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Synthesis and Characterization of Ferrocene-

chelating Heteroscorpionate Complexes

of Nickel(II) and Zinc(II)

Μαρκ Αβυβεκεροϖ ανδ Παυλα Λ. ∆ιαχονεσχυ∗

∆επαρτµεντ οφ Χηεµιστρψ ανδ Βιοχηεµιστρψ, Υνιϖερσιτψ οφ Χαλιφορνια, Λοσ

Ανγελεσ, ΧΑ 9 0 0 9 5

Αβστραχτ

Τηε  φιρστ  εξαµπλε  οφ  α  φερροχενε−χηελατινγ  ηετεροσχορπιονατε,  [Λι(ΤΗΦ)2]

[φχ(ΠΠη2)(ΒΗ[(3,5−Με)2πζ]2)]  ((φχΠ,Β)Λι(ΤΗΦ)2,  φχ  =  1,1 −φερροχενεδιψλ)  ισ’

δεσχριβεδ.  Σταρτινγ  φροµ  α  πρεϖιουσλψ  ρεπορτεδ  χοµπουνδ,  φχΒρ(ΠΠη2),  α

σεριεσ οφ φερροχενε δεριϖατιϖεσ, φχ(ΠΠη2)(Β[ΟΜε]2), [Λι(ΟΕτ2)][φχ(ΠΠη2)(ΒΗ3)],

[Λι(ΤΗΦ)2][φχ(ΠΠη2)(ΒΗ[(3,5−Με)2πζ]2)]  (πζ  =  πψραζολε),  ωασ  ισολατεδ  ανδ

χηαραχτεριζεδ.  Χοµπουνδ  (φχΠ,Β)Λι(ΤΗΦ)2 αλλοωεδ  τηε  σψντηεσισ  οφ  τηε

χορρεσπονδινγ  νιχκελ ανδ ζινχ χοµπλεξεσ, (φχΠ,Β)ΝιΧλ, (φχΠ,Β)ΝιΜε, (φχΠ,Β)ΖνΧλ,

ανδ (φχΠ,Β)ΖνΜε.  Αλλ χοµπουνδσ ωερε χηαραχτεριζεδ βψ ΝΜΡ σπεχτροσχοπψ,

ωηιλε  τηε  ζινχ  ανδ  νιχκελ  χοµπλεξεσ  ωερε  αλσο  χηαραχτεριζεδ  βψ  Ξ−ραψ
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χρψσταλλογραπηψ. Τηε ρεδοξ βεηαϖιορ οφ (φχΠ,Β)ΝιΧλ, (φχΠ,Β)ΝιΜε, (φχΠ,Β)ΖνΧλ,

ανδ (φχΠ,Β)ΖνΜε ωασ στυδιεδ βψ χψχλιχ ϖολταµµετρψ ανδ συππορτεδ βψ ∆ΦΤ

χαλχυλατιονσ. 

Ιντροδυχτιον

Πολψ(πψραζολψλ)βορατεσ, αλσο κνοων ασ σχορπιονατεσ ,“ ”
1−3  ηαϖε ϖερσατιλε

ελεχτρονιχ  ανδ  στεριχ  προπερτιεσ.4−6  ∆υε  το  τηε  εασε  οφ  ιντροδυχινγ  νεω

συβστιτυεντσ ον τηε τηρεε χαρβον ατοµσ οφ τηε πψραζολψλ ρινγ, συχη λιγανδσ

ηαϖε  φουνδ  ωιδεσπρεαδ  αππλιχατιονσ  ιν  χοορδινατιον  χηεµιστρψ  ανδ

χαταλψσισ.2,  7−1 4  Ηοωεϖερ, δεσπιτε τηειρ αδϖανταγεσ,  πολψ(πψραζολψλ)βορατεσ

λαχκ τηε ποτεντιαλ φορ ρεδοξ αχτιϖιτψ. Γιϖεν τηε ινχρεασινγ ιντερεστ ιν ρεδοξ

αχτιϖε λιγανδσ ανδ τηειρ αππλιχατιονσ ιν χαταλψσισ,1 5  σεϖεραλ εξαµπλεσ οφ

φερροχενε−συβστιτυτεδ πολψ(πψραζολψλ)βορατεσ ηαϖε βεεν σψντηεσιζεδ,1 6−2 1  βυτ

µεταλ χοµπλεξεσ χονταινινγ  χηελατινγ ϖερσιονσ αρε υνκνοων; τηεσε µοτιφσ αρε

παρτιχυλαρλψ  ιντερεστινγ  σινχε  τηεψ  ιµπαρτ  σπεχιαλ  στεριχ  ανδ  ελεχτρονιχ

προπερτιεσ το τηε ρεσυλτινγ  µεταλ χοµπλεξεσ.2 2−2 5  Τηερεφορε,  α νεω τψπε οφ α

ηετεροσχορπιονατε  λιγανδ,  φχΠ,Β (φχΠ,Β =  φχ(ΠΠη2)(ΒΗ[(3,5−Με)2πζ]2)],  φχ  =

1,1 −φερροχενεδιψλ)’  ωασ  δεσιγνεδ  ιν  ορδερ  το  χοµβινε  τηε  στερεοελεχτρονιχ

ϖερσατιλιτψ  οφ  πολψ(πψραζολψλ)βορατεσ  ανδ  τηε  ρεδοξ  προπερτιεσ  οφ  α

φερροχενε−χηελατινγ µοιετψ. Βασεδ ον τηε ιντερεστ οφ τηε ∆ιαχονεσχυ γρουπ ιν

ρεδοξ  αχτιϖε  φερροχενε−βασεδ  χηελατινγ  λιγανδσ,2 3−2 4,  2 6  ωε  σετ  ουτ  το
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ινϖεστιγατε τηε αχτιϖιτψ οφ τηε φχΠ,Β λιγανδ  ιν χοµβινατιον ωιτη νιχκελ φορ

ποτεντιαλ υσε ιν ρεδοξ−σωιτχηαβλε χαταλψσισ φορ τηε σψντηεσισ οφ  ολεφινιχ

χοπολψµερσ.  Τηε  ρεδοξ  προπερτιεσ  οφ  φχΠ,Β ωερε  προβεδ  βψ  χηαραχτεριζινγ

τωονιχκελ(ΙΙ) χοµπλεξεσ. Ιν ορδερ το προϖιδε αν υναµβιγυουσ ιντερπρετατιον οφ

τηειρ ρεδοξ προπερτιεσ, τηε αναλογουσ, ρεδοξ ιναχτιϖε ζινχ(ΙΙ) χοµπλεξεσ ωερε

αλσο πρεπαρεδ ανδ χηαραχτεριζεδ. 

Εξπεριµενταλ Σεχτιον

Γενεραλ  χονσιδερατιονσ. Αλλ  ρεαχτιονσ  ωερε  περφορµεδ  υσινγ  στανδαρδ

Σχηλενκ τεχηνιθυεσ ορ ιν αν ΜΒραυν δρψβοξ (<1  ππµ Ο2/Η2Ο) υνλεσσ νοτεδ

οτηερωισε. Αλλ γλασσωαρε, χαννυλαε, ανδ Χελιτε ωερε στορεδ ιν αν οϖεν ατ >

4 2 5  Κ βεφορε βεινγ βρουγητ ιντο τηε δρψβοξ. Σολϖεντσ ωερε πυριφιεδ υσινγ α

τωο−χολυµν σολιδ−στατε πυριφιχατιον σψστεµ βψ τηε µετηοδ οφ  Γρυββσ2 7  ανδ

τρανσφερρεδ το τηε γλοϖεβοξ ωιτηουτ εξποσυρε το αιρ.  ΝΜΡ σολϖεντσ ωερε

οβταινεδ  φροµ  Χαµβριδγε  Ισοτοπε  Λαβορατοριεσ,  δεγασσεδ,  ανδ  στορεδ  οϖερ

αχτιϖατεδ  µολεχυλαρ  σιεϖεσ  πριορ  το  υσε.  ΝΜΡ  σπεχτρα  ωερε  ρεχορδεδ  ατ

αµβιεντ  τεµπερατυρε  ον  Βρυκερ  Ας−3 0 0,  Ας−4 0 0,  Ας−5 0 0,  ανδ  ∆ΡΞ−5 0 0

σπεχτροµετερσ  υνλεσσ οτηερωισε  νοτεδ.  Προτον  ανδ χαρβον  χηεµιχαλ σηιφτσ

αρε  γιϖεν  ρελατιϖε  το  ρεσιδυαλ  σολϖεντ  πεακσ.  Πηοσπηορυσ  ανδ  βορον

χηεµιχαλ  σηιφτσ  αρε  γιϖεν  ρελατιϖε  το  εξτερναλ  στανδαρδσ,  Η3ΠΟ4 ανδ

Ετ2Ο·ΒΦ3 , ρεσπεχτιϖελψ.  Μαγνετιχ συσχεπτιβιλιτψ µεασυρεµεντσ ωερε περφορµεδ

ιν Χ6∆6  υσινγ  τηε Εϖανσ µετηοδ.2 8−2 9  φχ(ΠΠη2)Βρ (1 )  ωασ πρεπαρεδ υσινγ  α

3 3



λιτερατυρε  προχεδυρε,3 0  ανδ,  υνλεσσ  οτηερωισε  νοτεδ,  αλλ  ρεαγεντσ  ωερε

αχθυιρεδ φροµ χοµµερχιαλ σουρχεσ ανδ υσεδ ασ ρεχειϖεδ. Ελεµενταλ αναλψσεσ

ωερε περφορµεδ ον αν Εξετερ Αναλψτιχαλ,  Ινχ.  ΧΕ−4 4 0  Ελεµενταλ Αναλψζερ

ωιτη τηε εξχεπτιον οφ τηε αναλψσισ φορ χοµπουνδ 6  τηατ ωασ χαρριεδ ουτ βψ

Μιδωεστ Μιχρολαβ, ΛΛΧ, Ινδιαναπολισ, ΙΝ.

