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Abstract

Die vorliegende Dissertation beschaftigt sich deit Synthese und Reaktivitdt ®ine

Diazafulvalemund seiner Eisenkomplexe

Im Rahmendieser Untersuchungen gelang es mir, zuerstatlleerée Literatursynthe$r
imidazolinylidesubstituierte Fulvalersuf ein bipyridoanneliertes Derivat zu Ubertragen und
diese Syntheseroutal3erdembei gleichzeitiger Ausbeutesteigerwmg zwei Stufen zu
verkurzen.

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wurdige zwitterionische Eigenschads Liganden und die

daraus resultierendgoordinationsfahigkeit an Ubergangsneetahitersucht Der starke
zwitterionische Charakter des Liganden ermdglichte seine Verwendung als organisches
Cyclopentadienilquivalent in der Komplexchemi@abei gelangnir zum einerdie Synthese

und Charakterisieruegnes bipyridoimidazoliuoisstituierten Ferrocenkomplexasnzameren

die Darstellungund Charakterisierungn Metallcarbonylkomplexaeles Diazafulvalenliganden

mit Eisen und Wolfram.

Zum Abschluss der Untersuchung der Koordinationsmdglichkeiteiardestelltehiganden

konnte ichihn erfolgreich an ein Lithiumkatib o or di ni e r e-Cp)litmuiorgaoyl ei n (
erzeugen, dessen Verwendungsmaoglichkeiten vielversprechend scheineitengedhende
Erforschungrerdienen

Ein weiterer Teil der Arbeit beschaftigt sich mit der Untersuahem&eaktivitatdes
dargestellte Ferrocenkomples Das Reaktionsprodykiwvelchesbei der Umsetzungles
Ferrocensmit N-heterozyklischen Carbenerhalten wird,ein imidaz@yridirsubstituierter
Ferrocenkomplexgleicht dem der Reaktion eines Amins mit eineymidiniumsalz der
sogenaneh ZinckereaktionDas Stdfinden dieser Reaktion in der Koordinationssphare eines

Komplexes ist eine bshunbekannt&/ariantederselben



Abstract

This thesis deals with the synthesid reactivity of a diazafulvalene and its iron complexes.

As pat of these studies, | managed to transfelitin@ture proceduravhich wasalready
established for imidazolinylidenesubstituted fulvalenes, to a dipyridoannelated derivative. | also

managed to shorten the synthetic route by two steps while improyiefithe

The zwitterionic properties of the ligand #m$the resulting capability to coordinate transition
metals were studied in the further course of this work. The strong zwitterionic character of the
ligand molecule enabled its use as an orgahiperyadienide equivalent in coordination
chemistry leading to the synthesis and characterisation of a dipyridoimidazoliumsubstituted
ferrocene complex. Further use of this character resulted in the synthesis and characterisation of
the metal carbonyl cqgexes of iron and tungsten

The investigation of the coordination possibilities reached their provisional conclusion with the
successful binding of the ligand to a lithium catiogsima nner , t h &Gplomane at i ng
lithium complex Further synthetic application of such a molecule seems promising and rewards
further attention

Another part of this work investigates the reactivity of the synthesized ferrocene \Gbitnplex.
N-heterocyclic carbenem) imidazopyridinesubstituted ferrocene complex is obtained as a
reaction product via ring opening of one of the pyridine moieties. In the soinckieeaction
between an amine and aigiyium salta similarbehaviouis obseved. To my knowledge, this

is the first example of this reaction in the coordination sphere of a complex
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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Fulvene und ihre Derivate

1.1.1 Fulvene und Fulvalene

Der Begriff Fulvene bezeichat zyklische Molekile, die Uber eine ungerade Anzahl an
Kohlenstoffatomen im Ringlie Uber alternierend@ppelbindungen miteinander verbunden

sind sowie eine exocyclische Doppelbindung verf8gesind also kreuzkonjungiBgr Name

rihrt von der Stamverbindung der Substanzklasse hegrstimald 900 vorThielsynthetisiert
wurdeundauf grund i hrer Far be fulvesrotgdlberdeit! a Ful veno
Der Begriff Fulvaleneurde vorBrowringefiuihrt und bezeichreshe Unterklasster Fulvene

die als Substituenten an der exocyclischen Doppelbindung einen weiteren Ring mit einer
ungeraden Anzahl &hAtomen undalternierenden Doppelbindundeaber? Sie bestehen also

aus zwei kreuzkonjugierten, Uber eine Doppelbindung miteinandederen Ringsystemen

( /
S S

Abbildung 1 Resonanzstrukturger Fulvenglinks) und Fulvalene (rechts)

Fir n = 0 Triafulvene, fir n =Rentafulvendiir n = m = O Triafulvalene, fir n = m = Renta
fulvaleneFe r n | m di eKombinatisnenz.8.m1k & und re A 2 Heptapentafulvalen.

Bemerkenswert ared Verbindungsklassker Fulvene und Fulvalene itste Farbigkeit,ihr

relativ grofes Dipolmoment sowiehre hohe Reaktivitat. Fir diese Eigenschadiehunter
ander e m-Elektrareensysiem sowie die Substituenten am exocycliseAtom C
verantwortlich Aufgrund ihrer Reaktivitdt und Verbindung mit den vorher genannten
Eigenschaften wird den Fulvenen daher oft eine Stellung zwischen benzoiden und
polyolefinischen Verbindungen zugewiedeieser gemischte Charakteird durch die
Resonanzstrukturen des Fulvesisleutlich{sieheAbbildungl). Der Beitrag der aromatischen
Resonazdruktur ist allerdings sehr gering, beiDogdkyt und 6,6-Diaryfulvene wird er

1J. ThieleBerichte Dtsch. Chenll9B€83 66@®673.
2R. D. BrownTrans. Faraday $64945 29@300.



2 Einleitung

aufgrund von Dipolmomentmessungen ali® 86 beziffeft Er kann sich aber betrachtlich
erhohen, wenhleteroatomeoder andere Gruppen mit einéM- oder +M-Effekt bzw. einem
elektronenziehenden oddonierenden Eékt als Reste R eingeflihrt werleDieser Effekt

kann genauer spezifiziert werdgm:i Ful venen mit ei-Biedungemm ger ad e
Ring (Triafulven, Heptafulven etc.) erhdht sich die Ladungstrennung, falls am exocyelischen C
Atom Substitueen mit SM-Effekt oder elektronenziehendem Effeldrhanden sind, bei

Ful venen mit e i n eBinduggenima Ring (Pentafulvera Ndnafubvestc.) 3

erhoht sichdie Ladungstrennundurch +M bzw. elektronendonieren@ibstituentenFir
Substituentg die nicht am exocyclischen Methg@ehtom, sondern direkdm Ringgebunden

sind dreht sich diese Betrachtungsweise Hmr wird die Ladungstrennundurch
elektronenziehende Substituenten erhoht, falls es sich um einen Ring mit einer geraden Anzahl an
3Bindungen handel t . Bei ei ne m-BiRkdungen windider ei ne

zwitterionische Charakter durch elektronendonierende Substituenten am Rifig erhoht

1.1.2 Azafulvene und Azafulvalene

Enthaltin Fulvenen oder Fulvaksmeiner der betaiien Ringé&tickstoffatome sosprichtman
von Azdulveren bzw.-fulvalena. Wie schon angedeutet, erhdht diese Substitution die Stabilitat
der Verbindungen betrachtlialnd macht sie weniger empfindlich fOxidation und

Polymerisatioals die reinen Kolshwasserstoffverbindundén

O g e
X

Abbildung 2 Formaler Vg von Sesquifulvalen zu Dizeatafulvalen.

Ersetzt man im Falle der Fulvalene je eineEinkkeit durch ein Stickstoffatom, so lassen sich
die heteroanalogen Verbindungen mit einem je um ein Atom verkleinerten Ring erzeugen. Aus
den Heptapentafulvalenen, auch Sesquifulvalene genannt, werden so zum Beispiel

Diazgentafulvales (siehébbildung2) [

3 K. Hafner, K. H. Hafner, C. Kénig, M. Kreuder, G. Ploss, G. Schulz, E. Sturm, K. HAvigealChem. Int. Ed.
Engl19632, 123134 AngewChenl96375 3546.

4P. YatesAdv.Alicyclic. Chetf682, 53184.

5M. Neuenschwandéielv. Chim. A2@1598 763784.
6 B. HaltonEur. J. Org. Ch&f05 2005 33983414.
7R. BeckertAdv. Heterocycl. Chea) 77, 119181.
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Auf andere Arten der Azafulvalene, die einen pyridinartigen oder aber einen positiv geladenen

Stickstoffenthalten, soll hier nicht naher eingegangen werden.

1.2 Metallkomplexe der Fulvene und anderer dipolarer

Molekule

Shon friihnach der Entdeckung des Ferrocens dBaaisonnd Kealj bzw. durchMiller
Tebbothnd Tremailfeund damit der Geburtsstunde tiatallocentemie gab es Bestrebungen,
den dipolaren Charakter der Fulvene auszunutzen und sie als Liganden anrétetallzent
koordinierenPausonnd Knoxberichteterdavon, dass sie Fulvene erfolgreich zu Ferrocenen
umgesetzt hattegsieheAbbildung3).*?

!

CHs CHs |
1.) E>=< +RLI —> R _*FeCl CHs
CHj Li¥ CH, CH3

9_;;

CH3 CHs
FeCl I CH
2.) E>=< + LiAIH, ~ ~ X > Fe 3
T o o

Abbildung 3 Umsetzung vonivenen zu Ferrocenen n&dusamdKnoxR' = Aryt oder Alkylrest
x = 2oder3[1d

Allerdings setzten sie die Fulvene vorher zu Cyclopentadienidanicadwenter mittels einer
Alkyl- oder Aryllithiumwveindung (2, Abbildung 3), mittels Lithiumaluminiumhydrid )(2.
Abbildung3) oder aber mittels einer starken BageAiildung3).

8T. J. Kealy, P. L. Pausdiaturel 951168 10391040.
9S. A. Miller, J. A. Tebboth, J. F. Tremdin€hem. Soc. Re<il962 635635

103) G. R. Knox, P. L. Pausd®roc. Chem. 36868 269296.b) G. R. Knox, P. L. Pausoh, Chem. Soc. Resumed
1961461@4615.
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Abe] Singhund Wilkinsorverdéffentlichtenkurz darauf die Synthese einiger Molybdad
WolframcytpentadienylcarbonylkompleXsiehe Abbildung 4).*" Bei allen dargestellten
Verbindungen kam es jedoch zur Anlagerung von Wasatrsteffan das exocyclische C
Atom desFulvens.Abel et ahahmen an, dass die¥¥asserstoffatom aus deerwendeten
Losemitteln stammtla die Umsetzungen nur in hohen Ausbeuten verliefen, wenn ein Losemittel

verwendet wurde, aus dem dieses abstrahiert werden konnte.

R

R +2H H ; \
+2M(CO); —=> | R OC—M
R ] /|

OoC co
2

Abbildung 4 Cyclopentadienylkomplexe aus FulvenenAlaelhet aM = Molybdan, Wolfram. R Aryl- oder
Alkylrestd

Knoxet alwiederumunternahmen ahnliche Syntinesne Losemittel und stellten dabei fest,

dass sie unter anderem ein unsymmetrisches Produkt geiédieabbildungs).2

R H <1/ H < <
E>=< *2M(CO)f —=5= R OC—M—M—CO R + | R OC—M + | ROC—M
R /e /| /|

R

OoC ¢o oC ¢o
2 2

+ unidentifizierte Produkte

Abbildung 5 Cyclopentadiergdrbonytomplexe aus Fulvenen nachoxet alM = Molybdan. R Alkylrest mit
zur exocyclischen Doppelbinddastandigent-Atom[12

In der gleichen Veroffentlichung berichteten sie auch davodjedas&bbildung3 unter 2.)
dargestellte Synthesestrategiedas Fulven mittels Lithiumaluminiumhydrid in ein
Cyclopentadienidanion umzuwandeln und dieses dann mit Eisenchlorid zu einem Ferrocen
umzusetzenebenfallsmit Aminofulvenenrerfolgreichsei Auch war es ihnen mdglich, noch
weitere Cyclopentadienylkomplex®it anderenMetalle auf3er Molybdan und Eisals

Zentralatomen zu erhalten, namentlich Ni&ladaltund Titan.

Weissind HubewiederumsetztenDialkyt und Diaryltilvere mit Eisencarboylen un? Sie

erhielten eine Vielzahl von Produkten, deren postulierte Striktiweisezon Behremgestatigt

11E. W. Abel, A. Singh, G. WilkinsdnChem. Soc. Res1966d3251324.
12G. R. Knox, J. D. Munro, P. Pauson, G. H. Smith, W. E. Watt€Chem. Soc. Red1864d46194624.
13a) E.Weiss, HibeAngewChenml 96173 29&299. b) E. Weiss, W. Hibéhem. B4©R6295 11861196.
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wurder?? Fir die Umsetzung von Diarylfulvenen Rai(CO) bei 40 °Cergeben sich die
Strukturen irbbildung6.

(OC)4Fe Fe(CO) ™ —
A\ ) N 5 Fe(CO)
_— (CO) 3
postuliert: |
——Fe(CO);
R R R R R R
(OC)sFe~_j_Fe(CO), =
/\ SN reco G~Te<00>z
bestatigt: Fe(CO);
R* R R* R Ph N

Abbildung 6 Einige mstulierte und bestatigte StrukturenRtedukteausFulvenerundFe(CO). R = Aryli1314

Fir die Umsetzungon Dialkylfulvenerbei erh6hten Temperaturém >100 °C)und mit
Fe(CO)j zeignsichProdukte, in denen der Ligand entweder dimeigtieder abewiederum
ein Wasserstoffatom abstrahiiat dhnlich den Molybdaond Wolframkomplexen voAbel et
al(sieheAbbildung7).3

R @) O R
co ocC co R
H%’:\ F/ AN /\ / | . wCO
R

Fe—Fe R Fe—Fe Fe—CO

TS
OC/ \O/\@/QRH s /R\O/R\ ocOC/ oc c|;o

Abbildung 7 Links und MitteStrukturen der Produkte aus FokrundFe(CO3. R = Alkyl.Rechts: Produkt mit
Fe(CO) als Eisencarbonylquét®.

Damit ist dieVielzahl an Reaktionsprodukten, die dmi Umsetzung von Dialkybder
Diarylfulveren mit Eisencarbonylemddich sind,noch nicht erschopfend dargestéine
ausfuhrliche Besprechung der weiteren Produkte findet siéterbeund Ehntholtsowie
erweitert und erganzt Behrefié3

143) U. Behrens, E. Weigs,Organomehenl 97473 C64C66. b) UBehrens, E. Weisk, Organonmehenil975
96, 399433. c) U. Behren, Organomet. Che@107 103111.

15R. C. Kerber, D. J. EhnthoBynthedi8701970Q 449465.
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King und Bisnette vermuteten dass es magh sein sollte, mononukleare
Metallcarbonylfulvenkomplexe zu erhalten, wiasnexocyclische-Atom des Fulvens @n
Rest tragt der fahigist eine positive Ladung zu stabilisiedne Wahl fiel auf die
Dimethylaminogruppe.  Sie  setzten  dahd-(Dimethylamingfulven  und 6,6
Bis(dimethylaminofulver@rfolgreichmit Cr(CO} und Mo(CO) um, Fe(COj abernur mit
DimethylaminofulverDie erhaltenen Produkte sinddibbildung8 dargestellt?

