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Abstract

Die Ziele der vorliegenden Arbeit bestanden in der Darstellung von Organo​metall​komplexen, die mindestens zwei Übergangsmetalle enthalten. Diese Metall​zentren sollten durch ein schmetterlingsförmiges Dicobaltchalkogengerüst oder durch polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (engl. Polycylic Aromatic Hydro​carbons, PAHs) über​brückt werden. Durch elektrochemische Untersuchungen in Kooperation mit Prof. P. Zanello, Dipartimento di Chimica dell’Università di Siena, sollten Aussagen zur Elektronentransferaktivität dieser Organometallkomplexe ge​troffen werden.
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Durch Reaktion der Cobaltbis(ethylen)komplexe [((5-Cp)Co((2-C2H4)2] 5, [((5-C5Me5)Co((2-C2H4)2] 12 und [((5-C5Me4Et)Co((2-C2H4)2] 24 mit den Dichalko​ge​ni​den Mes2Te2 15, Napht2Te2 43, [((6-Mes)(CO)3Cr]2Te2 36, [((6-Mes)(CO)3Cr]2Se2 38, Fc2S2 49, Fc2Se2 50 und Fc2Te2 51 gelingt die Darstellung zahlreicher Dicobalt​komplexe mit schmetterlingsartiger Struktur (35 und 52-60) und mehreren redoxaktiven Zentren.

Cyclovoltammetrische Untersuchungen an den ferrocenylsubstituierten Komplexen 52-60 zeigen, daß die Cobaltzentren auf der cyclovoltammetrischen Zeitskala stark miteinander koppeln, während zwischen den Eisenzentren keine elektronische Kommunikation besteht. Im Vergleich zu dem mesityl- 32 bzw. naphthylsubstituierten Komplexen 42 wirkt sich der Ferrocenrest stabilisierend auf das Redoxverhalten dieser schmetterlingsförmigen Dicobaltkomplexe aus.
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In Analogie zum Mesityl-Komplex 32 können diese Dicobaltkomplexe nicht durch reaktive Metallfragmente aufgestockt werden. Die Entstehung des Co4Te2-Clusters 47, der in einer unerwarteten Reaktion aus 42 und [((5-Cp)Co((2-C2H4)2] 5 entsteht, erinnert an den Prozeß der Hydro​de​sul​fu​rierung. Sie ist ein illustratives Beispiel für die hohe Reaktivität von [CpCo]-Fragmenten in metallorganischen Synthesen.
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Durch Reduktion der großflächigen PAHs, Perylen 18, Coronen 25, Dicoronen 26, Quaterylen 27, Decacyclen 28, Rubicen 29, Acenaphto[1,2-j]fluoranthen 30 und Truxen 31, die in Bezug auf ihr Koordinationsverhalten an Übergangsmetalle noch wenig erschlossen sind, und Umsetzung der gebildeten PAH-Anionen mit geeigneten Halb​sand​wich​kom​plex​en konnten erstmals die Eisen-, Cobalt- und Nickel-Tripeldeckerkomplexe 70, 72 und 88 synthetisiert werden.

[image: image4.wmf]C

o

C

o

8

4

C

o

C

o

7

9


Dabei stellt 70 den Prototyp eines neutralen Nickeltripeldeckerkomplexes mit Arenmitteldeck dar. Seine einfache Herstellung und außergewöhnliche Reaktivität machen ihn zu einem idealen Reagenz zur Übertragung von [((5-C5R5)Ni]-Fragmenten.


Der Tripeldeckerkomplex 72 besitzt eine ungewöhnliche Koordinationsform, die auch in den Tripeldeckern 79 und 84 verwirklicht wird. Allen Tripeldeckerkomplexen des Cobalts ist die gleich​zeitige 4- und 5-Koordination von [((5-C5Me4Et)Co]-Frag​menten in be​nach​barten Fünf- und Sechsringen des jeweiligen -Perimeters gemeinsam.
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Um das Potential des Nickeltripeldeckerkomplexes 70 im Hinblick auf seine Übertragung von [((5-C5Me4Et)Ni]-Fragmenten näher zu studieren, wurde 70 bei Raum​tem​pe​ra​tur mit diversen Dichalkogeniden (15, 43, 49-51, 102 und 103) umgesetzt. Diese Experimente führten zu den entsprechenden Dinickelkomplexen 104-110 und zeigen, daß 70 als wertvolle Quelle für [((5-C5Me4Et)Ni]-Frag​mente genutzt werden kann. 

Im Gegensatz zu den Dicobaltkomplexen 52-60 besteht zwischen den Ferroceneineiten der entsprechenden Dinickelkomplexe 108-110 eine elektronische Kommunikation. Dies konnte durch eingehende elektrochemische Untersuchungen in Zusammenarbeit mit Prof. P. Zanello gezeigt werden.


Mit Hilfe des Nickeltripeldeckerkomplexes 70 gelingt die Orthometallierung geeigneter Substrate (z.B. Azobenzol 111), die einen direkten Zugang zu Metallacyclen des Typs 112 erlaubt.

Der Cobalttripeldeckerkomplex 69 eignet sich zum Aufstocken organo​metallischer Edukte und ist in dieser Funktion dem Cobaltbis(ethylen)komplex [((5-Cp)Co((2-C2H4)2] 5 überlegen. So konnte durch Reaktion von 69 mit Bis(indenyl)eisen 117 ein neutraler heterobimetallischer Tetradecker 118 synthetisiert werden, der interessante Elektronentransfereigenschaften aufweisen sollte.
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Das Potential der Tripeldeckerkomplexe 69 und 70, die schonende Generierung von Übergangsmetall-Ligand-Fragmenten im Hinblick auf deren Reaktion mit geeig​ne​ten organometallischen Edukten, macht diese ungewöhnlichen Mehrkernmetall​verbindungen zu wertvollen Komplexverbindungen der Organocobalt- und Nickel​chemie.
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