φχ(ΠΠη2 )(Β[ΟΜε]2 )  (2 ). Χοµπουνδ 1  (1.00  γ,  2.23  µµολ) ωασ δισσολϖεδ ιν

1 0 0  µΛ οφ  ΤΗΦ ανδ χοολεδ το −7 8  °Χ.  ν−Βυτψλ λιτηιυµ (2.5  Μ ιν ηεξανεσ,

1.07  µΛ,  2.68  µµολ)  ωασ  αδδεδ  δροπωισε  οϖερ  α  περιοδ  οφ  1 0  µιν.  Τηε

ρεσυλτινγ  ψελλοω σλυρρψ ωασ στιρρεδ ατ −7 8  °Χ φορ  1 5  µιν.  Τηε ρεαχτιον

µιξτυρε ωασ ρεµοϖεδ φροµ τηε χολδ ωελλ, ιµµεδιατελψ θυενχηεδ ωιτη Β(ΟΜε) 3

(1.27  µΛ, 1 1.2  µµολ), ανδ στιρρεδ φορ 1  η ατ αµβιεντ τεµπερατυρε. ςολατιλε

συβστανχεσ  ωερε  ρεµοϖεδ  υνδερ  ρεδυχεδ  πρεσσυρε.  Τηε  ρεσυλτινγ  ψελλοω−

ορανγε οιλ ωασ εξτραχτεδ ιν 1 5  µΛ οφ τολυενε ανδ φιλτερεδ τηρουγη Χελιτε.

Τολυενε ωασ ρεµοϖεδ υνδερ ρεδυχεδ πρεσσυρε ανδ τηε ρεµαινινγ  ορανγε  οιλ

ωασ ρεδισσολϖεδ ιν 8  µΛ οφ ν−πεντανε, φιλτερεδ τηρουγη Χελιτε ανδ στορεδ ατ

−4 0  °Χ οϖερνιγητ το αφφορδ α βριγητ ψελλοω σολιδ (0.898  γ,  9 1.1%). Ξ−ραψ

θυαλιτψ χρψσταλσ ωερε  οβταινεδ  φροµ  ν−πεντανε ατ  −4 0  °Χ υπον προλονγεδ

στανδινγ. 1Η ΝΜΡ (Χ6∆6, 5 0 0  ΜΗζ, 2 9 8  Κ): δ (ππµ) 3.61  (σ, 6Η, −ΟΧΗ3), 4.09

(τ, 2Η, Χπ−Η), 4.23  (µ, 4Η, Χπ−Η), 4.50  (τ, 2Η, Χπ−Η), 7.05  (µ, 6Η,  µ−Πη,  π−

Πη), 7.49  (µ, 4Η,  ο−Πη).  1 3Χ ΝΜΡ (Χ6∆6 , 1 2 6  ΜΗζ, 2 9 8  Κ): δ (ππµ) 5 2.3  (δ,

−ΟΧΗ3),  7 2.0  (δ, Χπ−Χ), 7 3.8  (σ, Χπ−Χ), 7 3.9  (σ, Χπ−Χ), 7 6.3  (σ, Χπ−Χ), 7 7.5

(δ, Χπ−Χ), 1 3 4.3  (δ, αροµατιχ), 1 4 0.3  (δ, αροµατιχ). 1 1Β ΝΜΡ (Χ6∆6, 1 6 1  ΜΗζ,
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2 9 8  Κ):  δ  (ππµ)  2 8.8  (βρ  σ).  3 1Π ΝΜΡ (Χ6∆6 ,  1 2 1  ΜΗζ,  2 9 8  Κ):  δ  (ππµ)

−1 5.53  (σ).  Αναλ.  Χαλχδ:  φχ(ΠΠη2)(Β[ΟΜε]2)  (Χ2 4Η2 4ΒΦεΟ2Π)  Χ,  6 5.21;  Η,

5.47. Φουνδ: Χ, 6 5.19; Η, 5.26.

[Λι(ΟΕτ2 )] [φχ(ΠΠη2 )(ΒΗ3 )] (3 ).  Χοµπουνδ  2  (0.839  γ,  1.90  µµολ)  ωασ

δισσολϖεδ ιν 5 0  µΛ οφ διετηψλ ετηερ ανδ χοολεδ το −7 8  °Χ. Λιτηιυµ αλυµινυµ

ηψδριδε (0.072  γ,  1.90  µµολ) ιν 5  µΛ οφ διετηψλ ετηερ ωασ αδδεδ δροπωισε

οϖερ α περιοδ οφ 5  µιν. Τηε ρεαχτιον µιξτυρε ωασ στιρρεδ ατ −7 8  °Χ φορ 3 0

µιν  φολλοωεδ  βψ  1  η  ατ  αµβιεντ  τεµπερατυρε.  Τηε  ρεαχτιον  σολυτιον  ωασ

φιλτερεδ  τηρουγη  α  γλασσ  φριτ  ανδ  ϖολατιλεσ  ρεµοϖεδ  υνδερ  ρεδυχεδ

πρεσσυρε.  Τηε  ρεσυλτινγ  ψελλοω−ορανγε  σολιδ  ωασ ωασηεδ  ωιτη  3 0  µΛ  οφ

ηεξανεσ, ρεδισσολϖεδ ιν διετηψλ ετηερ ανδ φιλτερεδ τηρουγη Χελιτε.  Ρεδυχτιον

ιν  ϖολυµε  οφ  τηε  σολυτιον  ανδ  στοραγε  ατ  −4 0  °Χ  αφφορδεδ  ορανγε

χρψσταλλινε  µατεριαλ  ιν  τωο  χροπσ (0.746  γ,  8 4.6%).  Ξ−ραψ  θυαλιτψ

χρψσταλσ ωερε οβταινεδ φροµ ΤΗΦ/ηεξανεσ λαψερινγ ατ −4 0  °Χ. 1Η ΝΜΡ (Χ6∆6,

3 0 0  ΜΗζ, 2 9 8  Κ): δ (ππµ) 1.92  (βρ µ, 1ϑΗΒ =  7 5.2  Ηζ, 3Η, ΒΗ3), 4.08  (τ, 4Η,

Χπ−Η), 4.29  (τ, 2Η, Χπ−Η), 4.35  (τ, 2Η, Χπ−Η), 7.02  (µ, 6Η, µ−Πη, π−Πη), 7.62

(µ, 4Η,  ο−Πη). Τηε χοµπλεξ ωασ νοτ σολυβλε ενουγη ιν Χ6∆6  το οβταιν α 1 3Χ

ΝΜΡ σπεχτρυµ.  1 1Β ΝΜΡ (Χ6∆6 , 1 6 1  ΜΗζ, 2 9 8  Κ):  δ (ππµ)  −2 7.1  (θ,  1ϑΗΒ =

7 5.2  Ηζ). 3 1Π ΝΜΡ (Χ6∆6, 1 2 1  ΜΗζ, 2 9 8  Κ): δ (ππµ) −1 7.1  (σ). Αναλ. Χαλχδ:

[φχ(ΠΠη2)(ΒΗ3)]Λι·(Ετ2Ο) (Χ2 6Η3 1ΒΦεΛιΟΠ) Χ, 6 7.29; Η, 6.73. Φουνδ: Χ, 6 6.96;

Η, 6.54.
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 [Λι(ΤΗΦ)2 ][φχ(ΠΠη2 )(ΒΗ[(3, 5−Με)2 πζ]2 )] (4 ).  Χοµπουνδ  3  (0.439  γ,  0.945

µµολ)  ιν 5  µΛ οφ  ΤΗΦ ωασ αδδεδ το 3,5−διµετηψλπψραζολε (0.181  γ,  1.88

µµολ)  ιν  1 5  µΛ  οφ  τολυενε  ανδ  στιρρεδ  φορ  4 8  η  ατ  5 0  °Χ.  ςολατιλε

συβστανχεσ ωερε ρεµοϖεδ υνδερ ρεδυχεδ πρεσσυρε. Τηε ρεµαινινγ  σολιδσ ωερε

δισσολϖεδ  ιν  ηεξανεσ  ανδ  φιλτερεδ  τηρουγη  Χελιτε.  ςολατιλεσ  ωερε  ρεµοϖεδ

υνδερ ρεδυχεδ πρεσσυρε ανδ τηε ρεµαινινγ  οιλ ρεδισσολϖεδ ιν ΤΗΦ. Προλονγεδ

στανδινγ  υνδερ ρεδυχεδ πρεσσυρε οφ τηε ΤΗΦ σολυτιον αφφορδσ τηε προδυχτ

ασ αν ορανγε  σολιδ (0.653  γ,  9 5.7%).  1Η ΝΜΡ (Χ6∆6 , 3 0 0  ΜΗζ, 2 9 8  Κ):  δ

(ππµ) 2.08  (σ, 6Η,  ΧΧΗ3),  2.59  (σ, 6Η,  ΧΧΗ3),  3.97  (τ, 2Η,  Χπ−Η),  4.06  (τ,

2Η, Χπ−Η), 4.18  (τ, 2Η, Χπ−Η), 4.39  (τ, 2Η, Χπ−Η), 5.87  (σ, 2Η, ΧΗ), 7.04  (µ,

6Η,  µ−Πη,  π−Πη),  7.56  (µ,  4Η,  ο−Πη).  1 3Χ ΝΜΡ (Χ6∆6 ,  1 2 6  ΜΗζ, 2 9 8  Κ):  δ

(ππµ) 1 3.9  (σ, ΧΧΗ3), 1 4.1  (σ, ΧΧΗ3), 7 0.1  (σ, Χπ−Χ), 7 2.9  (δ, Χπ−Χ), 7 4.3  (δ,

Χπ−Χ),  7 4.6  (σ,  Χπ−Χ),  7 5.4  (δ,  Χπ−Χ),  1 0 4.3  (σ,  ΧΗ),  1 3 4.4  (δ,  αροµατιχ),

1 4 1.2  (δ, αροµατιχ), 1 4 5.1  (σ,  ΧΧΗ3),  1 4 7.0  (σ,  ΧΧΗ3).  1 1Β ΝΜΡ (Χ6∆6 , 1 6 1

ΜΗζ, 2 9 8  Κ): δ(ππµ) −8.2  (βρ σ).  3 1Π ΝΜΡ (Χ6∆6 , 1 2 1  ΜΗζ, 2 9 8  Κ): δ (ππµ)

−1 4.1  (σ).  Αναλ.  Χαλχδ:  (φχΠ,Β)Λι•(ΤΗΦ)2  (Χ4 0Η4 9ΒΦεΛιΝ4Ο2Π)  Χ,  6 6.50;  Η,

6.84; Ν, 7.76. Φουνδ: Χ, 6 7.69; Η, 6.62; Ν, 8.74.       

