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Fiar Doreen

Evans boldly put 50 atm. of ethylene in a cell with 25 atm.
of O,. The apparatus subsequently blew up, but luckily not
before he had obtained the spectra shown in Figure 8.

A. J. Merer, R. S. Mulliken, Chem. Rev. 1969, 69, 639-656, page
645.
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Einleitung

Ziel dieser Arbeit war es, die physikalischen und metallorganischen Eigenschaften
des 9H-Dibenzo[c,g]fluorens (DbfH), eines intrinsisch chiralen benzanellierten Cyclo-
pentadienderivats, zu untersuchen. Im Folgenden werden kurz die Grundlagen der
Organometallchemie des Cyclopentadiens zusammengefasst und potentielle Anwen-

dnungsfelder von Dbf-Komplexen aufgezeigt.

CDy
QO,

DbfH
Abbildung 1:  Struktur von 9 H-Dibenzo[ c,g]fluoren (DbfH).

1.2 Metallocene des Cyclopentadienids und seiner be  nzanellierten

Derivate

Die strukturelle Charakterisierung des Ferrocens in den Jahren 1951/52™ |egte
den Grundstein fur die Entwicklung der reichhaltigen Chemie der Metallocenverbin-
dungen in den folgenden Jahrzehnten. Der Cyclopentadienylligand (Cp) und seine
alkylierten Derivate nehmen in diesem Forschungsgebiet eine herausragende
Stellung ein. ® Mit der Darstellung des Bisindenyleisen (Ind,Fe) im Jahr 1954, folgte
bereits kurz nach der Strukturaufklarung des Ferrocens (Cp.Fe) der erste Komplex
eines ringanellierten Cp-Derivats.® Die bedeutendsten Vertreter polycyclischer
Cp-Derivate sind seither Inden und Fluoren, wobei Stabilitat und Zuganglichkeit der
gebildeten Komplexe in der Reihenfolge Cp > Ind” > Flu” abnehmen. ™ Ein Beispiel
fiir diese Reaktivitat stellen n®-Cyclopentadienyltricarbonylmangan(l), ® Trivialname
Cymantren, und seine Indenyl-®" und Fluorenylderivate ®® dar (Abbildung 2).
Fluorenyltricarbonylmangan ist, im Gegensatz zu seinen leichteren Homologen, nur

in geringen Ausbeuten zuganglich und nur maRig bestandig gegentber Wasser und
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Luftsauerstoff. Dementsprechend folgte auch die Synthese eines fluorenylhaltigen
Eisenkomplexes erst mehr als 25 Jahre nach der Isolierung des Ferrocens. Im Jahr
1977 gelang Johnson und Treichel die Darstellung von (Flu)Fe(Cp),™ das sym-
metrische Ferrocenaquivalent Bisfluorenyleisen (Flu,Fe) ist dagegen bislang unbe-
kannt.

<o @

/Mn"’/co /Mn"’/co /Mn"’/co
oc” Yo oc” Yo oc” Yo
(n°>-Cp)Mn(CO); (n°-Ind)Mn(CO) 3 (n°-Flu)Mn(CO) 3

Abbildung 2: Cymantren sowie Indenyl- und Fluorenyl tricarbonylmangan(l).

1.3 Katalytisch aktive Metallocene

Die Substanzklasse der Metallocene gewann mit der Entdeckung katalytisch
aktiver Cyclopentadienylkomplexe des Titans entscheidend an Bedeutung. Bereits
1957 fanden Breslow und Newberg, dass Biscyclopentadienyltitandichlorid (Cp,TiCl,)
in Verbindung mit Alkylaluminiumverbindungen die Ethylenpolymerisation kataly-
siert. ! Seither wurden der Anwendungsbereich der Gruppe IV Metallocene intensiv
beforscht und diese Chemie auch auf die Lathanide ausgeweitet. Dies fuhrte zur
Entwicklung einer Vielzahl von katalytisch aktiven Systemen fir die Polymerisation,
Hydrierung, Hydroaminierung und Hydrosilylierung.**! Der aktivste Forschungs-
bereich blieb jedoch weiterhin die Olefinpolymerisation.**? Ein entscheidender
Durchbruch auf diesem Gebiet gelang im Jahr 1982 Brintzinger et al. **! mit der Ent-
wicklung des ersten ansa-Metallocens (Ind-C,;H,4-Ind)TiCl, (analoge Zr-Verbindung
dargestellt in Abbildung 3).

Die Verknupfung zweier Cp-Liganden durch eine kovalente Bricke erhdht die
Komplexstabilitit und somit die Lebensdauer das Katalysators. Die derart
vorgegebene Ligandstruktur hat jedoch vor allem entscheidenden Einfluss auf die
Stereochemie der Polymerisation. So liefert Brintzingers Katalysator ausschlief3lich
isotaktisches Polypropylen, mit dem von Rheingold entwickelten, isopropyliden-
verbruckten ansa-Fluorenylkomplex (Cp-CMe,-Flu)ZrCl, wird dagegen ein syndio-

taktisches Polymer erhalten. %!



1. Einleitung und Aufgabenstellung

i >\>\>\>\>\)\
MAO

isotaktisches PP

syndiotaktisches PP

Abbildung 3: (Ind-CH ,H4-Ind)ZrCl , (oben) und (Cp-CMe ,-Flu)ZrCl, (unten) und deren Verhalten
bei der Propenpolymerisation. MAO = Methylalumoxan, (AIMeO),,. PP = Polypro-

pylen

Neben Metallocenkatalysatoren der Gruppe IV stellen die entsprechenden
Komplexe der Lanthanide eine besonders vielseitige Klasse katalytisch aktiver
Verbindungen bei Hydrierung, Hydroaminierung und Hydrosilylierung dar. Bei
gleicher Oxidationszahl (+111) und sehr ahnlichen chemischen Eigenschaften sinkt der
lonenradius der Seltenerdmetalle von Lanthan (1.172 A) bis Lutetium (1.001 A)
kontinuierlich ab. Dies ermdéglicht die gezielte Optimierung eines Katalysators bei
gleich bleibendem Ligand durch Variation des Zentralatoms. 122 1°!

Eine neuere Entwicklung auf dem Gebiet der Metallocenkatalyse stellen
kationische Halbsandwichkomplexe der Gruppe VllI-Metalle Eisen und Ruthenium
dar. In den letzten Jahrzehnten wurde eine Reihe dieser Lewissaurekatalysatoren mit
chiralen Phosphanliganden synthetisiert, die enantioselektive Diels-Alder-Reaktionen
ermoglichen (Abbildung 4, Schema 1). !

! O-P(CeFs)2

VAN b <\
79 %Y i O-P(CeFs),
= | X
RU..,, Pr PR 0Py
/ P * = Al 6l 5)2
_O/ \P ) Pl O-P(CeF5)2

Abbildung 4: Chirale Lewisséaurekatalysatoren. Eisen komplex nach Kindig 1994, 181 Ruthen-
iumkomplex nach Kiindig 2001. (16l % BF,, SbFe.
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x  Ph
Ru”u”/P % P> — . \\\\O—P(C6F5)2
*

H =
:<Eo/ A% J px ] ~OP(CeFs);

5 % Ru-Kat., i |

@ %f 2,6-Lutidin Q N | Q 5 N N
CH20|2 i :
20°C,22h H H 5

,,,,,,,,,,,,,,,,,,

exo endo
Gesamtausbeute: 91 %, exo/endo 97:3, exo: 92 %ee

Schema 1: Assymetrisch kataly5|erte Cycloaddition v on Methacrolein an Cyclopentadien
nach Kindig. (151" Oben: Rutheniumkatalysator, unten: die vier mdglic hen Dia-
stereomere, das Hauptprodukt ist rot markiert.

1.4 Wie wir auf dieses Forschungsthema aufmerksamw  urden

Den urspringlichen Anstold zur Untersuchung der Organometallchemie des Di-
benzofluorens gaben die Isolation und strukturelle Charakterisierung eines unbeab-
sichtigt auftretenden Produkts. Dr. Claudia May verfolgte im Arbeitskreis Thiel ein
Promotionsthema zur Entwicklung axial chiraler P,N-Liganden ausgehend von 1,1'-
Binaphthalin-2,2'-diol (1), (Schema 2). %"

5B

Schema 2: Synthese binaphthalinbasierter  P,N-Liganden nach C. May. 07 x: CH, N.

Das in Schema 2 abgebildete Nitril 2 sollte durch Alkylierung zur Acetylverbindung
rac-4 umgesetzt werden. Dies gelang jedoch zunéachst nicht. Statt dessen wurde bei
der Reaktion von racemischem 2 mit Methyllithium eine tiefrot gefarbte, sehr gut
kristallisierende Substanz isoliert, die als Dibenzo[c,g]fluorenon (Dbf=0, 5)

identifiziert wurde (Schema 3).
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-~ u
P rac-4
] X0

0O 2H
T —

P
| Q
Ph
>
=0
rac-2 Dbf=0, 5

Schema 3: BiIdun?ﬂ}/on von Dibenzo[ c,g]fluorenon (Dbf=0O, 5) bei Umsetzung von 2 mit
MeLi.

Die rontgenstrukturanalytische Untersuchung von Dbf=0 zeigte, dass das Kohlen-
stoffgertist des Molekiils aufgrund sterischer Wechselwirkung der Protonen in 8- und

8’-Position helikal verdrillt ist und damit axiale Chiralitat aufweist.

[17]

Abbildung 5: Festkorperstruktur von Dbf=0 nach C. M ay

Das Keton 5 wurde bereits 1941 auf einem anderen Weg synthetisiert und von
Martin et al."® als Zwischenprodukt der Synthese von 9H-Dibenzo[c,g]fluoren
(DbfH, 6) beschrieben (Schema 4, siehe Abschnitt 3.1).

-3-3
< S

Dbf=0, 5 DbfH, 6

Schema 4: Synthese von DbfH aus Dbf=0 nach Martin. (8]



1. Einleitung und Aufgabenstellung

Die fur 5 nachgewiesene axiale Chiralitat kann demnach auch fur DbfH erwartet
werden. Das auf Cyclopentadien basierende Grundgerist von 6 lieR zudem
vermuten, dass sich die Organometallchemie des Cyclopentadiens, Indens und
Fluorens auf DbfH Ubertragen lassen wirde. Dies wirde den Zugang zu einer neuen
Klasse chiraler Metallocene er6ffnen, deren Chiralitat im Gerlst des Cp-Liganden
selbst begrindet ist.

Diese Annahme gab zun&chst Anlass zu ersten Untersuchungen des Dbf-Anions
(DbfY) im Rahmen meiner Diplomarbeit. ™ Die dabei erhaltenen viel versprechenden
Ergebnisse lieRen die Fortfihrung des Projekt im Rahmen der Promotion als aus-

sichtsreich erscheinen.

1.5 Ziele und Aufgabenstellung

Wie sich bereits durch die Synthese von Dbf,Fe zeigte (siehe auch Abschnitt
4.1), " weist Dbf* gegentiber dem homologen Fluorenid deutliche Unterschiede in
Bezug auf seine Ligandeigenschaften auf. Die im Rahmen der Diplomarbeit zu-
sammengefassten theoretischen Betrachtungen zur elektronischen Situation in Dbf™
sollten daher fortgefuhrt und durch Analyse literaturbekannter Daten, sowie quanten-
chemische Rechnungen detailliert untersucht und beurteilt werden (siehe Abschnitt
2).

Parallel dazu wurden die in Abschnitt 2 gemachten Aussagen durch die Synthese
einer Reihe von Modellkomplexen mit Ubergangsmetallen experimentell erhartet.
Hierbei wurden zunachst Metallocenverbindungen ins Auge gefasst, deren Fluorenyl-
analoga bekannt sind, um auf den gewonnenen Erkenntnissen kontinuierlich auf-

bauen zu kénnen (siehe Abschnitt 4).
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Abbildung 6: Beispiele fiir Dbf-Ubergangsmetallkompl exe.
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An dieser Stelle ist anzumerken, das DbfH und Dbf™ nicht konfigurationsstabil sind
(sieche auch Abschnitt 3.1.1.2).%2% Ein besonderes Anliegen war somit die
Synthese von Dbf-Derivaten mit deutlich erhéhter Racemisierungsbarriere bzw. die
Darstellung diastereomerer Verbindungen durch Verkntpfung des Dbf-Grundkérpers
weiteren Chiralitatszentren (Abbildung 7, Abschnitte 3.1.2 und 3.2).

Ry

Abbildung 7: Dbf-Derivate mit erhdhter Racemisierun gsbarriere (R 1: H, CHs, R,: F, CH3, Links
und Mitte). Beispiel eines chiral verbriickten ansa-Dbf-Liganden (rechts)
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2 Aromatizitat von Cp- und Dbf-Anionen

Aromatizitat ist ein fundamentales chemisches Konzept. Als Mal} fur das Vorliegen
von Aromatizitat in einem konjugierten 1-System koénnen strukturelle Aspekte wie
Bindungslangenausgleich, die experimentell ermittelbare aromatische Stabili-
sierungsenergie oder Effekte des aromatischen Ringstroms auf die NMR-Spektren
der betrachteten Kerne gelten. Im Fall von Cp-Derivaten stellt auch die CH-Acididat
eine Mdoglichkeit dar, die Stabilisierung des bei Deprotonierung entstehenden 1r-Sys-

tems abzuschatzen, 2% 22

2.1 Aromatische Grenzstrukturen und CH-Aciditat

Dibenzo[c,g]fluoren ist ein benzanelliertes Fluorenderivat und sollte als solches als
Ligand in Metallocenkomplexen eingesetzt werden. Von Fluoren ist jedoch bekannt,
dass dessen Ubergangsmetallkomplexe wesentlich schwieriger zuganglich sind und
eine geringere Stabilitat aufweisen als die homologen Cyclopentadienyl- und Indenyl-
verbindungen. Der Hauptgrund hierfir liegt in der besonderen elektronischen
Situation des Fluorenylanions.

Im Cp-Anion sind die sechs tr-Elektronen vollstandig delokalisiert. In den benz-
annellierten Derivaten stellt sich die Situation jedoch anders dar, da -Elektronen,
die Teil eines aromatischen Systems sind, nicht einfach mit benachbarten Ringen
geteilt werden kdnnen (Abbildung 8).?* 2223 wird im Indenyl- oder Fluorenylanion
die negative Ladung im Funfring cyclisch delokalisiert, fuhrt dies zur Stérung der
aromatischen Systeme in den angrenzenden Ringen. Betrachtet man die moglichen
aromatischen Grenzstrukturen des Indenylanions, so zeigt sich, dass die Ausbildung
eines aromatischen Systems im Sechsring zu einer Lokalisierung der negativen
Ladung in einem Allylfragment des Flnfrings fuhrt. Eine Folge davon ist die Tendenz
von Indenylkomplexen n°—n3-Haptizitatshifts einzugehen. Dieser Indenyleffekt hat
entsprechende Auswirkungen auf die Komplexstabilitat und -reaktivitat. 24
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Q-—C1® OH

cpt Ind™ Flu™
" -~ @')O 0@ -~ OO
Benzo[ e]ind Benzo[ flind "

Abbildung 8:  Aromatische Grenzstrukturen von Cp 7, Ind™, und Flu ™, sowie der Fluorenyliso-
mere Benzo[ e]ind * und Benzo[ flind ™.

Im Fall des Fluorenylanions ist prinzipiell die Ausbildung aromatischer Systeme in
zwei Sechsringen moglich, was jedoch eine Konzentration der negativen Ladung an
C9 zur Folge hat. Umgekehrt fuhrt Ladungsdelokalisation im zentralen Finfring zu
Storung beider aromatischer Systeme in den angrenzenden Sechsringen. Die
Ladungskonzentration am C9 wirkt sich in Fluorenylkomplexen deutlich nachteiliger
aus, als in den entsprechenden Indenylverbindungen. Ein n°—n*-n'-Haptizitatsshift
findet hier noch bereitwilliger statt und flhrt zu einer geringeren Stabilitdt von
Fluorenylverbindungen. 2%

Wird das Konzept der aromatischen Grenzstrukturen auf die zu Fluorenid
isomeren Carbanionen Benzo[e]ind” und Benzo[flind™ angewendet, so ergibt sich
ein anderes Bild. Fir Benzolflind™® kénnen Grenzstrukturen formuliert werden, die
eher einem Indenylsystem entsprechen. Im Benzol[e]ind-Anion ist die gleichzeitige
Ausbildung aromatischer Systeme im Funfring und dem terminalen Sechsring
moglich, wahrend im internen Ring die Bindungsordnung der C4=C5-Bindung
ansteigt. Das Molekil kann somit als metallorganisches Analogon zum isoelektro-
nischen Phenanthren aufgefasst werden.

Q
SRl

Abbildung 9: Analogie von Benzo[ e]ind "' zu Phenanthren. < olefinische Doppelbindung, =
vermutete olefinische Doppelbindung.

- &=
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Eine Betrachtung der aromatischen Grenzstrukturen isomerer Dbf-Anionen zeigt
ebenfalls die Auswirkungen der Molekdlstrukturen auf die elektronischen Eigenschaf-
ten. Die in Abbildung 10 dargestellten Isomere Dibenzo[a,ilfluorenid (a,i-Dbf™)
Dibenzo[b,h]fluorenid (b,h-Dbf*) und Dibenzo[c,g]fluorenid (c,g-Dbf?) weisen signi-

fikant unterschiedliche Méglichkeiten auf, aromatische m-Systeme zu bilden.

g — R

b,h-Dbf™*
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Abbildung 10: Aromatische Grenzstrukturen von Diben zo[a,i]fluorenid ( a,i-Dbf'l), Dibenzo-
[b,h]fluorenid ( b,h-Dbf™) und Dibenzo[ c,g]fluorenid ( c,g-Dbf™). Aus Griinden der
Verstandlichkeit wird im Folgenden den Bezeichnunge n isomerer Dbf-Verbin-
dungen die entsprechende Abkirzung des Anellierungs musters vorangestellt.

c,g-Dbf™ a,i-Dbf™

In Dibenzo[b,h]fluorenid ist maximal die Ausbildung zweier Ringe mit delokali-
sierten t-Elektronen maoglich. Dies geht jedoch einher mit der Konzentration der
negativen Ladung an der CH-Gruppe des zentralen Funfrings. In den Carbanionen
a,i-Dbf* und c,g-Dbf* filhrt die cyclische Delokalisation der negativen Ladung im
Funfring ebenfalls zum Verlust der Aromatizitdt in den angrenzenden, internen
Sechsringen. In diesen beiden Féllen erlaubt die Molekulstruktur jedoch einen ,Shift*
der benzoiden Systeme in die terminalen Ringe, was die Ausbildung von drei lokalen
Arylringen erméglicht. a,i-Dbf* und c,g-Dbf* sind somit eher mit Cp* und

Benzo[e]ind™ verwandt, wahrend b,h-Dbf* mit Flu™ vergleichbar ist.
Ein experimentell zugangliches Mal3 fir die Stabilisierung der negativen Ladung in

einem Cp-Anion ist die CH-Aciditdt des korrespondierenden Kohlenwasserstoffs.
Diese GroRe ermoglicht eine quantitative Verifizierung der hier dargestellten Uber-

10
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legungen. So ist CpH mit einem pK, von 16.0 bis 18.1?Y eine relativ starke CH-
Saure, wahrend Fluoren um mehrere Gréf3enordnungen weniger acide ist
(pKa(FluH) = 22.6-22.9, Tabelle 1).

Tabelle 1: Vergleich der pK ,-Werte von benzanellierten Cp-Derivaten
PKa PKa
CpH 1 16.0-18.1 a,i-DbfH ©*°! 17.5
IndH 24 19.9-22.9 b,h-DbfH ©*°! 21.4
FluH 121 22.6-22.9 c,g-DbfH #° 16.8
Benzo[e]indH ?° 18.0 Benzo[flindH ! 20.1

Die Eintrdge Benzo[e]indH und BenzolflindH stammen aus einer DFT-
Studie, die Ubrigen wurden experimentell bestimmt.

Fur Benzo[elinden und Benzol[flinden stehen keine experimentell bestimmten
Daten zur Verfligung, die in Tabelle 1 angegebenen Werte stammen aus einer DFT-
Studie und sind somit nicht direkt mit den Gbrigen, experimentell bestimmten pKa-
Werten vergleichbar.®® Ein Vergleich der beiden Werte bestétigt jedoch die
Vermutung, dass das Benzo[elindenylanion deutlich besser stabilisiert wird und somit
Benzo[e]inden starker acide sein sollte als Benzolflinden.

Die CH-Aciditat der in Abbildung 10 dargestellten Dbf-Derivate wurde bereits 1967
von Kuhn et al. untersucht. ®® Auch hier bestatigen sich die bei Betrachtung der aro-
matischen Grenzstrukturen gezogenen Schlussfolgerungen: Die geringe aromatische
Stabilisierung des b,h-Dbf-Anions korreliert mit einem pK,-Wert des b,h-DbfH von
21.4. b,h-DbfH ist somit um ca. 4 GroRenordnungen weniger acide als die anderen
beiden Isomere a,i-DbfH und c,g-DbfH. Die Anionen dieser beiden Verbindungen
weisen vergleichbare elektronische Strukturen auf, die sich auch in ahnlichen pKs-
Werten von 17.5 bzw. 16.8 widerspiegeln. a,i-DbfH und c,g-DbfH zeigen eine

Aciditat, die mit der von CpH vergleichbar ist.

11
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2.2 Abschatzung von Aromatizitdt durch Berechnung v on NICS-

Indices

Eine weitere Moglichkeit zur Beurteilung der Aromatizitdt eines Systems ist die
Berechnung von Nucleus-Independent Chemical Shifts (NICS), die im Folgenden
kurz erlautert werden soll. Zur weiteren Charakterisierung des Dbf-Anions wurden
NICSWerte polycyclischer Aromaten als Vergleichssystemen und einer Reihe benz-
anellierter Cp-Derivate und isomerer Dbf-Anionen sowie von deren Lithiumkom-

plexen berechnet.

2.2.1 Kenntnisstand

Das von Schleyer et al. 1996 eingefilhrten System der NICS*”! beschreibt die
Berechnung von absoluten magnetischen Abschirmungen an bestimmten Mess-
punkten in aromatischen Systemen mit Hilfe quantenchemischer Programme. Die
Ergebnisse werden als chemische Verschiebung in ppm erhalten, wobei das Vorzei-
chen der ermittelten Werte umgekehrt wird, um der allgemeinen Konvention zu
entsprechen: negative NICS-Werte zeigen Aromatizitat an, positive Werte Antiaroma-
tizitat, fir nicht aromatische Systeme werden Werte nahe Null erwartet.

Die urspriingliche Arbeit von Schleyer *! verwendete die durch NMR-Rechnungen
ermittelte, isotrope magnetische Abschirmung im Ringmittelpunkt — den sogenannten
NICS(0)iso- Die ,0' steht hierbei fur die Entfernung des Messpunkts von der Ring-
ebene, NICS(0)is, wird somit in der Ringebene berechnet. In den letzten Jahren
wurde eine Reihe weiterer, NICS-basierter Methoden entwickelt, die den Anteil der
durch den aromatischen Ringstrom hervorgerufenen magnetischen Abschirmung ein-
deutiger wiedergeben und stdorende Einflisse minimieren. So tragen auch Elektronen
in C-H und C-C o-Bindungen zur Elektronendichte am Messpunkt bei, was zum
Beispiel im Fall von Adamantan und Cyclohexan zu NICS(0)so-Werten von -1.1 bzw.
2.2 ppm ?"" fuhrt, obwohl in diesen Molekiilen kein Ringstrom vorliegt. Mit zu-
nehmender Entfernung von der Ringebene wird die Elektronendichte dagegen von Tr-
Elektronen dominiert. Der NICS(1)iso-Index (1 A liber dem Ringmittelpunkt) stellt

[i] NMR: GIAO/HF/6-31G*, Geometrie: B3LYP/6-31G*, Benzol liefert mit der gleichen Methode
-9.7 ppm.

12
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somit eine verbesserte GréRe zur Abschatzung der Aromatizitat dar. ?® Weiterhin hat
sich die separate Berechnung der isotropen Beitrage von Elektronen in 1r-Orbitalen
zum NICS-Wert (NICS(0)y, NICS(1);) als vorteilhaft erwiesen, weil nur diese zum
aromatischen Ringstrom beitragen. 2%

Die isotrope magnetische Abschirmung ist unabhangig von der Raumrichtung.
Das durch den Ringstrom der Elektronen in 1r-Orbitalen induzierte Magnetfeld hat
dagegen am Ringmittelpunkt eine Orientierung senkrecht zur Ringebene, laut Kon-
vention entlang der z-Achse (Abbildung 11). Der mittels GIAO ermittelte magnetische
Abschirmungstensor erlaubt die Ermittlung der Abschirmungskomponente in z-Rich-

tung, den NICS(0),, bzw. NICS(1),,. B

Abbildung 11: Berechnete Ringstromeffekte in Benzol . Blickrichtung senkrecht auf die
Ringebene (links) und seitlich in die Ringebene (re  chts). Flachen gleicher
Magnetischer Abschirmung: Gelb 0.1 ppm, Grin 0.5pp m, Blaugrin 1 ppm,
Cyan 2 ppm, Blau 5 ppm. Magnetische Entschirmung: R ot 0.1 ppm. Abbildung
entnommen aus Schleyer, Chem. Rev. 2005.

Nach Schleyer sind die Methoden, die die beste Korrelation von experimentell zu-
ganglicher aromatischer Stabilisierungsenergie und NICS-Wert ergeben, Kombina-
tionen aus - und zz-NICS: NICS(0)rzz B 2% und NICS(0)serzz B°Y. Alle diese Metho-
den wurden nur auf planare und zentrosymmetrische (Adamantan, closo-Bi,H;.> 27
Systeme angewendet.

Die Wahl des Basissatzes hat auf die erzielten Ergebnisse, anders als bei NMR-
Berechnungen an real existierenden Atomkernen, nur geringen Einfluss. Die
erhaltenen Werte unterscheiden sich jedoch sehr stark je nach verwendeter Rechen-
methode. Um aussagekraftige Ergebnisse zu erzielen, ist es daher notwendig, eine
Reihe von Vergleichssystemen mit gleicher Methode und gleichem Basissatz zu
berechnen.

13
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2.2.1.1 Zur Wahl der verwendeten NICS-Methoden

Da einige der in diesem Projekt zu berechenden Molekile intrinsisch nicht planar
sind (c,g-Dbf) und auch die korrespondierenden Lithiumkomplexe untersucht werden
sollten, wurden NICS(1)- und NICS;-Methoden als unvorteilhaft eingestuft. NICS(1)-
Methoden scheiden fir eine einfache Wiedergabe der elektronischen Verhaltnisse
aus, da die magnetischen Situationen zu beiden Seiten der Ringebene in einem Cp-
Lithiumkomplexes nicht aquivalent sind und auch nicht planare Systeme (z.B.
c,g-Dbf) untersucht werden sollten. Weiterhin konnten NICS;-Methoden nicht
herangezogen werden, da Tm-Molekulorbitale nur fir planare Verbindungen
zweifelsfrei ermittelt werden konnen, weil sie in derartigen Systemen eine in der
Molekilebene liegende Knotenebene aufweisen.

Es wurden daher Berechnungen sowohl nach NICS(0);s, als auch nach NICS(0),,
durchgefuihrt und die Ergebnisse beider Rechnungen gegenubergestellt. Einer
vergleichenden Gegenuberstellung von Schleyer zufolge, geben beide Indices die
Aromatizitat in planaren Systemen mit vergleichbarer Qualitat wieder, ¥? die Spanne
der effektiv erhaltenen Zahlenwerte ist bei NICS(0),, (-40 bis +60) jedoch deutlich
grol3er als bei NICS(0)so (-20 bis +10).

2.2.1.2 Berechnung und Auswertung der Ergebnisse

Zur Bestimmung der NICS(0)iso-Werte wurden mit dem Progamm Gaussian03
zunachst Strukturoptimierungen der betrachteten Verbindungen unter Verwendung
des Dichtefunktionals B3LYP und des Basissatzes 6-31+G(d) vorgenommen.
Anschlielend wurden die Strukturdaten ausgelesen, in kartesischen Koordinaten
gespeichert und in die so erhaltenen Molekilgeometrien, mit Hilfe des Kristall-
strukturanalyseprogramms Diamond, ™ nach der least-squares-Methode Dummy-
atome in die Mittelpunkte (Atomsymbol ,Bq’) gesetzt und die zugehdrigen Ring-

ebenengleichungen bestimmt. Die so erhaltenen, modifizierten Geometrien wurden

[ii] Diamond Version 3.1f, Crystal Impact GbR, Bonn, Germany, 1997-2008.

14
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schlie3lich als Startpunkt fir single point NMR-Rechnungen mit GIAO/B3LYP/6-
31+G(d) verwendet.

NICS(0)iso-Werte sind in den Ausgabedateien explizit als isotrope chemische Ver-
schiebung enthalten, die automatisch als /3 der Summe der Spur des magnetischen
Abschirmungstensors (5’) berechnet wird. Die NICS(0),.-Werte wurden durch Aus-
wertung der enthaltenen magnetischen Abschirmungstensoren ermittelt. Das Produkt

—

des Tensors ¢ und des Normalenvektors i der Ebenengleichung des betrachteten

Rings ergibt einen Vektor & dessen negativer Betrag dem NICS(0),.-Wert entspricht.

In planaren Molekdlen, die parallel zur xy-Ebene liegen, ist n=(0, 0, £1), a, und a,

werden 0. Der NICS(0)..-Wert entspricht somit dem Negativen des Elements a, des

Tensors 7.
a w AN, a,n, +a,n, +a,n,
NICS(0)..= —‘5‘ = —‘J [ﬁ‘ =-la, a, a,|n, [=-a,n,+a,n +a,n,
a, a, a,)\n, a,n, +a,n, +a,n,

In antiaromatischen Systemen treten stark negative Matrixelemente auf, die das

Ergebnis dominieren. Da bei Bildung des Betrags von & die Vorzeicheninformation
verloren geht, wurden die erhaltenen NICS(0),,-Werte in insgesamt sieben Fallen, in

denen negative Elemente des Tensors & auftraten, als positiv bzw. antiaromatisch

interpretiert (vide infra).
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2.2.2 NICS-Indices polycyclischer Aromaten

Zunachst wurden NICS(0)iso und NICS(0),,-Werte von Benzol und einer Reihe

polycyclischer Aromaten berechnet, um Vergleichswerte zu erhalten (Abbildung 12).

Benzol Naphthalin Anthracen Phenanthren Pentahelicen Triphenylen

Abbildung 12: Polycyclische, aromatische Vergleichs systeme. Als chemisch &aquivalent
eingestufte Ringe sind mit gleichen Buchstaben beze ichnet.

Die fur die Vergleichsysteme erhaltenen NICS(0)iso-Werte bestétigen die von
Schleyer angegebenen Tendenzen (Tabelle 2):*" Als generelle Kriterien fir das
vorliegen von Aromatizitdt gelten die NICS-Werte des Benzols, welche mit
NICS(0)iso = -8.0 ppm  bzw. NICS(0),; =-13.2 ppm  bestimmt wurden. In

Ubereinstimmung mit Schleyer 7]

zeigt Naphthalin einen geringfligig starker
negativen NICS(0)iso (-8.4 ppm) als Benzol, wahrend der NICS(0),, =-12.4 ppm der
Lehrmeinung entspricht, dass in diesem Molekll beide Ringe geringfiigig weniger
aromatisch sind als in Benzol.

Anthracen zeigt gegeniiber Benzol eine verstarkte Aromatizitat im zentralen Ring,
wahrend in Phenanthren die beiden terminalen Ringe benzoide Systeme ausbilden.
Besonders in den NICS(0),.-Werten des Phenanthrens wird deutlich, dass die
A-Ringe in Bezug auf ihre Aromatizitdt mit Naphthalin und Benzol vergleichbar sind,
wahrend der interne B-Ring mit einem NICS(0),,-Wert von -1.4 ppm praktisch nicht

aromatisch erscheint.
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Tabelle 2: NICS(0) iso- und NICS(0) ,,-Werte der Vergleichsysteme aus Abbildung 12. Die
Tabelle zeigt die einzeln berechneten NICS-Werte, s owie die arithmetisch
gemittelten Werte aquivalenter Ringe. Angabeninpp m.

Sechsringe Sechsringe
NICS(0)iso A B C NICS(0) ., A B C
Benzol -8.0 -13.2
-8.4 -12.3
Naphthalin -8.4 -12.4
-8.4 -12.4
-7.4 -8.6
Anthracen 7.4 -111 -8.7 -18.1
-7.5 -8.9
-8.4 -11.7
Phenanthren -85 -54 -11.7  -14
-8.5 -11.7
-8.2 -5.7 -10.4 -3.4
Pentahelicen -8.3 -5.9 -6.3 -10.5 -3.6 -4.3
-8.4 -6.1 -10.6 -3.8
-7.4 -8.1
Triphenylen -7.6 -75 25 -8.4 -8.3 12.5
-7.6 -8.5

Das zu c,g-Dbf* analoge Pentahelicen zeigt in den terminalen A-Ringen
benzoiden Charakter, die internen Ringe lassen sich dagegen nicht direkt einordnen.
Es fallt jedoch auf, dass sowohl im NICS(0),,- als auch im NICS(0)is,-Wert fir den
zentralen C-Ring geringfiigig negativere Werte gefunden werden, als fur die B-Ringe.
Dies legt in gewisser Weise eine Betrachtung von Pentahelicen als erweitertem Phe-
nanthrensystem nahe. Die Ausbildung lokaler aromatischer Systeme erscheint
jedoch nicht sehr ausgepragt.

Fir Triphenylen wurden in den endstandigen Ringen aromatische NICS(0);so-und
NICS(0),,-Werte ermittelt, im zentralen B-Ring werden jedoch zunachst
widerspriichlich erscheinende Werte gefunden. Der NICS(0)iso-Wert zeigt mit
-2.5 ppm die Abwesenheit von Aromatizitat an, die noch starker ausgepragt erscheint

als im B-Ring des Phenanthrens. Der NICS(0),.-Wert an dieser Position ist allerdings

positiv (12.5 ppm). Wie eine Betrachtung des Tensors g bzw. des entsprechenden

Abschnitts im Gaussian-.out-File zeigt, unterscheiden sich die Elemente a, , a, und

a,, deutlich voneinander (Abbildung 13).
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2. Aromatizitat von Cp- und Dbf-Anionen

32 Bq Isotropic = 2.4875 Anisotropy = 11.3425
XX= 9.9858 YX= -0.0492 ZX= 0.0007
XY= -0.0579 YY= 10.0038 2ZY= -0.0001
XZ= 0.0029 YZ= -0.0016 ZzZ= -12.5271

Ei genval ues: -12.5271 9. 9405 10.0491

Abbildung 13: Ausschnitt aus dem Gaussian-.out-File der NMR-Berechnung von Triphenylen.
Der gezeigte Ausschnitt entspricht den berechneten NMR-Daten am Messpunkt
im Zentrum des B-Rings (Messpunkt 32Bq).

Bei Berechnung des NICS(0)iso-Wert gleichen die Elemente a,, und a, den nega-
tiven Wert von a,, aus und es ergibt sich eine schwach positive, isotrope magneti-
sche Abschirmung. Der NICS(0),,-Wert wird jedoch ausschlieR3lich von a,, widerge-
spiegelt. Da der B-Ring parallel zur xy-Ebene liegt (A =(0, 0, -1)) gqilt
a,, =-NICS(0),,. Positive NICS(0),,-Werte wurden ebenfalls bei vergleichbaren,

benzanellierten Cp-Systemen ermittelt. Die hier dargelegte Diskussion des Ergeb-
nisses kann daher problemlos auf die entsprechenden Abschnitte Ubertragen

werden.

Zusammenfassend gestalten sich die magnetischen Eigenschaften der

untersuchten kondensierten Aromatensysteme wie in Abbildung 14 dargestellit.

@

Benzol Naphthalin Anthracen Phenanthren Pentahelicen Triphenylen

Abbildung 14: Vergleich der bezoiden Systeme in den untersuchten kondensierten Aromaten.
Blau: aromatisch, Cyan: vermindert aromatisch, Gelb . nicht aromatisch, Rot:
,antiaromatisch’.

18



2. Aromatizitat von Cp- und Dbf-Anionen

2.2.3 NICS-Indices benzanellierter Cp-Anionen und d eren

Lithiumkomplexe

Als néachstes wurde die benzanellierten Cp-Derivate untersucht, deren aromati-
sche Grenzstrukturen und pKs;-Werte in Abschnitt 2.1 diskutiert wurden. In den fol-
genden Tabellen sind die jeweils betrachteten Ringe entsprechend ihrer Position im
Molekul nach Abbildung 15 indiziert.

- \
- N

Abbildung 15: Schema zur Bezeichnung der Ringe in C  p-Anionen. c .g- -Dbf™ besteht beispiels-
weise aus den Ringen Cp, A, B, c und g, Benzo[ f]ind ™ aus den Ringen Cp, A und

b.
Ind™ Benzo[ flind * Benzo[ e]ind *
¢ =
Li Li Li Li Li
CplLi IndLi FluLi Benzo[ flindLi Benzo[ e]indLi

Abbildung 16: Strukturen der untersuchten Cp-Anione n und deren Kkorrespondierende
Lithiumkomplexe.

Ein Vergleich der elektronischen Situation in den Cp-Anionen mit derjenigen in
den Lithiumkomplexen zeigt generell eine verstarkte Lokalisierung des 1r-Systems in
den einzelnen Ringen und eine starkere Auspragung bereits vorhandener Tendenz
(Abbildung 17). Die in Abbildung 17 getroffene Bewertung der einzelnen Ringe als
aromatisch (Blau), vermindert aromatisch (Cyan) und nicht aromatisch (Gelb) erfolgt
hierbei sowohl anhand der jeweils vorliegenden absoluten NICS-Werte, als auch
anhand der beobachteten Veranderungen der NICS-Werte bei Ubergang vom Anion
zum Lithiumkomplex. Eine folgende Diskussion der einzelnen, ermittelten NICS(0)-

Werte soll die dargestellte Zuordnung begrtinden.
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2. Aromatizitat von Cp- und Dbf-Anionen

- e e een) @ oo
v ' l '

? Li Li Li Li

Cp Ind Flu Benzo[ flind Benzo[ e]ind

Abbildung 17: Elektronische Situationen benzanellie rter Cp-Derivate im Anion (oben) und beim
Ubergang zum Lithiumkomplex (unten). Blau: aromatis ch, Cyan: vermindert
aromatisch, Gelb: nicht aromatisch.

Als Mal} fur die Aromatizitat eines anionischen Finfrings kdnnen die NICS-Werte
von Cp™ bzw. CpLi angesehen werden (Tabelle 3 und Tabelle 4). Das Anion und der
Lithiumkomplex zeigen einen NICS(0)iso-Wert von -12.7 ppm bzw. -14.5 ppm. Die
entsprechenden NICS(0),,-Werte unterscheiden sich mit -14.9 ppm und -14.7 ppm
deutlich weniger voneinander. Fur die Ubrigen benzanellierten Cp-Anionen und
-Lithiumkomplexe werden — mit Ausnahme von Flu/FluLi — fir die Cp-Ringe
NICS(0)iso-Werte im gleichen Bereich gefunden.

Betrachtet man die Sechsringe der acht benzanellierten Molekile, so fallen einige
markante Muster auf. Bei Koordinierung des Funfrings an das Metallzentrum nimmt
die Aromatizitat in den angrenzenden Sechsringen in der Regel geringflgig ab. Bei
Benzo[e]indLi wird fur den internen A-Ring die starkste auftretende Zunahme des
NICS(0)is,-Wertes, von -6.0 ppm auf -4.8 ppm, beobachtet. Der terminale a-Ring
gewinnt dagegen an Aromatizitat, was sich darin auf3ert, dass der NICS(0)iso-Wert
von -7.3 ppm auf -8.2 ppm absinkt.

Ein Vergleich der NICS(0),.-Parameter zeigt diesen Effekt noch deutlicher: Im
Benzole]ind-Anion weist der interne A-Ring einen NICS(0),.-Wert von -2.7 ppm auf,
der a-Ring einen NICS(0),.-Wert von -7.7 ppm. Der terminale Ring ist somit deutlich
aromatischer, der Ringstrom ist jedoch nicht sehr ausgepragt. Der interne Ring
tendiert dazu nicht aromatisch zu sein. Koordiniert das Carbanion an das Metall,
steigt der NICS(0),-Wert des A-Rings auf -0.7 ppm, der Ring wird somit nicht
aromatisch. Der terminale a-Ring wiederum zeigt ein Absinken des NICS(0),,-Wertes
um nahezu 3 ppm auf -10.6 ppm und bildet damit faktisch ein benzoides System aus.
Benzole]indenid stellt sich somit als anionisches Analogon zu Phenanthren dar,
wobei vor allem im Lithiumkomplex die Ausbildung lokaler aromatischer Ringe

deutlich ausgepragter ist, als in dem ungeladenen Kohlenwasserstoff.
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2. Aromatizitat von Cp- und Dbf-Anionen

Tabelle 3:

Tabelle 4:

NICS(0) iso-Werte von Cp und benzanellierten Cp-Derivateninp  pm.

NICS(O) Cp Sechsringe
A B a b
cpt -12.7
CplLi -14.5
Ind™ -14.5 7.9
IndLi -15.3 -7.2
O Rdt 128 85 -87
FluLi -14.5 -7.9 -7.7
Benzolelind™ -14.5 -6.0 7.3
Benzo[e]indLi -14.9 -4.8 -8.2
 Benzo[find® 153 <112 6.3
Benzo[flindLi -15.2 -10.6 -6.3

NICS(0) ,,-Werte von Cp und benzanellierten Cp-Derivateninp  pm.

NICS(0),, cp Sechsringe
A B a b
cpt -14.9
CplLi -14.7
Ind™ -19.1 -10.4
IndLi -16.9 -8.6
"""" Fv' 125 -104 109
FluLi -13.8 9.1 9.1
Benzo[e]ind™ -18.0 2.7 7.7
Benzo[e]indLi -14.1 -0.7 -10.6
© Benzoffnd® 219 176 42
Benzo[flindLi -17.3 -16.2 -4.7

Cp und Flu zeigen eine (berraschende Ubereinstimmung in ihren NICS(0)iso-
Werten (Cp/CpLi: -12.7/-14.5 ppm, Flu*/FluLi: -12.8/-14.5 ppm), die von den

bekannten chemischen Eigenschaften nicht gestitzt wird. Eine Betrachtung des

NICS(0),.-Werte relativiert diese Beobachtung jedoch wieder. FluLi zeigt, mit einem

NICS(0),.-Wert von -12.5ppm, einen nur wenig ausgepragten Ringstrom im

Funfring, der jedoch bei Koordination des Lithiumions auf -13.8 ppm zunimmt. Im
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2. Aromatizitat von Cp- und Dbf-Anionen

Gegenzug steigen die NICS-Werte der Sechsringe um 1.3 — 1.8 ppm, diese Ringe
verlieren somit Aromatizitat.

Im A-Ring des Benzo[flindenid zeigen sich stark negative NICS-Werte sowohl im
Anion wie auch im Lithiumkomplex. Betrachtet man Benzo[f]indenid als anionisches
Analogon zu Anthracen, so wird diese Beobachtung plausibel, da Anthracen im
zentralen Ring ebenfalls sehr stark negative NICS-Wert aufweist. Die NICS(0);so- und
NICS(0),,-Werte des Cp-Rings liegen im Bereich von Ind/IndLi, fur den b-Ring
werden dagegen nur schwach ausgepragte Ringstrome gefunden. Auch hat der

Ubergang vom Anion zum Lithiumkomplex auf diesen Ring nur geringen Einfluss.

2.2.4 NICS-Indices von Dbf- und Tbf-Anionen und der en
Lithiumkomplexe

Um weitere, reprasentative Vergleichswerte zu erhalten wurden, neben c,g-Dbf
und den beiden Isomeren a,i-Dbf und b,h-Dbf, zwei weitere benzanellierte Cp-
Derivate, sowie Tetrabenzol[a,c,g,iJfluorenyl (a,c,g,i-Tbf) und die korrespondierenden

Lithiumkomplexe untersucht (Abbildung 18).

C%)O 8Q® OQQO

a,c-Dbf™ a,g-Dbf™* a,i-Dbf™*

§8 o=

c,g-Dbf* b,h-Dbf™ a,c,g,i- Thf ™

Abbildung 18: Strukturen der untersuchten Dbf- und Thf-Anionen.

Sowohl a,c-Dbf' als auch a,g-Dbf* erlauben die Formulierung dreier lokaler,
benzoider Systeme und sollten somit einen Abgleich mit den tbrigen Carbanionen
ermdglichen. Weiterhin wurden die NICS-Werte des Tetrabenzola,c,g,iJfluorenyl-
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2. Aromatizitat von Cp- und Dbf-Anionen

anions (a,c,g,i-Tbf') berechnet. Diese Verbindung besitzt, wie c,g-Dbf’, helikale
Chiralitat und wurde bereits als Ligand in Metallocenkomplexen eingesetzt. ¥ In
diesem Kontext war ein Vergleich der elektronischen Situation dieses Molekuils mit
c,g-Dbf™ von besonderem Interesse.

e @@
7 S

a,c-DDbfLi a,0-DDbfLi a,i-DDbfLi
R
S Ly ST T o
c,g- DbfLi b,h-DbfLi a,c,g,i- TbfLi

Abbildung 19: Strukturen der untersuchten Lithiumko mplexe von Dbf- und Tbf-Anionen.

Eine Ubersicht liber die elektronischen Situationen in den untersuchten Dbf- und
Tbf-Anionen sowie den entsprechenden Lithiumkomplexen zeigt eindeutige
Tendenzen, wie sie bereits bei den leichteren Homologen beobachtet wurden. Auch
hier wird deutlich, dass der Ubergang vom Anion zum Lithiumkomplex die
Ausbildung lokaler benzoider Systeme férdert (Abbildung 20). Die folgende
Diskussion der ermittelten Werte soll die in Abbildung 20 dargestellte Bewertung
begrinden.

sTe

a,c-Dbf a,g-Dbf a,i-Dbf

x‘z-7-
@@ﬁ@@}-&

¢,g- Dbf b,h-Dbf a,c,g,i-Tbf

Abbildung 20: Vergleich der elektronischen Situatio nen in Dbf- und Thf-Anionen (jeweils oben)
sowie beim Ubergang zum Lithiumkomplex (jeweils unt en). Blau: aromatisch,
Cyan: vermindert aromatisch, Gelb: nicht aromatisch , Rot: ,antiaromatisch’. Fir
nicht farblich markierte Ringe konnte keine abschli eRende Beurteilung
getroffen werden.
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2. Aromatizitat von Cp- und Dbf-Anionen

Die Cp-Ringe von a,g-, a,i- und c,g-Dbf' zeigen stark negative NICS-Werte
vergleichbarer Grol3e. Gleichzeitig hat die Bildung des Lithiumkomplexes nur sehr
geringen Einfluss auf die chemische Verschiebung im Finfring. Fir die benachbarten
A- und B-Ringe wurden fir die Anionen NICS(0)iso-Werte um -6.2 bis -6.5 ppm
ermittelt, was geringfugig starker negativ ist, als die entsprechenden Werte in
Benzo[e]ind™? (-6.0 ppm) und Phenanthren (-5.4 ppm). Bei Koordination an Lithium
steigt dieser Wert in allen Fallen an, auf Werte zwischen -5.4 und -5.0 ppm, wie dies
auch bei Benzo[e]IindLi beobachtet wurde (Anstieg auf -4.8 ppm). Die verbleibenden
terminalen Sechsringe zeigen ausnahmslos benzoide Aromatizitat mit Werten um
-8.0 ppm (vgl. Benzol: -8.0 ppm). Die a- und i-Ringe weisen hierbei nur einen
geringen Einfluss der Komplexbildung auf, in den c- und g-Ringen ist die
Verschiebung dagegen deutlich ausgepragter.

Tabelle 5: NICS(0) iso-Werte von Tbf und Dbf-Derivaten in ppm.
NICS(0)iso Cp Sechsringe |
A B a b c g h [

a,c-Dbf* -12.7 2.4 93 7.2 -6.1
a,c-DbfLi -13.6 2.1 77 15 75
a,g-Dbf* -14.2 -6.7 6.4  -8.1 7.7
a,g-DbfLi -14.6 5.4 50 -83 -8.4

 aiDbft 137 66 65 80 79
a,i-DbfLi -14.0 -5.3 52  -8.1 -8.1
b,h-Dbf™* -7.3 -9.7 -9.3 -6.8 7.1
b,h-DbfLi -103  -10.4 -10.3 7.6 7.4

 cgDbft 141 63 62 - 74 75
¢,g-DbfLi -14.6 5.1 -5.0 -83 -82
a,c,g,i-Thf* -11.0 -2.8 27  -6.8 62 -6.3 -6.7
a,c,g,i-TbfLi ~ -11.7 -1.5 16 7.2 6.8 -7.2 7.0

In a,c-Dbf™ fallt der NICS(0)is;-Wert im Fiinfring weniger stark negativ aus, nimmt
aber bei Komplexbildung von —12.7 ppm auf -13.6 ppm deutlich ab. Die terminalen
Sechsringe zeigen betragsmaliig kleinere Werte als in a,g-, a,i- und c¢,g-Dbf. Hier hat
der Ubergang zum Lithiumkomplex jedoch einen stéarkeren Einfluss auf den c- als auf
den a-Ring. Der in diesem Isomer endstandige B-Ring weist im Anion einen
NICS(0)iso Vvon -9.3 ppm auf, der fur a,c-DbfLi auf -7.7 ppm zunimmt. Anders stellt
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2. Aromatizitat von Cp- und Dbf-Anionen

sich die Situation in dem von drei Ringen flankierten A-Ring dar. Hier wird ein
NICS(0)iso-Wert von nur -2.4 ppm gefunden, der bei Komplexbildung auf -2.1 ppm
zunimmt. Somit ist an dieser Position der Ringstrom schwécher als Benzol[e]indLi,
das System zeigt dagegen deutliche Ubereinstimmungen mit dem zentralen Ring in
Triphenylen.

Eine &hnliche Situation wird auch fiir a,c,g,i-Tbf* gefunden. Der Cp-Ring zeigt hier
einen noch schwacher negativ ausgepragten NICS(0)iso-Wert als a,c-Dbf*, die end-
standigen Sechsringe liefern chemische Verschiebungen gleicher Grél3enordnung
um -7 ppm, wobei sich auch hier die Bildung des Lithiumkomplexes starker auf die c-
und g-Ringe auswirkt als auf die a- und i-Ringe. Allgemein bewirkt die Komplex-
bildung in den endstandigen Ringen immer eine starkere Angleichung der NICS-
Werte in verschiedenen Sechsringen. In a,c,g,i-Tbf* befinden sich A- und B-Ring in
einer elektronischen Situation vergleichbar mit dem A-Ring in a,c-Dbf* bzw.
Triphenylen. Dem entsprechend werden auch fir diese Ringe sehr geringe
NICS(0)is, Werte ermittelt, was auf fehlende Aromatizitat hinweist. Fir das Anion
werden Werte von -2.8 und -2.7 ppm gefunden, im Lithiumkomplex steigen sie sogar
auf -1.5 bzw. -1.6 ppm an.

Fir b,h-Dbf* haben bereits die Betrachtung der aromatischen Grenzstrukturen
und der sehr hohe experimentell ermittelte pKy Wert eine elektronische Situation
nahegelegt, die sich von den bisher untersuchten Systemen deutlich unterscheidet.
Der NICS(0)iso-Wert im Flnfring ist der betragsmallig geringste aller untersuchten
Cp-Derivate. Die benachbarten A und B-Ringe zeigen dagegen stark negative Werte
von -9.7 bzw -9.3 ppm, die bei Bildung des Lithiumkomplexes auf -10.4 und
-10.3 ppm absinken. Ein Absinken des NICS(0)iso-Wertes in einem internen
Sechsring bei Koordination an den Lithiumkern wurde fur keines der ubrigen
Molekile beobachtet. Die stark negativen NICS-Werte im A und B-Ring deuten
jedoch auf gewisse Parallelen zu Benzo[flind™ und Anthracen hin. In allen fiinf
Ringen nimmt der NICS(0)iso-Wert bei der Komplexbildung ab, die b- und h-Ringe
erreichen schliel3lich Werte im Bereich der entsprechenden endstandigen Positionen
in a,c-DbfLi und a,c,g,i-TbfLi.

Die aus den NMR-Rechnungen ermittelten NICS(0),.-Werte bestéatigen die bereits

bei den NICS(0)iso-Werten gefundenen Tendenzen, es deuten sich jedoch auch
komplexere Zusammenhange an. Wie zuvor, zeigen a,g-, a,i- und c,g-Dbf* &hnliche
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Eigenschaften: Fiir c,g-Dbf' werden im Finfring die am starksten negativen
NICS(0),.-Werte fur Anion und Lithiumkomplex gefunden. Von a,g-Dbf tber a,i-Dbf
bis zu a,c-Dbf erscheint die Aromatizitdt im Cp-Ring jedoch immer weniger
ausgepragt. Die terminalen Sechsringe in a,g-, a,i- und c¢,g-Dbf* zeigen deutlichen
aromatischen Charakter. Fur die Anionen wurden NICS(0),.-Werte von -8.7 bis
-9.6 ppm ermittelt, die beim Ubergang zum Lithiumkomplex auf -10.2 bis -10.7 ppm
absinken, was den fiir Benzo[e]ind® gemachten Beobachtungen entspricht. Wie
schon bei Phenanthren und Benzo[e]ind™ festgestellt, zeichnen sich die internen A-
und B-Ringe durch einen sehr geringen Ringstrom aus, der bei Koordination an
Lithium nahezu véllig zusammenbricht. Werden fiir die Anionen a,g-Dbf?, a,i-Dbf*
und c,g-Dbf* noch NICS(0),,-Werte von -2.6 bis -3.9 ppm gefunden, so betragt die
Spanne in den korrespondierenden Lithiumkomplexen nur -0.3 bis -1.2 ppm. Nur fur
den B-Ring in a,g-DbfLi wird ein schwach positiver NICS(0),, von 1.2 ppm gefunden,

womit dieser ebenfalls als nicht aromatisch gelten kann.

Tabelle 6: NICS(0) ,,-Werte von Tbf und Dbf-Derivaten in ppm.
NICS(0),, cp Sechsringe .
A B a b c g h i

a,c-Dbf* -10.0 10.7 -12.4 -6.7 -3.0
a,c-DbfLi -9.7 13.0 -9.0 -7.7 -7.6
a,g-Dbf ! 148 -39 -2.6 -9.6 -8.7
a,g-DbfLi -12.8 -0.3 1.2 -10.7 -10.9

 aiDbf! 132 26 29 93 - 92
a,i-DbfLi -11.2 -0.9 -1.2 -10.4 -10.2
b,h-Dbf* 32  -11.8  -116 -5.3 -6.2
b,h-DbfLi -3.5 -13.6 -13.9 -8.0 -7.6

 cgDbf' 163 34 28 - 81 85
c,g-DbfLi -13.3 -0.8 -1.2 -10.5 -10.3
a,c,g,i—be'1 -5.3 10.1 10.5 -5.4 -4.1 -4.2 -5.2
a,c,g,i-TbfLi -3.3 13.6 13.6 -7.0 -6.5 -7.3 -6.5

Der Cp-Ring von b,h-Dbf* zeichnet sich ebenfalls durch geringe NICS(0),,-Werte
im Anion (3.2 ppm) und im Lithiumkomplex (-3.5 ppm) aus. Wie schon im Fall des
NICS(0)iso-Wertes nehmen alle chemischen Verschiebungen im Zuge der Komplex-

bildung ab. Wéhrend die terminalen b- und h-Ringe verglichen mit den tbrigen Dbf-
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Derivaten verminderte Aromatizitat zeigen, erreichen die internen A- und B-Ringe
stark negative Werte.

Einige der schon bei Betrachtung der NICS(0)so-Werte festgestellten Gemeinsam-
keiten von a,c-Dbf! und a,c,g,i-Tbf* zeigen sich in den NICS(0),,-Werten noch
deutlicher. Beide Verbindungen weisen im Anion, in den internen Sechsringen stark
positive chemische Verschiebungen auf, die beim Ubergang zum Lithiumkomplex
noch zunehmen. Hier zeigen sich somit erneut die Analogien beider Systeme zu
Triphenylen. Der Cp-Ring von a,c-Dbf* zeigt im Vergleich zu den (ibrigen Dbf-
Derivaten einen verminderten Ringstrom, wahrend der endstandige B-Ring
benzoiden Charakter aufweist. Fur die a- und c-Sechsringe werden ebenfalls nur
betragsmafig geringe Werte von bis zu -3.0 ppm gefunden, die auch nach Komplex-
bildung nicht an diejenigen des a,i-, a,g- und c¢,g-Dbf™* heranreichen.

Die terminalen Sechsringe des a,c,g,i-Tbf" liefern &hnliche Ergebnisse wie die
korrespondierenden Positionen in a,c-Dbf* mit -4.1 bis -5.4 ppm im Anion und -6.5
bis -7.0 ppm im Lithiumkomplex. Unerwartet gering fallen die Aromatizitatsindices

des Cp-Rings mit -5.3 bzw. -3.3 ppm aus.

2.3 Schlussfolgerung

Als Fazit der Analysen in diesem und dem vorangegangenen Abschnitt ergibt sich,
dass sich das im Zuge dieses Projektes untersuchte c,g-DbfH (DbfH, 6) in seinen
Ligandeigenschaften deutlich von seinem leichteren Homologen Fluoren unter-
scheiden sollte. Sowohl aromatische Grenzstrukturen als auch pKs,-Wert legen nahe,
dass im Dbf-Anion diejenige aromatische Grenzstruktur an Bedeutung gewinnt, die
eine cyclische Delokalisation der negativen Ladung im FUnfring erlaubt. Die gleich-
férmigere Ladungsverteilung erlaubt wiederum eine symmetrischere Koordination an
das Zentralatom in Metallocenkomplexen. Eine weitere Folge ist der Verlust an
Aromatizitat in den internen Sechsringen, die durch die NICS-Rechnungen sowohl
fur c,g-Dbf* als auch fir a,i- und a,g-Dbf* vorhergesagt wird. Dies hat eine weniger
ausgepragte Konjugation der Doppelbindungen in 3,4- bzw. 3'4’-Position zur Folge.
Aufgrund der Parallelen dieses Systems zu Phenanthren lasst dies eine partielle

olefinische Reaktivitat dieser Bindungen erwarten (Abbildung 21).
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Se Hj 3_
e lle o .

Abbildung 21: Aromatische Grenzstrukturen des Dbf-A nions und seine Analogie zu Penta-
helicen und Phenanthren. Olefinische Doppelbindung in Phenanthren =» und
vermutete olefinische Doppelbindungen im Dbf-Anion >.
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3 Ligandsynthesen und Derivatisierungen

3.1 Synthese und Charakterisierung von 9H-Dibenzo[c  ,g]fluoren

3.1.1 Kenntnisstand

3.1.1.1 Bekannte Synthesen

Wie erwahnt, wurde DbfH bereits 1941 von Martin et al. synthetisiert. ™ Die von
Martin verfolgte Synthesestrategie beinhaltet als entscheidenden Schritt zum Aufbau
des Kohlenstoffgeriists die Synthese des Dibenzolc,g]fluoren-9-on (Dbf=0) aus-
gehend von 1,1’-Binaphthalin-2,2’-dicarbonséaure (7). Die Carbonsaure wird zunachst
in das cyclische Anhydrid 8 Uberfihrt, welches thermisch zu 5 decarboxyliert und das

erhaltene Keton zu DbfH reduziert wird.

o, (O, Q0 L G0

-H,0 _Red
—_—

SOANOON oo QO

7 8 Dbf=0 D bfH

Schema 5: Synthese von Dbf=0 und DbfH nach Martin. (18]

Ein signifikanter Nachteil dieser Synthese sind die harschen Bedingungen der De-
carboxylierung. Weder Dbf=0O noch DbfH sind konfigurationstabil, die hohen Re-
aktionstemperaturen in diesem Reaktionsschritt wirden jedoch auch ein 8,8’-disub-
stituiertes Derivat unweigerlich racemisieren lassen. Eine Racematspaltung kann
somit bei dieser Herangehensweise erst auf der Stufe des Ketons erfolgen.

Als besonders geeignet zur Synthese der Dicarbonsaure 7 hat sich eine Vorschrift

von Seki erwiesen (Schema 6). ** 1
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Ruckfluss, 3 h

Br Br
0, CO,H
Bry, kat. Fe/l 20 mol% Co(OAC),(H,0)4 2
—_—
CCly, 0°C HOAc, 95 °C, 10 h
24 h
90 % 85 %
0=SCl,, MeOH
Ruckfluss, 3 h
Br
CO,Me
CO.H KOH CO,Me Cu
- -
CO,H MeOH/H,0 CO,Me DMF, 140 °C
OO OO 4h

89 % 90+ % 90 %
7

Schema 6: Synthese von 7 nach Seki. B+

An dieser Stelle sei angemerkt, dass die cobaltvermittelte Oxidation von 1-Brom-2-
Methylnaphthalin (8) wiederholt auf der Stufe des Aldehyds 9 stehen blieb, und nicht
bis zu Carbonsaure 10 verlief. 1-Brom-2-naphthanal kann jedoch mit Natriumchlorit
in hohen Ausbeuten zu 10 oxidiert werden (Schema 7). #°!

Br Br O Br
o O NSO COH
2 .
20 mol% Co(OAC)(Hz0)s H 2) 0.5 Na,5,05 R 2
HOAc, 95°C, 10h Aceton, -
RT.1h
90 %
8 9 10
Schema 7: Oxidation von 1-Brom-2-naphthanal zu 1-Br  om2-naphthoeséure.

Versuche, eine alternative Syntheseroute nach Harvey®® nachzuarbeiten schei-
terten im Zuge meiner Diplomarbeit an der Cyclisierung des (Naphthylmethyl)-tetra-
lons 11 zum 3,4-Dihydrodibenzolc,g]fluoren (12) (Schema 8).
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|

0]
abs. HF, -H,0 pDQ ’
RT.2h

11 12 DbfH

Schema 8: Synthese von DbfH nach Harvey. (36l

Die Cyclisierung ist offenbar in wasserfreiem Fluorwasserstoff unter milden Be-
dingungen und in hoher Ausbeute moglich. Eine alternative Reaktionsfuhrung unter
Vermeidung des stark toxischen und korrosiven HF war jedoch nicht erfolgreich,

weshalb dieser Syntheseansatz nicht weiter verfolgt wurde. **!

3.1.1.2 Chiralitat von DbfH und Dbf *

Die durch quantenchemische Rechnungen ermittelte Racemisierungsbarriere von
Dbf? liegt bei ca. AG*,95 = 18.8 kJ/mol, kann jedoch bereits durch Einfithrung von
Fluoratomen in 8,8-Position hinreichend erhéht werden, um die entsprechenden

Derivate in enantiomerenreiner Form zuganglich zu machen (Abbildung 22). (1° 20

Coy OO
Co O

Dbf™: AG*,95 = 18.8 k/mol 8,8'-F ,Dbf *: AG*,05 = 104.3 kd/mol

Abbildung 22: Racemisierungsbarrieren des Dbf-Anion s und des 8,8'-F ,-Dbf-Anions, einem
konfigurationsstabilen Dbf-Derivat.
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3.1.2 Eigene Beitrage zur Synthese von DbfH

DbfH konnte bereits im Zuge meiner Diplomarbeit erfolgreich synthetisiert und
charakterisiert werden. Spater wurden jedoch weitere analytische Daten gewonnen,
die hier ebenfalls vorgestellt werden sollen. In den NMR-Spektren zeigt die 9-CH.-
Gruppe von DbfH deutliche Lésungsmitteleinfliisse. In CDCl; werden die 9-H-Kerne
bei 4.14 ppm detektiert, in CgDg treten sie dagegen bei 3.61 ppm in Resonanz.
Ahnliche Effekte traten ebenfalls bei einer Reihe von Dbf-Komplexen auf (siehe z.B.
Abschnitt 4.3.2). Auf die chemischen Verschiebungen der Kohlenstoffatome hat das
Losungsmittel dagegen praktisch keinen Einfluss: In CDCl; werden die C-Atome der
Methylengruppe bei 39.00 ppm detektiert, in CgDg tritt das entsprechende Signal bei
38.85 ppm auf. In Benzol sind die aromatischen *H-NMR-Signale weiter separiert
und treten zwischen 7.31 ppm und 8.88 ppm auf, in CDClI; erstrecken sich die
Resonanzen nur von 7.58 bis 8.77 ppm. Als Signale htéchster chemischer Verschie-
bung wird jeweils ein Dublett gefunden, das zwei Protonen entspricht und deutlich
von den dbrigen Signalen abgesetzt ist. Das HH-COSY-NMR zeigt, das diese
Signale den endstandigen Ringen zuzuordnen sind. Es handelt sich hierbei um die
Protonen in 8,8’-Position, da diese, aufgrund der helikalen Struktur des Molekdls,
durch den aromatischen Ringstrom des jeweils gegeniberliegenden Naphthylarms
eine zusatzliche magnetische Entschirmung erfahren. Im IR-Spektrum (KBr) von
DbfH dominieren zwei Gruppen scharfer Banden der aromatischen Geriistschwing-
ungen bei v = 793 (s), 760 (s), 740 (s) cm™ und v = 525 (s), 504 (s), 481 (S).

Gleich zu Beginn meiner Promotion gelang es, Einkristalle von DbfH zu erhalten,
die mittels Rontgenstrukturanalyse untersucht wurden. Beim langsamen Verdunsten
einer Losung von DbfH in Toluol kristallisiert der Ligand in Form roter, wirfelférmiger
Kristalle in der Raumgruppe C2/c. Im Festkorper bilden die Molekile abwechselnd
enantiomerenreine Schichten mit regelmalf3ig gestapelten DbfH-Einheiten (Abbildung
23).
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Abbildung 23: Packungsstruktur und Molekulstruktur von DbfH im Festkorper. Charakteris-
tische Bindungslangen und -winkel: H9-H9 2.1103 A,  C3-C4 1.3627(18) A, C10-
C1-C1-C10 -23.957(2)° C1-C2-C21 110.207(1)5 C2-C1 -C1 107.895(1)° C2-C21-C2
102.931(1)"

Wie aus der Raumgruppe, hervorgeht besitzt das Molekul im Festkorper C,y-
Symmetrie. Die kleinste assymmetrische Einheit besteht daher nur aus einem Napht-
hylsystem, sowie C21 und einem der beiden Methylenwasserstoffe. Die zweite Halfte
des Molekils wird durch Rotation um die Cy-Achse, die durch C21 und den
Mittelpunkt der C1-C1’-Bindung verlauft, abgebildet. Vier assymetrische Einheiten in
der Elementarzelle bilden somit insgesamt zwei enantiomere DbfH-Molekile. Die
Verdrillung des Binaphthylsystems in DbfH, beschrieben durch den Torsionswinkel
C10-C1-C1'-C10, betragt -23.957(2)". Die sterische Spannung des Molekils spiegelt
sich auch im Abstand der 8,8-Wasserstoffkerne wieder, die sich auf 2.1103 A
annahern.
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3.1.2.1 Bildung von Dbf ,

Die Syntheseroute nach Martin *® und Seki®* hat sich im Zuge meiner Arbeiten
als verlassliche Methode zum Aufbau des Dbf-Gerlsts erwiesen. Als problematisch
erwies sich jedoch der letzte Syntheseschritt, die Reduktion des Ketons Dbf=0 zum
Liganden DbfH (Schema 9).

C 9
av av

/

82 %
] .
O +1.6 H3PO + /31, HOAc, Ruckfluss, ’
QO ; QQ
34 %
Dbf=0 DbfH

Schema 9: Reduktion von Dbf=0 zu DbfH als Wolff-Kis  hner-Reaktion ®” und nach Hicks. F®
Reaktionsbedingungen und Ausbeuten nach.

Die Synthese nach Hicks *® zeichnet sich durch geringe Ausbeuten und schlechte
Skalierbarkeit aufgrund der geringen Loslichkeit des Ketons Dbf=0O im Reaktions-
medium (Essigsaure) aus. Die Wolff-Kishner-Reduktion nach Huang-Minlon B! liefert
im 1 mmol-Malf3stab bei exakt kontrollierbaren Reaktionsbedingen sehr gute Ausbeu-
ten, bei groReren Ansatzen bricht jedoch auch hier die Ausbeute aufgrund von
Nebenreaktionen dramatisch ein.

Aus mechanistischen Grinden wird bei der Wolff-Kishner-Reaktion ein
Uberschuss an KOH zur Deprotonierung des intermediar gebildeten Hydrazons
zugegeben. Da DbfH selbst eine stark C-H-azide ist, wird im Reaktionsverlauf
gebildetes DbfH zu DbfK deprotoniert. Im kleinen Mal3stab zeigt die smaragdgrine

Farbung der Lésung die Bildung von DbfK und damit das Ende der Reaktion an, die
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dann umgehend abgebrochen werden muss. Bei groReren Ansatzen lassen sich die
Reaktionsbedingungen jedoch offenbar nicht hinreichend genau kontrollieren und es
tritt eine spezifische Nebenreaktion auf: Bei einer Reihe von Versuchen wurde in
variierenden Proportionen eine Kupplung der Dbf-Gruppen zu 9,9'-Bisdibenzo-
[c,g]fluoren (Dbf,) beobachtet, in Anteilen von 20-99+% (Schema 10). [

o Gy Gy e
e RS0

0-82 % 20-99+ %

DbfH Dbf ,
Schema 10: Bildung von Dbf , bei der Reduktion von Dbf=0.

Zu Dbf, analoge Kupplungsprodukte werden bei Oxidation des Fluorenylanions
und des homologen Tetrabenzo[a,c,q,i]fluorenids (Tbf) erhalten. Die Reaktion von
FluLi bzw. TbfLi mit TiCl, fuhrt zur Bildung von 9,9-Difluoren (Flu,)®® und
Bistetrabenzofluoren (Tbf,) ¥ (Schema 11).

FluLi + Ti(IV)Cl, —— Ti(I)Cl; + LiCl + [Flu’] —2—>

Flu,

Schema 11:  Bildung von Flu , bei Oxidation von FluLi durch TiCl 4.5

Diese Reaktivitat konnte bei Dbf* ebenfalls experimentell nachgewiesen werden.
Wird DbfLi bei tiefer Temperatur mit TiCl, umgesetzt, so wird das Dbf-Anion zum
Dbf’-Radikal oxidiert und kuppelt in 77 %iger Ausbeute zu Dbf, (Schema 12).

[iil  Abgeschéatzt anhand von 1H-NMR-Spektren der Rohprodukte, keine isolierten Ausbeuten.
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C (J
DbfLi + TiCl, o D; 9
SONNG

77 %
Dbf,

Schema 12: Synthese von Dbf , durch Oxidation von DbfLi mit TiCl 4.

Wieso jedoch unter den reduktiven Bedingungen der Wolff-Kishner-Reaktion eine

oxidative Kupplung auftritt, konnte bislang nicht abschlielend geklart werden.

Dbf, ist ein hochschmelzender, farbloser Feststoff (Smp. 237-238.5C) und
kristallisiert bereitwillig. Die Reinigung des Rohproduktes kann durch Ldsen des
Reaktionsriickstandes in Toluol oder Dichlormethan, gefolgt von Diffusion mit Pentan
erreicht werden, wodurch Dbf, in Form farbloser Nadeln auskristallisiert. Bei Kristalli-
sation aus Dichlormethan wird dieses in den Kristallverband eingebaut. Das *H-NMR-
Spektrum in CDCI3 zeigt bei Raumtemperatur starke Linienverbreiterung moglicher-
weise aufgrund von gehinderter Rotation um die C9-C9-Achse oder durch
m-Stapelung der Dbf,-Molekiile. Bei erhohter Temperatur kénnen *H-NMR-Spektren
mit deutlich verbesserter Auflosung erhalten werden (Abbildung 24). Da keine
signifikanten Signalverlagerungen bei Temperaturerhbhung beobachtet wurden,
werden im Folgenden die Ergebnisse der 60TC-Messung diskutiert und mit

entsprechenden Werten fur DbfH bei 20T verglichen.

20T LU TR

‘ ‘ 9,9H
8,8H 8,8'-H

4 9,9H

e |

Abbildung 24: Vergleich der 'H-NMR-Spektren von Dbf , bei 20T (links) und 60T (rechts) in
CDClI; (400 MHz).
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Die Signale der 9,9'-CH-Gruppen erscheinen gegenuber dem entsprechenden
Signal des DbfH im gleichen Lésungsmittel deutlich verschoben. Im *H-NMR wird ein
Singulett bei 5.11 ppm (60C, CDCI 3) detektiert, gegeniiber 4.14 ppm fur DbfH (20T,
CDCl3). Im **C-NMR-Spektrum zeigt sich der Unterschied noch deutlicher mit
50.78 ppm fir Dbf, verglichen mit 39.00 ppm bei DbfH. *H- und **C-NMR-Resonanz
liegen damit im Bereich von 9,9'-Bifluoren das Signale bei 4.80 ppm und 49.80 ppm
zeigt. 142

Die 8,8-Protonen koénnen einem Dublett bei 8.67 ppm (4 H, 3Juy =8.3 Hz)
zugeordnet werden, die damit bei ahnlicher chemischer Verschiebung auftreten wie
in DbfH (8.77 ppm). Aus dem HH-COSY-NMR-Spektrum ist eindeutig abzulesen,
dass die stark verbreiterten, bei Erwarmung zu Dubletts aufspaltenden Signale bei
7.86 und 7.04 ppm nicht benachbart sind. Es handelt sich somit in einem Fall um die
5,5-Protonen, im anderen Fall um eine Signalgruppen der 3,3/4,4-
Wasserstoffkerne, eine zweifelsfreie Identifizierung ist jedoch nicht mdoglich. Die
zweite Signalgruppe der 3,3/4,4’-Protonen fallt mit den 6,6’- und 7,7’-Protonen zu

einem Multiplett zwischen 7.39 und 7.67 ppm zusammen.

