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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Der Cyclopentadienyl-Ligand

Der erste Cyclopentadienylmetallkomplex wurde von Thiele 1901 bei der Umsetzung
von Cyclopentadien mit Kalium in Benzol erhalten.™ Im Kristall bildet
Kaliumcyclopentadienid eine Zick-Zack-Kette mit n°-Koordination des Kaliumions
zwischen zwei Cp-Ringen und n?Koordination mit zwei benachbarten
Cyclopentadienylringen. Wissenschaftliches Interesse fand der CsHs-Ligand aber erst
ein halbes Jahrhundert spéater. Die Arbeitsgruppen von Miller und Pauson entdekten
unabhangig voneinander durch Zufall eine bis dahin unbekannte metallorganische
Verbindung, welche der Zusammensetzung FeCp, entsprach.?®l Der erste
Strukturvorschlag fir diese neuartige metallorganische Verbindung wurde 1952 von den
spateren Nobelpreistragern E. O. Fischer® und G. Wilkinson® prasentiert. Nach der
Strukturaufklarung von Ferrocen mit der n®-Koordination des Metallzentrums an beide
Cyclopentadienylringe kam der Durchbruch fur den Cyclopentadienyl-Liganden. In den
darauf folgenden drei Jahren wurde durch den Wettstreit der beiden Arbeitsgruppen eine
Vielzahl neuartiger Sandwichverbindungen mit Nickel, Cobalt, Ruthenium, Rhodium,
Iridium, Vanadium und Mangan als Metallzentrum synthetisiert.HEIFEIRINON Dag
Biscyclopentadienyl-Chrom(ll) wurde erstmals 1953 von Fischer beschrieben. Die

Kristallstruktur wurde allerdings erst 1995 verdffentlicht.[*?

Die enorm hohe Anzahl von bekannten Sandwich-Komplexen basiert nicht nur auf der
Variation der Metallzentren, sondern auch auf den unterschiedlich substituierten
Cyclopentadienyl-Liganden. Bis zu finf Wasserstoffatome lassen sich am
Cyclopentadienyl-Liganden durch verschiedene Substituenten ersetzen. Der wohl
bekannteste Vertreter neben dem unsubstituierten Cp-Ligand ist der finffach
substituierte Pentamethylcyclopentadienyl-Ligand (Cp*).¥Il4 Der erhohte sterische
Anspruch, sowie die hdhere Elektronendichte am Cp-Ring verleihen den Cp*-Komplexen
vorteilhafte Eigenschaften wie Ldslichkeit, thermische und chemische Stabilitat, sowie
gute Kristallinitat. Ersetzt man die H-Atome des Cyclopentadienyl-Liganden durch
sperrigere Isopropylgruppen, wird die Komplexierung von grof3en Metallionen zu
axialsymmetrischen Metallocenen sowie die Synthese monomerer und dimerer
Halbsandwich-Verbindungen ermdglicht, die in dieser Form mit weniger sperrigen

Cyclopentadienyl-Liganden nicht bekannt sind.[25I26117]
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Abbildung 1: Sandwich- und Halbsandwich-Komplexe mit sterisch anspruchsvollen
Liganden (AK Sitzmann).[tSI261L7]

In der Arbeitsgruppe Sitzmann beschaftigt man sich mit der Synthese von Sandwich- und
Halbsandwich-Komplexen (Abbildung 1), welche durch den Einsatz von
Alkylsubstituenten am Cyclopentadienyl-Liganden erst zugénglich werden. Der sterische
Anspruch der Cyclopentadienyl-Liganden mit unterschiedlichen Alkylresten fihrt zur
Abschirmung des Metallzentrums und unterbindet damit in vielen Féllen die Entstehung
eines Sandwich-Komplexes. Dabei sind haufig verwendete Liganden Tri(tert-
butyl)cyclopentadien, Tetraisopropylcyclopentadien, sowie das vollstandig substituierte
Pentaisopropylcyclopentadien (Abbildung 2).

Abbildung 2: HCp", H*Cp und H3Cp (v. I. n. r.) als sperrige Liganden.!8I

Die Synthese von Tri(tert-butyl)cyclopentadien erfolgt in zwei Schritten. Beim ersten
Schritt wird aus Cyclopentadien, Isopropylmagnesiumchlorid und tert-Butylchlorid
Di(tert-butyl)cyclopentadien erhalten. Der zweite Schritt fiihrt nach erneuter Metallierung
des zweifach substituierten Cyclopentadiens mit Ethylmagnesiumbromid und
anschlieRender Alkylierung mit tert-Butylchlorid zum  erwinschten  Tri(tert-

butyl)cyclopentadien.

Die  Synthese des  Tetraisopropylcyclopentadienyl-Liganden  wurde  unter
Berucksichtigung mehrerer Faktoren optimiert. Dabei wurde darauf geachtet, die
Synthese mdglichst wirtschaftlich und zielgerichtet zu gestalten. Extrem wichtig ist die
Ausbeute der metallierbaren Tetraisopropylcyclopentadien-lsomeren, da bei der
Synthese auch unerwinschte, nicht metallierbare Produkte entstehen. Bei der
optimierten Prozedur wird die dreifach alkylierte Zwischenstufe durch Addition von

Isopropylbromid zum Cyclopentadien/KOH-Wasser Gemisch mit Hilfe eines
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Phasentransferkatalysators erhalten. Die anschlieBende Metallierung mit Natriumamid
liefert ein Isomerengemisch von 1,2,3- und 1,2,4-Triisopropylcyclopentadienid. Die
Alkylierung des Na®Cp-Salzes mit einem weiterem Aquivalent Isopropylbromid fiihrt tiber
Salzmetathese zum vierfach substituiertem Tetraisopropylcyclopentadien-lsomeren-

gemisch mit 50 % Ausbeute an metallierbarer Spezies (Schema 1).17]

KOH (50%, 33 Aq.)

RBr (5 Aq.)
@ Adogen 464 NaNH;
> / > +
H,0 \ 7R, THF

RBr = }Br

RBr l THF

Na® NaNH,

o O
THF \ 7R,

Schema 1: Synthese von Natriumtetraisopropylcyclopentadienid tUber eine
dreifachsubstituierte Zwischenstufe.*”]

Zwei ehemalige Doktoranden aus der Arbeitsgruppe Sitzmann T. Dezember und
D. Weismann waren an der Optimierung der Pentaisopropylcyclopentadien Synthese
beteiligt.?2 |m ersten Schritt wird selektiv die flinfte, unsubstituierte Position von
Natriumtetraisopropylcyclopentadienid durch Dimethylaminomethoxycarbenium-
methylsulfat angegriffen. Dabei entsteht 1,2,3,4-Tetraisopropyl-6-methylaminofulven,
das nach der Addition von Methyllithium mit Dimethylchlorsilan zu 1,2,3,4-Tetraiso-
propyl-6-methylfulven umgesetzt wird. AnschlieBende Addition eines weiteren
Aquivalents Methyllithium in Diethylether ergibt das Lithiumpentaisopropylcyclopenta-
dienid als Diethylether-Addukt (Schema 2).1*"]
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N& \ O— THF, -15°C |
@ ;N:/ AlMes
+ 0 »
O_g_o— - CH30803N3,
/ 5 - Me,AlOMe
T 1. MeLi -LiCl,
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|
MeLi
Li—0 =-———r
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Schema 2: Dreistufige Syntheseroute zum Lithiumpentaisopropylcyclopentadienid aus
Natriumtetraisopropylcyclopentadienid.

Addition von 1-Naphthyllithium an 1,2,3,4-Tetraisopropyl-6-methylaminofulven fiihrt zu
einem extrem sperrigen Lithium-1,2,3,4-tetraisopropyl-5-(dimethylamino-1-naphthyl)-

methyl-cyclopentadienid.

|
N
| ~ Li
+
—_—
Et,0, RT

Schema 3: Synthese von Lithium-1,2,3,4-tetraisopropyl-5-(dimethylamino-1-
naphthyl)methyl-cyclopentadienid.*”

Chrom in Cyclopentadienylverbindungen

Cyclopentadienylchromverbindungen sind seit der Entdeckung des Chromocens von
E. O. Fischer 1953 bekannt. Auch alkylierte Cyclopentadienyl-Liganden konnten
erfolgreich zu Chromocenen mit abgeschirmtem Metallzentrum umgesetzt werden. Die
Synthese von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)chrom(ll) wurde von Robins und Smart
1982 beschrieben. M. Schér konnte 1998 ein Octaisopropylchromocen mit interessanten
magnetischen Eigenschaften prasentieren. Bei 15 K wurde bei dieser Verbindung ein
magnetisches Moment von 2,83 pg detektiert, das einem low-spin-Zustand mit zwei

ungepaarten Elektronen zugeordnet wurde. Bei den Temperaturen tber 300 K wird ein
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magnetisches Moment von 4,90 pg detektiert und somit das Vorliegen eines
high-spin-Zustandes mit vier ungepaarten Elektronen.?? Zwei Jahre spater wurde ein

Diindenylchrom-Derivat mit high-spin-Zustand prasentiert.?!

e

pq
Cr

Ic_é

Abbildung 3: Chromocene.

K. H. Theopold beschrieb 1992 einen interessanten Zweikernkomplex ausgehend von
Chrom(ll)chlorid und Lithiumpentamethylcyclopentadienid. Zwei Pentamethylcyclo-

pentadienyl-Chrom-Fragmente werden dabei durch zwei Chlorido-Liganden verbriickt.

Cp*

cr

/

H
Crg ~ \
2 CrCl, ﬂ 2 RLi /*/ H, r
+ —¥ N 7 P . ) —_— .
2 Cp*Li CF\CI/Cr Cr——Cr - CH,

i i
R =Me ~ / /
R = nBu \RV (R =Me) W of

R = CH,SiMe; Cp*

H

Schema 4: Synthese und Reaktivitat von [Cp*Cr(u-Cl)]2 nach Theopold.?4

Der Cr-Cr-Abstand betragt 2,642 A, das magnetische Moment 2,0 s bei
Raumtemperatur.” Die Chlorido-Liganden konnten bei diesem reaktiven
Zweikernkomplex leicht gegen Alkylgruppen ausgetauscht werden. Anschliel3ende
Behandlung des Methylkomplexes mit H, bei Raumtemperatur fiihrten unter Abspaltung
von Methan zu einem tetrameren Chromhydrid mit Cubanstruktur. Die Wrfelecken sind

abwechselnd mit Hydrid und dem Cr-Cp*-Fragment besetzt.[2425]
Tripeldecker-Komplexe

Zum ersten Mal wurde ein Tripeldecker-Sandwichkomplex [CpsNiz]* 1964 von
Schumacher und Taubenest bei der massenspektrometrischen Untersuchung von
Nickelocen beobachtet.?®! Acht Jahre spater konnten Werner und Salzer eine stabile
ionische Verbindung [CpsNi][BF4] isolieren und strukturell untersuchen.?! Der erste
neutrale Tripeldecker-Komplex mit zwei Cyclopentadienylvanadium-Fragmenten und
einem Benzol-Fragment als Mitteldeck Cp.V2(n® n°u-CeHs) wurde 1983 von C. Kruger

prasentiert.?®l In den letzten Jahren ist eine Vielzahl von Tripeldecker-Komplexen
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beschrieben worden. Dabei wurden Variationen am Cp-Gerust, sowie an Metallzentren
und nicht zuletzt an den Fragmenten zwischen zwei Metallzentren unternommen. Als
Mitteldeck bzw. Briuckenligand kénnen cyclische Verbindungen mit der Ringgréf3e Cs-
Cs, darunter unsubstituierte und substituierte Arene und Heterocyclen eingesetzt
werden. Nach der Entdeckung von Tripeldecker-Komplexen wurden theoretische
Betrachtungen zur Stabilitat der neuen Substanzklasse unternommen. 1976 hat die
Arbeitsgruppe Hoffmann fir stabile Tripeldecker-Komplexe nach MO-Betrachtungen

analog der 18 VE-Regel fiir Metallocene eine 30/34 VE-Regel aufgestellt.l?®!

a
€1
&1 %z yz
2
aq z
€2 xy  x2-y?
2 e
ajte, T e'— —_— -"’— —**'
€ — — —H_y t— e

32”

Abbildung 4: MO-Diagramm fir Tripeldecker-Komplexe mit 30 oder 34
Valenzelektronen.%

Die Orbitalwechselwirkungen in Tripeldeckerkomplexen (CpsM) veranschaulicht ein
MO-Diagramm (Abbildung 4). Das Diagramm fasst die Orbitalwechselwirkungen fur die
Fragmente CpM*, Cp2Mz", CpsM; und Cp- in vier Spalten zusammen. So ergeben sich
fur ein CpM*-Fragment sechs Energieniveaus lai+e»-MO und 2a;+e;-MO. Auf der

rechten Seite im Diagramm sind drei Donor-Orbitale des mittleren Rings (Cp'Ligand)
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gezeigt, die mit a;”" und e:"-Orbitalen (Cp.M:") Uberlappen. Die sechs Orbitale
ai +ex)’+ex’"+ay”” des Cp:M.*-Fragments sind nicht bindend. Das MO-Diagramm fir

einen 34 VE-Tripeldecker-Komplex ist durch vier Elektronen (rot) erganzt.

Es sind jedoch Beispiele vorhanden, die mit 26 VE deutlich darunter liegen, aul3erdem
sind Vertreter mit einer Valenzelektronenzahl, die zwischen 30 und 34 VE liegt,
bekannt.BY

)

Typ 1 Typ 2 Typ 3

Abbildung 5: Drei Strukturtypen von Zweikernkomplexen mit drei Ringliganden.2

Sandwich-Typ 1

Den linearen Strukturtyp (Typ 1) bevorzugen elektronenarme Zweikern-Komplexe mit
Ubergangsmetallen der 4.- bis 6.-Gruppe (Ti, V, Cr). Als Begriindung betrachtet man die
VE-Zahl eines Fragments bestehend aus dem inneren und einem &uReren Deck
zusammen mit dem Metallatom dazwischen. Ist in diesem Fragment die Zahl der
Valenzelektronen Kleiner als 18, so kann eine bindende Wechselwirkung mit dem
zweiten Metall-Cp-Fragment eingegangen werden. In diesem Fall kénnen sich die
beiden Metallzentren einander nahern und das Mitteldeck symmetrisch von zwei Seiten
koordinieren. Als Beispiele fur den linearen Sandwich-Typ (Typ 1) werden der 26 VE
Vanadium-Zweikernkomplex mit einem Cs-Mitteldeck und ein 30 VE Chrom-
Zweikernkomplex gezeigt (Abbildung 6). Bei dem Vanadium-Zweikern-Komplex besitzt
ein Fragment, bestehend aus einer Cp-, Vanadium- und Ce-Einheit, 16 VE. Bei dem
Chrom-Zweikern-Komplex besitzt ein Fragment, bestehend aus einer Chrom- und zwei
Ce-Einheiten, 18 VE. Hier kann dieser Strukturtyp dann noch gebildet werden, wenn die
Metallatome bei einem bindenden Abstand zu den Kohlenstoffatomen des Mitteldecks
einen nicht bindenden Abstand untereinander einhalten kdnnen. Dies hangt stark von
der RinggrofRe ab, weil ein groRer Ring die beiden Metallatome naher zusammenbringt,
wéhrend ein kleinerer Ring bei gleichem Metall-Kohlenstoff-Abstand einen grél3eren
Metall-Metall-Abstand bewirkt. Enthalt das Ring-Metall-Mitteldeck-Fragment jedoch

mehr als 18 VE, so werden antibindende Molekulorbitale besetzt und der
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Metall-Metall-Abstand muss so grof3 sein, dass die abstoRende Wechselwirkung

zwischen den beiden Metallatomen nicht zum Tragen kommt.

, 1913A “_O—é 1,6 A
16 VE y 17024 2BVE 18 VE Cr
@_ 1.7A 30 VE
Cr

<

Abbildung 6: Vanadium(l)- bzw. Chrom(0)-Zweikernkomplexe.

Nach den zuvor genannten Argumenten sind solche Tripeldecker am ehesten mit kleinen
Mitteldecks zu erwarten, weil diese in der Lage sind zwei Metallatome auf Abstand zu
halten. Ein Beispiel fiir diesen Sandwich-Typ 1 ist der kationische Tripeldecker-Komplex
CpsNi2*, da zwei Cp-Fragmente zusammen mit dem Metallzentrum bereits 20 VE
ergeben. Der Nickel-Nickel-Abstand im Tripeldecker-Komplex betragt 3,576 A und ist
somit grofl3 genug, um eine Konfrontation der beiden Nickelatome zu vermeiden. Das
Vanadium-Beispiel zeigt sehr schon den Effekt der bindenden Wechselwirkung
zwischen den beiden Metallatomen Uber den Liganden (Mitteldeck) hinweg. Der Abstand
der beiden V-Atome zum Mitteldeck ist deutlich kleiner als zum Cp-Liganden. Beim
Chrom-Mesitylen-Tripeldecker kehren sich die Verhaltnisse um. Der kationische
Tripeldecker-Sandwich-Komplex [(CsHs)sNiz]™ zeigt ebenfalls einen gré3eren Abstand
des Nickels zum Mitteldeck als zum terminalen Cp-Liganden. Der Ni(ll)-Ni(ll)-Abstand
betragt mehr als 3,5 A und ist damit groR genug, um die Besetzung antibindender
Metall-Metall-Orbitale zu verkraften. Der kationische Tripeldecker-Komplex CpsNi>* ist
der erste isolierte Vertreter dieser Verbindungsklasse und bis heute der einzige

Ubergangsmetall-Tripeldecker-Komplex, der drei CsHs-Liganden enthalt.!

Zum Vergleich der Abstande sollte der analoge Eisen-Zweikern-Komplex betrachtet
werden. Da von diesem keine Kristallstruktur existiert, kann der von Kudinov und
Rybinskaya beschriebene Tripeldecker-Sandwich-Komplex [(CsMes)sRu]™ heran-
gezogen werden.B* Betrachtet man das Fragment bestehend aus einem auReren und
inneren Ring und dem dazwischen liegenden Ru-Zentrum, so ist dieses Fragment mit
18 VE wie der zuvor erwahnte Dichromkomplex auf der Schwelle zwischen zwei
Strukturtypen (Typ 1 und Typ 2). Im Ruthenium-Zweikern-Komplex liegt ein nicht
bindender Ru-Ru-Abstand vor.
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Abbildung 7: Nickel- und Ruthenium-Tripeldecker.

Weitere Vertreter des Tripeldecker-Sandwich-Strukturtyps sind die Komplexe der
schweren Erdalkalimetalle Calcium, Strontium und Barium sowie des Ytterbiums, die in
der Arbeitsgruppe Sitzmann ausgehend von MX. (M= Ca, Sr, Ba, Yb; X= CI, I),
Natriumtetraisopropylcyclopentadienid und Dinatriumcyclooctatetraenid hergestellt

wurden. 3!
Typ 2 syn-Anordnung

Elektronenreichere Systeme bevorzugen den zweiten Strukturtyp. Die Fragmente,
welche aus einem &ulReren und dem gemeinsamen Deck bestehen, weisen zusammen
mit dem Metallzentrum mehr als 18 VE auf. Vor allem dann, wenn das gemeinsame
Deck aus sechs oder mehr Kohlenstoffatomen besteht, wird der Strukturtyp 1 durch
starke antibindende Wechselwirkung zwischen den beiden Metallatomen verhindert.
Stattdessen krimmt sich das mittlere Fragment (meist Ce-, C7- oder Cs- Ring) und die
beiden Metallzentren werden auf derselben Seite des Rings in syn-Anordnung
gebunden. Jedes der beiden Metallatome unterhalt nur zu einem Teil der
Kohlenstoffatome des gemeinsamen Decks Bindungen und bildet je nach Bedarf eine
Metall-Metall-Mehrfachbindung zum zweiten Metallatom aus. Als Beispiele fur den Typ 2
(syn-Anordnung) werden ein 32 VE Eisen-Zweikern-Komplex und ein 30 VE
Chrom-Zweikern-Komplex gezeigt. Betrachtet man die Valenzelektronen fir die
Fragmente Cp-Fe-Cs mit 19 VE und Cp-Cr-Cs mit 19 VE, so wird der zweite Strukturtyp
(syn-Anordnung) dadurch verdeutlicht (Abbildung 8).
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Fé—Fe.
Qe
ein CsHs-Cr-CgHg-Fragment ein CsHs-V-CgHg-Fragment

ein CsHs-Fe-CgHg-Fragment hatte 19 VE hatte 18 VE
hatte 19 VE

Abbildung 8: Eisen-, Chrom- und Vanadium-Tripeldecker-Komplexe mit syn-
Koordination.BIE2136]

Ein Grenzfall fur diesen Strukturtyp 2 kann der 28 VE Tripeldecker-Komplex mit zwei
Cp-Vanadium-Fragmenten und einer Cyclooctatetraen-Einheit angesehen werden
(Abbildung 8). Mit 18 VE fur ein Fragment bestehend aus einer Cp-Einheit, einer
COT-Einheit und Vanadiumzentrum konnte der Zweikernkomplex [Cp2V2(COT)] dem
linearen Typ 1 angehdren. Die GrofRe des COT-Liganden wirde jedoch im Strukturtyp 1
zu einer starken Anndherung der beiden Vanadiumatome fuhren, wahrend die
Besetzung der Molekdlorbitale nach einem nichtbindenden Abstand verlangt. Deshalb
wird in diesem Fall der zweite Strukturtyp mit zwei Metallzentren in syn-Position
bevorzugt.

Typ 3 anti-Anordnung

Den dritten Strukturtyp (Typ 3, anti-Anordnung) findet man meistens bei sehr
elektronenreichen Metallzentren der Gruppen 9 und 10. Eine 18 VE-Konfiguration der
beiden Metallatome kann dabei durch die Aufteilung der -Elektronen des Mitteldecks
und einer voneinander abgewandten und gegeneinander versetzten Stellung
(anti-Anordnung) der Metallzentren erreicht werden. Als Beispiel fur den dritten Typ (Typ
3 anti-Anordnung) wird ein 34 VE Cobalt-Zweikern-Komplex mit einem Cs-Mitteldeck
gezeigt (Abbildung 9). Bei dem [Cp2Co2(Cumol)]-Komplex erreicht ein Fragment aus
einem Cobaltatom mit einem Cp-Liganden und einem aromatischen Sechsring dadurch
eine 18 VE-Konfiguration, dass der aromatische Sechsring lediglich n*-Koordination
eingeht. Indem sich die beiden Metallzentren versetzt zueinander auf
gegeniberliegenden Seiten des Sechsrings niederlassen, kommt es nicht zu einer

ungunstigen Anndherung der beiden Metallatome.

Warum der Rhodium-Zweikernkomplex im Unterschied zum Dicobalt-Beispiel trotz sehr
ahnlicher Zusammensetzung den Strukturtyp 2 mit Metall-Metall-Bindung einnehmen
kann, ist leicht einzusehen: Mit der n3-Koordination an den aromatischen Sechsring

erreicht ein CpRh-Fragment 17 VE und kommt mit einer Rh-Rh-Einfachbindung auf
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18 VE. Fur das Cobalt-Beispiel ist diese Problemlésung erschwert. Eine Co-Co-Bindung
ist schwacher als eine Rh-Rh-Bindung, misste jedoch kirzer sein als diese und kann
wegen sterischer Hinderung durch die Cp*-Liganden nicht eingegangen werden.
Deshalb liegt beim Dirhodium-Beispiel im Gegensatz zum Cobalt-Zweikernkomplex die

syn-Anordnung vor (Abbildung 9).

h—Rh
CsHs-Co-CgHg CsHs-Rh-CgHg
Fragment 20 VE Fragment 20 VE

Abbildung 9: Cobalt-Zweikern-Komplex mit syn-Koordination und Rhodium-Zweikern-
Komplex mit anti-Koordination. %2

In einem Tripeldecker des Typs 1 héatte das Cobaltfragment aus [Cp*Co(n®-Cumol)]
20 VE. Dies wird vermieden, indem die beiden Cobaltatome jeweils nur eine
n*-Koordination an den Sechsring eingehen, dabei 18 VE erreichen und sich so
anordnen, dass ein mdglichst grof3er Abstand zwischen den beiden Cobaltatomen

eingenommen werden kann.

Stickstoffaktivierung

Stickstoff besitzt fur lebende Organismen eine grundlegende Bedeutung. Die
Hauptquelle fir Stickstoff ist die Atmosphére. Die Nutzung dieser Quelle ist jedoch
schwierig, weil das Nx-Molekdl mit seiner extrem starken Dreifachbindung
thermodynamisch sehr stabil und sehr reaktionstrage ist. In der Natur beherrschen nur
wenige Bakterienarten der Gattung Rhizobium die Fixierung von Stickstoff. Noch nicht
bewiesen, neueren Hypothesen zufolge aber wahrscheinlich, ist die Existenz von

stickstofffixierenden Endobakterien in Pflanzen.B7!

Die von diesen Mikroorganismen bewaltigte Reduktion von Distickstoff zu Ammoniak ist
ein Redoxprozess, der viel Energie (8 Elektronen, 8 Protonen und 16 ATP) benétigt und
mit Hilfe des Enzyms Nitrogenase katalysiert wird. Die Nitrogenase besteht aus einem
Mo-Fe-Protein und einem Fe-Protein. Der genaue Reaktionsmechanismus ist nicht
bekannt, es wird jedoch vermutet, dass der FeMo-Cofaktor der Ort flr die Aktivierung
ist. Der FeMo-Cofaktor ist ein Cluster aus sieben Eisenatomen, einem Molybdanatom
und neun Schwefelatomen (Abbildung 10).8IE9]
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Abbildung 10: FeMo-Cofaktor (X= C*, N* oder O?%).

Die Untersuchungen von Einsle et al. zeigen, dass sich im Zentrum des FeMo-Cofaktors
ein leichtes Atom befindet.*) Ob es sich um Kohlenstoff, Sauerstoff oder Stickstoff
handelt, konnte 2011 anhand der Elektronendichte aus Réntgenstrukturuntersuchungen
in Verbindung mit spektroskopischen Untersuchungen zugunsten von Kohlenstoff
entschieden werden. Die Reduktion des Stickstoffmolekdls lauft in drei Schritten ab,
wobei jeweils eine Bindung zwischen zwei Stickstoffatomen reduktiv gespalten wird. Die
Diimin- und Hydrazin-Intermediate sind auf unbekannte Weise am FeMo-Cofaktor
koordiniert. Die Reaktionsgleichung beschreibt die Beteiligung von 6 Elektronen und 6
Protonen. Zwei weitere Elektronen und vier ATP-Molekille werden zur Reduktion von

Wasser zum Wasserstoffmolekiil gebraucht.

2H +2e 2H*+2¢e 2H +2e

H H
N=N AN H—N:N—H¥> N-N ~ . 2 NH3

H H

Schema 5: Darstellung der N,-Reduktion in drei Schritten am MoFe-Cofaktor.[%!

Die neuesten mechanistischen Untersuchungen mit CO(g), zeigten in der Kristallstruktur
ein CO-Molekiil zwischen Fe2 und Fe6.Y Jedoch ist ein direkter Vergleich zwischen N,
und CO schwierig. Es bleibt ungeklart, ob die Aktivierung am Mo(IV)-Zentrum oder Fe(ll)-

Zentrum erfolgt.

Die technische Umsetzung von Distickstoff zu Ammoniak erfolgt bei hohem Druck
(200 atm) und hoher Temperatur (500 °C) unter Verwendung eines eisenhaltigen
Mischkatalysators (FesO4, K20, CaO, AlO3 und SiO) nach dem Haber-Bosch-Verfahren

(160 Mio. t). Der enorm hohe Energieaufwand der technischen Fixierung von Distickstoff
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treibt die Suche nach einem Ubergangsmetallkomplex-System voran, das in der Lage
ist, die Reaktion von Stickstoff mit Wasserstoff bei Raumtemperatur und
atmospharischen Driicken zu ermdoglichen. Als Beispiele werden drei Ubergangsmetall-
komplexe gezeigt, die in der Lage sind, Stickstoff zu aktivieren. Es handelt sich dabei
um unterschiedlich substituierte Cyclopentadienyl-Ubergangsmetall-Komplexe: einen
Tantal-Halbsandwich-Komplex von Messerle et. al., einen Zirkonium-Sandwichkomplex

von Chirik et. al. sowie einen dimeren >Cp-Fe-Komplex von der Arbeitsgruppe Sitzmann.

l Na/Hg, N,

2 Z Cl ?

CI

Schema 6: Zweikern-Komplexe mit Stickstoffaktivierung. 221421431441

Die in Schema 6 dargesteliten Ubergangsmetall-Komplexe mit unterschiedlich
substituierten Cyclopentadienyl-Liganden bauen bei der Reduktion Stickstoff ein. Bei
einem Zirkonium-Zweikern-Komplex kann nach der Reaktion mit Wasserstoff bis zu
15% Ammoniak bei der thermischen Zersetzung gewonnen werden. Der
Eisennitrid-Zwei-kernkomplex ergibt nach der Reaktion mit Wasserstoff und
anschlie3ender Hydrolyse ein Aminoderivat des Pentaisopropylcyclopentadiens, wobei

ein Proton einer Methylgruppe gegen eine NH-Einheit ausgetauscht wurde.?
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Chatt-Zyklus

Die erste katalytische Reduktion von Distickstoff zu Ammoniak bei
Umgebungstemperatur und Normaldruck wurde von Yandulov und Schrock
beschrieben.*s Wobei neben dem Schrock-System fir die Stickstoffaktivierung mit dem
sterisch abgeschirmten Mo"-Zentrum ein Vorlaufersystem mit Mo(0) und
W(0)-Komplexen, die zwei DPPE-Liganden besitzen, bekannt ist (DPPE =
Bis(diphenylphosphino)ethylen). Die DFT-Rechnungen beim Chatt-Zyklus sind deutlich
schwieriger, da zum einen eine zusatzliche, freie Koordinationsstelle am Metallzentrum
zwischen zwei ethylenverbriickten Diphosphin-Liganden vielseitig besetzt werden kann
(N2, F, LM) und eine Vielzahl von Intermediaten mitbertcksichtigt werden soll. Zum
anderen ist beim Chatt-Zyklus eine zusétzliche Oxidationsstufe vorhanden. Nun werden
zwei Zyklen und Energiebilanzen der beiden Systeme dargestellt. Damit die
Energiebilanzen zweier Zyklen untereinander verglichen werden konnen, wurde
versucht, die gleichen Protonen-/Elektronen-Quellen (Lutidinium und Decamethyl-
chromocen) einzusetzen. Die Betrachtung des berechneten Energieprofils zeigt, dass
das Lutidinium als Protonenquelle zu schwach ist und eine starkere Saure, wie HBF4
eingesetzt werden soll. Zudem reicht das Redoxpotential von Decamethylchromocen
nicht aus, um die Mo(l)-Spezies zu Mo(0) zu reduzieren. In Schema 7 wird das Chatt-
System mit dem ethylenverbriickten Diphosphan-Liganden und mit Fluorid dargestellt,

das eine freie Koordinationsstelle belegt. !
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+e

Schema 7: Darstellung des Chatt-Zyklus. ¢!

Die Ausbeute an Ammoniak war dabei geringer als die Menge des eingesetzten
Mo-Komplexes, dadurch kann der Chatt-Zyklus nicht als Katalyse-Zyklus bezeichnet

werden.kel
Schrock-Zyklus

Beim Schrock-System wird fiir die Stickstoffaktivierung ein Mo"-Komplex verwendet, der
eine Abschirmung des Metallzentrums durch drei hipt-Liganden (Hexaisopropyl-
terphenyl) erféahrt. Mit diesem Komplex konnte Schrock Ammoniak aus Distickstoff
erzeugen (Gesamtausbeute 65 % in Bezug auf die eingesetzten Reduktions-
aquivalente). Der Zyklus stellt eine Abfolge aus Protonierungs- und Reduktionsschritten

dar.
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NH; N,
Mo
m n ]
Mo-NH; Mo-N, .
+7' N‘
. hipt
hipt
Mo-NH, P \N \\N/ Mo-NNH*
MO hipt
+HY K Mo = ,\{ \Né b\ +e
"y
Mo-NH, Mo-NNH

Mo + e-

NH;

Schema 8: Katalyse-Zyklus nach Schrock (Reduktionsmittel: Decamethylchromocen,
Protonenguelle: LutH*).7]

Fur zwei mol Ammoniak wird ein Energieverbrauch bei Normalbedingungen von 180
kcal/mol vorausberechnet, der nur durch eingesetzte Reduktionsédquivalente

ausgeglichen werden kann.

Ein mithilfe von DFT-Rechnungen erstelltes Energieprofil beim Schrock-Zyklus
unterstreicht, dass der aufwandigste Schritt (a) die erste Protonierung ist (AG° = 21,1
kcalmol?). Die abschlieBende Reduktion, bei der das Metall zur urspringlichen
Oxidationsstufe zurtickfindet, ist nach der Energiebetrachtung der zweitaufwandigste
Schritt (I-m) (AG° = 11,5 kcalmol?l). Dagegen ist der Schritt (f), bei dem die
Stickstoff-Stickstoff-Spaltung vollzogen wird, stark exergonisch (AG° =-72,7 kcal'mol™?).
Werden die Energiebilanzen der beiden Zyklen untereinander verglichen, so ist die
aufgewendete Energie im Chatt-Zyklus (359 kcalmol*) um den Faktor 2 hther als im
Schrock-System (186,2 kcal/mol), da es zum Einsatz einer starkeren Saure kommt. Bei
der Nitrogenase wird ungeféahr eine vergleichbare Menge an Energie (180 kcal/mol)

verbraucht, um ein No-Molekiil in Ammoniak umzuwandeln.¢!
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2 Motivation und Aufgabenstellung

Die hochreaktiven Alkylcyclopentadienyl-Halogenide von Nickel und Eisen haben sich
als vielseitige Ausgangsmaterialien fiir eine umfangreiche Palette von Folgeprodukten
erwiesen. Die Struktur, Reaktivitat und die magnetischen Eigenschaften von
Pseudohalogeniden, Phenolaten und Arylderivaten dieser Ausgangsverbindungen des
Typs [RCpMBr], stimulierten die Ausweitung dieses Forschungsgebiets auf
entsprechende Chrom(ll)-Verbindungen. Da Marion Schéar bereits 1997 in unserer
Arbeitsgruppe aus Chrom(ll)acetat mit dem Octaisopropylchromocen das erste
Chromocen mit einem low spin/high spin—Ubergang herstellen und charakterisieren
konnte, lag der Einstieg in die Chemie der Chrom-Halbsanwichkomplexe mit

Chrom(ll)acetat nahe.

Da in unserer Arbeitsgruppe sehr gute Erfahrungen mit der Synthese von
Molybdan-Halbsandwichkomplexen des Typs [RCpMo(CO)sMe] gemacht wurden, sollten
diese sowie die verwandten Wolframverbindungen als Ausgangsverbindungen fur
weitere Halbsandwichkomplexe der schwereren Homologen des Chroms verwendet

werden.

Weil an dem sehr reaktiven Eisen-Stickstoff-Komplex [*CpFe(u-N)]2 bei der
Folgereaktion mit Wasserstoff eine Methylgruppe des °Cp-Liganden angegriffen wird,
sollte versucht werden, den Penta(sek.-alkyl)cyclopentadienyl-Liganden gegen Angriffe
zu schitzen, indem an Stelle der Isopropylgruppen Cycloalkylgruppen eingefihrt
werden, die keine Methylgruppen enthalten.
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3 Eigene Ergebnisse

3.1 Ausgangsverbindungen und Ligandsynthese

Ein zentrales Thema in unserer Arbeitsgruppe ist die Synthese neuer sperriger
Cp-Liganden bzw. die Syntheseoptimierung der bereits bewahrten Ligandsysteme.
Sperrige Cyclopentadienyl-Liganden schirmen die Metallzentren ab und bieten
elektronenarmen Metallzentren eine Stabilisierung, da die Elektronendichte im Cp-Ring
durch induktive Effekte der Alkylgruppen erhoht wird. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
die Synthese neuer sperriger Cp-Liganden angestrebt. In seiner Doktorarbeit konnte
Daniel Weismann zeigen, dass die Methylprotonen der Isopropylgruppen am °Cp-Ring
des Monomers [°CpFeBr] eine side-on-Wechselwirkung mit dem Metallzentrum
eingehen. P. L. Watson konnte zeigen, dass die reaktiven Lutetium-Methylkomplexe des
Typs Lu(n®>-CsMes):R in der Lage sind, verschiedene Ldsungsmittel, Wasserstoff,

Methan oder auch die Methylgruppen des Cp*-Liganden zu metallieren.

Lu(n®-CsMes).CHs + CsHe

- CH4
Lu—CH; ——> Lu—CH,
cr

Schema 9: Beteiligung der Cyclopentadienylsubstituenten.

LU(I’]S-CsMES)zCeHs + CH4

Eine wichtige Rolle spielen hier Alkylsubstituenten am Cp-Ring. In einer
Gleichgewichtsreaktion kann unter Abspaltung von einem Methanmolekil der
Alkylsubstituent am Cp-Ring metalliert werden.*® Um solche unerwiinschten
Nebenreaktionen zu erschweren, sollen Cycloalkylgruppen am Cp-Ring eingesetzt

werden.

Die Vorarbeit wurde von Sebastian Schafer geleistet.[*) Im Rahmen seiner Diplomarbeit
konnte ein Cp-Ligand mit drei Cyclopentyl-Fragmenten synthetisiert und anschliel3end
metalliert werden. Unter Verwendung analoger Verfahren wurde diese Synthese
optimiert und das Tricyclopentylcyclopentadien zum Tetracyclopentylcyclopentadien

und Pentacyclopentylcyclopentadien alkyliert.
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3.1.1 Tricyclopentylcyclopentadien

In Schema 10 wird die dreifache Alkylierung des Cyclopentadien-Grundkdrpers

dargestellt.
Br  KoOHaq (50 %)
@ Aliquat 336
+
+ 3 S
60 °C, 3 d

1 1
83 % 5%

Schema 10: Synthese von Tricyclopentylcyclopentadien.

Die Synthese von Tricyclopentylcyclopentadien erfolgte in zwei Schritten. Im ersten
Schritt wurde frisch gecracktes Cyclopentadien unter Verwendung eines
Phasentransferkatalysators in alkalischer Losung bei 60 °C zuerst mit zwei Aquivalenten
Bromcyclopentan umgesetzt. Nach einer Stunde wurde ein weiteres Aquivalent
Bromcyclopentan  zugetropft. Nach  wassriger  Aufarbeitung der braunen
Reaktionsmischung wurde das Tricyclopentylcyclopentadien-lsomerengemisch mittels
fraktionierender Vakuum-Destillation als ein gelbes Ol erhalten. Im GC-MS-Spektrum
wurden vier Signale der Hauptfraktion mit Retentionszeiten zwischen 15,5 und 16,5
Minuten detektiert. Mithilfe der gekoppelten massenspektrometrischen Untersuchung
kénnen die detektierten Signale unterschiedlichen Tricyclopentylcyclopentadien-
Isomeren und -Tautomeren mit der Masse von 270 amu zugeordnet werden. Im
Gaschromatogramm werden noch zwei zusatzliche Signale mit niedriger Intensitat bei
19,227 und 19,627 Minuten beobachtet. Nach der Auswertung der Massenspektren
kénnen beide Signale der vierfach alkylierten Cyclopentadien-Spezies mit der
Massenzahl 338 zugeordnet werden. Nach der Erfahrung der Alkylierung von
Cyclopentadien mit vier Isopropylgruppen wurden beide Signale kritisch betrachtet und
zunéachst als geminal dialkylierte Vertreter angesehen, die kein azides H-Atom besitzen.
Ein GC-MS-Spektrum des Nachlaufs weist beide Signale mit viel hoherer Intensitat auf.
Es lasst sich auRerdem erkennen, dass bei dem Signal mit einer Retentionszeit von
19,627 Minuten eine breite Schulter vorhanden ist. Diese Beobachtung kdonnte auf eine

vierfach substituierte Spezies mit einem CH-aziden-Wasserstoff hinweisen.
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Tabelle 1: GC-Daten von GC-MS-Spektrum Versuch 3.1.1 Hauptfraktion bzw.

Nachlauf.
Retentipnszeit Anteil [%] Anteil [%] Zuordnung

[min] Hauptfraktion Nachlauf

15,504 68 32 HEYP3Cp
15,862 4 3 HEYP3Cp
16,192 1 1 HEYP3Cp
16,443 11 13 HEYP3Cp
19,227 7 21 HEYP4Cp
19,627 9 30 HEP4Cp

Im Massenspektrum ausgehend von der Molekilmasse fur H®P*Cp mit einer

Massenzahl von 270 m/z werden weitere Fragmente mit hoher Intensitat detektiert, die

jeweils abwechselnd eine Cyclopentyl- und eine Propen-Einheit verlieren.

Tabelle 2: MS-Daten der Spezies mit einer Retentionszeit von 15,504 min. Versuch
3.1.1 Hauptfraktion.

Massenzahl [m/z] Zuordnung Massenzahl [m/z] Zuordnung
270 HEYP3Cp 133 HSYPCp
229 HEYP3Cp — C3Hs 91 HEY?1Cp — C3Hs
201 HCYP2Cp 67 HCp
161 HEY?2Cp — C3Hs 41 CsHs

Tabelle 3: MS-Daten der Spezies mit einer Retentionszeit von 19,627 min. Versuch
3.1.1 Hauptfraktion.

Massenzahl [m/z] Zuordnung Massenzahl [m/z] Zuordnung
338 HEY?4Cp 133 HEYP1Cp
269 HEYP3Cp 91 HEY1Cp — CsHs
201 HEP2Cp 67 HCp
161 HEY2Cp — C3Hs 41 CsHs
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Fur Tetracyclopentylcyclopentadien wurde die selektive Abspaltung zweier
Cyclopentyl-Einheiten mit hoher Intensitat detektiert. Anschlielend wurde die

Eliminierung von Propen und einer weiteren Cyclopentyl-Einheit beobachtet.

3.1.2 Natriumtricyclopentylcyclopentadienid

Die Hauptfraktion bestand aus Tricyclopentylcyclopentadien-lsomeren und enthielt
einen kleinen Anteil des Tetracyclopentylcyclopentadiens 3. Diese Mischung wurde mit
Natriumamid in Tetrahydrofuran drei Tage unter Ruckfluss gerthrt. Weil in der
Vergangenheit in manchen Féllen die Metallierung unter diesen Bedingungen nicht
vollsténdig gelang (z. B. beim Pentaisopropylcyclopentadien oder beim Triisopropyl-
dimethylcyclopentadien), wurde die Metallierung noch fir zwei Tage im Ultraschallbad
ohne zusatzliche Heizung fortgesetzt. Die anfangs lebhafte Gasentwicklung der
Mischung war nach dieser Behandlung beendet.

( 7, NaNH, @ NG+
\ ’\(Cyp)S THF, a

1,24 +123-H3Cp AT, 34, Nd
+ Tautomere Ultraschall, . .
2

2d

Schema 11: Metallierung von Tricyclopentylcyclopentadien.

Die Aufarbeitung durch Filtration, Einengen der Losung, Waschen mit Pentan und
Trocknen des Rickstands ergab eine Ausbeute von 63 % (vgl. 56 % in Lit.*%) eines
beigefarbenen, pulvrigen Natriumsalz-Gemischs. Die gaschromatographische
Untersuchung einer hydrolysierten Probe ergab vier Signale (Tabelle 4). Dem Signal bei
einer Retentionszeit von 15,86 Minuten wird die vierfach substituierte Verbindung 3 mit

einem Anteil von 2,5 % (laut GC) zugeordnet.
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Tabelle 4: GC-Daten von Versuch 3.1.2.

Retentionszeit Anteil [%)] Literatur (49 Zuordnung
[min]
12,48 3 12,46 3,1 H3YCp
13,06 5 13,03 3,6 H3YCp
13,30 83 13,23 72,5 H3YCp
13,55 1 13,53 4,9 H3YCp
15,86 2,5 15,84 2,6 H4CYPCp

3.1.3 Tetracyclopentylcyclopentadien

Die Beobachtung von Natriumtetracyclopentylcyclopentadienid im Natriumsalzgemisch
beweist, dass durch Alkylierung von Natriumtricyclopentylcyclopentadien metallierbares
Tetracyclopentylcyclopentadien gebildet wird. Das ist ein prinzipieller Unterschied zur
Cyclohexyl-Reihe, wo auf der vierten Alkylierungsstufe ausschlief3lich geminal
dialkyliertes 2,3,5,5-Tetracyclohexylcyclopentadien gefunden wurde, das sich nicht zum
gewilnschten Tetracyclohexylcyclopentadienid metallieren Iasst.

Diese Befunde zeigen, dass die Einfihrung der Cyclopentylsubstituenten nicht in eine
Sackgasse flhrt, wie dies bei der Cyclohexylsubstitution beobachtet wurde. Vielmehr
ahneln die Befunde der Isopropylcyclopentadien-Reihe, bei der in funf Alkylierungs-
schritten das gewulnschte 1,2,3,4,5-Pentaisopropylcyclopentadien erhalten werden

konnte.®

4‘ %@b %gfo e
R

Schema 12: Synthese von Tetracyclopentylcyclopentadien.

Schema 12 zeigt den theoretischen Verlauf der Alkylierung des Natriumtricyclo-

pentylcyclopentadienid-Isomerengemischs mit Cyclopentylbromid.
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Das Gaschromatogramm der destillierten Produktmischung zeigte drei Signhale, von
denen zwei auf Tetracyclopentylcyclopentadien-lsomere und das dritte vermutlich auf
ein Pentacyclopentylcyclopentadien zuriickzufihren ist, das einen erheblichen Anteil der

Produktmischung ausmacht (Tabelle 5).

Tabelle 5: GC-Daten von Versuch 3.1.3

Retentionszeit Anteil Zuordnung
[min] [%]
15,63 34 H4cyPCp
16,03 45 H4cyPCp
19,73 17 HSYPCp

Ob es sich beim pentasubstituierten Nebenprodukt um das gewlinschte metallierbare
1,2,3,4,5-Pentacyclopentylcyclopentadien oder ein geminal dialkyliertes Isomer handelt,
muss die Metallierung zeigen.

3.1.4 Natriumtetracyclopentylcyclopentadienid

Die gesamte Produktfraktion (vgl. Tabelle 5) wurde fur finf Tage mit Natriumamid in
Tetrahydrofuran unter RuUckfluss gerthrt und anschlie@end noch zwei Tage im
Ultraschallbad belassen, bis keine Gasentwicklung mehr beobachtet werden konnte
(Schema 13).

(\ 3 NaNH,
5= —_—
77 (Cyp)a THF,

+ Isomere AT, 5d,
+ Tautomere Ultraschall,
2d

Schema 13: Metallierung von Tetracyclopentylcyclopentadien.

Die Aufarbeitung durch Filtration, Einengen der Losung, Waschen des Rickstands mit
Pentan und Trocknen im Vakuum ergab ein Gemisch von Natriumalkylcyclo-
pentadieniden als beigefarbenes Pulver (Ausbeute 59 %). Die gaschromatographische
Untersuchung einer hydrolysierten Probe ergab nur zwei Signale (Tabelle 6). Dem Signal

bei einer Retentionszeit von 15,96 Minuten (ca. 88 %) wird die vierfach substituierte
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Verbindung 3, dem Signal bei 19.65 Minuten Retentionszeit (ca. 12 % laut GC) das
1,2,3,4,5-Pentacyclopentylcyclopentadien 5 zugeordnet.

Tabelle 6: GC-Daten von Versuch 3.1.4.

Retentionszeit [min] Anteile Zuordnung
15,96 8 H4CCp
19,65 1 H5YCp

Somit konnte bereits nach dem vierten Alkylierungsschritt ein erheblicher Anteil an dem
gewilnschten 1,2,3,4,5-Pentacyclopentylcyclopentadien im Produktgemisch

nachgewiesen werden.

3.1.5 Pentacyclopentylcyclopentadien

Der letzte Alkylierungsschritt ist in Schema 14 dargestellt. ErfahrungsgemaR liegt der
Anteil des gewinschten 1,2,3,4,5-Isomers mit dem CH-aziden Wasserstoff deutlich

niedriger als derjenige der geminal dialkylierten Isomeren.

THF
AT, 2d,
UItraschaII

Schema 14: Synthese von Pentacyclopentylcyclopentadien.

Die Alkylierung des Natriumsalzgemisches aus der vorhergehenden Stufe in
Tetrahydrofuran mit Cyclopentylboromid und die Untersuchung des rohen, 6ligen
Produkts ergab zwei GC-Signale bei 19,63 und 19,84 Minuten in einem Verhaltnis von
6:1.
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Tabelle 7: GC-Daten von Versuch 3.1.5.

Retentionszeit [min] Anteile Zuordnung
19,63* 6 H5YCp
19,84 1 H5YCp

*1,2,3,4,5-Isomer

3.1.6 Natriumpentacyclopentylcyclopentadienid

Ultraschall,
2d

Schema 15: Metallierung von Pentacyclopentylcyclopentadien.

Die Metallierung der Reaktionsprodukte mit Natriumamid (Schema 15) ergab
beigefarbenes Natriumpentacyclopentylcyclopentadienid in 22 % Ausbeute, die durch
erneute Metallierung des 6ligen Rickstandes mit Natriumhydrid im Ultraschallbad auf

insgesamt 32 % gesteigert werden konnte.

Damit konnte gezeigt werden, dass die schrittweise Alkylierung von Cyclopentadien mit
Cyclopentylboromid in funf Stufen zur Herstellung von Natriumpentacyclopentyl-
cyclopentadienid geeignet ist. Die Regioselektivitat im entscheidenden flinften Schritt
der Alkylierung des Natriumtetraalkylcyclopentadienids mit Alkylbromid ist sogar
wesentlich glnstiger als in der Isopropylreihe, wo die flinfte Isopropylgruppe zu 95 %
eine der beiden geminalen Positionen bevorzugt und das gewilinschte 1,2,3,4,5-Isomer
nur in 5 % Ausbeute gewonnen wird. Méglicherweise kann es sich um eine Umlagerung
der beiden geminalen Isomere zum gewinschten 1,2,3,4,5-Isomer handeln, da der

erneute Metallierungsansatz zwei Tage im Ultraschallbad belassen wurde.

Die GC-Befunde konnten durch den massenspektrometrischen Nachweis des

Natriumpentacyclopentylcyclopentadienids Na®P>Cp 6 bestéatigt werden.
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ntens. ] i -ME2(430.0), 7.6-B. Imin #{1156-1137)
Isolierung von m/z 429

C30H45MaH 420 35|

Simulation [**Cp] Na* + H

.J"I II""II II'M/H\.. S
4bn 7 4k T 4 T 4ds T als T 4®m 0 432 7 48 7 &8 T miz

Abbildung 11: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.1.6 Isolierung und Simulation.

Bei der ESI-MS-Untersuchung konnte ein Signal mit einer Massenzahl von 429 m/z
beobachtet werden. Dieser Masse kann die gewiinschte Verbindung Na®*°Cp 6
zugeordnet werden. Die sehr gute Ubereinstimmung des experimentell erhaltenen

Isotopenmusters mit dem simulierten Signal (Abbildung 11) belegt diese Zuordnung.
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3.1.7 Chrom(ll)acetat

Die Synthese von Chrom(ll)acetat erfolgte nach der Synthesevorschrift aus dem
Lehrbuch "Jander-Blasius"®, kleine Veranderungen wurden bei dem Reduktionsschritt

durchgefihrt.

2Cré* + Zn—2 Cr?* + Zn%*

2 Cr2* + 4 OAc + 2 H,O ——»Cry(OAC)4(H20),

CHs
CHs
140 °C, OPV 0 o/f
Crp(0OAC)4(H,0)y ——2 = 3 L 20
2(0Ac)4(H20)2 “H,0 O/cl;rQH’,o
)/Oo/(')
HC™ Y
CH,

7

Schema 16: Synthese von Chrom(ll)acetat 7.

Bei der Synthese von Chrom(ll)acetat als Ausgangsverbindung wird die Bedeutung des
Namens "Chrom" deutlich, da "chroma" aus dem Griechischen als "Farbe" Ubersetzt
wird. Die gesamte Prozedur zeigt ein Farbenspiel weshalb die Zwischenstufen mit Fotos
dokumentiert wurden (Abbildung 12).

Zu einer tiefgrinen, wassrigen Losung von CrCl36H>O wurden Zinkpulver und
konzentrierte Schwefelsédure hinzugefiigt. Wahrend der Aufldsung des Zinks konnte eine
Wasserstoffentwicklung und ein Farbumschlag von griin nach blau beobachtet werden.
Die blaue Cr(Il)-Losung wurde mit Natriumacetat-Losung vermengt. Dabei fiel ein roter
Niederschlag aus. Durch Verwendung von ausgekochtem Wasser wurde die Bildung von
schwer l6slichem Chromcarbonat vermieden. Die Aufarbeitung durch Filtration,
Waschen mit Wasser, Ethanol und Diethylether und Trocknen des Rickstands ergab
89 % des tiefroten, pulvrigen Chrom(ll)acetat-Dihydrats. Ausheizen im Vakuum bei

140 °C fuhrte zum wasserfreien, orange-braunen Chrom(ll)acetat.
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Abbildung 12: V. |. n. r. Wassrige CrCls-Losung, wassrige CrClz-Losung, Chrom(ll)-
acetat-Suspension in Wasser und wasserfreies Chrom(ll)acetat.

3.1.8 Molybdan(ll)benzoat

Als Molybdan-Ausgangsverbindung wurde Molybdéan(ll)benzoat in Aussicht genommen,
da M. Schar Molybdan(ll)benzoat erfolgreich bei der Synthese von Decaisopropyl-

molybdanocen einsetzen konnte.

Ph

Ph O\OAO
Diglyme X |>I\/io\o

2M 4 CgH:COOH ———> O~
o(CO)s + 615 AT, 3h NIIOQQAPh

-12CO OTO
2H, Ph

8

Schema 17: Synthese von Molybdan(ll)benzoat.

Die Synthese wurde nach Lit.?? mit Molybdanhexacarbonyl und zwei Aquivalenten
Benzoesaure in Diglyme durchgefiihrt. Die Aufarbeitung durch Filtration, Abdestillieren
der Losung, Waschen des Rickstands mit heiem Toluol und Trocknen im Vakuum
ergab die gewilnschte Ausgangsverbindung als orange-braunes Pulver (Ausbeute
70 %).

Die Elementaranalyse zeigte sehr gute Ubereinstimmung der berechneten und

gemessenen CH-Werte.
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Tabelle 8: Elementaranalyse von CzsH20M020g 8, M=676,37 g/mol.

C [%] H [%]
berechnet 49,72 2,98
gefunden 49,43 3,09

3.2 Neue Alkylchromocene

3.2.1 Hexacyclopentylchromocen

Fur die geplante Synthese eines Halbsandwichkomplexes der Zusammensetzung
[ZP3CpCr(u-OOCCHg)].  wurden die Edukte im stochiometrischen Verhéltnis
(2 Na®P3Cp + [Crz(OAc)4]) eingesetzt. Ergebnisse der Elementaranalyse und der
ESI-MS-Untersuchung deuteten auf die Entstehung von Hexacyclopentylchromocen hin.

Offensichtlich ist also die in Schema 18 dargestellte Reaktion abgelaufen.

(X
<1
[Cr(OAC)], —

THF, 2
RT, 48 h
-4 NaOAc 9

Schema 18: Synthese von Hexacyclopentylchromocen 9.

Bei einer Reaktionsdauer von zwei Tagen wurde das Chrom(ll)acetat-Dimer mit
Natrium-tricyclopentylcyclopentadienid in THF bei Raumtemperatur zum Hexacyclo-
pentylchromocen umgesetzt. Die Aufarbeitung durch Zentrifugieren, Einengen der
Ldsung, Extrahieren des Riickstands mit Pentan und Trocknen im Vakuum ergab ein
orange-braunes, kristallines Produkt (Ausbeute 77 %). Die *H-NMR-Untersuchungen
zeigen breite Signale im Bereich zwischen -36,19 und 9,29 ppm. Es sind insgesamt 15
Signale zu erwarten, da die Cyclopentyl-Einheiten vier unterschiedliche, paarweise
diastereotope CH,-Gruppen aufweisen, von denen jede nochmals zwei diastereotope
H-Positionen bietet. Fir die beiden benachbarten Cyclopentyl-Fragmente werden neun
Signale erwartet. Die Protonen der CH,-Gruppen stehen in cis- und trans-Stellung zum

Methinproton und sind dadurch nicht chemisch &quivalent. Funf weitere Signale sind fir
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das Cyclopentyl-Fragment in der Spiegelebene zu erwarten. Zwei Cyclopentadienyl-

Ringprotonen ergeben ein weiteres Signal.

Tabelle 9: *H-NMR-Daten von [(¢***Cp).Cr], (400 MHz, CsDs, 298 K).

Verschiebung & [ppm] -36,19 -8,85 -6,09 -0,98 -0,17
Halbwertsbreite [Hz] 441,42 175,93 214,31 39,85 37,55
Verschiebung & [ppm] 0,29 0,62 1,55 1,88 1,85
Halbwertsbreite [Hz] 30,66 44,4 45,36 17,79 19,93
Verschiebung & [ppm] 3,14 3,74 5,62 6,79 9,29
Halbwertsbreite [Hz] 35,26 32,96 70,51 52,88 48,28

Die Elementaranalyse liefert nahezu perfekte Ubereinstimmung,

erfolgreiche Umsetzung zum Hexacyclopentylchromocen deutet.

die auf eine

Tabelle 10: Elementaranalyse von C4oHssCr 9, M=590,88 g/mol.

C [%] H [%]
berechnet ([Y**Cp2Cr]) 81,31 9,89
gefunden 81,37 9,99

Durch langsames Abdampfen einer gesattigten Pentan-Losung konnten orange-braune
Kristalle erhalten werden, die kristallographisch untersucht wurden. Aufgrund von
Fehlordnungen war die Auswertung der Beugungsdaten nicht mdglich, obwohl man

einzelne Fragmente des Hexacyclopentylchromocens gut erkennen konnte.

Die ESI-MS-Untersuchungen bestétigen die erfolgreiche Chromocen-Synthese mit dem
neuen Tricyclopentylcyclopentadienyl-Liganden. Detektierte und theoretisch simulierte

Isotopenmuster zeigen perfekte Ubereinstimmung.
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ntens. -
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Abbildung 13: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.2.1. Isolierung und Simulation von

Signal 590 m/z.
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3.2.2 Octacyclopentylchromocen

Zur Synthese von Octacyclopentylchromocen wurden Natriumtetracyclopen-
tylcyclopentadienid mit Chrom(Il)acetat-Dimer in THF suspendiert. Die dunkelbraune
Reaktionsmischung wurde zwei Tage bei Raumtemperatur gerihrt und anschliel3end
von Ldsungsmittel befreit. Nach der Pentan-Extraktion konnte ein dunkel-brauner
Feststoff in 72 % Ausbeute erhalten werden.

N >
(>
< >
[Cr(OAC),]p (llr c
THF, ¥ CRO——0 7™
RT, 48 h % 07/

-4 NaOAc

Schema 19: Synthese von Octacyclopentylchromocen 10.

ESI-MS-Untersuchungen zeigen, dass neben dem gewiinschten Octacyclopentyl-
chromocen auch ein dimerer [“P*CpCr(u-OOCCHs)].-Komplex entstanden ist. Das
simulierte  Isotopenmuster von  Octacyclopentylchromocen  zeigt  perfekte
Ubereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum. Bei dem dimeren
Zweikernkomplex bedarf die simulierte Spezies einer Korrektur. Eine perfekte
Ubereinstimmung wird unter Beruicksichtigung einer zusatzlichen OH-Gruppe erreicht.
Die Ursache hierfur ist wahrscheinlich ein zusatzliches Wassermolekil, das durch die
Reinigung der ESI-Apparatur mit wasserhaltigem THF eingetragen wurde und an den
Acetatkomplex [<YP*CpCr(u-OOCCHs)].-Komplex 12 koordinieren konnte.

Tabelle 11: Elementaranalyse von CsoH74Cr 10, M=727,12 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet ([“**Cp.Cr]) 82,59 10,26
berechnet ([P*CpCr(u-OOCCHs3)].) 72,29 8,99
umgerechnet mit 54 mol% CsaHgoCr.04 12 77,32 9,61
gefunden 77,31 9,54

Die Elementaranalyse passt zu einem Produktgemisch aus 54 mol%

Octacyclopentylchromocen und 46 mol% Acetat-Dimer 12.
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Abbildung 14: ESI-MS-Spektren von Versuch 3.2.2. Isolierung und Simulation von

Signalen 726 m/z und

Tabelle 12: Zuordnung von E

913 m/z.

SI-MS-Signalen.

m/z Zuordnung [M]*
726 [€YP4Cp.Cr]*
913 [“P4CpCr(u-OOCCH3)]*+ H20
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3.3 Alkylmolybdanocene

Orientierende Versuche zur Synthese von Hexacyclopentyl- und
Octacyclopentylmolybdanocen

Bei der Synthese von Molybdanocen wurde Molybdan(ll)benzoat als Edukt mit
Natriumtricyclopentylcyclopentadienid umgesetzt.

>
- (D :
> M
THF, 2 °
AT, 4h
- 4 NaOOCPh

Schema 20: Synthese von Hexacyclopentylmolybdanocen 11.

Erstmals  erhielten  Hibel und  Merenyi®  durch  Thermolyse  von
Molybdantricarbonyl(diglyme) und Diphenylacetylen das Decaphenylmolybdanocen als
Nebenprodukt. In der Literatur sind lediglich Kristallstrukturen des Decaphenyl-
molybdanocen-Kations mit Tetrafluoroborat und Triiodid als Gegenion zu finden. 5253l
Neben der Synthese von Chromocenen mit neuen “*Cp- und ©P*Cp-Liganden sollte

die Synthese von Molybdanocenen erforscht werden.

In einem 4:1 Verhaltnis wurden Natrium-tricyclopentylcyclopentadienid mit dem dimeren
Molybdan(ll)benzoat in THF zusammengefigt. Die Aufarbeitung durch Filtration,
Einengen der Losung, Extraktion mit Pentan und Entfernen des Losungsmittels lieferte
ein braunes Produkt-Gemisch. Die CH-Analyse zeigte starke Abweichung. Die
gefundenen Kohlenstoff-Werte sind um 10 % und die Wasserstoff-Werte um 1 %
niedriger als fir Hexacyclopentylmolybd&nocen 11 berechnet wurde. Die Befunde der

Elementaranalyse deuten auf eine Nebenreaktion hin.

Eine Interpretation der NMR-Spektren ist aufgrund starker Verbreiterung der Signale
nicht moglich. Es zeichnen sich zwei Bereiche mit starker Verbreiterung der Signale aus
(bei 1,1 — 2,1 ppm nicht aufgelostes Dublett und bei 2,6 — 3,1 ppm ein Multiplett).
AuRRerdem werden zwei scharfe Singuletts bei 2,73 ppm und 5,77 ppm detektiert.

ESI-Massenspektren zeigen drei Signale mit dem fir Molybdan typischen
Isotopenmuster. Bei dem ersten Signal mit einer Massenzahl von 636 m/z handelt es
sich um das gewlnschte Molybdanocen 11. Vergleiche der simulierten und detektierten

Isotopenmuster  bestatigen die Zusammensetzung eines Hexacyclopentyl-
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molybdanocens 11, wobei aufgrund der gewahlten Messmethode eine Korrektur um

zwei Masseneinheiten erforderlich war.
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Abbildung 15: Isolierung und Simulation von Signal mit m/z 636.

Beim zweiten Signal mit einer Massenzahl von 651 m/z handelt es sich héchst
wahrscheinlich um Hexacyclopentylmolybddnocen mit einem zusétzlich koordinierten
Wassermolekdl. Bei der Fragmentierung dieses Signals wird ausschlie3lich das Signal

des Molybdanocens 11 beobachtet.
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Abbildung 17: Isolierung und Simulation des Signals mit m/z 651.

In  Abbildung 17 werden detektierte und simulierte Isotopenmuster fir die
Ausgangsverbindung mit einem schwach koordinierten Wassermolekll dargestellt. Es
liegt keine exakte Ubereinstimmung vor, da die Intensitaten einzelner Peaks leicht

abweichen. Diese Beobachtung ist auf die kurze Aufnahmedauer der Fragmentierung
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zurtckzufuhren. Es war nicht méglich, Uber ein langeres Zeitintervall die Fragmentierung
aufzusummieren, weil die Spezies mit m/z 651 nach kurzer Zeit vollstandig zum
Molybdanocen fragmentierte. Die Abbildung 16 zeigt die Intensitatsabnahme des
Signals bei m/z 651. In einem Zeitintervall von 3,5 bis 3,6 Minuten sind die Intensitaten
zweier Signale ungefahr gleich, bereits eine Minute spater ist die Spezies mit einem

koordinierten Wassermolekul kaum noch vorhanden.

Tabelle 13: Zuordnung von ESI-MS-Signalen.

m/z Zuordnung [M]*
636 [©P3Cp.Mo]*

651 [P°CpzMo(O)]"
757 [©P3Cp,Mo(COOPH)]*

Bei dem dritten und intensivsten Signal mit einer Massenzahl von 757 m/z handelt es
sich um eine Molybdanocen-Spezies mit einem zusatzlichen Benzoesaure-Fragment.
Ein Vergleich des theoretischen mit dem detektierten Isotopenmuster bestatigen die
Zusammensetzung [©*3Cp,Mo(COOPh)] (Abbildung 18).

Das Auftreten eines Benzoesaureadduktes ist wahrscheinlich auf die Verunreinigung
des eingesetzten Molybdéanbenzoat-Eduktes durch Benzoeséure zu erklaren. Nicht
vollstindig zum Molybdan(ll)benzoat umgesetzte Benzoesaure kbnnte an
Molybdanbenzoat koordinieren und mit den Molybdéanocen unter
Wasserstoffentwicklung zu einem Molybdan(lll)-Produkt reagieren, wobei das flache

Benzoat zwischen zwei Cp-Einheiten an das Metallzentrum koordiniert.

Die ESI-MS-Untersuchungen belegen die Existenz eines neu synthetisierten

Hexacyclopentylmolybdanocens 11.
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Abbildung 18: Isolierung und Simulation von Signal mit m/z von 757.

Die Synthese von Octacyclopentylmolybdanocen wurde analog der Synthese von
Molybdanocen mit dem dreifachsubstituierten Cyclopentadienyl-Ligand durchgefiihrt.
Das resultierende Produkt ist in allen gangigen Losungsmitteln unldslich, sodass die
Aufarbeitung und Charakterisierung nicht moglich war.