(φχΠ,Β)ΝιΧλ (5 ).  Το ΝιΧλ2(∆ΜΕ)  (0.451  γ,  2.05  µµολ)  ιν  2 0  µΛ οφ  ΤΗΦ

(ΤΗΦ)2·Λι[φχ(ΠΠη2)(ΒΗ[(3,5−Με)2πζ]2)] (1.48  γ,  2.05  µµολ) ωασ αδδεδ δροπωισε

οϖερ  α  περιοδ  οφ  1 0  µιν  ιν  1 0  µΛ  οφ  ΤΗΦ  ατ  αµβιεντ  τεµπερατυρε.  Τηε

ρεαχτιον σολυτιον ωασ στιρρεδ φορ 1 2  η. ςολατιλε συβστανχεσ ωερε ρεµοϖεδ

υνδερ ρεδυχεδ πρεσσυρε ανδ τηε προδυχτ εξτραχτεδ ιντο 1 0 0  µΛ οφ  τολυενε
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ανδ φιλτερεδ τηρουγη Χελιτε. Ρεδυχτιον ιν ϖολυµε οφ τηε τολυενε σολυτιον το

6 0  µΛ αφφορδεδ βλαχκ χρψσταλλινε µατεριαλ αφτερ 2 4  η ατ −4 0  °Χ. ∆εχαντινγ

οφ τηε σολυτιον ανδ ωασηινγ  οφ τηε ρεµαινινγ  σολιδσ ωιτη 3  µΛ οφ ηεξανεσ

ψιελδεδ  τηε  προδυχτ  ασ  βλαχκ  χρψσταλλινε  µατεριαλ  (1.43  γ,  9 2.1%).

Χρψσταλσ  οφ  5  αλωαψσ  χονταιν  α  µολεχυλε  οφ  τολυενε  περ  µολεχυλε  οφ

χοµπουνδ ασ συππορτεδ βψ ΝΜΡ σπεχτροσχοπιχ δατα. Ξ−ραψ θυαλιτψ χρψσταλσ

ωερε οβταινεδ φροµ τολυενε/ηεξανεσ λαψερινγ  ατ −4 0  °Χ.  1Η ΝΜΡ (Χ6∆6 , 4 0 0

ΜΗζ, 2 9 8  Κ): δ (ππµ) −8.36  (βρ σ), −4.68  (βρ σ), 1.87  (βρ σ), 3.74  (σ), 9.93

(βρ σ), 1 1.45  (βρ σ), 1 3.53  (βρ σ), 1 8.64  (βρ σ). µεφφ =  3.12  µΒ. Αναλ. Χαλχδ:

(φχΠ,Β)ΝιΧλ·(C7H8) (Χ3 9Η4 1ΒΧλΦεΝ4ΝιΠ)  Χ, 6 1.83;  Η, 5.46;  Ν, 7.40.  Φουνδ: Χ,

6 1.72; Η, 5.39; Ν, 7.32.

(φχΠ,Β)ΝιΜε (6 ).  Το  (φχΠ,Β)ΝιΧλ·(C7H8) (38  µγ,  0.050 2  µµολ)  ιν  5  µΛ  οφ

τολυενε  ΖνΜε2  (0.080  µΛ,  0.05 3  µµολ,  0.667  Μ  ιν  τολυενε)  ωασ  αδδεδ

δροπωισε  ϖια  σψρινγε  ατ  αµβιεντ  τεµπερατυρε.  Τηε  ρεαχτιον  σολυτιον  ωασ

στιρρεδ  φορ  αν  ηουρ.  ςολατιλε  συβστανχεσ  ωερε  ρεµοϖεδ  υνδερ  ρεδυχεδ

πρεσσυρε.  Τηε προδυχτ ωασ εξτραχτεδ  ιντο 5  µΛ οφ  ν−πεντανε ανδ  φιλτερεδ

τηρουγη Χελιτε. Ρεδυχτιον ιν ϖολυµε το 2  µΛ ψιελδεδ τηε προδυχτ ασ ορανγε

χρψσταλλινε  µατεριαλ  υπον  στανδινγ  ατ  −4 0  °Χ (20.0  µγ,  6 1.8%).  Ξ−ραψ

θυαλιτψ χρψσταλσ ωερε οβταινεδ φροµ α 1:10  µιξτυρε οφ  τολυενε/ηεξανεσ ατ

−4 0  °Χ. 1Η ΝΜΡ (Χ6∆6, 3 0 0  ΜΗζ, 2 9 8  Κ): δ (ππµ) 0.02  (δ, 3Η, ΝιΧΗ3), 1.93

(βρ σ), 2.34  (σ),  2.38  (βρ σ), 4.01  (σ),  4.15  (βρ σ), 4.32  (σ),  4.63  (βρ σ),

5.39  (βρ σ), 5.69  (βρ σ), 6.80  (βρ σ), 7.61  (βρ σ). 1Η ΝΜΡ (Χ6∆6 , 5 0 0  ΜΗζ,
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3 6 1  Κ): δ (ππµ) −0.04  (δ, 3Η,  ΝιΧΗ3),  2.15  (βρ σ, 6Η,  ΧΧΗ3),  2.31  (σ, 6Η,

ΧΧΗ3), 4.06  (βρ σ, 2Η, Χπ−Η), 4.24  (τ, 2Η, Χπ−Η), 4.32  (τ, 2Η, Χπ−Η), 4.34  (τ,

2Η, Χπ−Η), 5.52  (σ, 2Η, ΧΗ), 6.96  (βρ σ, 4Η, µ−Πη), 7.05  (µ, 2Η, π−Πη), 7.30

(µ, 4Η, ο−Πη). 1 3Χ ΝΜΡ (Χ6∆6, 1 2 6  ΜΗζ, 2 9 8  Κ): δ (ππµ) −5.1 (δ, ΝιΧΗ3), 1 3.8

(βρ σ, ΧΧΗ3), 1 4.0  (βρ σ, ΧΧΗ3), 1 4.6  (βρ σ, ΧΧΗ3), 1 5.3  (βρ σ, ΧΧΗ3), 6 9.2

(βρ σ, Χπ−Χ), 6 9.6  (σ, Χπ−Χ), 7 0.0  (σ, Χπ−Χ), 7 0.4  (βρ σ, Χπ−Χ), 7 0.6  (βρ σ,

Χπ−Χ), 7 2.7  (βρ σ, Χπ−Χ), 7 2.9  (βρ σ, Χπ−Χ), 7 3.7  (σ, Χπ−Χ), 7 3.8  (σ, Χπ−Χ),

1 0 6.9  (βρ σ,  ΧΗ),  1 0 7.3  (βρ σ,  ΧΗ),  1 2 9.4  (βρ σ, αροµατιχ),  1 3 0.4  (βρ σ,

αροµατιχ), 1 3 3.3  (βρ σ, αροµατιχ), 1 3 3.6  (βρ σ, αροµατιχ), 1 4 6.2  (σ,  ΧΧΗ3),

1 4 8.8  (βρ σ, ΧΧΗ3), 1 4 9.2  (βρ σ, ΧΧΗ3). 1 1Β ΝΜΡ (Χ6∆6, 1 6 1  ΜΗζ, 2 9 8  Κ): δ

(ππµ) −7.8  (βρ σ). 3 1Π ΝΜΡ (Χ6∆6 , 1 2 1  ΜΗζ, 2 9 8  Κ): δ (ππµ) 3 0.33  (σ). Αναλ.

Χαλχδ: (φχΠ,Β)ΝιΜε (Χ3 3Η3 6ΒΦεΝ4ΝιΠ)  Χ, 6 1.45;  Η,  5.63;  Ν,  8.69.  Φουνδ: Χ,

6 0.54; Η, 5.91; Ν, 8.37.

(φχΠ,Β)ΖνΧλ (7 ).  Το ΖνΧλ2  (18.5µγ,  0.13 6  µµολ) ιν 2  µΛ οφ ΤΗΦ  4  (98.3

µγ, 0.136  µµολ) ιν 2  µΛ οφ ΤΗΦ ωασ αδδεδ δροπωισε. Τηε ρεαχτιον σολυτιον

ωασ στιρρεδ φορ ονε ηουρ. ςολατιλε συβστανχεσ ωερε ρεµοϖεδ υνδερ ρεδυχεδ

πρεσσυρε ανδ τηε δεσιρεδ προδυχτ ωασ εξτραχτεδ ιντο 4  µΛ οφ  τολυενε ανδ

φιλτερεδ τηρουγη Χελιτε. Ρεδυχτιον ιν ϖολυµε οφ τηε τολυενε σολυτιον το 1  µΛ

ανδ  λαψερινγ  οφ  3  µΛ  οφ  ηεξανεσ  αφφορδεδ  ορανγε  χρψσταλλινε  µατεριαλ

αφτερ 2 4  η ατ −4 0  °Χ (90.0  µγ,  8 6.4%).  Χρψσταλσ οφ  7  αλωαψσ χονταιν α

µολεχυλε οφ τολυενε περ µολεχυλε οφ χοµπουνδ ασ συππορτεδ βψ ΝΜΡ δατα. Ξ−

ραψ θυαλιτψ χρψσταλσ ωερε οβταινεδ φροµ τολυενε ατ −4 0  °Χ. 1Η ΝΜΡ (Χ6∆6 ,
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5 0 0  ΜΗζ, 2 9 8  Κ): δ (ππµ) 2.24  (σ, 6Η, ΧΧΗ3), 2.47  (σ, 6Η, ΧΧΗ3), 3.55  (θ,

2Η, Χπ−Η), 3.93  (µ, 4Η, Χπ−Η), 4.04  (µ, 2Η, Χπ−Η), 5.68  (σ, 2Η, ΧΗ), 7.01  (µ,

6Η,  µ−Πη,  π−Πη),  7.85  (µ,  4Η,  ο−Πη).  1 3Χ ΝΜΡ (Χ6∆6 ,  1 2 6  ΜΗζ, 2 9 8  Κ):  δ

(ππµ) 1 4.0  (σ, ΧΧΗ3), 1 4.4  (σ, ΧΧΗ3), 6 8.0  (δ, Χπ−Χ), 6 9.7  (σ, Χπ−Χ), 7 2.3  (δ,

Χπ−Χ),  7 2.6  (δ,  Χπ−Χ),  7 4.9  (σ, Χπ−Χ),  1 0 7.1  (σ, −ΧΗ−),  1 2 9.3  (δ,  αροµατιχ),

1 3 1.2  (σ,  αροµατιχ),  1 3 1.2  (δ,  αροµατιχ),  1 3 4.3  (δ,  αροµατιχ),  1 4 7.6  (σ,

ΧΧΗ3), 1 5 0.2  (σ,  ΧΧΗ3).  1 1Β ΝΜΡ (Χ6∆6, 1 6 1  ΜΗζ, 2 9 8  Κ): δ (ππµ) −9.3  (βρ

σ). 3 1Π  ΝΜΡ  (Χ6∆6 ,  1 2 1  ΜΗζ,  2 9 8  Κ):  δ  (ππµ)  −1 6.4  (σ).  Αναλ.  Χαλχδ:

(φχΠ,Β)ΖνΧλ (Χ3 2Η3 3ΒΧλΦεΝ4ΠΖν) Χ, 5 7.19; Η, 4.95; Ν, 8.34.  Φουνδ: Χ, 5 7.04;

Η, 4.54; Ν, 8.09.

