werden, nicht detektierbar sind. Der PEG-Block scheint sei-
ne dendritischen Endgruppen in Ldsung zu bringen, wie es
schon fiir die G-Bldcke in [D¢JTHF beobachtet wurde. Die
Verbreiterung der Signale ist jedoch ein Anhaltspunkt fiir die
stark eingeschrinkte Beweglichkeit der Protonen in den in-
neren Teilen der dendritischen Bldcke gegeniiber Protonen
an der Peripherie. Wenn stark verzweigte Blocke der nich-
sten Generation an dasselbe bifunktionelle PEG gebunden
werden, wird die Losung des Copolymers in Methanol opa-
leszierend, und die Signale der aromatischen Protonen ver-
schwinden aus den NMR-Spektren (Abb. 3, C). Ein dhnli-
ches Verhalten und dieselben Werte fiir Av werden auch fiir
dendritische Copolymere von monofunktionellen PEGs be-
obachtet, so daBl angenommen werden kann, daB in Metha-
nol sowohl Di- als auch Triblockcopolymere auf dieselbe Art
verdndert werden. Ahnliches wurde fiir Polystyrol-b-poly-
ethylenoxid!'? und andere zur Micellenbildung fihige Co-
polymere!*3] berichtet und ebenfalls als Micellenbildung in-
terpretiert. Obwohl zusitzliche Untersuchungen notwendig
sind, um die Anzahl der Molekiile in den gebildeten Micellen
zu bestimmen, wird durch die Ergebnisse der Ausschluf3-
chromatographie und von ‘H-NMR-Experimenten deutlich,
daf} in selektiv guten und sehr schlechten Lésungsmitteln die
Copolymere unterschiedliche Groflen- und Formumwand-
lungen eingehen konnen (Schema 3).

THF CHCI3 CH30H

Schema 3. Links: Verkndueln des zentralen PEG-Blocks bei wachsender Ket-
tenlinge. Dabei kommt es zur teilweisen Assoziation der dendritischen G-BI6k-
ke. Mitte: Beide Bidcke sind in diesem Solvens gut 18slich. Rechts: Verringe-
rung der MolekiilgroBe und Assoziation der G-Blocke hoherer Generation.
Dabei wird der PEG-Block entknduelt.

Die Ergebnisse zeigen, daf} die relativ sperrigen, dendriti-
schen keilférmigen Blécke bis zu der 4. Generation die Re-
aktivitdt und Zuginglichkeit der funktionellen Gruppe am
Zentrum der Makromolekiile nicht beeinflussen. Es konnten
also neuartige amphiphile Blockcopolymere von PEGs mit
unterschiedlichem Verhéltnis an hydrophilen und hydropho-
ben Teilstrukturen in einer einzigen Reaktion unter milden
Bedingungen gebildet werden. Die vorldufige Charakterisie-
rung dieser Produkte zeigt, daB sie in Lésungsmitteln, in
denen sich beide Blocke sehr schlecht l6sen oder sich ein
Block selektiv gut 16st, Micellen bilden kdnnen. Weitere Un-
tersuchungen ihrer Eigenschaften sind im Gange.

Experimentelles

Eine typische Reaktion zur Funktionalisierung der PEG-Endgruppen wurde
wie folgt durchgefiihrt:

0.031 g (8.3x 1075 mol) PEG des Molekulargewichts 3800 [H(OCH,CH,)gs-
OH] und 0.029 g (1.72 x 10~ % mol) 1, synthetisiert wie in [8] beschrieben, wur-
den gemischt und in 2 mL wasserfreiem THF gelost. Zu dieser Losung wurden
0.001 g (4 x 10~ ° mol) NaH gegeben und die Reaktionsmischung bei Raum-
temperatur unter Stickstoff eine bestimmte Zeit geriihrt. Die Umwandlung
wurde durch AusschluBchromatographie verfolgt. Nach dem Verschwinden des
PEG-Peaks in dem Chromatogramm wurde die Reaktionsmischung filtriert
und durch Ausfillen in Aceton/Methanol (1:3) und Umfillung aus THF in
Heptan gereinigl. Ausbeute: 0.056 g (93%). 'H-NMR (300 MHz, CDCl,,
22°C): 6 =7.28-7.33 (m, 80H; H in den duleren aromatischen Ringen von
[G-3]), 6.51-6.62 (m, 42H; H in den inneren aromatischen Ringen von [G-3]),
4.89,4.94 (d, 60 H; benzylische CH, in [G-3]), 3.55-3.73 (m, 344 H; CH,CH,0
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in PEG). Alle anderen Experimente wurden nach der gleichen Methode mit
dhnlichen Ausbeuten durchgefiihrt.
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Stufenweise Stapelung von drei
paramagnetischen Metalloceneinheiten:
[CpNiCp(SiMe,), CpCrCp(SiMe,),CpNiCp] **

