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Zusammenfassung

Der intrinsisch chirale Ligand CpH besteht aus einem Cyclopentadienkern und zwei benzannelierten
Cycloheptatrienringen, deren sterische AbstoRung die beiden ,Fliigel” des Ligandenriickgrates zu einer

helicalen Anordnung zwingen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Derivate von Cp°H mit sauerstofffunktionalisierten Seitenketten
ausgehend von der Deprotonierung des Liganden und anschliefender Umsetzung mit Epoxiden
erhalten. Durch die Reaktion von (Cp®) mit enantiomerenreinem (R)-Propylenoxid gelang die
Uberfiihrung des Liganden in diastereomere Alkoholderivate mit einem Diastereomereniiberschuss
von 10 %. Des Weiteren wurden einfach und zweifach phosphanfunktionalisierte Derivate von Cp“H
synthetisiert. Die Reaktion dieser Liganden mit unterschiedlichen Vorstufen der spaten und damit
elektronenreichen Ubergangsmetalle fiihrte zu einer Reihe an Rhodium(l)-, Palladium(ll)-, Gold(l)- und

Ruthenium(ll)komplexen mit potentiellem Einsatz in der Katalyse.

Die fortsetzenden Arbeiten der direkten Reaktion von Cp®H mit den basischen Dimethylamido-
vorstufen der zweiten Ubergangsmetallreihe erlaubte den Abschluss der Arbeiten zu den Titan(IV)-,
Zirkonium(1V)- und Hafnium(IV)komplexen der Struktur [(n>-Cp¢)M(NMe,)s]. Mit Hilfe des Thallium(l)-
salzes von Cp®H gelang die Ubertragung des Liganden auf die spaten Ubergangsmetalle Ruthenium und
Iridium. Der lichtinitiilerte Ligandenaustausch der auf diesem Weg erhaltenen kationischen
Ruthenium(Il)arenkomplexe in Acetonitril flihrte zum entsprechenden Acetonitril-substituierten
Komplex [(n>-Cp“)Ru(CH3CN)3]PFs, der im Anschluss erfolgreich auf seine Aktivitit in der Redox-
isomerisierung allylischer Alkohole und Ligandenaustauschreaktionen mit zweizahnigen Phosphan-
liganden untersucht wurde. Ausgehend von [(n°-Cp®)Ru(n®-CsHsO2)]PFs gelang die Synthese eines
diastereomeren Amidkomplexes [(n>-Cp¢)Ru{n®-CsHs-(C=0)-NH-CsHs}]PFs durch die direkte Aminolyse

des koordinierenden Carbonsaureesters mit (R)-Methylbenzylamin.

Des Weiteren wurde im Rahmen dieser Arbeit die Ubertragung des von J.-Y. Chung erstmals erhaltenen
Keton Cp“O auf Triruthenium(0)dodekacarbonyl durchgefiihrt. Ausgehend von der Reaktion des
isolierten Ruthenium(0)tricarbonylkomplexes mit 2-Propanol gelang die Isolierung eines neuartigen
bimetallischen Hydridkomplexes, der im Anschluss erfolgreich auf eine Aktivitdt in der Oppenauer-
Oxidation von Cholesterol und in der Redoxisomerisierung allylischer Alkohole getestet wurde. Neben
des Erhaltens eines durch Autoxidation entstandenen Diepoxidderivates von Cp®H, ergab die direkte
Reaktion des Liganden mit Luftsauerstoff und Bengalrosa das erste cyclische Endoperoxid. Die Reaktion
dieser Verbindung mit Aluminium(Ill)chlorid fihrte zu einem Umlagerungsprodukt bei dem, neben der
Einflihrung einer Ketogruppe am zentralen Fiinfring, zusatzlich eine [1,2]-Alkylwanderung innerhalb

einer der beiden Cycloheptatrienringe des Liganden stattgefunden hat.



Summary

The intrinsically chiral ligand Cp“H consists of a cyclopentadiene core and two benzannulated
cycloheptatriene rings whose steric repulsion forces the two "wings" of the ligand backbone into a

helical arrangement.

In the course of this work, some derivatives of Cp°H with oxygen-functionalized side chains were
obtained from deprotonation of the ligand and subsequent reaction with epoxides. The reaction of
(CpC) with enantiomerically pure (R)-propylene oxide resulted in the conversion into diastereomeric
alcohol derivatives with a diastereomeric excess of 10 %. Furthermore, single and double phosphane-
functionalized derivatives of Cp‘H were synthesized. The reaction of these ligands with different
precursors of the late and thus electron-rich transition metals resulted in a series of rhodium(l),

palladium(ll), gold(l) and ruthenium(ll) complexes with potential use in catalysis.

Continuing work on the direct reaction of Cp®H with the basic tetrakisdimethylamido precursors of the
group IV transition metals allowed the completion of work on the titanium(lV), zirconium(lV) and
hafnium(IV) complexes of the type [(n°>-Cp)M(NMe,)s]. With the help of the thallium(l)salt Cp°Tl, the
ligand was successfully transferred to the late transition metals ruthenium and iridium. The light-
initiated ligand exchange in acetonitrile of the cationic ruthenium(ll) arene complexes obtained this
way, led to the corresponding acetonitrile-substituted complex [(n°-Cp®)Ru(CHsCN)s]PFs, which was
successfully examined for its activity in the redox isomerization of allylic alcohols and ligand exchange
reactions with bidentate phosphane ligands. Starting from [(n>-Cp©)Ru(n®-CsHsO2)]PFs, the synthesis of
a diastereomeric amide complex [(n>-Cp©)Ru{n®-CeHs-(C=0)-NH-CsHq}]PF¢ was additionally achieved by

direct aminolysis of the coordinating carboxylic acid ester with (R)-methylbenzylamine.

Furthermore, this work included the transfer of the ketone Cp‘O developed by J.-Y. Chung to
triruthenium(0) dodecacarbonyl. Based on the reaction of the isolated ruthenium(O)tricarbonyl
complex with 2-propanol, a novel bimetallic hydride complex was isolated, which was subsequently
successfully tested for its activity in the Oppenauer oxidation of cholesterol and in the redox
isomerization of allylic alcohols. In addition to the isolation of a diepoxide derivative of Cp‘H formed
by autoxodation, the direct reaction of the ligand with atmospheric oxygen and rose bengale resulted
in the first cyclic endoperoxide derivative. The reaction of this compound with aluminium(lll) chloride
led to a rearrangement product in which, in addition to the introduction of a keto group on the central
five-membered ring, a [1,2]-alkyl migration took place within one of the two cycloheptatriene rings of

the ligand.






Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
ADBKUrzuNgsVerzeICANIS ........iiieeeciiieecciireerer e sesrree e s seeneeseeenssessennssessennssessennssessennsssssennssssnennnnnns |
PN o] o 11 e [0 4 Y= V=T 2T ol T v
LI L+ L= =T 41 =T =T 1] T T X
I 11 1= 1 T V- N 1
1.1 (@Yo loT 1< gk =T [ T<T o o I (@1 1) SRS SR 1
1.2 Chirale Cyclopentadienidkomplexe in der Organometallchemie.......ccccccveevcieiiiicieneennen, 3
1.3 Intrinsisch chirale Cyclopentadienliganden aus dem Arbeitskreis Thiel ...........ccccceeennnnins 7
1.4 Oxidierte Cyclopentadienderivate und deren Einsatz in der Organometallchemie......... 14
2 AUFBADENSIEIIUNG... ..o et crreea e s rena e e s e e na s e s e e nnsseseennssssesnssssseennsnnsennssnnnennn 19
3 Ergebnisse UNd DisKUSSION........ccciereeniiieiiieeiireniiteeierenertnereneterenerenserensessnsessnssesnsssssnsessnnens 20
3.1 Darstellung von 5H-Dibenzo[e, h]dibenzo[3,4:6,7]cyclohept[1,2-a]azulen (Cp°H, 6)....... 20
3.2 B-Hydroxyderivate VON CPEH (B) ...ecveeeeeerieeeeeiieieee ettt ettt steeree b e enssne e 21
3.2.1  Darstellung von CPYCY)OH (39) ...uiiuiieiiriireeeiiticeeeete ettt eeeste et ebe e sreennas 22
3.2.2  Darstellung von CpCHCH(CH3)OH (40) ...vouvivveeeeeeeieeeeeeeeteereeveeveeeeee e 25
3.2.3  Darstellung von CpS(CH2CH(CH3)OH)2 (42).uviuveeeeeeeeieeieeteeeeeveereveeeeeeeve e 29
33 B-Phosphanderivate VON CPEH (B) ...ecueeeviveeeeiieieeecieeteete ettt sttt et sbe e 33
3.3.1 Darstellung von CPEBZPPh2 (83) ....ooveeueieiiieeeeecteeeeeete ettt sttt 34
3.3.2  Darstellung von CP(BZPPh2)s (A5) ..cueeveeveererereeeeeeeereeeete et eve s 36
3.4 Komplexierung VON CPOH (B)...c.cceeriereerereeeeeeeteeteete ettt et ete e eveereste s s s eneeseereese e 41
3.4.1 Darstellung von [(n>-Cp¢)M(NMey)s] (12: M=Ti, 13: = Zr, 14: = Hf) ....cvevvenennenn. 41

3.4.2  Darstellung von Ruthenium(Il)-, Rhodium(l)- und Iridium(l/ll)komplexen von

CPCH (B) oo e e eee s eeee e e e ee e e e e ee e eeseees e eesaees e eeeeeeeaseeee 47

3.4.3  Katalytischer Test von [(n>-Cp)RU(MECN)3]PFs (46).......c.ceerevrevreeereereereereerennen 59

3.4.4 Darstellung von [(n°>-Cp®)Ru{n8-CsHs-(C=0)-NH-CgHo}IPFs (51) ..ccvevverrerrerrerenenne. 62

3.5 Komplexierung von Cp®BzPPh; (43) und Cp(BZPPh2)2 (45) ...ceeevveeviieeciiirieeeeiecreee st 68
3.5.1 Darstellung von [CpE(BzPPh2)2{RhCI{CO)}2] (52)..evivvririeririicriiieireeeeereeeesie v 68

3.5.2  Darstellung von [Cp (BzPPh3)2{RhCI(CO)}] (53) .eervereerrereerecrererereeeeereereeve e 73



Inhaltsverzeichnis

3.5.3  Darstellung von [Cp(BzPPh2)2{PACI2}2] (54)..ceevvereeriireeeeerecrierereeeceeeeeeeeeve e 78
3.5.4 Darstellung von [CPE(BZPPh2){AUCI}H (55) ..eevviiriererriireereireereereereeveereeeesreeneennes 81
3.5.5 Darstellung von [Cp(BzPPh2)2fAUCI}2] (56)...cecviveeiveiiriiiiiiieriecieerecieere et 85
3.5.6  Zykloisomerisierung von N-(Prop-2-yn-1-yl)benzamid (S5)......cccccceeveevveercrnnnnns 88
3.5.7 Darstellung von [(N>-Cp BzPPh2]TI (59) ..uicveeveiirieeeeeticeeeeeecteceeete et 90
3.5.8 Darstellung von [(n°-CpBzPPh2){RU(NCMe)2}]PF6 (61) ....cvvevverrereericriceecrrcvnennn. 95
3.6 Komplexierung vVon CPO (21).......ceeueeueeieieeeeereeteete ettt ettt a et eaeereene e 99
3.6.1 Darstellung von [(N*CPSO)RU(CO)3] (B2)...vevereeereeriereereereereereereereeeeeereere e 99
3.6.2 Darstellung von [{(n>-Cp“O0)2HRU(CO)2)2(-H)] (63) cevevvrveeiicrieeeciicreee e, 104

3.6.3 Katalytischer Test von [{(n°>-Cp©0O),H}[Ru(CO).]2(u-H)] (63) in der Oppenauer-
(01T - 4o [ USSP 109

3.6.4 Katalytischer Test von [{(n°-Cp®0),H}Ru(CO)2]2(u-H)] (63) in der

REAOXISOMETISIEIUNE ....vveiiieiieeeceiiee e cetee e eettee e eree e e e eee e e e sbee e e e sbee e e e sabeee e enareeas 114

3.6.5  Darstellung von C31H220 (B5)......ceeeecuiiieeiiiieeeeciiee ettt et see e e e e aaee e 117

3.7 Photochemische Oxidation von Cp®H (6) und Cp“CH(Ph)CH20H (19) ....ceeevvvvrerverennene. 121
3.7.1  Darstellung von CasH3003 (66) ......cceuveeereeeiiieeriieeiiieecieeecireesreeeetreesveeevreesnee s 121

3.7.2  Darstellung von C31H2202 (71) c.eeeieiiiecieeeeeeeee ettt et e 126

3.7.3  Darstellung von C31H220 (73)..ccccviieciieeiie ettt ettt et et evae e 130
Zusammenfassung UNd AUSDIICK ....cccuu.eireeeeiiee et e e e e e e e e s s e na e e e e enans 135
4.1 DerivatiSierung VON CPOH (B).....ccviireeeiiticeeeiiceecee sttt ettt et st sreeee st eseesbesreenes 135
4.2 Komplexierung VON CPEH (B).....ccueeueiueeiereeeeeeeeeteete ettt ettt et ettt s e eneereeveenas 136
4.3 Komplexierung von Cp®BzPPh; (43) und Cp(BzPPh3)2 (85) ..c.ecvereereereererereeeeeneereevene 138
4.4 Komplexierung VON CPO (21)...ccuiiieiiiiceeiie ettt sttt et sttt ste s b v 140
4.5 Photochemische Oxidation von Cp®H (6) und Cp CH(Ph)CH20H (19) ....covevvrvvervinrnnene. 141
4.6 Darstellung von konfigurationsstabilen Derivaten von CpH (6).........cocevevveveeereereenenne. 142
Experimenteller Til....... ittt e s s e e e s s enns e s e e nnssessennsssssennsnans 146
5.1 Eingesetzte Chemikalien und allgemeine Arbeitstechniken.........ccccccoiiviciiiiieeeiiiiccnnns 146

5.1.1 Saulenchromatographische ReiNIGUNG........cceeviiiieiiiiiiieei e, 146



Inhaltsverzeichnis

5.2

53

5.4

Instrumentelle ANAIYLIK ......oeei e 147
5.2.1  KernspinresonanzspektroSKOPI€ ......c.veeecuieieeiiiieeeciieee et 147
5.2.2  FT-InfrarotSpektroSKOPIe ......cccuiiiiiciiiiiiiiiie et 147
5.2.3  CHNS-ElementaranalySe......ccoecuiiieiiiiieieiiieeeeiiieeeesieeeessieeesssseee s sssseeessnneeeeas 147
5.2.4  Elektrosprayionisation (ESI)-Massenspektrometrie.........ccccceevevveeeicieeeeicnnneenn. 148
5.2.5  RONtEENSLrUKLUrANAlYSE .....ceiiiiiiieeeiiiie ettt e e e e s eaaee e 148
VerbindungsUbersiCht.........uiiiiiii e s 148
SYNERESEVOISCNIIFLEN ... e e s sereeeeas 152
5.4.1 Synthese literaturbekannter Verbindungen .........ccccceveeiiiiiiiiiieee e, 152
5.4.2  Synthese von CPYCY)OH (39) ..ttt sttt sreeneens 154
5.4.3  Synthese von CPCH,CH(CH3)OH (40) ...vovivieieieeerieieeeeete ettt 156
5.4.4  Synthese von CPS(CHaCH(CH3)OH)2 (82)...evueveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeseeeeeseeseesnenens 158
5.4.5  Synthese VON CP BZPPhy (43) ..ceeciceeceicricieceecteeee e eeeste et eee s v eeesreeneens 159
5.4.6  Synthese vON CPBZPPh2)2 (A5) .ccuieveeeiieieeeeeiiteeee ettt enesre e 160
5.4.7  Synthese von [(N>-CPE)TiI(NME2)3] (12) ..cvivreereeeeeeerieteereeteee ettt ereas 162
5.4.8  Synthese von [(N>-CPC)Zr(NME2)3] (13)..c.ecvevvevrereeereereereeteerecreereeree e e enens 163
5.4.9 Synthese von [(N>-CPpYHFINME2)3] (14) ..vivviveiireeecieeeeee ettt 164
5.4.10 Synthese von [(N°>-Cp“)Ru{CsHs-(C=0)-NH-CgHo}]PFs (51)...cccvrrrrrvverrrireererrrinnns 165
5.4.11 Synthese von [CpS(BzPPh2){RhCI(CO)}2] (52)...cveveeriereereereireirereieeeeeeereereenens 166
5.4.12 Synthese von von [Cp(BzPPh;)2{RhCI(CO)} (53) cveveerrereereerecrerereeeeereereereenns 168
5.4.13 Synthese von [Cp(BzPPh2)o{PACI2}2] (58)...ccciireeceiiiieiiiiireceeireeeesesveeee s 169
5.4.14 Synthese von [CP BZPPho{AUCI}H] (55)...cciiviriireiierieeeesiesreeee e eee e sreeseesreeneens 171
5.4.15 Synthese von [Cp(BzPPh2)2{AUCI}] (56)....cveveeeeeriereereereereeteerereeeeeeereere s 172
5.4.16 Synthese von [(N>-CPBZPPh]TI (59) ....ccuivveiveeeieeerieteereeteereerecrereeeeee e eseenens 173
5.4.17 Synthese von [(N>-Cp“BzPPhy){RU(NCME)2}IPFs (61)....ccvvvveeriiriieeriirieiesirenins 174
5.4.18 Synthese von [(N*CP O)RU(CO)3] (62) ..cvevvviverireeririecreesiisteeee st ereeee st 175
5.4.19 Synthese von [{(n°>-Cp“0)H}HRU(CO)2]2(t-H)] (63) .vveveeveereereerererereeereereereenns 177
5.4.20 Synthese von C31H220 (B5) ...eeeeviiiiiiieiiieeiie ettt e ve e etee e e evae e 178



Inhaltsverzeichnis

5.4.21 Synthese von C3gH3003 (B6) .....c.vvvieeiuiiieiiiiiieeeiiieee et e e e e e svre e e e saaee e 179
5.4.22 Synthese von C31H2202 (71) .coocueiiiiiiiee ettt e 180
5.4.23 Synthese von C31H220 (73) cueeieciiieeeeeee ettt et 181
5.5 Durchfihrung der KatalySENn ........ciiiiiiiiiieiie et e 182

5.5.1 Isomerisierung von 1-Phenylprop-2-en-1-ol (51) zu 1-Phenylpropan-1-on (P1)

5.5.2  Isomerisierung von trans-2-Methyl-1-phenylbut-2-en-1-ol (S2) zu 2-Methyl-1-
PheNYIbUtaN-1-0N (P2) ...cc.oeieiieeciee ettt aae e e e e enns 183

5.5.3 Isomerisierung von trans-1,3-Diphenylprop-2-en-1-ol (S3) zu 1,3-

Diphenylpropan-1-0n (P3).....c..cccuie ittt 184

5.5.4  Isomerisierung von trans-3-Phenylprop-2-en-1-ol (S4) zu 3-Phenylpropanal (P4)

5.5.5  Zyklisierung von N-(Prop-2-yn-1-yl)benzamid (S5) zu 4,5-Dihydro-5-methylen-2-

PHENYI-0XAZOI (P5) ...eeieieieiiieeiee ettt ettt et e e re e e te e e aae e e raeeennas 185

5.5.6  Oxidation von Cholest-5-en-33-ol (56) zu Cholest-4-en-3-on (P6) ................... 185

6 Literaturverzeichnis .........ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicrcrcc e 187
2 V11 -1 3 V- RN 199
7.1 RONTEENSTIUKLUIANAIYSE.....vviiiiiieeeeeiee ettt et e et e e e bae e e e bae e e e bee e e eenneeas 199
7.1.1  Kristallstrukturdaten von CpS(CY)OH (39) .cvevereeerieieereeieeeeeteereree et enns 200

7.1.2  Kristallstrukturdaten von CpS(CH2CH(CH3)OH)2 (82) ...oovveueereerereeeeeeereereeveenns 201

7.1.3  Kristallstrukturdaten von CpE(BZPPh)2 (45).....cvecveveeeeiiieeeeicteeeeceeveeeesreeneens 202

7.1.4  Kristallstrukturdaten von [(n>-CpS)Ti(NMe2)s] (12) c.oevveviveeeiiirieeeciereeee e 203

7.1.5  Kristallstrukturdaten von [(n>-Cp©)Zr(NMe2)s] (13)...ccoeveeevreererrerrereeereereereenns 204

7.1.6  Kristallstrukturdaten von [(n>-Cp )Hf(NMe2)3] (14) ..ccoovvereereerecrereeeeereereereenns 205

7.1.7  Kristallstrukturdaten von [(Cp*(BzPPh3){RhCI(CO)}2] (52)..cccecvvrvverriirieiirirennnns 206

7.1.8  Kristallstrukturdaten von [(Cp“(BzPPh3){RhCI(CO)}] (53) ...ccvrvrrrreerrirrieirrrrennns 207

7.1.9  Kristallstrukturdaten von [(CpS(BzPPh2)2{PdCl2}2] (54)....cceveerevrevreeereereereereenns 208

7.1.10 Kristallstrukturdaten von [(CpS(BzPPh2){AUCI}] (55) ...cveereererrerrererereereereereenns 209

7.1.11 Kristallstrukturdaten von [(Cp (BzPPh2)2{AUCI}] (56)..cccccveeeiirieeeiriirieieirrenins 210



Inhaltsverzeichnis

7.1.12 Kristallstrukturdaten von [(n>-Cp(BzPPh2)1TI (59)....cveieeereiricreieeerecreereereenns 211
7.1.13 Kristallstrukturdaten von [(n*-Cp“O)RU(CO)3] (62b) ....ccvvvvveeririereiricrierecreenenns 212
7.1.14 Kristallstrukturdaten von [{(n>-Cp®0)H}Ru(CO)2]2(1-H)] (63) .evvevvereereererenes 213
7.1.15 Kristallstrukturdaten von C31Hz20 (65)...ccccveeeeieeiiiiecieeeieee e 214
7.1.16 Kristallstrukturdaten von CssHz003 (66) ......eeevieeieeerreieiieeiiiiiiieeeeeee e eeeiivreeee 215
7.1.17 Kristallstrukturdaten von C31H200 (73)..eeuveeeiiiiiiiiiieieeeecc e 216
7.2 Berechnete INfrarotSPektren ... ...ciiviiei i e 217
7.2.1  Berechnetes Infrarotspektrum von [{(n°-Cp®0),H}[Ru(CO).]2(u-H)] (63).......... 217

< J 1Y « Y=Y £ L - 11| S 218



Abkirzungsverzeichnis

Abkiirzungsverzeichnis

A Wasserstoffakzeptor

A Angstrom

Aq. Aquivalent(e)

Abb. Abbildung

AH, Wasserstoffdonor

BINAP 2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl
bzw. beziehungsweise

ca. circa

COoD Cycloocta-1,5-dien

Cp Cyclopentadienid

Cp* 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadienid
Cp®H 5H-Dibenzo[e,h]dibenzo[3,4:6,7]cyclohept[1,2-a]azulen
Cp°© 5H-Dibenzo[e,h]dibenzo[3,4:6,7]cyclohept[1,2-a]azulenid
CpPhs Pentaphenylcyclopentadienid

>Cp 1,2,3,4,5-Pentaisopropylcyclopentadienid
d Deuterierungsgrad

dato heute

DbfH Dibenzolc,g]fluoren

DbFO Dibenzo[c,glfluorenon

DCM Dichlormethan

de Diastereomereniberschuss

DFT Dichtefunktionaltheorie

DMSO Dimethylsulfoxid

dr Diastereomerenverhaltnis

E Energie

E Entgegen

ee Enantiomerenuberschiss

etal lat. et alii (=,,und andere”)

ESI Elektrosprayionisation

n Haptizitat

Et Ethyl

F Fluoreszenz



Abkirzungsverzeichnis

Flu
HOMO

Ind
ISC
Kap.
Ln
LUMO

(M)

MeOH
MO
mol %

MPLC

m/z

PhsCpO
(P)
PS
(R)
RT

(S)
Sn

THF
THT
TOF

u.a.
uv
VR

Fluorenid

engl. ,,highest occupied molecular orbital”
engl. ,,internal conversion”
Indenid

engl. ,intersystem crossing”
Kapitel

Ligand (n = Anzahl)

engl. ,lowest unoccupied molecular orbital”
Metall

Minus

Methyl

Methanol

Molekilorbital(e)

Molprozent

engl. ,medium performance liquid chromatography”
verbriickt

Masse zu Ladungsverhaltnis
Phosphoreszenz
Tetraphenylcyclopentadienon

Plus

Photosensibilisator

lat. ,rectus” = rechts
Raumtemperatur

siehe

lat. ,,sinister” = links

Spinzustand

Lebenszeit

Tetrahydrofuran

Tetrahydrothiophen

engl. ,turnover frequency”

Umsatz

unter anderem

Ultraviolett

Vibronische Relaxation



Abkirzungsverzeichnis

N < < X

z.B.

NMR
arom.

6

d

dd

ddd
HH-COSY
HMBC
HMQC
Hz

ATR
br

Halogenid
Ausbeute
Anion
Zusammen
zum Beispiel

Quantenausbeute

"

engl. ,nuclear magnetic resonance
aromatisch

chemische Verschiebung

Dublett

doppeltes Dublett

zweifach doppeltes Dublett

engl. ,hydrogen hydrogen correlated spectroscopy”
engl. ,heteronuclear multiple bond coherence”
engl. ,heteronuclear multiple quantum coherence”
Hertz

Kopplungskonstante

Multiplett

engl. ,,parts per million”

Quartett

Singulett

Triplett

Triplett vom Dublett

Infrarot

engl. ,,attenuated total reflection”
engl. ,broad”

engl. ,medium”

Wellenzahl

engl. ,very strong”

engl. ,,strong”

engl. ,weak”



Abbildungsverzeichnis

Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Wechselwirkung zwischen den Orbitalen eines Ubergangsmetallzentrums M und den m-
Molekiilorbitalen (MO’s) eines n°-koordinierenden Cyclopentadienides (1).57 ............. 1

Abbildung 2: Mesomere Grenzstrukturen von Indenid (2) (links) und Fluorenid (3) (rechts)

(0 = freie Koordinationsstelle).) .. .........oviieeeceeeeeeeee et 3
Abbildung 3: Schematische Darstellung von chiralen Ubergangsmetallkomplexenvon 1. ................... 4
Abbildung 4: Beispiele intrinsisch chiraler Modifikationen von 1. ........ccccccooviiiiiiieiee e 6
Abbildung 5: Molekdlstruktur von (M)-9H-Dibenzo[c,g]fluoren (DbfH, 4).12% ..o, 8
Abbildung 6: Darstellung konfigurationsstabilerer Derivate von 418103340431 e, 9

Abbildung 7: Molekilstruktur von (P)-5H-Dibenzo[e, h]-dibenzo-[3,4:6,7]cyclohept[1,2-a]azulen
(CPCH, B).BBA31 ettt 10
Abbildung 8: Berechnete Energien AG*,9s der Isomere von Cp°H (6) und (Cp©)(6) (kursiv) wahrend der
Racemisierung in ki/mol nach J.-Y. Chung et al..B*3! ..o 11
Abbildung 9: Bereits synthetisierte Ubergangsmetallkomplexe von 6.[81243461 | ... 12
Abbildung 10: Ausschnitt des aliphatischen Bereiches im H-NMR-Spektrum des freien (links) und
komplexierten (rechts) Liganden 6 Und (8) ........cccueeeeiiiieeeiiiiee e e 13

Abbildung 11: Darstellung von diastereomeren Derivaten 19 und Ubergangsmetallkomplexen 20 von

BB 2] ettt ettt a ettt et te et et et et et et et et et et tentens 14
Abbildung 12: Reaktion von 18 mit Luftsauerstoff zu 21 nach J.-Y. Chung.® .........cccevvvvrrieiiirernne, 14
Abbildung 13: Asymmetrische Dissoziation von 24 in 24A und 24B.5% ..., 15
Abbildung 14: Syntheserouten zur Darstellung von ,Shvo‘s-Katalysator” (24).5% ...........ccccevvvevrvenene 16

Abbildung 15: Chirale Rutheniumtricarbonylkomplexe mit maximalen Enantiomereniiberschiissen (ee)
in der Hydrierung von Ketonen nach Slagmat und Wildeman.%................c.cceveinnne. 17
Abbildung 16: Chirale Eisen- und Rutheniumtricarbonylkomplexe mit C; symmetrischen Cyclopenta-
dienonliganden und maximale Enantiomerenilberschisse (ee) in der Hydrierung von
Ketonen nach Slagmat und Wildeman.® ..o 18
Abbildung 17: Synthese von 5H-Dibenzo[e,h]dibenzo[3,4:6,7]cyclohept[1,2-a]azulen (Cp®H, 6).143 .. 20

Abbildung 18: Ausgehend von Epoxiden synthetisierte B-ether- und B-hydroxyalkylverbriickte

Cyclopentadienylderivate.!B798283] s 22
Abbildung 19: Reaktion von 6 mit n-Butyllithium und Cyclohexenoxid zu Cp(Cy)OH (39). ................ 23
Abbildung 20: *H-NMR-Spektrum von Cp¢(Cy)OH (39) in Chloroform-di........cceeveveeevvereeeeeeereereenns 23
Abbildung 21: Molekdlstruktur von CpC(Cy)OH (39) im FESTKOIrPEr. ...cccuvevvvveecieeeieeeciee e eeve e 24

Abbildung 22: Reaktion von 6 mit n-Butyllithium und (R)-Propylenoxid zu Cp“CH,CH(CHs)OH (40)... 26

v



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 23: *H-NMR-Spektrum von CpCH,CH(CH3)OH (40) in Chloroform-di. .....ccccevevveveeereerenene 27
Abbildung 24: HH-COSY-NMR-Spektrum von Cp*CH,CH(CH3)OH (40) in Chloroform-ds. .....cccevvuneeee.. 28
Abbildung 25: Reaktion von 40 mit n-Butyllithium und (R)-Styroloxid zu Cp“(CH,CH(CH3)OH), (42). . 29

Abbildung 26: *H-NMR-Spektrum von Cp(CH,CH(CH3)OH); (42) in Chloroform-di. ......cccevvevevvrenennen. 30
Abbildung 27: Molekiilstruktur von CpS(CH,CH(CH3)OH); (42) im FestkOrper. ......coevvevveveeereereereenens 31
Abbildung 28: Verbriickende Anordnung von Verbindung 42 im Festkorper. .......cccovvvveeivcieeeiicnneeenn. 32
Abbildung 29: Darstellung von phosphanalkylsubstitierten Derivaten von 1.8%%% ... 33

Abbildung 30: Reaktion von 6 mit n-Butyllithium und [2-(Chloromethyl)phenyl](diphenyl)phosphan zu
CPCBZPPHL (B3). vt e e ssees e se st ese e s et ese et es e se s eseneese s eseneenesesseneesenae 34
Abbildung 31: *H-NMR- (oben) und 3'P-NMR-Spektrum (unten) von Cp“BzPPh; (43) in Chloroform-d;.

Abbildung 32: HMQC-NMR-Spektrum von Cp°BzPPh; (43) in Chloroform-di. .....ccceevvvevveereeeeenrineennn. 36
Abbildung 33: Reaktion von 43 mit n-Butyllithium und [2-(Chloromethyl)phenyl](diphenyl)phosphan

pATN O o (=742 P P L3 U 37
Abbildung 34: *H-NMR- (oben) und 3P-NMR-Spektrum (unten) von Cp(BzPPh,), (45) in

(6131 (oY 4o} o] ' 4 T T PSP PR P RO PPRRTUPUPRRPRON 38
Abbildung 35: Molekiilstruktur von Cp(BzPPh3); (45) im FEStKOrPer.....coovvvvvvieeeeicteceereeeceee v 39
Abbildung 36: Reaktion von 6 mit [M(NME;)s] (M =Ti, Zr, Hf) zu 12,13 und 14. ...........ococrrrreennnnn. 42
Abbildung 37: Molekiilstruktur von [(n>-Cp©)Ti(NMe32)s] (12) im FEeStKOrper. .......coveeevevvevveeeeereereenens 43
Abbildung 38: Molekiilstruktur von [(n>-Cp€)Zr(NMe;)s] (13) im FEeStkOrper. .......cooeevvevvevveeeeereereenns 44
Abbildung 39: Molekiilstruktur von [(n>-CpC)Hf(NMe;)3] (14) im FeStKEIper. ......cocevevvevveveeereereereenens 45

Abbildung 40: Darstellung der Redoxisomerisierung allylischer Alkohole zu gesattigten Ketonen in
Anlehnung an Trost und Kulawiec sowie Cadierno et al..'*>™6 ..., 59
Abbildung 41: Katalysezyklus der Redoxisomerisierung von allylischen Alkoholen durch Ruthenium(ll)-

komplexe von 1 nach Trost und Kulawiec, van der Drift et al. sowie Bouziane und Renaud

e R OO 61
Abbildung 42: Synthese kationischer Ruthenium(ll)Jamidkomplexe von Cp* nach Loughrey et al..l*??
....................................................................................................................................... 63

Abbildung 43: Reaktion von [(n>-Cp®)Ru(n®-CsHs0,)]PFs (50) mit (R)-Methylbenzylamin zu
[(n°-Cp®)Ru{n®-CsHs-(C=0)-NH-CgHo}]PFs (51) nach Matsumoto et al..!*?3 .................... 64

Abbildung 44: *H-NMR-Spektrum von [(n>-Cp¢)Ru{n®-CsHs-(C=0)-NH-CsHs}]PFs (51) in Acetontril-ds. 65
Abbildung 45: *C-NMR-Spektrum von [(n°-Cp)Ru{n®-CsHs-(C=0)-NH-CgHo}]PFs (51) in Acetontril-ds.



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 46: ESI-MS-Spektrum von 51 (oben rechts) in Acetonitril und berechnete Simulationen von
[(n°-Cp®)Ru{n®-CsHs-(C=0)-NH-CgHo}]* 51 (unten links) und
[(n°-Cp®)Ru{NnB-CeHs-(C=0)-N=CgHs}]* 51* (Unten rechts). ......ccccevvvrevrevrerreeerereereereenns 67

Abbildung 47: Komplexierung von 45 mit [Rh(C0),Cl]; zu [Cp(BzPPh;)2{RhCI(CO)}:] (52)...cc0evvrvenen. 68

Abbildung 48: Schematische Darstellung eines freien zweizahnigen Phosphanliganden L sowie die
entsprechenden Komplexstrukturen ML und [MX12L.37 i 69

Abbildung 49: 'H-NMR- (oben) und 3!P-NMR- (unten) Spektrum von [Cp“(BzPPh,)>{RhCI(CO)},] (52) in

(0131 [o] o] (o] g s 4 KTo L VN TSRO PPRTOPPTO 70
Abbildung 50: HH-COSY-NMR-Spektrum von [Cp®(BzPPh,){RhCI(CO)},] (52) in Chloroform-d;. ........ 71
Abbildung 51: Molekiilstruktur von [Cp“(BzPPh,){RhCI(CO)},] (52) im Festkorper........ccceeveveereerenens 72
Abbildung 52: Komplexierung von 45 mit [Rh(CO),Cl], zu [Cp“(BzPPh;)2{RhCI(CO)}] (53). .ccvevvrrrerennee 74
Abbildung 53: Molekiilstruktur von [Cp(BzPPh;){RhCI{CO)}] (53) im Festkorper. .....ccccevvevvervrrveenen. 74

Abbildung 54: *H-NMR- (oben) und 3P-NMR- (unten) Spektrum von [Cp%(BzPPh,){RhCI(CO)}] (53)
N ChlOrOfOrM=01. .ottt s be e s 76
Abbildung 55: Ausschnitt des in Dichlormethan gemessenen ESI-MS-Spektrums mit einem weiten
Messbereich (m/z-Verhaltnis < 2500) von 53 (links) und der berechneten Simulation von
[C70Hs20P2Rh]* (53*) nach Abstraktion des Chloridliganden (rechts)........ccccceeeecieeennns 77
Abbildung 56: Komplexierung von 45 mit [PdCl,(CHsCN),] zu [Cp¢(BzPPhy).[PdCl3]2] (54). ..cevevreeee.. 78
Abbildung 57: *H-NMR- (oben) und 3'P-NMR- (unten) Spektrum von [Cp¢(BzPPh,),{PdCl,},] (54)

(1o T o] (o] e} o] o a4 e TR USRS 79
Abbildung 58: Molekiilstruktur von [Cp“(BzPPh,){PdCl,},] (54) im FestkOrper. ......cccoevvevvevveeereereenens 80
Abbildung 59: Reaktion von 45 mit [(THT)AUCI] zu [Cp“(BzPPhy){AUCI}] (55). c.ecveereerevrerereeereereereenns 82

Abbildung 60: *H-NMR- (oben) und 3'P-NMR-Spektrum (unten) von [Cp“(BzPPh,){AuCl}] (55) in

(0101 [o] o] (o g s 4 1o E VAN O T O OO TP PTOTOPPRTOPPTO 83
Abbildung 61: Molekiilstruktur von [Cp(BzPPh,){AuCI}] (55) im FeStkOrper......cocevvevvvveveeerrriveennn, 84
Abbildung 62: Komplexierung von 45 mit [(THT)AuCI] zu [Cp (BzPPh,)2{AuCl}2] (56)....cceevvvrvevurrvennee. 85

Abbildung 63: *H-NMR- (oben) und 3P-NMR-Spektrum (unten) von [Cp*(BzPPh,),{AuCl},] (56)
N ChIOrOfOrM=01. oottt st st s 86
Abbildung 64: Molekiilstruktur von [Cp(BzPPh,)>{AuCl},] (56) im Festkorper. ....coovvevvvvvvevrienennn, 87
Abbildung 65: Katalysezyklus der Zykloisomerisierung von Propargylamiden zu den entsprechenden
Oxazolen nach Hashmi und Weyrauch et a8 e 88
Abbildung 66: Erreichte Umsatze der Zykloisomerisierung von S5 zu P5 beim Einsatz von 2 mol% 55
und 5 mol% AgPFs (schwarz), sowie Umsatze der Blindprobe mit ausschlieBlich 5 mol%

AgPF¢. Reaktionstemperatur: 40 °C; Losungsmittel: Chloroform (3 mL)......c.cceeeuveeeneee. 89

Vi



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 67: Darstellung von phosphanverbriickten und chiralen Ruthenium(ll)komplexen 58 nach

DOPPIU UNA SAIZEI.P42T ettt ettt et eae e 91
Abbildung 68: Reaktion von 43 mit TI(I)OEt zu [CPS(BZPPh2)]TI (59). ..ceeevvierierecriireerecreeeeeere e eveennes 91
Abbildung 69: *H-NMR- (oben) und 3P-NMR-Spektrum (unten) von [Cp (BzPPh,)]TI (59)

iN DIMEthyl-SUfOXid-e. ..veeieieiiieiiiiii e raree e 92
Abbildung 70: Molekiilstruktur von [Cp“(BzPPh3)]TI (59) im FEStKOIPEr......cecveeveereereriereieeereereereenens 93
Abbildung 71: Reaktion von 59 mit einem halben Aquivalent an [(n°®-CsHs)RuCl,]> und KPFs zu

[(N°-CP BZPPho(RUINCME)2)IPFg (BL). ververerreeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeeseeeeeseseeeseseesseseesneseenes 95
Abbildung 72: *H-NMR- (oben) und 3'P-NMR-Spektrum (unten) von [(n>-Cp®BzPPh,(Ru(NCMe),)]PFs

(61) iN ACELONILIil-3..ceiieeiieeciee e re e et e e e aree s 96
Abbildung 73: Ausschnitt des in Acetonitril gemessenen ESI-MS-Spektrums von 61. Gemessene (links)

und simulierte (rechts) Signale bei einem m/z-Verhéltnis von 810 m/z (oben) und 769

M/Z (UNTEN). 1ottt ettt e e e te e et e e s beeeeabeestbeeeabeeeeabeeenbeeeeaseeeseeesnseean 98
Abbildung 74: Zweistufiges Syntheseschema der Darstellung von Komplex 63 ausgehend von 21.... 99
Abbildung 75: Reaktion von 21 mit einem Drittel Aquivalent an [Ru(CO)a4]s zu [(n*-Cp“O)Ru(CO)3] (62).

Abbildung 76: *H-NMR-Spektrum der Konfigurationsisomere 62a und 62b in Dichlormethan-d,. ... 101
Abbildung 77: In Zusammenarbeit mit K. Salih erhaltene Molekdilstruktur von [(n*-Cp“O)Ru(CO)s] (62b)
[T g T SIS o (T o 1T PSPPSR 102
Abbildung 78: Reaktion von 62 mit einem Uberschuss an 2-Propanol zu [{(n°>-Cp“0);H}Ru(CO)2]2(p-H)]
(B3 ettt e h bbbt eh et bt et sh e e ae e b sheenee bt saeenes 104
Abbildung 79: *H-NMR-Spektrum von [{(n>-Cp“0);H}[Ru(CO)2]2(1-H)] (63) in Dichlormethan-d,. .... 105
Abbildung 80: Erhaltene Molekiilstruktur von [{(n3-Cp©0),H}[Ru(CO),)2(u-H)] (63) im Festkdrper... 106
Abbildung 81: Oxidation von Cholest-5-en-33-ol (S6) zu Chloest-4-en-3-on (P6) mit 63 nach
Backvall @t Gl 18580 e 109
Abbildung 82: , Inner-sphere“-Mechanismus der Transferhydrierung und -dehydrierung eines, zu 24
strukturanalogen, bimetallischen Rutheniumhydridkomplexes.[°%182183,187.1881 110
Abbildung 83: , Outer-sphere“-Mechanismus der Transferhydrierung und -dehydrierung eines, zu 24
strukturanalogen, bimetallischen Rutheniumhydridkomplexes.[%°9182183,1%01 111
Abbildung 84: Mechanismus der Transferdehydrierung von Alkoholen durch den Einsatz eines, zu 24

strukturanalogen, bimetallischen Rutheniumkomplexes in Chloroform sowie der

Zugabe einer externen Base nach Park et al..2%2 .. .......ccocvviveieieceeecee 113

Vil



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 85: ,Inner-sphere-Mechanismus” der Redoxisomerisierung allylischer Alkohole eines, zu 24

strukturanalogen, bimetallischen Rutheniumhydridkomplexes in Anlehnung an
BACKVAIl €8 GL.11%30 oottt 115
Abbildung 86: Reaktion von 21 mit Eisen(0)pentacarbonyl zu C31H2,0 (65).2%%........cocoevevvvirevernnne. 118

Abbildung 87: In Zusammenarbeit mit K. Salih erhaltenes *H-NMR-Spektrum von Verbindung Cs;H,,0
(65) in DichlormMethan-da. ....ccueeeiie et e rae e 119
Abbildung 88: In Zusammenarbeit mit K. Salih erhaltene Molekdlstruktur von Cs1H,,0 (65) im
T 4 o1 =T P URPR 120
Abbildung 89: Autooxidation und anschlieBende thermisch oder photolytisch induzierte Umlagerung

von 19 zum entsprechenden Diepoxidderivat 66

Abbildung 90: Schematische Darstellung der 1,4-Cycloaddition von Singulett-Sauerstoff *A; und 1.

[205-208]

Abbildung 91: Schematische Darstellung der photolytisch oder thermisch induzierten Umlagerung von

ungesattigten Endoperoxiden zu den entsprechenden Diepoxiden.[20>2122131 .. 123
Abbildung 92: *H-NMR-Spektrum von Verbindung 66 in Chloroform-di. .....cccoeeeevveeeeeiecvecreenenn, 124
Abbildung 93: Erhaltene Molekilstruktur von CssH3003 (66) im Festkorper. .......coocevecveeeeccvieeeennen. 125
Abbildung 94: Schematische Darstellung der Photosensibilisierung.2® ..........ccccooevvveeviicvieierean, 127
Abbildung 95: Reaktion von 6 mit atmospharischen Sauerstoff in Gegenwart von 70 zu Verbindung 71.

...................................................................................................................................... 128
Abbildung 96: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 71 in Chloroform-di. .......cccceceeveverevecreveereeeneneen, 129
Abbildung 97: Reaktion von 71 mit katalytischen Mengen an AICI3 zu 73........cccoveeiviieeecciee e, 131
Abbildung 98: Postulierter Mechanismus der Bildung von 73 ausgehend von 71 und AlCls. ............ 131

Abbildung 99:

'H-NMR-Spektrum von Verbindung 73 in Chloroform-d; bei 223 K (unten) und 293 K

(o] 011 1) TR RRROP RSP 132
Abbildung 100: Erhaltene Molekilstruktur von Cs1H»;0 (73) im Festkorper. .....ccooveeecvieeeeccvieeeennen. 133
Abbildung 101: Ubersicht der synthetisierten seitenkettenfunktionalisierten Derivate von 6. ........ 135
Abbildung 102: Darstellung von Ruthenium(ll)chelatkomplexen 77 nach Doppiu und Salzer et al..[>=%°]

Abbildung 103:
Abbildung 104:
Abbildung 105:

Ubersicht der synthetisierten Ubergangsmetallkomplexe von 6 (a: Kap. 3.4.2).141. 137
Uberfiihrung von 46 in diastereomere Ubergangsmetallkomplexe von (6)-. ........... 138

Ubersicht der synthetisierten Ubergangsmetallkomplexe von 43 und 465. .............. 139

Abbildung 106: Darstellung eines monomeren Borhydridderivates 84 nach Clark et a/..23334 .. 141
Abbildung 107: Racemisierungsbarrieren von (4) (links) und (85) (rechts).2%4% . ...covivveiverennne. 143
Abbildung 108: Darstellung des konfigurationsstabilen Cp®-Derivates 92.143237:238] ... 144

Vil



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 109: Alternative Darstellung von 91.23% ... 144
Abbildung 110: Atomkennzeichnung des Cpt- GrunNdgeristes........cvevvevreevvevriireereerreeeeneereeeeereeneenns 152
Abbildung 111: Vergleich des experimentell gemessenen ATR-Infrarotspektrums (schwarz) mit dem

von D. Gond berechneten Infrarotspektrum (blau) von Komplex 63.1272718 ... 217



Tabellenverzeichnis

Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: Ausbeuten Y (%) und TOF-Zahlen (h) der katalytischen Redoxisomerisierung von $1-S4 zu
P1-P4 durch den Einsatz von 2 mol% 46 als Katalysator. .........ccceeeeciieeieciiee e 62

Tabelle 2: Ausbeuten Y der katalytischen Oppenauer-Oxidation von S6 zu P6 nach Bickvall et al..'®

Tabelle 3: Ausbeuten Y der katalytischen Redoxisomerisierung von S1 zu P1...........cccocevevvieeennnen. 116

Tabelle 4: Photophysikalische Eigenschaften halogensubstituierter Fluoresceinderivate.[21>218219.221]

Tabelle 5: Synthese literaturbekannter VerbinduNngen. .........ccooeecvieviiiiiie it 152









Einleitung

1 Einleitung

1.1 Cyclopentadienid (Cp’)

Bei Cyclopentadienid (Cp, (1)) handelt es sich um den bekanntesten aller cyclischen Kohlen-
wasserstoffe, welcher bereits 1901 ausgehend vom ungesattigten Finfringsystem Cyclopentadien
(CpH, 1) durch die Umsetzung mit elementarem Kalium erhalten wurde.™! Es benétigte jedoch ein
weiteres halbes Jahrhundert bis der Ligand wieder in den Vordergrund des Interesses riickte, als zwei
unabhangig voneinander arbeitende Forschungsgruppen zeitgleich eine neuartige und sublimierbare

Eisenorganoverbindung [Fe(1),] isolierten, die heutzutage unter den Namen ,,Ferrocen” bekannt ist.!

Die von Kealy und Pauson sowie Miller, Tebboth und Tremaine zunidchst angenommenen
Strukturvorschlage einer kovalenten Zweizentren- sowie einer ionischen Bindung standen mit den
Eigenschaften der neuen Verbindung nicht im Einklang und wurden nur wenige Woche nach der
Veroffentlichung der beiden Forschungsergebnisse an Hand der von Fischer und Wilkinson,
durchgefiihrten Strukturanalysen im Jahr 1952 widerlegt.®! Die mittels Infrarotspektroskopie und
Rontgenbeugung vorgeschlagene Sandwich-Struktur unter der von Woodward postulierten
Beteiligung der m-Orbitale der beiden 6m- und damit aromatischen Flinfringe bestatigte sich endgiiltig
durch die von Whitning und Rosenblum erstmals realisierte Friedel-Crafts-Acylierung. Die bei dieser
elektrophilen aromatischen Substitution festgestellte Ahnlichkeit von [Fe(1);] zu Benzol fiihrte zum
Namen der Verbindung ,Ferrocene”, wobei die Endung ene die Aromatizitdt der beiden Cyclo-

pentadienidliganden hervorhebt (engl. ,Benzene”).24

Die Tendenz zur Bildung von sehr stabilen Komplexen bestéatigte sich durch die grofe Anzahl an
Cyclopentadienidverbindungen in allen Bereichen des Periodensystems und kann bei Betrachtung der
miteinander wechselwirkenden Orbitale eines Ubergangsmetallzentrum M mit den Molekiilorbitalen

(MO‘s) des n°>-koordinierenden (1) erklart werden (Abb. 1).

B A Ay g

z
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Abbildung 1: Wechselwirkung zwischen den Orbitalen eines Ubergangsmetallzentrums M und den nt-

Molekiilorbitalen (MO’s) eines n>-koordinierenden Cyclopentadienids (1).5)
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Aus der Interferenz aller im Cyclopentadienidring vorhandenden p,-Orbitale ergeben sich drei Gruppen
von MO’s mit unterschiedlichen Symmetrien, die mit symmetrisch analogen Metallorbitalen
kombiniert werden kénnen. Die energetisch am niedrig liegendsten MQO’s der o-Symmetrie (keine
Knotenflache) und m-Symmetrie (eine Knotenfliche) sind mit den sechs m-Elektronen des
deprotonierten Liganden vollstandig besetzt und bestimmen die Donoreigenschaften von (1). Im
Gegensatz dazu bleiben die energetisch hoher liegenden MQO’s mit 56-Symmetrie (zwei Knotenflachen)
elektronisch unbesetzt, womit sie fiir 5-Riickbindungen aus den besetzten dy,- und dy,2-Orbitalen des
koordinierenden Zentralatoms M zu Verfliigung stehen. Die Ligand-Metall-Wechselwirkung in m-
Komplexen fuihrt durch die Kombination aus der Donor- (1—- M) und Akzeptorkomponente (1<M) zu
sehr stabilen Komplexen, bei denen der Ligand meistens pentahapto (n°) an das entsprechende

Metallzentrum bindet.>"!

Neben den bereits erwdhnten klassischen Sandwichkomplexen mit zwei koordinierenden
Cyclopentadienideinheiten der Strukturformel [M(n>1),] existieren auch Komplexe mit gewinkelter
Sandwichstruktur, Mehrfachdecker-Sandwichkomplexe sowie Komplexe mit mehr als zwei Cp-
Liganden, die teils mono-, di- oder polymer vorliegen. Ein weiterer sehr gelaufiger Strukturtyp findet
sich in den einkernigen Halbsandwichkomplexen der Strukturformel [(n>-1)M(L,)], die in Abh&ngigkeit
von der Anzahl an koordinierenden Liganden eine sogenannte ,Melkschemel”- (n=1) oder
,Klavierstuhl“-Geometrie (n=3) aufweisen.® Ein groRer Vorteil von 1 liegt in seinen leicht zu
synthetisierenden H-Substitutionsprodukten, die durch den Austausch der Wasserstoffatome des
CsHs-Grundkorpers gegen einfache Alkyl-, Aryl- oder auch donorfunktionalisierte Gruppen wie Ether,
Amin oder Phosphan erhalten werden. Ausgehend von der Variation der eingefiihrten Substituenten
gelang in den letzten Jahrzehnten die Darstellung einer Vielzahl an Derivaten von 1 mit stark
veranderten sterischen und elektronischen Eigenschaften.!®) Beim bekanntesten alkylsubstituierten
Derivat handelt es sich um das um fiinf Methylgruppen erweiterte und damit sterisch anspruchsvollere
und elektronenreichere Pentamethylcyclopentadienid (Cp*), welches die Isolierung von stabilen
monomeren Decamethylmetallocenen [(n°-Cp*):M] unter Bedingungen erlaubt, die mit dem

unsubstituierten Cyclopentadienidliganden nicht méglich sind.[”#!

Eine weitere Moglichkeit der strukturellen Veranderung von 1 liegt in der Erweiterung des m-Systems
durch die Annelierung weiterer aromatischer Ringe. Zu den einfachsten Vertretern gehoren die
zwischen den 1950er und 60er Jahren erstmals synthetisierten Indenid- (2)” und Fluorenidliganden (3)
, deren Ubergangsmetallkomplexe deutlich héhere Reaktivititen im Vergleich zu strukturanalogen
Cyclopentadienidkomplexen aufweisen. Wahrend die Deprotonierung von 1 (pK, = 15.0 - 18.2) zu einer
symmetrischen Ladungsverteilung der insgesamt sechs m-Elektronen Uber den gesamten Flinfring

fahrt, steht die aromatische Delokalisierung im Indenid (2)” und Fluorenid (3) in direkter Konkurrenz
2
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mit der Aromatizitdt der benachbarten Phenyleneinheiten. Die schlechtere Ladungsstabilisierung
duBert sich neben einer Herabsetzung der CH-Aciditat von 2 (pKa=17.8 - 20.5) und 3 (pK, = 20.5 - 22.8),

auch in einer geringeren Stabilitit der entsprechenden Ubergangsmetallkomplexe.
O O

s (2 3 0 e (3) o

Abbildung 2: Mesomere Grenzstrukturen von Indenid (2) (links) und Fluorenid (3)" (rechts)

(o = freie Koordinationsstelle).!

Die hohere Reaktivitat von (2) und (3) resultiert aus dem Haptizitatsshift der Liganden von n® auf n?
und n', wobei die entsprechenden n3- und n*-Strukturen durch die Beibehaltung der Aromatizitit in
den angrenzenden Sechsringen eine gewisse Stabilisierung erfahren. Dieses Verhalten wird auch als
»Indenyl-Effekt” bezeichnet und fihrt zu einem, im Vergleich zu analogen Cyclopentadienid-
komplexen, deutlich schnelleren Angriff von Nukleophilen auf das ungesattigte Zentralatom von

Indenid- und Fluorenidkomplexen unter Beibehaltung der 18-Valenzelektronenregel.[**2!

1.2 Chirale Cyclopentadienidkomplexe in der Organometallchemie

Die Herstellung und Isolierung von enantiomerenreinen Verbindungen hat seit den Anfangen der
asymmetrischen Katalyse in den 1960er Jahren einen immer bedeutenderen Aspekt in der
Organometallchemie des 21. Jahrhunderts eingenommen, da sie ein enormes Potential fiir die
Fertigung von Pharmazeutika, Agrarchemikalien sowie Duft- und Aromastoffen mit sich brachte.
Wahrend friher die Isolierung von Enantiomeren hauptsachlich durch die klassische Racematspaltung
oder die Umwandlung von natirlich vorkommenden enantiomerenreinen Verbindungen wie Amino-,
Milch- und Weinsduren durchgefiihrt wurde, liegt heutzutage der Fokus auf der gezielten Darstellung
eines Enantiomers durch die Reaktion einer prochiralen Verbindung mit einem chiralen
organometallischen Katalysator.'3 Seit der ersten im Jahre 1966 von Nozaki und Noyori
veroffentlichten asymmetrischen Umwandlung von Styrol und Ethyldiazoacetat zu cis- und trans-
Cyclopropancarboxylat in Gegenwart eines chiralen Kupfer(ll)katalysators, konnte der Anteil an
synthetisierten enantiomerenreinen Verbindungen durch den Einsatz immer effizienter arbeitender
Katalysatoren auf einen weltweiten Umsatz von 123 Milliarden USS im Jahr 2000 gesteigert

werden.[3:14
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Der Einsatz von Cyclopentadienidkomplexen als Ubertriger von chiralen Informationen eréffnet auf
Grund der groRen Bandbreite an moglichen strukturellen Modifikationen von 1 sowie durch die
duBerst starke n°>-Koordination des Liganden an das jeweilige Zentralatom (bis zu 118 kcal/mol) den
Einsatz in zahlreichen stereoselektiven Katalysen.™! Das bekannteste Beispiel der Anwendung von
chiralen Cyclopentadienidkomplexen in der Katalyse sind die von Brintzinger et al. 1982 hergestellten
ansa-Metallocendichloride (lat: ansa = der Henkel) der Ubergangsmetalle Titan, Zirkonium und
Hafnium. Ausgehend von diesen Verbindungen gelang in Abhdngigkeit von der Symmetrie des
eingesetzten Polymerisationskatalysators die gezielte Synthese von isotaktischem (C;) und
syndiotaktischem (Cs) Polypropylen.[®'®] |m Gegensatz zur heutigen Anwendung von chiralen
Cyclopentadienidkomplexen in der Katalyse lag historisch betrachtet das anfangliche Interesse
hauptsachlich in der Synthese, Enantiomerentrennung sowie der Erforschung der physikalischen

Eigenschaften dieser neuartigen Verbindungen.**

Heutzutage existiert eine Vielzahl an Moglichkeiten zum Erhalt von chiralen Cyclopentadienid-

komplexen, von denen die geldufigsten in Abbildung 3 schematisch dargestellt sind.

Abbildung 3: Schematische Darstellung von chiralen Ubergangsmetallkomplexen von 1.

Historisch zurtickblickend gehéren die am Cyclopentadienidring funktionalisierten Ferrocenderivate
mit zwei unterschiedlichen Substituenten A zu den ersten bekannten chiralen Cyclopentadienid-
komplexen, bei denen die planare Chiralitdit aus dem funktionalisierten Cyclopentadienidring
resultiert.™ Im Jahr 1959 gelang Thomson et al. erstmals die enantiomerenreine Darstellung eines
Ferrocenderivates mit planarer Chiralitdit durch die Umsetzung der entsprechenden chiralen

Ringketone mit (-)-Menthydrazid.™™® Eine bedeutende Klasse chiraler Ferrocene A stellen die von Ugi
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et al. synthetisierten Aminoferrocene dar, bei denen die Kombination aus planarer Chiralitat und der
Chiralitat der eingefliihrten Aminoalkylseitenkette den Zugang zu den katalytisch sehr bedeutsamen
phosphanfunktionalisierten Josiphosliganden eréffnete.® Im Gegensatz zu vielen anderen chiralen
Cyclopentadienidkomplexen wird die stereoselektive Information dieser Ubergangsmetallkomplexe
nicht (iber das katalytisch aktive Metallzentrum {ibertragen, sondern resultiert aus der entfernten
Wechselwirkung des Substratmolekiils mit dem chiralen Riickgrat der funktionalisierten Ferrocen-

liganden.®

Die direkte Erzeugung von Chiralitdt des, am Cyclopentadienidliganden, koordinierenden Zentralatoms
gelingt durch die Einfiihrung von unterschiedlichen Liganden an ein [(n°-1)M]-Fragment. Die auf
diesem Weg erhaltenen Cyclopentadienidkomplexe B dhneln dem, aus der organischen Chemie
bekannten, asymmetrischen Kohlenstoffatom als Chiralitatszentrum.?>2¥ |m Jahr 1969 gelang Brunner
die Synthese des ersten enantiomerenreinen Halbsandwichkomplexes mit einem chiralen
Metallzentrum durch die Reaktion eines racemischen Gemisches des kationischen Mangankomplex
[(n>-1)Mn*(CO)(NO)(PPh3)]* mit Natriummenthoxid. Die dabei gebildeten diastereomeren Acyl-
komplexe konnten mit Hilfe der fraktionierende Kristallisation im ersten Schritt sowie nach der
Reaktion mit Chlorwasserstoff im zweiten in die enantiomerenreinen Ausgangskomplexe tberfihrt
werden.”? Eine groRe Herausforderung bei dieser Art der Darstellung von chiralen
Cyclopentadienidkomplexen liegt in der im Laufe der Zeit in L6sung stattfindenden Racemisierung,
durch die Dissoziation eines Liganden vom Metallzentrum und der damit verbundenen Anderung der
Konfiguration am ungesattigten Fragment. Um diesen Nachteil zu umgehen werden achirale
Cyclopentadienidkomplexe sehr haufig mit enantiomerenreinen Chelatliganden zu den
entsprechenden chiralen Komplexen C umgesetzt, da die feste Koordination dieser Liganden den

Verlust an stereochemischer Information durch Ligandenaustauchreaktionen verhindert.[2024

Die gelaufigste Art der Darstellung von chiralen Cyclopentadienidkomplexen liegt in der Einfihrung
eines chiralen Substituenten durch die im vorherigen Kapitel bereits angesprochenen
Wasserstoffaustauschreaktionen am CsHs-Grundkorper von 1. Da die freie Rotation des chiralen
Cyclopentadienidliganden um die M-Cp-Achse oft zu einer herabgesetzten Ubertragung von
Stereoselektivitdt auf Substratmolekile in katalytischen Umsetzungen fiihrt, werden haufig
chelatisierende Cyclopentadienidliganden mit einem zuséatzlichen Hetereoatom fiir die Darstellung von
chiralen Komplexen von 1 verwendet. Die feste Koordination des Chelatliganden und die damit
verbundene Anndherung der chiralen Seitenkette an das Metallzentrum erméglicht dieser Gruppe von
Komplexen D eine bessere Ubertragung von stereochemischer Information auf das Substratmolekiil

und verbessert gleichzeitig deren Stabilitat.2023-2%
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Eine weitere Moglichkeit der Darstellung von chiralen Cyclopentadienidkomplexen liegt in der bereits
angesprochenen Einfiihrung einer ansa-Verbriickung zwischen zwei prochirale Cyclopentadienyl-
resten. Die kovalente Bindung verhindert in diesen Metallocenkomplexen E die freie Rotation der
beiden Cyclopentadiendieinheiten, wobei die Chiralitdt aus der Einfihrung von Substituenten oder
dem Austausch gegen Indenylliganden erreicht wird.!*>! Eine alternative Methode zum Erhalt von
chiralen ansa-Metallocenen liegt in der Verwendung einer chiralen Verknipfung ,wie zum Beispiel die
von Haltermann et al. 1991 synthetisierten C,-symmetrischen ansa-Indenylkomplexe mit einer

Binaphtylbriicke.[26:27]

Alle bisher aufgefiihrten Beispiele zum Erhalt von chiralen Cyclopentadienidkomplexen A-E haben
gemeinsam, dass in katalytischen Umwandlungen maximal zwei Koordinationsstellen zu Verfiigung
stehen (A, C-E) oder die Koordination eines Substratmolekils zum Verlust der stereochemischen
Information am Zentralatom (B) fihrt. Diesen Nachteil umgehen die Halbsandwichkomplexe F, bei
denen die stereochemische Information ausschlielich aus dem intrinsisch chiralen Cyclopentadiend-

liganden (F1-F4) resultiert.?®!

o)

\ffﬂI@ =

F1, Burgstahler et al., F2, Halterman, F3, Halterman, 1989; F4, Nozaki et al.,
1976 Vollhardt, 1986 R, Cramer et al., 2013 2016

Abbildung 4: Beispiele intrinsisch chiraler Modifikationen von 1.

Das erste intrinsisch chirale Cyclopentadienderivat F1 mit C;-Symmetrie wurde bereits 1976 von
Burgstahler et al. ausgehend von natirlich vorkommendem und enantiomerenreinem (+)-Campher in
einer fiinfstufigen Syntheseroute erhalten.”® Ein Nachteil dieses Liganden liegt in den beiden
diastereotopen Seiten der Cyclopentadieneinheit, bei der die Koordination an ein achirales
Metallzentrum zur Bildung von zwei diastereomeren Komplexen fiihrt. Um die Entstehung eines
Diastereomerengemisches zu vermeiden, wird in heutigen Synthesen auf die Herstellung von
intrinsisch chiralen Vertretern von 1 geachtet, bei denen beide Seiten des Liganden durch eine C;-
Symmetrie deckungsgleich sind. Bereits wenige Jahre nach der Veroffentlichung von F1 gelang
Halterman und Vollhardt 1986 die Synthese des C; symmetrischen Tartratderivates F2, welches analog
zu F1 ausgehend von einer natlrlichen enantiomerenreinen Quelle zur Bereitstellung der Chiralitat
synthetisiert wurde.?” Um diesen Nachteil zu umgehen, begann bereits 1987 die Entwicklung einer

neuen Klasse von C;-symmetrischen Vertretern von 1, die ausgehend von achiralen und damit kosten-
6
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effizienteren Ausgangsmaterialien synthetisiert wurden.!* Beispielsweise erreichten Colletti und
Halterman im Jahr 1989 die Synthese des axial chiralen Cyclopentadienderivates F3 durch die
zweifache Alkylierung von 1 mit einer ausgehend von Brommethylnaphtalin hergestellten 1,1'-
Binaphtylgruppe.l?*3Y Auf Grund der schlechten stereoselektiven Kontrolle der synthetisierten
Ubergangsmetallkomplexe, geriet F3 zunichst fiir mehr als 20 Jahre in Vergessenheit und riickte erst
im Jahr 2013 wieder in den Vordergrund des Interesses. Durch die Einfihrung von zwei sterisch und
elektronisch veranderbaren Substituenten in ortho-Position erreichte Cramer et al. die Darstellung
eines modifizierten Derivates von F3 mit Atropisomerie, dessen Ubergangsmetallkomplexe in

zahlreichen enantioselektiven Umwandlungen eingesetzt werden. 2832

Neben den bisher aufgefiihrten Cyclopentadienen F1-F3 mit intrinsischer Chiralitat existieren auch
Liganden bei denen die Chiralitat durch eine helicale Anordnung innerhalb des Molekiils erzeugt wird.
Die sogenannte Helicitdt ist ein Sonderfall der axialen Chiralitdt, bei der die schraubenférmige
Molekulstruktur links- (M/Minus) oder rechtsdrehend (P/Plus) vorliegt. Die Helicitat findet sich in der
Natur wie zum Beispiel in Schneckenhdusern oder Muscheln, aber auch auf molekularer Ebene wie in
der Doppelhelix der Desoxyribonukleinsaure (DNA) wieder. Im Jahr 2016 gelang Nozaki et al. die
Synthese des helical chiralen Cyclopentadienderivates rac-9H-cyclopenta[1,2-c:4,3-c’]diphenanthren
F4, dessen Grundgeriist aus einem vierfach benzannelierten Fluorenkern besteht. Die Uberlappung
der duReren aromatischen Ringe beider Ligandenfligel erh6hen die Racemisierungsbarriere in F4
hinreichend genug, womit eine enantiomerenreine Darstellung des Liganden durch den Einsatz der
chiralen Chromatographie gelang. Ausgehend von F4 und unterschiedlichen Eisen- und Ruthenium-
vorstufen synthetisierte Nozaki et al. eine Reihe von konfigurationsstabilen Metallocenderivaten, bei

denen der Ligand pentahapto an das jeweilige Zentralatom koordinierte 333

1.3 Intrinsisch chirale Cyclopentadienliganden aus dem Arbeitskreis Thiel

Den AnstoR zu Forschungsarbeiten an intrinsisch chiralen Cyclopentadienderivaten im Arbeitskreis von
Herrn W. R. Thiel ergab das von C. May im Jahr 2007 zufallig erhaltene Dibenzo[c,g]fluorenon (DbfO)
wahrend der, ausgehend von 1,1’-Binaphthalin-2,2’-diol, durchgefiihrten Synthese von axial chiralen
P,N-Liganden. Die erhaltene Rontgenkristallstruktur von DbfO zeigte, dass das Kohlenstoffgeriist auf
Grund der sterischen AbstoRung zwischen den beiden benzannelierten Flligeln verdrillt vorliegt und
somit helicale Chiralitit aufweist.*® Die im Anschluss getétigte Literaturrecherche ergab, dass die
Verbindung bereits 1941 von Martin et al. als Zwischenprodukt zur Synthese des in Abbildung 5

gezeigten 9H-Dibenzo[c,g]fluoren (DbfH, 4) verwendet wurde.®”! Trotz der Strukturdhnlichkeit von 4
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zu 1 und seinen benzannelierten Derivaten 2 und 3 waren bis zum Jahr 2007 keine Komplexe

ausgehend von dieser Verbindung bekannt.

Abbildung 5: Molekdilstruktur von (M)-9H-Dibenzo[c,g]fluoren (DbfH, 4).12%!

Aus diesem Grund beschaftigte sich F. Pammer aus dem Arbeitskreis Thiel ab diesem Zeitpunkt mit der
gezielten Synthese von 4 sowie dessen Ubertragung auf geeignete Ubergangsmetalle. Durch die
Kombination der von Martin et al. und Seki et al. veroffentlichten Synthesevorschriften gelang
F. Pammer der Erhalt des Liganden in sehr guter Ausbeute und Reinheit.?”3® Im Vergleich zu 3 fiihrt
die Deprotonierung von 4 am CH,-Fragment und die damit verbundene Delokalisierung der negativen
Ladung im zentralen Flinfring zu einem Erhalt der Aromatizitat in den duRReren Ringen der Verbindung,
wodurch der Ligand sehr stabile n°-koordinierte Komplexe bildet. Neben den guten elektronischen
Eigenschaften, handelt es bei 4 durch das 1,1‘-Binapthylgrundgeriist um eine intrinsisch chirale
Verbindung. Die sterische Wechselwirkung der beiden Protonen an den Positionen 8 und 8‘ verursacht
eine Verdrillung der beiden benzannelierten Fliigel, womit 4 analog zu [5]Helicen eine helicale
Chiralitat aufweist. In Abbildung 5 ist das linksdrehende (M)-Enantiomer von 4 dargestellt. Ausgehend
von der Deprotonierung des Liganden 4 im ersten Schritt sowie der anschlieBenden Umsetzung mit
unterschiedlichen Metallvorstufen im zweiten, gelang F. Pammer die Synthese zahlreicher Sandwich-
und Halbsandwichkomplexe mit friihen und spiten Ubergangsmetallen. Der Ligand zeigte im Vergleich
zu 3 deutlich verbesserte Komplexierungseigenschaften, was die groBe Anzahl an Veroffentlichungen

auf diesem Forschungsgebiet zwischen den Jahren 2007 und 2011 belegt.[103%40:41]

Die im Anschluss an die Synthesen aufgenommenen NMR-Spektren ergaben jedoch, dass eine rasche
Racemisierung von (4) bei Raumtemperatur stattfindet. Die daraufhin durchgefiihrten DFT-
Rechnungen (B3LYP/6-311G*) bestatigten fur den deprotonierten Liganden (4) eine Racemisierungs-
barriere von nur AG*,93= 18.8 kJ/mol, was zu niedrig ist, um enantiomerenreine Verbindungen von 4
oder (4) zu erhalten.[*9%% |m Vergleich zu anderen 2,2‘-funktionalisierten Binaphtylsystemen wie zum
Beispiel von [5]Helicen ist die Inversionsbarriere von (4)  deutlich geringer, was auf die ausschliefRlich
vorhandenen sp?-hybridisierten Kohlenstoffatome zuriickgefiihrt werden kann, die das Riickgrat in

eine planare Anordnung zwingen.!*?) Des Weiteren verursacht die CH-Einheit im zentralen Fiinfring
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eine Verzerrung des Binapthylgrundgeristes, wodurch die sterische Hinderung zwischen den beiden
inneren Protonen an den Positionen 8 und 8‘ verringert und die Energie des planaren

Ubergangszustandes wihrend des Aquilibrierungsprozesses herabgesetzt wird.[®!

