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Abbildung Seitenzahl
Nomenklaturvon mehrfachsubstituierten CyclopentadieAykrivaten nach 9
Sitzman{63.6%1
Eingeflihrte Nomenklatuder isopropylsubstituierten Pentafulvene. 30
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Abstract

Abstract

This thesis offers insights into the preparation of new isopropyl substituted cyclopentadienyl
ligands via the corresponding pentafulvenes and into the synthesis of polynuclear

cyclopentadienyl complexes of various 3d transition metals.

Starting from 1,2,3,4tetraisopropyt6-(N,N-dimethylamino)pentafulvene, four new iso
propylsubstituted pentafulvenes were synthesized by addition of an organolithium reagent
and the subsequent elimination tie dimethylamino group. Their structural properties were
compared and discussed. 8two pentafulvenes with the bulkiest substituents ifp6sition
were converted into cyclopentadienyl ligands and lithium benzhydryltetraisopropyl
cyclopentadienide was used to synthesize complexes with f2RBE) and NBro(DMB as

metal sources.

For the homologous series of dimeric hedindwich complexeSCpFef-X)k (X=ClI, Br, 1), the
literature known methods of synthesis were evaluated and their characterization was
completed. Addionally, the fluoro-bridged dimer JCpFe$-F)p was synthesized and fully
characterized by using cesium fluoride as a reagent. Duringythinesiof these dimers five

salt adducts were detected byray crystallography.

The haptotropic rearrangement coulsuccessfullybe achieved for the insitu prepared
complex fCpFe(-Mes) by addion of five bromebridged half sandwich complexes
[CPRM(>-X)}, yielding the corresponding dinuclear compleXx&pFe(1A%:al-Mes)MBIrCH].

Starting from[*CpCo(u Brilcomplexes with the structural mdt[*CpCo(NN)]Br (with NN =
bipy, dtbbpy, phen) could be prepared and characterized for the first time by addition of
bidentate nitrogen donor ligands. -4y crystallography and Df€alculations of
[*CpCo(dtbbpy)]Br and€pCo(phen)]Br were used to understand the electronic structure of
the complexes with th@orrinnocentligands. The reduction of these complexes using sodium
amalgam resulted in the formation of the diamagnetic complex&pCo(dtbbpy)] and
[4CpCo(phen)]. In both complexes the Co(ll) eerg antiferromagnetically coupled to the
radical anion of the bidentate ligand as in the cas¢!GpCEMBIAN].
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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeitbietet Einblicke in die Darstellung neuer isopropylsubstituierte
Cyclopentadienyligandemausgehend von dekorrespondierenden Pentalvenen sowie in

der Synthese mehrkerniger Cyclopentadiegimplexe mit 3dJbergangsietalle.

Ausgehend vonl,2,3,4Tetraisopropy-(N,N-dimethylamino)pentafulvenkonnten durch
Addition einesLithiumorganylamit nachfolgenderEliminierungder DimethylamineGruppe
vier neuel,2,3,4Tetraisopropypentafulvene synthetisiert und ihre Strukt@wigenschaften
vergleichend diskutiertverden. DiebeidenPentafulvene mit den sperrigsten Substituenten
in 6-Position wurden in einen weiteren Syntheseschritin Cyclopentadienyliganden
uberfuhrt, wobei das Lithiumbenzhydryletraisopropylcyclopentadienid zuséatzlich in

Komplexierungen mit FegDME) und NBr.(DME)verwendet wurde.

Fir die homologe Reihe der dimeren HalbsandwichkomplégeHet-X)p (X=ClI, Br, I)
wurden die literaturbekannten Syntheserouteavaluiert und ausstehende Charakteri
sierungen erganzt. Zudem wurde unter Verwendung von Casiumfluasidigoroverbrickte
Dimer PCpFef-F)} synthetisiert und vollstéandig charakterisie#usatzlich wurdernm Zuge

dieser Synthesen funf Saldukte Uber Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen.

Fir denin situ hergestellten Komple)CpFe(-Mes)] konnte durchUmsetzungen miftinf
verschiedenen bromoverbriickten Halbsandwichkomplexen mit dem  Strukturmotiv
[CPM(>-X)} die haptotrope Umlagerung unter Erhalt der korrespondierenden, zweikernigen

Komplexd*CpF@ x°Y ‘aMes)MBrCH erfolgreichdurchgefiint werden

Durch die Addition von bidentaten Stickst&ibnorliganden an[*CpCd¢u-Br)p konnten
erstmalig Komplexe mit dem Strukturmoti¥CjpC¢N-N)]Br (mit NN = bipy,dtbbpy, phen)
analysenrein hergestellt und charakterisiert werdéiiber Rontgenstruktuanalyse undFF
Rechnungen voffCpCd¢dtbbpy)]Br und[*CpCdphen)]Br konnte die elektronische Struktur
der Komplexe mit demon-innocentLigandennachvollzogen werden. Die Reduktion dieser
Komplexe mittels Natriumamalgam resultierte in der Darstellung der diamasgpmein
Komplexe {CpCddtbbpy)] und[*CpCdphen)], in denenwie im Fall vor{*CpCE8MeBIAN] das
Co(ll)zentrum antiferromagnetisch mit delRadikalanion debidentatenLiganden gekoppelt

ist.
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CpCr(NO)(phen)]eF
[Cp*Cr(CEPh)(THF)]
Benzylradikal
[Cp*Cr(CkPh)(bipy)]
[HNEt]|BPh,
[Cp*Cr(CkPh)(bipy)]BPh
Chromocen (Gr)
[(&°-Cp)Cr&'-Cp)(bipy)]
[“CpCo(dtbbpy)]
Natriumamalgam (Naklg
[“CpCo(phen)]

[.CFC S%Pg]

ALt

[CpC SR

Eicosan
[“CpCrG(GHN)]
[((CpCry(p-FY]Br.i 2 THF
[Cp"Cri(MeCN)]
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Einleitung

1 Einleiturg

1.1 Cyclopentadiender PBkursor der modernen Komplexchemie

oJesus Christ, it canbe that! ... ItWa sandwiclb &

(Geoffrey Wilkinson, 30.01.19%!

Mit diesem AusspruckommentierteGeoffreyWilkinsonim Jahr 1952 die Erkenntnigass die

von Kealy und Pauson sowie von Miller vorgeschlagenen Strukturmotive fir das
Dicyclopentadienyleisen(ll) widerlegt wurd@f?! Allerdings war zu diesem Zeitpunkt noch
nicht abzusehen, das#/ilkinsonund Woodwardmit der darauffolgenden Publikation zwei
neue Fachbegriffe einfhren wirden,die das aufkommende Teilgebiet der Organometall

chemienachhaltigpragen wiirderi#<6l

1.1.1 Von der EntdeckungdesCyclopentadies zur Organometallchemie

Heutzutage sind die fundamentalen Eigenschaften des Cyclopentadsawie des
korrespondierenden Anions weitestgehend bekannt und resultieren in einem grof3en
Anwendungsspektrum in der organischen als auch anorganischen Chidhareings zeigte
sichbereits im Rahmen der ersten angedeuteten Erwdhnung Roecoe dass diese nicht

sofort erkenrbar sind[”!

Im Jahr 186 konnteRoscoeinerseitsiiber die Zersetzungon ronem Phenalind anderseits

durch fraktionieende Destillation von Teer eine farblose Substanz mit der Summenformel
GioHi2 isolieren,welche bei einer erneuten Destillation eine farblose Flissigkeit mit einem
Siedepunkt von 30°C Uberging. Nach mehreren Tagen kristallisierten farblose Kristalle, die
dieselben Eigenschaften wie der gefundene Kohlenwasserstoff agviB®scoenahm an,

dass die fliichtige Komponente durch die Standzeit polyneetesundordneteder Flissigkeit

die Summenformel Bl zu[” Zur derselben Erkenntnis kameitardund Lambertfiinf Jahre
spater, die anhand einer Dichtemessung die fortschreitende Polymerisadi®n durch

Destillation isolierten Verbindungber einen Zeitraum von 39 Tagéeobachten konnten.

Dem leichteren Kohlenwasserstoffss 6 dzZNRS RSNJ bl YS o LR NRLISYy (ef

A
C

-



Einleitung

weitere Hinweise auf die Konstitutionsformel zu gel@iErst im Jahr 896 wurde durch die
ausfuhrlichenArbeiten vonKraemerund Spilketherausgefunden, dasss sich hierbei um das
Cyclopentadien (HC)handelt. Kraemerund Spilkerzeigtendurch die aquimolare Addition
von Halogeen sowie Halogenwasserstofiedas die Doppelbindungen von HCpukzessive
angegriffen werden konnterEbenso wurde dem Polymer mit der SummenformeHG den
Namen Dicyclopentadier2 zugeordnet jedoch wurde falschlicherweise von eing@+2}

Cycloadition zurdesserBildungausgegangeH!

Nachdem das Strukturmotiv des leichteren Kohlenwassesstajeklart wurde machiensich

neue Synthesemdglichkeiten auf, die insbesondere Vbreleum die Jahrhundertwende

publiziert wurden. 1900 beschrie@hiele in seiner Veroffentlichung dass durch die
Kondensationsreaktion vori mit Ketonen verschiedene rotgelbe Substanzen isolieren

werden konnten. Aufgrund dieser spezifischen Farbe wurden die neue Verbindungsklasse,
63StSAGSG @2y RSY fFGUGSAYAAOKSY 2 2(8be ofF dzf ¢
Abbildung1).l'% In einer weiteren Publikation im darauffolgenden Jahr sefiieleeinen

weiteren Meilenstein durch die Darstellung von K&pus 1 und elementaren Kalium in
Benzol.Das hellgelbe Kaliumorganylerwies sich als reaktionsfreudig und entziindete sich

sofort an Luff!!l Allerdingswiirde sich die Bedeutung dieser Synthese erst Uber ein halbes

Jahrhundert spater zeigen.

Abbildungl: AllgemeineFulvensynthese nachhiele(R=R=Me, Ph sowie R=Me und+Ph)i%

In der Zwischenzeit schienekdditionsreaktionen an den Vertretater Indenreihel eine
groRere Rolle zu spielen. Insbesondere die Arbeiten Dais und Alder fuhrten zu der
Erkenntnis, wie sich die Doppelbindungen im HCan eine andere Doppelbindung
anlagerni*? Wahrend beispielsweisalbrechtin seiner Arbeit unter Vorbehalt annahm, dass
HCpl unter kovalenter Spaltunginer GH-Bindungder CH-Gruppean 1,4-Benzochinor
addiert, vermutete Staudinger weiterhin eine [2+2]Cycloaddition unter Bildung eines
CyclobutanderivateB3*5 Erst nach den Veroffentlichungen vbielsund Alderin den Jahren

1925 und 1927 festigte sich die Auffassung, dass eine-[@ydpaddition stattfindetwelche
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in der korrekten Beschreibung der Konstitutionsformel von Dicyclopentdtiéngl.

Abbildung?) resultierte.[*216:18]

20°C

J endo
>200 °C ‘
0D - -
- M exo
20°C /

Abbildung2: Dimerisierung von CyclopentadiénDieendo-Form von Dicyclopentadieh(oben) ist das
Hauptproduktl12.16:18]

Y

Jedoch anderte sich der Fokus der Cyclopenta@ieemieschlagartig, als zufalligerweise zwei
unabhéangige Publikationemahezu zeitgleichum 1951 von der Darstellungeiner
uberraschend stabile®rganoeisenverbindunberichteten!?3 Mit dem Ziel, eine Synthese
route fur das erste Fulvalerin konjugiertes System von zwei Cycloeiitnyleinheiten tiber

eine Doppelbindung zu erhalten, versetztenKealy und Pauson Cyclopentadienyl
magnesiumbromids mit EiserfllI)Xrichlorid 6 in wasserfreien Diethylether? Miller hingegen,
dessen Publikation zwar friher eingereicht, aber spater veroffentlich wurde, erhielt dieselbe

Verbindung durch das Uberleiten variiber frisch reduziertem Eisen bei 300!

Der vonKealy Pausonund Miller isolierte, orangéarbene Feststoff war weder oxidatiors

noch hydrdyseempfindlich, lie3 sich bei 10CQ sublimieren und wies zudem eine hohe
Stabilitat gegentber Sauren und Basen auf. Die elementaranalytischen Untersuchungen
ergaben, dass es sich bei diesem Produkt um Dicyclopentadienyleigémhielte. Aufgrund
desgegenwartigen Erkenntnisstandes der Organometallchemiede davon ausgegangen,
dass das Eisenatom entwedesverbrickend gebunden ist oder eine ionischerbifiedung
vorliegt!23 NachdemWilkinsonim Jahr 1952 die Annahmen in den Publikationen las, begann
jener in Anbetracht der von Sidgwick beschriebenen, hohen Symmetrie des
Cyclopentadienid4- weitere Strukturvorschlage zu zeichnéf® Mit dem einleitenden Zitat,
welches in Kapitell.1 niedergeschrieben istfihrte Wilkinson hierbei den Begriff des

SandwichKomplexes eift In Abbildung3 sind die Strukturvorschlage vdtealyund Pauson
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fur Verbindungr sowie das voWilkinsonentwickelte Strukturmotiv des Sandwichkomplexes

dargestelltl2<4.20]

d-f e-a I

Abbildung3: Erste Strukturvorschlage fldicyclopentadienyleis€i) 7 von Kealyund Pausor(links und Mitte)
sowievon Wilkinsonund Fische(rechts)?#20]

Durch dis geweckte Interesse und i@ Kooperation mit Woodward der die neuen
Syntheserouten ausgehendles &5-gebundenen Cyclopentadi@s1 fiir aromatische
Substitutionsreaktionerrkannte, wurde mit Hilfe von {Bpektroskopiesin starkes Indiz fur
die Richtigkeit des entwickelten Strukturmotivesasentierti Im selben Jahbestatigte
Fischemit der Rontgenstrukturanalyse vondie vorgeschlagene Struktur und ddamit von
Wilkinsonund Woodwardgemessean Diamagnetismu&-2% Somitwurde das Mysterium um
die Darstellungen der erstestabilenOrganoeisenverbindungvon Kealy Pausorund Miller

binneneines Jahres gelosti€éhe Abbildungd).[2¢4.20]

MgBr @

] Al, K,0
3 + FeCly - — Fe + 2
RT, Et,0 ! 300 °C
-0.5Cp-Cp -H,

- 3 MgBrcCl

|
@
)

Abbildung4: Erste Syntheserouten von FerrocédurchKealyund Pauson(links) sowieMiller (rechts)?2!

Innerhalb kirzester Zeit folgten weitere Publikatiomelche die Signifikanz dieser neuen
Verbindungsklass@ervorheben sollten. Im Juni 1952 reicht®doodward und Wilkinson
unabhangigje eine Verotffentlichung ein, die dem Dicyclopentadienyleisefi(lIgeinen

ikonischen Namen geben sollté&f! Durch die Friedel€raftAlkylierung an7 zeigte

Woodward dass das Cyclopentadienylaniéneinen aromatischen Charakter aufweish

SAYSNI 22NIySdzaOKI LJFdzy3d | dza o FSNNHzYa o6fF GoYy ¢
dasDicyclopentadienyleisen(If)Ferrocen vorgeschlagéw.Wilkinsoniibernahm bereits bei

seiner Veroffentlichung tber die Darstellung von RuthenoceR@®aus Ru(acagP diesen
Namensvorschlag und der Begriff Metallocen etablierte sign dort an in der

wissenschaftlichen Gemeinschéff! NebenWilkinsonbeschaftigte sich ebensBischemit

4
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derDarstellung neuer Metallocene und veréffentlichte 1953 die Synthesen von Cobaltbcen
und Nickeloceril ausgehend vorfM(NH)s](SCNy) 12 (M=Co, Ni) und KCp in flissigem

Ammoniaki?1.22]

Dieseneue Art von Organometallchemresultierte in einenwissenschaftlichen Wettstreit
zwischenWilkinsonund Fischef?®l wodurch schnelle Fortschritte in der neuen Thematik im
Bereich der Ubergangsmetalle erreicht wurdét?8l Allerdings weitete sich das Spektrum der
Cyclopentadienykomplexe auf, sodass die Verbindungen sich nicht nur auf die
d-Blockelemente beschréabdén, sondern sich (dber das ganze Periodensystem
erstreckten.[?2:3% Fir ihre Pionierarbeitin der Organometallchemi&on Cyclopentadienyl

Komplexenwurde Wilkinsonund Fischeim Jahr 193 der Nobelpreis verliehe§!

1.1.2 EigenschafterdesCyclopentadienyligancen
Um die wegweisende Bedeutung des neuen Liganden erklaren zu kdnnen, muss hierzu das
Cyclopentadienidon 1- betrachtet werden, welches aufgrund des niedriger-Yertesvon

Cyclopentadier (pks= 16)leicht zuganglich igt8-3%34]

a-Symmetrie e,-Symmetrie e,-Symmetrie
| I I
Metal Q@ 8 % o0 9@ 8 8 K o
S p, d; d,, dyy dyz_y2
~-System 8&?88 M @8 M
* -Bindung ~-Bindung 1-Bindung

Abbildung5: Molekilorbitale des Cyclopentadienyigandenl und derensymmetrieangepasst&ombination
mit den Atomorbitalen des Ubergangsmetallzentrsii{-3%]

Der CpRingl weist nach der Deprotonierung eine planare Struktur mit delokalisiertem
Elektronensystem auf und erflllt misechs Elektronen die HuckdRegek71832371 Die
resultierenden -Molekulorbitale(" -MO)mit Blick autdas CpCentroid (Cpent) besitzena-, e:-
und e>-Symmetrie(vgl Abbildung5), wobei das energetisch niedrigsteMO @) einfach und
das energetischhdchste €2) zweifach entartet isB33% Die ~-MO's werden durch

symmetrieangepasste Linearkombinationen mit den Mefdtmorbitalen zu Liganden
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gruppenorbitalen zusammengefasst, soddasCpFragmentals' - und™ -Donor fungiertund
(im Fall von Ubergangsmetat) 1 -Riickliindungen gebildet werdenm Fall von Ferroced
werden aufgrund der Elektronenkonfiguration die antibindenden Orbitale nicht besetzt,

wodurch dessen Stabilitat erklart werden kal#36!

Wie in Kapitell.1 bereits erklart wurde, zdhdas Ferroced zu den Sandwidomplexen
Allerdings beschrankt sich der Fachbegriff nicht nur auf die Metallocene, sondern beschreibt
im Allgemeinen Verbindungen, mEn Metallzenten von zwei " -gebundenen, parallel
angeordneten ArefLiganden umgebersind Entsprechend sind aucBandwichkomplexe
bekannt, die nur einen GRing (vglAbbildungs, 11.) respektive keinen beinhaltef<38! Da
aromatische Systeaian beiden Seiten Metallzentren anlagern kdnnen, kénnen sich grof3ere
Strukturen wie TripldeckerKomplexeausbilden(vgl. Abbildungs, Ill.), in denenzwei CpM

Fragmente verbriickt werdelf3 34361

Wird ein aromatische System im Sandwichkomplex durch einen oder mehrere Liganden
ersetzt, so wird diese Verbindungsklasse Halbsandwichkomplexe genanmigtiung6,

IV.). Dabei muss die Koordinationssphare des Metallzentrums nicht vollstandig gesattigt sein,
wodurch sichauch niedervalente oder polymere Strukturen ausbilden kon&&#f! Ebenso

wird die Haptizitdt des Cyclopentadiesiybanden durch das Metallzentrum (bspw.
Hauptgruppenelemente) oderdurch die Sterik wesentlich beeinflusst, sodass esin

Verschiebung von einer-( vgl. Abbildung6, IV. und V.) zu einer reinen -Bindungmdglich

st 135630

@
= T s e T O
<L

I~ VL
L L L/M\L

. . . V. V. VI.