3 Eigene Ergebnisse 39

3.4  Chrom-Halbsandwichkomplexe

3.4.1 Tetraisopropylcyclopentadienyl-chrom(ll)acetat

Chrom(ll)acetat konnte erfolgreich bei der Synthese von Chromocenen mit alkylierten
Cyclopentadienyl-Fragmenten eingesetzt werden. Nun soll die Synthese von reaktiven
Halbsandwich-Komplexen ausgehend von Na*Cp und Chrom(ll)acetat durchgefiihrt

werden.
CH
A ® CH,
0a5(
0]
Cis2.0  2Na‘cp N}
O I§Cr —_— C,’
100’ THF 05 r
HsC Y RT, 48 h
CHs -2 NaOAc
13
Schema 21: Synthese von Tetraisopropylcyclopentadienyl-

chrom(ll)acetat-Dimer (rechts im Bild eine Pentan-L&sung).

Die Aufarbeitung durch Filtration, Einengen der THF-LOsung, Extraktion des Rickstands
mit Pentan und Trocknen im Vakuum ergab einen braunen, kristallinen Feststoff mit

teerigen Anteilen (Ausbeute 97 %).

Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Chrom(ll)-Komplexe sind extrem luft- und
feuchtigkeitsempfindliche Verbindungen. Das NMR-Spektrum weist breite, Gberlagerte
Signale auf. Durch den Paramagnetismus der Verbindungen wird die Zuordnung der
Signale erschwert.

Den Ringprotonen des Cp-Liganden wurde ein sehr stark verbreitetes Signal bei einer
Verschiebung von 4,82 ppm zugeordnet. Fur die Protonen der Isopropylgruppe kénnen
vier breite, schlecht aufgeltste Signale bei einer Verschiebung zwischen 1,07 und 1,28

ppm zugeordnet werden.

Die Auswertung der Elementaranalyse deutet auf die Entstehung der gewiinschten
Verbindung 13 hin. Die erhthten Wasserstoff- und Kohlenstoffwerte kénnen durch
madgliche Nebenreaktion der Ausgangsverbindungen zum Octaisopropylchromocen
erklart werden. Daflr spricht auch eine leicht teerige Konsistenz des Rohproduktes. Die
Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte der kristallinen Substanz nach Kristallisation einer
gesattigten Losung bei -30 °C liegen leicht unter der theoretischen Werten. Eine
mogliche Erklarung dafur wird in der Tabelle 14 diskutiert, dabei geht man von der
Sauerstoffbeteiligung aus, da der Kristallisationsansatz langere Zeit der Kalte aul3erhalb

der Glove-Box ausgesetzt wurde.
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Tabelle 14: Elementaranalyse von CssHeaCr,04 13, M=688,90 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet 66,25 9,36

gefunden (Rohprodukt) 67,56 9,72
umgerechnet mit 0,15 mol CzsHssCr 67,52 9,56
gefunden (nach Kristallisation) 64,50 9,07
umgerechnet mit 0,6 mol O, 64,46 9,11
berechnet flir CzgHesCr.0s, M=704,90 64,75 9,15
berechnet flir CzgHesCr.0s, M=706,91 64,57 9,41

Tabelle 15: IR-Daten von [*CpCr(u-OOCCHs)], 13.

Wellenzahl [cm™] Beschreibung Zuordnung
2963 S C-H-Valenzschwingungen
1593 S Carboxylat Gruppe
1440 S (C-0)- und (C=C)-Valenzschwingungen

Abbildung 19: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [*CpCr(u-OOCCHj3)]. entlang der
Centroid-Achse (zwei unsubstituierte Kohlenstoffatome sind blau gekennzeichnet).

Durch Abdampfen einer gesattigten Pentanldsung konnten braune plattchenférmige
Kristalle erhalten werden. Die RSA-Untersuchung liefert einen Datensatz von guter
Qualitat mit dem R1-Wert von 0,0514. Es liegt ein Zweikernkomplex mit zwei

4Cp-Cr-Fragmenten und zwei Acetatgruppen vor, die jeweils Giber zwei Sauerstoffatome
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zwei Metallfragmente verbriicken. Zwei Chrom-Acetat-Fragmente bilden eine Bootform
aus. Die verbriickende Acetato-Liganden halten zwei Metallzentren auf einem Abstand
von 3,819 A. Betrachtet man zwei “Cp-Ringe entlang der Centroid-Achse, so stellt man
fest, dass zwei unsubstituierte Kohlenstoffatome der nahezu ekliptisch angeordneten

Ringe nur um eine Stellung verschoben sind (Abbildung 19).

Tabelle 16: Bindungsabstande von [*CpCr(u-OOCCHz)]z 13.

Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]
Crl- Cpeent 1,984 Cr2- 02/ Cr2- 04 | 1,980(3)/1,992(3)
Cr2- Cpeent 1,978 C11- 02/ C13- 04 | 1,245(4)/1,257(4)

Crl- 01/ Crl- O3 1,989(3)/1,962(3) Crl-Cr2 3,819

Tabelle 17: Ausgewahlte Bindungswinkel von [*CpCr(u-OOCCHs3)]. 13.

Beteiligte Atome zum Centroid Winkel
01-Cr1-03 95,1°
02-Cr2-04 95,4°
Cr1-01-C11 138,0°
Cr2-02-C11 141.,4°
Cr1-03-C13 144,1°
Cr2-04-C13 131,9°

Cpeent(1-2)-Cr(1-2)-O(1-4) 128,2°-133,6°
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Abbildung 20: Kristallstruktur von [*CpCr(u-OOCCHs3)]. 13.

3.4.1.1 Dioxodi-u-oxobis(tetraisopropylcyclopentadienyl)dichrom(V)

Bei der Umsetzung von einem Aquivalent Tetraisopropylcyclopentadienyl-
chrom(ll)acetat-Dimer mit zwei Aquivalenten Lithiumpentaisopropylcyclopentadienid in
THF bei Raumtemperatur erwartete man ein gemischtsubstituiertes Nonaisopropyl-

chromocen.

s
- LR SO\ P
ot THF 07 N\g—Cr-.
o RT, 24 h

14

Schema 22: Synthese von [*CpCr(0)2]. 14.

Die Auswertung der Elementaranalyse des Rohproduktes zeigt, dass die geplante
Synthese zu einem unerwarteten Produkt gefiihrt hat, dessen Kohlenstoff-Werte von den
erwarteten Werten um 11 % abweichen. Die Zusammensetzung der entstandenen
Verbindung konnte nach der Kristallstrukturanalyse nachvollzogen werden. Dabei
handelt es sich um einen zweikernigen Oxokomplex von Chrom(V) mit zwei Tetraiso-
propylcyclopentadienyl-Fragmenten. An dieser Stelle treten weitere Unstimmigkeiten

auf, da die berechneten Kohlenstoff-Werte des zweikernigen Chromoxo-Komplexes
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stark von den gefundenen Werten abweichen. Die grof3e Abweichung gegeniber den
gefundenen CH-Werten konnte vorerst nicht geklart werden. Beim néachsten
Reinigungsschritt wurden gelbe Kristalle im Sublimationsrohr erhalten. Die
NMR-Untersuchung des kristallinen Materials zeigt, dass es sich dabei um
Pentaisopropylcyclopentadien handelt.  Berilicksichtigt man H°Cp bei der
Elementaranalyse, so erhédlt man eine sehr gut Ubereinstimmende Elementaranalyse.
Die Ausbeute betragt nach dem Reinigungsschritt durch Sublimation 91 % eines

dunkelbraunen Feststoffes.

Tabelle 18: Elementaranalyse von CssHssCr,04 14, M=634,81 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet ([°CpCr*Cp]) 79,23 11,50
berechnet ([Cr*Cp(0)2]2) 64,33 9,21
umgerechnet mit 0,5 mol H°Cp 68,36 9,91
gefunden 68,32 9,77

Der baugleiche zweikernige Oxokomplex mit zwei Pentamethylcyclopentadienyl-
Fragmenten wurde von M. Herberhold und U. Thewalt 1985 beschrieben. Die
Entstehung des sauerstoff-verbriickten [*CpCr(0).]. Komplexes 14 konnte nicht
nachvollzogen werden, da die Umsetzung des “Cp-Chromacetat-Dimers mit Li°Cp unter

Sauerstoffausschluss durchgefiihrt wurde.

Bei den Uberlegungen zum mutmaRlichen Reaktionsverlauf spielte das gebildete
Pentaisopropylcyclopentadien eine wichtige Rolle. Die Zersetzung von zwei
Acetat-Liganden durch einen Angriff des Lithiumpentaisopropylcyclopentadienids als
Base wurde erwogen. Eine Klarung bedarf sehr kostenintensiver und zeitaufwandiger
Untersuchungen, da der Beweis auf den Einsatz des isotopenmarkierten

180-Natriumacetats hinauslaufen wirde.

Da die exakt gleiche Oxo-Verbindung 14 mehrmals bei Umsetzungen des
4Cp-Chromacetat-Dimers mit anderen Reaktionspartnern kristallographisch untersucht
wurde, geht man von Feuchtigkeitseinfluss aus. Dafir spricht auch die gewdhlte
Kristallisationsmethode. All diese Kristallisationsansatze wurden eine langere Zeit der
Kéalte bei -18 °C ausgesetzt. So ist es wahrscheinlicher, dass die Entstehung des
zweikernigen Chromoxo-Komplexes eine Art energetische Senke darstellt. Die
Entstehung von  Dioxodi-p-oxobis(tetraisopropyl-cyclopentadienylchrom(V)) st

wabhrscheinlich auf die Oxophilie des Chroms und auf undichte Gefalie zurtickzuftihren.
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Tabelle 19: IR-Daten von [*CpCr(O),]. 14.

Wellenzahl [cm™] Beschreibung Zuordnung
2964 S C-H-Valenzschwingungen
1578 S (C=C)-Valenzschwingungen
804 S (Cr=0)-Streckschwingung
535 m (O-Cr-0)-Schwingung

In der Fingerprint-Region konnten auch zwei auffallige Banden beobachtet werden. Der
Bande mit 804 cm™ konnte die Cr=0-Streckschwingung zugeordnet werden, wobei in
der Literatur® beim [Cp'Cr(O);]2 Komplex die gleiche Schwingung bei 910 cm™
beschrieben wird. Die Sauerstoff-Metall-Sauerstoff-Bande wurde bei Wellenzahlen von
535 cm beobachtet.

Die Interpretation der NMR-Spektren ist aufgrund von Uberlagerungen, verursacht durch
die Verunreinigung mit HCp, sehr schwierig. Bei einer Verschiebung von 4,26 ppm tritt
das Signal fur das Wasserstoffatom am “Cp-Ring auf. Die Methinprotonen werden im
Bereich von 2,7 bis 2,9 ppm detektiert. Vier Signale der Methylgruppen kénnen im
Bereich zwischen 1,05 und 1,63 ppm detektiert werden. Im *C-NMR-Spektrum kénnen
ebenso gut vier Signale der Methylgruppen einer Verschiebung von 23,53; 24,72; 27,11
und 28,07 ppm zugeordnet werden. Die weniger intensiven Signale bei 29,37 und 28,79
ppm kdénnen den Methin-Kohlenstoffatomen zugeordnet werden. Ein weiteres Signal bei

118,37 ppm kann den Ring-C-Atomen (Ring-C(i-Pr)) zugeordnet werden.

Bei der Behandlung der gesittigten Pentanldsung in der Kalte konnten rot-braune
Einkristalle erhalten werden. Der Chrom-Oxo-Komplex kristallisiert in der triklinen

Raumgruppe R-1 als rote Plattchen.

Beide Chromatome bilden mit zwei Sauerstoffatomen einen planaren Vierring. Zwei
weitere Sauerstoffatome ordnen sich in einer trans-Stellung und zeigen in die
entgegengesetzte Richtung gegeniber dem unsubstituierten Kohlenstoffatom des
4Cp-Ringes. Betrachtet man zwei Cp-Ringe entlang der Centroid-Achse, so stellt man

die gestaffelte Konformation beider “Cp-Ringe fest.
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Abbildung 21: Kristallstruktur von [*CpCr(O);]. 14.

Tabelle 20: Bindungsabstande von [*CpCr(0),]. 14.

Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]
Cr1- Cpeent 1,930 Crl- O1* 1,795(14)

Crl- Cr2 2,467(7) Crl- 02 1,730(17)

Cri- 01 1,833(13) (C1- C5) - Cpeent 2,267-2,307

Tabelle 21: Ausgewahlte Bindungswinkel von [*CpCr(O).]. 14.

Beteiligte Atome Winkel Beteiligte Atome Winkel
Cr-O1-Cr 86° 02-Cr-01 101°
0O1-Cr-O1* 94° Cpcen—Cr-Cr 135°
02-Cr-01 104° Cpeen—Cr-02 116°




3 Eigene Ergebnisse 46

3.4.1.2 Umsetzung des Tetraisopropylcyclopentadienyl-chrom(ll)acetat-Dimers 13 mit
Phenolaten

Bei der Umsetzungen der Chrom-Ausgangsverbindung 13 mit verschiedenen
Phenolaten sollte der Einfluss der rdumlichen Beanspruchung, verursacht durch
unterschiedliche Alkylgruppen am Phenolat, untersucht werden.

®@ ®@ ®® ®®

Abbildung 22: Unterschiedlich substituierte Phenolate fur die Umsetzungen mit
Tetraisopropylcyclopentadienyl-chrom(ll)acetat.

Bei der Zielverbindungen waren unterschiedliche strukturelle Anordnungen des
eingesetzten Phenolats an das “CpCr-Fragment denkbar z. B. die direkte Anknupfung
des Phenolat-Sauerstoffatoms an das Metallzentrum (a). Hier spielt die Sperrigkeit keine
Rolle, dafur aber der Elektronenmangel der mdglichen Zielverbindung. Gegen die
Entstehung von Zweikernkomplexen (b) sprechen elektronische Argumente: Als
wahrscheinlichste Variante verbleibt die Koordination der 6-Ringe von Phenolaten mit
funf Kohlenstoffatomen an das Metallzentrum, das sechste Kohlenstoffatom bildet eine
Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung aus (c). Diese Anordnung umgeht die sterische
Hinderung und wirkt dem Elektronenmangel entgegen. In Abbildung 23 sind die drei
madglichen strukturellen Anordnungen dargestellt, wobei aus oben genannten Grinden

Variante c favorisiert wird.
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Abbildung 23: Darstellung der moglichen strukturellen Anordnung der Produkte nach

Umsetzungen von [*CpCr(u-OOCCHz3)], 13 mit Phenolaten.

Die Umsetzungen der Chrom-Ausgangsverbindung 13 mit Lithium-2,6-dimethylphenolat

bzw. mit Natrium-2,6-di-tert-butyl-4-methylphenolat werden nicht diskutiert, da die



3 Eigene Ergebnisse a7

Ergebnisse der CH-Analyse eine starke Abweichung (4 — 5 %) der gemessenen und

theoretisch berechneten Kohlenstoff-Werte liefert.

Es war nicht moglich, diffraktometertaugliche Kristalle des Trialkylphenolats zu isolieren.
Die Kristalle waren entweder nicht messbar oder die Festkdrperanalyse lieferte das
bereits beschriebene Oxo-Dimer als Hydrolyseprodukt nach langer Lagerung in der
Kalte. Alle Produkte nach der Umsetzung des “Cp-Chromacetat-Dimers mit
unterschiedlich substituierten Phenolaten wurden zur EXAFS-Untersuchung geschickt.
Die Auswertung der EXAFS-Messungen kénnte Hinweise auf die Umgebung des

Metallzentrums liefern. Die Auswertung dieser Untersuchungen liegt noch nicht vor.

Es wurde ein Aquivalent der zweikernigen Chrom(ll)-Ausgangsverbindung 13 mit zwei

Aquivalenten Natrium-2,6-diisopropylphenolat umgesetzt.

ONa / ‘ \

_—
+9 THF, 2 Cr

RT, 24 h,

-2 NaOAc o

Schema 23: Umsetzung von [*CpCr(u-OOCCHg)], 13 mit Natrium-2,6-
diisopropylphenolat.

Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wurde Pentan zur Extraktion des
Reaktionsproduktes eingesetzt (Ausbeute 70 %). Nach Entfernen des Lésungsmittels an

der Vakuumpumpe wurde die Rohsubstanz mithilfe der Elementaranalyse untersucht.

Tabelle 22: Elementaranalyse von CygHssCrO, M=462,67 g/mol.

Ar = 2,6-i-Pr,CeHs C [%] H [%)]
berechnet ([*CpCrOAr)) 75,28 10,02

umgerechnet mit 0,2 mol NaOAc 73,21 9.8
gefunden 73,47 10,08

Die Ergebnisse der CH-Analyse liefern eine gute Ubereinstimmung der gemessenen und
theoretisch berechneten Werte. Die Abweichung bei dem Kohlenstoffwert konnte auf die
anteilige Bildung von Chromcarbid bei der Verbrennung zurtckzuflihren sein.

NMR-Untersuchungen waren aufgrund der paramagnetischen Eigenschaften der Probe
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nicht aufschlussreich und die ESI-Massenspektren zeigten nur Signale des

Zersetzungsprodukts Octaisopropylchromocen.

Eine ahnliche Reaktivitatsuntersuchung des “Cp-Chrom(ll)acetat-Dimers 13 wurde mit
2,6-Di('Bu)-Phenolat durchgefiihrt. (Schema 24).

ONa ﬁ(
, |

. , ‘o
Cr\ovO7Cr THF, Cr
S 0o RT, 24 h,
07/ -2 NaOAc (@)
13

Schema 24: Umsetzung von [*CpCr(u-OOCCHs3)]. 13 mit Natrium-2,6-di-tert-
butylphenolat.

Die Chrom(ll)-Ausgangsverbindung wurde im Verhéltnis 1:2 mit Natrium-2,6-di-tert-
butylphenolat bei Raumtemperatur umgesetzt. Nach 24 Stunden wurde eine braune
Suspension von THF befreit und anschlieBend mit Pentan extrahiert (Ausbeute 75 %).
Die Auswertung der Elementaranalyse deutet auf die richtige Zusammensetzung der

gewilnschten Zielverbindung hin.

Tabelle 23: Elementaranalyse von Cs;HsoCrO, M=490,72 g/mol.

Ar = 2,6-tert-Bu,CgHs C [%] H [%]
berechnet ([*CpCrOAr]) 75,87 10,27
gefunden 76,57 10,25

Die Sperrigkeit der tert-Butylgruppen, sowie elektronische Effekte im Produkt fihren zu
dem in der Reaktionsgleichung skizzierten Strukturvorschlag eines Oxocyclohexadienyl-
Sandwichkomplexes. Die Zuordnung der NMR-Signale der paramagnetischen Substanz

gelang nicht.

An dieser Stelle soll eine weitere sehr interessante Zielverbindung trotz nicht geklarter

Struktur prasentiert werden.
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NHNa / \

THF, 2 cr
RT, 24 h,
-2 NaOAc NH

Schema 25: Umsetzung von [*CpCr(u-OOCCHj3)]> 13 mit Natrium-2,6-diisopropylanilid.

Das Interesse besteht darin, dass die Zielverbindung selbst als Ligand (N-Donor) bei
anderen Reaktionen fungieren kann. Die gut Ubereinstimmenden Werte der
Elementaranalyse und die Annahmen der vorherigen Diskussionen bezlglich der
Sperrigkeit von Mehrkernkomplexen und des Elektronenmangels des *CpCr-Fragments
favorisieren die vorgeschlagene Sandwichstruktur. Das Rohprodukt konnte nach der

Pentan-Extraktion als dunkelbrauner Feststoff in einer Ausbeute von 69 % isoliert

werden.
Tabelle 24: Elementaranalyse von Cz9H47CrN, M=461,66 g/mol.
Ar = 2,6-i-Pr,CeHs C [%] H [%] N [%]
berechnet ([*CpCrNHAr]) 75,44 10,26 3,03
gefunden 74,06 10,20 3,16

Die Zuordnung der NMR-Signale der paramagnetischen Substanz gelang nicht. In einem
Bereich zwischen -5 ppm und 15 ppm werden drei breite Signale 2,63 ppm, 3,00 ppm
und 3,18 ppm und zwei Signale bei 6,91 und 7,04 ppm detektiert.
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3.4.2 Reaktivitatsuntersuchungen von [*CpCr(u-OOCCHs)] mit Silanen MesSiX
(X =CI, Br, I, SO3CFs; und SO,)

Der Einsatz von “Cp-Chrom(ll)acetat-Dimer als Startmaterial ergab neue Chrom(ll)-
Halbsandwich-Komplexe. Wenige orientierende Versuche zeigten die Grenzen der
Reaktivitat des dimeren “CpCr(Il)acetat-Komplexes. Vermutlich ist dafiir ein schlechter
Abgangsgruppencharakter der verbriickenden Acetatgruppen verantwortlich. Es wurde
von Anfang an versucht, andere wasserfreie Chrom(ll)-Salze zu erhalten, um diese
spater mit unterschiedlich substituierten Cyclopentadienylliganden zu Chrom(ll)-
Halbsandwich-Komplexen umzusetzen. Das kauflich erworbene wasserfreie
Chrom(ll)chlorid erwies sich als ungeeignet. Die Umsetzungen lieferten unerwiinschte
Oxokomplexe, die auf Verunreinigungen im wasserfreien Chrom(ll)chlorid
zurlckzufiihren sind. Auf der Suche nach einem Zugang zu wasserfreien
Chrom(ll)halogeniden, der weniger aufwandig ist als die gangigen Prozeduren,®5I5¢l
wurden Trimethylhalogensilane mit Chrom(ll)acetat umgesetzt. Die erhaltenen
Feststoffe wurden zur Uberpriifung ihrer Eignung als Edukte direkt mit Cp-Liganden
umgesetzt. Die Reaktionsprodukte wiesen eine 6lige Konsistenz auf und waren grin.
Diese Beobachtungen lassen unerwiinschte Nebenreaktionen vermuten und weisen auf
Chrom(lll)-Spezies hin. Der nachste Versuch bestand in der Umsetzung des
4CpCr(ll)acetat-Dimers mit Trimethylhalogensilanen. Nach anfanglichen Fehlschlagen
konnten die Reaktionsbedingungen so angepasst werden, dass saubere Produkte in
guten Ausbeuten erhalten wurden. Der Austausch soll dabei sehr langsam bei tiefen
Temperaturen in verdinnter Pentanlésung ablaufen. So konnten Halbsandwich-
komplexe mit verbriickenden Halogeno-Liganden, Trifluormethansulfonat oder Sulfat

erhalten werden.
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Abbildung 24: “Cp-Chrom(ll)-Halbsandwich-Komplexe. Pentan-Losungen v.l.n.r.
[*CpCr(u-OOCCHs3)]. 13, [*CpCr(u-Cl)]2 15, [*CpCr(u-Br)]z 16, [*CpCr(u-1)]2 17,
[*CpCr(u-OTf)]2 18, [(“CpCr)z(SO4)] 20.

34211 Tetraisopropylcyclopentadienyl-chrom(ll)chlorid

Der Austausch der Briickenliganden wird bei tiefen Temperaturen durchgefihrt.

Langsames Auftauen der Reaktionslésung wird mit Hilfe eines Dewargefalies erreicht.

\ 2 Me3S|CI
‘CQQ\/O//CF " Pentan . 'Cr Cr--

o<_—O -20°C, 24 h

13 15

Schema 26: Synthese von [*CpCr(u-Cl)], 15.

Eine Pentanlésung des “CpCr(ll)acetat-Dimers wird bei tiefen Temperaturen mit zwei
Aquivalenten Trimethylchlorsilan in Pentan versetzt. Nach kurzer Reaktionszeit wird ein
Farbumschlag von braun nach dunkelblau beobachtet. Die Aufarbeitung durch Filtration,
Einengen der Pentan-Losung und Extraktion des Ruckstands mit Toluol ergab zwei
Extrakte mit einer Gesamtausbeute von 97 %. Nach der Behandlung zweier Extrakte an
der Vakuumpumpe wurden Zinnkapseln fur die Elementaranalyse vorbereitet. Die
Kohlenstoff- und Wasserstoff-Werte des aus dem Pentanextrakt erhaltenen
Reaktionsprodukts zeigen erhohte Werte. Die C,H-Werte des Produktes aus dem

Toluolextrakt zeigen dagegen eine gute Ubereinstimmung mit den berechneten Werten.
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Tabelle 25: Elementaranalyse von CssHssCloCr, 15, M=641,72 g/mol.

C [%] H [%]

gefunden (Pentan-Extrakt) 65,95 10,17
berechnet 63,64 9,11
gefunden (Toluol-Extrakt) 62,99 9,26

Die Interpretation der NMR spektroskopischen Untersuchungen der stark
paramagmetischen Proben ist nicht aufschlussreich. Im Bereich zwischen -5 ppm und
15 ppm wurden keine Signale detektiert. Die IR-Untersuchungen zeigen deutlich, dass
die Acetato-Liganden vollstandig entfernt wurden.

Tabelle 26: IR-Daten von [*CpCr(u-Cl)]. 15.

Wellenzahl [cm™] Beschreibung Zuordnung
2963 S C-H-Valenzschwingungen
1440 S (C=C)-Valenzschwingungen
385 w (Cr-Cl)-Valenzschwingung
[‘CpCr(1-O0CCH,)], ['CpCr(u-CI),
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Abbildung 25: IR-Spektren von [*CpCr(u-OOCCHz3)]. 13 und [*CpCr(u-Cl)]2 15.
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In den ESI-Massenspektren von Chrom(ll)-Halbsandwich-Komplexen ist das Signal von
Octaisopropylchromocen bei m/z 518 ein standiger Begleiter. Die Zielverbindung kann
im ESI-Massenspektrum mit m/z 639 mit schwacher Intensitat detektiert werden. Der
Vergleich mit dem simulierten Isotopenmuster zeigt eine gute Ubereinstimmung. Das
Signal ist um eine Masseneinheit zu niedrigeren Massenzahlen verschoben, deshalb

wurde bei der Simulation eine Korrektur um eine Masseneinheit durchgefiihrt.
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Abbildung 26: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.4.2.1.1. Isolierung und Simulation von
Signal mit m/z von 639.

Es wurden zahlreiche Kristallisationsansatze durchgefiihrt, jedoch konnten dabei keine
messbaren Kristalle erhalten werden. Lediglich eine zeitaufwandige Sublimation in
einem abgeschmolzenen Réhrchen bei 120 °C fiihrte innerhalb von sechs Monaten zu
extrem kleinen Kristallen von schlechter Qualitat, die dennoch vermessen werden

konnten.

Beide Metallzentren bilden mit zwei Chloratomen einen planaren Vierring. Der Winkel
zwischen den Centroiden der “Cp-Ringe und dem Centroid von Vierring betragt 180°.
Die Kristallstruktur von [*CpCr(u-Cl)]> 15 weist wesentliche Unterschiede gegentber der
von K. H. Theopold 2% publizierten Kristallstruktur des chloro-verbriickten Pentamethyl-
cyclopentadienyl-Derivats auf. Im [Cp*Cr(u-Cl)].-Zweikernkomplex verlaufen die
Cr-Cpcen-Verbindungslinien nicht parallel zur Cr-Cr-Achse, sondern sind beide zur
selben Seite des Cr.Cl>-Vierrings abgewinkelt. Die verbriickenden Chloratome ordnen
sich auf der anderen Seite der Cr.Cl-Ebene an. Der Cr-Cr-Abstand im
Pentamethylcyclopentadienyl-Chrom(ll)-Komplex ist mit 2,642 A deutlich kiirzer.
Betrachtet man zwei Cp-Ringe entlang der Centroid-Achse, so erschliel3t sich die

gestaffelte Konformation beider “Cp-Ringe.
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Tabelle 27: Bindungsabsténde von [*CpCr(u-Cl)], 15.

Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]
Crl- Cpcent 1,980 Crl- CI2 2,372
Cr2- Cpcent 1,980 Crl-Cl1 2,306

Crl- Cr2 3,222 Cl1- CI2 3,393

Tabelle 28: Ausgewahlte Bindungswinkel von [*CpCr(u-Cl)]z 15.

Beteiligte Atome Winkel Beteiligte Atome Winkel
Cli-Creent-Cl2 180° Cpcen—Cr-Cl1 131°
Cl1-Cr-Cl2 93° Cpcen—Cr-CI2 136°

Abbildung 27: Kristallstruktur von [*CpCr(u-Cl)], 15.




3 Eigene Ergebnisse 55

3.4.2.1.2 Tetraisopropylcyclopentadienyl-chrom(ll)bromid

Nach der erfolgreichen Umsetzung von “CpCr(Il)acetat-Dimer mit Trimethylchlorsilan
wurde ein Austausch der Acetato-Liganden gegen Bromo-Liganden bei analogen
Reaktionsbedingungen durchgefihrt. Wichtig sind tiefe Temperaturen, Verdiinnung und

die langsame Zugabe.

2 Me3S|Br _Br
“cr Cr " Pentan el e
\O O/ entan \Br/

-20°C,24h

13

Schema 27: Synthese von [*CpCr(u-Br)]. 16.

Bei der Synthese von bromo-verbriickten *Cp-Cr(ll)-Dimer wird ein Aquivalent der
acetato-verbriickten Ausgangsverbindung mit zwei Aquivalenten Trimethylbromsilan
versetzt. AnschlieBend wird der Pentan-Extrakt von ungelostem Feststoff befreit und an
der Vakuumpumpe eingeengt (Ausbeute 92 %). Ergebnisse der Elementaranalyse
zeigen leicht abweichende Wasserstoffwerte, dagegen sind die Kohlenstoffwerte
deutlich erhoht. Die mangelnde Reinheit des Rohprodukts konnte an der Qualitat des
Bromsilans liegen, das aus einem alten Vorrat entnommen wurde. Dieses Material
konnte aufgrund von partieller Hydrolyse Bromwasserstoff enthalten haben, der einen
Teil der Chrom-Ausgangsverbindung 13 unter Bildung von Tetraisopropylcyclopentadien

zersetzte.

Tabelle 29: Elementaranalyse von Cs4HssBr.Cr, 16, M=730,62 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet 55,89 8,00

gefunden 58,64 8,35
umgerechnet mit 0,3 mol Ci7Hs0 58,63 8,43

Vergleiche der IR-Spektren der Ausgangsverbindung 13 und des erhaltenen Produkts
16 weisen auf einen erfolgreichen Austausch der verbrickenden Acetato-Liganden
gegen Bromid hin. Zwei intensive Acetat-Banden bei Wellenzahlen von 1593 und

1440 cm?® sind im  Produkt-Spektrum  nicht vorhanden. Metall-Halogen-
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Valenzschwingungen werden auf3erhalb des Messbereiches zwischen 300 und 400 cm™?
erwartet.
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Abbildung 28: IR-Spektren von [*CpCr(u-OOCCHs3)]. 13 und [*CpCr(u-Br)]. 16.

Tabelle 30: IR-Daten von [*CpCr(u-Br)]. 16.

Wellenzahl [cm™] Beschreibung Zuordnung
2963 S C-H-Valenzschwingungen
1464 S (C=C)-Valenzschwingungen

3.4.2.13 Tetraisopropylcyclopentadienyl-chrom(ll)iodid

Auf der Suche nach Ausgangsverbindungen mit guten Abgangsgruppen wurde eine

weitere Chrom(ll)-Ausgangsverbindung durch den Austausch von Acetat gegen lodid
erhalten.

% 2 Me3S|I
Cro___o—Cr " Pentan '"Cr Cr——
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-20°C,24h

13 17

Schema 28: Synthese von [*CpCr(u-1)]z 17.
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Nach einer analogen Versuchsvorschrift wird das Chrom(ll)acetat 13 mit zwei
Aquivalenten Trimethyliodsilan umgesetzt. Die Aufarbeitung ergab zwei Extrakte mit
einer Gesamtausbeute von 64 %. Der Ruckstand aus dem Pentanextrakt zeigte
Kohlenstoff- und Wasserstoff-Werte, die sehr gut mit den theoretisch berechneten
Werten Ubereinstimmen. Die Kohlenstoff-Werte des Produkts aus dem Toluol-Extrakt
zeigen starke Abweichungen. Die niedrigeren Kohlenstoff- und Wasserstoff-Werte des
Toluol-Extraktes kénnen durch die Entstehung einer in Pentan unléslichen Chrom(lll)-

Spezies erklart werden.

Tabelle 31: Elementaranalyse von CssHsgloCrz 17, M=824,56 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet 49,52 7,09
gefunden (Pentan-Extrakt) 49,13 7,20
gefunden (Toluol-Extrakt) 45,86 6,39
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Abbildung 29: IR-Spektren von [*CpCr(u-OOCCHz3)], 13 und [*CpCr(u-1)]2 17.

Tabelle 32: IR-Daten von [*CpCr(u-1)]. 17.

Wellenzahl [cm™] Beschreibung Zuordnung
2963 S C-H-Valenzschwingungen
1460 S (C=C)-Valenzschwingungen

Die Metall-Halogen-Banden werden aufR3erhalb des Messbereiches zwischen 300 und
400 cm? erwartet. Der Vergleich der IR-Spektren der Ausgangsverbindung und des

Produkts ist ein zusétzliches Indiz fir eine erfolgreiche Umsetzung.
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Im ESI-Massenspektrum sind nur Signale der Zersetzungsprodukte mit hohen
Intensitaten detektierbar. Dabei handelt es sich um die Abspaltung eines lod Atoms und
einer der Isopropyl-Gruppen sowie um den standigen Begleiter Octaisopropylchromo-
cen. Zwischen den einzelnen Signalen wurde eine Massendifferenz von 42 Einheiten

festgestellt, was der Abspaltung von Propen entspricht.

3.4.2.1.4 Tetraisopropylcyclopentadienyl-chrom(lDtrifluormethansulfonat

Auf der Suche nach einer Cr(ll)-Ausgangsverbindung mit einer mdglichst guten

Abgangsgruppe wurde Trifluormethansulfonat favorisiert.

% 2 MeSiSO5CFs o
Cr{O\.-/OO//0r Pentan i -Cr Cr- o

O\//

'2000,24h \/
/\\

13 18

Schema 29: Synthese von [*CpCr(u-O0S(0)CF3)]. 18.

Die erfolgreichen Umsetzungen des 4Cp-Chrom(ll)acetat-Dimers mit
Trimethylhalogensilanen animierten zum Einsatz von Trimethylsilyltrifluormethan-
sulfonat. Beim Produkt sind mehrere strukturelle Moglichkeiten denkbar. Dabei kann es
sich um eine monomere Struktur handeln, bei der eine *CpCr-Einheit mit drei
Sauerstoffatomen der Triflat-Gruppe koordiniert. Alternativ sind dimere Strukturen mit
Verbriuckung Uber ein oder zwei Sauerstoffatome denkbar. Bei der Synthese von
4CpCr(INtrifluormethansulfonat wird ein Aquivalent von *CpCr(ll)acetat mit zwei
Aquivalenten MesSiOsSCFs umgesetzt. Die Aufarbeitung durch Filtration, Einengen der
Pentan-Lésung und Extraktion des Rickstands mit Toluol ergab nach dem Trocknen der
beiden Losungen zwei Extrakte (Gesamtausbeute 97 %). Die Elementaranalyse der
erhaltenen Feststoffe zeigt leichte Abweichungen beim Pentan-Extrakt. Der
Kohlenstoffgehalt liegt ca. 2 % niedriger als der theoretisch berechnete Wert. Die

Elementaranalyse des Toluol-Extrakts zeigt gut Gbereinstimmende CHS-Werte.
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Tabelle 33: Elementaranalyse von CssHssCraFsOesS2 18, M=868,95 g/mol.

C [%)] H [%] S [%]

gefunden (Pentan-Extrakt) 47,50 6,46 7,38
berechnet 49,76 6,73 7,38
gefunden (Toluol-Extrakt) 49,80 6,81 7,21

In einem Bereich von -5 bis 15 ppm werden bei der *H-NMR-Untersuchung fiinf Signale
zwischen -0,30 und 2,77 ppm detektiert.

Tabelle 34: IR-Daten von [*CpCr(u-OOS(O)CFs)]. 18.

Wellenzahl [cm™] | Beschreibung Zuordnung
2969 s C-H-Valenzschwingungen
1462 s (C=C)-Valenzschwingungen
1323 s (-O-S0O-0-)-Valenzschwingungen von Sulfonat
1225 s (-O-S0O-0-)-Valenzschwingungen von Sulfonat
1033 s (S5=0)-Valenzschwingung
635 s (C-F)-Valenzschwingung

['CpCr(s-00CCH,)], ['CpCr(1-O0S(O)CF,),
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[“CpCr(u-OOCCH3)]> 13
[“CpCr(u-O0S(O)CF3). 18

Abbildung 30: IR-Spektren von [*CpCr(u-OOCCHj3)]» 13
und [*CpCr(u-O0OS(0O)CFs3)]. 18.
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Abbildung 31: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.4.2.1.4. Isolierung und Simulation des
Signals mit m/z 434.

Im ESI-MS-Spektrum werden sieben Signale unterschiedlicher Intensitat detektiert.
Keines dieser Signale kann dem gewiinschten Produkt [*CpCr(u-OOS(O)CF3)], 18 mit
m/z 869 zugeordnet werden, da die detektierten Spezies bei deutlich niedrigeren
Massenzahlen erscheinen. Analog zu ESI-Massenspektren von “CpCr(Il)-Halogen-
Zweikernkomplexen wird in diesem Massenspektrum das Signal mit m/z von 518 fir
Octaisopropylchromocen beobachtet. Das schwache Signal mit m/z 434 entspricht der
monomeren Form des [“*CpCr(OTf)]-Halbsandwich-Komplexes. Es ist nicht moglich, nur
aufgrund des Erscheinens des Signals mit der Massenzahl von 434 m/z und perfekter
Ubereinstimmung der detektierten und der simulierten Isotopenmuster die monomere
Struktur zu bevorzugen, weil dieses Signal mdglicherweise durch Dissoziation der
dimeren Form mit der Massenzahl von 869 m/z entsteht. Als zusatzlicher Hinweis auf

die monomere Struktur dient die Sublimierbarkeit des Produktes.
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Abbildung 32: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.4.2.1.4. Isolierung und Simulation von
Signalen mit m/z von 753 und 704.

Bei dem intensivsten Signal mit einer Massenzahl 753 m/z findet man eine Abspaltung
der Triflat-Gruppe, wobei zwei Sauerstoffatome noch am Zweikernkomplex verbleiben.
Im nachsten Schritt findet eine Zersetzung der zweiten Triflat-Gruppe statt, wobei ein
Schwefelatom und ein Sauerstoff entfernt werden. Bei zwei weiteren Signalen wird die

Abspaltung von jeweils einem Propen-Fragment vermutet.

Tabelle 35: Zuordnung von ESI-MS-Signalen.

m/z Zuordnung [M]*

753 [“CpCr(u-O0S(O)CFs)]s* — (SOCFs)

704 [“CpCr(u-O0S(O)CFs)]o* — (SOCFs) — (SO)

663 [*CpCr(n-O0S(0)CFs)]2" — (OsCF3) — (SO) — (CsHe)
621 [“CpCr(u-O0S(0)CFs)]s* — (0sCFs) — (SO) — 2 (CsHe)
518 [*Cp2Cr]*

434 [“CpCr(OsSCFs)]*
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Bei der Sublimation der Rohsubstanz in einem Sandbad bei 100 °C konnten zwei Sorten
von sehr kleinen Kristallen erhalten werden. Der Temperaturgradient fihrte zu zwei
voneinander getrennten Bereichen mit unterschiedlichen Kristallen. Im unteren,
warmeren Bereich der abgeschmolzenen Ampulle bildeten sich braunviolette Kristalle.
Im oberen Bereich der Ampulle befanden sich sehr kleine tirkisfarbene Kristalle.
Aufgrund von Qualitat und GroRRe konnten nur die braunvioletten Kristalle untersucht
werden. Die Strukturanalyse zeigt, dass es sich dabei um eine zweikernige Verbindung
mit Sauerstoff-Schwefel-Sauerstoff-Briicken zweier Trifluormethansulfonat-Liganden
handelt. Zusatzlich werden beide Tetraisopropylcyclopentadienylchrom-Fragmente
durch ein Sauerstoffatom verbrickt. Die Herkunft des zusatzlichen Sauerstoffatoms
kann an dieser Stelle nicht eindeutig geklart werden. Es sind Nebenreaktionen durch
Verunreinigung des Trimethylsilyltriflates mit Trifluormethansulfonsaure denkbar.
Jedoch ist auch das Eindringen von Luftsauerstoff beim Abschmelzen der Ampulle nicht
auszuschlieRen. Die Centroid-Chrom-Chrom-Centroid-Achse ist stark geknickt. Beide
4Cp-Ringe winkeln sich stark ab, um fir zwei Triflat-Gruppen Platz zu schaffen. Die
4Cp-Ringe nehmen eine ekliptische Konformation ein.

Tabelle 36: Bindungsabstéande von [{*CpCr(u-O0S(0)CF3)}.(u-0)] 19.

Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]

Cr-Cpeent 1,881 Cr-03 2,104(4)
Cr-Cr 3,447 02-S1/ 03-S1 1,453(4)
cr-01 1,886(3) 04-S1 1,408(5)
Cr-02 2,060(4) S1-C18 1,813(6)

Tabelle 37: Ausgewahlte Bindungswinkel von [{*CpCr(u-O0S(O)CFs)}2(u-0O)] 19.

Beteiligte Atome Winkel Beteiligte Atome Winkel
Cpeent-Cr-O1 129° 02-Cr-03 86°
Cpeent-Cr-02 124° Cr-O1-Cr 132°
Cpeent-Cr-0O3 120° Cr-03-S1 129°
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Abbildung 33: Kristallstruktur von [{*CpCr(u-OOS(O)CF3)}2(u-0)] 19.

3.4.2.1.5 Orientierender Versuch zur Synthese von Tetraisopropylcyclopentadienyl-
chrom(ll)sulfat

Mit der Umsetzung von Bis(trimethylsilyl)-sulfat mit dem “Cp-Chromacetat-Dimer wurde
versucht, einen Zweikernkomplex mit einer guten Abgangsgruppe zu erhalten. Dabei
sollen zwei [*CpCr]* - Fragmente durch ein Sulfat-Anion verbriickt werden. Die mehrfach
erprobte Synthesevorschrift flihrt quantitativ zu einem tiefblau gefarbten, teerigen
Feststoff.

%/ % (Me3Si),S0,
\ —Cr > - -
B O Pentan Cr / \ / cr

-20°C,24h

13

Schema 30: Synthese von [(*CpCr)2(u-04S)] 20.

Ein sehr niedriger Kohlenstoffgehalt und die Konsistenz des Produktes liefern Hinweise
auf Verunreinigungen. Wegen der sehr guten Lo6slichkeit des Rohprodukts in allen

gebréuchlichen Losungsmitteln waren Versuche zur Reinigung durch Extraktion nicht



3 Eigene Ergebnisse 64

erfolgreich. Mehrere Kristallisationsversuche ergaben keine diffraktometertauglichen

Kristalle.

Tabelle 38: Elementaranalyse von CzsHsgCr04S 20, M=666,88 g/mol.

C [%] H [%] S [%]
berechnet 61,24 8,77 4,81
gefunden 57,67 8,49 5,28

Mit den Halogeniden und dem Triflat des [*CpCr]* - Fragments stehen neue
Cr(Il)-Ausgangsverbindungen fir weitere Reaktivitatsuntersuchungen zur Verfugung.
Aus diesem Grund wurde auf weitere Versuche zur Reinigung des

Tetraisopropylcyclopentadienyl-chrom(ll)sulfats [(*CpCr)2(u-SQa4)] 20 verzichtet.

3.4.3 Reaktionen mit Azid, Cyanid und Thiocyanat

Im folgenden Kapitel wird die Reaktivitat der verfigbaren Cr(Il)-Ausgangsverbindungen

gegenuber Pseudohalogeniden untersucht und mit der des Acetat-Dimers verglichen.

3.4.3.1 Reaktivitat gegeniiber Natriumazid

Analog zu der von Frank Zimmer fir das Nickelbromid-Dimer [Cp”"Ni(u-Br)]2
beschriebenen Reaktion mit Natriumazid®’! wurden das Tetraisopropylcyclopenta-
dienylchrom(ll)acetat-Dimer 13, dessen Chlorid-Analogon 15 und das Trifluormethan-

sulfonat 18 mit Natriumazid umgesetzt.

_2NaNg N
"Cr TTHFRT "Cr\ e @
- NaX N

-2 N,
X = OAc, Cl, OTf 21

Schema 31: Synthese von [*CpCr(u-N)]. 21.
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Die Auswertung der Elementaranalyse

acetato-verbriickten Chrom(ll)-Dimer liefert zu niedrige Stickstoffwerte.

der

ersten Umsetzung mit

Tabelle 39: Elementaranalyse von CzsHssCraN2 21, M=598,83 g/mol.

dem

[*CpCr(u-OOCCHz3)]2 + 2 NaNs C [%] H [%] N [%]
berechnet C34HssCraN2 68,19 9,76 4,68
gefunden 66,44 8,71 2,10

Zimmer erhielt bei der genannten Umsetzung einen Dinickel(Il)-Komplex mit zwei Azido-
Bruckenliganden.®”l Im Gegensatz dazu erhielt Marc Walter aus dem Eisenkomplex
[Cp”"Fe(u-D] mit Natriumazid das Fe(IV)-Nitrid [Cp” Fe(u-N)]2.58 Bei der
Elementaranalyse von Komplexen dieses Typs mit metallgebundenen Stickstoffatomen
wurden in der Vergangenheit regelmafig zu niedrige Stickstoffgehalte gefunden, was
mit der Bildung chemisch inerter Nitride neben Carbiden zusammenhangen kénnte. Der
gefundene Wert passt jedoch nach unseren Erfahrungen keinesfalls auf einen
Chromkomplex mit Azidobricken und weist auf die Bildung eines Nitrids der
Zusammensetzung [*CpCr(u-N)]z hin. Diese Vermutung wurde durch ein IR-Spektrum
bestatigt, das keine Azid-Bande zeigt. Unter der Annahme, dass bei der Verbrennung
der Verbindung Kohlenstoff und Stickstoff teilweise in Form von Chromcarbid und -nitrid
gebunden wurden, passt die Elementaranalyse eher zu dieser Interpretation.

Tabelle 40: Elementaranalyse von CssHssCrzN2 21, M=598,83 g/mol, Ausbeute: 32 %.

[*CpCr(n-OOCCHSs)]z + 2 NaNs C [%] H [%)] N [%]
berechnet CssHssCraN» 68,19 9,76 4,68
gefunden 66,42 9,96 2,87
berechnet CzsHssCr2Ns 62,36 8,93 12,83
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Abbildung 34: IR-Spektren von [*CpCr(u-OOCCHj3)]. 13
und [*CpCr(u-N)]2 21.

Ein direkter Vergleich der IR-Spektren zeigt, dass die intensiven Banden des Acetats im
Produkt deutlich an Intensitat verlieren. Die charakteristische Azid-Bande bei ca. 2000
cm? ist im Produktspektrum nicht vorhanden.

Die Analysenergebnisse zum Stickstoffgehalt der Reaktionsprodukte des Chlorids 15
und des Trifluormethansulfonats 18 mit Natriumazid fielen etwas hoéher aus und

erreichten beim Triflat den Theoriewert flr das Nitrid.

Tabelle 41: Elementaranalyse von CssHssCraN2 21, M=598,83 g/mol.

[“CpCr(u-O0S(0)CF3)]2 + 2 NaNs C [%] H [%)] N [%]
berechnet Cs4HssCraN» 68,19 9,76 4,68
gefunden 63,30 9,23 4,69

berechnet CssHssCraNg 62,36 8,93 12,83

Vor allem bei dem aus dem Trifluormethansulfonat erhaltenen Produkt passt der niedrige
Kohlenstoffwert nicht zu einem nahezu perfekten Stickstoffgehalt. Wenn dieses Produkt
der Nitridokomplex wére, héatte der N-Wert nach allen bisherigen Erfahrungen niedriger
ausfallen missen. Zum Vergleich wurden die von Zimmer erhaltenen Analysenwerte fur

das Nickelazid-Dimer betrachtet.®!
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Tabelle 42: Elementaranalyse von CssHssNizNg, M=668,25 g/mol.

[Cp”""Ni(u-Br)]> + 2 NaNs C [%] H [%] N [%]
berechnet CssHssNi>Ng 61,11 8,77 12,58
gefunden 56,19 8,75 10,28

Auch die analoge Nickelverbindung von Frank Zimmer weist starke Abweichungen von
2 % beim Stickstoffgehalt auf. Die Affinitat zum Stickstoff ist bei den frihen
Ubergangsmetallen hoher als bei den spaten Ubergangsmetallen, was die starkeren
Abweichungen bei der Chromverbindung erklaren konnte. Die Analysenwerte fir das
Reaktionsprodukt aus dem Chromchlorid-Dimer 15 liegen zwischen den Werten fir die
Azid-Reaktionsprodukte aus dem Chromacetat-Edukt 13 und dem Trifluormethan-
sulfonat 18.

Tabelle 43: Elementaranalyse von CzsHssCraNs 22, M=654,86 g/mol, Ausbeute: 30 %.

[*CpCr(u-Cl)]2 + 2 NaN3; C [%] H [%] N [%]
berechnet CssHssCraN» 68,19 9,76 4,68

gefunden 65,16 9,93 3,11
berechnet Cs4HssCraNg 62,36 8,93 12,83

Die NMR-Spektren zeigen wenig aussagekraftige Signale bei 1,92 ppm, 2,48 ppm, 2,77
ppm, 3,01 ppm, 6,17 ppm und 6,32 ppm.

Starke Hinweise auf das Vorliegen eines Azidokomplexes 22 liefern IR-spektroskopische
Untersuchungen. Die Produkte der Umsetzungen von chloro- und triflat-verbrickten
4CpCr(ll)-Ausgangsverbindungen 15 und 18 mit Natriumazid zeigen eine starke Bande
bei 2072 cm™?, die fur Azid charakteristisch ist. Die IR-Spektren der Produkte werden fur
die bessere Ubersichtlichkeit direkt unter dem jeweiligen Edukt abgebildet. Genauere
Betrachtung der CHN-Ergebnisse sowie direkte Vergleiche der IR spektroskopischen
Untersuchungen zwischen Edukten und Produkten, einerseits untereinander und
andererseits mit bereits bekannten Komplexen, fohren zum in Abbildung 36

dargestellten Strukturvorschlag.
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Abbildung 35: IR-Spektren von Edukten 15, 18 und Produkten 22.

Der strukturelle Aufbau der Azidokomplexe beinhaltet zwei mégliche Anordnungen fir

Azido-Liganden. Drei Stickstoffatome kénnen eine verbriickende End-to-End®® bzw.

End-On Position annehmen.
N
N
“N— N,
M’N N NI M M
“N—N-N N’
End-to-End [l]
|
N
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=z

--Cr.

>
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Abbildung 36: Strukturvorschlag von Azidokomplex 22.

Im analogen Nickelkomplex mit Tri(tert-butyl)cyclopentadienyl-Liganden wurde die

End-On-Anordnung durch eine Kristallstruktur belegt. Bei der Beteiligung der

Tetraisopropylcyclopentadienyl-Liganden ist die End-On-Anordnung nicht weniger

wahrscheinlich, da die Stickstoffatome sich parallel zur unsubstituierten Stellung am

Cp-Ring

anordnen kdénnen.
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Abbildung 37: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.4.3.1.

Bei der ESI-MS-Untersuchung kénnen nur Zerfallsprodukt mit einer Massenzahl von 518
bzw. Aufbauprodukte mit deutlich schwereren Massenzahlen (661, 916, 953, 1037,
1171, 1213, 1349 und 1944 m/z) detektiert werden. Bei dem Zerfallsprodukt kann das
Signal mit einer Massenzahl von 518 m/z dem Octaisopropylchromocen zugeordnet
werden. Die Interpretation der Aufbauprodukte gestaltet sich schwierig, da man nicht

zuordnen kann, welche Mutterspezies als Startmaterial fir die Aufbauprodukte dient.
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Abbildung 38: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.4.3.1 Isolierung und Simulation von
Signal mit m/z 661.

Der Massenzuwachs beim Signal mit einer Massenzahl von 661 m/z kann rein spekulativ
mit Azidbeteiligung und zuséatzlich sieben Wasserstoffatomen gerechnet werden. Die
Isolierung und anschlieBende Simulation bedarf einer Korrektur, damit eine

Ubereinstimmung vorliegt.
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3.4.3.2 Reaktivitatsuntersuchungen mit Kaliumcyanid

Nach der Umsetzung von Natriumazid mit verschiedenen “CpCr(ll)-Ausgangs-
verbindungen sollten die Reaktivitdtsuntersuchungen mit weiteren Vertretern aus der
Pseudohalogenidreine durchgefiihrt werden. Fir die Umsetzung mit Kaliumcyanid
wurden drei “CpCr(ll)-Startmaterialien ausgewahlt. Die erste Synthese wurde mit der
acetatoverbriickten Verbindung 13 durchgefiihrt. Der Einsatz von zwei weiteren
Chromstartmaterialien 15 und 16 kam direkt danach, wobei zwei Reaktionen gleichzeitig
gestartet wurden. Als Produkt wurde ein Zweikern-Chromkomplex mit
cyanidoverbriickten “CpCr-Einheiten vorgestellt. Als Strukturvorschlag wurde die im
vorherigen Kapitel diskutierte End-to-End Anordnung favorisiert. Analog der Reaktion
mit Natriumazid wurden die Reaktanden bei der Umsetzung von Kaliumcyanid mit
Startmaterialien in einem Verhaltnis von 2:1 bei Raumtemperatur umgesetzt. Nach
kurzer Reaktionszeit wurde die Braunfarbung des Reaktionsgemisches beobachtet. Das
Rohprodukt wurde mit Pentan extrahiert. Nach der Aufarbeitung wurde ein dunkel
brauner, leicht teeriger Feststoff gewonnen. Ausbeuten bei diesen Umsetzungen liegen
im Bereich 52-54 %.

N

_2KCN A L
Cr Cr_ - ZW. P NN
T THF/RT Ccr__“Cr

- KX c

N
X =O0Agc, Cl, Br 2

w

Schema 32: Synthese von [*CpCr(u-CN)], 23.

Die Elementaranalyse der Umsetzung des “CpCr(ll)acetat-Dimers mit Kaliumcyanid
liefert gut Ubereinstimmende Kohlenstoff- und Wasserstoff-Werte. Fir Stickstoff wurde
ein um 2/3 zu niedriger Wert aufgrund der Problematik von Stickstoffbestimmung von

schwer verbrennbaren Metallnitriden gemessen.

Tabelle 44: Elementaranalyse von CssHssCraN2 23, M=622,79 g/mol.

[“CpCr(u-OOCCHa)]; + 2 KCN C [%] H [%] N [%]

berechnet 69,42 9,39 4,50
gefunden 69,55 10,09 1,56
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Ergebnisse der Elementaranalysen von zwei weiteren Umsetzungen mit chloro- und
bromoverbricktem Startmaterial weisen ebenfalls Ubereinstimmende CH-Werte auf. Der

Stickstoffgehalt konnte lediglich auf 2,59 % gesteigert werden.

Tabelle 45: Elementaranalyse von CzsHssCraN2 23, M=622,79 g/mol.

[*CpCr(u-Cl)]2 + 2 KCN C [%] H [%] N [%]
berechnet 69,42 9,39 4,50
gefunden 68,57 9,75 1,55

Tabelle 46: Elementaranalyse von CssHssCraN2 23, M=622,79 g/mol.

[*CpCr(u-Br)]2 + 2 KCN C [%] H [%] N [%]
berechnet 69,42 9,39 4,50
gefunden 68,08 9,63 2,59
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Zum Vergleich wurden IR-Spektren der Ausgangsverbindung und des Produkts
Ubereinanderliegend abgebildet. Die IR-Spektren unterscheiden sich nur um eine
schwache Bande, die bei 2092 cm™ liegt. Dieser Bande kann ein verbrtickender Ligand
C==N zugeordnet werden.’¥ Die schwache Intensitat dieser Bande ist auf die
Verbrickung zwischen zwei Metallzentren und daraus resultierende Schwachung der

Anderungen des Dipolmomentes zuriickzufiihren.

[‘CoCr(w-Cl), [‘CpCr(n-Br),

100 4
100

90 4

90 4
804

T (%)
T (%)

80 4

704

T T T T T
T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500 3000 2500 2000 1500 1000 500

e
Wellenzahl (cm™) Wellenzahl (cm™)

['CpCr(n-CI)], + 2 KON [‘CpCr(u-Br)], + 2 KCN
100 100

95

90

T (%)
T (%)

80 o

85

T T T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl (cm™) Wellenzahl (cm™)

Abbildung 39: IR-Spektren von Edukten 15, 16 und Produkten 23.

Nach sehr langer Verweildauer einer gesattigten Pentan-Lésung des etwas teerigen
Produkts bei -32 °C konnten braune Kristalle gewonnen werden. Die
Festkorperuntersuchung weist eine tetramere Struktur aus. Die Reaktionsgleichung

wurde nach der erhaltenen Kristallstruktur angepasst.
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Schema 33: Synthese von [*CpCr(u-CN)]4 24.

Abbildung 40: Kristallstruktur von [*CpCr(u-CN)]4 24.

Die Kristallstruktur von [*CpCr(u-CN)]4 ist ein Tetramer mit einem planaren Viereck mit
vier CN-Briicken auf den Kanten. Die Ecken besetzen vier Chromatome. Die “Cp-Ringe
umranden das gesamte Molekul mit ihren ausgestreckten Isopropyl-Gruppen. Die
unsubstituierten Kohlenstoffatome des Cyclopentadienyl-Rings liegen in der Ringebene
des planaren Vierecks. Nach der Bericksichtigung aller Atomradien verbleibt eine ca.
1 A groRe Liicke im ,Innenhof‘ des Molekiils. In der Abbildung 41 wird zum einen die
Licke nach Abzug der Atomradien dargestellt und zum anderen die Planaritat des CrCN-

Vierecks mit der Ausrichtung der unsubstituierten Kohlenstoffatome verdeutlicht.
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5191 A

Abbildung 41: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [*CpCr(u-CN)]4 24.

Tabelle 47: Bindungsabstande von [*CpCr(u-CN)]4 24.

Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]
Cr1-Cpcent 1,934 C42-N1 1,159
Cr2-Cpeent 1,945 Cr2-C41 2,022

Cr1-Cr2/Cr2-Crl 5,200/5,191 C41-N2 1,151

Cri-Crl 7,250 N2-Crl 2,033

Crl1-C42 2,021 N1-Cr2 2,022

Tabelle 48: Ausgewahlte Bindungswinkel von [*CpCr(u-CN)]4 24.

Beteiligte Atome Winkel Beteiligte Atome Winkel
Cpcen-Cr1-C42 133° Cpeent-Cr2-C41 135°
Cpeen-Cr1-N2 130° N2-Crl-C42 97°
Cpeen-Cr2-N1 130° N1-Cr2-C41 95°

Die Zuordnung der NMR-Signale ist aufgrund des Paramagnetismus der Probe nicht
mdglich. In einem Bereich zwischen -5 ppm und 15 ppm werden 5 schwache Signale
zwischen 1,88 ppm und 3,02 ppm, ein breites Signal bei 3,94 ppm und ein Signal bei
5,74 ppm detektiert.
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3.4.3.3 Reaktivitatsuntersuchungen mit Natriumthiocyanat

AbschlieRend
iodidoverbrickten Cr(ll)-Startmaterialien durchgefiihrt.

wurden die Reaktivitditsuntersuchungen von acetato- und
Dazu wurde jeweils ein
Aquivalent von Ausgangsverbindung mit zwei Aquivalenten NaSCN in THF umgesetzt.
Nach der Pentan-Extraktion konnte ein schwarzer Feststoff in 88 % Ausbeute isoliert

werden.

_C.
" 2NaSCN_ STAN .
. -- -- ZW.
ar_ TTHERT G fr @ @ -
- 2 NaX N\\Cﬁs
X = OAc,

Schema 34: Synthese von [{*CpCr(SCN)}.] 25.

)

@]

Q
/\
z Z
\/
o)
y—

(@)

N
mm

Bei dieser Umsetzung sind wiederum zwei mogliche Anordnungen des
Thiocyanat-Liganden denkbar. Die Kristallstruktur®”! des analogen Nickelkomplexes
zeigt die End-to-End Struktur, bei der zwei Thiocyanatketten zwei Cp~""Ni-Fragmente

verbinden.

Ergebnisse der Elementaranalyse von der Umsetzung des dimeren “CpCr(ll)acetat-
Komplexes mit Natriumthiocyanat zeigen sehr gut Ubereinstimmende Kohlenstoff-,
Wasserstoff- und Schwefel-Werte. Die Abweichung vom berechneten Stickstoffgehalt
betragt 1 %, diese Abweichung hangt moglicherweise mit der Bildung von Chromnitrid

bei der Verbrennung zusammen.

Tabelle 49: Elementaranalyse von CssHssCraN2S; 25, M=686,98 g/mol.

[*CpCr(u-O0CCHj3)]2 + 2 NaSCN C [%] H [%] N [%] S [%]
berechnet 62,94 8,51 4,08 9,34
gefunden 63,25 8,29 3,08 9,10

Ergebnisse der Elementaranalyse der analogen Synthese mit dem iodidoverbriickten

4CpChrom-Halbsandwichkomplex beinhalten deutlich héhere Abweichungen.
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Tabelle 50: Elementaranalyse von CssHssCraN2S, 25, M=686,98 g/mol.
[*CpCr(u-N]2 + 2 NaSCN C [%] H [%] N [%] S [%]
berechnet 62,94 8,51 4,08 9,34
gefunden 60,75 9,04 2,75 7,27

IR spektroskopische Untersuchungen zeigen eine sehr intensive Bande bei 2053 cm?,
die gegentuber dem Nickelthiocyanatokomplex von Frank Zimmer um 95 Wellenzahlen
zu kleineren Werten verschoben ist ([Cp”"Ni(u-SCN)]z; 2148 cm™?).

[‘CoCr(sw1)l,

100 - ['CpCr(u-1)], + 2 NaSCN

T (%)
T (%)

T T T T T T
T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500 3000 2500 2000 1500 1000 500

g
Wellenzahl (cm™) Wellenzahl (cm”)

Abbildung 42: IR-Spektren von [*CpCr(u-1)]2 17 und [{*CpCr(SCN)}.] 25.

Deutlich hohere Intensitaten der Thiocyanatbande sowie eine Verschiebung der
Wellenzahlen im Vergleich zum IR-Spektrum des Nickelkomplexes [{Cp” "Ni(SCN)}.]
deuten auf die End-On-Anordnung der beiden Thiocyanat-Liganden hin.

Die Zuordnung der NMR-Signale ist aufgrund von starkem Paramagnetismus nicht
moglich. In einem Bereich zwischen -5 ppm und 15 ppm werden 5 schwache Signale

zwischen 1,93 ppm und 3,40 ppm sowie ein breites Signal bei 5,55 ppm detektiert.
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3.4.4 Reduktion von “CpChrom(ll)-Ausgangsverbindungen mit Kalium in
Stickstoffatmosphére und Aufstockungsreaktionen

3.4.4.1 Reduktion des Tetraisopropylcyclopentadienyl-chrom(ll)trifluormethansulfonat-
Dimers in Toluol

Nach erfolgreichem Austausch der Liganden der Chrom(ll)-Startmaterialien gegen
Pseudohalogenide wurde versucht, die verbrickenden Liganden durch Reduktion mit
Kalium unter Stickstoffatmosphére gegen Stickstoff auszutauschen. Dazu wurde
Tetraisopropylcyclopentadienyl-chrom(IDtrifluormethansulfonat in  Toluol mit zwei
Aquivalenten Kalium unter Stickstoffatmosphare umgesetzt. Es konnten keine
Veranderungen am Reaktionsgemisch beobachtet werden. So wurde die
Reaktionsmischung tibers Wochenende im Ultraschallbad belassen. Nach Einengen der
Reaktionsldsung, Extraktion mit Pentan und anschlieBender Zentrifugation wurde die
Pentan-L6sung unter Vakuum entfernt und ein brauner Ruckstand erhalten (Ausbeute
72 %). Die Auswertung der Elementaranalyse liefert um 8 % erhohte Kohlenstoffwerte

und keinen Stickstoffgehalt.

Tabelle 51: Elementaranalyse von Cz4HsgCraN2 21, M=598,83 g/mol.

[“CpCr(u-O0S(0)CF3)]a+ 2 K + Na C [%] H [%] N [%]
berechnet 68,19 9,76 4,68
gefunden 75,70 9,35 -

/
PN 2K, N,
——Cr Cr-—- > ---C’N\Cr--—
o o Toluol, RT fN/
/ Ultraschallbad
\\ - 2 KSO4CF; 21

Schema 35: Geplanter Reaktionsverlauf zum [*CpCr(u-N)]. 21.

Nach der Auswertung der Elementaranalyse wurde die Beteiligung von Stickstoff
zunéachst ausgeschlossen, dafirr aber die Beteiligung von Toluol favorisiert. Dazu muss
der geplante Reaktionsverlauf den Befunden der CHN-Untersuchung angepasst
werden. Es wird ein 17 VE-Komplex mit einer *Cp- und einer Toluol-Einheit oder ein 28

VE-Komplex mit einer Toluol-Einheit zwischen zwei *CpCr-Einheiten postuliert.
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Schema 36: Synthese von [*CpCr(C7Hs)] bzw. [{*CpCr}.(Ce¢HsCHz)] 26.

Tabelle 52: Elementaranalyse von C2sHs7Cr 26, M=377,55 g/mol.

[*CpCr(u-O0S(0O)CF3)]2+ 2 K + N2 in Toluol C [%] H [%]
berechnet [*CpCr(CsHsCHs)] 76,35 9,88
berechnet [(*CpCr)2(CsHsCH3)] 74,28 10,03
berechnet [*CpCr] 71,54 10,24

gefunden 75,70 9,35

Ergebnisse der Elementaranalyse sowie die Fragmentierungsexperimente mit dem
Massenverlust von 92 m/z deuten auf Toluolbeteiligung hin. Diese Beobachtungen
warfen die Frage auf, ob die *CpCr(lIl)-Startmaterialien fir Aufbaureaktionen geeignet
sind. Das wirde neue Perspektiven fur die Ausgangsverbindungen eréffnen. Eine
Aufstockung des Cp*Cr-Fragments durch Toluol, ausgehend von [Cp*Cr(u-Cl)(CD)]2
wurde bereits 1995 beschrieben.®!! Unter anderem wére es wichtig auch das Verhalten
der Molybdan- und Wolfram-Halbsandwichkomplexe des Typs [RCpMCl4] beztglich der

Aufbaureaktionen bei dem Reduktionsschritt zu untersuchen.