(φχΠ,Β)ΖνΜε (8 ). Το (φχΠ,Β)ΖνΧλ (75.5  µγ, 0.112  µµολ) ιν 5  µΛ οφ ΤΗΦ ατ

−7 8  °Χ ΜεΛι (0.231  µΛ, 0.118  µµολ, 0.51  Μ ιν ΤΗΦ)  ωασ αδδεδ δροπωισε

οϖερ α περιοδ οφ 1  µιν. Τηε ρεσυλτινγ ρεαχτιον µιξτυρε ωασ στιρρεδ ατ −7 8  °Χ

φορ 1 0  µιν ανδ 1  η ατ αµβιεντ τεµπερατυρε. ςολατιλε συβστανχεσ ωερε ρεµοϖεδ

υνδερ  ρεδυχεδ  πρεσσυρε.  Τηε  δεσιρεδ  προδυχτ  ωασ  εξτραχτεδ  ιν  5  µΛ  οφ

ηεξανεσ ανδ φιλτερεδ τηρουγη Χελιτε. Ρεδυχτιον ιν ϖολυµε το 2  µΛ αφφορδεδ

ψελλοω χρψσταλλινε µατεριαλ υπον στανδινγ  ατ −4 0  °Χ (41.0  µγ,  5 6.2%).  Ξ−

ραψ θυαλιτψ χρψσταλσ ωερε οβταινεδ φροµ ηεξανεσ ατ −4 0  °Χ.  1Η ΝΜΡ (Χ6∆6,

5 0 0  ΜΗζ, 2 9 8  Κ): δ (ππµ) −0.03  (δ, 3Η, ΖνΧΗ3), 2.26  (σ, 6Η, ΧΧΗ3), 2.35  (σ,

6Η, ΧΧΗ3), 3.50  (θ, 2Η, Χπ−Η), 3.93  (τ, 2Η, Χπ−Η), 4.01  (τ, 2Η, Χπ−Η), 4.09

(µ, 2Η, Χπ−Η), 5.79  (σ, 2Η, ΧΗ), 7.02  (µ, 6Η, µ−Πη, π−Πη), 7.58  (µ, 4Η, ο−Πη).

1 3Χ ΝΜΡ (Χ6∆6 , 1 2 6  ΜΗζ, 2 9 8  Κ):  δ (ππµ)  −9.5  (δ,  ΖνΧΗ3)  1 4.7  (σ, ΧΧΗ3),
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1 4.7  (σ, ΧΧΗ3), 7 0.0  (σ, Χπ−Χ), 7 0.6  (δ, Χπ−Χ), 7 2.4  (δ, Χπ−Χ), 7 3.3  (δ, Χπ−Χ),

7 5.4  (σ,  Χπ−Χ),  1 0 7.3  (σ,  −ΧΗ−),  1 2 9.5  (δ,  αροµατιχ),  1 3 0.8  (σ,  αροµατιχ),

1 3 4.7  (δ, αροµατιχ), 1 3 5.2  (δ, αροµατιχ), 1 4 7.7  (σ,  ΧΧΗ3),  1 4 9.8  (σ,  ΧΧΗ3).

1 1Β ΝΜΡ (Χ6∆6 , 1 6 1  ΜΗζ, 2 9 8  Κ): δ (ππµ) −8.9  (βρ σ).  3 1Π ΝΜΡ (Χ6∆6 , 1 2 1

ΜΗζ, 2 9 8  Κ): δ (ππµ) −1 6.2  (σ). Αναλ. Χαλχδ: (φχΠ,Β)ΖνΜε (Χ3 3Η3 6ΒΦεΝ4ΠΖν)

Χ, 6 0.82; Η, 5.57; Ν, 8.60. Φουνδ: Χ, 6 0.75; Η, 5.34; Ν, 8.45.

Ελεχτροχηεµιχαλ στυδιεσ. Χψχλιχ ϖολταµµετρψ στυδιεσ ωερε χαρριεδ ουτ ιν

α 2 0  µΛ σχιντιλλατιον ϖιαλ ωιτη ελεχτροδεσ φιξεδ ιν ποσιτιον βψ α ρυββερ

στοππερ, ιν α 0.10  Μ τετραβυτψλαµµονιυµ ηεξαφλυοροπηοσπηατε σολυτιον ιν

ΤΗΦ. Α  γλασσψ χαρβον ωορκινγ  ελεχτροδε (πλαναρ χιρχυλαρ αρεα =  0.071

χµ2),  α πλατινυµ ρεφερενχε ελεχτροδε (πλαναρ χιρχυλαρ αρεα =  0.03 1  χµ2),

ανδ  α  σιλϖερ−ωιρε  πσευδο−ρεφερενχε  ελεχτροδε  ωερε  πυρχηασεδ  φροµ  ΧΗ

Ινστρυµεντσ. Βεφορε εαχη χψχλιχ ϖολταµµογραµ ωασ ρεχορδεδ, τηε ωορκινγ ανδ

αυξιλιαρψ ελεχτροδεσ ωερε πολισηεδ ωιτη αν αθυεουσ συσπενσιον οφ 0.05  µµ

αλυµινα  ον  α  Μιχροχλοτη  πολισηινγ  παδ.  Χψχλιχ  ϖολταµµογραµσ  ωερε

αχθυιρεδ ωιτη α ΧΗ Ινστρυµεντσ ΧΗΙ630∆ ποτεντιοστατ ανδ ρεχορδεδ ωιτη ΧΗ

Ινστρυµεντσ σοφτωαρε (ϖερσιον 1 3.04)  ωιτη δατα προχεσσινγ  ον Οριγιν  9.2.

Αλλ ποτεντιαλσ αρε γιϖεν ωιτη ρεσπεχτ το τηε φερροχενε−φερροχενιυµ χουπλε.

Ξ−ραψ  χρψσταλλογραπηψ. Ξ−ραψ  θυαλιτψ  χρψσταλσ  ωερε  οβταινεδ  φροµ

ϖαριουσ χονχεντρατεδ σολυτιονσ πλαχεδ ιν α −4 0  °Χ φρεεζερ ιν τηε γλοϖε βοξ

υνλεσσ οτηερωισε σπεχιφιεδ. Ινσιδε τηε γλοϖε βοξ, τηε χρψσταλσ ωερε χοατεδ

ωιτη  οιλ  (ΣΤΠ  Οιλ  Τρεατµεντ)  ον  α  µιχροσχοπε  σλιδε,  ωηιχη  ωασ  βρουγητ
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ουτσιδε τηε γλοϖε βοξ. Τηε Ξ−ραψ δατα χολλεχτιονσ ωερε χαρριεδ ουτ ον α

Βρυκερ  ΣΜΑΡΤ  1 0 0 0  σινγλε  χρψσταλ  Ξ−ραψ  διφφραχτοµετερ  υσινγ  ΜοΚα

ραδιατιον  ανδ  α  ΣΜΑΡΤ  ΑΠΕΞ  ΧΧ∆  δετεχτορ.  Τηε  δατα  ωασ  ρεδυχεδ  βψ

ΣΑΙΝΤΠΛΥΣ ανδ αν εµπιριχαλ αβσορπτιον χορρεχτιον ωασ αππλιεδ υσινγ  τηε

παχκαγε  ΣΑ∆ΑΒΣ.  Τηε  στρυχτυρε  ωασ  σολϖεδ  ανδ  ρεφινεδ  υσινγ  ΣΗΕΛΞΤΛ

(Βρυχκερ  1 9 9 8,  ΣΜΑΡΤ,  ΣΑΙΝΤ,  ΞΠΡΕΠ  ΑΝ∆  ΣΗΕΛΞΤΛ,  Βρυχκερ  ΑΞΣ  Ινχ.,

Μαδισον,  Ωισχοσιν,  ΥΣΑ).  Ταβλεσ  ωιτη  ατοµιχ  χοορδινατεσ  ανδ  εθυιϖαλεντ

ισοτροπιχ δισπλαχεµεντ παραµετερσ,  ωιτη αλλ τηε διστανχεσ ανδ ανγλεσ ανδ

ωιτη ανισοτροπιχ δισπλαχεµεντ παραµετερσ αρε λιστεδ ιν τηε χιφ.

∆ΦΤ  χαλχυλατιονσ. Χοµπυτατιοναλ  στυδιεσ  ωερε  περφορµεδ  ωιτη

Α∆Φ2013.01.3 1  Φορ αλλ ατοµσ, στανδαρδ τριπλε−ζ ΣΤΑ βασισ σετσ φροµ τηε

Α∆Φ δαταβασε ΖΟΡΑ ΤΖΠ ωερε εµπλοψεδ ωιτη τηε 1σ−3π  (Νι, Ζν, Φε), 1σ−2π

(Σι),  ανδ  1σ  (Ν,  Χ)  ελεχτρονσ  τρεατεδ  ασ  φροζεν  χορεσ.  Τηε  γενεραλιζεδ

γραδιεντ αππροξιµατιον (ΓΓΑ) ΠΩ91  ωασ υσεδ τογετηερ ωιτη τηε εξχηανγε ανδ

χορρελατιον χορρεχτιονσ τηατ αρε εµπλοψεδ βψ δεφαυλτ βψ τηε Α∆Φ2013.01

προγραµ συιτε.  Χαλχυλατιονσ ωερε χαρριεδ ουτ υσινγ  τηε σχαλαρ σπιν−ορβιτ

ρελατιϖιστιχ φορµαλισµ.  Χαλχυλατιονσ φορ  (φχΒΠ)ΝιΧλ ωερε περφορµεδ υσινγ

τηε σπιν υνρεστριχτεδ φορµαλισµ ωιτη τωο α σπινσ ιν εξχεσσ οφ β σπινσ.