Abbildung6: Verschiedene Strukturmotive von Cyclopentadieliginplexen (l.: Metallocen;ll.:
Sandwichkomplexjl.: Tripddeckerkomplex;IV.: Halbsandwichkomple®.: &-koordiniert; V1.: * -gebunden).
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1.1.3 Darstellung und Eigenschaftenvon substituierten Cyclopentadienyl

Derivaten

Das Cyclopentadienylanion Cp ist ein elektronenreicher Ligandind fungiertals starker
*-Donor, welcher ebenfallsa OK g | GMkZBptorEigenschaften aufweist<3! Durch
Einfuhrung von Substituenten amyclopentadienyling kénnen die LiganBEigenschaften
beeinflusst werden, welchim zwei Kategorierelektronische undterische Effekteynterteilt
sind#?40Die elektronische Effekte werden durch die induktiven und mesomeren Effekte der
Substituentendirigiert, wodurch die Elektronendichte und demzufolge die Denand
Akzeptoreigenschaften des €pganden verandert werderDiese konnen vereinfachtals
additive GréRerangenommen werdensodass durch die Substinten mit dem gleichen
Effekt am Cgiganeégn diese verstarkt beziehungsweise mit gegenlaufigen Effekten
kompensiert werdert*1<*4l Der sterische Effekt wird sowohl von d8réReals auchvon der
Anzahl der Substituenten beeinflusstobei sich letzteres aufgrund der freien Rotation des
as>-gebundenen Cihiganderstérkerauf die sterische Abschirmung auswirkt als ein sperriger
Substituent*>48l Um die beiden Einflisssomit effektiv nutzen zu kénnen, istin hohes

Substitutionsmuster notwendig.

Substituenten, die einen negativen induktiven EffeltEffekt) besitzen, reduzieren die
Elektronendichte im -System und fiihren zu einer Schwachung der Bindung zum Zentralatom.
Werden beispielsweisenalogenhaltige @&ppen eingefuhrt, ssind die Komplexe schwar
oxidierbar, jedoch sinkt die Thermostabilitaides Liganderund teilweise der Komplexe
selbstl*449.50|m Fall von PentacyanocyclopentadiefRCC)13 besitzt das Ringsystegine

so geringe Elektronendichte, dass eine Koordination tber egstem nicht mdglich ist und
stattdessentiber die Cyanogruppearfolgt>154 Entsprechend kénnen diese Gruppen nur
bedingt fur die Darstellung neuer (HaBandwichkomplexe mit einem hohen

Substitutionsmuster verwendet werdéff.>!

Eine weitereModifikationsmdglichkeitbesteht in der Einfuhrung von Algyuppen in das
Ligandensystem vot, dieim Gegensatz zu den Halog@der Cyanogruppen einen positiven
induktiven Effek{(++Effekt)aufweisenll”-3241Dieser erhoht die Elektronendichte im System,
wodurch die’ -Donorfahigkeiten erhoht werdel!! Eines der bekanntesteBeispiet ist der
Pentamethylcyclopentadiemyligand (Cp*)14-, dessen protonierte Forrti4 erstmalig von

Vriesin einer vierstufigen Synthesm Jahr 196@eschrieben wurdé*! Wie der Name von4
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bereits inkludiert sind alle Protonen am cyclischen System gegen Methylgruppen substituiert.
Resultierend aus dem sterischen Anspruch der Alkylreste liegt in der Kristallstruktur von
Decamethylmanganocen Cin 15 die bekannte Sandwichstruktur vor, wahrend im
unsubstituierten Manganoceh6 eine Kettenstruktur mit undefinierten Bindungs
verhaltnissen zwischen den verbriickenden Cyclopentadienyleinheiten existH-ur die
Darstellungvon 14 im LabormalRstaleignet sich die zweistufige Syntheseroute \Bercaw
welche ausgehend von-Butenyllithiuml17 und Ethylacetat den protonierten Liganden in
hohen Ausbeuten generiertls Zwischenstufe wird ein tertidrer AlkoHd erhalten, welcher

unter Abspaltung von Wasser den Ringschluss ermogifeist.

0 Li p-TsOH
)]\ + 2 | o
- 2 LiOEt - H ,0

17

Abbildung7: Darstellung von HC¥4 nachBercawi®®!

Neben den vonVries und Bercaw beschrieben Synthesewurde 1983 eine alternative
Syntheseroutevon Jutzibeschrieben, die zwar ein Upscaling der Ansatzgrof3e ermbglich
(siehe Abbildung8), jedochmit einer geringeren Gesamtausbeute von %4iber die drei
Synthesestufen einen deutlichen Nachteil mit sich bripfgfi®-62Dabeierfolgt ausgehend von
3-Pentanon19 und Acetaldehy@0 eine zweifache Aldoladdition mit intramolekulare
Cyclokondensatioim basischen Milieulm zweiten Schritt findet die Dehydraigsung des
gebildeten’ -Pyrors 21 mit p-Toluolsulfonsaurestatt, wodurch sich da§,2,3,4Tetramethy}
cyclopent2-en-1-on 22 bildet. Unter Verwendung von Methyllithiu2B8 wird der letzte
Substituent eingebaut und das HCp4 nach einer zweiten Dehydraisung mittels saurer

Aufarbeitung gewonnefvgl.Abbildungs).[61]

1. R?M R2
0 2 R1CHO _pTOH -TsOH _2H H*
MeOH
-H,0 - H ,0 Rl - H ,0 Rl Rl

Abbildung8: Allgemeine Syntheseroute von alkylierten Cyclopentadienen datti Fur die Darstellung vor
HCp*14entspricht R= R = Me sowie RVl = MeLi23.161
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Der Syntheseweg naclutzibirgt den Vorteil, dass durch Variation des Aldehyds im ersten
sowie des Alkylierungsreageresim letzten SchritunterschiedlicheSubstituenten eingefiihrt
werden konnen. Diese Idee wurde vo8itzmann et al. aufgegriffen undum die
Jahrtausendwendm der Arbeitsgruppeur Darstellung verschiedener isopropylsubstituierte
CyclopentadienyDerivate genutz#1<64 Damit die Art sowie die Anzahl der verschiedenen
Substituenten schneller erkenntlich sind, wurde hierfiir eaneeitskreisinternéNomenklatur
von Sitzmanneingefuhrt (siehe Abbildung9), die im Rahmen dieser Dissertatissthrift

ebenfallsAnwendung findeté3.6%

Anzahl detert-Butylgruppen durch Striche
Anzahl dellsopropylgruppen X oder

Funktionelle Gruppe
Anzahl der Methylgruppen y

Abbildung9: Nomenklaturvon mehrfachsubstituierten Cyclopentadierpkrivaten nachSitzmanf®36>.

Tabellel: Variationen der Syntheseroute vduitzidurch den Einsatz verschiedener Ausgangsverbindung
Abbildungs. 2 Die Synthese erfolgt ausgehend vorsGial®1<64

R R RM Name Literatur
Me Me MeLi23 HCp*14 [61]
iPr H LiAIH 24 HCp25 (62
iPr Me MeMgCI26 HCp27 [63]
iPr iPr iPrMgCPR8 HCp29 [63]
iPr T™MS MesSiCt30 H:Cp'MS31 [64]

Isopropylgruppen weisen im Vergleich zu Methylgruppererseitseinen grol3eren sterischen
Anspruchsowieandererseitseinen starkeren +Effekt aufi®2 Der sterischeAnspruch und der
+HOFFSTO yYySKYSY YAl adidSA 3 Skptkedswoffators kil Befek-3 dzy 3 4 3
Butylsubstituentist daherdie kleinste Gruppe mit dem maximal groRteduktivenEfekt.[22]

Aus diesen Griunden waadinteresse grof3, hochsubstituierte Cyclopentadielnigianden mit

Isopropy- sowiemit tert-Butylgruppen darzustellen.
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Ditert-Butylcyclopentadier32 (HCp, fur die Nomenklaturvgl. Abbildung9) wurde bereits
1963 vonRiemschneidedurch die sukzessive Alkylierung von HGyynthetisiert®tl Das
hoher substituierteHCp' 33wurdeerst 1989 in der Publikation va@itzmanrbeschrieben, in
der HCp 32 mittels Natriumamid34 deprotoniert und durch Zugabe vdert-Butyliodid35
alkyliert wurdel®”] Die Einfuihrung einer weiteretert-Butylgruppeist mdglich,erwies sich
allerdingsals urbedeutendfiur die Organometallchemie, daCp™ 36 durch die Substituenten
so abgeschirmt wird, dagine Deprotonierung zum korrespondierenden Anion nicht moéglich
ist. Aufgrund der sterischen Abschirmung kann wedrre Koordination Ubedas™ -System
noch in Form einer-Bindungerfolgenl® Um einen koordinationsfahigen Liganden mit dem
maximal hdchsten Substitutionsgrad aert-Butylgruppen zu erhaltenwurde an der
Optimierung der Syntheseroute voHCp' 33 weiterhin gearbeitet Venier und Casserly
erreichten dies bei der Dstellung vonHCp 32 mittels einer Phasentransferkataly¢siehe
Abbildung10, oberer Pfagl6

Werden hingegen die kleineren Isopropylgruppemstelle der tert-Butylgruppen als
Substituenten am Cyclopentadienylring eingebaut, so lassernélodre Substitutionsmuster
verwirklichen®”791 1988 wurde von Sitzmann die Darstellung von 4€p37 (fur die
Nomenklatur vgl.Abbildung9) Uber die sukzessive Alkylierung unter Verwendung von
Natriumamid34 und 2Brompropan38 beschriebert’® Allerdings bringt diese Syntheseroute
zwei Nachteile mit siclEinerseits steckt hinter der beschriebenen ProzedurSirmanrein
vielstufiger Syntheseaufwand, in der jeder Alkyliegsschritteinzeln durchgefihrt wird.
Andererseits ist die sterische Hinderung durch die fehlenden Methylgruppe gegeniber dem
tert-Butylsubstituentengeringer sodass sich gemindialkylierte CyclopentadienyDerivate
ausbilden konneff”7%"IHanusagriff fur Ersteres die Phasentransferkatalyse vi@mierund
Casserhauf und konnte diese auf die isopropylsubstituierten Derivate ibertragfédedoch
werden die geminatlialkylierten Cyclopentadiemerivate bei der Darstellung vorf€&p37
mittels Phasentransferkatalyse nadHanusabevorzugt gebildet/'s”3! Durch die fehlende
azide eH-Bindung im Cyclopentadieni@ing kann das korrespondierende, aromatische Anion
nicht gebildet werden undomit sind diese geminaialkylierten Cyclopentadieryderivate

im Rahmen der Organometallchemie unbrauchbbim die Isomere von 3€p39 als
Hauptprodukt zu erhalten, optimierte Weismann die Reaktionsbedingungen der
Phasentransferkatgbel’23IDadurchkonnte die Syntheseroute vorf€p37 auf zwei Schritte

reduziert werden (sieh@bbildungl0, unterer Pfad)7®!

10
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2 (CH;);CBr 40 1. NaNH, 34
KOH, Adogen 464 ’W\ 2. (CH3)3C| 35 o Iy, [
H,0 o THF, AT
-2 KBr - NH;
-Nal
@ HCp" 32 HCp" 33
1
3(CH;),CHBr 38 1. NaNH, 34
KOH, Adogen 464 2.(CH;),CHBr 31
H,0 THF, AT
-3 KBr - NH3
-NaBr
H3Cp 39 H4Cp 37

Abbildungl0: Optimierte Synthemrouten zur Darstellung von HC@3 und HCp37. Auf die
Veranschaulichung aller gebildeten Isomeveurde aufgrund der Ubersichtlichkeit verzichtgf69.72.73]

Die Einfuhrung der funften Isopropylgruppe amCiH37 gestaltete sichals eine groRere
Herausforderung, da die gewiinschte sterische Abschirmung der anderen Grupp@ndem
gezielten Substitution am letzten Btom entgegenwirktAusgehend von N&p41 konnte
Sitzmann1989 ein Pentaisopropylcyclopentadideomerengemiscé?2 synthetisieren Das
Natriumsalz1 wird durch die Umsetzung des Isomerengemscon HCp37 mit
Natriumamid34 gewonnen und lasst sich leicht von den gemuhalkylierten Isomeren von
37 abtrennen!”™ Durch die Zugabe von-Brompropan38 zu einerSuspension vo@l in
flissigem Ammoniak wurden die drei isomeren Pentaisopropylcyclopentadi2eehalten
(siehe Abbildungll). Jedoch kann nur42b am sp-hybridisierten Ringlohlstoffatom
deprotoniert werden. Nach der nicht regioselektiven Alkylierung konnte mit der
darauffolgenden Metallierungunter Verwendung vorNatriumamid34 lediglich 5% des
Natriumpentaisopropylcyclopentadienids (Mp)43 Uber beide Syntheseschrittésoliert

werden[67]
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2. (CH,),CHBr 35 NaNH, 34
NH,, -70 °C THF, AT
-NaBr - NH;

Abbildungl1: Darstellung von N&p43von Sitzmanrim Jahr1989[67]

In Anbetracht des hohen Syntheseaufwanan Na°Cp43 ist die unspezifische Alkylierung
unter Bildung der geminalen Derivate im letzten Schritt eineufriedenstellendéviethode,

43 als Ligandherzustellen.Entsprechend war die regioselektive Darstellung von 1,2:3,4,5
Pentaisopropylcyclopentadidh 42k erstreberswert, da neben der hohen Symmetriker
sterische Anspruch dieses Liganddurch seine Schaufelradonformation vergleichbar zu
den Pentaarylcyclopentadieniiganden ist/*4’"1 Pentaarylcyclopentadiemyliganden
zeichnensich ebenfallddurch hohe Symmetrie sowielurch ihrechirale PropelleiStruktur
ausl®*¥ Der bekannteste Vertretatieser Ligandenklassst 1,2,3,4,5Pentakis(4outylphenyl)
1,3-cyclopentadien(HCPF'9 44, dessen n-Butylgruppa in para-Position @ den Phenyi
substituenten eine bessere Ldslichkeit in organischen Ldsungsmitteln gegenuber des
unsubstiuierten Pentaphenylcyclopentadienyiganderd5  bewirkt.[8€0  Sowohl die
Pentaarylcyclopentadieryiganden als auch defCpligand 42by fiihren beispielsweise

aufgrund des sterischen Ansprischu den linearen StannocerDerivaten,[”>8 wahrend das

12



Cyclopentadien, der Prakursor der modernen Komplexchemie

Octaisopropyl46 oder Decamethylstannoced? eine gewinkelte Form bevorzuf§&83 Des
Weiteren deuten theoretischen Rechnungen am Beispiel von Cycloheptatrienylzirkonium
Komplexen darauf hin, dass déCpLigand42br einen groReren Ligandenkegelwinkel

gegeniliber dem Pentaphenylcyclopentadiehigande5 aufweist[’”]

44 : R = n-Butyl (Cp®'®)

45 : R =H (CpPhs)

Abbildungl2: Strukturen der Pentaarylcyclopentadiedygandem4 und 45. Die Arylsubstituenten sind wi
ein Propeller um das Cyclopentadienylsystem orient@rt%-84]

1.2Fulven& | 2 Yy 2 é3@ster@eNdit SlidCharakter

1.2.1 Struktureigenschaften von Fulvenen

Wie in Kapitell.1.1bereits erwahnt wurde, ist die Verbindungsklasse der Fulvene seit tber
125 Jahren bekannf® Allerdings stieg der Stellenwert der Fulvera ungefahr75 Jahren
deutlich an, als sich das Verstandnis der Synthesemdbglichkeiten im Rahmen der
Organometallchemie &andert€” Fulvene zeichnen sich durcteine exocyclische
Doppelbindung aus, wodurch all&ohlenstoffringatome sp?-hybridisiert sind. Dadurch
entsteht ein konjugiertes -System, welches sich Gber den Zyklus hinaus erstroghe
Abbildungl3, link9.[?588 Werden die Bindungsverhaltnisse im ®énethylpentafulverd8
betrachtet, so stimmen die erwarteten Bindungsl&dngen d&-Doppelbindungen sowohl im
Zyklus als auch exocyclisch mit dem erwarteten Wert von A iBderein(sieheAbbildungl3,
links)[37:871 Die GGEinfachbindungerin 48 sind hingegen um ca. 0.G¥ kiirzer alseine
normaleG-GEinfachbindungon 1.54A. Allerdings bewegen sich diese im Rahmen der Werte
des unsubstituierten Cyclopentadies1.37:87881 |m Vergleich z#8 kann in den Bindungs

verhaltnissen des 6;Biphenylpentafulvend9 festgestellt werden, dass sickowohl die
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GGCeEinfachbindungen verkiirzen als auch die Doppelbindungen im Finfring verl&$¢8rn.
Am starksten wird die exocyclischen Doppelbindung 4®beeinflusst, welche mit 1.368

um 0.02A gegeniiber8 verlangert wird Diese Anderungen resultieren aus der mesomeren
Grenzstruktur inAbbildungl3 (rechts), deren zwitterionische Dipoldarakter durch den
positiven mesomeren Effekt (+M) der Phenylgruppen stabilisiert werden Raffh Das
~-System wird durch die angrenzenden, aromatischen Substituenten erweiedurchder

CpRing ir49 ebenfalls eine geringe Aromatizitat aufwelf$t.

48 50 52
L. 331N' w\
1.347 L. 387 N 1.430][ ™ 1342
1.476 L. 438 1.424 1.417 /\1.422
R R' 1.340 1.353 1362  1.381 1374 R.+_R'
1.460 1.460 1.410

Bu 'Bu @
Fulven-Charakter 1361 1.348 @z(j Ylid-Charakter
' W / "4 N\_N_ N
{aof O vatg][ T 1369
1.432 A\ 1.431 1.422 A 1.429
1.384 1.367 1.388 1.384

1.416 1.402
51 53

Charakteristische Bindungsléangen: C-C: 1.54; C=C: 1.34; GN: 1.47; C=N: 1.27.