Um konfigurationsstabile Derivate von (4) zu erhalten, muss eine Strukturveranderung des Liganden
so erfolgen, dass eine Enantiomerentrennung bei Raumtemperatur gelingt. Die drei ausgehend von 4
realisierbaren Strukturverdnderungen zum Erhalt eines konfigurationsstabilen Derivates sind in
Abbildung 6 skizziert. Eine Moglichkeit testete bereits F. Pammer im Rahmen seiner Promotion durch
die selektive Hydrierung des Liganden an den Positionen 3,4 und 3,4, ausgehend von der Reaktion
der beiden Eisensandwichkomplexe [(n°-Dbf)zFe] und [(n>-Dbf)Fe(*Cp)] mit molekularem Wasserstoff
in Gegenwart von Palladium und Kohlenstoff. Die bei diesem Vorgang gebildeten Einfachbindungen in
A erlauben eine hohere Flexibilitat des Ligandenriickgrates, wodurch die planare Geometrie des
Liganden unglinstiger wird. Die Racemisierungsbarriere des auf diesem Weg erhaltenen, vierfach
hydrierten Liganden A konnte auf AG*,0s= 32.5 klJ/mol erhéht werden, jedoch ist sie damit immer noch
zu gering um eine Enantiomerentrennung der entsprechenden Derivate bei Temperaturen von mehr

als -90 °C zu erreichen. 1041

AGhge=32.5KI/mol  AGagg=104.3 kl/mol  AGagg = 150-170 kJ/mol
Abbildung 6: Darstellung konfigurationsstabilerer Derivate von 4.[81033:40,43]

Des Weiteren zeigten die von F. Pammer durchgefiihrten DFT-Rechnungen, dass die Einflihrung von
sterisch anspruchsvolleren Substituenten an den Positionen 8 und 8‘ die Inversion des Liganden-
rickgrates stort, womit sich die Racemisierungsbarriere im Fall von zwei Fluoratomen auf
AG*,05= 104.3 kJ/mol (B) erhéht. Die ausgehend von diesen Rechnungen versuchten Derivatisierungs-
reaktionen zum Erhalt eines an den Positionen 8 und 8 methylsubstituierten Derivates von 4 konnten
auf Grund der synthetisch sehr anspruchsvollen Reaktionsfiihrung jedoch nicht zum Abschluss
gebracht werden.[1%%%! Eine alternative Moglichkeit zum Erhalt von konfigurationsstabilen Derivaten
liegt in der von Nozaki et al. realisierten Erweiterung des aromatischen Systems durch eine zusatzliche

Annelierung an den dulReren Phenyleneinheiten. Die beiden sich Giberlappenden Fligel in C stéren den



Einleitung

Inversionsvorgang erheblich, womit die Racemisierungsbarriere auf AG*s= 150-170 kJ/mol

angehoben wird und eine Enantiomerentrennung des Liganden gelingt.1%33-3%]

Im Jahr 2010 begann C. Schulz aus dem Arbeitskreis Thiel mit der Darstellung einer weiteren
Modifikation von 4. Das Ziel der Arbeit lag in der VergréRBerung der sterischen Hinderung zwischen den
beiden Fliigeln des Liganden durch eine Erweiterung der mittleren und somit an das Cyclopentadien-
system gebundenen Ringe um ein sp3-hybridisiertes Kohlenstoffatom. Ausgehend von kommerziell
erhéltlichem und preiswertem Dibenzosuberenon (5) gelang C. Schulz die Synthese des neuen, helical
chiralen Cyclopentadienderivates 5H-Dibenzo[e,h]-dibenzo(3,4:6,7]-cyclohept[1,2-alazulen (Cp‘H, 6)
nach der in Kapitel 3.1 gezeigten fiinfstufigen Syntheseroute.*¥ Wie zu erwarten, fiihrt der Einbau
eines siebengliedrigen Ringes in das Ligandenriickgrat zu einer Anndherung der beiden kristischen
Wasserstoffatome an den innenliegenden Seiten der hinteren Phenyleneinheiten des Liganden, was
die Racemisierungsbarriere von 6 auf AG*,0s= 82.9 kJ/mol erhéht. Die beiden Methyleneinheiten der
benzannelierten Siebenringe zwingen die beiden Fllgel in eine bogenartige oder auch ,C“-férmige

Anordnung, womit sich das hochgestellte ,,C* in der Abkiirzung von CpH erklart.!®43!

Abbildung 7: Molekilstruktur von (P)-5H-Dibenzole,h]-dibenzo-[3,4:6,7]cyclohept[1,2-a]azulen
(Cp°H, 6).154°

Die Ausrichtung der beiden bogenartigen Fliigel zum zentralen Cyclopentadienring bestimmt auch in
6 die Helicitat der Verbindung. In Abbildung 7 ist das rechtsdrehende (P)-Enantiomer von 6 dargestellt.
Generell kann der Ligand in zwei sich energetisch unterscheidenden Konfigurationen vorliegen. In der
energetisch glinstigsten rac-Konfiguration mit C;-Symmetrie zeigen die beiden Fliigel in die jeweils
entgegengesetzte Richtung, wodurch die sterische Wechselwirkung zwischen den beiden kritischen
Wasserstoffatomen minimiert wird (Abb. 8, links). Des Weiteren existiert eine zweite, um ca. 35 kJ/mol
energetisch héher liegende meso-Konfiguration mit Cs.Symmetrie, bei der beide Flligel des Liganden

nach oben ausgerichtet sind (Abb. 8, rechts).
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Abbildung 8: Berechnete Energien AG*,9s der Isomere von Cp®H (6) und (Cp®)(6) (kursiv) wahrend der

Racemisierung in kJ/mol nach J.-Y. Chung et al..5%3]

Die im Arbeitskreis Thiel ausgehend von 6 verwirklichten Rechnungen ergaben eine Inversionsbarriere
von AG*9s=82.9 kJ/mol, womit eine Enantiomerentrennung des Liganden bei Raumtemperatur
theoretisch moglich ist. Die hohe Barriere kann an Hand des zweistufigen Racemisierungsprozesses
von 6 in Abbildung 8 erklart werden. Ausgehend vom (M)-Enantiomer mit C,-Symmetrie findet
zunichst die Planarisierung eines Fliigels iiber einen Ubergangszustand mit Ci;-Symmetrie zum
entsprechenden Cs-Isomer statt. Im Anschluss an diesen Vorgang muss die Inversion des zweiten
Fligels erfolgen, damit das entsprechende (P)-Enantiomer gebildet wird. In Abbildung 8 sind zuséatzlich
die berechneten Energien des deprotonierten Liganden (6)" dargestellt, die im Vergleich zu 6 fast
identische Werte ergeben. Dieser Sachverhalt legt nahe, dass die Delokalisierung der negativen Ladung
im zentralen Finfring und die damit verbundene Aromatisierung nur geringfiigigen Einfluss auf die

Kriimmung der beiden benzannelierten Siebenringe ausiibt.[43!

Ausgehend von der Deprotonierung des Liganden durch die Reaktion mit n-Butyllithium und die
anschlieRende Reaktion mit unterschiedlichen Kohlenstoffelektrophilen, gelang J.-Y. Chung die
Darstellung einer Reihe methyl-, allyl- und benzylsubstituierter Cp®-Derivate. Die im Anschluss
durchgefiihrten quantenmechanischen Rechnungen zeigten, dass die Einflihrung der sterisch
anspruchsvollen Methylgruppe am Cl-Kohlenstoffatom von 6 die Racemisierungsbarriere um ca.

12 kJ/mol erhdht.34%]

Des Weiteren gelang die Ubertragung von (6) auf eine Reihe von Ubergangsmetallen durch die
Reaktion der entsprechenden Alkalisalze mit geeigneten Metallvorstufen. Ausgehend vom Lithiumsalz
des Liganden konnte neben dem Titanhalbsandwichkomplex 7 auch der erste Mangankomplex 8 durch

die Umsetzung mit [BrMn(CO)s] erhalten werden.®4®! Die Reaktion der basischen Tetrakis-

11
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dimethylamidovorstufen der Gruppe IV Ubergangsmetalle fiihrte ebenfalls zu den entsprechenden
Halbsandwichkomplexen der Metalle Titan (12), Zirkonium (13) und Hafnium (14) in der

|Il

charakteristischen ,,Klavierstuhl“-Geometrie.'>'?) Des Weiteren gelang J.-Y. Chung die Synthese der
Ferrocen-analogen Sandwichkomplexe 9 und 15. Ausgehend vom gemischten Ferrocen 9 ergaben
cyclovoltammetrische Untersuchungen, dass die Oxidation zum entsprechenden Ferroceniumkation
Uber einen reversiblen Einelektronenprozess ablauft, bei dem das Redoxpotential im Bereich eines

elektronenreichen Ferrocens liegt.[#4344

M= Ti (12), Zr (13), Hf (14) 15 16 17

Abbildung 9: Bereits synthetisierte Ubergangsmetallkomplexe von 6.[81%4346.112]

Der Einsatz des Thallium(l)salzes Cp°Tl (18) (Abb. 12) als Ligandiibertriger erdffnete den Zugang zu
einer Reihe an (Cp°)- sowie (Cp®)-Derivatkomplexen mit spaten und damit elektronenreicheren
Ubergangsmetallen wie Ruthenium (16), Rhodium (10, 17) und Iridium (11). Im Vergleich zu den
Alkalisalzen handelt es sich bei 18 um ein mildes und wenig reduzierendes Transferreagens, dessen
Stabilitdt durch die bessere Wechselwirkung zwischen dem weichen Thallium(l)kation und dem
anionischen (Cp®)-Fragment in Luft und in Ldsung deutlich erhéht ist, womit es sich fir die

Ubertragung auf elektronenreiche Ubergangsmetalle eignet.[!434%]

Die im Vergleich zu 4 erschwerte Inversion bestatigte sich bei allen bis dato ausgehend von 6
synthetisierten Derivaten und Ubergangsmetallkomplexen an Hand der aufgenommenen *H-NMR-
Spektren, die kein Anzeichen fiir eine rasche Racemisierungsbarriere in Losung ergaben. Im Fall von 6
und (6) ist dies relativ einfach an Hand der vier Wasserstoffatome der beiden Methylengruppen
innerhalb der Cycloheptatrienringe zu erkennen. Im freien Liganden 6 spalten die vier Protonen auf
Grund der C,-Symmetrie in der rac-Konformation paarweise zu zwei Dubletts mit einer geminalen 2/uu-
Kopplungskonstante von ca. 13.0 Hz auf (Abb. 10, links). Die Koordination von (6)" an ein Metall-

zentrum und die damit verbundene Aufhebung der GC-Symmetrie fiihrt zur Aufspaltung der

12
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diastereotopen Wasserstoffatome zu insgesamt vier Dubletts (Abb. 10, rechts). Aus den H-NMR-
Spektren aller bislang vermessenen Metallkomplexe und Derivate von 6, bei denen immer vier
separierte Dubletts beobachtet wurden, ist ersichtlich, dass falls eine Inversion des Ligandenriickgrates
auftritt, diese so langsam ist, dass sie im Rahmen der NMR-Zeitskala nicht als dynamischer Prozess

beobachtet wird.

+ [M(L)]
-L
Hl
[(6)M(L),_4]
H2 H3 H4 HS

— — — — -

49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 53 52 51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 38
Chemische Verschiebung &/ ppm Chemische Verschiebung &/ ppm

Abbildung 10: Ausschnitt des aliphatischen Bereiches im *H-NMR-Spektrum des freien (links) und

komplexierten (rechts) Liganden 6 und (6)".

Fiir den Einsatz von 6 in der stereoselektiven Katalyse miissen der Ligand und dessen Ubergangsmetall-
komplexe in enantiomerenreiner Form vorliegen. Die dafiir notwendige Voraussetzung ist die
Konfigurationsstabilitdt des Ligandenriickgrates. Neben der chromatographischen Trennung der
beiden Enantiomere unter Verwendung einer chiralen Saule, kann eine Enantiomerentrennung auch
durch die Uberfiihrung in zwei sich energetisch unterscheidende Diastereomere durch die Reaktion
mit einer enantiomerenreinen Verbindung erfolgen. Das energetisch niedriger liegende
Hauptdiastereomer kann im Anschluss mit Hilfe der fraktionierenden Kristallisation oder mittels
chiraler Chromatographie isoliert werden. Aus diesem Grund wurden bereits in Vorarbeiten zu dieser
Arbeit zwei unterschiedliche Wege der Diastereomerenbildung verfolgt (Abb. 11). Zum einen fiihrte
die stereoselektive Offnung von enantiomerenreinem (R)-Styroloxid zu einem der beiden méglichen
diastereomeren Alkoholderivate mit einem weiteren Chiralititszentrum 19.%! Zum anderen wurde
durch den Anionenaustauch des bereits von J.-Y. Chung erhaltenen kationischen Ruthenium(ll)-
komplexes 16 mit enantiomerenreinem (S)-Natriumcamphersulfonat der entsprechende
diastereomere Komplex 20 erhalten.!*? Bei beiden Ansitzen belegten die einfachen Signalsitze in den
aufgenommen 'H-NMR- und 3C-NMR-Spektren die stereoselektive Bildung von einem Diastereomer.
Die Bestimmung der absoluten Konfiguration durch den Erhalt von réntgenstrukturtauglichen

Einkristallen gelang bei beiden Verbindungen jedoch nicht.
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Abbildung 11: Darstellung von diastereomeren Derivaten 19 und Ubergangsmetallkomplexen 20 von

6 [8,12]

1.4 Oxidierte Cyclopentadienderivate und deren Einsatz in der Organometallchemie

Im Rahmen ihrer Dissertation entdeckte J.-Y. Chung, dass die Reaktion von 18 mit atmosphérischen
Sauerstoff in Tetrahydrofuran zur Bildung des racemischen, tiefrot gefirbten Ketons Cp“O (21) in
nahezu quantitativer Ausbeute fiihrte (Abb. 12).1¥! Strukturanaloge Tetraisopropylcyclopentadien-
derivate wurden bereits 1993 von Sitzmann et al. ausgehend von der Oxidation von 1,2,3,4,5-
Pentaisopropylcyclopentadienid (°Cp)” an Hand aufgenommener ESI-Massenspektren bewiesen. Die
Ketonbildung wurde auf die Reaktion des, ausgehend von der Oxidation von Natrium-1,2,3,4,5-
Pentaisopropylcyclopentadienid mit  elementarem Brom, erhaltenen 1,2,3,4,5-Penta-
isopropylcyclopentadienradikals zurlickgefiihrt, welches mit atmosphéarischem Sauerstoff unter der
Freisetzung eines Isopropylradikals reagierte.””? Neben dem Erhalt von Cyclopentadienonderivaten
auf dem radikalischen Weg, berichtete Ramage et al. nur zwei Jahre spater Uber die Synthese von
Tetrabenzo[a,c,g,i]fluorenon ausgehend von der Reaktion des entsprechenden Natriumsalzes in

Tetrahydrofuran unter aeroben Bedingungen.“®!

Abbildung 12: Reaktion von 18 mit Luftsauerstoff zu 21 nach J.-Y. Chung.®

Das strukturell dhnlichste Cyclopentadienderivat zu 21 ist das 2,3,4,5-Tetraphenylcyclopentadienon
(Ph,CpO, 22), welches aus der direkten Kondensation von 1,3-Diphenyl-2-propanon mit 1,2-

Diphenylethan-1,2-dion erhalten wird (Abb. 14)."®' Ausgehend von 22 gelang in den letzten
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Jahrzehnten die Darstellung einer groRer Anzahl sich strukturell unterscheidender Ruthenium- und
Eisenhydridkomplexe mit zahlreichen Anwendungen in Hydrierungs- und Dehydrierungs-

reaktionen.l5051

Die urspriingliche Entdeckung dieser neuen Klasse an Hydridverbindungen geht auf die von Youval
Shvo Anfang der 1980er Jahre gemachten Beobachtungen wahrend der katalytischen Oxidation von
Alkoholen in Gegenwart von Ruthenium(0)dodekacarbonyl ([Rus(CO)1;]) zuriick, bei denen eine
Aktivitatssteigerung durch die Zugabe von Diphenylacetylen als Wasserstoffakzeptor verzeichnet
wurde. Die Ursache konnte wenige Jahre spater auf die in situ stattgefundene Bildung von 22 durch
die [2+2+1]-Cycloaddition von zwei Aquivalenten Diphenylacetylen und einem metallgebundenen
Aquivalent Kohlenstoffmonoxid zuriickgefiihrt werden.>2535453 Die anschlieRende Koordination von
22 an ein [Ru(CO)s]-Fragment ergab den monomeren Tricarbonylkomplex 23, dessen Dimerisierung
durch die Oxidation des eingesetzten Alkohols zu einer bis dato unbekannten bimetallischen
Hydridspezies 24 fiihrte (Abb. 13).5%%7) Auf Grund des Entdeckers sowie wegen des Einsatzes in
zahlreichen katalytischen Umwandlungen erhielt dieser luft- und wasserstabile Hydridkomplex den
Namen ,Shvo-Katalysator”. Im Vergleich zu anderen Ubergangsmetallverbindungen, die ebenfalls die
Ubertragung von Wasserstoff katalysieren, ist der Mechanismus der Hydrierung und Dehydrierung
ausgehend von 24 einzigartig, da der Komplex die gleichzeitige und damit konzertierte Ubertragung
oder Aufnahme von zwei Wasserstoffatomen auf das Metallzentrum und den
Cyclopentadienonliganden katalysiert. Damit gehort 24 zu einem Vertreter der sogenannten

bifunktionellen Ligand-Metall-Katalysatoren.[%>8!

Bei 24 handelt es sich um einen Prdkatalysator, der durch thermische Einwirkung in zwei katalytisch
aktive Monomere 24A und 24B asymmetrisch dissoziiert (Abb. 13). Die Bildung der beiden sich in ihren
strukturellen und elektronischen Eigenschaften unterscheidenden Monomere erméglicht den Einsatz

von 24 auch als Katalysator in der Hydrierung genauso wie in der Dehydrierung.

Ph
__________ oh ;@— Phﬁ:h

O \\”l

Ru Ru = / Ru” ¥ iuo

L —~H— Ph \ ”
co ocd “co

co oc Ph 0

o co 24A 248

"Shvo's-Katalysator"

24 A AH,

Abbildung 13: Asymmetrische Dissoziation von 24 in 24A und 24B.""
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Die 18-Valenzelektronenspezies 24A mit einem Rutheniumzentrum in der Oxidationsstufe +1I stellt in
katalytischen Reaktionen das Reduktionsmittel dar, welches die Ubertragung von Wasserstoff
ermoglicht. Im Gegensatz dazu handelt es sich bei der koordinativ ungesattigten Carbonylspezies 24B
mit 16-Valenzelektronen um die, mit einem Zentralatom in der Oxidationsstufe +0, starker reduzierte
Spezies, die als Oxidationsmittel und somit Wasserstoffakzeptor fungiert. In Oxidationsreaktionen
dehydriert 24B auf Grund der freien Koordinationsstelle den eingesetzten Alkohol durch die
konzertierte Abstraktion von H* und H™ und wird zur Hydridspezies 24A oxidiert. Die Anderung der
Oxidationsstufe resultiert aus der Ubertragung eines Hydridwasserstoffatoms auf das Metallzentrum
sowie die Umwandlung des neutralen n*-koordinierenden Cyclopentadienon- in einen anionischen und
damit n°-koordinierenden Hydroxycyclopentadienonliganden durch die Addition eines Protons am
Carbonylsauerstoffatom. Der Anteil der beiden katalytisch aktiven und miteinander im Gleichgewicht
stehenden Spezies wird mit Hilfe eines Wasserstoffdonors (AH,) oder Akzeptors (A) gezielt gesteuert,

je nachdem ob eine Oxidation oder Reduktion des eingesetzten Substrates erreicht werden soll.!>”

Im Gegensatz zu der von Y. Shvo zufillig entdeckten Generierung von 24 durch die Reaktion von
Diphenylacetylen und [Ru3(CO):2] in einem Alkohol, wird die Verbindung heutzutage in einer
zweistufigen Syntheseroute ausgehend von 22 und [Rus3(CO)1,] sowie der anschlieBenden Umsetzung
a) mit einem Alkohol wie beispielsweise 2-Propanol oder durch die Reaktion b) mit einer wassrigen
alkalischen Lésung und anschlieRender Protonierung hergestellt.®® Eine alternative Syntheseroute
von 24 verlauft Gber die von Casey et al. entwickelte einstufige Reaktion c) von 22 mit [Ruz(CO)12] in

siedendem Methanol (Abb. 14).59

¢) [Ru3(CO);,], Methanol, Riickfluss

OH
Q Ph
Ph Ph [RU3(CO)12] Ph
Toluol, Riickfluss OC/ \ /’CO
P Ph b) Base,q, H

22 23
Abbildung 14: Syntheserouten zur Darstellung von ,Shvo‘s-Katalysator” (24).57

Ungeachtet der hohen katalytischen Aktivitdt von Komplexen des Shvo-Typs existierten lange Zeit nur
einige wenige und unter Beteiligung von Enzymen realisierte stereoselektive Katalysen, bedingt durch

das Fehlen von intrinsisch chiralen Versionen von 23 mit einer hohen Enantiomerenreinheit.[>%6%61

Den Beginn der asymmetrischen Katalyse bereitete der von Yamamoto im Jahr 2010 ausgehend von

spirocyclischen C-Ribosiden synthetisierte und zu 23 strukturanaloge Tricarbonylkomplex 25, dessen
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Umsetzung mit alkalischer Losung in einer Hieber-Basenreaktion zum entsprechenden Shvo-analogen
bimetallischen Hydridkomplex fiihrte (Abb. 15).1%% Der Einsatz dieses Komplexes in der Hydrierung von
Acetophenon lieferte geringe Enantiomereniiberschiisse (ee) von maximal 21 %.%% In den darauf-
folgenden Jahren erschienen weitere chirale Rutheniumtricarbonylkomplexe, wie die von Wills et al.
synthetisierten Komplexe 26 mit einem chiralen Kohlenstoffatom im zyklischen Ligandenriickgrat.!®¥
Alle ausgehend von diesen Rutheniumkomplexen synthetisierten Shvo-Analoga ergaben jedoch nur
sehr geringe Enantiomereniberschisse, da die Koordination der C; symmetrischen Liganden an ein
Metallzentrum zu einem Diastereomerengemisch fiihrte.l® Eine Verbesserung brachte der 2018 von
Dou und Hayashi synthetisierte Rutheniumkomplex 27, bei dem die planare Chiralitdt ausschlieRlich
aus der unterschiedlichen Substitution des Cyclopentadienonliganden an den 2,5-Positionen
resultierte. Das bei der Koordination an ein Metallzentrum entstehende Enantiomerengemisch von 27
musste vor dem katalytischen Einsatz zunachst aufwendig mittels praparativer Chromatographie mit
einer chiralen Saule getrennt werden. Die im Anschluss von Dou und Hayashi durchgefiihrte
Umsetzung der enantiomerenreinen Tricarbonylkomplexe 27 mit einer alkalischen Losung ergab die
entsprechenden bimetallischen und zu 24 strukturanalogen Hydridkomplexe, deren Einsatz in der
asymmetrischen Transferhydrierung von Ketonen ee-Werte von bis zu 56% (2,2,2,-

Trifluoracetophenon) lieferte.®®

X

o o
HO Z—ai:éfga o™ \/2% Ph- :<<'V'%
" o Rlu,,l Ph Me R|u,, R i Rlu,w Ph
oc” M§° oc” N§° oc” }§°
25, Yamamoto; 26, Hopewell, Wills; 27, Dou, Hayashi;
2010, <21% ee 2012, <17% ee 2018, <64% ee

Abbildung 15: Chirale Rutheniumtricarbonylkomplexe mit maximalen Enantiomereniiberschiissen

(ee) in der Hydrierung von Ketonen nach Slagmat und Wildeman.[®*

Um eine einfachere Darstellung von chiralen Derivaten des Shvo-Typs zu erreichen, wurden Mitte der
2010er Jahre die ersten Cyclopentadienonderivate mit C,-Symmetrie synthetisiert. Obwohl
Rutheniumtricarbonylkomplexe im Allgemeinen eine erhohte katalytische Aktivitdt und Stabilitat
aufweisen und mit einem geringeren Molanteil eingesetzt werden kdénnen, erschienen in den letzten
Jahren vermehrt chirale Eisentricarbonylkomplexe, da der 6konomische Vorteil dieser Verbindungen
im Vergleich zu den entsprechenden Edelmetallderivaten iberwiegt.'® Ein Beispiel stellt der 2015 von
Gajewski und Gennari hergestellte Eisenkomplex 28 mit einem ausgehend von enantiomerenreinem

BINOL synthetisierten und somit C, symmetrischen Cyclopentadienonliganden dar (Abb. 16). Die

17



Einleitung

Reaktion von 28 mit wassriger Natriumhydroxidlosung erdffnete den Zugang zu einer monomeren
Hydridspezies, deren anschlieBender Einsatz in der asymmetrischen Hydrierung von Acetophenon
hohe ee-Werte von bis zu 77 % generierte.'®”! Des Weiteren etablierte sich in den letzten Jahren eine
neue Klasse von enantiomerenreinen Eisenkomplexen des sogenannten ,Kndlker-Typs“, die
ausgehend von funktionalisierten Dialkinen und unterschiedlichen Eisencarbonylvorstufen in einer
[2+2+1]-Zyklisierung synthetisiert werden. Neben der von Hodgkinson und Wills synthetisierten
Eisenvorstufe 29 gelang Slagmat und Wildeman 2019 die Synthese eines Eisentricarbonylkomplexes
vom ,,Knolker-Typ“ 30, bei dem die C,-Symmetrie des Cyclopentadienonliganden aus zwei identischen

aber asymmetrischen Kohlenstoffsubstituenten an den Positionen 2 und 5 resultiert.[>¢®!

OR . b ¢
C i%Ro @ 0
Rl R wnd

| | c

OR M= Fe, Ru Ru b

M, ,
7/ \"CO “\"Co
oc” %5 ¢ %o
28, Gajewski, Gennari; 29, Hodgkinson, Wills; 30, Slagmat, Wildeman;
2015, <77% ee 2016, <45% ee 2019, <70% ee

Abbildung 16: Chirale Eisen- und Rutheniumtricarbonylkomplexe mit C; symmetrischen Cyclopenta-
dienonliganden und maximale Enantiomereniiberschiisse (ee) in der Hydrierung von

Ketonen nach Slagmat und Wildeman.®*

Die hier aufgefiihrten Beispiele verdeutlichen das Potential des von J.-Y.Chung erstmals
synthetisierten, intrinsisch chiralen und C, symmetrischen Cyclopentadienonderivates 21 fiir die
Herstellung von enantiomerenreinen und damit katalytisch interessanten Ruthenium- und

Eisentricarbonylkomplexen.
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2 Aufgabenstellung

Das Ziel des vorliegenden Forschungsvorhabens lag in der Synthese und Charakterisierung neuer
enantiomerenreiner Derivate und Ubergangsmetallkomplexe des in unserem Arbeitskreis

entwickelten, intrinsisch chiralen Cyclopentadienderivates Cp®H (6).

Basierend auf den Vorarbeiten aus unserem Arbeitskreis stand zundchst die Fortsetzung der
Derivatisierung an, da die Einflihrung eines Substituenten am zentralen Fiinfring des Liganden neben
der Darstellung von Diastereomeren auch den Zugang zu donorfunktionalisierten Derivaten eroffnet,
die im Anschluss mit geeigneten Vorstufen zu katalytisch interessanten Ubergangsmetallkomplexen

umgesetzt werden kénnen.

Des Weiteren sollten neben den bereits begonnenen Komplexierungsreaktionen von 6 mit den
basischen Tetrakisdimethylamidovorstufen der friilhen Ubergangsmetalle Titan (12), Zirkonium (13)
und Hafnium (14) in der Oxidationsstufen +IV auch die Fortfiihrung der Ubertragung von (6) auf die,
fir die homogene Katalyse interessanten, spiaten und damit elektronenreicheren Ubergangs-
metallzentren wie Ruthenium und Iridium durch die Umsetzung des Thallium(l)salzes 18 mit dafir
geeigneten Metallvorstufen abgeschlossen werden. Die auf diesem Weg erhaltenen Komplexe sollten
neben der Umsetzung mit enantiomerenreinen Verbindungen auch mit Hilfe von NMR-Messungen
und in Kombination mit theoretischen Rechnungen auf lhre Racemisierungsbarrieren hin untersucht

werden.

Aufbauend auf dervon J.-Y. Chung 2017 erstmals synthetisierten und am zentralen Cyclopentadienring
oxidierten Spezies 21 lag ein weiteres Ziel dieser Arbeit in der Darstellung eines zu Shvo’s Katalysator
(24) strukturanalogen, bimetallischen und intrinsisch chiralen Rutheniumhydridkomplexes, der
anschliefend auf seine katalytische Aktivitat in der Oxidation und Redoxisomerisierung von Alkoholen

untersucht werden sollte.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Darstellung von 5H-Dibenzol[e,h]dibenzo([3,4:6,7]cyclohept[1,2-a)azulen (Cp°H, 6)

Die Grundlage der vorliegenden Arbeit basierte auf der von C.Schulz und J.-Y.Chung 2015
entwickelten Syntheseroute des intrinsisch chiralen Liganden 5H-Dibenzo[e,h]dibenzo[3,4:6,7]-
cyclohept[1,2-alazulen (Cp®H, 6). Auf diesem Weg wurde der Ligand ausgehend von kommerziell
erhéltlichem und preiswertem 5-Dibenzosuberenon (5) in funf Schritten mit einer Gesamtausbeute

von 64 % hergestellt.[*3]

0] O 0]
G0 = QD e O 0
— = B
CHCl, MeOH
5 93% Br' 37 Br 99% 32 Br

LiAIH,/
o,
A, | Et20 95%

LD e
CF;COOH OH 2. HCO,Me
rcoon
CH,Cl, H THF
- 3D

6 34 33

Abbildung 17: Synthese von 5H-Dibenzo[e, h]dibenzo[3,4:6,7]cyclohept[1,2-a]azulen (Cp®H, 6).%*

Die Bromierung von 5 im ersten Schritt, sowie die Eliminierungsreaktion im zweiten erfolgten in
Anlehnung an die von Smith et al. 1989 entwickelte Synthese von sterisch gehinderten 5,11-
Dikohlenstoffderivaten von Clozapin.[®® Die in Folgereaktionen stérende Carbonylgruppe in 32 wurde
anschlieBend durch die Umsetzung mit Lithiumaluminiumhydrid und Aluminium(lil)chlorid zur
entsprechenden Methyleneinheit reduziert. Die darauffolgende Grignardreaktion der reduzierten
Spezies 33 mit Methylformiat und die abschlieBende dehydratisierende Zyklisierung des erhaltenen
Alkoholderivates 34 durch die Umsetzung mit Trifloressigsdure erfolgten in Anlehnung an die von
Beckhaus et al. 2006 entwickelte Syntheseroute von 8bH-Tetrabenzo[a,c,g,ilfluoren.’® Eine
detaillierte mechanistische Betrachtung der Synthese sowie die ausfiihrliche Charakterisierung von 6

findet sich in der angegebenen Literatur.!®1243!
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3.2 B-Hydroxyderivate von Cp®H (6)

Die Synthese und Komplexierung von seitenkettenfunktionalisierten Derivaten von 1 mit zusatzlichen
Donoratomen gewinnt in der Organometallchemie der frilhen Ubergangs- und der Seltenerdmetalle
auf Grund deren vielfiltigem Einsatz als Katalysatoren eine immer gréRer werdende Bedeutung.’*74
Der Einbau einer donorfunktionalisierten Seitenkette er6ffnet die Bildung von bidentaten
Cyclopentadienidkomplexen durch die reversible intramolekulare Koordination der Donorgruppe an
das entsprechende Metallzentrum. Der Hauptzweck dieser Liganden besteht in der Beeinflussung der
elektronischen und sterischen Eigenschaften des Metallzentrums, wodurch eine Verbesserung der
Loslichkeit oder das, fur die Katalyse relevante, Assoziationsverhalten der entsprechenden Komplexe
gezielt gesteuert wird."”® Die reversible Koordination der donorfunktionalisierten Seitenketten erlaubt
in Katalysen eine Stabilisierung der hochreaktiven elektrophilen Metallzentren bis entsprechende
Substratmolekiile die koordinierenden Seitenketten verdriangen.”?! Beispielsweise besitzt der
etheralkylverbriickte Komplex [(n>-Cp°)Ti(Me)s] (Cp® = CpCH,CH,OMe) eine erhdhte Aktivitit in der
regioselektiven anti-Markovnikov Hydroaminierung von Phenylacetylen mit Cyclohexylamin im
Vergleich zum nicht substituierten Analogon [(n>-1)Ti(Mes)].”® Die Synthese seitenketten-
funktionalisierter Derivate von 1 eroffnet ebenfalls den Zugang zu asymmetrisch katalysierenden
Ubergangsmetallkomplexen durch die Einfiihrung eines chiralen Substituenten (Kap. 1.2). In solchen
Verbindungen bringt die intramolekulare Koordination der Donorgruppe das stereogene Zentrum der
Seitenkette in die Ndhe des Metallzentrums, womit eine verbesserte Stereoselektion der katalytischen
Reaktionen erreicht wird.’>7478 Zahlreiche Untersuchungen ergaben, dass die intramolekulare
Koordination einer verbriickenden Ethergruppe an das Metallzentrum in einigen Titan(IV)komplexen
semilabil ist, wodurch sich in Lésung ein Gleichgewicht zwischen dem verbrickten und unverbriickten
Cyclopentadienidkomplex einstellt.’>7677) |m Gegensatz zu diesen Titankomplexen weisen analoge
Komplexe mit groReren Zentralatomen wie Zirkonium und Lanthan sowie Cyclopentadienylliganden
mit hydroxyfunktionalisierten Seitenketten eine stabilere Koordination der donorfunktionalisierten
Seitenketten auf.’27>7?! Bei den meisten dieser Verbindungen handelt es sich um ethylenverbriickte
oder auch B-standige ether- und hydroxymodifizierte Derivate von 1, wie beispielsweise die von Rees
und Dippel 1992 ausgehend von Natriumcyclopentadienid und den entsprechenden Alkylchloriden
synthetisierten Vetreter des Typs Cp(CH.CH2R) (R = OMe, OEt, CH,0OEt).% Ein alternativer Weg der
Darstellung von Cyclopentadienylderivaten mit ethylenverbriickten Sauerstoffatomen besteht in der

nukleophilen Reaktion deprotonierter Cyclopentadienide (1) mit geeigneten Epoxiden.!7%7%81-83]

21



Ergebnisse und Diskussion

3.2.1 Darstellung von Cp(Cy)OH (39)

Beginnend mit der 1977 von Ohta et al. beschriebenen Synthese von B-hydroxymodifizierten
Cyclopentadienylderivaten 35 durch die Umsetzung von Natriumcyclopentadienid mit unter-
schiedlichen Epoxiden, wurde in den vergangenen Jahrzehnten an der Synthese weiterer B-ether- und
B-hydroxyfunktionalisierter Derivate von 1 gearbeitet.®3 Bereits 1991 gelang Rieger et al. die
Darstellung von trans-2-Fluorenyl-cyclohexan-1-ol (36) durch Umsetzung von Lithiumfluorenid mit
stochiometrischen Mengen an Cyclohexenoxid. Die Umsetzung von 36 mit Zirkonium(IV)-
chloridtetrahydrofuran ergab den entsprechenden heteroverbriickten Zirkonium(IV)komplex [(n°-
Flu(Cy)O)ZrCl,(THF),], bei dem das negativ geladene Sauerstoffatom der Seitenkette kovalent an das
Zirkonium(lV)zentrum bindet.”® Nur wenige Jahre spiter berichtete Busetto et al. von der
erfolgreichen Synthese weiterer B-sauerstofffunktionalisierter Fluorenyl- und Indenylliganden 37,
deren Umsetzung mit verschiedenen Rheniumcarbonylvorstufen zu einer Reihe an sauerstoff-

verbriickten Komplexen von 2 und 3 fiihrte.!®

R, R, R,
R,a) H H

b) H CH,

) H CgHys

d) -(CH,),-

HO

35, Oho etal., 36, Rieger et al., 37, Busetto et al., 19, Chung,
1977 1991 2009 2017

Abbildung 18: Ausgehend von Epoxiden synthetisierte B-ether- und B-hydroxyalkylverbriickte

Cyclopentadienylderivate. 798283

J.-Y. Chung gelang 2017 erstmals die Synthese des B-hydroxymodifizierten Cp®-Derivates 19 ausgehend
vom Lithiumsalz 38 und enantiomerenreinem (R)-Styroloxid. Die Reaktion von 19 und [Ti(NMe3)4]
fiilhrte zum ersten bidentaten Titan(IV)komplex von 6.2 Aus diesem Grund sollte im Rahmen der
vorliegenden Arbeit an der Synthese weiterer sauerstofffunktionalisierter Cp®-Derivate gearbeitet
werden. Zu diesem Zweck wurde 6 im ersten Schritt durch die Reaktion mit n-Butyllithium in Toluol
deprotoniert. Das Ausfallen von 38 bestatigte optisch das Voranschreiten der Reaktion. Nach der
Zugabe von Tetrahydrofuran und der damit verbundenen Aufklarung des Reaktionsgemisches wurden
im Anschluss stéchiometrische Mengen an Cyclohexenoxid zugegeben und das Reaktionsgemisch 18 h
bei 90 °C geriihrt. Bei diesem Syntheseschritt wird der gespannte Oxiranring von Cyclohexenoxid durch

den nukleophilen Angriff von (6) gedffnet (Abb. 19).
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Abbildung 19: Reaktion von 6 mit n-Butyllithium und Cyclohexenoxid zu Cp*(Cy)OH (39).

Im Vergleich zu der von Rieger et al. beschriebenen Vorschrift mit 3, wurde bei der Reaktion von 6 mit
Cyclohexenoxid eine hohere Reaktionstemperatur bendtigt, was auf die sterische Hinderung des
sperrigen Ligandenriickgrates von 6 zuriickgefiihrt werden kann.[’”® Nach der chromatographischen
Aufarbeitung wurde der neue Ligand 39 als beigefarbener Feststoff mit einer Ausbeute von 66 %
erhalten. Die im Anschluss aufgenommenen *H-NMR- und *C-NMR-Spektren sowie die durchgefiihrte

Elementaranalyse bestatigen die erfolgreiche Synthese der Verbindung (Kap. 5.4.2).
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Abbildung 20: *H-NMR-Spektrum von Cp¢(Cy)OH (39) in Chloroform-d..

Das in Abbildung 20 dargestellte *H-NMR-Spektrum von 39 zeigt im aliphatischen Bereich zwischen
0.91 und 1.90 ppm die Multipletts der vier Methyleneinheiten an den Positionen 9 bis 12 sowie das
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Singulett der Hydroxygruppe des substituierten Cyclohexanolrestes. Die darauffolgenden Multipletts
im Bereich von 2.72 bis 3.32 ppm kdnnen den beiden Protonen an Position 7 und 8 zugeordnet werden.
Die Verschiebung in Richtung Tieffeld wird auf die Position dieser Protonen in der Nahe zum leicht
elektronenziehenden Cyclopentadienfragment und der Hydroxygruppe des substituierten Cyclo-
hexanolrestes zuriickgefiihrt. Die Signale zwischen 3.77 und 3.99 ppm kdnnen den beiden Methylen-
gruppen an Position 6 und 6 zugeordnet werden. Im Vergleich zum unsubstituierten Liganden 6
unterscheiden sich diese Signale deutlich. Die Aufspaltung zu insgesamt vier Dubletts mit einer
geminalen Kopplung von 12.3 Hz wird auf die Aufhebung der C,-Symmetrie des Molekils durch die
Einfhrung des Substituenten an Position 1 erklart. Das letzte aliphatische Signal bei 5.33 ppm kann
dem verbliebenen Proton am zentralen Flinfring zugeordnet werden. Das Singulett dieses Protons
resultiert aus den, in Losung stattfindenden, [1,5]-sigmatropen Protonenumlagerungen innerhalb des
Cyclopentadienfragmentes und wurde bereits bei mehreren Derivaten von 6 beobachtet.®24 |m
aromatischen Bereich zwischen 6.78 und 8.18 ppm sind abschlieRend die Signale der 16 nicht ndaher

zuzuordnenden Resonanzen der vier Phenyleneinheiten des Cp®-Liganden zu erkennen.

Abbildung 21: Molekiilstruktur von CpC(Cy)OH (39) im Festkorper. Charakteristische Bindungslangen
[A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]: C1-C5 1.505(2), C1-C2 1.510(2), C2-C3 1.363(2),
C3-C4 1.482(2), C4-C5 1.358(2), C33-01 1.427(3), C5-C1-C2 102.99(13), C3-C2-C1
108.20(14), C2-C3-C4 108.96(14), C5-C4-C3 108.61(14), C4-C5-C1 109.15(14), C3-C2-C6-
C7 22.77(14), C2-C3-C10-C9 -45.78(14), C4-C5-C23-C22 38.69(14), C5-C4-C19-C20
-40.25(14).

Durch langsame Diffusion von Diethylether in eine gesattigte Dichlormethanldsung wurden zusatzlich

rontgenstrukturtaugliche Einkristalle von 39 erhalten. Die Verbindung kristallisierte in farblosen
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prismatischen Einkristallen der tetragonalen Raumgruppe 14:/a. Der eingefiihrte Cyclohexanol-
substituent besitzt die charakteristische Sesselkonformation und nimmt eine Anordnung unterhalb des
Cyclopentadienfragmentes zwischen den beiden Fligeln des Liganden ein, bei der die sterische
Wechselwirkung mit den benzannelierten Siebenringen minimiert wird. Bei Betrachtung der C-C-
Bindungsldngen innerhalb des Cyclopentadienfragmentes zeigen die mit ca. 0.14 A kiirzeren Abstande
zwischen C2-C3 und C4-C5 die Lokalisierung der beiden Doppelbindungen. Das verbliebene Proton am
zentralen Cyclopentadienring bindet somit im festen Zustand an das C1-Kohlenstoffatom. Die Winkel
innerhalb des zentralen Flnfringes liegen im Bereich von 103.0 bis 109.2 ° und stimmen somit nicht
exakt mit dem theoretischen Fiinfeckwinkel von 108 ° {iberein. Die Abweichung kann auf die
Verzerrung des zentralen Fiinfringes bedingt durch die vorhandenen Doppelbindungen sowie die
Anheftung der beiden benzannelierten Siebenringe des Cp®-Riickgrates zuriickgefiihrt werden. Die
charakteristische Geometrie von 6 mit seinen zwei, jeweils nach oben oder unten gebogenen Fligeln
wird malgeblich durch die Diederwinkel zwischen dem Cyclopentadienfragment und den vier
anellierten Phenyleneinheiten der beiden Siebenringe bestimmt. Jeder der vier Diederwinkel
beschreibt dabei den Winkel einer Phenyleneinheit in Bezug zum zentralen Flinfring des Liganden.
Schon J.-Y. Chung untersuchte im Rahmen ihrer Arbeit die Verdrillung des Ligandenrickgrates in
Abhingigkeit von eingefiihrten Substituenten oder koordinierenden Ubergangsmetallatomen.®!
Wahrend drei der vier ermittelten Diederwinkel in 39 betragsmaRig dhnliche Werte im Vergleich zum
unsubstituierten Liganden 6 aufweisen, ist der C3-C2-C6-C7-Winkel, der nach unten und somit in
Richtung des Cyclohexanolsubstituenten zeigenden vorderen Phenyleneinheit, mit 22.8 ° deutlich
kleiner als in 6 (34.8 °) oder in allen anderen bis dato synthetisierten Cp®-Derivaten.!® Der geringe
Torsionswinkel kann auf die sterische AbstoRung zwischen dieser Phenyleneinheit und dem
eingefuihrten Substituenten zurlickgefiihrt werden. Die Phenyleneinheit versucht dem sterischen
Druck des Cyclohexanolsubstituenten durch eine Drehung in die entgegengesetzte Richtung

auszuweichen, womit es zu einer Verkleinerung des C3-C2-C6-C7-Diederwinkels kommt.

3.2.2 Darstellung von Cp°CH,CH(CHs)OH (40)

Die Umsetzung der Alkalimetallsalze von 1 und 3 mit enantiomerenreinen Epoxiden wie (R)-
Propylenoxid und (R)-Styroloxid ermoglichte Rieger et al. und Trifonov et al. die Synthese von
enantiomerenreinen und in B-Position funktionalisierten Hydroxyderivaten dieser beiden
Liganden.l72798184 Bej der Verwendung von monosubstituierten Epoxiden als Elektrophile muss auf die
Bildung von zwei verschiedenen Regioisomeren geachtet werden, je nachdem ob das eingesetzte

Epoxid an der héher oder niedriger substituierten Seite nukleophil angegriffen wird. Der Angriffspunkt
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des Nukleophils wird von elektronischen Einflissen bestimmt. Wahrend Propylenoxid mit seiner
elektronenschiebenden Methylgruppe an der niedriger substituierten Seite gedffnet wird, erfolgt der
Angriff bei Styroloxid auf Seite der leicht elektronenziehenden Phenylgruppe.-# Bereits J.-Y. Chung
versuchte durch die nukleophile Ring6ffnungsreaktion von enantiomerenreinen (R)-Styroloxid mit 38
die Uberfiihrung von 6 in zwei, sich in ihren Eigenschaften unterscheidende, Diastereomere 19. Der
einfache Signalsatz des erhaltenen !H-NMR-Spektrums zeigte, dass bei dieser Reaktion ein
Diastereomer bevorzugt gebildet wurde, wobei die erhdhten Integrale im aliphatischen und
aromatischen Bereich dem zweiten und im Unterschuss gebildeten Diastereomer zugeordnet werden

konnten. Eine Trennung der beiden Diastereomere gelang jedoch nicht.!812

n-BulLi
B ——
Toluol/THF Toluol/THF
0°C-RT,2h 90°C,18 h
2. H,0, -LiOH

Abbildung 22: Reaktion von 6 mit n-Butyllithium und (R)-Propylenoxid zu Cp*CH,CH(CH3)OH (40).

Um auf diesem Weg eventuell doch noch eine Diastereomerentrennung von 6 zu erreichen, wurde im
Rahmen dieser Arbeit in einem weitere Versuch der Ligand mit enantiomerenreinen (R)-Propylenoxid
umgesetzt (Abb. 22). Im Gegensatz zu J.-Y. Chung erfolgte die Deprotonierung von 6 durch die Reaktion
mit n-Butyllithium und die anschlieBRende Zugabe von (R)-Propylenoxid auf Grund der besseren
Loslichkeit aller Reaktanden in Toluol anstatt in Diethylether. Nach Abschluss der Reaktion und der
darauffolgenden chromatographischen Aufreinigung des Rohproduktes mit dem Elutionsgemisch n-
Hexan/Ethylacetat wurde der neue Ligand 40 als beigefarbener Feststoff mit einer Ausbeute von 43 %
erhalten. Die im Anschluss durchgefiihrte Elementaranalyse sowie das in Abbildung 23 dargestellte *H-

NMR Spektrum bestatigten die erfolgreiche Reaktion sowie die Reinheit der hergestellten Verbindung.
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Abbildung 23: *H-NMR-Spektrum von Cp®CH,CH(CHs)OH (40) in Chloroform-d.

Das aufgenommene *H-NMR-Spektrum in Abbildung 23 zeigt den doppelten Signalsatz aller Protonen
der die Bildung von zwei, sich in ihren chemischen Verschiebungen unterscheidenden, Diastereomeren
von 40 beweist. Die Reaktion verldauft somit nicht stereoselektiv sondern unter Bildung eines
Gemisches aus 40a und 40b. Im Vergleich zu den ermittelten Signalen von 40a, die auf exakte
Zahlenwerte integrieren, sind die Signale von 40b mit einem Integral von 0.83 fiir ein Proton um 0.17
erniedrigt. Die Summe aller aliphatischen Protonen beider Diastereomere belduft sich im gemessenen
'H-NMR-Spektrum auf 22 Protonen und stimmt mit dem theoretisch berechneten Wert exakt tiberein
(12-1 Protonen (40a) + 12:0.83 Protonen (40b) = 22 Protonen). Im Gegensatz dazu weicht die Summe
aller aromatischen Protonen durch das Resonanzsignal des verwendeten Losungsmittels Chloroform-
d bei 7.26 ppm mit ca. 31 Protonen etwas vom theoretisch berechneten Wert ab (16-1 Protonen (5a)
+ 16-0.83 Protonen (40b) = 29 Protonen). Das auf Grundlage des gemessenen H-NMR-Spektrums
ermittelte Diastereomerenverhaltnis von 40a zu 40b betragt dr = 1.21:1 mit einem Diastereomeren-

Uberschuss von de = 10 %.

Fiir eine exakte Zuordnung der einzelnen Signale beider Diastereomere wird neben dem erhaltenen
IH-NMR-Spektrum zusatzlich das in Abbildung 24 gezeigte HH-COSY-NMR-Spektrum von 40

verwendet. Im aliphatischen Bereich von 0.95 bis 1.43 ppm sind die Dubletts der Methylgruppen sowie
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das breite Singulett der Hydroxygruppen beider Diastereomere eindeutig zu identifizieren. Die
darauffolgenden Multipletts zwischen 2.18 und 3.03 ppm kdnnen jeweils den beiden Protonen an

Position 7 der verbriickenden Methyleneinheiten des substituierten Epoxides zugeordnet werden.
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Abbildung 24: HH-COSY-NMR-Spektrum von Cp“CH,CH(CH3)OH (40) in Chloroform-d;.

Das komplexe Aufspaltungsmuster zeigt die chemische Indquivalenz der verbrickenden
diastereotopen Protonen H7. Des Weiteren bestatigt die geminale Kopplung dieser Wasserstoffkerne
mit dem entschirmten H1-Proton bei 4.53 ppm die von Ohta et al. und Trifonov et al. gemachten
Beobachtungen der regioselektiven Offnung von Propylenoxid an der weniger substituierten und
damit elektronenirmeren Seite.2% Das folgende Multiplett zwischen 3.64 und 3.89 ppm mit einem
Integral von 9.28 kann den Methyleneinheiten an den Positionen 6 und 6 sowie den verbliebenen
Protonen an Position 8 zugeordnet werden. Die im HH-COSY-NMR-Spektrum ersichtliche Kopplung
dieser Protonen mit jeweils einer Methylgruppe sowie die starke Verschiebung in Richtung Tieffeld
bestéatigt die Zuordnung an Position 8. Als letztes aliphatisches Signal ist das Multiplett der am Flinfring
verbliebenen Protonen an Position 1 beider Diastereomere zu identifizieren. Im Gegensatz zu den bis
dato synthetisierten Hydroxyderivaten von 6 koppeln diese Protonen mit den benachbarten
Methylenprotonen an Position 7, womit in Losung stattfindende sigmatrope Protonenumlagerungen

am Cyclopentadienring bei 40 ausgeschlossen werden kénnen. Im aromatischen Bereich folgen
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schlieRlich die Signale der jeweils 16 Protonen beider Diastereomere. Das aufgenommene *C-NMR-
Spektrum von 40 bestatigt ebenfalls die Bildung von zwei Diastereomeren an Hand des doppelten
Signalsatzes im aliphatischen Bereich (Kap. 5.4.3). Im Gegensatz dazu konnte im aromatischen Bereich
keine Zuordnung auf Grund der Uberlagerung und deutlichen Verbreiterung einzelner Signale
getroffen werden. Eine Trennung der beiden Diastereomere 40a und 40b mit Hilfe der
Chromatographie oder der fraktionierenden Kristallisation gelang in Einstimmung mit den, in Kapitel
3.4.2 diskutierten, Ergebnissen der angefertigten EXSY-NMR-Studien nicht. Im Vergleich zu der von J.-
Y. Chung ausgehend von (R)-Styroloxid durchgefiihrten Synthese von 19, bei der ein Diastereomer
bevorzugt gebildet wurde, verlduft die Umsetzung von 6 mit enantiomerenreinen (R)-Propylenoxid

weniger stereoselektiv.®

3.2.3 Darstellung von Cp¢(CH,CH(CHs)OH); (42)

Die chromatographische Aufreinigung des Produktes aus der Umsetzung von 6 mit stéchiometrischen
Mengen an (R)-Propylenoxid fiihrte neben der Isolierung der beiden Diastereomere 40a und 40b auch
zum Erhalt des zweifach funktionalisierten Alkoholderivates 42 mit einer Ausbeute von 20 % in der

zweiten Fraktion.
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Abbildung 25: Reaktion von 40 mit n-Butyllithium und (R)-Propylenoxid zu Cp“(CH,CH(CH3)OH), (42).

Strukturverwandte Cyclopentadienverbindungen wie beispielsweise das zweifach substituierte
Alkoholderivat (9,9)-Bishydroxyalkylfluoren wurden bereits 1959 von Ghera und Sprinzak gezielt durch
die Reaktion von 3 und Triton B (Benzyltrimethylammoniumhydroxid) mit Carbonylverbindungen wie
Paraformaldehyd oder Acetaldehyd synthetisiert.® Eine optimierte Herstellung dieser Fluoren-
derivate gelang Wésslen nur wenige Jahre spater durch den Einsatz von Natriumethanolat und
Dimethylsulfoxid bei der Ausbeuten von lber 70 % erreicht wurden.®® Im Gegensatz zu diesen
Syntheserouten kann die Bildung von 42 auf die in Losung stattgefundene Konkurrenzreaktion der
Deprotonierung von 40 durch die Reaktion mit n-Butyllithium zurlickgefiihrt werden. Das dabei

gebildete Lithiumsalz 41 reagiert anschlieRend mit dem Oxiranring des eingesetzten Propylenoxides
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unter einer nukleophilen Ring6ffnung. Auch Chong et al. beobachtete 1992 eine ahnliche Neben-
reaktion bei der Umsetzung von Lithiumfluorenid mit Paraformaldehyd in Tetrahydrofuran. Ein
Uberschuss an eingesetzter Base und Paraformaldehyd begiinstige bei dieser Syntheseroute die
Bildung von (9,9)-Bishydroxymethylfluoren.®”? Auch im Rahmen dieser Arbeit wurde genauestens auf
den Einsatz stochiometrischer Mengen an n-Butyllithium und (R)-Propylenoxid geachtet, um die
Bildung von 42 zu unterbinden. Des Weiteren wurde neben der Zeit des Zutropfens auch die
Reaktionszeit von n-Butyllithium mit dem eingesetzten Liganden 6 in beide Richtungen variiert. Es
konnte jedoch weder die Bildung von 42 verhindert noch ein Trend bei der Variation der Zugabe- und

Reaktionszeit der eingesetzten Base festgestellt werden.
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Abbildung 26: *H-NMR-Spektrum von Cp®(CH,CH(CHs3)OH), (42) in Chloroform-ds.

Aufgrund der C,-Symmetrie von Verbindung 42 wird im aufgenommenen H-NMR-Spektrum in
Abbildung 26 nur der ,halbe” Signalsatz aller Protonen beobachtet. Neben den zu erwartenden
Signalen der 16 aromatischen Protonen zwischen 6.65 und 8.10 ppm ist im aliphatischen Bereich bei
einer Verschiebung von 0.93 ppm das Dublett der beiden Methylgruppen an Position 9 mit einer
vicinalen Kopplung von 6.3 Hz zu identifizieren. Die darauffolgenden Dubletts von Dubletts bei 2.18
und 2.87 ppm mit geminalen und vicinalen Kopplungen von 14.7 Hz bzw. 9.1 Hz kénnen dagegen den

Protonen der verbrickenden Methyleneinheiten an Position 7 zugeordnet werden. Das im
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aliphatischen Bereich verbliebene Multiplett zwischen 3.59 und 3.66 ppm sowie die beiden geminal
koppelnden Dubletts bei 3.76 und 3.92 ppm resultieren somit aus den Resonanzen des verbliebenen

Protons an Position 8 sowie den beiden Methyleneinheiten des Ligandenriickgrates an Position 6.

Durch langsame Diffusion von Diethylether in eine gesattigte Dichlormethanlosung von 42 gelang der
Erhalt von rontgenstrukturtauglichen Einkristallen. Das zweifach funktionalisierte Alkoholderivat von
Cp°© kristallisierte in farblosen prismatischen Kristallen der orthorhombischen Raumgruppe P21212. Die
in Abbildung 27 gezeigte Kristallstruktur beweist den oben diskutierten Strukturvorschlag und
bestitigt gleichzeitig die Offnung des eingesetzten Propylenoxides an der weniger substituierten und
damit elektronendrmeren Position wahrend der Reaktion mit den Lithiumsalzen 38 und 41. Die beiden
am C1-Atom eingefiihrten Alkoholsubstituenten liegen im Festkorper fast orthogonal zum zentralen
Fiinfring zwischen den beiden Fligeln des Ligandenriickgrates mit einem C32-C1-C35-Winkel von
104.97 °. Die kurzen Abstiande der C2-C3- und C4-C5-Bindungen von ca. 1.36 A zeigen die in Cyclo-

pentadiensystemen typische 1,3-Position der beiden Doppelbindungen.

Abbildung 27: Molekiilstruktur von Cp®(CH,CH(CHs)OH), (42) im Festkérper. Charakteristische
Bindungslingen [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]: C1-C5 1.535(2), C1-C2 1.535(2)
C2-C3 1.361(2), C3-C4 1.474(3), C4-C5 1.360(2), C33-02 1.440(2), C36-01 1.438(2),
C5-C1-C2 102.57(13), C3-C2-C1 108.82(14), C2-C3-C4 109.80(15), C5-C4-C3
109.70(14), C4-C5-C1 108.96(14), C35-C1-C32 104.97(13) C3-C2-C6-C7 -31.15, C2-C3-
C10-C9 48.39, C4-C5-C23-C22 -33.22, C5-C4-C19-C20 48.01.

Der gemittelte Diederwinkel der beiden vorderen, in Richtung der Substituenten zeigenden,
Phenyleneinheiten ist typischerweise etwas kleiner als der Diederwinkel der hinteren aromatischen

Ringe des Ligandenriickgrates. Der Unterschied kann wie bei allen bis dato synthetisierten Cp®-
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Verbindungen auf den geringeren Abstand und der damit verbundenen sterischen AbstoBung der
hinteren Phenylenringe zuriickgefiihrt werden. Im Gegensatz dazu sind die Diederwinkel der vorderen
Phenyleneinheiten im Vergleich zum unsubstituierten Liganden 6 etwas kleiner. Die Einfihrung der
beiden Hydroxyalkyleinheiten verhindert das Ausweichen der vorderen Phenyleneinheiten in die, den
Substituenten, entgegengesetzte Richtung. Stattdessen werden die vorderen Ringe leicht in die
Richtung der zentralen Cyclopentadienebene gebogen, wodurch die Diederwinkel minimiert werden.
Die im Vergleich zu Verbindung 39 etwas kiirzeren C-O-Bindungslangen von ca. 1.44 A kénnen auf die
kettenartige verbriickende Anordnung der einzelnen Molekile im Festkorper zuriickgefiihrt werden.
Dabei kommt es zur Wechselwirkung der freien Elektronenpaare jedes Sauerstoffatoms mit den
Hydroxyprotonen benachbarter Molekiile. Der dadurch verursachte Abzug von Elektronendichte an

den Sauerstoffatomen fihrt zu einer Schwachung der entsprechenden C-O-Bindungen.

Abbildung 28: Verbriickende Anordnung von Verbindung 42 im Festkorper.

32



Ergebnisse und Diskussion

3.3 B-Phosphanderivate von Cp®H (6)

Neben dem Einsatz von Cyclopentadienylliganden mit sauerstofffunktionalisierten Seitenketten spielt
die Synthese und Komplexierung von phosphanalkylsubstitierten Derivaten von 1 eine wichtige Rolle
in der Organometallchemie. Der groRe Vorteil dieser heterobidentaten Verbindungen resultiert aus
der Kombination der beiden unterschiedlich fest bindenden Teilliganden die eine, fir die katalytische
Anwendung, interessante reversible intramolekulare Koordination der verbriickten und neutralen

Phosphangruppe erlaubt. [#89°0]
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Rll
R,P ) R R" R' PR,
M® 1-3 |
Cl(CH,),.5PR, LiPR, LiPR,/ H*
& o X oy
a) b) c)

Abbildung 29: Darstellung von phosphanalkylsubstitierten Derivaten von 1.18%°0

Die Synthese von phosphanalkysubstituierten Derivaten von 1 erfolgt entweder ausgehend von der
nukleophilen Substitution von (1)” mit einer Halogenalkylphosphanverbindung nach Schema a) oder
durch die nukleophile Addition eines Phosphides an ein Fulven oder ein spiroanelliertes
Cyclopentadien nach den beiden Schemata b) und c).*® Bereits 1978 gelang Charrier und Mathey die
Synthese des ersten methylenverbriickten und phosphanfunktionalisierten Derivates von 1 durch die
Umsetzung von Lithium- und Natriumcyclopentadienid mit Chlormethyldiphenylphosphan. Das
Produkt wurde als farbloses und an Raumtemperatur rasch polymerisierendes Ol mit einer Ausbeute
von knapp 50 % erhalten.® Ausgehend von dieser Vorgehensweise konnte in den darauffolgenden
Jahren eine grolRe Anzahl neuer methylen-, ethylen -und propylenverbriickter, phosphan-
funktionalisierter Derivate von 1 synthestisiert werden.? Ein alternativer Zugang besteht in der
nukleophilen Substitution unterschiedlicher Pentafulvene mit Lithiumphenylphosphid b) oder der von
Kaufmann et al. 1980 entdeckten Syntheseroute durch Umsetzung von spiroanellierten
Cyclopentadienen mit geeigneten Lithiumdialkylphosphiden c).8%°%%3 Auf diesem Weg gelang neben
der Herstellung einer Vielzahl neuer ethylenverbriickter Phosphanderivate von 1, auch die Synthese

der ersten phosphanalkylsubstituierten Indenylliganden. #9054
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3.3.1 Darstellung von Cp“BzPPh, (43)

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte ebenfalls ein phosphanalkylsubstituiertes Derivat von 6
ausgehend von der in unserem Arbeitskreis in den letzten Jahren etablierten und von Roundhill et al.
sowie Salzmann et al. entwickelten Phosphanvorstufe [2-(Chloromethyl)phenyl](diphenyl)-phosphan
synthetisiert werden.®™ Bereits 2019 gelang Li et al. die Synthese eines entsprechenden
phosphanfunktionalisierten Cyclopentadiens durch die Reaktion dieser Phosphanvorstufe mit Tetra-

ethylcyclopentadien.®®
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Abbildung 30: Reaktion von 6 mit n-Butyllithium und [2-(Chloromethyl)phenyl](diphenyl)phosphan zu
Cp“BzPPh, (43).

Zu diesem Zweck wurde der unsubstituierte Ligand 6 im ersten Schritt durch die Reaktion mit n-
Butyllithium deprotoniert und anschlieBend mit [2-(Chloromethyl)phenyl](diphenyl)phosphan in
Toluol bei 0 °C umgesetzt. Der nach Abzug des Lésungsmittels verbliebene rotbraune Feststoff wurde
im weiteren Verlauf chromatographisch aufgearbeitet und die erhaltene Produktfraktion im letzten
Schritt durch die Fallung aus Dichlormethan mit n-Pentan gereinigt. Auf diesem Weg gelang der Erhalt
von Verbindung 43 als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 59 %. Die anschliefend
durchgefiihrte Elementaranalyse bestatigte die Reinheit der synthetisierten Verbindung. In Abbildung
31 sind die im Anschluss an die Synthese aufgenommenen *H-NMR- und 3!P-NMR-Spektren von 43
dargestellt. Das im 3!P-NMR-Spektrum erhaltene Singulett der substituierten Diphenylphosphan-
einheit bei -15.44 ppm liegt im Verschiebungsbereich analog hergestellter Verbindungen aus unserem
Arbeitskreis oder des 2019, ausgehend von Tetraethylcyclopentadien, hergestellten Liganden.*®°”! Die
Verschiebung des Singuletts in Richtung Hochfeld kann auf die am Phosphoratom substituierten
Phenylgruppen mit ihren elektronenschiebenden mesomeren Effekten und auf das elektronenreiche
Grundgeriist von 6 zuriickgefiihrt werden. Bei Betrachtung des erhaltenen *H-NMR-Spektrums sind
neben den Signalen der nicht zuzuordnenden 30 aromatischen Protonen auch die beiden Dubletts der
Protonen an Position 6 und 6‘mit ihren geminalen Kopplungen von ca. 12.7 Hz bei 3.33 und 3.80 ppm
zu erkennen. Im Gegensatz zu diesen beiden Signalen gelingt die exakte Zuordnung der drei Protonen
des dazwischen liegenden Multipletts im Bereich von 3.63 bis 3.75 ppm nur mit Hilfe des in Abbildung
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32 dargestellten HMQC-NMR-Spektrums. Das aufgenommene 2D-NMR-Spektrum zeigt neben der
direkten *H-3C-Kopplung eines Protons des Multipletts mit dem Kohlenstoffatom bei 34.6 ppm, auch
die Kopplung mehrerer Protonen mit den Kohlenstoffatomen an Position 6 und 6°. Das Signalmuster
zwischen 3.63 und 3.75 ppm ergibt sich somit aus der Uberlagerung der Signale von zwei

Methylenprotonen an den Positionen 6 und 6 sowie dem Signal eines der beiden Protonen an Position
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Abbildung 31: *H-NMR- (oben) und 3P-NMR-Spektrum (unten) von Cp“BzPPh; (43) in Chloroform-d.

Das darauffolgende Dublett von Triplett bei 4.07 ppm kann ebenfalls dem verbliebenen Proton an
Position 7 zugeordnet werden. Das komplexe Aufspaltungsmuster dieser beiden diastereotopen
Protonen resultiert aus der 2Jus-Kopplung zum geminalen Nachbaratom, der 3/uu-Kopplung zum
vicinalen Proton an Position 1 sowie einer *Jyp Kopplung zum entfernten 3!P-Kern. Die !H-3!P-
Kopplungskonstante von 3.3 Hz ist vergleichbar mit dem erhaltenen Wert des strukturanalogen
phosphorfunktionalisierten Tetraethylcyclopentadiens mit “/up = 4.0 Hz. Auch J. Trampert beobachtete
bei der Charakterisierung von N-substituierten Phosphinoimidazoliumsalzen analoge Kopplungen
dieser verbriickenden Protonen zum entfernten 3!P-Kern mit einem Wert von “Jup = 1.6 Hz."”! Neben

den, im 'H-NMR-Spektrum, erkennbaren H-3P-Kopplungen kann auch die Aufspaltung des *C-NMR-
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Signals des Kohlenstoffatoms an Position 7 zu einem Dublett bei 34.6 ppm (3Jep = 24.1 Hz) auf die
Kopplung mit dem 3!P-Kern zuriickgefiihrt werden. Das letzte aliphatischee Signal bei 4.69 ppm kann
dem Proton an Position 1 zugeordnet werden. Das Triplett dieses Protons ergibt sich aus der vicinalen
Kopplung mit den Protonen an Position 7, wahrend die Verschiebung in Richtung Tieffeld auf die Nahe
zu den Doppelbindungen des zentralen Cyclopentadienringes zurlickgefiihrt werden kann. Trotz
zahlreicher Versuche wurden im Rahmen dieser Arbeit keine rontgenstrukturtauglichen Einkristalle

von Verbindung 43 erhalten.
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Abbildung 32: HMQC-NMR-Spektrum von Cp“BzPPh;, (43) in Chloroform-ds.

3.3.2 Darstellung von Cp¢(BzPPh,), (45)

Die chromatographische Aufreinigung des rotbraunen Rohproduktes aus der Umsetzung von 1 mit
stochiometrischen Mengen an [2-(Chloromethyl)phenyl](diphenyl)phosphan ergab neben Verbindung
43 auch das zweifach substituierte phosphanfunktionalisierte Derivat 45 mit einer Ausbeute von ca.
16 % in der zweiten Produktfraktion (Abb. 33). Im Vergleich zu den, im Kapitel 3.2.3 diskutierten,
zweifach funktionalisierten sauerstoffalkylsubstituierten Cyclopentadienderivaten berichtet die

Literatur nur Gber wenige Beispiele an zweifach phosphanfunktionalisierten Derivaten von 1. Neben
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den von Keough und Grayson 1965 ausgehend von Vinylphosphoniumsalzen synthetisierten
kationischen, ethylenverblickten Derivaten von 3 finden sich noch die phosphanfunktionalisierten,
alkylverbriickten Fluorenderivate einiger chinesischer Wissenschaftler sowie die 2017 von Matsusaka
et al. synthetisierten, zweifach substituierten Derivate von 3 ohne eine verbriickende Alkyleinheit.!°®
Im Vergleich zu Verbindung 45 besitzt jedoch keines der bis dato synthetisierten Derivate von 3 mit

zwei phosphorfunktionalisierten Seitenketten ein chirales Riickgrat.

Toluol/THF
90 °C, 18 h
2. H,0, -LiOH

Abbildung 33: Reaktion von 43 mit n-Butyllithium und [2-(Chloromethyl)phenyl](diphenyl)phosphan
zu Cp“(BzPPh,); (45).

Die Bildung von 45 erfolgt analog zum zweifach substituierten Alkoholderivat 42 durch die in Lésung
stattgefundene Konkurrenzreaktion der Deprotonierung von 43 mit n-Butyllithium. Das bei diesem
Schritt gebildete Lithiumsalz 44 reagiert anschlieBend mit der eingesetzten Phosphanvorstufe unter
einer nukleophilen Substitution zu Verbindung 45. Der Grund fiir die Folgereaktion kann auf die héhere
Aziditat des verbliebenen Protons am Flinfring von Verbindung 43 im Vergleich zum unsubstituierten
Liganden 6 zuriickgefiihrt werden. Der am C1-Atom eingefiihrte, leicht elektronenziehende Phosphan-
substituent verursacht eine Schwéachung der C1-H1-Bindung. Um die Deprotonierung von 43 zu
unterbinden, wurde genauestens auf den Einsatz stéchiometrischer Mengen an n-Butyllithium und
zugebener Phosphanvorstufe geachtet. Des Weiteren wurde neben der Zeit des Zutropfens auch die
Reaktionszeit von n-Butyllithium mit dem eingesetzten Liganden 6 in beide Richtungen variiert. Der
einzige positive Trend zeigte sich nur beim sehr langsamen Zutropfen der in Toluol gel6sten
Phosphanvorstufe zu 38 bei 0 °C. Bei diesem Schritt konnte die Bildung von 45 verringert, jedoch nie

komplett unterbunden werden.

