponenten. Fur d°-Ni'-Systeme ist ein rhombisches ESR-Signal typisch — daher kann dieses

einer Ni' Spezies zugeordnet werden. 8688l

exp

3000 3200 3400 3600
B/G

Abbildung 2-16. ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehérige Simulation (orange) von 1 in Toluol bei 110 K (gemessen
von Dr. Alexa Paretzki). * Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukt.

Die Spektren sind vergleichbar mit anderen [Ni'(Cp)(L2)] (L = neutrale N,P Liganden) 19-
Elektronen-Systemen, die in der Literatur seit den 1970er Jahren diskutiert werden.[1:56:3% Dje
Untersuchung von Verbindungen dieser Art ist jedoch anspruchsvoll, strukturell sind wegen hoher
Instabilitdt nur wenige Verbindung dieser Art charakterisiert worden.[>%7] Die bereits publizierten
d°-Cyclopentadienylnickel-Verbindungen mit Phosphorliganden weisen vergleichbare g-Werte
auf, z.B. fUr[Ni(Cp)(PPhs).] mit gx=2.030, gy=2.047 und Q,=2.119 und fur[Ni(Cp)(dppe)] mit
Ox=2.014, g, = 2.050 und g, = 2.073.[463.%
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Tabelle 2-6. Durch Simulationen mit EasySpift! erhaltene ESR-Daten der chemisch reduzierten Verbindungen 1, 2
und 3; chemisch reduziert wurde mit Cobaltocen in Toluol; gemessen von Dr. Alexa Paretzki

1 2 3
"Q 2.077 2.063 2.080
6 0 115 97 113
Q 2.035 2.030 2.035
Q 2.039 2.039 2.045
Q 2.134 2.114 2.140
o 2.069 2.061 2.073
Q0 0.099 0.084 0.105
6 0 109 111 105
6 0 124 149 123
6 0 135 117 133
o 0 114 121 117
6 0 114 120 113
6 0 116 120 111
2 hei 298 K, ® Kopplungskonstanten A in Gauss bei 298 K, ¢bei 110 K, 600 ————, ¢ Kopplungskonstanten A in

Gauss bei 110 K.

Bei den rhombischen Signalen ist ebenfalls eine Hyperfeinkopplung des Spins zu den 3!P-
Donoratomen des Liganden zu beobachten. Hierbei sind die beiden 3P Atome jedoch nicht
aquivalent und die Kopplungen liegen jeweils zwischen 105 G bis 150 G. Vergleichbares wird in
der Literatur bei dhnlichen Verbindungen mit Phosphor-Donoratomen beobachtet und liegt an
vibronischen Wechselwirkungen im Ni'-Komplex, dessen Grundzustand pseudodegenerativ ist.[®?
Fir andere metallorganische Nickelkomplexe mit drpf-Liganden wie z.B. [(dppf)Ni(2,4,6-Prs-
CeH2)] wurde die Nichtidquivalenz von Phosphor ebenfalls beobachtet.!”! Die g-Anisotropie liegt
zwischen Ag=0.084 und 0.105. Vergleichbare Cyclopentadienylnickel-Verbindungen mit
Phosphorliganden wie etwa [Ni(Cp)(dppe)] und [Ni(Cp)(PPhs);] zeigen g-Anisotropien von
Ag=0.059 und 0.089.3%01 Fiir Ni'-d°-Systeme, die kein Cyclopentadienylnickel-Riickgrat
aufweisen sind diese Werte gering; Ni'-Spezies zeigen starke Variationen in Bezug auf g-Werte
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und g-Anisotropien je nach Ligandensystem und Koordinationsumgebung. Dabei werden
typischerweise rhombische ESR-Sighale beobachtet.3538 Selbst Verbindungen mit dhnlicher
Koordinationsumgebung kdnnen Unterschiede in der g-Anisotropie aufweisen, wie zwei
Verbindungen mit pB-Diketiminatliganden zeigen. Obwohl die Verbindungen &hnliche
durchschnittliche g-Werte von 2.239 bzw. 2.237 zeigen, liegt die Differenz der g-Anisotropien bei
0.044.°324 Ein quadratisch-planarer Komplex mit einem macrozyklischen Schwefel-Stickstoff-
Donorliganden zeigt eine fiir Ni' ungewdhnlich schwache g-Anisotropie von Ag = 0.079.1°! Bei
diesen biomimetischen Studien bezliglich des Cofaktors Fs30 wurden jedoch auch Addukte mit
neutralen Liganden wie SO, untersucht. Die Koordinationszahl vergrofRert sich dadurch auf fiinf
und die g-Anisotropie stieg auf bis zu Ag=0.300 an. Fir Nickelverbindungen mit Terpyridin-
Liganden ([Ni(terpy)X]) wurde ein interessanter Zusammenhang aufgedeckt. Fiir X = Bromid wird
ein metallzentriertes axiales ESR-Signal mit g =2.256 und gu=2.091 (Ag=0.165) beobachtet.
Wird der Bromid-Ligand durch CHs ausgetauscht, findet man ein Liganden-zentriertes ESR-Signal
mit Qiso = 2.021.°¢! Fiir einen zweikernigen Modellkomplex fiir das aktive Zentrum der Acetyl-CoA-
Synthase wurde 2010 eine ungewdhnlich groBe Anisotropie von Ag = 0.620 beobachtet. Eines der
Nickel-Zentren liegt in der Oxidationsstufe +I vor und zeigt einen durchschnittlichen g-Wert von
2.263.°71 Ein Beispiel fir axiale Symmetrie ist ein bimetallischer Komplex mit Zink (g = 2.208 und
gu = 2.044). Interessant ist hierbei, dass nur das PPh3-Adukt ein metallzentriertes Signal zeigt. Die
Verbindung ohne PPhs weist ein scharfes, einem organischen Radikal zuzuordnendes ESR-Signal
mit einem g-Wert von 2.02 auf.l®® Eine genauere Auflistung von Beispielen ist im Anhang zu
finden (Tabelle 8-1; Kapitel 8.1), bei der ersichtlich wird, dass meistens g-Anisotropien im Bereich

von Ag = 0.25-0.35 beobachtet werden.

Fur die Oxidation von [1]BFs-[3]BF4 wurde in situ in einem Kapillar-ESR-R6hrchen mit Zwei-
Elektroden-Konfiguration in einer 0.1 molaren Losung von BusNPFs in Dichlormethan
elektrolysiert, die Messungen weisen weder bei 298 K noch bei 110 K ein Signal auf. Auch die
chemisch oxidierte Verbindung [2](BFa)2 verhilt sich bei diesen Temperarturen ESR-silent Bei 4 K

ist fur alle drei Verbindungen ein schwaches Signal detektierbar.
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Ferrocenium-ESR-Signale sind in der Literatur selten beschrieben, da diese aufgrund hoher
Symmetrie nur bei Temperaturen von flissigen Helium detektierbar sind. Dies liegt daran, dass
die sehr schnelle Spin-Gitter-Relaxation eine Detektion bei hoheren Temperaturen und daher
héherer Energie verhindert.[®®! Ferrocenium zeigt ein axiales ESR-Signal, wobei die parallele g-
Komponente fiir unsubstituiertes Ferrocenium je nach Gegenion bei etwa 4.35-3.8 und die
senkrechte g-Komponente bei 1.26-1.9 liegen.[!%0.101 Dje Intensitit der Spektren fir [2)** und
[3]%* bei 4 K ist gering. Fiir [1]%* ist ein Signal zu beobachten, das den publizierten Ferrocenium-
ESR-Spektren dhnlich ist.11%0101] jedoch ist ein zusatzliches Signal vorhanden, welches das
Ferrocenium-Signal in der senkrechten g-Komponente Uberlagert. Dies liegt bei einem g-Wert
von etwa 2 und ist vermutlich auf ein organisches Zersetzungsprodukt zurtickfiihren, welches
beim Zerfall des Ferroceniums entsteht. Hinweise darauf lassen sich in der Literatur finden, bei
anderen Ferrocenium-Derivaten wurde ebenfalls ein isotropes, mit der Zeit an Intensitat
gewinnendes Signal bei einem g-Wert von etwa 2 beobachtet.!°? Das Spektrum von [2]**

(Abbildung 2-17) liefert g-Werte von g =4.302 und gu = 2.060.

1500 2000 2500 3000 3500
B/G

Abbildung 2-17. ESR-Spektrum von [1]?* in Dichlormethan/0.1 M BusNPF bei 4 K; elektrolysiert bei 298 K; gemessen
von Dr. Sudipta Mondal. * Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukt.
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2.4.3 UV-Vis-Spektroelektrochemie und IR-Spektroskopie

Die Aufnahme von Absorptionsspektren der Verbindungen [1]BFs-[3]BFs erfolgte mit einer

optischtransparenten Diinnschichtzelle (OTTLE-Zelle)™%3! mit Kryostat(104,

Alle drei Verbindungen weisen eine dhnliche elektronische Struktur und vergleichbare Spektren
auf. Jede Verbindung zeigt vier Absorptionen: Eine kurzwellige UV-Absorption bei etwa 260 nm,
eine weitere im UV-Bereich bei etwa 325 nm und in der Vis-Region liegen zwei weitere Banden
bei etwa 445 nm bzw. 530 nm. Die genauen Absorptionsmaxima der Verbindungen sind in Tabelle

2-7 zusammengefasst.
Tabelle 2-7. Charge-Transfer-Absorptionsmaxima A [nm] von [1]"-[3]" in CH2Cl2/0.1 M BusNPFebei 253 K

Komplex Amax [nm] (8 [M_lcm_ll)

1 270 (15890), 317 (7360), 447 (1120), 535 (1000)

1 270 (13380), 312 (6630), 460 (750), 650 (630)

1 268 (11730), 322 (7420), 363 (3530), 462 (970), 535 (1000), 700 (400)
2 257 (13990), 338 (4200), 436 (1240), 529 (890)

2% 260 (15310), 350 (3090), 470 (1180), 650 (580)

2 300 (7750), 337 (6460), 390 sh, 524 (1730), 700 (300)

3" 272 (15540), 322 (6360), 448 (730), 537 (500)

3 271 (13580), 318 (5600), 460 (440), 650 (150)

3 270 (10490), 324 (6000), 363 (3240), 460 (770), 540 (500), 700 (120)

Zum besseren Verstandnis des Absorptionsverhaltens wurden TD-DFT Rechnungen von Mark

Ringenberg, PhD, fir [1]* durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2-8 aufgelistet.
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Tabelle 2-8. Mittels TD-DFT (BP86/CPCM-CH2CI2) berechnete Uberginge von 1* mit Oszillatorstirken gréRer als
0.001

Ber. Ubergang Exp. Absorptions-  Mol. Extinktion
Hauptanteil (%) Oszillatorstarke
Energie [eV] (A [nm]) maximum [nm] [Mlem™]
n=1
HOMO A LUMO (91) 0.91 (1367) 0.006
HOMO-1 A LUMO+1 (62)
2.26 (549) 0.012 535 1000
HOMO-2 A LUMO+1 (34)
HOMO-9 A LUMO (10)
2.77 (447) 0.009 447 1120
HOMO-7 A LUMO (89)
HOMO-9 A LUMO (50)
HOMO-2 A LUMO+3 (13) 3.69 (336) 0.048 317 7360
HOMO A LUMO+3 (12)
HOMO-12 A LUMO (60)
3.95 (314) 0.006 317 7360
HOMO-1A LUMO+3 (21)
HOMO-15 A LUMO (19)
4.22 (294) 0.023 270 15890
HOMO-14 A LUMO (27)
HOMO-13 A LUMO (14)
HOMO-12A LUMO (10)
4.25 (292) 0.064 270 15890
HOMO-9 A LUMO (11)
HOMO-1 A LUMO+3 (15)
HOMO-16 A LUMO (59)
4.52 (274) 0.028 270 15890

HOMO-8A LUMO+1 (11)

Laut den TD-DFT-Berechnungen kénnen das LUMO einem Nickel-basierten Orbital und das HOMO
einem Eisen-basierten Orbital zugeordnet werden. Einen Uberblick tber die Zuordnung der
Grenzorbitale ist in einem MO-Schema in Abbildung 2-18 dargestellt. Die elektronische Struktur

deutet somit auf eine Eisen-basierte Oxidation und eine Nickel-basierte Reduktion hin.
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‘ LUMO+1  Fe
LUMO Ni
HOMO Fe
HOMO-1  Ni
HOMO-2  Ni

Abbildung 2-18. MO-Schema und Uberblick iiber die Grenzorbitale von [1]*.

Der energetisch niedrige Ubergang von HOMO auf LUMO, also ein Metall-Metall-Charge-Transfer
(MMCT) von Eisen nach Nickel, soll laut DFT-Berechnungen bei 1367 nm erwartet werden, dieser
wird im experimentellen Spektrum jedoch nicht beobachtet (siehe Abbildung 2-19). Vermutlich
ist der Ni-Fe-Abstand mit etwa 4 A zu groR um diesen Ubergang zu beobachten. Dies kann jedoch
auch an der Gite der Rechnungen liegen, da metallorganische Verbindungen viele

Herausforderungen fiir einfache DFT-Funktionale aufweisen.[19!

e 10°M'cm™
N
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Abbildung 2-19. Absorptionsspektrum von [1]* in Dichlormethan.
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Der Ubergang in der Vis-Region (535 nm) erfolgt von HOMO-1 bzw. HOMO-2 zu LUMO+1; in
diesem Fall ein MMCT von Nickel auf Eisen. Bei 447 nm wird Elektronendichte von Eisen-basierten
Orbitalen auf das Nickel-basierte LUMO Ubertragen, es handelt es sich also um einen MMCT (Fe
A Ni). Die Absorption bei 317 nm kann einem gemischten Ubergang zugeordnet werden; hierbei
handelt es sich erneut um einen MMCT (Fe A Ni), einem MLCT, bei dem Elektronendichte des
Nickels auf die Phosphoratome des Liganden Ubertragen wird, sowie zusatzlich einem m A m*-
Intraligand-Charge-Transfer-Ubergang (ILCT) von Eisen auf Phosphor innerhalb des drpf-
Liganden. Die kurzwellige Absorption bei 270 nm kann einem LMCT und einem mt A m*-ILCT

zugeordnet werden. Die beschriebenen Ubergénge sind in Abbildung 2-20 dargestellt.

Die Uberginge von [3]* liegen im Vergleich zu [1]* energetisch etwas niedriger. Bei [2]* sind nicht
alle Uberginge energetisch in eine Richtung verschoben. Der Ubergang bei Amax = 338 nm fiir die
phenylsubstituierte Verbindung liegt energetisch tiefer als die Ubergénge der alkylsubstituierten
[1]* (Amax = 317 nm) und [3]* (Amax = 322 nm). Da die Phosphoratome durch die Arylsubstitution
eine geringere Elektronendichte aufweisen, liegt der Ubergang energetisch niedriger. Die drei
anderen Uberginge sind jedoch im Vergleich zu den beiden anderen Verbindungen energetisch
hoher liegend. Da die elektronische Struktur der Verbindungen trotz unterschiedlicher
Substitution ahnlich ist, kann davon ausgegangen werden, dass die Absorptionen &hnlich

zugeordnet werden kénnen.
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294 nm 292 nm

Abbildung 2-20. Von Mark Ringenberg, PhD berechnete Karten der Elektronendichtedifferenzen fiir ausgewahlte TD-
DFT berechnete Uberginge von [1]*. Rote Bereiche bedeuten abnehmende, blaue Bereiche bedeuten zunehmende
Elektronendichte fiir die jeweiligen Ubergédnge. RHF BP86 RIJCOSX def2-TZVP def2/) D3B/CPCM(CH2Cl>).

Die Aufnahme von Absorptionsspektren der Einelektronenreduktions- und
Einelektronenoxidationsprozesse der Verbindungen [1]BFs-[3]BFs konnte nicht in einer
herkdmmlichen OTTLE-Zelle'%3! erfolgen, da es zu Adsorptionserscheinungen an der

37



Cyclopentadienylnickel-Verbindungen mit drpf-Liganden

Platinarbeitselektrode kam. Ahnliches Verhalten mit Platin konnte auch wihrend der
Cyclovoltammetrie beobachtet werden. Erste Testmessungen mit einer Gold-OTTLE Zelle zeigten
reversibles Verhalten. Messungen bei 253 K mit einer Pt-OTTLE Zelle mit Kryostat(!%4 zeigten

ebenfalls reversibles Verhalten und geringere Adsorption an der Elektrodenoberflache.

[1]* und [3]* verhalten sich analog. Die SEC-Messungen von [3]* befinden sich daher im Anhang
(Reduktion in Abbildung 8-9; Oxidation in Abbildung 8-10). [2]* zeigt ein etwas anderes
Absorptionsverhalten. Die Reduktion von [1]* ist in Abbildung 2-21, die Oxidation in Abbildung 2-
24 dargestellt, die Reduktion von [2]* in Abbildung 2-22, die Oxidation in Abbildung 2-25. Die

Absorptionen der Verbindungen sind in Tabelle 2-7 zusammengefasst.

Die Absorptionsmaxima fiir 1 liegen nach der Reduktion bei Amax = 268 nm, 322 nm, 363 nm,
462 nm, 535 nm und 700 nm; bei 2 bei Amax= 300 nm, 337 nm, 524 nm und 700 nm und fir 3 bei
270 nm, 324 nm, 363 nm, 460 nm, 540 nm und 700 nm. Die Absorptionsbanden sind fir 3
demnach wieder leicht verschoben im Vergleich zu 1, wobei fiir 2 eine starkere Abweichung zu
beobachten ist. Durch die Arylsubstitution des Liganden sind die Uberginge energetisch hoher,
bis auf die Vis-Absorption bei 524 nm. Fir [1]* ist ein Unterschied im Vis Bereich erkennbar. Der
Ubergang bei etwa 450 nm verliert wiahrend der Reduktion zu 1 an Intensitit. Da dieser einem
MMCT (Fe A Ni) zugeordnet werden kann und die Reduktion Nickel-basiert verlauft (siehe 2.4.2),
ist diese Ladungsibertragung auf das LUMO von [1]* nicht mehr moglich. Fiir 2 und 3 (mit
geringerer Intensitit) wird dieser Ubergang durch eine neue Bande bei 524 nm und der Schulter

bei 390 nm Uberdeckt.

Die entstehenden Uberginge der Neutralkomplexe und der Dikationen wurden nicht mittels TD-
DFT untersucht und kénnen daher nur tentativ zugeordnet werden, jedoch kann vermutet
werden, dass flir die Reduktion die entstehenden Banden MLCT Charakter besitzen, da die
Reduktion Nickel-basiert verlduft und die Cyclopentadienylnickel-Einheit somit zusatzliche
Elektronendichte auf den Liganden/das Eisen (ibertragen kann. Bei der sehr schwachen

Absorption bei etwa 700 nm, die bei allen Verbindungen beobachtet wird, handelt es sich
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vermutlich tber einen d-d-Ubergang, der fiir d°-Cu"-Systeme beobachtet wird.!'%! Der Ubergang

ist exemplarisch fiir 3 in Abbildung 2-23 vergroRert dargestellt.
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Abbildung 2-21. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der

Reduktion von [1]* bei 253K in
0.1 M CH2Cl/BusNPFe-L6sung in einer OTTLE-Zelle!*%3! mit Kryostat!1®4],
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Abbildung 2-22. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der

Reduktion von [2]* bei 253K in
0.1 M CH2Cl2/BusNPFs-Lésung in einer OTTLE-Zelle[*%! mit Kryostat!*04,
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Abbildung 2-23. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der Reduktion von [3]* bei 253K in
0.1 M CH2Cl2/BusNPFe-Lésung in einer OTTLE-Zelle%! mit Kryostat!4,

Die UV-Vis-Spektren der oxidierten Spezies unterscheiden sich nur leicht von denen der
Ausgangssubstanz. Eine schwache Absorptionsbande bei etwa 650 nm tritt bei [1]?*-[3]** auf.
Diese schwache (mit € < 1000 M*cm™), breite Absorption ist charakteristisch fur einen LMCT-
Ubergang des Ferrocenium-Kations.['°”) Die Oxidation kann daher einer Ferrocen-Oxidation
zugeordnet werden. Dies bestatigt die Beobachtungen wahrend der ESR-Messungen (Kapitel
2.4.2) und der Molekilstruktur des Dikations [2](BFa)2 (Kapitel 2.3). In Abbildung 2-26 ist der
Prozess, auf den dazugehérigen Wellenldngenbereich vergroRert, exemplarisch fur [2]*/[2]**

dargestellt.

Da es sich um eine Fe'-Spezies handelt nach der Oxidation wire ein MMCT méglich, bei dem das
Ni'"-Zentrum Elektronendichte auf das Fe!' (bertrdgt. Eine kleine Schulter bei 375 nm ist
zuerkennen fiir die Verbindungen [1]%*-[2]?*. Diese entstehende Schulter kénnte auf den MMCT
hinweisen. Die Spektren verandern sich ansonsten nur leicht; die Absorptionen, die einen MMCT-

Charakter (Fe A Ni) besitzen, verlieren an Intensitat.
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Abbildung 2-24. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der Oxidation von [1]* bei 253K in
0.1 M CHCl2/BusNPFs-Lésung in einer OTTLE-Zelle*%3! mit Kryostat!*%4,
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Abbildung 2-25. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der Oxidation von [2]* bei 253K in
0.1 M CH2Cl>/BusNPFs-Lésung in einer OTTLE-Zelle*%3! mit Kryostat!1®4,
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Abbildung 2-26. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der Oxidation von [2]* bei 253K in
0.1 M CH2Cl2/BusNPFs-Lésung in einer OTTLE-Zelle*%3! mit Kryostat!*®4,

Die These einer Eisen-basierten Oxidation lasst sich auch durch Infrarot-Spektroskopie bestatigen.
Die Ferrocenium-Kationen weisen eine Bande bei etwa 3120 cm™ auf, die einer Cyclopentadienyl-
Streckschwingung v(CH) der Ferrocenium-Einheit zugewiesen werden kann.[1% |nfrarot-
Spektren, aufgenommen in Dichlormethan, von [1]* und [1]** sind in Abbildung 2-27
gegeneinandergestellt. Die oxidierte Verbindung [1]** weist die fur Ferrocenium-Kationen

charakteristische breite Bande auf — die Verbindung [1]* hingegen nicht.

—

—[1]BF,
— [LI(BF,),

3140 3120 3100 3080

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 2-27. IR Spektren der Verbindungen [1]* und [1]?* in Dichlormethan.
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2.5 Zusammenfassung

Die Verbindungen [Ni(Cp)(dippf)]BFas ([1]BFa), [Ni(Cp)(dppf)]BF4 ([2]BFa) und [Ni(Cp)(dchpf)]BFa4
([3]BF4) wurden synthetisiert, charakterisiert und sowohl physikalisch als auch chemisch
untersucht. Des Weiteren wurde ein oxidierte Form [Ni(Cp)(dippf)]1(BF4)2 ([1]1(BFa)2 synthetisiert

und strukturell charakterisiert.

Mittels Strukturuntersuchungen und spektrochemischer sowie elektrochemischer Methoden wie
Infrarotspektroskopie, Cyclovoltammetrie, UV-Vis- und ESR-Spektroelektrochemie konnte in
Abbildung 2-28 dargestellte Redoxschema fiir Verbindungen des Typs [Ni(Cp)(drpf)]BF4 etabliert

werden.

Ni'/Fe [1/2/3]
+e” | -e

Ni'/Fe [1/2/3]"
+e | -e

Ni'/Fe [1/2/3]%*

Abbildung 2-28. Redoxschema der [Ni(Cp)(drpf)]"-Komplexe.

Die Oxidation verlauft bei allen Verbindungen Ferocen-zentriert und liefert ein low spin Ni'/Fe'!-
System. Die Reduktion hingegen ist Nickel-zentriert und fihrt zu einer Ni'/Fe"-Spezies. Die
Redoxprozesse verhalten sich reversibel, bei Raumtemperatur ist jedoch fir [1]* und [2]* eine
relativ hohe Peakpotentialdifferenz von lber 100 mV zu beobachten, die sich bei niedriger

Temperatur verkleinert.

In der UV-Vis- und Infrarot-Spektroskopie werden fiir Ferrocenium-Kationen charakteristische
Banden bei 630nm (LMCT-Ubergang)®®” und 3120cm™ (Streckschwingung des

Cyclopentadienyls, v(CH))[2%] beobachtet. Wegen schneller Spin-Gitter-Relaxation und der hohen
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Symmetrie des Systems ist bei hohen Temperaturen kein ESR-Signal detektierbar, jedoch wird bei

4 K ein ESR-Signal beobachtet, das einer Ferrocenium-Spezies entspricht.[®

Auch die erhaltene Struktur des Dikations [1]** zeigt, dass die Oxidation Eisen-basiert ist. Die
Koordinationsumgebung des Eisens dandert sich hierbei im Vergleich zu der Struktur des Kations
[1]%*. Das starre Ferrocenylgerist ist starker verkippt und die Einheit ,6ffnet” sich dadurch
scheinbar. Die Koordinationsumgebung des Nickels dndert sich hingegen kaum. Der Spin ist daher

auf die Ferroceniumeinheit lokalisiert.

Die metallzentrierte Reduktion fihrt zu einem Ni'-Radikal, welches ESR-spektroskopisch
nachgewiesen werden kann. Das detektierte rhombische ESR-Signal weist eine g-Anisotropie
(g3 —0g1) von 0.084 (2) bis 0.105 (3) auf. Die durchschnittlichen g-Werte liegen bei 2.069 (1),
2.061 (2) und 2.073 (3). Diese Werte passen mit den Literaturwerten anderer d°-[Ni(Cp)(L2)]

Verbindungen zusammen.[1.63]

Die Verbindungen unterscheiden sich nur wenig — es sind leichte Unterschiede zwischen P-aryl-
und P-alkylsubstituierten Komplexen zu beobachten. Die Alkylreste sind sterisch anspruchsvoller
und fihren daher zu einer schwacheren Verdrillung der Ferrocenyleinheit, die Arylsubstitution
am Phosphor fiihrt zu hoherer Flexibilitdit und somit zu einer starkeren Verdrillung der
Koordinationsgeometrie. Leichte elektronische Effekte sind ebenfalls zu beobachten. Der
elektronenschiebende Effekt der Alkylgruppen fihrt zu einer kathodischen Verschiebung der

Redoxprozesse im Vergleich zu den elektronenziehenden Arylgruppen.
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3 Cyclopentadienylnickel-Komplexe mit N-Donor-Liganden
3.1 Einleitung

Seitdem 1953 Krumbholz et al. die 1,4-Diaza-1,3-butadiene erstmals beschrieben haben, wurden
diese Verbindungen vielmals als potentielle Liganden eingesetzt und untersucht.[17,10%110-113] pje
Synthese dieser Liganden ist einfach; sie erfolgt Gber eine Kondensationsreaktion aus Glyoxal
oder a,B-Diketonen mit primdren Aminen (R-NH).112114 Die Wahl der Restgruppen an den
Aminen flihrt zu Liganden mit unterschiedlichen strukturellen und elektronischen Eigenschaften.
Die DAB-Liganden gehoren zu den a-Diiminen; das m-System erstreckt sich hierbei lber vier
Zentren (NCCN-Fragment). Diese Ligandenklasse gehort zu den ,nicht-unschuldigen” Liganden,
neben dem unreduzierten Ausgangszustand sind eine radikal-anionische Spezies und eine mit
zwei Elektronen reduzierte Endiamid-anionische Spezies bekannt (siehe Abbildung 3-
1).[17.112115116] Bej den Liganden handelt es sich um gute o-Donoren und n-Akzeptoren, da a-
Diimine energetisch tiefliegende, antibindende m*-Orbitale besitzen, durch die mt-Rickbindungen

des koordinierenden Metalls zu den Stickstoffatomen ausgebildet werden kénnen.*”)

_ © O
R—N N-R *¢ R-N,,_ N-R te R—N N—R

Abbildung 3-1. Redoxschema von 1,4-Diaza-1,3-butadienen. [17:112,:115,116]

Neben Verbindungen mit Hauptgruppenelementen wie Gallium™®! wurden viele Komplexe der
DAB-Liganden mit Nebengruppenmetallen!10.117.118-120] haschrieben. Anwendung finden Metall-
DAB-Komplexe vor allem in der Katalyseforschung;!*?! in Verbindung mit Nickel wurden schon in
den 1980er Jahren Komplexe fiir die homogene Katalyse eingesetzt.['18] Speziell die der Gruppe
Brookhart fiihrten zu einer neuen Generation an Katalysatoren, die auch als postmetallocene
Katalysatoren bezeichnet werden.'?2l 1995 wurden dabei [Ni(DAB)(CHs)(OEt;)]BArfs Komplexe
erstmals fiir die Ethylen- und a-Olefin-Polymerisation verwendet,*1l spiter wurden intensive
Studien Uber mogliche Mechanismen verdffentlicht.l'23] Nickel-DAB-Komplexe liegen auch

weiterhin im Fokus aktueller Katalyseforschung; 2018 wurde eine Arbeit von der Gruppe Chirik
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veroffentlicht, wobei [Ni(DAB)(Vinyl)] Komplexe als mogliche Katalysatoren untersucht worden

sind.[®

Die Synthese von 1,2-Bis(arylimino)acenaphthen erfolgte zuniachst 1969,*24 dennoch wurde die
erste geradlinige Synthese erst 1992 von Elsevier et al. publiziert.[!?>] Schon in dieser zweiten
Veréffentlichung wurde ein Ubergangsmetallkomplex mit BIAN-Ligand als Katalysator verwendet.
Danach etablierten sich BIAN-Liganden zu einer viel untersuchten Ligandenklasse. Wie DAB-
Liganden gehdren auch BIAN-Liganden zu den a-Diiminen. Durch das ausgedehnte Acenaphthen-
Rickgrat besitzen BIAN-Liganden jedoch zwei energetisch tiefliegende, antibindende rt*-Orbitale,
wie Studien aus dem Jahr 2003 ergaben. Dabei wurde postuliert, dass BIAN bis zu vier Elektronen
aufnehmen kann (siehe Abbildung 3-2).112%! Ein weiterer Unterschied zu den DAB-Liganden ist,
dass BIAN-Liganden auch in der unkoordinierten Form in der s-cisKonformation vorliegen.'?”] In
der Literatur wurden bisher Verbindungen mit Hauptgruppenelementen(126:128]
Seltenerdmetallen!?®! und mit Ubergangsmetallen beschrieben.[67:130.131-133] Ehenso wie Nickel-
DAB-Komplexe werden Nickel-BIAN-Komplexe in der Ethylen- und a-Olefin-Polymerisation

verwendet,!111:133] dabei wurden ebenfalls intensive theoretische Studien angefertigt.!*34
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Abbildung 3-2. Postuliertes Redoxschema fiir BIAN-Verbindungen.[*26:13]

Nachdem sich die oben erwdhnten Nickel-DAB-Spezies als effiziente Katalysatoren fir die
Ethylen-Polymerisation herausstellten, wurden auch Nickel-Cyclopentadienyl-a-Diimine auf
mogliche katalytische Aktivitdt untersucht. Dabei stellte sich [Ni(Cp)(Mes-BIAN)]PFs als eine
effiziente Katalysatorvorstufe fir Ethylen-Polymerisation unter milden Bedingungen (niedrige
Temperatur und niedriger Druck) heraus,[*3! es folgten weitere Studien mit [Ni(Cp)(Mes-DAB)]PFe.
(421 Obwohl es sich bei den Verbindungen um gesattigte 18-Elektronen-Systeme handelt, zeigten

sich beide Verbindungen zusammen mit geringen Mengen Methylaluminoxan (MAO) und
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Diethylaluminiumchlorid (DEAC) als effiziente Katalysatorvorstufen. Eine intensive Studie Gber die
elektronische Struktur und die elektrochemischen Eigenschaften dieser Verbindungsklasse wurde

jedoch nicht durchgefiihrt.