Von Pierre Bergerat, Janet Bliimel, Monika Fritz,
Johann Hiermeier, Peter Hudeczek, Oliver Kahn
und Frank H. Kéhler*

Molekulare Materialien, die aufgrund von Wechselwir-
kungen zwischen spintragenden Metallzentren ferro-, ferri-
oder antiferromagnetisch sind, werden derzeit intensiv bear-
beitet!!l. Eine besonders ergiebige Chemie leitet sich von
Chelatverbindungen ab, wobei gleiche und — vielverspre-
chender — ungleiche Metallzentren in nichster Nihe zuein-
ander angeordnet werden!*!. Andere Spinquellen sind Orga-
nometallverbindungen. So ergibt die Reaktion von
Polyalkylmetallocenen mit Tetracyanethylen und dhnlichen
Elektronenacceptoren die Salze [Cp*M] " [z-Anion]~, die in
Form von Stapeln kristallisieren und spontane Magnetisie-
rung bei tiefer Temperatur aufweisen, wenn das Metall Ei-
sen, Mangan oder Chrom ist®). In diesen Materialien sind
die Stapel linear, d.h. senkrecht zur Ebene der n-Liganden
angeordnet, und ihre Stabilitdt wird im wesentlichen durch
ionische Wechselwirkungen bestimmt. Nach diesem Konzept
konnen unterschiedliche Metallzentren mit einfachen Sand-
wichmolekiilen nicht in einen Stapel eingebaut werden. Als
Alternative wollten wir ein Konzept erkunden, das rein auf
Organometallverbindungen basiert, bei dem die Stapelein-
heiten nicht senkrecht zueinander stehen, bei dem die Bin-
dung zwischen Metallocenen kovalent ist und bei dem zwei
verschiedene paramagnetische Metallzentren vorliegen. Wir
haben deshalb Biscyclopentadienylliganden hergestellt, mit

[*] Prof. Dr. F. H. Ké&hler, Dr. I Bliimel, Dr. M. Fritz, Dr. J. Hiermeier,
Dipl.-Chem. P. Hudeczek
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, W-8046 Garching
Prof. O. Kahn !*], P. Bergerat
Université de Paris Sud,
Laboratoire de Chimie Inorganique, CNRS URA 420
F-91405 Orsay (Frankreich)

1*] Wilhelm-Manchot-Forschungsprofessor der Technischen Universitit
Miinchen 1991.
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denen unterschiedliche Metallocene stereochemisch wohlde-
finiert verkniipft werden konnen'®!. Nach dem Test weniger
reaktiver diamagnetischer Synthesebausteine!*! berichten
wir hier iiber die Titelverbindung 4, den Prototyp einer
heteronuclearen Verbindung, die drei paramagnetische
Metalloceneinheiten enthélt.

Die Synthese (Schema 1) basiert auf der stufenweisen Me-
tallierung zweier doppelt verbriickter Cyclopentadiene!®!.
Das Cyclopentadienid 1% reagiert mit CsH; und solvati-
siertem Nickel(1)-bromid zum Nickelocen 2 (zwei Isomeren-
paare syn-2a/b und anti-2a/b im Verhiltnis 5:1)*1. Die De-
protonierung von 2 ergibt das griine Anion 3!} eine
Schliisselverbindung fiir die weitere Reaktion mit Uber-
gangsmetall-lonen. Die Titelverbindung 4!%1 schlieBlich wird

durch Zugabe von solvatisiertem Chrom(ir)-chlorid zu einer
Losung von 3 in THF erhaiten. 4 ist eine luftempfindliche
Verbindung, die aus Toluol in Form moosgriiner Kristalle
von 4 - Toluol und aus Hexan in Form solvensfreier olivgrii-
ner glinzender Plittchen isoliert werden kann (Ausbeute
42%).

Das Cyclovoltammogramm (Abb. 1) zeigt fiinf Elektro-
neniiberginge, die zu einem Pentakation fithren. Die Poten-
tialaufspaltungen von 65 und 190 mV'!, die zur Oxidation
zu den Nickelocen-Monokationen (nahe 1 V) bzw. -Dikatio-
nen (nahe 2 V) gehéren, zeigen eine Wechselwirkung zwi-
schen den beiden terminalen Nickelocenen an. Die Elektro-
nentransfers zum Tetra- und Pentakation sind chemisch
nicht reversibel, was angesichts der hochgeladenen Spezies

Mﬁ

4] 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
EV] —
Abb. 1. Cyclovoltammogramm von 4 in Propionitril, 8x107* molL™!,
—20°C, Vorschubgeschwindigkeit 200 mVs ™!, Potential £ relativ zu internem

Cp,Co/Cp,Co™. Elektroneniiberginge von links nach rechts: E,, (AE,)
340(65), 980(80), 1045(80), 1850(170), 2040(105) mV ; Zuordnung siche Text.
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nicht iiberrascht. Das zentrale Chromocen wird in Uberein-
stimmung mit dem, was fiir einfache Metallocene bekannt
ist'), leichter oxidiert (E,, = 340 mV). Dariiber hinaus
weist eine breite, nicht aufgeloste Welle mit £, = —1140 mV
auf die irreversible Reduktion zu 4%~ hin.

