wohl der Ringkohlenstoffatome als auch der Methylgrup-
pen. Die 'H- und die '*C-NMR-Signale zeigen die wegen
der Kopplung zu P erwartete Triplettstruktur. Wir fithren
die geringe Aktivierungsenergie fiir die Umlagerung (keine
Anderung der Spektren bis —80°C) auf die stabilisierende
Wechselwirkung des Cp*-Liganden mit dem n*-Orbital
der (p-p)n-Bindung im n?-Ubergangszustand zuriick!'> %,

Wie aufgrund der in 3 etwas aufgeweiteten P—C-Bin-
dungen erhofft, lassen sich die Cp*-Liganden leicht substi-
tuieren, z. B. schrittweise durch Umsetzung mit Lithium-
amiden oder Lithioalkanen (Schema 1). Die unsymmetri-
schen Diphosphene 4-7 sind durch das AX-Muster in den
*'P_.NMR-Spektren eindeutig charakterisiert (Tabelie 1).
Die bei der Substitution des zweiten Cp*-Liganden entste-
henden Diphosphene 8-11 und deren *'P-NMR-Daten
sind bereits bekannt!®.,

Tabelle 1. *'P-NMR-Daten der Diphosphene R—P,=Pg—CsMes 4-7. Die
Spektren wurden in Losung mit HyPO, als externem Standard aufgenoin-
men.

Verbindung OPa 6Py Jep [Hz]
4 440.1 529.1 640
5 546.2 4783 632
6 522.8 492.6 599
7 545.8 522.2 635

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl der
Cp*-Ligand eine P=P-Bindung hinreichend kinetisch sta-
bilisiert, zu einem Diphosphen mit fluktuierender Struktur
fiihrt und erstmals Substitutionen an einer P=P-Bindung
ermoglicht.

Eingegangen am 6. Juni,
verdnderte Fassung am 7. Juli 1986 [Z 1805]
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Steuerung magnetischer Eigenschaften durch
isotherme Phasenumwandlungen iiber
reversible Elektronen/Ionen-Transferreaktionen

Von Robert Schéollhorn* und Andreas Payer

Zu den interessantesten Aspekten der Einlagerungsche-
mie von Wirtgittern mit elektronischer Leitfahigkeit gehort
die Moglichkeit, die physikalischen Eigenschaften von
Festkdrpern iiber chemische Reaktionen bei Raumtempe-
ratur reversibel dndern zu kdnnen!'. Das bisherige Inter-
esse bezog sich im wesentlichen auf die Modifizierung der
elektronischen und optischen Eigenschaften, der Supralei-
tung und der Struktur in Abhiingigkeit vom Reaktionszu-
stand. Wir berichten hier iiber die Steuerung magnetischer
Eigenschaften durch Phasenumwandlungen iiber reversi-
ble Elektronen/Ionen-Transferreaktionen bei 300 K mit
Kupferselenospinellen Cu,,,Cr,Se; als Modellsystem.
Der Vorgang ist korreliert mit der Anderung des stichio-
metrischen Index y; bei einer kritischen Konzentration y.
findet die isotherme Phasenumwandlung statt nach dem
Schema

ferromagnetischer Zustand %ﬁ paramagnetischer Zustand
y f

(T=const.)

Strukturen des Spinelityps weisen formal einen Uber-
schul} an tetraedrischen und oktaedrischen Gitterleerstel-
len auf, die sich potentiell fiir Aufnahme und Volumen-
transport zusétzlicher Kationen eignen. Wir konnten be-
reits nachweisen, daBl Kupferchalkogenospinelle mit geeig-
neten elektronischen Eigenschaften und beweglichen Cu®-
Ionen prinzipiell zu topotaktischen Redoxreaktionen fihig
sind?. Da der Kupferchromselenospinell CuCr,Se, bei
Raumtemperatur sowohl metallische als auch ferromagne-
tische Eigenschaften hat™, untersuchten wir das elektro-
chemische Verhalten dieser Verbindung in aprotischen
und in wiBrigen Elektrolytlésungen (Cu®/CH,CN, Cu?®/
H,0). Wir fanden, daB die Kupfer-lIonen in CuCr,Se, be-
weglich sind; der gemessene chemische Diffusionskoeffi-
zient entspricht D(300K)=5-10""" cm? s~'. Der Seleno-
spinell vermag reversible Elektronen/lonen-Transferreak-
tionen einzugehen. Gleichung (a) und (b) beschreiben
diese Prozesse fiir den Fall von Cu®- bzw. Cu?®-Elektroly-
ten.