Dbf;, kristallisiert in der Raumgruppe Cc mit acht Molekilen in der Elementarzelle.
Es treten zwei kristallographisch verschiedene Molekulstrukturen auf, die sich jedoch
nicht grundsatzlich unterscheiden. Die Binaphthylsysteme in einem betrachteten
Molekul sind jeweils gegensatzlich konfiguriert. Vermutlich aufgrund von Packungs-
effekten, ist in jedem Molekil einer der beiden Diederwinkel, die die Verdrillung des
Binaphthylsystem beschreiben, mit 15.8° bis 16.6° g egenuber freiem DbfH (23.699
deutlich verkleinert, wéahrend der zweite Diederwinkel annahernd im Bereich von
DbfH liegt. In der abgebildeten Struktur betragen die Winkel C10-C1-C11-C20 = -
15.770(5)° und C30-C21-C31-C40 = 22.716(5)° sowie C50-C41-C51-C60 =
16.633(5)° und C70-C61-C71-C80 = -24.325(4)° fur di e zweite Molekulstruktur. Die
Abstéande der 8,8'-Protonen korrelieren mit den jeweiligen Diederwinkel. So werden
in den Systemen mit reduzierter Verdrillung (C1 bis C20 und C41 bis C60) auch die
kilrzesten Abstande gemessen: H9-H19 =1.9722 A, H49-H59 2.0205(1) A. Bei
einem Torsionswinkel von 22.716(5)° erreicht das Sy stem C21 bis C40 den grof3ten
Abstand mit H29-H39 = 2.232 A, der auch deutlich gréRer ist als der H9-H9-Abstand
in DbfH (2.1103 A). Auffallend gering ist dagegen die Entfernung der Protonen H69
und H79 mit 2.0584 A, obwohl das hier betrachtete Binaphthylsystem mit tiber 24°
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die grol3te Verdrillung aufweist. Die Dbf-Einheiten sind in beiden Molekilen
gegeneinander verdreht, was sich in einem Winkel zwischen den CH-Gruppen der
Funfringe von H81-C81-C82-H82 -80.083(3)° bzw. H83- C83-C84-H84 76.466(3)°
zeigt. Die Bindungen zwischen den sp*-hybridisierten Kohlenstoffkernen der
Funfringe sind gegenlber einer Ublichen C-C-Einfachbindung (z.B. in Ethan:
1.522 A) leicht aufgeweitet: C81-C81 1.545(2) A bzw. C83-C84 1.546(2) A. Sie
erreichen jedoch nicht die Bindungslangen des sterisch noch starker belasteten Tbf,
(1.615(2) A). 133!

Abbildung 25: Festkorperstruktur von Dbf . Raumgruppe Cc, zwei unabhdngige Molekile in
der Elementarzelle. Charakteristische Bindungslange  n [A] und —winkel [9:
C81-C82 1.545(2), C83-C84 1.546(2), H83-C83-C84-H84 76.466(3), H81-C81-C82-
H82 -80.083(3), C10-C1-C11-C20 -15.770(5), C30-C21-C31-C40 22.716(5), C50-
C41-C51-C60 16.633(5), C70-C61-C71-C80 -24.325(4), H9-H19 1.9722, H29-H39
2.232, H49-H59 2.0205(1), H69-H79 2.0584. ™

[iv]  Anders als bei den ubrigen Dbf-Verbindungen wurden die vier Binaphthylsysteme fortlaufend
mit C1 bis C80 nummeriert und die vier 9-CH Gruppen als C81 bis C84 ans Ende gestellt.
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Die gezielte Synthese von Dbf, durch Oxidation von DbfLi legt nahe, dass ein
ahnlicher Mechanismus auch fur die Bildung des Kupplungsprodukts im Zuge der
Wolff-Kishner-Reduktion verantwortlich sein kdnnte. Die Arbeiten wurden generell
unter Luftausschluss durchgefuihrt, somit scheidet Luftsauerstoff als Oxidationmittel
aus. Es ist davon auszugehen, das bei vergrél3ertem Reaktionsansatz intermediar
gebildetes DbfK neben Dbf=N-NH,, Dbf-N=NH und Dbf=0 vorliegt, was komplexe
Reaktionsablaufe ermdglich, tber deren Natur hier nur spekuliert werden konnte.

3.1.2.2 Methoden zur Reduktion von Dbf=0

Ein unvermeidbarer Nachteil der Wolff-Kishner-Reduktion ist die hohe Reaktions-
temperatur von ca. 200<C. In meiner Diplomarbeit ge lang es bereits Dbf=0 mit einem
chiralen Amin zum korrespondierenden Imin zu kuppeln (Dbf=O + H;N-R* —
Dbf=N-R*), was prinzipiell die Aufspaltung der Enantiomere auf der Stufe des Ketons
ermdglicht. Die hohen Temperaturen im folgenden Reduktionsschritt wiirden jedoch
auch bei einem unter Normalbedingungen konfigurationsstabilen Dbf=0-Derivat un-
weigerlich erneute Racemisierung bewirken. Es musste daher eine alternative Re-
duktionsmethode entwickelt werden, die eine mildere Reaktionsfihrung und bessere

Skalierbarkeit des Reaktionsansatzes ermdglicht.

3.1.2.2.1 Reduktion von Dbf=0 mit AICls / LiAlH4 und AICIl3 / NaBH,4

In der Literatur wurde die Reduktion einer Reihe von Diaryl- und Arylalkylketonen
mit LiAlH; oder NaBH,4 in Verbindung mit AICI; in nahezu quantitativen Ausbeuten
beschrieben. Laut Stock et al. erlaubt die Reduktion von Benzophenon mit
AICI5/LIAID, die Erzeugung von selektiv deuteriertem Diphenylmethan.“%® Eine
ahnliche Vorgehensweise fihrt nach Ono ausgehend von Fluorenon unter Verwen-
dung von AICIs/NaBH, zur Bildung von Fluoren (Schema 13). 1!
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:%3

AICl3, LIAID4
4>
Et,O, R.T.
45 min
96 %
O
[ e,
THF,
Ruckfluss

96 %

9 ynd Reduktion von Fluorenon

Schema 13: Deutenerun([; von Benzophenon nach Stock
nach Ono.

Die Anwendung dieser Methoden auf Dibenzofluorenon fihrte dagegen nicht zum
gewinschten Ergebnis. Stattdessen wurde in beiden Fallen der Alkohol Dibenzofluo-
renol (DbfOH) erhalten. Im Fall der Reduktion nach Stock wurde, aufgrund der
geringen Loslichkeit des Ketons Dbf=0 in Et,O, THF als Lésungsmittel verwendet,
was einen Einfluss auf die beobachtete Reaktivitat gehabt haben kdnnte.

0 AICl3, NaBH, I OH
THF, 16h H
O Ruckfluss - R.T. ! O

66 %

)
)

®

Dbf=0 DbfOH

Schema 14: Reduktion von Dbf=0 nach Ono. ™ zur Reduktion nach Stock wurde nur Test-
ansatz durchgefiihrt und via GC/MS Uberprift.

DbfOH wird als beigefarbenes Pulver erhalten, anders als andere Dbf-Derivate
(DbfH, Dbf=0, Dbf=NR*, Dbf,) kristallisiert der Alkohol nicht. Dies ermoglicht jedoch
die bequeme Reinigung und Abtrennung von verbleibenden Spuren von Dbf=0, da
bei Uberschichten einer Losung des Alkohols mit Pentan dieser langsam als Pulver
ausfallt, wahrend Dbf=0O millimetergrol3e Einkristalle bildet. Der Alkohol kann dann
einfach durch Schwenken suspendiert und von den Kristallen abdekantiert werden.

Das Vorliegen eines Alkohols wurde im *H-NMR-Spektrum durch ein Austausch-
experiment mit D,O nachgewiesen: Die OH-Gruppe zeigt in CDCI3 ein nur wenig
verbreitertes Singulett bei 2.01 ppm, das bei Zugabe von D,O verschwindet
(Abbildung 26). Das entsprechende Signal des Fluorenol wird bei 1.98 ppm
detektiert.
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9-H
8,8'-H
-OH
UL ‘ e J\ N
8,8-H 9-H
Nach Zugabe von D,O
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Abbildung 26: *H-NMR von DbfOH in CDCI 3 (oben), und nach Zugabe von D ,O (unten).

Die 9-CH-Gruppe zeigt eine *C-NMR-Resonanz bei 76.04 ppm und ein Singulett
bei 5.60 ppm im *H-NMR-Spektrum — die 3Ju4-Kopplung des alkoholischen Protons
Uber den Sauerstoff hinweg ist somit nicht aufgeldst. Beide Werte korrelieren gut mit

denen von Fluorenol (Fluorenol-9-CH: 5.52 ppm, 75.20 ppm) 42,

1.1.1.1.1 Reduktion mit molekularem Wasserstoff

Als erfolgreichste und mildeste Methode zur Reduktion von Dbf=0 zu DbfH hat
sich schliel3lich die Hydrierung mit molekularem Wasserstoff in Gegenwart von
Palladium auf Aktivkohle erwiesen. Mehrfach wurde in der Literatur bei der

e [ und

Durchfiihrung dieser Reaktion die Zugabe starker Sauren wie Perchlorsaur
H,S0, " oder Reaktionsfiihrung in Essigsaure “® empfohlen, im vorliegenden Fall
konnte unter diesen Bedingungen jedoch kein Umsatz beobachtet werden.

In der Regel werden EtOH oder MeOH als Losungsmittel angegeben.*! Dies
stellte sich, aufgrund der geringen Loslichkeit des Ketons DBF=0O in diesen

Alkoholen, als unvorteilhaft heraus und schrankte die Skalierbarkeit der Reaktion ein.
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Verwendung eines 1:1-Gemisches von Ethanol und THF bei einem Wasserstoffdruck
von 2-3 bar erlaubt jedoch die glatte Reduktion des Ketons zum Kohlenwasserstoff in

sehr guten Ausbeuten (Schema 15).

i O 15 % Pd/C, i O
2-3 bar H2

’ o EtO:-|/1THF ’

SO GY

87 %
Dbf=0 DbfH
Schema 15: Reduktion von Dbf=0O mitH .

Die Reinigung des Produktes kann bequem durch Abfiltrieren des Katalysators,
Abdestillieren des Losungsmittels und Waschen des Rickstands mit Ethanol
erfolgen. Auch ist der Reaktionsansatz beliebig skalierbar, bei Substanzmengen von
mehreren Gramm Keton mussen jedoch langere Reaktionszeiten von 3 bis 4 Tagen
in Kauf genommen werden.

Im Zuge der vorangegangenen Optimierung der Reaktionsbedingungen wurde ein
unerwartetes Nebenprodukt isoliert (Schema 16). Die Hydrierung kann auch in
reinem Ethanol durchgefiihrt werden, die schlechte Loslichkeit des Ketons in
Alkoholen schrankt die Ansatzgrof3e allerdings stark ein. Unter Verwendung eines
hinreichenden Lésungsmittelvolumens und erhéhtem Druck lauft die Reaktion jedoch

unter Bildung eines Produktgemisches ab (Schema 16).

Do - CO CO

25 bar H2
—_—
’ O EOH RT. + Nebenprodukte
S U QO QO
43 % 7%
Dbf=0 DbfH H 4-Dbf=0

Schema 16: Reduktion von Dbf=O mitH , in EtOH.
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Neben dem abgebildeten Hauptprodukt DbfH und dem Keton 1,2,3,4-Tetrahydro-
dibenzolc,g]fluoren-9-on (Hs-Dbf=0) zeigt das Gaschromatogramm die Bildung des

Alkohols DbfOH und eines weiteren Kohlenwasserstoffs an (Abbildung 27).

266
Pd/C, 25 bar H, Q'O
) EtOH, R.T. 16 h / O

. ( -0

J 0 O o, U

B 8 Oder O \>270 e s 28'2//
N

antl 500 1000

Abbildung 27: Gaschromatogramm der Reduktion von Db f=0 bei 25 bar H ,-Druck. Es sind die
Massen der Molpeaks als m/z sowie die korrespondier  enden Molekilstrukturen
angegeben.
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Anhand der Retentionszeit und der Massenspektren kénnen DbfH und DbfOH
direkt identifiziert werden. Die Verbindung mit der kirzesten Retentionszeit zeigt im
Massenspektrum einen Molpeak bei m/z = 270, was einer Summenformel von C,1Hig
bzw. einem Tetrahydrodibenzofluoren (Hs-DbfH, 13) entspricht. Ausgehend vom Dbf-
Gerust sind drei Hy-DbfH-Isomere mit hydrierten internen Bindungen mdglich:
1,2,3,4-Tetrahydrodibenzofluoren sowie zwei tautomere Formen von 3,3',4,4’-Tetra-
hydrodibenzofluoren (Abbildung 28).

\‘\\ C11H12: 144.09 \‘\\ C11H10: 142.08 “\‘ C11H10: 141.07

\
\
\

C10H6: 126.05 ' C10H8: 128.06 C10H8: 129.07

\
\
\

Abbildung 28: Struktur und mdgliche Fragmentierung von 9-H-1,2,3,4-Tetrahydrodibenzofluo-
ren (links) und der zwei Tautomere 9- H-3,3',4,4'-Tetrahydrodibenzofluoren
(Mitte) und 1- H-3,3",4,4'-Tetrahydrodibenzofluoren (Mitte und rech  ts).

Bei einem Vergleich der Massenspektren von 13 und DbfH fallt auf, dass DbfH nur

eine sehr geringe Fragmentierung zeigt. Im Spektrum von 13 treten dagegen neben
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3. Ligandsynthesen und Derivatisierungen

dem Molpeak zwei intensive Doppelpeaks bei Massen von m/z =128.0/129.0 und
m/z = 141.0/142.0 auf. Die Massen entsprechen der in Abbildung 28 gezeigten Frag-
mentierung der 3,3',4,4’-Tetrahydrodibenzofluorentautomere.
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Abbildung 29: Vergleich der Massenspektren des verm uteten H 4,-DbfH und DbfH. Massenspek-
tren erhalten mittels GC/MS.
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Da das Nebenprodukt 13 nicht isoliert werden konnte, ist diese Frage, ob es sich
tatsachlich um die 3,3'4,4’-Tetrahydroderivate handelt, nicht abschlie3end geklart.
Fur die Bildung des 1,2,3,4-Tetrahydroderivats spricht aus mechanistischer Sicht das
verbleibende, vierte Produkt Hs-Dbf=0. Dieses Nebenprodukt konnte mittels Saulen-
chromatographie neben dem in 43 %iger Ausbeute erhaltenen DbfH in einer Aus-
beute von 7 % isoliert und vollstandig charakterisiert werden (Schema 16). DbfOH
konnte ebenfalls nicht isoliert werden, was mdglicherweise darauf zurtickzufihren ist,
dass der Alkohol unter den sauren Bedingungen der Saulenchromatographie Wasser
abspaltet und sich zersetzt.

H4-Dbf=0 ist ein farbloser Feststoff und sehr gut l6slich in organischen Lésungs-
mitteln. Zweifelsfrei identifiziert werden konnte das Keton mittels Rontgenstruktur-
analyse. Durch Verdunsten einer Losung des Ketons in Aceton kristallisierte dieses
in Form orangefarbener Prismen in der Raumgruppe P2;/c mit vier Molekilen in der
Elementarzelle (Abbildung 30). Wie die Molekilstruktur zeigt, wurden zwei Bin-
dungen des internen Sechsrings C1-C2-C3-C4-C5-C10 hydriert, die aromatischen
Systeme des zugehoérigen endstandigen Phenylenrings (C5 bis C10) sowie des
zweiten Naphthylarms (C11 bis C20) sind jedoch noch intakt, ebenso wie die
Carbonylgruppe am C21.
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Abbildung 30: Festkorperstruktur von H  4,-Dbf=0O in Seitenansicht und Aufsicht. Raumgruppe
P2,/c. Charakteristische Bindungsléangen [A] und Winkel []: C=0 1.2196(14), C1-
C2 1.5620(15), H9-H19 2.6146, H1-H9 3.2618(1), H1-H19 2.5385, H1-H4a 2.739, C2-
H4a 2.7859(1), H4a-H6 3.2527(1), H4b-H6 2.4085, H9-H18 4.0710(1), C10-C1-C11-
C20 70.878(2), C11-C1-C2-C21 -19.120(1), C10-C1-C1l1 115.782(1), C2-C1-C10
111.564(1), C2-C1-C11 102.876(1), C1-C2-C3 116.143(1), C1-C2-C21 104.424(1),
115.616(1).

An der neu gebildeten Einfachbindung C1-C2 liegt cis-Konfiguration vor, die
Wasserstoffkerne H1 und H2 weisen daher tber die Molekilebene hinaus, wahrend
der zugehorige Tetrahydronaphthylrest (C1 bis C10) in die entgegengesetzte
Richtung abgewinkelt wird. Formal handelt es sich bei dem partiell hydrierten
internen Sechsring um eine Cyclohexensystem, die Verknipfung des C1 und C2 zu
dem starren, zentralen Cyclopentenon (C1-C2-C21-C12-C11) erlaubt jedoch nicht
die Einnahme einer half-chair-Konformation ®?! durch Rotation der sp*-Kohlenstoff-
kerne aus der Ringebene. Stattdessen wird der Funfring merklich verzerrt, was sich
an einem ringinternen Torsionswinkel C11-C1-C2-C21 von -19.120(1)° und einer
deutlich aufgeweiteten C1-C2 Bindung (1.5620(15) A) zeigt. Der flexiblere, partiell
hydrierte Sechsring ermdglicht eine wesentliche starkere Abwinklung des entsprech-
enden Naphthylarms als in Dbf-Verbindungen mit vollstdndig konjugierten Tr-Sys-
temen und erlaubt einen Torsionswinkel C10-C1-C11-C20 von 70.878(2)° Die Bin-
dungslange von C21 zum Carbonylsauerstoff entspricht mit 1.2196(14) A dem
erwarteten Wert fir ein Arylalkylketon (1.221 A¥)). Gegeniiber Dbf=0O
(1.2238(14) Ay ist die Bindung geringfiigig verkiirzt.

Die starre Molekulstruktur ermdglichte die Bestimmung mehrerer H-H-Abstéande
zur nachfolgenden Analyse des Molekils mittels NOESY-NMR. Das H1 nimmt zu
H19 einen Abstand von 2.5385 A ein, das im gleichen Naphthylsystem befindliche
H9 ist dagegen mit 3.2618(1) A weiter entfernt. Sowohl H1 als auch H2 nehmen mit
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2.739 A bzw. 2.7859(1) A vergleichsweise geringe Abstande zum pseudoaxialen H4a
ein. Dieses wiederum nahert sich auf 3.2527(1) A dem H6 an, das pseudoaquatoriale
H4b ist sogar nur 2.4085(1) A von H6 entfernt.

Im *H-NMR-Spektrum kann das 1-H des H4-Dbf=O einem Dublett bei 5.10 ppm
(*Jun = 7.8 Hz) zugeordnet werden. Dieser hohe Wert ist offenbar auf die Ringstréme
der benachbarten aromatischen Ringe zurtickzufihren, ahnlich starke chemische
Verschiebungen werden auch fir die aliphatischen Protonen in Dbf; (5.11 ppm, siehe
Abschnitt 3.1.2.1) und Flu, (4.80 ppm®?) gefunden. Bei Triphenylmethan
(5.34 ppm “?) und Trypticen (5.43 ppm *®) zeigen sich die Auswirkungen der Ring-
strome noch deutlicher. Die Zuordnung von 1-H erlaubt die drei verbleibenden
aliphatischen Signale via HH-COSY-NMR zu identifizieren: Das Proton 2-H zeigt ein
Quartet bei 3.43 (*Juy = 7.2 Hz), bei 2.14-2.21 wird ein Multiplett der Methylengruppe
an C3 detektiert und die 4-CH,-Gruppe wird als zentrosymmetrisches Multiplett bei
2.64 ppm beobachtet.

Im Aromatenbereich treten fir den Phenylring des hydrierten Naphthylarms, den
entstandigen Ring der zweiten Naphthylgruppe sowie fur die 3',4’-Doppelbindung
drei getrennte Signalsatze auf. Das Signal des 8'-Protons wird bei 8.38 ppm
detektiert. Mittels HH-COSY-NMR koénnen die zugehdrigen Kerne 7°-H, 6’-H und 5’-H
identifiziert werden. Eine Unterscheidung, welches der beiden duppletierten Tripplets
bei 7.66 ppm und 7.62 ppm zu 6’-H bzw. 7’-H gehort, war jedoch aufgrund nicht hin-
reichender Auflésung des HH-COSY-NMR nicht moéglich. Die 3’- und 4’-Protonen
werden als Dubletts bei 7.86 ppm und 7.78 ppm gefunden, 8-H zeigt ebenfalls ein
Dublett bei 7.34 ppm. Die Kerne 5-H, 6-H und 7-H kénnen aufgrund der 3Juu-
Kopplung zu 8-H dem Uberlagerten Multiplett bei 7.07 bis 7.14 ppm zugeordnet,
jedoch nicht einzeln identifiziert werden. Auf den ersten Blick scheint es sich bei
dieser Signalgruppe um ein Dublett, das dann 5-H zuzuordnen wéare, und um ein
Multiplett zu handeln. Das Integral des Pseudodubletts entspricht jedoch zwei

Protonen, womit 5-H ausscheidet.
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Abbildung 31: Ausschnitt aus dem  H-NMR-Spektrum von H ,-Dbf=0.

Die getroffene Zuordnung konnte durch das NOESY-NMR-Experiment verifiziert
werden, wie die starre Konformation des Kohlenstoffgertsts in Hs-Dbf=0 und in die
aus der Kristallstruktur gewonnenen Strukturdaten erwarten lie3en (Abbildung 32).

Im NOESY-NMR-Spektrum wird eine Reihe von intensiven Crosspeaks beobach-
tet, die den Wechselwirkungen der benachbarten Kerne 1-H/2-H, 2-H/3-H, 3-H/4-H,
8'-H/7’-H sowie 6’-H/5’-H zuzuordnen sind. Echte Nuklear-Overhauser-Effekte treten
jedoch zwischen einer Reihe weiterer Kerne auf.

Das 1-H zeigt NOE-Wechselwirkungen mit dem axialen 4a-H und den Protonen
8-H und 8’-H. In Erganzung zum HH-COSY-NMR kdnnen hier die Signalsatze des
8-H und 8'-H differenziert werden, da die 1-H/8-H Wechselwirkung aufgrund des
groReren Abstandes (H1-H8 3.2618(1) A gegeniiber H1-H8’ 2.5385 A) schwacher ist
als die 1-H/8’-H Korrelation.
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Diese Schlussfolgerung ist aufgrund der generell geringen Intensitat der NOE-
Peaks mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, kann jedoch auf anderem Weg
bestatigt werden. 4-H zeigt eine starke Wechselwirkung mit einem aromatischen
Proton, wobei es sich um das 5-H handeln muss. Das Multiplett bei 7.07 bis
7.14 ppm erlaubt zwar nicht die Identifizierung eines einzelnen 5-H-Signals, aus dem
HH-COSY-NMR folgt aber, dass das benachbarte Dublett zum selben Signalsatz

gehort und daher 8-H zugeordnet werden kann.
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Abbildung 32: NOESY-NMR von H4-Dbf=0. Es sind die Signale der diskutierten Kerne sowie
die identifizierten NOE-Wechselwirkungen sind einge  tragen. Zwischen benach-
barten aliphatischen Kernen, sowie innerhalb des Ar omatenbereichs treten
ebenfalls Wechselwirkungen auf, die entsprechend au  sgewiesen sind.

Kern-Kern Absténde der ausgewiesenen NOE-Korrelati  onen laut RSA [A]: H1-H8
3.2618(1), H1-H8' 2.5385, H1-H4a 2.739, H4b-H5 2.4085, H8-H8’ 2.6146,

Das *C-NMR-Spektrum zeigt vier aliphatische Kohlenstoffkerne bei 49.86, 42.40,
28.77 und 25.67 ppm die mittels HMQC-NMR der 2-CH, 1-CH, 4-CH; und 3-CH»-

Gruppe zugeordnet werden konnen. Das Carbonylkohlenstoffatom tritt bei
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208.09 ppm in Resonanz, die aromatischen Kohlenstoffkerne zeigen 16 einzeln

aufgeldste Signale zwischen 119.7 und 156.2 ppm.

Im IR-Spektrum (KBr) werden neben der intensiven Absorption der
Carbonylgruppe bei v=1704 cm™ auch aromatische Geriistschwingungen be-
obachtet. Sie sind allerdings weniger markant als in DbfH und teilweise deutlich
verschoben: Hs-Dbf=O 833 (s), 765(m), 744 (s)

DbfH ; 794 (s), 760 (s), 740 (s)

Die neu gebildeten Alkylgruppen zeigen eine Reihe scharfer Banden zwischen
2800 und 3100 cm™. Den bei 1350-1470 cm™ erwarteten CH,-Deformationsschwing-
ungen der CH,-Gruppen kann zumindest eine markante Bande bei 1453 cm™ (s)

explizit zugeordnet werden.

3.1.3 Zusammenfassung und Ausblick

Die Tatsache, dass das Dbf-Anion leicht oxidiert und zu Dbf, gekuppelt werden
kann, stellte eine wichtige Erkenntnis in Bezug auf spatere Komplexsynthesen dar,
da die Bildung von Dbf, bei einer Reihe von Komplexierungsversuchen mit
Gruppe IV-Metallen beobachtet wurde.

In Dbf, betragt das Verhéltnis der 9-H-Kerne zu den 8,8’-H, ebenso wie im Dbf! 1:2.
Das tieffeldverschobene 9-H-Signal des Dbf, bei 5.11 ppm lies daher in einigen
Fallen zunéachst falschlich die Bildung eines Komplexes vermuten, was jedoch durch

Vergleich mit den Spektren von Dbf, aufgeklart werden konnte (siehe Abschnitt 4.4).

OO QO
R CO O o

77 %
Schema 17: Gezielte Synthese von Dbf 5, durch Oxidation von DbfLi

DbfLi + TiCly

Der Alkohol DbfOH stellt, obwohl unbeabsichtigt synthetisiert, eine vielseitige Aus-
gangsverbindung fur eine umfangreiche Folgechemie dar. Wird die OH-Gruppe in
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eine Abgangsgruppe umgewandelt, sind Uber das resultierende Dbf-X durch
oxidative Addition bzw. nukleophile Sustitution eine Reihe von Dbf-Elementverbin-
dungen zuganglich (Schema 18). 471 Alternativ kann Dbf-X auch dazu verwendet
werden das Dbf-Fragment Uber palladiumkatalysierte Kreuzkupplung auf andere

organische Reste zu Ubertragen.

M -
M: Mg, Ca, Sr,Ba Dbf-MX
i CO %> DbF-SnCl,X
OH X
’ Lo ’ |~ heSe Nese o Dbf.SeSe-Dbf / Dbf-Se-Dbf
O ER3 _ o
C CO E:P,As,Sb,BI [Dbf-ER3]™X
kat. Pd, R-X _ bi-R

X : Br, OMes, OTos, OTf R = Alkyl, Aryl, vinyl

Schema 18:  Uberfiihrung von der OH-Gruppe von Dbf-OH in eine Abgangsgruppe und
mdgliche Folgereaktionen
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3.2 Synthese von ansa-Dbf-Liganden

Wie in der Einleitung angesprochen, erméglichen ansa-Liganden eine gezielte
Modifizierung der katalytischen Eigenschaften von Metallocenkomplexen der

2l |n Analogie zu bekannten Fluorenyl-

Gruppe IV-Metalle und der Lanthaniden.
liganden sollten ansa-Dibenzofluorenylliganden mit Kohlenstoff- und Siliziumbricken
synthetisiert und im Anschluss die entsprechenden Komplexe mit Gruppe IV-
Metallen und Lanthaniden dargestellt werden (Abbildung 33). Der Ligand rac-17
konnte aus Grunden, die in Abschnitt 3.2.2 erlautert werden, nicht realisiert werden.
Eine abschlielende Zusammenfassung dieses Kapitels und Ausblick auf weitere
Entwicklungsmoéglichkeiten wird im Zusammenhang mit den unternommenen

Komplexsynthesen in Abschnitt 4.4 gegeben.

?H3 ?H3 CHy Flu Dbf
Dbf—Si—Flu Dbf — Si—Dbf Dbf% 7 >—
' i Ph
CHs CH, CHs
14 15 16 rac-17

Abbildung 33: Zielverbindungen der  ansa-Ligandsynthesen.

3.2.1 Cj-verbrickte ansa-Dbf-Liganden

Eine einfache Methode zur Synthese von C1l-verbriickten ansa-Liganden ist die
Umsetzung eines Fulvens mit einem Cp-Salz. Ausgehend von CpH und einer ent-
sprechenden Carbonylverbindung ist eine Vielzahl von 6,6-disubstituierten Fulvenen
zuganglich, ¥ was eine systematische Variation des Substitutionsmusters am ver-
briickenden Kohlenstoffkern ermdglicht.

Ein Beispiel fir den hohen Wert dieser Methode ist die Synthese von 2-Cyclo-
pentadienyl-2-fluorenylpropan (18) nach Ferrara. Die Reaktion von 6,6-Dimethyl-
fulven mit Fluorenyllithium fihrt in nahezu quantitativer Ausbeute zur Bildung des iso-

propylidenverbriickten Liganden 18. 14°)
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O CHs
+ Fluli — > ’ @
THF

RT.16h CH,
95 %

18

Schema 19:  Synthese von 2-Cyclopentadienyl-2-fluore  nylpropan (18#) nach Ferrara. 149 Es
entsteht ein Isomerengemisch.

Analog zu diesen Arbeiten konnte der entsprechende Dbf-Ligand 16 durch
Umsetzung von DbfLi mit 6,6-Dimethylfulven in guten Ausbeuten hergestellt werden
(Schema 19). Die Verbindung wird nach Reinigung mittels Saulenchromatographie
als amorpher Feststoff erhalten und ist Gber l&angere Zeit nicht stabil, da vermutlich

Polymerisation durch Cycloaddition des Cp-Rings eintritt.

O CH; O CH;
g S0 i S0
1) Toluol/Et,O
RT.16h O CH, O CHs
e C
16b

79 %
16a

Schema 20:  Synthese von (Dbf)(Cp)CMe , (16).

Der Ligand liegt als Gemisch zweier, am Cp-Ring vinylsubstituierter Tautomere im
Verhdltnis von ca. 45 zu 55 % vor. Eine Zuordnung, welches der beiden der beiden
abgebildeten Isomere das haufigere ist konnte jedoch nicht getroffen werden. Das
dritte mdgliche Isomer, mit Alkylierung des Cp-Rings am aliphatischen Kohlenstoff-
atom, tritt aus sterischen und elektronischen Grinden — 109.5° Tetraederwinkel am
sp*-hybridisierten Kohlenstoffatomen gegeniiber 120° an den sp*-hybridisierten
vinylischen Kohlenstoffkernen, sowie wegen der energetisch beglnstigten Substitu-
tion der Doppelbindungen aufgrund von Hyperkonjugation — nicht auf. 2

Das *H-NMR-Spektrum (Abbildung 34) zeigt das Vorliegen zweier Signalsatze a

und B fur die oben abgebildeten Tautomere (Schema 20). ¥ Besonders deutlich wird

[v] Eine Zuordnung der Signalsatze zu einem bestimmten Isomer 3a oder 3b ist nicht mdglich. Die
Indizierung mit a fur das Hauptisomer und B fir das in geringerer Konzentration vorliegende
Isomer dient nur der Veranschaulichung und ist davon unabhangig.
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das Vorliegen zweier Spezies bei den Protonen des Cp-Rings. Die Resonanzen der
CH2-Gruppen sind fir a und B um 0.12 ppm gegeneinander verschoben (a:
3.12 ppm, B: 3.24 ppm), die Signale der vinylischen Wasserstoffkerne zeigen
ebenfalls deutlich unterschiedliche chemische Verschiebungen. Anhand der Integrale
kénnen die jeweiligen Signalsatze identifiziert werden, eine genauere Zuordnung ist
jedoch nicht moglich, da die Signale ein fir Cp-Ringe typisches, komplexes Kop-

plungsmuster aufweisen.
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Abbildung 34: Ausschnitt des  'H-NMR-Spektrums von 16 in CDCI3. Die Signalgruppen der
Tautomere sind mit a und B gekennzeichnet. Weitere Signale stammen von
Spuren von DbfH (9 sowie Toluol (*).

So werden im HH-COSY-NMR-Spektrum fir die Methylengruppen jeweils Kop-
plungen vergleichbarer Intensitat mit allen drei zugehérigen olefinischen Wasserstoff-
atomen gefunden, obwohl der Signalsatz von 16a eigentlich eindeutig zu
identifizieren sein miisste, da hier eine *Juy-Kopplung nur zu einem einzigen Proton
auftreten sollte.

Die Methylgruppen der Isopropylideneinheit (aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht abgebildet) werden von der Tautomerie nur wenig beeinflusst (a: 1.08 ppm, B:
1.09 ppm), die Verschiebungen der verbliebenen Finfringprotonen des Dbf sind da-

gegen etwas starker ausgepréagt (a: 4.36 ppm, B: 4.33 ppm). Im Aromatenbereich
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kénnen anhand der Integrale je eine Signalgruppe bei 7.44 ppm (d, 3Jun = 8.3 Hz)
und 7.34 ppm (d, ®Juy = 8.3 Hz) dem a- bzw. B-Signalsatz zugeordnet werden, die
ubrigen Resonanzen Uberlagern einander.

Das *C-NMR-Spektrum zeigt im Aliphatenbereich fiir die beiden Signalsatze von
je vier Kernen insgesamt nur sieben Signale (Abbildung 35), sowohl die Resonanzen
des Dbf-9-C als auch die der Methylgruppen sind deutlich gegeneinander verscho-
ben, die chemischen Verschiebungen der Methylengruppen unterscheiden sich nur
minimal (41.13 bzw. 41.09 ppm), wahrend die quartaren, verbrickenden Kohlenstoff-

kerne offenbar bei 40. 11 ppm zusammenfallen.

77.1600
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Abbildung 35: Ausschnitt aus dem 13C-NMR-Spektrum von 16, Isomerengemisch.

Ci-verbrickte ansa-Liganden wie 16 weisen gegenuber ihren Si-, C,- oder Si,-
verbruckten Homologen den grof3ten ,Bisswinkel” in ansa-Metallocenen auf, was zu

geringerer Komplexstabilitat fuhrt. 12

I Da Versuche mit 16 Komplexe mit Gruppe IV
Metallen herzustellen zunachst erfolglos blieben, wurde diese Synthese bislang nicht
weiter verfolgt. Sobald jedoch im Zuge zukinftiger Arbeiten ein Zugang zu ansa-Dbf-
Metallocenen etabliert ist, stellen die hier dargestellten Vorarbeiten eine wichtige

Arbeitsgrundlage dar, da 6,6-dialkylierte Pentafulvene leicht zuganglich sind “® und
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somit das Substitutionsmuster am verbrickenden C-Atom systematisch verandert

werden kann.

3.2.2 Cy-verbrickte ansa-Dbf-Liganden

Rieger et al. veroffentlichten eine Reihe von Arbeiten zur Entwicklung chiraler
ansa-Liganden ausgehend von Styroloxid (Schema 21).%° Die Offnung des
enatiomerenreinen Epoxids mit Fluorenyllithium liefert zunachst den chiralen Alkohol
R-19. Wird die OH-Funktion des Alkohols R-19 mit Trifluormethansulfonsdure-
anhydrid in eine Abgangsgruppe Uberfuhrt, kénnen durch Umsetzung mit Fluorenyl-
bzw. Indenyllithium die entsprechenden ansa-Liganden mit einem definierten Stereo-
zentrum in der Ethylenbricke und im Anschluss die entsprechenden ansa-

Zirconocene und -Hafnocene erhalten werden. "]

502 FluLi Flu OH 6,0 Flu OTf CpRLi Flu CpR
S —— _— N
Ph 0°C, iPr,0 >_/ CH,Ch,, >—/ Dioxan, R.T. Ph/\
Ph Pyridin Ph
s CpR=Ind 68 %
pr=in 0
o7 % CpR=Flu 85%
R-19 R-20 R-21/R-22

Schema 21: Synthese chiraler, ethylenverbrickter ansa-Liganden nach Rieger et al. [50a.0]

R-21: CpR=Ind, R-22: CpR=Flu.

Da DbfH bei Raumtemperatur nicht konfigurationsstabil ist, wiirde neben den be-
kannten Vorteilen eines ansa-Liganden fir die Komplexstabilitat (siehe Ab-
schnitt 1.3), die Einfihrung eines weiteren Stereozentrums eine spektroskopische
Unterscheidung der beiden dann diastereotopen Naphthylgruppen des Dbf und somit
die Bestimmung der Racemisierungsbarriere mittels Tieftemperatur-NMR sowohl am

freien Liganden als auch im Komplex ermoglichen.

Die Synthese wurde wie von Rieger et. al. beschrieben, ausgehend von
racemischem Styroloxid, in Angriff genommen. *® Der Alkohol rac-19 konnte erhal-
ten werden, die Uberfiihrung von rac-19 in den korrespondierenden Trifluormethan-
sulfonsaureester rac-20 bereitete jedoch Schwierigkeiten, da das Produkt, wie

bereits von Rieger ¥ beschrieben, thermisch labil ist und sich bereits bei Raum-
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temperatur zersetzt (Schema 22). Es gelang daher nicht, rac-20 zu isolieren, auch

direkte Umsetzungen des Rohproduktes mit DbfLi blieben ohne Erfolg. !

Flu N OH Tf,0 N Flu OTf DbfLi Flu Dbf
Ph CF;IﬁS:ﬁ pﬁsJ Dioxan, R.T.” PhA\
0°C, 30 min
rac-19 rac-20 rac-17

Schema 22:  Versuchte Synthese von rac-17 uber rac-20.

Da die gewilnschte ansa-Verbindung Uber das instabile Triflat nicht erhalten
werden konnte, wurde ein alternativer Syntheseweg in Anlehnung an die Darstellung
eines ethylenverbriickten ansa-Liganden nach Youngkyu Do Y in Betracht gezogen.
Fluorenylethanol 23 kann tber zwei Schritte in 90-%iger Ausbeute in das entsprech-
ende Fluorenylethylbromid 24 Uberfihrt werden (Schema 24). Der intermediar
gebildetete Methylsulfonsaureester (23-Mes) wurde von Youngkyu Do nicht direkt
verwendet, da er deutlich weniger reaktiv ist als das Bromid und zu Nebenreaktionen

neigt (vide infra sowie % %)),

OH 1) MeSO,CI, NEt; Br
/ 2) LiBr, Aceton - /
Flu Flu
90 %
23 24

Schema 23:  Synthese von 2-(9-Fluorenyl)-1-bromethan  (24) nach Youngkyu Do. 1]

Diesen Vorarbeiten folgend wurde zunachst rac-19 mit Methylsulfonsaurechlorid
in Gegenwart von Triethylamin in den korrespondierenden Methylsulfonsaureester
rac-25 Uberfuhrt (Schema 24). Die nachfolgende Finkelsteinreaktion war jedoch
erneut schwierig. Ein Problem ist offenbar, dass Lithiumbromid stark hygroskopisch
ist und eingeschleppte Feuchtigkeit die Reaktion inhibiert. Nachdem die Reaktion
unter den bei Youngkyu Do angegebenen Bedingungen nicht erfolgreich war, wurde
das Experiment unter typischen Finkelstein-Bedingungen wiederholt. ©? Die

Verwendung von Natriumiodid in Butanon war umgehend erfolgreich und es zeigte

[vii Um Zersetzung des Triflats rac-20 zu vermeiden, wurde rac-19 nach Rieger % hei 0C mit
Tf,0 in Gegenwart von Pyridin umgesetzt, in der Kélte aufgearbeitet und das Ldsungsmittel
unter Eiskiuhlung im Vakuum entfernt. Der erhaltene farblose, pastdse Feststoff wurde bei der
folgenden Umsetzung direkt eingesetzt.
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sich, dass 2-(9-Fluorenyl)2-phenyl-1-iodethan (rac-26) auf diesem Weg in sehr guter
Ausbeute zuganglich ist (Schema 24).

1
Flu OH MeSO,Cl Flu O—ﬁ— Nal Flu I
Pri” Wedn et O @ oy
91 % 88 %
rac-19 rac-25 rac-26
Schema 24:  Synthese des Methansulfonsaureesters rac-25 und des 2-(9-Fluorenyl)-2-

phenyl-1-lodids rac-26.

Im Gegensatz zu rac-20 sind die Derivate rac-25 und rac-26 stabil, kdnnen in
Substanz isoliert werden und sind bei Raumtemperatur tber Monate lagerbar — im
Fall von rac-26 unter Lichtausschluss. Diese Synthese er6ffnet somit einen
einfachen Zugang zu der Ligandvorstufe rac-26.

Das Fluorenylphenylethylgerist des Sulfonsaureesters rac-25 unterscheidet sich
spektroskopisch nur geringfligig von der Ausgangsverbindung rac-19 (Tabelle 7). Die
Verbindung kann jedoch eindeutig an den Resonanzen der SO,Me-Gruppe im *H-
und *C-NMR-Spektrum bei 2.77 bzw. 37.4 ppm, sowie an den charakteristischen
S=0-Schwingungsbanden im Infrarotspektrum bei v [cm™] = 1450 (s), 1356 (s), 1174

(s) und 957 (s) identifiziert werden.

Tabelle 7: ®C-NMR-Resonanzen der Alkylkohlenstoffatome von rac-19 (X = OH), rac-25
(X =0S0,Me) und rac-26 (X =1).
CH CH»-X SO;Me

rac-19 50.2 51.3 63.7

rac-25 50.0 47.9 69.4 37.4

rac-26 52.9 52.1 7.8
Unter CH sind die Flu-9-CH-Gruppe und die FluPhCH-G  ruppe auf-
geflhrt.

Die CHal-Gruppe von rac-26 zeigt eine fur Alkyliodide charakteristische zu hohem
Feld verschobene Resonanz im **C-NMR-Spektrum bei 7.8 ppm (CDCls, vgl.
Ethyliodid in CDCls: -1.0 ppm), wéhrend die diastereotopen Methylenprotonen im *H-
NMR-Spektrum Signale bei 3.40 und 3.47 ppm liefern.
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Im nachsten Syntheseschritt sollte das lodid rac-26 durch Reaktion mit
Dibenzofluorenid- und Cyclopentadienidsalzen zu den entsprechenden, gemischt
substituierten ansa-Liganden umgesetzt werden, was jedoch nicht gelang (Schema
25). Mit Dibenzofluorenyllithium konnte keine Reaktion beobachtet werden, beim
Ubergang zum aktiveren Kaliumsalz zeigte sich ebenfalls nicht die gewiinschte
Reaktivitat. Stattdessen wurde rac-26 offenbar nahezu quantitativ in 2-Phenylspiro-
[cyclopropan-1,9’-[9H]fluoren] (rac-27) Uberfuhrt. Das literaturbekannte Spirocyclo-
propan 3 wurde durch Vergleich mit den von D6tz angegebenen spektroskopischen
Daten, ®*! sowie durch Réntgenstrukturanalyse identifiziert. Ein alternatives
Experiment unter Verwendung von Natrium-tert-butylcyclopentadienid lieferte das

gleiche Ergebnis.

Flu Dbf Flu [
7 — $
Ph Ph
N— S AN
Flu Cp'Bu Ph
DbfK/Cp'BuNa

Ph

Dbf: rac-17 rac-27
Cp'Bu: rac-28

Schema 25:  Umsetzung von rac-26 mit Dbfk und Cp 'BuNa.

Bei der Umsetzung mit DbfK fiel auf, dass die Masse des durch Extraktion
erhaltenen Rohprodukts, unter Berlcksichtigung geringer Verluste bei der
Aufarbeitung, einem 1:1-Gemisch des eingesetzten DbfH und des Produkts 27
entspricht. Das *H-NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigt jedoch ausschlieRlich die
Signale der Spiroverbindung 27, obwohl beide Verbindungen zu gleichen Teilen
vorliegen missten. Dies deutet darauf hin, dass das eingesetzte Dbf-Anion durch
komplexe Redoxprozesse polymerisierte.

Der Grund hierfir kénnte die Verwendung des Alkyliodids rac-26 sein, da orga-
nische lodide vergleichsweise leicht Radikalanionen bilden (Schema 26). Wird
zunachst rac-26 durch DbfK zum Radikalanion reduziert, kann dieses Radikal
Kaliumiodid abspalten. Das zurtickbleibende primare Radikal 29 lagert sich
wiederum unter Freisetzung von Wasserstoff zu rac-27 um. Das gebildete Dbf-
Radikal stabilisiert sich zun&chst durch Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in

das aromatische System und polymerisiert schlie3lich. Dieser Mechanismus klart
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jedoch nicht die Frage, warum das Dbf-Radikal nicht, wie unter anderen

Bedingungen beobachtet (siehe Abschnitt 3.1.2.1), einfach zu Dbf, dimerisiert.

Flu | Flu |
H + DbfK 4"{ }—/J]K+ + Dbf ——— NMR-inaktives Polymer

Ph Ph - _
rac-26 O i i
-Kl . H - 1/2 H2
- o K
Ph Ph
29 rac-27

Schema 26:  Mdoglicher Mechanismus zur Bildung von rac-27.

Die Bildung von Spirocyclopropanen durch direkte Umsetzungen von Fluorenyl-

[54

lithium mit bifunktionellen Alkylierungsreagenzien wie Dibromethan ®* und Ethylen-

%1 ebenso wie durch intramolekulare Reaktion entsprechender 9-(Haloalkyl)-

sulfat
fluorene ®® sind bekannte Reaktionen. Von Rieger wurde diese Eigenschaft gezielt
zur Synthese des ansa-Indenyl-Liganden 30 eingesetzt (Schema 27). %! Der zu
rac-25 analoge Methansulfonsaurester 31 bildet bei Deprotonierung mit LDA Spiro-
[(2-phenylcyclopropan)-1,1’-inden], 32. Dieses kann durch Umsetzung mit NaCp in
mafigen Ausbeuten zu 30 getffnet werden.

Ahnliche Reaktionen bei der Ring6ffnung von Spirocyclopentadieniden mit
Lithiumalkylen wurden auch von Kauffmann beschrieben. ®”! Die Offnung von rac-27

mit DbfNa unter den von Rieger angewendeten Versuchsbedingungen ™! gelang

: i)

jedoch nicht.

Ind 0—S— 1.2LDA 1.2 NaCp Ind C
Il . A EEs— \_< p
0 THF, 20 °C DOMF,
Ph Ph -15°C, 34 Ph
87 % 49 %
31 32 30

[viil rac-27 + DbfNa, DMF, -20C, 10 d — keine Reaktion.
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Schema 27:  Synthese von 1-Cyclopentadienyl-1-phenyl  -2-(1-indenyl)-ethan %30) ausgehend
von 1-(1-Indenyl)(1-phenyl)2-methylsulfonat (31) na  ch Rieger. ©%

Wie bereits erwahnt ist 2-Phenylspirocyclopropan-1,9’-[9H]fluoren, rac-27 seit
geraumer Zeit literaturbekannt 3 und konnte anhand der von Détz angegeben spek-
troskopischen Daten identifiziert werden. Es wurde von D6tz jedoch keine genaue
Zuordnung der sich gegenseitig stark tberlagernden aromatischen Signale gegeben.
Durch Kombination der Daten aus 1D-, HH-COSY- und NOESY-NMR-Experimenten

mit der erhaltenen Kristallstruktur war jedoch eine detaillierte Auswertung maglich.

Das tertidre Proton am Cyclopropylring tritt im *H-NMR-Spektrum bei 3.40 ppm in
Resonanz (t, 3Juu = 8.4 Hz), die diastereotopen Methylenprotonen cis-3-H und
trans-3-H ergeben ein gemeinsames Signal bei 2.24 ppm (d, 3Jun = 8.4 Hz).
Weiterhin fallt ein deutlich zu hohem Feld hin verschobenes Signal eines
aromatischen Protons bei 6.19 ppm auf, das anhand seiner Kopplungen im HH-
COSY-NMR dem Fluorenylrest zugeordnet werden kann. Aus der Festkérperstruktur
ist ersichtlich, dass ein Proton des Fluorenylrests auf das Zentrum des Phenylrings
hin ausgerichtet ist (Abbildung 36). Die durch den Wasserstoffkern 11-H und den
Ringmittelpunkt festgelegte Gerade schneidet die Ringebene nahezu im rechten
Winkel (85.359. Der Abstand des Protons vom Ring b etragt 3.15 A und liegt damit in
der GréRenordnung der Van-der-Waals-Radien der beteiligten Kerne. M Die Nahe
des Protons zum Ringstrom der Phenylgruppe fihrt offenbar zur beobachteten
Verschiebung der Resonanz. Die Signale der ubrigen drei Protonen, des zur
Phenylgruppe cis-stdndigen Rings, ergeben sich aus dem HH-COSY-NMR-
Spektrum: 10-H: 6.95 (dt, 3Juy =6.9 Hz, *Juy = 1.0 Hz) — duppletiertes Tripplet
aufgrund von “Jus-Fernkopplung zu 8-H, 9-H: 7.28 (mc), 8-H: 7.83 (d, 1 H,
33 = 7.6 Hz).

[vii] Summe der Van-der-Waals-Radien fir intermolekulare WW von Cund H: 1.7 A+ 1.4 A=3.1 A
Quelle: N. Wiberg, ,Lehrbuch der anorganischen Chemie”, 101. Auflage, de Gruyter, Berlin,
New York, 1995.
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) 15-H

8-H ¢

trans-3-H

7-H @

6-H

& 5-H

Abbildung 36: Festkdrperstruktur von 2-Phenylspiro[ cyclopropan-1,9'- 9H]fluoren], (27). Raum-
gruppe P2 ,/n, H11-Ct1: 3.1465 A, (H11-Ctl1)/(Ph-Ring) 85.352°

Das Signal von 7-H wird analog zu 8-H bei 7.87 ppm detektiert (d, *Jun = 7.3 Hz).
Ausgehend von diesem Signal kdnnen auch die Resonanzen des zum Phenylring in
trans-Position stehenden Rings zugeordnet werden. Zwei duppletierte Tripletts bei
7.42 (dt, 1 H, ®Juy=7.4Hz, 4y =1.1 Hz) und 7.38 ppm (dt, 1 H, 3Jpyy = 7.4 Hz,
“Jun = 1.2 Hz) kénnen 6-H und 5-H zugeordnet werden. Die Auflésung des HH-
COSY-NMR st jedoch nicht hinreichend um den Peaks eine eindeutige Reihenfolge
zuzuweisen. Dass die Signale zu miteinander wechselwirkenden Peaks gehoren,
wird aber sowohl an den Ubereinstimmenden Kopplungskonstanten als auch an
einem auftretenden Dacheffekt deutlich. Die Duppletierung der Tripplets ist auf die
*Jun-Fernkopplung von 5-H zu 7-H bzw. von 6-H zu 4-H zuriickzufiihren. Die
Crosspeaks des folgenden 4-H-Kerns sind dagegen wieder deutlich abgesetzt und
zeigen eine Resonanz im Bereich der Uberlagerten Signale bei 7.19 - 7.23 ppm an.

Es verbleiben drei nicht zugeordnete Protonen von insgesamt vier unter dem
zentrierten Multiplett bei 7.28 ppm, sowie Signalintensitdt von zwei nicht
zugeordneten Protonen unter dem Multiplett bei 7.19 - 7.23 ppm. Die funf Protonen

zeigen starke Kopplungen untereinander und koénnen damit dem Phenylring
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zugeordnet werden. Aufgrund der gegebenen, starren Geometrie am Cyclopro-
panring und den aus der Rontgenstruktur ableitbaren Abstanden der Wasserstoff-
atome zueinander (Tabelle 8), schien es angebracht, die Verbindung mit einem
NOESY-NMR-Experiment zu untersuchen.

3H 20

2-H i

1Y
1N

=10-H —7.0

THe I

8-H 8.0
L ppm

pp¥fi2) 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0

Abbildung 37: Ausschnitt aus dem NOESY-NMR-Spektrum von rac-27. Signale von Verunreini-
gungen sind mit (*) gekennzeichnet.

Zwischen 11-H und trans-3-H tritt, aufgrund der raumlichen N&he (2.661 A) eine
messbare Wechselwirkung auf, die cis-3- und 2-H-Kerne sind dagegen zu weit
entfernt (4.0709 A bzw. 4.1931 A).

Weitere starke NOE-Wechselwirkungen treten zwischen den Protonen 2-H und
3-H Protonen mit einem oder mehreren Kernen um 7.23 ppm auf. In diesem Bereich
werden sowohl das Atom 4-H als auch zwei Kerne des Phenylrings detektiert.

Wie Tabelle 8 zeigt, sind die Abstadnde zwischen dem Kern 4-H und den 2-H und
3-H-Protonen hinreichend kurz, um eine NOE-Wechselwirkung messbar werden zu
lassen. Der Kern 12-H kann uber eine Distanz von 2.8346 A nur mit 2-H
wechselwirken, 16-H hat mit einer Entfernung von nur 2.4768 A zu trans-3-H die bei
weitem grofdte N&he zu einem der aliphatischen Kerne. Da, wie oben bereits
erwéahnt, die Signale von cis-3-H und trans-3-H nicht einzeln aufgelOst sind,
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Uberlagern die NOE-Resonanzen von 16-H und trans-3-H diejenige von 4-H und

cis-3-H. Die Entfernung von 16-H zu 2-H und cis-3-H von 3.3156 bzw. 3.5227 A

erlaubt ebenfalls den Nachweis einer NOE-Wechselwirkung. fix, 58]

Tabelle 8: Abstande zwischen NOE-aktiven Kernen in A. Potentiell starke Wechselwirkun-
gen 2.50-2.85 A grau hinterlegt, schwachere Wechsel wirkungen 3.30-3.50 A
hellblau hinterlegt.

2-H cis-3-H trans-3-H
4-H 2.5918 2.6094 4.0235
11-H 4.1931 4.0709 2.661
12-H 2.8346 4.7253 4.3996
16-H 3.3156 3.5227 2.4768

Das NOE-Experiment erlaubt somit Schlussfolgerungen, die eine genauere
Zuordnung der beobachteten Resonanzen gestatten: Es tritt ein NOE zwischen den
aliphatischen Wasserstoffen und dem 11-H-Kern sowie zwischen den aliphatischen
Wasserstoffen und der Signalgruppe bei 7.23 ppm auf. Diese Signalgruppe umfasst
das 4-H-Proton und zwei weitere Kerne. Sowohl die Protonen 4-H, 12-H und 16-H
sind in hinreichender raumlicher Nahe zu den Kernen 2-H und cis/trans-3-H, um eine
NOE-Wechselwirkung zuzulassen.

Da aul3er zu der Signalgruppe bei 7.23 ppm keine weiteren NOE-Resonanzen
zwischen Aromaten- und Alkylbereich detektiert werden, umfasst diese Signalgruppe
die Kerne 4-H, 12-H und 16-H, die drei tbrigen nicht zugeordneten Intensitaten bei
7.28 ppm kdnnen somit den meta- und para-Wasserstoffatomen des Phenylrings

13-H, 14-H und 15-H zugewiesen werden.

lix] NOE-Wechselwirkung sind nachweisbar bis auf ca. 4 A. Abhangigkeit vom Abstand: ~r®.
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3.2.3 Dimethyilsilylverbriickte ansa-Dbf-Liganden

Symmetrische silanverbriickte ansa-Liganden kdnnen direkt durch Umsetzung von
Lithiumalkylen mit entsprechenden Dichlorsilanen erhalten werden. So fihrt nach

Chien et al. 5%

die Reaktion von Fluorenyllithium mit Dichlorodimethylsilan in einer
Ausbeute von 70 % zu Difluorenyldimethylsilan (33) (Schema 28).

Durch Verwendung des Fluorenisomers Benzo[e]inden wurde von Brintzinger et
al. auch Bisbenzo[e]indenyldimethylsilan erhalten, jedoch in deutlich geringerer

Ausbeute. ©%

. . -2 LiCl |
2FILi + Me,SiCl, — o> ’ s .
Riickfluss, 6 h O CHs O

70 %
33

Schema 28:  Synthese von Difluorenyldimethylsilan na  ch Chien et al. (5]

Unsymmetrisch substituierte ansa-Fluorenylsilane sind Uber eine zweistufige
Synthese in analoger Weise zuganglich. Ein Beispiel hierfur ist die Synthese von
ansa-9-Fluorenyl-1-indenyldimethylsilan (34) aus 9—Fluorenyldimethylchlorsilan (35,
Schema 29). 5% Uper diese Synthesemethode konnten unter Verwendung ver-
schiedener kommerziell erhaltlicher Dichlorsilane (Ph,SiCl,, PhMeSiCl,, 1-(Hex-5-

enyl)MeSiCl,) und Cp-Derivate eine Reihe von ansa-Silanliganden erhalten

werden, (5% 6162
O + IndLi (|3H3 Q

. LiCl LiCl
FluLi + Me,SiCl, W’ ’ SiMe,ClI Et20I16h Si g

RT.16h D 78°C-RT. CH,
80 % 80 %

35 34

Schema 29: Synthese von ansa-9-Fluorenyl-1-indenyldimethylsilan (34) nach Alt u  nd Milius
et al.
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Ausgehend von den oben genannten Arbeiten sollte dimethylsilanverbriicktes Bis-
dibenzofluoren (Dbf,SiMe,, 15) und (Dibenzofluorenyl)(Fluorenyl)dimethylsilan
((Dbf)(Flu)SiMe,, 14) synthetisiert werden.

3.2.3.1 Synthese von 9,9’-Bis(dibenzo[ c,g]fluorenyl)dimethylsilan, Dbf ,SiMe;

Bereits in meiner Diplomarbeit gelang es Dbf,SiMe, (15) zu synthetisieren. % Im
Zuge der folgenden Arbeiten konnten jedoch weitere spektroskopische Daten, sowie
eine Festkorperstruktur erhalten werden, die hier diskutiert werden sollen. Die
Reaktion von DbfLi mit einem halben Aquivalent Dichlorodimethylsilan lieferte, nach
Reinigung mittels Saulenchromatographie gefolgt von Kristallisation, 15 in Form

farbloser Kristalle (Schema 30).

L o (1

2 DbfLi + Me,SiCl, — 250 ’ si
0°C-RT, 16 CO (|3H3 OQ
10 %
15

Schema 30: Synthese von Dbf ,SiMes.

Die sechs H-Atome der Methylgruppen am Siliciumatom zeigen im *H-Spektrum
eine chemische Verschiebung von -0.52 ppm (400 MHz, CDCI3) und liegen damit im
gleichen Bereich wie in Difluorenyldimethylsilan (33, -0.58 ppm, CDCls). ®¥ Die
verbleibenden Protonen der Finfringe treten bei 4.62 ppm in Resonanz und sind
somit gegenuber den analogen Signalen in 33 (4.20 ppm, CDCl3) zu tiefem Feld
verschoben (Abbildung 38). Die 8,8-Protonen werden bei 8.84 ppm detektiert und
erlauben die Zuordnung der Wasserstoffkerne 7,7'-H und 6,6-H zu Signalgruppen
bei 7.57 ppm (m., Uiberlagernd), sowie 5,5'-H bei 8.00 ppm (d, 4 H, 3Jun = 7.6 Hz) via
HH-COSY-NMR. Weiterhin zeigen HH-COSY- und NOESY-NMR einen schwachen
Crosspeak zwischen dem 9-H bei 4.62 ppm und der Signalgruppe bei 7.72 ppm
(d, 3Jun = 10.0 Hz). Die HH-COSY-Resonanz kann als Fernkopplung des 9-H zu den
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nachstliegenden 3- und 3’-Protonen, der beobachtete Nuclear-Overhauser-Effekt als
through space-Wechselwikung zu eben diesen Wasserstoffkernen gedeutet werden.
Dies erlaubt die Zuordnung der Signale bei 7.72 ppm und 7.82 ppm (d, 3Jun = 8.6 Hz)

zu den 3,3’-bzw. 4,4’-Protonen.

8.8514
8.8312
46126

s

6,6'/7,7--H
8,8"-H 5,5-H 9-H
/-Toluol
X (_/
-
K
R S
8.8 8.4 8 7.2 6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4

(ppm)

Abbildung 38: Ausschnitt aus dem '"H-NMR-Spektrum von Dbf ,SiMe, (15) in CDCl,. Toluol
stammt als Kristallldsungsmittel aus den vermessene n Einkristallen.

Durch die vollstandige Zuordnung der Wasserstoffkerne kénnen via HMQC-NMR
auch die entsprechenden *C-Resonanzen identifiziert werden. Die beiden Methyl-
gruppen werden bei -5.6 ppm detektiert, die C-H-Gruppe im Funfring bei 43.6 ppm.
Die Kohlenstoffkerne in 8,8’-Position treten bei 126.5 ppm in Resonanz, im gleichen
Bereich wie die Ubrigen aromatischen CH-Gruppen. Im Gegensatz zu den in 8,8'-
Position gebundenen Protonen, werden die Kohlenstoffkerne somit nicht messbar
vom Ringstrom des jeweils gegentber liegenden Naphthylarms beeinflusst.

Durch Uberschichten einer Lésung der Verbindun in Toluol mit Hexan konnte 15 in
Form farbloser Einkristalle isoliert werden, die mittels RoOntgenstrukturanalyse

untersucht wurden (Abbildung 39). 15 kristallisiert in der Raumgruppe P1. Die
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Elementarzelle enthalt zwei enantiomere Molekulle des Liganden in der meso-Form —
die beiden Dbf-Reste haben entgegengesetzte Konfiguration —, sowie zwei Molekiile
Toluol. Anders als in den vorangegangenen NMR-Experimenten sind die beiden Dbf-
Gruppen im Festkorper aufgrund von Packungseffekten nicht dquivalent, was beson-
ders an der unterschiedlichen Verdrillung der Dbf-Reste von 24.707(61)° bzw.
29.231(59)° deutlich wird (vgl. DbfH: 23.957(2)°, s iehe Abschnitt 3.1.2). Aus diesem
Grund werden auch fur die Abstéande der Protonen in 8- und 8'-Position verschiedene
Werte gemessen (H9/H19, H29/H39 in Abbildung 39). Die Distanzen betragen
2.2070(8) A und 2.3451(7) A, unterscheiden sich somit um fast 14 pm voneinander,
und sind um 9 bzw. 23 pm groRer als der entsprechende Wert in DbfH (2.1103 A)

Abbildung 39: Festkorperstruktur von Dbf  ,SiMe,, 15. Raumpruppe P1. Charakteristische Ab-
stande [A] und Winkel []: (H9-H19) 2.2070(8), (H29 -H39) 2.3451(7), (Si1-C41)
1.9119(5), (Sil-C42) 1.9179(6), (Si1-C43) 1.8565(5), (Si1l-C44) 1.8534(6), (C10-C1-
C11-C20) 24.707(61), (C30-C21-C31-C40)29.231(59), (H41-C41-C42-H42)
108.721(35). Ein im Kristall enthaltenes Toluolmole kil ist aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nicht abgebildet.

Die Winkel am tetraedrisch koordinierten Siliziumkern, zwischen den beiden Dbf-
Einheiten (C41-Si-C42) bzw. zwischen den Methylgruppen (C43-Sil1l-C44), sind
gegenuber dem idealen Tetraederwinkel (109.59 mit 110.018(19)° bzw.
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112.865(23)° geringfugig aufgeweitet. Weiterhin fallt auf, dass die Bindungen
zwischen dem Siliziumkern und den Dbf-Kohlenstoffatomen (Si1-C41: 1.9119(5) A,
Si1-C42: 1.9179(6) A) deutlich langer sind, als die entsprechenden Bindungen zu
den Methylgruppen (Si1-C43: 1.8565(5) A, Si1-C44: 1.8534(6) A). Derart signifikant
unterschiedliche Bindungslangen werden auch in der Festkorperstruktur von
Flu,SiMe, gefunden (Si-C(Flu): 1.91-1.92 A, Si-C(Me): 1.85-1.86A). 3 zur
Vermeidung sterischer Spannung sind die beiden Dbf-Gruppen gegeneinander
verdrillt. Durch die Finfringe (C1-C2-C41-C12-C11) und (C21-C22-C42-C32-C31)
gelegte Ebenen schneiden sich in einem Winkel von 79.302(12)° der Diederwinkel
zwischen den C-H-Bindungen der Finfringe (H41-C41-C42-H42) betragt
108.721(35)°

3.2.3.2 Synthese von (9-Dibenzo[ c,g]fluorenyl)(9-fluorenyl)dimethylsilan,
(Dbf)(Flu)SiMe ,

Die Darstellung des symmetrischen 15 gelang, wie oben beschrieben, nur in
unbefriedigender Ausbeute. Das unsymmetrische Dbf-Derivat (Dbf)(Flu)SiMe, (14) ist
dagegen wesentlich besser zuganglich. Nach Umsetzung von DbfLi mit
FluSiMe,CI ®* ¢ kann 14 aus einer Losung des Rohprodukts in Toluol durch
Diffusion von Pentan in 66-%iger Ausbeute, in Form blass gelber Kristalle gewonnen

werden (Schema 31).

-2 LiCl

DbfLi + FluSiMe,Cl - ’ 8i .
THF/Toluol, |
0°C-RT, 16h ! CH, O

66 %
14

Schema 31:  Synthese von 14.

Die Kernresonanzspektren der Verbindung zeigen typische Signale fiur die
Methylgruppen der SiMe,-Einheit bei -0.50 ppm im *H-NMR- und -5.98 ppm im *3C-
NMR-Spektrum. Die CH-Gruppen der Fiunfringe zeigen Resonanzen bei 4.34 bzw.
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4.57 ppm. Via HMQC-NMR konnen die korrespondierenden *C-Peaks bei 41.1 ppm
bzw. 43.3 ppm identifiziert werden. Eine genaue Zuordnung welche Signalgruppe
zum Dbf- und welche zum Flu-Rest gehort war aufgrund der spektroskopischen
Daten nicht mdglich. Die entsprechenden Daten fir Dbf,SiMe; (4.62 und 43.7 ppm)
bzw. Flu,SiMe, (4.20 ppm, ¥ keine *C-NMR-Daten angegeben) sprechen jedoch

daflr, dass die starker entschirmte Signalgruppe dem Dbf-Rest zuzuordnen ist.

8.8851
8.8646
7.5807
— 74018
—7.3099

-7.2600
— 45740
— 43383

f

44H | g gy
7,7HI
| Flu-H

/ Dbf-9-H/Flu-H

|
8,8-H 55-H |

SEEYII
11.8973 ~
{20581

12.0590

61765

421242

T
7.2 6.8 6.4 6.0 5.6 5% 4.8 4.4

(ppm)

Abbildung 40: Ausschnitt aus dem  *H-NMR-Spektrum von 14 in CDCI 5. Mit (*) sind nicht naher
zugeordnete Signale des Fluorenylrests gekennzeichn  et.

7.

QD

Im Aromatenbereich Uberlagern die Signale des Dbf- und des Flu-Rests einander
stark. Im HH-COSY-NMR kodnnen die Dubletts der 3,3'/4,4’ Protonen bei 7.85 (d,
3Jun = 8.3 Hz,) und 7.71 ppm (d, 3Jun = 8.3 Hz) identifiziert werden, da diese Kerne
keine weiteren Kopplungen eingehen. Ausgehend von den Resonanzen der 8,8'-
Protonen bei 8.87 ppm kdnnen auch die tbrigen Signale des Dbf identifiziert werden.
Dem Kopplungsmuster folgend, findet man die Signale der 6,6’- und 7,7’-Protonen
sowie zweier Protonen des Fluorenylrests unter einem zentrierten Multiplett bei
7.59 ppm, ein weiterer Crosspeak fuhrt zu den 5,5-Protonen bei 8.02 ppm (d,

3Jun = 8.1 Hz). Die Fluorenylprotonen wiederum bilden ausgehend von besagtem
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Multiplett vier Signalgruppen bei 7.59 ppm (mc), 7.31 (t, *Jun = 7.4 Hz), 7.40 ppm
(t, *Jun = 7.4 Hz) und 7.90 ppm (d, *Jun = 7.6 Hz). Die Tripletts stellen hierbei die
Jnternen“ C-H-Gruppen dar, die verbleibenden Signale die ,terminalen“ Protonen,
eine nahere Zuordnung ist jedoch nicht méglich. Im **C-NMR zeigen die quartéren
Kerne sechs Signale zwischen 129.2 und 145.0, die aromatischen C-H-Gruppen
liefern weitere zehn Peaks zwischen 120.4 und 128.8 ppm und sind somit alle

einzeln aufgeldst, eine genauere Zuordnung wurde jedoch nicht vorgenommen.

Die durch Diffusion von Pentan in eine Lésung von 14 in Toluol wurden Einkristalle
erhalten die mittels Rontgenstrukturanalyse untersucht werden konnten. Das Silan
kristallisiert in Form blass gelber Prismen in der Raumgruppe Pbca. Der
Torsionswinkel des Binaphthylsystems im Dbf-Rest ist mit 18.704(1)° deutlich kleiner
als in DbfH (23.957(2)9 und Dbf ,SiMe, (24.707(61)° und 29.231(59)9, ebenso wie
der Abstand der 8,8"-Protonen 2.0587 A (vgl. DbfH: 2.1103 A). Auch hier sind wie bei
Dbf,SiMe, die Tetraederwinkel am Silizium aufgeweitet. C21-Si1-C24: 111.50(6)°,
C22-Si1-C23: 111.00(7)°

Die Bindungsldngen zwischen dem Siliziumatom und den Methylgruppen sind
wieder gegenuber den anderen beiden Si-C-Bindungen verkirzt: Si-C21:
1.9180(14) A, Si-C24: 1.9026(14) A, Si-C22: 1.8619(15) A, Si-C23: 1.8640(15) A).
Dbf- und Flu-Rest stehen nahezu senkrecht zueinander, der Winkel zwischen den
Ebenen der Finfringe betragt 89.654°, der Diederwin kel zwischen den C-H-Gruppen
der Funfringe (H21-C21-C24-H24) ist mit 104.712(1)° kleiner als in Dbf,SiMe,.
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Abbildung 41: Festkorperstruktur von (Dbf)(Flu)SiMe  ,, 14. Charakteristische Abstande [A] und
Winkel [7: H9-H19 2.0587, Si-C21 1.9189(14), Si-C2 4 1.9026(14), Si-C22
1.8619(15), Si-C23 1.8640(15), C10-C1-C11-C20 18.704(1), H21-C21-C24-H24
104.712(1).

Versuche, Metallocenkomplexe von 14 mit Zirkoniumtetrachlorid zu erhalten
waren bislang nicht erfolgreich. Ein Grund hierfur kénnte das hohe Oxidations-
potential von Zr(IV)-Spezies sein. So scheiterte die Synthese Ti(IV)-Dbf-Komplexen
zunachst an eben diesem Problem. N&heres hierzu in Abschnitt 4.4.3. In Kooperation
mit Prof. Dr. Rainer Anwander ™ sollen daher stattdessen ansa-Komplexe von 14 mit
Lanthaniden 2@ dargestellt werden, erste Ergebnisse hierzu stehen jedoch noch
aus.

Sobald eine praparativer Zugang zu l14-ansa-Metallocenen ausgearbeitet ist,
eroffnet jedoch die im Liganden vorhandene Grundstruktur (Dbf)(Flu)Si(R1)(R2)

weitere Modifikationsmoglichkeiten.

[x] Prof. Dr. Rainer Anwander, Institut fur Anorganische Chemie, Universitat Tuabingen, Auf der
Morgenstelle 18, D-72076 Tubingen.
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Neben Dimethyldichlorsilan ist eine Reihe von Dichlorsilanen kommerziell
erhaltlich (Abbildung 42). ¥ Die Verwendung symmetrisch dialkylierter Dichlorsilane
(Abbildung 42, oben) erlaubt die elektronischen Eigenschaften und die L&slichkeit
des Liganden zu modifizieren. Gleiches gilt fir unsymmetrisch substituierte Dialkyl-
dichlorsilane, jedoch sind diese auch prochiral. Durch Aufbau des Ligandgerusts
(Dbf)(FIu)Si(R1)(R2) wirde somit ein weiteres Stereozentrum am Siliziumbricken-
atom geschaffen, das auch die Konfiguration des Dbf-Binaphthylsystems beeinflus-
sen konnte.

Ph\ . 'PI’\ _ Et\ .
/S|C|2 ) /S|C|2 /S|C|2
Ph 'Pr Et

Ph\SC| Et\SC| n'HeXyl \SCI C18H37\SCI H2C:CH\SCI
1CI 1Ch 1Cl 1Cl 1Cl
Me/ Me/ Me/ Me/ Me/

Abbildung 42: Kommerziell erhéltliche symmetrische (oben) und unsymmetrische, prochirale
(unten) Dichlorsilane. Beispiel flir  ansa-Metallocene mit asymmetrischer SIiR -
Bricke (rechts) ((Dbf)(Flu)Si(Ph)(Me))ZrCl ».

[xi]  Sigma-Aldrich Chemikalienkatalog 2009-2010.
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3.3 Beitrage zur Synthese von Dbf-Derivaten

3.3.1 Motivation und Kenntnisstand

3.3.1.1 Partiell hydrierte Dbf-Derivate

Ein ungeltstes Problem in der Chemie des Dbf ist die geringe Racemisierungs-
barriere von nur ca. AG*,g5 = 18.8 kJ/mol fir das Dbf.** 2% Dies hat zur Folge, dass
das Molekul zwar intrinsisch chiral, aber bei Raumtemperatur nicht konfigurations-
stabil ist und nicht enatiomerenrein isoliert werden kann. Somit stellte die Synthese
von Dbf-Derivaten mit héherer Racemisierungbarriere einen besonderen Schwer-
punkt in meiner Forschungstatigkeit dar.