3.4.4.2 Aufstockungsreaktionen mit Ferrocen, Nickelocen und Cobaltocen

Tripeldecker-Sandwichkomplexe wurden auch in unserem Arbeitskreis mit Metallen der
zweiten Hauptgruppe Calcium, Strontium und Barium [{*CpM}2(CsHs)]®? sowie mit dem

Metall der sechsten Nebengruppe Molybdan [{Cp*Mo}2(Ps)]®* erfolgreich synthetisiert.

Vor dem Einsatz von Cyclooctatetraen, das als Zwischendeck geeignet ist, sollten
orientierende Reaktionen mit Ferrocen, Nickelocen und Cobaltocen untersucht werden.
Als  Zielverbindungen waren lineare Tripeldecker-Komplexe, analog der
literaturbekannten [CpsNiy]*-Verbindung, geplant. Dazu wurde Tetraisopropylcyclo-

pentadienyl-chrom(ltrifluormethansulfonat-Dimer mit den  Metallocenen  bei
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Raumtemperatur in Pentan bzw. in THF umgesetzt, um eine Toluol-Beteiligung zu

vermeiden (Ausbeute: 51 %).

0, CFs
A ® ©0S0,CF;
"C/O O\Cr_" 2 CpyFe _
N THF, RT ey e
0 O
\S/
\S
F,.c” 0 7

Schema 37: Aufstockungsreaktion von Ferrocen mit [*CpCr(u-OOS(O)CF3)], 18.

Tabelle 53: Elementaranalyse von CzsH3gCrFsFeOsS 27, M=620,51 g/mol.

[*CpCr(u-O0OS(0O)CFs)]2 + 2 CpzFe C [%] H [%] S [%)]
berechnet 54,20 6,34 5,17
gefunden 53,03 7,20 5,68
Int?-cﬁj“ +ME, 0.1-0.6min #(3-61)

0 .aE ® ©0S0,CF,

06 6212

El.zt- e TRer

0.2] 5183 i

0.8 M ]. ll L ..l ?51-1.1 8583

Abbildung 43: ESI-MS-Spektrum. Aufstockung von Ferrocen.

Die erfolgreiche Synthese eines kationischen Tripeldecker-Komplexes mit einem
4CpCr-Fragment, einem Ferrocen-Fragment und einem Triflatanion kann durch die
ESI-MS-Untersuchung belegt werden. Es handelt sich um einen ionischen
28 VE-Tripeldecker-Komplex. Beim Vergleich der Isotopenmuster konnte das intensivste

Signal mit m/z von 621 der Molekilmasse zugeordnet werden.

Vollig analog verliefen die Umsetzungen mit Nickelocen und Cobaltocen.
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Schema 38: Aufstockungsreaktion von Nickelocen mit [*CpCr(u-OOS(O)CF3)]. 18.

Tabelle 54: Elementaranalyse von CzsHzoCrFsNiOsS 28, M=623,36 g/mol,
(Ausbeute: 51 %).

[*CpCr(u-O0OS(0O)CFs)]2+ 2 Cp2Ni C [%] H [%] S [%]
berechnet 53,95 6,31 5,14
gefunden 52,95 6,44 5,84

O\\S/CF3
d o 2 Cp,Co
J/ \
. - » 2 e Cr---HUN\___ __
Cr\ /Cr Pentan, RT Cr @ Co- @
O O
\S/
F.c” o 29

Schema 39: Aufstockungsreaktion von Cobaltocen mit [*CpCr(u-OOS(O)CFs)]. 18.

Tabelle 55: Elementaranalyse von Cz;H39CoCr 29, M=474,18 g/mol, (Ausbeute: 82 %).

[*CpCr(u-O0S(0)CFs)]2 + 2 Cp2Co C [%] H [%]
berechnet 68,34 8,28
gefunden 64,62 7,53

Die erhaltenen Pentan-Extrakte bzw. Acetonitril-Extrakte bei der Reaktion mit
Nickelocen sind extrem instabil und zerfallen bereits bei Temperaturen hoher als 50 °C
unter Abspaltung des eingesetzten Metallocens. Auch nach langerer Lagerung bei
Raumtemperatur beobachtet man Kristalle des jeweils eingesetzten Metallocens. Die

Elementaranalyse dieser Kristalle bestétigt das Vorliegen von Nickelocen bzw. Ferrocen.
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Lediglich bei der Umsetzung von Tetraisopropylcyclopentadienyl-chrom(I)trifluor-
methansulfonat-Dimer mit Cobaltocen und anschlieRender Sublimation orangeroter
Kristalle konnte ein Zerfallsprodukt in kristalliner Form erhalten und durch
Kristallstrukturanalyse nachgewiesen werden, das die Aufstockungsreaktion belegt. Es
handelt sich dabei um das gemischtsubstituierte Chromocen 30, bestehend aus einer
4Cp- und einer Cp-Einheit. Diese Verbindung ist extrem empfindlich und zersetzt sich
innerhalb weniger Minuten in der Glove-Box-Atmosphare. Die Zersetzung ist
wahrscheinlich auf Losungsmitteldampfe zuriickzufiihren. Innerhalb von wenigen

Sekunden entsteht aus orangeroten Kristallen ein schwarzer Teer.

Tabelle 56: Bindungsabstande von [*CpCrCp] 30.

Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]
Cpeentl-Cpcent2 3,601 Cpeentl-Cr 1,808
Cr-Cpeeni2 1,794 C(“Cp)-CHMe; 1,511-1,527

Abbildung 44: Kristallstruktur von [*CpCrCp] 30.

Die Auswertung der ESI-MS-Untersuchungen kann die Synthese eines Tripeldeckers
bestatigen. Im ESI-MS-Spektrum ist das Signal mit einer Massenzahl von 476 m/z das
zweitintensivste Signal und kann einer erwiinschten Zusammensetzung [*CpCrCpCoCp]
zugeordnet werden, wobei das detektierte Signal nach Anlagerung von zwei
Wasserstoffatomen zu héheren Massen verschoben ist. Dies konnte durch Simulation
gezeigt werden. Bereits durch die anhand von kristallographischen Untersuchungen
belegte Zersetzung zum gemischtsubstituiertem Chromocen 30 sowie zu dem gleichen

Cobaltocen kann durch ESI-MS eindeutig gezeigt werden. Beide Signale mit
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Massenzahlen 350 m/z und 357 m/z wurden isoliert und mit dem theoretisch

berechneten Isotopenmuster verglichen. Beide Muster weisen eine perfekte Deckung

auf. Das Massenspektrum wurde in zwei Ausschnitte unterteilt, damit schwach intensive

Signale mit Angabe der Massenzahlen dargestellt werden.

|I“I'|E'!1I‘II:I$E' +HIS, 0.0-1.9mmin #(1-228]
x
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0 ! d T 52
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Abbildung 45: ESI-Massenspektren unterteilt in zwei Bereiche 300-460 und 450-800

m/z.
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In der Tabelle 57 werden die ESI-MS Signale zugeordnet. Die Zuordnung einzelner

Signale zeigt bei der Zersetzung entstandene bzw. freigesetzte Tandemfragmente.

Tabelle 57: Zuordnung von ESI-MS-Signalen.

m/z Zuordnung [M]* m/z Zuordnung [M]*
350 [*CpCrCp]* 476 [*CpCrCpCoCp]*
357 [*CpCoCp]* 506 [*CpCoCp(OTH]*
392 [CpCoCpCr(OTH)]* 518 [*CpCriCp]*
434 [“CpCr(OTH]* 621 [CPCoCpCr‘Cp(OTH]*
"1en5_;r_ +5, 1.3-1.8min #{158-220)
¥0%| Isolierung von m/z 476
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Abbildung 46: Isolierung und Simulation von Signal mit m/z von 476.

Unter den beobachteten Signalen fanden sich Hinweise auf den Tripeldecker-
Sandwichkomplex als Produkt der Aufstockungsreaktion und das Signal fir das durch
kristallographische Untersuchung charakterisierte Zerfallsprodukt, das gemischt-

substituierte Chromocen 30 sowie ein Signal fiir Cobaltocen.
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Abbildung 47: Isolierung und Simulation von Signal mit m/z 350.
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Abbildung 48: Isolierung und Simulation von Signal mit m/z 357.

3.4.4.3 Reduktion von Tetraisopropylcyclopentadienyl-chrom(ll)trifluormethansulfonat
mit Kalium in Pentan

Nach den orientierenden Versuchen zur Aufstockung von Metallocenen mit dem
4CpCr-Fragment wurde der urspriingliche Gedanke, ein Einbau von Stickstoff durch
Reduktion von “CpCr(ll)-Startmaterialien, erneut aufgegriffen. Da die Reduktion in Toluol
zur Bildung eines n-Komplexes des Losungsmittels fiihrte, wurde eine Reduktion in
Es werden zwei Reaktionen parallel unter Variation der
durchgefihrt. Nach der Aufarbeitung konnte die

Pentan durchgefihrt.
Chrom(ll)-Startmaterialien
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Stickstoffbeteiligung durch die Elementaranalyse gezeigt werden. Die N-Werte der

Elementaranalysen zeigen nur einen Bruchteil der theoretischen N-Werte.

O\>S\/CF3
do 2K, N, \
--Cr\ o Pentan, RT B ocr Lo
O\S/O Ultraschallbad
N - 2 KSO,CF
F,c” O -3
18 21

Schema 40: Synthese von [“*CpCr(u-N)]2 21 aus Verbindung 18.

Tabelle 58: Elementaranalyse von CssHssCraN2 21, M=598,83 g/mol, (Ausbeute: 87 %).

[*CpCr(u-O0S(0)CFs3)]2+ 2 K+ N3 C [%] H [%)] N [%] S [%]
berechnet 68,19 9,76 4,68 -
gefunden 65,63 10,01 0,24 -

Ausgangsverbindung i
[*CpCr(u-O0S(0)CFs3)]2 49,76 6,73 7,38
2K, N
L N,
\CF\O\/O//C/r Pentan, RT "'Cfocr
N0 Ultraschallbad
7/ -2 KOAC
13 21

Schema 41: Synthese von [*CpCr(u-N)]. 21 aus Verbindung 13.

Tabelle 59: Elementaranalyse von CssHssCraN2 21, M=598,83 g/mol, (Ausbeute: 72 %).

[*CpCr(u-OOCCH3)]2+ 2 K + N2 C [%] H [%] N [%]
berechnet 68,19 9,76 4,68
gefunden 69,78 10,10 0,90
umgerechnet mit 2,1 mol [C34HssCr]2 70,43 10,08 1,56
Ausgangsverbindung i
[*CpCr(u-OOCCHs3)]2 66,25 9,36
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Etwas erhohte Kohlenstoff- und Wasserstoff-Werte bei der Umsetzung von
4CpCr(ll)acetat als Startmaterial konnten als erste Hinweise auf die Beteiligung des
Dichromocens interpretiert werden. Dimetallocene des Nickels und Eisens wurden
erfolgreich in unserem Arbeitskreis von |. Schadlich (Ferrocene Colloquium 2015
Leipzig) und O. A. Grofl3 (Dissertation 2015) synthetisiert und charakterisiert. Beim
Dinickelocen ist Cp””" als Ligand am Metallzentrum beteiligt, beim Diferrocen der noch

sperrigere °Cp-Ligand.

Reduktion des “CpCr(ll)acetat-Dimers mit Kalium unter Stickstoffatmosphare verlauft
glatter als die Reduktion von “*CpCr(ID)-trifluormethansulfonat. Aufgrund der sehr
niedrigen Konzentration von Stickstoff in einer Pentan-Ldsung sind die Startmaterialien
mit deutlich schlechterem Abgangsgruppencharakter mdglicherweise besser geeignet.
Eine langsamer ablaufende Reduktion produziert eine niedrigere Konzentration der
reaktiven Zwischenstufe, die durch kraftiges Ruhren leichter mit Stickstoff versorgt

werden kann.

Die beiden Versuche zur Reduktion von “CpCr(ll)-Halbsandwichkomplexen mit
elementarem Kalium in Pentan unter Stickstoffatmosphére bilden eine Briicke zum
nachsten Kapitel, das ahnliche Umsetzungen mit Molybdan-Halbsandwichkomplexen

thematisiert.
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3.5 Zweikernkomplexe mit Toluol, Cyclooctatetraen bzw.
Cycloheptatrien als Brickenligand

3.5.1 Tricarbonylmethyl(tetraisopropylcyclopentadienyl)molybdan

Na® + Mo(CO)s NG
THF, 85 °C, 18 h @
-3CO ‘
Mo
oc”~ | —cCo

I -

,\l/l THF, 85 °C, 1/2 h
oc—, ©=CHj - Nal
oCc Co

31

Schema 42: Synthese von Tricarbonylmethyl-
(tetraisopropylcyclopentadienyl)molybdan 31.

Die Synthese von Tricarbonylmethyl(tetraisopropylcyclopentadienyl)molybdan 31
erfolgte nach der Literaturvorschrift.[64

Die Verbindung wird als Zwischenprodukt flir Folgereaktionen benétigt, auRerdem soll
sie auch kristallographisch untersucht werden. Dahinter steht die Absicht, sterische
Effekte verschiedener Cyclopentadienyl-Liganden anhand der Strukturdaten und
elektronische Effekte anhand der IR-Spektren moglichst vieler unterschiedlich
substituierter Derivate dieses [CpMo(CO)s;CHs]-Typs zu dokumentieren. Fir diese
Datenbank wurden die verfiigbaren Daten auf der beigelegten CD gesammelt.

Obwohl diese Substanz bereits 1988 von Sitzmann®* charakterisiert wurde, konnte
damals keine Kristallstruktur erhalten werden. Der Tricarbonylmethylmolybdan-
Halbsandwich-Komplex 31 zeigt sehr gute Kristallisationseigenschaften. Beim
Eindunsten einer gesattigten Pentan-Losung wurden gelbe plattchenférmige Kristalle

erhalten.

Das Ergebnis der Strukturanalyse zeigt, dass das Molybdan wie erwartet n® an den
Funfring koordiniert. Die Methyl-Gruppe am Metallzentrum nimmt die am wenigsten
sterisch beanspruchte Position unterhalb der Ring-CH-Gruppe ein, wéhrend die

gegenuberliegende Carbonylgruppe eine Liicke zwischen zwei Isopropylresten nutzt.
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Zwei weitere  Carbonylgruppen liegen nahezu ekliptisch unterhalb der
Ringkohlenstoffatome mit Isopropylresten. Der Abstand zwischen Molybdan und dem
Centroid des Tetraisopropylcyclopentadienyls betragt 2,010 A. Das Kohlenstoffatom der
Methyl-Gruppe ist 2,308 A von Metallzentrum entfernt. Zwei benachbarte CO-Gruppen
befinden sich in einem Abstand von 1,984 A, die dritte CO-Gruppe ist 0,002 A weiter
vom dem Metallzentrum entfernt.

Abbildung 49: Kristallstruktur von [*CpMo(CO)sCHs] 31.

Tabelle 60: Bindungsabstande von [*CpMo(CO)sCHjs] 31.

Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]
Mo-C1 2,357(18) Mo-C5 1,984(15)
Mo-C2 2,373(13) Mo-C5¢# 1,984
Mo-C3 2,326(13) Mo-C6 1,986(2)
Mo-C4 2,308(2) MO-Cpeent 2,010
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Tabelle 61: Ausgewahlte Bindungswinkel von [*CpMo(CO)sCHs] 31.

Beteiligte Atome zum Centroid Winkel
Cpcen-Mo-C4 112,2°
Cpcent-Mo-C5 126,2°
Cpcen-Mo-C6 117,2°

3.5.2 Bis(tetraisopropylcyclopentadienylmolybdan)cyclooctatetraen

Bevor die Aufbaureaktion mit Cyclooctatetraen durchgefihrt wird, muss
Tricarbonylmethyl(tetraisopropylcyclopentadienyl)molybdéan 31 zum Tetrachloro(tetra-

isopropylcyclopentadienyl)molybdan 32 umgesetzt werden.

+2 PCls
—_—
| 36 h, RT
oc—)"0~cH;, |//N°
oC Co Cl Tl
32
o
+4,3K
1/2 COT
THF,RT,7d
| -4 KCl
Mo

33b

Schema 43: Synthese von [*Cp2Mo2(CsHs)] 33.

33a

Die Reduktion von Tetrachloro(tetraisopropylcyclopentadienyl)molybdan 32 wurde nach
Schema 43 durchgefuhrt. Das Tetrachloromolybdan-Derivat 32 wurde aus
Tricarbonylmethyl(tetraisopropylcyclopentadienyl)molybddn 31 mit PCls in Dichlor-
methan dargestellt. Gasentwicklung wahrend der Reaktion und die Abwesenheit von
Carbonylbanden im IR-Spektrum des rotvioletten Reaktionsprodukts belegen die

vollstandige Umsetzung. Die Elementaranalyse stimmt mit den berechneten Werten gut
uberein.
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Tabelle 62: Elementaranalyse von [*CpMoCls] 32, C17H29ClsMo, M=471,18 g/mol,
(Ausbeute 86 %).

C [%] H [%]
berechnet 43,34 6,20
gefunden 43,25 6,50

Bei Raumtemperatur wurde das Tetrachlorid [*CpMoCls] 32 mit 4,3 Aquivalenten
elementarem Kalium in Gegenwart von Cyclooctatetraen in THF umgesetzt. Zur
Reaktionsmischung werden zusatzlich Glassplitter zugefiigt, um Kaliumstiicke beim
Rihren zu zerkleinern. Nach kurzer Zeit schlug die rotviolette Farbe des
Reaktionsgemisches nach dunkelbraun um. Die Reaktionsmischung wurde weitere finf
Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Entfernung flichtiger Bestandteile im Vakuum
wurde das Rohprodukt zuerst mit Pentan extrahiert, wobei der Rickstand noch eine
intensiv braune Farbe behielt. Fir die weitere Extraktion wurde Dichlormethan
eingesetzt. Das Entfernen der beiden Losungsmittel im Vakuum ergab zwei Fraktionen:
Eine aus dem Pentan-Extrakt mit leicht teeriger Konsistenz und eine aus dem
Dichlormethan-Extrakt als dunkelbrauner Feststoff.

Die Elementaranalyse des mit Pentan extrahierten Produktes (Tabelle 63) zeigt eine

Zusammensetzung der Form [*Cp2Mo2(CgHs)].

Tabelle 63: Elementaranalyse von [*Cp2Mo2(CgHsg)] 33 aus dem Pentanextrakt
Ca2HesMo2, M=762,89 g/mol, (Ausbeute 65 %).

C [%] H [%]

berechnet 66,12 8,72

gefunden 68,44 8,86

umgerechnet fir 33 mit 0,65 mol CgHs 68,26 8,64

Die Elementaranalyse des Dichlormethan-Extraktes Tabelle 64 weist gegentber den

theoretischen Werten eine hohere Abweichung auf.
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Tabelle 64: Elementaranalyse von [*Cp2Mo2(CsHs)] 33 aus dem Dichlormethanextrakt
Ca2HesMo2, M=762,89 g/mol, (Ausbeute 31 %).

C [%] H [%]

berechnet 66,12 8,72

gefunden 53,91 7,07
umgerechnet mit 2,8 mol CHxCl. 53,77 7,21
umgerechnet mit 2,3 mol KClI 53,99 7,12

Schnelles Abklingen des FID-Signals im 'H-NMR-Spektrum ist ein Indiz fur das
Vorliegen einer paramagnetischen Substanz. Signale im stark negativen Bereich liegen
nicht vor. Im *H-NMR wurden in einem Bereich zwischen -100 ppm und 100 ppm sehr
breite Signale zwischen 1,37 ppm und 1,68 ppm sowie zwei Signale bei 3,57 ppm und
4,26 ppm detektiert. Diese Signale liegen zwar im normalen Spektralbereich, zeigen
jedoch  keinerlei  Ahnlichkeit mit dem bekannten  Signalmuster des
Tetraisopropylcyclopentadienyl-Liganden.

Als Reaktionsprodukt wurde ein diamagnetischer Tripeldecker-Sandwichkomplex des
Typs 1 mit 30 VE erwartet (Verbindung 33 b). Die spektroskopischen oder analytischen
Befunde deuten jedoch darauf hin, dass ein solcher Komplex nicht gebildet wurde. Die
Vermutung des Einbaus von Chlorid-lonen oder von Methylenchlorid steht im Raum und
der folgende Abschnitt wird anhand von ESI-MS-Befunden belegen, dass das
Reduktionsprodukt 33 mit Distickstoff ungewohnliche Reaktionen eingeht.

Bereits die ersten Befunde der Reaktivitat gegeniber dem Stickstoff verweisen auf den
zweiten Strukturtyp mit syn-Anordnung zweier Metalle oberhalb der COT-Einheit. Dabei
kann die Metall-Metall-Bindung durch die Raumbeanspruchung zweier “Cp-Liganden
gedehnt werden und somit die Bindung geschwacht werden. In der Literatur werden
Zweikernkomplexe mit einer M»-Einheit zwischen zwei COT-Liganden ((1-n":n"-CsHg)2M2
M = Ti, Ni, V, Cr, Mn, Fe und Co) beschrieben.51¢¢!

Die beobachtete Reaktivitdt wird anhand des Cyclooctatetraenkomplexes
[*Cp2Mo02(CgHs)] néher untersucht.

Bei der ESI-MS-Messung wurde beobachtet, dass der Molekilpeak fiir einen
Zweikernkomplex der Zusammensetzung [(*CpMo)2(CsHs)] durch eine kleine Korrektur
(eine Masseneinheit) mit m/z 764 beim Einspritzen sehr verdiinnter THF-L6sung sehr
selektiv detektiert werden kann. Bereits nach wenigen Sekunden wurden bei weiteren
Scans neue Signale detektiert, die einem Massenzuwachs in Schritten von m/z
764 + n x 14 entsprechen und wahrend der Messung an Intensitat gewinnen, wobei der

Molekulpeak m/z 764 deutlich an Intensitat verliert.
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Intens. +MS, 0.0-0.3min #(1-55)|

x10%)| Experiment [“CpMoCls] + 4 K + % COT

X mo

‘ JA 779.0
|M ; 'W[ﬂ 791.1 832.1
I ”\‘ lLlllﬁlﬂ‘ufl\||ln|lul‘ll‘I’l‘l'l‘\ﬂl'.'ﬂ.r-hn.‘!-I"'-.".I‘I.'l'\l‘hw‘m.'i‘ﬂ“‘J'nnl J\.\ﬂ-’-\".ﬂ‘ln.ﬁl'lﬂ-‘w*'\nn n%nﬂ'fsj " 8/.655)\;' an

Abbildung 50: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.2 Pentanextrakt bei 0 min.

Der Zuwachs von 14er Masseneinheiten kann rein formal entweder auf die Aufnahme
von CHz-Gruppen aus dem Losungsmittel Tetrahydrofuran oder auf den Einbau von
Stickstoffatomen aus der Nz-Schutzgasatmosphére erklart werden, mit der am
ESI-Massenspektrometer gearbeitet wurde. Die Probe war bis kurz vor der Enthahme
aus dem Schlenkrohr mit einer Injektionsspritze in Tetrahydrofuran und unter einer
Argonatmosphére stabil genug, um selektiv den erwarteten Molpeak zu zeigen. Die
Veranderungen begannen erst mit der Probenahme, bei der die geldste Substanz mit
Stickstoff in Beriihrung kam. Eine Reaktion mit Tetrahydrofuran hatte auch vorher schon
eintreten kdnnen. Weil bei der ESI-MS-Methode im Gerat mit Stickstoff gearbeitet wird
und die fur die lonisierung erforderliche Hochspannung in Argon zu
Spannungsdurchbriichen fuhren wirde, war es leider nicht moglich, diese Messungen
unter Argon durchzufihren. Im Dichlormethanextrakt wurden &hnliche Beobachtungen
gemacht. Der einzige Unterschied bestand darin, dass die THF-LOsung des Materials
aus dem Dichlormethanextrakt bereits beim ersten Scan merkliche Signale der
mutmalilichen Stickstoff-Folgeprodukte zeigte. Dieses gleiche Verhalten belegt, dass im
Dichlormethan-Extrakt die gleiche Spezies vorliegt wie im Pentanextrakt, diese jedoch
den Eindruck erweckt, als ob sie noch reaktiver sei als das Material aus dem

Pentanextrakt.
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Abbildung 51: ESI-MS-Spektren von Versuch 3.5.2 Pentanextrakt bei 0 min.
Verweilzeit (links) und nach 6 min. Verweilzeit (rechts).
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Das ESI-Massenspektrum des Reduktionsprodukts 33 a aus dem Pentanextrakt in
Tetrahydrofuranlésung 33 a war konsequent unter Argon hergestellt und gehandhabt
worden und wurde erst kurz vor der Messung unter Stickstoff abgefillt und in das
Messgeréat injiziert. Links: Erstes Massenspektrum direkt nach der Injektion. Rechts
Massenspektrum derselben Probe nach sechs Minuten Verweilzeit unter
Stickstoffatmosphére (in der Probenspritze).

7632

t
Jl.,“, !MJ'

Abbildung 52: ESI-MS-Spektren von Versuch 3.5.2 Dichlormethanextrakt bei O min.
Verweilzeit (links) und nach 3 min. Verweilzeit (rechts).

Die hohere Reaktivitat des Dichlormethanextraktes kann durch die zusatzliche
Koordination von Lésungsmittel bzw. Kaliumchlorid an das Produkt erklart werden. Diese
konnten sich als leicht substituierbare Platzhalter zwischen die Metallatome des
Zweikernkomplexes schieben und so die sperrigen Liganden nach aul3en abdrangen,

wodurch Stickstoffmolekule leichter angreifen kdnnen.
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Die Auswertungen der ESI-MS-Untersuchungen profitierten einerseits sehr stark davon,
dass natirliches Molybdan sieben stabile Isotope mit den Massenzahlen 92, 94 - 98 und
100 beinhaltet.® Daraus ergibt sich fur Molybdan-Zweikernkomplex ein
unverwechselbares Isotopenmuster. Andererseits besteht jedes Signal aus einer breiten
Verteilung von Isotopomeren und erschwert die Auswertung durch Uberlappung mit
benachbarten Signalen. Kleine Intensitadtsschwankungen im experimentellen Spektrum
kénnen ebenfalls dazu beitragen, dass zwischen zwei benachbarten Signalen manchmal
nicht leicht die korrekte Massendifferenz abzulesen ist. Zwar wiirde der Einsatz von
isotopenreinem Mo die Interpretierung der ESI-Massenspektren deutlich erleichtern.
Die Umsetzung scheitert jedoch an den extrem hohen Kosten fiir Mo in Verbindung mit
der mehrstufigen Synthese (*®®Molybdanoxid, 99 %, 1,99 €/mg, EURISO-TOP GmbH).
Bei der Auswertung der ESI-Massenspektren wurde die vorteilhafte Seite der
Molybdén-Komplexe mit einem typischen Isotopenmuster sehr oft geschatzt. Die
Molybdan-Zweikernkomplexe mit dem typischen Muster wurden auch in einem
Massenspektrum mit vielen Signalen sofort ersichtlich. So lie3 sich die Existenz der
geplanten  Verbindung [*Cp:Mo2(CsHs)] oder zumindest deren chemische
Zusammensetzung mit Hilfe der Simulation des Massenspektrums nachweisen.
Wahrend der ESI-MS-Messung wurde die Mutterspezies mit der Masse 762,9 isoliert
und mit dem theoretischen Isotopenmuster verglichen. Dazu wurden die gemessenen
und simulierten Massenspektren von m/z 762,9 Ubereinandergelegt (Abbildung 53). Die
sehr gute Ubereinstimmung belegt eine gelungene Umsetzung zum Molybdan-
Zweikernkomplex.

Die Isolierung einer Spezies bei der ESI-MS-Messung ist nicht immer mdglich. Probleme
traten dann auf, wenn die Signale sich teilweise Uberlagerten. Aus diesem Grund wurde
oft eine sehr gute Ubereinstimmung der detektierten mit der theoretischen
Signalzusammensetzung aus den verschiedenen Isotopomeren im Kern des Signales

beobachtet, wahrend Abweichungen haufig an den Réndern auftraten.
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Abbildung 53: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.2 Dichlormethanextrakt.

Ein starkes Indiz fur den Zusammenhang der Ausgangsverbindung mit m/z 762,9 mit

weiteren Signalen 762,9 + n X 14 ist die oft detektierte und sehr selektive Riickkehr zum

Molekiilpeak bei der Fragmentierung. Diese Erscheinung konnte bei mehreren ESI-MS-
Untersuchungen beobachtet werden. Dabei fiel auf, dass sowohl Signale mit einer
geraden Zahl an Stickstoffatomen als auch Signale mit einer ungeraden Zahl an
Stickstoffatomen bei der Fragmentierung zur sogenannten Mutterspezies der
Massenzahl 762,9 zurtickkehren. Abbildung 54 zeigt die Isolierung des Signals mit einer
Massenzahl 777 m/z, das anschliel3end fragmentiert wurde. Bei dieser Fragmentierung
wurden sieben Signale beobachtet, wobei zwei markierte Signale mit Massenzahlen von

763 und 433 m/z eindeutig zugeordnet werden kdénnen. Das mit dem roten Pfell
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markierte Signal entspricht der Ausgangsverbindung 33, das mit einem blauen Pfeil
markierte Signal einem [*CpMo(CgHs)]-Fragment.

Dass der Zweikernkomplex [(*CpMo)2(CsHs)] aus der Distickstoffatmosphéare offenbar
ein einzelnes Stickstoffatom aufgenommen hat, ist interessant, konnte jedoch in dieser

Arbeit nicht naher untersucht werden.

niens. i +MS2{777.0), 3.7-3.9min #{438-459)
%] |solierung von m/z 777

[4Cp2M02(CgHg)] + 14

Ti2

0.51

ﬂu . (7770}, 4.1-4 Ormin #{472-530)

Fragmentierung von m/z 777 ([*CpzMo(CsHs)] + 14)

2101

[“*CpMo(CgHs)] [“Cp2Mo02(CgHs)]

Abbildung 54: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.2 Fragmentierung von m/z 777.
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Abbildung 55: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.2 Fragmentierung von m/z 791.

Die Abbildung 55 zeigt die Fragmentierung des Signals mit m/z von 791. Nach der
Abspaltung eines Stickstoffmolekills wird die Mutterspezies als Hauptfragment
detektiert. Bei der glatten Ruckkehr zum Mutterpeak geht man von der
Stickstoffkoordination am Metall aus. Der Einbau des Stickstoffs in die
Kohlenwasserstoffliganden ist unwahrscheinlich, da in diesem Fall die Fragmentierung

kaum die Ausgangsverbindung liefern kénnte.
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In der Tabelle 65 wurden einzelne Fragmente zweier unterschiedlicher Spezies in einem
Massenspektrum miteinander verglichen um einen Zusammenhang zwischen der
Ausgangsverbindung und neu entstandenen Verbindungen [*CpzMo2(CsHs)(N)] mit m/z
777 und [*Cp2Mo2(CsHs)(N)s] mit m/z 805 zu verdeutlichen.

Tabelle 65: Vergleich der Fragmentierung von m/z 805 und m/z 777
(Ubereinstimmende Fragmente werden mit + gekennzeichnet).

m/z 805 791 777 | 767 749 | 728 704 | 684 | 431 | 406
m/z 777 777 | 767 749 | 728 | 538 | 494 | 431 | 391
Ubereinstimmung + + + + - - + -

3.5.2.1 Experiment von [*Cp2Mo2(CgHg)] mit ds-THF

Es ist gewagt, den 14er Massenzuwachs einer Stickstoffbeteiligung zuzuschreiben.

Deshalb wurden orientierende Experimente unternommen:

- Versuche zur Verwendung von Argon wéhrend der ESI-Massenspektrometrie waren
nicht erfolgreich, weil fir die lonisierung erforderliche Hochspannung in Argon zu
Spannungsdurchbrichen fihrte.

- Durch Verwendung von deuteriertem Tetrahydrofuran sollte geklart werden, ob sich
das Losungsmittel an der Reaktion beteiligt. Die ESI-MS-Auswertung zeigte einen
gewdhnlichen Verlauf des Massenspektrums (Abbildung 56). Bei der Untersuchung der
Ausgangsverbindung trat ein einziger Unterschied im Bereich von 770 bis 780 m/z auf,
in dem bei dieser ESI-MS-Messung ein Peak mit der Masse 777 m/z nicht vorhanden
war. Wie bei der ESI-MS-Untersuchung der Verbindung [*CpzMo2(CsHs)] 33 in nicht
deuteriertem THF wurden auch in ds-THF die 14er Spriinge ab dem Bereich von 790
m/z beobachtet. Die Signale, die mit Stickstoffatomen zu erklaren sind, wurden wahrend

der Messung intensiver, das Signal der Ausgangsverbindung nahm an Intensitat ab.
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Tabelle 66: Massendifferenz zwischen Molekulpeak und detektierten Signalen.
m/z 763 797 - 763 809 - 763 839 - 763
A X 34 46 78
[M]* + Cl - 1 [M]* + (14)s + 4 [M]* + (14)s + 8
Zuordnung [M]* Bzw. Bzw. Bzw.
[M]* + (14)2 + 6 | [M]* +(14)1 + Cl- 3 |[M]* + (14)s + Cl + 1
m/z 918 - 763 935 - 763 949 - 763 1026 - 763
A 155 172 186 263
Zuordnung | [M]* + (14)12 + 1 |[M]* + (14)12 + 4] [M]* + (14)13+4 | [M]* + (14)10- 3

ntens,
%1

150

ds-THF-Experiment

0754

TE3.0

TETA

+M3, 0.3-0 5min £[33-53)

m/z==[M] + nxN + D
797 2 3
809 3 2
828 4 4
841 5 4
918 11 1
935 12 2
949 13 2

B35.2 p40.1
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=La1] Q00
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Abbildung 56: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.2.1 nach 5 Tagen in dg-THF unter

Argon.
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Das lon mit m/z 797 wurde isoliert und fragmentiert. Die Fragmentierung verlief sehr
selektiv (Abbildung 57). Als einziges Fragment mit hoher Intensitat wurde das Signal mit
einer Massenzahl von 761 m/z detektiert. Bei der Fragmentierung konnte eindeutig die
Abstammung des isolierten Signals (m/z 797) von der Ausgangsverbindung 33
festgestellt werden. Bei dem ds-THF-Experiment mit schwerem Wasserstoff ist die
Beteiligung des Ldsungsmittels nach ESI-MS-Befunden sehr unwahrscheinlich, konnte
aber nicht véllig ausgeschlossen werden, weil bei diesem Experiment keine klar
definierbaren 14er Massenspringe beobachtet werden konnten. Wenngleich das
Experiment mit deuteriertem Tetrahydrofuran mehr Fragen aufwirft als es beantwortet,
wird im folgenden gezeigt, dass die 14er Massenzuwachse der Beteiligung von Stickstoff

wahrend der Probeentnahme bzw. der Messung zuzuordnen sind.

X198 i +MS2(798.0), 5.0-5.1min #(455-468)
104| Fragmentierung von m/z 797

m/z 761 = [*Cp2Mo2(CgHg)] — 2
761.1

0.81

0.61

0.44

0.2

724.1 7471
735.1

685.1 705.0 7770 804.3
0.0 4 T IVIPITY! A{«MMMMAMMAMMN WMMMJ\MhMM ) | AMAMM‘A Nansas, ’| A . :
680 700 720 740 760 780 800 820 miz

Abbildung 57: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.2.1 Fragmentierung von 797 m/z.

Dass in dem Massenspektrum (Abbildung 57) Abweichungen in der GréZenordnung von
zwei Massenzahlen auftreten, kann mit einer zusatzlichen Abspaltung von

Wasserstoffatomen zusammenh&ngen.
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3.5.2.2 Experiment von [*Cp2Mo2(CsHs)] mit Stickstoff

In der Literatur®® wird Stickstoff als reaktionstrages, sogar inertes Gas beschrieben. Die
Tragheit wird mit dem unpolaren Charakter des Nx-Molekils und mit der
Stickstoff-Stickstoff-Dreifachbindung (ca. 945 kJ/mol)
begriindet. Reaktionen mit Stickstoff finden deshalb meist bei hohen Temperaturen statt.
So bildet Stickstoff mit Metallen bei Gluthitze Metallnitride.

Dissoziationsenergie der

ESI-MS-Untersuchungen von Loésungen der Ausgangsverbindung 33 in einer
Stickstoffatmosphé&re zeigen ein vollig anderes Bild: Bereits bei Raumtemperatur werden
Signale detektiert, die sich von der Ausgangsverbindung 33 durch Aufnahme von
Fragmenten der Masse 14 ableiten. Wenn wirklich die Einwirkung von Stickstoff wahrend
einiger Minuten beim Abfillen der Probe und bei der Verweilzeit in der Probenspritze
fur diesen Massenzuwachs verantwortlich ist, sollte sich ein mindestens gleicher, eher
starkerer Effekt einstellen, wenn eine Losung des Zweikernkomplexes [*Cp2Mo2(CsHs)]
33 langere Zeit unter Stickstoff gerihrt wird. Dazu wurde eine kleine Menge der
Ausgangsverbindung 33 in THF geldst und in einem Druckschlenkrohr die
Argon-Atmosphare gegen Stickstoff ausgetauscht. Bereits nach einem Tag Rihren mit
Stickstoff wurde eine leichte Aufhellung der braunen Reaktionslésung beobachtet. Diese
Beobachtung wurde nach funf Tagen Reaktionszeit noch deutlicher: Die nun zu
untersuchende Reaktionslésung war nur noch gelb gefarbt.

Die ESI-MS-Untersuchung (Abbildung 58). Das
Massenspektrum zeigt neun definierbare Signale im Bereich von 700 bis 1200 m/z.

lieferte ein dusteres Bild
Weitere Signale werden durch das fur Molybdan typische Isotopenmuster Uberlagert und
sind dadurch nicht eindeutig definierbar (Tabelle 67). Bei allen Signalen kann mit sehr
guter Ubereinstimmung die Beteiligung des Stickstoffs festgestellt werden. Sowohl
gerade als auch ungerade Anzahlen an Stickstoffatomen wurden zugeordnet. Dies
bedeutet, dass der Molybdan-Zweikernkomplex imstande ist, die sehr starke Stickstoff-
Stickstoff-Dreifachbindung zu spalten.

Tabelle 67: Massendifferenz zwischen Molekiilpeak und detektierten Signalen.

m/z 761 777-763 | 791-763 | 807-763 | 824-763
A X 14 28 44 61
A= (14)n X (14), (14), (14) + 2 (14), + 5
m/z 847-763 | 903-763 | 976-763 | 1048-763 | 1073 - 763
A 84 140 213 285 310
A= (14)n (146 (14)10 (14)15 + 3 (14)20+5 | (14)2+2
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Abbildung 58: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.2.2 nach 5 Tagen in THF mit Na.

Es sollten einzelne Peaks kritischer betrachtet werden. Die Abbildung 59 und Abbildung

60 zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung der isolierten Signale mit der Simulation.

Eine kleine Korrektur zwischen 1 bis 3 Masseneinheiten bei dem theoretischen

Isotopenmuster kann durch die verwendete lonisierungsmethode auftreten.

Beim Vergleich der Isotopenmuster konnte eine sehr gute Ubereinstimmung festgestellt

werden.
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Abbildung 59: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.2.2 Isolierung und Simulation von
777 m/z.
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Abbildung 60: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.2.2 Isolierung und Simulation von

791 m/z.

Fur die Auswertung der ESI-MS-Untersuchungen ist auf3er der Simulation der

theoretischen Isotopenmuster auch die Fragmentierung der isolierten Spezies wichtig

(Tabelle 68). Dabei sollen in Grau unterlegte Felder wiederholt vorkommende

Fragmente unterstreichen und Zusammenhange verdeutlichen. Bei der Fragmentierung

der Massen zwischen 777 und 809 m/z konnte jeweils eine Massenzahl, die der

Ausgangsverbindung entspricht, als Signal detektiert werden. Bei der Fragmentierung

der Spezies mit 809 m/z wird zwar nicht das Fragment bei m/z 763 beobachtet, dafir

aber das Fragment mit der Massenzahl 777, das selbst zum Mutterpeak fragmentiert.
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Bei der hoheren Masse konnte ebenso das Muttersignal mit der Massenzahl 763
detektiert werden, bzw. das Fragment mit der Massenzahl von 791 m/z, das
anschliel3end selbst durch Abspaltung von zwei Stickstoffatomen zum Muttersignal
zerfallt. Tabelle 68 zeigt mit griiner Unterlegung einzelne Signale bzw. Fragmente, die
direkt zur Mutterspezies mit der Masseneinheit 763 m/z zerfallen. Grau bezeichnet
Fragmente, die bei der Fragmentierung anderer Signale ebenfalls auftreten. Die rote

Markierung ist fir das Fragment mit der Massenzahl von 763 m/z reserviert.

Tabelle 68: Fragmente der ausgewahlten Signale 1069, 1038, 809, 791, 777 m/z.

Isolierung m/z Fragmentierung
1069 1063 983 832 791
1038 996 809 763 723
809 777 723 689 433
791 763 733 433
777 763 723 689 433




3 Eigene Ergebnisse 106

3.5.2.3 ESI-MS-Untersuchungen nach der Aufarbeitung des Stickstoffansatzes im
Vakuum

Die Umsetzung der Ausgangsverbindung 33 mit Stickstoff warf die Frage auf, ob die
neuen Stickstoffverbindungen stabil sind. Deshalb wurde die Reaktionslosung an der
Vakuumpumpe zur Trockne eingeengt, der Rulckstand mehrere Stunden bei
Raumtemperatur im Vakuum belassen, anschlie3end in THF unter Argon aufgenommen
und direkt danach mittels ESI-MS untersucht. Die Abbildung 61 zeigt ein
ESI-Massenspektrum dieser Probe.

lntﬁ%SS- +MS, 0.8-1.0min #(133-168),
x107| 7911 ﬂ s / [M] N
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o977 15
21 994 16
. 1018 18
1 812.1
1 7782 842.1
14 9171 9940  1018.1
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Abbildung 61: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.2.3 (Nach der
ESI-MS-Untersuchung wurde die Probe Uber mehrere Stunden im Vakuum getrocknet,
anschliel3end erneut in THF geldst und untersucht)

Das ESI-Massenspektrum zeigt die gleichen Signale wie zuvor. Drei besonders intensive
Signale mit m/z 791, 903 und 951 konnen auch bei dieser Untersuchung der
Ausgangsverbindung 33 mit 2, 10 und 13 zusétzlichen Stickstoffatomen zugeordnet
werden. Nach mehreren Stunden im Vakuum wurden im Massenspektrum die gleichen
Stickstoffverbindungen beobachtet.

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit des Dimolybdankomplexes [*Cp2Mo2(CsHs)] 33
wurde die Reduktion des [*CpMoCls] Halbsandwich-Komplexes mit Kalium in Gegenwart
eines halben Aquivalents COT unter gleichen Reaktionsbedingungen wiederholt. Nach
der Aufarbeitung des Produktes durch Einengen und Extraktion des Rickstands mit

Pentan und Dichlormethan unter Argon wurde eine sehr verdinnte THF-LOsung des
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Substanzgemischs aus dem Dichlormethan-Extrakt  flnf einer

Die ESI-Massenspektren (Abbildung 62) belegten

Tage in
Stickstoffatmosphére gerthrt.
einerseits die Reproduzierbarkeit der Stickstoffaktivierung, zeigten aber auch
Unterschiede im Detail.

Das ESI-MS (Abbildung 62) zeigt sechs dominierende Signale, unter denen das Signal
mit einer Massenzahl von 777 m/z die zweithéchste Intensitat erreicht. Diese Masse
wurde der Zusammensetzung [*Cp2Mo2(CsHs)(N)] zugeordnet, das Isotopenmuster
stimmt mit der Simulation tberein. Dies gilt auch fur die Signale bei m/z 791 und 805,
die den analogen Zweikernkomplexen mit zwei oder drei Stickstoffatomen zugeordnet
wurden (Tabelle 69). Auf das intensitatsstarkste Signal mit m/z 763 folgen einzelne
Signale mit sehr gut definierten, fir Dimolybdan-Komplexe typischen Isotopenmustern
in kurzen Abstanden, die vermutlich der Aufnahme von vier bis sechs und neun
Stickstoffatomen entsprechen. Abweichungen um zwei oder drei Masseneinheiten nach
oben bei den héheren m/z-Werten kdnnen entweder auf Intensitatsschwankungen im
Isotopenmuster oder (dies wird aufgrund vieler Beobachtungen in dieser Richtung fir
wahrscheinlich gehalten) auf zusatzlich angelagerte H-Atome aus dem Ldsungsmittel

zurtickzufuhren sein.

Tabelle 69: Massendifferenz zwischen Molekilpeak und detektierten Signalen
(ESI-MS-Spektrum Abbildung 62).

m/z 764 777 - 763 791 - 763 805 - 763
A X 14 28 42
Zuordnung M + 1 [M]* + (14), [M]* + (14). [M]* + (14)s
m/z 819 - 763 835 - 763 849 - 763 892 - 763
A 56 72 86 129
Zuordnung | [M]" + (14)s | [M]" + (14)s + 2 | [M[* + (14)s + 2 | [M]" + (14)e + 3

Insgesamt fallt auf, dass die Intensitatsverhaltnisse gegeniber dem sehr ahnlichen
friheren Ansatz deutliche Schwankungen zeigen. Dies kénnte ein Hinweis sein, dass
jede Anderung der Reaktionsbedingungen die Zusammensetzung des Produktgemischs

beeinflusst.
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Abbildung 62: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.2.3 CH,Cl,-Extrakt nach erneuter
Reduktion von [*CpMoCl,] und anschlieRender Addition von Stickstoff.

3.5.2.4 Experiment von [*Cp2Mo2(CsHs)] mit 1,5 bar Stickstoff

Far die Aufnahme von Stickstoff durch den Zweikernkomplex [*Cp2Mo2(CsHs)] 33 aus
der Gasphase mussten auch aul3erhalb des Massenspektrometers Belege zu finden
sein. Eine grollere Menge der Ausgangsverbindung wurde in einem Druckschlenkrohr

in THF geldst und unter einer Stickstoff-Uberdruckatmosphéare (1,5 bar) finf Tage
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gerihrt, dann wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Eine Probe des festen
Ruckstands wurde unter Argon in THF geldst und massenspektrometrisch untersucht,
von einer weiteren Probe wurde eine C,H,N-Analyse angefertigt. Signale mit hoher
Intensitat werden in Tabelle 70 dargestellt. Zwei Signale mit Massenzahlen von 763 m/z

und 1058 m/z wurden mit gleich hoher Intensitét als Hauptvertreter detektiert.

Tabelle 70: Signalzuordnung im ESI-MS zu Versuch 3.5.2.4.

miz 763 777-763 | 791-763 | 805- 763 | 1058 — 763
Signalhdhe | 7,04x10° | 3,28x10° | 3,25x10° | 5,16 x 105 | 6,44 x 10°
A X 14 28 42 295
A= (14)n X (14) (14), (14)s (1) + 1

Diese Interpretation der ESI-Massenspektren musste mit der Elementaranalyse belegt

werden.

Tabelle 71: Elementaranalyse von [“Cp2Mo2(CsHs)] 33, C42HssM02, M=762,89 g/mol vor
und nach der Reaktion mit Na.

C [%] H [%] N [%]
berechnet [*Cp2Mo2(CsHs)] 33 66,12 8,72 -
gefunden (Ausgangsverbindung) 56,17 7,04 -
umgerechnet 33 mit 1,8 mol KCl 56,24 7,42 -
umgerechnet 33 mit 5 mol N 55,87 7,37 15,51
gefunden (N2-Experiment) 49,59 7,19 1,97
umgerechnet 33 mit 1,8 mol KCI und mit 3 mol N2 51,42 6,78 8,57
umgerechnet 33 mit 1,8 mol KCI, 3mol N und 1,5 H, | 51,26 7,07 8,54

Wenn auch der N-Wert im Vergleich zu den Erwartungen viel zu niedrig ausgefallen ist,
liegt dieser doch ohne jeden Zweifel weit oberhalb der Fehlergrenzen und entspricht
damit einem Beweis fiir die Aufnahme von Stickstoff aus der Gasatmosphére in das feste
Reaktionsprodukt. Auch bei den in unserer Arbeitsgruppe bislang untersuchten
Stickstoffkomplexen des Eisens und Nickels wurden stets zu niedrige N-Werte
gefunden. Insbesondere bei den frilhen Ubergangsmetallen ist die Neigung zur Bildung
aulRerordentlich stabiler Nitride bekannt. Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass ein Teil
des in der Probe enthaltenen Stickstoffs als Metallnitrid im Verbrennungsriickstand
zuriickgeblieben ist. In dieser Situation kdnnen auch die deutlich erniedrigten C- und
H-Werte zur Beurteilung herangezogen werden. Der erste orientierende Versuch einer

Elementaranalyse des komplexen Produktgemisches hat gezeigt, dass in dieser
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Richtung weiter gearbeitet werden muss. Es ware z. B. nitzlich, den Chloridgehalt der

Probe zu bestimmen, um wenigstens eine der Unbekannten beziffern zu kénnen.
3.5.2.5 Ny-Experiment mit [*Cp2Mo2(CsHs)]

Eine Testreaktion einer THF-Lsung von [*Cp2Mo2(CsHs)] 33 mit N, wurde analog zu
dem im Versuch 3.5.2.2 beschriebenen N2-Experiment durchgefiihrt. Tabelle 72 enthalt
eine Auflistung der Signale aus dem ESI-Massenspektrum des °N.-Experimentes,
wobei deutliche Unterschiede gegeniiber den Ergebnissen des “N,-Experimentes
gezeigt werden. Ein direkter Vergleich der einzelnen ausgewahlten Signale zweier
Experimente (**N2/*®N;) sind in der Tabelle 73 dargestellt. Die Masse der
Ausgangsverbindung blieb unverandert bei einer Massenzahl 763 m/z. Zwei Signale bei
846 und 905 m/z, die in der Tabelle grau unterlegt wurden, konnten zum normalen
14N,-Experiment passen, da die Probeentnahme und ESI-MS-Messung unter bzw. mit
gewohnlichem Stickstoff durchgefihrt wurde. Zusatzlich ware eine Beteiligung von
Chlorid denkbar, da eine Massendifferenz von 140 Masseneinheiten perfekt mit vier
Chloratomen ausgeglichen werden kann. Die Ubrigen Signale konnten deutlich besser
der Beteiligung des °N-Isotops zugeordnet werden. Besonders deutlich wurde der
Massenzuwachs beim Signal mit m/z von 795 detektiert. Dieses Signal wurde nur in der
Reaktionslosung mit dem 2°N-Isotop beobachtet, sodass Hinweise auf den
Stickstoffeinbau in den Molybdan-Zweikernkomplex [*Cp2Mo2(CsHs)] durchaus zu finden
sind.

Tabelle 72 berilicksichtigt mégliche Kombinationen, die zur Entstehung der detektierten
Signale fuhren kénnen. Kleine Massendifferenzen kénnen durch Wasserstoffatome oder

eine kombinierte *“N2/**N.-Beteiligung entstehen.

Tabelle 72: Massendifferenz zwischen Molekiilpeak und detektierten Signalen
(15 = ®N, 14 = “N, 35=ClI).

miz 763 779 - 763 795 - 763 809 - 763 824 - 763
A X 16 32 46 61
A=(15)n X (15). + 1 (15); + 2 (15)s + 1 (15)s + 1
miz 846 - 763 905 - 763 977 - 763 1005 - 763 1087 - 763
A 83 140 213 242 326
A=(15)n (14)s—1 (14)10 (15)14 + 3 (15)16 + 2 (15)
35+ 15x3 + 3 4x35 15x3 + 14x12 | 15x4 + 14x13 | 15x18 + 14x4
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Abbildung 63: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.2.5 nach 5 Tagen in THF mit °N,.

Zur Verdeutlichung der Beweislage wurde die um vier Masseneinheiten, als beim
gewohnlichen Stickstoff-Experiment, schwerere Spezies mit der Masse von 795 m/z
isoliert und mit dem simulierten Isotopenmuster verglichen. Bei der genaueren
Betrachtung der gemessenen und simulierten Isotopenmuster wurde ein kleiner
Massenunterschied beobachtet, dabei ist das Signal um eine Masseneinheit zu héherer
Masse verschoben. Uberlagerte Auslaufe, die zu einem Muster vom 795er Peak
dazugehoren, wurden bei der Isolierung abgeschnitten, so dass der Verlauf nicht
vollstandig ist. Sonst haben beide Isotopenmuster eine sehr gute Ubereinstimmung. Die
kleine Abweichung um eine Masseneinheit kann durch die lonisierungsmethode erklart
werden.

Die Fragmentierung dreier ausgewabhlter Signale soll weitere Informationen liefern. Bei
der Fragmentierung der Signale bei m/z 795 und 809 wurde das Signal der
Ausgangsverbindung beobachtet. Die Fragmentierung von m/z 1087 fiihrte zum Signal
bei m/z 795. Fir das lon dieser Masse wurde bereits festgestellt, dass es bei der

Fragmentierung das Signal der Ausgangsverbindung ergibt.
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Abbildung 64: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.2.5 Isolierung und Simulation von
795 m/z (bei der Simulation wurde fir das **N-Isotop eine (NH)-Einheit eingegeben).

Die Abbildung 64 zeigt ein isoliertes Signal mi

t der Massenzahl von 795 m/z und darunter

ein simuliertes Signal mit einer sehr guten Ubereinstimmung der Intensitaten einzelner

Ausschlage. Bei der Simulation werden zwei

des !N-Isotops nicht direkt eingegeben

i Wasserstoffatome addiert, da die Masse

werden kann. Dieses Problem wurde

umgangen, indem fur ein N-Atom je ein N-Atom und ein H-Atom eingegeben wurden.
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Es lieR sich durch ESI-MS-Untersuchungen der Stickstoffexperimente mit N, und *°N,
belegen, dass Stickstoff durch den Molybdan-Zweikernkomplex [*Cp.Mo(CsHs)] 33

aufgenommen wurde.

Die ESI-MS-Messmethode kann zusétzlich durch ICR als deutlich genauere
massenspektrometrische Untersuchungsmethode unterstiitzt werden. Dazu wurden
zwei bereits durch ESI-MS untersuchte Proben (beide Proben wurden unter
14N,-Atmosphare entnommen), eine von einem N,-, die andere von einem
5N,-Experiment bis zur ICR-Messung unter normalem Stickstoff als Schutzgas
aufbewahrt. Nach Zugabe von jeweils 1 mL Acetonitril zur THF-L6sung, die fur eine
glatte lonisation erforderlich war, wurden beide Reaktionsldsungen erneut vermessen.
Ergebnisse der ICR-Untersuchungen zeigen vollkommene Ubereinstimmung mit der
ESI-MS-Massenspektrometrie. Bei der ICR-Messung werden die gleichen Signale wie
bei der ESI-MS-Untersuchung beobachtet. Tabelle 73 verdeutlicht die
Massenunterschiede zwischen den Produkten der Reaktionen mit gewdéhnlichem
Stickstoff und dem °N-Isotop. Eindeutige Massendifferenzen, die auf Beteiligung des
schweren Stickstoffs zurtickzuftihren sind, werden in Bereich zwischen 763 m/z und 819
m/z festgestellt. Bei dem *N,-Experiment wird das Signal der Ausgangsverbindung mit
identischer Massenzahl von 763 m/z detektiert, danach kommen Signale mit
zunehmender Massendifferenz von genau 15 Masseneinheiten. Als einziges Signal zeigt
m/z 777 bzw. 779 eine UnregelmaRigkeit, die durch die Aufnahme eines
Wasserstoffatoms im *N-Experiment, nicht jedoch im *N-Experiment, erklart werden
muss. In der Tabelle 73 werden die Massen von vier Signalen aus beiden Versuchen
miteinander verglichen. Die ICR-Massenspektirometrie als eine hochauflosende
Messmethode liefert den Beweis fur den Stickstoffeinbau in den Molybdan-
Zweikernkomplex [*Cp2Mo2(CsHs)] 33.

Beim “N-Experiment (Tabelle 73, oben) wurden in ICR-Massenspektren fiinf Signale im
Bereich zwischen 763 m/z und 900 m/z detektiert. Die Ausgangsverbindung ist die
intensivste Spezies. Beim Einsatz des °N-Isotops (Tabelle 73, unten) wurde die
Ausgangsverbindung im ICR-Massenspektrum mit deutlich geringerer Intensitéat
beobachtet. Als intensivstes Signal wurde die Spezies mit drei zusatzlichen 1°*N-Atomen
beobachtet. Zwei Signale mit Massenzahlen 779 m/z und 853 m/z zeigen ein

untypisches Isotopenmuster fir Molybd&n-Zweikernkomplexe.
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Tabelle 73: Massendifferenzen zwischen vier Stickstoffverbindungen aus Reaktionen
von 33 mit N, (obere Tabellenhélfte) und *°N; (untere Tabellenhalfte).

m/z 763 777 - 763 791 - 763 805 - 763 819 - 763
A X 14 28 42 56
A= (14)n X M+ (14)4]* M+ (14)]" | M+ (14)s]" | M+ (14)4]" + 1
m/z 763 779 - 763 793 - 763 808 - 763 853 - 763
A X 16 30 45 90
A=(15n X [M +(15)]" +1 | [M+ (15)2]" | [M+ (15)]" [M + (15)q]"
|ntens?.— 20140805_WG247_ACN_pos_000002.d: +MS
X107 14N,-Experiment
3.01
e — ol QO mz  [M]+nxN
] MO\;;; o 777 1
2 LDy 791 2
] 33 a 805 3
20 Y m/z 763 819 4
] 805.4
1.5{
] 777.5
1.04 819.4
] J | 831.5 8385
LR T

mbf K
15N2-Experiment

20140805_W G247_15NACN_pos_000001 d: +MS|

o 808 4 m/z [M] + n x *N
779 1
Mo _____ N|6 793 2
= 808 3
3 @ 824 4
33a 838 5
m/z 763 853 6
mamy W' |
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Abbildung 65: ICR-MS-Spektren von **N,- und **N,-Experiment.
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Abbildung 66: ICR-MS-Spektrum von Versuch 3.5.2.5 Isolierung und Simulation von
763 m/z.

Die Reaktivitatsuntersuchungen mit dem Stickstoff am ICR-Grof3gerat konnten mit der
madglichst genauen Massenbestimmung der Ausgangverbindung kombiniert werden,
dabei wurde das gemessene Isotopenmuster mit dem simulierten verglichen. Fir das
simulierte Isotopenmuster wurden nur Linien in der Symmetrieachse der jeweiligen
Signale dargestellt. Die Abweichung der Massen betragt bei der ICR-Methode nur
0,2 m/z. Abbildung 66 zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung der theoretischen mit den

gemessenen Signalen.
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Uberlegungen zur Struktur der Molybdan-Zweikernkomplexe

Zum anfanglichen Strukturvorschlag eines Tripeldecker-Zweikernkomplexes des
linearen Sandwich-Typs [*CpMo(CsHs)Mo*Cp] wurde ein Mo-Mo-Abstand von 3,158 A
durch die Annahme eines Mo-C-Abstands von 2,357 A, eines C-C-Abstands von 1,4 A
anhand der in Abbildung 67 dargestellten geometrischen Uberlegungen abgeschatzt.

Mo

1 a4

a=a+1,4/2

~

~ —_
c, S b= 1,4/2

Mo-C
ca. 2,357

Abbildung 67: Berechnung von dem Mo-Mo-Abstand in einem linearen
Tripeldecker-Komplex.

Die hohe Reaktivitdt der Ausgangsverbindung stellt die vorgeschlagene Struktur als
linearer Tripeldecker-Komplex (Typ 1) in Frage. Sollte COT tatsé&chlich als Mitteldeck
eines 30 VE-Komplexes dienen, so musste diese Verbindung sehr stabil sein und dirfte
nicht mit Stickstoff reagieren. Da die Massen aber perfekt mit der ESI-MS- und ICR-
Messung Ubereinstimmen, soll die COT-Einheit im Komplex vorhanden sein. Als einzige
Mdglichkeit bleibt die COT-Einheit als eine Briicke zwischen zwei “CpMo-Einheiten zu
betrachten. Komplexe dieser Art sind seit den 80-er Jahren bekannt und werden in
Lehrbiichern z. B. Salzer® mit der unsubstituierter CpCr-Einheit dargestellt. Dabei wird
die COT-Einheit zwischen zwei Metallzentren wie eine Bricke verbogen und die
Cyclopentadienylringe entweder als syn-Variante auf einer Seite oberhalb der COT-
Briicke bzw. als anti-Variante ober- und unterhalb der COT-Bricke platziert.
Tetraisopropylcyclopentadien als Ligand besitzt einen hohen rdumlichen Anspruch. Tritt
eine syn-Anordnung auf, so muss sich die COT-Briicke krimmen und die beiden
Metallatome gehen eine Metall-Metall-Bindung ein. Diese Anordnung scheint in Bezug
auf die Reaktivitatsuntersuchungen als wahrscheinlich. Der Einbau sowohl einer

geraden als auch einer ungeraden Anzahl an Stickstoffatomen I&sst vermuten, dass die
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Haptizitat der Cyclooctatetraen-Mo-Wechselwirkung flexibel ist. Ein wichtiges Merkmal
fur eine syn-Anordnung ist die Metall-Metall-Bindung, die mit Hilfe einer
Kristallstrukturanalyse oder mit Hilfe der EXAFS-Untersuchung unbedingt bestimmt

werden soll.
3.5.2.6 Experiment von [*Cp2Mo2(CsHs)] mit Wasserstoff und Deuterium

Da die Reaktivitatsuntersuchungen, ausgewertet durch ESI-MS-Spektroskopie, mit dem
normalen Stickstoff und dem *°N-Isotop erstaunliche Resultate lieferten, sollte als
nachstes der Einbau von Wasserstoff bzw. Deuterium untersucht werden. Dazu wurde
eine verdinnte THF-Losung von [*Cp2Mo2(CsHs)] Komplex 33 fiinf Tage in einem
Druckschlenkrohr unter Wasserstoff- bzw. Deuterium-Atmosphére kraftig gerthrt. Bei
der ESI-MS-Untersuchung wurde die Mutterspezies mit geringer Intensitat detektiert.
AulRer dem 763er Signal sind auch Signale 777 und 791 m/z, die durch Stickstoff zu
erklaren sind, im Massenspektrum vorhanden. Das ist nicht besonders verwunderlich,
da die Probe unter N, als Schutzgas enthommen und untersucht werden musste.
Andererseits konnten die detektierten Signale nicht so deutlich mit einem
Massenzuwachs von 14er Massenspriingen gerechnet werden. Hier mussten die
Massen des Wasserstoffs bzw. des Deuteriums zusétzlich addiert werden. Die zwei
ersten Signale, die mit der Aufnahme von Stickstoff zusammenhangen, verhalten sich
wie erwartet, das dritte Signal mit m/z von 812 kann nur mit drei Stickstoffatomen und
zusatzlich sieben Wasserstoffatomen gerechnet werden. Besonders interessant ist bei
dem Wasserstoff-Experiment das 868er Signal, da diese Masse bei den Experimenten
mit dem Stickstoff nie detektiert wurde. Dieses Signal kann jedoch sehr passend durch
einen Einbau von genau sieben Stickstoff- und Wasserstoffatomen erklart werden. Die

héheren Massen sind nicht intensiv genug und wurden vernachlassigt.

Tabelle 74: Massendifferenz zwischen Molekilpeak und detektierten Signalen.

m/z 763 777 - 763 791 - 763 812 - 763 868 - 763
A X 14 28 49 105
A=1dn | X M+ (14).]" | M+ (14)]" [ M+ @43 +7 | [M+ @] +7
Bzw. Bzw.
[M+ (14)1]" + Cl | [M + (14)s]" + CI

Theoretisch denkbar ist die kombinierte Beteiligung von Chlorid und Stickstoff bei den
zwei erwahnten Signalen. Die enorm hohe Intensitéat der beiden Spezies, die nie zuvor

beobachtet wurde, spricht jedoch dagegen.
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Abbildung 68: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.2.6 Verbindung 33 nach 5 Tagen in
THF mit H (rechts im Bild ein Beispiel aus Lit.["% ein Dichromocen mit vier Hy).

In der Lit'% werden Rechenergebnisse fir die
Speicherung von Hx-Molekllen zwischen den Cp-
Ringen von Divanadocen und Dichromocen
beschrieben. Die  Rechnungen bezilglich  der
Wasserstoffspeicherung durch reaktive Dimetallocene
liefern Denkansétze fur die Aufnahme von Stickstoff und
Wasserstoff durch Dimolybdankomplexe des Typs
[*Cp2Mo2(CsHs)].
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Abbildung 69: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.2.6 Verbindung 33 nach 5 Tagen in
THF mit Do.