Cu,Cr;Ses + ye®+ yCu® == Cu,,,Cr;Se, (a)
Cu,Cr;Ses + 2ye® + yCu?® &= Cu, ,,Cr,Se, (b)

Das Potential-Ladungstransfer-Diagramm unter dyna-
mischen Bedingungen (galvanostatische Reaktion) sowie

[*] Prof. Dr. R. Schdllhorn, Dipl.-Chem. A. Payer
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Technischen Universitat
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12
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die Gleichgewichtspotentiale fiir die kathodische Reduk-
tion von CuCr,Se, im Cu?®/H,0-Elektrolyt sind in Abbil-
dung fa wiedergegeben. Ein nahezu gleichférmiger Abfall
der Kurve wird beobachtet bis zum Erreichen des Potenti-
als der Kupferabscheidung, das dem Endpunkt der Fest-
korperreaktion entspricht. Der integrale Ladungstransfer-
wert betrigt dabei n(e®/CuCr,Se,)=2. Fiir wiBrige Elek-
trolyte, die Cu?®-Ionen enthalten, sind n und der stéchio-
metrische Index y durch y=n/2 formal korreliert. Die
Giiltigkeit dieser Beziehung wird durch die analytischen
Werte bestiitigt, d. h. es tritt keine meBbare Nebenreaktion
auf, und die Einlagerung von Cu verlduft quantitativ nach
Gleichung (b). Die rontgenographischen Werte (Abb. 1b)
entsprechen einem Einphasensystem mit einer kontinuier-
lichen Anderung der Gitterkonstante im Bereich 0sy=<1.
Die Reaktionsprodukte haben kubische Symmetrie; die
Gitterkonstante der Endphase (y=1) ist a=10.57 A, wobei
die Gesamtinderung des Einheitszellvolumens 7.0% be-
trigt. Bei anodischer Oxidation von Cu,Cr,Se, wird der
beschriebene ProzeB umgekehrt; nach einem Ladungs-
transfer von n=2 wird die Ausgangsphase (y=0) zuriick-
erhalten. Die chemische Oxidation von Cu,Cr,Se,, z.B.
mit 1,/CH;CN, fiithrt in #hnlicher Weise zu CuCr,Se, und
(18slichem) Cul.

200

E{mV]vs Cu —
°
)