 

Ρεσυλτσ ανδ ∆ισχυσσιον

Σψντηεσισ  ανδ  χηαραχτεριζατιον  οφ  φερροχενε  δεριϖατιϖεσ.  Τηε

αδδιτιον  οφ  ονε  εθυιϖαλεντ  οφ  ν−βυτψλ  λιτηιυµ  το  φχΒρ(ΠΠη2)  ιν  ΤΗΦ
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φολλοωεδ βψ θυενχηινγ  ωιτη αν εξχεσσ οφ Β(ΟΜε)3  ρεσυλτεδ ιν τηε φορµατιον

οφ φχ(ΠΠη2)Β(ΟΜε)2 , ωηιχη ωασ ισολατεδ ασ α ψελλοω ποωδερ ιν 9 1.1% ψιελδ

φροµ ν−πεντανε ατ −4 0  °Χ (Σχηεµε 1). Τηε σολιδ−στατε µολεχυλαρ στρυχτυρε οφ

φχ(ΠΠη2)Β(ΟΜε)2  ωασ  δετερµινεδ  υσινγ  σινγλε−χρψσταλ  Ξ−ραψ  διφφραχτιον

(Φιγυρε  1).  Τηε  χαρβον−πηοσπηορυσ (Π(1)−Χ(8),  1.814 0(15)  ⊕)  ανδ χαρβον−

βορον (Χ(3)−Β(1),  1.552(2)  ⊕)  διστανχεσ αρε σιµιλαρ το τηοσε ιν α ρελατεδ

χοµπουνδ,  φχ(ΠΠη2)ΒΜεσ2  (Χ(1)−Π(1),  1.814(6)  ⊕;  Χ(6)−Β(1),  1.565(9)  ⊕).3 2

Τηε 1Η ΝΜΡ σπεχτρυµ (Χ6∆6 , 5 0 0  ΜΗζ, 2 9 8  Κ) δισπλαψσ α σινγλετ ατ 3.61

ππµ φορ τηε µετηοξψ γρουπ ιν αδδιτιον το προτον ρεσονανχε σιγναλσ ιν τηε

εξπεχτεδ  ρεγιονσ  φορ  τηε  χψχλοπενταδιενψλ  (4−5  ππµ)  ανδ  πηενψλ  προτονσ

(7.28−7.4  ππµ).
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Σχηεµε 1 .  Σψντηεσισ οφ χοµπουνδσ 1−4 .

Φιγυρε 1 .  Μολεχυλαρ στρυχτυρε δραωινγ  οφ φχ(ΠΠη2)(Β[ΟΜε]2)  ωιτη τηερµαλ

ελλιπσοιδσ  ατ  5 0%  προβαβιλιτψ;  ηψδρογεν  ατοµσ  αρε  οµιττεδ  φορ  χλαριτψ.

Σελεχτεδ  διστανχεσ  (⊕)  ανδ  ανγλεσ  (°):  Π(1)−Χ(8),  1.814 0(15);  Χ(3)−Β(1),

1.552(2);  Χ(3)−Β(1)−Ο(1),  1 2 8.50(14);  Ο(1)−Β(1)−Ο(2),  1 1 6.73(14);  Χ(3)−Β(1)−

Ο(2), 1 1 4.61(14) .
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Φιγυρε  2 .  Μολεχυλαρ  στρυχτυρε  δραωινγ  οφ  [Λι(ΤΗΦ)][φχ(ΠΠη2)ΒΗ3]  ωιτη

τηερµαλ ελλιπσοιδσ ατ 5 0% προβαβιλιτψ; µοστ ηψδρογεν ατοµσ ανδ δισορδερεδ

χουντερπαρτσ αρε οµιττεδ φορ χλαριτψ. Σελεχτεδ διστανχεσ (⊕) ανδ ανγλεσ (°):

Π(1)−Λι(1),  2.64 0(7);  Β(1)−Λι(1),  2.426(8),  2.445(10);  Β(1)−Λι(1)−Β(1),

1 0 2.0(3);  Π(1)−Λι(1)−Β(1),  9 4.4(3),  1 2 4.9(3);  Β(1)−Λι(1)−Ο(1),  1 1 6.7(6),

1 1 9.6(7); Ο(1)−Λι(1)−Π(1), 9 8.6(8).

Ρεαχτιον  οφ  φχ(ΠΠη2)(Β[ΟΜε]2)  ωιτη  ονε  εθυιϖαλεντ  οφ  ΛιΑλΗ4  ιν

διετηψλ ετηερ ρεσυλτεδ ιν τηε φορµατιον οφ [Λι(ΟΕτ2)][φχ(ΠΠη2)ΒΗ3], ισολατεδ

ασ ορανγε χρψσταλσ φροµ διετηψλ ετηερ ατ −4 0  °Χ ιν 8 4.6% ψιελδ (Σχηεµε 1).

Τηε ρεσυλτσ οφ αν Ξ−ραψ διφφραχτιον στυδψ αρε δισπλαψεδ ιν Φιγυρε 2  αλονγ
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ωιτη σελεχτεδ διστανχεσ ανδ ανγλεσ. Τηε βορον−λιτηιυµ διστανχεσ, Β(1)−Λι(1),

2.426(8)  ⊕ ανδ  2.445(10)  ⊕, αρε σλιγητλψ σηορτερ ανδ τηε Β(1)−Λι(1)−Β(1)

ανγλε  οφ  1 0 2.0(3)° ισ  σλιγητλψ  λαργερ  τηαν  τηοσε  ρεπορτεδ  φορ  σιµιλαρ

χοµπλεξεσ [ΦχΒΗ3]Λι·(Ετ2Ο)2  (Β(1)−Λι(1), 2.511(6)  ⊕; Β(1)−Λι(1Α), 2.455(6)  ⊕;

Β(1)−Λι(1)−Β(1Α),  9 7.5(2)°)  ανδ [φχ(ΒΗ3)2]Λι·(Ετ2Ο)  (Β(1)−Λι(2Α),  2.553(5)  ⊕;

Β(1)−Λι(2), 2.579(6)  ⊕; Β(1)−Λι(2)−Β(1Α), 9 2.7(2)°).3 3  Ιν τηε 1Η ΝΜΡ σπεχτρυµ

(Χ6∆6, 3 0 0  ΜΗζ, 2 9 8  Κ), τηε προτονσ οφ ΒΗ3  γιϖε ρισε το α βροαδ θυαρτετ ατ

1.90  ππµ δυε το 1 1Β χουπλινγ.

Τηε  ρεαχτιον  οφ  τωο  εθυιϖαλεντσ  οφ  3,5−διµετηψλπψραζολε  ωιτη

[φχ(ΠΠη2)(ΒΗ3)]Λι·(Ετ2Ο)  ιν τολυενε ατ  6 0  °Χ ρεσυλτεδ ιν  τηε φορµατιον οφ

[Λι(ΤΗΦ)2][φχ(ΠΠη2)(ΒΗ[(3,5−Με)2πζ]2)],  ισολατεδ  ιν  θυαντιτατιϖε  ψιελδ  ασ  αν

ορανγε οιλ υπον ρεµοϖαλ οφ ϖολατιλεσ (Σχηεµε 1).  Αττεµπτσ το γροω Ξ−ραψ

θυαλιτψ χρψσταλσ φροµ σατυρατεδ σολυτιονσ οφ  διετηψλ ετηερ, τολυενε, ανδ

ΤΗΦ ωερε υνσυχχεσσφυλ. Τηε  1Η ΝΜΡ σπεχτρυµ (Χ6∆6, 3 0 0  ΜΗζ, 2 9 8  Κ)  ισ

ρεµινισχεντ  οφ  τηοσε φορ  οτηερ πολψ(3,5−διµετηψλπψραζολψλ)βορατε λιγανδσ,

δισπλαψινγ  α σινγλετ ατ 2.08  ππµ ανδ 2.57  ππµ φορ τηε τωο σετσ οφ µετηψλ

γρουπσ ανδ α σινγλετ ατ 5.86  ππµ φορ τηε προτον ατ τηε 4−ποσιτιον οφ τηε

πψραζολψλ ρινγσ.

Τηε αδδιτιον οφ [Λι(ΤΗΦ)2][φχ(ΠΠη2)(ΒΗ[(3,5−Με)2πζ]2)] το (∆ΜΕ)ΝιΧλ2 ιν

ΤΗΦ ρεσυλτεδ  ιν  α χολορ χηανγε  οφ  τηε  σολυτιον φροµ  ψελλοω το  βλαχκ.

Φολλοωινγ  εϖαπορατιον οφ τηε ϖολατιλεσ υνδερ ρεδυχεδ πρεσσυρε, εξτραχτιον
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ιν τολυενε ανδ χοολινγ το −4 0  °Χ λεδ το τηε ισολατιον οφ (φχΠ,Β)ΝιΧλ·(C7H8) ασ

βλαχκ  χρψσταλσ  ιν  9 2.1%  ψιελδ  (Σχηεµε  2).  Τηε  σολιδ−στατε  µολεχυλαρ

στρυχτυρε  οφ  (φχΠ,Β)ΝιΧλ·(C7H8) ωασ  δετερµινεδ  υσινγ  σινγλε−χρψσταλ  Ξ−ραψ

διφφραχτιον (Φιγυρε 3). Τηε χοορδινατιον ενϖιρονµεντ αρουνδ τηε νιχκελ χεντερ

ηασ α διστορτεδ τετραηεδραλ γεοµετρψ ωιτη α τ ϖαλυε οφ 0.83. 3 4  Τηε µεταλ−

λιγανδ διστανχεσ (Π(1)−Νι(1),  2.32 57(5) ⊕;  Χλ(1)−Νι(1),  2.214 2(5)  ⊕;  Ν(2)−

Νι(1),  1.95 60(15)  ⊕;  Ν(1)−Νι(1),  1.961 5(15)  ⊕)  αρε  σιµιλαρ  το  τηοσε  ιν

ρελατεδ  (ΤπΠη,Με)ΝιΧλ  χοµπλεξεσ  (ΤπΠη,Με =  ηψδροτρισ(3−πηενψλ−5−

µετηψλπψραζολψλ)βορατε) (Ν(11)−Νι(1), 2.05 2(3)  ⊕;  Ν(12)−Νι(1), 2.05 2(2)  ⊕;

Ν(31)−Νι(1),  2.094(2)  ⊕; Χλ(1)−Νι(1),  2.23 7(1)  ⊕)3 5  ανδ (ΠΠη3)2ΝιΧλ2 (Νι−Π,

2.318 0(2)  ⊕).3 6  Τηε 1Η ΝΜΡ σπεχτρυµ (Χ6∆6, 4 0 0  ΜΗζ, 2 9 8  Κ) σηοωεδ ονλψ

βροαδενεδ,  υνινφορµατιϖε  σιγναλσ ασ εξπεχτεδ  φορ  α  παραµαγνετιχ  σπεχιεσ.

