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Abbildung Seitenzahl 

Nomenklatur von mehrfachsubstituierten Cyclopentadienyl-Derivaten nach 

Sitzmann.[63,65] 
9 

Eingeführte Nomenklatur der isopropylsubstituierten Pentafulvene. 30 
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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 1,2,3,4-tetraisopropyl-6-(N,N-dimethylamino)pentafulvene, four new iso-

propylsubstituted pentafulvenes were synthesized by addition of an organolithium reagent 

and the subsequent elimination of the dimethylamino group. Their structural properties were 

compared and discussed. The two pentafulvenes with the bulkiest substituents in 6-position 

were converted into cyclopentadienyl ligands and lithium benzhydryltetraisopropyl-

cyclopentadienide was used to synthesize complexes with FeBr2(DME) and NiBr2(DME) as 

metal sources.  

For the homologous series of dimeric half-sandwich complexes [5CpFe(˃-X)]2 (X = Cl, Br, I), the 

literature known methods of synthesis were evaluated and their characterization was 

completed. Additionally, the fluoro-bridged dimer [5CpFe(˃-F)]2 was synthesized and fully 

characterized by using cesium fluoride as a reagent. During the synthesis of these dimers five 

salt adducts were detected by X-ray crystallography. 

The haptotropic rearrangement could successfully be achieved for the in situ prepared 

complex [4CpFe(̀-Mes) by addition of five bromo-bridged half sandwich complexes 

[CpRM( -˃X)]2, yielding the corresponding dinuclear complexes [4CpFe(µ,ẫ6:ẫ1-Mes)MBrCpR]. 

Starting from [4CpCo(µ Br)]2
 complexes with the structural motif [4CpCo(N-N)]Br (with N-N = 

bipy, dtbbpy, phen) could be prepared and characterized for the first time by addition of 

bidentate nitrogen donor ligands. X-ray crystallography and DFT-calculations of 

[4CpCo(dtbbpy)]Br and [4CpCo(phen)]Br were used to understand the electronic structure of 

the complexes with the non-innocent ligands. The reduction of these complexes using sodium 

amalgam resulted in the formation of the diamagnetic complexes [4CpCo(dtbbpy)] and 

[4CpCo(phen)]. In both complexes the Co(II) centre is antiferromagnetically coupled to the 

radical anion of the bidentate ligand as in the case of [4CpCoOMeBIAN]. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Arbeit bietet Einblicke in die Darstellung neuer isopropylsubstituierter 

Cyclopentadienyl-Liganden ausgehend von den korrespondierenden Pentafulvenen sowie in 

der Synthese mehrkerniger Cyclopentadienyl-Komplexe mit 3d-Übergangsmetalle.  

Ausgehend von 1,2,3,4-Tetraisopropyl-6-(N,N-dimethylamino)pentafulven konnten durch 

Addition eines Lithiumorganyls mit nachfolgender Eliminierung der Dimethylamino-Gruppe 

vier neue 1,2,3,4-Tetraisopropylpentafulvene synthetisiert und ihre Struktureigenschaften 

vergleichend diskutiert werden. Die beiden Pentafulvene mit den sperrigsten Substituenten 

in 6-Position wurden in einem weiteren Syntheseschritt in Cyclopentadienyl-Liganden 

überführt, wobei das Lithiumbenzhydryltetraisopropylcyclopentadienid zusätzlich in 

Komplexierungen mit FeBr2(DME) und NiBr2(DME) verwendet wurde. 

Für die homologe Reihe der dimeren Halbsandwichkomplexe [5CpFe(˃-X)]2 (X = Cl, Br, I) 

wurden die literaturbekannten Syntheserouten evaluiert und ausstehende Charakteri-

sierungen ergänzt. Zudem wurde unter Verwendung von Cäsiumfluorid das fluoroverbrückte 

Dimer [5CpFe(˃-F)]2 synthetisiert und vollständig charakterisiert. Zusätzlich wurden im Zuge 

dieser Synthesen fünf Salz-Addukte über Röntgenstrukturanalyse nachgewiesen. 

Für den in situ hergestellten Komplex [4CpFe(̀-Mes)] konnte durch Umsetzungen mit fünf 

verschiedenen bromoverbrückten Halbsandwichkomplexen mit dem Strukturmotiv 

[CpRM( -˃X)]2 die haptotrope Umlagerung unter Erhalt der korrespondierenden, zweikernigen 

Komplexe [4CpFeόҡΣẫ6Υẫ1-Mes)MBrCpR] erfolgreich durchgeführt werden. 

Durch die Addition von bidentaten Stickstoff-Donorliganden an [4CpCo(µ-Br)]2 konnten 

erstmalig Komplexe mit dem Strukturmotiv [4CpCo(N-N)]Br (mit N-N = bipy, dtbbpy, phen) 

analysenrein hergestellt und charakterisiert werden. Über Röntgenstrukturanalyse und DFT-

Rechnungen von [4CpCo(dtbbpy)]Br und [4CpCo(phen)]Br konnte die elektronische Struktur 

der Komplexe mit den non-innocent-Liganden nachvollzogen werden. Die Reduktion dieser 

Komplexe mittels Natriumamalgam resultierte in der Darstellung der diamagnetischen 

Komplexe [4CpCo(dtbbpy)] und [4CpCo(phen)], in denen, wie im Fall von [4CpCoOMeBIAN], das 

Co(II)zentrum antiferromagnetisch mit dem Radikalanion des bidentaten Liganden gekoppelt 

ist.
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149 Eisen(II)chlorid 186 [Cp'''Cr(µ-I)]2 

150 Pentaisopropylcyclopentadienyl-Radikal 5Cpϊ 187 [4CpNi(µ-Br)]2 

151 2,3,4,5-Tetraisopropylcyclopentadien-1-on 188 [CpPhљNi(MeCN)2]BF4 

152 [4CpBzhFe(µ-Br)]2 189 [4CpNi(MeCN)2]PF6 

153 [4CpBzhNiBr] 190 [(Cp'''Ni)2όҡΣ ẫ3Υ ẫ3-Toluol)] 

154 [4CpFe(µ-I)]2 191 4Cp2Ni 

155 FeI2(THF)2 192 [5CpFe(µ-F)]2 

156 [5CpFe(µ-I)]2 193 Cp*Fe(dppe)F  

157 [5CpFe(µ-Cl)]2 194 Cäsiumfluorid 

158 Natriumiodid 195 Cp*Fe(dppe)PF6 

159 [5CpFe(µ-Br)2Li(THF)2] 196 Cp*Fe(dppe)(PF6)2 

160 [Cp'''Fe(µ-Br)2Na(DME)2] 197 [5CpFe(µ-F)2Cs(THF)]n ϊ THF 

161 [4CpFe(µ-Br)2Na(DME)2] 198 [5CpFe(µ-OH)]2 

162 FeCl2(DME) 199 [5CpFe(N(Me)2] 

163 [{5CpFe(µ-Cl)2}2Fe(THF)2] 200- FDF-  

164 Cp2TiCl2 201 Kohlenstoffmonoxid 

165 [Fe4Cl8(THF)6] 202 [5CpFe(F)(CO)2] 

166 
N,N-Bis(di-tert-butylphosphanyl)imidazol-2-

yliden  
203 1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,3-butadiin 

167 [{PCNHCP-Fe(µ-Cl)2}2Fe(THF)2] 204 Fluortrimethylsilan 

168 FeCl2 205 Kaliumhydroxid 

169 FeCl2(THF)2 206 [4/ǇCŜόҡΣẫ6Υẫ1-Mes)NiBrCp'''] 

170 Tetramethylethylendiamin 207 [4/ǇCŜόҡΣẫ6Υẫ1-Mes)NiBr4Cp] 
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208 [Cp'''CŜόҡΣẫ6:3-ẫ1-Tol)NiBrCp''' ] 244 [Cp'''Cr(µ-Me)]2 

209 [Cp'''CŜόҡΣẫ5Υẫ1-MesCuCl] 245 [(4CpNi)2(µ-CH2)] 

210 [Cp'''CŜόҡΣẫ5Υẫ1-MesCuBr] 246 Methan 

211 [4/ǇCŜόҡΣẫ6Υẫ1-Mes)CrBr4Cp] 247 [4CpCo(µ-Cl)]2 

212 [Cp'''CrMe(1,3-iPr2-4,5-Me2-NHC)] 248 [(4CpCo)2(µ-CH)(µ-H)] 

213 [4/ǇCŜόҡΣẫ6Υẫ1-Mes)CoBr4Cp] 249 [(4CpFe)3(µ3-CH)(µ-H)n] 

214 (3Cp)2Co 250 [(CpNi)3(µ3-CH)] 

215 (2
2Cp)2Co 251 [Cp*Ni(acac)] 

216 [(ẫ2-4Cp)2AlCl] 252 [Cp*Co(acac)] 

217 4CpAl(I) 253 [(Cp*Ni)3(µ3-CH)(µ3-H)] 

218 Aluminium(I)bromid 254 [(Cp*Co)3(µ3-CH)(µ3-H)] 

219 5CpAl(I) 255 CD3Li 

220 [Cp*Al(I)]4 256 [(Cp*Co)3(µ3-H)(µ-H)3 

221 (Cp*)2Mg 257 [(Cp*Ru)2(Cp*Ir)(µ3-H)(µ-H)3 

222 Aluminium(I)chlorid 258 [4CpFeCl(̀-Mes)] 

223 HCl 259 [4CpCo(bipy)]Br 

224 (Cp*)2AlH 260 [4CpCo(bipy)Br]Br 

225 [Cp*AlCl(µ-Cl)]2 261 [4CpCo(bipy)] 

226 
1,2,3,4,5-Pentamethyl-1-trimethylsilyl-

cyclopentadien 
262 [4CpCo(bipy)]2[CoBr4] 

227 Cp'''Al(I) 263 [4CpCo(dtbbpy)]Br  

228 4Cp(TMS) 264 4,4'-Bis(di-tert-butyl)-2,2'-bipyridin 

229 [(ẫ2-4Cp)2AlH] 265 [Cp*Co(phen)I]PF6 

230 [4/ǇCŜόҡΣẫ6Υẫ1-Mes)FeBr4Cp] 266 [Cp*Co(bipy)I]PF6 

231 [4/ǇCŜόẫ6-Mesitylen)]+[4CpFeBr2]- 267 [4CpCo(dtbbpy)]SbF6 

232 [/ǇϥϥϥCŜόẫ6-Toluol)]+[Cp'''FeI2]- 268 NaSbF6 

233 4CpFeBr2 269 [4CpCo(phen)]Br  

234 Cp'''FeI2 270 1,10-Phenanthrolin  

235 [4/ǇCŜόẫ6-Mes)] 271 [4CpCo(OMeBIAN)] 

236 [5CpFe(µ,ẫ6Υẫ1-Dipp)AlMe3] 272 
Bis[N,N'-(2,6-diisopropylphenyl)imino]-

acenaphthen 

237 K[AlDippMe3] 273 
Bis[N,N'-(4-methoxyphenyl)imino]-

acenaphthen (OMeBIAN) 

238 Natriumcyclopentadienid (NaCp) 274 [CuCl2(DippBIAN)(AcOH)] 

239 [4CpNiCp] 275 [Na(OMeBIAN)]2 

240 [4CpFeCp] 276 [Na2(OMeBIAN)(µ-Et2O)(Et2O)2] 

241 [4/ǇCŜόҡΣẫ6Υẫ1-Mes)NiMe4Cp] 277 [4CpCr(Br)(dtbbpy)] 

242 [4/ǇCŜόҡΣẫ6Υẫ1-Mes)FeMe4Cp] 278 [CpCr(NO)2(MeCN)]PF6 

243 [Cp'''Cr(µ-Br)]2 279 CpCr(NO)(bipy)]PF6 
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280 CpCr(NO)(phen)]PF6   

281 [Cp*Cr(CH2Ph)2(THF)]   

282 Benzylradikal    

283 [Cp*Cr(CH2Ph)(bipy)]   

284 [HNEt3]BPh4   

285 [Cp*Cr(CH2Ph)(bipy)]BPh4   

286 Chromocen (Cp2Cr)   

287 [(ẫ5-Cp)Cr(ẫ1-Cp)(bipy)]   

288 [4CpCo(dtbbpy)]   

289 Natriumamalgam (NaHgx)   

290 [4CpCo(phen)]   

291 [4CpEtCŜόẫ5-P5)]   

292- 4CpEt-   

293 [Cp*CŜόẫ5-P5)]    

294 Eicosan   

295 [4CpCrCl2(C3H7N)]   

296 [(5CpCr)2(µ-F)2]Br2 ϊ 2 THF   

297 [Cp'''CrI2(MeCN)]   
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1 Einleitung

1.1 Cyclopentadien, der Präkursor der modernen Komplexchemie 

 

αJesus Christ, it can't be that! ... ItΨǎ a sandwichΦά 

(Geoffrey Wilkinson, 30.01.1952)[1] 

 

Mit diesem Ausspruch kommentierte Geoffrey Wilkinson im Jahr 1952 die Erkenntnis, dass die 

von Kealy und Pauson sowie von Miller vorgeschlagenen Strukturmotive für das 

Dicyclopentadienyleisen(II) widerlegt wurden.[1ς3] Allerdings war zu diesem Zeitpunkt noch 

nicht abzusehen, dass Wilkinson und Woodward mit der darauffolgenden Publikation zwei 

neue Fachbegriffe einführen würden, die das aufkommende Teilgebiet der Organometall-

chemie nachhaltig prägen würden.[4ς6] 

1.1.1 Von der Entdeckung des Cyclopentadiens zur Organometallchemie 

Heutzutage sind die fundamentalen Eigenschaften des Cyclopentadiens sowie des 

korrespondierenden Anions weitestgehend bekannt und resultieren in einem großen 

Anwendungsspektrum in der organischen als auch anorganischen Chemie. Allerdings zeigte 

sich bereits im Rahmen der ersten angedeuteten Erwähnung von Roscoe, dass diese nicht 

sofort erkennbar sind.[7] 

Im Jahr 1886 konnte Roscoe einerseits über die Zersetzung von rohem Phenol und anderseits 

durch fraktionierende Destillation von Teer eine farblose Substanz mit der Summenformel 

C10H12 isolieren, welche bei einer erneuten Destillation in eine farblose Flüssigkeit mit einem 

Siedepunkt von 30°C überging. Nach mehreren Tagen kristallisierten farblose Kristalle, die 

dieselben Eigenschaften wie der gefundene Kohlenwasserstoff aufwiesen. Roscoe nahm an, 

dass die flüchtige Komponente durch die Standzeit polymerisierte und ordnete der Flüssigkeit 

die Summenformel C5H6 zu.[7] Zur derselben Erkenntnis kamen Étard und Lambert fünf Jahre 

später, die anhand einer Dichtemessung die fortschreitende Polymerisation der durch 

Destillation isolierten Verbindung über einen Zeitraum von 39 Tagen beobachten konnten. 

Dem leichteren Kohlenwasserstoff C5H6 ǿǳǊŘŜ ŘŜǊ bŀƳŜ αǇȅǊƻǇŜƴǘȅƭŝƴŜά ȊǳƎŜǘŜƛƭǘΣ ƻƘƴŜ 
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weitere Hinweise auf die Konstitutionsformel zu geben.[8] Erst im Jahr 1896 wurde durch die 

ausführlichen Arbeiten von Kraemer und Spilker herausgefunden, dass es sich hierbei um das 

Cyclopentadien (HCp) 1 handelt. Kraemer und Spilker zeigten durch die äquimolare Addition 

von Halogenen sowie Halogenwasserstoffen, das die Doppelbindungen von HCp 1 sukzessive 

angegriffen werden konnten. Ebenso wurde dem Polymer mit der Summenformel C10H12 den 

Namen Dicyclopentadien 2 zugeordnet, jedoch wurde fälschlicherweise von einer [2+2]-

Cycloaddition zur dessen Bildung ausgegangen.[9] 

Nachdem das Strukturmotiv des leichteren Kohlenwasserstoffs 1 geklärt wurde, machten sich 

neue Synthesemöglichkeiten auf, die insbesondere von Thiele um die Jahrhundertwende 

publiziert wurden. 1900 beschrieb Thiele in seiner Veröffentlichung, dass durch die 

Kondensationsreaktion von 1 mit Ketonen verschiedene rotgelbe Substanzen isolieren 

werden konnten. Aufgrund dieser spezifischen Farbe wurden die neue Verbindungsklasse, 

ŀōƎŜƭŜƛǘŜǘ Ǿƻƴ ŘŜƳ ƭŀǘŜƛƴƛǎŎƘŜƴ ²ƻǊǘ αŦǳƭǾǳǎά ŦǸǊ ǊƻǘƎŜƭōΣ CǳƭǾŜƴŜ ƎŜƴŀƴƴǘ (siehe 

Abbildung 1).[10] In einer weiteren Publikation im darauffolgenden Jahr setzte Thiele einen 

weiteren Meilenstein durch die Darstellung von KCp 3 aus 1 und elementaren Kalium in 

Benzol. Das hellgelbe Kaliumorganyl 3 erwies sich als reaktionsfreudig und entzündete sich 

sofort an Luft.[11] Allerdings würde sich die Bedeutung dieser Synthese erst über ein halbes 

Jahrhundert später zeigen.  

 

In der Zwischenzeit schienen Additionsreaktionen an den Vertreter der Indenreihe 1 eine 

größere Rolle zu spielen. Insbesondere die Arbeiten von Diels und Alder führten zu der 

Erkenntnis, wie sich die Doppelbindungen im HCp 1 an eine andere Doppelbindung 

anlagern.[12] Während beispielsweise Albrecht in seiner Arbeit unter Vorbehalt annahm, dass 

HCp 1 unter kovalenter Spaltung einer C-H-Bindung der CH2-Gruppe an 1,4-Benzochinon 4 

addiert, vermutete Staudinger weiterhin eine [2+2]-Cycloaddition unter Bildung eines 

Cyclobutanderivates.[13ς15] Erst nach den Veröffentlichungen von Diels und Alder in den Jahren 

1925 und 1927 festigte sich die Auffassung, dass eine [4+2]-Cycloaddition stattfindet, welche 

Abbildung 1: Allgemeine Fulvensynthese nach Thiele (R=R'=Me, Ph sowie R=Me und R'=Ph).[10] 
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in der korrekten Beschreibung der Konstitutionsformel von Dicyclopentadien 2 (vgl. 

Abbildung 2) resultierte.[12,16ς18]  

 

Jedoch änderte sich der Fokus der Cyclopentadien-Chemie schlagartig, als zufälligerweise zwei 

unabhängige Publikationen nahezu zeitgleich um 1951 von der Darstellung einer 

überraschend stabilen Organoeisenverbindung berichteten.[2,3] Mit dem Ziel, eine Synthese-

route für das erste Fulvalen -ein konjugiertes System von zwei Cyclopentadienyleinheiten über 

eine Doppelbindung- zu erhalten, versetzten Kealy und Pauson Cyclopentadienyl-

magnesiumbromid 5 mit Eisen(III)trichlorid 6 in wasserfreiem Diethylether.[2] Miller hingegen, 

dessen Publikation zwar früher eingereicht, aber später veröffentlich wurde, erhielt dieselbe 

Verbindung durch das Überleiten von 1 über frisch reduziertem Eisen bei 300 °C.[3]  

Der von Kealy, Pauson und Miller isolierte, orangefarbene Feststoff war weder oxidations- 

noch hydrolyseempfindlich, ließ sich bei 100 °C sublimieren und wies zudem eine hohe 

Stabilität gegenüber Säuren und Basen auf. Die elementaranalytischen Untersuchungen 

ergaben, dass es sich bei diesem Produkt um Dicyclopentadienyleisen(II) 7 handelte. Aufgrund 

des gegenwärtigen Erkenntnisstandes der Organometallchemie wurde davon ausgegangen, 

dass das Eisenatom entweder ̀-verbrückend gebunden ist oder eine ionische Verbindung 

vorliegt.[2,3] Nachdem Wilkinson im Jahr 1952 die Annahmen in den Publikationen las, begann 

jener in Anbetracht der von Sidgwick beschriebenen, hohen Symmetrie des 

Cyclopentadienids 1- weitere Strukturvorschläge zu zeichnen.[1,19] Mit dem einleitenden Zitat, 

welches in Kapitel 1.1 niedergeschrieben ist, führte Wilkinson hierbei den Begriff des 

Sandwich-Komplexes ein.[1] In Abbildung 3 sind die Strukturvorschläge von Kealy und Pauson 

Abbildung 2: Dimerisierung von Cyclopentadien 1. Die endo-Form von Dicyclopentadien 2 (oben) ist das 
Hauptprodukt.[12,16ς18] 
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für Verbindung 7 sowie das von Wilkinson entwickelte Strukturmotiv des Sandwichkomplexes 

dargestellt.[2ς4,20] 

 

Durch das geweckte Interesse und die Kooperation mit Woodward, der die neuen 

Syntheserouten ausgehend des ẵ5-gebundenen Cyclopentadienids 1- für aromatische 

Substitutionsreaktionen erkannte, wurde mit Hilfe von IR-Spektroskopie ein starkes Indiz für 

die Richtigkeit des entwickelten Strukturmotives präsentiert.[4] Im selben Jahr bestätigte 

Fischer mit der Röntgenstrukturanalyse von 7 die vorgeschlagene Struktur und den damit von 

Wilkinson und Woodward gemessenen Diamagnetismus.[4,20] Somit wurde das Mysterium um 

die Darstellungen der ersten stabilen Organoeisenverbindung 7 von Kealy, Pauson und Miller 

binnen eines Jahres gelöst (siehe Abbildung 4).[2ς4,20] 

 

Innerhalb kürzester Zeit folgten weitere Publikation, welche die Signifikanz dieser neuen 

Verbindungsklasse hervorheben sollten. Im Juni 1952 reichten Woodward und Wilkinson 

unabhängig je eine Veröffentlichung ein, die dem Dicyclopentadienyleisen(II) 7 seinen 

ikonischen Namen geben sollten.[5,6] Durch die Friedels-Craft-Alkylierung an 7 zeigte 