106
400
%
105 =
I W2
e 300
N
104
200

10.3 1 L 1 Ll 1 1 | 1

Y e

Abb. 1. a) Potential-Ladungstransfer-Diagramm fiir die galvanostatische ka-
thodische Reduktion von CuCr;Se, (gepreBte polykristalline Arbeitselektro-
den, Kupfer als Gegen- und Referenzelektrode) zu Cu, . ,Cr;Se, in wiBriger
Elektrolytldsung  (0.5M CuSO, + 0.5M H,;SO,); Ladungstransfer n(e®/
CuCr,Se,); y=stdchiometrischer Index; nominelle Stromdichte 1A/m?; of-
fene Kreise entsprechen Gleichgewichtspotentialwerten. b) Anderung der
kubischen Gitterkonstante a und der Curie-Temperatur T, mit dem stdchio-
metrischen Index y von Cu,,,Cr;Se,s. Die magnetische Suszeptibilitdt wurde
mit einer Faradaywaage bestimmt, T.-Werte wurden aus y~'/T-Kurven er-
mittelt. Die Reaktion fiihrte in waBrigen (Cu?®/H;0) und in aprotischen
(Cu®/CH;CN) Elektrolyten zu den gleichen Ergebnissen.
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Abbildung 1b zeigt die Anderung der Curie-Temperatur
T, der Phasen Cu,,,Cr,Se, als Funktion der Zusammen-
setzung im Bereich 0 <y =< 1. Mit steigendem Kupfergehalt
verringert sich die kritische Temperatur der Phasenum-
wandlung erheblich ~ von 432 K (y=0) auf 175K (y=1).
Im Verlauf der isothermen elektrochemischen Reaktion bei
300 K [GL. (a), (b)] wird T, bei y.=0.52 erreicht (Abb. 1b);
dabei findet eine Phasenumwandlung vom spingeordneten
ferromagnetischen Zustand zum ungeordneten parama-
gnetischen Zustand statt. Die kritische Zusammensetzung
y. ist selbst wiederum eine Funktion der Temperatur, bei
der der ProzeB abliuft. Die chemische Reaktion ist um-
kehrbar und kann demnach zur Steuerung der magneti-
schen Eigenschaften des Festkdrpers in Abh4dngigkeit vom
Reaktionszustand benutzt werden. Systeme dieser Art sind
fiir potentielle Anwendungen von Interesse; Untersuchun-
gen mit Permanentmagneten, die sich in Kontakt mit einer
durch Riickholfeder gesicherten Cu,, ,Cr,Se,-Arbeitselek-
trode befanden, bewiesen grundsitzlich die Mdglichkeit
des Aufbaus von Magnetschaltern, die isotherm liber die
beschriebene chemische Reaktion gesteuert werden. Um-
gekehrt bildet diese Anordnung im Prinzip einen magneti-
schen Sensor fiir die Ermittlung des Reaktionszustandes
des chemischen Systems.

Der charakteristische Unterschied in der Reaktionsrich-
tung zwischen CuTi,S, (vgl. ™) und CuCr,Se, kann quali-
tativ auf der Basis der relativen Stabilitit der formalen
Oxidationszustinde der beteiligten Ubergangsmetali-To-
nen in Chalkogenospinellgittern erklirt werden. Da den
Kupfer-Ionen in Chalkogenen die Oxidationszahl + 1 zu-
geschrieben werden muB'™, konnen die beiden Verbindun-
gen in einem ionischen Modell als gemischtvalente Phasen
Cu®(Ti*®Ti*®)($%°), und Cu®(Cr*®Cr*®)(Se’®), formu-
liert werden. Wihrend CuTi,S, nur oxidiert werden kann
(zu Ti,8,), 148t sich CuCr,Se4 unter den angewendeten Be-
dingungen nur reduzieren (zu Cu,Cr,Se,):

Ti*®/Ti*®

Cu,_,Ti,S, = Ti*®/Ti*® + ¢°

Cuy 4,Cr;S, Cr*®/Cr*® 4+ e® == Cr*®/Cr*®

Dieser Sachverhalt ist auf der Basis der geringeren Stabili-
tat von Ti*® und der hoheren Stabilitdt von Cr*® im Ver-
gleich zu den koexistierenden Ionen Ti*® bzw. Cr*® (in
Chalkogenospinellen) zu verstehen.

Die magnetische Ordnung in Kupferchalkogenospinel-
len kann aufgrund von Cr'"/Cr""'- (Superaustausch) und
Cr''/Cr'vY-Wechselwirkungen interpretiert werden!®.
Der Abfall von T, mit zunehmendem Einlagerungsgrad y
ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, daB die ferro-
magnetische Kopplung Cr"'/Cr'v erheblich stirker ist als
die Kopplung Cr''/Cr'"'¥),

An den verwandten ferromagnetischen Chalkogenospi-
nellen CuCr,S,; und CuCr,Te, fanden wir ein Verhalten,
das dem des beschricbenen Selenospinellsystems ent-
spricht. Weiterfilhrende Arbeiten beschiftigen sich mit
dem EinfluB der Einlagerung von Li® im Hinblick auf den
starken Unterschied in der Bindungsionizitit Cu/X und
Li/X; die Maglichkeit der Li®-Einlagerung in Oxide und
Chalkogenide vom Spinelltyp wurde in neueren Verdffent-
lichungen nachgewiesen> %7,

