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Einleitung 1

1 Einleitung

,, Chemie schafft neue Strukturen - unter diesem Motto stand eine kiirzlich abgehal-
tene Tagung der Gesellschaft Deutscher Chemiker [1]. Darin liegt der Schwer-
punkt nicht nur in der klassischen chemischen Sichtweise, neue stoffliche Zu-
sammensetzungen und Verdnderungen zu finden und zu erforschen, sondern auch
neue Strukturen in Forschung und Lehre zu realisieren. Dies zeigt sich vor allem
im gegenwartigen Reformprozess der universitiren Ausbildung in Europa und in
der zunehmenden Globalisierung der Forschung. So haben auch interdisziplindre
Forschungsarbeiten in den letzten Jahren ein immer starkeres Gewicht erhalten,
und die alten Forschungsstrukturen wurden aufgebrochen. Doch als Wissenschaft
bleibt die Chemie das Wissen um stoffliche Zusammensetzung und um stoffliche

Veranderungen [2].

Neue Strukturen zu schaffen - auch interdisziplindr - diese Thematik findet man
in der Chemie zurzeit vor allem bei der Darstellung und Erforschung neuer Mate-
rialien mit faszinierenden strukturellen und anwendungsbezogenen Eigenschaf-
ten. So hat sich in den letzten 25 Jahren die supramolekulare Chemie mit einer
enormen Geschwindigkeit entwickelt [3]. ,,Chemistry beyond the molecule* [4] ist so
alt wie das Leben und wird in der Natur vor allem durch die DNA mit ihren
Wasserstoffbriickenbindungen und den Enzymen mit ihren selektiv arbeitenden

aktiven Zentren verkorpert.

In den letzten zwe1 Jahrzehnten wurde versucht, die von der Natur vorgegebenen
Strukturen mit thren Funktionen und Eigenschaften nachzuahmen. Das wissen-
schaftliche Interesse an diesen Systemen kommt vor allem aus Chemie, Biologie
und den Materialwissenschaften. In der Tat verwischen in der supramolekularen
Chemie die traditionellen Grenzen zwischen den verschiedenen Naturwissen-

schaften. Sie stellt daher ein wirklich interdisziplindres Forschungsgebiet dar [3].
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Auch innerhalb der metallorganischen Chemie gewinnt die supramolekulare
Chemie immer mehr an Bedeutung. So dienen Ubergangsmetallkomplexe und
-cluster als Bausteine fiir zwei- und dreidimensionale Netzwerke [5, 6]. Besonde-
res Augenmerk wird darauf verwendet, die intermolekularen Krafte zu identifizie-
ren und zu verstehen, sowie die Aggregation der Molekiile in der festen Phase zu
untersuchen. Diese Wechselwirkungen sollen beim so genannten ,,crystal enginee-
ring“[7, 8] ausgenutzt werden, um neue Materialien mit vorhersehbaren und kon-
trollierbaren physikalischen Eigenschaften zu erstellen. Dabei ist es wiinschens-
wert, dass sich die Molekiilverbande selbstorganisiert bilden und gleichzeitig eine
hohe Ordnung besitzen, wobei der Aufbau durch die Wahl von geeigneten Brii-

ckenliganden, Losungsmitteln oder Metallzentren gesteuert werden kann.

Supramolekulare Netzwerke werden entweder durch kovalente Bindungen, z. B.
Briickenliganden (Linker) und koordinative Bindungen, oder schwache Wechsel-
wirkungen, z. B. Wasserstoffbriickenbindungen, Van-der-Waals-Krifte und n-n-
Wechsel-wirkungen, gebildet [9, 10]. Durch Kenntnis von verschiedenen Bin-
dungstypen und Molekiileigenschaften kann eine molekulare , Baustein-
Bibliothek* erstellt werden, mit deren Hilfe Supramolekiile [9] ,,nach MaR* - 4hn-
lich dem Lego®-Stein-Prinzip [7] - synthetisiert werden kdnnen. So entstandene
Aggregate konnen sich unter anderem auch im kristallinen FestkOrper durch
schwache Wechselwirkungen in Schichten stapeln und somit wiederum neue inte-
ressante Strukturen bilden. Die in Abbildung 1 gezeigte zeolith-artige Anordnung

konnte so zum Beispiel in der Festkorperkatalyse Anwendung finden [9].

Bausteine fiir oben genannte supramolekulare Aggregate sind Ubergangsmetall-
chalkogenidcluster [6], wie der oktaedrische Cluster [RecQs(CN)¢]* (Q =S, Se,
Te) [6, 11]. Dieser bildet ausgedehnte dreidimensionale, dem Berliner Blau analo-
ge Strukturen (Abb. 2) [12]. Die Cyanidliganden dienen hierbei als vernetzende
Einheit.
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Abb. 1. Beispiel eines Supramolekiils aus cis-(PEt;),Pd(OSO,CF;), und Bis[4-(4’-
pyridyl)phenyl]iodoniumtriflat (links) und seine Integration in ein supramo-
lekulares Netzwerk (rechts) [9].

Ein anderer Typ von Supramolekiilen sind chalkogenidverbriickte Nanomolekiile
der Miinzmetalle [13]. Beispiele sind bis in den nanoskaligen Bereich reichende
molekulare Kupfertelluridcluster, welche FENSKE und Mitarbeiter durch die Tel-
luriibertragungsreagenzien Te(SiMes), und R’Te(SiMe;) (R’ = Ph, #-Bu, n-Bu) her-

stellen konnten [14].

Die Darstellung von Ubergangsmetalltelluridclustern war lange Zeit wegen des
Mangels an geeigneten Tellur-Ubertragungsreagenzien limitiert [15]. Erst durch
deren Verfligbarkeit riickte das hohere Homologe des Schwefels immer mehr in
das Interesse der Forschung. Voraussetzung fiir die oben genannten Ubertra-
gungsreagenzien ist eine labile Tellur—Element-Bindung, wie sie in Te=PR; vor-
liegt. So gelang STEIGERWALD und Mitarbeitern unter anderem die Synthese von
Clustern des Typs NigTes(PR3)s und NiyyTe s(PR3);, [16, 17].
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Abb. 2. Vergleichende Darstellung der Elementarzellen von Berliner Blau
K[Fe"Fe"(CN)g] [12] (links) und Fe,[ResQs(CN)¢]; (Q =S, Se, Te) [12].

Unserer Arbeitsgruppe stehen mit Cp’,Nb(Te,)H 1 [18] und Cp*,Nb(Te,H)®! 2
[19] zwei neuartige Tellur-, Lieferanten® fiir die Synthese von homo- und hetero-
metallischen Telluridkomplexen und -clustern mit Ubergangsmetallcarbonylen
[20] zur Verfiigung. Je nach Art des Cyclopentadienylliganden werden zwei ver-
schiedene Strukturtypen unterschieden: Bei 1 ist der Wasserstoff direkt am Niob

gebunden, wahrend bei 2 ein Hydrogentelluridligand vorhanden ist.

Bu
/H
,,,,, . "'Fe . Te
Nb, N
x\ T ke
H
tBu
1 2

' Verwendete Abkiirzungen: Cp* (n°>-CsMes); Cp' = (n’-tBuC;H,); Cp = (n°-C,;H.).
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Beide Komplextypen zeigen bei ihren Reaktionen mit Ubergangsmetallcarbony-
len unterschiedliche Reaktivititen. Deutlich werden diese Unterschiede zum Bei-
spiel bei der von WANNINGER durchgefiihrten Reaktion mit Co,(CO);. Komplex
1 reagiert mit Co,(CO)s in siedendem Toluol zu dem neutralen Produkt
{Cp’,Nb(CO)};CoyTes(CO)s (Gl. 1). Das Grundgeriist des Clusters besteht aus
einem Cog-Wiirfel mit einem innenzentrierten Co-Atom und sechs |-
Telluratomen iiber den Wiirfelflachen (Abb. 3). Drei Cp’,Nb(CO)-Einheiten sind

als Einelektronenliganden jeweils an Tellurbriicken koordiniert [21].

C 'Nb*“‘\\T‘; 00N {Cp'sNb(CO)}3Co Teg(CO) (1)
P2 VH © Toluol, 115 °C P2 St

Im Vergleich dazu zeigte STUBENHOFER, dass Cp*,Nb(Te,H) 2 mit Co,(CO)g un-
ter den gleichen Bedingungen zu einer Serie von salzartigen Produkten reagiert,
denen das Kation [Cp*,Nb(CO),]" gemeinsam ist (Gl. 2). Das Hauptprodukt ent-
hélt ein [Co;;Te,(CO),o] -Clusteranion, das aus einem innenzentrierten pentago-
nalen Prisma aus Co-Atomen besteht, dessen Flachen durch fiinf p,- und zwei ps-
Telluratome tiberbriickt sind (Abb. 3) [22]. Von den chemischen Eigenschaften

des Clusteranions ist eine ausgepragte Redoxchemie erwdhnenswert.

H
/
o

T
Cp*aNbe f Co(CO)y
v

Toluol, 115 °C

> [Cp*;,Nb(CO),][Coy;Te7(CO)yp] + ... (2)
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Abb. 3. Der Cluster {Cp’,Nb(CO)};CoyTes(CO)s (oben) und das [Co;Tes(CO)yo] -
Anion (unten).

Die Rolle des Wasserstoffs in diesen Reaktionen konnte bisher nicht geklart wer-

den.

In meiner Diplomarbeit sollte die Reaktion von 1 mit Methyllithium, gefolgt von

der sofortigen Umsetzung der Reaktionslosung analog zu WANNINGER [21] mit
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Co,(CO)g, untersucht werden [23]. Diese Reaktion war unerwartet kompliziert.
Es konnten in den Produkten zwar Cluster vom Typ [CoygTes(CO)]" (n =1, 2)
nachgewiesen werden [24], der vorgeschaltete Reaktionsverlauf blieb jedoch vol-
lig unklar. Die Umkristallisation der Cluster aus THF lieferte eine Art supramole-
kulares Netzwerk von [Na(THF)s][CooTes(CO)s] (Abb. 4). Hierfiir werden elekt-
rostatische Wechselwirkungen zwischen den Ionen, die in etwa gleiche Radien

besitzen, verantwortlich gemacht.

Abb. 4. Projektion der Kiristallpackung von [Na(THF)s][CosTes(CO)s] in Richtung
der a-Achse.



Einleitung 8

Vorrangiges Ziel dieser Arbeit sollte sein, die bei der Reaktion des Niobocentellu-
rids 1 mit Methyllithtum bereits an ihrer intensiven Rotviolettfirbung kenntliche,
entstandene reaktive Zwischenstufe aufzuklaren. Dies sollte durch spektroskopi-
sche Untersuchungen und verschiedene Kristallisationsversuche geschehen. Des
Weiteren soll ihre Bedeutung fiir die Clusterbildung untersucht werden. Die Re-
aktion von 1 sollte auch auf die Alkalimetalle Natrium und Casium ausgeweitet
werden, um die Unterschiede beziehungsweise Gemeinsamkeiten zwischen den

beiden Reaktionswegen herauszuarbeiten.

Im abschliefdenden Teil der Arbeit sollten die von BRANDL begonnenen Untersu-
chungen der Reaktionen von 1 bzw. 2 mit Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0) in Ge-
genwart von Bis(diphenylphosphanyl)methan zur Darstellung von Nickeltellurid-
clustern [25] fortgefithrt werden. Da diese Ergebnisse nicht reproduzierbar waren,

sollte nun die Gloveboxtechnik zum Einsatz kommen.
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2 Untersuchungen zur Reduktion von Cp’,Nb(Te,)H (1)

2.1 Einfithrung

Beispiele fiir gewinkelte Metallocenderivate mit Dichalkogenidliganden beschrdn-
ken sich auf Metalle der 4. und 5. Nebengruppe [26]. Versuche, die Chalkogen—
Chalkogen-Bindungen reduktiv zu spalten, sind von diesen Verbindungen unseres
Wissens nicht bekannt. Als Vorbildreaktion fiir die Spaltung der Te-Te-Bindung
von 1 wahlten wir die von MATHUR veroffentlichte Umsetzung des Eisencarbo-
nylditellurids Fe(u,-Te;)(CO)¢ mit zwei Moldquivalenten LiEt;BH. Diese Reakti-
on verlduft in zwei Schritten: Zuerst wird das Anion und spater das Dianion ge-
bildet, was durch Farbdnderung von blau nach rot deutlich wird (GI. 3). Das er-
haltene Dianion [Fe(Te),(CO)s]* ist so reaktiv, dass es anschliefend erfolgreich

mit Ubergangsmetallhalogeniden umgesetzt werden konnte [27].

(CO); (CO); (CO);
Ee_ Re_ Fe_
JTe  LiEuBH JTe LiEt;BH e
| — — 3)
[ Te [ Te [ Te
¢ Fe H Fe
(CO); (CO); (CO);

Vorarbeiten mit LiEt;BH und 1 liefen keine sichtbare Farbanderung der Reakti-
onslosung erkennen. Deshalb wurde Methyllithium verwendet, da hier eine Reak-
tion der Edukte optisch wahrnehmbar war. Beim Ubertragen der obigen Reaktion
auf Komplex 1 wiirde dies die Bildung eines Dianions bedeuten. Denkbar ware

auch die Abspaltung des Wasserstoffs in Form von Methan (GI. 4).
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Im Folgenden wird die Reaktion von 1 mit Methyllithium praparativ und
spektroskopisch untersucht und auf Cédsium als Reduktionsmittel ausgeweitet. Ca-
sium wurde aufgrund seiner guten Reduktionseigenschaften (Standardpotential
Ey=-2.923V [28]) gewahlt. Durch den niedrigen Schmelzpunkt von ca. 28 °C

sollte eine bessere Verteilung im Reaktionsmedium moglich sein.

2.2 Untersuchung der Reaktion von 1 mit Methyllithium

2.2.1 "H-NMR-spektroskopische Studien

Die Loésung von 1 in THF-dg wurde auf -70°C abgekiihlt und 'H-NMR-
spektroskopisch (Abb. 5a) vermessen. Zu der orangefarbenen Losung von 1 wur-

den zwei Moldquivalente Methyllithium (5 %ige Losung in Diethylether) zuge-
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tropft. Dabei1 farbte sich die Reaktionslosung fiir einen kurzen Moment kréftig
grin, dnderte die Farbe aber sofort in einen braungriinen Ton. Die Losung wurde
sodann schrittweise erwdrmt und bei den jeweiligen Farbumschligen 'H-NMR-
spektroskopisch untersucht (Tabelle 1). Die charakteristische rotviolette Farbe bil-
dete sich bereits ab -25 °C.

Tabelle 1. Beobachtete Farbumschldge der Reaktion von 1 mit Methyllithiumlo-
sung bei verschiedenen Temperaturen.

Temperatur Abb. Farbe Probenentnahmezeit [min]
70°C 4b ls(;;tzef?r{alhngrﬁn 0
-60 °C 4c gelblich braungriin 10
-35°C 4d braunlich violett 50
27 °C 4e rotviolett 90

Das Spektrum bei -70 °C zeigt vier Multipletts der aromatischen Wasserstoffe mit
gleichen Intensitdten bei 6.65, 5.29, 4.96 und 4.35 ppm. Die Methylgruppen der
t-Butylreste liefern ein Singulett bei 1.31 ppm, das Hydrid Nb—H ein Singulett bei
-3.67 ppm (Abb. 5a) [18].

Nach Zugabe der Methyllithiumlésung entsteht ein neues, zusatzliches Hydrid-
signal bei -2.73 ppm, welches bei steigender Temperatur wieder verschwindet. Da-
fiir entsteht ab -35 °C ein neues Signal bei -0.84 ppm mit '*Te-Satelliten [2J (H-
Te) = 106.69 Hz]. Dieses ist andeutungsweise schon bei -60 °C erkennbar. Die
Integration des Signals ergibt ein Verhdltnis 1.6 : 1 im Vergleich mit dem Edukt-
peak bei -3.67 ppm. Dieses Verhdltnis bleibt auch nach erneutem Abkiihlen der
Reaktionsmischung auf -70 °C konstant (Abb. 5f), jedoch ladsst sich neben dem

Temperaturshift eine Signalverbreiterung feststellen.
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I
6 5 4 -1 -2 -3 ppm

Abb. 5. 'H-NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von 1 mit CH;Li in
THF-ds bei verschiedenen Temperaturen (b—f). (a) zeigt das Eduktspektrum
bei -70 °C. Die t-Bu-Resonanzen wurden aufgrund von Losungsmitteliiberla-
gerungen nicht abgebildet. CsH,-Signale (links) und die Resonanzen im Hyd-
ridbereich (rechts) bei -70 °C (b), -60 °C (c), -35 °C (d) und 27 °C (e). (f) ent-
hélt das Spektrum der auf -70 °C abgekiihlten Probe nach beendeter Reaktion.

Wie man in Abbildung 5 sehen kann, entstehen im Aromatenbereich nach Zugabe
von Methyllithiumlésung zunéchst eine Vielzahl von nicht zuordenbaren Signa-
len, wobei die Eduktsignale dominant bleiben. Der Grund konnte die Aufhebung
der Symmetrie im Niobocenfragment sein, bedingt durch die Reaktion des Ditel-
luridliganden mit Methyllithium. Bei hoherer Temperatur treten zwei Multipletts
bet 5.40 (Integration: 4H) und 4.89 ppm (4H) neben den Eduktsignalen in den
Vordergrund. Diese Signale scheinen mit dem Hydridsignal bei -0.84 ppm (2H)
und ebenso mit weiteren Signalen bei 1.53 ppm (Te—CH;, 3H) und 1.29 ppm

(+-Bu, 18H) zu korrelieren. Die letzteren liegen aber im Bereich der Losungsmittel-



Reduktion von Cp',Nb(Te,)H 13

resonanzen und werden erst in Kapitel 2.2.3 (Abbildung 6) bei Verwendung von

C¢Dg als Losungsmittel zugeordnet.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Reaktion von 1 mit Methyllithiumlo-
sung ein komplexes Produktgemisch liefert und damit komplizierter als erwartet
verlduft. Zielsetzung der beiden folgenden Kapitel ist es, dieses Gemisch soweit als

moglich zu charakterisieren.

2.2.2 Priaparative Studien

Die Reaktion der orangefarbenen Losung von 1 in THF bei Raumtemperatur mit
zwel Moldquivalenten Methyllithiumldsung resultierte in einem sofortigen Farb-
umschlag nach rotviolett. Nach 1 h Rithren und anschlielendem Entfernen des
Solvens wurde ein dunkler, oliger Riickstand 3 erhalten. Dieses knoblauchartig
riechende Gemisch wurde '"H-NMR- und massenspektroskopisch untersucht. Der

Geruch konnte auf eine tellurorganische Verbindung hinweisen.

Durch Zugabe von 12-Krone-4 zur rotvioletten Reaktionsmischung von 1 und Me-
thyllithiumlosung in THF sollte versucht werden, das vermutlich gebildete Li*-Ion
zu komplexieren und dadurch ein groferes Gegenion zu erhalten. Dies sollte die
Kristallisationseigenschaften verbessern, da direkte Kristallisationsversuche aus
der Reaktionslosung bislang keinen Erfolg hatten. Der Kronenether 12-Krone-4
(Innenraumradius 7= 0.6-0.75 A) ist spezifisch fir Li*-Ionen (r=0.73 A) und
komplexiert diese selektiv [29, 30]. Leider konnte bisher kein brauchbares kristal-

lines Material erhalten werden.

Die Chromatographie der eingeengten, oben beschriebenen rotvioletten Reakti-
onslosung mit Toluol an silanisiertem Kieselgel lieferte nur eine einzige griin ge-
farbte Zone. Der o6lige Riickstand 4 dieser Zone ist nach Abziehen des Losungs-
mittels ebenfalls griin gefarbt. Der Riickstand, welcher wiederum nach Knoblauch
riecht, wurde spektroskopisch untersucht. Es fiel weiter auf, dass bei der chroma-

tographischen Aufarbeitung die rotviolette Farbe der Losung beim Einlaufen in
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die stationdre Phase verloren ging. Auf der Sdule verblieb ein brauner Riickstand,

der auch mit polaren Losungsmitteln nicht eluiert werden konnte.

2.2.3 Spektroskopische Charakterisierung der Gemische 3 und 4

Be1 den massenspektroskopischen Analysen der Gemische 3 und 4 kam die FD-
MS-Methode zur Anwendung, da beide in Toluol 16slich waren und somit aus
unpolaren Verbindungen bestehen sollten. Im FD-MS-Spektrum beider Gemische
lieRen sich dhnliche Verbindungen detektieren, aber mit unterschiedlichen Intensi-
titen (Tabelle 2). Im NI- und im PI-ESI-Spektrum von 3 konnten jedoch keine
brauchbaren tellurhaltigen Verbindungen gefunden werden. Die EI-MS-Methode
(Toluol, 70 eV) fiir 4 brachte kein Ergebnis.

Wie man in Tabelle 2 sehen kann, ist ein nicht unbedeutender Anteil von 1 in bei-
den Gemischen vorhanden. Den anderen Massenzahlen lassen sich mindestens
vier neue Verbindungen zuordnen, wobei Verbindung 7 nur im Gemisch 3 enthal-
ten ist und im Gemisch 4 ein noch nicht zuordenbarer Peak bei m/z 513 (37 %)

gefunden wurde.

Bei der 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchung der Reaktionsldsung in
THF-dg wird wohl nur Gemisch 3 vermessen. Neben dem Eduktspektrum lieflen
sich Signalgruppen von zwei neuen Verbindungen finden (Abb. 5). Zu Vergleichs-
zwecken werden NMR-Spektren von 3 und der chromatographierten Probe 4 in

CsDg aufgenommen.

Das '"H-NMR-Spektrum von 3 zeigt die bereits bekannten Signale fiir 1 [18]. Diese
lassen sich ebenfalls im Spektrum von 4 nachweisen. Auch die bei 3 detektierten
Signale der Verbindungen 8 und 9 finden sich, wobei die Signalintensititen der
Verbindungen 1 und 8 gegeniiber Verbindung 9 um den Faktor 2.5 geringer sind
als im Spektrum von 3. Fiir Verbindung 8 lassen sich vier Multipletts der aromati-

schen Wasserstoffe mit gleichen Intensititen im Spektrum von 3 nachweisen (Ta-
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belle 3). Die #-Butylreste und die am Niob gebundene Methylgruppe liefern je ein
Singulett bei 1.41 beziehungsweise 1.77 ppm.

Tabelle 2. Massenspektroskopische Untersuchung (FD-MS, Toluol) der Gemi-
sche 3 und 4 mit Angabe der gefundenen Peaks und moglicher Pro-
duktvorschlidge (die formalen Oxidationszahlen der Niobzentren wer-
den angegeben).

Intensitdten [%]

Produktvorschlag m/z 3 4
Cy' Cp'
\ItIEDV/Te\Nb/
5
/ \Te/ \ 926 100 4
Cyp' Cy'
Cp'
\+1VTe—CHj
6 AL 621 82 19
/ T Te—CH,
Cyp'
Cp' Te
1 Nb\T
/ N\ Te 591 90 45
Cp' H
va CH3
\+II
Nb—=Te
7
Cp" THF CH; 495 12 o
Cp'
\+V/Te
8 Nb\ 480 8 100
/  TCH;
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Tabelle 3. 'H-NMR-Daten der Verbindungen 1 (0) [18], 8 (O) und 9 (*) im Ge-
misch 3 (C4¢Dg, 300 MHz, 24 °C). Die Zuordnung der Symbole erfolgt
in Abb. 6.

8(Cp—H) 8(Cp-C(CH:);))  S(Nb-H) 8(Te-CH;)  S(Nb-CHj)

[t

6.38 (m, 2 H), 1.14(s, 18H)  -3.71(s, 1 H)
4.40 (m, 2 H),
4.02 (m, 2 H),
3.87 (m, 2 H)

|0

5.76 (m, 2 H), 1.41 (s, 18 H) 1.77 (s, 3 H)
5.49 (m, 2 H),
5.46 (m, 2 H),
5.34 (m, 2 H)

NO

4.88 (m, 4 H), 1.22(s, 18 H) —0.71 (s, 2 F)® 2.06 (s, 3 H)
4.51 (m, 4 H)

1 2 (H-Te) = 108.13 Hz

In den 1H—NMR-Spektren von 3 und 4 findet man fiir Verbindung 9 zwei Mul-
tipletts mit gleicher Intensitit im Aromatenbereich. Im vorher beschriebenen
THF-ds-Spektrum konnte keine Aufspaltung der zwei Multipletts bei -70 °C in
mehrere Signale beobachtet werden (Abbildung 5). Die z-Butylgruppen und die
Methylgruppe am Tellur liefern in C4Dg je ein Singulett bei 1.22 und 2.06 ppm.
Die Te-CHj;-Resonanz liegt im zu erwartenden Bereich [18, 31]. Zuséatzlich tritt
ein Hydridsignal (2 H) mit '*Te-Satelliten bei -0.71 ppm [2J(H-Te) = 108.13 Hz]

auf.

Aufgrund dieser Ergebnisse ldsst sich fiir Verbindung 9 die in Schema 1 angegebe-
ne Struktur formulieren. Der Strukturvorschlag ist auch mit den Daten in Abbil-
dung 6 vereinbar. Das geforderte AA’BB’-Spinsystem fiir die aromatischen Was-
serstoffe ldsst sich nicht beobachten, da die Te—CH;-Einheit in Losung wahr-

scheinlich rasch invertiert.
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Eine Verbindung der Zusammensetzung Cp’,Nb(TeCH3)(H), wurde aber bei der
massenspektroskopischen Analyse der Gemische 3 und 4 nicht detektiert. Im "H-
NMR-Spektrum konnte wiederum die Verbindung 5 nicht nachgewiesen werden,
obwohl der Massenpeak mit der FD-MS-Methode gefunden wurde. Verbindung 5
kann eindeutig iber NMR-Signale zugeordnet werden [18, 32].

Eine zusammenfassende Bewertung der Befunde macht deutlich, dass trotz der
verschiedenen Analysemethoden noch keine definitive Aussage iiber die Zusam-

mensetzung der Gemische 3 und 4 gemacht werden kann.

tBu
WAt
/\
tBu

Schema 1. Strukturvorschlag fiir 9.

Die ESR-spektroskopische Untersuchung einer frisch hergestellten Losung von 3
in THF liefert ein fiir Niob (Kernspin I="°/,) typisches 10-Linien-Spektrum
(An, =75 G, g = 2.057) (Abb. 7), das durch weitere Signale tiberlagert wird.

Im Spektrum von 3 erkennt man ab ca. 3500 G eine Verstdrkung der Signalintensi-
taten. Dies weist auf die Existenz einer zweiten paramagnetischen Verbindung mit
anderem Kernspin hin. In Frage kidme eine 'Li-haltige Verbindung (I = */,). Auf-
grund der Signalverbreiterungen und der erkennbaren Feinstruktur ist ebenso eine
zweite paramagnetische Niobspezies in geringerer Konzentration erkennbar.