Eine einfache Mdglichkeit die freie Racemisierungsenthalphie AG*,0s zu erhéhen
besteht in partieller Hydrierung des Ligandgerusts in 3,4- und 3'4’-Position, was zum
Abbau sterischer Spannung unter Beibehaltung der chiralen Grundstruktur fuhrt. In
DbfH wird das Kohlenstoffgeriist des eigentlich planaren, konjugierten, aromatischen
Systems helikal verzerrt (Abbildung 43, links). In dem hydrierten Derivat 3,3",4,4'-
Tetrahydrodibenzolc,g]fluoren (Hs-DbfH, 13, Abbildung 43, rechts) ist dagegen eine
Rotation der Methylengruppen um die neu gebildeten Einfachbindungen mdéglich.
Wie eine einfache AM1-Berechnung zeigt, nimmt Hy-DbfH eine Konformation mit
gestaffelten CH,-Gruppen an. Dies fuhrt zum einen zum Abbau von Gerilistspannung,
da keine internen, aromatischen Ringe deformiert werden mussen. Zum Anderen
vergroRert sich der Abstand der 8,8-Protonen, wodurch ebenfalls die sterische
Spannung reduziert wird. In Ubereinstimmung mit diesen Beobachtungen liefern
quantenchemische Rechnungen fiir Hs-Dbf* eine gegeniiber Dbf* deutlich erhdhte

Racemisierungsbarriere von AG*,g5 = 32.5 kJ/mol. %
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Abbildung 43: oben: Strukturformeln von 9  H-Dibenzo[ c,g]fluoren (DbfH) und 9 H-3,3',4,4’-Tetra-
hydrodibenzo[ c,g]fluoren, H 4,-DbfH, 13.
unten: Berechnete Molekulstrukturen von DbfH und H 4-DbfH (AM1).

Ein weiterer wesentlicher Unterschied der beiden Liganden ist, das Hs;-DbfH kein
vollstdndig konjugiertes 1-System mehr besitzt, sondern als Tetraalkylcyclopenta-
dienylligand betrachtet werden kann. Dies sollte sich positiv auf Komplexstabilitat
und Koordinationseigenschaften auswirken, da Dbf einige auf das aromatische
System zurlckzufiihrende Nachteile aufweist, wie etwa leichte Oxidierbarkeit das
Anions (siehe Abschnitt 3.1.2.1), Haptizitatsshift in Ubergangsmetallkomplexen
(siehe Abschnitte 4.3.2 und 4.4.3) und schlechte Léslichkeit (siehe Abschnitt 4.1.2).

Die Synthese von Hy-DbfH wurde im Prinzip bereits durchgeftihrt, durch Reduktion
von Dbf-Metallocenen zu den korrespondierenden H-Dbf-Komplexen mit Pd/C und
H. (siehe Abschnitt 4.2.1). Diese Herangehensweise ist jedoch sehr ineffizient, da
ausgehend von der achtstufigen Ligandsynthese, gefolgt von Deprotonierung,
Komplex Synthese, Reduktion und schlie3lich Isolierung von H4-DbfH durch saure
Hydrolyse des H4-Dbf-Metallkomplexes insgesamt 12 Reaktionsschritte nétig wéren.

Im Zuge weiterer Forschungen sollte daher ein direkter Syntheseweg ausge-
arbeitet werden. In der Literatur sind zwei sehr geradlinige, etablierte Syntheserouten
fur Cp-Derivate beschrieben, die hierbei als Grundlage dienten.

Die Synthese von 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien (Cp*H) nach Bercaw *°
geht von cis-2-Brom-2-buten aus (37). Dieses wird zunachst in die korresponierende

Vinyllithiumverbindung berfihrt und durch Reaktion mit einem halben Aquivalent
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Essigsaureethylester der Allylalkohol 38 erhalten. Der Alkohol 38 cyclisiert in
Gegenwart von p-Toluolsulfonsaure unter Wasserabspaltung zu Cp*H. Die Synthese
liefert Cp*H in einer Gesamtausbeute von 75 % bezogen auf 37. Werden sterisch
anspruchsvollere Carbonsaureester eingesetzt, sinkt die Ausbeute jedoch erheblich.
So kann bei Verwendung von Ethylbenzoat das entsprechende Phenyltetramethyl-

cyclopentadien nur noch in 29 %iger Ausbeute isoliert werden. [©°!

OH
Br 2 Li, -LiBr Li 11, MeCO,Et kat. TosOH
—_— > 2T o -
| abs. Et,0, | abs. Et,0, | | Et,0,
R.T.-Ruckfluss R.T.-Rickfluss R.T.-Ruckfluss
75 %
37 38 Cp*H

Schema 32:  Synthese von Cp*H nach Bercaw. 51 75 96 Gesamtausbeute bezogen auf 37
(Cp*H: 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien).

Eine mechanistisch &hnlich Synthese ist die Darstellung des zu DbfH struktur-
verwandten Tetrabenzo[a,c,qg,iJfluoren nach Hay *® und Beckhaus ¥*?' (TbfH, 39,
Schema 33).

O Br 1)Mg ‘ 0
_2) "1, HCOMe 1/, HCO,Me
THF 16 h CHQCIQ
O e ' O

70 %
40 41 8bH-39

Schema 33:  Synthese von Tetrabenzo[ a,c,g,iJfluoren (TbfH) nach Beckhaus. ®*! Aus mecha-
nistischen Griinden entsteht zunachst das abgebildet e 8bH-Tautomer.

Zunachst wird aus 9-Bromphenanthren (40) Uber eine Grignardreaktion und
Umsetzung mit Ameisensauremethylester Bisphenanthrenylmethanol (41) generiert.
Da sich die 9,10-Doppelbindung in Phenanthren ebenfalls partiell wie ein Olefin
verhalt, ¥ kann der Alkohol analog der Synthese von Cp*H mit TFA sauer katalysiert
unter Dehydratisierung cyclisiert werden. Die besagte strukturelle Verwandschaft von
TbfH und DbfH verleiht dieser Synthese besonderes Gewicht, da TbfH wie DbfH eine
helikale Konformation annimmt und axial chiral ist. Somit muss bei der Bildung von

39 ebenfalls sterische Spannung aufgebaut werden.
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Den beiden oben dargestellten Synthesevorschriften folgend wurde die Darstel-
lung von H4-DbfH ausgehend von 2-Brom-3,4-dihydonaphthalin (42) in Betracht
gezogen. Durch Halogen-Metall-Austausch an 42 oder einem alkylierten Derivat
dieser Verbindung (z.B. 45), sollten die entsprechenden Bisdihydronaphthalinyl-
alkohole 43 bzw. 46 durch Umsetzung mit Carbonsaureestern zuganglich sein.
Ausgehend von 43 und 46 kénnten auf diesem Weg die Tetrahydrodibenzofluorene
44 und 47 erhalten werden (Schema 34).

Ry HO R,
D RO H. - Hy0
O‘ e "ef’ B
R
Rq !
Ri,=H 42 43 44
R, = CH; 45 46 47

Schema 34:  Mogliche Direktsynthese von 1 H-3,3',4,4'-Tetrahydrodibenzo[ c,g]fluorenen
(H4-DbfH,

Leider ist festzustellen, dass die oben dargestellte Synthese nicht erfolgreich
durchgefuihrt werden konnte, da die Isolierung der Alkohole 43 und 46 nicht gelang.

Die Synthese von Brom-3,4-dihydronaphthalin (42) ist literaturbekannt, ®"®® die
angegebenen spektroskopischen Daten waren jedoch unvollstéandig, bzw. Details zu
Reaktionsfuhrung und Aufarbeitung fehlen. Aus diesem Grund sollen die Ergebnisse
der Eduktsynthesen in Abschnitt 3.3.2 zusammenhangend dargestellt werden, um

ein spateres Wiederaufgreifen dieser Syntheseroute zu ermdglichen.

3.3.1.2 8,8'-Disubstituierte Dbf-Derivate

Wie quantenchemische Rechnungen gezeigt haben, erhéht bereits die Einfihrung
von Fluoratomen in 8,8-Position des Dbf-Gerists die sterische Hinderung hinrei-
chend, um konfigurationsstabile Dbf-Derivate zu erhalten. *® Eines unserer Hauptfor-
schungsinteressen war daher die Synthese entsprechend funktionalisierter

Verbindungen. Der Syntheseroute nach Martin ™ folgend (siehe auch Abschnitt 3.1),
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sollten diese Dbf-Derivate tber die korrespondieren 8,8'-disubstituierten 1,1’-Binaph-

thalindicarbonsauren zugéanglich sein (Schema 35).

Coy QO oo

OH

s e’ bl

Schema 35: Retrosynthese von 8,8'-disubstituierten Dbf-Derivaten. X: F, CH s.

Aus synthesechemischen Grinden wurde zunachst die Einfihrung einer Methyl-
gruppe an 8,8-Position als aussichtsreicher erachtet und eine entsprechende Syn-
theseroute ausgearbeitet. Einen sehr guten Zugang zur Einfihrung von Carbon-
sauregruppen in Biaryle bietet die palladiumkatalysierte Carbomethoxylierung der
korrespondierenden Biarylbistrifluormethansulfonsaureester. So kann etwa 1,1'-Bi-
naphthalin-2,2’-dicarbonséure (7) aus 1,1’-Binaphthalin-2,2’-bistrifluormethansulfon-
saureester (48) erhalten werden. %% Das Bistriflat 48 wiederum ist aus dem korres-

pondierenden Binaphthol (1) in nahezu quantitativer Ausbeute zugéanglich (Schema

36).
OO Oe 1) Pd, CO, MeOH OO
OH OTf ) R TO Me

Tf,0, Pyridin 2) KOH - OH
OH CH,Cl, OTf o OH
o® o® (U1
98 %
1 48 7

Schema 36:  Geplante Synthese von 8,8-Dimethyl-1,1' -Binaphthalin-2,2’-dicarbonsaure (7)
aus 8,8'-Dimethyl-1,1’-binaphthalin-2,2’-diol (1).

Die Synthese von 8,8’-Dimethyldibenzolc,g]fluoren sollte dem entsprechend tber
8,8’-Dimethyl-1,1-binaphthalin-2,2’-diol (49) zu 8,8’-Dimethyl-1,1-binaphthalin-2,2’-di-
carbonsaure (51) verlaufen (Schema 37).
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o)
. 1) Pd, CO, MeOH
OH Tf,0, Pyridin OTf  2) KOH _ OH
OH OTf OH
@ o® (11

49 50 51

Schema 37:  Geplante Synthese von 8,8'-Dimethyl-1,1’  -binaphthalin-2,2’-dicarbonséure (51).

Die Synthese von 50 gelang in einer achtstufigen Synthese. Das Bistriflat stellte
sich jedoch als unreaktiv, gegeniber Carbomethoxylierung heraus, weshalb die
Synthese von 8,8’-Me,DbfH nicht fortgefiihrt werden konnte. Die bislang erhaltenen
Ergebnisse werden im Folgenden dargestellt, um eine spatere Fortfihrung des
Projekts zu ermdglichen. Die im Zuge der Synthese auftretenden, literaturbekannten
Zwischenprodukte wurden spektroskopisch charakterisiert und die analytischen

Daten im Experimentellen Teil aufgefihrt.

3.3.2 Synthese von 2-Brom-3,4-dihydronaphthalin (42 ) und 2-Brom-5,8-
dimethyl-3,4-dihydronaphthalin, (45)

2-Brom-3,4-dihydronaphthalin  kann ausgehend von a-Tetralon in einer
dreistufigen Synthese im mol-Mal3stab erhalten werden. Hierzu wird zunachst
a-Tetralon in Et,O bei 0T bromiert "> und das erhaltene Bromtetralon 52 mit
Natriumborhydrid zum Alkohol 53 reduziert. Das Tetralol 53 kann schliel3lich Gegen-
wart katalytischer Mengen p-Toluolsulfonsaure in Benzol zum Endprodukt 42
dehydratisiert werden. Benzol ist in diesem Reaktionsschritt Toluol vorzuziehen, da
es mildere Reaktionsbedingungen ermdglicht und das leicht polymerisierende
Produkt 42 weniger angegriffen wird. Das Rohprodukt der Entwasserung wird durch
Vakuumdestillation aufgereinigt (Sdp. 92-97<T bei 2 -3 mbar).
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(@)
Bra Br
__ kat HCI _ NaBH4 10 % TosOH
EtzO EtOH/THF CSHS
0°,16h RT, 16 h Ruckfluss, 4 h

90 % 65 %
52 53 42

Schema 38:  Synthese von 42 aus a-Tetralon. Ausbeute an 42 Gber zwei Stufen.

Die Darstellung von 2-Brom-3,4-dihydro-5,8-dimethylnaphthalin (45) gestaltet sich
ahnlich geradlinig. 5,8-Dimethyl-a-tetralon (54) ist nach Standardvorschriften
zuganglich ? und kann nach der gleichen Methode wie a-Tetralon bromiert werden.
Die Ausbeuten fallen in diesem Schritt jedoch geringer aus als bei dem unsubstituier-
ten 52, was vor allem auf Verluste durch geminale Dibromierung zurtickzufihren ist
(Schema 39). Das Keton 55 kann ebenfalls mit NaBH; zum Tetralol 57 reduziert
werden. Abschlie3end erfolgt sauer katalysierte Dehydratisierung. Das Bromdihydro-
naphthalin 33 kann schlie3lich durch Vakuumdestillation bei 100-101<C (0.2 mbar)

gereinigt werden.

(0] (0]
Br
kat HCI Br Br
Etzo ¥
° 16 h

40 % 23 %
54 55 56
NaBH4 10 % TosOH
—»

EtOHIT HF

RT, 16 h Ruckfluss 4h

90 % 62 %
55 57 45

Schema 39:  Synthese von 2-Brom-3,4-dihydro-5,8-dime  thylnaphthalin (33) aus 5,8-Dimethyl-
a-tetralon (54).

Wie bereits erwdhnt, gelang die Synthese des Alkohols 43 aus 42 nicht.
Umsetzung des Vinylbromids 42 sowohl mit metallischen Lithium, als auch mit
Magnesium fuhrten nicht zum Erfolg. Das gewinschte Produkt konnte zwar in der
Regel via GC/MS nachgewiesen werden, es entsteht jedoch stets ein komplexes

Gemisch. Als aussichtsreichste Methode erwies sich der Halogen-Metall-Ausstausch
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mit tert-Butyllithium bei -80C. Hier konnte der Alkohol 43 als Hauptprodukt im Gas-
chromatogramm nachgewiesen werden, die Reinigung via Saulenchromatographie

gelang jedoch nicht.

1) 2 'BuLi

Br __2RCOEt .
— > nicht isoliert
THF -80 °C

42 1H-43/ 1Me-43

Schema 40:  Syntheseversuch des Alkohols 43. R = H: 1H-42, R = Me: 1Me-43.

Die Tatsache, dass 43 in situ nachgewiesen, aber nicht isoliert werden kann,
deutet darauf hin, dass der Alkohol intrinsisch instabil ist. Die Konjugation mit zwei
T-Systemen macht das System bereits im Zuge der Aufarbeitung anfallig far

Dehydratisierung und nachfolgende kationische Polymerisation.

3.3.3 Synthese von 8,8-Dimethyl-1,1’-Binaphthalin-  2,2’-bistrifluorme-

thansulfonsaureester, (50)

Das Dimethylbinaphthol 49 wurde bereits in einer Veréffentlichung von Riesche
aus dem Jahr 1968 beschrieben und als Ausgangverbindung fiir Reaktivitatsstudien
verwendet. [ Die angegebenen analytischen Daten sind jedoch nach heutigen
Mafstaben unvollstandig, Informationen Uber die Herstellung der Vorstufen von 49
fehlen ebenfalls. Nach Riesche kann 49 ahnlich wie 1 durch oxidative Kupplung des

korrespondierenden Naphthols erhalten werden (Schema 41). "4

H,0, R
116 h, OH
50-70 °C
R=CH; 58 1,81 %
R=H 59 49 91 %

Schema 41:  Kupplung von 2- Naphthol und 8-Methyl-2-n aghthol zu den entsprechenden Bi-
naphtholen 1 (R = H) "4 und 49 (R=CH ) [73). [r4
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Zur Darstellung des bendétigten 8-Methyl-2-naphthols wurde zundchst ausgehend
von Anisol und Bernsteinsaureanhydrid 8-Methyl-2-methoxy-naphthalin ™ syntheti-
siert. Die ersten Syntheseschritte wurden nach Standardmethoden durchgefihrt
(Schema 42).

Zu diesen Synthesschritten ist zu sagen, dass vor allem bei der Reduktion der
y-(p-Methoxy)benzoylbuttersaure (59) zur y-(p-Methoxy)phenylbuttersaure (60) die in
der Literatur angegebenen Ausbeuten deutlich unterschritten wurden. Altere Arbeiten
empfehlen eine Clemmensen-Reduktion der y-Oxocarbonséaure 59. Die hier gewéahlte
Wolff-Kishner-Reduktion fuhrte, aufgrund der hohen Reaktionstemperaturen und des
stark basischen Milieus, teilweise zur Abspaltung der Methoxymethylgruppe (ca.

20 %) und isolierten Ausbeuten der Carbonsaure 60 von 35-55 %.

©E§H©)W @W

72-98 % 82-93 %
59
iii)
MeO
4—
95 % 80-94 %
62 61

Schema 42: 7ynthese von 7- Methoxy 3 4-dihydro-1- met hylnaphthalin (62). i) AICIf CH,CI,
%77 ii) N,HgeH,0, KOH i) (HPO 5), "7 iv) 1) MeMgX, THF, 2) H Es sind
die Bereiche der jeweils in der Literatur erzielten Ausbeuten angegeben. Im Ex-
perimentellen Teil dieser Arbeit sind nur die analy  tischen Daten der einzelnen
Produkte aufgefihrt.

Rearomatisierung des Dihydronaphthalins 62 konnte in 70 %iger Ausbeute mit
2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ) erreicht werden. % zur folgenden
Entschitzung der Methoxygruppe standen eine Vielzahl von Methoden zu
Verfugung. ®Y Eine neuere Versuchsvorschrift von Coe 2 stellte sich hierbei als
besonders erfolgreich heraus. BCl; spaltet den Methylether in Gegenwart von Tetra-
butylammoniumiodid unter milden Bedingungen in Ausbeuten von 90 %. Als
Standardreagenz zur Spaltung von Methylether dient allgemein das reaktivere BBrs.
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Bei Umsatz mit 2-Naphtholethern werden hiermit jedoch nur Ausbeuten unter 70 %

erzielt (Schema 44). &

OMe O\\ OH
DDQ BCl; NBuyl
- s >
Toluol, CH,Cl,,
40°C,1h. -20 °C - RT,

16 h
70 % 90 %

62 63 59

Schema 43: Rearomatisierung von 62 zu 2-Methoxy-8-m  ethylnaphthalin (63) und Etherspal-
tung zu 8-Methoxy-2-naphthol (59).

OH
2 FeCI3
HQO 16 h,
50-70 C°

71 %
10 49

Schema 44:  Oxidative Kupplung von 59 zum Binaphthol 49.

Das Dimethylbinaphthol 49 zeichnet sich durch ein ungewo6hnliches Ldslichkeits-
verhalten und einer sehr hohen Schmelzpunkt (= 235C) aus. In Chloroform ist es
wenig, in Dichlormethan nahezu unl6slich, was eine einfache Reinigung des
Rohproduktes der oxidativen Kupplung erlaubt: Wird das Rohprodukt mit wenig
kaltem CH,Cl, gewaschen bleibt 49 als analysenreiner, mikrokristalliner Feststoff
zuriick. Die Kerne der Methylgruppen treten im *H-NMR-Spektrum als Singulett bei
1.85 ppm in Resonanz, im *C-NMR-Spektrum werden sie bei 22.7 ppm detektiert.
Vor allem die Signale der Protonen sind damit deutlich zu hohem Feld verschoben,
verglichen mit dem Edukt 59 (2.61 ppm, 19.5 ppm). Dies ist auf den Einfluss des
aromatischen Ringstroms zurtickzufiihren, da die Methylgruppen lber den jeweils
gegeniberliegenden Naphthylrest ragen (vide infra). Die alkoholischen Protonen
werden bei 5.05 ppm beobachtet, im gleichen Bereich wie in 8-Methyl-2-naphthol
(5.24 ppm). Im Aromatenbereich treten funf Singalgruppen gleicher Intensitéat auf,
wobei zwei Dubletts bei 7.94 ppm (3Jun =8.8 Hz) und 7.30 ppm (3Jun = 8.8 Hz)
anhand der tUbereinstimmenden Kopplungskonstanten und HH-COSY-NMR den 3,3'-
und 4,4’-Wasserstoffatomen zuzuordnen sind. Die Ubrigen Signale (7.74 ppm, d,

3Jun = 7.9 Hz, 7.22-7.28 ppm, m, 7.19 ppm, d, 3Juu = 6.6 Hz), stammen von den
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Kernen in 5,5- 6,6'- und 7,7-Position, kénnen jedoch nicht einzeln zugeordnet
werden. Im *C-NMR-Spektrum treten neun Signale aromatischer Kohlenstoffkerne
zwischen 113.82 und 134.08 ppm auf, die 2,2’-COH-Gruppen treten bei 153.34 ppm
in Resonanz.

Verdunsten einer Losung von 49 in Aceton liefert farblose Prismen in der mono-
klinen Raumgruppe P2;/c. Im Festkorper bilden das racemisch vorliegende Binaph-
thol enantiomerenreine Ketten aus (Abbildung 44). Die intramolekularen Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen den beiden OH-Gruppen eines Molekuls, sind mit
3.4363(3) A und 3.3886(3) A deutlich langer als die entsprechende intermolekularen
-O---H-Abstéande mit 2.1404(2) A, die auch fir die Kettenbildung verantwortlich sind.

Abbildung 44: Kettenstruktur von Molekilen des S-Enantiomers von 49 im Festkorper. O---H-
Abstande der Wasserstoffbrickenbindungen: intramole kular 3.4363(3) A und
3.3886(3) A, intermolekular 2.1404(2) A.

Wie bei der vorliegenden Molekilgeometrie erwartet, ragen die Protonen der
8,8’-Methylgruppen Uber den jeweils gegentberliegenden aromatischen Ring
(Abbildung 45 rechts) hinweg. Dies erklart die beobachtete diatrope Verschiebung
der Methylresonanzen im *H-NMR. Weiterhin fallt der Einfluss der 8,8’-Methylgrup-
pen auf das gesamte Kohlenstoffgeriist auf. Mit einem Diederwinkel C10-C1-C11-
C20 von -91.772(9)° stehen die beiden Naphthylgrupp en fast senkrecht zueinander,
der Wert entspricht jedoch nahezu dem entsprechenden Torsionswinkel in der
Festkorperstruktur ~ des  unsubstituierten,  racemischen  Binaphthols (1,
-91.900(264)9. B4 In der Aufsicht auf eines der Ringsysteme ist zu erkennen, das die
Naphthylarme, durch sterische Interaktion der Methylgruppen mit dem jeweils gegen-
Uberliegenden Naphthylrest, deformiert und auseinandergedrtickt werden. Quantitativ
deutlich wird dies bei Betrachtung einer Reihe von Bindungswinkeln. Die ,inneren*
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Bindungswinkel an der C1-Cl1-Bindungsachse, C10-C1-C11 sowie C1-C11-C20
sind mit 124.548(6)° bzw. 125.053° deutlich aufgewe itet, die entsprechenden
aulBeren Winkel sind dagegen verkleinert (C1-C11-C12 116.123(7), C2-C1-C11
115.969(6))° In 1 weichen diese Winkel deutlich weniger vom theoretischen
Idealwert von 120°ab (Innenwinkel: 121.05-121.50° AufRenwinkel: 119.72-119.959.
(84]

Das diese Abweichung auf den Einfluss der Methyleinheiten zurtckzufiihren ist
zeigt sich daran, dass auch die inneren Bindungswinkel der CH3z-Gruppen zum Naph-
thylsystem (C10-C9-C21 und C20-C19-C22) Werte von 124.548(6)° bzw.
124.351(6)° annehmen, wahrend die aul3eren Winkel C8-C9-C21 und C18-C19-C22
auf 116.019(6)° und 116.369(6)° komprimiert werden. Auch stehen die C-C-Bin-
dungen der Methylgruppen nicht ekplitisch zur C1-C11-Bindung, was sich an den
Diederwinkeln C1-C11-C9-C21 (-5.858(6)9 und C1-C11 -C19-C22 (2.200(6)9) zeigt.

Die Bindungen der Methylgruppen an das Naphthylsystem, C19-C22 1.5101(2) A,
C9-C21 1.5205(2) A, sind langer als fiir eine Cgps-Cany-Bindung (1.506 A °) erwartet.
Die C1-C11-Achse ist mit 1.5056(2) A gegeniiber 1 ebenfall geringfiigig aufgeweitet
(1.5003(26). 184

Abbildung 45: Festkorperstruktur von 49 seitlich un d in der Aufsicht. Charakteristische Bin-
dungslangen [A] und —winkel []:C9-C21 1.5205(2), C 19-C22 1.5101(2), C1-C11
1.5056(2), C18-C19-C22 116.369(6), C20-C19-C22 124.351(6), C10-C9-C21
124.184(6), C8-C9-C21 116.019(6), C10-C1-C11 124.548(6), C1-C11-C20 125.053,
C1-C11-C12 116.123(7), C2-C1-C11 115.969(6), C10-C1-C11-C20 -91.772(9).

Umsetzung von 49 mit Trifluormethansulfonsaureanhydrid (Tf,O) nach einer Stan-
dardvorschrift ! Jiefert 8,8’-Dimethyl-1,1’-binaphthalin-2,2’-bistrifluormethansulfon-

saureester (50) in nahezu quantitativer Ausbeute. Im Gegensatz zu dem Dimethylbi-
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naphthol 49 ist sehr gut I6slich und schmilzt bereits bei 114-115C, was trotz des
hohen Molekulargewichts (578.50 g/mol) die Charakterisierung via GC/MS erlaubt.
Das Massenspektrum zeigt neben dem Molpeak bei m/z = 578 zwei charakteristische
Fragmentierungsprodukte bei m/z =445 und m/z = 296, die der Abspaltung einer

Triflatgruppe  (SO,CF3) bzw. von Trifluormethansulfonsaureanhydrid (Tf,0)

OO OH Tf,0, Pyridin OO OTf
R
OH CH,Cl,, OTf
0°C-R.T.
16 h

97 %
49 50

entsprechen.

Schema 45:  Uberfilhrung des Dimethylbinaphthols 49 i n den korrespondierenden Trifluor-
methansulfonséureester 50.

Im Vergleich zum Edukt werden die Methylgruppen nahezu unveréndert bei
1.88 ppm im 'H- und 23.3 ppm im *C-NMR-Spektrum gefunden (49: 1.85 ppm,
22.7 ppm), die aromatischen Signale treten dagegen um 0.1-0.15 ppm tieffeldver-
schoben auf. Die Signalgruppen der 3,3/4,4’-Protonen kénnen anhand des HH-
COSY-NMR als Dubletts bei 8.01 und 7.53 ppm identifiziert werden. Die Ubrigen
aromatischen Kerne treten bei 7.86 (d, 3Juy = 8.1 Hz), 7.48 (t, Juy = 7.6 Hz) und
7.33 (d, 2 H, *Juy = 7.0 Hz) auf. Im *F-NMR werden die Fluoratome bei -74.97 ppm
detektiert, im *C-NMR bewirkt die *Jce-Kopplung eine Aufspaltung des Peaks des
CFs-Kohlenstoffkerns zu einem Quartett bei 118.11 ppm (*Jce = 319.9 Hz), neun
weitere C-Atome treten zwischen 118.21 und 135.98 ppm in Resonanz. Das Signal
der 2,2’-COH-Gruppen tritt - trotz der stark Elektronen ziehend wirkenden Triflat-
gruppe - bei 146.10 ppm auf, im Gegensatz zu 153.34 ppm in 49.

Im IR-Spektrum (KBr) zeigt die Verbindung eine Reihe intensiver Banden der CFs-
Gruppe und der S=0O-Doppelbindungen zwischen 1250 und 1130 cm™: 1248 (s),
1216 (vs), 1173 (s), 1139 (s).
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Kristallisation des Triflats durch Verdunsten einer Losung in Chloroform lieferte
farblose Prismen der orthorombischen Raumgruppe Pca2;. Im Festkérper bildet die
racemische Mischung enanantiomerenreine Stapel, die untereinander durch Fluor-
Wasserstoffbriicken verknipft sind (Abbildung 46). Hierbei handelt es sich um die
erste Festkorperstruktur eines 1,1’-Binaphthol-2,2’-bistriflats. Bislang wurde weder
die Kiristallstruktur des unsubstituierten 48, noch eines anderen, am Kohlenstoff-
geriist substituierten Binaphtholderivats verdffentlicht. ™ Als einziges Vergleichssys-
tem kann die Festkorperstruktur von 2-Tosyl-2'-Trifluormethansulfonyl-substituiertem
1,1’-Binaphthol gelten (64). &

Abbildung 46: Packungsstruktur von 50 im Festkorper . H---F-Briicken [A]: intramolekular:
H3:---F1 2.6104, H13---F5 2.5131, intermolekular H17 ---F4 2.8127, F6---H21c 2.7651,
F6---H7 2.8461.

Ein Fluoratom jeder CF3-Gruppe bildet eine intramolekulare H---F-Bricke zu H3
bzw. H13 aus (H3---F1 2.6104 A, H13---F5 2.5131 A).Die intermolekulare H---F-Kon-

takte sind deutlich weniger eng und werden nur von einer der beiden CF3-Gruppen

[xii] Recherche in der CSD-Datenbank, Mai 2009.
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ausgebildet. Die Entfernung von F4 und H17 betragt 2.8127 A, das Fluoratom F6
wechselwirkt mit zwei Wasserstoffatomen im Abstand von 2.8461 A (H7) und
2.7651 A (H21c). Eine entsprechende intramolekulare H---F-Briicke mit einem
Anstand von 2.7422(30) A tritt auch in 64 auf, vergleichbar enge intermolekulare

Wechselwirkungen dagegen nicht.

Abbildung 47: Molekulstruktur von 50 im Festkorper. Charakteristische Bindungslangen [A]

und —winkel []: C2-C1-C11-C12 -77.744(1), C10-C1-C 11-C20 -76.881(2), C19-C22
1.5094(16), C9-C21 1.507(2), C1-C11 1.5001(16), C18-C19-C22 116.181(1), C20-
C19-C22 124.497(1), C1-C11-C20 124.051(1), C1-C11-C12 117-667(1), C8-C9-C21
117.643(1), C10-C9-C21 124.120(1), C10-C1-C11l 124.865(1), C2-C1-Cl1
117.277(1), O1-S1 1.5707(10), O3-S1 1.4100(12), O4-S1 1.4159(12), 02-S2
1.5703(10), O5-S2 1.4129(11), O6-S2 1.4146(11), C23-F1 1.3135(18), C23-F2
1.3115(19), C23-F3 1.3127(19), C24-F4 1.3121(19), C24-F5 1.3133(19), C24-F6
1.3149(17).

Die Schwefel-Sauerstoffbindungen zeigen deutlich den jeweils vorliegenden Bin-
dungscharakter. Die O-S Einfachbindungen weisen Abstdnde von O1-
S1=1.5707(10) A und 02-S2 =1.5703(10) A auf, die O=S-Doppelbindungen sind
deutlich kiirzer (03-S1 1.4100(12) A, 04-S1 1.4159(12) A, 05-S2 1.4129(11) A, O6-
S2 1.4146(11) A). In beiden Fallen werden geringere O-S-Abstande gefunden, als fiir
einen Sulfonsaurester erwartet (C-O-SO,-C: 1.577 A, 1.423 A 1)) was auf den
Elektronen ziehenden Einfluss der CF3-Gruppe zurtickzufihren ist und durch die
entsprechenden Bindungslangen im Triflatrest von 64 bestatigt wird (S=0:
1.4075(21) A, 1.3978(19) A, S-0: 1.5659(17) A).
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3.3.4 Versuche zur Carbomethoxylierung von 8,8-Dim  ethyl-2,2’-bistri-

fluormethansulfonsaureester (50)

Im nachsten Schritt sollte die Umsetzung des Triflats 50 zum Dicarbonséureester
65 erfolgen. Bei den zur Carbomethoxylierung von unsubstituiertem Binaphthol
bendtigten Reaktionsbedingungen ®*® %l wurde jedoch kein Umsatz festgestellt.
Auch bei erhodhter Reaktionstemperatur, 50 bar CO-Druck und Verlangerung der
Reaktionszeit auf bis zu 6 Tage, konnte mittels GC/MS immer noch 50 nachge-
wiesen werden wéahrend das *H-NMR-Spektrum des Rohproduktes keinen Methyl-

50 bar CO,
40 % Pd(OAc), O
40 % DPPP

OTf

i
4.4 NEtPr, % o—

OTf DMSO/MeOH oO—
1:1
100 °C, 6d
O

50 65

ester zeigte.

Schema 46:  Versuchte Carbomethoxylierung von 50. Mi  Idere Reaktionsbedingungen und
geringere Katalysatormengen waren ebenfalls nicht e  rfolgreich.

Ob Grunde fur das inerte Verhalten von 50 sterischer oder elektronischer Natur
sind, konnte nicht abschlieRend geklart werden. Fir sterische Aspekte spricht, dass
in der Literatur keine Carbonylierung eines 8,8’-substituierten Binaphthalins beschrie-
ben wird. Die Carbonylierung eines benzanellierten Derivats von 48, des 4,4'-Bi-
phenanthryltriflats 66 ist jedoch maglich (Schema 47). ¥ Durch das erweiterte
Ringsystem liegt in 66 allerdings eine verénderte elektronische Situation vor. Zudem
ist der sterische Anspruch der anellierten Ringe nicht mit dem einer Methylgruppe
vergleichbar.

9 bar CO,

20 % Pd(OAc),

20 % DPPP
oTf NEtPr

OTf DMSO, MeOH.
120°C, 72 h

[xii] 1-2 bar CO, 15 % Pd(OAc),, 4.4 NEtPr,, 15 % DPPP, 70C, Ausbeute 83 %.
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Schema 47:  Carbomethoxylierung des 4,4’-Biphenanthr  yl-3,3'-bistriflats 66 nach Collins. (861

Als alternative Reaktion wurde eine palladiumkatalysierte Cyanierung in Betracht
gezogen, da die Nitrilgruppen als Syntheseaquivalente zu den Carbonsaureestern in

65 anzusehen sind. " Auch hier konnte jedoch kein Produkt isoliert werden.

4 KCN (0]
4% Pdy(dba)s
OTf 16 % DPPF / =N H'H,0 OH
75 °C, 2d
(0]

51

Schema 48:  Versuchte Cyanierung von 50.

Es steht jedoch noch ein weiterer Syntheseweg offen, dessen prinzipielle Durch-
fuhrbarkeit gezeigt werden konnte: Die OH-Gruppen in 1,1-Binaphthol (1) kénnen
durch Schmelzen mit Br,PPh; bei 270 bis 320C durch Bromatome substituiert
werden. 8 Das 2,2-Dibrom-1,1-binaphthalin kann im Anschluss durch eine
Umsetzung mit Lithium oder Magnesium, gefolgt von Einleiten von CO, zur 2,2’-Di-

carbons&ure umgewandelt werden (Schema 49). 89

OO +2 Br,PPhg 1) Mg/Li
R OH 2 O=PPh, 2) CO,
lR l OH 270 320 °C

R=CH; 49 70 51

Schema 49:  Substitution der OH-Gruppen in 1 nach No  yori, 8 Ausbeute an 7 fur R = H:
45 %.

Wie mittels GC/MS nachgewiesen werden konnte, ist ausgehend von 8,8’-Di-
methylbinaphthol der Austausch der OH-Gruppen in 49 moglich. Anhand der Mas-
senspektren konnte das Produkt 70, sowie das Intermediat 8,8’-Dimethyl-2-brom-2'-
hydroxybinaphthalin (71) identifiziert werden, die Reaktion war somit nicht vollstandig
(Abbildung 48 und Abbildung 49).

89



3. Ligandsynthesen und Derivatisierungen

100 PPh,
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Abbildung 48: Gaschromatogramm des Rohprodukts der OH/Br-Substitution.
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Abbildung 49: Massenspektren von 70 und 71. Die Iso topenmuster der Molpeaks sind
vergrofRert dargestellt.

Ein Hauptproblem, weshalb das Produkt nicht isoliert werden konnte, ist die Ab-
trennung der grof3en Mengen des entstehenden Triphenylphosphanoxids (O=PPhg)
und des Uberschussigen Triphenylphosphans (PPh3), wie das das Gaschromato-
gramm zeigt. Von Noyori wurde bei dieser Reaktion mit Binaphthol, bei Durchfiihrung
im 1-mol-Mal3stab, nur eine Ausbeute von 45 % erzielt. Die Reaktionsfihrung in der
Schmelze ist allgemein nur fir groéRere Ansatze geeignet. Da die Synthese von 49
jedoch bereits sieben Stufen beinhaltet, ist eine Durchflihrung dieser Reaktion mit
mehr als 1 bis 2 g Dimethylbinaphthol kaum madglich. Es bietet sich allenfalls eine
Reaktionsfihrung in einem inerten, hochsiedenden Medium wie Parafindl oder lang-
kettigen Alkanen an (z.B. Octadecan: Sdp. = 317C). Die schwierige Reinigung und
die damit verbundene, zu erwartende geringe Ausbeute lassen diesen Weg daher

wenig aussichtsreich erscheinen.
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3.3.5 Zusammenfassung und Ausblick

Wie die Synthese des Alkohols 43 nicht gelang konnte nicht abschlieRend geklart
werden, es konnten jedoch die Synthesen der Bromdihydronaphthaline 42 und 45
ausgearbeitet werden (Abbildung 50). Somit steht ein etablierter Zugang zu diesen

Edukten zur Verfligung, sollte diese Syntheseroute erneut aufgegriffen werden.

@)
@5 )
—_—
—
45

o (0]
i/é Br
— —
== = [
(0]
54 45

Abbildung 50: 2-Brom-3,4-dihydronaphthalin (42) und 2-Brom-5,8-dimethyl-3,4-dihydronaph-
thalin (45).

Die Synthese von 8,8’-Dimethyl-Dbf gelang ebenfalls bislang nicht, der Zugang zu
dem 8,8’-Dimethylbinaphtol 49 und dem korrespondierenden Triflat 50 kann jedoch
als gesichert gelten. Sollte keine Methode ausgearbeitet werden kénnen, das bislang
unreaktive Triflat 50 weiter umzusetzen, so steht mit der Vorstufe 49 immerhin ein
gut zugangliches Binaptholderivat fir alternative Ligandsynthesen, beispielsweise zu

Darstellung von Phosphonitliganden durch Umsetzung mit RPCl,, zur Verfligung.

l l OH Tf,0, Pyridin l l OTf I
—_—

—= 1)

OH CH.Cl,, OTf
0°C-RT.
16 h

97 %
49 50

Schema 50:  Synthese des Binaphthols 49 und des Trif  lats 50.
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3. Ligandsynthesen und Derivatisierungen

4 Dibenzol c,g]fluorenylkomplexe der Ubergangsmetallen

4.1 Dibenzofluorenyleisen- und —Cobaltkomplexe

Die prinzipielle Eignung von Dbf als Ligand in Metallocenen konnte bereits in meiner

Diplomarbeit ¥

durch die Synthese des Bisdibenzofluorenyleisen(ll) (Dbf,Fe)
gezeigt werden. Da seit dem Jahr 2006 weitere analytische Daten zu dieser Verbin-
dung erhalten wurden, soll an dieser Stelle nochmals eine umfassende Diskussion
der Eigenschaften dieses Komplexes erfolgen. Dies ist insofern notwendig, da aus-
gehend von Dbf,Fe und den gemischten Ferrocenen (Dbf)Fe(*Cp) (71) und
(Dbf)Fe(Cp™”) (72, siehe Abschnitt 4.1.3) eine umfangreiche Folgechemie

erschlossen werden konnte, die nachstehend erlautert werden soll.

4.1.1 Kenntnisstand

Um die Eignung von Dbf als Komplexligand zu untersuchen, sollte zunéchst in
Analogie zu Ferrocen der entsprechende Bisdibenzofluorenyleisen-Komplex Dbf,Fe
dargestellt werden. Als Vorlage fur die Synthese dieses symmetrischen Komplexes
dienten sowohl die Darstellung von Bisindenyleisen(ll) nach Pauson und Wilkinson, |
NOTEREF _Ref231575576 11\ 31 a]s auch Arbeiten von Sitzmann et al. zur Darstellung sterisch
anspruchsvoll substituierter Ferrocene.® Symmetrische Ferrocene kénnen direkt
durch Umsetzung eines Cyclopentadienylalkalimetallsalzes mit Eisen(ll)halogeniden
erhalten werden (Schema 51).

Von Kolle et al. wurde ein praparativer Zugang zur Synthese gemischt
substituierter Ferrocene erschlossen. Bei tiefer Temperatur in-situ generierte Halb-
sandwichkomplexe vom Typ [(Cp*)MBtr], (73, Cp*: 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopenta-
dienyl, M: Fe, Co, Ni) bilden bei Zugabe eines weiteren Aquivalentes
Cyclopentadienid das entsprechende gemischte Ferrocen vom Typ (Cp*)Fe(Cp) "

bzw. die analoge Cobalt- ®? und Nickelverbindungen. !
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<o

IndLi + FeCl, ——— Fe

Benzol/Et,0
0°C-RT.,1h @

24CpNa + FeCl,

— f .
THF, ipr Fe ipy
RT,8h Pr iPr
58 %

Schema 51:  Synthese von Bisindenyleisen nach Pauson und Wilkinson ¥ (oben) sowie die
Darstellung sterisch anspruchsvoll substituierter F errocene nach Sitzmann
(unten), am Beispiel von Oktaisopropylferrocen. “Cp = 1,2,3,4-Tetraisopropyl-
cyclopentadienyl.

In der Arbeitsgruppe Sitzmann gelang es erstmals durch Verwendung sterisch
anspruchsvoll substituierter Alkylcyclopentadienide die hochreaktiven, aber kinetisch
stabilisierten, dimeren Eisenhalbsandwichkomplexe in Substanz zu isolieren.®® Die
Dimere kénnen durch Zugabe von koordinierenden Losungsmitteln wie Acetonitril,
oder Reaktion mit Kohlenstoffmonoxid gespalten werden. ®** Umsetzungen mit -

Aryldonoren 1@ [54]

oder Cp-Salzen erlauben die Ubertragung des [CpFe]*-
Fragments und erschlieBen derart den Zugang zu den korrespondierenden

Sandwichkomplexen (Schema 52).

Pr 'Pr
'Pr'@*'Pr
4CO !
Pr Pro o Feweo
Pr B Pr B YCO
4 AN
CpNa + FeBr,-dme —E -Fé Fe — oK ipr ipr
30°C, 2h : \B : Bu Bu ipr e ipr
Pr r pr '
iPr pr L~ Fe
33% B Bu
74

Schema 52: Beispiele fur Reaktivitat der dimeren Ei  senhalbsandwichkomplexe: Spaltung
von [4CpFeBr]2 mit Kohlenstoffmonoxid und die Synthese eines 4Cp-Fe-AryI-
sandwichkomplexes.

Gemal dieser Arbeiten und den Ergebnissen von Kélle sollten, durch Umsetzung
von DbfLi mit Eisenkomplexen vom Typ [*CpFeBr], (74) und [Cp™FeBr], (75, Cp™":
1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadienyl) auch die entsprechenden gemischt substituierten
Dbf-Ferrocene zuganglich sein. Eine umfassende spektroskopische und strukturelle

Charakterisierung von Dbf,Fe war bislang aufgrund der sehr schlechten Léslichkeit
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dieser Verbindung nicht méglich. % Komplexe alkylierter Cp-Derivate sind im Allge-
meinen sehr gut 16slich. Daher erhofften wir uns von der Darstellung der gemischten
Ferrocene Zugang zu Dbf-Ferrocenen, die eine vollstindige Charakterisierung
erlauben.

Metallorganische Eisenkomplexe mit n°>-koordiniertem Fluoren als Metallocen-
ligand sind weit weniger zahlreich als die oben gezeigten Verbindungen mit alkylier-
ten Cp-Derivaten. Als einzige vollstandig charakterisierte Verbindung kann das ge-
mischte Ferrocen Fluorenylcyclopentadienyleisen(ll)  (n°-Flu)Fe(n®>-Cp) (76) *
gelten, das durch Umlagerung des Kkationischen [(n°-FluH)Fe(n®>-Cp)]PFs (77)
erhalten werden kann (Schema 53). Das homologe Bisfluorenyleisen(ll) FluzFe ist
dagegen bislang unbekannt. ¥ Zwar liegt eine Veroffentlichung vor, welche die
elektrochemische Synthese von Flu,Fe beschreibt, °® die spektroskopischen Daten
der Verbindung sind jedoch widerspruchlich und lassen den Schluss, das es sich um

(xv]

Bisfluorenylferrocen handelt nicht zu.

—r—~>|PFe T >
| t ]
Fe” 4’%&? Fe
77 76

Schema 53:  Synthese von ( nS-FIu)Fe(nS-Cp) aus (n6-FIuH)Fe(n5-Cp). (%51

4.1.2 Bisdibenzo[ c,g]fluorenyleisen(ll), Dbf ,Fe

Das Ferrocen Dbf,Fe wurde durch Umsetzung von Dibenzofluorenyllithium (DbfLi)
mit FeBr,:dme %! erhalten (Schema 54). Der moosgriine Komplex zeichnet sich
durch eine sehr geringe Loslichkeit in organischen Loésungsmitteln und hohe
Stabilitat gegentber Luft und Wasser aus. In chlorierten Lésungsmitteln tritt

langsame Zersetzung ein.

[xiv] Recherche in der SciFinder-Datenbank, Juni 2009.

[xv] NMR-Daten von Flu,Fe laut: ® *H-NMR (CDCl,): 8[ppm] = 3.37 (d), 1.86 (s), 1.5 (d), 1.25 (s),
1.024 (t), Angaben mdoglicherweise in der ,10-6"-Skala, das geht aber aus der Verdffentlichung
nicht hervor und ist bei den tbrigen angegeben Verbindungen nicht der Fall.
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FeBr,-dme + Dbfli ————— Fe
RT.3d &)
I
30 %

Schema 54:  Synthese von Bisdibenzofluorenyleisen(ll ) (23).

Die Verbindung konnte mittels Elementaranalyse, MALDI-TOF-Massenspektro-
metrie und 'H-NMR-Spektroskopie eindeutig charakterisiert werden. Die geringe
Loslichkeit verhinderte jedoch bislang das Ziuchten von Einkristallen sowie eine
Untersuchung mittels **C-NMR-Spektroskopie. Im Anschluss an meine Diplomarbeit
konnten jedoch noch weitere Analysen durchgefiihrt und die vorhandenen Daten

detaillierter interpretiert werden, die hier deshalb berichtet werden sollen.

Im *H-NMR-Spektrum kénnen die Signale des 9-H Wasserstoffs sowie die der
8,8’-Protonen eindeutig identifiziert werden:

9-H 8,8'-H
Dbf,Fe @ 4.71 ppm (s, 2 H) 8.72 ppm (d, 4 H)
DbfH ! 3.61 ppm (s, 2 H) 8.88 ppm (d, 2 H)

B NMR (400 MHz, CsDg) ™ "H-NMR (600 MHz, C¢Ds)

Das 9-H Signal ist gegenuber dem freien Liganden um mehr als 1 ppm zu
niedrigerem Feld verschoben. Die 8,8-Protonen sind gegenuber den dbrigen
aromatischen Wasserstoffkernen um mehr als 1.2 ppm starker entschirmt und treten
bei 8.72 ppm in Resonanz. Das Infrarotspektrum von Dbf,Fe wird dominiert von den
Geriistschwingungen des kondensierten Aromatensystems zwischen 750 cm™ und
800 cm™: 791 (s), 759 (s), 754 (m) (KBr). Zur weiteren Charakterisierung wurden in
Zusammenarbeit mit Dr. Markus Pagels ™ das Oxidationspotential des Komplexes
mittels Festkorpercyclovoltametrie ") bestimmt. Die Verbindung zeigt im Cyclovol-

tammogramm eine reversible Oxidation bei Eq = 0.046 V. Somit wird Dbf,Fe leichter

[xvi] Dr. M. Pagels, Schlumberger Cambridge Research High Cross, Madingley Road, Cambridge,
CB30EL, Grof3britannien.
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oxidiert als Ferrocen, sein Redoxpotential ist vergleichbar mit elektronenreichen
Hexaalkylferrocenen. 8

Eine Untersuchung des Komplexes mittels MoéR3bauerspektroskopie bei 150 K
ergaben eine Isomerieverschiebung von 0.626(5) mm*s™ und eine Quadrupolauf-
spaltung von 2.376(9) mm*s™. Beide Werte korrelieren gut mit den Daten von

Ferrocen und Ferrocenderivaten. ©°°

4.1.3 (n°-Dbf)Fe(n°>-*Cp) und (n°>-Dbf)Fe(n>-Cp’™”)

4.1.3.1 Komplexsynthesen

Wie zu Beginn dieses Kapitels dargelegt, sollte versucht werden, durch Reaktion
mit dimeren Eisenkomplexen des Typs [*CpFeBr], und [Cp’’FeBr], die korrespon-
dierenden Dbf-Ferrocene zu erhalten. Dies gelang fir die beiden angefihrten
Komplexe bei analoger Reaktionsfihrung in sehr guter bzw. befriedigender
Ausbeute. Zunachst wird jeweils DbfH mit Butyllithium in Toluol deprotoniert und das
ausgefallene DbfLi durch Zugabe eines Milliliters THF wieder in LOsung gebracht.
Gibt man unter Kiihlung eine Losung des jeweiligen Eisenbromiddimers tropfenweise

innerhalb von 15-20 Minuten zu, so bildet sich das gemischte Ferrocen (Schema 55).

iPr iPr C

Pr Br Pr <> @
/N 2 DbfLi —"
— S EEE—
Fe\ /Fe P1hMe/£I-_II_F ipr Fe ipr
Pro Br 'pr' | 23h 'Pr ipr
'Pr 'Pr 83 %
74 78
'Bu 'Bu )
Br 69@
/N 2 DbfLi
Fe\ /Fe 4>P1hMeg,_+F By Fe
-15°-RT.
Bu Br tBu 23 h tBu'@‘tBu
Bu Bu 38 %
75 79

Schema55:  Darstellung von (Dbf)Fe( “Cp) und (Dbf)Fe(Cp’™) durch Spaltung von [ “CpFeBr] ,
bzw. [CpFeBr] , mit DbfLi.
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Beide Verbindungen sind von dunkelroter, als Einkristall fast schwarz erscheinen-
der Farbe und in den aprotischen Losungsmitteln THF, Et,O und Toluol sehr gut, in

Pentan etwas weniger gut l6slich. (Dbf)Fe(Cp’™) zeigt eine deutlich bessere
Loslichkeit und geringere Tendenz zur Kristallisation. Als Feststoffe sind sie an Luft
begrenzt stabil, in L6sung tritt bei Sauerstoffkontakt jedoch Zersetzung ein.
Ausbeuteverluste ergeben sich offenbar durch Dismutation der Dimere zu den
symmetrischen Ferrocenen “Cp,Fe und (Cp™),Fe, den nachstehenden Reaktions-

gleichungen entsprechend:
[*CpFeBr], — “4Cp,Fe + FeBr,

[Cp"FeBr]l, —> (Cp™),Fe + FeBr,

Beide Nebenprodukte wurden mittels MALDI-TOF Massenspektrometrie
nachgewiesen, jedoch nicht isoliert (Abbildung 51). Da diese hochalkylierten
Ferrocene in unpolaren, nicht aromatischen Lésungsmitteln wesentlich besser 16slich
sind als die analogen Dbf-Komplexe, kdnnen sie entweder durch Waschen des
Reaktionsriickstands mit Pentan entfernt (*Cp,Fe), oder der Dbf-Komplex, selektiv
aus einer Losung in Pentan auskristallisiert werden ((Cp’”).Fe).

Im Infrarotspektrum der Komplexe (Dbf)Fe(*Cp) und (Dbf)Fe(Cp™) treten die
typischen, scharfen Gerustschwingungsbanden des aromatischen Dbf-Systems um
800 bis 750 cm™ (KBr) auf:

(Dbf)Fe(*Cp): 795 (s), 760 (S), 744 (s)
(Dbf)Fe(Cp™): 793 (s), 761 (s), 751 (S)

Ebenso kdnnen die Alkylgruppen der Cp-Liganden durch ihre starke Absorption
zwischen 2960 und 2860 cm™, sowie die Banden der Deformationsschwingungen bei
1460 bis 1360 cm™ identifiziert werden:

(Dbf)Fe(*Cp): 2955 (s), 2922 (s), 2867 (M), 1446 (s), 1381 (m), 1360 (s)
(Dbf)Fe(Cp™): 2953 (vs), 2901 (s), 2867 (s), 1458 (s), 1449 (s), 1355 (s)
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Abbildung 51: MALDI-TOF-MS von (Dbf)Fe( “Cp) und (Dbf)Fe(Cp™) direkt aus der Reaktions-
losung. Cp™” und “Cp sind Isomere, daher zeigen die entsprechenden Ko  mplexe
identische Massenspektren.

4.1.3.2 (n°-Dbf)Fe(n°-*Cp), (78)

Wie bereits fiir Dbf,Fe beschrieben wurde auch (Dbf)Fe(*Cp) elektrochemisch
durch Cyclovoltammetrie untersucht, ™! wobei eine reversible Oxidation bei
Eo =0.040 V gefunden wird. Dies bestétigt die bereits bei Dbf,Fe (Eo=0.046V,
siehe Abschnitt 4.1.2) beobachtete, leichtere Oxidierbarkeit von Dbf-Ferrocenen
gegenuber Cp,Fe.

Das in C¢D¢ aufgenommene ‘H-NMR-Spektrum vom (Dbf)Fe(*Cp) zeigt zwei
Singuletts bei 3.21 und 5.02 ppm, die jeweils dem Ringproton des “Cp bzw. dem 9-H
des Dbf-Liganden zugeordnet werden kénnen (Abbildung 52). Im Aromatenbereich

tritt ein Signal gegentiber der nachstliegenden Resonanz um 1.68 ppm zu niedrigem
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Feld hin verschoben auf (9.27 ppm, d, 3Juy = 9.3 Hz). Dieses Dublett kann den
Protonen in 8- und 8'-Position zugeordnet werden, die durch das 1r-System des
jeweils gegeniberliegenden Naphthylfligels einem zusatzlichen aromatischen
Ringstrom ausgesetzt sind. Weitere Effekte des Dbf Ringstroms werden bei den

Resonanzen der Isopropylsubstituenten beobachtet.

mmmmmmmm
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9.z2838
9.2634
7. 1600
5.0217
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| ) Uh 1 | | y uuht

2 z ozgz 1 1 2 z 66 6 [
T

T T T T T T T T T
kil & 7 6 3 4 3 z 1 a
[eaml

Abbildung 52: 1H-NMR-Spektrum von (Dbf)Fe( 4Cp) in C gD,

Die Methyleinheiten liefern vier Dubletts bei 1.36, 1.28, 0.77 und 0.52 ppm, die im
Vergleich zu den Resonanzen der -CH(Me), Gruppen in “Cp,Fe (1.53, 1.38, 1.31,
1.05) ® um bis zu 0.6 ppm zu héheren Feld verschoben sind. Fir die beiden
deutlich diatrop (0.5-0.6 ppm) verschobenen Signale bei 0.77 und 0.52 ppm ist zu
vermuten, dass es sich hier um die ,aufwarts“, in Richtung auf dem Dbf-Ligand,
gerichteten Methylgruppen handelt. Der gleiche Effekt wird bei den Methinprotonen
beobachtet auf, deren Septetts bei 2.62 und 2.22 ppm detektiert werden, wahrend
die analogen Signale in “Cp,Fe bei 2.83 ppm auftreten (die Signale der zwei
Signalgruppen uberlagern einander). Das **C-NMR-Spektrum des Komplexes zeigt,
statt der erwarteten sechs, nur funf Signale aliphatischer Kohlenstoffkerne zwischen
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21.48 und 26.33 ppm. Mittels HMQC-NMR kénnen die Resonanzen bei 25.33 und
24.88 den -CHMej,-Kernen und die dbrigen den —CHMe,-Gruppen zugeordnet
werden. Wie das Experiment zeigt, resultiert das fehlende Signal offenbar aus
Uberlagerung einer Methyl- und Methinkohlenstoffresonanz bei 24.88 ppm.

Da die 'H-Resonanzen der Ringprotonen des “Cp (3.21 ppm) und des Dbf
(5.02 ppm) deutlich voneinander verschieden sind, kdnnen ebenfalls die zugehdrigen
Signale im *C-NMR-Spektrum bei 63.20 bzw. 61.59 ppm zugeordnet werden. Die
Peaks der quartaren Kohlenstoffkerne in den n°-koordinierten Ringen werden bei
90.90, 88.79, 88.47 und 80.20 ppm detektiert und wurden nicht im Einzelnen
zugeordnet.

Aus einer verdiinnten Lésung von (Dbf)Fe(*Cp) in Pentan konnten durch Abkiihlen
auf -40C Einkristalle gewonnen werden, die mittels Rdntgenstrukturanalyse unter-

sucht wurden (Abbildung 53). (Dbf)Fe(*Cp) kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit
zwei Molekilen in der Elementarzelle. Die Struktur wird durch den sterischen
Anspruch der beiden n°-koordinierten Liganden bestimmt. Der sterische Anspruch
der Isopropylgruppen fuhrt zu einer relativ geringen Verdrillung des Dbf-System mit
einem Diederwinkel (C10-C1-C11-C20) von 11.793(10)°, und einem 8,8'-H Abstand
von 2.0338(1) A. Vergleichbare Werte werden auch fir (Dbf)Mn(CO)s gefunden
(siehe Abschnitt 4.3).

Abbildung 53: Festkorperstruktur von (Dbf)Fe(  “Cp) frontal und seitlich. Charakteristische Bin-
dungslangen [A] und -winkel []: Ctl-Fel 1.7084(1), Ct2-Fel 1.6776(1), Fel-C1
2.0967(1), Fel-C2 2.1334(1), Fel-C21 2.0640(1), Fel-C12 2.0848(1), Fel-Cl1
2.1256(1), Fel-C22 2.0544(1), Fel-C23 2.0606(1), Fel-C24 2.0707(1), Fel-C25
2.0894(1), Fel-C26 2.0987(1), 8,8'-H 2.0338(1), C3-C4 1.348(2), C13-C14 1.334(2);
C10-C1-C11-C20 11.793(10), Ct1-Fel-Ct2 177.057(4).
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Um die sterische Spannung zu verringern, ist der “Cp-Ligand derart koordiniert,
dass die C22-H22-Gruppe in Richtung des nach unten abgewinkelten Naphtylarms
zeigt. Die Isopropylgruppen am C24 und C25 ragen somit in den vom Dbf-Gerlst
nicht abgeschirmten Bereich ,vor* der C21-H21-Gruppe. Die Isopropylreste an C23
und C26 kommen jedoch unter einem terminalen bzw. internen Sechsring des Dbf zu
liegen. Im Fall der C23-Isopropylgruppe fuhrt dies dazu, dass sterische Spannung
abgebaut wird indem das Alkylfragment soweit rotiert wird, bis C28 nahezu in der
“Cp-Ringeben liegt — der Diederwinkel (C22-C23-C27-C28) betragt nur noch
12.129(7)° Die C26-Isopropylgruppe tbt auf den internen Sechsring des abwarts ge-
richteten Naphthylarms derartigen Druck aus, dass sich das gesamte Fragment
ausgehend von n°-koordinierten Ring zunachst nach oben aufgewdlbt und schlieRlich
wieder nach unten umgebogen wird.

Die Fe-Centroid-Abstande betragen 1.6776(1) A fur den “Cp-Ligand und
1.7084(1) A fiir den Dbf-Rest, der Abstand des Eisens vom Ringmittelpunkt des “Cp
ist somit geringfuigig kiirzer als in “Cp.Fe (1.707 A und 1.708 A). %! Dies ist auf den
geringeren sterischen Anspruch das Dbf-Liganden gegeniiber “Cp zuriickzufiihren,
der eine gréRere Annaherung des “Cp an das Zentralatom erlaubt, als in “Cp.Fe.
Eine Folge der Interaktion der ungleichen Liganden ist eine leicht verzerrte Koordina-
tionssphare am Eisenzentrum die sich in einem Ctl-Fel-Ct2-Winkel von 177.057(4)°
und einem Schnittwinkel der Funfringebenen von 4.583°aul3ert.

Den Verzerrungen im Ligandgerist entsprechend, schwanken die Fe-C-Abstande
fir das Dbf zwischen 2.1334(14) A und 2.0641(15) A, wobei die Fe-C11 und Fe-C2
Abstédnde aufgeweitet sind, da sich das Kohlenstoffgerist an diesen Stellen vom
Metall weg biegt, wahrend der nach unten deutende Naphthylarm den Fe-C1-
Abstand verkirzt (2.0967(14) A). Den geringsten Fe-C-Abstand des Dbf-Fiinfrings
hat das C21 mit 2.0641(15) A, die Abstande der “Cp-Kohlenstoffe schwanken um
den gleichen Wert oder sind geringfugig langer mit 2.0544(14) A bis 2.0986(14) A.

Die Koordination des Dbf-Anions an das Metallzentrum fihrt zu verringerter
Konjugation innerhalb des m-Systems aufgrund des lokalisierten aromatischen
Systems im zentralen Finfring. Dies hat eine Erhéhung der Bindungsordnung an der
3,4- bzw. 3’,4’-Position (C3-C4 und C13-C14 in Abbildung 53) zu Folge und aul3erst

sich in Verkirzung dieser Bindungen (siehe auch Abschnitt 4.2). Flur die besagten
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Bindungen werden die kirzesten Bindungslangen im ganzen Molekul mit Abstanden
von 1.3477(1) bzw.1.3342(1) A gefunden. Sie liegen damit im Bereich isolierter C=C-
Doppelbindungen von 1.31-1.34 A. ¥

4.1.3.3 (Dbf)Fe(Cp™), (79)

Die Kernresonanzspektren von (Dbf)Fe(Cp”’) konnten ebenfalls vollstandig
ausgewertet werden. Das 1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadienylfragment besitzt eine
Spiegelebene senkrecht zum Cp-Ring, weshalb die beiden benachbarten
tert-Butylgruppen sowie die b,b’-Ringprotonen chemisch aquivalent sind, sich jedoch,
in Abhéngigkeit von NMR-Experiment, nicht magnetisch aquivalent verhalten (vide
infra). Im *H-NMR-Spektrum werden die Protonen der Fiinfringe als Singuletts bei
5.29 ppm und 3.31 ppm detektiert und kbnnen anhand des Intergralverhéltnisses von
1.2 dem 9-H des Dbf bzw. den b,b’-Protonen des Cp’’ zugeordnet werden. Die a,a’-
und c-tert-Butylgruppen treten in einem Verhéltnis 18:9 bei 1.10 bzw. 1.03 ppm auf
(Abbildung 54). Fur die 8,8’-Protonen wird mit 9.37 ppm (in CgDs) die bislang hdchste
chemische Verschiebung dieser Signalgruppe fir einen Dbf-Komplex gemessen (vgl.
(Dbf)Fe(*Cp): 9.27 ppm in CgDg). Das Signal ist um 1.81 ppm gegeniiber dem
nachstliegenden Aromatenpeak abgesetzt, was auf die grol3en sterischen Interaktion
mit dem Cp’’-Ligand zurtckzufuhren ist. Cp’” weist somit in den betrachteten
isomeren Komplexen einen geringfiigig groReren sterischen Anspruch auf als “Cp.

Ausgehend von der 8,8’-Position kbnnen auch die 7,7’-, 6,6’ und 5,5’-Wasserstoff-
kerne der terminalen Ringe bei 7.41 ppm, (t, 3Jun = 8.1 Hz), 7.35-7.37 ppm (m,
tiberlagert mit Signalen der 3,3'/4,4’-CHs) und 7.56 ppm (*Jun = 7.7 Hz) zugeordnet
werden. Die 3,3'/4,4’-Protonen der internen Ringe bilden zwei Signalgruppen. Eines
der beiden Dubletts Uberlagert, wie erwéhnt, bei 7.35-7.37 ppm mit dem Signal der

5,5-H, das zweite wird teilweise vom Lésungsmittelpeak verdeckt (C¢De, 7.16 ppm).
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Abbildung 54: 1H-NMR-Spektrum von (Dbf)Fe(Cp™”) in C ¢De. Die Signale der ‘Bu-Gruppen sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit abgeschnitten.

Durch die vollstandige Zuordnung der Protonenresonanzen koénnen mittels
HMQC- und HMBC-NMR ! auych die C-NMR-Spektren des Komplexes
interpretiert werden (Abbildung 55). So findet man die Peaks der tert-Butyl-
Methylgruppen der a,a’- bzw. c-Kerne bei 33.74 und 31.15 ppm, die zugehorigen
quartaren C-Atome treten bei 32.36 und 31.33 ppm in Resonanz.

Die 9-CH-Gruppe des Dbf bei 61.14 ppm, die b,b’-Gruppen des Cp™ bei
65.90 ppm kénnen anhand der zugehdrigen Protonen im HMQC-NMR-Spektrum
direkt identifiziert werden. Das HMBC-Experiment erlaubt auRerdem noch eine

weitere Zuordnung der quartaren Kohlenstoffkerne der n°>-koordinierten Ringe.

[xvii] Heterenuclear Multiple Bond Coherence: Zeigt Korrelationen zu Kohlenstoffkernen, die mit
Protonen durch 2Jey- und *Je-Kopplung wechselwirken. Die *Jcs-Kopplung wird im Experiment
unterdriickt, weshalb das entsprechende Signal theoretisch verschwinden sollte. In real
gemessenen Spektren tritt es jedoch als symmetrisches Dublett zum HMQC-Signal auf.
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Abbildung 55: Ausschnitt aus dem  HMBC-NMR-Spektrum von (Dbf)Fe(Cp™).

Unterhalb des zum Dublett aufgespaltenen Signals der 9-CH-Gruppe bei
61.14/5.29 ppm erscheinen die 2Jcy- und *Jcp-Resonanzen der beiden quartdren
Dbf-Ringkohlenstoffe bei 87.11 und 80.29 ppm. Die b,b’-CH-Einheiten zeigen
scheinbar ein Triplett bei 65.90/3.31 ppm, wobei es sich jedoch um ein Dublett mit
einem weiteren Korrelationspeak im Zentrum handelt. Dies rihrt daher, dass die b-
und b’-CH-Gruppen sich in diesem Experiment nicht magnetisch &quivalent
Verhalten. Das Signal des b-Ring-C wird durch die *Jcy-Kopplung mit dem b-H Kern
zum Dublett aufgespalten — wie im Spektrum zu sehen. Die Wechselwirkung des b-H
mit dem b’-Ring-C ist jedoch eine *Jcy-Kopplung die durch das Experiment sichtbar
gemacht wird und somit eine Resonanz im Mittelpunkt des Dubletts bei
65.90/3.31 ppm ergibt. Der gleiche Effekt tritt bei den tert-Butylgruppen auf, da die
YJch-Kopplung zum direkt gebundenen Kohlenstoff einer Methyleinheit zwar zum
Dublett aufgespalten wird, die chemisch &quivalenten Kohlenstoffkerne der anderen
zwei Methylgruppen jedoch wieder (iber eine 3Jcy-Fernkopplung wechselwirken.

Unterhalb des Signals der b,b’-CH-Gruppe erscheinen die Resonanzen der quar-
taren Cp’’-Ringkohlenstoffe bei 94.21/3.31 ppm und 98.83/3.31 ppm. Da die

13C-Resonanzen der a,a’- und c-tert-Butylgruppen genau identifiziert werden kénnen
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und jede tert-Butyl-Gruppe einen Korrelationspeak zum jeweils zugehérigen Ring-
kohlenstoff zeigt, erlaubt dies auch Zuordnung der quartaren Kerne zum jeweiligen
tert-Butylrest.

Die Kiristallisation des sehr gut l6slichen (Dbf)Fe(Cp™) gelang durch Lésen des
Komplexes in Toluol, gefolgt von nahezu vollstandigem Entfernen des Ldsungs-
mittels. Aus dem zurlickbleibenden, tbersattigten Ol kristallisierte (Dbf)Fe(Cp’’) im
Verlauf mehrerer Wochen in Form dunkelroter Prismen in der Raumgruppe P2;/c.
Abbildung 56 zeigt die durch Rontgenstrukturanalyse bestimmte Festkorperstruktur
des Ferrocens. Auch hier offenbart sich der sterische Druck des AlkylCp auf den Dbf-

Liganden.

Abbildung 56: Festkorperstruktur von (Dbf)Fe(Cp™) , seitlich und von oben. Charakteristische
Bindungslangen [A] und -winkel []: Ct1-Fe 1.7032, Ct2-Fe 1.6786, 8,8'-H 1.949,
Fel-C1l 2.1101(15), Fel-C2 2.1016(15), Fel-C21 2.0475(15), Fel-C12 2.0754(15),
Fel-C11 2.1492(15), Fel-C22 2.1058(16), Fel-C23 2.0963(15), Fel-C24 2.0454(15),
Fel-C25 2.0781(15), Fel-C26 2.0440(15). C3-C4 1.344(3), C13-C14 1.340(3), Ct1-
Fe-Ct2 174.168(1), Cp-Ring-Cp-Ring 8.942, Diederwin kel (C10-C1-C11-C20)
10.957(4).

Der Diederwinkel (C10-C1-C11-C20) ist mit 10.957(4)° zwar nicht der kleinste
bisher fur einen Dbf-Komplex gefundene Winkel (zur Ubersicht siehe Abschnitt 4.6),
dies ist jedoch offenbar auf die schon bei (Dbf)Fe(*Cp) beobachtete Deformation des
Ligandgerusts zuriickzufuihren, denn der Abstand der 8,8-Wasserstoffatome ist mit
1.949 A ist ungewshnlich kurz. Abgesehen von dem entsprechenden Abstand in dem
sterisch ebenfalls stark belasteten Komplex (Dbf)Ru(PPhs),Cl (1.9233 A, siehe
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Abschnitt 4.5.1) handelt es sich um den grofdte bislang nachgewiesene Annaherung
der 8,8'-Wasserstoffatome in einem Dbf-Komplex. Wie schon in (Dbf)Fe(*Cp) ist
auch hier deutlich zu erkennen, dass der eigentlich abwérts deutenden Naphthylarm
des Dbf, vom n°-koordinierten Ring ausgehend, zunachst nach oben abgebogen
wird. Im weiteren Verlauf biegt er jedoch, anders als im vorigen Fall, nur wenig nach
unten ab. Stattdessen wird der terminale Sechsring gekippt, sodass H6 mit 0.6400 A
die Funfringebene (C1-C2-C21-C12-C11) sogar noch weiter Uberragt als H4 mit
0.6269 A. Der Grund hierfiir wird deutlich, wenn man das Molekiil in der Aufsicht
betrachtet (Abbildung 56, rechts). Die Funfringe der Liganden stehen nahezu
ekliptisch zueinander (H21-C21-C25-C35: 4.464(2)9, was zur Folge hat, dass die c-
tert-Butylgruppe (in Abbildung 56 gebunden an C25) unter der (C21-H21)-Bindung
auf der nicht vom Dbf abgeschirmten Seite zu liegen kommt. Die a- und a’-tert-
Butylgruppen (in Abbildung 56 an C22 und C23 gebunden) sind dem entsprechend
unter der (C1-C10) bzw. (C11-C20)-Bindung ausgerichtet. Sie liegen somit direkt
unter den Naphthylresten und behindern das Abwinkeln des endsténdigen
Sechsrings C5-C6-C7-C8-C9-C10. Eine weitere Folge der ekliptischen Konformation
ist die Abwinklung der tert-Butylgruppen aus der Cp’’-Ringebene. Die sterisch am
wenigsten belastete c-'Bu-Gruppe ist um 7.157° (C25-C35-Bindung zu Cp’’-Ring-
ebene) abgewinkelt. Im Fall der a’-Gruppe am C23 fallt die Deformation mit 9.843°
(C23-C31-Bindung zu Cp’”-Ringebene) noch moderat aus, da der vom
Metallzentrum weg zeigende Naphthylrest weniger sterischen Druck austbt. Die a-
Gruppe am C22 steht jedoch mit einem Winkel zwischen der C22-C27-Bindung und
der Cp’’-Ringebene von 12.909°deutlich starker unter Druck.

Durch die ungleiche sterische Belastung wird der Dbf-Ligand in Richtung auf die c-
tert-Butylgruppe am C25 gekippt, was sich in einem (Ctl-Fe-Ct2)-Winkel von
174.168(1)° aullert, sowie in eine Stellung der Funfringebenen zueinander von
8.942° In den Abstanden der Ringmittelpunkte zum Eisenkern schlagt sich die
verzerrte Koordinationssphére mit 1.7032 A zum Dbf und 1.6786 A zum Cp’”’ kaum
nieder, sie sind nahezu identisch mit den fiir (Dbf)Fe(*Cp) gefundenen Werten (Dbf:
1.7084(1) A, “Cp: (1.6776(1) A). Bei Betrachtung der einzelnen Kohlenstoff-Eisen-
Absténde zeigen sich dagegen deutlichere Unterschiede.

