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1 Introduction - Summary

It has been the goal of the authors of this review, to
prepare, in quantitative yield, in one easy step, simple
organometallic complexes that are the first examples of a
new class of compounds and which open up new areas of organo
transition metal chemistry. We found such to be the case for
the covalent and ionic metallocene hexafluoropnicogenate
complexes and related species. As elemental fluorine and
several transition metal (WFs) and main group fluorides
(AsFs, SbFs, BiFs ) show strong oxidation power and are well
Known oxidizers in inorganic chemistry, we established the
convenient use of these agents in organometallic chemistry
too. Furthermore, we attempt to establish the <criteria
governing the existence of the synthesized
hexafluoropnicogenate complexes and some related salts on
the thermodynamic grounds and provide means of predicting
new compounds.

For instance Cpz Ti(PFe¢ )2 was Knowun to be unstable with
respect to Cp:TiF: and PFs since 15 vears. On the basis of a
simple Born-Haber cycle we estimated that the increased
fluoride ion affinity of AsFs and SbFs, compared with that
of PFs, should be sufficient to stabilize the corresponding
As and Sb hexafluoropnicogenate complexes. Subsequently we
prepared in quantitative yield and characterized by X-ray
crystallography Cpz Ti(ASFs )2 and Cpz T1(SbFs )z , which
represent the first well characterized F coordinated
metallocene hexafluoropnicogenate species. And it was Jjust
in this year that we were able to prepare Cp2Ti(BiFs )z , the
last missing member in the family of the titanocene
hexafluoropnicogenate complexes and one of the very few
examples in organometallic chemistry with a BiFs unit
coordinated as a complex ligand.

The remarkable potential interest of fluorine chemistry
in the organometallic area may also be illustrated by the



fact, that even aqua regia oxidizes molybdenocene dichloride
and tungstenocene dichloride to oxidation state +V only,
vielding the paramagnetic ([Cp2MClz}* (M = Mo, W), but the
diamagnetic dications [CpzMClz ]2+ (M = Mo, W) were prepared
quantitatively by oxidation of the neutral dichlorides with
stoichiometric amounts of AsFs as oxidizing agent. The
crystal structures were determined and so0 now one can
compare the dependence of the structure of the oxidation
state and the positive charge in the isoelectronic series of
the species Cpz2rClz, [CpzNbCl: ]* (from CpzNbClz and BFa /Fz)
and [Cp2MoCl: J2* ., Moreover, the series ([Cpz2MoClz]je¢ (n = O,
1, 2) is now completed too. [CpzMoMe: ]2* represents a stable
Mo(V1) species where Mo 1is coordinated to carbon only. The
trication {CpzReCl: }?* represents the first example of a
rhenocene dichloride, containing the central metal atom in
its highest oxidation state.

The metallocene hexafluoropnicogenate complexes are of
interest not just on account of their structure, bonding and
stability, but also in respect of their remarkable potential
as starting materials for the preparation of novel
organometallic species. For example, Cp:Ti(AsFs )z reacts
with S«N¢ to form a stable cationic complex of the
composition [Cp2Ti(S«N¢)]}2* [AsFe -2, whereas Cp:Ti(SOsCF3)2
does not react with SeNe. On the other hand, the
decomposition of the endothermic Se«N¢ is catalyzed by
CpzTi(AsFe )2 and both species react spontaneously under N2
evolution. With nitriles titanocene bishexafluoroarsenate
reacts to give the expected Lewis base adducts
[Cpz Tilz ]2¢ [AsFe ]2 with L = MeCN, HCN, ICN but not CFasCN
and BrCN (because of the high electronegativity of Br and
the CFs group which causes a too low basicity of the nitrile
to act as a base).

The aim of this review is to investigate the more
stable metallocene hexafluoropnicogenate complexes which
contain the central metal atoms in their highest oxidation



states. We direct our attention primarily to the compounds
that can be prepared and isolated in high yields and can be
stored {"in a bottle"). By necessity, an overview of the
preparative routes is presented.

2 Einleitung

Das rasche Anwachsen der Ubergangsmetallorganischen
Chemie seit den finfziger Jahren unseres Jahrhunderts ist
bemerkenswert. Viele Klassen neuer Verbindungen sind darge-
stellt worden und dariiberhinaus gelang die Entdeckung zahl-
reicher unerwarteter chemischer Reaktivit#ten. Diese Chemie
fihrte somit 2zur Entwicklung neuer Methoden in der orga-
nischen Synthese und zu besserem Verst&ndnis katalytischer
Prozesse [1]. Besonderes Interesse galt hierbei der Metall-
organischen Chemie mit Metallatomen in niederen Oxidations-
stufen [2-5]. Dies ist verstédndlich, da Organometall-
Komplexe so {iberaus erfolgreich bei der Knliipfung von C-C-
und C-H-Bindungen eingesetzt werden kénnen [5]. Erst in den
letzten Jahren begann sich die Metallorganische Chemie,
nicht zuletzt unter dem immer lauter werdenden Ruf nach
*neuen Materialien®, wieder stdrker der anorganisch orien-
tierten Forschung und den hdheren Oxidationsstufen zuzuwen-
den. Sowohl die akademische als auch die praktische Signifi-
kanz der Organometallchemie in hohen Oxidationsstufen arbei-
teten Wolfgang A. Herrmann et al. am Beispiel des Rheniums
brillant heraus [5].

Das Ziel der Autoren, deren Arbeit im vorliegenden
Obersichtsartikel zusammengefasst ist, bestand nun darin, in
méglichst quantitativer Ausbeute und bevorzugt nur einem
Reaktionsschritt einfache Qrganometall-xomplexe darzustel-
len, die die ersten Beispiele einer neuen Verbindungsklasse
sind und gleichzeitig neue Arbeitsgebiete der
Organoilibergangsmetall—Chemie erdffnen. Wir fanden, dap diese



Anforderungen flir die Kkovalenten und ionischen Metallocen-
hexafluoropnikogenat-Komplexe und einige verwandte Spezies
erfillt sind. Wihrend elementares Fluor sowie zahlreiche
Obergangsmetall- (WFe ) und auch Hauptgruppen-Fluoride (AsFs,
SbFs, BiFs ) starke Oxidationskraft besitzen und in der
Anorganischen Chemie gut bekannte Oxidationsmittel darstel-
len [6], zeigten wir deren angenehmen Einsatz auch in der
Organometall—-Chemie auf. Dariberhinaus versuchen wir auf der
Basis einfacher thermodynamischer Betrachtungen Kriterien zu
entwickeln, die die Existenz oder Nichtexistenz von
Metallocenhexafluoropnikogenat—Komplexen erkl&ren und somit
die MSglichkeit der Vorhersage neuer Verbindungen bieten.
Ziel dieser Arbeit {st es, die stabilen Metallocen-
hexafluoropnikogenat-Kompiexe, die die Zentralmetallatome in
ihren jeweils héchsten Oxidationsstufen enthalten, zu disku-
tieren. Wir schenken hierbei unsere Aufmerksamkeit speziell
solchen Verbindungen, die in hohen Ausbeuten dargestellt und
isoliert werden k&nnen und geben dabei ebenfalls einen

Oberblick Gber die eingesetzten pr#parativen Arbeitsmetho—
den.

3 Préparative Aspekte

Obwohl eine Vielzahl von Darstellungsmethoden fir die
Synthese ionischer und kovalenter
Metallocenhexafluoropnikogenat—Komplexe existiert, haben
sich die direkte Oxidation niederwertiger Spezies mit AsFs
als Oxidans (C), sowie die Chlorid-Hexafluoropnikogenat-
Austauschreaktion durch die Umsetzung von
Metallocendichloriden mit Silberhexafluoroarsenat (A) als
besonders gilinstig erwiesen. Whhrend im ersten Fall das
leicht fliichtige AsFs als Reduktionsprodukt entsteht, kann
das in der zweiten Reaktion gebildete, in SOx schwerlds-—
liche, AgCl leicht durch Filtration abgetrennt werden. Eine



weitere Variante zur Synthese Kkationischer Metallocen-
Komplexe (D) besteht in der Umsetzung von neutralen
Metallocenhexafluoroarsenat-Spezies (Bildung gem#p A) mit
Lewis-Basen. Die Durchfihrung s8mtlicher Versuche erfolgte
in fltissigem SOz als L&sungsmittel {7], die einzige Ausnahme
hierbei bilden die Oxidationsreaktionen mit elementarem
Fluor, die in R-11 durchgefihrt wurden [7]. Zur UmKkristalli-
sation bzw. Einkristall-Ziichtung erwiesen sich ebenfalls SOz
bzw. Mischungen aus S0z mit R-11, S0:Cl1F, SO:Fz oder AsFs:
als besonders glinstig.

A Chlorid-Hexafluoropnikogenat-Austausch

Besitzen Metallocenchloride des Typs Cp:MCla ein so
gropes Redox-Potential, dap sie von Ag* nicht weiter oxi-
diert werden kénnen (E°*, Ag*/Ag = 0.80 V) [8] (was fir alle
Metallocenchloride zutrifft — wvgl. B -, in denen die Zen-
traimetall-Atome in der Oxidationsstufe ihrer Gruppen—Num—
mer, also der h&chsten stabilen Oxidationsstufe, vorliegen),
oder ist die Oxidation mittels Ag* wie im Fall des CpzVCl:
kinetisch gehemmt [9], so bietet der Cl-/EFs-~Austausch
durch Umsetzung mit AgEFe (E = P, As, Sb) eine geeignete
Mbéglichkeit zur Synthese der entsprechenden
Hexafluoropnikogenat—Analoga (Gl. 1) [9-11}.