Abbildungl3: Bindungsléngen verschiedereentatilvene in A] aufgrund der mesomeren Effekte. Der Yli
Charakter steigt von links nach rechts3h87:8%94]

Dieser Effekt wird weiter verstarkt, falls Heteroatome mit einem freien Elektronenpaar an das
exocyclische Kohlenstoffatom gebunden sitid?8¢IDie exocyclische-GDoppelbindung von
6-N,N-Dimethylaminopentafulve®0wird durch den Substituenten auf 1.3&#verlangert®]
Durch die Einfihrung der zweiten Dimethylaminogruppé&irbetragt der Bindundéngezu
dem exocyclischen Kohlenstoffatom 1.407und liegt somit zwischen der formellerCC
Einfach und Doppelbindund?”-°Y Dabei wird die positivé-ormalladungiber die Stickstoff
atome in50 und 51 delokalisiert, wodurch die S§-Einfachbindungen ebenfalls verkisind
und der YligCharakter steig€”-°%%92 Das Maximum des zwitterionischen Charakters der
Pentatilvene mit einer exocyclischenr@Doppelbindung wird in den Imidazblerivaten52
und 53 erreicht, die aus den korrespondierenden Imidazoliumsalzen hergestellt werden

kénnen. Dabei ist die exocyclischeCOoppelbindung 62 um 0.012A langer als irb3.
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Fulvene, konjugierté-Systeme mit YliCharakter

Allerdings deutet die Verschiebungen derCOoppelbindungschwingungen in den iR
Spektren sowie die Bindungsverhaltnisseden beidenCpRingen darauf hin, das$3 den

groReren YlieCharakter besitzt (sieh&bbildungl3, Mitte rechts)#3.94

1.2.2 Anwendungen in der Organometallchemie

In Anbetrachtder unterschiedlich ausgepréagtecyclischen Konjugation im Fulv&ing sind
verschiedene Verwendungsmoglichkeiten im Rahmen der Organometallchemie madglich
(siehe Abbildungl4). Einerseits konnen Fulvene Uber die lokalisierten Doppelbindungen
koordinieren (siehe Abbildungl4, oben linksY 620 SA Y AOK( 2 SRAY 3
Koordination vorliegen mud®%°° Anderseits kdnnen Fulvene mit einem ausgepragten Ylid
Charakter (vglAbbildungl3) Uber die delokalisierten Elektronen im Ringsystem koordinieren

und die Anionen aus den Metallvorstufen in die dul3ere Koordinationssitimevollstandig

verdrangen (sieh@bbildungl4, oben rechts}g610%102]

Eine weitere Anwendungsmadglichkeit besteht in der Verwendung der Fulvene als Vorstufen
funktionalisierter Cyclopentadienyl A 31 YRSy ® 5A S  a SSieudd ZuMHzLILIS v
exocyclischen Doppelbindung sind schwach azide und koénnen durch starke Basen
deprotoniat werden (sieheAbbildungl4, unten rechts)!9%105] Methyllithium 23 reagiert
beispielsweise mit ®,N-Dimethylamine6-methylpentafulvens4 bei -78°C als Base und
Uberfuhrt die Methylgruppe in eingloppelt gebundene MethylengruppeAllerdings fuhrt

eine Temperaturerhdhung auf40°C zur Bildung eines anderen Produkts, indem
Methyllithium 23 als Nucleophil reagiert und die Methylgruppe an das exocyclische
Y2KESYaaq2FFLd2Y | RRASNI 6ANR® 5| -6tédigen 5 A NR
Kohlenstoffatoms beobachtét®® Aufgrund des YlicCharakters der Fulvene kann die
nucleophile Addition hierbei genutzt werden, um organische Reste regioselektiv an das
exocyclische Kohlenstoffatom zu addieren (si&iildungl4, unten links). Somit kbnnen
Cyclopentadienyliganden synthetisiert werden, die grof3e Substituenten am Ring tragen und

ohne weitere Deprotonierung fur die Komplexsynthese verwendet werden koRfeiR%10°]
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2 N 2
R\ 3—R R” | R
M 1 M Rl
| R ) . |
L, Y W Ly
s X
R R2 M+
R R
>
X
W 5

M = Li, Zr, Hf R2 = Me

Abbildungl4: Allgemeineverwendungvon Fulvenenm Rahmen der Organometallchen

Dieser Aspekt wurde von Dezember aufgegriffen um die Synthese des
Pentaisopropylcyclopentadienyigandem2by beziglich der Ausbeuteu optimieren Ygl.
Abbildungl1, Kapitell.1.3. Ausgehend von N&p41wurde eine Syntheseroute gesuci,
der die letzte Isopropylgruppeegioselektivaufgebaut wird10111 Hierbei wurde auf die
Methode von Hafner zurlckgegriffen, um 41 in 1,2,3,4Tetraisopropy6-(N,N
dimethylamino)pentafulverb5 zu dberfihren Als Alkylierungsreagenz dientéN,N
Dimethylamino(methoxy)carbenivimethylsulfat56, welches zuvor aus Dimethylsulti
und N,N-Dimethylformamid58 bei 80°C generiert wurdé!? Neben dem gewiinschten
Produkt55 wird ebenfalls Methanob9 freigesetzt, welches von N¥Cp4l deprotoniert
werden kann’Z Aufgrund dieser unerwiinschten Nebenreakti@auzierte sichlie Ausbeute
auf 68 %110.111|n den darauffolgenden Arbeiten konnteismanndieseallerdingsauf 93%
erhohen, indem der ReaktionslosungTrimethylaluminiun60 zusetzte wodurch das
freigesetzte Methanol abgefangenwde.l’? Im nachsten Schritt urde Methyllithium 23 an
die exocyclische Doppelbindung vo®5 addiert und durch die Zugabe von
Chlordimethylsilar61 die Aminogruppe eliminiert. Durch eine erneute Zugabe 28nu dem

gebildeten 1,2,3,4letraisopropy6-methylpentafulven62 bei 0°C in Diethylether konnte
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Fulvene, konjugierté-Systeme mit YliCharakter

Lithiumpentaisopropylcyclopentadienid als  Diethyletheradduk{LPCpi E£O) 63 in
quantitativer Ausbeute erhalten werderfsiehe Abbildungl5).110111 Somit wurde die
Ausbeute zur Darstellung des Pentaisopropylcyclopentadieiggnderd2b ausgehend von
Na'Cp41 von 5% (vgl.Abbildungll) auf 55% ohne und 8% mit dem Additiv60 im

ArbeitskreisSitzmanrerhoht[72:110.111]

— ‘ -
Y2 =55%
Na*Cp 41 ] °
Yi=76% Li°Cp-Et,0 63
56 - NaMeSO,
1 eq. AlMe," 60| - AlMe,(OMe) Er\tA%Lug?c
THF, -15 °C -CH, 20,
1. MelLi 23
2.Me,HSiCl 61
Et,0,0°C
- (CH,),HSiN(CH3),
- Licl
55 62

Abbildungl5: Darstellung von BCpi ExO 63 Uiber die Fulvenrouteé®: Synthese nacbezembephne die
Zugabe von Trimethylaluminiu60; ® verbesserte Synthese nadtieismanmmit Zugabe vor60im ersten
Schritt[72:110.111]

Neben der Synthese vdiPCpi EbO 63 verwendeteDezembedas1,2,3,4Tetraisopropy6-
(N,N-dimethylamino)pentafulve®5 fur die Darstellung weitene isopropylsubstituierter
PentafulverDerivate.Unter der Verwendung von Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL)nd
mit darauffolgender Hydrolyse wurdgas 1,2,3,4Tetraisopropylpentafulve®5 synthetisiert
(siehe Abbildungl6). Aufgrund der eliminierten Aminogruppe wei8b eine Spiegelebene
orthogonal zu der Ringebene durch die exocyclische Doppelbindunmdufie Rotation der
Isopropylgruppen wird durch die Wasserstoffatonan der Doppelbindungweniger

gehindert[*10.111]
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1. DIBAL 64
2.H,0
CeHg, 70 °C
- Al(OH)(i-Bu),
- NHMe,

Abbildung16: Synthese von 1,2,3Betraisopropylpentafulves5 nachDezembeH10:111

Ebenso konnt&Veismannwveitere Fortschritte in dePentatilven-Chemie verzeichnerlnter

der Verwendung von 1,2 ,3.Retraisopropy6-(N,N-dimethylamino)pentafulver5 und
1-Naphthyllithium 66  konnte  Lithium1,2,3,4tetraisopropyt5-((N,N-dimethylamine1-
naphthyl)methy)cyclopentadienidLFCp @ S -Nehtvl) 67 dargestellt werden. Die sterisch
anspruchsvolleNaphthylgruppe addiert hierbei A y -Stéllung zur Aminogruppe anied
exocyclische Doppelbindugig ! £ f S NR A y 3 BKoabddeMiBhSur das Ritliusnkadion
angenommen, da das Proton in-Stellung zur Aminogruppeebenfalls eine starke
Hochfeldverschiebung erfahrt. Stattdessen wurde aufgrund des koordinativen Einflusses der

Aminogruppe von einer-Bindung in -Position ausgegangdsieheAbbildung17).[’273]

Et,0, RT

55 66 67

Abbildungl7: Addition von Napthyllithium 66 an 1,2,3,4Tetraisopropy6-(N,N-dimethylamino)
pentafulven55. Die Nagthylgruppe im Lithiumsal®7 wird zur besseretUbersicht als Aryl abgekirZg 73]
2018 untersuchtenMcClain et aldie magnetischen Eigenschafteier MetalloceniumSalze
von Dysprosium(llI)mit sterisch anspruchsvollenhochsubstituierten Cyclopenadienyt
Liganden.Um den Einfluss des funften Substituenten am Cyclopentadieigahden zu
bestimmen, mussten nebemPCpi EtO63 neue CyclopentadienyDerivate synthetisiert
werden, welche neben den vier Isopropylgrupperine weitere Methyl- respektive

Ethylgruppeaufweisensollten Diesbeziiglich erwiesen sich die PentafulvéBend 65 von
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Fulvene, konjugierté-Systeme mit YliCharakter

Dezembeanls geeignete Ausgangsverbindungdie mittels eines Uberschusses an Li/&8i

und darauffolgender Hydrolyse in die korrespondierenden Isomerengemische der
Cyclopentadiend#Cp69 und H*Cg' 70 tiberfuihrt werden konnter(sieheAbbildung18).[13l

In einer weiteren Synthesestufe konnten die Cyclopentad&hend 70 mit Natriumamid34
analog ztAbbildungl1deprotoniertund als Ausgangsverbindung in der Organometallchemie

eingesetzt werdertf”113]

1. LiAlH, 68
2. H,0 exc. NaNH, 34
CgHg RT THF, 40-50 °C
62, 65 69,70 71,72

Abbildungl8: Darstellung isopropylsubstituierter Cyclopentadiebiganden voiMcClain et al Ausgehend

von 1,2,3,4Tetraisopropylpentafulve®5 (R=H)wurde als flinfter Substituent eine Methylgruppe erhalte

(HiICp69; NatCp71), wahrend vori,2,3,4Tetraisopropye-methylpentafulven62 (R=Me) eine Ethylgruppe
generiert wird H*'C 70; N&*CF 72).

1.3Haptotrope Umlagerung von Cyclopentadienyleisenkdmplexen mit

Arenliganden

Nachdemdas Interessean der Organometallchemialurch die Entdeckung von Ferrocén
entfachtwurde, folgte bereits 1955 einéeréffentlichung vorFischeund Hafner, in der die

{ ey (iKSaS Swd&ochronv3heschrieben wurdeVerbindung?3 war der erste
Sandwichkomplexnit ~ -gebundenen Aretbiganden der keinen Cyclopentadienyiganden
aufwies*® Somit erweiterte sich rasant di@uswahl neuer Strukturmotiveda ebenso
neutrale, aromatische Liganden in Betracht gezogen wurderei zwei Jahre spatagelang
Coffield die erfolgreiche Anlagerung eines [CpFdfragmens an Mesitylen74, indem
[CpFe(CQLI)75 unter Zugabe von Aluminiumchlorith in Mesitylen74 refluxiert wurde
(sieheAbbildungl9, links)'14l Allerdings stellte sich heraus, dass bei der Verwendunga&on
fur die Ligandnsubstitutioneine Vielzahivon Nebenprodukten entstanét'>! Nesmeyanov et
al. setzten hingegen Ferroceéhals Ausgangsverbindung ein. Diese Syntheseroute ssitdte
durch und wurde in den darauffolgenden Jahren fur die Synthese einfacher

Cyclopentadienyleisen(ll)arggomplexe optimiert (siehe Abbildungl9, rechts)115.116]
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Entsprechendist die direkte ™ -Koordination des[CpFe}-Fragmens an ein aromatisches
Systemgut untersuchtund findet beispielsweiséAnwendungin der Funktionalisierung der

Aromatenl!1511%121lin der KatalysBl7-122124 sowiein der Polymerchemié-25%127]

@ 1. AICI; 76, Aren @ X 1. Al, AICl; 76, Aren
I 2. NaX, H,0 FI + 2. NaX, H,0 I
- € - Fe

Fe., - -
’
co R

75 7

Abbildungl19: Allgemeine Darstellung von Cyclopentadienyleisen(ll & @@mplexerausgehend von
[CpFeCI(Ce})75bzw. FerrocerY. Das Aren (R= Substitutionsmuster) wirgeweilsals Lésungsmittel
verwendet[33:34.114116]

Eine andere Methode zur Darstellung von @gehtadienyleisen(ll)areKomplexen wurde
2002 rein zufallig gefunden, nachdeéWallaschsich mit der Synthese neuer Organoeisen
verbindungen beschaftigté?8 Mit der urspriinglichen Idee, ausgehend von'TEp(:Br)L 77
die verbrickenden Bromide durch die Zugabe von Phenylmagnesiumbroi8d zu
substituieren,isolierte Wallaschstattdessen das tiefblaue ¢ 2 5-Dicyclohexadienylyliden)
bis(,2,4tri-tert-butylcyclopentadienyleisdiii))] 79 (sieheAbbildung20). Die Phenylanionen
in 79 werden hierbei Uber eine Doppelbindung verknipft, wobei igigo-Kohlenstoffatome
leicht unterhalb der cyclischerRingebeneriegen. Die beiden Eisenzentren sitder die
Kohlenstoffatome in den Ringeben@f-koordiniertund liber das Inversionszentrum in der

Doppelbindung ineinander Uberflihrb&?&10]

2 PhMgBr 78 d:
- 2 < @
THF, RT .
-2 MgBr, Fe  %.am

77

Abbildung20: Synthese vor ¢ %' 5-Dicyclohexadienylyliden)bid(2,4+tri-tert-
butylcyclopentadienyleisgi))] 79 nachWallasch{128130]
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Vergleichbare Kupplungsreaktien waren bis dato ausschlie3lich fur Yttrium und
Holmiumkomplexe bekannt, bei denen von einer vorausgelagertdfoordination der
Phenylreste ausgegangen wurd&:*3?In der Organoeisenchemie war die haptotropex- -
Umlagerung ungewohnlich unlédiglichbei der Synthese von Azaferrocéd bekannt!33l
Wallasch beobachtbei der Synthese vor9, dasssich die Reaktionslésung bei der Zugabe
von PhMgBr78erst von tiefgrin aufhellte, bevor diese nach zwei Stunden die tiefblaue Farbe
annahm. Um die Annahme einer vorgelagerterKoordination zu verifizieren, versuchte
Wallasch ein potenzielles Zwischenprodukt zu isolieren. Allerdings war dies bei der
Verwendung vonPhMgBI78 nicht mdglich da sich das Kupplungsprodui@ ebensobei
kirzeren Reaktionszeitewdhrend derAufarbeitung bildet. Um die Kupplusiggaktionzu
unterdriicken,verwendete WallaschMesitylmagnesiumbromi@&1 anstelle von78[128 Das
ipso-Kohlenstoffatom in MesMgB81 besitzt Methylgruppen irortho-Position, wodurchder
Angriff eines zweiten Mesitylreserschwert werden sollteSowohl fur [Cp"'Fe@Br)k 77 als
auch fur [*CpFe@-Br)b82 konnten hierbei de korrespondierenda Verbindungen
[Cp"Fe( -Mes)]83 und [*CpFe(-Mes)]84 in Abbildung21 Isoliet werden, die als para

magnetische Monomere mit 14 Valenzelektror@d VE)am Eisenzentrum vorliegetr®12°]

R! R1
1 1 \Q
R g2 rt R | 2

1
R £, TR

Br 2 MesMgBr 81
-Fe/ \Fe - 2
N THF, RT
Br
- 2 MgBr
Rl R? 2
Rl Rl
77, 82 83,84

Abbildung21: Darstellung neuer-Arykomplexe ausgehendonder dimeren Ausgangsverbindung
[CAFe(-Brk(Cp™(77,83): R ='Bu R =H;*Cp(82, 84): R =R =iPr)[128.129]

Die " -Arylkomplexe 83 und 84 erwiesen sich als extrem empfindliche Verbindungen
gegenuber Oxidation sowie Hydrolyse und wareelbst in nicht koordinierenden
Losungsmitteln nicht langzeitstabMllerdings deutet die Isolation dieses Strukturtyps darauf
hin, dass das Kupplungsproduf tber eine intermediardCp"'Fe{ -Ph)}Zwischenstufeé35
gebildet wurdel?8l Der Komplex'9 weist hingegen eine groRere Stabilitat auf, welche auf die
haptotropen Umlagerungn und den damit einhergehendenWechsel der high-spin

Eisen(ll)zengn mit 14VE zulow-spinEisen(ll)zengn mit 18VE beruht 1?8130 Dennoch
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konnte die haptotrope Umlagerung vo83 und 84 initiilert werden, indem lewissaure
Verbindungen verwendet werden Durch die Zugabe der dimeren Verbindungen
[Cp™"'Feu-Br)p 77 und [Cp"Ni(ieBr)k 86 zu [Cp™Fe(-Mes)]83 konnten die zweikernigen
Komplexe [Cp"Fdp,a%al-Mes)FeBrCp™$7 und [Cp™Feu,ac:a-Mes)NiBrCp"B8 in
Abbildung22 dargestelltwerden, wodurchsicheine neue Unterklasse der Cyclopentadienyl

eisen(Il)arerKomplexe eroffnetd!?8.129

oy
\

)
RTINY

Fe [Cp"'M(u-Br)],

Pentan, RT

83

Abbildung22: Haptotrope Umlagerung desArylkomplexes83 durch[Cp"'M(iBr)k (M : Ni=87;
Fe=_88)128.129]

Durch die -Bindungsspaltung aufgrund der haptotropen Umlagerung von [Cp"“Meg)] 83
wurde demipsoKohlenstoffatom in87 und 88 Carbencharakter zugeschriebgff! 2003
synthetisierteVollmerunter Verwendung von Cu@89 den dritten Vertreter [Cp"'Fép,a%:41-
Mes)CuBrp0O, indem die Koordination des Eisenzentrsimicht mittig zum Arylcentroid
sondern in Richtung desara-standigen Kohlenstoffatoswerschoben ist34 Ein ahnliches
Phanomen konnte fur das Konstitutionsisomer des Decaphenylfereenachgewiesen
werden, indem das Eisenzentrum an einder Cyclopentadieny®ystemeliber den Phenyl
rest koordiniert. Anhand derBindungslangen deRontgenstrukturanalyseschlussfolgerte
Turner dass neben der zwitterionischen Resonanzstrul@lsh eine zu Verbindung/9
vergleichbare Grenzstruktu®l- vorliegt, welche die Verschiebung zué’-Koordination
erklarte (siehe Abbildung23).1*3% 2009 wurde der Carbencharakter des Cik@implexes 90
mit und ohne Koordination des Kupferzentramittels DFTRechnungen bestimmt. Dabei
zeigte sich, dass Verbindu@@zu lediglich 126 einen Ylidet@harakter besitzt, wahrend ohne
die Koordination der Anteil auf 3% ansteigtEntsprechend sind die Komple&& 88 und 90

alsmetallierte Cyclopentadigyieisen(ll)Arenkomplexe aufzufassefs®!
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Ph Ph
Ph\/éjPh Phﬁph
ph”” L+ “Ph - _ P & Tph
Fe oh - - Fe o
(' O>——"" %Ph
Ph Ph Ph Ph
91-a 91-8

Abbildung23: Mesomere Grenzstrukturen des Konstitutionsisomers von Decaphenylferedc&owohl die

zwitterionische Struktu®l1-" (links) als auch die Hexadienylid8truktur91- (rechts) kénnen aufgrund de|

gefundenen Bindungsléngen in der Kristallstruktur angenommen werdlehdie Darstellung der weiteren
Phenylreste wurde aufgrund der Ubersicht verzictitet

Die metallierten Arekomplexe erweisen sich ebenso wie die digebundenen Arylkomplexe

83 und 84 als Verbindungenvon geringer Stabilitdétsodass im Verlauf der Synthese und
Aufarbeitungen verschiedene Nebenund Folgereaktioean beobachtet werden
konnten.[64.72.128,134,137.138] | den Arbeiten von Bauer konnte fur die haptotrope
Umlagerungsreaktion vorfCpFe(-Dipp)]92 mit aluminiumorganischen Verbindungegine
Vielzahl von Produkten nachgewiesen werden, die teilweise auf Spuren von Magnesium
bromid 93 zuriickzufiihren warenExplizitwurde flur die Umsetzung vortf€pFe(-Dipp)]92

mit Triethylaluminium@4 neben dem gewiinschterf¢pFe(;a%:a-Dipp)AIES] 95 auch das
substituierte PCpe(;a%:at-Dipp)AIEiBr] 96 gefunden!®#138 Aufgrund der Empfindlichkeit
von [CpFe(-Dipp)]92 wurde dieser Komplex analog zuder Synthese inAbbildung21
hergestellt und der Pentanextrakt ohne weitere Aufarbeitung verwendet. Die geringe
Loslichkeit von MgB®©3 ausder Substitutionsreaktion fihrte zu einem Schlenkgleichgewicht
mit den Ethylresten vo@5, wodurch96 iiber die lange Kristallisationszeit gebildet wurde. Ein
weiteres Indiz fiir das Schlenkgleichgewicht war die Bildung {GpFeX,42:42-G(CH)2] 97,
welches ausgehend vorf(QpFe(pBr)k 82 respektive fCpFe(-Dipp)]92 und EtMgB©O8
ebenfalls dargestellt werden konnteDas Grighard-Reagen28 griff in allen Féallen am
Eisenzentrum an und resultierte ither Dimerisierungzu 97 mit gekoppelter, zweifacher
Dehydrierung unter Bildung von -Butin99. Des Weiteren konnte Bauer
Octaisopropylferrocei00sowie [/ LJC Sve$H)]|Bri01nachweisenwobei die Bildung des

protonierten Arylkomplegs101infolge einer Hydrolyseermutet wurdel64138]
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AlEt, 85

Pentan, RT Al

Wy Wi

92 95

Weitere Produkte:

96 97 100 101

Abbildung24: Haptotrope Umlagerung voiGpFe(-Dipp)]92 mit Triethylaluminiun®4 (oben) Die
Ausgangsverbindun@? wurde analogzu der inAbbildung21 gezeigten Synthese hergestellt. Die unten
gezeigten Produkt86, 97, 100und 101konnten im Verlauf der Aufarbeitungen isoliert und nachgewies:

werden[64.138]

1.4 BipyridykLigandenin der CfM-Chemie der 9. Gruppe

Wahrend Arene erst nach einer Deprotonierung atgebundene Liganden fungieren kdnnen,

verfugen heterozyklische Aromaten wie Dbeispielsweise Pyridl@ Uber ein freies
Elektronenpaar, welches orthogonal zum delokalisierterSystem steht und eine -
Koordination zu einem Zentralatom ermoglichDas - *-Orbital des delokalisierten -
Elektronensystermstehtdabeifiir die die” -Riickbindung des Zentralat@mur Verfligungd!3®

Durch die Verknlpfung zweier Pyridih@2 in h-Stellung zum Heteroatom entsteht der

bidentate Ligand 2,;Bipyiridin(bipy)103, der in erster Betrachtung als unscheinbarer
Chelatligand wirkt. Allerdings gehét03 zu densogenanntencsuspeat 2 RS NJ K S dzii T dzi
ononrinnocentligandst deren Begrifflichkeit vorlargensenl 966 eingefiihrt wurdét*® Dabei

unterschied Jargensenfur die Bestimmung der Oxidationsverhaltnisgen Metallzentren

zwischen zwei Arten von Ligandeminnocent ligandd ¢ Sy 3f @Y dzy &8 OKdzf RA 3 &
beispielsweise Chloride weisen in verschiedenen Komplexen identische Bindungs

eigenschaften auf, wodurch die Oxidatsstufe desZentralatoms eindeutig bestimmbar ist.
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5 A Suspectligands o0 Sy 3f ©oY @S NWN GeKpiels@egNO| varsthlej@iRSy O
hingegen, indem durch die Ausbildung der ®@ie Elektronendichte einerseits auf das
Zentralatomund andererseits in das-Systems des Liganden verschoben werden Keft!]
Dies fuhrt zu einer Mehrdeutigkeit der Bindungsverhaltnisse, demzufsligezifische
Charakterisierungsmethoden wie beispielsweise die Rontgenstrukturanalyse odgisUV
Spektroskopie bendtigiwerden, um den gebildeten Komplekorrekt beschreiben zu
konnen!41<143] Der 2,2-BipyiridinGrundkorper ist somit ein redoxaktiver Chelatligand, der

durch Elektronenverschiebung zweifach reduziert werden kogsigheAbbildung25).[144]

N N— ‘e y N N \ ‘e y N N \
N\ 7/ \ / e __ __ e _ __
bipy bipy bipy 2~

Abbildung25: Verschiedene Oxidationsstufeles2,2-Bipyridyl-Ligandenl 03,1244

Im Rahmen der cyclopentadienylbasierten Metallorganik werden BipyDidgivate meistzur
Darstellung von Komplexen aus der Cobaltgruppe verwendet. Insbesondere die Komplexe der
schweren Homologen Rhodium und Iridium &Ben bereits friih eine breitgefacherte
Anwendungn der Katalys&*>53IFiir de Komplexe des wesentlittaufiger vorkommende

Cobals (Massenanteil in der Erdhulle: C37 ppm; Ir und Rh: 0.00ppm)*>4 wurde erst seit

einer Dekade vermehnton kleineren Errungenschaften in der Katalysen Pflanzenschutz

sowie in dePharmazie berichtef>%15%

Co-lll Co-ll Co-I

Abbildung26: Darstellung der verschiedenen Oxidationsstufen vofQobipy)]* (links:[CFRCo(bipy)(I*)]&m™*
Colll; Mitte: [CFCo(bipy)i Call; rechts: [CACo(bipy)]Col). Fir Rhodium und Iridium sind nur die

Strukturmotive analog zG@ol und Colll bekannt!160:163]
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Allerdings hebt sich beiigsem 3d-Metall eine Eigenschaft flr die Grundlagenforschung
hervor, die fir die schweren Homologen mit diesem Strukturty&bipy)"* nicht méglich
scheint.Die KlavierstuhlstrukturefCgM(bipyXL™)]@™*werden fuir Rhodium und Iridium bei
einer Reduktion zu den Neutralkomplexen f@ibipy)] zweifach reduziet¢-161wahrend
sich fir Cobalt eine Zwischenstufenit der Struktur [C@Co(bipy)] synthesetechnisch

erreichbarerwies(sieheAbbildung26).1162]

Dies war jedoch in den anfanglichen Arbeiten nicht ersichtlici986 setzte Kolle
[Cp*Co(1-Br)k 104 mit zwei Aquivalenten 2,2Bipyridin103 um und stellte fest, dass eine
Disproportionierung der eingesetzten Co@l)sgangsverbindunt04 stattfand. Der ionische
Komplex[Cp*Co(bipy)Br]Bt05 fiel nach der Zugabe val03 aus Pentan aus, wahrend das
tiefviolette [Cp*Co(bipy)IL06 in der Reaktionslosung verblietsiehe Abbildung27).1164]
Aufgrund derbereits bekannterOxidationsempfindlichkeitind der Thermolabilitdtvon 106
wurde diesemicht isoliert, sondermurch die gezielte Oxidation in einem wéssrigen Medium
in [Cp*Co(bipy)(ED](Pk). 107 tberflhrt 1164165Dabei zeigte sich, dass die Verbindun@6s
und 106zu gleichen Anteilen gebildet wurdéf§l

PN 2 Bipy 103
-Co Co
\Br/ Pentan, RT

104 105 106

Abbildung27: Disproportionierung von [Cp*QoBr)k 104in die Cobaltkomplex&05und 106durch Zugabe
von 2,2-Bipyiridin103[:64

Eine Dekade spater wurde [Cp*Co(bigyJp ebenfalls vonKaimdurch die Reduktion von
[Cp*Co(bipy)CI]AIO8 unter Verwendungeines Kaliumspiegeldargestellt und kernspin
resonanzspektroskopisch untersudf! Im NMRSpektrum von106 wurden verbreiterte
Signalsatze fir den Komplex gefundeKaim vermutete, dass entweder angeregte
Spinzustande oberhalb des Singuéttundzustands populiert werden oder eine
paramagnetische Verunreinigung vorlié! Um die Jahrtausendwendeurde von Lenges
et al. letztendlichaufgezeigt, dasdie Verbreiterungder Signaledurch Verunreinigungen in

der gemessenen rBbe verursacht wurdeund 106 diamagnetisch is£6¢! Im Rahmen der
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Cyclovoltametrie von [Cp*Co(bipy)CIlOBstellte Kaimhingegerfest, dassur die Reduktion
zwei reversible Redoxpotentiale existierteDer Nachweis der einfach reduzierten Spezies
[Cp*Co(bipy)] 109" erfolgte nach elektrochemischer Generierungttels Elektronenspin
resonanzspektroskopie bei 3K danach der Reduktion Ubeginem Kaliumspiegel nur das
zweifach reduzierte [Cp*Co(bipydD6 isoliert werden konntd!62l Weitere Darstellungs
versuche erfolgtenerst 2019 von Sarangi et al. die den Protonen sowie den
Elektronentransfer von [CpCo(bipy)(MeCN)](G@110, [CpCo(bipy)Ll11l und weiteren
Phenylazapyridinkomplexamtersuchten Hierbei konné ebenfalls festgestellt werden, dass
sichdas unsubstituierte Cyclopentadieripérivat 110 kurzzeitig elektrochemisch generieren
liel3. Dennoclkonntenwederdurchpraparative noctdurchelektrochemische Synthesein
reines Produkt gewonnewerden, da das gebildete [CpCo(bipy3lL2" in Lésungsehr instabil
war und bereitwillig verschiedeneFolgereaktionen eirigg.l*68! Nichtdestotrotz sind die
Arbeiten vonKaimund Sarangi et aldie bis dato einzigekrgebnisse, die einen Nachweis fur
die Reduktionstufe von [Ggo(bipy)} oder einem Cobalt(ll)komplex mitipyridylahnlichen

Liganden erbachtenl162.163]
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2 Motivation und Zielsetzung

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation sollten in vier verschiedenen Themengebieten neue
Erkenntnisse zu isopropylsubstituierten Cycloeirenylderivaten sowie zu deren

Komplexen gewonnen werden.

Basierend auf den Arbeiten valieismannsollte bei der Fulvenroute fur die Darstellung von
LPCpi EtO 63 (sieheAbbildungl5) tberpriift werden, ob ein Upscaling der Ansatzgriie
1,2,3,4Tetraisopropy6-(N,N-dimethylamino)pentafulvers5 moglich ist’? Ausgehend von
55 sollte daraufhin einerseits das literaturbekannte PCpi EkO63 synthetisiert
werden[72110.111167l Andererseits sollte Uberprift werden, ob durch die Substitution von
Methyllithium 23 als Alkylierungsreagenz neue hochsubstituierte Cyclopentadigenwate
dargestellt werden kdnnen, die den sterischen Anspruch Ws42b Ubersteigen (siehe

Abbildung28).['"1

1. RLi
2. Me,HSiCl 61 RLi
LM Et,0
- Me,HSiN(Me),
- Licl

55

Abbildung28: Arbeitshypothese zur Darstellung neuer isopropylsubstituierter Cyclopentaebamiate
ausgehend von Verbindurigh.

Des Weiteren sollte unter Verwendung v@Bdie homologe Reihe der halogenverbriickenden
Dimere[°CpFe(-X)p dargestellt werden, nachdem durch die Arbeiten Bauerund Lauk
sowohl das chloround iodoverbriickende Derivat beschrieben wukfe'8 Trotz der
interessanten magnetischen Eigenschaften vdiCpF¢u-Br)L 82 wurden jedoch die
pentaisopropylsubstituierterDerivate [°CpFe-X)k (X=ClI, Br, I)bis dato nicht magnetisch
untersuchtl64.72.110.168, 169 ntsprechend sollte die Charakterisierung der halogemiekien

Dimere der Fornf°CpFe(-X)k vervollstandigt werden.

Im Hinblick auf die haptotrope Umlagerung vég@pFe(-Mes)]84 sollten neue zweikernige

Komplexe [*CpFéu,af:a--MesMBr‘C von 3dMetallen analog zu den vorWallasch
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dargestelltenDerivatenin Abbildung22 synthetisiert und charakterisiert werdd#8 Dartiber
hinaus sollte im Rahmen dieser Arbeit geklart werden, ob durch die Abspaltung des
lewissauren Zentrums an den haptotramgelagerten Komplexen ein Sandwichkomplex der

Form [/ LJC %Me$)] mit Carbeoharakteramipso-Kohlenstoffatom stabil und isolierbar ist.

Als weiteres Themengebiet sollte die Darstellung vd@pCoKomplexen mit Bipyridyl
Liganden ausgehend von literaturbekannté@fCqu-X)k untersucht werderi® Im Fokus
sollte hierbei der Einfluss des sterisch anspruchsvollé@rliganden auf die Produkte der
erwarteten Disproportionierungsreaktion (vergleicAdbildung27) liegen*64l Insbesondere
das reduzierte Analogon zu [@m(bipy)] (CPp Cplll, Cp*106) sollte im Rahmen der

praparativen Arbeiten isoliert und charakterisiert werdé§#164]
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3 Ergebnisse und Diskussion

Allgemeire Anmerkung Im Rahmen der vorliegenden Dissertationsschrift werdia
wichtigsten NMRSpektren, SQUHMessungen und Rontgenstrukturanalysen in Abbildungen
gezeigt. Hierzu wurden beispielsweise NSpektren auf den relevanten Bereich
zugeschnitten, um die Feinstrukturen der Sigradsser erkennen zu kénnen. Alle Rohdaten

kénnen im digitalen Anhang eingesehen werden.

3.1Synthese isopropylsubstituierter Pentafulvene und Cyclopentadienide
Vorbemerkung: Im nacholgenden Kapitel werdenverschiedene isopropylsubstituierte
Pentafulvene beschrieben, die einen &hnlichen Strukturaufbau aufweisen. Um eine einfache
Differenzierung der diskutierten Derivate zu ermdglichen, wird neben der zugewiesenen Ziffer

eine weitere Abklrzung angegeben, die sich von der bereits erwahnten Nomenklatur far
CyclopentadienyDerivaten ableitet \ergleicheAbbildung9). Der Gundkorper wird hierbei

Ffa oCdza& FTo3aISTNNI G dzyR RAS 1yl Il Kf RSNJ La
angegeben. Die eingefuhrte Gruppe R an der exocyclischen Doppelbindung wireinaische
Abklrzungseparatnachgestellt(siehe Abbildung29). Die bereits genannten Verbindungen

werden fortan wiein Tabelle2 bezeichnet

Anzahl dellsopropylgruppenXI u F FunktionelleGruppe

Abbildung29: Eingefiihrte Nomenklatwter isopropylsubstituierten Pentafulvene.

Tabelle2: Nomenklaturder bereits in der Einleitung erwdhmePentafulvene nach deén Abbildung29
eingefuhrten Nomenklatur.

Verbindungsnummer Verbindungsname Abkirzung
55 1,2,3,4Tetraisopropyl-(N,N-dimethylamino)pentafulven 4pypasi
62 1,2,3,4Tetraisopropyé-methylpentafulven 4FuMe
65 1,2,3,4Tetraisopropylpentafulen 4Fu
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3.1.1 Darstellung von isopropylsubstituierten Pentafulvenen

Fur dieDarstellungvon neuen Cyclopentadienfllerivaten spielt die Wahl einer geeigneten
Syntheserouteeine wichtige Roll€1° Durch dieFulvenroute nachDezemberwurde der
wichtige Meilenstein der regioselektiven Addition an hochsubstituierten Cyclopentadienyl
Derivaten erreicht (siehe Kapitel.2.2 Abbildungl5).11%1121 Hierbei wird die flnfte
Isopropylgruppe von ¥Cpi ErO63 in jedemder drei Synthesschritte sukzessiv aufgebaut,
sodass unter Verwendung vonN,N-Dimethylamino(methoxy)carbeniuimethylsulfat56
respektive Methyllithium 23 formell ein Kohlenstoffatom proSynthesetsife addiert wird
(siehe Abbildung30). Aufgrund der erneuten Bildung eineBentafilvens (*FuMe 62) im
zweiten Schritt bleibt die Regioselektivitat erhalten, sodass keine gemir@yelopenta
dienylDerivate gebildet werdeA1°1Darliber hinaus konnté&/eismanrbereits zeigen, dass
1-Naphthyllithium 66 an die exocyclische Doppelbindung vdfuP @ S55 addiert (siehe
Abbildungl7).["273 Somitkanndas Alkylierungsreagenz Methyllithiu@8 durch eine andere

OrganolithiumVerbindungsubstituiert werden, wodurclsich einbreitesSpektrum an neuen

CyclopentadienyDerivaten eroffnet.

Abbildung30: Vereinfachte Darstellung der Fulvenroute nddzembef%1n jedem Schritt wird ein
Kohlenstoffatom 1ot markiert) in die Ausgangsverbindung eingebaut. Die Reaktionsbedingungen konr
Abbildungl5 eingesehen werden

Trotz der zahlreichenOptionen beeinflusstenmehrere Aspekte i@ Auswahl der geplanten
Synthesen . Hierbei spielte die Eliminierung deéd,N-Dimethylaminogruppe eine zentrale
Rolle,welchegleichzeitig mehrere Aspekte vereiliinerseitsst der Cyclopentadiemligand
LAC @ S MNeshtyl 67 thermolabil unddessenZersetzung konnte bei Temperaturen von (iber
60°C beobachtet werdef2 was fiir die Ausgangsverbindudt§ul @ S85 ebenso zutrifft.
Dartber hinausvurde im Rahmen der eigenekrbeitenfestgestellt, das$5 trotz Lagerung
unter inerten Bedingungen nicht langzeitstabil Bhdererseitsvird dasAlkylierungsreagenz

an ein prochirale Zentrum addiert, wobei der Angriff von keiner Seite bevorzigttfindet
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unddeshalbein Racemagebildet wird.Falls der koordinative Einfluss der Aminofunktoaler

der sterische Einfluss der Alkylgrupjpe ebenfalls prochiralerCyclopentadienyliganden

nicht Uberwiegt, fuhrt die Koordination eines Zentralatoms1 der Regelzu zwei
Diasteeomerenpaaren aus dem RacemBei der Darstellung eines Metallocens oder einer
dimeren Verbindung wird die Anzahl der Isomere auf sechs erBiEhzunédchst in erster Linie

die Moglichkeienund Grenzen des Aufbaus eines flinften, sperrigen Substituenten betrachtet
werden sollte,sollten die Versuche unter Vermeidung einer unnétig grol3en Anzahl an
Isomeren ablaufen.Aus diesen Grinden wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit
angestrebt Liganden zu synthetisieren, deddiN-DimethylamineGruppe im Verlauf der
Syntheseroute eliminiertvird, wodurch Achiralitat und Thermostabilitat der resultierenden
Liganden gewabhrleistet werden soll. Der Einsatz desselben Alkylierungsreagenzes uber alle
Reaktionsschritte dient ebenfalls der Gewahrleistung der Achiralitdt und reduziert die Anzahl
der entstehenden Ligandenisomere, wodurch die Charakterisierung der Verbindungen

erleichtert wird.

Der sterische Anspruch der Alkylgrupgtellte einenlimitierenden Faktor bei der Elimierung

dar,da aufgrund des fehlenden Heteroatoms der Anteil desGlidrakters verringeist und

somit der Substituent in der Ebene der exocyclischen Doppelbindung liegt. Das
Wasserstoffatom der benachbarten Isopropylgruppe am Ringsystem kann aufgrund der
SchaufelraeKonformation der rotationsgehemben Isopropylgruppen ebenfalls nur gering

aus der Ringebene ausweichen, sodass dieses direkt auf den neuen Substituenten in der
Ringebene zeigt (siehAbbildung31). Somit sind die Isopropylgruppe A Yy -Stéllung zur
Fulvenfunktioreine rdumliche Barriere, deren Einflleas die Reaktioninsbesondere wegen
fehlender Kristallstrukturen vergleichbarer Verbindungen wie beispielswé&ia¥® 62, im

Rahmen der vorliegenden Arbeit Gberpruft werden sollte

Abbildung31: Strukturmotiv der geplanten Pentafulvene. Die farblich vorgehobenen Kreise silen d
sterischenProbleme andeuten, welche bei der Syntheseplanung beachtet werden miissen
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3.1.1.1Darstellung voAFuP @ S55

Im Rahmen dieser Dissertation sollt&uP @ S55 sowohl als Ausgangsverbindung fiir
LPCpi ELO 63 als aucHr die Synthes@eue CyclopentadienyDerivate eine zentrale Rolle
spielen. Entsprechend war das Upscaling der AnsatzgroR@/e@manii? ein wichtiges Ziel,
um bei vergleichbam Syntheseaufwanddie Quantitat der Ausgangsverbindub§ zu
erhohen. Die Reaktionsdurchfiihrung eindésxperimentswurde bis zur Aufarbeitungn

Videoaufnahmeriestgehhalten und befindesich im digitalen Anhang.

Abbildung32: Frames aus den Videoaufnahmen der Durchfiihrung vor der ZugalieadesniumSalze$6
(links) und vor der Neutralisation mit Methanol (rechts).