Τηε σολυτιον−στατε µαγνετιχ συσχεπτιβιλιτψ οφ 3.12  µΒ ισ χονσιστεντ ωιτη τωο

υνπαιρεδ ελεχτρονσ.  
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Σχηεµε 2 .  Σψντηεσισ οφ νιχκελ χοµπλεξεσ.
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Φιγυρε  3 .  Μολεχυλαρ  στρυχτυρε  δραωινγ  οφ  (φχΠ,Β)ΝιΧλ  ωιτη  τηερµαλ

ελλιπσοιδσ ατ 5 0% προβαβιλιτψ; ηψδρογεν ατοµσ ανδ χοχρψσταλλιζεδ σολϖεντ

αρε οµιττεδ φορ χλαριτψ. Σελεχτεδ διστανχεσ (⊕)  ανδ ανγλεσ (°):  Π(1)−Νι(1),

2.325 7(5);  Χλ(1)−Νι(1),  2.214 2(5);  Ν(2)−Νι(1),  1.95 60(15) ;  Ν(1)−Νι(1),

1.961 5(15); Π(1)−Νι(1)−Χλ(1),  1 0 5.584(19); Π(1)−Νι(1)−Ν(1),  1 0 2.58(4); Ν(1)−

Νι(1)−Ν(2), 9 5.79(6); Χλ(1)−Νι(1)−Ν(1), 1 2 5.36(5); Χλ(1)−Νι(1)−Ν(2), 1 1 7.12(5);

Π(1)−Νι(1)−Ν(2), 1 0 8.96(4) .

Τηε αδδιτιον οφ  ΖνΜε2  το (φχΠ,Β)ΝιΧλ·(C7H8) ιν  τολυενε ρεσυλτεδ ιν  αν

ιµµεδιατε χολορ χηανγε  φροµ δεεπ πυρπλε το ορανγε.  Ρεµοϖαλ οφ  ϖολατιλεσ,

εξτραχτιον  ιν  ν−πεντανε, ανδ  χοολινγ  το  −4 0  °Χ λεδ  το  τηε  ισολατιον  οφ

(φχΠ,Β)ΝιΜε ασ ορανγε χρψσταλσ ιν 6 1.8% ψιελδ (Σχηεµε 2).  Τηε ρεσυλτσ οφ

αν Ξ−ραψ διφφραχτιον στυδψ αρε δισπλαψεδ ιν Φιγυρε 4  αλονγ  ωιτη σελεχτεδ

διστανχεσ ανδ ανγλεσ. Τηε χοορδινατιον ενϖιρονµεντ αρουνδ τηε νιχκελ χεντερ

ισ  ιν  α  διστορτεδ  σθυαρε  πλαναρ  γεοµετρψ  (τ  =  0.17).  Τηε  µεταλ−λιγανδ

διστανχεσ  (Π(1)−Νι(1),  2.126 9(5)  ⊕;  Χ(1)−Νι(1),  1.95 08(17)  ⊕;  Ν(3)−Νι(1),

1.946 0(14)  ⊕;  Ν(1)−Νι(1),  1.945 0(15)  ⊕)  αρε  χοµπαραβλε  ωιτη  ϖαλυεσ

ρεπορτεδ  φορ  σιµιλαρ  χοµπλεξεσ  ΝιΧλ(Πη)(ΠΠη3)2 (Π(1)−Νι(1),  2.223 2(5)  ⊕;

Π(2)−Νι(1),  2.215 1(5)  ⊕),3 7  (ΤπΠη,Με)ΝιΧΗ2Σι(ΧΗ3)3   (ΤπΠη,Με =  ηψδροτρισ(3−

πηενψλ−5−µετηψλπψραζολψλ)βορατε)  (Χ(1)−Νι(1),  1.999(2)  ⊕;  Ν(1)−Νι(1),

2.041(1)  ⊕;  Ν(2)−Νι(1),  2.040(2)  ⊕;  Ν(3)−Νι(1),  2.05 8(2)  ⊕),  ανδ
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ΤπΠη,ΜεΝιΧΗ2Πη  (Χ(1)−Νι(1),  1.97 5(2)  ⊕;  Ν(1)−Νι(1),  1.912(1)  ⊕;  Ν(2)−Νι(1),

1.943(1)  ⊕).3 8  Ιν τηε 1Η ΝΜΡ σπεχτρυµ (Χ6∆6, 3 0 0  ΜΗζ, 2 9 8  Κ), τηε προτονσ

οφ τηε µετηψλ λιγανδ αππεαρ ασ α δουβλετ ατ 0.02  ππµ δυε το 3 1Π χουπλινγ.

Τηε ρεστ οφ τηε σιγναλσ αρε βροαδενεδ, λικελψ βεχαυσε οφ ποορ φλυξιοναλιτψ

οφ τηε φχΠ,Β λιγανδ ιν σολυτιον ατ 2 9 8  Κ. Τηισ συπποσιτιον ισ συππορτεδ βψ

τηε ρεσυλτσ οφ α ϖαριαβλε τεµπερατυρε 1Η ΝΜΡ σπεχτροσχοπιχ στυδψ (Φιγυρε

Σ14), ωηιχη σηοωσ τηε γραδυαλ χοαλεσχενχε ανδ σηαρπενινγ οφ τηε ρεσονανχε

σιγναλσ,  ψιελδινγ  ιδεντιφιαβλε  σιγναλσ  φορ  (φχΠ,Β)ΝιΜε  ατ  3 6 1  Κ  (Φιγυρε

Σ15).

Φιγυρε  4 .  Μολεχυλαρ  στρυχτυρε  δραωινγ  οφ  (φχΠ,Β)ΝιΜε  ωιτη  τηερµαλ

ελλιπσοιδσ ατ 5 0% προβαβιλιτψ; ηψδρογεν ανδ σολϖεντ ατοµσ αρε οµιττεδ φορ

χλαριτψ. Σελεχτεδ διστανχεσ (⊕)  ανδ ανγλεσ (°): Π(1)−Νι(1),  2.12 69(5); Χ(1)−
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Νι(1), 1.950 8(17); Ν(1)−Νι(1), 1.94 50(15) ; Ν(3)−Νι(1), 1.946 0(14); Π(1)−Νι(1)−

Χ(1),  8 6.94(6);  Χ(1)−Νι(1)−Ν(1)  9 1.51(7);  Π(1)−Νι(1)−Ν(3),  9 5.21(4);  Ν(1)−

Νι(1)−Ν(3), 8 8.13(6). 

Φιγυρε  5 .  Μολεχυλαρ  στρυχτυρε  δραωινγ  οφ  (φχΠ,Β)ΖνΧλ  ωιτη  τηερµαλ

ελλιπσοιδσ ατ 5 0% προβαβιλιτψ; ηψδρογεν ανδ σολϖεντ ατοµσ αρε οµιττεδ φορ

χλαριτψ. Σελεχτεδ διστανχεσ (⊕) ανδ ανγλεσ (°): Π(1)−Ζν(1),  2.39 86(5); Χλ(1)−

Ζν(1),  2.22 93(5); Ν(1)−Ζν(1),  1.989 1(14); Ν(3)−Ζν(1),  1.977 1(14); Π(1)−Ζν(1)−

Χλ(1),  1 0 7.583(17);  Π(1)−Ζν(1)−Ν(1),  1 0 6.46(4);  Ν(1)−Ζν(1)−Ν(3),  9 7.98(6);

Χλ(1)−Ζν(1)−Ν(1),  1 1 8.04(4);  Χλ(1)−Ζν(1)−Ν(3),  1 1 3.28(4);  Π(1)−Ζν(1)−Ν(3),

1 1 3.31(4) .
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Τηε  ρεαχτιον  οφ  ΖνΧλ2  ωιτη  (ΤΗΦ)2·Λι[φχ(ΠΠη2)(ΒΗ((3,5−Με)πζ)2)]  ιν

ΤΗΦ ρεσυλτεδ ιν τηε φορµατιον οφ (φχΠ,Β)ΖνΧλ, ισολατεδ ασ ορανγε χρψσταλσ

φροµ α 1:3  τολυενε/ηεξανεσ λαψερινγ  ατ −4 0  °Χ ιν 8 6.4%  ψιελδ (Σχηεµε 3).

Τηε  σολιδ−στατε  µολεχυλαρ  στρυχτυρε  οφ  (φχΠ,Β)ΖνΧλ·(C7H8) ωασ  δετερµινεδ

υσινγ  σινγλε−χρψσταλ  Ξ−ραψ  διφφραχτιον  (Φιγυρε  5).  Τηε  χοορδινατιον

ενϖιρονµεντ αρουνδ τηε ζινχ χεντερ ισ ιν α σλιγητλψ διστορτεδ τετραηεδραλ

γεοµετρψ ωιτη α τ  ϖαλυε οφ  0.91.  Τηε µεταλ−λιγανδ διστανχεσ (Π(1)−Ζν(1),

2.398 6(5)  ⊕; Χλ(1)−Ζν(1), 2.22 93(5)  ⊕; Ν(3)−Ζν(1), 1.977 1(14)  ⊕; Ν(1)−Ζν(1),

1.989 1(14)  ⊕)  αρε  σιµιλαρ  το  τηοσε  ιν  ρελατεδ  χοµπλεξεσ,  (3,5−

Με2πζ)2ΧΠ(Πη)2ΝΠηΖνΕτ  (Ν(2)−Ζν(1),  2.045(2)  ⊕;  Ν(4)−Ζν(1),  2.067(2)  ⊕;