Woodward, dass das Cyclopentadienylanion 1- einen aromatischen Charakter aufweist. In 

ŜƛƴŜǊ ²ƻǊǘƴŜǳǎŎƘǀǇŦǳƴƎ ŀǳǎ αŦŜǊǊǳƳά όƭŀǘΦΥ 9ƛǎŜƴύ ǳƴŘ αōŜƴȊŜƴŜά όŜƴƎƭΦ .ŜƴȊƻƭύ ǿǳǊŘŜ ŦǸǊ 

das Dicyclopentadienyleisen(II) 7 Ferrocen vorgeschlagen.[5] Wilkinson übernahm bereits bei 

seiner Veröffentlichung über die Darstellung von Ruthenocen Cp2Ru 8 aus Ru(acac)3 9 diesen 

Namensvorschlag und der Begriff Metallocen etablierte sich von dort an in der 

wissenschaftlichen Gemeinschaft.[1,6] Neben Wilkinson beschäftigte sich ebenso Fischer mit 

Abbildung 3: Erste Strukturvorschläge für Dicyclopentadienyleisen(II) 7 von Kealy und Pauson (links und Mitte) 
sowie von Wilkinson und Fischer (rechts).[2ς4,20] 

Abbildung 4: Erste Syntheserouten von Ferrocen 7 durch Kealy und Pauson (links) sowie Miller (rechts).[2,3] 
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der Darstellung neuer Metallocene und veröffentlichte 1953 die Synthesen von Cobaltocen 10 

und Nickelocen 11 ausgehend von [M(NH3)6](SCN)2 12 (M=Co, Ni) und KCp 1 in flüssigem 

Ammoniak.[21,22]  

Diese neue Art von Organometallchemie resultierte in einen wissenschaftlichen Wettstreit 

zwischen Wilkinson und Fischer,[23] wodurch schnelle Fortschritte in der neuen Thematik im 

Bereich der Übergangsmetalle erreicht wurden.[24ς28] Allerdings weitete sich das Spektrum der 

Cyclopentadienyl-Komplexe auf, sodass die Verbindungen sich nicht nur auf die 

d-Blockelemente beschränkten, sondern sich über das ganze Periodensystem 

erstreckten.[29,30] Für ihre Pionierarbeit in der Organometallchemie von Cyclopentadienyl-

Komplexen wurde Wilkinson und Fischer im Jahr 1973 der Nobelpreis verliehen.[31] 

 

1.1.2 Eigenschaften des Cyclopentadienyl-Liganden 

Um die wegweisende Bedeutung des neuen Liganden erklären zu können, muss hierzu das 

Cyclopentadienid-Ion 1- betrachtet werden, welches aufgrund des niedrigen pks-Wertes von 

Cyclopentadien 1 (pks = 16) leicht zugänglich ist.[18,32ς34]  

 

Der Cp-Ring 1- weist nach der Deprotonierung eine planare Struktur mit delokalisiertem -̄

Elektronensystem auf und erfüllt mit sechs Elektronen die Hückel-Regel.[17,18,32ς37] Die 

resultierenden ̄ -Molekülorbitale ( -̄MO) mit Blick auf das Cp-Centroid (Cpcent) besitzen a-, e1- 

und e2-Symmetrie (vgl. Abbildung 5), wobei das energetisch niedrigste -̄MO (a) einfach und 

das energetisch höchste (e2) zweifach entartet ist.[33ς35] Die -̄MO's werden durch 

symmetrieangepasste Linearkombinationen mit den Metall-Atomorbitalen zu Liganden-

a-Symmetrie

-̄Bindung -ɻBindungˋ -Bindung

e1-Symmetrie e2-Symmetrie

Metall

-̄System

s pz py dyz px dxz dxy

Abbildung 5: Molekülorbitale des Cyclopentadienyl-Liganden 1- und deren symmetrieangepasste Kombination 
mit den Atomorbitalen des Übergangsmetallzentrums.[33ς35] 
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gruppenorbitalen zusammengefasst, sodass das Cp-Fragment als ̀ - und ̄ -Donor fungiert und 

(im Fall von Übergangsmetallen) -ɻRückbindungen gebildet werden. Im Fall von Ferrocen 3 

werden aufgrund der Elektronenkonfiguration die antibindenden Orbitale nicht besetzt, 

wodurch dessen Stabilität erklärt werden kann.[33ς36] 

Wie in Kapitel 1.1 bereits erklärt wurde, zählt das Ferrocen 3 zu den Sandwichkomplexen. 

Allerdings beschränkt sich der Fachbegriff nicht nur auf die Metallocene, sondern beschreibt 

im Allgemeinen Verbindungen, deren Metallzentren von zwei -̄gebundenen, parallel 

angeordneten Aren-Liganden umgeben sind. Entsprechend sind auch Sandwichkomplexe 

bekannt, die nur einen Cp-Ring (vgl. Abbildung 6, II.) respektive keinen beinhalten.[33ς38] Da 

aromatische Systeme an beiden Seiten Metallzentren anlagern können, können sich größere 

Strukturen wie Tripeldecker-Komplexe ausbilden (vgl. Abbildung 6, III.), in denen zwei CpM-

Fragmente verbrückt werden.[33,34,36]  

Wird ein aromatisches System im Sandwichkomplex durch einen oder mehrere Liganden 

ersetzt, so wird diese Verbindungsklasse Halbsandwichkomplexe genannt (vgl. Abbildung 6, 

IV.). Dabei muss die Koordinationssphäre des Metallzentrums nicht vollständig gesättigt sein, 

wodurch sich auch niedervalente oder polymere Strukturen ausbilden können.[33ς36] Ebenso 

wird die Haptizität des Cyclopentadienyl-Liganden durch das Metallzentrum (bspw. 

Hauptgruppenelemente) oder durch die Sterik wesentlich beeinflusst, sodass eine 

Verschiebung von einer ̄-( vgl. Abbildung 6, IV. und V.) zu einer reinen ̀-Bindung möglich 

ist.[33ς36] 

 

 

Abbildung 6: Verschiedene Strukturmotive von Cyclopentadienyl-Komplexen. (I.: Metallocen; II.: 
Sandwichkomplex; III.: Tripeldecker-Komplex; IV.: Halbsandwichkomplex; V.: ẵ3-koordiniert; VI.: ̀ -gebunden).  
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1.1.3 Darstellung und Eigenschaften von substituierten Cyclopentadienyl-

Derivaten 

Das Cyclopentadienylanion Cp- 1- ist ein elektronenreicher Ligand und fungiert als starker 

-̀Donor, welcher ebenfalls ǎŎƘǿŀŎƘŜ ˉ-Akzeptor-Eigenschaften aufweist.[33ς35] Durch 

Einführung von Substituenten am Cyclopentadienylring können die Ligand-Eigenschaften 

beeinflusst werden, welche in zwei Kategorien, elektronische und sterische Effekte, unterteilt 

sind.[39,40] Die elektronische Effekte werden durch die induktiven und mesomeren Effekte der 

Substituenten dirigiert, wodurch die Elektronendichte und demzufolge die Donor- und 

Akzeptoreigenschaften des Cp-Liganden verändert werden. Diese können vereinfacht als 

additive Größen angenommen werden, sodass durch die Substituenten mit dem gleichen 

Effekt am Cp-Liganden diese verstärkt beziehungsweise mit gegenläufigen Effekten 

kompensiert werden.[41ς44] Der sterische Effekt wird sowohl von der Größe als auch von der 

Anzahl der Substituenten beeinflusst, wobei sich letzteres aufgrund der freien Rotation des 

ẫ5-gebundenen Cp-Liganden stärker auf die sterische Abschirmung auswirkt als ein sperriger 

Substituent.[45ς48] Um die beiden Einflüsse somit effektiv nutzen zu können, ist ein hohes 

Substitutionsmuster notwendig. 

Substituenten, die einen negativen induktiven Effekt (-I-Effekt) besitzen, reduzieren die 

Elektronendichte im ̄-System und führen zu einer Schwächung der Bindung zum Zentralatom. 

Werden beispielsweise halogenhaltige Gruppen eingeführt, so sind die Komplexe schwerer 

oxidierbar, jedoch sinkt die Thermostabilität des Liganden und teilweise der Komplexe 

selbst.[44,49,50] Im Fall von Pentacyanocyclopentadienid (PCC)- 13- besitzt das Ringsystem eine 

so geringe Elektronendichte, dass eine Koordination über das -̄System nicht möglich ist und 

stattdessen über die Cyanogruppen erfolgt.[51ς54] Entsprechend können diese Gruppen nur 

bedingt für die Darstellung neuer (Halb-)Sandwichkomplexe mit einem hohen 

Substitutionsmuster verwendet werden.[44,55] 

Eine weitere Modifikationsmöglichkeit besteht in der Einführung von Alkylgruppen in das 

Ligandensystem von 1-, die im Gegensatz zu den Halogen- oder Cyanogruppen einen positiven 

induktiven Effekt (+I-Effekt) aufweisen.[17,32,41] Dieser erhöht die Elektronendichte im System, 

wodurch die ̀ -Donorfähigkeiten erhöht werden.[41] Eines der bekanntesten Beispiele ist der 

Pentamethylcyclopentadienyl-Ligand (Cp*) 14-, dessen protonierte Form 14 erstmalig von 

Vries in einer vierstufigen Synthese im Jahr 1960 beschrieben wurde.[56] Wie der Name von 14 
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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 Cp*2Mn 15 die bekannte Sandwichstruktur vor, während im 

unsubstituierten Manganocen 16 eine Kettenstruktur mit undefinierten Bindungs-

verhältnissen zwischen den verbrückenden Cyclopentadienyleinheiten existiert.[57,58] Für die 

Darstellung von 14 im Labormaßstab eignet sich die zweistufige Syntheseroute von Bercaw, 

welche ausgehend von 2-Butenyllithium 17 und Ethylacetat den protonierten Liganden in 

hohen Ausbeuten generiert. Als Zwischenstufe wird ein tertiärer Alkohol 18 erhalten, welcher 

unter Abspaltung von Wasser den Ringschluss ermöglicht.[59,60]  

 

Neben den von Vries und Bercaw beschrieben Synthesen wurde 1983 eine alternative 

Syntheseroute von Jutzi beschrieben, die zwar ein Upscaling der Ansatzgröße ermöglicht 

(siehe Abbildung 8), jedoch mit einer geringeren Gesamtausbeute von 34 % über die drei 

Synthesestufen einen deutlichen Nachteil mit sich bringt.[56,60,61] Dabei erfolgt ausgehend von 

3-Pentanon 19 und Acetaldehyd 20 eine zweifache Aldoladdition mit intramolekularer 

Cyclokondensation im basischen Milieu. Im zweiten Schritt findet die Dehydratisierung des 

gebildeten ɹ -Pyrons 21 mit p-Toluolsulfonsäure statt, wodurch sich das 1,2,3,4-Tetramethyl-

cyclopent-2-en-1-on 22 bildet. Unter Verwendung von Methyllithium 23 wird der letzte 

Substituent eingebaut und das HCp* 14 nach einer zweiten Dehydratisierung mittels saurer 

Aufarbeitung gewonnen (vgl. Abbildung 8).[61] 

 

Abbildung 7: Darstellung von HCp* 14 nach Bercaw.[60] 

Abbildung 8: Allgemeine Syntheseroute von alkylierten Cyclopentadienen nach Jutzi. Für die Darstellung von 
HCp* 14 entspricht R1 = R2 = Me sowie R2M = MeLi 23.[61] 



Cyclopentadien, der Präkursor der modernen Komplexchemie 

9 

Der Syntheseweg nach Jutzi birgt den Vorteil, dass durch Variation des Aldehyds im ersten 

sowie des Alkylierungsreagenzes im letzten Schritt unterschiedliche Substituenten eingeführt 

werden können. Diese Idee wurde von Sitzmann et al. aufgegriffen und um die 

Jahrtausendwende in der Arbeitsgruppe zur Darstellung verschiedener isopropylsubstituierter 

Cyclopentadienyl-Derivate genutzt.[61ς64] Damit die Art sowie die Anzahl der verschiedenen 

Substituenten schneller erkenntlich sind, wurde hierfür eine arbeitskreisinterne Nomenklatur 

von Sitzmann eingeführt (siehe Abbildung 9), die im Rahmen dieser Dissertationsschrift 

ebenfalls Anwendung findet.[63,65] 

 

 

R1
 R2 R2M Name Literatur 

Me Me MeLi 23 HCp* 14 [61] 

iPr H LiAlH4 24 H2
2Cp 25 [62] 

iPr Me MeMgCl 26 H2
3Cp 27 [63] 

iPr iPr iPrMgCl 28 H3
2Cp 29 [63] 

iPr TMS Me3SiCla 30 H2
2CpTMS 31 [64] 

 

Isopropylgruppen weisen im Vergleich zu Methylgruppen einerseits einen größeren sterischen 

Anspruch sowie andererseits einen stärkeren +I-Effekt auf.[32] Der sterische Anspruch und der 

+I-9ŦŦŜƪǘ ƴŜƘƳŜƴ Ƴƛǘ ǎǘŜƛƎŜƴŘŜƳ ±ŜǊȊǿŜƛƎǳƴƎǎƎǊŀŘ ŀƳ ʰ-Kohlenstoffatom zu. Der tert-

Butylsubstituent ist daher die kleinste Gruppe mit dem maximal größten induktiven Effekt.[32] 

Aus diesen Gründen war das Interesse groß, hochsubstituierte Cyclopentadienyl-Liganden mit 

Isopropyl- sowie mit tert-Butylgruppen darzustellen. 

x
yCpzAnzahl der Isopropylgruppen

Anzahl der Methylgruppen

Anzahl der tert-Butylgruppen durch Striche
oder

Funktionelle Gruppe 

Abbildung 9: Nomenklatur von mehrfachsubstituierten Cyclopentadienyl-Derivaten nach Sitzmann.[63,65]  

Tabelle 1: Variationen der Syntheseroute von Jutzi durch den Einsatz verschiedener Ausgangsverbindungen in 
Abbildung 8. a: Die Synthese erfolgt ausgehend von Na2

2Cp.[61ς64] 
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Di-tert-Butylcyclopentadien 32 (HCp'', für die Nomenklatur vgl. Abbildung 9) wurde bereits 

1963 von Riemschneider durch die sukzessive Alkylierung von HCp 1 synthetisiert.[66] Das 

höher substituierte HCp'''  33 wurde erst 1989 in der Publikation von Sitzmann beschrieben, in 

der HCp'' 32 mittels Natriumamid 34 deprotoniert und durch Zugabe von tert-Butyliodid 35 

alkyliert wurde.[67] Die Einführung einer weiteren tert-Butylgruppe ist möglich, erwies sich 

allerdings als unbedeutend für die Organometallchemie, da HCp''''  36 durch die Substituenten 

so abgeschirmt wird, dass eine Deprotonierung zum korrespondierenden Anion nicht möglich 

ist. Aufgrund der sterischen Abschirmung kann weder eine Koordination über das -̄System 

noch in Form einer ̀-Bindung erfolgen.[68] Um einen koordinationsfähigen Liganden mit dem 

maximal höchsten Substitutionsgrad an tert-Butylgruppen zu erhalten, wurde an der 

Optimierung der Syntheseroute von HCp'''  33 weiterhin gearbeitet. Venier und Casserly 

erreichten dies bei der Darstellung von HCp'' 32 mittels einer Phasentransferkatalyse (siehe 

Abbildung 10, oberer Pfad).[69] 

Werden hingegen die kleineren Isopropylgruppen anstelle der tert-Butylgruppen als 

Substituenten am Cyclopentadienylring eingebaut, so lassen sich höhere Substitutionsmuster 

verwirklichen.[67,70] 1988 wurde von Sitzmann die Darstellung von H4Cp 37 (für die 

Nomenklatur vgl. Abbildung 9) über die sukzessive Alkylierung unter Verwendung von 

Natriumamid 34 und 2-Brompropan 38 beschrieben.[70] Allerdings bringt diese Syntheseroute 

zwei Nachteile mit sich: Einerseits steckt hinter der beschriebenen Prozedur von Sitzmann ein 

vielstufiger Syntheseaufwand, in der jeder Alkylierungsschritt einzeln durchgeführt wird. 

Andererseits ist die sterische Hinderung durch die fehlenden Methylgruppe gegenüber dem 

tert-Butylsubstituenten geringer, sodass sich geminal dialkylierte Cyclopentadienyl-Derivate 

ausbilden können.[67,70,71] Hanusa griff für Ersteres die Phasentransferkatalyse von Venier und 

Casserly auf und konnte diese auf die isopropylsubstituierten Derivate übertragen.[71] Jedoch 

werden die geminal dialkylierten Cyclopentadienyl-Derivate bei der Darstellung von H4Cp 37 

mittels Phasentransferkatalyse nach Hanusa bevorzugt gebildet.[71ς73] Durch die fehlende 

azide C-H-Bindung im Cyclopentadienyl-Ring kann das korrespondierende, aromatische Anion 

nicht gebildet werden und somit sind diese geminal dialkylierten Cyclopentadienyl-Derivate 

im Rahmen der Organometallchemie unbrauchbar. Um die Isomere von H3Cp 39 als 

Hauptprodukt zu erhalten, optimierte Weismann die Reaktionsbedingungen der 

Phasentransferkatalyse.[72,73] Dadurch konnte die Syntheseroute von H4Cp 37 auf zwei Schritte 

reduziert werden (siehe Abbildung 10, unterer Pfad).[73] 
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Die Einführung der fünften Isopropylgruppe am H4Cp 37 gestaltete sich als eine größere 

Herausforderung, da die gewünschte sterische Abschirmung der anderen Gruppen von 37 der 

gezielten Substitution am letzten C-Atom entgegenwirkt. Ausgehend von Na4Cp 41 konnte 

Sitzmann 1989 ein Pentaisopropylcyclopentadien-Isomerengemisch 42 synthetisieren. Das 

Natriumsalz 41 wird durch die Umsetzung des Isomerengemischs von H4Cp 37 mit 

Natriumamid 34 gewonnen und lässt sich leicht von den geminal dialkylierten Isomeren von 

37 abtrennen.[70] Durch die Zugabe von 2-Brompropan 38 zu einer Suspension von 41 in 

flüssigem Ammoniak wurden die drei isomeren Pentaisopropylcyclopentadiene 42 erhalten 

(siehe Abbildung 11). Jedoch kann nur 42b am sp3-hybridisierten Ringkohlstoffatom 

deprotoniert werden. Nach der nicht regioselektiven Alkylierung konnte mit der 

darauffolgenden Metallierung unter Verwendung von Natriumamid 34 lediglich 5 % des 

Natriumpentaisopropylcyclopentadienids (Na5Cp) 43 über beide Syntheseschritte isoliert 

werden.[67]  

Abbildung 10: Optimierte Syntheserouten zur Darstellung von HCp'''  33 und H4Cp 37. Auf die 

Veranschaulichung aller gebildeten Isomeren wurde aufgrund der Übersichtlichkeit verzichtet.[67,69,72,73] 
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In Anbetracht des hohen Syntheseaufwands von Na5Cp 43 ist die unspezifische Alkylierung 

unter Bildung der geminalen Derivate im letzten Schritt eine unzufriedenstellende Methode, 

43 als Ligand herzustellen. Entsprechend war die regioselektive Darstellung von 1,2,3,4,5-

Pentaisopropylcyclopentadienid 42b- erstrebenswert, da neben der hohen Symmetrie der 

sterische Anspruch dieses Liganden durch seine Schaufelrad-Konformation vergleichbar zu 

den Pentaarylcyclopentadienyl-Liganden ist.[74ς77] Pentaarylcyclopentadienyl-Liganden 

zeichnen sich ebenfalls durch hohe Symmetrie sowie durch ihre chirale Propeller-Struktur 

aus.[39] Der bekannteste Vertreter dieser Ligandenklasse ist 1,2,3,4,5-Pentakis(4-butylphenyl)-

1,3-cyclopentadien (HCpBIG) 44, dessen n-Butylgruppen in para-Position an den Phenyl-

substituenten eine bessere Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln gegenüber des 

unsubstituierten Pentaphenylcyclopentadienyl-Liganden 45- bewirkt.[78ς80] Sowohl die 

Pentaarylcyclopentadienyl-Liganden als auch der 5Cp-Ligand 42b- führen beispielsweise 

aufgrund des sterischen Anspruchs zu den linearen Stannocen-Derivaten,[75,81] während das 

Abbildung 11: Darstellung von Na5Cp 43 von Sitzmann im Jahr 1989.[67] 
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Octaisopropyl- 46 oder Decamethylstannocen 47 eine gewinkelte Form bevorzugt.[82,83] Des 

Weiteren deuten theoretischen Rechnungen am Beispiel von Cycloheptatrienylzirkonium-

Komplexen darauf hin, dass der 5Cp-Ligand 42b- einen größeren Ligandenkegelwinkel 

gegenüber dem Pentaphenylcyclopentadienyl-Liganden 45- aufweist.[77]  

 

 

1.2 FulveneΣ ƪƻƴƧǳƎƛŜǊǘŜ ˉ-Systeme mit Ylid-Charakter 

1.2.1 Struktureigenschaften von Fulvenen 

Wie in Kapitel 1.1.1 bereits erwähnt wurde, ist die Verbindungsklasse der Fulvene seit über 

125 Jahren bekannt.[10] Allerdings stieg der Stellenwert der Fulvene vor ungefähr 75 Jahren 

deutlich an, als sich das Verständnis der Synthesemöglichkeiten im Rahmen der 

Organometallchemie änderte.[85] Fulvene zeichnen sich durch eine exocyclische 

Doppelbindung aus, wodurch alle Kohlenstoffringatome sp2-hybridisiert sind. Dadurch 

entsteht ein konjugiertes ̄-System, welches sich über den Zyklus hinaus erstreckt (siehe 

Abbildung 13, links).[85,86] Werden die Bindungsverhältnisse im 6,6-Dimethylpentafulven 48 

betrachtet, so stimmen die erwarteten Bindungslängen der C-C-Doppelbindungen sowohl im 

Zyklus als auch exocyclisch mit dem erwarteten Wert von 1.34 Å überein (siehe Abbildung 13, 

links).[37,87] Die C-C-Einfachbindungen in 48 sind hingegen um ca. 0.07 Å kürzer als eine 

normale C-C-Einfachbindung von 1.54 Å. Allerdings bewegen sich diese im Rahmen der Werte 

des unsubstituierten Cyclopentadiens 1.[37,87,88] Im Vergleich zu 48 kann in den Bindungs-

verhältnissen des 6,6-Diphenylpentafulvens 49 festgestellt werden, dass sich sowohl die 

Abbildung 12: Strukturen der Pentaarylcyclopentadienyl-Liganden 44- und 45-. Die Arylsubstituenten sind wie 

ein Propeller um das Cyclopentadienylsystem orientiert.[39,79,84] 
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C-C-Einfachbindungen verkürzen als auch die Doppelbindungen im Fünfring verlängern.[88,89] 

Am stärksten wird die exocyclischen Doppelbindung von 49 beeinflusst, welche mit 1.368 Å 

um 0.02 Å gegenüber 48 verlängert wird. Diese Änderungen resultieren aus der mesomeren 

Grenzstruktur in Abbildung 13 (rechts), deren zwitterionischer Dipolcharakter durch den 

positiven mesomeren Effekt (+M) der Phenylgruppen stabilisiert werden kann.[32,86] Das 

-̄System wird durch die angrenzenden, aromatischen Substituenten erweitert, wodurch der 

Cp-Ring in 49 ebenfalls eine geringe Aromatizität aufweist.[89]  

 

Dieser Effekt wird weiter verstärkt, falls Heteroatome mit einem freien Elektronenpaar an das 

exocyclische Kohlenstoffatom gebunden sind.[17,32,86] Die exocyclische C-C-Doppelbindung von 

6-N,N'-Dimethylaminopentafulven 50 wird durch den Substituenten auf 1.387 Å verlängert.[90] 

Durch die Einführung der zweiten Dimethylaminogruppe in 51 beträgt der Bindungslänge zu 

dem exocyclischen Kohlenstoffatom 1.407 Å und liegt somit zwischen der formellen C-C-

Einfach- und Doppelbindung.[37,91] Dabei wird die positive Formalladung über die Stickstoff-

atome in 50 und 51 delokalisiert, wodurch die C-N-Einfachbindungen ebenfalls verkürzt sind 

und der Ylid-Charakter steigt.[37,90ς92] Das Maximum des zwitterionischen Charakters der 

Pentafulvene mit einer exocyclischen C-C-Doppelbindung wird in den Imidazol-Derivaten 52 

und 53 erreicht, die aus den korrespondierenden Imidazoliumsalzen hergestellt werden 

können. Dabei ist die exocyclische C-C-Doppelbindung in 52 um 0.012 Å länger als in 53. 