Denkbare ESR-aktive Produkte der Reaktion von 1 mit Methyllithium sind in
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Schema 2 dargestellt. Darunter sind auch die Verbindungen 6 und 7, die massen-

spektroskopisch gefunden wurden.

| | | | |
3500 3200 3350 3500 3650 G

Abb. 7. ESR-Spektrum von 3 (THF, An, = 75 G, g = 2.057).

Cp' Cp' CH Cp'
p\+IV/Te—CH3 \ +11 / : p\+1v/Te—CH3
Nb Nb—=Te Nb
~ ~
/ Te—CH, NN / "Hn
Cp' Cp' “rpp CHs Cp
6 7

Schema 2.  Strukturvorschldge fiir paramagnetische Verbindungen bei der Reaktion
von 1 mit CH;Li.
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2.2.4 Diskussion

Nach der Analyse der erhaltenen Ergebnisse ldsst sich folgendes festhalten: Die in
Kapitel 2.1 formulierte Zielsetzung, die Te-Te-Bindung reduktiv durch Methylli-
thium zu spalten, um ein reaktives Dianion zu erhalten, konnte anscheinend nicht
verwirklicht werden. Zwar ldsst sich nicht ausschliefen, dass nicht doch eine Spal-
tung der Bindung stattgefunden hat — einige Produkte wiirden dafiir sprechen —

aber Methyllithium greift starker in die Reaktion ein, als vorher erwartet wurde.

Man stellt zum Beispiel am knoblauchartigen Geruch der entstandenen Verbin-
dungen fest, dass sich tellurorganische Verbindungen gebildet haben miissen.
Auch bleibt die Identitit der rotvioletten Farbung weiter im Verborgenen. Sie
scheint eine nicht unwesentliche Rolle im ab Kapitel 3 beschriebenen Clusterbil-
dungsprozess zu haben, da die Umsetzung von Co,(CO); mit der chroma-
tographierten Losung 4, die griin ist, andere Ergebnisse liefert, als die Reaktion

mit der rotvioletten Losung 3.

Es konnte sich bei dem rotvioletten Farbtrdger auch um Polytelluridanionen
([Te,)*, [Tes]*, usw.) handeln, dies kann aber aufgrund der ESI-MS-

Untersuchungen ausgeschlossen werden.

Die Ergebnisse der Reaktion mit Methyllithium fiithrten dazu, die Reaktion auf
das Alkalimetall Cdsium auszuweiten. Dadurch sollten eventuell stérende Neben-
reaktionen ausgeschlossen werden. Die Reaktion von 1 mit Natriumamalgam
wurde dagegen nur in Verbindung mit der anschlieBenden Umsetzung der erhal-

tenen Losung mit Co,(CO)g untersucht (Kapitel 3.6.2).
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2.3 Die Reduktion von Cp’,Nb(Te,;)H (1) mit Casium
2.3.1 Durchfiihrung in Tetrahydrofuran (THF)

Die Reaktion von elementarem Cdsium mit 1 in THF fiihrte nach einer Stunde bei
Raumtemperatur zu einer merklich dunkelrot gefarbten Losung. Die rotviolette
Farbe stellte sich, im Gegensatz zur Reaktion mit Methyllithium, erst nach ca.
15 h ein. Nach Entfernen des Solvens wurde ein dunkler Feststoff 10 erhalten, der

"H-NMR- und massenspektroskopisch untersucht werden konnte.

Das '"H-NMR-Spektrum (C¢Ds) sowie FD-MS (Toluol) lieferten nur Hinweise auf
den Eduktkomplex 1. Die spektroskopischen Untersuchungen der rotvioletten Re-
aktionslosung in polaren Losungsmitteln zeigten ein anderes Bild. Zwar traten im
"H-NMR-Spektrum (THF-dg) auch Eduktsignale von relativ starker Intensitit auf,
aber es liefen sich weitere zahlreiche Signale im aromatischen Bereich der Cp-
Wasserstoffe und der +~Bu-Gruppen detektieren. Bei -70 °C spalten die Multipletts
der aromatischen Protonen auf und die Singuletts der #Bu-Gruppen verbreitern
sich. Dies weist auf das beginnende Einfrieren eines dynamischen Prozesses hin.
Die Signale lassen sich aber aufgrund der derzeitigen Befundlage keinen Verbin-
dungen zuordnen, da auch ESI-massenspektroskopische Untersuchungen in
THF/CH;CN keine neuen Erkenntnisse lieferten. So enthédlt das PI-ESI-Spektrum
das Cs*-Kation und zwei tellurhaltige Spezies (m/z 943.2, 959.2), aber keine pas-
senden Anionen im NI-ESI-Spektrum. Auch ist die rotviolette Losung im Gegen-
satz zu 3 nicht ESR-aktiv, weshalb man paramagnetische Verbindungen aus-

schliefden kann.

Bei der chromatographischen Aufarbeitung der Losung von 10 in Toluol an Kie-
selgel verschwindet die rotviolette Farbe beim Einlaufen in die stationdre Phase.
Man eluiert nur etwas Edukt 1. Der auf der Siule verbleibende unlOsliche Rest
konnte nicht charakterisiert werden. Ahnlich wie bei der in Kapitel 2.2.2 beschrie-
benen Reaktion von 1 mit Methyllithium geht auch hier die rotviolette Farbe ver-
loren. Kristallisationsversuche von 10 in THF lieferten auch nach Zugabe von

18-Krone-6 bislang keine Kristalle.
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2.3.2 Durchfiihrung in fliissigem Ammoniak

Die Losung von Césium in flissigem Ammoniak (-35 °C) liefert Ammoniakate,
die die Kristallisation der spdteren Produkte verbessern sollte. Andererseits erhdlt
man durch das geloste Casium und die solvatisierten Elektronen ein sehr reaktives

Reduktionsmittel.

Zur blauen Losung von Cédsium in Ammoniak wurde der in THF geloste Kom-
plex 1 gegeben. Die erhaltene tiirkisgriine Losung wurde bei -40 °C aufbewahrt.
Erst nach vier Tagen war die Losung rotviolett gefarbt. Da kein kristallines Mate-
rial erhalten werden konnte, wurde etwas [2.2.2]Kryptand zur Losung gegeben.
Dieser sollte durch Komplexierung des Cs*-Ions ein volumindseres Gegenion bil-
den, welches die Kristallisation verbessern sollte. Die ausgeschiedenen Kristalle
sind jedoch bis jetzt fiir rOntgenspektroskopische Untersuchungen noch nicht ge-

eignet.

2.3.3 Elektrochemische Untersuchungen

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse wurde versucht, die Reduktion von 1 elek-
trochemisch zu fassen. Vorldufige Untersuchungen wurden am Laboratoire
d’Electrosynthése Organométallique in Dijon von der Arbeitsgruppe von Prof. Y.

Mugnier durchgefiihrt.

Die Cyclovoltammetrie der Losung von 1 in THF zeigt eine Zweielektronenreduk-
tion be1 —1.58 V (Abb. 8). Dieser Vorgang ist teilreversibel. Allerdings treten bei
der Riickoxidation der reduzierten Spezies zwei weitere Stufen A’; und A’, auf,
und es scheidet sich ein schwarzer Niederschlag an der Elektrode ab. Aus diesem
Grund konnte die Untersuchung auch nicht quantitativ durchgefiihrt werden. Ab-
schliefend lasst sich festhalten, dass Verbindung 1 auf elektrochemischem Weg
reduziert werden kann, aber innerhalb der cyclovoltammetrischen Zeitskala nicht

stabil ist, sondern sich zersetzt.
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Abb. 8. Cyclovoltammogramm von 1 in THF/NBu,PFs an Graphitelektrode.

2.3.4 Diskussion

Die elektrochemischen Untersuchungen zeigten, dass eine Reduktion von 1 mog-
lich ist. Aber auch durch den Einsatz von Cédsium konnten sowohl die Reaktion
als auch die Produkte der Reduktion von 1 nicht vollstindig charakterisiert wer-
den. Wie vorher abzusehen war, verlduft diese Reaktion anders als mit Methylli-
thium, da hier keine stérenden Gruppen vorhanden waren. Die ebenfalls rotviolett
gefdrbte Reaktionslosung zeigt aber bei der nachfolgenden Umsetzung mit
Co,(CO); ein anderes Verhalten (Kap. 3.6.3).

Bei den spektroskopischen Untersuchungen war auffallend, dass sowohl in der

Reaktionslosung als auch in der chromatographierten Losung der Eduktkomplex 1
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in relativ groRer Menge nachweisbar war, obwohl mit einem Uberschuss an Re-
duktionsmittel gearbeitet wurde. Daraus konnte man schliefen, dass innerhalb der
vorgegebenen Zeit Verbindung 1 noch nicht vollstindig abreagiert hat, oder sich
unter den vorherrschenden Reaktions- oder Messbedingungen der Komplex 1 zu-
rickbildet. Der fiir die Rickbildung von 1 benétigte Wasserstoff konnte vom Lo-
sungsmittel zur Verfiigung gestellt werden. Eine dhnliche Beobachtung konnte bet
der Umsetzung von Cp’,NbCl, mit K,Te, gemacht werden [23]. Hierbei wurde
auch der Komplex 1 gewonnen, obwohl auf hydridhaltige Edukte verzichtet wur-
de.
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3 Untersuchungen zur Darstellung von Cobalttelluridclustern

3.1 Einfiihrung

Wie bereits in der Einleitung erwdhnt, steht mit dem Niobocentellurid
Cp’,Nb(Te,)H 1 unserer Arbeitsgruppe ein vielversprechendes Tellurtibertragungs-
reagenz zur Verfiigung. Dies zeigt sich vor allem bei Synthesen von heterometalli-
schen Telluridkomplexen und Metalltelluridclustern mit Ubergangsmetallcarbony-
len [20]. So konnte in der Dissertation von WANNINGER [33] gezeigt werden, dass
bei Umsetzung von 1 mit zwei Aquivalenten Co,(CO)s der Cobalttelluridcluster
{Cp’,ND(CO)}3CooTes(CO)s entsteht (GIl. 1, Abb. 3). Fiir eine Rontgenstruktur-
analyse geeignete Einkristalle konnten erst nach der Umsetzung des Clusters mit
Cr(CO)sTHF erhalten werden [21].

In meiner Diplomarbeit [23] konnte berichtet werden, dass durch Umsetzung von
1 mit Methyllithium in THF eine reaktive Zwischenstufe entsteht. Weitere Versu-
che dazu wurden im Laufe dieser Arbeit durchgefiithrt und sind in Kapitel 2.2 be-
schrieben. Beil weiterer Reaktion dieser reaktiven Losung mit Co,(CO)g erhdlt man
unter anderem anionische Cluster vom Typ [CogTes(CO)]™ (n =1, 2) [24]. Im
Rahmen dieser Arbeit soll die vollstindige Aufklirung der Reaktion, sowie die
spektroskopische und elektrochemische Untersuchung der Produkte durchgefiihrt
werden. Des Weiteren wird diese clusterbildende Reaktion auf andere Reaktions-
bedingungen ausgeweitet. Ferner sollten anstelle von Methyllithium Alkalimetalle
eingesetzt werden, um Methylierungsreaktionen an den Te-Liganden auszuschlie-

Ren.
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3.2 Reaktion von Cp’,Nb(Te,)H mit Methyllithium und anschlie-
Rende Umsetzung mit Co,(CO); bei 65 °C

3.2.1 Préaparative Ergebnisse

Die dunkelorange Losung von Cp’,Nb(Te,)H 1 und zwei Aquivalenten Methylli-
thium reagierte mit Co,(CO)s in siedendem THF (18 h) zu einem komplex zu-
sammengesetzten, dunklen Gemisch aus mehreren Verbindungen (Gl. 5). Die
chromatographische Aufarbeitung an SiO, mit Toluol/Aceton (2:1) und Aceton
lieferte eine rotbraune (I), dunkelrote (IT) und dunkelbraune (IIT) Zone, wobei ers-
tere nochmals mit Toluol als Laufmittel chromatographiert werden musste. Es
wurden schliefilich die verschieden gefarbten Produkte 11-13 und ein Gemisch aus

den Salzen [Li,Na],[CoTes(CO)s] (z = 1, 2) 14 erhalten (Tabelle 4).

NKG
Cp'sz%‘Te + CH,Li
1 H

l THF;20°C, 1 h

Co,(CO)g; 65°C, 18 h
l 0,(CO)g 5)

{Cp',Nb(CO)},CogTes(CO)g + Cp'sNb(TeCH;),Co(CO), +
11 12

[Li, Na][{Cp',Nb(CO)} CogTes(CO)g] + [Li,Na],[CooTes(CO)s] (1 = 1, 2)
13 14

Die Produkte 11-13 konnten aufgrund fehlender Einkristalle nur durch analytische
und spektroskopische Ergebnisse charakterisiert werden. Durch Umkristallisation
von 14 aus THF war es dagegen moglich, einige Kristalle von [Na(THF)]-
[CogTes(CO)s] 15 aus dem Gemisch zu isolieren, vollstindig zu charakterisieren

und elektrochemisch zu untersuchen (Kap. 3.2.5). Die Herkunft des Natriums
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konnte noch nicht geklart werden. Es konnte aber aufgrund von Verunreinigung
der Methyllithiuml6sung oder durch Basenangriff aus dem Glas der Reaktionsge-

fafle in das System gelangt sein.

Tabelle 4. Chromatographische Aufarbeitung, Farben und Ausbeuten der Pro-

dukte 11-14.
Verb. Zone Laufmittel Farbe Ausbeute [%]
11 I Toluol braun 2
12 1 Toluol rotbraun 38
13 II Toluol/Aceton 2:1 dunkelrot 15
14 111 Aceton dunkelbraun fa

[l Keine Angabe moglich, da olig.

3.2.2 Analytische und spektroskopische Daten der Produkte 11-1

Elementaranalysen konnten, wegen des Fehlens kristalliner Substanz, nur von 11
und 15 erstellt werden. Der gefundene C-Wert fiir 11 stimmt mit der oben vorge-
schlagenen Zusammensetzung tiberein, der H-Wert konnte aufgrund der geringen
Ausbeute und schlechten Kristallisationseigenschaften noch nicht verbessert wer-
den. Verbindung 12 ist fiir eine Analyse zu luftempfindlich und zersetzt sich unter
den vorherrschenden Bedingungen. Von 13 konnte geeignetes mikrokristallines
Material erst nach Salzmetathese mit Tetraphenylphosphoniumchlorid ([Ph,P]CI)
erhalten werden (Kap. 3.2.4.2). Auf die Zusammensetzung von 14 konnte wegen
seiner Oligen Natur nur auf indirekte Weise durch Kristallisation von 15 und Aus-
tausch der Kationen gegen [PPN]* (Kap. 3.2.4.3) geschlossen werden. Durch die
Reaktion mit CH;Li muss auch Li" als Gegenion in Betracht gezogen werden.
Durch Trocknen der Kristalle von 15 fiir die Elementaranalyse im Hochvakuum
verliert der Komplex fiinf Losungsmittelmolekiile (THF), bezogen auf die Kristall-

strukturanalyse.
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Bei den massenspektroskopischen Untersuchungen kam bei Verbindung 12 die
FD-MS-Methode zur Anwendung. Bei den anderen Substanzen wurde die ESI-
Massenspektroskopie eingesetzt, da es sich um salzartige Verbindungen handelt.
Be1 der unpolaren Verbindung 11 lieferte ESI-MS gegentiber FD-MS interpretier-
bare Ergebnisse. Bei der ESI-MS-Methode muss beachtet werden, dass CO-
Molekiile aus den Clustern austreten kénnen, was zur Anderung der Massenzah-
len fithrt und die Interpretation der Spektren erschwert, wenn der Molekiilpeak
fehlt. Der Verlust der Zweielektronendonor-Liganden kann auch zur Umwand-
lung der Clusterstruktur durch Ausbildung neuer Metall-Metall-Bindungen fithren
[34]. Es muss auch bemerkt werden, dass, bedingt durch die hohe Anzahl von Iso-
topen des Elements Tellur, sich keine scharfen Peaks, sondern nur gendherte

Gauflkurven, deren Maxima im entsprechenden Bereich liegen, detektieren lassen.

Im PI-ESI-Massenspektrum von 11 findet man bei m/z 363.0 (Intensitdt = 34 %)
den Peak fiir [Cp’,Nb(CO)]*. Unter den Messbedingungen bildet sich auch das
Addukt [Cp’,Nb(CO)(CH;CN)|" des Losungsmittels CH;CN mit dem Kation,
welches bet m/z404.1 (100 %) detektiert werden kann. Diese Beobachtung lasst
sich damit erkldren, dass die Cp’,Nb(CO)-Fragmente unter dem Einfluss von
CH;CN und den vorherrschenden Messbedingungen vom Clusterkern dissoziie-
ren. Ein weiterer Peak bei m/z 397.1 (43 %) kann einem Kation der rechnerischen
Zusammensetzung [Cp’,Nb{C,H,(OH),}]" zugeordnet werden, dessen Herkunft
unklar ist. Das NI-ESI-Spektrum zeigt be1 m/z 761.2 (100 %) einen Peak, der auf-
grund enger Linienabstinde einem Dianion entspricht. Hierbei kann es sich nur
um den halben Wert der Masse des Clusteranions [CooTes(CO)g]” handeln, dessen
Peak bei m/z 1522.1 (24 %) detektiert wurde. Neben diesem Peak zeigen sich wei-
tere Signale bei kleineren Massenzahlen, die sich als sukzessiver Verlust von CO-
Gruppen aus dem Clusteranion interpretieren lassen. Dieser Vorgang endet erst
mit dem Verlust samtlicher CO-Gruppen und fithrt zu einem Peak bei m/z 1298.1
(8 %).
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Von Verbindung 12 findet man im FD-Massenspektrum nur den Molekiilpeak,
der gut mit der Simulation tibereinstimmt (Abb. 9).

100 7
I ] 736.0 735.9

m/z m/z

Al W

T

500 1000 150 2000
Abb. 9. FD-MS-Spektrum von 12 in Toluollésung, Messbereich bis m/z 3000. Aus-

schnitt: Peaks von Cp’,Nb(TeCHj;),Co(CO), (M = 735.53); links experimentell
bestimmt, rechts simuliert.

Im PI-ESI-Massenspektrum von 13 wird bei m/z 363.0 (34 %) der Peak des aus
dem Clusterkern dissozierten Fragments Cp’,Nb(CO) detektiert und ebenso des-
sen Addukt mit dem Losungsmittel CH;CN (m/z404.1, 100 %). Es handelt sich
hierbei um dieselbe Beobachtung, die auch bei Verbindung 11 gemacht wurde. Im
NI-ESI-Spektrum wurde tberdies der Peak fiir den [CoygTes(CO)g]-Clusterkern
plus koordiniertem Cp’,Nb(CO)-Fragment bei m/z 1883.2 (4 %) gefunden. Auch
zeigt das Spektrum einen Peak bei m/z 1520.1 (100 %) fiir [CoyTes(CO)g] und den
Peak seines Dianions (m/z 759.1, 18 %).
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Bei Verbindung 15 konnten das Anion [CogTes(CO)g]™ (m/z1522.1, 100 %) und
weitere Peaks, die dem Austritt von einem bis zu fiinf Molekiilen CO entsprechen,
im NI-ESI-Spektrum gefunden werden. Im PI-ESI-Spektrum wurden keine Peaks
detektiert.

Die Infrarotspektren werden von CO-Absorptionen dominiert. Sie liegen alle im
Bereich terminaler CO-Gruppen zwischen 2000 und 1850 cm™. Bei den Verbin-
dungen 11 und 13 erwartet man CO-Absorptionen fiir den CogTes(CO)s-
Clusterkern und der CO-Gruppe im Niobocenligand. Letztere werden aber durch
die breiten CO-Banden der Cluster tUberlagert, was durch die Schulter im Spekt-
rum von 11 angedeutet wird (Tabelle 5). Das IR-Spektrum von 12 zeigt die zwei
zu erwartenden CO-Absorptionen des Co(CO),-Fragments. Im Spektrum des
chromatographierten Rohprodukts 14 findet man eine CO-Bande bei 1956 und
eine Schulter bei 1908 cm™'. Dabei handelt es sich um die Absorptionen des Mo-
no- und Dianions von [CogTes(CO)|* (n=1, 2). Die Abhidngigkeit der CO-
Absorption von der Clusterladung ist bekannt [22]. Weiter wird in den Spektren
von 11, 12 und 13 der typische Cp’-Bandenbereich bei ca. 2960 und
1365 cm™" detektiert, wihrend bei 15 die Absorptionen des im Kristall eingeschlos-
senen Losungsmittels THF bei v(-C—O—-C-) 1478 und 1385 cm ™' beobachtet wer-

den.
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Tabelle 5. IR-Daten von 11-15.

V(CO) [em™]
119 1952 (vs, sh), 1927 (vs, br)
128 1902 (vs), 1850 (vs)
139 1940 (vs, br)
149 1956 (vs), 1908(vs, sh)
159 1971 (vs)
157 1961 (vs)

(&l In KBr; ' in THF.

Fir die Verbindungen 11 und 13-1

scheidet die 'H-NMR-Spektroskopie als
spektroskopische Methode aus. Griinde hierfiir sind womaoglich Paramagnetismus
im [CooTes(CO)s]-Clusterkern, der zu Linienverbreiterungen fithren kénnte und
die grofle Molmasse der Cluster, mit der damit verbundenen geringen Protonen-

konzentration in den Analyselosungen.

Im 'H-NMR-Spektrum von 12 in CD,Cl,-Lésung sind bei Raumtemperatur zwei
Gruppen von Signalen in definierten Integrationsverhdltnissen vorhanden. Diese
lassen sich je einem moglichen trans- und cis-Isomer im Verhéltnis 1:1.6 zuordnen.
Im Bereich von 5.50 bis 4.18 ppm werden zwei verschiedene Gruppen von Mul-
tipletts fiir CsHy-Protonen gefunden (Abb. 10, Tabelle 6), es werden jedoch Signa-
le von Losungsmittelresonanzen tiberlagert. Fir die Te—CH;-Gruppen lésst sich je
ein Singulett fiir das trans- (1.97 ppm, 6H) und das cis-Isomer (1.91 ppm, 6H) zu-
ordnen. Ebenso kénnen von den drei Singuletts der +~-Bu-Gruppen im Bereich von
1.41 — 1.31 ppm eines dem trans- (1.41 ppm, 18H) und zwei dem cis-Isomer (1.38
und 1.31 ppm, je 9H) zugeordnet werden.
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Beim Abkiihlen auf -90 °C spalten die Multipletts im aromatischen Bereich in
mehrere Signale auf, von denen einige durch Losungsmittelresonanzen tiberlagert
sind, was eine Zuordnung erschwert. Es finden sich aber wieder zwei Gruppen
von Multipletts mit jeweils gleichen Integrationen, deren Verschiebungen im Be-
reich von 5.50 bis 3.37 ppm in Tabelle 6 fiir die entsprechenden Isomere angege-
ben sind. Die Integrationsverhaltnisse bleiben gegeniiber dem Raumtemperatur-
spektrum fiir alle Signale unverdndert. Die +-Bu-Gruppen (trans-Isomer: 1.28 ppm,
18H, cis-Isomer: 1.31 und 1.19 ppm, je 9H) und Te—CHj;-Signale (¢rans-Isomer:
1.88 ppm, 6H, cis-Isomer: 1.81 ppm, 6H) erleiden zusitzlich einen Temperaturs-

hift. Die Signalverbreiterungen weisen auf einen dynamischen Prozess hin.

Wegen Losungsmitteliiberlagerungen im aromatischen Bereich des CD,Cl,-
Spektrums ist zum Vergleich in Abbildung 10 auch das Raumtemperaturspektrum
in C¢Dg abgebildet. In diesem werden fiir das cis-Isomer vier Multipletts der Cp-
Wasserstoffe im Bereich von 4.79 bis 3.86 ppm (je 2H) gefunden (Tabelle 6). Da-
gegen werden flir das trans-Isomer nur zwei Multipletts bei 4.63 und 4.44 ppm (je
4H) detektiert. Die Integrationen der #-Bu- und Te—CH;-Gruppen fiir beide Isome-
re stehen zueinander im Verhaltnis trans/cis 1:2.1. Die Signallagen sind, abgesehen

vom Losungsmittelshift, ahnlich wie die im CD,Cl,-Spektrum.

Eine Zuordnung der Signale wird mit Hilfe der in Schema 3 gezeigten Molekiil-
strukturen von 12 versucht. Es ldsst sich ein NbTe,Co-Vierring formulieren, des-
sen Telluratome methyliert sind. Aufgrund der Stellung dieser Methylgruppen er-
hélt man ein mogliches cis- und trans-Isomer von 12. Der Torsionswinkel zwischen
den #-Bu-Gruppen und den Mittelpunkten der betroffenen Cp’-Liganden in Niob-
ocenkomplexen liegt im Kristall statistisch gesehen tiberwiegend zwischen 160 °
und 200 ° [35]. Deswegen wird fiir 12 die in Schema 3 dargestellte Orientierung
der Cp’-Liganden angenommen. Das trans-Isomer besitzt als Symmetrieelement
eine C,-Achse durch die Nb—Co-Bindung. Entsprechend wiirde man fiir die CsH,-
Protonen von trans-12 ein AA’BB’-Spinsystem erwarten. Leider kdnnen bei -90 °C
nicht alle vier Multipletts wegen Losungsmitteliiberlagerung gefunden werden. Bei

Raumtemperatur findet man fiir die aromatischen Wasserstoffe zweir Multipletts
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und je ein Singulett fiir die ~-Bu-Gruppen am Cp-Ring und die Methylgruppen am
Tellur.

7/Te\ $ "/Te\ §
\ *'\Tf Co NS~ Co
CH3 6H3
cis-12 trans-12

Schema 3. Modgliche Anordnung der Methylgruppen am Tellur fiir 12.

Beim cis-Isomer geht die Aquivalenz der Cp’-Ringe verloren. Daher werden zwei
Signale fiir die ~-Bu-Gruppen erhalten. Von den acht moéglichen Resonanzsignalen
der CsHy-Protonen sind bei -90 °C fiinf Signale durch Losungsmittelresonanzen
tberlagert. Im Vergleich dazu findet man im Raumtemperaturspektrum von cis-12
in C¢Dg vier Multipletts. Die fiir dieses Isomer zu erwartenden zwei Singuletts fiir
Te—CHj3; sind auch bei -90 °C nicht zu detektieren. Eine Verbreiterung der Signale
beim Abkiihlen deutet jedoch auf das Einfrieren der Rotation um die Cp’-Nb-

Bindung hin.

Zur weiteren Kldarung des Sachverhalts sind Untersuchungen in Toluol-dg oder
THF-dg geplant, die aus Zeitgriinden im Verlauf dieser Arbeit nicht mehr durchge-

fuhrt werden konnten.
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Tabelle 6.Daten der 'H-NMR-Spektren von 12.