Die Darstellung vorfFuP 2555 erfolgte in Anlehnung an id Versuchsvorschrift von
Weismanii? mit einer AnsatzgroRe von 3fanstelle von 1@. Das Carbeniur$alz56 wurde
aus Dimethylsulfab7 und N,N'-Dimethylformamid58 bei 90°C anstelle von 80C in situ
generiert und zu einer Vorlage aus48a41 und Trimethylaluminiun®0in Tetrahydrofuran
bei-15°C hinzugetropf{sieheAbbildung32, links) Um der Neutralisationsreaktion durch das
freiwerdende Methanol entgegenzuwirkenyurde die Menge von60 aufgrund von
vorhergehenden Arbeitd®”] auf 2.4Molaquivalente erhoht.Die weitere Aufarbeitung

erfolgte nach der literaturbekannten Vorschrift.
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O_
. +/N=/ o 2.4eq.AlMe; 60
0—%—0 THF,-15°C,20h
/ ('5 - NaMeSO,
a1 56 - CH, 55

Abbildung33: Synthese vofFuP 2 S55,

Trotz der Erhdhung der Molaquivalente an Trimethylaluminium wies das Rohprodukt noch
Spuren deprotonierten Eduktes HCp37 auf, die mit einer geeigneten Methode abgetrennt
werden sollter. Fir kleinere Mengen unter Xf) etablierte sich die Sublimation v@y im
Olpumpenvakuum, wobei die Temperatur aufgrund der Thermolabilitat5®anter 40°C
gehalten werden musi3”! Allerdings ist diese Methoden Rahmendes Upscalings sehr
zeitaufwendig, da das isolierte Rohprodukt in kleineRartioneneinzeln sublimiert werden
musste.Stattdesserkonnte “FuP @ S55 mittels fraktionieende Kaltekristallisation bei30°C

aus Diethylether mit einer Ausbeute von Z&lsorangerote Kristallelementaranalysenrein
gewonnenwerden (sieheTabelle3). Neben Diethylether kann fur diesen Schritt auch Pentan
als Losungsmittel verwendet werden. Trotz der Erhohutr Molaquivalente an
Trimethylaluminium wurde die Ausbeute vaveismanmmit 93 % nicht erreicht’?! Dennoch
fuhrte die Verdreifachung der Ansatzgréf3e im Vergleich zu den vorhergehenden Arbeiten zu

keinen signifikanten Unterschied in derprozentualenAusbeutel137]

Tabelle3: Elementaranalyse vdifFuP 2 $55,

CooHzsN (289.51 gimol?) N/ % Cl% H/%
Theoretisch 4.84 82.98 12.19
Experimentell 4.78 83.04 12.08

BereitsDezembehat “FuP 2 S55in deuteriertem Chloroforrrd; mittels *H- sowie 3GNMR
Spektroskopie charakterisief® Bedingt durch die Wahl des Losungsmittels figketoch

viele Resonanzen zusammen, wodurch keine explizite Zuordnung der Positionen im Molekdl
erfolgte, sonderrediglichdie Signale demitomguppen zugeordnet wurdef% Im Rahmen

der vorliegenden Arbeit konnte hingegen durch den Wechsel des deuterierten

34



Synthese von isopropylsubstituierten Pentafulvenen

Losungsmitted auf Benzolds sowie unter Zuhilfenahme der 2BMR Spektrendie Signale
vollstandigzugeordnet werden. Die 2NMRSpektren sind im digitalen Anhang dieser Arbeit

zu finden.

In Abbildung34 ist das!H-NMRSpektrum vorfFuP @ S85 zu sehenBei einer chemischen
Verschiebung vonh =7.12ppm ist das Singulett des ProtoH§an der exocyclischen Doppel
bindungin Nachbarschaft zu der Aminogruppe finden Die Signale der Methinprotonen der
Isopropylgruppen sind bei einer chemischen Verschiebung + =3.00 bis 3.6ppm
erkenntlich. Allerdings fallen die Protonen H14 und H10 in eihurtiplett bei 3.53ppm
zusammen, wobei das Proton Hddch der Zuordnung tber die Kreuzsignale in deiNRIR
Spektrenzu tieferem Feldals das Proton Hl1l@erschoben istDie Protonen H12 und H8
hingegen spalten inje ein Septett auf und sind bei 3.3pm (H12) respektive 3.1fpbm (H8)
finden. Die MethylprotonenH7 der Aminogruppeerzeugenein Singulett bei 2.4ppm. Die
Methylgruppen eins Isopropysubstituenten sind aufgrund der Spiegelebene durch das
Ringsystem chemisch &aquivalent, sodass ein Dublett zu erwarten ist. Aufgrund der
peripheren Lage im Molekll weisen jedoch die Methylgruppen aller Isosopslituenten
eine ahnliche chemische Verschiebung auf und Gberlagern zu gjeeminsamemMultiplett
bei 1.45ppm. Mit Hilfe der 2ENMRSpektren konnte festgestellt werden,dass die
Tieffeldverschiebungder Methylprotonen der Isopropylsubstituenten irAbbildung34

beginnend beH9 im Uhrzeigersinaunimmt
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Abbildung34: 'H-NMRSpektrumvon *FuP @ $55 (400 MHz, 296 K sDs).
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Ergebnisse und Diskussion

Das 13GNMRSpektrumvon 4FuP @ S&5 st in Abbildung35 gezeigt. Das Signal desexo-
cyclische Kohlenstoffatons (C6)weist durch denhohen YlidCharakter vorb5 die grofdte
Tieffeldverschiebung auf undt aufgrunddesinduktiven unddes mesomerenEffektes der
Aminogruppe bei =146.9ppm a1 findenl*’% Resultierend durch die Alkylsubstitution weisen
die Kohlenstoffringatome im Gegensatz zum unsubstituierten Derbatine Tieffeld
verschiebung aut’® Die induzierte Asymmetrie der Aminogrupdéhrt dazu, dassalle
Ringatome unterschiedliche chemische Verschiebungen besiasSignal bei 143.4pm
zeigt das Kohlenstoffatom C4, wahrend das Singulett 188.7ppm C3 markiert Des
Weiteren konnte dasSignal bei 137.ppm dem Kohlenstoffatom C5 zugewiesen werden
Zudem erfahrt das Kohlenstoffatom C1 infolge des mesomeren Effel& Ndtandigen
Aminogruppe einen HochfelBhift und ist bei 120.ppm zu finder!’+1721 Das letzte Ring
kohlenstofitom C2 wird vom Lésungsmittelsignal des @eietrten Benzolsls tiberlagert und
wurde Uber das Kreuzsignal im HMB@ektrum zugeordnetDie Methylgruppen an der
Aminogruppe C7 bilden ein leicht verbreitertes Signal bei gpre. Die Zuordnungler
restlichen Signalerfolgte Uber die 2ENMRSpektren und kann ebenfalls im experimentellen

Teil(sieheKapitel5.4.1) nachgeschlagen werden.
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Abbildung35: BGNMRSpektrumvon 4FuP @ $55 (101 MHz, 296 K 60s).

In vorhergehenden Arbeiten konnte bereits eine Kristallstruktur ¢BaP 2 S55 erhalten
werden 4FuP @ SB5 kristallisiertedabeiin der triklinen RaumgruppBmmit sechs Molekiilen
pro Elementarzelle, die sich in drei unabhéngige Molekdle in der Einheitszelle untertéilten.
Im Rahmen dieser Arbeit wurdduP @ S55 mittels einer Verdampfungskristallisation aus
Pentan kristallisiert, indem die Pentanlésumgn 55 in einem geschlossenen Gefal3 mit

raumlich getrennten Aktivkohlepellets unter Inertgasatmosphéare gelagert wurde. Hierbei
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Synthese von isopropylsubstituierten Pentafulvenen

konnte die kleinere Elementarzelle mit der monoklinen Raumgrupé und symmetrie

aquivalentenMolektlen gefunden werde(sieheAbbildung36, rechts)

Abbildung36: Festkorperstruktur voAFuP 2 S5 (links)in der ORTEarstellung (Ellipsoide mit 5%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit) sowdie dazugehorige Elementarzelle (rechts)

Die Substituenten am Ringsystem ordnen sich, wie aus den vorhergehenden Arbeiten bereits
bekannt!*®7 in einer Schaufelratkonformation an und gliedern somit die Dimethylamino
Gruppe zwischeneah Isopropylgruppen ein (sieh&bbildung36, links).In Tabelled sind fur
die in Abbildung36 gezeigte Rontgenstruktuausgewahlte Bindungslangen undinkel
notiert. Hierbei zeigt der Diederwinkel(C2-C1-C6N1) zwischender Ringebene und de
Substituenten der exocyclischen Doppelbindumagn 19.86(13), dass die mesomere
Grenzstrukturerb5) und 55 mit YlidCharakterund einhergehender freier Rotation einer
Einfachbindung zwischen C1 und @steilig vorliegen (sieheAbbildung37), um dem
Methinproton der benachbarten Isopropylgruppe in der Ringebeneszaweichen.
Demzufolge ist die exocyclische Doppelbindung®mit1.3798(9)A aufgrund der sterischen
Hinderung in der Ringebene vdb verlangert und weicht um knapp 0.6& von dem
unsubstituierten Derivat 50 ab (vergleiche Abbildung38).°% Allerdings deuten die
Bindungserhaltnisseim Ringsystem darauf hin, dass der ditarakter gegeniibeb0
geringer ausgepragt i§%% Aufgrund der Isopropylsubstituenten am Ringsystem ist die
Elektronendichte bereits erhdht, wodurch die Delokalisierung eines weiteren Elektrons im
~--System wie in 55 respektive 55+ (siehe Abbildung37) nicht beglnstigt wird.
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Ergebnisse und Diskussion

Entsprechend ahneln die gefundenen Binddaggenim FulvenRing von 55 dem zweifach
alkylierten6,6-Dimethylpentafulverd8 (sieheAbbildung38).871 Im Vergleich zu der groReren
Zelle aus den vorhergehenden Arbeiten sind die Bindungslangen im Rahmen der

Rontgenstrukturanalyse als kongruent anzusehRéf.

55-a 55-B 55-y

Abbildung37: Mesomere Grenzstrukturen vduP @ S55,

Tabelled: Ausgewahlte Bindungimgenund -winkel von*Fup @ S55,

Bindung Lange/ A Winkel GroRe / °
C:C2 1.4643(10) C5C1C6 122.65(6)
Cc2C3 1.3758(9) C2C1C6 130.10(6)
C3C4 1.4659(10) CEC6N1 130.50(7)
C4C5 1.3732(10) C6N1-C7 122.60(6)
CLC5 1.4704(9)

Cl-C6 1.3798(9) Diederwinkel
C6N1 1.3641(9) -C1-C6N1 19.86(13)
N1-C7 1.4487(10)
1510 1364\ 1.331 |\
1.347 1.387 | N\
1.476 1.438 N 1.424
1.340 1.353 1.362
1.460 1.414
4879 55 50821

Abbildung38: Vergleich der Bindungslangen dergesprochene®entafulvenet8, 50 und 55.87-% Dije
Isopropylgruppen vol5sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit abgekiirzt.
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Synthese von isopropylsubstituierten Pentafulvenen

3.1.1.2Abwandlungemler Pentafulvensynthese nach Hafier

Die Ubertragung der Pentafulvensynthese vdtafnef’? auf die Darstellung von
LPCpi EtO 63 durch Dezembemwar ein bedeutendeMeilenstein in der Cyclopentadienyl
Chemiel110.111|m Rahmen der vorliegenden Arbeit stellte giethoch die Frage, ob die Edukte
fur diese Synthese darUbeninaus variiert werden konnten, um das Spektrum neuer

CyclopentadienyPréakursoen zuvergrofZemn.

Eine Idee war die Verwendung voN,N-Dimethylacetamidl13 anstelle von N,N
Dimethylformamids8, um dasCarbeniumSalz114 mit Dimethylsulfat57 zu bilden (siehe
Abbildung39). Durch die formell&ubstitution des Wasserstoffatorgegen dieMethylgruppe
am Saureamid 13 wurde erwartet, dass nach der Umsetzung mit*Gj4l unter den
gleichen Reaktionsbedingungen wie bei der Darstellungtvoh @ S55eine Methylgruppe an
der exocyclischen Doppelbindurgngefuhrt werden wirdeDas Pentafulvedl5 kénnte
beispielsweis@ach zweifacher Methylierurgls Ausgangsverbindung filitCp't ELO 116mit

einemtert-Butylsubstituenten anstelle einer flnften Isopropylgrupgienen.

\
+N= 2.4 eq. AlMe, 60
+ / 9 d vaa 3 S~
0—S—0 THF, -15 °C, 20 h
4 g - NaMeSO,
- AlMe,(OMe)
a1 114 -CH, 115

Abbildung39: Erwartete Reaktion nach d&ubstitution des Carbeniwalzes56in der Darstellung von
4FuP 2@ S55 gegenN,N-Dimethylamino(methoxynethyl)}carbeniummonomethylsulfat114.

Die Ansétzeerfolgten analog zu der in Kapit8l1.1.1beschriebenen Synthese véRuP 2 S55

im kleineren Mal3stabNach der Zugabe des Carbenksaizes114zu der braunen Losung von
Na'Cp41lin THellte die Reaktionslésungber einen Zeitraum von 18 langsanauf, jedoch
konnte die typische Rotfarbung der Pentafulvene nicht beobachtet werden. Nach der
Neutralisation des uUberschissigen Trimethylalumirs@® und der Extraktion mit
Diethylether konnte in den Extrakterkeine Spuren einer Bildung vdiil5 nachgewiesen
werden. Stattdessen wurde das hydrolysierte EAuKiCH37 in kristalliner Form zuriiek
gewonnen Anscheinend ist die sterische Hinderung der benachbarten Isopropylgruppen zu

grof3, sodass das Carbenidaon von114 nicht am Ringsystem angreifen karda auch eine

39



Ergebnisse und Diskussion

Durchfiihrung bei Raumtemperatader eine Verlangerung deReaktionszeituf drei Tage
keinen Umsatzrzeugten Entsprechend wurde die Darstellung vais im Rahmen der

vorliegenden Arbeihicht weiterverfolgt.

Zudem wurde Uberpruft, ob anstelleon Na*Cp41 das sterisch anspruchsvollelaCp™117
verwendetwerden kdnnte mit dem Ziel, einen weiteren kleinen Substituenten in die Licke
der tert-Butylgruppen voril17 einzubauen (siehébbildung40). Allerdings konnteuch in
diesem Fallkeine Reaktion nach der Zugabe v&® beobachtet werden Nach der
Neutralisation von60 und der Extraktion mit Diethylether konnte nach dem Entfernen des
Lésungsmitted ein gelbesOl gewonnen werderaus dem dhnlich zu den Versuchen fir das
CarbeniurmXalz114, das hydrolysierteEdukt HCp™33 bei -30°C kristallisierte Auch diese
Syntheseroute wurde nicht weiterverfolgt, dhe tert-Butylgruppen offenbar eine zu groRRe

sterische Hinderung fur den Angriff des CarbeniBaize$6 darstellen.

\ _ T
3 E +N= 2.4 eq. AlMe., 60
+ / EI) q //,/ 3 —
] 0—S—0 THF, -15 °C
Na / Il N
0 - aMeSO4
- AlMe,(OMe)
117 56 -CH, 118

Abbildung40: Erwartete Reaktion nach der Substitution des eingesetki&Cp41 gegenNaCp™117.

3.1.1.3Darstellung voAFulMe 62
Die Synthese votiFulMe 62 erfolgte nach den literaturbekannten Verfahren vbezembéet®
und Weismanf? und konnte nach einer Kaltekristallisation b&0°C aus Pentan als

mikrokristalliner Feststofélementaranalysenreirsoliert werden (sieh&@abelle5).

Tabelle5: Elementaranalyse votiruMe 62.

CioHs2 (260.46 gimol 1) N/ % Cl/% H/%
Theoretisch 0.00 87.62 12.38
Experimentell 0.00 87.24 12.51
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Synthese von isopropylsubstituierten Pentafulvenen

1. Meli 23
2. Me,HSiCl 61
Et,0,0°C
- Me,HSiN(Me),
- LiCl

55 62

Abbildung41: Darstellung voriFul® 62 nach dem literaturbekannten Verfahren videzembeund
Weismann72:110]

Zudem konntenm Rahmen der vorliegenden Arbeit erstmalig nach der Umkristallisatisn
Pentanbei-30 °Cin der KalteEinkristalleerhaltenwerden, die mittels Réntgenstrukturanalyse
untersucht wurden.*FuMe 62 kristallisierte in der monoklinen Raumgrupp/n mit vier
Molekilen pro Einheitszelldsiehe Abbildung42, rechty. Ausgewahlte Bindungslangen
und -winkel des gemessenen Einkristalls kdnnenTabelle6 eingesehen werdenDie
Isopropylgruppen sind wie in dem EduiuP @ S55 in einer Schaufelra¢konformation um
den Kohlenstoffring angeordneDie benachbarte Isopropylgrupp@d ist aufgrund des
Methylsubstituenten (C7) an der exocyclischen Doppelbindung so orientiert, dasser
Methylgruppen in die entgegengesetzte Richtung zeigen (shsbigildungd?2, links). Der
Diederwinkel vorC2C1:C6C7betragt 2.9(3)°, sodass C7 nahezu in der Ringebene Dexyt.
Bindungsléangewischen da Kohlenstoffatonen C7 und C8 betragt 3.2174(28) wahrend
der Abstand zu dem Wasserstoffatom an C8 lediglich 2.4508(f&)R istDementsprechend
wirde den Substituenten an C6 nur wenig Platz zur Verfligung stehen, wodurch die Einfuhrung

sekundarer und vor allem tertiarer Alkylgruppen in dieser Position Probleme bereiten kdnnte.

Tabelle6: Ausgewahlte Bindungsgenund -winkel von*FuMe 62,

Bindung Langel A Winkel GroRe / °
C:C2 1.4874(19) C5CLC6 123.49(14)
C2C3 1.3560(19) C2CxC6 129.56(15)
C3C4 1.493(2) C:C6C7 130.45(14)
c4cs 1.3597(19)

CXC5 1.486(2) Diederwinkel
C1Ce6 1.3484(19) C2CxC6C7 2.9(3)
C6C7 1.505(2)
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Ergebnisse und Diskussion

Abbildung42: Festkdrperstruktur voAFulMe 62 (links)in derORTEMarstellung (Ellipsoide mit 3%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit) sowgbe dazugehdrige Elementarzelle (rechts).

Durch den fehlenden Heteadomsubstituenten an der exocyclischen Doppelbindung 62n
ist der YlidCharakter erwartungsgeman geringer aléRoP @ S55. Entsprechend nahern sich
die Bindungsgerhaltnisseim KohlenstoffRingsystem den literaturbekannten Werten flr
lokalisierte @G-Einfach (1.54A) und Doppelbindungen (1.3 an (vergleich&abelle6).[1837]
Des Weiteren fuhren die positiven induktiven Effekte der Alkylsubstituenten zuleiieren
Elektronendichte im cyclischen Kohlenstoffgerist, sodass die Resonanzstrukturemenit
5SSt 21t A aXEBKidizghdder Rahjddierten Doppelbindungen in dammatischen
Funfring fur62wenigerbegunstigtsind.Demzufolge ist die exocyclische Doppelbindungc61
mit 1.3484(19)A um 0.03A kiirzer als iB5.

3.1.1.4Darstellung voAFul 65

Fur einen Vergleich der isopropylsubstituierfeantafulvene ohne einen Substituenten an der
exocyclischen Doppelbindung wurde die Reproduktion und vollstandige Charakterisierung
von “Ful 65 angestrebt.Hierbei erfolgte i Synthese vorfFul'65 in Anlehnungan das
literaturbekannte Verfahren vobezembef1% Anstelle von Benzol wurde Tetrahydrofuran

als Losungsmittel verwendet und die Reaktionsléswagde nach der vollstandigen Zugabe
von Diisobutylaluminiumhydri@4 unter Rickfluss geriihrt. Das Produkt fiel als orangerotes
Ol an, welches nach zweifachem Umkristallisieren in Pentan als orangerote Kinstalter

Reinheitgewonnen werden konntésieheTabelle?).
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1. DIBAL 64
2.H,0

THF, AT
- Al(OH)(i-Bu),
- NHMe,

55 65

Abbildung43: Synthese vofiFul! 65.

Tabelle7: Elementaranalyse vdifrul! 65.

CisHzo (246.44 gimol ™) N/ % Cl% H/%
Theoretisch 0.00 87.73 12.27
Experimentell 0.00 87.23 12.04

Beziglich der Stabilitat der Pentafulvene wurden im Rahmen dieser Arbeit eine andere
Erfahrung gegentber den Angaben Dazembegemacht:Dezembebeschrieb sowohl fur
4FuMe 62 als auch*Ful'65, dass nach langerer Exposition an Luft keine Veranderungen
auftreten'1% Nach eigenen Erkenntnissen bild®noben von*Ful! 65 bereits nach kurzer
Exposition an Luft oberflachlich eine Olschicht aus, welche nach erneuter Kristallisation in
einem geeigneten Losungsmittel unter Ausbeuteverlust abgetrennt werden kann. Dieses
Phanomen trifft zwar ebenso fur dd&uMe 62 zu, jedoch betragt die Zeitspanne hierbei

mehrere Wochen bei einer Lagerung ohne Inertgasatmosphare.