Cpz2 MC1, + n AGéEF¢ - CpzM(EFs )a + n AgCl (1)
M = Obergangsmetall; E = P, As, Sb

Auf diesem Reaktionsweg gelang die Darstellung zahlreicher
Titanocen- und Vanadocenhexafluoropnikogenat-Komplexe (Tab.
1). Allerdings mup die Fluoridionen—-Affinitat der Korrespon-
dierenden Lewis-S#ure EFs hinreichend grop sein, um eine
*Dissoziation® der gebildeten Spezies unter Ausbildung der
Metallocenfluoride gem#f Gl. 2 2u verhindern (s. Kap. 4)
[9-12].



Cp2M(EFe }a @ = CpzMFa + n EFs (2)

So *zersetzen" sich beispielsweise Cpz2 Ti(PFs )2 und
Cp2Ti(BF4 )2 2u Cpz2TiF: und PFs bzw. BFs [13-15], w#hrend
CpzTi(AsFe )2 und Cp2Ti{(SbFe )2 auch in Substanz besténdig
sind [10,11]. 1Im Fall der Zirconocen— und Hafnocen—-Chemie
ist die M-F-Bindungsenergie (M = Zr, Hf) so grof (s. Kap.
4), dap bislang keine Lewis-Sdure EF. gefunden werden konn—
te, deren Fluoridionen-Affinitit ausreicht, um Spezies des
Typs CpaM(EFa+1 )2 2u stabilisieren [12].

B Reaktionen mit Lewis-S&uren als Fluoridionen-Akzeptoren

Neben der AgCl-Salzeliminierungsreaktion (A) hat sich
zur Darstellung kovalenter Hexafluoropnikogemat-Komplexe
auch die Uméetzung der Metallocendifluoride mit den entspre-
chenden Pnikogenpentafluoriden bew8hrt (Gl1. 3) ([10,16].

Cpz2 TiFa + 2 EFs ———e Cp:zTi(EFs )2 (3)
E = As, Sb, Bi

C Oxidation niederwertiger Metallocen-Spezies

Zur Oxidation niederwertiger Metallocen-Komplexe eignen
sich besonders solche Oxidantien, die 2zu keinen bzw. leicht
abtrennbaren, d.h. unléslichen, festen oder gasférmigen,
Nebenprodukten filhren. Keine Nebenprodukte werden beispiels-—
weise dann erhalten, wenn in ionischen Komplexen die redu-
zlerte Spezies selbst das Anion ausbildet, wie es bei der
Oxidation mit elementarem Fluor (unter Anwesenheit eines
geeigneten F- Akzeptors) bzw. WFs der Fall ist [7,17]). Bei-
spiele fir beide Reaktionen finden sich in der Niobocen-
Chemie (Gl. 4, 5).



Cpz NbCl: + WFy ———  [Cpz2NDC1; ]* [WFs |- (4)
Cpz NbC1: + 0.5 Fa + BF; ———& [Cp2NbC1:z ]* [BF4 ]- (5)

Ein leicht abtrennbares, festes (unldsliches) Reduktionspro~
dukt stellt elementares Silber dar (Gl. 6) [7,9].

Cpz NbC12 + AgEF¢ ——& [Cp2NbC1: ]* [EFs ]- + Ag (6)
E = P, As, Sb

Auch Iod-Kationen sind als Oxidationsmittel geeignet, beson-
ders dann, wenn die gebildeten Komplex-Spezies ionischer
Natur und in Frigen (Extraktion), worin sich Iod gut 16st,
unldslich sind (Gl. 7) [7].

Cpz NbC1: + Ia ASF¢ ——e [CpzNDC1:2 ]* [ASFe ]- + n/2 12 (7)

Zu gasférmigen bzw. leicht flichtigen Nebenprodukten fiihren
die Umsetzungen mit Nitrosylsalzen [7] und Arsenpentafluorid
[7,9,18] als Oxidantien (Gl. 8,9). Zahlreiche Beispiele
finden sich in der Chemie der 5. bis 7. Gruppe.

Cpz NbCl: + NOBF¢ - [Cpz2NbCl2]*[BFed]- + NO (8)
CpzMoCl: + 3 AsFs —& [Cpz:MoClz ]2* [AsFe]-2 + AsFa (9)

Da AsFs im Gegensatz zu SbFs (fest) leicht fldchtig ist und
SbF; darilberhinaus 2zur Ausbildung von Komplexen des Typs
SbFa- SbFs neigt [19], ist generell AsFs gegentiber dem hoch-
viskosen SbFs als Oxidans vorzuziehen, obwohl auch SbFs
mehrfach erfolgreich in der Synthese eingesetzt wurde (Gl.
10) [18,20].

[Cp2 ReCls ]* [SDFs ]~ + 3 SbFs ——i
[Cp2ReCl: ]3* [SOFs ]-a + SbFa (10)



D Reaktionen neutraler Metallocenhexafluoropnikogenat-
Komplexe mit Lewis-Basen

In neutralen Metallocenhexafluoropnikogenat~Komplexen
sind die EFs-Einheiten iber M- -:F---E-Briicken nur relativ
schwach an das Metallocen-Zentrum koordiniert (s. Kap. 5)
und kénnen somit 1leicht durch die Umsetzung selbst mit
relativ schwachen Lewis-Basen unter Ausbildung.kationischer
Metallocen-Spezies in das Anion verdréngt werden. Interes-
sante Beispiele liefern die Reaktionen mit Nitrilen {21,22],
sowie die Umsetzung mit S¢Ne [22] (G1. 11, 12).

CpaTi(AsFs )2 + 2 RCN ——e [Cpz Ti(RCN)z ]2+ [ASFs -2 (11)
R=H, CHa, I

Cp2Ti(ASFs )2 + S(N¢ ——o [Cpa Ti(SeN«)]2*[ASFs }-2 (12)

Tabelle 1 Darstellung von Metallocenhexafluoropnikogenat—
Komplexen und verwandter Spezies

Spezies Darstellung Ausb.(%) Lit.

Cp2 Ti(AsF¢ )2 (1) Cpz2 TiF: +AsFs 99 10
SOz, —20°C

1 Cp: TiCl: +AgAsFs 95 10
SOz ,+25°C

Cp: Ti(SbFs )2 (2) Cp: TiF: +SbFs 99 16
SO ,=20°C

2 Cpz TiCla +AgSbFs 94 11

Cp: Ti(BiFs )2 (3) Cp: TiF: +BiFs , 58 23
SO C1F/HF ,~30°C

[Cp2 T1(MeCN)s J[ASFs |3 (4) 1 + MeCN 99 21

MeCN, +25°C
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[Cp2 Ti(MeCN)2 }[ASFs ]2 (5)
[Cp2 Ti(HCN)z ][AsFe ]2 (6)
[Cp2 Ti(ICN)z J[ASFe ]2 (7)
[CPa Ti(S4Ne)][ASFs ]2 (8)
CpzVC1lz (9)

Cp2 V(SbFs )2 (10)
[Cp2VC1z J[ASFs ] (11)
[Cp2NbC1z 1{ASFe ] (12)

12

12

{CpzNbC1z J[SDFe ] (13)

13

13

[Cp2NDC1:2 J[BF«] (14)

14

[Cpz NbMe: J[AsFs ] (15)
(Cp2 NbC1z ) [Al1Cl4 ] (16)

[CP2NbC1s ) [WFe ] (17)

[Cp:MOC1s J[ASFs ]2 (18)

4 / +40°C,Vak./7d
1 + HCN,SO2 ,+20°C
1 + ICN,S80z ,+20°C
1

+ SaN¢,
SOz ,+20°C
Cp2 VC1: +AgASFs
S0z ,+25°C
Cpz VC1: +AgSbFs
SOz ,+25°C
Cpz2 VC1: +AsFs
80z ,~20°C
Cp: NbC1: +AgAsFe
SOz ,+20°C
Cp2 NbC1: +AsFs ,
S0z ,-20°C
Cp2 NbC1; +13 AsFe
SOz ,+20°C
Cpz NbC1lz +AgSbFe
S0z ,+20°C
Cpz2 NbC1: +SbFs
S0z ,~20°C
Cpz NbC1lz +NOSHFe
S0z ,—-20°C
Cpz NbC1la +NOBF,
S0z ,~-20°C
Cpz NbC1: +F: +BFs
CFCls ,-95°C
Cpz NbMe:z +AsFs
SOz ,—30°C
13 + CsAlCls
S0z ,+30°C
Cpz NbCls +WFs
SOz ,~20°C
Cpz MoCls +AsFs
SO0 ,—20°C

99

91

88

96

76

65

84

92

100

99

93

98

98

96

89

86

92

99

99

21
22
22
22

24

17

17

18
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[Cp2MoClz | [SbFe ]2 (19) Cpa MoC1: +SbFs 99 18
S0z ,~20°C