Solvens  &(Cp-H) d(Te-CH;) 3(Cp—C(CH,);) T
cis-121 CD,Cl, 4.15(m,1H), 1.81(s,6H) 1.31 (s, 9H), 90 °C
3.94 (m, 1H), 1.19 (s, 9H)
cis-121 CD,Cl, 4.94(m,2H), 191(s,6H) 1.38(s, 9H), 27°C
4.18 (m, 2H) 1.31 (s, 9H)
trans-12®  CD,Cl, 4.86 (m, 2H), 1.88(s,6H) 1.28 (s, 18H) 90 °C
3.37 (m, 2H)
trans-12¥ CD,Cl, 4.73 (m,4H), 1.97(s,6H) 1.41 (s, 18H) 27°C
4.62 (m, 4H)
cis-12") CeDs 4.79 (m, 2H), 1.75(s,6H)  0.99 (s, 9H), 27 °C
4.38 (m, 2H), 0.97 (s, 9H)
4.37 (m, 2H),
3.86 (m, 2H)
trans-12%  CsDs 4.63 (m, 4H), 1.82(s, 6H) 1.01 (s, 18H) 27°C
4.44 (m, 4H)

21 400 MHz, Protonen von CsH, teilweise durch Losungsmittelsignale iiberlagert;
™300 MHz.

3.2.3 Diskussion der Strukturen

Auf Basis der ESI-Massenspektren kann die Verbindung 11 als
{Cp’,Nb(CO)},CoyTes(CO)s formuliert werden. Dies wird auch durch den C-Wert
der Elementaranalyse gestiitzt. Eine Verbindung gleicher Zusammensetzung wur-
de von WANNINGER einmal bei der Reaktion von 1 mit Co,(CO)g beobachtet. Die
begonnene Rontgenstrukturanalyse konnte aber wegen schlechter Kristallqualitat
nicht zu Ende gefithrt werden [36]. Die Struktur von 11 kann wohl auf der Grund-
lage dieser Ergebnisse als gesichert angenommen werden (Abb. 11). Zentrales

Merkmal der Verbindung ist demnach ein wiirfelférmiger CogTes(CO)s-Kern, an
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den zwei Cp’,Nb(CO)-Fragmente iiber zwei p,-Tellurbriicken koordiniert sind.
Die Geometrie des CoyTes(CO)s-Kerns, der ein innenzentriertes Co-Atom enthalt,
ist analog zur weiter unten beschriebenen Struktur des Anions [CosTes(CO)s]™ in
15. In {Cp’,Nb(CO)},CoyTes(CO)s fungieren die zwei Niobocencarbonyleinheiten
jeweils als Einelektronenliganden. Fiir den zentralen CoyTes(CO)s-Kern resultiert
daraus eine Metallvalenzelektronenzahl (MVE) [37] von 123 [(9%9 fiir Co) + (2x5
fiir pus-Te) + (4x4 fir py-Te) + (8x2 fiir CO)].

Abb. 11. Struktur von {Cp’,Nb(CO)},CoyTes(CO)s [36], die wahrscheinlich auch fiir 11
anzunehmen ist (Schakal-Plot).

Die be1 der Umkristallisation von 12 erhaltenen feinen Nadeln waren fir eine
Rontgenstrukturanaylse nicht geeignet. Die Struktur der Verbindung (Abb. 12)
kann aber anhand ihrer spektroskopischen Daten beschrieben werden. Sie besitzt
als zentrales Merkmal einen NbTe,Co-Vierring. Am Cobalt sitzen zwei endstian-
dig gebundene CO-Gruppen, an den Telluratomen befindet sich je eine Methyl-
gruppe. Durch deren Stellung im Molekiil erhdlt man ein cis- und ein trans-Isomer
der Verbindung. Die Positionen der #-Bu-Gruppen im Niobocenfragment werden
wie in Schema 3 dargestellt angenommen [35]. Da das Molekiil diamagnetisch ist,

diirfte eine Nb—Co-Bindung vorliegen.
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Bu Bu
cis-12 trans-12

Abb. 12. Strukturvorschldge fiir cis- und trans-12.

Auf Basis der ESI-Massenspektren kann die ionische Verbindung 13 als
[L1,Na][{Cp’.2Nb(CO)}CoyTes(CO)s] formuliert werden. Die Elementaranalyse
nach der Salzmetathese mit [Ph,P]CI (Kap. 3.2.4.2) bekréftigt dies. Aufgrund der
Lage der sehr starken CO-Absorption bei ca. 1940 cm™ enthélt das Salz ein Mo-
noanion. Die Struktur von 13 dirfte damit dhnlich der der oben beschriebenen

Verbindung 11 (Abb. 11) sein, dass heifdt am kubischen CoyTes(CO)s-Kern ist ein
Cp’,Nb(CO)-Fragment tiber eine p,-Tellurbriicke koordiniert.

Aus dem oligen Gemisch 14, das die Mono- und Dianionen [CoyTes(CO)g]"
(n =1, 2) enthilt, wurden durch Umkristallisation aus THF einige schwarze Pris-
men von 15 erhalten. Von 15 konnte eine ROntgenstrukturanalyse angefertigt wer-
den. Die Elementarzelle enthélt einen anionischen [CogTes(CO)s] -Cluster und ein
[Na(THF)]*-Kation. Die Cluster liegen auf den Kantenmitten der a-Achsen und
sind entlang dieser Achse tibereinander gestapelt. Im Zentrum der durch die &-
und c-Achse aufgespannten Fldche liegt das oktaedrisch von sechs THEF-
Molekiilen umgebene Na*-Kation [d(Na—O) 2.34-2.43 A]. Die Kationen sind e-
benso wie die Clusteranionen entlang der a-Achse gestapelt (Abb. 13). Die
Durchmesser der kationischen und anionischen Polyeder sind in etwa gleich und
liegen bei etwa 10.5 A. Das Packungsmuster der Ionen kann als verzerrte CsCl-

Struktur beschrieben werden. Es durfte durch attraktive C—H---O Wechselwirkun-
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gen zwischen den Wasserstoffatomen der Losungsmittelmolekiile und Sauerstoft-
atomen der CO-Liganden im Bereich zwischen 2.49 und 2.89 A begiinstigt sein.
Die Bedeutung solcher Wechselwirkungen fiir das Packungsmuster von metallor-

ganischen Verbindungen im Kristall ist bekannt [8, 38].

AN,
NS

Abb. 13. Projektion der Kristallpackung von 15 in Richtung der a-Achse.

Die Struktur des Clusteranions kann beschrieben werden als Cog-Wiirfel mit ei-
nem zusétzlichen raumzentrierten Co-Atom (Abb. 14). An dessen Ecken befinden
sich acht terminale CO-Gruppen. Die sechs Wiirfelflichen sind zudem durch je
einen py-Te-Liganden tiberdacht. Der Cluster enthdlt als kristallographisches

Symmetrieelement ein Inversionszentrum.
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Die Co—Co-Bindungsabstdande lassen sich in zwe1 deutlich unterscheidbare Grup-
pen einordnen (Tabelle 7). Die Abstinde der Co-Atome an den Wiirfelecken zum
zentralen Co(1)-Atom betragen durchschnittlich 2.40 A, wihrend die Wiirfelkan-
ten, z. B. Co(2)-Co(3), im Mittel 2.77 A lang sind. Die Te—Co-Abstinde sind mit
2.984(1) A [Te(1)-Co(1)] und 2.525(1) A [Te(1)-Co(5)] ebenfalls in zwei Gruppen
aufgeteilt.

Die Te-Co-Bindungslingen sind vergleichbar mit denen in den Dianionen
[CosTes(CO)s]* [22] und 17, d. h. die Bindungsparameter werden von den unter-
schiedlichen Ladungen nicht oder nur wenig beeinflusst (Tabelle 8). In dem neut-
ralen Cluster {Cp’,Nb(CO)};CoyTes(CO)s-3Cr(CO)s sind die Abstdnde der einzel-
nen py-Tellurbriicken zu den Eckpunkten des zentralen CooTes(CO)s-Kafigs um
durchschnittlich 0.03 A kiirzer als in 15 [21]. Damit verringern sich auch die Ab-
stinde der Telluratome zum zentralen Co-Atom um ca. 0.03 A. Die Co—Co-

Abstiande sind 1n beiden Fallen mit denen in 15 identisch.

Abb. 14. Struktur von [CoygTes(CO)s] in 15 (Schakal-Plot).
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Das Anion [CoyTes(CO)s]™ gehort zur Familie der metallzentrierten [My(py-E)sLs]-
Cluster (M = Ni, Pd; E = GeEt, As, Te) und besitzt 122 MVE [(9x9 fiir Co) +
(6x4 fiir puy-Te) + (8x2 fiir CO) + (1 fiir Ladung)]. Der Wert liegt in dem fiir diesen
Clustertyp zu erwartenden Bereich von 120-130 MVE [39].

o

Tabelle 7. Ausgewdihlte Abstinde [A] und Winkel [°] von 15.

Te(1)-Co(1) 2.984(1) Co(2)-Te(1)-Co(5) 101.9(1)
Te(1)-Co(2) 2.526(1) Co(2)-Te(1)-Co(4A) 66.5(1)
Te(1)-Co(4A) 2.528(1) Co(2A)-Co(1)-Co(5) 70.8(1)
Te(1)-Co(5) 2.525(1) Co(3A)-Co(1)-Co(5) 109.7(1)
Te(2)-Co(1) 2.979(1) Te(2)-Co(1)-Te(2A) 180.0
Te(2)-Co(5) 2.520(1) Co(5)-Co(1)-Co(5A) 180.0
Te(3)-Co(1) 2.969(1) Te(1A)-Co(1)-Co(5) 125.4(1)
Te(3)-Co(2A) 2.521(1) Co(2A)-Te(3)-Co(5) 67.1(1)
Co(1)-Co(2) 2.402(1) Co(2A)-Te(3)-Co(4A) 102.3(1)
Co(1)-Co(4) 2.407(1) Co(4)-Te(2)-Co(5) 102.2(1)
Co(2)-Co(4A) 2.769(1) Co(3)-Te(2)-Co(5) 66.6(1)
Na(1)-0(6) 2.340(4) O(5)-Na(1)-O(5A) 180.0
Na(1)-0(7) 2.416(4) O(5)-Na(1)-0(6) 91.8(1)

Na(1)-O(5) 2.436(4) O(5)-Na(1)-0(7) 90.0(1)
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Tabelle 8. Vergleich der wichtigsten Bindungslingen [A] von 15, [PPN],-

[CoyTes(CO)s] 17,

CoyTes(CO)s-3Cr(CO)s [21].

[PPN][CoyTes(CO)s] 18 und {Cp’,Nb(CO)};-

15

17

18

{Cp’>2Nb(CO)} ;-
CosTes(CO)s-3Cr(CO)s

1 Te~Co 2.477(5)-2.505(5)
Te—Co,, ™ 2.925(4)-2.956(5)
Co-Co 2.741(8)-2.778(11)
Co—Co,, 1 2.381(6)-2.408(5)

2.520(1)-2.531(1)
2.969(1)-2.984(1)
2.769(1)-2.786(2)
2.401(1)-2.408(1)

2.525(1)-2.539(1)
2.979(1)-2.999(1)
2.759(1)-2.793(1)
2.399(1)-2.405(1)

2.519(2)-2.538(2)
2.980(2)-2.981(2)
2.773(2)-2.793(3)
2.401(2)-2.414(2)

Bl Raumzentriertes Co-Atom.

3.2.4 Salzmetathesereaktionen

3.2.4.1 Allgemeine Vorbemerkungen

Hinter den Salzmetathesereaktionen steht die Intention, die kleinen Kationen Li*

und Na® durch voluminosere auszutauschen und dadurch die Kristallisationsei-

genschaften der Clustersalze oder auch ihre Stabilitdit in Losung zu verbessern.

Dadurch sollte brauchbares kristallines Material fiir weitergehende analytische

Untersuchungen erhalten werden. Fiir die Reaktionen wird Tetraphenylphospho-
niumchlorid ([PhyP]Cl) bzw. Bis(triphenylphosphin)iminiumchlorid ([PPN]CI)

verwendet. Es handelt sich hierbei um volumindse Kationen, deren gute Kristalli-

sationseigenschaften bekannt sind [40].

Die Metathesereaktionen wurden wie folgt ausgefiihrt: Zu den ethanolischen Lo6-

sungen der Clustersalze wurde im Uberschuss in H,O geldstes [Ph,P]Cl bzw.

[PPN]CI gegeben, wobei sofort ein dunkler Niederschlag ausfiel. Dieser wurde

filtriert, gewaschen und getrocknet.
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3.2.4.2 Metathesereaktion von 13 mit [Ph,P]Cl

Bei der Umkristallisation des durch die Metathesereaktion von 13 mit [Ph,P]Cl
erhaltenen dunklen Niederschlags (Gl. 6) aus Aceton konnte bislang nur mikrokri-
stallines Material von [Ph,P][{Cp’,Nb(CO)}CoyTes(CO)s] 16 erhalten werden.
Die Kristalle konnten analytisch und spektroskopisch untersucht werden, fiir eine

rontgenographische Untersuchung waren sie jedoch nicht geeignet.

[Ph,P]CI
[Li. Na][{Cp2Nb(CO)} CosTeo(CO)s] s [PhyPIL{CpaND(CO); CogTeg(COX] (6)

13 16

Die gefundenen C,H-Werte der Elementaranalyse stimmen gut mit der vorge-
schlagenen Zusammensetzung iiberein. Bei der massenspektroskopischen Analyse
konnte im PI-ESI-Spektrum nur ein Peak fiir das [Ph,P]"-Kation (/z 339.0) ge-
funden werden. Das NI-ESI-Spektrum enthdlt ein Signal fiir das Anion bei
m/z 1883.2 (54 %) und Signale fiir [CogTes(CO)s]” (m/z1520.1, 10 %) und sein
Dianion (m/z 759.1, 100 %). Dieser Befund ist vergleichbar mit dem Massenspekt-

rum der Verbindung 13.

Im IR-Spektrum findet man eine starke, aber breite CO-Absorption bei 1916 cm ™.
Die Bande ist somit gegeniiber 13 zu niedriger Wellenzahl verschoben (Tabelle 9).
Eine definierte v(CO)-Frequenz fiir das Cp’,Nb(CO)-Fragment ist trotzdem nicht
erkennbar. Sie dirfte wohl unter der intensiven und sehr breiten Absorption der

Cluster-CO-Gruppen verborgen sein.

Die Struktur des Clusteranions wurde bereits in Kapitel 3.2.3 fiir 13 beschrieben

und dirfte auch fir 16 anzunehmen sein.
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3.2.4.3 Metathesereaktion von 14 mit [Ph,P]Cl und [PPN]CI

Be1 der chromatographischen Aufarbeitung der Reaktion von 1/CH;Li/Co,(CO)s
wurde das dunkle, 6lige Produkt 14 erhalten (GI. 5). Daher wurde versucht, durch
Metathesereaktion von 14 mit [Ph,P]Cl geeignetes Material fiir weitere Untersu-
chungen zu erhalten. Es konnte aber nur mikrokristallines Material erhalten wer-
den, das aufgrund der schlechten Auswaschbarkeit des tberschiissigen [Ph,P]Cl
nicht fiir eine Elementaranalyse brauchbar war. Deshalb wurde [PPN]CI fiir die

folgenden Salzmetathesen verwendet.

Die Metathesereaktion des Gemisches 14 aus Mono- und Dianion
[CooTes(CO)s]" (n =1, 2) mit [PPN]CI lieferte einen ebenfalls dunklen Nieder-
schlag, der laut IR-Spektrum aus einem Salzgemisch [PPN],[CoyTes(CO)g] (7 =1,
18; n =2, 17) (Gl. 7) besteht. Dies geht aus den CO-Absorptionen hervor, deren
Signalintensititen im Verhdltnis 17 [v(CO) = 1885 cm™]/18 [v(CO) = 1935 cm™]
= 2:1 stehen. Versuche, die beiden Salze chromatographisch zu trennen, scheiter-
ten. Durch Umkristallisation aus CH,Cl, konnten nur ein einziges Mal in der
schwerer 16slichen Kristallfraktion Nadeln des 2:1-Salzes 17 erhalten und rontgen-

spektroskopisch untersucht werden.

[PPN]CI

[Li, Na],[CogTes(CO)g] (n=1,2) ———— [PPN],[CogTes(CO)s] (7
EtOH/H,0
14 (n=2,17;n=1,18)

Aus der Mutterlauge kristallisiert vor allem das 1:1-Salz 18 in etwa 28 % Ausbeute
(bezogen auf Te in 1) aus. Die genaue Bestimmung der Ausbeute ist schwierig, da
auch nach Monaten immer noch kristallines Material ausféllt. Die reproduzierbare

Verbindung 18 konnte im Gegensatz zu 17 vollstdndig charakterisiert werden.

Die Elementaranalyse von 18 lieferte C,H-Werte, die gut mit der vorgeschlagenen
Zusammensetzung Ubereinstimmen. Verbindung 17 konnte mangels Substanz

noch nicht analytisch untersucht werden.
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Die IR-Spektren der Verbindungen 17 und 18 werden von CO-Absorptionen der
kubischen Clusteranionen dominiert (Tabelle 9). Im Rohprodukt nach der Salzme-
tathese liegen diese noch im Verhéltnis 1:1-Salz/2:1-Salz = 1:2 vor. Nach
Umkristallisation erhdlt man jedoch fast ausschlieflich das 1:1-Salz. Gleiches
wurde auch bei der Metathesereaktion von 14 mit [Ph,P]Cl beobachtet. Auch ist
in den verschiedenen Salzen eine Verschiebung der Wellenzahlen beim Austausch

der Gegenionen erkennbar.

Tabelle 9. Vergleich der IR-Daten von 13-14 mit ihren Kristallisations- und Meta-
theseprodukten 16 bzw. 15-18 in KBr.

v(CO) [em™]
13 1940 (vs, br)
16 1916 (vs, br)
14 1956 (vs), 1908(vs, sh)
15 1971 (vs)
17 1884 (vs)
18 1935 (vs)

Eine mogliche Erklirung waren eventuell, vor allem im festen Zustand, unter-
schiedliche Wechselwirkungen der Kationen mit den Clusteranionen, zum Bei-
spiel H-Briicken wie spdter im Kristall diskutiert. Dies konnte auch bei
cis-W(CO),(Piperidin), beobachtet werden [41].

Be1 der massenspektroskopischen Untersuchung von 18 findet man im NI-ESI-
Spektrum die typischen Peaks fiir beide Clusteranionen [CoygTes(CO)s]” (n =1,
n = 2) bei m/z1520.1 (100 %) bzw. 760.7 (44 %). Bei m/z 538.2 wurde im PI-ESI-
Spektrum nur das Signal des [PPN]*-Kations detektiert. Da massenspektrosko-
pisch auch das Dianion neben dem Monoanion gefunden wurde, widerspricht die-

ser Befund dem Ergebnis der rontgen- und IR-spektroskopisch bestimmten Struk-
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tur von [PPN][CoyTes(CO)g] 18. Es scheint, dass dies ein Produkt der Bedingun-
gen der Massenspektroskopie ist. Daher konnen allein durch diese Methode keine
Aussagen iiber Ladungen und Zusammensetzungen von Salzen getroffen werden.
Ahnliche Beobachtungen kénnen auch bei den massenspektroskopischen Unter-

suchungen anderer Salze gemacht werden.

Durch Umkristallisation des Metatheseprodukts von 14 mit [PPN]CI konnten bis-
her nur einmal Einkristalle des 2:1-Salzes [PPN],[CooTes(CO)g] 17 erhalten wer-
den. Die Rontgenstrukturanalyse liefert als Ergebnis eine monokline Zelle, die aus

zwel molekularen Einheiten aufgebaut ist. Jede enthdlt je ein Paar aus zwei

[PPN]*-Kationen und einem [CoysTeg(CO)s]* -Anion (Abb. 15).

Es wird somit eine Art supramolekulares Netzwerk von wellenférmigen Schichten
parallel zur bc-Ebene erhalten. In dieser sind die Clusteranionen in einer sich eben-
falls wellenférmig fortpflanzenden Schicht der Kationen eingepackt. Der Kristall-
verband wird durch C-H---O Wechselwirkungen zwischen den Wasserstoffato-
men der PPN-Ionen und Sauerstoffatomen der CO-Liganden zusammengehalten.
Diese liegen im Bereich von 2.5-2.8 A (Abb. 17 oben). Im [PPN]*-Kation liegt ein
P-N-P-Winkel von 141° vor, die Phenylgruppen sind ekliptisch angeordnet. Da-
durch ergibt sich die Moglichkeit fiir attraktive intermolekulare Wechselwirkun-
gen zwischen den Phenylringen der Kationen [40]. Die Struktur des Clusteranions
wurde bereits in Kapitel 3.2.3 beschrieben. Die Bindungsparameter im Clusterkern
sind innerhalb der Fehlergrenzen 1dentisch mit denen n

[Na(THF).][CosTes(CO);] 15 (Tabelle 8).
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Abb. 15. Projektion der Kristallpackung von [PPN],[CosTes(CO)s] 17 entlang der
c-Achse. Die grauen Wiirfel symbolisieren die Co@Cos-Polyeder. Blau = Te,
rot = O, schwarz = C, dunkelblau = N, violett = P.

Aus der Mutterlauge kristallisiert in ca. 28 %iger Ausbeute das Clustersalz
[PPN][CoyTes(CO)s] 18 in teilweise einkristalliner Qualitdt. Laut Kristallstruktur-
analyse enthdlt die trikline Zelle eine molekulare Einheit von je einem
[CogTes(CO)s] -Anion und einem [PPN]*-Kation (Abb. 16). Die Kristallpackung
ist vergleichbar mit der in Kapitel 3.2.3 beschriebenen Struktur von [Na(THF)s]-
[CoyTes(CO)s] 15. In beiden Fallen liegt ein verzerrtes CsCl-Gitter vor. Die Struk-
tur diirfte wieder durch die dhnlichen Durchmesser der Ionen ([PPN]" = 12.6-
12.8 A; [CosTes(CO)s]” = 10.6 A), elektrostatischen und C-H--O Wechselwir-
kungen zwischen den Wasserstoffatomen der PPN-Molekiile und Sauerstoffato-
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men der CO-Liganden beginstigt sein. Diese liegen im Bereich von 2.5-2.8 A
(Abb. 17 unten).

Entscheidend fur die kolumnare Struktur durfte aber auch die lineare P-N-P-
Anordnung (180.0°) im [PPN]"-Kation und die gestaffelte Anordnung der Phe-

nylgruppen sein. Daraus resultiert eine optimale Raumerfiillung des Kations.

Abb. 16. Perspektivische Ansicht von [PPN][CosTes(CO)s] 18 entlang der a-Achse.
Grau = Co, blau = Te, rot = O, schwarz = C, dunkelblau = N, violett = P.
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Abb. 17.

Projektion der Elementarzellen von [PPN],[CoyTes(CO)s] 17 entlang der
a-Achse (oben) und [PPN][CosTes(CO)s] 18 entlang der a-Achse (unten).
O--‘H-Bindungen im Bereich von 2.50 bis 2.80 A sind durch rot gestrichelte
Linien dargestellt.
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Unterschiedliche Konformationen der [PPN]*-Kationen beziiglich P-N-P-Winkel
und Anordnung der Phenylgruppen, wie sie in den Verbindungen 17 und 18 auf-
treten, wurden bislang in PPN-Salzen mit identischen Anionen noch nicht beo-
bachtet. Aufgrund der Untersuchungen von 752 Kiristallstrukturen, die [PPN]*
enthalten, in der Cambridge Structural Database durch LEWIS et. al. [40] spielt
auch die Ladung der Anionen keine Rolle bei der Anordnung und Konformation
der [PPN]*-Kationen. So sollte die Kristallstruktur in diesen Salzen nur durch das
Kation, nicht aber durch das dazugehorige Anion bestimmt werden. Die Struktu-
ren von 17 und 18 stellen damit einen Sonderfall innerhalb der [PPN]-

Kristallchemie dar.

3.2.5 Elektrochemische Untersuchungen von [Kat][CoyTes(CO)s]
(Kat = [Ph,P]", [Na(THF)]")

Im Laufe dieser Arbeit konnten Verbindungen, die Mono- und Dianionen des
[CosTes(CO)s]-Bausteins enthalten, gezielt hergestellt und charakterisiert werden.
Aufgrund dieser Befunde liegt es nahe, die elektrochemischen Eigenschaften die-
ses Clustertyps ndher zu erforschen. Die entsprechenden Untersuchungen wurden
am Laboratoire d’Electrosynthése Organométallique in Dijon von der Arbeits-

gruppe von Prof. Y. Mugnier durchgefiihrt.

Die Cyclovoltammetrie des Monoanions [CoyTes(CO)s]” mit den Gegenionen
[Na(THF)s]" und [Ph P]" in THF an der Graphitelektrode liefert die drei reversib-
len Systeme A;/A’;, A,/A’, und A;/A’;. Diese Einelektroneniibergiange liegen in
beiden Salzen bei -0.38, -1.16 und -143V. Im Fall des Salzes
[PhyP][CooTes(CO)s] erhdlt man noch die Stufe fiir die Reduktion des Kations
[Ph,P]" C/C’ (Abb. 18).

Zusammenfassend kann man folgern, dass die anionischen Cluster
[CooTes(CO)s]™ (n = 1-4) auf der cyclovoltammetrischen Zeitskala stabil sind. Ein
moglicher Ablauf der Reduktion ist in Gleichung 8 skizziert. Man erhalt dadurch
Cluster mit 122-125 MVE [(9x9 fiir Co) + (6x4 fiir u,-Te) + (8x2 fur CO) + (1, 2, 3
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oder 4 fiir Ladungen)]. Es handelt sich hierbe1 erstmals um einen M@Mg;-Cluster
mit gleichen Bausteinen, der tiber vier Ladungsstufen stabil ist. Er erfiillt damit das
von LONGONI postulierte Kriterium eines Elektronenschwamms [42].

-0.38V

[CogTes(CO)g]"
AJAY,

[CogTes(CO)g]*

-1.16 V

[CogTe(CONg]* [CogTes(CO)s]™ (8)

2/AY

-197V
[CogTeg(CO)g]> =—=
As/AY

[CogTeg(CO)g]*

i(nA) A,

A,

0 05 -1.0 -15 -2.0 E(V/SCE)

0 -05 -1.0 -15 -2.0 E(V/SCE)

Abb. 18. Cyclovoltammogramme der Salze [Na(THF)s][CosTes(CO)s] 15 (oben) und
[PhsP][CoyTes(CO)s] (unten) in THF.
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3.3 Das System Cp’;Nb(Te;)H/CH;Li und die Umsetzung mit
Co,(CO);s bei Raumtemperatur

3.3.1 Préaparative Ergebnisse

Die Reaktion wurde dhnlich der in Kapitel 3.2 beschriebenen Umsetzung durch-
gefithrt. Das heifit, die rotviolette Reaktionslosung von 1/CH;Li wurde mit
Co,(CO)s bei Raumtemperatur 18 h gerithrt (Gl. 9). Nach chromatographischer
Aufarbeitung an  SiO, konnte das  bereits  bekannte  Produkt
Cp’,Nb(TeCH3),Co(CO), 12 erhalten werden, was sich aus dem Vergleich der
spektroskopischen Daten ergab. Kristallisationsversuche von 19 und 20 aus diver-
sen Losungsmitteln schlugen bislang fehl. Da 20 von oliger Natur war, war es

auch nicht moglich, das Produkt analytisch und spektroskopisch zu untersuchen.