Verbindungen mit einer Azo-Funktion sind ein intensiv erforschtes Gebiet.['3% Ein Beispiel fiir eine
Azo-Verbindung ist 2-(Phenylazo)pyridin, welches schon seit den 1950er Jahren in der
Komplexchemie erforscht wird.[*37) PAP fungiert als o-Donor und guter m-Akzeptor, da es ein
energetisch tief liegendes, azo-zentriertes m*-Orbital besitzt. Dieses ldsst sich bei leicht negativem

Potential reduzieren; dabei bilden sich Anionenradikale und Dianionen (siehe Abbildung 3-

3) [27,28,138-141]

= Oy

Abbildung 3-3. Redoxschema von 2-(Phenylazo)pyridin.[14.141

Schon in den 70er Jahren wurden Nickel-PAP-Komplexe untersucht.'#?l Die Arbeiten befassten
sich mit ihren Eigenschaften als Farbstoffe, wobei auch Nickel-Komplexe im Fokus der Forschung
standen.[**31 2001 wurden Studien (iber das Redoxverhalten von [Ni(PAP)2(X)2] (X=NCS~, NCO~und
N3~) veroffentlicht, dabei wurde ebenfalls die katalytische Aktivitat von Nickel-PAP-Komplexen
untersucht.l  Bislang wurde noch kein Komplex mit PAP-Liganden mit dem
Cyclopentadienylnickel-Riickgrat untersucht, jedoch wurde schon 1963 der Komplex
[Ni(Cp)(Azobenzol)] dargestellt. Dabei handelt es sich um einen diamagnetischen, blauen
Feststoff, der durch die Reaktion von Nickelocen mit Azobenzol synthetisiert wurde.[*>! 2001
wurden zwei vergleichbare Komplexe mit substituierten Cyclopentadienyl-Gruppen aus NiCp*-

Tripeldeckern synthetisiert.[14]

Im Folgenden werden Komplexe des Typs [Ni(Cp)(N-Donor-Ligand)]BF4 beschrieben und auf ihre
strukturellen, spektroskopischen und elektrochemischen Eigenschaften untersucht; dabei
werden die unterschiedlichen Eigenschaften der Liganden und deren Effekte auf die dargestellten
Verbindungen genauer erforscht.
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3.2 Synthese

Die Synthese der DAB-Komplexe [4]BFa-[7]BF4 erfolgte analog zu der in Kapitel 2.2 beschriebenen
Synthese in Tetrahydrofuran (siehe Abbildung 3-4). Als Cyclopentadienylnickel-Quelle fungierte
erneut [Ni(Cp)(cod)]BF4, wobei sich dies abermals als effizientes Edukt fiir sehr hohe Ausbeuten

von bis zu 95% erwies.[”>!

X X
[ Ni
/Ni\ + N /N@ Tetrahydrofuran N< >N
TN\ >_< >_<

\__/ X2 Y Y X3 Xy Y Y X,

X41=0Me;X,=H;Y=Me; [4]BF,
X4=X5=H;Y=Me; [5]BF,
X1=CF3;X5=H;Y=Me; [6]BF,
X4=X,=Dipp;Y=H; [7]BF,

Abbildung 3-4. Synthese der [Ni(Cp)(DAB)]BF4 Komplexe [4]BFs-[7]BFa.

Fir die Synthese von [[Ni(Cp)(PAP)]BFs ([8]BFs) zeigte sich Acetonitril als geeignetes
Losungsmittel (Abbildung 3-5).

=N o =

Ni o N
- 7/ N\

Acetonitril

'oul @f“m@

Abbildung 3-5. Synthese von [Ni(Cp)(PAP)]BF4 ([8]BFa).

Bei den dargestellten BIAN-Komplexen [9]BFa, [10]BFs und [11]BFs wurden je nach Ligand zwei
verschiedene Losungsmittel verwendet. Fir [9]BFs und [11]BFs wurde die zuvor beschriebene
Synthese verwendet; flir [10]BFa2 musste hingegen Methanol als Losungsmittel verwendet werden

um eine hohe Ausbeute zu erhalten (siehe Abbildung 3-6).
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l Tetrahydrofuran Ni
/Ni\ + QN N@ oder Methanol QN< >N4©
ALA W/
N X, [ N\ % . [ \_%

X4=X,=iPr; [9]BF,
X,=X,=H; [10]BF,
X1=CF3; X2=H; [11]BF4

Abbildung 3-6. Synthese der [Ni(Cp)(BIAN)]BF4 Komplexe [9]BFs-[11]BFa.

Die Aufreinigung aller Verbindungen erfolgte mittels Umkristallisation aus Dichlormethan/n-
Hexan. Die Synthesen aller Verbindungen verlaufen mit hoher Ausbeute. Die Komplexe wurden
mittels Elementaranalyse, Massenspektrometrie und H-NMR Spektroskopie analysiert. Die
entsprechenden Daten finden sich im Experimentellen Teil in Kapitel 5.3. Verbindungen [4]BFa-

[9]1BF4 und [11]BF4 wurden zusatzlich rontgenkristallographisch untersucht.

3.3 Kristallstrukturanalyse

Die Molekilstrukturen der Verbindungen [4]BFs-[9]BF4 und [11]BFs konnten kristallographisch
charakterisiert werden und werden im Folgenden diskutiert. Ein Uberblick iiber die Daten der

Strukturverfeinerung ist in Tabelle 3-1 und Tabelle 3-2 zu finden.

Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von [4]BFs-[6]BFa, [8]BFa, [9]1BF4 und [11]BF4
konnten aus konzentrierten Dichlormethan-Losungen, die mit n-Hexan (iberschichtet wurden,
nach mehreren Tagen bei -4 °C erhalten werden. Fiir [7]BFs wurden geeignete Kristalle aus einer

konzentrierten Dichlormethan-L6sung, die mehrere Tage bei -4 °C gelagert wurde, erhalten.

Die Einkristalle wurden von Dr. Wolfgang Frey (I0C) gemessen, und die Daten wurden von Mark
Ringenberg, PhD ([5]BFa), Christoph Feil, MSc. ([7]1BF4 und [11]BF4) und Christina Sondermann,
MSc ([4]BFa, [6]BF4, [8]BFa und [9]BF4) verfeinert.
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Tabelle 3-1. Wichtige Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen [4]BFs-[7]BF4

Summenformel
Molmasse
Kristallsystem
Raumgruppe

a, A

b, A

c, A

a, Grad

B, Grad

y, Grad

v, A

z

p(calcd,) Mg/cm?
pu(MoKa), mm
T, K

Daten /Restraints/
Parameter
Crystal size, mm3

GOF on F?
R(F), %

Ru(F2), %

[4]BF,
C23H25BN2O,F4Ni
506.97
monoklin
Cc
9.1415(8)
21.906(2)
11.8206(10)
90
104.863(4)
90
2287.9(4)

4

1.472

0.903

100.0

4550/2/334

0.322 x 0.198 x
0.105
1.032

0.0413

0.1004

[5]BF4
C21H21BF4N,Ni
446.93
orthorhombisch
Pnma
11.9844(8)
15.3276(11)
10.8448(8)

90

90

90

1992.1(2)

4

1.4900

1.019

100.02

2133/18/139

0.594 x 0.194 x
0.167
1.015

0.0299

0.1072

50

[6]BF,4
C23H19BN2F1oNi
582.11
orthorhombisch
Pca2
19.7420(17)
7.5757(5)
15.8268(13)
90

90

90

2367.0(3)

4

1.636

0.914

99.99

4737/1/410

0.209 x 0.188 x
0.116
1.000

0.0466

0.0749

[71BF4-%CH,Cl,
C31.5H42BN;F4NiCl
629.66

triklin

P1

9.4687(6)
9.7308(5)
18.0430(11)
86.888(3)
76.176(4)
84.481
1605.97(17)

2

1.3020

0.733

130.03

11661/63/740

0.557 x 0.098 x
0.095
1.017

0.0457

0.0891
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Tabelle 3-2. Wichtige Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen [8]BF4, [9]1BFs und [11]BF4

Summenformel
Molmasse
Kristallsystem

Raumgruppe

a, Grad

B, Grad

y, Grad

v, A3

YA

p(calcd,) Mg/cm3
pu(MoKa), mm™?
T, K

Daten /Restraints/
Parameter
Crystal size, mm3

GOF on F?
R(F), %

Ru(F2), %

[8]BF,4
Ci6H14BF4N3Ni
393.82
orthorhombisch
Pna3
12.5622(11)
17.3576(13)
7.4543(6)

90

90

90

1625.4(2)

4

1.609

1.239

129.93

3198/1/231

0.224 x 0.047 x
0.045
0.997

0.0338

0.0453

[9]BF,4
Ca1HasBNoF4Ni
711.31
triklin

Pp
10.8873(9)
19.0512(16)
19.7195(16))
76.863(3)
83.409(3)
76.508(2)
3864.9(6)

4

1.222

0.551

130.0

19113/0/1244

0.662 x 0.344 x
0.222
1.015

0.0407

0.0942
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[11]BF4%CH.Cl,
Cs1.25H19.5BN2F10NiClo,s
700.23
monoklin

C2lc
26.2772(11)
15.2125(7)
29.6695(19)

90

109.612(2)

90

11172.1(10)

4

1.665

0.837

130.0

11426/46/892
0.786 x 0.584 x 0.138

1.077
0.0495

0.0922
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Verbindung [4]BFa kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Cc ohne Einbau von

Losungsmittelmolekiilen (Abbildung 3-7).

C13

LC20

C21

Abbildung 3-7. Molekiilstruktur des Molekiils [4]*. Protonen und Gegenion wurden aus Griinden der Ubersicht
nicht abgebildet. Abgebildet mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50%.

[5]BFs kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pca2 ohne Einbau von

Loésungsmittelmolekiilen. Dabei ist das Molekll symmetrisch, es enthalt eine Spiegelachse
(Abbildung 3-8).

co

C10

Abbildung 3-8. Molekiilstruktur des Molekiils [5]*. Protonen und Gegenion wurden aus Griinden der Ubersicht
nicht abgebildet. Abgebildet mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50%.

52



Cyclopentadienylnickel-Verbindungen mit N-Donor-Liganden

Verbindung [6]BFs kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma(Abbildung 3-9) ohne

Einbau von Solvensmolekdilen.

Abbildung 3-9. Molekiilstruktur des Molekiils [6]*. Protonen und Gegenion wurden aus Griinden der Ubersicht
nicht abgebildet. Abgebildet mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50%.
[7]1BF4 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe PJ, dabei ist ein halbes Dichlormethanmolekil

pro Komplex in der Elementarzelle eingelagert. In Abbildung 3-10 ist dieses lbersichtshalber nicht

abgebildet, genau wie das Gegenion.

Abbildung 3-10. Molekdlstruktur des Molekdils [7]*. Protonen, Gegenion und Dichlormethan wurden aus Griinden
der Ubersicht nicht abgebildet. Abgebildet mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50%.
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Die wichtigsten Bindungslangen und -winkel der DAB-Verbindungen [4]BFs-[7]1BF4 und einer
literaturbekannten Verbindung [Ni(Cp)(Mes-DABwme)](AIEtCl3)*2 ([16]AIEtCls; Molekil 1) sind in

Tabelle 3-3 zusammengefasst.

Tabelle 3-3. Ubersicht ausgewahlter intramolekularer Abstinde [A] und Winkel [°] der synthetisierten
Cyclopentadienylnickel-DAB-Komplexe und [16]AIEtCls%

[4]BF, [5]BF, [6]BF, [7]1BF, [16]AIEtCI51*2
Ni-N1 1.870(5) 1.855(2) 1.869(5) 1.869(3) 1.874(11)
Ni-N2 1.865(4) 1.855(2) 1.867(5) 1.866(3) 1.848(11)
Ni-Centroid 1.723(1) 1.699(1) 1.711(1) 1.714(1) 1.707(8)
N1-C1 1.320(7) 1.307(2) 1.316(8) 1.293(5)
C1-C2 1.458(7) 1.465(4) 1.472(8) 1.450(5)
C2-N2 1.308(7) 1.307(2) 1.303(7) 1.286(5)
c-C (Cp) 1.382(11)- 1.304(8)- 1.390(10)- 1.362(6)- 1.38(2)-
1.434(10) 1.411(4) 1.440(9) 1.437(5) 1.47(2)
Ni-C(Cp) 2.051(6)- 2.042(2)- 2.055(7)- 2.045(4)- 2.028(16)-
2.138(6) 2.120(4) 2.123(7) 2.111(4) 2.129(15)
N1-Ni-N2 83.5(2) 83.6(1) 83.2(2) 83.9(1) 83.9(5)
Centroid-Ni-N1 139.6(1) 137.9(5) 138.6(2) 136.9(1) 136.6(6)
Centroid-Ni-N2 136.9(1) 137.9(5) 138.1(1) 139.2(1) 136.4(6)

Die Koordinationsumgebung um das Nickelatom ist ahnlich wie bei den drpf-Verbindungen aus
Kapitel 2.3; das Nickelatom ist flinffach-koordiniert, wobei die DAB-Liganden als zweizahnige
Chelatliganden und das Cyclopentadienyl als tridentater Ligand fungieren.[2l Es handelt sich
hierbei erneut um einen sogenannten ,zweibeinigen Klavierstuhl“l®3l, wobei die
Cyclopentadienyl-Ebene und die Nickel-DAB Ebene fast orthogonal zueinander sind. Die
Diederwinkel dieser Ebenen liegen fir [4]BFa bei 89.9°, [5]BF4 bei 83.9°, [6]BF4 bei 86.5° und
[7]1BF4 bei 89.8°. Dabei ist die Abweichung fiir die Phenyl-substituierte Verbindung [5]BFs am
groRten. Die Bisswinkel der Komplexe [4]BFs-[7]BF4 liegen zwischen 83.2(2)° und 83.9(1)° und
sind somit fur alle Verbindungen sehr dhnlich. Im Vergleich zu den drpf-Komplexen [1]BFs-[3]BF4

aus Kapitel 2.3, bei denen die P1-Ni-P2-Bisswinkel zwischen 104.3(1)° und 107.4(2)° liegen, ist der
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Betrag der N1-Ni-N2-Bisswinkel deutlich kleiner. Dies liegt an der Geometrie der Liganden; wobei
die drpf-Liganden eine hohere Flexibilitdt besitzen. Die Koordinationsgeometrie um das
Nickelatom der DAB-Komplexe weicht somit starker von einer ideal trigonal-planaren
Koordination ab, bei der die N1-Ni-N2-Bisswinkel und die jeweiligen N1/2-Ni-Centroid-Winkel alle
bei etwa 120° liegen. Die jeweiligen N1/2-Ni-Centroid-Winkel sind im Vergleich zu den
Verbindungen [1]BFs-[3]BF4 vergrofRert und liegen jeweils bei 136.6° bis 139.6°. Dennoch ergibt
sich auch hier aus der Summe der Bisswinkel (N1-Ni-N2) und der N1/2-Ni-Centroid-Winkel
annahernd 360° (360.0° fiir [4]BF4, 359.4° fir [5]BFa, 359.9° fiir [6]BF4 und 360.0° fiir [7]BFa).

Die Bindungssituation ist fir alle Komplexe dhnlich, die Liganden liegen in neutraler Form vor und
zeigen daher typische Bindungslangen fiir N-C Doppel- und C-C Einfachbindungen (siehe
Abbildung 3-11).[%47] Dje leichten Veranderungen von bis zu 0.02 A fiir [4]BF4 im Vergleich zu den

freien Liganden liegen vermutlich an einer n-Riickbindung.!148]

1.47 +e +e 1.36

1.29 7/ \ AN 140 /7 \
N N _ N _ N N

-e -e © ©

Abbildung 3-11. C-C und C-N Bindungslidngen in A fiir DAB-Liganden.!147.149)

Die Cyclopentadienyl-Nickel-Bindungsldange zeigt einen leichten Unterschied fiir die Phenyl-
substituierte Verbindung [5]BFa. Der Cyclopentadienyl-Ring weist hierbei einen leicht verkirzten
Abstand zu dem Metallatom auf, mit einer Ni-Centroid-Bindungslidnge von 1.699(1) A, wobei
dieser fiir die anderen Verbindungen bei Giber 1.71 A (1.711(1) A fiir [6]BF4, 1.714(1) A fiir [7]BFs
und 1.723(1) A fiir [4]BF4) liegt. Die leichte Verkiirzung kann durch fehlende Reste an den Phenyl-
Ringen erklart werden, dadurch wird die sterische AbstoRung verringert. Der Ni-Centroid-
Bindungsabstand ist fiir die 2-OMe-Phenyl-substituierte Verbindung [4]BFs am groflRten und liegt
bei 1.723(1) A. Dies liegt vermutlich an der Position eines 2-OMe-Restes, der etwas in Richtung
des Cyclopentadienyl-Ringes verkippt ist, was zu einer leichten AbstoRBung fihrt. Auch die Ni-
N1/2-Bindungslangen sind fiir [5]BFs im Vergleich zu den anderen DAB-Verbindungen leicht
verkiirzt (1.855(2) A im Vergleich zu durchschnittlich 1.867(5) A).
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Die Verteilung der Elektronen in einem Cyclopentadienyl-Ring kann in der Molekulstruktur von
einem komplett delokalisierten System abweichen. Dabei kdnnen verschiedene Verzerrungen
auftreten. Holland et al.[*>% definierten in den 1990er Jahren zwei Verzerrungen, die beobachtet
wurden. Eine DienVerzerrung (siehe Abbildung 3-12; links) und eine Enallyl-Verzerrung Bei einer
Enallyl-Verzerrung weisen zwei angrenzende C-C-Bindungen kurze Bindungslangen auf, wobei
die C-C-Bindung direkt gegenliber noch kiirzer ist. Fir die synthetisierten Verbindung [7]BF4 liegt
eine DieneVerzerrung vor (siehe Abbildung 3-12; rechts). Diese liegt vor, wenn zwei nicht
angrenzende C-C-Bindungen unter 1.40 A liegen (hier: 1.373(5)A und 1.362(6) A). Diese
Verzerrung ist gewdhnlich und wurde auch von Gomes et al.[*3! fiir einen [Ni(Cp)(BIAN)]*-Komplex
beobachtet. Die anderen Molekiilstrukturen weisen keine klaren Verzerrungen auf, weichen aber

von einem komplett delokalisierten Sytsem ab.

Cc7
kurz  1.423(6) & 1.373(5)
B a c3 V/C6
1.422(6)\ N7/ 1.437(5)
kurz 4 :
ca €5
dien 1.362(6)

Abbildung 3-12. Links: DienVerzerrung von Cyclopentadienyl-Ringen; die gestrichelte Linie deutet die zum Cp-Ring
orthogonale N1-Ni-N2-Ebene an.['>% Rechts: DienVerzerrung von [7]BFa.

Die Bindungssituation der DAB-Verbindungen [4]BFs-[7]BF4 ist sehr dhnlich zu einem bereits
publizierten Cyclopentadienylnickel-DAB-Derivat [16]AIEtCl3;*2! wobei die Phenyl-Gruppe durch
eine Mesityl-Gruppe ersetzt ist. Wie aus Tabelle 3-3 ersichtlich, sind sowohl die
Koordinationsumgebung, als auch die Bindungssituation vergleichbar mit den Verbindungen

[4]BF4-[7]BFa. Fiir [16]AIEtCl3 wird keine Verzerrung der Cyclopentadienyl-Einheit beobachtet.
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Verbindung [8]BF4 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe PnaZ ohne Einbau von

Losungsmittelmolekiilen (siehe Abbildung 3-13).

. Cl4

C13

Abbildung 3-13. Molekiilstruktur des Molekiils [8]*. Protonen und Gegenion wurden aus Griinden der Ubersicht
nicht abgebildet. Abgebildet mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50%.

Die wichtigsten Bindungslangen und -winkel der PAP-Verbindung [8]BFs und einer
literaturbekannten, analogen Cobalt-Verbindung [(Cp)Co(PAP)]I*>Y (17) sind in Tabelle 3-4
zusammengefasst.

Tabelle 3-4. Ubersicht ausgewdhlter intramolekularer Abstinde [A] und Winkel [?] von [8]BFs und dem
literaturbekannten [17]*54

[8]BF, [17]1s4

Ni/Co-N1 1.878(3) 1.870(2)
Ni/Co-N2 @ 1.854(3) 1.823(2)
Ni/Co-Centroid 1.716(1) 1.680(1)
N1-C1 1.364(1)  1.372(3)

C1-N3 1.385(1)  1.351(3)

N3-N2 1.298(1)  1.348(3)
N1-Ni/Co-N2 83.0(1) 81.4(1)
Centroid-Ni/Co-N1 134.4(1) 136.6(5)

Centroid-Ni/Co-N2 142.7(1) 142.0(5)
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Die Koordinationsumgebung um das Nickel-Atom ist erneut vergleichbar mit den Verbindungen
[1]BFs-[7]BFa. In diesem Fall ist die Ebene des Cyclopentadienyl-Ringes genau orthogonal zu der
Nickel-Stickstoff-Ebene mit 90.0°. Fiir die vergleichbare Cobalt-Verbindung weicht der Winkel nur
leicht ab und liegt bei 89.7°.[151 Die Struktur kann erneut als ,zweibeiniger Klavierstuhl”
betrachtet werden. Die Winkel zwischen dem aus C2-C6 berechneten Centroid der
Cyclopentadienyl-Einheit, Nickel und dem jeweiligen koordinierenden Stickstoffatom liegen bei
134.4(1)° fur das Pyridin-Stickstoffatom N1 und bei 142.7(1) fir das Azo-Stickstoffatom N2. Der
Bisswinkel N1-Ni-N2 liegt bei 83.0(1)° und ist somit vergleichbar mit dem Bisswinkel der DAB-
Verbindungen [4]BFs-[7]BFa. Die Winkel dieser Koordination um das Nickel-Atom addieren sich
auf 360.1° auf.

Die Verbindung [8]BFs unterscheidet sich von der Verbindung [17] in den Bindungsldangen des
Ligandens. Die N=N-Bindungslange der Cobalt-Verbindung ist deutlich um 0.05 A verlangert und
liegt damit im Bereich des einfach reduzierten Ligandens.[’®? Die N=N-Bindungslinge des
neutralen Azo-Ligandens liegt bei 1.27 A. Die N=N-Bindungsldnge der Verbindung [8]BFa ist leicht
verlangert mit fast 1.30 A (1.298(1) A), dies liegt an einer m-Riickbindung; der Ligand liegt hier
jedoch in neutraler Form vor. Die Verkippung des Phenyl-Ringes aus der Azo-Ebene liegt bei

Verbindung [8]BF4 bei 42.2°, die Verkippung der Cobalt-Verbindung ist gréRer und liegt bei 53.4°.

[9]BF4 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pp ohne Einlagerung von Solvensmolekiilen, dabei
wurden zweikristallographisch unterschiedliche Molekiile A und B erhalten. Die zwei Molekiile
sind in Abbildung 3-14 dargestellt. Aus Griinden der Ubersicht sind die Atome der Dipp-Einheiten

nicht nummeriert.
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Abb?!dung 3-14. Molekulstrukturen der Molekiile A und B von [9]*. Protonen und Gegenionen wurden aus Griinden
der Ubersicht nicht abgebildet. Abgebildet mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50%.

Verbindung [11]BFs kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit Einbau von
Dichlormethan, dabei wurden zwei kristallographisch unterschiedliche Molekiile A und B
erhalten. Die beiden Molekiile sind in Abbildung 3-15 dargestellt. Aus Griinden der Ubersicht sind
die Atome der 2-CF3-Ph-Einheiten nicht nummeriert. Eine CF3-Gruppe des Molekils A ist
fehlgeordnet, ebenso wie ein Gegenion, das auf zwei Positionen in der Elementarzelle verteilt

liegt. Auch das eingelagerte Dichlormethan weist eine Fehlordnung auf.
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Abbildung 3-15. Molekiilstrukturen der Molekile A und B von [11]*. Protonen, Gegenionen und das eingelagerte
Dichlormethanmolekiil wurden aus Griinden der Ubersicht nicht abgebildet. Abgebildet mit einer
Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50%.

Die wichtigsten Bindungslangen und -winkel der BIAN-Verbindungen [9]BFs und [11]BF, sind in

Tabelle 3-5 zusammengefasst und werden hierbei mit der literaturbekannten Verbindung

[Ni(Cp)(Mes-BIAN)]PF¢*3! ([18]PFs) verglichen.
Tabelle 3-5. Ubersicht ausgewahlter intramolekularer Abstande [A] und Winkel [°] von [9]BFa, [11]BF2 und [18]PFs!*3!

[9]BFs;; A [9]BFs; B [11]BF; A [11]BF; B [18]PFe*?!

Ni-N1 1.887(2)  1.894(2) 1.889(3) 1.887(3) 1.887(2)

Ni-N2 1.892(1)  1.892(2) 1.890(3) 1.887(3) 1.879(2)
Ni-Centroid 1.719(1)  1.718(1) 1.703(1) 1.712(1) 1.717
N1-C1 1.301(2)  1.299(2) 1.300(5) 1.294(4) 1.298(2)

C1-C2 1.463(2)  1.472(3) 1.463(4) 1.470(4) 1.457(3)

C2-N2 1.305(2)  1.299(2) 1.303(5) 1.304(4) 1.300(2)
N1-Ni-N2 85.0(1) 85.7(1) 85.4(1) 84.7(1) 85.1(1)
Centroid-Ni-N1 136.6(1)  136.6(1) 136.4(1) 137.3(1) 138.4(1)

Centroid-Ni-N2 138.3(1)  137.8(1) 137.8(1) 137.7(1) 136.5(1)
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Die Koordination des Nickel ist analog der vorherigen Verbindungen [4]BFs-[8]BFa. Die Bisswinkel
fir die untersuchten BIAN-Molekile liegen bei 84.7(1)°([11]BFs; A) bis 85.7(1)° [9]BFs; B) und
damit minimal vergroRert im Vergleich zu den DAB-Verbindungen (hier liegen Bisswinkel im
Bereich von 83° vor). Dies liegt an dem starren Acenaphthen-Riickgrat der BIAN-Liganden. Die
Cyclopentadienyl-Ebene zeigt zu der gedachten Ebene aus N1-Ni-N2 Winkel, die von dem
orthogonalen Wert von 90° leicht abweichen. Fiir die Molekdlstrukturen mit Dipp-BIAN-Liganden
liegen die Winkel hier fur [9]BFas A bei 86.7° und fir [9]BF4 B bei 88.6°. Die Abweichung fir die
Molekulstrukturen mit -CFs substituiertem BIAN ([11]BFs) ist vergroRert. Hier werden Winkel von
83.9° fuir [11]BF4 A und 86.7° fiir [11]BF4 B beobachtet. Dabei sind die Cyclopentadienyl-Gruppen
leicht unsymmetrisch in Richtung Nickel und entgegen die CF3-Gruppen verkippt, vermutlich auf
Grund von Abschirmung durch die gebundenen CFs-Gruppen und dem starren Acenaphthen-

Riickgrat.

Der Ni-Cp-Abstand betragt durchschnittlich 1.713 A und ist somit vergleichbar mit den
Bindungsabstinden der DAB-Verbindungen. Die Ni-N1/2 Abstinde liegen bei etwa 1.89 A
(1.887(3) A fur Ni-N1 von [11]BFs; B bis 1.894(2) A fur Ni-N1 von [9]BFs; B) und sind damit im
Vergleich zu den DAB-Verbindungen (1.86 A-1.87 A) etwas erhoht. Dies liegt vermutlich daran,
dass DAB-Liganden durch die erhohte Elektronendichte im a-Diimin-Riickgrat als bessere o-
Donoren fungieren, die das elektronenarme, kationische Cyclopentadienylnickel-Fragment
besser stabilisieren und damit verkiirzte Bindungen aufweisen.*>3 Das NCCN-a-Diimin-Riickgrat
der BIAN Liganden zeigt leicht veranderte Bindungslangen zu denen der DAB-Liganden, da die CC-
Bindung leicht verlingert ist (siehe Abbildung 3-16; 1.49 A fiir BIAN in Vergleich zu 1.47 A fiir
DAB).[112.147] Dennoch liegen die Liganden auch in den BIAN-Verbindungen [9]BF4 und [11]BF4 in
neutraler Form vor. Auch hier ist eine Riickbindung zu beobachten, da die CC-Bindungen leicht
verkiirzt bei 1.463(4) A ([9]BFs; A) bis 1.472(3) A ([9]BFs; B) und die CN-Bindungen leicht
verlangert bei 1.299(2) A ([9]BFs; B) bis 1.305(2) A ([9]BFa; A) liegen.

61



Cyclopentadienylnickel-Verbindungen mit N-Donor-Liganden

N-N 1.49 1.44 1.40
Abbildung 3-16. C-C und C-N Bindungslingen in A fiir BIAN-Liganden.[11]

Fiir die untersuchten BIAN-Verbindungen [9]BFs und [11]BF; ist erneut eine Ahnlichkeit zu einem
vergleichbaren, bereits publizierten Cyclopentadienylnickel-BIAN-Derivat [18]PFs erkennbar.!*?
Der Arylrest der Liganden ist hierbei jeweils eine Mesityl-Gruppe. In Tabelle 3-5 wird die
Bindungssituation der Verbindungen direkt miteinander verglichen, dabei wird ersichtlich, dass
die Koordinationsumgebung und die Bindungssituation analog mit den Verbindungen [9]BF4 und

[11]BF4 sind.
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3.4 Elektrochemisches und spektroskopisches Verhalten

3.4.1 Cyclovoltammetrie

Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden in einer 0.1 molaren Lésung von BusNPFe in
Acetonitril durchgefiihrt. Fir alle Verbindungen mit einem DAB-Liganden ([4]BFs-[7]BF4) wurde
als Arbeitselektrode eine Glaskohlenstoffelektrode, bei den Verbindungen [8]BFs-[11]BFs4 eine
Platin-Arbeitselektrode verwendet. Alle angegebenen Potentiale beziehen sich auf das Redoxpaar

Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc*) als internem Standard.

Die Daten der Raumtemperaturmessungen fir Verbindungen [4]*-[11]* sind in Tabelle 3-6
zusammengefasst. Die Voltammogramme fiir [5]*, [8]* und [9]* sind exemplarisch in den
Abbildungen 3-19 bis 3-21 abgebildet. Die restlichen Voltammogramme befinden sich im Anhang
(Abbildungen 9-11 bis 9-15).

Tabelle 3-6. Elektrochemische Daten von [4]*-[11]* (gemessen mit Glaskohlenstoff- bzw. Platin-Arbeitselektrode bei
einer Vorschubgeschwindigkeit von 50 mV/s in einer CHsCN/BuaNPFs-Losung bei Raumtemperatur)

Ox1 Red 1 | /I Red 2 [/l

ol e ol e
Epa (MV) Ex/V (AE/mV)2 Ex/V (AE/mV)2 &
[a]** 0.52 1113(90) 085  -223(110) 051  4.41.10%
[5]** 0.69 093(70) 097  -192(85)  0.85  6.02-10%
[6]** 0.89 084(70) 092  -1.96(110) 081  2.02-10%
[7]** 1.14 0.76(70) 099  -196(80)  0.85  2.18-10%
[8]* i 062(70) 093  -1.49(80) 093  5.47-101
[o]* 0.88 083(65) 093  -191(80)  0.85  2.02-10%
[10]* 0.33 082(70) 090  -172(100  0.86  1.80-10%
[11]* 0.52 ~0.67(70) 090  -167(110) 076  8.89-10%

y

*mit GC AE; 2AE=Epa—Epc;° Kc= p T08 .

Die Verbindungen [4]*-[11]* weisen jeweils zwei Reduktionen auf, von denen die erste Reduktion
stets reversibel ist, die zweite hingegen je nach Liganden. Die auftretenden Oxidationen fiir [5]*-

[7]* und [9]*-[11]* verhalten sich nicht reversibel; fir [8]* konnte in dem Ldsungsmittelfentser
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keine Oxidation beobachtet werden. Die Cyclopentadienyl- und die N-Donor-Liganden kénnen

somit eine potentielle Ni"'-Spezies nicht stabilisieren.

Generell kdnnen die Reduktionen jeweils Liganden- oder Nickel-zentriert verlaufen. Da die a-
Diimin-Liganden (DAB, BIAN) und der Azo-Ligand (PAP) durch ihr energetisch niedrig liegendes mt*-
Orbital leicht reversibel reduzierbar sind. Die moglichen Redoxzustdnde sind in Abbildung 3-17
dargestellt. Eine genaue Zuordnung der Prozesse kann durch weitere spektroelektrochemische

Untersuchungen erfolgen.

[Ni'"(Ligand®)]* [4-111*

+e -e”

[Ni'(Ligand®)] oder [Ni'(Ligand" )] [4-11]

+e | -e
[Ni%(Ligand®)]” oder [Ni'(Ligand* )]~ [4-11]
oder [Ni'(Ligand? )]~

Abbildung 3-17. Redoxschema der Verbindungen [4]"-[11]".

Die Redoxpotentiale der ersten Reduktion variieren von Ey, = -0.62 V ([8]*) bis -1.13 (90) V ([4]*).
Ein Uberblick dieser Reihe ist in Abbildung 3-18 dargestellt. Die Redoxpotentiale sind ein erster
Hinweis auf eine Nickel-zentrierte Reduktion; die Reduktion von den freien Liganden verlauft bei
deutlich kathodisch verschobenen Potentialen im Vergleich zu der ersten Reduktion bei von Ey, =
-0.62 V ([8]*) bis -1.13 (90) V ([4]*). Freie DAB- und BIAN-Liganden weisen Redoxpotentiale in
Tetrahydrofuran im Bereich von -2 V bis fast -3 V auf und PAP in Acetonitril ein Redoxpotential

gegeniiber Ag/1 M AgNOs von -1.39 V.[153.154]
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81* [11* 71t (101" 91"  [6]" [5]"  [41"
| |

I | E[V]
-0.62 -1.13
CF3-BIAN Ph-BIAN CF3-DABy. OMe-DABy,
PAP Dipp-DABy Dipp-BIAN Ph-DAByy,

Abbildung 3-18. Uberblick iiber die Redoxpotentiale der ersten Reduktion der Verbindungen [4]*-[11]".