Auch bei dem Experiment mit schwerem Wasserstoff wurde der gleiche Versuchsaufbau
wie beim Experiment mit dem Stickstoff-lsotop verwendet. Es wurde ein
Druckschlenkrohr mit ungefahr 50 mL Volumen verwendet, das mit moglichst kurzen
Schlauchen Uber den Dreiwegehahn mit der Pumpe und der Deuterium-Flasche
verbunden wurde. Die bendtigte Gasmenge wurde mithilfe von einem Luftballon dosiert.
Ein ganz anderes Erscheinungshild konnte bei der Reaktion mit dem Deuterium
beobachtet werden. Die gemessenen Massenspektren zeigen im Bereich von 763 bis
903 m/z keinen besonderen Unterschied gegeniiber dem Experiment mit *N,. Im
Bereich der héheren Molekilmassen wird dagegen eine erstaunlich Ubereinstimmende
Tendenz deutlich. Es tritt eine Kombination von Stickstoffeinbau mit zusétzlicher
Aktivierung von je zwei Deuterium-Molekilen auf. Die Ubereinstimmende, mehrmals
aufgetretene GleichmaRigkeit im Massenzuwachs von fast ausschlielich 14 + 8
Masseneinheiten lasst vermuten, dass jeweils zwei ND2-Einheiten beteiligt sein kdnnten.
(Tabelle 75; Grauschattierung)

Tabelle 75: Massendifferenz zwischen Molekiilpeak und detektierten Signalen beim D,

Experiment.
m/z 763 791 - 763 805 - 763 828 - 763 903 - 763
A X 28 42 65 140
A= (14)n X (14)2 (14)s (14)a+ 9 (14)10
m/z 1135 - 763 1149 - 763 1163 - 763 1177 - 763 1190 - 763
A 372 386 400 414 427
A=(14)n (14)26 + 8 (14)27 + 8 (14)28 + 8 (14)20 + 8 (14)30 + 7
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Als Unterstitzung fur die aufgestellten Vermutungen sollte die Isolierung der
ausgewahlten Signale und die Simulation der theoretisch berechneten Massen
herangezogen werden. Bei der Reaktion mit Wasserstoff wurde ein besonders
interessanter Peak bei 868 m/z beobachtet. Bei einem lon dieser Masse kdnnten sieben
N-Atome und sieben H-Atome zur Ausgangsverbindung mit m/z 763 hinzugekommen
sein. Die Simulation zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem experimentell
erhaltenen Signal, wenn noch ein H-Atom mehr hinzugefuigt wird. Eine Beteiligung von
Chlorid ist ausgeschlossen, weil das Isotopenmuster mit einer 3:1-Mischung von 3Cl

und 3'Cl ganz anders aussehen misste.



3 Eigene Ergebnisse 121

ntens. | : NI, 0.1-1.8min 5[2-248]
121 Isolierung von m/z 868 . 8082 gea2
H2-Experiment '
E70.2
| l = || || 8722
. | | | | | | 8712
. | I | o
Il | I
. 8352 | ‘ | | ‘ ‘
121 l | | ‘ | | 8732
. (I | | | '
| | | il | | | | | | | | | | f |I £742
8832 | | f |
A || ||| | |||||| |||||| | I
. U | | | | | | n | | | [l [l ersz
8802 i ||I | | | [ | | | | | | | LI e
M\ ez [l - || e I L || | II | | | M e
) |I \ { ll'- |I I| |I I| nll | || Il III I| || II| |I II II I| |I II.I || ,II 1 ||I I| ! I' lII II', |III Ill
\/ ,_,"I Y V,'I I\JI LI IR IR WA I R VA | ¥, PRIV \/
E—— 862 264 256 53 870 872 B74 miz

Abbildung 70: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.2.6 Isolierung von 868 m/z.
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Abbildung 71: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.2.6 Simulation von 868 m/z.

Zur Unterstutzung der Hypothese, dass beim Experiment mit Wasserstoff und Deuterium
eine exakt definierte Beteiligung von Stickstoff und Wasserstoff bzw. Stickstoff und
Deuterium vorliegt, wurden zwei Massen von 868 m/z (Wasserstoff-Experiment) und
1163 m/z (Deuterium-Experiment) mit fir Molybdan Zweikernkomplex typischem
Isotopenmuster isoliert und mit dem theoretischen Isotopenmuster verglichen. Beim
Signal mit m/z von 868 wird eine sehr gute Ubereinstimmung festgestellt. Beim

Experiment mit Deuterium konnte das 877er Signal zur Interpretation des 868er Signals
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im Hz-Versuch passen, jedoch hindert eine starke Uberlagerung des Isotopenmusters

die Isolierung und den Vergleich.
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Abbildung 72: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.2.6 Isolierung von 1163 m/z.
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Abbildung 73: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.2.6 Simulation von 1163 m/z.

Lediglich im Randbereich werden wegen einer Uberlagerung mit dem néchsten Signal
kleine Intensitatsabweichungen beobachtet.

diesen beiden orientierenden Versuchen kein Signal

Leider wurde bei
zu dem auch im Dy-Experiment

wasserstoffhaltigen Spezies entdeckt,

einer
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Deuterium-Pendant existierte und umgekehrt. Offensichtlich muissen hier die
Reaktionsbedingungen noch genauer aufeinander abgestimmt oder umfangreichere
Versuchsreihen durchgefuhrt werden, um solche Signalpaare ausfindig zu machen. Die
IR-Untersuchungen sollten die Befunde der ESI-Messung unterstiitzen, da die Bereiche
fur N-H-Schwingungen (zwischen 3300 und 3500 cm®) und noch besser fir

N-D-Schwingungen (um 2400 cm) vom Dimolybdéankomplex ungestort sind.

3.5.2.7 Experiment von [*Cp2Mo2(CsHs)] mit Ammoniak und schweren Ammoniak

Bei Reaktionen der Ausgangsverbindung [*Cp2Mo2(CsHs)] 33 mit Ammoniak wurden wie
bei den Reaktionen mit Stickstoff und Wasserstoff jeweils THF-Losungen der
Ausgangsverbindung 33 im Konzentrationsbereich von ca. 10* mol/l in einem
Druckschlenkrohr unter Argon hergestellt. Die Argonatmosphére wurde gegen
Ammoniak oder NDs; ausgetauscht und die Proben finf Tage bei Raumtemperatur
geruhrt. Die Probenahme flir die ESI-MS-Untersuchung wurde unmittelbar vor der
Messung unter Stickstoff als Schutzgas durchgefihrt.

Die Auswertungen der Experimente mit NHs; und NDs; wiesen sehr &hnliche
Reaktionsverlaufe auf. Beide Reaktionen verliefen deutlich selektiver als die Reaktionen
mit Stickstoff und Wasserstoff bzw. Deuterium. Dabei wurden wesentliche Unterschiede
zu den oben beschriebenen Reaktionen beobachtet. Im vorderen Bereich des
Massenspektrums werden neben dem Signal der Mutterspezies nur wenige
Stickstoffpeaks detektiert. Der mittlere Bereich des Massenspektrums ist nahezu frei von
Signalen. Hohe Intensitaten werden erst in einem Bereich von 1090 m/z bis 1174 m/z
beobachtet.
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Abbildung 74: ESI-MS-Spektrum von 3.5.2.7 nach 5 Tagen in THF mit NHs.

Bei der genaueren Betrachtung des Massenspektrums wurden deutliche Unterschiede
zum Wasserstoff-Experiment festgestellt. Die Ausgangsverbindung 33 mit der
Massenzahl von 764 m/z ist mit hoher Intensitdt vorhanden. Es werden zwei neue
Signale mit einer Massenzahl von 833 und 852 m/z beobachtet und drei intensive
Ausschlage bei hoheren Molekilmassen. Die Tabelle 76 zeigt mogliche
Zusammensetzungen fir die vorhandenen Signale (A m/z 89: NeHs; 327: N22H19, 353:
N24H1s, 383: N2gH19 und 410: NagHisg).
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Tabelle 76: Massedifferenz zwischen Molekilpeak und detektierten Signalen beim NHs

Experiment.

m/z 764 777 - 763 791 - 763 833 -763 852 - 763

A X 14 28 70 89
(14)n [M*+1 [M+(14)1]* [M+(14)2]* [M+(14)s]* [M+(14)e]*+ 5
m/z 852 - 763 1090 - 763 1116 - 763 1146 - 763 1173 - 763

A 89 327 353 383 410
(14)n | [M+(15)6]* | [M+(14)22]" + 19 | [M+(14)24]" + 17 | [M+(14)26]* + 19 |[M+(14)2g]* + 18

[M+(14)23]* +5 | [M+(14)2s]* +3 | [M+(14)27]*+5 |[M+(14)]* + 4

Die Interpretation der Signale gestaltet sich schwierig und fuhrt zur weiteren Vermutung,
dass das Ammoniakmolekil von der Ausgangsverbindung 33 zerlegt wird und der
durch

Wasserstoffatomen zustande kommt. Nur so kénnen die intensiven Signale rechnerisch

Massenzuwachs hauptséachlich Stickstoffanlagerung  mit  zusatzlichen

erklart werden.
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Abbildung 75: ESI-MS-Spektrum von 3.5.2.7 Isolierung von 852 m/z.

Um die Auswertung zu vervollstandigen, wurden besonders interessante Spezies in der
lonenfalle isoliert und mit dem theoretisch simulierten Isotopenmuster verglichen. Dabei
ist das Signal mit der Massenzahl von 852 m/z fur die Interpretation besonders
interessant. Der Massenunterschied von 89 m/z kann durch die Addition von 6 N-Atomen
und 5 H-Atomen interpretiert werden.

Werden zwei Moglichkeiten fur die Entstehung der Masse von 852 m/z mithilfe von
theoretisch simulierten Isotopenmuster untereinander verglichen, wird die Variante mit

sechs Stickstoffatomen und zusatzlich 5 H-Atomen als wahrscheinlich angesehen.
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Abbildung 76: ESI-MS-Spektrum von 3.5.2.7 Simulation von 852 m/z mit
MS + (14) + 2H..
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Abbildung 77: ESI-MS-Spektrum von 3.5.2.7 Simulation von 852 m/z mit MS + (NH)e.

Wird die sechsfache NH-Einheit fir die theoretische Verteilung berechnet, so wird

festgestellt, dass das Muster eine gute Ubereinstimmung zeigt, jedoch um zwei

Masseneinheiten zu hoheren Zahlen verschoben ist. Aus diesen Griinden kann an dieser

Stelle vermutet werden, dass Ammoniak durch die Ausgangsverbindung zerlegt wird.

Dabei konnte ein Komplex gebildet werden, der zwei
Stickstoffatome enthalt.

NH2-Gruppen und vier

Da diese Hypothese sehr gewagt ist, wurde diese Reaktion nochmal durchgefiihrt und

mit ESI-MS untersucht. Die Auswertung der Wiederholung lieferte ein noch selektiveres

Produktbild.
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Abbildung 78: ESI-MS-Spektrum von 3.5.2.7 Wiederholung mit NHs.

Tabelle 77: Massendifferenz zwischen Molekilpeak und detektierten Signalen beim

NHz Experiment.

m/z 763 793 - 763 1117 - 763 1144 - 763 1174 - 763
A X 30 354 381 411
(14)n [M]* [M+(14)2]* +2 | [M+(14)24]" + 18 | [M+(14)26]* + 17 | [M+(14)28]* + 19

Die Wiederholung des Ammoniak-Experiments liefert sehr selektive Signale im Bereich

von 1090 m/z bis 1174 m/z, die sehr gut zur einer Nx(NH)2-Zusammensetzung passen:
(A m/z 30: N2Hz, 354: NasHa4, 381: N27Hs und 411: NygHs). Diese Signale sollen einzeln

isoliert und mit theoretisch simulierten Isotopenmuster verglichen werden. Die Abbildung

79 zeigt isolierte und simulierte Isotopenmuster.
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Abbildung 79: ESI-MS-Spektren von 3.5.2.7 Isolierung und Simulation von 1090 m/z,
1116 m/z und 1146 m/z.

Abschlieend kann die vorgeschlagene Hypothese der Ammoniakzersetzung und des
Einbaus von Stickstoffatomen in unbekannter Anordnung mit zusatzlichen NH,-Gruppen
durch genauere Betrachtung detektierter und simulierter Signale belegt werden. Mit
Sicherheit lasst sich feststellen, dass die Reaktion der Ausgangsverbindung mit
Ammoniak anders als die Reaktion mit Stickstoff verlauft. Diese Feststellung kann nur

durch die Variation bzw. Ersatz des Reaktionspartners erklart werden, da die
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Probenahme weiterhin unter Stickstoff als Schutzgas verlauft. Der Einsatz vom
schweren Ammoniak kann die entstandene Hypothese, dass das Ammoniakmolekl
zerlegt wird, durch die Beteiligung von doppelt so schweren Deuteriumatomen
madglicherweise stitzen. Dazu wurde eine kleine Menge der Ausgangsverbindung
[*Cp2Mo02(CgHs)] 33 in THF unter NDs funf Tage kréftig gerdhrt.
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Abbildung 80: ESI-MS-Spektrum von 3.5.2.7: [*Cp2Mo2(CsHs)] nach 5 Tagen in THF
mit NDs.

Die Auswertung des Experimentes mit dem deuteriertem Ammoniak liefert einerseits
einen deutlichen Massenzuwachs bei dem Signal mit der Massenzahl von 791 m/z,
andererseits zwei identische Signale 1118 m/z und 1146 m/z ohne Massenzuwachs, die
bei dem normalen Ammoniakexperiment bereits detektiert wurden. Im Massenspektrum
ist auch das Signal der Mutterspezies 33 vorhanden. Das um eine Masseneinheit
verschobene Signal mit m/z 764 kdnnte auf einen Austausch eines H-Atoms im Komplex
gegen Deuterium hindeuten. Deutliche Massenunterschiede im Vergleich zum
Ammoniak-Experiment kdnnen nur durch die Beteiligung des Deuteriums, das durch die
Zersetzung des NDs-Molekuils entsteht, interpretiert werden. Bei dem Signal mit der
Massenzahl von 796 m/z ist folgende Zusammensetzung denkbar:
[*Cp2Mo02(CsHs)(N-ND2)]. Wobei mit zuséatzlichem Austausch eines H-Atoms im Komplex
gegen Deuterium, das von dem NDz abgespalten wurde, die perfekte Massendifferenz
erreicht wird. Um dies zu verdeutlichen, wurde das lon mit m/z 796 isoliert (Abbildung 81
Mitte) und mit zwei Stickstoffatomen (Abbildung 81 unten) bzw. mit drei zusatzlichen

Deuteriumatomen simuliert (Abbildung 81 oben).
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Abbildung 81: ESI-MS-Spektren

von 3.5.2.7 Isolierung und zwei Simulationen von 796
m/z.

Das Experiment zeigt, dass das deuterierte Ammoniak an der Reaktion beteiligt war und

zum Einbau von Deuterium gefuhrt haben muss.
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Abbildung 82: ESI-MS-Spektren. Reaktionen von 33 mit N2, NHz und NDs (v.0.n.u.).

Die Reaktion von 33 mit Ammoniak oder deuteriertem Ammoniak verlaufen selektiver
als Experimente mit Stickstoff. Im Bereich der groRen Molmassen werden véllig neue
Signale detektiert. Diese Signale kdénnen rechnerisch nur durch den Einbau von
Stickstoff mit zusatzlichen Wasserstoff- oder Deuteriumatomen erklart werden.
Ungeklart bleibt an dieser Stelle das Auftreten zweier identischer Signale 1118 m/z und
1146 m/z bei den Reaktionen mit NH; und mit NDs. Das Experiment mit deuteriertem
Ammoniak wurde zweimal durchgefuhrt. In einem Massenspektrum taucht eine sehr
breite Massenverteilung bei 1063 m/z auf, diese Masse kann nur bei diesem Experiment
detektiert werden. Die Zusammensetzung der Masse kann rechnerisch durch die
Beteiligung von zwanzig 14er Einheiten mit zehn Deuterium Atomen (oder 14 x 21 + 3 D)
entstehen. Im Massenspektrum mit dem Stickstoff als Reaktionspartner beobachtet man
eine ahnliche Massenverteilung bei 1048 m/z, die allerdings um 15 Masseneinheiten

leichter ist.
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3.5.2.8 Experiment von [*Cp2Mo2(CsHs)] mit Natriumazid

Weil die bislang aufgenommenen ESI-Massenspektren Belege fir die Reaktion der
Ausgangsverbindung 33 mit Distickstoff, aber auch mit Chlorid erbrachten, bot sich eine

Umsetzung mit Natriumazid an, das mit beiden Spezies verwandt ist.

@
Na
S] ® ©
N——N—/—N

Das Azid-lon ist linear gebaut, einzelne Stickstoffatome besitzen gleiche Abstande. Das
Azid-lon N3 besitzt dhnliche Eigenschaften, wie das Chlorid-lon, deswegen zéahlt es zu
den Pseudohalogeniden. Bei der Reaktion muss beachtet werden, dass Azide explosiv
sein kénnen.[™

Bei dem Natriumazid-Experiment wurde eine kleine Menge der Ausgangsverbindung 33
in THF unter Argon als Schutzgas geldst und mit einer Spatelspitze NaNs versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde funf Tage in einem Druckschlenkrohr kraftig gerthrt. Erst bei
der Probenahme fir die ESI-MS Untersuchung kam die Probe mit Stickstoffgas in

Berihrung.
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Abbildung 83: ESI-MS-Spektrum von 3.5.2.8: [*Cp2Mo2(CsHs)] mit NaNz nach 5 Tagen

in THF.
Die bei dieser Messung erhaltenen Signale sind den Signalen der ESI-MS-Untersuchung
vom Stickstoffexperiment nach funftagigem Rihren der Probe unter Stickstoff sehr
ahnlich, obwohl der gasférmige Stickstoff beim Natriumazid-Experiment nur kurze Zeit

bei der Probenahme als Schutzgas zur Verfligung stand. Die Vermutung, dass aus dem
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Azid Stickstoff aufgenommen wurde, wird durch den Vergleich der Massenspektren am
Anfang mit denen am Ende der Messung, gestitzt: Alle Signale zeigen Uber die gesamte
Messdauer konstante Intensitat. Dies ware anders, wenn ein kurzer Kontakt mit

Distickstoff die Ursache fiur die Stickstoffaufnahme gewesen ware.

Die bereits erwahnte Ahnlichkeit lasst sich anhand zweier Tabellen (Tabelle 67 aus dem
Stickstoffexperiment und Tabelle 78 aus dem NaNs-Experiment) zeigen.

Tabelle 78: Massendifferenzen zum Molekullpeak (NaNs-Experiment).

miz 763 777 - 763 791 - 763 805 - 763 825 - 763
A X 14 28 42 62
(14)n [M]* [M+(14)1]" [M+(14)]* [M+(14)3]* [M+(14)a]* + 6
m/z 851-763 | 903- 763 978 - 763 1021 - 763 1049 - 763
A 88 140 215 258 286
ADn | [M+14)e] + 4 | [M+(1D)10]" | [M+(14)1s]* + 5 | [M+(1d)1s]* + 6 | [M+(14)z0] + 6

Die Tabelle 67 Massendifferenz zwischen Molekilpeak und detektierten Signalen

(N2-Experiment) wurde fr die bessere Ubersicht erneut an dieser Stelle abgebildet.

m/z 761 777 - 763 791 - 763 807 - 763 824 - 763
A X 14 28 44 61
A=(14)n X (14)1 (14)2 14)s + 2 (14)s+5
m/z 847 - 763 903 - 763 976 - 763 1048 - 763 1073 - 763
A 84 140 213 285 310
A=(14)n (14)s (14)10 (14)15+ 3 (14)20+ 5 (14)22+ 2

Das Signal der Ausgangsverbindung 33 ist in ESI-MS-Spektrum mit einer geringen
Intensitat detektierbar. Einzelne Spezies wurden in der lonenfalle isoliert und
anschlie3end fragmentiert. Bei der Fragmentierung wurden schon sehr oft detektierte
Fragmente mit m/z von 763, 729, 496 und 431 beobachtet, sodass ein direkter
Zusammenhang mit dem Stickstoffexperiment sehr wahrscheinlich ist.

Ungeklart ist der Verbleib des Natriumkations sowie die Elektronen der Azidanionen. Als
zwei alternative Reaktionsverlaufe werden durch den Dimolybdéankomplex katalysierte
Zersetzung des Natriumazids in Natrium und Stickstoff sowie Entstehung des
Natriumnitrids neben Stickstoff vorgeschlagen. Es ist bekannt, dass Natriumnitrid sich
bei 87 °C zersetzt. Denkbar ist eine Zersetzung bei niedrigen Temperaturen, die z. B.
durch den Komplex katalysiert werden konnte. Beide Varianten liefern Distickstoff fur die

Aufnahme durch den Zweikernkomplex.
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3 NaN3 — NasN + 4 N»

2NaNs — 2 Na+ 3 N2

3.5.2.9 Experiment von [*Cp2Mo,(CsHsg)] mit Kohlenstoffmonoxid

Wegen seiner Verwandtschaft mit Stickstoff wurde das Kohlenstoffmonoxid als
Reaktand ausgewahlt und finf Tage mit einer THF-LOsung des Zweikernkomplexes 33
gerihrt. Bei der Auswertung der ESI-MS Untersuchung wurden neue Signale detektiert,
die zwar in den Bereichen der friheren Signale auftauchen, jedoch andere
Massenzahlen aufweisen. Rechnerisch kdnnen neu entstandene Signale nur durch den
Zerfall des CO-Moleklls interpretiert werden. In der Tabelle 79 werden mdogliche

Zusammensetzungen fur diese Massen dargestellt.
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Abbildung 84: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.2.9 nach funftagigem Ruhren einer
THF-L6sung des Zweikernkomplexes 33 unter einer Kohlenmonoxidatmosphére.

Tabelle 79: Interpretation der Signale aus dem in Abbildung 84 gezeigten ESI-MS.

miz | 775-763 | 789 - 763 804 - 763 831 - 763 844 - 763
A 12 26 41 68 81
[MF+X | [M[+C | [M'+CO-2 | [M[*+C+CO+1 | [M[*+(CO)+C | [M[*+(CO)2+(C)2+1

Die Interpretation der Massenspektren ist durch den geringen Massenunterschied

zwischen Stickstoff und Kohlenstoff erschwert. AuRerdem hat das CO-Molekil die
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gleiche Masse wie N». Mit Sicherheit lassen sich jedoch bei diesem Experiment Signale

mit abweichenden Massen gegentiber dem Stickstoffexperiment feststellen.

3.5.2.10 Experiment von [*Cp2Mo2(CsHs)] mit Sauerstoff und Wasser

Als hypothetische Mdglichkeit flir den Verbleib des Sauerstoffs beim vermuteten Einbau
von Kohlenstoff aus Kohlenmonoxid (Tabelle 79) kann die Entstehung eines
Molybdanoxo-Clusters mit einem Teil der Ausgangsverbindung 33 vorgeschlagen
werden. Molybdanoxo-Cluster kdnnten wegen der hohen Molmasse der Detektion im
ESI-Massenspektrum entgehen. Spater wird so ein Molybdanoxo-Cluster, der durch die
RSA-Analyse eindeutig charakterisiert wurde, ausfihrlicher beschrieben (siehe
Abbildung 144). Der Vollstandigkeit halber wurde die Ausgangsverbindung 33 unter

gleichen Reaktionsbedingungen mit Sauerstoff umgesetzt.
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Abbildung 85: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.2.10 nach funftagigem Rihren
einer THF-L6sung des Zweikernkomplexes 33 unter einer Sauerstoffatmosphare
(Signale zwischen m/z 197 und 305 zeigen kein Molybd&n-Isotopenmuster).

Von diesem Experiment wurde von Anfang an keine grof3e Erkenntnis bzw. Aufklarung
erwartet. Das Massenspektrum unterstitzt die Erwartungen, da das Spektrum eine
vollstandige Zersetzung der Ausgangsverbindung 33 zeigt. Im ESI-MS werden Signale

von 197 m/z mit achtunddreil3ig 16er Schritten bis zu 779 m/z detektiert.
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3.5.2.11 Experiment von [*Cp.Mo,(CsHs)] mit Acetylen

Das Acetylenmolekul ist linear gebaut und besitzt eine Dreifachbindung, die jedoch

wesentlich reaktiver ist als die N=N-Dreifachbindung.
120,3 pm

s

H Cc—=C H
f \—/

180°

106,1 pm

Abbildung 86: Struktur von Acetylen.[

Acetylen wurde aus einer Stahlflasche in eine Kuihlfalle kondensiert und bei tiefen
Temperaturen aus der Kihlfalle in das Reaktionsgefal3 umkondensiert, um eine
Kontamination des Ansatzes mit Acetondampfen zu vermeiden. Eine THF-L6sung des
Zweikernkomplexes 33 wurde funf Tage in einem Druckschlenkrohr in einer
Acetylenatmosphére geriihrt. Dabei nahm die Braunfarbung der Reaktionslésung ab und
ein schwarzer Niederschlag bildete sich. Zuerst wurde die Reaktionslésung mit ESI-MS
untersucht. Eine ESI-MS-Untersuchung lieferte ein ahnliches Bild, wie es auch bei den
Umsetzungen mit Stickstoff beobachtet wurde. Es wurden zwei sehr starke Signale bei
m/z von 778 und 807 detektiert. Diese Signale entsprechen einer Zusammensetzung,
wenn zu der Mutterspezies mit 763 m/z zusétzliche 14er Masseneinheiten
dazugerechnet werden. Rechnerisch koénnen solche Massenzuwéchse durch die
Beteiligung von Stickstoff bzw. durch die Beteiligung von CH»-Einheiten erklart werden.
Da die Beteiligung von CH:-Einheiten durch THF als Ldsungsmittel durch frihere
Untersuchungen ausgeschlossen wurde, bleiben noch zwei denkbare Mdglichkeiten.
Dabei sollte die C-C-Bindung beim Acetylen-Molekil gespalten werden und durch ein
zusatzliches Wasserstoffatom vom Ldsungsmittel auf die 14er Masseneinheit kommen.
AulRerdem ware denkbar, dass mit Acetylen unter anderem ein Hydrid entsteht, welches
beim Kontakt mit Stickstoff einen NH-Komplex ergibt und so die Masse 778 erreicht
werden kann. Das Signal mit einer Massenzahl von 807 m/z kénnte sich aus der
Ausgangsverbindung mit zwei 15er und einem 14er Fragment (N-(NH)2)

zusammensetzen.
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Abbildung 87: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.2.11 nach funftagigem Rihren
einer THF-LAsung des Zweikernkomplexes 33 mit Acetylen.

Im Massenspektrum sind drei Ausschlage mit einer sehr hohen Intensitat im Bereich von
778 m/z bis 807 m/z vorhanden, die eine, zwei bzw. drei 14er Masseneinheiten plus
Mutterspezies enthalten. Da die Auswertung der Reaktion mit Acetylen nicht eindeutig
war, und aul3er der ESI-MS als Untersuchungsmethode keine weitere Untersuchungen
aufgrund von einem sehr kleinem Ansatz mehr durchgefiihrt werden konnten, wurde ein
groBerer Ansatz gestartet. Dabei wurden gleiche Beobachtungen bezilglich der
Farbanderung und Entstehung des dunklen Niederschlages festgestellt. Nach fiinf
Tagen Reaktionszeit mit Acetylen wurde die Probe ebenso zuerst mittels ESI-MS
untersucht. Beide Massenspektren erwiesen sich als beinahe identisch. Nach der
ESI-MS Untersuchung wurde die Probe in der Glovebox in zwei Bestandteile getrennt.
Der schwarze Niederschlag wurde isoliert, gewaschen und getrocknet, die THF-L6sung

wurde bis zu Trockene eingeengt und von beiden wurde eine CHN-Analyse angefertigt.

Tabelle 80: CHN-Analyse des loslichen Materials nach Entfernen des Lésungsmittels.

C [%] H [%] N [%]
berechnet fiir [*Cp2Mo2(CgHs)] 66,12 + X 8,72+ X -
gefunden 64,83 7,96 0,5
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Tabelle 81: CHN-Analyse des braunen Niederschlages.

C [%)] H [%] N [%]
berechnet fiir [*Cp.Mo2(CsHs)] 66,12 + X 8,72+ X -
gefunden 24,34 2,72 1,8

Bevor die Probe fur die Elementaranalyse abgefillt wurde, wurde eine kleine Menge der
Substanz im Morser vorsichtig verrieben. Da diese nicht explosiv war, konnten
Zinnkapseln mit je ca. 1 mg Substanz befullt werden.

Die CHN-Analyse lieferte erstaunliche Resultate. Die Elementaranalyse des Feststoffs
aus der Losung weicht nur geringfigig von der Elementaranalyse der
Ausgangsverbindung ab. Dadurch wird die Beteiligung des Acetylens bei der in THF
I6slichen Komponente ausgeschlossen, da der C-Wert sonst htéher sein misste
(Acetylen hat 92,26 % C und nur 7,74 % H). Die sehr niedrigen C- und H-Werte bei dem
Niederschlag kénnen zum Beispiel durch Verlust des Cp-Liganden und Bildung
schwerldslicher Metallacetylide erklart werden. Dabei kénnten die aziden H-Atome des
Acetylens eine Rolle spielen (pKa von Acetylen 25, pKa von Wasser 15,7).[2 Dabei bleibt
eine berechtigte Frage im Raum stehen: Was passiert mit dem Ligand, der in der Lésung
verbleiben sollte?

Da keine der beiden Fraktionen Acetylen aufgenommen hat und sogar nach der
Acetylenzugabe beide Bestandteile weniger Kohlenstoff enthalten als vor dem
Experiment, misste Acetylen gasférmig geblieben oder in eine leichtfliichtige Flissigkeit
umgewandelt worden sein (es kdnnte sich dabei z. B. um Benzol handeln).

Diese Vermutungen missen noch aufgeklart werden. Von groliem Interesse waren
Reaktionspartner wie Phenylacetylen und Diphenylacetylen, hier konnte lediglich ein

Experiment mit 2-Butin durchgefihrt werden.
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3.5.2.12 Experiment von [*Cp2Mo2(CsHs)] mit 2-Butin

Zu einer THF-Losung der Ausgangsverbindung 33 wurde 2-Butin im Uberschuss
zugegeben und die Mischung fur finf Tage gerthrt. Die ESI-Massenspektren zeigen ein
Bild. Die
intensitatsschwachen Signalen wird ein intensives Signal bei 808 m/z detektiert.

Reaktion scheint selektiv abzulaufen, aufer ein
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Abbildung 88: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.2.11 nach funftagigem Rihren
einer THF-LOsung des Zweikernkomplexes 33 mit 2-Butin.

Die des Massenunterschieds von 45 Masseneinheiten zu

Ausgangsverbindung 33 fallt schwer, denn die Masse einer 2-Butin-Einheit liegt bei 54.

Interpretation

Bei den Reaktionen mit Stickstoff wurde oft ein Signal bei m/z 805 detektiert, welches
der Ausgangsverbindung 33 mit drei Stickstoffatomen entspricht. Bei Experimenten mit

Stickstoff sah das gesamte Massenspektrum grundverschieden aus. Gegen eine
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Stickstoffbeteiligung in diesem Experiment spricht auch die Simulation der
Ausgangsverbindung mit drei Stickstoffatomen, die deutlich zu leichteren Massen
verschoben ist. Deswegen wurde an die Méglichkeit der Zersetzung des 2-Butinmolekiils
gedacht. Weil drei Kohlenstoffatome selbst in Form von drei Methylgruppen keine zehn
Wasserstoffatome  binden  kénnen, miuisste der Komplex auller einem
Kohlenwasserstoffrest noch anderweitig H-Atome aufnehmen. Die Aufklarung dieser

Reaktion setzt weitere Experimente voraus.
3.5.2.13 Experiment von [*CpMo2(CsHsg)] mit P4

Das Massenspektrum der Reaktion der Ausgangsverbindung 33 mit dem weil3en
Phosphor zeigt einen Wald von Signalen. Zudem kommen intensive Signale in dem
Bereich des Massenspektrums vor, wo auch normalerweise Signale der Mutterspezies
mit Stickstoffbeteiligung bereits detektiert wurden. Der Vollstéandigkeit halber werden die
gemessenen Massen des Ps-Versuchs in Abbildung 89 dargestellt.

Die durchgefiihrten Reaktionen sollten einerseits die Reaktivitat von 33 erkunden.
Andererseits ging es darum, eine selektive Reaktion zu finden, welche die Isolierung der
Reaktionsprodukte gestattet. Die Umsetzung mit dem weiRen Phosphor erflllt diese
Kriterien nur bedingt. Zwei Signale bei 794 m/z und 825 m/z im
ESI-MS-Massenspektrum kdnnen dabei der Phosphorbeteiligung zugeschrieben
werden. Das Signal bei 825 m/z konnte einigermal3en gut isoliert und mit dem
simuliertem Signal mit der Beteiligung von zwei Phosphoratomen verglichen werden. Die
Simulation liefert eine relativ gute Ubereinstimmung, die Auslaufe rechts und links vom

detektierten Signal sind durch die Uberlagerung teilweise in der Intensitat verschoben.
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Abbildung 89: ESI-MS-Spektrum, Isolierung und Simulation von m/z 825 (v.o.n.u.).
Verbindung 33 nach 5 Tagen Verweilzeit in THF mit Py.

Abschlielend kann von den mit der Verbindung 33 angestellten Testreaktionen gesagt

werden, dass alle zu neuen und unbekannten Produkten gefiihrt haben. Die Forschung
steht noch am Anfang, hier wurde lediglich die Spitze des Eisbergs ein wenig angekratzt.

Die orientierenden Befunde sollen mit den Dimolybdankomplexen, die unterschiedlich

substituierte Cp-Liganden tragen, untersucht werden. Es sollen Einflisse auf die

Reaktivitat, bedingt durch den Mo-Mo-Abstand im Zweikernkomplex, in Abhangigkeit der
Raumbeanspruchung von Cp-Liganden getestet werden.
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3.5.3 Tricarbonylmethyl(cyclopentadienyl)molybdéan

Na® + Mo(CO)g

THF, 85 °C, 12 h= ‘

Mo
-3CO oc~ | —Cco
‘ + Mel |
" THF, 85°C, 1/2 h
OC/IM ,CH - Nal
oC Co
34

Schema 44: Synthese von Tricarbonylmethyl(cyclopentadienyl)molybdan 34.

Tricarbonylmethyl(cyclopentadienyl)molybdant”"4l 34 wurde nach Literaturvorschrift
erhalten und mit spektroskopischen und analytischen Methoden charakterisiert. Die
Daten der erneuten Charakterisierung wurden fir die geplante Verwendung als
Vergleichsmaterial fur die sterischen und elektronischen Effekte unterschiedlicher

Cyclopentadienyl-Liganden der beigelegten CD zugeflgt.

Beim Abdampfen einer gesattigten Pentanlésung konnten gelbe plattchenférmige
Kristalle erhalten werden. Obwohl diese Verbindung schon seit den 50-er Jahren

bekannt ist, wurde die RSA-Analyse erst 2010 publiziert.l’
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Abbildung 90: Kristallstruktur von [CpMo(CO)3CHz] 34.7%1

Die Abstdnde werden in der Literatur fir Cpeen-Mo-Abstand mit 2,007 A, fur
Mo-(C1)-Abstand mit 2,326 A und fiir Mo-(C2, C3, C4)-Abstand mit 1,984 bis 1,997 A

angegeben.

3.5.4 Bis(cyclopentadienylmolybdéan)cyclooctatetraen

1/2 COT \ﬁ\\/
| e | LML @
_— >
OC’}V'»?\CHs CHzCl, c—Mo~ci “4kal

oc o 36 h, RT cl Tl

|\|/Io
e O @ I
Mo

34 35 36a 36b 38

Schema 45: Synthese von [Cp2Mo2(CsHs)] 36.

Analog zur Reduktion von Tetrachloro(tetraisopropylcyclopentadienyl)molybdan 32
verlief die Reduktion von Tetrachloro(cyclopentadienyl)molybdan 35. Dabei wurde die
weinrote Ausgangsverbindung 35 zunachst bei der Umsetzung von Tricarbonylmethyl-
(cyclopentadienyl)molybdan mit PCls in Dichlormethan als Zwischenprodukt erhalten
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und teilweise charakterisiert. Dabei wurden IR-Spektroskopie und die Elementaranalyse
als geeignete Charakterisierungsmethoden fir diese Umsetzung bevorzugt. Die
Elementaranalyse zeigt, dass die Chlorierung nicht vollstéandig verlief. In der Tabelle 82

wird eine alternative Variante mit dem Methylkomplex mitberiicksichtigt.

Tabelle 82: Elementaranalyse von [CpMoCl,] 35, CsHsClsaMo, M=302,87 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet 19,83 1,66

gefunden 21,03 1,80

berechnet mit 0,3 mol [CpMoCI;CHjs] 21,07 1,92

Nachdem die Untersuchung der Zwischenstufe mit der IR-Spektroskopie die Banden der
CO-Schwingungen nicht zeigte, wurde ein Aquivalent von einem weinroten [CpMoCl,]
Halbsandwich-Komplex 35 mit einem halben Aquivalent COT und 4,3 Aquivalenten
Kalium im THF in einem Druckschlenkrohr zusammengefligt. Zum Reaktionsgemisch
wurden zusatzlich Glassplitter zugefligt, um Kaliumstticke zu zerkleinern. Nach wenigen
Stunden Reaktionszeit farbte sich die Suspension braun. Die Farbe blieb wahrend der
gesamten Reaktionszeit von sieben Tagen und auch bei der Extraktion mit
Dichlormethan unveréandert.

Von Anfang an stellt sich die Frage nach dem strukturellen Aufbau des Komplexes. Liegt
die Verbindung als ein Tripeldecker-Komplex mit 30 VE vor, sollte sie stabil sein. Oder
wird bei der erhaltenen Verbindung durch die syn-Anordnung zweier Metalle oberhalb
des gekrimmten COT-Molekils und einer fehlenden sterischen Hinderung eine
Molybdan-Molybdan-Bindung ermdglicht? Eine Kristallstrukturanalyse wirde diese
Fragen sicher aufklaren. Bei einer Temperatur von 3 °C konnten braune,
plattchenférmige Kristalle gewonnen werden. Die dabei erhaltene Struktur zeigt einen
Einkernkomplex, bei dem nur eine Cp-Mo-Einheit an sechs Kohlenstoffatomen des
COT-Molekils koordiniert ist. Diese Verbindung 38 entsteht bei der Reaktion durch einen
kleinen Uberschuss an COT als Nebenprodukt. Leider kristallisiert dieses Nebenprodukt
als einzige Komponente dieser Umsetzung aus. Es wurden mehrere Versuche zur
Kristallisation angesetzt, dabei wurden nur bei der Kristallisation in der Kalte zunachst
olige Kristallkeime erhalten. Wahrend der Kristallisationsansatz im Warmen mit der Lupe
begutachtet wurde, konnten durch die Aufwdrmung mit der Handflache aufsteigenden
Pentandampfe die 6lige Umgebung runterwaschen. Dabei erschienen die Kristalle als

braune Plattchen mit sauberen Kanten.
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Der Abstand zwischen dem Centroid
des Cyclopentadienids und dem
Molybdén betragt 2,000 A und somit
um 0,519 A langer als der Abstand
zwischen Molybdédn und COTcent
(Centroid Uber 6 C-Atome Cs bis Cia).
Die  Kohlenstoff-Molybdan-Abstande
liegen zwischen 2,186 A und 3,127 A
(MoC; 2,340(14) A, MoC; 2,356(14) A,
MoCs 2,344(15) A, MoC,4 2,321(15) A,
MoCs 2,312(13) A, MoCs 2,215(13) A,

qH
MoC7 2,186(13) A, MoCs 2,241(13) A,
MoCs 2,247(13) A, MoCyo 2,197(14) A,
MoCu1 2,234(13) A, MoCy2 3,127 A und
12 MoCis 3,120 A). Die zwei Ringebenen

13 sind nicht parallel. Zu der offenen Kante

des COT-Fragments ist der Abstand

der beiden Ringebenen deutlich kirzer, dies verdeutlichen auch zwei Winkel (CiMoCsg
112° und CsMoCs 93°).

Abbildung 91: Kristallstruktur von [CpMo(CsHs)] 38.

Bei der Auswertung der Elementaranalyse wird die Entstehung des Nebenproduktes 38
wiedergespiegelt, wobei auch der gewiinschte Reaktionsverlauf durch die CH-Analyse
eindeutig unterstitzt wird. Sonst mussten die Kohlenstoffwerte um ca. 5 % steigen,
wobei die Wasserstoffwerte im Bereich von ungefahr 5 % unveréndert bleiben. Die
genauere vollstandige Zusammensetzung des Produktes wird spater mit ESI-MS

beschrieben.

Tabelle 83: Elementaranalyse von [Cp2Mo2(CsHs)] 36, CisHsMo2, M=426,26g/mol.

C [%)] H [%]

berechnet 36 50,72 4,26
berechnet 38 58,88 4,94
gefunden 54,57 5,13
umgerechnet mit 1,8 38 55,03 4,62

Es handelt sich um ein einfaches Molekul mit einem unsubstituiertem Cp-Ring und einer
n-6 koordinierten COT-Einheit, das einer Literaturrecherche zufolge bislang nicht
bekannt ist. Nach den bisherigen Erfahrungen sollte sich der Einkernkomplex 38 als

Ausgangsverbindung fir die Herstellung von Dimolybdankomplexen mit unterschiedlich
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substituierten Cyclopentadienyl-Liganden am zweiten Molybdanatom anbieten. Da 38
hier als unerwiinschtes Nebenprodukt auf sich aufmerksam machte, sollte die gezielte
Synthese mit entsprechend angepasster Stéchiometrie der Ausgangsverbindungen zu
hoheren Ausbeuten fuhren. Danach wirden sich auch Reaktionen mit den
Cyclopentadienyl-halogeno-Komplexen anderer Metalle zur Herstellung verschiedener
Hetero-Zweikernkomplexe des Typs [CpMo(u-CsHs)MCpR] anbieten. Ein hypothetisches
Beispiel wird in Abbildung 92 dargestellt. Mit einer syn-Position der beiden Metalle, das
Molybdéanatom n® und das Eisenatom n*koordiniert, koénnte durch eine
Mo-Fe-Einfachbindung fur beide Metalle eine 18 VE-Konfiguration erreicht werden, falls
dies aus sterischen Griinden moglich ist. Fur die anti-Position wirde das Molybdan eine
n’- und das Eisen eine n°®-Koordination anstreben. In diesem hypothetischen Fall kamen
sich die Metallatome aber vermutlich fiir den entsprechenden nicht bindenden Abstand

Zu nahe.

Abbildung 92: Mdglicher Verlauf der Reaktion von [CpMo(CsHs)] Komplex 38.

Fur die ESI-Massenspektrometrie wurde eine sehr kleine Menge von der zu
untersuchenden Substanz, die laut Elementaranalyse aus mindestens zwei Produkten
besteht, in THF unter Argon als Schutzgas geldst. Bei der ESI-MS-Messung wurde die
Probe unter Stickstoff als Schutzgas entnommen und untersucht. Das Massenspektrum
liefert Signale zweier Komponenten, wobei der geplante Komplex [Cp2Mo2(CgHs)] 36 mit
hoher Intensitat detektiert wurde. Ein sehr schwaches Signal mit der Massenzahl von

266 m/z stimmt mit der Molekilmasse der Verbindung 38 tberein.
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Abbildung 93: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.4 direkt nach Injektion der Probe
(Abbildung links) und nach 4 Minuten (Abbildung rechts).

Tabelle 84: Zuordnung von Signalen.

Signhale im Massenspektrum m/z Zuordnung
4259 [Cp2Mo2(CsHg)]*
266,9 [CpMo(CeHs)]"

Es werden Massenspektren in zwei verschiedenen Zeitintervallen aufgenommen. Bei
den ESI-MS-Untersuchungen des Zweikernkomplexes 33 wurde immer die Beteiligung
von Stickstoff beobachtet. Bei der ESI-MS-Untersuchung von 36 zeigt sich ein anderes
Bild: Die im Verlauf von vier Minuten aufgenommenen Massenspektren sind beinahe
identisch. Die Beteiligung des Stickstoffes wurde bei der Verbindung [Cp.Mo2(CgHs)] 36
mit dem unsubstituierten Cyclopentadienyl-Liganden nicht festgestellt, zumindest nicht
annahrend in dem bekannten Ausmaf (siehe [*Cp.Mo2(CsHs)] Zweikernkomplex 33 mit
N2). Der Grundkérper CsHs hindert die beiden Mo-Atome vermutlich nicht, eine stabile
Mo-Mo-Bindung auszubilden.

Die Elementaranalyse und die massenspektrometrischen Befunde passen zusammen.
So konnen die Verhaltnisse zweier Produkte im Gemisch zugeordnet werden. Der
Hauptanteil der Zusammensetzung besteht demnach aus dem Dimolybdéankomplex
[Cp2Mo2(CsHs)] 36.

Die Zuordnung der Signale soll natirlich durch einen Vergleich der experimentell
ermittelten Isotopenmuster mit theoretisch simulierten Massenspektren bestatigt
werden. Dazu werden zwei Isotopenmuster fur die bessere Ubersicht tibereinander

gelegt. Es wurde eine perfekte Ubereinstimmung beider Muster festgestellt.
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Abbildung 94: Isolierung und Simulation von Signal mit m/z von 426.

Um das Gesamtbild dieser Umsetzung zu vervollstdndigen, sollte auch die Masse der
Verbindung 38, die durch die RSA-Analyse ausreichend charakterisiert wurde, mit dem
simulierten Verlauf verglichen werden. Da dieser Teil des Produktgemisches nur ein
Cp-Molybdan-Fragment enthalt, sollte auch ein Isotopenmuster ein entsprechendes Bild
ergeben. Auch hier wurde die gleiche Messmethode mit dem positiven Modus
verwendet. Beide Spektren wurden fiir die bessere Ubersicht iibereinander gelegt. Auch
dieses deutlich leichtere Fragment zeigt eine perfekte Ubereinstimmung mit dem

theoretisch simulierten Verlauf des Isotopenmusters.
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Abbildung 95: Isolierung und Simulation von Signal mit m/z von 266.

Beide Signale wurden zuséatzlich nach der Isolierung fragmentiert. Die Fragmentierung

kann bei manchen Reaktionen auch wichtige Hinweise durch die abgespaltenen
Fragmente liefern. Bei dieser Umsetzung ist die Abspaltung des Cyclopentadienyl- bzw.

eines COT-Fragments denkbar. Leider konnten bei dieser Fragmentierung keine

eindeutigen, oder zumindest leicht interpretierbaren Fragmente beobachtet werden. Es
wurden Fragmente mit einer Massenzahl von 6 und 29 m/z abgespalten.
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3.5.5 Tricarbonylmethyl(pentamethylcyclopentadienyl)molybdé&n

_ _ 8@
i®
THF, 85°C, 12 h .
-3CO M
oc—|°~co
Y, -
‘ + Mel ‘
oc—Mo~cH, © THF,85°C,2h
oC Cco - Lil
39

Schema 46: Synthese von Tricarbonylmethyl(pentamethylcyclopentadienyl)molybdan
39.

Tricarbonylmethyl(pentamethylcyclopentadienyl)molybdan™ 39  wurde nach
Literaturvorschrift erhalten und mit spektroskopischen und analytischen Methoden
charakterisiert. Die Daten der erneuten Charakterisierung wurden fir die geplante
Verwendung als Vergleichsmaterial fir die sterischen und elektronischen Effekte
unterschiedlicher Cyclopentadienyl-Liganden der beigelegten CD zugefugt.

Da die Literatursuche nach der Kristallstruktur erfolglos war, obwohl diese Substanz
bereits 1966 beschrieben wurde, wurden durch langsames Eindunsten einer gesattigten
Pentan-L6sung gelbe Plattchen erhalten. Beim Abkihlen auf dem Diffraktometer platzte
der Kiristall. Bei Raumtemperatur wurde jedoch nur ein schlechter Datensatz erhalten,
der leider keine Verfeinerung der Struktur zuliel3. In der Tabelle 85 werden IR-Daten

angegeben.

Tabelle 85: IR-Daten von [Cp"Mo(CO)sCHjs] 39.

Wellenzahl [cm?] Beschreibung Zuordnung
2969 w v (CH)
2004 s v (CO)
1913 S v (CO)
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3.5.6 Bis(pentamethylcyclopentadienylmolybdéan)toluol

+2 PCls
|

36 h, RT
oc—)"0~cH; ci— 0~
oc co cl ¢l
39 40
b
—Mo----------- Mo— +43K
Q Toluol
| RT,7d
Mo -4 KCI
41b 41a

Schema 47: Synthese von ['Cp2Mo2(CsHsCH3)] 41.

Die Chlorierung von Tricarbonylmethyl-(pentamethylcyclopentadienyl)molybdan wurde
analog zur Chlorierung von [CpMo(CO)sCHs] mit PCls in Dichlormethan durchgefiihrt.
Dabei wurde der intensiv rote Chlorokomplex 40 als Zwischenprodukt erhalten und
teilweise charakterisiert. Elementaranalyse und IR-Spektroskopie bestatigen den

Austausch der Carbonyl- und Methylgruppen am Metall durch vier Chloro-Liganden.

Tabelle 86: Elementaranalyse von [Cp"MoCls] 40, C10H15ClsMo, M=373,00 g/mol.

C [%] H [%]
berechnet 32,20 4,05
gefunden 32,05 3,84

Ein Aquivalent des intensiv roten Komplexes [‘CpMoCls] 40 wurde mit 4,3 Aquivalenten
Kalium im Toluol in einem Druckschlenkrohr vereinigt. Zum Reaktionsgemisch wurden
zusatzlich Glassplitter zugegeben, um Kaliumstiicke zu zerkleinern und mehr
Kontaktflache anzubieten. Nach wenigen Stunden Reaktionszeit der Suspension wurde
ein Farbumschlag nach braun beobachtet. Bei der Aufarbeitung wurde die Losung von
unldslichen Bestandteilen abzentrifugiert, anschlie@end im Vakuum eingeengt und
getrocknet. Die C- und H-Werte sind jedoch nicht so hoch wie erwartet. Da bei dieser
Reaktion Stickstoff als Schutzgas eingesetzt wurde und bei friheren Reaktionen immer

eine rege Stickstoffbeteiligung festgestellt werden konnte, wurde bei dem Korrekturfaktor
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fur die Elementaranalyse Stickstoff mitberechnet. Mit dieser Annahme ergab sich eine

bessere Ubereinstimmung.

Tabelle 87: Elementaranalyse von ['Cp2Mo2(CsHsCHs)] 41, C27H3sMo2, M=554,51

g/mol.
C [%] H [%]
berechnet fur 41 58,48 6,91
berechnet fir [[Cp.Mo;] 51,95 6,54
gefunden 55,64 6,21
umgerechnet mit 1,1 mol N2 55,41 6,54

Hier muss an die Beteiligung von Toluol und Stickstoff gedacht werden. Eine
ESI-MS-Untersuchung sollte Klarheit schaffen. Die Existenz der Mutterspezies 41 bei
m/z 555 konnte bei genauerer Betrachtung der Massenspektren nicht festgestellt
werden, dafir drei sehr intensive Signale mit sehr leichten Massen von 396, 424 und
452 m/z und drei weniger intensive Massen mit m/z von 781, 793 und 848. Zunachst

sollen die drei schwereren Massen genauer berechnet werden.

"1E1n|:.sé;- +M3, 0.0-0.4min #{3-00)
*= 7030
ag] i ————— o}@» N,-Experiment
m/z=[M] + n x N
251 781 16
20] [M] /3 555 848 21
] B47.0
159
1.0
] 0180 9259
780

Abbildung 96 zeigt ein ESI-Massenspektrum aus Versuch 3.5.6: Verbindung 41 nach
5 Tagen Verweilzeit der THF-LOsung unter Stickstoffatmosphére.
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Tabelle 88: Massendifferenz zwischen Molekulpeak und detektierten Signalen.

m/z 555 781 - 555 793 - 555 848 - 555
A X 226 238 293
A= (14)n [M]* [l\/|'i'(.1.4)16]+ + 2 [M+(14)17]Jr [|\/|+(14)21]+ -1

Ein breites Isotopenmuster deutet auf ein Zweikernkomplex mit zwei Mo Cp-Einheiten
hin. Die Massendifferenzen kdnnen durch eine Stickstoffbeteiligung erklart werden.
Rechnerisch erreicht man eine gute Ubereinstimmung, wenn eine Addition von 16, 17
und 21 Stickstoffatomen angenommen wird. Eine Gegeniberstellung der simulierten
und isolierten Signale konnte diese Rechnungen plausibler machen. Aufgrund von
SignalUberlagerungen kdénnen nur die im Zentrum liegenden Ausschlage mit den
simulierten Massenspektren verglichen werde. Obwohl beide Muster nicht
deckungsgleich sind, konnte die Ubereinstimmung mehrerer Ausschlage im Zentrum
des Isotopenmusters gezeigt werden.

Abbildung 98 zeigt die Ubereinstimmenden Verlaufe im Zentrum des Isotopenmusters
Uber acht Ausschlage mit den Massenzahlen von 791 bis 798 m/z. Die Auslaufer des
gemessenen Massenspektrums sind durch Uberlagerungen beeinflusst.

Es wurden drei intensive Signale mit den Massenzahlen von 396, 424 und 452 m/z
bereits erwahnt. Diesen Signalen fehlt das fir Molybdan typische Isotopenmuster. Es

muss sich daher um metallfreie Produkte handeln (Abbildung 97).

Intens. | +MS, 0.1-0.4min #(13-63)
x105 .
6+ | Isolierung von m/z 396

4 396.4

397.4
398.4

1 C17H23MoN5 ,395.10
25009 Simulation ['CpMo(CsHsCHz)] + 5 N
2000

395.1

15007 302151

1000

500

Abbildung 97: Isolierung/Simulation von Signal mit m/z von 396.
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Abbildung 98: Isolierung und Simulation von Signal mit m/z von 793.

AbschlieRend zu dieser Umsetzung lasst sich sagen, dass bei der Auswertung der

Massenspektren, ein vollig anderer Verlauf festgestellt wird. Das Signal von der

Mutterspezies mit der Massenzahl von 555 m/z konnte nicht beobachtet werden und die

intensiven Signale bei leichteren Massen sind neu. Eine genauere Zuordnung der

intensiven Signale mit Massenzahlen von 781, 793 und 848 m/z ist wegen

Uberlagerungen der Isotopenmuster erschwert, kann jedoch rechnerisch mit 41 + Ny mit

nur kleinen Abweichungen interpretiert werden.

Eine erneute Reduktion sowie

anschlieRende massenspektrometrische Untersuchung sollen den Reaktionsverlauf

aufklaren.



3 Eigene Ergebnisse 155

Im”:; +M5, 1.6-2.0min #(264-321)
w10

20l| N2-Experiment

M +17N+2H

41 a
[M] m/z 555

0.54

5e40 | 5916 730.6

51|4.g 6369 6610  op g

00—t iy
500 =1

Abbildung 99: ESI-MS-Spektrum Wiederholung von Versuch 3.5.6 Verbindung 41
nach 5 Tagen Verweilzeit in THF unter Stickstoffatmosphére.

Die ESI-MS- Massenspektrometrie liefert sehr definierte Massenspektren mit einem sehr
intensiven Signal bei 794 m/z. Dieses Isotopenmuster kann einem Zweikernkomplex mit
zwei *CpMo-Einheiten, einer Toluol-Einheit und zuséatzlich 17 Stickstoffatomen
zugeordnet werden. Diese Masse wurde bereits bei der ersten Umsetzung detektiert.
Die selektive Produktbildung und das vollstandige Fehlen der Ausgangsverbindung
machen diese Reaktion sehr interessant. Aufgrund der beobachteten Reaktivitat wird fur
die Verbindung 41 die in Abbildung 99 skizzierte Struktur mit zwei syn-standigen
Cp*Mo-Fragmenten auf einem Toluol-Liganden vorgeschlagen. Die Zeichnung orientiert

sich an der Kristallstruktur des Cp”""-Derivats (siehe Seite 212).
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3.5.7 Bis(pentamethylcyclopentadienylmolybdan)cyclooctatetraen

|

N Q Mo

DY, 43K 4
. 1/2 COT

Cl 4= Cl -4 KCI o
Cl ¢ 'E'

40 42 a 42 b

Schema 48: Synthese von ['Cp2Mo2(CsHs)] 42.

Zur Herstellung eines zweikernigen CgHs-Komplexes wurde ein Aquivalent des intensiv
roten Tetrachlorids 40 in THF mit 4,3 Aquivalenten Kalium in Gegenwart von einem
halben Aquivalent COT unter Stickstoff als Schutzgas vermischt. Bereits nach wenigen
Stunden Reaktionszeit wurde ein Farbumschlag nach braun beobachtet. Der isolierte
Feststoff behielt nach der Trennung von dem ungeldsten Rest und anschlieRenden
Pentan-Extraktion die braune Farbe.

Die Elementaranalyse passt flr den erwarteten Zweikernkomplex mit dem

COT-Fragment, wenn Stickstoff mit berticksichtigt wird.

Tabelle 89: Elementaranalyse von [‘Cp2Mo2(CgHs)] 42, C2sH3zsMo2, M=566,52 g/mol.

C [%)] H [%]

berechnet 59,36 6,76
gefunden 57,98 6,49
umgerechnet mit 0,5 mol N 57,93 6,6

Fur die ESI-MS-Untersuchung wurde eine kleine Menge der Substanz in THF geldst, so
dass die Konzentration der Lésung im Bereich von 10 mol/L liegt. Die Entnahme der
ESI-MS-Probe wurde unter Stickstoff als Schutzgas durchgefihrt. Bei der analogen
Umsetzung mit dem “CpMo-Fragment konnte das gewinschte Produkt im
Massenspektrum  detektiert ~werden. Die Zielverbindung 42 mit dem

Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden am Metallzentrum und dem COT-Fragment als
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Briickenligand konnte im Massenspektrum nicht beobachtet werden. Diese Verbindung

scheint gegeniber Stickstoff reaktiv und selektiv zugleich zu sein. Sobald Stickstoff als

Schutzgas angeboten wird, wird es von der Verbindung als Reaktionspartner genutzt

und es werden neun Stickstoffatome eingebaut. Das ESI-Massenspektrum zeigt ein

dominierendes Signal mit einer Massenzahl von 693 m/z, daneben kleinere Signale mit

den Massenzahlen 709, 829 und 847 m/z.
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Abbildung 100: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.7. Verbindung 42 nach 5 Tagen in

THF unter Stickstoffatmosphare.

Das experimentelle Signal bei m/z 693 stimmt perfekt mit dem berechneten

Isotopenmuster fur ein lon der Zusammensetzung [Cp*>Mo2NoH]" Uiberein.
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Abbildung 101: ESI-MS-Spektren, Isolierung/Simulation von Signal mit m/z von 693.

3.5.8 Tricarbonylmethyl(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)molybdan

Na® @
+ Mo(CO)s m

THF, 85°C, 12 h

Mo
-3CO oc~ | —CO
0
‘ + Mel |
_—~Mo_ -
OC~— > ~CHs THF, 85°C, 2 h
oCc Co - Nal

43

Schema 49: Synthese von Tricarbonylmethyl-
(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)molybdan 43.

Zur Synthese von Tricarbonylmethyl(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)molybdén wurde
NaCp”~~ mit einem Aquivalent Molybdanhexacarbonyl in siedendem THF umgesetzt

(Schema 49). Nach der Zugabe von lodmethan und anschlieendem Refluxieren
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entsteht die Zielverbindung 43. Es handelt sich um einen teerigen braunen Feststoff,
welcher im Verlauf von zwei Tagen komplett kristallisiert.

Zwei Signale fur die Ringprotonen wurden bei einer Verschiebung von 4,78 und 4,51
ppm im Verhaltnis 2:1 detektiert. Drei Protonen der Methylgruppe am Molybdan kénnen
einer Verschiebung von 0,59 ppm zugeordnet werden und sind somit etwas
tieffeldverschoben gegeniber dem [CpMo(CO)sCHs]-Komplex. Charakteristisch fir
analoge Tricarbonylmethylmolybdén-Komplexe sind tieffeldverschobene Signale der
Carbonyle, die beim [Cp”"Mo(CO)s;CHs]-Komplex bei einer Verschiebung von 229,23
und 243,02 ppm im Verhaltnis von 2:1 im *C-NMR-Spektrum detektiert werden. Das
Signal fur das Kohlenstoffatom der Methylgruppe am Molybdan im [Cp”"Mo(CO)s;CHjs]
43 wird bei -19,09 ppm detektiert.

Tabelle 90: 'H-NMR-Daten von [Cp”"Mo(CO)sCHjs] 43, (400 MHz, C¢Ds, 298 K).

Verschiebung & (ppm) Multiplizitat Integral Zuordnung
4,78 (s) 1 1H,Cp
4,51 (s) 2 2H,Cp
0,99 (s) 18 18 H, C(Me)3
0,59 (s) 3 3 H, Mo-CHzs

Tabelle 91: *C-NMR-Daten von [Cp”"Mo(CO)sCHz] 43.

Verschiebung & (ppm) Zuordnung
243,02 1C,CO 87,29 1 C, Ring-CH
229,23 2C,CO 32,73 6 C, C(CHa)3
127,57 2 C, Ring-C(t-Bu) 32,47 2 C, CMes
91,63 2 C, Ring-CH -19,09 1 C, MoCHs

Die NMR-Spektren zeigen keine Verunreinigungen an, dies wird auch durch die

Elementaranalyse bestatigt.
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Tabelle 92: Elementaranalyse von [Cp”"Mo(CO)sCHjs] 43, Ci7H24M003, M=372,33

g/mol.
C [%] H [%]
berechnet 54,84 6,50
gefunden 54,63 6,37

Ergebnisse der Elementaranalyse weisen nur sehr kleine Abweichungen auf. Tabelle 93

listet IR-Daten auf.

Tabelle 93: IR-Daten von [Cp Mo(CO)sCHg] 43.

Wellenzahl [cm™] Beschreibung Zuordnung
2964 VS v (CH)
2009 S v (CO)
1915 VS v (CO)

Im nachsten Schritt wird das Tricarbonylmethyl(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)-
molybdan mit zwei Aquivalenten PCls in Dichlormethan zum Tetrachloro-Halbsandwich-
komplex umgesetzt und mit Hilfe der IR-Spektroskopie und Elementaranalyse als
Zwischenprodukt teilweise charakterisiert. Die IR-Spektren beinhalten keine CO-Banden
mehr und die CH-Analyse liefert zu hohe Kohlenstoffwerte. Diese Abweichung kdnnte
auf die Aufnahme von Losungsmitteldampfen aus der Glove-Box Atmosphare erkléart

werden. Danach folgte die Reduktion mit Kalium.

Tabelle 94: Elementaranalyse von [Cp”"MoCl.] 44, Ci3H21ClsMo, M=415,08 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet 37,62 5,10

gefunden 39,65 5,28
umgerechnet mit 0,25 mol CsHa» 39,52 5,59
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3.5.9 Bis(1,3-di-tert-butylcyclopentadienylmolybdan)cyclooctatetraen

2 +4,3K i
\ CcoT C/\)
_—
cl—MO~¢c  THF,RT,7d e
cl cl -4 KCl \v |

44 45 a 45b

Schema 50: Synthese von [Cp”"2Mo2(CsHs)] 45.

Die Reduktion wurde unter den gleichen Bedingungen wie zuvor durchgefiihrt. Die
Variation der Alkylcyclopentadienyl-Liganden beeinflusst offensichtlich Reaktivitat und
Selektivitat, moglicherweise auch die Kristallinitdt der Reaktionsprodukte. Aus diesen
Griinden wurde ein Aquivalent weinrot gefarbten Tetrachloro(1,3-di-tert-butylcyclopenta-
dienyl)molybdans in THF mit 4,3 Aquivalenten Kalium in Gegenwart von einem halben
Aquivalent COT unter Argon vereinigt. Bereits nach wenigen Stunden Reaktionszeit
wurde die Braunfarbung des Reaktionsgemisches beobachtet. Der isolierte, braune
[Cp”"2Mo02(CsHsg)] 45 Komplex ist teilweise in Pentan und gut in Dichlormethan l8slich.

Die Elementaranalyse des Materials aus dem Dichlormethan-Extrakt zeigt einen sehr
niedrigen C-Wert. Vermutlich koordinieren diese Zweikernkomplexe aufgrund ihrer

hohen Reaktivitat auch leicht Kaliumchlorid oder Dichlormethan.

Tabelle 95: Elementaranalyse von [Cp” 2Mo02(CgHs)] 45, CssHsoMo2, M=650,68 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet 62,76 7,75
gefunden 57,91 7,31
umgerechnet mit 0,85 CH,Cl, 57,91 7,21
umgerechnet mit 0,75 KCI 57,8 7,13
umgerechnet mit 1,9 N, 58,02 7,16
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Far die Aufnahme von ESI-Massenspektren wurde unter Argon eine etwa 10 molare
Losung der Substanz 45 aus dem Dichlormethan-Extrakt in THF angefertigt. Bei der
Probenahme und wéahrend der Messung kam die Losung mit Stickstoff in Kontakt.

Die ESI-Massenspektren zeigen bei 650 m/z ein dominierendes Signal, das der
gewunschten Verbindung [Cp” 2Mo2(CsHs)] 45 entspricht (Tabelle 96, Abbildung 102).
Das Massenspektrum zeigt auler dem intensiven Signal fur die Mutterspezies
[Cp”"2Mo02(CsHsg)]* wenige Kleine Signale im Bereich von 600 bis 800 Massenzahlen und
noch deutlich kleinere Signale im Bereich von 900 m/z bis 1100 m/z, die etwa 1 % der
Intensitat des Molpeaks erreichen. Tabelle 96 nennt die Massendifferenzen zwischen

den Signalen bei hbheren Massen und dem Molpeak.

Tabelle 96: Massendifferenz zwischen Molekilpeak und detektierten Signalen.

m/z 650 665 - 650 679 - 650 706 - 650 720 - 650
A X 15 29 56 70
G I 1V O (V¥ () W L (VX (V) L R I (VA (N W L VI (W
m/z 941 - 650 959 - 650 1008 - 650 1072 - 650 1100 - 650
A 291 309 358 422 450
AN | Nl -3 | M)+ | OO Nl +2 | (M ()42
[M+(N)2s]*+CI+1
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Abbildung 102: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.9 (Pentan-Extrakt). Verbindung 45
nach 5 Tagen in THF unter Argonatmosphare (oben Bereich 580-780 m/z max.
Intensitat 2 - 10°, unten Bereich 900-1120 m/z max. Intensitat 8 - 10%).
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Das Massenspektrum des in einer lonenfalle isolierten Molekilions stimmt mit dem

theoretisch berechneten Isotopenmuster tberein.
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Abbildung 103: Isolierung/Simulation von Signal mit m/z von 650.

Weitere Signale, die bereits in der Tabelle 96 diskutiert wurden, werden mit dem
simulierten Isotopenmuster verglichen. Es wurden zwei Signale, die der Aktivierung mit
einem bzw. zwei Stickstoffatomen entsprechen, isoliert und verglichen. Beide Spezies

konnten gut isoliert werden, da keine Signaluberlagerungen vorliegen.
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Abbildung 104: Isolierung/Simulation von Signal mit m/z von 665.

Bei der genaueren Betrachtung des Isotopenmusters mit der Massenzahl von 665 m/z
konnten nur unbedeutende Abweichungen in der Intensitat der einzelnen Ausschlage
zum Beispiel bei m/z von 659 und 665 beobachtet werden. Solche Abweichungen
kénnen bei der Isolierung eines Signals auftreten, da die Isolierung durch
Massenselektion erfolgt und kleine Veranderungen der relativen Intensitéaten bewirken
kann. AuRerdem werden diese Massenspektren mit nur wenigen Scans aufgenommen

und nicht Gber langere Zeit aufsummiert.
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Abbildung 105: Isolierung/Simulation von Signal mit m/z von 679.