In den Arbeiten voibezembewurde*Ful! 65in deuteriertem Chloroforrrd; mittels *H- sowie
13GNMRSpektroskopie charakterisieff® Analog zu*FuP @ S85 erfolgte allerdingskeine
explizite Zuordnung der Positionen im Molekil, sonddi@ Signalewurden lediglich den
Atomgruppen zugeordnét!® Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte den Signalater
Zuhilfenahme der 2BDIMR Spektren eine vollstdndige Zuordnungachgereicht werden. Die
NMRSpektren wurden sowohl in deuteriertem Benumglals auch Acetonitritls aufgenom
men, wobeiFul 65in Acetonitritds nur einegeringe, aber ausreichende Loslichkeit aufweist.

Die'H-NMRSpektrenvon 65 in beiden Losungsmitted sind inAbbildung44 zu sehen.

Die Isopropylgruppen vofful! 65 konnen aufgrund der beiden Wasserstoffatomen an der

exocyclischen Doppelbindung frei rotieren, sodass eine Spiegelebene durch diese
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Ergebnisse und Diskussion

Doppelbindung orthogonal zu der Ringebene gelegt werden kann. Entsprechend vereinfachen
sich die '"H-NMRSpektren auf vier Resonanzelas Singulett & einer chemischen
Verschiebung von 5.78pm in deuteriertem Benzetls (Abbildungd4, oben)wird von den
Protonen H6 der exocyclischen Doppelbindung erzeligtieuteriertem Acetonitritl; sind

diese Protonen(H6) um 0.09ppm in das Tieffeld verschoben. Die Methinprotonen aller
Isopropylgruppen weisen identische chemische Verschiebungen auf und erzeugen ein breites
Multiplett bei knapp 3.0%pm in beiden Losungsmitteln. Die Dubletts von H8 und H10 sind
hingegen nur minimaliberlagert In deuteriertem Benzedls zeigt das Dublett bei 1.28m

die Methylgruppen H8, wahrend die Protonen H10 bei gt im hdheren Feld zu finden
sind. Zudem entspricht die Kopplungskontafiesbeider Dubletts 22 Hz Die Zuordnung der

Dubletts in Acetontrilds kann analog der Zuordnung Benzolds tbernommen werden.
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Abbildung44: *H-NMRSpektren vortFul? 65in unterschiedlichen Losungsmitteln (obe@Ds, unten: CBCN
400 MHz, 296 K)
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Synthese von isopropylsubstituierten Pentafulvenen

In Abbildung45 sind die'*GNMRSpektren vorfFul!'65 in deuteriertem Benzetls (oberes
Spektrum) und in Acetontrds (unteres Spektrum) abgebildet sowie die Zuordnung der
Signale gezeigt. Die Diskussion der Zuordnung erfolgt exemplarisch nur fur das Spektrum in
Benzolds. Das Ringkohlenstoffatom 1Can der exocyclischen Doppelbindung weist
erwartungsgeman die grofdte Tieffeldverschiebung auf und erzeugt ein Signaineei
chemischen Verschiebung vas0.4ppm. Das Signal bei 147%Pm wird vonden quartaren
Kohlenstoffatomen C3 und @fzeugt DasgzweiteKohlenstoffatom der exocyclisch@®oppet
bindungC7ist gegeniiber on 4Fub 2 S55 aufgrunddesfehlenden Substituenten ins Hochfeld
verschoben unkonnte dem Signal bell14.7ppm zugeordnet werden. Die Resonanzen der
chemisch aquivalenten Ringkohlenstoffatome C2 und C5 sind in den aufgenommenen
BGNMRSpektren nicht erkenntlich. Dennoch erzeugen diese Kohlenstoffatome Kreuzsignale
im HMBGSpektrum (siehe iAbbildung211im Anhang), wodurch C2 und C5 eine chemische
Verschiebung von 134pm zugeordnet wurde. Des Weiteren weisen die Kohlenstoffatome
C7 und C9 eine identische Verschiebung auf und sind beipph9zu sehen. i
Methylgruppen C8 zeigen ein Signal bei 2p@n, wahrend das verbleibende Signal bei
21.5ppm den Methylgruppen C1@uzuordnen ist

150.4
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Abbildung45s: ®*GNMRSpektren vorfFul? 65in unterschiedlichen Losungsmitteln (obe@Ds, unten: CBCN
101MHz, 296 K)
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Ferner konnten durch das Eindampfen einer Pentanlosungdmain65 Einkristallegewonnen
werden, die mittels Rontgenstrukturanalyse untersucht wurd®ul! 65 kristallisierte in der
monoklinen Raumgrupp@2/n mit vier Molekulen pro ElementarzellgieheAbbildung46,
rechts) Neben den NMFSpektren bestatigt diese Festkorperstrukturebenso die freie
Rotation der Isopropylgruppen. Aufgrund der fehlenden Substituenten an der exocyclischen
Doppelbindung sind die Methylreste der Isopropylgruppen an C2 respektive C5 in Richtung
der dadurchgebildetenLiicke orientiert(sieheAbbildung46, links). Somit reduziert sich die
sterische Hinderung fuir die SubstituentenC3 und C4Trotz des erhéhten Freiraums ordnen
sich die Substituenten an C3 und C4 in gestaffelter Konformation mit dem Methinproton
zwischen den beiden Methylgruppen dbes Weiteren sind Bindungsgenund -winkel in
Tabelle8 notiert. Alle Bindungn im cyclischen Kohlenstoffsystem sind gegeniber dem
methylsubstituierten DerivatFuMe 623 S N y 3.#&xN B.0038) verfiingert wahrend die
exocyclische Doppelbindung-C6 mit 1.3415(19 um knapp 0.00A verkiirzt ist.

Abbildung46: Festkdrperstruktur voAFul! 65 (links)in derORTEMarstellung (Ellipsoide mit 36
Aufenthaltswahrscheinlichkeit) sowie die dazugehoérige Elementarzelle (rechts).

Tabelle8: Ausgewahlte Bindungsgenund -winkel von*Ful! 65.

Bindung Langel A Winkel GroRe / °
CiC2 1.4814(7) C5C1C6 126.37(5)
c2c3 1.3592(7) C2C1C6 126.47(5)
C3C4 1.4985(7)

C4C5 1.3625(7)
C:C5 1.4803(7)
C1C6 1.3415(19)
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3.1.1.5Darstellung voAFulP 119

Fur die Syntheseon Pentafulven@& mit sterisch anspruchsvolleren Substituenten diente die
Darstellung des methylsubstituierté¢fruMe 62 nachDezembeals Grundideé'1%111Nach der
erfolgreichen Alkylierung vofFuP @ 55 sollte hierbei dieN,N-Dimethylaminogruppe durch
die Zugabe von Chlordimethylsiléd eliminiert werden Allerdings mussten die Synthese
parameter fur die eingesetzten OrganolithitMerbindungen angepasst werden, um die
Zielverbindungen in akzeptabler Ausbeute zu erhalténe Addition eines grof3eren
Substituenten an die sterisch abgeschirmte Doppelbindung mit einer Verringerung der
Reaktionsgeschwindigkeit einheMit Ausnahme von Methyllithiur23 sind sowohl! die
hoéheren homologen als auctie verzweigten AlkyllithiumVerbindungenin Ether nicht
langzeitstabil®3341781771 Entsprechend musste bei der Verwendung der Organolithium
Verbindungen die Wahl des Lésungsmittels bedacht werden. Aus diesemv@uitohelsowohl

fur die Darstellung vonil,2,3,4,6Pentaisopropylpentafulven*FulP'119 als auch bei
Darstellungder gréReren AlkyDerivate Pentan anstelle von Diethylether als Lésungsmittel

verwendet, um der Zerfallsreaktion der Alkylierungsreagenzien entgegenzuwirken.

s
,
-

1.iPrLi 120
2. Me,HsiCl 61

Y

Pentan, RT
- LiCl

55 119

Abbildung47: Synthese vofFulP119.

Zu einer Vorlage auéFuf @S55 in Pentan wurde 2-Propyllithium120 in Pentan bei
Raumtemperatur hinzugegebemd fir 24 Stunden gerihrEine Temperaturerniedrigung bei
der Zugabevon 120 auf 0°C verlangerte hingegendie Reaktionseit und verringertedie
Ausbeute Wahrend bei der Zugabe bei Raumtemperatur innerhalb einer Stunde eine leichte
Aufhellung des spezifischen Fulvenrots beobachtet werden konnte, so trateiber
Reaktionsflihrundpei 0°Cerst mehrere Stunden nach der Erwarmung auf Raumtemperatur
eine leichte Aufhellungler Reaktionsldsungin. Nach der Zugabe von Chlordimethylsi@in
wurde die entstandene Suspensidir zwei Stunderbei Raumtemperatugerihrt, bevor mit
deionisiertem Wasserdas uberschissige Chlordimethylsigh vor der Aufarbeitung
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Ergebnisse und Diskussion

neutralisiert wurde. Nach Filtrationur Abtrennungder unléslichen Bestandteilurde das

Rohprodukt van Losungsmittelgemisch befreit.

Fur die weitere Aufarbeitung ergaben siolvei Moglichkeitenwelche sich auder analoge
Darstellung des leichteren DerigtFuMe 62 nach Weismannergebenl’ Einerseits konnte
das orangéarbeneRohprodukt sublimiert werdgrum“FulP" 119aufzureinigenAndererseits
konnte “FulP'119 von den Nebenprodukteraus dem Lésungsmittelgemischittels einer
Extraktion und darauffolgendeKaltekristallisatioraus Pentarisoliert werden.Dabei zeigte
sich, dass die erste Option fur die Synthese4r 119und dennactolgendenschwereren
Derivaten als ungeeignet ei@s *FulP" 119 sublimiere zwar bei einer Temperatur von 78
im Olpumpenvakuum (2102 mbar), jedoch kondensiee¢ neben der gewiinschten
Zielverbindundl19in den verwendeten Apparaturen stets ein Olfilvglcherdie Kristalle von
119bedecke. DieserOlfilm scheint infolg@inerthermischan Zersetzung bei der Sublimation
von 119 zu entstehen,welcher in einer darauffolgenden Kaltekristallisation des Sublimates
aus Pentarvon 119 nicht abgetrennt werden konntéWurde stattdessen das Rohprodukt
direkt mit Pentan extrahiert, so konnt&ulP" 119nach zweifacher Kristallisation b80 °C aus
demselben Lésungsmittel ohne einen Olfilm elementaranalysenrein nmetr éiusbeute von

39% erhalten werden.

Tabelle9: Elementaranalyse voirulPr 119,

Co1Hzs (288,52 gimol?) N/ % C/% H/%
Theoretisch 0.00 87.42 12.58
Experimentell 0.00 87.44 12.29

Im Rahmen der vorliegenden Arbeitirde Uberprift, obals alternatives Alkylierungsmittell
2-Propyllithium120 das korrespondierende @mard-Reagenz ZPropylmagnesium
chlorid121 verwendet werden konntgsieheAbbildung48). GrignardReagenzien sindwar
weniger reaktiv als die analogen Organolithivarbindungeri®3-34 allerdingslasstsich121
aus den ZHalogenpropaan mit Magnesiumin situherstellen und ware kostengunstiger als
erwerbliches 2Propyllithium120.[278] Jedoch zeigten die Versuche miPPopylmagnesium
chlorid121 keine Umsetzung des eingesetztéfubP @ S55 nach dreitdgiger Reaktionszeit,
sodass fur dienderen FulverDerivate auf eine weitere Uberprifurder Nutzbarkeit von

GrignardVerbindungen als Alkylierungsreagamzzichtet wurde.
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1.iPrMgCl 121
2. Me,HSiCl 61
1L

- Me,HSiN(Me),
- LiCl

55 119

Abbildung48: Darstellungsversuch vdful 119unter Verwendung von-Propylmagnesiumchlori@i2l. Nack
dreitagiger Reaktionszeit konnte keine Umsetzung beobachtet werden.

In Abbildung49ist das'H-NMRSpektrum vortFulP" 119in deuteriertem Benzetls zu sehen.
Hierbei zeigte sich, dass viele Resonanzen ahnlicher Atomgruppen tberlagern, wodurch eine
spezifische Zuordnungller Signaleim Molekil auch unter Verwendung voRD-NMR
Spektren nicht moglich war. Allerdings konmti#ir den eingefiihrten Alkyksubstituenen die
chemischen Verschiebungen ermittelt werden. Das Proton an der exocyclischen Doppel
bindung (H6) ist bei einer chemischen Verschiebung vongp&8zu finden. Das Signal ist
asymmetrisch und zeigt keine Feinaufspaltung, sodasbMessung des Spektrunmgolge der
Rotationen der Isopropylgruppen am Ring nahe der Koaleszenztemperatur erfolgte. Die
Methylprotonen H8 des eingefiihrten Substituenten erzeugen ein Dublett bei pj#h mit

einer Kopplungskonstante voidin=6.5Hz Fir die Methinprotonen aller Isopropylgruppen

ist nur ein einzigedreitesMultiplett bei 3.21ppm zu sehenin diesem Multiplett ist bei einer
chemischen Verschiebung von 3@m eine gewisse Feinaufspaltung erkenntlich adiedas
Proton H7 an der eingefiuihrten Alkylkette zuriickzufuhren ist. Die verbleibenden Methyl
gruppen voriLl19kénnen dem Dublett bei 1.38m mit sechs Protonen sowie dem Multiplett

bei 1.30ppm mit 18 Protonen zugeordnet werden. Eine Differenzierung der Positionen im

Ringsystem waanhand der aufgenommenen Spektren nicht mdglich.

Neben einer Messung in deuteriertem Bendewurde ebenfallsein tH-NMRSpektrum von
4FulPr119 in Acetonitritds aufgenommemen. Die Signalmordnung ist analog zu dem in
Abbildung49 gezeigte Spektrum und kann iAbbildung212im Anhang angesehen werden.
Durch den Wechsel des Losungsmgtebnnten zwar die spezifischen Atompositionen im
Molekul ebenfalls nicht zugeordnet werden, jedoch erlaubteAcetonitrikds eine
temperaturabhéngige Messungsreihe in einem groReren Temperaturberdgibhe

Abbildung50).170171  Hierbei konnte bestatigt werden, dass die Messung bei
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Raumtemperatur (29&) nahe deKoaleszenztemperatuiegt und eine Temperaturerhhung
respektive -erniedrigung zu einer erkenntlichen Feinaufspaltung der rotierenden

Isopropylgruppen am Ringsystem infolge von Beschleunigung respektive Ausfrieren fihrt.
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Abbildung49: *H-NMRSpektren vorfFulP" 119in GDs (400 MHz, 294). Das Signal von H6 ist Gber der
Resonanz vergroRert.

N e 238K )\k Lii
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Abbildung50: TemperaturabhangigdH-NMR-Spektren vorfFul® 119im Bereichvon 1.8ppm bis 6.6pm
(@sCN 600MHz). Die Temperaturen sind an den entsprechenden Spektren angegeben. Das vollsta
Spektrum ist im Anhang zu sehen.
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Dasl*GNMRSpektrumvon*FulP'119in Benzolds ist inAbbildung51zu sehenAnalog zu den
IH-NMRSpektren vorfFulP' 119 konnten nur bestimmte Resonanzen eindeutig zugeordnet
werden. Das exocyclische Kohlenstoffatom C6 wurde mit Hilfe des Fp&iirums im
digitalen Anhang zugewiesen und erzeegt Signal bei einer chemischen Verschiebung von
142.7ppm. Im Vergleich zéFuP 2 S35 entspricht diese chemische Verschiebung nicht der
Resonanmit dem grof3ten TieffekEhift,welche in diesem Spektrubei 149.0ppm zu finden

ist. Infolge des Heterosubstituenten vébwirken sich die mesomeren Effekte sowohl auf die
benachbarten Kohlensttatome als auclauf die Kohlenstoffatomén Ring auf. Depositive
induktive Effekt der Isopropylgruppe an der exocyclischen Doppelbindung‘fudf 119
hingegenhat einen kleineen EinflussbereichBereitsHollenstein et alkonnten zeigen, dass
verschiedene Substituenten an der exocyclischen Doppelbindung von Pentafulvenen zu
signifikanten Anderungen der chemischen Verschiebungen der Resonanzen fiifitten.
Dementsprechend wurde fir die Ringkohlenstoffatoi@@ bis Chund fur die Isopropw
gruppen am Ringsystem im Rahmen der Arbeit auf eine eindeutige Zuordnung im Molekdl
verzichtet unddie Signalewerden in Abbildung51 als die entsprechenden Atomgruppe
abgekirzt.Das Kohlenstoffatom C1 konnte Uber ein Ausschlussverfahren mittels HMBC
Spektrums der Resonanz bei 14p@n zugeordnet werdenDemgegeniber dnnte der
Isopropylgruppe an der exocyclischen Doppelbindung die Signale bep@8.{C7) und
24.3ppm (C8) zugewiesen werden, die aufgrund der Doppelbindung einen grél3eren Tieffeld

Shift gegentiber den Isopropylgruppen am Ringsystem erfahren.

149.0
\ 1445
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Abbildung51: 3GNMRSpektrum vorfFulPr 119 (GDs, 400 MHz, 294K mit Signalzuordnung in Ategruppen
(Gring 1-5; CeH 9, 11, 13, 15; 65 10, 12, 14, 16).

Des Weiteren konnten durch das Eindampfen einer Pentanlosung Einkristalf&wBi19

erhalten werden,welche mittels Rontgenstrukturanalyse untersucht wurdebie Struktur
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wurden wegen Fehlordnumg im Kristallerbandin der monoklinen Raumgruppe: gelost,
wahrend die Statistikder gemesseneDatersatz eindeutig auf diezentrosymmetrische
Raumgruppe C2/c hindeutet. Durch Nutzung eines Fehlordnungsmode#iswie der
Verwendung voiRestraints konnte die Struktur véRulP’ 119zwar bestatigt und beschrieben
werden (siehe Abbildung52), jedoch wird wegen der Strukturverfeinerung ineiner
symmetrieerniedrigten Raumgruppe auf eine explizite Diskussion der Bindungslangen und

-winkel verzichtet

Abbildung52: Festkorperstruktumotiv von *FulP' 119 (links)in derORTEMarstellung (Ellipsoide mit 50
Aufenthaltswahrscheinlichkeit)nd als Kalottenmode(rechts).

3.1.1.6Darstellung voAFuBu122

Als nachstgrofRerer Substituent sollte nach der Isopropylgruppetentdutylgruppe an der
exocyclischen Doppelbindurder isopropylsubstituierten Pentafulvene eingefiihrt werden.
Bedingt durch die sterische Hinderung der Isopropylgruppen am Grundgerist stellte sich
jedoch die Frage, oldie Alkylierung respektive die darauffolgende Eliminierung der
Aminogruppe realisierbar ist. Um der schnellen Zersetzung testrButyllithium123
entgegenzuwirker?3:341781761 \wyrden die Reaktionsbedingungen analog zu der Darstellung

von“FulPr119gewahlt.

Bereitsbei der Zugabe vot23 bei Raumemperatur hellte die rote Losung nach orange auf
und nahm in einem Zeitraum von P4eine orangegelbe Farbe an. Nach der Zugabe von
Chlordimethylsilar61 und weiteren zwei Stunden Reaktionszeit scheint die Eliminierung

bereits beendet zu sein, da eine groR3ere Zeitspanne zu keiner gré3eren Ausbeute fiihrte. Nach

52



Synthese von isopropylsubstituierten Pentafulvenen

der Aufarbeitung und mehrfacher, fraktionierender Kaltekristallisation koriRt€3!Y 122 mit

der in TabellelO gelisteten Elementaranalyse erhalten werden. Der Kohlenstoffwert ist um
1.59% unter dem Theoriewert der reinen Verbindul2?. Eine alternative Aufreinigung
mittels Sublimation bei 1022 im Olpumpenvakuum (£0nbar) wurde in Betracht gezogen.
Allerdings wurde, analog Z&ulP" 119, die Ausbildung eines Olfilms infolge der thermischen
Zersetzung Uber dem resublimiertetiFUBY122 beobachtet Entsprechend wurde diese

Methode zur Aufreinigung voh22 nicht weiterverfolgt.