Neben der Isolierung als Nebenprodukt aus der Synthese von 43 wurde Verbindung 45 auch durch die
gezielte Deprotonierung von 44 mit n-Butyllithium und anschlieBender Reaktion mit
stochiometrischen Mengen der Phosphanvorstufe in sehr guten Ausbeuten von bis zu 83 % erhalten.

Neben den aufgenommenen *H-NMR- und 3C-NMR-Spektren bestétigte die durchgefiihrte Elementar-
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analyse die Reinheit der Verbindung (Kap. 5.4.6). Auf Grund der C;-Symmetrie des Molekdils wird im
aufgenommenen !H-NMR-Spektrum in Abbildung 34 nur der halbe Signalsatz aller Protonen
beobachtet. Ebenso kann das im 3P-NMR-Spektrum erhaltene Singulett der beiden Phosphan-
einheiten bei -16.22 ppm auf die Symmetrie von Verbindung 45 zurickgefiihrt werden. Das im
Vergleich zu 43 etwas in Richtung Hochfeld verschobene Phosphorsignal in 8 resultiert aus der hdheren
Anzahl an elektronenreichen und damit abschirmenden m-Aromaten in der Ndhe der beiden

Phosphorkerne.
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Abbildung 34: *H-NMR- (oben) und 3'P-NMR-Spektrum (unten) von Cp(BzPPh,), (45) in

Chloroform-ds.

Im abgebildeten *H-NMR-Spektrum sind neben den nicht zuzuordnenden Signhalen der insgesamt 44
aromatischen Protonen auch die beiden Dubletts der Methyleneinheiten an Position 6 mit ihren
charakteristischen geminalen Kopplungen von ca. 12.5 Hz bei 2.48 und 3.39 ppm eindeutig zu
identifizieren. Das darauffolgende und etwas verbreiterte Dublett bei 3.84 ppm sowie das Dublett von
Dublett bei 4.33 ppm mit geminalen Kopplungskonstanten von 16.1 Hz kdnnen den verbliebenen vier
aliphatischen Protonen der Methyleneinheiten an Position 7 zugeordnet werden. Die Signal-
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verbreiterung des Dubletts sowie die Aufspaltung zum Dublett von Dublett trotz der C;-Symmetrie der
Molekiilstruktur kann auf die “Jup-Kopplung von 8.0 Hz mit den 3!P-Kernen zuriickgefiihrt werden. Im
Vergleich zum einfach phosphanfunktionalisierten Liganden 43 koppelt im aufgenommenen *C-NMR-
Spektrum von 45 neben den Kohlenstoffatomen an Position 7, auch das zweifach substituierte
Kohlenstoffatom an Position 1 iiber eine weitreichende °Je-Kopplung von 2.8 Hz mit den beiden 3'P-
Kernen (Kap.5.4.6). Das Signal der beiden chemisch dquivalenten Kohlenstoffatome an Position 6
spaltet ebenfalls zu einem Dublett mit einer Kopplungskonstante von J = 4.3 Hz auf. Die Aufspaltung
dieses Signales kann jedoch nicht auf die Kopplung zu den weit entfernten 3!P-Kernen zuriickgefiihrt
werden, sondern resultiert aus den trotz 'H-Breitbandentkopplung stattfindenden 3C-lH-
Spinkopplungen mit den benachbarten aromatischen Protonen, bedingt durch die hohe Scanzahl des

aufgenommenen BC-NMR-Spektrums.

Abbildung 35: Molekiilstruktur von Cp(BzPPh,), (45) im Festkorper. Charakteristische Bindungsldngen
[A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]: C1-C2 1.525(2), C1-C5 1.532(2), C2-C3 1.358(2),
C3-C4 1.476(2), C4-C5 1.359(3), C38-P2 1.848(2), C39-P2 1.838(2), C45-P2 1.834(3), C57-
P11.8391(19), C58-P1 1.834(2), C64-P1 1.831(2), P1-C1-P2 99.25, C2-C1-C5 102.02(13),
C3-C2-C1 109.66(14), C2-C3-C4 109.37(15), C5-C4-C3 109.29(15), C4-C5-C1 109.48(14),
C32-C1-C51103.56(13), C3-C2-C6-C7 -40.53, C2-C3-C10-C9 48.20, C4-C5-C23-C22 -36.73,
C5-C4-C19-C20 45.74.
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Durch langsame Diffusion von n-Pentan in eine gesattigte Toluollésung von 45 gelang der Erhalt von
rontgenstrukturtauglichen Einkristallen. Die Verbindung kristallisierte in farblosen prismatischen
Kristallen der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Aquivalenten Toluol. Die Anordnung der beiden am
C1-Atom eingeflihrten Phosphaneinheiten erfolgt analog zum zweifach substituierten Alkoholderivat
42 zwischen den Fligeln des Liganden, mit einer fast orthogonalen Stellung zum zentralen
Cyclopentadienring. Der C32-C1-C51-Winkel zwischen den beiden Substituenten betragt 103.56 ° und
ist somit etwas kleiner als im bifunktionalisierten Alkoholderivat 42. Der spitzere Winkel kann auf die
sterische Wechselwirkung der beiden verbriickenden Phenyleneinheiten der eingefiihrten
Substituenten mit den benzannelierten Fliigeln des Ligandenriickgrates zuriickgefiihrt werden. Im
Allgemeinen erinnert die erhaltene Molekilstruktur mit ihrem chiralen Riickgrat sehr stark an die
Strukur des bidentaten Phosphanliganden 2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl (BINAP),
wobei der fiir die Komplexierung interessante P1-C1-P2-Winkel von 99.25 ° deutlich geweitet ist. Auch
in Verbindung 45 ist wie bei allen bis dato synthetisierten Cp®-Verbindungen die Verdrillung der
hinteren und naher beieinander liegenden Phenyleneinheiten deutlich groRer als die in Richtung des
Cl1-Atoms zeigenden aromatischen Ringe. Ein Vergleich der vorderen Diederwinkel mit dem
unsubstituierten Liganden 6 sowie dem zweifach substituierten Alkoholderivat 42 zeigt, dass die
Verdrillung der vorderen Phenyleneinheiten in 8 mit Abstand am gréRten ist. Dieser Sachverhalt erklart
sich an Hand der massiven sterischen AbstoRung zwischen den verbriickenden Phenyleneinheiten der
beiden Substituenten und dem sperrigen Ligandenriickgrat. Die gemittelte Bindungslange aller C-P-
Bindungen von Verbindung 45 im festen Zustand betragt 1.837 A und ist vergleichbar mit den von
J. Trampert im Rahmen seiner Dissertation erhaltenen Werten analog hergestellter phosphan-

funktionalisierter Liganden.”

40



Ergebnisse und Diskussion

3.4 Komplexierung von Cp°H (6)
3.4.1 Darstellung von [(n>-Cp*)M(NMe;)s] (12: M= Ti, 13: = Zr, 14: = Hf)

Die Amidocyclopentadienidkomplexe der Gruppe IV-Ubergangsmetalle in der Oxidationsstufe +4 sind
im Allgemeinen durch die Reaktion entsprechenden Trichloridocyclopentadienidkomplexe [(n’-
1)MCl5] (M =Ti, Zr, Hf) mit einem geeigneten Lithiumamid zugdnglich.®>1%% Alternativ kénnen sie durch
die Umsetzung der, in den 1960iger Jahren von Bradley et al erstmals ausgehend von den
entsprechenden Metallchloriden und Lithiumdimethylamid hergestellten, Dimethylamidovorstufen
[M(NMe,)s] der Metalle Titan, Zirkonium und Hafnium mit 1 oder dessen Derivaten synthetisiert
werden 101021031 Fin oroRer Vorteil dieser Vorstufen liegt in ihrer Basizitdt, durch die sie azide
Kohlenwasserstoffe wie 1 in situ unter Freisetzung von flichtigem Dimethylamin deprotonieren
kénnen. Ausgehend von diesen Ubergangsmetallvorstufen gelang Chandra und Lappert bereits 1968
die Synthese einer Reihe monomerer Cyclopentadienidkomplexe wie zum Beispiel von [(n®-
1)Ti(NMe,)s] oder [(n°-1).Zr(NMe,),], die als Vorldufer fur die Synthese der entsprechenden Silylamid-
, Alkoxid- und Thiolatderivate eingesetzt wurden.!** Die Koordinationschemie dieser Verbindungen
mit ihren Zentralatomen in der Oxidationsstufe +IV ist durch die Bildung sehr starker Bindungen mit
"harten" Donoratomen wie O, N und Cl gekennzeichnet, da diese die elektronisch und koordinativ
ungesattigten Ubergangsmetallzentren durch ihre effizienten n-Donierungen stabilisieren.%% Seit
der Entdeckung dieser neuen Verbindungsklasse erschienen zahlreiche Veroffentlichungen
strukturanaloger Komplexe mit modifizierten Cyclopentadienidliganden. Neben den, zwischen den
Jahren 1994 und 2007, erhaltenen 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadienidkomplexen [((n°-
Cp*)M(NMe,)s] aller drei Ubergangsmetalle gelang auch die Darstellung der Titan(IV)- und
Zirkonium(lV)komplexe des Typs [(n>-2)M(NMe;)s] mit einem n°-koordinierenden Indenyl-
liganden.[?%:100,102,103,105106,107 pje erhaltenen rontgenstrukturtauglichen Einkristalle bewiesen die
monomere Struktur dieser Verbindungen mit ihren charakteristischen dreibeinigen und leicht verzerrt
tetraedischen Klavierstuhlgeometrien.!*1%! Neben den interessanten strukturellen Eigenschaften
zeigen die meisten dieser Komplexe eine katalytische Aktivitét in der Polymerisation von Olefinen. [~
110] Bejspielsweise berichtete Rhodes et al. von einer, im Vergleich zu [(n®>-1)TiCls], bemerkenswerten
Aktivitatssteigerung der eingesetzten Dimethylamidokomplexe [(n°-1)Ti(NMe3)s], [(n>-Cp*)Ti(NMe3)s]
und [(n>-2)Ti(NMe3)s] in der Polymerisation von Ethylen und Styrol durch die Zugabe von
Trimethylaluminium. Im Jahr 2005 synthetisierte Tikkanen et al. den strukturanalogen
Zirkonium(IV)komplex [(n>-CsPhs)Zr(NMe;)s] mit dem sperrigen Pentaphenylcyclopentadienid-
liganden. Die Reaktion dieser Verbindung mit (R)-Phenylethanol fiihrte zu einem monosubstituierten

Alkoxidkomplex mit potenzieller Anwendung in der stereospezifischen Katalyse.' In diesem und in
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vielen anderen Cyclopentadienidkomplexen resultiert die Chiralitdt nicht aus dem Cyclopentadienid-
liganden selbst, sondern aus der Addition eines chiralen Substituenten oder der Einflihrung einer ansa-

Verbriickung (Kap. 1.2).0%%

Aus diesem Grund sollte im Rahmen der vorliegenden Arbeit die Umsetzung der basischen
Tetrakisdimethylamidovorstufen aller drei Ubergangsmetalle mit dem intrinsisch chiralen Liganden 6

auf Basis der bereits in unserem Arbeitskreis durchgefiihrten Arbeiten vervollstindigt werden.[*2112

Abbildung 36: Reaktion von 6 mit [M(NME;)s] (M = Ti, Zr, Hf) zu 12, 13 und 14.1**?

Ein gemeinsames Merkmal aller bis dato synthetisierten Cp*-Komplexe liegt in der Deprotonierung von
6 unter Verwendung einer starken Base gefolgt von der Reaktion der entsprechenden Salze mit
geeigneten Ubergangsmetallvorstufen. Gerade dieser zweistufige Syntheseverlauf kann durch die
Verwendung der Tetrakis(dialkylamido)vorstufen der Gruppe Il Ubergangsmetalle umgangen werden.
Die Umsetzung von [M(NMes3)4] (M = Ti, Zr, Hf) mit 6 in Benzol fihrte bei Raumtemperatur unter der
Freisetzung von Dimethylamin zu den entsprechenden Komplexen des Typs [(n°-Cp“)M(NMe3)s] (12:
M = Ti, 13: = Zr, 14: = Hf). Nach der Reinigung durch Kristallisation wurden die Komplexe in guten
Ausbeuten zwischen 61 (14) und 76 % (12) erhalten. Alle drei Verbindungen sind gegeniiber
Feuchtigkeit empfindlich und mussten aus diesem Grund mit groRer Vorsicht behandelt werden. Die
aufgenommenen H-NMR-Spektren von 9, 10 und 11 zeigen im Bereich zwischen 6.62 und 7.74 ppm
die Resonanzen der sechzehn aromatischen Protonen der annelierten Benzolringe sowie das Singulett
des verbliebenen Protons am zentralen Finfring von (6) (Kap. 5.4.7 —4.9). Im Vergleich zu den
Komplexen mit den groReren Zentralatomen 13 und 14 ist dieses Singulett in 12 in Richtung Hochfeld
verschoben was auf die starkere m-Donierung der drei Dimethylamidoliganden zurlickgefiihrt werden
kann. Durch die relativ hohe Inversionsbarriere der gebogenen siebengliedrigen Ringe sind alle vier
Methylenprotonen magnetisch indaquivalent womit ihre Resonanzen als vier separate Dubletts
zwischen 3.48 und 4.45 ppm mit geminalen Kopplungskonstanten von etwa 13 Hz erscheinen. Als
letztes Signal ist bei allen Komplexen das Singulett der drei, an den entsprechenden Zentralatomen
koordinierenden, Dimethylamidoliganden zwischen 2.54 und 2.89 ppm zu identifizieren. Das Singulett

resultiert neben den, im Vergleich zur NMR-Zeitskala, schnellen Rotationen der Dimethylliganden um
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die N-M-Bindung auch aus der bei Raumtemperatur schnellen Rotation des Zentralatoms um den
Zentroiden des koordinierenden Cp®-Liganden. Im Vergleich zu 13 und 14 ist das Signal der
Dimethylamidoliganden in 12 deutlich verbreitert und mit einer chemischen Verschiebung von
2.89 ppm am starksten in Richtung Tieffeld verschoben. Eine Erklarung flr diesen Sachverhalt kann
neben der effizientesten Ubertragung von Elektronendichte der Dimethylamidoliganden auf das
Titan(IV)zentrum und der damit verbundenen Erhéhung des rotationsschwachenden Doppelbindungs-
anteils, auch auf den sterischen Anspruch in Komplex 12 mit seinem kleinsten Zentralatom

zuriickgefiihrt werden.!**?

Die Kristallisation einer gesattigten Toluollésung von 12 bei Raumtemperatur ergab gelbe prismatische
Einkristalle der triklinen Raumgruppe P1. Im Gegensatz zu 12 wurden die Einkristalle der Zirkonium-
und Hafniumkomplexe 13 und 14 durch Kristallisation von gesattigten n-Pentan-Losungen bei 6 °C
erhalten. Der rosa Zirkoniumkomplex 13 kristallisierte ebenfalls in der triklinen Raumgruppe P1,

wihrend der farblose Hafniumkomplex 14 in der monoklinen Raumgruppe P21/c erhalten wurde.*'?

Abbildung 37: Molekilstruktur von [(n°-Cp®)Ti(NMe,)s] (12) im Festkdrper. Charakteristische
Bindungslangen [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [?]:Til-N1 1.922(1), Til-N2
1.945(1), Ti1-N3 1.925(2), Ti1-C1 2.420(1), Ti1-C2 2.508(2), Ti1-C3 2.522(2), Ti1-C4
2.514(2), Ti1-C5 2.471(2), Ti1-Cp 2.173(2), N1-Ti1-N2 99.20(6), N1-Til-N3 100.39(6),
N2-Ti1-N3 99.31(6), N1-Til-Cp 116.44(4), N2-Til-Cp 121.74(4), N3-Ti1-Cp 116.07(5),
C3-C2-C6-C7 37.57, C2-C3-C10-C9 -43.23, C4-C5-C23-C22 33.58, (C5-C4-C19-C20
-40.13.1112

Allen drei Verbindungen ist gemeinsam, dass sie als racemische Gemische kristallisieren. Wie erwartet
weisen sie eine verzerrte dreibeinige Klavierstuhlgeometrie auf, wobei der fiinfgliedrige Ring des Cp®-
Liganden n® an das entsprechende Zentralatom koordiniert. Im Allgemeinen ist der Abstand M-C1 der

kiirzeste aller M-C-Abstande, was auf die geringste sterische AbstoRung in dieser Position
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zurlickzufiihren ist. Die anderen M-C-Abstdnde resultieren aus der sterisch bestimmenden
Konformation des Liganden und der Anordnung der drei Dimethylamidoliganden am jeweiligen
Zentralatom. Die wichtigste Konsequenz der Anordnung der drei Dimethylamidogruppen zum
sperrigen Cp®-Liganden ergibt sich bei allen Komplexen aus der Lage einer Methylgruppe des N1-
Dimethylamidoliganden unterhalb des nach oben und damit in die entgegengesetzte Richtung
zeigenden Flugels von Cp®. Diese Anordnung ist ein gemeinsames Merkmal aller drei Verbindungen
und bestimmt die Orientierung der beiden verbliebenen Dimethylamidoliganden. Es gibt jedoch auch
leichte Unterschiede zwischen den Verbindungen. Ein Blick von oben auf den zentralen
Cyclopentadienidring der drei Komplexe zeigt die parallele Orientierung der M-N1-Bindung zur C2-C6-
Bindung in den Titan- und Hafniumkomplexen 12 und 14 mit Torsionswinkeln von 1.06(9) und 0.3(1) °.
Im Zirkoniumkomplex 13 ist dieser Torsionswinkel mit 4.1(1) ° etwas groRer, was auf die langeren
Bindungen von Zirkonium im Vergleich zu Titan und Hafnium (Lanthanoidenkontraktion) zuriickgefiihrt
werden kann. Die etwas geweiteten M-C- und M-N-Bindungslangen geben der N1-Dimethyl-

amidogruppe in 13 etwas mehr Freiheit, womit sich die Gemeinsamkeiten der fast identischen

[112)]

Molekularstrukturen von 10 und 14 erkléren lassen.

Abbildung 38: Molekilstruktur von [(n>-Cp%)Zr(NMe,)s] (13) im Festkdérper. Charakteristische
Bindungslingen [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]: Zr1-N1 2.0381(18), Zr1-N2
2.096(2), Zr1-N3 2.067(2), Zr1-C1 2.568(2), Zr1-C2 2.596(2), Zr1-C3 2.603(2), Zr1-C4
2.648(2), Zr1-C5 2.641(2), Zr1-Cp 2.313(1), N1-Zr1-N2 98.28(8), N1-Zr1-N3 98.20(8),
N2-Zr1-N3107.13(8), N1-Zr1-Cp 116.09(5), N2-Zr1-Cp 121.24(5), N3-Zr1-Cp 112.72(5)
C3-C2-C6-C7 36.94, C2-C3-C10-C9 -41.62, C4-C5-C23-C22 38.57, C5-C4-C19-C20
-41.25.1112

Ein Vergleich der, in Komplex 12 gemessenen, Til-Cp-Abstinde zwischen 2.420(1) und 2.522(1) A

(gemittelt: 2.487(1) A) mit strukturell verwandten Verbindungen wie [(n°-Cp*)Ti(NMe,)s] (2.385(15)-

2.471(11) A) oder [(n>-2)Ti(NMe;)Cly] (2.32(1)-2.42(1) A) zeigt, dass die M-C -und M-N-Abstande in 12
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am groRten sind.[1%%1%7] Dje erhéhten Bindungsldngen in 12 lassen sich an Hand der sterischen
AbstoBung der sperrigen NMe;-Liganden mit den beiden gekrimmten Dibenzocycloheptatrien-
einheiten des, im Vergleich zu Pentamethylcyclopentadien- und 2, sterisch anspruchsvollen Cp®-
Liganden erklaren. Im Gegensatz zu den fast identischen Bindungswinkeln aller drei Verbindungen sind
die Bindungslangen im Zirkoniumkomplex 13 entsprechend dem gréBeren Atomradius von Zirkonium
im Vergleich zu Titan und Hafnium etwas geweitet. Der Vergleich zu strukturell verwandten
Zirkoniumkomplexen wie [(n°-Cp*)Zr(NMe,)s] (gemittelt: 2.558(15) A) und [(n°-CpPhs)Zr(NMe,)s]
(gemittelt: 2.634(3) A) zeigt ebenfalls den Einfluss des sperrigen Cp®-Liganden in 13 durch die lingeren
Zr1-Cp-Abstinde zwischen 2.568(2) und 2.641(2) A (gemittelt: 2.611(2) A).1%111 Obwohl die
Unterschiede in den Zr-N-Bindungsldngen (10, gemittelt: 2.067(2) A) nicht so ausgepragt sind wie bei
den Zr-C-Absténden, kann eine Korrelation zwischen den Zr-N- und Zr-Cp-Bindungslangen in Bezug auf
die drei verschiedenen Cyclopentadienidliganden bestimmt werden: Eine Zunahme der Zr-N-
Bindungsldngen in der Reihenfolge CpPhs < Cp® < Cp* fiihrt gleichzeitig zu einer Abnahme der Zr-Cp-
Abstinde in der Sequenz CpPhs > Cp® > Cp*. Dieser Sachverhalt vermittelt einen Eindruck tber die
sterischen Einflisse der koordinierenden Cyclopentadienidliganden, die letztlich auch die Starke der

Zr-N-Bindungen bestimmen.**?

Abbildung 39: Molekiilstruktur von [(n>-Cp“)Hf(NMe)s] (14) im Festkdrper. Charakteristische
Bindungsliangen [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]: Hf1-N1 2.037(2), Hf1-N2
2.046(2), Hf1-N3 2.037(2), Hf1-C1 2.523(2), Hf1-C2 2.595(2), Hf1-C3 2.619(2), Hf1-C4
2.625(2), Hf1-C5 2.584(2), Hfl-Cp 2.290(1), N1-Hf1-N2 101.19(9), N1-Hf1-N3
102.15(8), N2-Hf1-N3 98.85(9), N1-Hf1-Cp 116.81(6), N2-Hf1-Cp 120.76(6), N3-Hf1-
Cp 114.02(6) C3-C2-C6-C7 38.64, C2-C3-C10-C9 -42.20, C4-C5-C23-C22 34.31, C5-C4-
C19-C20-41.74.1112

Im Vergleich zu 13 sind die M-Cp-Abstdande im strukturanalogen Hafniumkomplex 14 in Abbildung 39
mit Werten zwischen 2.523(2) und 2.625(2) A (Mittelwert: 2.589(2) A) sowie M-N-Abstinden von
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2.036(2) bis 2.045(2) A (Mittelwert: 2.039(2) A) etwas geringer. Dieser Sachverhalt kann auf die
Lanthanoidenkontraktion und der damit verbundenen starkere Bindungsteilnahme der 5d-Orbitale im
Hafniumkomplex 14 zurickgefiihrt werden. Bei allen drei Verbindungen sind die Diederwinkel der
vorderen Phenyleneinheiten, wie bei allen bis dato synthetisierten Cp®-Verbindungen, im Vergleich zu
den naher zueinander stehenden hinteren aromatischen Ringen geringer, wobei hier kein Trend der

Verdrillung des Ligandenriickgrates zwischen den drei Komplexen 12, 13 und 14 festgestellt wird.''?
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3.4.2 Darstellung von Ruthenium(ll)-, Rhodium(l)- und Iridium(l/Ill)komplexen von Cp°H (6)

Eine detaillierte Beschreibung der Synthese und Charakterisierung der, von Frau Dr. J.-Y. Chung und im
Rahmen dieser Arbeit, ausgehend vom Thallium(l)salz 18 synthetisierten und charakterisierten
Ruthenium(Il)-, Rhodium(l)- und Iridium(l/lll)komplexe ist in folgender Veroffentlichung zusammen-

gefasst:®

Reprinted (adapted) with permission from

Florian Nahrig, Gerd Gemmecker, Jae-Yeon Chung, Patrick Hiitchen, Sergej Lauk, Matthias P. Klein, Yu
Sun, Gereon Niedner-Schatteburg, Helmut Sitzmann und Werner R. Thiel, “Complexes of Platinum
Group Elements Containing the Intrinsically Chiral Cyclopentadienide Ligand (Cp©)™".
Organometallics 2020, 39, 10, 1934-1944.14]

Copyright © 2020 American Chemical Society

DOI: 10.1021/acs.organomet.0c00138

Das Format der Veroffentlichung wurde fiir diese Arbeit angepasst und diese mit Erlaubnis der

American Chemical Society eingefiigt.

Die in der Veroffentlichung aufgefiihrten Verbindungen mit der Nummerierung 2, 3 und 4 wurden von
Frau Dr. J.-Y. Chung im Rahmen ihrer Dissertation synthetisiert und charakterisiert.”® Die Aufnahme
und Auswertung der gemessenen EXSY-NMR-Spektren erfolgte durch Herrn Dr. G. Gemmecker am
Bayerischen NMR-Zentrum (BNMRZ) der Technischen Universitat Miinchen, Fakultdt Chemie, 85748

Garching.

Die Verbindungsnummerierung innerhalb der eingefligten Veroffentlichung ist abweichend von der

Nummerierung in der vorliegenden Arbeit.
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ABSTRACT: Cyclopentadienide derivatives possessing intrinsic
helical chirality have only rarely been published in the past. The
ligand Cp“H, which is well-accessible from inexpensive dibenzo-
suberenone, is paradigm for such a ligand. Here, the synthesis as
well as the spectroscopic and structural characterization of a series
of platinum group metal complexes containing this ligand are
presented. While alkaline metal salts of Cp“H failed in transferring
the (CpS)~* unit to this type of metal sites, (Cp©)TI turned out to
be an excellent precursor for the synthesis of ruthenium (x>
CpS)Ru(n®-arene)JPF,, [(7°-CpS)Ru(NCCH,);)]PF,), rhodium
((#*-Cp“)Rh(#*-COD)), and iridium ((#*-Cp“)Ir(#*-COD), [ (-
Cp*)Ir(n>-Cp“)]PF) complexes with Cp® ligands. EXSY NMR
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studies were carried out to obtain a deeper insight into the ligand dynamics of Cp“ complexes.

B INTRODUCTION

Chiral cyclopentadienide (Cp) metal complexes have gained
broad interest mainly due to applications in stereoselective
reactions.” During the past decades, five principle strategies
were developed to synthesize such compounds: (a) the use of
chiral (auxiliary) ligands such as phosphines in addition to a
Cp ligand,” (b) the generation of chiral metal centers,” (c) the
substitution of a Cp hydrogen atom against a chiral side chain,*
(d) the generation of a metal complex possessing planar
chirality mostly realized with ferrocenes by the introduction of
two different substituents in the 1- and 2-position of the Cp
ligand,” and (e) the use of Cp derivatives possessing helical
chirality or introducing it when bound to a metal site.
Strategies (a) and (b) are based on ligand exchange reactions
proceeding with Cp transition metal complexes and are often
combined with each other.” Strategies (c) and {d) can be
realized because of the typical chemistry of Cp ligands.
Deprotonation followed by substitution allows to introduce
side-chains either on a free CpH system or at a (transition)
metal complex. Cp complexes resulting from strategy (e) can
thus be divided into two classes of different structures: (1)
systems with ansa-bridged di-Cp-type ligands in rac-config-
uration which have found broad application, e.g., as catalysts
for stereoselective propene polymerization® and (2) complexes
where one Cp ligand provides a helical environment by its own
molecular structure.

Some years ago we published a series of transition metal
complexes of 7H-dibenzo[cg]fluorenide (Dbf '), a 2-fold
benzannulated fluorenide ligand which not only contains a Cp
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center but also a 1,1-binaphthyl structure that leads to an
intrinsic helical chirality.” However, the racemization barrier of
Dbf™! and its metal complexes is low. Therefore, we recently
introduced a new cyclopentadiene named Cp“H (1, IUPAC
name: S5H-dibenzo[eh]dibenzo[3,4:6,7]cyclohept-[1,2-a]-
azulene) which turned out to have a much higher racemization
barrier due to the (formal) introduction of an additional 1:1313
hybridized carbon atom into a six-membered aromatic ring."’
This results in two seven-membered rings in the molecule and
introduces a bent conformation as known from the structurally
related compound dibenzosuberene. The suffix “C” should
symbolize this bent geometry. Starting from rather inexpensive
S-dibenzosuberenone, the ligand Cp“H (1) can be obtained in
multigram amounts and in excellent yields following one of the
classical strategies of Cp*H (Cp*H: 1,2,3,4,5-pentamethylcy-
clopentadiene) synthesis. In this manuscript, we focus on the
synthesis and characterization of a series of novel platinum
group metal complexes containing the (Cp®)™" ligand.

B RESULTS AND DISCUSSION

Deprotonation of Cp“H with a strong base such as n-
butyllithium or potassium bis(trimethylsilyl)amide gives
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quantitatively the corresponding alkaline metal salts of
(Cp®)'~ which we recently used for the synthesis of iron
and titanium(IV) comple:r«:es.10 "' However, attempts to
transfer (Cpc)l" to late and thus more electron-rich transition
metal precursors by applying its lithium, sodium, or potassium
salts failed probably due to the strongly reducing nature of
these salts. Since the benefits of TICp and TICp* as Cp- or
Cp*-transferring agents is well-documented in the literature, '
(CpS)T1 (2) seemed to be the reagent of choice to enter late
transition metal Cp© chemistry. The thallium(I) compound 2
was obtained in almost quantitative yield by treating 1 with
TIOEt in benzene solution {Scheme 1).

Scheme 1. Synthesis of (Cp®)T1 (2)

7N AN
= = TIOE
O benzene
’ refl., 3h
H H
1 2 9%

According to its light-sensitivity, all processes involving 2
were protected from light. In its aromatic region, the '"H NMR
spectrum of (Cp©)TI (2) resembles the *H NMR spectrum of
Cp“H (1). The only exception is the resonance of the Cp-
bound hydrogen atom that appears at 6.56 ppm and is thus
shifted largely to lower field as compared to the resonance of
the Cp methylene unit in 1 (4.36 ppm). Due to the bending of
the two wings of CpC derivatives, the methylene protons of
seven-membered rings are magnetically inequivalent, giving
two doublets with typical germinal coupling constants of 12.4
Hz. This proves that the thallium(1) cation is—with respect to
the NMR time scale—not permanently bound to one side of
the (Cp®)!~ anion but is able to move to the other side.
Recrystallization of 2 from tetrahydrofuran resulted in crystals
suitable for X-ray structure analysis. Figure 1 shows the
molecular structure of 2 and summarizes typical bond
parameters.

Compound 2 crystallizes as a centrosymmetric dimer with
the two thallium(T) cations connecting twa (Cp©)'~ units by
interactions with the cyclopentadienide moiety and two
benzene rings. In 1997 C. Janiak reviewed the chemistry of
organothallmm compounds and discussed their structures in
detail."* T1-Cp distances depend strongly on the coordination
mode of the thallium(1) site, which is typical for compounds of
a largely ionic nature. With a TI-Cp (centroid) distance of
2.654 A compound 2 is ranked at the bottom end of the
distance range, among a group of Cp derivatives with bulky
substituents preventing Cp-Tl--Cp interactions.'* The TI-
Cgp distances in the solid state structure of 2 differ by
approximately 0.1 A, due to steric interference between the
thallium(I) site, the two wings of the (Cp®)'~ ligand and the
coordinated tetrahydrofuran ligand. Two of the arene rings
provide coordinative saturation to the thallium(T) site. Such
M—arene interactions are typical for low valent late main
group element cations.'” The corresponding Tl—Ar distances
are found to be largely longer than reported for typical
thallium(I) arene species probably due to steric reasons.

Although TI-H and T1-C coupling had been reported for
the "H and C NMR spectra of C;Me,Tl recorded in
benzene,' ™ such couplings could not be observed in the 'H
and *C NMR spectra of compound 2. These spectra had to be
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Figure 1. Molecular structure of the compound (Cp©)TL (2) in the
solid state. Characteristic bond lengths [A] and angles [*]: TI1-TI1’
4.225(5), TI1-C1 2.865(4), TIL—C2 2.942(4), T11-C3 2.967(4),
TI1-C4 2.930(4), TI1-C35 2.878(4), TI1-Cp 2.654(3), TI1-O1
2.833(3), TI1—Arl 3.421(4), TI1-Ar2 3.532(4), Cp—TIl1-Arl
132.09(1), Cp—Tl1—Ar2 133.00(1), Ar1-TI1—Ar2 87.25(1). Cp is
the center of the five-membered ring and Arl and Ar2 are the centers
of the six-membered rings. Hydrogen atoms are omitted for clarity.

measured in DMSO solution according to the limited solubility
of the thallium(T) salt in nonpolar solvents. The number of
resonances, both in the 'H and *C NMR spectrum, and the
presence of just two magnetically inequivalent methylene
protons clearly prove that there is only weak interaction
between the cation and the anion in a strongly coordinating
solvent such as DMSO.

(CpS)TI (2) turned out to be the perfect reagent for
transferring the (Cp“)'~ ligand to late transition metal sites.
Complexes of the type (7°-Cp*)M(#*-COD) (3: M = Rhy; 4:
M = Ir) are for example accessible from the corresponding
dimeric precursors [M(#*-COD)(g*-Cl)], (Scheme 2).!

Scheme 2. Synthesis of the Cyclooctadiene Rhodium(I) and
Iridium(I) Complexes 3 and 4
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Structurally closely related rhodium(l) complexes such as
(7°-Cp)Rh(5*-COD) or (#>-Cp*)Rh(y*-COD) have found
applications as catalysts for the cyclotrimerization of alkynes
and alkynes/nitriles leading to benzene and pyridine
derivatives.'” The according iridium compounds are starting
materials for a series of iridium(I11) complexes.'

Slow diffusion of n-pentane into solutions of complexes 3
and 4 in dichloromethane gave single crystals suitable for X-ray
structure analysis. According to the similar jon radii of
rhodium(I) and iridium(I) both complexes crystallize in the
monoclinic space group P2;/n with almost identical cell
parameters, bond distances and angles. Figure 2 therefore only
shows the molecular structure of the rhodium(I) complex 3

https://dx.doi.org/10.1021/acs.organomet.0c00138
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but provides the bond parameters of both compounds in the

figure caption.

Figure 2. Molecular structure of compound (#°-Cp“)Rh(5"-COD)
(3) in the solid state. Characteristic bond lengths [A]. 3: Rh1-C1
2.210(2), Rh1-C2 2.288(2), Rh1—C3 2.282(2), Rh1-C4 2.313(2),
Rh1-C5 2.295(2), Rh1-Cp 1.924(2), Rh1-C32 2.127(2), Rhl-
€33 2.116(2), Rh1-C36 2.129(2), Rh1-C37 2.133(2). 4: Ir1—C1
2.208(3), Ir1-C2 2.275(3), Ir1—C3 2.269(3), Ir1—-C4 2.308(3),
Ir1-C5 2297(3), Irl-Cp 1.913(2), Ir1-C32 2.125(3), Ir1-C33
2.117(3), Ir1—C36 2.124(3), Ir1—C37 2.135(3). Cp is the center of
the five-membered ring. Hydrogen atoms are omitted for clarity.

The M1—C1 distance is by about 0.1 A shorter than the
other distances between the metal site and the other Cp
carbon atoms. Slight differences in these distances as well as in
the distances M1—C of the metal-COD bonds are due to steric
interactions in the molecule. The measured bond lengths of 3
and 4 are close to values reported for related compounds in the
literature. Bonegardt et al. and Zherikova et al. reported Ir—
Cc, bond lengths of 2.192-2275 A and Ir—Ccop bond
lengths of 2.101—2.133 A for (°-C;Me)Ir(y*-COD) and (1
C.H,Me)Ir(5*-COD), which are close to the data measured
for 4."° From rhodium(I), (7*-C;H,)Rh(#*-COD) and (i
CoH-)Rh(5*COD) (#°-CyH, wp*-indenide) have structurally
beenzgharacterized, showing bond parameters similar to those
of 3.

Due to the fixed position of the metal site on one side of the
(Cp“)'~ ligand and the fixed conformation of the ligand, the
overall symmetry of compounds 3 and 4 and all of the
following transition metal complexes is C, leading to four
different benzene rings, five different Cp carbon ring atoms and
two different methylene units with magnetically inequivalent
hydrogen atoms and thus to rather complicated 'H and "*C
NMR spectra for this part of the molecules. Consequently
there are four doublets for the methylene protons in the 'H
NMR spectrum, a pattern that is typical for all Cp® complexes
discussed in the following. The positions of these resonances
differ due to shielding effects of the metal sites and of the
ligands trans to the (Cp®“)'™ moiety. In case of compounds 3
and 4, one of these resonances is largely shifted to lower field.
We assign this resonance to the hydrogen atom pointing
downward and to the metal site. The resonances of the Cp
bound hydrogen atoms appear at 5.58 (for 3) and 5.62 ppm
(for 4). Coupling to the "“Rh nucleus results in doublets for
all thodium-bound carbon atoms in the *C NMR spectrum of
compound 3. The Cp carbon atoms are found between 108
and 103 ppm with Jp,c coupling constants of about 2—4 Hz,
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while the olefinic COD carbon atoms as expected appear
shifted to higher field (75—69 ppm) with 'Jy.c coupling
around 14 Hz."™ Free rotation of the COD ligand (in terms of
the NMR time scale) leads to a local C, symmetry for this part
of the molecule and therefore to two sets of signals for the
methylene (CH,) and the methine (CH) units.

Treating (Cp®)T1 (2) with precursors of the type [(°
arene)Ru(>-C1)Cl], (arene = CH; 1,4-(Me)CoH,(Pr),
C.H,COOMe)*' resulted in the formation of the cationic
complexes [(#>-Cp“)Ru(n®-arene)]” (5—7), which were
isolated as their hexafluorophosphate salts (Scheme 3).

Scheme 3. Synthesis of the Arene Ruthenium(II)
Complexes 5—7, the Acetonitrile Derivative 8, and the dppe
Complex 9
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While [(#%arene)Ru(p*-CI)Cl], (arene = CgHg and 1,4-
(Me)C¢H,('Pr)) are commercially available, the derivative
bearing a benzoicacidmethylester was synthesized from 1,4-
dihydrobenzoicacidmethylester and RuCl, according to a
procedure published in the literature.’’® Cationic [(1*-
Cp)Ru(n®-arene)]” complexes have widely been studied in
the past as precursors for catalyst synthesis which mainly
proceeds via exchange of the arene ligand against acetonitrile
or other ligands. ** This type of reactivity was also investigated
for compounds 5—7. UV irradiation in acetonitrile solution
gives quantitatively the trisacetonitrile derivative 8. However,
compounds of the type [(#°-Cp)Ru(#®-arene)]" themselves
exhibit activity as catalysts”® and show interesting photo-
chemical behavior, e.g,, the exchange of the arene ligand under
irradiation,™

Slow diffusion of diethyl ether into a concentrated solution
of 7 in acetonitrile produced colorless crystals which were
suitable for X-ray structure analysis. The compound crystallizes
in the triclinic space group P1 with two crystallographically
independent molecules in the unit cell. Figure 3 shows the
molecular structure of the cation of 7 and summarizes typical
bond parameters.

https:/idx.doi.org/10.1021/acs.organomet.0c00138
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Figure 3. Molecular structure of the cation of compound [(n*-
CpC)Ru(y*-C,H.COOMe]PF, (7) in the solid state. Characteristic
bond lengths [A] and angles ["]: Rul—Cl 2.160(3), Rul—-C2
2.219(3), Rul—C3 2.259(3), Rul—C4 2.194(3), Rul—C5 2.201(3),
Rul-Cp 1.836(3), Rul—C32 2.216(3), Rul—C33 2.204(3), Rul—
C34 2.198(3), Rul—C35 2.222(3), Rul—C36 2.258(3), Rul—C37
2.258(3), Rul—Ar 1.721(3), C32—C38 1.498(4), 01-C38 1.197(4),
02—C38 1.327(4), Cp—Rul—Ar 175.58(2). Cp is the center of the
five-membered ring of (Cp®)™' and Ar is the center of the six-
membered ring of the C;H;COOMe ligand. The second, crystallo-
graphically independent meolecule in the unit cell is omitted for clarity.
It shows closely related bond parameters. Furthermore the hydrogen
atoms and the PF; anions are omitted.

Probably the most striking feature of this structure is the
slight bending of the Cp—Rul—Ar angle (175.58%), which
originates from steric interactions between the downward
bound methylene unit of (Cp©) ™! and the benzoicacidmethy-
lester ligand. The methoxycarbonyl group of this ligand is
almost coplanar to the benzene ring and is located in a void
below carbon atoms C1 and C2 of the (Cp®)™! ligand. In the
second, crystallographically independent unit that is found in
the solid state structure of 7, the methoxycarbonyl group is
located in the void below the left wing of the (cpH)™! ligand
(see Figure 3) which is pointing upward. At this point it
becomes clear, that the (Cp©)~! ligand obviously discriminates
the space at the opposite site of the metal by directing bulky
groups of other ligands to well-defined positions. With the
exception of the bending mentioned above, all bond
parameters found for 7 are close to data from the literature
for citﬂif)nic complexes of the type [(1°-Cp)Ru(n®-are-
HE)]+. 4b,25

The NMR spectroscopic characterization of compounds 5—
8 is graphically summarized in Figure S57 and $58 in the
Supporting Information to this manuscript. Slight differences
in the '"H NMR chemical shifts of the {Cp®)™" units of
complexes 5—7, all containing an arene ligand, are due to
shielding effects of these arene groups. Furthermore, the
resonances of the arenes themselves display the chiral nature of
the (Cp®“)™" ligand: All aromatic protons of the cymene and
the benzoicacidmethylester ligand in complexes 6 and 7 are
magnetically inequivalent. The same is true for the carbon

atoms of these ligands. In addition, there are two doublets for
the diastereotopic methyl units of the isopropyl group in the
'H NMR spectrum of 6 as well as two of the signals for these
groups in the '*C NMR spectrum. There is a pronounced shift
to lower field for the Cp“ ring proton in the 'H NMR
spectrum of the trisacetonitrile complex 8, which can be
explained by a reduced shielding effect of the acetonitrile
ligands compared to the arene ligands in complexes 5-7.
Furthermore, the 'H NMR resonance of one of the
magnetically inequivalent methylene groups is also shifted
strongly to lower field, probably also due to some deshielding
in this ligand environment compared to complexes 57,

In order to elucidate the conformational stability of such
complexes as well as the barrier for the inversion of the two
stereoisomers, temperature dependent '"H NMR spectra up to
a temperature of 80 °C were recorded for compounds 6 and 7.
Neither the half widths of these resonances nor of their
position changes, which speaks for a rather high barrier of
inversion of the (Cp®)™" ligand. This is in agreement with the
results of DFT calculations on the isomerization process we
had published some time ago.m The inversion proceeds via a
transition state wherein one of the wing becomes flattened and
an intermediate with C, symmetry is formed. For the inversion
barrier, a AAG* value of 83.7 kJ/mol was calculated (at 0 K),
the barrier for the lithium complex Li(Cp®) is in the same
range (83.4 kJ/mol). This barrier is too high to be observed by
conventional dynamic NMR spectroscopy. To get a deeper
insight in the ligand dynamics of a transition metal Cp®
complex, EXSY spectra were recorded,

In the 2D EXSY spectra of compounds § and 9 (for the
synthesis and characterization of 9: see below), exchange cross-
peaks could be observed between the 'H signals of the
methylene bridges. Specifically, at long exchange times (0.5—1
s) signals A and D showed mutual exchange, as well as signals
B and C (cf. Figures §17, $49, 561, and S62). While the B—C
signals are located too close to the diagonal for quantification,
the A-D signals could be readily integrated for both
compounds, together with the A and D diagonal peaks. For
the chosen measurement conditions (for 5, T = 293—323 K,
exchange time 1 s; for 9, T = 278—318 K, exchange times 0.5—
1 5), the exchange cross-peaks were still weak compared to the
diagonal peaks (0.7—37%), so that exchange rates could be
readily extracted, based on two-site exchange with equal
populations.”® With those rates, the thermodynamic activation
parameters for the inversion process could be extracted from
an Eyring plot (Table 1, cf. Figure 363 and S64). Within the
error margins, both compounds § and 9 are showing practically
identical barriers.

Reacting compound 8 with 1 equiv of dppe (1,2-
bisdiphenyldiphosphinoethane) gives the phosphine complex
9 in excellent yields by displacement of two acetonitrile ligands
(Scheme 3). The third acetonitrile ligand stays coordinated,
leading to an overall 18VE compound. Slow diffusion of
diethyl ether into a concentrated solution of 9 in dichloro-
methane produced yellow crystals suitable for X-ray structure

Table 1. Thermodynamic Data of the Barriers for the Isomerization Process Derived from EXSY Measurements

AAGH error AAHY error

compound [kI/mol] [Kk]/mol] [KkJ/mol] [k]/mol]
5 83.0 +0.7 80.4 +0.7
9 83.8 +4.3 81.3 +4.3
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AAST [KJ/K- error [kf."]{‘ T-AAST at 298 K error
mol mol [k]/mel] [k]/mol]
0.002 +0.002 —0.58 +0.66
0.013 +0.013 375 +3.78

https:/fdx.doi.org/10.1021/acs organomet.0c00138
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analysis. The compound crystallizes in the monoclinic space
group P2,/n with a disordered PF;~ counteranion. Figure 4
shows the molecular structure of the cation of 9 and
summarizes typical bond parameters.
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Figure 4. Molecular structure of the cation of compound [(i*-
Cp“)Ru(dppe)}(CH;CN)]PE¢ (9) in the solid state. Characteristic
bond lengths [A], angles [°] and dihedral angles [*]: Rul-P1
2.3397(8), Rul—-P2 2.2995(7), Rul—-NI1 2.027(3), Rul-Cl
2.222(3), Rul—=C2 2.261(3), Rul—C3 2.286(3), Rul—C4 2.265(3),
Rul—C5 2.297(3), Rul—Cp 1.906(3), N1-C58 1.131(4), P1—Rul—
P2 81.96(3), P1-Rul—N1 88.06(8), P2—Rul—N1 85.36(7), P1—
Rul—Cp 133.18(2), P2—Rul-Cp 133.09(2), NI1-Rul-Cp
119.42(7), P1-C32—C33—P2—43.2(2). The disordered anion PF,"
and the hydrogen atoms are omitted for clarity. Cp is the center of the
five-membered ring of (Cp®)~". The inset shows a side view of the
central unit of the complex, exhibiting the large Cp—Rul—P angles in
more detail.

As already observed for the compounds discussed above,
arientation of bulky groups in voids below the (Cp©)~! ligand
allows minimization of steric repulsion. The PPh, unit
containing phosphorus atom P2 is located below the left
wing of the (Cp")™" ligand, which is pointing upward (see
Figure 4). This brings the second PPh, unit containing P1 in a
position where at least one of its phenyl substituents can be
located in the void below C1 and C2, the acetonitrile ligand is
located in the void below C3. The sterically more relaxed
situation of the PPh, unit containing phosphorus atom P2
results in a Rul—P2 distance that is 0.04 A shorter than Rul—
P1. All bond parameters are in general close to those measured
for the structurally related [Cp*Ru(dppe)(NCCH,)]" cati-
on.”” In agreement with the data of analogous Cp* complexes
from the literature, the bulky (Cp®)~" ligands leads to rather
large Cp—Rul-P angles of about 133°. For ruthenium(II)
complexes of this type bearing less bulky Cp'~ derivatives,
smaller angles have been reported.” Consequently the Cp—
Rul—N1 angle becomes larger in these cases than same angle
measured for compounds with bulky Cp derivatives.

Due to the presence of overall eight six-membered aromatic
rings, the *C and 'H NMR spectra of compound 9 become
rather complicated. However, the number of proton and
carbon resonances in these spectra is correct (see the
Supporting Information to this manuscript) and a few of the
signals can be taken to further support the structural
assignment. As usual in Cp© metal complexes, there are four
resonances for the magnetically inequivalent methylene
protons of the (Cp®)™' ligand, two of then having exactly
the same chemical shift. The resonances of the four
magnetically inequivalent methylene protons of the dppe
backbone appear as complex multiplets according to three HH
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and two PH couplings for each of this nuclei. In the *C NMR
spectrum, there is PC coupling not only to the carbon atoms of
the dppe unit but also to some of the carbon atoms (*fpy =
0.0—9.5 Hz) of the central five-membered ring of the (Cp®)™'
ligand. The magnetically inequivalent methylene protons of the
dppe backbone show 'Jp;; coupling constants of about 32 Hz
and Jpy coupling constants of about 13 Hz. As expected, there
are two resonances in the *P NMR spectrum for the
magnetically different dppe phosphorus atoms (63.6, 61.8
ppm, *Jpp ca. 19 Hz).

To obtain information whether the bulky dppe ligand
influences the dynamics of the (Cp“)™" ligand, an EXSY study
was carried out with compound 9. The resulting data show
(Table 1) that there is no shift of the activation parameters
compared to compound §. Together with the DFT data of our
former study it becomes evident, that an inversion barrier of
approximately 80—90 kJ/mol can generally be expected for
Cp® transition metal complexes. At this point one can
conclude that the calculated barriers are too low to allow the
isolation of an enantiomerically pure (Cp®)~' compound.
However, there are ways to solve this issue: One possibility is
the introduction of bulky substituents to the CpS-backbone.
This can either be done at the inward-pointing positions of the
benzene rings, which would require an accordingly substituted
dibenzosuberenone as the precursor. Alternatively the CH-
position at the central five-membered ring can be substituted,
We have already synthesized the according methyl derivative
and have found by DFT calculations that the barrier of
equilibration rises by about 12 k]/mol (see the Supporting
Information). The second possibility is to introduce an
enantiomerically pure substituent to this position which results
in diastereomers which should be energetically different. This
is the way we will proceed in the future,

Similar to the use of [(y°-arene)Ru(p*-Cl)Cl],-type
compounds in areneruthenium(1T) chemistry, [(#*-Cp*)Ir-
(42-C1)C1],* is a frequently used precursor for the synthesis of
Cp* iridium(I11) complexes.’® Treatment of [(1°-Cp*)Ir(u*-
CNCl], with (Cp“)TI (2) and KPF, in acetonitrile results in
the formation of [(i*-Cp*)Ir(s*-Cp“)]PF, (10) in 87% yield
(Scheme 4).

Slow diffusion of diethyl ether into a concentrated solution
of 10 in dichloromethane produced colorless crystals which
were suitable for X-ray structure analysis. The compound
crystallizes in the orthorhombic space group Pbca with eight

Scheme 4. Synthesis of the Cp* Iridium(III) Complex 9
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melecules in the unit cell. Figure 5 shows the molecular

structure of 10 and summarizes typical bond parameters.

Figure 5. Molecular structure of the cation of compound [(5*-
Cp“)x(n*-CsMe;) JPF, (10) in the solid state. Characteristic bond
lengths [A] and angles [“]: Irl—C1 2.181(2), Ir1—C2 2.229(2), Irl—
€3 2.247(2), Ir1—C4 2.219(2), Ir1—C5 2.215(2), Ir1-Cp 1.847(2)
Ir1—C32 2.205(2), Ir1=C33 2.209(2), Ir1—-C34 2.202(2), Ir1—-C35
2192(2), r1-C36 2208(2), Ir1—Cp* 1833(2), Cp—Irl—Cp*
177.09(2). Cp is the center of the five-membered ring of (Cp®)™
and Cp* is the center of the (C;Me;) ™' ligand. Hydrogen atoms and
the PF;~ anion are omitted for clarity. The inset presents a view along
the axis Cp—Ir1—Cp* showing the eclipsed conformation of the two
i7°-coordinated ligands.

In this case, two ligands with five-membered rings are
combined in one molecule. If the two ligands were Cp*~ they
would arrange in a staggered conformation to avoid steric
stress as it is realized, e.g, in the solid state structure of the
[(*-Cp*),Ir]" cation or in [(#°-Cp*),Fe].’’ However, in
compound 10 the (Cp®)~' ligand possesses one CH, group
pointing downward (into the direction of the Cp*~ ligand)
and thus a motif which strongly interferes with the Cp*~
methyl groups. To minimize this unfavorable interaction, the
two #°-coordinating ligands are arranging in an eclipsed
conformation. Consequently the Cp-Ir1-Cp* can come close
to 180°. As expected, there is no large difference between the
Ir—C distances in compound 10. They are found in the same
range that has been reported for the [(#°-Cp*),Ir]* cation.”'*

Compared to compound §, the "H NMR resonance of the
hydrogen atom attached to the five-membered ring of the
(Cp®)™" ligand Cp“H is shifted by about 0.5 ppm to lower
field assigning a deshielding due to the higher oxidation state
of the iridium center.

B CONCLUSION

(CpC)Tl (2) has turned out to be the ideal (Cpc)71
transferring reagent for the synthesis of a series of novel
(Cp“) complexes of late, electron-rich transition metals.
Rhodium(I) and iridium(I) cyclooctadiene complexes,
ruthenium(II) arene complexes, and an iridium(III) Cp*
complex were accessible following this route in high yields.
The exchange of the arene ligand of [(5°-Cp“)Ru(n®-
arene) |PF, against three acetonitrile ligands opens up the
access to new chiral ruthenium(1l) phosphine complexes.
However, EXSY spectroscopy proved that the barriers of
inversion of (Cp“) transition metal complexes are too low to
allow the isolation of enantiomerically pure compounds, We
are presently working to solve this problem by following three
different strategies: (a) The introduction of enantiomerically
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pure auxiliary ligands such as BINAP. This will result in two
diastereomeric complexes, one of them being lower in energy
than the other one and thus being the major product. The use
of such compounds in stereoselective catalysis may benefit
from the bulky (Cp®) moiety in addition to the chiral
phosphine site. (b) Reacting (Cp©)™', e.g, with enantiomeri-
cally pure epoxides will generate two diastereomeric (Cp©)-
type ligands and thus allow synthesis of diastereomeric (Cp®)
complexes, which should be separable. (c) The introduction of
substituents into the right positions at the (Cp®) structure may
raise the equilibration barrier to a value that allows the
separation of the two enantiomers,

B EXPERIMENTAL SECTION

General Remarks. All reactions were carried out under an inert
atmosphere of dry nitrogen using standard Schlenk techniques.
Chemicals were commercially achieved and used without further
purifications. Solvents used in reactions were dried by standard
methods and degassed prior to use. The "H and C NMR spectra
were recorded on a Bruker AVANCE 400 {'H, 400 MHz; *C, 101
MHz; *'P, 162 MHz; 'F, 377 MHz) and a Bruker AVANCE 600
spectrometer ('H, 600 MHz; '*C, 151 MHz; *'P, 243 MHz; '“F, 565
MHz). The chemical shifts are referenced to internal solvent
resonances. Infrared (IR) spectra were recorded on an FT-ATR IR
100 spectrometer with a diamond coated ZnSe ATR cell. ESI-mass
spectrometric measurements were performed on a BRUKER Esquire
6000plus device by using solutions of all cationic compounds in
acetonitrile. Elemental analyses were carried out with a Hanau
Analyzer Vario MICRO cube. Copies of the NMR, IR, and ESI-
spectra are deposited in the Supporting Information to this
manuscript. The X-ray structure analyses were recorded on an
Oxford Diffraction Gemini § Ultra device. [rradiation of complexes 5,
6, and 7 was carried out with a 254 nm Narva UVC lamp (LT-T8
18W/UVC HRA). The ligand Cp“H (1) was synthesized according
to a published procedure.”

(CPYTI (2). A solution of 1.76 g (1.89 mmol) of Cp®H (1) in 12
mL of dry benzene was slowly added to a solution of 519 mg (2.08
mmol) thalliumethoxide in 6 mL of dry benzene at room temperature.
The reaction mixture was stirred for 3 h under protection from light at
80 °C. During this time a pale yellowish solid precipitated. After
cooling to room temperature, the reaction mixture was filtered and
the obtained yellow solid washed three times with 10 mL of dry
benzene and dried under a vacuum. Yellow crystals of 2 suitable for X-
ray structure analysis were obtained by recrystallization of the crude
product from tetrahydrofuran. Yield 1.10 g (1.83 mmol, 97%).
Elemental analysis caled. for CyH,, Tl (397.88): C 62.28, H 3.54,
found C 61.91, H 3.71%. 'H NMR (400 MHz, DMSO-d,) 6 7.53 (dd,
e = 7.6, i = 0.9 He, 2H, Hy,), 7.31 (m, 4H, Hy,), 7.12 (td, g
=75, Yuu = 1.2 Hz, 2H, Hy), 7.04 (m, 4H, H,), 6.90 (td, ¥,y =
7.3, Yan = 1.3 Hz, 2H, H,,), 6.77 (td, *Jyn = 7.6, *un = 1.2 Hz, 2H,
H,,), 6.36 (s, 1H, H,), 3.86 (d, ¥,y = 12.3 He, 2H, CH,), 3.78 (d,
Yun = 12.4 Hz, 2H, CH,). "*C NMR (101 MHz, DMSO-d,) § 137.5,
1373, 137.1, 136.6, 130.3, 127.2, 127.2, 127.1, 125.8, 125.5, 124.7,
123.8, 123.2, 120.4, 106.0 (Cc,y), 42.1 (CH,).

(rrs—Cp‘}Rh(rf—COD) (3). A solution of 61.6 mg (0.13 m_mol) of
[Rh(i*-COD)(4*-Cl)], in § mL of dry benzene was slowly added to a
suspension of 155 mg (0.26 mmol) of 2 in 10 mL of dry benzene at
room temperature, The reaction mixture was stirred for 3 h under
protection from light at room temperature. Then the precipitated
thallium(I)chloride was removed by filtration and the remaining
solvent was concentrated and overlaid with n-pentane. After several
days, yellow crystals of 3 suitable for X-ray structure analysis were
obtained. Yield 53.0 mg (0.09 mmol, 35%). Elemental analysis calcd.
for CygHy3Rh (604.58): C 77.48, H 5.50, found C 77.51, H 5.66%. 'H
NMR (600 MHz, benzene-d;) § 8.01 (d, *Jiyy; = 7.6 Hz, 1H, H,,),
741 (d, ¥y = 7.2 He, 1H, Hy,), 7.38 (d, *Jyy = 7.5 Hz, 2H, H,,),
7.33—7.26 (m, 1H, H, ), 7.22=7.17 (m, 2H, Hy,), 7.12 (d, *f;y;; = 7.8
Hz, 1H, H, ), 7.08=7.03 (m, 2H, H,,), 7.03—-6.99 (m, 1H, H, ),6.83
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(t, ¥ = 7.2 Hz, 1H, H,,), 6.75 (t, ),y = 7.2 He, 1H, H, ), 6.65 (d,
= 7.6 Hez, 1H, Hy), 5.75 (d, *Jyyy = 12.3 Hz, 1H, CH,), 5.58 (s,
HI, 1H, Hg,), 418 (d, *yu = 12.3 Hz, 1H, CH,), 4.10 (m, ¥y =
13.3 Hz, 1H, CH,), 4.00 (m, 2H, -HC=CH-), 3.55 (d, ¥y = 13.3
Hz, 1H, CH,), 3.04 (m, 2H, -HC=CH-), 2.13—2.04 (m, 2H, -H,C-
CH,-), 1.93 (ddt, ¥y = 13.9, Yy = 10.6, 7.0 He, 2H, -H,C-CH,-),
1.72-1.64 (m, 2H, -H,C-CH,-), 1.64—1.56 (m, 2H, -H,C-CH,-)
ppm. BC{'H} NMR (151 MHz, benzene-ds) & 140.8, 140.5, 140.4,
140.2, 135.0, 132.7, 131.5, 130.9, 130.7, 130.4, 128.8, 128.8, 128.6,
128.5, 128.4, 128.4, 1280, 127.6, 1274, 127.3, 126.8, 126.5, 126.0,
125.5, 107.8 (d, Jue = 3-3 Hz, Cgp), 1059 (d, Jpue = 1.8 Hz, Cgy),
105.6 (d, Ty = 2.3 He, Cg,), 103.2 (d, Jrue = 2.1 He, Cgp), 842 (d,
Jrne = 3.7 Hz, C(-FH), 75.4 {d, Jane = 13.7 Hz, -HC=CH=), 68.9 (d,
Tene = 14.2 Hz, -HC=CH-), 43.2 (CH,), 42.0 (CH,), 32.8 (-H,C-
CH,-), 31.2 (-H,C-CH,-) ppm. IR (ATR) & 3059w, 3027w, 2987m,
2936m, 2871m, 2827m, 1599m, 1571w, 1493m, 1478m, 1425m,
1238m, 1200m, 1148m, 1120m, 1073m, 1038m, 992m, 923m, 874m,
864m, 750s, 732vs, 7125, 680vs, 6565 cm ™.

(r°-Cp)ir(*-COD) (4). Following the same procedure as
described for complex 3, 72.9 mg (0.11 mmol) of [Ir(5*-COD)(u*
Cl)], were reacted with 130 mg (0.22 mmol) of 2. Layering a
concentrated solution of the crude product in benzene with n-pentane
produced red crystals of 4 which were suitable for X-ray structure
analysis. Yield: 48.0 mg (0.07 mmol, 32%). Elemental analysis calcd.
for CygHaslr (693.91): C 67.51, H 4.79, found C 67.63, H 4.96%. 'H
NMR(400 MHz, benzene-dg) 8 7.91 (d, *Jyy = 7.4 Hz, 1H, H, ), 7.38
(dd, ¥y = 7.7,y = 1.1 Hz, 1H, H,,), 7.32 (d, ¥y = 6.7 Hz, 2H,
HAr), 7.26—=7.21 (m, 1H, Hy), 7.14=7.09 (m, 4H, H, ), 7.06—6.95
(m, 3H, H,,), 6.83 (d, *Jyy = 1.1 Hz, 1H, H,, ), 6.72 (d,*Jgy = 1.1 He,
1H, H,), 6.63 (dd, *Jyy = 7.8, *Jup = 1.0 Hz, 1H, Hy), 5.62 (s, 1H,
HI, He), 548 (d, *Juy = 12.3 Hz, 1H, CH,), 4.14 (d, *Juy = 132
Hz, 1H, CH,), 4.12 (d, *Jyy = 12.3 Hz, 1H, CH,), 3.92 (td, ¥Jyy =
79, Yy = 3.2 Hz, 2H, -HC=CH-), 3.50 (d, *Jy; = 13.3 Hz, 1H,
CH,), 3.01 (td, Juyy = 7.6, “Jun = 2.4 Hz, 2H, -HC=CH-), 2.16—
2.01 (m, 2H, -H,C—CH,-), 1.87 (ddt, iy = 13.9, ey = 11.1, oy =
6.9 Hz, 2H, -H,C—CH,-), 1.76—1.65 (m, 2H, -H,C-CH,-), 1.57 (dtd,
e = 106, Yy = 74 Yyn = 3.2 Hz, 2H, -H,C-CH,-) ppm.
BC{'H} NMR (101 MHz, benzene-d,) & 141.8, 141.5, 141.4, 140.8,
134.9, 132.0, 130.7, 130.6, 130.5, 129.4, 129.3, 128.8, 128.7, 128.6,
128.6, 1285, 128.2, 1282, 127.9, 127.5, 127.0, 126.6, 126.2, 125.7,
102,75 (Cep), 1020 (Cep), 997 (Cep), 98.1 (Cp), 80.7 (Copar), 386
(-HC=CH-), 52.6 (-HC=CH-), 43.1 (CH,), 41.7 (CH,), 34.2
(-H,C-CH,-), 32.7 (-H,C-CH,-) ppm. IR (ATR) & 3060w, 3030w,
2969m, 2954m, 2918m, 2873m, 2824m, 1604w, 1572w, 1498m,
1427m, 1315m, 1232m, 1200m, 1153m, 1119m, 1076m, 1040m,
1007m, 952m, 949m, 912m, 859m, 835m, 805m, 768s, 755vs, 733s,
675m cm™'.

[(ﬂs-cpc]Ru(qﬁ-CsHé)]PFﬁ (5). A solution 400 mg of (0.80 mmol)
of [(#°-CgHg)Ru(u*-C1)Cl]; in 10 mL of dry acetonitrile and 294 mg
(1.60 mmol) of KPF was slowly added to a suspension of 1.02 g
(1.71 mmol) of 2 in $ mL of dry acetonitrile at room temperature.
The reaction mixture was stirred for 18 h at room temperature while
protected from light. The precipitated thallium(I)chloride was
removed by filtration and the solvent was evaporated under reduced
pressure. The remaining residue was washed three times with 10 mL
of dicthyl ether and dried under a vacuum. Cumplcx 5 was obtained
as a gray solid. Colorless crystals of 5 suitable for Xray structure
analysis were obtained by slow evaporation of a saturated solution of
5 in chloroform. Yield 1.05 g (1.46 mmol, 91%). Elemental analysis
caled. for Cy;H,.F,PRu (717.66): C 61.92, H 3.79, found C 61.96, H
3.93. 'H NMR (400 MHz, CD,CN) 6 7.86—7.81 (m, 1H, H,,), 7.69
(d, ¥y = 74 He, 1H, Hy,), 7.54 (dd, *Jyyy = 7.5, “Ju = 24 He, 2H,
H,,), 7.49—7.42 (m, 6H, H,,), 7.40—7.34 (m, 2H, H,,), 7.31 (t, *Jiy
=7.2 He, 1H, Hy,), 7.14 (td, *;;y = 7.6, 0.7 Hz, 1H, H,), 6.94—6.88
(m, 2H, Hy,), 6.70 (s, 1H, Hg,), 5.97 (s, 6H, C4Hlg), 446 (d, gy =
13.5 Hz, 1H, CH,), 4.29 (d, 21”” =13.5 Hz, 1H, CH,), 4.18 (4, 3)'””
= 13.8 Hz, 1H, CH,), 3.85 (d, i = 13.8 Hy, 1H, CH,). "C{'H}
NMR (101 MHz, CD,CN) & 142.7, 142.6, 142.1, 141.5, 134.3, 132.4,
1312, 131.1, 130.9, 1309, 130.8, 130.7, 130.7, 130.1, 130.1, 130.0,
129.6, 129.6, 129.5, 128.5, 128.3, 128.0, 127.3, 126.6, 102.4 (Cc,),
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100.4 (Cq,), 98.8 (Ce,), 97.4 (Ce,), 90.8 (CeHe), 79:2 (Cepnr), 42.8
(CH,), 40.6 (CH,). *'P NMR (162 MHz, CD;CN)} & —144.6 (hept,
'Top = 706.5 Hz). F NMR (377 MHz, CD;CN) 6 —72.88 (d, 'Jgp =
706.2 Hz). MS (ESI) caled. for [Cy;HysRul™: 573.12, found 573.10
m/z. IR (ATR) © 3100w, 3078w, 2945w, 2854w, 1599w, 1579w,
1503w, 1441m, 1400m, 1160w, 1123w, 1078w, 878m, 832vs, 767s,
739s, 715m, 688m cm™'.

[(7>-Cp“)Ruly®-CyoH,2)IPFg (6). Following the same procedure as
described for complex 5, 325 mg (0.53 mmol) of [(#°-C pH,,)Ru(s-
CI)Cl], were reacted with 195 mg (1.06 mmol) of KPF; and 700 mg
(1.17 mmol) of 2. Complex 6 was obtained as a gray solid. Yield 710
mg (0.92 mmol, 87%). Elemental analysis caled. for €, HyFgPRu

773.76): C 63.64, H 4.56, found C 63.43, H 4.76%. 'H NMR(400

MHz, CD,CN) & 7.99-7.93 (m, 1H, H,,), 7.72—7.66 (m, 1H Hy),
7.56 (t, Tuy = 8.6 He, 2H H,,), 7.50—7.42 (m, SH H,,), 7.39—7.30
(m, 3HH,,), 7.18—7.11 (m, IH H,,), 6.99 (dd, *Jyy = 7.8, “Jyu = 1.1
Hz, 1H H,,), 6.96—6.89 (m, 1H H,), 6.76 (s, IH, H,), 6.26 (d, *Juy
= 6.1 Hz, 1H, He,,,), 6.18 (d, *J,y = 6.1 Hz, 1H, H,,,,), 5.87 (d, *June
= 6.0 Hz, 1H, Hey,,), 579 (d, *iy = 6.2 He, 1H, Hg,,), 440 (d, Yo
=133 He, 1H, CH,), 4.28 (d, JJuy = 13.3 Hz, 1H, CH,), 4.17 (d,
*Tun = 13.8 Hz, 1H, CH,), 3.87 (4, ¥y = 13.8 Hz, 1H, CH,), 2.06—
1.97 {(m, 1H, CH(CH,),), 1.21 (s, 3H, CH;—Cym), 0.62 (d, M =
6.9 Hz, 3H, CH(CH,),), 0.41 (d, *}yy; = 6.9 Hz, 3H, CH(CH,),).
BC{'H} NMR (101 MHz, CD,CN) & 142.5, 142.2, 141.7, 1413,
1342, 132.6, 131.1, 1311, 131.1, 130.9, 130.9, 130.5, 1304, 130.2,
1302, 129.8, 129.7, 129.6, 129.0, 129.0, 1283, 1282, 127.1, 1267,
112.3 (Ce,n), 102.3 (Cey), 1014, 997, 98.1, 96.2 (3 X Cepy Coyn)s
944 (Ceyn)s 910 {Cey), 908 (Cey), 874 (Cey), 782 (Crpr),
42.6 (CH,), 40.7 (CH,), 311 (CH(CH,),), 21.8, 21.8 (2 X
CH(CH,),), 164 (CH,—Cym). P NMR (162 MHz, CD,CN) &
—144.6 (hept, 'Jpp = 7062 Hz). "F NMR (377 MHz, CD,CN) &
—7292 (d, 'Jsp = 7060 Hz). MS (ESI) caled. for [CyH;5Ru]":
629.18, found 629.14 m/z. IR (ATR) # 3065w, 3023w, 2972w,
2863w, 1597w, 1481w, 1439m, 1396m, 1329w, 1165w, 1123w,
1057w, 1039w, 878m, 828vs, 764s, 739m, 715m em™.