Χλ(1)−Ζν(1),  2.191 5(8)  ⊕),3 9  ανδ  ΤπΜσΖνΧλ  (ΤπΜσ =  ηψδροτρισ(3−(2,4,6−

τριµετηψλπηενψ)πψραζολψλ)βορατε)  (Ν(5)−Ζν(1),  2.057(3)  ⊕;  Ν(10)−Ζν(1),

2.021(3) ⊕; Ν(17)−Ζν(1), 2.043(3) ⊕; Χλ(1)−Ζν(1), 2.14 0 0(10). 4 0

Τηε  αδδιτιον  οφ  ΜεΛι  το  (φχΠ,Β)ΖνΧλ·(C7H8) ιν  ΤΗΦ  ρεσυλτεδ  ιν  αν

ιµµεδιατε χολορ χηανγε οφ τηε σολυτιον φροµ ορανγε το ψελλοω. Ρεµοϖαλ οφ

ϖολατιλε  συβστανχεσ  υνδερ  ρεδυχεδ  πρεσσυρε,  εξτραχτιον  ιν  ηεξανεσ,  ανδ

χοολινγ −4 0  °Χ ρεσυλτεδ ιν τηε ισολατιον οφ (φχ Π,Β)ΖνΜε ασ ψελλοω χρψσταλσ

ιν 5 6.2% ψιελδ (Σχηεµε 3).  Τηε ρεσυλτσ ον αν Ξ−ραψ διφφραχτιον στυδψ αρε

δισπλαψεδ  ιν  Φιγυρε  6  αλονγ  ωιτη  σελεχτεδ  διστανχεσ  ανδ  ανγλεσ.  Τηε

χοορδινατιον ενϖιρονµεντ αρουνδ τηε ζινχ χεντερ ισ ιν α διστορτεδ τετραηεδραλ

γεοµετρψ (τ  =  0.79).  Τηε µεταλ−λιγανδ διστανχεσ (Π(1)−Ζν(1),  2.55 19(4) ⊕;

Χ(1)−Ζν(1),  1.99 08(17)  ⊕; Ν(3)−Ζν(1),  2.046 5(13)  ⊕; Ν(1)−Ζν(1),  2.02 34(13)
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⊕)  αρε  χοµπαραβλε ωιτη τηε  ϖαλυεσ  ρεπορτεδ  φορ  σιµιλαρ χοµπλεξεσ (3,5−

Με2πζ)2ΧΠ(Πη)2ΝΠηΖνΕτ  (Ν(2)−Ζν(1),  2.120 7(18)  ⊕;  Ν(4)−Ζν(1),  2.10 3 6(19)

⊕;  Χ(30)−Ζν(1),  1.994(2)  ⊕),3 9  (ΤπΜε2)ΖνΜε  (Χ(1)−Ζν(1),  1.981(8)  ⊕;  Ν(22)−

Ζν(1),  2.056(4)  ⊕; Ν(12)−Ζν(1),  2.04 8(6)  ⊕),4 1  ανδ (Πη3Π)ΖνΕτ(ΧΧΠη) (Χ(1)−

Ζν(1),  1.976(3)  ⊕;  Π(1)−Ζν(1),  2.54 07(8)  ⊕).4 2  Σιµιλαρ  το  (φχΠ,Β)ΝιΜε,  τηε

προτονσ ον τηε µετηψλ λιγανδ αππεαρ ασ α δουβλετ ατ −0.03  ππµ ιν τηε  1Η

ΝΜΡ σπεχτρυµ (Χ6∆6 , 5 0 0  ΜΗζ, 2 9 8  Κ). Ηοωεϖερ, τηε ρεστ οφ τηε σιγναλσ ιν

τηε 1Η ΝΜΡ σπεχτρυµ αρε σηαρπ ανδ εασιλψ δισχερναβλε.  

Σχηεµε 3 .  Σψντηεσισ οφ ζινχ χοµπλεξεσ.
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Φιγυρε  6 .  Μολεχυλαρ  στρυχτυρε  δραωινγ  οφ  (φχΠ,Β)ΖνΜε  ωιτη  τηερµαλ

ελλιπσοιδσ  ατ  5 0%  προβαβιλιτψ;  ηψδρογεν  ατοµσ  αρε  οµιττεδ  φορ  χλαριτψ.

Σελεχτεδ  διστανχεσ  (⊕)  ανδ  ανγλεσ  (°):  Π(1)−Ζν(1),  2.551 9(4);  Χ(1)−Ζν(1),

1.990 8(17); Ν(1)−Ζν(1),  2.02 34(13) ; Ν(3)−Ζν(1),  2.046 5(13); Π(1)−Ζν(1)−Χ(1),

1 0 1.05(5); Π(1)−Ζν(1)−Ν(1),  1 0 1.28(4); Ν(1)−Ζν(1)−Ν(3),  9 2.11(5); Χ(1)−Ζν(1)−

Ν(1), 1 2 6.95(7); Χ(1)−Ζν(1)−Ν(3), 1 2 1.08(7); Π(1)−Ζν(1)−Ν(3), 1 1 3.41(4) .

Ρεδοξ  βεηαϖιορ  οφ  νιχκελ  ανδ  ζινχ  ηετεροσχορπιονατε  χοµπλεξεσ.  Το

ινϖεστιγατε  τηε ρεδοξ αχτιϖιτψ οφ  τηε νιχκελ σψστεµσ,  χψχλιχ ϖολταµµετρψ

(Χς) ωασ περφορµεδ ον (φχΠ,Β)ΝιΧλ ανδ (φχΠ,Β)ΝιΜε. Τηε χψχλιχ ϖολταµµογραµ

οφ (φχΠ,Β)ΝιΧλ (Ταβλε 1, Φιγυρεσ Σ27−Σ31) σηοωεδ α ρεϖερσιβλε ανδ α θυασι−

ρεϖερσιβλε ρεδοξ προχεσσ ατ −0.03  ς ανδ −1.58  ς ϖσ. Φχ/Φχ+,  ρεσπεχτιϖελψ.
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Χοµπλεξ (φχΠ,Β)ΝιΜε  σηοωεδ αν ιρρεϖερσιβλε οξιδατιον εϖεντ ατ 0.18  ς ϖσ.

Φχ/Φχ+ ιν ΤΗΦ φολλοωεδ βψ α θυασι−ρεϖερσιβλε ρεδοξ προχεσσ οφ τηε οξιδιζεδ

σπεχιεσ ωιτη α ρεδοξ ποτεντιαλ οφ 0.42  ς ϖσ. Φχ/Φχ+ (Φιγυρε 7, Ταβλε 1).

Ταβλε 1 .  Ρεδοξ ποτεντιαλσ φορ χοµπουνδσ 5 −8 .

Χοµπουνδ Ε1/ 2  (ς ϖσ. Φχ/Φχ+)
(φχΠ,Β)ΝιΧλ −0.03, −1.58
(φχΠ,Β)ΝιΜε 0.18,∗ 0.42
(φχΠ,Β)ΖνΧλ −0.07
(φχΠ,Β)ΖνΜε −0.18

∗Επα (ς ϖσ. Φχ/Φχ+).

Ρεδοξ  ιναχτιϖε  αναλογυεσ  οφ  τηε  νιχκελ  χοµπλεξεσ,  (φχΠ,Β)ΖνΧλ  ανδ

(φχΠ,Β)ΖνΜε, ωερε πρεπαρεδ ανδ χηαραχτεριζεδ ιν ορδερ το ασσιγν τηε φχ Π,Β ανδ

νιχκελ(ΙΙ) ρεδοξ εϖεντσ υναµβιγυουσλψ. Χοµπλεξ (φχΠ,Β)ΖνΧλ (Φιγυρεσ Σ35−Σ37)

δισπλαψεδ α ρεϖερσιβλε εϖεντ ωιτη α ρεδοξ ποτεντιαλ οφ −0.07  ς ϖσ. Φχ/Φχ+.

Βασεδ ον τηισ ινφορµατιον, τηε ρεδοξ εϖεντσ ιν (φχ Π,Β)ΝιΧλ ατ ποτεντιαλσ οφ

−0.03  ς  ανδ  −1.576  ς  χαν  βε  αττριβυτεδ  το  Φε(ΙΙ)/Φε(ΙΙΙ)  ανδ  Νι(ΙΙ)/Νι(Ι),

ρεσπεχτιϖελψ (Σχηεµε 4). Χοµπλεξ (φχΠ,Β)ΖνΜε (Φιγυρε 7)  σηοωεδ α ρεϖερσιβλε

εϖεντ  ωιτη  α  ρεδοξ  ποτεντιαλ  οφ  −0.18  ς  ϖσ.  Φχ/Φχ+,  συππορτινγ  τηε

ασσιγνµεντ οφ Φε(ΙΙ)/Φε(ΙΙΙ) χουπλε ασ τηε φιρστ οξιδατιον εϖεντ ιν (φχΠ,Β)ΝιΜε.

Αλτηουγη (φχΠ,Β)ΝιΜεµιγητ βε εξπεχτεδ το οξιδιζε ατ α λοωερ ποτεντιαλ τηαν

(φχΠ,Β)ΝιΧλ, τηισ ισ νοτ τηε χασε. Ουρ γρουπ ηασ οβσερϖεδ σιµιλαρ ρεσυλτσ ιν

τηε  χασε  οφ  µονο(1,1 −διαµιδοφερροχενε)  υρανιυµ  (Ις)  χοµπλεξεσ,  ωηερε’
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ινχρεασινγ  τηε ελεχτρον δενσιτψ ατ τηε υρανιυµ χεντερ διδ νοτ ψιελδ εξπεχτεδ

τρενδσ ιν  τηε  οξιδατιον  οφ  τηε  φερροχενε  λιγανδ.4 3  Σιµιλαρλψ,  Καιµ  ετ.  αλ.

ρεπορτεδ  τηε  χηαραχτεριζατιον  οφ  1,1 −βισ(διπηενψλπηοσπηινο)φερροχενε’

οσµιυµ(ΙΙ)  ανδ ρυτηενιυµ(ΙΙ)  χοµπλεξεσ βψ χψχλιχ ϖολταµµετρψ; τηε φερροχενε

λιγανδσ σηοωεδ α ρεϖερσιβλε ρεδοξ προχεσσ ατ 0.39  ς ανδ 0.38  ς ϖσ. Φχ/Φχ+,

ρεσπεχτιϖελψ, ωηερεασ τηε οξιδατιον οφ οσµιυµ(ΙΙ)  ανδ ρυτηενιυµ(ΙΙ)  οχχυρρεδ

ατ ποτεντιαλσ οϖερ 1  ς.4 4  

Φιγυρε 7 .  Χψχλιχ ϖολταµµογραµσ ρεχορδεδ ωιτη α γλασσψ χαρβον ελεχτροδε

ατ 1 0 0  µς/σ ιν ΤΗΦ, 0.10  Μ [ΤΒΑ][ΠΦ6] χονταινινγ 5.0  µΜ (φχΠ,Β)ΝιΜε  (λεφτ)

ανδ (φχΠ,Β)ΖνΜε (ριγητ).