N . THF Co,(CO)g
CpND-Te + CHyLi ——=———> CpNb(TeCH;),Co(CO), +19+20 (9)
1 H 12

3.3.2 Spektroskopische Daten von 19

Die massenspektroskopische Untersuchung von 19 liefert im NI-ESI-Spektrum
den Peak einer tellurhaltigen Spezies bei m/z 1116, sowie zwe1 weitere dazugeho-
rige Peaks bei m/z 1088 und 1060 fiir den Verlust von einer bzw. zweir CO-
Gruppen. Des Weiteren konnte ein Peak bei m/z 602 detektiert werden, der durch
Simulation einem [Co;Te,(CO)¢] -Fragment zugeordnet werden konnte. Im PI-
ESI-Spektrum findet man Peaks fiir [Cp’,Nb(CO)]" (m2/z 363) und dessen CH;CN-
Adukt beir m/z404. Dies wiirde auf einen Cluster der Zusammensetzung

({Cp’,Nb(CO)} CosTe,(CO)g hindeuten.

Tatsidchlich wurden die Verbindungen {Cp”,Nb(CO)}CosTe,(CO)s (Cp” = Cp*
oder CsMeEt) von STUBENHOFER bei der Reaktion von Cp”,Nb(Te,H) mit
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Co,(CO)g bei 0 °C erhalten [22]. Sie sind thermisch sehr empfindlich und bei hé-
heren Temperaturen nicht mehr nachweisbar. Es ist also denkbar, dass auch bei
der Reaktion von 1 mit CH3;Li und Co,(CO)s bei Raumtemperatur dieser Kom-

plextyp entsteht.

Im IR-Spektrum von 19 findet man je ein Signal fiir terminale und p,-verbriickte
CO-Gruppen bei 1980 und 1808 cm ™. Dieses Muster ist aber mit der von STUBEN-
HOFER gefundenen Struktur nicht vereinbar. Das "H-NMR-Spektrum (300 MHz,
CD,Cl,) liefert ein Singulett bei 1.51 ppm fiir die #Bu-Gruppen, die CsH,-

Protonen werden vom Grundrauschen des Spektrums tiberdeckt.

3.3.3 Umsetzung von 19 mit Cr(CO);THF

Um die Kiristallisationseigenschaften von 19 zu verbessern, wurde versucht, die
Verbindung mit Cr(CO)sTHF umzusetzen und somit ein Cr(CO)s-Addukt darzu-

stellen. Beispiele fiir die Lewis-Basizitdt von Te-Briicken sind bekannt (z. B. [18]).

Nach chromatographischer Aufarbeitung und Umbkristallisation des Produkts aus
Aceton erhielt man einige schwarz glinzende Kristalle von Co,Te,(CO),o 21. Die-
se wurden anhand einer Rontgenstrukturanalyse identifiziert. Die Struktur und
das IR-Spektrum stimmen mit der bereits von DAHL charakterisierten Verbindung
tberein [43]. Es handelt sich hierbei um eine tetragonal-bipyramidale Struktur, in
welcher das Cos-Rechteck mit zwer Te-Atomen uberbriickt ist. Jedes Co-Atom
besitzt zwel terminal gebundene CO-Gruppen. Die restlichen zwei CO-Gruppen
iberbriicken je eine gegeniiberliegende Seite des Co-Rechtecks. Aus diesen Ergeb-
nissen ldsst sich folgern, dass sich kein Addukt von 19 mit Cr(CO)s gebildet hat.

Vielmehr muss eine Zersetzung oder Umwandlung von 19 stattgefunden haben.

3.3.4 Metathesereaktion von 20 mit [PPN]CI

Von der 6ligen Verbindung 20 wurde versucht, durch Salzmetathesereaktion mit

[PPN]CI geeignetes kristallines Material zu erhalten. Der durch die Reaktion er-
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haltene dunkelbraune Niederschlag wurde aus Aceton umkristallisiert. Nach lan-
gerer Zeit konnten einige farblose Prismen, die rontgenographisch untersucht
wurden, erhalten werden. Es handelt sich hierbei um [PPN][Co(CO),] 22. Der P-
N-P-Winkel betrdgt in dieser Verbindung 138°. Die CO-Absorption im IR-
Spektrum liegt bei 1879 cm™ (vs, br). Im ESI-Massenspektrum konnte nur das
Signal des [PPN]"-Kations (72/z 538) gefunden werden. Es bleibt unklar, ob 22 ein
Zersetzungsprodukt oder Teil eines Gemischs ist. Das Hellerwerden der Mutter-
lauge deutet auf ersteres hin. Bislang konnten keine weiteren Kristalle anderer

Verbindungen erhalten werden.

3.4 Das System Cp’;Nb(Te,)H/CH;Li/Co0,(CO)s und die anschlie-
3ende Reaktion mit Methyliodid

3.4.1 Allgemeine Vorbemerkungen

Die wesentlichen Arbeiten in diesem Kapitel wurden bereits in meiner Diplomar-
beit zusammengefasst [23, 44]. Da damals vor allem negativ geladene Produkte
erwartet wurden, sollte durch den Einsatz von Methyliodid versucht werden, die
ionischen Verbindungen zu alkylieren. Der folgende Abschnitt soll die Ergebnisse
dieser Reaktion zusammenstellen und neue Erkenntnisse aufnehmen, die im Zu-
sammenhang mit den vorhergehenden Kapiteln stehen und damit von Interesse

sind.

3.4.2 Priaparative Ergebnisse

Die dunkelorange Losung von Cp’,Nb(Te,)H 1 in THF wurde nach Gleichung 4
mit zwei Aquivalenten Methyllithium zu der in Kapitel 2.2 beschriebenen rotvio-
letten Mischung umgesetzt. Zu dieser wurden zwei Aquivalente Co,(CO)s gege-
ben und 18 h in siedendem THF geriihrt. Nach Abkiihlen der Mischung wurden

zwei Aquivalente Methyliodid zugesetzt und noch 1 h bei Raumtemperatur ge-
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rihrt. Nach Entfernen des Solvens blieb ein 6lig schwarzer Riickstand, der ein

komplexes Produktgemisch enthielt, zurtick (GI. 10).

Bereits die Aufarbeitung verlief anders als bei der Reaktion ohne Zusatz von Me-
thyliodid (Kapitel 3.2.1). Durch Extraktion des Riickstandes mit Toluol, CH,Cl,
und dann Aceton wurden drei verschiedene Fraktionen erhalten, welche chroma-
tographisch an Si0, gereinigt wurden. Nach der in Tabelle 10 angegebenen Ver-
fahrensweise wurden die Verbindungen 23-25, sowie die bereits bekannten Ver-

bindungen 11, 13 und 14 erhalten.

Das Produkt 25 konnte noch nicht vollstindig charakterisiert werden. Fiir die Ver-
bindungen 11 und 13 gelang die Zuordnung durch Vergleich ihrer analytischen
und spektroskopischen Daten mit den in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Verbindun-
gen. Bei 14 wurde zusdtzlich die Elementarzelle eines aus THF gezogenen Ein-
kristalls bestimmt. Dadurch konnte das Produkt als 14 verifiziert werden. Verbin-
dung 23 konnte nur durch analytische und spektroskopische Untersuchungen be-
stimmt werden. Die Zusammensetzung von 24 folgt aus Elementaranalyse, Mas-

senspektren und Rontgenstrukturanalyse.

Cp',Nb(Tey)H + CH;Li
1

l THF

1) Cos(CO)g; 65 °C, 18 h
l 2) CH;1;20°C, 1 h

(10)
{Cp'2Nb(CO)},CogTec(CO)s + [Li, Na][{Cp,Nb(CO)§CogTes(CO)g] +

11 13

[Li,Na],[CogTes(CO)g] (n = 1, 2) + [Cp',Nb{CoH4(OH),§ ][CogTe(CO)g] +
14 23

{[Cp'sNb,Te,CH;]1}[Co; Te7(CO) o] + 25
24
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Tabelle 10. Chromatographische Aufarbeitung, Farben und Ausbeuten der Pro-
dukte 11, 13, 14 und 23-25.

Fraktion Laufmittel Produkt  Farbe Ausbeute [%]

Toluol Toluol 11 rotbraun 1.2

CH,CL, CH,Cl,/Toluol 1:1 23 dunkelbraun 4.3
CH.(CI, 24 rotbraun 6-12

Aceton Toluol/Aceton 1:1 25 schwach rotbraun —
Toluol/Aceton 1:1 13 dunkelrot 1.7-2.6
Aceton 14 schwarz 28

3.4.3 Analytische und spektroskopische Daten der Produkte 23 und 24

Die C,H-Werte von 23 liegen mit einem C-Wert von 16.23 % bzw. einem H-Wert
von 1.65 % in der GrofRenordnung von [Cp’,Nb{C,H4(OH),}][CoyTes(CO)s] mit
den berechneten Werten C = 17.54 % und H = 1.68 %. Der gefundene C-Wert fiir
24 stimmt mit der kristallographisch ermittelten Zusammensetzung iiberein, der

H-Wert ist noch verbesserungswiirdig.

Das PI-ESI-Massenspektrum von 23 zeigt einen scharfen Peak bei m/z 397.1 (In-
tensitat 100 %), der rechnerisch dem Fragment [Cp’,Nb{C,H,(OH),}]" entspricht.
Der gleiche Peak konnte bei 11 (Kap. 3.2.2) gefunden, aber die Herkunft nicht ge-
klart werden. Im NI-ESI-Spektrum findet man den Basispeak bei m/z 1382.1, der
auf das Anion [CoyTes(CO)s]” nach Verlust von fiinf CO-Gruppen hinweist. Der
Peak des eigentlichen Anions kann bei m/z 1522.2 (1.2 %) detektiert werden. Ho-
here Intensitdten zeigen die Peaks zwischen m/z 1438.2 und 1298.2 im Abstand
von je 28 Massenzahlen, die fiir den sukzessiven Verlust von drei bis acht CO-

Gruppen aus dem Clusteranion stehen.

Im PI-ESI-Massenspektrum von 24 findet man den Peak fir [Cp’,Nb,Te,CH;]"
bet m/z 941.2. Im Negativ-Spektrum sieht man die aus CO-Gruppen-Abspaltung

resultierenden Peaks des ionisierten Clusters Co;;Te;(CO)o. Ein Beispiel hierfiir
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ist das Signal fiir [M — 7CO]" bei m/z 1628.3 in 10 % Intensitit. Des Weiteren
koénnen Peaks bis zum Verlust aller zehn CO-Gruppen detektiert werden. Der Ba-
sispeak 1m NI-ESI-Massenspektrum liegt bei m/z 1382.2. Dieser weist, wie in den
vorangegangenen Spektren bereits beschrieben, auf das Clusteranion
[CogTes(CO)s] nach dem Verlust von fiinf CO-Gruppen hin. Ferner treten inten-

sive Signale bel weiteren Massenzahlen im Abstand von je 28 amu auf.

Erklarung fiir das fiir diesen Clustertyp bisher einmalige Verhalten konnte sein,
dass sich der zundchst neutrale Cluster Co;;Te;(CO);o nach seiner Ionisierung un-
ter den angewandten Messbedingungen in das offensichtlich stabilere Clusteranion
[CooTes(CO)s]” umwandelt. Der Umbau des Clustergeriists als Folge von CO-
Verlust unter den Bedingungen der Massenspektroskopie ist am Beispiel

[Pt;Ru;,C2(CO)3,]* quantitativ untersucht worden [34].

Die Infrarotspektren werden von Absorptionen terminaler CO-Gruppen im Be-
reich von 1941 (24) und 1925 cm™ (23) dominiert. Von beiden Verbindungen
wurden auch die typischen Banden fiir Cp’-Liganden im Bereich von 1370 bis
1350 cm™ gefunden.

Die Aufnahme von 'H-NMR-Spektren wird durch die geringen Mengen an analy-

tisch reinem Material erschwert.

3.4.4 Molekiil- und Kristallstruktur von 24

Durch Umkristallisation von 24 aus CH,Cl, konnte ein fiir die Rontgenstruktur-
analyse geeigneter Einkristall erhalten werden. Die Kristallstruktur besteht aus
zwel molekularen Einheiten in der triklinen Zelle. Jede der Einheiten enthélt ei-
nen Co,,Te,(CO),o-Cluster, ein [Cp’4Nb,Te,CH;]"-Kation und zwei Iodidionen
(jedes 50 % fehlgeordnet). Da in der Elementarzelle auf einen Cluster je ein
Kation [Cp’4Nb,Te,CH;]" und ein Anion I" kommen, ldsst sich folgern, dass die

Cluster ungeladen sein miissen.
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Die Struktur des neutralen Clusters Co;;Te;(CO),o in 24 kann am besten durch ein
pentagonales Prisma aus zehn Co-Atomen mit einem zusatzlichen, raumzentrier-
ten Co-Atom beschrieben werden (Abb. 19). Die Flachen des Prismas werden

durch zwei ps- und fiinf p,-Te’-Liganden iiberbriickt.

Abb. 19. Struktur des Co;;Te;(CO)o-Clusters in 24 (Schakal-Plot). Es ist die Ansicht
senkrecht zur fiinfzdhligen Achse Te(2)-Co(11)-Te(1) wiedergegeben.

Be1 Verbindung 24 handelt es sich um eine neutrale Verbindung mit 147 Metallva-
lenzelektronen [(11x9 fiir Co) + (7x4 fiir Te) + (10x2 fir CO)]. Dieser ungew6hn-
liche Cluster [22] wurde in Verbindung 24 erstmals im ungeladenen und unsubsti-
tuierten Zustand stabilisiert. Ein Vergleich der Bindungsparameter von
Co;,Te;(CO);o in 24 mit denen von Co;;Te;,(CO)s(PMe,Ph)s [45], [Co,; Te;(CO)o]”
[22] und [Co;; Te,(CO),]* [46] zeigt, dass sich die Bindungslingen nur im Bereich
der Fehlergrenzen der Rontgenstrukturanalyse unterscheiden (Tabelle 11). Dies
verdeutlicht, dass die Anderung der MVE im Clustergeriist durch die Abnahme

der Gesamtladung oder das Anwachsen der Elektronendichte mit Hilfe von
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c-Donorliganden, wie im Falle von Co;;Te;(CO)s(PMe,Ph)s, keine signifikanten

Auswirkungen auf das Gesamtbindungssystem hat.

Tabelle 11.

[

Vergleich der wichtigsten Bindungslangen [A] von Co;;Te;(CO);4 in

24, Co;Te)(CO)s(PMe,Ph)s

[Co11 Tex(CO)y0]* [46].

[45],

[Co11Tex(CO)yo]

[22] wund

Co11Te;(CO)yo

Co1Tex(CO)s-

[COl 1TC7(CO)10]7

[C01 1TC7(CO)10] -

in 25 (PMe;Ph);

MVE 147 147 148 149
ur-Te-Co  2.508(1)-2.535(1)  2.499(2)-2.545(2)  2.498(3)-2.523(3) 2.510"
usTe-Co  2.574(1)-2.680(1)  2.550(2)-2.599(2)  2.552(3)-2.581(3) 2.569"!
Te-Co, ™  2.583(1), 2.671(1)  2.646(2), 2.673(2)  2.631(3), 2.649(3)  2.642(2), 2.647(2)
Co-Co 2.568(2)-2.650(2)  2.546(2)-2.655(2)  2.522(4)-2.612(4) 2.602"
Co-Co,™  2.556(2)-2.569(2)  2.532(2)-2.583(2)  2.544(4)-2.572(3) 2.558!!
Co-C ™ 1.78 1.75(1) 1.75(2) 1.76(1)

[l Raumzentriertes Co-Atom, ! Durchschnittswerte.

Die Struktur des Kations ist in Abb. 20 dargestellt. Sie konnte rechentechnisch nur

in der Raumgruppe Pl bestimmt werden. Dadurch bedingt, liegt ein Inversions-
zentrum der Elementarzelle im Zentrum der durch Nb(1)-Te(8)-Nb(1A)-Te(8A)

aufgespannten Raute. Bei der Strukturlésung kann daher nicht unterschieden wer-

den, an welchem der beiden Te-Atome die Methylgruppe gebunden ist. Daraus

ergibt sich fiir C(29) eine Besetzungswahrscheinlichkeit von je 0.5 fiir die beiden

moglichen Positionen. Fur das Iodid existieren ebenfalls zwei mogliche Aufent-

haltsorte, die zu je 0.5 besetzt sind.
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Abb. 20. Struktur von [Cp’;Nb,Te,CH;]" in 24 (Schakal-Plot). Die Methylgruppen
C(29) sind zu je 50 % besetzt.

Charakteristisches Merkmal des Kations ist die vollstindig planare, rautenférmige
Nb,Te,-Einheit. Die fer-Butylgruppen der in typischer Niobocenkonfiguration
gebundenen Cp’-Liganden sind im Kiristall transoid angeordnet. Die Te-Nb-
Abstdnde liegen im iiblichen Bereich fiir Te—Nb-Einfachbindungen [47]. Der Win-
kel Te(8)-Nb(1)-Te(8A) ist um ca. 15° gegentiiber Nb(1)-Te(8)(Nb1A) aufgewei-
tet. Aus dieser Geometrie resultieren die deutlich nichtbindenden Te---Te- und
Nb---Nb-Abstinde. Es liegen weder direkte Te-Te- noch Nb-Nb-

Wechselwirkungen vor.

Vergleicht man die Bindungsldngen des monomethylierten Kations in 24 mit de-
nen der methylfreien Verbindung Cp’;Nb,Te, [18] und dem dimethylierten Dika-
tion [Cp,Nb,Te,(CH;),]** [18] (Tabelle 12), so stellt man fest, dass sich die nicht-
bindenden Nb---Nb-Abstinde der methylierten Verbindungen dhneln, wahrend die
Te---Te-Abstande von Cp’,Nb,Te, und [Cp’,Nb,Te,CH;]" in etwa gleich lang sind.
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Die Bindungslinge des p,-Te-Liganden zum Nb nimmt mit dem Methylie-

rungsgrad der Verbindung zu.

Tabelle 12. Vergleich der wichtigsten Bindungslingen [A] von Cp’,Nb,Te, [18],
[Cp’sNb,Te,CH;]" in 24 und [Cp’,Nb,Te,(CH;),]** [18].

Cp’sNb,Te, [Cp’sNb,Te,CH;]" in 24 [CP’le\Ibzrftfz(CHQz]2+

1-Te-Nb 2.797(1)-2.813(1) 2.829(2) 2.838(3)-2.876(4)
Nb---Nb 3.647 3.726 3.707
Te---Te 4.262 4.263 4.349

Im Kristall bilden die Cluster parallele Stapel in Richtung der a-Achse, die im Git-
ter eine wellenférmige Schicht bilden. Diese kolumnaren Strukturen sind zwi-
schen zwei Schichten eingebettet, die aus dem [Cp’,Nb,Te,CH;]"-Kation und den
Losungsmittelmolekiilen CH,Cl, gebildet werden (Abb. 21). Die Inversionszent-
ren der Kationen liegen in der ac-Ebene, ebenfalls die der fehlgeordneten I -

Anionen. Diese sind aber um b/2 verschoben.
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Abb. 21. Perspektivische Ansicht von {[Cp’4Nb,Te,CH;]I}[Co;,Te;(CO);0] 24 entlang
der a-Achse (oben) und Projektion der Kristallstruktur entlang der c-Achse
(unten). Die grauen Polyeder symbolisieren die Co@Co;o-Clusterkerne. Die
Iodidionen im zentralen Kanal zwischen den Clusterstapeln und die Lo6-
sungsmittelmolekiile (CH,Cl,) zwischen den Kationen werden nicht gezeigt.
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Wie bei den in den vorangehenden Kapiteln beschriebenen supramolekularen
Netzwerken (Kap. 3.2.3 und 3.2.4.3) lassen sich auch bei dieser Struktur C-H---O
Wechselwirkungen zwischen den Wasserstoffatomen der Kationen und Sauer-
stoffatomen der CO-Liganden, die im Bereich von 2.50 bis 2.85 A liegen, formu-
lieren (Abb. 22).

Abb. 22. Projektion einer Elementarzelle von {[Cp’;Nb,Te,CH;]I}[Co;;Te;(CO),0] 24
entlang der a-Achse. O--H-Bindungen im Bereich von 2.50 bis 2.85 A sind
durch gestrichelte Linien dargestellt. Iodidionen und Lésungsmittelmolekiile
(CH,Cl,) werden nicht gezeigt.
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3.5 Vergleich der Reaktionen Cp’,Nb(Te,)H/CH;Li mit Co,(CO);
bei 65 °C, Raumtemperatur und nach Zugabe von Methyliodid

Wie in den vorhergehenden Kapiteln beschrieben, liefern die drei Systeme
1/Methyllithium/Co,(CO)s bei 65 °C, Raumtemperatur und nach Zugabe von
Methyliodid verschiedene Ergebnisse. Am grofRten erscheint der Unterschied zwi-
schen den beiden Reaktionen bei 65 °C (Kap. 3.2 und 3.4) und dem Ansatz bei
Raumtemperatur (Kap. 3.3). In den erstgenannten findet man vor allem Produkte,
die den CooTes(CO)s-Clusterkern als Hauptbestandteil gemeinsam haben. Dage-
gen bildet sich bei der Raumtemperaturreaktion keine Verbindung dieses Typs.
Hier wurden jedoch durch massenspektroskopische Untersuchungen Hinweise auf
CoTe-Verbindungen mit kleineren Massen gefunden. Daraus ldsst sich folgern,
dass im System 1/CH;Li/Co,(CO); die Bildung grofRerer Cobalttelluridcluster bei
hoheren Temperaturen begiinstigt ist. Die gleichen Beobachtungen konnten schon
im System 1/Co,(CO)s gemacht werden. Hier erhdlt man bei 0 °C die Produkte
Co,Tey)(CO)yp 21 und {Cp’,Nb(CO)}Co;Te,(CO)s [33], in siedendem Toluol
(110 °C) jedoch nur {Cp’,Nb(CO)};CoyTes(CO)s [21]. In beiden Reaktionen ohne
Methyliodid wurde sowohl be1 Raumtemperatur als auch bei 65 °C der Komplex

12 in unterschiedlichen Ausbeuten gefunden.

Beim Vergleich der Reaktionen ohne und mit Zusatz von Methyliodid bei 65 °C
stellt man fest, dass den beiden Reaktionen das unpolare Produkt 11 und die pola-
ren Verbindungen 13 und 14 gemeinsam sind. Es fillt jedoch auch auf, dass die
Zugabe von Methyliodid das Verhdltnis der Ausbeuten der Produkte beeinflusst.
So sind diese bei 11 und 13 niedriger als bei der Reaktion ohne Methyliodid. Ver-
bindung 14 kann aufgrund ihrer Oligen Konsistenz in beiden Reaktionen nicht
verglichen werden. Im ,,CH;l-System® findet man mit {[Cp’,Nb,Te,CH;]I}-
[Co;1Te;(CO)yg] 24 einen weiteren Clustertyp, aber nur in geringer Ausbeute. Das
Kation [Cp’4Nb,Te,CH;]" konnte, wie in Kapitel 2.2 beschrieben, aus den Produk-
ten der Reaktion von 1 mit CH;Li stammen. Da sich dieses Kation aber nur bei

der Reaktion mit Methyliodid bildet, scheint es eher wahrscheinlich, dass es sich
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um ein Methylierungsprodukt handelt. Als mogliches Edukt kime Cp’,Nb,(u-Te),
in Frage, das immer wieder als Nebenprodukt in den diskutierten Reaktionen auf-
tritt, sich jedoch eindeutigen Charakterisierungen (aufier Massenspektren) ent-
zieht. Die Methylierung von Cp’4Nby(u-Te), durch CH;l 1st bereits von

WANNINGER eingehend untersucht worden [18].

3.6 Untersuchungen zur Reaktion von Co0,(CO); mit reduziertem

Cp’,Nb(Te,)H

3.6.1 Allgemeine Vorbemerkungen

Aufgrund der in Kapitel 2.2 beschriebenen Ergebnisse im System
Cp’,Nb(Te,)H 1/CH;L1 wurde versucht, den mittels Cadsiummetall reduzierten
Komplex 1 zu untersuchen (Kap. 2.3), um stoérende Nebenreaktionen des Methyl-
lithiums ausschlieflen zu koénnen. Bei dieser Reaktion konnten aber keine zufrie-
denstellenden Ergebnisse erhalten werden. So wurde zum Beispiel im System
1/Céasium immer wieder mittels praparativer und spektroskopischer Methoden der
Eduktkomplex 1 in betrdchtlichen Mengen gefunden. Um den Verdacht von Hyd-
ridiibertragungen zu widerlegen, soll im folgenden Kapitel die Umsetzung des mit
Natriumamalgam bzw. Cdsium reduzierten Komplexes 1 mit Co,(CO)g unter-
sucht und mit den bereits bekannten Clusterbildungsreaktionen verglichen wer-

den.

3.6.2 Das System Cp’,Nb(Te,)H/Natriumamalgam/Co,(CO)s

3.6.2.1 Praparative Ergebnisse

Die Reaktion von Cp’,Nb(Te;)H 1 mit Natriumamalgam in THF lieferte nach 1 h

bet 20°C eine dunkelrote Losung. Diese Losung wurde anschlieflfend mit
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Co,(CO)g in siedendem THF (18 h) umgesetzt, wobei ein dunkles Gemisch aus
mehreren Verbindungen entstand (GI. 11). Nach Chromatographie an SiO, wur-

den die verschieden gefdarbten Produkte 13, 26 und 27 isoliert (Tabelle 13).

Jde
Cp'sz%Lfe + Na/Hg

1 H

l THF; 20 °C, 1 h
(11)

l Co,(CO)g; 65°C, 18 h

[Na][{Cp',Nb(CO)} CogTes(CO)g] + CplgNb,yTey0 + 27
13 26

Tabelle 13. Chromatographische Aufarbeitung, Farben und Ausbeuten der Pro-
dukte 13, 26 und 27.

Verb. Laufmittel Farbe Ausbeute [%]
13 Toluol/Aceton 2:1 rotbraun 4

26 Toluol/Aceton 2:1 dunkelrot 22

27 Aceton dunkelbraun olig

Verbindung 26 wurde massenspektroskopisch eindeutig als die bereits bekannte
Verbindung Cp’sNb,Te,O [18] identifiziert. Der Komplex 26 entsteht normaler-
weise aufgrund von Sauerstoffverunreinigungen bei der Synthese von 1 als Ne-
benprodukt. Es ist denkbar, dass bei der Herstellung von Natriumamalgam Spuren
von Sauerstoff in das System eingeschleppt wurden, was die Entstehung von 26
begiinstigen konnte. Verbindung 13 ist aufgrund der spektroskopischen Daten i-
dentisch mit der in Kapitel 3.2 dargestellten und ndher beschriebenen Verbindung.

Das Produkt 27 wurde aus THF umkristallisiert. Die erhaltenen schwarzen Stab-
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chen waren fiir eine Rontgenstrukturanalyse nicht geeignet, konnten aber spektro-

skopisch und elektrochemisch untersucht werden.