[(qs-Cpc)Ru(lf'-CsHBOZ]]PFé (7). Following the same procedure as
described for complex 5, 300 mg (0.49 mmol) of [(5*-CyHs0,)Ru-
{u*-C1)C1], were reacted with 179 mg (0.974 mmol) of KPF and 658
mg (1.10 mmel) of 2. Complex 7 was obtained as a gray solid. Slow
diffusion of diethyl ether into a concentrated solution of 7 in
acetonitrile produced colorless crystals which were suitable for X-ray
structure analysis. Yield 670 mg (0.864 mmol, 89%). Elemental
analysis caled. for CigHyoF4O,PRu (775.69): € 60.39, H 3.77, found
C $9.95, H 4.02%. 'H NMR (400 MHz, CD,CN) § 7.85—7.80 (m,
1H, H,), 7.66 (d, Y = 7.7 Hz, 1H, Hy), 7.55 (d, Y = 7.5 Hz,
1H, Hy,), 7.52—7.43 (m, 1H, Hy,), 7.37 (dd, gy = 13.0, Juy = 6.3
Hz, 1H, H, ), 7.31 (t, ¥y = 7.5 He, 1H, H,,), 7.14 (t, *Jyu = 7.5 Hz,
1H, H,,), 6.92 (d, *],yy = 4.0 He, 1H, H,.), 6.72 (s, 1H, H,), 6.63 (d,
Yigr = 6.2 Hz, 1H, CgH,), 6.54 (d, g = 6.1 He, 1H, CGH,), 6.37 (¢,
Tun = 6.1 He, 1H, CH,), 6.16 (t, *Jyy = 6.1 Hz, 1H, CH.), 5.89 (t,
Y = 5.9 He, 1H, C4H,), 4.36—4.24 (m, 2H, 2 % CH,), 4.15 (d, Yy
=13.9 Hz, 1H, CH,), 3.84 (d, }Juy = 13.9 Hz, 1H, CH,), 3.0 (s, LH,
CH,). *C{'"H} NMR ({101 MHz, CD,CN) & 164.2 (C = O), 142.5,
142.5, 142.1, 141.5, 134.0, 132.6, 131.5, 131.4, 131.1, 131.1, 130.7,
130.2, 130.1, 130.1, 129.9, 129.9, 129.7, 129.6, 128.5, 128.5, 128.1,
127.9,127.3, 126.7, 104.0 (Cg,), 102.0 (Ccy), 99.8 (Cey ), 98.1 (Cep)s
92.4, 91.9, 9L8, 90.8, 904, 89.8 (6 X CeHs), 799 (Cep)y 539
(CH,), 42.7 (CH,), 40.6 (CH,). *'P NMR (162 MHz, CD,CN) §
—144.6 (hept, Jpr = 706.4 Hz), 'F NMR (377 MHz, CD,CN) &
—72.78 (d, Jep = 706.3 Hz). MS (ESI) caled. for [CyoH,0, Rul™:
631.12, found 631.08 m/z. IR (ATR) © 3102w, 3064w, 2955w,
2852w, 1736s, 1600w, 1529w, 1501w, 1440m, 1404m, 1302m,
1287m, 1201w, 1121m, 1049w, 954w, 878m, 834vs, 766s, 736m,
7155, 681w, 668w, 654w cm L.

[(#°-CpCJRU(NCCH,);]PF; (8). This reaction follows known
literature procedures and can be realized starting from complexes 5,
6, or 7. A 0.02 M solution of 300 mg (0.418 mmol) of complex § in
21 mL of dry acetonitrile was degassed with nitrogen for several
minutes in a quartz glass Schlenk tube. Subsequently, the red reaction
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mixture was irradiated for 18 h with a 254 nm Narva UVC lamp (LT-
T8 18W/UVC HRA). The solvent was removed under reduced
pressure yielding complex 8 as a bright brown powder in quantitative
yield. Elemental analysis caled. for Ci;H;oFN;PRu (597.88): C
5827, H 3.96, N 5.51, found C 37.93, H 3.74, N 5.17%. 'H NMR
(600 MHz, CD,CN) § 7.77—7.74 (m, 1H, H,,), 7.65 (dd, *jpy = 7.7,
T = 1.1 He, 1H, Hy,), 749 (d, *iyy = 7.5 Hz, 2H, Hy,), 7.44-7.40
(m, 5H), 7.38 (d, *J;4y; = 7.5 Hz, 1H, Hy), 7.30 (ddd, *f;y, = 7.6, ¥y
= 6.6, Yy = 2.1 Hz, 1H, Hy,), 7.26 (ddd, ¥y = 7.2, ¥y = 6.6, Tun
= 1.0 Hz, 2H, Hy,), 7.08 (td, 3y = 7.5, i = 1.1 Hz, 1H, H,,),
6.90—6.86 (m, 2H, Hy,,), 5.16 (s, 1H, H,), 479 (d, *fiyq = 133 Hy,
IH, CH,), 423 (d, *Juy = 13.6 Hz, IH, CH,), 4.09 (d, 7., = 134
Hz, 1H, CH,), 3.79 (d, *J;y;; = 13.6 Hz, 1H, CH,), 1.96 (s, 9H,
CH,CN). *C{'H} NMR (151 MHz, CD,CN) § 142.6, 142.0, 142.0,
141.9, 134.2, 133.3, 132.3, 132.1, 132.1, 131.3, 130.7, 130.2, 129.9,
129.7, 129.6, 1294, 129.3, 129.1, 129.1, 128.8, 127.6, 127.4, 126.7,
1262, 118.5 (NCCHy), 992 (C,), 88.1 (C,), 87.6 (Cgp), 757
(Cepn), 60.8 (NCCH,), 41.8 (CHLS, 41.3 (CH,), 1.77 (NCCH,). *'P
NMR (243 MHz, CD;CN) § —144.6 (hept, [,z = 706.6 Hz). 'F
NMR (365 MHz, CD,CN) 6 =72.87 (d, 'Jep = 706.5 Hz), MS (EST)
caled. for [CyH,y Ru(CH,CN),]™: 618.15, found 618.73 m/z; caled.
for [CyHyRu(CH,CN),]": 577.12, found 577.10 m/z; caled. for
[CyHa Ru(CH,CN)]*: 536,09, found 536,11 m/z. IR (ATR) &
3064w, 3028w, 2935w, 2841w, 1980w, 1957w, 1599w, 1499m,
1436m, 1370m, 1163w, 1122w, 1077w, 1039w, 832vs, 826vs, 763s,
739s, 703m, 676m cm L

[(#°-Cp°)Ru(dppe)(C,H;N)IPF, (9). A solution of 1,2-bis-
(diphenylphosphino)ethane (dppe, 98 mg, 0.25 mmol) in § mL of
dry acetonitrile was slowly added to a solution of 8 (188 mg, 0.25
mmol) in 3 mL of dry acetonitrile at room temperature. The reaction
mixture was stirred for 2 h at room temperature while changing its
color from brown to bright yellow. After removing the solvent under
reduced pressure and the remaining brown solid was dissolved in 3
mL of dry tetrahydrofuran. Partial removing of the solvent under
reduced pressure led to the precipitation of a yellow solid. Slow
evaporation of diethyl ether into a concentrated solution of the solid
in dichloromethane resulted in the formation of yellow crystals of 9
which were suitable for X-ray structure analysis. Yield: 189 mg (0.175
mmol, 71%). Elemental analysis caled. for CgyH, FNP;Ru (1079.02):
C 65.68, H 448, N 1.30, found C 65.20, H 4.52, N 1.22. '"H NMR
(400 MHz, CD,CN) § 7.51-7.43 (m, 3H), 7.42—-7.28 (m, 12H),
724 (d, Jqy = 7.6 Hz, 1H), 7.21—7.00 (m, 11H), 6.99-6.93 (m,
2H), 6.89 (t, *Jyy = 7.5 Hz, 1H), 6.62 (dd, *Jyyy = 10.7, 4.7 Hz, 3H),
6.51-6.41 (m, 3H), 449 (d, *Jpy = 2.2 Hz, 1H, He,), 4.11 (d, YJun =
13.7 Hz, 1H, CH,), 4.01 (d, ¥ = 13.0 Hg, 1H, CH,), 3.66 (d, 2y
=12.9 Hz, 2H, CH,), 3.22—2.88 (m, 2H, PCH,), 2.61—2.29 (m, 2H,
PCH,), 196 (s, 3H, CH,CN). ®C NMR (101 MHz, CD,CN) &
142.8, 141.5 (d, Jpc = 1.8 Hz), 141.3 (d, Jpc = 1.6 Hz), 141.0, 137.4
(d, Jpc = 45.0 Hz), 134.6 (d, Jpc = 2.0 Hz), 134.5 (d, Jpc = 2.0 Hz),
134.1 (d, Jpe = 2.1 Hz), 133.5 (d, Jpc = 38.9 Hz), 133.4, 133.0, 132.5
(d, Joc = 94 Hz), 132.1 (d, Jpc = 9.9 Hz), 131.9 (d, Juc = 9.1 Hz),
1315 (d, Jpc = 13.8 Hz), 1314, 131.4, 131.3, 1310, 130.9, 130.6,
130.5 (d, Jpe = 2.1 Hz), 130.3, 130.1 (d, Jyc = 2.4 Hz), 129.9, 129.8,
129.8, 129.6, 129.6, 129.5, 129.5, 129.5, 129.4, 129.4, 125.1 (d, Jyc =
9.8 Hz), 129.0, 127.7, 127.5, 126.9, 126.3, 118.7 (CH,CN), 111.4 (d,
Joc = 2.6 Hz, CL.‘;\)J 104.0 (CCP)J 93.8 (d, Juc = 8.3 He, CLSp)J 89.9 (d,
Jec = 9.5 He, Cg,), 79.2 (Cepy)y 42.1 (CH,), 41.5 (CH,), 28.1 (dd,
Jpe =312, 12.0 He, PCH,), 27.1 (dd, Juc = 332, 14.2 Hz, PCH,), 2.0
(CH,CN). *'P NMR (243 MHz, CD,CN) & 63.6 (d, *J,, = 18.9 Hz),
61.8 (d, *Jpp = 192 Hz), —144.6 (hept, 'f,; = 706.2 Hz). "F NMR
(565 MHz, CD,CN) 6 —72.93 (d, 'Jp = 706.4 Hz). MS (ESI) calcd.
for [C;;H,,Ru(dppe)(CH,CN)]": 934.24, found 934.21 m/z; caled.
for [CyH,,Ru(dppe)]": 893.21, found 89321 m/z. IR (ATR) I
3061w, 2929w, 2854w, 2050vw, 2035vw, 1602w, 1572w, 1485w,
1433s, 1310w, 1195w, 1161w, 1094m, 1026w, 831lvs, 764s, 736s,
6965, 673s cm™ .

[(f—CpC)Ir(qs-Cp*)]PFs (10). Following the same procedure as
described for complex §, 367 mg (0.46 mmol) of [(*-Cp* (g
CI)Cl], were reacted with 170 mg (0.92 mmol) of KPF, and 598 mg
(1.00 mmol) of 2. Complex 10 was obtained as a gray solid. Slow
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diffusion of dieth}'l ether into a concentrated solution of 10 in
dichloromethane produced colorless crystals which were suitable for
X-ray structure analysis. Yield 710 mg (0.918 mmol, 87%). Elemental
analysis caled. for CyHq FolrP (865.92): C 56.87, H 4.19, found C
56.60, H 4.34%. '"H NMR (400 MHz, CD,CN) § 7.76—7.71 (m, 1H,
H,), 7.62=7.32 (m, 11H, H,), 7.15 (t, }Jyy = 7.3 Hz, 1H, Hy),
7.01=6.93 (m, 2H, H,), 6.75 (d, ¥y = 7.2 Hz, 1H, H,.), 6.58 (s,
1H, He,), 436 (d, *y = 16.0 Hz, 1H, CH,), 4.32 (d, *J,u = 13.5
Hz, IH, CH,), 3.91 (d, ¥ = 14.0 Hz, 1H, CH,), 3.73 (d, Yy =
129 Hz, 1H, CH,), 1.54 (s, 15H, CH,) ppm. *C{'H} NMR (101
MHz, CD,CN) & 143.1, 142.7, 141.2, 140.9, 133.8, 132.3, 1314,
131.3, 131.0, 130.8, 130.4, 1304, 130.3, 130.0, 129.9, 129.9, 128.7,
1285, 1282, 127.8, 1275, 1272, 1268, 1267, 1017 (C), 98.3
(Cep)r 96.6 (Cep), 96.3 (Cp), 962 (C(CH,)g), 79.9 (Cipn)s 415
{CH,), 40.8 (CH,), 9.00 (C(CH,),). *'P NMR (162 MHz, CD,CN)
& —144.6 (hept, 'J,r = 706.5 Hz). ""F NMR (377 MHz, CD;CN) &§
—72.87 (d, Jyp = 706.9 Hz). MS (ESI) caled. for [Cy Hyglr]*: 721.24,
found 721.18 m/z. IR (ATR) & 3120w, 3061w, 2956w, 2927w,
2848w, 1606w, 1501m, 1476m, 1438m, 1399m, 1382m, 1261m,
1163w, 1126w, 1076m, 1028m, 917w, 879m, 83 1vs, 764s, 737s, 71355,
675m cm™

EXSY Spectroscopy. 2D EXSY spectra were recorded at 600
MHz 'H frequency on a Bruker Avance III NMR spectrometer
equipped with an inverse-detection room temperature probe. Sample
temperatures were set with a variable temperature unit calibrated on
99.8% methanol-d,. Sample concentrations were ca. 3.0 mg in 520 uL
of CDCI, for compound §, and 2.7 mg in 500 uL of CDCl; for
compound 9. Spectra were acquired with 4096-400 real data points in
F2 and F1, corresponding to acquisition times of ca. 340 ms (t,) and
33 ms (f,) for 5, and 310 ms (#,) and 30 ms (#,) for 9, with 8 or scans
per t; increment. Processing was done with shifted square sinebell
apodization and linear prediction to 512 ¢ increments and zero-filling
to 1024 t, points. For compound 5, EXSY spectra were acquired at
273,283, 293, 303, 313, and 323 K; exchange time 1 5. Measurements
at the two lowest temperatures 273 and 283 K were excluded from
evaluation because no exchange was visible. For compound 9, EXSY
spectra were acquired at 278, 288, 298, 308, and 318 K; exchange
time 1 and 0.5 s at 318 K. Data at 288 K were later excluded due to
artifacts probably stemming from temperature instabilities during the
measurement. Integration of diagonal and cross-peaks was performed
within the Bruker Topspin software package (version 3.5pl7) after
manual definition of the peak areas,

X-ray Structure Analyses. Crystal data and refinement
parameters are collected in Table S1 in the Supporting Information.
All structures were solved using direct the method implemented in
STR92,** completed by subsequent difference Fourier syntheses, and
refined by full-matrix least-squares procedures.” Analytical numeric
absorption corrections were applied on all compounds.” All non-
hydrogen atoms were refined with anisotropic displacement
parameters. All hydrogen atoms were placed in calculated positions
and refined by using a riding model. CCDC 1946697—1946702
contain the supplementary crystallographic data for compounds 2, 3,
4,7,9, and 10 in this paper. These data can be obtained free of charge
from The Cambridge Crystallographic Data Centre via www.cede,
cam.ac.uk/data_request/cif.
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3.4.3 Katalytischer Test von [(n®-Cp)Ru(MeCN)s]PFs (46)

Die Redoxisomerisierung von a-,B-ungesattigten oder auch allylischen Alkoholen zu den
entsprechenden gesattigten Carbonylverbindungen gewinnt unter dem derzeit immer wichtiger
werdenden Aspekt der Atomokonomie eine zunehmende Aufmerksamkeit. Mit einer theoretischen
Reaktionseffizienz von 100% bietet die Eintopfisomerisierung der eingesetzten Allylalkohole einen
eleganten Zugang zu zahlreichen und in der chemischen Industrie benétigten Carbonylverbindungen
wie zum Beispiel von Methylethylketon (MEK). Die hiufig von Ubergangsmetallen der Gruppe 8, 9 und
10 katalysierten einstufigen Redoxisomerisierungen ersetzen die klassische und deutlich aufwendigere

zweistufige Oxidations-/Reduktions-Reaktionsfiihrung (Abb. 40, a und b).[113-117]

Redoxisomerisierung RWO
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Abbildung 40: Darstellung der Redoxisomerisierung allylischer Alkohole zu geséattigten Ketonen in
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Anlehnung an Trost und Kulawiec sowie Cadierno et al..[1*6:117]

Neben zahlreichen unterschiedlichen Rutheniumvorstufen zeigen vor allem Ruthenium(ll)komplexe
mit n°-koordinierenden Cyclopentadiendliganden eine ausgesprochen hohe Effizienz in der
Isomerisierung allylischer Alkohole. Bereits 1991 berichteten Trost und Kulawiec von der erfolgreichen
Umsetzung einiger allylischer Alkohole zu den entsprechenden geséattigten Ketonen durch den Einsatz
von [(n®>-1)RuCI(PPhs),] und groBen Mengen an NH4PFs als Chloridfanger in Dioxan.[t®118119 |n den
darauffolgenden Jahren wurden zahlreiche weitere monometallische Ruthenium(ll)cyclopentadienid-
komplexe wie [(n>-1)Ru(MeCN)s]PFs, [(n>-1)Ru(MeCN),(PRs)]PFs (R = Me, Ph, Cy) und [(n>-
Cp*)Ru(MeCN)s]PFs ebenfalls erfolgreich auf ihre Aktivitat in der Redoxisomerisierung aliphatischer
und aromatischer Allylalkohole getestet.}'3-115120 Dje Substitution von zwei Aquivalenten Triphenyl-
phosphan (PPhs) in [(n°>-1)RuCIl(PPhs);] durch einen zweizdhnigen Phosphanliganden fihrt zu einem
Aktivitatsverlust des Katalysators, bedingt durch die feste Chelatkoordination und der damit

verbundenen Schwierigkeit der Schaffung einer freien Koordinationsstelle, 14115
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Im Vergleich zu den chloridbindenden Komplexen bietet der Einsatz von [(n*>-1)Ru(MeCN)s]PFs und
[(n>-1)Ru(MeCN),(PR3)]PFs auf Grund der schwach gebundenen Acetonitrilliganden den Vorteil, dass
auf den Einsatz eines Chloridabstraktors wahrend der katalytischen Durchflihrung verzichtet werden

kann.

In Anlehnung an die von Bouziane und Renaud et al. ausgehend von [(n°-Cp*)Ru(MeCN)s]PFs
durchgefiihrten Redoxisomerisierung unterschiedlicher allylischer Alkohole sollte der im Rahmen
dieser Arbeit synthetisierte und bereits publizierte Komplex [(n>-Cp®)Ru(MeCN)s]PF¢ (46) ebenfalls auf
seine Aktivitdt in dieser Katalyse untersucht werden.” Als Testsubstrate dienten die allylischen
Alkohole S1-S4 (Tab. 1). Neben dem Katalysator wurde zusatzlich Kaliumcarbonat als externe Base zum
Reaktionsgemisch hinzugegeben.'*>121 Die Notwendigkeit der eingesetzten Base zeigte sich bei der
Durchfiihrung der Katalyse ohne Kaliumcarbonat, bei der kein Umsatz verzeichnet wurde. Mit Hilfe
von deuterierten allylischen Alkoholen sowie der Durchfliihrung von Cross-Over-Experimenten
postulierten Trost und Kulawiec, van der Drift et al. und Bouziane und Renaud et al. unabhéangig

voneinander den in Abbildung 41 dargestellten intramolekularen Mechanismus.[*13-116:119]

Die Redoxisomerisierung wird ausgehend vom 14-Valenzelektronenfragment [(n>-1)Ru(L)]* katalysiert,
welches im ersten Schritt ausgehend vom Prakatalysator [(n°-1)Ru(L)s]* durch die Abspaltung von zwei
Liganden (L) gebildet wird. Auf die Ligandabspaltung des Prakatalysators erfolgt unmittelbar die
zweizdhnige Anlagerung eines Substratmolekiils an das Ruthenium(ll)zentrum A, welches im Anschluss
durch die eingesetzte Base deprotoniert wird. Die zweifache Koordination des eingesetzten
Allylalkohols in B stellt nach Trost und Kulawiec den sterisch anspruchsvollsten Schritt wahrend der
Katalyse, durch die Wechselwirkung des Substratmolekils mit dem Cyclopentadienidfragment und
dem verbliebenen Liganden L dar. Dieser Sachverhalt erkldart auch die geringeren Umsdtze von
cyclischen und sterisch sehr anspruchsvollen allylischen Alkoholen.[*6119 Die Koordination des
Alkohols an das elektrophile Metallzentrum fiihrt zu einer agostischen Cg-H-M-Wechselwirkung,
wodurch die B-Hydrideliminierung im folgenden Schritt erleichtert wird. Vorteilhaft bei der, liber einen
zyklischen und koplanaren Ubergangszustand verlaufenden, Eliminierung ist die syn-Anordnung
zwischen dem Metallzentrum sowie dem abzuspaltenden Wasserstoffatom. Ebenfalls bei diesem
Schritt kann die schlechtere Umsetzung von cyclischen Substratmolekiilen an Hand der erschwerten
syn-Anordnung des abzuspaltenden Wasserstoffatoms zum Metallzentrum erkldrt werden.!*”’ Die
Eliminierung bestimmt zusammen mit der unmittelbar folgenden terminalen Hydridinsertion in die
olefinische Bindung des koordinierenden Enons C die Geschwindigkeit der Katalyse. Mit Hilfe von
Deuterierungsversuchen wurde die Koordination der Ketogruppe an das elektropositive
Metallzentrum und die damit verbundene 1,4-Hydridinsertion in die Olefinbindung des

koordinierenden Enons bestatigt.[*13116119.1221 |m |etzten Schritt der Katalyse erfolgt unter Protonierung
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des n3-bindenden Substratmolekiils D ein intermolekularer Ligandenaustausch zwischen dem
gebildeten a-,B-gesattigten Keton und einem neuen Substratmolekiil, womit der Zyklus von Neuem

gestartet wird.
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Abbildung 41: Katalysezyklus der Redoxisomerisierung von allylischen Alkoholen durch Ruthenium(ll)-

komplexe von 1 nach Trost und Kulawiec, van der Drift et al. sowie Bouziane und Renaud

et gl..[113-116,119]

Die Ergebnisse der Redoxisomerisierungen ausgehend von den allylischen Alkoholen S1-S4 und dem
Einsatz von 2 mol% 46 sowie einem halben Aquivalent Kaliumcarbonat in Acetonitril bei 80 °C sind in
Tabelle 1 dargestellt. Die Durchfiihrung der Katalysen erfolgte in Anlehnung an die von Bouziane und
Renaud et al. veréffentlichte Vorschrift.!'*3! Auf diesem Weg konnten alle eingesetzten Alkohole in fast
guantitativer Ausbeute zu den entsprechenden gesattigten Ketonen P1-P4 umgesetzt werden. Der
geringere Umsatz von S3 kann in Ubereinstimmung mit Trost et al. und Renaud et al. auf die héhere
sterische AbstolRung zwischen 46 und dem Substratmolekiil auf Grund der beiden Phenylsubstituenten
sowie der internen Lage der Doppelbindung in S3 zurlickgefiihrt werden. Eine Erniedrigung des

Molanteils von 46 auf 1 mol% oder eine Reaktionsfilhrung bei Raumtemperatur fihrte bei allen
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Katalysen zu langeren Reaktionszeiten um Umsatze von mehr als 90 % zu erzielen. Generell ist die
Aktivitait von 46 mit einer durchschnittlichen TOF-Zahl von 50h? im Vergleich zu [(n°-
Cp*)Ru(MeCN)s]PFs etwas erhoht. Im Gegensatz zu diesem Komplex mussten jedoch alle ausgehend
von 46 durchgefiihrten Katalysen in trockenem Acetonitril sowie unter einer Inertgasatmosphare

durchgefiihrt werden, da es ansonsten zu einer Zersetzung des Katalysators kam.[3!

Tabelle 1: Ausbeuten Y (%) und TOF-Zahlen (h?) der katalytischen Redoxisomerisierung von $1-S4 zu

P1-P4 durch den Einsatz von 2 mol% 46 als Katalysator.

Substrat Produkt Y(%),1h TOF(h?)
OH (0]
4
>99 50
S1 P1
OH (0]
Katalysator:
=~ x >99 50
S2 P2
OH (0]
s3 P3
0]
AN
sS4 P4

0.5 mmol Substrat, 2 mol% 46, K2COs (0.5 Aq.), Acetonitril (2 mL), T= 80 °C, Ausbeuten Y wurden
mit Hilfe der *H-NMR-Spektroskopie bestimmt.

3.4.4 Darstellung von [(n>-Cp©)Ru{n®-CsHs-(C=0)-NH-CsHos}]PFs (51)

Die bereits verdffentlichte Synthese des kationischen Ruthenium(Il)-CpS-Komplexes [(n°>-Cp€)Ru(n®-
CgHs0,)]PFs (50) erdffnete eine neue Route zum Erhalt von enantiomerenreinen Derivaten von 6.4
Der bei 50 am Zentralatom koordinierende Benzoesduremethylester mit seinem elektrophilen
Carbonylkohlenstoffatom sollte mit einem enantiomerenreinen Amin in einer nukleophilen
Substitution zum entsprechenden diastereomeren Ruthenium(ll)amidkomplex 51 umgesetzt werden

(Abb. 43). Bereits 2016 berichtete Loughrey et al. von der erfolgreichen Synthese analoger kationischer
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Ruthenium(ll)Jamidkomplexe 49 von Cp* durch die Reaktion von 47 mit unterschiedlichen Aminen. Auf
dieser Syntheseroute musste der eingesetzte Ruthenium(ll)carbonsdurekomplex 47 im ersten Schritt
durch die Reaktion mit 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid (EDC) und 1-Hydroxybenzo-
triazol (HOBt) aktiviert werden um anschliefend mit dem gewiinschten Amin sowie Diisopropyl-
ethylamin (DIPEA) zum entsprechenden Amidkomplex 49 umgesetzt zu werden. Fiir die Synthese
verwendete Loughrey et al. die primaren Amine n-Propylamin und n-Benzylamin, das sekunddre Amin

Piperidin sowie das aromatische Sulfonamid 4-Methoxybenzolsulfonamid.[*?3!

PFO PFEO PFO
—
RU® o EDC HOB Ru® _RNH, Ru®
.
@ @ DIPEA, DCM Cb
a7 °C 3h a8 N,N 25°C,18 h 49

Abbildung 42: Synthese kationischer Ruthenium(ll)amidkomplexe von Cp* nach Loughrey et al..'?3]

Im Gegensatz zu Loughrey et al. wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit auf den kationischen
Ruthenium(I1)-Cp®-Komplex 50 mit einem, am Zentralatom koordinierenden, Benzoesduremethylester
zuriickgegriffen, womit der Einsatz von EDC und HOBt zur Herstellung eines Aktivesters als
Zwischenprodukt entfiel. Fiir die Darstellung der diastereomeren kationischen Ruthenium(ll)amid-
komplexe von 6, wurde 50 zundchst mit stochiometrischen Mengen an enantiomerenreinen (R)-
Methylbenzylamin in Acetonitril und Dichlormethan bei Siedetemperaturen fiir 18 h umgesetzt. Die im
Anschluss aufgenommenen *H-NMR-Spektren zeigten jedoch nur die Signale der eingesetzten
Reaktanden. Die im Anschluss durchgefiihrten Synthesen bei hdoheren Temperaturen erzielten
ebenfalls keinen Erfolg, was auf den nicht aktivierten Benzoesduremethylester des eingesetzten
Komplexes zurtickgefiihrt wurde. Um diesen Nachteil zu umgehen, wurde in einem weiteren Ansatz
auf die von Matsumoto et al. entwickelte direkte Aminolyse von nicht aktivierten Carbonsaure-estern
zuriickgegriffen. Bei dieser Syntheseroute erfolgt die direkte Reaktion eines Esters mit einem Amin
unter erhohtem Druck und Temperatur. Auf den Einsatz eines Losungsmittels oder eines Katalysators
wird jedoch verzichtet."?¥ In Anlehnung an diese Vorschrift wurde 50 mit einem Uberschuss an (R)-
Methylbenzylamin als Losungsmittel fir 1 h bei 120°C in einem Druckschlenkrohr umgesetzt.
Wahrend dieser Zeit wurde das vollstandige Auflésen des eingesetzten Komplexes und die damit
verbundene Aufklarung des Reaktionsgemisches beobachtet. Nach Abschluss der Reaktion wurde das
Uberschiissige Amin unter vermindertem Druck mit Hilfe einer Vakuumdestillation entfernt und der
olige braune Riickstand mit Diethylether im Ultraschallbad behandelt. Nach wenigen Minuten konnte

das Ausfallen eines graubraunen Feststoffes beobachtet werden, der anschlieRend durch
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Kristallisation aufgereinigt wurde. Auf diesem Weg gelang die Isolierung des gewilnschten

Zielkomplexes 51 als grauer Feststoff mit einer Ausbeute von 33 %.

130°C,p, 1 h

Abbildung 43: Reaktion von [(n°-Cp®)Ru(n®-CsHs0,)]PFs (50) mit (R)-Methylbenzylamin zu [(n®-
Cp©)Ru{n®-CeHs-(C=0)-NH-CsHs}]PF¢ (51) nach Matsumoto et al..[*?%]

Das im Anschluss in aufgenommene H-NMR-Spektrum bestétigt die erfolgreiche Synthese von 51
(Abb. 44). Die Umsetzung von 50 mit (R)-Methylbenzylamin ist eindeutig durch das Wegfallen des
Singuletts der Methoxygruppe bei 3.09 ppm zu erkennen. Stattdessen ist im abgebildeten Spektrum
von 51 bei 1.50 ppm das Dublett der Methylgruppe des substituierten Methylbenzylamins an Position
15 zu identifizieren. Die darauffolgenden Signale zwischen 3.80 und 4.54 ppm koénnen den
Methyleneinheiten des Liganden sowie dem Proton an Position 14 zugeordnet werden. Die
Signalaufspaltung der vier diastereotopen Methylenprotonen kann auf die geminalen Kopplungen
untereinander sowie auf */-Fernkopplungen zu den aromatischen Protonen der Phenyleneinheiten
erklart werden. Das Signal des Protons an Position 14 koppelt mit den Protonen der Methylgruppe
Uber eine vicinale Kopplung von 6.9 Hz. Im aromatischen Bereich gelingt die Zuordnung der fiinf
Protonen des, am Zentralatom koordinierenden, substituierten Aromaten zwischen 5.64 und
6.74 ppm. Das Signal des Protons der Amideinheit kann in diesem Verschiebungsbereich jedoch nicht
identifiziert werden. Die Literatur beschreibt die Lage dieses Signals im nicht koordinierenden N-(1-

Phenylethyl)benzamid als breites Singulett zwischen 6.19 und 6.51 ppm.[12>126]

Neben den erhohten Integralen aller aromatischen Protonen deuten auch die verbreiterten Signale
der aliphatischen Protonen im aufgenommenen *H-NMR-Spektrum auf ein zweites und im Unterschuss
gebildetes Diastereomer von 51 hin. Ein dhnliches Verhalten beobachtete bereits J.-Y. Chung wahrend

der Synthese des diastereomeren Alkoholderivates 19.®!
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Abbildung 44: *H-NMR-Spektrum von [(n>-Cp¢)Ru{n®-CeHs-(C=0)-NH-CsHo}]PFs (51) in Acetontril-ds.

Im 3C-NMR-Spektrum sind im aliphatischen Bereich zwischen 21.4 und 42.8 ppm die Signale der
Methylgruppe des substituierten Methylbenzylamins, die beiden Signale der Methyleneinheiten an
Position 6 und 6 sowie das Signal des Kohlenstoffatoms an Position 14 eindeutig zu erkennen (Abb.
45). Das darauffolgende Signal bei 79.9 ppm sowie die Signhale zwischen 97.3 und 102.5 ppm kdénnen
dem unsubstituierten Kohlenstoffatom an Position 1 sowie den vier verbliebenen Kohlenstoffatomen
der zentralen Cyclopentadienideinheit von (1) zugeordnet werden. Die dazwischen liegenden Signale
von 90.2 bis 92.0 ppm gehéren dagegen zum Aromaten des koordinierenden N-(1-
Phenylethyl)benzamids. Neben den weiteren nicht exakt zuzuordnenden Signalen der aromatischen
Protonen des Ligandenrickgrates von (1) sowie der Phenylgruppe von Methylbenzylamin zwischen
126.5 und 142.7 ppm, ist im aufgenommenen 3C-NMR-Spektrum bei 167.0 ppm das Signal des
Carbonylkohlenstoffatoms der Amideinheit an Position 13 eindeutig zu identifizieren. Im Vergleich zum
eingesetzten Komplex 50 ist dieses Signal leicht in Richtung Tieffeld verschoben, was auf den

schwacheren positiven mesomeren Effekt des substituierten Amins zurtickgefiihrt werden kann.
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Abbildung 45: 3C-NMR-Spektrum von [(n>-Cp©)Ru{n®-CsHs-(C=0)-NH-CsHs}]PFs (51) in Acetontril-ds.

Auffallend bei dem gezeigten ¥C-NMR-Spektrum ist der doppelte Signalsatz einiger aromatischer
Kohlenstoffatome. Dazu gehort neben den Signalen der funf Kohlenstoffatome des zentralen
Cyclopentadienidrings C1-C5 auch das Signal des Carbonylkohlenstoffatoms an Position 13. Im
Gegensatz zu den meisten aromatischen Kohlenstoffatomen weisen die vier aliphatischen Signale
jedoch nur einen einfachen Signalsatz auf. Die Aminolyse des eingesetzten Komplexes 50 mit
enantiomerenreinem (R)-Methylbenzylamin fiihrt bei der Synthese zur Bildung von zwei
Diastereomeren in einem unterschiedlichen Verhaltnis. Die erhohten Integrale im aromatischen
Bereich des aufgenommenen !H-NMR-Spektrum sowie die teilweise sehr breiten Signale im
aliphatischen Bereich beweisen neben dem doppelten Signalsatz einiger Kohlenstoffatome im 3C-
NMR-Spektrum den Erhalt eines Diastereomerengemisches von 51. Auf Grund der sehr stark
Uberlappenden Signale kann jedoch kein Diastereomerenverhaltnis berechnet werden. Eine Erklarung
fir den einfachen Signalsatz der aliphatischen und einiger aromatischer Kohlenstoffatome kann auf
das Zusammenfallen von zwei diastereotopen Signalen auf Grund des unterschiedlich starken
Einflusses der Diastereotopie im Molekil zurickgefiihrt werden. Als Beispiel dienen die Signale der
aliphatischen Atome an den Positionen 14 und 15. Die rdumliche Entfernung zum chiralen

Ligandenrickgrat flhrt bei diesen Atomen zu einer minimalen Verschiebungsdifferenz der beiden
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Diastereomere, wodurch die Signale in den aufgenommenen NMR-Spektren als ein Signal
wahrgenommen werden. Der unterschiedliche Einfluss der Diastereotopie kann auch bei Atomen des
Ligandenriickgrates zufillig zu einer Uberlappung von zwei diasterotopen Signalen fiihren. Eine
Diastereomerentrennung von 51 gelang in Einstimmung mit den, in Kapitel 3.4.2 diskutierten,

Ergebnissen der angefertigten EXSY-NMR-Studien nicht.

Neben den diskutierten NMR-Spektren wurden zusatzlich ESI-Massenspektren von 51 in Acetonitril
aufgenommen (Abb. 46). Das erhaltene Spektrum zeigt bei einem m/z-Verhiltnis von 720.17 das Signal
des Ruthenium(ll)komplexkations 51 und bei einem m/z-Verhiltnis von 718.17 das Signal des
Ruthenium(ll)komplexkations 51* nach der Eliminierung von Wasserstoff in der Gasphase. Die
simulierten ESI-Massenspektren beider Fragmente bestatigen die Richtigkeit der Messungen. Des
Weiteren wurde von Komplex 14 ein IR-Spektrum im festen Zustand aufgenommen. Das IR-Spektrum
zeigt neben den charakteristischen Banden der bis dato synthetisierten kationischen Ruthenium(ll)-
komplexe von 1, auch die Valenzschwingungen der Amidgruppe des koordinierenden N-(1-
Phenylethyl)benzamid mit ¥(CO) = 1621 cm™ und ¥(NH) = 3286 cm™. Die gemessenen Banden von 51
stimmen mit den Werten des literaturbekannten und nicht koordinierenden N-(1-Phenylethyl)-

benzamid mit ¥(CO) = 1625-1634 cm™ und ¥(NH) = 3300-3335 cm™ (iberein.[12>126]
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Abbildung 46: ESI-MS-Spektrum von 51 (oben rechts) in Acetonitril und berechnete Simulationen von
[(n®>-Cp“)Ru{nB-CeHs-(C=0)-NH-CgHo}]* 51 (unten links) und [(n>-Cp®)Ru{nb-CeHs-(C=0)-
N=CgHg}]* 51* (unten rechts).
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3.5 Komplexierung von Cp*BzPPh; (43) und Cp¢(BzPPh;) (45)
3.5.1 Darstellung von [Cp¢(BzPPh,){RhCI(CO)}.] (52)

Im Jahr 1938 bemerkte Otto Roelen, dass die Reaktion von Ethen mit Synthesegas (CO/H,) in
Gegenwart eines heterogenen Kobalt-Thorium-Katalysators zu Propionaldehyd fiihrte. Ausgehend von
dieser Entdeckung entwickelte sich die Hydroformylierung zu einem der bedeutendsten Prozesse der
chemischen Industrie. Im Vergleich zu dem von Roelen verwendeten Kobaltkatalysator werden
heutzutage hauptsachlich die von G. Wilkinson Mitte der 60iger Jahren entdeckten, phosphan-
modifizierten Rhodiumkatalysatoren in der Hydroformylierung eingesetzt. Die erhdohte Aktivitat und
Stabilitat sowie das gute n/iso-Verhaltnis der gebildeten Aldehyde mit Selektivitdten von bis zu 90 %
machen diese homogenen Katalysatoren in der Hydroformylierung bis heute unentbehrlich.”*?”!
Neben dem bekannten Rhodium(l)katalysator [RhH(CO)(PPhs)s] werden auch die quadratisch planaren
Komplexe des Typs [RhLy(CO)CI] mit zweizdhnigen Phosphanliganden als Prdkatalysatoren in der
Hydroformylierung eingesetzt, da sie einen Gewinn an Stabilitdt und eine verbesserte Kontrolle der
Regio- und Stereoselektivitat bewirken. Die Verwendung von optisch aktiven Phosphanliganden wie
Chiraphos, BINAP oder BINOP ermdglicht die enantioselektive Hydroformylierung prochiraler
Olefine.[*”128] Bejspielsweise wurde der enantiomerenreine Prikatalysator [Rh(BINAP)(CO)CI neben
seinem Einsatz in der Hydroformylierung ebenfalls positiv auf seine Aktivitat in der Carbonylierung von

Methanol zu Essigsiure getestet.[!?"!

Aus diesem Grund sollte der zweizdhnige Phosphanligand 45 ebenfalls zu einem analogen Rhodium(l)-
carbonylchloridkomplex umgesetzt werden.[t30131.132-134] Bje Komplexierung erfolgte in Anlehnung an
zahlreiche literaturbekannte Vorschriften ausgehend von der Reaktion des Liganden und einem halben

Aquivalent Rhodium(l)carbonylchlorid [Rh(CO),Cl], (Abb. 47).

- + %[Rh(CO)zcnz—»
DCM DCM

RT,2h

53 45 52

Abbildung 47: Komplexierung von 45 mit [Rh(C0),Cl], zu [Cp*(BzPPh,){RhCI(CO)}.] (52).
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Ein alternativer Weg der Synthese von Komplexen des Typ [RhL;(CO)CI] besteht in der 1976 von Sanger
et al. entwickelten Reaktion von [Rh(COD)Cl]. mit einem zweizdhnigen Phophanliganden in Gegenwart
von Kohlenstoffmonoxid. Ein Nachteil dieser Syntheseroute liegt jedoch in der haufigen Bildung von

dimeren Komplexen der Struktur [RhL(CO)CI],.13%!

Die im Anschluss an die Synthese durchgefiihrten analytischen Methoden zeigten, dass anstelle eines
monometallischen Rhodium(l)komplexes 53 ein bimetallischer chloridverbriickter Komplex 52
erhalten wurde, bei dem der eingesetzte Ligand syn an das gekrimmte [RhCICO],-Fragment
koordiniert. Die gebogene oder auch schmetterlingsartige Konformation dieser "Edge-Sharing-
Dimere” findet sich bei etlichen weiteren d®-Ubergangsmetallkomplexen und erfordert zweizihnige
Phosphanliganden mit einem ausreichend groRen P-P-Abstand sowie geeigneten Bisswinkeln.[*3¢:137-
1391 |m Jahr 1998 bewiesen Aullén et al. an Hand von quantenmechanischen Untersuchungen, dass der
Winkel zwischen den Koordinationsflachen der beiden Zentralatome vom Aufbau des Liganden sowie
von der Interaktion der Metallzentren bedingt durch die Donor-Akzeptor Wechselwirkung zwischen
den besetzten d,*- und unbesetzten p,-Orbitalen abhingt. Die Tendenz zur Bildung von gekrimmten
Strukturen wird durch die zunehmende Diffusitdt der Atomorbitale der beteiligten Zentralatome, dem
Einsatz von guten 6-Donor- und m-Akzeptor-Liganden sowie durch die Verwendung von schwach

elektronenziehenden Briickenatomen gegeniiber einer planaren Anordnung begiinstigt./*4%141]

Um die Bildung von monometallischen Metallkomplexen ML oder halogenverbrickten Dimeren
[MX].L beim Einsatz von zweizdahnigen Phophanliganden besser abzuschatzen, berechnete Lépez-
Valbuena et al. die Energien verschiedener bidentater Phosphanliganden L im Vergleich zu den zwei
Komplexstrukturen (Abb. 48). Die Rechnungen zeigten, dass Phosphanliganden mit groRen P-P-
Abstanden und Bisswinkeln eine verbriickende [MX],L Struktur bevorzugen. Die hdheren
Konformationsenergien innerhalb der chelatisierenden und damit monometallischen ML-Strukturen
resultierten aus den erzwungenen kleinen P-P-Abstdanden und der damit verbundenen Deformation

des Ligandenriickgrates.!*38!

AN ’/’ H X H
ORNCRE" 9

freier Ligand L monometallischer bimetallischer halogen-
Chelatkomplex ML verbrickter Komplex [MX],L

Abbildung 48: Schematische Darstellung eines freien zweizahnigen Phosphanliganden L sowie die

entsprechenden Komplexstrukturen ML und [MX],L.1*38
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Im Gegensatz dazu lagen die Konformationsenergien der chelatisierenden monometallischen
Rhodiumkomplexe ML fir Phosphanliganden mit einem kleinen P-P-Abstand und Bisswinkel deutlich
unter der [MX].L-Struktur.[**® Die Bildung des chloridverbriickten Rhodium(l)komplexes 52 kann somit
auf den groRen P-P-Abstand von 6.79 A und dem daraus resultierenden Bisswinkel von 45

zurlickgefihrt werden, die zu einer Minimierung der Deformation innerhalb des Liganden fihrt.

Das aufgenommene *H-NMR-Spektrum von 52 in Abbildung 49 zeigt neben den nicht zuzuordnenden
Signalen der insgesamt 44 aromatischen Protonen zwischen 6.61 und 8.47 ppm die Signale von sechs
der insgesamt acht aliphatischen Protonen im Bereich von 3.45 bis 4.03 ppm. Die Signalaufspaltung

resultiert aus der C; Symmetrie der Verbindung.
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Abbildung 49: *H-NMR- (oben) und 3'P-NMR- (unten) Spektrum von [Cp®(BzPPh,),{RhCI(CO)},] (52) in

Chloroform-ds.
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Bei Betrachtung des aliphatischen Bereichs sind die Resonanzen der diastereotopen Protonen an den
Positionen 6 und 6 auf Grund der geminalen Kopplungen von ca. 12.8 Hz eindeutig den vier Signalen
zwischen 3.64 und 4.03 ppm zuzuordnen. Im Gegensatz dazu fehlen im aliphatischen Bereich die
Signale von zwei der insgesamt vier Protonen der verbriickenden Methyleneinheiten an den
Positionen 7 und 7. Einen Aufschluss (iber die Lage der fehlenden Protonen gibt das aufgenommene
und in Abbildung 50 dargestellte HH-COSY-NMR-Spektrum von 52, indem die geminalen Kopplungen
der aliphatischen Protonen an den Positionen 7 und 7‘ zu zwei im aromatischen Bereich bei ca.
7.00 ppm liegenden Protonen erkennbar ist. Neben diesen beiden Protonen ist ebenfalls ein
aromatisches Proton bei 8.47 ppm deutlich in Richtung Tieffeld verschoben, was auf die
entschirmenden Ringstrome im Rickgrat des zweifach phosphanfunktionalisierten Liganden 45 mit

seinen zahlreichen Phenyl- und Phenyleneinheiten zuriickgefiihrt werden kann.
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Abbildung 50: HH-COSY-NMR-Spektrum von [Cp®(BzPPh,),{RhCI(CO)}.] (52) in Chloroform-d;.

Im aufgenommen 3!P-NMR-Spektrum von 52 in Abbildung 49 sind die beiden Signale der zwei
diastereotopen 3'P-Kerne bei einer chemischen Verschiebung von 35.91 und 39.82 ppm zu erkennen.
Die deutliche Entschirmung der beiden 3'P-Signale im Vergleich zum freien Liganden 45 kann auf die
erfolgreiche Koordination an die chloridverbriickten Rhodium(l)atome zuriickgefiihrt werden. Die Ypgn-

Kopplung mit den NMR-aktiven %Rh-Kernen verursacht eine Aufspaltung in zwei Dubletts mit
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Kopplungen von 171.5 und 175.0 Hz. Die beiden Kopplungskonstanten liegen damit in der gleichen
GroRenordnung wie strukturanaloge verbriickte Rhodium(l)komplexe anderer zweizdhniger
Phosphanliganden.!*3713% Das aufgenommene *C-NMR-Spektrum bestitigt ebenfalls die erfolgreiche
Synthese des dimeren Komplexes 52 (Kap. 5.4.11). In Ubereinstimmung mit dem freien Liganden 45
koppeln die diastereotopen Kohlenstoffatome der beiden Methyleneinheiten an den Positionen 7 und

7' mit den entfernten 3'P-Kernen tiber eine 3Jcp-Kopplung von 13.8 und 15.5 Hz.

Durch langsame Diffusion von n-Pentan in eine gesattigte Toluollésung von 52 gelang der Erhalt von
gelben prismatischen Einkristallen der triklinen Raumgruppe P1, die anschlieBend mittels der
Rontgenstrukturanalyse untersucht wurden. Die erhaltene Kristallstruktur bestatigt die oben
diskutierte syn-Koordination des eingesetzten Phosphanliganden 45 sowie die charakteristische
gekrimmte Chloridverbriickung der beiden Rhodium(l)atome. Die ermittelten Rh-C-, Rh-Cl- und Rh-P-
Abstande innerhalb des Molekiils liegen im gleichen Bereich wie Daten der von Gelman et al. und

Lopez-Valbuena et al. synthetisierten strukturanalogen dimeren Rhodium(l)phosphankomplexe. 37,138

Abbildung 51: Molekiilstruktur von [Cp%(BzPPh,).,{RhCI(CO)},] (52) im Festkérper. Charakteristische
Bindungslangen [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]: C1-C2 1.529(3), C1-C5 1.538(3),
C2-C3 1.359(3), C3-C4 1.472(3), C4-C5 1.362(4), P1-Rh1 2.2486(7), P2-Rh2 2.2431(6),
Cl1-Rh2 2.3879(6), Cl1-Rh1 2.3926(6), CI2-Rh2 2.4053(6), CI2-Rh1 2.4127(6), C(70)-0O(1)
1.150(4), C70-Rh1 1.795(3), C71-02 1.146(4), C71-Rh2 1.805(3), P1-P2 6.378, Rh2-Cl1-
Rh1 86.634(19), Rh2-CI2-Rh1 85.796(19), C70-Rh1-P1 89.54(9), P1-Rh1-Cl1 96.09(2),
C70-Rh1-CI2 91.25(9), CI1-Rh1-CI2 83.42(2), C71-Rh2-P2 86.89(8), C71-Rh2-CI2 91.67(8),
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Cl1-Rh2-CI2 83.68(2), C3-C2-C6-C7 -38.15, C2-C3-C10-C9 46.64, C4-C5-C23-C22 -37.71,
C5-C4-C19-C20 45.65, interplanarer Winkel CI1-Rh1-CI2; CI1-Rh2-ClI2 132.28.

Beide Zentralatome in 52 nehmen die fiir d®-Ubergangsmetalle charakteristische und leicht verzerrte
qguadratisch-planare Anordnung mit Winkeln zwischen 83.42 und 96.09 °ein. Die zwei C=0-Liganden
mit Rh-C-Abstinden von 1.795 und 1.805 A sind durch die Koordination von 45 ebenfalls syn
angeordnet. Im Vergleich zu den Rh-Cl1-Absténden sind die zu den Phosphoratomen trans-standigen
Rh-Cl2-Bindungsldangen typischerweise etwas geweitet. Dieser Sachverhalt kann auf die starkeren 6-
Donoreigenschaften der koordinierenden Phosphoratome zuriickgefiihrt werden, die zu einer
Schwichung der gegeniiberliegenden Rh-CI-Bindungen fiihren.®! Der groRe interplanare Winkel von
132.28 ° zwischen den beiden chloridverbriickten Rhodiumatomen, der im Vergleich zum freien
Liganden 45 etwas kiirze P-P-Abstand von 6.378 A sowie der relativ lange Rh-Rh-Abstand zwischen den
beiden Metallzentren von 3.28 A bestitigen die von Lépez-Valbuena et al. durchgefiihrten und oben
diskutierten Rechnungen zur Strukturvorhersage von Phosphanliganden mit einem grolRen
Bisswinkel.[*38] Die Betrachtung der ermittelten Diederwinkel des Ligandenriickgrates zeigt, dass die
hinteren Phenyleneinheiten wie bei allen bis dato synthetisierten Cp®-Derivaten eine héhere
Verdrillung im Vergleich zu den vorderen aromatischen Ringen aufweisen. Des Weiteren fihrt die
Koordination von 45 an die chloridverbriickten Rhodium(l)zentren zu einer geringen Zunahme der
Verdrillung innerhalb des Ligandenriickgrates, was mit dem grof3en interplanaren Winkel zwischen den

beiden quadratisch-planar angeordneten Zentralatomen im Einklang steht.

Neben den diskutierten 'H-NMR- 3C-NMR- und 3!P-NMR-Spektren sowie der erhaltenen
Kristallstruktur bestatigte zusatzlich die durchgefiihrte Elementaranalyse die Synthese und Reinheit
von Verbindung 52 (Kap. 5.4.11). Das aufgenommene IR-Spektrum des Komplexes im festen Zustand
zeigt in Ubereinstimmung mit strukturanalogen dimeren Rhodium(l)phosphankomplexen zwei

unterschiedliche Carbonylbanden bei #(CO) = 1991 und 1975 cm.[137-139

3.5.2 Darstellung von [Cp“(BzPPh;){RhCI(CO)}] (53)

Nachdem im ersten Ansatz die Umsetzung des bidentaten Phosphanliganden 45 mit einem halben
Aquivalent an Rhodium(l)carbonylchlorid bei Raumtemperatur zu dem, im vorherigen Kapitel
diskutierten, dimeren Rhodium(l)komplex 52 fiihrte, sollte in einem weiteren Versuch die Synthese
eines monometallischen Chelatkomplexes ausgehend von diesem Liganden und [Rh(COD)Cl]; erreicht
werden. Bereits Gelman et al. gelang die Darstellung eines monometallischen Chelatkomplexes durch

eine, im Vergleich zur Synthese des chloridverbriickten Dimers, verkiirzte Reaktionszeit wahrend der
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Umsetzung von 1,8-Bis(diisopropylphosphino)triptycen mit [Rh(COD)Cl],.*37:*42l |m Gegensatz zu dieser
Versuchsvorschrift fihrten die ausgehend von 45 und Rhodium(l)carbonylchlorid durchgefiihrten
Komplexierungsreaktionen selbst bei kurzen Reaktionszeiten von wenigen Minuten immer zum
dimeren Rhodium(l)komplex 52. Nur durch die Erhohung der Reaktionstemperatur auf 45 °C wurden
im Anschluss an die Reaktion zu Komplex 52 abweichende *H-NMR- und 3'P-NMR-Spektren einer bis

dato unbekannten Verbindung erhalten.

Clu,
Ph,p'=--=-" Rhy 2= PPh,
+L[Rh(co),0l, ——— O
2 DCM
OO

53
Abbildung 52: Komplexierung von 45 mit [Rh(CO),Cl], zu [Cp*(BzPPh,),{RhCI(CO)}] (53).

Da die exakte Struktur der mit einer Ausbeute von 62 % isolierten strahlend gelben Verbindung an
Hand der aufgenommenen und in Abbildung 54 gezeigten *H-NMR- und 3!P-NMR-Spektren zunichst
nicht exakt bestimmt werden konnte, wird im Folgenden zunachst die durch langsame Diffusion von

n-Pentan in eine gesattigte Toluolldsung von 53 erhaltene Rontgenstruktur diskutiert.

Abbildung 53: Molekiilstruktur von [Cp®(BzPPh,){RhCI(CO)}] (53) im Festkdrper. Charakteristische
Bindungslangen [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]: C1-C5 1.533(3), C1-C2 1.535(3),

74



Ergebnisse und Diskussion

C2-C31.366(3) C3-C4 1.477(3), C4-C5 1.366(3), C70-01 1.133(3), C70-Rh1 1.813(3), P1-
Rh1 2.3082(6), P2-Rh1 2.3355(6), CI1-Rh1 2.3955(6), P1-P2 6.22, C70-Rh1-P1 90.37(7),
C70-Rh1-P297.38(8), P1-Rh1-P2 167.26(2), C70-Rh1-CI1 169.09(9), P1-Rh1-CI1 87.03(2),
P2-Rh1-Cl1 87.15(2),P1-C1-P2 61.20, C32-C1-C51 107.39, C3-C2-C6-C7 -35.83, C2-C3-
C10-C9 47.27, C4-C5-C23-C22 -39.46, C5-C4-C19-C20 45.29.

Die Verbindung kristallisierte in gelben prismatischen Kristallen der monoklinen Raumgruppe P2:/n
und bestatigt die Bildung eines monometallischen Chelatkomplexes durch die Erhéhung der
Reaktionstemperatur wahrend der Reaktion von 45 mit Rhodium(l)carbonylchlorid in Dichlormethan.
Bei Betrachtung der erhaltenen Kristallstruktur fallt auf, dass im Gegensatz zum strukturanalogen cis-
koordinierenden BINAP-Komplex die beiden Phosphoratome in 53 trans zueinander stehen.[*3” Eine
Erklarung flr die trans-Koordination innerhalb des erhaltenen Komplexes liefert der im Vergleich zu
BINAP (86.2 °) deutlich groReren P-P-Winkel des eingesetzten Phosphanliganden 45 von 99.25 °, bei
dem die cis-Koordination an das Zentralatom zu einer deutlichen Deformation des Ligandenriickgrates
flihrt. Neben dem von Gelman et al. synthetisierten Rhodium(l)komplex finden sich in der Literatur
weitere strukturanaloge Chelatkomplexe mit einer trans-Koordination, die alle ausgehend von
bidentanten Phosphanliganden mit groRen P-P-Winkeln synthetisiert wurden.!*32-1341421 D55 zentrale
Rhodium(l)atom in 53 besitzt analog zu 52 eine verzerrte quadratisch-planare Anordnung mit Winkeln
zwischen 87.03 und 97.38 °. Im Vergleich zu den von Gelman et al. und Eberhard et al. hergestellten
trans-Rhodium(l)komplexen ist der P1-Rh1-P2-Bisswinkel von 167.26 ° in Komplex 53 mit Abstand am
groRten (vgl. 149.79 ° und 162.07 °), was auf das sterisch anspruchsvolle Riickgrat in 45 zurlickgefihrt
werden kann.33%42l Dje im Vergleich zum chloridverbriickten Komplex 52 etwas gréReren P-Rh-
Bindungsabstdande in 53 kénnen neben der héheren intramolekularen sterischen AbstoRung auch auf
die trans-Koordination der beiden Phosphoratome mit ihren ausgepragten 6-Donoreigenschaften an
das Zentralatom erklart werden, wodurch die jeweils gegentliberliegende P-Rh-Bindung geschwacht
wird. Der geringe P1-P2-Abstand von 53 mit 6.22 A fiihrt im Vergleich zum freien Liganden 45 oder
dem chloridverbrickten Komplex 52 zu einer deutlichen Deformation des Ligandenriickgrates, was an
Hand der beiden am C1-Atom eingefiihrten Phosphansubstituenten ersichtlich ist. Wahrend die rechte
Phosphaneinheit entlang der C1-C32-C33-C38-Achse eine, zum zentralen Cyclopentadienring,
orthogonale Anordnung zwischen den beiden Fliigeln von Cp® einnimmt, fiihrt die Koordination des
P2-Atoms an das Rhodium(l)zentrum zu einer Verdrehung des linken Phosphansubstituenten entlang
der gesamten C1-C51-C52-C57-Achse. Die dadurch resultierende sterische Wechselwirkung mit dem
CpCt-Grundgeriist ist enorm und zeigt sich in einem deutlich gréBeren C4-C5-C23-C22-Diederwinkel der
betroffenen Phenyleneinheit von 39.46 °. Ebenfalls der gréRere P2-Rh-Abstand von 2.335 A (vgl. P1-
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Rh: 2.3082 A) des deformierten Phosphansubstituenten bestétigt die anspruchsvolle Koordination von

45 an das Rhodium(l)zentrum.

Das in deuteriertem Chloroform aufgenommene *H-NMR-Spektrum von Komplex 53 in Abbildung 54
zeigt neben den zahlreichen Multipletts der insgesamt 44 aromatischen Protonen des koordinierenden
Liganden 45 auch das charakteristische Aufspaltungsmuster der insgesamt acht diastereotopen
Methylenprotonen im aliphatischen Bereich. Im Vergleich zu den vier Protonen des Cp®-Riickgrates an
den Positionen 6 und 6° sind drei der insgesamt vier Protonen an den Positionen 7 und 7‘deutlich in
Richtung Tieffeld verschoben. Die starke Entschirmung kann mit Hilfe der erhaltenen Kristallstruktur
in Abbildung 53 auf die Ausrichtung dieser Protonen in Richtung des elektronenziehenden Rhodium(l)-
atoms sowie auf die Ringstrome der zahlreichen Phenyl- und Phenyleneinheiten des deformierten
Liganden zurlickgefiihrt werden. Im Gegensatz dazu liegen die Resonanzen der Methylenprotonen des

Cp®-Riickgrates mit einer Verschiebung zwischen 3.37 und 4.09 ppm im charakteristischen Bereich.
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Abbildung 54: 'H-NMR- (oben) und 3P-NMR- (unten) Spektrum von [Cp“(BzPPh,){RhCI(CO)}] (53) in

Chloroform-d.
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Das aufgenommene 3!P-NMR-Spektrum von 53 in Abbildung 54 zeigt die Aufspaltung der beiden am
Rhodium(l)zentrum koordinierenden 3!P-Kerne des Liganden zu zwei Dubletts von Dubletts bei einer
chemischen Verschiebung von 26.16 und 35.64 ppm. Das Aufspaltungsmuster der beiden
Phosphoratome resultiert analog zu dem von Eberhard et al., ausgehend von 2,2‘-Bis-(diphenyl-
phosphino)-1,1-biphenyl (bisbi), hergestellten Rhodium(l)komplex trans-[Rh(CO)Cl(bisbi)] aus den
direkten Jrne-Kopplungen von 123.2 und 127.5 Hz zum koordinierenden Rhodium(l)atom sowie der
2Jp-Kopplung von ca. 340 Hz zwischen den beiden diastereotopen 3!P-Kernen. Die groRe Zjpp-
Kopplungskonstante ist charakeristisch fiir die trans-Anordnung der beiden Phosphoratome.l**3! |m
Vergleich zum chloridverbriickten Komplex 52 sind die Signale der beiden Phosphoratome durch die
héhere Ladungsdichte am Rhodium(l)zentrum in 53 etwas schwacher in Richtung Tieffeld verschoben.
Auffallend sind die deutlich verbreiterten Signale des Dubletts vom Dublett bei 35.64 ppm, die
zunachst auf Monomer-Dimer-Austauschprozesse von 53 in Losung zurlickgefiihrt wurden. Das
Auftreten von dimeren Komplexstrukturen dhnlicher Rhodium(l)komplexe ist schon seit langerem in
der Koordinationschemie zweizdhniger Phosphanliganden bekannt.!****! Um die Bildung von dimeren
Komplexstrukturen zu untersuchen wurden mehrere ESI-Massenspektren mit einem weiten
Messbereich von 53 in unterschiedlichen Losungsmitteln aufgenommen. Die erhaltenen
Massenspektren widerlegten jedoch alle die Bildung von dimeren oder auch polymeren Strukturen
durch den Erhalt eines Signales bei einem m/z-Verhiltnis von 1073.39, welches dem kationischen
Fragment von 53 nach Verlust eines Chlorides entspricht (berechnet (C;oHs;OP2Rh*): m/z= 1073.25).
Die Signalverbreiterung des Phosphoratoms bei 35.64 ppm wird im Einklang mit der erhaltenen

Kristallstruktur auf gehinderte Rotationen innerhalb der deformierten Phosphaneinheit zurlickgefihrt.
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Abbildung 55: Ausschnitt des in Dichlormethan gemessenen ESI-MS-Spektrums mit einem weiten
Messbereich (m/z-Verhaltnis < 2500) von 53 (links) und der berechneten Simulation von

[C70Hs520P2Rh]* (53*) nach Abstraktion des Chloridliganden (rechts).

Neben der diskutierten Kristallstruktur sowie den aufgenommenen *H-NMR- und 3'P-NMR-Spektren

bestitigte ebenfalls das aufgenommene *C-NMR-Spektrum sowie die durchgefiihrte Elementar-
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analyse die erfolgreiche Synthese von 53 (Kap. 5.4.12). Zudem wurde abschlielend ein IR-Spektrum
von 53 im festen Zustand aufgenommen. Der Komplex zeigt in Ubereinstimmung mit analogen trans-
koordinierenden Rhodium(l)phosphankomplexen eine Carbonylbande bei ¥(CO)=1961 cm™.
[132,133,135142] |m Vergleich zum dimeren Rhodium(l)komplex 52 ist die Carbonylbande um 30
beziehungsweise 14 cm™ in Richtung kleinerer Wellenzahlen verschoben. Die Schwichung in 53 kann
auf die starkere m-Riickbindung des Metallzentrums zum Carbonylliganden, bedingt durch die héhere

Ladungsdichte am Rhodium(l)atom erklart werden.[14!

3.5.3 Darstellung von [CpS(BzPPh,){PdCl.},] (54)

Im Laufe der letzten Jahrzehnte hat sich der Einsatz von Palladium in der Katalyse zahlreicher
Kreuzkupplungsreaktionen als eines der am hiufigsten verwendeten Ubergangsmetalle bewahrt. Zu
den wichtigsten palladiumkatalysierten Kupplungreaktionen gehoért neben der Suzuki-Miyaura-
Kupplung auch die Heck- und Tsuji-Trost-Reaktion. Haufig werden bei diesen Katalysen Palladium-
komplexe mit ein- oder zweizdhnigen Phosphanliganden verwendet. Die sterisch anspruchsvollen und
zum Teil chiralen Phosphanliganden erlauben eine fiir die Kupplungsreaktion wichtige regio- und
stereodirigierende Wirkung.!*”! Bereits 2006 gelang Gelman et al. durch die Reaktion des trans-
koordinierenden Phosphanliganden 1,8-Bis(diisopropylphosphino)triptycen mit unterschiedlicher
Mengen an Bis(acetonitril)palladium(ll)chlorid [PdCI>(CHsCN);] die gezielte Synthese eines
monometallischen Chelatkomplexes sowie eines chloridverbriickten Dimers analog zu den beiden
Rhodium(l)komplexen 52 und 53. Die auf diesem Weg erhaltenen mono- und bimetallischen
Palladium(ll)komplexe wurden anschlieRend erfolgreich auf ihre Aktivitédt in der Suzuki-Kupplung von
Arylchloriden mit Arylboronsiuren getestet.[3”142l Genau aus diesem Grund wurde im Rahmen der
vorliegenden Arbeit der zweizahnige Phosphanligand 45 mit unterschiedlichen Mengen an

[PACI(CH3CN),] umgesetzt (Abb. 56).

+2 [PACLy(CH,CN),] ————
DCM

RT, 18 h
- CH4CN

Abbildung 56: Komplexierung von 45 mit [PdCl,(CH3CN),] zu [Cp“(BzPPh,),[PdCl,]] (54).
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Nach der Entfernung des Lésungsmittels sowie dem mehrmaligen Waschen des festen Riickstandes
mit Diethylether und n-Pentan wurde Komplex 54 als orangefarbener Feststoff mit einer Ausbeute von
78 % erhalten. Im Gegensatz zu Gelman et al. wurde bei dieser Reaktion unabhangig von der Zugabe
von einem oder zwei Aquivalenten an [PdCl;(CHsCN),] immer der chloridverbriickte bimetallische
Komplex 54 erhalten. Weder durch die Variation des Losungsmittels noch der Reaktionstemperatur
gelang die Synthese eines monometallischen Chelatkomplexes. Die Ursache fiir den alleinigen Erhalt
des chloridverbriickten Komplex 54 kann im groReren P-P-Abstand von 45 im Gegensatz zu dem von
Gelman et al. eingesetzten Liganden Bis(diisopropylphosphino)triptycen gefunden werden.!*37142] |m
Vergleich zum erhaltenen monometallischen Rhodium(l)komplex 53 scheint der etwas kleinere
lonenradius von Palladium(ll) die Koordination des stark deformierten Phosphanliganden 45 zusatzlich

zu erschweren.
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Abbildung 57: 'H-NMR- (oben) und 3'P-NMR- (unten) Spektrum von [Cp®(BzPPh,),{PdCl,},] (54) in

Chloroform-ds.

Die C,-Symmetrie von 54 fiihrt im aufgenommenen *H-NMR-Spektrum in Abbildung 57 zum Erhalt des
,halben” Signalsatz aller Protonen. Beginnend im Bereich kleinster chemischer Verschiebung sind die
die zwei Uberlagerten Dubletts der benzannelierten Fliigel des Cp®-Riickgrates mit ihren geminalen
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Kopplungen von ca. 12.4 Hz zwischen 3.82 und 3.89 ppm eindeutig zu identifizieren. Als ndchstes Signal
folgt bei 4.80 ppm das Dublett von zwei der insgesamt vier Methylenprotonen an Position 7. Analog
zum chloridverbriickten Rhodium(l)komplex 52 ist das Signal der beiden verbliebenen Protonen an
dieser Position deutlich in Richtung Tieffeld verschoben und findet sich im aromatischen Bereich
zwischen 7.73 und 7.83 ppm wieder. Die Entschirmung kann analog zu 52 auf die Ringstréme der
benachbarten aromatischen Ringe sowie die Ndhe zu den Palladiumzentren in der Oxidationsstufe +l|
zurlickgefiihrt werden. AbschlieBend sind im Bereich zwischen 6.62 und 7.87 ppm die Signale der
verbliebenen 44 aromatischen Protonen aller Phenyl- und Phenyleneinheiten des Ligandenriickgrates
zu erkennen. Die C,-Symmetrie von 54 zeigt sich ebenfalls im aufgenommen 3P-NMR-Spektrum durch
den Erhalt eines Singuletts bei einer chemischen Verschiebung von 25.35 ppm. Der Shift in Richtung
Tieffeld kann durch die Koordination von 45 an die elektronenziehenden und chloridverbrickten
Palladium(ll)zentren erklart werden. Neben den hier diskutierten *H-NMR- und 3!P-NMR-Spektren
bestatigte das aufgenommene 3C-NMR-Spektrum sowie die durchgefiihrte Elementaranalyse
zusatzlich die Reinheit der Verbindung (Kap. 5.4.13). Des Weiteren gelang der Erhalt von
rontgenstrukturtauglichen Einkristallen von 54 durch langsame Diffusion von n-Pentan in eine
gesattigte Toluollésung. Der Komplex kristallisierte in orangefarbenen prismatischen Kristallen der

monoklinischen Raumgruppe P2/n mit zwei Einheiten pro Elementarzelle.
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Abbildung 58: Molekiilstruktur von [CpS(BzPPh,){PdCl,},] (54) im Festkdrper. Charakteristische
Bindungslangen [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]: P1-P2 6.898, Pd-Pd 3.310, P1-
Pd1 2.2442(13), P2-Pd2 2.2499(13), Cl4-Pd1 2.2880(14), CI3-Pd2 2.2900(16), CI2-Pd2

2.3168(16), CI1-Pd 2 2.4144(14), CI1-Pd1 2.3144(15), Cl2-Pd1 2.4109(14), Pd1-Cl1-Pd2
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89.04(5) ,Pd1-Cl2-Pd2 88.90(5), P1-Pd1-Cl4 89.96(5), P1-Pd1-CI1 95.71(5), Cl1-Pd1-Cl4
173.99(5), P1-Pd1-CI2 171.23(5), P2-Pd2-CI3 88.79(5), P2-Pd2-ClI2 95.67(5), CI2-Pd2-CI3
175.48(6), P2-Pd2-Cl1 170.82(5), CI3-Pd2-Cl1 91.43(6), Cl1-Pd2-CI2 84.05(6), C32-C1-
C51 93.79, C3-C2-C6-C7 bzw. C4-C5-C23-C22 37.43, C2-C3-C10-C9 bzw. C5-C4-C19-C20
-46.86, interplanarer Winkel Cl1-Pd1-CI2; Cl1-Pd2-Cl2 141.40.

Die erhaltene Kristallstruktur von 54 zeigt, dass der eingesetzte Phosphanligand 45 im Gegensatz zu 52
und dem von Gelman et al. erhaltenen Palladium(ll)komplex anti an die beiden chloridverbriickten
Palladium(ll)zentren koordiniert.**? Die beiden Zentralatome nehmen analog zu 52 und 53 eine
verzerrte quadratisch-planare Anordnung mit Winkeln zwischen 84.05 und 95.67 ° ein. Die ermittelten
Pd-P-Bindungslangen von 2.244 bis 2.250 A sowie die Pd-Cl-Bindungslangen zwischen 2.288 und
2.414 A liegen im charakteristischen Bereich, wobei die Pd-Cl-Abstinde der trans zu den
Phosphoratomen stehenden Chloride durch die starken &-Donoreigenschaften der gegenlber-
liegenden Phosphanliganden etwas geweitet sind. Der interplanare Winkel zwischen den beiden
chloridverbriickten [PdCl,P]-Einheiten betragt 141.40 ° und ist somit flacher als im strukturanalogen
Rhodium(l)komplex 52 mit 132.28 °. Der groRBere Winkel kann neben der anti-Koordination des
Phosphanliganden in Einstimmung mit den von Aullén et al. durchgefiihrten DFT-Rechnungen auch auf
die schwachere Donor-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen den beiden Palladiumatomen in 54
zurlickgefiihrt werden. Die schwachere Metall-Metall-Interaktion in 54 resultiert aus den, im Vergleich
zu den Rhodium(l)atomen in 52, weniger diffusen d-Orbitalen der beiden Palladium(ll)zentren sowie
dem Fehlen von guten &-Donor- und m-Akzeptorliganden wie C=0.[1%%41 Der flachere interplanare
Winkel fiihrt in 54 zu einer Weitung des P-P-Abstandes und des P1-C1-P2-Winkels auf 6.898 A
beziehungsweise 93.79 °. Zudem ist der Pd-Pd-Abstand von 3.310 A im Vergleich zum syn-
Palladium(ll)komplex von Gelman et al. durch den flacheren interplanaren Winkel etwas vergréRert
(vgl. 122.32°, 3.036 A)."*? Dje Verdrillung des Ligandenriickgrates in 54 ist durch die orthogonale
Anordnung der beiden Phosphansubstituenten zwischen den beiden Fliigeln von 6 vergleichbar mit

der Verdrillung innerhalb des chloridverbriickten Rhodium(l)komplex 52.