Die Bindung des Metalls zum C21 ist mit 2.0475(15) A gegeniiber entsprechenden
Wert in (Dbf)Fe(“Cp) (2.0640(1) A) deutlich verkiirzt, wahrend die Abstande zu C1,
C2 und C11 mit 2.0967(1), 2.1334(1) und 2.1256(1) A eine noch ausgepragtere Auf-
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weitung zeigen. Nur die Fel-C12 Bindung ist aufgrund der gekippten Geometrie
gegeniiber (Dbf)Fe(*Cp) um 1 pm 2.0754(15) verkiirzt. Auf Seiten des Cp’” wirkt sich
die Abwinkelung der tert-Butylgruppen aus der Ringbene in einer Aufweitung ent-
sprechenden  Kohlenstoff-Metall-Bindungen zu C22 (2.1058(16) A), C23
(2.0963(15) A) und, in geringerem MaRe, C25 (2.0781(15) A) aus. Die Bindungen zu
den unsubstituierten Kernen C24 und C26 sind dagegen verkirzt (2.0454(15) und
2.0440(15) A).

Wie bereits bei (Dbf)Fe(*Cp) beobachtet, sind auch in (Dbf)Fe(*Cp) die Doppelbin-
dungen an der 3,4- bzw. 3',4’-Position (C3-C4 und C13-C14 in Abbildung 56) mit
1.344(3) A und 1.340(3) A die kirzesten im ganzen Molekil und liegen im Bereich
isolierter Doppelbindungen (ca. 1.33 A 1),

4.1.4 Dibenzo[ c,g]fluorenylpentamethylcyclopentadienylcobaltocinium-
(INhexafluorophosphat, [(  n°>-Dbf)Co(n>-Cp*)]PFs, (80)

In Anlehnung an die Arbeiten von Kolle % wurde auch die Synthese eines
Cobaltocens bzw. des korrespondierenden, zu Ferrocen isoelektronischen Cobalto-
ciniumsalzes unternommen. Als erster Dibenzofluorenylcobaltkomplex konnte so
[(n°-Dbf)Co(n°-Cp*)]PFs (80) durch Reaktion von DbfLi mit dem dimeren Cobalthalb-
sandwichkomplex [Cp*CoCl], erhalten werden. Das intermedidr gebildete
(n°-Dbf)Co(n°-Cp*) wurde in situ durch Zugabe von AgPFs zum luftstabilen Cobalto-

cinium(lll) oxidiert, um Aufarbeitung und Charakterisierung zu erleichtern.

r 7 B 1® o
2 ‘O PFe
[Cp*CoCl] 1) 2 DbfLi @9@ 2) AgPFg @9@
oClly ————— ! > '
P 2 ToluolTHF Co CH,Cl, Co
-20°C-R.T. -20°C-R.T. z i
3d 74\’5 §>/‘ 1d
26 %
81 80

Schema56:  Synthese von ( n°-Dbf)Co(n°>-Cp*) und Oxidation zu [( n>-Dbf)Co(n°-Cp*)]PFs.

Die Verbindung ist von tiefroter Farbe, im Gegensatz zu tblichen AlkylCp-Cobalto-

n. (101

ciniumkomplexen, die als hellgelb bis bernsteinfarben beschrieben werde I'n
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CH.Cl, ist das Metallocen sehr gut, in Aceton teilweise und in weniger polaren
Losungsmitteln wie Toluol und Et,O nicht léslich. Durch Uberschichten einer Losung
des Komplexes in CH,Cl, mit Et,O kristallisiert dieser quantitativ in Form roter, nadel-
férmiger Prismen von bis zu 1 cm Kantenlange aus, die eine Untersuchung mittels
Rontgenstrukturanalyse erlauben.

In Zusammenarbeit mit Dr. Monika Sieger ™ wurde 80 auch elektrochemisch
untersucht. Bei Raumtemperatur zeigt der Komplex zwei irreversible, stark verbrei-
terte Reduktionen bei -0.06 und -0.45 mV (gemessen gegen Cp.Fe), die erst bei
erhohter Vorschubgeschwindigkeit (200-500 mV/s) einzeln aufgelost sind. Die
Reduktionen geschehen somit ,zu frih“, es handelt also vermutlich nicht um Reak-
tionen des Co(lll)-Kerns, sondern des Liganden. Die genaue Natur der auftretenden
reduzierten Spezies konnte jedoch bislang nicht geklart werden.

Aufgrund der besseren Vergleichbarkeit mit Literaturwerten wurden *H- und HH-
COSY-NMR-Spektren in Acteon-ds aufgenommen, qualitativ bessere *C-NMR-
Spektren wurden durch die bessere Loslichkeit in CD,Cl, erhalten,

Im *H-NMR-Spektrum von [(n°-Dbf)Co(n°-Cp*)]PFs wird das intensive Signal des
Cp* bei 1.21 ppm detektiert und ist damit um 0.6 ppm zu hohem Feld verschoben
gegeniiber dem Signal des (Cp*),CoPFs (1.82 ppm), %% das als Nebenprodukt (ca.
5 %) auftritt (Abbildung 57). Das Signal des 9-H tritt bei 6.52 ppm (Aceton-ds, CD,Cl>:
5.90 ppm) in Resonanz und erscheint verbreitert. Die Peaks der 8,8 Protonen
werden als Dublett bei 9.12 ppm (d, 2 H, 3Juu = 7.8 Hz) gefunden und erméglichen
die Zuordnung der Ubrigen Protonen der terminalen Ringe via HH-COSY-NMR
(Abbildung 58).

[xviii] Dr. Monika Sieger, Institut fir Anorganische Chemie, Universitat Stuttgart, Pfaffenwaldring 55,
70569 Stuttgart.
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Abbildung 57: 'H-NMR von (n°-Dbf)Co(n’>-Cp*)]PFs in Aceton-d s, das Signal Cp* ist aus
Griinden der Ubersichtlichkeit abgeschnitten.

Das HH-COSY-NMR des Komplexes zeigt die Kopplung der 8,8-Protonen mit
dem Multiplett der einander Uberlagernden Signale der 6,6’- und 7,7’-Wasserstoff-
kerne bei 7.87-7.98 ppm. Da keine Kopplung des besagten Multipletts zu dem
Dublett bei 7.57 ppm besteht, kann dieses den 3,3'/4,4’-Protonen zugeordnet
werden. Sowohl die 6,6’/7,7’-Protonen als auch die Signale der 3,3'/4,4’-Protonen bei
7.57 ppm zeigen Crosspeaks zur verbleibenden Signalgruppe bei 8.16 ppm, da hier
die Resonanzen der 5,5-Protonen und die verbleibenden 3,3'/4,4’-Wasserstoffkerne

zu einem Pseudotriplet Uberlagern.
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Abbildung 58: HH-COSY-NMR-Spektrum von ( n°>-Dbf)Co(n°>-Cp*)]PF in Acteon-d .

Das *C-NMR-Spektrum des Komplexes in CD,Cl, zeigt im Aromatenbereich —
vermutlich aufgrund von Uberlagerung — nur sieben Signale des Dbf-Systems. In
Aceton-des sind dagegen alle Peaks aufgel6st, ein Signal bei 121.47 ppm tritt jedoch
verbreitert auf. Die Signale des Cp* und des n°-Rings des Dbf sind eindeutig zu
identifizieren (Abbildung 59). Die Methylgruppen des Cp* treten bei 7.51 ppm in
Resonanz, die quartaren Kohlenstoffatome dieses Liganden werden als intensives
Signal bei 94.75 ppm detektiert, welches die Signale der n°>-Cs-Kohlenstoffatome des
Dbf deutlich Uberragt. Die Dbf-CH-Gruppe liefert ein Signal bei 77.60 ppm, diejenigen
der quartaren Ringkohlenstoffe sind bei 98.98 ppm und 89.82 ppm zu beobachten.

Eine eindeutige Zuordnung der quartdren Ringkohlenstoffe erlaubt das HMBC-
NMR-Spektrum des Komplexes. Das Dublett der Methylgruppen bei 1.21/7.51 ppm
zeigt einen intensiven Korrelationspeak bei 94.75 ppm, wahrend dem Signal der
9-CH-Gruppe bei 5.90/77.60 ppm (sehr schwach) die Signale bei 98.98 ppm und

89.82 ppm zuzuordnen sind.
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Abbildung 59: **C-NMR und Ausschnitt aus dem HMBC-NMR von (n’>-Dbf)Co(n°-Cp*)]PFs¢ in
CD.,Cl,.
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[(n°-Dbf)Co(n°-Cp*)]PFs kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/c mit vier
Molekulen in der Elementarzelle. Im Festkorper bilden Kationen und Anionen jeweils

separate Schichten mit kettenartig angeordneten PFg-Einheiten (Abbildung 60).

Abbildung 60: [( nS-Dbf)Co(Cp*)]PFG im Festkorper: Molekil- und Packungsstruktur. Char ak-
teristische Bindungslangen [A] und -winkel []: Col -C1 2.0684(17), Col-C2
2.0869(18), Col-C21 2.0349(17), Col-C12 2.0601(17), Col-C11 2.1105(17), Co1l-
C22 2.0579(18), Co1-C23 2.0557(18), Col-C24 2.0392(18), Col-C25 2.0373(18)
Co1-C26 2.0482(17), Col-Ctl 1.6739, Col-Ct2 1.647, H9-H19 1.9558, C3-C4
1.335(3), C13-C14 1.341(3), C10-C1-C11-C20 -13.949(3). Das PFg-Anion ist der
Molekiilstruktur ist aus Griinden der Ubersichtlichke it nicht abgebildet.

Die Funfringe der Liganden sind in einem Winkel H21-C21-C25-C30 von
-35.389(1)° zueinander angeordnet, was nahezu ideal er Staffelung (369 entspricht
und dazu fuhrt, dass die C27-Methylgruppe des Cp* genau zwischen den beiden
Naphthylarmen positioniert wird. Die Verdrillung des Binaphthylsystem ist mit einem
Diederwinkel C10-C1-C11-C20 von -13.949(3)° verglei chsweise ausgepragt, der
Abstand der 8,8-Protonen fallt mit 1.9558 A jedoch sehr kurz aus. Die Doppelbin-
dungen in Position 3,4 und 3,4’ (C3-C4 und C13-C14 in Abbildung 60) gehdren mit
1.335(3)A und 1.341(3) A zu den kiirzesten, bislang in einem Dbf-Komplex nachge-
wiesenen.

Der Dbf-Ligand ist nicht vollkommen symmetrisch an das Metall gebunden. Die
Col-C11-Bindung ist, aufgrund des vom Metall wegstrebenden Naphthylrests, mit
2.1105(17) A deutlich langer als die ibrigen, die Bindung zum C21 ist dagegen die
kiirzeste mit 2.0349(17) A. Auch im Koordinationsmodus des Cp* macht sich der
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Einfluss des Binaphthylsystems bemerkbar: Die Bindungen des Cobaltatoms zu den
drei unterhalb des Dbf befindlichen Kernen C22, C23 und C26 sind mit 2.0579(18) A,
2.0557(18) A, und 2.0482(17) A 1-2 pm langer, als die Abstande zu den unter dem
Koliganden hervortretenden Kernen C24 und C25 (2.0392(18) A bzw. 2.0373(18) A).
Diese Verschiebungen verzerren auch die Koordinationssphéare am Metall, sodass
die Funfringebenen um 4.790°von eine koplanaren Au srichtung abweichen und die
Ringmittelpunkte mit dem Cobaltkern einen Winkel (Ct1-Col-Ct2) von 176.948(1)°
bilden. Mit einem Abstand des Co®*" von 1.647 A zum Ringmittelpunkt des Cp* bindet
dieser elektronenreiche Ligand offenbar starker an das Metall als die Dbf-Gruppe, die
sich nur auf 1.6739 A annéhert.

4.2 Reaktivitatsstudien an Dbf-Ferrocenen

Theoretische Betrachtungen und Berechnungen von DbfLi Komplexen haben
bereits im Vorfeld dieser Arbeit gezeigt, dass fir das Dbf-Anion aufgrund seiner
besonderen elektronischen Situation verbesserte Koordinationseigenschaften
gegeniber anderen benzanellierten Cp-Derivaten wie etwa Fluorenid besitzt. Wie in
Abschnitt 2 dargestellt, wurde fiir die Doppelbindungen des Dbf-Anions in 3,4/3,4'-
Position, in Analogie zu Phenanthren, ein partiell olefinischer Charakter postuliert
(Schema 57).

Schema 57:  Aromatische Grenzstrukturen des Dbf-Anio  ns und seine Analogie zu
Pentahelicen und Phenanthren. Olefinische Doppelbin ~ dung in Phenanthren =
und vermutete olefinische Doppelbindungen im Dbf-An ion <.

Ziel der im Folgenden dargestellten Arbeiten war es daher, experimentell zu unter-
suchen, ob und welche olefintypischen Reaktionen an der den besagten Doppelbin-

dungen in Dbf-Komplexen maglich sind. Als Ausgangmaterial dienten hierbei die in
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den vorangegangenen Abschnitten vorgestellten Ferrocene Dbf,Fe, (Dbf)Fe(*Cp)
(78) und (Dbf)Fe(Cp™) (79).

4.2.1 Selektive Hydrierung von Dbf ,Fe und (Dbf)Fe( “Cp)

Eine schonende, auch auf Ubergangsmetallkomplexe benzanellierter Cp-Derivate
haufige angewendete Reaktion ist die Reduktion mit molekularem Wasserstoff zur
Erh6éhung der Komplexstabilitdt und Modifikation von Katalysatoreigenschaften.

Je nach verwendetem Katalysator fuhrt die Hydrierung kondensierter Arene zu
verschiedenen Endprodukten: Wahrend Pd auf Aktivkohle selektiv Doppelbindungen
mit olefinischem Charakter angreift, bewirken Pt/C oder PtO, bevorzugt vollstadndige

) [103]
H,//Pd/C
ol I
Ho//Pt '
95 %

Schema 58:  Selektive Hydrierung von olefinischen Do  ppelbindungen mittels Pd/C und von
terminalen Rin%;en mit einem Pt-Katalysator am Beisp el von Benzo[ aJanthracen
(Tetraphen). (03]

Reduktion endsténdiger aromatischer Ringe (Schema 58

Durch Reaktion von ansa-Indenyl- und —Fluorenylmetallocenen von Gruppe IV
Metalle mit H, in Gegenwart von PtO,*H,O werden die korrespondieren Tetrahydro-
indenyl- 3 %4 und Octahydrofluorenylkomplexe %! erhalten, wobei auch im Ligand-
geruist enthaltene Phenylgruppen zum Cyclohexylresten reduziert werden. %! Die
Hydrierung von (Ind-C,H4-Ind)TiCl, wurde von Brintzinger sowohl mit PtO, als auch
mit Pd/C durchgefiihrt, wobei die Reaktionsausbeute bei Verwendung des
Palladiumkatalysators geringer ausfallt (Schema 59). 19" Bislang ist nur eine einzige
Reduktion eines benzanellierten Ferrocens bekannt: Die Hydrierung des
zweikernigen Bisbiindenyleisen in Gegenwart von Pd/C fuhrt zum korrespon-

dierenden Tetrahydrobiindenylderivat. %
]
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& &
c H,/Kat. . .Cl

%T ~~cl PtO, 90 % %T ~~cl

\ Pd/C 70 % \

Schema59:  Reduktion von rac-Ethylenbis(indenyl)titandichlorid nach Brintzinger . 1%

Der von Brintzinger beschriebenen Methode folgend, wurde die Reduktion der
Ferrocene Dbf,Fe und (Dbf)Fe(*Cp) bei Raumtemperatur in CH,Cl, durchgefiihrt. Die
Reaktion der beiden Komplexe mit molekularem Wasserstoff in Gegenwart von Pd/C
erlaubt die selektive Hydrierung der olefinischen C=C-Doppelbindungen zu den kor-
respondierenden  3,4,3",4’-Tetrahydrodibenzo[c,g]fluorenidkomplexen  (H-Dbf).Fe
und (H.-Dbf)Fe(*Cp) in Ausbeuten von 40 bis 50 % (Schema 60). Anders als das
grine Dbf;Fe ist das hellrote (Hs4-Dbf),Fe in organischen Lésungsmitteln sehr gut

I6slich und konnte daher vollstandig spektroskopisch und strukturell analysiert

werden.
‘O =
< o—< 60 bar H,, <>
Fle 40 % Pd/zc @’ '
ipr ipr CH,Cl,
'Prﬁ*iPr RT.70h Vbﬂ'Pr
42 %
Dbf,Fe (H,-Dbf) ,Fe, 82
J‘
= 60 bar Hy, @’
Fe _ 12%PdiCy Fe
T ChCl,
69 RT.70h
47 %
79 (H,-Dbf)Fe(“Cp), 83

Schema 60:  Selektive Hydrierung von Dbf  ,Fe und (Dbf)Fe( “Cp).
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4.2.1.1 Bis(n-3,3",4,4"-tetrahydrodibenzo[ c,g]fluorenyl)eisen(ll), (H 4-Dbf).Fe, 82

Im *H-NMR-Spektrum des Komplexes treten die CH-Einheiten des Fiinfrings bei
0 =3.69 ppm in Resonanz (CgDs, Abbildung 61, CD,Cl,: 6 = 3.96 ppm, Abbildung
62), eine chemische Verschiebung, die typisch ist fir hochalkylierte, elektronenreiche
Ferrocene (*CpFe: 6 = 3.84 ppm, in Toluol-dg bei 50C). % |m *C-NMR-Spektrum
werden die Signale der quartaren sp-hybridisierten Kohlenstoffatome des Cp-Ringes
bei 6 =87.84 und 79.12 ppm beobachtet, die Resonanz der CH-Gruppe wird bei
0 =70.32 ppm detektiert. Signale bei 6 =31.19 und 22.73 ppm kdénnen den vier
Methylengruppen zugeordnet werden, die durch zentrosymmetrische Multipletts bei
5 =2.64 (8 H), 2.29 (4 H) und 2.08 ppm (4 H) im *H-NMR-Spektrum gekennzeichnet
sind. Im Aromatenbereich werden die vier 8,8-Protonen bei 7.45ppm (d,
3Jun = 7.6 Hz) detektiert und sind damit in diesem H,-Dbf-Komplex deutlich weniger
diatrop verschoben, als in nicht hydrierten Dbf-Ferrocenen. Die Ubrigen Wasserstoff-
kerne der ortho-Phenylenringe bilden tberlagerte Multipletts bei 7.03 ppm (m, 8 H)
und 6.87 ppm (mg, 4 H).

7.4571
7.4381
— 7.1600

— —7.0289
—6.8700

3.6937

—2.6379
—2.2883
—2.0849

i,.

9-H

v 14.2827

LU L s e e e ey e e LI B e e e e e
6.5 6.0 2.3 5.0 4.5 4.0 8.5 3.0 2.5

(ppm)

Abbildung 61: 1H-NMR-Spektrum von (H 4-Dbf),Fe in C¢Ds.
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Da der Komplex (Hs-Dbf)Fe zwei axial chirale Liganden besitzt, die unter
Standardbedingungen nicht konfigurationsstabil sind, treten Diastereomere mit
gleichsinnig und entgegengesetzt konfigurierten Binaphthylsystemen auf (MM/PP-
bzw. MP/PM-Konfiguration), die als rac- bzw. meso-Isomer bezeichnet werden.

Bei Raumtemperatur geschieht die gegenseitige Umwandlung der Diastereomere
schnell gegenuber der NMR-Zeitskala, sodass beispielsweise fur das 9-H nur ein
scharfes Signal detektiert wird. Bei tiefer Temperatur verlangsamt sich die
Isomerisierung jedoch und erlaubt die Auflésung getrennter Signalséatze der
Diasteromere. Durch Aufnahme von *H-NMR-Spekten von (Hs-Dbf),Fe in CD,Cl, bei
bis zu -90 € konnten die Auswirkung der dynamische n Prozesse innerhalb des

Komplexes beobachtet werden (Abbildung 62).

B W e |
L‘(_A 0T , / ﬁ;/\fuit
ﬁ h f A
AN 20T , A L
|
i - L
)~ ac<c - A N,
e oy
) ﬂ Koaleszenz = -70 C
AVAY -80 C Nl J
B et —\___-/\.f_ = = "\-—J/Ab’/ S ‘\_‘_'"_"—‘
ﬂ J\f\ 90T A Separate Signale
(\f ‘ | /\ M 1 Jl
-_,,-J\j | ¥ j'\-u/-\ - IN_ )‘\\_/\ /“s._f._//\\_T,/\ VH/ J\}’" \/\V\WH‘E
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Abbildung 62: Temperatur abhangige lH'NMR-Spektren von (H 4-Dbf),Fe in CD,Cl, bei 600 MHz.

T 1 T T T T 1 T T

Die 'H-NMR-Studie zeigt zunachst bei Abkiihlung von 20C bis auf —60C
fortschreitende Linienverbreiterung und damit verbunden den Verlust der Auflosung
anfangs klar separierter Signale. Diese Entwicklung ist am Peak des 9-H besonders
gut zu verfolgen, welches bei konstanter Normierung des Losungsmittelsignals eine
Verschiebung von 3.96 ppm (20C) zu 4.10 ppm (-60C ) zeigt. Um ca. -70C tritt
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schlie3lich Koaleszenz ein, bei weiterem Abkihlen steigt die Auflésung des
Spektrums wieder. Bei -90C kénnen separate Signals atze beobachtet werden, da
die Isomerisierung hinreichend verlangsamt ist. Die Signale der 9-H von zwei
verschiedenen Spezies in Losung liefern Peaks bei 4.36 ppm und 4.14 ppm in einem
Verhdltnis von ca. 1:0.6. Dies entspricht unter Einbeziehung der Messfrequenz

(600 MHz) einer Signalseparation Av von:
Av= (4.3575 - 4.1387) ppm « 600 MHz = 0.2188 ppm ¢ 600 MHz = 291.63 Hz

Signalseparation und Koaleszenztemperatur sind prinzipiell hinreichend um die
Racemisierungsbarriere des H4-Dbf-Anions zu berechnen. In dem vorliegenden Fall
ist jedoch formal die Berechnung der freien Racemisierungsenthalpie nicht gestattet,
da die entsprechende Methode nur auf separierte Signale gleicher Intensitat
angewendet werden darf. *® Im Folgenden soll die Berechnung dennoch als grobe
Abschatzung von AG* durchgefiihrt werden.

Die ermittelte Signalseparation erlaubt die Abschatzung der Ratekonstante k_ der

gegenseitigen Umwandlung der Diastereomere am Koaleszenzpunkt:

k. ==Y =291.6308 Hz 1)

f

Mit der Koaleszenztemperatur T¢ (-70C, 203.15 K) kann dann uber die Eyring-
Gleichung der freie Racemsierungsethalphie berechnet werden:

kT, =
ke =x— ce (2)

k,= 1.3805*10°°J/K, Boltzmann Konstante
h= 6.6256*10°3*Js,  Planck’sche Konstante

X = 1, Transmissionskoeffizient
Aufgeldst nach AG* ergibt sich:

AG* =19.14T, (10 32+ Iog{lc DJ fmol = 39.52 kd/mol (3)

Die so in Gleichung 3 erhaltene freie Racemisierungsenthalphie von
AG* = 39.52 kd/mol Ubertrifft die berechnete Racemisierungsbarriere des H,-Dbf-

Anions von AG*,eg = 32.5 kJ/mol ¥ um mehr als 20%.
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Der Grund fir die unterschiedliche Intensitat der Signale liegt in unterschiedlich
ausgepragten sterischen Wechselwirkungen der beiden H,-Dbf-Liganden im rac- und
meso-Isomer, wie nachfolgend erlautert werden soll.

Der hydrierte Dbf-Ligand ist deutlich sperriger als Dbf, was im Fall von
(H4-Dbf)Fe(*Cp) schon bei Raumtemperatur zu gehinderter Rotation um die Eisen-
Cp-Ringachse fuhrt (siehe Abschnitt 4.2.1.2). Ein ungleiches Verhéltnis von rac- zu
meso-Isomer konnte auf sterische Interaktion der axialen Methylenprotonen
zurtckzufihren sein. Rotieren die (Hs-Dbf)-Liganden um die Ct-Fe-Achse und
betrachtet man diejenige Konformation in welcher die 9-CH-Gruppen — und damit die
gesamten Liganden — ekliptisch zueinander stehen, so stellt sich diese Situation
rac-(Hs-Dbf),Fe und meso-(H,-Dbf),Fe unterschiedlich dar (Abbildung 63).

>, >,
- T/ 4q — T/ &q
ax & <= sterische Hinderung
Fe Fe Hax
| \\
Hax
rac- (Hs-Dbf) ,Fe meso- (H4-Dbf) ,Fe

Abbildung 63: Sterische Hinderung der Rotation am B eispiel einer 4-CH ,-Gruppe in
rac- (Hs-Dbf) ;Fe und meso- (Hy-Dbf) ;Fe.

Im Fall des rac-(Hs-Dbf),Fe deutet jedes der vier raumfordernden axialen 3- und
4-Protonen auf ein dquatoriales Proton im gegeniber liegenden Ligand. Bei meso-
(H4-Dbf),Fe deuten dagegen alle vier axialen Protonen jeweils paarweise
aufeinander. Der Abstand der beiden Ringe betrégt ca. 3.36 A (vide infra), die C-H-
Bindung sind ca. 0.99 A lang. Diese Konformation hétte also einen H-H-Abstand von
etwa 1.38 A zur Folge, ohne das die Anndherung der Protonen durch Verdrillung der
Sechsringe (bis zu ca. 1 A fur die 4,4’-CH,-Gruppen) eingerechnet ist.

Die hier postulierte sterische Interaktion wird durch die Festkorperstrukturen des
rac- und meso-Ilsomers bestatigt (vide infra). Die Racemisierungsbarriere kann somit
aus den NMR-Daten nicht quantitativ abgeleitet werden, da die Isomerisierung der
Binaphthylsysteme durch weitere dynamische Prozesse beeinflusst wird.

Aufgrund der sehr guten Léslichkeit von (Hs-Dbf),Fe war eine Kristallisation aus

Losungen durch Diffusion oder bei tiefer Temperatur nicht méglich. Stattdessen
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wurde der Komplex in einer geringen Menge wasserfreiem Toluol gelost und das

Losungsmittel anschlielend durch Diffusion in Paraffindl langsam wieder entfernt.

(H4-Dbf),Fe kristallisiert in Form roter Prismen in der Raumgruppe P1 mit vier
Molekulen in der Elementarzelle, wobei es sich um zwei kristallographisch
unabhangige Enantiomerenpaare des rac- und des meso-Isomers handelt.

Abbildung 64 zeigt die Festkorperstruktur des rac-lsomers mit gleichsinnig
konfigurierten Hs-Dbf-Systemen. In dieser Molekiilstruktur sind die beiden Cp-Ringe
des Ferrocens in einer ekliptischen Konformation angeordnet. Die beiden Hj-Dbf-
Liganden sind um 72° gegeneinander verdreht (Diederwinkel H21-C21-C42-H42),
was dazu fuhrt, dass zwei der terminalen ortho-Phenylenringe in Tr-gestapelter
Konformation zueinander vorliegen. Die Hydrierung der vier C=C-Doppelbindungen
von Dbf,Fe generiert acht neue, sp*-hybridisierte Kohlenstoffatome (C3-C4, C13-
C14, C24-C25, C34-C35), was zu einem flexibleren Ligandgerist fuhrt und eine
Rotation um die Bindungen C1-C10, C11-C20, C22-C31 und C32-C41 ermdglicht.
Dies wirkt sich vor allem auf die C4-, C14-, C25- und C35-Kohlenstoffatome auswirkt.
Die Kohlenstoffkerne C4 und C35 der vom Zentralatom weg deutenden
Naphthylarme werden um 0.8964 A bzw. -1.0156 A aus den Fiinfringebenen (C1-C2-
C21-C12-C11) und (C22-C23-C42-C34-C33) herausgehoben, C14 und C25 in den
zum Eisenkern hin deutenden Naphthylresten sind dagegen nur um -0.6960 A bzw.
0.6526 A von den jeweiligen Ringebenen entfernt. Im Gegensatz zu dieser Torsion
der Sechsringe weichen die direkt an den Cp-Ring gebundenen Kerne C3, C13, C24
und C34 nur wenig von Cp-Ringebene ab (< 8 pm). Die Verdrillung der
Binaphthylgruppen kann aufgrund der so erlangten Konformation auf 6.601(116)°
(C10-C1-C11-C20) bzw. 6.150(116)°(C31-22-C32-C41) verkleinert werden, wahrend
der Abstand der 8,8'-Protonen voneinander auf 2.2439(10) A bzw. 2.3234(11) A
zunimmt. Ein Ctl-Fe-Ct2-Winkel von 177.485(38)° und ein Winkel von 4.281(25)°
zwischen den Cp-Ringebenen zeigen eine geringfugig verzerrte Koordinationssphare
am Zentralatom an, &hnlich wie in (Dbf)Fe(*Cp) (177.057(4)° und 4.5839. Die
Bindungen zwischen dem Eisenkern und den mit den ortho-Phenylringen
verknupften Kohlenstoffen C1-Fe: 2.087(1) A, C11-Fe: 2.0997(9) A, C22-Fe:
2.0985(9) A, C32-Fe: 2.0737(11) A sind gegentiiber den iibrigen Kohlenstoff-Metall-
Bindungen geringflgig aufgeweitet, insgesamt erstrecken sich die Bindungslangen

Uber ein Intervall von ca. 5.7 pm.

120



4. Dibenzolc,g]fluorenylkomplexe der Ubergangsmetalle

Abbildung 64: Kristallstruktur des rac-Isomers von (H4-Dbf),Fe. Charakteristische Bindungs-
langen [A] und -winkel [{: Ct1-Fel 1.6721(1) Ct2-F el 1.6688(10),C1-Fel 2.087(1),
C2-Fel 2.0519(11), C11 Fel 2.0997(9) C12 Fel 2.0486(9). C21-Fel 2.0558(11),
C22-Fel 2.0985(9), C23-Fel 2.0408(9), C32-Fel 2.0737(11), C33-Fel 2.0622(11),
C42-Fel 2.0573(10), (C10-C1-C11-C20) 6.601(116), (C31-22-C32-C41), 6.150(116),
Ctl-Fe-Ct2 177.485(38), Cp-Cp 4.281(25), H9-H19 2.2 439(10), H30-H40 2.3234(11).

Das kristallographisch unabhangig in der Elementarzelle vorliegende meso-Isomer
zeigt eine gegenulber rac-(Hs-Dbf),Fe starkere sterische Interaktion der H,4-Dbf-
Liganden (Abbildung 65). So werden etwa deutlich unterschiedliche Diederwinkel von
-13.846(115)° (C52-C43-C53-C62) und 9.103(117)° (C7 3-C64-C74-C83) gemessen,
was zu 8,8'H-Abstanden von 2.3186(9) A (H51-H61) und 2.1847(9) A (H72-H82)
fuhrt. Die weniger symmetrische Koordination am Eisenkern geht einher mit einem
Ctl-Fe-Ct2-Winkel von 174.484(57)° und einem Schnittwinkel der Funfringebenen
von 7.056(23)% sowie einer Aufweitung der Eisen-Ce ntroid-Abstande Ct3-Fe und
Ct4-Fe (1.6815(8) A und 1.6778(8) A) um ca. 1 pm gegeniiber rac-(Hs-Dbf),Fe
(Ct1-Fe: 1.6721(10) A, Ct2-Fe: 1.6688(10) A). Die H4-Dbf-Liganden nehmen hier statt
der ekliptischen eine zueinander gestaffelte Konformation mit einem (H63-C63-C84-
H84)-Winkel von 48.127(4)°ein. 1r-Stapelung ist in diesem Fall nicht mehr mdglich.

Anders als im rac-lsomer sind nur diejenigen Eisen-Kohlenstoffbindungen

aufgeweitet, die von den vom Metall wegdeutenden Naphthylarmen beeinflusst
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werden (C43-Fe: 2.0989(10) A, C64-Fe: 2.0986(8) A). Die (brigen Bindungen
variieren zwischen 2.0504 A (C75-Fe) und 2.0815 A (C54-Fe).

Abbildung 65: Kristallstruktur des  meso -Isomers von (H ;-Dbf),Fe. Charakteristische Bindungs-
langen [A] und -winkel []: Ct3-Fe 1.6815(8), Ct4-F e 1.6778(8), CA43-Fe2
2.0989(10), C44-Fe2 2.0696(8), C53-Fe2 2.0672(12),C54-Fe2 2.0814(9), C63-Fe2
2.0599(7), C64-Fe2 2.0986(8), C65-Fe2 2.0801(9), C74-Fe2 2.0752(8), C75-Fe2
2.0504(10), C84-Fe2 2.0576(12), C52-C43-C53-C62 -13.846(115), C73-C64-C74-
C839.103(117), H51-H61 2.3186(9), H72-H82 2.1847(9).
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nicht expliz it diskutierte Kerne nicht
benannt.

Die Rotation der endstandigen ortho-Phenylenringe um die Bindungen zu den n°-
koordinierten Ringen C43-C52, C53-C62, C64-C73 und C74-C83 erlaubt wieder eine
Heraushebung der Methylenkohlenstoffatome in 4,4’-Position aus der Cp-Ringebene.
Dies ist fiir C56 (-0.9312 A) und C77 (1.0519 A) besonders, fiir C46 (0.5102 A) und
C67 (-0.4987 A) weniger ausgepragt ist. Betrachtet man nun die beiden axialen
Protonen H46A und H67A so zeigt sich, das sich H46A 1.4938 A uber und H67A
-1.4814 A unter der jeweiligen Cp-Ringebene befindet. Dies hat bei einem Ct3-Ct4-
Abstand von 3.3553 A eine vertikale Entfernung der beiden Wasserstoffatome von

nur 0.38 A zu Folge. Dieser Abstand ist bei weitem zu gering um eine
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spannungsfreie Rotation der Liganden des meso-(H4-Dbf),Fe um die Ct-Fe-Achsen
zu gewahrleisten. Auch die 3,3’-Methylengruppen C45, C55, 66 und C76 werden mit
Werten zwischen -10.8 pm (C45) und 17.0 pm (C66) deutlich weiter ausgelenkt als

im rac-lsomer.

4.2.1.2 (Hs-Dbf)Fe(*Cp), 83

Das durch Hydrierung von (Dbf)Fe(*Cp) erhaltene Derivat (Hs-Dbf)Fe(*Cp)
zeichnet sich gegeniuber dem Edukt durch die hellrote Farbe eines Alkylferrocens
und durch sehr gute Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln aus. Im *H-NMR-
Spektrum zeigt der Komplex Linienverbreiterung der Signale des *Cp. Erwarmen der
Probe auf 60T liefert jedoch eine deutlich verbess erte Auflésung, es werden daher
im Folgenden die Messwerte der 60C-Messung diskutiert (Abbildung 66). Die
Signale der Funfringprotonen treten bei 4.03 ppm und 3.59 ppm in Resonanz,
konnen jedoch nicht den einzelnen Liganden zugeordnet werden. Im Gegensatz zu
der Ausgangssubstanz (Dbf)Fe(*Cp) wird keine deutliche diatrope Verschiebung der
Isopropylresonanzen aufgrund des aromatischen Ringstroms des Dbf gefunden. Die
Methylgruppen zeigen vier Dubletts bei 1.32 ppm, 1.20 ppm 1.00 ppm und 0.88 ppm
und liegen damit im gleichen Bereich wie die entsprechenden Werte von “Cp,Fe
(1.53, 1.38, 1.31, 1.05ppm). 90! Die tertifren Wasserstoffatome der
Isopropylgruppen bilden Multipletts bei 2.68 ppm und 2.75 ppm wobei mit dem
letzten Signal die Resonanz zweier Protonen der neu gebildeten Methylengruppen
des H;-Dbf Gberlagern. Die CH,-Gruppen liefern noch drei weitere Signalgruppen bei
2.24, 2.81 und 2.94 ppm. Der sterische Druck des “Cp macht sich in diesem Komplex
auch dadurch bemerkbar, dass das Signal einer aromatischen CH-Gruppe
gegenuber den Ubrigen Peaks deutlich zu tiefem Feld hin verschoben ist: Die 8,8'-
Protonen liefern ein Dublett bei 8.22 ppm (3Ju = 7.3 Hz). Die Signale der ubrigen
sechs aromatischen Protonen erscheinen als Uberlagertes Multiplett bei 7.15 bis

7.23 ppm.
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Abbildung 66: Ausschnitt aus den  'H-NMR-Spektren von (H ,-Dbf)Fe(*Cp) bei 20T, 40T und
60C (C ¢Ds, 600 MHZ).

Das *C-NMR-Spektrum zeigt Resonanzen der acht Signale der Alkylkohlenstoff-
atome zwischen 21 und 32 ppm, wobei via DEPT-NMR zwei Signale bei 23.99 und
31.90 ppm den Methylengruppen zugeordnet werden kdnnen. Die Ubrigen sechs
Signale entsprechen den Isopropylgruppen. Bei 64.89 und 67.52 ppm werden die
CH-Gruppen der n°-koordinierten Ringe detektiert, die quartdaren Kerne der Cp-Ringe
dagegen bei 78.33, 86.88, 90.24 und 94.01 ppm — Werte die gut mit den fiir *Cp,Fe

gegebenen korrelieren (Ring-CH: 59.4 ppm, Ring-C: 93.3, 89.7 ppm). °*

Es konnten nur Einkristalle von minderer Qualitat zur Untersuchung mittels
Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Ein nicht verfeinerte Struktur bestétigt die
schon bei (Hs-Dbf);Fe festgestellte Verdrillung der C-C-Einfachbindung in 3,4- und
3',4’-Position (Abbildung 67).
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Abbildung 67: Festkorperstruktur von (H 4-Dbf)Fe(4Cp). Die unzureichende Kristallqualitat
erlaubte keine Verfeinerung der Struktur, die Abbil  dung dient nur der Veran-
schaulichung.

4.2.2 Selektive Cyclopropanierung von Dbf ,Fe, (Dbf)Fe(“Cp) und
(Dbf)Fe(Cp™)

Eine weitere olefintypische Reaktion, die auf Dbf-Komplexe angewendet werden
kann, ist die Cyclopropanierung Uber eine Simmons-Smith-Reaktion. *°) Die ur-
sprungliche, heterogene Reaktionsfiihrung der Simmons-Smith-Reaktion verwendet
CHzl, und metallisches Zinkpulver, welches allerdings, um einen optimalen
Reaktionsverlauf zu gewahrleisten, hinreichend aktiviert sein muss. "% Neuere
Versuchsvorschriften fuhren die Cyclopropanierung dagegen in homogener Phase
unter Verwendung von ZnEt, durch. ' Weiterhin zeigt sich, dass durch Einsatz von
CICH3l als Methylenquelle ein deutlich aktiveres Cyclopropanierungsagens generiert

wird, als bei Verwendung von CHl,. ¢!
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H
2.25 ZnEt, H
3.25 CHyl,
—_—
CH,Cl,
-30°C, 48 h
71 %

Schema 61:  Simmons-Smith-Cyclopropanierung von 3,4-  Dihydronaphthalin nach Shi. %%

FUr unsere Reaktivitatsstudien galt Phenanthren aufgrund der Reaktivitat der 9,10-
Doppelbindung als Modellsystem. Bislang wurde die direkte Cyclopropanierung
dieses kondensierten Aromaten nur in einer einzigen Veroffentlichung beschrieben:
Helquist et al. erreichten die Uberfiihrung u. a. von Phenanthren, E-Stilben und 1,1-
Diphenylethan in die korrespondierenden Cyclopropylverbindungen durch Reaktion
des jeweiligen Olefins mit einem kationischen Halbsandwichkomplex (84) als
Methylenquelle (Schema 62). *

l <

T T—
re OC\\\)Fe\ _ Dioxan,
O oC CH,(SMe,)*BF,~ Ruckfluss, 12h

38 %

84

Schema 62:  Cyclopropanierung von Phenanthren nach H  elquist. [

Auf Dbf-Ferrocene angewendet, zeigte die Reaktionsfihrung in Anlehnung an die
Vorschrift von Denmark et al. *® (5Aq. ZnEt, und 10Ag. CICH,l pro
Doppelbindung, 0C) zunéchst keinen Erfolg. Erst bei Verwendung eines erheblich
groReren Uberschusses an Cyclopropanierungsreagenzien (20 Ag. ZnEt, und 30 Aqg.
CICH3l), konnten mittels MALDI-TOF-MS Spuren von monocyclopropaniertem
Produkt nachgewiesen werden. Um die Lebensdauer der Carbenoidspezies in
Losung zu verlangern und Nebenreaktionen durch den erheblichen Uberschuss an
Reagenz zu vermeiden, wurde daher die Reaktionstemperatur auf -30C
herabgesetzt. Nun wurden ZnEt, und CICHal in Chargen von 20-30 bzw. 30-45 Aqg.
Uber mehrere Tage hinweg zugegeben, bis das Massenspektrum vollstdndigen
Umsatz anzeigte. Die bei Reaktionsende immer noch im Uberschuss vorliegenden
Organozinkspezies wurden durch Zugabe von Wasser hydrolysiert, dieses an

Natriumsulfat gebunden und das Produkt mit Toluol extrahiert.
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(Dbf)Fe(*Cp) und (Dbf)Fe(Cp™) zeigen bei dieser Reaktion gleiche Reaktivitat.
Beide Cyclopropanierungsprodukte konnten mittels MALDI-TOF-MS nachgewiesen
werden, es gelang jedoch nur im Fall des ((H.C).Dbf)Fe(Cp’”), 85, das Produkt zu

isolieren und zu charakterisieren.

= =
< o) 80 ZnEt < A<
=" 120 CICH22I VAV,
—_—
Fe tBu Tolliol Fe tBu
t t -30 °C t t
Bu Bu 4d Bu Bu
33 %
80 85
< o< < oA g
@ 80 ZnEt -
=" 120 CICI—fZI AV,
iPI‘ Fe iPr Toluol iPr Fe iPr
; . 30° i -
IPrV@*'Pr c IPrV@"Pr
79 86

Schema 63:  Cyclopropanierung von (Dbf)Fe( 4Cp) und (Dbf)Fe(Cp™).

Im Fall von Dbf;Fe gestaltet sich die Reaktionsfihrung anders. Da in diesem
Komplex insgesamt vier olefinische Doppelbindungen vorliegen, ist der Einsatz der
doppelten Menge ZnEt, und CICH>l notwendig (Schema 64).

= o
T = v
N ) 160 znEt, NS
Fe 240 CICH,| Fo
Toluol
ST, 0C2d ) e

— —
Dbf ,Fe 87

Schema 64:  Cyclopropanierung von Dbf  ,Fe.

Es stellte sich jedoch heraus, dass bei schrittweiser Zugabe von 60 bis 90
Aquivalenten ZnEt, nahezu kein Umsatz nachweisbar ist (Abbildung 68). Erst ab
einer einmaligen Zugabe von mindestens 120 Aqg. ZnEt, und einer entsprechenden
Menge CICH:l kann das abgebildete Produkt 87 im Massenspektrum nachgewiesen
werden (Abbildung 69). Neben dem Endprodukt treten Dbf,Fe sowie die mono-, di-

und tricyclopropanierten Zwischenstufen auf, jedoch nur in Spuren.
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Abbildung 68: MALDI-TOF-Massenspektren von 87 nach Zugabe von insgesamt 90/135,
150/225 und 270/405 Aq. ZnEt ,/Aq. CICH ,l. In der Abbildung sind die jeweils 24 h
vor Aufnahme des Spektrums zugegebenen Reagenzmenge  n angegeben.

Der Grund hierfur durfte in der schlechten Loslichkeit des Dbf,Fe zu suchen sein,
die sich bei -30TC noch starker bemerkbar macht. Da s feingepulverte Ferrocen liegt
unter den Reaktionsbedingungen nur suspendiert vor, so dass die Reaktion faktisch
nur an der Partikeloberflache stattfindet kann. In diesem Fall scheint Cyclopropa-
nierung nur einzutreten, wenn die Carbenoidkonzentration sehr hoch ist. Sobald der
Komplex jedoch ein erstes Mal cyclopropaniert wird, erhoht sich die Loslichkeit,
ahnlich wie bei Dbf,Fe/(H4-Dbf),Fe beobachtet (siehe Abschnitt 4.2.1). AnschlieRend
reagiert das Molekil, aufgrund des groRen Uberschusses an Carbenoid, bis zum
Endprodukt ab. Aufgrund der sehr geringen eingesetzten Substanzmenge und des

grol3en Reagenzienuberschuss konnte das Produkt 87 nicht isoliert werden.
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Abbildung 69: MALDI-TOF-Massenspektrum von 87 nach einmaliger Zugabe von 160 Aq. ZnEt
und 240 Ag. CICH ,l.

4.2.2.1 Cyclopropanierung von (Dbf)Fe(Cp’’) zu 85

Das zweifach cyclopropanierte Ferrocen 85 wurde vollstéandig strukturell und spek-
troskopisch charakterisiert. 85 ist in gangigen organischen L&sungsmitteln, ein-
schlieBlich Pentan sehr gut, in stark polarem Acetonitril jedoch nicht Iéslich. Das *H-
NMR-Spektrum des Komplexes zeigt im Aromatenbereich nur noch drei
Signalgruppen, die acht Protonen und somit den Kernen der endsténdigen
Phenylenringe des Dbf-Liganden entsprechen. Das Signal der 8,8-CH-Gruppe ist,
wie bei den meisten Dbf-Komplexen, deutlich von der Ubrigen Signalen abgesetzt
und wird bei 8.48 ppm beobachtet (d, *Juy = 7.3 Hz). Wie das HH-COSY-NMR zeigt
treten die 6,6’- und 7,7’-Protonen als dubbletiertes Pseudoquintett bei 7.05 ppm
Cluw=7.1Hz / “Jyu=15Hz) in Resonanz, die 5,5-CH-Gruppen werden bei
7.24 ppm (d, 3Jun = 7.1 Hz) detektiert (Abbildung 70).

129



4. Dibenzolc,g]fluorenylkomplexe der Ubergangsmetalle

Das 9-H des Dbf und die b,b’-Protonen des Cp”’ werden bei 4.60 bzw. 3.49 ppm
detektiert und kénnen anhand der Integrale zugeordnet werden. Das Signal des
Cp’’-Liganden ist damit gegeniber dem Edukt ((Dbf)Fe(Cp’”): 3.31 ppm in CgDg) nur
geringfugig verschoben. Auf das 9-H hat die Cyclopropanierung dagegen gréf3eren
Einfluss: Die Resonanz des Funfringprotons verschiebt sich von 5.29 ppm in
(Dbf)Fe(Cp’) um fast 0.7 ppm. Die Signale der a,a’- und c-tert-Butylgruppen treten
bei 1.30 bzw. 1.20 ppm auf und kénnen ebenfalls anhand der Integrale identifiziert
werden. Weiterhin werden vier Signalgruppen bei 2.29 (m¢), 2.12 (m¢), 1.02 (dt,
33t = 8.6 Hz / *Juy = 3.9 Hz) und 0.55 ppm (q, 3Jun = 4.5 Hz) gefunden, die jeweils
zwei Wasserstoffkernen entsprechen und den Cyclopropylringen zuzuordnen sind.
Dies zeigt sich daran, dass jedes der vier Signale im HH-COSY-NMR jeweils
Crosspeaks zu den drei tUbrigen zeigt, was nur durch die direkte rAumliche Nahe im
Dreiring erklart werden kann. Wie noch dargestellt wird, entsprechen die Signale bei
2.29 ppm und 2.12 ppm den 3,3'- bzw. 4,4’-Protonen, wéhrend die Peaks bei 1.02
und 0.55ppm den exo- bzw. endo-3a,3a’-H-Kernen zuzuordnen sind. Die
Differenzierung der exo- und endo-Protonen ergibt sich aus dem Vergleich mit den
entsprechenden Werten in 9,10-Methanophenanthren (9,10-CH: 2.30 ppm, exo-H:
1.60 ppm, endo-H: -0.02 ppm) ™Y und konnte durch ein NOESY-NMR-Experiment

bestétigt werden (vide infra).
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Abbildung 70: HH-COSY-NMR-Spektrum von 85 in C ¢Dg (600 MHZz).

Das *C-NMR zeigt im Aromatenbereich sechs Resonanzen der terminalen ortho-
Phenylenringe, sowie sechs Signale der an das Metall koordinierten Cp-Ringe
zwischen 65 und 102 ppm. Die tert-Butylgruppen liefern vier Signale zwischen 31.07
und 34.16 ppm, die Kohlenstoffkerne der Cyclopropylringe treten bei 20.65 ppm,
sowie, nahezu Uberlagert, bei 15.69 und 15.63 ppm auf.

Mittels HMQC- und HMBC-NMR koénnen auch in diesem Fall die Signale der
n°>-Cp-Ringe zugeordnet werden: Die b,b’-Ring-CH-Gruppen werden bei 70.21 ppm
beobachtet und zeigen im HMBC-NMR Kaorrelationspeaks zu den entsprechenden

quartaren a,a’- und c-Ring-Kernen (Abbildung 72).
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Abbildung 71: 13C-NMR-Spektrum von 85in C ¢Dg

Die mittels HMQC-NMR identifizierten Signale der a,a’- und c-'Bu-Methylgruppen
bei 34.16/1.30 ppm bzw. 32.46/1.20 ppm erlauben die Zuordnung der quartaren a,a’-
und c-Kerne zu den Peaks bei 101.71 bzw. 96.02 ppm. Die 9-CH-Gruppe wird im
HMQC-NMR bei 65.89/4.60 ppm beobachtet, die quartdren 1,1’- und 2,2’-Kerne
treten bei 75.87 bzw. 87.49 ppm in Resonanz. Diese Zuordnung kann getroffen
werden, da die 8,8-CH-Gruppe im HMBC-NMR eine Korrelation zu dem Signal bei
75.87 ppm zeigt, wobei es sich nur um eine Wechselwirkung mit den der 8,8'-
Position nachstgelegenen 1,1’-Kohlenstoffkernen handeln kann.

Die Zuordnung der Cyclopropylkohlenstoffe gestaltet sich schwieriger: Das
HMQC-NMR zeigt, dass die drei Signalgruppen der 3,3’- und 3a,3a’-Protonen (2.29,
1.02 und 0.55 ppm) zu den nahezu iberlagernden **C-Resonanzen bei 15.69 und
15.63 ppm gehoren, wahrend der Peak bei 20.65/2.21 ppm der 4,4’-CH-Gruppe
entspricht. Diese Zuordnung kann getroffen werden, da eine Korrelation zwischen
dem Aromatenbereich und der Signalgruppe bei 20.65/2.21 ppm auftritt, die nur auf
die Wechselwirkung des 4,4-C mit dem 5,5-H zurickgefuhrt werden kann.
Umgekehrt zeigt die 9-CH-Gruppe im HMBC-NMR nur einen Korrelationspeak zu
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den *C-Resonanzen um 15.7 ppm, wobei es sich um die Wechselwirkung des 9-H
mit den 3,3-C (3Jcu-Kopplung) handelt. Die HMBC-Peaks bei =15.7/1.02 ppm bzw.
=15.7/0.55 ppm zeigen im HMBC-NMR ein ubereinstimmendes Kopplungsverhalten
und entsprechen somit der 3a,3a’-Methylengruppe. Das verbleibende Signal bei
=15.7/2.29 ppm kann schlieB3lich der 3,3'-CH-Gruppe zugeordnet werden. Diese
Zuordnung wird bestéatigt durch die Korrelationspeaks der 3,3-CH-Gruppe zu 1,1'-C
und 9-CH (sehr schwach). Die Wechselwirkungen zu den direkt benachbarten 2,2’-C-
Atome wird allerdings nicht beobachtet. Da die tbrigen Zuordnungen stimmig sind,
ist dies maoglicherweise auf ein Messartefakt oder eine besondere magnetische

Situation an diesem Kern zurtickzufuhren.
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Abbildung 72: HMBC-NMR-Spektrum von 85.

Die auf dem Umweg der **C-korrelierten Spektren festgestellten Zuordnungen
konnen Uber ein NOESY-NMR-Experiment abgesichert und bestétigt werden. Wie
die in Tabelle 9 angegebenen intramolekularen HH-Abstande zeigen, sind eine
Reihe von NOE-Wechselwirkungen zwischen den beiden Liganden des Komplexes

sowie innerhalb derselben moglich (Tabelle 9).
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Tabelle 9: NOESY-NMR-relevante, intramolekulare = HH-Abstande laut Festkorperstruktur
(vide infra). Angaben in A.
9-H 8,8'-H 3,3-H 4,4-H
b,b-H 3.3636%  3.0219")
'‘Bu-H 2.1705" 25171 2.4083"  2.4415M

2.4670
5,5'-H > 4.6
24314
2.9211
9-H 5.0
2.9415

@ cti-ct2-Abstand, ™ Kleinster in der Kristallstruktur auftretender H-H  -Abstand, kein
Absolutwert da Rotation der Liganden und der tert -Butylgruppen mdglich.

Wie das Experiment zeigt, tritt ein Nuclear-Overhauser-Effekt zwischen dem 9-H
und einem Cyclopropylsignal auf, wobei es sich nur um die Wechselwikrung mit den
direkt benachbarten 3,3’-Protonen handeln kann (Abbildung 73). Die umgekehrt
entsprechende Korrelation zwischen den aromatischen 5,5’-Wasserstoffatomen und
der Signalgruppe der 4,4’-Protonen wird ebenfalls beobachtet, liegt jedoch aulRerhalb
des in Abbildung 73 dargestellten Bereichs. Unabhéngig von diesen Schlussfolger-
ungen erlaubt das NOESY-Experiment eine Unterscheidung zwischen den Wasser-
stoffkernen in 3,3,4,4’-Position und den 3a,3a’-Methylenprotonen. Sowohl die
3,3’-H-Resonanz bei 2.29 ppm als auch das Signal 4,4’-CH-Gruppen bei 2.12 ppm
zeigen eine NOE-Wechselwirkung mit den tert-Butylsubstituenten des Cp’.
Zwischen den Signalgruppen bei 1.02 bzw. 0.55 ppm und den tert-Butylresonanzen
treten dagegen keine Crosspeaks vergleichbarer Intensitat auf. Weiterhin erlaubt das
NOESY-Experiment eine Bestatigung der Differenzierung der endo- und exo-
Protonen: Da nur zwischen den 3,3",4,4’-Signalen und der Cyclopropylresonanz bei
1.02 ppm eine Korrelation auftritt handelt es sich hierbei offenbar um die direkt
benachbarten exo-Protonen die ca. 2.40-2.45 A entfernt sind. Die endo-Protonen
befinden sich zwar in einem ebenfalls NOE-relevanten Abstand von ca. 2.93-2.97 A,
die Wechselwirkung ist jedoch deutlich schwécher und bei der in Abbildung 73
gewahlten Skalierung nicht mehr sichtbar.
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Abbildung 73: Ausschnitt aus dem  NOESY-NMR-Spektrum von 85.

Kristallisation des cyclopropanierten Ferrocens 85 wurde erreicht, durch Ldsen
des Komplexes in einem Acetonitril/Et,O-Gemisch, gefolgt von Entfernen des Ethers
durch Absorption an Parafinél. Der Komplex bildet hellrote, enantiomerenreine
Nadeln in der orthorhombischen Raumgruppe P2;2,2; mit vier Molektlen in der Ele-
mentarzelle (Abbildung 74). Da der Komplex in Acetonitril unléslich ist und quantitativ
auskristallisierte, mussten sich separate Einkristalle beider Enantiomere gebildet
haben, dies wurde jedoch nicht durch Untersuchung mehrerer Kristalle tGberpruft.
Das augenfalligste Merkmal des Komplexes sind die tber das Dbf-Gerust hinaus-
ragenden Methylengruppen der neu gebildeten Cyclopropylringe C3-C4-C41 und
C13-C14-C42. Es fallt auf, dass die starren Dreiringe anders als in den vorange-
gangenen Hj-Dbf-Komplexen, praktisch keine Deformation der internen Sechsringe
erlauben. Auch stehen die Dreiringe sehr steil auf der Ebene der zugehdrigen Sechs-
ringe, mit einem Winkel von 71.718°zwischen der C1 -C2-C3-C4-C5-C10-Ebene und
dem C3-C4-C41-Ring und einer Neigung der C13-C14-C42-Rings von 74.727° zur
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Ebene C11-C12-C13-C14-C15-C20. "™ * Dje Bindungslangen der ehemaligen
Doppelbindungen der Dreiringe C3-C4 und C13-C14 betragen nun 1.507(4) und
1.522(4) A. Sie sind damit gegeniber {iblichen C-C-Einfachbindungen leicht verkiirzt,
wie dies fir Cyclopropane zu erwarten ist (1.54 A in Ethan gegeniiber 1.502 A in
Cyclopropan). 21 pie Ubrigen Bindungen der Dreiringe liegen im gleichen Bereich,
zwischen 1.501(4) A (C3-C41) und 1.516(4) A (C13-C42).

Abbildung 74: Molekdlstruktur von ((H ,C),-Dbf)Fe(Cp™) im Festkorper. Charakteristische
Bindungslangen [A] und —winkel []: C1-Fel 2.118(3) , C2-Fel 2.059(3), C11-Fel
2.073(3), C12-Fel 2.076(3), C21-Fel 2.046(3), C22-Fel 2.110(3), C23-Fel 2.078(3),
C24-Fel 2.047(3), C25-Fel 2.092(3), C26-Fel 2.054(3), Ctl-Fe 1.6806, Ct2-Fel
1.6836, C3-C4 1.507(4), C13-C14 1.522(4), H21-C21-C23-C31 -3.743(1), Dbf-Ring-
Cp-Ring 3.752, C10-C1-C11-C20 -16.573(3), H9-H19 2.0791, Ctl-Fe-Ct2
177.695(1).

Anders als in (Dbf)Fe(Cp’”) richtet sich in 85 statt der c-tert-Butyl-Gruppe die
a’-tert-Butyl-Gruppe mit einem Torsionswinkel H21-C21-C23-C31 von -3.743(1)°
ekliptisch an der C21-H21 Bindung aus. Dies ermoglicht die Positionierung des c-
tert-Butyl-Rests unter dem vom Metallzentrum wegstrebenden Naphthylarm,
wéhrend die a-'Bu-Gruppe am C22 nur teilweise unter den C11-C12-C13-C14-C15-
C20-Ring gelagert wird. Diese Konformation verringert den sterischen Druck des

Cp’” auf das Binaphthylsystem erheblich, was an einem gegeniber dem Edukt

[xix] Werden die Ebenen durch die Butadienylfragment C2-C3-C4-C5 bzw. C12-C13-C14-C15
gelegt, ergeben sich Winkel von 70.885°und 71.487° .

[xx] Der entsprechende Winkel in 9,10-Methanophenanthren betragt 71.260° (Struktur berechnet mit
AM1).
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vergrolRerten von Torsionswinkel C10-C1-C11-C20 von -16.573(3)°und einem 8,8’-
H-Abstand von 2.0791 A deutlich wird ((Dbf)Fe(Cp’”): 10.957(4) 1.949 A). Der
abwarts gerichtete Naphthylrest wird weniger stark deformiert als im Edukt. Dies
zeigt sich daran, dass das H16 nur 0.2518 A (iber die Fiinfringebene gehoben wird,
gegeniiber 0.6400 A in (Dbf)Fe(Cp™). Der sterische Druck auf die tert-Butyleinheiten
bleibt dennoch bestehen und fiihrt zu Abwinkelung der Alkylgruppen aus der Cp™’-
Ringebene. Der a’-tert-Butylrest wird hierbei mit einer Deformation von 5.073° (C23-
C31 zu Ringebene) am wenigsten beansprucht, fir die zentral unter dem
Binaphthylgerust liegende c-'Bu-Gruppe féllt die Abwinkelung mit 10.535° (C25-C35
zu Ringebene) wesentlich deutlicher aus. Der unter dem internen Ring C11-C12-
C13-C14-C15-C20 positionierte a-tert-Butylrest erfahrt mit 13.076° (C22-C27 zu
Ringebene) die starkste Deformation.

Beide Liganden haben mit Ct1-Fe 1.6806 A und Ct2-Fe 1.6836 A nahezu die gleiche
Entfernung zum Zetralatom, womit gegeniber der Ausgangsverbindung der Abstand
des Dbf verkiirzt, derjenige des Cp™ geringfiigig aufgeweitet ist (1.7032 A
bzw.1.6786 A siehe Abschnitt 4.1.3). Da die n°>-koordinierten Ringe nur um 3.752°
gegeneinander geneigt sind und die Ringmittelpunkte mit dem Eisenion einen Winkel
von 177.695° einschliel3en, ist eine héheren Symmetrie der Koordinationssphare zu
erwarten als in (Dbf)Fe(Cp™) (174.168(1)°und 8.9 429. Tatséachlich zeigt sich, dass
im cyclopropanierten Dbf-Liganden nur die Bindung des C1 an den Eisenion mit
2.118(3) A deutlich aufgeweitet ist, wéahrend die ubrigen Kohlenstoff-Metall-
Bindungen zwischen 2.0756(3) (C12-Fel) und 2.0461(3) A (C21-Fel) variieren — im
Edukt betrugen die Werte zwischen 2.1492(15) A (C11-Fel) und 2.0475(15) A (C21-
Fel).

Im Cp’”-Fragment werden ebenfalls unterschiedlich Abstande zum Eisenkern
gefunden, die mit dem auf dem jeweiligen Kohlenstoffatom lastenden sterischen
Druck korrelieren. Die stark aus der Flunfringebene herausgebogenen a’- und c-tert-
Butylgruppen bewirken eine Aufweitung der entsprechenden Bindungen C22-Fel
und C25-Fel auf 2.110(3) A bzw. 2.092(3) A, wahrend das weniger unter Druck
stehende C23 einen Abstand von nur 2.078(3) A aufweist. Die unsubstituierten Kerne
C24 und C26 sind mit 2.047(3) und C26-Fel 2.054(3) deutlich enger an das Zentral-

atom gebunden.
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4.2.2.2 Weitere untersuchte Reaktionen

Bei Experimenten zur Hydroborierung lieferte das Massenspektrum Hinweise auf die
gewinschte Reaktivitat: Die Addition von 9-Borabicyclo[3,3,1Jnonan (9-BBN) an
(Dbf)Fe(*Cp) blieb zunachst erfolglos. Bei Einsatz des reaktiveren Borandimethyl-
sulfidkomplexes (BMS) zeigte die wassrig aufgearbeitete MALDI-TOF-MS-Probe ein
Massenspektrum, das einem Gemisch von einfach und zweifach hydriertem (+2 H,
+4 H) bzw. hydratisiertem (+H»O, +2 H,O) Komplex entsprach. Ein Produkt konnte

jedoch nicht isoliert werden.

)
= 9-BBN kein Umsat
o< ein Umsatz
L
'Pr Fe Pr
iprﬁ‘ipr 1)BMS, 2) " Ho Mono-und Dihydrierung

Mono- und Dihydratisierung

kein Produkt isoliert

Schema 65:  Hydroborierung von (Dbf)Fe( 4Cp).

Es wurden noch weitere Reaktivitatstudien durchgefihrt, wobei jedoch kein Umsatz
beobachtet bzw. kein Produkt isoliert werden konnte (Schema 66). Die stark
oxidierenden Bedingungen beim Versuch der Epoxidierung **?' und der Addition von
0s04 ¥ an Dbf-Ferrocene, filhrten zur Zersetzung des Edukts. Die Ubertragung
des Mo(CO)s-Fragments auf die endstandigen Phenylenringe war ebenfalls nicht
erfolgreich.
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Schema 66:  Weitere Reaktivitatsuntersuchungen an Db f-Ferrocenen.

4.2.3 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Die erfolgreiche Hydrierung unterstitzt eindrucksvoll die These vom olefinischen
Charakter der 3,4/3,4’-Doppelbindungen. Auch wenn sich die Reaktionsfiihrung bei
der Hydrierung von Phenanthren (20 psig=1.38 bar, 10% Pd/C, Ausbeute
70 %) %! deutlich milder gestaltet, sind die zur beschriebenen Hydrierung der
Ferrocene erforderlichen, vergleichsweise drastischen Reaktionsbedingungen (bis zu
40 % Kat, 65 bar Hy), mit denjenigen fir literaturbekannte Metallocenhydrierungen

vergleichbar (Schema 67). 11044
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< o— 80 ZnEt < oA 7
F 120 CICH22I VA, -
e T E—— e
tBu Toluol tBu
-30°C
tBur@tBu 4d ‘Bu Bu
33 %
(Dbf)Fe(Cp"™) 85
.
<> < ] 60 bar H,, <7
FI 12 % Pd/C — . FI
e CH,Cl, e
S 27, RT,70h %
. \ ——Z Y
—
47 %
Dbsze 82

Schema 67:  Olefintypische, auf Dbf-Ferrocene angewe  ndete Reaktionen.

Zur weiteren Analyse der elektronischen Situation im Dbf-Anion sind noch eine Reihe
von Experimenten vorstellbar: An Stelle der Ubertragung des Mo(CO)s-Fragments
auf die terminalen Sechsringe, bietet sich auch die Umsetzung von Dbf-Komplexen
mit einer [CpFe]"-Quelle an (Schema 68). ** Eine weitere Méglichkeit ist die Sub-
stitution der vinylischen Wasserstoffe in 3,3’ bzw. 4,4’-Position durch Aryl- oder Alkyl-
gruppe Uber eine Heck-Reaktion. ™® Fir die 9,10-Doppelbindung in Phenanthren
sind auch photochemische [2+2]-Cycloadditonen *'® und Hydroaminierungen **”

bekannt.
“|(PFe)
" Fe  ©
= 3 r
GQ Cp*Fe(CO),Br, é
iP Fe iP AICl3 - iP Fe iP
. r r . r r
'Pr V@‘iPr 'PrV@‘iPr
2 2 R
= 3 = ¥
69 SR %
Fe SEPLRX R Fe

Bu Bu
tBu'@tBu Bu Bu

Schema 68:  Ubertragung eines [CpFe] ‘-Fragements auf einen Dbf-Komplex (oben) und
Funktionalisierung des Dbf-Liganden ber eine Heck Reaktion (unten). R = Aryl,
Alkenyl
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4.3 Dibenzo[c,g]fluorenylkomplexe mit Metallen der Guppen VI und
VIl

4.3.1 n°-Dibenzo] c¢,g]fluorenylmangan(l)tricarbonyl, (  n°>-Db)Mn(CO) s,
(88)

Eines der nach Ferrocen bekanntesten Metallocene ist das Cyclopentadienyl-
mangan(l)tricarbonyl, ((n°-Cp)Mn(CO)s, Trivialname Cymantren). ¥ Auch die benz-
anellierten Homologen (n°-Ind)Mn(CO); 6" und (n°-Flu)Mn(CO);, ©¥ sind seit
geraumer Zeit literaturbekannt.

Zur Darstellung von (n°-Flu)Mn(CO); wurden in der Literatur zwei Synthesansatze
vorgestellt: Durch Deprotonierung und Umlagerung eines kationischen
(n®-FluH)Mn(CO)s-Kompexes B4 oder durch direkte Reaktion von Fluorenid-Salzen

mit einem Mangancarbonylbromid. &2

= >
Mn(CO)sBr + FluLi — /Mn"’/CO
RT oC ‘CO
30 %
89

Schema 69:  Synthese von ( nS-FIu)Mn(CO)g nach Decken. ®

In Anlehnung an die Synthesevorschrift von Decken ¥ gelang die Darstellung von
(n°-Dbf)MN(CO); durch Umsetzung von DbfLi mit Mn(CO)sBr (Schema 70). Der
Komplex kann nach Entfernen des Losungsmittels aus dem gelbbraunen Reaktions-
rickstand mit Toluol extrahiert und durch Einengen des Extrakts bei -20C als gold-

gelber Feststoff in 23 %iger Ausbeute kristallisiert werden.

i
< _>o—
' L —>
Mn(CO)sBr + DbfLi ——0uw—> Mn.,
Toluol/THF / \//CO
-20°-R.T. oC cO
20h
23 %
88

Schema 70:  Synthese von ( n°-Dbf)Mn(CO) .
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Die NMR-spektroskopischen Daten von (n°-Dbf)Mn(CO); zeigen eine deutliche
Ubereinstimmung mit den fiir (n°-Flu)Mn(CO); von Treichel gemessenen Werten, [8c]
was eine n°>-Koordination des Dbf-Liganden nahe legt (sieche Tabelle 10). Im *3C-
NMR-Spektrum sind die drei Resonanzen der Kohlenstoffatome des Finfrings zu
hohem Feld verschoben (6 =103.7, 91.8, 66.7 ppm), das Signal fur die Carbonyl-
liganden konnte bei 6 = 225.4 ppm detektiert werden. Die chemische Verschiebung
des Signals des CsH-Protons ist stark Losungsmittelabhangig (CDCls: 6 = 5.65 ppm;
CeDs: 6 =4.92 ppm), jedoch korreliert der in CDCIl; erhaltene Wert sehr gut mit
demijenigen fiir (n°-Flu)Mn(CO)3 im gleichen Lésungsmittel (CDCls: 6 = 5.62 ppm).
Tabelle 10: Vergleich der spektroskopische Paramete r von (n’-DbMn(CO); und

(n°-Flu)Mn(CO) 5. ¢
(n°-Dbf)MNn(CO)3 (n°-Flu)Mn(CO)3

13C-NMR [ppm] n°>-CH 66.7 59.9
n°>-C 91.8, 103.7 95.2, 106.1
cO 225.1 225.2
'H-NMR [ppm] n°>-CH 5.65 (CDCls) 5.62 (CDCl3)
4.92 (C¢De)
IR [cm™] CO 2017, 1936 2018, 1948
(Benzol) (Hexan)

Eine Signalgruppe, deren Integral zwei Protonen entspricht, tritt bei 9.12 ppm
(CsDs) bzw. 9.06 ppm (CDClI3) auf und ist damit gegentiber den Ubrigen Resonanzen
im Aromatenbereich deutlich, um 1.6 bzw. 1.25 ppm, zu tiefem Feld hin verschoben.
Aufgrund dieser Beobachtung kann diese Signalgruppe den Protonen in 8,8’-Position
zugeordnet werden, da diese Wasserstoffkerne jeweils zusatzlich dem aromatischen
Ringstrom des gegenuberliegenden Naphthylarms ausgesetzt sind. Die starke Ent-
schirmung der 8,8’-Protonen ist bereits in freiem DbfH zu beobachten, der Effekt tritt
im Komplex jedoch aufgrund der Koordination an ein Metallfragment (vide infra)
verstarkt hervor. Das IR-Spektrum einer Lésung von (n°-Dbf)Mn(CO); in Benzol
zeigt, wie fur einen M(CO)s-Komplex mit lokaler Cs,-Symmetrie zu erwarten ist, zwei
starke Absorptionen fiir die CO-Streckschwingungen bei v = 2017 und 1936 cm™.

Diese Werte korrelieren sehr gut mit den fiir (n°-Flu)Mn(CO)s in Hexan gemessenen.
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Ein direkter Vergleich durch Aufnahme eines IR-Spektrums in Hexan war aufgrund
der geringen Lo6slichkeit des Komplexes in diesem Losungsmittel nicht moglich.

(n°-Dbf)Mn(CO); kristallisiert aus Toluol bei langsamer Eindiffusion von Pentan in

Form gelber Prismen in der monoklinen Raumgruppe P2;/c (Nr.14) (Abbildung 75).

Abbildung 75: Molekulstruktur von (  n°>-Dbf)Mn(CO); im Festkorper. Charakteristische Bin-
dungslangen [A], -winkel []: Centroid-Mn1 1.7967(7 ). C1-Mn1 2.211(3), C2-Mn1
2.150(3), C11-Mnl1 2.185(3), C12-Mnl 2.190(3), C21-Mnl 2.130(3), C22-Mn1
1.793(3), C23-Mn1 1.810(3), C24-Mn1 1.800(3), C22-01 1.155(4), C23-02 1.138(4),
C24-03 1.143(4), C3-C4 1.351(5), C13-C14 1.340(5); C22-Mn1-C24 90.76(15), C22-
Mn1-C23 92.76(14), C24-Mn1-C23 94.20(13), 01-C22-Mn1 179.0(3), 02-C23-Mnl
179.5(3), 03-C24-Mn1 176.7(3); C10-C1-C11-C20 10.75(5).

Die Festkorperstruktur bestétigt die n°-Koordination des Liganden an das Zentral-
atom, sowie die helikale Verdrillung des Ligandgerusts. Der Diederwinkel (C10-C1-
C11-C20), der die Verdrillung des Binaphthylsystems beschreibt, ist jedoch auf
10.75(5)° verkleinert und somit weniger als halb so groR3 als in dem freien Liganden
DbfH (23.69° siehe Abschnitt 3.1.2). Dies ist auf die n°>-Koordination zum Mangan-
atom zurtckzufthren, da die cyclische Delokalisation der negativen Ladung einen
maoglichst planaren Funfring bedingt. Als Folge der geringen Torsion des Ligand-
gerusts wird ein signifikant kleinerer Abstand der Protonen H9 und H19 (2.034 A)
gegeniiber DbfH (2.110 A) gefunden, was auch die paratrope Verschiebung der *H-
NMR-Resonanzen der dem H9 und H19 entsprechenden 8,8’-H erklart.

Ein Vergleich der Abstédnde des Manganzentrums zu den Kohlenstoffatomen des
Funfrings in (n°-Dbf)Mn(CO); mit den Daten von (n°-Flu)Mn(CO)s, ¥ zeigt deutliche
Mn-C Bindungslangendifferenzen in 88, die jedoch weniger auf verringerte
Ladungsdelokalisation, als auf die Deformation des Liganden zurtickzufiihren sind.
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Ein Vergleich mit den Strukturdaten des homologen Fluorenylkomplexes belegt dies
(Tabelle 11).