1.347
1.476
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1.387
1.438

1.353
1.460

1.424

1.362

1.493

1.368
1.473
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1.384
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1.369

1.342

1.361

48
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51 53
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Charakteristische Bindungslängen: C-C: 1.54; C=C: 1.34;  C-N: 1.47;  C=N: 1.27.

Abbildung 13: Bindungslängen verschiedener Pentafulvene in [Å] aufgrund der mesomeren Effekte. Der Ylid-

Charakter steigt von links nach rechts an.[37,87,89ς94] 
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Allerdings deutet die Verschiebungen der C-C-Doppelbindungsschwingungen in den IR-

Spektren sowie die Bindungsverhältnisse in den beiden Cp-Ringen darauf hin, dass 53 den 

größeren Ylid-Charakter besitzt (siehe Abbildung 13, Mitte rechts).[93,94] 

 

1.2.2 Anwendungen in der Organometallchemie 

In Anbetracht der unterschiedlich ausgeprägten, cyclischen Konjugation im Fulven-Ring sind 

verschiedene Verwendungsmöglichkeiten im Rahmen der Organometallchemie möglich 

(siehe Abbildung 14). Einerseits können Fulvene über die lokalisierten Doppelbindungen 

koordinieren (siehe Abbildung 14, oben links)Σ ǿƻōŜƛ ƴƛŎƘǘ ǳƴōŜŘƛƴƎǘ ŜƛƴŜ ẫ2Υẫ2Υẫ2-

Koordination vorliegen muss.[95ς99] Anderseits können Fulvene mit einem ausgeprägten Ylid-

Charakter (vgl. Abbildung 13) über die delokalisierten Elektronen im Ringsystem koordinieren 

und die Anionen aus den Metallvorstufen in die äußere Koordinationssphäre oder vollständig 

verdrängen (siehe Abbildung 14, oben rechts).[86,100ς102] 

Eine weitere Anwendungsmöglichkeit besteht in der Verwendung der Fulvene als Vorstufen 

funktionalisierter Cyclopentadienyl-[ƛƎŀƴŘŜƴΦ 5ƛŜ aŜǘƘȅƭƎǊǳǇǇŜƴ ƛƴ ʰ-Stellung zur 

exocyclischen Doppelbindung sind schwach azide und können durch starke Basen 

deprotoniert werden (siehe Abbildung 14, unten rechts).[103ς105] Methyllithium 23 reagiert 

beispielsweise mit 6-N,N'-Dimethylamino-6-methylpentafulven 54 bei -78 °C als Base und 

überführt die Methylgruppe in eine doppelt gebundene Methylengruppe. Allerdings führt 

eine Temperaturerhöhung auf -40 °C zur Bildung eines anderen Produkts, indem 

Methyllithium 23 als Nucleophil reagiert und die Methylgruppe an das exocyclische 

YƻƘƭŜƴǎǘƻŦŦŀǘƻƳ ŀŘŘƛŜǊǘ ǿƛǊŘΦ 5ŀōŜƛ ǿƛǊŘ ƪŜƛƴŜ 5ŜǇǊƻǘƻƴƛŜǊǳƴƎ ŘŜǎ ʰ-ständigen 

Kohlenstoffatoms beobachtet.[105] Aufgrund des Ylid-Charakters der Fulvene kann die 

nucleophile Addition hierbei genutzt werden, um organische Reste regioselektiv an das 

exocyclische Kohlenstoffatom zu addieren (siehe Abbildung 14, unten links). Somit können 

Cyclopentadienyl-Liganden synthetisiert werden, die große Substituenten am Ring tragen und 

ohne weitere Deprotonierung für die Komplexsynthese verwendet werden können.[103,106ς109]  
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Dieser Aspekt wurde von Dezember aufgegriffen, um die Synthese des 

Pentaisopropylcyclopentadienyl-Liganden 42b- bezüglich der Ausbeute zu optimieren (vgl. 

Abbildung 11, Kapitel 1.1.3). Ausgehend von Na4Cp 41 wurde eine Syntheseroute gesucht, in 

der die letzte Isopropylgruppe regioselektiv aufgebaut wird.[110,111] Hierbei wurde auf die 

Methode von Hafner zurückgegriffen, um 41 in 1,2,3,4-Tetraisopropyl-6-(N,N-

dimethylamino)pentafulven 55 zu überführen. Als Alkylierungsreagenz diente N,N-

Dimethylamino(methoxy)carbenium-methylsulfat 56, welches zuvor aus Dimethylsulfat 57 

und N,N-Dimethylformamid 58 bei 80 °C generiert wurde.[112] Neben dem gewünschten 

Produkt 55 wird ebenfalls Methanol 59 freigesetzt, welches von Na4Cp 41 deprotoniert 

werden kann.[72] Aufgrund dieser unerwünschten Nebenreaktion reduzierte sich die Ausbeute 

auf 68 %.[110,111] In den darauffolgenden Arbeiten konnte Weismann diese allerdings auf 93 % 

erhöhen, indem der Reaktionslösung Trimethylaluminium 60 zusetzte, wodurch das 

freigesetzte Methanol abgefangen wurde.[72] Im nächsten Schritt wurde Methyllithium 23 an 

die exocyclische Doppelbindung von 55 addiert und durch die Zugabe von 

Chlordimethylsilan 61 die Aminogruppe eliminiert. Durch eine erneute Zugabe von 23 zu dem 

gebildeten 1,2,3,4-Tetraisopropyl-6-methylpentafulven 62 bei 0 °C in Diethylether konnte 

Abbildung 14: Allgemeine Verwendung von Fulvenen im Rahmen der Organometallchemie. 
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Lithiumpentaisopropylcyclopentadienid als Diethyletheraddukt (Li5Cp ϊ Et2O) 63 in 

quantitativer Ausbeute erhalten werden (siehe Abbildung 15).[110,111] Somit wurde die 

Ausbeute zur Darstellung des Pentaisopropylcyclopentadienyl-Liganden 42b- ausgehend von 

Na4Cp 41 von 5 % (vgl. Abbildung 11) auf 55 % ohne und 76 % mit dem Additiv 60 im 

Arbeitskreis Sitzmann erhöht.[72,110,111] 

 

Neben der Synthese von Li5Cp ϊ Et2O 63 verwendete Dezember das 1,2,3,4-Tetraisopropyl-6-

(N,N-dimethylamino)pentafulven 55 für die Darstellung weiterer isopropylsubstituierter 

Pentafulven-Derivate. Unter der Verwendung von Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL) 64 und 

mit darauffolgender Hydrolyse wurde das 1,2,3,4-Tetraisopropylpentafulven 65 synthetisiert 

(siehe Abbildung 16). Aufgrund der eliminierten Aminogruppe weist 65 eine Spiegelebene 

orthogonal zu der Ringebene durch die exocyclische Doppelbindung auf und die Rotation der 

Isopropylgruppen wird durch die Wasserstoffatome an der Doppelbindung weniger 

gehindert.[110,111]  

Abbildung 15: Darstellung von Li5Cp ϊ Et2O 63 über die Fulvenroute. a: Synthese nach Dezember ohne die 
Zugabe von Trimethylaluminium 60; b verbesserte Synthese nach Weismann mit Zugabe von 60 im ersten 

Schritt.[72,110,111] 
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Ebenso konnte Weismann weitere Fortschritte in der Pentafulven-Chemie verzeichnen. Unter 

der Verwendung von 1,2,3,4-Tetraisopropyl-6-(N,N-dimethylamino)pentafulven 55 und 

1-Naphthyllithium 66 konnte Lithium-1,2,3,4-tetraisopropyl-5-((N,N'-dimethylamino-1-

naphthyl)methyl)cyclopentadienid (Li4CpbaŜіΤʰ-Naphthyl) 67 dargestellt werden. Die sterisch 

anspruchsvolle Naphthylgruppe addiert hierbei ƛƴ ʰ-Stellung zur Aminogruppe an die 

exocyclische DoppelbindungΦ !ƭƭŜǊŘƛƴƎǎ ǿǳǊŘŜ ƪŜƛƴŜ ẫ5-Koordination für das Lithiumkation 

angenommen, da das Proton in h-Stellung zur Aminogruppe ebenfalls eine starke 

Hochfeldverschiebung erfährt. Stattdessen wurde aufgrund des koordinativen Einflusses der 

Aminogruppe von einer ̀-Bindung in ̡-Position ausgegangen (siehe Abbildung 17).[72,73]  

 

2018 untersuchten McClain et al. die magnetischen Eigenschaften der Metallocenium-Salze 

von Dysprosium(III) mit sterisch anspruchsvollen, hochsubstituierten Cyclopentadienyl-

Liganden. Um den Einfluss des fünften Substituenten am Cyclopentadienid-Liganden zu 

bestimmen, mussten neben Li5Cp ϊ Et2O 63 neue Cyclopentadienyl-Derivate synthetisiert 

werden, welche neben den vier Isopropylgruppen eine weitere Methyl- respektive 

Ethylgruppe aufweisen sollten. Diesbezüglich erwiesen sich die Pentafulvene 62 und 65 von 

Abbildung 16: Synthese von 1,2,3,4-Tetraisopropylpentafulven 65 nach Dezember.[110,111] 

Abbildung 17: Addition von Naphthyllithium 66 an 1,2,3,4-Tetraisopropyl-6-(N,N-dimethylamino)-

pentafulven 55. Die Naphthylgruppe im Lithiumsalz 67 wird zur besseren Übersicht als Aryl abgekürzt.[72,73] 
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Dezember als geeignete Ausgangsverbindungen, die mittels eines Überschusses an LiAlH4 68 

und darauffolgender Hydrolyse in die korrespondierenden Isomerengemische der 

Cyclopentadiene H4
1Cp 69 und H4CpEt 70 überführt werden konnten (siehe Abbildung 18).[113] 

In einer weiteren Synthesestufe konnten die Cyclopentadiene 69 und 70 mit Natriumamid 34 

analog zu Abbildung 11 deprotoniert und als Ausgangsverbindung in der Organometallchemie 

eingesetzt werden.[67,113]  

 

 

1.3 Haptotrope Umlagerung von Cyclopentadienyleisen(II)komplexen mit 

Arenliganden 

Nachdem das Interesse an der Organometallchemie durch die Entdeckung von Ferrocen 7 

entfacht wurde, folgte bereits 1955 eine Veröffentlichung von Fischer und Hafner, in der die 

{ȅƴǘƘŜǎŜ Ǿƻƴ .ƛǎόẫ6-benzol)chrom 73 beschrieben wurde. Verbindung 73 war der erste 

Sandwichkomplex mit -̄gebundenen Aren-Liganden, der keinen Cyclopentadienyl-Liganden 

aufwies.[38] Somit erweiterte sich rasant die Auswahl neuer Strukturmotive, da ebenso 

neutrale, aromatische Liganden in Betracht gezogen wurden. Bereits zwei Jahre später gelang 

Coffield die erfolgreiche Anlagerung eines [CpFe]+-Fragments an Mesitylen 74, indem 

[CpFe(CO)2Cl] 75 unter Zugabe von Aluminiumchlorid 76 in Mesitylen 74 refluxiert wurde 

(siehe Abbildung 19, links).[114] Allerdings stellte sich heraus, dass bei der Verwendung von 75 

für die Ligandensubstitution eine Vielzahl von Nebenprodukten entstand.[115] Nesmeyanov et 

al. setzten hingegen Ferrocen 7 als Ausgangsverbindung ein. Diese Syntheseroute setzte sich 

durch und wurde in den darauffolgenden Jahren für die Synthese einfacher 

Cyclopentadienyleisen(II)aren-Komplexe optimiert (siehe Abbildung 19, rechts).[115,116] 

Abbildung 18: Darstellung isopropylsubstituierter Cyclopentadienyl-Liganden von McClain et al.. Ausgehend 
von 1,2,3,4-Tetraisopropylpentafulven 65 (R = H) wurde als fünfter Substituent eine Methylgruppe erhalten 
(H4

1Cp 69; Na4
1Cp 71), während von 1,2,3,4-Tetraisopropyl-6-methylpentafulven 62 (R = Me) eine Ethylgruppe 

generiert wird (H4CpEt 70; Na4CpEt 72). 
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Entsprechend ist die direkte ̄ -Koordination des [CpFe]+-Fragments an ein aromatisches 

System gut untersucht und findet beispielsweise Anwendung in der Funktionalisierung der 

Aromaten,[115,117ς121] in der Katalyse[117,122ς124] sowie in der Polymerchemie.[125ς127] 

 

Eine andere Methode zur Darstellung von Cyclopentadienyleisen(II)aren-Komplexen wurde 

2002 rein zufällig gefunden, nachdem Wallasch sich mit der Synthese neuer Organoeisen-

verbindungen beschäftigte.[128] Mit der ursprünglichen Idee, ausgehend von [Cp'''Fe(µ-Br)]2 77 

die verbrückenden Bromide durch die Zugabe von Phenylmagnesiumbromid 78 zu 

substituieren, isolierte Wallasch stattdessen das tiefblaue ώό˃, 5́Υ5́-Dicyclohexadienylyliden)-

bis(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyleisen(II))] 79 (siehe Abbildung 20). Die Phenylanionen 

in 79 werden hierbei über eine Doppelbindung verknüpft, wobei die ipso-Kohlenstoffatome 

leicht unterhalb der cyclischen Ringebenen liegen. Die beiden Eisenzentren sind über die 

Kohlenstoffatome in den Ringebenen ẵ5-koordiniert und über das Inversionszentrum in der 

Doppelbindung ineinander überführbar.[128ς130]  

 

Abbildung 19: Allgemeine Darstellung von Cyclopentadienyleisen(II)aren-Komplexen ausgehend von 
[CpFeCl(CO)2] 75 bzw. Ferrocen 7. Das Aren (Rn = Substitutionsmuster) wird jeweils als Lösungsmittel 

verwendet.[33,34,114ς116] 

Abbildung 20: Synthese von ώό˃,ʹ5:ʹ5-Dicyclohexadienylyliden)bis(1,2,4-tri -tert-

butylcyclopentadienyleisen(II))] 79 nach Wallasch.[128ς130] 
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Vergleichbare Kupplungsreaktionen waren bis dato ausschließlich für Yttrium- und 

Holmiumkomplexe bekannt, bei denen von einer vorausgelagerten -̀Koordination der 

Phenylreste ausgegangen wurde.[131,132] In der Organoeisenchemie war die haptotrope ˋκˉ-

Umlagerung ungewöhnlich und lediglich bei der Synthese von Azaferrocen 80 bekannt.[133] 

Wallasch beobachte bei der Synthese von 79, dass sich die Reaktionslösung bei der Zugabe 

von PhMgBr 78 erst von tiefgrün aufhellte, bevor diese nach zwei Stunden die tiefblaue Farbe 

annahm. Um die Annahme einer vorgelagerten -̀Koordination zu verifizieren, versuchte 

Wallasch ein potenzielles Zwischenprodukt zu isolieren. Allerdings war dies bei der 

Verwendung von PhMgBr 78 nicht möglich, da sich das Kupplungsprodukt 79 ebenso bei 

kürzeren Reaktionszeiten während der Aufarbeitung bildet. Um die Kupplungsreaktion zu 

unterdrücken, verwendete Wallasch Mesitylmagnesiumbromid 81 anstelle von 78.[128] Das 

ipso-Kohlenstoffatom in MesMgBr 81 besitzt Methylgruppen in ortho-Position, wodurch der 

Angriff eines zweiten Mesitylrests erschwert werden sollte. Sowohl für [Cp'''Fe(µ-Br)]2 77 als 

auch für [4CpFe(µ-Br)]2 82 konnten hierbei die korrespondierenden Verbindungen 

[Cp'''Fe(̀ -Mes)] 83 und [4CpFe(̀-Mes)] 84 in Abbildung 21 Isoliert werden, die als para-

magnetische Monomere mit 14 Valenzelektronen (14 VE) am Eisenzentrum vorliegen.[128,129] 

 

Die -̀Arylkomplexe 83 und 84 erwiesen sich als extrem empfindliche Verbindungen 

gegenüber Oxidation sowie Hydrolyse und waren selbst in nicht koordinierenden 

Lösungsmitteln nicht langzeitstabil. Allerdings deutet die Isolation dieses Strukturtyps darauf 

hin, dass das Kupplungsprodukt 79 über eine intermediäre [Cp'''Fe(̀ -Ph)]-Zwischenstufe 85 

gebildet wurde.[128] Der Komplex 79 weist hingegen eine größere Stabilität auf, welche auf die 

haptotropen Umlagerungen und den damit einhergehenden Wechsel der high-spin-

Eisen(II)zentren mit 14 VE zu low-spin-Eisen(II)zentren mit 18 VE beruht.[128,130] Dennoch 

Abbildung 21: Darstellung neuer ̀-Arylkomplexe ausgehend von der dimeren Ausgangsverbindung 
[CpRFe(µ-Br)]2 (Cp''' (77, 83): R1 = tBu, R2 = H; 4Cp (82, 84): R1 = R2 = iPr).[128,129] 
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konnte die haptotrope Umlagerung von 83 und 84 initiiert werden, indem lewissaure 

Verbindungen verwendet werden. Durch die Zugabe der dimeren Verbindungen 

[Cp'''Fe(µ-Br)]2 77 und [Cp'''Ni(µ-Br)]2 86 zu [Cp'''Fe(̀ -Mes)] 83 konnten die zweikernigen 

Komplexe [Cp'''Fe(µ,ẫ6:ẫ1-Mes)FeBrCp'''] 87 und [Cp'''Fe(µ,ẫ6:ẫ1-Mes)NiBrCp'''] 88 in 

Abbildung 22 dargestellt werden, wodurch sich eine neue Unterklasse der Cyclopentadienyl-

eisen(II)aren-Komplexe eröffnete.[128,129] 

 

Durch die ̀-Bindungsspaltung aufgrund der haptotropen Umlagerung von [Cp'''Fe(-̀Mes)] 83 

wurde dem ipso-Kohlenstoffatom in 87 und 88 Carbencharakter zugeschrieben.[128] 2003 

synthetisierte Vollmer unter Verwendung von CuCl 89 den dritten Vertreter [Cp'''Fe(µ,ẫ6:ẫ1-

Mes)CuBr] 90, indem die Koordination des Eisenzentrums nicht mittig zum Arylcentroid 

sondern in Richtung des para-ständigen Kohlenstoffatoms verschoben ist.[134] Ein ähnliches 

Phänomen konnte für das Konstitutionsisomer des Decaphenylferrocens 91 nachgewiesen 

werden, indem das Eisenzentrum an einem der Cyclopentadienyl-Systeme über den Phenyl-

rest koordiniert. Anhand der Bindungslängen der Röntgenstrukturanalyse schlussfolgerte 

Turner, dass neben der zwitterionischen Resonanzstruktur 91-  h eine zu Verbindung 79 

vergleichbare Grenzstruktur 91-  ̡ vorliegt, welche die Verschiebung zur ẫ5-Koordination 

erklärte (siehe Abbildung 23).[135] 2009 wurde der Carbencharakter des CuCl-Komplexes 90 

mit und ohne Koordination des Kupferzentrums mittels DFT-Rechnungen bestimmt. Dabei 

zeigte sich, dass Verbindung 90 zu lediglich 12 % einen Yliden-Charakter besitzt, während ohne 

die Koordination der Anteil auf 31 % ansteigt. Entsprechend sind die Komplexe 87, 88 und 90 

als metallierte Cyclopentadienyleisen(II)-Arenkomplexe aufzufassen.[136] 