3.5.4 Darstellung von [Cp¢(BzPPh,){AuCl}] (55)

Jahrhundertelang galt Gold als kostbares und rein dekoratives Metall, welches auf Grund seiner
Reaktionstragheit zunachst kaum Beachtung in der Katalyse fand. Daher erscheint es auch nicht
verwunderlich, dass erst 1986 von der ersten katalytischen Anwendung von Gold(l) in der homogenen
Katalyse von Ito und Hayashi berichtet wurde.™”! Heute gilt Gold als der Katalysator der Wabhl fiir viele

Reaktionen wie zum Beispiel von Zykloadditionen, Kreuzkupplungsreaktionen und
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Zyklisierungen.[**8149 Duyrch die gute Lewis-Aciditit sowie die Fahigkeit zur Stabilisierung kationischer
Reaktionszwischenstufen werden Gold(l)verbindungen heutzutage in zahlreichen katalytischen
Anwendungen eingesetzt. Im Gegensatz zu Kupfer(l)- und Silber(l)verbindungen die haufig drei- und
vierfach koordinierte Komplexe ausbilden, nimmt Gold(l) fast ausschlieflich eine lineare
Koordinationsgeometrie ein. Das im Vergleich zu den benachbarten Ubergangsmetallen
unterschiedliche Verhalten von Gold(l)verbindungen kann an Hand der relativistischen Effekte der
letzten Ubergangsmetallreihe erkldrt werden, bei denen es durch den Einbau der schwach
abschirmenden 4f-Elektronen zu einer Kontraktion der 6s- und Expansion der 5d-Orbitale kommt.[5"!
Obwohl einfache Gold(l)salze wie Gold(l)chlorid oftmals aktiv genug sind, um zahlreiche katalytische
Transformationen zu katalysieren, werden oft Phosphane oder N-heterozyklische Carbene als
Liganden in Gold(l)komplexen eingesetzt, um die elektrophile Aktivierung von m-Bindungen in
ungesattigten Systemen oder die Selektivitat gezielt zu steuern.[*#”*1 Aus diesem Grund sollten im
Rahmen der vorliegenden Arbeit ebenfalls Gold(l)komplexe ausgehend von den beiden
phosphanfunktionalisierten Cp®-Derivaten 43 und 45 synthetisiert und anschlieRend auf ihre Aktivitat

in der Zykloisomerisierung von Propargylaminen getestet werden.

Die Ubertragung von Gold(l) wurde ausgehend von der Reaktion der beiden Phosphanliganden 43 und
45 mit Tetrahydrothiophengold(l)chlorid [(THT)AuCl] in Anlehnung an eine bereits aus unserem
Arbeitskreis veréffentlichte Vorschrift durchgefiihrt.*>?! Die Synthese von [(THT)AuCI] erfolgte nach
der Versuchsvorschrift von R. Uson et al. durch die Umsetzung von Kaliumtetrachloroaurat mit

Tetrahydrothiophen in einem Ethanol-/Wassergemisch.[*>]

_—

DCM
RT, 24 h
- THT

Abbildung 59: Reaktion von 43 mit [(THT)AuCl] zu [Cp®(BzPPh;){AuCl}] (55).

Die Reaktion von 43 mit stochiometrischen Mengen an [(THT)AuCl] wurde unter Ausschluss von Licht
und Luft in wasserfreiem Dichlormethan durchgefiihrt. Nach der Entfernung des Lésungsmittels und
mehrmaligem Waschen des rosafarbenen Riickstandes mit trockenem Diethylether wurde 55 als
farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 78 % erhalten. Bei 55 handelt es sich um einen

temperaturstabilen und gegeniiber Licht, Sauerstoff und Feuchtigkeit unempfindlichen Komplex.
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Abbildung 60: 'H-NMR- (oben) und 3!P-NMR-Spektrum (unten) von [Cp“(BzPPh,){AuCl}] (55) in

Chloroform-ds.

Das im Anschluss an die Synthese erhaltene *H-NMR-Spektrum von 55 in Abbildung 60 zeigt neben den
Signalen der insgesamt 30 aromatischen Protonen zwischen 6.75 und 7.77 ppm auch die Signale der
sieben aliphatischen Protonen im Bereich von 3.60 und 4.65 ppm. Die Signale der diasterotopen
Methylenprotonen an den beiden benzannelierten Fligeln kdnnen an Hand der geminalen Kopplungen
von ca. 12.5 Hz den vier, sich teils Gberlagernden, Dubletts zwischen 3.60 und 3.85 ppm eindeutig
zugeordnet werden. Die beiden darauffolgenden Dubletts von Dublett bei 4.05 und 4.51 ppm mit
geminalen Kopplungen von ca. 18.5 Hz gehéren zu den Signalen der Methylenprotonen an Position 7.
Das Aufspaltungsmuster der beiden diastereotopen Protonen resultiert aus der 2Juy-Kopplung zum
geminalen Nachbaratom sowie der 3Jyu-Kopplung zum vicinalen Proton an Position 1. Im Vergleich zum
freien Liganden 43 ist bei 55 keine “Jup-Kopplung dieser Protonen zum entfernten 3'P-Kern zu
beobachten. Das verbliebene Triplett bei 4.65 ppm kann dem Proton an Position 1 zugeordnet werden.

Das im Vergleich zum freien Liganden 43 um 39 ppm zu tieferem Feld verschobene 3!P-NMR-Signal von
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55 belegt die Koordination des Gold(l)zentrums an die Phosphaneinheit des Liganden. Neben den
diskutierten *H-NMR- und 3'P-NMR-Spektren bestitigt das aufgenommene 3C-NMR-Spektrum sowie
die durchgefiihrte Elementaranalyse die erfolgreiche Komplexierung von 43 mit [(THT)AuCl] (Kap.
5.4.13).

Von Komplex 55 wurden zusatzlich rontgenstrukturtaugliche Einkristalle durch langsame Diffusion von
n-Pentan in eine gesattigte Toluolldsung der Verbindung erhalten. Der Komplex kristallisierte in
farblosen prismatischen Einkristallen der triklinen Raumgruppe P1 mit einem Aquivalent Toluol und

zwei Einheiten pro Elementarzelle.

/
C39

Abbildung 61: Molekiilstruktur von [Cp®(BzPPh,){AuCl}] (55) im Festkérper. Charakteristische
Bindungslangen [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]: C1-C5 1.515(5), C1-C2 1.516(5),
C2-C3 1.356(6), C3-C4 1.486(5), C4-C5 1.369(6), Aul-P1 2.2427(10), Aul-Cl1
2.2865(10), C34-P1 1.826(4), C39-P1 1.819(4), C45-P1 1.819(4), C5-C1-C2 102.6(3), C3-
C2-C1 109.8(3), C2-C3-C4 109.0(3), C5-C4-C3 108.7(3), C4-C5-C1 109.5(3), P1-Aul-CI1
179.42(4), C3-C2-C6-C7 42.61, C4-C5-C23-C22 36.71, C2-C3-C10-C9 -45.98, C5-C4-C19-
C20-42.35.

Die erhaltene Kristallstruktur von 55 zeigt die fiir Gold(l) typische lineare Koordinationsgeometrie der
P1-Aul-Cl1-Bindung mit einem Winkel von 179.42 ° und einem relativ kurzen P1-Aul-Abstand von
2.243 A, der den stark kovalenten Charakter dieser Bindung widerspiegelt. Die erhaltenen P1-Aul- und
P1-Cl1-Abstdnde liegen in der gleichen GroéRenordnung wie die Bindungslangen in Chloro-
(triphenylphosphan)gold(l) oder vergleichbaren Komplexen aus unserem Arbeitskreis.[°7:152154 |m

Gegensatz zu vielen anderen Gold(l)komplexen wird das Phdnomen der Aurophilizitit, also der d*°-d*°-
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Wechselwirkung zwischen den Gold(l)atomen benachbarter Molekiile sowie m-Interaktionen des
elektrophilen Gold(l)atoms mit den umgebenden aromatischen Ringen in Komplex 55 nicht
beobachtet.[®*1155] Der eingefiihrte Phosphansubstituent nimmt in 55 eine fast orthogonale Stellung
zum zentralen Fiinfring des Cp®-Riickgrates ein, wodurch die sterische Wechselwirkung minimiert wird.
Die Verdrillung des Ligandenriickgrates in 55 ist vergleichbar mit anderen Cp®-Derivaten, jedoch ist der
C3-C2-C6-C7-Diederwinkel der rechts nach oben zeigenden Phenyleneinheit durch die n-

Wechselwirkung mit der C45-Phenylgruppe am P1-Atom mit 42.61 ° deutlich erhoht.

3.5.5 Darstellung von [Cp“(BzPPh,){AuCl}] (56)

Die Komplexierung des zweizahnigen Phosphanliganden 45 mit [(THT)AuCl] wurde unter denselben
Bedingungen, jedoch mit der doppelten Menge an eingesetzter Gold(l)-Vorstufe, wie die Synthese von

55 durchgefiihrt.

+ ZCS Au-Cl ——
DCM

RT, 18 h
-2 THT

56
Abbildung 62: Komplexierung von 45 mit [(THT)AuCl] zu [Cp(BzPPh,){AuCl},] (56).

Der entsprechende Gold(l)komplex 56 fiel wahrend der Umsetzung von 45 mit [(THT)AuClI] als farbloser
Feststoff aus der Reaktionsldsung aus und wurde durch Filtration mit einer Ausbeute von 83 % isoliert.
Im Vergleich zu 55 handelt es sich bei Komplex 56 um eine, in allen gangigen Losungsmitteln, schwer
|6sliche Verbindung die genau wie 55 nicht besonders empfindlich gegenliber Sauerstoff, Licht und
Feuchtigkeit ist. Die C;-Symmetrie der Verbindung zeigt sich analog zum Palladium(ll)komplex 54 im
aufgenommenen 'H-NMR-Spektrum durch den Erhalt des halben Signhalsatzes sowie im 3'P-NMR-
Spektrum durch das Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 24.94 ppm (Abb. 63). Die
Tieffeldverschiebung der Phosphorsignale resultiert aus der Koordination der beiden Phosphoratome
an die Gold(l)zentren und ist vergleichbar mit dem 3P-NMR-Signal von Komplex 55. Neben den
Signalen der 44 nicht zuzuordnenden aromatischen Protonen zwischen 6.60 und 7.61 ppm sind im
aufgenommenen H-NMR-Spektrum von 56 die beiden Dubletts der Methylenprotonen an Position 6

mit geminalen Kopplungen von 12.5 Hz bei 2.89 und 3.51 ppm sowie die beiden in Richtung Tieffeld
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verschobenen Dubletts der vier Protonen an Position 7 mit einer geminalen Kopplung von 17.5 Hz bei
3.65 und 3.51 ppm zu identifizieren. Im Gegensatz zu 55 konnte von Komplex 56 kein *C-NMR-
Spektrum auf Grund der schlechten Loslichkeit in allen géngigen Losungsmitteln aufgenommen
werden. Die durchgefiihrte Elementaranalyse bestatigte jedoch die Reinheit der isolierten Verbindung

(Kap. 5.4.14).
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Abbildung 63: H-NMR- (oben) und 3'P-NMR-Spektrum (unten) von [Cp®(BzPPh,).{AuCl},] (56) in

Chloroform-ds.

Analog zu 55 gelang der Erhalt von réntgenstrukturtauglichen Einkristalle durch langsame Diffusion
von n-Pentan in eine verdinnte Toluollésung des Komplexes. 56 kristallisierte in farblosen
prismatischen Einkristallen der triklinen Raumgruppe P1 (Abb. 64). Die Kristallstruktur bestitigt die
lineare Koordinationsgeometrie der beiden P-Au-Cl-Einheiten mit Winkeln von 171.50 und 173.54 °.
Beide P-Au-Cl-Einheiten zeigen in die entgegengesetzte Richtung, womit eine Gold-Gold-
Wechselwirkung zwischen den beiden Metallzentren ausgeschlossen wird. Ebenfalls die Interaktion

mit Gold(l)atomen anderer Molekiile oder die elektrophile n-Wechselwirkung mit benachbarten
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aromatischen Ringen des Ligandenrickgrates sind an Hand der erhaltenen Kristallstruktur von 56
ebenfalls nicht erkennbar. Die P-Au-, Au-Cl- und C-P-Bindungslangen von 56 sind vergleichbar mit den
Werten von 55, Chloro(triphenylphosphan)gold(l) oder strukturverwandten Komplexen aus unserem
Arbeitskreis.l””1521%4] Dje am C1-Atom eingefiihrten Phosphansubstituenten nehmen auf Grund der
Minimierung der sterischen AbstoBung zwischen den beiden Fliigeln von Cp® eine fast orthogonale
Stellung zur zentralen Cyclopentadieneinheit ein. Im Vergleich zu den, ebenfalls ausgehend von 45,
synthetisierten chloridverbriickten bimetallischen Palladium(ll)- und Rhodium(l)komplexen 52 und 54
ist die Verdrillung der beiden benzannelierten Fliigel des Cp®-Grundgeriistes in 56 durch die fehlende

Halogenverbriickung deutlich geringer.

Abbildung 64: Molekilstruktur von [Cp®(BzPPh,){AuCl},] (56) im Festkdrper. Charakteristische
Bindungslangen [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]: C1-C5 1.530(5), C1-C2 1.532(5),
C2-C3 1.358(6), C3-C4 1.467(6), C4-C5 1.367(6), P1-Aul 2.2353(9), P2-Au2 2.2294(11),
Cl1-Aul 2.2879(10), Cl2-Au2 2.2807(11), C38-P1 1.822(4), C39-P1 1.825(4), C45-P1
1.808(4), C57-P2 1.819(5), C58-P2 1.816(5), C64-P2 1.804(5), P1-Aul-Cl1 171.50(4), P2-
Au2-Cl2 173.54(4), C3-C2-C6-C7 -33.51, C4-C5-C23-C22 -34.82, C2-C3-C10-C9 49.88, C5-
C4-C19-C20 47.48.
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3.5.6 Zykloisomerisierung von N-(Prop-2-yn-1-yl)benzamid (S5)

In Anlehnung an Hashmi und Weyrauch et al. wurden die im vorherigen Kapitel diskutierten
Gold(l)komplexe 55 und 56 auf ihre katalytische Aktivitat in der Zykloisomerisierung von N-(Prop-2-yn-
1-yl)benzamid (S5) zu 4,5-Dihydro-5-methylen-2-phenyloxazol (P5) getestet (Abb. 66).1°¢158 Dje
Isomerisierung von S5 zu P5 wird bei dieser Katalyse mit der elektrophilen Aktivierung der terminalen
Dreifachbindung durch das lewissaure Gold(l)zentrum eingeleitet. Im Gegensatz zu Kupfer(l) und
Silber(l), die haufig drei- und vierfach koordinierte Komplexe bilden, bevorzugt Gold(l) auf Grund
relativistischer Effekte fast ausschlieflich eine lineare zweifachkoordinierte Geometrie. Dies hat zu
Folge, dass zunachst die Abstraktion eines Liganden der eingesetzten neutralen Gold(l)spezies [LAuCl]
(L =Ligand) erfolgen muss, um eine fiir die Katalyse aktive kationische Gold(l)spezies [LAu]* zu erhalten.
Zu diesem Zweck werden Gold(l)komplexe [LAuCI] mit Silber(l)salzen AgY zu den entsprechenden
Komplexen mit schwach koordinierenden Anionen Y- wie SbFe, PFs oder BF4” umgesetzt. Die Bildung
der katalytisch aktiven Spezies erfolgt meistens in situ, da Verbindungen der Form [LAu]*Y" in den

meisten Fallen nicht stabil sind.
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Abbildung 65: Katalysezyklus der Zykloisomerisierung von Propargylamiden zu den entsprechenden

Oxazolen nach Hashmi und Weyrauch et al..11>¢:157]

Auf Grund der relativistischen Kontraktion der duReren s- und p-Orbitale des Gold(l)atoms besitzen

diese Intermediate ein energetisch tief liegendes und unbesetztes Molekilorbital (LUMO), wodurch
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sie mit dem ungesattigten Substrat nach einem assoziativen Mechanismus in den katalytischen Zyklus
eintreten. Die Eigenschaften und die Selektivitaten der eingesetzten Gold(l)katalysatoren lassen sich
sterisch wie elektronisch leicht durch Verdnderungen im Ligandenrlckgrad modifizieren.
Beispielsweise sind Gold(I)komplexe mit schwach donierende Phosphanen wesentlich elektrophiler als
solche die beispielsweise N-heterocyclische Carbene als Liganden enthalten. Der Einsatz von chiralen
Liganden hat ebenso zu einer Reihe an effizienten asymmetrischen Umwandlungen ausgehend von
Gold(l)komplexen gefiihrt.[147:149151 |n Abbildung 65 ist der von Hashmi und Weyrauch et al.
entwickelte Mechanismus der Zykloisomerisierung von Propargylamiden zu den entsprechenden
Oxazolen dargestellt. Die elektrophile Wechselwirkungen der katalytisch aktiven Spezies [LAu]* mit
dem eingesetzten Substrat flihrt zu einer Aktivierung der Dreifachbindung, womit der nukleophile
Angriff des Sauerstoffatoms auf das positiv polarisierte Kohlenstoffatom der Dreifachbindung initiiert
wird. Mit Hilfe von Isotopenmarkierung fanden Hashmi und Weyrauch et al. heraus, dass der Angriff
des Sauerstoffnukleophils bei dieser Reaktion stereoselektiv in anti-Position zur koordinierenden
Gold(l)spezies [LAu]* auf der Riickseite der Dreifachbindung erfolgt. Den Abschluss der Katalyse und
die damit verbundene Oxazolbildung bildet eine, an die Ringschlussreaktion unmittelbar folgende,

Protonenumlagerung.*>®

Fir einen Test der katalytischen Aktivitat von 55 und 56 wurden jeweils 2 mol% des jeweiligen
Komplexes mit S5 in 3 mL Chloroform bei 40 °C umgesetzt. Die Bildung der katalytisch aktiven Spezies

[LAu]*Y" erfolgte bei allen Katalysen in situ durch die Zugabe von 5 mol% Silber(l)hexafluorophosphat

(AgPFs).
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Abbildung 66: Erreichte Umsatze der Zykloisomerisierung von S5 zu P5 beim Einsatz von 2 mol% 55
und 5 mol% AgPFs (schwarz), sowie Umséatze der Blindprobe mit ausschlieRlich 5 mol%
AgPFs. Reaktionstemperatur: 40 °C, Losungsmittel: Chloroform (3 mL).
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Der ausgehend vom zweizdhnigen Phosphanliganden 45 synthetisierte bimetallische Gold(l)komplex
56 zeigte sehr schnell, dass er auf Grund der kaum vorhandenen katalytischen Aktivitat nicht als
Katalysator verwendet werden sollte. Die geringe Aktivitdt von 56 kann auf die schlechte Loslichkeit
dieser Verbindung in allen gangigen organischen Losungsmitteln zuriickgefihrt werden. Im Gegensatz
zu 56 wurde durch den Einsatz von 55 und 5 mol% AgPFs nach vier Stunden ein Umsatz von fast 80 %
erreicht (Abb. 66). Auffallend ist jedoch der direkte Vergleich dieser Katalyse mit den Umséatzen der
Blindprobe von 5 mol% AgPFs, bei der eine signifikante Aktivitdt des eingesetzten Silber(l)salzes
festgestellt wurde. Die katalytische Aktivitat des eingesetzten Silber(l)salzes kann auf die elektronische
Ahnlichkeit von Silber(l) zu Gold(l) zuriickgefiihrt werden und wurde bereits in analogen Zyklo-
isomerisierungsreaktionen von Propargylamiden zu Oxazolen beobachtet.[*>*% Aufgrund der
signifikanten katalytischen Aktivitat von AgPFs und der einhergehenden Problematik beim Einsatz der
Verbindung zur Generierung einer katalytisch aktiven Spezies [LAu]*Y", wurde in einem weiteren Ansatz
auf Kalium(l)hexafluorophosphat (KPF¢) als Additiv zuriickgegriffen. Die Eignung des Kalium(l)salzes
bestatigte sich durch die Durchfiihrung einer Blindprobe mit 5 mol% KPFs, bei der keinerlei katalytische
Aktivitat in Bezug auf die Zyklisierung von S5 zu P5 beobachtet wurde. Beim anschlieRenden Einsatz
von 5 mol% KPF¢ als Additiv in der Katalyse von 55 wurde entgegen aller Hoffnungen kein Umsatz von
S5 beobachtet. Es muss daher davon ausgegangen werden, dass kein Ligandenaustausch von Chlorid
gegen Hexafluorophosphat wahrend der katalytischen Umsetzung stattgefunden hat. Dieser
Sachverhalt kénnte neben der betragsmalig geringeren Gitterenergie auch auf die bessere Loslichkeit
von Kalium(l)chlorid in Chloroform im Vergleich zu Silber(l)chlorid zuriickgefiihrt werden, womit der
zur Aktivierung von 55 nétigen Anionenaustauschreaktion unter Umstdanden die notwendige Triebkraft

fehlt.

3.5.7 Darstellung von [(n>-Cp*BzPPh;]TI (59)

Ubergangsmetallkomplexe mit labilen Liganden wie [(n>-1)Ru(CHsCN)s]*, [(n°-1)RuCl(COD)] und [(n°-
Cp®)RU(CH3CN)s]* (46) gehdren zu den vielversprechendsten Kandidaten in der Katalyse, da die
Verfligbarkeit einer freien Koordinierungsstelle die Grundvoraussetzung fiir eine katalytische
Umwandlungen am Ubergangsmetallzentrum darstellt.*>%" Insbesondere die kationischen Komplexe
des Typs [(n*>-Cp)Ru(CHsCN)s]* mit den leicht durch Substratmolekiile zu ersetzenden Acetonitril-
liganden eignen sich hervorragend fiir den katalytischen Einsatz. Die Funktionalisierung dieser
Verbindungen mit Hilfe der Einfiihrung eines verbrickenden und schwach koordinierenden
Heteroatoms erlaubt die Synthese von sogenannten ,constrained geometry catalysts”, deren

Stabilitat, Aktivitat und Selektivitat im Vergleich zu unverbriickten Komplexen in der Katalyse deutlich
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verbessert ist.['*? Aus diesem Grund entwickelten Doppiu und Salzer eine Syntheseroute fiir die
Darstellung von chiralen Ruthenium(ll)cyclopentadienidkomplexen 58 mit einer am Zentralatom
koordinierenden Phosphangruppe und zwei labil gebundenen Acetonitriliganden. Die Darstellung
erfolgte ausgehend von unterschiedlichen Cyclopentadienderivaten mit einer chiralen
Phosphanseitenkette 57 und [RuCl(u-Cl)(n3:n3-CioH1e)]2 in Gegenwart von Lithium(l)carbonat und

Kalium(l)hexafluorophosphat in einem Gemisch aus Ethanol und Acetonitril (Abb. 67).1242°]

/CI PPh, e
wRU—|- YR Li,CO,, KPF |
/‘\ + 2773 ° . \\“Ru? %R
N~ Cl|- EtOH, MeCN MeCN™ [/ ™p
2 MeCN Ph,
57

58

Abbildung 67: Darstellung von phosphanverbriickten und chiralen Ruthenium(ll)komplexen 58 nach

Doppiu und Salzer.?4?°!

Ein groBer Nachteil dieser Syntheseroute liegt in der Bildung von zahlreichen Nebenprodukten, womit
sich die Ausbeute der Zielkomplexe deutlich verringert.?*?® Aus diesem Grund sollte ein
strukturanaloger Ruthenium(Il)-Cp-komplex durch die Ubertragung des einfach phosphan-
funktionalisierten Liganden 43 mit Hilfe des entsprechenden Thallium(l)salzes auf eine geeignete
Rutheniumvorstufe erreicht werden. Zu diesem Zweck wurde 43 mit stochiometrischen Mengen an

Thallium(l)ethanolat in trockenem Benzol unter Lichtausschluss deprotoniert.**

EtOTI

Benzol
RT,0.5h
- EtOH

Abbildung 68: Reaktion von 43 mit TI(1)OEt zu [Cp“(BzPPh,)]TI (59).

Im Vergleich zur Reaktionsfiihrung von 18 bei hohen Temperaturen, fiel 59 unmittelbar nach
Zusammenfiihren der beiden Reaktanden aus dem Lésungsmittel aus und wurde anschlieBend durch
Filtration mit einer Ausbeute von 83 % isoliert.*! Die Triebkraft der Reaktion resultiert neben dem
Gewinn an Aromatizitat im zentralen Flinfring des Liganden auch aus dem Ausfallen des Produktes aus
dem Reaktionsgemisch. Die direkte Deprotonierung von 43 bei Raumtemperatur verdeutlicht die

hohere Aciditat des verbliebenen Protons am Cl-Kohlenstoffatom auf Grund der Einfihrung der
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elektronenziehenden Phosphaneinheit. Bei Verbindung 59 handelt es sich analog zu 18 um einen
hellgelben und an Luft hdandelbaren Feststoff, dessen Stabilitat im Vergleich zum Lithium(l)salz von 43
auch in Loésung deutlich erhoéht ist. Die Stabilitdt kann auf die weniger stark reduzierenden
Eigenschaften von 59 durch die Wechselwirkung zwischen der weichen Lewis-Sdure TI* und dem

weichen anionischen [Cp(BzPPh,)]-Fragment zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 69: *H-NMR- (oben) und 3!P-NMR-Spektrum (unten) von [Cp“(BzPPh,)]TI (59) in Dimethyl-

sulfoxid-ds.

Die im Anschluss an die Filtration und wiederholtem Waschen mit Benzol erhaltenen *H-NMR- und 3'P-
NMR-Spektren in deuteriertem Dimethylsulfoxid unterscheiden sich deutlich vom protonierten
Liganden 43 und bestitigten die erfolgreiche Synthese von 59 (Abb. 69). Im aufgenommenen *H-NMR-
Spektrum sind neben den nicht zuzuordnenden Signalen der insgesamt 30 aromatischen Protonen, die
teilweise Uberlagerten Signale der vier diastereotopen Protonen an den Positionen 6 und 6° sowie die
zwei Dubletts der Methylenprotonen an Position 7 mit einer geminalen Kopplung von 18.4 Hz zu
identifizieren. Im Vergleich zum freien Liganden 43 sind alle aliphatischen Signale leicht in Richtung

Tieffeld verschoben, was neben der n°>-Koordination des Cyclopentadienidfragmentes an das schwach
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elektronenziehende Thallium(l)kation auch auf den Ringstromeffekt des zentralen Hiickelaromaten
zuriickgefiihrt werden kann. Die teilweise verbreiterten Signale von 59 im aliphatischen und
aromatischen Bereich resultieren aus der gehinderten Rotation des Ligandenriickgrates durch die
einseitige Koordination an das zentrale Thallium(l)kation. Das im aufgenommenen 3!P-NMR-Spektrum
erhaltene Singulett bei -15.56 ppm ist im Vergleich zum Signal des eingesetzten Liganden 43 bei -
15.44 ppm nur sehr schwach in Richtung Tieffeld verschoben, womit eine Wechselwirkung zwischen
der Phosphangruppe und dem Thallium(l)kation in Dimethylsulfoxid ausgeschlossen werden kann.
Neben dem aufgenommenen *C-NMR-Spektrum bestitigte die durchgefiihrte Elementaranalyse
zusatzlich die Reinheit von 59 (Kap. 5.4.16). Die Kristallisation einer gesattigten Tetrahydrofuranlésung
von 59 ergab gelbe nadelférmige Kristalle der monoklinen Raumgruppe P2:/n, die anschlieRend mit

Hilfe der Rontgenstrukturanalyse untersucht wurden.

Abbildung 70: Molekiilstruktur von [Cp®(BzPPh,)]TI (59) im Festkérper. Charakteristische Bindungs-
langen [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]: C1-C5 1.418(3), C1-C2 1.419(3), C2-C3
1.433(3), C3-C4 1.428(3), C4-C5 1.431(3), C1-TI1 2.8405(18), C2-TI1 2.8137(18), C3-TI1
2.8799(17), C4-TI1 2.9341 (17), C5-TI1 2.9342 (17), Cp-TI1 2.613, Arl-TI2 3.246, Ar2-TI2
3.203, C38-P1 1.8453(19), C39-P1 1.8317(19), C45-P1 1.8240(19), C5-C1-C2 108.00(16),
C1-C2-C3 108.30(15), C4-C3-C2 107.65(16), C3-C4-C5 107.61(15), C1-C5-C4 108.41(16),
C3-C2-C6-C7 41.85, C4-C5-C23-C22 43.99, C2-C3-C10-C9 -42.28, C5-C4-C19-C20 -42.80.

Die erhaltene Kristallstruktur von 59 bestitigt die leicht verzerrte n>-Koordination des deprotonierten
und damit anionischen Liganden 43 an das Thallium(l)kation. Durch die Delokalisierung der negativen

Ladung im zentralen Filinfring des Liganden ist der Unterschied zwischen den einzelnen C-C-
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Bindungslangen im Cyclopentadienidring im Vergleich zum protonierten Gold(l)komplex 55 oder dem
nicht substituierten Liganden 6 deutlich geringer. Die langen TI-C-Abstdnde der einzelnen
Kohlenstoffatome C1-C5 von 2.814 bis 2.934 A sowie der Abstand zwischen dem Cyclopentadienid-
zentroiden und dem Thallium(l)atom von 2.613 A deuten analog zum Thallium(l)salz 18 auf den stark
ionischen Charakter der erhaltenen Verbindung hin, was durch die Loslichkeit dieser beiden Salze in
ausschlieRlich polaren Losungsmitteln wie Dimethylsulfoxid und Tetrahydrofuran bestatigt wird.!**! Die
leichten Unterschiede zwischen den TI-C-Bindungslangen in 59 resultieren aus den sterisch
dirigierenden Eigenschaften von Cp®. Des Weiteren verhindert das sterisch anspruchsvolle
Ligandenrickgrat von 59 die, fiir viele Thallium(l)cyclopentadienidsalze charakteristischen, TI-TI- oder
auch Cp-TI-Cp-Wechselwirkungen der einzelnen Molekiile im festen Zustand.[*>*%3 Auffallend bei 59
sind die ausgepragten Kation-n-Wechselwirkungen der TI*-Zentren mit den Aromaten benachbarter
Molekiile iiber eine Lange von 3.206 bis 3.246 A. Dabei findet neben der Koordination der einzelnen
TI*-Zentren an jeweils eine der beiden vorderen Phenyleneinheiten von Cp® (Arl-TI2) auch die
Wechselwirkung mit der verbriickenden Phenyleneinheit des am C1-Kohlenstoffatom eingefiihrten
Phosphansubstituenten (Ar2-TI2) statt. Im Vergleich zu 18 sind die Thallium(l)-Aren-Abstande etwas
kiirzer, was auf die Koordination der TI*-Atome an ausschlieRlich eine der insgesamt vier
Phenyleneinheiten des Cp®-Riickgrates und der damit verbundenen Verringerung der sterischen
AbstoRung zuriickgefiihrt werden kann. Im Gegensatz zur dimeren Anordnung von 18 fiihrt die m-
Wechselwirkung in 59 zu einer polymeren verbriickenden Anordnung der einzelnen Molekiile im
Festkérper.[* Die Kation--Wechselwirkungen von schweren Hauptgruppenelementen mit niedrigen
Oxidationszahlen wurde bereits 1985 von Schmidbaur et al. beobachtet und an Hand der HOMO-
/LUMO-Symmetrie der untereinander wechselwirkenden Arene mit den einzelnen Metallkationen
erklart.'*¥ |n Ubereinstimmung mit dem, im Vergleich zum freien Liganden 43, erhaltenen Singulett
des 3'P-Kerns bei fast identischer chemischen Verschiebung ist an Hand der erhaltenen Kristallstruktur
von 59 keine Interaktion des Phosphoratoms P1 mit einem Thallium(l)kation zu erkennen. Die
polymere Anordnung von 59 im Festkdrper und die damit verbundenen sterischen Interaktionen der
einzelnen Molekiile untereinander fihren im Vergleich zum Gold(l)komplex 18, der ebenfalls
ausgehend vom einzdahnigen Phosphanliganden 43 synthetisiert wurde, zu einer Zunahme der
Verdrillung der Phenyleneinheiten im Cp®-Riickgrat. Als Folge liegen die Diederwinkel und die damit
verbundene Deformation der vorderen Phenyleneinheiten mit 41.85 und 43.99 ° untypischerweise
sogar in der gleichen GréRenregion wie die hinteren und nadher zueinander stehenden aromatischen

Ringe mit 42.28 und 42.80 °.
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3.5.8 Darstellung von [(n°>-Cp BzPPh;){Ru(NCMe),}]PFs (61)

Im zweiten Schritt der Synthese eines, zu Doppiu und Salzer strukturanalogen, Ruthenium(ll)-Cp®-
komplexes mit einer am Zentralatom koordinierenden Phophangruppe, musste das zuvor isolierte
Thallium(l)salz 59 mit einer geeigneten Rutheniumvorstufe umgesetzt werden. Im Gegensatz zu
Doppiu und Salzer konnte auf Grund der Verwendung des bereits deprotonierten Phosphanliganden
43 auf die reduzierende Ruthenium(IV)vorstufe [RuCl(u-Cl)(n3:n3-CioHis)]2 und dem damit
verbundenen Einsatz einer Base als Chlorwasserstoffakzeptor sowie eines Alkohols als Losungsmittel
verzichtet werden.[?*2>185] Dje Umsetzung dieser Ruthenium(IV)vorstufe mit dem Thallium(l)salz 18
wurde bereits in vorherigen Arbeiten getestet und fiihrte immer zur Bildung von zahlreichen und nicht
voneinander trennbaren Nebenprodukten.™ Aus diesem Grund wurde im Rahmen der vorliegenden
Arbeit auf die, in unserem Arbeitskreis bewdhrt eingesetzte und an Luft gut handelbare,

Ruthenium(ll)vorstufe [(n®-CsHe)RuCl,], fiir die Umsetzung mit 59 zurtckgegriffen.

=

5 [RUCl(n®~C¢He)l,

Acetonitril

<"\ TPPh, Acetonitril <"\ TPPh,
RT, 18 h MeCN ¢ _kcl MeCN" RNeme
-Tic] o 1

Abbildung 71: Reaktion von 59 mit einem halben Aquivalent an [(n®-CsHs)RuCl;]2 und KPFs zu [(n°-
Cp®BzPPh,(Ru(NCMe),)]PFs (61).

Die Reaktion von 59 mit einem halben Aquivalent an [(n®-CsHs)RuCl,], wurde bei Raumtemperatur und
unter Lichtausschluss in Acetonitril sowie mit stéchiometrischen Mengen an KPF¢ durchgefiihrt. Bei
dieser Reaktion koordiniert der deprotonierte Chelatligand 43 im ersten Schritt zweizdhnig unter der
Freisetzung von Thallium(l)chlorid an ein Ruthenium(ll)zentrum. Die Bildung des Chelatkomplexes
sowie das Ausfallen des, in Acetonitril schwer I[6slichen, Thallium(l)chlorides bewirken eine
Gleichgewichtsverschiebung der Reaktion in Richtung des Intermediates 60. Das gebildete und in der
vorliegenden Arbeit nicht isolierte Zwischenprodukt 60 reagiert im Anschluss analog zu der von Doppiu
und Salzer entwickelten Syntheseroute mit dem eingesetzten Kalium(l)salz unter Abspaltung des
Chloridliganden in einer Metathesereaktion zum kationischen Chelatkomplex 61.12* Die freiwerdenden
Koordinationsstellen des ungesattigten Zentralatoms werden bei dieser Reaktion durch die gut
koordinierenden Ldsungmittelmolekiile Acetonitril besetzt. Auch im zweiten Schritt dieser
Syntheseroute liegt die Triebkraft der Reaktion im Ausfallen des, in Acetonitril schwer I6slichen,

Kalium(l)chlorides. Wahrend der Reaktion von 59 mit [(n%-CsHe)RuClz], und KPFs wurde eine
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Farbanderung des Reaktionsgemisches von hellgelb zu orange sowie das Ausfallen eines farblosen
Feststoffes in groBRen Mengen beobachtet. Nach Filtration der Suspension und der im Anschluss
durchgefiihrten Fillung des eingeengten Filtrates mit Diethylether wurde der Zielkomplex als
orangefarbener Feststoff erhalten. Bei 61 handelt es sich um einen an Luft handelbaren 18

Valenzelektronenkomplex, der jedoch in Losung sehr leicht unter Austausch der labilen Acetonitril-

liganden reagiert.
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Abbildung 72: 'H-NMR- (oben) und 3!P-NMR-Spektrum (unten) von [(n>-Cp“BzPPh,(Ru(NCMe),)]PFs

(61) in Acetonitril-ds.

Im aufgenommenen *H-NMR-Spektrum in Abbildung 72 ist bei 1.96 ppm zunéchst das Singulett der
beiden am Zentralatom koordinierenden Acetonitrilliganden zu identifizieren. Im Gegensatz zu den
von Doppiu und Salzer sowie von Kataoka et al. synthetisierten fiinf- und sechsgliedrigen
Chelatkomplexen wird bei 61 keine Jup-Kopplung der koordinierenden Acetonitrilliganden mit dem

Phosphoratom beobachtet.[?*1%¢! Als nichstes folgen im Verschiebungsbereich zwischen 3.78 bis
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4.47 ppm die Signale der insgesamt sechs aliphatischen, diastereotopen Protonen der drei
Methyleneinheiten. Die teils liberlagernden Dubletts der Protonen an Position 6 und 6 kdnnen auf
Grund der geminalen Kopplungen von ca. 13 Hz eindeutig den Signalen bei 3.78, 4.18 und 4.47 ppm
zugeordnet werden. Im Vergleich dazu koppeln die Protonen der verbriickenden Methyleneinheit an
Position 7 bei 4.12 und 4.38 ppm Uber eine geminale Kopplung von ca. 18.0 Hz, wobei das Signal eines
der beiden Protonen zu einem Dublett vom Dublett aufspaltet. Das Aufspaltungsmuster dieses Protons
resultiert analog zu 43 aus der %yu-Kopplung zum geminalen Nachbaratom sowie einer */up-Kopplung
zum entfernten 3!P-Kern. Die *H-31P-Kopplungskonstante von 6.8 Hz ist in 61 etwas groRer als im freien
Liganden 43, was auf die Koordination des 3!P-Kerns an das Zentralatom und der damit verbundenen
Bildung des sechsgliedrigen Chelatringes erklart werden kann. Im Vergleich zum freien Liganden 43
oder zum Thallium(l)salz 59 sind die Signale aller aliphatischen Protonen in 61 trotz der Koordination
an das elektropositive Ruthenium(ll)zentrum nicht unwesentlich in Richtung Tieffeld verschoben. Dies
kann auf die starke m-Rlckbindung der besetzten d-Orbitale des Ruthenium(ll)atoms in die
unbesetzten m*-Akzeptor-Orbitale des koordinierenden Cyclopentadienidliganden zurlickgefiihrt
werden. Als letzte Signale folgen die Resonanzen aller nicht zuzuordnenden 30 aromatischen Protonen
im Bereich zwischen 6.17 bis 7.63 ppm. Im aufgenommenen 3!P-NMR-Spektrum ist eindeutig die
Koordination des Phosphoratoms an das Ruthenium(ll)zentrum durch den Signalshift von -15.44 ppm
(43) Uber -15.56 ppm (59) auf 51.67 ppm zu erkennen. Die feste Koordination des Phosphoratoms an
das Metallzentrum bestatigt sich durch das Auffinden eines 3'P-Signales und stimmt mit den von
Doppiu und Salzer sowie von Kataoka et al. gemachten Beobachtungen in vergleichbaren
heterobidentaten Cyclopentadienidkomplexen {iberein. Im Vergleich zu den von Doppiu und Salzer
synthetisierten Komplexen ist das 3'P-Signal in 61 etwas starker in Richtung Hochfeld verschoben, was
auf das elektronenreiche und damit abschirmende Ligandenriickgrat von 43 mit seiner Vielzahl an
aromatischen Ringen zuriickgefiihrt werden kann.1?#°4 Neben den diskutierten *H-NMR- und 3!P-NMR-
Spektren bestatigte das aufgenommene C-NMR-Spektrum sowie die durchgefiihrte Elementar-

analyse die Reinheit von 61 (Kap. 5.4.17).

Die erfolgreiche Synthese von 61 wurde zusatzlich durch die Aufnahme von ESI-Massenspektren
belegt. Ein Vergleich der gemessenen mit den simulierten m/z-Verhaltnissen ist in Abbildung 73
dargestellt. Das Signal bei einem m/z-Verhiltnis von 810 kann dem Komplex nach Abspaltung eines
der beiden koordinierenden Acetonitrilliganden zugeordnet werden. Das Spektrum lasst jedoch einen
Molekulpeak mit zwei, am Zentralatom koordinierenden, Acetonitrilmolekilen bei einem m/z-
Verhaltnis von 851 vermissen, was auf die labile Koordination dieser beiden Liganden zuriickgefiihrt
werden kann. Das zweite Hauptsignal mit einem m/z-Verhiltnis von 769 l3sst sich dagegen dem
kationischen Fragment von 61 nach Abspaltung des verbliebenen Acetonitrilliganden zuordnen. Eine
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fortsetzende Fragmentierung fiihrt zum Zerfall des Molekiils, bei dem zunachst die beiden am

Phosphoratom bindenden Phenylringe (m/z-Verhaltnis: 692 und 615) und anschlieRend die gesamte

Phosphaneinheit abgespalten wird (m/z-Verhéltnis: 584).
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Abbildung 73: Ausschnitt des in Acetonitril gemessenen ESI-MS-Spektrums von 61. Gemessene (links)

und simulierte (rechts) Signale bei einem m/z-Verhaltnis von 810 m/z (oben) und 769

m/z (unten).
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3.6 Komplexierung von Cp©0 (21)

Ausgehend vom oxidierten und von J.-Y. Chung erstmals im Rahmen ihrer Dissertation erhaltenen Cp®-
Derivat 21 sollte im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein zu ,,Shvo’s-Katalysator” (24) strukturanaloger
bimetallischer Rutheniumhydridkomplex 63 synthetisiert und anschlieBend auf seine katalytische
Aktivitat in der Oppenauer-Oxidation von Cholest-5-en-36-ol sowie in der Redoxisomerisierung von
allylischen Alkoholen getestet werden.®! Die Darstellung erfolgte nach der bereits in Kapitel 1.4
gezeigten zweistufigen Syntheseroute, bei der zunachst die Herstellung und Isolierung des
monomeren Tricarbonylkomplexes 62 und dessen anschlieBende Reaktion zum dimeren Komplex 63

durchgefiihrt wird (Abb. 74).50-525455]

e

. . @ /' " { Ru—p—Ru N
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Abbildung 74: Zweistufiges Syntheseschema der Darstellung von Komplex 63 ausgehend von 21.

3.6.1 Darstellung von [(n*-Cp“O)Ru(CO)s] (62)

Die Synthese von 62 erfolgte in Anlehnung an die 1967 von Bruce und Knight entwickelte Vorschrift,
bei der das eingesetzte Keton mit Triruthenium(0)dodekacarbonyl [Ru(CO)4]s in siedendem Benzol
umgesetzt wird. Auf diesem Weg gelang Bruce und Knight die gezielte Synthese des monomeren
Tricarbonylruthenium(0)komplexes 23, bei dem der eingesetzte Ligand 22 n* an das Metallzentrum
koordinierte (Kap. 1.4). Im Gegensatz zu Bruce und Knight wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit
Toluol anstatt des stdrker kanzerogen wirkenden Benzols als Losungsmittel fiir die Reaktion von 21 mit
[Ru(CO)4]s verwendet (Abb. 75).*”) Das bei dieser Reaktion eingesetzte Keton 21 wurde zuvor
ausgehend vom Thallium(l)salz 18 in Tetrahydrofuran und Luftsauerstoff nach der Vorschrift von J.-
Y. Chung synthetisiert.’®! Wihrend der Reaktion von 21 mit [Ru(CO)s]s wurde neben dem Ausfallen
eines hellgelben Feststoffes auch die Freisetzung von Kohlenstoffmonoxid beobachtet. Das Prazipitat
wurde im Anschluss an die Reaktion filtriert und mehrmals mit n-Pentan gewaschen. Nach der Fallung
einer gesattigten Dichlomethanldsung von 62 mit n-Pentan, wurde der Zielkomplex in sehr guten

Ausbeuten von bis zu 93 % als nahezu farbloser Feststoff erhalten.
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Abbildung 75: Reaktion von 21 mit einem Drittel Aquivalent an [Ru(CO)4]s zu [(n*-Cp®O)Ru(CO)s] (62).

Das im Anschluss an die Synthese aufgenommene H-NMR-Spektrum von 62 in Abbildung 76 zeigt
neben den Signalen des Zielkomplexes auch den Signalsatz einer weiteren Cp®-Spezies, der zunichst
auf ein Nebenprodukt der Reaktion zurlckgefiihrt wurde. Interessanterweise konnte die
Verunreinigung weder durch die chromatographische Aufarbeitung oder die Umkristallisation des
Rohproduktes entfernt oder tGiberhaupt ihr Anteil im Produktgemisch verringert werden. Nur mit Hilfe
der, in Zusammenarbeit mit K. Salih, erhaltenen und im Anschluss diskutierten Kristallstruktur von 62
in Abbildung 77 wurde dieses Ratsel gel6st. Die Kristallstruktur ergab, dass die Reaktion von 21 mit
[Ru(CO)4]s zur Bildung von zwei Konfigurationsisomeren des monomeren Tricarbonylkomplexes 62
fihrt. Neben dem erwarteten Hauptisomer 62a, bei dem die beiden Fligel des Liganden die
charakteristische helicale Anordnung einnehmen, kommt es zusatzlich zur Bildung eines zweiten
Isomers 62b, bei dem beide Fligel des koordinierenden Liganden in die gleiche und somit dem
Ruthenium(0)zentrum entgegengesetzte Richtung zeigen. Auf Grund der C;-Symmetrie von 62b wird
in den aufgenommenen *H-NMR- und 3C-NMR-Spektren im Gegensatz zu 62a nur der halbe Signalsatz
aller Wasserstoff- und Kohlenstoffatome beobachtet. Im aliphatischen Bereich zwischen 3.66 und
4.39 ppm sind zunéachst die sechs sich teilweise (iberlagernden Dubletts der insgesamt acht Protonen
beider Konfigurationsisomere zu erkennen. Wahrend die Signale von 62a auf ganze Zahlenwerte
integrieren und somit den Signalen bei 3.80 sowie zwischen 4.20 und 4.39 ppm zugeordnet werden
koénnen, sind die beiden Dubletts von 62b bei 3.66 und 4.12 ppm mit einem Integral von 0.70 fir zwei
Protonen erniedrigt. Im Vergleich zum Hauptisomer 62a handelt es sich bei 62b um das im Unterschuss
gebildete Minderisomer. Im aromatischen Bereich sind die verbliebenen Signale der jeweils 16
aromatischen Protonen beider Isomere zu erkennen. Die Summe aller aromatischen Integrale betragt
21.9 Protonen und stimmt sehr gut mit dem berechneten Wert von 21.6 Protonen fiir beide Isomere

Uberein (1 - 16Harom. 20@ + 0.35 - 16Harom. 20b = 21.6 Harom. 20a + 20b).

100



Ergebnisse und Diskussion

mmmm
NN NN NN

mmmmmm

mmmmmmm
mmmmmmm

7.0 6.6 6.2 5.8 5.4 5.0 4.6
Chemische Verschiebung 6/ ppm

Abbildung 76: *H-NMR-Spektrum der Konfigurationsisomere 62a und 62b in Dichlormethan-d,.

Im aufgenommenen 3C-NMR-Spektrum sind neben den 32 Signalen des Hauptisomers 22a ebenfalls
die insgesamt 17 Signale aller Kohlenstoffatome des im Unterschuss gebildeten Isomers 20b zu
identifizieren (Kap. 5.4.18). Insbesondere die !3C-NMR-Signale der drei am Zentralatom
koordinierenden C=0-Liganden bei 195.4 (62a) und 194.7 ppm (62b) bestitigen die erfolgreiche
Komplexierung von 21 mit [Ru(CO)4]s. Im Vergleich zum Signal der Carbonylgruppe des freien Liganden
21 bei 199.4 ppm ist das Carbonylsignal bei beiden Isomeren mit 171.0 und 172.9 ppm in Richtung
Hochfeld verschoben. Die Abschirmung kann auf die starke m-Riickbindung des Ruthenium(0)zentrums
in die leeren m*-Orbitale der n*-koordinierenden 1,3-Dieneinheit zuriickgefiihrt werden, die sich auch

auf die benachbarte Carbonylgruppe auswirkt.

Neben den aufgenommenen NMR-Spektren bestatigte die erhaltene Elementaranalyse zuséatzlich die
Reinheit des erhaltenen Isomerengemisches von 62a und 62b (Kap. 5.4.18). Durch Kristallisation einer
gesattigten n-Hexan-/Ethylacetatlésung von 62 bei Raumtemperatur wurden in Zusammenarbeit mit
K. Salih rontgenstrukturtaugliche Einkristalle des Komplexes erhalten. Die Verbindung kristallisierte in
farblosen prismatischen Einkristallen der monoklinen Raumgruppe Pc mit zwei Einheiten pro

Elementarzelle.
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Abbildung 77: In Zusammenarbeit mit K. Salih erhaltene Molekdilstruktur von [(n*-Cp“O)Ru(CO)s] (62b)

im Festkorper. Charakteristische Bindungslangen [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]:
Rul-C34 1.920(14), Rul-C33 1.944(8), Rul-C32 1.963(12), Rul-C4 2.202(11)Rul-C5
2.211(12), Rul-C2 2.221(13), Rul-C3 2.234(11), Rul-C1 2.491(6), O1-C1 1.221(9), C1-C2
1.483(12), C1-C5 1.498(11), C5-C4 1.446(18), C4-C3 1.469(9), C3-C2 1.454(17), C32-02
1.118, C33-03 1.127, C34-04 1.150, Rul-(C2=C3) 2.105, Rul-(C4=C5) 2.085, C2-C1-C5
103.1(5), C4-C5-C1 108.6(9), C5-C4-C3 108.2(12), C2-C3-C4 106.5(12), C3-C2-C1 109.6(9),
C3-C2-C6-C7 42.91, C4-C5-C23-C22 -45.54, C2-C3-C10-C9 -50.01, C5-C4-C19-C20 47.34,
interplanarer Winkel: C2-C3-C4-C5; C1=01 19.20.

Die erhaltene Kristallstruktur in Abbildung 77 zeigt das Minderisomer 62b mit dem Cp“O-Liganden in
der meso-Konfiguration. Die annahernd tetraedische Koordinationsumgebung des Ruthenium(0)-
zentrums entspricht dem strukturanalogen und ausgehend von 22 synthetisierten Ruthenium(0)-
komplex 23 mit drei entstandigen C=0- sowie einem n*-koordinierenden Cp‘O-Liganden (Kap. 1.4).1°
Die n*Koordination von 21 bestétigt sich durch die kiirzeren Rul-C-Bindungsliangen der Dien-
kohlenstoffatome (C2-C5) zwischen 2.202 und 2.234 A im Vergleich zum Rul-C1-Abstand von 2.491 A.
Auffallend bei der erhaltenen Kristallstruktur ist das Abknicken der Ketogruppe C1=01 aus der Ebene
des koordinierenden Butadiensystemes mit einem Winkel von 19.2 °. Das gleiche Verhalten wurde
bereits bei Eisen(0)- und Ruthenium(0)komplexen mit anderen Cyclopentadienonliganden beobachtet
und konnte von Bailey und Mason sowie von Hoffmann und Weiss durch Anwendung des Hiickel-
Molekilorbital-Modells (HMO) anndhernd erklart werden. Die Rechnungen zeigten, dass das
Wegknicken der Ketogruppe aus der Ebene der Butadieneinheit, die Uberlappung der besetzten
Ligandorbitale des koordinierenden Butadienfragmentes mit den unbesetzten Orbitalen des

Metallatoms deutlich beglnstigt. Zuséatzlich foérdert die abgewinkelte Carbonylgruppe die energetische
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Absenkung eines der beiden nicht bindenden Molekilorbitale des planaren Diens womit die -
Riickbindung durch die besetzten d-Orbitale des Metallzentrums verstirkt wird.5>1%8169 pas
Abwinkeln der C1=01-Ketogruppe aus der Ebene des Butadiensystems liefert jedoch auch eine
Erklarung fur den Erhalt des Minderisomers 62b. Durch die Anordnung der beiden Fligel in die, dem
Zentralatom entgegengesetzte Richtung, kommt es zu einer Minimierung der sterischen AbstoBung
zwischen der Carbonylgruppe des zentralen Fiinfringes und den beiden in para-Position stehenden
Protonen der vorderen Phenyleneinheiten des Ligandenriickgrates an den Positionen 11 und 31. Die
von W. R. Thiel durchgefiihrten DFT-Rechnungen bestatigten, dass das Minderisomer 62a im Vergleich
zu anderen Verbindungen mit einem Cp®-Liganden in der meso-Konfiguration energetisch etwas
bevorzugt ist. Die beiden nach oben gebogenen Fliigel in 62a fithren zu der bislang groBten in einer
Cp®-Verbindung erhaltenen Verdrillung des Ligandenriickgrates mit einem Mittelwert von 46.45 °. Die
starke m-Riickbindung des elektronenreichen Ruthenium(0)zentrums in die unbesetzten n*-Molekdl-
orbitale des koordinierenden Cp“O-Liganden bestétigt sich durch die geweiteten C=C-Bindungslangen
innerhalb des zentralen Fiinfringes von 1.454 (C2-C3) und 1.446 A (C4-C5). Die Auswirkung der m-
Rickbindung in 62 zeigt sich auch durch die im Vergleich zum freien Liganden 21 geweitete C1=01-
Bindungslange von 1.217 zu 1.221 A. Die n-Riickbindung fiihrt innerhalb der C1=01-Carbonylgruppe
zu einer Elektronendichteverschiebung vom Kohlenstoffatom in Richtung des Sauerstoffatoms, womit
das Cl-Kohlenstoffatom eine leichte positive Polarisierung erfahrt und die Bindungsordnung
herabgesetzt wird. Die Rul-C-Abstdnde der drei trigonal um das Zentralatom angeordneten C=0-
Liganden liegen zwischen 1.920 und 1.963 A und sind gut vergleichbar mit den von Shvo et al.
erhaltenen Bindungslangen des strukturanalogen und ausgehend von 22 synthetisierten Komplex 23
(Kap. 1.4).5%) Im Einklang mit den von Sim et al. und Weiss et al. gemachten Beobachtungen ordnen
sich in 62 zwei der insgesamt drei C=0-Liganden so an, dass die Verlangerung der Ru-C=0-Bindungen
auf die Zentren mit der hochsten Elektronendichte und somit auf die beiden Doppelbindungen der
Dieneinheit von 21 gerichtet sind.*®>’% Dje C-O-Bindungsldngen der drei koordinierenden C=O-
Liganden liegen zwischen 1.150 und 1.127 A sind im Gegensatz zu den Doppelbindungen des
koordinierenden Cp“O-Liganden nicht geweitet, was auf eine deutlich schwachere mt-Riickbindung des

Ruthenium(0)atoms zu diesen Liganden schlieRen l&sst.

Neben den diskutierten *H-NMR- und 3C-NMR-Spektren sowie der erhaltenen Kristallstruktur wurde
zusatzlich ein IR-Spektrum von 62 im festen Zustand aufgenommen. Wiahrend die gemessenen
Wellenzahlen der drei C=0-Liganden mit 2011, 2032 und 2084 cm™ im charakteristischen Bereich fiir
C=0-Liganden in Ubergangsmetallkomplexen liegen, ist die Bande der Carbonylgruppe an Position 1
im Vergleich zu 21 und in Ubereinstimmung mit der geweiteten C1=01-Bindungslidnge von 1699 zu
1630cm™ in den energiedrmeren Bereich verschoben.'’!! Die im gemessenen IR-Spektrum
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beobachteten Schultern sowie die etwas verbreiterten Signale einiger C=0-Banden kénnen auf das

Minderisomer 62b zuriickgefiihrt werden.*’?

3.6.2 Darstellung von [{(n®-Cp©0),H}[Ru(CO).]2(u-H)] (63)

Im zweiten Schritt der Synthese eines, zu Shvo’s-Katalysator (24) strukturanalogen, bimetallischen
Rutheniumhydridkomplexes 63, wurde 62 mit 2-Propanol bei Siedetemperatur umgesetzt (Abb.
78).5957] Beij dieser Reaktion dient der eingesetzte Alkohol neben seiner Funktion als Lésungsmittel
auch als ,Wasserstofflieferant” und wird wahrend der Umsetzung zur entsprechenden
Carbonylverbindung oxidiert. Eine alternative Syntheseroute besteht in der von Shvo et al. und
Backvall et al. durchgefiihrten Reaktion von 23 mit einer alkalischen Losung und anschlieRender
Protonierung analog zu der von Hieber und Leutert entdeckten Synthese von Metallcarbonylhydriden
(Kap. 1.4).5%61621 |m Rahmen dieser Arbeit wurde wihrend der 72 stiindigen Umsetzung von Komplex
62 mit 2-Propanol bei Siedetemperatur, das vollstandige Losen der eingesetzten Verbindung unter der

Freisetzung von Kohlenmonoxid beobachtet.
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Abbildung 78: Reaktion von 62 mit einem Uberschuss an 2-Propanol zu [{(n°>-Cp“0):H}Ru(CO)2]2(p-H)]
(63).

Im Anschluss an die Reaktion wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der hellgelbe
Rickstand durch langsame Diffusion von n-Pentan in eine gesattigte Toluollésung gereinigt. Der
Zielkomplex 63 konnte auf diesem Weg als roter kristalliner Feststoff mit einer maximalen Ausbeute
von 39% isoliert werden. Das erhaltene®H-NMR-Spektrum von 63 in Abbildung 79 zeigt ein deutlich in
Richtung Hochfeld verschobenes Singulett bei -18.60 ppm. Das Signal integriert mit einem Verhaltnis
von 1:8 in Bezug zu den aliphatischen und mit 1:32 zu den aromatischen Signalen, womit es dem
verbriickenden Hydrid zwischen den beiden Rutheniumzentren zugeordnet wird.’”! Im aliphatischen
Bereich folgen die aus der Symmetrie der Verbindung resultierenden vier und teilweise Gberlagerten
Dubletts der insgesamt acht Protonen der Methyleneinheiten an Position 6 und 6° mit ihren

charakteristischen geminalen Kopplungen zwischen 13.2 und 13.8 Hz. Im Vergleich zu 62 ist im
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aufgenommenen H-NMR-Spektrum von 63 kein zweites Konfigurationsisomer mit 21 in der meso-
Konformation zu beobachten, was auf die n>-Koordination der beiden Cp“O-Liganden und der damit
verbundenen Planarisierung im Cyclopentadienidfragment zuriickgefiihrt werden kann. Als weitere
Signale folgen die Resonanzen der insgesamt 32 nicht exakt zuzuordnenden aromatischen Protonen
zwischen 6.58 und 8.47 ppm. Die etwas erhohten Integrale dieser Protonen kdnnen auf die
Verunreinigung von 63 durch geringe Anteile an Toluol erklart werden. Die teilweise stark
entschirmten Signale einiger aromatischer Protonen sind auf die Ringstrome der zahlreichen Phenylen-
einheiten innerhalb der beiden CpCO-Liganden zuriickzufihren. Als letztes Signal ist im
aufgenommenen *H-NMR-Spektrum bei 14.01 ppm das breite Singulett des sauerstoffverbriickenden
und damit stark entschirmten Wasserstoffatoms zwischen den Cp®O-Liganden mit seinem ,,protischen”

Charakter zu identifizieren.
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Abbildung 79: *H-NMR-Spektrum von [{(n>-Cp“0),H}[Ru(CO).]2(1-H)] (63) in Dichlormethan-d,.

Im aufgenommenen *C-NMR-Spektrum von 63 zeigt sich ebenfalls die Symmetrie der Verbindung an
Hand der beiden Signale der Methyleneinheiten an den Positionen 6 und 6 bei 41.6 und 43.7 ppm,
den insgesamt 29 aromatischen Signalen zwischen 86.1 und 146.6 ppm sowie den zwei Signalen der,
an den Metallzentren, koordinierenden C=O-Liganden bei 200.0 und 202.2 ppm (Kap. 5.4.19). Im
Vergleich zum ¥C-NMR-Signal der Carbonylgruppe in 62a und 62b bei 171.0 und 172.9 ppm ist das
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Signal der Ketogruppen in 63 mit 146.6 ppm starker abgeschirmt. Die Hochfeldverschiebung dieses
Signales kann auf den Verlust an mt-Charakter als Folge der Aromatisierung innerhalb des zentralen
Funfringes und der damit verbundenen nP’-Koordination der beiden Cp°O-Liganden an die
Rutheniumzentren durch die Einfiihrung der verbriickenden H*- und H-Wasserstoffatome zuriick-
gefiihrt werden. Der Abzug von Elektronendichte aus dem Fiinfring sowie die Koordination an das
sauerstoffverbriickende Proton fiihren zu einer Erniedrigung der Bindungsordnung der Carbonyl-
gruppe an Position 1. Im Gegensatz zu diesem Kohlenstoffatom erfahren die verbliebenen vier
Kohlenstoffatome des zentralen Flinfringes durch die Koordination an das Rutheniumzentrum eine
deutliche Entschirmung im Vergleich zum stark m-riickbindenden Ruthenium(0)komplex 62 mit seinem
n*koordinierenden Cp‘O-Liganden. Neben den diskutierten NMR-Spektren bestitigte die
durchgefiihrte Elementaranalyse zusatzlich die Reinheit von 63 (Kap. 5.4.19). Die langsame Diffusion
von n-Pentan in eine verdiinnte Toluollésung des Komplexes ergab rontgenstrukturtaugliche Kristalle.
Die Verbindung kristallisierte in roten rechteckigen Einkristallen der monoklinen Raumgruppe C2/c mit
sechs Einheiten pro Elementarzelle und einem fehlgeordneten Aquivalent an n-Pentan pro Molekiil.
Die Hydridverbriickung zwischen den beiden Rutheniumzentren Rul-H1-Rul beziehungsweise Rul-

H1*-Rul ist ebenfalls fehlgeordnet.

1

c5

2 Cc2

2% -
S
Cc19

Abbildung 80: Erhaltene Molekiilstruktur von [{(n*>-Cp“O).H}[Ru(CO).]2(u-H)] (63) im Festkdrper.
Charakteristische Bindungslingen [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]: Ru-H1/H1*
1.726 bzw. 1.785, 01-HO1 1.232, Ru1-C32 1.875(3), Ru1-C33 1.890(3), Ru1-C3 2.192(2),
Rul-C2 2.248(2), Rul-C4 2.285(2), Rul-C5 2.306(2), Rul-C1 2.355(2), 01-C1 1.295(3),
C1-C2 1.451(3), C1-C5 1.459(4), C2-C3 1.449(4), C3-C4 1.445(3), C4-C5 1.443(4), C32-02
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1.149(3), C33-03 1.143(3), Rul-H1/H1*-Rul 146.52, 01-HO1-01 174.72, C3-C2-C6-C7
38.37, C4-C5-C23-C22 35.60, C2-C3-C10-C9 -41.78, C5-C4-C19-C20 -40.81.

Die in Abbildung 80 gezeigte Kristallstruktur von 63 bestatigt die dimere, H*- und H-verbriickte,
Struktur des erhaltenen Komplexes. Die Verbindung kann als Heterodimer aus einer, durch die
Zweielektronenoxidation von 2-Propanol zu Aceton gebildeten, 18-Valenzelektronenspezies [(n’-
Cp®OH)Ru(CO)2(H)] mit einem Rutheniumzentrum in der Oxidationsstufe +ll sowie einer ungeséttigten
16-Valenzelektronenspezies [(n*-Cp“O)Ru(C0O),] mit einem Zentralatom in der Oxidationsstufe +0
betrachtet werden. Durch die beiden verbriickenden Wasserstoffatome von [(n>-Cp“OH)Ru(CO),(H)]
ist das Dimer im Gesamten mit 34-Valenzelektronen elektronisch unterbesetzt, womit formal jedes
der beiden Rutheniumzentren in der Oxidationsstufe +| vorliegt. Obgleich jedem Ruthenium(l)atom
nur 17-Valenzelektronen zugeordnet werden, handelt es sich bei Komplex 63 nicht um eine
paramagnetische Verbindung.”>*”) Die kristallographischen Daten bestitigen die n>-Koordination des
elektronisch delokalisierten Fiinfringes der beiden Cp“O-Liganden durch die nahezu identischen Ru-C-
Abstinde aller Cyclopentadienidkohlenstoffatome (C1-C5) von 2.192 bis 2.355 A sowie den dhnlichen
C-C-Abstanden innerhalb der Cyclopentadienolfragmente zwischen 1.443 und 1.459 A. Die C1-O1-
Bindungslinge liegt mit 1.295 A genau zwischen einer C-O-Einfach- und Doppelbindung und bestétigt
den im 13C-NMR-Spektrum bereits beobachteten Verlust an Elektronendichte und der damit
verbundenen Herabsetzung der C=0-Bindungsordnung durch die Aromatisierung im zentralen
Funfring sowie die H*-Verbriickung der beiden Carbonylgruppen. Im Gegensatz zum n*
koordinierenden Tricarbonylkomplex 62 liegt die Carbonylgruppe in 63 durch die n>-Koordination des
Liganden planar in der Ebene des koordinierenden Fiinfringes. Der Rul-H1-Abstand von 1.726 A (Rul-
H1*; 1.785A) sowie der O1-OH1-Abstand von 1.232 A liegen im Vergleich zu den bis dato
synthetisierten strukturanalogen Komplexen im gleichen Langenbereich, wobei der etwas langere Ru-
H-Abstand in 63 auf die AbstoRung der sterisch anspruchsvollen und nahe beieinander liegenden Cp©O-
Liganden zuriickgefiihrt werden kann.”! Die C-O-Bindungslangen der insgesamt vier koordinierenden
C=0-Liganden sind mit Werten zwischen 1.143 und 1.149 A im Vergleich zu 62 etwas geweitet. Dieser
Sachverhalt kann auf die schwéchere n-Riickbindung in die Cp°O-Liganden durch die n°-Koordination
des elektronenreichen Cyclopentadienidfragmentes an das elektropositive Ruthenium(l)zentrum
zuriickgefliihrt werden, womit in Summe mehr Elektronendichte fiir die m-Rickbindung des
Zentralatoms in die unbesetzten m*-Akzeptororbitale der C=0O-Liganden zu Verfligung steht. Die
Verdrillung innerhalb der beiden Cp“O-Liganden liegt mit Diederwinkeln von 35.60 bzw. 38.37 °der
vorderen und mit 40.81 bzw. 41.78° der hinteren Phenyleneinheiten durch die zweifache
Wasserstoffverbriickung und der damit verbundenen Abstandsgewinnung im normalen Bereich und

ist im Vergleich zum erhaltenen meso-Isomer von 62 deutlich geringer.
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Des Weiteren wurde im Rahmen dieser Arbeit ein IR-Spektrum von 63 im festen Zustand
aufgenommen (Kap. 5.4.19). Neben den, im Vergleich zu Komplex 62 leicht in Richtung kleinerer
Wellenzahlen verschobenen, Valenzschwingungen der insgesamt vier C=0-Liganden zwischen 1945
und 2029 cm? sind analog zu 24 die in Richtung kleinerer Wellenzahlen verschobenen
Valenzschwingungen der beiden wasserstoffverbriickten Carbonylgruppen bei 1524 und 1485 cm™ zu
identifizieren.®” Im Einklang mit dem aufgenommenen 3C-NMR-Spektrum sowie der erhaltenen
Kristallstruktur macht sich in 63 der Elektronenzug an den beiden Ketogruppen durch die
Aromatisierung im zentralen Finfring sowie der H*-Verbriickung untereinander durch die

Herabsetzung der C=0-Bindungsordnung bemerkbar.