1. 'BulLi 123
2. Me,HSiCl 61

Pentan, RT
- Me,HSiN(Me),
- LiCl

55 122

Abbildung53: Synthese votiru 8122

Tabellel0: Elementaranalyse votru 122

GazHss (30255 gimol ™) N/ % C/% H/%
Theoretisch 0.00 87.34 12.66
Experimentell 0.00 85.76 12.56

Die erfolgreiche Darstellung votiFd®'122 wurde hingegen durch die NM®pektren in
Abbildung54 bestatigt. ImH-NMRSpektrum (siehébbildung54, oben) ist das ProtoH6an

der exocyclischen Doppelbinduagfgrund des groReren induktiven Effekts ddkylgruppe

im Vergleich zdFulP" 119 um 0.51ppm ins Tieffeld verschoben und weist ein Singulett bei
einer chemischen Verschiebung verv4ppm auf. Die Signale derer Isopropylgruppen am
FulvenrGrundgeriissind infolge des Substituenten an der exocyclischen Doppelbindung nicht
chemisch aquivalent unzeigenim Gegensatz ztFulP’ 119 minimal gréRere Unterschiede in
der chemischen Verschiebung alfie Methinprotonen voriFuB!122sindin einem Bereich

von 3.00 bis 3.5ppm zu finden und Uberlagern nur geringfidgije Signaé bei 3.04 sowie
3.45ppmkonnten als Septetts identifiziert werden und besitzen eine Kopplungskonstante von

je 3hnw=7.3Hz Dartber hinaus deutet das Multiplett bei 3.fm die Uberlagerte
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Feinstruktur der beiden verbleibenden Methinprotonen amemzufolge sind die
Isopropylgruppen wie ifFuP @ S55 rotationsgehemm. Unter Zutilfenahme der2DNMR
Spektrenkonnte eine bessere Differenzierung der Positionen im Molekll getroffen werden,
ohne jedoch die absolute Orientierung desrt-Butylgruppe angeben zu kénnen (siehe
Abbildung55). Die Methylprotonen aller Substituenten sind erwartungsgenti#? hohem
Feld zu finden Die ProtonenH8 der tert-Butylgruppe Uberlagern bei 1.3pm mit dem
5dzof SGG SAYy SN LSiefubi\RrlsRotyaistehIDippelbintubie weitere

Zuordnungder Signaldann inAbbildung55 eingeseherwerden.

1.40
1.39
1.32
13T
1.30
1.28

/
&

7.16
6.74

GeDs

150.9
— 146.8
1445
—~ 143.7

139.6

131.3

Ll | | hl‘ \

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
156 154 152 150 148 146 144 142 140 138 136 134 132 130 128 126 124 122 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14
& (ppm)

Abbildung54: NMRSpektren vortFu 8! 122in GsDs (oben:'H, 80 MHz, 296K; unten:**C, 15IMHz, 296K).
Die Zuordnung der Resonanzen kanAlbbildungs5 eingesehen werden.

Im 13GNMRSpektrum(siehe Abbildung54, unten) konnteden Methylgruppen C8 deert-

Butylsubstituentendas Signal bei einer chemischen Verschiebung von gm0 zugeordnet
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werden. Fir das Kohlenstoffatom C7 konnte hingegermutlich aufgrund dererhéhten
longitudinale Relaxationszeit von quartaren Kohlenstoffatomen, wetclegner Verringerung
der Signalintensitat fihrkein Signal gefundemerden*’% Das exocyclische Kohlenstoffatom
C6 konnte Uber ein Kreuzsignal im HM&g&&ktrum (siehe im digitalen Anhang) das Signal bei
146.8ppm zugeordnet werdennd ist aufgrund des hoheren Verzweigungsgsgegeniber
4FUPr119 um 4.1ppm zu tieferem Feldverschoben.Zudem konnte ber dieses Signal in
Kombination mit dem HMBGSpektrum (siehe ebenfalls im digitalen Anhandgm
Ringkohlenstoffatom C1 das Signal bei 14h zugewiesen werdeie weitere Zuordnung

der ResonanzekannausAbbildungs5 enthommen werden.

3.45
26.6 131.

Abbildung55: Zuordnung der NMSignalevon “FUBY 122 ausAbbildung54. Die Resonanzen aus désiNMR
Spektrum sindn blau angegeben, wahrend diResonanzeaus dem-*G-Spektrum schwarz sinie
Orientierung des Substituenten an der exocyclischen Doppelbinkongte mittels 2BNMRSpektren nicht
ermittelt werden.

Neben den NMRSpektrenkonnten durch das Eindampfen einer Pentanlosung4hf! 122
Einkristalle gewonnen werdenyelche mittels Rontgenstrukturanalyse untersucht wurden.
Die Zielverbindung*FUBu122 kristallisiere in der triklinen RaumgruppePv mit zwei
Molekulen pro EinheitszellgsieheAbbildung56, rechts) Die Isopropylgruppen ordnen sich
erwartungsgemald in einer Schaufelsgdnformation umdas cyclische Kohlenstoffgerist
herum an (siehe Abbildung56, links), wobei das Wasserstoffatom an der exocyclische
Doppelbindung in der Licke zwischennd®lethylgruppen des benachbarten Isopropyl
substituentenan C5 stehtDer tert-Butylsubstituent hingegen zeigt auf das Methinproton der

Isopropylgruppe an C2.
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Abbildung56: Festkorperstruktur voAFu B 122 (links)in der ORTEMarstellung (Ellipsoide mit 36
Aufenthaltswahrscheinlichkeit) sowike dazugehdrige Elementarzelle (rechts).

In Tabellell sind ausgewahlte Bindung¢fngenund -winkel der inAbbildung56 gezeigten
Festkorperstruktur*FUuBu122 gelistet. Die Bindungangen im Ringsystem weichen nur
gerindugigvon den Werten vortFuMe 62 ab (vergleicheTabelle6) und entsprechen hierbei
den erwarteten Langen von lokalisierten Einfaehd Doppelbindungen. Eine Ausnahme stellt
die BindungC%C5 dar, @& mit 1.492(3)A um 0.011A langer ist alsid BindungC%:C2 mit
1.481(3)A. Dertert-Butylsubstituent scheint infolge seines sterischen Anspruchs Einfluss auf
die exocyclische Doppelbindung -C& zu nehmen. iB Bindunggnge CX:C6 betragt
1.350(4)A undist um knapp 0.002 langer als iffFuMe 62, obwohl durch den gréReren
positiven induktiven Effeldertert-Butylgruppeein gegenteiliger Effelduerwarten wére. Die
Bindungsverlangerung resultiert infolge der sterischen Spannungen im Moledigheder
aufgeweiteteBindungswinkel zwischen @8:-C6 mit133.4(2) andeutet Demzufolge wrden
Resonanzstrukturen mitylidCharakter ebenfalls begiinstigi wodurch sich der sterisch
anspruchsvoll¢ert-Butylsubstituent mittels der freien Rotationsmdglichkeit um eine Einfach
bindung zwischen C1 und C6 aus der Rirge drehen kdnnte. Dennoch ist der sterische
Einfluss nicht vergleichbar mdem mesomerenEffekt eines Hetersubstituenen wie in

4Fup @ S85, sodass der TorsionswinkeRC1C6C7nur-3.9(6Y (55: 19.86(139) betragt.
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Tabellell: Ausgewahlte Binduntisgenund -winkel von*Fu 8122,

Bindung Lange/ A Winkel GroRe / °
CLC2 1.481(3) C5CLC6 120.3(2)
c2c3 1.357(3) C2C1C6 133.4(2)
C3C4 1.484(3) CLC6C7 137.4(2)
C4C5 1.351(3)

CXC5 1.492(3) Diederwinkel
C1C6 1.350(4) C2CLC6C7 -3.9(6)
C6C7 1.521(4)

Trotz der geringfigigabweichenderElementaranalyse wurde durch die NMBRektren und
die Kristallstruktur gezeigt, dass unter Verwendung tem-Butyllithium123die Verbindung

4FUBu122synthetisiert werden konnte.

3.1.1.7Darstellung voAFU™'124

Neben der Darstaling vonPentatilvenDerivaten mit sterisclanspruchsvollepverzweigten
Alkylsubstituenten wurdeauch die unverzweigte Verlangerung der Alkylkette tiedVe 62
untersucht, um den Einfluster Kettenverlangerunguf die Koordination degesultierenden
CyclopentadienylLiganden zu tberprifen Aus wirtschaftlichen Grinden wurdels
Alkylierungsreagenn-Butyllithium125 anstelle von Ethyllithiumi26 gewahlt1€0.181 Die
Synthese erfolgte analog zu den beschriebenen Darstellungeffubiti 119 und 4FUBu122.

1. n-Buli 125
2. Me,HSiCl 61

—

Pentan, RT
- LiCl

55 124

Abbildung57: Synthese vofFu™v124,

Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde ein ortamgenes viskoses Ol erhalten,
welches trotz dreitdgiger Standzeit bei30°C nicht kristallisierte. Unverzweigte
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Alkylsubstituenten wie beispielsweise dieBuatylgruppe bingen eine erhthte Anzahl an
Freiheitsgrada in das Molekil, sodass durch die verschiedenen Ausrichtungen des
Substituenterdie Anlagerung in ein geordnetes Kristallgitter erschwert Wiréf-321Zusatzlich

wird die Loslichkeit in unpolaren organischen Losungsmitteln erhéht, wodurch ein
gegenlaufiger Effekt begunstigt wifd:1832 Fiur die Kristallisation voAFU"!124 wurde
daraufhin die Losungsmittelmenge an Pentan auf ein Minimum reduziert, sddasslumen

des Ols dieingesetzte Losungsmittelmengibersteigt. Nach dreiRigtagiger Kristallisations
zeit bei -30°C Kalte konnten Einkristalle votiru"v124 mit mehreren Zentimetem

Kantenlangeslementaranalysenreiisoliert werden (siehdabellel?).

Tabellel2: Elementaranalyse vdifruv 124,

CaoHss (30255 gimol ) N/ % C/% H/%
Theoretisch 0.00 87.34 12.66
Experimentell 0.00 87.07 12.91

In Abbildung58ist das'H-NMRSpektrunvon4FunB 124in deuteriertem Benzetls zu sehen.

Die Anzahl der Signale ist stark reduziert, da viele Resonanzen der aliphatischen Gmuppen
einem Multiplettbei einer chemischen Verschiebung von 1.20 bis B0 tGberlagernDas
verbreiterte Signabei 6.41ppmmarkiertdas Proton H6 an der exocyclischen Doppelbindung
welches, analog z&FU 119, aufgrund der Rotationsmoglichkeiten der Isopropylgruppen
und der nButylgruppekeine erkennbare Feinstruktur aufweist. Die Methinprotonen der
Isopropylsubstituenten sind im Bereich von 3.00 bis it zu finden und weisen ebails
keine Feinstruktur auf.iB beiden Protonen H&rzeugen ein Quartett, welchesaufgrund der

i -Stellungzur exocyclischen Doppelbindung ins Tieffeld bei pf# verschoben ist. Die
benachbarten Protonen H8 und H9 weisen &hnliche chemische Verschiebungen wie die
Methylprotonen der Isopropylgruppen auf und kénnen im bereits erwahnten Multiplett bei
1.33ppm nicht differenziert werden. Lediglich die endstandige Methylgruppe Eikz@ugt
aufgrund der Kettenldoge ein Signabei 0.86ppm und spaltet in ein Triplett mit einer

Kopplungskonstante votihn=7.2 Hzauf.
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Abbildung58: *H-NMR-Spektum von 4Fu" 124in GsDs (400 MHz, 294).

In Abbildung59ist dastH-NMR Spektrum vortFu"B! 124in Acetonitritds zu sehenDurch den
Wechsel des deuteriertethdsungsmittels Uberlagerdie Resonanzerder unverzweigten
Butylkette nicht mehr mit den Methylprotonen der IsopropylgruppeBei einer chemischen
Verschiebung von 1.5Ipm erzeugen die Protonen Hfn Multiplett, wahrend das Sextett
der Protonen H9 bei 1.40pm zu finden ist. Die weitere Zuordnung kann analog zu dem

'H-NMRSpektrum in Benzals ibernommen werden.
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Abbildung59: *H-NMRSpektren vortFu™" 124in CD:CN(600 MHz, 2964).
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Abbildung60: TemperaturabhéngigH-NMRSpektren vorfFu™!124im ausgewahlten Bereigf@D:CN
600MHZz). Die Temperaturen sind an den entsprechenden Spektren angegeben. Der aliphatischedgsr
Spektrumsson 0.5 bis 2.ppm kann im AnhanAbbildung214) eingesehen werden.

Viele Signale in detH-NMRSpektren vontFUu™124 zeigen bei Raumtemperatur keine
erkennbare Feinstruktur. Aus diesem Grund wurtiemperaturabhéngigéH-NMRSpektren

von 4FuU"BY124 in Acetonitritds aufgenommen, diein Abbildung60 gezeigt sind. Wie in
Abbildung60 deutlich erkenntlich ist, befanden sich die Messungen bei Raumtemperatur
(296K) nahe der Koaleszenztemperatur i@ Da die Koaleszenztemperatur vii"8u 124

hoher liegtals bein™Fu®r 119 (vergleicheAbbildung50), waren im Fall voi24die 'H-NMR
Spektren bei tiefen Temperaturen zur Untersuchung der Signalfeinstruktur besser geeignet.
Eine Messung bei 238 (ca-20 °C) wurde fur die Probe vdi24 zwar aufgenommen, jedoch
kristallisierte diese vollstandig aus, wodurch nur stark verbreitere Signale zu sehen sind. Das
Spektrum bei 25& kann im digitalen Anhang eingesehen werden. Bei Betrachtunéeer
NMRSpektren zeigt sich, dass das Signal H6 bei einer chemischen Verschiebung ppm6.35
sowohl bei 26X als auch bei 348 die erwartete Feinstruktur eines Tripletts mit einer
Kopplungskonstanten votlhn=7.6 Hzzu den Protonen H7 auftist. Des Weiteren konnte

keine klare Differenzierung der Uberlagerten Septetts bei einer chemischen Verschiebung von
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3.27ppm erfolgen, sodass eine Zuordnung der Positionen sowohl der Methinprotonen als
auch der Methylprotonen der Isopropylsubstituenten Gber-RBDIRSpektren nicht méglich

war.

In Abbildung61 sind 3 GNMRSpektren von*Fu"™124 in Acetonitritds bei zwei untef
schiedlichen Temperatureru sehenlm 13GNMRSpektrum bei Raumtemperatur (ca. 20
Abbildung61 oben) sind lediglichfinf Signalebei einer chemischen Verschiebungischen

130 bis 15(@pm fiir die sechssp*-hybridisierten Kohlenstoffatomeu finden Das Signal bei
138.1ppm konnte mit Hilfe von 2INMR Spektren dem exocyclischen Kohlenstoffatom C6
zugeordnet werden. Eine Zuordnung der anderen Signale war aufgrund der starken Signal
uberlagerung imtH-NMRSpektrum nicht méglich. Allerdings zeigt das Signal bei 138.1 ppm
eine kleine Schulter, sodass davon auszugehen ist, dass die fehlende Resonanz fur das sechste
sp’-hybridisierte Kohlenstoffatom mit dem Signal von C6 Uberlad@utch die Erniedrigung
der Temperatur auf 26K €a. -10°C, Abbildung6l unten) erfahren die Signaleine
gegenlaufige Verschiebungvodurch die Uberlagerungindeutig erkenntlich wurde.Die
Resonanz von C6 konnte dem Signal bei 188 zugeordnet werden, wahrend das
Uberlagerte Signakines Ringkohlenstoffatoms bei 137gpm minimal zu hohem Feld
verschoben wurde.Das Signal des Kohlenstoffatoms &7 infolge des‘-Effekts der
exocyclischen Doppelbindunbei 29.9ppm (293K, Abbildung6l oben) zu finden Das
benachbarteButyllkettenglied C8staufgrund desselben Effekts [88.3ppmzu tieferem Feld
verschoberi!’ Die Resonanzekonnten hierbei Uiber die Kreuzsignale der ZEpektren
(HMQC: siehé\bbildung215im Anhang; HMBC: digitaler Anharmyigeordnet werdenDas
KohlenstoffatomC9des Butylsubstituenten idbei 22.9ppm zu finden wahrend s letzte
Kettenglied C10 aufgrund des aliphatischen Charakters das Signal im Hochfeld Ipgini4.9
erzeugt Des Weiteren konntedem Ringkohlenstoffatom C1 mittels des Kreuzsignals im
HMBGCSpektrum zu C7 das Signal bei 146 zugewiesen werdenAlle weiteren
Resonanzeim Molekul konnten infolge der der UberlagerungentttdlNMR Spektrumkeiner
absoluten Position im Molektl zugeordnet werdamd sind daher lediglich den Atomgruppen

zugeordnet.
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Abbildung61: 3 GNMRSpektren vorfFul®® 124in Acetontritds (CRCN 151 MHZ oben293 K, unten: 263K)
mit Signalzuordnung in Atomgrupp€Gring 2-5; G+ 11, 13, 15, 17;d5: 12, 14, 16, 18).

Die isolierten Einkristalleon “Ful®124 aus der Kaltekristallisation wurdegbenfallsmittels
Rontgenstrukturanalyse untersucht. Aufgrund der guten Loslichkeitl?dnin Pentansollte
die Uberfiihrung der Probeum RontgerDiffraktometerin einem gekiihlten GefaR erfolgen,
um dem Ldsevorgangon eingetragenem Pentan in d&erfluoropolyalkyletheentgegen
zuwirken. Allerdings bietet sich ebenfalls eine Verdampfungskristallisatiter Schutzgas
atmosphére an, indem die isolierten Kristalle erneut in Pentan gelést werden und das
Losungsmittel langsam verdunsten kantzul®Y124 kristallisierte in der monoklinen
RaumgruppeP2/c mit zwei voneinander unabhangigen Molekilen pro EinheitsZslkhe
Abbildung62). Aufgrund der langen Butylkette und demamit einhergehenden
Freiheitsgraden konnte trotz wiederholt®essungverschiedener Probekeine kleinere Zelle
ohne Fehlordnung bestimmt werdei&ntsprechend wurdauf eine explizite Diskussion der

Bindung$fingenund -winkel verzichtet.
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Abbildung62: Festkorperstruktur voAFul®124in der ORTERarstellungEllipsoide mit 506
Aufenthaltswahrscheinlichkeitfur besseren Ubersicht wurde auf darstellung der fehlgeordneten
Positionen im Molekdl verzichtet.

3.1.1.8Darstellung voAFuP" 127

Neben der Einfuhrung von aliphatischen Substituenten sollte aircl Arylgruppe an die
exocyclische Doppelbindung addiert werden, da di€eppeneinen vergleichbar hohen

sterischen Anspruch wie verzweigte Alkylsubstituenten aigen. Der einfachste Vertreter
des gewilnschten Verbindungstystellte jenes Pentatilven dar, dessen exocyclische
Doppelbindung mit einer Phenylgruppe substituiert ist. Dieses Pentafulven vaurstgehend

von#FuP @ $55und Phenyllithium128 synthetisiert(Abbildung63).