[Cpz MOMez ] [ASFe 12 (20) Cpz2 MoMe: +ASFs 93 24
S0z ,~30°C

[Cp2WC12 J[AsFs Jz (21) Cpz2 WC1; +AsFs 99 18
SOz ,—20°C

[Cp: ReCl:z | [SbFe 15 (22) [CpzReCl: ) [ SDFe | 96 20

+SbFs ,50z ,~20°C

q Thermodynamische Aspekte

Wadhrend im vorangegangenen Kapitel einige Aspekte
beziiglich der préparativen Darstellung von stabilen, d.h.
isolierbaren, Metallocenhexafluoropnikogenat—Komplexen
diskutiert wurden, soll jm nun folgenden Abschnitt versucht
werden, diese Stabilitdt auf der Basis einfacher thermodyna—
mischer Argumente zu verstehen, um die Existenz bzw. Nicht-
existenz bestimmter Spezies erkl#ren zu kénnen. Hierbei soll
den folgenden Punkten besondere éeachtung geschenkt werden:
~ Reaktionsverhalten der Metallocendifluoride der 4. Gruppe

gegenilber Pnikogenpentafluoriden als Fluoridakzeptoren.
~ Diskussion der Frage: Oxidation oder AgCl-Eliminierung bei
der Umsetzung von Metallocendichloriden der 5. Gruppe in
der Oxidationsstufe +IV?
- Oxidationsreaktionen der Metallocendichloride der 5. bis
7. Gruppe unter Einsatz verschiedenartiger Oxidantien.
In die Problematik einflihrend jedoch soll zuerst an dieser
Stelle die Oxidation des Niobocendichlorids in SO» mittels
In* (Reduktion 2zu 1I2) diskutiert werden, die wie folgt
formuliert werden kann:

CpaNbCl: + I3ASF¢ —e [CpaNDCl:])*[AsSFe]- + 3/2 I» (13)

Hieraus erh#ilt man die Gleichgewichtskonstante zu:



12

[Cp2NDC12AsFe ] - [I2]3/2

[CpaNbCla ] - [IsAsFs ]

Es ist zu beachten, daB es sich hierbei um eine Reaktion in
Ldsung handelt und fir Iz die Konzentration des gelbsten
Iods einzusetzen ist. Bewupt wurden fiir die experimentellen
Arbeiten nur solche Oxidationsmittel gew#hlt, bei denen die
2u erwartenden Reaktionsnebenprodukte in einer anderen Phase
als die gewiinschten, in SO 186slichen, Produkte anfallen. So
entsteht bei der Oxidation mit NOSbFe bzw. NOBF. gasfdrmiges
NO, bei der Umsetzung mit AgAsFs und AgSbFe festes, in SOz
unlésliches, Silber und im Falle der Reaktion mit I;AsFs
ebenfalls festes, unldsliches 1lod. Die Konzentrationen der
reduzierten Nebenprodukte in L&sung nehmen somit, verglichen
mit den Oxidationsprodukten, Kkleine Werte an, d.h. sie
*entziehen® sich dem Gleichgewicht und ®verschieben" dieses
in Richtung der angestrebten Produkte. Darfiberhinaus hat die
Phasentrennung von gewiinschten Oxidations—- wund Nebenpro-
dukten zusédtzlich auch noch den praktischen Vorteil der
leichten Separierbarkeit und Aufarbeitung des Reaktionsge-
misches. Dessenungeachtet funktioniert der "Phasentrick®
natirlich nur dann, wenn die Reaktion thermodynamisch er-
laubt ist. So fiele beil der Oxidation des in SO: 18slichen
Broms mit dem ebenfalls 18slichen I:AsFe¢ 2zwar ebenfalls
unldsliches Iod an, jedoch ist die wie folgt zu formulieren-
de Reaktion nicht zu beobachten:

Iz AsFs + Brz ———e Iz (s) + Br: AsFs (14)

Der Grund hierfiir ist in dem positiven Wert von AH®
bei AS* = 0 zu sehen, beide Grdpen sind nach der Gibbs-
Helmholtz-Beziehung wie folgt miteinander verknipft:

AG* = AH®* — TAS*.
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Flir eine Oxidation des Br: (2u BriAsFs, welches eine nega-
tive Bildungswiirme aus den Elementen hat [25]) gem#ap obiger
Gleichung (14) sprechen zwar der Energiegewinn durch die
groBe Gitterenergie des festen Iods (far Hz O:
I: (aq.) =+ I:(s), AH = -5.4 kcal/mol [26]) sowie die Zunah-
me an Kristallgitterenergie beim Obergang von Iz2AsFs 2u
Brz AsFe (3.0 kcal/mol ({[25])), Jjedoch werden beide Werte
kompensiert durch die endotherme Redox—-Reaktion:

Br(aq.) + Izt (g) — Brz*(g) + Iz (aq.) {15)

mit AH = +27.2 kcal/mol {25,26]; somit erhdlt man fir den
Redox-Prozep, formuliert fir die Elemente in den Standardzu-
stinden (Brz (1) —e Br2(aq.), AH = -0.6 kcal/mol [26]), gem#p
Gleichung 16 AH(16) = +21.2 kcal/mol [25].

Brz (1) + I2* (g) ——e Bra2*(g) + Iz (8) (16)

Vie man leicht sieht, ist also fiir das Ablaufen einer
Reaktion im thermodynamischen Sinne nicht entscheidend, wie
grof die Bildungsenthalpien der beteiligten Reaktionspartner
sind, sondern vielmehr, welchen Wert die Reaktionsenthalpie
annimmt. Ohnehin sind metallorganische Verbindungen (z.B.
Cp: TiCl: oft thermodynamisch instabil beziiglich einer weit-
gehenden Zersetzung, jedoch sind viele Gruppen (Cp-, CpzM,
...) kinetisch stabilisiert. Beispielsweise wlre eine Zer-
setzung von Cpz2TiCl: in festes Titan(II)chlorid und die
Elemente gemif Gleichung 17 thermodynamisch erlaubt
mit AH =~ -30.8 kcal/mol [27].

Cpx TiClz (8) o———e TiClz(s) + 10 Cer(s) + 5 Hz(g) (17)
Eine Bildung exothermer, gesfittigter Kohlenwasserstoffe

{CHe, C2Hs, ...) wilrde sogar 2zu noch negativeren AH-Werten
fihren [26]).
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Mit diesen Betrachtungen sollte dezeigt werden, dap es
durchaus angebracht ist, auch in der Organometalichemie die
Reaktionsenthalpien (mehr als die Bildungswirmen) fir ge-
plante Reaktionen, die kinetisch bzw. mechanistisch sinnvoll
erscheinen, abzuschdtzen, um im Rahmen einer gezielten
Syntheseplanung iiber das energetische "Versténdnis" nur
thermodynamisch erlaubte Reaktionen durchzufitthren und die
Reaktionspartner dementsprechend auszuw#hlen.

An dieser Stelle sei noch einmal darauf hingewiesen, dap
die im folgenden verwandten thermodynamischen Daten mit
einem gewissen Fehler behaftet sind. So mdgen einige Daten
entweder fehlerhaft abgeschitzt oder mit einem gewissen
Meffehler behaftet sein, andererseits werden vorerst nur AH-
und nicht AS-Werte diskutiert, Jedoch wird die Entropie
ebenfalls beriicksichtigt werden, wo es notwendig erscheint.
Wesentlich ist, dap in allen F&allen die bewupt einfach
gehaltenen Abschétzungen jeweils mit dem experimentell
beobachteten Reaktionsverhalten in Einklang sind.

Exemplarisch soll an dieser Stelle nun fir die Oxidati-
onsreaktion von CpaNbCl: mit IsAsFs auch die Entropie abge-
schiétzt werden. Die Reaktion verlaufe entsprechend Gleichung
18.

Cp2NbClz (s) + I3 ASFe (s)=»[Cpz NbCl:z J[ASFs ]{8) + 3/2 I2(s)(18)
Die Standard-Entropie von 1I:(s) ist bekannt zu S°(I.,s) =
27.8 cal/K-mol {[26]. Die Entropien der iibrigen Komponenten
kénnen gem#p der Beziehung:

s* [cal/K-mol] = 0.44 Uw [A?]

arob aus dem Mol(ekel)volumen Ux (in ;’) abgeschiéitzt werden
[{28]; die Ergebnisse finden sich in Tabelle 2.
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Tabelle 2 Abgeschétzte Entropien

Verbindung U [A ) S*[cal/K mol] Lit.

Cpz NbC12 263 115.8 29

Is AsFs 240 105.5 25,30,31
(Cpz NbC1z ] [AsFs ] 357 157.2 25

Mit den angegebenen Werten erh&dlt man die Reaktionsentropie
(Gl. 18) zu

AS® = - 22.5 cal/K-mol;
hieraus folgt fir TAS mit T = 298 K:

TAS =~ - 6.7 Kcal/mol.
Das Einsetzen dieses Wertes und des AH-Wertes (AH = - 79
Kcal/mol, s.u.) in die Gibbs-Helmholtz~-Beziehung liefert die
freie Enthalpie zu:

AG* = - 72,2 Kcal/mol.

Deutlich zeigt dieses Ergebnis, dap =zwar die Entropie
gegen die Oxidation und damit die Niobocen(V)-Salzbildung
arbeitet, der Einflup dieser Grdpe aber im Vergleich zur
stark durch die Reaktionsenthalpie beglinstigten Redox-
Reaktion vernachléissigbar gering ist; somit soll im folgen—
den bei Redox-Reaktionen auf eine detailliertere Diskussion
der Entropie-Werte verzichtet werden.

A Reaktionsverhalten der Metallocendifluoride der 4.
Gruppe gegeniiber Pnikogenpentafluoriden als
Fluoridakzeptoren

Allgemein besitzen Obergangsmetallhalogenide Lewis-
Base-Eigenschaften, und es ist vermutet worden, dap die
Metall-Halogen-Bindung in den gebildeten Komplexen erhalten
bleibt [32]). Andererseits wurde bereits frither die Bildung



16

von Cp2TiF: bei der Reaktion von Cp2TiCl: mit Fluor enthal-
tenden Agentien wie CF3 S-, BF«- und PFs- beobachtet [13-15],
wobei spdter Gleichgewichtsreaktionen in Lésung diskutiert
wurden (Gl. 19, 20) [33].