Abbildung 22: Haptotrope Umlagerung des ̀ -Arylkomplexes 83 durch [Cp'''M(µ-Br)]2 (M : Ni = 87; 
Fe = 88)[128,129]. 
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Die metallierten Arenkomplexe erweisen sich ebenso wie die die -̀gebundenen Arylkomplexe 

83 und 84 als Verbindungen von geringer Stabilität, sodass im Verlauf der Synthese und 

Aufarbeitungen verschiedene Neben- und Folgereaktionen beobachtet werden 

konnten.[64,72,128,134,137,138] In den Arbeiten von Bauer konnte für die haptotrope 

Umlagerungsreaktion von [4CpFe(̀-Dipp)] 92 mit aluminiumorganischen Verbindungen eine 

Vielzahl von Produkten nachgewiesen werden, die teilweise auf Spuren von Magnesium-

bromid 93 zurückzuführen waren. Explizit wurde für die Umsetzung von [4CpFe(̀-Dipp)] 92 

mit Triethylaluminium 94 neben dem gewünschten [4CpFe(µ;ẫ6:ẫ1-Dipp)AlEt3] 95 auch das 

substituierte [4CpFe(µ;ẫ6:ẫ1-Dipp)AlEt2Br] 96 gefunden.[64,138] Aufgrund der Empfindlichkeit 

von [4CpFe(̀-Dipp)] 92 wurde dieser Komplex analog zu der Synthese in Abbildung 21 

hergestellt und der Pentanextrakt ohne weitere Aufarbeitung verwendet. Die geringe 

Löslichkeit von MgBr2 93 aus der Substitutionsreaktion führte zu einem Schlenkgleichgewicht 

mit den Ethylresten von 95, wodurch 96 über die lange Kristallisationszeit gebildet wurde. Ein 

weiteres Indiz für das Schlenkgleichgewicht war die Bildung von [(4CpFe)2(µ,ẫ2:ẫ2-C2(CH3)2] 97, 

welches ausgehend von [4CpFe(µ-Br)]2 82 respektive [4CpFe(̀-Dipp)] 92 und EtMgBr 98 

ebenfalls dargestellt werden konnte. Das Grignard-Reagenz 98 griff in allen Fällen am 

Eisenzentrum an und resultierte in der Dimerisierung zu 97 mit gekoppelter, zweifacher 

Dehydrierung unter Bildung von 2-Butin 99. Des Weiteren konnte Bauer 

Octaisopropylferrocen 100 sowie [4/ǇCŜόẫ6-MesH)]Br 101 nachweisen, wobei die Bildung des 

protonierten Arylkomplexes 101 infolge einer Hydrolyse vermutet wurde.[64,138] 

Abbildung 23: Mesomere Grenzstrukturen des Konstitutionsisomers von Decaphenylferrocen 91. Sowohl die 
zwitterionische Struktur 91-  h(links) als auch die Hexadienyliden-Struktur 91-  ̡(rechts) können aufgrund der 
gefundenen Bindungslängen in der Kristallstruktur angenommen werden. Auf die Darstellung der weiteren 

Phenylreste wurde aufgrund der Übersicht verzichtet.[135] 
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1.4 Bipyridyl-Liganden in der CpRM-Chemie der 9. Gruppe 

Während Arene erst nach einer Deprotonierung als -̀gebundene Liganden fungieren können, 

verfügen heterozyklische Aromaten wie beispielsweise Pyridin 102 über ein freies 

Elektronenpaar, welches orthogonal zum delokalisierten -̄System steht und eine ̀-

Koordination zu einem Zentralatom ermöglicht. Das *̄ -Orbital des delokalisierten ̄-

Elektronensystems steht dabei für die die ̄ -Rückbindung des Zentralatoms zur Verfügung.[139] 

Durch die Verknüpfung zweier Pyridine 102 in -hStellung zum Heteroatom entsteht der 

bidentate Ligand 2,2'-Bipyiridin (bipy) 103, der in erster Betrachtung als unscheinbarer 

Chelatligand wirkt. Allerdings gehört 103 zu den sogenannten αsuspectά ƻŘŜǊ ƘŜǳǘȊǳǘŀƎŜ 

αnon-innocent ligandsάΣ deren Begrifflichkeit von Jørgensen 1966 eingeführt wurde.[140] Dabei 

unterschied Jørgensen für die Bestimmung der Oxidationsverhältnisse von Metallzentren 

zwischen zwei Arten von Liganden: αInnocent ligandsά όŜƴƎƭΦΥ ǳƴǎŎƘǳƭŘƛƎŜ [ƛƎŀƴŘŜƴύ ǿƛŜ 

beispielsweise Chloride weisen in verschiedenen Komplexen identische Bindungs-

eigenschaften auf, wodurch die Oxidationsstufe des Zentralatoms eindeutig bestimmbar ist. 

Abbildung 24: Haptotrope Umlagerung von [4CpFe(̀-Dipp)] 92 mit Triethylaluminium 94 (oben). Die 
Ausgangsverbindung 92 wurde analog zu der in Abbildung 21 gezeigten Synthese hergestellt. Die unten 

gezeigten Produkte 96, 97, 100 und 101 konnten im Verlauf der Aufarbeitungen isoliert und nachgewiesen 

werden.[64,138] 
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5ƛŜ αsuspect ligandsά όŜƴƎƭΦΥ ǾŜǊŘŅŎƘǘƛƎŜƴ [ƛƎŀƴŘŜƴύ wie beispielsweise NO verschleiern diese 

hingegen, indem durch die Ausbildung der MO's die Elektronendichte einerseits auf das 

Zentralatom und andererseits in das ̄-Systems des Liganden verschoben werden kann.[140,141] 

Dies führt zu einer Mehrdeutigkeit der Bindungsverhältnisse, demzufolge spezifische 

Charakterisierungsmethoden wie beispielsweise die Röntgenstrukturanalyse oder UV-Vis-

Spektroskopie benötigt werden, um den gebildeten Komplex korrekt beschreiben zu 

können.[141ς143] Der 2,2'-Bipyiridin-Grundkörper ist somit ein redoxaktiver Chelatligand, der 

durch Elektronenverschiebung zweifach reduziert werden könnte (siehe Abbildung 25).[144]  

 

 

Im Rahmen der cyclopentadienylbasierten Metallorganik werden Bipyridyl-Derivate meist zur 

Darstellung von Komplexen aus der Cobaltgruppe verwendet. Insbesondere die Komplexe der 

schweren Homologen Rhodium und Iridium besaßen bereits früh eine breitgefächerte 

Anwendung in der Katalyse.[145ς153] Für die Komplexe des wesentlich häufiger vorkommenden 

Cobalts (Massenanteil in der Erdhülle: Co: 37 ppm; Ir und Rh: 0.001 ppm)[154] wurde erst seit 

einer Dekade vermehrt von kleineren Errungenschaften in der Katalyse, im Pflanzenschutz 

sowie in der Pharmazie berichtet.[155ς159]  

 

Abbildung 25: Verschiedene Oxidationsstufen des 2,2'-Bipyridyl-Liganden 103.[144] 

Abbildung 26: Darstellung der verschiedenen Oxidationsstufen von [CpRCo(bipy)]n+ (links: [CpRCo(bipy)(Lm-)](2-m)+ 

Co-III; Mitte: [CpRCo(bipy)]+ Co-II; rechts: [CpRCo(bipy)] Co-I). Für Rhodium und Iridium sind nur die 

Strukturmotive analog zu Co-I und Co-III bekannt.[160ς163] 
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Allerdings hebt sich bei diesem 3d-Metall eine Eigenschaft für die Grundlagenforschung 

hervor, die für die schweren Homologen mit diesem Strukturtyp [CpRM(bipy)]n+ nicht möglich 

scheint. Die Klavierstuhlstrukturen [CpRM(bipy)(Lm-)](2-m)+ werden für Rhodium und Iridium bei 

einer Reduktion zu den Neutralkomplexen [CpRM(bipy)] zweifach reduziert,[160,161] während 

sich für Cobalt eine Zwischenstufe mit der Struktur [CpRCo(bipy)]+ synthesetechnisch 

erreichbar erwies (siehe Abbildung 26).[162]  

Dies war jedoch in den anfänglichen Arbeiten nicht ersichtlich. 1986 setzte Kölle 

[Cp*Co(µ-Br)]2 104 mit zwei Äquivalenten 2,2'-Bipyridin 103 um und stellte fest, dass eine 

Disproportionierung der eingesetzten Co(II)-Ausgangsverbindung 104 stattfand. Der ionische 

Komplex [Cp*Co(bipy)Br]Br 105 fiel nach der Zugabe von 103 aus Pentan aus, während das 

tiefviolette [Cp*Co(bipy)] 106 in der Reaktionslösung verblieb (siehe Abbildung 27).[164] 

Aufgrund der bereits bekannten Oxidationsempfindlichkeit und der Thermolabilität von 106 

wurde dieser nicht isoliert, sondern durch die gezielte Oxidation in einem wässrigen Medium 

in [Cp*Co(bipy)(H2O](PF6)2 107 überführt.[164,165] Dabei zeigte sich, dass die Verbindungen 105 

und 106 zu gleichen Anteilen gebildet wurden.[164]  

 

Eine Dekade später wurde [Cp*Co(bipy)] 106 ebenfalls von Kaim durch die Reduktion von 

[Cp*Co(bipy)Cl]Cl 108 unter Verwendung eines Kaliumspiegels dargestellt und kernspin-

resonanzspektroskopisch untersucht.[162] Im NMR-Spektrum von 106 wurden verbreiterte 

Signalsätze für den Komplex gefunden. Kaim vermutete, dass entweder angeregte 

Spinzustände oberhalb des Singulett-Grundzustands populiert werden oder eine 

paramagnetische Verunreinigung vorliegt.[162] Um die Jahrtausendwende wurde von Lenges 

et al. letztendlich aufgezeigt, dass die Verbreiterung der Signale durch Verunreinigungen in 

der gemessenen Probe verursacht wurde und 106 diamagnetisch ist.[166] Im Rahmen der 

Abbildung 27: Disproportionierung von [Cp*Co(µ-Br)]2 104 in die Cobaltkomplexe 105 und 106 durch Zugabe 
von 2,2'-Bipyiridin 103.[164]  
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Cyclovoltametrie von [Cp*Co(bipy)Cl]Cl 108 stellte Kaim hingegen fest, dass für die Reduktion 

zwei reversible Redoxpotentiale existierten. Der Nachweis der einfach reduzierten Spezies 

[Cp*Co(bipy)]+ 109+ erfolgte nach elektrochemischer Generierung mittels Elektronenspin-

resonanzspektroskopie bei 3.2 K, da nach der Reduktion über einem Kaliumspiegel nur das 

zweifach reduzierte [Cp*Co(bipy)] 106 isoliert werden konnte.[162] Weitere Darstellungs-

versuche erfolgten erst 2019 von Sarangi et al., die den Protonen- sowie den 

Elektronentransfer von [CpCo(bipy)(MeCN)](ClO4)2 110, [CpCo(bipy)] 111 und weiteren 

Phenylazapyridinkomplexen untersuchten. Hierbei konnte ebenfalls festgestellt werden, dass 

sich das unsubstituierte Cyclopentadienyl-Derivat 110 kurzzeitig elektrochemisch generieren 

ließ. Dennoch konnten weder durch präparative noch durch elektrochemische Synthesen ein 

reines Produkt gewonnen werden, da das gebildete [CpCo(bipy)]+ 112+ in Lösung sehr instabil 

war und bereitwillig verschiedene Folgereaktionen einging.[163] Nichtdestotrotz sind die 

Arbeiten von Kaim und Sarangi et al. die bis dato einzigen Ergebnisse, die einen Nachweis für 

die Reduktionstufe von [CpRCo(bipy)]+ oder einem Cobalt(II)komplex mit bipyridylähnlichen 

Liganden erbrachten.[162,163] 
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2 Motivation und Zielsetzung 

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation sollten in vier verschiedenen Themengebieten neue 

Erkenntnisse zu isopropylsubstituierten Cyclopentadienylderivaten sowie zu deren 

Komplexen gewonnen werden.  

Basierend auf den Arbeiten von Weismann sollte bei der Fulvenroute für die Darstellung von 

Li5Cp ϊ Et2O 63 (siehe Abbildung 15) überprüft werden, ob ein Upscaling der Ansatzgröße für 

1,2,3,4-Tetraisopropyl-6-(N,N-dimethylamino)pentafulven 55 möglich ist.[72] Ausgehend von 

55 sollte daraufhin einerseits das literaturbekannte Li5Cp ϊ Et2O 63 synthetisiert 

werden.[72,110,111,167] Andererseits sollte überprüft werden, ob durch die Substitution von 

Methyllithium 23 als Alkylierungsreagenz neue hochsubstituierte Cyclopentadienyl-Derivate 

dargestellt werden können, die den sterischen Anspruch des 5Cp- 42b- übersteigen (siehe 

Abbildung 28).[77]  

 

Des Weiteren sollte unter Verwendung von 63 die homologe Reihe der halogenverbrückenden 

Dimere [5CpFe(µ-X)]2 dargestellt werden, nachdem durch die Arbeiten von Bauer und Lauk 

sowohl das chloro- und iodoverbrückende Derivat beschrieben wurde.[64,168] Trotz der 

interessanten magnetischen Eigenschaften von [4CpFe(µ-Br)]2 82 wurden jedoch die 

pentaisopropylsubstituierten Derivate [5CpFe(µ-X)]2 (X = Cl, Br, I) bis dato nicht magnetisch 

untersucht.[64,72,110,168,169] Entsprechend sollte die Charakterisierung der halogenverbrückten 

Dimere der Form [5CpFe(µ-X)]2 vervollständigt werden. 

Im Hinblick auf die haptotrope Umlagerung von [4CpFe(̀-Mes)] 84 sollten neue zweikernige 

Komplexe [4CpFe(µ,ẫ6:ẫ1-Mes)MBr4Cp] von 3d-Metallen analog zu den von Wallasch 

Abbildung 28: Arbeitshypothese zur Darstellung neuer isopropylsubstituierter Cyclopentadienyl-Derivate 
ausgehend von Verbindung 55. 
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dargestellten Derivaten in Abbildung 22 synthetisiert und charakterisiert werden.[128] Darüber 

hinaus sollte im Rahmen dieser Arbeit geklärt werden, ob durch die Abspaltung des 

lewissauren Zentrums an den haptotrop umgelagerten Komplexen ein Sandwichkomplex der 

Form [4/ǇCŜόẫ6-Mes)] mit Carbencharakter am ipso-Kohlenstoffatom stabil und isolierbar ist. 

Als weiteres Themengebiet sollte die Darstellung von 4CpCo-Komplexen mit Bipyridyl-

Liganden ausgehend von literaturbekannten [4CpCo(µ-X)]2 untersucht werden.[62] Im Fokus 

sollte hierbei der Einfluss des sterisch anspruchsvolleren 4Cp-Liganden auf die Produkte der 

erwarteten Disproportionierungsreaktion (vergleiche Abbildung 27) liegen.[164] Insbesondere 

das reduzierte Analogon zu [CpRCo(bipy)] (CpR: Cp 111, Cp* 106) sollte im Rahmen der 

präparativen Arbeiten isoliert und charakterisiert werden.[162ς164] 
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3 Ergebnisse und Diskussion 

Allgemeine Anmerkung: Im Rahmen der vorliegenden Dissertationsschrift werden die 

wichtigsten NMR-Spektren, SQUID-Messungen und Röntgenstrukturanalysen in Abbildungen 

gezeigt. Hierzu wurden beispielsweise NMR-Spektren auf den relevanten Bereich 

zugeschnitten, um die Feinstrukturen der Signale besser erkennen zu können. Alle Rohdaten 

können im digitalen Anhang eingesehen werden. 

3.1 Synthese isopropylsubstituierter Pentafulvene und Cyclopentadienide 

Vorbemerkung: Im nachfolgenden Kapitel werden verschiedene isopropylsubstituierte 

Pentafulvene beschrieben, die einen ähnlichen Strukturaufbau aufweisen. Um eine einfache 

Differenzierung der diskutierten Derivate zu ermöglichen, wird neben der zugewiesenen Ziffer 

eine weitere Abkürzung angegeben, die sich von der bereits erwähnten Nomenklatur für 

Cyclopentadienyl-Derivaten ableitet (vergleiche Abbildung 9). Der Grundkörper wird hierbei 

ŀƭǎ αCǳƭά ŀōƎŜƪǸǊȊǘ ǳƴŘ ŘƛŜ !ƴȊŀƘƭ ŘŜǊ LǎƻǇǊƻǇȅƭǎǳōǎǘƛǘǳŜƴǘŜƴ ŀƭǎ ǾƻǊƎŜǎǘŜƭƭǘŜ ½ƛŦŦŜǊ 

angegeben. Die eingeführte Gruppe R an der exocyclischen Doppelbindung wird als chemische 

Abkürzung separat nachgestellt (siehe Abbildung 29). Die bereits genannten Verbindungen 

werden fortan wie in Tabelle 2 bezeichnet.  

 

Verbindungsnummer Verbindungsname Abkürzung 

55 1,2,3,4-Tetraisopropyl-6-(N,N-dimethylamino)pentafulven 4FulbaŜі 

62 1,2,3,4-Tetraisopropyl-6-methylpentafulven 4FulMe 

65 1,2,3,4-Tetraisopropylpentafulven 4FulH 

 

x
yFulzAnzahl der Isopropylgruppen Funktionelle Gruppe 

Abbildung 29: Eingeführte Nomenklatur der isopropylsubstituierten Pentafulvene. 

Tabelle 2: Nomenklatur der bereits in der Einleitung erwähnten Pentafulvene nach der in Abbildung 29 
eingeführten Nomenklatur. 
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3.1.1 Darstellung von isopropylsubstituierten Pentafulvenen 

Für die Darstellung von neuen Cyclopentadienyl-Derivaten spielt die Wahl einer geeigneten 

Syntheseroute eine wichtige Rolle.[110] Durch die Fulvenroute nach Dezember wurde der 

wichtige Meilenstein der regioselektiven Addition an hochsubstituierten Cyclopentadienyl-

Derivaten erreicht (siehe Kapitel 1.2.2, Abbildung 15).[110ς112] Hierbei wird die fünfte 

Isopropylgruppe von Li5Cp ϊ Et2O 63 in jedem der drei Syntheseschritte sukzessiv aufgebaut, 

sodass unter Verwendung von N,N-Dimethylamino(methoxy)carbenium-methylsulfat 56 

respektive Methyllithium 23 formell ein Kohlenstoffatom pro Synthesestufe addiert wird 

(siehe Abbildung 30). Aufgrund der erneuten Bildung eines Pentafulvens (4FulMe 62) im 

zweiten Schritt bleibt die Regioselektivität erhalten, sodass keine geminalen Cyclopenta-

dienyl-Derivate gebildet werden.[110,111] Darüber hinaus konnte Weismann bereits zeigen, dass 

1-Naphthyllithium 66 an die exocyclische Doppelbindung von 4FulbaŜі 55 addiert (siehe 

Abbildung 17).[72,73] Somit kann das Alkylierungsreagenz Methyllithium 23 durch eine andere 

Organolithium-Verbindung substituiert werden, wodurch sich ein breites Spektrum an neuen 

Cyclopentadienyl-Derivaten eröffnet. 

 

Trotz der zahlreichen Optionen beeinflussten mehrere Aspekte die Auswahl der geplanten 

Synthesen. Hierbei spielte die Eliminierung der N,N'-Dimethylaminogruppe eine zentrale 

Rolle, welche gleichzeitig mehrere Aspekte vereint: Einerseits ist der Cyclopentadienyl-Ligand 

Li4CpbaŜіΤʰ-Naphthyl 67 thermolabil und dessen Zersetzung konnte bei Temperaturen von über 

60 °C beobachtet werden,[72] was für die Ausgangsverbindung 4FulbaŜі 55 ebenso zutrifft. 

Darüber hinaus wurde im Rahmen der eigenen Arbeiten festgestellt, dass 55 trotz Lagerung 

unter inerten Bedingungen nicht langzeitstabil ist. Andererseits wird das Alkylierungsreagenz 

an ein prochirales Zentrum addiert, wobei der Angriff von keiner Seite bevorzugt stattfindet 

Abbildung 30: Vereinfachte Darstellung der Fulvenroute nach Dezember.[110,111] In jedem Schritt wird ein 
Kohlenstoffatom (rot markiert) in die Ausgangsverbindung eingebaut. Die Reaktionsbedingungen können in 

Abbildung 15 eingesehen werden.  
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und deshalb ein Racemat gebildet wird. Falls der koordinative Einfluss der Aminofunktion oder 

der sterische Einfluss der Alkylgruppe im ebenfalls prochiralen Cyclopentadienyl-Liganden 

nicht überwiegt, führt die Koordination eines Zentralatoms in der Regel zu zwei 

Diastereomerenpaaren aus dem Racemat. Bei der Darstellung eines Metallocens oder einer 

dimeren Verbindung wird die Anzahl der Isomere auf sechs erhöht. Da zunächst in erster Linie 

die Möglichkeiten und Grenzen des Aufbaus eines fünften, sperrigen Substituenten betrachtet 

werden sollte, sollten die Versuche unter Vermeidung einer unnötig großen Anzahl an 

Isomeren ablaufen. Aus diesen Gründen wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit 

angestrebt Liganden zu synthetisieren, deren N,N'-Dimethylamino-Gruppe im Verlauf der 

Syntheseroute eliminiert wird, wodurch Achiralität und Thermostabilität der resultierenden 

Liganden gewährleistet werden soll. Der Einsatz desselben Alkylierungsreagenzes über alle 

Reaktionsschritte dient ebenfalls der Gewährleistung der Achiralität und reduziert die Anzahl 

der entstehenden Ligandenisomere, wodurch die Charakterisierung der Verbindungen 

erleichtert wird.  