Eingegangen am 12. Mai 1986 [Z 1770]

CAS-Registry-Nummern:
CuCr,;Se,: 12140-05-5,

0044-8249/86/1010-0896 $ 02.50/0 Angew. Chem. 98 (1986) Nr. 10



[1] R. Schdllhorn, Angew. Chem. 92 (1980) 1015; Angew. Chem. Int. Ed Engl.
19 (1980) 983; R. Schollhorn in J. L. Atwood, J. E. D. Davies, D. D.
MacNicol (Hrsg.): Inclusion Compounds, Vol. I, Academic Press, New
York 1984, 5. 249; M. S. Whittingham, A. J. Jacobson: Intercalation Che-
mistry, Academic Press, New York 1982; F. A. Lévy: Intercalated Lavered
Materials, Reidel, Dordrecht 1979.

{2] R. Schélthorn, A. Payer, Angew. Chem. 97 (1985) 57 Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 24 (1985) 67.

{3] T. Kanomata, H. Ido, J. Phys. Soc. Jpn. 36 (1974) 1322.

[4] J. C. W. Folmer, F. Jellinek, J. Less-Common Mei. 76 (1980) 153.

[5) a) J. B. Goodenough, J. Phys. Chem. Solids 30 (1969) 261; b) R. J. Bou-
chard, P. A. Russo, A. Wold, Inorg. Chem. 4 (1965) 685: c) F. K. Lotge-
ring, G. H. A, M. van der Steen, Solid State Commun. 9 (1971) 1741.

[6] J. B. Goodenough, M. M. Thackeray, W. 1. F. David, P. G. Bruce, Rev.
Chim. Minér. 21 (1984) 435.

[7] S. Sinha, D. W. Murphy, Solid State Ionics 20 (1986) 81.

Heterometall-Zweikernkomplexe durch
Ethenverdriingung mit Grignard- oder
Diorganomagnesium-Verbindungen**

Von Klaus Jonas*, Gerd Koepe und Carl Kriiger

Cyclopentadienylbis(ethen)cobalt 1!, Quelle fiir die
synthetisch vielseitig verwendbare CpCo-Einheit!", rea-
giert mit Phenyllithiuin unter Ethenverdringung zum
CpCo-Komplexsalz 2 [Gl. (a)]>°. Gegeniiber Allyllithium
in Diethylether verhilt sich 1 hingegen so, wie man es von
einem Ethencobalt(1)halogenid erwarten wiirde: Der Cp-
Ligand wird glatt gegen eine Allylgruppe ausgetauscht,
und als Produkt erhilt man die Lithium-Cobalt-Verbin-
dung 3a, die als Ethenkomplex mit zwei an Cobalt koordi-
nierten n-Allylgruppen in den N,N,N',N'-Tetramethylethy-
lendiamin(TMEDA)-Komplex 3b iiberfiihrt werden kann
[Gl (b)][2.5.6]‘

[CPCo(CHa),] —fis sweon [Li(tmeda)][CpPCo(C:H)CeHs]  (a)

| 2
[CPCO(C;Ha)] ~Z5& e Lil(CsHs):Co(C:HA)
( 3a
(b)
—MERA, [Li(tmeda),}[(C5Hs),Co(C;Ha)l