3.6.2.2 Analytische und spektroskopische Daten von 27

Eine Elementaranalyse konnte wegen des Fehlens von geniigend mikrokristalli-

nem Material noch nicht erstellt werden.

Im NI-ESI-Massenspektrum findet man Peaks fiir die Mono- und Dianionen von
[Coy1TeA(CO)yo] "> (m/z1822 und 911), [Coy;Tes(CO)is]"* (m/z 1705 und 852)
und [CosTes(CO)s]™* (m/z 1520 und 760). Der Peak von [Co,Tes(CO)s]”* kann
aufgrund des Umbaus des Co;;Te;,(CO),,-Clustergeriists als Folge von CO-Verlust
unter den Bedingungen der Massenspektroskopie [34] entstanden sein. Dieses

Phanomen wurde auch bei Verbindung 24 beobachtet (Kap. 3.4.3).

3.6.2.3 Elektrochemische Untersuchung von 27

Das bei der Umkristallisation von 27 aus THF erhaltene kristalline Material konn-
te elektrochemisch untersucht werden. Die Cyclovoltammetrie in THF an der
Graphitelektrode beschreibt vier reversible Systeme A;/A’y, A,/A’,, A3/A’; und
A4/ A’4. Diese vier Einelektronentiibergange bei —0.2, —0.87, —1.46 und -1.75V
(Abb. 23) werden versuchsweise dem Redoxsystem einer unbekannten Verbin-

dung zugeordnet (Gl. 12).
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Abb. 23. Cyclovoltammogramm von 27 in THF an der Graphitelektrode [48].

Aufgrund der elektrochemischen Untersuchungen von 27 kann man folgern, dass
die bekannten Clusteranionen [CoyTes(CO)s]" (Kap. 3.2.5), [Co;;Tes(CO);5]" [49]
(n=1, 2) und Co,;Te;(CO),y [22] nicht Bestandteil der Verbindung sein kénnen,
da die entsprechenden Elektroneniibergdnge nicht gefunden wurden, und dass 27

von einheitlicher Natur ist.

3.6.2.4 Metathesereaktion von 27 mit [PPN]CI
Préaparative Ergebnisse

Die Salzmetathesereaktion des oligen Gemisches 27 wurde analog der in Kapitel
3.2.4.1 beschriebenen Reaktionen mit [PPN]CIl durchgefiihrt. Ziel sollte es sein,
ein trennbares und damit besser charakterisierbares Gemisch zu erhalten. Der ent-
standene dunkelbraune Niederschlag 28 wurde chromatographisch an Si0O, aufge-
arbeitet. Mit CH,Cl, wurde das dunkelbraune Produkt 29 und die dunkelrotbraun
gefarbte Verbindung 30 isoliert. Mit Aceton konnte noch ein dunkelbraunes Pro-
dukt 31 eluiert werden. Die Rohprodukte wurden nach der Chromatographie

spektroskopisch untersucht. Durch Umkristallisation aus CH,Cl, konnten bis jetzt
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nur von 31 einige schwarz glinzende Kristalle von Co,Te,(CO);q 21, wahrschein-

lich einem Zersetzungsprodukt, erhalten werden.

Spektroskopische Daten der Produkte 28-31

Elementaranalysen von 28-31 konnten wegen des Fehlens mikrokristalliner Sub-

stanz nicht erstellt werden.

Vom Rohprodukt 28 wurde kein Massenspektrum angefertigt. In den PI-ESI-
Massenspektren der Verbindungen 29-31 findet man nur den Molekiilpeak von
[PPN]" bei m/z538. Im NI-ESI-Spektrum von 29 tritt neben dem Basispeak
m/z 1522 ([CogTes(CO)s]", 100 %) noch das Signal fiir das Dianion bei m/z 761
(44 %) auf. Ebenso kann man die Peaks fiir das Mono- und Dianion von
[Co,, Te;(CO)yo] "> bei m/z 1824 (8 %) und 912 (7 %) detektieren.

Das NI-ESI-Massenspektrum von 30 liefert einen Peak bei m/z 601 (100 %)
([CosTey)(CO)¢] ) und zwei weitere Peaks bei m/z 573 (17 %) und 545 (12 %), die
den Verlust von ein bzw. zwei CO-Gruppen anzeigen. Des Weiteren lassen sich
Signale fiir das Mono- und Dianion einer noch unbekannten Verbindung bei
m/z2164 (3 %), bzw. 1083 (45 %) identifizieren. Ein Peak bei m/z 1069 (21 %)

lasst sich als CO-drmeres Fragment dieses Dianions interpretieren.

Im NI-ESI-Spektrum von 31 lassen sich Peaks fiir das Mono- und Dianion von
[Coy;Tes(CO);s] > bei 1705 (2 %) und 853 (100 %) detektieren. Man findet im
Spektrum noch Signale fiir [Co;Te,(CO)y]™ bei m/z 601 (84 %) und zwei weitere
Peaks noch unbekannter Dianionen bei m/z 1026 (34 %) und 968 (14 %).

Die Infrarotspektren werden von CO-Absorptionen dominiert. Sie liegen alle im
Bereich terminaler und p,-verbriickter CO-Gruppen (Tabelle 14). In allen Spektren
wurden auch Absorptionen fiir die Phenylgruppen im [PPN]"-Kation bei ca. 3000
und 740-680 cm™ gefunden.
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Tabelle 14. IR-Daten von 28-31 in KBr.

v(CO) [em™]

1962 (vs), 1923 (vs), 1884 (vs), 1810 (s, br)
1931 (vs)

1998 (vs), 1820 (vs, br)

1970 (vs, br), 1890 (vs), 1815 (s, br)

(O3] |3 N N
=B R

3.6.3 Das System Cp’,Nb(Te;)H/Cédsium und die Umsetzung mit
Coy(CO)s

3.6.3.1 Priaparative Ergebnisse

Die rotviolette Reaktionslosung von 1 mit Cdsium in THF (siehe Kap. 2.3.1) lie-
ferte nach Umsetzung mit Co,(CO)s bet 65 °C ein dunkles Produktgemisch, das
chromatographisch an Si0O, aufgearbeitet wurde (GIl. 13). Dies lieferte verschieden
gefarbte Losungen von [Cs][{Cp’,Nb(CO)}CoyTes(CO)s] 32 (Toluol/Aceton 1:1,
rotbraun) und ein dunkelbraunes Produkt 33 (Aceton), von dem noch nicht klar

1st, ob es sich um eine Reinsubstanz oder ein Gemisch handelt.

Je
S Cs Co,(CO)
Cp szVTe - [Cs][{Cp',Nb(CO)}CogTeg(CO)g] + 33 (13)
1 H THF,20°C,16h 65°C,16h 32

Kristallisationsversuche aus THF und CH,Cl, schlugen bislang fehl. Da auch kein
mikrokristallines Material erhalten werden konnte, wurden nur die Rohprodukte

nach der Chromatographie untersucht.
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3.6.3.2 Spektroskopische Daten der Produkte 32 und 33

Be1 der massenspektroskopischen Untersuchung der erhaltenen Produkte kam die
ESI-MS-Methode zur Anwendung. Im PI-ESI-Massenspektrum von 32 findet
man bei m/z 363 (Intensitdt 5 %) den Peak fiir [Cp’,Nb(CO)]* und bei m/z404
(100 %) das Signal fiir sein Addukt mit dem Losungsmittel CH;CN. Im NI-ESI-
Spektrum ldsst sich der Peak fiir [{Cp’,Nb(CO)}CogTes(CO)s] bei m/z 1884
(11 %) detektieren. Man findet auch das Signal des nackten Clusteranions bei
m/z 1522 (100 %) und zwei weitere Peaks, die sich als [CosTe,(CO)y] (m/z 1116,
20 %) und [Co;3Te,(CO)s] (m/z 600, 83 %) interpretieren lassen.

Bei1 Verbindung 33 konnte im PI-ESI-Massenspektrum neben dem Peak von
[Cp’,Nb(CO)]"  (m/z 363, 12%) und seinem  LoOsungsmitteladdukt
[Cp’,Nb(CO)(CH;CN)]" (m/2 404, 58 %) auch ein Signal bei m/z 391 (100 %), das
noch nicht zugeordnet werden konnte, detektiert werden. Im NI-ESI-Spektrum
findet man den Peak fiir [CosTe,(CO)s]” bet m/z 600 (100 %). Es wird auch das
Signal eines noch unbekannten tellurhaltigen Dianions bei m/z 1198 (5 %) detek-
tiert, was einer Clustermasse von 2396 amu entsprechen wiirde. Ebenso kénnen
Peaks be1 m/z 1142 (6 %), 1086 (48 %)und 1030 (7 %) identifiziert werden, die fiir
den Verlust von 4, 8 und 12 CO-Molekiilen des Dianions stehen.

Im Infrarotspektrum der Verbindung 32 findet sich eine intensive und breite Ab-
sorption bei 1955 cm™ im Bereich terminaler CO-Gruppen und der typische Cp’-
Bandenbereich bei ca. 2960 und 1365 cm™. Im Spektrum von 33 ldsst sich die
terminale CO-Absorption bei hoheren Wellenzahlen detektieren. Zusatzliche Ab-
sorptionen um 1800 cm ™' lassen sich p,-verbriickten CO-Gruppen zuordnen (Ta-
belle 15). Aufgrund des Fehlens mikrokristallinen Materials konnten von den Ver-

bindungen keine Elementaranalysen erhalten werden.
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3.6.3.3 Diskussion der Strukturen von 32 und 33

Auf Basis der ESI-Massenspektren kann die Verbindung 32 als
[Cs][{Cp’,Nb(CO)} CoyTes(CO)s] formuliert werden. Sie ldsst sich damit mit der
bereits in Kapitel 3.2.3 beschriebenen Verbindung [Li,Na][{Cp’,Nb(CO)}-
CogTes(CO)s] 13 vergleichen.

Aufgrund der in den Massenspektren von 33 gefunden Peaks von [Co;Te,(CO)g]
und [Cp’,Nb(CO)]" lasst sich als Hauptbestandteil von 33 die Verbindung
{Cp’,Nb(CO)}Co;Te,(CO)s formulieren. Hinweise auf diesen Strukturtyp lieferte
bereits die Reaktion von 1/Methyllithium/Co,(CO)s bei Raumtemperatur (Kap.
3.3). Die Verbindung {Cp”*,;Nb(CO)}Co;Te,(CO)s (Cp” = Cp* oder CsMe,Et)
konnte von STUBENHOFER [22]/WANNINGER (Cp’-Analogon, [33]) bei der Reak-
tion von Cp*,Nb(Te,H) bzw. 1 mit Co,(CO);s bei 0 °C erhalten werden. Es handelt
sich hierbei um eine trigonal bipyramidale Struktur mit ausschlief}lich terminalen
CO-Gruppen an den Co-Atomen. An eine der Te-Briicken ist die Niobocencarbo-
nyleinheit als ein Einelektronenligand gebunden (Abb. 24). Das IR-Spektrum von
33, das eindeutig v(CO)-Frequenzen im Briickenbereich aufweist, ist mit dieser

Struktur allerdings nicht vereinbar.

Abb. 24. Struktur von {Cp*,Nb(CO)}Co;Te,(CO)s [22].
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3.6.3.4 Metathesereaktion von 33 mit [PPN]CI

Der aus der Umsetzung der ethanolischen Losung von 33 mit in H,O geldstem
[PPN]CI erhaltene dunkle Niederschlag 34 wurde nur spektroskopisch untersucht,
da Kristallisationsversuche aus CH,Cl, und CH,Cl,/Et,O bislang kein Ergebnis

brachten.

Im PI-ESI-Massenspektrum von 34 konnte nur der Molekiilpeak des [PPN]*-
Kations bei m/z 538 (Intensitdt 100 %) gefunden werden. Das NI-ESI-Spektrum
liefert Signale fiir [CosTey)(CO)¢]™ (m/z 600, 100 %) und dessen Peaks fiir den Ver-
lust von 1, 2 und 3 CO-Gruppen bei m/z 572 (34 %), 544 (27 %) und 516 (8 %).
Das im PI-ESI-Spektrum von 33 gefundene Signal fiir das [Cp’,Nb(CO)]"-
Fragment konnte in 34 nicht mehr detektiert werden, was fiir die Dissoziation der

Niobocencarbonyleinheit aus dem Clusterverband spricht. Es konnte sich daher

die 1onische Verbindung [PPN][Co;Te,(CO)4] gebildet haben.

Das Infrarotspektrum von 34 liefert Signale fiir terminale und p,-verbriickte CO-
Gruppen (Tabelle 15), ist jedoch mit einer trigonal bipyramidalen Struktur wie in

Abbildung 24 nicht vereinbar.

Tabelle 15. IR-Daten von 32-34 in KBr.

v(CO) [em™]

1955 (vs, br)
1993 (vs), 1837 (m), 1794 (m, br)
1964 (vs, br), 1884 (vs), 1808 (s, br)

S
[ N (SS R | ]
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3.6.4 Diskussion

Die Reaktionen des alkalireduzierten (Natrium bzw. Casium) Komplexes
Cp’,Nb(Te,)H 1 mit Co,(CO)g konnten in der vorliegenden Arbeit nicht vollstan-
dig aufgekldrt werden. Dabei mangelte es nicht an der Reproduzierbarkeit der Re-
aktionen. Vielmehr waren die schlechten Kristallisationseigenschaften der Produk-
te, die Nichttrennbarkeit der gebildeten Gemische und eventuell sogar geringe

Stabilitat der Losungen fiir die Schwierigkeiten verantwortlich.

Dennoch scheint hier ein viel versprechendes System vorzuliegen. Bei der Umset-
zung mit Natriumamalgam konnte mit Verbindung 27 ein hochreversibles Redox-
system erhalten werden. Die im Massenspektrum gefundenen Massenzahlen deu-
ten auf neue, groflere Cluster und machen es lohnenswert, diese Reaktion weiter

zu untersuchen.

Gleiches gilt auch fiir die Reaktion mit Cdsium, bei der ebenfalls interessante Be-
funde gesammelt werden konnten. Hier scheint das Produktgemisch aber nicht so
kompliziert aufgebaut zu sein, wie bei der Natriumamalgamumsetzung. Aller-
dings konnten auch Folgereaktionen die Bildung von urspriinglich vorhandenen
Clustersystemen tiiberdecken. In diesem System wurden nach chromatographi-

scher Aufarbeitung an Si0O, geringe Mengen des Eduktkomplex 1 gefunden.

In Kapitel 2.3.4 wurde die Riickbildung von 1 unter den Bedingungen der Reakti-
on oder Aufarbeitung diskutiert. Dies steht nicht in Einklang mit den Ergebnissen
im vorliegenden Kapitel. So konnte WANNINGER bei der Reaktion von 1 mit
Co,(CO)s bei hoéheren Temperaturen nur die Verbindung
{Cp’,Nb(CO)}3;CosTes(CO)s [21] (GI. 1, Abb. 3) erhalten. Da dieser Clusterkomplex
im System 1/Cs/Co,(CO)g nicht beobachtet wurde, kann man schliefien, dass rei-

nes Edukt 1 fiir die Reaktion mit Co,(CQO)s nicht zur Verfligung stand.
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4 Untersuchungen zur Darstellung von Nickeltelluridclustern

4.1 Einfithrung

Zur Darstellung von Nickeltelluridclustern wurde bereits eine Rethe von Synthe-
sewegen untersucht. So konnte STEIGERWALD mit Mitarbeitern, neben
NiyTeg(PEts),,, auch den zum in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen
CoyTes(CO)s-Clustertyp analogen Cluster NigTes(PEt;)s herstellen [16]. Hier ist
das kubische Ni@Nig-Gertist anstatt durch CO-Gruppen durch sterisch an-
spruchsvolle PEt;-Liganden stabilisiert. Die Synthese dieser Nickeltelluridcluster
gelang durch die Umsetzung von Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0) [Ni(COD),] mit
PEt; und dem Telluriibertragungsreagenz Et;P=Te.

BRANDL erreichte durch Umsetzung von Ni(COD),, Bis(diphenyl-
phosphanyl)methan (dppm) und Cp*,Nb(Te,H) 2 im Verhéltnis 2:1:1 die Darstel-
lung der Nickeltelluridcluster Ni,Te,(dppm),(PPh;), und NisTe,(dppm); [25]. In
einem weiteren Produkt wurden Hinweise auf einen Cluster der Zusammenset-
zung Cp*,Nb,NisTe,(dppm), erhalten, konnten aber wegen der schlechten Kris-
tallqualitit nicht abgesichert werden. Keines der erhaltenen Ergebnisse war repro-

duzierbar, da jeder Versuch anders verlief.

Be1 Umsetzungen im Verhaltnis Ni/Nb 1:1 ohne und mit dppm konnte der Kom-
plex (Cp*,Nb),NiTe, reproduzierbar in Ausbeuten von 20 % hergestellt werden.
Die Umsetzungen von Komplex 1 mit Ni(COD),/dppm in verschiedenen Ver-
héltnissen wurden von BRANDL ebenfalls untersucht, brachten jedoch kein ver-

wertbares Ergebnis.

Im vorliegenden Kapitel sollen die Untersuchungen von BRANDL fortgefiithrt und
durch Einsatz der Gloveboxtechnik reproduzierbar gemacht werden. Hierzu wur-
den Ansdtze in den Systemen Ni(COD),/dppm/1 bzw. 2 je im Verhaltnis 2:1:1
durchgefiihrt. Ferner wurden verschiedene Techniken zur Aufarbeitung bzw. Rei-

nigung der Reaktionslésungen getestet.
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4.2 Das System Ni(COD),/dppm/Cp’,Nb(Te;)H
4.2.1 Darstellung von Cp’,Nb,Ni;Te,(dppm), 35

Die mit Ni(COD), und einem halben Aquivalent dppm in Toluol erhaltene oran-
gefarbene Losung wurde mit ebenfalls einem halben Aquivalent Cp’,Nb(Te,)H 1
umgesetzt und 18 h refluxiert. Die resultierende schwarze Losung wurde einge-
engt und iiber trockenes Kieselgur filtriert. Nach Uberschichten des Filtrats mit
derselben Menge an Pentan kristallisierten bei -20 °C in mehreren Fraktionen
schwarze Kristalle des Produkts Cp’,Nb,NisTe,(dppm), 35 in insgesamt 11 % Aus-

beute.

Durch chromatographische Aufarbeitung obiger Reaktionslosung an SiO, wurden
mit Losungsmittel verschiedener Polaritdt drei Zonen eluiert. In allen drei Produk-
ten konnte durch FD-massenspektroskopische Untersuchung ein Ion mit der Zu-
sammensetzung [Ni;Te,(dppm);]” detektiert werden. Hierbei scheint es sich um
ein Zersetzungsprodukt zu handeln. Die Aufarbeitung durch Chromatographie an
Si0, erweist sich folglich als ungeeignet. Kristalle der Verbindung wurden noch

nicht erhalten.

(Ph), (Ph),

Abb. 25. Struktur von Ni;Te,(dppm); [25].
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BRANDL konnte einmal aus der Reaktion von 2 mit Ni(COD), und dppm Kiristalle
von NizTe,(dppm); erhalten. Laut Kristallstrukturanalyse enthalt das Molekiil eine

trigonale Bipyramide von Ni;Te,. Die Seiten des Nis-Dreiecks sind von je einem
dppm-Ligand tiberbriickt [25] (Abb. 25).

4.2.2 Analytische und spektroskopische Daten von 35

Die C,H-Analyse von 35 stimmt gut mit der Zusammensetzung
Cp’,Nb,NisTe;(dppm),-2Toluol, wie von der RoOntgenstrukturanalyse gefordert,
uberein. Bei der massenspektroskopischen Untersuchung konnte der Molekiilpeak
von 35 zundchst nicht detektiert werden (Abb. 26). Der Grund war, dass bei der
FD-MS-Methode die Ionisation der Molekiile relativ rasch erfolgt. Daher muss bet
einem groflen Messbereich, der fiir Cluster dieser Grofle notig ist, das Spektrum
moglichst schnell gescannt werden. Das hat den Nachteil, dass der Detektor da-

durch unempfindlicher wird.

100
I 2383.4 2383.3
4 \ \
] I m/z l ‘ I m/zl ‘
1 N I I I |
0 500 1000 1500 2000 2500 mjz

Abb. 26. FD-MS-Spektrum von 35 (CH,Cl,), Messbereich bis m/z 3000. Im Kasten:
Ausschnitt des Spektrums mit Scan-Bereich 50 amu; Molekiilpeak von
Cp’.Nb,NisTe;(dppm), (M = 2383.66) experimentell (links) und simuliert
(rechts).



Nickeltelluridcluster 77

Zur Messung des Molekiilions von 35 wurde der Messbereich daher auf +50 Mas-
senzahlen der Molmasse des Clusters begrenzt, was nach der erfolgreichen Losung
der Struktur durch eine Rontgenstrukturanalyse relativ einfach war. Daher war es
moglich, relativ langsam tiber den Bereich zu scannen und den Peak samt Profil-

daten des Molekiilions bei 72/z 2383.4 zu detektieren [50] (Abb. 26).

Von 35 konnten keine zufriedenstellenden 'H- und *'P-NMR-Spektren erhalten
werden. Grund hierfiir diirfte die hohe Molmasse des Clusters und seine geringe

Loslichkeit sein.

4.2.3 Kristallstruktur von Cp’,Nb,Ni;Te,(dppm), 35

Die durch Roéntgenstrukturanalyse erhaltene Molekiilstruktur ldsst sich am besten
durch eine zentrale tetragonale Pyramide aus fiinf Nickelatomen beschreiben, de-
ren Grundfliche durch zwei kurze (2.637 A) und zwei lange (3.540 A) Ni-Ni-
Abstiande definiert wird (Abb. 27). Sechs Kanten der Nickel-Pyramide werden von
Tellurliganden Uberbriickt. Sie bilden zwe1 Dreiecksflichen, die den beiden Niob-
Zentren als Koordinationsstellen dienen (Abb. 28). Das tibrige Telluratom Te(1)
uberbriickt die Grundflache der Nickel-Pyramide als ps-Ligand. Alternativ kann es
auch als Spitze einer Tes-Pyramide gesehen werden, die invers zur Nis-Pyramide
steht. Das Molekul wird durch zweil dppm-Liganden, welche die beiden ldngeren

Ni-Ni-Kanten der rechteckigen Nickel-Grundflache tiberbriicken, komplettiert.

Die Kombination von Niob- und Nickelatomen in einer polymetallischen Struktur
wie 35 ist unserem Wissen nach einzigartig. Das strukturelle Motiv der tetragona-
len Pyramide ist fiir d(10)-Metalle sehr selten. Sie konnte bis jetzt nur in
Pd;Ses(PPhs)s [51] und [NisS,(CH;CO,)(PPhs)s]* [52] realisiert werden.
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Abb. 27. Struktur von Cp’,Nb,NisTe;(dppm), 35. Ansicht des kompletten Molekiils
(Schakal-Plot). Die Codierung der Schweratome folgt aus Abb. 28.

Der Clusterkern von 35 enthalt drei verschiedene Ni—Ni-Abstande in den Gro-
Renordnungen von 2.64 [Ni(2)-Ni(4), Ni(3)~(5)], 2.80 [Ni(1)-Ni(2-5)] und 3.53 A
[Ni1(2)-Ni(4), Ni(3)-Ni(5)] (Tabelle 16). Eine grofie Zahl von Ni—Ni-Abstanden
(2.49-2.87 A) ist in der Literatur fiir Ni;- und Ni;-Polyeder beschrieben [53, 54].
Wegen des kleinen Kovalenzradius von Nickel (1.15 A) sollten Ni(2)-Ni(4) und
N1(3)-Ni(5) keine bindende Wechselwirkungen sein. Andererseits sind die Ni-Nb-
Abstinde mit 2.80 A im Mittel um 0.2 A kiirzer als in der weiter unten beschrie-
benen Verbindung 36, in der mittels vorldufiger DFT-Rechnungen das Vorliegen

von Ni-Nb-Bindungen bestatigt wurde [55].
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Nimmt man an, dass es in Verbindung 35 sechs Ni—-Ni- und vier Ni—Nb-
Bindungen gibt, erfiillen alle Metallzentren die 18-Elektronen-Regel. Es ergibt sich
somit fiir den gesamten Cluster eine closed-shell-Struktur mit 106 Valenzelektro-
nen [7(Metalle)x18¢ — 10(M-M-Bindungen)x2e’]. Diese Tatsache diirfte der

Grund fur seine relative Stabilitat sein.

Abb. 28. Nb,Ni;Te,(P,CH,),-Kern von 35 (Schakal-Plot).
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Tabelle 16. Ausgewihlte Bindungslidngen [A] und Winkel [°] von 35.

Ni(1)-Te(2)  2.563(6) Ni(4)-Ni(5) 2.644(7) Nb(2)-Te(6)  2.722(4)
Ni(1)-Te(3)  2.700(6) Ni(4)-Nb(2) 2.820(5) Nb(2)-Te(7)  2.676(5)
Ni(1)-Te(5)  2.551(6) Ni(4)-Te(1) 2.559(5) Ni(1)-Ni(2)  2.948(6)
Ni(1)-Te(6)  2.634(6) Ni(4)-Te(5) 2.487(5) Ni(1)-Ni(3)  3.000(6)
Ni(2)-Ni(3)  2.631(7) Ni(4)-Te(7) 2.519(5) Ni(1)-Ni(4)  2.988(6)
Ni(2)-Nb(1)  2.832(6) Ni(4)-P(2) 2.079(10) Ni(1)-Ni(5)  2.937(6)
Ni(2)-Te(2)  2.529(5) Ni(5)-Nb(2) 2.806(6) Ni(2)--Ni(4)  3.530(6)
Ni(2)-Te(1)  2.549(5) Ni(5)-Te(1) 2.482(5) Ni(3)+- Ni(5) 3.530(6)
Ni(2)-Te(4)  2.570(5) Ni(5)-Te(6) 2.551(5) Ni(1)-Te(l) 3.184
Ni(2)-P(1) 2.120(10) Ni(5)-Te(7) 2.436(5) Te(2)-Te(3) 4.019
Ni(3)-Nb(1)  2.793(6) Ni(5)-P(4) 2.252(10) Te(2)-Te(5) 3.213
Ni(3)-Te(1)  2.457(5) Nb(1)-Te(2) 2.640(4) Te(3)--Te(6) 3.228
Ni(3)-Te(4)  2.469(5) Nb(1)-Te(3) 2.686(4) Te(5)--Te(6) 4.027
Ni(3)-Te(3)  2.527(5) Nb(1)-Te(4) 2.699(4)

Ni(3)-P(3) 2.224(10) Nb(2)-Te(5) 2.629(4)

Ni(2)-Te(1)-Ni(3) 63.4(2) Nb(2)-Te(7)-Ni(5) 66.4(2)
Ni(2)-Te(1)-Ni(4) 87.4(2) Ni(4)-Te(7)-Ni(5) 64.5(2)
Ni(2)-Te(1)-Ni(5) 121.6(2) Te(2)-Nb(1)-Te(3) 97.9(2)
Nb(1)-Te(2)-Ni(1) 79.4(2) Te(2)-Nb(1)-Te(4) 108.2(2)
Nb(1)-Te(2)-Ni(2) 66.4(2) Ni(2)-Nb(1)-Ni(3) 55.8(2)
Nb(1)-Te(3)-Ni(1) 76.2(2) Te(5)-Nb(2)-Te(6) 97.5(2)
Ni(1)-Te(3)-Ni(3) 70.0(2) Te(5)-Nb(2)-Te(7) 107.3(2)
Nb(1)-Te(4)-Ni(2) 65.0(2) Ni(4)-Nb(2)-Ni(5) 56.1(2)
Nb(1)-Te(4)-Ni(3) 65.3(2) Te(2)-Ni(1)-Te(3) 99.5(2)
Ni(2)-Te(4)-Ni(3) 62.9(2) Te(2)-Ni(1)-Te(5) 77.8(2)
Nb(2)-Te(5)-Ni(1) 78.6(2) Te(2)-Ni(1)-Te(6) 158.1(2)
Nb(2)-Te(5)-Ni(4) 66.8(2) Te(3)-Ni(1)-Te(5) 163.3(2)
Nb(2)-Te(6)-Ni(1) 75.5(2) Te(3)-Ni(1)-Te(6) 74.5(2)
Nb(2)-Te(6)-Ni(5) 64.2(2) Te(5)-Ni(1)-Te(6) 101.8(2)
Nb(2)-Te(7)-Ni(4) 65.7(2) Te(1)-Ni(2)-P(1) 98.7(3)
Te(2)-Ni(2)-P(1) 107.1(3) Te(4)-Ni(3)-P(3) 112.6(3)
Te(4)-Ni(2)-P(1) 113.2(3) Nb(1)-Ni(3)-P(3) 138.6(3)
Nb(1)-Ni(2)-P(1) 145.1(3) P(1)-C(1)-P(2) 126.7(10)
Te(1)-Ni(3)-P(3) 100.9(3) P(3)-C(2)-P(4) 110.4(7)

Te(3)-Ni(3)-P(3) 97.8(3)
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4.3 Das System Ni(COD),/dppm/Cp*,Nb(Te,)H
4.3.1 Darstellung von (Cp*,Nb),NiTe, 36

Eine Losung von Ni(COD), in Toluol wurde mit jeweils einem halben Aquivalent
dppm und Cp*,Nb(Te,H) 2 versetzt und 18 h bei 110 °C geriihrt. Die dunkle Re-
aktionslosung wurde auf zwei verschiedene Arten aufgearbeitet, mit dem Ziel, den
von BRANDL unzulidnglich charakterisierten Cluster Cp*,Nb,NisTe;(dppm), [25]

zu bestatigen.