Der sterische Anspruch der Alkylgruppe stellte einen limitierenden Faktor bei der Eliminierung 

dar, da aufgrund des fehlenden Heteroatoms der Anteil des Ylid-Charakters verringert ist und 

somit der Substituent in der Ebene der exocyclischen Doppelbindung liegt. Das 

Wasserstoffatom der benachbarten Isopropylgruppe am Ringsystem kann aufgrund der 

Schaufelrad-Konformation der rotationsgehemmten Isopropylgruppen ebenfalls nur gering 

aus der Ringebene ausweichen, sodass dieses direkt auf den neuen Substituenten in der 

Ringebene zeigt (siehe Abbildung 31). Somit sind die Isopropylgruppen ƛƴ ʰ-Stellung zur 

Fulvenfunktion eine räumliche Barriere, deren Einfluss auf die Reaktion, insbesondere wegen 

fehlender Kristallstrukturen vergleichbarer Verbindungen wie beispielsweise 4FulMe 62, im 

Rahmen der vorliegenden Arbeit überprüft werden sollte. 

 

Abbildung 31: Strukturmotiv der geplanten Pentafulvene. Die farblich vorgehobenen Kreise sollen die 
sterischen Probleme andeuten, welche bei der Syntheseplanung beachtet werden müssen. 
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3.1.1.1 Darstellung von 4FulbaŜі 55 

Im Rahmen dieser Dissertation sollte 4FulbaŜі 55 sowohl als Ausgangsverbindung für 

Li5Cp ϊ Et2O 63 als auch für die Synthese neuer Cyclopentadienyl-Derivate eine zentrale Rolle 

spielen. Entsprechend war das Upscaling der Ansatzgröße von Weismann[72] ein wichtiges Ziel, 

um bei vergleichbarem Syntheseaufwand die Quantität der Ausgangsverbindung 55 zu 

erhöhen. Die Reaktionsdurchführung eines Experiments wurde bis zur Aufarbeitung in 

Videoaufnahmen festgehhalten und befindet sich im digitalen Anhang. 

 

 

Die Darstellung von 4FulbaŜі 55 erfolgte in Anlehnung an die Versuchsvorschrift von 

Weismann[72] mit einer Ansatzgröße von 30 g anstelle von 10 g. Das Carbenium-Salz 56 wurde 

aus Dimethylsulfat 57 und N,N'-Dimethylformamid 58 bei 90 °C anstelle von 80 °C in situ 

generiert und zu einer Vorlage aus Na4Cp 41 und Trimethylaluminium 60 in Tetrahydrofuran 

bei -15 °C hinzugetropft (siehe Abbildung 32, links). Um der Neutralisationsreaktion durch das 

freiwerdende Methanol entgegenzuwirken, wurde die Menge von 60 aufgrund von 

vorhergehenden Arbeiten[137] auf 2.4 Moläquivalente erhöht. Die weitere Aufarbeitung 

erfolgte nach der literaturbekannten Vorschrift.  

 

Abbildung 32: Frames aus den Videoaufnahmen der Durchführung vor der Zugabe des Carbenium-Salzes 56 
(links) und vor der Neutralisation mit Methanol (rechts). 
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Trotz der Erhöhung der Moläquivalente an Trimethylaluminium wies das Rohprodukt noch 

Spuren des protonierten Eduktes H4Cp 37 auf, die mit einer geeigneten Methode abgetrennt 

werden sollten. Für kleinere Mengen unter 10 g etablierte sich die Sublimation von 37 im 

Ölpumpenvakuum, wobei die Temperatur aufgrund der Thermolabilität von 55 unter 40 °C 

gehalten werden muss.[137] Allerdings ist diese Methode im Rahmen des Upscalings sehr 

zeitaufwendig, da das isolierte Rohprodukt in kleineren Portionen einzeln sublimiert werden 

musste. Stattdessen konnte 4FulbaŜі 55 mittels fraktionierende Kältekristallisation bei -30 °C 

aus Diethylether mit einer Ausbeute von 75 % als orangerote Kristalle elementaranalysenrein 

gewonnen werden (siehe Tabelle 3). Neben Diethylether kann für diesen Schritt auch Pentan 

als Lösungsmittel verwendet werden. Trotz der Erhöhung der Moläquivalente an 

Trimethylaluminium wurde die Ausbeute von Weismann mit 93 % nicht erreicht.[72] Dennoch 

führte die Verdreifachung der Ansatzgröße im Vergleich zu den vorhergehenden Arbeiten zu 

keinen signifikanten Unterschieden in der prozentualen Ausbeute.[137] 

C20H35N (289.51 gϊmol-1) N / % C / % H / % 

Theoretisch 4.84 82.98 12.19 

Experimentell 4.78 83.04 12.08 

 

Bereits Dezember hat 4FulbaŜі 55 in deuteriertem Chloroform-d1 mittels 1H- sowie 13C-NMR-

Spektroskopie charakterisiert.[110] Bedingt durch die Wahl des Lösungsmittels fielen jedoch 

viele Resonanzen zusammen, wodurch keine explizite Zuordnung der Positionen im Molekül 

erfolgte, sondern lediglich die Signale den Atomgruppen zugeordnet wurden.[110] Im Rahmen 

der vorliegenden Arbeit konnten hingegen durch den Wechsel des deuterierten 

Abbildung 33: Synthese von 4FulbaŜі 55. 

Tabelle 3: Elementaranalyse von 4FulbaŜі 55. 
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Lösungsmittels auf Benzol-d6 sowie unter Zuhilfenahme der 2D-NMR-Spektren die Signale 

vollständig zugeordnet werden. Die 2D-NMR-Spektren sind im digitalen Anhang dieser Arbeit 

zu finden.  

In Abbildung 34 ist das 1H-NMR-Spektrum von 4FulbaŜі 55 zu sehen. Bei einer chemischen 

Verschiebung von ɻ  = 7.12 ppm ist das Singulett des Protons H6 an der exocyclischen Doppel-

bindung in Nachbarschaft zu der Aminogruppe zu finden. Die Signale der Methinprotonen der 

Isopropylgruppen sind bei einer chemischen Verschiebung von  ɻ=3.00 bis 3.65 ppm 

erkenntlich. Allerdings fallen die Protonen H14 und H10 in einem Multiplett  bei 3.53 ppm 

zusammen, wobei das Proton H14 nach der Zuordnung über die Kreuzsignale in den 2D-NMR-

Spektren zu tieferem Feld als das Proton H10 verschoben ist. Die Protonen H12 und H8 

hingegen spalten in je ein Septett auf und sind bei 3.30 ppm (H12) respektive 3.10 ppm (H8) 

finden. Die Methylprotonen H7 der Aminogruppe erzeugen ein Singulett bei 2.41 ppm. Die 

Methylgruppen eines Isopropylsubstituenten sind aufgrund der Spiegelebene durch das 

Ringsystem chemisch äquivalent, sodass nur ein Dublett zu erwarten ist. Aufgrund der 

peripheren Lage im Molekül weisen jedoch die Methylgruppen aller Isopropylsubstituenten 

eine ähnliche chemische Verschiebung auf und überlagern zu einem gemeinsamen Multiplett 

bei 1.45 ppm. Mit Hilfe der 2D-NMR-Spektren konnte festgestellt werden, dass die 

Tieffeldverschiebung der Methylprotonen der Isopropylsubstituenten in Abbildung 34 

beginnend bei H9 im Uhrzeigersinn zunimmt. 

 

6

14 + 10

15 + 13

12 8

7

11 + 9

C6D6

Abbildung 34: 1H-NMR-Spektrum von 4FulbaŜі 55 (400 MHz, 296 K, C6D6). 



Ergebnisse und Diskussion  

36 

Das 13C-NMR-Spektrum von 4FulbaŜі 55 ist in Abbildung 35 gezeigt. Das Signal des exo-

cyclischen Kohlenstoffatoms (C6) weist durch den hohen Ylid-Charakter von 55 die größte 

Tieffeldverschiebung auf und ist aufgrund des induktiven und des mesomeren Effektes der 

Aminogruppe bei ɻ = 146.9 ppm zu finden.[170] Resultierend durch die Alkylsubstitution weisen 

die Kohlenstoffringatome im Gegensatz zum unsubstituierten Derivat 50 eine Tieffeld-

verschiebung auf.[170] Die induzierte Asymmetrie der Aminogruppe führt dazu, dass alle 

Ringatome unterschiedliche chemische Verschiebungen besitzen. Das Signal bei 143.4 ppm 

zeigt das Kohlenstoffatom C4, während das Singulett bei 139.7 ppm C3 markiert. Des 

Weiteren konnte das Signal bei 137.0 ppm dem Kohlenstoffatom C5 zugewiesen werden. 

Zudem erfährt das Kohlenstoffatom C1 infolge des mesomeren Effekts ŘŜǊ ʲ-ständigen 

Aminogruppe einen Hochfeld-Shift und ist bei 120.0 ppm zu finden.[171,172] Das letzte Ring-

kohlenstoffatom C2 wird vom Lösungsmittelsignal des deuterierten Benzols-d6 überlagert und 

wurde über das Kreuzsignal im HMBC-Spektrum zugeordnet. Die Methylgruppen an der 

Aminogruppe C7 bilden ein leicht verbreitertes Signal bei 45.6 ppm. Die Zuordnung der 

restlichen Signale erfolgte über die 2D-NMR-Spektren und kann ebenfalls im experimentellen 

Teil (siehe Kapitel 5.4.1) nachgeschlagen werden. 

 

In vorhergehenden Arbeiten konnte bereits eine Kristallstruktur von 4FulbaŜі 55 erhalten 

werden: 4FulbaŜі 55 kristallisierte dabei in der triklinen Raumgruppe Pм mit sechs Molekülen 

pro Elementarzelle, die sich in drei unabhängige Moleküle in der Einheitszelle unterteilten.[137] 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde 4FulbaŜі 55 mittels einer Verdampfungskristallisation aus 

Pentan kristallisiert, indem die Pentanlösung von 55 in einem geschlossenen Gefäß mit 

räumlich getrennten Aktivkohlepellets unter Inertgasatmosphäre gelagert wurde. Hierbei 

C6D6
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Abbildung 35: 13C-NMR-Spektrum von 4FulbaŜі 55 (101 MHz, 296 K, C6D6). 



Synthese von isopropylsubstituierten Pentafulvenen 

37 

konnte die kleinere Elementarzelle mit der monoklinen Raumgruppe P21/c und symmetrie-

äquivalenten Molekülen gefunden werden (siehe Abbildung 36, rechts).  

 

Die Substituenten am Ringsystem ordnen sich, wie aus den vorhergehenden Arbeiten bereits 

bekannt,[137] in einer Schaufelrad-Konformation an und gliedern somit die Dimethylamino-

Gruppe zwischen den Isopropylgruppen ein (siehe Abbildung 36, links). In Tabelle 4 sind für 

die in Abbildung 36 gezeigte Röntgenstruktur ausgewählte Bindungslängen und -winkel 

notiert. Hierbei zeigt der Diederwinkel (C2-C1-C6-N1) zwischen der Ringebene und den 

Substituenten der exocyclischen Doppelbindung von 19.86(13)°, dass die mesomeren 

Grenzstrukturen 55-  ̡und 55-  ɹmit Ylid-Charakter und einhergehender freier Rotation einer 

Einfachbindung zwischen C1 und C6 anteilig vorliegen (siehe Abbildung 37), um dem 

Methinproton der benachbarten Isopropylgruppe in der Ringebene auszuweichen. 

Demzufolge ist die exocyclische Doppelbindung C1-C6 mit 1.3798(9) Å aufgrund der sterischen 

Hinderung in der Ringebene von 55 verlängert und weicht um knapp 0.01 Å von dem 

unsubstituierten Derivat 50 ab (vergleiche Abbildung 38).[90] Allerdings deuten die 

Bindungsverhältnisse im Ringsystem darauf hin, dass der Ylid-Charakter gegenüber 50 

geringer ausgeprägt ist.[90] Aufgrund der Isopropylsubstituenten am Ringsystem ist die 

Elektronendichte bereits erhöht, wodurch die Delokalisierung eines weiteren Elektrons im 

-̄-System wie in 55-  ̡ respektive 55-  ɹ (siehe Abbildung 37) nicht begünstigt wird. 

Abbildung 36: Festkörperstruktur von 4FulbaŜі 55 (links) in der ORTEP-Darstellung (Ellipsoide mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit) sowie die dazugehörige Elementarzelle (rechts). 
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Entsprechend ähneln die gefundenen Bindungslängen im Fulven-Ring von 55 dem zweifach 

alkylierten 6,6-Dimethylpentafulven 48 (siehe Abbildung 38).[87] Im Vergleich zu der größeren 

Zelle aus den vorhergehenden Arbeiten sind die Bindungslängen im Rahmen der 

Röntgenstrukturanalyse als kongruent anzusehen.[137] 

 

Bindung Länge / Å Winkel Größe / ° 

C1-C2 1.4643(10) C5-C1-C6 122.65(6) 

C2-C3 1.3758(9) C2-C1-C6 130.10(6) 

C3-C4 1.4659(10) C1-C6-N1 130.50(7) 

C4-C5 1.3732(10) C6-N1-C7 122.60(6) 

C1-C5 1.4704(9)   

C1-C6 1.3798(9) Diederwinkel  

C6-N1 1.3641(9) C2-C1-C6-N1 19.86(13) 

N1-C7 1.4487(10)   

 

 

 

1.331

1.387

1.438 1.424

1.353 1.362

1.414

50[82]

1.510

1.347

1.476

1.340

1.460

48[79]

1.364

1.380

1.470 1.464

1.373 1.376

1.466

55

Abbildung 37: Mesomere Grenzstrukturen von 4FulbaŜі 55. 

Tabelle 4: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 4FulbaŜі 55.  

Abbildung 38: Vergleich der Bindungslängen der angesprochenen Pentafulvene 48, 50 und 55.[87,90] Die 
Isopropylgruppen von 55 sind aus Gründen der Übersichtlichkeit abgekürzt. 
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3.1.1.2  Abwandlungen der Pentafulvensynthese nach Hafner[112] 

Die Übertragung der Pentafulvensynthese von Hafner[112] auf die Darstellung von 

Li5Cp ϊ Et2O 63 durch Dezember war ein bedeutender Meilenstein in der Cyclopentadienyl-

Chemie.[110,111] Im Rahmen der vorliegenden Arbeit stellte sich jedoch die Frage, ob die Edukte 

für diese Synthese darüber hinaus variiert werden könnten, um das Spektrum neuer 

Cyclopentadienyl-Präkursoren zu vergrößern.  

Eine Idee war die Verwendung von N,N-Dimethylacetamid 113 anstelle von N,N-

Dimethylformamid 58, um das Carbenium-Salz 114 mit Dimethylsulfat 57 zu bilden (siehe 

Abbildung 39). Durch die formelle Substitution des Wasserstoffatoms gegen die Methylgruppe 

am Säureamid 113 wurde erwartet, dass nach der Umsetzung mit Na4Cp 41 unter den 

gleichen Reaktionsbedingungen wie bei der Darstellung von 4FulbaŜі 55 eine Methylgruppe an 

der exocyclischen Doppelbindung eingeführt werden würde. Das Pentafulven 115 könnte 

beispielsweise nach zweifacher Methylierung als Ausgangsverbindung für Li4Cp' ϊ Et2O 116 mit 

einem tert-Butylsubstituenten anstelle einer fünften Isopropylgruppe dienen. 

  

Die Ansätze erfolgten analog zu der in Kapitel 3.1.1.1 beschriebenen Synthese von 4FulbaŜі 55 

im kleineren Maßstab. Nach der Zugabe des Carbenium-Salzes 114 zu der braunen Lösung von 

Na4Cp 41 in THF hellte die Reaktionslösung über einen Zeitraum von 18 h langsam auf, jedoch 

konnte die typische Rotfärbung der Pentafulvene nicht beobachtet werden. Nach der 

Neutralisation des überschüssigen Trimethylaluminiums 60 und der Extraktion mit 

Diethylether konnte in den Extrakten keine Spuren einer Bildung von 115 nachgewiesen 

werden. Stattdessen wurde das hydrolysierte Edukt H4Cp 37 in kristalliner Form zurück-

gewonnen. Anscheinend ist die sterische Hinderung der benachbarten Isopropylgruppen zu 

groß, sodass das Carbenium-Ion von 114 nicht am Ringsystem angreifen kann, da auch eine 

Abbildung 39: Erwartete Reaktion nach der Substitution des Carbenium-Salzes 56 in der Darstellung von 
4FulbaŜі 55 gegen N,N-Dimethylamino(methoxy)(methyl)-carbenium-monomethylsulfat 114. 
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Durchführung bei Raumtemperatur oder eine Verlängerung der Reaktionszeit auf drei Tage 

keinen Umsatz erzeugten. Entsprechend wurde die Darstellung von 115 im Rahmen der 

vorliegenden Arbeit nicht weiterverfolgt. 

Zudem wurde überprüft, ob anstelle von Na4Cp 41 das sterisch anspruchsvollere NaCp''' 117 

verwendet werden könnte, mit dem Ziel, einen weiteren kleinen Substituenten in die Lücke 

der tert-Butylgruppen von 117 einzubauen (siehe Abbildung 40). Allerdings konnte auch in 

diesem Fall keine Reaktion nach der Zugabe von 56 beobachtet werden. Nach der 

Neutralisation von 60 und der Extraktion mit Diethylether konnte nach dem Entfernen des 

Lösungsmittels ein gelbes Öl gewonnen werden, aus dem, ähnlich zu den Versuchen für das 

Carbenium-Salz 114, das hydrolysierte Edukt HCp''' 33 bei -30 °C kristallisierte. Auch diese 

Syntheseroute wurde nicht weiterverfolgt, da die tert-Butylgruppen offenbar eine zu große 

sterische Hinderung für den Angriff des Carbenium-Salzes 56 darstellen. 

  

 

3.1.1.3  Darstellung von 4FulMe 62  

Die Synthese von 4FulMe 62 erfolgte nach den literaturbekannten Verfahren von Dezember[110] 

und Weismann[72] und konnte nach einer Kältekristallisation bei -30 °C aus Pentan als 

mikrokristalliner Feststoff elementaranalysenrein isoliert werden (siehe Tabelle 5). 

C19H32 (260.46 gϊmol-1) N / % C / % H / % 

Theoretisch 0.00 87.62 12.38 

Experimentell 0.00 87.24 12.51 

Abbildung 40: Erwartete Reaktion nach der Substitution des eingesetzten Na4Cp 41 gegen NaCp''' 117. 

Tabelle 5: Elementaranalyse von 4FulMe 62. 
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Zudem konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit erstmalig nach der Umkristallisation aus 

Pentan bei -30 °C in der Kälte Einkristalle erhalten werden, die mittels Röntgenstrukturanalyse 

untersucht wurden. 4FulMe 62 kristallisierte in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit vier 

Molekülen pro Einheitszelle (siehe Abbildung 42, rechts). Ausgewählte Bindungslängen 

und -winkel des gemessenen Einkristalls können in Tabelle 6 eingesehen werden. Die 

Isopropylgruppen sind wie in dem Edukt 4FulbaŜі 55 in einer Schaufelrad-Konformation um 

den Kohlenstoffring angeordnet. Die benachbarte Isopropylgruppe (C8) ist aufgrund des 

Methylsubstituenten (C7) an der exocyclischen Doppelbindung so orientiert, dass deren 

Methylgruppen in die entgegengesetzte Richtung zeigen (siehe Abbildung 42, links). Der 

Diederwinkel von C2-C1-C6-C7 beträgt 2.9(3)°, sodass C7 nahezu in der Ringebene liegt. Die 

Bindungslänge zwischen den Kohlenstoffatomen C7 und C8 beträgt 3.2174(20) Å, während 

der Abstand zu dem Wasserstoffatom an C8 lediglich 2.4503(16) Å groß ist. Dementsprechend 

würde den Substituenten an C6 nur wenig Platz zur Verfügung stehen, wodurch die Einführung 

sekundärer und vor allem tertiärer Alkylgruppen in dieser Position Probleme bereiten könnte. 

Bindung Länge / Å Winkel Größe / ° 

C1-C2 1.4874(19) C5-C1-C6 123.49(14) 

C2-C3 1.3560(19) C2-C1-C6 129.56(15) 

C3-C4 1.493(2) C1-C6-C7 130.45(14) 

C4-C5 1.3597(19)   

C1-C5 1.486(2) Diederwinkel  

C1-C6 1.3484(19) C2-C1-C6-C7 2.9(3) 

C6-C7 1.505(2)   

Abbildung 41: Darstellung von 4FulMe 62 nach dem literaturbekannten Verfahren von Dezember und 
Weismann.[72,110] 

Tabelle 6: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 4FulMe 62. 



Ergebnisse und Diskussion  

42 

 

Durch den fehlenden Heteroatomsubstituenten an der exocyclischen Doppelbindung von 62 

ist der Ylid-Charakter erwartungsgemäß geringer als in 4FulbaŜі 55. Entsprechend nähern sich 

die Bindungsverhältnisse im Kohlenstoff-Ringsystem den literaturbekannten Werten für 

lokalisierte C-C-Einfach- (1.54 Å) und Doppelbindungen (1.34 Å) an (vergleiche Tabelle 6).[18,37] 

Des Weiteren führen die positiven induktiven Effekte der Alkylsubstituenten zu einer höheren 

Elektronendichte im cyclischen Kohlenstoffgerüst, sodass die Resonanzstrukturen mit einer 

5ŜƭƻƪŀƭƛǎƛŜǊǳƴƎ ŘŜǊ ˉ-Elektronen der konjugierten Doppelbindungen in den aromatischen 

Fünfring für 62 weniger begünstigt sind. Demzufolge ist die exocyclische Doppelbindung C1-C6 

mit 1.3484(19) Å um 0.03 Å kürzer als in 55. 