Beide Signale passen aufgrund des Isotopenmusters zur vorgeschlagenen Aufnahme
von einem bzw. zwei Stickstoffatomen durch Komplex 45.
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Bei der Fragmentierung der isolierten lonen konnten Fragmente beobachtet werden, die
durch Abspaltung der 14er Masseneinheit wieder den Molpeak der Mutterspezies

ergeben.
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Abbildung 106: ESI-MS-Spektren von Versuch 3.5.9 Pentan-Extrakt. Fragmentierung
von Signalen mit m/z von 665 und 679.

Die abweichende Elementaranalyse flhrte bereits zur Hypothese tber eine Art durch
Dichlormethan bzw. Kaliumchlorid voraktivierte Zwischenstufe. Diese Beobachtung
wurde bereits bei den ersten Reaktionen festgestellt. Die Substanzen, die grofere

CH-Differenzen bei den Elementaranalysen zeigten, waren noch reaktiver gegentber
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Stickstoff. Um das zu belegen, wurde die Substanz aus dem Dichlormethan-Extrakt auf

die gleiche Weise untersucht.
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Abbildung 107: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.9 (CH2Cl,-Extrakt).

(oben Bereich 620-780 m/z, unten Bereich 810-1120 m/z).

Der intensive Molpeak bei m/z 650 belegt, dass auch der Dichlormethanextrakt den
Komplex 45 enthalt. Die Massenspektren der Probe aus dem Dichlormethan-Extrakt
zeigen Signale im Bereich von 660 bis 780 m/z mit h6herer Intensitit als beim

Pentanextrakt. Bei gleicher Behandlung der Proben aus dem Pentan- und dem
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Dichlormethan-Extrakt zeigen letztere im Bereich von 800 bis 1100 m/z Signale mit einer
um den Faktor 10 héheren Intensitat als die Probe aus dem Pentan-Extrakt. Die

Zuordnung der Signale wird in Tabelle 97 dargestellt.

Tabelle 97: Massendifferenz zwischen dem Molekilpeak und den Signalen bei
héheren Massen.

m/z 650 664-650 | 678-650 | 704-650 | 722-650 | 749 - 650

A X 14 28 54 72 99
[M+(14)n]* X (14)1 (14). (14)4-2 | (14)s+2 | (14)q7+1
m/z 840-650 | 855-650 | 870-650 | 888-650 | 904-650 | 925 - 650

A 190 205 220 238 254 275
IM+(14)n]* | (14)13+8 | (141 +9 | (14)15+ 10 (14)17 (14)8+2 | (14)»-5

Die Isolierung und Fragmentierung des Signals mit einer Massenzahl von 665 m/z ergab
keine eindeutigen Hinweise, da die Fragmentmassen nicht leicht interpretierbar waren.
Bei der Isolierung und Fragmentierung der Spezies mit 855 m/z, die einem Molpeak mit
vierzehn Stickstoffatomen mit einer Abweichung von acht Masseneinheiten zugeordnet
wurde, taucht der Molpeak mit einer um eine Masseneinheit abweichenden Massenzahl
von 649 m/z wieder auf. Drei Zwischenstufen mit m/z von 825, 796 und 675 kénnen

Stickstoffverbindungen zugeordnet werden.
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Abbildung 108: ESI-MS-Spektren, Isolierung/Fragmentierung von Signal mit m/z von

855.
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3.5.9.1 Experiment [Cp""2Mo02(CgHs)] mit Stickstoff

Eine THF-LO6sung der Ausgangsverbindung 45 zeigt nach finf Tagen Rihren unter

Stickstoff einen Wald von Signalen, wobei die Mutterspezies nicht vollstandig durch die

Reaktion mit Stickstoff verbraucht wurde.

Tabelle 98: Massendifferenz zwischen Molekulpeak und detektierten Signalen.

m/z 651 665 - 650 679 - 650 696 - 650 766 - 650
A X 15 29 46 116
[M-+(14)n]* +1 (14):+1 (14, +1 14):+ 4 (14)s + 4
m/z 793 - 650 807 - 650 823 - 650 840 - 650 856 - 650
A 143 157 173 190 206
[M+(14)n]" | (14)0+3 (14)1 + 3 (14)14 + 5 (14)14- 6 (14)15 - 4
m/z 903 - 650 917 - 650 937 - 650 979 - 650 1041 - 650
A 253 267 287 329 391
[M+(14)n]* (14)+1 (14)1e+1 (14)0 + 7 (14)23 + 7 (14)2 - 1

Viele gleiche Signale wurden bereits bei der Probe detektiert, die nur kurz mit Stickstoff
Kontakt hatte. Bei der Behandlung der Probe mit Stickstoff kamen neue Spezies dazu.
Die Signalintensitaten der Folgeprodukte sind vergleichbar mit der Signalintensitét der
Mutterspezies. Diese Ergebnisse erwecken den Eindruck, dass die Ausgangsver-
bindung 45 eher zogerlich mit Stickstoff reagiert. Hat eine erste Reaktion stattgefunden,
baut sich eine Vielzahl von Folgeprodukten auf. Bei der Reaktivitdt zeigt sich eine
Parallele zwischen dem mutmalflichen Kaliumchlorid- oder Methylenchlorid-Addukt von
45 und den Stickstoff-Additionsprodukten, die reaktiver zu sein scheinen als die
Ausgangsverbindung 45, die offenbar durch Aufnahme von Stickstoff aktiviert wird.
Abbildung 109 erweckt den Eindruck, dass die Anlagerung von Stickstoff einem
Optimum bei m/z 937 zustrebt und hauptsachlich deswegen nicht selektiv ist, weil 45 nur
langsam reagiert und somit auch alle Zwischenstufen bis [45 (N)2o] (m/z 937) sowie 45
selbst im Gemisch vorhanden sind. Auch scheinen die Fuinferschritte [45 (N)s], [45 (N)1q],
[45 (N)1s5] und [45(N)20] besonders giinstigen Geometrien zu entsprechen, bei denen sich
mehr Material ansammelt und langsamer weiterreagiert. Unter den Zwischenschritten
sind diejenigen mit drei und acht N-Atomen nochmals prominent. Die Suche nach einer
selektiven Reaktion mit Stickstoff konnte sich daher auf die Suche nach einer besonders
reaktiven Ausgangsverbindung fokussieren, die schnell abreagiert. Dieser Vorstellung

kam bislang das Cp*-Derivat am nachsten.
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Abbildung 109: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.9.1 nach 5 Tagen in THF unter Na.
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3.5.9.2 Reaktion von [Cp”"2Mo02(CsHsg)] mit Stickstoff und Wasserstoff unter Druck

Bei den Reaktionen mit Stickstoff wurden im Massenspektrum immer Signale bei
Massen oberhalb der Molmasse des Startmaterials festgestellt, dabei handelte es sich
bei den leichteren Signalen mit wenigen Stickstoffatomen um 14er Spriinge. Bei h6heren
Massen wurden 14er Spriinge mit Abweichungen beobachtet, die durch die zusatzliche
Beteiligung von Wasserstoffatomen erklart wurden. Aus diesem Grund wurde in einem
Autoklaven eine Testreaktion mit einem Gasgemisch aus Stickstoff und Wasserstoff
unter Druck durchgefuhrt. Dazu wurde eine THF-Losung von [Cp™"2Mo2(CsgHg)] in der
Teflonhtlse eines Edelstahlautoklaven mit einem Wasserstoff/Stickstoff-Gasgemisch im
Verhaltnis 3:1 geflutet (10 bar). Nach funf Tagen Ruhren bei Raumtemperatur wurde der
Uberdruck abgelassen und ein angefeuchtetes Indikatorpapier in die Gasstrémung
gehalten. Es konnte keine Farbanderung am Indikatorstreifen festgestellt werden. Auch
nach dem Rihren der Substanz im Wasserstoff/Stickstoff-Gasgemisch bei 40 °C (2 bar)
konnte keine Ammoniakfreisetzung festgestellt werden.

ESI-Massenspektren einer Probe der Reaktionslésung liefern eine Fille von Signalen.
Der wesentliche Unterschied besteht darin, dass das Signal der Ausgangsverbindung
bei 650 m/z unter Druck vollstdndig umgesetzt wurde. Fast alle Signale missen ab dem
ersten Stickstoffatom zusatzlich durch Wasserstoffatome aufgestockt werden, damit
eine rechnerische Ubereinstimmung vorliegen kann. Auffallig ist das neue, sehr intensive
Signal mit einer Massenzahl von 973 m/z, die der Addition von 23 N-Atomen und einem

H-Atom entspricht.

Tabelle 99: Massendifferenz zwischen Molekilpeak und detektierten Signalen.

m/z 666 - 650 681 - 650 693 - 650 718 - 650 737 - 650
A 16 31 43 68 87
[M+(14)n]* | (14)1+2H | (14).+3H (14)s+1H | (14)s+12H | (14)¢+3H
m/z 765 - 650 780 - 650 793 - 650 811 - 650 865 - 650
A 115 130 145 161 215
[M+(14)n]* | (14)s+3H | (14)9+4H | (14)10+3H | (14)uu+6H | (14)1s+5H
m/z 906 - 650 921 - 650 936 - 650 973 - 650 1008 - 650
A 256 271 286 323 358
M+(14)n]" | (14)1s+4H | (14)10+5H | (14)20+6H | (14)3+1H | (14)s+8H

Ein Vergleich der Massenspektren fur die Signale bei 793 m/z und 973 m/z mit dem
theoretisch berechneten Isotopenmuster zeigt gute Ubereinstimmung, wenn einmal funf

und einmal ein H-Atom in die Rechnung einbezogen werden.
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Abbildung 110: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.9.2 (Autoklav, 10 bar).
[Cp”"2Mo02(CsHs)] unter Wasserstoff/Stickstoff Gasgemisch (3:1).

Bei dem Experiment mit einem Wasserstoff/Stickstoff-Gasgemisch kénnen die meisten
Signale nur durch die Annahme erklart werden, dass auf3er Stickstoffatomen auch

mehrere Wasserstoffatome aufgenommen wurden (Abbildung 110, Tabelle 99).



3 Eigene Ergebnisse 175

ntens. ' +ME2(784.0), 4.5-5.3min #{542-820)
«f)| |solierung von m/z 793 [M] + 10N + 3 H

" @ @ 7052
] Mmoo S 7032 ?9;.2 I|I 72
| | [| 7o82
05 |
<\/ D ez ] ||'|| Il|
] 45 a N T2 | || I 7882 7502
0+ M] m/z 650 VA T
(M) m/z .BE-.E?E:DZ | I|| || ||| || ||| || ||| |||
] | N I
0.2 1553I' |||I||||||||||||aulg.2

- \ llllllll IIII|||||||||'III'
0 J '\ U VoVl I'u'l U VRVEVAN

CI4HA0MoZN 10 ,7B4. 23
Simulation [Cp"zMOZ(CgHg)] +10N

] 7802 7012
2000 . T2
1 TEE.2 Iil IIIII I
1500 |I'| T2 ||| | | | | ?9:2 ?i?.z
I| |"'| 1 || || || i |"|
— TET2
000 7832 vl [ N | || M M I|
] ms2 | [| | | [ | | | | | [ | | ?Df.zxez
] IR ' [ I B T
5007 o I|| LT I||'I [

1 7822 2 | '|| [ ', |

[ VAR

Simulation [Cp”"2Mo02(CsHs)] + 10 N + 3 H

| I'||| Illll || Illl ||| iy L[y I\ 7o7a

J 'JI U Y 'Jlllllk/ﬁ\?gaz'mz

C33HE0MoZNT0HS 7o7 26|

: TH33 Foa3
0 7012 ol o3
1 1 it
] |'| — || || 7083 797.3
5:-3 | | ||'|'|| || || | | || | f |||II'I
|
poo] 7303 7903 | || I | | | | || ||
as 1V LT | (L1 || 7e837ses
1 = | | | { | | | f | A
coo] 'II.II'|||||||||||||||||||I|||IIIllnlll
] 33 Sl (1] Il |I [ A |I I| o I| {1 'I V|| sona
] A\ 7883 ﬁ\_)' WIRY YRV Vo a013
o VAN VIRV VERVERV R VERVERVERVIRY
782 784 73 788 7BD 0 yE2 7@ Ted  7EE  BOD  mz

Abbildung 111: ESI-MS-Spektren Isolierung von 793 m/z (Bild oben),
Simulation [Cp”“2M02(CsHsg)] + 10 N (Bild Mitte) und Simulation [Cp” 2M02(CsHs)] + 10 N
+ 3 H (Bild unten).

Abbildung 111 zeigt, dass die gute Ubereinstimmung der simulierten und detektierten
Isotopenmuster mit zehn Stickstoffatomen und zusétzlichen drei Wasserstoffatomen
erreicht werden kann. Bei der Isolierung dieser Spezies in der lonenfalle wurden die
Isotopomeren mit Massen in den beiden Randbereichen der Massenverteilung wegen

der Uberschneidung mit Nachbarsignalen abgeschnitten.
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Abbildung 112: ESI-MS-Spektren Isolierung von 973 m/z (Bild Mitte),
Simulation [Cp”“2M02(CgHs)] + 23 N (Bild oben) und Simulation [Cp”"2Mo02(CsHs)] + 23 N
+ 1 H (Bild unten).
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3.5.10 Bis(1,3-di-tert-butylcyclopentadienylmolybdéan)toluol
+2 PClg
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| 36 h, RT |
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oC co ci ¢l
43 44

o
—Mo----------- Mo— +43K
Q Toluol
| RT,7d
Mo -4 KCI
46 b 46 a

Schema 51: Synthese von [Cp” 2M02(CsHsCHz3)] 46.

Die Reduktion von [Cp MoClsj 44 mit 4,3 Aquivalenten Kalium in Toluol bei
Raumtemperatur unter Argon flhrte bereits nach wenigen Stunden zu einem
Farbumschlag von weinrot nach dunkelbraun. Der dunkelbraune Zweikernkomplex
[Cp"2Mo02(CsHsCH3)] 46 wurde nach einer Woche durch Filtration der Lésung und
Einengen zur Trockne isoliert.

Die Elementaranalyse liefert keine eindeutigen Informationen (Tabelle 100). Es wird

erneut von einer Beteiligung von Kaliumchlorid ausgegangen.

Tabelle 100: Elementaranalyse von [Cp” 2M02(CeHsCH3)] 46, CssHsoMo2, M=638,67

g/mol.
C [%] H [%]
berechnet 62,06 7,89
gefunden 59,14 6,87
berechnet fur 46 - 0,59 KCI 58,64 7,46

Die Auswertung der ESI-MS-Untersuchung zeigt ein dominierendes Signal bei m/z 640
mit dem Isotopenmuster eines Zweikernkomplexes und belegt damit die Bildung eines
Bis{di(tert.-butyl)cyclopentadienyl)molybdan}toluolkomplexes, wobei die Simulation des
beobachteten Signals fiir gute Ubereinstimmung die Annahme zweier zuséatzlich

aufgenommener Wasserstoffatome erfordert.
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Abbildung 113: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.10 Isolierung 640 m/z.
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Abbildung 114: ESI-MS-Spektrum (Bild oben), Simulation [Cp” 2M02(CsHsCH3)]
(Bild unten).

Zwei weitere Signale der Massenzahlen 654 und 668 m/z sind um den Faktor 17 bzw.
34 schwacher. Da diese zu den Zweikernkomplex [Cp”“2Mo2(CsHsCHs)] mit einem oder
zwei zusatzlichen Stickstoffatomen passen, sollte auch hier die syn-Anordnung der

Metallfragmente wie in Abbildung 115 vorliegen. Diese beiden schwachen Signale
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deuten auf die Reaktivitdt mit Stickstoff hin, der nur kurz bei der Probenahme und

wahrend der Messung mit der Lésung in Beriihrung kam.

Intens. +MS, 0LB-1.5men #(132-251)
x108
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Abbildung 115: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.10 nach 5 Tagen in THF.

Abbildung 115 zeigt einen glatten Verlauf der Synthese des Zweikernkomplexes mit
einem Toluol-Fragment als Briickenligand zwischen zwei Metallzentren. Das Signal der
Zielverbindung bedarf einer kleinen Korrektur um zwei Masseneinheiten. Die zwei
schwach intensiven Signale deuten auf zwei Stickstoffkomplexe hin, die sich von der
Ausgangsverbindung 46 ableiten.
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3.5.11 Tricarbonylmethyl (1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)molybdé&n

~ mle)
Na® + Mo(CO)g Ng”
-3CO ‘
oc/'YIO\CO
co

@ 3 + Mel | -

| ~ THF,85°C, 2h
oc—M~CH; -Nal
oc Co
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Schema 52: Synthese von [Cp”""Mo(CO)sCHs] 47.

Tricarbonylmethyl(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)molybddn 47  wurde  nach
Literaturvorschrift’”l erhalten und mit spektroskopischen und analytischen Methoden
charakterisiert. Die Daten der erneuten Charakterisierung wurden fir die geplante
Verwendung als Vergleichsmaterial fir die sterischen und elektronischen Effekte
unterschiedlicher Cyclopentadienyl-Liganden der beigelegten CD zugefugt.

Obwohl diese Verbindung bereits 1990 von Sitzmann!’” beschrieben wurde, konnte
diese Substanz nicht kristallographisch untersucht werden. Die Sublimation bei 60 °C
ergab gelbe plattchenférmige Kristalle.

Die Kristallstruktur von [Cp~“Mo(CO)sCHs] 47 zeigt eine groRe Ahnlichkeit mit der
Kristallstruktur von dem analogen Tricarbonylmethylmolybdan-Komplex mit “Cp-Ligand
am Metallzentrum.

Der Abstand zwischen dem Centroid des Tritertbutylcyclopentadienids und dem
Molybdan betragt 2,014 A und somit nur um 0,004 A langer als im Komplex mit vier
Isopropylgruppen am Cp-Ring 31. Das Kohlenstoffatom der Methyl-Gruppe ist 2,327 A
von Metallzentrum entfernt. Zwei benachbarte CO-Gruppen, die gegeniber von zwei
®"Butylgruppen liegen, besitzen kleinere Abstédnde von 1,972 und 1,975 A. Die dritte

CO-Gruppe ist mit 1,984 A etwas weiter vom Metallzentrum entfernt.
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Abbildung 116: Kristallstruktur von [Cp”""Mo(CO)sCHjs] 47.

Tabelle 101: Bindungsabstande von [Cp”""Mo(CO)sCHjs] 47.

Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]
Mo-C1 2,359(14) Mo-C6(17) 2,327
Mo-C2 2,377(14) Mo-C7(18) 1,975
Mo-C3 2,347(14) Mo-C8(17) 1,972
Mo-C4 2,312(14) Mo-C9(17) 1,984
Mo-C5 2,370(15) MO-Cpeent 2,014

C2-C21/C3-C31 1,546/1,541(2) C5-C51(2) 1,517

Tabelle 102: Ausgewahlte Bindungswinkel von [Cp”""Mo(CO)sCHjs] 47.

Beteiligte Atome zum Centroid Winkel
Cpcen-Mo-C6 113,31°
Cpcen-Mo-C7 124,35°
Cpcen-Mo-C8 120,02°
Cpcen-Mo-C9 127,38°
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3.5.12 Bis(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienylmolybd&n)cyclooctatetraen

+2PCls
_— >
LN rch LN
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I\’/Io ﬂ
[ ] +43K
h """"" 1/2 COT
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49 b 49 a

Schema 53: Synthese von [Cp”"2Mo2(CsHs)] 49.

Die Reduktion von Tetrachloro(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)molybdan 48 wurde
nach Schema 53 durchgefihrt. Wie bei allen Tetrachlorocyclopentadienylmolybdan-
komplexen wurde auch ein [Cp”""MoCls] Komplex nur als Zwischenstufe isoliert, mit
IR-Spektroskopie und Elementaranalyse untersucht und direkt mit Kalium reduziert. Fir
die Chlorierung wurde Tricarbonylmethyl(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)-molybdéan
mit PCls in Dichlormethan unter heftiger Gasentwicklung wie zuvor chloriert. Der
dunkelviolette Rilckstand wurde IR-spektroskopisch und analytisch auf vollstandige

Umsetzung untersucht, was bestétigt werden konnte.

Tabelle 103: Elementaranalyse von [Cp”""MoCl4] 48, C17H29ClsMo, M=471,18 g/mol,
Ausbeute: 80 %.

C [%] H [%]
berechnet 43,33 6,20
gefunden 43,23 6,09

Einige Tetrachlorometall-Komplexe wurden gemeinsam mit der Arbeitsgruppe von Prof.
R. Poli publiziert,[® einige davon liegen als unveroffentlichte Ergebnisse vor. Dazu zahlt

der [Cp””"WCIs Komplex, der von M. Bastian hergestellt und bei -80 °C aus
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Dichlormethan kristallisiert wurde. Fur den Molybdankomplex wird eine sehr ahnliche

Struktur erwartet, da sich Molybdan und Wolfram in der GroéRe nur geringfligig

unterscheiden.

Kristallstrukturen von Molybdéan und Wolfram Komplexen der Zusammensetzung
[RCpM(CO)sCHs] bestatigt werden. Es wurden nur sehr kleine Abweichungen bei

Winkeln und Abstanden festgestellt. Da M. Bastian die Strukturdaten lediglich in einem

Dies kann z.

B. anhand der

in dieser

Arbeit untersuchten

internen Forschungsbericht dokumentiert hat, wurden diese hier ibernommen.

Abbildung 117: Kristallstruktur von [Cp”"WCl4] 51 von M. Bastian, H. Sitzmann G.

Wolmershauser.

Tabelle 104: Bindungsabstande von [Cp”""WCl4] 51.

Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]

C1l-C11 1,547 W-Cl1 2,326
C2-C21 1,543 W-CI2 2,365
C4-C41 1,519 W-CI3 2,334
W-Cpeent 2,021 W-Cl4 2,350
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Tabelle 105: Ausgewahlte Bindungswinkel von [Cp”""WCl4] 51.

Beteiligte Atome zum Centroid Winkel
Cpecen-W-CI1 114,44°
Cpcen-W-CI2 111,38°
Cpecen-W-CI3 114,11°
Cpecen-W-Cl4 108,29°

Der Abstand zwischen dem Ringzentrum und dem Metallzentrum betragt 2,021 A. Der
kiirzeste Abstand zwischen Wolfram und Chlorid ist 2,326 A und befindet sich zwischen
zwei benachbarten tert-Butylgruppen. Die zwei langsten Abstéande zwischen dem
Metallzentrum und den Chlorid-Liganden befinden sich in den beiden Licken zwischen
den drei tert-Butylgruppen.

Nach der Reduktion von [Cp”~“"MoCl,] 48 mit 4,3 Aquivalenten Kalium und einen halben
Aquivalent COT in THF unter Argon wurde ein dunkelbraunes Rohprodukt zunéchst mit
Pentan und anschlieend mit Dichlormethan extrahiert. Beide Extrakte wurden zur

Trockne eingeengt und untersucht.

Tabelle 106: Elementaranalyse von [Cp~" 2M02(CsHs)] 49, Cs2HssM02, M=762,89 g/mol,
Pentan-Extrakt (Ausbeute 58 %).

C [%] H [%]

berechnet 66,12 8,72
gefunden 67,46 8,90
umgerechnet mit 0,7 CsHa» 67,19 9,22
umgerechnet mit 0,35 CgHs 67,32 8,68

Tabelle 107: Elementaranalyse von [Cp”"2M02(CsHs)] 49, Cs2HesMo2, M=762,89 g/mol,
Dichlormethan-Extrakt (Ausbeute 27 %).

C [%] H [%]

berechnet 66,12 8,72
gefunden 61,16 8,05
umgerechnet mit 0,95 CH.Cl, 61,15 8,11
umgerechnet mit 0,85 KCl 61,06 8,05

Die Auswertung der Elementaranalyse liefert leicht erhdhte Kohlenstoff- und

Wasserstoff-Werte beim Pentan-Extrakt. Diese Abweichungen konnten bei der
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Vorbereitung der Probe fir die CH-Analyse entstehen, da die Zinnkapseln in der
Glove-Box abgefillt wurden. Dadurch ist die Beteiligung der Lésungsmitteldampfe in der
Glove-Box Atmosphare nicht auszuschlieRen. AuRerdem kénnen solche Abweichungen
durch nicht vollstandig umgesetztes COT entstehen. Dies wurde in der Tabelle 106
diskutiert.

Eine deutlich groRere Abweichung der Kohlenstoff- und Wasserstoff-Gehalte liefert die
Elementaranalyse des Materials aus dem Dichlormethan-Extrakt. Solche
Beobachtungen wurden bei bereits beschriebenen Reduktionen diskutiert und werden in
der Tabelle 107 berlcksichtigt. Es wird vermutet, dass diese Zweikernkomplexe
aufgrund ihrer hohen Reaktivitéat leicht Kaliumchlorid oder Dichlormethan mehr oder
weniger locker koordinieren. Auf diese Weise konnte auch erklart werden, warum im
Falle des Komplexes [*Cp2Mo2(CsHs)] 33 die Substanz mit den schlechteren CH-Werten
deutlich reaktiver war. Die ESI-MS-Untersuchungen sollten Hinweise auf eine gelungene
Synthese des Komplexes 49 mit der Zusammensetzung [Cp”~" 2Mo2(CsHs)] liefern. Dazu
wurde eine kleine Substanzmenge in THF unter Argon gelést und mittels ESI-MS
untersucht. Der Kontakt der zu untersuchenden Substanz mit Stickstoff war wahrend der

Probenahme und wéhrend der ESI-Messung nur sehr kurzfristig.
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Abbildung 118: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.12 Verbindung 49 nach 7 Tagen in
THF unter Argon.

Das ESI-MS-Spektrum beinhaltet ein sehr intensives Signal mit m/z von 764. Diese
Masse kann rechnerisch der chemischen Zusammensetzung aus zwei Tri(tert-

butyl)cyclopentadienylmolybdéan-Einheiten, einer Cyclooctatetraen-Einheit und einem
zusatzlichen H-Atom zugeordnet werden.
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Abbildung 119: ESI-MS-Spektren Isolierung/Simulation von 763 m/z.

Der Vergleich des theoretischen Isotopenmusters mit dem detektierten Muster zeigt eine
perfekte Ubereinstimmung, wenn zu der theoretischen Masse eine Masseneinheit
addiert wird. Da ein H-Atom bei der lonisierung der Probe Ubertragen werden kann,
belegen die Massenspektren das Vorliegen der gewtiinschten Verbindung 49. Die
Fragmentierung des in einer lonenfalle isolierten Molekilions mit m/z 763 ergab eine
unspezifische Abspaltung von 6 Masseneinheiten und danach einen Massenverlust von
58 m/z. Dieses Fragment kann durch den Verlust einer tert-Butylgruppe entstehen.

Neben dem Signal fir das Molekilion wurde ein deutlich schwécheres Signal mit einer
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Massenzahl von 791 m/z detektiert, das rechnerisch der Addition von zwei
Stickstoffatomen zugeordnet werden kann. Aufgrund der geringen Signalintensitat war
die Isolierung und genauere Zuordnung nicht einfach, da die Beeinflussung durch die
Uberlagerungen mit Nachbarsignalen vorliegt. Die theoretische Masse wurde um eine

Masseneinheit reduziert, damit beide Spektren mit héchsten Ausschlagen relativ gute

Ubereinstimmung finden.
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Abbildung 120: ESI-MS-Spektren Isolierung/Simulation von 791 m/z.

Das theoretische Isotopenmuster besitzt im Verlauf abweichende Ausschlage, wird

jedoch trotzdem mit hoher Wahrscheinlichkeit einer Spezies aus zwei

Cp”"“Molybdan-Einheiten, einer COT-Einheit und zwei Stickstoffatomen zugeordnet. Der
Massenverlust von 28 Masseneinheiten bei
Interpretation.

der Fragmentierung stitzt diese
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3.5.12.1 Experiment [Cp”""2M02(CgHs)] mit Stickstoff

Die Beteiligung von Stickstoff wurde bereits im vorherigen Experiment festgestellt,
obwohl diese Probe nur flr einen kurzen Augenblick mit dem Stickstoff in Berthrung
kam. Eine Ldsung der Substanz in THF wurde unter Stickstoff finf Tage gerihrt.

Im ESI-MS-Spektrum wurden sieben intensitatsstarke Signale beobachtet. Das Signal
bei 763 m/z entspricht der Ausgangsverbindung und zahlt zu den drei intensivsten
Signalen. Die Ausgangsverbindung hat also nicht vollstandig abreagiert. Die Zuordnung

der Ubrigen Signale wird in der Tabelle 108 gezeigt.

Tabelle 108: Massendifferenz zwischen Molekulpeak und detektierten Signalen.

m/z 763 777 - 763 797 - 763 833 - 763
A X 14 34 70
A= (14)n [M]* [M+(14)]* [M+(14)2]" + 6 [M+(14)s]*
m/z 849 - 763 905 - 763 975 - 763 1020 - 763
A 86 142 212 257
A=(14)n | [M+(14)]" + 2 [M+(14)10]" +2 | [M+(14)15]" +2 | [M+(14)1]" +5
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Abbildung 121: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.12.1. Verbindung 49 nach 5
Tagen unter Stickstoffatmosphare (Bereich 470 — 820 m/z Abbildung oben, Bereich
820 — 1150 m/z Abbildung unten).
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Die lonen von vier ausgewdahlten Spezies wurden isoliert und deren Massenspektren mit
simulierten Isotopenmustern verglichen. Die Ergebnisse wurden in der folgenden

Abbildung Ubereinander dargestellt.
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Abbildung 122: Isolierung/Simulation von 777, 797, 833 und 975 m/z (v.o.n.u.).

Die Fragmentierung dreier Signale mit m/z von 905, 833 und 797 verdeutlicht die
Reversion der Stickstoffanlagerung durch die Ruckkehr zum 791er Signal. Die
Fragmentierung der Spezies mit m/z 791 fiihrt unter anderem zum 763er Signal, das der

Ausgangsverbindung 49 zugeordnet wurde.
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Abbildung 123: Fragmentierungen von [M] + 2 N + 6 H mit m/z 797 (Bild oben),
[M] + 5 N mit m/z 833 (Bild Mitte) und [M] + 10 N mit m/z 905 (Bild unten). Pfeile zeigen

Fragmente, die eine Ausgangsverbindung [Cp”""2Mo2(CsHs)] darstellen bzw. die

Fragmente, die selbst zur Mutterspezies fragmentieren.

Bei der Fragmentierung werden oft sehr komplexe Fragmente detektiert, die sich nicht
leicht zuordnen lassen. Fragmente, die einen Kreislauf zwischen der
Ausgangsverbindung und dem Massenzuwachs durch mehrere Stickstoffatome

darstellen, sind durch rote Pfeile markiert.

Die Variation der Alkylcyclopentadienyl-Derivate verfolgt das Ziel, einen isolierbaren und
vollstéandig charakterisierbaren Stickstoffkomplex zu finden. Diese Chance ist dort

groBer, wo eine Spezies mit mdglichst hoher Selektivitat gebildet wird. Eine hohe
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Reaktivitat der Ausgangsverbindung ist wiinschenswert, da sonst viel Edukt Ubrig bleibt.
Ein weiterer Grund, ist die Suche nach einer gut kristallisierenden Ausgangsverbindung.
Kristallisationsansatze bei dieser Substanzklasse waren bislang nicht ergiebig. Bei der
Verbindung [Cp”""2Mo02(CsHsg)] 49 wurden durch Kristallisation im Gefrierschrank
diffraktometertaugliche Kristalle erhalten. Es handelte sich um ein bereits literatur-
bekanntes Nebenprodukt [Cp”~""Mo00O2]. 53, das durch Oxidation entstanden sein muss.
Dioxodi-u-oxobis(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)-dimolybdan(V) [Cp”""M0O2]2
konnte infolge einer Undichtigkeit aus [Cp ~"2Mo02(CsHs)] 49 entstehen und besitzt
hervorragende Kiristallisationseigenschaften.

Abbildung 124: Kristallstruktur von [Cp”"M0O2]. 53, von D. Saurenz, R. Poli und
H. Sitzmann.

In der Literatur™ wird der beschriebene [Cp~"Mo0O], Komplex 53 gezielt bei der

Umsetzung von [Cp”""MoCl.] 48 mit NaOH und Wasser isoliert.
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3.5.12.2 Umsetzung von [Cp”~"" 2M02(CgHs)] mit Lithiumbromid

Der Einbau von Stickstoff wurde bereits im vorherigen Experiment ausfuhrlich diskutiert.
Ein wenig Skepsis taucht bei dem Signal mit dem 70er Sprung auf, da diese Masse
entweder funf Stickstoffatomen oder zwei Chloratomen rechnerisch zugeordnet werden
kann. Die Beteiligung von Chlor kann durch mitgeschlepptes Kaliumchlorid verursacht
werden. Wie das Massenspektrum aussieht, wenn die Probe fur langere Zeit mit
Lithiumbromid behandelt wird, wurde in einer THF-LAsung durch flnftagiges Ruhren von
49 mit Lithiumbromid unter Argon experimentell Uberprift.

Im ESI-Massenspektrum wurden im Bereich zwischen 750 m/z und 1125 m/z vier
intensive Signale detektiert. Das Signal der Ausgangsverbindung bei 763 m/z fehlt, was
auf eine vollstandige Umsetzung hindeutet. Die mdgliche Signalzuordnung wird in

Tabelle 109 gezeigt.

Tabelle 109: Massendifferenz zwischen Molekilpeak und detektierten Signalen.

m/z 843 - 763 993 - 763 1065 - 763
A 80 230 302
M]" + (Br)z + (Cl)2 M]" + (Br)s + (Ch1 + (N)2
Zuordnung [M]* + Br Bzw. Bzw.
M]" + (Br)2 + (N)s [MI" + (Br)s + (Cl)1 + (Li)a
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Abbildung 125: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.12.2 Verbindung 49 mit LiBr.

Die Auswertung der ESI-MS-Untersuchungen zeigt eindeutig, dass die Mutterspezies
mit einer Massenzahl von 763 m/z vollstandig umgewandelt wurde, dabei wurde in der
Tabelle 109 eine mogliche chemische Zusammensetzungen der neu detektierten
Signale diskutiert. Die rechnerischen Uberlegungen sollen mit Hilfe von Simulationen
und Fragmentierungsexperimenten unterstitzt werden. Bei dem zweitintensivsten
Signal mit einer Massenzahl von 843 m/z handelt es sich um einen 80er Sprung. Diese
Masse kann nur einem Bromid entsprechen. Um diese Behauptung zu verdeutlichen,
wurde das Signal isoliert und mit dem theoretischen Isotopenmuster verglichen. An
dieser Stelle konnte eine perfekte Ubereinstimmung beider Muster festgestellt und somit

das Experiment als gelungen betrachtet werden.
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Abbildung 126: Isolierung/Simulation von 843 m/z.

Obwohl die Fragmentierung in den meisten Fallen undefinierbare Abspaltungsfragmente

beinhaltet, ist es wichtig zu erkennen, ob neu detektierte Signale ursprunglich von der

Mutterspezies stammen. So wurde auch das isolierte Signal mit der Massenzahl 843 m/z

fragmentiert. Bei der Fragmentierung konnte eine eindeutige Abspaltung eines

Fragments mit der Massenzahl von 80 m/z gezeigt werden. Das ist ein sehr starker

Hinweis,

Ausgangsverbindung [Cp”""2Mo2(CsHs)] 49 entstanden ist.

dass die neue Verbindung durch Addition von Bromid aus der
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Abbildung 127: Isolierung [Cp”~" " 2Mo02(CgHs)] + Br (oben im Bild) und Fragmentierung
von 843 m/z mit dem Fragment der Ausgangsverbindung.

Die Beteiligung von Chlorid bzw. von Lithium ist zunachst undenkbar, da zumindest

solche Signale bei friiheren Experimenten mit Stickstoff nicht beobachtet wurden. Die

70er Sprunge bei den Stickstoff-Experimenten wurden immer kritisch betrachtet, da es

rechnerisch zu zwei Chloratomen bzw. funf Stickstoffatomen passen wiirde. Durch die

Simulationen und Vergleich der Isotopenmuster und gezielte Stickstoffatmosphére

konnten diese Spriinge dem Stickstoff zugeordnet werden.
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Abbildung 128: Isolierung und Simulation von [Cp”""2Mo02(CsHs)(Br)2Cl)] mit m/z 995
und [Cp”""2M02(CsHs)(Br)sCl)] + 4 Li mit m/z 1065.

Im Experiment mit LiBr scheinen zuerst mathematische Zuordnungen mit der Beteiligung
von Chlor-, Brom- und Lithium-Atomen sehr plausibel zu sein, da die Massendifferenzen
dadurch gut erklart werden konnten und aus chemischer Sicht die Beteiligung von vier
Halogenid-Anionen mit vier Lithium-Kationen gut nachvollziehbar ist. Die rechnerische
Zuordnung der neu detektierten Signale mit sehr untypischen Massendifferenzen
gegenuber der Ausgangsverbindung konnen durch Vergleich des Isotopenmusters
unterstitzt werden. Dazu wurden zwei Signale mit einer Massenzahl von 995 bzw. das
intensivste Signhal mit 1065 m/z isoliert und mit der Theorie verglichen. Abbildung 128
zeigt gut Ubereinstimmende Isotopenmuster, die auf eine Beteiligung von Chlor-, Brom-

und Lithium-Atomen hinweisen. Das Massenspektrum beinhaltet noch zwei starke
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Sighale mit 729 und 745 m/z, die leichter sind als die

Experiment nicht beobachtet wurden.

Mutterspezies und vor dem
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Abbildung 129: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.12.2 Verbindung 49 mit LiBr.

Die leichteren Moleklilmassen kdnnen nur dadurch erklart werden, dass bei dem

Experiment mit LiBr ein schwach gebundenes Fragment abgespalten wird. Bei der

vorhandenen Zusammensetzung ware eine Abspaltung von einer COT-Einheit denkbar.

Die Masse der COT-Einheit mit einer Massenzahl von 104 m/z kann aber die negativen

Differenzen -18 bzw. -34 Masseneinheiten nicht erklaren. Die Vermutung liegt nahe,

dass bei der Zersetzung der Mutterspezies durch die Abspaltung von Cyclooctatetraen

gleichzeitig eine Addition von weiteren Fragmenten stattfindet.

Die mogliche

Zusammensetzung von zwei neu beobachteten Signalen wird in Tabelle 110 gezeigt.

Tabelle 110: Massendifferenz zwischen Molekulpeak und detektierten Signalen.

miz 745 - 763 729 - 763
A -18 -34
Zuordnung [M]* - (COT) + (LiBr) [M]* - (COT) + (Cl)
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3.5.13 Bis(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienylmolybdéan)toluol

+2 PCls

(O g, ~ LD
| 36 h, RT |
oc—Mo-ch, ci— M0~
oC €O cit

+43K

___________ Toluol

| RT, 7 d

Mo - 4 KCl
50 b 50 a

Schema 54: Synthese von [Cp”""2M02(CsHsCH3)] 50.

Die Reduktion des Tetrachlorids 48 in Toluol ergab einen dunkelbraunen Feststoff, bei

dem es sich um [Cp™""2Mo2(CsHsCHs3)] 50 handeln sollte.

Tabelle 111: Elementaranalyse von [Cp~""2Mo2(CsHsCH3)] 50, Cai1HesMo02, M=750,88

g/mol, (Ausbeute: 54 %).

C [%] H [%]

berechnet 65,58 8,86

gefunden 63,45 9,51

umgerechnet mit 2,35 CsH12 und 1,05 KCI 63,44 9,51

Die Elementaranalyse ist nicht eindeutig.

ESI-Massenspektren passen zur Bildung des gewinschten Zweikernkomplexes. Die

Differenz um eine Masseneinheit wurde bereits bei der Umsetzung von Cp” -Derivat

beobachtet und diskutiert.
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Abbildung 130: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.13 nach kurzer Verweilzeit der
THF-LOsung unter Stickstoffatmosphéare und 1 Minute Messzeit.

Die Auswertung der ESI-MS-Untersuchungen liefert ein Uberschaubares
Massenspektrum mit vier kleinen Signalen und einem intensiven Signal bei einer
Massenzahl von 836 m/z. Das Isotopenmuster der Signale passt fur Zweikernkomplexe
mit zwei MoCp“""-Einheiten. So kann das Signal bei 752 m/z der erwarteten Verbindung
[Cp”""2M02(CeHsCH3)] 50 zugeordnet werden. Die Massendifferenzen zu den vier

Signalen bei hdheren m/z-Werten lassen sich durch eine Stickstoffbeteiligung erklaren.
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Abbildung 131: Isolierung/Simulation von 752 m/z (Verbindung 50).

Als erstes soll das Signal bei 752 m/z genauer untersucht werden, da die Ergebnisse
der Elementaranalyse nicht aussagekraftig waren. Ein Vergleich des theoretischen mit
dem detektierten Isotopenmuster zeigt eine perfekte Ubereinstimmung, wenn zu der
theoretischen Masse zwei Masseneinheiten addiert werden. Abweichungen dieser
GroRRenordnung kénnen meistens durch die verwendete Messmethode erklart werden.
Da bei dem aufsummierten Massenspektrum das Signal fur die gewuinschte Verbindung
um zwei Masseneinheiten abweicht, wurde die Spezies mit der Massenzahl 750 m/z in
der lonenfalle isoliert und deren Massenspektrum mit dem theoretischen Isotopenmuster
verglichen. Es werden beide Abbildungen gezeigt, da die Abbildung 131 eine sehr gute
Ubereinstimmung des Isotopenmusters aufweist, die andere Abbildung 132 dagegen

ohne die Annahme zusatzlicher H-Atome die richtige Masse ergibt.
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Abbildung 132: Simulation und Isolierung von [Cp”"" 2M02(CeHsCH3)] mit 752 m/z
(m/z 750 ergibt ohne Korrektur die richtige Masse).

Tabelle 112: Massendifferenz zwischen Molekulpeak und detektierten Signalen.

m/z 752 821 - 751 836 - 751 891 - 751
A X 70 85 140
[M]* + (Cl)2
Zuordnung [M]* Bzw. [M]* + (N)s [M]* + (N)10
[M]" + (N)s
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Abbildung 133: Isolierung von m/z 821 (Bild oben), Simulation [Cp”""2Mo02(CsHsCH3)] +
5 N (Bild Mitte) und Simulation [Cp~"" 2Mo02(CeHsCHs)] + 2 CI (Bild unten).

Die zwei in der Tabelle 112 diskutierten Moéglichkeiten mit Stickstoff- bzw. Chlorid-
Beteiligung wurden auch in der Abbildung 133 zum Vergleich der Isotopenmuster
dargestellt. Beide simulierten Isotopenmuster zeigen einen sehr dhnlichen Verlauf trotz
der Beriicksichtigung des Chlorisotops (3:1 3°CIA’Cl). Durch Vergleiche der
Isotopenmuster untereinander kénnte die Beteiligung von Chlorid favorisiert werden, da
einzelne Ausschlage mit m/z von 822 bis 825 tendenziell besser Ubereinstimmen. Es ist
wichtig die 35er bzw. die 70er Massendifferenzen kritisch zu betrachten, da eine
Beteiligung von Chlorid und Stickstoff rechnerisch folgende Zuordnungen zulésst: (5 - N
und 2 - Cl,6 -Nund N+ 2-Cl, 10 -N und 4 - Cl usw.). Fur die Stickstoff- und gegen die
Chlorid-Beteiligung sprechen jedoch mehreren Befunde, die bereits diskutiert wurden:
— Direkt am Anfang der Messung zeigen die Massenspektren oft sehr selektiv das
Signal der Mutterspezies, obwohl die THF-LGsung der Substanz mit KCI-Spuren
eine langere Standzeit Gberdauert.

— Nach einem kurzen Kontakt mit dem Stickstoff werden wéahrend der ESI-MS-
Untersuchung aulRer der Mutterspezies neue Signale beobachtet (unter anderem
[M]" + 70 m/z).
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Bei einem ®Nz-Experiment konnte eine Spezies mit der Massendifferenz von
genau 75 m/z detektiert werden (5 - °N).

Werden zum Signal mit m/z von 752 zusatzliche Stickstoffatome bertcksichtigt, so wird
rechnerisch perfekte Ubereinstimmung erreicht, wobei eine Aktivierung von 6 und 10
Stickstoffatomen bei Signalen mit m/z von 836 und 891 detektiert wird. Eine
Gegenuberstellung der simulierten und isolierten Signale kénnten diese Rechnungen
plausibler machen. Dazu wurde das intensivste Signal mit einer Massenzahl von 836
isoliert und mit dem theoretischen Isotopenmuster verglichen. Durch kleine Anpassung
kann eine perfekte Ubereinstimmung beider Muster erreicht werden, so dass an dieser

Stelle mit hoher Sicherheit ein Einbau von sechs Stickstoffatomen gezeigt werden
konnte.
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Abbildung 134: Isolierung/Simulation von [Cp”"2M02(CsHsCH3)] + 6 N mit m/z 836.
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Die Darstellung des Isotopenmusters um die Massenzahl 891 m/z ist durch

Uberlagerungen von beiden Seiten beeinflusst, so dass das Muster sich an den Randern
von der Theorie unterscheidet.
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Abbildung 135: Isolierung/Simulation von [Cp”""2M02(CsHsCH3)] + 10 N + H bzw.
[Cp”""2Mo02(CeHsCH3)] + 4 Cl - H mit m/z 891. Ein Vergleich der Isotopenmuster liefert
keine eindeutigen Hinweise.
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3.5.13.1 Experiment mit Stickstoff

Die Synthese von der Verbindung 50 und das Stickstoff-Experiment wurden wiederholt,
da der Zweikernkomplex [Cp”"~"2Mo02(CsHsCH3)] 50 mit der Toluol-Einheit als
Brickenligand zwischen zwei Metallzentren sehr saubere, strukturierte
ESI-MS-Spektren mit sehr selektiven Signalen, die einer definierten Anzahl von
Stickstoffatomen zugeordnet werden konnen, lieferte. Dabei beachtete man, dass die
Substanz nicht bei der Synthese und nicht wahrend der Aufarbeitung mit Stickstoff als
Schutzgas in Berthrung kam. Direkt nach der Synthese wurde eine ESI-MS-Probe des
Zweikernkomplexes unter Argon in THF vorbereitet und anschlieRend auf zwei kleine
Druckschlenkrohre verteilt. Ein Druckschlenkrohr wurde unter Argon fiinf Tage stehen
gelassen, wobei im zweiten Druckschlenkrohr die Argonatmosphéare gegen Stickstoff
ausgetauscht wurde. Innerhalb von funf Tagen zeigte sich wie bei den anderen
Stickstoff-Experimenten bei gleicher Konzentration des Dimolybdénkomplexes in THF
eine deutliche Aufhellung des Stickstoff-Ansatzes, wahrend der Argon-Ansatz die
anfangliche Braunfarbung beibehielt (Abbildung 136).

"

Abbildung 136: ESI-MS-Proben von Versuch 3.5.13.1
(links unter N2, rechts unter Argon).



3 Eigene Ergebnisse 208

Im ESI-MS zeigte die Argon-Probe sehr selektiv das Signal der Ausgangsverbindung mit
der Zusammensetzung [Cp”"2Mo02(CsHsCH3)] bei einer Massenzahl von 752 m/z. Im
Massenspektrum sind noch drei sehr schwache Signale mit Massenzahlen von 786, 822
und 836 m/z vorhanden. Beim Signal mit der Massenzahl von 786 m/z kdnnte es sich
dabei um ein Chlorid-Addukt der Mutterspezies handeln, da eine Massendifferenz von
35 Masseneinheiten vorliegt, wenn m/z als Molekilion mit einem zuséatzlichen H-Atom
verstanden wird. Zudem bleibt die Intensitat dieses Signals wéahrend der gesamten
Messung beinahe unverandert (Intensitat des 786er Signals rechts 0,4 - 107, links
0,3 -107). Zwei weitere Signale, die der Ausgangsverbindung 50 mit 5 bzw. 6
eingebauten Stickstoffatomen zugeordnet werden konnen, wachsen wahrend der
Messung auf ein Mehrfaches der Anfangsintensitat an und weisen dadurch auf eine
Stickstoffaktivierung hin.

A

7523

50 a
[M] m/z 751
renn 8222
M A = R Lo
U J

Abbildung 137: ESI-MS-Spektren von Versuch 3.5.13.1 Dichlormethanextrakt bei
0 min. Verweilzeit (links) und nach 3 min. Verweilzeit (rechts). Die Intensitat des
Signals der Ausgangverbindung 50 nimmt nach 3 min. Verweilzeit deutlich ab, wobei
drei Signale eine Intensitatserhéhung erfahren.

Die Isolierung der Spezies 752 m/z und Vergleich des Massenspektrums mit der Theorie
ergab gute Ubereinstimmung (Abbildung 131).

Fragmentierung ergab drei Signale mit unbedeutenden Fragmenten der Massen 742,
690 und 634 m/z.
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Abbildung 138: ESI-MS-Spektren aus Versuch 3.5.13.1. Verbindung 50 nach 5 Tagen

unter Na.

Das Massenspektrum der Ausgangsverbindung 50 nach der Behandlung mit Stickstoff

zeigt vollig neue Signale, die geordnete 14er Massenspringe beinhalten. Das Signal der

Ausgangsverbindung mit m/z von 751 ist im Massenspektrum nicht detektierbar und

dient als Hinweis auf eine vollstandige Uberfiihrung zum stickstoffaktivierten

Zweikernkomplex. Die Aktivierung von Stickstoff l&sst sich an diesem Beispiel durch

Vergleich der ESI-Massenspektren der ,Argon-Probe“ und der ,Stickstoff-Probe*

besonders gut belegen. Erfreulich ist die sehr selektive Stickstoffaddition, die auf3er

mehreren schwachen Signalen mit 14er Massenspriingen ein sehr intensives Signal mit

der Massenzahl von 836 m/z ergibt.
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Tabelle 113: Massendifferenz zwischen Molekulpeak und detektierten Signalen.

miz 792-751 | 807-751 | 822-751 | 836-751 | 853-751
A 41 56 71 85 102
Zuordnung | [M+(N)a|* -1 | [M+(N)a]* | [M+(N)s* +1 | [M+(N)e]* + 1 | [M+(N)7]" + 4

m/z 866 -751 | 877-751 | 892-751 | 908-751 | 922-751
A 115 126 141 157 171
Zuordnung | [M+(N)e]*+3 | [M+(N)o]* | [M+(N)1o]*+1 | [M+(N)wa]* +3 |[M+(N)s]* + 3

Tabelle 113 ordnet den ESI-Signalen des Stickstoff-Experiments eine mogliche
Zusammensetzung zu. Dabei handelt es sich um neun schwache, stark Uberlagerte
Signale und ein sehr intensives Signal mit der Massenzahl 836 m/z. Die Zuordnung in
der Tabelle 113 fir das intensivste Signal wurde durch eine grau-Schattierung
hervorgehoben. Der selektive Verlauf dieses Experiments kénnte bei entsprechender
AnsatzgrofRe die Isolierung dieses Produkts ermdglichen. Das 836er Signal wurde
isoliert und fragmentiert, wobei eine unspezifische Zersetzung beobachtet wurde. Eine
Simulation des 836er Signals ergab eine perfekte Ubereinstimmung mit dem
Experiment, sobald aufler den sechs Stickstoffatomen noch ein H-Atom mit
eingerechnet wurde.
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Abbildung 139: Isolierung/Simulation von [Cp”"" 2M02(CsHsCH3)] + 6 N + H bzw.
[Cp”""2M02(CeHsCH3)] + N + 2 CI + H mit m/z 891. Der Vergleich zweier simulierter
Isotopenmuster fuhrt zu der Annahme, dass die Stickstoffbeteiligung wahrscheinlicher
ist.

Wahrend der Abfassung der Dissertation wurden diffraktometertaugliche Kristalle der
Ausgangsverbindung 50 erhalten und gemessen. Die Kristallstruktur bestétigt, dass die
Toluol-Einheit nicht als Mitteldeck zwischen zwei Metallzentren vorliegt, sondern diese
vielmehr eine syn-Anordnung auf der gleichen Seite des aromatischen Rings einnehmen

(Typ 2) und dort jeweils zwei Kohlenstoffatome koordinieren.
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Abbildung 140: Kristallstruktur von [Cp”" 2M02(CsHsCHz)] 50.

Abbildung 141: Ausschnitte aus Abbildung 140.

Der Toluol-Ligand ist nicht planar. Die Krimmung des Toluol-Fragmentes ist vermutlich
dadurch bedingt, dass die vier beteiligten Kohlenstoffatome ihre senkrecht zur
Molekulebene orientierten p-Atomorbitale auf das jeweilige Molybdanatom ausrichten.
Diese Kippbewegung nimmt die beiden nicht an der Koordination beteiligten Ringatome
mit, wodurch sich der Ring wie ein Hullblatt um die Mo-Mo-Achse wickelt. Cp-Ringe

nehmen eine gestaffelte Anordnung ein.
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Tabelle 114: Bindungsabsténde von [Cp”"2Mo2(CsHsCH3)] 50.

Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]
C1-C6 1,537(12) C36-C37 1,459(2)
C2-C10 1,552(12) C39-C38 1,421(18)
C4-Cl4 1,521(11) C37-C38 1,436(18)
C18-C23 1,556(12) C39-C40 1,445(15)
C19-C27 1,547(11) Mo1-C39 2,209(10)

C21-C31 1,526(12) Mo1-C40 2,245(9)
C35-C40 1,409(15) Mo2-C36 2,234(11)
C35-C41 1,526(18) Mo2-C37 2,203(11)
C36-C35 1,396(17) MO01-Cpeen/M02-Cpeent | 1,990/1,989

Tabelle 115: Ausgewahlte Bindungswinkel von [Cp”""2M02(CsHsCHj3)] 50.

Beteiligte Atome zum Centroid Winkel
Cpcen-Mo1-Mo2 152,49°
C36-C35-C40 124,57°
C37-C38-C39 123,10°

Nach der geglickten Strukturanalyse und den ubrigen Befunden nimmt die
Zielverbindung [Cp"""2M02(CesHsCH?3)] 50 eine zentrale Stellung in dieser Arbeit ein. Der
selektive Einbau von sechs Stickstoffatomen weckt Hoffnung auf die Isolierung und

Charakterisierung dieses Folgeprodukts.

Arene stellen eine wichtige Klasse der m-Liganden dar und kdnnen Metallzentren mit bis
zu 6 Elektronen koordinieren (n*-n°). Aren-Einkernkomplexe wurden oft beschrieben,
wobei Aren-Zweikernkomplexe selten sind und deren Eigenschaften kaum erforscht
wurden. In der Literatur wird ein Dimolybdénkomplex des Typs [Mo2(*"L)2(CsHe)] (L =
{HC(N-2,6-Pr.CsHz)2}.) als eine neuartige Verbindung beschrieben, die laut der
Strukturanalyse in  Ubereinstimmung mit theoretischen Berechnungen eine
Mo-Mo-Funffachbindung  besitzt.®? Steiman und Uyeda beschreiben einen
Zweikernkomplex, in dem eine Ni-Ni-Bindung durch einen NDI-Ligand (NDI =
Naphthyridindiimin) stabilisiert wird. Diese interessante Verbindung ist in der Lage,

Silane unter Abspaltung des p,n%n?-koordinierten Benzol-Liganden zu aktivieren. &%
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3.5.14 Tricarbonylmethyl(1,2,4-triisopropylcyclopentadienyl)-molybdan

NS
NSP + Mo(CO)g
- (N
THF, 85 °C, 12 h
-3CO ,\L
oc—|°~co
Cco
@ +Mel ‘ N
'\L b THF, 85°C, 2 h
OC/I ',2\CH3 - Nal
oC Co
54

Schema 55: Synthese von [*CpMo(CO)sCHs] 54.

Tricarbonylmethyl(1,2,4-triisopropylcyclopentadienyl)molybdan 54  wurde  nach
Literaturvorschrift® erhalten und mit spektroskopischen und analytischen Methoden
charakterisiert. Die erneute Charakterisierung stimmte mit den Literaturdaten Uberein.
Die Daten der erneuten Charakterisierung wurden fur die geplante Verwendung als
Vergleichsmaterial fur die sterischen und elektronischen Effekte unterschiedlicher
Cyclopentadienyl-Liganden der beigelegten CD zugefugt.

Da damals keine Kristallstrukturanalyse angefertigt wurde, sollte dies nachgeholt
werden. Die Verbindung 54 zeigt gute Kristallisationseigenschaften. Beim langsamen
Eindunsten einer gesattigten Pentan-Losung wurden gelbe Kristalle erhalten.

Die Kristallstruktur von [(CpMo(CO)sCHs] 54 zeigt groRe Ahnlichkeit mit der des
analogen [Cp”""Mo(CO)s;CHzs] 47 Halbsandwichkomplexes.

Der Abstand zwischen dem Ring und dem Metallzentrum betragt 2,013 A und ist somit
nur um 0,001 A kiirzer als im Komplex mit drei tert-Butylgruppen am Cp-Ring 47, wobei
das Kohlenstoffatom der Methylgruppe mit 2,319 A néher an das Metallatom heranriickt.
Zwei CO-Gruppen, die zwischen substituierten Kohlenstoffatomen des Cp-Rings in zwei

Licken liegen, besitzen unerwartet die zwei gréRten Cpcen-M0o-CO Winkel.
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Abbildung 142: Kristallstruktur von [*CpMo(CO)sCHjz] 54.

Tabelle 116: Bindungsabstéande von [2*CpMo(CO)sCHzs] 54.

Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]
Mo-C1 2,411(2) Mo-C6 2,319(2)
Mo-C2 2,353(2) Mo-C7 1,983(3)
Mo-C3 2,319(2) Mo-C8 1,976(3)
Mo-C4 2,319(2) Mo-C9 1,977(3)
Mo-C5 2,348(2) Mo-Cpeent 2,013

C1l-C11/C3-C31 1,505/1,502(3) C4-C41 1,513(3)

Tabelle 117: Ausgewahlte Bindungswinkel von [*CpMo(CO)sCHjs] 54.

Beteiligte Atome zum Centroid Winkel
Cpcent-Mo-C6 113,10°
Cpcent-Mo-C7 128,18°
Cpcent-Mo-C8 113,50°
Cpcent-Mo-C9 126,44°
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3.5.15 Bis(1,2,4-triisopropylcyclopentadienylmolybdén)cyclooctatetraen

+2 PCls
_— >
> s, - L
| 36 h, RT |
o120, oo

Cl T¢I

ocC co
C“L)O 2=
N e +4,3K
d) Moo Mo 1/2 COT
& <<iiil:::liji>> THF, RT, 7 d
(0]
} % -4 KCl

56 b 56 a

Schema 56: Synthese von [*Cp,Mo2(CsHs)] 56.

[*CpMoCls] wurde durch Chlorierung von Tricarbonylmethyl(1,2,4-triisopropylcyclo-
pentadienyl)molybdan 54 mit PCls in Dichlormethan erhalten.

Tabelle 118: Elementaranalyse von [*CpMoCls] 55, C14H23ClsMo, M=429,10 g/mol,
Ausbeute 75 %.

C [%] H [%]
berechnet 39,19 5,40
gefunden 39,97 5,37

Die theoretisch berechneten Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalte in der
Elementaranalyse stimmen gut mit den gefundenen C- und H-Werten iberein. Nachdem
im IR-Spektrum keine CO-Banden detektiert wurden, wurde diese Verbindung 55 als
Edukt fur die Reduktion eingesetzt.

Bei der Reduktion von 55 in einer THF-L6sung mit elementarem Kalium unter Argon in
Gegenwart von einem halben Aquivalent COT wurde innerhalb weniger Minuten ein
Farbumschlag von lilaviolett nach dunkelbraun beobachtet.

Nach einer Reaktionszeit von 7 d wurde durch die Aufarbeitung nach der

Standardmethode ein dunkelbrauner Feststoff in guter Ausbeute erhalten. Dieser ist
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teilweise in Pentan und gut in Dichlormethan I6slich. Beide Extrakte wurden zur Trockne

eingeengt:

Tabelle 119: Elementaranalyse von [3Cp2Mo2(CsHs)] 56, CssHssMo,, M=678,73 g/mol,
Pentan-Extrakt (Ausbeute: 49 %).

C [%] H [%]
berechnet 63,70 8,02
gefunden 64,42 7,67

Tabelle 120: Elementaranalyse von [2Cp2Mo2(CsHs)] 56, CssHssMo2, M=678,73 g/mol,
Dichlormethan-Extrakt (Ausbeute: 38 %).

C [%)] H [%]

berechnet 63,70 8,02
gefunden 54,65 6,74
umgerechnet mit 1,8 CH.Cl, 54,6 6,98
umgerechnet mit 1,5 KCI 54,7 6,89

Die Auswertung der Elementaranalyse liefert leicht erhdhte Kohlenstoff- und etwas
niedrige Wasserstoff-Werte beim Pentan-Extrakt. Eine deutlich groRere Abweichung der
Kohlenstoff- und Wasserstoff-Gehalte liefert die Elementaranalyse des Materials aus
dem Dichlormethan-Extrakt. Die C- und H-Werte sind deutlich niedriger als theoretisch
berechnet, zeigen aber mit 8,1 ein Verhaltnis (C:H) nahe dem Theoriewert 7,9. Diese
Beobachtungen deuten auf das Mitschleppen von Salzen und werden in der Tabelle 120
berticksichtigt. Die Prioritdit lag nicht auf der weiteren Reinigung dieser
Ausgangsmaterialien, sondern auf der Reaktion mit Stickstoff.

Versuche zur Kristallisation von 56 ergaben erst nach langerer Verweilzeit bei tiefer
Temperatur Kristalle, die aus dem sauerstoffhaltigen Zersetzungsprodukt [?CpsM0os010]
bestanden und auf das Eindringen von Luft oder Feuchtigkeit zuriickzufiihren sind. Flnf
Molybdan- und zehn Sauerstoffatome bilden einen unsymmetrischen Komplex. Drei
Metallatome bilden ein Dreieck, dessen Kanten von je zwei Sauerstoffatomen tiberbrickt
werden. AuRerdem tragt jedes dieser Mo-Atome einen 3Cp-Liganden und kommt so auf
die Oxidationsstufe +V. Die drei O-Briicken auf einer Seite des Dreiecks koordinieren
als Neutralliganden das einzige Mo-Atom ohne Cp-Ligand, den diese drei
Zweielektronen-Donoratome in einer Dreiecksanordnung gewissermal3en ersetzen. Mit
einem terminal gebundenen O-Atom und zwei weiteren Oxo-Briicken zum funften und
letzten Mo-Atom des Clusters kommt das zentrale Mo-Atom auf die Oxidationsstufe +IV.
Das funfte Mo-Atom ist auRer an die beiden O-Briicken noch an einen terminalen Oxo-
Liganden und einen °Cp-Liganden gebunden, wodurch sich die Oxidationsstufe +V

ergibt. Insgesamt stehen 24 negativen Ladungen von acht Oxo-Briicken und zwei
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terminalen O-Atomen sowie von vier *Cp-Liganden 24 positive Ladungen von vier
Mo-Atomen in der Oxidationsstufe +V und einem der Oxidationsstufe +IV gegenuber.

Die Art der Mo-Mo-Wechselwirkung lasst sich ohne ndhere Untersuchung und
theoretische Berechnung nicht beschreiben.

Abbildung 143: Kristallstruktur von Verbindung 58 ohne vier *Cp-Liganden.

Abbildung 144: Kristallstruktur von Verbindung 58.
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Tabelle 121: Bindungsabstande von Verbindung 58.

Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]
M02-Cpeent 2,115 Mo1-Mo2 2,568(9)
Mo3-Cpcent 2,036 Mo3-Mo4 2,803(8)
Mo4-Cpeen: 2,047 Mo3-Mo5 2,756(8)
MO5-Cpeent 2,029 Mo4-Mo5 2,761(9)

ESI-Massenspektren wurden wie zuvor mit moglichst kurzem Stickstoffkontakt und zum

Vergleich nach funf Tagen unter Stickstoffatmosphéare aufgenommen.

ntens, WS, 0.1-12min #7-208]
%105
1ol Experiment (m/z 678 [3Cp2Mo2(CgHs)])
0e
06
04
02
oo =2 - = -
x10H NS, 0.1-12min #7-208)

Experiment (VergréRerung)

Abbildung 145: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.15 Verbindung 56
(Pentan-Extrakt). Oben im Bild Intensitat 108, unten im Bild starke VergroRerung
(Intensitat 10%) ohne die Mutterspezies mit m/z 678.

Die Auswertung der ESI-MS Untersuchung liefert ein dominierendes Signal bei 678 m/z,
was die gelungene Umsetzung bestatigt. In der Abbildung 145 werden Massenspektren
zunachst von dem Pentan-Extrakt dargestellt. Das obere Fenster zeigt die hohe
Selektivitdt der Reduktion. Im unteren Fenster zeigt eine ca. 17-fache Vergrof3erung die
Beteiligung von Stickstoff wahrend der Probenahme. Die ESI-MS-Untersuchung einer
THF-L6sung des Produktes aus dem Dichlormethan-Extrakt zeigt ebenfalls selektiv den
Molpeak bei m/z 678. Die Vergrol3erung liefert gleiche Signale fir eine Beteiligung von
Stickstoff, wobei die entstandenen Signale um den Faktor 1,7 intensiver als im Pentan-
Extrakt sind. Diese Beobachtung tritt wiederholt auf und bekraftigt die aufgestellte

Hypothese, dass offenbar KCI-Addukte reaktionsfreudiger sind.
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w10 +ME, 0.2-3.0min #(26-404]

1 @ * Experiment (m/z 678 [3Cp2Mo2(CsHs)])
34 673
| "

Y [M] m/z 679

210%] = R SR | T bt ]

Experiment (VergréRerung)

Abbildung 146: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.15 Verbindung 56
(CH.Cl,-Extrakt). Oben im Bild Intensitat 10°, unten im Bild starke VergroRerung
(Intensitat 10°%) ohne die Mutterspezies mit m/z 678.