N(CH3)2  N(CH3),

N(CH3), /K‘(CHs)z NMe, 2X"
+ @ H O H s ©—<§;M
| N(CH3), | \ /\ / Fle €7
\\‘CM\ \\‘“M\ Fe—Fe é NM62
o | Neo oc” | o / N e
ocC ocC ocC co NMe,
(6]

Abbildung 8 Dimethylaminofulvenbasierte Metallkomplegwe.Kingund Bisnetargestellt wurden die
Metallcarbonylkomplex®l = Cr oder M9, das Ferrocenderivat vbtuellewesterhBft7

Muellewesterhdihttespater eine ahnliche Uberlegung und s@6zBis(dimethylamino)fulven

erfolgreich zu einem symmetrischen FerrocenderiataimeAbbildung8g).i*’

Eine weitere Moghkeit, eine positive Ladung in Nachbarschaft zu einer
Cyclopentadienyleinheiti stabilisieren, bietet ein Cycloheptatrignbeg dem ein Hydrid
abstrahiert wurde, das sogenannte Tropyliumkation. Biebesi nen posi t-i v gel
ElektronerHuckelAromaen dar. Man erhélt so eine Ligandeneinheit, die dem Sesquifulvalen
entsprichtDer ersé Komplexdieser Artwurdeschon frihvon Caisund Eisenstadargestellt

sein Rutheniumaquivalent hingegen erst Jahrzehnte spatddediradt aim Rahmerihrer

Suche nach neuartigen niiearen optischen Chromophaf8¥ Tamm et alynthetisierten

aus den gleichen Griinden einige Maraghonylsesquifulvalenkomplékdllerdings wurde
dieseKomplexenichtdirekt aus Sesquifulvalen synthetisiertiesoriiber Kupplungsreaktionen

geeigneter Vorstufen.

16R. B. King, M. B. Bisnett@org. Chefr8643, 80D5807.
17U. MuelletWestehnoff, Tetrahedron L&®7213 46394642.
18 M., Cais, A. Eisenstadt,AmChem. Sd©6789, 54685469.

19]. Heck, H. C. Brussard, S. Dabek, T. M&jedrichsen, H. WonBrocSPIE 314 M onlinear Optical Properties
of Organic Materials, X997 53061.

20 @ M. Tamm, A. Grzegorzewski, |. Bridgam,Organom€hem1996 519 21%220. b) M. Tamm, A.
Grzegorzewski, T. Steiner, T. Jentzsch, W. WeBgjanometalli@8615 49844990.
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X BF,
(SN ED) (SN ED)
| | M = Fe, Ru
M Mn., X = PFg, BF,
@ i \Co’co L = CO, P(OMe)s, PPh;

Abbildung 9 Metallkomplexe des Sesquifulvakech 18,19 und RQ.

Eine positive Ladung in Nachbarschaft zur édyelopentadiersinheitkann auch Uber ein
Phosphoratom stabilisiert werden. Die SyntheseErigegnylphosphoniumcyclopentagiiis

als erstem Vertreter dieser Substanzklasse erfolgjteRdmirezind Levy?? In der Folge
entwickelte sich eine reichhaltige Chemie des sogerRamiegx lides, so sind zum Beispiel

all seine Metallcarbonylkomplexe mit Metallen der Gruppe 6 bekannt sowie deren am Metall
protonierte  Katione® Auch die enfach positiv geladenen Manganund
Rheniumcarbonylkomplesid bekannt?® Die Synthese deEiserylidkomplexeerfolgt meist

tber Alkylierung von Phosphinoferrocened liefert sanonokatioische Komplexg’

@—PPh3 @—PPh3 Pre ©—PthMe
| |

PL ., Fe
oc” \"co oc” \co
co co @
M = Cr, Mo, W M'= Mn, Re

Abbildung 10Einige mdégliche Metallkomplexe RemireXlide.

Fur einen Uberblick Uber die Koordinationschemie REmnire¥lide, auch an andere

Ubergangsmetalle, sei deriUbersichtsartikelon Brownignd Bairdverwiesef?

In unserem Arbeitskreis wurdationalisiert, dass sich zwei der Arten, die Ladungstrennung in
Fulven und Fulvalenen zu sliskeren, kombinieren lassesim einerein Heteroatom mit +M

Effekt einzufihren sowieein aromatisches System, dass eine positive Laducty
Delokaligerungstabilisieren kann. Diese Uberlegung fiihrte dazu, dass ein Diazaanalogon des

Sesquifulvalens synthetisiert wurde, in dem zwei nicht benachbaib®ppelDindungen

21F, Ramirez, S. Levy;,OrgChenml 95621, 48&489.
22]. C Kotz, D. G. Pedrotty]. Organon@heni 97022, 425438.

23a)A. N. Nesmeyanov, N. E. Kolobova, V. |. Zdanovitch, A. Z. Zhakhe@aganontehenml 976107 319$321.
b) V. L. Zdanovitch, N. E. Kolobova, N. I. Vasyukova, Y. S. Nekrasov, G. Ay&anB. V. Petrovskii, A. Z.
Zhakaeva]. Organon@henml 978148 6371.

242)G. P. Sollott, H. E. Mertwoy, S. Portnoy, J. L. Sie@xlg. Cheh96328 10961092b) W. E. McEwen, J. E.
Fountaine, D. N. Schulz, W. |. ShiauQrgChenml 97641, 16841690.

25]. H. Brownie, M. C. BaiildpordChem. R&008 252 17341754.
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jeweils durch ein Stickstoffatom ersetmtdan (sieheAbbildung 2)?¢ Bei den so neu
geschaffenen Molekilen handelt es sich alsonidazoliyliderbaserte Diazatilvalene die

auch erfolgreich zur Synthese von Ferrocenderivaten eingesetzt wurden

Hauptziel dieser Arbeit war nun, ein weiterdekilbdieser Substanzklasse zu synthetisieren und
seine Eigenschaften, speziell die als Ligand in der organometallischen Komplexchemie, zu
untersuchen.

26D. Kunz, E. @. Johnsen, B. Monsler, F. Romir@gjeem. Eur.2008 14, 10908610914.
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2 Zielsetzung

2.1 Motivation TN
N\_N N_Z

Erstes Ziel der vorliegenden Dissertation vidg Synthese,

Charakterisierungnd Anwendung des neuBrazafulvales 1

Hierfur sollte im ersten Schritt Gberpruft weydeln die in 1

unserem Arbeitskreis entwickelte Syrgtraseg fir imidazoligliderbasierte Fulvalene auf das
neue Zielmoldil Ubertragbarist®® Dieses war aufgrund seiner vermuteten starken
zwitterionischen Eigenschaftein attraktives SyntheseZigése sollten danmiAnschlussn

die erfolgreiche Synthese untersucht werden. Zu dieseknsdlitecgetestet werde sichl

in &hnlicher Weise als Ligand zur Darstellung vonKRdetplexereinsetzen lasst wie des
Muellewesterho#ingesetztes,6-Bisdimethyamingfulven bzw. die von Weissund Hubel
eingesetzten Diarydzw. Dialkylfulven&*'? Sollten sichmit Diazafulvaled ebenfalls Ferrocen
bzw. Eisencarbonylderivatarsellen lassersolltederenReaktivitagenauer betrachteerden.
Desweiteren sollteliberprift werden, welche weiteren Koordinationsmdglichkeiten die

zwitterionischen Eigenschaften des Ligahdenhofferieren

2.2 Vorkenntnisse und Vorarbeiten

7R R -, 7 R R "~

>:( ‘| "’ >—< “. R2
/ Et3OBF4 \ /

N\RI —_— N R’NQ’/N\R' N
\[]/ - Et,0 Li
’ Oj BF, \

R =Me;R,=H “R-N_ N=g”
R = Me; R,= ~Butyl ~

R = anelliertes Pyridosystem, R,= H @
2

1

P
\
z

G
z
/

P

R = anelliertes Pyridosystem, R,= #Butyl
R, R

Abbildung 11Syntheseroute zu imidazglidersubstituierten Fulvalen nacbnz et &3

Das Diazafulvaleh stelltein BipyrideAnalogon eines imidazolinlerbasierten Fulvalens dar.

Diese Verbindungsklasse wurde durch unseren Arbeitskreis als neuartige Ligandvorstufe von
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imidazoliumsubstituierten Metallocenen in die Literatur eingefignrdo® und in meiner

Diplomarbeientwickelte Syntheseroute isAlbildungl1skizziert?

Grundlage dieser Arbeiten waren VeréffentlichungeMeenvein et?dlHafner et.2? und
Muelleweterhaff! In der Arbeit vorMeerweat allag der Fokuallgemein auf der Erzeugung
von Acetalen sowiger Untersuchunihrer ReaktivitdtDabei gelang ihnen d&ynthese von
Benzimidazd&lilvaken welcheslange Zeitdasenzige Beispiel eines imidaadiderbasierten
Fulvalensvar. Hafneet alnahnendie nun zur Verfligung stehenden synthetischen Werkzeuge
und schugn eine ganze Bibliothek neuartiger Fulvenewiideum teilweisevon Mueller

Westerhaff neuartigen F®cenderivaten ugesetzt wurdet

27D. SchmidPiplomarbetiniversitat Tibinge2010
28H. Meerwein, W. Florian, Nci®n, G.Stopp,Liebigs An&€henl961641 1539.
29K. Hafner, G. Schulz, K. Wagnkiebigs An&henl964678 3353.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese des Diazafulvalenliganden 2,10-Di-tert-butyl-
6-(cyclopenta-2,4-dien-1-yliden)imidazo[1,5-a:3,4-
aNglipyridin (1)

3.1.1 Kenntnisstand und Voriberlegungen

—N N— —N N—
2 3

Abbildung 12DurchKunz et alargestellte Verbindundéh

Zu Beginnder vorliegendeArbeit war die ii\bbildungl1 dargestellt8&yntheseroute vdfunz

et al.mit den Cyclopentadienylidentetramethylimidagol 2 und 3 als Zielverbindungen
etabliert. Im Vedauf der Optimierungsarbeiteder Synthesevurde fesgestellt dass zur
optimalen Umsetzung zwei Aquivalente des eingesetziepe@adienisl notwendig waren,
wobeieines als Base fungiert. Der Einsatz anderer Basen fiihrte zwar weiterhin zur vollstadndige

Umsetzung des Eduktes, allerdings entstanden inRiéedeionen mehr Nebenprodukie.

Breuningeitihrte im Rahmen ihrerDiplomarbeit NMR-Versuche zur Darstellung des
Bipyridoderivatd durch(sieheAbbildungl3). Diesezeigta die prinzipiell&nwendbarkeitler
von JohnseptimiertenSynthesemethodeifein anelliertes aromatisches Systenh wenn das

Produkt nur NMRspektroskopisch und massenspektniseh nachgewiesen wure.

30B. BreuningeBiplomarbeitniversitat Heidelberg007
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BF,
R R R R
w g .
— THF-dg, RT -

\ Y o () e RT NN, Ns
NN L -EtOH
s - LiBF,4

R =H o. t-Butyl R =H o. t-Butyl

Abbildung 13Von Breuninggurchgefuhrte NMR/ersuchésd

Deil3leoptimierte in ihrer Promotion die Darstellung des fir diesetidRealeg notwendigen
EthoxysalzeS gemabbildung14:”

T BF,

= + EtOBF, ————> N\ NN
N_N. N CH3CN

\[r -35°C-RT o)

Abbildung 14Darstellung delsthoxysalzes nachDeil316pY

Erste Vorversuche, die sich den Vorarbeiten vorKunz et akowieden Erkenntnissen aus
meiner Diplomarbéif orientierten, liefertegemaRAbbildung15 das gewilinschte Produlkt

das entsprechendatstoffderiva# sowie weiterenidentifizierte Nebenprodukte.

_ 1 8E-
Bu Bu Bu Bu
— S — — — —
\ - / +2 L-+ \ N N / + \ N N / + ?
NN ! THF, -38 °C N
- LiOEt
o} - LiBF, o
( - CpH
5 1 4

Abbildung 15Erste Versuche zur Synthese LBh

Die Reaktionswegeélje bei der Umsetzungon 2-Ethoxyimidazoliumsamn mit Nukleophilen

moglich sindwurden von unserem Arbeitskigseitan einer Veroffentlichung beschrielsa

31C. DeilYlerDissertatiddniversitat Heidelbe2p08
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sind inAbbildungl6 noch einmaliir das Ethoxysakdargestellt? Die Wege a) und b}ihren

jeweils zum Harnstoffderivat

Nu
B : —
PN Nu
ARy TN~
B O H=/ N_N N
) - b
\ -------------- > — +
NuH (0]
c
— = a: Angriff an Ethyl C-1, Freisetzung des Harnstoffderivats
— b: Deprotonierung am Ethyl C-2, Freisetzung des Harn-
N\ Nyt N Y4 + EtO™ stoffderivates und Ethylen

c: Substitution an C-2, Freisetzung von Ethoxid

Nu

Abbildung 16Mdgliche ReaktiewegelesEthoxysalzes mit einem Nukleophilach B2.

3.1.2 Ubertragung der bekannten Route auf 2,10-Di-tert-butyl-6-(cyclopenta-2,4-
dien-1-yliden)imidazo[1,5-a:3,4-afdipyridin (1)

Auf Grundlage destattgefundenen Vorversuchar dieDurchfuhrbarkeit der angestrebten
Reaktion gesichert. Nun stellte sich also die Aufgabisbdiereaktio@um Harnstoffderivat
sowie das Auftreten anderer Nebenprodukiech eine verbesserte Reaktionsfihrung
minimieren Sollte dies nicht mdglich sein, sollte mibglichst einfache Aufreiniguggfunden
werden Eswurden verschiedem@dglichkeiteruntesucht: zum einedie Aufreinigung tber
Saulenchromatographie, zum anderevaiationder ReaktionsprameteiTemperatur sowie

desKations des Cyclopentadiesid
3.1.2.1 Aufreinigung Uber Saulenchromatographie

In den aufgefiihrten Beispielen entspraetddrchgefhrte Reaktionler Reaktionsgleichunig
Abbildungl7. Um noch eventuell vorhandenes Cyclopentadienid abzureagieren wurde am Ende

der Reaktion wenig Dichlormethan zugegeben.

32D. Kunz, CDeildler, V. Gierz, F. Rominger, T. OegeNaturforsch01065h 8615872.
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BF,”
N\ NN/ + -+ > N\_N. N
NN 2.21 THF, T variabel
Y - LiOEt
o - LiBF,
( - CpH
5 1

Abbildung 17Versuchsdurchfiihrung vor den saulenchromatographischen Aufreinigungen.

Die Bedingungen der Versuche zur saulenchromatographischen Aufreiniguntabeltein
dargestellt. Aufgrund der saeifempfindlichen Natur des Fulvaldns/urden diese unter

Schutzgasbedingungen in der GloveBox durchgefihrt.

Tabelle 1Parameter der durchgefuhrten saulenchromatographischen Aufi@inigung

Séaulenmaterial Laufmittelgemisch Ausbeute Anmerkungen
Aluminiumoxid THF / Pentan
Neutral, unbehandelt 1/1 29 % exakt 2 eq LiCp
Aluminiumoxid THF / Pentan
Basischleicht getrocknet 1/1 51 % exakt 2 eq LiCp
Aluminiumoxid THF / Pentan 57 %mit leichten
Basisch, heifd getrockne 1/1 Verunreinigungen exakt 2 eq LiCp
Aluminiumoxid THF / Pentan
Basisch, heild getrockne 1/3 50 %
Aluminiumoxid Toluol
Basisch, heifd getrockne 53 %
Aluminiumoxid CHCN / Toluol
Basischheil3 getrocknet 1/3 60 %
Aluminiumoxid THF / Pentan / BN 42 % mit leichten
Basisch, heil getrockne 5/15/2 Verunreinigungen | Zugabe BN um
— _ Protonierung des
Aluminiumoxid THF /Pentan /BN | yein sauberes Produkq Produktes zu
Basisch, heil3 getrockne 5/15/2 erhalten unterdricken

Es kann festgestellt werde dass eine saulenchromatographische Aufreinigung tber heil3
getrocknet® basische Aluminiumoxid mit dem Losemittelgemisd@H:CN / Toluol im
Verhaltnis 1:®ei der Abtrennung der unensihten Nebenproduktrit einer Ausbeute von

60 %die besten Ergebnidsfert



Ergebnisse und Diskussion 15

Auchkonntenmit dem Losemittelgemisch THF-Pentanm Verhéltnis 1:1 sowie u8ddem
gleichen Saulenmaterial gute bis akzeptable Ergebnisse erhalten

werden.

Als ungeemetes Saulenmaterial stellten sich neutrales sowie
stark getrocknetes Aluminiumoxid heraBsi diesen Versuche
zeigten sichauf der Saule gelbe bis braune Banden
Zersetzungsprodukten, die teilweise als die protor
Fulvalenspeziekl identifiziert werden konnteMit Mischungen @ H X~
ausTHF undn-Pentanbei denen defHF-Anteil hoher als der  Abbildung 18Protonierte
PentarAnteil war, zeigte sich keine ausreichende Trennleis Fulvalenspezidd

Ebenso war es durch Zugabe von Triethylamimdiel&ldung der protonierten Fulvalenspezies
11lunterbinden sollte, nicht mehr moglich, eine ausreichende Trennleistung zu erhalten.