Wie in Abbildung 3-18 dargestellt, beeinflussen die jeweiligen Stickstoffliganden das [Ni(Cp)(N-
Ligand)]*-System stark und je nach elektronischer Struktur des Liganden lasst sich die erste
Reduktion um 0.5V verschieben. Dies lasst sich hinsichtlich der Art der Liganden und der
jeweiligen Substituenten erklaren. Der Ligand PAP ist ein starker n-Akzeptor, die Verbindung [8]*
lasst sich daher am leichtesten reduzieren und die Potentiale sind anodisch verschoben im
Vergleich zu den anderen Verbindungen mit DAB- und BIAN-Liganden.[*>?] Die Redoxpotentiale
aller BIAN-Verbindungen ([9]*-[11]*) liegen anodisch verschoben im Vergleich zu den DABwe-
Verbindungen ([4]*-[6]*), dies kann dadurch erklart werden, dass BIAN-Verbindungen durch das
ausgedehnte Acenaphthen-Rickgrat im Vergleich zu DABme-Verbindungen eine geringere
Elektronendichte im Liganden-Riickgrat aufweisen.[153155156] Dje erste Reduktion der DABg-
Verbindung [7]* liegt bei einem Redoxpotential von -0.76 V. Dies ist anodisch verschoben im
Vergleich zu den DABwme-Liganden. Die DABwme-Liganden besitzen in ihrem N=C-C=N-Rickgrat
Methylgruppen als  Substituenten der Kohlenstoffatome. Diese besitzen einen
elektronenschiebenden Effekt und somit ist die Elektronendichte des Ligandens erhoht; die
Verbindungen lassen sich somit schwerer reduzieren und die Redoxpotentiale sind kathodisch
verschoben im Vergleich zu Verbindungen mit DABu-Liganden. Die Akzeptorfahigkeiten sind
dadurch im Vergleich zu DABy erniedrigt.[*>®! Der direkte Vergleich zwischen Dipp-DAB ([7]*)und
Dipp-BIAN ([9]*) zeigt, dass die erste Reduktion von [7]* (-0.76 V) leicht anodisch verschoben ist

im Vergleich zu [9]*(-0.83 V). Die zweite Reduktion verhalt sich jedoch umgekehrt.

Innerhalb der Liganden-Serien sind ebenfalls Trends und leichte Unterschiede in der
elektronischen Struktur zu beobachten. Die Redoxpotentiale der Verbindungen mit Liganden mit
elektronenziehenden Substituenten (-CFs-Gruppen; [6]* bzw. [11]*) sind im Vergleich zu denen mit

elektronenschiebenden Substituenten (-OMe, -Dip; [4]* bzw. [9]*) anodisch verschoben.
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Fir alle Verbindungen ist die Reversibilitdt der ersten Reduktion im Vergleich zu der zweiten
Reduktion erhoht. Die Peakpotentialdifferenz der zweiten Reduktion ist um mindestens 10 mV
erhoht und das Peakstromverhaltnis sinkt im Vergleich zu der ersten Reduktion bei allen
Verbindungen auRer bei [8]*. Die zweite Reduktion der mit -OMe substituierten Verbindung [4]*
weist bei Raumtemperatur ein Peakstromverhaltnis von 0.51 auf und ist somit irreversibel. Auch
die zweite Reduktion der BIAN-Verbindung [11]* mit -CF3-Resten an den Aryl-Gruppen weist ein

geringes Peakstromverhaltnis von 0.76 auf.

| c
2 10 pA P 10 pA
0 0
|
| a
1.0 05 00 -05 -10 -15 -20 -25 -OI.5 -1I.0 -1I.5 -2I.0
E [V] vs Fc/Fc® E [V] vs Fc/Fc”

Abbildung 3-19. Cyclovoltammogramme von [5]* in Acetonitrii mit 0.1 M BusNPFs bei 298K,
Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s, GC-Elektrode.

IC
1pA
0

-0.5 -1.0 -1.5

E [V] vs Fc/Fc”
Abbildung 3-20. Cyclovoltammogram von [8]* in Acetonitril mit 0.1 M BusNPFs bei 298 K, Vorschubgeschwindigkeit:
50 mV/s, Pt-Elektrode.
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1.5 1.0 0.5 OTO -0I.5 -lI.O -1I.5 -20 -25 -0.5 -1.0 -15 -2.0
E [V] vs Fc/Fc” E [V] vs Fc/Fc*

Abbildung 3-21. Cyclovoltammogramme von [9]* in Acetonitrii mit 0.1 M BusNPFs bei 298K,
Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s, Pt-Elektrode.

Wegen der Irreversibilitat der zweiten Reduktion von [4]* wurden die Verbindungen [4]*-[6]* auch
bei 253 K elektrochemisch untersucht, die Messungen sind in Tabelle 3-7 zusammengefasst. Die
Voltammogramme fiir [5]* sind exemplarisch in Abbildung 3-22 dargestellt (fur [4]* und [6]* in
Abbildung 8-16 bzw. Abbildung 8-17).

Tabelle 3-7. Elektrochemische Daten von [4]*-[6]* (gemessen mit GC-Arbeitselektrode bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 50 mV/s in einer CHsCN/BusNPFs-Losung bei -20°C)

Ox 1 Red 1 Ll oa Red 2 L o b
c
Epa/V Ex/V (AE/mV)? E/V (AE/mV)?
[4]* 0.46 ~1.29 (70) 0.93 ~2.38(85) 0.88 2.98-10'8
[5]* 0.47 ~1.23 (60) 0.96  -2.23(110) 0.85 8.89-1016
[6]* 0.89 ~0.83 (70) 0.98 ~1.92 (90) 0.97 2.98-10'8

y

3NE=Eps—Epc; PKc=p T8 .

Die Reversibilitat der Prozesse nimmt bei tiefen Temperaturen zu, die Peakpotentialdifferenz
verkleinert sich bei allen Prozessen, auBer der zweiten Reduktion von [5]*. Die zweite Reduktion
von [4]* ist bei Raumtemperatur nicht reversibel, das Peakstromverhaltnis liegt hierbei bei 0.51;
bei 253 K hingegen bei 0.88. Die Reversibilitdit nimmt daher bei tieferen Temperaturen zu. Die

Prozesse verschieben sich unterschiedlich stark.[**”! Fiir alle drei Verbindungen ist jedoch ein
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Trend erkennbar. Die erste Reduktion des stark elektronenziehenden substituierten [6]* ist stark
anodisch verschoben (253 K: Ex=-0.83 V; RT: Ex=-0.84 V) im Vergleich zu den Verbindungen [4]*
und [5]* (253 K: Ex=-1.29 V bzw. -1.23 V: RT: Ex=-1.13V bzw. -0.93 V). Dies gilt auch fiur die
zweite Reduktion. Das DAB-Riickgrat wird durch die stark elektronenziehenden Substituenten

elektronenarmer und lasst sich dadurch leichter reduzieren.

|
¢ 5 pA
0 ’ I
|
1.0 0.5 00 -05 -10 -15 -20 -25 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0 -2.5
E [V] vs Fc/Fc” E [V] vs Fc/Fc”

Abbildung 3-22. Cyclovoltammogramme von [5]* in Acetonitrii mit 0.1 M BusNPFs bei 253K,
Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s, GC-Elektrode.

3.4.2 ESR-Spektroelektrochemie

Die Komplexe [4]BFs-[11]BF4 sind diamagnetisch und weisen kein ESR Signal auf. Um jeweils eine
paramagnetische und damit potentiell ESR-aktive Spezies zu erhalten, wurden die Verbindungen
[4]BF4-[7]BF4 und [9]BF4-[11]BF4 unter Schutzgas in einer Toluol Lésung mit einer dquivalenten
Menge Cobaltocen chemisch reduziert. [8]BFs wurde in Situin einem ESR-Réhrchen mit Zwei-
Elektroden-Konfiguration in einer 0.1 molaren Losung von BusNPFs in Dichlormethan

elektrolysiert. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur und bei 110 K durchgefihrt.

Das X-Band-ESR-Spektrum von 4 bei Raumtemperatur ist in Abbildung 3-23 dargestellt. Alle
Verbindungen verhalten sich analog, auller 7 und 8, diese weisen bei Raumtemperatur kein ESR-
Signal auf. Die Spektren der Ubrigen Verbindungen 5, 6 und 9-11 befinden sich im Anhang
(Abbildung 9-18 - 9-22). Die Verbindungen zeigen bei Raumtemperatur etwa 400 G breite

isotrope Signale auf, die keine Hyperfeinkopplungen zu *N-Kernen aufweisen.
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exp

3000 3200 3400
B/G

Abbildung 3-23. ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehorige Simulation (orange) von 4 in Toluol bei 298 K (gemessen
von Dr. Alexa Paretzki). * Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukt.

Die durch Simulation mit EasySpifilder gemessenen Spektren erhaltenen Daten sind in Tabelle

3-8 zusammengefasst.

Tabelle 3-8. Durch Simulation mit EasySpifi'erhaltene ESR-Daten der reduzierten Verbindungen 4-11; 4-7 und 9-11
wurden chemisch reduziert mit Cobaltocen in Toluol; 8 wurde in einer 0.1 molaren Losung von BusNPFs in
Dichlormethan elektrolysiert; gemessen von Dr. Alexa Paretzki

"Q "Q "Q "Q 0 YQ Q "Q 67, U

4 | 2.092 2172 2.098 1.998 2.089 0.174 -
5 2089 2167 2.098 1997 2.087 0.170 -
6 | 2090 2.170 2.097 1.996 2.088 0.174 -
7 - 2161 2.097 1989 2.082 0.172 -
8 - 2,159 2.075 1976 2.070 0.183 =
9 | 2099 2.183 2.109 1.993 2.095 0.190 0,9.8,13
10| 2.099 2.185 2.112 1.988 2.095 0.197 -
11 | 2.103 2.185 2,119 1.991 2.098 0.194 -
2pei 298 K, P bei 110 K, 900 ————, 9 Kopplungskonstanten A in Gauss bei 110 K.
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Die g-Werte der BIAN-Verbindungen 9-11 weichen mit g =2.095 (9, 10) bzw. g =2.098 (11) im
Vergleich zu den DAB-Verbindungen 4-6 (g = 2.087 (5) bis g = 2.089 (4)) etwas starker von dem g-
Wert des freien Elektrons ab. Dies steht im Widerspruch zu der Annahme, dass BIAN-Spezies

durch das ausgedehnte Acenaphten-Riickgrat als bessere Elektronenakzeptoren fungieren.

Bei 110 K weisen alle Verbindungen 4-11 ein rhombisches, metallzentriertes Signal auf, welches
fir d°-Ni'-Systeme typisch ist.86=81 |n Abbildung 3-24 sind die zwei ESR-Spektren der
Verbindungen 4 (links) und 8 (rechts) exemplarisch dargestellt. Fiir Verbindung 8 mit dem PAP-
Liganden wird eine deutlich groRere Linienbreite als fiir die DAB- und BIAN-Verbindungen
beobachtet. Die Spektren der Verbindungen 5-7, 10 und 11 verhalten sich analog zu 4. Sie sind im
Anhang (Abbildungen 9-23 - 9-27) abgebildet.

exp exp

3000 3200 3400 2800 3000 3200 3400 3600 3800
B/G B/G

Abbildung 3-24. ESR-Spektren (schwarz) und dazugehérige Simulationen (orange) von 4 (links) und 8 (rechts) in
Toluol bei 110 K (gemessen von Dr. Alexa Paretzki). *Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukt.

Die Verbindungen zeigen bis auf 9 keine Hyperfeinkopplungen. Wie die ESR-Spektren der
Verbindungen 1-3 sind die Spektren der Verbindungen 5-11 vergleichbar mit anderen [Ni'(Cp)(L2)]
(L = neutrale N,P-Liganden) 19-Elektronen-Systemen.l¢18% Dje g-Anisotropie variiert zwischen
AQg=0.170 (5) bis Ag = 0.197 (10) und ist somit ca. doppelt so grof} als die Werte fir die
[Ni(Cp)(drpf)]-Systeme aus Kapitel 2.4.2 (Ag = 0.084 (2) bis Ag = 0.105 (3)). Die literaturbekannte
Verbindung [Ni(Cp)(bpy)] zeigt eine g-Anisotropie von Ag = 0.151.1 Die g-Anisotropie fiir die DAB-

Verbindungen 4-7 liegt bei ca. Ag = 0.170, fur die PAP-Verbindung 8 bei Ag = 0.180 und fiir die
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BIAN-Verbindungen 9-11 weiter erhoht bei ca. Ag =0.195. Diese vergroflerte g-Anisotropie von
DAB-Liganden zu BIAN-Liganden wird auch in der Literatur fiir [Ni(cod)(BIAN)] Komplexe im
Vergleich zu [Ni(cod)(DAB)] Komplexen beobachtet.[*>8 Die Spezies mit DABwe-Liganden zeigen
durchschnittliche g-Werte von etwa 2.090, mit BIAN-Liganden von etwa 2.098 und der der PAP-
Spezies liegt bei 2.071. Der Ligand PAP fungiert als starkster m-Akzeptor der Reihe DAB, BIAN und
PAP. Der g-Wert ist dadurch im Vergleich zu den anderen Spezies ndher an dem des freien
Elektrons (2.0023). Fiir Verbindung 8 heif’t das, dass dort die Spindichte zwar Metallzentriert ist,
aber im Vergleich zu den anderen Verbindungen mehr Spinddichte auf dem Liganden aufweist.
Obwohl BIAN-Liganden im Vergleich zu DAB-Liganden als starkere nm-Akzeptoren fungieren, ist der
Spin bei den Verbindungen 9-11 starker Metallzentriert als bei den Verbindungen 4-7. Dennoch
ist auffallig das fiir NiCp-Verbindungen eine im Vergleich zu anderen d°-Ni-Systemen kleine g-
Anisotropie beobachtet wird. Meist liegt diese im Bereich von etwa Ag = 0.2-0.415%-167]; eg
wurden sogar g-Anisotropien von iiber Ag = 0.6°7! beobachtet. Eine Reihe von Ni'-Spezies sind in

Kapitel 2.4.2 beschrieben und in Tabelle 8-1 im Anhang (Kapitel 8.1) zusammengefasst.

Das ESR-Signal von 9 ist analog zu der bereits literaturbekannten Verbindung [Ni(Cp)(dipp-
BIAN)]7) und ist in Abbildung 3-25 dargestellt. Im Gegensatz zu den anderen [Ni(Cp)(N-Ligand)]-
Verbindungen kann hier eine Kopplung zu den Stickstoffatomen der Liganden beobachtet
werden. Analog zu der in der Literatur beschriebenen Verbindung zeigen zwei g-Tensoren (g2, g3)
Hyperfeinkopplungen zu zwei dquivalenten *N-Kernen. Die Kopplungen liegen bei 9.8 G (Az) und
13 G (Ag).[®”1 Vermutlich zeigt nur diese Verbindung eine Stickstoff-basierte Hyperfeinkopplung,
da das starre Gerust des Dipp-Restes dies ermoglicht. Auch in der literaturbekannten Verbindung
[Ni(Cp)(bpy)] werden Hyperfeinkopplungen zu zwei dquivalenten *N-Kernen beobachtet. Hierbei

liegen die Kopplungen bei 8.4 G(A1), 8.8 G (A2) und 11.3 G (Ag).
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Abbildung 3-25. ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehdérige Simulation (orange) von 9 in Toluol bei 298 K (gemessen
von Dr. Alexa Paretzki). *Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukt.

3.4.3 UV-Vis-Spektroelektrochemie

Die Aufnahme von Absorptionsspektren der Verbindungen [4]*-[6]* erfolgte mit OTTLE-Zelle[103!
mit Kryostat!'®¥, Die Verbindung [7]* wurde in einer optisch-transparenten Diinnschichtzelle

(OTTLE-Zelle)*%31 in einer 0.1 molaren Lésung von BusNPFs in Acetonitril untersucht.

Das Spektrum von [4]* sowie die Anderung bei Reduktion ist in Abbildung 3-26 dargestellt. [5]*-
[7]* verhalten sich analog; diese SEC-Messungen befinden sich daher im Anhang (Abbildungen 9-
28 - 9-30).
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Abbildung 3-26. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der Reduktion von [4]* bei 253K in 0.1 M
CH2Cl2/BuaNPFg-Lésung in einer OTTLE-Zelle*%3! mit Kryostat!04,

Die genauen Absorptionsmaxima der Verbindungen sind in Tabelle 3-9 zusammengefasst. Die
Komplexe [4]*-[7]* mit DAB-Verbindungen zeigen ein weitgehend analoges Absorptionsverhalten,
die elektronische Struktur zeigt sehr groRe Ahnlichkeit. Fiir [4]* wird eine zusatzliche kurzwellige
UV-Absorption bei 265 nm beobachtet, diese fehlt bei [5]*-[7]*; der Messbereich beginnt erst bei
250 nm, vermutlich liegen die Absorptionen dieser drei Komplexe bei etwas kleineren
Wellenldngen. Alle Verbindungen weisen eine UV-Absorption bei 336 nm ([5]*) - 395 nm ([4]*)
und eine Vis-Absorption bei 555 nm ([5]*) - 575 nm ([7]*)) auf.
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Tabelle 3-9. Charge-Transfer-Absorptionsmaxima A [nm] von [4]"-[6]" in CH2Cl2/0.1 M BusNPFebei 253 K

Komplex  Amax [nm] (€ [M~*cm™])

[a1* 265 (9400), 395 (6850), 569 (5160)

4 265 (9400), 325 (7370), 570 (6640), 840 (820)
[5]* 336 (3970), 555 (3500)

5 310 (5000), 560 (4180), 840 (460)

[6]* 356 (2110), 573 (2280)

6 270 (3150), 565 (2350), 860 (200)

[71* 388 (5000), 575 (2840)

7 300 (6150), 550 (3990), 850 (320)

(71 370 sh, 470 sh, 825 (1570)

Die Bande bei 265 nm fir [4]* kann vermutlich einem ILCT des DAB-Ligandens zugeordnet
werden. Dabei wird Elektronendichte von einem m- in ein t*-Orbital innerhalb des Ligandens
ibertragen. Fiir DAB-Systeme sind diese Uberginge bekannt und liegen bei 200 - 300 nm.[148/168]
Die UV-Absorption bei etwa 335-395 nm beinhaltet moglicherweise Liganden-Anteile und ist
eventuell ein LMCT. Die Absorption bei etwa 560 nm kann vermutlich einem MLCT zugeordnet

werden [23,169,170]

Wahrend der Reduktion entsteht flr alle DAB-Verbindungen eine neue Bande bei etwa 850 nm.
Da die Reduktion laut ESR-Studien Nickel-basiert verlauft, kann diese langwellige Absorption bei
850 nm kann entweder einem d°-Ni' d-d-Ubergang zugeordnet werden, der fiir d°-Cu"-Systeme
beobachtet wird,[2%] oder einen weiteren MLCT, aus dem neu besetzten d-Orbital in das m*-
Orbital des Liganden. Die Intensitit fiir diese Ubergénge ist relativ hoch fiir einen verbotenen
Ubergang (d-d); jedoch fehlen fiir eine genauere Zuordnung TD-DFT Rechnungen. Der MLCT bei
etwa 560 nm verschiebt sich fiir [4]* und [5]* zu leicht hoheren Wellenlangen, bei [6]* zu leicht
niedrigeren Wellenlangen und gewinnt an Intensitat. Die Bande bei etwa 350 nm verliert deutlich
an Intensitat, da der LMCT nun in ein bereits einfach besetztes Molekilorbital Elektronendichte

Ubertragt und damit verboten ist.
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Fir Verbindung [7]* konnte auch die zweite Reduktion spektroelektrochemisch untersucht
werden; dieser Vorgang ist in Abbildung 3-27 dargestellt. Wahrend der Reduktion verliert der
MLCT an Intensitat, die Reduktion scheint daher Liganden-zentriert zu verlaufen; der Ligand weist
demnach nach der Reduktion eine erhéhte Elektronendichte auf und der Ubergang in ein halb
besetztes Orbital erfolgt. Zusatzlich entsteht eine Bande im kurzwelligen NIR-Bereich bei 850 nm.
Diese kann vermutlich einem ILCT des reduzierten DAB-Liganden zugeordnet werden.!'’! Bej
ILCT-Ubergingen dieser Art handelt es sich oft um gemischte Ubergénge, die auch LLCT-Charakter
aufweisen.[17,23171172] Damit ist die zweite Reduktion vermutlich ligandenzentriert und es liegt

nach der Reduktion eine anionische Spezies in Form von [Ni'(Cp)(Dipp-DABy )] vor.

e 10°M'cm™

I [nm]

Abbildung 3-27. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der zweiten Reduktion von [7]* bei 298 K in 0.1 M
CH3CN/BuaNPFs-L8sung in einer OTTLE-Zelle!*%3!,

Die Verbindung [8]* wurde in einer OTTLE-Zelle'®! in einer 0.1 molaren Lésung von BusNPFg in
Acetonitril untersucht. Die Absorptionsmaxima der Verbindung sind in Tabelle 3-10

zusammengefasst.
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Tabelle 3-10. Charge-Transfer-Absorptionsmaxima A [nm] von [7]" und [8]" in CH3CN/0.1 M BuaNPFs bei 298 K

Komplex  Amax [nm] (€ [M~*cm™])

[8]* 347 (49320), 630 (5430)
8 320 (51980), 422 (27600), 550 sh, 770 (6480), 900 sh
[8]- 340 (49800), 560 sh, 970 (5480), 1300 (6900)

Der PAP-Komplex [8]* weist zwei Absorptionen bei 347 nm und 630 nm auf (siehe Abbildung 3-
28). Die Absorption im UV-Bereich (347 nm) weist jedoch im Vergleich zu den DAB-Verbindungen
ein deutlich starkeres Absorptionsverhalten auf und kann einem ILCT zugeordnet werden, der fir
PAP-Liganden beobachtet wird.[16%173.174] Dje Absorption im Vis-Bereich bei 630 nm kann
vermutlich erneut einem MLCT zugeordnet werden, der im Vergleich zu den DAB-Verbindungen
zu hdheren Wellenldngen und damit niedrigerer Energie verschoben ist.[?3! Dies l3sst sich durch
die stirkere m-Akzeptor-Fihigkeit des Liganden erklidren.[!73! Das antibindende m*-Orbital liegt

energetisch niedriger im Vergleich zu DAB-Liganden.

Wahrend der ersten Reduktion verschiebt sich die ILCT Bande zu leicht niedrigerer Energie, zwei
neue Banden im Vis-Bereich entstehen bei etwa 420 nm und 550 nm. Der MLCT verschiebt sich
ebenfalls zu niedrigerer Energie. Eine Schulter bei etwa 900 nm entsteht, die vermutlich erneut
einem d-d-Ubergang oder einem weiteren MLCT zugeordnet werden kann.['%l Dije erste

Reduktion verlauft erneut Nickel-zentriert; dies bestatigt die ESR-Studien aus Kapitel 3.4.2.
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Abbildung 3-28. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der ersten Reduktion von [8]* bei 298 K in 0.1 M
CH3CN/BusNPFe-Ldsung in einer OTTLE-Zelle!*%3],

Waéhrend der zweiten Reduktion von [8]* entsteht eine Bande im NIR Bereich bei 1300 nm. Diese
kann einem ILCT zugeordnet werden, der auch in der Literatur fir reduzierte PAP-Liganden im
NIR-Bereich beobachtet wird, dabei handelt es sich oft um gemischte Uberginge mit LLCT-
Anteilen beobachtet.[172173.175,176] Das n-Donor-NiCp-Fragment kann daher hierbei auch bei einem
Ubergang beteiligt sein.['”] Der MLCT bei 770 nm verschwindet, was ebenfalls fiir einen
reduzierten PAP-Liganden spricht; der Ubergang erfolgt dann in ein teilweise besetztes m*-

Orbital. Die zweite Reduktion verlauft daher Liganden-zentriert.
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Abbildung 3-29. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der zweiten Reduktion von [8]* bei 298 K in 0.1 M
CH3CN/BusNPFs-Ldsung in einer OTTLE-Zelle!*%3!,

Die Verbindungen [9]*-[11]* wurden mit einer optisch-transparenten Diinnschichtzelle (OTTLE-
Zelle)'%3! in einer 0.1 molaren L&sung von BusNPFe in Acetonitril untersucht. Die genauen

Absorptionsmaxima der Verbindungen sind in Tabelle 3-11 zusammengefasst.
Tabelle 3-11. Charge-Transfer-Absorptionsmaxima A [nm] von [9]"-[11]" in CH3CN/0.1 M BusNPFs bei 298 K

Komplex Amax [nm] (8 [M_lcm_ll)

[9]* 340 (14100), 355 (13670), 395 (8550), 639 (9900)

9 311 (13760), 470 (5000), 639 (8850), 930 (1620)

[9]- 300 (16400), 475 sh, 635 (4830), 940 (3650)

[10]* 320 (10300), 442 (2030), 625 (3810)

10 320 (11200), 460 (3030), 624 (5060), 800 (1000)

[10]- 328 (12220), 400 sh, 610 (3110), 900 (2300)

[11]* 336 (9950), 353 (9620), 645 (8350)

11 315 (8270), 450 (2680), 628 (5460), 950 (420)

[111- 283 (12600), 320 (10650), 400 sh, 615 (3050), 910 (2090)
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Die erste Reduktion von [9]* ist in Abbildung 3-30, die zweite in Abbildung 3-31 dargestellt. [10]*
und [11]* verhalten sich analog; die SEC-Messungen von [10]* und [11]* befinden sich daher im
Anhang (Abbildungen 9-31 - 9-34).

24 -

Abbildung 3-30. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der ersten Reduktion von [9]* bei 298 K in 0.1 M
CHsCN/BusNPFs-L&sung in einer OTTLE-Zelle[*03],

Die elektronische Struktur der BIAN-Komplexe [9]*-[11]* ist vergleichbar mit der, der DAB-
Verbindungen [4]*-[7]*. Es treten Absorptionen im UV- und Vis-Bereich auf. Die Verbindung [9]*
zeigt drei Absorptionen im UV-Bereich und eine im Vis-Bereich. Die Absorption im Vis-Bereich ist
vermutlich erneut ein gemischter Ubergang mit MLCT-Charakter.[?3! Die Banden im UV-Bereich
basieren vermutlich auf ILCT-Ubergéngen, die fiir BIAN-Liganden beobachtet werden.['3%132] pje
Bande bei 395 nm kann vermutlich einem LMCT- oder einem weiteren ILCT-Ubergang zugeordnet
werden. Verbindungen [10]* und [11]* weisen je eine Absorptionsbande im UV-Bereich auf, die
einem ILCT zugeordnet werden kann (320 nm fir [10]* und 336 nm [11]*). Die Bande im
kurzwelligen Vis Bereich (fir [11]* im UV-Bereich) kann erneut einem LMCT-/ILCT-Ubergang

zugeordnet werden und die Vis-Bande bei etwa 640 nm einem MLCT.

Wahrend der ersten Reduktion verliert der MLCT aller Verbindungen leicht an Intensitat und eine

neue Bande bei 800-950 nm entsteht. Diese Bande kann erneut entweder einem fiir d°-Spezies
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charakteristischen d-d-Ubergang zugeordnet werden, der auch bei Cu'-Spezies beobachtet
wird,[1%! oder einem MLCT-Ubergang aus dem nun besetzten d-Orbital des Metall in das mt*-
Orbital des Liganden. Die erste Reduktion verlauft Nickel-zentriert, die Ergebnisse der ESR-
Studien aus Kapitel 3.4.2 werden dadurch bestatigt. Fiir die drei BIAN Verbindungen entsteht eine
neue Bande bei etwa 460 nm wahrend der Reduktion, dies kann vermutlich dem LMCT
zugeordnet werden, der sich wahrend der Reduktion verschiebt und an Intensitat verliert. Der

ILCT der BIAN-Liganden verschiebt sich wahrend der Reduktion leicht.

Wahrend der zweiten Reduktion (Abbildung 3-31) verliert die MLCT-Bande an Intensitat und eine
neue Bande im NIR-Bereich entsteht. Dieses Verhalten wird auch fir die zweite Reduktion von
[7]* und [8]* beobachtet. Die Bande im NIR-Bereich ist vermutlich einem Ubergang mit LLCT- und
ILCT-Charakter zuzuordnen, wie er fir reduzierte m-Akzeptor-Liganden wie Bipyridin und PAP
beobachtet wird.[17231711721 Dje zweite Reduktion ist daher fiir die BIAN-Derivate ebenfalls

vermutlich ligandenzentriert.
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Abbildung 3-31. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der zweiten Reduktion von [9]* bei 298 K in 0.1 M
CH3CN/BusNPFs-Lésung in einer OTTLE-Zelle!*%3!,
Verbindungen [4]*-[11]* weisen eine ahnliche elektronische Struktur auf, wobei leichte

Differenzen auf die unterschiedlichen Eigenschaften der Liganden zuriickzufiihren sind. Die

80



Cyclopentadienylnickel-Verbindungen mit N-Donor-Liganden

Energien der beobachteten MLCT-Banden variieren nach der vorhandenen Elektronendichte am
Liganden. Die DABwve-Liganden weisen die geringste Elektronendichte auf und ihre Komplexe
zeigen somit MLCT-Banden bei héheren Energien im Vergleich zu den Komplexen mit BIAN- und
PAP-Liganden. Die erste Reduktion ist fir alle untersuchten Verbindungen Nickel-basiert, die

zweite Reduktion ist fur Verbindungen [7]*-[11]* Liganden-basiert.
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3.5 Zusammenfassung

Die Verbindungen [Ni(Cp)(20Me-Ph-DABwme)]BF2 ([4]BFa), [Ni(Cp)(Ph-DABwme)]BFs ([5]BFa),
[Ni(Cp)(2CF3-Ph-DABwe)1BF4 ([6]BFa), [Ni(Cp)(Dipp-DABH)]BF4 ([71BFa), [Ni(Cp)(PAP)IBF4 ([8]BFa),
[Ni(Cp)(Dipp-BIAN)]BF4 ([9]BFa), [Ni(Cp)(Ph-BIAN)IBF4 ([10]BFs) und [Ni(Cp)(2CF3-Ph-BIAN)]BF4
([11]BFs) wurden synthetisiert und auf ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften

untersucht.

Aufgrund von Strukturuntersuchungen, spektrochemischer sowie elektrochemischer Methoden
wie Cyclovoltammetrie, UV-Vis- und ESR-Spektroelektrochemie konnte far
Cyclopentadienylnickel-Verbindungen mit Stickstoffliganden wie DAB, BIAN und PAP das in

Abbildung 3-32 dargestellte Redoxschema erhalten werden.

[Ni''(Ligand®)]* [4-11]*
+e | -e

[Ni'(Ligand®)] [4-11]
+e | -e

[Ni'(Ligand" )]~ [4-11]

Abbildung 3-32. Redoxschema der [Ni(Cp)(N-Donor-Ligand)]"-Komplexe.

Fir alle erhaltenen Molekilstrukturen der [Ni(Cp)(N-Donor-Ligand)]BFs-Komplexe wurde die
gleiche Bindungssituation charakterisiert; es handelt sich um eine Ni'-Spezies mit neutralen
Stickstoff-Liganden. Die Koordinationsgeometrie aller Verbindungen ist die eines ,zweibeinigen
Klavierstuhls”, die Cyclopentadienyl-Ringe sind anndhernd orthogonal zu der gedachten N1-Ni-
N2-Ebene. Das Nickel ist finffach-koordiniert mit einem zweizahnigen N-Donor-Liganden und
dem tridentaten Cyclopentadienyl-Rest. Fur [4]BFs wird eine DienVerzerrung des

Cyclopentadienyl-Rings beobachtet.

82



Cyclopentadienylnickel-Verbindungen mit N-Donor-Liganden

Cyclovoltammetrische Untersuchungen aller Verbindungen zeigten zwei Reduktionen, wobei die
erste Reduktion Nickel-zentriert und die zweite Liganden-zentriert verlauft. Beide Reduktionen
verhalten sich reversibel, wobei fiir [4]* tiefe Temperaturen erforderlich sind um einen
reversiblen Prozess fir die zweite Reduktion zu erhalten. Die Redoxpotentiale der PAP-
Verbindung [8]* sind im Vergleich zu den BIAN- ([9]*-[11]*) und DAB-Verbindungen ([4]*-[7]%)
anodisch verschoben. Die Redoxpotentiale des Systems lassen sich durch Auswahl der Liganden
somit um 0.5 V verschieben. Innerhalb der DAB- und BIAN-Reihen sind leichte Unterschiede je
nach gewahlten Substituenten erkennbar. Die elektronenziehenden Substituenten -CFs ([6]* und
[11]*) fuhren zu einer anodischen Verschiebung der Redoxpotentiale. Die Oxidationen verlaufen
irreversibel; im Fall von [8]* wird keine Oxidation beobachtet. Der Cyclopentadienyl-Rest und die

N-Donor-Liganden kénnen eine magliche Ni'-Spezies nicht ausreichend stabilisieren.