Cpz TiF2 + L =% Cp:TiF(LF) (19)
Cpz TiF(LF) + L e— Cp2Ti(LF)2 (20)

L = BFa, PFs

Da einerseits die Reaktion von CpzTiCl: mit AgPFs zur Bil-
dung von Cp:TiF: (neben AgCl und PFs) fihrt [33] und ande-
rerseits NMR—spektfoskopische Hinweise auf die Existen; von
Cr: Ti(PFe )2 in LBsung gefunden werden konnten [33] (vgl. Gl1.
19, 20), kann fir die Gleichgewichtsreaktion entsprechend
Gleichung 21 der AG-Wert grob zu AG®* = 0 abgesch#éitzt werden.

Cpz TiF2 + 2 PFs @~ Cp2 Ti(PFe )2 (21)

Unter der wahrscheinlichen Annahme, dap gilt:
AS°(21) = A8S°(22)

kann die grifere Stabilitit von Cpz2 Ti(AsFs )2 und
Cp2 Ti(SbFs )2 (Gl. 22) im Gegensatz zu CpaTi(PFs )2 beziiglich
der Zersetzung zu CpzTiFz (s.0.) durch die hdhere Fluoridio-
nen-Affinitdt von AsFs und SbFs gegenilber PFs (und auch BFa)
erklirt werden [10,16]). Fir die um ca. 10 kcal/mol (s. Kap.
8) stdrkere F--Affinit#t des AsFs im Vergleich 2u PFs (Gl.
23) kann die hdhere Kernladung am As verantwortlich gemacht
werden, was ein allgemeiner Trend ist; so sind generell
As(V)-Verbindungen st#rkere Oxidationsmittel als ihre
P(V)-Analoga [34].

CpaTiF: + 2 EFs ——® Cp2Ti(EFs)s (22)
E = As, Sb, Bi
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EFs (g) + F-(g) e EF¢-(9g) (23)

B Reaktionsverhalten von Metallocen(IV)dichloriden
gegeniiber AgEFs -Salzen (E = As, Sb)

Werden d°*~konfigurierte Metallocendichloride, d.h.
Vertreter der 4. Gruppe, mit Silberhexafluoropnikogenat-—
Salzen umgesetzt, so erfolgt in jedem Fall im ersten Reakti-
onsschritt unter AgCl-Abscheidung ein
Cl- /EFs - ~Ligandenaustausch und die M-F-Bindungsstirke sowie
die Fluoridionen-Affinitit der Lewis-Siure EFs sind ent-
scheidend, ob die gebildeten Spezies stabil sind oder sich
weiter zersetzen (s. A).

Andere Verh&ltnisse liegen vor, wenn - (V, Nb, Ta)
oder d2-konfigurierte (Mo, W, Re*) Metallocendichloride mit
AgEFs umgesetzt werden. Denkbar 1st jetzt ein analoges
Reaktionsverhalten zu den Vertretern der 4. Gruppe (Gl. 24
a) oder aber eine Oxidation des Metallocen-Fragmentes unter
Reduktion des Ag* 2zu elementarem Silber (Gl. 24 b).

L CpeMC1(EFs ) + AgCl

CpaMClz: + AQGEFy = (24)

—b-DCp;MCh(EF.) + Ag

(M = d! - oder d?-Metall; E = Pnikogen)

Im Fall der Oxidation (24 b) kommt ein weiterer struktu-
reller Aspekt hinzu, dem die Konkurrenz zwischen sterischer
und elektronischer Pr&ferenz zugrunde 1liegt: Besitzen Peri-
vate wie CpasNbCl: (EFs ) analog 2zum rdntgenographisch charak-
terisierten Cpe Ti(EFs )2 (E = As, Sb) [10,16]) eine direkte
Nb- - - F- - - E-Wechselwirkung mit der Koordinationszahl fGnf am
Niob, oder bilden sich aus sterischen Gridnden
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16-Elektronen-Komplexe mit der Koordinationszahl vier analog
2um stabilen [Cp:2Ti(MeCN)z J** [AsFe J-2 [21]?

Fiir die Vanadium und Niob-Vertreter soll die Frage
Substitution oder Oxidation zuerst auf der Basis thermodyna-
mischer Oberlegungen diskutiert werden. Ein Born-Haber-Zy-
klus, der den ersten Schritt der Sublimationsreaktion repré-
sentiert, findet sich in Schema 1, die Ergebnisse sind in
Tabelle 3 zusammengestellt.

Schema 1 Born-Haber-2yklus zur Abschétzung der
Reaktions—-Enthalpien bei der Substitution
(Cl- /AsFe¢- ) an CpzMCla (M = UV, Nb).

1 PLISPYE ] + AQASFg (3) AgCl (s) . CooRCI(ASFg) (3)
d .
la r—l——j j
CpaRCly(9) Ag*(9) + AsFgTUg) CPoMC) (ASFg) (9)
€
b f
F7(9) » AsFgle) —L—
CpphCi(g) + Cl(g) g
lc F(9)
1 (g
h Co,MCIF (9) :
a) Sublimationsenthalpie (s. j) b) B.E.(M-Cl)
c) E.A.(Cl) d) + e) Gitterenergie f) F.I1.A.(AsFs)
g) -E.A.(F) h)B.E. (M~F) i) AH*(Cpz MC1F + AsF; -—»

Cp2MC1(AsFs )) gleichgesetzt zu 10 kcal/mol; Kalibriert an:
AH*(Cp2Ti(PFs )2 ——e CpaTiF: + 2 PFs) = 0 kcal/mol (s.
Anhang, Kap. 8) j) Sublimationsenthalpie: AHsab (a)
gleichgesetzt mit - AHsebn (j).

Die Oxidation von CpaVCl: und CpsNbCl; wird unter der
Annahme der Ausbildung vierfach koordinjerter, kationischer
Spezies in einem Kreisprozep, wie er sich in Schema 2
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findet, beschrieben; die Ergebnisse befinden sich wiederum
in Tabelle 3.

Schema 2 Born-Haber-Zyklus zur Abschatzung der
Reaktionsenthalpien der Oxidation von CpzVCl: und
CpzNbCl: mittels AgAsFs .

CD:HClz(s) * AquFG(s) — iCpg & Clzl"[AsFG)'(s)*Aq(s)

4

. — . f

Cran Clate) AG*(9)  AsFgT(9)

Ag(g)

]

Cop M Cl,y%(g)

a) Sublimationsenthalpie, gleichgesetzt mit AHsuwp (Cp2 2rClz )
b) Ionisierungspotential (s. begleitenden Text)

c) Gitterenergie d) - 1.P.{Ag) e) Gitterenergie

f) Atomisierungsenergie (Ag).

Tabelle 3 Reaktionsenthalpien der entsprechend den
Gleichungen 24a und 24b verlaufenden Reaktionen.

M E AH [kcal/mol]

24 a 24 b
\Y As - 7 - 48
Nb As - 21 - 56

Waéhrend sich Cp2NbCly entsprechend den thermodyna-—
mischen Abschitzungen verh&lt und spontan durch Ag* oxidiert
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wird, (Abb. 1) [7.9]. reagiert Cp:VCl: mit AgAsFe (berra-
schenderweise unter Substitution beider Chloro-Liganden und
AgCl~Abscheidung (Abb. 1) [16], jedoch gelingt 1leicht die
Oxidation von Vanadocendichlorid mittels AsFs [9} (s. C).
somit ist wahrscheinlich, dap auch fiir CpzVC1l: die Reaktion
entsprechend Gleichung 24 b 2zwar thermodynamisch eflaubt.
aber kinetisch gehemmt ist.

Abbildung 1 Reaktionen von Niobocendichlorid

l,AsF‘. -3/2 I, IOIF‘. - o
C92NDC12

3/2 AsFg, -1/2 AsFy LDF’ ¢ 1/2 Fy

AgAsFg, -Ag

AgSbFg. 3/2 | SbFg, NOSBF ¢,
- Ag -1/2 |SbFy - WO
CCoNbCl ) (ASFg) [CPNbCI,) L BF )
(CpoNbCI,2( SbFg 1
L :
Sbfg 2 AgSbFe.

2 AgC)

(CDZNDClzl[szFIIJ (szﬂb(SDFs)zl[ SbFg)
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Abbildung 2 Reaktionen von Vanadocendichlorid

+ 3/2 AsF
+ 2 HF C02VCl2 S
[ - 2 HC) - 1/2 AsF,y
F L
Co,VF, + 2 A9Shlg | L+ 2 hohsF [CD,VC1,)AsFg)
l - 2 AgCl - 2 AgC1
]
Cp,V(SbFg), CpyV(ASFg),
+ AgSl"F6 + 3/2 Ast - 1/2 AsF3
1
ICDZV(AsFGQHAsFGJ
C Oxidationsreaktionen der Metallocendichloride der 5.