Tabelle 11: Vergleich der Bindungslangen der Kohlen  stoff-Metallbindungen in
(n°-Dbf)Mn(CO) 5 und (n°-Flu)Mn(CO) 5.

(n°-Dbf)Mn(CO); (n°-Flu)Mn(CO)s
D [A] AD [pm] D [A] AD [pm]
C1-Mn 2.211 3.76 2.188 1.41
C11-Mn 2.185 1.16 2.191 1.66
C2-Mn 2.150 -2.34 2.185 1.12
C12-Mn 2.190 1.66 2.184 0.98
C21-Mn 2.130 -4.34 2.122 -5.17
D 2.173 2.174

Den Bindungen in ( rﬁDbf)Mn(COB sind die entsprechenden Werte in ( n°>-Flu)Mn(CO) ; gegen-
Ubergestellt. Bindungsléange, : nbttlere Bind ungslange, ADAbweichung von der mittleren
Bindungsléange.

In (n°-Dbf)Mn(CO)s weichen die Abstande der Kohlenstoffatome des Fiinfrings um
bis zu 4.4 pm von der mittleren Bindungslange von 2.173 A ab. Dies ist jedoch auf
die helikale Verdrillung des DDbf zuriickzufuhren, die beispielsweise eine deutliche
Aufweitung der C1-Mn-Bindung (um 3.7 pm) auf der nach oben abwinkelten Seite
des Binaphthylgeriists bedingt. Andererseits wird die C11-Mn1-Bindung wird durch
den nach unten abgewinkelten Naphthylarm verklrzt. Sie ist zwar langer als die
durchschnittliche Bindungslange, jedoch deutlich kirzer als die entsprechenden
Abstande in (n°-Flu)Mn(CO)z (C1-Mn: 1.41 pm, C11-Mn: 1.66 pm). Das Manganatom
befindet sich nicht genau unter dem Zentrum des Flnfrings, sondern ist in Richtung
auf den C21-Kern verschoben, was auch daran deutlich wird, dass die C21-Mn-
Bindung die kirzeste Kohlenstoff-Metall-Bindung in diesem Komplex ist. Dieser
Effekt wird auch im Komplex (n°-Flu)Mn(CO); beobachtet, wo C9-Mn Abstand sehr
stark verkdrzt ist, da das Fluorenidanion an der 9-Position eine erhdhte, negative
Ladungslokalisation aufweist. Im vorliegenden Dibenzofluorenylkomplex ist die C21-
Mn-Bindung zwar ebenfalls die kirzeste der finf Kohlenstoff-Metallbindungen, sie ist
jedoch langer als im Fluorenidkomplex was auf eine weniger ausgepragt Ladungs-
lokalisation hindeutet.

Aus dieser Beobachtung lasst sich folgern, dass trotz der Verdrillung des Liganden

und der damit einhergehenden weniger symmetrischen Koordination des Liganden
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an das Zentralatom, eine gegeniiber (n°-Flu)Mn(CO); homogenere Ladungsverteil-
ung im Funfring vorliegt. Dies bedingt lokale Aromatizitat im zentralen Cp-Fragment
und bewirkt eine Lokalisation der Doppelbindungen in 3,4- bzw. 13,14-Position. Die
Uber die Rontgenstrukturanalyse ermittelten Bindungslangen betragen 1.351 A (C3-
C4) bzw. 1.340 A (C13-C14). Somit sind diese beiden Bindungen die bei weitem

kiirzesten im ganzen Liganden.

4.3.2  (n°-Allyl)( n°-Dbf)Mo(CO) ,, (93) und (n*-Allyl)( n°>-Dbf)W(CO),, (95)

Es existiert eine umfangreiche Literatur von Cyclopentadienyl- *® und Indenyl-
metallocenen ?**! der Gruppe VI Metalle Molybdan und Wolfram, jedoch sind nur
wenige Fluorenylverbindungen dieser bekannt, wobei es sich in der Mehrzahl um n?*-

t. 119 1201 pje pislang einzigen beschriebenen

und n3 bzw. p-Koordination handel
n°>-Fluorenylverbindungen sind der von Peng und Liu et al. verdffentlichte Komplex
(n°-Flu)Mo(CO,)(n3-Pentadienyl) (91), *?Y dessen von Romao dargestelltes Homolog
(n°-Flu)Mo(CO,)(n3-Allyl), 122 sowie die Wolframverbindungen
(n°>-Flu)W(n3-Allyl), *2°9 und Komplexe des Typs [(n°-Flu)M(CO)s]>Hg™ (M = Mo,
w). 1291 Kristallstrukturen dieser Verbindungen liegen jedoch nicht vor, ™ die
tibrigen analytischen Daten sind ebenfalls unzureichend. ™ Weiterhin wurde von
Romdo et al. die Synthese von (n°-Ind)Mo(CO,)(n*-Fluorenyl)-Komplexen

n, (123

beschriebe I welche die Problematik des intrinsisch instabilen n°-Fluorenylfrag-

ments umgeht.

Br
’\I\|/| _—~NCMe
/_~Mo_ + FluNa ——— »
/  OC” | TNCMe abs. THF
co ’
90 91

[121]

Schema 71:  Synthese von ( nS-FIu)Mo(CO 2)(n3-PentadienyI) nach Peng und Liu.

[xxi] Weitere Beispiele in den im Folgenden aufgefiihrten Literaturstellen.

[xxii] Recherche in der CSD-Datenbank Juni 2009.

[xxiii] Die in Literatur angegebenen analytischen Daten beschranken sich im Fall der
Wolframverbindugnen auf IR-Spektren und Elementaranalysen.

145



4. Dibenzolc,g]fluorenylkomplexe der Ubergangsmetalle

Um die Chemie des Dbf in Bezug auf Gruppe VI Metalle zu untersuchen, erschien
es angebracht, zunichst die Synthese einer dem bekannten (n°-Flu)Mo(CO,)-
(n*-Pentadienyl) analogen Verbindung zu unternehmen, um bei wieteren Experimen-
ten auf den gewonnen Erkenntnissen aufzubauen. So konnte zunachst in Anlehnung
an die Synthese von Peng durch Umsetzung von DbfLi mit (n*-Allyl)MoBr(CO)..
(NCMe), 2% der hellgelbe Molybdankomplex (n3-Allyl)(n>-Dbf)Mo(CO), erhalten wer-
den (Schema 72, oben). Aufgrund der in weiten Teilen ahnlichen chemischen Reak-
tivitat metallorganischer Molybdan- und Wolframverbindungen wurden die Arbeiten
nach diesem erfolgreichen Experiment mit der Synthese von (n*-Allyl)(n°-Dbf)W(CO),
durch Reaktion von DbfLi mit (n*-Ally)WBr(CO),(NCMe), %! fortgefiihrt (Schema 72,

unten).

il e
MeCN—_ | =\ 5
_~Mo” N+ Dbfli @ — > Mo i
MeCN ‘ coO Toluol/THF \
0°-RT. /S OON.
CO 20 h ocC CcO
49 %
92 93
B e‘
MeCN_ | =™ Ny =
W N+ DbfLi h
N _— > Vi Tme
MeCN/ ‘ \CO ' Toluol/THF W m
0°-RT. /N
CO 20 h ocC CcO
36 %
94 95

Schema 72:  Synthese von ( n°-Dbf)Mo(CO ,)(n*-Allyl) und ( n°>-Db)W(CO,)(n*-Allyl).

Die beiden Komplexe kdnnen aus dem zur Trockne eingeengten Reaktionsrick-
stand mit Toluol extrahiert und nach Einengen der Losung in 40-50 %iger Ausbeute
als hellgelbe Feststoffe kristallisiert werden.

IR-Spektren von 93 und 95 geldst in CH,Cl, zeigen intensive Banden der Carbo-
nylgruppen bei vco = 1964, 1866 cm™ (93) bzw. vco = 1939, 1853 cm™ (95). Diese
Ergebnisse bestatigen die fur eine M(CO),-Fragment erwartete lokale C,,-Symmetrie
und korrelieren gut mit den IR-Daten des Komplexes 91 (vco = 1943, 1864 cm™) 24
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und der strukturverwandten CpM(CO)x(n*-Allyl)- und  IndM(CO)(n3-Allyl)-
Verbindungen. [122 126.xv]

Die 'H- und **-C-NMR-Resonanzen des Dbf-Systems wurden nicht vollstandig zu-
geordnet, die CH-Gruppe des n°-koordnierten Rings zeigt jedoch eine charak-
teristische chemische Verschiebung. Beide Komplexe zeigen fiir das n°-CsH eine
Tieffeldverschiebung (CDCl3: 93, 6.52 ppm, 95 6.57 ppm, gegenuber dem freien
Liganden DbfH (CDCls: 4.14 ppm, CgDs: 3.62 ppm). Darlber hinaus wird fur 93 auch
eine starke Losungsmittelabhangigkeit ahnlich wie fir (Dbf)Mn(CO); beobachtet: In
CeDeg tritt diese Gruppe um 0.56 ppm verschoben bei 5.96 ppm in Resonanz, was auf
eine Wechselwirkung der CH-Einheit mit dem aromatischen Losungsmittel hindeutet.
Im Gegensatz dazu bleiben sowohl der Kohlenstoffkern der CH-Gruppe (93:
74.18 ppm (CgDeg), 73.95 ppm (CDCl3), 95: 71.39 ppm (CDCl3)), als auch die
quartaren Kohlenstoffatome der Finfringe um 100 ppm (93: 109.19, 102.80 ppm
(CeDg), 109.03, 102.68 ppm (CDCl3), 95: 107.44, 101.10 ppm (CDCl3z)), nahezu
unbeeinflusst von der Natur des Losungsmittels. Ein weiteres prominentes Signal
des Dbf-Liganden im H-NMR ergeben die Protonen in 8,8-Position, die bei
8.81 ppm (93, d, 3Juy =8.2 Hz, CDCl3) bzw. 8.79 (95, d, 3Juy = 8.2 Hz, CDCly)
detektiert werden und jeweils um ca. 1 ppm gegeniber den Ubrigen aromatischen
Signalen zu tiefem Feld hin verschoben sind.

Obwonhl fur das Allylfragment zwei Konformationen mdglich sind, wird fur diese
Gruppe nur ein Signalsatz beobachtet. Die Rontgenstrukturanalyse bestatigt, dass,
wie in Schema 72 dargestellt, nur die exo-Struktur vorliegt (vide infra). Drei Signal-
gruppen werden fir die Allyliganden im *H-NMR beobachtet: Die zentralen CH-
Gruppen zeigen symmetrische Multipletts bei 2.25 ppm (93) bzw. 1.76 ppm (95) in
CDCI;. Die terminalen CH,-Gruppen konnen anhand der charakteristischen
3Jun-Kopplungskonstanten identifiziert werden: 7.1 Hz fur die Protonen syn- zur
zentralen CH-Gruppe, 10.3 Hz firr die anti-standigen. *?*® Die korrespondierenden
chemischen Verschiebungen ergeben sich zu 1.26 und 0.55 ppm fir 93 sowie 1.22
und 0.79 ppm fur 95. Sowohl die Signale der syn-CH, Protonen, als auch diejenigen
der CH-Wasserstoffe sind um 0.5 bis 1.5 ppm zu hohem Feld hin verschoben,
[xxiv] IR Daten [cm'l]: CpW(CO)z(ns-aIIyI), Cyclohexan: 1961, 1885/1953, 1876 (2 Isomere), [126a]

INdW(CO),(n*-allyl), KBr: 1921, 1859, ™1 |ndw(CO),(n*-Ind), Nujol: 1967, 1878, %
E£Mo(00)2(n3-a||y|g, CH,Cl,: 1946, 1859, "?? Cyclohexan: 1970, 1903/1963,1889 (2 Isomere),

2l IndMO(CO),(*-allyl), CH.Cly: 1946, 1861, 122 cyclohexan: 1971, 1902/1963, 1887 (2
Isomere), "**¥ FluMo(CO),(n*-allyl), CH,Cl,: 1946, 1863. %
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verglichen mit den entsprechenden Signalen in CpM(CO),(n-Allyl): z.B.
(CpMo(CO)2(n-Allyl): 3.61 ppm (zentral), 2.70 ppm (syn), 1.02 ppm (anti)), #%*¥ was
auf eine Abschirmung dieser Kerne durch den Ringstrom des Dbf-Liganden
hindeutet.

HMQC-NMR erméglicht die Zuordnung der Kohlenstoffresonanzen im **C-NMR-
Spektrum (Abbildung 76). So kénnen die Signale der n°>-CH-Gruppe zugeordnet und
diejenigen des zentralen, allylischen CH bei 77.8 ppm (93) bzw. 76.3 ppm (95)
identifiziert werden. Die allyl-CH,-Kohlenstoffkerne zeigen nur ein einzelnes Signal
bei 50.0 ppm (93) bzw. 42.0 ppm (95). Die Carbonylkohlenstoffe zeigen ebenfalls
jeweils nur ein einzelnes Signal bei 236.9 (93) und 224.1 ppm (95).

Allyl-CH, 50
9-CH I
Allyl-CH I
100
8,8'-H 7
u. ¥
. -
ppm
‘ T T T | T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
ppm (t2) 80 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Abbildung 76: Zuordnung der ®C-NMR-Resonanzen via HMQC-NMR am Beispiel von
(n°-Dbf)Mo(CO ,)(n*-Allyl) in CDCI ;.

Zahlreiche Festkorperstrukturen von Gruppe VI Metallkomplexen vom Typ
(n°-Cp)M(COL)(n>-Allyl) wurden in der Literatur beschrieben. *?” Fiir die korrespon-
dierenden n°-Ind- und n°-Flu-Systeme stellt sich die Situation jedoch anders dar.

Soweit bekannt, wurde bislang keine Kristallstruktur eines Komplexes vom Typ

148



4. Dibenzolc,g]fluorenylkomplexe der Ubergangsmetalle

(N°-Flu)M(COL)(n>-Allyl) (M = Cr, Mo, W) verdffentlicht, ¥ wahrend fir die ent-
sprechenden Indenylsysteme (n°-Ind)M(CO,)(n>-Allyl) (M = Cr, Mo, W) nur die Fest-
korperstruktur der Molybdanverbindung bekannt ist. 123 [128]

Der Wolframkomplex 95 stellte sich auch im Rahmen dieses Projektes als schwer
kristallisierbar heraus und wurde stets nur als mikrokristallines Pulver erhalten. Im
Gegensatz dazu bildete die Molybdanverbindung 93 bei Diffusion von Pentan in eine
Losung des Komplexes in Toluol gelbe Einkristalle, welche mittels

Rontgenstrukturanalyse untersucht werden konnten. Der Komplex kristallisiert als

Racemat in der triklinen Raumgruppe PL mit zwei enantiomeren Molekiilen in der
Elementarzelle (Abbildung 77). Der Diederwinkel des Binaphthylsystems (C10-C1-
C11-C20) in diesem Metallocen ist mit 15.6°einer d er grof3ten bislang fur ein metall-
gebundenes, Dbf'-Fragment gefundenen (siehe auch Abschnitt 4.3.3 und 4.4.3).
Dennoch ist er auch hier deutlich kleiner als im freien Liganden DbfH (23.69° siehe
Abschnitt 3.1.2). Der verringerte Torsionswinkel erzwingt eine Annéaherung der 8,8'-
Protonen (H9 und H19 in Abbildung 77) auf 1.985 A gegeniiber 2.110 A in DbfH. Wie
durch theoretische Rechnungen vorhergesagt, ?” weisen die Bindungen zwischen
den Kohlenstoffatomen C3-C4 und C13-C14 die kirzesten C-C-Abstéande im Dbf-

System auf, was lokalisierte Doppelbindungen an diesen Positionen impliziert.

Abbildung 77: Molekulstruktur von ( n°>-Dbf)Mo(CO ,)(n>-Allyl), 93, im Festkorper seitlich und in
der Aufsicht. Charakteristische Bindungslangen [A] und Winkel []:Mol-C1
2.459(7), Mol-C2 2.345(7), Mol-Cl1 2.428(7), Mol-C12 2.394(7), Mol-C21
2.287(7), Mol-C22 2.320(9), Mol-C23 2.225(8), Mol-C24 2.322(8), Mo0l-C25
1.941(7), Mo1-C26 1.946(7), O1-C25 1.164(9), O2-C26 1.167(9), C1-C2 1.439(10),
C1-C11 1.472(10), C2-C21 1.433(10), C11-C12 1.441(10), C12-C21 1.419(10),
C3-C4 1.339(11), C13-C14 1.343(10), H9-H19 1.985, C22-Mo1l-C25 71.5(3), C24-
Mo1-C26 74.3(3), C25-M01-C26 77.8(3), C10-C1-C11-C20 —15.6(13).

[xxv] Recherche in der CSD-Datenbank, Juni 2009.
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Betrachtet man den Komplex von oberhalb der Fiinfringebene, so fallt auf, dass
der Molybdankern in Richtung auf das C21 verschoben ist. Dies fiihrt zu signifikanten
Unterschieden in den Bindungslangen zwischen dem Zentralatom und den Kohlen-
stoffkernen des Finfrings, mit Differenzen von 17.2 pm zwischen der langsten, durch
den nach oben abgewinkelten Naphthylarm aufgeweiteten Bindung zum C1
(2.459(7) A) und der kurzesten zum C21 (2.287(7) A). Eine ahnlich Verschiebung
des Zentralmetalls findet sich auch in Strukturen des Typs (n°-Ind)Mo(CO.)(n>-Allyl),
wie etwa (n°-Ind)Mo(CO.)(n-C4H7) (CsH; = Crotyl, HzCCH=CH-CH,-). 28 1280
Weiterhin wird aus der Aufsicht deutlich, dass das Allylfragment, um dem sterischen
Druck des nach unten abgewinkelten Naphthylarms auszuweichen, deformiert wird.
H23 wird in Richtung des gegentiberliegenden Naphthylrests verschoben, was sich
in Abweichungen von den idealen 120%Bindungswinkeln am C23 zeigt. Der Winkel
C22-C23-H23 wird auf 108.302(29)° reduziert, wahrend der korrespondierenden
Winkel C24-C23-H23 auf 130.110(69)° aufgeweitet wir d. Das Kohlenstoffgertst des
Allylfragments bleibt mit einem C22-C23-C24-Winkel von 120.201(33)° von dieser
Deformation unbeeinflusst.

Die Festkoérperstruktur bestatigt die n°-Koordination des Dbf-Liganden fiir 93, die
hohe Ubereinstimmung der spektroskopischen Daten von 93 und 95 lasst fur den

Wolframkomplex ebenfalls auf n>-Koordination schlieen.

4.3.3 (n°-DbfH)Cr(CO) 3, (98)

Eine weitere, bereits sehr frih erschlossene Klasse metallorganischer
Verbindungen sind die n°-Aren-Metall-Komplexe wie etwa Dibenzolchrom *?°! und

130 Nahezu zeitgleich mit der

dessen benzanelliertes Derivat Dinaphthalinchrom.
Darstellung von (n°®-C¢Hs).Cr wurden die Synthesen von Aryltricarbonylchromverbin-
dungen wie (n°-Benzol)-!9 oder (n°-Naphthalin)Cr(CO); ™! veréffentlicht. Das
n°-Arenchromtricarbonylfragment ist tber die vergangenen Jahrzehnte fester Be-
standteil organischer Synthesen und Reaktivitatsstudien geworden. 2% 132 47]

Auch die analogen n°-Aromatenkomplexe der benzanellierten Cp-Derivate Inden
und Fluoren (96) durch Umsetzung mit Triamminotricarbonylchrom 33 wurden seit-

her zugénglich gemacht (Schema 73). ™** Die bei dieser Reaktion erzielten Ausbeu-
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ten sind generell maRig (IndH: 9 %, FluH 25 %), jedoch kdnnen die Aromaten-
komplexe mit Hilfe starker Basen deprotoniert und in anionische, n°-koordinierte
Chromocene uberfihrt werden, die eine umfangreiche Folgechemie erschlie3en
(Schema 73). 34

- K+
" @.O >

t,
Cr(CO)3(NH3)3 + FluH —Dﬁ» CIM,, ::'('):K /dr"”’/CO
Ruckfluss, 4 h 0 C/ \C%O gg mci;ﬁ oC \CO
25 %

Schema 73:  Synthese von (nG-FIuH)Cr(CO)g und Konversion [( nS-FIu)Cr(CO)g]'K+ nach
Nesmeyanov. .

In Anlehnung an die Synthese von 96 wurde auch die Darstellung von
(n®-DbfH)Cr(CO); durch Erhitzten des Liganden in Gegenwart von Triamminotri-

carbonylchrom ™33 unternommen (Schema 74).

NH; [

Dioxan
Riickfluss, 5 h Cr

Cr(CO)s(NH3); + DbfH

Schema 74:  Synthese von ( ne-Dbe)Cr(CO)g.

Durch Abkuhlen einer Losung des Komplexes in Pentan auf -35C konnte
schlie3lich eine geringe Menge 98 als roter, kristalliner Feststoff isoliert werden. Die
Verbindung zeigt sich im Vergleich zu bekannten Chromtricarboylaromatenkom-
plexen wenig stabil. Zwar konnten NMR-Spektren in CDCl; aufgenommen werden,
im *H-NMR zeigte sich jedoch eine deutliche Linienverbreiterung (Abbildung 78). Der
Grund hierfir sind offenbar paramagnetischer Verunreinigungen, beispielsweise
Cr(ll)-Spezies, aufgrund langsamer Zersetzung des Komplexes. Dies zeigt sich auch
im nachfolgend aufgenommenen **C-NMR-Spektrum. Die Linienverbreiterung macht
sich hier zwar kaum bemerkbar, die Signale des dekoordinierten, freien Liganden
DbfH treten jedoch starker hervor als im *H-NMR.
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Abbildung 78: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum von ( nG-Dbe)Cr(CO)g. Es fehlt Intensitat
fir 1 Proton mglw. durch Uberlagerung mit dem Lésun gmittel oder aufgrund
von Linienverbreiterung.

Die Signale der vier Protonen des koordinierten Rings werden deutlich zum hohem
Fled verschoben und treten bei 7.11 ppm (8-H), 6.34 ppm (5-H), 5.80 ppm (7-H) und
5.54 ppm (6-H) in Resonanz. Das HH-COSY-NMR-Spektrum zeigt die Zusammen-
gehorigkeit dieses Signalsatzes. Unter der Annahme, dass das 8-H in dieser Verbin-
dung aufgrund des erhdhten Ringstroms die héchste chemische Verschiebung bei
7.11 ppm erfahrt, kbnnen die Kerne einzeln zugeordnet werden. Die Methylengruppe
des DbfH bei 4.06 ppm wie auch das 8-Proton bei 8.75 ppm werden durch die
Komplexbildung nur wenig beeinflusst (vgl. freies DbfH: 4.14 bzw. 8.78 ppm), es fallt
jedoch auf, dass die jetzt diastereotopen Wasserstoffkerne der Methylengruppe
offenbar bei der gleichen chemischen Verschiebung detektiert werden.

Im Vergleich mit Werten fiir (n°-FIuH)Cr(CO)s, 96, treten die Signale der Kerne 5-H,

6-H und 7-H des metallgebundenen Rings bei um ca. 1 ppm héheren chemischen
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[Xxxvi

Verschiebungen auf. ™ Das Signal des 8-H weicht noch weiter ab, dieser Wert ist
jedoch aufgrund seiner besonderen magnetischen Exposition dieses Kern nicht mit
96 vergleichbar.

Im 3C-NMR-Spektrum zeigen sich Signale von freiem DbfH aufgrund von Zer-
setzungsprozessen, die Signale des Komplexes koénnen dennoch identifiziert
werden. Die quartaren Kohlenstoffatome des nP°-koordinierten Rings werden bei
106.73 und 103.79 ppm detektiert, die entsprechenden CH-Gruppen liefern Signale
bei 92.70, 92.13, 91.99 und 88.65 ppm, die 9-CH Gruppe wird bei 39.31 ppm
beobachtet (Abbildung 79). Das Spektrum zeigt weiterhin zwei Signale von Carbonyl-
gruppen. Dem Komplex kann das intensivere Signal bei 232.30 pm zugeordnet
werden, da dieser Wert gut mit dem fir (n°-FIuH)Cr(CO); gefundenen korreliert
(233.06 *3¥). Das Signal bei 211.66 ppm stammt von Carbonylkohlenstoffatomen

einer Verunreinigung oder eines Zersetzungsproduktes.

232.3006
4
4
Z
=}
1
4
9,
4
i}
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4
3
g
W7
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3
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39.3148

CO né-CH 9-CH
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Abbildung 79: *C-NMR-Spektrum von ( n°-DbfH)Cr(CO) 5 (98).

Der Komplex zeigt weiterhin im Aromatenbereich 13 Peaks fur die tbrigen
aromatischen Kohlenstoffkerne. Zwischen 134 und 146 ppm werden funf quartare

C-Atome detektiert, der sechste Kern tritt bei 128.43 ppm in Resonanz. Das Signal

[xxvi] 10-6-Skala [ppm]: 5.19 (1 H), 4.87 (1 H), 4.40 (2 H), 6-Skala: 6[ppm] =4.81 (1 H), 5.13 (1 H),
5.6 (2 H), nach Ustynyuk. 3%
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128.92 Uberlagert mit zwei Peaks des freien DbfH (128.96 und 128.90 ppm), die
intensive Resonanz bei 129.44 ppm resultiert von zwei Kohlenstoffkernen, was das

“fehlende” Signal erklart.
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Abbildung 80: Ausschnitt aus dem  *C-NMR-Spektrum von ( n®-DbfH)Cr(CO); (98). Eindeutig
freiem DbfH zugeordnete Signale sind mit (*) markie rt. Das Signal bei
128.43 ppm stammt eindeutig nicht von DbfH, der Pea k bei 128.92 ppm
Uberlagert mit DbfH Signalen.

Infrarotspektren des Komplexes im Feststoff (KBr) zeigen sowohl die intensiven
Signale der Carbonylgruppen bei vco = 1960 (vs), 1877 (vs)cm™, als auch die
Geriistschwingungen des DbfH bei v =794 (s), 759 (s) cm™. Die Carbonylbanden
korrelieren jedoch gut mit den fiir (n°-FIuH)Cr(CO)s in Lésung gemessenen Werten:
Veo = 1966, 1892 cm™ (Hexan). 134)

Die bei Isolation des Komplexes erhaltenen Kristalle waren von hinreichender
Qualitat um via Rontgenstrukturanalyse untersucht werden zu kdnnen.
(n®-DbfH)Cr(CO)s bildet rote Prismen der Raumgruppe P2i/c. Die Festkorperstruktur
bestétigt die n°-Koordination des Liganden iiber einen terminalen Ring (Abbildung
81). Der Komplex besitzt aufgrund des gebundenen Cr(CO);-Fragments ein Zentrum
planarer Chiralitat an dieser Position. Durch die axiale Chiralitdt des DbfH-GerUsts ist

daher Diastereomerenbildung maoglich. Im Festkérper werden jedoch nur das abge-
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bildete Isomer und dessen Enantiomer gefunden, wobei die Cr(CO)s;-Gruppe stets an
den nach unten abgewinkelten Naphthylarm gebunden ist.

Die Entfernung des Chromatoms vom Arylring Cr-Ctl betragt 1.7378 A %], Bej
Betrachtung der konkreten Metall-Kohlenstoffbindungslangen fallt auf, dass diese
sich in drei Gruppen untergliedern. Die Bindungen zu C8 und C9 sind mit 2.182(3) A
und 2.189(3) A am kiirzesten, die Abstiande zu C6 und C7 sind etwas groRer
(2.214(3) A und 2.225(3) A), die langsten Bindungen bestehen schlieRlich zu den
quartaren Kernen C5 und C10 mit 2.299(3) A bzw. 2.332(3) A. Das Metall ist somit
mit Tendenz zu n*-Koordination in Richtung auf das Butadienylfragment C6-C7-C8-
C9 verschoben. Ein ghnlicher Bindungsmodus wird auch bei n®-Phenanthrenylchrom-
tricarbonyl gefunden. 3! |n demjenigen Isomer dieses Komplexes, mit Bindung des
Chromtricarbonylfragments an einen terminalen Ring, sind die Abstande zu den
quartaren Kohlenstoffkernen um 6-8 ppm langer als zu den Kernen der CH-Gruppen.

Die Bindungslangen der Carbonylkohlenstoffatome zum Metall variieren ebenfalls,
von 1.822(4) A fiir C23 tber 1.832(3) A fiir C22 bis 1.851(3) A fiir C24. Der groRer
werdende Abstand geht einher mit einer Schwachung der m-Rickbindung der Ligan-
den und fuhrt somit zur Erhéhung der Bindungsordnung zum Sauerstoff, was sich in
einer Verkiirzung der C=O-Dreifachbindung von 1.164(4) A in C23-02 auf 1.162(4) A
in C22-01 und schlieRlich 1.158(4) A in C24-03 niederschlagt.

Abbildung 81: Molekulstruktur von ( n°-DbfH)Cr(CO); im Festkorper. Charakteristische Bin-
dungslangen [A] und -winkel []:Cr1-Ctl1 1.7378, Crl -C5 2.299(3), Crl1-Cé6
2.214(3), Cr1-C7 2.225(3). Cr1-C8 2.182(3), Cr1-C9 2.189(3), Cr1-C10 2.332(3),
Crl-C22 1.832(3), Cr1-C23 1.822(4), Cr1-C24 1.851(3), C3-C4 1.354(5), C13-C14
1.358(5), H9-H19 2.0829, C10-C1-C11-C20 21.985(3).
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Die Verdrillung des Binaphthylsystems wird durch die Komplexbildung, anders als
in n>-Dibenzofluorenidkomplexen, nur wenig beeinflusst. Der Diederwinkel C10-C1-
C11-C20 ist mit 21.985(3)°nur etwa 1.7°kleiner al s in freiem DbfH, der Abstand der
H9-H19-Protonen erreicht mit 2.0829(1) A den gréRten bislang in einem Dbf-Metall-
komplex gefundenen Wert. Die Bindungen C3-C4 (1.354(5)A und C13-C14
1.358(5) A sind gegeniiber dem freien Liganden (1.3627(18) A) nur geringfugig
verkurzt.

4.3.4 Zusammenfassung und Ausblick

Die Darstellung und strukturelle Charakterisierung von (n®-DbfH)Cr(CO)s hat auf
eindruckvolle Weise ein neuartiges Bindungsmotiv des Dibenzofluorens erschlossen.
Die Optimierung der unbefriedigenden synthetischen Ausbeute und die damit ver-
bundene, bislang unvollstandige Charakterisierung des Komplexes stellen jedoch
weiterhin eine Herausforderung dar.

In weiteren Experimenten sollte prinzipiell mdglich sein, durch Umsetzung von
DbfH mit einem Uberschuss and ,Cr(CO)z* mehrere Chromtricarbonylgruppen in den
Komplex einzufiihren, wie dies etwa bei Phenanthren oder Pyren mdglich ist
(Schema 75). 13! Die fir (n°-FIuH)Cr(CO)s und (n°-IndH)Cr(CO); bekannte Folge-
chemie von Deprotonierung und n®—n°-Haptizitatsshift ¥ sollte sich ebenso auf
(n°®-DbfH)Cr(CO); Ubertragen lassen, womit ein erstes n°-Dbf-Chromocen erhalten
wurde (Schema 75). Dem steht jedoch bislang noch ein unzureichender synthetisch-
er Zugang zu (n®-DbfH)Cr(CO); entgegen.

oc. L0

H \C,\\ CO
r
He S
DbfH + 2 "Cr(CO)s" — = %
Cr
/7 NCO
ocC 6]0)
H
Q = K
@ tBUOK %@
| [E— . |
Ao SN0
oC CcO oC CcO
Schema 75:  Weiterfihrende Experimente mit DbfH und dem Chromtricarbonylfragment:

Ubertragung mehrerer Cr(CO) ;-Gruppen (oben) und Generierung eines ns-ge-
bundenen Chromocens (unten).
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4.4 Komplexe mit katalytisch aktiven Metallen der G ruppe IV

4.4.1 Kenntnisstand

Wie in der Einleitung geschildert stellen Metallocenkomplexe der Gruppe IV-
Metalle Ti, Zr, und Hf hochpotente Katalysatoren dar. Im Rahmen meiner Forschung
wurden daher ebenfalls Versuche unternommen, Dbf-Komplexe mit Gruppe IV-
Metallen darzustellen. Bereits im Zuge der Diplomarbeit wurde die Synthese von
Dbf,TiCl, und Dbf,ZrCl, versucht, jedoch ohne Erfolg. Neuere Erkenntnisse lber die
chemischen Eigenschaften des Dbf-Anions haben gezeigt, dass zumindest Dbf,TiCl,
aus ahnlichen Grianden wie Flu,TiCl, prinzipiell nicht zuganglich ist (siehe auch
Abschnitt 3.1.2.1). Flu,ZrCl; ist seit geraumer Zeit literaturbekannt, wird jedoch als

137 |m

sehr empfindlich gegeniber Sauerstoff und Feuchtigkeit beschrieben.
Gegensatz zur Umsetzung von FluLi mit ZrCl,, fuhrt die Reaktion des
Fluorenylanions mit TiCl, nicht, je nach Stéchiometrie, zu (n>-Flu)TiCl; oder (n°-
Flu),TiCl,. Auch der Einsatz kovalenter Fluorenyltransferreagenzien wie Flu-SnMes
fuhrt nicht zum Erfolg. % Nach Knjazhanski ist intermediar gebildetes (n°-Flu)TiCls
nur bei Temperaturen unter -30C stabil, bei Erwarmen tritt stets Reduktion des
Ti(IV) Zentrums unter Oxidation des Carbanions ein:

FluLi + Tig)Cl, ———— Flu + Ti(lCl; + LiCl
\—> Flu-Flu

Das intermediar gebildete Fluorenylradikal rekombiniert schliel3lich zu 9,9’-Bifluo-

n. [139

ren, was auch praparativ genutzt werden kan I Sowohl Dbf* als auch das homo-

loge Tetrabenzo[a,c,g,i]fluorenid (Tbf*) 3! zeigen die gleiche Reaktivitét.
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Aufgrund dieser Erkenntnisse sollte daher versucht werden, gemischt substitu-
ierte, unverbriickte Metallocene darzustellen und ansa-Liganden zu synthetisieren,
welche die Komplexstabilitdét erhéhen wirden (siehe auch Abschnitt 3.2). Zwar ist
(Flu)(Cp)TiCl, meines Wissens bislang nicht bekannt, ™ es wurde jedoch die
Synthese von (Ind)(Cp)TiCl,, sowie einer Reihe analoger Komplexe mit alkylierten
Indenylderivaten beschrieben. 4% Versuche das entsprechende (Dbf)(Cp)TiCl, durch
Umsetzung des leicht zuganglichen CpTiCls **Y mit DbfLi zu synthetisieren fiihrten

jedoch nicht zum Erfolg (Schema 78).

o/ N W o T
2

(14081 ynd Syntheseversuch von

Schema 76:  Synthese von (Ind)(Cp)TiCl , nach Grubbs
(Dbf)(Cp)TiCl ».

Von Alt et al. wurde auch die Darstellung einer Reihe von (Flu)(Cp*)ZrCl,-Kom-
plexen verdffentlicht. ™2 Eine entsprechende Synthese von (Dbf)(Cp*)ZrCl, war

jedoch ebenfalls nicht erfolgreich.

%\ w0

Zromg —ooe—> Zrue _ Db, 7r Q

a’ Y el % o’ Y T Cl
SN

Schema 77:  Synthese von (Flu)(Cp*)ZrCl , nach Alt ™2 und Syntheseversuch von
(Dbf)(CpHZrCl ».

[xxvii] Recherche in der SciFinder-Datenbank, Juni 2009.
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4.4.2 Versuche zur Darstellung von ansa-Metallocenen

Wie in Abschnitt 3.2 dargestellt, wurden mehrere ansa-Dbf-Liganden synthetisiert.
Es konnten jedoch weder aus Umsetzungen von (Dbf)(Flu)SiMe, (14) noch von
(Dbf)(Cp)CMe; (16) mit Zirkoniumtetrachlorid die entsprechenden ansa-Metallocene,
99 und 100, isoliert werden (Schema 78).

i O CHs 1) BuLi
| 2)2iCly ,
| e

(Dbf)(Cp)CMe 5, 16 99

(Dbf)(Flu)SiMe 5, 14 100

Schema 78:  Versuchte Synthesen der ansa-Dbf-Zirkonocene 99 und 100.

Im Fall des Dimethylsilylverbriickten 100 wurde ein MALDI-TOF-Massenspektrum
erhalten, das auf die Bildung des Komplexes schliel3en lasst (Schema 79, Abbildung
82).
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Abbildung 82: MALDI-TOF-Massenspektrum von 100. L: Metall gebundener Ligand
(Dbf)(Flu)SiMe , (14).

Die Vorbereitung der MALDI-TOF-MS Proben erfolgt an Luft, in Gegenwart der
wasserhaltigen Matrixchemikalien, was die Hydrolyse von 100 zur Folge hat. Der
hierbei zunéchst gebildete Chlorid/Hydroxid-Komplex 101 kann schlie3lich unter HCI-
Abspaltung zum Dimer 102 kondensieren. Die im Massenspektrum detektierten
Signale ergeben sich entweder durch erneute Spaltung des Dimers, oder — im Fall
des Molpeaks bei m/z = 592.506 — durch Chloridabspaltung aus 101.

Das Massenspektrum bestatigt somit im Fall von 100, dass der Komplex sich
zumindest in Spuren gebildet hat, die Isolation das Produkt gelang jedoch nicht.
Derzeit soll versucht werden in Kooperation mit Prof. Dr. Rainer Anwander ™ ansa-

Lanthanocene von 14 darzustellen, erste Ergebnisse hierzu stehen noch aus.

[xxviii] Prof. Dr. Rainer Anwander, Institut fir Anorganische Chemie, Universitat Tubingen, Auf der
Morgenstelle 18, D-72076 Tubingen.
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Schema 79:  Hydrolyse und Dimerisierung von 100 (obe n). lonisierung des Dimers 102 zum
monomeren Kation 103 und dem zweifach positiv gelad  enen Dimer 104.

4.43 (n°-Dbf)(n'-DbfTi(O'Pr),, (105)

Wie erwahnt, sind die Halbsandwichkomplexe (FIu)Ti(Cl)s und (Tbf)Ti(Cl); nicht
zuganglich. Durch Erhéhung der Elektronendichte am Titankern kann jedoch sowohl
bei Flu™ als auch bei Thf* die Oxidation des Liganden unterbunden und der Halb-
sandwichkomplex (n°-Tbf)Ti(O'Pr)s *** bzw. eine Verbindung der Stochiometrie
(FIu)Ti(O'Pr); (106) 1% isoliert werden. Bei 106 handelt es sich nicht um den Halb-
sandwichkomplex (n°-FIu)Ti(O'Pr)s, sondern um die dimere, isopropylatverbriickte
n-Fluorenidspezies [(n-Flu)Ti(O'Pr),(u-O'Pr)]. (Schema 80). Neben 107 bildet sich
auBerdem ein Difluorenylkomplex gemischter Haptizitat: (n°-Flu)(n*Flu)Ti(O'Pr),,
107.
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FluLi + CITi(OPr)s

Schema 80:  Bildung von dimerem ( n' -FIu)Ti(O' Pr)3 106, und (r] Flu)(n -Flu)Ti(O' Prglz, 107,
nach Knjazhanski. Optimierte Reaktionsbedingungen | iefern 85 % 106.

Die Bildung von 107 ist insofern von besonderem Interesse, da bei dem Versuch
in Analogie zum (n°-Tbf)Ti(O'Pr); den entsprechenden Dbf-Halbsandwichkomplex
(n°>-Dbf)Ti(O'Pr); darzustellen, statt dessen (n°-Dbf)(n*-Dbf)Ti(O'Pr), (105) isoliert
wurde (Schema 81).

DbfK + CITi(O'Pr)3 ———

78°C-RT. Pro OPr

—> Ti.,

=L o
e

105

Schema 81: II3DiIt()1Ifl}J<ng von ( nS-Dbf)(nl-Dbf)Ti(OiPr)z, 105, bei Umsetzung von CITi(O iPr)3 mit

Aus Umsetzungen von DbfLi mit CITi(O'Pr); konnte kein Produkt isoliert werden.
Erst bei Verwendung des reaktiveren Kaliumsalzes wurde aus dem Extrakt des
Reaktionsriickstandes eine geringe Menge eines gelborangefarbenen Feststoffs
erhalten, der laut *H-NMR-Spektrum neben einem Dbf-Komplex erhebliche Mengen
des freien Liganden enthielt. Durch erneutes L&sen in Toluol und Diffusion von
Pentan kristallisierte der Komplex in Form gelber Einkristalle. Die Untersuchung der
Kristalle mittels Rontgenstrukturanalyse zeigte die in Abbildung 83 dargestellte

Struktur von 105. (n®-Dbf)(n*-Dbf)Ti(O'Pr), kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit
zwei Molekiilen in der Elementarzelle. Es zeigt sich, dass ein Ligand durch n°-
Koordination des C1-C2-C21-C12-C11-Rings an den Titankern gebunden ist. Der
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zweite Ligand geht nur eine n’-Bindung tiber das C42 ein, was auch Auswirkungen
auf das ubrige Ligandgerist hat.

Abbildung 83: Molekdlstruktur von ( nS-Dbf)(nl-Dbf)Ti(O'Pr)z (105) im Festkorper. Die Isopropyl-
gruppen sind fehlgeordnet. Aus Griunden der Anschaul ichkeit ist nur jeweils
eine der gefundenen Konformationen dargestellt. Cha  rakteristische Bindungs-
langen [A] und —winkel [J: Ti-Ct1 2.1000(13), Ti-C 42 2.184(12), Ti-C1 2.4012(12),
Ti-C2 2.4146(12), Ti-C21 2.3761(18), Ti-C12 2.4455(18), Ti-C11 2.4925(13), Ti-O2
1.7646(8), Ti-O1 1.7747(11), C3-C4 1.342(3), C13-C14 1.346(3), C24-C25 1.361(3),
C34-C35 1.362(3), H9-H19 1.9938(14), H30-H40 1.9737(9), C10-C1-Cil-
C21 -15.581(129), C31-C22-C32-C41 16.630(127).

Die beiden Binaphthylsysteme sind entgegengesetzt konfiguriert, wobei die
Verdrillung im n°-gebundenen Dbf geringer ist, da die cyclische Ladungsde-
lokalisation im Finfring dessen Planaritat erzwingt. Die gemessenen Torsionswinkel
von C10-C1-C11-C21 =-15.581(129)° und C31-C22-C32-C41 =16.630(127)° sind
die grol3ten bislang fiur metallkoordinierten Dbf-Verbindungen gemessenen. Da am
C42 formal sp®-Hybridisierung vorliegt, sollte dies einen Diederwinkel im Bereich
nicht gebundener Dbf-Systeme (z. B. 23.957(2)°in D bfH) erméglichen. Insofern fallt
der C31-C22-C32-C41-Winkel vergleichsweise gering aus. Es zeigt sich weiterhin,
dass der Abstand der jeweiligen 8,8-Protonen, mit 1.9938(14) A fiir H9-H19 und
1.9737(9) A fur H30-H40, trotz der geringeren Torsionsspannung im o-gebundenen

Dbf-Rest um 2 pm kirzer ist.
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Die Bindung des Metallzentrums zum C42 ist mit Ti-C42 2.184(12) A um 1.5 pm
kiirzer als die entsprechenden Bindungsléangen der n'-Flu-Kohlenstoffatome in 106
und 107 (2.199(2) A und 2.198(2) A). ¥ Der Abstand des Titankerns vom
n°-Cs-Ringzentrum ist mit Ti-Ctl 2.1000(13) A um -2.2 pm kirzer als in 107
(2.122 R), 3 pzw. -2.0 pm geringer als in (n°-Tbf)Ti(O'Pr)s. #*! Eine Betrachtung
Titan-Kohlenstoffbindungslangen in 105 und 107 zeigt die gleichférmigere Bindung
des Dbf an das Metall in 105, verglichen mit dem Fluorenylkomplex. Wahrend in 107
eine deutliche Verschiebung des Metallzentrums in Richtung auf C9 festzustellen ist,
-12.3 pm gegenuber dem Mittelwert, fallt der vergleichbare Wert in 105 mit -4.99 pm
wesentlich moderater aus. Die Deformation des Ligandgerusts bedingt allerdings
eine Verkirzung der Ti-C1- und eine Aufweitung der Ti-C11-Bindung um -2.478 pm
bzw. 6.652 pm. Wéhrend die Differenz zwischen der kirzesten und langsten Bindung
in 107 Uber 20 pm betragt, variieren die Bindungslangen in 105 trotz der Torsion des

Liganden nur in einem Bereich von weniger als 12 pm.

Tabelle 12: Vergleich der Ti-C Bindungslangen der n°-koordinierten Ringe in 105 und 107.

105 D [A] AD [pm] 107 D [A] AD [pm]
Ti-C1 2.401 -2.48 Ti-Cda’ 2.482 3.86
Ti-C2 2.415 -1.14 Ti-C9a’ 2.430 -1.34
Ti-C21 2.376 -4.99 Ti-C9 2.320 -12.34
Ti-C12 2.446 1.95 Ti-C8a’ 2.462 1.86
Ti-C11 2.493 6.65 Ti-C4b’ 2.523 7.96

D: 2.426 2.443

Den Bindungen in 105 sind die entsprechenden Werte in 107 gegenubergestellt. D Bindungs-
lange, D : mittlere Bindungslange, ADAbweic  hung von der mittleren Bindungslange.

Die Bindungen zu den Isopropylatsauerstoffen zeigen mit Ti-O2 1.7646(8) A und
Ti-O1 1.7747(11) A mit 107 (1.783(2) A, 1.757(2) A *)) und (n°-TbH)Ti(O'Pr)s
(1.775(8) A, 1.768(8) A, 1.823(2) A) ¥ vergleichbare Werte. Die Alkylgruppen sind
jedoch in der vorliegenden Struktur fehlgeordnet und kénnen daher nicht diskutiert
werden.

Von grundlegendem Interesse zur Charakterisierung der elektronischen Situation
im Dbf-Anion, ist die Tatsache, dass der Bindungsmodus am Zentralatom die
Struktur der beiden Dbf-Liganden selektiv unterschiedlich beeinflusst. Die n°-
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Koordination bedingt ein lokales aromatisches System im Finfring, was zu
Lokalisierung der Doppelbindungen zwischen C3-C4 und C13-C14 fuhrt und sich in
einer Erhéhung der Bindungsordnung und Verkirzung der Bindungslangen auf3ert.
Diese liegen mit 1.342(3) A bzw. 1.346(3) A im gleichen Bereich wie die
entsprechenden Abstande in anderen n°-Dbf-Komplexen (z.B. (n°-Dbf)Mn(CO)s:
1.351 A, 1.340 A, (n*Allyl)(n>-Dbf)Mo(CO),: 1.339(11) A, 1.343(10) A) und sind
gegenuber isolierten Doppelbindungen (ca. 1.33 A [45]) nur geringfiigig aufgeweitet.

Fur den o-gebundenen Liganden zeigt sich die Lokalisierung der Doppelbin-
dungen jedoch wesentlich weniger ausgepragt. Die Bindungen C24-C25 (1.361(3) A)
und C34-C35 (1.362(3) A) sind nicht nur deutlich langer als im n>-gebundenen Dbf-
Liganden, sie sind auch nicht deutlich kirzer als andere C-C-Bindungen im gleichen
Dbf-System (vgl. C27-C28: 1.3559(10) A, C37-C38 1.3649(10) A).

Das noch freies DbfH enthaltende Rohprodukt wurde mittels *H-NMR untersucht,
was das Vorliegen eines Komplexes der Stdchiometrie (Dbf),Ti(O'Pr), in Lésung
bestatigte. Versuche den Komplex weiter aufzureinigen fuhrten jedoch zur Zersetz-
ung und Isolation von DbfH und Dbf,. Wie das *H-NMR Spektrum des Rohprodukts
in Ce¢De zeigt, wird bei 25T nur ein einzelnes, scharfes Singulett bei 5.07 ppm
gefunden, das den 9-H-Protonen von metallgebundenem Dbf zugeordnet werden
kann (Abbildung 84).

In (n°-Dbf)(n'-Dbf)Ti(O'Pr), sind die 9-H-Protonen der beiden Liganden nicht
chemisch &aquivalent, weshalb zwei Signale zu erwarten waren. Die Beobachtung
kann jedoch dadurch erklart werden, dass der n°- bzw. n*- an das Metall gebundene
Ligand sich schnell gegenuber NMR-Zeitskala ineinander umwandeln. Diese Be-
obachtung stimmt tiberein mit der Tatsache, dass fiir (n°-Flu)(n*-FIu)Ti(O'Pr), eben-
falls nur eine Resonanz fur die Funfringprotonen bei 4.48 ppm (CD,Cl;) gefunden

wird, 4%
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Abbildung 84: *H-NMR von (n®-Dbf)(n*-Dbf)Ti(O'Pr),, 105 in CDg bei 200 MHz und 25T. Signale
von freiem DbfH und Isopropanol sind mit (*) bzw. ( #) indiziert.

Neben dem Signal des freien DbfH wird das Septett der CH-Gruppen der
Isopropylatliganden bei 3.71 ppm (3Jun = 6.1 Hz) detektiert, die Methyleinheiten
treten als Dublett bei 0.63 ppm in Resonanz (3Juy = 6.1 Hz). Diese Werte sind ge-
genuber den vergleichbaren Resonanzen in (n°-Flu)(n*-Flu)Ti(O'Pr), (4.29 und
1.09 ppm, in CD,Cl,) deutlich zu héherem Feld verschoben. Dies ist vermutlich auf
den starkeren Einfluss des aromatischen Ringstroms im Dbf-Gerlist gegentber
Fluoren zurickzufuhren. Da unterschiedliche Losungsmittel verwendet wurden, sind
die Werte jedoch nicht direkt vergleichbar. Im 'H-NMR-Spektrum von
(n°>-TbHTi(O'Pr); in CsDs werden die Methingruppen bei 3.86 ppm, die Methylgruppen
bei 0.58 ppm gefunden. ¥3*! Bej beiden Vergleichsverbindungen werden Kopplungs-
konstanten von 6.1 Hz gemessen. Im Aromatenbereich sind die Signalgruppen der
8,8'-Protonen des Komplexes bei 9.18 ppm (d, 3Jun =8.5Hz) und des freien
Liganden bei 8.88 ppm klar separiert. Ein weiteres Signal des Komplexes wird beli
6.90 ppm (d, *Juu = 8.5 Hz) detektiert, die Signale der (ibrigen Protonen (iberlagern

mit den Resonanzen des freien DbfH.
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Die vorhandenen spektroskopischen Daten schlie3en ebenfalls aus, dass es sich
um ein Gemisch aus Ti(O'Pr),-Spezies und Dbf, handelt. Dbf, liefert in CDCl; zwar
ein 9-H-Signal bei 5.08 ppm, in Cg¢Dg tritt der entsprechende Peak jedoch bei
4.78 ppm auf. Des Weiteren wird auch nicht die typische Signalverbreiterung im

Aromatenbereich beobachtet.

4.4.4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Zuge dieses Projektes konnte ein synthetischer Zugang zu drei ansa-Dbf-
Liganden erarbeitet werden. Vor allem (Dbf)(Flu)SiMe, (14) und der isopropyliden-
verbriuckte Ligand 88 sind in hohen Ausbeuten leicht zuganglich (Abbildung 85).

CHj3 CHj CHs

| |
Dbf—Si—Flu  Dbf—Si—Dbf Dbf*'—@
CH, CHs CH,
14 15 16

Abbildung 85: Synthetisch zugéngliche  ansa-Dbf-Liganden.

Diese beiden Verbindungsklassen ermdglich zugleich eine einfache Derivati-
sierung des Ligandgerists sowie das Einflhren eines weiteren Stereozentrums
durch Verwendung entsprechender 6,6’-disubstituierter Fulvene bzw. prochiraler
Dichlorsilane bei der Darstellung des Fluorenylchlorsilans (Schema 82). Die bislang
erfolglose Synthese von ansa-Dbf-Komplexen stellt weiterhin eine Herausforderung
dar. Da im Fall von ((Dbf)(Flu)SiMe;)ZrCl, (100) Hinweise erhalten wurden, dass sich
das Produkt zumindest in Spuren gebildet hat, scheint es dennoch aussichtsreich

dieses Thema weiter zu verfolgen.
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DbfLi + —_—
S
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Schema 82:  Mdgliche Derivatisierung der ansa-Dbf-Liganden. Einfiihrung eines weiteren
Stereozentrums bei R | # R,

Wie schon fur Tbf- und Fluorenidtitanverbindungen berichtet, erschwert das hohe
Oxidationpotential von Ti(IV)-Spezies (TiCl, und CpTiCl3) offenbar auch bei
Umsetzungen mit dem Dbf-Anion den direkten Zugang zu den entsprechenden
Titanocenen. Im Fall des Tbf fuhrt der Einsatz des weniger stark oxidierend
wirkenden Ti(lll)Cl; zum Erfolg und erlaubte die Isolierung von (n°-Tbf)TiCly(thf). 332

Diese Reaktionsfuhrung sollte sich auch auf Dbf Gbertragen lassen (Schema 83).

"
=
<o ¥
DbfLi TiCl M
' THF /Cl

b

Schema 83:  Synthese des Ti(lll)-Halbsandwichkomplex  es (n°-Dbf)TiCl »(thf) in Anlehnung an
Beckhaus. B

Die Verwendung des ebenfalls weniger stark oxidierend wirkenden CITi(O'Pr)s
ermoglichte den Zugang zu 105. Es scheint daher angebracht, bei weiteren
Komplexsynthesen auch auf andere, elektronenreiche Metallvorstufen zuriickzu-
greifen. Hierfur bieten sich die sowohl Stickstoffanaloga des CITi(OPr)s: CITi(NRy)s
(R=Me, Et, Ph),™* als auch die entsprechenden Zirkoniumkomplexe an
(CIZr(NMey)s, M ClZr(NMe,),). 14°!
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Schema 84:  Mdgliche Synthesen von Amido-Dbf-Komplex  en mit Gruppe IV-Metallen. M: Ti,
Zr, Hf, R: Me, Et, Ph.

Zirkoniumorganyle wie Zr(CH,Ph), kdnnen ebenfalls fur Komplexsynthesen
eingesetzt werden. Die stark basischen PhCH,-Anionen bewirken zunéchst eine
zweifache Deprotonierung des Dbf-Liganden unter Freisetzung von Toluol. Und
Bildung eines Komplexes von Typ ((Dbf)(Flu)SiMe;)Zr(CH,Ph),. Die beiden verblei-
benden PhCH,-Gruppen kénnen im Anschluss in situ durch o-Donoren wie Phenol

oder Anilin substituiert werden (Schema 85). 47!

| Q 1) Zr(CH,Ph), @
O o . %’ wSi Zr;“oph
C | O & OPh
Y

Schema 85: Ansa-Zirkonocensynthese mit Zr(CH ,Ph),.
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4.5 Dbf-Rutheniumkomplexe

Der Halbsandwichkomplex (n°-Cp)Ru(PPhs).Cl (108) kann direkt durch Erhitzen
von Ru(Il)Cls, PPhz und einem Uberschuss an Cyclopentadien in Ethanol erhalten
werden. ®*8 Die Darstellung von (n°-Ind)Ru(PPhs),Cl (109) ™ verlauft unter
ahnlichen Bedingungen, es ist jedoch die Verwendung des Ruthenium(ll)komplexes
Ru(PPh3);Cl, als Ausgangsverbindung und die Zugabe von KOH notwendig

(Abbildung 85).**% Ein Rutheniumfluorenylkomplex ist meines Wissens bislang nicht

bekannt.
KOH I |
Ru(PPh3);Cl, + IndH ——1—— Ru.
. EtoH, "'PPh
Riickfluss, 4 h / N\ 3
cl PPhs
85 %
109

Schema 86:  Synthese von ( n5-lnd)Ru(PPh 3)2Cl nach Campo. [149)

Die leicht zuganglichen Rutheniumhalbsandwichverbindungen 108 und 109 stellen
vielseitige Ausgangsverbindungen fir weitere Modifikationen des zugrunde
liegenden Komplexes dar. So kann in einem weiteren Schritt Austausch des
Chloridliganden durch Metathese mit einem entsprechenden Salz, ggf. in Gegenwart
eines o-Donors (z.B. Acetonitril), erfolgen. [ Auf diesem Weg sind
[(N°-Ind)Ru(PPhs)>(NCMe)|BF,  (110) ™Y und [(n°-Cp)Ru(PPhs)>(NCMe)]|BF,

(111) %2 zuganglich.

= =

—_—

/Rl-]"”uq:)l:)r.'3 -MClI Rl-j"”f//|:>|:>r~.3
cl PPh, L PPh,
Schema 87:  Beispiele fir Anionenmethathese in Ruthe  niumhalbsandwichkomplexen.

M: Na*™, K**, NH,", ?*1, X: B(Ar) s, BF, Y, ClO,*, PFg™, SbFg?, L: Aceton, NCMe,
NCPh, Acrolein. 2491

Die sterisch anspruchsvollen PPhs-Liganden kdnnen ebenfalls substituiert werden,
wobei der Austausch gegen Chelatliganden wie DPPE (1,2-Bisdiphenylphosphino-

ethan) durch Erhitzen eines aquimolaren Gemisches erfolgt. ™! Bei Substitution
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durch monodentate o-Donoren wie Triphenylphosphit (P(OPh)s) empfiehlt sich der

Einsatz des Liganden im Uberschuss (Schema 88). *°!

== - ==

Ru.., Toluol Ru..,, P
\ ""PPhg Ruokf?ugg,724h 7N\ 5 P> = DPPE
Cl PPh, Cl P
3 P(OPh),
RU"/I D I > Ru"'l///
\WPPhC* Rckfluss, 20 min AN P(OPh)s
cl PPh, Cl P(OPh);
24 %

Schema 88.  Substitution von Triphenylphosphan in Ha  lbsandwichruthenocenen durch
DPPE (1,2-Bisdiphenylphosphinoethan) und P(OPh) .

451 (n°-Dbf)Ru(PPh 3),Cl, (112)

Durch Reaktion von DbfLi mit Ru(PPhs)sCl, **% in Toluol kann der Halbsandwich-
komplex (n°-Dbf)Ru(PPhs),Cl (112) in befriedigender Ausbeute erhalten werden.
Besonders hervorzuheben ist hierbei, dass, aufgrund der guten Ld&slichkeit von
Ru(PPh3)sCl, in Toluol, diese Synthese mit DbfLi in Suspension, ohne Zugabe von
Donorlésungsmitteln wie THF oder Et,O durchgefiihrt werden kann (Schema 89). In
der anfangs braun gefarbten Suspension sind schon nach ca. 10-15 min. Klarung

und ein Farbumschlag nach tiefrot zu beobachten, die den Reaktionsfortschritt

anzeigen.
-
@@
Ru(PPh3)5(Cl), + DbfLi F\’I
u 3)3(Ll)2 I u,
R.TTC.),I%Ih CI/ ‘l/:,%':r’]gs

40 %

112

Schema 89:  Synthese von ( nS-Dbf)Ru(PPh 3)2Cl aus Ru(PPh 3);Cl.,.

Die Aufarbeitung des Komplexes gestaltet sich schwierig, da die Verbindung in
gangigen organischen Losungsmitteln sehr gut 16slich, in Pentan jedoch unldslich ist,

ebenso wie das im Zuge der Reaktion freiwerdende PPh;. Die Reinigung kann durch
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fraktionierte Kristallisation aus einer bis zur 6ligen Konsistenz eingeengten Losung
des Komplexes in Toluol erfolgen, wobei die gebildeten Einkristalle zwei Aquivalente
Lésungsmittel enthalten. Vorteilhafter ist die Kristallisation durch Uberschichten einer
Lésung von (Dbf)Ru(PPh3z),Cl in CH,Cl, mit Pentan. Der Nachteil dieser Methode ist,
dass PPhs bereits auszufallen beginnt, ehe die Kristallisation quantitativ vollendet ist.
Das so erhaltene kristalline Material enthalt jedoch kein LOsungsmittel. Der im
Folgenden diskutierte, kationische Komplex [(n°-Dbf)Ru(PPhs)>(NCMe)]*[SbFe] (113)
ermdglicht eine einfachere Aufarbeitung (vide infra) und ist aus dem PPhg-haltigen

Rohprodukt direkt zuganglich.

Im MALDI-TOF-Massenspektrum zeigen 112 und 113 nicht die erwarteten Peaks
des [(Dbf)Ru(PPhs).]*- bzw. [(Dbf)Ru(PPhs),(NCMe)]*-Kations. Stattdessen werden
unter den Bedingungen der Messung offenbar ein Triphenylphosphanligand und, im
Fall von (113), Acetonitrii abgespalten und nur ein [(Dbf)Ru(PPhs)]*-Fragment
detektiert. Das Isotopenmuster und die Masse des Molpeaks weisen eindeutig das

Vorliegen dieses kationischen Komplexfragments nach.
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Abbildung 86: MALDI-TOF-MS von (Dbf)Ru(PPh 3),Cl (112). Das Isotopenmuster des Molpeaks
ist vergroBert dargestellt. [ n°-Dbf)Ru(PPh 35),(NCMe)]‘[SbF ] (113) zeigt ein iden-

tisches Massenspektrum. Theor. Masse von [(Dbf)Ru(P  Phy)]™
C38H28PRU =629.10 g/mol
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Im *'P-NMR zeigt 112 ein Signal bei 48.70 ppm (CDCls). Im *HNMR-Spektrum der
Verbindung werden, vermutlich aufgrund gehinderter Rotation der PPhs-Liganden,
stark verbreiterte Peaks beobachtet. Die Aufnahme von *H-NMR-Spektren bei 40C
ermdglicht jedoch eine vollstdndige Auflésung der Signale im Aromatenbereich. Das
9-H wird als Singulett bei 3.90 ppm detektiert, (Dbf)Ru(PPh3),Cl ist somit der einzige
Dbf-Komplex bei dem die Resonanz des 9-H gegenliber dem freien Liganden
(4.14 ppm in CDCl3) zu hohem Feld verschoben ist. Die 8,8-Protonen sind auch in
diesem Komplex wieder deutlich von den Ubrigen Signalen abgesetzt und treten bei
9.30 ppm (d, *Juu=8.3Hz) in Resonanz. Von dieser Signalgruppe ausgehend
konnen die verbleibenden Resonanzen des Dbf-Liganden mittels HH-COSY-NMR
identifiziert werden (Abbildung 87). Die Signale der 7,7’- und 6,6’-Wasserstoffkerne
werden als Tripletts bei 7.69 ppm (*Juy =7.9 Hz) und 7.48 ppm (3Jun = 7.4 Hz)
gefunden, die 5,5'-Protonen treten bei 7.34 ppm auf (d, 3Juy = 7.7 Hz). Es folgen die
intensiven Signale der Phenylgruppen, die anhand der Integrale und des
Kopplungsmusters zugeordnet werden konnen. Die para-Protonen werden als
Tripplet bei 7.05 ppm (*Juu = 7.2 Hz) detektiert. Uber das HH-COSY-NMR kénnen
dem entsprechend die Signalgruppen der meta- und ortho-Wasserstoffe den
Signalen gleicher Intensitat bei 6.84 ppm (t, *Juy = 7.7 Hz) und 7.11-7.20 ppm (m)
zugeordnet werden. Die 3,3- und 4,4’-Protonen treten als Dubletts bei 6.70 und
6.34 ppm auf.

Im *C-NMR wird die 9-CH-Gruppe bei 56.2 ppm gefunden, die quartaren Kohlen-
stoffkerne des Funfrings treten bei 91.2 und 108.4 ppm in Resonanz, wobei das
Signal bei 91.2 ppm eine schwache PC-Kopplung zeigt (Jpc = 3.1 Hz). Im Aromaten-
bereich konnten, statt der zu erwartenden 14, nur insgesamt 12 Signale dem
Komplex zugeordnet werden, die teilweise stark verbreitert sind und ebenfalls PC-

Kopplung zeigen.
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Abbildung 87: Ausschnitte aus den  'H- und HH-COSY-NMR-Spektren von ( n°>-Dbf)Ru(PPh 3),Cl
in CDCl 5 bei 40<C.
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Durch Diffusion von Pentan in eine Lésung von (n°-Dbf)Ru(PPhs),Cl in Toluol
kristallisiert die Verbindung in Form tiefroter Prismen mit vier Komplexmolekilen und
zwei Molekulen Toluol in der Elementarzelle in der monoklinen Raumgruppe P2;/c.
Als strukturelle Vergleichssysteme zu 112 bieten sich sowohl die Cyclopentadienyl-
komplexe (n°-Cp)Ru(PPhs),(Cl) (108) und (n°>-Cp*)Ru(PPhs)2(Cl) (114), als auch die
Indenylverbindung (n°-Ind)Ru(PPhs),Cl (110) *** an. Da der Indenylrest jedoch einen
sehr ungleichen sterischen Druck auf die PPhs-Liganden ausubt, was zu einer
deutlichen Verzerrung der Koordinationssphare fihrt (P-Ru-Abstande in 110:
2.2681(5) A, 2.3306(6) A), wurden im Folgenden die Strukturparameter von 108 und
114 zu Vergleichen herangezogen. Die Kiristallstruktur zeigt, dass in
(n°-Dbf)Ru(PPh3),Cl die sterische Beanspruchung des Dbf-Geriists diejenige in
(n°>-Dbf)Fe(*Cp) und (n°>-Dbf)Fe(Cp’’) noch ubertrifft (Abbildung 88).

Abbildung 88: Molekulstruktur von ( nS-Dbf)Ru(PPh 3)2Cl. Zwei in der Kristallstruktur enthaltene
Toluol Molekiile sind aus Griinden der Ubersichtlichk eit nicht abgebildet. Cha-
rakteristische Bindungslangen [A] und Winkel []: R ul-Cl 2.317(2), Rul-C2
2.339(2), Rul-C21 2.199(2), Rul-C12 2.265(2), Rul-C 11 2.331(2), Rul-Ctl 1.9356,
Rul-ClI1 2.4330(5), Rul-P1 2.3084(6) Rul-P2 2.3074(5), C3-C4 1.341(3), C13-C14
1.343(3), H9-H19 1.9233 C10-C1-C11-C20 13.684(2).

Der Torsionswinkel des Binaphthylsystems liegt mit C10-C1-C11-
C20 = 13.684(2)° zwar im Mittelfeld, verglichen mit bislang fiir n°>-Dbf-Komplexe
gemessenen Werten (min. (n°-Dbf)Mn(CO)s: 10.75(5), max. (n>-Dbf)(n3-Allyl)-
Mo(CO)s: —15.6(13)). Dies ist jedoch auf eine massive Deformation des Dbf-Systems
aufgrund von sterischer Wechselwinkung mit den beiden PPhs-Liganden zurlickzu-
fuhren, was sich auch in dem geringsten bislang in einem Dbf-Komplex nachgewie-
senen Abstand der 8,8'-Wasserstoffatome (H9, H19 in Abbildung 88) von 1.9233 A
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niederschlagt. Die Triphenylphosphangruppen weichen dem Binaphthylsystem aus,
indem sie sich ,vor* den Dbf-Liganden positionieren, zwei der raumgreifenden
Phenylringe ragen dennoch unter die Naphthylarme. Ein Phenylrest richtet sich dabei
an dem nach oben abgewinkelten Naphthylrest aus, was sich in einem Winkel von
nur 2.484° zwischen der Ebene des C52-C53-C54-C55-C 56-C57-Phenylrings und
dem C11-C12-C13-C14-C15-C20-Ring zeigt. Eine Gerade durch den Mittelpunkt der
C20-C15-Bindung und C53 schneidet die Bindung in einem Winkel von 89.948° der
C53-Kern ist somit in einem Abstand von 3.1502 A exakt zentral unter dem
betrachteten Naphthylsystem positioniert. Eine &hnliche Ausrichtung wird auf der
Seite des nach unten abgewinkelten Naphthylarms nicht beobachtet. Aufgrund des
sterischen Drucks der PPhs-Einheit wolbt sich das Naphthylsystem ausgehend vom
n°>-koordinierten Ring zun&chst nach oben auf und wird dann erneut nach unten
umgebogen. Quantitativ lasst sich diese Deformation durch die Betrachtung der Lage
der Protonen H4, H6 und H9 relativ zu n°-Ringebene C1-C2-C21-C12-C11
verdeutlichen: H4 und H6 werden um 1.0592 A bzw. 0.9083 A liber die Ringebene
gehoben, wahrend das H9 -0.9617 A unterhalb zu liegen kommt.

An den Triphenylphosphangruppen zeigt sich die sterische Beanspruchung in
einer Komprimierung einzelner C-P-C-Winkel. Am deutlichsten wirkt sich dies bei der
Phenylgruppe aus, die durch den abwarts gerichteten Naphthylarm deformiert wird.
Hier betragt der Winkel C22-P1-C34 nur 95.238(1)% die ubrigen Winkel liegen bei
99.4°<103.6% C28-P1-C34 103.567(1)° C22-P1-C28 101.91(10)5 C40-P2-C52
102.24(10)° C40-P2-C46 99.441(1)° C46-P2-C52 101. 114(1)°

Das Chlorid ist zwischen den Naphthylresten des Dbf gelagert, der Diederwinkel
H21-C21-Rul-CI1 weicht mit 150.494(1)°jedoch deutlich von einer trans-Stellung zur
C21-H21-Gruppe ab. Stattdessen ist das Anion in Richtung des abwarts weisen
Naphthylsystems verschoben. Es treten Wechselwirkungen des Chloridliganden mit
Phenylprotonen auf, die sich in CI-H Abstanden von 2.6-3.2 A &uRern (H53-Cl1
2.6454 A, H39-CI1 2.7728 A, H27-CI1 2.7798 A, H47-CI1 3.1714 A). Derartige H-CI-
Kontakte treten sowohl in 108 (intramolekular: 2.6927(12) A, 2.6973(12) A, intermole-
kular: 2.8774(12) A) als auch in 114 auf (intramolekular: 2.645(6) A, 2.6036(5) A,
2.8347 A).

Mit einem Ru-Ctl1-Abstand von 1.9356 A erscheint der Dbf-Ligand weniger eng an
das Metall gebunden, als das Indenylfragment in (n°-Ind)Ru(PPhs),Cl (1.9175(2) A).
NOTEREF _Ref231528947\1 1341 |n den Cp bzw. Cp*-Komplexen 108 und 114 sind die Metall-
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Centroid-Abstéande erwartungsgemaR noch deutlich geringer (1.8466(8) A bzw.
1.8875(2) A). Die Deformation des Ligandgeriists schldgt sich auch in einer weniger
symmetrischen Koordination des Funfrings an das Zentralatom nieder, wobei sich die
C-Ru-Bindungslangen der drei quartaren Kohlenstoffkerne C1, C2 und C11
auffallend wenig voneinander unterscheiden (Rul-C1 2.317(2)A, Rul-C2
2.339(2) A, Rul-C11 2.331(2) A). Stattdessen wird eine deutlich Verschiebung des
Metallzentrums auf die C21- und C12-Kohlenstoffatome hin beobachtet, die mit
Bindungsléangen von 2.199(2) A und 2.265(2) A einhergeht. Der Grund hierfiir diirfte
in der sterischen Interaktion der P1-Triphenylphosphangruppe mit dem abwarts
gerichteten Naphthylarm zu suchen sein, der das Dbf-System ausweicht.

Die Entfernung des Metallzentrums zum Chlorid betragt 2.4330(5) A, die PPha-
Gruppen zeigen nahezu identische Abstande von Rul-P1 2.3084(6) A und Rul-P2
2.3074(5) A. In 108 und 114 werden fur die entsprechenden Bindungen 2-4 pm
gréRere Bindungsldngen gefunden (108: Ru-P 2.3366(11) A, 2.3353(9) A, Ru-Cl
2.4534(14) A, 114: Ru-P: 2.3449(6) A, 2.3363(6) A, Ru-Cl 2.4575(5)A).
(n°-Ind)Ru(PPhs),Cl zeigt einen mit 112 vergleichbaren Ru-Cl-Abstand (2.4371(5) A).
Die Ru-P-Bindungslangen in diesem Komplex unterscheiden sich dagegen, wie
bereits erwéhnt, stark voneinander (110: Ru-P 2.2681(5) A, 2.3306(6) A) und sind
daher weniger aussagekraftig.

Der Einfluss des im Funfring lokalisierten, aromatischen 1-System wirkt sich auf
die 3-4- und 3’-4’-Doppelbindungen in einer Verkiirzung auf C3-C4 = 1.341(3) A und
C13-C14 = 1.343(3) A aus.

452  [(n°-DbfRu(PPh 3),(NCMe)]'[SbF¢]’, (113)

Der nachste Schritt hin zu einem einsatzfahigen Katalysator war die Generierung
eines kationischen Komplexes mit einem nicht koordinierenden Gegenion. Chlorid
kann aus (Dbf)Ru(PPh3)Cl leicht durch Reaktion mit AgSbFs in Gegenwart von
Acetonitril abgespalten werden. Der korrespondierende Komplex
[(Dbf)Ru(PPh3)NCMe] [SbFe] kristallisiert bereitwillig, enthalt jedoch immer ein
halbes Aquivalent CH,Cl, sowie, je nach Kristallisationsmethode Acetonitril oder
Et,0.
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Schema 90:  Synthese von [(Dbf)Ru(PPh 3)NCMe]'[SbF¢] aus (Dbf)Ru(PPh 3)CI.