Die Nickel- und somit nicht Liganden-zentrierte Reduktion kann durch ESR-spektroskopische
Untersuchungen bestétigt werden. Das fiir 4-11 detektierte ESR-Signal zeigt eine Ni'-Spezies; es
liegt fiir alle Verbindungen ein rhombisches ESR-Signal vor. Dabei werden g-Anisotropien von
AQg=0.170 (5) bis Ag = 0.197 (10) beobachtet. Die g-Anisotropie ist fir Verbindungen 4-11 im
Vergleich zu [Ni(Cp)(bpy)] und [Ni(Cp)(drpf)]-Derivaten (siehe aus Kapitel 2.4.2) vergroRert.[! Die
durchschnittlichen g-Werte liegen zwischen 2.070 (8) und 2.098 (11), wobei die Liganden leichte
Unterschiede induzieren. PAP-Liganden sind durch ihre Azo-Funktion die starksten rt-Akzeptoren.
Fir die BIAN-Verbindungen weichen die durchschnittlichen g-Werte demnach am starksten von
dem des freien Elektrons ab. Die detektierten Spezies sind vergleichbar mit anderen 19
Elektronen d°-[Ni(Cp)(L2)] (L = neutrale N,P Liganden) Verbindungen.[%6367.89 Nur fiir 9 wird eine
Hyperfeinkopplung beobachtet.[®”! Das starre Dipp-BIAN Geriist fiihrt zu einer detektierbaren
Hyperfeinkopplung zu zwei dquivalenten *N-Kernen. Hierbei liegen die Kopplungen bei 9.8 G (A2)

und 13 G (Ag).

Die Bildung einer Ni-Spezies nach einfacher Reduktion wird ebenfalls durch UV-Vis-NIR-
Spektroelektrochemie bestatigt; es wird eine Bande bei etwa 850-1000 nm beobachtet, die
entweder einem fiir d®>-Metalle charakteristischen d-d-Ubergang oder einen weiteren MLCT aus

dem nun besetzten d-Orbital des Nickels in das unbesetzte m*-Orbital zugeordnet werden
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kénnte.l1%! Die zweite Reduktion verlduft hingegen Liganden-zentriert, fiir alle Verbindungen
werden NIR Banden beobachtet, die auch in der Literatur fir reduzierte m-Akzeptor Liganden
beobachtet werden; dabei handelt es sich vermutlich um gemischte Ubergiange mit LLCT- und

ILCT-Charakter. [17,23:171,172]

Die synthetisierten Verbindungen unterscheiden sich nur leicht durch die unterschiedlichen -
Akzeptor-Fahigkeiten der Liganden. Dabei ist PAP der starkste m-Akzeptor, die Verbindung [8]*
lasst sich am einfachsten reduzieren und das ESR Signal der reduzierten Spezies 8 besitzt den
hochsten Liganden-Anteil. Im direkten Vergleich zu den DAB-Verbindungen [4]*-[7]* zeigen die
BIAN-Verbindungen [9]*-[11]*, dass diese als starkere m-Akzeptoren fungieren. Die BIAN-
Verbindungen zeigen eine anodische Verschiebung der Redoxpotentiale. Auch die MLCT-
Ubergénge der Kationen sind zu niedrigerer Energie verschoben. Dennoch weisen die ESR-Signale

der BIAN- eine vergréRerte g-Anisotropie im Vergleich zu [4]*-[7]* auf.
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4 Pentamethylcyclopentadienylnickel-Komplexe mit N-Donor
Liganden

4.1 Einleitung

Fir die in den vorausgehenden Kapiteln beschriebenen Verbindungen [1]BFs-[11]BFs konnte
keine reversible Nickeloxidation beobachtet werden, obwohl in frithen Forschungsarbeiten liber
Cyclopentadienylnickel-Verbindungen (NiCp) in den 50er und 60er Jahren eine Stabilisierung der
Oxidationsstufe drei beschrieben wurde. Sowohl Nickelocen?’”] als auch Halbsandwichkomplexe
mit Carboratliganden’8! und andere NiCp-Derivatel”! zeigten reversible Oxidationen des
Nickels. Die finfach methylsubstituierte Verbindung 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien (Cp*)
zeigt verbesserte Donor-Fihigkeiten im Vergleich zu unsubstituiertem Cp,[*%% daher werden in
diesem Kapitel Pentamethylcyclopentadienylnickel-Verbindungen (NiCp*) mit N-Donorliganden
dargestellt und auf ihre elektrochemischen und spektroskopischen Eigenschaften untersucht;
dabei soll auch untersucht werden, ob sich die elektronische Struktur dieser Komplexe im
Vergleich zu ihren Cp-Analoga verdandert. NiCp*-Verbindungen sind jedoch bis zum heutigen Tage
deutlich weniger untersucht als NiCp-Verbindungen, erst 1979 wurden die ersten Cp*-
Verbindungen des Nickels synthetisiert.!®¥ In den 1980er Jahren folgten Arbeiten zur
Ubertragung eines Cp*-Liganden von einem Phosphorzentrum auf ein Nickelmetallzentrum.[182l
Die Darstellung der Verbindung [Ni(acac);] wurde 1985 zum ersten Mal publiziert, darauf folgten
weitere Arbeiten (iber eine verbesserte Synthese erst in den 90er Jahren.['83184] Djese Verbindung
wurde in den folgenden Jahren als Ausgangspunkt fiir die Synthese von Halbsandwichkomplexen

verwendet [150,185,186,187]

Bereits kurz nach der ersten veréffentlichten Synthese von Cp* im Jahr 1960,118 wurde dieses als
Coligand in einem Titantrichlordkomplex verwendet, jedoch in einer umstandlichen Synthese, bei
der nicht Cp* direkt verwendet wurde sondern eine Mischung aus verschiedenen Olefinen.[*8%]
Da fiir Methyl-substituierte Benzole deutlich stabilere Komplexe mit Ubergangsmetallen
beobachtet wurden als fiir Benzol als Ligand,!*° sagte die Gruppe um R. B. King fiir Cp*-Komplexe
ebenfalls eine hdhere Stabilitdt der Cp*-Analoga im Vergleich zu Cp-Verbindungen voraus.[1%

Daher folgten ab 1962 Arbeiten mit substituierten Liganden, dennoch dauerte es bis 1966 bis zur
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ersten Verdffentlichung iber einen Wolframkomplex mit Cp*-Liganden ([W(Cp*)(CO)3H].[**1 Ein
Jahr spéter folgte eine Arbeit (iber verschiedene Ubergangsmetallkomplexe mit Cp*-Liganden,
dabei wurden die Unterschiede zu Cp postuliertet: durch die Methylgruppen erhéht sich die
Elektronendichte im Ring und die Donor-Fahigkeit des Liganden wird erhoht. Das koordinierte
Metall weist dadurch eine erhdhte Elektronendichte auf, und die Metalle binden starker an die
anderen koordinierten Liganden. Im Falle von CO-Liganden fiihrt dies im Vergleich zu analogen
Verbindungen mit Cp-Liganden zu einer starkeren m-Bindung zwischen Metall und CO-Ligand,
wobei die CO-Streckschwingungen im Vergleich zu den Cp-Analoga zu kleineren Wellenzahlen
verschoben werden.!'8 Bis zum heutigen Tage wurde eine Vielzahl an Komplexen untersucht!%2l
und Ubergangsmetallkomplexe mit Cp- und Cp*-Liganden stehen weiterhin im Fokus der
Forschung. Studien mit Ruthenium-Cp/Cp*-Verbindungen aus dem Jahr 2011 zeigen, dass die Cp-
Verbindungen eine hohere katalytische Aktivitat gegenliber Deoxygenierungen aufweisen, da der
sterische Anspruch der Cp-Liganden kleiner ist. Dennoch verhalten sich die Cp-Verbindungen
hierbei instabiler gegeniiber Wasser; dies liegt vermutlich an der schwacheren Donor-Fahigkeit
des Cp-Liganden im Vergleich mit Cp*.1'3] Erst 2017 wurde von einer spanischen Gruppe eine
Reihe von Nickel-NHC-Verbindungen mit Stickstoffdonorgruppen (Pyridin) mit Cp bzw. Cp* als
Coliganden synthetisiert und auf ihre katalytische Aktivitdt untersucht. Die dargestellten
Komplexe zeigten im direkten Vergleich, dass die katalytische Aktivitat durch die Substitution
beeinflusst wird; die untersuchten Cp-Verbindungen verhalten sich selektiver und zeigen
Umsetzungen mit erhohtem Umsatz fiir die Suzuki-Miyaura Kupplung. Dabei weisen die Cp-
Verbindungen auch eine grofRere Toleranz gegentiber verschiedenen Substraten auf. Die Autoren
der Untersuchung gehen davon aus, dass bei der Kupplungsreaktion die Nickel-Pyridin-Bindung
dissoziiert und nicht die Ni-Cp/Cp*-Bindung, daher schlossen sie darauf, dass die Bindung
zwischen Nickel und dem Stickstoffdonoratoms des NHC-Liganden durch den Cp*-Liganden

verstarkt wirkt.[194

In diesem Kapitel wird die Synthese und Charakterisierung von NiCp*-Komplexen mit den
Liganden Ph-DABwe, Dipp-BIAN und PAP ([12]SbFs-[14]SbFs; siehe Abbildung 4-1) beschrieben. Es
sollte auch eine Verbindung mit einem weiteren elektronenreichen, alkylischen DAB-Derivat

untersucht werden. Bei der Synthese wurde eine jedoch neue homoleptische Nickel-DAB-
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Verbindung ([Ni(tBu-DAB);]BPhs [15]BPha, siehe Abbildung 4-1) erhalten und auf ihre

strukturellen, elektrochemischen und spektroskopischen Eigenschaften untersucht.

]t

SbFg

[12]SbFg [13]SbFg

.
_ItSbF \// B "BPh,
s © ey

N AN

Ni.
e QN' N
-N =
i) AN
[14]SbFg [15]BPh,
Abbildung 4-1. Strukturformeln der dargestellten Nickel-Komplexe [12]SbFs-[15]BPhs mit N-Donor-Liganden.

Schon 1966 konnte die erste [Ni(DAB);]-Verbindung synthetisiert werden; hierbei wurde eine
Reihe von Komplexen untersucht, bei denen jeweils vier Stickstoffdonoratome an
Ubergangsmetalle koordinieren.[**! In den 1970er und 80er Jahren wurden weitere [Ni(DAB),]-
Verbindungen durch die Gruppen um tom Dieck[**6197 ynd Walther!1%8! veréffentlicht. Daraufhin
wurden neben den Verbindungen mit Nickel in der Oxidationsstufe null auch Nickel-DAB-
Verbindungen untersucht, bei denen eine Ni-Spezies vorliegt.['*7:1%] Nachdem durch die Gruppe
um Brookhart Ni-DAB-Komplexe als geeignete Vorstufen fiir die Olefinpolymerisation entdeckt
wurden, ' riickten Ni-DAB-Komplexe ins Interesse der Forschung, z.B. Verbindungen mit Dipp-
DAB-Liganden und zwei Chlorid-[2°°, bzw. zwei Bromidbriickenliganden.[®! Auch ESR-Studien
wurden tber Ni'-DAB-Verbindungen durchgefiihrt.2°1 Die Gruppe um Wieghardt beschiftigte
sich 2007 mit neuen Nickel-DAB-Verbindungen, wobei grundlegende Studien (ber die

elektronische Struktur durchgefiihrt wurden.[113:120]
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4.2 Synthese

Cyclopentadienylnickel-Verbindungen kénnen unter milden Konditionen und mit hohen
Ausbeuten unter anderem aus Nickelocen®83, [Ni(n-Cp)(C0O)]2!*%67) und [Ni(Cp)(cod)]BF,686%75]
dargestellt werden. Die Synthese von Halbsandwichkomplexen des Nickels mit Pentamethyl-
cyclopentadienyl als Ligand ist dagegen deutlich weniger intensiv erforscht. Dennoch lassen sich
einige mogliche Ausgangsverbindungen in der Literatur finden; eine analoge Verbindung zu dem
fir die Darstellung von Cyclopentadienylnickel-Verbindungen sehr effizienten Edukt
[Ni(Cp)(cod)]BF4 wurde 1985 mit [Ni(Cp*)(cod)]PFs veroffentlicht. Hierbei erfolgt die Synthese
jedoch nicht aus [Ni(Cp*)2], 1,5-cod, Propionsaureanhydrid und HPFs, sondern aus dem Dimer
[Ni(n-Cp*)(Cl)]2 zusammen mit 1,5-cod, wasserfreiem Aluminiumchlorid und NH4PF¢ in THF bei
-10 °C. Das Dimer wiederum wird bei —=10 °C aus LiCp* und NiCl,-DME in THF dargestellt.?°? Diese
Dimere zerfallen jedoch bei Raumtemperatur bzw. unter Sauerstoffatmosphare, so dass bislang
nur wenige Dimere vollstindig charakterisiert werden konnten.[2%3] Der publizierte Syntheseweg
konnte hier nicht reproduziert werden, auch eine Synthese aus [Ni(Cp*)2] mit
Propionsdureanhydrid und einer geeigneten Saure, analog zur Ni(Cp)(cod)]BFs-Darstellung fiihrte
nicht zu dem beschriebenen Produkt. Auch das Dimer [Ni(n-Cp*)(CO)]> wird als Edukt fir die
Darstellung von Pentamethylcyclopentadienylnickel-Verbindungen verwendet. Dabei wird
jedoch das hochtoxische [Ni(CO)4] als Edukt verwendet.[!31 Ein weiteres mogliches Edukt
[Ni(Cp*)(acac)] (acac = Acetylacetonat) ist seit den 1980er Jahren bekannt.[83] Die Synthese
erfolgt aus [Ni(acac)z] und LiCp* in THF bei einem Temperaturgradienten von -78 °C bis zu
Raumtemperatur. Gerade fir die Synthese von NiCp*-Verbindungen mit nicht-heterozyklischen-
Carben-Liganden,*87! aber auch fiir Verbindungen mit Hydrotris(pyrazolyl)borat-Liganden wurde
[Ni(acac),] verwendet.[186:2041 Dabeij stellte sich jedoch LiCp* als ineffiziente Cp*-Quelle fiir die
Synthese von NiCp*-Verbindungen heraus; die schlechte Loslichkeit von LiCp* in THF fihrt zu
niedrigen Ausbeuten. Stattdessen wurde die Verbindung [Mg(Cp*)2] als Edukt verwendet.[184205]

Die Darstellung von [Mg(Cp*)2] erfolgt nach der in Abbildung 4-2 schematisch dargestellten
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Synthese. Dabei handelt es sich um ein weies Pulver, welches sich gegeniber Luft pyrophor

Riickfluss; 3 h /é\

2 NG —_— Mg

verhalt.

in n-Heptan

Abbildung 4-2. Synthese von [Mg(Cp*)2] nach Andersen et al..[203]

Ein weiteres in der Literatur verwendetes Edukt fir NiCp*-Verbindungen basiert auf
[Ni(PPh3)2(Br)2]; hier wird erneut LiCp* als Cp*-Quelle verwendet. Die Synthese erfolgt bei
Raumtemperatur in  THF. [Ni(Cp*)(PPh3)(Br)] wurde als Edukt fur die Verbindung

[Ni(Cp*)(dippe)]BPha (dippe = 1,2-Bis(diisopropylphosphino)ethan) verwendet.[20°!

Fur die Synthese der in diesem Kapitel besprochenen Verbindungen wurde [Ni(Cp*)(PPhs)(Br)] als
Edukt eingesetzt; jedoch wurde die Synthese angepasst: Die Verbindung [Mg(Cp*).] wurde
hierbei als Edukt verwendet, da durch die Loslichkeit von [Mg(Cp*)2] in THF deutlich hohere
Ausbeuten erreicht werden konnten. Die in der Literatur beschriebene Aufarbeitung mit
Petrolether und Toluol fiihrte zur Hydrolyse des Produkts. Daher wurde die Reaktionslosung tGber
Celite filtriert, das Losungsmittel unter Vakuum entfernt und das Produkt mit Methanol

gewaschen. Die verwendete Synthese ist in Abbildung 4-3 dargestellt.

é PhsP PPh; THF; 2 h /dl —

Mg 2 Ni — = 2 Ni
\é/ Br' Br Br” " “PPhs

Abbildung 4-3. Angepasste Synthese von [[Ni(Cp*)(PPhs)(Br)].
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Die Synthese der Komplexe [Ni(Cp*)(Ph-DABme)ISbFs ([12]SbFes), [Ni(Cp*)(Dipp-BIAN)]SbFs
([13]SbFe¢) und [Ni(Cp*)(PAP)]SbFs ([14]SbFs) erfolgte daher mit [Ni(Cp*)(PPhs)(Br)] als NiCp*-
Quelle, NaSbFs und den jeweiligen Stickstoffliganden (Ph-DABwme, Dipp-BIAN und PAP) als
Chelatliganden in trockenem Methanol unter Rickfluss flr vier Stunden. Auffallig bei der
Synthese ist, dass die Fallung der Komplexe nur mit SbFs~Gegenionen erhalten werden konnte.

In Abbildung 4-4 ist beispielhaft die Synthese fiir [12]SbFs dargestellt.

/5\ Riickfluss; MeOH, 4 h
| + NN !

SbFg
Ni Ni
8- Nppn, H +NaSbFg @N\ |; /@

Abbildung 4-4. Synthese der Verbindung [12]SbFs. Die Synthesen der Verbindungen [13]SbFs und [14]SbFs erfolgten
analog.

Z+

Die Synthesen der Verbindungen [12]SbFe-[14]SbFs verlaufen mit guten Ausbeuten von bis zu
80%. Die Aufreinigung erfolgte mittels Filtration Uber Celite und Umbkristallisation aus
Dichlormethan/n-Hexan. Die Komplexe wurden mittels Elementaranalyse, Massenspektrometrie
und 'H-NMR Spektroskopie analysiert (siehe Kapitel 5; Experimenteller Teil). Von allen drei

Verbindungen wurden Einkristalle erhalten, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

Fiir die Darstellung der Verbindung [15]BPhs wurde THF als Losungsmittel verwendet (siehe
Abbildung 4-5). Fir Salze wie Natriumtetrafluoroborat oder Natriumhexafluoroantimonat wurde
keine Reaktion beobachtet, nur mit Natriumtetraphenylborat konnte das Produkt [15]BPhs
erhalten werden. Die Reaktionslésung farbt sich nach Zugabe des Liganden sofort lila. Nach einer
Stunde Erhitzen unter Rickfluss erhitzt wurde, wurde die Loésung Uber Celite filtriert, und nach
Umbkristallisation aus Dichlormethan/n-Hexan konnten fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

geeignete Kristalle erhalten werden.
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\// “BPh,

/é\ Riickfluss; THF,1h N| /
R / )
; N < =N

Br-Npph, / +NaBPh, /f\N

Abbildung 4-5. Synthese der Verbindung [15]BPha.

Die Reaktion verlauft fuir [15]BPhs anders als bei den Verbindungen [1]BFs-[14]SbF¢; wahrend der
Reaktion werden die Liganden des Eduktes ausgetauscht und durch zwei tert-Butyl-DAB-Liganden
(tBu-DAB) ersetzt. Auch der Cp*-Ring wird dabei ausgetauscht. Im Vergleich zu den Verbindungen
[1]BFs-[14]SbFs wird ein Produkt erhalten, welches eine grofle Instabilitdit gegeniliber
Luftsauerstoff und Wasser aufweist. Fir die Reaktion, weitere Aufarbeitung und
Charakterisierung der Verbindung wird daher frisch destilliertes und entgastes Losungsmittel

bendtigt.

4.3 Kristallstrukturanalyse

Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von [12]SbFe-[15]BPhs konnten aus einer
konzentrierten Dichlormethan-L6sung, die mit n-Hexan (iberschichtet wurde, nach mehreren

Tagen bei -4 °C erhalten werden.

Die Einkristalle wurden von Dr. Wolfgang Frey (I0C) gemessen und die Daten von Christoph Feil,
MSc. ([12]SbFe, [13]SbFe und [15]BPhs) und Christina Sondermann, MSc ([14]SbFs) verfeinert. Ein

Uberblick tiber die Daten der Strukturverfeinerung ist in Tabelle 4-1 zu finden.
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Tabelle 4-1. Wichtige Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindungen [12]SbFs-[15]BPhs

[12]SbFe:CH.Cl,  [13]SbFe [14]SbFe [15]BPh,
Summenformel = Cy7H33N;F6CINiSb  CagHssFeN2NiSb C21H24N3FsNiSb CaaHsgN4BNi
Molmasse = 736.89 930.38 612.89 712.46
Kristallsystem | orthorhombisch monoklin triklin monoklin
Raumgruppe  Pccm P2/n Pp P2/c
a, A 12.9298(6) 18.906(4) 8.3396(5) 17.903(2)
b, A 15.3943(8) 21.309(4) 8.7905(6) 14.6145(15)
¢, A 16.1258(8) 21.367(4) 17.7006(11) 17.879(2)
a, Grad 90 90 84.916(3) 90
B, Grad 90 90.31(3) 89.688(3) 118.986(9)°.
y, Grad 90 90 61.769(4) 90
v, A* 3209.8(3) 8608(3) 1137.78(13) 4092.0(9)
Z 4 8 2 2
p(calcd,) Mg/cm? | 1.525 1.436 1.789 1.156
u(MoKa), mm?  1.647 1.125 2.077 0.927
T, K | 130.03 130 130.02 130.0
Daten /Restraints/ 4153/35/196 16359/1062/1021 5627/0/328 6827/0/455

Parameter
Crystal size, mm3

0.337x0.273 x
0.04

0.322 x 0.051 x
0.051

0.107 x 0.107 x
0.065

0.177 x 0.174 x
0.030

GOFon F?>  1.005 1.019 1.001 1.033
R(F), % 0.0462 0.1091 0.0254 0.0727
Rw(F2), %  0.1187 0.2316 0.0564 0.1704

Verbindung [12]BF4 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pccmmit Einbau eines
Dichlormethanmolekiils (siehe Abbildung 4-6). Das SbFs-Gegenion liegt auf zwei verschiedenen
Positionen mit jeweils 50% Wahrscheinlichkeit. Die Gegenionen und der Cp*-Ring sind
fehlgeordnet. Der Cp*-Ring rotiert, die C-C-Bindungen wurden nicht verfeinert und werden im

folgendem daher nicht weiter diskutiert.
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c8'

Abbildung 46 Molekilstruktur des Molekiils [12]*. Protonen, Losungsmittelmolekiil und Gegenion wurden aus
Griinden der Ubersicht nicht dargestellt. Abgebildet mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50%.

Verbindung [13]SbFe kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2/n ohne Einbau von
Lésungsmittelmolekilen Es wurden zweikristallographisch unterschiedliche Molekdile erhalten,
wovon eins in Abbildung 4-7 exemplarisch dargestellt ist. Der Datensatz ist sehr schwach und es
liegt ein Zwilling vor. Die Bindungslangen und Bindungssituation werden daher nicht genauer

diskutiert.

Abbildung 4-7. Molekiilstruktur des Molekiils A von [13]*. Protonen und Gegenionen wurden aus Griinden der
Ubersicht nicht abgebildet. Abgebildet mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50%.
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Verbindung [14]SbFe kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pp ohne Einbau von
Losungsmittelmolekiilen (siehe Abbildung 4-8). Das SbFs-Gegenion liegt auf zwei verschiedenen

Positionen mit jeweils 50% Wahrscheinlichkeit.

Cc14

C13
C19

C18

Abbildung 4-8. Molekiilstruktur des Molekiils [14]*. Protonen und Gegenion wurden aus Griinden der Ubersicht
nicht dargestellt. Abgebildet mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50%.

Die wichtigsten Bindungslangen und -winkel der Cp*-Verbindungen [12]SbFs-[14]SbFs und der
analogen Cp-Derivate [5]BFs und [8]BFs sind in Tabelle 4-2 zusammengefasst und
gegenilbergestellt. Die experimentellen Werte der Verbindung [12]SbFs werden durch DFT-

Rechnungen von Dr. Stanislav Zali$ gestitzt.
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Tabelle 4-2. Ubersicht ausgewahlter experimenteller und mittels DFT berechneter intramolekularer Abstande [A] und
Winkel [°] der synthetisierten NiCp*-Komplexe und ihrer Cp-Analoga [S]BFs und [8]BFa

[51BFs  [12]SbFs  [12]SbFg; calc. | [13]SbFs; A [8]BF, [14]SbFs

Ni-N1 1.855(2) 1.890(3) 1.893 1.88(1) 1.878(3) 1.895(2)

Ni-N2 1.855(2)  1.890(3) 1.893 1.91(1) 1.854(3) 1.849(2)
Ni-Centroid = 1.699(1)  1.766(1) 1.78(1) 1.716(1) 1.726(1)
N1-C1 1.307(2) 1.303(5) 1.310 1.33(1) 1.364(1) 1.366(3)
C1-C2/N3  1.465(4) 1.458(5) 1.454 1.45(1) 1.385(1) 1.372(3)
C2/N3-N2 1.307(2) 1.303(5) 1.310 1.29(1) 1.298(1) 1.302(2)
N1-Ni-N2 83.6(1)  82.7(1) 82.5 84.0(1) 83.0(1) 82.4(1)
Centroid-Ni-N1  137.9(5)  138.1(1) 138.9(1) 134.4(1) 136.9(1)
Centroid-Ni-N2 ~ 137.9(5) 138.1(1) 137.0(1) 142.7(1) 140.2(1)

Die Koordinationsumgebung um das Nickelatom verhdlt sich dhnlich wie bei den Cp-
Verbindungen aus Kapitel 2.3 und Kapitel 3.3; das Nickelatom ist flinffach-koordiniert, wobei die
Stickstoff-Liganden als zweizdhnige Chelatliganden und das Cp* als tridentater Ligand
fungieren.®? Es handelt sich hierbei erneut um einen sogenannten ,zweibeinigen
Klavierstuhl“®3l, wobei die Cyclopentadienyl-Ebene und die Nickel-Stickstoff-Ebene fast
orthogonal zueinander sind. Die Diederwinkel dieser Ebenen liegen fir [12]SbFe bei 89.1°,
[13]SbFe bei 89.1° und [14]SbFs bei 84.6°. Die Bisswinkel der Komplexe liegen bei etwa 83° und
verhalten sich daher dhnlich wie die in Kapitel 3.3 beschriebenen Cp-Komplexe. Auch die
Bindungslangen weisen ein analoges Verhalten auf. Die Liganden liegen erneut neutral vor; es
handelt sich um ein Ni'-System. Leichte Unterschiede sind bei den N-Ni-Bindungen zu erkennen,
was entgegen der Erwartung einer starkeren Bindung zwischen Liganden und Nickel durch die
Cp*-Koordination ist. Fiir Verbindung [12]SbFe sind diese um etwa 0.03 A verliangert im Vergleich
zu der Verbindung [5]BFs. Bei der PAP-Verbindung [14]SbFe¢ liegt die Bindung zum Azo-
Stickstoffatom im selben Bereich wie die der Verbindung [8]BFs, die Bindung zu dem Pyridin-
Stickstoff ist hingegen leicht verldngert um etwa 0.01 A. Der Abstand zwischen den Cp*-Ring und

dem Metallatom ist fir die DAB-Verbindung [12]SbFs ebenfalls im Vergleich zu der Cp-DAB-
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Verbindung [5]BFs verlangert, was vermutlich an dem gréRBeren sterischen Anspruch des
methylierten Ring liegt. Im Fall der DAB-Verbindung rotiert der Cp*-Ring um die Nickel-Centroid-

Achse, die Bindungssituation des Cp*-Rings kann daher nicht genauer diskutiert werden.

Verbindung [15]BPhs kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2/c ohne Einbau von
Losungsmittelmolekilen. Es wurden zweikristallographisch unterschiedliche Molekile A und B

erhalten (siehe Abbildung 4-9).

C16

Abb?!dung 4-9. Molekulstrukturen der Molekiile A und B von [15]*. Protonen und Gegenionen wurden aus Griinden
der Ubersicht nicht abgebildet. Abgebildet mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50%.

Die wichtigsten Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 4-3 aufgefiihrt. Gegenibergestellt
werden die Daten mit einem literaturbekannten vergleichbaren Komplex mit einem ISo-Propyl-
DAB-Liganden mit einem Phenyl-Rest im NCCN-Riickgrat (siehe Abbildung 4-10).[120 Bei der
Verbindung [15]BPhg liegt eine Drehspiegelachse innerhalb der Liganden. Bei Verbindung [19]PFs
werden die beiden DAB-Liganden durch eine G-Achse gespiegelt und besitzen daher die gleichen

Bindungslangen.
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Abbildung 4-10. Molekiilstruktur von [19]*. Protonen und Gegenionen wurden aus Griinden der Ubersicht nicht

abgebildet. Abgebildet mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50%.1120]

Tabelle 4-3. Ubersicht ausgewahlter intramolekularer Abstinde [A] und Winkel [°] des synthetisierten Komplexes
[15]BPhas und der literaturbekannten Verbindung [19]PFe

[15]BPhs; A [15]BPhs; B [19]PFc[*2!

Ni1-N1/Ni2-N3/Ni1-N1  2.036(6) 2.027(6) 1.987(2)
Ni1-N1‘/Ni2-N3‘/Ni1-N2  2.036(6) 2.027(6) 1.979(2)
Ni1-N2/Ni2-N4/Ni1-N1‘  1.932(5) 1.951(7) 1.987(2)
Ni1-N2‘/Ni2-N3‘/Ni1-N2*  1.932(5) 1.951(7) 1.979(2)
N1-C1/N3-C11/N1-C1  1.278(9) 1.273(9) 1.305(3)

c1-c1‘/c11-c11‘/c1-c2  1.451(1) 1.508(10)  1.461(3)
N1-C1‘/N3-C11‘/N2-C2  1.278(9) 1.273(9) 1.294(3)
N2-C6/N4-C16/N1-C1*  1.318(8) 1.313(10)  1.305(3)
C6-C6/C16-C16°/C1-C2*  1.423(9) 1.455(15)  1.461(3)

N2‘-C6‘/N4‘-C16‘/N2‘-C2‘  1.318(8) 1.313(10)  1.294(3)

N1-Ni1-N2/N3-Ni2-N4  126.6(2) 122.2(2)
N1-Ni1-N1‘/N3-Ni2-N3‘  81.7(2) 81.3(2)
N2-Ni1-N1‘/N4-Ni2-N4‘  82.6(2) 82.9(3)
N1-Ni1-N2‘/N3-Ni2-N4‘  122.7(2) 127.2(3)
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Fiir beide Verbindungen liegt eine verzerrt tetraedrische Koordinationsumgebung um das Nickel
vor. Um die Verzerrung genauer betrachten zu konnen wurde 2007 ein Faktor zur Berechnung
einer vierfachen Koordination postuliert, der sogenannte t*-Wert.[2°7! Er wird durch folgende

Gleichung berechnet,1207]

cem| |
ptop

wobei es sich bei a und B um die zwei grofiten Winkel der Koordinationsumgebung handelt.
Verhalt sich die Struktur wie ein idealer Tetraeder, so liegt dieser Wert bei 1; handelt es sich um
eine quadratisch-planare Koordination, liegt t bei 0. Fiir Molekil A der Verbindung [15]BPhq liegt
der Wert bei 0.76, flir B bei 0.75. Die Koordinationsumgebung ist daher verzerrt tetraedrisch. Die
Ebenen aus den Chelatringen (Ni-N-C-C-N) weisen einen Diederwinkel von 87.5° (A) bzw. 85.9°

(B) auf. Bei der Verbindung [19]PFs liegt dieser Winkel bei 70°.