Gruppe unter Einsatz verschiedenartiger Oxidantien

Die Oxidationsreaktionen von CpaNbCl: mittels Ia*, NO* und
Ag* kdénnen mit Hilfe des in Schema 3 abgebildeten thermody-
namischen Kreisprozesses dargestellt werden. Die zur Ermitt-
lung der Reaktionsenthalpien bendtigten Daten finden sich im
Anhang (Kap. 8). Hierbei wurde die Sublimationswiirme des
Cpz NbCl: gleich derjenigen in Cpz22rClz zu 23.0 kcal/mol [35]
angenommen. Das JIonisierungspotential von CpzNbCl: wurde
abgeschatzt zu:
I.P.(Cpz2NbClz2) = 0.5(1.00+0.77)- I.P.(Cp2VCl2)
= 134 kcal/mol.

Die Kalibrierung der Energieniveaus erfolgte an
I.P.(Cpz2VClz) = 152 kcal/mol; das erste I.P. von Nb relativ
2zu V ist 1:1, das fiinfte I.P.(Nb) relativ zu V ist 0.77:1.00
[8,26). Diese Kalibrierung ist méglich, da das nichtbindende
a1 -Orbital in Cpz MXz: ~Komplexen haupts#ichlich aus dem
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la; -Orbital mit Uberwiegend Metallcharakter gebildet wird
[36,37].

Zur Abschétzung der Kristallgitterenergie UL aus dem
Mol (ekel)volumen Vn [3’] diente die lineare Beziehung:

U [kcal/mol] = 556.3 (Vs [A?])-0-23 + 26.3 [28,38].

Schema 3 Born-Haber-Zyklus zur Abschdtzung der
Reaktionsenthalpien bzgl. der Darstellung von
[CpaNbClz }J* [E- ] aus CpzNbClz und X*E-

(E = AsFs, SbFs, BFs; X = Ag, NO, Ia).

CPaNDC1l,(8) ¢ X'ET(S) ome LCpaNDCI,"JTETI(S) + X(ss)

c

. 1 , f

CoNbCly(9) X'(g) + E(g)
b
j g X(9)
CohdCly b ()
a) Sublimationsenthalpie (s. Text) b) I.P.
c) Gitterenergie d) -I.P.(X) e) Gitterenergie

f) Sublimationsenergie (I, Ag).

Die somit entsprechend Gleichung 25 erhaltenen
Reaktionsenthalpien sind in Tabelle 4 zusammengefapt.

CpzNbClz (8) + X*E- e [CpzNbLClz]* [E]-{s) + X(ss) (25)
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Tabelle 4 Reaktionswhrmen zur Darstellung von
[CpzNbCl: ]* [E]-, abgeschitzt gem#p Schema 3.

X+ B- AH* [kcal/mol]
AgAsFe - 56.0
AgSbFs - 59.1
NOSbFs - 27.0
NOBF4 - 14.1
Ia2 AsFe - 78.9

Zur Ermittlung der Reaktionsenthalpien entsprechend der
Darstellung von [Cpz2VCl: ]* [AsFs ]- und [Cp2NbCl: ]* [ASFe ]- aus
CpzVClz bzw. CpzNbCl: und AsFs bzw. von [CpaNbCl: }* [BF« }-
aus Cp2NbClz2, BFs und F: dienen die 2yklen, wie sie sich in
Schema 4 bzw. Schema 5 finden. Die Enthalpie der Reaktion 26
wurde wie folgt abgeschétzt:

3 AsFs(g) + 2 e = 2 AsFe-(g) + AsFs(g) (26)
Teilreaktion AH[kcal/mol] Lit.
As(s) + 3/2 Fa: (g) == AsFi (g) -~ 187.8 39
AsFs (g) —» As(s) + 5/2 Fa(g) + 295.7 40

F: (g) + 2 e -+ 2 F-(g) - 122.0 39

2 AsFs (g) + 2 F- (g) —+ 2 AsFs- (g) ~ 222.0 38

3 AsFs (g) + 2 ee—»2 AsFe-(g) + AsFa(g) ~ 236.1 25
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Schema 4 Born-Haber-Zyklus zur Abschitzung der
Reaktionsenthalpie bzgl. der Darstellung von
[Cp2MC1:z }* [AsFs ]- aus Cp2MCl: und AsFs (M = V, Nb)

2 CPyMClyls) + 3 ASFglog) ——= 2 (CDy M Cl 0  (ASFg) (s) + ASFy(1)
L« |
a { [)] e

2 Loy, M Cl,e) 2 ASFg (9) + AsFy(0) )

2 Cpp, MCly'(g)

a) Sublimationsenthalpie b)1.P. c) s. Gl. 26
d) Gitterenergie e) Verdampfungsenthalpie.

Schema 5 Born-Haber-Zyklus zur Absch#tzung der
Reaktionsenthalpie bzgl. der Darstellung von
[CpsNbC1; ]* [BFa ]~ aus CpzNbCl:, BFs und Fa.

CONbCl, (8) ¢ 1/2 Fal9) ¢ BFy(9) ———e (CPNDCI* JIBF, ) (5)

a c

CP,NDCI,(g) Flg) !
b d
' e

Co,NbCl, " () FT(g) — = BF, " (9) — ]
L

a) Sublimationsenthalpie b) I.P. c) B.E.(Fz2)

d) E.A.(F) e) F.I1.A.(BF3:) f) Gitterenergie.
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Somit ergeben sich die folgenden Reaktionsenthalpien:

Cp2MClz (s) + 3/2 AsFs = [Cp2MCl2 ]* [AsFs ]-(s) + 1/2 AsFa (1)
M=V, Nb (27)

AH (M = V) = -66.0 kcal/mol; AH (M = Nb) = - 71.1 kcal/mol
und

Cpz NbClz (s) + BFa(g) + 1/2 Fz (g)—e[CpzNbCl: }* [BFd]-(s) (28)
AH = - 106.9 kcal/mol.

Vie erwartet, zeigt die Reaktion mit elementarem Fluor als
starkstem’Oxidationsmittel auch die gropte Warmetdnung.

Da die energetische Lage des HOMO's in Cp2MoCl: der des
SOMO's in Cp2VCl: nahezu entspricht [36] (Abb. 3), war zu
erwarten, dap auch CpaMoClz {und Cp2WClz) durch AsFs als
kraftigem Oxidationsmittel oxidiert werden kann (vgl. Lage
des HOMO von Cpz2TiClz!).

Tatsdchlich reagieren Cpa2MoClz, Cp2WCl: und auch
[CpzReClz]* mit AsFs glatt =zu [CpzMoCl:z )2*[AsFs}-2 [18],
[Cp2WC1z }2* [ASFs }-2 [18] und [CpzReClz: ]3¢ [AsFs |-a [20].
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Abbildung 3

MO-Energie-Diagramm fir Cp:MC1.

(M = Ti, V, Mo)

[36]
Ti v Mo
°‘F-E 4p. — Sp
N - 58 ——
5 14s [4s —— N
..3_9."' _3_9__ — =:’\\Mo 4d -_H— ct
10 A p—N d Cl __7-—'
ey O® =T =
eV —Cpe] =% cp ' — ce]
) —3 L ’
15 - = —_— =)
Cpe;) Cp Cp
20 1 . - = :[70K€0l/m0l - — L
—_— Cl
25“ —— _9& — . - —(';l—- —.--_I
2
Ti d° v d HOMO (SOMO) Mo d
in Cpgq MClz
5 Struktur und Bindung
A Kovalente Spezies

In den kovalenten,

Ré6ntgendiffraktometrie
Metallocenhexaf1uoropnikogenat—xomplexen des Typs Cp: M{EFs )2
= As, Sb) weisen die Metall-Zentren die *lib-

(M =Ti, V; E

liche® Koordination (KZ = 4) auf (Abb. 4) (10, 16].

vierfachkoordinierten und durch

charakterisierten
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Abbildung 4 Struktur (ORTEP) von CpaM(SbFs )z (M = Ti, V)
f16].

Die EFs~Einheiten (E = As, Sb, Bi) sind hierbei direkt Qber
eine nahezu lineare M- -.F-:-E-Brlicke an das Metallocen—
Zentrum koordiniert, wobei, wie 2zu erwarten ist, das Brik-
ken— F—-Atom deutlich weiter vom Pnikogen entfernt ist als
die Ubrigen F-Atome. Hierdurch erniedrigt sich die Symmetrie
der EFs-Einheit von & (in freiem EF¢- ) nach ann&hernd Cav,
ein Effekt, der auch durch die deutliche Aufspaltung der va3-—
und v¢-Normalschwingungen im IR-Spektrum gut zu erkennen ist
(Abb, 5). Dariiberhinaus zeigen die Schwingungsspektren
2zusétzlich 2zu den dem Metallocen-Fragment und den
EFs —-Einheiten zuzuordnenden Banden Absorptionen, die symme-
trischen und asymmetrischen M --F~Schwingungen zugeordnet
werden kénnen [11, 41-44].
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Abbildung 5 IR-Spektrum von Cpz Ti(AsFs )2z [10)

(Nujol)

Bei einem Vergleich des F-M-F-Winkels (M = Ti, V) in
CpzM(SbFe )2 zeigt sich deutlich der erwartete Unterschied (M
= Ti, 84.1*; M=V, 77.8°[{16]) (Abb. 4), der darauf zurick-
zufilhren ist, dap das nichtbindende a;~Orbital im Ti-Komplex
(d*) das LUMO, in der V-Spezies (d! ) aber das SOMO darstellt
[10, 37].