Durch Einengen der Reaktionslésung, Filtration tiber trockenes Kieselgur und
vorsichtigem Uberschichten mit Pentan wurden bei -20 °C einige schwarze Recht-
ecke von (Cp*,Nb),NiTe, 36 erhalten. Diese Verbindung konnte durch kristal-

lographische Untersuchungen gesichert werden.

In einer zweiten Variante lie sich nach Entfernen des Solvens und Losen des
dunklen Riickstands in Toluol/Pentan (2:1) durch Filtration tiber SiO, mit dem-
selben Losungsmittel eine schwarzviolette Zone eluieren, die (Cp*,Nb),NiTe, 36
in einer Rohausbeute von 24 % enthielt. Die Zusammensetzung von 36 konnte
massenspektroskopisch bestdtigt werden. Die Umkristallisation erfolgte aus Tolu-
ol/Pentan (1:1) bei -20 °C. Mit Aceton/Toluol (2:1) konnte weiter eine dunkel-

braune Zone eluiert werden, die aber bislang nicht charakterisierbar war.

4.3.2 Analytische und spektroskopische Daten von 36

Die C,H-Analyse von 36 stimmt mit der Zusammensetzung (Cp*,Nb),NiTe, gut
tberein. Im FD-Massenspektrum konnte nur der Molektlpeak bei m/z 1295.9 er-
halten werden. Bei Verbindung 36 handelt es sich um den Komplex
(Cp*,Nb),NiTe, der bereits von BRANDL vollstindig charakterisiert werden konn-
te [25]. Dieser wurde von ihm aber nur in Umsetzungen mit dem Verhdltnis

Ni1/ND 1:1 1in einer Ausbeute von 20 % erhalten.
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4.3.3 Kristallstruktur von (Cp*,Nb),NiTe, 36

Verbindung 36 kristallisiert in monoklinen schwarzen Rechtecken. IThre Molekiil-
struktur lasst sich als verzerrter NiTes,-Tetraeder, an den zwel zueinander senk-
recht stehende Nioboceneinheiten gebunden sind, beschreiben (Abb. 29). Die Nb-
Ni—-Nb-Anordnung ist nahezu linear, mit Metall-Metall-Abstanden von 3.100(1)
und 3.147(1) A. Die Ni-Te-Abstinde liegen in der Groflenordnung von 2.467(1)
bis 2.481(1) A, wobei die Nb—Te-Abstinde von 2.757(1) bis 2.774(1) A etwas lan-
ger sind (Tabelle 17).

Abb. 29. Struktur von (Cp*,Nb),NiTe, 36 (Schakal-Plot).

Eine ndhere Analyse der Te-Te-Abstande um Ni(1) ergibt, dass die Abstinde zwi-
schen den benachbarten (interannularen) Telluratomen der beiden NbNiTe,-Ringe
signifikant kiirzer sind als die intraannularen Te—Te-Abstinde. Die Abstinde in
der GrofRenordnung von 3.16 A fur Te(1)--Te(3) und Te(2)-Te(4) sind noch ver-
gleichbar mit einer Te—Te-Bindung, wahrend Werte von 4.169(1) fiir Te(3)"Te(4)



Nickeltelluridcluster 83

und 4.212(1) fiir Te(1)--Te(2) definitiv keinen bindenden Charakter haben. Zum
Vergleich: Die Bindungsliangen bei Te,-Liganden betragen in {(triphos)Ni},(u-Te),
2.802(1) A [56] bzw. 3.052(5) A in {(CsHiPr,)Ni},(u-Te), [57] und sind somit nur
knapp kiirzer als die interannularen Te-Te-Abstinde in 36. Der verzerrte Tetra-

eder in 36 ldsst sich auch durch zwei sehr unterschiedliche Gruppen der Te-Ni—

Te-Winkel beschreiben (Tabelle 17).

Tabelle 17. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°] von 36.

Ni(1)-Te(1) 2.4811(5) Te(1)-Nb(1)-Te(2) 99.2(1)
Ni(1)-Te(2) 2.4754(5) Te(3)-Nb(2)-Te(4) 97.8(1)
Ni(1)-Te(3) 2.4696(5) Te(1)-Ni(1)-Te(2) 116.4(1)
Ni(1)-Te(4) 2.4754(6) Te(1)-Ni(1)-Te(3) 78.2(1)
Nb(1)-Te(1) 2.7661(4) Te(1)-Ni(1)-Te(4) 138.2(1)
Nb(1)-Te(2) 2.7658(4) Te(2)-Ni(1)-Te(3) 139.2(1)
Nb(2)-Te(3) 2.7740(4) Te(2)-Ni(1)-Te(4) 80.6(1)
Nb(2)-Te(4) 2.7573(4) Te(3)-Ni(1)-Te(4) 115.0(1)
Nb(1)-C(1-5) 2.507  Nb(1)-Ni(1)-Nb(2) 178.6(1)
Nb(1)-C(11-15)® 2.507  Nb(1)-Te(1)-Ni(1) 72.2(1)
Nb(2)-C(21-25)™ 2504  Nb(1)-Te(2)-Ni(1) 72.3(1)
Nb(2)-C(31-35)™ 2.501 Nb(2)-Te(3)-Ni(1) 73.5(1)
Te(1)-Te(3) 3.122(1)  Nb(2)-Te(4)-Ni(1) 73.7(1)
Te(2)-Te(4) 3.201(1)

Ni(1)--Nb(1) 3.100(4)

Ni(1)--Nb(2) 3.147(4)

Te(1)Te(2) 4.212(1)

Te(3)Te(4) 4.169(1)

Bl Mittelwert
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4.3.4 Diskussion

Mit der Glovebox-Methode und einer verbesserten Schlenktechnik (Stockappara-
turen) konnten in den Systemen Ni(COD),/dppm/1 und 2 reproduzierbare Er-
gebnisse erhalten werden. Verbindung (Cp*,Nb),NiTe, 36 wurde zwar bereits von
BRANDL reproduzierbar erhalten, aber wahrend er nur schwache Hinweise auf die
Existenz des Cp*-Analogen von Cp’,Nb,NisTe;,(dppm), 35 hatte, gelang in dieser
Arbeit erstmals die vollstindige Charakterisierung und reproduzierbare Darstel-

lung des neuen heterometallischen Clusters 35.

Versuche zur chromatographischen Aufarbeitung von 35 an SiO, und silanisier-
tem Si0, erwiesen sich schnell als ungeeignet. Auch die Variation der Stochio-
metrien im System Ni(COD),/dppm/1 im Verhdiltnis 2:2:1 und 2:1:2 brachte kei-

ne neuen, verwertbaren Ergebnisse.

Ein Experiment, den von STEIGERWALD beschriebenen zum CogTes(CO)s-
Clustertyp analogen Cluster NigTes(PEt;)s [16] mit Hilfe des Telluriibertragungs-
reagenzes 1, N1(COD), und PEt; herzustellen, schlug fehl.

Es gelang aber mit den vorher beschriebenen Systemen der Einstieg in die Chemie
neuartiger gemischtmetallischerer Nb/Ni/Te-Cluster. Mit Verbindung 36 konnte
dartiber hinaus das erste Tetratelluronickelat-Derivat charakterisiert werden. Ver-
bindungen, die MTe,-Einheiten enthalten, sind sehr selten. In
(Cp’,NDb),WTeysW(CO), [32] liegt eine zentrale Tetratellurowolframat-Einheit
vor, an die jeweils zwel Niobocenliganden koordiniert sind. Zusatzlich werden
zwel Telluratome des WTe,-Tetraeders durch ein W(CO),-Fragment tiberbriickt.
Daneben sind noch strukturell dhnliche Verbindungen bekannt, die sich von
Schwefel und Selen ableiten und ein zentrales Cr-, Mo-, Fe- oder Co-Atom enthal-
ten [58, 59].

Mit dem Nb/Ni/Te-Cluster 35 gelang die Erweiterung auf das Strukturmotiv der

tetragonalen Nickel-Pyramide. Diese konnte unseres Wissens nur noch bei

[NisS4(CH3;CO,)(PPhs)s]™ [52] verwirklicht werden. Die gangigen Strukturmotive
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in der Nickelcluster-Chemie sind wunter anderem kubisch-raumzentrierte
Ni@Nig-CluSter, wie NigTeé(PEt:;)g [16], und Ni]o-, Nill-Ikosaeder [53], wie
[NEt4]3[Nilosb2(},l12-Ni)(CO)1g] [54] Diese Verbindung besteht aus einem Nilosbz-

Ikosaeder mit einem innenzentrierten p,,-Ni-Atom.

Diese Ergebnisse er6ffnen Moglichkeiten, in zukiinftigen Arbeiten die Reaktions-
bedingungen im Hinblick auf Stochiometrie, Edukte oder Temperaturen zu an-
dern, um neue Nickeltelluridcluster zu erhalten. So sollte der Einfluss anderer
Phosphine auf den Reaktionsablauf untersucht werden. Ebenso konnten durch
den Austausch von Ni(COD), durch Ni(CO), neue Verbindungen erhalten wer-

den.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeines

5.1.1 Arbeitsbedingungen

Alle Arbeiten wurden, soweit nicht anders angegeben, unter Luft- und Feuchtig-
keitsausschluss in Gegenwart von gereinigtem Stickstoff oder Argon als Schutzgas
nach der Schlenk- [60] und Gloveboxtechnik durchgefiihrt. Die Absolutierung
und Stickstoffsattigung der Losungsmittel wurde in Umlaufapparaturen [60] nach
gangigen Methoden bewerkstelligt. Samtliche Losungsmittel wurden nach maxi-
mal drei Wochen neu absolutiert und mit Stickstoff gesattigt. THF wurde in einem
speziellen Teflonspindelkolben aufbewahrt. Alle Umkristallisationen fanden bei
—24 °C 1m jeweils angegebenen Losungsmittel statt. Substanzen fiir die Elemen-
taranalysen wurden nach der Umkristallisation noch 10 h im Hochvakuum ge-

trocknet.

Bei der Séaulenchromatographie fand Kieselgel Geduran® Si 60 (KorngroRe
0.063-0.200 mm) und Kieselgel Si 60 silanisiert (Korngrofie 0.063-0.200 mm) der
Firma VWR International, als feste Phase Anwendung. Das Kieselgel wurde vor
Verwendung 8 h im Olpumpenvakuum von anhaftenden Gasen und oberflichen-
gebundenem Wasser befreit und mit Stickstoff beschickt. Die jeweiligen Sadulen-

dimensionen sind an den entsprechenden Stellen angegeben.

Die Photolysen wurden in einem Schlenkrohr, welches in ca. 2 cm Entfernung
parallel zur wassergekiihlten Bestrahlungsquelle montiert war, durchgefithrt (ex-
terne Bestrahlung). Eine Quecksilberhochdrucklampe TQ 150 der Firma Heraeus

diente als Bestrahlungsquelle.

5.1.2 Analytik

Die C,H-Analysen wurden vom Mikroanalytischen Laboratorium der Universitét

Regensburg mit dem Gerat Elementar Vario EL III durchgefiihrt.
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Die Kristallstrukturanalysen wurden in der Betriebseinheit ,,Zentrale Analytik*
der Naturwissenschaftlichen Fakultdt IV — Chemie und Pharmazie der Universitét
Regensburg von Dr. M. Zabel an einem STOE-IPDS-Diffraktometer erstellt. Die
ausfiihrlichen kristallographischen Daten der bereits veroffentlichten Verbindun-
gen [Na(THF)s][CoyTes(CO)s] 15 und {[Cp’sNb,Te,CH;]I}[Coy,Te; (CO)yo] 24
konnen im Cambridge Crystallographic Data Center abgerufen werden. Die Abla-
genummern lauten: CCDC-224840 fiir 15 und CCDC-248624 fiir 24.

Zur Aufnahme der IR-Spektren kamen folgende Gerdte zum Einsatz: BIO-RAD
FT-IR FTS 155 und Varian-Digilab Scimitar FTS 800. Die Intensititen der IR-
Banden werden wie folgt abgekiirzt: vw =sehr schwach, w = schwach,
m = mittel, br = breit, s = stark, vs = sehr stark, sh = Schulter. Als Referenzab-
sorptionen wurden die Cp*-, bzw. Cp’-Banden bei 1385, 1390 bzw. 1365 cm’

verwendet, die als ,,mittel“ definiert werden.

Fir die "H-NMR-Spektroskopie wurden deuterierte Lésungsmittel der Firmen
Sigma-Aldrich und Deutero verwendet. Fiir die Messungen kamen die Geréte
Avance 300 (300 MHz, 21 °C) und Avance 400 (400 MHz, 21 °C) der Firma Bru-
ker zum Einsatz. Die Multiplizititen werden wie folgt abgekiirzt: s = Singulett,

d = Dublett, t = Triplett, g = Quartett, m = Multiplett.

Die ESR-Spektren wurden am Institut fiir Biophysik und physikalische Biochemie
der Naturwissenschaftlichen Fakultit III — Biologie und Vorklinische Medizin der
Universitdt Regensburg von Prof. Dr. E. Lang an einem Bruker ER 200 D LR
ESR-Spektrometer erstellt.

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte an folgenden Gerdten: Finnigan
MAT 95 Spektrometer (FD-MS) und ThermoQuest Finnigan TSQ 7000 (ESI-
MS). Die dafiir verwendeten stickstoff- oder argongesattigten Losungsmittel sind
an den entsprechenden Stellen angegeben. Die Felddesorptionsmassenspektro-
metrie (FD-MYS) ist geeignet fiir neutrale Verbindungen bzw. fiir die Kationen von
Salzen. Als weitere Messmethode fiir Salze wurde die ESI-MS-Methode (e-

lectrospray ionization mass spectroscopy) verwendet. Die ESI-Spektren sind fiir
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die positiv geladenen Ionen als ,,PI-ESI-MS* (Solvens) und fiir die Anionen als
,NI-ESI-MS* (Solvens) angegeben. In Klammern werden die Intensitidten, bezo-
gen auf das starkste Signal, angegeben. Die Berechnung der Massen erfolgte durch
Addition der Atommassen der enthaltenen Elemente. Sdmtliche Isotopenmassen
wurden [61] entnommen. Bei komplizierten Isotopenmustern wurden zur zwei-
felsfreien Bestimmung die entsprechenden Massen zusatzlich simuliert. Die dazu

notwendige Software ist im Internet unter folgender Adresse zuganglich:
,http://www.shef.ac.uk/chemistry/chemputer/isotopes.html*.

Nur wenn die beiden Isotopenmuster gut tibereinstimmen, kann die Summenfor-
mel als gesichert angenommen werden. Die Schwerpunkte wurden dann aus den
simulierten Spektren entnommen und zusammen mit denen aus den gemessenen

Massenspektren angegeben.

5.1.3 Darstellung und Herkunft der Ausgangsverbindungen

CP aNDC Ly [62]
CP aNDH .. [62]
CP aND(TE)H .. [18]
CP INDCLy e [63]
CP™ aNDBHY ..o [63]
CP™aND(TEH) oo [19, 64]
Cr(CO)sTHE ... [65]
(@ 1 150 o B UPPRTRSPPPIN [66]

NbCls wurde von der Firma VWR International in der Reinheit von 99.9 % bezo-
gen und vor der Verwendung durch Sublimation im Hochvakuum von NbOCI;

befreit. Handhabung und Lagerung erfolgten unter Argon.

Methyllithium wurde von der Firma VWR International als 5 %ige Losung in

Diethylether bezogen und ausschlieflich in dieser Form verwendet.
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Tetraphenylphosphoniumchlorid ([Ph,P]C]) wurde von der Firma Merck-

Schuchardt in der Reinheit von 98 % bezogen.

Bis(triphenylphosphin)iminiumchlorid ([PPN]Cl) wurde von der Firma Strem in

der Reinheit von 97 % bezogen.

Bis(diphenylphosphanyl)methan (dppm) wurde von der Firma Strem in der Rein-

heit von 97 % bezogen.
Tellurpulver wurde von der Firma Acros in der Reinheit von 99.8 % bezogen.
Co,(CO)s wurde von der Firma Strem bezogen.

12-Krone-4 und 18-Krone-6 wurden von der Firma Fluka in der Reinheit von

98 % bezogen.

5.2 Darstellung von Bis(1,5-cyclooctadien)nickel-(0)

Die Darstellung von Ni(1,5-COD), erfolgte aus Nickel(II)-acetylacetonat, Cyc-
looctadien und anschliefende Reduktion mit Diisobutylaluminiumhydrid in THF.
In Abwandlung zur Literaturvorschrift [67] wurde das Produkt nach dem Ausfal-
len bei -78 °C tber Filterflocken filtriert, mit Ether gewaschen und anschliefiend in
Toluol gelost. Beim Einengen dieser Losung auf ca. 10 ml fallt bereits kristallines,
gelbes Ni(COD), aus, das durch Filtration abgetrennt und mit Ether gewaschen
wird. Aus der Mutterlauge der Filtration kann nach ein paar Tagen be1 -24 °C
noch mikrokristallines Produkt isoliert werden. Dieses muss aber nochmals aus
Toluol umkristallisiert werden, um braune Verunreinigungen zu entfernen. Die

Gesamtausbeute betragt 70 %.
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5.3 Untersuchungen zur Reduktion von Cp’,Nb(Te,)H (1)

5.3.1 Die Reaktion von 1 mit Methyllithium

5.3.1.1 '"H-NMR spektroskopische Studien

In einem 30-ml-Schlenkrohr, mit angeschlossenem Quecksilberiiberdruckventil,
16st man 150 mg (0.25 mmol) 1 in 15 ml THF-dg. Die dunkelorange Losung wird
anschliefend mittels einer Aceton/Trockeneis-Kéltemischung auf -70 °C gekiihlt.
Zur Messung wird bei der jeweiligen Temperatur eine Probe von 1 ml entnommen
und in ein entsprechend vorgekiihltes NMR-Ro6hrchen gefiillt. Die NMR-Spektren
werden in einem ebenfalls auf die entsprechende Temperatur vorgekiihlten

Spektrometer (400 MHz Spektrometer Bruker Avance 400) gemessen.

Nach der Messung des Eduktspektrums bei -70 °C tropft man zur verbliebenen
Losung bei der selben Temperatur mittels einer Mikroliterspritze 0.32 ml
(0.5 mmol) CH;Li-Losung zu. Die Reaktionslosung farbt sich fiir einen kurzen
Augenblick kraftig griin, dndert die Farbe aber sofort in einen braungriinen Ton.
Nach der Probenentnahme erwdrmt man die Losung auf -60 °C (Farbe der Lo-
sung: gelblich braungriin) und misst ein weiteres '"H-NMR-Spektrum. Die restli-
chen Messungen werden bei -35 °C (brdunlich violett) und 27 °C (rotviolett) vor-

genommen.

5.3.1.2 Priparative Studien

Die dunkelorange Losung von 130 mg (0.22 mmol) 1 in THF wird bei Raumtem-
peratur in einem 100-ml-Rundkolben mit 0.27 ml (0.44 mmol) CH;Li-Losung ver-
setzt. Man ldsst die nunmehr rotviolette Losung 1 h riihren und entfernt dann das
Solvens im Olpumpenvakuum. Der dunkle, élige Riickstand 3 wird in Toluol auf-
genommen. Die knoblauchartig riechende Losung, die wiederum rotviolett gefarbt
1st, wird massenspektroskopisch untersucht und an silanisiertem SiO, (Sdule 5 cm,

& 3 cm) chromatographiert.
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Be1 der Chromatographie geht die rotviolette Farbe der Losung beim Einlaufen in
die stationdre Phase verloren. Man eluiert schlieflich eine griin gefirbte Zone, die
nach Entfernen des Losungsmittels die 6lige, griitne Verbindung 4 enthalt. Auf der
Sdule verbleibt ein brauner Riickstand, der auch mit polaren Laufmitteln nicht

eluiert werden kann.

3:

FD-MS (Toluol):  m/z 926 ([Cp’sNb,Te,]", 100 %), 621 ([Cp’,Nb(TeCH,),]",
82 %), 592 ([Cp’,Nb(Te,)H]", 90 %), 495
([Cp’,Nb(Te(CHs),)]", 12 %), 480 (Cp’,Nb(Te)CH;]", 8 %)

4:

FD-MS (Toluol):  m/z926 ([Cp’sNb,Te,]", 4 %), 621 ([Cp’,Nb(TeCHj;),]",
19 %), 592 ([Cp’.Nb(Te,)H]", 45 %), 513.2 (37 %), 480
(Cp’,Nb(Te)CHs;] ", 100 %)

5.3.1.3 Kristallisationsversuch mit 12-Krone-4

Zur rotvioletten Reaktionslosung aus 370 mg (0.63 mmol) 1, 0.78 ml (1.26mmol)
CH;Li-Losung und 100 ml THF werden nach 1 h Riithren bei Raumtemperatur
0.2 ml (1.26 mmol) 12-Krone-4 zugegeben. Nach einer weiteren Stunde Riihren
wird die Lésung im Olpumpenvakuum auf ein Volumen von ca. 10 ml eingeengt.
Man filtriert iiber eine Fritte, wobei ein gelbgriiner Riickstand auf der Fritte ver-
bleibt. Das Filtrat ist dunkelgriin gefarbt. Kristallisationsversuche der knoblauch-
artig riechenden Losung bei -20 °C brachten bislang kein Ergebnis.

Der Riickstand wird mit 3 x 2 ml THF gewaschen und massenspektroskopisch als

[Na, Li][12-Krone-4]" identifiziert.
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5.3.2 Die Reduktion von Cp’,Nb(Te,)H (1) mit Casium

5.3.2.1 Durchfithrung in Tetrahydrofuran

In einem ausgeheizten Schlenkrohr werden 80 mg (0.6 mmol) Casium vorgelegt.
Dazu tropft man tber einen Teflonschlauch die dunkelorange Losung von 178 mg
(0.3 mmol) 1 in 50 ml THF. Nach 1 h Riithren bei Raumtemperatur ist die Losung
dunkelrot, nach weiteren 15 h dunkelrotviolett gefarbt. Nach Abziehen des Lo-
sungsmittels erhdlt man einen dunklen Feststoff 10, der NMR- und massenspekt-
roskopisch untersucht wurde. Umkristallisation aus THF brachte keinen Erfolg.
Auch Zugabe von zwei Moldquivalenten 18-Krone-6 und nachfolgende Abkiih-
lung auf'-20 °C lieferte kein kristallines Material.

In einem weiteren Versuch wurde die Losung von 10 in Toluol an SiO, (Saule 6
cm, & 3 cm) chromatographiert. Mit Toluol konnte nur etwas Edukt 1 eluiert
werden. Der auf der Sdule verbliebene Rest konnte auch mit polaren Laufmittel

nicht eluiert werden.

5.3.2.2 Durchfiihrung in fliissigem Ammoniak

In einer ausgeheizten H-Rohr-Apparatur mit G3-Fritte [68] werden im Produkt-
schenkel 58 mg (0.44 mmol) Céasium vorgelegt und in flissigem Ammoniak
(-35 °C) gelost. Im Eduktschenkel werden 131 mg (0.22 mmol) 1 in 30 ml THF
gelost. Diese Losung wird durch die Fritte zur dunkelblauen Losung von Casium
und flissigem Ammoniak in den Produktschenkel gedriickt. Es bildet sich eine
turkisgriine Losung, die bei -40 °C aufbewahrt wird. Nach vier Tagen ist die Lo-
sung rotviolett gefarbt. Da kein kristallines Material erhalten wird, wird etwas
[2.2.2]Kryptand zur Losung gegeben. Die ausgeschiedenen Kristalle sind jedoch

fiir rontgenspektroskopische Untersuchungen nicht geeignet.
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5.4 Untersuchungen zur Darstellung von Cobalttelluridclustern

5.4.1 Das System Cp’,Nb(Te;)H/Methyllithium und seine Reaktion mit
Co0,(CO); bei 65 °C

5.4.1.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift

Eingesetzte Stoffmengen: 315 mg (0.53 mmol) Cp’,Nb(Te,)H 1
0.67 ml (1.06 mmol) CH;Li in Diethylether
364 mg (1.06 mmol) Co,(CO),

Die angegebene Stoffmenge von 1 wird in ca. 100 ml THF gel6st. Nach Zugabe
von zwei Moldquivalenten Methyllithiumlosung schldgt die Farbe der Mischung
sofort von dunkelorange nach rotviolett um. Man ldsst noch 1 h bei Raumtempe-
ratur rihren und gibt dann zur Losung zwei Moldquivalente Co,(CO)g, wobei eine
Gasentwicklung feststellbar ist. Anschlieflend wird 18 h unter Rithren refluxiert

(65 °C). Die Olbadtemperatur wird hierbei auf 80 °C eingestellt.