Ein Vergleich der Isotopenmuster im Massenspektrum der in einer lonenfalle isolierten
Molekilionen von 56 mit dem berechneten Isotopenmuster zeigt sehr gute
Ubereinstimmung und belegt die Identitat der gewiinschten Substanz [*.Cp2Mo2(CsHs)]
56.
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Abbildung 147: ESI-MS-Spektrum Isolierung/Simulation von 678 m/z.
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3.5.15.1 [*Cp2Mo2(CsHs)] Experiment mit Stickstoff

Fur die Reaktion mit Stickstoff wurde eine kleine Menge der Substanz 56 aus dem

Methylenchlorid-Extrakt in THF gel6st, funf Tage in einem Druckschlenkrohr unter

Stickstoff kraftig geriihrt und anschlie3end mit ESI-MS untersucht.

T15.1

T43.0

+45, 0.1-1.8man #{14-317)

[*Cp2Mo2(CsHs)] unter Stickstoffatmosphare

Y [M] m/z 679

m/z
693
715
749
oder
797
oder
819
851
957

[M] + X

[M]+N

[M] + CI

[M] + (N)s

[M] + (CI)2

[M] + (N)s + ClI
[M] + (N) + (Cl)s
[M] + (N)10

[M] + (N)14

[M] + (N)20

T N

oo g0 | 1100 miz

Abbildung 148: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.15.1Verbindung 56 5 Tage unter

Stickstoffatmosphére.

Das ESI-MS-Spektrum zeigt einen vollig anderen Verlauf als vor dem Experiment mit

Stickstoff. Bei diesem Experiment werden umgekehrte Intensitaten beobachtet, das

Signal mit m/z von 678 wurde wahrend der Reaktion abgebaut und kann mit einem

deutlichen Verlust an Intensitat detektiert werden. Diese Beobachtung ist ein Hinweis

auf eine verhaltene Reaktionsbereitschaft gegeniiber Stickstoff. Genaue Uberpriifung
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einzelner Signale soll mogliche zuséatzliche Einflisse von Kaliumchlorid feststellen.

Maogliche Signalzuordnungen werden in Tabelle 122 dargestellt.

Tabelle 122: Massendifferenz zwischen Molekulpeak und detektierten Signalen.

m/z 679 693 - 679 715 - 679 749 - 679
A X 14 36 70
[M]*+(CD1+ 1 [M]* + (CI),
Zuordnung [M]* [M]* + (N)1 Bzw. Bzw.
[M]* + (N). + 8 [M]* + (N)s
m/z 797 - 679 819 - 679 851 - 679 887 - 679
A 118 140 172 208
Zuordnung [M]* + (CD), +
(N)s - 1 IMI* + (N)1o | [M]* + (N)1a+4 | [M]* + (N)1s - 2
Bzw.
[M]" + (N)s + 6
m/z 939 - 679 957 - 679 999 - 679 1043 - 679
A 260 278 320 364
Zuordnung [M]* + (CD), +
(N)is+ 1 MI"+(N)20-2 | [M]"+ (N)23- 2 [M]" + (N)2s
Bzw.

[M]* + (N)1s + 8

Die Auswertung der einzelnen Signale nach dem Rihren der Ausgangsverbindung
[*Cp2Mo02(CsHs)] 56 unter Stickstoff liefert neue Erkenntnisse. AuRer der
Stickstoffbeteiligung werden Signale mit einer héheren Selektivitt detektiert, die sehr
eindeutige Massendifferenzen von 35 Masseneinheiten beinhalten. Diese Signale
konnten bei dem ersten Versuch ohne Beteiligung von Stickstoff als Reaktionspartner
nicht beobachtet werden. Zwischen der Aktivierung durch Stickstoff und dem Einbau von
Chloratomen, die bei der Extraktion mit Dichlormethan mitgeschleppt werden, scheint
ein Zusammenhang zu bestehen. Offenbar zeigen unterschiedliche Stickstoffkomplexe
eine unterschiedlich stark ausgepragte Affinitdt zum Chlorid. Zwei ausgewahlte Signale
wurden bei der ESI-MS-Untersuchung isoliert und mit dem simulierten Isotopenmuster
verglichen. Fur das Signal der isolierten Spezies mit einer Massenzahl von 693 m/z
wurde mit einem von der Ausgangsverbindung 56 aufgenommenen Stickstoffatom ein
theoretisches Isotopenmuster erstellt. Mit einer Masseneinheit Abweichung ergibt sich
eine sehr gute Ubereinstimmung. So kann dieses Signal dem Stickstoffkomplex

zugeordnet werden.
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Abbildung 149: Isolierung/Simulation von [*Cp2Mo2(CsHs)] + N + H mit m/z 694.

Interessant ist das zum ersten Mal als intensivstes Signal beobachtete Chlorid-Addukt
mit 715 m/z. Um diese Zuordnung zu Uberprifen, wurden lonen dieser Masse im
Verlaufe der ESI-Messung isoliert und fragmentiert. In Abbildung 151 werden drei
ESI-MS-Charakterisierungsmethoden (Isolierung/Simulation/Fragmentierung) in einem
Bild dargestellt. Die Ubereinstimmung der Isotopenmuster ist perfekt, die

Fragmentierung verlauft glatt und ergibt ausschlief3lich das Signal der Mutterspezies.
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Abbildung 150: Isolierung des intensivsten Signals mit m/z von 715 (oben im Bild),
Simulation [*.Cp2Mo2(CsHs)] + CI (Bild Mitte) und Fragmentierung von 715 m/z zum
Molpeak [*Cpz2Mo2(CsHsg)] (unten im Bild).

Um die Bestandigkeit der verschiedenen Spezies in der Lésung zu testen, wurde diese
zur Trockne eingeengt, der Riickstand zwei Stunden im Olpumpenvakuum belassen,
wieder in THF gelost und massenspektrometrisch untersucht. Die erneute ESI-MS-
Untersuchung lieferte ein sehr ahnliches Ergebnis. Das Signal mit m/z von 715 bleibt als
intensivster Peak bei der Messung erhalten, wobei zwei Signale mit m/z von 727 und

819 eine Intensivierung erfahren.



3 Eigene Ergebnisse 226

ntens. +MS, 0.1-1.8min #{11-308)
x10 |

7131

0= o

- </56\a>
S [M] m/z 679
miz  [M]+X
8101 693 [M]+N
. 713 [M]+Cl
' 727 [M]+(N) +Cl
] " 749 [M] + (N)s 1002.1
| Xx [M] + (CI),
B 782 [M] + (N)7
' 798 [M] + (N)s + Cl
7492 819 [M] + (N)10
- 859  [M] +(N)us
) 957 [M] + (N)20
1009 [M] + (N)2: + Cl

959.1

700 750 ado BE0 00 o8] 1000 1050 1100 miz

Abbildung 151: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.15.1 (N2-Experiment 2. Messung).
1. Messung (Abbildung 148, THF-L6sung wurde vollstandig eingeengt und erneut unter
Stickstoffatmosphére in THF gel6st).

Beide Signale mit den Massenzahlen von 727 und 819 m/z wurden bei der
ESI-MS-Messung isoliert und mit einem theoretisch berechneten Isotopenmuster
verglichen. Der Massenzahl von 727 m/z konnte dabei eine Zusammensetzung
zugeordnet werden, bei der die Ausgangsverbindung zusétzlich einen Chloro-Liganden
und ein Stickstoffatom aufnimmt. Hierzu wird ein Ubereinstimmendes Isotopenmuster
festgestellt. Bei dem Signal mit einer Massenzahl von 819 m/z wurde durch den
Vergleich eine Beteiligung von zehn Stickstoffatomen festgestellt. Im theoretischen
Isotopenmuster wurde eine minimale Verschiebung von einer Masseneinheit
beobachtet.
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Abbildung 152: Isolierung/Simulation von zwei intensiven Signalen 727 und 819 m/z.
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3.5.16 Bis(1,2,4-triisopropylcyclopentadienylmolybdén)toluol

_ *+2PCls
@ g, T~
36 h, RT

C/MO‘CHs CI/M// ~Cl
OC co Cl ¢ci

R +4,3K
| Toluol
Mo RT,7d

57b 57 a

Schema 57: Synthese von [*Cp2Mo2(CsHsCH3)] 57.

Mit den mehrmals beschriebenen Methoden wurde aus [*CpMoCl,], Kalium und Toluol
ein dunkelbrauner Feststoff hergestellt, bei dem es sich um [*Cp2Mo2(Ce¢HsCH3)] 57
handeln sollte.

Tabelle 123: Elementaranalyse von [?Cp2Mo2(CsHsCH3)] 57 aus dem
Dichlormethan-Extrakt, CssHssMo2, M=666,72 g/mol, Ausbeute: 68 %.

C [%] H [%]

berechnet 63,05 8,16

berechnet ohne (CsHsCH3) 58,53 8,07
gefunden 60,91 7,96

umgerechnet mit 0,1 CsHi2 und 0,35 KCI 60,91 7,95

Im ESI-Massenspektrum erhebt sich ein dominierendes Signal bei 670 m/z, welches um

drei Masseneinheiten hoher liegt als der Molpeak der gewiinschten Zielverbindung 57.
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Tabelle 124: Massendifferenz zwischen Molekulpeak und detektierten Signalen.

m/z 670 953 - 667 1197 - 667
A X 286 530
[M]" + Cl + (N)1s M]" + (N)ss - 2
Zuordnung [M]"+3 Bzw. Bzw.
M]" + (N)2o + 6 M]" + (N)ss + K
Intens, WS, .11 Berin #(143-167)

x105

Y+ 3 H

T A

57 a
j} [M] m/z 667

miz  [M]+X
796 [M] + (N)s
953  [M] + (N)is + Cl
1197 [M] + (N)gg

1mngrz2

0.54

0.0 . ll b

Abbildung 153: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.16 nach 5 Tagen in THF unter
Argonatmosphare.

Im Massenspektrum wurde das Signal mit einer Massenzahl von 670 m/z mit einer sehr
hohen Selektivitat detektiert. Die moglichen Zuordnungen von zwei weiteren Signalen
mit m/z von 953 und 1197 werden in der Tabelle 124 diskutiert. Die Signalbreite der
1197er Spezies ist auf die Uberlagerungen mit Nachbarnsignalen zuriickzufiihren. Die

durchgefuhrten Simulationen liefern keine Hinweise auf Chloridbeteiligung.
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3.5.17 Bis(tetraisopropylcyclopentadienylmolybdé&n)cycloheptatrien

+43K

1/2 CHT l\l/lo

(O

R N @D
N4

CI/}\A—S\Q
Cl ci

32 59 a 59 b

Schema 58: Synthese von [*Cp2Mo2(C7Hs)] 59.

Bei Reduktionsreaktionen wurde Cyclooctatetraen bzw. ein Toluol-Fragment als
Briickenligand zwischen zwei Metallzentren eingesetzt. Ergédnzend sollte auch
Cycloheptatrien nach dem gleichen Schema als Briickenligand eingebaut werden.

Der Versuch wurde mit Tetrachloro(tetraisopropylcyclopentadienyl)molybdén 32 und
einem halben Aquivalent CHT mit Kalium wie Ublich durchgefiihrt. Die Farbe schlug
rasch nach dunkelbraun um. Nach finf Tagen wurde das Lésungsmittel entfernt und das
Rohprodukt zuerst mit Pentan extrahiert. Der Rickstand nach der Pentanextraktion
zeigte eine noch intensivere braune Farbe. Fir die weitere Extraktion wurde
Dichlormethan eingesetzt.

Die Elementaranalyse des Pentan-Extraktes (Tabelle 125) zeigt eine Zusammen-
setzung der Form [*Cp2Mo2(C7Hs)].

Tabelle 125: Elementaranalyse von [*Cp2Mo2(CHs)] 59, Ca1HssM02, M=750,88g/mol,
Pentan-Extrakt (Ausbeute: 24%).

C [%] H [%]
berechnet 65,58 8,86
gefunden 65,37 8,77

Die Elementaranalyse des Dichlormethan-Extraktes (Tabelle 126) weist eine extrem
hohe Abweichung gegentber den theoretischen Werten auf, wobei das berechnete

C/H-Verhaltnis (7,4) mit dem gefundenen (7,2) beinahe identisch ist. Diese Beobachtung
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wurde mehrmals bei Dichlormethan-Extrakten beobachtet und als Mitschleppen von

Kaliumchlorid gedeutet.

Tabelle 126: Elementaranalyse von [*Cp.Mo2(C7Hs)] 59, Cs1HesMo2, M=750,88 g/mol,
Dichlormethan-Extrakt (Ausbeute: 38 %).

C [%] H [%]

berechnet 65,58 8,86

gefunden 38,80 5,40
umgerechnet mit 6,9 mol KClI 38,92 5,26
umgerechnet mit 9,65 mol CH,Cl; 38,74 5,47

Der Komplex scheint grole Mengen an  Kaliumchlorid einzubauen.
Diffraktometertaugliche Kristalle konnten trotz zahlreicher Versuche nicht gewonnen
werden. Bei der ESI-Massenspektrometrie wurde neben dem Molekillpeak mit m/z 752
ein deutlich intensiveres Signal mit m/z von 785 beobachtet. Die Dominanz dieses
Signals, das sich aus der Masse des Molekiilpeaks [*Cp2Mo2(C7Hs)]* mit einem Chlorid
zusammensetzt, unterstreicht die auffallende Chlorid-Affinitat dieses Komplexes. Die

Zuordnung dreier weiterer Signale wird in Tabelle 127 diskutiert.

ntens. +M3E, 0L0-1.0min #4-138)

x10%| [*Cp2Mo2(C7Hs)] Pentan-Extrakt
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2104

miz  [M]+ X
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10 833 [M] + (N)s
¢ 844  [M] + (N);
7533 879  [M]+ (N)o
Y [M] m/z 751
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Abbildung 154: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.17 Verbindung 59
(Pentan-Extrakt) nach kurzer Verweilzeit der THF-L6sung unter No.
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Tabelle 127: Massendifferenz zwischen Molekulpeak und detektierten Signalen.

miz 752 | 785-750| 833- 750 844 - 750 879 - 750
A X 35 83 94 129
[M[* + Cl + (N)a - 3
Zuordnung | [M]*+2 | [M]*+Cl | [M]* + (N)s -1 Bzw. [M]* + (N)o + 3
[M]* + (N)7 - 4
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Abbildung 155: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.17 Verbindung 59
(CHClz-Extrakt) nach kurzer Verweilzeit der THF-L6sung unter No.

Die ESI-MS-Spektren von dem Dichlormethan-Extrakt beinhalten vier intensive Signale
mit m/z von 751, 785, 845 und 879, die in dem Pentan-Extrakt detektiert und bereits
diskutiert wurden. Das Signal mit einer Massenzahl von 422 m/z wurde in dem
Pentan-Extrakt nicht beobachtet. Diese Masse kann rechnerisch dem Einkernkomplex
mit der Zusammensetzung [*CpMo(C7Hs)] (denkbar ist auch die Zusammensetzung
[*CpMo(CH;)]) zugeordnet werden, die vermutlich bei der Reduktion durch einen
kleinen Uberschuss von CHT als Nebenprodukt entsteht. Dieses Nebenprodukt wurde
in dem Pentan-Extrakt bei der ESI-MS-Untersuchung nicht detektiert.

Diese interessante Verbindung [*CpMo(C;H7)] ist in der Literatur nur mit dem
unsubstituierten Cp-Ligand bekannt. Der Typ [CpM(C+H7)] (M = Zr, Nb, Cr) und der
Molybdankomplex [CpMo(C7H)] wurden bereits 1974 beschrieben.®? Die Synthese ist
recht umstandlich und liefert die gewiinschte Verbindung in nur 15 % Ausbeute. Dabei
werden MoCls - 3 THF, Cycloheptatrien und Cyclopentadien in THF bei -20 °C vorgelegt

und langsam mit i-C3HsMgBr versetzt. Die alternative Synthese wird in der Lit.[
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beschrieben, dabei wird die nach mehreren Stufen isolierte Verbindung
[Mo(n-C7H7)(MeCN)CI;] mit NaCp umgesetzt.

Deutlich einfacher kénnte die direkte Synthese durch die Reduktion des Tetrachlorids
[RCpMoCls] mit Kalium in Gegenwart von Cycloheptatrien (RCpMoCls und C7Hs 1:1)
verlaufen.
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Abbildung 156: Isolierung und Simulation von Signal mit 422 m/z.

Aufgrund des Vergleichs (isoliertes Signal/Simulation Abbildung 156) und der
Beschreibung des analogen Komplexes [CpM(C+H7)] in der Literatur®®3 kann die
Beteiligung von Cycloheptatrienyl auch auf Zweikernkomplexe tibertragen werden. Dies

sowie die gezielte Synthese von [*CpMo(C-H)] soll in Folgearbeiten untersucht werden.
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Wird Cycloheptatrienyl als Brickenligand betrachtet, so wird vermutlich ein C-Atom des
Siebenrings an zwei Mo-Atome koordinieren, die restlichen sechs C-Atome werden so

in zwei Dreiergruppen aufgeteilt, dass jedes Mo-Atom Kontakt mit vier benachbarten
C-Atomen aufnehmen kann.
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Abbildung 157: Isolierung und Simulation der Mutterspezies mit 751 m/z.

Wichtig ist unter anderem das Signal in direkter Nachbarschaft von dem Molekulpeak
mit einer Massenzahl von 764 m/z. Dieses Signal konnte nicht isoliert werden, da er sich
mit dem 751er Signal tberlagert, konnte jedoch durch einen 14er Massezuwachs der
Stickstoffbeteiligung zugeordnet werden. Der Dichlormethan-Extrakt wird als aktivere
Komponente betrachtet.

Der Molekilpeak wurde bei der ESI-MS-Messung isoliert und mit dem Verlauf des

theoretischen Isotopenmuster verglichen. Eine perfekte Ubereinstimmung beider
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Isotopenmuster kann durch Korrektur um nur eine Masseneinheit erzielt werden.
Dadurch wird die gelungene Reduktion unter Beteiligung von CHT bestétigt, wobei die
bereits erwahnte Beteiligung von Cycloheptatrienyl nicht ausgeschlossen werden kann.
Zwei Isotopenmuster wurden in der Abbildung 157 dargestellt.

Eine mdgliche Zuordnung von Signalen, die bei dem Pentan-Extrakt noch nicht diskutiert

wurden, wird in Tabelle 128 vorgestellt.

Tabelle 128: Massendifferenz zwischen Molekulpeak und detektierten Signalen.

m/z 422 764 - 750 857 - 750 936 - 750 1029 - 750
A X 14 107 186 279

Zuordnung | [“CpMo(C7H7)]* [M(N)1]* [MCI(N)s]* +2 | [M(N)a]* +4 | [M(N)20]* -3

Dem intensivsten Signal mit einer Massenzahl von 785 m/z wurde eine mdgliche
Beteiligung von einem Chlorid zusétzlich zu der Molektlmasse zugeordnet. Theoretisch
ist eine solche Zusammensetzung denkbar, da die Elementaranalyse Hinweise auf
mitgeschlepptes Kaliumchlorid liefert. Diese Beteiligung wurde in friheren Experimenten
mit der COT-Einheit als Bruckenligand zwischen zwei Metallzentren anhand schwacher
Signale bereits festgestellt. In diesem Fall besitzt das Signal die hdchste Intensitéat. Dass
es sich tatséachlich um eine Chlorid-Spezies handelt, kann durch Vergleiche der

Isotopenmuster mit der Simulation belegt werden.
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Abbildung 158: Isolierung und Simulation des intensivsten Signals mit m/z 785.

Bei der ESI-MS-Untersuchung wurden weitere Massenzuwéachse beobachtet, die
rechnerisch mit einem Chlorid und mehreren Stickstoffatomen bzw. nur durch
Stickstoffatome erklart werden konnten. Isolierung und anschlie@ender Vergleich mit
dem theoretischen Isotopenmuster unterstitzen diese Vorschlage. Als Beispiel fur eine
gemischte Beteiligung von Chlorid und Stickstoff wurde das Signal mit einer Masse von
843 m/z isoliert und mit dem theoretischen Isotopenmuster verglichen. Eine sehr gute
Ubereinstimmung kann durch eine kleine Korrektur von zwei Masseneinheiten erreicht

werden. Solche Massendifferenzen konnen durch Aufnahme von H-Atomen
Massenspektrum auftreten.

im
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Abbildung 159: Isolierung von m/z 845, perfekte Ubereinstimmung bei der Simulation
wird durch kombinierte Beteiligung (4 N und CI) erreicht.

Nachdem Chlorid und Stickstoff als Reaktionspartner des Zweikernkomplexes mit der

CHT-Einheit durch Vergleich der Isotopenmuster identifiziert werden konnten, wurden

Fragmentierungsexperimente durchgefiihrt Das Signal der Ausgangsverbindung wurde

bei der Abbildung 160 mit einem roten Pfeil markiert. Die Spektren zeigen, dass die

beiden isolierten Spezies mit m/z 787 und 843 bei der Fragmentierung in die

Mutterspezies mit m/z 751 Ubergehen. Bei dem 751er Signal kann es sich auch um

folgende Zusammensetzung handeiln:

[*CpzMo2(C7Hy7)],

da

ein H-Atom leicht

abzuspalten ist, wobei jedes Mo-Atom eine n*-Koordination an den Siebenring zeigen

konnte.
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Abbildung 160: Isolierung und Fragmentierung von Signalen mit m/z 751, 787 und
843 (v.o.n.u.). Pfeile zeigen Mutterspezies, die bei der Fragmentierung entsteht.
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3.5.17.1 [*Cp2Mo2(C7Hs)] Experiment mit Stickstoff

Die erste ESI-MS-Untersuchung der Verbindung [*CpzMo2(C7Hs)] 59 liefert Signale, die
durch eine Chlorid- und Stickstoffbeteiligung erklart werden kénnen. Das Chlorid wird
durch das mitgeschleppte Kaliumchlorid bei der ESI-MS-Untersuchung geliefert.
Stickstoff wird als Schutzgas bei der Probeentnahme und wéhrend der Messung nur
kurzzeitig eingesetzt. Spannend bleibt die Frage, wie sich der Verlauf des Massen-
spektrums &andert, wenn die Substanz eine langere Zeit als THF-LOsung in einer
Stickstoffatmosphéare gerthrt wird. In einem Druckschlenkrohr wurde eine kleine Menge
von [*Cp2Mo2(C7Hg)] in THF gelost und unter einer Stickstoffatmosphéare mehrere Tage
kraftig gerthrt. Das ESI-Massenspektrum zeigt eine Fulle von Signalen. Alle Signale sind
sehr stark Uberlagert. Das Signal mit der Masse von 750 m/z ist im Massenspektrum
nicht vorhanden, daraus lasst sich eine extrem hohe Reaktivitdit der
Ausgangsverbindung schlielen. Auch das intensivste Signal mit m/z 785 vor dem
Experiment mit dem Stickstoff, dem zusatzlich ein Chlorid zugeordnet wurde, ist im
Massenspektrum nach dem Experiment nicht vorhanden. An dieser Stelle kann eine
Hypothese aufgestellt werden, dass der Stickstoff auch dann bevorzugt eingebaut wird,
wenn Kaliumchlorid weiterhin in der Losung vorliegt. Das Experiment mit Stickstoff zeigt,
dass der neue Zweikernkomplex mit der CHT-Einheit als Brickenligand zwischen zwei
Metallzentren extrem reaktiv gegenlber Stickstoff ist. In Tabelle 129 werden
ausgewahlte Signale, Massendifferenz gegenitiber der Ausgangsverbindung und
mdgliche Zusammensetzung dargestellt. Bei der Zuordnung wird die Masse von
Stickstoff, sowie die Masse von Chlorid beriicksichtigt, um optimale rechnerische
Ubereinstimmungen zu erreichen. Aufgrund von vielen uiberlagerten Signalen ist eine

Isolierung einzelner Signale unmdoglich.

Tabelle 129: Massendifferenz zwischen Molekulpeak und detektierten Signalen.

miz 764 -750 | 781-750 | 797 - 750 815-750 | 859 - 750
A 14 31 47 65 109
Zuordnung | [M(N)* |IM(N)2 + 3| [M(N)sJ* +5 | [MCI(N)Z]" + 2| [M(N)g]" - 3
m/z 877 - 750 | 889-750 | 911- 750 957 - 750 | 1044 - 750
A 127 139 161 207 294
Zuordnung | [M(N)s]+1 | [M(N)wo]* - 2| [MCI(NY* | [M(N)ws]* -3 | [M(N)z]"
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Abbildung 161: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.17.1 Verbindung 59 nach 5 Tagen
unter Stickstoffatmosphare.

3.5.17.2 [*Cp2Mo2(C7Hs)] Experiment mit Lithiumbromid

Die ESI-MS-Untersuchungen konnten bereits die Reaktivitat des Molybdan-Molybdan
Zweikernkomplexes mit Stickstoff und Chlorid zeigen. Der Einbau von Chloriden verlauft
deutlich selektiver. Deswegen wurde die sehr reaktive Ausgangsverbindung 59 mit LiBr
als Reaktionspartner untersucht. Fir den Versuch mit Lithiumbromid wurde ein Pentan-
Extrakt der Ausgangsverbindung [*Cp.Mo2(C;Hs)] gewahlt, um Signale mit einer
Chlorid-Beteiligung zu vermeiden bzw. mdglichst klein zu halten. Dazu wurde eine kleine
Menge des CHT-Zweikernkomplexes in THF unter Argonatmosphére geldst, mit einer
Spatelspitze LiBr versetzt und funf Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Im

ESI-Massenspektrum werden vier Signale mit einer geringen Intensitat detektiert, dazu



3 Eigene Ergebnisse 241

ein sehr intensives Signhal bei einer Massenzahl von 831 m/z. Die Auswertung der
ESI-MS-Messung bestétigt die Beteiligung von Bromid in einer sehr selektiven Reaktion.
Da das Signal bei einer Massenzahl von 752 m/z im Massenspektrum noch detektiert
wird, geht man von einer nicht vollstandigen Umsetzung aus. Das Signal mit m/z von
787 ist ein Indiz daflr, dass der Pentan-Extrakt auch kleine Mengen von Kaliumchlorid

beinhaltet. Die Zuordnung mit genaueren Massendifferenzen wird in der Tabelle 130

dargestellt.
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Abbildung 162: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.17.2 Verbindung 59 nach 5 Tagen
Reaktionszeit mit LiBr unter Argonatmosphare.

Tabelle 130: Massendifferenz zwischen Molekulpeak und detektierten Signalen.

m/z 752 787 - 751 831 - 751 872 - 751 923 - 751
A X 36 80 121 172
[IM(N)12]* + 4
Zuordnung M]"+1 [MCI]" +1 [MBr]* [MBr(N)s]" - 1 Bzw.
[MBra(N)1]* - 1

Das intensivste Signal mit m/z von 831 wurde bereits rechnerisch der
Ausgangsverbindung mit zusétzlichem Bromid zugeordnet, da eine perfekt
tibereinstimmende Massendifferenz von 80 Masseneinheiten detektiert wurde. Um diese
rechnerische Zuordnung zu bestéatigen, wurde dieses Signal isoliert und mit einer
Simulation verglichen. Sehr gut Ubereinstimmende Intensitdten fir die einzelnen

Isotopomeren konnten durch eine Korrektur von zwei Masseneinheiten erreicht werden.
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Abbildung 163: Isolierung/ Simulation des intensivsten Signals mit m/z 831.

Das zweitintensivste Signal mit einer Massenzahl von 923 m/z besitzt eine
Massendifferenz von 172 Masseneinheiten zur Molmasse der Ausgangsverbindung.
Dieser Masse wurde die Beteiligung von zwei Bromid-lonen und einem Stickstoffatom
zugeordnet. Ausgehend von der 14er Massendifferenz kann Stickstoff auch durch zwei
Lithiumatome ersetzt werden. Die Beteiligung von Stickstoff kann nicht ausgeschlossen
werden, wobei zwei Lithiumionen, die fir einen Ladungsausgleich dienen,
wahrscheinlicher sind. Die Isotopenmuster fiir beide Moglichkeiten sind identisch und

stimmen perfekt mit dem gemessenen Musterverlauf tberein.
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Abbildung 164: ESI-MS-Spektrum Isolierung/Simulation von 923 m/z.

In den bei Fragmentierungsexperimenten erhaltenen Massenspektren ist das
Massenfragment mit einer Massenzahl von 747 m/z mit einem roten Pfeil
gekennzeichnet. Erstaunlich ist dabei ein Massenunterschied von finf Masseneinheiten

gegeniber der Ausgangsverbindung [“Cp2Mo2(C7Hs)].
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Abbildung 165: Isolierung/Fragmentierung von Signalen mit m/z 831 und 923. Pfeile
zeigen Mutterspezies, die bei der Fragmentierung entstehen.
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3.5.17.3 [*Cp2Mo02(C7Hs)] Experiment mit Tetra-n-butylammoniumbromid

Die zuvor durchgefihrten Reaktivitdtsuntersuchungen der Ausgangsverbindung
[*Cp2Mo2(C7Hs)] 59 mit Halogeniden konnten im ESI-Massenspektrum den Einbau von
Chlorid und Bromid zeigen. Die Reaktionsprodukte bei diesen Orientierungs-
experimenten wurden mit hoher Selektivitat im Massenspektrum beobachtet, deswegen
sollte im nachsten Schritt eine Isolierung des Produktes erfolgen. Die ionischen
Komplexe besitzen meist bessere Kristallisationseigenschaften. Fir diese Zwecke sollte
Tetrabutylammoniumbromid verwendet werden. Das Bromidion wird so mit einem
groRen Kation kombiniert, dem mit seinen vier Alkylgruppen in der Peripherie nicht der
Lewis-Saure-Charakter des Lithium-Kations anhaftet. In einem Druckschlenkrohr wurde
eine kleine Menge der Ausgangsverbindung 59 in THF geldst, mit einer Spatelspitze
(C4Ho)sNBr vermengt und funf Tage unter Argon gerthrt. Die Auswertung der
ESI-MS-Messung liefert ein sehr intensives Signal bei einer Massenzahl von 565 m/z
und ein etwas schwacheres Signal bei m/z 242. Beide Signale stehen in keinem
Zusammenhang mit dem Dimolybdankomplex. Zwei weitere Signale mit einer
vergleichbaren Intensitat werden bei den Massenzahlen von 833 und 886 m/z detektiert.
Beide Massen entsprechen dem Zweikernkomplex mit einer zusatzlichen Beteiligung
von Halogeniden. Das Signal bei einer Massenzahl von 752 m/z kann der
Ausgangsverbindung zugeordnet werden und weist auf eine unvollstandige Umsetzung

hin. Eine genauere Zuordnung der einzelnen Signale wird in Tabelle 131 dargestellt.

Tabelle 131: Massendifferenz zwischen Molekulpeak und detektierten Signalen.

m/z 242 565 752 787 - 751
A X X X 36
Zuordnung N(Bu)4 N(Bu)4Br + N(Bu)4 M]"+1 [MCI]" +1
m/z 831 - 751 886 - 751 927 - 751 964 - 751
A 80 135 176 213
Zuordnung [MBr]* (NBu4)3Br2 [MBr2(N)]" + 2 |[MBr2CI(N)]* + 4

Eine Beteiligung des Molybdanzweikernkomplexes kann bei drei detektierten Signalen
mit Massenzahlen von 242, 565 und 886 m/z nicht festgestellt werden. Zudem zeigt das
Signal bei 886 m/z keine einzelnen Ausschlage im Musterverlauf, das entspricht einer
mehrfach ionisierten Spezies. Dem Signal bei einer Massenzahl von 831 m/z kann das

gewilnschte Reaktionsprodukt zugeordnet werden.
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Abbildung 166: ESI-MS-Spektren von Versuch 3.5.17.3 Verbindung 59 mit
Tetrabutylammoniumbromid (Bereich 240 — 600 m/z Bild oben und Bereich 735 — 975
m/z Bild unten).

Nach dem Tetrabutylammonium-ESI-MS-Experiment wurde die THF-L&sung vom Nie-
derschlag befreit und eingeengt. Anschlielend wurde erneut eine ESI-MS-Unter-
suchung durchgefiihrt. Nachdem das Uberschissige Tetra-n-butylammoniumbromid
nicht mehr als Reaktionspartner in der THF-L6sung vorlag, konnte nur ein schwaches
Signal mit der Massenzahl von 831 m/z im ESI-Massenspektrum detektiert werden. Das
intensivste Signal nach der erneuten ESI-MS-Untersuchung war das Signal der

Ausgangsverbindung 59. Bei der Reaktion von 59 mit Tetra-n-butylammoniumbromid
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handelt es sich offensichtlich um eine Gleichgewichtsreaktion, die fur die Isolierung des

gewiinschten Bromo-Komplexes [59 - Br]" NBus* nicht geeignet erscheint.
3.5.17.4 [*Cp2Mo2(C7Hs)] Experiment mit Natriumthiocyanat

Ergdnzend zu den Beobachtungen zum mitgeschleppten Kaliumchlorid und zur
Reaktivitatsstudie mit Bromiden sollten auch Pseudohalogenide mit dem CHT-Komplex
59 umgesetzt werden. Das Thiocyanat SCN- als Vertreter der Pseudohalogenide ist
linear gebaut mit einem CN-Abstand von 1,15 A. Bekannt sind Komplexe, wo Thiocyanat
als einzahniger, zweizéhniger und sogar dreizéahniger Ligand verwendet wird (z. B. in
[(NH3)sCoSCNJ?*, {(SCN)4sRe}2(NCS), und {NCSHg}.SCN{Co(SCN),}).l8

Eine THF-L6sung der Ausgangsverbindung 59 zeigt nach finf Tagen Ruhren mit
Natriumthiocyanat unter Argon drei intensive Signale. Ein Signal bei der Massenzahl von
422 m/z wurde bereits diskutiert und einem Fragment der Ausgangsverbindung mit der
Zusammensetzung [*CpMo(C+H-)] zugeordnet (Abbildung 156). Dieses Fragment muss
durch Zersetzung der Ausgangsverbindung 59 mit der Zusammensetzung
[*Cp2Mo02(C7Hs)] bzw. [*Cp2Mo2(C-sH7)] mit dem Cycloheptatrienyl als Briickenligand
entstanden sein, denn die Ausgangsverbindung zeigte im ESI-MS kein Signal bei m/z
422. Der analoge Komplex mit dem unsubstituierten Cp-Ligand und einer COT-Einheit
wurde bereits kristallographisch untersucht. Zwei intensive Signale mit m/z 761 und 777
konnten nur zugeordnet werden, wenn man von einer Spaltung des Thiocyanatanions
ausgeht. Da auch Stickstoff gespalten wird, erscheint diese Hypothese nicht zu gewagt.
ESI-Massenspektren zeigen zwei Signale, die nur durch SCN-Spaltung zustande
kommen kdnnen. Dabei wird zuerst die Kohlenstoff-Schwefel-Bindung gespalten, das
Cyanid-Fragment an den Zweikernkomplex gebunden und somit eine Masse von 777
Masseneinheiten erreicht. Offensichtlich kann der Zweikernkomplex mit dem CHT-
Fragment das Cyanid mit der Kohlenstoff-Stickstoff-Dreifachbindung weiter spalten und
gezielt Kohlenstoff einbauen. So kann das intensivste Signal mit einer Massenzahl von

761 m/z erklart werden.
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ntens, +M5, 0.3-04min % 50-03)
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Abbildung 167: ESI-MS-Spektren aus Versuch 3.5.17.4 Verbindung 59 mit NaSCN
(direkte Messung Bild oben und nach 2 Minuten Bild unten).

An dieser Stelle kann nicht geklart werden, was mit dem Fragmentgegenstiicken
Stickstoff und Schwefel passiert und warum diese Teilfragmente nicht von dem
Dimolybdan-Komplex eingebaut werden. Es kann an dieser Stelle nur vermutet werden,
dass diese Teilfragmente genauso eingebaut, jedoch nicht ionisiert und daher auch nicht
detektiert werden. Bei diesem Experiment ware eine Wiederholung mit der negativen
lonisierungsmethode von Interesse. AuRerdem sollte ein Experiment mit N.O gestartet
werden. Bereits die in vielen Umsetzungen dieser Zweikernkomplexe dokumentierte
Spaltung von N wirft die Frage nach dem Reaktionsmechanismus auf. Es muss sich
wohl trotz der sterischen Probleme um einen bimolekularen Prozess handeln, denn die
Bildung eines Mononitrids wurde an verschiedenen Dimolybdan-Derivaten dieser
Versuchsreihe dokumentiert. Da der Komplex kaum ein einzelnes N-Atom eliminieren
wird, miissen wohl zwei Zweikernkomplexmolekiile an der Spaltung eines N2-Molekiils
mitwirken. Dies ist am ehesten mdglich, wenn die beiden Metallfragmente wahrend der
Reaktion so beweglich sind, dass sie sich auch voneinander I6sen und Konformationen
einnehmen kdnnen, bei denen das gebundene Nz-Molekiil so nach aul3en ragt, dass es
mit einem Metallatom eines zweiten Komplexmolekiils in Kontakt kommen kann.

Das Signal mit einer Massenzahl von 777 m/z konnte bei der Messung isoliert und
anschliel3end fragmentiert werden. Die isolierte Spezies wurde mit dem theoretisch
simulierten Signal verglichen. Eine perfekte Ubereinstimmung beider Isotopenmuster mit
dem CN-Fragment wird durch die Annahme eines zusatzlichen Protons erreicht.
Betrachtet man die Ausgangsverbindung mit dem Cycloheptatrienyl als Brickenligand,

so wird eine perfekte Ubereinstimmung mit zwei zusatzlichen Stickstoffatomen erreicht.
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Tabelle 132: Massendifferenz zwischen dem Molekilpeak und den detektierten

Signalen.
m/z 422 763 - 751 777 -751
A X 12 26
Zuordnung [*CpMo(C7Hs)]* [*Cp2M02(C7Hs)(C)]* | [*Cpz2Mo2(C7Hg)(CN)]*
[*CpMo(C7H)]* [*Cp2Mo2(C7H7)(N)2]*
ntens. | +MS2(777.0), 3.6-4.0mn #{515-550)
21| Isolierung von m/z 777 .
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o ﬂ ﬁ |
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Abbildung 168: Isolierung (Bild oben), Simulation (Bild Mitte) und Fragmentierung
(Bild unten) des Signals mit m/z 777.
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Das intensivste Signal mit der Massenzahl von 763 m/z wurde bereits rechnerisch der
Ausgangsverbindung mit zusétzlichem Kohlenstoffatom zugeordnet. Um diese
rechnerische Zuordnung zu bestéatigen, wurde dieses Signal isoliert und mit einer
Simulation verglichen. Sehr gut Ubereinstimmende Intensitaten fur die einzelnen
Isotopomeren konnten durch eine Korrektur von einer Masseneinheit erreicht werden.
Bei der Fragmentierung wurde nur ein unspezifisches Fragment mit
Masseneinheiten weniger detektiert.
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Abbildung 169: Isolierung und Simulation des intensivsten Signals mit m/z von 763.
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3.5.18 Tricarbonylmethyl(tetraisopropylcyclopentadienyl)wolfram

- @
®
Ng + W(CO)g Na
THF, 85 °C, 12 h ‘
-3CO
oc/V|V\CO

+ Mel ’

‘

_Nal, THF, 85 °C, 1/2 h
OC/)N',/\CH3
oc Co

60

Schema 59: Synthese von Tricarbonylmethyl(tetraisopropylcyclopentadienyl)wolfram
60.

Die Synthese und vollstindige Charakterisierung von Tricarbonylmethyl-
(tetraisopropylcyclopentadienyl)wolfram wurde bereits 2002 von M. Bastian, einem
friheren Mittarbeiter, beim Aufenthalt im Arbeitskreis von R. Poli als gemeinsames
Projekt publiziert (Schema 59).[81

Verbindung 60 wurde nach Lit. ["® synthetisiert und erneut charakterisiert, wobei eine
sehr gute Ubereinstimmung mit den Literaturdaten gefunden wurde. Diese Daten

wurden fir die spatere Verwendung auf der beigelegten CD-ROM abgelegt.

Bei der Chlorierung mit Phosphorpentachlorid wurden aus einer Pentanldésung gelbe
Kristalle erhalten. Bei der kristallographischen Untersuchung wurde allerdings die bereits
bekannte Kristallstruktur der Verbindung [*CpW(CO)3CHs] 60 erhalten.[’®

In der Literaturl”® wird der Abstand zwischen dem Metallzentrum und dem Mittelpunkt
des “Cp-Ringes mit 2,010 A angegeben. Das Kohlenstoffatom der Methyl-Gruppe ist
2,288 A von Wolfram entfernt. Die Absténde von zwei benachbarten CO-Gruppen zum
Metallzentrum werden mit 1,987 A, fir die dritte CO-Gruppe mit 2,009 A beschrieben.
Die Distanzen von zwei unterschiedlichen CO-Gruppen betragen dabei 1,483 und
1,111 A. Der Winkel zwischen Centroid des Cyclopentadiens, Wolfram und dem Kohlen-
stoff der Methylgruppe betragt 112,2° und dem Kohlenstoff der zwei unterschiedlichen
CO-Gruppen 125,9° und 117°. Damit sind Abstédnde und Winkel fast identisch mit derje-
nigen Struktur, die von den gelben Kristallen aus der Pentanlésung bestimmt wurde. Der

Ortep-Plot und in der Tabelle 133 und Tabelle 135 dargestellte Bindungsabstande und
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Bindungswinkel wurden von einer eigens synthetisierten [*CpW(CO)s;CHz] Referenzver-
bindung erstellt, um kleine Abweichungen gegentber in der Literatur diskutierten Kris-

tallstruktur vergleichen zu kénnen.

Abbildung 170: Kristallstruktur von [*CpW/(CO)3CHg] 60.

Nach erfolgreichen Synthesen der Halbsandwichkomplexe mit dem Tetraisopropyl-
cyclopentadienyl als Ligand und Molybdan bzw. Wolfram als Metallzentren sollte mit dem
Chromderivat noch der leichteste Vertreter der sechsten Gruppe charakterisiert werden.
Aus Chromhexacarbonyl konnte mit Natriumtetraisopropylcyclopentadienid mittels der
gleichen Prozedur der Chromhalbsandwichkomplex [*CpCr(CO)sCHs] 63 hergestellt

werden.

Baugleiche Chrom-, Molybdan- und Wolfram-Halbsandwich-Komplexe kristallisieren in
der Raumgruppe Pnma. Alle drei Kristallstrukturen zeigen einen identischen Aufbau. Die
metallgebundene Methylgruppe nutzt die unsubstituierte Position im “Cp-Ring, dadurch
ordnet sich die entgegengesetzte Carbonylgruppe zwischen zwei Isopropylgruppen an.
Die beiden Carbonylgruppen in cis-Position zur Methylgruppe liegen etwas versetzt
unterhalb der restlichen zwei Isopropylgruppen. Die Bindungsabstdnde und
Bindungswinkel in Molybdan- und Wolfram-Halbsandwich-Komplexen 31 und 60 sind
zum grofldten Teil identisch, wie z. B. der Metall-Centroid-Abstand mit 2,010 A. Beim
Chrom-Halbsandwichkomplex 63 sind die meisten Bindungsabsténde kirzer, das wird
an dem Metall-*Cp-Abstand mit 1,847 A am deutlichsten.
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C4

Abbildung 171: Kristallstruktur von [*CpCr(CO)sCHgz] 63.

Tabelle 133: Bindungsabstande von [*CpW(CO)sCHg] 60.

Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]
W-C1 2,350(5) W-C4 2,287(6)
W-C2 2,371(4) W-C5 1,984(4)
W-C2# 2,371(4) W-C6 2,009(9)
W-C3 2,335(4) C2-C21/C3-C31 1,519/1,517(5)
W-C3# 2,335(4) W-Cpeent 2,010

Tabelle 134: Bindungsabstande von [*CpCr(CO)sCHjs] 63.

Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]
Cr-C1 2,215(2) Cr-C5 1,849(18)
Cr-C2 2,231(15) Cr-C6 1,840(3)
Cr-C3 2,189(16) C2-C21/C3-C31 1,520/1,521(2)
Cr-C4 2,251(3) Cr-Cpeent 1,847
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Tabelle 135: Ausgewahlte Bindungswinkel von [*CpW(CO)sCHs] 60.

Beteiligte Atome zum Centroid Winkel
Cpcen-W-C4 112,24°
Cpcent-W-C5 125,99°
Cpcent-W-C6 116,77°

Tabelle 136: Ausgewahlte Bindungswinkel von [*CpCr(C0O)sCHz] 63.

Cpcent'Cr-CG

Beteiligte Atome zum Centroid Winkel
Cpcen-Cr-C4 114,27°
Cpeent-Cr-C5 123,35°

117,29°
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3.5.19 Bis(tetraisopropylcyclopentadienylwolfram)cyclooctatetraen

Der COT-Wolframzweikernkomplex des Typs W2(CgHs)s mit der syn-Anordnung zweier
Metalle oberhalb einer gekrimmten COT-Einheit wurde 1978 von F. A. Cotton et al. mit
einem W-W-Abstand von 2,38 A beschrieben.®

_ +2PCls

oo, L
36 h, RT |
C/W\CH3 c—{~cl
oc co Cl C
60 61

+43K
1/2 COT

RT,7d
-4 KCI

> 4
==

62 b 62 a

Schema 60: Synthese von [*Cp2W2(CsHs)] 62.

Die Reduktion des Tetrachloro(tetraisopropylcyclopentadienyl)wolfram Halbsandwich
Komplexes 61 wurde nach Schema 60 véllig analog zum Molybdanderivat 33
durchgefuhrt. Das weinrote Tetrachlorid 61 wurde wie uUblich auf eine vollstdndige

Chlorierung untersucht.

Tabelle 137: Elementaranalyse von [*CpWCl4] 61, C17H29ClsW, M=559,06 g/mol.

CH2Cl>-Extrakt C [%] H [%]
berechnet 36,52 5,23
gefunden 36,37 5,13

Die Elementaranalyse stimmt sehr gut mit den berechneten Werten tberein und Banden
von CO-Schwingungen wurden nicht beobachtet. Die Reduktion des weinroten
Komplexes [*CpWCl4] 61 mit 4,3 Aquivalenten Kalium in Gegenwart von einem halben
Aquivalent COT in THF, Aufarbeitung durch Filtration, Einengen und Extraktion des

Ruckstands mit Pentan und Dichlormethan ergab zwei Extrakte (Gesamtausbeute
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71 %). Die Daten der CH-Analyse des Materials aus dem Pentan-Extrakt liefern leicht

erhdhte Kohlenstoff und Wasserstoff-Werte.

Tabelle 138: Elementaranalyse von [*Cp2W2(CsHg)] 62, C42HssW2, M=938,65 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet 53,74 7,09

gefunden 55,69 7,41

umgerechnet mit 0,3 mol CgHs und 0,35 mol CsHi2 55,70 7,35

Die Elementaranalyse des Dichlormethan-Extraktes Tabelle 139 beinhaltet eine starke
Abweichung gegeniber theoretisch berechneten Werten, obwohl das Verhaltnis von
Kohlenstoff zu Wasserstoff unverandert bleibt. Man geht von einem Mitschleppen von

Kaliumchlorid aus, was sehr oft bei Dichlormethan-Extrakten beobachtet wurde.

Tabelle 139: Elementaranalyse von [*Cp,W2(CsHs)] 62, C42HesW2, M=938,65 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet 53,74 7,09
gefunden 48,71 6,37
umgerechnet mit 1,3 mol KClI 48,71 6,42

ESI-Massenspektren zeigen das Muster der funf stabilen Wolframisotope %W, 82w,
183\, 184W und #W. Dadurch wird die Identifizierung der neu entstandenen Komplexe
erleichtert, die eine Auskunft Uber eine eventuelle Reaktion mit Stickstoff geben.
Bereits der Einbau von Kaliumchlorid oder Dichlormethan deutet darauf hin, dass auch
hier ein Zweikernkomplex mit syn-Anordnung der beiden [*CpW]-Fragmente vorliegt.
Leider wurden trotz zahlreicher Kristallisationsversuche keine diffraktometertauglichen
Kristalle erhalten.

ESI-Massenspektren einer unter Argon zubereiteten THF-L6sung von [*Cp2W2(CgHs)] 62
aus dem Pentanextrakt zeigten das Molekilion bei 939 m/z mit hoher Intensitat. Finf
weitere Signale bei 953, 969, 981, 1309 und 1321 m/z lassen auf eine
Stickstoffbeteiligung schlieRen. Bei der Auswertung wurden Messungen von Pentan-
und CH»Cl,-Extrakt direkt unter einander abgebildet, um das bereits mehrmals erwéhnte
Phanomen zu verdeutlichen. Beide Extrakte liefern im ESI-MS-Spektrum gleiche
Signale, deren Intensitaten sich stark unterscheiden. Der Molpeak mit m/z von 939 ragt
beim Pentan-Extrakt am hochsten auf, beim CH,Cl,-Extrakt sind drei intensitatsstarkere
Signale zu sehen, darunter das starkste Signal fir das Folgeprodukt mit einem

eingebauten Stickstoffatom. Zwei ESI-MS-Spektren wurden so ausgeschnitten und
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untereinander abgebildet, dass die Signale mit gleichen Massenzahlen in einer Linie

liegen.
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Abbildung 172: ESI-MS-Spektrum von Versuch 3.5.19 Pentan-Extrakt.
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Abbildung 173: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.19 Verbindung 62 nach kurzer
Verweilzeit unter Stickstoffatmosphére (CH2Cl>-Extrakt).

Diese Messung stutzt die Hypothese einer hoheren Reaktivitdt durch mitgeschlepptes

Kaliumchlorid im CH2Cl-Extrakt. Passend zur dieser Hypothese wird das Signal mit m/z

von 1323 beim CH.Cl,-Extrakt mit einer hoher Intensitat detektiert, da diese Masse

rechnerisch mit einer Chlorid-Beteiligung zu erklaren ist. Der Diwolframkomplex zeigt

eine hohe Reaktivitat, obwohl er bis jetzt nur kurzzeitig mit Stickstoff Kontakt hatte. Beim
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CH.Cl,-Extrakt wird zusétzlich ein sehr intensives Signal mit einer Massenzahl von 1005
m/z detektiert. Bei diesem Signal entsteht eine Massendifferenz im Vergleich zur
Mutterspezies von 66 Masseneinheiten. Rechnet man mit finf Stickstoffatomen, so
bleibt eine Differenz von vier Masseneinheiten. Addiert man die Massen zweier
Stickstoffatome und eines Chloratoms, bleibt auch hier eine Massendifferenz von drei
Masseneinheiten. Die Isolierung dieser Spezies in der lonenfalle ist nicht mdglich, weil
das Signal mit m/z von 1005 durch SignallUberlagerung sehr verbreitert ist. Die tbrigen
Signale werden in Tabelle 140 zugeordnet.

Der Wolframzweikernkomplex spaltet offensichtlich Stickstoff analog zu dem
baugleichen Dimolybdankomplex [*Cp2Mo2(CsHs)] 62 und bildet Komplexe mit einem
bzw. zwei Stickstoffatomen. Weitere Hinweise dafiir geben die Signale mit m/z von 953
und 969, die dem Einbau einer geraden und einer ungeraden Anzahl von
Stickstoffatomen entsprechen. Auch beide héheren Massen mit m/z von 1309 und 1325
zeigen die gleichen Tendenzen. Dort wird mit 24 und 25 Stickstoffatomen gerechnet.

Tabelle 140: Massendifferenz zwischen Molekilpeak und detektierten Signalen.

m/z 938 953 - 939 969 - 939
A X 14 30
Zuordnung M]*-1 [M(N)1]* [M(N)2]* + 2
m/z 981 - 939 1309 - 939 1325 - 939
A 42 370 386
Zuordnung [M(N)s]* [MCI(N)24]* - 1 [MCI(N)2s]* + 1

Das Isotopenmuster zur Massenzahl 939 m/z stimmt perfekt mit dem theoretisch
berechneten Muster (berein und belegt die erfolgreiche Synthese der Verbindung
[4Cp2W2(C8H8)] 62.
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Abbildung 174: Isolierung und Simulation des Signals mit m/z von 938

(Pentan-Extrakt).

Fur das Signal bei 938 m/z ergibt sich eine gute Ubereinstimmung von Experiment und
Simulation.
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Abbildung 175: Isolierung/Simulation von 953 m/z (Pentan-Extrakt).

Bei der Fragmentierung von isolierten lonen der Massenzahlen 953, 969, 981 und 1005
m/z konnte jeweils ein Fragment mit einer Massenzahl von 939 m/z detektiert werden.
Das ist ein Hinweis, dass alle fiinf Signale aus der Mutterspezies [*CpW2(CsHg)] 62
durch Addition entsprechender Teilchen hervorgegangen sind und bei der
Fragmentierung diese addierten Teilchen wieder abgeben. Das Fragment mit m/z von

939 wird jeweils mit einem roten Pfeil markiert.
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Abbildung 176: Fragmentierung von Signalen mit m/z (v.o.n.u.) 939, 953, 969, 981
und 1005 (CH2Cl>-Extrakt). Mit dem Pfeil sind die Signale der Mutterspezies mit der
Zusammensetzung [*Cp2W2(CsHs)] markiert.



3 Eigene Ergebnisse 262

3.5.19.1 [*Cp2W2(CsHs)] Experiment mit Stickstoff

Obwohl bereits bei kurzzeitiger Exposition Stickstoff in beachtlichem Ausmalf3 eingebaut
wurde, ist nach fiinf Tagen Ruihren einer THF-L6sung der Verbindung [*Cp2W2(CsHs)] 62
unter Stickstoffatmosphére immer noch ein schwaches Signal der Ausgangsverbindung
62 zu sehen. Drei weitere intensive Signale im ESI-MS-Spektrum mit Massenzahlen von
953, 975 und 989 m/z entsprechen der Ausgangsverbindung [*Cp2W2(CgHs)] 62 mit
einem zusatzlichen Stickstoffatom, 62 mit einem zusétzlichen Chloro-Liganden und 62
mit einem N- und einem CI-Atom. Bei h6heren Massen treten nur zwei Signale mit 1321
und 1339 m/z deutlich hervor. Diese kénnen der Ausgangsverbindung mit 27 N-Atomen
und vier H-Atomen bzw. 62 mit Chlorid und 26 Stickstoffatomen zugeordnet werden
(Abbildung 177). Diese Reaktion kdnnte eine hohe Selektivitat erreichen, wenn man
entweder von chloridfreier Ausgangsverbindung (m/z 939) oder von dem reinen Chlorid-
Addukt (m/z 975) ausgehen und den Versuch (etwa unter N»-Druck) so durchfiihren
konnte, dass die Ausgangsverbindung gerade weitgehend abreagiert. Mit dem
chloridfreien Material konnte ein dominierendes Signal bei m/z 953, daneben m/z 1321
resultieren. Das Chlorid-Addukt sollte dann Gberwiegend das Chlorid-Mononitrid (m/z
989) mit wenig [62(CI)(N)2s] (Mm/z 1339) ergeben.

ntens. | - B +M5, 0.2-1.1min #{23-155)
107 [*Cp2W2(CsHsg)] unter Stickstoffatmosphare

bep2

m/z [M]+nxN+X
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€;£¥v/ 989 1 Cl

" 1041 7
L D> 1053 8

1

' 2

1111
M] m/z 938
o M) m/z 1321

Abbildung 177: ESI-MS-Spektrum aus Versuch 3.5.19.1 Verbindung 62 nach 5 Tagen
unter Stickstoffatmosphére (CH2Cl>-Extrakt).
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Beim Vergleich der Isotopenmuster fir das 975er Signal (Experiment/Simulation) wird
eine gute Ubereinstimmung der einzelnen Ausschlage im Bereich zwischen 969 und 977
m/z festgestellt. Am rechten Rand macht sich die Uberlagerung mit dem intensivsten

Signal mit m/z von 989 bemerkbar.
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Abbildung 178: Stickstoff-Experiment Isolierung/Simulation von 975 m/z.
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Tabelle 141: Massendifferenz zwischen dem Molekiilpeak und den detektierten
Signalen fur [M] 2 [*Cp2W(CsHs)] 62.

m/z 939 953 - 939 975 - 939
A X 14 36
Zuordnung [M]* [M(N)4]* [MCI]" + 1
m/z 989 - 939 1041 - 939 1053 - 939
A 50 102 114
Zuordnung [MCI(N). " + 1 [M(N)/]* + 4 [M(N)g]* + 2
m/z 1111 - 939 1321 - 939 1339 - 939
A 172 382 400
Zuordnung [M(N)12]" + 4 [M(N)27]" + 4 [MCI(N)26]" + 1

3.5.20 Tricarbonylmethyl(2,3-diisopropyl-1,4-dimethyl-
cyclopentadienyl)molybdéan

- 10
+ Mo(CO)g
.@ THF, 85 °C, 12 h @
-3C0 ‘
Mo
oc” | —CoO
‘ B + Mel ‘
THF, 85°C, 1/2 h
_—~Mo—_ ’ ’
OC— ) ~CHjy Nal
ocC Co
64

Schema 61: Synthese von Tricarbonylmethyl(2,3-diisopropyl-1,4-dimethyl-
cyclopentadienyl)molybdan 64.

Die Synthese von Tricarbonylmethyl(1,4-dimethyl-2,3-diisopropylcyclopentadienyl)-

molybdan 64 folgte der bereits geschilderten Prozedur (Schema 61) unter Verwendung
von NaéCp und ergab die gewtinschte Verbindung 64 als gelbbraunes Pulver (Ausbeute
56 %).

Das Ringproton wurde bei einer Verschiebung von 4,16 ppm detektiert. Das Signal fur

die Isopropyl-Methinprotonen, bestehend aus einem Septett liegt bei 2,38 ppm. Drei
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Protonen der metallgebundenen Methylgruppe treten bei einer Verschiebung von

0,44 ppm auf. Charakteristisch far alle Tricarbonylmethylmetall-

Halbsandwich-Komplexe sind tieffeldverschobene Signale der Carbonyle, die beim
[ECpMo(CO)3CH3]—KompIex bei einer Verschiebung von 229,49 und 243,35 ppm im

Verhéltnis von 2:1 im *C-NMR-Spektrum erscheinen. Bei einer Verschiebung von 26,20
und 23,43 ppm werden zwei Kohlenstoffsignale fir die Methylreste der beiden
Isopropylgruppen detektiert. Die prochiralen Isopropylgruppen sind an Ring-C-Atome mit
vier verschiedenen Substituenten gebunden. Aus diesem Grund sind die beiden
Methylgruppen einer Isopropylgruppe diastereotop und ergeben unterschiedliche
Signale. Weil die Spiegelebene des Molekiils eine Isopropylgruppe auf die andere
abbildet, ergeben sich im *H-NMR-Spektrum zwei Dubletts fiir zwei Paare von Isopropyl-
Methylgruppen mit *Kopplungskonstanten 7,19 Hz (1,12 ppm) und 7,09 Hz (0,98 ppm).
Im BC-{*H}-NMR-Spektrum treten aus dem gleichen Grund zwei separate Singuletts fir
die vier Methyl-C-Atome der Isopropylgruppen auf. Das Signal fur das Kohlenstoffatom

der metallgebundenen Methylgruppe wird im Hochfeldbereich bei -16,02 ppm detektiert.

Tabelle 142: *H-NMR-Daten von [éCpMo(CO)scHs] 64,

(400 MHz, CsDs, 298 K).

Verschiebung & Multiplizitat Integral Zuordnung
(Ppm)
4,16 (s) 1 1H,Cp
2,38 (sep) 2 2 H, CHMe;
1,59 (s) 6 6 H, CpCHs
1,12; 0,98 (d)* 6, 6 12 H, CH(CHz3)2
0,44 (s) 3 3 H, MoCH3

Tabelle 143: *C-NMR-Daten von [%CpMo(CO)sCHs] 64.

Verschiebung & Zuordnung Verschiebung & Zuordnung
(ppm) (ppm)
243,35 1C,CO 26,20 2 C, CH(CHg)2
229,49 2C,CO 24,71 2 C, CHMe;
116,17 2 C, Ring-C(i-Pr) 23,49 2 C, CH(CHa)2
103,99 2 C, Ring-C(Me) 13,20 2 C, Ring-CHs
99,45 1C, Ring-CH -16,02 1 C, MoCH3
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Tabelle 144: IR-Daten von [éCpMo(CO)SCHg] 64.

Wellenzahl [cm?] Beschreibung Zuordnung
2967 w v (CH)
2006 s v (CO)
1905 VS v (CO)

Die NMR-Untersuchungen und die C,H-Analysenwerte belegen die Reinheit der
Verbindung 64.

Tabelle 145:; Elementaranalyse von [ECDMO(CO)chg] 64, C17H24M003, M=372,33

g/mol.
C [%] H [%]
berechnet 54,84 6,50
gefunden 54,64 6,49

Beim Abkihlen einer gesdéttigten Heptan-Losung auf -18 °C wurden gelbe
plattchenférmige Kristalle erhalten.

Der Filnfring ist planar, die Mo-CHs-Gruppe befindet sich unterhalb der Ring-
CH-Gruppe, wahrend eine Carbonylgruppe die trans-Position zwischen zwei
voneinander abgewendeten Isopropylgruppen einnimmt. Die beiden cis-standigen

Carbonylgruppen liegen fast deckungsgleich unterhalb der Methyl-Ringsubstituenten.
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Abbildung 179: Kristallstruktur von [%CpMo(CO)chg] 64.

Tabelle 146: Bindungsabsténde von [§CpMo(CO)ch3] 64.

Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]
Mo-C1 2,341(3) Mo-C8 1,980(3)
Mo-C2 2,338(2) Mo-C9 1,970(3)
Mo-C3 2,322(2) C2-C20 1,501(4)
Mo-C4 2,323(2) C3-C30 1,509(4)
Mo-C5 2,369(3) C4-C40 1,516(4)
Mo-C6 2,323(3) C5-C50 1,501(4)
Mo-C7 1,965(4) Mo-Cpeent 1,998

Tabelle 147: Ausgewahlte Bindungswinkel von [§CpMo(CO)3CH3] 64.

Beteiligte Atome zum Centroid Winkel
Cpcen-Mo-C6 110,1°
Cpcen-Mo-C7 125,9°
Cpcen-Mo-C8 116,6°
Cpcen-Mo-C9 126,9°
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3.5.21 Tricarbonylmethyl(1,2,4-tricyclopentylcyclopentadienyl)molybdan

. Na® + Mo(CO)g
. @ ’ THF, 85 °C, 12 h

-3CO

+ Mel ‘

THF, 85°C,2h
- Nal

Schema 62: Synthese von [*Y**CpMo(CO)sCHs] 65.

Nach der erfolgreichen Einfihrung von drei bzw. vier Cyclopentyleinheiten am Cp-Ring
wurden nach der bereits beschriebenen Prozedur (Schema 62) Molybdan- und Wolfram-
Halbsandwich-Komplexe  mit  1,2,4-tricyclopentylcyclopentadienyl- und  Tetra-
cyclopentylcyclopentadienyl-Liganden  hergestellt.  Tricarbonylmethyl(1,2,4-tricyclo-
pentylcyclopentadienyl)molybdan 65 wurde nach Schema 62 in 65 % Ausbeute erhalten
und mittels Elementaranalyse, [IR-Spektroskopie, NMR-Spektroskopie sowie
Kristallstrukturanalyse charakterisiert. Im *H-NMR werden die Ringprotonen bei einer
Verschiebung von 4,79 ppm detektiert. Drei Protonen der metallgebundenen
Methylgruppe kénnen einem Singulett bei 0,53 ppm zugeordnet werden. Die Signale der
Carbonyl-Liganden werden bei 230,11 und 243,98 ppm im Verhéltnis 2:1 im *C-NMR-
Spektrum detektiert. Das Mo-CHzs-Signal liegt im Hochfeldbereich
bei -14,66 ppm. Mithilfe von DEPT-Verfahren konnten die Methin- von den Methylen-

gruppen der Cyclopentyl-Substituenten unterschieden werden.

Tabelle 148: *H-NMR-Daten von [©**CpMo(CO)sCHz] 65, (400 MHz, CsDs, 298 K).

Verschiebung & (ppm) Multiplizitat Integral Zuordnung
4,79 (s) 2 2 H, H(®**3Cp)
2,45* ("qi) 2 2 H, CH(Cyp)
2,31** ("qi) 1 1 H, CH(Cyp)
1,83;1,72; 1,52; 1,42; 1,21; 1,07 (m) 4,4,4,4,4,4 | 24 H, CHx(Cyp)
0,53 (s) 3 3 H, CHz-Mo

*J=8,06 Hz, **J = 8,07 Hz
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Tabelle 149: 3C-NMR-Daten von [?Y**CpMo(CO)sCHjs] 65.

Verschiebung & Zuordnung Verschiebung & Zuordnung
(ppm) (ppm)
243,98 1C,CO 38,01 2 C, CH(Cyp)
230,11 2C,CO 35,39 2 C, CHz(Cyp)
118,93 1 C, Ring-C(Cyp) 34,47 4 C, CH2(Cyp)
117,04 2 C, Ring-C(Cyp) 27,23 2 C, CH2(Cyp)
88,29 2 C, Ring-CH 26,63 4 C, CH2(Cyp)
39,32 1 C, CH(Cyp) -14,66 1 C, MoCHzs
Tabelle 150: IR-Daten von [*P*CpMo(CO)3CHg] 65.
Wellenzahl [cm?] Beschreibung Zuordnung

2928 w v (CH)

2005 s v (CO)

1919 VS v (CO)

Tabelle 151: Elementaranalyse von [©P*CpMo(CO)sCHjs] 65, C24H32M003, M=464,47

g/mol.
C [%] H [%]
berechnet 62,06 6,94
gefunden 62,58 7,35
Die Verbindung 65 =zeigt gute Kiristallisationseigenschaften. Durch langsames

Eindunsten einer gesattigten Pentan-Losung wurden gelbe Kristalle erhalten.

Die Kristallstruktur von [?Y**CpMo(CO)sCHjs]-Halbsandwich-Komplex weist einige
Unterschiede gegeniber der Kristallstruktur von dem analogen Tricarbonylmethyl-
molybdan-Komplex mit dreifachsubstituiertem Cp”""-Derivat auf. Der Abstand zwischen
dem Metallzentrum und dem Centroid des Tricyclopentylcyclopentadienids ist mit
2,012A um 0,002 A kirzer als
[Cp”""M0o(CO)3sCHgs] 47. Die Methylgruppe am Molybdéan ordnet sich direkt unter dem

zum Metall hin orientierten Methin-H-Atom des Cyclopentylrests zwischen den beiden

im  Tri(tert.-butyl)cyclopentadienyl-Analogon

Ring-H-Atomen an, wobei im analogen Halbsandwich-Komplex mit Cp”""-Derivat die

Methylgruppe eine Position unter einem Cp-Ring-H-Atom bevorzugt. Im

Tricyclopentylderivat 65 ordnen sich die beiden Carbonylgruppen in cis-Position zur

Methylgruppe unterhalb der beiden Ring-H-Atome an, die trans-stéandige
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Carbonylgruppe nutzt die Lucke zwischen den beiden benachbarten, voneinander
abgewendeten Cyclopentylsubstituenten. Die benachbarten Cyclopentyl-Einheiten
ordnen sich senkrecht zur Cyclopentadienyl-Ebene an, die dritte orientiert sich

anndhernd parallel zur Ringebene, soweit dies bei einem gefalteten Ring moglich ist.