Auch die temperaturabh&éngig gemessenen !9 F-NMR-Spektren
von Cpz2Ti(AsFe }2 belegen deutlich den fluktuierenden, aber
kovalenten Charakter dieser Spezies in Ldésung [21, 45]. Aus
einer Formulierung der Cp:M(EFs )z ~-Komplexe gem#f der VB-
Theorie unter Berlicksichtigung der Linearitit am Briicken—-F-
Atom resultiert ein M-F-Bindungsgrad von 0.5 (Abb. 6), was
auch gut mit der leichten Verdr&ngbarkeit der EFs-Einheit in
das Anion (EFs-) bei der Reaktion mit Lewis-Basen (s. Kap.
6) in Einklang ist.
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Abbildung 6 VB-Lewis-Formel fur CpzM(EFs )2

EF5
ﬂ -
/
\ fF,
®
M
/e
\F\
~
o
EFS
B Ionische Spezies
In der Serie der ionischen
Metallocenhexafluoropnikogenat-Komplexe erscheint besonders
eine Diskussion der d*-konfigurierten, kationischen
Metallocendichlorid-Spezies interessant, die formal

isovalenzelektronisch zu den neutralen Metallocendichloriden
der 4. Gruppe sind. In diesem Zusammenhang gelang u.a. die
sSynthese der Komplex-Salze [Cp2VC1: ]* [ASFs ]~ {9},
[Cpz2NbCls ]* [SbFe ]1- {7, 9], [Cpz2MCl: ]2+ [ASFe ]-2 (M =
Mo,W)[18] und [CpzReCl: }?* [SbFe ]-a [20]). Ein Vergleich der
*Metallocendichloride" in der isoelektronischen Reihe (d*)
Cp22rClz, [Cp2NbClz]}* und [CpzMoCl: |2+ zeigt, daf die
Metallocendichlorid-Baugruppen zwar isostrukturell existie—
ren (Abb. 7), dap jedoch aufgrund der zunehmenden positiven
Ladungsdichte am Zentralmetall-Atom die M-Cl-Bindungsl&ngen
deutlich abnehmen, w#hrend in der gleichen Reihe die C1-M-
Cl-Winkel ansteigen (Tab. 5). Ebenso erfolgt von [Cpz2NbCl: ]*
zu [Cp2MoCl: ]2+ erwartungsgem#f eine Abnahme des Kationen-
Volumens (Tab. §5), die wiederum 2zu einem Ansteigen der
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Gitterenergie in der héher positiv geladenen Spezies fiihrt.

Ein Vergleich der de- bis d? —konfigurierten

Molybdénocendichlorid-Komplexe zeigt prinzipiell ein ana-

loges Verhalten (Tab. 5).

Abbildung 7 Strukturen der Metallocendichlorid-Kationen in
[Cp2 NbC12 ]J* [SDFe J- (ORTEP) und

(Cp2MoCl:z ]2+ [AsSFs -2 (PLUTO) (9, 18].

Tabelle 5 M-Cl-Bindungsléngen, Cl-M—-Cl-Bindungswinkel und
Mol(ekel)-Volumina von Metallocendichlorid-

Spezies
Spezies de d(M—Cl)[R] (CIMC1)[°*1] VM[R’] Lit.
Cpz 2rCla d* 2.44 104 (?) 273 35
[Cpz NbC1: ]* de 2.34 98.1 252 9
Cpz NbC1z dt 2.47 85.6 263 16
[Cpz MoC12 ]2+ d* 2.28 100.8 213 18
[Cpz MoC12 J* dr 2.38 87.9 230 16
Cpz MoCla d: 2.47 82.0 249 46
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6 Reaktionen der Metallocenhexafluoropnikogenat-Komplexe

A Reaktionen des Cp: Ti(AsFs )2

Titanocendichlorid reagiert mit Nitrilen bei Anwesen-
heit entsprechender Lewis-S&uren (MCln) 2u ionischen Kom-
plexen mit einem oder zwei Nitril-Liganden, die direkt an
das Ti-Zentrum koordiniert sind. So Kkonnten beispielsweise
die Komplexverbindungen [Cpz TiC1(MeCN) }* [FeCla ]-,
[Cp2Ti(CeHaNz }2 ]2* [SbCl¢ J-2 (CoHaNz = Phthalonitril) [47-49]
und kiGrzlich auch [Cp2Ti(MeCN): ]2+ [SbCle ]z [50] dargestellt
werden. Da mit der Synthese von Cp2 Ti(AsFs )2 und
Cp: Ti(SbLFs )2 die Darstellung der ersten stabilen Lewis-—
Base~freien Titanocenhexafluoropnikogenat-Spezies gelang
[10, 11, 16], bestand nun das Interesse, zu untersuchen, ob
diese stabilen Komplexverbindungen mit neutralen Nitril-
Liganden ebenso zu kationischen Titanocen-Derivaten reagie-
ren wirden.

Die Reaktion von Cp: Ti(AsFe )2 mit Acetonitril im Ober-—
schup (Solvens) fihrt gem#f Gleichung 29 zur Darstellung der
ionischen Verbindung [Cp: Ti(MeCN)s ]2* [AsSFs ]-2 .

Cp2Ti(AsFs )2 + 3 MeCN — [Cp2 Ti(MeCN)s ]3¢ [AsFs ]-2 {29)

Wahrend einige verwandte Kkationische Titanocen-Derivate mit
einem oder zwei (ber Stickstoff Kkoordinierten Neutral-

Liganden bekannt sind (s.0.), enthdlt
[Cpz Ti(MeCN)s ]2* [AsFs ]-2 drei MeCN-Molekiile und realisiert
somit die Koordinationszahl fainf. Das 12-Elektronen-

Cp: Tiz* -Fragment erh@ilt also Edelgaskonfiguration durch die
koordinative Bindung zu drei 2-Elektronen-Liganden. Im
MO-Schema gewinkelter Cp: -M-Fragmente (M = Obergangsmetall)
besitzen zwei der drei niedrigsten freien Orbitale bindenden
Charakter (2a; und bz ), whrend eines praktisch nichtbindend
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ist (1la:) [37). Diese Tatsache ist gut im Einklang mit dem
experimentellen Befund, dap einer der drel MeCN-Liganden
durch Pumpen bei erhthter Temperatur entfernt werden kann
(G1. 30); entsprechend Elementaranalyse und Gewichtskontrol-
le ist diese Reaktion nach ca. sieben Tagen ebenfalls quan-—
titativ.

[Cps Ti(MeCN)s ]2+ [ASF¢ )-2 .Yakuum, 74, 40°c
MeCN + [CpaTi{MeCN)z )** [AsFs -2 {30)

Oberraschenderweise reagiert Cp:2Ti(AsFs): weder mit
Kohlenmonoxid noch mit Trifluoracetonitril, und auch unter
Druck in CFaCN (1) als Solvens wurde keine Reaktion beobach-
tet. Dieser Effekt Kkann durch die geringere Basizit&t von

CFaCN gegeniiber MeCN erklért werden
(Gruppenelektronegativitét: CHs: 2.3, CF3: 3.35 [51]). Unter
der Annahme etwa gleicher Gitterenergien von
[Cpz Ti(MeCN)j ]2+ [ASFs ]-2 und seinem hypothetischen

CFa CN-Analogon kann geschlossen werden, dap der Energiege-
winn durch die  CF;CN-Koordination an die Cp: Ti?*-Baugruppe
nicht ausreicht, um die Entropie-Anderung (Abnahme) und die
zur Ti--- FAsFs -Bindungsspaltung bendtigte Energie (beide
Grdpen arbeiten der Salzbildung entgegen) zu kompensieren.

Da die Elektronegativit#ten der Atome H und I etwa der
Gruppenelektronegativitét der Methyl-Gruppe entsprechen (EN:
H, 2.2; I, 2.2 [8, 34)]), ist 1leicht versténdlich, dap
Cp: Ti(AsFs )3 sowohl mit HCN als auch mit ICN stabile,
kationische Lewis-SHure-Lewis-Base-Komplexe ausbildet (G1.
31) [22].

CprTi(ASFs)a + 2 RCN — [Cpz Ti(RCN): ]** [A8Fs ]-2 (31)
Die 1*F-NMR-Spektren von [CpaTi(MeCN)s)**[AsFs]-2 in

SOr— und CDy CN-L8sung =2eigen im Gegensatz 2u denen von
CpaTi(AsFs )» bei Raumtemperatur und selbst bei tiefer
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Temperatur (-40°C) ein gut ~aufgeldstes vier-Linien-Muster,
entsprechend der As-F-Kopplung (I, 73As = 3/2) in freien,
regular oktaedrischen AsFs--Anionen {Abb. 8) {21].
Abbildung 8 !*F-NMR-Spektrum von [Cpz Ti(MeCN); ]z*

{AsFs ]-2 in CDsCN (-40°C).
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In den IR-Spektren von Cp2 Ti(EFs )z (E = As, Sb) werden
die starken und breiten Absorptionsbanden bei 535 und 505 (E
= Sb) bzw. 530 cmrt (E = As) der symmetrischen bzw. asymme-—
trischen Ti-F-Streckschwingung =zugeordnet [41-44, 52]). Das
Verschwinden dieser Bande im IR-Spektrum von
[Cp2 Ti(MeCN)a ]2* [AsFs ]2 (AbL. 9) zeigt deutlich, dap auch
in der festen Phase Kkeine direkten Wechselwirkungen zwischen
dem kationischen Cp:Ti?*-Fragment und dem AsFs-—-Anion beste-—
hen. Wahrend freies Acetonitril (flissig) die C-N-
Streckschwingung (¥:) beil 2254 cmr! aufweist [53], ist diese
Bande im kationischen Titanocentrisacetonitril-Komplex =zu
2293 cmrt* verschoben ([21). Dieses Ergebnis zeigt, dap zwar
eine starke ¢ -Donor- ({MeCN = Ti), jedoch nur eine
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schwache "-Akzeptor-Wechselwirkung (Rlickbindung) existiert
(vgl. CN-: 56, schwach antibindend; 2p¥*, antibindend [54]).