Fir die elektronische Struktur der Verbindungen gibt es zwei Moglichkeiten:

[Ni'(DAB®)(DAB")]* oder [Ni'(DAB®)(DABO)]*

In der literaturbekannten [19]PFs Verbindung verhalten sich die beiden DAB-Liganden identisch,
bei Verbindung [15]BPhs ist dies hingegen nicht der Fall. Die jeweiligen Liganden zeigen stark
unterschiedliche Ni-N-Bindungslangen. Fir Molekil A tritt eine Ni-N1 Bindungslange von
2.036(6) A auf, fiir Ni-N2 hingegen eine Bindungslidnge von 1.932(5) A. Bei Molekiil B liegt die Ni-
N3 Bindungsldnge bei 2.027(6) A und die Ni-N4 Bindungslinge bei 1.951(7) A. Ein DAB-Ligand ist
daher starker an das Nickelatom gebunden als der andere. Auch die Bindungslangen innerhalb
der Liganden weisen Unterschiede auf, wohingegen die Liganden bei Verbindung [19]PFs
identisch sind. Innerhalb des Molekiils A liegt die N1-C1-Bindungsldnge bei 1.278(9)°A, die N2-C6
Bindungslange hingegen bei 1.318(8) A; die C-C Bindungsldngen liegen bei jeweils 1.451(1) A (C1-
C1‘) bzw. 1.423(9) A (C6-C6°). Die Liganden zeigen hier einen groBen Unterschied, wobei das N2-
C6-C6°-N2‘ Riickgrat vermutlich einfach reduziert vorliegt. Ahnliche Bindungslangen wurden fiir
einfach reduzierte tBu-DAB-Liganden in einem homoleptischen [Zn(tBu-DAB)2] Komplex

berichtet.['?°] Die Nickel-DAB Bindung des eher elektronenarmen Nickelatoms zu dem
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elektronenarmen, reduzierten Liganden ist dadurch im Vergleich zu dem neutral vorliegenden
Ligandens verklrzt. Bei Molekil B ist die Situation dahnlich; die N3-C11 Bindungslange liegt bei
1.278(9)°A, die N4-C16 Bindungslidnge bei 1.313(10) A. Die C-C-Bindungen bei 1.508(10) A (C11-
C11‘) bzw. 1.455(15) A. Dadurch, dass sich die Bindungslangen der beiden Liganden starke
Unterschiede aufweisen, kann davon ausgegangen werden, dass ein Ligand einfach reduziert
vorliegt. Die Verbindung [15]BPhs scheint daher die elektronische Struktur [Ni"(tBu-DAB®)(tBu-
DAB*")]* aufzuweisen. Die Liganden in der Vergleichsverbindung [19]PFe verhalten sich hingegen
identisch und liegen jeweils neutral vor. Die elektronische Struktur der Verbindung wird daher als

[Ni'(DAB®),]* definiert.[*20
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4.4 Elektrochemisches und spektroskopisches Verhalten

4.4.1 Cyclovoltammetrie

Das elektrochemische Verhalten von [12]SbFs und [15]BPhs wurde bei Raumtemperatur in einer
0.1 molaren Losung von BusNPFs in Dichlormethan untersucht. Hierbei wurde als
Arbeitselektrode eine Platinelektrode verwendet. Cyclovoltammetrie der Verbindung [13]SbFe
wurde bei Raumtemperatur in einer 0.1 molaren Lésung von BusNPFs in Acetonitril mit Gold als
Arbeitselektrodenmaterial durchgefiihrt, da die Verbindung Adsorption auf Platin und
Glaskohlenstoff zeigte. Dieses Verhalten wurde auch bei Komplex [14]SbFs beobachtet, hier
wurde bei -20 °C in einer 0.1 molaren Losung von BuaNPFs in Acetonitril gemessen, da bei
Raumtemperatur trotz Gold als Elektrodenmaterial eine starke Adsorption beobachtet wurde. Fiir
die angegebenen Redoxpaare wurde bei allen Verbindungen das Redoxpaar
Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc*) als interner Standard verwendet. Reversible Redoxprozesse
zeigten [12]* in Dichlormethan und [13]* und [14]* in Acetonitril. Die Redoxpotentiale sind in
Tabelle 4-4 aufgefiihrt. Die Cyclovoltammogramme von [12]*, [13]* und [15]* sind in den
Abbildung 4-12, Abbildung 4-13 und Abbildung 4-14 dargestellt. Die analogen
Cyclovoltammogramme der Verbindung [14]* befinden sich im Anhang (Abbildung 8-35).

Tabelle 4-4. Elektrochemische Daten von [12]*-[15]* (gemessen mit Platin- bzw. Gold-Arbeitselektrode bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 50 mV/s in einer CHzCN bzw. CH2Cl2/BusNPFs-Losung bei Raumtemperatur)

Ox 1 Red 1 K.P Red 2 K.P
E/V (AE/mV)?  E/V (AE/mV)? E/V (AE/mV)?
[12]* 0.39 (100) -1.26 (90)  9.25-10% - -
[13]*¢ 0.37 (70) -1.02(50)  3.63-102* -1.93(75)  2.65-10%°
[14]+ 0.23 (75) -0.94 (60) 6.77-10° -1.72(80) 1.66-10%3
[15]* -0.01¢ -0.97 (110) - - -

y
A NE=Epa-Ep;? Ke=p T8, Au AE; 9 Au AE, =20 °C, © Epa

Die Verbindungen [12]* und [15]* weisen jeweils eine Oxidation und Reduktion auf; fir [13]* und

[14]* wurde zusatzlich eine weitere Reduktion beobachtet wurde. Alle Reduktionen verhalten sich
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stets reversibel, die Oxidation von [15]* ist nicht reversibel. Um reversible Oxidationsprozesse fiir
[13]* und [14]* zu beobachten, sind besondere Bedingungen notwendig. Trotzdem scheint der
Coligand Cp* im Vergleich mit den entsprechenden Cp-Derivaten [Ni(Cp)(Ph-DABwme)]* ([5]%),
[Ni(Cp)(PAP)]* ([8]*) und [Ni(Cp)(Dipp-BIAN)]* ([9]*) eine Nickel-Oxidation und damit eine Ni'"-

Spezies zu stabilisieren.

Die beobachteten Reduktionen konnen generell jeweils Liganden- oder Nickel-zentriert verlaufen,
da die a-Diimin-Liganden (DAB, BIAN) und der Azo-Ligand (PAP) durch ihr energetisch niedrig
liegendes m*-Orbital reversibel reduzierbar sind. Die moglichen Redoxzustande sind in Abbildung
4-11 dargestellt. Eine genaue Zuordnung der Prozesse kann durch weitere

spektroelektrochemische Untersuchungen erfolgen.

[Ni"'(Ligand®)]?* [12-14]*

+e” | -e
[Ni''(Ligand®)]* [12-14]"

+e | -e
[Ni'(Ligand®)] oder [Ni'(Ligand"")] [12-14]

+e | -e

[Ni%Ligand®)]” oder [Ni'(Ligand*™)]” [13-14]
oder [Ni'(Ligand?™)] -

Abbildung 4-11. Mégliches Redoxschema der Verbindungen [12]"-[14]".

Fir Verbindungen [12]*-[14]* wird, wie bereits in Kapitel 3 fir die NiCp-Komplexe beschrieben,
ein Trend zwischen den Liganden beobachtet. Das Potential der ersten Reduktion der Verbindung

[14]* mit dem Liganden PAP (-0.94 V) ist am starksten anodisch verschoben, daraufhin folgt
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Verbindung [13]* mit einem BIAN-basierten Liganden (-1.02 V), und am starksten kathodisch
verschoben ist die erste Reduktion der DAB-Verbindung [12]* (-1.26 V). Durch die starke
kathodische Verschiebung wird fur diesen Komplex in Dichlormethan keine zweite Reduktion
beobachtet. Fir die anderen beiden Verbindungen wird hingegen eine zweite Reduktion
beobachtet, wobei sich [14]* wiederum leichter reduzieren (-1.72 V) lasst als Verbindung [13]*
(-1.93 V). Der Ligand PAP ist der starkste m-Akzeptor aus der Reihe PAP, BIAN und DAB, die
Verbindung ldsst sich im Vergleich zu BIAN- und DAB-Derivaten leichter reduzieren. BIAN-
Liganden sind wiederrum starkere m-Akzeptoren als DAB-Liganden, daher sind die
Redoxpotentiale der Reduktionen der DAB-Verbindung im Vergleich zu den beiden anderen
Derivaten kathodisch verschoben. Die Oxidation der PAP-Verbindung [14]* ist am stdrksten
kathodisch verschoben (0.23 V). Die Dipp-BIAN- und DAB-Verbindungen weisen &hnliche
Redoxpotentiale auf (0.37 V bzw. 0.39 V). Die Oxidationen der Verbindungen [13]* und [14]*
verhalten sich nur in Acetonitril und mit Gold-Arbeitselektrode reversibel, fiir die PAP-Verbindung
werden Tieftemperaturmessungen bendtigt. Zusatzlich verhalten sich die Oxidationen von [13]*

und [14]* nur reversibel, wenn die Messung in anodische Richtung gestartet wird.

10 pA

1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0
E [V] vs Fc/Fc®

Abbildung 4-12. Cyclovoltammogram von [12]* in Dichlormethan mit 0.1 M BusNPFs bei 298K,
Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s, Pt-Arbeitselektrode.

102



Pentamethylcyclopentadienylnickel-Vebindungen mit N-Donor-Liganden

le 10 pA
| 10 pA

10 05 00 -05 -1.0 -15 -2.0 05 -1.0 1.5 2.0
E [V] vs Fc/Fc” E [V] vs Fc/Fc”

Abbildung 4-13. Cyclovoltammogramme von [13]* in Acetonitrii mit 0.1 M BusNPFs bei 298K,
Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s, Au-Arbeitselektrode.

Verbindung [15]* ist nur bedingt mit en anderen Komplexen vergleichbar, da hier kein Cp*-Ring
als Coligand gebunden ist. Es wird jeweils nur eine Oxidation bzw. Reduktion beobachtet. Die
Reduktion der Verbindung [15]* verlauft reversibel bei -0.97 V, die Oxidation ist hingegen in
Dichlormethan irreversibel. In der Literatur sind weitere Nickel-DAB-Verbindungen mit
Substituenten im NCCN-Riickgrat bekannt,[1131201 wobei hier die neutrale Spezies in Form von
[Ni"(a-Diimin®-);] synthetisiert wurde, und die Cyclovoltammogramme zwei Oxidationen
aufweisen. Die erste Oxidation fihrt jeweils zu einem Kation mit der elektronischen Struktur
[Ni'(a-Diimin®),]*; bei der zweiten reversiblen Oxidation, wird eine Aufweitung der
Koordinationszahl beobachtet; dabei werden zusatzlich ein Tetrahydrofuranmolekiil und ein
Gegenanion koordiniert. Die Molekilstruktur fur die hier dargestellte Verbindung [15]* aus
Kapitel 4.3 gibt jedoch Hinweise auf den Ausgangszustand eines d3-Nickel-Metalls und einem
reduziert vorliegenden tBu-DAB-Liganden, also [Ni"(tBu-DAB®)(tBu-DAB*")]*. Die Reduktion kann
daher sowohl Metall- als auch Liganden-zentriert verlaufen. Da die neutrale Verbindung
[Ni"(tBuDAB*®"),] literaturbekannt ist, kann daher davon ausgegangen werden, dass die Reduktion
Liganden-zentriert verlduft.[2%8! Die Oxidation verlauft fiir [15]* irreversibel, vermutlich, da ein
nicht-koordinierendes Losungsmittel (Dichlormethan) fir die elektrochemische Untersuchung

verwendet wurde.
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-0.5 -1.0 -15
E [V] vs Fc/Fc®

Abbildung 4-14. Cyclovoltammogramm von [15]* in Dichlormethan mit 0.1 M BusNPFs bei 298K,
Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s, Pt-Arbeitselektrode.

4.4.2 ESR-Spektroelektrochemie

Die Komplexe [12]SbFe-[14]SbFs sind diamagnetisch und weisen kein ESR Signal auf. Um jeweils
eine paramagnetische und damit potentiell ESR-aktive Spezies zu erhalten, wurden die
Verbindungen [12]*-[14]* unter Schutzgas in einer Toluol-Loésung mit einer dquivalenten Menge
Cobaltocen chemisch reduziert. Die Messungen wurden bei 110 K durchgefiihrt (12 links in
Abbildung 4-15 und 13 links und 14 rechts in Abbildung 4-16). Die Oxidation von [13]* und [14]*
flhrte nicht zu einer ESR-aktiven Spezies. Fir [12]* wurde durch Oxidation mit einer dquivalenten
Menge AgSbFs in Dichlormethan eine ESR-aktive Spezies erhalten. Verbindung [15]BPhs ist bereits
im Grundzustand paramagnetisch, und die Messung wurde in Dichlormethan bei 110K

durchgefiihrt (Abbildung 4-19).
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Abbildung 4-15. ESR-Spektren (schwarz) und dazugehorige Simulationen (orange) von 12 (links) in Toluol bei 110 K
und [12]* in Dichlormethan bei 4 K (rechts) (gemessen von Mark Ringenberg, PhD). * Verunreinigung; vermutlich
durch Zerfallsprodukt.
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Abbildung 4-16. ESR-Spektren (schwarz) und dazugehorige Simulationen (orange) von 13 (links) und 14 (rechts) in
Toluol bei 110 K (gemessen von Mark Ringenberg, PhD bzw. Dr. Sudipta Mondal). * Verunreinigung; vermutlich durch
Zerfallsprodukt.

Sowohl die erhaltenen Daten durch Simulation mit EasySpifi], als auch die von Dr. Stanislav Z4li3
berechneten Daten fiir Verbindung 12/[12]%*, welche durch Stérungstheorie erster Ordnung mit
einem ZORA Hamiltonian in der Anwesenheit eines zeitunabhdngigen Magnetfelds durchgefiihrt

wurden,2% sind in Tabelle 4-5 zusammengefasst. Bei den berechneten Werten wurden zwei

verschiedene Konfigurationen erhalten; ein Nickel-lokalisierter a?A-Zustand und ein Ligand-
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lokalisierter b2A-Zustand. Da die Differenz zwischen den beiden Zustanden bei nur 0.176 eV liegt,
wurden beide Zustande berticksichtigt.

Tabelle 4-5. Durch Simulation mit Easyspiliy erhaltene ESR-Daten der Verbindungen 5, 8, 9, 12-14, [15]* und [12]*;
5, 9, 12-14 wurden chemisch reduziert mit Cobaltocen in Toluol; 8 wurde in einer 0.1 molaren Losung von BusNPFg

in Dichlormethan elektrolysiert; [12]** wurde chemisch oxidiert mit AgSbFs in Dichlormethan; [15]* wurde in
Dichlormethan gel6st; gemessen von Dr. Sudipta Mondal und Mark Ringenberg, PhD

"Q "Q "Q oy QQ
12 2.149 2.086 1.982 2.072 0.170
12¢alc 2.113/2.023 2.090/1.990 1.999/1.941 2.067/1.985 0.114/0.082

5 2.167 2.098 1.997 2.087 0.170
[12]* 2.169 2.081 1.989 2.080 0.180
[12]%+ cale 2.123 2.065 1.973 2.054 0.149
13 2.168 2.099 1.973 2.080 0.195

9 2.183 2.109 1.993 2.095 0.190

14 2.084 2.008 1.980 2.024 0.104

8 2.159 2.075 1.976 2.070 0.183
[15]* 2.466 2.225 2.063 2.251 0.403

aw—

Vergleichbar mit den in Kapitel 2.4.2 und 3.4.2 beschriebenen Komplexen wiesen die
Verbindungen 12-13 jeweils ein rhombisches, Metall-zentriertes Signal auf, welches fiir d°-Ni'-
Systeme typisch ist.[36-88] Es werden keine Hyperfeinkopplung beobachtet; auch nicht fiir die
Dipp-BIAN-Verbindung 13, wobei fur das Cp-Analoga 9 zwei g-Tensoren (g2, Q3)
Hyperfeinkopplungen zu jeweils zwei dquivalenten *N-Kernen zeigen (9.8 G (Az) und 13 G

(Ag)).e"!

Die ESR-Spektren der reduzierten Verbindungen 12 und 13 sind vergleichbar mit den Spektren
von [Ni'(Cp)(L2)] (L = neutrale N,P-Liganden) 19-Elektronen-Systemen.F¢l&] Die g-Anisotropie
verhidlt sich dhnlich wie die der Cp-Analoga; fiir BIAN-Liganden wird erneut ein etwas groRerer

Wert beobachtet (Ag =0.170 fir DAB bzw. Ag = 0.195 fiir BIAN).
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In Abbildung 4-17 sind die Spindichten der beiden berechneten Zustiande der reduzierten Spezies
12 abgebildet, die Energiedifferenz zwischen den Zustanden liegt bei 0.176 eV. Der b?A-Zustand,
der energetisch hoher liegt und die Liganden-zentrierte Reduktion beschreibt, weist eine starke
Abweichung zu den experimentell beobachteten Werten auf; die Werte fir den Nickel-
zentrierten Zustand a?A stimmen in den Grenzen der Abweichung gut mit den experimentellen
Werten Uberein. Die ESR-Spektren bestitigen eine d°-Ni'-Spezies und damit eine Reduktion am
Nickel-Zentrum. Hierbei liegt die Spindichte hauptsachlich auf dem Nickel. Die
Spindichteverteilung erklart die im Vergleich zu anderen d°-Ni'-Spezies (siehe Kapitel 2.4.2 und
Tabelle 8-1) geringere g-Anisotropie der ESR-Signale, da die Spindichte auf dem NiCp*-Riickgrat
verteilt vorliegt. Fir die Nickel-zentrierte Reduktion wird eine negative Spindichte auf dem
Liganden beobachtet. Dies liegt daran, dass die Spindichte durch a- und B-Spinverteilung
zusammengesetzt ist und somit in Bereichen des SOMOs in dem der a-Spin keinen Anteil aufweist

ein negativer Wert erhalten werden kann.[?1%

Abbildung 4-17. Durch DFT berechnete Spindichteverteilung der reduzierten Spezies von 12. Links Zustand a?A fir
die Nickel-zentrierte Reduktion und rechts Zustand b?A fiir die Liganden-zentrierte Reduktion.

Im Vergleich zu ihrem Cp-Analogon 8 wird fiir Verbindung 14 unterschiedliches Verhalten
beobachtet. Die g-Anisotropie von 14 liegt bei nur Ag = 0.104, der durchschnittliche g-Wert bei
2.024. Verbindung 8 weist im Vergleich eine fast doppelt so grolRe g-Anisotropie von Ag = 0.183
und einen durchschnittlichen g-Wert von 2.070 auf. In der Reihe der Verbindungen 1-14 ist der

durchschnittliche g-Wert der Verbindung 14 am niedrigsten. Die Abweichung zu dem g-Wert des
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freien Elektrons (2.0023) liegt hier bei nur etwa 0.022. Die g-Anisotropie verhalt sich dhnlich zu
der fur die drpf-Cp-Verbindungen beobachteten Anisotropie. Die experimentell erhaltenen Werte
konnen hier daher nicht zwischen Metall-zentrierter bzw. Liganden-zentrierter Reduktion

unterscheiden.

Die oxidierte Verbindung [12]** zeigt ein sehr dhnliches Verhalten wie die d°-Ni'-Spezies. Die g-
Anisotropie liegt bei Ag =0.180 und damit leicht erhéht im Vergleich zu 12 mit einer g-Anisotropie
von Ag = 0.170. Es liegt vermutlich eine Ni"-Spezies vor. Dabei handelt es sich ebenfalls um
paramagnetische Verbindungen, die sich mittels ESR-Spektroskopie untersuchen lassen.?' Wie
Ni'-Spezies sind Ni"-Zentren ebenfalls biologisch relevant.?’2l Das d’-Ni"-Zentrum ist
elektronenarm und muss durch Donor-Liganden stabilisiert werden,!?13 hierbei werden oft axiale
ESR-Signale fiir makrozyklische Liganden beobachtet.[3%40214.2151 Es werden jedoch ebenfalls
rhombische ESR-Signale detektiert.l?!62171 Auch Schiff-Base-Liganden kénnen die elektronenarme
Ni"-Spezies ebenfalls stabilisieren.2182191  Dje g-Anisotropie liegt meistens zwischen
Ag =0.11001% und Ag = 0.20412%8], Hier wird das postulierte d’-Ni"'-System wird durch den Cp*-

Ring stabilisiert.

In Abbildung 4-18 ist die mittels DFT berechnete Spindichteverteilung fir die oxidierte
Verbindung [12]** dargestellt; dabei liegen 65% Spindichte auf Ni, 32% auf Cp* und 3% auf dem
DAB-Liganden. Die Berechnungen bestdtigen daher die postulierte Nickeloxidation. Durch die

relativ hohe Spindichte auf dem Cp*-Liganden kann die schwache g-Anisotropie erklart werden.
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Abbildung 4-18. Durch DFT berechnete Spindichteverteilung der oxidierten Spezies [12]**.

Fir Verbindung [15]* wird ein rhombisches, eindeutig metallzentriertes Signal beobachtet,

welches eine groRe g-Anisotropie aufweist (Ag = 0.403). Der durchschnittliche g-Wert liegt bei
2.251 (Abbildung 4-19).

exp

2000 3000 4000
B/G

Abbildung 4-19. ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehorige Simulationen (orange) von [15]* in Dichlormethan bei
110 K (gemessen von Dr. Sudipta Mondal).
Die groRRe Anisotropie und der hohe g-Wert sind klare Hinweise darauf, dass das ungepaarte

Elektron in einem d-Orbital des Nickels vorliegt. Jedoch sind hier zwei Zustinde moglich:
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Entweder liegt eine d°-Ni'-Spezies mit zwei neutralen Liganden vor, oder eine high spind®-Ni'-
Spezies (Sni=1) mit einem radikal anionischen Liganden, wobei der Spin des Liganden (Spas=7)
antiferromagnetisch mit dem Nickel gekoppelt vorliegt. Dabei ergibt sich fir das Molekdl
ebenfalls ein S=) Grundzustand. Die erhaltene Molekdilstruktur deutet eher auf die zweite
Alternative, also auf die elektronische Struktur [Ni'"(tBu-DAB?)(tBu-DAB*")]* hin. Bei der
literaturbekannten Verbindung mit ISo-Propyl-DAB-Liganden und einem Phenyl-Rest im NCCN-
Ruckgrat [19]PFe wird anhand der Molekulstruktur eine Ni'-Spezies postuliert. Hier weist das ESR-

Signal eine dhnlich groRe g-Anisotropie von 0.378 fiir Isomer A, bzw. 0.289 fiir Isomer B auf.[120)
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4.4.3 UV-Vis-Spektroelektrochemie

Die Aufnahme von Absorptionsspektren der Verbindungen [12]*-[14]* erfolgte mit OTTLE-
Zelle['3l; verbindung [15]* wurde in Dichlormethan in einer Schlenkkiivette vermessen.
Verbindung [12]* wurde in einer 0.1 molaren Lésung von BusNPFe in Dichlormethan untersucht;
Verbindungen [13]* und [14]* in einer 0.1 molaren Loésung von BusNPFe in Acetonitril. Die genauen

Absorptionsmaxima aller Verbindungen sind in Tabelle 4-7 zusammengefasst.

Das Spektrum von [12]* sowie die Anderung bei Oxidation ist in Abbildung 4-20 dargestellt. Die
Verbindung weist eine langwellige Absorption im sichtbaren Bereich (Amax = 614 nm) auf. Dieser
HOMO-LUMO-Ubergang kann laut TD-DFT-Berechnungen von Dr. Stanislav Zali§ einem
gemischten Ubergang mit MLCT/IL/LL-Charakter zugeordnet werden (Abbildung 4-21 und Tabelle
4-6). Die berechneten Orbitale weisen selbst jeweils einen gemischten Charakter auf, wobei das
HOMO einen hohen NiCp*- (82%) und das LUMO einen hohen nt*-DAB-Anteil (79%; 9% fiir das

Cp-Analogon [5]*) aufweist.
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Abbildung 4-20. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der Oxidation von [12]* bei 298K in 0.1 M
CH2Cl2/BuaNPFg-Lésung in einer OTTLE-Zelle[1%3!,
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Die beiden kurzwelligen Absorptionen bei 370 nm (HOMO-1 zu LUMO+1) und 275 nm kénnen
ebenfalls gemischten Ubergingen zugeordnet werden(siehe Tabelle 4-6). Im Vergleich zu dem
Cp-Analogon [5]* aus Kapitel 3 sind die Uberginge zu leicht gréReren Wellenldngen, also

niedrigerer Energie verschoben.

HOMO HOMO-1 HOMO-2

Abbildung 4-21. Form der MOs von [Ni(Cp*)(Ph-DABwme)]*.

Wahrend der Oxidation verliert die Bande bei Amax = 614 nm an Intensitat. Nach der Oxidation
liegt eine elektronenarme d’-Ni'"-Spezies vor, wobei das NiCp*-Fragment keine Elektronendichte
mehr zum DAB-Liganden (bertragen kann. Auch TD-DFT Rechnungen von Dr. Stanislav Z3li$
bestatigen dies (Abbildung 8-36 und Tabelle 4-6). Die berechneten weisen jedoch eine
Verschiebung zu gréBeren Wellenlangen und schwéachere Intensitdten auf. Die Banden bei

349 nm und 378 nm kdnnen gemischten Ubergingen zugeordnet werden.

Die UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der Reduktion ist in Abbildung 4-22
dargestellt. Die Reduktion kann, wie in Kapitel 4.4.1 erlautert, entweder Nickel- oder Liganden-
zentriert verlaufen. Die ESR-Spektren aus Kapitel 4.4.2 geben erste Hinweise auf eine Nickel-
zentrierte Reduktion. Fir die Reduktion wurden durch TD-DFT Rechnungen von Dr. Stanislav Zalis
erneut zwei verschiedene Zustande berechnet, wobei der energiearmere Zustand Nickel-zentriert

ist. Die Rechnungen sind in Tabelle 4-6 gegenlibergestellt.
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Abbildung 4-22. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der Reduktion von [12]* bei 298 K in 0.1 M
CH.Cl2/BusNPFs-Lésung in einer OTTLE-Zelle[%3],

Die Berechnung fiir eine Liganden-zentrierte Reduktion zeigt eine qualitative Ubereinstimmung
mit den experimentellen Ergebnissen. Der gemischte HOMO-LUMO-Ubergang verschiebt sich
leicht von Amax = 614 nm zu Amax = 565 nm, der nun dem BHOMO-BLUMO-Ubergang zugeordnet
werden kann (Abbildung 8-37; links). Bei der neu entstehenden Bande bei 320 nm handelt es sich
um einen gemischten Ubergang. Fiir die Nickel-zentrierte Reduktion wird zu den experimentellen
Ergebnissen keine qualitative Ubereinstimmung, v.a. im Bereich der Intensititen beobachtet. Die
Verschiebungen der Banden sind im Vergleich zu der Liganden-zentrierten Reduktion vergroéRert,
aullerdem wird eine Bande bei etwa 800 nm berechnet, die experimentell nur mit deutlich
schwicherer Intensitdt beobachtet wird. Diese kann einem gemischten Ubergang mit MLCT-
Anteilen (Abbildung 8-37, rechts) zugeordnet werden. Eine sehr schwache Absorption im NIR-
Bereich wird auch fir die Liganden-zentrierte Reduktion beobachtet. Die jeweiligen durch TD-DFT
erhaltenen und simulierten Spektren sind in Abbildung 4-23 mit den experimentell erhaltenen

Daten gegentlibergestellt.
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Tabelle 4-6. Mittels TD-DFT (B3LYP/PCM-CH,Cl,) berechnete Uberginge von [12]" mit Oszillatorstirken gréRer als

0.005.

Hauptanteil [%]

n = 0; Ligandenzentriert
BHOMO - BLUMO (57)
oaHOMO-1- oalLUMO (25)
gemischt

BHOMO-2 - BLUMO (66)
aHOMO - alLUMO+5 (81)
gemischt

gemischt

aHOMO-1- oalLUMO+2 (45)
gemischt

gemischt

n = 0; Nickelzentriert
aHOMO - aLUMO (47)
BHOMO - BLUMO (43)
oaHOMO - aLUMO (51)
BHOMO - BLUMO (39)
aHOMO-1- oaLUMO (84)
BHOMO - BLUMO (14)
BHOMO-2 - BLUMO (79)
BHOMO - BLUMO+3 (63)
gemischt

aHOMO - alUMO+3)
gemischt

gemischt

gemischt

n=1

HOMO - LUMO (98)
gemischt

HOMO-1- LUMO+1 (75)
HOMO-2 - LUMO+1 (43)
HOMO-6- LUMO+1 (30)
n=2

BHOMO—-4 - BLUMO (40)
aHOMO-1- aLUMO (63)
oaHOMO-2 - aLUMO (54)
BHOMO - PBLUMO+1 (66)
gemischt

BHOMO-4 - BLUMO+2 (70)
gemischt

gemischt

Ubergang Energie
[eV] (A [nm])

2.30 (538)

1.53 (811)
1.54 (807)

2.44 (508)

)
)
)
3.50 (355)
)
3.85(322)
4.08 (303)
2.26 (548)
3.23 (384)
3.73(333)

4.20 (295)

2.13 (581)
2.57 (483)
2.68 (463)
3.11(399)
3.42 (362)
3.75(331)
4.11 (301)
2.93 (423)

Oszillator-
starke

0.134

0.010
0.019
0.024
0.027
0.072
0.045
0.047
0.112

0.022

0.020

0.139

0.022
0.058
0.021
0.018
0.018
0.017
0.059
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—— TD-DFT: Ni-zentriert
—— TD-DFT: DAB-zentriert
experimentell

Intensity [a.u.]
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Abbildung 4-23. Durch TD-DFT simulierte Absorptionsspektren der Nickel-zentrierten (griin) und Liganden-
zentrierten (schwarz) Reduktion im Vergleich mit den durch UV-Vis-SEC erhaltenen Daten.

Die TD-DFT-Rechnungen deuten somit zwar auf eine Liganden-zentrierte Reduktion hin, eine
exakte Zuordnung ist jedoch nicht moglich, da weitere Berechnungen mit anderen Methoden
notwendig sind. Die Berechnung der elektronischen Struktur zeigt jedoch, dass es sich um ein
stark gemischtes System handelt. Da die Ergebnisse aus dem vorherigen ESR-Unterkapitel auf

eine Nickel-zentrierte Reduktion hindeuten, wird diese vorldufig angenommen.

Fir die Verbindungen [13]* konnen zwei Reduktionen, fiir [14]* eine Reduktion UV-Vis-
spektroelektrochemisch untersucht werden. Fir die zweite Reduktion von [14]* wurde kein
aussagekraftiges Spektrum erhalten. Das Ausgangsspektrum von [13]* sowie die Anderung
wahrend Oxidation ist links, das von [14]* rechts in Abbildung 4-24 dargestellt. Die genauen

Absorptionsmaxima der Verbindungen sind in Tabelle 4-7 zusammengefasst.
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Abbildung 4-24. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der Oxidation von [13]* (links) und [14]* (rechts) bei
298 K in 0.1 M CH3CN/BuaNPFe-Lésung in einer OTTLE-Zelle*3),

Die Verbindung [13]* weist eine langwellige Absorption (Amax = 715 nm) im sichtbaren Bereich auf.
Diese ist im Vergleich zu der DAB-Verbindung [12]* zu leicht groReren Wellenlangen verschoben.
BIAN-Liganden weisen eine erhéhte Elektronendichte am Liganden auf, die Uberginge sind daher
zu niedriger Energie verschoben. Da die elektronische Struktur der Verbindungen [12]* und [13]*
dhnlich ist, wird davon ausgegangen, dass hier erneut ein Ubergang mit gemischten MLCT/IL/LL-
Charakter vorliegt. Auch im Vergleich zu dem Cp-Analogon [9]* aus Kapitel 3 scheint die
elektronische Struktur recht dhnlich. Die Absorptionen im UV-Bereich bei 330 nm und 352 nm
kénnen daher vermutlich erneut ILCT-Banden zugeordnet werden.[!311321 Ahnlich wie bei
Verbindung [12]* sind die Uberginge im Vergleich zu den Cp-Analogon jedoch zu gréReren
Wellenldangen und somit zu niedriger Energie verschoben. Auch fir [14]* liegt eine intensive Vis-
Bande (Amax = 654 nm) vor, die vermutlich einem gemischten MLCT/IL/LL-Ubergang zugeordnet
werden kann. Es werden weitere Absorptionen, v.a. im UV-Bereich beobachtet, wobei die
kurzwelligen Absorptionen vermutlich dhnlich wie bei dem Cp-Analogon [8]* IL-Charakter
aufweisen.[162173.1741 Ayffillig ist hierbei, dass die Bande bei 654 nm eine fast doppelt so groRe

Extinktion zeigt wie die Bande des Cp-Analogon.

Die Oxidation von [13]* zeigt keine isosbestischen Punkte und verlduft in der SEC-Zelle

irreversibel. Schon bei den cyclovoltammetrischen Messungen konnte eine starke Elektroden-
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und Losungsmittelabhangigkeit dieser Reaktion beobachtet werden. Der Dipp-BIAN Ligand
scheint die Oxidation im Vergleich zum Ph-DABwme-Liganden schlechter zu stabilisieren, was
vermutlich an den unterschiedlichen o-Donor-Fahigkeiten der Liganden liegt. Dennoch kann auch
hier beobachtet werden, dass die Bande bei Amax = 715 nm an Intensitat verliert. Eine neue Bande
bei 265 nm entsteht hingegen. Fir Verbindung [14]* wird ein dhnliches Verhalten beobachtet,
wobei die Bande bei Amax =654 nm an Intensitat verliert und eine Bande im UV-Bereich an
Intensitat gewinnt. Hier werden jedoch isosbestische Punkte beobachtet. Geht man davon aus,
dass die langwellige Bande einen Ubergang mit (iberwiegend MLCT-Charakter entspricht, dann
kann der Intensitatsverlust bei der Oxidation in beiden Fallen analog zu [12]* mit einer Reaktion

am Ni-Zentrum erklart werden.