Abbildung 180: Kristallstruktur von [Y**CpMo(CO)sCHz] 65.

Tabelle 152: Bindungsabstande von [©*3CpMo(CO)sCHs] 65.

Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]
Mo-C1 2,414(16) Mo-C7 1,989(2)
Mo-C2 2,350(17) Mo-C8 1,983(19)
Mo-C3 2,316(16) Mo-C9 1,987(2)
Mo-C4 2,321(17) C1-C11/ C3-C31 1,506(2)
Mo-C5 2,348(17) C4-Cca1 1,505(2)
Mo-C6 2,317(19) Mo-Cpeent 2,012
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Tabelle 153: Ausgewahlte Bindungswinkel von [Y**CpMo(CO)sCHjs] 65.

Beteiligte Atome zum Centroid Winkel
Cpcent-Mo-C6 113°
Cpcen-Mo-C7 127°
Cpcent-Mo-C8 113°
Cpcent-Mo-C9 126°

3.5.22 Tricarbonylmethyl(1,2,4-tricyclopentylcyclopentadienyl)wolfram

' Na® + W(CO)s
. .@ THF, 85°C, 12 h

-3CO

+ Mel ‘
B THF, 85°C, 2 h
- Nal
oc—{'—cH,
oC Co
66

Schema 63: Synthese von [YP*CpW(CO)sCHz] 66.

Die Synthese von Tricarbonylmethyl(1,2,4-tricyclopentylcyclopentadienyl)wolfram 66
gelang nach Schema 63 in 88 % Ausbeute. Die Verbindung 66 wurde mittels
Elementaranalyse, IR- und NMR-Spektroskopie sowie Kristallstrukturanalyse vollsténdig
charakterisiert.

Im *H-NMR-Spektrum werden zwei Ringprotonen des Cp-Ringes bei 4,82 ppm, die
W-CHs-Gruppe bei 0,61 ppm detektiert und sind somit beide etwas weiter zu tiefem Feld
verschoben als bei dessen Mo-Analogon 65. Charakteristisch sind Wolfram-Satelliten,
die im ¥*C-NMR-Spektrum die Carbonyl-Signale und das Signal der metallgebundenen
Methylgruppe begleiten (Tabelle 155). Die Carbonyl-Signale im Verhaltnis 2:1 bei 220,06
und 233,71 ppm sind dagegen hochfeldverschoben gegentber den Signalen des
Mo-Analogons 65 mit 230,11 und 243,98 ppm. Das C-Signal fir die Methylgruppe am

Wolfram ist mit -27,62 ppm noch starker hochfeldverschoben als beim Mo-Derivat 65
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(-14,7). Eine &hnliche Verschiebung wurde beim “CpW-Halbsandwichkomplex 60
mit -28,85 ppm beobachtet.

Tabelle 154: *H-NMR-Daten von [©*2CpW(CO)sCHs] 66, (400 MHz, CsDs, 298 K).

Verschiebung & (ppm) Multiplizitat Integral Zuordnung
4,82 (s) 2 2 H, H(®**Cp)
2,47* ("gi" 2 2 H, CH(Cyp)
2,34** ("gi" 1 1 H, CH(Cyp)
1,85;1,70; 1,52; 1,41; 1,27, 1,06 (m) 4,4,4,4,4,4 | 24 H, CH(Cyp)
0,61 (s) 3 3 H, CHs;-W

(*J = 8,28 Hz, **J = 8,41 Hz)

Tabelle 155: *3C-NMR-Daten von [*Y**CpW(CO)sCHjz] 66.

Verschiebung & Zuordnung Verschiebung & Zuordnung
(ppm) (ppm)
233,71%** 1C,CO 37,81 2 C, CH(Cyp)
220,06**** 2C,CO 35,14 2 C, CH2(Cyp)
117,31 1 C, Ring-C(Cyp) 34,13 4 C, CH2(Cyp)
114,96 2 C, Ring-C(Cyp) 27,89 2 C, CHx(Cyp)
87,30 2 C, Ring-CH 26,99 4 C, CHz(Cyp)
41,59 1 C, CH(Cyp) 27,62 *xx 1C, WCH;s

***Satelliten Signale mit Jwc = 66,73 Hz, ****Satelliten Signale mit Jwc= 77,01 Hz,
ek Satelliten Signale mit Jwe = 30,19 Hz
Die NMR-Spektren enthalten auch die Signale des Pentans.

Tabelle 156: IR-Daten von [©Y**CpW/(CO)sCHa] 65.

Wellenzahl [cm™] Beschreibung Zuordnung
2932 w v (CH)
1989 S v (CO)
1918 VS v (CO)

Die Elementaranalysenwerte sind stark erhoht. Dies wird auf die Beteiligung von Pentan

zuriickgefihrt, das auch in den NMR-Spektren detektiert wurde.
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Tabelle 157: Elementaranalyse von [©PCpW(CO)sCHjs] 66, C24H320sW, M=552,35

g/mol.
C [%] H [%]
berechnet 52,19 5,84
gefunden 56,94 6,99
berechnet fir 66 - 1,25 mol CsH12 56,55 7,37

Die Kristallstruktur von [“¥**CpW(CO)sCHs] 66 ist der Kristallstruktur des analogen
Tricarbonylmethylmolybdan-Komplexes sehr ahnlich, kleine Abweichungen werden in
Tabelle 158 gezeigt.

C9 c8

C6 Cc7

Abbildung 181: Kristallstruktur von [Y**CpW/(CO)3;CHj3] 66.

Tabelle 158: Bindungsabstande von [©P3CpW (CO)sCHs] 66 und [©P*CpMo(CO)3CHa]
65 (Abstéande des Molybdankomplexes sind grau unterlegt).

Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]
W-C1 | Mo-Cl | 2,416(3) |2,414(16)| W-C7 | Mo-C7 | 1,990(3) | 1,989(2)
W-C2 | Mo-C2 | 2,348(2) |2,350(17)| W-C8 | Mo-C8 | 1,976(3) |1,983(19)
W-C3 Mo-C3 | 2,317(2) |2,316(16)| W-C9 Mo-C9 | 1,970(3) | 1,987(2)
W-C4 Mo-C4 | 2,322(3) |2,321(17)| C1-C11 | C1-C11 | 1,502(4) | 1,506(2)
W-C5 Mo-C5 | 2,351(3) |2,348(17)| C3-C31 | C3-C31 | 1,503(4) | 1,506(2)
W-C6 | Mo-C6 | 2,310(3) [2,317(19)| W-Cpeent | MO-Cpeent| 2,012 | 2,012
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Tabelle 159: Ausgewahlte Bindungswinkel von [©Y**CpW(CO)sCHz] 66.

Beteiligte Atome zum Centroid Winkel
Cpcent-W-C6 112°
Cpcent-W-C7 127°
Cpcent-W-C8 114°
Ccent-M0-C9 126°

3.5.23 Tricarbonylmethyl(tetracyclopentylcyclopentadienyl)molybdéan

+ Mo(CO)g

—_—
THF, 85°C, 12 h
-3CO

) + Mel | i
h THF, 85°C, 2 h
- Nal

Schema 64: Synthese von
Tricarbonylmethyl(tetracyclopentylcyclopentadienyl)molybdan 67.

Aus Na®**Cp wurde mittels der bekannten Prozedur (Schema 64) Tricarbonylmethyl-
(tetracyclopentylcyclopentadienyl)molybdén 67 in 44 % Ausbeute hergestellt und
charakterisiert.

Das Ringproton im H-NMR-Spektrum wird bei einer Verschiebung von 4,87 ppm
detektiert. Die Mo-CHs-Gruppe tritt mit 0,60 ppm bei geringfligig tieferem Feld in
Resonanz als die gleiche Gruppe im Tricyclopentyl-Molybdanderivat 65. Ebenfalls
tieffeldverschoben zeigen sich die Carbonyl-C-Signale im Komplex 67 mit 231,10 und
244,98 ppm im Verhaltnis 2:1. Das **C-Signal der Methylgruppe am Molybdan wurde im
negativen Bereich bei -15,69 ppm beobachtet. Mithilfe von DEPT-Verfahren konnten die
Methingruppen von den Methylengruppen der vier Cyclopentyl-Reste am Cp-Ring
segregiert werden.
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Tabelle 160: 'H-NMR-Daten von [©P*CpMo(CO)sCHs] 67,(400 MHz, CeDs, 298 K).

Verschiebung & Multiplizitat Integral Zuordnung
(ppm)
4,87 (s) 1 H, H(®*Cp)
2,73* (ai) 4 2 H, CH(Cyp)
2,11;1,92; 1,46; 1,25 (m) 8,8,8,8 32 H, CH2(Cyp)
0,60 (s) 3 3 H, CHs-Mo
*J=8,79 Hz

Tabelle 161: *3*C-NMR-Daten von [?Y**CpMo(CO)sCHjs] 67.

Verschiebung & Zuordnung Verschiebung & Zuordnung
(ppm) (ppm)
244,98 1C, CO 36,49 2 C, CH,(Cyp)
231,10 2C, CO 36,26 2 C, CH,(Cyp)
116,90 2 C, Ring-C(Cyp) 34,96 2 C, CHz(Cyp)
113,42 2 C, Ring-C(Cyp) 28,26 2 C, CHz(Cyp)
90,65 1 C, Ring-CH 27,82 2 C, CH,(Cyp)
38,84 2 C, CHx(Cyp) 27,21 2 C, CHx(Cyp)
38,54 2 C, CH(Cyp) 26,59 2 C, CHz(Cyp)
38,27 2 C, CH(Cyp) -15,69 1 C, MoCHzs

Tabelle 162: Elementaranalyse von [©P*CpMo(CO)sCHs] 67, C29Hs0M00O3, M=532,59

g/mol.
C [%] H [%]
berechnet 65,40 7,57
gefunden 59,56 6,90

Die Elementaranalyse weicht stark von den Theoriewerten ab. Da bei

der

NMR-Untersuchung keine Verunreinigungen beobachtet wurden, kann von einer

Verunreinigung des Rohproduktes durch Salze ausgegangen werden. Die geringe

Ansatzgrof3e liel3 eine Reinigung nicht zu, die Reste der Rohsubstanz wurden fir die

Zichtung von Einkristallen benétigt. Eine Wiederholung des Ansatzes war nicht moéglich,

weil die gesamte Menge an Na***Cp fur die Alkylierung zu Pentacyclopentyl-

cyclopentadien bendtigt wurde.
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Tabelle 163: IR-Daten von [©Y**CpMo(CO)sCHjs] 67.

Wellenzahl [cm?] Beschreibung Zuordnung
2951 w v (CH)
2003 s v (CO)
1921 VS v (CO)

Die metallgebundene Methylgruppe ordnet sich wie bei allen vierfachsubstituierten
Cp-Derivaten unter dem unsubstituierten Kohlenstoffatom des Cp-Ringes an, wéahrend
die entgegengesetzte Carbonylgruppe mit dem kleinsten Winkel von 115° eine Position
zwischen zwei Cyclopentylgruppen annimmt. Zwei weitere Carbonylgruppen mit dem
groBeren Centroid-Metallzentrum-Carbonyl-Winkel von 126,5° liegen fast deckungs-
gleich unterhalb der betreffenden Cyclopentylgruppen. Die etwas verdrehten

Cyclopentyl-Einheiten ordnen sich quer zur Cyclopentadienyl-Ebene an.

Abbildung 182: Kristallstruktur von [©Y**CpMo(CO)sCHjs] 67.

Tabelle 164: Ausgewahlte Bindungswinkel von [©Y**CpMo(CO)sCHjs] 67.

Beteiligte Atome zum Centroid Winkel
Cpcen-Mo-C6 118,05°
Cpcen-Mo-C7 126,43°
Cpcen-Mo-C8 114,94°
Cpcen-Mo-C9 126,62°
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Tabelle 165: Bindungsabstande von [P*CpMo(CO)sCHjs] 67.

Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]
Mo-C1 2,351 Mo-C8 2,024
Mo-C2 2,375 Mo-C9 1,974
Mo-C3 2,339 C2-C21 1,509
Mo-C4 2,340 C3-C31 1,506
Mo-C5 2,362 C4-C41 1,511
Mo-C6 2,435 C5-C51 1,513
Mo-C7 1,974 Mo-Cpcent 2,012

3.5.24 Tricarbonylmethyl-(pentacyclopentylcyclopentadienyl)molybdan

+ Mo(CO)g

THF, 85°C, 12 h
-3CO

+ Mel ‘

THF, 85 °C, 2 h
- Nal

Schema 65: Synthese von
Tricarbonylmethyl(pentacyclopentylcyclopentadienyl)molybdan 69.

AbschlieRend sollte die Synthese des Tricarbonylmethylmolybdan-Halbsandwich-
komplexes mit einem Pentacyclopentylcyclopentadienyl-Liganden durchgefihrt werden.

Verbindung 69 ware der erste Komplex des extrem sperrigen ©*>Cp-Liganden.

Beim Erhitzen des Reaktionsgemisches aus Pentacyclopentylcyclopentadienylnatrium
und Molybdéanhexacarbonyl in THF auf 85 °C wurde eine orangebraune Farbe der
Reaktionslosung beobachtet. Mit Methyliodid fiel ein brauner Niederschlag aus. Die

entstandene Verbindung ist schwerldslich, weshalb die Extraktion schlie3lich mit heiRem
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Toluol durchgefihrt werden musste. Die Kristallstrukturanalyse zeigte den
Toluolkomplex [(CsHsCH3)Mo(CO)s].

Die Optimierung der Reaktionsbedingungen héatte die nochmalige Herstellung von
Pentacyclopentylcyclopentadienid erfordert und war aus zeitlichen Griinden im Rahmen
dieser Arbeit nicht moglich. Aufgrund der Loéslichkeit der anionischen Zwischenstufe
[€Y*°CpMo(CO)s] Na* 68 in THF besteht die Moglichkeit, den Komplex in dieser Form zu
charakterisieren.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Arbeitstechniken und Analysemethoden

Alle experimentellen Arbeiten zur Synthese von Metallkomplexen wurden unter Inertgas
(Argon 5.0 bzw. Stickstoff 5.0) durchgefiihrt. Es wurde eine Standard-Schlenktechnik
angewandt bzw. wurde eine Glovebox der Firma MBraun, Garching verwendet, so dass
der Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit fiir die besonders oxidations- und
hydrolyseempfindliche Verbindungen gewahrleistet werden konnte. Die verwendeten
Glasgerate und Apparaturen wurden vor Gebrauch ausgeheizt. Die verwendeten
Ldsungsmittel wurden mit geschmolzenem Alkalimetall getrocknet, unter Stickstoff
destilliert und aufbewahrt. Benzol-ds wurde Uber Natrium-Kalium-Legierung aufbewahrt

und vor der Nutzung umkondensiert. Chloroform-d; wurde tUber Molsieb getrocknet.

Elementaranalyse

Die Elementaranalyse (CHNS-Analyse) wurde im Fachbereich
Chemie/Analytikabteilung der Universitat Kaiserslautern mit dem Gerat Vario Micro
Cube der Firma Elementar Analysentechnik/Hanau durchgefiihrt. Die CHNS-Proben von
luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen wurden in der Glovebox unter

Argonatmosphére in Zinnkapseln dicht verschlossen.

Gaschromatographie

Die Anfertigung der Gaschromatogramme erfolgte mit einem Gerat der Firma Shimadzu.
Dabei wurde eine Saule von Supelco verwendet, die mit Poly(95 % dimethyl/ 5 %
diphenyl)siloxan beschichtet ist (30 m L&nge, 0.32 mm Innendurchmesser und 0.25 ym
Film). Es wurde stets mit einem standardisierten Messprogramm gearbeitet, um

Retentionszeiten direkt vergleichen zu kdnnen.

Die Starttemperatur lag bei 70 °C. Die Injektortemperatur wurde mit einer Heizrate von

50 °C/min bis zu einer Hochsttemperatur von 280 °C erhoht.

Die gaschromatographische Untersuchung mit gekoppelter Massenspektrometrie
erfolgte an einem Varian 3900 Gaschromatograph und Varian Saturn 2100T
Massenspektrometer. Dabei wurde eine Saule der Firma CS-Chromatographie Service
vom Typ FS-OV-1701-CB-0.25 eingesetzt (Lange: 30 m, ID: 0.25 mm, AD: 0.36 mm,
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Filmdicke: 0.25 pm, Max. Temp.: 260 °C). Verwendete Messmethode: 80-280:
Starttemp.: 80 °C, Zieltemp.: 280 °C, Heizrate: 5 °C / min.

Ultraschallbad

Braunsonic 220; Bader

Massenspektrometrie

Fur die Analysen wurde ein Esquire 3000 Massenspektrometer der Firma Bruker

verwendet.

Kernresonanzspektroskopie

Zur spektroskopischen Charakterisierung wurden die Puls-FT-NMR-Geréte DPX 200,
DPX 400 bzw. DPX 600 der Firma Bruker verwendet. Die Substanzen wurden in
verschiedenen deuterierten Losungsmitteln (Ce¢Ds, CDCls, CD.Cl;, ds-THF)
aufgenommen. Alle NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. Die
Angabe der chemischen Verschiebungen erfolgt nach der &-Skala in ppm. Die
Charakterisierung der Spinmultiplizitdten wird durch folgende Abkiirzungen beschrieben:
s = Singulett, d = Dublett, dd = Dublett von Dublett, t = Triplett, q = Quartett,
gnt = Quintett, m = Multiplett, "qi" = Pseudeoquintett.

Kristallstrukturanalyse

Die RoOntgenstrukturanalysen wurden an einem RoOntgen-Diffraktometer Oxford
Diffraction Gemini S Ultra durchgefiuihrt. Die Datenauswertung und Verfeinerung
erfolgten mit den Programmen SHELXS-97 und SHELXL-97.
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4.2 Synthetische Prozeduren

4.2.1 Tricyclopentylcyclopentadien 1

Unter heftigen Ruhren wurde zu einem Reaktionsgemisch bestehend aus Aliquat 336
(3,00 g), frisch gecracktem Cyclopentadien (10,0 g, 12,5 mL, 151 mmol) und 210 mL
einer wassrigen KOH-LAsung (50 %-ig) (211 g, 3,76 mol, KOH-Platzchen) langsam
Bromcyclopentan (67,51 g, 48,57 mL, 453 mmol) zugetropft. Die Temperatur der
Reaktionsmischung stieg maximal auf 60 °C, wobei sich die anfangs helle Lésung
zunehmend verdunkelte und die Reaktionsmischung eine braune Farbe annahm. Das
braune Reaktionsgemisch wurde zuerst eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Zwei
weitere Tage wurde die Reaktionsmischung auf 60 °C erhitzt. Nach Abkuhlen des
braunen Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur wurden organische und wassrige
Phasen getrennt. Die wassrige Phase wurde zweimal mit jeweils 100 mL Petrolether
extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte wurden tber MgSO.4 getrocknet und von
Petrolether befreit. Der braune, odlige Rickstand wurde im Vakuum (1:102 mbar)
fraktionierend destilliert. Als Hauptfraktion (120 °C) wurde ein leicht gelbliches Ol

erhalten, der als Hauptbestandteil Tricyclopentylcyclopentadien-lsomere enthielt.

Ausbeute: 31,44 g (117 mmol, 77 %) eines gelblichen Ols.

4.2.2 Natriumtricyclopentylcyclopentadienid 2

Zu einer THF-L6sung von Tricyclopentylcyclopentadien 1 (25,34 g, 94 mmol) wurde bei
Raumtemperatur Natriumamid (4,02 g, 103 mmol) zugegeben. Die Suspension wurde
drei Tage unter siedendem THF gerlhrt, wobei eine Ammoniakentwicklung beobachtet
wurde. Nach Abkihlen der braunen Suspension auf Raumtemperatur wurde
anschlie3end die Reaktionsmischung zwei Tage im Ultraschallbad belassen. Nach der
Ultraschallbadbehandlung wurde eine braun gefarbte Suspension vom Rickstand
befreit. Das Losungsmittel wurde entfernt und der resultierende, beige Feststoff
mehrmals mit Pentan (2 x 50 mL) gewaschen, um nicht metallierbare Bestandteile zu

entfernen.

Ausbeute: 16,14 g (55 mmol, 59 %) eines beigefarbenen Feststoffs.



4 Experimenteller Teil 282

4.2.3 Tetracyclopentylcyclopentadien 3

Zu einer THF-L6sung von Natriumtricyclopentylcyclopentadienid 2 (16,14 g, 55 mmol)
wurde bei 0 °C langsam Bromcyclopentan (8,23 g, 5,92 mL, 55 mmol) zugetropft und
auf Raumtemperatur gebracht. Die braune Reaktionsmischung wurde zunachst zwei
Tage unter Rickfluss gerihrt und danach weitere 24 Stunden im Ultraschallbad bei
Raumtemperatur belassen. Nach beendeter Reaktionszeit wurde vorsichtig mit Wasser
versetzt, um das bei der Alkylierung entstandene Natriumbromid zu l6sen. Zwei Phasen
wurden getrennt und die wassrige Phase mit Petrolether (2 x 50 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO4 getrocknet. Anschliel3end wurde

das Lésungsmittel im Vakuum entfernt.

Ausbeute: 18,16 g (54 mmol, 97 %) eines gelblichen Ols.

4.2.4 Natriumtetracyclopentylcyclopentadienid 4

Tetracyclopentylcyclopentadien 3 (18,16 g, 54 mmol) wurde in THF vorgelegt und bei
Raumtemperatur mit Natriumamid (2,29 g, 59 mmol) versetzt. Die Suspension wurde
drei Tage unter siedendem THF gerthrt, dabei wurde eine lebhafte Gasentwicklung
beobachtet. Die anschlieRende Behandlung der braunen Suspension im Ultraschallbad
sollte die Metallierung vervollstandigen. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das nicht
umgesetzte Natriumamid abzentrifugiert und die braune THF-LOsung im Vakuum
eingeengt. Der Rickstand wurde mit Pentan (2 x 50 mL) gewaschen und im Vakuum

getrocknet.

Ausbeute: 11,38 g (32 mmol, 59 %) eines beigen Feststoffs.

4.2.5 Pentacyclopentylcyclopentadien 5

Natriumtetracyclopentylcyclopentadienid 4 (6,38 g, 18 mmol) wurde in 70 mL THF
vorgelegt. Zur braunen THF-L6sung wurde langsam Bromcyclopentan (2,64 g, 1,9 mL,
18 mmol) bei 0 °C zugetropft und danach auf Raumtemperatur gebracht. Diese
Reaktionsmischung wurde drei Tage unter Riickfluss gerihrt und weitere 24 Stunden im
Ultraschallbad behandelt. Nach beendeter Reaktion wurde vorsichtig mit Wasser
versetzt. AnschlielRend wurden die Phasen getrennt und die wassrige Phase mehrmals
mit Petrolether (50 mL) extrahiert. Nach dem Trocknen der orangegelben Lésung mit

MgSO, wurde das Lésungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt.

Ausbeute: 5,72 g (14 mmol, 79 %) eines orangegelben Ols.



4 Experimenteller Teil 283

4.2.6 Natriumpentacyclopentylcyclopentadienid 6

Natriumamid (0,60 g, 15,4 mmol) und Pentacyclopentylcyclopentadien 5 (5,72 g, 14
mmol) wurden in 50 mL THF vorgelegt und anschliel3end 4 Tage unter Riickfluss gerthrt.
Dabei wurde auf die Ammoniakentwicklung geachtet. Nach Abkuhlen der braunen
Suspension auf Raumtemperatur wurden drei weitere Tage Reaktionszeit im
Ultraschallbad gewahrt. Die braune Suspension wurde von nicht verbrauchtem
Natriumamid  befreit und anschlieRend im  Olpumpenvakuum eingeengt.
Natriumtricyclopentylcyclopentadienid wurde mit Pentan gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Da nur eine geringe Ausbeute des gewiinschten Natriumsalzes erhalten
werden konnte, wurde die Pentan-Waschfraktion erneut unter gleichen Bedingungen mit
Natriumhydrid metalliert.

Vereinigte Ausbeute nach der Metallierung mit NaNH. und NaH : 1,3 g (3 mmol, 22 %)
eines braunen Feststoffs.

4.2.7 Chrom(lhacetat 7

Chrom(ll)-chlorid-hexahydrat (27,0 g, 101 mmol) wurde in 250 mL Wasser geldst. Zu
einer dunkel griinen Chrom(lll)-chlorid L6ésung wurden Zn-Pulver (3,31 g, 51 mmol) und
8 mL (14,72 g, 150,12 mmol) konzentrierte Schwefelséure portionsweise zugegeben und
solange geruhrt, bis sich die anfangs tiefgriine Losung tiefblau farbte. Dabei loste sich
das Zn-Pulver unter Hx-Entwicklung vollstandig auf. Parallel zur Reduktion wurde eine
wassrige Natriumacetat-Lésung (75,6 g, 555 mmol) in 100 mL ausgekochtem Wasser
hergestellt und mit der tiefblau gefarbten Cr(ll)-Lésung portionsweise versetzt. Sobald
ein alkalisches Milieu erreicht wurde, wurde ein tiefroter Niederschlag beobachtet. Nach
30 Minuten Rihren bei Raumtemperatur wurde der tiefrote Niederschlag abfiltriert und
zur vollstandigen Entfernung der l6slichen Salze (ZnCl;) mit ausgekochtem Wasser
gewaschen. AnschlieRend wurde Cr(ll)-acetat mit trockenem Ethanol und trockenem
Diethylether (je 2 x 50 mL) gewaschen. Die koordinierten Wassermolekiile wurden an

der Vakuumpumpe bei 140 °C entfernt.

Ausbeute: 15,3 g (45 mmol, 89 %) eines orange-braunen Feststoffs.

4.2.8 Molybdan(ll)benzoat 8

Molybdénhexacarbonyl (1,42 g, 5,36 mmol) und Benzoeséure (0,66 g, 5,36 mmol)
wurden in Diglyme suspendiert und 3 Stunden unter Rickfluss gerthrt. Bei der
Reaktionsapparatur soll darauf geachtet werden, dass mit einem Liebigkihler gearbeitet

wird. Die Bauweise aus geraden Rohren ermdglichte die Rickfiihrung eines Sublimats
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von Molybdanhexacarbonyl von Zeit zu Zeit durch Kratzen mit dem Spatel. Die
Suspension farbte sich beim RUhren unter Ruickfluss orange. Das Rihren der
Reaktionsmischung unter Rickfluss wurde beendet, nachdem die Gasentwicklung (Hz,
CO) zum Erliegen kam. Das Losungsmittel wurde destillativ im Olpumpenvakuum
entfernt und der Rickstand mit siedendem Toluol gewaschen. Dabei wurde die nicht
umgesetzte Benzoesaure entfernt und das Produkt als ein orangefarbener Feststoff
erhalten.

Ausbeute: 2,54 g (3,76 mmol, 70 %) eines orangefarbenen Feststoffs.

Tabelle 166: Elementaranalyse von CzgH20M020g 8, M=676,37 g/mol.

C [%] H [%]
berechnet 49,72 2,98
gefunden 49,43 3,09

4.2.9 Hexacyclopentylchromocen 9

In einem Schlenkrohr wurde Natriumtricyclopentylcyclopentadienid 2 (0,20 g, 0,68
mmol) in THF gelost. Zur einen braunen Na®PCp-Losung wurde Chrom(ll)acetat
(0,116 g, 0,34 mmol) hinzugefigt und zwei Tage bei Raumtemperatur gertihrt. Nach
einer Stunde wurde ein Farbumschlag von orangebraun nach intensiv braun beobachtet.
Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde THF abgezogen und der braune Rickstand mit
Pentan extrahiert. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde ein hellbrauner, kristalliner
Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0,15 g (0,26 mmol, 77 %) eines kristallinen Feststoffs.

Tabelle 167: Elementaranalyse von C4oHssCr 9, M=590,88 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet ([***Cp.Cr)) 81,31 9,89
gefunden 81,37 9,99
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4.2.10 Octacyclopentylchromocen 10

In einer analogen Reaktion wurde Natriumtetracyclopentylcyclopentadienid 4 (0,20 g,
0,56 mmol) in THF gel6st und bei Raumtemperatur mit Chrom(ll)-acetat (0,094 g,
0,27 mmol) vermischt. Die orangebraune Suspension wurde zwei Tage gerihrt, wobei
nach einer Stunde ein Farbumschlag nach intensiv braun bis weinrot festgestellt wurde.
Nach 48 Stunden Reaktionszeit wurde das THF entfernt und der Riickstand mit Pentan

extrahiert. Nach Entfernen des Pentans wurde ein dunkler weinroter Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0,14 g (0,19 mmol, 72 %) eines dunklen weinroten Feststoffs.

Tabelle 168: Elementaranalyse von CsoH74Cr 10, M=727,12 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet ([*P*Cp.Cr]) 82,59 10,26
umgerechnet mit 0,85 mol Cs4HgoCr204 12 77,32 9,61
gefunden 77,31 9,54

4.2.11 Tetraisopropylcyclopentadienylchrom(ll)acetat-Dimer 13

Eine rot-braune Suspension aus Chrom(lDacetat 7 (0,75 g, 2,21 mmol) und
Natriumtetraisopropylcyclopentadienid (1,31 g, 4,41 mmol) wurde in THF drei Tage bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach kurzer Reaktionszeit trat die Intensivierung der
Braunfarbung des Reaktionsgemisches auf. Die dunkelbraune Reaktionsmischung
wurde nach 72 Stunden vom Lésungsmittel befreit und der braune Rickstand mit Pentan
extrahiert. Nach Entfernen des Pentans im Olpumpenvakuum wurde eine braune, leicht
teerige Substanz gewonnen. Beim Eindunsten der gesattigten Pentan-Losung wurden
rotbraune Kristalle erhalten.

Ausbeute: 1,47 g (2,13 mmol, 97 %) eines dunklen Feststoffs.

Tabelle 169: Elementaranalyse von CssHssCr204 13, M=688,90 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet 66,25 9,36

gefunden (Rohprodukt) 67,56 9,72
umgerechnet mit 0,15 mol Cs4HssCr 67,52 9,56
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4.2.12 Dioxodi-p-oxobis(tetraisopropylcyclopentadienyl)dichrom(V) 14

In einem Schlenkrohr wurde “CpCr(Il)acetat-Dimer 13 (0,1 g, 0,14 mmol) in THF gelost
und eine Lésung von Li°Cp - OEt; (0,1 g, 0,28 mmol) in THF (10 mL) langsam zugetropft.
Nach 24 Stunden Rihren der braunen Reaktionsldsung bei Raumtemperatur wurde THF
entfernt und der Rickstand mit Pentan extrahiert. Das Gemisch wurde filtriert und
Pentan im Olpumpenvakuum entfernt. Durch die Sublimation wurden hellgelbe Kristalle
vom rotbraunen, kristallinen Feststoff entfernt. Bei -32 °C werden aus einer gesattigten
Pentanlésung rotbraune Kristalle isoliert.

Ausbeute: 0,087 g (0,137 mmol, 91 %) eines dunklen Feststoffs.

Tabelle 170: Elementaranalyse von CssHssCr204 14, M=634,81 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet [*CpCr(0),]. 64,33 9,21
umgerechnet mit 0,5 mol H°Cp 68,36 9,91
gefunden 68,32 9,77

4.2.13 Umsetzung von [*CpCr(u-OOCCHz3)]> 13 mit Natrium-2,6-
diisopropylphenolat

In einem Schlenkrohr wurde zu einer THF-LOsung von “CpCr(ll)acetat-Dimer (0,1 g,
0,15 mmol) Natrium-2,6-diisopropylphenolat-THF-Lésung (0,58 mg, 0,29 mmol)
langsam mittels einer Pasteurpipette zugegeben. Nach Rihren der dunkelbraunen
Reaktions-losung fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur wurde THF im Olpumpenvakuum
entfernt. AnschlieBend wurde der braune Rickstand mit Pentan extrahiert. Nach
Entfernen des Lésungsmittels an der Vakuumpumpe erhélt man einen schwarz-griinen
Feststoff.

Ausbeute: 0,094 g (0,20 mmol, 70 %) eines schwarzgriinen Feststoffs.

Tabelle 171: Elementaranalyse von Cx9HssCrO, M=462,67 g/mol.

Ar = 2,6-i-Pr,CeHs C [%] H [%]

berechnet ([*CpCrOAr)) 75,28 10,02
gefunden 73,47 10,08
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4.2.14 Umsetzung von [*CpCr(u-OOCCHz3)]. 13 mit
Natrium-2,6-di-tertbutylphenolat

In einer analogen Reaktion wurden in einem Schlenkrohr eine THF-Losung von
“CpCr(Il)acetat-Dimer (0,1 g, 0,15 mmol) und eine THF Losung von Natrium-2,6-di-tert-
butylphenolat (0,132 g, 0,29 mmol) langsam zusammengefiigt. Nach 24 Stunden Rihren
der dunkelbraunen Reaktionslésung bei Raumtemperatur wurde THF entfernt und der
Rickstand mit Pentan extrahiert. AnschlieBend wurde das Ldsungsmittel im

Olpumpenvakuum entfernt, wobei ein hellbrauner Feststoff erhalten wurde.

Ausbeute: 0,106 g (0,22 mmol, 75 %) eines hellbrauen Feststoffs.

Tabelle 172: Elementaranalyse von Cs1Hs0CrO, M=490,72 g/mol.

Ar = 2,6-tert-Bu,CeHs C [%] H [%)]
berechnet ([*CpCrOAr]) 75,87 10,27
gefunden 76,57 10,25

4.2.15 Umsetzung von [*CpCr(u-OOCCHz3)]. 13 mit
Natrium-2,6-diisopropylphenylamid

4CpCr(ll)acetat-Dimer (0,2 g, 0,29 mmol) und Natrium-2,6-di-isopropylphenylamid
(0,141 g, 0,58 mmol) wurden in THF gelést und bei Raumtemperatur gertihrt. Nach
24 Stunden Reaktionszeit wurde eine dunkelbraune Loésung von THF befreit und der
Rickstand mit Pentan extrahiert. Nach Entfernen des Lésungsmittels aus dem filtrierten

Pentanextrakt wurde ein dunkelbrauner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0,184 g (0,40 mmol, 69 %).

Tabelle 173: Elementaranalyse von C29H47CrN, M=461,66 g/mol.

Ar = 2,6-i-ProCeHs C [%] H [%] N [%]

berechnet ([*CpCrNHAr]) 75,44 10,26 3,03

gefunden 74,06 10,20 3,16
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4.2.16 Tetraisopropylcyclopentadienylchrom(ll)chlorid-Dimer 15

In einem Kolben mit Hahn wurde zu eine Pentan-Losung von *CpCr(ll)acetat-Dimer 13
(1,00 g, 1,45 mmol) ein Gemisch von Trimethylchlorsilan (0,32 g, 2,91 mmol) und Pentan
langsam bei einer Temperatur von -20 °C zugetropft. Die dunkle Reaktionslésung wurde
unter standigen Rihren im Verlauf von 12 Stunden langsam auf Raumtemperatur
auftauen gelassen. Dabei bildete sich ein schwarzes Gemisch mit einem blauen
Feststoff oberhalb der Reaktionslésung. Nach weiteren 12 Stunden wurde das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und ein dunkler Feststoff als Rohprodukt
erhalten. AnschlieRend folgten zwei Extraktionen. Die leicht |sliche Pentanfraktion
lieferte nach Abfiltrieren vom ungeltsten Ruckstand und Entfernen des Losungsmittels
im Olpumpenvakuum einen leicht teerigen, schwarz-blauen Feststoff. Die Toluolfraktion
lieferte nach Entfernen des Lésungsmittels unter Vakuum einen hellblauen Feststoff.

Ausbeute: 0,27 g Pentan-Extrakt (0,42 mmol, 29 %) und

0,63 g Toluol-Extrakt (0,98 mmol, 68 %).

Tabelle 174: Elementaranalyse von CzsHsgCloCr, 15, M=641,72 g/mol.

C [%] H [%]

gefunden (Pentan-Extrakt) 65,95 10,17
berechnet 63,64 9,11
gefunden (Toluol-Extrakt) 62,99 9,26

4.2.17 Tetraisopropylcyclopentadienyl-chrom(ll)bromid-Dimer 16

In einer analogen Reaktion wurde in einem Kolben mit Hahn zu einer braunen
Pentanlosung des “CpCr(ll)acetat-Dimers 13 (0,90 g, 1,31 mmol) ein Gemisch von
Trimethylbromsilan (0,40 g, 2,62 mmol) und Pentan langsam bei einer Temperatur von
-20 °C zugetropft und 24 Stunden gerthrt. Die dunkelbraune Reaktionslésung wurde
Uber Nacht langsam auf Raumtemperatur auftauen gelassen. Die Farbe der anfangs
braunen Reaktionslésung anderte sich dabei zu dunkelbraun bis schwarz mit einem
grunen Stich. Nach Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum wurde ein
schwarzgriuner Feststoff als Rohprodukt erhalten. Eine erneute Extraktion mit Pentan
lieferte nach Abtrennen des unl6slichen Rickstandes und anschliel3ender Trocknung im

Olpumpenvakuum einen dunkelblauen Feststoff mit einem leichten Griinstich.

Ausbeute : 0,88 g (1,205 mmol, 92 %).
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Tabelle 175: Elementaranalyse von CzsHsgBro.Cr, 16, M=730,62 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet 55,89 8,00

gefunden 58,64 8,35
umgerechnet mit 0,2 mol CzsHssCr 58,73 8,41

4.2.18 Tetraisopropylcyclopentadienylchrom(ll)iodid-Dimer 17

In einem Kolben mit Hahn wurde ein Gemisch von Trimethyliodsilan (0,73 g, 3,65 mmol)
und Pentan zu einer Pentanlosung von “CpCr(ll)acetat-Dimer 13 (1,25 g, 1,82 mmol)
bei -20°C langsam zugetropft und anschlieBend 24 Stunden gerthrt. Die
Reaktionsldsung wurde Uber Nacht langsam auf Raumtemperatur auftauen gelassen.
Nach der Zugabe von Trimethylbromsilan wurde ein Farbumschlag von rotbraun nach
schwarzgriin beobachtet. Die Reaktionsmischung wurde von einem ungel6sten
Ruckstand befreit und im Vakuum eingeengt. Zusétzlich wurde der dunkle Rickstand
mit Toluol extrahiert. Nach dem Trocknen zweier Extrakte im Olpumpenvakuum wurden

schwarzgriine Feststoffe als Produkte erhalten.
Ausbeute: 0,8 g Pentan-Extrakt (0,97 mmol, 53 %) und

0,16 g Toluol-Extrakt (0,19 mmol, 11 %).

Tabelle 176: Elementaranalyse von CzsHsgloCr, 17, M=824,56 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet 49,52 7,09
gefunden (Pentan-Extrakt) 49,13 7,20
gefunden (Toluol-Extrakt) 45,86 6,39

4.2.19 Tetraisopropylcyclopentadienylchrom(Iltrifluormethansulfonat-Dimer 18

Zu einer Pentanlésung von “CpCr(Il)acetat-Dimer 13 (1,00 g, 1,45 mmol) wurde unter
Rihren bei -20 °C ein Gemisch von Trimethylsilyltriflat (0,65 g, 2,92 mmol) langsam
zugetropft. Die Reaktionslésung wurde im Verlauf von 12 Stunden auf Raumtemperatur

auftauen gelassen. Nach der Zugabe von Trimethylsilyltriflat wurde ein Farbumschlag



4 Experimenteller Teil 290

von dunkelbraun nach dunkelviolett beobachtet. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde
die dunkelviolette Pentanlésung vom Rickstand befreit und anschlieRend im
Olpumpenvakuum getrocknet. Zusatzlich wurde der Pentan-Riickstand mit Toluol
extrahiert. Die Extraktionsprodukte wurden anschlieRend im Olpumpenvakuum
getrocknet. Es wurden ein braunvioletter Feststoff beim Pentan-Extrakt und ein

lilafarbener Feststoff beim Toluol-Extrakt als Produkt erhalten.
Ausbeute: 0,79 g Pentan-Extrakt (0,91 mmol, 63 %) und

0,43 g Toluol-Extrakt (0,49 mmol, 34 %).

Tabelle 177: Elementaranalyse von CssHssCraFsOsS2 18, M=868,95 g/mol.

C [%] H [%] S [%]

gefunden (Pentan-Extrakt) 47,50 6,46 7,38
berechnet 49,76 6,73 7,38
gefunden (Toluol-Extrakt) 49,80 6,81 7,21

4.2.20 Umsetzung von [*CpCr(u-OOCCHs3)]. 13 mit Bis(trimethylsilyl)sulfat

In einem Kolben mit Hahn wurde bei -20 °C ein Gemisch von Bis(trimethylsilyl)sulfat
(0,1g, 0,29 mmol) und Pentan unter Rihren zu einer Pentan-Lésung von
4CpChromacetat-Dimer 13 (0,20 g, 0,29 mmol) langsam zugetropft. Die Reaktionslosung
wurde Uber Nacht langsam auf Raumtemperatur auftauen gelassen. Bereits nach einer
kurzen Reaktionszeit wurde ein Farbumschlag von dunkelbraun nach schwarzblau
beobachtet. AnschlieBend wurde das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und

ein schwarzblauer, teeriger Feststoff als Rohprodukt erhalten.
Ausbeute: 0,22 g (116 %)*.

*Teerige Konsistenz des Rohproduktes weist auf eine Beteiligung von Losungsmittel hin.

Tabelle 178: Elementaranalyse von CzsHssCr.04S 20, M=666,88 g/mol.

C [%] H [%] S [%]
berechnet 61,24 8,77 4,81
gefunden 57,67 8,49 5,28
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4.2.21 Bis(u-azido)(tetraisopropylcyclopentadienyl)chrom 22

Mit drei unterschiedlichen Chrom(ll)-Startmaterialien wurden analoge Reaktionen unter
gleichen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Hier wurde die experimentelle

Durchftihrung mit dem Ausgangsmaterial *CpCr(Il)acetat-Dimer 13 beschrieben.

Eine THF-L6sung von Tetraisopropylcyclopentadienylchrom(ll)acetat-Dimer 13 (0,2 g,
0,29 mmol) wurde zu einer Suspension von Natriumazid (0,04 g; 0,64 mmol) in THF
mittels einer Pasteurpipette langsam bei Raumtemperatur hinzugefugt. Zuséatzlich
wurden Glassplitter zum Reaktionsgemisch zugegeben damit die Oberflache von
Natriumazid beim Rihren vergroRert wird. Die dunkelbraune Suspension wurde nach 5
Tagen Ruhren bei Raumtemperatur weitere zwei Tage im Ultraschallbad behandelt.
Nach der Ultraschallbadbehandlung wurde THF im Olpumpenvakuum entfernt und ein
dunkelbrauner Feststoff anschlieRend mit Pentan extrahiert. Das Gemisch wurde von
einem unldslichen Rickstand befreit und Pentan wieder unter Vakuum entfernt. Es

wurde ein rotbrauner Feststoff als Produkt erhalten.

Ausbeute: 0,06 g [*CpCr(u-OOCCHz)]-Ansatz (0,092 mmol, 32 %)
0,11 g [*CpCr(u-Cl)]>-Ansatz (0,17 mmol, 30 %, ausgehend von 0,56 mmol)
0,06 g [*CpCr(u-O0S(0)CFs)]-Ansatz (0,09 mmol, 38 %, ausgehend von

0,23 mmaol).

Tabelle 179: Elementaranalyse von CzsHssCraN2 21, M=598,83 g/mol.

C [%] H [%] N [%]

berechnet Cz4HssCroN> 68,19 9,76 4,68
berechnet Cz4HssCraoNg 62,36 8,93 12,83
gefunden [*CpCr(u-OAc)]. + 2 NaN3 66,42 9,96 2,87
gefunden [*CpCr(p-Cl)]2 + 2 NaNs 65,16 9,93 3,11
gefunden [*CpCr(u-OTf)], + 2 NaNs 63,30 9,23 4,69
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4.2.22 Cyclo-Tetrakis{(pu-cyanido)-(tetraisopropylcyclopentadienyl)chrom(ll)} 24

Es wurden drei analoge Reaktionen mit drei unterschiedlichen Chrom(ll)-Ausgangs-
verbindungen unter gleichen Reaktionsbedingungen durchgefihrt. Hier wurde die
experimentelle Durchfiihrung von “CpCr(ll)acetat-Dimer mit Kaliumcyanid beschrieben,
da das Produkt dieser Umsetzung kristallographisch untersucht wurde.

In einem Schlenkrohr wurde eine THF-L6sung von “CpCr(ll)-acetat-Dimer 13 (0,20 g;
0,3 mmol) zu einer Suspension von Kaliumcyanid (0,04 g, 0,6 mmol) in THF mittels einer
Pasteurpipette langsam bei Raumtemperatur zugefiigt. Das braune Reaktionsgemisch
wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. THF wurde im Olpumpenvakuum
entfernt und der Ruckstand mit Pentan extrahiert. Aus dem filtrierten Extrakt wurde beim
Abziehen des Pentans ein dunkelbrauner Feststoff erhalten. Bei -32 °C kristallisierten
braune Quader aus einer gesattigten Pentan-Losung.

Ausbeute: 0,194 g [*CpCr(u-OOCCHj3)].-Ansatz (0,16 mmol, 54 %)

0,2 g [*CpCr(u-Cl)]2-Ansatz (0,161 mmol, 52 %, ausgehend von 0,31 mmol).

Tabelle 180: Elementaranalyse von C72H116CraNa4, M=1245,58 g/mol.

C [%] H [%] N [%]

berechnet 69,42 9,39 4,50

gefunden [*CpCr(u-OAc)], + 2 KCN 69,55 10,09 1,56
gefunden [“CpCr(u-Cl)], + 2 KCN 68,57 9,75 1,55
gefunden [*CpCr(u-Br)]. + 2 KCN 68,08 9,63 2,59

4.2.23 Umsetzung von [*CpCr(u-OOCCHs3)] 13 mit Natriumthiocyanat

In einem Schlenkrohr wurde eine THF-L&sung von “CpCr(ll)acetat-Dimer 13 (0,20 g,
0,29 mmol) zu einer Suspension von Natriumthiocyanat (0,05 g, 0,62 mmol) in THF
langsam beim Ruhren zugegeben. Die rotbraune Suspension wurde drei Tage bei
Raumtemperatur gerthrt. Wahrend dieser Zeit wurde ein Farbumschlag des
Reaktionsgemisches nach schwarz beobachtet. Das THF wurde im Olpumpenvakuum
entfernt und der schwarze Rickstand mit Pentan extrahiert. AnschlieRend wurde der
schwarze Pentan-Extrakt von LOsungsmittel befreit und ein schwarzer Feststoff als

Produkt erhalten.

Ausbeute: 0,373 g (88 %).
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Tabelle 181: Elementaranalyse von CzsHssCroN»2S» 25, M=686,98 g/mol.
[*CpCr(u-OOCCHg)]. + 2 NaSCN C [%] H [%] N [%] S [%]
berechnet 62,94 8,51 4,08 9,34
gefunden 63,25 8,29 3,08 9,10

4.2.24 Reduktion von [*CpCr(u-O0S(0O)CF3)]. 18 mit Kalium unter N

In einem Schlenkrohr wurden elementares Kalium (0,021 g, 0,529 mmol) und
zerkleinerte Glassplitter vorgelegt. Unter starkem Ruhren wurde mittels Pasteurpipette
eine Toluolldsung von *CpCr(IDtrifluormethansulfonat-Dimer 18 (0,2 g, 0,23 mmol)
zugetropft. Die  schwarzviolette  Reaktionsmischung wurde zundchst bei
Raumtemperatur zwei Tage gerihrt und anschlieBend weitere zwei Tage im
Ultraschallbad zur Reaktion gebracht. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde kein
elementares Kalium beobachtet. Die dunkelbraune Reaktionsmischung wurde von
Toluol im Olpumpenvakuum befreit und anschlieRend mit Pentan versetzt. Das
Pentan-Extrakt wurde nach Filtration unter Vakuum bis zur Trockene eingeengt und eine

braune, leicht teerige Substanz erhalten.

Ausbeute: 0,11 g (0,17 mmol, 72 %).

Tabelle 182: Elementaranalyse von Cs1HssCrz2, M=662,95 g/mol.

[*CpCr(u-O0S(0)CF3)a+ 2 K + N C [%] H [%]
gefunden 75,70 9,35
berechnet [(*CpCr)2(CsHsCH3)] 74,28 10,03

4.2.25 Umsetzung von “CpCr(IDtrifluormethansulfonat 18 mit Ferrocen

In einem Schlenkrohr wurden [*CpCr(u-OOS(0O)CF3)]. 18 (0,3 g, 0,345 mmol) und
Ferrocen (0,063 g, 0,34 mmol) vorgelegt und in 10 mL THF gel6st. Die dunkelbraune
Reaktionsldsung wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Anschlie3end wurde
das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der dunkelbraune Riickstand mit
Toluol versetzt. Das Toluol-Extrakt wurde filtriert und unter Vakuum getrocknet. Das
Rohprodukt wurde bei 50 °C von dem nicht umgesetzten Ferrocen mittels Sublimation
befreit. Nach der Sublimation wurde ein dunkelbraun bis schwarz geférbter Feststoff

erhalten.
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Ausbeute: 0,11 g (0,18 mmol, 51 %).
Tabelle 183: Elementaranalyse von CzsHzoCrFsFeOsS 27, M=620,51 g/mol.
[*CpCr(u-O0S(0)CF3)]2 + 2 CpaFe C [%] H [%] S [%]
berechnet 54,20 6,34 5,17
gefunden 53,03 7,20 5,68

4.2.26 Umsetzung von “CpCr(IDtrifluormethansulfonat 18 mit
Nickelocen

In einem Druckschlenkrohr wurden in THF [*CpCr(u-O0S(O)CF3)]2 18 (0,2 g, 0,23 mmol)
mit Nickelocen (0,09 g, 0,48 mmol) versetzt und 48 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Wahrend der Reaktion wurde ein Farbumschlag von schwarzviolett nach
orangebraun beobachtet. AnschlieRend wurde THF im Olpumpenvakuum entfernt und
der braune Rickstand zuerst mit Pentan gewaschen und danach mit Acetonitril versetzt.
Nach Filtration wurde die Losung unter Vakuum bis zu Trockne eingeengt und ein

brauner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0,13 g (0,21 mmol, 90 %).

Tabelle 184: Elementaranalyse von CzgHzgCrFsNiOsS 28, M=623,36 g/mol.

[*CpCr(u-O0S(O)CF3)]z + 2 Cp2Ni C [%] H [%] S [%]
berechnet 53,95 6,31 5,14
gefunden 52,95 6,44 5,84

4.2.27 Umsetzung von “CpCr(Il)trifluormethansulfonat 18 mit
Cobaltocen

In einem Schlenkrohr wurde zu einer THF-L6sung von [*CpCr(u-O0S(0)CF3)]. 18 (0,2 g,
0,23 mmol) frisch sublimiertes Cobaltocen (0,09 g, 0,46 mmol) hinzugefligt. Das
Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt, wobei sich die
anfangs schwarze Losung nach kurzer Reaktionszeit violett farbte. Das Losungsmittel
wurde in Olpumpenvakuum entfernt und ein dunkelvioletter Riickstand in Pentan
aufgenommen. Nach erneutem Entfernen des Losungsmittels aus der filtrierten Losung
im Vakuum wurden zwei unterschiedliche Farben im Schlenkrohr beobachtet. Unten
befand sich ein schwarzvioletter Feststoff, im oberen Bereich orangebraune, kristalline

Substanz. Bei einer Sublimation (Olbadtemperatur 74 °C) konnte Cobaltocen oberhalb



4 Experimenteller Teil 295

des Olstandes absublimiert werden. Im unteren Bereich der Sublimationsapparatur

wurden extrem empfindliche orangerote Kristalle isoliert.

Ausbeute: Acetonitril-Extrakt 0,09 g (0,19 mmol, 82 %).

Tabelle 185: Elementaranalyse von Cz;H39CoCr 29, M=474,18 g/mol.

[*CpCr(u-O0S(0O)CF3)]2 + 2 Cp2Co C [%] H [%]
berechnet 68,34 8,28
gefunden 64,62 7,53

4.2.28 Bis(u-nitrido)(tetraisopropylcyclopentadienyl)-chrom 21

Es wurden zwei analoge Reaktionen mit zwei unterschiedlichen Chrom(ll)-
Ausgangsverbindungen unter gleichen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Hier wird
die experimentelle Durchfiihrung von “CpCr(ll)acetat-Dimer mit Kalium in einer
Stickstoffatmosphare beschrieben, da hierbei ein Produkt mit deutlich héherem
Stickstoffgehalt entstand.

Zu einer Suspension von elementarem Kalium (0,043 g, 1,09 mmol) und Glassplittern in
THF wurde eine braune THF-L6sung von “CpCr(ll)acetat-Dimer 13 (0,3 g, 0,44 mmol)
mittels Pasteurpipette langsam hinzugefiigt. Die Argon-Atmosphare wurde sofort gegen
Stickstoff ausgetauscht. Das Reaktionsgemisch wurde zunachst zwei Tage bei
Raumtemperatur geriihrt. Zur Vervollstdndigung der Reaktion wurde die braune
Suspension weitere drei Tage im Ultraschallbad behandelt. Die dunkelbraune bis
schwarze Reaktionsmischung wurde von THF befreit und ein dunkler Rickstand in
Pentan aufgenommen. Nach erneutem Entfernen des L6sungsmittels aus dem filtrierten

Extrakt im Olpumpenvakuum wurde ein schwarzer Feststoff erhalten.
Ausbeute: 0,19 g [*CpCr(u-OOCCHs3)]2 (0,32 mmol, 72 %)

0,23 g [*CpCr(u-OTf)]2 (0,38 mmol, 87 %, ausgehend von 0,44 mmol).

Tabelle 186: Elementaranalyse von CzsHssCraN2 21, M=598,83 g/mol.

C [%] H [%] N [%]
berechnet fur 21 68,19 9,76 4,68
berechnet fir [*CpCr]2 71,54 10,24 -
gefunden [*CpCr(u-O0S(0O)CFs)l2+ 2 K + N2 65,63 10,01 0,24
gefunden [*CpCr(u-OOCCHs3)]2+ 2 K + N2 69,78 10,10 0,90
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4.2.29 Tricarbonylmethyl(tetraisopropylcyclopentadienyl)molybdéan 31

In einem Schlenkrohr wurde eine dunkelbraune THF-LOsung von Natriumtetraisopropyl-
cyclopentadienid (1,28 g, 5 mmol) mit Molybdéanhexacarbonyl (1,32 g, 5 mmol) versetzt.
Das Reaktionsgemisch wurde 18 Stunden in siedendem THF (Olbadtemperatur 85 °C)
unter Gasentwicklung gertihrt. Beim Erhitzen wurde ein Farbumschlag nach braun mit
einem roten Stich beobachtet. Methyliodid (0,31 ml, 5 mmol) wurde nach dem Abkuhlen
der Reaktionslosung auf Raumtemperatur langsam beim Rihren mittels einer 1 mL
Spritze hinzugefiigt. Die Reaktionslésung wurde anschlie3end erneut fur eine halbe
Stunde zum Sieden gebracht, dabei entstand ein farbloser Niederschlag. Nach einer
kurzen Reaktionszeit wurde das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der
Ruckstand mit Pentan versetzt. Nach der Filtration wurde aus dem Pentan-Extrakt das
Losungsmittel entfernt und ein gelber, kristalliner Feststoff als Produkt erhalten. Beim
langsamen Abdampfen einer gesattigten Pentan-Losung konnten gelbe Plattchen

erhalten werden.
Ausbeute: 1,32 g (3,1 mmol, 62 %).

Tabelle 187: Elementaranalyse von [*CpMo(CO)sCHjs] 31, C2:H32M003, M=428,44

g/mol.
C [%] H [%]
berechnet 58,87 7,53
gefunden 59,26 7,62

4.2.30 Tetrachloro(tetraisopropylcyclopentadienyl)molybdén 32

In einem Kolben mit Hahn wurden “Cp-Tricarbonylmethylmolybdan 31 (3,3 g, 7,7 mmol)
und Phosphorpentachlorid (3,69 g, 17,72 mmol) vorgelegt und vorsichtig mit
Dichlormethan Uberschichtet. Unter heftigen Gasentwicklung wurde ein Farbumschlag
der anfangs gelben Suspension nach intensiv rot beobachtet. Nachdem die sehr lebhafte
Gasentwicklung nachliel3, wurde zusatzliches Dichlormethan zugefugt. Das intensiv rot
gefarbte Reaktionsgemisch wurde weitere 12 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt.
Nachdem keine Gasentwicklung mehr beobachtet wurde, konnte das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum entfernt und der Riickstand mit Pentan gewaschen werden. Nach
dem Entfernen von Pentan-Resten im Olpumpenvakuum verblieb das gewiinschte

Produkt als weinroter Feststoff.

Ausbeute: 3,1 g (86 %, 6,6 mmol).
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Tabelle 188: Elementaranalyse von [*CpMoCls] 32, C17H29ClsMo, M=471,18 g/mol.

C [%] H [%]
berechnet 43,34 6,20
gefunden 43,25 6,50

4.2.31 (u-n°:n°>-COT)bis{(n*tetraisopropylcyclopentadienyl)molybdan} 33

In einem Schlenkrohr wurden zu einer THF-Losung von Tetrachloro(tetraisopropyl-
cyclopentadienyl)molybdan 32 (0,2 g, 0,42 mmol), elementares Kalium (0,072 g,
1,84 mmol) und Glassplitter unter Argon hinzugefligt. Unter starkem Rihren wurde das
rotbraune Reaktionsgemisch mit Cyclooctatetraen (0,024 mL, 0,21 mmol) mittels einer
Eppendorf-Pipette versetzt. Nach wenigen Stunden wurde ein Farbumschlag von
rot-braun nach dunkelbraun beobachtet. Die dunkelbraune Suspension wurde solange
gerihrt, bis das Kalium vollstandig abreagierte. Nach einer Woche wurde die
Suspension von THF befreit und der dunkle Rickstand zuerst mit Pentan und
anschlieRend mit Dichlormethan extrahiert. Beide Extrakte wurden im Olpumpenvakuum
getrocknet.

Ausbeute: 0,21 g Pentan-Extrakt (0,28 mmol, 65 %)

0,1 g Dichlormethan-Extrakt (0,13 mmol, 31 %).

Tabelle 189: Elementaranalyse von [*Cp2Mo2(CsHs)] 33, Cs2HesMo02, M=762,89 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet 66,12 8,72

gefunden Pentan-Extrakt 68,44 8,86
gefunden Dichlormethan-Extrakt 53,91 7,07

4.2.32 Tricarbonylmethyl(cyclopentadienyl)molybdan 34

In einem Schlenkrohr wurde eine braunviolette THF-L6sung von Natriumcyclo-
pentadienid (0,44 g, 5 mmol) mit Molybdanhexacarbonyl (1,32 g, 5 mmol) versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde 18 Stunden unter Riickfluss bei 85 °C Olbadtemperatur
gerihrt. Beim Erhitzen wurde unter Gasentwicklung ein Farbumschlag nach orange-

braun beobachtet. Methyliodid (0,31 ml, 5 mmol) wurde mit einer 1 mL Spritze nach dem
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Abkihlen der Reaktionslosung auf Raumtemperatur langsam beim Rihren
portionsweise hinzugefligt. Die Reaktionslésung wurde anschlieBend erneut fir eine
halbe Stunde zum Sieden gebracht. Nach einer kurzen Reaktionszeit wurde das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der Riickstand mit Pentan versetzt.
Nach der Filtration wurde aus dem Pentan-Extrakt das Lésungsmittel entfernt und ein
orangegelber, kristalliner Feststoff als Produkt erhalten. Beim langsamen Eindunsten

einer gesattigten Pentan-Ldsung konnten orange Plattchen erhalten werden.

Ausbeute: 1,27 g (4,88 mmol, 97 %).

Tabelle 190: Elementaranalyse von [CpMo(CO)sCHs] 34, CoHsMoO3s, M=260,12 g/mol.

C [%] H [%]
berechnet 41,56 3,10
gefunden 41,33 3,07

4.2.33 Tetrachloro(n®-cyclopentadienyl)molybdéan 35

In einem Rundkolben mit Hahn wurden Tricarbonylmethyl(cyclopentadienyl)molybdéan
(1,27 g, 4,88 mmol) 34 mit Phosphorpentachlorid (2,03 g, 9,76 mmol) vorgelegt und sehr
vorsichtig unter starker Gasentwicklung mit Dichlormethan lberschichtet. Unter heftiger
Gasentwicklung wurde ein Farbumschlag der anfangs braunen Suspension nach
purpurrot beobachtet. Nachdem die lebhafte Gasentwicklung nachlie3, wurde
zusatzliches Dichlormethan zugefligt und 48 Stunden bei Raumtemperatur weiter
geriihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel unter Vakuum entfernt und die weinrote
Substanz mit Pentan gewaschen. Der erhaltene Rickstand der Pentan-Waschung ist

nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum nur maRig in THF I6slich.

Ausbeute: 1,14 g (3,76 mmol, 77 %).

Tabelle 191: Elementaranalyse von [CpMoCl.] 35, CsHsClsMo, M=302,87 g/mol.

C [%] H [%]
berechnet 19,83 1,66
gefunden 21,03 1,80
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4.2.34 (u-n°:n°-COT)bis{(n®>cyclopentadienyl)molybdé&n} 36

In einem Schlenkrohr wurden zu einer THF-Losung von Tetrachloro(n®-cyclopenta-
dienyl)molybdan 35 (0,4 g, 1,32 mmol), elementares Kalium (0,222 g, 5,68 mmol) und
Glassplitter unter Argon hinzugefiigt. Unter starkem Ruhren wurde das rotbraune
Reaktionsgemisch mit Cyclooctatetraen (0,074 mL, 0,66 mmol) mittels einer
Eppendorf-Pipette versetzt. Nach einer Stunde wurde ein Farbumschlag von rotbraun
nach dunkelbraun beobachtet. Die dunkelbraune Suspension wurde solange geruhrt bis
das Kalium vollstandig abreagierte. Nach einer Woche Reaktionszeit wurde die
dunkelbraune Reaktionsmischung von Lésungsmittel befreit und der dunkle Ruckstand
zuerst mit Pentan und anschlieBend mit Dichlormethan extrahiert. Beide Extrakte

wurden im Olpumpenvakuum getrocknet.
Ausbeute: 0,273 g Pentan-Extrakt (0,64 mmol, 49 %)

0,07 g Dichlormethan-Extrakt (0,17 mmol, 12 %).

Tabelle 192: Elementaranalyse von [Cp2Mo2(CgHs)] 36, CisHsMo2, M=426,26g/mol.

C [%] H [%]
berechnet 50,72 4,26
gefunden 54,57 5,13

4.2.35 Tricarbonylmethyl(n®>-pentamethylcyclopentadienyl)molybdan 39

In einem Schlenkrohr wurden Lithiumpentamethylcyclopentadienid (0,71 g, 5 mmol) und
Molybdéanhexacarbonyl (1,32 g, 5 mmol) in THF suspendiert. Die gelbe Suspension
wurde 18 Stunden unter Riickfluss bei 85 °C Olbadtemperatur geriihrt. Beim Erhitzen
wurde unter Gasentwicklung ein Farbumschlag nach braun beobachtet. Methyliodid
(0,31 ml, 5 mmol) wurde nach dem Abkihlen der Reaktionslésung auf Raumtemperatur
langsam beim Ruhren mittels einer 1 mL Spritze hinzugefligt. Die Reaktionslésung
wurde erneut eine Stunde zum siedenden gebracht. Nach einer kurzen Reaktionszeit
wurde das Lésungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der Riickstand mit Pentan
versetzt. Nach der Filtration wurde aus dem Pentan-Extrakt das Losungsmittel entfernt
und ein orangegelber, kristalliner Feststoff als Produkt erhalten. Bei der Behandlung der

gesattigten Pentan-Ldsung bei -32 °C konnten orangebraune Kristalle isoliert werden.

Ausbeute: 1,45 g (4,39 mmol, 88 %).
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Tabelle 193: Elementaranalyse von [Cp'Mo(CO)sCHjs] 39, C14H1sM0O3, M=330,25

g/mol.
C [%] H [%]
berechnet 50,92 5,49
gefunden 49,55 5,53

4.2.36 Tetrachloro(n®-pentamethylcyclopentadienyl)molybdéan 40

Die Chlorierung von Tricarbonylmethyl(n®>-pentamethylcyclopentadienyl)molybdan 39
wurde mit zwei unterschiedlichen Chlorierungsmitteln PCls und C,Cls durchgeftihrt. Die
Chlorierung mit Phosphorpentachlorid verlief analog der Chlorierung von

Tricarbonylmethyl(cyclopentadienyl)molybdan mit 67 %-igen Ausbeute.

In einem Rundkolben mit Hahn wurde Tricarbonylmethyl(n®-pentamethylcyclopenta-
dienyl)molybdén 39 (0,5 g, 1,51 mmol) in Dichlormethan vorgelegt und auf -10 °C
gebracht. Mittels eines Tropftrichters wurde langsam eine Hexachlorethan-
Dichlormethan-Lésung (0,71 g, 3 mmol) zugetropft und unter RUhren auf
Raumtemperatur gebracht. Dabei wurde keine Farbanderung der Losung beobachtet.
AnschlieBend wurde die Reaktionslésung 48 Stunden bei 55 °C Olbadtemperatur
gerihrt. Dabei beobachtete man eine Farbintensivierung der gelborangen
Reaktionslésung bis dunkelbraun. AnschlieRend wurde das Lésungsmittel unter Vakuum
entfernt und die rotbraune Substanz mit Pentan gewaschen. Der erhaltene Riickstand
der Pentan-Waschung wurde mit Toluol und Dichlormethan extrahiert und anschlie3end

getrocknet.
Ausbeute: 0,273 g Toluol-Extrakt (1 mmol, 66 %)

0,1 g Dichlormethan-Extrakt (0,27 mmol, 18 %).