Nach dem Abkiihlen wird das Solvens im Olpumpenvakuum abgezogen, der
Riickstand in Toluol/Aceton (2:1) gelost und an SiO, (Sdule 20 cm, & 3 cm)
chromatographiert. Mit Toluol/Aceton (2:1) eluiert man zuerst eine rotbraune
Zone, die nochmals chromatographiert werden muss, und eine dunkelrote Zone,
die 144 mg (15 %, bezogen auf Nb in 1) [Li, Na][{Cp’,Nb(CO)}CoyTes(CO);] 13
enthdlt. Mit Aceton eluiert man eine dunkelbraune Zone. Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels erhdlt man 242 mg leicht oliges Produkt 14, das sich aus [Li,

Na][CoyTes(CO)s] und etwas Diacetonalkohol zusammensetzt.

Erneute Chromatographie der rotbraunen Zone mit Toluol an SiO, (Saule 20 cm,
& 3 cm) trennt diese in eine braune Zone, die nach Abzug des Solvens 27 mg
(2 %, bezogen auf Nb in 1) {Cp’,Nb(CO)},CoyTes(CO)g 11 enthilt, und eine rot-
braune Zone. Diese ergibt nach Entfernen des Losungsmittels 151 mg (38 %, be-
zogen auf Nb in 1) der knoblauchartig riechenden Verbindung
Cp’,Nb(TeCHj;),Co(CO), 12.
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Umkristallisation von 14 aus THF liefert schwarze Nadeln von
[Na(THF)e][CooTes(CO)s] 15, die laut Rontgenstrukturanalyse sechs Molekiile
THF pro Komplex enthalten. Durch Trocknen der Kristalle von 15 fiir die Ele-
mentaranalyse im Hochvakuum verliert der Komplex fiinf Losungsmittelmolekii-
le. Umkristallisation von 11, 12 und 13 aus Toluol/Pentan bzw. THF ergab nur

geringe Mengen an mikrokristallinem Material.

{Cp’>.Nb(CO)},CoyTes(CO)s 11:

CuHs5,CogO5Teg (2302.74)

M (A) (A = [CogTes(CO)5]") = 1522

IR (KBr, cm™): 1952 (vs, sh), 1927 (vs, br)

ESI-MS (CH;CN): NI-ESI: m/z 1522.1 ([A], 24 %), 1438.1 (JA - 3COJ, 9 %),
1382.1 ([A - 5COJ, 16 %), 1298.1 (JA - 8COQOJ, 8 %), 761.2
([A]*, 100 %)
PI-ESI: m/z 404.1 (|[Cp’,Nb(CO)(CH;CN)]*, 100 %), 363.0
([Cp’,Nb(CO)1", 34 %)

Elementaranalyse: berechnet: C:24.59 % H: 2.33 %

gefunden: C:2511% H: 3.57 %

Cp’,Nb(TeCH3;),Co(CO), 12:
C22H32CONb02Tez (73553)
IR (KBr, cm™): 1902 (vs), 1850 (vs)

FD-MS (Toluol): m/z735.8 (IM]", 100 %)
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[Li, Na][{Cp’,Nb(CO)}Co,Tes(CO)s] 13:

C,7H,6Co,LiNbOyTe; (1890.3)

M (A) (A = [{Cp’,Nb(CO)}CoyTes(CO)s]) = 1883.4

IR (KBr, cm™): 1940 (vs, br)

ESI-MS (CH;CN): NI-ESI: m/z 1883.2 ([A], 2 %), 1520.1 ([CosTes(CO)s],
100 %), 759.1 ([CosTes(CO)s]*, 18 %)
PI-ESI: m/z 404.1 ([Cp’,Nb(CO)(CH,;CN)]*, 100 %), 363.0
([Cp’,Nb(CO)]", 9 %)

[Na(THF)s][CooTes(CO)s] 15:
C3,H;3CogNaO,,Tes(1975.71)
M (A) (A = [CogTes(CO)5]) = 1522
IR (KBr, cm™): 1971 (vs)
IR (THF, cm™): 1961 (vs)
ESI-MS (CH;CN): NI-ESI: m/z 1522.1 ([A], 100 %), 1494.1 ([A — COJ, 71 %),
1466.1 ([A - 2CQOJ, 26 %, 1438.1 ([A - 3COJ, 30 %), 1382.1
([A-5CO0OTJ, 48 %)
Elementaranalyse: ber.: [Na(THF)g][CoygTes(CO)s] C:1945% H:245%
ber.: [Na(THF)][CooTes(CO)s] C:8.92% H: 0.50 %
gef.: C:9.35% H:1.01 %

5.4.1.2 Metathesereaktion von 13 mit [Ph,P]Cl

Zu der rotbraunen Losung von 215 mg 13 in 15 ml Ethanol werden 424 mg
(1.13 mmol, berechnet auf [Na][{Cp’,Nb(CO)}CosTes(CO)s]) in 15 ml H,O gelos-
tes [Ph,P]Cl, das vorher wechselweise im Olpumpenvakuum von Gasen befreit
und dann mit Stickstoff beschickt wurde, zugefiigt. AnschliefBend ldsst man die
Reaktionsmischung 0.5 h bei Raumtemperatur rithren. Es fillt ein dunkler Nieder-

schlag aus, wobei die liberstehende Losung klar wird. Man filtriert iiber eine Fritte
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und wdéscht den zuriickgebliebenen schwarzgrauen Niederschlag mit 5 x 10 ml
H,0O. Anschliefend wascht man mit 2 x 5 ml Ether und trocknet auf der Fritte im
Olpumpenvakuum. Die Umkristallisation aus Aceton bei -24 °C lieferte bislang

nur mikrokristallines Material an 16.

[PhyP][{Cp’sNb(CO)} CoyTeg(CO)s] 16:

Cs51Hy6CogNbOgPTeg (2222.79)

M (A) (A = [{Cp’,Nb(CO)}CosTes(CO)]") = 1883.4

IR (KBr, cm™): 1916 (vs, br)

ESI-MS (CH;CN): NI-ESI: m/z 1883.2 ([A], 54 %), 1520.1 ([CogTes(CO)s],
10 %), 759.1 ([CogTeg(CO)g]*", 100 %)
PI-ESI: m/z 339.0 ([PhP]", 100 %)

Elementaranalyse: berechnet: C: 27.56 % H: 2.09 %

gefunden: C:26.97 % H:2.11%

5.4.1.3 Metathesereaktion von 14 mit [PPN]Cl1

Der leicht 6lige Riickstand von 14 (242 mg) wird in 30 ml Ethanol gelost. Dazu
gibt man in 30 ml H,O geldstes [PPN]CI (270 mg, 0.5 mmol). Es fillt sofort ein
brauner Niederschlag aus. Man ldsst 1 h bei Raumtemperatur rithren und filtriert
iiber eine Fritte. Das Produkt wird mit 5 x 15 ml H,O und 2 x 5 ml Ether gewa-
schen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhilt 362 mg eines Gemisches,
das [PPN],[CooTes(CO)s] (=1, n=2) enthdlt. Durch Umkristallisation aus
CH,(Cl, erhélt man nach ca. 1 d einige Kristalle des 2:1-Salzes 17, wahrend aus der
Mutterlauge ca. 100 mg (28 %, bezogen auf Te in 1) des 1:1-Salzes 18 kristallisie-

ren.
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[PPN];[CoyTeg(CO)s] 17:
C30H60C09N203P4T66 (259723)
IR (KBr, cm™): 1884 (s)

[PPN][CoyTes(CO);] 18:

C44H30CogNOgP,Teq (2058.66)

M (A) (A = [CogTes(CO)g]) = 1522

IR (KBr, cm™): 1935 (vs)

ESI-MS (CH;CN): NI-ESI: m/z1520.1 ([A]", 100 %), 760.7 ([A]*, 91 %)

PI-ESI: m/z538.2 ([PPN]", 100 %)

Elementaranalyse: berechnet: C:25.67 % H:1.47%

gefunden: C: 25.68 % H:1.92%

5.4.2 Das System Cp’,Nb(Te;)H/Methyllithium und die Umsetzung mit
Co0,(CO);g bei Raumtemperatur

5.4.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift

Eingesetzte Stoffmengen: 300 mg (0.5 mmol) Cp’,Nb(Te,)H 1
0.65 ml (1.0 mmol) CH;Li1 in Diethylether
350 mg (1.0 mmol) Co,(CO)s

Die angegebene Stoffmenge an 1 wird in ca. 100 ml THF gelost. Nach Zugabe
von zwel Moldaquivalenten Methyllithiumlosung ist ein sofortiger Farbumschlag
von dunkelorange nach rotviolett beobachtbar. Man ldsst noch 1 h bei Raumtem-
peratur rihren und gibt dann zwei Molédquivalente Co,(CO); zur Losung, wobei
eine Gasentwicklung feststellbar ist. AnschliefRend wird 18 h bei Raumtemperatur

gerihrt.
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Nach Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum chromatographiert
man an Si0, (Sadule 20 cm, & 3 cm). Mit Toluol/Aceton (2:1) eluiert man eine
breite rotbraune Zone, die 60mg (16 %, bezogen auf Nb in 1)
Cp’,Nb(TeCH;),Co(CO), 12 enthdlt. Zwei folgende diinne Zonen, griin bzw.
braun gefarbt, zersetzen sich auf der Sdule. Mit demselben Losungsmittel eluiert
man noch eine breite, rotbraune Zone, die 470 mg eines nicht trennbaren Gemi-
sches 19 enthalt, und sodann mit Aceton eine dunkelbraune Zone, die nach Ent-
fernen des Losungsmittels 50 mg 6liges Produkt 20 enthélt. Umkristallisation von
19 und 20 brachte bisher kein Ergebnis, ebenso analytische Untersuchungen von

20.

5.4.2.2 Umsetzung von 20 mit [PPN]C1

50 mg des 6ligen Produkts 20 werden in 20 ml Ethanol gel6dst. Dazu gibt man im
Uberschuss 90 mg (0.157 mmol) in 20 ml H,O geldstes [PPN]CI. Der ausgefallene
dunkelbraune Niederschlag wird nach 1 h Rithren bei Raumtemperatur tiber eine
Fritte filtriert, mit 5 x 15 ml H,O und 2 x 5 ml Ether gewaschen und im Olpum-
penvakuum getrocknet. Das Produkt wird in wenig Aceton gelost und bei -20 °C
umkristallisiert. Aus der dunklen Losung erhdlt man einige farblose Prismen von

[PPN][Co(CO),] 22, die IR- und massenspektroskopisch identifiziert wurden.

5.4.3 Das System Cp’,Nb(Te;)H/Methyllithium/Co,(CO); und die an-
schliefRende Reaktion mit Methyliodid

Eingesetzte Stoffmengen: 350 mg (0.6 mmol) Cp’,Nb(Te,)H 1

0.8 ml (1.3 mmol) CH;Li in Diethylether

400 mg (1.2 mmol) Co,(CO);
Die Reaktion wird zundchst wie in Kap. 5.4.1.1 beschrieben in THF bei 65 °C
durchgefiihrt. Dann ldsst man die Losung abkiihlen, tropft 0.1 ml (1.6 mmol)

CH;I zu und riihrt noch 1 h bei Raumtemperatur. Nach Reaktionsende wird das
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Solvens im Olpumpenvakuum abgezogen und der 6lig schwarze Riickstand in To-
luol suspendiert. Die Suspension wird iber Filterflocken filtriert. Durch anschlie-
fende Extraktion des Riickstands im Reaktionskolben und auf den Filterflocken
mittels CH,Cl, und dann Aceton erhdlt man einschliefllich des toluolloslichen
Filtrats drei verschiedene Fraktionen, die jeweils einmal chromatographiert wer-

den.

Chromatographie der eingeengten Toluollésung mit Toluol (S10,, Sdule 20 cm, &
3 cm) gibt eine rotbraune Zone, die nach Entfernen des Losungsmittels 16 mg
(1.2 %, bezogen auf Nb in 1) {Cp’,Nb(CO)},CoyTes(CO)g 11 enthdlt. Eine nach-

laufende, schwach rosabraune Zone wird wegen zu geringer Menge verworfen.

Der CH,Cl,-Extrakt wird an S10, (Sdule 20 cm, & 3 cm) chromatographiert. Mit
Toluol/CH,Cl, (1:1) wird zundchst eine dunkelbraune Zone eluiert, die aus 50 mg
(4.3 %, bezogen auf Nb in 1) [Cp’,Nb{C,H4(OH),}][CosTes(CO)s] 23 besteht, und
mit CH,Cl, eine rotbraune Zone, welche 25-50 mg [6-12 %, bezogen Nb in 1]
{[Cp’sNb,Te,CH;]I}[Co;, Te; (CO)0] 24 enthdlt. Mit Aceton eluiert man eine wei-

tere schwarze Zone, die mit der Acetonlosung aus der Extraktion vereinigt wird.

Chromatographie der vorgenannten Aceton-Fraktionen mit Toluol/Aceton (1:1)
an SiO, (Sdule 20 cm, @ 3 cm) liefert eine schwache, rotbraune Bande, die 10-
15 mg einer noch unbekannten Verbindung 25 enthilt, und eine von der ersten
Zone gut abgegrenzte rotbraune Zone, welche aus 20-30 mg (1.7 — 2.6 %, bezogen
auf Nb in 1) [Li, Na][{Cp’,Nb(CO)}CoyTes(CO)s] 13 besteht. Nach Zugabe von
Aceton eluiert man eine weitere sehr dunkel gefarbte Zone. Sie besteht aus 88 mg
(28 % bezogen auf 1] [Li, Na][Coo(CO)sTes] 14, was durch rontgenographische
Uberpriifung der Elementarzelle eines aus THF gezogenen Einkristalls verifiziert
wurde. Die Umkristallisationen von 13, 14, 23 und 25 erfolgten aus THF, die von
24 aus CH,Cl,.
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[Cp’>Nb{C,H4(OH),}][CosTes(CO)s] 23:

CysH3,CosNbO,Tes (1917.45)

M (A) (A = [CogTes(CO)5]") = 1522

IR (KBr, cm™): 1925 (vs)

ESI-MS (CH,Cl,): NI-ESI: m/z 1438.3 ([A - 3COJ, 6 %), 1410.2 ([A —4COJ,
10 %), 1382.1 (JA-5COJ], 100 %), 1354.2 ([A-6COJ,
62 %), 1326.2 ([A - 7COJ, 10 %), 1298.2 ([A — 8COJ, 16 %)
PI-ESI: m/z 397.1 (|Cp’,Nb{C,H,(OH),}]", 100 %)

Elementaranalyse: berechnet: C:17.54% H: 1.68 %

gefunden: C:16.23 % H: 1.65 %

{[Cp’sNb,Te,CH;]1}[Co,,Te; (CO)yp] 24:

C47Hs55Co1IND,O,¢Tey (2889.33)

M (M;) M, = [Co;,Tex(CO)yo]) = 1822

IR (KBr, cm™): 1941 (vs)

ESI-MS (CH,Cl): NI-ESI: m/z 1628.3 ([M;—-7CO], 10 %), 1598.3 (M, -
8COJ, 11 %), 1570.2 ([M;-9COJ, 5%), 1542.2 (M, -
10COT, 2 %)

PI-ESI: m/z941.2 ([Cp’4Nb,Te,CH;]*, 100 %)

Elementaranalyse (24-CH,Cl,): berechnet: C:19.38 % H:1.93%

gefunden: C:19.73% H: 2.73 %
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5.4.4 Das System Cp’,Nb(Te,)H/Natriumamalgam und seine Reaktion
mit Co,(CO);g

5.4.4.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift

Eingesetzte Stoffmengen: 380 mg (0.6 mmol) Cp’,Nb(Te,)H 1
30 mg (1.2 mmol) Na
260 mg (1.2 mmol) Hg
340 mg (1.2 mmol) Co,(CO);g

Aus den angegebenen Mengen Natrium und Quecksilber wird Natriumamalgam
hergestellt. Zu diesem wird in THF gelOstes 1 tiber einen Teflonschlauch zuge-
tropft. Die Losung wird 1 h bei Raumtemperatur gerithrt. Dann ldsst man das -
berschiissige Natriumamalgam absitzen und tberfiihrt die iiberstehende dunkle
Losung tiber einen Teflonschlauch in einen Rundkolben. Nach Zugabe von
Co,(CO)g wird 18 h bei 65 °C geriihrt.

Nach dem Abkiihlen und Abziehen des Solvens im Olpumpenvakuum nimmt
man den Riickstand in Toluol/Aceton (2:1) auf und chromatographiert an Si0O,
(Saule 20 cm, & 3 cm). Mit Toluol/Aceton (2:1) wird zundchst eine dunkelrote
Zone, die 54 mg (22 %, bezogen auf Nb in 1) Cp’<Nb,Te,O 26 [18] enthailt, und
dann eine rotbraune Zone eluiert, die 47 mg (4.1 %, bezogen auf Nb in 1)
[Na][{Cp’,Nb(CO)}CoyTes(CO)s] 13 enthilt. Mit Aceton eluiert man eine dun-

kelbraune Zone, die 285 mg eines 0ligen Gemisches 27 enthalt.

Verbindung 26 wurde massenspektroskopisch identifiziert. Die Umbkristallisation
von 13 aus THF lieferte nur mikrokristallines Material, dessen Untersuchung mit-
tels ESI-MS mit dem in Kap. 5.4.1.1 beschriebenen Salz 13 vergleichbare Ergeb-
nisse liefert. Von 27 wurden aus THF einige schwarze Stdbchen erhalten, die aber

fiir eine Rontgenstrukturanalyse nicht geeignet waren.
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27:

IR (KBr, cm™): 2050-1950 (vs, br)

M, (A) (A, = [CoyTeA(CO)y] ) = 1822

M, (A;) (A, = [Coy Tes(CO),s]) = 1706

ESI-MS (CH;CN): NIL-ESI: m/z 1822.9 ([A,], 25 %), 1705.3 ([A,]", 3 %), 1520.0
([CosTey(COY], 100 %), 911.0 ([A]*, 8 %), 852.7 ([A,]",
28 %), 760.8 ([Co,Te(CO)]>, 14 %)

5.4.4.2 Metathesereaktion von 27 mit [PPN]C1

Es werden 258 mg 27 in 30 ml Ethanol aufgenommen und mit 280 mg (0.5 mmol)
in 30 ml H,O gelostem [PPN]CI versetzt. Es féllt sofort ein dunkler Niederschlag
28 aus. Die Losung wird 1 h bei Raumtemperatur geriihrt, iiber eine Fritte filtriert,
mit 5 x 15 ml H,O und 2 x 5 ml Ether gewaschen und im Olpumpenvakuum ge-
trocknet. Man erhilt 354 mg eines dunkelbraunen Niederschlags. Dieser wird in
CH,(Cl, aufgenommen und an SiO, (Sdule 20 cm, & 3 cm) chromatographiert.
Man eluiert mit CH,Cl, eine dunkelbraune Zone (48 mg 29), eine dunkelrotbraune
Zone (75 mg 30) und anschliefend mit Aceton eine dunkelbraune Zone. Letztere
enthdlt 133 mg 31. Die Umkristallisationen der Rohprodukte erfolgten aus
CH,CI,. Von 31 konnten nach ca. vier Monaten einige Kristalle von CosTe,(CO)q
21, wahrscheinlich einem Zersetzungsprodukt, erhalten werden. Die unten ange-
gebenen analytischen Daten stammen von den Rohprodukten nach der Chroma-

tographie.

29:

IR (KBr, cm™): 1931 (vs)

M (A) (A =[Co; Tex(CO)]) = 1822

ESI-MS (CH;CN): NI-ESI: m/z1824.0 ([A], 8 %), 911.6 ([A]*, 7 %),
1521.9 ([CosTes(CO)s]", 100 %), 761.0 ([CosTes(CO)s]*,
44 %)
PI-ESI: m/z538.2 ([PPN]", 100 %)
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30:

IR (KBr, cm™): 1998 (vs, br), 1820 (vs, br)

ESI-MS (CH;CN): NI-ESI: m/z 2164.1 (IM,], 3 %), 1083.0 ([M;]*, 45 %),
1069.0 (M, — CO)]*, 21 %), 600.5 ([CosTe,(CO)] ", 100 %),
572.5 ([Co;Tey)(CO)s— COJ, 17 %), 544.5 ([Cos;Tey)(CO)s—
2COJ, 12 %),
PI-ESI: m/z538.2 ([PPN]", 100 %)

31:

IR (KBr, cm™): 1970 (vs, br), 1890 (vs), 1815 (s, br)

M; (A) (A = [Co,,Tes(CO)5)]) = 1706

ESI-MS (CH;CN): NI-ESI: m/z1705.3 ([A], 2 %), 1025.7 ([M,]*, 34 %), 968.2
(IM3]*, 14 %), 853.7 ([A]*, 100 %), 600.6 ([CosTe,(CO)q],
84 %)
PI-ESI: m/z538.2 ([PPN]", 100 %)

5.4.5 Das System Cp’;Nb(Te;)H/Cdsium und die Umsetzung mit
Coy(CO)s

5.4.5.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift

Eingesetzte Stoffmengen: 96 mg (0.16 mmol) Cp’,Nb(Te,)H 1
43 mg (0.32 mmol) Casium
110 mg (0.32 mmol) Co,(CO),

Die dunkelorange Losung von 1 in THF wird, wie in Kap. 5.3.2.1 beschrieben,
iber einen Teflonschlauch zu zwei Moldquivalenten Casium getropft. Das Ge-
misch wird 16 h bei Raumtemperatur gerithrt, wobei ein langsamer Farbwechsel

von dunkelrot zu rotviolett bei Reaktionsende stattfindet. Zur Reaktionslosung
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gibt man anschliefend die oben angegebene Menge an Co,(CO)s und rithrt 16 h
bei 65°C. Nach Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum chroma-
tographiert man an SiO, (Sdule 20 cm, & 3 cm). Toluol/Aceton 2:1 liefert eine
orangebraune Losung, die aus 1 besteht. Mit Toluol/Aceton 1:1 eluiert man eine
rotbraune Zone, die 31 mg (7 %) [Cs][{Cp’.2Nb(CO)} CoyTes(CO)g] 32 enthilt, und
schliefdlich mit Aceton noch 35 mg der dunkelbraunen Verbindung 33. Kristallisa-
tionsversuche aus THF und CH,Cl, schlugen bislang fehl.

[Cs][{Cp’2Nb(CO)} CogTeg(CO)s] 32:

CyrH,CosCsNbO, Te (2016.3)

M(A) (A = [{Cp’,Nb(CO)} CoyTes(CO)s] ) = 1883

IR (KBr, cm™): 1955 (vs, br)

ESI-MS (CH,CN): NIL-ESI: m/z 1884.7 ([A], 11%), 1522.2 ([CosTe(CO)] ,
100%), 11166  ([CocTefCO)], 20%),  600.7
([CosTey(CO)s], 83 %)
PLESL: m/z 4042 ([Cp’;Nb(CO)YCH,CN)]", 100 %), 363.0
([Cp’,Nb(CO)]*, 5 %)

33

IR (KBr, cm™): 1993 (vs, br), 1837 (m), 1794 (m, br)

ESI-MS (CH,CN): NILESI: m/z 11985 ((M]*, 5%), 1142.5 ([(M —4CO)]*,
6 %), 1086.5 ([(M — 8CO)*", 48 %), 1030.5 ([(M — 12CO)[*,
7 %), 600.7 ([CosTex(CO)]", 100 %)
PLESI: m/z 404.2 ([Cp’,Nb(CO)CH;CN)I*, 58 %), 391.1
(100 %), 363.0 ([Cp’,Nb(CO)]", 12 %)

5.4.5.2 Metathesereaktion von 33 mit [PPN]C1

Zu 20 ml einer ethanolischen Losung von 45 mg 33 werden 87 mg (0.15 mmol) in
20 ml H,O gelostes [PPN]CI gegeben und 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der

braune Niederschlag wird tiber eine Fritte filtriert, mit 5 x 15 ml H,O und 2 x 5 ml
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Ether gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhilt 61 mg der
Verbindung 34. Umkristallisation aus CH,Cl, bzw. CH,Cl,/Et,O brachte bislang
kein Ergebnis.

34
M(A) (A = [CosTex(CO)]) = 600
IR (KBr, cm): 1964 (vs, br), 1884 (vs), 1808 (s, br)
ESI-MS (CH,CN): NILESL m/z 600.7 ([A],, 100 %), 572.7 (JA - COJ, 34 %),
544.7 ([A - 2COT, 27 %), 516.7 ([A — 3COJ, 8 %)
PL-ESI: m/z 538.2 ((PPN]*, 100 %)

5.5 Untersuchungen zur Darstellung von Nickeltelluridclustern

5.5.1 Vorbemerkungen

Die nachfolgenden Versuche wurden in ausgeheizten Glasgerdten durchgefiihrt,
um Feuchtigkeitsreste auszuschlieflen. Da das Verschleppen von Sauerstoff in Re-
aktionsgefifie vermieden werden sollte, wurde auf den Einsatz von Pipetten ver-
zichtet. Stattdessen sollten Teflonschlduche mit Septen verwendet werden um Lo-
sungsmittel oder Reaktionslosungen in Glasgerdte zu iiberfiihren bzw. zu entneh-

men.

5.5.2 Das System Ni(COD),/dppm/Cp’,Nb(Te,)H

Zur orangefarbenen Losung von 150 mg (0.55 mmol) Ni(COD), und 104 mg
(0.27 mmol) dppm in 100 ml Toluol gibt man 160 mg (0.27 mmol) 1, geldst in
20 ml Toluol. Die entstandene dunkle Mischung wird anschliefend 18 h bei1
110 °C gertihrt. Nach Abkiihlen der Losung wird sie auf 20 ml eingeengt und tiber
eine Fritte mit trockenem Kieselgur filtriert. Das Filtrat wird vorsichtig mit 20 ml

Pentan tiberschichtet und auf -20 °C abgekiihlt. Man erhédlt nach einigen Tagen ca.
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35 mg (11 % bezogen auf Nb in 1) fiir die ROntgenstrukturanalyse geeignete dun-
kelbraune Kristalle 35.

Cp’,Nb,NisTe;(dppm), 35:

CesH70Nb,NisP,Te; (2383.66)

FD-MS (CH,Cl,): m/z2383.4 = [Cp’,Nb,NisTe,(dppm),]

Elementaranalyse (35-2C;Hs): berechnet: C: 38.35% H: 3.38 %
gefunden: C:37.54% H: 3.34 %

5.5.3 Das System Ni(COD),/dppm/Cp*,Nb(Te,H)

161 mg (0.58 mmol) Ni(COD), und 112 mg (0.29 mmol) dppm werden in 100 ml
Toluol gel6st. Zur orangen Losung gibt man 181 mg (0.29 mmol) Cp*,Nb(Te,H) 2
und rihrt 18 h bei 110 °C. Die Reaktionslésung wurde nach dem Abkiihlen auf

zwel verschiedene Arten aufgearbeitet:

Filtration iiber Si0,

Nachdem das Solvens im Olpumpenvakuum entfernt wurde, nimmt man den
Rickstand in Toluol/Pentan (2:1) auf und filtriert iber S10, (Sdule 5 cm, & 3 cm).
Mit Toluol eluiert man eine schwarzviolette Zone, die 182 mg [24 % bezogen auf
Ni(COD),] (Cp*,Nb),NiTe, 36 enthdlt. Mit Aceton/Toluol (2:1) erhdlt man eine
dunkelbraune Zone, die bislang noch nicht charakterisiert werden konnte. Die

Umkristallisation von 36 erfolgt aus Toluol/Pentan (1:1) be1 -20 °C.