Die UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der Reduktion von [13]* ist links, die von [14]*
rechts in Abbildung 4-25 dargestellt. Auch in diesem Fall sollte die UV-Vis-Spektroelektrochemie
Hinweise darauf geben, ob die Reduktion eher am Liganden oder am Ni-Zentrum ablauft) Kapitel
4.4.1). Die ESR Spektren aus Kapitel 4.4.2 geben fiir [13]* erste Hinweise auf eine Nickel-zentrierte
Reduktion, fur [14]* ist das ESR Signal mit einem relativ kleinen durchschnittlichen g-Wert von
2.024 nicht eindeutig. Die UV-Vis-SEC von [13]* ist dhnlich der von Verbindung [12]*, die Bande
bei Amax = 715 nm verschiebt sich zu niedrigeren Wellenlangen. Eine Bande bei 485 nm entsteht,
und die Absorptionen im UV-Bereich verlieren an Intensitdat. Bei 900 nm wird eine schwache
Bande beobachtet. Im Vergleich zu dem Cp-Analogon [9]* zeigt die entstehende Bande bei etwa

900 nm jedoch eine deutlich geringere Intensitat.
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Abbildung 4-25. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der ersten Reduktion von [13]* (links) und [14]*
(rechts) bei 298 K in 0.1 M CH3CN/BusNPFs-Lésung in einer OTTLE-Zelle[1%3],

Verbindung [14]* weist erneut ein leicht unterschiedliches Verhalten zu den Verbindungen [12]*
und [13]* auf. Die Bande bei Amax = 654 nm verliert an Intensitdt, dafiir entstehen vier neue
Banden. Die Verschiebung der Bande bei etwa 300 nm wurde auch bei [8]* beobachtet, jedoch
wurde die Bande im Fall von [8]* zu kleineren Wellenldngen und somit hoherer Energie, im Fall
von [14]* zu groReren Wellenlangen und somit niedriger Energie verschoben. Fir die entstehende
breite Bande bei 700-1000 nm wird im Vergleich zu [8]* eine geringere Extinktion beobachtet.
Diese kann vermutlich einem gemischten Ubergang mit ILCT- und LLCT-Anteilen zugeordnet
werden. Diese werden oft fiir reduzierte PAP-Liganden in der Literatur beobachtet.[172173,175,176]
Das m-Donor-NiCp*-Fragment kann dabei auch bei einem Ubergang beteiligt sein.'”! Fiir eine
genauere Zuordnung der Ubergédnge sind TD-DFT-Rechnungen nétig. Die Unterschiede der ESR-
und UV-Vis-Spektren lassen jedoch vermuten, dass die erste Reduktion in diesem Fall Liganden-

zentriert verlauft.

Wahrend der zweiten Reduktion von [13]* (Abbildung 4-26) verliert die Bande bei Amax = 653 nm
an Intensitdt und die Bande im NIR-Bereich gewinnt an Intensitat. Dieses Verhalten wird auch fiir
die zweite Reduktion von [9]* beobachtet. Diese kann vermutlich einem Ubergang mit LLCT- und

ILCT-Charakter zugeordnet werden, der fir reduzierte m-Akzeptor-Liganden wie Bipyridin und
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PAP beobachtet wird.[17:23171172] Nach der zweiten Reduktion scheint sowohl Ligand, als auch

Metall reduziert vorzuliegen.
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Abbildung 4-26. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der zweiten Reduktion von [13]* bei 298 Kin 0.1 M
CHsCN/BusNPFs-Lésung in einer OTTLE-Zelle[*03],

Nach der zweiten Reduktion liegt die Verbindungen [13]* vermutlich als [Ni'(Cp*)(Dipp-BIAN*")]"
Spezies vor. Fir eine genaue Zuordnung der Prozesse sind jedoch prazise Berechnungen nétig.
Die von Dr. Stanislav Zali§ durchgefiihrten TD-DFT-Berechnungen von [12] deuten auf eine
Liganden-zentrierte Reduktion hin, das ESR-Signal im Falle von [12]* und [13]* jedoch zu einer
Nickel-zentrierten Reduktion. Im Vergleich zu den Cp-Analoga ist jedoch auffallig, dass nach der
ersten Reduktion die Banden im friihen NIR-Bereich fehlen, die einem gemischten Ubergang mit
MLCT-Anteilen zugeordnet werden kdnnen, welcher charakteristisch flr die Nickelreduktion ist.
Da jedoch die ESR-Daten aus Kapitel 4.4.2 aussagekraftiger sind, wird davon ausgegangen dass
die erste Reduktion fir [12]* und [13]* Nickel-zentriert verlduft und die zweite Reduktion
Liganden-zentriert. Die Oxidation verlduft fir [12]*-[14]* Nickel-zentriert und fuhrt zu deiner d’-

Ni"-Spezies.
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Tabelle 4-7. Absorptionsmaxima A [nm] von [12]"-[15]" in CH2Cl2/0.1 M BusNPFs ([12]"), CH3CN/0.1 M BusNPFs
([13]1"/[14]") bzw. CHCl2 ([15]*) bei 298 K.

Komplex  Amax [nm] (€ [M~*cm™])

[12)* 275 (8300), 370 (6830), 614 (10400)

[12])* 285 sh, 349 (6390), 378 (6530), 450 sh, 609 (940)

[12] 320 (8400), 565 (10000), 850 (420)

[13)* 330 (13200), 352 (13580), 715 (13000)

[13])* 265 (22300), 308 (10500), 322 (10600), 339 (9100), 712 (2000)

[13] 258 (18700), 334 (11000), 370 sh, 485 (5290), 653 (9080), 720
(6770), 900 (1000)

(13 300 sh, 480 (5050). 635 (5800), 950 (2400)

[14])* 283 (28300), 310 (24150), 350 (23500), 495 (4760), 654 (16900)

(147 347 (39760), 650 (2200)

[14] 322(29280), 420 sh, 538 (7740), 650 (6000), 775 (3570)

[15]* 532 (2500), 654(1030), 710 (1260), 766 (1050)

Auf Grund der hohen Luftempfindlichkeit der Verbindung [15]*, konnten keine UV-Vis-
spektroelektrochemischen Untersuchungen der Reduktion durchgefiihrt werden, das
Absorptionsspektrum wurde in einer Schlenkkivette in Dichlormethan aufgenommen (Abbildung
4-27). Im sichtbaren Wellenlangenbereich weist die Verbindung vier Banden auf, wobei die Bande
bei 532 nm die hochste Intensitat zeigt. Im Wellenlangenbereich von 650 - 770 nm treten drei
Banden auf. Die literaturbekannte Verbindung [19]PFs zeigt dhnliche Absorptionen, bei 559 nm
und 757 nm, die Verbindung wird jedoch als [Ni'(DABP);]* beschrieben, eine genauere
Untersuchung der Absorptionsbanden wurde nicht durchgefiihrt.['29 Eine weitere dhnliche
Verbindung mit einem Methylrest im DAB-Riickgrat und Diemethylphenyl-Resten welches als
[Ni'(DABP)2]* beschrieben wird, zeigt ein abweichendes Absorptionsverhalten. Hierbei werden

Banden bei 360 nm, 478 nm und 610 nm beobachtet.[113!
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Abbildung 4-27. Absorptionsspektrum von [15]* in CH2Cl>.
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4.5 Zusammenfassung

Die Verbindungen [Ni(Cp*)(Ph-DABwme)]SbFs ([12]SbFe), [Ni(Cp*)(Dipp-BIAN)ISbFs ([13]SbFs),
[Ni(Cp*)(PAP)]SbFe ([14]SbFs) und [Ni(tBu-DAB);]BPh4 ([15]BPhs) wurden synthetisiert und auf

ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften untersucht.

Die Synthese der NiCp*-Verbindungen musste angepasst werden, um die Komplexe [12]SbFs-
[15]BPh, zu erhalten. Als geeignetes Edukt stellte sich [Ni(Cp*)(Br)(PPhs)] heraus; jedoch wurde
der Syntheseweg fiir diese Verbindung angepasst. Fiir alle vier Verbindungen konnte eine

Molekdulstruktur erhalten werden.

Die Bindungssituation der [Ni(Cp*)(N-Donor-Ligand)]SbFes-Komplexe ist fir die drei Verbindungen
[12]SbFe-[14]SbFs die gleiche; die erhaltenen Molekilstrukturen ergaben jeweils, dass es sich um
Ni'-Spezies mit neutralen Stickstoff-Liganden handelt. Die Koordinationsgeometrie aller
Verbindungen ist dhnlich wie bei den Cp-Analogen [5]BFs, [8]BFs und [9]BFs die eines
L,Zweibeinigen Klavierstuhls®, die Cp*-Ringe sind dabei anndhernd orthogonal zu der gedachten
N1-Ni-N2-Ebene angeordnet. Das Nickel ist flinffach-koordiniert, die Cp*-Liganden sind tridentat

an das Nickel-Zentrum gebunden, und die N-Donor-Liganden wirken als zweizahnige Chelate.

Fir [15]BPhs wird eine andere Situation beobachtet. In dem Bestreben, die Verbindung
[Ni(Cp*)(tBu-DAB)]* darzustellen, wurde unter allen Bedingungen der Cp*-Ligand abgespalten
und der homoleptische Komplex [Ni(Cp*)(tBu-DAB);]* erhalten. Der Ligand tBu-DAB scheint durch
die hohe Elektronendichte der tBu-Gruppen zu einer veranderten Reaktivitdt gegeniiber dem
Edukt [Ni(Cp*)(Br)(PPhs)] zu fiihren als z.B. Ph-DABme. [15]BPhs ist in hohen MaRe instabil
gegeniiber Wasser und Sauerstoff, daher muss mit frisch destillierten und entgasten
Losungsmitteln gearbeitet werden. Fir [15]BPhs wird eine verzerrt tetraedrische
Koordinationsgeometrie beobachtet, wobei die beiden DAB-Liganden eine deutlich
unterschiedliche Bindungssituation aufweisen. Wahrend ein Ligand neutral vorliegt, ist der zweite
Ligand radikal anionisch. Die Verbindung liegt daher in Form von [Ni"(tBu-DAB°)(tBu-DAB~)]* vor.
Die stochiometrisch ahnliche literaturbekannte Verbindung [19]PFe weist zwei identische DAB-

Liganden auf, hier liegt die Verbindung in Form von [Ni'(a-Diimin©),]* vor.[12]
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In elektrochemischen Untersuchungen weisen die Verbindungen [12]*-[14]* jeweils eine
reversible Oxidation und Reduktion auf; fir [13]* und [14]* wird jeweils eine zweite reversible
Reduktion beobachtet. Die Oxidation verlauft vermutlich Nickel-zentriert, im Vergleich zu den Cp-
Analogen [5]%, [8]* und [9]* ist der Redoxprozess reversibel. Der elektronenreichere Cp*-Ring
scheint die elektronenarme d’-Ni"-Spezies ausreichend gut zu stabilisieren. Die erste Reduktion
ist durch die Variation an N-Donor-Liganden um 0.32 V verschiebbar zwischen PAP, dem starksten
Elektronenakzeptor (-0.94 V; [14]*) und Ph-DABwme, dem schwéchsten der Reihe (-1.26 V; [12]*).
Auch flr die zweite Reduktion wird fiir die PAP-Verbindung [14]* eine anodische Verschiebung im
Vergleich zu der Dipp-BIAN-Verbindung [13]* beobachtet. Uber den Ort der ersten Reduktion (Ni-
Zentrum oder Ligand) missen die SEC Untersuchungen Aufschluss geben. Verbindung [15]* zeigt
in Dichlormethan eine reversible Reduktion und eine irreversible Oxidation. Die Reduktion
verldauft vermutlich Liganden-zentriert und die Verbindung liegt nach der Reduktion in Form von

[Ni"(tBu-DAB™);] vor.[208]

ESR-Spektroskopie bestatigt die postulierte Nickeloxidation fiir Verbindung [12]%*. Es liegt ein
rhombisches ESR-Signal vor, welches eine groRe Ahnlichkeit zu Signalen literaturbekannter d°-Ni'-
Spezies aufweist.[636789 Der durchschnittliche g-Wert liegt bei 2.080, die g-Anisotropie bei
Ag =0.180. Die Verbindungen [13]** und [14]%* verhalten sich auch bei niedrigen Temperaturen
ESR silent wobei schon bei den cyclovoltammetrischen Messungen starke Losungsmittel- und
Elektrodenabhangigkeit festgestellt wurde. Die reduzierten Verbindungen 12 und 13 zeigen
rhombische Signale mit g-Werten und g-Anisotropien, die wie literaturbekannte 19-Elektronen-
Systeme und die Verbindungen aus Kapitel 2 und 3, einer d°-Ni'-Spezies zugeordnet werden
kénnen.[1-6367.83 TD_DFT-Berechnungen durch Dr. Stanislav Zali§ der Verbindung 12 bekraftigen
die postulierte Nickel-zentrierte Reduktion. Fiir 14 wird ein durchschnittlicher g-Wert von 2.024
beobachtet. Dies deutet auf ein organisches Radikal mit leichten Metallcharakter hin. Daher kann
hier eher eine Liganden-zentrierte Reduktion angenommen werden. Verbindung [15]* ist
paramagnetisch und zeigt ein stark anisotropes (Ag = 0.403) rhombisches ESR-Signal. Der
durchschnittliche g-Wert liegt bei 2.251. Dies kann einer Nickel-zentrierten Spezies zugeordnet
werden. Durch die erhaltene Molekiilstruktur kann angenommen werden, dass eine high spind®-

Ni'-Spezies in Form von [Ni"(tBu-DAB®)(tBu-DAB™)]* vorliegt. Der radikal-anionische Ligand liegt
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hier antiferromagnetisch gekoppelt zu einem ungepaarten Elektron des high spinNickels vor.

Dabei wird ein S=% Grundzustand erhalten.

UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchungen zeigen, dass die Oxidation fir die

l.Spezies fiuihrt. Die

Verbindungen [12]*-[14]* Nickel-zentriert verlduft und zu einer d’-Ni
langwellige Vis-Bande, die anteilig einem MLCT zugeordnet werden kann, verliert dabei an
Intensitat. Die Beobachtungen wahrend der Reduktion kdnnen jedoch nicht eindeutig zugeordnet
werden. TD-DFT-Berechnungen von Dr. Stanislav Zalis zeigen zu den experimentellen Ergebnissen
eine qualitative Ubereinstimmung fiir eine Liganden-zentrierte Reduktion, als auch fiir eine
Nickel-zentrierte Reduktion. Wobei hierbei die auftretende Bande im NIR-Bereich mit deutlich
starkerer Intensitat berechnet wird, dies ist auch im Vergleich zu den Cp-Analoga der Fall. Diese
Banden kénnen fiir die Nickel-zentrierte Reduktion einem gemischten Ubergang u.a. mit MLCT-
Charakter zugeordnet werden. Die elektronische Struktur der Systeme ist anspruchsvoll, flir die
Orbitalzusammensetzung werden jeweils stark gemischte Zustande erhalten, daher sind weitere
Berechnungen mit anderen, exakteren Methoden notwendig um die elektronische Struktur

prazise aufzuklaren; daher wird fir Verbindungen [12]* und [13]* auf Grund von ESR-Daten von

einer Nickel-zentrierten ersten Reduktion ausgegangen.
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5 Experimenteller Teil
5.1 Methoden und Gerate

Elementaranalyse

Die C-, H-, N-Verbrennungsanalysenanalysen wurden an einem Perkin Elmer Analyzer 240 von

Frau Barbara Fortsch durchgefiihrt.
NMR-Spektroskopie

'H —NMR und 3!P -NMR Spektren wurden von Herrn Benjamin Rau und Frau Babara Fértsch auf
einem Bruker AV 250 Spektrometer (*H-NMR: 250.1 MHz) bzw. einem AV 400 Spektrometer (*H-
NMR: 400.13 MHz) aufgenommen. Als interner Standard diente bei 'H-NMR-Spektren das H-

Signal des jeweiligen Losungsmittels, bei 3'P Spektren wurde kein Standard hinzugefiigt.
Massenspektrometrie

Die ESI-und ElI-Massenspektren wurden von Katrin Wohlbold und Joachim Trinkner (I0C) an einem

Bruker Daltonics-micrOTOF-Q-Spektrometer aufgenommen.
Rontgendiffraktometrie

Die Messungen wurden von Dr. Wolfgang Frey (IOC) an einem Bruker Apex Il Duo mit
monochromatischer Molybdan-Ka-Strahlung (A =0.71073 A; Monochromator: Graphit) bei 100 K
durchgefiihrt. Die Strukturverfeinerung erfolgte unter anderem durch Frau Dr. Brigitte
Schwederski, Frau Dipl. Chem. Katharina Beyer, Herrn Christoph Feil, MSc. Und Herrn Mark R.
Ringenberg, PhD mit den Programmen Olex2[22%1 SHELIX[?21 und der graphischen Oberfliche
ShelXlel?2Zl, |n ORTEP-Darstellungen sind die Schwingungsellipsoide der Atome mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der  Elektronen  dargestellt.  Wasserstoffatome  und

Losungsmittelmolekiile wurden zur Verdeutlichung weggelassen.
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Cyclovoltammetrie

Die Aufnahme der Cyclovoltammogramme erfolgte an Geraten der Firma EG&Princeton Applied
Research. Dies umfasst einen Potentiostat/Galvanostat M 273 A und einen Funktionsgenerator
M 175. Als Messprogramm wurde Electrochemistry PowerSuite von Princeton Applied Research
verwendet. Es wurde eine Dreielektrodenanordnung aus Arbeitselektrode (Glaskohlenstoff, Gold
oder Platin), Gegenelektrode (Platin) und einer Referenzelektrode (Silberdraht) verwendet. Die
Messungen wurden in einer 0.1 molaren Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat Dichlor-
methan- bzw. Acetonitril-Losung unter Argon-Atmosphare durchgefiihrt. Als interner Standard

wurde Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc+) verwendet. Die Potentiale sind gegen Fc/Fc+ angegeben.
UV-Vis-NIR-Spektroelektrochemie

SEC-UV-Vis-NIR- und SEC-IR-Spektren wurden an einem TIDAS Diodenarray der Firma J&M
Analytik AG (UV/VIS/NIR) in einer OTTLE-Zelle (optically transparent thin-layer electrochemical
cell)*%3] durchgefiihrt. Tieftemperaturmessungen wurden an einer Tieftemperatur-OTTLE-Zelle
mit Kryostat(1%4223] gufgenommen. Wiahrend der Messung wurde das Potential an den Elektroden

mit einem Autolab PGSTAT101 der Firma Methrom Autolab B.V. gesteuert.
ESR-Spektroelektrochemie

ESR-Spektren wurden bei Raumtemperatur und 110 K mit einem Bruker EMX aufgenommen. Die
Messungen wurden bei einer X-Band-Mikrowellenfrequenz von 9.5 GHz und einer Feldstarke von
350 mT mit einer Mikrowellenleistung von 2 mW und 100 kHz Feldmodulation aufgenommen. Fiir
die Tieftemperaturmessungen bei 4 K stand ein Durchflusskryostat ESR 900 der Firma Oxford
Instruments zur Verfligung. Die Messungen wurden von Dr. Alexa Paretzki, Dr. Sudipta Mondal
und Mark R. Ringenberg, PhD durchgefiihrt. Die elektrochemische Erzeugung paramagnetischer
Spezies erfolgte in situin einer Zweielektroden-Kapillare in 0.1 M BusNPFs/Solvens-Lésung.[224]
Simulationen der experimentellen Spektren wurden mit dem Programm Easyspin®!

vorgenommen.
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Infrarot-Spektroskopie
IR Spektren wurden an einem FT-IR Shimadzu IRAffinity-1S aufgenommen.
DFT-Rechnungen

Die Rechnungen wurden in Kooperation mit Dr. Stanislav Zalis (J. Heyrovsky Institute of Physical
Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Department of Electrocatalysis, Prag)
angefertigt. Zum Einsatz kam das Programm Gaussian 16221 mit dem Programmpaket
Amsterdam Density Functional ADF201712%%], Die Geometrieoptimierung und Vibrationsanalyse
wurde entweder in Vakuum oder in Losung durchgefiihrt Als Funktionale fiir die Gaussian 16
Methode wurden als Funktionale entweder B3LYP[227] oder das Perdew, Burke, Ernzerhof PBEO
Hybridfunktionall??8]  verwendet. Fiir die Geometrieoptimierung wurde Grimmes
Dispersionskorrektur (D3) hinzugefigt.??® Open shell Systeme wurden mit einem
uneingeschrankten Kohn-Scham (UKS) Ansatz berechnet.3% Polarisierte dreifach z Basisisitze
wurden verwendet, fir Nickel 6-311+G(3df), fiir die restlichen Atome der 6-311G(d).[23U
Lésungsmitteleffekte wurden durch das polarizable continuum modg¢PCM) beschrieben. 232
Elektronische Uberginge wurden mittels time-dependent DFT (TD-DFT) mit optimisierten
Geometrien berechnet. Innerhalb des ADF Programmpakets wurden Slater type orbital§STO)
Basissatze mit einem PBEO Hybridfunktional verwendet. Losungsmitteleffekte wahrend der ADF
Berechnungen wurden durch das conductorlike screening moddlCOSMO) berechnet.[2331 ESR
Parameter wurden durch Stérungstheorie erster Ordnung mit einem ZORA Hamiltonian in der
Anwesenheit eines zeitunabhingigen Magnetfelds berechnet?%°! Weitere Rechnungen wurden
von Mark R. Ringenberg, PhD mittels restricted Hartree FOCKRHF) mit dem BP86 Funktional

durchgefiihrt, dabei kam das Programm ORCA zum Einsatz.[234
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5.2 Loésungsmittel und Ausgangsmaterialien

Nachfolgende Synthesen wurden falls erforderlich mit Standard-Schlenktechnik durchgefiihrt. Als
Inertgas wurde Argon 5.0 verwendet [Air Liquide]. Alle verwendeten Losungsmittel wurden mit
geeigneten Trocknungsmitteln?3! unter Argon-Atmosphire absolutiert und anschlieRend

entgast.

Als Ausgangsmaterialien dienten: NiCp2 (99%) [ABCR], 1,5-cyclooctadien (299%) [Sigma Aldrich],
HBFs (40wt% in Wasser) [Sigma Aldrich], Propionsdureanhydrid 97% [ABCR], Di-n-
butylmagnesium-Lésung (1.0 M in Heptan) [Sigma Aldrich], 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien
(98%) [ABCR], NiBr2(PPhs)2 (99%) [ABCR], NaSbFs (99%) [ABCR], NaB(pTol)s (99%) [ABCR], dippf
(98%) [ABCR], dppf (99%) [ABCR], dchpf (98%) [ABCR), 2,3-Butadion (97%) [ABCR], Glyoxal (40wt%
in Wasser) [Sigma Aldrich], Acenaphthochinon (95%) [ABCR], 0-Anisidin (299%) [Sigma Aldrich],
Anilin (299%) [Merck], 2,6-Diisopropylanilin (97%) [Sigma Aldrich], Tertoutylamin (98%) [Sigma
Aldrich], 2-Trifluoromethylanilin (99%) [Sigma Aldrich], Nitrosobenzol (297%) [Sigma Aldrich], 2-
Aminopyridin (99%) [Alfa Aesar]. Die kommerziell bezogenen Ausgangsmaterialien wurden ohne

vorherige Aufreinigung verwendet.

Die Liganden 2CF3-Ph-DABwe,[*'* 20Me-Ph-DABwe, ' Ph-DABe,!*4 Dipp-DAB, 14! tBu-DAB,[23¢]
Dipp-BIAN,2371  Ph-BIAN,238]  2-CF3-Ph-BIAN,!238]  PAPI38] wurden nach Literaturvorschrift
synthetisiert, ebenso wie die Ausgangsverbindungen [Ni(Cp)(cod)]BF4,1© MgCp*,,120°]
Ni(Cp*)Br(PPh3)[200],
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5.3 Synthese der Cyclopentadienylnickel-Verbindungen mit drpf-
Liganden

5.3.1 [Ni(Cp)(dippf)]BF4 [1]BF,4

Eine Suspension aus 100 mg (0.314 mmol) [Ni(Cp)(cod)]BF2 und 131 mg (0.314 mmol) dippf in
trockenem THF (25 mL) wurde eine Stunde unter Schutzgas refluxiert. Der lilane ausgefallene

Feststoff wurde abfiltriert und mit kaltem THF und n-Hexan gewaschen.
Ausbeute: 158 mg (80%)

Elementaranalyse: G7HiFeNiBBR-0.15 ChCh-0.15 GHis C[%] H [%]
Berechnet 51.47 6.68
Gefunden 51.44 6.65

1H-NMR (250 MHz, d-Aceton): & [ppm]: 5.96 (s, 5H Cp), 4.65 (d, J= 36.4 Hz, 8H Cp(Fc)), 2.36 (dq,
J=13.3, 6.8 Hz, 4H, CH), 1.36 (ddd, J= 19.7, 13.9, 6.6 Hz, 24H, iPr).

31p .NMR (250 MHz, d-Acteon): & [ppm]: 60.10.

El-Massenspektrometrie: m/z (Co7Ha1FeNiP2)*: 541.1 (100%), 543.1 (42%), 542.1 (31%), 544.1
(13%), 545.1 (7%), 539.1 (6%), 540.1 (2%), 546.1 (2%), 547.1 (1%).

5.3.2 [Ni(Cp)(dippf)](BFa)2 [1](BFa).

99 mg (0.157 mmol) [Ni(Cp)(dippf)]BF4 und 30.6 mg (0.157 mmol) AgBFs wurden in trockenem
Dichlormethan (25 mL) eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt, die Losung Gber Celite filtriert
und das Lésungsmittel unter Vakuum entfernt. Der griine Feststoff wurde aus CH>Cl,/n-Hexan
umbkristallisiert. Aus einer konzentrierten Dichlormethan-Losung wurden Einkristalle gewonnen,

die fur die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

Ausbeute: 56 mg (50%)
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5.3.3 [Ni(Cp)(dppf)]BF4 [2]BF4

Eine Suspension aus 100 mg (0.314 mmol) [Ni(Cp)(cod)]BFs und 175 mg (0.314 mmol) dppf in
trockenem THF (25 mL) wurde eine Stunde unter Schutzgas refluxiert. Der lila ausgefallene

Feststoff wurde abfiltriert und mit kaltem THF und n-Hexan gewaschen.
Ausbeute: 195 mg (81%)

Elementaranalyse: = GothksFeNIBBR-0.15 ChCh-0.05 GHia C[%] H [%]
Berechnet 60.59 4.38
Gefunden 60.59 4.38

1H-NMR (250 MHz, d-Aceton): & [ppm]: 7.80 (dd, J= 11.9, 6.6 Hz, 8H, Ph), 7.61 (dt, J= 14.5, 7.3
Hz, 12H, Ph), 5.31 (s, 5H, Cp), 4.56 (d, J= 25.9 Hz, 8H, Cp(Fc)).

31p .NMR (250 MHz, d-Acteon): 6 [ppm]: 39.50.

El-Massenspektrometrie: m/z (CsgH3sFeNiP2)*: 677.1 (100%), 679.1 (47%), 678.1 (46%), 680.1
(19%), 681.1 (9%), 675.1 (6%), 676.1 (3%), 677.1 (2%), 682.1 (2%), 683.1 (1%).
5.3.4 [Ni(Cp)(dchpf)]BF4 [3]BF,4

Eine Suspension aus 100 mg (0.314 mmol) [Ni(Cp)(cod)]BF4 und 175 mg (0.314 mmol) dppf in
trockenem THF (25 mL) wurde eine Stunde unter Schutzgas refluxiert. Der rote ausgefallene

Feststoff wurde abfiltriert und mit kaltem THF und n-Hexane gewaschen.

Ausbeute: 173 mg (70%)

Elementaranalyse: GoHs7FeNiBBR-1.1 CHCh  C[%] H [%]
Berechnet 54.57 6.76
Gefunden 54.59 @ 6.75
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1H-NMR (250 MHz, CDCls): & [ppm] 5.68 (s, 5H, Cp), 4.48 (d, J=22.9 Hz, 8H, Cp(Fc)), 2.00 (m,
12H, Cy), 1.82 (m, 12H, Cy), 1.48 — 1.20 (m, 20H, Cy).

31p _NMR (250 MHz, CDCls): & [ppm]: 49.06.

El-Massenspektrometrie: m/z (CssHs7FeNiP;)*: 701.3 (100%), 703.3 (47%), 702.3 (45%), 704.3
(19%).

5.4 Synthese der Cyclopentadienylnickel-Verbindungen mit N-Donor-
Liganden

5.4.1 [Ni(Cp)(2-OMe-Ph-DABw.)]BF4 [4]BF,

Eine Suspension aus 100 mg (0.314 mmol) [Ni(Cp)(cod)]BFs und 93 mg (0.314 mmol) 2-OMe-Ph-
DABwe in trockenem THF (25 mL) wurde eine Stunde unter Schutzgas refluxiert. Das Losungsmittel
wurde unter verminderten Druck entfernt und es konnte das Rohprodukt als ein dunkelroter

Feststoff erhalten werden. Der Feststoff wurde daraufhin aus CH2Clo/n-Hexan umkristallisiert.
Ausbeute: 151 mg (95%)

Elementaranalyse: GsHosBRN:NIO; C[%] H[%] N[%]
Berechnet 54.44 497 5.53
Gefunden 54.42 5.01 561

1H NMR (250 MHz, CD,Cl,) & [ppm]: 7.38 (t, J= 6.7 Hz, 2H), 7.10 (dd, J= 18.2, 7.6 Hz, 6H), 5.00
(s, 5H), 3.95 (s, 6H), 2.05 (s, 6H).

El-Massenspektrometrie: m/z (C23H2sN2NiO2*): 419.1 (100%), 421.1 (39%), 420.1 (25%), 422.13
(10%).
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5.4.2 [Ni(Cp)(Ph-DABwme)]BF4 [S]BF4

Eine Suspension aus 100 mg (0.314 mmol) [Ni(Cp)(cod)]BF2 und 74 mg (0.314 mmol) Ph-DABpe in
trockenem THF (25 mL) wurde eine Stunde unter Schutzgas refluxiert. Das Losungsmittel wurde
unter verminderten Druck entfernt und es konnte das Rohprodukt als ein dunkelpinker Feststoff

erhalten werden. Der Feststoff wurde daraufhin aus CH,Cl>/n-Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 129 mg (92%)

Elementaranalyse: GiH21BEN:Ni C[%] H[%] N [%]
berechnet 56.44 4.74 6.27
gefunden  55.65 4.72 | 6.15

1H NMR (250 MHz, CD>Cl2) & [ppm]: 7.35 (dt, J= 28.0, 7.3 Hz, 6H), 7.06 (d, J= 7.4 Hz, 4H), 4.97
(s, 5H), 2.07 (s, 6H).

El-Massenspektrometrie: m/z (C21H21N2Ni*): 359.1 (100%), 361.1 (39%), 360.1 (23%), 362.1 (9%),
363.1 (5%).

5.4.3 [Ni(Cp)(2-CFs-Ph-DABwc)]BF4 [6]BF4

Eine Suspension aus 100 mg (0.314 mmol) [Ni(Cp)(cod)]BF4 und 116 mg (0.314 mmol) 2-CFsPh-
DABwe in trockenem THF (25 mL) wurde eine Stunde unter Schutzgas refluxiert. Das Losungsmittel
wurde unter verminderten Druck entfernt und es konnte das Rohprodukt als ein dunkellila

Feststoff erhalten werden. Der Feststoff wurde daraufhin aus CH2Clo/n-Hexan umkristallisiert.
Ausbeute: 174 mg (95%)

Elementaranalyse: GsHisBRoN2Ni - C[%] H[%] N [%]
berechnet 4739 3.29 4.81
gefunden | 47.64 3.54 5.04
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1H NMR (250 MHz, CDCl3) & [ppm]: 7.73 (m, 6H), 7.47 (t, J= 7.5 Hz, 2H), 4.95 (s, 5H), 2.10 (s, 6H).

El-Massenspektrometrie: m/z (C2sH1oF6N2Ni*): 495.1 (100%), %), 497.1 (39%), 496.1 (25%), 498.1
(12%).