Χηεµιχαλ οξιδατιον οφ (φχΠ,Β)ΝιΜε ωιτη ονε εθυιϖαλεντ οφ [Φχ][ΠΦ6] ιν

ΤΗΦ  ρεσυλτεδ  ιν  τηε  φορµατιον  οφ  ινσολυβλε  γρεεν  σολιδσ  ωιτη  α  1:1

διστριβυτιον  οφ  σταρτινγ  µατεριαλ  ανδ  φερροχενε  ρεµαινινγ  ιν  σολυτιον.
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Ινχρεασινγ  τηε  νυµβερ  οφ  εθυιϖαλεντσ  οφ  οξιδαντ  το  τωο  ρεσυλτεδ  ιν  τηε

χοµπλετε χονσυµπτιον οφ σταρτινγ  µατεριαλ. Αττεµπτσ το γροω Ξ−ραψ θυαλιτψ

χρψσταλσ ανδ το χηαραχτεριζε τηε γρεεν  σολιδσ ωερε υνσυχχεσσφυλ δυε το

τηειρ ϖερψ ποορ σολυβιλιτψ ιν µοστ χοµµον οργανιχ σολϖεντσ.

Σχηεµε  4 .  Προποσεδ  οξιδατιον  πατηωαψ  φορ  (φχΠ,Β)ΝιΜε ([φχ(ΙΙ)Νι(ΙΙ)]  =

(φχΠ,Β)ΝιΜε).

Βασεδ  ον  τηε  χηεµιχαλ  οξιδατιον  ανδ  χψχλιχ  ϖολταµµετρψ  ρεσυλτσ,  τηε

ποσσιβλε  ιδεντιτιεσ  φορ  τηε  οξιδατιον  προδυχτσ  οφ  χοµπλεξ  (φχ Π,Β)ΝιΜε  αρε

προποσεδ  ιν  Σχηεµε 4.  Τηε φιρστ  ιρρεϖερσιβλε  οξιδατιον (Φιγυρε  7)  χαν βε

αττριβυτεδ ειτηερ το τηε φερροχενε µοιετψ ορ τηε νιχκελ χεντερ ιν χοµπουνδ 6 ;

τηε χοµπαρισον ωιτη (φχΠ,Β)ΝιΧλ συππορτσ τηε φιρστ χασε, ωηιλε ∆ΦΤ ρεσυλτσ

συππορτ βοτη ασσιγνµεντσ (σεε βελοω). Ωε αλσο προποσε τηατ τηισ ρεδοξ εϖεντ

ισ φολλοωεδ βψ τηε ηοµολψτιχ χλεαϖαγε οφ τηε νιχκελ−χαρβον βονδ το ψιελδ α
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χατιονιχ [φχ(ΙΙ)Νι(ΙΙ)]+ χοµπλεξ. Τηε φερροχενε βαχκβονε οφ [φχ(ΙΙ)Νι(ΙΙ)]+ λικελψ

υνδεργοεσ  α  θυασι−ρεϖερσιβλε  ρεδοξ  προχεσσ,  αττριβυταβλε  το  σεχονδ  εϖεντ

οβσερϖεδ φορ (φχΠ,Β)ΝιΜε.

Φιγυρε  8 . Μολεχυλαρ ορβιταλσ: ΣΟΜΟ−1  φορ (φχΠ,Β)ΝιΧλ (τοπ λεφτ),  ΗΟΜΟ

φορ (φχΠ,Β)ΝιΜε (τοπ ριγητ), ΗΟΜΟ φορ (φχΠ,Β)ΖνΧλ (βοττοµ λεφτ), ΗΟΜΟ φορ

(φχΠ,Β)ΖνΜε (βοττοµ ριγητ).

∆ΦΤ  χαλχυλατιονσ. Ιν  ορδερ  το  υνδερστανδ  φυρτηερ  τηε  ρεδοξ

προπερτιεσ οφ (φχΠ,Β)ΝιΜε, γεοµετρψ οπτιµιζατιονσ οφ τηε φυλλ µολεχυλεσ ωερε

χαρριεδ ουτ φορ αλλ φουρ χοµπουνδσ. Τηε οπτιµιζεδ στρυχτυρεσ αρε ιν γοοδ

2 7 2 7



αγρεεµεντ ωιτη τηε εξπεριµενταλ δατα (Ταβλεσ Σ2,  Σ3).  Φροµ α θυαλιτατιϖε

ποιντ οφ ϖιεω, τηε φροντιερ µολεχυλαρ ορβιταλσ συππορτ τηε φινδινγσ οφ τηε

ελεχτροχηεµιχαλ στυδψ. Φορ ζινχ χοµπλεξεσ, ασ εξπεχτεδ, τηε οχχυπιεδ φροντιερ

µολεχυλαρ  ορβιταλσ  αρε  φερροχενε  βασεδ  (Φιγυρε  8  ανδ  Σ49,  Σ50).  Τηισ

σιτυατιον χηανγεσ φορ τηε νιχκελ χοµπλεξεσ: ωηιλε τηε ΣΟΜΟ οφ (φχ Π,Β)ΝιΧλ

ισ ηεαϖιλψ φερροχενε βασεδ ανδ ηασ ονλψ α σµαλλ χοντριβυτιον οφ νιχκελ δ

ορβιταλσ (1.5%),  τηε ΗΟΜΟ οφ  (φχΠ,Β)ΝιΜε ηασ α συβσταντιαλ χοντριβυτιον

φροµ  νιχκελ  δ  ορβιταλσ  (29%  τοταλ  χοντριβυτιον).  Τηε  χαλχυλατιονσ  αλσο

συππορτ  τηε  νιχκελ(ΙΙ)/(Ι)  ρεδυχτιον  οβσερϖεδ  φορ  (φχΠ,Β)ΝιΧλ  σινχε  τηε

υνοχχυπιεδ φροντιερ µολεχυλαρ ορβιταλσ αρε νιχκελ βασεδ (Φιγυρε Σ47).

Χονχλυσιονσ

Χοµβινινγ  τηε στερεοελεχτρονιχ ϖερσατιλιτψ οφ πολψ(πψραζολψλ)βορατεσ

ανδ τηε ρεδοξ αχτιϖιτψ οφ φερροχενε ρεσυλτεδ ιν τηε φορµατιον οφ α νεω τψπε

οφ  α  ρεδοξ  αχτιϖε  ηετεροσχορπιονατε  χοµπουνδ,  (φχΠ,Β)Λι(ΤΗΦ)2 ,  ανδ  τηε

χορρεσπονδινγ  νιχκελ ανδ ζινχ χοµπλεξεσ.  Τηε ρεδοξ αχτιϖιτψ οφ  τηε νιχκελ

ανδ  ζινχ  προδυχτσ  ωασ  στυδιεδ  υσινγ  χψχλιχ  ϖολταµµετρψ.  Τηε  νιχκελ

χοµπλεξεσ  σηοωεδ  α  χοµβινατιον  οφ  ρεϖερσιβλε  ανδ  ιρρεϖερσιβλε  ρεδοξ

προχεσσεσ τηατ χαν βε αττριβυτεδ το τηε ρεδοξ αχτιϖε νατυρε οφ βοτη νιχκελ

ανδ  ιρον  µεταλ  χεντερσ.  Ιν  χοντραστ,  τηε  ζινχ  χοµπλεξεσ  σηοωεδ  ονλψ  α

σινγλε,  ιρον  βασεδ,  ρεϖερσιβλε  ρεδοξ  προχεσσ  χονσιστεντ  ωιτη  τηε  ρεδοξ

2 8 2 8



ιναχτιϖε  νατυρε  οφ  ζινχ.  Τηεσε  ασσιγνµεντσ  ωερε  συππορτεδ  βψ  ∆ΦΤ

χαλχυλατιον ρεσυλτσ. 

Σινχε  βοτη τηε  ελεχτροχηεµιχαλ ανδ χηεµιχαλ ρεαχτιϖιτψ στυδιεσ ινδιχατεδ

τηατ  (φχΠ,Β)ΝιΜε  χουλδ  νοτ  βε  οξιδιζεδ  ιν  α  στραιγητφορωαρδ  µαννερ,  ιτσ

αππλιχατιον  το  ρεδοξ  σωιτχηαβλε χαταλψσισ ωασ νοτ  ποσσιβλε.  Ηοωεϖερ,  α

στυδψ οφ τηε φερροχενε−βασεδ ηετεροσχορπιονατε ζινχ(ΙΙ)  χοµπλεξεσ ασ ρεδοξ−

σωιτχηαβλε πρε−χαταλψστσ ισ χυρρεντλψ υνδερ ινϖεστιγατιον.

ΑΣΣΟΧΙΑΤΕ∆ ΧΟΝΤΕΝΤ

Συππορτινγ  Ινφορµατιον. Εξπεριµενταλ  δεταιλσ  φορ  χοµπουνδ

χηαραχτεριζατιονσ  ανδ  φυλλ  χρψσταλλογραπηιχ  δεσχριπτιονσ  (ασ  χιφ).  Τηισ

µατεριαλ ισ αϖαιλαβλε φρεε οφ χηαργε ϖια τηε Ιντερνετ ατ ηττπ://πυβσ.αχσ.οργ.

ΑΥΤΗΟΡ ΙΝΦΟΡΜΑΤΙΟΝ

Χορρεσπονδινγ  Αυτηορ

∗εµαιλ: πλδ≅χηεµ.υχλα.εδυ

ΑΧΚΝΟΩΛΕ∆ΓΜΕΝΤ

Τηισ ωορκ ωασ συππορτεδ βψ ΝΣΦ, Γραντσ 0 8 4 7 7 3 5  ανδ 1 3 6 2 9 9 9  το ΠΛ∆

ανδ ΧΗΕ−1 0 4 8 8 0 4  φορ ΝΜΡ σπεχτροσχοπψ. Ωε τηανκ Μρ. ϑονατηαν Βροσµερ

φορ ασσιστανχε ωιτη τηε ελεχτροχηεµιχαλ ανδ ελεµενταλ αναλψσισ εξπεριµεντσ.
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