Von der paramagnetischen Verbindung 4 haben wir !3C-
NMR-Signale im Bereich von § = — 400 bis + 1600 erhalten
(Abb. 2). Thre Zahl und, ndherungsweise, ihre Fliachen sind

Cp CHj CH, 4a/7a

Cp' 6
N S

5/7

1600
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200

-

1400 -200

Abb. 2. 13C-NMR-Spektrum von 4 in [DJTHF bei 298 K; die beiden Teile
haben unterschiedliche vertikale Skalen. S = Solvens, Cp’ = C1-3, C3a und
C8a.

mit der in Schema 1 gezeigten Struktur in Einklang!®!, wih-
rend die chemischen Verschiebungen charakteristisch fir
substituierte Nickelocene (gewichtetes Mittel bei 6 ~ 1400
bis 1500")) und Chromocene (gewichtetes Mittel bei
d =~ — 300 bis — 400" sind. Daraus folgt, daB 4 bei Raum-
temperatur sechs ungepaarte Elektronen hat, wovon auf jede
Metalloceneinheit zwei entfallen. Das wird durch das 'H-
NMR-Spektrum  bestitigt!s). Uberraschenderweise sind
jedoch die Signale von H1-3 bei § = — 221.6 etwa 10%
weniger verschoben als die Cp-Protonen einkerniger Nickel-
ocene™!. Da unklar war, ob dies auf Spinaustausch zwischen
den Metallocenen deutet, haben wir magnetische Messungen
am Festkorper durchgefiihrt.

Das magnetische Verhalten wird durch die Auftragung
von x,T gegen T (Abb. 3) illustriert. Bei 250 K betréigt y,, T

35

3 b

l 25 |-
XmT 2 -

lcm® K mol™']

0 50 100 150 200 250
TiK]

Abb. 3. Magnetische Eigenschaften von 4, dargestellt als Auftragung von 7, T
gegen T, wobei x,, die molare magnetische Suszeptibilitiit und T die absolute
Temperatur sind. A: experimentelle Werte, durchgezogene Kurve: berechnet.
Eingefiigt: gedehnter Bereich bei tiefer Temperatur.

2.94 cm®Kmol ™!, was der Erwartung fiir drei ungekoppelte
Tonen mit Sy;; = Syiz = Se, =119 enstpricht und mit den
NMR-Ergebnissen in Einklang ist. Wenn die Temperatur
erniedrigt wird, sinkt y,, T zunehmend schneller und erreicht
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bei 1.9 K 0.83 cm*Kmol ™ L. Ein solches Verhalten kann von
den lokalen Anisotropien Dyund D, der Metall(ir)-Ionen
und der isotropen intramolekularen magnetischen Wechsel-
wirkung J zwischen dem zentralen Cr™- und den endstindi-
gen Ni'-Tonen herriihren. Gestiitzt auf den zugehdrigen
Spin-Hamiiton-Operator!! *ist die jeweilige Rolle der beiden
Beitrdge aus der y\ T-gegen-T-Kurve ersichtlich, wenn T ge-
gen Null geht: Vernachlissigung von J wiirde zu y, T >
1.3 cm®*Kmol ™! fiihren; Vernachldssigung von Dy, und D,
ergibe ein Plateau mit y, 7 ~ 1 cm3Kmol ™. Dieser Wert
entspricht dem Temperaturbereich, in dem nur der Triplett-
grundzustand thermisch bevolkert ist. Es stellt sich heraus
(Abb. 3), daB beide Beitrdge wirksam sind. Anders als ober-
halb von ca. 50 K sind diese Beitriige unterhalb von 50 K
nicht korreliert, so daB von der Anpassung der magnetischen
Suszeptibilitat x,, entlang der Richtung u an Glei-
chung (a)!*?! ein verliBlicher J-Wert erwartet werden kann.