Variationen in der Reaktionsfiihrung sollten daher die Nebenproduktanteil@smm&in,

dass die sdulenchromatographische Aufreinigung nicht mehr notwendig war.
3.1.2.2 Temperatureinfluss und Einfluss des Gegenions des Cyclopentadienids

Um einemdoglicheAuswirkung der Reaktionstemperatur auf die Menge an Nebenprodukten zu
untersuchen, wde die Umsetzungdes Ethoxysalzes5 mit Natrium oder
Lithiumcyclopentadienid zu Fulvaled bei folgenden Temperaturemlurchgefihrt:
070°C, 860 °C,050°C, a45 °C, 840 °C 038 °C Es wurde nufTemperatwegn unter 0 °C
untersuchtda aus den Arbeiten zu meiner Diplomatistannt war, dass bei Temperaturen
Uber 0 °Cin der sehr dhnlichen Umsetzung temButylsubstituierten Cyclopentadienidien

Anteil an Nebenprodukteso stark steigtdass kaum noch die Reaktion zum gewinschten
Produkt ablauft?
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Tabelle 2 Vergleich der verschiedenen Bedingufgdvealerl auss zu generieren.

Prozentualer
Versucls- | Temperatur | Konzentratior] Zutropfzeit | Nebenproduktanteil
nummer [°C] [mol/l] [min] laut *H-NMR
Integralverhaltnisser
1 ¢38 0,020 5 11 %
2 c45 0,027 50 21 %
3 c40 0,061 45 13 %
4 ¢50 0,060 60 13 %
5 ¢60 0,039 20 10 %
6 ¢70 0,041 20 7%

Bei allenVersuchereeigte die optische Verfolgung des Reaktionsverlaufes eine sehr schnelle
Umsetzung, trotz der imméeferenTemperatur. Die Reaktionsmischung verlor sofagt ihr
Gelbfarbung und zeigte die fur das Produkt typisch®&tiefeauxarbeln allen Fallen wurde

das Cyclopentadiesalz Uber die angegebene Zeit zugetropft und im Anschluss diaran
Reaktion fir mindestens 8 Stunden gertwéntuell noch vorhanden€yclopentadienid

wurde nach dieser Zemhit Dichlormethan zur Abreaktion gebracber in Tabelle 2
beschriebene Anteil an Nebenprodukten wurde aus 'Hiéternresonanzspektreder
unaufgearbeiteten Reaktionsmischungen bestiomait besteht hauptsachlich aus dem
Harnstoffderiva# (sieheAbbildunglb).

Vergleicht man diese Anteile nlésst sich feststellen, dass bei s@imstichenParametern
(Konzentration und Zyabeeit) der Nebenproduktanteil mit sinkender Temperatur abnehmen
kann (Versuch und 6 inTabelle2), aber dies nicht immer tiuefsuch 3 und 4 imabelle2).
Diesem schwachen Trend entgegengesetzt zbigratz deutlich langerer gabeeit und
erniedrigter Temperatur im Vergleich der Verslicinel 2 inTabelle2 eine deutliche Erhéhung

des Nebenproduktanteils.

Die Temperatur hatiso folgendeBinfluss auf den Reaktionsverlaiggt sie niedrig genug und
wird durch gutes Durchmischen, Kihlen steledangsames Zusammengeben dafur gesorgt,
dass auch die lokale Warme nicht zu sehr stedjtder Angriffsweg c) naébbildungl6
favorsiert und so hauptséchlich das gewiinschte Produkt erfBaitem hoher Temperatur
hingegen werden andere Reaktionswege bevorzugt und malagtiatnstoffderivat sowie
weitere, nicht n&her identifizierte Speali® Hauptprodukte.
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Dass dennoch Versuchsergebnisse vorliegen, die bei niedrigerer angelegter Temperatur und
langerer Zugabezatnen deutlich erhdhten Anteil an Harnstoffdedvatigen, muss daher

anders erklart avden. Eine naheliegende Erklarung findet sich im Restwassergehalt des
verwendeten Losemittels. Die Wasserspuren konnen durch das in der Reaktionsmischung
vorhandene Cpnion zu Hydroxidionen deprotoniert werden. Diesgslerumkann als
Nukleophil das Ethxysalz5 angreifen und ergibt auf allen skizzierten Reaktionswegen das
Harnstoffderiva# (sieheAbbildungl9).

a .,
N
[ = OH"
R e C
) ¢ N N\H/N p
% e HO\_ ) !
5 4

Abbildung 19Alle inAbbildungl6skizzierten Reaktionswege lieferrHyitroxidals Nukleophil
Harnstoffderivad.

Im Rahmen der Untersuchungen Eemperaturabhangigkeit stellte sich heraus, dass bei einem
geringen Anteil an Nebenprodukten die saulenchromatographische Aufreinigung nicht zwingend
notwendig ist. Alternativ konnte die Reaktionsmischung bis zur Trockne eingeengt und
anschlieBendler Rik&standeinige M mit Toluol extrahiert werden. Geringe Spuren an
Nebenprodukten konntaefannmittels Waschen mitPentaraus dem vom Ldsemittel befreiten

Filtrat entfernt werdenHeil3es Toluohingegerwar ungeeignet, da so ein Teil anorganischer
Salzemitextrahiert wurde. Der Nachweis dieser erfolgte Uiber SigHaNMR-Spektrum, die

denen des Tetrafluoroboratanions entsprachen.

Desweiterenlielen sichim Rahmen dieser Untersuchungewnischen Lithium und
Natriumcyclopentadienid bei der Umsetzund mir Darstellung voh kaumUnterschiede in

der Reaktivitdnder in der Art und Mengker Nebenprodukte feststelleterfir durchgefihrte
Vergleichsversuche, die sidlr mn der Art des Kations der Cyclopentadienidverbindung
unterschieden, zeigten im 'H-NMR-Rohproduktspektrum der  unaufgearbeiteten
Reaktionsmischung praktisch keinen Unterschied in der Art und Menge der Nebenprodukte.
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1.) (COCI)2
_2)NEts NEt3 — _ NaOH _
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Abbildung 20 Synthese des Ligandexy10Di-tertbutyt6-(cyclopent,4dienl-ylidenimidazo[l,% 3,44
dipyridin(l) gemaR deibertrageneRoute nackKunz et &p33

Die Totalsynthese voh ausgehend vod ,-Di-tertbutyl2 ,-dpfridyl ist in Abbildung 20
dargestellt.

3.1.3 Verkirzung der Synthese von 2,10-Di-tert-butyl-6-(cyclopenta-2,4-dien-1-
vliden)imidazo[1,5-a:3,4-afdipyridin (1)

3.1.3.1 Voruberlegungen und Vorversuche

Delder untersuchte wahrend ihrer Promotion unter anderem ob sich 2,HDi-tert
butyimidazo[1,%3,4d}dipyridinumtetrafluoroborat8 auch auf direktem Wege aus 6
Dimethylamine?,10di-tertbutyimidazo[1,%: 3,4afdipytdiniumchlorid6 synthetisieren lasst

R R
e — NaBH4bZW @_@
— NaB(OMe)sH
b b

CD3CN
N cr H cr
R =Ho. t-Bu R=Ho. t-Bu
t-Bue 6 t-Bue 8

Abbildung 21Reduktionsversuche vBeil3legeman3]].

Dabeikam siezum Schluss, dass dieser Reaktionsweg bei den von ihr gewéhlten Bedingungen
(sieheAbbildung21) nichtdas gewlinschte Ergebnis lieféithtsdestotrotz erschien @diealoge
Uberlegungl direkt aus dem GuanidiniumsatfarzustelleralsattraktiveMoglichkeit.

33R. J. Donovan, R. J. Morgan, United Skattent, US 5,874,58B99
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+
N cl

A &

6 1
Abbildung 22 Erwiinschte Umsetzung zum Fulvdlen

Eswar zuerwarte, dass die Reaktivitat des alternativen Edéikiedrigeiistals dieder bisher
verwendeten Vorstute Seinedeutlich gerireye Empfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff, Wasser
sowieanderennukleophilenReagenziefegt diesen Schluss nalfus diesem Grund wurde
erwartet, dass beier Reaktionsfuhrung fir zusatzlicheebkraft gesorgt werden musste
Teilweisavurde diese Bedingyschon durch die Abgangsgruppe erifilftar wére diese formal
ein Dimethylamid\nion, jedoch wurde erwartet, dass sliestveder in einem konzertierten
Mechanismusls interne Base in einem-&fgen Mechanismwsn Proton desaddierten
Cycloperadiemingesabstrahierbder abenach der Eliminieruregs Base in einem Elatiigen
Mechanismus fungie(siehe Abbildung 23. Beide denkbaren Mechanismen fihren zum
Abgangsprodul@imethylamindas bei den gewéhlten Reaktionsbatieguyasformig vorliegt

So wird esdem Gleichgewicht entzogeieses so verschohamd fur die Reaktion als Ganzes

eine externBasenicht notwendig

NS \

moglicher E2-Mechanismus moglicher E1cB-Mechanismus
Abbildung 23Die moglichen Arten der Abggsgruppe Dimethylamid als Base zu fungieren

Eine weitere Mdglichkeit, das chemische Gleichgewicht durch Entnahme eines der Produkte zu
beeinflussen und damit in die gewlnschte Richtung zu verschieben, ergibt sich durch die
Tatsache, dass d@&uanidiniumalz 6 als Chloridsalz vorliegburch die Verwendung von
Natriumcyclopentadienid als angreiferidakleophil wird formal Natriumchlorid gebildet.

Wahlt man nun ein Reaktionsmedium mit einer sehr geringen Lbglicikei50 md) von
Natriumchlorid, wie zum Beisphadetonitril, Acebn, XButanol, Isopropanol od&Pentanqgf?

so sollte auch dies eine Gleichgewichtsverschiebung in Riehtraglukte bewirken. Da das

34]J. Burges$fetal lons in Solytielhs Horwood Ltd / John Wiley And So@jichester and New Yo978



20 Ergebnisse und Diskussion

Cyclopentadieridnion sowohl mit protischre Losemittel als auchmit Aceton reagiet;

scheiden diese als Reaktionsemedis.

Die ersten Versuche zur direk@mntheseon Fulvalenl wurdennachdiesen Erwagungem
perdeuteriertem Acetonitiin NMR-Maf3sab durchgefuhrtDas Guanidiniumsalé wurde
hierbei in 0.5 nh CD:CN vorgelegt auf 838 °C gekiihlt und miteinem Aquivalent
Natriumcyclopentadienid verseBie Kuhlung wurde entfernt urtle Reaktionsmischuagf
Raumtemperatuerwarnt. Ein Kontrollspektrumnach 12 Stundereeigte hauptchlich das
gewlinschte ProdulEduktrestesowieunidentifizierte Nebenproduki2as'H-NMR-Spektrum

ist in Abbildung 25 dargestellttUm die vollstandige bheaktion desGuanidiniumsalz
sicherzustellen, erfolgte ungekiihlte Nachgabevebnveiteren Aquivalenten Na€finf Tage
spater wurde die Reaktionsmischung zur Abtrennung des ausgefallenen Kochsalzes filtriert,
verdinnt und im Anschluss an €id-NMR-Kontrollspektrum mit Dichlormethan zur
vollstandigen Abreaktion des NaCp versetzt. Entfernung des Losemitteds teden der
Nebenprodukte im Vakuum liefert nach Wiederaufnahr@®3i@N ein *H-NMR-Spektrum
(siele Abbildung26), welches bestétigt, dass hauptsachlich die gewiinschte Reaktiomablauft
weitere Untersuchungen zur Optimierung dieser Umsetzung vielversprechEsdysih@lso

nun, die entsprechenden Bedimggumzu findennd zu optimieren

— —
— — p—
N N CD4CN
Y -38 °C-RT; 12 h
/N\ or 2eqNaCp;5d
6
1

Abbildung 24Bedingungen des ersten erfolgrei@ymnheseversuchsr Darstellung vohaus6.
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Abbildung 251H-NMR-Spektrum der Umsetzung des GuanidiniumgamgdNaCp in CRCN.
P = Produkt;E = Edukt; ? = unidentifizierte Nebenprodukte, LM = Lésemittel.
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Abbildung 261H-NMR-Spektrunin CDsCN des Rohproduktgemisclier Reaktion zwischen Guanidiniums#izes
und NaCpP = Produkt; ? = unidentifizierte Nebenprodukte; LM = Losemittel.
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3.1.3.2 Einfluss des Losemittels

Esstellte sich heraus, dass die Wahl des Lésemittels einen gro3en Einfluss auf die Reaktion hat.
Bei der Durchfiihrung der Reaktion unter Verwendung vordd Bttt Acetonitribs zeigte

sich im 'H-NMR-Kontrollspektrum nachzwélf Stunden Reaktismeit deutlich mehr
Nebenprodukte als bei der Umsetzung in Acetonitril Gdikelung27). THF wurde somit als
ungeeignetes Losemittel fir diese Reaktion bewerigeiieck Versucheurdenin Acetonitril
durchgefiihtt Weitere apolare oder etherische Losemittel, die keine Reaktion mit

Cyclopentadienidnionen eingehen, wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht.

LM

A

5 o
© nin<m @ S
o

—6.39

© ¢ Voo
S ~ A or
@ LRSI

—2.52
—2.30

~
5
4

P
M

Cp

I L

allcecesaleleder s e

T T T T T T T T T T T T T T 1
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 1.5 1.0 0.5 0.0 ppm

0
2

1

0.60~—

1
1.

Abbildung 271H-NMR-Spektrum der Umsetzung des GuanidiniumgamgiNaCp in THFds.
P = Produkt; LM = Losemittel

3.1.3.3 Untersuchung des Temperatureinflusses

Bei den ersten Versuchen, Fulvalermus Guanidiniumsalz6 darzustellen, wurdawvie
beschrieberdie Reaktion zu Beginn a#8 °C gekuhlt. Eine Farbveranderung und damit ein
Ablaufen der Reaktion konnte in diesen Reaktionemdrsuf einer Stundeach Entfernung

der Kuhlung festgestellt werden. Deslvallbde die Reaktion gemafR den Bedingungen in
Abbildung28 durchgefiihrt. Die Zusammengabe der Reaktanden erfolg@ubimperatur,

die Menge an Natriumcyclopentadienid wurdeviaufAquivalente erhohtEin *H-NMR-

Kontrollspektrum ndczwdlf Stunden Ruhren zeigte, dass sich nur rund die Hélfte des Eduktes
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6 umgesetzt hatte undie Produktedieser Umsetzung nur ungefahr zur Halfte aus dem
gewunschten Produkt bestand

RT -60 °C

_ - NaCl
N cl

— _ — . \ /
s Q) — 5o NN

- HNMe,
6 1

Abbildung 28 Geanderte Reaktionsfihrung fur die Umsetzun@uanidiniumsalzészu FulvalenL

Der Ansatz wurde dann fir 20 Stundef 60 °C erhitzt. Es zeigte sielthdiesem Zeitraum
eine vollstandiggmsetzungles Guanidiniumsalz&sDer Anteil an unerwinschten Produkten
war noch weiter gestiegen uladj doppelt schochwie der des gewsichten Produkte&ine

Temperatwrhohungbegunstigt alsdie Bildung von Nebenprodekt statt de gewiinschten
Produks.

Daherwurde nurder Reaktiongerlaufbei niedrigeren Temperaturertersuch Die Erwartung
war, dasdie Bildung von Nebenproduktemriickgeht oder ganz unteti.
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Abbildung 29H-NMR-Spektrum der Umsetzung des Guanidiniumgatai#sNaCp in CRCN beid38°C fur 12
Tage# = Produktl; o = Edukt6.
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Zu diesem Zweck wurdeneé/ersuch im NMRMal3stalbei d38°C durchgefuhrtauch, um zu

klaren, ob die Reaktion bei dieser Temperatur langsam ablauft gdereabemmutetganz
unterbleibt.