Tabelle 194: Elementaranalyse von [Cp'MoCl4] 40, C10H15ClsMo, M=373,00 g/mol.

C [%] H [%]
berechnet 32,20 4,05
gefunden 32,05 3,84




4 Experimenteller Teil 301

4.2.37 (u-n%n?Toluol)-bis{(n®>-pentamethylcyclopentadienyl)molybdé&n} 41

In einem Druckschlenkrohr wurde zu einer Toluol-Suspension von elementarem Kalium
(0,059, 1,28 mmol) und Glassplittern langsam eine Toluol-Lésung von Tetrachloro-
(n®-pentamethylcyclopentadienyl)molybdan 40 (0,11 g, 0,29 mmol) unter Argon
zugetropft. Die weinrote Suspension wurde bei Raumtemperatur gerihrt. Nach zwei
Tagen beobachtete man eine vollstdndige Umsetzung des Kaliums und einen
Farbumschlag nach dunkelbraun. Nach einer Woche Reaktionszeit wurde die
dunkelbraune Suspension von Toluol im Olpumpenvakuum befreit. Darauf folgten zwei
Extraktionen. Der dunkle Rickstand wurde zuerst mit Toluol und anschlieRend mit
Dichlormethan extrahiert. Beide Extrakte wurden im Olpumpenvakuum zur Trockne

eingeengt.
Ausbeute: 0,05 g Toluol-Extrakt (0,09 mmol, 31 %)

0,02 g Dichlormethan-Extrakt (0,04 mmol, 13 %).

Tabelle 195: Elementaranalyse von ['Cp,Mo2(CsHsCH3)] 41, C27HssMo2, M=554,51

g/mol.
Toluol-Extrakt C [%] H [%]
berechnet 58,48 6,91
gefunden 55,64 6,21

4.2.38 (u-n°*:n°-COT)-bis{(n°>-pentamethylcyclopentadienyl)molybdéan} 42

Zu einer Suspension von elementarem Kalium (0,045 g, 1,15 mmol) und Glassplittern in
THF wurde langsam eine THF-Losung von Tetrachloro(n®-pentamethylcyclopenta-
dienyl)molybdan 40 (0,1 g, 0,27 mmol) unter Argon hinzugefiigt. Umgehend danach
wurde unter starkem RiUhren zum weinroten Reaktionsgemisch Cyclooctatetraen
(0,015 mL, 0,13 mmol) mittels einer Eppendorf-Pipette hinzugefligt. Nach zwei Stunden
wurde ein Farbumschlag von weinrot nach dunkelbraun beobachtet. Die dunkelbraune
Suspension wurde gerihrt, bis das Kalium abreagiert hat. AnschlieRend wurde die
dunkelbraune Suspension von Losungsmittel im Olpumpenvakuum befreit. Es folgten
zwei Extraktionen. Der dunkle Ruckstand wurde mit Pentan und danach mit
Dichlormethan extrahiert. Beide Extrakte wurden von Lésungsmittel im

Olpumpenvakuum befreit.
Ausbeute: 0,1 g Pentan-Extrakt (0,18 mmol, 66 %)

0,05 g Dichlormethan-Extrakt (0,09 mmol, 33 %).
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Tabelle 196: Elementaranalyse von [‘Cp2Mo2(CsHs)] 42, CasHasMo2, M=566,52 g/mol.

Pentan-Extrakt C [%] H [%]
berechnet 59,36 6,76
gefunden 57,98 6,49

4.2.39 Tricarbonylmethyl(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)molybdan 43

Eine THF-L6sung von NaCp™” (1 g, 5 mmol) wurde mit Molybdéanhexacarbonyl (1,32 g,
5 mmol) versetzt. Die Reaktionslésung wurde 12 Stunden bei 85 °C Olbadtemperatur
unter Gasentwicklung geriUhrt. Beim Erhitzen einer orangebraunen Reaktionslésung
wurde ein Farbumschlag nach gelb beobachtet. Nach Abkihlen der gelben
Reaktionslésung auf Raumtemperatur wurde Methyliodid (0,31 mL, 5 mmol) mittels einer
1 mL Spritze hinzugefiigt. Die Reaktionslésung wurde erneut eine Stunde zum Sieden
gebracht, wobei ein Niederschlag beobachtet wurde. Nach einer Stunde wurde das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der Riickstand mit Pentan versetzt.
Nach der Filtration wurde aus dem Pentan-Extrakt das Lésungsmittel unter Vakuum

entfernt und ein orangebraunes, teeriges Produkt erhalten.

Ausbeute: 1,49 g (4 mmol, 80 %).

Tabelle 197: Elementaranalyse von [Cp” " Mo(CO)sCHjs] 43, Ci7H24M003, M=372,33

g/mol.
C [%] H [%]
berechnet 54,84 6,50
gefunden 54,63 6,37

4.2.40 Tetrachloro(1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)molybdan 44

In einem Rundkolben mit Hahn wurden [Cp”"Mo(CO)sCHjs] 43 (0,81 g, 2,15 mmol) mit
Phosphorpentachlorid (0,9 g, 4,31 mmol) vorgelegt und sehr vorsichtig unter starken
Gasentwicklung mit Dichlormethan Uberschichtet. Nach kurzer Zeit folgte eine
Farbanderung der anfangs orangebraunen Suspension nach rotbraun. Nachdem die
sehr lebhafte Gasentwicklung nachliel3, wurde noch etwas Dichlormethan zugefiigt und

24 Stunden bei Raumtemperatur weiter gertihrt. Anschlieend wurde Dichlormethan



4 Experimenteller Teil 303

unter Vakuum entfernt und der rotbraune Rickstand mit Pentan gewaschen. Nach der
Pentan-Waschung wurde das Lésungsmittel unter Vakuum vollstandig entfernt und ein

weinroter Feststoff erhalten.
Ausbeute: 0,89 g (2,14 mmol, 99 %).

Tabelle 198: Elementaranalyse von [Cp”"MoCl4] 44, C13H2:ClsMo, M=415,08 g/mol.

C [%] H [%]
berechnet 37,62 5,10
gefunden 39,65 5,28

4.2.41 (u-n°:n°>-COT)-bis{(n°-1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)molybdan} 45

In einem Druckschlenkrohr wurde eine Suspension aus elementarem Kalium (0,196 g,
5 mmol), Glassplittern und THF vorgelegt. Beim Rihren wurde zu dieser Suspension
unter  Argon langsam eine  THF-Loésung von Tetrachloro(1,4-di-tert-
butylcyclopentadienyl)molybdan 44 (0,485 g, 1,17 mmol) hinzugefiugt. Unmittelbar
danach wurde unter starkem Ruhren zur weinroten Reaktionsmischung
Cyclooctatetraen (0,065 mL, 0,59 mmol) mittels Eppendorf-Pipette hinzugefligt, wobei
ein Farbumschlag von weinrot nach dunkelbraun beobachtet wurde. Die dunkelbraune
Suspension wurde solange geruhrt, bis das Kalium vollstdandig abreagierte.
AnschlieBend wurde die dunkelbraune Suspension vom Lésungsmittel im
Olpumpenvakuum befreit. Der dunkle Riickstand wurde nacheinander mit Pentan und

Dichlormethan extrahiert. Beide Extrakte wurden vom L&sungsmittel befreit.
Ausbeute: 0,37 g Pentan-Extrakt (0,57 mmol, 49 %)

0,1 g Dichlormethan-Extrakt (0,16 mmol, 14 %).

Tabelle 199: Elementaranalyse von [Cp” 2M02(CsHs)] 45, CssHsoMo2, M=650,68 g/mol.

Dichlormethan-Extrakt C [%] H [%]
berechnet 62,76 7,75
gefunden 57,91 7,31
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4.2.42 (u-n%n?Toluol)-bis{(n®>1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)molybdé&n} 46

In einem Druckschlenkrohr wurde unter Argon eine Suspension aus elementarem
Kalium (0,162 g, 4,14 mmol), Glassplittern und Toluol vorgelegt. Dazu wurde langsam
eine Toluol-Lésung von Tetrachloro(1,4-di-tert-butylcyclopentadienyl)molybdéan 44
(0,4 g, 0,96 mmol) hinzugefiigt. Die weinrote Suspension wurde sieben Tage bei
Raumtemperatur geriihrt, wobei nach wenigen Stunden die Braunfarbung des
Reaktionsgemisches beobachtet wurde. Nach zwei Tagen waren die eingesetzten
Kaliumstiicke unkenntlich. Nach einer zusétzlichen Reaktionszeit von fiinf Tagen wurde
die dunkelbraune Suspension filtriert. Das Filtrat und der Rickstand wurden von Toluol
im Olpumpenvakuum befreit. Der dunkle Ruickstand wurde zusatzlich mit Dichlormethan

extrahiert. Beide Extrakte wurden von Losungsmittel im Olpumpenvakuum befreit.
Ausbeute: 0,36 g Toluol-Extrakt (0,56 mmol, 58 %)

0,16 g Dichlormethan-Extrakt (0,25 mmol, 26 %).

Tabelle 200: Elementaranalyse von [Cp” 2M02(CeHsCH3)] 46, CasHsoMo2, M=638,67

g/mol.
Toluol-Extrakt C [%] H [%]
berechnet 62,06 7,89
gefunden 59,14 6,87

4.2.43 Tricarbonylmethyl(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)molybdan 47

In einem Schlenkrohr wurden NaCp™ (1 g, 3,9 mmol) und Molybdanhexacarbonyl
(1,03 g, 3,9 mmol) in THF gel6st. Die rotbraune Reaktionsldsung wurde 12 Stunden
unter siedendem THF gertihrt. Die anfangs rotbraune Reaktionslésung nahm dabei die
fur die Zwischenstufe typische Braunfarbung an. Nach dem Abkihlen der ionischen
Zwischenstufe auf Raumtemperatur wurde beim langsamen Rihren Methyliodid (0,25
ml, 3,9 mmol) mittels einer 1 mL Spritze hinzugegeben. Die Reaktionslésung wurde
erneut fur zwei Stunden auf 85 °C Olbadtemperatur gebracht. Nach einem kurzen
Erhitzen der braunen Reaktionslésung wurde das Losungsmittel im Olpumpenvakuum
entfernt und der erhaltene Rickstand mit Pentan versetzt. Wéahrend der Reaktion
entstandenes Natriumiodid wurde abfiltriert. Nach Entfernen des Lodsungsmittels im
Olpumpenvakuum wurde ein orangegelber, kristalliner Feststoff erhalten. Beim
langsamen Eindunsten einer gesattigten Pentan-Lésung konnten orangegelbe Plattchen

isoliert werden.
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Ausbeute: 1,22 g (2,85 mmol, 73 %).

Tabelle 201: Elementaranalyse von [Cp”""Mo(CO)sCHg] 47, C21H32M003, M=428,44

g/mol.
C [%] H [%]
berechnet 58,87 7,53
gefunden 58,67 7,58

4.2.44 Tetrachloro(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)molybdéan 48

In einem Rundkolben mit Hahn wurden Tricarbonylmethyl(1,2,4-tri-tert-butylcyclopenta-
dienyl)molybdén 47 (1 g, 2,33 mmol) mit Phosphorpentachlorid (1,12 g, 5,38 mmol)
vorgelegt und unter Kohlenstoffmonoxid-Freisetzung langsam mit Dichlormethan
Uberschichtet. Nach einer kurzen Zeit wurde ein Farbumschlag von braun nach
weinrotviolett beobachtet. Nachdem die Freisetzung von Kohlenstoffmonoxid
nachgelassen hatte, wurde noch etwas Dichlormethan zum weinrot-violetten
Reaktionsgemisch zugefligt und 48 Stunden bei Raumtemperatur weiter gerihrt.
AnschlieBend wurde Losungsmittel unter Vakuum entfernt und der Rickstand mit
Pentan gewaschen. Nach der Pentan-Waschung wurde das Lésungsmittel unter
Vakuum vollstandig entfernt und ein weinrotvioletter Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0,88 g (1,87 mmol, 80 %).

Tabelle 202: Elementaranalyse von [Cp”""MoCl,] 48, C17H29ClaMo, M=471,18 g/mol.

C [%] H [%]
berechnet 43,33 6,20
gefunden 43,23 6,09

4.2.45 (u-n*:n°-COT)-bis{(n°-1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)molybdan} 49

In einem Druckschlenkrohr wurde eine Suspension aus elementarem Kalium (0,143 g,
3,66 mmol), Glassplittern und THF vorgelegt. Beim Rihren wurde unter Argon langsam
eine THF-L6sung von Tetrachloro(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)molybdan 48
(0,4 g, 0,85 mmol) hinzugeflugt. Darauffolgend wurde zur weinrot-violetten Suspension
Cyclooctatetraen (0,065 mL, 0,59 mmol) mittels Eppendorf-Pipette hinzugefiigt. Nach

zwei Stunden wurde eine Braunfarbung festgestellt. Nachdem das Kalium vollstandig
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verbraucht wurde, wurde die dunkelbraune Suspension vom Ldsungsmittel im
Olpumpenvakuum befreit. Der dunkle Riickstand wurde nacheinander mit Pentan und
Dichlormethan extrahiert. Nach Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum

wurden dunkelbraune Produkte erhalten.
Ausbeute: 0,38 g Pentan-Extrakt (0,49 mmol, 58 %)

0,18 g Dichlormethan-Extrakt (0,23 mmol, 27 %).

Tabelle 203: Elementaranalyse von [Cp~""2M02(CsHs)] 49, Cs2HssM02, M=762,89 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet 66,12 8,72
gefunden Pentan-Extrakt 67,46 8,90
gefunden CH.Cl,-Extrakt 61,16 8,05

4.2.46 (u-n%n?Toluol)-bis{(n®>1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)molybdan} 50

In einem Druckschlenkrohr wurde unter Argon zu einer Toluol-Suspension aus
elementarem Kalium (0,171 g, 4,37 mmol) und Glassplittern langsam Tetrachloro(1,2,4-
tri-tert-butylcyclopentadienyl)molybdan 48 (0,48 g, 1,02 mmol) hinzugefligt. Die weinrot-
violette Suspension wurde sieben Tage bei Raumtemperatur geriihrt, wobei nach zwei
Stunden fur das Produkt eine typische Braunfarbung festgestellt wurde. Nach einer
Woche Reaktionszeit wurde die dunkelbraune Suspension von Toluol im
Olpumpenvakuum befreit und der dunkle Riickstand anschlieBend mit Pentan extrahiert.

Nach Entfernen des Losungsmittels wurde ein brauner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0,41 g Pentan-Extrakt (0,55 mmol, 54 %).

Tabelle 204: Elementaranalyse von [Cp”""2Mo2(CsHsCH3)] 50, Cai1HesMo02, M=750,88
g/mol.

C [%] H [%]
berechnet 65,58 8,86
gefunden 63,45 9,51
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4.2.47 Tricarbonylmethyl(1,2,4-triisopropylcyclopentadienyl)molybdéan 54

In einem Schlenkrohr wurde unter Rithren eine THF-LOsung von Na3Cp (1 g, 4,67 mmol)
und Molybdanhexacarbonyl (1,23 g, 4,67 mmol) vermischt. Nach einer Reaktionszeit von
12 Stunden in siedendem THF wurde die Reaktionslésung auf Raumtemperatur
gebracht und langsam mit Methyliodid (0,3 ml, 4,67 mmol) mittels einer 1 mL Spritze
versetzt. Die braune Reaktionsmischung wurde erneut fir zwei Stunden bei 85 °C
Olbadtemperatur geriihrt. AnschlieRend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt
und der Ruckstand mit Pentan versetzt. Nach der Filtration wurde aus dem Pentan-
Extrakt das Losungsmittel entfernt und ein brauner, kristalliner Feststoff als Produkt
erhalten. Beim langsamen Eindunsten einer geséttigten Pentan-Losung konnten
gelb-orange Plattchen erhalten werden.

Ausbeute: 1,4 g (3,62 mmol, 78 %).

Tabelle 205: Elementaranalyse von [?.CpMo(CO)sCHz] 54, C1sH26M0O3, M=386,36

g/mol.
C [%] H [%]
berechnet 55,96 6,78
gefunden 56,09 6,45

4.2.48 Tetrachloro(1,2,4-triisopropylcyclopentadienyl)molybdan 55

In einem Rundkolben mit Hahn wurden Tricarbonylmethyl(1,2,4-triisopropylcyclopenta-
dienyl)molybdan 54 (1 g, 2,59 mmol) und Phosphorpentachlorid (1,24 g, 5,95 mmol)
vorgelegt. Unter Freisetzung von Kohlenstoffmonoxid wurde die Reaktionsmischung
langsam mit Dichlormethan Uberschichtet. Dabei farbte sich das Reaktionsgemisch
rotbraun. Nachdem die sehr lebhafte Gasentwicklung nachlie3, wurde zusatzliches
Dichlormethan zugefiigt und 48 Stunden bei Raumtemperatur weiter gerthrt. Nach
Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum wurde der Riickstand mit Pentan
gewaschen. Die l6slichen Bestandteile wurden verworfen und der lilabraune Rickstand

im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0,83 g (1,93 mmol, 75 %).

Tabelle 206: Elementaranalyse von [?(CpMoCls] 55, C14H23ClsMo, M=429,10 g/mol.

C [%] H [%]
berechnet 39,19 5,40
gefunden 39,97 5,37
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4.2.49 (u-n°:n°>-COT)-bis{(n°-1,2,4-triisopropylcyclopentadienyl)molybd&n} 56

In einem Druckschlenkrohr wurde zu einer Suspension aus elementarem Kalium
(0,143 g, 3,66 mmol), Glassplittern und THF unter Argon langsam eine THF-L6sung von
Tetrachloro(1,2,4-triisopropylcyclopentadienyl)molybdédn 55 (0,4 g, 0,93 mmol)
hinzugefuigt. Unmittelbar nach beendeter Zugabe wurde zur lila-violetten Suspension
Cyclooctatetraen (0,052 mL, 0,47 mmol) mittels einer Eppendorf-Pipette zugegeben.
Nach einer Reaktionszeit von zwei Stunden féarbte sich die anfangs lilaviolette
Reaktionsmischung dunkelbraun. Nach zwei weiteren Tagen Ruhren bei
Raumtemperatur intensivierte sich die Braunfarbung des Reaktionsgemisches, wobei
das Kalium vollstandig umgesetzt wurde. AnschlieBend wurde die dunkelbraune
Suspension vom Loésungsmittel im Olpumpenvakuum befreit. Der dunkle Riickstand
wurde nacheinander mit Pentan und Dichlormethan extrahiert. Nach Entfernen von

Losungsmittel im Olpumpenvakuum wurden dunkelbraune Produkte erhalten.
Ausbeute: 0,31 g Pentan-Extrakt (0,46 mmol, 49 %)
0,24 g Dichlormethan-Extrakt (0,35 mmol, 38 %).

Tabelle 207: Elementaranalyse von [*Cp2Mo2(CsHs)] 56, CssHssMo2, M=678,73 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet 63,70 8,02

gefunden Pentan-Extrakt 64,42 7,67
gefunden Dichlormethan-Extrakt 54,65 6,74

4.2.50 (u-n%n?Toluol)-bis{(n®>1,2,4-triisopropylcyclopentadienyl)molybdan} 57

In einem Druckschlenkrohr wurden elementares Kalium (0,156 g, 4 mmol), Glassplitter
und Tetrachloro(1,2,4-triisopropylcyclopentadienyl)molybdan 55 (0,4 g, 0,93 mmol) in
THF unter einer Argon-Atmosphére vermischt. Die anfangs lilaviolette Suspension
anderte nach zwei Stunden die Farbe der Reaktionsmischung nach braun. Nach zwei
weiteren Tagen wurde eine vollstandige Umsetzung des eingesetzten Kaliums
beobachtet. AnschlieBend wurde die dunkelbraune Suspension von Toluol im
Olpumpenvakuum befreit und der dunkle Riickstand mit je 20 mL Pentan extrahiert. Die

vereinigten Pentan-Extrakte wurden im Vakuum bis zur Trockene eingeengt.

Ausbeute: 0,423 g Pentan-Extrakt (0,63 mmol, 68 %).
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Tabelle 208: Elementaranalyse von [*Cp2Mo2(CsHsCHz)] 57, CssHsaMo2, M=666,72

g/mol.
C [%] H [%]
berechnet 63,05 8,16
gefunden 60,91 7,96

4.2.51 (u-n*:n*-CHT)-bis{(n>-tetraisopropylcyclopentadienyl)molybdan} 59

In einem Druckschlenkrohr wurde eine Suspension aus elementarem Kalium (0,143 g,
3,65 mmol), Glassplittern und THF vorgelegt. Beim Rihren wurde unter Argon langsam
eine THF-L6sung von Tetrachloro(tetraisopropylcyclopentadienyl)molybdan 32 (0,4 g,
0,85 mmol) in THF hinzugefigt. Unmittelbar danach wurde zur weinrotvioletten
Suspension unter Ruhren Cycloheptatrien (0,041 mL, 0,42 mmol) mittels einer
Eppendorf-Pipette  zugegeben. Durch Rihren der anfangs weinrot-violetten
Reaktionsmischung bei Raumtemperatur farbte sich die Suspension intensiv braun. Die
braune Suspension wurde solange gerihrt bis das Kalium vollstdndig abreagierte. Es
wurde eine weitere Farbintensivierung bis zu dunkelbraun beobachtet. Anschliel3end
wurde die dunkle Suspension von THF im Olpumpenvakuum befreit. Der dunkle
Ruckstand wurde nacheinander mit Pentan und Dichlormethan extrahiert. Nach
Entfernen des Lésungsmittels im Olpumpenvakuum wurden dunkelbraune Produkte
erhalten.

Ausbeute: 0,15 g Pentan-Extrakt (0,2 mmol, 24 %)

0,24 g Dichlormethan-Extrakt (0,32 mmol, 38 %).

Tabelle 209: Elementaranalyse von [*Cp,Mo,CHT] 59, Cs:HssMo2, M=750,88g/mol.

C [%] H [%]

berechnet 65,58 8,86

gefunden Pentan-Extrakt 65,37 8,77
gefunden Dichlormethan-Extrakt 38,80 5,40




4 Experimenteller Teil 310

4.2.52 Tricarbonylmethyl(tetraisopropylcyclopentadienyl)wolfram 60

Zu einer Losung von Natriumtetraisopropylcyclopentadienid (1,28 g, 5 mmol) in THF
wurde unter Rihren Wolframhexacarbonyl (1,76 g, 5 mmol) hinzugegeben. Nach
18 Stunden Rihren bei 85 °C Olbadtemperatur wurde nach Abkiihlen der rot-braunen
Reaktionsldsung Methyliodid (0,31 mL, 5 mmol) mittels einer 1 mL Spritze portionsweise
hinzugefiigt. Die Reaktionsldsung wurde anschlieend erneut fur eine halbe Stunde zum
Sieden gebracht. Nach einer kurzen Reaktionszeit wurde das Ldsungsmittel im
Olpumpenvakuum entfernt und der Rickstand mit Pentan versetzt. Nach der Filtration
wurde aus dem Pentan-Extrakt das L&sungsmittel entfernt und ein orangebrauner,
kristalliner Feststoff als Produkt erhalten. Beim langsamen Eindunsten einer geséttigten
Pentan-L6sung konnten gelbe Plattchen erhalten werden.

Ausbeute: 2,03 g (3,93 mmol, 79 %).

Tabelle 210: Elementaranalyse von [*CpW(CO)sCHs] 60. C2:H32WO3, M=516,19 g/mol.

C [%] H [%]
berechnet 48,85 6,25
gefunden 48,81 6,39

4.2.53 Tetrachloro(tetraisopropylcyclopentadienyl)wolfram 61

In einem Rundkolben mit Hahn wurden Tricarbonylmethyl(tetraisopropylcyclopenta-
dienyl)wolfram 60 (1 g, 1,94 mmol) und Phosphorpentachlorid (0,81 g, 3,88 mmol)
vorgelegt. Unter heftiger Gasentwicklung wurde langsam Dichlormethan zugefiigt. Dabei
farbte sich die Reaktionsmischung nach kurzer Zeit braun. Nachdem die Gasentwicklung
etwas nachlie, wurde noch etwas Dichlormethan unter Rihren zum braunen
Reaktionsgemisch zugefiigt. Nach einer Reaktionszeit von zwei Tagen wurde das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der Riickstand mit Pentan gewaschen.
Die uberstehende Losung wurde von unldslichen Bestandteilen befreit und verworfen.

Der erhaltene rotbraune Riickstand wurde anschlieend bis zur Trockene eingeengt.

Ausbeute: 0,84 g (1,5 mmol, 77 %).
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Tabelle 211: Elementaranalyse von [*CpWCls] 61. C17H26ClaW, M=559,06 g/mol.

C [%] H [%]
berechnet 36,52 5,23
gefunden 36,37 5,13

4.2.54 (u-n°:n°>-COT)-bis{(n°-tetraisopropylcyclopentadienyl)wolfram} 62

In einem Druckschlenkrohr wurden elementares Kalium (0,081 g, 2,1 mmol),

Glassplittern und Tetrachloro(tetraisopropylcyclopentadienyl)wolfram 61 (0,27 g,

0,48 mmol) in THF suspendiert. Unter Argon wurde zur rot-braunen Suspension

Cyclooctatetraen (0,027 mL, 0,24 mmol) mittels einer Eppendorf-Pipette zugefligt. Nach

zwei Tagen Rihren bei Raumtemperatur intensivierte sich die Braunfarbung des

Reaktionsgemisches, wobei das Kalium zum gréf3ten Teil umgesetzt wurde. Die

dunkelbraune Reaktionsmischung wurde nach einer Woche Reaktionszeit vom

Losungsmittel im Olpumpenvakuum befreit. Es folgten Extraktion des Rickstandes mit

Pentan und Dichlormethan und Abtrennung der ungeldsten Rickstdnde durch

Zentrifugation. Beide Extrakte lieferten nach Entfernen des Losungsmittels im

Olpumpenvakuum dunkelbraune Produkte.

Ausbeute: 0,2 g Pentan-Extrakt (0,21 mmol, 44 %)

0,12 g Dichlormethan-Extrakt (0,13 mmol, 27 %).

Tabelle 212: Elementaranalyse von [*Cp2W2(CsHs)] 62, C42HesW2, M=938,65 g/mol.

C [%] H [%]

berechnet 53,74 7,09

gefunden Pentan-Extrakt 55,69 7,41
gefunden Dichlormethan-Extrakt 48,71 6,37

4.2.55 Tricarbonylmethyl(2,3-diisopropyl-1,4-dimethyl-

cyclopentadienyl)molybdéan 64

Natrium-(2,3-diisopropyl-1,4-dimethyl)-cyclopentadienid (0,2 g, 1 mmol) und Molybd&n-

hexacarbonyl (0,264 g, 1 mmol) wurden in THF suspendiert und unter Rickfluss erhitzt.

Nach einer Reaktionszeit von 18 Stunden in siedendem THF wurde die Reaktionslésung
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auf Raumtemperatur gebracht und langsam mit Methyliodid (0,062 mL, 1 mmol) mittels
einer 1 mL Spritze versetzt. Bei erneutem Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 85 °C
farbte sich die anfangs gelbe Suspension gelb-braun. Das Lésungsmittel wurde im
Olpumpenvakuum entfernt und der braune Riickstand mit Pentan versetzt. Nach der
Filtration wurde aus dem Pentan-Extrakt das Ldsungsmittel entfernt und ein gelber,
kristalliner Feststoff als Produkt erhalten. Die gelben Kristalle wurden durch langsames

Abklhlen einer gesattigten Heptan-L&sung auf -32 °C erhalten.

Ausbeute: 0,21 g (0,56 mmol, 56 %).

Tabelle 213: Elementaranalyse von [%CpMo(CO)3CH3] 64, C17H24M00O3, M=372,33

g/mol.
C [%] H [%]
berechnet 54,84 6,50
gefunden 54,64 6,49

4.2.56 Tricarbonylmethyl(1,2,4-tricyclopentylcyclopentadienyl)molybdan 65

Die hellbraune THF-L&sung von Natriumtricyclopentylcyclopentadienid (1,46 g, 5 mmol)
wurde mit Molybdanhexacarbonyl (1,32 g, 5 mmol) versetzt und 12 Stunden unter
siedendem THF geriihrt. Beim Erhitzen der anfangs gelben Reaktionslésung wurde eine
Braunfarbung beobachtet. Das Methyliodid (0,31 mL, 5 mmol) wurde nach dem
Abkiihlen des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur portionsweise zugeflgt.
AnschlieBend wurde die rotbraune Reaktionslésung erneut auf 85 °C Olbadtemperatur
gebracht. Das Losungsmittel wurde im Olpumpenvakuum entfernt und der Rickstand
mit Pentan versetzt. Aus dem Extrakt wurde nach Abtrennen des ungeldsten Rickstands

das Losungsmittel entfernt und ein gelber, kristalliner Feststoff als Produkt erhalten.

Ausbeute: 1,5 g (3,23 mmol, 65 %).

Tabelle 214: Elementaranalyse von [©PCpMo(C0O)3CHg] 65, C24H3,M003, M=464,47

g/mol.
C [%] H [%]
berechnet 62,06 6,94

gefunden 62,58 7,35
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4.2.57 Tricarbonylmethyl(1,2,4-tricyclopentylcyclopentadienyl)wolfram 66

Natriumtricyclopentylcyclopentadienid (0,49 g, 1,56 mmol) und Wolframhexacarbonyl
(0,55 g, 1,56 mmol) wurden in THF vorgelegt und 12 Stunden bei 85 °C gerihrt. Beim
Erhitzen einer gelb-orangen Reaktionsmischung wurde ein Farbumschlag nach
dunkelbraun beobachtet. Nach Abkihlen der braunen Suspension auf Raumtemperatur
wurde Methyliodid (0,1 mL, 1,56 mmol) mittels einer 1 mL Spritze langsam hinzugeftigt.
Anschlieend wurde die Reaktionslésung erneut eine Stunde in siedendem THF geruhrt.
Nach einer kurzen Reaktionszeit wurde das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt
und der Ruckstand mit Pentan versetzt. Nach der Filtration wurde aus dem Pentan-
Extrakt das Losungsmittel entfernt und ein gelber, kristalliner Feststoff als Produkt
erhalten. Beim langsamen Eindunsten einer gesattigten Pentan-L6sung konnten gelbe
Kristalle erhalten werden.

Ausbeute: 0,76 g (1,38 mmol, 88 %).

Tabelle 215: Elementaranalyse von [YP*CpW/(CO)3CHjs] 66, C24H3.0sW, M=552,35

g/mol.
C [%] H [%]
berechnet 52,19 5,84
gefunden 56,94 6,99

4.2.58 Tricarbonylmethyl(tetracyclopentylcyclopentadienyl)molybdan 67

In einem Schlenkrohr wurde eine dunkelbraune THF-L6ésung von Natriumtetra-
cyclopentylcyclopentadienid (1,71 g, 4,74 mmol) mit Molybdanhexacarbonyl (1,25 g,
4,74 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 12 Stunden im siedendem THF
(Olbadtemperatur 85 °C) unter Gasentwicklung geriihrt. Beim Erhitzen wurde ein
Farbumschlag nach braun beobachtet. Methyliodid (0,30 mL, 4,74 mmol) wurde nach
dem Abklhlen der Reaktionslésung auf Raumtemperatur langsam beim Rihren mittels
einer 1 mL Spritze hinzugefligt. Die Reaktionslésung wurde anschliel3end erneut fiir eine
halbe Stunde zum Sieden gebracht, dabei entstand ein farbloser Niederschlag. Nach
einer kurzen Reaktionszeit wurde das Lésungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und
der Rickstand mit Pentan versetzt. Nach der Filtration wurde aus dem Pentan-Extrakt
das Losungsmittel entfernt und ein orangegelber, kristalliner Feststoff als Produkt
erhalten. Beim langsamen Eindunsten einer geséttigten Pentan-Losung konnten gelbe

Kristalle erhalten werden.

Ausbeute: 1,1 g (2,07 mmol, 44 %).
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Tabelle 216: Elementaranalyse von [©P*CpMo(C0O)3CHgz] 67, C2sHsoM0O3, M=532,59

g/mol.
C [%] H [%]
berechnet 65,40 7,57
gefunden 59,56 6,90
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Ausgehend von einem schon seit einiger Zeit bekannten Syntheseweg zur Alkylierung
von Cyclopentadien konnte die Ausbeute des von S. Schafer beschriebenen
Cyclopentadien-Derivates (“**CpH) gesteigert werden. Die Fortsetzung dieser Sequenz
von Metallierung und Alkylierung fiihrte zum Tetra- und Pentacyclopentylcyclopentadien.
Die Metallierung gelang im Ultraschallbad und fuhrte vor allem auf der entscheidenden
Pentaalkyl-Stufe zu besseren Ausbeuten, als dies bei gleicher Vorgehensweise in der
Isopropylreihne méglich  war. Umsetzungen mit Molybdanhexacarbonyl bzw.
Wolframhexacarbonyl fihrten zu Tricarbonylmethylcyclopentadienyl-Metall-Komplexen
65, 66 und 67 mit drei oder vier Cyclopentylsubstituenten am Cp-Ring, die vollstandig
charakterisiert werden konnten. Die Isolierung eines ersten ©P>Cp-Metall-Komplexes
gelang vermutlich deshalb nicht, weil das Material Uberraschend schwerléslich war. In
Folgearbeiten soll versucht werden, diese Verbindung bei der anionischen

Zwischenstufe [©P°CpMo(CO)s]” Na* vor dem Alkylierungsschritt zu isolieren.

D. Weismann zeigte in seiner Dissertation einen sehr reaktiven Eisen-Stickstoff-Komplex
[P°CpFe(u-N)]2, bei dem in einer Folgereaktion mit Deuterium die CH-Bindung einer
Methylgruppe des °Cp-Liganden angegriffen wurde.

"y,

=5 + H5Cp Zersetzung
H,O
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Um den Komplex gegen diesen unerwiinschten Angriff zu schitzen, sollte ein Ligand
entwickelt werden, der dem Metall keine Methylgruppen entgegenstreckt. Zu diesem
Zweck soll in Folgearbeiten der flnffachsubstituierte Pentacyclopentylcyclo-
pentadienyl-Ligand eingesetzt werden. Vermutlich wird der high-spin-Zustand durch die
gedehnte Geometrie hervorgerufen und durch die Funffachsubstitution des Cp-Liganden
mit sekundaren Alkylgruppen die Reaktivitat des Nitridokomplexes beibehalten. Weitere
Experimente sollen zeigen, ob die Strategie funktioniert und die Methylengruppen dem
Angriff standhalten kdnnen.

Fur ein gemeinsames Projekt mit Dr. M. D. Walter (TU Braunschweig) zur
Quantifizierung des sterischen Aufwands und des elektronischen Einflusses von
substituierten  Cyclopentadienyl-Liganden sind Strukturdaten und IR- sowie
NMR-Spektren von Komplexen des Typs [CpRMo(CO)sCHs] von Interesse. Weil solche
Verbindungen in dieser Arbeit ohnehin als Ausgangsmaterialien Verwendung fanden,
wurden jeweils diese Daten gesammelt bzw. noch fehlende Daten der
Kristallstrukturanalyse erganzt.

[Cp*Mo(CO)3CH3] ohne Kristallstruktur
[*CpMo(CO)sCHg] 54 In der Literatur ohne Kristallstruktur bekannt,
[Cp”"Mo(CO)sCHs] 47 hier erstmals kristallographisch charakteri-
siert
[*CpMo(CO)sCH3s] 31
[CpMo(CO)3CHs] 34 In der Literatur mit Kristallstruktur beschrie-

bene Verbindungen
[*CpW(CO)sCHg] 60

[§CpMo(CO)3CH3] 64

[©P3CpMo(CO)sCHs] 65
[SYP3CpW (CO)sCHs3] 66 neue Verbindungen mit Struktur

[©4CpM0(CO)3CH3] 67

[“CpCr(CO)sCH3] 63
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Der Einsatz von Chrom(ll)acetat als Ausgangsverbindung fihrte in einer Reaktion mit
Na*Cp zum dimeren, Acetato-verbriickten Tetraisopropylcyclopentadienylchrom(ll)-

Halbsandwichkomplex 13.

\\Cr‘\o\./o//Cf

o
13

Die sehr gut zugangliche Verbindung 13 wurde auf ihre Reaktivitat untersucht und als
Startmaterial fur die Herstellung weiterer Chromverbindungen eingesetzt. Die
Reaktionen der Verbindung 13 [*CpCr(u-OOCCHzg)] mit 2,6-Di(tert-butyl)phenolat sowie
mit Natrium-2,6-diisopropylphenylamid lieferten auf Anhieb reine Produkte. Die Produkte
beider Umsetzungen sollen strukturell charakterisiert werden. Die Verbindung
[*CpCr(Ar)] (Ar = 2,6-Bu.CsH3sNH) sollte sich nach der Metallierung als metallorga-
nischer Ligand flr Folgereaktionen eignen.

Der Tetraisopropylcyclopentadienylchrom(ll)-Halbsandwichkomplex 13 ergab bei der
Reduktion mit Kalium in einer Stickstoffatmosphére den zweikernigen Nitrido-Komplex

21 und bei der Substitution mit Cyanid das quadratische Tetramer 24.

NH

21

Mit anderen Reaktionspartnern wie z. B. den Pseudohalogeniden Azid und Cyanid
wurden dagegen unvollstandige Umsetzungen beobachtet, die den Wunsch nach einer
besser geeigneten Ausgangsverbindung weckten. Dies gelang durch den Einsatz von
Trimethylhalogensilanen, welche die Acetato-Liganden von 13 gegen Chlorid, Bromid,
lodid und im Falle des Trimethylsilylesters der Trifluormethansulfonsaure auch gegen

Trifluormethansulfonat austauschen.
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O\\S/CF3
- /A
12 X-SiMe3 "C Cr" - A
Z ' ot G
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X=Cl, Br, | X =OTf

Versuche zur Aufstockung von Ferrocen, Cobaltocen oder Nickelocen um ein
4CpCr-Fragment fiihrten nicht zu einem isolierbaren Tripeldecker-Sandwichkomplex.
Massenspektren gaben jedoch Hinweise, dass solche Produkte in den
Reaktionsmischungen enthalten sein sollten und in einem Fall konnte mit dem
gemischtsubstituierten Chromocen 30 ein Zerfallsprodukt eines solchen Molekils

kristallographisch charakterisiert werden.

>

Cr

i

Mit neuen ©P%Cp- und ©P4Cp-Liganden wurden Versuche unternommen
Alkylmolybdéanocene bei der Umsetzungen von Natrium-Cp-Salzen (Na**Cp und
Na®Cp) mit Molybdan(ll)benzoat zu erhalten. Die CH-Analyse zeigte starke
Abweichungen, wobei die ESI-MS-Untersuchungen Signale mit dem fir Molybdéan
typischen Isotopenmuster lieferten. Vergleiche der detektierten und simulierten
Isotopenmuster weisen auf die Zusammensetzungen der Molybdéanocene bzw. der
Folgeprodukten hin. Aus diesem Grund soll in Folgearbeiten versucht werden

Alkylmolybdanocene sauber zu isolieren.

Die Reduktion der Halbsandwichkomplexe des Typs [RCpMoClsg mit Kalium in
Gegenwart ungesattigter Ringsysteme (Toluol, Cycloheptatrien oder Cyclooctatetraen)
knupfte an die noch unveroffentlichten Ergebnisse mit Cyclopentadienylnickel-
und -eisenverbindungen an und erbrachte folgendes Resultat: Wahrend die Formeln der
Reaktionsprodukte [(RCpMo)z(Ring)] zur Interpretation als Tripeldecker-Sandwich-
komplexe mit einem Ringsystem als Mitteldeck zwischen den beiden Metallatomen

einluden, gaben die Massenspektren Hinweise auf eine Reaktivitat, die dazu nicht passt.
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T AN

Die unter Argon hergestellte Verbindung musste am Spektrometer aus messtechnischen
Grinden unter Stickstoff gehandhabt werden und die Spektren gaben Hinweise auf den
Einbau von Stickstoff. Nach weiteren Untersuchungen, zu denen auch Umsetzungen mit
14N2/*5N2, NH3/ND3 oder Natriumazid gehoren, zeichnet sich ein Gebiet mit Molybdan-
und Wolfram-Zweikernkomplexen mit Toluol, Cycloheptatrien oder Cyclooctatetraen ab,
die bis Uber zwanzig Stickstoffatome in gerader oder auch ungerader Anzahl aus
Distickstoff aufnehmen. Die beobachtete Reaktivitat ist in der Literatur prazedenzlos.
Eine erste Strukturanalyse zeigt einen Toluolkomplex 50 mit zwei Uber eine
Mo-Mo-Bindung miteinander verknupften [Cp”~"Mo]-Fragmenten (links im Bild
Verbindung 50, rechts im Bild eine literaturbekannte Verbindung®! mit dem

Vergleichswert fur den Mo-Mo-Abstand).

Dipp\ /\N/Dipp
2,597 A S
“Mo--------- Mo/ N\,

50

Dipp = 2,6-diisopropylphenyl

Die hohe Reaktivitat ist auf die gedehnte Metall-Metall-Bindung zurtickzufiihren, die
durch die raumliche Beanspruchung der Cp-Liganden an den Metallzentren beeinflusst
wird. Zwei ausgewahlte Abbildungen zeigen zwei Massenspekiren der gleichen
Verbindung 50 vor dem Experiment mit Stickstoff (Bild oben) und nach dem flinftagigen

Ruhren der THF-L6sung unter Stickstoffatmosphére (Bild unten).
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x107] +MS, 1.8-2.3min #(306-355)
257 7"( ..
] Argonatmosphare
p 752.3
2.0] & 1Q
] ‘Mo-----Mo
1.5] \d
1.09 50
05 Y [M] m/z 751
788.2
0.0 e I e T
750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 miz
x108] +MS, 2.6-5.3min #(324-780)
] Cp”""Mo)2(CsHsCH3)NgH . N
] [(Cp )l INeH] Stickstoffatmosphére
44 836.3
3
2]
1] 853.2 892.3
Of 743.2 9523 0913 1064.3 11132
750 800 850 900 950 1000 1050 1100 m/z

Die Variation der Cp-Liganden fuhrte nach der Reduktion mit Kalium zu Zweikernkom-
plexen, welche eine unterschiedlich hohe Reaktivitat bzw. Selektivitat beziiglich der Auf-
nahme von Stickstoff zeigten. Unter den untersuchten Zweikernkomplexen konnten fol-

gende Reaktivitaten gegentiber Stickstoff beobachtet werden:

- [(*CpMo0)2(CgHs)] liefert mit Stickstoff ein sehr untibersichtliches ESI-Massen-
spektrum mit neun deutlich hervortretenden Signalen im Bereich von 700 bis

1200 m/z, viele weitere Signale sind stark Uberlagert

- [(Cp”""Mo0)2(CsHsCH3)] zeigt nach der Reaktion mit Stickstoff ein ESI-Massen-

spektrum mit einem intensiven Signal bei 836 m/z 2 [M]+ 6 N+ H

- [(*CpMo0)2(CsHs)] liefert mit Stickstoff ein sehr selektives ESI-Massenspektrum
mit dem intensivsten Signal bei 693 m/z 2 [M] + 9 N

- [(*CpMO0)2(CeHsCHS3)] liefert mit Stickstoff ein sehr selektives ESI-Massen-
spektrum mit dem intensivsten Signal bei 795 m/z 2 [M]+ 17N+ 2 H

- [(Cp"Mo0)2(CsHs)] liefert mit Stickstoff laut ESI-MS den Stickstoffkomplex mit der
groRten Anzahl von Stickstoffatomen (1100 m/z & [M] + 32 N)

Das Ziel der Folgearbeiten besteht darin, Struktur und Reaktivitat dieser Komplexe zu

erforschen.

Nach der Reduktion des Halbsandwichkomplexes [CpMoCls] mit Kalium in Gegenwart
von Cyclooctatetraen konnte als Nebenprodukt eine monomere Verbindung
[CpMo(COT)] isoliert und kristallographisch untersucht werden. Der [CpMo(COT)]

Komplex kdnnte als Startmaterial fur die Herstellung von Hetero-Zweikernkomplexen
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dienen. Dabei soll diese Ausgangsverbindung erst durch die Optimierung der
Reaktionsbedingungen ([CpMoCls] und COT 1:1) gezielt erhalten werden.
Zusatzlich sollen weitere Reaktionsmdglichkeiten untersucht werden:
- Umsetzung mit dem zweiten RCpMo-Fragment (Reduktion von RCpMoCls mit
Kalium in Gegenwart von [CpMo(COT)]). Dadurch kann der Mo-Mo-Abstand
gesteuert werden.

- Reduktion der Halbsandwichkomplexe [RCpWCls], [RCpNbCls] oder [RCpTaCly]
mit Kalium zum gleichen Strukturtyp [RCpMo(COT)] und anschlieBende

Herstellung von Zweikernkomplexen und Hetero-Zweikernkomplexen.

4 == %
VIV RCpM,X,, I\’/h RCpM,Cl, \,\41/\M1/
LD LD

In Folgearbeiten soll getestet werden, ob bereits bekannte Verbindungen wie
[CpZr(CHT)], [CpZr(COT)] und [CpNb(COT)] in der Lage sind, bei der Reduktion ein

zweites [RCpM]—Fragment aufzunehmen.

CHT oder COT M = Zr oder Nb
M = Zr oder Nb

Bei der Reduktion des Halbsandwichkomplexes [“CpMoCls] mit Kalium in Gegenwart
von CHT konnte nach ESI-MS-Untersuchung ein monomerer Komplex [*CpMo(CHT)]
als Nebenprodukt erhalten werden. In Folgearbeiten soll diese Verbindung durch
Anpassung der Aquivalente gezielt erhalten werden. Danach wiirden sich weitere
Moglichkeiten zur Synthese von Zweikernkomplexen sowie Hetero-Zweikernkomplexen
nach dem bereits gezeigten Muster anbieten.

Neben den Molybdédn- und Wolframhalbsandwichkomplexen wurden dimere
Chromkomplexe des Typs [*CpCrX]. erhalten. Es ist theoretisch denkbar, dass diese
Komplexe das Potential haben, Zweikernkomplexe mit Metall-Metall-Bindung zu liefern.
Der [RCpMX]-Typ existiert auch mit Eisen, Cobalt und Nickel. Auch hier konnte man in

Folgearbeiten die Grenzen dieses bislang wenig bearbeiteten Gebiets erkunden.
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7 Anhang

7.1 Daten der Festkdrperanalysen

7.1.1 [*CpCr(u-OOCCH:3)]>

Table 1. Crystal data and structure refinement for 111160.

Identification code 111160

Empirical formula C38 H64 Cr2 04

Formula weight 688.89

Temperature 150(2) K

Wavelength 1.54184 A

Crystal system Orthorhombic

Space group Pbca

Unit cell dimensions a=17.4725@3) A a=90°.
b=175113(4) A B=190°.
¢ =25.3835(3) A y =90°.

Volume 7766.5(2) A3

z 8

Density (calculated) 1.178 Mg/m3

Absorption coefficient 4.870 mm-?

F(000) 2976

Crystal colour and habit Red prism

Crystal size 0.09 x 0.05 x 0.02 mm3

Theta range for data collection 3.48 10 62.73°.

Index ranges -20<=h<=20, -20<=k<=20, -15<=I<=29

Reflections collected 27486

Independent reflections 6017 [R(int) = 0.0451]

Completeness to theta = 62.73° 96.6 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents (Multiscan)

Max. and min. transmission 1.00000 and 0.34091

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 6017 /0/415

Goodness-of-fit on F2 0.947

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0514, wR2 = 0.1349

R indices (all data) R1=0.0785, wR2 = 0.1428

Largest diff. peak and hole 0.911 and -0.456 e. A3

Definitions:

ZHFO|—|FC| W, = Z[W(FOZ_Fcz)z]

USSR I
Z[w( F2 - Ff)]

n-— .
( p) n = number of reflections; p = number of parameters

GooF =

Notes on the refinement of 111160.

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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7.1.2 [*CpCr(0).]2

Table 1. Crystal data and structure refinement for 121120.

Identification code
Empirical formula
Formula weight

Temperature 150(2) K
Wavelength 1.54184 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Unit cell dimensions

121120
C34 H58 Cr2 04
634.80

a=8.7742(5) A
b = 9.4893(6) A
¢ =11.2054(6) A

Volume 852.15(9) A3

z 1

Density (calculated) 1.237 Mg/m3
Absorption coefficient 5.505 mm-1

F(000) 342

Crystal colour and habit Red plate

Crystal size 0.13 x 0.05 x 0.02 mm3
Theta range for data collection 4.23 t0 62.65°.

Index ranges

-7<=h<=10, -10<=k<=10, -12<=I<=12

Reflections collected 5167

Independent reflections 2690 [R(int) = 0.0197]
Completeness to theta = 62.65° 98.7 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 1.00000 and 0.59643

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Full-matrix least-squares on F2
2690/0/189

1.053

R1 =0.0310, wR2 = 0.0881
R1 =0.0348, wR2 = 0.0894
0.251 and -0.426 e.A3

o= 105.240(5)°.
B=100.885(5)°.
vy =101.670(5)°.

Definitions:
w(F2 - F2 2]
R =—ZHFO|_|FC| WR, = Z[ ( 2 2)
S F 2[R ]
FZ _ F2
GOOF = Z[W( S )]
(n B p) n = number of reflections; p = number of parameters

Notes on the refinement of 121120.

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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7.1.3 [{*CpCr(u-O0SOCF3)}2(u-0)]2
Submitted by: 2
Solved by: 2
Sample ID: Gast_CpCr_03
Crystal Data and Experimental
Compound p21c-a
Formula C36Hs8Cr2F607S2
Dcalc./ g cm3 1.391
H/mm-1 0.683
Formula Weight 884.94
Colour brown
Shape plate
Max Size/mm 0.10
Mid Size/mm 0.05
Min Size/mm 0.01
T/K 100(2)
Crystal System monoclinic
Experimental. Single brown plate-shaped crystals of Space Group P2/c
(p21c-a). A suitable crystal (0.10 x 0.05 X 0.01 mm3) was a/1§ 22.348(6)
selected and mounted on a MITIGEN holder in b/{} 9.848(2)
. c/A 19.955(5)
perfluoroether oil on a Bruker Smart APEXII QUAZAR y 90
. a
diffractometer. The crystal was kept at 7 = 100(2) K B/ 105.808(5)
during data collection. The structure was solved with the a 90
ShelXT-2014/4 (Sheldrick, 2014) structure solution V/A3 4225.7(18)
program, using the Direct Methods solution method. The Z’ 4
model was refined with version of ShelXL (Sheldrick, g o/ (1) 947
2008) using Least Squares minimisation. @::;/., 24.905
. Measured Refl. 68974
Crystal Data. C3sHssCrzF607S;, M, = 884.94, monoclinic, Independent Refl. 7325
P2/c (No. 13), a= 22.348(6) A, b= 9.848(2) A, c= Reflections Used 4880
19.955(5) A, #=105.808(5)", a = y=90°, V= 4225.7(18) Rint 0.1311
A3, T=100(2) K, Z= 4, Z'= 1, n (MoK,,) = 0.683, 68974 ga“t‘m?tfrs ggg
. . . . estraints
reflections measured, 7325 unique (Ri= 0.1311) which Largest Peak 1286
were used in all calculations. The final wR>was 0.1623 (all Deepest Hole -0.520
data) and R;was 0.0874 (I > 2(1)). GooF 1.156
wR2 (all data) 0.1623
wRz 0.1469
Rz (all data) 0.1387
R: 0.0874
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7.1.4 [*CpCrCp]

Table 1. Crystal data and structure refinement for 14850.

Identification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

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 = 25.25°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(1)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Definitions:

2R [-IF]

R =4l "cl

2 IR

Z[w( F2 - Ff)]

GooF =

(n-p)

WR,

14850

C2oHz4Cr

350.49

150(2) K
0.71073 A
Triclinic

P-1
a=11.3784(5) A
b =12.1039(5) A
c=15.6677(5) A
2000.74(14) A3
4

1.164 Mg/m3
0.571 mm

760

Brown block
0.39 X 0.26 x 0.23 mm3
2.84 to 32.49°.

-16<=h<=17, -18<=k<=13, -22<=[<=23

22713

13006 [R(int) = 0.0248]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.92339
Full-matrix least-squares on F2
13006 /0/431

1.029

R1 =0.0736, wR2 = 0.1845
R1 =0.0937, wR2 = 0.2005
1.573 and -1.128 e.A3

ZM%—#H
[ wF )]

o= 102.834(3)°.
B=106.462(3)°.
v = 93.318(3)°.

n = number of reflections; p = number of parameters
Notes on the refinement of 14850.

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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7.1.5 [*CpMo(CO)3CHs]

Table 1. Crystal data and structure refinement for 132140.

Identification code 132140
Empirical formula C21H32M00s
Formula weight 428.41
Temperature 150(2) K
Wavelength 0.71073 A

Crystal system
Orthorhombic

Space group Pnma

Unit cell dimensions a=14.4615(2) A a=90°.
b =16.9709(3) A B=190°.
¢ =8.5065(1) A y =90°.

Volume 2087.70(5) A3

Z 4

Density (calculated) 1.363 Mg/m?

Absorption coefficient 0.644 mm-1

F(000) 896

Crystal colour and habit Colorless plate

Crystal size 0.44 x 0.23 x 0.09 mm3

Theta range for data collection 2.78 to 32.53°.

Index ranges -21<=h<=21, -25<=k<=17, -12<=I<=10

Reflections collected 22340

Independent reflections 3695 [R(int) = 0.0239]

Completeness to theta = 25.25° 99.9 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 1.00000 and 0.76435

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 3695/2/130

Goodness-of-fit on F2 1.180

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0303, wR2 = 0.0617

R indices (all data) R1 =0.0336, wR2 = 0.0629

Largest diff. peak and hole 0.482 and -0.740 e.A3

Definitions:

Z[wr )]
ZHF0|_|FC| Wk, = 5
YR DS

Z[w( F2 - Ff)]

n-— .
( p) n = number of reflections; p = number of parameters

GooF =

Notes on the refinement of 13214o0.

The methyl group which is bound to Mo1 lies on a special position, its hydrogen atoms 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 carbon atom. All the other
hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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7.1.6 [CpMoCOT]

Table 1. Crystal data and structure refinement for 143230.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

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 = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(1)]
R indices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

Definitions:

2|R[-IF]

R =4l lcl

2 IR

Z[w( F2 - Ff)]

GooF =

(n-p)

Notes on the refinement of 143230

WR,

143230
CizHisMo
265.17

150(2) K
0.71073 A
Monoclinic
P21/C
a=11.4504(2) A
b =8.0225(1) A
c=11.2143(2) A
1002.93(3) A3
4

1.756 Mg/m?3
1.259 mm-1

532

Orange prism
0.430 x 0.321 x 0.179 mm3

3.128 to 32.489°.

-17<=h<=14, -10<=k<=11, -16<=I<=16
10117

3356 [R(int) = 0.0162]

99.9 %

Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.93392

Full-matrix least-squares on F2
3356/0/179

1.151

R1=10.0184, wR2 = 0.0478
R1=10.0199, wR2 = 0.0486

n/a

0.405 and -0.859 e. A3

a=90°.
B=103.201(2)°.
vy =90°.

ZMH—#H
[ w(F)]

n = number of reflections; p = number of parameters

All hydrogen atoms were found in the difference Fourier synthesis, and then were refined freely.
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7.1.7 [Cp”"Mo(CO)s:CHjs]

Table 1. Crystal data and structure refinement for 142960.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

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 = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(1)]
R indices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

Definitions:

2|R[-IF]

R =4l lcl

2 IR

Z[w( F2 - Ff)]

GooF =

(n-p)

Notes on the refinement of 142960.

WR,

142960
C21H3,M003
428.40

150(2) K
0.71073 A
Monoclinic
P21/C
a=8.7823(2) A
b = 26.3209(6) A
¢ =9.9657(3) A
2094.03(10) A3
4

1.359 Mg/m?3
0.642 mm-!
896

Yellow prism
0.373 x 0.337 x 0.224 mm3

2.984 to 32.479°.

-11<=h<=13, -37<=k<=36, -14<=I<=14
23473

6990 [R(int) = 0.0201]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.98880

Full-matrix least-squares on F2
6990/0/ 236

1.242

R1 =0.0319, wR2 = 0.0640

R1 =0.0354, wR2 = 0.0652

n/a

0.427 and -1.691 e. A3

a=90°.
B=114.632(3)°.
vy =90°.

) ZMH—#H
[ w(F)]

n = number of reflections; p = number of parameters

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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7.1.8 [*CpMo(CO)3CHs]

Table 1. Crystal data and structure refinement for 142970.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

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 = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [1>2sigma(l)]
R indices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

Definitions:

2[FI-IF|

R =420 "ol

2 IR

2 [w(F —F)]

GooF =

(n—p)

Notes on the refinement of 142970.

WR,

142970
C1sH2M003
386.33
150(2) K
0.71073 A
Monoclinic
P2i/c
a=13.7594(3) A
b =13.6292(3) A

¢ =9.8953(2) A
1853.45(7) A3

4

1.384 Mg/m3

0.717 mm-t

800

Yellow block

0.362 x 0.233 x 0.108 mm3
2.895 to 32.411°.
-20<=h<=19, -19<=k<=19, -14<=l<=14
20055

20055 [R(int) = 0.0329]

99.9 %

Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.93548

Full-matrix least-squares on F2
20055/ 0/200

0.935

R1 =0.0336, wR2 = 0.0744

R1 =0.0463, wR2 = 0.0772

n/a

0.650 and -0.540 e. A3

o= 90°.
B=92.796(2)°.
v =90°.

> [w(F: - F)']
[ w(F )]

n = number of reflections; p = number of parameters

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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7.1.9 [3Cp4M05010]

Table 1. Crystal data and structure refinement for 15120.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

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 = 62.785°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

Definitions:

2|FI-IF|

R =420 "l

2.JF|

2 [w(F —F)]

GooF =

(n—p)

Notes on the refinement of 15120.

WR, =

15120
Cs6H92M05010
1404.99

150(2) K
1.54184 A
Monoclinic

C2/c
a=36.9711(8) A
b = 18.8409(4) A
¢ =22.6013(5) A
12805.6(5) A3

8

1.458 Mg/m3
8.192 mm1
5744

Green plate
0.246 x 0.198 x 0.069 mm3

4.191 to 62.785°.

-42<=h<=33, -21<=k<=21, -24<=I<=25
50478

10235 [R(int) = 0.0888]

99.5 %

Analytical

0.592 and 0.227

Full-matrix least-squares on F2
10235/0/ 664

1.115

R1 =0.0746, wR2 = 0.2044

R1 =0.0857, wR2 = 0.2234

n/a

3.367 and -1.199 e. A3

o= 90°.
B=125.571(2)°.
v =90°.

Zwﬁ—ﬁﬂ
[ wF )]

n = number of reflections; p = number of parameters

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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7.1.10 [Cp"""2M02(CeHsCHs3)]

Table 1. Crystal data and structure refinement for 150770.

Identification code shelx

Empirical formula C41 H66

Mo2

Formula weight 750.81

Temperature 150(2) K

Wavelength 0.71073

A

Crystal system
Monoclinic

Space group la

Unit cell dimensions a=19.9762(9) A a=90°.
b = 19.9879(6) A B=116.989(6)°.
c = 21.1044(10) A y=90°,

Volume 7508.9(6) A3

4 8

Density (calculated) 1.328 Mg/m3

Absorption coefficient 0.694 mm-1

F(000) 3168

Crystal size 0.38 x 0.34 x 0.28 mm3

Theta range for data collection 2.786 to 32.483°.

Index ranges -29<=h<=28, -29<=k<=29, -31<=I<=31

Reflections collected 30658

Independent reflections 30658 [R(int) = 7]

Completeness to theta = 25.242° 99.9 %

Absorption correction Analytical

Max. and min. transmission 0.867 and 0.834

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 30658/ 14 /814

Goodness-of-fit on F2 1.021

Final R indices [1>2sigma(l)] R1=0.0633, wR2 = 0.1614

R indices (all data) R1=0.0899, wR2 = 0.1784

Absolute structure parameter -0.02(3)

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 1.900 and -1.324 e.A3
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7.1.11 [“CpW(CO)sCHs]

Table 1. Crystal data and structure refinement for 132470.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

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 = 63.13°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Definitions:

F|-IF
o 2RI

WR, =

2.JF|

>R -F)]
(n-p)

Notes on the refinement of 132470.

GooF =

n = number of

132470
C21H303W
516.32

150(2) K
1.54184 A
Orthorhombic
Pnma
a=14.4497(6) A
b = 16.9906(7) A
¢ =8.4998(3) A
2086.78(14) A3
4

1.643 Mg/m3
10.374 mm1
1024

Yellow plate
0.26 x 0.21 x 0.14 mm3

5.82 t0 63.13°.

-16<=h<=12, -17<=k<=19, -8<=I<=9
13115

1739 [R(int) = 0.0888]

99.1 %

Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.72894

Full-matrix least-squares on F2
1739/2/130

1.098

R1 =0.0507, wR2 = 0.1406

R1 =0.0533, wR2 = 0.1496
2.225and -1.681 e. A3

o= 90°.
B=90°.
v = 90°,

Zwﬁ—ﬁﬂ
[w(F )]

reflections; p = number of parameters

The hydrogen atoms H4A and H4B, which are bound to C4, 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) value of C4. All the other hydrogen atoms were placed in calculated

positions and refined by using a riding model.
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7.1.12 [*CpCr(CO)3CHj]

Table 1. Crystal data and structure refinement for 14280.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

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 = 62.68°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(1)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Definitions:

2R [-IF]

R=2 2

2 IR

Z[w( F2 - Ff)]

GooF =

(n-p)

Notes on the refinement of 14280.

WR,

14280
C21H3,CrO3
384.47

150(2) K
1.54184 A
Orthorhombic
Pnma
a=14.3368(3) A
b =16.9982(5) A
¢ =8.3506(2) A
2035.04(9) A3

4

1.255 Mg/m?3
4.741 mm-!

824

Yellow plate
0.46 x 0.30 x 0.17 mm3

5.90 to 62.68°.

-3<=h<=16, -19<=k<=19, -8<=I<=9
4104

1685 [R(int) = 0.0182]

99.1 %

Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.58449

Full-matrix least-squares on F2
1685/2 /130

1.031

R1 =0.0307, wR2 = 0.0832
R1=0.0321, wR2 = 0.0848

0.241 and -0.406 e. A3

a=90°.
B=90°.
y =90°.

) ZMH—#H
> [wF)]

n = number of reflections; p = number of parameters

The hydrogen atoms H4A and H4B, which are bound to C4, 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) value of C4. All the other hydrogen atoms were placed in calculated
positions and refined by using a riding model.
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7.1.13 [;CpMo(CO)3CH3]

Table 1. Crystal data and structure refinement for 143040.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

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 = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(1)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

Definitions:

2[FI-IF|

R =420 "ol

2 IR

>[WF -F)]
(n-p)

Notes on the refinement of 14304o0.

GooF =

WR,

143040
C17H24M003
372.30
150(2) K
0.71073 A
Orthorhombic
P21212;
a=9.5209(1) A a=90°.
b =9.8364(1) A B=90°.
¢ =18.6890(3) A v =90°.
1750.25(4) A3

4

1.413 Mg/m?3

0.756 mm-1

768

Yellow plate

0.384 x 0.160 x 0.075 mm3

2.978 to 32.412°.

-14<=h<=14, -14<=k<=10, -25<=I<=27
21623

5875 [R(int) = 0.0340]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.99249

Full-matrix least-squares on F2
5875/0/197

1.053

R1 =0.0295, wR2 = 0.0566

R1 =0.0330, wR2 = 0.0580

-0.067(16)

n/a

0.416 and -0.585 e. A3

Z[w(Fj —FCZ)Z]
[ w(F )]

n = number of reflections; p = number of parameters

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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7.1.14 [©P3CpMo(CO)sCHs]

Table 1. Crystal data and structure refinement for 14470.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

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 = 62.72°
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)

Largest diff. peak and hole

Definitions:

2R [-IF]

R=2 2

2 IR

Z[w( F2 - Ff)]

GooF =

WR,

14470
C24H3:M003
464.44

150(2) K
1.54184 A
Orthorhombic
Pbca
a=20.4951(1) A
b=9.9124(1) A
c=21.3062(1) A
4328.47(5) A3

8

1.425 Mg/m?3
5.118 mm-

1936

Yellow prism
0.33x0.21 x 0.13 mm3

4.15to 62.72°.

-23<=h<=23, -8<=k<=11, -24<=|<=23
31446

3470 [R(int) = 0.0208]

99.9 %

Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.70127

Full-matrix least-squares on F2
3470/0/ 254

1.093

R1 =0.0200, wR2 = 0.0511

R1 =0.0203, wR2 = 0.0513

0.265 and -0.344 e A3

a=90°.
B=90°.
y =90°.

) ZMH—#H
> [wF)]

(n-p)

Notes on the refinement of 1447o.

n = number of reflections; p = number of parameters

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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7.1.15 [©P3CpW(CO)sCHs]

Table 1. Crystal data and structure refinement for 1483o.

Identification code 14830

Empirical formula Ca4H320sW

Formula weight 552.35

Temperature 150(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Orthorhombic

Space group Pbca

Unit cell dimensions a=20.5035(4) A o= 90°.
b =9.8901(2) A B=90°.
c=21.2487(6) A v =90°.

Volume 4308.85(17) A3

z 8

Density (calculated) 1.703 Mg/m?

Absorption coefficient 5.383 mm-!

F(000) 2192

Crystal colour and habit Yellow plate

Crystal size 0.43 x0.20 x 0.10 mm3

Theta range for data collection 2.76 to 32.47°.

Index ranges -11<=h<=29, -7<=k<=14, -31<=I<=29

Reflections collected 16735

Independent reflections 7027 [R(int) = 0.0224]

Completeness to theta = 25.25° 99.9 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 1.00000 and 0.62471

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 7027 /0/ 254

Goodness-of-fit on F2 1.136

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

Definitions:

R1 =0.0237, wR2 = 0.0451
R1 =0.0326, wR2 = 0.0570
0.783 and -0.904 e.A3

) Z[w(Fj —FCZ)Z]

ZHF0|_|FC| Wh, 2
ISR Y e
GooF = 2[R - F)

(n-p)

Notes on the refinement of 14830.

n = number of reflections; p = number of parameters

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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