Das 'H-NMR-Spektrum bestatigt die Umwandlung des Komplexes. Das Signal der
8,8-Protonen hat sich von 9.30 ppm in 112 auf 9.07 ppm in 113 verschoben, das 9-H
tritt in 113 bei 4.21 ppm in Resonanz, gegenuber 3.90 ppm in (Dbf)Ru(PPh3),Cl. Im
3IP.NMR macht sich der Ligandaustausch dagegen nicht bemerkbar: Der Komplex
zeigt eine Resonanz bei 48.40 ppm (CDCl3), die Ausgangsverbindung 112 bei
48.94 ppm (CgDs) (Abbildung 89). Die '°C-NMR-Resonanzen des n°-Cs-Rings
werden 107.91 und 93.35 ppm detektiert.
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Abbildung 89: 'H-NMR-Spektrum von (Dbf)Ru(PPh 3)NCMe]‘[SbFe], 113, in CDCls. je 0.5 Aq.
CH,CI, und Et ,O waren als Kristalllésungsmittel im Feststoff enth alten.
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Ein weiterer Beweis fur die Bildung des kationischen Komplexes sind die Signale
des koordinierten Acetonitrils. Im *H-NMR-Spektrum wird dessen Methylgruppe bei
2.25 ppm detektiert, um 0.15 ppm verschoben gegentber dem ungebundenen
Lésungsmittel. Im *C-NMR treten Resonanzen bei 4.87 ppm fiir die Methylgruppe
und =130 ppm fur das Nitril-C auf, wahrend fiur das freie Molekual 1.89 und
116.43 ppm gemessen werden. Im HMBC-NMR kann die Korrelation der Methyl-
gruppe des Acetonitril zum Nitril-C eindeutig nachgewiesen, jedoch kein Peak explizit
zugeordnet werden. Wie der vergroRerter Ausschnitt in Abbildung 90 zeigt, sind die
Resonanzen der Aromatischen Kohlenstoffkerne aufgrund von Signalverbreiterung
und PC-Kopplung nicht interpretierbar.
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Abbildung 90: "*C-NMR-Spektrum von 113 in CDCI ;. Der Aromatenbereich ist vergroRert
dargestellt.

Der Komplex kristallisiert in Form orangefarbener Prismen in der triklinen Raum-

gruppe P1. In der Elementarzelle liegen zwei kristallographisch voneinander unab-
hangige Molekille sowie deren Enantiomere vor. AuRerlich sind die beiden

Strukturen jedoch kaum unterscheidbar. Im Folgenden sind die Konformere als 113a
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und 113 indiziert und einander entsprechende Parameter beider Strukturen
gemeinsam diskutiert. Im Kristallverband lagern sich die SbFg-Anionen zwischen

Schichten der kationischen Komplexmolekile, wobei verbleibende Hohlrdume in den

Anionenschichten mit 0.5 Ag. CH.Cl, und 1.5 Ag. Acetonitril aufgefullt werden
(Abbildung 91).
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Abbildung 91: Molekilstruktur von 113  a (links) und Packungsstruktur des Komplexes (rechts ).
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffa tome nicht abgebildet.
Charakteristische Bindungslangen [A] und —winkel [° ]:
113a: Rul-P1 2.3323(9), Rul-P2 2.3233(10), Rul-N1 2.047 (3), Rul-Ctl 1.9402, N1-
C58 1.150(5), C3-C4 1.354(7), C13-C14 1.342(6), H9-H19 1.9534, Rul-C1 2.3440(1).
Rul-C2 2.278(3), Rul-C21 2.215(4), Rul-C11 2.300(3), Rul-C12 2.344(3), C10-C1-
C11-C20 -14.654(9), H21-C21-Rul-N1 -150.948(6).
113B: Ru2-P3 2.3235(9), Ru2-P4 2.3302(9), Ru2-N2 2.050( 3), Ru2-Ct2 1.9449, N2-
C118 1.144(5), H69-H79 2.0063, C63-C64 1.349(6), C73-C74 1.339(6), Ru2-C61
2.3387(1), Ru2-C62 2.289(3), Ru2-C81 2.219(3), Ru2-C72 2.351(3), Ru2-C71
2.286(3), C70-C61-C71-C80 -17.696(9), H81-C81-Ru2-N2 -146.477(7).

Wie schon fir 108 diskutiert, bt der Indenylrest auch in dem zu 113 homologen,
kationischen Komplex [(n®-Ind)Ru(PPhs)(NCMe)]BF, (110) ¥ einen sehr
ungleichen sterischen Druck auf die PPhs-Liganden aus (P-Ru-Abstdnde in 110:
2.2996(20) A und 2.3891(21) A). Es wurden daher auch in diesem Fall die Struktur-
parameter eines entsprechenden Cyclopentadienylkomplexes
([(N°-Cp)Ru(PPhs)2(NCMe)|BF,, 111) %2 zu Vergleichen herangezogen.

Die Geometrie des Komplexes &hnelt der in (Dbf)Ru(PPhs),Cl: Die PPhs-Liganden
sind auf der nicht vom Dbf-Geriist abgeschirmten Seite des Komplexes positioniert,
wahrend das koordinierte Acetonitril unter das Binaphthylsystem ragt. Wie schon in

der Ausgangsverbindung fur das Chlorid beobachtet, ist die Acetonitrilgruppe nicht
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zentral zwischen den Naphthylresten gelagert, sondern in Richtung auf den abwarts
gerichteten Naphthylarm verschoben, was sich in einem Torsionswinkel H21-C21-
Rul-N1 von -150.948(6)° auert (113B: H81-C81-Ru2-N2 -146.477(7)). Dem ent-
sprechend weichen auch die Winkel zwischen Ruthenium, Stickstoff und Nitrilkohlen-
stoff deutlich, ca. 9-10° von der Idealen ab: 113a: Rul-N1-C58 = 169.841(4)° 1138:
Ru2-N2-C118 = 170.895(4)° Der Abstand des Sticksto ffs vom Ruthenium-kern sind
mit Rul-N1 =2.047(3) A und (Ru2-N2 =2.050(3)) langer, als in dem korrespon-
dierenden Cyclopentadienylkomplex 111 (2.0412(40) A). Die Dreifachbindungen der
der Acetonitrilliganden sind langer, als fur eine C=N-Bindung in einem ungebunde-
nen Molekil erwartet (C-C=N: 1.136 A, ¥ 113a: N1-C58 1.150(5) A, 113B: N2-C118
1.144(5) A). In 111 fallt die entsprechende C=N-Bindungsliange dagegen mit
1.1283 A deutlich kiirzer aus. **?

Die Bindungen der PPhs-Liganden zum Rutheniumkern sind in 113a (Rul-P1
2.3323(9) A, Rul-P2 2.3233(10)A) und 1138 (Ru2-P3 2.3235(9) A, Ru2-P4
2.3302(9) A) gegenuber (Dbf)Ru(PPhs),Cl (Rul-P1 2.3084(6) A, Rul-P2
2.3074(5) A) um ca. 1.5-2.5 pm aufgeweitet, jedoch deutlich kirzer als in 112
(2.3435(11) A, 2.3652(13) A. Auch in 113 sind die Bindungswinkel der Phenyl-
gruppen zum Phosphor teilweise durch sterischen Druck komprimiert. Es liegt je ein
deutlich verkleinerter Winkel sowohl in 113a (C22-P1-C34 = 95.639(3)9 als auch in
113B (C100-P4-C112 = 95.484(3)9 vor, die Ubrigen Winke | betragen zwischen 98.7°
und 105.8°

Die Torsionswinkel des Binaphthylsystems C10-C1-C11-C20 und C70-C61-C71-
C80 sind bei beiden Isomeren mit -14.654(9)° und -1 7.696(9)° unterschiedlich und
bedingen entsprechend verschiedene Abstdnde der 8,8-Protonen von H9-
H19 = 1.9534 A und H69-H79 = 2.0063 A.

Die Deformation des Binaphthylgeriists erscheint trotz des grofReren
Torsionswinkels weniger ausgepragt als in (Dbf)Ru(PPh3),Cl. So werden die an den
abwarts gerichteten Naphthylarm gebundenen Protonen H14 und H16 bzw. H74 und
H76 um 0.8703 A und 0.5105 A bzw. 0.9141 A und 0.5507A uber die jeweilige
Finfringebene herausgehoben (vgl. (Dbf)Ru(PPh3),Cl H4 1.0592 A, H6 0.9083 A).
Vor allem die Verdrillung der terminalen Ringe fallt offenbar deutlich moderater aus.

Der Abstand des n°-Cs-Rings vom Metallzentrum ist in 113a und 1138 (Rul-Ctl
1.9402 A und Ru2-Ct2 1.9449 A) nahezu identisch und geringfiigig groRer als im
Edukt (Rul-Ctl 1.9356 A). Den Metall-Centroid-Abstand in 111 Ubertrifft dieser
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Werte allerdings um nahezu 10 pm (1.8480(3) A). Dies diirfte auf die, verglichen mit
Dbf, wesentlich geringeren sterischen Wechselwirkungen des Cp mit den PPhs-
Liganden zurlckzufihren sein. Im Indenylkomplex 110 wird dagegen bereits eine
deutliche Aufweitung des Ru-Ct-Abstands auf 1.8926(6) A bzw, 1.8791(6) A (zwei
isomere Molekiilstrukturen) beobachtet. 5

Die bei (Dbf)Ru(PPh3).Cl beobachtete Verschiebung des Metallzentrums aus der
Ringmitte tritt sowohl in 113a als auch in 113B auf. In 113a sind die Bindungen zu
C21 und C2 mit 2.215(4) A und 2.278(3) A verkiirzt. Die drei Ubrigen Kohlenstoff-
Metall-Abstande sind mit Rul-C11 = 2.300(3) A, Ru1-C1 = 2.3440(3) A und Ru1-C12
2.344(3) A deutlich langer. In 113B fallt die Diskrepanz, aufgrund der stérkeren
Verdrillung des Ligandgerists, geringer aus. Die Bindungen zu den zu C21 und C2
aquivalenten Kernen C81 und C62 sind mit 2.219(3) A und 2.289(3) A verkirzt, die
Abstande von C61 und C72 sind auf 2.339(3) A und 2.351(3) A aufgeweitet. Die
Bindung des Rutheniumkerns C81 und C62 gegenlber liegenden C71 ist jedoch
aufgrund der Deformation des Dbf-Geriist ebenfalls verkiirzt und betragt 2.286(3) A.

Da 113 die Vorstufe eines potentiellen Katalysators darstellt ist es angebracht, das
aktive Metallzentrum ndher zu betrachten (Abbildung 92).

Abbildung 92: Blick auf den Acetonitrilligand in 11 3 im Kalottenmodell (links) und Ball-and-
Stick-Modell (rechts).

Die sterisch anspruchsvollen PPhs-Liganden lagern sich in den Festkorperstruk-
turen sowohl von 113, als auch von (Dbf)Ru(PPhs3),Cl, auf die nicht vom Binaphthyl-
system abgeschirmte Seite des Komplexes, zu beiden Seiten der H21-C21-Gruppe.

Dies lasst fur den verbleibenden Ligand, Chlorid oder Acetonitril, nur die Position
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zwischen den beiden Naphthylarmen frei. Im Zuge der Katalyse einer Diels-Alder
Reaktion wiirde diese Position beispielsweise von Acrolein besetzt sein. ¢

Die Darstellung von 113 im Kalottenmodell (Abbildung 92, links) zeigt, dass der
abwarts gerichtete Naphthylrest sich der Acetonitrilgruppe stark annahert und das
Molekll so von einer Seite gegen Annaherung teilweise abschirmt. Da der Zugang
auf der Seite des aufwarts gerichteten Naphthylrests weniger gehemmt ist, konnte
ein Dbf-basierter Katalysator bei Koordination eines prochiralen Substrats zwischen

den enantiotopen Seiten differenzieren.

Komplexe vom Typ des 113 kénnen direkt als Lewissaurekatalysatoren eingesetzt
werden, die mit NCMe-Verbindungen erzielten Ausbeuten und Diastereoselektivi-
taten sind jedoch haufig unbefriedigend. Deutlich bessere Ergebnisse werden erzielt,
wenn als Katalysator statt des Nitrilokomplexes das Addukt des als Reaktionspartner

[16a]

dienenden Aldeyhyds eingesetzt wird. Im Fall von 113 gelang die Substitution

des Nitrils durch einen Uberschuss an Acrolein jedoch nicht (Schema 91). /™

i = 19 sbFg® N = 19 sbFg®
6@ G@
RIU Acrolein /{ RIU
% ;//|:>|::.h3 CH,Cl,/Pentan % “"/ppha
N PPhs -20°C 0] PPhg
/// /—‘(
i ] V! |
113 114
Schema 91: Versuchte Substitution von Acetonitril i n 113 durch Acrolein.

Erste Experimente zur katalytischen Aktivitat von 113 bei der [4+2]-Cycloaddition
von Acrolein an Cyclopentadien zeigten keine Aktivitat. ¥ Um abschlieBend
beurteilen zu kénnen, ob 113 fur die Lewissaurekatalyse dieser Reaktion ungeeignet
ist, erscheint es jedoch aussichtsreich, eine Versuchsreihe mit dem Acroleinaddukt
114 durchzufihren.

[xxix] Von Kindig 1T werden die Acroleinaddukte der Lewissaurekatalysatoren als nur bei tiefer
Temperatur (< -20C) stabil beschrieben. Es wurden daher nur Kristallisationsversuche bei -
20T unternommen um eine Festkorperstruktur zu erha Iten, was jedoch nicht gelang.

[xxx] Details zur Durchfiihrung der Katalyseexperimente sind im Experimentellen Teil aufgefihrt.
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4.5.3 Zusammenfassung und Ausblick

Die Darstellung der Halbsandwichkomplexe 112 und 113 stellt einen wichtigen
Schritt zur Entwicklung Dbf-basierter Ruthenocenkatalysatoren dar. Auf diesen
Arbeiten aufbauend kann eine systematische Modifikation des n°-Dbf-Ru-Fragments
erfolgen, um die katalytischen Eigenschaften zu optimieren. Da bereits das Dbf-
Gerust eine Hemisphére des Komplexes vollstdndig abschirmt, scheint hierbei
zunachst eine Substitution der PPhs-Gruppen gegen sterisch weiniger anspruchs-
volle Liganden erstrebenswert. Zudem sind bei der Wahl der Zuschauerliganden
elektronische Aspekte zu beachten. Nach Kiindig *®" *®! inhibieren elektronenreiche
Phosphane die katalytische Aktivitat der in Frage kommenden Lewissdurekatalysa-
toren, weshalb auf die in Abbildung 4 dargestellten, perfluorierten Phosphitliganden
zuruckgegriffen wurde. Dem steht allerdings entgegen, dass Nakamura et al. mit
einem, einen DPPE-basierten Phosphanligand enthaltenden, Ruthenocenkomplex
erfolgreich enantioselektive Cycloadditionen katalysieren konnten. **@ Wie zu Beginn
dieses Kapitels dargestellt sollte, ausgehend von 112, die Substitution der PPhs-
Liganden durch Phosphite wie P(OPh); [** %% oder Chelatliganden wie DPPE und
die dazu analoge Diphenylphosphitverbindung moglich sein (Abbildung 93). 49!
Alternativ ist auch Verwendung von Stickstoffdonorliganden wie 1,10-Phenanthrolin

oder 2,2'-Bipyridin vorstellbar. *°®!

=
o

Ru"”///N N -
) /7 N\_/ N\
J J DPPE
S

Ru ////P OR) RU I///P / \
a” (OR)33 o A\ ,(PhO)P P(OPh),
Abbildung 93: Potentielle Dbf-Ru-Katalysatoren. R = Me, 'Pr, Ph.
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4.6 Generelle Charakteristika von Dbf-Komplexen

Zusammenfassend ist zu sagen, dass bei den untersuchten Dbf-Komplexen eine
Reihe von Gemeinsamkeiten bzw. charakteristischer Parameter festgestellt wurden,
die hier noch einmal in einer Ubersicht dargestellt werden sollen. Eine Grund-
satzliche, strukturelle Grof3e ist der Torsionswinkel des Binaphthylsystems (i.d.R.
C10-C1-C11-C20, Tabelle 13, Tabelle 16). Wahrend der freie Ligand DbfH im
Festkorper einen Diederwinkel von fast 24°aufweist, zeigen bereits die berechneten
Strukturen von Dbf' und DbfLi eine verringerte Verdrillung. Die Werte der Dieder-
winkel in Dbf-Ubergangsmetallkomplexen sind noch einmal deutlich geringer und
bewegen sich zwischen betragsmallig zwischen 10.75(5)°fur (Dbf)Mn(CO) 3 (88) und
17.696(9)° far eine der isomeren Festkorperstruktur en des
[(Dbf)Ru(PPhs)>(NCMe)]SbFs (113). Eine Ausnahme stellt (n®-DbfH)Cr(CO); mit eine
Torsionswinkel von 21.985(3)°dar, was jedoch plaus ibel ist, da es sich hier nicht um
einen Metallocen- sondern einen Arenkomplex handelt und somit der zentrale
Funfring nicht durch Ladungsdelokalisation in die Planaritat gezwungen wird. Die in
n°>-Dbf-Verbindungen als partiell olefinisch eingestuften 3,4- und 3',4’-Doppel-
bindungen sind in allen strukturell charakterisierten Komplexen deutlich kirzer als im
freien Ligand. Nochmals hervorzuheben ist an dieser Stelle, dass die
entsprechenden Bindungen in dem n'-gebundenen Ligand in
(n°-Dbf)(n*-Dbf)Ti(O'Pr), (105) nur wenig verkiirzt sind und nahezu die Bindungs-
langen des freien Liganden erreichen.

Eine weitere interessante Grol3e ist die Entfernung der Protonen in 8,8’-Position
voneinander. Der Abstand ist in n°-Dbf-Verbindungen mit 1.9233 bis 2.0340 A
deutlich geringer als in freiem DbfH und korreliert mit der sterischen Belastung des
Komplexes durch die Ubrigen Liganden. So werden die geringstes H-H-Abstande in
den Rutheniumkomplexen und (Dbf)Fe(Cp’’) gefunden, wahrend (n°-DbfH)Cr(CO);
wieder eine Sonderstellung einnimmt. Ein Zusammenhang zwischen 8,8’-H-Abstand
mit dem bereits genannten Diederwinkel ist weniger gegeben, was zumindest im Fall
der Rutheniumkomplexe auf die Deformation des Dbf-Gerusts durch die PPhs-
Gruppen begriindet ist.
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Tabelle 13: Strukturelle  Parameter in n’>-Dbf- und  n°-DbfH-Komplexen aus
Kristallstrukturdaten.

Komplex Diederwinkel, [] D(8-H,8-H), [A] 3-4, [A] 3-4', [A]
DbfH -23.9657(2) 2.1103 1.3627(18)
Dbf -20.611 2.0201 1.371 1.371
DbfLil® -19.303 2.0150 1.365 1.364
~ (ObHMnECo), 10756) 20340 13515) 1.340(5)
(Dbf)Fe(*Cp) 11.793(10) 2.0338 1.348(2) 1.334(2)
(Dbf)Fe(Cp’™) 10.957(4) 1.9490 1.344(3) 1.340(3)
(Dbf)Ru(PPh;),Cl 13.684(2) 1.9233 1.341(3) 1.343(3)
(DbNRU(PPh,),(NCMe)SbF;  -14.654(9) 19534 1354(7) 1342(6)
-17.696(9) 2.0063 1.349(6) 1.339(6)
(n°-Dbf)(n*-Dbf) Ti(O'Pr), -15.581(129) 1.9938 1.342(3)" 1.346(3)™
16.630(127) 1.9737 1.361(3) 1.362(3)
 (DbHCO(CPHPFs  -13.9493) 10558 13353) 1341(3)
(DbfH)Cr(CO); 21.985(3) 2.0829 1.354(5) 1.358(5)
(Dbf)(Allyl)Mo(CO), ~15.6(13) 1.9850 1.339(11) 1.343(10)

[ Aus Strukturoptimerungen fir NICS-Rechnungen: B3LY  P/6-31+G(d). ™ n°-Dbf-Ligand,
I h'-Dbf-Ligand.

Mit der Ann&herung der 8,8’-Protonen geht ein lokal erhdhter aromatischer Ring-
strom einher, was sich in héheren chemischen Verschiebungen dieser Wasserstoff-
kerne verglichen mit dem freien Ligand aul3ert. Die starkste paratrope Verschiebung
erfahren erneut die Signale von Kernen in sterische stark belasteten Systemen wie
den gemischt substituierten Ferrocenen und (Dbf)Ru(PPhs),Cl.

Fur die 'H-NMR-Resonanz des 9-H tritt in allen untersuchten Ubergangsmetall-
komplexen, mit Ausnahme von (Dbf)Ru(PPh3).Cl, ebenfalls eine Verschiebung zu
tiefem Feld auf. Auch zeigen sich an dieser Position starke Solvatationseffekte:
Sowohl beim freien Liganden, als auch bei Komplexverbindungen variiert die
Signallage um 0.5 bis 0.6 ppm in Abhangigkeit von Ldsungsmittel. Die hochste
chemische Verschiebung tritt in dem kationischen Cobaltociniumkomplex, sowie den
Molybdéan- und Wolframverbindungen auf. Wie bereits angedeutet, stellen die
Rutheniumkomplexe mit chemischen Verschiebungen im Bereich des freien DbfH

eine Ausnahme dar.
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Tabelle 14:  Charakteristische ‘H-NMR-Daten von n°-Dbf- und n°-DbfH-Komplexen.

'H-NMR, [ppm]

Komplex Lsm.
8,8-H 9-H
DbfH 8.77 4.14 CDCl;
8.88 3.61 CeDs
(Dbf)Mn(CO); 9.06 5.65 CDCl,
9.12 4.92 CeDs
Dbsze 8.72 471 CeDs
(Dbf)Fe(‘Cp) 9.27 5.02 CeDs
(Dbf)Fe(Cp™) 9.37 5.29 CeDs
(Dbf)RU(PPhy),Cl 9.30® 3.88M CDCl,
(Dbf)Ru(PPhs),(NCMe)SbF 9.02 4.21 CDCl;
Dbf,Ti(OiPr), 9.18 5.06 CeDs
(Dbf)Co(Cp*)PFg 8.95 5.90 CD,Cl,
9.12 6.52 Aceton-dg
(DbfH)Cr(CO), 8.75" 4.06 CDCl,
7.11
(Dbf)(Allyl)Mo(CO), 8.81 6.52 CDCl;
8.73 5.96 CeDs
(Dbf)(Allyh)W(CO), 8.79 6.57 CeDs

a) bei 40C b) Nicht koordinierter Ring b) koordini erter Ring.

Die Kernresonanzspektren hydrierter bzw. cyclopropanierter Dbf-Komplexe geben
erwartungsgemald ein anderes Bild (Tabelle 15). Die chemischen Verschiebungen
des 9-H liegen generell im Bereich alkylierter Ferrocene (vgl. (*Cp).Fe:
5 = 3.84 ppm). ° Die Signale der 8,8-Protonen treten zwar deutlich abgesetzt von
den Ubrigen Arylresonanzen auf, erreichen jedoch nicht die ungewo6hnlich hohen

chemischen Verschiebungen in Dbf-Komplexen.
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Tabelle 15: Charakteristische ~ 'H-NMR-Daten von hydrierten- und cyclopropanierten D bf-

Komplexen.
1
H-NMR
Komplex 8.8 H ' [ppm]g_H Lsm.
(H4-Dbf)2Fe 7.45 3.69 CsDs
(H,-Dbf)Fe(*Cp) g8.12M 4,031 CsDs
3.591"
(CH:LDBOFCP™). g8 4.60 CoDs

a) bei 60T b) Die Signale kénnen nicht den einzeln  en Liganden
zugeordnet werden.

Das flexiblere Ligandgerust in Hy-Dbf-Ferrocenen erlaubt einen gréf3eren Abstand
der 8,8’-Protonen, wahrend die starre Struktur des cyclopropanierten Komplexes 85
eine gewisse Annaherung erzwingt (Tabelle 16). Die Diederwinkel dieser
Verbindungen zeigen Einflisse von Packungseffekten, wie an den betragmafig

unterschiedlichen Werten fiir meso-(H4-Dbf),Fe deutlich wird.

Tabelle 16: Strukturelle Parameter von H 4DbfH und (CH ,),Dbf-Komplexen aus
Kristallstrukturdaten.

Komplex Diederwinkel, [q D(8-H,8-H), [A] 3-4, [A] 3-4, [A]
rac-(H,-Dbf),Fe 6.150(116) 2.2439 1527(3)  1.533(3)
6.601(116) 2.3234 1535(3)  1.534(3)

meso-(H;-Dbf),Fe -13.846(115) 2.3186 1.532(3) 1.533(3)
9.103(117) 2.1847 1527(3)  1.541(3)

(CHz)DEDFe(CP™, 16.573(3) 2.0791 1.507(4)  1.522(4)
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5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Weitere Entwicklungsmaoglichkeiten der Ligandsyn these

Ein weiterhin ungelostes Problem der Chemie des Dbf-Liganden ist die Tatsache,
dass es bislang nicht gelungen ist, konfigurationsstabile Derivate zu erhalten. Am
aussichtsreichsten gestaltet sich aufgrund der geleisteten Vorarbeiten weiterhin die
Synthese in Abschnitt 3.3 vorgestellte Synthese von 8,8’-Me,-DbfH.

In Anbetracht der dort bereits zitierten Arbeit von Collins auf dem Gebiet der
Helicensynthese aus dem Jahr 2008 ° erscheint es zudem nahe liegend, auch die
viel versprechende Synthese des benzanellierten Homologen des DbfH, 3,3'-Metha-
no-4,4’-biphenanthren (MbpH, 115), anzugehen. Der Zugang zu 4,4’-Biphenanthryl-
3,3’-dicarbonsauredimethylester (67) via Carbomethoxylierung stellt offenbar, anders
als im Fall der Dimethylbinaphthylverbindung 50, kein Problem dar. Ist der Zugang zu
67 gesichert, verbleibt als letzte Hirde zum Aufbau 3,3’-Methano-4,4’-biphenanthren-
grundgerusts die decarboxylierende Ringkontraktion des Anhydrids 117 zum Keton
118 (Schema 92, Abbildung 94).

Mbp ™ MbpH, 115 118

Schema 92:  Mdgliche Synthese von 3,3-Methano-4,4’- biphenanthren (115) ausgehende vom
literaturbekannten 4,4’-Biphenanthryl-3,3'-dicarbon sauredimethylester (67). (5]
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Mbp™, 115

Abbildung 94: Simulierte Struktur des Mbp-Anions se itlich, und von oben. B3LYP/6-31+G(d).

Theoretische Rechnungen (iber die Racemisierungsbarriere des Mbp™ liegen
derzeit noch nicht vor, eine einfache Abschétzung ist jedoch durch Vergleich mit den
homologen Helicensystemen mdglich. Das 8,8'-F,-Dbf-Anion weist eine Racemisier-
ungsbarriere auf, die hinreichend hoch ist, um die Verbindung enantiomerenrein zu
erhalten. Wie die in Tabelle 17 angegebenen Werte zeigen, erreicht bereits das kurz-
kettige Pentahelicen ([5]Helicen) einen Wert vergleichbarer Grof3e. Die Racemisier-
ungsbarrieren der Homologen Hexa- und Heptahelicen ([6]Helicen und [7]Helicen)
sind entsprechend um 50 % bzw. 70 % hoher. ™" Das Mbp™*-Anion kann als
kontrahiertes [7]Helicen bzw. ringerweitertes [6]Helicen angesehen werden. Somit
sollte die Racemisierungbarriere im Bereich zwischen 150 und 170 kJ/mol liegen —

es ware damit konfigurationsstabil.

Tabelle 17: Vergleich der durch quantenchemische Re chnungen ermittelten Racemi-
sierungsbarrieren von Dbf-Anionen mit experimentell en Werten von
Helicenen. ™7

Dbf? H,-Dbf? 8,8'-F»,-Dbf?

AG* 595 [kI/mol] 18.8 32,5 104.3

[5]Helicen [6]Helicen [7]Helicen
AG* 300 [kI/mol]  100.5? 150.7 171.7
a)AG¢293
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Eine andere Herangehensweise an die Synthese konfigurationsstabiler, helikal
chiraler metallorganischer Liganden stellt der Ubergang von cyclopentadienyl- zu
tropyliumbasierten Systemen dar. Tatsachlich vertffentlichte Bestmann bereits 1974
eine Arbeit Uber die enantiomerenreine Synthese des 2,2-Prop[l]eno-1,1'-Bi-
naphthalin — alternativ 3H-Cyclohepta[2,1-a:3,4-a’]binaphthalin (119), einer mogli-
chen Vorstufe zum Binaphthotropyliumkation (120) (Schema 93, Abbildung 95). **®!

=
S

TN TN [T+
() OQ = T

Ma
oc” O
119 120
Schema 93: Uberfilhrung von 2,2'-Prop[1]eno-1,1-Bin  aphtalin (119) 158 Zum Binaphtho-
tropyliumkation (120) und mdgliche Komplexsynthesen 47" M, =Ti, V, Nb, Ta,
M, = Cr, Mo, W.

Bei Erweiterung des koordinierenden Funfrings zum Siebenring wird eine
Verbindung erhalten, deren Struktur einem ringerweiterten [5]Helicen entspricht.
Trotz der groReren Flexibilitat des zentralen Siebenrings gegentber einem Sechs-
ring, sollte daher die Racemisierungsbarriere dieses potentiellen kationischen
Liganden ebenfalls im Bereich von [5]Helicen liegen. Das 119 bereits als konfi-
gurationsstabil beschrieben wurde, spricht dafur, dass aus enantiomerenreinem 119

entsprechende chirale Komplexe der Kations 120 zuganglich sein sollten.
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Bnt*, 120

Abbildung 95: Simulierte Struktur des Binaphthotrop yliumkations (Bnt +l) seitlich und von
oben. B3LYP/6-31+G(d).

Erste Schritte zu den oben dargelegten Synthesen wurden im Arbeitskreis Thiel
bereits im Zuge der Diplomarbeit von Isabel Munstein unternommen. Die Isolierung
des zentralen Zwischenprodukts zur Darstellung von MdpH, 67, steht derzeit noch
aus, racemisches 119 konnte bereits erhalten, jedoch noch nicht zu Ubergangs-

metallkomplexen umgesetzt werden. %%
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5.2 Offene Fragen in Koordinationschemie und Kataly  satorentwick-

lung

Im Zuge dieses Projektes konnten die Koordinationseigenschaften des Dbf* durch
die Darstellung einer Reihe von Modellkomplexen eindrucksvoll umrissen werden.
Besonders hervorzuheben ist an dieser Stelle, dass von mehreren Metallen n°-Dbf-
Komplexe erhalten werden konnten, deren Fluorenylanaloga nicht bekannt — Ru —
bzw. nur sehr unzureichend charakterisiert — Co, Mo, W — sind. Diese Ergebnisse
bestétigen somit die aus den theoretischen Betrachtungen abgeleitete Erwartung,
dass das Dbf-Anion vorteilhaftere Koordinationseigenschaften aufweist als Fluorenid
(Abbildung 96).

22 23 25 26 27 28 29 30

24
Ti| V |Cr|Mn|Fe|Co| Ni |Cu|Zn
o0 00 00|00 |00

40 41 42 43 44 45 46 47 48

%r N.b 2‘3 Tc I'\g.l Rh|[Pd |Ag|Cd ® Dbf-Komplexe
74

72 |73 75 |16 |77 |78 |79 |80
Hf [Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| @ Flu-Komplexe
oo o0

104 105 106 107 108 109 110 11 12

Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt |Uun{Uuu|Uub

Abbildung 96: Ubersicht (iber synthetisierte Dibenzo fluorenyl- und literaturbekannte
Fluorenylkomplexe der Ubergangsmetalle.

Zu den weiteren Entwicklungsmaoglichkeiten, der im Zuge dieser Arbeit bearbeite-
ten Substanzklassen, sei im Detail auf die Ausblicke der einzelnen Teilgebiete von
Kapitel 4 verwiesen. Die gemischten Ferrocene (Dbf)Fe)(*Cp) und (Dbf)Fe)(Cp™)
haben sich fur die Reaktivitatsstudien am Dbf-Gerust als besonders vorteilhaft
herausgestellt. Aufgrund der Kombination von guter Léslichkeit — im Gegensatz zu
Dbf,Fe — und erhohter Stabilitat durch die sperrigen, elektronenreichen Alkyl-Cp-
Liganden, stellen diese Komplexe ideale Ausgangsverbindungen fur weitere
experimentelle Untersuchungen der elektronischen Struktur des metallgebundenen
Dbf* dar (sieche Abschnitt 4.2.3). Auch die Chemie der n°-DbfH-Arenkomplexe mit
Metallen der Gruppe VI bietet umfangreiche Entwicklungsmdglichkeiten (siehe
Abschnitt 4.3.4). Bei der Darstellung weiterer Komplexe der Gruppe 1V-Metalle steht
die Synthese von ansa-Metallocenen der Liganden 14, 15 und 16 aus geeigneten

Metallvorstufen im Vordergrund (siehe Abschnitt 4.4.4). Zur Entwicklung aktiver
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Ruthenocenkatalysatoren ist ein Austausch der PPhs-Gruppen in 112 und 113 gegen
elektronenarmere und sterisch weniger anspruchsvolle Liganden notwendig (siehe
Abschnitt 4.5.3).

Abschliel3end soll ein alternativer Bindungsmodus des Dbf-Fragments aufgezeigt
werden, der bislang nicht untersucht werden konnte: Von Siemeling, **® Haak %
und Anderen **? wurden Synthesen von n*-Fluorenon- und Cyclopentadienon-
komplexen beschrieben (Schema 94). Auch analoge Imin-Verbindungen sind
bekannt. ®% Diesen Arbeiten folgend kénnte mit n*-Dbf=O-Komplexen eine neue,

das Dbf-Strukturelement enthaltende Verbindungsklasse erschlossen werden.

=
— =7
[ = S Y
Co DBF=0 <5
N -CoHy Co
X P s
T
oc\ _ /co < — 7
~Ru ‘ RU\CO 3 DBF=0 o
COR -3¢CO /RUV/CO
oc” éooo oc’ %6

Schema 94:  Beispiele fur mogliche  n*-Dbf=O-Komplexe. Co-Komplex nach Siemeling, %

Ru-Komplex nach Haak. %%
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6 Experimenteller Tell

6.1 Allgemeines

6.1.1 Erlauterungen

Die Bezeichnung von Verbindungen erfolgt aus Griinden der Ubersichtlichkeit und
Vergleichbarkeit nicht in allen Fallen nach der IUPAC-Nomenklatur. Verbindungen
die 9H-Dibenzo[c,g]fluoren als Strukturelement enthalten, werden analog zu 1,1-Bi-
naphthalin bezeichnet, um der Symmetrie des Dibenzofluorens zu entsprechen
(Abbildung 1).

Abbildung 97: Verwendete Nummerierung fir 1,1-Bina  phthalin (links) und 9 H-Dibenzo[ c,g]-
fluoren (rechts).

Fur den (1,2,4-Tri-tert-Butyl)Cyclopendatienylligand (Cp’’) erfolgt die Benennung
der Funfringatome und der zugehdrigen Alkylgruppen mit a,a’ fur die benachbarten
tert-Butylgruppen (Positionen 1 und 2), b,b’ fir die nicht alkylierten Positionen 3 und
5, sowie c fur die dritte tert-Butylgruppe (Abbildung 98).

. S
69@
* Fe

t
Bu-a b
Bu ﬂb‘c‘Bu

b’

9

Abbildung 98: Nummerierung und Nomenklatur von (Dbf )Fe(Cp’’)-Komplexen.
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6.1.2 Materialien und Arbeitstechniken

Synthesen gegeniber Sauerstoff und Feuchtigkeit empfindlicher Verbindungen
wurden unter Verwendung der Schlenktechnik in entsprechend ausgeheizten
Glasgeraten unter Stickstoff-Atmosphére durchgefuhrt.

Sofern nicht anders angegeben waren die verwendeten Ausgangsverbindungen
und Reagenzien kommerziell erhdltlich (Acros, Aldrich) oder wurden aus der
Chemikalienausgabe der Technischen Universitat Kaiserslautern bezogen und wie
erhalten verwendet.

Filtrationen und Extraktionen unter Inertgasatmosphare wurden, wenn nicht
anders angegeben, unter Verwendung von Edelstahltransferkantlen und mit
Teflonband fixierten Glasfaser Mikrofilter der Firma Whatman (Cat. No 1823 025)
durchgefuhrt.

Trocknung von Lésungsmitteln:

Zum Trocknen der Losungsmittel Toluol, Pentan, THF, Diethylether und
Dichlormethan wurde eine Lésungsmitteltrocknungsanlage der Firma MBraun vom
Typ MB SPS verwendet. Weitere bendtigte wasserfreie Chemikalien (z.B.
Triethylamin, Acetonitril, 1,4-Dioxan) wurden nach Standardmethoden entgast und

getrocknet. 164

Dunnschichtchromatographie (DC):

Es wurden Kieselgel-Aluminiumfolien Polygram® SILG/UV254 mit Fluoreszenz
Indikator der Fa. Macherey-Nagel verwendet. Zur Detektion der Substanzen dienten
die Fluoreszenzloschungen bei 254 nm, die Anregung der Eigenfluoreszenz bei
366 nm, sowie das Farbeverhalten gegeniber loddampfen und Ublichen
Anfarbereagenzien. ™® Die angegebenen Ri-Werte beziehen sich auf die oben

genannten Folien.
Saulenchromatographie (SC):

Als Saulenfullmaterial diente Kieselgel 0.0063-0.2 mm. Die Saulen wurden nass
befullt.
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6.1.3 Instrumentelle Analytik

Die Rohdaten der im Folgenden angegebenen Messungen (IR, GC/MS, MALDI-
TOF-MS und NMR) sind auf der beigefliigten DVD enthalten. Eine tabellarische
Ubersicht enthélt die Dateien ,Spektrenverzeichnis.xIs’

Kernresonanzspektroskopie

Die *H- und **C-NMR-Spektren wurden an FT-NMR-Geréten vom Typ DPX 400
und DPX 600 der Fa. Bruker gemessen. Die chemischen Verschiebungen der
Signale sind in Einheiten der o6-Skala angegeben [ppm]. Als interner Standard
dienten bei H-NMR-Spektren die Resonanzsignale der Restprotonen des jeweils
verwendeten deuterierten Losungsmittels bzw. die entsprechenden Kohlenstoffreso-
nanzen bei *C-NMR-Spektren nach Gottlieb und Nudelmann: *¢°!

CDCl,. 6,,=7.26 ppm, 6. =77.16 ppm; CeDe: On =7.16 ppm, O = 128.06 ppm;
CD2Cly: 6, = 5.30 ppm, 6. =53.52 ppm; DMSO-ds: 6 = 2.50 ppm, O = 39.52 ppm;
Aceton-ds: 0, = 2.05 ppm, 6. = 29.84 ppm (CD2H).

Die Multiplizitat der Signale wird durch folgende Abklrzungen wiedergegeben:
s = Singulett, d =Dublett, t=Triplett, q = Quartett, quint= Quintett, br = breit,
mc = zentriertes Multiplett und m = Multiplett. Die Kopplungskonstanten J sind in
Hertz (Hz) angegeben. Wenn keine differenziertere Zuordnung maoglich ist, werden
aromatische Signalgruppen im *H-NMR durch Ar-H gekennzeichnet.

Sofern nicht anders angegeben, wurden die NMR-Spektren bei Raumtemperatur,
293 bis 298 K, aufgenommen.

Elementaranalyse

Die Bestimmung der gewichtsprozentualen Anteile an Kohlenstoff, Stickstoff und
Wasserstoff wurde im analytischen Labor der TU Kaiserslautern an einem ,Perkin
Elmer Elemental Analyser 2400 CHN* durchgefihrt.

Infrarot-Spektroskopie

IR-Spektren wurden mit KBr-Presslingen der Proben oder in Loésung an einem

Spektroskop vom Typ Jas.co FT/IR 6100 aufgenommen. Die Intensitaten
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charakteristischer Banden sind durch folgende Abklrzungen gekennzeichnet: (s)

stark, (m) mittelstark, (w) schwach und (br) breit.

MolRbauer Spektroskopie
Die MoRbauer-Spektren wurden von Herrn Dr. H. Kelm von der Fachrichtung
Anorganische Chemie der Technischen Universitat Kaiserslautern mit einem

MoRbauer-Gerat der Firma Wissel GmbH aufgenommen.

Gaschromatographie/Massenspektrometrie

GC/MS Messungen wurden an einem Gerat der Firma Varian bestehend aus
einem Gaschromatograph vom Typ Varian 3900 kombiniert mit einem Massenspek-
trometer vom Typ Varian GC/MS Saturn 2100T durchgefihrt.

Schwerfliichtige Verbindungen wurden an einem MALDI-TOF-Massenspektro-
meter der Firma Bruker vom Typ Bruker ultraflex TOF/TOF untersucht. Zur Messung
wurden die Proben in einer Matrix aus 2-(4-Hydroxybenzolazo)benzoesaure
suspendiert.

Roétgenstrukturanalyse

Die Datensammlung fur die Roéntgenstrukturanalysen wurden von Herrn Dr. Y.
Sun sowie von Herrn Dr. H. Kelm von der Fachrichtung Anorganische Chemie der
Technischen Universitat Kaiserslautern an den Geraten Stoe IPDS und Oxford
Diffraction Gemini S Ultra durchgefuhrt. Zur L6ésung der Datensatze wurden die
Programme SIR97 (Giacovazzo et al., 1997) und SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
verwendet. Strukturverfeinerungen erfolgten mit dem Programm SHELXL-97
(Sheldrick, 1997).

Schmelzpunktbestimmung
Zur Bestimmung von Schmelzpunkten wurde ein Gerét der Firma Stuart vom Typ
SMP3 verwendet. Die Messungen wurden in offenen Kapillaren durchgefiihrt und

sind unkorrigiert.
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6.1.4 Quantenchemische Rechnungen

6.1.4.1 Verwendete Hardware und Software

Quantenchemische Rechnungen wurden auf dem AIX-Cluster der Technischen
Universitat Kaiserslautern durchgefthrt, der Uber 9 IBM Powerd4, 1.5 GHz-
Rechenknoten mit jeweils 8 Prozessoren und 16 GB RAM verfugt. Es wurde das ab
initio Softwarepaket Gaussian 03, Revision E.01%" verwendet. Startgeometrien

wurden in kartesischen Koordinaten angegeben.

6.1.4.2 Durchfuihrung der Rechnungen

Geometrieoptimierungen wurden ohne Symmetrierestriktionen unter Verwendung
des Dichtefunktionals B3LYP und des Basisatzes 6-31+G(d) durchgefuhrt. Fur die
nachfolgenden Frequenzrechnungen (B3LYP/6-31+G(d)) wurden die optimierten
Geometrien aus den Checkpointfiles (.chk) ausgelesen. Keine der untersuchten
Verbindungen zeigte ausgewiesene virtuelle Schwingungsfrequenzen, es handelte
sich somit in allen Fallen zumindest um lokale Energieminima. Die Frequenz-
rechnungen einiger Verbindungen konvergierten nicht ordnungsgemal: a,c,g,i-TbfLi,
a,g-DbfLi, a,i-DbfLi, Benzo[e]IndLi, Benz[f]indLi, b,h-DbfLi, c,g-DbfLi, IndLi, CpLi.

In allen Fallen lag der Betrag des ,predicted change in Energy“ jedoch unter
5.502314*10° H (IndLi).

Zur Berechnung der NICS-Werte wurde die GIAO Methode in Verbindung mit dem
Dichtefunktional B3LYP und dem Basissatz 6-31+G(d) verwendet
Ein- und Ausgabedateien sind auf der beigefliigten DVD enthalte, die Bezeichnung
der Dateien gestaltet sich wie folgt:
Strukturoptimierungen:
<Verbindungsname oder Kirzel>_631plusGd_Struktur.gjf
<Verbindungsname oder Kirzel> 631plusGd_Struktur.out
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Frequenzrechnungen:
<Verbindungsname oder Kirzel> 631plusGd_Frequenz.gjf
<Verbindungsname oder Kirzel> 631plusGd_Frequenz.out
NMR-Rechnungen:
<Verbindungsname oder Kirzel>_631plusGd_B3LYP_NICS.gjf
<Verbindungsname oder Kirzel> 631plusGd_B3LYP_NICS.out
Berechnungen von NICS(0)z-Werten:
Molekdulstrukturen:
<Verbindungsname oder Kirzel>_631plusGd_B3LYP_NICS.mol
Vektorrechnungen, durchgefiihrt mit Mathematica 5: *
<Verbindungsname oder Kirzel> 631plusGd_B3LYP_NICS.nb

Tabelle 18: In Dateinamen verwendete Verbindungsnam  en und Kiirzel. Die entsprechenden
Molekdlstrukturen sind Abschnitt 2.2 zu entnehmen.

acgi_Thbf Li ag_DbfLi ac_DDbf Li ai_DDbfLi
acgi_Tbf _anion ag_Dbf_anion ac_Dbfanion ai_Dbf _anion

~Benz_e_Ind Li Benz_f_Inden_Li bh_Dbf_Li cg_Dbf Li
Benz_e_Ind_anion Benz_f _Inden_anion bh_Dbf _anion cg_DDbf _anion

S CcpLi Ind_Li ~ FluLieta5
Cp_anion Ind_anion Flu_anion

 Anthracene Benzene ~ Naphthalene  Pentahelicene
Phenanthrene Triphenylen®!
@ 1m Fall von Triphenylen wurde die Frequenzrechnung direkt im Anschluss an die
Strukturoptimierung durchgefiihrt. Beide Ergebnisse sind daher in einer Ausgabedatei

mit der Bezeichnung Triphenylen_Struktur_Freq_631pl usGd.out enthalten.

Neben Gaussian 03, Revision E.01 wurden bei der Auswertung der Rechnungen
die folgenden Programme verwendet:
Mathematica 5.0.0.0, Wolfram Research, Inc. 1988-2003.
Diamond Version 3.1f, Crystal Impact GbR, Bonn, Germany, 1997-2008.

[xxxi] Mathematica 5.0.0.0, Wolfram Research, Inc. 1988-2003.
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6.2 Organische Synthesen

6.2.1 Oxidation von 1-Brom-2-methylnaphthalin zu 1-  Brom-2-naphthoe-

saure, (10)

Summenformel: C;;H/BrO, M =251.08 g/mol Smp. = 187-189C

Gegeniiber ™ modifizierte Vorschrift.

Es darf kein Schlifffett verwendet werden da es bei der Oxidation als Inhibitor
wirkt.

In einem 2-Liter-Dreihalskolben mit RuUckflusskiihler und Innenthermometer
werden 200.05 g (905 mmol) 2-Brom-1-methylnaphthalin in 800 ml Eisessig gelost
und 46.2 g (186 mmol, 0.2 Ag.) Cobaltacetattetrahydrat (Co(OAc)2(H.0)s) sowie
25ml (20 g, 280 mmol, 0.3 Agq.) 2-Butanon, 18.6 g Natriumbromid (181 mmol,
0.3 Ag.) und ca. 0.5 g AIBN (Radikalstarter) zugegeben. AnschlieBend wird fiir 10 h
auf 90-100CT (Innentemperatur) erhitzt und unter starkem RiUhren ein konstanter
Sauerstoffstrom durch die Reaktionsmischung geleitet. Muss die Reaktion unter-
brochen und erneut angefahren werden, so ist erneut Radikalstarter zuzugeben. Die
Farbe der Losung schlagt mit der Zeit von Rot Uber Violett nach Braun um. Nach
dem Abkihlen giel3t man die Reaktionsmischung auf Eis und erhalt einen
beigefarbenen, kristallinen Niederschlag, der Uber einer Glasfritte mit Wasser
gewaschen wird. Durch Umkristallisieren des Rohproduktes aus Ethanol/Wasser (ca.

5:2) erhalt man das Produkt als hellbraunen, kristallinen Feststoff.
Ausbeute: ca. 85 %

'H-NMR (400 MHz, DMSO): d[ppm] = 8.31 (d, 1 H, Ar-H), 8.05 (d, 2 H, Ar-H), 7.76
(m¢, 1 H, Ar-H), 7.79 (m¢, 2 H, Ar-H), 13.61 (br s, 1 H, -OH).
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13C-NMR (100 MHz, DMSO): d[ppm] = 168.79 (9-C), 134.89, 133.96, 131.80,
129.09, 128.97, 128.70, 127.85, 125.86, 120.28.

6.2.2 Darstellung von 1-Brom-2-naphthoesaure, (10), durch Oxidation
von 1-Brom-2-naphthaldehyd, (9)

Br 0] Br
1) 1.45 NaClO,
1.1 H,NSO5H CO,H
H 2)0.5 Na28203 .
OO Aceton’ - OO
R.T. 1h
90 %
Summenformel: C11H/BrO, M =251.08 g/mol Smp. = 186-189C

In einem 2-Liter-Dreihalskolben mit Ruckflusskihler werden 85.00 g (0.36 mol)
1-Brom-2-naphthaldehyd in 600 ml Aceton gelést und Uber einen Tropftrichter
langsam eine LOosung von 38.45 g (0.396 mol) Aminoschwefelsdure (H,NSOsH) in
100 ml Wasser zugegeben. Anschlielend wird die Reaktionsmischung auf dem
Eisbad gekihlt und unter starkem RuUhren (ggf. KPG-Rihrer) eine Losung von
47.21 g (0.522 mol) Natriumchlorit (NaClO;) in 150 ml Wasser langsam zugegeben.
Nach vollendeter Zugabe wird das Eisbad entfernt und noch eine weitere Stunde
geruhrt. Nach Ende der Reaktionszeit wird zunachst zur Zerstérung des tberschis-
sigen Peroxids unter Eisbadkihlung eine wassrige Lésung von 41.11 g (0.26 mol)
Natriumthiosulfat zugetropft und eine weitere Stunde gerthrt. Anschlielend wird das
Aceton am Rotationsverdampfer entfernt und die ausfallende Carbonsaure auf einer
Glasfilterfritte gesammelt und mit Wasser salzfrei gewaschen. Zur weiteren

Reinigung kann aus Ethanol/Wasser (ca. 5:2) umkristallisiert werden.
Ausbeute: ca. 90 %

Zu den analytischen Daten dieser Verbindung siehe ™% und Abschnitt 6.2.1.
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6.2.2.1 Charakterisierung von 1-Bromo-2-naphthaldeh  vyd, (9)

Summenformel: C;1H/BrO M = 235.08 g/mol Smp. = 119-120C (Lit.) *¢®

'H-NMR (400 MHz, CDCly): 8[ppm] = 10.67 (s, CHO), 8.47-8.55 (m, 1 H, Ar-H),
7.96 (d, 1 H, *Jun = 8.5 Hz, Ar-H), 7.82-7.90 (m, 2 H, Ar-H), 7.65-7.72 (me, 2 H, Ar-H).

3C-NMR (100 MHz, CDCl3): &[ppm] = 192.70 (CHO), 137.25, 132.15, 131.42,
131.06, 129.66, 128.45, 128.26, 128.18, 128.10, 124.12.

MS m/z (%) = 237 ([M+2]", 12), 236 ([M+1]", 91), 235 ([M]*, 100), ([M-1]", 60), 233
(IM-2]", 5), 208 (12), 207 ([M-CHOJ", 18), 206 (14), 205 ([M-CHO]",18), 204 (5), 154
(IM-Br]*, 2), 128 (6), 127 (28), 126 ([M-Br-CHOJ", 59), 104 (2), 101 (3), 99 (4), 98 (4),
87 (7), 86 (4), 77 (7), 76 (9), 75 (9), 74 (13), 63 (12), 62 (7), 61 (7), 51 (7), 50 (16), 49
(3).

6.2.3 Synthese von 2-Brom-3,4-dihydronaphthalin, (4  2)

(e}
Bra Br
__katHCl _ NaBH, _10%TosOH
T B0 T EOHTHE T e
0° 16h RT, 16 h Ruckfluss, 4 h

90 % 65 %
52 53 42
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6.2.3.1 Synthese von 2-Brom-1-tetralon, (52)

Summenformel: C;0HgBrO M = 225.08 g/mol Smp. = 38.5-39.5TC
(Lit: 39-40C

In einem 4-Liter-Dreihalskolben ausgeristet mit einem grof3en Magnetrihrstab,
Innenthermometer und 250 ml Tropftrichter werden unter Lichtausschluss 100 ml
(6 =1.096 g/ml, 109.6 g, 750 mmol) 1-Tetralon in 3.2 | Diethylether (techn. Qualitat)
vorgelegt. Nach Abkihlen der Lésung auf dem Eisbad (0T Innentemperatur) werden
2 ml konz. HCI (37-%ige Lsg. in Wasser) zugegeben und eine Lésung von 38.53 ml
(6 =3.111 g/ml, 119.86 g, 750 mmol) Brom in 120 ml Chloroform unter fortwéhrender
Kidhlung und starkem Ruhren Uber einen Zeitraum von 3-4 h tropfenweise
zugegeben.

Es ist darauf zu achten, dass der Tropftrichter ebenfalls mit Alufolie abgedeckt ist.
Aullerdem sollte sich die Reaktionsmischung zwischen zwei Tropfen vollstandig
entfarben. Gegen Ende der Reaktion tritt an der Eintropfstelle ein farbloser Konzen-
trationsniederschlag auf, der sich nur langsam lost.

Nach beendeter Zugabe wird noch weitere 15 min. gerihrt. Anschliel3end werden
Uber den Ruckflusskuhler 500 ml Wasser zugegeben (Rauchentwicklung aufgrund
von HBr in der Reaktionsmischung), die Phasen getrennt und die Etherphase mit
4x250 ml Wasser neutral gewaschen. Nach dem Trocknen der organischen Phase
uber MgSO4 wird das Losungsmittel zunachst am Rotationsverdampfer weitgehend
abdestilliert und das zuriickbleibende schwarzbraune Ol unter Olpumpenvakuum

getrocknet.
Rohprodukt: 170.34 g (Reinheit ca. 90 %)
Das Rohprodukt wird als braunschwarzes Ol erhalten, das bei Lagerung bei 4C

Uber Nacht zu einem kristallinen Feststoff erstarrt. Es enthélt laut GC/MS neben
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2-Brom-1-Tetralon jeweils ca. 5% 1-Tetralon und 2,2-Dibrom-1-tetralon und wurde

im nachsten Reaktionsschritt ohne weitere Reinigung eingesetzt.

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 8[ppm] = 8.09 (dd, 1 H, %Juy = 7.8 Hz / 1.2 Hz, Ar-H),
7.52 (td, 1 H, 3Juy = 7.8 Hz / 1.2 Hz, Ar-H), 7.35 (t, 1 H, *Jun = 7.8 Hz, Ar-H), 7.28 (d,
1H, ®Jyu=7.8Hz, Ar-H), 473 (t, 1H, %Juy=4.8Hz, CHBr), 3.31 (ddd, 1H,
34 =4.5Hz | 5.4 Hz / 6.0 Hz, CHy), 2.92 (dt, 1 H, *Juy = 16.8 Hz / 4.8 Hz, CH,),
2.50-2.56 (M, 1 H, CH,),2.43-2.49 (m, 1 H, CHy).

13C-NMR (150 MHz, CDCls): d[ppm] = 190.68 (C=0), 143.11 (Ar-C), 134.25 (Ar-
CH), 130.03 (Ar-C), 128.88 (Ar-CH), 128.76 (Ar-CH), 127.22 (Ar-CH), 50.58 (CHBI),
32.02 (CH,), 26.22 (CH,).

MS miz (%) = 226 ([M+2]", 10), 225 ([M+1]", 4), 224 ([M[*, 11), 146 (14), 145 (24),
144 ([M+-HBI]*, 10), 131 (5), 119 (9), 118 ([M-C,HsBr]*, 100), 117 (20), 116 (15), 115
(47), 91 (16), 90 (56), 89 (33), 87 (6), 77 (4), 74 (6), 65 (6), 64 (4), 63 (20), 62 (9), 61
(4), 51 (8), 50 (15), 44 (6), 40 (7).

6.2.3.2 Reduktion von 2-Brom-1-tetralon, (52), zu 2 -Brom-1-tetralol, (53)

Summenformel: CioH1:BrO M =227.10 g/mol  Smp. = 62 - 64T (lit. *™

In einem 4-Liter-Dreihalskolben mit Ruckflusskihler werden 167.23 g (743 mmol)
2-Brom-1-tetralon (Rohprodukt, s.0.) in einem Gemisch aus EtOH (1.5 I) und THF
(1.51) vorgelegt. Zu der hellboraunen LOsung werden portionsweise 19.59 g
(0.52 mol) NaBH,4 zugegeben, wobei geringfligige Gasentwicklung und Erwarmung
auftritt. Nun wird Uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, wahrend dessen
Entfarbung der Loésung nach blass gelb eintritt. AnschlieRend werden ca. 2.5 | des

Losungsmittels am Rotationsverdampfer abdestilliert, das ausgefallene Salz durch
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Zugabe von 1| destilliertem Wasser wieder in Lésung gebracht und unter starkem
Ruhren mit konzentrierter Salzsaure pH = 1 eingestellt (Zugabe Uber
Ruckflusskuhler!) und weitere 2 h bei Raumtemperatur gerthrt. Die wéassrige Phase
wird viermal mit je 500 ml Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen
Phasen mit Wasser und gesattigter NaCl-Losung gewaschen, Uber Na;SO4
getrocknet und am Rotationsverdampfer bis zur Trockne eingeengt.

Als Rohprodukt wird ein hellbrauner, kristalliner Feststoff erhalten und ist
hinreichend rein um im folgenden Schritt direkt eingesetzt zu werden.

Ausbeute: 146.48 g (642 mmol, 86 %)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): d[ppm] = 7.48 (t, 1 H, %Jun = 4.5 Hz, Ar-H), 7.21-7.27
(m, 2 H, Ar-H), 7.12 (t, 1 H, 33y = 4.4 Hz, Ar-H), 4.80 (dd, 1 H, ®Ju = 7.6 Hz / 3.1 Hz,
CHOH), 4.71 (dt, 1 H, 3Juy = 8.5 Hz / 3.0 Hz, CHBr), 3.11 (dt, 1 H, 3y = 17.4 Hz /
6.6 Hz, 4-CH,), 2.87 (dt, 1 H, *Jyy = 17.3 Hz / 6.5 Hz, 4-CH,), 2.46-2.58 (m., 1 H, 3-
CH,), 2.39 (d, 1 H, 33y = 7.7 Hz, OH), 2.30 (quintd, *Juy = 6.8 Hz / 2.6 Hz, 3-CH,).

13C-NMR (100 MHz, CDCls): d[ppm] = 138.18 (Ar-C), 134.74 (Ar-C), 128.75 (Ar-
CH), 128.67 (Ar-CH), 128.33 (Ar-C), 126.64 (Ar-C), 70.29 (1-C, CHOH), 55.59 (2-C,
CHBr), 28.41 (CH,), 27.68 (CHy).

MS miz (%) = 227 ((M+2]*, 2), 225 ([M[*, 2), 211 ([M-H,0J", 8), 209 ([M-H,O]", 9),
148 (8), 147 ([M-HBI]*, 94), 146 (24), 145 (11), 131 (11), 130 (13), 129 ([M-Br-H,0J",
100), 128 (23), 127 (11), 120 (23), 119 (65), 118 (21), 117 (15), 116 (6), 115 (22),
103 (4), 92 (6), 91 (38), 90 (16), 89 (16), 77 (8), 65 (12), 63 (16), 62 (6), 51 (12), 50
(13).
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6.2.3.3 Dehydratisierung von 2-Brom-1-tetralol, (53 ), zu 2-Brom-3,4-
dihydronaphthalin, (42)

o 2 Br
3
4

Summenformel: C;oHgBr M =209.08 g/mol Sdp. =92 - 97T (2-3 mbar)

In einem 2 |-Rundkolben werden 146.48 g (643 mmol) 2-Brom-1-tetralol in 750 ml
Benzol gelést und 14.00 g (74 mmol) p-Toluolsulfonsduremonohydrat zugegeben.
Der Kolben wird mit einem Wasserabscheider versehen und unter starkem Ruckfluss
fur 4.5 h (bzw. bis kein Wasser mehr abgeschieden wird) erhitzt.

Nach dem Abkuhlen werden 200 ml Wasser zugegeben, die Phasen getrennt und
die wassrige Phase erneut mit 300 ml Benzol extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit je 200 ml gesattigter NaHCO3;-Losung und gesattigter NaCl-
Ldsung gewaschen, tber MgSO, getrocknet und das Lésungsmittel am Rotationsver-
dampfer abdestilliert. Als Rohprodukt erhadlt man 130.31 g eines schwarzbraunen
Ols, welches durch Vakuumdestillation aufgereinigt wird.

Die erste Fraktion (55-62<C, 1-2 mbar) enthalt 3,4- Dihydronaphthalin, das Produkt
wird bei 92-97C (2-3 mbar) als blass zitronengelbes Ol erhalten. 2-Brom-3,4-
dihydronaphthalin muss tiber Molsieb (4 A) bei 4C, unter Licht- und Sauerstoffaus-
schluss gelagert werden.

Ausbeute: 87.01 g (416 mmol, 65 %)

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 8[ppm] = 7.19 (m¢, 2 H, Ar-H), 7.11-7.15 (m, 1 H, Ar-
H), 6.99-7.03 (m, 1 H, Ar-H), 6.84 (s, 1 H, 1-H), 2.98 (t, 2 H, *Juy = 8.2 Hz, 4-H), 2.81
(td, 2 H, %Iy = 8.4 Hz / 1.3 Hz, 3-H).

13C-NMR (150 MHz, CDCls): &[ppm] = 134.00 (Ar-C), 133.02 (Ar-C), 129.51 (Ar-

C), 127.59 (Ar-CH), 127.51 (Ar-C), 126.82 (Ar-CH), 125.70 (Vinyl-CH), 124.22 (Vinyl-
CBr), 33.86 (CH,), 29.31 (CH,).
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Elementaranalyse: C1oHgBr
theor. : C57.44 H 4.34
theor. : C 59.49 H 4.54 (+10 % Dihydronaphthalin)
gef. C 59.25 H 4.64

MS m/z (%) = 211 ((M+3]", 10), 210 ([M+2]*, 100), 209 ([M+1]", 12), 208 ([M]", 96),
130 (9), 129 ([M-Br]*, 97), 128 ([M-HB]", 42), 127 (18), 126 (5), 102 (7), 77 (4), 75
(4), 64 (4), 63 (9), 62 (3), 51 (9), 50 (8).

6.2.4 Synthese von 2-Brom-3,4-dihydro-5,8-dimethyln  aphthalin, (45)

0]
Br
kat HCI NaBH4 10 % TosOH
Etzo EtOH/THF
0°,16h RT, 16 h Ruckfluss 4h

40 % 90 % 62 %
54 55 57 45

6.2.4.1 Synthese von 1-Brom-5,8- dimethyl-1-tetralo n, (55)

(0] (0]
Br
kat HCI Br
Etzo
0° 16 h

40 % 23 %
54 55 56

In 40 ml Diethylether (techn. Qualitat) wird zunachst 1.74 g 5,8-Dimethyl-1-tetralon
(10 mmol) gel6st, auf dem Eisbad auf 0C gekihlt und mit ca. 0.5 ml rauchender
Salzsaure (37 %) angesauert. Nun wird unter Lichtausschluss eine Lésung von
0.52 ml Brom (10 mmol) in 5 ml Chloroform unter fortwéhrender Eiskihlung innerhalb
von 3-4 h zugetropft. Wie bei der Synthese von 2-Brom-1-tetralon ist auch hier darauf

zu achten, dass der Tropftrichter ebenfalls mit Alufolie abgedeckt ist. Aul3erdem
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sollte sich die Reaktionsmischung zwischen der Zugabe zweier Tropfen vollstandig
entfarben. Gegen Ende der Reaktion tritt an der Eintropfstelle ein farbloser Konzen-
trationsniederschlag auf, der sich nur langsam lost. Nach vollstandiger Zugabe des
Broms wird unter langsamem Auftauen weiter Gber Nacht gerthrt. Anschliel3end wird
das Reaktionsgemisch mit 100 ml Wasser versetzt und mit Ether (30 ml) verdinnt.
Die organische Phase wird abgetrennt, mit Wasser (50 ml) neutral gewaschen, Gber
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt.

Als Rohprodukt bleibt ein Gemisch aus 2-Brom-5,8-dimethyl-1-tetralon und 2,2-
Dibrom-5,8-dimethyl-1-tetralon als hochviskoses, gelbbraunes Ol zuriick, das durch
Saulenchromatographie aufgereinigt wird (SiO,, Petrolether/EtOAc, 98:2, v:v). Nach
Einengen der Produktfraktionen werden 2-Brom-5,8-dimethyl-1-tetralon und
2,2-Dibrom-5,8-dimethyl-1-tetralon als blass gelbe, kristalline Feststoffe erhalten.

Ausbeute: 1.02 g (4.03 mmol, 40%) 2-Brom-5,8-dimethyl-1-tetralon
0.77 g (2.32 mmol, 23%) 2,2-Dibrom-5,8-dimethyl-1-tetralon

a) Charakterisierung von 2-Brom-5,8-dimethyl-1-tetralon, (55)

Summenformel: C1,H13BrO M= 253.14 g/mol Smp: 59-60C

Ri= 0.36 (SiO,, Petrolether / EtOAc, 98:2, v/v)

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 8[ppm] = 2.29 (s, 3 H, CH3), 2.44-2.56 (m, 2 H, CH,),
2.61 (s, 3H, CHs), 2.88 (td, 1 H, 3Jyy =17.6 Hz / 4.7 Hz, CH,), 3.08 (ddd, 2 H,

33 = 17.5 Hz / 9.4 Hz / 5.3 Hz, CH,), 4.69 (dd, 1 H, 3J4 = 5.3 Hz / 3.7 Hz, CH(BI)),
7.05(d, 1 H, 3Jun = 7.6 Hz, Ar-H), 7.25 (d, 1 H, 3Jun = 7.6 Hz, Ar-H).
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13C-NMR (150 MHz, CDCls): 8[ppm] = 192.63 (C=0), 141.89, 140.31, 134.50,
133.90, 130.21, 128.51 , 52.50 (2-C, CH-Br), 30.80 (CHs), 24.39 (CHs), 23.26 (CH,),
19.64 (CH,).

IR (KBr): vicm™] = 2952 (w), 2923 (w), 1673 (s), 1573 (m), 1470 (m), 828 (m).

MS m/z (%) = 254 ([M]*, 13), 252 (13), 173 (100), 145 (41), 128 (13), 118 (13), 117
(27), 115 (18).

Elementaranalyse: C12H13BrO
theor. : C56.94 H5.18
gef. : C56.70 HS5.02

b) Charakterisierung von 2,2-Dibrom-5,8-dimethyl-1-tetralon, (56)

Summenformel: C12H1,Br,O M= 332.04 g/mol Smp: 65.5-67C

Ri= 0.26 (SiO,, Petrolether / EtOAc, 98:2, v/v)

'H-NMR (600 MHz, CDCls): d[ppm] = 2.30 (s, 3 H, CHz), 2.66 (s, 3 H, CHs), 2.98
(t, 3Jun = 6.0 Hz, 2 H, CH,), 3.08 (t, 2 H, 3Jun = 5.6 Hz, CH,), 7.13 (d, 3Jun = 7.7 Hz,

1 H, Ar-H), 7.30 (d, 3341 = 7.9 Hz, 1 H, Ar-H).

13C-NMR (150 MHz, CDCls): d[ppm] = 185.62, 141.05, 134.90, 133.84, 130.81,
126.27, 69.18 (2-C, C-Br), 44.69 (CHs), 27.40 (CHs), 23.57 (CH>), 19.52 (CH,),

IR (KBr): vicm™] = 2973 (w), 2951 (m), 2923 (m), 1686 (s), 1573 (s), 1469 (s),
818 (s).
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MS m/z (%) = 332 (M*,4), 254 (23), 253 (100), 252 (32), 251 (99), 173 (71), 146
(53), 145 (35), 144 (46), 117 (46), 77 (12).

Elementaranalyse: C12H12Br,0O
theor. : C43.41 H3.64
gef. : C43.70 H3.73

6.2.4.2 Synthese von 2-Brom-5,8-dimethyl-1-tetralol , (57)

Summenformel: C1,H15BrO M= 255.16 g/mol Smp: 73-74.5TC

53 mg Natriumborhydrid (1.4 mmol) werden zu einer Losung von a-Brom-5,8-di-
methyl-1-tetralon 504 mg (2 mmol) 55 in einem Gemisch aus 5 ml Ethanol und 5 ml
THF zugegeben und die Loésung bei Raumtemperatur Uber Nacht gerihrt.
Anschlielend wird die Reaktionsmischung am Rotationsverdampfer soweit
eingeengt bis ein farbloser Feststoff ausfallt. Der Niederschlag wird durch Zugabe
von 5 ml Wasser wieder in Lésung gebracht und die Reaktionsmischung mit 5 ml
15%iger Salzsdure angesauert. Nun wird zweimal mit je 30 ml Diethylether
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden Uuber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt.

Das Produkt wird als blass gelbes, viskoses Ol erhalten, das innerhalb einiger
Tage vollstandig kristallisiert und hinreichend rein ist, um im folgenden Schritt direkt

eingesetzt zu werden.
Ausbeute: 486 mg, Reinheit laut *H-NMR ca. 90%

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 8[ppm] = 2.17 (s, 3 H, CH3), 2.20- 2.37 (m, 1 H, CH,),
2.41 (s, 3 H, CHg), 2.58- 2.79 (m, 2 H, CH,), 2.81-2.87 (m, 1 H, CH,), 4.48 (td, 1 H,
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33un = 12.7 Hz, *Juy = 3.2 Hz, CH(Br)), 4.97 (dd, 3Jun = 2.6 Hz, *Jun = 1.3 Hz, 1 H,
CH(OH)), 7.00 (d, *Jun = 7.7 Hz, 1 H, Ar-H), 7.03 (d, *Jun = 7.6 Hz, 1 H, Ar-H).

BC.NMR (150 MHz, CDCls): &[ppm] = 135.81, 134.03, 133.39, 133.31, 129.85,
128.23, 67.53 (C-OH), 57.44 (C-Br), 28.66 (CHs), 27.14 (CHs), 19.37 (CH,), 18.43
(CHy).

IR (KBr): vicm™] = 3330 (s), 2918 (m), 1476 (s), 1460 (s), 811 (s).

MS m/z (%) = 255 (M*,0.2), 238 (M*-H,0, 1.3), 174 (M~*-Br, 13), 158 (15), 157
(100), 147 (20), 146 (27), 145 (59), 142 (14), 128 (15), 115 (18), 91 (11), 77 (9).

Elementaranalyse: C12H15Bro
theor. : C56.49 H5.93
gef. : C57.82 H6.13

6.2.4.3 Synthese von 2-Brom-3,4-dihydro-5,8-dimethy  Inaphthalin, (45)

Summenformel: Ci2H13Br M= 255.16 g/mol  Sdp. = 100-101C (0.2 mbar)

In einem Rundkolben werden 11.68 g (45.8 mmol) a-Brom-5,8-dimethyltetralol in
300 ml Toluol gelést und 870 mg (4.6 mmol) p-Toluolsulfonsduremonohydrat
zugegeben. Die Apparatur wird mit einem Wasserabscheider versehen und 2 h (bzw.
bis zum Ende der Wasserabscheidung) unter starkem Rickfluss erhitzt.
Anschliel3end wird die organische Phase zweimal mit je 100 ml Wasser und mit je
50 ml gesattigter NaHCOg3-Losung und NaCl-Lésung gewaschen Uber MgSOg4
getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das erhaltene schwarzbraune Ol

wird mittels Vakuumdestillation aufgereinigt.
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Das Produkt wird als blass zitronengelbes Ol erhalten. Es kann bei 4T, unter

Licht und Sauerstoffausschluss tiber Monate gelagert werden.
Ausbeute: 7.25 g (28.4 mmol, 62 %)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): &[ppm]=7.00 (s, 1H, vinyl-CH), 6.93, (d, 1H,
3Jun = 7.8 Hz, Ar-H), 6.90 (d, 1 H, 3Juy = 7.8 Hz, Ar-H), 2.87 (t, 2 H, 3Juy = 8.1 Hz,
CH,), 2.74 (t, 2 H, *Jun = 8.2 Hz, CHy), 2.27 (s, 3 H, CHs), 2.23 (s, 3 H, CHa).

13C-NMR (100 MHz, CDCls): &[ppm] = 132.69 (Ar-C), 132.24 (Ar-C), 131.51
(Ar-C), 130.71 (Ar-C), 129.32 (Ar-CH), 128.20 (Ar-CH), 126.89 (Ar-CH), 123.97
(vinyl-CBr), 33.45 (CH,), 26.14 (CHy), 19.37 (CHs), 19.02 (CHs).

6.2.5 Beitrage zur Synthese von 8,8-Dimethyl-9 H-dibenzo[ c,g]fluoren
(8,8'-Me,-DbfH)

OMe O_»
5 d=35

Sofern nicht anders angegeben wurden die im Folgenden beschriebenen
Verbindungen nach Literaturvorschriften synthetisiert. Von bekannten Verbindungen

sind daher nur die analytischen Daten angegeben.
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6.2.5.1 Synthese von 8-Methyl-2-naphthol, (59)

~
(0] 0 o
; @) , HO
+ O —= - e — OO
(@]
61 59

a) Charakterisierung von y-(p-Methoxyphenyl)-3-oxobuttersaure, (59) 1'% ")

LA

Summenformel: C13H1204 M = 208.21 g/mol Smp. = 143-145C
(Lit. 148-150C) 1@

R¢ = 0.59 (SiO, CH,Cly/Aceton, 4:1, viv)
R¢ = 0.78 (SiO, CH,Cl,/Aceton, 1:1, viv)

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 295 K): d[ppm] = 7.99 (d, 2 H, 3Jun = 8.8 Hz, Ar-H),
6.96 (d, 2H, 3J4u=8.8Hz, Ar-H), 3.90 (s, 3H, -OCHs;, 9-H), 3.30 (t, 2 H,
3Jun = 6.6 Hz, 2-H), 2.82 (t, 2 H, *Jun = 6.6 Hz, 3-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 295 K): &[ppm] = 195.58 (C=0), 167.82 (CO,H),
163.95 (8-C), 129.52, 128.85, 113.05, 54.63 (-OCHj3, 9-C), 32.05 (CH,), 27.28 (CH,).