— —

N\ NTN J +Na+ CD3CN - Ng_g\l /

T=-38°Co0.-28°C

N 12 d+
7 cl -NaCl
- HNMe,
6 1

Abbildung 30Reaktionsfiihrung der beschriebefieftemperaturexperimente

Nachzwolf Tage bei dieser Temperatur zeigigh im*H-NMR-Spektrumdasslie Reaktion im
Gegensatz zur ursprunglichéermutungablauft. Allerdingsa auchein deutlicher Antedn
Nebenproduldgn auf (sieheAbbildung29. Ein weitereVersuchbei 628 °C zeigteeiren im
Vergleich hierznochgrof3era AnteilanNebenprodukte (sieheAbbildung31).

o
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Abbildung 31'H-NMR-Spektrum in CBCN des Rohproduktes der Umsetzung des GuanidiniunGalizd$éaCp
in CHsCN beid28 °C fiir 12 Tage# = Produktl; o = Edukt

Da eine Reaktionszeit von fast 300 StundedRB€iCbeinochnicht vollstandiger Umsetzung

eine wenig zufriedenstellende Art der Reaktionsfihrung darstellt, wurde weiter

nach
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Reaktionsbedingungen gesucht, die einen guten Kompromiss zwischen Rainheit un
Geschwindigkeit liefertebeshalb wurde dikompletteEntfernung der Kihlungnd zugiges
Erwarmen auf Raumtemperanach Zusammengalwer Reaktandedurch ein langsames
Erwarmerunter Ausnutzngeines KaltereservorssetztEin erster Versuch im NMRal3stab

zeigte einen ahnliojroRenAnteil an Nebenprodukten wie der Versuch bei durchgangiger
Kihlung beio38 °C BeiHochskalierung in den praparativen Maf3stab zeigte sich allerdings ein
deutlich hoherer Anteil als im Mikromal3stab.

Weitere Durchfiihrurndieser Reaktidianden bei 5 °C sowie 20 °C sfaié Ergebnisse sind
in Tabelleé3 zusammengefasst.

Tabelle 3 Vergleich der verschiedenen Bedingumigavalerl aust zu generieren.

Temperatur [°C] Konzentration Prozentualer Nebenproc.ilukt_antei
[mol/1] laut *H-NMRIntegralverhaltnissen
¢38 0,09 ca. 35 %; Reaktion unvollstandig
c28 0,1 ca. 50 % +; Reaktion unvollstand
¢38-RT [NMR 0,2 ca. 50 %
¢38- RT [prap] 0,01 75 Y%+
5 0,06 ca. 50 %
20 0,05 ca. 40 %
60 0,05 85% +

Bei dendurchgefuhrtetversuche zur Bestimmung des Temperatureinflussigge sich, dass
sichdie Bildungron unerwiinschten Nebenprodukten in erheblichemrigmda teilweiséiber

die Variation der Temperatur zurlckdrarigest Fur ihr Auftreten missen also noch andere
Ursachen als die Temperatur der ReaktionsmisetiliegenZwar konnte festgestellt werden,

dass beifemperaturen von 60 °C diebenproduliildung dominiertallerdingsvurde das
umgekehrte Verhalten, namlidhss bei niedrigen Temperaturen nur noch die gewinschte
Reaktion stattfindefjicht beobachtetUm aberdie lokale Temperatur nicht dariber hinaus
ansteigen zu lassést,auch bei diesdJmsetzung auf eine gute Durchmischung der Reaktion
und ein ausreieindes Kéaltereservoir zu achten, wobei prinzipiell Raumtemperatur ausreichend

scheint, um die Reaktion in angemessener Geschwindigkeit und Reinheit ablaufen zu lassen.
3.1.3.4 Konzentrationseinfluss

Bei den Untersuchungen des Temperatureinflusses auf die Nebenproduktmenge musste

festgestellt werden, dass noch andere Variablen als die TerdigseriuAnteibeeinflussen



26 Ergebnisse und Diskussion

kénnen Daher wurdeun betraclgt, ob und falls javelcheAuswirkungerlie Konzentration
der Reaktanden undamit auchdie der Abgangsgruppe hdtlr die Untersuchung der
Reaktandenkonzentration wurdsvei \érsucle bei Raumtemperatdurchgefihrtdie sich nur

in der verwendeten Losemittelmenge unterschi®ie entsprechendetH-NMR-Spektren
(siehe Abbildung 32 der Rohproduktezeigenklar, dass bei hdherer Konzentration des
Guanidiniumsalzeésca. 25 % mehr Nebenprodukte gebildztien In groReer Verdinnung

zu arbeitenerringertilso den Anteil an unerwinschten Nebenprodukten.

9.0 8.5 8.0 1.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 ppm
L L L L L L L L L L L L L |
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0.59 —
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25.40 —

Abbildung 321H-NMR-Spektren bei unterschiedlichen Konzentrationen;8temoll, unten 174 mmol/

Weiterhin wurde untersucht, ob die Verwendung Bimesiruckventils zur Verringerung der
Konzentration des gasformigen Abgangsproduktiesethylamin den Reaktionsverlauf
beeinflusst. DigH-NMR-Spektren der entsprechenden Versuche zeigen allerdings, dass kaum
ein Unterschied zwischen einem geschlossadezinem einseitig gedffneten Reaktionssystem
festzustellen ist (sieAbbildung33. Mdglicherweise liegt dies aber daran, dass das entstehende
Gas sich bei den herrschenden Konzentrationen noch vollstandig im verwendetéel Losemi

16st.
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Abbildung 331H-NMR-Spektremder Umsetzungn geschlossenéoben) undffenen(unten System
3.1.3.5 Zugabeweise

Aufgrund der starken Temperaturempfindlichkeit der Umsetzung des EthoXysalzes
Fulvalenl war esbei dieser Reaktionotig, die lokale Warme unter anderem Uber eine
tropfenweise Zugabe zu begren®&®i der Umsetzung des GuanidiniumsélzesFulvalerd

ist die Temperaturempfindlichkeit bei weitem nicht so ausgepragt, aber dennoch vorhanden, wie
daran zu sehen ist, dass bei einer Temperatur von 60 °C die erwinschte Reaktion zur
Nebenreaktion ind. Auch wurde gezeigt, dass eine geringere Konzentration der Reaktanden in
der Reaktionsmischung den Anteil an Nebenprodukten verAungatiesen Grinden schien es
lohnenswert, den mdglichen Einfluss der Art der Zusammengabe der Reaktanden zu
untersuben. Zu diesem Zweck wurde das Guamiihsalz6 in Losung vorgelegt und im
Verlauf von 30 Minuten b&4 °C mit Natriumcylcopentadienid, einmal als Feststoff, einmal als
Losung, versetzEine Reaktionskontrolleach 20 Stunden Reaktionszeiteurortgesetzter

Kihlung zeigteum einendassn der Reaktion, die durch Feststoffzugabe eingeleitet wurde, ein
groRerer Anteil an Nebenprodukten entstandamaszum anderydass die Reaktion, die durch
Zutropfen eindeitet wure, schneller abzulaufen sch&esweiteren zeigt sichbeiden Féllen

einnoch nicht vollstandigéblauf der ReaktiofsieheAbbildung34).
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Dieses Ergebnis zeigtie schon Abschnig.1.3.4dasglieemwinschte Reaktion empfindlich auf
die Konzentratiomer beteiligten Reaktanden ist und mit héherer Konzentration der Anteil an

unerwinschten Nebenprodukten steigt.

Bestatigt wird dieses Ebges noch durch weitere Versuchegtman Natumcyclopentadienid

fest vor und versetzt es tropfenweise mit einer Losung des Guanidinidnsalzegibt sich

ein merklich hoherer Anteil an Nebenproduyk&s wenn das Natriumcyclopentadienid
zugetropft wirdDaraus lasst sich folgern, dass eine zu hohe Konzentration des angreifenden
Nukleophilsdie Bildung des unerwiinschten Nebenproduktes fo@terlies mechanistische
Grunde hat oder aber eine Funktion der lokalen Wstriasst sicimit denvorliegendeaten

nichtergrinden

.88

ooooo

0.56

3.0

0.37>—
0.48—
0.09 ~—

0.61

i
=

=
|

p

2.06

.27
R\
5=
oSz
075~

23
2.00

0.56
0.46

20.81

21.91
16.56 —

ololo

©1 2.09
38
o | TN
A o —
62 —
0.98
c 0 31;5
2.00
wn] 3.18N\_

©
w”
)
=)
~
wn
~
=)
o
&
o
[S)
o
w»
&)
[S)
IS
&)
P
=)
w
o
w
)
N
”
N
)
&
=)
<)
w”
o
[S)
°
°
3

Abbildung 341H-NMR-Spektren bei unterschiedlicher Zugabeart; oben zugetropft, unten Feststoffzugabe
3.1.3.6 Experimente mit Basenzusatz

Auf der Suche nach einer mogliagebenproduktfrereUmsetung zuFulvden 1 wurde mit
Basenzusatz experimentieZtvar ist der genaue Mechanismus der Umsetzung unbekannt,
jedoch muss ein Teilschritt eine Depr@ung des Cyclopentadienidifinges sein, um zur
erwinschten Zielstrtik zu kommenMadglicherweise lauft dezsTeilschritt Uber eine externe
Base und damit einem EigBchanismus alsieheAbbildung23). Daspostuliertdntermediat
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ist zur Verdeutlichung iAbbildung35 dargestellt. Die Basenzugabe sollte der Unterstitzung

dieses Schrittes dienen.

H

RS “\\:
, N

\ /N N L“

Abbildung 35PostulierteIntermediater Umsetzung des Guanidiniumsa@zei Cyclopentadieniden.

In den entsprechenden Versuchen wurden Kadidbutanolat Triethylamin und Pyridin
verwendetBei der Umsetzung von Guanidinium$aimit Kaliumtertbutanolat stellte sich
allerdingschnell heraus, dass es zwischen der BaSewpdher Reaktion kommt.

Bei der Verwendung von Triethylaméigte sich im NMRersuchbei Raumtemperat@in

vergleichsweiseebenprodukteierReaktionsverlausieheAbbildung36).
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Abbildung 361H-NMR-Spektrunin CDsCN dertriethylaminnterstitzten Umsetzuimg NMR-Mal3stab

Bei der Ubertragung in den praparativen MafRstab wurde eine ali@sgeiung
vorgenonmen, umdie Bildung der Nebenprodukte nach den vielversprechenden ersten

Versuchen nun vollstandigriickzudrangemMach Zusammengabe bé28°C wurdein einer
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Reaktionskontrollaach 18 Stunden festgestellt, dass der Anteil der Nebenprodukte verglichen
mit der Umsetzung im NMRlalRstab deutlich hdher liegt und sich auf dem Niveau der

bisherigenbasenfreiedmsetzungen befind@ieheAbbildung37).
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Abbildung 371H-NMR-Spektrunmin CDsCN der basenuntstiitzten Umsetzung im praparativen MalRstab

Eine weitere Untersuchung von méglichen Basenzusatzen wurde mit einem weiteren Versuch im
NMR-Mal3stab durchgefuhrt, dieses Mal mit Pyridin als Base. Auch hier zeigt ein

Kontrollspektrum, dassch deAnteil anNebenprodukten nicht nachweislich verringert

Der Einsatz von Basen hat also keinen Einfluss auf die Reaktion, sofern sie nicht mit dem
Guanidiniumsal@ reagieren. Es liel3en sich weder Ausbeutesteigerungened@rraigerung

der Nebenprodukte reproduzierbar feststellen.
3.1.3.7 Verénderte Reaktivitat mit Lithiumkationen

Ahnlich wie bei der Umsetzung des Ethoxysalreis Cyclopentadieniden blieb nun noch zu
Uberprifen ob derWechsel des Kationson Natrium zu Lithiumeinen Einfluss auf den
Reaktionsverlauf hah diesem Falhatte sich herausgestellt, dass Kantarschiedewischen

den beiden Kationdeststellbawaren.
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Um dies zu untersuchemvurde Guanidiniumsal@ in 0.5 ml THF-ds gel6st und bei
Raumtemperatumit einem Aquivalent Cp versetzt. Kontrollspektren iverlauf von 48

Stunderzeidgen, dass die Umsetzung nicht sauber verlauft.
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Abbildung 38H-NMR-Spektrum in THFg nach 5 Tagen und 2 Aquivalenten Lithiumcyclopentadienid
P = Fulvalert; E = Edukt; LM = Losemittel.

Auch konnte aus den Spektren festgestellt werdemodasEdukt in der Reaktionsmischung
enthalte war alsowurde ein zweites Aquivalent LiCp zugegeben. Im Anschluss daran zeigten
sich fur weitere 36 Stunden keine Veranderung#tMivIR-Spektrum (sieh&bbildung38).
Ungeahtet der Tatsache, dass der scheinbar&tiddsaillstand nach augenblicklichem
Kenntnisstand nicht erklarbar ist, wurde diese Variante der Reaktionsdishumgeeignet
angesehemlaschon mit dem ersten AquivalerthiLimcyclpentadienicein sehr groRer Anteil

an Nebenprodukten festgestellt wuik der Verwendung von Natriumcyclopentadienid als
Reagenmit THF als Losemitteleigte sich ein &hnlicimbefriedigendes Ergebms deutlich
héherem Anteil an NebenprodukteWeitere Untersuchungewaren also noétigum
auszuschlieRen, dass nur derrhifteeffekt reproduziert wurde

Entsprechend wurden Versuche delSynthese vonl aus Guanidiniumsald und

Lithiumcyclopentadienid mit Acetonitril als Losemittel unternommen
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Es wurde Guanidiniumsals in Acetonitrild; gelost und mit 1.25 Aquivalenten
Lithiumcyclopentadienid versetzt. Reaktionskontrollen nach 15 Minuteal(sikelumg39), 75
Minuten Abbildung143 Abschnitt6.2 und 4.5 Stundebbildungl44 Abschnitt6.2 zeigen
den anfanglichen Ablauf einer Reaktion wahrend der ersten 15 Mieusder nicht mehr
weiter fortzuschreiten scheint. Im Anschluss an di¢$édR-Kontrollspektrum wurde fur 16

Stunden auf 60 °C erhitzt, um bei erhdhter Temperatur einen Fortgang der Reaktion
herbeizufihren.

mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm
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Abbildung 391H-NMR-Spektrum in CBCN der versuchten Umsetzung des Guanidiniumsaties
Lithiumcyclopentadienid nach 15 nins Edukt; P=Produkt

Die Reaktionskontrolleu diesem Zegunkt zeigt, dass digewinschteReaktionmerklich

vorangeschritteist DarUber hinaus zeigen sich aBajnaleunerwinschteNebenprodukte
(sieheAbbildung40).
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Abbildung 40 1H-NMR-Spektrum in CECN der versuchten Umsetzurps Guanidiniumsalze® mit
Lithiumcyclopentadienid nach 16 Sturiokir60 °C

Auch nachinsgesamfi06 Stunderbei 60 °Ckonnte weiterhin keine vollstdndige Reaktion
erreicht werderDesweiterenvar zu erkennen, dadsr gewilinsed Reaktionsverlanfur noch

als Nebenreaktiostattfindet(sieheAbbildung41) und eine andere Reaktivitat die dominierende

wird. Um die Reaktion dennoch zum Abschluss zu bringen, wurde ein zweites Aquivalent
Lithiumcyclopentadiéd zugegeben unfiir weiterezwolf Tage erhitzt, bis die'H-NMR-

Spektren eimollstandigeVerschwindenes Eduktes zeigtésieheAbbildung42) und sichd ,- 4 h
Di-tertbutyt2 ,-dpfridyl als d a s aHaupt produkt ifizieraheldsstDRre a k't i o
identisch&/ersuchsaufbaaur mit 25 Molprozent Triethylamin als Basenzusatz versehen, ergab

in allen Stufen der Reaktionsfuhrung ein ahnlichesABdd hier ergab ein Basenzusatz also

keinerlei Verbesserung in der Menge an Nedwirktien.