 

3.1.1.4  Darstellung von 4FulH 65 

Für einen Vergleich der isopropylsubstituierten Pentafulvene ohne einen Substituenten an der 

exocyclischen Doppelbindung wurde die Reproduktion und vollständige Charakterisierung 

von 4FulH 65 angestrebt. Hierbei erfolgte die Synthese von 4FulH 65 in Anlehnung an das 

literaturbekannte Verfahren von Dezember.[110] Anstelle von Benzol wurde Tetrahydrofuran 

als Lösungsmittel verwendet und die Reaktionslösung wurde nach der vollständigen Zugabe 

von Diisobutylaluminiumhydrid 64 unter Rückfluss gerührt. Das Produkt fiel als orangerotes 

Öl an, welches nach zweifachem Umkristallisieren in Pentan als orangerote Kristalle in guter 

Reinheit gewonnen werden konnte (siehe Tabelle 7).  

Abbildung 42: Festkörperstruktur von 4FulMe 62 (links) in der ORTEP-Darstellung (Ellipsoide mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit) sowie die dazugehörige Elementarzelle (rechts). 



Synthese von isopropylsubstituierten Pentafulvenen 

43 

 

C18H30 (246.44 gϊmol-1) N / % C / % H / % 

Theoretisch 0.00 87.73 12.27 

Experimentell 0.00 87.23 12.04 

 

Bezüglich der Stabilität der Pentafulvene wurden im Rahmen dieser Arbeit eine andere 

Erfahrung gegenüber den Angaben von Dezember gemacht: Dezember beschrieb sowohl für 

4FulMe 62 als auch 4FulH 65, dass nach längerer Exposition an Luft keine Veränderungen 

auftreten.[110] Nach eigenen Erkenntnissen bilden Proben von 4FulH 65 bereits nach kurzer 

Exposition an Luft oberflächlich eine Ölschicht aus, welche nach erneuter Kristallisation in 

einem geeigneten Lösungsmittel unter Ausbeuteverlust abgetrennt werden kann. Dieses 

Phänomen trifft zwar ebenso für das 4FulMe 62 zu, jedoch beträgt die Zeitspanne hierbei 

mehrere Wochen bei einer Lagerung ohne Inertgasatmosphäre.  

In den Arbeiten von Dezember wurde 4FulH 65 in deuteriertem Chloroform-d1 mittels 1H- sowie 

13C-NMR-Spektroskopie charakterisiert.[110] Analog zu 4FulbaŜі 55 erfolgte allerdings keine 

explizite Zuordnung der Positionen im Molekül, sondern die Signale wurden lediglich den 

Atomgruppen zugeordnet.[110] Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte den Signalen, unter 

Zuhilfenahme der 2D-NMR-Spektren, eine vollständige Zuordnung nachgereicht werden. Die 

NMR-Spektren wurden sowohl in deuteriertem Benzol-d6 als auch Acetonitril-d3 aufgenom-

men, wobei 4FulH 65 in Acetonitril-d3 nur eine geringe, aber ausreichende Löslichkeit aufweist. 

Die 1H-NMR-Spektren von 65 in beiden Lösungsmitteln sind in Abbildung 44 zu sehen.  

Die Isopropylgruppen von 4FulH 65 können aufgrund der beiden Wasserstoffatomen an der 

exocyclischen Doppelbindung frei rotieren, sodass eine Spiegelebene durch diese 

Abbildung 43: Synthese von 4FulH 65. 

Tabelle 7: Elementaranalyse von 4FulH 65. 
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Doppelbindung orthogonal zu der Ringebene gelegt werden kann. Entsprechend vereinfachen 

sich die 1H-NMR-Spektren auf vier Resonanzen. Das Singulett bei einer chemischen 

Verschiebung von 5.70 ppm in deuteriertem Benzol-d6 (Abbildung 44, oben) wird von den 

Protonen H6 der exocyclischen Doppelbindung erzeugt. In deuteriertem Acetonitril-d3 sind 

diese Protonen (H6) um 0.09 ppm in das Tieffeld verschoben. Die Methinprotonen aller 

Isopropylgruppen weisen identische chemische Verschiebungen auf und erzeugen ein breites 

Multiplett bei knapp 3.05 ppm in beiden Lösungsmitteln. Die Dubletts von H8 und H10 sind 

hingegen nur minimal überlagert. In deuteriertem Benzol-d6 zeigt das Dublett bei 1.28 ppm 

die Methylgruppen H8, während die Protonen H10 bei 1.25 ppm im höheren Feld zu finden 

sind. Zudem entspricht die Kopplungskontante 3JHH beider Dubletts 7.2 Hz. Die Zuordnung der 

Dubletts in Acetontril-d3 kann analog der Zuordnung in Benzol-d6 übernommen werden. 
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Abbildung 44: 1H-NMR-Spektren von 4FulH 65 in unterschiedlichen Lösungsmitteln (oben: C6D6, unten: CD3CN; 
400 MHz, 296 K). 
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In Abbildung 45 sind die 13C-NMR-Spektren von 4FulH 65 in deuteriertem Benzol-d6 (oberes 

Spektrum) und in Acetontril-d3 (unteres Spektrum) abgebildet sowie die Zuordnung der 

Signale gezeigt. Die Diskussion der Zuordnung erfolgt exemplarisch nur für das Spektrum in 

Benzol-d6. Das Ringkohlenstoffatom C1 an der exocyclischen Doppelbindung weist 

erwartungsgemäß die größte Tieffeldverschiebung auf und erzeugt ein Signal bei einer 

chemischen Verschiebung von 150.4 ppm. Das Signal bei 147.0 ppm wird von den quartären 

Kohlenstoffatomen C3 und C4 erzeugt. Das zweite Kohlenstoffatom der exocyclischen Doppel-

bindung C7 ist gegenüber von 4FulbaŜі 55 aufgrund des fehlenden Substituenten ins Hochfeld 

verschoben und konnte dem Signal bei 114.7 ppm zugeordnet werden. Die Resonanzen der 

chemisch äquivalenten Ringkohlenstoffatome C2 und C5 sind in den aufgenommenen 

13C-NMR-Spektren nicht erkenntlich. Dennoch erzeugen diese Kohlenstoffatome Kreuzsignale 

im HMBC-Spektrum (siehe in Abbildung 211 im Anhang), wodurch C2 und C5 eine chemische 

Verschiebung von 134.9 ppm zugeordnet wurde. Des Weiteren weisen die Kohlenstoffatome 

C7 und C9 eine identische Verschiebung auf und sind bei 25.9 ppm zu sehen. Die 

Methylgruppen C8 zeigen ein Signal bei 23.9 ppm, während das verbleibende Signal bei 

21.5 ppm den Methylgruppen C10 zuzuordnen ist. 
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Abbildung 45: 13C-NMR-Spektren von 4FulH 65 in unterschiedlichen Lösungsmitteln (oben: C6D6, unten: CD3CN; 
101 MHz, 296 K). 
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Ferner konnten durch das Eindampfen einer Pentanlösung von 4FulH 65 Einkristalle gewonnen 

werden, die mittels Röntgenstrukturanalyse untersucht wurden. 4FulH 65 kristallisierte in der 

monoklinen Raumgruppe P21/n mit vier Molekülen pro Elementarzelle (siehe Abbildung 46, 

rechts). Neben den NMR-Spektren bestätigt diese Festkörperstruktur ebenso 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 dadurch gebildeten Lücke orientiert (siehe Abbildung 46, links). Somit reduziert sich die 

sterische Hinderung für die Substituenten an C3 und C4. Trotz des erhöhten Freiraums ordnen 

sich die Substituenten an C3 und C4 in gestaffelter Konformation mit dem Methinproton 

zwischen den beiden Methylgruppen an. Des Weiteren sind Bindungslängen und -winkel in 

Tabelle 8 notiert. Alle Bindungen im cyclischen Kohlenstoffsystem sind gegenüber dem 

methylsubstituierten Derivat 4FulMe 62 ƎŜǊƛƴƎŦǸƎƛƎ όɲmax = 0.005 Å) verlängert, während die 

exocyclische Doppelbindung C1-C6 mit 1.3415(19) Å um knapp 0.007 Å verkürzt ist. 

 

Bindung Länge / Å Winkel Größe / ° 

C1-C2 1.4814(7) C5-C1-C6 126.37(5) 

C2-C3 1.3592(7) C2-C1-C6 126.47(5) 

C3-C4 1.4985(7)   

C4-C5 1.3625(7)   

C1-C5 1.4803(7)   

C1-C6 1.3415(19)   

Abbildung 46: Festkörperstruktur von 4FulH 65 (links) in der ORTEP-Darstellung (Ellipsoide mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit) sowie die dazugehörige Elementarzelle (rechts). 

Tabelle 8: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 4FulH 65. 
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3.1.1.5  Darstellung von 4FuliPr 119 

Für die Synthese von Pentafulvenen mit sterisch anspruchsvolleren Substituenten diente die 

Darstellung des methylsubstituierten 4FulMe 62 nach Dezember als Grundidee.[110,111] Nach der 

erfolgreichen Alkylierung von 4FulbaŜі 55 sollte hierbei die N,N-Dimethylaminogruppe durch 

die Zugabe von Chlordimethylsilan 61 eliminiert werden. Allerdings mussten die Synthese-

parameter für die eingesetzten Organolithium-Verbindungen angepasst werden, um die 

Zielverbindungen in akzeptabler Ausbeute zu erhalten. Die Addition eines größeren 

Substituenten an die sterisch abgeschirmte Doppelbindung ging mit einer Verringerung der 

Reaktionsgeschwindigkeit einher. Mit Ausnahme von Methyllithium 23 sind sowohl die 

höheren homologen als auch die verzweigten Alkyllithium-Verbindungen in Ether nicht 

langzeitstabil.[33,34,173ς177] Entsprechend musste bei der Verwendung der Organolithium-

Verbindungen die Wahl des Lösungsmittels bedacht werden. Aus diesem Grund wurde sowohl 

für die Darstellung von 1,2,3,4,6-Pentaisopropylpentafulven 4FuliPr 119 als auch bei 

Darstellung der größeren Alkyl-Derivate Pentan anstelle von Diethylether als Lösungsmittel 

verwendet, um der Zerfallsreaktion der Alkylierungsreagenzien entgegenzuwirken. 

 

Zu einer Vorlage aus 4FulbaŜі 55 in Pentan wurde 2-Propyllithium 120 in Pentan bei 

Raumtemperatur hinzugegeben und für 24 Stunden gerührt. Eine Temperaturerniedrigung bei 

der Zugabe von 120 auf 0 °C verlängerte hingegen die Reaktionszeit und verringerte die 

Ausbeute. Während bei der Zugabe bei Raumtemperatur innerhalb einer Stunde eine leichte 

Aufhellung des spezifischen Fulvenrots beobachtet werden konnte, so trat bei einer 

Reaktionsführung bei 0 °C erst mehrere Stunden nach der Erwärmung auf Raumtemperatur 

eine leichte Aufhellung der Reaktionslösung ein. Nach der Zugabe von Chlordimethylsilan 61 

wurde die entstandene Suspension für zwei Stunden bei Raumtemperatur gerührt, bevor mit 

deionisiertem Wasser das überschüssige Chlordimethylsilan 61 vor der Aufarbeitung 

Abbildung 47: Synthese von 4FuliPr119. 
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neutralisiert wurde. Nach Filtration zur Abtrennung der unlöslichen Bestandteile wurde das 

Rohprodukt vom Lösungsmittelgemisch befreit.  

Für die weitere Aufarbeitung ergaben sich zwei Möglichkeiten, welche sich aus der analogen 

Darstellung des leichteren Derivats 4FulMe 62 nach Weismann ergeben:[72] Einerseits könnte 

das orangefarbene Rohprodukt sublimiert werden, um 4FuliPr 119 aufzureinigen. Andererseits 

könnte 4FuliPr 119 von den Nebenprodukten aus dem Lösungsmittelgemisch mittels einer 

Extraktion und darauffolgender Kältekristallisation aus Pentan isoliert werden. Dabei zeigte 

sich, dass die erste Option für die Synthese von 4FuliPr 119 und den nachfolgenden schwereren 

Derivaten als ungeeignet erwies. 4FuliPr 119 sublimierte zwar bei einer Temperatur von 78 °C 

im Ölpumpenvakuum (2 ϊ 10-2 mbar), jedoch kondensierte neben der gewünschten 

Zielverbindung 119 in den verwendeten Apparaturen stets ein Ölfilm, welcher die Kristalle von 

119 bedeckte. Dieser Ölfilm scheint infolge einer thermischen Zersetzung bei der Sublimation 

von 119 zu entstehen, welcher in einer darauffolgenden Kältekristallisation des Sublimates 

aus Pentan von 119 nicht abgetrennt werden konnte. Wurde stattdessen das Rohprodukt 

direkt mit Pentan extrahiert, so konnte 4FuliPr 119 nach zweifacher Kristallisation bei -30 °C aus 

demselben Lösungsmittel ohne einen Ölfilm elementaranalysenrein mit einer Ausbeute von 

39 % erhalten werden. 

C21H36 (288.52 gϊmol-1) N / % C / % H / % 

Theoretisch 0.00 87.42 12.58 

Experimentell 0.00 87.44 12.29 

 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde überprüft, ob als alternatives Alkylierungsmittel zu 

2-Propyllithium 120 das korrespondierende Grignard-Reagenz 2-Propylmagnesium-

chlorid 121 verwendet werden könnte (siehe Abbildung 48). Grignard-Reagenzien sind zwar 

weniger reaktiv als die analogen Organolithium-Verbindungen,[33,34] allerdings lässt sich 121 

aus den 2-Halogenpropanen mit Magnesium in situ herstellen und wäre kostengünstiger als 

erwerbliches 2-Propyllithium 120.[178] Jedoch zeigten die Versuche mit 2-Propylmagnesium-

chlorid 121 keine Umsetzung des eingesetzten 4FulbaŜі 55 nach dreitägiger Reaktionszeit, 

sodass für die anderen Fulven-Derivate auf eine weitere Überprüfung der Nutzbarkeit von 

Grignard-Verbindungen als Alkylierungsreagenz verzichtet wurde. 

Tabelle 9: Elementaranalyse von 4FuliPr 119.  
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In Abbildung 49 ist das 1H-NMR-Spektrum von 4FuliPr 119 in deuteriertem Benzol-d6 zu sehen. 

Hierbei zeigte sich, dass viele Resonanzen ähnlicher Atomgruppen überlagern, wodurch eine 

spezifische Zuordnung aller Signale im Molekül auch unter Verwendung von 2D-NMR-

Spektren nicht möglich war. Allerdings konnten für den eingeführten Alkylsubstituenten die 

chemischen Verschiebungen ermittelt werden. Das Proton an der exocyclischen Doppel-

bindung (H6) ist bei einer chemischen Verschiebung von 6.23 ppm zu finden. Das Signal ist 

asymmetrisch und zeigt keine Feinaufspaltung, sodass die Messung des Spektrums infolge der 

Rotationen der Isopropylgruppen am Ring nahe der Koaleszenztemperatur erfolgte. Die 

Methylprotonen H8 des eingeführten Substituenten erzeugen ein Dublett bei 1.04 ppm mit 

einer Kopplungskonstante von 3JHH = 6.5 Hz. Für die Methinprotonen aller Isopropylgruppen 

ist nur ein einziges breites Multiplett bei 3.21 ppm zu sehen. In diesem Multiplett ist bei einer 

chemischen Verschiebung von 3.20 ppm eine gewisse Feinaufspaltung erkenntlich, die auf das 

Proton H7 an der eingeführten Alkylkette zurückzuführen ist. Die verbleibenden Methyl-

gruppen von 119 können dem Dublett bei 1.38 ppm mit sechs Protonen sowie dem Multiplett 

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

Ringsystem war anhand der aufgenommenen Spektren nicht möglich.  

Neben einer Messung in deuteriertem Benzol-d6 wurde ebenfalls ein 1H-NMR-Spektrum von 

4FuliPr 119 in Acetonitril-d3 aufgenommenen. Die Signalzuordnung ist analog zu dem in 

Abbildung 49 gezeigten Spektrum und kann in Abbildung 212 im Anhang angesehen werden. 

Durch den Wechsel des Lösungsmittels konnten zwar die spezifischen Atompositionen im 

Molekül ebenfalls nicht zugeordnet werden, jedoch erlaubte Acetonitril-d3 eine 

temperaturabhängige Messungsreihe in einem größeren Temperaturbereich (siehe 

Abbildung 50).[170,179] Hierbei konnte bestätigt werden, dass die Messung bei 

Abbildung 48: Darstellungsversuch von 4FuliPr 119 unter Verwendung von 2-Propylmagnesiumchlorid 121. Nach 
dreitägiger Reaktionszeit konnte keine Umsetzung beobachtet werden. 
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Raumtemperatur (298 K) nahe der Koaleszenztemperatur liegt und eine Temperaturerhöhung 

respektive -erniedrigung zu einer erkenntlichen Feinaufspaltung der rotierenden 

Isopropylgruppen am Ringsystem infolge von Beschleunigung respektive Ausfrieren führt. 
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Abbildung 49: 1H-NMR-Spektren von 4FuliPr 119 in C6D6 (400 MHz, 296 K). Das Signal von H6 ist über der 
Resonanz vergrößert. 

Abbildung 50: Temperaturabhängige 1H-NMR-Spektren von 4FuliPr 119 im Bereich von 1.8 ppm bis 6.6 ppm 
(CD3CN, 600 MHz). Die Temperaturen sind an den entsprechenden Spektren angegeben. Das vollständige 

Spektrum ist im Anhang zu sehen. 
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Das 13C-NMR-Spektrum von 4FuliPr 119 in Benzol-d6 ist in Abbildung 51 zu sehen. Analog zu den 

1H-NMR-Spektren von 4FuliPr 119 konnten nur bestimmte Resonanzen eindeutig zugeordnet 

werden. Das exocyclische Kohlenstoffatom C6 wurde mit Hilfe des HMQC-Spektrums im 

digitalen Anhang zugewiesen und erzeugt ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von 

142.7 ppm. Im Vergleich zu 4FulbaŜі 55 entspricht diese chemische Verschiebung nicht der 

Resonanz mit dem größten Tieffeld-Shift, welche in diesem Spektrum bei 149.0 ppm zu finden 

ist. Infolge des Heterosubstituenten von 55 wirken sich die mesomeren Effekte sowohl auf die 

benachbarten Kohlenstoffatome als auch auf die Kohlenstoffatome im Ring auf. Der positive 

induktive Effekt der Isopropylgruppe an der exocyclischen Doppelbindung von 4FuliPr 119 

hingegen hat einen kleineren Einflussbereich. Bereits Hollenstein et al. konnten zeigen, dass 

verschiedene Substituenten an der exocyclischen Doppelbindung von Pentafulvenen zu 

signifikanten Änderungen der chemischen Verschiebungen der Resonanzen führten.[171] 

Dementsprechend wurde für die Ringkohlenstoffatome C2 bis C5 und für die Isopropyl-

gruppen am Ringsystem im Rahmen der Arbeit auf eine eindeutige Zuordnung im Molekül 

verzichtet und die Signale werden in Abbildung 51 als die entsprechenden Atomgruppe 

abgekürzt. Das Kohlenstoffatom C1 konnte über ein Ausschlussverfahren mittels HMBC-

Spektrums der Resonanz bei 141.3 ppm zugeordnet werden. Demgegenüber konnte der 

Isopropylgruppe an der exocyclischen Doppelbindung die Signale bei 28.7 ppm (C7) und 

24.3 ppm (C8) zugewiesen werden, die aufgrund der Doppelbindung einen größeren Tieffeld-

Shift gegenüber den Isopropylgruppen am Ringsystem erfahren. 

 

Des Weiteren konnten durch das Eindampfen einer Pentanlösung Einkristalle von 4FuliPr 119 

erhalten werden, welche mittels Röntgenstrukturanalyse untersucht wurden. Die Struktur 
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Abbildung 51: 13C-NMR-Spektrum von 4FuliPr 119 (C6D6, 400 MHz, 296 K) mit Signalzuordnung in Atomgruppen 
(CRing: 1-5; CCH: 9, 11, 13, 15; CCHї: 10, 12, 14, 16). 
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wurden wegen Fehlordnungen im Kristallverband in der monoklinen Raumgruppe Cc gelöst, 

während die Statistik der gemessene Datensatz eindeutig auf die zentrosymmetrische 

Raumgruppe C2/c hindeutet. Durch Nutzung eines Fehlordnungsmodells sowie der 

Verwendung von Restraints konnte die Struktur von 4FuliPr 119 zwar bestätigt und beschrieben 

werden (siehe Abbildung 52), jedoch wird wegen der Strukturverfeinerung in einer 

symmetrieerniedrigten Raumgruppe auf eine explizite Diskussion der Bindungslängen und  

-winkel verzichtet. 

   

 

3.1.1.6  Darstellung von 4Ful Bu 122 

Als nächstgrößerer Substituent sollte nach der Isopropylgruppe eine tert-Butylgruppe an der 

exocyclischen Doppelbindung der isopropylsubstituierten Pentafulvene eingeführt werden. 

Bedingt durch die sterische Hinderung der Isopropylgruppen am Grundgerüst stellte sich 

jedoch die Frage, ob die Alkylierung respektive die darauffolgende Eliminierung der 

Aminogruppe realisierbar ist. Um der schnellen Zersetzung von tert-Butyllithium 123 

entgegenzuwirken,[33,34,173ς176] wurden die Reaktionsbedingungen analog zu der Darstellung 

von 4FuliPr 119 gewählt.  

Bereits bei der Zugabe von 123 bei Raumtemperatur hellte die rote Lösung nach orange auf 

und nahm in einem Zeitraum von 24 h eine orangegelbe Farbe an. Nach der Zugabe von 

Chlordimethylsilan 61 und weiteren zwei Stunden Reaktionszeit scheint die Eliminierung 

bereits beendet zu sein, da eine größere Zeitspanne zu keiner größeren Ausbeute führte. Nach 

Abbildung 52: Festkörperstrukturmotiv von 4FuliPr 119 (links) in der ORTEP-Darstellung (Ellipsoide mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit) und als Kalottenmodell (rechts). 
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der Aufarbeitung und mehrfacher, fraktionierender Kältekristallisation konnte 4Ful B꜠u 122 mit 

der in Tabelle 10 gelisteten Elementaranalyse erhalten werden. Der Kohlenstoffwert ist um 

1.59 % unter dem Theoriewert der reinen Verbindung 122. Eine alternative Aufreinigung 

mittels Sublimation bei 102° C im Ölpumpenvakuum (10-2 mbar) wurde in Betracht gezogen. 