Filtration iiber Kieselgur

Die Losung wird auf 20 ml eingeengt und tiber ausgeheiztes Kieselgur filtriert.
Das Filtrat wird vorsichtig mit 20 ml Pentan tiberschichtet und bei -20 °C kristalli-
siert. Man erhélt einige schwarze Rechtecke von (Cp*,Nb),NiTe, 36, die durch

Rontgenstrukturanalyse bestimmt werden konnten.
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(Cp*,Nb),NiTe, 36:

C40HgoNb,NiTe, (1295.82)

FD-MS (Toluol): m/z1295.9 = [(Cp*,Nb),NiTe,]

Elementaranalyse (36-2C;Hs): berechnet: C:43.85% H:5.18%
gefunden: C:43.54% H:5.11%
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6 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit ist in drei Themenschwerpunkte gegliedert. Zuerst wurden
die Reaktionen des Telluriibertragungsreagenzes Cp’,Nb(Te,)H (Cp’ = +-BuCsH,)
1 mit verschiedenen Reduktionsmitteln untersucht, mit dem Ziel ein reaktives Di-
telluridanion darzustellen. Durch anschlieBende Umsetzung der erhaltenen Lo-
sungen mit Co,(CO)g entstanden Cobalttelluridcluster, die im Festkorper zu sup-
ramolekularen Netzwerken aggregieren. Der dritte Schwerpunkt liegt in der Dar-
stellung und Charakterisierung neuer heterometallischer Cluster aus Ni(COD),,
Bis(diphenylphosphanyl)methan (dppm) und den Niobocentelluriden 1 oder
Cp*,Nb(Te,H) (Cp* = CsMes) 2.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden frithere Untersuchungen zur Umsetzung von
1 mit Methyllithium fortgefiihrt, um die in der rotvioletten Reaktionslosung ver-
mutete reaktive Zwischenstufe zu charakterisieren. Hierzu sollte durch geeignete
Reduktionsmittel die Te-Te-Bindung von 1 gespalten werden, um das Dianion

von 1 zu erhalten.

Dies wurde anfangs mit Methyllithium (CH;L1i) versucht. Trotz zeitaufwendiger
Kristallisationsversuche, u. a. mit Kronenether, und Chromatographien konnten
keine charakterisierbaren Substanzen isoliert werden. Anhand '"H-NMR- und mas-
senspektroskopischer Analyse der rotvioletten Reaktionslosung und ihrer chroma-
tographierten griinen Losung konnten vor allem die methylierten Produkte 8 und
9 identifiziert werden (Schema 4). Untersuchungen beider Losungen lieferten dhn-
liche Ergebnisse. In der rotvioletten Reaktionslosung konnten mittels ESR-
Spektroskopie Hinweise auf noch unbekannte paramagnetische Niobverbindun-

gen erhalten werden.

Die Natur der rotvioletten Substanz, die fiir die im zweiten Teil der Arbeit be-
schriebenen Clusterbildungen verantwortlich sein diirfte, konnte jedoch nicht auf-
geklart werden. Denkbare Polytelluridanionen wurden durch ESI-massen-

spektroskopische Untersuchungen ausgeschlossen.
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Schema 4. Strukturvorschlige fiir die durch '"H-NMR- und FD-Massenspektroskopie
identifizierten Verbindungen 8 und 9 im System Cp’,Nb(Te,)H 1/CH;Li.

Die Reaktion von 1 mit Cadsium liefert ebenfalls eine rotviolette Reaktionslosung.
Diese ist ESR-inaktiv, enthdlt aber laut spektroskopischen Untersuchungen vor
allem den Eduktkomplex 1, der auch durch chromatographische Aufarbeitung,
wenn auch nicht quantitativ, zuriickgewonnen wurde. Grund dafiir kénnte die
Riickbildung des postulierten Ditelluridanions zu 1 unter den vorherrschenden
Bedingungen gewesen sein. Elektrochemische Untersuchungen von 1 zeigen aber,
dass eine Zweielektronen-Reduktion durch Alkalimetalle gut moglich sein sollte.

Untersuchbares kristallines Material konnte bislang noch nicht erhalten werden.

Der zweite Teil dieser Arbeit behandelt die Darstellung und Charakterisierung
von Cobalttelluridclustern. Hierzu wurden die oben erwdahnten reaktiven Reakti-
onslosungen von 1 mit CH;Li, Na/Hg oder Cs mit Co,(CO)s bei verschiedenen
Reaktionsbedingungen umgesetzt. Auffallend ist, dass sich bei 65 °C vor allem
Produkte mit dem kubisch raumzentrierten Clusterkern Co@Cog bilden (Schema
5). Bei 20 °C bildet sich vor allem die Verbindung Cp’,Nb(TeCHj;),Co(CO), 12,
die mit Hilfe '"H-NMR- und massenspektroskopischer Untersuchungen charakteri-
siert werden konnte. Durch Auswertung der 'H-NMR-Spektren konnten zwei

Isomere von 12 vorgeschlagen werden (Abb. 30).
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1

Schema 5. Grundgeriiste der beschriebenen neutralen oder negativ geladenen
Cobalttelluridcluster CooTes(CO) I, {Cp’2Nb(CO)}CosTes(CO)s I,
{Cp’sz(CO)}2C09Te(,(CO)g m und C011T67(CO)10 m (dunkelgraue Ku-
geln = Co(CO), weifle Kugeln = Tellur).

B
u CH, Bu fH3
ﬁ Jeu B o & Jew,, €O
/ 1 “co / \T\e/ Nco
CH;
Bu Bu
cis-12 trans-12

Abb. 30. Strukturvorschlége fiir cis- und trans-12.
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In den verschiedenen Reaktionen des reduzierten Eduktkomplexes 1 mit Co,(CO)s
bei 65 °C wurden neutrale Produkte mit dem Clusterkern III, sowie salzartige
Verbindungen mit den Grundgeriisten I und II gefunden. Die Clustertypen I-III
besitzen als zentrales Merkmal einen kubisch raumzentrierten Co@Cog-Kern, des-
sen Seitenflichen von sechs pg-Telluratomen tiberbriickt sind. An II sind tiberdies
zwel Cp’,Nb(CO)-Fragmente tiber pg-Tellurbriicken koordiniert, wihrend III ein
Cp’,Nb(CO)-Fragment enthdlt. Die anschlieBende Reaktion mit Methyliodid lie-
fert zusatzlich ein Nebenprodukt, das den neutralen Clustertyp IV enthilt (Tabelle
18). Der Struktur von IV liegt ein pentagonales Prisma aus Co-Atomen mit einem

raumzentrierten Co-Atom zugrunde.

Tabelle 18. In den Systemen 1/CH3;L1/Co,(CO)s, 1/Na(Hg)/Co,(CO)s, und
1/Cs/Co,(CO);g gefundene Clustertypen nach Schema 5.

System lI){e eczllilggi?liz Clustertypen nach Schema 5
65 °C ™ oL, [Oj, [1]” (=1, 2)

1/CH;L1/Co,(CO)s 65°C/CH;I  HI, [O], I" (n=1, 2), IV
20 °C [ [b]

1/Na(Hg)/Co,(CO)s 65 °C [II]", Hinweise auf [IV]

1/Cs/Coy(CO)s 65 °C (]

[l Als wesentliches Produkt bildet sich Cp’,Nb(TeCHs;),Co(CO), 12.
K eine Hinweise auf die Clustertypen I, IT, III und IV.

Ein Vergleich mit der Chemie des analogen Niobocenditellurids Cp*,Nb(Te,H) 2
zeigt, dass von diesem noch keine Reduktion bekannt ist. Ferner liefert die Reak-
tion von 2 mit Co,(CO)g bei hoéheren Temperaturen vor allem Salze von
Co0,,;Te,(CO);p-Anionen (IV) mit Cp*,Nb(CO), -Kationen als Gegenionen, wih-
rend CogTes(CO)s-Clusteranionen (I) eine untergeordnete Rolle spielen. Bei allen

oben aufgefiihrten Reaktionen von 1 konnte bislang kein Cp’-Analoges zum
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Cp*,Nb(CO),"-Kation nachgewiesen werden. Stattdessen wurden nur an die

Clusterkerne koordinierte Cp’,Nb(CO)-Fragmente identifiziert.

Durch elektrochemische Studien an [Na(THF)4][I] 15 wurde die Existenz von vier
Ladungsstufen in der Serie [I|* (n = 1-4) nachgewiesen (GIl. 14). Diese Art von
Cluster, die aufgrund ihrer Eigenschaften in der Literatur als Elektronenschwam-
me bezeichnet werden, konnten in Zukunft als Kondensatoren zur Entwicklung

neuer Speichermedien auf molekularer Basis Verwendung finden.

-0.38V -1.16 V -1.97V
[ = [I]*
A]/A’] A2/A2 A3/A'3

1] [+ (14)

In den Reaktionen des alkalireduzierten (Natrium bzw. Casium) Komplexes 1 mit
Co,(CO)g konnten interessante Ergebnisse gesammelt werden, die auch in Zukunft
weiter verfolgt werden sollten. So wurde zum Beispiel im Natrium-System ein

neuartiges, hochreversibles Redoxsystem gefunden.

Das Clusteranion [I]* (n =1, 2) konnte durch Kristallisation und Salzmetathese-
reaktionen mit verschiedenen Gegenionen erhalten werden (Schema 6). Die Salze
der Zusammensetzung [PPN],[I] (z =1, 2) haben im Festkorper die Struktur
supramolekularer Netzwerke von [PPN]"-Kationen und Clusteranionen. Das 2:1-
Salz [PPN],[I] bildet wellenférmige Schichten parallel zur bc-Ebene (Abb. 31),
wahrend das 1:1-Salz [PPN][I] eine verzerrte CsCl-Struktur hat, in der die Ionen

entlang der a-Achse gestapelt angeordnet sind (Abb. 32).

("

(n=1,2)

[PPh,]CI
THE E{OH/H,0
[PPNICI
E{OH/H,0
[Na(THF)g][1] [PPhy],[1]
Yy

[PPN],[1]
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Schema 6. Produkte der Umkristallisation und Salzmetathesereaktionen von [I]™
(n=1,2).

Abb. 31. Projektion der Kristallpackung von [PPN],[I] entlang der c-Achse. Die grauen
Wiirfel symbolisieren die Co@Cos-Polyeder.

Als Triebkraft zur Bildung der beschriebenen Netzwerke werden elektrostatische
Wechselwirkungen, attraktive O---H-Bindungen (Abb. 32), in etwa gleiche Ionen-
durchmesser sowie Wechselwirkungen zwischen den Phenylringen der [PPN]'-
Kationen diskutiert. Zum ersten Mal wird fiir das [PPN]*-Kation ein unterschied-
licher P-N-P-Winkel (141° bzw. 180°) in Salzen mit gleichen Clusteranionen, a-

ber unterschiedlicher Ladung beobachtet.



Zusammenfassung 114

Abb. 32. Projektion der Elementarzelle von [PPN]O[I] entlang der a-Achse. Die O---H-
Bindungen im Bereich von 2.50 bis 2.80 A sind durch gestrichelte Linien dar-
gestellt. Die grauen Wiirfel symbolisieren die Co@Cos-Polyeder.

Der dritte Abschnitt der Arbeit ist Nickeltelluridcluster-Verbindungen gewidmet.
Die Versuche wurden mit Ni(COD), unter Zusatz des Chelatphosphans dppm bei
absolutem Luftausschluss durchgefiihrt. Hierbei gelang die Synthese von
Cp’,Nb,NisTe;,(dppm), 35 (Abb. 33) aus Ni(COD),, dppm und 1 im Molverhéltnis
2:1:1 in siedendem Toluol. Bemerkenswert an diesem Cluster ist sowohl die bisher
einzigartige Kombination von Niob- und Nickelatomen in einer polymetallischen

Struktur als auch das strukturelle Motiv der tetragonalen Nis-Pyramide.

Die analoge Reaktion von Ni(COD),, dppm und Cp*,Nb(Te,H) 2 im Molverhalt-
nis 2:1:1 liefert nur die bereits bekannte Verbindung (Cp*,Nb),NiTe; 36. In dieser

ist das zentrale Nickelatom verzerrt tetraedrisch von vier Telluratomen umgeben.
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Abb. 33. Struktur von Cp’,Nb,NisTe;(dppm), 35 (Schakal-Plot).

Wie diese Arbeit zeigt, liegt mit dem reduzierten Niobocentellurid Cp’,Nb(Te,)H
1 eine reaktive Spezies vor, die noch weiter untersucht werden sollte. Dies betrifft
vor allem die alkalireduzierten Komplexe und ihre Folgeumsetzung mit Co,(CO)s.
Mit der Reaktion von 1 und Ni(COD), gelang der Einstieg in die Chemie polyme-
tallischer Nb/Ni/Te-Cluster.



Literaturverzeichnis 116

7 Literaturverzeichnis

[6]
[7]
[8]
[9]

GDCh-Jahrestagung, Diisseldorf, 11. — 14. September 2005.

H. Hopf, GDCh-Pressekonferenz, Disseldorf, 12. September 2005,

www.gdch.de.
B. J. Holliday, C. A. Mirkin, Angew. Chem. 113, 2001, 2076.

J.-M. Lehn, Supramolecular Chemistry, Wiley-VCH Verlag, Weinheim, 1995,
2.

(@) F. A. Cotton, C. Lin, C. A. Murillo, Acc. Chem. Res. 34, 2001, 759; (b) R.
L. Bain, D. F. Shriver, D. E. Ellis, Inorg. Chim. Acta 325, 2001, 171; (c) N.
Prokopuk, C. S. Weinert, D. P. Siska, C. L. Stern, D. F. Shriver, Angew.
Chem. 112, 2000, 3450; (d) S. Jin, F. J. DiSalvo, Chem. Mater. 14, 2002, 3448.

H. Zhou, C. S. Day, A. Lachgar, Chem. Mater. 16, 2004, 4870.
C. V. K. Sharma, J. Chem. Educ. 78, 2001, 617.
G. R. Desiraju, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 2000, 3745.

P. J. Stang, B. Olenyuk, Acc. Chem. Res. 30, 1997, 502.

[10] (a) S. R. Seidel, P. J. Stang, Acc. Chem. Res. 35, 2002, 972; (b) H. M. Keizer,

R. P. Siyjbesma, Chem. Soc. Rev. 34, 2005, 226.

[11] (a) S. B. Artemkina, N. G. Naumov, A. V. Virovets, S. A. Gromilov, D.

Fenske, V. E. Fedorov, Inorg. Chem. Commun. 4, 2001, 423; (b) Y. Kim, S. K.
Choi, S.-M. Park, W. Nam, S.-J. Kim, Inorg. Chem. Commun. 5, 2002, 612.

[12] M. V. Bennett, L. G. Beauvais, M. P. Shores, J. R. Long, J. Am. Chem. Soc.

123, 2001, 8022.

[13] M. D. Morse, Chem. Rev. 86, 1986, 1049.

[14] S. Dehnen, A. Eichhofer, D. Fenske, Eur. J. Inorg. Chem. 2002, 279.



Literaturverzeichnis 117

[15] L. C. Roof, J. W. Kolis, Chem. Rev. 93, 1993, 1037.

[16] J. G. Brennan, T. Siegrist, S. M. Stuczynski, M. L. Steigerwald, J. Am. Chem.
Soc. 111, 1989, 9240.

[17] Z. Nomikou, B. Schubert, R. Hoffmann, M. L. Steigerwald, Inorg. Chem. 31,
1992, 2201.

[18] H. Brunner, H. Cattey, D. Evrard, M. M. Kubicki, Y. Mugnier, E. Vigier, J.
Wachter, R. Wanninger, M. Zabel, Eur. J. Inorg. Chem. 2002, 1315.

[19] O. Blacque, H. Brunner, M. M. Kubicki, B. Nuber, B. Stubenhofer, J. Wach-
ter, B. Wrackmeyer, Angew. Chem. 109, 1997, 361.

[20] J. Wachter, Eur. J. Inorg. Chem. 2004, 1367.

[21] H. Brunner, A. C. Stiuckl, J. Wachter, R. Wanninger, M. Zabel, Angew.
Chem. 113, 2001, 2529.

[22] H. Brunner, D. Lucas, T. Monzon, Y. Mugnier, B. Nuber, B. Stubenhofer,
A. C. Stickl, J. Wachter, R. Wanninger, M. Zabel, Chem. Eur. J. 6, 2000,
493.

[23] A. Ebner, Diplomarbeit, Universitit Regensburg, 2003.
[24] A. Ebner, J. Wachter, M. Zabel, J. Cluster Science 15, 2004, 163.
[25] M. Brandl, Dissertation, Universitait Regensburg, 2003, 39-58.

[26] P. Royo, E. Ryan, in: A. Togni, R. L. Haltermann (Hrsg.), Metallocenes,
Vol. 1, Wiley-VCH Verlag, Weinheim, 1998, 321-414.

[27] P. Mathur, V. D. Reddy, J. Organomet. Chem. 385, 1990, 363.

[28] F. A. Hollemann, E. Wiberg, N. Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Che-
mie/ Hollemann-Wiberg, 100. Auflage, de Gruyter Verlag, Berlin, 1985, 954.

[29] F. A. Hollemann, E. Wiberg, N. Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Che-
mie/Hollemann-Wiberg, 101. Auflage, de Gruyter Verlag, Berlin, 1995, 1185.



Literaturverzeichnis 118

[30] S. Maleknia, J. Brodbelt, J. Am. Chem. Soc. 114, 1992, 4295.

[31] Y. Nishibayashi, H. Imajima, G. Onodera, M. Hidai, S. Uemura, Organome-
tallics 23, 2004, 26.

[32] H. Brunner, J. Wachter, R. Wanninger, M. Zabel, Eur. J. Inorg. Chem. 2001,
1151.

[33] R. Wanninger, Dissertation, Universitit Regensburg, 2000, 64.

[34] C. P. G. Butcher, P. J. Dyson, B. F. G. Johnson, T. Khimyak, J. S. Mcln-
doe, Chem. Eur. J. 9, 2003, 944.

[35] M. Kubicki, O. Blacque, E. Vigier-Juteau, personliche Mitteilung.
[36] M. Zabel, persOnliche Mitteilung.

[37] R. Gautier, J.-F. Halet, J.-V. Saillard, in: P. Braunstein, L. A. Oro, P. R.
Raithby (Hrsg.), Metal Clusters in Chemistry, Vol. 3, Wiley-VCH Verlag, Wein-
heim, 1999, 1643.

[38] D. Braga, F. Grepioni, G. R. Desiraju, J. Organomet. Chem. 548, 1997, 33.

[39] E. Furet, A. Le Beuze, J.-F. Halet, J.-Y. Saillard, J. Am. Chem. Soc. 117,
1995, 4936.

[40] G. R. Lewis, I. Dance, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 2000, 299.

[41] P. Braunstein, J.-P. Taquet, O. Siri, R. Welter, Angew. Chem. 116, 2004,
6048.

[42] G. Longoni, C. Femoni, M. C. Iapalucci, P. Zanello, in: P. Braunstein, L. A.
Oro, P. R. Raithby (Hrsg.), Metal Clusters in Chemistry, Vol. 2, Wiley-VCH
Verlag, Weinheim, 1999, 1137-1141.

[43] R. C. Ryan, L. F. Dahl, J. Am. Chem. Soc. 97, 1975, 6904.

[44] H. Brunner, A. Ebner, J. Wachter, M. Zabel, C. R. Chimie 8, 2005, 1856.



Literaturverzeichnis 119

[45] H. Brunner, H. Cattey, W. Meier, Y. Mugnier, A. C. Stickl, J. Wachter, R.
Wanninger, M. Zabel, Chem. Eur. J. 9, 2003, 3796.

[46] R. Seidel, R. Kliss, S. Weissgraber, G. Henkel, J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1994, 2791.

[47] a) W. Tremel, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1992, 1836; b) H. Kleinke, W.
Tremel, Chem. Commun. 1999, 1175; c) W. Chen, L. Y. Goh, E. Sinn, Orga-
nometallics 7, 1988, 2020.

[48] Y. Mugnier, personliche Mitteilung.
[49] J. Wachter, Manuskript in Vorbereitung.
[50] W. Sollner, personliche Mitteilung.

[51] D. Fenske, H. Fleischer, H. Krautscheid, J. Magall, C. Oliver, S. Weisgerber,
Z. Naturforsch. 40B, 1991, 1384.

[52] F. Cecconi, C. A. Ghilardi, S. Midollini, A. Orlandini, A. Vacca, Inorg.
Chem. Commun. 3, 2000, 276.

[53] (a) D. F. Rieck, J. A. Gavney Jr, R. L. Norman, R. K. Hayashi, L. F. Dahl,
J. Am. Chem. Soc. 114, 1992, 10369; (b) D. F. Rieck, R. A. Montag, T. S.
McKechnie, L. F. Dahl, J. Chem. Soc. Chem. Comm. 1986, 1330; (c) P. D.
Mlynek, L. F. Dahl, Organometallics 16, 1997, 1655; (d) A. Ceriotti, F. De-
martin, B. T. Heaton, P. Ingallina, G. Longoni, M. Manassero, M. Marchi-
onna, N. Masciocchi, J. Chem. Soc. Chem. Comm. 1989, 786; (e) A. J. Kahai-
an, J. B. Thoden, L. F. Dahl, J. Chem. Soc. Chem. Comm. 1992, 353; (f) V. G.
Albano, F. Demartin, M. C. Iapalucci, G. Longoni, M. Monari, P. Zanello,
J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1992, 497; (g) J. P. Zebrowski, R. K. Hayashi, L.
F. Dahl, J. Am. Chem. Soc. 115, 1993, 1142.

[54] V. G. Albano, F. Demartin, C. Femoni, M. C. Iapalucci, G. Longoni, M.
Monari, P. Zanello, J. Organomet. Chem. 593-594, 2000, 325.



Literaturverzeichnis 120

[55] M. Kubicki, personliche Mitteilung.

[56] M. DiVaira, M. Peruzzini, P. Stoppioni, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1986,
374.

[57] H. Sitzmann, D. Saurenz, G. Wolmershduser, A. Klein, R. Boese, Organome-

tallics 20, 2001, 700.

[58] H. Brunner, M. M. Kubicki, G. Gehart, E. Lehrl, D. Lucas, W. Meier, Y.
Mugnier, B. Nuber, B. Stubenhofer, J. Wachter, J. Organomet. Chem. 510,
1996, 291.

[59] O. Blacque, H. Brunner, M. M. Kubicki, D. Lucas, W. Meier, Y. Mugnier,
B. Nuber, B. Stubenhofer, J. Wachter, J. Organomet. Chem. 564, 1998, 71.

[60] W. P. Fehlhammer, W. A. Herrmann, K. Ofele in: G. Brauer (Hrsg.), Hand-
buch der Priparativen Anorganischen Chemie, Band 111, 3. Auflage, Enke Verlag,
Stuttgart, 1981, 1799.

[61] A. H. Wapstra, N. B. Gove, Nuclear Data 9, 1971, 267.
[62] H. J. Bach, Diplomarbeit, Universitit Regensburg, 1990.

[63] R. A. Bell, S. A. Cohen, N. M. Doherty, R. S. Threlkel, J. E. Bercaw, Orga-
nometallics 5, 1986, 972.

[64] B. Stubenhofer, Dissertation, Universitait Regensburg, 1997.
[65] W. Strohmeier, F. J. Miller, Chem. Ber. 102, 1969, 3608.
[66] L. Hackspill, Helv. Chim. Acta 11, 1928, 1003.

[67] D.J. Krysan, P. B. Mackenzie, J. Org. Chem. 55, 1990, 4229.

[68] N. Korber, Dissertation, Universitdt Bonn, 1992.



Anhang 121
8. Anhang
Tabelle 18. Kiristallographische Daten fiir [Na(THF)s][CoygTes(CO)s] 15 [24],

[PPN],[CoeTes(CO)s] 17 und [PPN][CosTes(CO)s] 18.
15 17 18
Summenformel Cy,H.sCoNaO, Te, CeoHaoCooN20sP Tes,  CasH3CooNOsP;Tes,
-2CH,Cl, -2CH,Cl,

Molmasse [g-mol”] 1975.66 2767.0 2228.5
Kristallgrofe (mm®)  0.30x0.20x0.08 0.48x0.16x0.09 0.24x0.16x0.04
Kristallsystem triklin monoklin triklin
a(A) 9.0824(9) 13.678(1) 9.300(1)
b(A) 11.0588(12) 18.570(2) 12.701(2)
c(A) 13.3436(15) 18.482(1) 13.194(2)
a (°) 93.902(13) 90 100.5(0)
B (°) 90.733(13) 107.9(0) 92.2(0)
7 (°) 101.321(13) 90 101.2(0)
V(A% 1310.6(3) 4467.7(6) 1498.8(4)
Raumgruppe Pl P2,/c Pl
Z 1 2 1
Dichte py.. (g cm™) 2.503 2.057 2.469
Instrument STOE IPDS STOE-IPDS STOE-IPDS
Temperatur (K) 173(1) 173 173
A [Mok,, mm™] 0.71073 0.71073 0.71073
Absorptionskorrektur numerisch numerisch keine
Durchléssigkeit 0.5882/0.3186 0.728/0.508 0.808/0.349
Messbereich 3.03<0<25.79 1.91<0<25.86 2.06<0<25.67

Gemessene Reflexe

Beobachtete Reflexe

(I>2.05(1))

Zahl der LS-
Parameter

Restelektronendichte

(e/A?
R,
WR2

9871
3793

283

1.036/-0.863

0.0444
0.0957

37945
6948

526

1.415/-0.769

0.029
0.057

10870
3108

346

2.226/-1.597

0.063
0.168
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Tabelle 19. Kristallographische Daten fiir Cp’,Nb,NisTe;(dppm), 35

35
Summenformel CesH7oNb,NisP,Te;, 2C;Hy
Molmasse [g-mol’] 2568.0
Kristallgrofe (mm?)  0.24x0.12x0.08
Kristallsystem orthorombisch
a(A) 16.156(2)
b(A) 21.695(2)
c(A) 23.568(2)
a (°) 90
B ) 90
v () 90
V(A% 8260.6(2)
Raumgruppe Pc2in
Z 2
Dichte py.. (g cm™) 2.065
Instrument STOE IPDS
Temperatur (K) 123
A [Moke, mm] 0.71073
Absorptionskorrektur analytisch
Durchlassigkeit 0.5882/0.3186
Messbereich 2.34<0<25.87

Gemessene Reflexe

Beobachtete Reflexe

(I>2.05(1))

Zahl der LS-
Parameter

Restelektronendichte

(e/A?
R,
WR2

83476
6321

416

1.548/-0.854

0.053
0.110
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