Aus diesen Versuchen lasst,sitd schon beschriehdalgern, daskithium als Gegenion des

Cyclopentadienides ungeeignet ist



34 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 41*H-NMR-Spektrum in CECN der versuchten Umsetzung des Guanidinium8&ataes
Lithiumcyclopentadienid nach insg. 106 Stunden (90 Stunden bei 60 °C).
# = Produkt,E = Edukt. Die restlichen Signale werden den Nebenprodukten zugeschrieben.
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Abbildung 421H-NMR-Spektrum in CBCN der versuchten Umsetzung des Guanidinium8&atdes
Lithiumcyclopentadienid nach insg. 16 Tagen (14 Tage bei 60 °C).
# = Produkt; E = Edukt; BiPy 4 ,-Di-fertbutyl2 ,-d2pfridy!
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3.1.3.8 Nebenprodukt aus der Umsetzung von Guanidiniumsalz 6 mit

Natriumcyclopentadienid

Bei den Untersuchungen zum Konzentrationseinfluss auf die Reaktion konnte in einem der
Versuche dekt aus der Reaktionsmischung E&imkristall erhalten werden, der die
Strukturaufklarung zumindest eines der Nebenprodukte erlaubte. Es handelt sichetabei um
Diaminofulvenderiva (vgl. Abbildung43und Abbildung44).

H
N\ Nt Nl +1.1Na+ o N_N  N—Z
3 1 +
Y -40 °C - RT -
N cr - NaCl N
/
6 9

Abbildung 43 Reaktionsgleichumigr in3.1.3untersuchten Reaktiomt der Struktueines Nebenprodukt8s

Die Abgangsgruppe am angegriffenen Kohlenstoff kann also nicht nur Dimethylaraidibzw.

sein, sondern auch einer der beiden Pyridinfaygh welchem Mechanismus genau sich
Nebenprodkt 9 bildet, ist allerdings unbekaniin interessantes Detdiierin ist das
chinoidahnliche Strukturmotiv, das siceinem deRingezeigt Dass dieses sich dumhlauf

einer oder mehrerer [1,n] sigmatroperUmlagerungenintramolekular bildet scheint
unwahrscheinliclda de Menge an Nebenprodukten mit sinkender Konzentration abriisimt
kannalsovon einer intermolekularen Reaktion ausgegangen werden. Ob es sich bei dieser um
Protoren oderaberHydridibentagung handelt, I&sst sich nicht abschlieRend Emgenweitere
Moglichkeit, wie sich das Nebenprod@ildurch eine intermolekulare Reaktion bilkenn

besteht darin, dass daebildete Produkt 1 durch

Dimethylamid bzwamin angegriffen wird

In 9 ist die exocyclische Doppelbinduj-C6 des
Fiinfringesmit einer Lange von 1.389A um 0.018 A

kirzer als in der Stammverbindundem 6,6
Bis(dimethylamino)fulvefl?d. Dort betragt ihr Wert

Abbildung 44 Molekdilstruktur de
1.4073)A 3 Dieses Muster setzt sich auch bei anderen Diaminofulvenderiva@&

vergleichbaremindungslangefort: so sind didbeiden

Doppelbindungen im Cyclopentadienylring In8673)A genausolang bzw. kiirzer als in der

3B R. Bbhme, H. Burzlaifhem. Bdi974107 832837.
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Stammverbindung (ifi39 werden sie mit 1.36B)A bzw. 1.388)A angegeben), die
Einfachbindungen im Risgndfolglich allesamiénger (sieh€abelled).

Tabelle 4 Ausgewahlte Bindungslang&h

NMele

MesN 6
i f C1C5 CiLC2 C3C4 | CICo c2C3 C4C5 G6-
5 2 N(Me)

3

6,6
Bis(dimethyamino)fulven| 14334 | 14304) | 1.4163) | 1.4073) | 1.3676) | 1.3838) | 1.355(7)

9 1.4513) | 1.4553) | 1.4393) | 1.3893) | 1.3673) | 1.3673) | 1.360(3)

Betrachtet man die Kohlenst8ffickstoffBindungslangen im Diaminofulvenderi@atund

vergleicht diese miteinander, so stellt man dess der KohlensteftickstoffAbstand

C6N(Me), mit 1.360(3) A deutlich kiirzer ist als der AbstanNgGpmit 1.408(3)A. Eine
unterschiedliche Hybridisierung scheidet als Erklarung aus, da die Winkelsummen sich an beiden
Stickstoffatomen auf fast@®6addieren, sie also jeweifshgpridisiert sind. Beachtet man nun

aber die Tatsache, dass der Ringstickstoff zu all seinen benachbarten Kohlenstoffatomen sehr
dhnliche Abstéande hat (1.408(3) A, 1.422(2) A und 1.418(3) A), klarnwiiass das freie

Elekr onenpaar i m Falle des Ringstickstoffes a
Atomen ausbilden kann, im Falle des Stickstoffes der Dimethylaminogruppe aber nur zu einem
C-Atom (sieheAbbildung45). Entgrechend ist diese Bindung deutlich kiirzer und ihre Lange

der der @(Me)-Bindung in der Stammverbindugehr dhnlich. Diese betragt 1.355(7) A.

Bu By Bu
— — — /
I\ / I /
% NN @N—7 NN gN= NN @N—7
AN
/

N/%Q \/N
7

Bu Bu By Bu By

74
N

Z~

N\

Abbildung 45Mesomere Grenzstrukturen des Diaminofulvende@vats
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Der Torsionswinkel zwischen der Cyclopentadienyleinheit und den Aminogruppen hat sich
ebenfalls deutlich verringert; er betragt nur noch 17.4° zur Dimethylaminogm@iedizum

Ringstickstoff.
3.1.3.9 Ergebnis der Untersuchungen

Es gelang im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht nur, die Synthesenogvalerl
ausgehend voh ,-Di-fertbutyl2 ,-dpfridyliber das Ethoxysatm optimieren sondern auch
einen direktgnkirzerenSyntheseweg im synthetischen Maf3stab vom GuanidiniGrasaiz
Fulvalenl zu etabliererDabei konnte die Ausbeute va® % Uber 4 Stufen auf 46 Yeer2
Stufen gesteigert werden.

1.) (COCI),
DMF _—
—
2 NEty NaOH
—_—
Toluol, 0 °C N _+ N H,0, reflux

Y

/N\ cl
7 6
NaCp CH4CN, -35 °C
CH3CN, RT Et;0BF,

NaCp/LiCp
THF, -50 °C NN

Abbildung 46 Zusammenfassung der Synthesewege zu Fdlvalen

War bei der Umsetzung des Ethoxys&lzesn Fulvalerl noch kein Einfluss des Lésemittels
feststellbar, satellte sichbei der des Guanidiniumsalfeseraus, dassier die Wahl des
Ldsemittels einen grol3en Einfluss hat. Bei der Durchfiihrung der Reaktion unter Verwendung
von THFds statt Acetonitril zeigtesich im*H-NMR-Kontrollspektrum naclzwélf Stunden
Reaktionszeit deutlichnehr unerwiinschte Produkéés in Acetoniil. THF ist somit ein
ungeeignetes Losemittel flir diese UmsetAmdgre apolare oder etherische Losemittel, die
keine Reaktion mit Cyclopentadighmionen eingehen, wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht
untersucht.
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Schwierigkeiten zeigen sich bei deorf@nung des Temperatureinfluggesliie Umsetzundes
Guanidiniumsalze® zum Fulvalerl. Zwar kann es als gesichert betrachtet werden, dass eine
Temperatur von 6T ocder hoher zu einer anderen, unerwinschten Reaktivitdt als bei
niedrigeren Temperaturen fuhrt, jedoch fallt in den durchgefiihrten Versuchsreihen auf, dass sich
trotz eines Temperaturunterschiedes von da.zZwldschen den Umsetzungen &@8°C und

denen beRaumtemperatur kemheutlicherTrend in der Menge der Nebenprodukten zeigte
(siehe Abschni®®.1.3.3 Es liegtalso nahe, davon auszugehen, dass eine mdglichst einheitliche
Temperatur der Reaktionsmischung ohne lokale Zoednitotwendig ist. Die Beobachtungen,

die bei der Untersuchung eines maoglichen Einflusses der Zugabeart gemacht wurden, stutzen
diese Einschatzung: Zwar spielt es keine feststellbare Rolle, welcher der beiden Reaktanden
Vorlage ist und welcher zugegebaml, wedoch produziert ein langsames Zutropfen einer
Losung ein saubereres Ergebnis als die direkte Zugabe von Feststoff zu einer Losung (siehe
Abschnitt 3.1.3.5 Ebenso verlauft die Reaktion in gréerer Verdinnung mit weniger
Nebenprodukten als in hoher Konzentration (siehe Abs@hhi®&) Untersuchungen eines

maoglichen Einflusses eines Basenzusatzes blieben ohne Ergebnis (sieh& A&@hnitt

Uberraschend zédgsich eine starke Veranderung der Reaktivitat beim Wechsel des Kations des
Cyclopentadienifales Mit Lithiumkationen lasst sich die gewiinschte Reaktion weder in
Tetrahydrofuran noch Acetonitril erfolgreich durchfihren; der Anteil an gewtinschtemn Produk
liegt bei ungefalmehnProzent,als weiteres Produkt windwuptsachlicd ,-Di-tertbutyl2 - 2 h
dipyridylbeobachtet

An anderen Punktemiederumidasst sich immer noch kein abschlieRendes Urteil fallen: ob im
offenen System mit einseitig moglichem Gtmasch gearbeitet wird oder aber in einem
geschlossenen Gefal3 hat dem bisherigen Kenntnisstand nach kaum messbaren Einfluss auf die
Produktverteilung. Allerdings bedurfte es auch hier, wie im Falle des Konzentrationseinflusses,
einer dezidierten Untersuciy der Reaktion auf mogliche Effekte hin mit entsprechender
Reaktionsfuhrung. Vorstellbar als weitergehende Malinahmen sind, die Reaktion im permanenten
Argonstrom zum stetigen Abtransport von gasformigen Nebenproduktbazufihreroder

aber unter stameduziertem Druck.

3.1.4 Zwitterionischer Charakter des 2,10-Di-tert-butyl-6-(cyclopenta-2.4-dien-1-
vliden)imidazo[1,5-a:3,4-aNj] di gy i di n

Fulvalenl besitzt, wie sich schan den mesomeren GrenzformésieheAbbildung 47)

fesstellen lasst, einen zwitterionischen CharalRiese Eigenschaft teilt es sich mit allen
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Diaminofulvenen unefulvalenenDiese Stoffklasse wurde erstmals Moellewestaoff'? zu
den entsprechenden Ferrocenkomplexen umgdsetRahmen dieser Arbeit wla dieser
zwitterionische Charakter ebenfalls ausgenutztVietadkomplexe zu synthetisieren (siehe
Abschnitt3.2.

W e A N\ N
@ H X
1 1+HX

Abbildung 47Links:Mesomere Grenzstrukturen des FulvalaRschts: protonierte ForinH X.

Um den zwitterioniben Charakter innerhalb der Stoffklasse der Fulvalene zu quantifizieren,
muss ein anderes Mal} als der bloRe Vergleich der Lange der exocyeld8imeiung
gefunden werden. Diese Bindungslange hangtvauachler Hybridisierung der beteiligten
Orbitale abEin hdherer <harakter sorgt fur eine kirzere Bindung. Ein spitzerer Winkel bei
Carbenen und den entsprechenden Imidazoliumsalzen steht fir einen Hoharakiey des
CarberDDrbitals®® Desweiteren sorgt eine groRere Ladungstrennung auch férestark
Coulombanziehung und damit fur eine kirzere Binddeghalb wird nicht die Lange der
exocyclischen Bindung verglichen, sondern jeweils die Differenz zwischen den Bindungslangen
der neutralen und aRunfring protonierten Fulvalene. Dieser Unterschstlzen der Lange

der Doppelbindung und der Lange der Einfachbindung ist also ein unabhangiges Mal3 fir die
Ladungstrennung und damit fir den zwitterionischen Charakter

Johnsdmat in seiner Diplomarbeilie fur dieses VorgehemotwendigeMolekulstrukturvon
3+H * erhalter¥? Obwohl die protonierten FormdrH * des Fulvalens einfach und sauber
zuganglich waren, indem Trifluoresgige p-Toluolsulfonséaure, oder HCI in Dioxan zu einer
Losung vonl in Acetonitril gegeben wurden (siehe Abschbi®el4 5.3.15und 5.3.13,
konnten die entsprechenden Verbindungen nicht isoigtkeine zur Rontgenstrukturanalyse

geeigneten Kristalle erhalten wertden.dennockden zwitterionischen Charakter daimnd 3

36 M. Nonnenmacher, D. Kunz iodeling of Molecular Profedies. Comba), WitACH, Weinheim2011
chapter 22

S7E. @. Johnsemiplomarbgiiniversitat Heidelbe&908
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vergleichen zu kénnen, wume DFT-Rechnungen zurtickgegriff@nese wurdewon Kunz

durchgefuhrtind an anderer Stelle schon veréffentiitht.

Um ausden Rechnungeerine vatle Aussage zu erhalten, wuydere beschrieberdie
Unterschiedzwischen den kalkulierten Doppelbindungslangen und den kalkulierten Langen der
Einfachbindungen in der protonierten FdratrachtetDie Ergebnisse d&technungen zeigten,

dass von alleantersuchteMolekulen das Fulvalérden geringsten Unterschied zwischen den
beiden betrachteten Bindungslangerweist (siehe Abbildung 48) und daher in seiner
unprotonierten Form die grof3te Ladungstrennungve@if mithin also den @&tén

zwitterionischen Charakter.

— —

104.83° 1.4298 A 105727 1.4351 A
C‘Cexocyclisch DG
Molekil | (calc)[A] | Cexocysiisch
1 3 3 1.4351
_— — H 3+H + 1.4479 0.0128
— - 1 1.4298
N\ Ny tN 7 —Nyt N—
105.62° | 1.4410 A 106.62° | 1.4479 A I+H + 1.4410 0.0112
I+H + 3tH

Abbildung 48Kalkulierte Bindungslangeninkelund daraus resultierende Differenzen geB&il [

Abbildung 49Links:Rdntgenstruktur des FulvalédnEllipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit

RechtsNummerierung der Atome.

38D. Schmid, ASeyboldt, D. KunZ. Naturforschi29j 469h 58@588.
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Die fiir das Fulvalef erhaltendRéntgensuktur zeigt eine Bindungslange von 1.418(3) A fiir die
exocyclische-C-Bindung. Damit ist diese Bindung etiiarzerals imMolekul3, wo ihr Wert
1.430 A betragt, was alwie oben schon ausgefuinmit demunterschiedlichemCharakter der
bindenden Orbitale erklart werden kddieser zeigt sicauchim verkleinerten NC-N-Winkel

von 104.4@6Y in 1 verglichen mit 105.@%Y in 3. Im Harnstoffderivia 4 ist er
interessanterweise fast gleich groR, dort betragt er £84.47°.

Ein weiteres Indiz fir den gr@8e zwitterionischen Charakter des Fulvdlgagglichen mi8
ergibt sich, wenn man dieGaAbstdnde in der Cyclopentadidiylheit betrachtet: @i
nominellen DoppelbinohgenC13-C14 bzw. CE&16sind mit 1.384(3) A bzw. 1.388(3) A leicht
langer als irB, wo ihre Wertel.381(3) A bzw. 1.374(8) betragen. BAch die kirzere
Einfachbindung C1@15von 1.402(3R in 1 verglichen mit 1.410(3) A 3ndeutet auf einen
starkeren Cyclopentadie@Harakter hirDie Bindungen C1213und C16C12mit 1.429(3)
bzw. 1.422(3} hingegen sind ihleicht verlangert verglichen @iDort betragen diedngen
der entsprechenden Bindundet22(3) A bzw. 1.417&8¥?