IR (KBr): vicm™] = 3445 (m, br), 2919 (m), 1698 (s), 1669 (m), 1601 (s), 1575 (m),
1515 (w), 1426 (m), 1362 (w), 1318 (w), 1269 (s), 1247 (s), 1221 (m), 1191 (m), 1173
(m), 1114 (w), 1065 (w), 1028 (w), 993 (w), 969 (w), 943 (w), 834 (m), 614 (w), 553
(w), 521 (w).
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b) Charakterisierung von y-(p-Methoxyphenyl)-buttersaure, (60) "

6 4 2
7 5 1 OH

9\0 o O

Summenformel: C313H1403 M = 194.23 g/mol Smp. = 58-60C
(Lit. 63-64<) 1™

'H-NMR (400 MHz, CDCls): d[ppm] = 7.10 (d, 2 H, 3Jun = 8.6 Hz, Ar-H), 6.83 (d,
2 H, 3Jun = 8.6 Hz, Ar-H), 3.79 (s, 3 H, -OCHjs, 9-H), 2.62 (t, 2 H, 3Jun = 7.6 Hz, 4-H),
2.36 (t, 2 H, 33y = 7.4 Hz, 2-H), 1.94 (quint, 2 H, 3Juy = 7.5 Hz, 3-H).

3C-NMR (100 MHz, CDCls): &[ppm] = 179.48 (CO,H), 158.11 (8-C), 133.29,
129.30, 113.98, 55.23 (9-C, -OCHs), 34.10 (CH,), 33.04 (CH,), 26.39 (CH,)

IR (KBr): vicm™] = 3428 (m, br), 2933 (m), 1696 (s), 1612 (m), 1513 (s), 1444 (m),
1412 (m), 1300 (m), 1247 (s), 1194 (w), 1180 (m), 1112 (w), 1031 (m), 930 (w), 831
(m), 814 (m), 701 (w), 676 (w), 557 (w), 521 (w).

c) Charakterisierung von 7-Methoxy-1-tetralon, (61) ['" "

O
9/O 7 A 1 2
6 5 : 3
Summenformel: C11H1,0, M = 176.22 g/mol Smp. = 58-62T

(Lit. 59-63) ["®

'H-NMR (400 MHz, CDCls): d[ppm] = 7.53 (d, 1 H, *Juu = 2.6 Hz, 8-H), 7.18 (d,
1 H, 33y = 8.5 Hz, 5-H), 7.07 (dd, 1 H, *Jun = 8.5 Hz, *Jun = 2.9 Hz, 6-H), 3.85 (s,
3 H, -OCHs, 9-H), 2.92 (t, 2 H, 3Jun = 6.0 Hz, 4-H), 2.66 (t, 2 H, *Juy = 6.5 Hz, 2-H),
2.14 (quint, 2 H, 3Jun = 6.3 Hz, 3-H).
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13C-NMR (150 MHz, CDCls): d[ppm] = 197.93 (1-C, C=0), 158.48 (7-C), 137.01,
133.52, 129.60, 109.42, 55.45 (OCHs, 9-C), 38.95 (CHy), 28.89 (CHy), 23.49 (CHy).

IR (KBr): vicm™] = 3420 (m, br), 2947 (m), 1753 (w), 1725 (s), 1678 (s), 1608 (m),
1567 (s), 1497 (s), 1427 (m), 1355 (m), 1341 (w), 1325 (m), 1281 (s), 1236 (s), 1187
(m), 1108 (w), 1060 (w), 1034 (s), 1025 (m), 908 (m), 899 (m), 878 (w), 852 (w), 819
(), 744 (w), 712 (W), 698 (m).

MS m/z (%) = 177 (M+1]", 17), 176 (IM]*, 100), 175 ([M-1]*, 9), 161 ([M-CH3]*15),
158 (17), 148 (34), 147 (23), 135 (7), 134 (32), 133 (6), 121 (12), 120 (97), 119 (8),
117 (5), 115 (7), 105 (7), 103 (8), 91 (35), 90 (5), 89 (10), 78 (6), 77 (21), 63 (11), 62
(6), 51 (18), 50 (11).

a) Charakterisierung von 7-Methoxy-1-Methyl-3,4-Dihydronaphthalin, (62) ["®!

Summenformel: Ci,H140 Sdp. = 158-160C (15 Torr (Lit.) [’
M = 174.24 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 8[ppm] = 7.05 (d, 1 H, 3Juy = 8.0 Hz, 5-H), 6.82 (d,
1 H, *Juy = 2.5 Hz, 8-H), 6.74 (dd, 1 H, 3Juy = 8.1 Hz, *Juy = 2.7 Hz, 6-H), 5.88 (m,
1 H, 2 -H), 3.82 (s, 3 H, -OCHs, 9-H), 2.71 (t, 2 H, 3J44 = 8.0 Hz, 4-H), 2.19-2.28 (m,
2 H, 3-H), 2.05 (d, 3 H, *Juu = 1.6 Hz, 10-H).

3C-NMR (150 MHz, CDCly): 8[ppm] = 158.48 (7-C), 136.96, 132.13, 125.51,
127.89, 126.07, 110.99, 109.71, 55.32 (-OCHs, 9-C), 27.44 (CH,), 23.56 (CH,), 19.16

(CHa).

IR (CHCl) [cm™] = 3028 (w, 3021 (s), 3010 (m), 2939 (s), 2888 (m), 2835 (m),
1604 (s), 1571 (m), 1490 (s), 1465 (w), 1301 (w), 1277 1254 (s), 1226 (s), 1221 (W),
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1205 (w), 1173 (m), 1061 (w), 1046 (s), 835 (m), 817 (m), 806 (w), 773 (m, br) 746
(m), 735 (m), 720 (s), 712 (m), 687 (m), 677 (m), 652 (w) 588 (w), 579 (w), 560 (w),
504 (m), 484 (m), 467 (m), 417 (w), 406 (m).

MS m/z (%) = 175 ((M+1]*, 11), 174 ((M]", 100), 173 (9), 160 (9), 159 ([M-CHa]",
46), 158 (14), 145 (4), 144 (15), 143 (7), 131 (4), 129 (5), 128 (9), 127 (5), 116 (4),
115 (11), 114 (4), 50 (4).

b) Oxidation von 7-Methoxy-1-Methyl-3,4-dihydronaphthalin, (62), zu 8-Methyl-2-
methoxynaphthalin, (63)

\10
Summenformel: C;2H1,0 Sdp. = 110-125< bei 0.2-0.5 mbar
M = 172.22 g/mol Lit. = 159-161%C bei 20 mbar ™

In einem ausgeheizten 500-ml-Dreihalskolben mit Riuckflusskihler werden 10.73 g
(62 mmol) 7-Methoxy-1-Methyl-3,4-dihydronaphthalin in 350 ml wasserfreiem Toluol
geldst und 15.56 g (68.5 mmol) Dicyanodichlorparachinon (DDQ) zugegeben. Die
Farbe der blassgelben Losung schlagt sofort nach Schwarz, die des gelborange-
farbenen DDQ nach Grau um. Die entstehende Suspension wird auf dem Wasserbad
fur 1 h auf 40-50C erwarmt und anschlieBend auf 0° C abgekiihlt. Uberschiissiges
DDQ und entstandenes Dicyanodichlorparahydrochinon (DDHQ) bilden einen grauen
Niederschlag, der in der Kélte abfiltriert und mit zweimal mit je 30 ml kaltem Toluol
ausgelaugt wird.

Das LoOsungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das schwarze
Rohprodukt mittels Kugelrohrdestillation aufgereinigt. 63 wird als blassgelbes Ol

erhalten, das bei Abkihlen kristallisiert.

Ausbeute: 7.47 g (43.3 mmol, 70 %)
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'H-NMR (600 MHz, CDCls): d[ppm] = 7.84 (d, 1 H, 3Juy = 8.8 Hz, 5-H), 7.74 (d,
1H, %)y =8.2Hz, 2-H/4-H), 7.39 (d, 1 H, 3Juy = 6.9 Hz, 2-H/4-H), 7.35 (t, 1 H,
3un = 7.5 Hz, 3-H), 7.32 (d, 1 H, *Jun = 2.6 Hz, 8-H), 7.27 (dd, 1 H, 3Jy = 8.8 Hz,
*Jun = 2.5 Hz, 6-H), 4.01 (s, 3 H, -OCHj3, 9-H), 2.74 (s, 3 H, -CHs, 10-H).

13C-NMR (100 MHz, CDCls): 8[ppm] = 157.66 (7-C), 133.75 (Ar-C), 132.93 (Ar-C),
130.15 (Ar-C-H), 129.03 (Ar-C), 127.17 (Ar-C-H), 126.18 (Ar-C-H), 123.34 (Ar-C-H),
117.98 (Ar-C-H), 102.80 (Ar-C-H), 55.31 (-OCHs, 9-C), 19.64 (10-C).

MS m/z (%) = 173 (M+1]", 12), 172 ([M]*, 100), 157 ([M-CH3], 3), 141 (3), 130

(5), 129 (18), 128 (16), 127 (8), 126 (4).

c) Synthese von 8-Methyl-2-naphthol, (59), aus 8-Methyl-2-methoxynaphthalin,
(63) ¥

Summenformel: Ci;H;00 M = 158.20 g/mol Smp. = 64-65.5C
(Lit. 70-71<C) 1™®

In einem ausgeheizten Rundkolben werden unter Stickstoffatmosphare 6.57 g
(38 mmol) 7-Methoxy-1-methylnaphthalin in 60 ml wasserfreiem Dichlormethan
gelost, auf -20C (Eis/[EtOH/NaCl) gekdhlt und 15,40 g (41.8 mmol) Tetrabutyl-
ammoniumiodid zugegeben. AnschlieRend werden tropfenweise 60.8 ml Bortrichlorid
(60.8 mmol, 1 M in Hexan) zugegeben und es wird eine weitere halbe Stunde bei
-20C und unter langsamem Auftauen Uber Nacht geruhrt. Nach Ablauf der
Reaktionszeit werden unter Eiskihlung 40 ml Wasser zugegeben, die Phasen
getrennt und die wassrige Phase nochmals mit 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit je 25 ml gesattigter NaHCO3-Losung
und Wasser gewaschen, idber Na,SO, getrocknet, das Losungsmittel entfernt und
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das Rohprodukt durch Saulenchromatographie gereinigt (SiO,, Petrolether/Ethyl-
acetat, 3:1 v/v), um mitgeschlepptes NBuyl abzutrennen.

Als Produkt erhalt man 5.41 g eines kristallinen, farblosen Feststoffes.
Ausbeute: 5.41 g (34.2 mmol, 90 %)
R¢ = 0.60 (SIO,, Petrolether/Ethylacetat, 3:1, v/v)
'H-NMR (400 MHz, CDCls): d[ppm] = 7.77 (d, 1 H, 3Juy = 8.9 Hz, 4-H), 7.66 (d,
1H, 3Juy=8.0Hz, Ar-H), 7.33-7.22 (m, 3H, 1-H, 2 Ar-H), 7.12 (dd, 1H,

33un = 8.9 Hz, “Jun = 2.5 Hz, 3-H), 5.24 (s, 1 H, -OH), 2.61 (s, 3 H, -CH3).

3C-NMR (100 MHz, CDCls,): 8[ppm] = 153.40 (2-C), 133.95, 132.80, 130.62,
129.05, 127.26, 126.27, 117.32, 106.60, 19.53 (9-CHs).

MS m/z (%) = 159 ([M+1]*, 10), 158 ([M]*, 100), 157 ([M-1]", 94), 156 (8), 130 (4),
129 (10), 128 (18), 127 (11), 126 (7), 63 (5), 62 (4), 51 (7), 50 (7), 44 (5), 40 (4).

6.2.5.2 Oxidative Kupplung von 8-Methyl-2-naphthol zu 8,8-Dimethyl-1,1'-
binaphthalin-2,2’-diol, (49)

Summenformel: Cz,H150; Smp. = 236 (Lit.: 235T) [
M = 314.38 g/mol ab 231-232<C Schwarzfarbung

In 130 ml destilliertem Wasser werden 7.19 g (26.5 mmol) FeCl; « 6 H,O gel6st

und 1.91 g (12.1 mmol) fein gepulvertes 8-Methyl-2-naphthol zugegeben. Die gelbe

Suspension wird unter starkem Ruhren fur 3 h auf 50C erwarmt und weiter Uber
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Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung
filtriert und der Ruckstand mit 20 ml 12%iger Salzsaure und 50 ml destilliertem
Wasser gewaschen. Der zurlckbleibende braune Feststoff wird in Aceton aufge-
nommen, ggf. erneut filtriert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Zu dem erhaltenen grauschwarzen Rohprodukt (1.85 g) werden 5 ml CH.CI,
zugegeben, die entstehende Suspension einige Minuten unter Eiskihlung geruhrt
und anschlielend die Lésung abdekantiert. 8,8’-Dimethyl-1,1’-binaphthalin-2,2’-diol
bleibt als beigegrauer, mikrokristalliner Feststoff zuriick und wird unter Olpumpen-

vakuum getrocknet.
Ausbeute: 1.35 g (4.28 mmol, 71 %)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 8[ppm] = 7.94 (d, 2 H, *Jun = 8.8 Hz, 3,3'/4,4'-H), 7.74
(d, 2 H, 3Jun = 7.9 Hz, Ar-H), 7.30 (d, 2 H, 3Juy = 8.8 Hz, 3,3'/4,4'-H), 7.22-7.28 (m,
2 H, Ar-H), 7.19 (d, 2 H, 3Juy = 6.6 Hz, Ar-H), 5.05 (br s, 2 H, -OH), 1.85 (s, 6 H,
CHy).

13C-NMR (100 MHz, CDCls): d[ppm] = 153.34 (2,2’-C), 134.08, 133.04, 132.93
(CH), 131.10 (CH), 130.58, 128.19 (CH), 123.93, 116.84 (CH), 113.82 (8,8'-C), 22.65
(CHa).

Elementaranalyse: C22H1502
theor. : C84.05 HH5.77
gef. : C84.17 H5.66

IR (KBr): vicm™] = 3466 (vs, OH), 3417 (vs, OH), 3063 (w), 2962 (m), 2929 (m),
2864 (w) 2747(w), 1922 (w), 1864 (w), 1799 (w), 1733 (w), 1664 (w), 1611 (s), 1598
(m), 1577 (s), 1515 (), 1464 (W), 1448 (s), 1432 (s), 1355 (m), 1347 (m), 1338 (m),
1308 (m), 1260 (w), 1251 (m), 1227 (m), 1214 (m), 1189 (s), 1171 (s), 1152 (s), 1138
(s), 1097 (m), 1070 (w), 1036 (w), 996 (W), 964 (w), 937 (m), 904 (w), 878 (w), 830
(s), 795 (M), 763 (s), 739 (w), 710 (w), 681 (M), 598 (m), 539 (W), 491 (m), 405 (W).
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6.2.5.3 Synthese von 8,8-Dimethyl-1,1'-binaphthali  n-2,2’-bistrifluormethansul-

fonsaureester, (50)

Summenformel: Cy4H16F606S2 M =578.50 g/mol  Smp. = 114-115TC

In einem ausgeheizten Schlenkrohr werden 733 mg (2.33 mmol) 8,8’-Dimethyl-
1,1’-binaphthalin-2,2’-diol in 60 ml wasserfreiem CH,CI, suspendiert und 566 l
(6.99 mmol, 533mg, 6=0.978 g/ml) wasserfreies Pyridin zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird auf dem Eisbad auf 0C gekuh It und 902 ul (5.36 mmol,
151 g, 6=1.677 g/ml) Trifluormethansullfonsdureanhydrid zugegeben. Die
Suspension wird 6 h bei 0T und unter langsamem Auftauen weiter Uber Nacht
geruhrt. Im Gegensatz zu 8,8-Dimethyl-1,1’-binaphthalin-2,2’-diol, sind das Produkt
und das entstehende Pyridiniumtriflat in CH,Cl, sehr gut I6slich. Daher verschwindet
mit fortschreitender Reaktion das suspendierte Binaphthol und eine klare, graue
Losung entsteht. Die Reaktionsmischung wird schlie3lich mit 30 ml dest. Wasser
hydrolysiert, die organische Phase abgetrennt, mit geséattigter NaHCO3-L6sung und
destilliertem Wasser gewaschen und tber Na,SO, getrocknet. Anschlielend wird
das Losungsmittel am Rotationverdampfer bei Twasserbad < 25T abdestilliert, wobei
8,8’-Dimethyl-1,1’-binaphthalin-2,2’-bistrifluormethansulfonséureester als beigefarbe-
ner Feststoff zurtickbleibt. Einkristalle zur Untersuchung mittels Rontgenstruktur-
analyse wurden durch langsames Verdunsten einer Losung des Triflats in Chloro-
form erhalten.

Das Produkt kann bei Raumtemperatur unter Stickstoffatmosphéare Uber Monate,

ohne Anzeichen von Zersetzung aufbewahrt werden.

Ausbeute: 1.31 g (2.27 mmol, 97 %)
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'H-NMR (600 MHz, CDCls): d[ppm] = 8.01 (d, 2 H, 3Jun = 9.1 Hz, 3,4/3',4"-H), 7.86
(d, 2 H, 3Juy = 8.1 Hz, 5,5/7,7-H), 7.53 (d, 2 H, *Jun = 9.1 Hz, 3,4/3',4'-H), 7.48 (t,
2 H,3Juu = 7.6 Hz, 6,6"-H), 7.33 (d, 2 H, 3Jun = 7.0 Hz, 5,5'/7,7'-H), 1.88 (s, 6 H, CHs).

13C-NMR (150 MHz, CDCls): d[ppm] = 146.10 (2,2'-C), 135.98, 133.53, 133.24,
132.90(CH), 132.03 (CH), 128.15 (CH), 127.12 (CH), 126.12, 118.21 (CH), 118.11

(g, CFs, Xk = 319.9 Hz), 23.32 (CHa).

F-NMR (565 MHz, CDCls): 8[ppm] = -74.97.

Elementaranalyse: C24H16F606S>
theor. : C49.83 H2.79
gef. : C49.38 H2.80

IR (KBr): vicm™] = 3467 (br, m), 3062 (w), 2979 (w), 2938 (w), 2939 (w), 1586 (m),
1509 (m), 1446 (m), 1419 (s), 1349 (w), 1332 (w), 1317 (w), 1248 (s, CF3, S=0),
1216 (vs, S=0), 1173 (s, S=0), 1139 (s, S=0), 1122 (w), 1087 (m), 1067 (w), 1032
(m), 992 (w), 929 (vs), 880 (m), 827 (vs), 793 (m), 768 (m), 728 (m), 711 (m), 683
(m), 668 (m), 627 (s), 580 (s), 573 (M), 551 (w), 523 (w), 498 (m), 481 (m).

MS m/z (%) = 580 ([M+2]", 15), 579 ([M+1]*, 26) 578 ([M]", 15), 446 (8), 445 ([M-Tf]",
15), 417 (10), 313 (7), 312 ([M-2 Tf]", 19), 298 (5), 297 (26), 296 ([M-Tf,O]", 58), 285
(5), 284 (9), 283 (12), 282 (14), 281 (13), 280 (10), 270 (5), 269 (5), 268 (5), 141 (6),
69 (49), 44 (9), 40 (42).
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6.2.6 Dibenzo[ c,g]fluorensynthesen

6.2.6.1 Reduktion von Dibenzo[ c,g]fluorenon (Dbf=0, 5) mit Diwasserstoff

e O O
o QO QO

43 % 7%
Summenformel: Cz1H14 M = 266.34 g/mol Smp. = 152.0-152.5TC

In einem Schlenkrohr mit Kernschliff NS 14.5 werden 2.37 g (8.45 mmol) Dbf=0 in
35 ml EtOH (techn.) und 35 ml THF suspendiert und 240 mg Pd/C zugegeben. Das
Schlenkrohr wird mit einem 250 ml Rundkolben und einer Gabelklemme mit Arretier-
schraube verschlossen und mehrfach evakuiert und mit Wasserstoff (1 bar) geflutet.
Nun wird die Suspension fur einige Minuten mit der Heizpistole angewarmt um das
Keton in L6ésung zu bringen. Anschliel3end wird der Wasserstoffdruck auf ca. 2-3 bar
erhoht und 3 d bei Raumtemperatur gerthrt, wobei gelegentlich der Wasserstoff-
druck ausgeglichen werden muss. Nach Ende der Reaktionszeit wird eine blass
gelbe Losung erhalten die filtriert und am Rotationsverdampfer bis zur Trockne
eingeengt wird. Zu dem beigefarbenen Ruckstand werden erneut 5ml EtOH
zugegeben, die Suspension wird einige Minuten gerihrt und anschliel3end filtriert.

DbfH bleibt als beige- bis blassrosafarbener mikrokristalliner Feststoff zurtck.

Ausbeute: 2.04 g (7.37 mmol, 87 %)
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6.2.6.2 Charakterisierung von DbfH, 6

R¢ = 0.50 (SiO,, Toluol/Hexan, 1:4, viv)

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 8[ppm] = 8.77 (d, 2 H, 3Ju = 8.3 Hz, 8,8'-H), 8.00 (d,
2 H, 3Jyy = 7.72 Hz, 5,5"-H), 7.89 (d, 2 H, 3Jun = 8.14 Hz, 3,3/4,4-H), 7.76 (d, 2 H,
3Jun = 8.15 Hz, 3,3'/4,4-H), 7.58 (m, 4 H, 6,6",7,7"-H), 4.14 (s, 2 H, 9-H).

13C-NMR (150 MHz, CDCls): d[ppm] = 143.03, 138.47, 134.00, 128.96, 128.90,
127.69, 126.81, 125.00,124.88, 122.99, 39.00 (9-CH).

'H-NMR (600 MHz, CgDs): [ppm] =8.88 (d, 2 H, 3Jun = 8.2 Hz, Ar-H), 7.83 (d,
2H, %Jyu=7.7Hz, Ar-H), 769 (d, 2H, 3Jyy=8.2Hz, Ar-H), 7.40 (d, 2H,
3Jun = 8.2 Hz, Ar-H), 7.31-7.38 (m, 4 H, Ar-H), 3.61 (s, 2 H, 9-H).

13C-NMR (150 MHz, CgDe): O[ppm] = 143.32, 138.82, 134.53, 129.50, 128.15,
128.35, 127.97, 127.06, 125.16, 125.10, 123.10, 38.85 (9-C).

IR (KBr): vicm™] = 3046 (m), 2891 (w), 2739 (w), 1900 (w), 1616 (w), 1584 (w),
1552 (w), 1513 (m), 1459 (w), 1382 (w), 1360 (m), 1239 (m), 1207 (w), 1166 (w),
1124 (m), 1034 (m), 988 (w), 946 (w), 925 (w), 908 (m), 854 (m), 808 (w), 793 (s),
760 (s), 740 (s), 666 (m), 614 (s), 606 (w), 549 (M), 525 (s), 504 (s), 481 (s),425 (M),
403 (m).

MS miz (%) = 268 (3), 267 (20), 266 (M*,100), 265 (17), 264 (18), 240 (4), 133
(12), 132 (22), 131 (9), 44 (9).
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6.2.6.3 Charakterisierung  von 1,2,3,4-Tetrahydrodib  enzo[ c,g]fluoren-9-on
(Hs-Dbf=0)

Summenformel: Cz;H160 M = 284.35 g/mol Smp. = 84-86T
Ri = 0.27 (SIO,, Petrolether/Ethylacetat, 10:1, v/v)

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 8[ppm] =8.38 (d, 1 H, 3Ju = 7.8 Hz, 8'-H), 7.96 (d,
1H, 3Jyu=7.8Hz, 5-H), 7.86 (d, 1H, %Jy=7.2Hz, 3/4-H), 7.78 (d, 1H,
3Jun = 8.4 Hz, 3'/4-H), 7.66 (td, 1 H, %Juy = 7.5 Hz, 1.2 Hz, 6'/7-H), 7.62 (td, 1 H,
3Jun = 7.5 Hz, 1.2 Hz, 6'/7-H) 7.34 (d, 1 H, 7.2 Hz, 8-H), 7.12-7.14 (m, 2 H, Ar-H),
7.07-7.12 (m, 1 H, Ar-H), 5.10 (d, 1 H, *Jus = 7.8 Hz, 1-H), 3.43 (q, 1 H, *Juy = 7.8 Hz,
2-H), 2.64 (m, 2 H, 4-H), 2.14-2.21 (m, 2 H, 3-H).

3C-NMR (150 MHz, CDCls): 8[ppm] = 208.09 (C=0), 156.21, 140.79, 137.38,
136.98, 135.18, 131.33, 129.62, 129.33, 129.04, 128.95, 128.35, 127.12, 126.76,
126.30, 126.14, 119.66, 49.86 (2-CH), 42.40 (1-CH), 28.77 (4-CH,), 25.67 (3-CH,).

IR (KBr): v[cm™] = 3063 (m), 3018 (m), 2951 (w), 2923 (m), 2900 (w), 2863 (m),
2844 (w), 1704 (vs), 1621 (m), 1590 (m), 1517 (w), 1480 (m), 1453 (s), 1378 (m),
1347 (w), 1326 (w), 1304 (w), 1265 (m), 1232 (m), 1202 (w), 1169 (w), 1115 (m),
1063 (m), 1025 (m), 936 (w), 906 (w), 878 (m), 856 (w), 833 (s), 792 (W), 766 (m),
758 (W), 744 (s), 688 (M), 622 (W), 571 (M), 545 (m), 482 (M), 464 (w), 447 (m), 430
(W).

MS miz (%) = 285 ([M+1]", 20), 284 ([M]*, 20), 283 ([M-1]*, 20), 270 (9), 269 (32),
267 (13), 265 (11), 256 (4), 255 (7), 253 (7), 251 (4), 241 (4), 240 (5), 239 (7), 228
(4), 155 (4), 129 (5), 128 (10), 127 (8), 126 (8), 115 (5), 113 (4), 77 (4), 31 (4), 63 (5),
51 (5), 50 (7), 44 (16), 40 (19).
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6.2.6.4 Darstellung von Dibenzo[ c,g]fluoren-9-ol, (DbfOH)

Summenformel: Cy1H140 M = 282.34 g/mol Smp. =171.5-173C

a) Reduktion nach Ono: !

Dbf=0 (280 mg, 1 mmol), AICl; (366.7 mg, 2.75 mmol) und NaBH; (185.3 mg,
4.9 mmol) werden unter Stickstoffatmosphére vorgelegt und 12 ml wasserfreies THF
zugegeben. Die entstandene hellrote Suspension wird 2 h unter Ruckfluss erhitzt
wobei langsame Entfarbung nach blass rot eintritt. Unter langsamem Abkuhlen wird
weiter Uber Nacht gerihrt. Ddie Reaktionsmischung wird anschlieRend mit 30 ml
Wasser hydrolysiert und dreimal mit je 30 ml Toluol extrahiert. Die blass rote
organische Phase wird mit gesattigter NaCl-Losung und Wasser gewaschen, tber
MgSO, getrocknet und das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.

Das Rohprodukt ist aufgrund von Spuren von Dbf=0 blass rosa gefarbte und kann
durch Lésen in Toluol und Diffusion von Pentan als beigefarbenes Pulver ausgefallt
werden. Noch vorhandenes Dbf=0 kristallisiert unter diesen Bedingungen in Form
grof3er, prismatischer Kristalle, so dass das DbfOH-Pulver aufgeschlammt, die

Suspension abdekantiert und das der Alkohol abfiltriert werden kann.

Ausbeute: 185.5 mg (657 umol, 66 %)

b) Reduktion nach Stock: 1“°!

Zunachst werden unter Stickstoffatmosphére 15 mg LiAlIH4 (395 pmol) und 52 mg
AICIl; (390 umol) in 5 ml wasserfreiem Et,O Suspendiert und 15 min bei
Raumtemperatur gerihrt. Zu dieser Mischung wird eine Losung von 28.4 mg Dbf=0
(101 pmol) und 15 mg AICl3 (112 umol) in 5 ml zugegeben. Die rote Dbf=0 Ldsung

entfarbte sich innerhalb weniger Augenblicke nach der Zugabe, die Reaktions-
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mischung wurde jedoch noch weiter tber Nacht gerthrt und der Reaktionsfortschritt
anschlielend mittels GC/MS Uberprift.
Es wurde nur DbfOH nachgewiesen, das Produkt aber nicht isoliert.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): d[ppm] = 8.58 (d, 2 H, 3Jun = 7.9 Hz, 8,8'-H), 7.95 (d,
2 H, 3Juu=7.3Hz, 55-H), 7.86 (d, 2 H, %Iy =7.9 Hz, 3,3/4,4-H), 7.78 (d, 2 H,
3Jun = 8.1 Hz, 3,3/4,4"-H), 7.54 (quint, 4 H, %Juy = 7.3 Hz, 6,6",7,7"-H), 5.60 (s, 1 H,
9-H), 2.01 (br, s, -OH).

13C-NMR (CDCls, 100 MHz): d[ppm] = 145.38, 137.35, 135.52, 129.06, 128.96,
128.77, 127.31, 125.66, 125.39, 122.14, 76.04 (9-CHOH).

IR (KBr): vicm™] = 3284 (bs, s), 2413 (bs, m), 1906 (w), 1820 (w), 1705 (w), 1621
(w), 1568 (w), 1515 (m), 1457 (m), 1360 (m), 1333 (w), 1300 (w), 1262 (w), 1237 (w),
1209 (m), 1180 (w), 1156 (w), 1121 (w), 1078 (s), 1049 (m), 1030 (m), 955 (w), 943
(w), 921 (w), 858 (m), 823 (s), 807 (w), 784 (s), 755 (vs), 729 (w), 696 (w), 682 (w),
662 (w), 626 (w), 607 (w), 482 (w), 571 (w), 551 (w), 525 (m), 504 (m), 485 (w), 436
(w), 403 (w).

Elementaranalyse: C21H140
theor.: C89.34 H5.00
gef. : C88.71 HA4.79

MS miz (%) = 283 ([M+1]", 20), 282 ([M]*, 100), 281 ([M-1]", 69), 280 ([M-2]", 43),
266 (6), 265 ([M-H,O]*, 11), 253 (14), 252 ([M-H.COJ*, 27), 251 (9), 250 (10), 133
(4), 132 (6), 127 (6), 126 (10), 125 (10), 113 (7), 112 (4), 74 (4), 63 (4), 62 (4), 50 (6).
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6.2.6.5 Synthese von 9,9'-Bisdibenzo[ c,g]fluoren (Dbf ;) durch Oxidation von
DbfLi

Summenformel: CjHos M = 530.66 g/mol Smp. = 237-238.5C
ab =210<C Braunfarbung

In einem ausgeheizten Schlenkrohr werden 170 mg DbfH (638 umol) vorgelegt
und in 10 ml wasserfreiem Toluol gelost. Unter Eisbadkihlung werden 480 ul
Butyllithium (766 umol, 1.6 M in Hexan) zugegeben und unter langsamem Auftauen
Uber Nacht gerihrt. Der Niederschlag von DbfLi wird durch Zugabe von 5 ml
wasserfreiem THF wieder in Losung gebracht, die Reaktionsmischung auf -80C
(Aceton/Trockeneis) gekuhlt und 100 pl (912 ymol, 173 mg) TiCl, zugegeben. Unter
langsamem Auftauen wird weitere 16 h gerihrt und anschlieBend mit 10 ml
destilliertem Wasser hydrolysiert. Die organische Phase wird abgetrennt und die
wassrige Phase nochmals mit 20 mmol Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit gesattigter NaHCOs-Losung und Wasser neutral gewaschen,
Uber CaCl, getrocknet und anschlieRend am Rotationsverdampfer bis auf wenige
Milliliter eingeengt. Die Reinigung erfolgt durch Diffusion gefolgt von Uberschichten
dieser Losung mit Pentan, woraufhin Dbf, in Form farbloser Nadeln auskristallisiert.
Die Kristallisation kann auch aus einer Losung des Rohprodukts in CH,Cl, erfolgen,

wobei die gebildeten Kristalle jedoch auch Lésungsmittelmolekile enthalten.
Ausbeute: 131.2 mg (247 ymol, 77 %)
'H-NMR (600 MHz, Cg¢Ds, 295 K): d[ppm] = 8.78 (d, 4 H, 3Jun = 8.5 Hz, 8,8"-H),

7.61 (br's, 4 H, Ar-H), 7.29 (t, 4 H, 3Jun = 8.5 Hz, Ar-H), 7.20 (br s, 4 H, Ar-H), 6.92
(brs, 4 H, Ar-H), 4.78 (s, 2 H, 9,9"-H).
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13C-NMR (150 MHz, C¢Dg, 295 K): S[ppm] = 145.01, 138.80, 134.78, 129.14,
128.35, 127.98, 127.13, 125.31, 125.15, 50.76 (9,9'-CH).

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 295 K): 8[ppm] = 8.66 (d, 4 H, 3Juu = 8.3 Hz, 8,8'-H),
7.86 (br's, 4 H, Ar-H), 7.36-7.72 (m, 12 H, Ar-H), 7.04 (br s, 4 H, Ar-H), 5.08 (s, 2 H,
9,9'-H).

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 335 K): 8[ppm] = 8.67 (d, 4 H, 3Ju = 8.3 Hz, 8,8"-H),
784 (d, 4H, 3y =7.9Hz, Ar-H), 7.39-7.67 (m, 12H, Ar-H), 7.08 (d, 4 H,
3Jun = 6.4 Hz, Ar-H), 5.11 (s, 2 H, 9,9"-H).

3C-NMR (100 MHz, CDCls, 295 K): S[ppm] = 144.58, 138.56, 134.45, 128.83,
128.78, 127.88, 127.04, 125.12, 124.84, 121.78, 50.78 (9,9'-CH).

IR (KBr): vicm™] = 2353 (w), 2338 (w), 1895 (w), 1713 (w), 1616 (w), 1513 (m),
1458 (w), 1360 (m), 1346 (m), 1297 (w), 1260 (w), 1239 (w), 1210 (w), 1180 (w),
1146 (w), 1124 (w), 1023 (w), 985 (w), 944 (w), 927 (w), 904 (w), 862 (m), 845 (w),
807 (s), 790 (m), 765 (s), 742 (s), 696 (m), 626 (m), 605 (w), 575 (w), 555 (w), 526
(s), 503 (w), 463 (w), 443 (w), 415 (w).

Elementaranalyse: C21H140
theor.: C95.06 H4.94
gef. : C93.20 H5.10
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6.2.7 Ansa-Dbf-Ligandsynthesen

6.2.7.1 Synthese von (9-Dibenzo[ c,g]fluorenyl)(9-fluorenyl)dimethylsilan,
(Dbf)(Flu)SiMe ,, (14)

Summenformel: C3gH2gSi M = 448.69 g/mol Smp. =194.5-196.5C

Zunachst werden 233 mg (875 pmol) DbfH in 10 ml wasserfreiem Toluol geldst,
574 yml Butyllithium (919 umol, 1.6 M in Hexan) zugegeben und 3 h bei Raum-
temperatur gerthrt. Der Niederschlag von DDbfLi wird durch Zugabe einiger Tropfen
wasserfreien THFs in Losung gebracht und das Reaktionsgemisch auf -78T
(Aceton/Trockeneis) gekuhlt. Nun wird innerhalb von 2 min. eine Lésung von 232 mg
(900 mmol) FluSiMe,CI®® %Y in 10 ml wasserfreiem Toluol zugegeben und unter
langsamem Auftauen Gber Nacht geruhrt.

Die Reaktionsmischung wird anschlielend unter starkem Ruhren mit 25 ml
gesattigter Ammoniumchloridlésung versetzt und mit 12-%iger Salzsaure pH = 1
eingestellt. Es werden weitere 30 ml Toluol zugegeben, die Phasen getrennt und die
organische Phase nacheinander mit je 25 ml dest. H,O, gesattigter NaHCO3-L6sung
und 10 ml gesattigter NaCl-Losung gewaschen. Die organische Phase wird Uber
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.

Das Rohprodukt (450 mg) wird in 3.5 ml Toluol gelost und das Produkt durch
Diffusion von Pentan auskristallisiert. (Dbf)(Flu)SiMe2 wird in Form farbloser

Einkristalle von RSA-Qualitat erhalten.
Ausbeute:  284.3 mg (582 umol, 67 %)

Ri = 0.28 (SiO,, Toluol/Petrolether (Sdp. 35-75C), 1:4, v/v)
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): 8[ppm] = 8.87 (d, 2 H, 3Juy = 8.3 Hz, 8,8"-Dbf-H), 8.02
(d, 2H, 3Jyy =8.1Hz, 55-H), 7.90 (d, 2 H, %Iy =7.6 Hz, Flu-H), 7.85 (d, 2 H,
34 = 8.3 Hz, 3,3/4,4"-H), 7.71 (d, 2 H, %Juy = 8.3 Hz, 3,3/4,4"-H), 7.59 (m., 6 H,
6,6"-H, 7,7"-H, Flu-H), 7.40 (t, 2 H, 3Jun = 7.4 Hz, Flu-H), 7.31 (t, 2 H, 3Juy = 7.4 Hz,
Flu-H), 4.57 (s, 1 H, ), 4.34 (s, 1 H, ), -0.50 (s, 6 H, Si(CHs),).

3C-NMR (100 MHz, CDCly): &[ppm] = 144.97, 144.79, 140.98, 137.06, 133.26,
129.19, 128.82, 127.05, 126.69, 126.49, 125.88, 125.45, 124.84, 124.43, 122.64,

120.35, 43.33, 41.06, -5.98 (SiMe,).

MALDI-TOF-MS: m/z = 488.70 (IM]"), ber. (CssH25Si)= 488.20.

Elementaranalyse: CseH2gSi
theor. : C88.48 HH5.78
gef. : C88.74 HA5.78

6.2.7.2 Synthese von 9,9-Bis(dibenzo[ c,g]fluorenyl)dimethylsilan, Dbf ,SiMey,
(15)

Summenformnel = C44H3,Si M =588.81 g/mol Smp.: 239-241C

Zunachst werden 650mg (2.44 mmol) DbfH durch Zugabe von 1.98 ml
Butyllithium (3.17 mmol, 1.6 M in Hexan) deprotoniert. Zu der erhaltenen Suspension
von DDbfLi in Toluol werden 10 ml abs. THF zugegeben um den Niederschlag in
Lésung zu bringen, wobei eine schwarz-griine Losung entsteht. Nun wird auf dem
Eisbad auf OC gekuhlt, 170 pl (158 mg, 1.22 mmol) Me,SiCl, zugegeben und unter
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langsamem Auftauen 15 h gerihrt. Anschlie3end werden 10 ml Wasser zugegeben,
die organische Phase wird abgetrennt und die wassrige Phase zweimal mit CH,Cl,
extrahiert.

Die organischen Phasen werden vereinigt, tber CaCl, getrocknet und eingeengt.
Nach Reinigung des Rohprodukt mittels Saulenchromatographie (SiO,,
Toluol/Hexan, 1:4, v/v) werden die Produkt enthaltenden Fraktionen zur Trockne
eingeengt, erneut in Toluol gelést und das Produkt durch Gberschichten mit Hexan
auskristallisiert, wodurch das Dbf,SiMe, in Form farbloser, prismatischer Kristalle

erhalten wird.

Ausbeute: 71 mg (99 umol, 10 %)

Rt = 0.27 (SiO,, Toluol/Hexan, 1:4, viv)

IH-NMR (400 MHz, CDCls): &[ppm] = 8.84 (d, 4 H, 3Juu = 8.0 Hz, 8,8"-H), 8.00 (d,
AH, 3Ju=7.6Hz, 55-H), 7.82 (d, 4H, 3Juy=8.6Hz, 44-H), 7.72 (d, 4 H,
33 = 10.0 Hz, 3,3-H), 7.57 (e, 8 H, 6,6'+7,7-H), 4.61 (s, 2 H, 9,-H), -0.52 (s, 6 H,
Si(CHz)2).

3C-NMR (100 MHz, CDCls): &[ppm] = 144.45, 136.99, 133.14, 129.01, 128.67
(5,5), 126.97 (4,4-CH), 126.49 (8,8'-CH), 124.73 (6,6'-CH/7,7'-CH), 124.67 (6,6
CH/7,7-CH), 122.41 (3,3-CH), 43.65 (9,-CH), -5.57 (Si(CH3)»).

Elementaranalyse: CagH3oSi
theor. : C89.75 HH5.48
gef. : C88.82 HA5.75
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6.2.7.3 Synthese von 2-(9-Dibenzo[ c,g]fluorenyl)-2-(cyclopentadienyl)-propan
(1-Cp/2-Cp-lsomerengemisch), (16)

Summenformel: CygHa4 M = 372.50 g/mol

In einem Schlenkrohr werden unter Stickstoffatmosphare zunachst 656 mg
(2.5 mmol) DbfH in 15 ml abs. Toluol gelost, auf dem Eis/NaCl-Bad auf -10C gekuhlt
und 1.77 ml Butyllithium (2.83 mmol, 1.6 M in Hexan) zugegeben. Unter langsamem
Auftauen auf Raumtemperatur wird Uber Nacht gerthrt und anschlieRend der
entstandene farblose Niederschlag von DDbfLi durch Zugabe von 5 ml abs. Et,O in
Ldsung gebracht.

AnschlieBend werden im Stickstoffgegenstrom 1.1 Aquivalente (314 mg,
2.96 mmol) 6,6-Dimethylfulven 8 iber wird eine mit basischem Aluminiumoxid
(Aktivitatsstufe 1) gefillte Pasteurpipette in die Reaktionsmischung filtriert und mit
2 ml abs. Et,O nachgesplult. Die Reaktionsldsung wird entgast und Uber Nacht bei
Raumtemperatur gerthrt.

Anschlieend werden zunachst 5 ml Wasser zugegeben und die Losung mit
gesattigter NH,CIl-Losung neutralisiert. Die organische Phase wird abgetrennt, die
wassrige Phase nochmals mit Toluol extrahiert und die vereinigten organischen
Phasen Uber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungmittels am
Rotationsverdampfer beliebt das Rohprodukt als orangegelber Feststoff. Die weitere

Reinigung erfolgt mittels Sdulenchromatographie (SiO,, Toluol/Pentan, 1:10, v/v).
Ausbeute: 723 mg (1.94 mmol, 79 %)

R¢ = 0.38 (SiO,, Toluol/Pentan, 1:10, v/v)
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Tautomer a:

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 8[ppm] = 8.62-8.67 (m, 2 H, 8,8'-H, a+p), 7.92-7.97
(m, 2 H, Ar-H, a+B), 7.73 (t, 2 H, 34 = 8.1 Hz, Ar-H, a+B), 7.52 (mc, 4 H, Ar-H, a+B),
7.44 (d, 2 H, *Juy = 8.3 Hz, Ar-H, a), 7.01 (m¢, H, Cp-CH, a), 6.68 (m¢, H, Cp-CH, a),
5.90 (m¢, 1 H, Cp-CH, a), 4.38 (s, 1 H, 9-H, 9-H, a), 3.12 (d, 2 H, *Juy = 1.3 Hz, CH,-
Cp, a), 1.08 (s, 6 H, CMe,, ).

Tautomer B:

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 8[ppm] = 8.62-8.67 (m, 2 H, 8,8-H, a+B), 7.92-7.97
(m, 2 H, Ar-H, a+B), 7.73 (t, 2 H, *Jun = 8.1 Hz, Ar-H, a+B), 7.52 (mc, 4 H, Ar-H, a+p),
7.34 (d, 2 H, 3y = 8.3 Hz, Ar-H, B), 6.57 (mc, 1 H, Cp-CH, B), 6.49 (m., H, Cp-CH,
B), 6.20 (m¢, H, Cp-CH, B), 4.35 (s, 1 H, 9-H, B), 3.24 (d, 2 H, Ju4 = 1.0 Hz, CH,-Cp,
B), 1.09 (s, 6 H, CMe>, B).

13C-NMR (100 MHz, CDCls): d[ppm] = 158.12, 155.75, 145.60, 145.51, 138.95,
138.92, 134.55, 134.24, 133.38, 132.48, 131.09, 129.20 128.61, 128.39, 127.20,
126.96, 126.61, 126.44, 125.48, 125.21, 125.07, 125.01, 124.58, 124.52, 124.14,
123.90, 59.16, 57.07, 41.13, 41.09, 40.11, 26.45, 25.28.

Nur 26 aromatische Signale; Peaks bei 128.61 und 127.20 aufgrund von
Uberlagerung deutlich intensiver.

6.2.7.4 Synthese von 2-(9-fluorenyl)-2-phenylethylm  ethansulfonat ( rac-25)

Summenformel: C2H2003S M =364.11 g/mol

In einem ausgeheizten Dreihalskolben mit Ruckflusskihler werden unter Stick-
stoffatmosphare 2.94 g (11.3 mmol) 2-(9-Fluorenyl)-2-phenylethanol in 100 ml
wasserfreiem Dichlormethan geldst und 1.57 ml (6 =0.73 g/ml, 1.14 g, 11.3 mmol)
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Triethylamin zugegeben. Nach Abkihlen der Lésung auf OC werden 0.87 ml
(6=1.45 g/ml, 1.29 g, 11.3 mmol) Methansulfonsaurechlorid innerhalb 10 min.
tropfenweise zugegeben. Es wird weitere 2 h bei 0T gertuhrt und anschlie3end
50 ml destilliertes Wasser zugegeben. Die organische Phase wird im Scheidetrichter
abgetrennt, zweimal mit je 50 ml destilliertem Wasser gewaschen, Uber MgSO,
getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Produkt wird als farbloser,

pastoser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 3.40 g (9.33 mmol, 91 %)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 8[ppm] = 7.69 (d, 1 H, 3Jun = 7.6 Hz, Ar-H), 7.64 (d,
1H, 3J4u=7.6Hz, ArH), 751 (d, 1H, 3Jyy=7.3Hz, Ar-H), 7.39 (t, 1H,
3Jun = 7.2 Hz, Ar-H), 7.28-7.35 (m, 2 H, Ar-H), 7.15-7.25 (m, 5 H, Ar-H), 7.02-7.09
(m, 2 H, Ar-H), 4.54 (dd, 1 H, 3Juy = 8.2 Hz / 10.2 Hz, CH.,-O, 1-H), 4.43 (d, 1 H,
3Jun = 4.8 Hz, Flu-CH, 3-H), 4.39 (dd, 1 H, 3Juy = 6.4 Hz / 9.9 Hz, CH,-O, 1-H), 3.88
(Me, 1 H, 2-H), 2.77 (s, 3 H, SO,CHs).

3C.NMR (150 MHz, CDCls): &[ppm] = 144.38, 143.74, 141.57, 141.45, 137.90,
128.53, 128.42, 127.86, 127.68, 127.49, 127.21, 126.94, 125.40, 124.98, 120.20,
120.10, 69.38 (1-C, CH,0), 50.04, 47.88, 37.40 (18-C, SO,CHy).

IR (KBr): vicm™] = 3445 (m, br), 3062 (m), 3030 (m), 2936 (w), 2365 (w), 1604 (w),
1496 (w), 1476 (w), 1450 (s), 1356 (s), 1174 (s), 1095 (w), 1032 (w), 957 (s), 892 (w),
863 (w), 828 (m), 782 (w), 741 (s), 700 (s), 668 (w), 620 (w), 572 (w), 527 (m), 491
(w), 429 (w).

Elementaranalyse: C22H2003S
theor. : C7250 H5.53
gef. : C69.94 HA5.36
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6.2.7.5 Synthese von 2-(9-Fluorenyl)-2-phenyl-ethyl iodid, ( rac-26)

Summenformel: C,1H171M = 396.26 g/mol Smp. =114.5-116.5TC

In einem 100 ml Rundkolben ausgeristet einem groRen Magnetriihrstabchen
werden 3.58g (9.8 mmol) 2-(9-Fluorenyl)-2-phenylethylmethansulfonat und 5
Aquivalente wasserfreies Natriumiodid (7.36 g, 49 mmol) in 60 ml Butanon geldst.
Die Reaktionsmischung wird fir 7 h unter starkem Rihren zum Sieden erhitzt und im
Anschluss weitere 14 h bei Raumtemperatur gerthrt. Im Laufe der Reaktion fallt
Natiummethylsufonat aus, wodurch eine breiige Suspension entsteht. Zur
Aufarbeitung wird zunachst das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und
der braungelbe Ruckstand mit 100 ml Diethylether und 50 ml Wasser versetzt. Die
braune organische Phase wird mit 50 ml 5-%iger Na,S,03-Lsg gewaschen, wobei
Entfarbung nach blassgelb eintritt. Die Etherphase wird nochmals mit gesattigter
NaCl-Lsg. gewaschen, tber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt. Das Produkt bleibt als analysenreiner, blassgelber Feststoff
zurick.

Ausbeute: 3.42 g (8.6 mmol, 88 %)

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 8[ppm] =7.68 (d, 1 H, 3Ju = 7.3 Hz, Ar-H), 7.62 (d,
1H, 3w =76Hz, Ar-H), 758 (d, 1H, 3Juu=7.3Hz, Ar-H), 7.40 (t, 1H,
30 = 7.4 Hz, Ar-H), 7.34 (td, 1 H, ®Jyy=7.5Hz / 1.0 Hz, Ar-H), 7.30 (td, 1 H,
334 = 7.01 Hz / 1.7 Hz, Ar-H), 7.19-7.23 (m, 2 H, Ar-H), 7.15-7.19 (m, 3 H, Ar-H),
6.95 (m, 2 H, Ar-H), 4.50 (d, 1 H, 3Juy = 4.5 Hz, 3-H, Flu-9-H), 3.81 (m¢, 1 H, 2-H,
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PhCH), 3.47 (dd, 1 H, *Juy = 6.3 Hz / 10.3 Hz, 1-H, CH.l), 3.40 (t, 1 H, 3Juy = 9.8 Hz,
1-H, CHal).

3C-NMR (150 MHz, CDCls): 8[ppm] = 144.60 (Ar-C), 144.09 (Ar-C), 141.78 (Ar-
C), 141.46 (Ar-C), 139.70 (Ar-C), 128.44, 128-09, 127.79, 127.49, 127.19, 127.15,
126.77, 125.35, 124.87. 120.13, 119.96, 52.93 (Alkyl-CH), 52.06 (Alkyl-CH), 7.84
(CHl).

IR (KBr): v[cm™] = 3060 (m), 3025 (m), 2955 (m), 2906 (m), 2862 (m), 2354 (w),
2320 (w), 1953 (w), 1919 (w), 1883 (w), 1813 (w), 1715 (w), 1602 (m), 1581 (w),
1493 (m), 1476 (m), 1448 (s), 1426 (m), 1362 (m), 1323 (w), 1288 (w), 1270 (w),
1224 (w), 1167 (s), 1129 (w), 1099 (w), 1071 (w), 1028 (m), 989 (w), 957 (m), 942
(m), 894 (m), 868 (w), 843 (w), 820 (w), 782 (m), 759 (s), 742 (s), 722 (s), 700 (s),
670 (m), 620 (m), 577 (m), 565 (m), 553 (m), 537 (M), 509 (w), 485 (w), 433 (m), 410
(w).

Elementaranalyse: Co1H17l
theor. : C63.65 HA4.32
gef. : C63.99 HA4.25

6.2.7.6 Bildung von 2-Phenylspiro[cyclopropan-1,9’-  [9H]fluoren], ( rac-27)

Summenformel: C,1Hie M = 256.35 g/mol Smp. =123-125TC
(Lit. 133-135C 5Pl

a) Umsetzung von 2-(9-Fluorenyl)-2-phenyl-ethyliodid mit DbfK
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In einem ausgeheizten Schlenkrohr werden unter Stickstoffatmosphéare 266 mg
(1 mmol) DbfH in 12 ml wasserfreiem THF gel6st, 40 mg (1 mmol) festes KH
zugegeben und 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die erhaltene schwarzgrine
Losung wird auf dem Eis/NaCI/EtOH-Bad auf -10C gek tihlt. Nun wird eine Losung
von 396 mg (1 mmol) 2-(9-Fluorenyl)-2-phenyl-ethyliodid in 10 ml wasserfreiem THF
innerhalb 5 min zugetropft und unter langsamem Auftauen 16 h gerlhrt.
Anschlieend werden 20 ml geséattigte Ammoniumchloridiésung zugegeben, mit
Salzsaure pH = 1 eingestellt und das Gemisch mit 50 ml Diethylether extrahiert. Die
organische Phase wird nacheinander mit Wasser und gesattigter NaCl-Lésung
gewaschen, tber MgSO,4 getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt. Das Rohprodukt wird Olpumpervakuum getrocknet.

Die Uberpriifung des blassgelben Rohproduktes mittels *H-NMR zeigt nur Signale
von spiro-1-(9-Fluorenyl)-2-phenylcyclopropan aber kein DbfH.

Rohprodukt: 501 mg
Dies entsprache bei einem vorliegen eines 1:1 Verhaltnisses von rac-27 und DbfH

einer Ausbeute von 94 %.

+ a) Umsetzung von 2-(9-Fluorenyl)-2-phenyl-ethyliodid mit (‘Bu)CpNa

In einem ausgeheizten Schlenkrohr werden unter Stickstoffatmosphare 288 mg
(2 mmol) (‘Bu)CpNa in 10 ml wasserfreiem THF geldst. AnschlieBend wird eine
Losung von 792.5mg (2 mmol) 2-(9-Fluorenyl)-2-phenyl-ethyliodid in 10 ml
wasserfreiem THF innerhalb 5 min zugetropft und 16 h bei Raumtemperatur geruhrt.

Die Aufarbeitung erfolgt wie bei a).

Das entstandene (‘Bu)CpH wird beim Abdestillieren des Lésungsmittels und
Trocknen des Ruckstands fast vollstandig entfernt. Es bleibt spiro-1-(9-Fluorenyl)-2-
phenylcyclopropan als blassgelber Feststoff, verunreinigt durch geringen Mengen an
polymerem (('‘Bu)CpH), zuriick. Einkristalle zur Untersuchung mittels Réntgen-
strukturanalyse wurden durch Ldsen von rac-27 in Et,O, gefolgt von langsamem
Verdunsten des Losungsmittels.

Rohprodukt: 542 mg
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'H-NMR (600 MHz, CDCls): d[ppm]=7.87 (d, 1 H, 3Juy = 7.3 Hz, 7-H), 7.83 (d,
1H, 34y = 7.6 Hz, 8-H), 7.42 (td, 1 H, 3y = 7.4 Hz, “Jyy = 1.1 Hz, 5-H/6-H), 7.38
(td, 1 H, 3Jun = 7.4 Hz, *Jun = 1.2 Hz, 5-H/6-H), 7.28 (m., 4 H, 9-H, 13-H, 14-H, 15-
H), 7-19-7.23 (m, 3 H, 4-H, 12-H, 16-H), 6.95 (td, 1 H, Juu = 6.9 Hz / 1.0 Hz, 10-H),
6.19 (d, 1 H, 3Juy = 6.2 Hz, 11-H), 3.40 (t, 1 H, 3Juny = 8.4 Hz, 3-H), 2.24 (d, 2 H,
3Jun = 8.4 Hz, 2-H).

13C-NMR (150 MHz, CDCls): 148.52, 144.50, 140.64, 139.89, 137.32, 130.33,
128.35, 127.06, 126.99, 126.24, 126.10, 125.97, 121.82, 119.96, 119.85, 118.72,
35.83 (1-C), 35.22 (3-CH), 22.50 (2-CH,).

6.2.8 Durchfuihrung von Diels-Alder-Katalyseexperime  nten

6.2.8.1 Vorbereitung von Lésungsmitteln und Reagenz  ien

CH2C|2:

Acrolein:

2,6-Lutidin:

AgSbFe

Das Uber die Losungsmittelanlage getrocknete CH,Cl, wurde Uber
Molsieb (4 A) gelagert und frisch in das ReaktionsgefaR einkonden-
siert.

Acrolein, Reinheit 90 %, wurde Uber Sigma Aldrich bezogen. Das
erhaltene Produkt wurde zun&chst umkondensiert, mit ca. 0.15 %
Hydrochinon versetzt und unter Stickstoffatmosphéare tber Molsieb
(4 A) bei 4T gelagert. Unmittelbar vor der Reaktion wurde der
Aldehyd erneut umkondensiert.

Dicyclopentadien wurde unter Stickstoffatmosphére zusammen mit
ca. 1% Kalium vorgelegt und unmittelbar vor der Reaktion frisch
gecrackt.

2,6-Lutidin (2,6-Dimethylpyridin) wurde unter Stickstoffatmosphare
Uber Natrium getrocknet, destilliert und Uber Molsieb (4 A)
aufbewabhrt.

Wurde Uber Acros bezogen und wie erhalten verwendet.
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6.2.8.2 Durchfuihrung der Katalyseexperimente

a) Kontrollexperiment

In ein ausgeheiztes Schlenkrohr werden unter Kihlung mit flissigem Stikstoff
zunachst ca. 8 ml wasserfreies CH,Cl, einkondensiert und 668 ul (560.6 mg,
10 mmol, 6 = 0.839 g/ml) frisch umkondensiertes Acrolein, 825 pl (661 mg, 10 mmol,
0 = 0.8 g/ml) frisch gecracktes Cyclopentadien und 53.6 mg (0.5 mmol) wasserfreies
2,6-Lutidin zugegeben. Hierbei ist darauf zu achten, dass die Reaktionsmischung
stets durch flussigen Stickstoff gekuhlt wird und das Losungsmittel gefroren bleibt.
Abschlieend werden 34.4mg (0.1 mmol) AgSbFs zugegeben, die Reaktions-
mischung wird auf -30C aufgetaut und 20 h bei dies er Temperatur gerihrt. Nach
Ablauf der Reaktionszeit wird zur Bestimmung des endo-/exo-Verhaltnisses eine
GC/MS-Probe entnommen, die Reaktionslésung auf eine Chromatographiesaule
dberfihrt und durch Flashchromatographie (SiO,, CHCl,/Hexan, 4:1, v/v)
aufgereinigt. Die Produkt enthaltenden Fraktionen werden am Rotationsverdampfer
ohne Ewéarmen (Twasserbad < 20C) eingeengt, um den Verlust der leicht flichtigen
Produkte zu vermeiden. AnschlieRend wird das erhaltene Ol ausgewogen und die
Ausbeute via *H-NMR bestimmt.

Zweimailge Durchfiihrung diese Expermients lieferte die folgenden Ergebnisse:

Ausbeuten: 23 %, endo/exo: 5 : 1 (Im isolierten Produkt laut *H-NMR: 7.3 : 1)
26 %, endo/exo: 5.3 : 1

Rt (endo/exo-Gemisch) = 0.51 (SiO,, CH,Cl,/Hexan, 4:1, v/v)

b) Katalyseexperimente

Ein Katalyseexperiment wurde analog der oben angegebenen Vorschrift
durchgefuhrt, jedoch im einem 2 mmol Mal3stab unter Verwendung von 2.5 mol-%
[(Dbf)Ru(PPh3),(NCMe)]SbFs (65 mg).

Ausbeute: 13 %, endo/exo: 4.7 : 1

Die geringe Ausbeute ist vermutlich auf den verkleinertern Reaktionsmalfistab
zuruckzufihren. Wie das endo/exo-Verhéltnis zeigt, hat der Katalysator keinen

Einfluss auf die Reaktion.
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6.3 Dibenzofluorenylkomplexe mit Ubergangsmetallen

6.3.1 Charakterisierung von  Bis( n>-dibenzo[ c,g]fluorenyl)eisen(ll),
Dbf,Fe

X
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—
Summenformel: CgHxsFe M =586.50 g/mol Smp = 188.0-190.0C (zers.)

b

'H-NMR (400 MHz, CgDs): o[ppm] = 8.72 (d, 4 H, Iy = 7.8 Hz, 8,8"-H), 7.40-7.50
(m, 8 H, Ar-H), 7.45 (t, 4 H, 3Jun = 7.3 Hz, Ar-H), 7.03 (d, 4 H, 3Juu = 9.2 Hz, Ar-H),
6.49 (d, 4 H, *Jun = 8.9 Hz, Ar-H), 4.71 (s, 2 H, 9-H)

Elementaranalyse: CaoHosFe
theor. : C86.01 H4.47
gef. : C85.92 HA457

IR (KBr): v[cm™] = 3430 (br, m), 3044 (m), 1601 (w), 1496 (w), 1460 (W), 1449 (w),
1351 (w), 1245 (w), 1205 (W), 1159 (w), 1046 (w), 944 (w), 851 (w), 791 (s), 759 (s),
754 (m), 542 (m), 429 (w).

MALDI-TOF-MS: m/z = 586.27 (M"), ber. (Ca;HzsFe) = 586.17.

Mossbauer Spektroskopie:
IS(90) = 0.626(5) mm/s, QS(90) = 2.376(9) mm/s
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6.3.2 Darstellung von n°-Dibenzo][ ¢,g]fluorenyl- n°-(1,2,3,4-tetraiso-
propyl)cyclopentadienyleisen(ll), (Dbf)Fe(  *Cp), (78)

=

— Fe .
'Pr 'Pr
pr LSy

Summenformel: CsgHgoFe M = 554.59 g/mol Smp. =170-171.5C

In ein Schlenkrohr werden unter Stickstoffatmosphéare 266 mg (1 mmol) DbfH in
10 ml abs. Toluol gel6st, auf dem Eis/NaCl-Bad auf -15C gekuihlt, 690 ul Butyllithium
(2.1 mmol, 1.6 M in Hexan) zugetropft und unter langsamem Auftauen Uber Nacht
geruhrt. Es bildet sich ein farbloser Niederschlag von DbfLi der durch Zugabe von
5 ml abs. THF wieder in Losung gebracht wird.

Die DbfLi-Lésung wird erneut auf -15C gekuhlt und eine Losung von 369 mg
(0.5 mmol) [*CpFeBr], ¥ in 10 ml abs. Toluol und 5ml abs. THF iiber 20 min
zugetropft. Die erhaltene schwarze Lésung wird 7 h bei 0T und weitere 16 h unter
langsamem Auftauen gerthrt. AnschlieRend wird das Ldsungsmittel am Vakuum
entfernt und der gelbbraune Reaktionsruckstand zunachst zweimal mit je 5 ml abs.
Pentan gewaschen und anschliel3end dreimal mit je 10 ml abs. Toluol extrahiert.

Die tiefroten vereinigten Extrakte werden bis auf wenige Milliliter eingeengt und bei
-40C zur Kiristallisation gebracht. Kristallisation einer verdinnten Losung des
Produkts in Pentan bei -40C lieferte Einkristalle zur Untersuchung mittels Rontgen-
strukturanalyse.

Man erhalt (Dbf)Fe(*Cp) als tiefroten mikrokristallinen Feststoff. Die Wasch-

fraktionen enthalten das hellrote Nebenprodukt *Cp,Fe.

Ausbeute: 464 mg (0.84 mmol, 84 %)

'H-NMR (400 MHz, CgDe): O[ppm] =9.27 (d, 2 H, 3Juy = 9.3 Hz, Ar-H), 7.59 (d,
2H, 3Jau=75Hz, Ar-H), 7.42 (t, 2H, %Iy =7.1Hz, Ar-H), 7.341 (t, 2H,

3Jun = 7.2 Hz, Ar-H), 7.338 (d, 2 H, 3Juny = 9.2 Hz, Ar-H), 7.19 (d, 2 H, 3Jun = 8.9 Hz,
Ar-H), 5.02 (s, 1 H, 9-H), 3.21 (s, 1 H, “Cp-H), 2.62 (sept, 2 H, 3J4y = 7.0 Hz, -
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CHMe,), 2.22 (sept, 2 H, 3Jun = 6.6 Hz, -CHMe,), 1.36 (d, 6 H, 3Juy = 6.8 Hz, -
CHMe), 1.28 (d, 6 H, %Jun = 6.8 Hz, -CHMe,), 0.77 (d, 6 H, 3Juy = 6.8 Hz, -CHMe,),
0.52 (d, 6 H, *Jun = 6.5 Hz, -CHMe,).

13C-NMR (150 MHz, CgDg): O[ppm] = 136.01, 134.02, 129.19, 127.45, 127.32,
126.52, 126.83, 125.32, 90.90 (n°-C), 88.79 (n°-C), 88.47 (n°-C), 80.20 (n°-C), 63.20
(*Cp-CH), 61.59 (9-C), 26.33 (-CHMe, bei 0.77 ppm), 25.33 (-CHMe, bei 2.62 ppm),
24.88 (-CHMe; bei 1.28 und -CHMe; bei 2.22 ppm), 24.14 (-CHMe, bei 1.36 ppm),
21.48 (-CHMe; bei 2.62 ppm).

Es sind nur fanf Alkylresonanzen aufgeltst, da zwei Signale bei 24.88 ppm

uberlagern.
Elementaranalyse: CsgHaoFe
theor. : C8230 H7.63
gef.: C82.08 H7.77

IR (KBr): vicm™] = 3083 (m), 3046 (m), 2987 (m), 2955 (s), 2922 (s), 2867 (M),
2361 (w), 1714 (W), 1604 (m), 1446 (s), 1381 (m), 1360 (s), 1265 (m), 1205 (w), 1183
(W), 1142 (w), 1082 (w), 1050 (w), 970 (w), 948 (w), 853 (w), 830 (w), 811 (w), 795
(s), 760 (s), 744 (s), 627 (m), 538 (M), 524 (w), 505 (W), 482 (W), 429 ().

MALDI-TOF-MS: m/z = 552.25 ([M-2]*, 5), 553.26 ([M-1]", 2), 554.26 ([M]’, 100),
555.29 ([M+1]*, 59), 556.30 ([M+2]", 12), 557.31 ((M+3]", 2).
ber. (CsgHaoFe)= 554.27

6.3.3 Darstellung von n°-Dibenzo[ ¢,g]fluorenyl- n°-(1,2,4-tri- tert -butyl)-
cyclopentadienyleisen(ll), (Dbf)Fe(Cp’), (79)

t
Bua b
tBu'a¢>*‘8u

b’ c
Summenformel: CszgHipoFe M =554.59 g/mol Smp. = 156.5-159C
173-174.5C (Zers.)
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In ein Schlenkrohr werden unter Stickstoffatmosphéare 266 mg (1 mmol) DbfH in
10 ml abs. Toluol gel6st, auf dem Eis/NaCl-Bad auf -15C gekuhlt, 690 ul Butyllithium
(2.2 mmol, 1.6 M in Hexan) zugetropft und unter langsamem Auftauen Uber Nacht
geruhrt. Es bildet sich ein farbloser Niederschlag von DbfLi der durch Zugabe von
5 ml abs. THF wieder in Lésung gebracht wird. Nun wird erneut auf -15C gekuhlt,
innerhalb einer Stunde eine Losung von [Cp”’FeBr], *® in 10 ml abs. Toluol und 5 ml
abs. THF zugetropft und unter langsamem Auftauen {ber Nacht gerihrt.
Anschlie3end wird die schwarz-rote Reaktionsmischung zur Trockne eingeengt und
zweimal mit je 10 ml abs. Toluol extrahiert. Das Extrakt wird erneut bis zur Trockne
eingeengt und der Rickstand erneut zweimal mit je 10 ml Pentan extrahiert. Die
vereinigten Extrakte werden bis auf ca. 2 ml eingeengt und bei -30C zur
Kristallisation gebracht, wobei das Produkt in Form dunkelroter Mikrokristalle
erhalten wird. Zum Abernten der Kristalle wird die Mutterlauge kalt abdekantiert und
das Produkt nochmals mit einem ml kaltem Pentan gewaschen.

Der Komplex ist begrenzt luftstabil und in géngigen aprotischen L&sungsmitteln
(Pentan, Benzol/Toluol, Et,0) sehr gut l6slich. Um Einkristalle zur Untersuchung
mittels Rontgenstrukturanalyse zu erhalten wurde, eine Probe des Komplexes in
wasserfreiem Toluol gelést und das Loésungsmittel bis auf wenige Tropfen am
Vakuum entfernt. Aus dem zuriickbleibenden, viskosen Ol kristallisierte im Verlauf

mehrerer Wochen der Komplex in Form refraktierbarer Einkristalle aus.
Ausbeute: 108.2 mg (195 pmol, 38 %)

'H-NMR (400 MHz, CgDs): 6[ppm] = 9.37 (d, 2 H, 3Ju = 8.0 Hz, 8,8"-H), 7.56 (dd,
2H, 3Jyy=7.7Hz | 1.3 Hz, 55-H), 7.41 (dt, 2 H, %3y =8.1Hz / 1.3 Hz, 7,7-H),
7.35-7.37 (m, 4 H, 6,6'-H und 3,3"/4,4’-H), 7.17 (d, 2 H, 3,3'/4,4"-H), 5.29 (s, 1 H, 9-H)
3.31 (s, 2 H, b,b-H), 1.10 (s, 18 H, a,a’-'Bu), 1.03 (s, 9 H, c-Bu).

13C-NMR (100 MHz, C¢Dg): O[ppm] = 136.76, 134.22, 129.19, 127.95, 127.48,
127.06, 125.86, 125.47, 98.83 (Cp’’-c-C), 94.21 (Cp™-a,a’-C), 87.11 (Dbf-C), 80.29
(Dbf-CH), 65.90 (b,b’-CH), 61.14 (9-CH), 33.74 (a,a’-'BuMe), 32.36 (a,a’-'BuC), 31.33
(c-'BuC), 31.15 (c-'BuMe).
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Elementaranalyse: CsgHaoFe
theor. : C82.30 H7.63
gef.: C81.68 H7.67

IR (KBr): vicm™] = 3095 (m), 3046 (m), 3015 (w), 2953 (vs), 2901 (s), 2867 (s),
1892 (w), 1743 (W), 1715 (w), 1604 (m), 1543 (w), 1489 (m), 1458 (s), 1449 (s), 1395
(W), 1383 (w), 1355 (s), 1268 (m), 1246 (s), 1168 (W), 1114 (w), 1152 (w), 1121 (w),
994 (m), 948 (m), 919 (W), 863 (w), 849 (m), 832 (w), 821 (m), 807 (m), 793 (s), 761
(s), 751 (s), 675 (W), 647 (W), 625 (m), 575 (m), 541 (s), 526 (M), 477 (w), 450 (m),
429 (m), 408 (w).

MALDI-TOF-MS: m/z = 552.546 ([M-2]", 7), 553.550 ([M-1]*, 3), 554.543 ([M[",
100), 555.558 ([M+1]", 64), 556.572 ([M+2]*, 18), 557.593 ((M+3]", 1).
ber. (C38H42F6)= 554.27

6.3.4 Darstellung von n°-Dibenzo[ c,g]fluorenylpentamethylcyclopenta-
dienylcobaltocinium(lil)hexafluorophosphat, [(Dbf)C o(Cp*)]PFe,
(80)

= |PPR
T

2| 9

-

Summenformel: Cz;HsCoFgP M = 604.45 g/mol Smp. = 290-295T (zers.)

Zunachst werden 266.32 mg (1 mmol) DbfH mit in 10 ml wasserfreiem Toluol
geldst, mit 813 ul Butyllithium (1.3 mmol, 1.6 M in Hexan) deprotoniert und der
farblose Niederschlag durch Zugabe von 3 ml wasserfreiem THF wieder in Losung
gebracht. Die erhaltene schwarz-grine Lésung wird auf dem Eis/NaCl/EtOH-Bad auf
-20T gekiihlt und eine Lésung von 230 mg (0.5 mmol) [Cp*CoCl], ®* innerhalb von

30 Minuten zugegeben. Die Reaktionsmischung wird noch weitere 2 h bei -20C
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belassen und nach langsamem Auftauen drei Tage bei Raumtemperatur geruhrt.
Schlieflich wird erneut auf -20C gekuhlt, 252.8 mg fein gepulvertes Silberhexa-
fluorophosphat zugegeben und unter langsamem Auftauen einen weiteren Tag
geruhrt. AnschlieRend das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Rickstand einmal
mit 10 ml wasserfreiem Diethylether und zweimal mit je 10 ml wasserfreiem Toluol
gewaschen und schliel3lich zweimal mit je 10 ml wasserfreiem Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden bis zur beginnenden Kiristallisation
eingeengt und das Produkt anschlieBend zunachst durch Diffusion und Uber-
schichten mit wasserfreiem Diethylether kristallisiert.

Der Komplex wird in Form roter Kristallnadeln von bis 1 cm Lange und RSA-
Qualitat erhalten. Die Verbindung ist sowohl als Feststoff, als auch in Ldsung
luftstabil. In Dichlormethan ist der Komplex gut, in Aceton begrenzt und in Toluol und
Et,O nicht l6slich.

Ausbeute: 157 (0.260 mmol, 26 %)

'H-NMR (400 MHz, Aceton-ds): &[ppm] = 9.12 (d, 2 H, 3Jus = 7.8 Hz, 8,8"-H), 8.16
(t, 4 H, 3wy = 8.2 Hz, 5,5-H und 3,3'-/4,4"-H), 7.87-7,98 (m¢, 4 H, 6,6',7,7"-H), 7.57
(d, 2 H, 3Jun = 8.9 Hz, 3,3-/4,4-H), 6.52 (br s, 1 H, 9-H), 1.21 (s, 15 H, Cp*-CHs).