Des Weiteren sollte aus dem erhaltenen IR-Spektrum die exakte Lage der wasserstoffverbriickenden
Ru-H-Ru- und O-H-O-Valenzschwingungen bestimmt werden, da bis zum jetzigen Zeitpunkt keine
genaue Zuordnung dieser Banden in strukturanalogen Komplexen erfolgte. Zu diesem Zweck wurden
von D. Gond theoretische Berechnungen mit Hilfe der quantenchemischen Programmpakete Gaussian
und Turbomole sowie den auf der Dichtefunktionaltheorie basierenden Rechnungen mit dem
Funktional B3LYP und dem Basissatz def2-TZVP inklusive Dispersionskorrektur (D3, Becke-Johnson-
Damping) durchgefiihrt (Kap. 7.2.1).2737181 Wihrend die berechneten Werte der unterschiedlichen
CO-Banden mit dem experimentell erhalten Spektrum sehr gut (bereinstimmen, zeigen die
Rechnungen abweichend vom gemessenen IR-Spektrum eine ausgepragte Bande der O-H-O
Valenzschwingung bei 2500 cm™ sowie eine Bande fiir die Ru-H-Ru Schwingung bei 1680 cm™. Ein
Grund fir das Abweichen des berechneten vom gemessenen IR-Spektrum kann auf die starke
Anharmonizitdt dieser beiden Schwingungen zuriickgefiihrt werden, weshalb sie von der
harmonischen Rechnung nicht richtig ermittelt werden. Eine Aussage Uber die tatsdchliche Lage dieser
Banden kann im Rahmen dieser Arbeit anhand der berechneten und experimentell bestimmten
Spektren nicht getroffen werden. Beide Schwingungen sollten im Vergleich zur harmonischen

Berechnung bei kleineren Energien und somit bei niedrigeren Wellenzahlen liegen.
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3.6.3 Katalytischer Test von [{(n>-Cp“0),H}[Ru(CO),]2(u-H)] (63) in der Oppenauer-Oxidation

Ein groRRer Vorteil von 24 ist, dass es sich um einen luft- und feuchtigkeitsstabilen Katalysator handelt,
der sowohl in der Transferhydrierung von Ketonen als auch in Transferdehydrierung von Alkoholen
keine Aktivierung durch eine externe Base erfordert. Aus diesem Grund verwundert es nicht, dass in
den letzten Jahrzehnten neben der Veroffentlichung zahlreicher Transferhydrierungen von
unterschiedlichen Carbonylverbindungen auch von der erfolgreichen Oxidation einiger Alkohole zu
den entsprechenden Ketonen ausgehend von diesem Katalysator berichtet wurde.['82183184 E{ir die
Durchfiihrung einer besonders effizienten und gleichzeitig umweltvertraglichen Alkoholoxidation
mussen neben der Wahl des Katalysators auch die Eigenschaften des Oxidationsmittels und des
Losungsmittels berlicksichtigt werden. Aus diesem Grund bieten Oppenauer-Oxidationen, bei denen
Aceton sowohl als Oxidations- als auch als Losungsmittel eingesetzt und Isopropanol als Nebenprodukt
erzeugt wird, einen vielversprechenden Zugang zu zahlreichen Ketonen.!*®! Auf diesem Weg gelang
Béackvall et al. durch den Einsatz von 24 neben der Oxidation einfacher aliphatischer und aromatischer
Alkohole auch die Oxidation sterisch anspruchsvoller 3B-Steroidalkohole zu den entsprechenden
biologisch und medizinisch wichtigen umgelagerten Enonen.*®¢8” Aus diesem Grund sollte der im
vorherigen Kapitel vorgestellte bimetallische und zu 24 strukturanaloge Rutheniumhydridkomplex 63
ebenfalls auf seine Aktivitat in der Oxidation von 3B-Steroidalkoholen analog zu der von Backvall et al.

veroffentlichten Vorschrift getestet werden (Abb. 81).
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Abbildung 81: Oxidation von Cholest-5-en-3B-ol (S6) zu Chloest-4-en-3-on (P6) mit 63 nach Backvall

et al [186,187]

Wie bereits in der Einleitung dieser Arbeit erldutert wurde, handelt es sich bei 63 nur um den
Prakatalysator der Reaktion, der durch thermische Einwirkung asymmetrisch in eine isolobale
Hydridspezies A mit 18 Valenzelektronen sowie einer koordinativ ungesattigten Carbonylspezies B mit
16 Valenzelektronen dissoziiert (Abb. 82). In Oxidationsreaktionen dehydriert die 16-Valenz-
elektronenspezies B den eingesetzten Alkohol und wird zur Hydridspezies A oxidiert. Die Reaktion von
A mit einem geeigneten Wasserstoffakzeptor flihrt zur Regeneration der katalytisch aktiven Spezies B,

womit der Katalysezyklus von Neuem gestartet wird.[>%183184
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In den letzten Jahren etablierten sich zwei unterschiedliche und besonders von Backvall et al. und
Casey et al. ausfihrlich diskutierte Mechanismen der Transferhydrierung und -dehydrierung
ausgehend von 24. Wahrend Backvall et al. von einem ,inner-sphere“-Mechanismus (Abb. 82) unter
Bildung einer intermedidren Alkoxidspezies C ausging, postulierte Casey et al. den in Abbildung 83
dargestellten ,outer-sphere“-Mechanismus. Mit Hilfe von Isotopenmarkierungen wurde der
konzertierte Verlauf der Wasserstofflibertragung in beiden Mechanismen unabhangig voneinander

bestitigt.’® Beide Mechanismen werden im Folgenden ausgehend von einer Alkoholoxidation
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Abbildung 82: , Inner-sphere”“-Mechanismus der Transferhydrierung und -dehydrierung eines, zu 24

strukturanalogen, bimetallischen Rutheniumhydridkomplexes.[5%/183:184,188,189]

Im ,inner-sphere“-Mechanismus koordiniert nach Backvall et al. zunachst der eingesetzte Alkohol an
die ungesattigte 16-Valenzelektronenspezies B.[*83-1%%) Dabei kommt es in C zu einer agostischen B-C-
H-Wechselwirkung des Metallzentrums mit dem zu abstrahierenden Wasserstoffatom des
koordinierenden Alkoholes. Im darauffolgenden geschwindigkeitsbestimmenden Schritt erfolgt die
konzertierte Ubertragung eines Protons sowie die B-Hydrideliminierung zum entsprechenden n3-
bindenden Intermediat E (iber einen ungesittigen 16-Valenzelektronen-Ubergangszustand D, bei dem
der Cyclopentadienonligand n? an das Zentralatom gebunden ist. Die anschlieBende Dissoziation des

gebildeten Ketons fuhrt zur Bildung der n°-koordinierenden Cyclopentadienolhydridspezies A, welche
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im letzten Schritt durch den Einsatz eines Wasserstoffakzeptors zur Ausgangsspezies B reduziert

erd [50,183,184,188,189]

Im Gegensatz zu Backvall et al. formulierte Casey et al. fur die Transferhydrierung und -dehydrierung
einen sogenannten ,outer-sphere“-Mechanismus, der die Koordination des Substratmolekiils an die
katalytisch aktive Spezies A oder B und die damit verbundene Aktivierung ausschlieft (Abb. 83).
Stattdessen postulierte er einen konzertierten Wasserstofftransfer aulRerhalb der Koordinations-

sphire des Rutheniumzentrums tiber einen Ubergangszustand C.[%59,183,184,191]
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Abbildung 83: , Outer-sphere“-Mechanismus der Transferhydrierung und -dehydrierung eines, zu 24

strukturanalogen, bimetallischen Rutheniumhydridkomplexes,[°%59/183,184,191]

Wahrend Casey et al. zu Beginn seiner Arbeiten eine Prakoordination der Substratmolekile vollends
ausschloss, zeigten spatere Untersuchungen, dass auch bei diesem Mechanismus zunachst eine
Wechselwirkung der eingesetzten Substrate mit dem Carbonylsauerstoffatom des Cyclopentadienon-
liganden oder dem Zentralatom stattfindet. Die im Anschluss durchgefiihrten theoretischen
Rechnungen unterstiitzten den von Casey et al. vorgeschlagenen ,,outer-sphere“-Mechanismus unter
Berlicksichtigung der initiierenden Substrataktivierung sowie auftretender ,ring-slipping“-Ereignisse
des koordinierenden Liganden. Die theoretischen Rechnungen zeigten, dass der von Backvall et al.
vorgeschlagene ,inner-sphere“-Mechanismus mit Formaldehyd als Substrat (iber einen energetisch
hoher liegenden Ubergangszustand von 32.7 kcal/mol (Abb. 82 D) verlauft als der von Casey et al.

postulierte ,,outer-sphere“-Mechanismus mit 7.7 kcal/mol (Abb. 83 C). %192

Das Ergebnis der ausgehend von Komplex 63 durchgefiihrten Oppenauer-Oxidation von S6 zu P6 und
der direkte Vergleich mit der von Backvall et al. durchgefiihrten Katalyse mit 24 ist in Tabelle 2

dargestellt.['®®) Beide Katalysatoren zeigen eine Aktivitit in der Oxidation des eingesetzten 3pB-
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Steroidalkohols ohne die Zugabe einer externen Base. Im Gegensatz zu Backvall et al. ist die Reaktivitat
von 63 jedoch nur mit der doppelten Molanzahl mit 24 zu vergleichen, da der Einsatz von ebenfalls
0.5 mol% 63 zu Umsatzen von maximal 50 % flhrte. Die geringere Aktivitat von 63 kann auf die helicale
Anordnung der beiden Fliigel innerhalb des Cp®-Riickgrates zuriickgefiihrt werden, durch die der in
Richtung des Zentralatoms zeigende benzannelierte Cycloheptatrienring die Wechselwirkung mit dem
sperrigen 3[B-Steroidalkohol erschwert. Die herabgesetzte Aktivitdt von 63 resultiert zusatzlich aus
geringeren Stabilitdt des Komplexes in Losung. Diese zeigte sich bereits in der Zersetzung von 63
wahrend der Aufnahme von NMR-Spektren trotz der Durchfiihrung unter Inertgasatmosphare und der

Verwendung von vorgetrockneten Losungsmitteln.

Tabelle 2: Ausbeuten Y der katalytischen Oppenauer-Oxidation von S6 zu P6 nach Bickvall et al..[*5!

O--H----0 O--H---0
Cpc< D»CpC Ph4Cp{ >»CpPh4
Katalysator Ru-p—Ru Ru-p—Ru

ocl Vo ocl \'co
0C co 0C co
63° 245
mol% 1 0.5
Y/ % 70 74

a) 0.27 mmol Substrat, 2 mL Aceton, T= 56 °C, t = 18 h, b) 1.00 mmol Substrat, 5 mL Aceton, T = 56 °C, t = 22 h, die

Ausbeuten Y von 63 wurden mittels *H-NMR-Spektroskopie bestimmt.

Um eine Limitierung der Oxidation durch die falsche Wahl der Reaktionsfiihrung in Aceton
auszuschlielen, wurde in einem weiteren Versuch die Oxidation von S6 zu P6 ausgehend von 63 und
Chloroform als Losungs- und Oxidationsmittel getestet. Die Durchfiihrung erfolgte in Anlehnung an
Park et al., der 2002 von der erfolgreichen Oxidation einfacher aliphatischer und aromatischer
Alkohole durch den Einsatz von 24 in Chloroform bei 70 °C unter Zugabe einer externen Base
berichtete.!'®! Die eigentliche Oxidation des eingesetzten Alkohols $6 zum entsprechenden Keton P6
verlduft dabei analog zu den von Béackvall et al. und Casey et al. vorgeschlagenen Mechanismen tber

die Reduktion der ungesattigten 16-Valenzelektronenspezies B.
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Abbildung 84: Mechanismus der Transferdehydrierung von Alkoholen durch den Einsatz eines, zu 24

strukturanalogen, bimetallischen Rutheniumkomplexes in Chloroform sowie der

Zugabe einer externen Base nach Park et al..*%3

Mit Hilfe von Deuterierungsversuchen sowie der Detektion von Dichlormethan in den
aufgenommenen H-NMR- und 3C-NMR-Spektren aller Produkte formulierte Park et al. den in
Abbildung 84 gezeigten Mechanismus, der die Rolle von Chloroform als Oxidationsmittels sowie der
externen Base als Chlorwasserstoffakzeptor erklart. Im ersten Schritt der Katalyse addiert Chloroform
oxidativ unter der Bildung von C an die ungesattigte 16-Valenzelektronenspezies B. Der darauffolgende
Schritt zeigt die Notwendigkeit der Zugabe einer externen Base durch die Dehydrochlorierung von
stochiometrischen Mengen an Chlorwasserstoff. Die Reduktion der Carbenzwischenstufe D fiihrt im
nachsten Schritt der Reaktion neben der Regenerierung der katalytisch aktiven Spezies B auch zur
Bildung des Dichlomethylintermediates E, welches im Anschluss unter der Freisetzung von

Dichlormethan zur eigentlich katalytisch aktiven Dicarbonylruthenium(0)spezies B zerfillt.***! Die
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ausgehend von dieser Vorschrift durchgefiihrte Oxidation von S6 zu P6 mit 1 mol% 63 und einem
Aquivalent an Kaliumcarbonat in trockenem Chloroform bei 70 °C lieferte nach 18 h das gewiinschte
Produkt mit einer Ausbeute von ca. 60 %. Im Vergleich zur Oppenauer-Oxidation von S6 zu P6 in Aceton
ist die Umsetzung zum gewlinschten Enon etwas geringer, was neben der Beteiligung der externen
Base als zusatzlicher Reaktionspartner eventuell auch auf die Verunreinigung von Chloroform durch
geringe Mengen an Chlorwasserstoff und der damit verbundenen Verringerung des Basenanteils

wahrend der Katalyse zurlckgefiihrt werden kann.

3.6.4 Katalytischer Test von [{(n>-Cp0);H}[Ru(CO).]2(u-H)] (63) in der Redoxisomerisierung

Wie bereits im vorherigen Kapitel erwdahnt wurde, liegt ein groRer Vorteil von 24 in seiner Eigenschaft
Wasserstoff-Transferreaktionen ohne die Zugabe einer externen Base zu katalysieren. Bereits 1993
erzielte Backvall et al. durch den alleinigen Einsatz von 24 in der Redoxisomerisierung allylischer
Alkohole zu den entsprechenden Ketonen sehr gute Ausbeuten.*?%'8”! Aus diesem Grund sollte der
strukturanaloge Komplex 63 ebenfalls auf seine Aktivitat in der Redoxisomerisierung von S1 zu P1
analog zu 46 getestet werden (Kap. 3.4.3).°) Mit Hilfe von Deuterierungs- und Cross-Over-
Experimenten gelang Backvall et al. 2005 die Formulierung eines Reaktionsmechanismus, bei dem die
Isomerisierung innerhalb der Koordinationssphéare des eingesetzten Rutheniumkatalysators (iber ein
Enolatintermediat D verlauft. In Abbildung 85 ist der in Anlehnung an Backvall et al. formulierte ,,inner-
sphere”-Mechanismus ausgehend vom ungeséttigten Dicarbonylkomplex A dargestellt.’®¥ Im ersten
Schritt der Katalyse erfolgt die Koordination des eingesetzten Alkohols an die unbesetzte
Koordinationsstelle der 16-Valenzelektronenspezies A, womit es zu einer Aktivierung der B-C-H
Bindung durch die agostische Wechselwirkung mit dem Zentralatom kommt. Im zweiten Schritt
erfolgen ausgehend von B die Ubertragung eines Protons sowie die B-Hydrideliminierung zum
entsprechenden n3-bindenden Intermediat C. Genau an diesem Punkt der Reaktion zeigt sich der
Vorteil des eingesetzten Prakatalysators 24, dessen ungesattigte 16-Valenzelktronenspezies A zwei
Wasserstoffatome oxidativ abstrahiert und somit den Einsatz einer externen Base liberfliissig macht.
Die Koordination der gebildeten ungesattigten Carbonylverbindung an das Zentralatom in C bestatigte
sich durch die, von Backvall et al. durchgefiihrte, Zugabe einer zweiten ungeséttigen
Carbonylverbindung, die im Gegensatz zum eingesetzten Substrat keinerlei Umsatz zeigte. Im
Anschluss an die Eliminierung erfolgt die 1,4-Hydridinsertion in die, am Rutheniumatom
koordinierende, ungesattigte Carbonylverbindung. Die Bildung des Enolatkomplexes D bestatigte sich
durch die ebenfalls von Backvall et al. getestete Zugabe von Benzaldehyd als Elektrophil, die zur

Bildung des entsprechenden Aldols fiihrte.!*%
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Abbildung 85: , Inner-sphere-Mechanismus” der Redoxisomerisierung allylischer Alkohole eines, zu

24 strukturanalogen, bimetallischen Rutheniumhydridkomplexes in Anlehnung an

Backvall et al..[1?4

Im letzten Schritt der Katalyse erfolgt der Ligandenaustausch des gebildeten Enol- gegen ein neues
Substratmolekiil sowie die abschlieende Tautomerisierung zum entsprechenden ungesattigten
Keton. Die ausgehend von Komplex 63 erzielten Ergebnisse der Redoxisomerisierung von S1 zu P1
sowie der Vergleich der Ausbeuten mit 24 und 46 sind in Tabelle 3 dargestellt. Die Durchfiihrung der
Katalyse erfolgte in Anlehnung an die von Backvall et al. veroffentlichte Vorschrift der
Redoxisomerisierung von 1-Octen-3-ol ausgehend von 24 in Tetrahydrofuran bei Siedetemperatur.*2%
Im Vergleich zu 46 bendtigt 63 auf den ersten Blick deutlich langer, um Umsatze hoher als 90 % zu
erzielen. Bei diesem Ergebnis sollte jedoch nicht aulRer Acht gelassen werden, dass Komplex 46 nur
durch die Zugabe von 0.5 Aquivalenten einer externen Base sowie einer Reaktionsfiihrung unter hohen
Temperaturen gute Umsdtze lieferte. Des Weiteren handelt es sich bei Komplex 63 um den
Prakatalysator der Reaktion der unter thermischer Einwirkung asymmetrisch in zwei Monomere
dissoziiert. Von beiden Monomeren katalysiert jedoch nur die ungesattigte 16-

Valenzelektronenspezies A die Redoxisomerisierung allylischer Alkohole, womit sich der Anteil der

katalytisch aktiven Spezies im Vergleich zu 46 halbiert. Im Vergleich zu der, ausgehend von 24
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durchgefiihrten, Redoxisomerisierung von 1-Octen-3-ol ist die Aktivitdt von Komplex 63 trotz des
deutlich hoheren Molanteils sowie des sterisch weniger anspruchsvollen Substrates S1 geringer. Dieser
Sachverhalt kann analog zu den im vorherigen Kapitel diskutierten Ergebnissen der Transfer-
dehydierung auf das, im Vergleich zu 22, zweifach methylenverbriickte und somit sterisch
anspruchsvollere Ligandenriickgrat von Cp° zuriickgefiihrt werden. Analog zur Transferdehydrierung
in Kapitel 3.7.3 kann eine teilweise Zersetzung von 63 wahrend der Reaktion trotz der Durchfiihrung
der Katalyse unter Inertgasatmosphare sowie der Verwendung von wasserfreiem und entgastem

Tetrahydrofuran durch die geringere Stabilitdt von 63 in Losung nicht ausgeschlossen werden.

Tabelle 3: Ausbeuten Y der katalytischen Redoxisomerisierung von S1 zu P1.

O-H---- o ————— H---0
Cp ~< }Cp Ph4Cp )»CpPh4
Ru\H/Ru Ru-p—Ru

Katalysator/ Ru® oc é ko
Bedingungen MeCN \NC%ME
1.0 mol% 46 o/ cab o/ AAC
0.5 Aq. K».CO5* 1.0 mol% 63 0.4 mol% 24
OH s1 OH
%
Substrat Ph/K/ CsHu)\/
0 0
Produkt P1
Ph)k/ CSHll)J\/
Y(1h)/ % 65 44 97
Y(3h) % 99 63 -
Y(5h)/ % - 82 -
Y (18 h)/ % - 96 -

a) 0.50 mmol Substrat, 2 mL Acetonitril T = 80°, b) 0.44 mmol Substrat, 2 mL Tetrahydrofuran, T = 67 °C, c¢) 1.00 mmol Substrat,
Tetrahydrofuran, T = 67 °C.[*211 Die Ausbeuten Y von 46 und 63 wurden mittels *H-NMR-Spektroskopie bestimmt.
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3.6.5 Darstellung von C3;H,,0 (65)

Im Gegensatz zu den 1994 von Takats et al. erstmals synthetisierten und katalytisch sehr tragen Shvo-
analogen Osmiumkomplexen bieten katalytisch aktive Eisenkomplexe auf Grund ihrer geringen Kosten
und Toxizitat sowie der natiirlichen Haufigkeit von Eisen einen deutlichen Vorteil gegeniiber den
etablierten Rutheniumkomplexen.5%1%! Bereits vor der Entdeckung von 24 berichteten Reppe und
Vetter 1953 von der erfolgreichen Synthese verschiedener Tricarbonylcyclopentadienon-
eisen(0)verbindungen, deren vollstandige Strukturaufklarung jedoch erst sechs Jahre spéater von
Schrauzer et al. veréffentlicht wurde.'®”) |m Gegensatz zu den strukturanalogen Ruthenium-
komplexen gerieten die Eisenverbindungen auf Grund ihrer hohen Anfalligkeit zur Zersetzung fir
Jahrzehnte wieder in Vergessenheit. Erst die 1999 von Knolker et al. veroffentlichte Synthese eines
monomeren Eisenhydridkomplexes durch die Umsetzung des entsprechenden Tricarbonylkomplexes
in einer Hieber-Basenreaktion mit Natriumhydroxid und anschlieBender Protonierung durch
Phosphorsiure wurde das Interesse an diesen Verbindungen von Neuem geweckt (Kap. 1.4).1621%!
Zahlreiche durchgefiihrte Untersuchungen zeigten, dass die Dimerbildung in Shvo-analogen
Eisenkomplexen keine Rolle spielt, was auf den kleineren Atomradius von Eisen sowie der geringeren
Oxidationsstabilitdt dieser Komplexe zuriickgefiihrt werden kann.’%**°! Trotz der Neigung zur
Zersetzung und der im Vergleich zu Rutheniumkomplexen etwas geringeren katalytischen Aktivitat
wuchs das Interesse an strukturanalogen Eisenkomplexen durch den immer wichtiger werden Aspekt
des Einsatzes von kostenglinstigen und damit wirtschaftlich sinnvollen Nichtedelmetallen in der
chemischen Industrie. Die zunehmende Relevanz der Substitution von Ruthenium durch Eisen
innerhalb dieser Verbindungsklasse wird durch zahlreiche Veréffentlichungen und Reviews innerhalb

der letzten Jahre unterstrichen,[30145:197,200]

Genau aus diesem Grund sollte im Rahmen der vorliegenden Arbeit und in Kooperation mit K. Salih ein
zu 62 strukturanaloger Tricarbonyleisen(0)komplex 64 synthetisiert werden, der im Anschluss in einen
entsprechenden Hydridkomplex Gberfiihrt werden sollte. Zu diesem Zweck wurde in Anlehnung an
Harrison et al. der Ligand 21 mit unterschiedlichen Mengen an Eisen(0)pentacarbonyl in Toluol bei

120 °C und Reaktionszeiten von tiber 24 h umgesetzt (Abb. 86).1201
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Abbildung 86: Reaktion von 21 mit Eisen(0)pentacarbonyl zu Cs1H,,0 (65).120

Bei allen ausgehend von 21 und Eisen(0)pentacarbonyl durchgefiihrten Reaktionen wurde nach relativ
kurzer Zeit eine Heterogenisierung der Reaktionsgemische unter Ausfallen eines dunklen Feststoffes
sowie eine Gasentwicklung beobachtet. Im Anschluss an die Reaktion wurde das Lésungsmittel
entfernt und der verbliebene Rickstand sdulenchromatographisch unter Inertgasatmosphare
gereinigt. Neben einer Hauptfraktion des eingesetzten Liganden 21 wurde zuséatzlich eine kleine
Fraktion einer bis dato unbekannten Verbindung erhalten, die zunachst Hoffnung auf eine erfolgreiche
Synthese von 64 gab. Die im Anschluss aufgenommenen H-NMR- und 3C-NMR-Spektren sowie die
zusatzlich von K. Salih erhaltene Kristallstruktur zeigten jedoch, dass es sich bei dieser Verbindung nicht
um den gewtinschten Zielkomplex sondern um ein Derivat (65) des eingesetzten Liganden 21 handelte,
bei dem eine der beiden Doppelbindungen innerhalb des zentralen Fiinfringes zur entsprechenden
Einfachbindung reduziert wurde (Abb. 87 und 88). Eine Erklarung fur diesen Sachverhalt kann auf die
teilweise Zersetzung der eingesetzten Metallvorstufe zuriickgefiihrt werden, die unter der Bildung von
Eisen(0)nanopartikeln sowie der Freisetzung von Kohlenmonoxid verlduft. Die katalytische Aktivitat
von Eisen(0)nanopartikeln in der Hydrierung von aliphatischen Doppelbindungen ist in der Literatur
ausfiihrlich beschrieben.?® Eventuell kommt es wéhrend der Reaktion von 21 mit
Eisen(0)pentacarbonyl auch zur Bildung von 64, welches jedoch anschlieRend rasch zerfillt. Diese
Vermutung ist im Einklang mit den 1986 von Shvo et al. wiahrend der Umsetzung von 22 mit
Eisen(0)pentacarbonyl gemachten Beobachtungen, bei der ebenfalls eine rasche Zersetzung des
Zielkomplexes unter der Bildung eines heterogenen Reaktionsgemisches festgestellt wurde.”® Neben
der Variation der Reaktionszeit fiihrte auch eine Erhohung der eingesetzten Menge an
Eisen(0)pentacarbonyl nicht zum Erhalt von 64. Auch die im Anschluss von N. Nunheim im Rahmen
ihrer Masterarbeit durchgefiihrten Arbeiten der Umsetzung von Ligand 21 mit Eisen(0)pentacarbonyl

brachten neben der teilweisen Isolierung der reduzierten Spezies 65 keine Verbesserung .72
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Abbildung 87: In Zusammenarbeit mit K. Salih erhaltenes *H-NMR-Spektrum von Verbindung Cs;H»,0
(65) in Dichlormethan-d,.

Bei Betrachtung des aufgenommenen Spektrums von 65 in Abbildung 87 sind im Bereich zwischen 3.28
und 4.08 ppm die teilweise Uberlagerten Dubletts der vier aliphatischen Protonen der beiden
benzannelierten Flligel des Liganden an den Positionen 6 und 6° mit ihren charakteristischen geminalen
Kopplungskonstanten von ca. 13.4 Hz zu identifizieren. Als ndchste Signale folgen bei 4.37 und
5.35 ppm die beiden Dubletts der Protonen an Position 2 und 3 mit einer vicinalen Kopplung von 3Jux
= 7.8 Hz. Das im Vergleich zu Proton 2 deutlich in Richtung Tieffeld verschobene Signal des
Wasserstoffatoms an Position 3 kann an Hand der Konjugation der planaren a,B-ungesattigten
Carbonyleinheit innerhalb des zentralen Fiinfringes analog zu 2-Cyclopenten-1-on erklart werden. 2]
Der starke Elektronenzug des Carbonylsauerstoffatoms an Position 1 bewirkt in Verbindung 65 eine
positive Polarisierung an Position 4, womit die Entschirmung des benachbarten Protons an Position 3
erklart werden kann. Im Bereich zwischen 6.99 und 7.87 ppm folgen die verblieben Signale der nicht
naher zuzuordnenden 16 aromatischen Protonen des benzannelierten Ligandenriickgrates. Das in
Kooperation mit K. Salih aufgenommene 3C-NMR-Spektrum von 65 bestatigte zusatzlich den Erhalt
einer reduzierten Spezies des eingesetzten Liganden 21. Neben dem Signal des Kohlenstoffatoms an

Position 1 bei 205.9 ppm zeigt sich auch in diesem Spektrum die Auswirkung der Konjugation innerhalb
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der Enoneinheit durch die deutliche Entschirmung des positiv polarisierten Kohlenstoffatoms an

Position 4 bei 167.9 ppm (Kap. 5.4.20).

Durch langsame Diffusion von n-Pentan in eine gesattigte Toluolldsung von 65 gelang K. Salih der Erhalt
von rontgenstrukturtauglichen Kristallen. Die Verbindung kristallisierte in braunen prismatischen
Einkristallen der monoklinen Raumgruppe P2:/c mit vier Einheiten pro Elementarzelle. Die erhaltene
Kristallstruktur von 65 zeigt die Grundstruktur von 21, bei der die C4-C5-Doppelbindung durch die
Einflhrung der beiden Protonen H4 und H5 als Einfachbindung vorliegt. Neben den beiden
Wasserstoffatomen bestétigt auch die C4-C5-Bindungslange von 1.558 A den Einfachbindungs-
charakter dieser Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung. Die Konjugation innerhalb der 01-C1-C2-C3-
Enoneinheit zeigt sich in der erhaltenen Kristallstruktur von 65 durch den kiirzeren C1-C2-Abstand
sowie den etwas geweiteten C1-O1- und C2-C3-Bindungslangen. Die Reduktion der Doppelbindung
und die damit verbundene Anderung der Hybridisierung der beiden Kohlenstoffatome C4 und C5 von
sp? zu sp? fihren in 65 durch die verzerrt tetraedische Anordnung zu deutlich gréReren Diederwinkeln

im Vergleich zum Cyclopheptatrienring, dessen C2-C3-Doppelbindung nicht reduziert vorliegt.

Abbildung 88: In Zusammenarbeit mit K. Salih erhaltene Molekilstruktur von Cs;H2,0 (65) im
Festkorper. Charakteristische Bindungslangen [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]:
C1-01 1.2185(15), C1-C2 1.4773(17), C1-C5 1.5277(17), C2-C3 1.3625(17), C3-C4
1.5330(16), C4-C5 1.5582(16), C2-C1-C5 108.64(10), C3-C2-C1 109.32(10), C2-C3-C4
112.64(10), C3-C4-C5 103.62(9), C1-C5-C4 104.60(9), C4-C5-C23-C22 -57.10, C3-C2-C6-
C6 37.08, C5-C4-C19-C20 43.51, C2-C3-C10-C9 -33.95.
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3.7 Photochemische Oxidation von Cp®H (6) und Cp“CH(Ph)CH,OH (19)
3.7.1 Darstellung von C3gH3,03 (66)

Im Rahmen dieser Arbeit sollte neben der Synthese neuer diastereomerer Derivate des intrinsisch
chiralen Liganden 6 zusatzlich eine Diastereomerentrennung des, von J.-Y.Chung erstmals
synthetisierten, seitenkettenfunktionalisierten Alkoholderivates 19 durch fraktionierende
Kristallisation erhalten werden, um im Anschluss die absolute Konfiguration zu bestimmen.®? Auf
Grund der schlechten Loéslichkeit der Verbindung in Toluol musste das Kristallisationsgemisch fir
mehrere Minuten bei Siedetemperatur erhitzt werden. Nach der Filtration und Abkihlung auf
Raumtemperatur wurde die klare und hellgelbe Losung fiir ca. drei bis vier Wochen bei 6 °C gelagert.
Wahrend dieser Zeit wurde die langsame Bildung farbloser Kristalle beobachtet, die anschliefend
mittels der Rontgenstrukturanalyse sowie der NMR-Spektroskopie charakterisiert werden konnten. Im
Gegensatz zur erwarteten Struktur eines Diastereomers von 19 wurde jedoch ein bis dato unbekanntes
Derivat 66 erhalten, bei der die beiden internen Doppelbindungen der zentralen

Cyclopentadieneinheit zweifach epoxidiert wurden (Abb. 89).

1.0,
2. hv/AT

B —
Toluol

Abbildung 89: Autooxidation und anschlieBende thermisch oder photolytisch induzierte Umlagerung

von 19 zum entsprechenden Diepoxidderivat 66.

Als Ursache fiir die Entstehung von 66 kann die Autooxidation der 1,3-Butadieneinheit des zentralen
Funfringes mit, im Vergleich zu Triplett-Sauerstoff 3%,, reaktivem und kurzlebigem Singulett-Sauerstoff
A in einer [2+4]-Cycloaddition sowie die anschlieBende Umlagerung des Endoperoxidintermediates
zum entsprechenden Diepoxid wahrend der Umkristallisation unter Raumatmosphare und Tageslicht
angenommen werden. Im Gegensatz zu Singulett-Sauerstoff handelt es sich beim, in der Atmosphare
hauptsachlich vorhandenen, Triplett-Sauerstoff um den energetisch niedriger liegenden und damit
langlebigeren Zustand, der organische wie anorganische Verbindungen nur sehr langsam oxidiert. In
Gegenwart von Sonnenlicht kann jedoch der Ubergang von Triplett-Sauerstoff 33, in die beiden
angeregten Singulett-Sauerstoffzustinde *A; und 'z, mit deutlich geringeren Lebenszeiten von 10

bzw. 107 s stattfinden. Die direkte Anregung des Triplett-Zustandes erfolgt jedoch nur mit sehr
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geringer Wahrscheinlichkeit, da der Ubergang in beide Singulett-Zustinde mit einer Umkehr des
Elektronenspins verbunden und somit strengstens verboten ist.l”! Bereits 1951 beobachteten Hock und
Depke die Autooxidation von 1 und Cyclohexadien ausgehend von der Behandlung der beiden
organischen Verbindungen mit trockenem Sauerstoff in Gegenwart von Licht, die zur Bildung
monomerer und polymerer Endoperoxide fiihrte.'?” Nur wenige Jahre spiter gelang Dufraisse die
gezielte Synthese einer Vielzahl an Endoperoxiden durch Bestrahlung verschiedener phenyl-
substituierter Cyclopentadiene in Gegenwart von Sauerstoff. Die im Anschluss durchgefiihrte
thermisch induzierte Umlagerung der auf diesem Weg synthetisierten Endoperoxide erlaubte in einem
weiteren Schritt die Isolation der entsprechenden zweifach epoxidierten Derivate von 1.2%! |m
Allgemeinen existieren zahlreiche und sich teils deutlich unterscheidende mechanistische
Vorstellungen von der direkten Interaktion zwischen Singulett-Sauerstoff und 1,3-Dienen zu den
entsprechenden sechsgliedrigen [4+2]-Cycloaddukten. Die vier geldufigsten und in den letzten
Jahrzehnten teils kontrovers diskutierten und Uber unterschiedliche Intermediate A-C
beziehungsweise Ubergangszustinde D verlaufenden Mechanismen sind in Abbildung 90 an Hand der

Reaktion von 1 mit Singulett-Sauerstoff dargestellt.206-20%
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Abbildung 90: Schematische Darstellung der 1,4-Cycloaddition von Singulett-Sauerstoff 'A; und 1.12°

209]

Wahrend zu Beginn der 1960iger Jahre die schrittweise, (iber die entsprechenden Intermediate A bis
C, verlaufenden Mechanismen im Vergleich zum konzertierten Reaktionsmechanismus D auf Grund
der Ahnlichkeit der Addition von Disauerstoff an 1,3-Diene zu Diels-Alder-Reaktionen und der
beobachteten Stereospezifizitdt ausgeschlossen wurden, postulierten 1983 Gollnick und Goldbeck auf
Grund des nicht stereospezifischen Verlaufes der Reaktion von Singulett-Sauerstoff mit (E,Z2)-2,4-
Hexadien einen Mechanismus (iber die linearen biradikalischen oder auch zwitterionischen
Intermediate B und C.12%¢219 |m Gegensatz zu Gollnick und Goldbeck gingen Dewar und Thiel auf
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Grundlage der von lhnen am Beispiel von 1,3-Butadien durchgefiihrten MINDO/3-CI-Rechnungen von
einem, lber ein intermedidr gebildetes Peroxiran A, verlaufenden Reaktionsmechanismus aus./?*
Dieser Reaktionspfad wurde jedoch durch die von Tonachini et al. und McKee et al. in den Jahren 2000
und 2001 durchgefiihrten theoretischen Studien mit Ethen, Methylvinylketon, 1,3-Butadien und 1,3-
Cyclohexadien zugunsten eines biradikalen Intermediates C ausgeschlossen, da der Ubergang des
Peroxiranintermediates A zum entsprechenden Produkt im Vergleich zum Biradikal C Uber einen
energetisch deutlich anspruchsvolleren Weg verliuft.?°%2'2 Wihrend die von Bobrowski et al. im
Anschluss durchgefiihrten Rechnungen den von Tonachini et al. aufgestellten biradikalischen Verlauf
C der 1,4-Addition von Singulett-Sauerstoff an 1,3-Butadien bestatigte, zeigten die von ihm
durchgefiihrten Rechnungen der Reaktion von Singulett-Sauerstoff mit cyclischen 1,3-Dienen und
Aromaten im Gegensatz zu McKee einen energetisch glinstigeren Verlauf Gber einen einstufigen und

damit konzertierten Weg D.[2°”)

Eine Erklarung flr das im Rahmen dieser Arbeit isolierte Diepoxidderivat 66 kann in der thermisch oder
photolytisch induzierten Spaltung und anschlieRenden intramolekularen Umlagerung eines
intermediar entstandenen und nicht isolierten ungesattigten Endoperoxidderivates von 19, durch
Losen des Kristallisationsgemisches in Toluol bei Siedetemperatur und Umgebungslicht, gefunden
werden. Das in Abbildung 91 skizzierte Reaktionsschema zeigt einen mdglichen mechanistischen
Verlauf der Umlagerung zum entsprechenden Diepoxid. Ausgehend von der homolytischen Spaltung
der relativ schwachen Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung kommt es zur Bildung eines intermedidaren
Diradikales, welches in den folgenden Schritten in einer zweifachen Ringschlussreaktion zum

entsprechenden Diepoxid umlagert.[206:213:214]
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Abbildung 91: Schematische Darstellung der photolytisch oder thermisch induzierten Umlagerung

von ungeséttigten Endoperoxiden zu den entsprechenden Diepoxiden,[206:213.214]

Neben den 1958 von Dufraisse et al. erstmalig veréffentlichten Photoisomerisierungsreaktionen
unterschiedlicher und ausgehend von 22 hergestellter Endoperoxide, erschienen in den darauf-
folgenden Jahren zahlreiche weitere Veroffentlichungen (ber die thermisch und photolytisch
induzierten Umlagerungsreaktionen einer Vielzahl an ungesattigter Endoperoxide zu den
entsprechenden syn-Diepoxiden.[2%6214215] |n Abbildung 92 ist das, nach der Umkristallisation aus
Toluol, aufgenommene *H-NMR-Spektrum von 66 dargestellt. Beginnend im Bereich niedrigster

chemischer Verschiebung ist zunachst das Gberlagerte Signal des verbriickenden Protons an Position
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7 zwischen 3.31 und 3.25 ppm zu identifizieren. Das aufgenommene HHCOSY-NMR-Spektrum bestatigt
die vicinale Kopplung dieses Protons mit dem verbliebenen Proton an Position 1 sowie den beiden
Protonen der verbiickenden Methyleneinheit an Position 8. Die vier Dubletts bei 3.34, 3.40, 4.53 und
4.62 ppm koénnen an Hand ihrer geminalen Kopplungen von ca. 13.5 Hz den Methyleneinheiten der
beiden benzannelierten Siebenringe des Cp®-Grundgeriistes an Position 6 und 6‘ zugeordnet werden.
Das im aliphatischen Bereich verbliebene Multiplett zwischen 3.78 und 3.89 ppm resultiert somit aus
den, mit dem Proton an Position 7 vicinal koppelnden Signalen des, am zentralen Fiinfring
verbliebenen, Wasserstoffatoms an Position 1 sowie den Protonen der Methyleneinheit an Position 8.
Als letzte und am starksten in Richtung Tieffeld verschobene Signale folgen die Resonanzen der
insgesamt 21 nicht exakt zuzuordnenden aromatischen Wasserstoffatome der beiden benzannelierten

Fligel von 6 sowie der Phenyleinheit des eingefiihrten Alkoholsubstituenten.

588 RTY RAaA3Td55S55qaamin
NRNNNRN NNRNRNNRRRKG G656

T e e e V4

mmmmmmmmmmmmmm
mmmmmmmmmmmmmm

Nl TS

—4.60
—4.55

464
452

H1+H8 ,
He/6" He/6
— | — H7
[ “ Il \(

| \“‘\
<5 S TS
S 9 N S o+
— - m - -
7.5 7.0 6.5 6.0 5.0 4.5 4.0 35 3.0

X 5.5 .
Chemische Verschiebung 6/ ppm

Abbildung 92: *H-NMR-Spektrum von Verbindung 66 in Chloroform-d.

Ebenfalls das erhaltene 3 C-NMR-Spektrum bestétigte die zweifache Epoxidierung von 66 wihrend der
Umbkristallisation in Toluol (Kap. 5.4.21). Neben den Signalen des eingefiihrten Alkoholsubstituenten
bei 47.2 (C7) und 62.8 (C8) ppm sowie dem Signal der beiden Methyleneinheiten des Liganden-
rickgrates an Position 6 und 6° bei 41.0 ppm, gelang es die Signale des zweifach epoxidierten

Flinfringes zwischen 50.9 und 79.1 ppm zu identifizieren. Beginnend beim Signal des C1-Kohlenstoff-
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atoms bei einer chemischen Verschiebung von 50.9 ppm folgen in Richtung zunehmender
Entschirmung bei 70.2 und 70.0 ppm die Signale der Kohlenstoffatome an Position C2 und C5 sowie

bei 78.3 und 79.1 ppm die verbliebenen Kohlenstoffatome an Position 3 und 4.

Die ausgehend von der Kristallisation einer gesattigten Toluollésung bei 6 °C erhaltene Kristallstruktur
von Verbindung 66 ist in Abbildung 93 dargestellt. Die Verbindung kristallisierte in farblosen
prismatischen Einkristallen der monoklinen Raumgruppe P1 mit einem Aquivalent Toluol und zwei

Einheiten pro Elementarzelle.

Abbildung 93: Erhaltene Molekiilstruktur von CsgH300s; (66) im Festkorper. Charakteristische
Bindungslangen [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]: C1-C5 1.545(5), C1-C2 1.551(5),
C1-C32 1.557(6), C2-02 1.475(4), C2-C3 1.494(5), C3-02 1.457(4), C3-C4 1.545(5), C4-
03 1.450(4), C4-C5 1.487(5), C5-03 1.466(4), C32-C39 1.437(9), C32-C39* 1.441(9),
C39-01 1.469(9), C39*-01 1.463(8), C5-C1-C2 04.1(3), C3-C2-C1 110.4(3), C2-C3-C4
107.0(3), C5-C4-C3 108.0(3), C4-C5-C1 110.3(3), €3-C2-C6-C7 43.07, C4-C5-C23-C22
-45.07, C2-C3-C10-C9 -41.55, C5-C4-C19-C20 43.10.

Die Kristallstruktur bestatigt die zweifache Epoxidierung der Cyclopentadienheit von 19 und die damit
einhergehende Umlagerung des intermediar und nicht isolierten Endoperoxides zum entsprechenden
Dipexoid 66 in der syn-Konfiguration. Die Epoxidierung der C2-C3- und C4-C5-Doppelbindung in 66
fiihrt zu einer Anderung der Hybridisierung von sp? zu sp?, wodurch die entsprechenden Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindungen im Vergleich zur konjugierten 1,3-Dieneinheit im freien Liganden 6 etwas

geweitet sind. Im Gegensatz zu den restlichen Einfachbindungen des Cyclopentanfragmentes in 66 sind
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die C2-C3- und C4-C5-Abstande durch die Sauerstoffverbriickung etwas verkiirzt. Als Folge der syn-
Anordnung der beiden Epoxidgruppen kommt es in 66 zu einer Konfigurationsanderung des
Ligandenenriickgrates, bei der beide benzannelierte Siebenringe von Cp® in die gleiche Richtung
zeigen. Auffallend bei der erhaltenen Kristallstruktur ist die Anordnung des, am C1-Kohlenstoffatom
eingefiihrten, Alkoholsubstituenten zwischen den beiden Fligeln des Liganden, bei der die fast
orthogonal zum zentralen Fiinfring stehende Phenylgruppe an Position 32 in Richtung der beiden
Fligel ausgerichtet ist. Die Auswirkungen dieser sterisch sehr anspruchsvollen Anordnung zeigen sich
in der starken Verdrillung der beiden Fliigel des Liganden, durch die im Vergleich zu anderen Cp®-
Derivaten stark geweiteten Diederwinkel der beiden vorderen Phenyleinheiten von 43.07 (C5-C4-C19-

C20) und 45.07 ° (C4-C5-C23-C22).

3.7.2 Darstellung von C3;H,,0, (71)

Um die im vorherigen Kapitel zufallig entdeckte Bildung des zweifach epoxidierten Alkoholderivates 66
besser zu verstehen, sollte in einem weiteren Versuch die gezielte Reaktion von Singulett-Sauerstoff
!A¢ mit 6 und die anschlieRende Umlagerung des synthetisierten Endoperoxides zum entsprechenden
Diepoxid durchgefiihrt werden. Eine einfache und gut zu kontrollierende Méglichkeit der Generierung
von Singulett-Sauerstoff liegt in der Verwendung von sogenannten Photosensibilisatoren. Diese
photochemischen Katalysatoren verwenden die, mittels Lichtabsorption, aufgenommene Energie fir
die Anregung von Triplett-Sauerstoff in den energetisch hoher liegenden Singulett-Zustand.[?*6217) Der
schematische Verlauf des photophysikalischen Prozess der Photosensibilisierung ist in Abbildung 94
dargestellt.?*”) Im ersten Schritt wird der Photosensibilisator PS durch Absorption von Licht einer
bestimmten Wellenlange vom Grundzustand So in einen héheren Zustand S, gleicher Multiplizitat
angeregt. Der elektronisch angeregte S,-Zustand kann im Anschluss durch innere Umwandlung (IC) in
einen energetisch tiefer liegenden angeregten Zustand gleicher Multiplizitdt wie zum Beispiel in S;
Ubergehen und die aufgenommene Energie mittels Fluoreszenz wieder abgeben. Alternativ findet die
strahlungslose Interkombination (ISC) des S;-Zustandes und die damit verbundene Anderung der
Multiplizitdat zum T;-Zustand statt. Im Gegensatz zum kurzlebigen S;-Zustand (ns) besitzt der angeregte
T:-Zustand eine héhere Lebenszeit (us-ms), womit er neben der Energieabgabe durch Phosphoreszenz

auf zwei weiteren Wegen in den Grundzustand zurickkehrt.
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E ' ' PS: Photosensibilisator
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Abbildung 94: Schematische Darstellung der Photosensibilisierung.?*”!

Im sogenannten Typ | Mechanismus reagiert der angeregte Photosensibilisator mit Substratmolekilen
entweder unter Wasserstoffabstraktion oder einem oxidativ beziehungsweise reduktiv verlaufendem
Elektronentransfer zu freien Substratradikalen, die anschlieRend mit Luftsauerstoff zu hoch reaktiven
Superperoxidradikalanionen reagieren. Alternativ kehrt der angeregte Photosensibilisator in einem
Typ Il Mechanismus durch stoRiibermittelte Energielibertragung mit Luftsauerstoff in den
energetischen Grundzustand zuriick. Bei diesem Vorgang kommt es zur Anregung zu Singulett-
Sauerstoff. Der Anteil des erzeugten Singulett-Sauerstoffs wird in Quantenausbeuten ®'A; gemessen
und resultiert aus einer Vielzahl von Eigenschaften des Photosensibilisators. Neben einer hohen
Photostabilitdt und einem hohen Absorptionskoeffizienten im spektralen Bereich des eingestrahlten
Lichtes, muss der eingesetzte Photosensibilisator zusatzlich einen Triplett-Zustand mit geeigneter
Energie (Er 295 kl/mol) besitzen um eine effiziente Energielibertragung auf den Grundzustand von
Sauerstoff zu gewahrleisten. Des Weiteren ist neben einer hohen Quantenausbeute (®r>0.4) auch
eine ausreichend lange Lebenszeit (tr < 1 us) des Triplett-Zustandes unablassig, da die Effizienz des
Photosensibilisators hauptsachlich aus den Eigenschaften des am tiefliegendsten angeregten

Triplettzustand Ty resultiert.2728]

Zu den effizientesten Photosensibilisatoren gehdéren die in polaren Losungsmitteln 16slichen
Natriumfluoresceinsalze Uranin (67), Eosin (68), Erythrosin (69) und Bengalrosa (70) mit ihren farb-
gebenden und unterschiedlich halogensubstituierten Xanthenringen (Tab. 4).[216217.219-222] pje photo-
physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen werden hauptsachlich durch die eingefiihrten
Halogensubstituenten am Xanthenring bestimmt. Eine Erhéhung der Anzahl von Halogensubstituenten
mit zunehmender Atommasse am Xanthengrundgerist fiihrt neben der Verringerung an Fluoreszenz

@ sowie der Rotverschiebung des Absorptionsmaxima Amax, zU einer Verbesserung der Ausbeute an
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Interkombination @ (Schweratom-Effekt) in den Triplett-Zustand des Farbstoffes. Des Weiteren
verringern die elektronenziehenden Halogenatome die Neigung der Fluoresceinfarbstoffe zur
Protonierung an der, auf die maximale Absorption groRten Einfluss wirkende, Phenolatgruppe durch

Erhéhung des Sduregrades der Verbindung.

Tabelle 4: Photophysikalische Eigenschaften halogensubstituierter Fluoresceinderivate. 216:219:220,222]

R! R? Amax (nm) o1 dr (DlAg

Uranin (67) H H 491 0.93 0.03 0.03
Eosin (68) Br H 514 0.63 0.30 0.3
Erythrosin (69) | H 525 0.08 0.60 0.6
Bengalrosa (70) | cl 548 0.08 0.76 0.76

Aus diesem Grund eignen sich die vierfach lod-substituierten Fluoresceinfarbstoffe 69 und vor allem
das im griinen Bereich zwischen 480-550 nm maximal absorbierende Bengalrosa (70) mit ihrer hohen
Quantenausbeute ®!A; an generiertem Singulett-Sauerstoff fiir den pradestinierten Einsatz als
Photosensibilisatoren. 216219220222 |;y Rghmen der vorliegenden Arbeit wurde in Anlehnung an die von
Adams und Trecker ausgehend von 1 durchgefiihrten Arbeiten, die Umsetzung des freien Liganden 6
mit Singulettsauerstoff und katalytischen Mengen an 70 durchgefiihrt (Abb. 95). Im Gegensatz zu
dieser Vorschrift wurde auf die Bestrahlung des Reaktionsgemisches mit einer UV-Lampe sowie dem
Durchstrdmen mit trockenem Sauerstoff verzichtet.??s! Als Lésungsmittel der Wahl fiel die
Entscheidung zu Gunsten des polaren und aprotischen Losungsmittels Aceton, welches neben der
guten Loslichkeit beider Reaktanden sowie des Photosensibilisators, auch eine relativ lange Lebenszeit

von Singulett-Sauerstoff gewihrleistet.[??

hv, 5 mol% 70 _

Aceton
RT, 6d

Abbildung 95: Reaktion von 6 mit atmospharischen Sauerstoff in Gegenwart von 70 zu Verbindung

71.

Durch die, im Vergleich zu Adams und Trecker, gednderte Reaktionsfiihrung musste der Anteil von 70
auf 5 mol% sowie die Reaktionszeit auf sechs Tage erhéht werden, um eine quantitative Umsetzung
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von 6 zum entsprechenden Endoperoxid 71 zu erreichen. Fir die Abtrennung von 70 wurde das
Reaktionsgemisch nach der Umsetzung solange lber neutralem Aluminiumoxid und Magnesiumsulfat-
monohydrat filtriert, bis das Filtrat nahezu farblos erschien. Nach dem wiederholten Waschen des
Rohproduktes mit Diethylether und n-Pentan wurde Verbindung 71 mit einer Ausbeute von 73 %
isoliert. Neben der im Anschluss durchgefiihrten Elementaranalyse bestdtigten auch die
aufgenommenen H-NMR- und *C-NMR-Spektren die erfolgreiche Umsetzung von 6 mit Singulett-

Sauerstoff 1A, zum entsprechenden Endoperoxid 71 (Kap. 5.4.22).
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Abbildung 96: *H-NMR-Spektrum von Verbindung 71 in Chloroform-d.

Bei Betrachtung des aufgenommenen 'H-NMR-Spektrums in Abbildung 96 kénnen die beiden Dubletts
bei 2.96 und 3.11 ppm den diastereotopen Protonen an Position 1 auf Grund ihrer geminalen Kopplung
von 8.7 Hz zugeordnet werden. Die im Vergleich zum eingesetzten Liganden 6 deutlich in Richtung
Hochfeld verschobenen Signale dieser Protonen kénnen auf die Aufhebung der entschirmenden 1,3-
Dieneinheit, durch die Bildung des Endoperoxides mit seiner typischen bicyclischen [2:2:1]-Struktur
zuriickgefiihrt werden. Als nachste Signale folgen im Bereich zwischen 3.59 bis 4.98 ppm die vier
charakteristischen Dubletts der Cycloheptatrieneinheiten an den Positionen 6 und 6° mit geminalen
Kopplungen von 13.4 bis 13.6 Hz. Im aromatischen Bereich sind abschlieBend die Signale der 16 nicht

exakt zuzuordnenden Protonen der vier Phenyleneinheiten des Ligandenriickgrates zu identifizieren.
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Ebenfalls das aufgenommene 3C-NMR-Spektrum von 71 bestitigt die erfolgreiche Peroxidation des
eingesetzten Liganden 6 (Kap. 5.4.22). Im Spektrum sind neben den aromatischen Signalen der
Phenyleneinheiten sowie der verbliebenen Doppelbindung im zentralen Fiinfring, auch die beiden
Signale der sauerstoffbindenden Kohlenstoffatome an Position 2 und 5 bei 93.7 und 95.7 ppm zu
erkennen. Im aliphatischen Bereich folgen abschlieBend die drei Signale der Kohlenstoffatome an den

Positionen 1, 6 und 6° bei einer chemischen Verschiebung von 60.8, 41.2 und 40.9 ppm.

Die im Anschluss an die Synthese von 71 durchgefiihrte gezielte Umsetzung von 19 mit Luftsauerstoff
in Gegenwart von 70, fiihrte bei identischer Reaktionsfiihrung zu deutlich geringeren Umsatzen. Dabei
wurde neben einer Hauptfraktion des eingesetzten Alkoholderivates 19 auch eine zweite, sich aus
einer Vielzahl unterschiedlicher Verbindungen zusammensetzende, Fraktion erhalten. Weder die
chromatographische Aufreinigung dieser Produktfraktion noch eine Variation der Reaktions-
bedingungen fiihrten im Rahmen der vorliegenden Arbeit zu einer erfolgreichen Isolierung eines

peroxidierten Derivates von 19.

3.7.3 Darstellung von C3;H,,0 (73)

Ausgehend von Verbindung 71 sollte im Rahmen dieser Arbeit die Umlagerung des synthetisierten
Endoperoxides zum entsprechenden Diepoxid 72 untersucht werden. Neben den in der Literatur
zahlreich beschriebenen thermisch und photolytisch?®! induzierten Umlagerungsreaktionen,
existieren auch einige durch Lewis-saure Ubergangsmetalle wie Co(ll)?*#225], Fe(l1)1228) und Ru(l1)?2?”!
katalysierte Umlagerungsreaktionen von cyclischen Endoperoxiden zu den entsprechenden
Diepoxiden.’??®) Im Gegensatz zu diesen, {iber oxidative Einelektroneniibertragungen der eingesetzten
Ubergangsmetalle, homolytisch ablaufenden Umlagerungsreaktionen, sollte im Rahmen dieser Arbeit
die Aktivitat der Diepoxidbildung an Hand der Reaktion von 71 mit einer nicht weiter oxidierbaren
Lewis-Saure untersucht werden, um eventuell eine zu weniger Nebenprodukten flihrende Darstellung
von Diepoxiden zu erreichen. Zu diesem Zweck wurde das im vorherigen Kapitel synthetisierte
Endoperoxid 71 mit katalytischen Mengen an wasserfreiem Aluminium(lll)chlorid (AICl3) in

Dichlormethan umgesetzt (Abb. 97).
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Abbildung 97: Reaktion von 71 mit katalytischen Mengen an AICl; zu 73.

Nach einer Reaktionszeit von ca. 30 Minuten wurde das Reaktionsgemisch mit wassriger Kalium-
hydrogencarbonatlésung aufgearbeitet und die organische Phase Uber neutralem Aluminiumoxid
filtriert. Durch langsame Diffusion von Diethylether in eine geséattigte Dichlormethanlésung des
helloraunen Rohproduktes gelang der Erhalt von farblosen nadelférmigen Einkristallen, die
anschlieRend mittels der Rontgenstrukturanalyse untersucht werden konnten. Die erhaltene
Kristallstruktur in Abbildung 100 beweist, dass im Gegensatz zu 72 ein bis dato unbekanntes Cp®-
Derivat 73 erhalten wurde. Die Betrachtung der Molekilstruktur von 73 zeigt, dass neben der
Einflhrung einer Ketogruppe am zentralen Flinfring, zusatzlich eine [1,2]-Alkylwanderung innerhalb
einer der beiden Cycloheptatrienringe des Liganden stattgefunden hat. Der in Zusammenarbeit mit
W. R. Thiel ausgehend von 71 und AICl; postulierte Mechanismus der Bildung von 73 ist in Abbildung
98 dargestellt.
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Abbildung 98: Postulierter Mechanismus der Bildung von 73 ausgehend von 71 und AlCls.

Die elektrophile Wechselwirkung von AlCl; mit der verbriickenden Peroxoeinheit in 71 fiihrt im ersten
Schritt durch die Verringerung an Elektronendichte zu einer Schwachung der entsprechenden

Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung. Als Folge kommt es in A unter Bindungsbruch zur Bildung eines
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mesomeriestabilisierten internen Carbeniumions B. Die Triebkraft der im Anschluss stattfindenden
und ein Spezialfall der Pinakolumlagerung darstellenden intramolekularen [1,2]-Alkylverschiebung des
benzanellierten Cycloheptatrienring B zum entsprechenden -hexenring C resultiert aus der
Kompensation des Elektronenmangels am umgelagerten Carbeniumkohlenstoffatom durch die
Elektronendichte der benachbarten Peroxoeinheit. Die unmittelbar nach der [1,2]-Alkylverschiebung
stattfindende Dimerisierung von zwei Intermediaten C fiihrt im nachsten Schritt zur Bildung einer
verbriickenden Diperoxidspezies D, welche im Anschluss unter Freisetzung von Disauerstoff zur
isolierten Verbindung 73 zerfallt. Die, (iber ein intermediares Biradikal E verlaufende, thermisch und
photolytisch initiierte homolytische Spaltung von Diperoxiden wird in der Literatur an Hand zahlreicher

Beispiele gegeniiber einem konzertierten Mechanismus der Sauerstoffabspaltung préferiert.[22*)
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Abbildung 99: H-NMR-Spektrum von Verbindung 73 in Chloroform-d; bei 223 K (unten) und 293 K

(oben).

Das im Anschluss an die Reaktion aufgenommenen *H-NMR-Spektrum von 73 bei 293 K in Abbildung
99 (oben) zeigt im aliphatischen und aromatischen Bereich einige verbreiterte Signale, die auf
gehinderte Rotationen innerhalb der Verbindung, bedingt durch die sterisch anspruchsvolle
Konfiguration zuriickgefiihrt werden kdnnen. Aus diesem Grund wurde zusatzlich ein Tieftemperatur-

spektrum der Verbindung bei 223 K (Abb. 99, unten) gemessen, in dem alle Protonen zu scharfen und
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damit zuzuordnenden Signalen aufspalten. Beginnend im aliphatischen Bereich sind neben den beiden
Dubletts der Methylenbriicke des benzannelierten Cyclohexadienringes an Position 6 bei 3.34 und
4.24 ppm, auch die Signale der beiden Protonen an Position 6 bei 3.92 und 4.07 ppm durch die
geminalen Kopplungen von 21.8 (6°) und 13.0 (6) Hz zu identifizieren. Das starker in Richtung Tieffeld
verschobene Signal eines der beiden Protonen an Position 6° bei 4.24 ppm resultiert aus der, an Hand
der erhaltenen Kristallstruktur in Abbildung 100 erkennbaren, raumlichen Nahe dieses Protons zum
elektronegativen Sauerstoffatom der Carbonylgruppe an Position 2. Des Weiteren sind im
aufgenommenen *H-NMR-Spektrum die Dubletts der beiden diasterotopen Protonen des zentralen
Flinfringes an Position 1 bei 4.16 und 4.58 ppm sowie die aromatischen Signale der vier Phenylen-
einheiten zwischen 6.44 und 7.53 ppm zu erkennen. Neben der durchgefiihrten Elementaranalyse
bestitigten ebenfalls die aufgenommenen 3C-NMR- und ATR-IR-Spektren durch das
charakteristischen Signal (Bande) der Ketogruppe an Position 2 bei 209.5 ppm beziehungsweise

¥(CO) = 1736 cm™ die Reaktion von 71 mit AICl; zum entsprechenden Umlagerungsprodukt 73.

Abbildung 100: Erhaltene Molekiilstruktur von Cs3i1H2,0 (73) im Festkorper. Charakteristische
Bindungslangen [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]: C1-01 1.209(4), C1-C2 1.504(4),
C1-C51.557(4), C2-C3 1.509(4), C3-C4 1.349(4), C4-C5 1.529(4), C2-C1-C5 108.1(2), C1-
C2-C3 102.5(2), C4-C3-C2 111.7(2), C3-C4-C5 111.9(2), C4-C5-C1 100.5(2), C23-C5-C4
113.9(2), C23-C5-C19 112.5(2), C4-C5-C19 114.3(2), C23-C5-C1 110.1(2), C4-C5-C1
100.5(2), C19-C5-C1 104.2(2), C4-C3-C6-C7 -35.64, C3-C4-C10-C9 39.36.C1-C5-C23-
C22 88.11, C1-C5-C19-C20-91.17.

Durch langsame Diffusion von Diethylether in eine gesattigte Dichlormethanldsung des hellbraunen
Rohproduktes wurden rontgenstrukturtaugliche Einkristalle von 73 erhalten. Die Verbindung

kristallisierte in farblosen nadelférmigen Kristallen der orthorhombischen Raumgruppe P2:2:2; mit
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acht Einheiten pro Elementarzelle. Bei Betrachtung der C-C-Bindungsléangen innerhalb der zentralen
Cyclopentenoneinheit bestatigt der kiirzere C3-C4-Abstand von 1.349 A die Lokalisierung der
Doppelbindung des verbliebenen benzannelierten Siebenringes von Cp©. Die intramolekularen [1,2]-
Alkylverschiebung innerhalb des Cycloheptatrienringes fihrt zu einer tetraedischen Anordnung am
sp3-hybridisierten Kohlenstoffatom an Position 5, womit die geweiteten C1-C5- und C4-C5-Abstidnde
sowie die fast orthogonale Ausrichtung des neu gebildeten und zweifach phenylierten Sechsringes zum
restlichen Teil der Verbindung erklart werden kann. Der neu gebildete Cyclohexadienring nimmt eine
wannenférmige Konformation ein, bei der eines der beiden Protonen an Position 21 deutlich in
Richtung des Carbonylsauerstoffatoms O1 ausgerichtet ist und somit das im aufgenommenen *H-NMR-
Spektrum in Richtung Tieffeld verschobene Dublett bei 4.24 ppm erklart (Abb. 99). Generell fiihrt die
orthogonale Ausrichtung der beiden Fligel in 73 zu einer Zunahme der Verdrillung innerhalb des
gesamten Ligandengeriistes, was sich neben den verbreiterten Signalen des bei Raumtemperatur
aufgenommenen H-NMR-Spektrums in Abbildung 99 auch in der deutlichen Abweichung der Winkel
innerhalb des zentralen Flnfringes mit Werten zwischen 100.5 und 111.9 ° vom idealen Flinfeckwinkel

von 108 ° zeigt.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

4.1 Derivatisierung von Cp°H (6)

Die auf Vorarbeiten aus unserem Arbeitskreis basierenden Derivatisierungsreaktionen ausgehend vom
intrinsisch chiralen Liganden 6 wurden im Rahmen dieser Arbeit erfolgreich weitergefiihrt. Neben der
Synthese von Derivaten mit donorfunktionalisierten Seitenketten lag ein Schwerpunkt unter anderem

in der Uberfiihrung von 6 in Diastereomere (Abb. 101).

43% 59%

1. n-Buli 1. n-Buli 1. n-Buli
2. (R)-C3H0 2. CgH,,0 2. CygHyeCIP

20% 66%

Abbildung 101: Ubersicht der synthetisierten seitenkettenfunktionalisierten Derivate von 6.

Ausgehend von der Deprotonierung von 6 im ersten Schritt sowie der Umsetzung mit geeigneten
Epoxiden im zweiten gelang es, die seitenkettenfunktionalisierten Akoholderivate 39, 40 und 42 in
guten bis sehr guten Ausbeuten zu erhalten. Die Umsetzung des Lithiumsalzes 38 mit enantiomeren-
reinem (R)-Propylenoxid flihrte zu den entsprechenden Diasteromeren 40a und 40b mit einem
ermittelten Diastereomerenverhaltnis von dr = 1.21:1 und einem Diastereomereniiberschuss von de =
10 %. Im Vergleich zum ausgehend von (R)-Styroloxid synthetisierten Alkoholderivat 19 verlauft die
Synthese von 40 deutlich weniger stereoselektiv./®'? Die im Anschluss durchgefiihrten Versuche einer
Diastereomerentrennung von 19 und 40 durch fraktionierende Kristallisation gelangen in Einstimmung
mit den in Kapitel 3.4.2 und 4.6 diskutierten Ergebnissen der angefertigten EXSY-NMR-Studien nicht.
Zukiinftig sollte die direkte Umsetzung der beiden Alkoholderivate 5 und 25 mit geeigneten
Ubergangsmetallvorstufen wie zum Beispiel den basischen Dimethylamidovorstufen der Gruppe IV
Ubergangsmetalle fortgefiihrt werden, da die entsprechenden diastereomeren Chelatkomplexe

bessere Kristallisationseigenschaften und eine erhohte Konfigurationsstabilitat aufweisen.
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Zusatzlich gelang im Rahmen dieser Arbeit die Synthese der beiden phosphanfunktionalisierten
Derivate 43 und 45 ausgehend von 38 und der entsprechenden Phosphanchloridvorstufe. In Zukunft
sollte an diesem Punkt ebenfalls der Fokus auf der Synthese von diastereomeren phosphor-
funktionalisierten Derivaten von 6 liegen. Die Umsetzung kénnte in Anlehnung an die von Doppiu und
Salzer et al. entwickelte Syntheseroute (iber die entsprechenden Spiroderivate 75 erfolgen, welche aus
der Reaktion von (6)" mit optisch aktiven 1,2-Diolen 74 hergestellt werden. Die Komplexierung der
ausgehend von Lithiumdiphenylphosphid und 75 synthetisierten diastereomeren Phosphanderivate
76 mit geeigneten Ubergangsmetallvorstufen eréffnet analog zu 61 die Darstellung von phosphan-

verbriickten Chelatkomplexen 77.[23-2%

PR,
xsR R
R 1. MsCl, NEt; - -~ 1. LiPR', ~~ -~ 1.EtOT| |
* —_— E— > _R ® R
HO  OH2.6NaNH, 7 2.H,0 7 2.[RuCl(n®~CeHg)l, mecN'" | \'?\ ‘
74 75 76 KPFg, MeCN MeCN g

77

Abbildung 102: Darstellung von Ruthenium(ll)chelatkomplexen 77 nach Doppiu und Salzer et al..[>=%°]

4.2 Komplexierung von CpH (6)

Des Weiteren wurde wiahrend der praktischen Ausfiihrung dieser Arbeit eine Reihe von (Cp®)-
Komplexen sowohl mit den frithen Ubergangsmetallen Titan, Zirkonium und Hafnium als auch mit den

elektronenreicheren Metallen Ruthenium und Iridium hergestellt und charakterisiert (Abb. 103).

Im Vergleich zu den bis dato synthetisierten Komplexen von 6, die alle iber eine zweistufige Synthese
ausgehend von der Deprotonierung des Liganden und anschlieBender Reaktion mit einer geeigneten
Ubergangsmetallvorstufe hergestellt wurden, gelang es durch die Reaktion der basischen
Tetrakis(dimethylamido)vorstufen der Gruppe IV Ubergangsmetalle die entsprechenden Komplexe 12,
13 und 14 in sehr guten Ausbeuten zu erhalten.!*'? Die drei strukturidentischen Komplexe sollten in
Zukunft analog zu den von Rhodes et al. verwendeten Dimethylamidokomplexen [(n>-1)Ti(NMe,)s],
[(n>-Cp*)Ti(NMey)s] und [(n°-2)Ti(NMe,)s] auf ihre Aktivitit in der Polymerisation von Ethylen und
Styrol durch die Zugabe eines Cokatalysators wie zum Beispiel von Methylaluminoxan (MAOQ) getestet
werden.!*%11% E{ir eine Anwendung in der stereospezifischen Katalyse sollten alle drei Komplexe mit

enantiomerenreinen Amidaten oder Bisamidaten, wie den von Reznichenko und Hultzsch
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verwendeten Bisamidderivaten der Binaphtalendicarbonsdure, zu den entsprechenden
diastereomeren Komplexen umgesetzt werden.”>% Der Einsatz von strukturverwandten Titan(IV)- und
Zirkonium(lV)amidatkomplexen in der Polymerisation von Ethylen wurde bereits erfolgreich

erprobt.[23!

1. EtOTI 1. EtOTI
2. [Ir(n>-Cp*)Cl,], KPFq 2. [Ru(n®-R;C¢H,R,)Cl,],, KPFg

|[M(NMez)4]

S

R<D-R,

782, 87% a) Ry=R,=H; 79?, 91%
b) R,=Me, R,='Pr; 802, 87% 12: M=Ti 76%, 13:= Zr 65%,
¢) R, = H, R,=COOMe; 507, 89% 14:= Hf 61%

|
lUV—C, Acetonitril

U,I/
mecN” \ “NCMe
NCMe

462, >99% 812, 71%

Abbildung 103: Ubersicht der synthetisierten Ubergangsmetallkomplexe von 6 (*: Kap. 3.4.2).14>112

In einem weiteren Teil dieser Arbeit fiihrte die Ubertragung von 6 durch die Reaktion des bereits
bekannten Thallium(l)salzes 18 mit unterschiedlichen Vorstufen der elektronenreicheren
Ubergangsmetalle Ruthenium und Iridium zu einer Reihe von kationischen Ruthenium(ll)-
arenkomplexen (50, 79, 80) sowie dem ekliptisch angeordneten Iridium(ll)komplex 78. Durch den
photolytisch induzierten Ligandenaustausch der Rutheniumaren(ll)komplexe in Acetonitril wurde der
entsprechende acetonitrilsubstituierte Komplex 46 erhalten, welcher neben seinem Einsatz in der
Redox-isomerisierung allylische Alkohole auch auf Ligandenaustauschreaktionen mit zweizdhnigen

Phosphanen wie 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan (dppe) untersucht wurde.”!

Um Informationen zu erhalten, welchen Einfluss die am Zentralatom koordinierenden Liganden auf die

Inversion der beiden Fliigel von (6) ausliben, wurden in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. G. Gemmecker
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vom Bayerischen NMR Zentrum (BNMRZ) der Technischen Universitat Miinchen EXSY-NMR-Spektren
zur Ermittlung der Racemisierungsbarriere aufgenommen. Die erhaltenen Daten zeigten, dass der
sperrige dppe-Ligand in 81 im Vergleich zu 6 oder dem hergestellten Rutheniumaren(ll)komplex 79
keinen Einfluss auf die Inversionsbarriere ausibt. Zusammen mit den bereits von J.-Y. Chung
erhaltenen Daten wird deutlich, dass die Racemisierungsbarrieren von (Cp¢)-Ubergangsmetall-
komplexen mit Werten zwischen 80-90 kJ/mol zu niedrig sind, um eine lIsolierung von (6) in
enantiomerenreiner Form zu erreichen.*) An diesem Punkt sollte die Umsetzung mit chiralen
Phosphanliganden (82) eventuell einen Weg zu energetisch unterschiedlichen und damit trennbaren
Diastereomeren erdffnen (Abb. 104).2321 Auf Grund der bereits im Rahmen dieser Arbeit
durchgefihrten Reaktion von 46 mit (R)-BINAP, bei der keine Diastereomerenbildung beobachtet
wurde, sollte 46 zukiinftig mit sterisch weniger anspruchsvollen zweizdhnigen Phosphanliganden wie

(R)-Pro- und (R,R)-Chiraphos umgesetzt werden.

Abbildung 104: Uberfiihrung von 46 in diastereomere Ubergangsmetallkomplexe von (6).

Des Weiteren fihrte die direkte Aminolyse von 50 mit (R)-Methylbenzylamin zum entsprechenden
Amidkomplex 51. Bei dieser Reaktion wurde ebenfalls die Entstehung von Diastereomeren in den
aufgenommenen H-NMR- und *C-NMR-Spektren beobachtet, eine anschlieBende Trennung durch
fraktionierende Kristallisation gelang im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht. In Zukunft kénnte
ausgehend von der leicht zu funktionalisierenden Carbonsaureestergruppe von 50, die Umsetzung mit

weiteren enantiomerenreinen Verbindungen wie zum Beispiel mit Alkoholen getestet werden.

4.3 Komplexierung von CpBzPPh; (43) und Cp¢(BzPPh,), (45)

Ausgehend von den im Zuge dieser Arbeit erhaltenen phosphanmodifizierten Cp®-Derivaten 43 und 45
gelang die Umsetzung dieser Liganden mit einigen Vorstufen der spiaten Ubergangsmetalle wie

Ruthenium, Rhodium, Palladium und Gold (Abb. 105).
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[(THT)AuClI] EtOTI

[RuCl,(n8-CeHg)l,
KPFg ,Acetonitril

62%

Abbildung 105: Ubersicht der synthetisierten Ubergangsmetallkomplexe von 43 und 45.