An weitererstrukurelle Detailsfallt dieTorsionzwischen den beiden Ringsystemen auf, die in
einem System mit vollwertiger Doppelbindigglich ndher an einer planaren Anordnung sein
musste. Ihr Winkel ist mit 37.7(3)° um 5° @r@s in3. Die Ursache dieser Vergrof3erung ist
unklar; es konnen sowohl sterische als auch die beschriebenen elektroniadeedatir
verantwortlich sein, vermutlich tragen beide Aspeltie zusatzlich noch Packungseffekte im
Kristalldazu bei.
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3.2 Synthese von 1,1NBis(2,10-di-tert-butyl-imidazolium-
[1,5-a:3,4-aNlipyridin-6-yl)ferrocensalzen (10)

3.2.1 Zielsetzung

Ein weiterer Fokus dieser Arbeit war die Synthesd,%Bis@,10di-tertbutytimidazolium
[1,5a3,4ahdipyridin6-yl)ferroceralzen(10 ausgehendon 2,10Di-tertbutyt6-(cyclopent2,4
dienl-ylidenimidazo[l,&3,4ah | d i 1. im Kahmen meiner Diplomarbgiar mir die
Synthese eineshsedhnlichen Molekilgelungen, namentlich f8-tertl,1hbis@,10di-tert
butytimidazoliurfiL,5a3,4ahdipyridin6-yl)ferrocenbis(hexafluorophosphétixr).?? Die dort
entwickelte Syntheserolasiert auf den Veroffentlichungen Wwnellewesterh8ff und von
Kunz edl.”¥ undwurdehierdirektiibernommen

-] 2PFs
XN
—— — / N Bu
— 1.) FeCl, >__@
N_N N/  2)24eqKPFs ' ,? | _
2 —_—
CHSCN, RT \ _~ Fe -
-2KCl @—& I
N
1)
Bu ~ J
Bu

1@
Abbildung 50 Syntheseined~errocesalzed @ gemafZ7].

3.2.2 Erste Vorversuche

Das Fulvaled wurdezusammen miKaliumheafluorophosphat undinem halben Aquivalent
Eisen(Il)chlorid in Acetonitrigeldstund fir 7 Tagebei Raumtemperatur geril{giehe
Abbildung51).

7] 2 PFg/ FeCl,2™
J X
— = N
— 1.) FeCl, N>
N\ Y 2.) 2 KPFg L7
N_ _N { N | =
2 —_—_—
CHiCN, RT, 7 d 7 Fe N
-2 KCl @—(@ |
N
~
1 10

Abbildung 51Darsefungeines Ferrocealzed4Q

Ein erstes'H-NMR-Kontrollspektrum zeigteine paramagnetibe Linienverbreiterunglie
zumindest teilweise auf das sich in Lésung schnell bildende Tetrachloroferratagjn [FeCl
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zurlickzufuihren 18§77 Die Abtrennung bzw. Vermeidung garamagnetischen Anteile war ein
wichtiges Ziel der Entwicklungder Syntheseroute zu Ferr@sadpenlQ zum énen um mittels
Kernresonanzspekskopieeine schnelle und einfache Methode der Analytik zur Hand zu haben
und zum andern um unerwinschte Folgereaktioneles fir den Paramagnetismus
verantwortliche Tetrachloroferratanisnzu verhindern Bei dieer Reakion liel3 sich der
paramagnetische Anteibch zweimaliger Filtration Ubleeil? getrocknetesAluminiumoxid
entfernen Das so erhaltenéH-NMR-Spektrum zeigte einen deutlichen Eduktanteihs
aufgrund deAuftretensdes TetrachloroferratanicdsNebenprodukt auch zu erwarten war: die
im komplexen Tetrachlorofei@aton gebundenen Eisenatome stehen nicht mehBildung
eines Ferrocenkomplexes zur Verfigung. BlaBlIMR-Spektrum zeigt aber auchlmeue
Signaldze, von denen einelem gewlnschteoder zumindest einedhnlich strukturierten
Produktzugeschriebenird (sieheAbbildung52).

SEL \x/ s W

T
5 1.0 0.5 0.0 ppm

Abbildung 521H-NMR-Spektrunder Umsetzung des Fulvalémnsit FeC} und KPF. E = Edukt, P = Produkt.

Ein ersteersucleur vollstindigen Umsetzungrde mit einerStoffmengererhaltnis von 1:2
von Fulvalenl zu Eisen(ll)chlorid angesetznit einer aquimolaretMenge an KPf
Hintergrund deser Entscheidung war, ddsellewWesterhaff seiner Veroffentlichung davon
berichtete, dass b&em stochiometrischeNerhéltnis Fulven zu Eisen(ll)chlorid von 2:1 nur
Spuren des gewiinschten Produktes erhaltennwiindéiihrte dies auf einen vorgelden
FulvenEisenDichloridKomplex zurtick, der sich schnell hildegsanin der Hitzedimerisiere
und anschlieRend umlagevebei dann [Fef? gebildet wirdsieheAbbildungs3).
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B / 7] FeCl %~
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Abbildung 53Von Muellewesterhpfistulierter Reaktionsverlaufischen 6;8is(dimethylamino)fulvéh? und
Eisen(Il)chloridia

Desweiteren sollteed Uberschss an Eisesalzdazu dienerdas Gleichgewichier Reaktioauf
die Seite des Ferrocenderivates zu verschidheiml5 Tage liel3 sichnachFiltration Gber
Celit® ein interpretierbares’H-NMR-Spektrum erhalten; diesem fehlten jedoch die
charakteristischeSignale fudie Funfringprotonen, sowohl fieventuell noch vorhaedes

Edukt alsauch eiimogliches ProdukEs fandeineZersetzung des Liganden statt.

Bei dam nachste Versuchder Ferrocegrzeugungvurden zwei Parametergeandert Statt
Eisen(ll)chloid im Uberschuss einzusetzemrde es im Unterschuss eingesetzt, um nach
vollstandigem Reaktionsablaodglichstkeine Tetrachloroferr&tnionen mehr vorliegen zu
haben. Desweiteren wurdas Lo&semittelon Acetonitrilzu Tetrahydrofuran gedet, da
Aceopnitril als starker Ligandut an Hsen(ll)kerne koordinietind so moglichengise die
Reaktivitat beeinflussen kadmnachst zeigtsichteilweiseUmsetzung zum Ferroc®erivat

1Q aberuch zunehmender Paran&ipamus. Nach 43 bzw. 68 Stunden zeigte stehNVIR-
Spektrum jeweilsin Umsatz von ca. 25 % sowie langganmger werdengsmramagnetische
Linienwerbreiterungerversuchsweise wurde deshalb fir 70 Stunden auf 60 °C erhitzt. Nach
dieser Zeit zeigte slaKontrollspektrum keine feststellbare Linienverbreiterung mehr sowie

immer noch setwenig Nebenprodukte.

In einem weiteren Versuch wurde ein dreifacher UberscHhiigarah eingesetzt und fiehn

Tage auf 70 °C erhitZiwar zeigte sich nach dieser Zeie Abnahme der Eduktsignale, jedoch
auch eine starke Linienverbreiterung aufgrund von paramagnetischen Anteilen in der
ReaktionsmischungEs wurde versucht, diese Uber die Zugabe von N,N,N':N'
Tetramethylethylendiamin zurtickzudréangen, jedoch ohne. Exfeiguell erfolgte bei dieser
Reaktionsfihrung nur Zersetzung des Fulvalenedk&att Bildung des gewinschten
Komplexes Eine weitere Moglichkeit besteht in der Zersetzung des Produktes unter diesen

Bedingungn

Eine Umsetzung von Kaliumhexafluorophosphat, Eisen(ll)chlorid sowie Fulvafen

Acetonitritd; bei 60 °C fir 10 Tage zeigte nach Filtration Kisrmhexafluorophosphat zwar
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ein Spektrunmit starken paramagtischen Verbreiterunggadoch fuhrte Filtration Gber einen
PTFESpritzenfilterzu eirem interpretierbarefH-NMR-SpektrumAnhand dessen wur@éne
Umsetzung zur postulierten gewtinschten Siszles\bbildung54) gefolgert
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Abbildung 54 *H-NMR-Spektrunder Umsetzung des Fulvalémsit FeC} und KPF, 10 Tage bei 60 °C, filtriert
P = Produkt,?= unbekannte Nebenprodukte

Mit diesa Versuclken die inTabelle5 zusammengefasst simdir die prinzipielle Machbarkeit
der angestrebten Reaktion erwiesen; der Fokus der Untersuchungen wurde daher nun darauf
gerichtet, die Umsetzung so zu steuern, dass ein mdglichst geringer Anteil an Nebenprodukten

auftitt und eine einfache Isolierung und Aufreinigung des gewiinschten Komjekes gel
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Tabelle 5 Ergebnisse der Umsetzungen geAtifildung55

Aquivalentel Aquivalente| Temperatuf Dauer | Lésemittel| Erfolgreich?
FeGI[x] | KPE[y]
0.5 1 RT 7d CRCN [ Unvollstandid
0.5 1 60 °C 10d CQCN Ja
2 1 RT 15d CHCN Nein
RT 68 h
0.25 0.5 45 °C 17 h THFds Unvollstandid
60 °C 58 h
0.33 0.66 70 °C 70 h THF Nein
- “]2PFg
] X
N
— S | p—4>
N_N. N—? +xFeCly+yKPFg—————> = Fe Z
N
sy
N
~ N
1 B 1M a

Abbildung 55Reaktionsgleichutfigr dieUmsetzungen imabelleb.

3.2.3 Verwendung anderer Eisenvorstufen

Bei der Verwendung von Eisen(ll)chlorid als Metallvorstufe lasst sictiuthg 8ds komplexen
Anions FeCl]® nicht vermeiden. Daher wurde zwegiker sauberen Umsetzunig anderen
chloridfreierEiservorstufen experimentierumalles Eisen in den gewiinschten diamagnetischen
Komplexzu uberfihrenBei der Umsetzung vdtulvaén 1 mit Eisen(lDtrifluormethansulfonat
zeigte sich ath einer Reaktionszeit von 24 Tagen bei Raumtemperatur immer noch ein
paramagnetischer Anteil, der sich wddesh Erhitzen auf 60C fir 72 Stunden nodturc

Filtration Uber eine S&ule mit Kaliumhexafluorophoaghgtillmaterial beseitigen.liel3
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Abbildung 561H-NMR-Rohproduktspektrumer Umsetzung von Fulvalemit Eisefll)trifluormethan
sulfonatach 34 Tagen ReaktionszeiRmimtemperatur

Dennoch lasst sich anhand der Hochfeldverschiebung der Flinfringprotonensigrsiin
Spektrum (siehAbbildung56) und der stattgefundemFarbanderung entnehmemss eine
Reaktion zu einem neuen Produkt stattfand. Sollte sicts dilseder gewilnschte

FerroceRomplex herausstellen, wirde sich Eisen(I)trifluormethansulfonat als Vorstufe eignen

Eine weitere Metallvorstufe, die untersucht wurde, war Eisen(ll)bioetéi wurde das
Fulvalenl, Kaliumhexatlorophosphat sowie Triethylanimsammengegeben, vermessen und
mit der Eisenvorstufe versetzt. N@EhStunden unBiltration Gber PTFEpritzenfiltemwurde

ein interpréerbares'H-NMR-Spektrumerhalten,das hauptsachlichdikt enthielt Nach
insgesamt90 Stundebei 60 °C und zwischenzeitlicher Nachgabe eines weiterealdkdes
Eisen(ll)acetatzeigte sich allerdings nur minimaler Umsatz. Aus diesen Grinden wurde

Eisen(ll)acetat atscht geeignetéorstufeeingestuft

3.2.4 Ausarbeitung eines Syntheseprotokolls

Damit standen die Parameter fest denenausgehendun ein einfaches und funktionierendes
Syntheseprotokoll &tiegert werden sollteAcetonitril als LésemitteFulvalenl als Ligand,
Eisen(ll)chlorid als Metallvorstidewie Kaliumhexafluorophosphat zum Anionenaustdasch
den oben beschrieben¥ersuchen hatte sich herausgestellt, dasdieuReaktion in einem
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angemassenen ZeitrahmelurcHihren zu kénnen, eine erhdhte Temperatur notig ist. Daher

wurde bei mindestens 50 °C gearbeitet.

] 2 PFg™/ FeCl,2™
J A
e — N
— 1.) FeCl, > C >
N_N N 2.) 2 KPFg ' ,? | _
2 _—
CHsCN, 50 °C, 3 d \ Fe N 3
-2 KCl @—(@ I
N
~
1 10

Abbildung 57 Ausgangspunkt der Syntheseoptimierung

Um die nicht volstandig reagierten,anorganischerEdukte sowie dieNebenprodukte
(Kaliumchlorid sowie mdglicherwdskaliumtetrachloroferratieser Umsetzung zu entfernen

wurde gepruft, ob der entstandene Komplex sich ohne Zersetzungserscheinenggastarn

Wasse waschen & Die ersten Ergebnisse dieser Aufreinigungsmethode schienen
erfolgsversprechend, da sich teilweise ein Verschwinden des paramagnetischen Anteiles, teilweise
eine Verringerung der Nebenprodukte ergab, jedoch stellte sich heraus, dasscengew
Komplexe nach einer Wochagerungvieder deutliche paragnetische Anteile entwickelten

Der Grund dieser Zersetzung ist im Augenblick noch unbekannt.

Da aus denvorherigen rsuchen bekannt war, dass sich mittels Filtration des
Reaktionsgemises nicht immer alle paramagnetischen Anteile abtrennen lassen, wurde damit
experimentiert am Ende der Reaktionszeit das Losewitteler Filtrationzu wechseln.
Tetrahydrofurarwurde alsLésemittelzur Wiederaufahme gewahltin den entsprechenden
Expeimenterzeigte sich, dass sich auch so ein Grof3teil der paramagnetischen Anteile abtrennen

l&sst, jedoch nicht andere Nebenprodukte

Ein weitere Versuch, um nach der Filtration der Reaktionsmischung Uber dRTRé&ch
verbleibende Nebenprodukte abzutneen, war Waschen mit einem Losemittelgerststh
Wasser Eingesetzt hierfur wurde ein Gemisch 8usthylether und Dichlormethan im
Verhaltnis 2:Hierbei zeigte das Filtrat nur einen geringen Anteroaluktundder Rickstand
Paramagnetisus

Im Ramen dieser Versuche stellte sich heraus, dass Acetonitril dur@igseisehafials
starker Ligandeneventuell vorhandeng@aramagnetischen Anteil maskieren Raamutlich
wird aus dem tetraedrischen, high-kpitfigurierten und daher paramagnagisc[FeG]*-

Anion in Gegenwart von Acetonitril oktaedrisches, low-kepiiguriertes und daher
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diamagnetisches [FECHCN)]®. Eine Testreihe, in dem die untersuchte Reaktionsprobe
nacheinander in verschiedenen NMRBemitteln aufgenommen, vermessem Lésemittel
befreit und einem anderefisemittelerneut aufgenommen wurde, zeigte diesdtussklar.

Die Reaktionskontrolle wurde hierbei zuerst in -dH&ufgenommen und vermessen. Das
Spektrum zeigte paramagnetische Anteile. BNafdrnendesLosemittes und Wiederaufnahme

in Chloroformd, zeige sich immer noch Paramagnetismus. Nach erneuter Trocknung und
Wiederaufnahme, dieses Mal in Acetedifrieigte sich jedoch ein diamagnetisches Spektrum.
Nach erneutem Einengen und Wiederaufnahme ioro@hind, zeigte sich erneut
Paramagnetismus. Dieses Verhdkemonstrierklar, dass die Aussagekraft von N&gRektren

in Acetonitridds hinsichtlichdes Anteils aparamagnetischer Verunreinigungen begrerathést
auch, dass die Verwendung von Augtbd; als NMRLOsemittel die Auswertung des
Reaktionsablaufs erleichtert, da geringe paramagnetischer@iotandytckt werden

Desweiteren wurdeersucht festzustellewelches Losemittdlrfdiese Umsetzung optimal ist.
2-Methoxy2-methylpropanMTBE), Tetrahydrofuran und Acetonitril wien untersucht. Bei
2-Methoxy2-methylpropan stellte sich heraus, dass in der Reaktionskontrolle nach 18 Stunden
zum einen kein Paramagnetismus und zum andern kein Hinweis auf einen Reaktionsverlauf
feststellbar waNach Wechsel des ¢émittels zu Tetrahydrofuran ohne weitere Veranderungen

an der Reaktionsmischuief} sich eine Umsetzung feststellen. Daraus lasst sich folgern, dass 2
Methoxy2-methylpropan die Eisen(ll)kationé&ei Raumtemperatwu wenig l0st, unsie
Uberhaupt zur gewlnschten Umsetzung zu bringen. EinguiuKoordiretion der
Eisen(ll)kationen scheint im Vergleich zu THF unwahrscheinhdbth@xy2-methylpropan

sollte aufgrund seiner offenen Famna des hdheren sterischen AnspruchetedButylgruppe

deutlich schlechter an Metallzentren koordinieEne Untersuchung unter erhohter

Temperatur fand nicht statt

Die Ergebnisse der Versuche iretrahydrofuran undcetonitril lieferten kein eindeutiges
Resultatbezlglich eines mdglichen Usthiedesan Nebenprodukteim Reaktionsverlauf

jedoch stellte sich ein schnellerer Reaktionsablauf bei der Verwendung von Tetrahydrofuran als
Losemittel ein.