_ NBX,(—8E, JoH,) exp(— E, JKT)
T =g, %, exp(— E, JkT)

(@)

Da sowohl Dy; als auch D¢, zur Nullfeldaufspaltung des
magnetischen Zustandes eines Paares beitragen, kénnen sie
nicht getrennt bestimmt werden. Daher wurde angenom-
men, daB D¢, gegeniiber Dy; vernachlissigbar ist. Mit etwas
idealisierter Symmetrie!**! ergab die Datenanpassung einen
Zeeman-Faktor von g =1.98, eine Nullfeldaufspaltung von
Dy, = 28.7 ecm™* (beide liegen dicht bei den Werten fiir Nik-
kelocen selbst**l) und den Ni'-Cr"-Wechselwirkungspara-
meter J = —1.95cm™!; der Zuverlissigkeitsfaktor!'2! be-
trug R = 3.8 x 10™*. Die zugehorige theoretische Kurve ist
in Abbildung 3 wiedergegeben. Zieht man in Betracht, daB3
D¢, nicht vernachldssigbar ist, so wird fiir die niedrig liegen-
den Zustdnde dasselbe Energiespektrum mit einem anderen
Dy, aber demselben J-Wert erhalten.

Die magnetischen Eigenschaften sind der entscheidende
Beleg dafiir, daB die Silylbriicken in 4 als ,,Ventile*“ fungie-
ren, die eine begrenzte Elektronenaustauschwechselwirkung
zulassen. In diesem speziellen Fall ist sie antiferromagne-
tisch. Andere Metallkombinationen wie auch die Manipula-
tion der Silylbriicken sind denkbar, so daf} sich der Magne-
tismus dreikerniger Metallocene justieren lassen sollte.

Die Eigenschaften der Titelverbindung 4 illustrieren, daf
das eingangs diskutierte Konzept, Metalloceneinheiten stu-
fenweise zu stapeln, funktioniert. Fiir analoge Polymere ist 4
ein gutes Modell, weil sich Struktur, Redoxverhalten und die
Wechselwirkung zwischen den Metalloceneinheiten, insbe-
sondere magnetischer Austausch, gut untersuchen lassen.
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die fiir Eisen beschriebenen Syntheseschritte denen, die hier fiir Nickel

angewendet wurden.

Das Isomerenverhiltnis von syn-2a/b zu anti-2 a/b wurde durch "H-NMR-

Spektroskopie bestimmt. syn-2a/b: 13C-NMR (THF, 310 K): § = 655/597

(Ca/8), —15.1/56.6 (CB/y), 114.6 (C2), 139.2/132.2 (C1/3); *°Si-NMR

(THF, 319K): & =— 845/— 873 (Si4/8). anti-2a/b: 13C-NMR (THEF,

310 K): & = 220/519 (Ca/d), 85.7/98.4 (CB/y), 191.8 (C2), 140.6/127.9 (C1/

3); *°Si-NMR (THF, 319K): & = — 832/— 852 (Si4/8). Das Signal-

Rausch-Verhiltnis erlaubte es nicht, das breite Cp-Kohlenstoffsignal zu

lokalisieren, das, dhnlich wie bei 4 (Abb. 2), bei 6(*3C) > 1000 erwartet

wird. syn- und anti-2a/b ergaben eine befriedigende Elementaranalyse.

EI-MS (70 eV): m/z (rel. Int.) 366 (M*, 100), 351 (M* — CHj,, 4), 300

(M* — C,H,, 2),285(M* — CH, — C5Hj, 3), 183 (M?*, 3); das M *-Si-

gnal zeigt das theoretisch erwartete [sotopenmuster, —3; *3C-NMR (THF,

298 K): 6 =1600 (Cp, C5-7, C4a/7a), 511/34 (Ca-8), 135.7 (C3a/8a),

125.6 (C2), 100.1 (C1/3); 2°Si-NMR (THF, 298 K): § = — 842. - 4: 'H-

NMR ([Dg]Toluol, 303 K) § = — 239.6 (Cp), — 221.6 (H1-3), 224.0 (H5/

7),163.0 (H6), 0.6/0.3 (Ha-8); 2°Si-NMR (THF, 305 K): § = 313. - EI-MS

(70eV): mjz (rel. Int.) 784 (M*, 100), 660 (M* — CpNi, 7) und kleine

nicht zugeordnete Peaks; Das M *-Signal zeigt das theoretisch erwartete

Isotopenmuster. Eine befriedigende Elementaranalyse wird fiir 4 - Toluol

erhalten.
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Matrixisolierung von Diisocyan CNNC**

Von Giinther Maier*, Hans Peter Reisenauer,
Jiirgen Eckwert, Claudia Sierakowski und Thomas Stumpf

Das ambidente CN-Radikal 1 kann prinzipiell zu Dicyan
2, Cyanisocyan 3 und Diisocyan 4 dimerisieren. Nach der
erstmaligen Synthese von Dicyan 2 im Jahre 1815 durch
Gay-Lussac!™ vergingen 173 Jahre, bis ein zweites Isomer
dargestellt wurde!?), dem zunichst, gestiitzt auf NMR-[?]
und Photoelektronen(PE)-spektroskopische Befunde!®), die
Struktur des Diisocyans 4 zugeordnet wurde. Mikrowellen-42!
und IR-Spektren 4* 4" zeigten jedoch bald, daB das neue Iso-
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