3b

Wir haben nun gefunden, daB die partielle und vollstédn-
dige Verdringung der Ethenliganden in 1 auch mit Dior-
ganomagnesium-Verbindungen gelingt [Gl. (¢) und (d)]
und daB selbst Grignard-Verbindungen dafiir noch reaktiv
genug sind [Gl. (e) und (f)). Gemeinsam ist den Umsetzun-
gen nach (¢)-(f), daB sie im Unterschied zu der nach (b)
unter Erhaltung der Bindungsbeziehung im CpCo-Frag-
ment verlaufen!”., Aus 1 und Mg(C¢Hs); in Tetrahydrofu-
ran (THF) entsteht 4 [Gl. ()] und aus 1 und Mg(C;H;),
der ethenfreie MgCo-Zweikernkomplex § [Gl. (d)], der
durch zwei verschiedene Allyl-Liganden gekennzeichnet
ist. Der eine ist n-koordiniert und der andere an Magne-
sium o-koordiniert (mit dynamischem Verhalten)®. Der
Aufbau von Dreikernkomplexen durch Anbindung zweier
CpCo-Einheiten an Mg(C.H;), oder Mg(C;Hs), gelingt
nicht: Bei Umsetzung von 1 z. B. mit Mg(CsHs), im Mol-
verhiltnis 2 :1 wird nur ein Aquivalent Ethen freigesetzt.

[*] Prof. Dr. K. Jonas, Dipl.-Chem. G. Koepe, Prof. Dr. C. Krﬁger "1
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr
[*] Kristallstrukturanalyse.
{**] Priv.-Doz. Dr. R. Benn und Dr. R. Mynott danken wir fiir die NMR-
Spektren.
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Mg(CeHs),. THF

[CpCo(C:Ha),]l — i [CpCo(C:H)CsHs)Mg(CeHs)(thi),] (<)

1 4

[CPCO(C;H,);) ~BEr 2 THE, [CpCo(n-C;Hs)Mg(o-CsHs)(thf),]  (d)

—2C;H,

1 5

Methyl- oder Phenylmagnesiumbromid reagieren mit 1
bei Raumtemperatur in Diethylether nicht; erst der Zusatz
von THF oder die Verwendung von THF als Losungsmittel
machen die Grignard-Verbindungen so reaktiv, daB Ethen
freigesetzt wird und nach Zugabe von TMEDA die Ethen-
Komplexe 6 entstehen [Gl. (e)]. Allylmagnesiumbromid
und 1 ergeben in THF den ethenfreien Zweikernkomplex

7 [GL. (D).

[CPCo(C;H,),] MR TURTMEDA , [ CpCo(C,Ho)RMgBr(tmeda)]  (¢)

1 6a, R=CH,
6b, R=C.H;
[CPCo(CH,),) 28 TiE, [CpCo(n?-C;Hs)MgBr(thf),] 0
1 7

Die Zusammensetzung der neuen CoMg-Komplexe ist
durch Elementaranalysen gesichert, fiir 6b und 7 sowie fiir
2, 3b und 5 liegen NMR-Daten vor'®. Charakteristisch fiir
den Komplex 6b ist die deutliche Hochfeldverschiebung
der "C-NMR-Signale des Ethenliganden im Vergleich
zum Ethensignal von 1", Um Genaueres iiber Struktur
und Bindungsverhiltnisse zu erfahren, wurden Kristall-
strukturanalysen von 6b und 7 durchgefiihrt.

Abb. 1. Struktur von 6b im Kristall 8, 15].

Neuartig am Zweikernkomplex 6b ist - abgesehen von
seiner Darstellung durch Umsetzung einer halogenfreien
Ubergangsmetallverbindung mit einer Grignard-Verbin-
dung unter Freisetzung von Ethen'” -, daB er eine TME-
DA-modifizierte, komplette Grignard-Verbindung in der
Koordinationssphire eines Ubergangsmetallatoms enthilt
(Abb. 1). Das zentrale Cobaltatom in 6b ist anndhernd
pseudo-tetraedrisch koordiniert: Ethen und der Cp-Ring
beanspruchen je eine Koordinationsstelle, die beiden an-
deren sind von Magnesium und der carbanionischen Phe-
nylgruppe besetzt. Die Phenylgruppe ist liber eine o-Bin-
dung an das Cobaltatom gebunden; ihre Ringebene ist so
ausgerichtet, daf3 zusitzlich zur Co—Mg-Bindung
(2.565(3) A)™ eine Ionenpaarwechselwirkung!'"! mit dem
Magnesiumatom moglich ist (Mg-C8 2.572(9) A). Das Vor-
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