Desweiteren gelang zwischenzeitticiRahmeranderer Untersuchungen den zwittésaren
Charalker des Liganden betreffend die Identifikation des hauptsachlichen Nebenproduktes: es
handelt sich um die protonierteSpezies des Liganden.erén Auftreten beruht
hdchstwahrscheinlich adér Anwesenheit von Wasserspuren in den Ldsemutieinden

anorgarichenEdukten.Wassekann mit Eisen(ll)kationen einen Hexaaquakomplex bdden
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eine mittelstarke Saure dwllt die fahig ist, den Ligamd zu protonieren. Da die
Protonierungdeutlichschneller ablauft alsedKkomplexbildung der Ferrosatze sogt die
Anwesenheit von Wasser in der Reaktionsmisdiiungine Konkurrenzreaktionnd die
Bildung des unerwiinschten Nebenproduktésm diese bei zukinftigen Umsetzungen zu
vermeiden, wurde den nachsten Syntheseversuchen Base zugegksbdie Zugabe an
Triethylaminnoch die von Natriumhydrid konnjedoch einevollstandige Unterdriickung des
Protolyseproduktes erreichBras gewilnschte Produkt blieb bis zu diesem Zeitpunkt immer mit
Protolyseprodukt, noch vorhandenem Edukt oder paramagnetischem Amteileeinigt.
MehrereVersucle der saulenchromatographischen Aufreinigung pipetisiertes basisches
Aluminiumoxid erbrachten keinen sauberen Komplex, sondern nur noch leitidgckier
Fraktionen gegen Ende der Eluierungen.LAlgmittelgemischvurde Tetrahydrofuran und
Acetonitril verwendetmit einem Polaritatsgiedten von reinem Tetrahydrofuran zu reinem
Acetonitril Der Versuchder saulenchromatographestchAufreinigung mit einem anderen
Laufmittelgemisghndmlich Tetrahydrofuran n-Pentan imVerhaltnis 1. zeigte auch kein
zufriedenstellendes ErgebniEbensowenig konnte Uber eine lonentauschersaule mit
Kaliumhexafluorophosphat sauberes Produkt erhalten werden, da sich auch hier immer noch
paramagnetische Anteile und Protolyseprodukt imfEstsiellen lie3eBesweiteren wurde so

das Saulenmaterial als zusétzliche Verunreinigung in das Produkt eingebracht

Die Ergebnisse simlisammengefasstliabelles dargestellt
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Tabelle 6 Zusammenfassung der Darstellungsversuetib aus FeGl

Eq. — : Bildung - . o
FeCl Sonstiged Bedingungen Komplex Aufreinigungsschrity  Erfolgreich?
10 eq o ) Waschen mit .
1 KPE 60 °C; CHEN; 9 € Ja entgastem Wasser Nein
0.5eq o, ) Waschen mit RO : .
0.5 KPE 50°C; C¥CN; 79 Ja DCM (2:1) Nein
05 |1eqKPH50°C; C¥EN; 6 Ja Filtration Nein
) ] . Keine Reaktion .
1 |leqgKPH RT; MTBE; 20t Nein stattgefunden Nein
Saulenchromate
_ . graphie lber Alox ,
0.25 |1 eqKPH RT; THF;4.5d Ja basisch mit THE =3 Nein
CHCN
Saulenchromate
1 eq KP§ ] _ graphie Uber Alox | 27 % Ausbeute
0.66 1 eq NaH RT; THF; 6d Ja basisch mit THF =3 leicht verunreinigt
CHCN
Waschen mit EO, Nzlf)er;?:ggﬁtkte
MTBE, THF : &1 g ’
(2:1) Ruckstand
05 |L1EAKPE ot ThE 44 Ja ' paramagnetisch
1 eq E&N
Filtration nach 36 %Ausbeute,
Aufnahme in THF | leicht verunreinigt

Nach diesen Experimentend den erhaltenen Ergebnisseschien es notwendig, das bisher
verwendete Syntheseprotokoll grundlegandverandern, daich mit Eisen(ll)chlorid als
Metallvorstufe der gewiinschte Komplex zatdreicheBemihungeder Syntasoptimierung
und der Aufreinigung nicht ieirer Form isoliererlie fir ein *H-NMR-Spektrundes beste
erhalteneicrgebnisessieheAbbildungs8).
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Abbildung 581H-NMR-Spektrum desdste sdulenchromatographiseifaifreinigungsergebnis dgitdung von
1M aus FeGl

Um die Bildung von Tetrachlorofatanionen [Feg® und den daraus resultierenden
Paramagnetismus zu umgetneth das Aufreinigungsproblem so deutlich zu vereinfaaivele

auf eine andere Metallvorstufe, die ihre prinzipielle Tauglichkeit in den Vorversuchen angedeutet
hatte, zurtuckgeffen, namlich Eisen(ll)trifluormethansulfonat. Hierzu wurddie
MetallvorstufeFulvalent, sowieein Uberschuss an Triethylamin in Tetrahydrofuran gelost und

fur 96 Stunden auf 7C erhitzt. Ein Kontrollspelkdm nach dieser Zeit zeigte zwar erst
ausgepragten ParamagnetisdeusProbe jedoch liel3 sich dieser mittels Filtration @besn
PTFESpritzenfilterentfernen Das anschlieRend aufgenommediamagnetischéH-NMR-

Spektum zeigtefast quantitativetymsatz,wenig Nebenprodukteund keinerlei Eduktsignale
mehr(sieheAbbildung59).
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Abbildung 591H-NMR-Sphektrum der Umsetzung vamsen(lDtrifluormethansulfonatit 1 nach Filtration.

Eine Filtrationder gesamterunaufgearbeiteteReaktiosmischungiber Whatma®lasfaser

Filter zeigte ein sehr ahnliches Spektrum. Der rote Rickstand, der dabei zurtickblieb, wurde
weitegehenduntersucht. Hierbei stellsech heraus, dass er zum grof3en Teil aus der gleichen
Verbindung bestand wie das Filtrat, jedoch mit leichten Verunreinigungemmidaest
teilweisgparamagnetisch waren

Um das Aufreinigungsproblem nicht weiter durch die Anwesenheit von
Triethylammonimsalzen zu erschweren, wurde im nachsten Versuch untersuibtnob
gewahlte Metallvorstufe mne identischerReaktionsfihrung ohrifusatz vonTriethylamin

oder anderen Basen eine vergleichbar saubere Umsetzurigslistielite sich heraus, sldges

der Fall war

Da ein grol3er Anteil des Produktes bei einer direkten Filtration der Reaktionsmischung
zuruickblieb und bekannt war, dass sich zum einen der Rickstand gut in Acetonitril I6sen lasst
und zum andern bei entsprechend geringer Losemittgdrauch die paramagnetischen Anteile

Uber Filtration einer Acetonitrillésung abtrennen lassen, wurde im nachsten Versuch vor der
Filtration der Reaktionsmischung diese bis zur Trockne eingeengt und im halben Volumen
Acetonitril wieder aufgenommebDabei stellte sich heraus, dass die Reaktionsmisahung
Vakuumextrem anféllig fur heftige Siedeverziige ist; ein Problem, dass sich durch die ganze
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synthetische Arbeit mit diesem Molekil ziehen sollte und so unter anderem
Ausbeutebestimmungen immer wiedghinderte Ebenso stellte sich heraus, dass das Filtrat
wenigpaamagnetischéerunreinigungen enthielt und die Umsetzung insgesamt recht sauber lief
(sieheAbbildung60).
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Abbildung 601H-NMR-Spektrumn THF-ds desFiltrats nach Losemittelwechsel.

o ©©w ] =

Abbildung 61H-NMR-Spektrunmin CDz:CN des umkristallisierten Produktes
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Zur vollstandigen Abtrennung aller unerwinschten Nebenprodukte und paramagnetischen
Anteile wurde nun nockersucht, ein fur die Umkristallisation geeignetes Losemittel zu finden.
Schnell stellte sich heraus, dass mit einer geringen Menge an Tetrahydrofuran (ca. 20 % der in der
Reaktion urspringlich eingesetzten Menge) ein ausreichender Reinigungseffektderzielt
Interessanterweise begann das Ausfallen der Zielverbindung schon wahrend dedDigbitzens.
wurde bereits wahrend den Versuchen beobachtet, jedoch aufgrund der paramagnetischen
Verunreinigungen im Rickstand nicht als direkte Aufreinigungsmetievdenaiet.

Weshalbes wahrend des Erhitzens ausfafisst sich nach bisherigem Kenntnisstaokit

erklaren

3.2.5 Struktur des Komplexes

In Abbildung 62 und Abbildung 63 ist die Molekulstrukturdes Ferrocmmplexes 1t
dargestelltAuffalligstes Strukturmerkmal, igass die beiden Bipyridorels&gnaheekliptisch

angeordnet sindie Abweichung von der ekliptischen Konformation betragt 1tft.

Abbildung 62Molekilstruktudes Ferrocenkompléxa, Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit, Wasserstoff
atome undTrifluormethansulfonationen aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt

Dies ist aus mehreré&rinden Gberraschend. Zum einen tragen beide Bipyridoreste, zuséatzlich
zu ihrem eigenen Raumanspruch, nochterutylGruppen, die den sterischen Druck auf die
aromatischen Reste erhdhen. Zum andern ist in den beiden Ringsystemen jeweilsesine positi
Ladung delokalisiert. Deren Gmababsto3ung sollte ebenfalls eine antiperiplanare Anordnung
beglnstigen. Zumindest im Festkorper sind also Kréafte vorhanden, di&atiém@nation

entgegenwirken
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t-Bu

t-Bu

Abbildung 63Links:Molekilstruktudes Ferrocenkompléxa, Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit,
Wasserstoffatome ufdifluormethansulfonationenaus Griinden der Ubegktlichkeit nicht
dargestellRechts: Kristallographisddammeierung voriLQ

Betrachtet man dietramolekulareAbstéande zwischen den Bipyridoimidazoliumeinheiten, stellt
man fest, dass diesdlweise unteder Summe deranderWaalsRadiender entsprechenden
Atomeliegen. So betragt debstand zwisen Céund CL7 3.2616)A. Ebenso bemerkenswert
sind die geringen intermkléaren Abstande zwisch@8 der leicht versetzt dartuber stehenden
Cyclopentadienyleinheit und C12 bBA&3 de benachbartemipyridoeinheit mit 3.3@8) A

bzw. 3.316%) A (sieheAbbildung64). Der geringste intermolekulare Abstandsbler allerdings
zwischen €der Funfringeinhedes Bipyridorickgrats un@ @Gesdariberliegenddfiinfringes

mit 3.3106) A. Diese Abstiande sind ein starkerwtis aufeine Art vonp-p-Interaktion
zwischen den aromatischen Ringech wenn dieser Ausdruck in letzter Zeit kritisch hinterfragt

wird 24

Wenn man jedoch beachtet, dass die Bimiridoeinhe&n so verschoben zueinander
angeordnet sinddass sichbei der intramolekularen Anordnung die positiv geladenen
Imidazoliumfiinfringe mit den Pyrtddeinheiten stapeln, kann naSimgh et alon einer
verschobenem*-p-Interaktion gesprochen werdéh. Die Wechselwirkungzwischen den
Cyclopentadienyleintesit und der Bipyridoeinheit kann nagthrtinezind Iversof! dann als
aaromat i sAcklzee pDomorl nt eraktiono aufgefasst we

39S. GrimmeAngew. Chem. Int. 7008 47, 343@3434 Angew. Che2008 120 34783483.
40C. R. Martinez, B. L. Ivers@@hem. S20123, 21952201.
4IN. J. Singh, S. K. Min, D. Y. Kim, K. $mKJ. Cheritheory Comam095, 51%529.



Ergebnisse und Diskussion 57

umme hr I nformati onen alppl Mt @r aski tmpd reo Bzw cthir &n
denspeziellen Umstamialieeine flachenzentrierte Stapelungibsiggen, Rechnung zu tragen

Die Bedingungen, die sie dafur aufstellen, namlich ein elektronenreicher (die
Cyclopentadienyleinheit) und ein elektronenamemat (das Imidazoliunsegmen de
Bipyridoeinheibzw. die Bipyridoeinheit als Ganzemd hier erfulliDiese Art der Anordnung

wird durch die Coulombanziehung zwischen der formal negativ geladenen

Cyclopentadienyleinheit und der formal positiv geladenen Bipyridoeinheit zusatztiogt begu

Im Festkorper ergibt sich also das Bild einer 8étuk gegeneinander verkippterd in sich
verdrilltenStrangerausjeweilsder Ferroceginheit des Komplex und zwei Bipyridoeinheiten
eines anderen KomplexmoleKgleheAbbildung64).

it

Abbildung 64 Saulenstruktur vattaim Festkorper, linkBlickichtungentlang deaAchse, rechts um 90 °
gedrehtWasserstoffatome ufidfluormethansulfonationerus Griinden déJbersichtlichkeit
nicht abgebildet

Weitere strukturelle Detadsd eine Verlangerung der exocyclischen Bindvisaghen den
beiden Ringsystemem freien Liganeh 1 betrug inr Werfl.418(3) A, im KomplekOhat sie
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sichauf 1.454(5R verlangert und liegt damitir 0.01 A untedem Literaturwerginer GC-
Einfachbindung zwischen zwei-Bpbridisierten Kohlenstoffatomé&hDer N-C-N-Winkelhat

sich verglichen mit Fuélenl, von 104.5(2)auf 105.@&) vergrofert, was, wie Kapitel3.1.4
ausgefihrt, fr einen verringerteédharaktede s-Orbitale spricht, der zusatzlich zur groReren
Ladungstnenungauchzur Verlangerung der Bindung beitr&fpenfalls verandengerglichen

zum freien Ligandehist der Winkel zwischen den beiden aromatischen Systemen, im Komplex

1(a betragt er nur noch ca.’38ire Verkleinerung um 5° verglichen zum freien Ligahden

3.2.6 Fazit

Zusammenfassend lasst sich also sagen, dass das gewiinschte IRBaRidt0di-tertbutyt
imidazoliuril,5-a 3,4ahdjpyridin6-yl)ferrocenbistrifluormethansulfonéitGy) durch die jetzt
etablierte Synthese in guten Ausbeuten und hoher Reinheit zuisthHaikeReaktionszeit lasst

sich eventuell noch verkirzerwbzienauer eingrenzen, da es einzelne Versuche gab, die mit
einer deutlich kirzeren Reaktionszeit als den normalerweise angesetzten 60 Stunden zur

vollstandigeReaktion fuhrten.

- 7] 20T
J X
N
=\__ /= (>
— |
\ / _ = \ F z
N_ N + 0.5 Fe(0T, —rorioe = ée ¢ \
60-72 h <6 T
N
~
B 70 % -
1 1;a

Abbildung 650ptimierte Synthese vaga.

Bei der nun zur Verfigung stehenden Synthese werden FHulvaled
Eisen(ll)trifluormethansulfonat Tetrahydrofuran geldst und fur einen Zeitraum zwigzhan

und 72 h auf 60C unter Ruhren erhitzt. Am unteren Ende dieser Zeitspanne war teilweise noch
Edukt vorhanden, am oberen zeigten sich keine Komplikationen. Die am haufigsten verwendete
Zeitspanne lag bei &unden. Nach der gewéahlten Reaktionszditdas Losemittel entfernt

und durch die halbe Menge an Acetonitril ersetzt, um durch Filtration UbeFiRarFE
paramagnetische Verunreinigungen abzutrennen. Das vom Ldsemittel befreite Filtrat wird dann
aus einer Menge Tetrahydrofuran umkristallidierhdchstens einem Funftel des urspringlich

eingesetzten Volumens entspricht. Das Produkt wird so in bis zu 70 % Ausbeute rein erhalten.