Abbildung 9 IR-Spektrum von [Cp:Ti(MeCN); )2+ [AsFs }-2.
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Cp2 Ti(AsFs )2 reagiert selbst oft mit schwachen Lewis-—
S&éuren, mit denen beispielsweise die sonst als Ausgangsver-
bindung zur Synthese kationischer Titanocen-Komplexe hervor-
ragend geeignete Verbindung Cp:Ti(SO0sCF3; )2 [55, 56] keine
Reaktion zeigt. So fiihrt die Umsetzung von Cp2z Ti(AsFs )z mit
einem Aquivalent S¢N« glatt 2zur Darstellung der ersten
Metallocen-Spezies, an die eine intakte S4«Ns-K#8figeinheit
koordiniert ist (Gl. 32) [22], wahrend die Umsetzung von
Cp2Ti(CO): mit S«Ne in einer Redox-Reaktion unter O0ffnung
des SN-Clusters verl#uft (Gl. 33) [57].

Cp2Ti(AsSFs )2 + SiN¢ — [CP2Ti(S«Ns )]}** [ASF¢ ]-2 (32)
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CpzTi(CO)2 + S¢Ny =——o CpzTi(NaSs) (33)

Die Kéfig-struktur der koordinierten ShNh - Baugruppe in
[CpZTi(ShNh)] +[ Astl‘2 (vgl. Lit. [5? 59]) wurde durch IR-
und Raman-Spektroskople sowie durch N-NMR-Spektrometrie
eindeutig aufgezeigt (Abb. 10) [22,60].

Abbildung 10 Raman Spektrum von [Cp2Ti{S«N4)]2* [ASFs ]-2 (B)
und SN« [22, 60} (A).
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B Das Reaktionsverhalten von [CpzMoCl: ]2+ gegeniiber Organo-
sulfiden und die Oxidation einiger Molybd&nocendithiolat-
Spezies

Mit der Synthese des [CpzMoCl: }?2*-Dikations gelang die
Darstellung der ersten 16-Elektronen-
Metallocendichlorid-Spezies eines Vertreters der 6. Gruppe
[18]). Das [CpzMoCl: ]2*-Dikation ist isoelektronisch mit dem
Niobocendichlorid-Monokation [CpzNbCl:z ]* bzw. dem neutralen
Zirconocendichlorid.

Wahrend die Metallocendichloride der 4. Gruppe, CpzMCl:
(M =« Ti, 2r, Hf), in organischen Solvenzien quantitativ mit
Alkalimetallsulfiden 2zu den entsprechenden Dithiolaten
reagieren (Gl. 34) [61-64], verh&dlt sich Cp:2MoCl: anders.
Weder in Benzol oder Methylenchlorid, noch in S0z (1) rea-
giert CpaMoCl: mit Natriumthiolaten (NaSR). Jedoch sind eine
Reihe von Cp:Mo(SR)z -Komplexen aus Cp:MoCl: und der freien
Ligand-S&8ure in einer Mischung aus Ethanol/Wasser in der
Anwesenheit stéchiometrischer Mengen von NaOH dargestellt
worden (Gl. 35) [65, 66].

Cp2MC1lz + 2 NaSR —— CpzM(SR)z + 2 NaCl (34)
M= Ti, 2r, Hf; R = Alkyl, Aryl

CpzMoClz + 2 NaOH + 2 RSH=eCpz:Mo(SR)z + 2 NaCl + 2 HaO (35)

Es interessierte nun dle Frage, ob auch die Synthese
von Molybdanocen(VI)dithiolat-Komplexen moéglich ist, und ob
diese bzgl. einer Redox-Reaktion (Zersetzung zu
Mo(IV)-Spezies und Disulfiden) stabil sind [67]). Prinzipiell
sollten 2zur Synthese von Komplexverbindungen des Typs
[CpsMO(SR)2 ]2+ 2zwei Wege =zur Verfiigung stehen: (1) die
Substitutionsreaktion des [CpxMoCl: }2*-Dikations mit den
entsprechenden Organothiolaten in Analogie 2zu Gleichung 34
([CpaMoCl: ]2* ist isoelektronisch zu Cp22rCle) - und (2) die
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direkte Oxidation von demip Gleichung 35 dargestellten
CpzMo(SR)z: ~Spezies. -

Die Synthese des ersten Molybd&nocendithiolat-Komplexes
mit dem Zentralmetallatom in seiner hdchstmdglichen Oxidati-
onsstufe gelingt am einfachsten durch die direkte Oxidation
der neutralen Mo(VI)-Spezies mittels AsFy (Gl. 36).

Cpz Mo (SCe Ha CHs —p )2 + 3 AsFs B ———
[CP2MO(SCs Ha CHa—p )z ]2 * [AsFs ]-2 +  AsFa (36)
Interessanterweise reagiert aber auch das
[Cp2MoClz ]2+ -Dikation mit Alkalimetallthiolaten (Gl. 37, 38)
unter Ausbildung der gewiinschten kationischen

Molybdénocen(VI)}dithiolat-Spezies, wihrend beispielsweise
Cpa2MoCl: mit NaSMe keine Reaktion zeigt (s.o.) [67].

[Cp2MOCl: ]2+ [SDFs J-2 + 2 NaSMe —
[Cp2Mo(SMe )z ]2+ [SLFe ]-2 + 2 NaCl (37)

[CpzMoClz ]2+ [SDF¢ -2 + 2 LiSCeHa CH ~p ———n
{CpsMo(SCe Hi CHa —p )z ]3* [SOFs ]-2 + 2 Lic1 {38)

Die Experimente zeigen, dap das d°-konfigurierte 16—
Elektronen-Dikation {CpzMoCl: ]2+ &hnlich reagiert wie das
neutrale und 2u letzterem isoelektronische CpzZ2rCl:, wobei
das unterschiedliche Reaktionsverhalten von Cp:MoCl: (d2)
und [CpzMoCla ]2+ (d°) leicht durch die verschiedene Elek-
tronenkonfiguration beider Spezies erklart werden Kkann. In
[CpaMoClz J2* (und in Cpz2rClz ) besitzt das LUMO (a1 ) nahezu
nichtbindenden Charakter [37] und die Base (R~S-) kann unter
Ausbildung einer pentakoordinierten 18-Elektronen-Spezies
als Intermediat an das 16-Elektronen-Fragment koordinieren
(Gl. 39). Diesem Schritt folgt eine Eliminierung von Chlo—
rid, wobei wiederum der nun zu'rnckgebildete 16-Elektronen-
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Komplex erneut durch ein zweites Thiolat-Anion angegriffen
werden kann (Gl. 39),.

[CpaMoCl: ]2+ + R-S- — [[Cpz2MoCl: {SR)]*}
— [Cpz MOC1(SR) ]3* + Ccl- (39)

Dieser Substitutionsmechanismus ist jedoch fir das neutrale
(d2 ) CpzMoCl: nicht méglich, da in dem vorliegenden 18-Elek-—
tronen-Komplex das a;-Orbital gefillt ist und das HOMO
darstellt, wdhrend das LUMO stark antibindenden Charakter
tragt [37].

Die Elektronenkonfiguration erkl&rt dariberhinaus das
unterschiedliche Reaktionsverhalten wvon CpaTi(SR)z (und
CpzTiSa ) bzw. Cp:Mo(SR)z gegenliber AsFs bzw. SbFs. Die
Ti~-Spezies enth#lt das Ti—-Atom bereits in seiner hdchsten
Oxidationsstufe und AsFs oder SbFs oxidieren Schwefel, der
hier als sulfidisch aufgefapt werden kann, zum entsprechen-
den Disulfid (oder Se im Falle der Reaktion mit Cpz2TiSs )
unter Ausbildung des Fluor~koordinierten
Titanocenbis(hexafluoroarsenates) bzw. —antimonates (Gl. 40)
[67].

Cp2TiSa + 3 AsFs —e Cp2Ti(AsFe)2 + 5/8 Se + AsFa (40)
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Abbildung 11 Synthese und Reaktionsverhalten von
Molybdanocen(VI)-Spezies.

CHyLi RSH/Na0H/H, 0/ C HsOH
CpyMoCl,
SR
AsFg
CpyMo(CH3), Cp,MoC1,2* CpyMo(SR),
AsFg AsFg

Cp, Mo (CHyg) ,2* n —e D, MO(SR),2*

C Metallocendimethyl-Kationen

Nach der gegliickten Synthese der zum neutralen
Zirconocendichlorid isoeiektronischen Spezies [CpaNbCl: ]*
und [Cpz2MoCl:z ]2+ sollte untersucht werden, ob auch rein
organisch koordinierte Nb(V)- und Mo(VI)—Metallocen-Kationen
auf analogem Weg zuginglich sind [24]. Wihrend die Darstel-
lung des entsprechenden Tantal-Analogons, allerdings auf
génzlich anderem Reaktionsweg (Gl. 41), bereits beschrieben
wurde [68], sollte die angestrebte MolybdAnocen-Spezies den
unseres Wissens nach ersten Vertreter eines Molybd#&nocen-
Komplexes mit Molybd#n in seiner maximal mdglichen Oxidati-
onsstufe, der vollstdndig alkyliert und damit ausschlieplich
zu Kohlenstoff hin koordiniert ist, darstellen.