Allerdings wurde, analog zu 4FuliPr 119, die Ausbildung eines Ölfilms infolge der thermischen 

Zersetzung über dem resublimierten 4Ful B꜠u 122 beobachtet. Entsprechend wurde diese 

Methode zur Aufreinigung von 122 nicht weiterverfolgt. 

 

C22H38 (302.55 gϊmol-1) N / % C / % H / % 

Theoretisch 0.00 87.34 12.66 

Experimentell 0.00 85.76 12.56 

 

Die erfolgreiche Darstellung von 4Ful B꜠u 122 wurde hingegen durch die NMR-Spektren in 

Abbildung 54 bestätigt. Im 1H-NMR-Spektrum (siehe Abbildung 54, oben) ist das Proton H6 an 

der exocyclischen Doppelbindung aufgrund des größeren induktiven Effekts der Alkylgruppe 

im Vergleich zu 4FuliPr 119 um 0.51 ppm ins Tieffeld verschoben und weist ein Singulett bei 

einer chemischen Verschiebung von 6.74 ppm auf. Die Signale der vier Isopropylgruppen am 

Fulven-Grundgerüst sind infolge des Substituenten an der exocyclischen Doppelbindung nicht 

chemisch äquivalent und zeigen im Gegensatz zu 4FuliPr 119 minimal größere Unterschiede in 

der chemischen Verschiebung auf. Die Methinprotonen von 4Ful B꜠u 122 sind in einem Bereich 

von 3.00 bis 3.50 ppm zu finden und überlagern nur geringfügig. Die Signale bei 3.04 sowie 

3.45 ppm konnten als Septetts identifiziert werden und besitzen eine Kopplungskonstante von 

je 3JHH = 7.3 Hz. Darüber hinaus deutet das Multiplett bei 3.36 ppm die überlagerte 

Abbildung 53: Synthese von4Ful B꜠u 122. 

Tabelle 10: Elementaranalyse von 4Ful B꜠u 122. 
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Feinstruktur der beiden verbleibenden Methinprotonen an. Demzufolge sind die 

Isopropylgruppen wie in 4FulbaŜі 55 rotationsgehemmt. Unter Zuhilfenahme der 2D-NMR-

Spektren konnte eine bessere Differenzierung der Positionen im Molekül getroffen werden, 

ohne jedoch die absolute Orientierung der tert-Butylgruppe angeben zu können (siehe 

Abbildung 55). Die Methylprotonen aller Substituenten sind erwartungsgemäß bei hohem 

Feld zu finden: Die Protonen H8 der tert-Butylgruppe überlagern bei 1.30 ppm mit dem 

5ǳōƭŜǘǘ ŜƛƴŜǊ LǎƻǇǊƻǇȅƭƎǊǳǇǇŜ ƛƴ ʴ-Stellung zur exocyclischen Doppelbindung. Die weitere 

Zuordnung der Signale kann in Abbildung 55 eingesehen werden. 

 

 

 

Im 13C-NMR-Spektrum (siehe Abbildung 54, unten) konnte den Methylgruppen C8 des tert-

Butylsubstituenten das Signal bei einer chemischen Verschiebung von 33.0 ppm zugeordnet 

C6D6

C6D6

Abbildung 54: NMR-Spektren von 4Ful B꜠u 122 in C6D6 (oben: 1H, 600 MHz, 296 K; unten: 13C, 151 MHz, 296 K). 
Die Zuordnung der Resonanzen kann in Abbildung 55 eingesehen werden. 
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werden. Für das Kohlenstoffatom C7 konnte hingegen vermutlich aufgrund der erhöhten 

longitudinale Relaxationszeit von quartären Kohlenstoffatomen, welche zu einer Verringerung 

der Signalintensität führt, kein Signal gefunden werden.[170] Das exocyclische Kohlenstoffatom 

C6 konnte über ein Kreuzsignal im HMQC-Spektrum (siehe im digitalen Anhang) das Signal bei 

146.8 ppm zugeordnet werden und ist aufgrund des höheren Verzweigungsgrades gegenüber 

4FuliPr 119 um 4.1 ppm zu tieferem Feld verschoben. Zudem konnte über dieses Signal in 

Kombination mit dem HMBC-Spektrum (siehe ebenfalls im digitalen Anhang) dem 

Ringkohlenstoffatom C1 das Signal bei 143.7 ppm zugewiesen werden. Die weitere Zuordnung 

der Resonanzen kann aus Abbildung 55 entnommen werden. 

  

Neben den NMR-Spektren konnten durch das Eindampfen einer Pentanlösung von 4Ful B꜠u 122 

Einkristalle gewonnen werden, welche mittels Röntgenstrukturanalyse untersucht wurden. 

Die Zielverbindung 4Ful B꜠u 122 kristallisierte in der triklinen Raumgruppe Pм mit zwei 

Molekülen pro Einheitszelle (siehe Abbildung 56, rechts). Die Isopropylgruppen ordnen sich 

erwartungsgemäß in einer Schaufelrad-Konformation um das cyclische Kohlenstoffgerüst 

herum an (siehe Abbildung 56, links), wobei das Wasserstoffatom an der exocyclische 

Doppelbindung in der Lücke zwischen den Methylgruppen des benachbarten Isopropyl-

substituenten an C5 steht. Der tert-Butylsubstituent hingegen zeigt auf das Methinproton der 

Isopropylgruppe an C2.  

 

6.74
146.8

143.7

131.3 139.6

144.5150.9

3.36
27.0

1.38
24.5

3.04
26.5

1.30
21.6

1.27
20.9

3.36
27.7

3.45
26.6

3.45
22.7

1.30
33.0

Abbildung 55: Zuordnung der NMR-Signale von 4Ful B꜠u 122 aus Abbildung 54. Die Resonanzen aus dem 1H-NMR-
Spektrum sind in blau angegeben, während die Resonanzen aus dem 13C-Spektrum schwarz sind. Die 

Orientierung des Substituenten an der exocyclischen Doppelbindung konnte mittels 2D-NMR-Spektren nicht 
ermittelt werden. 



Ergebnisse und Diskussion  

56 

     

In Tabelle 11 sind ausgewählte Bindungslängen und -winkel der in Abbildung 56 gezeigten 

Festkörperstruktur 4Ful B꜠u 122 gelistet. Die Bindungslängen im Ringsystem weichen nur 

geringfügig von den Werten von 4FulMe 62 ab (vergleiche Tabelle 6) und entsprechen hierbei 

den erwarteten Längen von lokalisierten Einfach- und Doppelbindungen. Eine Ausnahme stellt 

die Bindung C1-C5 dar, die mit 1.492(3) Å um 0.011 Å länger ist als die Bindung C1-C2 mit 

1.481(3) Å. Der tert-Butylsubstituent scheint infolge seines sterischen Anspruchs Einfluss auf 

die exocyclische Doppelbindung C1-C6 zu nehmen. Die Bindungslänge C1-C6 beträgt 

1.350(4) Å und ist um knapp 0.002 Å länger als in 4FulMe 62, obwohl durch den größeren 

positiven induktiven Effekt der tert-Butylgruppe ein gegenteiliger Effekt zu erwarten wäre. Die 

Bindungsverlängerung resultiert infolge der sterischen Spannungen im Molekül, welche der 

aufgeweitete Bindungswinkel zwischen C5-C1-C6 mit 133.4(2)° andeutet. Demzufolge werden 

Resonanzstrukturen mit Ylid-Charakter ebenfalls begünstigt, wodurch sich der sterisch 

anspruchsvolle tert-Butylsubstituent mittels der freien Rotationsmöglichkeit um eine Einfach-

bindung zwischen C1 und C6 aus der Ringebene drehen könnte. Dennoch ist der sterische 

Einfluss nicht vergleichbar mit dem mesomeren Effekt eines Heterosubstituenten wie in 

4FulbaŜі 55, sodass der Torsionswinkel C2-C1-C6-C7 nur -3.9(6)° (55: 19.86(13)°) beträgt. 

 

 

Abbildung 56: Festkörperstruktur von 4Ful B꜠u 122 (links) in der ORTEP-Darstellung (Ellipsoide mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit) sowie die dazugehörige Elementarzelle (rechts).  
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Bindung Länge / Å Winkel Größe / ° 

C1-C2 1.481(3) C5-C1-C6 120.3(2) 

C2-C3 1.357(3) C2-C1-C6 133.4(2) 

C3-C4 1.484(3) C1-C6-C7 137.4(2) 

C4-C5 1.351(3)   

C1-C5 1.492(3) Diederwinkel  

C1-C6 1.350(4) C2-C1-C6-C7 -3.9(6) 

C6-C7 1.521(4)   

 

Trotz der geringfügig abweichenden Elementaranalyse wurde durch die NMR-Spektren und 

die Kristallstruktur gezeigt, dass unter Verwendung von tert-Butyllithium 123 die Verbindung 

4Ful B꜠u 122 synthetisiert werden konnte. 

 

3.1.1.7  Darstellung von 4FulnBu 124 

Neben der Darstellung von Pentafulven-Derivaten mit sterisch anspruchsvollen, verzweigten 

Alkylsubstituenten wurde auch die unverzweigte Verlängerung der Alkylkette von 4FulMe 62 

untersucht, um den Einfluss der Kettenverlängerung auf die Koordination des resultierenden 

Cyclopentadienyl-Liganden zu überprüfen. Aus wirtschaftlichen Gründen wurde als 

Alkylierungsreagenz n-Butyllithium 125 anstelle von Ethyllithium 126 gewählt.[180,181] Die 

Synthese erfolgte analog zu den beschriebenen Darstellungen von 4FuliPr 119 und 4Ful B꜠u 122. 

 

Nach dem Entfernen des Lösungsmittels wurde ein orangefarbenes, viskoses Öl erhalten, 

welches trotz dreitägiger Standzeit bei -30 °C nicht kristallisierte. Unverzweigte 

Tabelle 11: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 4Ful B꜠u 122. 

Abbildung 57: Synthese von 4FulnBu 124.  
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Alkylsubstituenten wie beispielsweise die n-Butylgruppe bringen eine erhöhte Anzahl an 

Freiheitsgraden in das Molekül, sodass durch die verschiedenen Ausrichtungen des 

Substituenten die Anlagerung in ein geordnetes Kristallgitter erschwert wird.[17,18,32] Zusätzlich 

wird die Löslichkeit in unpolaren organischen Lösungsmitteln erhöht, wodurch ein 

gegenläufiger Effekt begünstigt wird.[17,18,32] Für die Kristallisation von 4FulnBu 124 wurde 

daraufhin die Lösungsmittelmenge an Pentan auf ein Minimum reduziert, sodass das Volumen 

des Öls die eingesetzte Lösungsmittelmenge übersteigt. Nach dreißigtägiger Kristallisations-

zeit bei -30 °C Kälte konnten Einkristalle von 4FulnBu 124 mit mehreren Zentimetern 

Kantenlänge elementaranalysenrein isoliert werden (siehe Tabelle 12).  

C22H38 (302.55 gϊmol-1) N / % C / % H / % 

Theoretisch 0.00 87.34 12.66 

Experimentell 0.00 87.07 12.91 

 

In Abbildung 58 ist das 1H-NMR-Spektrum von 4FulnBu 124 in deuteriertem Benzol-d6 zu sehen. 

Die Anzahl der Signale ist stark reduziert, da viele Resonanzen der aliphatischen Gruppen in 

einem Multiplett bei einer chemischen Verschiebung von 1.20 bis 1.50 ppm überlagern. Das 

verbreiterte Signal bei 6.41 ppm markiert das Proton H6 an der exocyclischen Doppelbindung, 

welches, analog zu 4FuliPr 119, aufgrund der Rotationsmöglichkeiten der Isopropylgruppen 

und der n-Butylgruppe keine erkennbare Feinstruktur aufweist. Die Methinprotonen der 

Isopropylsubstituenten sind im Bereich von 3.00 bis 3.50 ppm zu finden und weisen ebenfalls 

keine Feinstruktur auf. Die beiden Protonen H7 erzeugen ein Quartett, welches aufgrund der 

-̡Stellung zur exocyclischen Doppelbindung ins Tieffeld bei 2.54 ppm verschoben ist. Die 

benachbarten Protonen H8 und H9 weisen ähnliche chemische Verschiebungen wie die 

Methylprotonen der Isopropylgruppen auf und können im bereits erwähnten Multiplett bei 

1.33 ppm nicht differenziert werden. Lediglich die endständige Methylgruppe H10 erzeugt 

aufgrund der Kettenlänge ein Signal bei 0.86 ppm und spaltet in ein Triplett mit einer 

Kopplungskonstante von 3JHH = 7.2 Hz auf. 

Tabelle 12: Elementaranalyse von 4FulnBu 124.  
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In Abbildung 59 ist das 1H-NMR-Spektrum von 4FulnBu 124 in Acetonitril-d3 zu sehen. Durch den 

Wechsel des deuterierten Lösungsmittels überlagern die Resonanzen der unverzweigten 

Butylkette nicht mehr mit den Methylprotonen der Isopropylgruppen. Bei einer chemischen 

Verschiebung von 1.51 ppm erzeugen die Protonen H8 ein Multiplett , während das Sextett 

der Protonen H9 bei 1.40 ppm zu finden ist. Die weitere Zuordnung kann analog zu dem 

1H-NMR-Spektrum in Benzol-d6 übernommen werden. 
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Abbildung 58: 1H-NMR-Spektrum von 4FulnBu 124 in C6D6 (400 MHz, 296 K). 

Abbildung 59: 1H-NMR-Spektren von 4FulnBu 124 in CD3CN (600 MHz, 296 K). 



Ergebnisse und Diskussion  

60 

 

Viele Signale in den 1H-NMR-Spektren von 4FulnBu 124 zeigten bei Raumtemperatur keine 

erkennbare Feinstruktur. Aus diesem Grund wurden temperaturabhängige 1H-NMR-Spektren 

von 4FulnBu 124 in Acetonitril-d3 aufgenommen, die in Abbildung 60 gezeigt sind. Wie in 

Abbildung 60 deutlich erkenntlich ist, befanden sich die Messungen bei Raumtemperatur 

(296 K) nahe der Koaleszenztemperatur von 124. Da die Koaleszenztemperatur von 4FulnBu 124 

höher liegt als beim 4FuliPr 119 (vergleiche Abbildung 50), waren im Fall von 124 die 1H-NMR-

Spektren bei tiefen Temperaturen zur Untersuchung der Signalfeinstruktur besser geeignet. 

Eine Messung bei 253 K (ca. -20 °C) wurde für die Probe von 124 zwar aufgenommen, jedoch 

kristallisierte diese vollständig aus, wodurch nur stark verbreitere Signale zu sehen sind. Das 

Spektrum bei 253 K kann im digitalen Anhang eingesehen werden. Bei Betrachtung der 1H-

NMR-Spektren zeigt sich, dass das Signal H6 bei einer chemischen Verschiebung von 6.35 ppm 

sowohl bei 263 K als auch bei 343 K die erwartete Feinstruktur eines Tripletts mit einer 

Kopplungskonstanten von 3JHH = 7.6 Hz zu den Protonen H7 aufweist. Des Weiteren konnte 

keine klare Differenzierung der überlagerten Septetts bei einer chemischen Verschiebung von 

293 K

343 K

303 K

323 K

313 K

333 K

283 K

273 K

263 K

CD3CN6 11,13, 15, 17 7 H2O

Abbildung 60: Temperaturabhängige 1H-NMR-Spektren von 4FulnBu 124 im ausgewählten Bereich (CD3CN, 
600 MHz). Die Temperaturen sind an den entsprechenden Spektren angegeben. Der aliphatische Bereich des 

Spektrums von 0.5 bis 2.1 ppm kann im Anhang (Abbildung 214) eingesehen werden. 
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3.27 ppm erfolgen, sodass eine Zuordnung der Positionen sowohl der Methinprotonen als 

auch der Methylprotonen der Isopropylsubstituenten über 2D-NMR-Spektren nicht möglich 

war. 

In Abbildung 61 sind 13C-NMR-Spektren von 4FulnBu 124 in Acetonitril-d3 bei zwei unter-

schiedlichen Temperaturen zu sehen. Im 13C-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur (ca. 20 °C, 

Abbildung 61 oben) sind lediglich fünf Signale bei einer chemischen Verschiebung zwischen 

130 bis 150 ppm für die sechs sp2-hybridisierten Kohlenstoffatome zu finden. Das Signal bei 

138.1 ppm konnte mit Hilfe von 2D-NMR Spektren dem exocyclischen Kohlenstoffatom C6 

zugeordnet werden. Eine Zuordnung der anderen Signale war aufgrund der starken Signal-

überlagerung im 1H-NMR-Spektrum nicht möglich. Allerdings zeigt das Signal bei 138.1 ppm 

eine kleine Schulter, sodass davon auszugehen ist, dass die fehlende Resonanz für das sechste 

sp2-hybridisierte Kohlenstoffatom mit dem Signal von C6 überlagert. Durch die Erniedrigung 

der Temperatur auf 263 K (ca. -10 °C, Abbildung 61 unten) erfahren die Signale eine 

gegenläufige Verschiebung, wodurch die Überlagerung eindeutig erkenntlich wurde. Die 

Resonanz von C6 konnte dem Signal bei 138.2 ppm zugeordnet werden, während das 

überlagerte Signal eines Ringkohlenstoffatoms bei 137.9 ppm minimal zu hohem Feld 

verschoben wurde. Das Signal des Kohlenstoffatoms C7 ist infolge des ɹ -Effekts der 

exocyclischen Doppelbindung bei 29.9 ppm (293 K, Abbildung 61 oben) zu finden. Das 

benachbarte Butylkettenglied C8 ist aufgrund desselben Effekts bei 33.3 ppm zu tieferem Feld 

verschoben.[170] Die Resonanzen konnten hierbei über die Kreuzsignale der 2D-Spektren 

(HMQC: siehe Abbildung 215 im Anhang; HMBC: digitaler Anhang) zugeordnet werden. Das 

Kohlenstoffatom C9 des Butylsubstituenten ist bei 22.9 ppm zu finden, während das letzte 

Kettenglied C10 aufgrund des aliphatischen Charakters das Signal im Hochfeld bei 14.9 ppm 

erzeugt. Des Weiteren konnte dem Ringkohlenstoffatom C1 mittels des Kreuzsignals im 

HMBC-Spektrum zu C7 das Signal bei 145.3 ppm zugewiesen werden. Alle weiteren 

Resonanzen im Molekül konnten infolge der der Überlagerungen im 1H-NMR-Spektrum keiner 

absoluten Position im Molekül zugeordnet werden und sind daher lediglich den Atomgruppen 

zugeordnet. 
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Die isolierten Einkristalle von 4FulnBu 124 aus der Kältekristallisation wurden ebenfalls mittels 

Röntgenstrukturanalyse untersucht. Aufgrund der guten Löslichkeit von 124 in Pentan sollte 

die Überführung der Probe zum Röntgen-Diffraktometer in einem gekühlten Gefäß erfolgen, 

um dem Lösevorgang von eingetragenem Pentan in das Perfluoropolyalkylether entgegen-

zuwirken. Allerdings bietet sich ebenfalls eine Verdampfungskristallisation unter Schutzgas-

atmosphäre an, indem die isolierten Kristalle erneut in Pentan gelöst werden und das 

Lösungsmittel langsam verdunsten kann. 4FulnBu 124 kristallisierte in der monoklinen 

Raumgruppe P21/c mit zwei voneinander unabhängigen Molekülen pro Einheitszelle (siehe 

Abbildung 62). Aufgrund der langen Butylkette und den damit einhergehenden 

Freiheitsgraden konnte trotz wiederholter Messung verschiedener Proben keine kleinere Zelle 

ohne Fehlordnung bestimmt werden. Entsprechend wurde auf eine explizite Diskussion der 

Bindungslängen und -winkel verzichtet. 
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Abbildung 61: 13C-NMR-Spektren von 4FulnBu 124 in Acetontril-d3 (CD3CN, 151 MHz; oben 293 K, unten: 263 K) 
mit Signalzuordnung in Atomgruppen (CRing: 2-5; CCH: 11, 13, 15, 17; CCHї: 12, 14, 16, 18). 
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3.1.1.8  Darstellung von 4FulPh 127 

Neben der Einführung von aliphatischen Substituenten sollte auch eine Arylgruppe an die 

exocyclische Doppelbindung addiert werden, da diese Gruppen einen vergleichbar hohen 

sterischen Anspruch wie verzweigte Alkylsubstituenten aufweisen. Der einfachste Vertreter 

des gewünschten Verbindungstyps stellte jenes Pentafulven dar, dessen exocyclische 

Doppelbindung mit einer Phenylgruppe substituiert ist. Dieses Pentafulven wurde ausgehend 

von 4FulbaŜі 55 und Phenyllithium 128 synthetisiert (Abbildung 63). 

 

Abbildung 62: Festkörperstruktur von 4FulnBu 124 in der ORTEP-Darstellung (Ellipsoide mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Zur besseren Übersicht wurde auf die Darstellung der fehlgeordneten 

Positionen im Molekül verzichtet. 