In Anlehnung an die von Gelman et al. durchgefiihrten Komplexierungsreaktionen von 1,8-
Bis(diisopropylphosphino)triptycen wurde der zweifach phosphanfunktionalisierte Ligand 45 mit
Rhodium(l)carbonylchlorid und Bis(acetonitril)palladium(Il)dichlorid bei unterschiedlichen Reaktions-
temperaturen zu den beiden ,Edge-Sharing“-Dimeren 52 und 54 sowie dem sterisch stark
beanspruchten Chealtkomplex 53 umgesetzt und vollstindig charakterisiert.[*3”142 Der im Vergleich
zum chloridverbrickten Rhodium(l)komplex groRere interplanare Winkel zwischen den beiden
gekrimmten [PdCI;P]-Einheiten in 54 konnte neben der anti-Koordination von 45 auch auf die
schwichere  Donor-Akzeptor-Wechselwirkung  zwischen den beiden Palladium(ll)zentren
zuriickgefiihrt werden.4%41 |n Zukunft sollten alle drei Phosphankomplexe auf ihre katalytische
Aktivitat untersucht werden. Ins Besondere die beiden Rhodium(l)komplexe 52 und 53 bieten sich
analog zum Prakatalysator [Rh(BINAP)(CO)CI] neben ihrem Einsatz in der Hydroformylierung auch in

der Carbonylierung von Methanol zu Essigsdure an.'?%!
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Die Reaktion von 43 und 45 mit Tetrahydrothiophengold(l)chlorid er6ffnete den Zugang zu den
entsprechenden Gold(l)komplexen 55 und 56, die auf ihre Aktivitat in der Zykloisomerisierung von S5
zu P5 getestet wurden. Wahrend 56 auf Grund der geringen Loslichkeit nahezu keine katalytische
Aktivitat aufwies, erreichte 55 Umsatze von maximal 80 %. Des Weiteren wurde wahrend der
katalytischen Durchfiihrung die aus der Literatur bereits bekannte Aktivitdt von Silber(l)-
hexafluorophosphat in der Zykloisomerisierung von S5 festgestellt.['>®0 |n zukiinftigen Arbeiten
sollte anstelle der in situ Generierung der katalytisch aktiven Spezies durch den Einsatz eines
Silber(l)salzes zunachst die ausgehend von 55 leicht zu synthetisierenden, stabilen und damit
isolierbaren Gold(l)komplexe [(55)Au(NCMe)]SbFs oder [(55)Au(NTf,)] mit ihren schwach
koordinierenden Acetonitril und Bis(trifluoromethansulfonyl)imidatliganden hergestellt und
anschlieRend auf ihre katalytische Aktivitit getestet werden.?®3! Neben der Synthese von 55 gelang
ausgehend von 43 der Erhalt des kationischen und phosphanverbriickten Ruthenium(ll)komplexes 61
durch die Ubertragung von 43 mit Hilfe des zuvor synthetisierten Thallium(l)salzes 59 auf [(n®°-
CsHe)RuCl,]; in Gegenwart von KPFg und Acetonitril. Der Komplex sollte in Zukunft analog zu 46 auf
eine Aktivitat in der Redoxisomerisierung allylischer Alkohole sowie auf Ligandenaustauschreaktionen

mit enantiomerenreinen Phosphanen getestet werden.

4.4 Komplexierung von CpO (21)

In einem weiteren Teil dieser Arbeit wurde das erstmals von J.-Y. Chung ausgehend von 18 und
Luftsauerstoff erhaltene Keton 21 mit Ruthenium(0)dodekacarbonyl zum entsprechenden n*-
koordinierenden Tricarbonylruthenium(0)komplex 62 umgesetzt.®**! Die im Anschluss durchgefiihrte
Analytik bestatigte die Bildung von zwei Konfigurationsisomeren, die auf die Wechselwirkung der
abknickend zum zentralen Flnfring stehenden Ketogruppe mit den ortho-stdndigen Protonen der
benachbarten Phenyleneinheiten zurickgefiihrt werden konnte. Die Reaktion dieses Isomeren-
gemisches mit Isopropanol bei Siedetemperatur fiihrte zum Erhalt eines, zu 24 strukturanalogen,
bimetallischen Rutheniumhydridkomplexes 63. Die ausgehend von diesem Komplex durchgefiihrten
Oppenauer-Oxidationen von Cholest-5-en-3B-ol (S6) sowie die Redoxisomerisierung des allylischen
Alkohols S1 zeigten, dass der Komplex eine geringere Aktivitat im Vergleich zu 24 aufweist. Dieser
Sachverhalt wurde auf die sterische Hinderung des sperrigen Substratmolekiils $6 mit dem Katalysator
und der geringere Stabilitdt von 63 in Losung zuriickgefiihrt. An diesem Punkt kénnten in Zukunft
weitere Katalysen mit einfacheren Alkoholen sowie die bereits von N. Nunheim im Rahmen ihrer
Masterarbeit ausgehend von 62 erfolgreich durchgefiihrten Oxidationsreaktionen fortgesetzt

werden.72
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Ebenfalls sollte an der von N. Nunheim begonnenen Synthese von monomeren Bordhydridkomplexen
84 weiter gearbeitet werden. Im Gegensatz zu den bis dato ausgehend von 62 versuchten
Umsetzungen mit 9-BBN, sollte die Darstellung eines enantiomerenreinen und fir die stereoselektive
Hydroborierung interessanten Borkomplexes 84 nach der von Clark et al. entwickelten Syntheseroute
durch die Umsetzung eines zuvor isolierten Rutheniumcarbonyldimers 83 mit einem chiralen Boran

wie Diisopinocamphylboran gelingen (Abb. 106).[72234235]

Abbildung 106: Darstellung eines monomeren Borhydridderivates 84 nach Clark et al..[3423°!

Im Vergleich zur Umsetzung mit Ruthenium(0)dodekacarbonyl fiihrte die Reaktion von 21 mit
unterschiedlichen Mengen an Eisen(0)pentacarbonyl immer zu einer Heterogenisierung des
Reaktionsgemisches, bei der neben einer Hauptfraktion des eingesetzten Liganden auch geringe
Mengen der reduzierten Spezies 65 isoliert wurden. In zuklnftigen Arbeiten sollte auf die bereits von
N. Nunheim im Rahmen ihrer Masterarbeit erfolgreich verwendete Metallvorstufe
Trieisen(0)dodekacarbonyl zur Darstellung von Eisen(0)carbonylkomplexen des Liganden 21 zurick-

gegriffen werden.[72

4.5 Photochemische Oxidation von Cp°H (6) und Cp“CH(Ph)CH,OH (19)

Fir die Bestimmung der absoluten Konfiguration des diastereomeren Alkoholderivates 19 wurden
Kristallisationsversuche mit dem Ziel des Erhaltens von rontgenstrukturtauglichen Einkristallen der
Verbindung durchgefiihrt. Anstelle der gewiinschten Struktur wurde ein bis dato unbekanntes Cp®-
Derivat 66 isoliert, bei dem beide interne Doppelbindungen der zentralen Cyclopentadieneinheit
zweifach epoxidiert vorlagen. Die Entstehung von 66 wurde auf die Autooxidation der 1,3-
Butadieneinheit des zentralen Fiinfringes durch die [2+4]-Cycloaddition von Singulett-Sauerstoff A,
sowie der anschlieRenden Umlagerung des Endoperoxidintermediates zum entsprechenden syn-
Diepoxid wahrend der Umkristallisation unter Raumatmosphare und Tageslicht angenommen. Um die

Wechselwirkung von Singulett-Sauerstoff 'A; mit der Cyclopentadieneinheit des Liganden besser zu
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verstehen, wurde im Anschluss der freie Ligand 6 mit Luftsauerstoff und in Gegenwart von
katalytischen Mengen an 70 bei Tageslicht zum entsprechenden Endoperoxid 71 umgesetzt. Im
Gegensatz zu den bekannten thermisch, photolytisch oder auch Uber oxidative Einelektronen-
Uibertragungen verschiedener Ubergangsmetalle induzierten Umlagerungsreaktionen cyclischer
Peroxide fluhrte die Reaktion von 71 mit der nicht weiter oxidierbaren Lewis-Sdure
Aluminium(lil)chlorid zum Umlagerungsprodukt 73. Die im Anschluss durchgefiihrte Reaktion des
diasteromeren Alkoholderivates 19 mit Luftsauerstoff und 70 fiihrte unter denselben
Reaktionsbedingungen zu deutlich geringeren Umsatzen, bei der neben einer Hauptfraktion des
eingesetzten Liganden 19 auch eine, sich aus einer Vielzahl unterschiedlicher Verbindungen
zusammensetzende, Produktfraktion erhalten wurden. Um die Bildung von Nebenprodukten zu
unterbinden, sollte in zukiinftigen Arbeiten die Umsetzung von 19 mit trockenem Sauerstoff sowie in

vorgetrockneten und entgasten Losungsmitteln versucht werden.

4.6 Darstellung von konfigurationsstabilen Derivaten von Cp°H (6)

Die ausgehend von 79 und 81 angefertigten EXSY-NMR-Studien von Herrn Dr. G. Gemmecker ergaben,
dass die Inversionsbarriere von (6) selbst durch die Koordination an ein Metallzentrum mit einem
sterisch anspruchsvollen Liganden wie 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan (dppe) immer im Bereich
zwischen 80-90 kJ/mol liegt, womit sie zu niedrig ist um enantiomerenreine Derivate und Komplexe
von 6 zu erhalten.®*! Eventuell liefert diese Erkenntnis auch eine Erklarung fiir das bisherige
Fehlschlagen der Isolierung von Diastereomeren aus der Umsetzung von (Cp®)-Ubergangsmetall-
komplexen mit enantiomerenreinen Verbindungen, da bei allen synthetisierten Diastereomeren
weiterhin eine, wenn auch sehr langsame, Inversion des Ligandenriickgrates bei Raumtemperatur

stattgefunden hat.[*

Um in Zukunft enantiomerenreine Derivate von 6 zu erhalten, sollten direkte Verdnderungen am
Grundgerist des Liganden vorgenommen werden. Beispielsweise fihrt die Substitution eines
enantiomerenreinen Restes an der Cyclopentadieneinheit zu Diastereomeren unterschiedlicher
Energie, bei denen das energetisch bevorzugte Hauptdiastereomer im Anschluss chromatographisch
oder durch fraktionierende Kristallisation isoliert wird. Dieser Ansatz wurde, wie bereits in Kapitel 4.1
erwahnt, ausgehend vom Lithiumsalz 38 und (R)-Proplyenoxid sowie (R)-Styroloxid untersucht, der bei
beiden Epoxiden zu einem Gemisch aus bisher nicht trennbaren Diastereomeren in einem
unterschiedlichen Verhiltnis fihrte.®? Aus diesem Grund sollte neben der Synthese von
Diastereomeren auch die sterische Hinderung zwischen den beiden invertierenden Fliigeln von 6
erh6ht werden, um die Racemisierung des Ligandenriickgrates zu unterbinden. Zu diesem Zweck
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wurde in vorherigen Arbeiten das Lithiumsalz 38 mit Methyliodid zum entsprechenden methyl-
substituierten Derivat umgesetzt, bei dem die Racemisierungsbarriere nach den von W.R. Thiel
durchgefiihrten DFT-Rechnungen im Vergleich zu 6 um 12 kJ/mol auf 96 kJ/mol angehoben ist.”**! An
diesem Punkt sollte die Umsetzung mit noch sperrigeren Halogenalkanen wie 2-lod-2-methylpropan
zu konfigurationsstabileren Derivaten von 6 mit einer Inversionsbarriere von mehr als 100 kJ/mol

fihren.!

Des Weiteren konnte in Zukunft auch eine Veranderung an den nach innen gerichteten Positionen der
hinteren Phenyleneinheiten am Ligandenriickgrat von 6 erfolgen. Bereits F. Pammer aus unserem
Arbeitskreis untersuchte den Einfluss von Substituenten an den Positionen 8 und 8' des 1,1'-
Binaphthylsystems am Dibenzofluorenidanion (4)  (Abb. 107). Die quantenmechanischen Rechnungen
ergaben, dass die Substitution von zwei Fluoratomen an diesen Positionen die Racemisierungsbarriere
von 18.8 kl/mol auf 104.3 kI/mol hinreichend erhoht, um konfigurationsstabile und damit
enantiomerenreine Verbindungen von (4) zu erhalten.!%4% Djese Strategie kénnte in Zukunft auch bei
6 zum Erhalt von enantiomerenreinen Derivaten flihren, vorausgesetzt ein an diesen Positionen

funktionalisiertes Dibenzosuberenonderivat steht zu Verflgung.

+

(8)', AGhgg = 18.8 kI/mol (85)7, AGhgg = 104.3 kl/mol

Abbildung 107: Racemisierungsbarrieren von (4) (links) und (85) (rechts).[20:40]

Seit der 1951 erstmals von Treibs et al. und kurze Zeit spater von Cope et al. veroffentlichten Synthese
von Dibenzosuberon erschienen in den folgenden Jahren zahlreiche Derivate wie beispielsweise das
Dibenzosuberenon 5.2%¢! Im Jahr 1984 gelang Glover et al. die gezielte Darstellung von 5 durch die
Zyklisierung von 2-(2-Phenylethyl)benzoesdure gefolgt von der Einflihrung der internen Doppel-
bindung durch radikalische Bromierung und anschlieRender Eliminierung von Bromwasserstoff.[?3”) |n
Anlehnung an diese Vorschrift veroffentlichten R. T. Hendricks et al. in einem amerikanischen Patent
eine Syntheseroute zur Darstellung des entsprechend fluormodifizierten Zwischenproduktes 89,
welches im Anschluss zum entsprechenden zweifach fluorsubstituierten Dibenzosuberenon 91
umgesetzt werden kann (Abb. 108).123823% Auf diesem Weg sollte die Deprotonierung von 3-Fluor-2-
methylbenzoesdure (86) durch eine schwach nukleophile Base wie s-Butyllithium oder Lithium-

diisopropylamid (LDA) und anschlieBende Reaktion mit 2-Fluorbenzylchlorid (87) zum Kupplungs-
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produkt 88 fiihren, welches in einer Friedels-Crafts-Acylierung zum Zwischenprodukt 89 umgesetzt
wird. Die Bildung des, fiir den Ringschluss notwenigen, Carbonsdurehalogenides erfolgt durch die
Reaktion mit Thionylchlorid. Die Einfiihrung der internen Doppelbindung im nachsten Schritt sollte
mittels der lichtinduzierten Einfachbromierung mit N-Bromsuccinimid (NBS) und anschliefender
Dehydrohalogenierung durch den Einsatz einer Base wie von Trimethylamin gelingen. Das bei dieser
Reaktion gebildete zweifach fluorierte Dibenzosuberenon 91 sollte im Anschluss analog zu der in
unserem Arbeitskreis entwickelten Syntheseroute von 6 zum entsprechenden vierfach

fluorsubstituierten und damit konfigurationsstabilen Cp®-Derivat 92 umgesetzt werden 43238239

0 0 0
o s, L) 2 O
- — < »
. 2. AlCl,
F F
F g6 g7 f Fogg F 89
\hv/NBS
0 0
J.-Y.Chung et al. OQO TMA 0.0
-€ -
F F F F
91 Br 90

Abbildung 108: Darstellung des konfigurationsstabilen Cp®-Derivates 92143238239

Eine alternative Darstellung von 91 verlauft tber die in Abbildung 109 gezeigte und von Kindon et al.
entwickelte Syntheseroute, bei der die Reaktion mit NBS und anschlieBende Dehydrohalogenierung
zur Bildung der internen Doppelbindung durch die Reaktion eines Wittigsalzes mit 2-Fluorbenzaldehyd

(94) umgangen wird.[?*%

0. _OR 0
1.PPh,
Br >~ —
F 2. Oy F F
93 9 95 91

Abbildung 109: Alternative Darstellung von 91.24°!

Neben der Darstellung von fluorfunktionalisierten Derivaten des intrinsisch chiralen Liganden 6 konnte
die sterische Hinderung zwischen den beiden Fliigeln auch durch die Einfilhrung von Methylgruppen

an diesen Positionen erhoht werden. Die dafiir notwenigen Ausgangsmaterialen sind deutlich
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preiswerter als die entsprechenden Fluorverbindungen, jedoch muss in Anlehnung an Burbiel et al. mit

einem héheren Anteil an Nebenprodukten gerechnet werden.?*
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5 Experimenteller Teil

5.1 Eingesetzte Chemikalien und allgemeine Arbeitstechniken

Alle kommerziell erhaltlichen und nicht eigens hergestellten Chemikalien wurden ohne weitere
Reinigung zur Synthese der unterschiedlichen Liganden und Ubergangsmetallkomplexe eingesetzt. Der
Einkauf erfolgte bei den Anbietern: abcr GmbH, Fisher Scientific GmbH, Merck KGaA und Strem
Chemicals GmbH. Erworbene luft- oder feuchtigkeitsempfindliche Verbindungen wurden anschlieRend
von Mitarbeitern des Arbeitskreis Sitzmann in zwei Handschuhkasten der Firmen MBraun, Garching
(Inertgas Argon 5.0) und GS GLOVEBOX, Systemtechnik GmbH (Inertgas Argon 5.0) unter Ausschluss
von Sauerstoff und Wasser in geeignete Schlenkglaskorper gefiillt. Die verwendeten wasserfreien
Losungsmittel Dichlormethan, Diethylether, n-Pentan und Toluol wurden mit Hilfe der
Losungsmitteltrocknungsanlage der Firma Braun vom Typ MBraun MB-SPS getrocknet und
anschlieRend durch Einleiten von Stickstoff entgast. Die Losungsmittel Acetonitril und Tetrahydrofuran
wurden nach Standardmethoden getrocknet.[?*?) Wasserfreies Benzol wurde hingegen von der Firma
Merck KGaA erworben und anschlieRend durch Einleiten von Stickstoff entgast. Sdmtliche Reaktionen
wurden, sofern nicht anders beschrieben, durch den Einsatz der Schlenktechnik unter einer
Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. Die verwendeten Apparaturen und Glasgerate wurden zu diesem

Zweck dreimal im Vakuum ausgeheizt und anschlieRend mit Stickstoff geflutet.

5.1.1 Saulenchromatographische Reinigung

Die Reinigung der Verbindungen 39, 40, 42, 43, 45 und 62 erfolgte mit Hilfe der S&ulen-
chromatographie am Gerat CombiFlash Rf200 der Firma Teledyne Isco mit vorgepackten RediSept®
Saulen. Zur Vorbereitung wurden die zu reinigenden Proben in Dichlormethan geldst und anschlieRend
auf Kieselgel aufgebracht. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum wurden die Proben
anschlieRend auf eine Vorsdule gegeben. Die Reinigung aller Verbindungen erfolgte mit dem
Elutionsgemisch n-Hexan und Ethylacetat in angepassten Verhaltnissen, wobei der

Losungsmittelgradient wahrend der Trennung variiert wurde.
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5.2 Instrumentelle Analytik
5.2.1 Kernspinresonanzspektroskopie

Die Aufnahme aller NMR-Spektren erfolgte durch die Verwendung der Gerate Avance 400 und 600 der
Firma Bruker Corporation bei einer Temperatur von 293 K (20°C). Die Aufnahme von NMR-Spektren
am Gerat Avance 600 sowie die Messung von temperaturabhingigen 'H-, 3C- und 3!P-NMR-Spektren
wurden ausschlieBlich von Frau Christiane Miiller durchgefihrt. Luft- oder feuchtigkeitsempfindliche
Verbindungen wurden durch die Verwendung eines NMR-Réhrchens mit Teflonverschlusskappe der
Firma VWR International GmbH unter Inertgasatmosphare vermessen. Die verwendeten wasserfreien

deuterierten Losungsmittel CDsCN, CsDs, CDCl3 und CD,Cl; wurden nach Standard

methoden getrocknet, umkondensiert und anschlieBend unter Inertgasatmosphare in geeigneten
Schlenkrohren gelagert.?*? Als interner Standard der aufgenommenen 'H-NMR- und *3C-NMR-
Spektren dienten die Resonanzsignale der Restprotonen der jeweils verwendeten deuterierten
Losungsmittel. Die chemische Verschiebung & der einzelnen Signale wurde in ppm mit zwei
Nachkommastellen angegeben. Die Auswertung der aufgenommenen Spektren erfolgte mit Hilfe des

Programms MestReNova 6.0.2-5475, © der Firma Mestrelab Research.

5.2.2 FT-Infrarotspektroskopie

Die Aufnahme der Infrarotspektren erfolgte am Spektrometer FT-ATR-IR 100 der Firma Perkin-Elmer
sowie am Spektrometer des Types FT/IR-4100 der Firma JASCO Deutschland GmbH mit
diamantbeschichteten Zinkselenid-Fenstern. Die Proben wurden fiir die Messung auf eine ATR-
Messzelle (Attenuated Total Reflection) aufgebracht. Die aufgenommenen IR-Spektren wurden
anschlieRend mit Hilfe der Software Spectrum 6.3.5 der Firma Perkin-Elmer sowie der Software

OriginPro 8G der Firma OriginLab Corporation bearbeitet.

5.2.3 CHNS-Elementaranalyse

Die Messungen zur Bestimmung der gewichtsprozentualen Anteile an Kohlenstoff, Wasserstoff,
Stickstoff und Schwefel wurden im analytischen Labor des Fachbereichs Chemie der Technischen
Universitat Kaiserslautern durchgefiihrt. Zu vermessende luft- oder feuchtigkeitsempfindliche
Verbindungen wurden zu diesem Zweck von Mitarbeitern des Arbeitskreis Sitzmann in zwei
Handschuhkdsten der Firmen MBraun, Garching (Inertgas Argon 5.0) und GS GLOVEBOX,

Systemtechnik GmbH (Inertgas Argon 5.0) unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser in Zinnkapseln
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abgefillt und versiegelt. Die Messung der Proben erfolgte anschlieRend am Gerat des Typs Vario Micro

Cube der Firma Elementar-Analysetechnik/Hanau.

5.2.4 Elektrosprayionisation (ESI)-Massenspektrometrie

Die Aufnahme der ESI-Massenspektren erfolgte am Gerdat des Typs Esquire 3000 plus
Massenspektrometer der Firma Bruker durch Mitarbeiter des Arbeitskreis Prof. Dr. Dr. G. Niedner-
Schatteburg im Fachbereich Chemie der Technischen Universitdt Kaiserslautern. Fir die Messungen
wurden die zu untersuchenden Verbindungen zundchst in Acetonitril gelost und anschlieRend auf
Konzentrationen von ca. 10> M verdiinnt. Die Auswertung der Spektren erfolgte durch Verwendung
der Sofware Data Analysis 4.0 der Firma Bruker Corporation sowie der Software OriginPro 8G der Firma

OriginLab Corporation.

5.2.5 Rontgenstrukturanalyse

Die Vermessung der Einkristalle erfolgte durch die genannten Kristallographen am Réntgen-
Diffraktometer des Typs Gemini S Ultra der Firma Oxford Diffraction (Dr. Y. Sun, TUK) sowie am
Rontgen-Diffraktometer D8 Venture der Firma Bruker (Dr. J. Becker, JLU-GielRen und Jun.-Prof. Dr. S.
Becker, TUK). Zur Losung und Verfeinerung der erhaltenen Strukturen wurden die Programme SHELXS-

97 und SHELXL-97 eingesetzt.

5.3 Verbindungsiibersicht

39
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5.4 Synthesevorschriften

Fur das Cp®-Grundgeriist wurde im Folgenden die hier gezeigte Atomkennzeichnung bei allen
synthetisierten Verbindungen verwendet. Auf Grund der fehlenden Zuordnung wurden die in
Abbildung 110 grau hinterlegten aromatischen Wasserstoff- und Kohlenstoffatome in den folgenden

'H-NMR- und BC-NMR-Spektren mit Harom. und Carom. gekennzeichnet.

_~Carom.

Harom.

Abbildung 110: Atomkennzeichnung des Cp®- Grundgeriistes.

5.4.1 Synthese literaturbekannter Verbindungen

Die in Tabelle 5 aufgefiihrten Verbindungen wurden nach den angegebenen literaturbekannten

Vorschriften synthetisiert und charakterisiert.

Tabelle 5: Synthese literaturbekannter Verbindungen.

Verbindung: Synthesevorschrift nach:

Chung, Schulz et al. 2015 3!

Nihrig et al. 2020 !
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18

Chung 2017

. Chung 2017

©/\c| Wang, Zhong et al. 2004 243!

[2-(Chloromethyl)phenyl](diphenyl)phosphan

CS_AU_Cl

Chloro(tetrahydrothiophen)gold(l)

Uson, Laguna et al. 1989 244

NN

Hashmi, Weyrauch et al. 2004 15!

N-(prop-2-yn-1-yl)benzamid
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OH

Marion, Gealageas et al. 2007 24!

1-Phenylprop-2-en-1-ol

OH

Marion, Gealageas et al. 2007!2*!

trans-2-Methyl-1-phenylbut-2-en-1-ol

5.4.2 Synthese von Cp(Cy)OH (39)

39

Cs7H320 (M= 492.65 g/mol)

Die Synthese wurde in Anlehnung an eine literaturbekannte Vorschrift unter Inertgasatmosphare mit
wasserfreien und entgasten Lésungsmitteln durchgefiihrt.7>81172 7y einer Lésung von 6 (1.00 g, 2.54
mmol) in Toluol (15 mL) wurde bei 0 °C n-Butyllithium (1.75 mL einer 1.6 M Lésung in n-Hexan, 2.79
mmol) langsam hinzugegeben und das Reaktionsgemisch anschlieBend 2 h bei dieser Temperatur
geriuhrt. Wahrend dieser Zeit konnte das Ausfallen eines farblosen Feststoffes beobachtet werden.
Dieser wurde durch die Zugabe von Tetrahydrofuran (1 mL) in Losung gebracht. Im Anschluss wurde
Cyclohexenoxid (0.26 mL, 2.54 mmol) bei 0 °C vorsichtig hinzugetropft und das Reaktionsgemisch 18 h
bei 90 °C gerlihrt. Wahrend dieser Zeit konnte eine Farbanderung von hellgelb zu orange beobachtet
werden. Es wurde Wasser (30 mL) hinzugegeben und die organische Phase abgetrennt. Die wassrige
Phase wurde mit Diethylether (3x10 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit Wasser
(3x10 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde liber Magnesiumsulfat getrocknet. AnschlieBend

wurde das Lésungsmittel entfernt und das orangefarbene Rohprodukt im Vakuum getrocknet. Es

154



Experimenteller Teil

erfolgte eine Reinigung mit Hilfe der Sdulenchromatographie (MPLC). Als Elutionsgemisch wurde n-

Hexan und Ethylacetat in einem Verhaltnis von 4:1 verwendet.
Ausbeute: 820 mg (1.66 mmol, 66 %) eines beigen Feststoffes.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3 ): & = 8.18 — 8.08 (M, 1H, Harom.), 7.72 (d, s = 7.5 Hz, 1H, Harom ), 7.47 — 7.27
(m, 8H, Harom.), 7.26 — 7.18 (M, 2H, Harom), 6.96 (t, 3Juw = 7.4 Hz, 1H, Harom ), 6.91 — 6.81 (M, 2H, Harom),
6.78 (d, ¥Jun = 7.7 Hz, 1H, Harom.), 5.33 (s, 1H, H1), 3.99 — 3.93 (m, 2H, H6 bzw. H6), 3.82 (d, U = 12.7
Hz, 1H, H6 bzw. H6), 3.77 (d, Yuw = 12.9 Hz, 1H, H6 bzw. H6‘), 3.32 — 3.13 (m, 1H, H8), 2.90 — 2.72 (m,
1H, H7), 1.90 (d, 2Jun = 12.3 Hz, 1H, H9-H12), 1.67 (s, 1H, -OH), 1.63 — 1.46 (m, 3H, H9-H12), 1.41 - 1.30
(m, 1H, H9-H12), 1.07 — 0.91 (m, 3H, H9-H12) ppm.

3C-NMR (101 MHz, CDCls ): & = 147.2, 145.6, 144.1, 142.9, 139.5, 139.3, 138.5, 138.3, 134.5, 1344,
133.6,132.1, 129.3, 128.9, 128.8, 128.5, 128.4, 127.9, 127.8, 127.7, 127.7, 127.0, 126.7, 126.4, 126.03,
125.3, 125.2, 125.0, 70.8 (C9), 55.5 (C1), 49.6 (C7), 43.0 (C6 bzw. C6), 42.1 (C6 bzw. C6°), 37.3 (C9),
26.0 (C12), 25.5 (C10), 25.0 (C11) ppm.

IR: ¥ =3578 (m), 3054 (w), 3021 (w), 2929 (m), 2907 (m), 2852 (m), 1594 (w), 1488 (m), 1443 (m), 1424
(m), 1352 (m), 1299 (m), 1261 (m), 1215 (m), 1153 (m), 1146 (m), 1059 (s), 1039 (m), 990 (m), 948 (w),
928 (w), 851 (w), 937 (w), 793 (m), 769 (vs), 760 (s),743 (s), 728 (s), 719 (s), 662 (m) cm™.

Kristallstrukturanalyse: Erhalt farbloser prismatischer Einkristalle der Raumgruppe I4:/a durch

langsame Diffusion von Diethylether in eine gesattigte Dichlormethanlosung.
Elementaranalyse (CHNS): C37H3,0 (M= 492.65 g/mol)
berechnet: C:90.21% H: 6.55 %

gefunden: C: 89.98 % H: 6.51 %
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5.4.3 Synthese von Cp‘CH,CH(CHs)OH (40)

C34H250 (M= 452.59 g/mol)

Die Synthese wurde in Anlehnung an eine literaturbekannte Vorschrift unter Inertgasatmosphare mit
wasserfreien und entgasten Losungsmitteln durchgefiihrt.® Zu einer Lésung von 6 (1.00 g, 2.54 mmol)
in Toluol (15 mL) wurde bei 0 °C n-Butyllithium (1.75 mL einer 1.6 M Losung in n-Hexan, 2.79 mmol)
langsam hinzugegeben und das Reaktionsgemisch anschlieBend 2 h bei dieser Temperatur geriihrt. Im
Anschluss wurde das Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Wahrend dieser Zeit
konnte das Ausfallen eines farblosen Feststoffes beobachtet werden. Dieser wurde durch die Zugabe
von Tetrahydrofuran (1 mL) in Lésung gebracht. Im Anschluss wurde (R)-(+)-Propylenoxid (0.182 mL,
2.54 mmol) bei 0 °C vorsichtig hinzugetropft und das Reaktionsgemisch 18 h bei Raumtemperatur
gerihrt. Wahrend dieser Zeit wurde eine Farbdanderung von hellgelb zu orange beobachtet. Es wurde
gesattigte Ammoniumchlorid-Lésung (15 mL) hinzugegeben und die organische Phase abgetrennt. Die
wadssrige Phase wurde mit Diethylether (3x10 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen
wurden mit Wasser (3x10 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde lber Magnesiumsulfat
getrocknet. AnschlieBend wurde das Losungsmittel entfernt und das beige Rohprodukt im Vakuum
getrocknet. Es erfolgte eine Reinigung mit Hilfe der S&dulenchromatographie (MPLC). Als

Elutionsgemisch wurde n-Hexan und Ethylacetat in einem Verhaltnis von 4:1 verwendet.
Ausbeute: 495 mg (1.09 mmol, 43 %) eines beigen Feststoffes.

Anmerkung: Verbindung 40 wurde als Diastereomerengemisch aus 40a und 40b erhalten. Eine
Trennung der beiden Diastereomere gelang im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht. Das auf Grundlage
des gemessenen H-NMR-Spektrums ermittelte Diastereomerenverhiltnis von 40a zu 40b betrégt dr=
1.21:1 mit einem Diastereomereniberschuss von de = 10%. Auf Grund des Zusammenfallens einiger
Signale von 40a und 40b im aliphatischen und aromatischen Bereich ist es nicht moglich alle Signale

exakt den beiden Diastereomeren zuzuordnen.
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Diastereomer 40a:

H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 8.12 — 8.05 (m, 1H, Harom), 7.39 — 7.27 + 7.25 — 7.09 (m, ~11H, Harom),
6.87 (t, 3Jun = 7.5 Hz, 1H, Harom.), 6.78 (t, Ju = 5.7 Hz, 2H, Harom), 6.58 (t, ¥ = 8.2 Hz, 1H, Harom ), 4.53
—4.45 (m, 1H, H1), 3.89 — 3.64 (m, 5H, H6+H6'+H8), 3.03 — 2.93 (m, 1H, H7), 2.18 (dt, 3wy = 14.9, 3.7
Hz, 1H, H7%), 1.43 (s, 1H, OH), 0.95 (d, ¥y = 6.2 Hz, 3H, H9) ppm.

Diastereomer 40b:

H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.71 (d, 3 = 8.0 Hz, 1H, Harom.), 7.39 — 7.27 + 7.25 — 7.09 (m, ~11H,
Harom.), 6.87 (t, ¥ = 7.5 Hz, 1H, Harom.), 6.78 (t, ¥ = 5.7 Hz, 2H, Harom.), 6.58 (t, *Ji = 8.2 Hz, 1H, Harom),
4.53 — 4.45 (m, 1H, H1), 3.89 — 3.64 (m, 5H, H6+H6+H8), 2.70 (ddd, ¥ = 14.9, 6.7, 2.7 Hz, 1H, H7),
2.38 (ddd, 3Jun = 15.0, 9.0, 2.5 Hz, 1H, H7‘), 1.43 (s, 1H, OH), 1.01 (d, 3Jun = 6.2 Hz, 3H, H9) ppm.

Anmerkung: Das aufgenommene 3C-NMR-Spektrum zeigt im aromatischen und aliphatischen Bereich
vereinzelt breite (b) Signale. Zuséatzlich treten durch die hohe Scanzahl im aliphatischen Bereich trotz
'H-Breitbandentkopplung *C-H-Spinkopplungen (ber mehrere Bindungen auf. Aus diesem Grund
kann die exakte Zuordnung aller Signale zu den entsprechenden Kohlenstoffatomen von 40a und 40b

nur teilweise auf Grundlage aufgenommener HHCOSY, HMQC sowie HMBC-Spektren erfolgen.

3C-NMR (101 MHz, CDCls ): & = 149.1, 147.3, 144.9, 144.7, 144.7, 144.3, 141.6, 141.4, 140.9, 140.9,
140.1, 139.9, 139.9, 139.5, 139.2, 139.1, 134.7, 134.5, 132.9, 132.6, 132.6, 132.3, 132.0, 131.9, 129.1
(b), 128.9 (b), 128.9 (b), 128.8 (b), 128.6, 128.5, 128.4, 128.3 , 128.2, 128.2, 128.0 (b), 128.0 (b), 127.2,
127.2 (b), 126.7, 126.6, 126.6, 126.5, 126.5, 125.8, 125.3 (b), 125.0 (b), 66.7 (d, Jeu = 10.8 Hz, C8, 40a),
66.3 (d, Jou = 10.1 Hz, C8, 40b), 54.3 (C1, 40a), 54.16 (C1, 40b), 42.5 — 41.9 (mehrere Signale, 4C, C6+C6’,
40a + 40b), 41.1 (b, C7, 40b), 39.9 (b, C7, 40a), 24.1 (C9, 40a), 24.1 (C9, 40b) ppm.

IR: ¥ = 3464 (w), 3061 (w), 3030 (w), 2957 (w), 2930 (w), 2876 (w), 2826 (w), 1482 (m), 1435 (m), 1424
(m), 1259 (w), 1120 (m), 1069 (m), 1028 (m), 932 (m), 864 (m), 776 (s), 761 (vs), 741 (vs), 722 (s), 711
(s), 672 (m) cm™.

Elementaranalyse (CHNS): Cs4H250 (M= 452.59 g/mol)
berechnet: C:90.23 % H:6.24 %

gefunden: C:89.70 % H:6.28 %
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5.4.4 Synthese von Cp‘(CH,CH(CHs)OH); (42)

42

C37H340, (M= 510.66 g/mol)

Verbindung 42 entsteht als Nebenprodukt aus der Synthese von 40 (Kap. 5.4.3). Die Isolierung von 42
erfolgte mit Hilfe der Saulenchromatographie (MPLC). Als Elutionsgemisch wurde n-Hexan und

Ethylacetat in einem Verhaltnis von 3:2 verwendet.
Ausbeute: 255 mg (0,51 mmol, 20 %) eines beigen Feststoffes.

H-NMR (400 MHz, CDCls): = 8.09 (dd, Yuy = 7.4, 1.8 Hz, 2H, Harom.), 7.47 — 7.42 (m, 2H), 7.37 (d, Juu
= 7.8 Hz, 2H, Harom), 7.35 — 7.27 (m, 4H, Harom), 7.22 (td, 3 = 7.5, 1.2 Hz, 2H, Harom.), 6.89 (td, s =
7.6, 1.0 Hz, 2H, Harom.), 6.66 (dd, ¥ = 7.7, 0.8 Hz, 2H, Harom), 3.92 (d, ZJuu = 12.9 Hz, 2H, H6), 3.76 (d,
2Jun = 12.8 Hz, 2H, H6), 3.68 — 3.59 (m, 2H, H8), 2.87 (dd, 3wy = 14.7, 9.1 Hz, 2H, H7), 2.18 (dd, 3/uu =
14.8, 1.9 Hz, 2H, H7), 0.93 (d, 3Juy = 6.3 Hz, 6H, H9) ppm.

13C-NMR (101 MHz, CDCl3 ): 6 = 147.9, 144.6 142.0, 140.5, 132.4, 132.2, 129.3, 128.7, 128.6, 128.5,
128.4,126.6, 126.5, 125.2, 65.5 (C8), 64.1 (C1), 47.4 (C7 + C7’), 42.4 (C6), 24.0 (C9) ppm.

IR: ¥ = 3324 (m), 3059 (w), 3023 (w), 2979 (m), 2925 (w), 2866 (w), 1598 (w), 1478 (m), 1452 (m), 1437
(m), 1424 (m), 1377 (m), 1341 (m), 1302 (m), 1257 (m), 1149 (m), 1123 (m), 1087 (s), 1070 (s), 1053
(s), 950 (s), 922 (s), 892 (m), 863 (m), 764 (s), 745 (s), 730 (s), 707 (w) cm™.

Kristallstrukturanalyse: Erhalt farbloser prismatischer Einkristalle der Raumgruppe P2:2;2 durch

langsame Diffusion von Diethylether in eine gesattigte Dichlormethanlésung.
Elementaranalyse (CHNS): C37H340;, (M= 510.66 g/mol)
berechnet: C:87.02% H:6.71 %

gefunden: C: 86.94 % H: 6.94 %
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5.4.5 Synthese von Cp‘BzPPh; (43)

43

C50H37P (M= 668.82 g/mol)

Die Reaktion wurde unter Inertgasatmosphdre mit wasserfreien und entgasten Losungsmitteln
durchgefiihrt. Zu einer Losung von 6 (1.24 g, 3.14 mmol) in Toluol (10 mL) wurde bei 0 °C n-Butyllithium
(2.17 mL einer 1.6 M Losung in n-Hexan, 3.47 mmol) langsam hinzugegeben und das Reaktionsgemisch
anschlieRend fiir 2 h bei dieser Temperatur geriihrt. Im Anschluss wurde das Reaktionsgemisch
langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Wahrend dieser Zeit konnte das Ausfallen eines farblosen
Feststoffes beobachtet werden. Dieser wurde durch die Zugabe Tetrahydrofuran (1 mL) in Losung
gebracht. Im Anschluss wurde [2-(Chloromethyl)phenyl](diphenyl)phosphan (976 mg, 3.14 mmol)
geldst in Toluol (10 mL) bei 0 °C langsam hinzugetropft und das Reaktionsgemisch weitere 2 h bei
dieser Temperatur geriihrt. Wahrend dieser Zeit konnte eine Farbanderung von orange zu dunkelrot
beobachtet wurden. Das Reaktionsgemisch wurde weitere 18 h bei Raumtemperatur geriihrt. Es
wurde Wasser (15 mL) hinzugegeben und die organische Phase abgetrennt. Die organische Phase
wurde anschlieBend mit Wasser (3x5 mL) gewaschen und liber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wurde entfernt und das rotbraune Rohprodukt im Vakuum getrocknet. Es erfolgte eine
Reinigung mit Hilfe der Sdulenchromatographie (MPLC). Als Elutionsgemisch wurde n-Hexan und
Ethylacetat in einem Verhéltnis von 99:1 verwendet. 43 wurde leicht verunreinigt als hellrosa Feststoff
in der ersten Fraktion erhalten. Dieser wurde im letzten Schritt durch Fallung aus einer geséttigten

Dichlormethanlésung mit n-Pentan gereinigt.
Ausbeute: 1.23 g (1.84 mmol, 59 %) eines farblosen Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.55 (d, 3Jun = 7.9 Hz, 1H, Harom), 7.34 — 7.28 (m, 2H, Harom), 7.25 — 7.05
(m, 15H, Harom.), 6.98 (dt, Jun = 15.5, 7.2 Hz, 5H, Harom.), 6.89 — 6.84 (M, 1H, Harom.), 6.84 — 6.79 (m, 2H,
Harom.), 6.76 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 2H, Harom.), 6.60 (d, 3Jun = 7.1 Hz, 2H, Harom.), 4.69 (t, 3Jun = 5.1 Hz, 1H, H1),
4.07 (dt, %Jun = 16.7, “Jup = 3.3 Hz, 1H, H7), 3.80 (d, ¥nn = 12.7 Hz, 1H, H6 bzw. H6’), 3.75 — 3.63 (m, 3H,
H6 bzw. H6' + H7), 3.33 (d, %Jun = 12.6 Hz, 1H, H6 bzw. H6’) ppm.
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13C-NMR (101 MHz, CDCl; ): 6 = 147.9, 144.9, 143.9, 143.1, 142.9, 141.6, 141.0, 139.8, 139.6, 136.8 (d,
Jep =7.4 Hz),136.7 (d, Jop = 7.8 Hz), 136.2, 136.0, 134.2,134.2, 134.1, 134.0, 133.9, 133.1, 132.9, 132.66,
132.1, 129.2, 128.9, 128.9, 128.8, 128.7, 128.6, 128.0, 128.0, 127.9, 127.4, 127.0, 126.6, 126.5, 126.3,
125.1, 124.8, 55.1 (C1), 42.2 (C6 bzw. C6°), 41.8 (C6 bzw. C6°), 34.6 (d, Jcp = 24.1 Hz, C7) ppm.

31p_NMR (162 MHz, CDCls): & = -15.44 (s) ppm.

IR: ¥ = 3059 (m), 2962 (m), 2921 (m), 2872 (w), 1584 (m), 1485 (m), 1464 (m), 1432 (s), 1333 (m), 1304
(m), 1277 (m), 1213 (m), 1193 (m), 1144 (m), 1124 (m), 1090 (m), 1027 (m), 940 (m), 779 (m), 765 (s),
746 (vs), 717 (s), 697 (vs), 674 (s) cm™.

Elementaranalyse (CHNS): CsoH37P (M= 668.82 g/mol)
berechnet: C:89.79 % H:5.58 %

gefunden: C:89.87 % H:5.70 %

5.4.6 Synthese von Cp(BzPPh,); (45)

45

CesHs2P2 (M=943.12 g/mol)

Verbindung 45 entsteht als Nebenprodukt aus der Synthese von 43 (Kap. 5.4.5). Die Isolierung von 45
erfolgte mit Hilfe der Saulenchromatographie (MPLC). Als Elutionsgemisch wurde n-Hexan und
Ethylacetat in einem Verhaltnis von 99:1 verwendet. 45 wurde leicht verunreinigt als hellbeiger
Feststoff in der zweiten Fraktion erhalten. Dieser wurde im letzten Schritt durch Fallung aus einer

gesattigten Dichlormethanlésung mit n-Pentan gereinigt.
Ausbeute: 470 mg (0.50 mmol, 16 %) eines farblosen Feststoffes.

Anmerkung: Die gezielte Synthese von 45 erfolgte durch die Umsetzung von 43 mit stochiometrischen

Menge an [2-(Chloromethyl)phenyl](diphenyl)phosphan und n-Butyllithium.
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Die Reaktion wurde unter Inertgasatmosphdre mit wasserfreien und entgasten Losungsmitteln
durchgefiihrt. Zu einer Losung von 43 (716 mg, 1.07 mmol) in Toluol (10 mL) wurde bei 0 °C n-
Butyllithium (0.74 mL einer 1.6 M Losung in n-Hexan, 1.18 mmol) langsam hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch anschlieBend fiir 2 h bei dieser Temperatur geriihrt. Im Anschluss wurde das
Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Wahrend dieser Zeit konnte das Ausfallen
eines farblosen Feststoffes beobachtet werden. Dieser wurde durch die Zugabe von Tetrahydrofuran
(1 mL) in Losung gebracht. Im Anschluss wurde [2-(Chloromethyl)phenyl](diphenyl)-phosphan (333
mg, 1.07 mmol) geldst in Toluol (5 mL) bei 0 °C langsam hinzugetropft und das Reaktionsgemisch
weitere 2 h bei dieser Temperatur geriihrt. Wahrend dieser Zeit konnte eine Farbanderung von rosa
zu dunkelrot beobachtet werden. Im Anschluss wurde das Reaktionsgemisch langsam auf
Raumtemperatur erwarmt und weitere 18 h bei dieser Temperatur gertihrt. Es wurde Wasser (5 mL)
hinzugegeben und die organische Phase abgetrennt. Die organische Phase wurde anschlieRend mit
Wasser (3x5 mL) gewaschen und tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde entfernt
und das hellrosa Rohprodukt im Vakuum getrocknet. Im letzten Schritt wurde das Rohprodukt durch

Fallung aus einer gesattigten Dichlormethanlésung mit n-Pentan gereinigt.
Ausbeute: 840 mg (0.89 mmol, 83 %) eines farblosen Feststoffes.

H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.81 (d, 3Juu = 7.9 Hz, 2H, Harom), 7.42 — 7.30 (m, 18H), 7.25 (dd, ¥ =
10.3, 5.5 Hz, 4H, Harom.), 7.17 (t, s = 7.4 Hz, 2H, Harom.), 7.09 (dd, 3 = 10.6, 4.4 Hz, 4H, Harom.), 7.02 —
6.94 (M, 6H, Harom.), 6.90 (t, JJuw = 7.6 Hz, 2H, Harom.), 6.85 (t, Juw = 7.6 Hz, 2H, Harom.), 6.71 (dd, /i =
7.3, 3.8 Hz, 2H, Harom), 6.50 (d, 3 = 7.7 Hz, 2H, Harom.), 4.33 (dd, Y = 16.1, “Jew = 8.0 Hz, 2H, H7), 3.84
(d, 2un = 16.1 Hz, 2H, H7 bzw. H7¢), 3.39 (d, ¥ = 12.5 Hz, 2H, H6), 2.48 (d, 2wy = 12.4 Hz, 2H, H6) ppm.

13C-NMR (101 MHz, CDCl; ): § = 147.6, 145.0, 142.4, 141.7, 141.5, 141.1, 137.8, 137.7, 137.3, 137.2,
137.0, 134.4 (d, Jep = 20.2 Hz), 133.9 (d, Jer = 20.1 Hz), 133.3, 133.0, 132.3, 128.9, 128.7, 128.5 (d, Jcp =
19.4 Hz), 128.3, 128.1, 127.8, 127.5 (d, Jor = 2.1 Hz), 126.8, 126.6, 126.5, 126.1, 124.7, 65.6 (t, Jop = 2.8
Hz, C1), 40.9 (d, 3Jcu = 4.3 Hz, C6), 40.1 (dt, Jep = 10.7, 5.7 Hz, C7) ppm.

31p_.NMR (162 MHz, CDCl3): 6 =-16.22 (s) ppm.

IR: ¥ = 3053 (m), 3023 (w), 2999 (w), 2927 (w), 2905 (w), 2867 (w), 2843 (w), 1586 (m), 1480 (m), 1461
(m), 1434 (s), 1264 (w), 1157 (w), 1120 (w), 1092 (m), 1065 (m), 1026 (m), 947 (w), 904 (m), 754 (s),
738 (vs), 694 (vs), 680 (m), 656 (m) cm™.

Kristallstrukturanalyse: Erhalt farbloser prismatischer Einkristalle der Raumgruppe P1 durch langsame

Diffusion von n-Pentan in eine gesattigte Toluollésung.

Elementaranalyse (CHNS): CeoHs2P> (M= 943.12 g/mol)
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berechnet: C:87.87% H:5.56 %

gefunden: C:87.86 % H:5.97 %

5.4.7 Synthese von [(n®-Cp°)Ti(NMe;)s] (12)

12

Cs7H39N3Ti (M= 573.59 g/mol)

Die Reaktion wurde unter Inertgasatmosphdre mit wasserfreien und entgasten Losungsmitteln
durchgefiihrt. Eine Losung von 6 (647 mg, 1.64 mmol) in Benzol (10 mL) wurde bei 0 °C langsam zu
Tetrakis(dimethylamin)titan(lV) (371 mg, 1.64 mmol) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
langsam auf Raumtemperatur gebracht und bei dieser Temperatur weitere 18 h gerihrt. Wahrend
dieser Zeit konnte eine Farbanderung von gelb zu dunkelorange beobachtet wurden. Das
Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der orangefarbene Riickstand mit n-Pentan (3x10 mL)
gewaschen. Das Rohprodukt wurde durch mehrtégige Kristallisation einer gesattigten Toluollésung an

Raumtemperatur gereinigt.
Ausbeute: 715 mg (1.25 mmol, 76 %) an gelben Kristallen.[*2112]

'H-NMR (400 MHz, C¢Ds): & = 7.74 — 7.66 (m, 1H, Harom.), 7.63 — 7.55 (m, 1H, Harom.), 7.45 (d, 3Jun = 7.4
Hz, 1H, Harom.), 7.40 (d, *Jun = 7.8 Hz, 1H, Harom.), 7.20 (dd, *Jun = 14.7, 6.1 Hz, 3H, Harom.), 7.15 — 6.93 (m,
8H, Harom.), 6.74 (t, ¥un = 7.3 Hz, 1H, Harom.), 6.62 (s, 1H, H1), 4.23 (d, 2Juy = 13.0 Hz, 1H, H6 bzw. HE’),
3.96 (d, Ynn = 13.1 Hz, 1H, H6 bzw. H6’), 3.78 (d, 2Jun = 13.0 Hz, 1H, H6 bzw. H6’), 3.48 (d, Yy = 13.2 Hz,
1H, H6 bzw. H6’), 2.84 (Spreit, 18H, N-CH3) ppm.

B3C.NMR (101 MHz, CeDe): 6 = 141.0, 140.8, 138.8, 138.8, 135.7, 134.8, 133.9, 133.6, 130.9, 130.7,
130.6, 129.5, 128.9, 128.7, 128.6, 128.2, 128.1, 127.9, 127.7, 127.6, 127.5, 127.3, 126.4, 126.4, 126.2,
126.0,121.7, 119.4, 108.3 (d, Jou = 2.7 Hz, C1), 49.0 (breit, N-CHs), 42.5 (C6 bzw. C6°), 42.0 (C6 bzw. C6°)

ppm.

Kristallstrukturanalyse: Erhalt gelber prismatischer Einkristalle der Raumgruppe P1 durch mehrtigige

Kristallisation einer gesattigten Toluoll6sung.
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Elementaranalyse (CHNS): Cs7H39N3Ti (M= 573.59 g/mol)
berechnet: C:77.48% H: 6.85 % N:7.33%

gefunden: C:77.18% H: 6.84 % N:7.08 %

5.4.8 Synthese von [(n°-Cp®)Zr(NMe,)s] (13)

13

Cs7H39N3Zr (M= 616.95 g/mol)

Die Synthese von 13 wurde analog zu 12 durchgefiihrt. Bei dieser Reaktion wurde 6 (402 mg, 1.02
mmol) mit Tetrakis(dimethylamin)zirkonium(lV) (273, 1.02 mmol) umgesetzt. Das Rohprodukt wurde

durch eintagige Kristallisation einer gesattigten n-Pentanlosung bei 6 °C gereinigt.
Ausbeute: 410 mg (0.67 mmol, 65 %) an pinkfarbenen Kristallen.[*>112

'H-NMR (400 MHz, CeDe): 6 = 7.68 — 7.63 (M, 2H, Harom.), 7.47 (dd, *Jun = 7.6, 1.0 Hz, 1H, Harom.), 7.37 (d,
3Juw = 7.5 Hz, 1H, Harom.), 7.20 (td, *Juw = 7.7, 4.2 Hz, 3H, Harom), 7.16 — 6.92 (m, 8H, Harom), 6.84 (s, 1H,
H1), 6.77 —6.70 (m, 1H, Harom.), 4.32 (d, #ur = 13.3 Hz, 1H, H6 bzw. H6’), 3.94 (d, 2y = 13.1 Hz, 1H, H6
bzw. H6’), 3.85 (d, ¥uy = 13.4 Hz, 1H, H6 bzw. H6’), 3.49 (d, 2y = 13.1 Hz, 1H, H6 bzw. H6’), 2.54 (s,
18H, N-CHs) ppm.

13C-NMR (101 MHz, CeDg): 6 = 140.9, 140.8, 138.6, 138.5, 135.0, 134.0, 133.5, 133.2, 131.0, 130.8,
129.6,129.1, 128.8, 128.7, 128.7, 128.2, 128.0, 127.7, 127.6, 127.4, 126.7, 126.5, 126.2, 126.1, 122.4,
120.3, 108.0 (C1), 44.3 (N-CHs), 43.0 (C6 bzw. C6°), 42.0 (C6 bzw. C6‘) ppm.

Kristallstrukturanalyse: Erhalt pinker nadelférmiger Einkristalle der Raumgruppe P1 durch eintigige

Kristallisation einer gesattigten n-Pentanlésung bei 6 °C.
Elementaranalyse (CHNS): C37H39N3Zr (M= 916.96 g/mol)
berechnet: C:72.03% H:6.37 % N: 6.81 %

gefunden: C:71.56% H:6.12 % N: 6.67 %
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5.4.9 Synthese von [(n’-Cp )Hf(NMe,)s] (14)

14

Cs7H3gNsHf (M= 704.22 g/mol)

Die Synthese von 14 wurde analog zu 12 durchgefiihrt. Bei dieser Reaktion wurde 6 (529 mg, 1.34
mmol) mit Tetrakis(dimethylamin)hafnium(IV) (475 mg, 1.34 mmol) umgesetzt. Das Rohprodukt wurde

durch eintagige Kristallisation einer gesattigten n-Pentanlosung bei 6 °C gereinigt.
Ausbeute: 577 mg (0.82 mmol, 61 %) an farblosen Kristallen.!*21%2]

'H-NMR (400 MHz, C¢D¢): 6 = & 7.78 — 7.70 (m, 2H, Harom.), 7.49 (d, *Jun = 7.6 Hz, 1H, Harom.), 7.40 (d, *Jun
=7.9 Hz, 1H, Harom.), 7.30 = 7.18 (M, 6H, Harom.), 7.13 (td, *Jun = 7.4 Hz, 1.2 Hz, 1H, Harom.), 7.09 — 6.98 (m,
4H, Harom.), 6.83 (s, 1H, H1), 6.80 — 6.74 (m, 1H, Harom.), 4.45 (d, *Jun = 13.4 Hz, 1H, H6 bzw. H6), 3.97 (d,
%Jun = 13.1 Hz, 1H, H6 bzw. H6), 3.89 (d, Yun = 13.4 Hz, 1H, H6 bzw. H6°), 3.52 (d, %Jun = 13.2 Hz, 1H, H6
bzw. H6), 2.64 (s, 18H, N-CHs) ppm.

13C-NMR (101 MHz, CeDg): 6 = 141.2, 141.1, 138.8, 138.6, 134.8, 133.7, 133.2, 133.0, 131.0, 130.7,
130.0, 129.3, 128.8, 128.8, 128.7, 128.6, 128.2, 127.9, 127.7, 127.5, 126.7, 126.6, 126.3, 126.2, 122.2,
120.0, 107.8 (C1), 44.0 (N-CHs), 42.5 (C6 bzw. C6°), 41.9 (C6 bzw. C6‘) ppm.

Kristallstrukturanalyse: Erhalt farbloser plattchenférmiger Einkristalle der Raumgruppe P21/c durch

eintagige Kristallisation einer gesattigten n-Pentanldsung bei 6 °C.
Elementaranalyse (CHNS): Cs7H3gNsHf (M= 704.22 g/mol)
berechnet: C:63.11% H:5.58 % N: 5.97 %

gefunden: C:63.09 % H:5.62 % N: 5.94 %
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5.4.10 Synthese von [(n®-Cp¢)Ru{CsHs-(C=0)-NH-CsHo}]PFs (51)

Diastereomer

51

CasH36FsNOPRu (M= 864.82 g/mol)

[(n°-Cp®)Ru(nb-CsHs0,)]PFs (50)*°! (123 mg, 0.16 mmol) wurde mit einem Uberschuss an (R)-(+)-a-
Methylbenzylamin (5.00 mL, 39.2 mmol) fiir 1 h bei 130 °C umgesetzt. Wahrend dieser Zeit konnte die
vollstdndige Losung von 50 beobachtet werden. Anschliefend wurde das Uberschissige Amin bei
vermindertem Druck mit Hilfe einer Vakuumdestillation entfernt und der viskose braune Rickstand
mit Diethylether (10 mL) versetzt. Nach wenigen Minuten im Ultraschallbad konnte das Ausfallen eines
graubraunen Feststoffes beobachtet werden. Im letzten Schritt wurde das Rohprodukt durch langsame

Diffusion von Dietyhlether in eine gesattigte Dichlormethanldsung gereinigt.
Ausbeute: 45.0 mg (0.05 mmol, 33 %) eines grauen Feststoffes.

Anmerkung: Wihrend die Signale des aufgenommenen *H-NMR-Spektrums im aliphatischen Bereich
auf ganze Zahlenwerte integrieren, ist die Summe aller aromatischen Signale erhoht. Sie betragt ca. 34
statt der zu erwartenden 27 Protonen. Im *C-NMR-Spektrum spalten einzelne aromatische Signale zu
einem zweiten Signalsatz auf. Die erhéhte Summe der aromatischen Protonen im *H-NMR-Spektrum
sowie der doppelte Signalsatz einiger aromatischer Kohlenstoffatome im *C-NMR-Spektrum wurde
auf das Vorliegen eines zweiten Diastereomers von 51 zurlickgefiihrt. Es konnten jedoch nur einige
ausgewahlte Signale den zugehorigen Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen beider Diastereomere
zugeordnet werden. Die zuzuordnenden Sighale des ersten Diastereomers wurden im 33C-NMR mit 51a

und die Signale des zweiten Diastereomers mit 51b gekennzeichnet.

*H-NMR (600 MHz, CD3CN): § = 7.93 —7.91 (m, 1H, Harom.), 7.62 (dd, 34y = 11.5, 7.7 Hz, 1H, Harom.), 7.54
—7.36 (M, 15H, Harom.), 7.35 = 7.30 (M, 2H, Harom.), 7.28 — 7.22 (m, 5H, Harom.), 7.08 (dt, *Jun = 10.5, 7.6
Hz, 3H, Harom.), 6.88 — 6.84 (M, 1H, Harom.), 6.84 — 6.82 (M, 1H, Harom.), 6.49 (d, *Jun = 9.3 Hz, 1H, Harom),
6.47 — 6.44 (m, 1H, H8-H12), 6.18 (t, 3w = 5.1 Hz, 1H, H8-H12), 6.00 (dd, *Jux = 9.5, 5.6 Hz, 1H, H8—
H12), 5.89 (dt, 3/uu = 31.6, 5.8 Hz, 1H, H8—H12), 5.66 (dt, */ux = 19.3, 5.9 Hz, 1H, H8-H12), 4.52 (d, 2Juu
=13.6 Hz, 1H, H6 bzw. H6°), 4.29 (q, *Jux = 6.9 Hz, 1H, H14), 4.19 (dd, un = 13.7, 6.6 Hz, 1H, H6 bzw.
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H6‘), 4.13 (dd, Zun = 13.9, 4.5 Hz, 1H, H6 bzw. H6'), 3.81 (dd, ZJu+ = 14.0, 4.7 Hz, 1H, H6 bzw. H6), 1.50
(d, 3Jun = 6.9 Hz, 3H, H15) ppm.

13C-NMR (151 MHz, CDsCN): § = 167.0 (C13, 51a), 167.0 (C13, 51b), 142.7, 142.6 (51a) 142.6 (51b),
142.2, 141.68, 140.4, 134.4 (51a), 134.4 (51b), 132.3, 131.1, 131.0, 130.9 (51a), 130.9 (51b), 130.8,
130.7, 130.7, 130.1, 130.0, 130.0, 129.9, 129.5, 129.5, 129.4, 128.5, 128.2 (51a), 128.2 (51b), 127.9,
127.4,126.5, 102.5 (C2-C5, 51a), 102.5 (C2-C5, 51b), 100.3 (C2-C5, 51a), 100.3 (C2-C5, 51b), 98.6 (C2-
C5, 51a), 98.6 (C2-C5, 51b), 97.3 (51a), 97.3 (C2-C5, 51b), 92.1 (C7-C12), 91.7 (C7-C12), 91.5 (C7-C12),
91.4 (C7-C12), 91.3 (C7-C12, 51a), 91.2 (C7-C12, 51b), 90.8 (C7-C12), 90.7 (C7-C12), 90.2 (C7-C12, 51a),
90.2 (C7-C12, 51b), 79.9 (C1, 51a), 79.8 (C1, 51b), 52.1 (C14), 42.8 (C6 bzw. C6’), 40.7 (C6 bzw. C6’),
21.4 (C15) ppm.

31p_NMR (243 MHz, CDsCN): & = -144.62 (hept., Ypr = 706 Hz, PFs) ppm.
ESI-MS (CDsCN): gemessen: m/z=720.17
berechnet (C4sH3sNORU*): m/z=720.18
gemessen: m/z=718.18
berechnet (C4sH34sNORuU*): m/z=718.17

IR: ¥ =3277 (w), 3068 (w), 3031 (w), 2930 (w), 2870 (w), 1621 (m), 1600 (m), 1499 (m), 1440 (m), 1399
(m), 1355 (m), 1239 (m), 1207 (m), 1157 (m), 1125 (w), 1041 (w), 1029 (w), 920 (w), 833 (vs), 765 (s),
738 (s), 716 (s), 700 (s), 678 (m) cm™.

Elementaranalyse (CHNS): Cs6H36FsNOPRu (M= 864.82 g/mol)

berechnet: C:63.89 % H:4.20% N:1.62 %
gefunden: C:62.31% H:4.33 % N:1.52 %
+1.25 Aqg. H,0: C: 62.26 % H:4.37 % N: 1.58 %

5.4.11 Synthese von [Cp(BzPPh;){RhCI(CO)}.] (52)
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52
C71Hs2Cl,0,P2Rh; (M= 1275.84 g/mol)

Die Reaktion wurde unter Inertgasatmosphdre mit wasserfreien und entgasten Losungsmitteln
durchgefiihrt. 45 (107 mg, 0.11 mmol) und Rhodium(l)carbonylchlorid (45.3 mg, 0.11 mmol) wurden
in Dichlormethan (6 mL) fiir 2 h bei Raumtemperatur gerihrt. Im Anschluss wurde n-Pentan (10 mL)
hinzugegeben. Dabei konnte das Ausfallen eines hellgelben Feststoffes beobachtet werden. Dieser

wurde filtriert, mit n-Pentan (3x5 mL) gewaschen und anschlieRend im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 122 mg (0.10 mmol, 85 %) eines hellgelben Feststoffes.

Anmerkung: Bei 52 handelt es sich um eine temperaturempfindliche Verbindung. Aus diesem Grund

erfolgte die Lagerung bei Temperaturen T < 10 °C unter Inertgasatmosphare.

'H-NMR (600 MHz, CDCl3): & = 8.47 (d, *Jun = 7.8 Hz, 1H, Harom.), 7.80 = 7.70 (M, 2H, Harom.), 7.65 (dd, */ux
=7.0,5.6 Hz, 1H, Harom.), 7.55 = 7.51 (m, 3Juw = 11.1, 4.1 Hz, 1H, Harom), 7.47 — 7.34 (m, 12H, Harom.), 7.32
(t, *Jun = 7.5 Hz, 1H, Harom.), 7.31 = 7.25 (m, 6H, Harom.), 7.24 — 7.21 (m, 2H, Harom.), 7.18 (t, *Juw = 7.7 Hz,
1H, Harom.), 7.12 = 7.04 (m, 5H, 3XHarom+ 2XH7 bzw. H7’), 7.02 — 6.95 (m, 5H, Harom.), 6.90 (d, *Jun = 7.6
Hz, 1H, Harom.), 6.89 — 6.82 (M, *Jun = 8.3 Hz, 2H, Harom.), 6.81 (d, *Juw = 7.9 Hz, 1H, Harom.), 6.71 (dd, 2y =
11.8, 7.7 Hz, 1H, Harom.), 6.69 —6.61 (M, 4H, Harom.), 4.03 (d, 2wy = 12.7 Hz, 1H, H6 bzw. H6’), 3.87 (d,
=12.8 Hz, 1H, H6 bzw. H6’), 3.77 = 3.69 (m, 2H, H6 bzw. H6" + H7 bzw. H7’), 3.64 (d, 2Jun = 12.7 Hz, 1H,
H6 bzw. H6'), 3.45 (d, ¥un = 18.9 Hz, 1H, H7+H7’) ppm.

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & = 183.2 (dd, Yrnc = 78.0, 2Jrnec = 20.6 Hz, CO), 182.3 (dd, Yrnc = 78.8, *Jrnec
=21.1 Hz, CO), 148.0 (d, Jec = 38.4 Hz), 144.6 (d, Joc = 32.7 Hz), 142.7 (d, Joc = 10.0 Hz), 142.2 (d, Jpc =
9.6 Hz), 141.9, 141.1, 141.0, 140.7, 136.5 (b), 135.6 (d, Joc = 11.6 Hz), 133.8 (d, Jec = 10.3 Hz), 132.8,
132.6, 132.5,132.5, 132.2,132.1, 132.0, 132.0, 131.8, 131.5, 131.0 (d, Jec = 1.5 Hz), 131.0, 130.9, 130.8
(d, Jec = 1.8 Hz), 130.2, 130.0, 129.9, 129.4, 129.2, 129.1, 128.9, 128.88, 128.8, 128.8, 128.6, 128.5,
128.3, 128.2, 128.1, 128.0, 127.8 (d, Jec = 4.3 Hz), 127.7 (d, Joc = 4.2 Hz), 127.5, 127.5, 127.4, 126.9,
126.7,126.7, 126.1, 126.0, 126.0, 125.7, 125.6, 125.3, 124.9, 63.5 (C1), 46.5 (d, Jec = 15.5 Hz, C7 bzw.
C7’),44.9 (d, Joc =13.8 Hz, C7 bzw. C7’), 42.1 (C6 bzw. C6’), 41.7 (C6 bzw. C6’) ppm.

31p_NMR (162 MHz, CDCl3): & = 39.82 (d, Yrnp = 171.5 Hz), 35.91 (d, Yane = 175.0 Hz) ppm.

IR: ¥ = 3055 (w), 3017 (w), 2948 (w), 2895 (w), 2863 (w), 2839 (w), 1991 (vs), 1975 (vs), 1590 (w), 1482
(m), 1462 (w), 1435 (s), 1327 (w), 1310 (w), 1187 (m), 1160 (m), 1119 (m), 1093 (s), 999 (m), 902 (m),
855 (w), 764 (m), 753 (s), 737 (vs), 720 (m), 690 (vs), 677 (s), 662 (m) cm™.
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Kristallstrukturanalyse: Erhalt gelber prismatischer Einkristalle der Raumgruppe P1 durch langsame

Diffusion von n-Pentan in eine gesattigte Toluollésung.
Elementaranalyse (CHNS): C71Hs,Cl,0,P2Rh; (M= 1275.84 g/mol)
berechnet: C:66.84 % H:4.11 %

gefunden: C:67.10% H:4.42 %

5.4.12 Synthese von von [Cp¢(BzPPh;){RhCI(CO)}] (53)

53

C7oH52C|OP2Rh (M= 1109.49 g/mol)

Die Reaktion wurde unter Inertgasatmosphdre mit wasserfreien und entgasten LOosungsmitteln
durchgefihrt. 45 (217 mg, 0.23 mmol) und Rhodium(l)carbonylchlorid (46.1 mg, 0.12 mmol) wurden
in Dichlormethan (10 mL) fir 18 h bei 45 °C gerlhrt. Im Anschluss wurde n-Pentan (10 ml)
hinzugegeben. Dabei konnte das Ausfallen eines leuchtendgelben Feststoffes beobachtet werden.
Dieser wurde filtriert, mit Diethylether (3x5 mL) und n-Pentan (3x5 mL) gewaschen und anschlieRend

im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 157 mg (0.10 mmol, 62 %) eines leuchtend gelben Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 8.11 — 8.05 (m, 2H, Harom.), 7.87 (s, 1H. Harom.), 7.58 — 7.52 (m, 2H, Harom.),
7.48 — 7.44 (m, 4H, Harom.), 7.41 — 7.28 (M, 9H, Harom.), 7.24 — 7.18 (M, 3H, Harom.), 7.17 — 7.05 (m, 5H.
Harom.), 7.04 — 6.86 (M, 7H, Harom.), 6.85 —6.71 (m, 5H, Harom.), 6.65 — 6.59 (m, 2H. Harom.), 6.57 — 6.48 (m,
4H, Harom.), 6.23 (d, 2Jun = 16.8 Hz, 1H, H7 bzw. H7’), 5.56 (d, w4 = 16.7 Hz, 1H, H7 bzw. H7’), 4.94 (d,
2Jun = 13.5 Hz, 1H, H7 bzw. H7"), 4.09 (g, Y = 12.3 Hz, 2H, H6 bzw. H6’), 3.55 (d, Yy = 12.4 Hz, 1H, H7
bzw. H7’), 3.37 (d, 2Jun = 12.4 Hz, 2H, 1xH6 bzw. H6’ + 1xH7 bzw. H7’) ppm.

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & = 189.96 (d, Urnc = 78.5 Hz), 149.3, 147.7, 143.7 (d, Joc = 15.8 Hz), 143.6
(d, Jec = 3.5 Hz), 142.3, 141.2, 140.8, 139.8, 138.0, 137.9, 137.6, 137.2, 136.8, 136.0 (d, Joc = 11.9 Hz),
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135.4, 135.1, 135.0 (d, Jec = 1.8 Hz), 134.5, 133.9 (d, Jrc = 3.7 Hz), 133.7 (d, Jec = 2.6 Hz), 133.3, 133.2,
132.9, 132.8 (d, Jec = 2.0 Hz), 132.4 (d, Jec = 1.6 Hz), 132.2, 132.1, 132.0, 131.9, 131.4 (d, Jrc = 3.8 Hz),
131.0,130.9, 130.5, 130.2 (d, Jec = 4.0 Hz), 129.8 (d, Joc = 1.9 Hz), 129.2, 128.7, 128.6, 128.5 (d, Joc = 2.5
Hz), 128.4, 128.1, 128.0, 128.0, 127.8, 127.6, 127.6, 127.2, 127.1, 126.9 (d, Jec = 2.2 Hz), 126.5, 126.3,
126.2,126.1, 125.7, 125.0, 124.8, 66.9 (C1), 49.3 (C7 bzw. C7’), 46.8 (d, Jec = 8.7 Hz, C7 bzw. C7’), 42.9
(C6 bzw. C6’), 41.8 (C6 bzw. C6’) ppm.