1. PhLi 128
2. Me,HSiCl 61

Pentan, RT
- Me,HSiN(Me),
- LiCl

Y

55 127

Abbildung63: Synthese vorAFuf"127.
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Die Reaktionsbedingungen wurden identisch zu d@&mthesen unter Verwendung von
AlkyllithiumVerbindungen gewabhlt, al auch Aryllithium-Verbindungenden Diethylether
spalten kdnner®334178176.182INgch der Zugabe von Phenyllithid28in n-Butyletherhellte

die Reaktionslosung innerhalb von 24 Stunden langsam nach orangegelb auf. Durch die
Zugabe von Chlordimethylsil&i bei Raumtemperatuverfarbtesich die Losunigingegernrot
wie daseingesetzteEdukt4FuP @ S55, Im Gegensatz zu den Synthesamer Einsatz von
AlkyllithiumVerbindungerfihrte die Zugabe von deionisiertem Wasser niztt Ausfallung
des Eliminierungsproduktes, sodass das Ldsungsmittelgemisch aus WRss&an und
n-Butylether unter verminderten Druakntfernt wurde.Nach der Extrakbn des Rickstandes
mit Pentanwurde der rote Extrakt fur eine Kéaltekristallisation E20° CeingeengtNebender
Kaltekristallisation wurde ebenfalls eine Aufreinigung tett Sublimation untersucht
Allerdings enthielt der Rickstand nochBatylether, welcher aufgrund seines hohen
Siedepunktes nicht vollstandig entfernt werden konH8! Der n-Butyletherkondensiertein
der Sublimatiosapparatur und spulte das Sublimatrickin den Vorlagekolbenweshalb
diese Aufreinigungsmethode nicht weiter verfolgt wurdie. Rahmen der Kéaltekristallisation
konnten die Spuren an-Butylether hingegenmit einer geringenMenge an Mutterlauge
separiert werdenDas ProduktFufP" 127 konnte nach dem Umkristallisieren aus Pentan mit

derin Tabellel3 gezeigten Elementaranalyse erhalten werden.

Tabellel3: Elementaranalyse voifruf"127.

CaaHsa (32254 gimol ) N/ % C/% H/%
Theoretisch 0.00 89.37 10.63
Experimentell 0.00 88.46 10.49

Das'H-NMRSpektrum vorfFuP"127in Benzolds ist in Abbildung65 zu sehen und bestétigte
die erfolgreicheDarstellung der Zielverbindunglierbeizeigendie Signale voAFuP"127 nur
geringfuigig@ Uberlagerung im Bereich déreiden Methinprotonen bei einer chemischen
Verschiebung von 3.30 bis 3.ppm sowieim Bereich dedrei aromatischenProtonen bei
7.00 bis 7.1%pm. Entsprechend konnteeine Zuordnungin Atomgruppenrelativ zur
exocyclischen Doppelbindunigpy Abbildung64 erfolgen. Die absolute Konfiguration des
Phenylsubstituenten konntenalog zu'FU 8122 unter Verwendung der 2IDIMR Spektren

nicht bestimmt werden.*FuP"127 bestzt eine Spiegelebene durctlie Ringebene des
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cyclischen Funfrings, sodass die Positionen im Phenylring durch die freie Rotation um die
Einfachbindungvon C6 und Ceinander Uberfihrt werden kénnerDas Proton an der
exocyclischen Doppelbindung H6 weist infolge Basgstromeffekts dePhenygruppe die

grof3te Tieffeldverschiebung der synthetisierten Derivate @aod ist bei einer chemischen
Verschiebung von 7.58m zu finderi!”-3217%Diemeta-standigenProtonen im Phenylring H9

sind als Multiplett bei 7.2ppm zu sehen, wahrend das Multiplett bei 7 0Fm sowohl den
Protonen inortho- als auchpara-Position zugeordnet werden kann. Die Methinprotonen der
Isopropylgrupperin i -Position zur exocyclischen Doppelbindung H11 und H17 sind nahezu
isochron und Uberlagern zu einem Multiplett mit erkennbarer Feinstruktur bei 8p#i. Die
aSUKAYLINRG2YSY AY R-8BdsitioheAHBlIhd HIK§hReh SINFeptdRS y
identifiziert werden, vobei das Septett bei 2.8%m die groRte Hochfeldverschiebung im
Vergleich zu den anderen PentafulvBerivatenin der vorliegenden Arbeiaufweist. Die
Methylprotonen der Isopropylgruppen sind im Bereich von 1.05 bis dp#% finden. Sowohl

das Dublett bei 1.4ppm als auch dagu hohem Feldrerschobene Dublett bei 1.G8%m
markieren dieMethylgruppen H12 und Hglin direkter Nachbarschaft zur Phenylgruppe. Die
Hochfeldverschiebung konnte infolge des Ringstromeffakér Phenylgruppe erfolgen,
sodass dieses Dublaten Protonen H12 zugeordnet werden konnfdlerdingsvenden sich

die Methylgruppen vom Phenylring alwvodurch ein zu gro3er Abstand vorliegim die
Zuordnung ohne weiteres Indiz entsprechend festzulegen. Die Dubletts der Methylgruppen

H14 undH16 besitzen vergleichbare Resonanzen und sind bei 1.9 .34 ppm zu sehen.

7.27
129.3

Abbildung64: Zuordnung der NMfSignale voriFu”"127.Die Resonanzen aus démNMRSpektrum
(Abbildung65) sindin blau angegeben, wahrend die aus déiG-Spektrum schwarz sind\bbildung66). Die
Orientierung des Substituenten an der exocyclischen Doppelbindung konnte mitt®8/BESpektren nicht

ermittelt werden.
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Abbildung65: *H-NMRSpektren vortFu®"127in GsDs (400 MHz, 296K). Die Zuordnung der Resonanzen is
Abbildung64 gegeben.

In Abbildung66ist das!3GNMRSpektrum vorfFuP"127in Benzolds zu sehenAufgrund der
Spiegelebene durchielRingebene des Pentafulvesswieder hervorgerufenen Asymmetrie
durchdie unterschiedliche Substituenten an der exocyclischen Doppelbindaalifen zehn
Resonanzen bei einer chemischen Verschiebung von 125 bipphbSur die sp-
hybridisierten Kohlenstoffatomeon 127 zu finden seinDas Signal bei 132ppmwird durch
das exocyclische Kohlenstoffatom @&eugt welches Uber die Kreuzsignale der-BBDIR
Spektren zugeordnet werden konnte. Das korrespondierende Kohlenstoffatom C1 im Ring ist
bei 145.3ppm zu findenDie absoluten Positionen der Kohlenstoffatoine - respektive’ -
Stellungzur Doppelbindundconnten,wie bereits obererlautert, nicht eindeutig zugeordnet
werden. In Bezug auf ihre Positioneeigendiese KohlenstoffatomekongruenteTrends zu
4FUBu122im FulvenGrundgeriist(vergleicheAbbildung55): Die Kohlenstoffatome C2 und C5
sind beztglich C1 mit 133.6 und 13Bdm zu hohem Feldrerschoben, wahrend C3 und C4
mit einer chemischen Verschiebung vad6.8 respektive 150.Apm einen TieffeldShift
aufweisen Allerdingsist das exocyclische Kohlenstoffatom @h “FuP"127 mit 132.4ppm
gegenliberFUBY122(146.7ppm)zu hoherem Felderschobensodass von einggeringeran
positiven Partialladungan C6infolge des konjugierten-Systemsausgegangen werden kann
Des Weiteren markiert das Signal bei 13881 das Kohlenstoffatom C7 im Phenyl
substituenten. Diemeta-standigenKohlenstoffatome C&bnnen dem Signal bei 1298m

zugeordnet werden und daKohlenstoffatom Clih para-Stellung zeigt die Resonanz bei
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127.5ppm. Das fehlende zehnte Signal #@hlenstoffatome C& ortho-Position wird vom
Lésungsmittelsignal des Benzdk Uberlagert und wurde mittels der Kreuzsignale einer
chemischa Verschiebungon 128.1ppm zugewieserDie Resonanzen der Isopropylgruppen
sind erwartungsgemalf im Hochfeld in einem Bereich von 20.0 bigppthQzu finden und
wurden entsprechend der Auswertung der-BIMRSpektren den Positionen ibbildung64

zugeordnet.

150.9
— 146.8
— 145.3
—138.8
—138.1
—133.6
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Abbildung66: 3 GNMRSpektren vortFuP"127in GsDs (LOOMHz, 296K). Die Zuordnung der Resonanzen is
Abbildung64 gegeben

Im Rahmen der Kaltekristallisation aus Pentan konnten Einkristalle*fuaf' 127 isoliert
werden, die mittels Rontgenstrukturanalyse untersucht wurd&uP"127 kristallisierte in

der triklinen RaumgruppePv mit zwei Molekilen pro Einheitszelle (sieddbildung67,
rechts).Die Isopropylgruppen sind, analog zu den zuvor beschriebenen alkylsubstituierten
Derivaten, in einer Schaufelrd€onformation um den PentafulveRing herum angeordnet,
wobei das Proton H6 in der Licke zu den benachbarten Methylgruppen des Isepropyl
substituenen an C5 steh{sieheAbbildung67, links). Der Phenylring ist mit einem Torsiens
winkel von 78.935(73)nicht orthogonal zu der Pentafulveebene ausgerichtet und weist
aulRerdem einen Diederwink€2C1C6C7von -10.32(277)° aufDieser ist im Vergleich zu
den alkylierten Derivaten wesentlich gréRer und deutet darauf hin, dass mesomere
Grenzstrukturen Uber das konjugierte-System ausgebildet werden kdénnenWeitere

ausgewahlte Bindun¢gngenund -winkel kénnen inTabellel4 eingesehen werden.
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Abbildung67: Festkorperstruktur vodFuP" 127 (links)in der ORTEMarstellung (Ellipsoide mit 36
Aufenthaltswahrscheinlichkeit) sowie die dazugehoérige Elementarzelle (rechts).

Tabellel4: Ausgewahlte Bindungslangen uminkel von*Fufh127.

Bindung Lange / A Winkel GroRe / °
C1C2 1.4852(19) C5C1C6 124.14(12)
C2C3 1.3604(19) C2CxC6 129.10(13)
C3C4 1.4992(18) C1CeC7 129.62(13)
C4C5 1.358(2)

CXC5 1.4876(18) Diederwinkel

CICe6 1.346(2) C2C1C6C7 -10.32(277)
C6C7 1.4849(19)

c7Ccs 1.391(2)

c8Co 1.386(2)

C9C10 1.374(2)

Die Bindunggingen der exocyclischen Doppelbindung-Cisowie der Einfachbindung zum
Substituenten C&7sind mit 1.346(2)A respektive mit 1.48949(19 nur geringfugig kiirzer
als in den alkylierten DerivatefiruMe 62 und “FUB'122. Ebenso zeigen ié Bindungs
verhaltnisseim FulvenRing keinen signifikanten Unterschied @iund 122 Des Weiteren
weist der Phenylsubstituennh 127 eine Verkirzung der Bindungsl&dngen im Ringsystem in
Richtung degarastandigen Kohlenstoffatoms C10 aliie Bindungslange €78 betragt
1.391(2)A und ist um circa 0.004 langer als die Bindung @30 mit 1.386(2R, wahrenddie
Bindungslange G810mit 1.374(2)A um weitereknapp0.01A kiirzerist als die zwischen C8
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und C9. DiegelTrend wurdeebenfallsim zweifachsubstituierten 6,6Diphenylpentafulver9
nachgewiesen, iem die Bindungslangeder Phenylsubstituenten ausgehend voipso
Kohlenstoffatom zumparasténdigen Kohlenstoffatonsukzessive kirzer werdéi! Dies
konnte auf den positiven mesomeren Effekt der Phenylsubstituenten zurtickgefuhrt werden,
weshalb auch die BindungslangéC7in 127mit 1.4849(19 kiirzerals eine klassischer@
Einfachbindung idt&37]

3.1.2 Darstellung von isopropylsubstituierten Cyclopentadieniden mit sterisch

anspruchsvollerGruppen
Nach der erfolgreichen Synthese der Pentafulvene sofftenédchsten Schritt derselbe
Substituentnoch einmakn der exocyclischen Doppelbindung addiert werden, um die Bildung
eines Racemates zu verhindern. Hierbeirde die Auswahl deeingesetztenPentafulven
Derivate weiter eingeschrankt: Das isopropylsubstituierte DefkaltP" 119 wurde fir cen
zweite Alkylierungsschritt im Rahmereser Arbeitaus wirtschaftlichen Griindemusgesetzt,
da die Additiorzum korrespondierenden Cyclopentadieniit einer Reihe an Komplikationen
einherging, welchén den folgenden Kapiteln entsprechend erortert werden. Ebensulgid
auch keine weitere Umsetzung voffFul®®124, da bereits der zeitliche Aufwand fudie
Darstellung tesesEduktesfiir eine allgemeine Uberprifung dekrbeitshypothese(siehe
Kapitel2) zu grof3und esdemzufolge nicht moglich wat24in den notwendigen Mengen in
dem gewiinschten Reinheitsgrad herzustellaofgrund des Ausschlusses Vignl?'119und
4FurBu124 wurde trotz der erwartenden Thermolabilitat die Addition von Lithium
dimethylamid129 an “4FuP @ S5 in Betracht gezogen. Des Weiteremurden sowohl
4FUBY122 als auch*FuP"127 fur die zweite Addition an die exocyclische Doppelbindung
ausgewdlt. “FUBY122 war eines der ersten Pentafulvenewelches im Rahmen der
Dissertation synthetisiert wurde und zeitgleich die Frage aufwarf, ob eine Umsetzutegtmit
Butyllithium 123 zu einem Cyclopentadienfilerivataus sterischen Grindemdglich ist.Die
Addition von Phenyllithiunl28 an “Fuf"127 hingegen sollte die Arbeitshypothese
verifizieren dass die Organolithiusderbindungin der Fulvenroute nacbezembewariiert
werden kann,um einen hochsubstituierten Cyclopentadieiyyanden darzustellen und

diesen daraufhin fir Komplexierungen zu verwenden.
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3.1.2.1Syntheseines CyclopentadieAykrivaesmit Aminafunktion

Wie bereits zu Beginn des Kapitdld.1 erlautert wurde, stellte die Eliminierung der
Aminogruppe eien zentralen Schritt in der Darstellung stabiler CyclopentadieDgkivate
dar. Bereits die zentrale AusgangsverbinddfgP @ S55 weist trotz Inertgasbedingungen
eine maRige Langzeitgbilitdt aufgrund der Aminogruppe auf. Dennoch sollte Uberprift
werden, obdie Isolierung eines prochiralen Liganden ausgehendb®am Form eines Aminals

moglich ist

Fiur die Addition der zweiten Aminogruppe wurde einer Lésung/on 4FuP @ S55 in
DiethyletherLithiumdimethylamid129 bei Raumtemperatuunter Rihrerhinzugegeben. Die
Reaktionsloésung hellteichvonintensivem Rotorange im Verlauf eines Tages leichtNach
insgesamt 72 Stunden Reaktionszeitnnte keine weitere Anderung beobachtet werden,
sodass das Lésungsmitteiter verminderten Druckntfernt wurde.Um das EduktFuP @ S85
vom Lithiumsalzabzutrennen, wurde der Rickstamdnachst mit Pentan gewaschen. Danach
wurde das Rohprodukaus Diethylether in der Kalte umkristallisiauhd der hellgelbe
Feststoffmittels Elementaranalyse untersucht (siehabellel5). Hierbei war der gemessene
Stickstoffwert mit 10.886 gegenuber dem erwarteten Produkithium-2,3,4,5tetraiso-
propyk1-bis(N,N-dimethylaminomethylcyclopentadierd Etheratl30 (erwarteter Stickstoff
anteil: 6.76%) deutlich zu hoch, wahrend der Kohlenstafihd Wasserstoffwerjeweils eine
zu130vergleichbareGréRenordnung aufwies.

Tabellel5: Elementaranalyse nach der Umsetzung Lithiumdmethylamid129 mit 4FuP 2 S55. Der

Theoriewert entspricht denerwarteten Produkt Lithiun®,3,4,5tetraisopropytl-bis(N,N-
dimetyhlaminojnethylcyclopentadiend Etherat30.

CosHs1LiNO (414.65 gimol ) N/ % Cl% H/%
Theoretisch 6.76 75.31 1240
Experimentell 10.86 74.95 12.88

Das isolierte Reaktionsprodukt wurde auRerdem fiir die Aufnahme éihdBVIRSpektrums
(sieheAbbildung68) in Benzols in der Glovebox geldst. Hierbei ist zu beachten, dass durch
das allgemeine Arbeiten mit Pentan in der Glovebox die Atmosphare mit dem Losungsmittel
belastet ist und sich diese Pentéickstande in den NMBSpektiren als Signalsatze
widerspiegeln. Die betreffenden Resonanzen werden in den betroffenen -8p&Rtren

entsprechend markiert. Die weiteren SignaleAbbildung68 lieRen aufgrund der starken

70



Synthese von isopropylsubstituierten Cyclopentadieniden

Uberlagerung keine Identifikation der isolierten Spezies zu. Zudem zeigte sich, dass in der
zuvor hellgelben NMHRrobe nach langerer Standzeit ein Niederschlag ausfallt, der mit der

Verbreiterung der Signale sowie der Farbanderung der Probenlésung nadeamhergeht.
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Abbildung68: 'H-NMR-Spektrum des hellgelben Feststoffes nach dem ersten Umkristallisieren aus Dietr
(GsDe, 400 MHz, 296K). Die Resonanzen von Pentan resultieren durch das Abfillen der Probe in de
Gloveboxatmosphare.

Des Weiteren wurderdurch Verdampfungskristallisation aus Diethylether Einkristalés

geben Rohproduktessoliert, diemittels Rontgenstrukturanalyse untersucht wurdémstelle

des erwarteten Lithium2,3,4,5tetraisopropytl-bis(N,N-dimethylaminomethylcyclopenta

dienid Etheras 130 wurde in der Einheitszellein Dimethylamin131-Adduktgefunden. Das
gebildete Lithium2,3,4,5tetraisopropytl-bis(N,N-dimethylaminomethylcyclopentadienid
als DimethylamisdAddukt LACEFHNMe § NHMe 132 kristallisierte in  der monoklinen
RaumgruppeP2/n mit vier Molekilen pro Einheitszelle (siedbildung69, rechts). Unter
Beachtung der gefundenen Kristallstruktur konnte der erhdhte Stickstoffwabet

Elementaranalyserklart werden (siehelabellel6). Allerdings weichen fir dagefundene

LFCgH(N\Me § NHMe> 132 die Messverte fiir den Kohlenstoffund Wasserstofinteil ab.

Tabellel6: Elementaranalyse unter Beachtung der Kristallstruktur M&@gHNMe §NHMe 132.

CoaHasLiNs (385.61 gimol?) N/ % Cl% H/%
Theoretisch 10.93 72.47 12.32
Experimentell 10.86 74.95 12.88

71



Ergebnisse und Diskussion

Abbildung69: Festkorperstruktur voh*CgHNMe §iNHMe 132 (links)in der ORTEMarstellung (Ellipsoide 1
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) sowie die dazugehorige Elementarzelle (reéfintesseren Ubersich
wurde auf die Darstellung der Wasserstoffatosmvie der Fehlordnungeverzichtet.

Ausgewahlte Bindungingenund -winkel fir die inAbbildung69 gezeigte Festkdrperstruktur
von LPCEHNMe §NHMe 132 kénnen in Tabellel7 eingesehen werden.Der Aminal
Substituent ordnet sich in die Schautalkonformation ein, sodass je eine der geminalen
Aminogruppen oberhalb respektive unterhalb der Cyclopentadi&fidne liegt (siehe
Abbildung69, links).Die Bindung&ingeC1C6 welcherim EduktFuP 2 S55der exocyclischen
Doppelbindung entsprach, betragach der Additiorder zweiten Aminogruppé.5273(14&
und stimmt mit dem Wert einer €&Einfachbindung tbereif’-°1 Der Abstandzwischen dem
Centroid des Cyclopentadieryigarden Cpent und &5-koordiniertem Lithiumkation Lil
betragt 1.8028(21R. Dieser Abstandentspricht nahezu dem Wert von 5Cipi E£O 63
(1.8074(35 A)1%8 sowie den CpenrLil-Abstanden von Lithium(1,2,4tris(trimethylsilyl)
cyclopentadienidl33 als Addukt einesnonodentaten LésungsmittelmolekilsGhinuclidin
1.79A; THF1.80A)[184.185 Ehenso ist @ Bindung LiIN3 zu dem Dimethylamin131 mit
2.040(3 Avergleichbar mit deBindungdesChinuclidirAdduktes vorl33 mit 2.01(20) A [184]
Der BindungswinkeCpenrLil-N3 betragt 166.124138)° und ist gegenuber der fast linearen
Anordnung in BCpi ELO 63 mit 177.39(29)1eicht abgewinkelf'58]
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