Abbildung 63: Synthese von 4FulPh 127. 
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Die Reaktionsbedingungen wurden identisch zu den Synthesen unter Verwendung von 

Alkyllithium-Verbindungen gewählt, da auch Aryllithium-Verbindungen den Diethylether 

spalten können.[33,34,173ς176,182] Nach der Zugabe von Phenyllithium 128 in n-Butylether hellte 

die Reaktionslösung innerhalb von 24 Stunden langsam nach orangegelb auf. Durch die 

Zugabe von Chlordimethylsilan 61 bei Raumtemperatur verfärbte sich die Lösung hingegen rot 

wie das eingesetzte Edukt 4FulbaŜі 55. Im Gegensatz zu den Synthesen unter Einsatz von 

Alkyllithium-Verbindungen führte die Zugabe von deionisiertem Wasser nicht zur Ausfällung 

des Eliminierungsproduktes, sodass das Lösungsmittelgemisch aus Wasser, Pentan und 

n-Butylether unter verminderten Druck entfernt wurde. Nach der Extraktion des Rückstandes 

mit Pentan wurde der rote Extrakt für eine Kältekristallisation bei -30° C eingeengt. Neben der 

Kältekristallisation wurde ebenfalls eine Aufreinigung mittels Sublimation untersucht. 

Allerdings enthielt der Rückstand noch n-Butylether, welcher aufgrund seines hohen 

Siedepunktes nicht vollständig entfernt werden konnte.[183] Der n-Butylether kondensierte in 

der Sublimationsapparatur und spülte das Sublimat zurück in den Vorlagekolben, weshalb 

diese Aufreinigungsmethode nicht weiter verfolgt wurde. Im Rahmen der Kältekristallisation 

konnten die Spuren an n-Butylether hingegen mit einer geringen Menge an Mutterlauge 

separiert werden. Das Produkt 4FulPh 127 konnte nach dem Umkristallisieren aus Pentan mit 

der in Tabelle 13 gezeigten Elementaranalyse erhalten werden. 

C24H34 (322.54 gϊmol-1) N / % C / % H / % 

Theoretisch 0.00 89.37 10.63 

Experimentell 0.00 88.46 10.49 

 

Das 1H-NMR-Spektrum von 4FulPh 127 in Benzol-d6 ist in Abbildung 65 zu sehen und bestätigte 

die erfolgreiche Darstellung der Zielverbindung. Hierbei zeigen die Signale von 4FulPh 127 nur 

geringfügige Überlagerung im Bereich der beiden Methinprotonen bei einer chemischen 

Verschiebung von 3.30 bis 3.50 ppm sowie im Bereich der drei aromatischen Protonen bei 

7.00 bis 7.15 ppm. Entsprechend konnte eine Zuordnung in Atomgruppen relativ zur 

exocyclischen Doppelbindung in Abbildung 64 erfolgen. Die absolute Konfiguration des 

Phenylsubstituenten konnte, analog zu 4Ful B꜠u 122, unter Verwendung der 2D-NMR-Spektren 

nicht bestimmt werden. 4FulPh 127 besitzt eine Spiegelebene durch die Ringebene des 

Tabelle 13: Elementaranalyse von 4FulPh 127. 
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cyclischen Fünfrings, sodass die Positionen im Phenylring durch die freie Rotation um die 

Einfachbindung von C6 und C7 ineinander überführt werden können. Das Proton an der 

exocyclischen Doppelbindung H6 weist infolge des Ringstromeffekts der Phenylgruppe die 

größte Tieffeldverschiebung der synthetisierten Derivate auf und ist bei einer chemischen 

Verschiebung von 7.58 ppm zu finden.[17,32,170] Die meta-ständigen Protonen im Phenylring H9 

sind als Multiplett bei 7.27 ppm zu sehen, während das Multiplett bei 7.07 ppm sowohl den 

Protonen in ortho- als auch para-Position zugeordnet werden kann. Die Methinprotonen der 

Isopropylgruppen in -̡Position zur exocyclischen Doppelbindung H11 und H17 sind nahezu 

isochron und überlagern zu einem Multiplett mit erkennbarer Feinstruktur bei 3.37 ppm. Die 

aŜǘƘƛƴǇǊƻǘƻƴŜƴ ƛƴ ŘŜǊ ƪƻǊǊŜǎǇƻƴŘƛŜǊŜƴŘŜƴ ʴ-Positionen H13 und H15 können als Septetts 

identifiziert werden, wobei das Septett bei 2.82 ppm die größte Hochfeldverschiebung im 

Vergleich zu den anderen Pentafulven-Derivaten in der vorliegenden Arbeit aufweist. Die 

Methylprotonen der Isopropylgruppen sind im Bereich von 1.05 bis 1.45 ppm finden. Sowohl 

das Dublett bei 1.41 ppm als auch das zu hohem Feld verschobene Dublett bei 1.09 ppm 

markieren die Methylgruppen H12 und H18 in direkter Nachbarschaft zur Phenylgruppe. Die 

Hochfeldverschiebung könnte infolge des Ringstromeffekts der Phenylgruppe erfolgen, 

sodass dieses Dublett den Protonen H12 zugeordnet werden könnte. Allerdings wenden sich 

die Methylgruppen vom Phenylring ab, wodurch ein zu großer Abstand vorliegt, um die 

Zuordnung ohne weiteres Indiz entsprechend festzulegen. Die Dubletts der Methylgruppen 

H14 und H16 besitzen vergleichbare Resonanzen und sind bei 1.29 und 1.31 ppm zu sehen.  
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Abbildung 64: Zuordnung der NMR-Signale von 4FulPh 127.Die Resonanzen aus dem 1H-NMR-Spektrum 
(Abbildung 65) sind in blau angegeben, während die aus dem 13C-Spektrum schwarz sind (Abbildung 66). Die 
Orientierung des Substituenten an der exocyclischen Doppelbindung konnte mittels 2D-NMR-Spektren nicht 

ermittelt werden. 
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In Abbildung 66 ist das 13C-NMR-Spektrum von 4FulPh 127 in Benzol-d6 zu sehen. Aufgrund der 

Spiegelebene durch die Ringebene des Pentafulvens sowie der hervorgerufenen Asymmetrie 

durch die unterschiedlichen Substituenten an der exocyclischen Doppelbindung sollten zehn 

Resonanzen bei einer chemischen Verschiebung von 125 bis 155 ppm für die sp2-

hybridisierten Kohlenstoffatome von 127 zu finden sein. Das Signal bei 132.4 ppm wird durch 

das exocyclische Kohlenstoffatom C6 erzeugt, welches über die Kreuzsignale der 2D-NMR-

Spektren zugeordnet werden konnte. Das korrespondierende Kohlenstoffatom C1 im Ring ist 

bei 145.3 ppm zu finden. Die absoluten Positionen der Kohlenstoffatome in -̡ respektive ɹ -

Stellung zur Doppelbindung konnten, wie bereits oben erläutert, nicht eindeutig zugeordnet 

werden. In Bezug auf ihre Positionen zeigen diese Kohlenstoffatome kongruente Trends zu 

4Ful B꜠u 122 im Fulven-Grundgerüst (vergleiche Abbildung 55): Die Kohlenstoffatome C2 und C5 

sind bezüglich C1 mit 133.6 und 138.1 ppm zu hohem Feld verschoben, während C3 und C4 

mit einer chemischen Verschiebung von 146.8 respektive 150.1 ppm einen Tieffeld-Shift 

aufweisen. Allerdings ist das exocyclische Kohlenstoffatom C6 von 4FulPh 127 mit 132.4 ppm 

gegenüber 4Ful B꜠u 122 (146.7 ppm) zu höherem Feld verschoben, sodass von einer geringeren 

positiven Partialladung an C6 infolge des konjugierten ̄-Systems ausgegangen werden kann. 

Des Weiteren markiert das Signal bei 138.8 ppm das Kohlenstoffatom C7 im Phenyl-

substituenten. Die meta-ständigen Kohlenstoffatome C9 können dem Signal bei 129.3 ppm 

zugeordnet werden und das Kohlenstoffatom C10 in para-Stellung zeigt die Resonanz bei 

C6D6

Abbildung 65: 1H-NMR-Spektren von 4FulPh 127 in C6D6 (400 MHz, 296 K). Die Zuordnung der Resonanzen ist in 
Abbildung 64 gegeben. 
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127.5 ppm. Das fehlende zehnte Signal der Kohlenstoffatome C8 in ortho-Position wird vom 

Lösungsmittelsignal des Benzols-d6 überlagert und wurde mittels der Kreuzsignale einer 

chemischen Verschiebung von 128.1 ppm zugewiesen. Die Resonanzen der Isopropylgruppen 

sind erwartungsgemäß im Hochfeld in einem Bereich von 20.0 bis 30.0 ppm zu finden und 

wurden entsprechend der Auswertung der 2D-NMR-Spektren den Positionen in Abbildung 64 

zugeordnet. 

 

 

Im Rahmen der Kältekristallisation aus Pentan konnten Einkristalle von 4FulPh 127 isoliert 

werden, die mittels Röntgenstrukturanalyse untersucht wurden. 4FulPh 127 kristallisierte in 

der triklinen Raumgruppe Pм mit zwei Molekülen pro Einheitszelle (siehe Abbildung 67, 

rechts). Die Isopropylgruppen sind, analog zu den zuvor beschriebenen alkylsubstituierten 

Derivaten, in einer Schaufelrad-Konformation um den Pentafulven-Ring herum angeordnet, 

wobei das Proton H6 in der Lücke zu den benachbarten Methylgruppen des Isopropyl-

substituenten an C5 steht (siehe Abbildung 67, links). Der Phenylring ist mit einem Torsions-

winkel von 78.935(73)° nicht orthogonal zu der Pentafulven-Ebene ausgerichtet und weist 

außerdem einen Diederwinkel C2-C1-C6-C7 von -10.32(277)° auf. Dieser ist im Vergleich zu 

den alkylierten Derivaten wesentlich größer und deutet darauf hin, dass mesomere 

Grenzstrukturen über das konjugierte ̄-System ausgebildet werden können. Weitere 

ausgewählte Bindungslängen und -winkel können in Tabelle 14 eingesehen werden.  

 

C6D6

Abbildung 66: 13C-NMR-Spektren von 4FulPh 127 in C6D6 (100 MHz, 296 K). Die Zuordnung der Resonanzen ist in 
Abbildung 64 gegeben. 
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Bindung Länge / Å Winkel Größe / ° 

C1-C2 1.4852(19) C5-C1-C6 124.14(12) 

C2-C3 1.3604(19) C2-C1-C6 129.10(13) 

C3-C4 1.4992(18) C1-C6-C7 129.62(13) 

C4-C5 1.358(2)   

C1-C5 1.4876(18) Diederwinkel  

C1-C6 1.346(2) C2-C1-C6-C7 -10.32(277) 

C6-C7 1.4849(19)   

C7-C8 1.391(2)   

C8-C9 1.386(2)   

C9-C10 1.374(2)   

 

Die Bindungslängen der exocyclischen Doppelbindung C1-C6 sowie der Einfachbindung zum 

Substituenten C6-C7 sind mit 1.346(2) Å respektive mit 1.48949(19) Å nur geringfügig kürzer 

als in den alkylierten Derivaten 4FulMe 62 und 4Ful B꜠u 122. Ebenso zeigen die Bindungs-

verhältnisse im Fulven-Ring keinen signifikanten Unterschied zu 62 und 122. Des Weiteren 

weist der Phenylsubstituent in 127 eine Verkürzung der Bindungslängen im Ringsystem in 

Richtung des para-ständigen Kohlenstoffatoms C10 auf: Die Bindungslänge C7-C8 beträgt 

1.391(2) Å und ist um circa 0.005 Å länger als die Bindung C8-C9 mit 1.386(2) Å, während die 

Bindungslänge C9-C10 mit 1.374(2) Å um weitere knapp 0.01 Å kürzer ist als die zwischen C8 

Abbildung 67: Festkörperstruktur von 4FulPh 127 (links) in der ORTEP-Darstellung (Ellipsoide mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit) sowie die dazugehörige Elementarzelle (rechts). 

Tabelle 14: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 4FulPh 127. 



Synthese von isopropylsubstituierten Pentafulvenen 

69 

und C9. Dieser Trend wurde ebenfalls im zweifach substituierten 6,6-Diphenylpentafulven 49 

nachgewiesen, in dem die Bindungslängen der Phenylsubstituenten ausgehend vom ipso-

Kohlenstoffatom zum para-ständigen Kohlenstoffatom sukzessive kürzer werden.[89] Dies 

könnte auf den positiven mesomeren Effekt der Phenylsubstituenten zurückgeführt werden, 

weshalb auch die Bindungslänge C6-C7 in 127 mit 1.4849(19) Å kürzer als eine klassischen C-C-

Einfachbindung ist.[18,37] 

 

3.1.2 Darstellung von isopropylsubstituierten Cyclopentadieniden mit sterisch 

anspruchsvollen Gruppen  

Nach der erfolgreichen Synthese der Pentafulvene sollte im nächsten Schritt derselbe 

Substituent noch einmal an der exocyclischen Doppelbindung addiert werden, um die Bildung 

eines Racemates zu verhindern. Hierbei wurde die Auswahl der eingesetzten Pentafulven-

Derivate weiter eingeschränkt: Das isopropylsubstituierte Derivat 4FuliPr 119 wurde für den 

zweite Alkylierungsschritt im Rahmen dieser Arbeit aus wirtschaftlichen Gründen ausgesetzt, 

da die Addition zum korrespondierenden Cyclopentadienid mit einer Reihe an Komplikationen 

einherging, welche in den folgenden Kapiteln entsprechend erörtert werden. Ebenso erfolgte 

auch keine weitere Umsetzung von 4FulnBu 124, da bereits der zeitliche Aufwand für die 

Darstellung dieses Eduktes für eine allgemeine Überprüfung der Arbeitshypothese (siehe 

Kapitel 2) zu groß und es demzufolge nicht möglich war, 124 in den notwendigen Mengen in 

dem gewünschten Reinheitsgrad herzustellen. Aufgrund des Ausschlusses von 4FuliPr 119 und 

4FulnBu 124 wurde trotz der erwartenden Thermolabilität die Addition von Lithium-

dimethylamid 129 an 4FulbaŜі 55 in Betracht gezogen. Des Weiteren wurden sowohl 

4Ful B꜠u 122 als auch 4FulPh 127 für die zweite Addition an die exocyclische Doppelbindung 

ausgewählt. 4Ful B꜠u 122 war eines der ersten Pentafulvene, welches im Rahmen der 

Dissertation synthetisiert wurde und zeitgleich die Frage aufwarf, ob eine Umsetzung mit tert-

Butyllithium 123 zu einem Cyclopentadienyl-Derivat aus sterischen Gründen möglich ist. Die 

Addition von Phenyllithium 128 an 4FulPh 127 hingegen sollte die Arbeitshypothese 

verifizieren, dass die Organolithium-Verbindung in der Fulvenroute nach Dezember variiert 

werden kann, um einen hochsubstituierten Cyclopentadienyl-Liganden darzustellen und 

diesen daraufhin für Komplexierungen zu verwenden. 
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3.1.2.1  Synthese eines Cyclopentadienyl-Derivates mit Aminalfunktion  

Wie bereits zu Beginn des Kapitels 3.1.1 erläutert wurde, stellte die Eliminierung der 

Aminogruppe einen zentralen Schritt in der Darstellung stabiler Cyclopentadienyl-Derivate 

dar. Bereits die zentrale Ausgangsverbindung 4FulbaŜі 55 weist trotz Inertgasbedingungen 

eine mäßige Langzeitstabilität aufgrund der Aminogruppe auf. Dennoch sollte überprüft 

werden, ob die Isolierung eines prochiralen Liganden ausgehend von 55 in Form eines Aminals 

möglich ist. 

Für die Addition der zweiten Aminogruppe wurde zu einer Lösung von 4FulbaŜі 55 in 

Diethylether Lithiumdimethylamid 129 bei Raumtemperatur unter Rühren hinzugegeben. Die 

Reaktionslösung hellte sich von intensivem Rotorange im Verlauf eines Tages leicht auf. Nach 

insgesamt 72 Stunden Reaktionszeit konnte keine weitere Änderung beobachtet werden, 

sodass das Lösungsmittel unter verminderten Druck entfernt wurde. Um das Edukt 4FulbaŜі 55 

vom Lithiumsalz abzutrennen, wurde der Rückstand zunächst mit Pentan gewaschen. Danach 

wurde das Rohprodukt aus Diethylether in der Kälte umkristallisiert und der hellgelbe 

Feststoff mittels Elementaranalyse untersucht (siehe Tabelle 15). Hierbei war der gemessene 

Stickstoffwert mit 10.86 % gegenüber dem erwarteten Produkt Lithium-2,3,4,5-tetraiso-

propyl-1-bis(N,N-dimethylamino)methylcyclopentadienid Etherat 130 (erwarteter Stickstoff-

anteil: 6.76 %) deutlich zu hoch, während der Kohlenstoff- und Wasserstoffwert jeweils eine 

zu 130 vergleichbare Größenordnung aufwies.  

C26H51LiN2O (414.65 gϊmol-1) N / % C / % H / % 

Theoretisch 6.76 75.31 12.40 

Experimentell 10.86 74.95 12.88 

 

Das isolierte Reaktionsprodukt wurde außerdem für die Aufnahme eines 1H-NMR-Spektrums 

(siehe Abbildung 68) in Benzol-d6 in der Glovebox gelöst. Hierbei ist zu beachten, dass durch 

das allgemeine Arbeiten mit Pentan in der Glovebox die Atmosphäre mit dem Lösungsmittel 

belastet ist und sich diese Pentanrückstände in den NMR-Spektren als Signalsätze 

widerspiegeln. Die betreffenden Resonanzen werden in den betroffenen NMR-Spektren 

entsprechend markiert. Die weiteren Signale in Abbildung 68 ließen aufgrund der starken 

Tabelle 15: Elementaranalyse nach der Umsetzung von Lithiumdimethylamid 129 mit 4FulbaŜі 55. Der 
Theoriewert entspricht dem erwarteten Produkt Lithium-2,3,4,5-tetraisopropyl-1-bis(N,N-

dimetyhlamino)methylcyclopentadiend Etherat 130.  
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Überlagerung keine Identifikation der isolierten Spezies zu. Zudem zeigte sich, dass in der 

zuvor hellgelben NMR-Probe nach längerer Standzeit ein Niederschlag ausfällt, der mit der 

Verbreiterung der Signale sowie der Farbänderung der Probenlösung nach orange einhergeht.  

 

Des Weiteren wurden durch Verdampfungskristallisation aus Diethylether Einkristalle des 

gelben Rohproduktes isoliert, die mittels Röntgenstrukturanalyse untersucht wurden. Anstelle 

des erwarteten Lithium-2,3,4,5-tetraisopropyl-1-bis(N,N-dimethylamino)methylcyclopenta-

dienid Etherats 130 wurde in der Einheitszelle ein Dimethylamin 131-Addukt gefunden. Das 

gebildete Lithium- 2,3,4,5-tetraisopropyl-1-bis(N,N-dimethylamino)methylcyclopentadienid 

als Dimethylamin-Addukt Li4CpCH(NMeіύі ϊ NHMe2 132 kristallisierte in der monoklinen 

Raumgruppe P21/n mit vier Molekülen pro Einheitszelle (siehe Abbildung 69, rechts). Unter 

Beachtung der gefundenen Kristallstruktur konnte der erhöhte Stickstoffwert der 

Elementaranalyse erklärt werden (siehe Tabelle 16). Allerdings weichen für das gefundene 

Li4CpCH(NMeіύі ϊ NHMe2 132 die Messwerte für den Kohlenstoff- und Wasserstoffanteil ab. 

C24H48LiN3 (385.61 gϊmol-1) N / % C / % H / % 

Theoretisch 10.93 72.47 12.32 

Experimentell 10.86 74.95 12.88 

 

C6D6

Pentan
(GB)

Abbildung 68: 1H-NMR-Spektrum des hellgelben Feststoffes nach dem ersten Umkristallisieren aus Diethylether 
(C6D6, 400 MHz, 296 K). Die Resonanzen von Pentan resultieren durch das Abfüllen der Probe in der 

Gloveboxatmosphäre. 

Tabelle 16: Elementaranalyse unter Beachtung der Kristallstruktur von Li4CpCH(NMeіύі ϊ NHMe2 132. 
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Ausgewählte Bindungslängen und -winkel für die in Abbildung 69 gezeigte Festkörperstruktur 

von Li4CpCH(NMeіύі ϊ NHMe2 132 können in Tabelle 17 eingesehen werden. Der Aminal-

Substituent ordnet sich in die Schaufelradkonformation ein, sodass je eine der geminalen 

Aminogruppen oberhalb respektive unterhalb der Cyclopentadienid-Ebene liegt (siehe 

Abbildung 69, links). Die Bindungslänge C1-C6, welcher im Edukt 4FulbaŜі 55 der exocyclischen 

Doppelbindung entsprach, beträgt nach der Addition der zweiten Aminogruppe 1.5273(14) Å 

und stimmt mit dem Wert einer C-C-Einfachbindung überein.[37,91] Der Abstand zwischen dem 

Centroid des Cyclopentadienyl-Liganden Cpcent und ẫ5-koordiniertem Lithiumkation Li1 

beträgt 1.8028(21) Å. Dieser Abstand entspricht nahezu dem Wert von Li5Cp ϊ Et2O 63 

(1.8074(35) Å)[168] sowie den Cpcent-Li1-Abständen von Lithium-(1,2,4-tris(trimethylsilyl)-

cyclopentadienid 133 als Addukt eines monodentaten Lösungsmittelmoleküls (Chinuclidin: 

1.79 Å; THF: 1.80 Å).[184,185] Ebenso ist die Bindung Li1-N3 zu dem Dimethylamin 131 mit 

2.040(3) Å vergleichbar mit der Bindung des Chinuclidin-Adduktes von 133 mit 2.01(20) Å.[184] 

Der Bindungswinkel Cpcent-Li1-N3 beträgt 166.124(138)° und ist gegenüber der fast linearen 

Anordnung in Li5Cp ϊ Et2O 63 mit 177.39(29)° leicht abgewinkelt.[168]  

 

 

Abbildung 69: Festkörperstruktur von Li4CpCH(NMeіύі ϊ NHMe2 132 (links) in der ORTEP-Darstellung (Ellipsoide mit 
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) sowie die dazugehörige Elementarzelle (rechts). Zur besseren Übersicht 

wurde auf die Darstellung der Wasserstoffatome sowie der Fehlordnungen verzichtet. 




















































































































































































































































































































































































































































































































































