31p_NMR (162 MHz, CDCls): & = 35.64 (dd, Upp = 340.2, Une = 127.5 Hz), 26.16 (dd, Yee = 339.7, Yrnp
=123.2 Hz) ppm.

ESI-MS (CD,Cly): gemessen: m/z=1073.39
berechnet (C70Hs,OP,Rh *): m/z= 1073.25

IR: ¥ = 3056 (w), 3010 (w), 2947 (w), 2837 (w), 1961 (vs), 1587 (w), 1573 (w), 1480 (m), 1466 (m), 1449
(m), 1434 (s), 1339 (w), 1312 (w), 1279 (w), 1187 (m), 1157 (w), 1120 (w), 1090 (s), 1044 (w), 1028 (w),
999 (m), 947 (w), 908 (w), 872 (w), 841 (w), 781 (m), 748 (vs), 690 (vs), 673 (m) cm™.

Kristallstrukturanalyse: Erhalt gelber prismatischer Einkristalle der Raumgruppe P2i/n durch

langsame Diffusion von n-Pentan in eine gesattigte Toluollésung.
Elementaranalyse (CHNS): C70Hs,CIOP,Rh (M= 1109.49 g/mol)
berechnet: C:75.78 % H:4.72 %

gefunden: C:75.48% H:4.68 %

5.4.13 Synthese von [Cp¢(BzPPh,),{PdCl.}.] (54)

54

CeoHs2ClsP2Pd; (M: 1297.77 g/mol)

Die Reaktion wurde unter Inertgasatmosphdre mit wasserfreien und entgasten LOosungsmitteln

durchgefiihrt. 45 (183 mg, 0.19 mmol) und Bis(acetonitril)palladium(ll)dichlorid (101 mg, 0.39 mmol)
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wurden in Dichlormethan (6 mL) fiir 18 h bei Raumtemperatur geriihrt. Im Anschluss wurde n-Pentan
(10 mL) hinzugegeben. Dabei konnte das Ausfallen eines orangefarbenen Feststoffes beobachtet
werden. Dieser wurde abfiltriert, mit Diethylether (3x5 mL) und n-Pentan (3x5 mL) gewaschen und

anschliefend im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 197 mg (0.15 mmol, 78 %) eines orangefarbenen Feststoffes.

Anmerkung: Bei 45 handelt es sich um eine temperaturempfindliche Verbindung. Aus diesem Grund

erfolgte die Lagerung bei Temperaturen T < 10 °C unter Inertgasatmosphare.

1H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.87 (dd, *Jun = 12.5, 7.6 Hz, 4H, Harom), 7.83 — 7.73 (m, 4H, 2XHarom +
2xH7 bzw. H7¢), 7.60 (d, ¥ = 8.2 Hz, 2H, Harom.), 7.55 — 7.50 (M, 2H, Harom.), 7.45 (d, 3Juy = 7.5 Hz, 2H,
Harom.), 7.42 = 7.37 (M, 6H, Harom.), 7.33 = 7.29 (m, 2H, Harom.), 7.25 — 7.21 (M, 2H, Harom.), 7.16 — 7.07 (m,
4H, Harom.), 7.05 — 7.00 (M, 2H, Harom.), 6.98 — 6.88 (M, 9H, Harom.), 6.85 (dd, *Jun = 6.1, 0.7 Hz, 1H, Harom.),
6.83 — 6.78 (M, 2H, Harom.), 6.62 (dd, i = 12.5, 7.9 Hz, 4H, Harom), 4.80 (d, 2w = 17.7 Hz, 2H, H7 bzw.
H7"), 3.89 (d, 2un = 12.3 Hz, 2H, H6 bzw. H6’), 3.82 (d, U = 12.5 Hz, 2H, H6 bzw. H6°) ppm.

13C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 147.9, 144.3, 141.6 (d, Jec = 10.2 Hz), 141.0, 140.6, 137.8 (d, Joc = 11.6
Hz), 133.0 (d, Jec = 9.6 Hz), 132.3, 131.8, 130.4, 129.1, 128.8, 128.7, 128.6, 128.5, 128.4, 128.3, 128.0,
127.7,127.4, 127.3, 127.2, 126.9 (d, Joc = 21.3 Hz), 126.7, 126.6, 126.4, 126.3 (d, Joc = 3.5 Hz), 125.1,
63.8 (C1), 48.2 (d, Jec = 11.4 Hz, C7 bzw. C7°), 41.88 (C6 bzw. C6°) ppm.

31p_NMR (162 MHz, CDCl3): § = 25.35 (s) ppm.

IR: ¥ = 3056 (m), 2945 (w), 2892 (w), 2836 (w), 1589 (w), 1480 (m), 1461 (w), 1435 (s), 1327 (w), 1188
(w), 1161 (w), 1092 (s), 999 (w), 902 (w), 850 (w), 757 (s), 741 (s), 706 (s), 690 (s) cm™.

Kristallstrukturanalyse: Erhalt orangefarbener prismatischer Einkristalle der Raumgruppe P2/n durch

langsame Diffusion von n-Pentan in eine gesattigte Toluolldsung.
Elementaranalyse (CHNS): CesHs2Cl4P2Pd; (M= 1297.77 g/mol)
berechnet: C:63.86 % H: 4.04 %

gefunden: C:63.56 % H:3.93%
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5.4.14 Synthese von [Cp“BzPPh,{AuCl}] (55)

55

C50H37AUC|P (M= 901.22 g/mol)

Die Reaktion wurde unter Lichtausschluss und unter Inertgasatmosphadre mit wasserfreien und
entgasten Losungsmitteln durchgefiihrt. 43 (222 mg, 0.33 mmol) und (Tetrahydrothiophen)-
gold(l)chlorid (136 mg, 0.42 mmol) wurden in Dichlormethan (15 mL) fir 18 h bei Raumtemperatur
gerihrt. Im Anschluss wurde n-Pentan (30 mL) hinzugegeben. Dabei konnte das Ausfallen eines
farblosen Feststoffes beobachtet werden. Dieser wurde filtriert, mit Diethylether (3x15 mL) und n-

Pentan (3x15 mL) gewaschen und anschlieRend im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 298 mg (0.33 mmol, 78 %) eines farblosen Feststoffes.

H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.66 — 7.57 (m, 3H, Harom), 7.55 — 7.48 (m, 3Jun = 8.8, 7.6, 1.9 Hz, 3H,
Harom.), 7.42 = 7.27 (M, 9H, Harom.), 7.25 — 7.14 (M, 6H, Harom.), 7.11 — 6.92 (M, 6H, Harom.), 6.91 — 6.85 (m,
3Jun = 11.2, 3.8 Hz, 1H, Harom), 6.75 = 6.67 (M, 2H, Harom.), 4.65 (t, *Jun = 4.6 Hz, 1H, H1), 4.51 (dd, 2un =
= 18.3, 4.7 Hz, 1H, H7), 4.05 (dd, Yy = 18.7, 3.5 Hz, 1H, H7), 3.86 (d, 2w = 12.7 Hz, 1H, H6 bzw. H6"),
3.79 (dd, Yu = 12.6, 7.2 Hz, 2H, H6 bzw. H6"), 3.60 (d, 2w = 12.5 Hz, 1H, H6 bzw. H6’) ppm.

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 6§ =146.1, 144.2,143.5,143.3,143.2,142,0 141.6, 140.7, 139.7 (d, Jpc = 5.1
Hz), 135.2 (d, Jec = 14.0 Hz), 134.2 (d, Jec = 13.8 Hz), 133.4, 132.4 (d, Jec = 2.5 Hz), 132.3, 132.2, 132.1
(d, Jec = 1.9 Hz), 132.1, 131.8, 129.6 (d, Jec = 12.0 Hz), 129.3, 129.2, 129.0, 129.0, 128.9, 128.4, 128.1,
128.0,128.0, 127.9,127.9,127.7,127.7,127.5, 127.4,127.0, 126.9, 126.9, 126.8, 126.7, 126.6 (d, Jec =
9.8 Hz), 126.2, 125.0 (d, Jec = 10.0 Hz), 53.8 (C1), 41.9 (C6 bzw. C6°), 41.8 (C6 bzw. C6°), 32.4 (d, Jec =
15.8 Hz, C7) ppm.

31p_.NMR (162 MHz, CDCl3): § = 24.42 (s) ppm.

IR: ¥ = 3054 (w), 3014 (w), 2980 (m), 2886 (w), 2831 (w), 1589 (w), 1480 (m), 1436 (s), 1351 (w), 1250
(w), 1185 (w), 1158 (w), 1121 (w), 1099 (m), 1039 (w), 998 (w), 945 (w), 908 (w), 771 (s), 744 (vs), 711
(s), 691 (vs) cm™.
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Kristallstrukturanalyse: Erhalt farbloser prismatischer Einkristalle der Raumgruppe P1 mit einem

Aquivalent Toluol durch langsame Diffusion von n-Pentan in eine geséttigte Toluolldsung.
Elementaranalyse (CHNS): CsoH37AuCIP (M=901.22 g/mol)
berechnet: C:66.64 % H:4.14 %

gefunden: C:66.53 % H:4.10 %

5.4.15 Synthese von [Cp(BzPPh;),{AuCl};] (56)

Pﬁfh
CI—Au—’iD

56

CegHszAUzClsz(M= 1407.94 g/mol)

Die Reaktion wurde unter Lichtausschluss und unter Inertgasatmosphdre mit wasserfreien und
entgasten Losungsmitteln durchgefiihrt. 45 (239 mg, 0.25 mmol) und (Tetrahydrothiophen)-
gold(l)chlorid (171 mg, 0.53 mmol) wurden in Dichlormethan (15 mL) fir 18 h bei Raumtemperatur
gerihrt. Der in dieser Zeit ausfallende farblose Feststoff wurde filtriert, mit Diethylether (4x15 mL)

gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 313 mg (0.22 mmol, 83 %) eines farblosen Feststoffes.

Anmerkung: Auf Grund der schlechten Loslichkeit von 56 in allen gangigen Losungsmitteln konnte kein

geeignetes 3C-NMR-Spektrum aufgenommen werden.

H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.61 — 7.56 (M, *Jun = 7.0 Hz, 2H, Harom.), 7.52 — 7.45 (M, 8H, Harom.), 7.40
—7.27 (M, 20H, Harom), 7.22 = 7.17 (M, Juu = 9.6, 3.9 Hz, 4H, Harom), 7.08 — 7.04 (M, 4H, Harom), 6.91 —
6.83 (M, 4H, Harom.), 6.60 (d, *Jun = 7.6 Hz, 2H, Harom.), 4.01 (d, 2w = 18.2 Hz, 2H, H7 bzw. H7‘), 3.65 (d,
2Juw = 17.1 Hz, 2H, H7 bzw. H7"), 3.51 (d, 2w = 12.6 Hz, 2H, H6 bzw. H6°), 2.89 (d, Y = 12.5 Hz, 2H, H6

bzw. H6) ppm.

31p_.NMR (162 MHz, CDCl3): § = 24.94 (s) ppm.
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IR: ¥ = 3058 (w), 3015 (w), 2948 (w), 2925 (w), 2842 (w), 1588 (w), 1480 (m), 1438 (s), 1310 (w), 1261
(m), 1179 (w), 1101 (s), 1068 (m), 1029 (m), 999 (m), 903 (w), 847 (w), 793 (m), 757 (vs), 743 (vs), 689

(vs) em™.

Kristallstrukturanalyse: Erhalt farbloser prismatischer Einkristalle der Raumgruppe P1 durch langsame

Diffusion von n-Pentan in eine gesattigte Toluollésung.
Elementaranalyse (CHNS): CeoHs2AU,ClP2 (M= 1407.94 g/mol)
berechnet: C:58.86 % H:3.72 %

gefunden: C:58.62 % H:3.83%

5.4.16 Synthese von [(n®>-Cp‘BzPPh,]TI (59)

59

CsoH36PTI (M= 872.18 g/mol)

Die Reaktion wurde unter Lichtausschluss und unter Inertgasatmosphadre mit wasserfreien und
entgasten Losungsmitteln durchgefiihrt. 43 (1.33 g, 1.99 mmol) wurde in Benzol (30 mL) geldst und zu
Thallium(l)ethanolat (874 mg, 3.50 mmol) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 0.5 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Der in dieser Zeit ausfallende hellgelbe Feststoff wurde filtriert, mit Benzol

(3x40 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 1.44 g (1.65 mmol, 83 %) eines hellgelben Feststoffes.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-dg): 6 = 7.58 — 7.53 (m, 1H, Harom), 7.46 — 7.38 (M, 6H, Harom.), 7.30 (d, 3Jun =
7.2 Hz, 3H, Harom), 7.26 (t, 3Jun = 7.1 Hz, 3H, Harom), 7.17 (t, 3Jun = 7.2 Hz, 2H, Harom), 7.15—7.12 (m, 1H,
Harom.), 7.10 — 7.05 (m, 2H, Harom.), 6.98 — 6.83 (M, 9H, Harom.), 6.78 — 6.74 (M, 2H, Harom.), 6.61 (dd, 3Juy =
6.9, 4.8 Hz, 1H, Harom.), 5.05 (d, 2w = 18.4 Hz, 1H, H7), 4.39 (d, %un = 18.4 Hz, 1H, H7), 4.14 (d, Y =
11.6 Hz, 1H, H6 bzw. H6'), 3.83 (s(b), 2H, H6 bzw. H6), 3.74 (d, % = 10.8 Hz, 1H, H6 bzw. H6‘) ppm.

13C-NMR (151 MHz, DMSO-de): 6 = 148.0, 147.8, 139.8, 139.36, 138.6, 136.4, 136.3, 136.2, 135.6, 134.4,

134.3, 133.6 (d, Joc = 19.7 Hz), 133.4 (d, Jec = 19.5 Hz), 131.8, 130.9, 130.2, 128.9, 128.8, 128.8, 128.8,
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128.7,128.5,128.2 (d, Jr)c = 3.9 Hz), 128.0,127.6,127.1,126.9,126.3,125.4,125.1,124.8,124.5,124 4,
124.4,123.8,123.8, 123.7, 123.5, 123.0, 122.8, 121.1, 118.7, 115.5 (d, Jec = 3.7 Hz, C1), 43.1 (C6 bzw.
C6), 41.3 (C6 bzw. C6°), 30.1 (d, Jpc = 24.3 Hz, C7) ppm.

31P-NMR (243 MHz, DMSO-dg): & = -15.56 (s) ppm.

Kristallstrukturanalyse: Erhalt gelber nadelférmiger Einkristalle der Raumgruppe P2:/n durch

Kristallisation einer gesattigten Tetrahydrofuranlosung bei Raumtemperatur.
Elementaranalyse (CHNS): CsoH36PTI (M= 872.18 g/mol)
berechnet: C: 68.85 % H:4.16 %

gefunden: C:68.82 % H:4.26 %

5.4.17 Synthese von [(n°-Cp*BzPPh;){Ru(NCMe),}]PFs (61)

61

CseHasFsN3P2RuU (M= 1036.98 g/mol)

59 (579 mg, 0.66 mmol) und [(CeHe)RuClz]; (150 mg, 0.30 mmol) wurden mit Kaliumhexa-
fluorophosphat (140 mg, 0.76 mmol) in Acetonitril (20 mL) geldst und fir 18 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Wahrend dieser Zeit konnte das Ausfallen eines farblosen Feststoffes (TICI) sowie eine
Farbanderung des Reaktionsgemisches von gelb zu orange beobachtet werden. Der ausgefallene
Feststoff wurde filtriert und das Reaktionsgemisch auf ca. 5 mL Losungsmittel eingeengt. Es wurde
Diethylether (30 mL) hinzugegeben. Dabei konnte das Ausfallen eines orangefarbenen Feststoffes
beobachtet werden. Dieser wurde filtriert, mit Diethylether (3x15 mL) und n-Pentan (3x15 mL)

gewaschen und anschliefend im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 530 mg (0.53 mmol, 80 %) eines orangefarbenen Feststoffes.

1H-NMR (400 MHz, CDsCN): & = 7.63 — 7.58 (m, 2H, Harom.), 7.52 — 7.49 (M, 3H, Harom.), 7.48 — 7.42 (m,
3H, Harom.), 7.42 = 7.34 (M, 4H, Harom.), 7.31 (d, ¥y = 7.7 Hz, 1H, Harom.), 7.27 = 7.21 (M, 3H, Harom.), 7.19
—7.13 (M, 3H, Harom.), 7.11 — 6.99 (M, 6H, Harom.), 6.96 —6.91 (M, 1H, Harom.), 6.90 — 6.82 (M, 2H, Harom.),

6.63 (td, *Jun = 7.7, 0.8 Hz, 1H, Harom.), 6.17 (d, )i = 7.7 Hz, 1H, Harom.), 4.47 (d, 2Jun = 13.1 Hz, 1H, H6
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bzw. H6), 4.38 (dd, % = 18.0, “Jpn = 6.8 Hz, 1H, H7), 4.18 (d, Ynn = 12.8 Hz, 1H, H6 bzw. H6'), 4.12 (d,
2Jun = 17.9 Hz, 1H, H7), 3.78 (t, %Jun = 13.2 Hz, 2H, H6 bzw. H6), 1.96 (s, 6H, CH3CN) ppm.

13C-NMR (101 MHz, CDsCN): 6 = 147.0, 146.8, 144.5, 143.9, 143.7 (d, Jpc = 2.5 Hz), 142.1, 135.1 (d, Jec =
3.2 Hz), 134.9, 134.8 (d, Jec = 3.2 Hz), 134.4, 133.8 (d, Jec = 10.1 Hz), 133.2, 132.9 (d, Jec = 10.7 Hz),
132.6, 132.5 (d, Jec = 17.0 Hz), 132.0 (d, Jec = 1.8 Hz), 131.9 (d, Jec = 1.8 Hz), 131.2, 131.1 (d, Jec = 1.9
Hz), 130.7 (d, Jec = 1.7 Hz), 130.5, 130.3, 130.2, 129.5, 129.4, 129.3, 129.2, 129.1, 128.9, 128.5 (d, Jec =
8.7 Hz), 128.4, 128.3, 128.3, 127.1, 126.5, 126.5, 126.3 (d, Jec = 9.0 Hz), 126.0, 105.6 (d, Jec = 3.5 Hz,
C1), 92.4 (d, Jec = 9.6 Hz, C2-C5), 92.0 (C2-C5), 87.8 (C2-C5), 75.0 (C2-C5), 41.9 (C6 bzw. C6), 41.0 (C6
bzw. C6), 30.6 (d, Joc = 5.3 Hz, C7) ppm.

31p_NMR (162 MHz, CDCN): & = 51.67 (s, P), -144.63 (hept., Jpr = 706.30 Hz, PFs) ppm.
19E-NMR (376 MHz, CDsCN): & = -72.89 (d, Jpr = 706.12 Hz, PF) ppm.
ESI-MS (CDsCN): gemessen: m/z=810.13

berechnet (CsoH3sPRU(CH3CN):*): m/z= 810.19

gemessen: m/z= 769.09

berechnet (CsoH3sPRU(CH3CN)o*): m/z= 769.16

IR: ¥ = 3056 (w), 3005 (w=, 2963 (w), 1926 (w), 2853 (w), 2038 (vw), 1599 (w), 1483 (m), 1435 (s), 1371
(w), 1261 (w), 1162 (w), 1093 (m), 1039 (w), 1028 (w), 950 (w), 919 (w), 876 (m), 834 (vs), 754 (s), 747
(s), 738 (s), 719 (m), 696 (s), 674 (m) cm™.

Elementaranalyse (CHNS): Cs4H12FN2P,Ru (M= 1036.98 g/mol)
berechnet: C:65.12% H:4.25% N:2.81%

gefunden: C:64.89% H:4.48 % N:2.74 %

5.4.18 Synthese von [(n*-Cp‘O)Ru(CO);] (62)
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C34H2004RU (M= 593.59 g/mol)

Die Reaktion wurde unter Inertgasatmosphdre mit wasserfreien und entgasten Losungsmitteln
durchgefiihrt. 21 (818 mg, 2.00 mmol) und Triruthenium(0)dodekacarbonyl (450 mg, 0.70 mmol)
wurden in Toluol (15 mL) fir 72 h bei 120 °C geriihrt. Wahrend dieser Zeit konnte das Ausfallen eines
beigen Feststoffes beobachtet werden. Dieser wurde filtriert und anschliefend mit n-Pentan (3x15 mL)
gewaschen. Das hellbeige Rohprodukt wurde durch Fallung einer gesattigten Dichlormethanlésung mit

n-Pentan gereinigt und anschlieRend im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.10 g (1.90 mmol, 93 %) eines farblosen Feststoffes.

Anmerkung: 62 wurde als Gemisch aus den beiden Konfigurationsisomeren 62a und 62b erhalten.
Konfigurationsisomer 62a:

'H-NMR (400 MHz, CD,Cly): 6 =9.26 —9.18 (m, 1H, Harom.), 7.76 (d, 3Juw = 7.7 Hz, 1H, Harom.), 7.48 (d, 3Jun
= 7.5 Hz, 1H, Harom.), 7.43 = 7.21 (M, 9H, Harom.), 7.14 (d, *Juu = 7.2 Hz, 1H, Harom.), 7.02 (dd, *Juu = 15.6,
7.5 Hz, 2H, Harom ), 6.92 (t, 3Juw = 7.4 Hz, 1H, Harom ), 4.39 —4.27 (m, 2H, H6 bzw. H6), 4.20 (d, 2w = 13.7
Hz, 1H, H6 bzw. H6), 3.80 (d, Y = 13.7 Hz, 1H, H6 bzw. H6’) ppm.

13C-NMR (101 MHz, CD,Cly): 6 = 195.4 (3xCO), 171.0 (C1), 142.9, 142.6, 142.1, 140.4, 135.4, 134.9,
134.6, 131.0, 130.7, 130.0, 129.9, 129.9, 129.9, 129.8, 129.6, 129.0, 128.9, 128.9, 128.8, 128.3, 127 .4,
127.4,127.3,127.1, 110.1 (C2 bzw. C5), 95.2 (C2 bzw. C5), 85.4 (C3 bzw. C4), 81.0 (C3 bzw. C4), 44.4
(C6 bzw. C6), 41.6 (C6 bzw. C6‘) ppm.

Konfigurationsisomer 62b:

1H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 = 7.92 — 7.86 (m, 2H, Harom.), 7.53 (d, 3un = 7.1 Hz, 2H, Harom), 7.43 = 7.21
(M, 12H, Harom.), 4.12 (d, 2un = 13.4 Hz, 2H, H6), 3.66 (d, 2 = 13.5 Hz, 2H, H6) ppm.

13C-NMR (101 MHz, CD,Cl): & = 194.7 (3xCO), 172.9 (C1), 144.7, 143.3, 134.7, 132.1, 130.5, 129.2,
128.4,127.9,127.7,126.8,126.4, 126.1, 106.8 (C2), 83.1 (C3), 41.6 (C6) ppm.

IR: ¥ = 3114 (w), 3071 (w), 3023 (w), 3019 (w), 2944 (w), 2919 (w), 2903 (w), 2848 (w), 2084 (vs), 2032
(vs), 2011 (vs), 1630 (vs), 1605 (m), 1491 (m), 1254 (m), 1441 (m), 1385 (w), 1324 (w), 1287 (w), 1200
(w), 1164 (w), 1138 (w), 1076 (w), 1041 (w), 1000 (w), 865 (w), 845 (w), 804 (w), 755 (s), 733 (s), 718

(s) em™.

Kristallstrukturanalyse (62b): Erhalt farbloser plattchenférmiger Einkristalle der Raumgruppe Pc

durch Kristallisation einer n-Hexan-/Ethylacetat-Lésung bei Raumtemperatur.

Elementaranalyse (CHNS): Cs4H2004Ru (M=593.59 g/mol)
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berechnet: C: 68.80 % H:3.40 %

gefunden: C:68.45% H:3.47 %

5.4.19 Synthese von [{(n*-Cp°0),H}[Ru(CO),]2(u-H)] (63)
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63
CesH4206RU, (M= 1133.18 g/mol)

Die Reaktion wurde unter Inertgasatmosphare durchgefiihrt. 62 (400 mg, 0.67 mmol) wurde in
entgastem 2-Propanol (25 mL) fir 72 h bei 85°C geriihrt. Wahrend dieser Zeit konnte die nahezu
vollstdndige Losung von 62 beobachtet werden. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde durch langsame Diffusion von n-Pentan in

eine gesattigte Toluolldsung gereinigt.
Ausbeute: 164 mg (0.15 mmol, 39 %) an roten Kristallen.

H-NMR (600 MHz, CDCl,): & = 14.01 (s, ca. 1H, O-H-0), 8.47 (d, *Jun = 7.7 Hz, 2H, Harom.), 7.54 (d, 3Jun =
7.4 Hz, 2H, Harom.), 7.46 (d, *Jun = 7.6 Hz, 2H, Harom), 7.41 = 7.36 (M, 4H, Harom ), 7.33 (d, 3w = 7.4 Hz, 1H,
Harom.), 7.31 — 7.28 (m, 4H, Harom.), 7.27 = 7.20 (M, 4H, Harom.), 7.19 = 7.12 (m, 3H, Harom.), 7.03 (t, ¥/ =
7.3 Hz, 2H, Harom.), 6.97 (t, Jun = 7.3 Hz, 2H, Harom.), 6.87 — 6.82 (M, 4H, Harom.), 6.58 (d, *Jun = 7.6 Hz, 2H,
Harom.), 4.47 (d, 2 = 13.2 Hz, 2H, H6 bzw. H6'), 4.27 (d, Y = 13.6 Hz, 4H, H6 bzw. H6'), 3.73 (d, Y =
13.8 Hz, 2H, H6 bzw. H6’), -18.60 (s, 1H, Ru-H-Ru) ppm.

13C-NMR (151 MHz, CD,Cl,): & = 202.2 (CO), 200.0 (CO), 146.6 (C1), 143.2, 142.7, 142.0, 140.6, 134.6,
133.3,131.9, 130.6, 130.6, 130.4, 129.7,129.5, 129.3, 129.3, 129.1, 128.7, 128.5, 128.4, 128.2, 127.91,
127.3,126.9, 126.9, 125.8, 103.5 (C2 bzw. C5), 95.6 (C2 bzw. C5), 92.5 (C3 bzw. C4), 86.1 (C3 bzw. C4),
43.7 (C6 bzw. C6’), 41.6 (C6 bzw. C6’) ppm.

IR: ¥ =3058 (w), 3029 (w), 1956 (w), 2920 (w), 2846 (w), 2029 (s), 2001 (s), 1979 (s), 1964 (s), 1945 (s),
1672 (b, w), 1603 (w), 1573 (w), 1524 (m), 1485 (m), 1453 (m), 1437 (m), 1398 (m), 1327 (w), 1272 (w),
1217 (w), 1196 (w), 1158 (w), 1142 (w), 1041 (w), 954 (w), 876 (w), 839 (w), 766 (s), 750 (s), 732 (s),

718 (s), 686 (m) cm™,
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Kristallstrukturanalyse: Erhalt roter rechteckiger Einkristalle der Raumgruppe C2/c mit einem

Aquivalent n-Pentan durch langsame Diffusion von n-Pentan in eine gesattigte Toluollésung.
Elementaranalyse (CHNS): CesHa206RUz (M= 1133.18 g/mol)
berechnet: C:69.95 % H:3.74 %

gefunden: C:70.24 % H:3.47 %

5.4.20 Synthese von C3;H»,0 (65)

65

C31H2,0 (M= 410.51 g/mol)

Die Reaktion wurde unter Inertgasatmosphdre mit wasserfreien und entgasten Losungsmitteln
durchgefiihrt. 21 (41.0 mg, 0.1 mmol) und Eisen(0)pentacarbonyl (206 mg, 1.00 mmol) wurden in
Toluol (5 mL) fir 72 h bei 140 °C gerihrt. AnschlieBend wurde das Lésungsmittel entfernt und das
dunkelbraune Rohprodukt im Vakuum getrocknet. Es erfolgte eine Reinigung mit Hilfe der
Saulenchromatographie (MPLC). Als Elutionsgemisch wurde n-Hexan und Ethylacetat in einem

Verhiltnis von 19:1 verwendet.
Ausbeute: Erhalt sehr geringe Mengen eines hellbraunen Feststoffes.

1H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): & = 7.87 (d, *Jun = 7.6 Hz, 1H, Harom.), 7.79 (d, i = 7.8 Hz, 1H, Harom), 7.37
(ddd, 3/ =9.0, 6.4, 2.1 Hz, 4H, Harom.), 7.33 = 7.27 (M, 4H, Harom.), 7.24 (td, 3Jun = 7.3, 1.8 Hz, 1H, Harom.),
7.20 —7.13 (m, 2H, Harom.), 7.08 = 6.99 (M, 3H, Harom.), 5.35 (d, *Juw = 7.8 Hz, 1H, H3), 4.37 (d, *Jun = 7.8
Hz, 1H, H2), 4.08 (d, %un = 13.7 Hz, 1H, H6 bzw. H6), 3.71 (d, 2Jun = 13.1 Hz, 1H, H6 bzw. H6), 3.40 —
3.28 (m, 2H, H6 bzw. H6').ppm.

13C-NMR (101 MHz, CD,Cl,): & = 205.9 (C1), 167.9 (C4), 141.9, 141.8, 141.6, 140.5, 139.7, 135.9, 135.3,
133.5,133.4,132.6, 131.5, 129.9, 129.5, 129.5, 128.9, 128.5, 128.4, 128.3, 128.1, 127.7, 127.4, 127 .3,
127.2, 126.7, 126.5, 56.5 (d, “Jcn = 5.7 Hz, C2), 50.5 (d, Jeu = 7.4 Hz, C3), 41.4 (dd, Jou = 6.5, 4.1 Hz, C6
bzw. C6°), 39.8 (d, Jcu = 8.2 Hz, C6 bzw. C6°) ppm.
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Kristallstrukturanalyse: Erhalt brauner prismatischer Einkristalle der Raumgruppe P2i/c durch

langsame Diffusion von n-Pentan in eine gesattigte Toluolldsung.

5.4.21 Synthese von C3sH3003 (66)

66

C39H3003 (M= 546.65 g/mol)

Anmerkung: Verbindung 66 wurde aus dem Kristallisationsansatz von als Cp“CH(Ph)CH,OH (19) als
Nebenprodukt erhalten.® Eine Suspension von 19 in Toluol wurde kurz auf Siedetemperatur erhitzt
und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekiihlt. Im Anschluss wurde die geséattigte gelbe Losung

filtriert und fiir ca. drei bis vier Wochen bei 6 °C gelagert.
Ausbeute: Erhalt sehr geringer Mengen an farblosen Kristallen.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8 = 7.65 (t, ¥ = 7.5 Hz, 2H, Harom.), 7.51 — 7.47 (m, 1H, Harom), 7.20 — 7.17
(M, 2H, Harom), 7.16 — 7.11 (M, 4H, Harom.), 7.10 — 7.04 (m, 4H, Harom.), 7.03 — 6.98 (M, 4H, Harom.), 6.97 —
6.93 (m, 2H, Harom.), 6.53 (d, 3Jun = 7.4 Hz, 2H, Harom.), 4.62 (d, 2Jun = 13.5 Hz, 1H, H6 bzw. H6°), 4.53 (d,
2Jun = 13.4 Hz, 1H, H6 bzw. H6‘), 3.89 — 3.78 (m, 3H, H1+H8), 3.40 (d, 2Jux = 13.5 Hz, 1H, H6 bzw. H6Y),
3.34 (d, ¥un = 13.6 Hz, 1H, H6 bzw. H6’), 3.31 —3.25 (m, 1H, H7) ppm.

13C-NMR (101 MHz, CD,Cl,): 6 = 140.8, 140.4, 140.0, 140.0, 139.3, 133.3, 133.2, 133.0, 132.2, 131.5,
131.4, 131.3, 129.4, 129.2, 128.9, 128.9, 128.5, 128.3, 127.9, 127.8, 127.7, 127.6, 127.5, 126.8, 79.1
(C3 bzw. C4), 78.3 (C3 bzw. C4), 70.2 (C2 bzw. C5), 70.0 (C2 bzw. C5), 62.4 (C8), 50.9 (C1), 47.2 (C7),
41.0 (C6 bzw. C6°) ppm.

Kristallstrukturanalyse: Erhalt farbloser prismatischer Einkristalle der Raumgruppe P1 mit einem

Aquivalent Toluol durch Kristallisation einer gesattigten Toluolldsung bei 6 °C.
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5.4.22 Synthese von C3;H2,0: (71)

71

C31H»,0, (M= 426.51 g/mol)

Zu einer Losung von 6 (300 mg, 0.76 mmol) in Aceton (50 mL) wurde Bengalrosa (70, 5 mol%, 40.0 mg,
0.04 mmol) hinzugegeben. Das rosafarbene Reaktionsgemisch wurde anschlieRend sechs d ohne
Verschluss bei Raumtemperatur und Umgebungslicht gerihrt. Flr die Abtrennung von 70 wurde das
Reaktionsgemisch solange Gber neutralem Aluminiumoxid und Magnesium-sulfatmonohydrat filtriert
bis das Filtrat nahezu farblos erschien. AnschlieRend wurde das Losungsmittel entfernt und das
Rohprodukt mit Diethylether (3x5 mL) und n-Pentan (3x5 mL) gewaschen. Im letzten Schritt erfolgte

die Trocknung von 71 im Vakuum.
Ausbeute: 235 mg (0.55 mmol, 73 %) eines farblosen Feststoffes.

Anmerkung: Bei 71 handelt es sich um eine temperaturempfindliche Verbindung. Aus diesem Grund

erfolgte die Lagerung bei Temperaturen T < 10 °C unter Inertgasatmosphare.

1H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.97 — 7.91 (m, 1H, Harom), 7.42 (d, *Jun = 7.5 Hz, 1H, Harom ), 7.40 — 7.28
(M, 7H, Harom.), 7.25 = 7.22 (M, 1H, Harom.), 7.19 (td, *Jum = 7.4, 1.3 Hz, 1H, Harom), 7.10 (td, 3w = 7.1, 1.3
Hz, 1H, Harom.), 7.06 — 6.85 (M, 4H, Harom.), 4.98 (d, 2w = 13.4 Hz, 1H, H6 bzw. H6’), 4.41 (d, Y = 13.5
Hz, 1H, H6 bzw. H6°), 3.70 (d, Zun = 13.6 Hz, 1H, H6 bzw. H6%), 3.59 (d, Yuw = 13.4 Hz, 1H, H6 bzw. H6’),
3.11 (d, Uwn = 8.7 Hz, 1H, H1), 2.96 (d, U = 8.7 Hz, 1H, H1) ppm.

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 6 = 143.8, 143.1, 141.9, 141.7, 139.8, 138.8, 132.1, 131.8, 130.9, 130.5,
130.5,129.2,129.1, 129.0, 128.9, 128.7, 128.6, 128.4, 128.3, 127.5, 127.4, 127.3, 127.0, 126.9, 126.1,
95.7 (C2 bzw. C5), 93.7 (C2 bzw. C5), 60.8 (C1), 41.2 (C6 bzw. C6), 40.9 (C6 bzw. C6) ppm.

IR: V= 3067 (w), 3056 (w), 3027 (w), 3016 (w), 2967 (w), 2953 (w), 2928 (w), 2863 (w), 1597 (w), 1487
(m), 1471 (m), 1444 (s), 1317 (s), 1274 (w), 1263 (w), 1164 (w), 1156 (w), 1116 (m), 1075 (m), 1034 (w),
1020 (w), 956 (w), 842 (s), 823 (m), 786 (m), 769 (m), 751 (vs), 742 (vs), 729 (vs), 706 (m), 687 (m), 658

(m) cm™.
Elementaranalyse (CHNS): C31H2,0, (M= 426.51 g/mol)

berechnet: C:87.30% H:5.20%
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gefunden: C:86.91% H:5.17 %

5.4.23 Synthese von C3;H»,0 (73)

73

Cs1H2,0 (M= 410.51 g/mol)

Die Reaktion wurde unter Inertgasatmosphdre mit wasserfreien und entgasten Losungsmitteln
durchgefiihrt. Zu einer Losung von 71 (200 mg, 0.47 mmol) in Dichlormethan (10 mL) wurde eine
Spatelspitze wasserfreies Aluminium(lil)chlorid hinzugegeben. Es konnte eine direkte Farbanderung
des Reaktionsgemisches von farblos zu dunkelbraun/schwarz beobachtet werden. Das
Reaktionsgemisch wurde fir weitere 0.5 h bei Raumtemperatur gerihrt und anschlieBend mit
gesattigter Kaliumhydrogencarbonatlésung (10 mL) versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt,
mit Wasser (3x10 mL) gewaschen und iber Magnesiumsulfat getrocknet. AnschlieBend wurde die klare
braune Losung lber neutralem Aluminiumoxid filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das
hellbraune Rohprodukt wurde anschlieBend durch langsame Diffusion von Diethylether in eine

gesattigte Dichlormethanldsung gereinigt.
Ausbeute: 112 mg (0.26 mmol, 56 %) an farblosen Kristallen.

1H-NMR (400 MHz, CDCls, 293 K): & = 7.53 — 7.27 (m, 9H, Harom ), 7.23 — 6.81 (m, 5H, Harom.), 6.71 — 6.66
(m, 1H, Harom.), 6.50 (dd, 3/ = 7.9, 0.7 Hz, 1H, Harom.), 4.63 (d, 2 = 19.1 Hz, 1H, H1), 4.21 (Spreir, 1H,
H6‘), 4.14 (d, Yun = 19.1 Hz, 1H, H1), 4.00 (Sprei, 2H, H6), 3.36 (Soreir, 1H, H6°) ppm.

H-NMR (400 MHz, CDCls, 223 K): & = 7.55 — 7.33 (m, 9H, Harom), 7.25 = 7.21 (m, 1H, Harom), 7.16 (td,
3Jun = 7.6, 1.9 Hz, 2H, Harom.), 7.02 (¢, 3Jun = 7.5 Hz, 1H, Harom.), 6.84 (d, iyt = 7.6 Hz, 1H, Harom.), 6.70 (t,
3Jun = 7.4 Hz, 1H, Harom.), 6.45 (d, Jun = 7.8 Hz, 1H, Harom.), 4.58 (d, 2w = 19.0 Hz, 1H, H1), 4.24 (d, Y =
21.8 Hz, 1H, H6"), 4.16 (d, 2un = 19.3 Hz, 1H, H1), 4.07 (d, 2Ju = 13.1 Hz, 1H, H6), 3.92 (d, Yun = 12.9 Hz,
1H, H6), 3.34 (d, 2Jun = 21.8 Hz, 1H, H6’) ppm.

Anmerkung: Das bei 293 K aufgenommene 3C-NMR-Spektrum von 26 zeigt einige sehr breite Signale

im aromatischen Bereich. Im Gegensatz zu den aufgenommenen H-NMR-Spektren bei niedrigeren
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Temperaturen konnten jedoch keine #quivalenten 3C-NMR-Spektren bedingt durch die geringe

Loslichkeit von 26 aufgenommen werden.

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & = 209.5 (C2), 139.7, 139.6, 139.3, 135.8 (sehr breit), 134.5, 133.5, 132.4,
129.7, 129.3 (sehr breit), 128.6, 128.0, 127.9, 127.9, 127.7 (sehr breit), 127.5 (sehr breit), 126.6, 126.2
(sehr breit), 125.9, 69.2 (C3), 43.8 (C6"), 42.4 (C6), 35.9 (dd, Je =6.4, 3.2 Hz, C1) ppm.

IR: ¥ = 3060 (w), 3020 (w), 2962 (w), 2909 (w), 2865 (w), 2819 (w), 1736 (s), 1603 (w), 1479 (m), 1451
(m), 1442 (m), 1422 (m), 1402 (m), 1350 (w), 1260 (m), 1180 (w), 1159 (m), 1112 (m), 1046 (m), 1014
(m), 950 (m), 896 (m), 820 (w), 804 (w), 763 (m), 754 (s), 744 (vs), 728 (vs), 713 (s), 686 (m), 675 (m),
657 (m) cm™.

Kristallstrukturanalyse: Erhalt farbloser nadelférmiger Einkristalle der Raumgruppe P2;2:2; durch

langsame Diffusion von Diethylether in eine gesattigte Dichlormethanlésung.
Elementaranalyse (CHNS): C31H2,0 (M= 410.51 g/mol)
berechnet: C:90.70 % H:5.40 %

gefunden: C:90.41 % H:5.50 %

5.5 Durchfiihrung der Katalysen

Alle Reaktionen wurden in verschlossenen Rollrandgldasern mit einem Fassungsvermogen von 20 mL
und einem Magnetriihrstabchen mit einem Durchmesser von 10 mm der Firma VWR International
unter Inertgasatmosphare durchgefiihrt. Der Verschluss der Rollrandglaser erfolgte mit passenden
Bordelkappen der Firma VWR International. Nach dem Abwiegen aller fiir die Reaktionen bendtigten
Verbindungen wurden die ReaktionsgefdRe dreimal abwechselnd fir jeweils 5 Minuten im Vakuum
entgast und anschlieRend mit Stickstoff geflutet. Im Anschluss erfolgte die Zugabe des jeweiligen
wasserfreien und entgasten Losungsmittels. Um den Fortschritt der jeweiligen Reaktion zu liberprifen
wurden nach definierten Zeitintervallen Proben mit einem Volumen von 0.2 mL den
Reaktionsgemischen entnommen. Der Abbruch der Reaktionen und der damit verbundenen
Abtrennung des Katalysators erfolgte durch die Filtration (ber neutralem Aluminiumoxid und
Magnesiumsulfatmonohydrat. Die entnommenen Proben wurden anschlieBend mit 0.7 mL
deuteriertem Chloroform Uber die Filtermaterialien in dafiir geeignete NMR-Roéhrchen gespiilt. Der
Umsatz aller Reaktionen wurde mittels *H-NMR-Spektroskopie quantifiziert. Zu diesem Zweck
wurden die Integrale geeigneter Signale des jeweiligen Substrates mit Integralen geeigneter

Signale des zugehorigen Produktes ins Verhaltnis gesetzt.
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5.5.1 Isomerisierung von 1-Phenylprop-2-en-1-ol (S1) zu 1-Phenylpropan-1-on (P1)

0]

P1
CoH100 (M= 134.18 g/mol)
Durchfiihrung A (Kat. = 46):

S1 (67.1 mg, 0.50 mmol), 46 (1 mol%, 3.81 mg, 5.00 umol bzw. 2 mol%, 7.63 mg, 10.0 umol) und
Kaliumcarbonat (0.50 Aq., 34.6 mg, 0.25 mmol) wurden in Acetonitril (2 mL) gelést und bei 80 °C

gerihrt. Eine Isolation von P1 erfolgte nicht.
Durchfiihrung B (Kat. = 63):

S1 (59 mg, 0.44 mmol) und 63 (1mol%, 4.99 mg, 4.40 umol) wurden in Tetrahydrofuran (2 mL) gel6st

und bei 66 °C gerihrt. Eine Isolation von P1 erfolgte nicht.

1H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.75 (d, 3Juy = 7.5 Hz, 2H, CeHs), 7.37 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 1H, CsHs), 7.28 (t,
3Jun = 7.6 Hz, 2H, CeHs), 2.82 (q, 3w = 7.2 Hz, 2H, H1), 0.98 (t, 3Jun = 7.2 Hz, 3H, H2) ppm.

5.5.2 Isomerisierung von trans-2-Methyl-1-phenylbut-2-en-1-ol (S2) zu 2-Methyl-1-phenylbutan-
1-on (P2)

P2

C11H140 (M= 162.23 g/mol)

$2(51.0 mg, 0.31 mmol), 46 (2 mol%, 4.79 mg, 6.28 umol) und Kaliumcarbonat (0.50 Aq., 21.7 mg, 0.16

mmol) wurden in Acetonitril (2 mL) gelost und bei 80 °C geriihrt. Eine Isolation von P2 erfolgte nicht.

1H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.82 — 7.74 (m, 2H, CeHs), 7.44 — 7.38 (m, 1H, CeHs), 7.32 (t, 3 = 7.6 Hz,
2H, CeHs), 3.27 (sext., Yy = 6.7 Hz, 1H, H1), 1.37 — 1.25 (m, 2H, H3), 1.00 (d, 3/ = 6.8 Hz, 3H, H2), 0.74
(t, 3Jun = 7.4 Hz, 3H, H4) ppm.
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5.5.3 Isomerisierung von trans-1,3-Diphenylprop-2-en-1-ol (S3) zu 1,3-Diphenylpropan-1-on (P3)

2
70
P3
C15H14O (M= 210.27 g/mol)

$3 (100.0 mg, 0.48 mmol), 46 (2 mol%, 7.26 mg, 9.52 pmol) und Kaliumcarbonat (0.50 Aq., 32.9 mg,
0.24 mmol) wurden in Acetonitril (2 mL) geldst und bei 80 °C geriihrt. Eine Isolation von P3 erfolgte

nicht.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.83 — 7.78 (m, 2H, C¢Hs), 7.45 — 7.40 (m, 1H, C¢Hs), 7.35—7.30 (m, 2H,
CeHs), 7.16 — 7.09 (m, 4H, CeHs), 7.07 — 7.01 (m, 1H, CeHs), 3.17 (t, *Jun = 7.6 Hz, 2H, H1), 2.89 (t, 3Jun =
7.6 Hz, 2H, H2) ppm.

5.5.4 Isomerisierung von trans-3-Phenylprop-2-en-1-ol (S4) zu 3-Phenylpropanal (P4)

P4
C9H1oo (M: 134.18 g/mol)

$4 (71.1 mg, 0.53 mmol), 46 (2 mol%, 8.39 mg, 11.0 umol) und Kaliumcarbonat (0.50 Aq., 36.6 mg, 0.27
mmol) wurden in Acetonitril (2 mL) gelost und bei 80 °C geriihrt. Eine Isolation von P4 erfolgte nicht.
1H-NMR (400 MHz, CDCls):  =9.59 (s, 1H, H1), 7.09 — 7.06 (m, 2H, CeHs), 7.03 —6.99 (m, 3H, CeHs), 2.74
(t, 3Juw = 7.6 Hz, 2H, H2), 2.58 (t, 3wy = 7.3 Hz, 2H, H3) ppm.
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5.5.5 2Zyklisierung von N-(Prop-2-yn-1-yl)benzamid (S5) zu 4,5-Dihydro-5-methylen-2-phenyl-

oxazol (P5)

P5
C10HsNO (M= 159.18 g/mol)

S5 (132 mg, 0.83 mmol), 55 (2 mol%, 15.0 mg, 16.6 umol) und Silber(l)hexafluorophosphat (5 mol%,
10.5 mg, 41.5 umol) wurden in Dichlormethan (3 mL) geldst und bei 40 °C gerihrt. Eine Isolation von

P5 erfolgte nicht.

1H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 7.96 (d, 3Jun = 6.9 Hz, 2H, CeHs), 7.40 (t, 3Jun = 7.6 Hz, 2H, CeHs), 7.29 (¢,
3Jun = 7.4 Hz, 1H, CeHs), 4.80 (dt, “Jun = 3.2 Hz, 1H, H1), 4.63 (dd, Y = 3.2 Hz, 2H, H2), 4.35 (dt, “uy =
3.2 Hz, 1 H, H1) ppm. 12!

5.5.6 Oxidation von Cholest-5-en-3B-ol (S6) zu Cholest-4-en-3-on (P6)

//

P6
Cy7H140 (M= 384.64 g/mol)
Durchfiihrung A:

S6 (108 mg, 0.27 mmol) und 63 (1 mol%, 3.00 mg, 2.65 umol) wurden in Aceton (2 mL) gel6st und bei

56 °C geriihrt. Eine Isolation von P6 erfolgte nicht.
Durchfiihrung B:

$6 (108 mg, 0.27 mmol), 21 (1 mol%, 3.00 mg, 2.65 umol) und Kaliumcarbonat (1.00 Aq., 36.6 mg, 0.27

mmol) wurden in Chloroform (2 mL) gel6st und bei 70 °C geriihrt. Eine Isolation von P6 erfolgte nicht.
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1H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 5.753 (s, 1H), 2.22 — 2.48 (mehrere m, 4H), 2.05 — 1.95 (m, 2H), 1.876 —
1.745 (m, 2H), 1.75 — 1.22 (mehrere m, 12H), 1.20 (s, 3H), 0.92 (d, /s = 6.0 Hz, 3H), 0.86 (dd, 3Juy =
9.0, 3.0 Hz 6H), 1.19 — 0.94 (mehrere m, 8H), 0.71 (s, 3H) ppm.[&8!
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7 Anhang

7.1 Rontgenstrukturanalyse

Definitionen:

_ Z |Fo|_|Fc|
= e
2 IF|

- \/Z[w(ﬁf - FZZ)Z]
S[w(F)]

) Z[w( F?— Ff)]
GooF = \/ (n - p)

n = number of reflections; p = number of parameters
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7.1.1 Kristallstrukturdaten von Cp(Cy)OH (39)

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
4

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit
Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 62.788°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Notes on the refinement of 172280.

172280

Cs37H3,0

492.62

293(2) K

1.54184 A

Tetragonal

I41/a

a=27.8770(2) A a=90°.
b =27.8770(2) A B=90°.
c=13.7076(3) A y=90°.
10652.5(3) A3

16

1.229 Mg/m3

0.548 mm-1
4192
Colorless prism

0.311x0.158 x 0.125 mm3

3.593 t0 62.788"°.

-30<=h<=31, -32<=k<=31, -14<=I<=15
9394

4213 [R(int) = 0.0219]

99.2%

Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.92674

Full-matrix least-squares on F2
4213 /1/348

1.076
R1=0.0430, wR2 = 0.1146
R1=0.0497, wR2 = 0.1233
0.00012(2)

0.159 and -0.173 e.A-3

The crystal measured was slightly twinned. The hydrogen atom H10, which is bound to O1, was located
in the difference Fourier synthesis, and was refined semi-freely with the help of a distance restraint,
while constraining its U-value to 1.5 times the U(eq) value of the corresponding oxygen atom O1. And
the other hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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7.1.2  Kristallstrukturdaten von Cp¢(CH,CH(CHs)OH); (42)

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
4

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit
Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 62.696°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Notes on the refinement of 18150.

18150

C37H340;

510.64

150(2) K

1.54184 A

Orthorhombic

P2:2:2

a=14.4596(1) A a=90°
b =19.3499(2) A B=90°
c=9.7023(1) A y=90°
2714.62(4) A3

4

1.249 Mg/m3

0.583 mm-1
1088
Colorless prism

0.313 x 0.187 x 0.146 mm3
3.816 to 62.696°.

-16<=h<=16, -21<=k<=22, -7<=I<=11
19733

4330 [R(int) = 0.0226]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.95496
Full-matrix least-squares on F2
4330/4 /366

1.076

R1=0.0287, wR2 =0.0734
R1=0.0296, wR2 =0.0741
-0.05(7)

n/a

0.161 and -0.158 e.A-3

The hydrogen atoms which are bound to the oxygen atoms O1 and 02, were located in the difference
Fourier synthesis, and were refined semi-freely with the help of a distance restraint, while constraining
their U-values to 1.5 times the U(eq) values of corresponding oxygen atoms. All the other hydrogen
atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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7.1.3 Kristallstrukturdaten von Cp(BzPPh), (45)

Identification code 171880

Empirical formula CssHesP:

Formula weight 1127.31

Temperature 293(2) K

Wavelength 1.54184 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=14.1471(5) A o= 107.920(3)°
b=14.5119(4) A B=109.661(3)°
c=17.7514(6) A y=93.028(3)°

Volume 3215.3(2) A3

Z 2

Density (calculated) 1.164 Mg/m3

Absorption coefficient 0.950 mm-1

F(000) 1192

Crystal colour and habit Colorless prism

Crystal size 0.408 x 0.307 x 0.239 mm3

Theta range for data collection 3.251 to 62.736°.

Index ranges -16<=h<=16, -16<=k<=16, -20<=[<=20

Reflections collected 24391

Independent reflections 10246 [R(int) = 0.0229]

Completeness to theta = 62.736° 99.3%

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 1.00000 and 0.82438

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 10246 /0/ 768

Goodness-of-fit on F2 1.036

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0522, wR2 = 0.1455

R indices (all data) R1=0.0573, wR2 =0.1524

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 1.687 and -0.283 e.A-3

Notes on the refinement of 17188o0.

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.

202



Anhang

7.1.4 Kristallstrukturdaten von [(n>-Cp©)Ti(NMe,)s] (12)

Identification code 18690

Empirical formula C37H39N3Ti

Formula weight 573.61

Temperature 150(2) K

Wavelength 1.54184 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=10.6625(3) A o= 104.752(3)°
b=11.6363(5) A B=95.364(3)°
c=14.0548(4) A y=113.858(3)°

Volume 1503.69(10) A3

Z 2

Density (calculated) 1.267 Mg/m3

Absorption coefficient 2.630 mm-1

F(000) 608

Crystal colour and habit Yellow prism

Crystal size 0.418 x 0.174 x 0.072 mm3

Theta range for data collection 3.335to 62.659°.

Index ranges -11<=h<=12, -12<=k<=13, -16<=I<=16

Reflections collected 10024

Independent reflections 4780 [R(int) = 0.0251]

Completeness to theta = 62.659° 99.0%

Absorption correction Analytical

Max. and min. transmissio 0.988 and 0.939

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 4780/0/376

Goodness-of-fit on F2 1.053

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0331, wR2 =0.0840

R indices (all data) R1=0.0346, wR2 = 0.0854

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.323 and -0.304 e.A-3

Notes on the refinement of 18690.

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.[*%112
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7.1.5 Kristallstrukturdaten von [(n°-Cp®)Zr(NMe;);] (13)

Identification code 17400

Empirical formula Cs7H39NsZr

Formula weight 616.93

Temperature 150(2) K

Wavelength 1.54184 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=9.9964(4) A o= 81.676(4)°
b=11.8114(5) A B= 87.845(4)°
c=13.7622(6) A y= 69.806(4)°

Volume 1508.84(12) A3

Z 2

Density (calculated) 1.358 Mg/m3

Absorption coefficient 3.204 mm-1

F(000) 644

Crystal colour and habit Pink needle

Crystal size 0.248 x 0.077 x 0.053 mm?3

Theta range for data collection 3.246 to 62.673".

Index ranges -9<=h<=11, -10<=k<=13, -15<=I<=15

Reflections collected 9896

Independent reflections 4812 [R(int) = 0.0299]

Completeness to theta = 62.673° 99.1%

Absorption correction Analytical

Max. and min. transmission 0.855 and 0.658

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 4812 /0/376

Goodness-of-fit on F2 1.046

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0262, wR2 =0.0624

R indices (all data) R1=0.0291, wR2 = 0.0644

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.305 and -0.371 e.A-3

Notes on the refinement of 17400.

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.[*%112
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7.1.6 Kristallstrukturdaten von [(n>-Cp¢)Hf(NMe,)s] (14)

Identification code 17480

Empirical formula C37H39HfN;

Formula weight 704.20

Temperature 150(2) K

Wavelength 1.54184 A

Crystal system Monoclinic

Space group P2:/c

Unit cell dimensions a=10.1961(1) A a=90°
b =20.6039(3) A B=92.953(1)°
c=14.6482(2) A y=90°

Volume 3073.20(7) A3

Z 4

Density (calculated) 1.522 Mg/m3

Absorption coefficient 6.491 mm-1

F(000) 1416

Crystal colour and habit Colorless plate

Crystal size 0.369 x 0.118 x 0.063 mm3

Theta range for data collection 3.706 to 62.701°.

Index ranges -11<=h<=11, -23<=k<=23, -16<=I<=16

Reflections collected 23270

Independent reflections 4920 [R(int) = 0.0336]

Completeness to theta = 62.701° 99.8 %

Absorption correction Analytical

Max. and min. transmission 0.740 and 0.328

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 4920/0/376

Goodness-of-fit on F2 1.035

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0189, wR2 =0.0422

R indices (all data) R1=0.0217, wR2 = 0.0437

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.368 and -0.445 e.A-3

Notes on the refinement of 17480.

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.[*%112
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7.1.7 Kristallstrukturdaten von [(Cp(BzPPh;){RhCI(CO)},] (52)

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
4

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit
Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 62.724°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Notes on the refinement of 18300.

18300

C71Hs2Cl,0,P2Rh;

1275.78

150(2) K

1.54184 A

Triclinic

P-1

a=13.2483(3) A a= 89.220(2)°
b=14.1374(3) A B=73.556(2)°
c=20.4213(4) A y=75.287(2)°
3541.10(14) A3

2

1.197 Mg/m3

5.189 mm-1
1296
Yellow prism

0.272 x 0.151 x 0.137 mm3

3.238 to 62.724°.

-15<=h<=15, -16<=k<=16, -22<=[<=23
49439

11257 [R(int) = 0.0564]

99.0 %

Analytical

0.981 and 0.965

Full-matrix least-squares on F2
11257 /0/713

1.023

R1=0.0310, wR2 = 0.0790
R1 = 0.0335, wR2 = 0.0807
n/a

0.734 and -0.840 e.A-3

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.

Each target Rh-complex co-crystallized with 2 parts of toluene, which were severely disordered and
partially occupied. To get a better understanding of the main structure, especially the hydride which is
notoriously difficult to be located in the difference Fourier map, SQUEEZE process integrated in
PLATON was used. And the detailed information has been posted in the final CIF file.
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7.1.8 Kristallstrukturdaten von [(Cp(BzPPh,){RhCI(CO)}] (53)

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
4

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit
Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 62.754°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

181510
C70Hs2CIOP,Rh
1109.41

150(2) K
1.54178 A
Monoclinic
P21/n
a=13.3016(3) A
b =21.0013(4) A
c =20.0864(4) A
5297.7(2) A3

4

1.391 Mg/m3

3.997 mm-1
2288
Yellow prism

0.233x0.121 x 0.059 mm3

3.140 to 62.754°.

a=90°
B= 109.243(2)°
y=90°

-15<=h<=12, -24<=k<=15, -23<=[<=21

21589

8461 [R(int) = 0.0294]

99.4%
Analytical
0.814 and 0.585

Full-matrix least-squares on F2

8461/0/676
1.032

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0321, wR2 =0.0852
R indices (all data) R1=0.0362, wR2 = 0.0886
Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.713 and -0.518 e.A-3

Notes on the refinement of 181510.

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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7.1.9 Kristallstrukturdaten von [(CpS(BzPPh,){PdCl,},] (54)

Identification code 182050

Empirical formula CeoHs2ClsP2Pd;

Formula weight 1297.64

Temperature 150(2) K

Wavelength 1.54184 A

Crystal system Monoclinic

Space group P2/n

Unit cell dimensions a=21.0446(7) A a=90°
b =13.2823(4) A = 107.894(4)°
c=23.4004(9) A y=90°

Volume 6224.5(4) A3

YA 4

Density (calculated) 1.385 Mg/m3

Absorption coefficient 7.028 mm-1

F(000) 2624

Crystal colour and habit Orange prism

Crystal size 0.323x0.143 x 0.110 mm3

Theta range for data collection 3.327 t0 62.748".

Index ranges -24<=h<=17, -14<=k<=15, -26<=[<=25

Reflections collected 24022

Independent reflections 9919 [R(int) = 0.0550]

Completeness to theta = 62.748° 99.2%

Absorption correction Analytical

Max. and min. transmission 0.735and 0.516

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 9919/0/ 695

Goodness-of-fit on F2 1.081

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0510, wR2 =0.1389

R indices (all data) R1=0.0623, wR2 = 0.1466

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 1.253 and -0.718 e.A-3

Notes on the refinement of 182050.

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model. Because
of the existence of severely disordered / partially occupied solvents, e.g. toluene / n-pentane / CHxCly,
SQUEEZE process integrated in PLATON was used. And the detailed information has been posted in the
final CIF file.
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7.1.10 Kristallstrukturdaten von [(Cp¢(BzPPh,){AuCl}] (55)

Identification code 182600

Empirical formula Cs7HasAuCIP

Formula weight 993.31

Temperature 150(2) K

Wavelength 1.54184 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=10.3433(3) A a= 106.743(4)°
b =15.2162(6) A B=107.515(3)°
c =15.5558(7) A y=96.040(3)°

Volume 2185.84(16) A3

Z 2

Density (calculated) 1.509 Mg/m3

Absorption coefficient 7.519 mm-1

F(000) 996

Crystal colour and habit Colorless prism

Crystal size 0.244 x 0.106 x 0.069 mm?3

Theta range for data collection 3.608 to 62.729°.

Index ranges -11<=h<=9, -17<=k<=17, -17<=I<=17

Reflections collected 15048

Independent reflections 6947 [R(int) = 0.0481]

Completeness to theta = 62.729° 99.1%

Absorption correction Analytical

Max. and min. transmission 0.710 and 0.396

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 6947 /0 /542

Goodness-of-fit on F2 1.082

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0367, wR2 =0.0946

R indices (all data) R1=0.0381, wR2 =0.0961

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 1.444 and -1.808 e.A-3

Notes on the refinement of 182600.

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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7.1.11 Kristallstrukturdaten von [(Cp(BzPPh;){AuCl},] (56)

Identification code 182400

Empirical formula CeoHs2AuCl,P,

Formula weight 1407.88

Temperature 150(2) K

Wavelength 1.54184 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=13.1508(3) A o= 76.934(2)°
b =13.5694(4) A B=87.525(2)°
c=22.2637(5) A y= 64.608(3)°

Volume 3489.67(17) A3

YA 2

Density (calculated) 1.340 Mg/m3

Absorption coefficient 9.186 mm-1

F(000) 1376

Crystal colour and habit Colorless prism

Crystal size 0.216 x 0.095 x 0.079 mm3

Theta range for data collection 3.705 to 62.698°.

Index ranges -15<=h<=15, -15<=k<=13, -25<=[<=25

Reflections collected 27287

Independent reflections 11102 [R(int) = 0.0308]

Completeness to theta = 62.698° 99.1%

Absorption correction Analytical

Max. and min. transmission 0.620 and 0.308

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 11102 /0/676

Goodness-of-fit on F2 1.037

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0296, wR2 =0.0721

R indices (all data) R1=0.0349, wR2 =0.0739

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 1.310 and -1.262 e.A-3

Notes on the refinement of 182400.

Because of the existence of severely disordered / partially occupied solvents, e.g. toluene / n-pentane,
SQUEEZE process integrated in PLATON was applied. The detailed information has also been posted in
the final CIF file. All the hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a
riding model.
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7.1.12 Kristallstrukturdaten von [(n°-Cp‘(BzPPh)]TI (59)

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
4

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit
Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 62.775°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Notes on the refinement of 19230.

19230

CsoH36PTI

872.13

150(2) K

1.54184 A

Monoclinic

P21/n

a=18.7154(2) A a=90°
b=12.2606(1) A B=97.058(1)°
c =20.4489(2) A y=90°
4656.69(8) A3

4

1.244 Mg/m3

7.198 mm-1
1728
Yellow needle

0.313 x 0.093 x 0.063 mm?3
3.417 to 62.775°.

-21<=h<=21, -11<=k<=13, -23<=[<=23
35775

7447 [R(int) = 0.0257]

99.5%

Analytical

0.681 and 0.317

Full-matrix least-squares on F2
7447 / 0/ 469

1.029

R1=0.0171, wR2 =0.0402
R1=0.0179, wR2 =0.0407

n/a

0.391 and -0.266 e.A-3

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.

In the original structure one H,O molecule and two THF sites were also found with one Tl complex, all
of which were severely disordered/partially occupied. To get a better understanding of the main
structure SQUEEZE process integrated in PLATON was applied. The detailed information has been

posted in the final CIF file.
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7.1.13 Kristallstrukturdaten von [(n*-CpO)Ru(CO);] (62b)

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
4

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Notes on the refinement of D19261_5:

D19261_5

C34H2004RU

593.57

100(2) K

0.71073 A

Monoclinic

Pc

a=11.0524(4) A a=90°
b=8.1172(3) A B=109.496(2)°
c = 14.6458(6) A y=90°
1238.61(8) A3

2

1.592 Mg/m3

0.674 mm-1
600

0.882 x 0.303 x 0.018 mm?3
1.955 to 27.103°.

-14<=h<=13, 0<=k<=10, 0<=I<=18
2809

2809 [R(int) = ?]

99.9 %

Semi-empirical from equivalents
0.745685 and 0.459184
Full-matrix least-squares on F2
2809 /383 /329

1.051

R1=0.0471, wR2 =0.1037
R1=0.0635, wR2 =0.1121
0.06(5)

n/a

1.903 and -1.116 e.A-3
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7.1.14 Kristallstrukturdaten von [{(n°-Cp‘0).H}[Ru(CO).]>(u-H)] (63)

Identification code D19210 _a

Empirical formula C71Hs406RU>

Formula weight 1205.28

Temperature 102(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group C2/c

Unit cell dimensions a=24.6139(9) A a=90°
b=13.5771(5) A B=126.7830(10)°
c=19.7794(11) A y=90°

Volume 5294.0(4) A3

yA 4

Density (calculated) 1.512 Mg/m3

Absorption coefficient 0.629 mm-1

F(000) 2464

Crystal size 0.304 x 0.245 x 0.105 mm?3

Theta range for data collection 2.562 to 26.729°.

Index ranges -31<=h<=31, -17<=k<=17, -24<=[<=25

Reflections collected 48790

Independent reflections 5624 [R(int) = 0.0470]

Completeness to theta = 25.242° 99.9 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 5624 / 84 / 386

Goodness-of-fit on F2 1.041

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0332, wR2 =0.0785

R indices (all data) R1=0.0447, wR2 = 0.0846

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 1.049 and -0.663 e.A-3

Notes on the refinement of D19210_a:
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7.1.15 Kristallstrukturdaten von Cs;H;,0 (65)

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
4

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit
Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 62.712°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Notes on the refinement of 18202o0.

The crystal was refined as an inversion twin. All hydrogen atoms were placed in calculated positions

and refined by using a riding model.

182020

C31H.0

410.48

150(2) K

1.54184 A

Orthorhombic

P212:12,

a=8.1280(1) A a=90°
b = 18.0905(3) A B=90°
c=27.9307(4) A y=90°
4106.92(10) A3

8

1.328 Mg/m3

0.605 mm-1
1728
Colorless needle

0.409 x 0.111 x 0.069 mm3

3.999 to 62.712°.

-7<=h<=9, -20<=k<=20, -32<=|<=31
31000

6566 [R(int) = 0.0468]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.72983

Full-matrix least-squares on F2
6566 /0/578

1.091

R1=0.0336, wR2 = 0.0795
R1 = 0.0401, wR2 = 0.0815
0.3(4)

n/a

0.123 and -0.158 e.A-3
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7.1.16 Kristallstrukturdaten von CssH3003 (66)

Identification code 181290

Empirical formula Ca6H3703

Formula weight 637.75

Temperature 150(2) K

Wavelength 1.54184 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=11.3888(5) A o=61.926(5)°
b = 13.0855(6) A B= 67.704(4)°
c=13.6775(6) A y=79.839(4)°

Volume 1664.04(15) A3

Z 2

Density (calculated) 1.273 Mg/m3

Absorption coefficient 0.610 mm-1

F(000) 674

Crystal colour and habit Colorless prism

Crystal size 0.153 x 0.111 x 0.070 mm3

Theta range for data collection 3.829 t0 62.738".

Index ranges -13<=h<=10, -15<=k<=15, -15<=I<=15

Reflections collected 10964

Independent reflections 5284 [R(int) = 0.0210]

Completeness to theta = 62.738° 99.0%

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 1.00000 and 0.69445

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 5284 /0/ 453

Goodness-of-fit on F2 1.250

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0820, wR2 =0.1786

R indices (all data) R1=0.0847, wR2 =0.1797

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.443 and -0.300 e.A-3

Notes on the refinement of 181290.

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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7.1.17 Kristallstrukturdaten von Cs;H;,0 (73)

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
4

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit
Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 62.712°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Notes on the refinement of 182020.

The crystal was refined as an inversion twin. All hydrogen atoms were placed in calculated positions

and refined by using a riding model.

182020

C31H.0

410.48

150(2) K

1.54184 A

Orthorhombic

P212:12,

a=8.1280(1) A a=90°
b = 18.0905(3) A B=90°
c=27.9307(4) A y=90°
4106.92(10) A3

8

1.328 Mg/m3

0.605 mm-1
1728
Colorless needle

0.409 x 0.111 x 0.069 mm3

3.999 to 62.712°.

-7<=h<=9, -20<=k<=20, -32<=|<=31
31000

6566 [R(int) = 0.0468]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.72983

Full-matrix least-squares on F2
6566 /0/578

1.091

R1=0.0336, wR2 = 0.0795
R1 = 0.0401, wR2 = 0.0815
0.3(4)

n/a

0.123 and -0.158 e.A-3
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7.2 Berechnete Infrarotspektren

7.2.1 Berechnetes Infrarotspektrum von [{(n>-Cp0);H}[Ru(CO).)2(u-H)] (63)

W 100
ool MW 180
< 5
= 2
I5 60 £
£ B0 o
% 40
£
c
14 20
40 4
—— FN-289-3-Kristalle, FTIR-Spektrum
Berechnetes Spekirum, Skalierungsfaktor: 0.9652
8 cm™ FWHM, B3LYP/def2-TZVP, D3 40
T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl / cm’”’

Abbildung 111: Vergleich des experimentell gemessenen ATR-Infrarotspektrums (schwarz) mit

dem von D. Gond berechneten Infrarotspektrum (blau) von Komplex 63.1*73-181
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Nationalitat:
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08/2017 — 09/2020

08/2017 — 08/2020

Studium:

2016 —2017

2015

2014

2014

2011
2010-2011
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2001 - 2010
1997 - 2001

Florian Nahrig

deutsch

Technische Universitit Kaiserslautern

Promotion im Arbeitskreis von Herrn Prof. Dr. W. R. Thiel mit
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Promotionsstipendiat der Carl-Zeiss-Stiftung

Technische Universitat Kaiserslautern

Durchfiihrung der Diplomarbeit im Arbeitskreis von Herrn

Prof. Dr. W. R. Thiel mit dem Titel: ,Synthese und
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Viermonatiges Forschungspraktikum an der Syddansk-
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Beginn des Vertiefungsstudiums in der Fachrichtung Katalyse

Abschluss des Grundstudiums des Studienganges ,Diplom-
Chemie” mit Erlangen des Vordiploms

Wechsel des Studienganges zu ,,Diplom-Chemie”

Beginn des Studienganges ,Wirtschaftsingenieurwesen mit
der Fachrichtung Chemie”

Carl-Benz Gymnasium in Ladenburg

Dalberg Grundschule in Ladenburg
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