3C-NMR (100 MHz, Aceton-de): &[ppm] = 135.79, 135.02, 131.83, 130.12, 129.33,
129.05, 128.82, 121.47, 99.89 (Dbf-Cs-C), 95.58 (10-C, Cp*-C), 90.44 (Dbf-Cs-C),
74.74 (9-CH), 7.95 (11-CHs, Cp*-CHa).

'H-NMR (400 MHz, CD,Cly): &[ppm] = 8.95 (d, 2 H, 3Jun = 6.5 Hz, 8,8'-H), 7.98-
8.02 (m, 2 H, 5,5-H), 7.95 (d, 2 H, 3Juy = 8.9 Hz, 3,3/4,4-H), 7.78-7.83 (m, 4 H,
6,6',7,7'-H), 7.29 (d, 2 H, 3Jun = 9.0 Hz, 3,3'/4,4'-H), 5.90 (s, 1 H, 9-H), 1.10 (s, 15 H,
Cp*-CHb).

13C-NMR (100 MHz, CD,Cl,): 8[ppm] = 134.87, 134.40, 131.14, 129.55, 128.57,

128.05, 119.70, 98.98 (Dbf-Cs-C), 94.75 (Cp*-C), 89.82 (Dbf-Cs-C), 73.60 (9-CH),
7.51 (Cp*CHba).
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Elementaranalyse: C31H28CoFgP
theor. : C61.60 HA4.67
gef. : C60.71 HA452

IR (KBr): vicm™] = 3111 (m), 3071 (w), 2979 (m), 2919 (m), 1924 (w), 1771 (w),
1599 (m), 1544 (w), 1519 (w), 1500 (w), 1471 (m), 1426 (m), 1380 (s), 1317 (w),
1273(s), 1250 (m), 1209 (w), 1163 (w), 1146 (w), 1116 (w), 1080 (m), 1026 (s), 977
(w), 954 (w), 888 (w), 875 (w), 840 (vs, br), 806 (m), 768 (s), 754 (s), 682 (w), 666
(w), 625 (m), 589 (w), 557 (vs), 525 (w), 514 (w), 496 (m), 447 (m), 428 (m).

MALDI-TOF-MS: m/z = 459.22 ([M-PFe]*, 100), 460.23 ([(M+1)-PFg]*, 35),
461.24 ([(M+2)-PFq]", 4).

6.3.5 Darstellung von Bis( n5-3,3',4,4'-tetrahydrodibenzo[ c,g]fluo-
renyl)eisen(ll), (H 4-Dbf),Fe, (82)

A
8 B Py

s Fe

==

Summenformel: C4HzsFe M = 594.56 g/mol

In einem Autoklav werden 25 mg griines Dbf,Fe (43 ymol) und 3.2 mg Pd/C in
10 ml wasserfreiem CH,Cl, suspendiert und die Apparatur mit Wasserstoff durch-
gespllt. Anschliel3end wird die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur und einem
Wasserstoffdruck von 55 bis 60 bar fur 70 h gerthrt. Die erhaltene hellrote Losung
wird in ein Schlenkrohr tberfiihrt, das Losungsmittel am Vakuum entfernt und der
Ruckstand zweimal mit je 10 ml wasserfreiem Pentan extrahiert. Nach Einengen der
vereinigten Extrakte zur Trockne erhalt man (H4-Dbf),Fe als roten Feststoff.

Der Komplex (H4-Dbf),Fe ist in Pentan, Toluol und Dichlormethan sehr gut 16slich
und als Feststoff weitgehend luftstabil.
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Um Einkristalle zur Untersuchung mittels Rdntgenstrukturanalyse zu erhalten
wurde (H4-Dbf),Fe unter Stickstoffatmosphére in wenig wasserfreiem Toluol geldst

und das Lésungsmittel durch Diffusion in wasserfreies Paraffindl entfernt.
Ausbeute: 12 mg (20 umol, 47 %)

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 8[ppm] = 7.45 (d, 4 H, 3Juy = 7.6 Hz, 8,8"-H), 7.03 (m,
8 H), 6.87 (M, 4 H), 3.69 (s, 2 H, 9-H), 2.64 (Mm¢, 8 H, CH,), 2.29 (M, 4 H, CH,), 2.08
(Me, 4 H, CHy).

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 8[ppm] = 7.09 (d, 4 H, 3Juu = 7.0 Hz, Ar-H), 7.03 (td,
4 H, Iy =7.3Hz, 2Jyy = 1.1 Hz, Ar-H), 7.00 (d, 4 H, 3Jun = 7.7 Hz, Ar-H), 6.77 (t,
3Jun = 7.2 Hz, Ar-H), 3.94 (s, 9-H), 2.63-2.76 (m, 4 H, CH,), 2.29-2.33 (m, 2 H, CH,),
2.13-2.21 (M, 2 H, CHy).

13C-NMR (100 MHz, C¢Dg): O[ppm] = 138.07, 134.72, 127.94, 127.11, 126.38,
125.64, 87.84 (n°-C), 79.12 (n°-C), 70.32 (9-C), 31.19 (CH,), 22.73 (CH,).

IR (KBr): vicm™] = 2963 (m), 2925 (m), 2662 (w), 2344 (w), 1600 (w), 1501 (W),
1457 (W), 1457 (w), 1438 (W), 1261 (s), 1098 (s), 1021 (s), 865 (W), 802 (s), 759 (m),
737 (w), 699 (W), 660 (W), 627 (W), 553 (W), 504 (w), 487 (W), 467 ().

MALDI-TOF-MS: m/z = 592.36 ([M-2]", 16), 593.37 ([M-1]*, 11), 594.38 ([M]", 100),

595.40 ((M+1]", 74), 596.42 ((M+2]", 23), 597.43 ([M+3]", 4).
ber. (C42H34Fe) ): 594.20
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6.3.6 Darstellung von n°-3,3',4,4-Tetrahydrodibenzo[ c,g]fluorenyl- n°-

(1,2,3,4-tetraisopropyl)cyclopentadienyleisen(ll), (H,-Dbf)Fe(“Cp),
(83)
e =
‘ 3 Fe .

~Pr ipr
IPrrég‘iPr

Summenformel: CsgHysFe M = 558.62 g/mol

In einem Autoklav werden 98 mg (Dbf)Fe(*Cp) (176 umol) und 38 mg Pd/C in
20 ml wasserfreiem CH,Cl, gelost und die Apparatur mit Wasserstoff durchgespiilt.
Anschlie3end wird die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur und einem Wasser-
stoffdruck von 55 bis 60 bar fur 70 h gerthrt. Die erhaltene hellrote Losung wird in
ein Schlenkrohr Uberfuhrt, das Lésungsmittel am Vakuum entfernt und der Rick-
stand zweimal mit je 10 ml wasserfreiem Pentan extrahiert. Nach Einengen der
vereinigten Extrakte zur Trockne erh&lt man (Hs-Dbf)Fe(*Cp) als roten Feststoff.

(H4-Dbf)Fe(*Cp) ist in Pentan, Toluol und Dichlormethan sehr gut 16slich und als

Feststoff weitgehend luftstabil.
Ausbeute: 42 mg (75 pmol, 42 %)

'H-NMR (400 MHz, CgDs, 293 K): d[ppm] = 8.17 (dd, 2 H, *Juy = 5.0, 1.0 Hz, 8,8'-
H), 7.03-7.13 (m, 6 H, Ar-H), 3.97 (s, 1 H, Cs-H), 3.55 (s, 1 H, Cs-H), 2.88 (m, 2 H,
CH,), 2.81 (m¢, 2 H, -CHMe,), 2.73 (m¢, 4 H, CH>), 2.66 (mc, 2 H, -CHMe5), 2.20 (m,
2 H, CHy), 1.31 (d, 6 H, 3Juy = 4.6 Hz, -CHMe,), 1.21 (d, 6 H, 3Jun = 4.4 Hz, -CHMe,),
1.01 (d, 6 H, *Jun = 4.4 Hz, -CHMe,), 0.85 (br s, 6 H, -CHMe,).

'H-NMR (600 MHz, C¢Dg, 333 K): d[ppm] =8.12 (d, 2 H, 3Ju = 7.3 Hz, 8,8'-H),
7.03-7.13 (m, 6 H, Ar-H), 4.03 (s, 1 H, Cp-H), 3.59 (s, 1 H, Cp-H), 2.94 (m, 2 H, CH,),
2.81 (M, 2 H, CHy), 2.75 (M, 4 H, CH, + CHMey), 2.68 (sept, 2 H, CHMe,), 2.24 (m,
2 H, CHy), 1.32 (d, 6 H, 3Juy = 7.2 Hz, -CHMe), 1.20 (d, 6 H, 3Juy = 6.9 Hz, -CHMe),
1.00 (d, 6 H, 3Ju = 6.7 Hz, -CHMe,), 0.88 (d, 6 H, *Jun = 6.9 Hz, -CHMe,).
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13C-NMR (150 MHz, CgDs, 293 K): 5[ppm] = 138.43 (Ar-C), 137.22 (Ar-C), 127.94
(Ar-C-H), 127.24 (8,8'-C-H), 126.38 (Ar-C-H), 125.71 (Ar-C-H), 94.01 (n°-C), 90.24
(n°>-C), 86.88 (n°-C), 78.33 (n°-C), 67.52 (n°-CH), 64.89 (n°-CH), 31.90 (-CH,), 27.29
(-CHMe,), 26.53 (-CHMe,), 26.03 (-CHMe,), 24.44 (-CHMe,), 24.24 (-CHMe,), 23.99
(-CH,), 21.64 (-CHMey).

Elementaranalyse: CsgHasFe
theor. : C81.70 H8.30
gef.: C82.02 HB8.30

IR (KBr): vicm™] = 2960 (s), 2927 (s), 1718 (w),1643 (w), 1602 (m), 1500 (w), 1457
(m), 1376 (w), 1361 (m), 1294 (w), 1261 (s), 1186 (w), 1103 (s), 1022 (s), 972 (W),
866 (W), 833 (W), 802 (s), 768 (W), 760 (s), 752 (W), 738 (s), 659 (M), 627 (M), 502
(W), 490 (M), 469 (W), 454 ().

MALDI-TOF-MS: m/z = 556.60 ([M-2]", 11), 557.70 ([M-1]", 5), 558.62 ([M]*, 100),
559.63 ([M+1]*, 48), 560.64 ([M+2]", 9), 561.65 ([M+3]", 1).
ber. (ngH46Fe): 558.29

6.3.7 Darstellung von n°-(meso-3a,3',3a',4,4'-Hexahydro-dibenzo[ c¢,g]di-
cyclopropa[ a,i]fluorenyl)- n°-((1,2,4-tri- tert -butyl)cyclopentadienyl)-
eisen(ll), (85)

Summenformel: CyoHgsFe M = 582.64 g/mol

In einem ausgeheizten Schlenkrohr werden unter Stickstoffatmosphére 42 mg
(75.7 pymol) (Dbf)Fe(Cp™) in 7 ml wasserfreiem Toluol gel6ést und auf -30C gekunhlt.
AnschlieBend werden im Stickstoffgegenstrom zunachst 2.28 ml (2.27 mmol, 30 Aqu.
1 M in Hexanfraktionen) Diethylzink (ZnEt,) gefolgt von 2.5 ml (3.41 mmol, 45 Aqu.
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10 %ige LOsung in abs. Toluol) Chloriodmethan (CICHal) zugegeben. Die klare, rote
Reaktionslosung wird unter fortwahrender Kihlung bei -30C gerihrt. Nach 16 bis
24 h wird der Reaktionsfortschritt mittels MALDI-TOF-MS kontrolliert und noch einmal
30 Aquivalente Diethylzink und 45 Aquivalente Chloriodmethan zugegeben, nach
weiteren 16 bis 24 h folgt eine letzte Charge von 20 Aquivalenten Diethylzink und 30
Aquivalenten Chloriodmethan. Nach Zugabe von insgesamt 60/90 Aquivalenten tritt
Tribung der Reaktionsmischung durch ausfallendes ZnX, beobachtet. Nach Zugabe
der letzten Charge wird weitere 24 h bei -30 Grad geruhrt, anschliel3end werden bei
dieser Temperatur 0.5 ml entgastes, destilliertes Wasser zugegeben um Uberschis-
sige Organozinkverbindungen zu hydrolysieren. Nach einer Stunde wird die
Reaktionsmischung aufgetaut und eine weitere Stunde bei Raumtemperatur gerihrt.
Das ausfallende Zinkhydroxid/Zinkhalogenidgemisch bildet einen pastésen Feststoff
der mitunter nicht mehr mit dem Magnetrihrstab durchmischt werden kann. Zur
Absorption von Uberschissigem Wasser wird nun ca. 1 g wasserfreies Natriumsulfat
zugegeben und eine weitere Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Dabei ist es von
Vorteil das Natriumsulfat und den Zinkhydroxidniederschlag im Stickstoffgegenstrom
mit einem Spatel zu vermischen. Die erhaltene rote Suspension wird filtriert und der
Ruckstand zweimal mit je 10 ml wasserfreiem Toluol extrahiert.

Werden die vereinigten Extrakte zunadchst stark eingeengt und das Uubrige
Losungsmittel durch langsame Absorption auf Paraffindl unter Stickstoffatmosphére
entfernt, bildet der Komplex rote nadelformige Kristalle.

Der Komplex ist in aprotischen LOsungsmitteln (Pentan, Benzol/Toluol, Et,0O,
1,4-Dioxan) sehr gut l6slich, mit Ausnahme von Acetonitril, worin er nahezu unléslich
ist. Diese Eigenschaft wurde ausgenutzt um Einkristalle zur Untersuchung mittels
Rontgenstrukturanalyse zu gewinnen. Hierzu wurde der Komplex unter Stickstoff-
atmosphare in 1 ml wasserfreiem Acetonitril suspendiert und durch Zugabe von ca.
4 ml wasserfreiem Diethylether wieder in Losung gebracht. AnschlieRend wurde der
Ether durch Absorption auf Paraffindl langsam entfernt, wobei der Komplex in Form
roter Nadeln auskristallisiert. Diese Methode kann auch zur Reinigung angewendet
werden, wenn das Rohprodukt zunéchst noch eine 6lige Konsistenz zeigt und nicht

bereitwillig kristallisiert.

Ausbeute: 13.3 mg (22.8 ymol, 33 %)
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'H-NMR (600 MHz, CgDs): d[ppm] = 8.48 (d, 2 H, *Jun = 7.3 Hz, 8,8'-H), 7.24 (dd,
2H, Jau=7.1Hz / “Jyy=1.6Hz, 55-H), 7.05 (quintd, 2H, 3*Ju=7.1Hz /
*Jun = 1.5 Hz, 6,6',7,7"-H), 4.60 (s, 1 H, 9-H), 3.49 (s, 2 H, b,b’-H), 2.29 (m, 2 H, 3,3"-
H), 2.12 (mc, 2 H, 4,4’-H), 1.30 (s, 18 H, a,a’-'Bu), 1.20 (s, 9 H, c-'Bu), 1.02 (td, 2 H,
3Jun = 8.6 Hz / *Jun = 3.9 Hz, exo-3a,3a’-H), 0.55 (q, *Jun = 4.5 Hz, endo-3a,3a’-H).

13C-NMR (150 MHz, C¢Dg): O[ppm] = 137.79, 134.72, 130.06, 126.14, 125.35,
101.71 (Cp”-a,a’-C), 96.02 (Cp’”’-c-C), 87.49 (2,2’-C), 75.87(1,1’-C), 70.21 (Cp’’-b,b’-
CH, 65.89 (Dbf-9-CH), 34.16 (a,a-'Bu-CHs), 32.46 (a,a-'Bu-C), 31.56 (c-'Bu-C),
31.07 (c-'Bu-CHs), 20.65 (4,4’-CH), 15.69 (Cyclopropyl), 15.63 (Cyclopropyl).

Elementaranalyse: CsgHasFe
theor. : C8246 H7.96
gef.: C81.52 H7.99

IR (KBr): vicm™] = 2957 (s), 2924 (m), 2868 (m), 1636 (w), 1596 (w), 1542 (w),
1499 (m), 1481 (W), 1462 (m), 1386 (w), 1361 (m), 1246 (m), 1234 (w), 1167 (w),
1100 (w), 1054 (w), 1027 (m), 994 (w), 947 (m), 903 (w), 878 (W), 844 (w), 822 (m),
755 (s), 708 (W), 670 (W), 648 (W), 613 (W), 577 (m), 527 (m), 511 ().

MALDI-TOF-MS: m/z (%) = 580.433 ([M-2]", 5), 581.446 ([M-1]", 2), 582.457 ([M[",

100), 583.472 ([M+1]", 53), 584.489 ([M+2]", 10), 585.499 ([M+3]", 1).
ber. (C40H45Fe) =582.29
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6.3.8 Darstellung von n°-Dibenzo] ¢,g]fluorenyltricarbonylmangan(l),
(Dbf)Mn(CO) 3, (88)

Summenformel: Cy4H13MNO3 M = 404,28 g/mol Smp. = 235-238C

In einem Schlenkrohr werden unter Stickstoffatmosphére zunachst 266 mg
(1 mmol) DbfH in 10 ml abs. Toluol gel6st, auf dem Eis/NaCl-Bad auf -5TC gekuhlt
und 850 pl Butyllithium (1.35 mmol, 1.6 M in Hexan) zugegeben. Unter langsamem
Auftauen auf Raumtemperatur wird Uber Nacht gerthrt und anschlieRend der
entstandene farblose Niederschlag von DbfLi durch Zugabe von 2 ml abs. THF in
Ldsung gebracht.

Die entstandene schwarz-griine Lésung wird auf -20C gekuhlt und eine Lésung
von 274.9 mg Mn(CO)sBr in 5 ml abs. THF zugegeben. Unter langsamem Auftauen
wird weitere 20 h gerthrt und anschlielend das Losungsmittel unter Vakuum
entfernt. Der erhaltene schwarzbraune Rickstand wird zweimal mit je 15 ml abs.
Toluol extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden auf ca. 10 ml eingeengt, wobei
eine erste Fraktion des Produkts als orange-gelber kristalliner Feststoff ausfallt.
Weiteres Produkt kann durch Kiristallisation des Extrakts bei -20C oder durch
Diffusion mit abs. Pentan erhalten werden.

Einkristalle zur Untersuchung mittels Rontgenstrukturanalyse wurden durch

Diffusion von Pentan in eine verdinnte Losung des Komplexes in Toluol erhalten.
Ausbeute: 97 mg (236 pmol, 24 %)
'H-NMR (400 MHz, C¢De): d[ppm] =9.12 (d, 2 H, Iy = 8.2 Hz, 8,8'-H), 7.43 (d,

2H, 3 =7.8Hz, Ar-H), 733 (t, 2H, 3Juy=85Hz, Ar-H), 7.22 (t 2H,
33un = 7.5 Hz, Ar-H), 7.11 (d, 2 H, 3Ju = 8.8 Hz, Ar-H), 4.92 (s, 1 H. 9-H).
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'H-NMR (600 MHz, CDCls): 8[ppm] = 9.06 (2 H), 7.82 (2 H), 7.69 (2 H), 7.59 (2H),
7.50 (2 H), 7.35 (2H), 5.65 (1H).

BC-NMR (150 MHz, CeDe): S[ppm] = 225.44 (CO), 132.68, 131.38, 130.24,
130.05, 126.70, 126.85, 122.29, 103.75 (1°-C), 91.98 (n°-C), 67.01(9-C).

BC-NMR (150 MHz, CDCls): d[ppm] = 225.07 (CO), 132.47, 131.11, 130.22,
129.89, 126.86, 126.79, 126.75, 122.21, 103.65 (n°-C), 91.75 (n°-C), 66.73 (9-C).

Elementaranalyse: C24H13MNO3
theor. : C71.30 H3.24
gef. : C71.12 H3.30

IR (KBr): v[cm™] = 2004 (vs), 1933 (vs), 1919 (vs), 1558 (w) 1540 (w), 1262 (w),
1247 (w), 1205 (w), 944 (w), 863 (w), 851 (w), 818 (m), 796 (m), 768 (m), 745 (m),
662 (m), 629 (s), 532 (M).

IR (Benzol): vicm™] = 2017, 1936.

6.3.9 Darstellung von n3-Allyl- n°-dibenzo[ c,g]fluorenyldicarbonylmolyb-
dan(ll), (93)

o]

MO """" lm“
R S

ocC co
Summenformel: CysHi1sM0O, M = 458.36 g/mol Smp. = 173-176<T (zers.)

In einem Schlenkrohr werden unter Stickstoffatmosphare 266 mg (1 mmol) DbfH

in 10 ml abs. Toluol gel6ést, auf dem Eis/NaCl-Bad auf -10C gekuhlt, 690 pl

Butyllithium (1.1 mmol, 1.6 M in Hexan) zugetropft und unter langsamem Auftauen
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mindestens weitere 2 h gerthrt. Es bildet sich ein farbloser Niederschlag von DbfLi
der durch Zugabe von 3 ml abs. THF wieder in Losung gebracht wird.

In einem weiteren Schlenkrohr werden unter Stickstoffatmosphare 311 mg
(1 mmol) (n*-Ally)Mo(CO)(NCMe),)Br 24 in 15 ml abs. THF gelést und auf dem
Eisbad auf 0C gekuhlt. Zu dieser Losung wird die D bfLi-Losung Uber 20 min
zugetropft und anschlieend 4 h bei OC und weitere 16 h unter langsamem
Auftauen gertuhrt. Anschliel3end wird das Lésungsmittel am Vakuum entfernt und der
gelbbraune Reaktionsrickstand zweimal mit je 10 ml abs. Diethylether gewaschen
und dreimal mit je 10 ml abs. Toluol extrahiert.

Bei Einengen der vereinigten Extrakte fallt (n*-Allyl)(n°>-Dbf)Mo(CO), analysenrein
als hellgelber, mikrokristalliner Feststoff aus.

Einkristalle zur Untersuchung mittels RSA wurden durch Diffusion von abs. Pentan
in eine Lésung von (n*-Allyl)(n°>-Dbf)Mo(CO), in abs. Toluol erhalten.

Ausbeute: 224 mg (0.49 mmol, 49 %)

'H-NMR (400 MHz, CgDs): o[ppm] = 8.73 (d, 2 H, 3Juy = 8.1 Hz, 8,8"-H), 7.49 (d,
2 H, %Jun = 7.3 Hz, Ar-H), 7.25 (m¢, 4 H, Ar-H), 7.17 (d, 2 H, 3Juy = 9.2 Hz, Ar-H),
7.06 (d, 2 H, 33y = 8.8 Hz, Ar-H), 5.96 (s, 1 H, 9-H), 2.23 (m¢, 1 H, Allyl-C-H), 1.23
(d, 2 H, 3Jun = 7.2 Hz, cis-Allyl-CHy), 0.49 (d, 2 H, 3Jun = 10.6 Hz, trans-Allyl-CH,).

13C-NMR (150 MHz, CgDg): O[ppm] = 235.93 (CO), 132.29, 129.72, 129.28,
126.84, 126.26, 125.29, 123.18, 109.19 (n°-C), 102.80 (n°-C), 74.18 (9-C), 78.03
(Allyl-C-H), 49.75 (Allyl-CHy).

'H-NMR (400 MHz, CDCls): d[ppm] = 8.81 (d, 2 H, 3Juy = 8.2 Hz, Ar-H), 7.85 (d,
2H, 34y =7.8Hz, Ar-H), 766 (t, 2H, 3Juw=7.2Hz, ArH), 7.57 (t, 2H,
33un = 7.3 Hz, Ar-H), 7.54 (d, 2 H, 33y = 8.8 Hz, Ar-H), 7.43 (d, 2 H, 3Ju = 8.8 Hz,
Ar-H), 6.52 (s, 1 H, 9-H), 2.25 (mc, 1 H, Allyl-C-H), 1.26 (d, 2 H, 3Ju = 7.1 Hz, cis-
Allyl-CHy), 0.55 (d, 2 H, *Jun = 10.3 Hz, trans-Allyl-CH,).

3C-NMR (100 MHz, CDCls): &[ppm] = 236.91 (CO), 131.94, 129.64, 128.99,

126.87, 126.34, 126.31, 125.20, 123.63, 109.03 (n°-C), 102.68 (n°-C), 77.81 (Allyl-
CH), 73.95 (9-C), 50.03 (Allyl-CH.,).
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Elementaranalyse: C26H18M00O;
theor. : C68.13 H3.96
gef. : C68.10 H3.87

IR (KBr): vicm™] = 2922 (w), 2852 (w), 2370 (w), 2344 (w), 1934 (vs), 1874 (vs),
1716 (w), 1653 (w), 1635 (w), 1558 (w), 1541 (w), 1456 (w), 1385 (w), 1248 (w),
1157 (w), 852 (w), 817 (m), 797 (w), 765 (m), 743 (m), 614 (m), 582 (w), 549 (m), 525
(m), 500 (m), 474 (m), 419 (m).

IR (Toluol):  v[jcm™] = 1948, 1874.
IR (CH2Cly):  vicm™] = 1964, 1866.

6.3.10 Darstellung von n*-Allyl- n°-dibenzo[c,g]fluorenyldicarbonylwolf-
ram(ll), (95)

W N1
/N

ocC co '
Summenformel: CysH1sWO, M =546.26 g/mol  Smp. = 170-172<T (zers.)

In ein Schlenkrohr werden unter Stickstoffatmosphéare 266 mg (1 mmol) DbfH in
10 ml abs. Toluol gel6st, auf dem Eis/NaCl-Bad auf -15C gekuhlt, 690 ul Butyllithium
(2.1 mmol, 1.6 M in Hexan) zugetropft und unter langsamem Auftauen Uber Nacht
geruhrt. Es bildet sich ein farbloser Niederschlag von DbfLi der durch Zugabe von
5 ml abs. THF wieder in Losung gebracht wird.

In einem weiteren Schlenkrohr werden unter Stickstoffatmosphare 443 mg
(1 mmol) (n3-Ally)W(CO),(NCMe),) *?® in 40 ml abs. THF suspendiert, auf dem
Eis/NaCl-Bad auf -15C gekuhlt und die DbfLi-Losung wird tber 20 min zugetropft.
Anschlie3end wird die Reaktionsmischung 4 h bei 0C gerthrt und weitere 5 Tage
bei -40C aufbewahrt. Zur Aufarbeitung wird das L&s ungsmittel am Vakuum entfernt

und der braune Reaktionsriickstand bis zur Farblosigkeit des Extrakts mit jeweils
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10 ml abs. Toluol extrahiert (8-10 Mal). Die vereinigten Extrakte werden zur Trockne
eingeengt und erneut dreimal mit je 10 ml extrahiert. Die Fraktionen der zweiten
Extraktion werden vereinigt, bis zur beginnenden Kiristallisation eingeengt und bei -

40 zur weiteren Kristallisation gebracht.
Ausbeute: 196 mg (0.36 mmol, 36 %)

'H-NMR (600 MHz, CDCls): d[ppm] = 8.79 (d, 2 H, 3Ju = 8.2 Hz, 8,8'-H), 7.85 (d,
2H, 3Juu=7.7Hz, Ar-H), 766 (t, 2H, 3Juu=7.4Hz, ArH), 7.60 (t, 2H,
3Jun = 7.4 Hz, Ar-H), 7.54 (d, 2 H, 3Jan = 9.0 Hz, Ar-H), 7.43 (d, 2 H, 3Juy = 8.9 Hz,
Ar-H), 6.57 (s, 1 H, 9-H), 1.76 (m¢, 1 H, Allyl-CH), 1.22 (d, 2 H, 3Juu = 7.1 Hz, cis-
Allyl-CH>), 0.79 (d, 2 H, 3Jun = 10.3 Hz, trans-Allyl-CH,).

13C-NMR (150 MHz, CDCls): 8[ppm] = 224.05 (CO), 131.86, 129.81, 128.76,
127.61, 126.72, 126.69, 125.13, 123.51, 107.44 (n°-C), 101.10 (n°-C), 71.39 (9-C),
70.25 (Allyl-CH), 42.01 (Allyl-CHy).

Elementaranalyse: C26H18WO>
theor. : C57.17 H3.32
gef. : C56.63 H3.16

IR (KBr): vicm™] = 2924 (w), 2361 (m), 2341 (m), 1929 (vs), 1865 (vs), 1635 (m),
1248 (w), 1157 (w), 852 (w), 821 (m), 799 (w), 765 (m), 743 (m), 617 (w), 542 (m),
483 (w), 418 (w).

IR (CH,Cl,): v[cm™] = 1939, 1853.
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6.3.11 Darstellung von n®-Dibenzo[ c,g]fluorentricarbonylchrom(0), ( n°-
DbfH)Cr(CO) 3, (98)

H
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Summenformel: C,4H14CrO3 M = 402.36 g/mol

In einem ausgeheizten Schlenkrohr werden unter Stickstoffatmosphéare 301 mg
(1.13 mmol) DbfH und 211 mg (1.13 mmol) Cr(CO)s(NHs)s (133! vorgelegt und 10 ml
wasserfreies 1,4-Dioxan zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 4 h unter
Ruckfluss erhitzt, anschlie3end wird das Losungsmittel am Vakuum entfernt und der
Ruckstand zweimal mit je 10 ml wasserfreiem Toluol extrahiert. Die vereinigten
Extrakte werden auf ca. 5 ml eingeengt und bei -40°C zu Kristallisation gebracht und
die Mutterlage Uber dem ausfallenden mikrokristallinen Feststoff adekantiert. Der
Ruckstand wird erneut zweimal mit je 10 ml wasserfreiem Ether extrahiert. Einengen
dieses Extrakts zur Trockne liefert das Produkt als orangeroten, mikrokristallinen
Feststoff. Die Mutterlauge der ersten Kristallisation aus Toluol lieferte durch Diffusion
von Pentan Einkristalle zur Untersuchung mittels Réntgenstrukturanalyse.

Ausbeute: 42 mg (104 umol, 9 %)

'H-NMR (600 MHz, CDCl3): 8[ppm] = 8.75 (br s, 1 H, 8'-H), 8.01 (br s, 1 H, Ar-H),
7.91 (brs, 1 H, 5-H), 7.74 (br s, 1 H, 6"-H), 7.65 (br s, 2 H) 7.57 (br s, 1 H, 7"-H), 7.11
(br s, 1 H, 8-H, n®-Cr(COs)-Ring), 6.34 (br s, 1 H, 5-H, n°-Cr(COs)-Ring), 5.80 (br s,
1 H, 7-H, n®-Cr(C0Os)-Ring), 5.54 (br s, 1 H, 6-H, n°-Cr(CO3)-Ring), 4.06 (br s, 2 H, 9-
H).

Linienverbreiterung aufgrund von paramagnetischen Verunreinigungen.

13C-NMR (150 MHz, CDCls): &[ppm] =232.30 (CO), 146.46, 143.47, 138.24,
136.93, 134.02, 129.44, 128.92, 128.43, 126.04, 125.52, 125.40, 125.36, 122.87,
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106.73 (n°-C), 103.79 (n°-C), 92.70 (n°-CH), 92.13 (n°-CH), 91.99 (n°-CH), 88.65 (n°-
CH), 39.31 (CHy, 9-C).

IR (KBr): vicm™] = 3045 (w), 2916 (w), 2923 (m), 2853 (w), 1960 (vs), 1877 (vs),
1514 (w), 1458 (w), 1359 (w), 1261 (m), 1096 (m), 1024 (m), 946 (w), 794 (s), 759
(s), 740 (m), 664 (m), 615 (m), 549 (w), 525 (m), 504 (m), 481 (w), 443 (w), 411 (w).

6.3.12 Darstellung von n°-n'-Bisdibenzo[ c,g]fluorenyltitan(V)diisopro-
pylat, (105)
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Summenformel: CygHs00,Ti M = 696.70 g/mol

Es wurden zunachst DbfH (267 mg, 1mmol) und KH (46 mg, 1.15 mmol) in einem
ausgeheizten Schlenkrohr unter Stickstoffatmosphare vorgelegt, und 10 wasserfreies
Toluol sowie 5 ml wasserfreies THF zugegeben. Die entstehende Suspension wurde
4.5 h bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieBend wurde das Ldsungsmittel am
Vakuum entfernt und der schwarzgriine Ruckstand in wasserfreiem Toluol suspen-
diert. Nach Kuhlung auf -78C (Tockeneis/Aceton) wu rde 1 ml CITi(O'Pr); (1 mmol,
c =1 mol/l in Hexan) zugegeben, eine Stunde bei -78TC und weitere 16 h unter
langsamem Auftauen gerihrt und anschlieend erneut das Ldsungsmittel am
Vakuum entfernt. Der Reaktionsrickstand wurde dreimal mit je 10 ml wasserfreiem
Toluol extrahiert. Einengen der vereinigten Extrakte lieferte eine geringe Menge
eines orangegelben, mikrokristallinen Feststoffs, der die unten angegebenen 1H-
NMR-Daten, neben Signalen des freien Liganden vergleichbarer Intensitét, zeigte.
Erneutes Losen des Feststoffs in Toluol und Diffusion von Pentan lieferte Einkristalle
zur Untersuchung mittels Rontgenstrukturanalyse. Eine Ausbeute konnte aufgrund

der geringen Menge der isolierten Substanz nicht bestimmt werden.
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'H-NMR (200 MHz, CDCls): d[ppm] =9.18 (d, 4 H, *Jun = 7.8 Hz, 8,8"-H), 6.90 (d,
4 H, 3Jyn = 8.5 Hz), 5.06 (s, 2 H, 9-H), 3.71 (sept, 2 H, %Juy = 6.1 Hz, ), 0.64 (d, 12 H,
33 = 6.1 Hz).

6.3.13 Darstellung von n°-Dibenzo[ c,g]fluorenylbistriphenylphosphanru-
thenium(ll)chlorid, (112)

Summenformel: Cs7H43CIP2Rue2 Toluol Smp. = ab 110<C (zers.)
M =926.42 g/mol / 1110.70 g/mol (mit/ohne Lsm.)

In einem ausgeheizten Schlenkrohr werden unter Stickstoffatmosphéare 66.6 mg
(250 pymol) DbfH in 5 ml wasserfreiem Toluol geldst. Die Losung wird auf dem
Eis/NaCl/EtOH-Bad auf -15T gekuhlt, 172 pl Butyllithium (275 ymol, 1.6 M in Hexan)
zugegeben und unter langsamem Auftauen 3 h gerthrt wahrenddessen sich ein
farbloser Niederschlag von DbfLi bildet. Zu der entstandenen Suspension werden
anschlieBend bei Raumtemperatur festes, fein gepulvertes Ru(PPhs)sCl,
(239.7 mg, 250 umol) und weitere 15 ml wasserfreies Toluol zugegeben. Es entsteht
zunachst eine braune Suspension von Ru(PPh3)s;Cl,, welches jedoch durch die
Losungsmittelzugabe weitgehend in Losung geht. Innerhalb von ca. 20 min. ist eine
Klarung der Losung und ein Farbumschlag nach tiefrot zu beobachten. Es wird
weitere 20 h bei Raumtemperatur gerthrt, filtriert und Rickstand nochmals mit 5 ml
wasserfreiem Toluol extrahiert. Die erhaltene tiefrote Losung wird bis zur
beginnenden Kristallisation eingeengt bei -40C zur weiteren Kristallisation gebracht.

Die Uberstehende Mutterlage wird Uber eine Kanile abgesaugt, der Ruckstand
wird nochmals mit einem Gemisch aus 1-2 ml wasserfreiem Toluol und 5 ml
wasserfreiem Pentan gewaschen.

Es wird eine erste Fraktion von 95.5 mg (103 mmol) des Komplexes erhalten.

Durch entfernen des Pentans, weiteres Einengen und erneute Kristallisation kénnen
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insgesamt 110 mg Produkt erhalten werden. ((Dbf)Ru(PPh3).CIl ¢ 2 Toluol) wird als
tiefroter, mikrokristalliner Feststoff erhalten.

Der Komplex kristallisiert nicht immer bereitwillig und ist daher nicht einfach vom
freiwerdenden Triphenylphosphan zu abzutrennen. Wird die filtrierte Reaktionslosung
bis zu Trockne eingeengt erhalt man einen dunkelroten, glasartigen Feststoff der
entsprechend der Reaktionsstéchiometrie laut *H und *'P-NMR die ungeféahre
Zusammensetzung [(Dbf)Ru(PPh3),Cl) « PPhs ¢ 2 Toluol] besitzt. Dieses Gemisch
kann in weiterfihrenden Synthesen direkt verwendet werden (siehe 6.3.14).

Einkristalle zur Untersuchung mittels Rontgenstrukturanalyse wurden aus der
verarmten Mutterlauge bei -40C in der dritten Kris tallisationsfraktion erhalten.

Alternativ kann der Komplex aus wasserfreiem CH,Cl, durch Uberschichten mit
Pentan kristallisiert werden, wobei jedoch auch Triphenylphosphan als Pulver
ausfallt. Das PPhs-Pulver wird durch Schwenken suspendiert und von dem
auskristallisierten Komplex Abdekantiert. Der Rickstand wird nochmals mit
Pentan/CH,CI, 10:1 gewaschen. Auf diese Weise werden keine Einkristalle erhalten,
das Produkt enthalt jedoch auch kein Losungsmittel, ist aber durch Spuren von PPh;
verunreinigt.

Die angegebene Ausbeute bezieht sich auf das toluolhaltige Produkt.
Ausbeute: 110 mg (3 Fraktionen, 99 umol, 40 %)

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 293.5 K): 8[ppm] = 9.27 (d, 2 H, 3Jun = 8.3 Hz, 8,8™-H),
7.69 (t, 2 H, 3Juy = 7.3 Hz, 7,7-H), 7.47 (t, 2 H, 3Jun = 7.4 Hz, 6,6'-H), 7.32 (d, 2 H,
3341 = 7.2 Hz, 5,5"-H), 7.00-7.22 (br m, 18 H, PPhs: o-H/p-H), 6.70-6.92 (br, 12 H,
PPhs: m-H), 6.68 (d, 2 H, 3Ju4u =8.9 Hz, 3,3/4,4-H), 6.37 (d, 2 H, 3Juy = 8.9 Hz,
3,3'/4,4"-H), 3.88 (s, 1 H, 9-H).

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 325.4 K): 8[ppm] = 9.30 (d, 2 H, Juy = 8.3 Hz, 8,8"-H),
7.69 (t, 2 H, 33y = 7.9 Hz, 7,7-H), 7.48 (t, 2 H, Juy = 7.4 Hz, 6,6"-H), 7.34(d, 2 H,
3Jun = 7.7 Hz, 5,5-H), 7.11-7.20 (m, 12 H, PPhs: o-H), 7.05 (t, 6 H, 3Jun = 7.2 Hz,
PPhs: p-H), 6.84 (t, 12 H, 3Juy = 7.3 Hz, PPhs: m-H), 6.70 (d, 2 H, 3Juu = 8.9 Hz,
3,3'/4,4'-H), 6.34 (d, 2 H, Iy = 8.9 Hz, 3,3/4,4'-H), 3.90 (s, 1 H, 9-H).
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13C-NMR (100 MHz, CDCls, 293.5 K): d[ppm] = 134.41(br), 133.29, 132.11 (d,
Jpc = 9.9 Hz), 131.73, 131.61, 129.34, 126.62 (d, Jpc = 12.2 Hz), 128.41 (br), 126.87
(t, Jpc = 4.4 Hz), 126.12, 124.77, 120.11, 108.39 (n°-C), 94.18 (t, Jpc = 3.1 Hz, n°-C),
56.21 (9-C).

3P.NMR (162 MHz, CDCls, 293.6 K): 8[ppm] = 48.40.
31P.NMR (162 MHz, CD,Cl,, 293.6 K): d[ppm] = 47.86.
$IP_.NMR (162 MHz, CD,Cl,, 223 K): 8[ppm] = 94.10, 47.67, 38.64.

Elementaranalyse: Cs7H43CIP,RuU
theor. : C7390 HA4.68
gef. : C73.65 HA5.13
+ ¥ CH,Cl, theor. : C7256 HA4.63
gef. : C72.09 H4.74

IR (KBr): vicm™] = 3051 (m), 2916 (w), 1615 (br, m), 1585 (w), 1571 (w), 1495 (w),
1481 (m), 1456 (w), 1433 (s), 1313 (w), 1262 (w), 1247 (w), 1189 (w), 1157 (w), 1118
(w), 1086 (m), 1049 (w), 1029 (w), 999 (w), 937 (w), 853 (w), 827 (w), 799 (m), 758
(w), 740 (m), 730 (w), 695 (s), 621 (w), 530 (w), 521 (s), 499 (w), 490 (w), 465 (m),
433 (w), 424 (w).

MALDI-TOF-MS: m/z = 629.256.
ber. (CaoH3sgPRuU) = [(Dbf)Ru(PPh3)]* = 629.10.
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6.3.14 Darstellung von (Acetonitril)( n°-dibenzol c,g]fluorenyl)bistriphe-

nylphosphanruthenium(ll)hexafluoroantimonat, (113)

e ® SbF®

Summenformel:  CsgHagFsNP,RUSbs*/, CH,Clo**/, NCMe  Smp. = 161-162T
M =1167.77 g/mol / 1271.83 g/mol (mit/ohne Lsm.)

In einem Schlenkrohr werden unter Stickstoffatmosphére 40 mg (Dbf)Ru(PPhs).CI
e 2 Toluol (36 umol) in 10 ml wasserfreiem Dichlormethan gelést und 0.1 ml
wasserfreies Acetonitril zugegeben. Die Reaktionsmischung wird auf dem Eisbad auf
0C geklhlt, 12.4 mg (27.7 mmol) AgSbF¢ als Feststoff zugegeben und unter
langsamem Auftauen Uber Nacht gerihrt. AnschlieBend wird der entstandene
Niederschlag von Silberchlorid abfiltriert, die Losung bis zur beginnenden
Kristallisation eingeengt und der Komplex durch Abkuhlen auf -40T kristallisiert.

Alternativ kann der Komplex aus der eingeengten Losung durch Diffusion und
Uberschichten mit Et,0 kristallisiert werden.

Das kristalline Material enthalt je nach Methode '/, Aqv. CH.Cl, und 3/, Aqv.
Acetonitril oder je /., Aqv. CH,Cl, und Et,O. Die angegebene Ausbeute bezieht sich
auf eine Reinigung nach der ersten Methode und das Ldsungsmittel enthaltende
Produkt.

Ausbeute 37.1 mg (29.2 ymol, 81 %)

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 293.5 K): 8[ppm] = 9.07 (d, 2 H, Juy = 8.3 Hz, 8,8™-H),
7.88 (t, 2 H, Jyy = 7.7 Hz, 7,7-H), 7.61 (t, 2 H, 3Jun = 7.5 Hz, 6,6'-H), 7.42 (d, 2 H,
3Juu=7.8Hz, 55-H), 7.21 (t, 6 H, 3Juy=7.3Hz, PPhs p-H), 6.98 (t, 12 H,
34 = 7.6 Hz, PPhs: m-H), 6.86 (d, 2 H, 3Juy = 8.9 Hz, 3,3/4,4"-H), 6.76-6.84 (m,
12 H, PPhs: 0-H), 6.16 (d, 2 H, %Jun = 8.9 Hz, 3,3'/4,4'-H), 4.21 (s, 1 H, 9-H), 2.25 (s,
3 H, NCMe).
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13C-NMR (100 MHz, CDCls, 293.5 K): d[ppm] = 107.91 (n°-Cs-C), 93.35 (n°-Cs-C),
60.44 (n°-Cs-CH), 4.87 (NCMe).

Die Resonanzen im Aromatenbereich aufgrund von P-C-Kopplungen und Signal-
verbreiterung durch gehinderte Rotation nicht interpretierbar.

3P.NMR (162 MHz, CDCls, 293.6 K): 8[ppm] = 49.84.
31P.NMR (162 MHz, CDCls, 293.6 K): 8[ppm] = 48.70.

IR (KBr): vicm™] = 3141 (w), 3447 (m), 2973 (w), 2925 (w), 2865 (W), 2265 (W),
1967 (br w), 1903 (br w), 1827 (br w), 1777 (br w), 1615 (w), 1586 (w), 1574 (w),
1542 (w), 1512 (w), 1499 (w), 1480 (s), 1435 (s), 1313 (m), 1266 (w), 1247 (w), 1210
(w), 1184 (m), 1160 (w), 1118 (w), 1089 (s), 1027 (m), 1000 (m), 936 (w), 920 (w),
858 (m), 806 (m), 744 (s), 697 (s), 658 (s), 625 (w), 581 (w), 530 (s), 521 (s), 496 (),
467 (W), 427 (m).

MALDI-TOF-MS: m/z = 629.256
ber. (C3gH3sPRuU) = [(Dbf)RU(PPhg)]+ =629.10

Elementaranalyse: CsgHa6FsNP2RUSD
theor. : C60.68 H397 N1.20
+%,CH,Cl, theor.:  C59.05 H3.91 N1.16
+2/3NCMe  theor. : C 60.63 H4.05 N 1.95
gef. : C5839 H4.07 N1.03
gef. : Ch59.97 H382 N2.02
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6.3.15 Darstellung von Tetrakistriphenylphosphitrut henium(if)dichlorid,
(P(OPh)s)aRU(INCI,

Summenformel: C7,HgeCl.012P4RuU M = 1413.13 g/mol
Der Komplex wurde nach einer modifizierten Literaturvorschrift hergestellt. 6!

In einem Schlenkrohr wird unter Stickstoffatmosphare 750.50 mg (782 umol)
Ru(PPh3)sCl, %% in 15 ml wasserfreiem Dichlormethan geldst und zu der klaren,
braunen Lésung 1.5 ml (1.778 g, 5.73 mmol, 6 = 1.185 g/ml) getrocknetes Triphenyl-
phosphit **4 zugegeben. Das Gemisch wird fir 20 min auf dem Wasserbad auf ca.
50C erhitzt, anschlieRend auf ca. 5ml eingeengt und mit 20 ml wasserfreiem
Pentan Uberschichtet. Innerhalb weniger Minuten bilden sich erste farblose Kristalle,
sowie geringe Mengen eines grunen, pulvrigen Niederschlags, der vermutlich auf
Spuren von Ru(lll) zurtckzufihren ist. Nach ca. 20 h ist die Kristallisation abge-
schlossen. Der griine Niederschlag wird durch behutsames schwenken suspendiert
und mit dem Ldsungsmittel abdekantiert. Das Produkt bleibt in Form 2-3 cm langer,

farbloser Nadeln zuriick.
Ausbeute: 891 mg (601 umol, 81 %)
'H-NMR (400 MHz, CDCls): 8[ppm] = 6.86-6.98 (m, 60 H).

3IP.NMR (161.98 MHz, CDCls): 6[ppm] = 111.78.

Elementaranalyse: C72H60Cl2012P4RU
theor. : C61.20 HA4.28
gef. : C60.97 H4.24
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7 Anhang

7.1 Kiristallstrukturdaten

Nachfolgend sind die Kristalldaten und Aufnahmeparameter der mittels Réntgen-
strukturanalyse untersuchten Verbindungen aufgefihrt. Die vollstdndigen Struktur-
daten kénnen der beigefigten CD entnommen, oder von Dr Y. Sun und Dr. H. Kelm
von der Fachrichtung Anorganische Chemie der Technischen Universitat Kaisers-

lautern erfragt werden. In englischer Sprache erhaltene Strukturdaten sind im Origi-

naltext abgedruckt.

Die nachstehenden Definitionen gelten fur alle aufgefuhrten Kristallstrukturen:

2| -IF|
R =SS
2.IF|

GOOF = \/z w(F? - F?)

(n-p)

7.1.1

Tabelle 19:

Empirical formula
Formula weight

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume (A%

Z

Calculated density (Mg/m®)
Absorption coefficient (mm™)
6-range (°)

Reflections collected

266

2

'Mﬁ—qf

WR, =

9H-Dibenzo[ c,g]fluoren, DbfH, (6)

Summary of the crystallographic data an
ment for 07100.

CxHia

266.32

red block

0.28 x 0.25x 0.24
150(2)

1.54184
Monoclinic

C2/c (no.15)
a=21.8736(5) A
b =8.4281(17) A
¢ = 7.29660(10) A
1330.02(5)

4

1.330

0.571

8.09/61.29

4007

| w(F)’]

n = number of reflections; p = number of parameters

d details of data collection and refine-

a=90°
8 = 98.600(2)°
y = 90°
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Independent reflections
Completeness to 8 = 61.29°
Absorption correction
Data/restraints/parameters
Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)

GooF

Apmax/min (e As)

Comments:

1004 (Rjy; = 0.0419)

97.5%

Semi-empirical from equivalents (Multiscan)
1004/0/124

R; =0.0374, wR, = 0.1093

R; = 0.0402, wR, = 0.1131

1.111

0.152/-0.216

All hydrogen atom positions were found in the difference map calculated from the model containing all
non-hydrogen atoms. The hydrogen positions were refined with individual isotropic displacement

parameters.

7.1.2 9,9-Bisdibenzo[ c,g]fluoren, Dbf ,

Tabelle 20: Summary of the crystallographic data an d details of data collection and

refinement for 0795o0.

Empirical formula
Formula weight

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume (A%

z

Calculated density (Mg/ms)
Absorption coefficient (mm'l)
6-range (°)

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 8 = 62.74°
Absorption correction
Data/restraints/parameters
Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)

GooF

Absolute structure parameter
Extinction coefficient
Apmax/min (e AS)

Comments:

CaoHog

530.63

yellow prism

0.17 x 0.17 x 0.08

150(2)

1.54184

Monoclinic

Cc

a=30.6613(7) A a=90°

b =7.0205(2) A B =104.012(2)°
c=26.7677(6) A y =90°
5590.5(2)

8

1.261

0.543

5.03/62.74

15174

6674 (R = 0.0265)

97.7 %

Semi-empirical from equivalents (Multiscan)
6674/2/758

R; =0.0274, wR, = 0.0529

R; =0.0362, wR, = 0.0546

0.872

1.9(8) Absolute structure cannot be determined reliably.
0.000427(19)

0.114/-0.108

All hydrogen atom positions were calculated in deal positions (riding model).
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7.1.3 1,2,3,4-Tetrahydrodibenzo[ c,g]fluoren-9-on, H ,-Dbf=0
Tabelle 21: Crystal data and structure refinementf  or 08850.

Empirical formula C,1H160

Formula weight 284.34

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume (A%

Z

Calculated density (Mg/ms)
Absorption coefficient (mm'l)
F(000)

6-range for data collection (°)
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 8 = 62.63°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)

Largest diff. Peak and hole (e-A®)

Notes on the refinement of 08850.
All hydrogen atom positions were calculated in deal positions (riding model).

7.1.4
(14)

Tabelle 22:

Empirical formula
Formula weight

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

268

orange prism
0.38x0.21 x 0.20
150(2)

1.54184
Monoclinic

P21/C
a=14.1099(3) A
b = 5.00240(10) A
c =20.9964(4) A
1444.96(5)

4

1.307

0.610

600

4.32/62.63
-16<h<15,-5<k<5,-23<1<24
11533

2292 (R = 0.0242)

99.2 %

a=90°

y = 90°

B = 102.836(2)°

Semi-empirical from equivalents (Multiscan)

1.00000 and 0.74553

Full-matrix least-squares on F?

2292/0/199

1.117

R; =0.0314, wR, = 0.0868

R; =0.0377, wR, = 0.0895
0.134/-0.137

(9-Dibenzofluorenyl)(9-fluorenyl)dimethylsila  n,

Crystal data and structure refinement for 08620.

CagH2sSi

488.67

yellow prism

0.41 x 0.33x 0.23
150(2)

1.54184
Orthorhombic
Pbca
a=19.49350(10) A
b = 13.43900(10) A
¢ =20.10000(10) A

a=90°
8 =90°
y = 90°

(Dbf)(Flu)SiMe »,
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Volume (A%

z

Calculated density (Mg/ms)
Absorption coefficient (mm'l)
F(000)

6-range for data collection (°)
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 8 = 62.67°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)

Largest diff. Peak and hole (e-A®)

Notes on the refinement of 08620.

5265.66(5)

8

1.233

0.946

2064

4.56/62.67

-22<h<21,-15<k<15,-22<1<23

45544

4209 (R, = 0.0338)

99.6 %

Semi-empirical from equivalents (Multiscan)

1.00000 and 0.52313

Full-matrix least-squares on F?

4209/0/336

1.086

R; =0.0328, wR, = 0.0915

R; =0.0371, wR, = 0.0939
0.190/-0.331

All hydrogen atom positions were calculated in deal positions (riding model).

7.1.5 9,9-Bis(dibenzofluorenyl)dimethylsilan, Dbf

Tabelle 23: Summary of the crystallographic data an
refinement for 06860.

Empirical formula
Formula weight

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume (A%

Z

Caculated density (Mg/m®)
Absorption coefficient (mm™)
6-range (°)

Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction
Data/restraints/parameters
Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)

GooF

Apmax/min (e As)

Comments: All hydrogen atom positions were calculated in deal positions (riding model).

Ca4H3,Si'C7Hg

680.92

colourless needle

0.50 x 0.14 x 0.12

150(2)

0.71073

Triclinic

P-1 (no.2)

a=11.3200(10) A a = 104.220(10)°
b =12.7790(10) A B = 100.594(10)°
¢ =13.7170(10) A y = 103.209(10)°
1811.0(3)

2

1.249

0.102

2.67/32.23

22833

11161 (R;y; = 0.0487)

Semi-empirical from equivalents (Multiscan)
11161/0/469

R; =0.0581, wR, = 0.1462

R; =0.1194, wR, = 0.2047

1.027

0.479/-0.447

,SiMe,, (15)

d details of data collection and
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7.1.6 2-Phenylspiro[cyclopropan-1,9'-

Tabelle 24:

Empirical formula
Formula weight

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume (A%

Z

Calculated density (Mg/ms)
Absorption coefficient (mm'l)
F(000)

6-range for data collection (°)
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 8 = 62.59°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)
Extinction coefficent

Crystal data and structure refinement f

CxHise

268.34

colorless prism
0.18 x 0.10 x 0.05
150(2)

1.54184
Monoclinic

le/n
a=11.89670(10) A
b =9.60270(10) A
¢ =12.50730(10) A
1428.35(2)

4

1.248

0.532

568

5.81/62.59

[9H]fluoren], ( rac-27)

or 07269o0.

a=90°
B = 91.4960(10)°
y = 90°

13<h<13,-11<k<10,-14<I<13

6765
2235 (R = 0.0216)
97.8 %

Semi-empirical from equivalents (Multiscan)
1.00000 and 0.74017

Full-matrix least-squares on F?

2235/0/191
1.065

R, =0.0317, wR, = 0.0861
R, =0.0371, wR, = 0.0883

0.0044(7)

Largest diff. Peak and hole (e-A®) 0.193/-0.154

Notes on the refinement of 072690.
All hydrogen atom positions were calculated in deal positions (riding model).

7.1.7 8,8-Dimethyl-1,1'-binaphthalin-2,2’-diol, (4 9)

Tabelle 25: Crystal data and structure refinementf  or 08123o0.
Empirical formula CyH1505
Formula weight 314.36

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

270

colorless prism
0.09 x 0.05 x 0.02
150(2)

1.54184
Monoclinic

P21/C
a=11.4280(11) A
b = 8.5935(10) A

a=90°
8 = 109.076(10)°
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Volume (A%

z

Calculated density (Mg/ms)
Absorption coefficient (mm'l)
F(000)

6-range for data collection (°)
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 8 = 63.06°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)

Largest diff. Peak and hole (e-A®)

Notes on the refinement of 081230.

¢ =16.9807(20) A y = 90°

1576.0(3)

4

1.325

0.659

664

5.51/63.06

-13<h<12,-9<k<9,-19<1=<19

14551

2510 (Ri = 0.0876)

98.7 %

Semi-empirical from equivalents (Multiscan)

1.00000 and 0.19958

Full-matrix least-squares on =

2510/0/221

0.789

R; =0.0410, wR, = 0.0863

R; =0.0774, wR, = 0.0966
0.178/-0.242

All hydrogen atom positions were calculated in deal positions (riding model).

7.1.8 8,8-Dimethyl-1,1’-binaphthalin-2,2’-bistrifl  uormethansulfonsaure-

ester, (50)
Tabelle 26: Crystal data and structure refinementf  or 081560.
Empirical formula C24H16F606S2
Formula weight 578.49

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume (A%

z

Calculated density (Mg/ms)
Absorption coefficient (mm'l)
F(000)

6-range for data collection (°)
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 8 = 25.25°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)

colorless prism

0.36 x 0.26 x 0.22

150(2)

0.71073

Orthorhombic

Pca2;

a=16.6322(3) A a=90°
b =7.9352(2) A B =90°
c=17.7420(3) A y = 90°
2341.59(8)

4

1.641

0.317

1176

4.23/32.30
-24<h<24,-10<k=<11,-26<1<25
29583

7802 (R = 0.0281)

99.2 %

Semi-empirical from equivalents (Multiscan)
1.00000 and 0.94163
Full-matrix least-squares on =
7802/1/345

0.984

R; = 0.0285, wR, = 0.0637

R; =0.0380, wR, = 0.0672
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Absolute structure parameter -0.04(3)
Largest diff. Peak and hole (e-A®) 0.235/-0.261

Notes on the refinement of 081560.
All hydrogen atom positions were calculated in deal positions (riding model).

7.1.9 n’-Dibenzol c,g]fluorenyl- n°-(1,2,3,4-tetraisopropyl)cyclopenta-
dienyleisen(ll), (Dbf)Fe( *Cp), (78)

Tabelle 27: Summary of the crystallographic data an d details of data collection and
refinement for 071390.

Empirical formula CsgHaoFe

Formula weight 554.57

Crystal colour and habit red block

Crystal size (mm) 0.15x0.15x0.12

Temperature (K) 150(2)

Wavelength (A) 0.71073

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=8.2253(3) A a=101.857(4)°
b =9.4011(5) A B =100.250(3)°
¢ =19.3799(8) A y = 95.634(4)°

Volume (A% 1429.01(11)

z 2

Calculated density (Mg/ms) 1.289

Absorption coefficient (mm'l) 0.553

6-range (°) 2.54/32.36

Reflections collected 21941

Independent reflections 9324 (Rjy = 0.0370)

Completeness to 8 = 25.25° 99.3 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents (Multiscan)

Data/restraints/parameters 9324/2/366

Final R indices [I>20(1)] R; =0.0376, wR; = 0.0947

R indices (all data) R, =0.0576, wR, = 0.1024

GooF 1.013

DPrmasdmin (€-A3) 0.476/-0.380

Comments:

The hydrogen atoms bound to C(21) and C(22) 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 1.2
times the U(eq) values of C(21) and C(22), respectively. All the other hydrogen atom positions were
calculated in deal positions (riding model).

7.1.10 n°-Dibenzo] c,g]fluorenyl- n>-(1,2,4-tri- tert -butyl)cyclopentadienyl-
eisen(ll), (Dbf)Fe(Cp’™), (79)

Tabelle 28: Crystal data and structure refinementf  or 082260.
Empirical formula CagHaoFe

Formula weight 554.57

Crystal colour and habit red prism
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Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume (A%

Z

Calculated density (Mg/m®)
Absorption coefficient (mm™)
F(000)

6-range for data collection (°)
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 6 = 62.66°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)

Largest diff. Peak and hole (e-A®)

Notes on the refinement of 082260.

0.21x0.16 x 0.15

150(2)

1.54184

Monoclinic

P2,/c

a=10.1735(3) A a=90°

b =16.7013(6) A B = 105.505(2)°

c=17.7647(3) A y = 90°

2908.56(14)

4

1.266

4.324

1184

3.70/62.66

-11<h<11,-195k=<19,-20<1<20

24784

4630 (R;; = 0.0376)

99.2 %

Semi-empirical from equivalents (Multiscan)

1.00000 and 0.23570

Full-matrix least-squares on F?

4630/0/361

1.075

R; =0.0269, wR, =0.0713

R; =0.0320, wR, = 0.0751
0.166/-0.350

All hydrogen atom positions were calculated in deal positions (riding model).

7.1.11 n>-Dibenzo[ c,g]fluorenylpentamethylcyclopentadienylcobalto-
cinium(ll)hexafluorophosphat, [(  n°-Dbf)Co(n>-Cp*)]PFs, (80)

Tabelle 29:

Empirical formula
Formula weight

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume (A%

Z

Calculated density (Mg/m®)
Absorption coefficient (mm™)
F(000)

6-range for data collection (°)
Index ranges

Reflections collected

Crystal data and structure refinementf  or 09200.

C;31H2sCoFgP

604.43

red prism

0.22 x 0.09 x 0.07

150(2)

0.71073

Monoclinic

P2,/c

a=9.8455(2) A a=90°

b =16.7019(3) A B =90.527(2)°
c=15.8718(3) A y = 90°
2609.83(9)

4

1.538

0.782

1240

2.44/32.51
-14<h<14,-25<k<23,-23<1<24
39946
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Independent reflections
Completeness to 6 = 32.51°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)

Largest diff. Peak and hole (e-A”)

Notes on the refinement of 09200.

8787 (Riy = 0.0911)
93.1 %
Semi-empirical from equivalents (Multiscan)
1.00000 and 0.90238
Full-matrix least-squares on =
8787/0/357
0.837
R; =0.0391, wR, = 0.0600
R; =0.1082, wR, = 0.0712
0.321/-0.402

All hydrogen atom positions were calculated in deal positions (riding model).

7.1.12 Bis(n’-3,3,4,4'-tetrahydrodibenzo[ c,g]fluorenyl)eisen(ll),

(H4-Dbf) ,Fe, (82)

Tabelle 30: Crystal data and structure refinementf  or 071920.

Empirical formula
Formula weight

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume (A%

z

Calculated density (Mg/m®)
Absorption coefficient (mm™)
F(000)

6-range for data collection (°)
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 6 = 62.54°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)

CuoHasFe

594.54

red prism

0.14 x 0.13 x 0.08
150(2)

1.54184

Triclinic

P-1
a=11.7644(36) A
b = 13.8905(59) A
¢ =19.7977(66) A
2887(2)

4

1.368

4.406

1248

4.27/62.54
-13<h<13,-15<k=<15,-22<1<22
24240

9004 (Ri: = 0.0383)

97.5%

Semi-empirical from equivalents (Multiscan)
1.00000 and 0.67317

Full-matrix least-squares on =

9004/4/787

1.031

R; =0.0314, wR, =0.0784

R; = 0.0407, wR, = 0.0841

a = 96.378(31)°
B = 100.356(27)°
y = 112.288(34)°

Largest diff. Peak and hole (e-A”) 0.246/-0.384

Notes on the refinement of 071920.

The hydrogen atoms bound to C(21), C(42), C(63) and C(84) 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 1.2 times the U(eq) values of C(21), C(42), C(63) and C(84), respectively. All the other
hydrogen atom positions were calculated in deal positions (riding model).
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7.1.13 n°-(meso-3a,3',3a',4,4'-Hexahydro-dibenzo[ c¢,g]dicyclopropa[ a,i]-

fluorenyl)- n°-((1,2,4-tri- tert -butyl)cyclopentadienyl)eisen(ll), (85)

Tabelle 31: Crystal data and structure refinementf  or 082370.

Empirical formula
Formula weight

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume (A%

Z

Calculated density (Mg/m®)
Absorption coefficient (mm™)
F(000)

6-range for data collection (°)
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 6 = 62.57°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. Peak and hole (e-A®)

Notes on the refinement of 082370.

CuoHasFe

582.62

red needle

0.28 x 0.06 x 0.03

150(2)

1.54184

Orthorhombic

P2,2,2,

a=18.6048(2) A a=90°
b = 15.8825(3) A B =90°
Cc =22.9949(6) A y =90°
3142.61(12)

4

1.231

4.025

1248

3.84/62.57
-9<h<9,-18<k<15,-26<1<24
9153

4446 (R;y = 0.0470)

98.4 %

Semi-empirical from equivalents (Multiscan)
1.00000 and 0.13253
Full-matrix least-squares on F?
4446/0/379

0.941

R; = 0.0344, wR, = 0.0634

R; = 0.0526, wR, = 0.0690
-0.001(4)

0.272/-0.274

All hydrogen atom positions were calculated in deal positions (riding model).

7.1.14 n’-Dibenzol c,g]fluorenylmangan(l)tricarbonyl,  ( n>-Dbf)Mn(CO) 3,

(88)

Tabelle 32: Summary of the crystallographic data an d details of data collection and

refinement for 06830.

Empirical formula
Formula weight

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

crystal system

Space group

C24H13MNO4
404.28

yellow prism
0.22x0.16 x0.12
150(2)

0.71073
Monoclinic

P2,/c (no.14)
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Unit cell dimensions

Volume (A%

z

Caculated density (Mg/m3)
Absorption coefficient (mm'l)
6-range (°)

Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction
Data/restraints/parameters
Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)

GooF

Apmax/min (e AS)

Comments:

a=11.503(5) A a=90°
b=28.867(5) A B =101.814(5)°
c=17.303(5) A y = 90°
1727.5(13)

4

1.554

0.788

2.92/32.22

14788

5461(R; = 0.0791)

Semi-empirical from equivalents (Multiscan)
5461/0/305

R, = 0.0626, WR, = 0.1423

R; =0.1107, wR, = 0.1684

1.055

0.911/-0.739

All hydrogen atom positions were found in the difference map calculated from the model containing all
non-hydrogen atoms. The hydrogen positions were refined with individual isotropic displacement

parameters.

7.1.15 n*Allyl- n°-dibenzo[ c,g]fluorenyldicarbonylmolybdan(ll), (93)

Tabelle 33: Summary of the crystallographic data an d details of data collection and

refinement for 07410.

Empirical formula
Formula weight

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume (A%

Z

Calculated density (Mg/m®)
Absorption coefficient (mm™)
6-range (°)

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 8 = 62.50°
Absorption correction
Data/restraints/parameters
Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)

GooF

Apmax/min (e As)

Comments:

CasH1sM00O,
458.34

yellow block

0.19 x 0.08 x 0.07
150(2)

1.54184

Triclinic

P-1

a=6.988(2) A
b=11.666(12) A
c=11.997(5) A
958.6(11)

2

1.588

5.749

3.86/62.50

7131

2949 (R = 0.0249)
96.6 %
Semi-empirical from equivalents (Multiscan)
2949/0/334

R; = 0.0426, wR, = 0.1544

R; =0.0444, wR, = 0.1548

1.195

2.158/-0.863

a =100.97(6)°
B = 93.00(3)°
y =90.64(4)°

All hydrogen atom positions were found in the difference map calculated from the model containing all
non-hydrogen atoms. The hydrogen positions were refined with individual isotropic displacement

parameters.
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7.1.16 n°-Dibenzo[ c,g]fluorentricarbonylchrom(0), (

Tabelle 34:

Empirical formula
Formula weight

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume (A%

Z

Calculated density (Mg/ms)
Absorption coefficient (mm'l)
F(000)

6-range for data collection (°)
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 8 = 62.65°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)

Largest diff. Peak and hole (e-A®)

Notes on the refinement of 08510.

Crystal data and structure refinement f

or 08510.

C24H14CrOg
402.35

red prism
0.28x0.22x0.21
150(2)

1.54184
Monoclinic

P21/C
a=11.7999(3) A
b=11.7875(3) A
c=12.9322(3) A
1792.31(8)

4

1.491

5.441

824

5.09/62.65

a=90°
B = 94.853(2)°
y = 90°

n°-DbfH)Cr(CO) 5, (98)

12<h<13,-12<k<13,-14<I< 14

9107
2824 (R = 0.0446)
98.4 %

Semi-empirical from equivalents (Multiscan)

1.00000 and 0.54682

Full-matrix least-squares on F?

2824/0/253

1.068

R; =0.0423, wR, = 0.1094

R; =0.0577, wR, = 0.1262
0.499/-0.547

All hydrogen atom positions were calculated in deal positions (riding model).

7.1.17 n>-n*-Bisdibenzo[ c,g]fluorenyltitan(1V)diisopropylat, (105)

Tabelle 35: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir 08149o0.
Summenformel CagHa0O-Ti

Molmasse 696.70

Temperatur 150 K

Strahlung CuKa

Wellenlange 1.5418 A

Scanmodus Qscans

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Zelldimensionen

Zellvolumen
Formeleinheiten pro Zelle Z
Berechnete Dichte

a=10.308(4) A
b =13.716(7) A
c=14.131(8) A
1787.3(15) A®
2

1.295 Mg/m*®

a =108.19(5)°
B = 106.74(4)°
y = 94.32(4)°
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Absorptionskoeffizient 2.333mm™

KristallgroRe 0.13 x 0.08 x 0.05 mm
Gemessener 6-Bereich 3.45 bis 62.74°

Anzahl der gemessenen Reflexe 15175

Unabhangige Reflexe 5608 (Rint = 0.0456)
Absorptionskorrektur Semi-empirisch aus Aquivalenten
Max. und min. Transmission 0.8923 und 0.7513

Diffraktometer Oxford Diffraction Gemini S Ultra
Strukturldsung Direkte Methoden
Strukturldsungsprogramm SIR97 (Giacovazzo et al., 1997)
Strukturverfeinerung Vollmatrix Least-Squares gegen F>
Strukturverfeinerungsprogramm SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Daten / Restraints / Parameter 5608 / 10 /509

Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] R1 =0.0416, wR2 = 0.0906
R-Werte (alle Daten) R1 =0.0624, wR2 = 0.0990
Wichtungsschema w=1/[0*(F0®)+(0.0568P)*] mit P=(Fo*+2Fc?)/3
GooF (alle Daten) 0.912

Groldtes Maximum und Minimum 0.305 und -0.435 eA®

Beide Isopropylat-Einheiten sind fehlgeordnet. Bei einer Einheit wurden aufgrund starker
Korrelationen die Kohlenstoffatome isotrop belassen.

Verfeinerung nach F? mit ALLEN Reflexen. Die gewichteten R-Werte wR2 und alle GooF's basieren
auf F°. Die konventionellen R-Werte R1 basieren auf F, wobei F fir negative = gleich Null gesetzt
wird. Das Ablehnungskriterium F2 > 20(F2) wird nur zum Berechnen von R(obs) etc. verwendet. Zur
Verfeinerung wurden alle Reflexe herangezogen. Grundsatzlich gilt: Auf F> bezogene R-Werte sind
statistisch etwa doppelt so gro3 wie die auf F basierenden. Auf ALLE Reflexe bezogene R-Werte sind
noch gréRer.

Das Wasserstoffatom am Kohlenstoffatom C42 wurde frei verfeinert. Die restlichen Wasserstoffatome
wurden geometrisch lokalisiert. Fir die Verfeinerung wurde ein Reitermodell angenommen. Als
Temperaturfaktor wurde der 1.5-fache Wert (CHs-Gruppen) und fur alle anderen H-Atome der 1.2-
fache Wert des aquivalenten isotropen Temperaturfaktors desjenigen Atoms eingesetzt, an welches
das jeweilige H-Atom gebunden ist.

Einzelheiten konnen dem Handbuch fir das Verfeinerungsprogramm SHELXL entnommen werden.

7.1.18 n’-Dibenzol c,g]fluorenylbistriphenylphosphanruthenium(ll)-
chlorid, ( n°-Dbf)Ru(PPh 3),Cl, (112)

Tabelle 36: Crystal data and structure refinementf  or 08700.

Empirical formula Ce75H5,ClLPsRuU

Formula weight 1060.54

Crystal colour and habit red prism

Crystal size (mm) 0.20x 0.11 x 0.08

Temperature (K) 150(2)

Wavelength (A) 1.54184

Crystal system Monoclinic

Space group P2,/c

Unit cell dimensions a=20.5204(2) A y = 90°
b =11.95810(10) A B =93.5910(10)°
€ =20.9918(2) A y = 90°

Volume (A% 5140.96(8)

Z 4

Calculated density (Mg/m®) 1.370

Absorption coefficient (mm™) 3.859

F(000) 2188

6-range for data collection (°) 4.26/62.67
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Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 6 = 62.67°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)

Largest diff. Peak and hole (e-A”)

Notes on the refinement of 08700.

-23<h<22,-13<k=<13,-23<1<24

26450

8119 (Ri = 0.0248)

98.5 %

Semi-empirical from equivalents (Multiscan)

1.00000 and 0.70955

Full-matrix least-squares on =

8119/30/659

1.072

R; =0.0246, wR, = 0.0678

R; =0.0288, wR, = 0.0691
0.373/-0.508

All hydrogen atom positions were calculated in deal positions (riding model). The target molecule was
crystallized with 1.5 molecule of toluene, one of which was disordered.

7.1.19 (Acetonitril)( n°-dibenzo[ c,g]fluorenyl)bistriphenylphosphan-

ruthenium(ll)hexafluoroantimonat, (113)

Tabelle 37: Crystal data and structure refinementf  or 081150.

Empirical formula
Formula weight

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume (A%

Z

Calculated density (Mg/m®)
Absorption coefficient (mm™)
F(000)

6-range for data collection (°)
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 8 = 25.25°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)

Largest diff. Peak and hole (e-A®)

Notes on the refinement of 081150.

Ce2.50H51.50CIFN2.50P,RUSD
1271.77
orange prism
0.58 x 0.26 x 0.17
150(2)
0.71073
Triclinic
P-1
a=11.0368(2) A
b = 21.8684(5) A
c=23.8217(5) A
5388.26(19)
4
1.568
0.955
2560
4.02/32.41
-15sh<16,-28<k=<32,-35<1<34
65278
33835 (R, = 0.0282)
96.2 %
Semi-empirical from equivalents (Multiscan)
1.00000 and 0.88367
Full-matrix least-squares on F?
33835/21/1374
1.097
R; =0.0577, wR, =0.1727
R; =0.0841, wR, =0.1991

6.819/-4.797

a = 69.657(2)°
B = 88.7380(10)°
v = 88.354(2)°

All hydrogen atom positions were calculated in deal positions (riding model).
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