Cp: TaMes + [CPhy ]* [BF4 |- = CPhaMe + [CpzTaMe:z ]* [BFa ]- (41)

Dariiberhinaus erscheint im Gegensatz zu den Derivaten
der Vanadium-Triade bei der Darstellung des Mo—-Komplexes ein
Syntheseweg entsprechend Gleichung 41 aufgrund der bishe-
rigen Unzug#inglichkeit von Cp: MOMes nicht gangbar.
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Cpz NbMe: und Cp2MoMe: werden in SOz bei tiefer Tempera-
tur durch AsFs geméf Gleichung 42 und 43 stéchiometrisch
und quantitativ oxidiert.

2 Cpz2NbMez + 3 AsFs —e 2 [CpzNbMez ]12* [ASFs ]-2 + AsFs (42)
CpzMoMez + 3 AsFs —e [CpzMoMez )2* [ASFe ]-2 + ASF; (43)
7 Zusammenfassung

In der Einleitung der vorliegenden Arbeit wurde das
immer st#rker werdende Interesse an und die Bedeutung der
Organometallchemie der hohen Oxidationsstufen dargelegt. Ein
wesentliches Ziel bestand nun darin, durch die Kombination
von Metallorganischer und rein Anorganischer Fluor-Chemie -
einer bislang nur selten eingegangenen Verbindung — neue und
ungewdhnliche Komplexverbindungen, die die Zentralatome in
ihren maximalen Oxidationsstufen enthalten, darzustellen.
Dariiberhinaus wurden als weiteres préparatives Ziel Synthe-
sen gefordert, die die gewiinschten Produkte in bevorzugt nur
einem Reaktionsschritt und dazu hohen, mdglichst quantita-
tiven Ausbeuten lieferten. Da gerade mit den letzten beiden
Anforderungen die Thermodynamik eng verknupft ist, wurden
fiir alle wesentlichen Umsetzungen bewupt einfach gehaltene
thermodynamische Betrachtungen anhand simpler Born-Haber—
Kreisprozesse angestellt. In keinem Fall widersprachen sich
die energetischen Abschétzungen und die experimentellen
Befunde. Der weitaus iiberwiegende Teil der durchgefiihrten
Reaktionen verl#uft quantitativ, und die Isolierung der
Produkte erfolgte in hohen Ausbeuten. Da die mechanistisch
einfachen Reaktjonen meist auch quantitativ 2zu den ge-
wiinschten Produkten filhrten, gelang fir alle der neu darge-
stellten Verbindungen eine eindeutige analytische und spek-
troskopische Charakterisierung. Dariiberhinaus konnten die
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wesentlichen Klassen der hochoxidierten Organometall-
Komplexe auch strukturell charakterisiert werden, und es
gelang die Anfertigung von Rb6ntgenstrukturanalysen hochoxi-
dierter Titan-, Vanadium—, Niob-, Molybdén- und Wolfram-Spe-
zies.

Eine Komplexverbindung in ‘"iblicher® Oxidationsstufe
stellt Cp2Ti(AsFe )2 dar, welche den ersten Vertreter eines
F-koordinierten Metallocenhexafluoropnikogenat-Komplexes
repréasentiert [10, 77] und sich dariiberhinaus als Synthese-—
ausgangsstoff zur Darstellung kationischer Titanocen-Spezies
besonders eignet.

Die pr&parative Realisierung der Organometall-Komplexe
mit Zentralmetallatomen in ihren héchsten Oxidationsstufen
erfolgte durch den gezielten Einsatz starker Oxidationsmit-
tel wie AsFs, SbFs, WFs oder elementaren Fluors selbst.
Hierbei erwies sich das Arbeiten in kondensierten Gasen
(unter Druck) als Losungsmittel {(z.B. 802, Frigen, AsFa,
SO C1F, SO2Fz, ...) als besonders glinstig.

Im Bereich der Metallocen—Chemie der Obergangselemente
stellt sicherlich die nun vollsténdige Reihe der
d*~konfigurierten Metallocendichlorid-Komplexe der 4. bis 7.
Gruppe des Typs [Cpa2MCla]®* (M =Ti, 2Zr, Hf: n = 0; M = V,
Nb: n=1; M=Mo, W: n=2; M =Re: n = 3) ein interes-
santes Ergebnis dar.

Da die meisten Spezies nicht nur spektroskopisch und
beziglich ihrer chemischen Reaktivit#t, sondern auch struk-
turell durch R&ntgenbeugung charakterisiert werden konnten,
gelang die vergleichende Diskussion der Abh#ingigkeit ver-
schiedener Strukturparameter entweder von der Oxidationsstu-
fe 2zwischen isoelektronischen Komplexen (z2.B. Cp:2ZrCls,
[Cpz2NbC1: ]*, [CpzMoCl: J2*+), oder zwfschen Spezies gleicher
Zusammensetzung, aber verschiedener Oxidationsstufe (z2.B.
CpaMoCl:, [CpaMoCls ]*, {CpzMoCl:z ]2+).

Die wesentlichen der eingangs dargelegten 2Ziele: die
quantitative, mdglichst einstufige Synthese neuer
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hochoxidierter Organoibergangsmetall-Verbindungen sowie
deren strukturelle, chemische und spektroskopische Charakte-
risierung als auch das thermodynamische Verst&ndnis und die
energetische Beschreibung der durchgeftihrten Reaktionen
konnten durch die Kombination von Metallorganischer und rein
Anorganischer Fluor-Chemie erreicht werden. Wesentlich ist,
noch zu betonen, dap "einfachen® Verbindungen {(und Reakti-
onen) nicht nur stets der Vorzug gegeben wurde, sondern
diese bewupt gesucht wurden.
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Anhang

A Einheiten

Abweichend von den im MKSC-System definierten Einheiten
werden der besseren Verstéindlichkeit halber auch die folgen-
den, international noch (iblichen, Gr¥gen verwandt:

1 cal = 4.18 J; 1A = 1-10t°m; 0 *C = 273 K.
B Bindungsenergien

Bindung B.E. [kcal/mol]) Literatur
F-F 37.0 34

Ti-C1 102.7 34

Ti-F 139.8 34
v(Iv)-Cl 91.5 69
V(V)-F 111.5 69
Nb(Vv)-C1 97.6 69
Nb(V)-F 135.6 69

C Fluoridionen-Affinitaten

Spezies F.I.A. [kcal/mol] Literatur
PFs - 101 38

AsFs - 111 a8

SbFs - 111 25

BFs - 92 38

AlCls ¢ - 93 17

8) Cl--Ionen-Affinitét.
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D ‘Mol (ekel)volumina

Spezies AA [2\] Literatur
Cpz NbCl2 263 46

[Cpz NDC12 }* 252 9,31,70
Cpz VC1: 262 76
[Cp2VCl: ]* 251 a

AsFe - 105 25

BF4- 73 71-73
NO* 17 71-73
SbFs - 123 31,70
I 135 25,30
Ag* 26 38, b
WFs - 109 74

*) s, F (Anhang) b) abgesch#tzt aus d(AgF) = 5.852 g/cm?,
o
VUn (F-) gleichgesetzt zu 10 A?.

E Standardbildungsenthalpien

Spezies AH*: [kcal/mol] Literatur
TiClz (s) - 122.9 26

Cp: TiCl: - 92.1 78

AsFs (g) - 187.8 39

AsFs (g) 295.7 39
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F ‘Gitterenergien

Spezies U [kcal/mol]s Literatur
[Cpz2NbC1z ]* [AsSFs |- 105 7
[Cpz NbC1z ]* [BF4 |- 107 7
[Cpz NbC1s }* [SLFs }- 103 9
[CpaVC1l: 1* [ASFs }- 105 b
[CpzNbC1:2 }* [WFe - 105 17
I3 AsFe 116 75
AgAsFe 136 75
AQSbFe 131 75
NOSbFs 134 75
NOBF4 151 15

*) abgeschéitzt aus den Molvolumina Vk
Hilfe der linearen Beziehung: Ui = 556.3(Vx)-°-

[28, 38]; U ([kcal/mol], Vs [A?];
) VUn(Cp2VCl:*) in Analogie zu Nb {Tab. 5) angenommen als:

Un (CP2VCl2* ) = Un(CpzVClz) - 0.96 = 262 A?

251 A% [76].

Anhang) mit
+ 26.3

0.96 =
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G Verdampfungs— und Sublimationsenthalpien

Spezies AHvera [kcal/mol] AHsar [kcal/mol) Lit.
Cpz2 NbCl: (s) 23 a
Cpz ZrClz (s) 23 35
Cpz2VCl: (s) 14 b
AsFs (1) 25
12 (s) 15 26
Ag(s) ¢ 68 26
WFe (1) 17,69
*) gleichgesetzt mit AHsab (Cpz22rClz ) ;

b) Gleichgesetzt mit AHsav (Cps TiClz ) [79];

) Atomisierungsenergie.

H Ionisierungspotentiale

Spezies I1.P. [kcal/mol]} Literatur
Cpz NbCl:z (g) 134 9

NO(g) 215 26

Agl(g) 176 26
Cp2VClz (g) 152 36

I(g) 241 26

3 I(g)~»1Is*(g) 170 25
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I Elektronenaffinitéten ®

Spezies E.A. [kcal/mol]) Literatur
F(g) 83.7 26

Cl(g) 88.0 26

WFe (g) 85.0 34

») E.A. definiert als: X (g) —e X{g) + e .
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