5.4.4 [Ni(Cp)(2,6-'Pr-Ph-DAB)]BF,; [7]BF,4

Eine Suspension aus 100 mg (0.314 mmol) [Ni(Cp)(cod)]BF4 und 118 mg (0.314 mmol) dipp-DAB
in trockenem THF (25 mL) wurde eine Stunde unter Schutzgas refluxiert. Das Losungsmittel wurde
unter verminderten Druck entfernt und es konnte das Rohprodukt als ein dunkelgriiner Feststoff

erhalten werden. Der Feststoff wurde daraufhin aus CH.Cl,/n-Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 166 mg (90%)

GiHi:BEN:Ni-0.7 CECEL C[%] H[%] N [%]
berechnet 58.85 6.59 4.36

Elementaranalyse:

gefunden 58.88 6.61 | 4.33

1H NMR (250 MHz, d-Acetone) & [ppm]: 8.28 (s, 2H), 7.55 — 7.34 (m, 6H), 5.47 (s, 5H), 3.44 —
3.18 (m, 4H), 1.47 (d, J=6.9 Hz, 12H), 1.19 (d, J= 6.8 Hz, 12H).

El-Massenspektrometrie: m/z (C3iHaiN2Ni*): 499.3 (100%), 501.3 (39%), 500.3 (34%), 502.3
(13%), 503.3 (5%), 504.3 (2%), 505.3 (1%), 498.3 (1%).
5.4.5 [Ni(Cp)(PAP)]BF4 [8]BF4

Eine Suspension aus 100 mg (0.314 mmol) [Ni(Cp)(cod)]BF4 und 58 mg (0.314 mmol) PAP in
trockenem Acetonitril (25 mL) wurde eine Stunde unter Schutzgas refluxiert. Das Lésungsmittel
wurde unter verminderten Druck entfernt und es konnte das Rohprodukt als ein griiner Feststoff

erhalten werden. Der Feststoff wurde daraufhin aus CH>Cl,/n-Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 100 mg (81%)
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Elementaranalyse: GeHisBRN3NI-0.2 CHCL C[%] H[%] N [%]
berechnet 47.34 3.530 10.23
gefunden 47.34 3.655  10.32

1H NMR (250 MHz, CDCls) 8 [ppm]: 9.36 (d, J= 5.6 Hz, 1H), 8.95 (d, J= 8.3 Hz, 1H), 8.51 — 8.43
(m, 1H), 7.82 = 7.59 (m, 6H), 6.18 (s, 5H).

El-Massenspektrometrie: m/z (Ci6H1aNsNi*): 306.1 (100%), 308.1 (40%), 307.1 (18%), 309.1 (8%),
310.1 (5%).

5.4.6 [Ni(Cp)(2,6-'Pr-Ph-BIAN)]BF, [9]BF,

Eine Suspension aus 100 mg (0.314 mmol) [Ni(Cp)(cod)]BFs und 157 mg (0.314 mmol) dipp-BIAN
in trockenem THF (25 mL) wurde eine Stunde unter Schutzgas refluxiert. Das Losungsmittel wurde
unter verminderten Druck entfernt und es konnte das Rohprodukt als ein griiner Feststoff

erhalten werden. Der Feststoff wurde daraufhin aus CH,Cl,/n-Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 179 mg (80%)

Elementaranalyse: CiiHisBEN:NI-0.55 CRCh C[%] H[%] N [%]
berechnet 65.83 6.34 3.70
gefunden 65.80 6.13 | 3.75

1H NMR (250 MHz, CDCls) & [ppm]: 8.15 (d, J= 8.3 Hz, 2H), 7.54 (dd, J= 16.4, 8.9 Hz, 4H), 7.40 (d,
J=7.7 Hz, 4H), 6.50 (d, J= 7.2 Hz, 2H), 5.31 (d, J= 4.7 Hz, 5H), 3.46 (dt, J= 13.8, 6.9 Hz, 4H), 1.47
(d, J= 6.8 Hz, 12H), 0.96 (d, J= 6.8 Hz, 12H).

El-Massenspektrometrie: m/z (CaiHasN2Ni*): 623.3 (100%), 625.3 (48%), 624.3 (44%), 626.3
(20%), 627.3 (9%).
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5.4.7 [Ni(Cp)(Ph-BIAN)]BF, [10]BF4

Eine Suspension aus 100 mg (0.314 mmol) [Ni(Cp)(cod)]BFs und 104 mg (0.314 mmol) Ph-BIAN in
trockenem Methanol (25 mL) wurde eine Stunde unter Schutzgas refluxiert. Das Losungsmittel
wurde unter verminderten Druck entfernt und es konnte das Rohprodukt als ein griiner Feststoff

erhalten werden. Der Feststoff wurde daraufhin aus CH,Cl>/n-Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 111 mg (65%)

Elementaranalyse: GoH1BRN:NI-0.4 CRHCH-0.2 GHiz  C[%]  H[%] N[%]
berechnet 61.85 4.28 4.80
gefunden 61.85 | 4.17 4.71

1H NMR (250 MHz, CDCl3) & [ppm]: 7.99 (d, J= 8.0 Hz, 2H), 7.59 — 7.39 (m, 12H), 6.79 (d, J= 7.3
Hz, 2H), 5.30 (s, 5H).

El-Massenspektrometrie: m/z (CoH21N2Ni*): 455.1 (100%), 457.1 (43%), 456.1 (31%), 458.1
(14%), 459.1 (6%), 460.1 (2%), 461.1 (1%).

5.4.8 [Ni(Cp)(2-CFs-Ph-BIAN)]BF, [11]BF,4

Eine Suspension aus 100 mg (0.314 mmol) [Ni(Cp)(cod)]BF4 und 104 mg (0.314 mmol) 2- CF3-Ph-
BIAN in trockenem THF (25 mL) wurde eine Stunde unter Schutzgas refluxiert. Das Losungsmittel
wurde unter verminderten Druck entfernt und es konnte das Rohprodukt als ein griiner Feststoff

erhalten werden. Der Feststoff wurde daraufhin aus CH.Cl./n-Pentan umkristallisiert.

Ausbeute: 149 mg (70%)

Elementaranalyse: GiH19BFoN2Ni-0.45 CBCb-0.05 GHi> C[%] H[%] N[%]
berechnet 52.82 2.87 3.89
gefunden 52.77 293 394
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1H NMR (250 MHz, CDCl3) & [ppm]: 8.14 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.99 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.85 (t, J = 7.9
Hz, 4H), 7.64 (d, ) = 7.2 Hz, 2H), 7.41 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 6.46 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 5.22 (s, 5H).

El-Massenspektrometrie: m/z (CsiH1oFsN2Ni*): 591.1 (100%), 593.1 (44%), 592.1 (34%), 594.1
(15%), 595.1 (7%), 596.1 (2%).

5.5 Synthese der Pentamethylcyclopentadienylnickel-Verbindungen
mit N-Donor-Liganden

5.5.1 [Ni(Cp*)(Ph-DABwe)]SbFs [12]SbFs

100 mg (0.187 mmol) [(Cp*)Ni(PPhs3)Br], 47 mg (0.187 mmol) Ph-DABme und ein Uberschuss an
NaSbFs (65 mg (0.250 mmol)) in 15 mL Methanol wurde vier Stunden unter Schutzgas refluxiert.
Das Losungsmittel wurde unter verminderten Druck entfernt und das Rohprodukt in CH,Cl, gelost.
Die Losung wurde (ber Celite filtriert und mit n-Hexan gefallt, dabei wurde ein blauer Feststoff

erhalten.

Ausbeute: 62 mg (50%)

Elementaranalyse: GeHa1RsN2NISbh-0.25 CIEE € [%] H [%] N [%]
berechnet 45.88 4.62 4.08
gefunden 4593  4.57 4.08

'H NMR (250 MHz, CDsCN) & [ppm]: 7.68 — 7.49 (m, 3H), 7.49 — 7.10 (m, 5H), 6.97 (d, J= 11.7 Hz,
2H), 2.16 (s, 15H), 1.01 (s, 6H).

El-Massenspektrometrie: m/z (CasHisN2Ni*): 429.2 (100%), 431.2 (42%), 430.2 (28%), 432.2
(13%), 433.2 (6%), 434.2 (2%), 435.2 (1%).
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5.5.2 [Ni(Cp*)(2,6-'Pr-Ph-BIAN)]SbFs [13]SbFs

100 mg (0.187 mmol) [(Cp)*Ni(PPhs3)Br], 94 mg (0.187 mmol) dipp-BIAN und ein Uberschuss an
NaSbFs (65 mg (0.250 mmol)) in 15 mL Methanol wurde vier Stunden unter Schutzgas refluxiert.
Das Losungsmittel wurde unter verminderten Druck entfernt und das Rohprodukt in CH,Cl, gelost.
Die Losung wurde Uber Celite filtriert und mit n-Hexan gefallt, dabei wurde ein griiner Feststoff

erhalten.

Ausbeute: 61 mg (47%)

Elementaranalyse: CieHssFsN2NiSb2.75 ChCh-0.35 GHiz  C[%]  H [%] N [%]
berechnet 51.15 5.52 2.35
gefunden 51.31  5.28 211

1H NMR (250 MHz, CDsCN) & [ppm]: 8.04 (d, J= 8.3 Hz, 2H), 7.66 (dd, J= 8.8, 6.5 Hz, 2H), 7.55 (d,
J= 6.9 Hz, 4H), 7.44 — 7.30 (m, 2H), 5.95 (d, J= 7.3 Hz, 2H), 3.17 (dt, J= 13.4, 6.8 Hz, 4H), 1.45 (d,
J=6.8 Hz, 12H), 1.20 (s, 15H), 0.65 (d, J= 6.7 Hz, 12H).

El-Massenspektrometrie: m/z (CssHssN2Ni*): 693.4 (100%), 695.4 (51%), 694.4 (50%), 696.4
(22%), 697.4 (10%), 698.4 (3%), 699.4 (1%).

5.5.3 [Ni(Cp*)(PAP)]SbF¢ [14]SbFs

100 mg (0.187 mmol) [(Cp*)Ni(PPhs3)Br], 34 mg (0.187 mmol) PAP und ein Uberschuss an NaSbFe
(65 mg (0.250 mmol)) in 15 mL Methanol wurde vier Stunden unter Schutzgas refluxiert. Das
Losungsmittel wurde unter verminderten Druck entfernt und das Rohprodukt in CH,Cl, gelost. Die
Lésung wurde Uber Celite filtriert und mit n-Hexan gefallt, dabei wurde ein griiner Feststoff

erhalten.

Ausbeute: 46 mg (40%)
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Elementaranalyse: GiH2aFsNNiSh-0.5 CKb C[%]  H [%] N [%]
berechnet 39.40 3.84 6.41
gefunden 39.06  3.89 6.86

1H NMR (250 MHz, CDsCN) & [ppm]: 8.79 (d, J= 5.6 Hz, 1H), 8.65 (d, J= 8.3 Hz, 1H), 8.24 — 8.16
(m, 1H), 7.70 = 7.56 (m, 4H), 7.28 (dd, J= 7.9, 1.7 Hz, 2H), 1.51 (s, 15H).

El-Massenspektrometrie: m/z (C1H24N3Ni*): 376.1 (100%), 378.1 (41%), 377.1 (29%), 379.1
(10%), 380.1 (5%), 382.1 (1%), 381.1 (1%).
5.5.4 [Ni(tBu-DAB),]BPhs [15]BPh,

100 mg (0.187 mmol) [Ni(Cp*)(PPhs3)Br], 31 mg (0.187 mmol) tBu-DAB und ein Uberschuss an
NaBPhs (94 mg (0.250 mmol)) in 15 mL trockenem THF wurde zwei Stunden unter Schutzgas
refluxiert. Die Losung wurde Uber Celite filtriert, das Losungsmittel unter verminderten Druck
entfernt und das Rohprodukt in CH,Cl, gelost. Es wurde daraufhin mit n-Hexan gefallt, dabei

wurden violette Kristalle erhalten.
Ausbeute: 29 mg (43%)

1H NMR (250 MHz, CDsCl) & [ppm]: 7.96 (s, J= 5.6 Hz, 4H), 1.26 (s, 36H).
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Nickelkomplexe mit den Metallkomplexfragmenten NiCp oder
NiCp* und redoxaktiven Liganden (drpf-, a-Diimin-Derivate, PAP) dargestellt. Die Verbindungen
wurden sowohl strukturell und spektroskopisch als auch elektrochemisch untersucht.
Verwendete Methoden waren hierbei Cyclovoltammetrie, IR-Spektroskopie, ESR- und UV-Vis-

Spektroelektrochemie.

Kapitel 2 beschreibt Cyclopentadienylnickel-Verbindungen des Typs [Ni(Cp)(drpf)]BF4 mit drpf =
1,1'-Bis(diorganylphosphino)-ferrocen (R = Ph, iPr, Cy). Dabei konnte auch die Molekdilstruktur der
oxidierten Form [Ni(Cp)(dippf)](BFa)2 ([1](BFa)2 erhalten werden (Abbildung 6-1 und Abbildung 6-
2).

1R, ©\_g %7 28R,

~ N @
e e @

<~ PR: =P \(

= iPr (dippf) ([1]1BF,) [11(BFy)2
R = Ph (dppf) ([2]BF,)
R = Cy (dchpf) ([3]1BF,)

Abbildung 6-1. Strukturformeln der dargestellten Cyclopentadienylnickel-Komplexe mit drpf-Liganden.

Abbildung 6-2. Molekilstruktur von [Ni(Cp)(dippf)]?* ([1]**); im Kristall von [Ni(Cp)(dippf)](BFa)2.
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Die elektrochemischen Untersuchungen ergaben fiir die Verbindungen [1]BFs-[3]BF4 dhnliche
Ergebnisse; es werden jeweils zwei Oxidationen und eine Reduktion beobachtet, wobei nur die

erste Oxidation und die Reduktion reversibel sind (Abbildung 6-3).

0 5 pA

1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -15 -2.0
E [V] vs Fc/Fc®

Abbildung 6-3. Cyclovoltammogram von [Ni(Cp)(dippf)](BF4) ([1](BFs)) in Dichlormethan mit 0.1 M BusNPFs bei 253 K.

Die Oxidation verlduft Ferrocen-zentriert und liefert ein low spin Ni'/Fe"-System. Dies wird
sowohl durch UV-Vis- als auch durch Infrarot-Spektroskopie bestatigt, da die fiir Ferrocenium-
Kationen charakteristischen Banden bei 630 nm (LMCT-Ubergang)®”! und 3120cm™
(Streckschwingung des Cyclopentadienyls, v(CH))%! beobachtet werden. Wegen schneller Spin-
Gitter-Relaxation und der hohen Symmetrie des Systems ist bei hohen Temperaturen kein ESR-
Signal detektierbar, jedoch wird bei 4 K ein Ferrocenium-typisches ESR-Signal bei g¢ =4.302 und
gu = 2.060 beobachtet.?

Die Reduktion von [Ni(Cp)(drpf)]BFa4 verlduft Nickel-zentriert und fihrt zu einer neutralen Ni'/Fe'-
Spezies. Im ESR-Spektrum wird ein rhombisches Ni'-Signal beobachtet (siehe exemplarisch
Abbildung 6-4) mit einer g-Anisotropie (g1 —gs) von 0.084 fiir [Ni(Cp)(dppf)] (2) bis 0.105 fiir
[Ni(Cp)(dchpf)] (3). Die isotropen g-Werte liegen bei 2.069 (1), 2.061 (2) und 2.073 (3). Fir andere

d®-[Ni(Cp)(L2)] Verbindungen werden dhnliche Werte beschrieben. 3!

140



Zusammenfassung

S

exp

T T T 1
3000 3200 3400 3600
B/G

Abbildung 6-4. ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehorige Simulation (orange) von [Ni(Cp)(dippf)] (1) in Toluol bei
110 K (gemessen von Dr. Alexa Paretzki). *Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukt.

Die aus Elektrochemie und Spektroskopie erhaltenen Daten flihren zu dem in Abbildung 6-5
aufgezeigten Redoxschema fiir die Verbindungen des Typs [Ni(Cp)(drpf)]BF4. Die dargestellten
Verbindungen [1]BFs-[3]BFs zeigen nur leichte Abweichungen durch die Substitution am
Phosphoratom. Neben strukturellen Unterschieden werden auch gering ausgepragte
elektronische Effekte beobachtet, der elektronenschiebende Effekt der Alkylgruppen fihrt zu

einer kathodischen Verschiebung der Redoxprozesse im Vergleich zu den elektronenziehenden

Arylgruppen.
Ni'/Fe [1/2/3]
+e || -e”
Ni'/Fe [1/2/3]*
+e || -e’
Ni'/Fe [1/2/3)%*

Abbildung 6-5. Redoxschema der [Ni(Cp)(drpf)]"-Komplexe.
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Kapitel 3 beschreibt eine Reihe von Verbindungen des Typs [Ni(Cp)(N-Donor)]BF2 mit NN-
Chelatliganden (siehe Abbildung 6-6). Die neuen Verbindungen [Ni(Cp)(20Me-Ph-DABwe)]BF4
([4]1BF4), [Ni(Cp)(Ph-DABwme)IBFs ([5]BFa), [Ni(Cp)(2CF3-Ph-DABwme)]BFs ([6]BFa), [Ni(Cp)(Dipp-
DABH)IBFa ([7]BFa), [Ni(Cp)(PAP)]BF4 ([8]BFa), [Ni(Cp)(Dipp-BIAN)]BFs ([9]BFa), [Ni(Cp)(Ph-
BIAN)]BFs ([10]BFs) und [Ni(Cp)(2CFs-Ph-BIAN)IBFs ([11]BFs) wurden dargestellt, teilweise
strukturell charakterisiert und auf ihre spektroskopischen und elektrochemischen Eigenschaften

untersucht.

+
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X,=OMe;X,=H:Y=Me; [4]BF, [8]BF, X4=X,=Dipp: [9]BF,
X4=X,=H:Y=Me: [5]BF, X4=Xo=H; [10]BF,
X1=CF3;X2=H;Y=MG; [6]BF4 X1=CF3; X2=H; [11]BF4

X1=Xo=iPr;Y=H; [7]BF,

Abbildung 6-6. Strukturformeln der Cyclopentadienylnickel-Komplexe [4]BFs-[11]BFs mit N-Donor-Liganden.

Fir alle erhaltenen Molekilstrukturen wurde die gleiche Bindungssituation festgestellt; es
handelt sich jeweils um Ni'-Spezies mit neutralen sich ,unschuldig” verhaltenden Stickstoff-
Donor-Liganden. Die Koordinationsgeometrie aller Verbindungen ist die eines ,zweibeinigen
Klavierstuhls”, das Nickel ist funffach-koordiniert mit einem zweizdahnigen N-Donor-
Chelatliganden und dem elektronisch tridentaten Cyclopentadienyl-Rest, die Cyclopentadienyl-

Ringe sind annahernd orthogonal zu der N1-Ni-N2-Ebene.

Das elektrochemische Verhalten der Verbindungen [4]BFa-[11]BF4 ist dhnlich (exemplarisch fir
[5]* in Abbildung 6-7); es werden zwei reversible Reduktionen beobachtet. Die Oxidation verlauft
bei allen Verbindungen irreversibel, da der Cyclopentadienyl-Rest und die N-Donor-Liganden eine

mogliche elektronenarme Ni"-Spezies nicht ausreichend stabilisieren kénnen. Im Fall von
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[Ni(Cp)(PAP)]* ([8]*) wird jedoch keine Oxidation beobachtet. Die Redoxpotentiale der PAP-
Verbindung [8]* sind im Vergleich zu den BIAN- ([9]*-[11]*) und DAB-Verbindungen ([4]*-[7]%)
anodisch verschoben; zwischen den Redoxpotentialen der ersten Reduktion von Verbindung
[Ni(Cp)(PAP)I* ([8]*) und Verbindung [Ni(Cp)(2-OMe-Ph-DABwme)]* ([4]*) liegen 0.5V. Auch
innerhalb der DAB- und BIAN-Reihen sind Trends erkennbar; es kann zwischen
elektronenziehenden Substituenten, deren Redoxpotentiale anodisch verschoben vorliegen, und
elektronenschiebenden Substituenten, deren Redoxpotentiale kathodisch verschoben vorliegen,

unterschieden werden.

¢ 10 pA

-0.5 -1.0 -15 -2.0
E [V] vs Fc/Fc*

Abbildung 6-7. Cyclovoltammogramm von [Ni(Cp)(Ph-DABwme)](BF4) ([5]1(BFa)) in Acetonitril mit 0.1 M BusNPFs bei
298 K.

Durch ESR-Messungen der reduzierten (neutralen) Spezies [Ni(Cp)(N-Donor)] kann eine Nickel-
zentrierte Reduktion postuliert werden. Die fir 4-11 detektierten ESR-Signale zeigen bei tiefer
Temperatur in glasartig erstarrter Losung eine rhombische g-Anisotropie (Abbildung 6-8) und
weisen auf eine Ni'-Spezies hin. Dabei werden g-Anisotropien von Ag=0.170 fir [Ni(Cp)(Ph-
DABwme)] (5) bis Ag = 0.197 fiir [Ni(Cp)(Ph-BIAN)] (10) beobachtet. Die g-Anisotropie ist fiir die
Verbindungen 4-11 im Vergleich zu [Ni(Cp)(bpy)] und [Ni(Cp)(drpf)]-Derivaten vergroRert.[!! Die
durchschnittlichen g-Werte liegen zwischen 2.070 fiir [Ni(Cp)(PAP)] (8) und 2.098 fiir [Ni(Cp)(2-
CFs-BIAN)] (11). Nur fur Verbindung [Ni(Cp)(Dipp-BIAN)] 9 wird eine Hyperfeinkopplung
beobachtet,[®”! das starre Dipp-BIAN Geriist fiihrt hier zu einer detektierbaren Kopplung zu zwei
dquivalenten *N-Kernen (9.8 G (Az) und 13 G (Ag)). Bezliglich der g-Werte sind leichte Trends
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zwischen den gewdhlten Stickstoffliganden erkennbar. PAP-Liganden sind durch ihre Azo-
Funktion die starksten m-Akzeptoren. Daher weist Verbindung 8 den kleinsten durchschnittlichen

g-Wert auf.

exp &Xp

T T T T T T T T T
3000 3200 3400 2800 3000 3200 3400 3600 3800
B/G B/G

Abbildung 6-8. ESR-Spektren (schwarz) und dazugehorige Simulationen (orange) von 4 (links) und 8 (rechts) in
Toluol bei 110 K (gemessen von Dr. Alexa Paretzki). *Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukt.

Die Bildung einer Ni'-Spezies nach der ersten Reduktion wird durch UV-Vis-NIR-
Spektroelektrochemie bekraftigt; es wird eine Bande bei etwa 850-1000 nm beobachtet, die
vermutlich einem MLCT aus dem nun besetzten d-Orbital des Nickels in das unbesetzte m*-Orbital
des Liganden zugeordnet werden kénnte.[1%! Dje zweite Reduktion verlduft hingegen Liganden-
zentriert; fur alle Verbindungen werden NIR-Banden beobachtet, die auch in der Literatur fir
reduzierte ni-Akzeptor-Liganden beschrieben sind. Dabei handelt es sich um gemischte Ubergénge
mit LLCT- und ILCT-Charakter. [172317L172] F{jr eine genaue Zuordnung der Banden sind jedoch DFT-

Rechnungen notwendig.

Aufgrund der vorliegenden Informationen konnte das in Abbildung 6-9 dargestellte Redoxschema

erhalten werden.
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[Ni'(Ligand®)]* [4-111*
+e | -e

[Ni'(Ligand®)] [4-11]
+e | -e

[Ni(Ligand"")]” [4-11]"

Abbildung 6-9. Redoxschema der [Ni(Cp)(N-Donor-Ligand)]"-Komplexe.

Kapitel 4 beschaftigt sich mit den Verbindungen [Ni(Cp*)(Ph-DABwme)]SbFs ([12]SbFe),
[Ni(Cp*)(Dipp-BIAN)]SbFs ([13]SbFs), [Ni(Cp*)(PAP)]SbFs ([14]SbFs) und [Ni(tBu-DAB),]BPhs
([15]BPhs). Die Strukturformeln sind in Abbildung 6-10 dargestellt. Diese wurden auf ihre
chemischen und physikalischen Eigenschaften untersucht und im Falle von [12]SbFs-[14]SbFs mit
ihren Cp-Analoga verglichen. Fir die Synthese dieser NiCp*-Verbindungen wurde eine neue
Syntheseroute entwickelt, da erst wenige NiCp*-Halbsandwich-Verbindungen literaturbekannt
sind. Als geeignetes Edukt stellte sich [Ni(Cp*)(Br)(PPhs)] heraus; jedoch wurde der Syntheseweg
fir diese Verbindung angepasst. Fur alle vier Verbindungen konnten Molekilstrukturen erhalten

werden.

@ - +_SbF6 ]
omo T
2 A

[12]SbF [13]SbF

@ _|+_SbF6 N \N// h 8P,

[14]SbF [15]BPh,

Abbildung 6-10. Strukturformeln der dargestellten Nickel-Komplexe [12]SbFe-[15]BPha mit N-Donor-Liganden.
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Die Bindungssituation der [Ni(Cp*)(N-Donor-Ligand)]*-Komplexkationen ist analog zu der von den
Cp-Derivaten. Es liegt eine Ni'-Spezies mit neutralen (unreduzierten) Stickstoff-Liganden vor. Die
Koordinations-geometrie ist die eines »Zweibeinigen Klavierstuhls“; die
Pentamethylcyclopentadienyl-Ringe liegen dabei weitgehend orthogonal zu der N1-Ni-N2-Ebene

vor. Das Nickel ist wieder finffach-koordiniert.

Versuche, einen tBu-DAB-Komplex mit NiCp* darzustellen resultierten im Austausch von Cp*
durch tBu-DAB: [Ni(tBu-DAB)2]BPhs ([15]BPhs). Fiir das Kation in [15]BPhs wird eine verzerrt
tetraedrische Koordinationsgeometrie beobachtet (siehe Abbildung 6-11). Die beiden DAB-
Liganden weisen eine unterschiedliche Bindungssituation auf; wahrend ein Ligand neutral
vorliegt, ist der zweite Ligand radikal-anionisch. Die Verbindung liegt daher in Form von [Ni"(tBu-
DABO)(tBu-DAB*")]* vor. Dies steht im Unterschied zu anderen literaturbekannten [Ni'(DAB).]*-

Verbindungen, bei denen zwei identische DAB-Liganden und eine Ni'-Spezies beobachtet

wird.[113,120]

A

b o Ce' g | c16

Abbildung 6-11. Molekiilstrukturen der Kationen von A und B im Kristall von [Ni(tBuDAB)2]BPh4 ([15]BPha).

Elektrochemische Untersuchungen (siehe Abbildung 6-12 exemplarisch fir [13]SbFs und
[15]BPhs) lieferten fir [12]*-[14]* jeweils eine reversible Oxidation und Reduktion. Fir
[Ni(Cp*)(Dipp-BIAN)]* ([13]*) und [Ni(Cp*)(PAP)]* ([14]*) liegt eine weitere reversible Reduktion
vor. Im Gegensatz zu den Cp-Analoga wird hier eine reversible Oxidation beobachtet; der
elektronenreichere Cp*-Ring stabilisiert die elektronenarme d’-Ni"-Spezies. Das Potential fir die

erste Reduktion der Verbindung [Ni(Cp*)(PAP)]* ([14]*) ist im Vergleich zu [12]* und [13]*
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anodisch verschoben. Fiir [Ni(tBuDAB),]* ([15]*) wird in Dichlormethan eine reversible Reduktion
zur Neutralform und eine irreversible Oxidation beobachtet. Die neutrale Spezies [Ni'(tBu-

DAB®")] ist literaturbekannt, daher verliuft die Reduktion vermutlich Liganden-zentriert.[2%8!

10 pA

1.0 0.5 0.0 -OI.5 -1..0 -1.5 -2.0 -0.5 -1.0 -1.5
E [V] vs Fc/Fc* E [V] vs Fc/Fc®

Abbildung 6-12. Links: Cyclovoltammogramm von [Ni(Cp*)(Dipp-BIAN)]SbFs ([13]SbFs) in Acetonitril mit 0.1 M
BuaNPFs bei 298 K; Rechts: Cyclovoltammogramm von [Ni(tBuDAB)2]BPhas ([15]BPha) in Dichlormethan mit 0.1 M
BusNPFe bei 298 K.

Die oxidierte Spezies [Ni(Cp*)(Ph-DABme)]?* ([12]**) wurde mittels ESR-Spektroskopie untersucht;
es wird ein rhombisches Signal mit einem durchschnittlichen g-Wert von 2.080 beobachtet (siehe
Abbildung 6-13; rechts). Die g-Anisotropie liegt bei Ag=0.180; das ESR-Signal zeigt
iberraschenderweise groBe Ahnlichkeit mit den Spektren der literaturbekannten, aber auch
wiahrend dieser Arbeit dargestellten, d®-Ni'-Spezies.['6367.8] Dje detektierten rhombischen
Signale fiir die reduzierten Spezies [Ni(Cp*)(Ph-DABwme)] (12) und [Ni(Cp*)(Dipp-BIAN)] (13) weisen
auf Nickel(l)-Komplexe hin (siehe Abbildung 6-13; links), ahnlich wie bei den Cp-
Analoga.[1>66367.89 TD_DFT-Berechnungen durch Dr. Stanislav Zali§ der Verbindung [Ni(Cp*)(Ph-

DABwme)] (12) bekraftigen die postulierte Nickel-zentrierte Reduktion.
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Abbildung 6-13. ESR-Spektren (schwarz) und dazugehdrige Simulationen (orange) von [Ni(Cp*)(Ph-DABwme)] ([12])
(links) in Toluol bei 110 K und von [Ni(Cp*)(Ph-DABwme)]** ([12]**) in Dichlormethan bei 4 K (rechts) (gemessen von
Mark Ringenberg, PhD). * Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukt.

Das ESR-Signal der Verbindung [Ni(Cp*)(PAP)] (14) zeigt einen relativ kleinen durchschnittlichen
g-Wert von 2.024. Dies deutet auf ein organisches Radikal mit Metallanteil hin. Daher wird im
Gegensatz zu den anderen Verbindungen eine Liganden-zentrierte erste Reduktion angenommen
(siehe Abbildung 6-14 links). Die Verbindung [Ni(tBuDAB)]* ([15]*) ist paramagnetisch und es wird
ein stark anisotropes (Ag = 0.403; siehe Abbildung 6-14 rechts), rhombisches ESR-Signal
beobachtet. Der durchschnittliche g-Wert liegt bei 2.251. Das Signal ist somit Nickel-zentriert. Die
erhaltene Molekulstruktur spricht fir eine high spind®-Ni"-Spezies (S= 1) in Form von [Ni"(tBu-
DABO)(tBu-DAB*")]*. Der radikal-anionische Ligand liegt dabei antiferromagnetisch gekoppelt zu

einem der beiden ungepaarten Elektronen des Nickels vor.
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Abbildung 6-14. ESR-Spektren (schwarz) und dazugehorige Simulationen (orange) von [Ni(Cp*)(PAP)] ([14]) (links) in
Toluol und [Ni(tBuDAB):]* ([15]*) (rechts) in Dichlormethan bei 110 K (gemessen von Mark Ringenberg, PhD bzw. Dr.
Sudipta Mondal).

UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchungen der Oxidation zeigen ebenfalls, dass flr die
Verbindungen [12]*-[14]* ein Nickel-zentrierter Prozess vorliegt, der zu einer d’-Ni"-Spezies fiihrt.
Die auftretende Bande im Vis-Bereich verliert dabei an Intensitat, diese kann u.a. einem MLCT
zugeordnet werden. Bei der Reduktion hingegen gibt es zwei Moglichkeiten: Nickel- oder
Liganden-zentriert. Diese Zustdande liegen laut DFT-Berechnungen von Dr. Stansilav Z3lis
energetisch nahe; das LUMO der Verbindung [12]* ist zu 79% Liganden-basiert. Durch TD-DFT-
Rechnungen erhaltene Simulationen der Absorptionsspektren geben erstaunliche Ergebnisse: die
Liganden-zentrierte Reduktion zeigt eine qualitative Ubereinstimmung zu den experimentellen
Ergebnissen (libereinandergelegte Simulationen/Spektren siehe Abbildung 6-15), wobei nur
leichte Verschiebungen der Banden zu kleineren Wellenlangen beobachtet werden. Die TD-DFT
Berechnungen der Nickel-zentrierten Reduktion hingegen ergeben ein Spektrum welches keine
qualitative Ubereinstimmung zeigt (ebenfalls in Abbildung 6-15). Es wird eine Bande mit nicht
unwesentlicher Intensitat im kurzwelligen NIR-Bereich erhalten. Bei etwa 800 nm wird im
experimentellen Spektrum zwar eine Bande beobachtet, jedoch mit deutlich schwacherer
Intensitat. Hierbei ist auffdllig, dass diese Bande fiir die Cp*-Verbindungen im Vergleich zu den
Cp-Analoga eine deutlich schwéachere Absorption aufweist. Zusammenfassend sprechen die TD-

DFT-Berechnungen eher fiir eine Liganden-zentrierte Reduktion, dennoch sind die Ergebnisse
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nicht eindeutig und stehen im Widerspruch zu den experimentellen und berechneten Ergebnissen
der ESR-Spektroskopie. Die durch TD-DFT berechneten Banden weisen jeweils stark gemischten
Charakter auf, dadurch ist die Zuordnung nicht trivial. Es sind weitere Berechnungen mit anderen,
exakteren Methoden notwendig um die elektronische Struktur prazise aufzuklaren. Deshalb wird
vorlaufig auf Grund der eindeutigen Ergebnisse der ESR-Spektroskopie fiir die Verbindungen
[Ni(Cp*)(Ph-DABme)]*  ([12]*) und [Ni(Cp*)(Dipp-BIAN)]* ([13]*) ein Nickel-zentrierter
Reduktionsprozess angenommen, wobei hingegen fiir die Verbindung [Ni(Cp*)(PAP)]* ([14]*) eine

Liganden-zentrierte Reduktion mit Metallanteil vermutet wird.

—— TD-DFT: Ni-zentriert
—— TD-DFT: DAB-zentriert
experimentell

Intensity [a.u.]

300 450 600 750 900

I [nm]

Abbildung 6-15. Durch TD-DFT simulierte Absorptionsspektren der Nickel-zentrierten (grin) und Liganden-
zentrierten (schwarz) Reduktion im Vergleich mit den durch UV-Vis-SEC erhaltenen Daten.

Wahrend dieser Arbeit wurden neben der Synthese und Charakterisierung einer Reihe neuer
NiCp/Cp*-Verbindungen mit Donorchelatliganden einige interessante Zusammenhinge
beobachtet. Die Synthese von NiCp*-Halbsandwichkomplexen ist nicht trivial. Bei der
entwickelten Synthese wurde eine Abhadngigkeit der Gegenionen beobachtet; die Produkte
kdnnen nur mit SbFs™-lonen gefallt werden. Weiterhin konnte beobachtet werden, dass der Cp*-
Ligand durch die elektronenreiche Methylsubstitution im Vergleich zu den Cp-Liganden einen
reversiblen Oxidationsprozess stabilisiert. Durch die Stabilisierung wurde ein System entwickelt,

bei dem Nickel durch reversible Elektrontransferprozesse in den Oxidationsstufen +I, +ll und +ll
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zuganglich ist. Auffallig ist hierbei, dass das erhaltene ESR-Signal der d’-Ni"-Verbindung groRe
Ahnlichkeit zu den erhaltenen d°-Ni'-Cp/Cp*-Signalen in Bezug auf den durchschnittlichen g-Wert
und die g-Anisotropie aufweist. Dies liegt daran, dass der Spin auf das metallorganische NiCp/Cp*-
Fragment verteilt vorliegt und daher fiir die erhaltenen NiCp/Cp*-Verbindungen im Vergleich zu
anderen d°-Ni'-Spezies eine geringe g-Anisotropie beobachtet wird (siehe Kapitel 2.4.2 bzw.

Tabelle 8-1).

Ein weiterer interessanter Zusammenhang konnte fiir den Liganden tBu-DAB aufgedeckt werden.
Dieser zeigte eine abweichende Reaktivitat wahrend der Synthese. Der Cp*-Ligand kann dabei
durch einen radikal anionischen DAB-Liganden ausgetauscht werden. Dabei wird anstatt einem
Halbsandwichkomplex ein homoleptischer Komplex erhalten, der im Vergleich zu
literaturbekannten [Ni(DAB):]*-Verbindungen eine abweichende elektronische Struktur
aufweist.[1131201 Das Nickel liegt verzerrt tetraedrisch als high spind®-Ni'-Spezies mit zwei
ungepaarten Elektronen vor. Ein ungepaartes Elektron koppelt mit dem radikal anionischen
Liganden antiferromagnetisch; das beobachtete ESR-Signal zeigt eine grofl3e g-Anisotropie und ist

somit deutlich Nickel-zentriert.

Die wahrend dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen sollten auf Grund ihres reversiblen
Elektronentransferverhaltens auf ihre katalytische und elektrokatalytische Aktivitat untersucht

werden; erste Studien zur Protonenreduktion wurden bereits durchgefiihrt.[7®]
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7 Summary

In this work a series of nickel complexes was synthesized combining the fragments NiCp and
NiCp*, respectively, with redox active ligands (drpf, a-diimines, PAP). The compounds were
characterized using structural, spectroscopic and electrochemical methods such as X-ray

crystallography, cyclic voltammetry, IR spectroscopy, EPR and UV-Vis spectroelectrochemistry.

After the introduction in Chapter 1 the Chapter 2 contains a description of cyclopentadienylnickel
compounds of the type [Ni(Cp)(drpf)]BFs (with R = Ph, iPr, Cy). The oxidized compound with the
ligand dippf [Ni(Cp)(dippf)](BFa4)2 ([1](BFa)2 was also obtained and its structure could be solved

(Figure 7-1 and Figure 7-2).

S —rr, - BF, ©\_g 2 2BF,

: \N__ ] N\ ’
F:e Y i F:e /NI
<= PR: @/"&\(

R = iPr (dippf) ([1]1BF,) [11(BF,),

R =Ph (dppf) ([2]BFy)
R = Cy (dchpf) ([3]BF,)

Figure 7-1. Overview of the synthesized compounds.

Figure 7-2. Molecular structure of the dication in the crystal of [Ni(Cp)(dippf)](BF4)2 ([1]1(BFa)2).
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Cyclic voltammetry of compounds [1]BFs-[3]BF4 gave similar results. The compounds show three
redox processes, two oxidations and one reduction; of those only the first oxidation and the

reduction are behaving reversibly (Figure 7-3).

0 5 pA

1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -15 -2.0
E [V] vs Fc/Fc®

Figure 7-3 Cyclic voltammogram of [Ni(Cp)(dippf)]1BFa ([1]1BFa) in dichloromethane with 0.1 M BusNPFs at 253 K.

The oxidation is iron centered and results in a low spin Ni'/Fe"" (ferrocenium) system. UV-Vis and
IR spectroscopy validate the iron centered oxidation due to bands characteristic for ferrocenium
species. In UV-Vis spectroscopy a band at 630 nm is observed, this band can be assigned to an
LMCTI®07] IR spectroscopy shows a band at 3120 cm™2, this can be assigned to the stretching
frequency of the cyclopentadienyl (v(CH).['%! No EPR signal can be detected at temperatures
down to liquid nitrogen, because of fast spin lattice relaxation and the high symmetry of the
ferrocenium moiety. However, at 4 K a ferrocenium signal with g values of 4.302 and 2.060 was

detected.[®%]

The reduction is also metal centered and leads to a neutral Ni'/Fe'" species. Rhombic signals of Ni'
species are observed (see Figure 7-4) with g anisotropies (gs — g1) of 0.084 for [Ni(Cp)(dppf)] (2)
to 0.105 for [Ni(Cp)(dchpf)] (3). The isotropic g values vary from 2.061 for [Ni(Cp)(dppf)] (2) to
2.073 for [Ni(Cp)(dchpf)] (3). The results are in accordance with other d°-[Ni(Cp)(L2)] compounds

known from literature.[%63]
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Figure 7-4. EPR spectrum (black) and simulation (orange) of [Ni(Cp)(dippf)] (1) in toluene at 110 K (measured by Dr.
Alexa Paretzki). *Impurity, presumably caused by decomposition.

The data obtained by electrochemical and spectroscopic investigations lead to the redox scheme
of [Ni(Cp)(drpf)]BFs compounds shown in Figure 7-5. The synthesized compounds [1]BFs-[3]BFs4
show very similar electronic structure and electron transfer behavior. However, small deviations
due to the substitution at the phosphorus atom can be observed. Besides structural differences
of the ligand small electronic differences are present. The electron donating alkyl groups lead to

a cathodic shift of the redox processes compared to the electron withdrawing phenyl group.

Ni'/Fe [1/2/3]
+te | -e

Ni'/Fe [1/2/3]*
+e | -e”

Ni'/Fe [1/2/3)%*

Figure 7-5. Postulated redox scheme for the synthesized [Ni(Cp)(drpf)]" compounds (Fe: ferrocene iron).
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Chapter 3 describes a series of Ni(Cp)(N-donor)]BF2 compounds with NN-chelate donor ligands
(see Figure 7-6). The new compounds [Ni(Cp)(20Me-Ph-DABwe)]BFs ([4]BFa), [Ni(Cp)(Ph-
DABMme)]BF4 ([5]BF4), [Ni(Cp)(2CF3-Ph-DABMme)]BF4 ([6]BFa4), [Ni(Cp)(Dipp-DABH)]BFs ([7]BFa),
[Ni(Cp)(PAP)IBF4 ([8]BFa), [Ni(Cp)(Dipp-BIAN)]BF4 ([9]BFa), [Ni(Cp)(Ph-BIAN)]BF4 ([10]BFs) und
[Ni(Cp)(2CF3-Ph-BIAN)]BF2 ([11]BF4) were synthesized and their electronic properties were
investigated via spectroscopical and electrochemical methods. Seven compunds could be

structurally characterized.

+

o v o= @ o
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| X4 X4

X /I\lli\ X /Ni\ Ni
Qo) O ey
N
XX Y X \_7/ X2 . X2

X,=OMe;X,=H:Y=Me; [4]BF, [8]BF, X4=X,=Dipp: [9]BF,
X4=X,=H:Y=Me: [5]BF, X4=Xo=H; [10]BF,
X1=CF3;X2=H;Y=MG; [6]BF4 X1=CF3; X2=H; [11]BF4

X1=Xo=iPr;Y=H; [7]BF,

Figure 7-6. Overview of compounds [4]BFs-[11]BFs with N-donor type ligands.

The molecular structures of compounds [4]BFs-[9]BF4 and [11]BF4 all show a Ni" metal center and
a neutral, “innocent” nitrogen donor ligand. The coordination sphere of the nickel can be assigned

I"

to a so called “two legged piano stool”; nickel has a coordination number of five with a bidentate
NN-donor chelate ligand and the electronically tridentate Cp moiety. The Cp ring is almost

orthogonal to the N1-Ni-N1 plane.

The electron transfer behavior of compounds [4]BFs-[11]BF, is similar (see example [5]* in Figure
7-7). Two reversible reductions are found, the oxidation always behaves irreversibly. The
irreversibility of the oxidation process can be explained by a lack of stabilization of the electron
poor Ni'" species, Cp and N-donor ligands are not electron rich enough to stabilize the d’ system.

Small trends for the compounds are observed. In case of the PAP compound [8]* no oxidation
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process was detected. The reduction redox potentials of [8]* show an anodic shift compared to
the corresponding BIAN ([9]*-[11]*) and DAB ([4]*-[7]*) compounds. From [8]* and compound [4]*
with the most cathodic potential the first reduction is shifted by 0.5 V. Within the DAB and BIAN
series a difference between electron withdrawing (anodic shift) and electron donating (cathodic

shift) groups can be observed.

¢ 10 pA

-0.5 -1.0 -1.5 -2.0
E [V] vs Fc/Fc”

Figure 7-7. Cyclic voltammogram of [Ni(Cp)(Ph-DABwme)]* ([5]*) in acetonitrile with 0.1 M BusNPFe at 298 K.

EPR measurements of the reduced (neutral) species [Ni(Cp)(N-Donor)] indicate a nickel centered
spin, all detected signals for compounds 4-11 at low temperature in a glassy solid state show
rhombic signals with g anisotropy (Figure 7-8). The g anisotropies vary from Ag = 0.170 for
[Ni(Cp)(Ph-DABwme)] (5) to Ag = 0.197 for [Ni(Cp)(Ph-BIAN)] (10), in comparison to [Ni(Cp)(bpy)]
and the [Ni(Cp)(drpf)] compounds described in chapter 2 the g anisotropy is larger.[*) Average ¢
values lie between 2.070 for [Ni(Cp)(PAP)] (8) and 2.098 for [Ni(Cp)(2-CF3-Ph-BIAN)] (11). Only
compound [Ni(Cp)(Dipp-BIAN)] (9) shows hyperfine coupling,®’! the bulky Dipp (2,6-
diisopropylphenyl) group leads to steric hindrance and to a detectable hyperfine coupling to two
equivalent *N nuclei (A, = 9.8 G and As = 13 G). The g values show only small deviations between
the ligands used, PAP is the strongest m-acceptor due to the azo functional group and thus the

smallest average g value can be assigned to compound [Ni(Cp)(PAP)] (8).
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Figure 7-8. EPR spectra (black) and simulation (orange) of [Ni(Cp)(2-OMe-Ph-DABwme)] (4, left) and [Ni(Cp)(PAP)] (8;
right) in toluene at 110 K (measured by Dr. Alexa Paretzki). *Impurity, presumably caused by decomposition.

UV-VIS-NIR spectroelectrochemistry confirms a metal centered reduction, a band between 850-
1000 nm is observed which can be assigned to an additional MLCT of the then occupied d orbital
to the unoccupied nt* orbital of the ligand.['%! The second reduction is assumed to be ligand
centered because of transitions in the NIR which are in agreement with transitions of the reduced
m-acceptor ligands described in the literature. Those bands are mostly assigned to transitions of
mixed LLCT and ILCT character.[1723171172] However, DFT calculations are needed for precise

assignments.

Due to the available data the redox scheme in Figure 7-9 is postulated.
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[Ni"(Ligand®)]* [4-11]*
+te” | -e

[Ni'(Ligand®)] [4-11]
te | -e

[Ni'(Ligand*")]~ [4-11]"

Figure 7-9. Postulated redox scheme for the synthesized [Ni(Cp)(N donor)]” compounds.

Chapter 4 describes compounds [Ni(Cp*)(Ph-DABwme)]SbFs ([12]SbFs), [Ni(Cp*)(Dipp-BIAN)]SbFs
([13]SbFe), [Ni(Cp*)(PAP)]SbFs ([14]SbFs) and [Ni(tBu-DAB),]BPh4 ([15]BPha) (Figure 7-10). Their
properties were characterized and in the case of [12]SbFs-[14]SbFs compared to the Cp analoga.
Because there are only few examples of NiCp* half-sandwich compounds in the literature, an
improved synthetic procedure was established with [Ni(Cp*)(Br)(PPhs)] as starting material. For

all four compounds molecular structures were obtained.

]

SbF :
' 6 Ni

Oy L o
2 L

[12]SbFg [13]SbFg

: 1 soF, N t R +7BF’h4
@N”\N@ ;{N\ N

[14]SbF [15]BPh,

Figure 7-10. Overview of the synthesized compounds [12]SbFe-[15]BPhs with N-donor type ligands.
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[Ni(Cp*)(N-donor ligand)]* compounds show a coordination geometry similar to the Cp
compounds of Chapters 2 and 3. A neutral (unreduced) ligand is binding to a Ni' center; the
coordination geometry can be assigned to a two-legged piano stool. The Cp* deck is almost
orthogonal towards the N1-Ni-N2 plane, once more the nickel shows a coordination number of

five.

In the attempt to synthesize [Ni(Cp*)(tBu-DAB)]*, the Cp* ligand was exchanged by another tBu-
DAB and the homoleptic compound [Ni(tBu-DAB).]BPh4 ([15]BPha) was obtained. The molecular
structure of the cation shows a distorted tetrahedral coordination geometry (Figure 7-11). The
electronic structure of the two DAB ligands differs, while one ligand is a neutral a-diimine, the
other is a 1 radical monoanion. Therefore the electronic structure of the compound can be
formulated as [Ni"(tBuDAB?)(tBuDAB*")]*. Other literature known [Ni'(DAB);]*-compounds show

two identical DAB ligands with a Ni' species.[113120]

C16

Figure 7-11. Molecular structures of the cations A and B in the crystal of [Ni(tBu-DAB)]BPh4 ([15]BPha).

Cyclic voltammetry for compounds [12]*-[14]* shows (see Figure 7-12 left for [Ni(Cp*)(Dipp-
BIAN)]* ([13]*)) reversible reduction and oxidation processes. For [Ni(Cp*)(Dipp-BIAN)]* ([13]*)
and [Ni(Cp*)(PAP)]* ([14]*) a second reversible reduction can be observed. In contrast to the Cp

compounds the oxidation is reversible. Obviously, Cp* is able to stabilize the electron poor d’ Ni"
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species due to the substituted methyl groups. The potential of the first reduction process for
[Ni(Cp*)(PAP)]* ([14]*) is anodically shifted compared to [12]* and [13]*. [Ni(tBu-DAB),]* ([15]*);
Figure 7-12 right) shows an irreversible oxidation and a reversible reduction in dichloromethane.
Due to the fact that the neutral species [Ni'(tBu-DAB®");] is known in the literature, a ligand

centered reduction to yield this species is assumed. 28]

10 pA

1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0 -0.5 -1.0 -1.5
E [V] vs Fc/Fc* E [V] vs Fc/Fc®

Figure 7-12. Left: Cyclic voltammogram of [Ni(Cp*)(Dipp-BIAN)]SbFe ([13]SbFs) in acetonitrile with 0.1 M BusNPFe at
298 K, Right: Cyclic voltammogram of [Ni(tBu-DAB)z]BPhs ([15]BPhas) in dichloromethane with 0.1 M BuiNPFs at
253 K.

The oxidized species [Ni(Cp*)(Ph-DABwme)]%* ([12]%*; Figure 7-13 on the right) was investigated by
EPR spectroscopy, a rhombic signal with an average g value of 2.080 with a g anisotropy of
Ag = 0.180 is observed. Surprisingly, the EPR behavior of that d” Ni"" species is very similar to that
of the d°® Ni' species described in Chapters 2 and 3, but also to other known Ni' systems.[1-63,67.89]
The rhombic signals of both reduced forms [Ni(Cp*)(Ph-DABwme)] ([12]; Figure 7-13 on the left) and
[Ni(Cp*)(Dipp-BIAN)] ([13]) confirm Ni' very similar to related Cp species.[>66367.83 TD_DFT
calculations for [Ni(Cp*)(Ph-DABwme)] ([12]) by Dr. Stanislav Zalis confirm the postulated metal

centered spin for the reduced species of [12]*.
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Figure 7-13. EPR spectra (black) and simulation (orange) of [Ni(Cp*)(Ph-DABwe)] (12; left) and [Ni(Cp*)(Ph-DABwme)]**
(12]*; right) in toluene at 110K (measured by Mark Ringenberg, PhD). *Impurity, presumably caused by
decomposition.

The EPR signal of [Ni(Cp*)(PAP)] ([14]) shows a relatively small average ¢ value of 2.024. This
points towards a PAP-ligand centered radical with some metal character. Therefore, in contrast
to other NiCp and NiCp* compounds, a ligand centered first reduction is assumed for this species
(see Figure 7-14 on the left). Compound [Ni(tBu-DAB).]* ([15]*) is paramagnetic and shows a
highly anisotropic (Ag = 0.403) rhombic EPR Signal. The average g value is 2.251 (see Figure 7-14
on the right), indicating a nickel centered spin. The obtained molecular structure with tetrahedral
coordination can be assigned to the high spind® Ni" (S= 1) species [Ni"(tBu-DAB®)(tBu-DAB*")]*.
The high-spin Ni" antiferromagnetically couples to the monoanioic 1 radical ligand, leaving one

remaining spin at the nickel.
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Figure 7-14. EPR spectra (black) and fitting simulation (orange) of [Ni(Cp*)(PAP)] (14; left) and [Ni(tBu-DAB)2]* (15]*;
right) in toluene at 110 K (measured by Mark Ringenberg, PhD, and Dr. Sudipta Mondal, respectively).

Additional confirmation for a nickel centered oxidation of compounds [12]*-[14]*, which leads to
a d’ Ni" species, comes from UV-Vis spectroelectrochemical investigations. The prominent Vis-
band loses intensity during the oxidation process, it can be assigned partly to an MLCT transition.
However, for the reduction there are two possibilities: a nickel or a ligand centered reduction.
According to DFT calculations by Dr. Stansilav Zali$ the two states lie closely together in energy.
The LUMO of compound [12]* has 79% contribution from DAB. Simulations of the electronic
spectra obtained by TD-DFT show surprising results: the ligand centered reduction is in qualitative
agreement with the experimental spectrum (simulation and spectra see Figure 7-15), whereas
only small shifts to lower wavelengths are observed. TD-DFT calculations of the nickel centered
reduction result in a simulated spectrum that does not show qualitative agreement (simulation
and spectra see Figure 7-15). An NIR band can be observed with reasonable intensity, whereas
only a very weak band at around 800 nm can be detected in the experimental spectra. However,
the intensities differ drastically. The band at around 800 nm shows a significantly smaller intensity
as compared to the Cp analogs. While TD-DFT calculations indicate a ligand centered process, the
results are not undisputed as they contradict the experimental and calculated EPR results. The
calculated bands show strongly mixed character, therefore an assignment is not trivial. More
precise calculations are needed for a definite assignment of the reduction process. However, due

to the EPR signals of both [Ni(Cp*)(Ph-DABwme)] ([12]) and [Ni(Cp*)(Dipp-BIAN)] ([13]) a nickel-
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centered first reduction is assumed. For [Ni(Cp*)(PAP)] ([14]), on the other hand, a ligand
centered radical with metal character can be observed and the first reduction is therefore

assigned to a ligand centered process.

—— TD-DFT: Ni-zentriert
—— TD-DFT: DAB-zentriert
experimentell

Intensity [a.u.]

1 1 1
300 450 600 750 900

I [nm]

Figure 7-15. TD-DFT simulated electronic spectra of a nickel centered reduction (green), ligand centered reduction
(black) and the experimental spectra obtained by SEC measurements (red).

During work on this thesis a series of new NiCp/Cp* compounds with chelate donor ligands has
been synthesized and characterized. The synthesis of NiCp* compounds is not trivial. During the
newly developed synthesis a dependence on the counter anion was observed, the materials could
only be precipitated with SbFs~. Additionally, it was observed that the electron rich methyl
substituted Cp* ligand stabilizes a reversible oxidation process leading to a d” Ni"-species. Thus a
system was developed where nickel is accessible in the oxidation states I/Il/Ill by reversible
electron transfer processes. The d’ Ni'' species show rhombic EPR spectra which are very similar
with regard to g values and g anisotropies to the spectra for the d°-Ni'-Cp/Cp*-species described
in this thesis. In total the g anisotropy of the herein described Ni'-Cp/Cp* EPR spectra is relatively
small compared to other d°® Ni' EPR signals without Cp/Cp* ligands reported in the literature (see

chapter 2.4.2).

Another highlight is the divergent reactivity of the ligand tBu-DAB where Cp* is exchanged by a
radical anionic DAB ligand during synthesis. This leads to a homoleptic complex instead of a half
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sandwich compound. The complex shows an electronic structure different from other known
[Ni(DAB)2]* compounds.[1131201 The compound exhibits tetrahedral coordination geometry and
can be described as a high spin d® Ni" species [Ni(ll)(tBu-DAB®)(tBu-DAB*")]*. The Ni"
antiferromagnetically couples to the monoanioic m radical ligand; the EPR signal shows a large g

anisotropy and is definitely nickel centered.

Due to the electron transfer behavior the synthesized compounds should be investigated with
regard to their electrocatalytic activity, first studies on proton reduction have already been

established.[”5
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8 Anhang
8.1 Daten

Tabelle 8-1. Uberblick tiber die experimentellen Daten von ausgewihlten Ni'-Spezies

Verbindung
Kz=3

[((R-LigPh)Ni]i1>?!
[(2TPNP)Ni]167)
[(P"DPDBFphos)NiCI]!6%
[(L)Ni(THF)]®3!
[(L®®¥Ni)(n?-CsHsMe)]°4
Kz=4
[(Cp)Ni(RE-NHC)]tee!
[Ni(STPP)]©*!
[Ni(terpy)Br]©*®
[bpp(Ni)CI]i64!
[Ni(p2-PNP)],120!
[Ni(dppf)2]PFel”
[Ni(PCHNBY, ), +1265]

[Ni(cod)2]*[AI(ORF)4] 1164

[Ni"(dadt®)Ni'(SDmp)(PPhs)] ")

KZ=5

[(PPh3)Ni(™"doen)zn(MesTACN)]*#!
[(cymene)Ru(pdt)Ni(diphos)] 13!

[(Cp)Ni(pdt)Fe(dppe)(CO)]*H

[Ni(Cp)(Bpy)]'Y
[Ni(Cp)(Dipp-BIAN)]”
[Ni(L)(NHC(OH)CH3)]*62

[Ni(trop2NH)(OOCCFs)]*!

Jahr

2014

2017

2011

2002

2009

2016

1989

2011

2015

2008

2006

2015

2015

2010

2013

2014

2016

1981

2009

1996

2011

Losungsmittel

Toluol

Toluol

Toluol
Me-THF

Toluol

THF/Toluol
Toluol
Pulver
MeCN
Pulver

Me-THF

Butyronitril

CH2Cl2

Toluol

Me-THF/THF
Chlorbenzol/Toluol
Dichlormethan/THF

THF
Toluol
MeCN

Me-THF

165

Temperatur [K]

120
20
20
77

77

140
77

200
10

298

10
100

77

77
110
110
77
120
77

120

O1

2.038
1.990
2.090
2.070

2.072

2.052
2.030
2.256
2.262
1.992
2.098
2.017
2.047

2.000

2.208
2.025
1.991
2.033
1.993
2.027

2.012

02

2.147
2.220
2.140
2.110

2.152

2.204
2.040
2.091
2.070
2.238
2.113
2.063
2.061

2.120

2.044
2.053
2.042
2.080
2.109
2.169

2.223

[OF]

2.326
2.330
2.370
2.510

2.468

2.324

2.109

2.393
2.332
2.146
2.390

2.620

2.240
2.138
2.183
2.183
2.264

2.303
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Tabelle 8-2. Uberblick tiber die experimentellen Daten von ausgewihlten Ni"-Spezies

Verbindung Jahr Lésungsmittel Temperatur [K] g1 g2 g3
[Ni(bpy)s]3*24 1981 CHsCN 77 2.137 2.027
[Ni((Mez[14]aneN4)Br,]** 1973 Pulver RT 2.171  2.022
[(dtbpe)NiON(dmp)]*1217) 2011 Toluol 4 2.170 2.060 1.970
[Ni(naptrien)]*28 2001 DMF 77 2.237  2.142 | 2.033
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—>
0 2 pA

1.5 1.0 0.5 00 -05 -10 -15 -20
E [V] vs Fc/Fc*

Abbildung 8-1. Cyclovoltammogramm von [2]* in Dichlormethan mit 0.1 M BusNPFs bei 298K,
Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV/s, GC-Elektrode.
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E [V] vs Fc/Fc”

Abbildung 8-2. Cyclovoltammogramm von [3]* in Dichlormethan mit 0.1 M BusNPFs bei 253K,
Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s, GC-Elektrode.

1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0
E [V] vs Fc/Fc”

Abbildung 8-3. Cyclovoltammogramm von [2]* in Dichlormethan mit 0.1 M BusNPFs bei 253K,
Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s, GC-Elektrode.
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E [V] vs Fc/Fc*

Abbildung 8-4. Cyclovoltammogramm von [3]* in Dichlormethan mit 0.1 M BusNPFs bei 253K,
Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s, GC-Elektrode.
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3000 3200 3400
B/G

Abbildung 8-5. ESR-Spektrum von 2 (schwarz) und dazugehérige Simulation (orange) in Toluol bei 298 K (gemessen
von Dr. Alexa Paretzki). * Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukte.
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Abbildung 8-6. ESR-Spektrum von 3 (schwarz) und dazugehérige Simulation (orange) in Toluol bei 298 K (gemessen
von Dr. Alexa Paretzki). * Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukte.

3000 3200 3400
B/G

Abbildung 8-7. ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehérige Simulation (orange) von 2 in Toluol bei 110 K (gemessen
von Dr. Alexa Paretzki). * Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukte.
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* exp
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Abbildung 8-8. ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehérige Simulation (orange) von 3 in Toluol bei 110 K (gemessen
von Dr. Alexa Paretzki). * Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukte.
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Abbildung 8-9. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der Reduktion von [3]* bei 253K in 0.1 M
CH2Cl2/BuaNPFg-Lésung in einer OTTLE-Zelle*%3! mit Kryostat!04,
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Abbildung 8-10. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der Oxidation von [3]" bei 253K in 0.1 M
CH2Cl2/BuaNPFg-Lésung in einer OTTLE-Zelle*%3! mit Kryostat!04,
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Abbildung 8-11. Cyclovoltammogramme von
Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s, GC-Elektrode.
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Abbildung 8-12. Cyclovoltammogramme von [6]* in Acetonitrii mit 0.1 M BusNPFs bei 298K,
Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s, GC-Elektrode.
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Abbildung 8-13. Cyclovoltammogram von [7]* in Acetonitril mit 0.1 M BusNPFs bei 298 K, Vorschubgeschwindigkeit:
50 mV/s, GC-Elektrode.
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Abbildung 8-14. Cyclovoltammogramme von [10]* in Acetonitrii mit 0.1 M BusNPFs bei 298K,
Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s, Pt-Elektrode.
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Abbildung 8-15. Cyclovoltammogramme von [11]* in Acetonitrii mit 0.1 M BusNPFs bei 298K,
Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s, Pt-Elektrode.
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Abbildung 8-16. Cyclovoltammogramme von [4]* in Acetonitrii mit 0.1 M BusNPFs bei 253K,
Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s, GC-Elektrode.
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Abbildung 8-17. Cyclovoltammogramme von [6]" in Acetonitrii mit 0.1 M BusNPFs bei 253K,
Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s, GC-Elektrode.

174



Anhang

exp

3000 3200 3400 3600
B/G

Abbildung 8-18. ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehdrige Simulation (orange) von 5 in Toluol bei 298 K (gemessen
von Dr. Alexa Paretzki). * Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukte.
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Abbildung 8-19. ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehérige Simulation (orange) von 6 in Toluol bei 298 K (gemessen
von Dr. Alexa Paretzki). * Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukte.
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Abbildung 8-20. ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehdrige Simulation (orange) von 9 in Toluol bei 298 K (gemessen
von Dr. Alexa Paretzki). * Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukte.
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Abbildung 8-21. ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehdrige Simulation (orange) von 10 in Toluol bei 298 K (gemessen
von Dr. Alexa Paretzki). * Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukte.
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Abbildung 8-22. ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehorige Simulation (orange) von 11 in Toluol bei 298 K (gemessen
von Dr. Alexa Paretzki). * Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukte.
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Abbildung 8-23. ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehdrige Simulation (orange) von 5 in Toluol bei 110 K (gemessen
von Dr. Alexa Paretzki). * Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukte.
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Abbildung 8-24. ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehdérige Simulation (orange) von 6 in Toluol bei 110 K (gemessen
von Dr. Alexa Paretzki). * Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukte.
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Abbildung 8-25. ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehérige Simulation (orange) von 7 in Toluol bei 110 K. *
Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukte.
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Abbildung 8-26. ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehorige Simulation (orange) von 10 in Toluol bei 110 K (gemessen
von Dr. Alexa Paretzki). * Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukte.
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Abbildung 8-27. ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehdrige Simulation (orange) von 10 in Toluol bei 110 K (gemessen
von Dr. Alexa Paretzki). * Verunreinigung; vermutlich durch Zerfallsprodukte.
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Abbildung 8-28. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der Reduktion von [5]* bei 253K in 0.1 M
CH2Cl2/BusNPFe-Lésung in einer OTTLE-Zelle*%3! mit Kryostat!%4,
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Abbildung 8-29. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der Reduktion von [6]* bei 253K in 0.1 M
CH2Cl2/BuaNPFg-Ldsung in einer OTTLE-Zelle'%3! mit Kryostat!1o4,
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Abbildung 8-30. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der ersten Reduktion von [7]* bei 298 K in 0.1 M

CH3CN/BusNPFs-L8sung in einer OTTLE-Zelle!*%3!,
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Abbildung 8-31. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der ersten Reduktion von [10]* bei 298 K in 0.1 M
CH2Cl2/BusaNPFg-Lésung in einer OTTLE-Zelle[1%3!,
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Abbildung 8-32. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der zweiten Reduktion von [10]* bei 298 Kin 0.1 M
CH.Cl2/BusNPFs-Lésung in einer OTTLE-Zelle[%3],
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Abbildung 8-33. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der ersten Reduktion von [11]* bei 298 K in 0.1 M
CH:Cl2/BuaNPFg-Lésung in einer OTTLE-Zelle[1031,
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Abbildung 8-34. UV-Vis-spektroelektrochemische Untersuchung der zweiten Reduktion von [11]* bei 298 Kin 0.1 M
CH.Cl2/BusNPFs-Lésung in einer OTTLE-Zelle[%3],
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Abbildung 8-35. Cyclovoltammogramme von [14]* in Acetonitrii mit 0.1 M BusNPFs bei 253K,
Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s, Au-Arbeitselektrodeelektrode.
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Abbildung 8-36. Form der MOs von [Ni(Cp*)(PhDABwme)]?** (berechnet von Dr. Stanislav Zalis).
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Abbildung 8-37. Form der MOs von [Ni(Cp*)(Ph-DABwme]. Links von der Liganden-zentrierten Reduktion und rechts
von der Nickel-zentrierten Reduktion (berechnet von Dr. Stanislav Zalis).
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