42D. R. Lide JrTetrahedrb96217, 129134.
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3.3 Metallcarbonyle des 2,10-Di-tert-butyl-6-(cyclopenta-
2,4-dien-1-yliden)imidazo[1,5-a:3,4-aNj] di py(@)i di n

3.3.1 Voriberlegungen

Nachdem die kationischen Ferrocenkomplexe des Fulvdlens aus einer zweiwertigen
Vorstufe zur Verfigung standen, stellte sich die Rrajehe Reaktivitat der Liganohit
nullwetigenVorstufen wie Metallcarbonylereigtund wie die Produk&olcher Umsetzungen
aussehenWeisaund Behrensonnten zeigen, dass Fulvene mit Eisencarbonylen zweikernige
Komplexe bildekénnen in denerdie Cyclpentadienginheitg® und der Alkylbzw. Allylrest

(in Konjugation mit einer Phenylgrupgébzw.g® anje ein Eisenzentrum koordinierésiehe

Abbildung66).314
\\CO

\ Fe Cco - e

ocC oc“
‘co

OC co OC o C

Fe CO

Abbildung 66 Von Weissnd Behremnmiter andererdargestellte FulveneisencarbonylkompexeAlkyl[1314

Daher war anmehmen, das$ ebenfalls an ein Eisencarbonylfragment koordinieren kann.
Moglicheein und zweikernige Struktureler entsprechenddfulvaleneisencarbonydmd in
Abbildung67und Abbildung68gezeichnet.

B B
N
| N/E@ +>>—©
\ Fo ) / Fo-
$| ©° S\
oC ¢o oC CO

Abbildung 67 MdglicheStrukturereinkernigeEisercarbonylkomplexe des Liganden



Ergebnisse und Diskussion 61

OC co oc co

Abbildung 68Mdogliche Strukturen zweikerniger Eisencarbonylkomplexe des Liganden

All diese Strukturescheinenunter elektronischen Gesichtspunkten plausi@ediedurchweg

der 18ElekronenRegel gehorcheAul3erdem steditsichim Weiterendie Frage, ob Ligarid

auchmit anderen Metallcarbonylen als Eisencarbonylen zur Reaktion gebracht werden kann. Ein
Augenmerk lagpierbei auf Wolframcarboagl da ahnliche Komplexe schon v@attorund
Hansosowie vorKiihret alsynthetisiert wurden (siefiebildung69) 1344

ST D @jj
OC—V|V—V|V—CO V|V

< I~ oc N
ol 1o o €O

Abbildung 69Von Cottomnd Hansoflinks) swieKuhret al(rechts) dargestellte fulvenanaloge
Wolframcarbonylkomplexé4

3.3.2 Erste Versuche zur Synthese von Fulvaleneisencarbonylkomplexen

Als erste Schrit auf dem Weg zur Entwicklung einer Syntheseute von
Eisencarbonylkomplexen des Ligaridgardeuntersuchtob zwischen Eisenpentacarbonyl und

Fulvalenl eine Reaktionimritt. Hierzu wurden die beiden Edukigaquimolarer Mengsne

43F, A. Cotton, B. E. Hansomorg. Cheff@7615, 280©2809.
44F, E. Kihn, A. Capapé, A. Raith, E. Herdtweck, M. Cé\dyjaSynth. Ca2010352 545556
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weitere ReaktandameinemJ.You®NMR-ROhrchenn THF-ds zusammengegebéiach 20
Stunden zeigte sich infH-NMR-Kontrollspektrum keinerlei Umsatdafur allerdings
paramagnetische Linvemnbreiterungdie vermutlich auf Verunreinigung oder Zersetzung des
verwendeten Eisenpentacarbsayliickzufiihren sinddamit war klar, dass sich zwischen den
beiden Reaktanderallein ohne Energiezufuhr kein Umsatz einstelim die notwendige
Reaktiongeergie zur Verfugung zu stellen andhdie Rektivitdt des Eisemgmtacarbonyls zu
erhohenwurde damit begonnen, die Reaktionsmischung mit eidearapéniedriger Wattzahl

zu bestrahlerlatsachlich zeigtesich hier nac20 Stunden Bestrahlung neuenéeyim'H-
NMR-Spektrum (sieh&bbildung71).

THFE-d7

o IR o O B D JUV A
bl

T
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 ppm

Abbildung 701H-NMR-Kontrollspektum der Reaktion von Eisenpentacarbonyllmétch UVVBestrahlung nach
20 Stmden mit niedriger Leistung. E = Edukt; P = Produkt.
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Abbildung 71'H-NMR-Kontrollspektum der Reaktion von Eisenpentacarbonyllmitch UVBestrahlungach
weiteren 2 Stunden mither Leistunge = Edukt; P = Produkt.

Die Fortfuhrung der Reaktion mit einer starkereAL&hpe fuhrtezu deutlich schnellerem
Umsatz.Binnen zwei Stundenscheint die Reaktion beendet zu seingibeim ungefahren
Integraverhéltrs von Produkizu Eduktvon 1:1(sieheAbbildung7l). In den folgendemeun
Stunden verédndert sich d4$-NMR-Spektrum nur noch dahingehend, dasder eine
paramagnetische Linienverbreiterumgftritt, deren Ursache vermutlich Zersetzung des

Produktkomplexest

Das erhaltenéH-NMR-Spektrum legt durctiie Hochfeldverschiebung der Fiinfringprotonen
des Ligandenahe, dass eimeueKomplexspezies entstanden ist, die jedoch nichizulern
dargestellten Ferrodeamplex entsprichttine genaue Strukturaufklagukonnte zu diesem
Zeitpunkt jedoch noch nicht durchgefuhrt werden, da das erhaltene Rohmiobtukt

aufgereinigt werden konnte.

3.3.3 Synthese aus Eisenpentacarbonyl

Da der Verlauf des ersten Versu@rund zur Annahme gatlass das erhaltene Produkt sich
unter fortgesetzter UBestrahlungveiter zersetzt, wurde beim nachsten Belichtungsviersuch

groRerer Verdinnung gearbe® dieZersetzungsgchwindigkeit herabzusetzeir dieses
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Experimentwurde nachdrei sowie sechsTagen Bestrahlung jeweils ein evet Aquivalent
Eisenpentacarbonyl zugegeben, da sich weieéparamagnetische Linienverbreiterung in den
'H-NMR-Kontrollgpekten zeigte. Nach insgesamt 250 Stunden Reaktionszeit und doppelter
Filtration Uber Glasfaserfilter wurde so *eifNMR-Spektrumdes Produktes erhalten (siehe
Abbildung72).

ssan ooaa  ooc= vuonooas
3338 mmma s&e 288538

Aooo wome s
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9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 0.0 ppm

Abbildung 721H-NMR-Produktspektrum der belichteten Umsetzung von FulvafehEisenpentacarbonyl

Auch hier lieBen sichalso, wie scha bei der Genese des Ferriaamplexes, die
paramagnetischen Anteile Uber Filtration entfernen

Aus der Reaktionskontrolleurdeein zur Rontgenstrukturanalyse geeigneter Kristall erhalten,
derdie Struktur des Prodeks teilweise auklaen haf. Demnach entspricht die Struktur des
Komplexes keiner der vermuteten  Strukturen, sondern einem  zweikernigen
Eisencarbonylkomplex mit nur eindfulvaleripandenim Komplex ohne dass digse
verbrickend wirkt (siehébbildung 73. Ob hingegen eine Verbrickung Uber die
Carbonylliganden stattfindet oder aber eine -EisenBindung die Metallzentren des
Komplexes zusammenhalt, konnte anhandr @&sikturanalyse nichindeutiggeklart werden,
hierfir war d@ Qualitat des Zwillingktals nicht ausreichend.



Ergebnisse und Diskussion 65

0 N
— { \\\‘C’/,/ \CO | ;:l)>__< : I : > (e0)
N S _
\ $ D) /Fe Fe—CO \ Fe Fe—CO
N \ / AN < | P
(4 °° o co oC co oc €O
o}

Abbildung 73Die nachder erstefRdntgenstrukturanalyse moglichen Strukiumet3

Ebensowenig konnte efiC-NMR-Spektrum Aufklarungbér die Verhaltnisse in Loésung
bringen, da nur ein Signal fur die Carbonylgruppen zu erkenné&iew@arbonylliganden

zeigenalso bei Raumtemperatuauf der NMRZeitskalaeinen schnellen Austausch ihrer
Positionen.

CD3CN

THF TEF
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Abbildung 7413C{1H} -NMR-Spektrum des zweikernigen EiBatvalerCarbonyKomplexed3

Zwei wichtige Emnntnisse konnten aber aus dieser Strukturanalyse gewonnen werden, auch
wenn sie insgesamt nur ein Ergebnis mit eingeschranktemdibankeit lieferte: die Anzahl an
Metallzentren und an Carbonylliganden, wdéeiKoordinationsmoduketztere noch mit

Unsicherheit behaftet blidintsprechend ergibt sich digdinbildung75dargestellte prinzipielle
Reaktiongleichung.
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— = B
N\_N N_Z + 2Fe(CO) — = | E»_@ C|3O
-4CO \ Fe F?_—CO
o¢ !:o oé %o
1 13

Abbildung 75Reaktionsgleichung fir die Reaktion von FultatgénEisenpentacarbonyl.

In dennun folgenden Versuchéwonnte alsalie Optimierung der Symeseroute angegangen
werden.

3.3.3.1 Konzentrationseinfluss

Die Untersuchungles Konzentrationseinflusses erbrachte widersprichliche Ergebnisse: so
waenvon den dreunter, bis auf die Konzentratipidentischen Bedingumgedurchgefihrten
Reaktionen diejenigemit der niedrigen (0.058 mol/L) und der lohen (0.174mol/L)
Konzentratiomachinsgesamt 34 Tagen Reaktionszeit, in denen fir insgebdras®ahlt und

der CGUberdrucknach 27 h, 36 h und B4abgelassen wurde, praktisch beendet. Der Versuch
mit mittleer Konzentration enthielt zu diesem Zeitpunkt noch zwiscHeER %CEdukt.

Dieser Befund scheint nur auf den ersten Blick Gberraschend, widerspricht er doch scheinbar den
allgemeinen Grundlagen der Reaktionskinetik. Ein Blick auf einen friheren Zeitdankt
Reaktionen verschérft diesen Eindruck noch, da sich hier ein &hnliches Bild bietet:
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Abbildung 76H-NMR-Spektren der Umsetzung von Fulvaleit 2 eqEisenpentacarbonyl nach 65 h Belightun
binnen 34 Tagen bei unterschiedlichen KonzentratiereRrodikt, E = Edukt, Tol = Toluagl
LM = Restprotonensignal vatiF-ds.
Unten: 0.058 mal/Mitte: 0.116 mol{ Oben 0.174mol/l bezogen auf Ligarid
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Abbildung 771H-NMR-Spektren der Umsetzung von Fulvalenit 2 eqEisenperdcarbonyl nach 8.5 h
Belichtunghinnen 4 Tagen bei unterschiedlichen KonzentratiBreRrodikt, E = Edukt, Tol =

Toluol LM = RestprotonensighvonTHF-ds.

Unten: 0.058 mol/l; Mitte: 0.116 mollpen 0.174 molf bezogen auf Ligarid

Wenn allerdings alle Faktoren, die die Kinetik hier beeinflossembezogemerden, wird

klar, dass eine Reihe von einfachen NMdiRuchen keingraziserAussage uberden Einfluss

der Konzentratio auf die Reaktionsgeschwindidlefegrn kann.
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Zum einen seals ersteslie nicht vollstandige Loslichkeit vBalvalenl in THF abeiner
Konzertration vonca. 0.1 mol/genanntsie muss daher in den Uberlegungen fir mittlere und
hohere Konzentration als pseudokonstant betrachtet werden. Eventuell sorgt dies dafur, dass der
Losungsvorgang des Fulvalérder geschwindigkeitsbestimmende Schrithidet gerihrten

Reaktion wirdAuch sind die moglich&keaktionswege zum Produkt zu beachten.

Zum anderrsteht dem gebildetétrodukkomplexunter CGOPartialdrucldie Rickreaktion zu
Eisempentaarbonyl und freme Ligan@n 1 offen. Zu sehen ist dies unter anderem daran, dass
sich auch bei vollstéandiger Losung aller Reaktanden der Anteil ami&ttkriethdht, wenn die
Bestrahlung unterbrochen wird. Eine schnellere Bitthksgroduktes sorgt also auchefiie
schneller einsetzend@ickreaktion Ein Schema dieser Gleichgewichtsreaktionen ist in

Abbildung78angegeben.

fest gelost

— — +

) SENPLS +2 Fe(CO)g \ P FeCO +4CO
@ OCco oc oo

gelost

Abbildung 78Bei der Genese des Kompl&ablaufende Gleichgewichtsreaktionen.

Schon mit diesen Uberlegungen lasst sich erklaren, warum auf der mittleren Konzentrationsstufe
die Reaktiomei der angewandten Reaktionsfuhamdaigsamsten verlauei mittlerer und
hoherer Einwaage ist difektiveKonzentration dekiganderi gleich grof{Da Fe(COj geldst
vorliegt, sollte eine hdohere Konzentratiawonfir eineschnellerdReaktionsorgen Da die
Hinreaktion schneller verlauft als die Ruckreaktion, kann dies dafiir sorgen, dass der hoher

konzentrierte Ansatz zu Anfang schneller als der mittel konzentrierte reagiert.

Die schnellere Umsetzung bei der niedrigatgesetzteKonzentration Igst sichmit dem
niedrigeren C@artialdruckden die Reaktion produzientklarenAlle drei Reaktionemerden

in gleich kleined.Your@NMR-R6hrchen durchgefihrt und sof@gt der CGPartialdrucloei

den gewahltembheren Konzentrationen zwbizw. dremal so hochEs wird also bei diesen
frher einenmerklichen Anteil an schneller ablaufender Rickreaktion geben, der sich als

verlangsamte Gesamtreaktion zeigt. Desweliegenler Ligand vollstandig geléwvor, steht
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daher diekt zur Reaktion zu Verfugung und muss nichiretéisunggebracht werdeom an

der Reaktion teilzunehmen

Alles in allem befinden sich die Ergebnisse und Beobachtungen der Konzentrations

untersuchungen in Ubereinstimmung mit Hearetischen Uberlegungen.
3.3.3.2 Belichtung

Die Belichtungsexperimente wurden Allgemeinen in Glasgeraten aus Borosilikatglas
durchgefuhrt, die Uétrahlung bis ca. 290 nm Wellenlange passieren lassen. Vergleichsversuche
mit QuarzglasgefalRetie Wellenlangdris ca. 250 nm passieren lasaeigteneinendeutlich
schnelleren UmsatZin Drittel der eingesetzten Stoffmemge hierschon naclzweiStunden

zum gewilnschten Produkt umgeselBdi der Verwendunges strahlungsdurchlassigeren
Materialzeigta sichallerdingdei jeder Reaktionskontrolle paramagnetische Antejéslatile

durch Filtration entfernt werden koremt. Bei der Verwendung von Borosilikatglas trat dieses
Phanomen nictgo starkauf.Ebenso liel3 sich feststellen, dkessAnteil an Produktach4.5 h

sich nicht deutlich erhdlzeigte die Reaktiorwar also trotz fortgesetzter Bestrahlkagm
vorangeschritten. Dieses Reaktionsverhalten in Quarzgefal3en kann mehrere Ursachen haben.
Zum einen ist es moglich, dass aus Eisenpentacarbonyl siclstanker Bestrahlung erst
Dieisemonacarbonyl und dann weitergehende Zersetzungsprdoildée und so die
Eisencarbonylvorstufe eventuell schneller zersetzt wird als das eigentliche Produkt durch
Reaktion entstehen kann. Zum andern ist bekannt, dass gdbildete
Eisenfulvalencarbonylkompled3 latent instabil istSo zeigte sichzum Beispielnach
monatelanger Lagerung im Gefrierschrank unter Lichtausadbtlessfreietigandin den'H-
NMR-SpektrenEs ist als vorstellbar, dasgéahrend der Reaktiain Gleichgewichtszustand
erreicht wirdund sich der Komplex in dbreitbandigerebV-Strahlungphotolytischzersetzt.
Ebenfalls moglich scheint ethermiscle Zersetzungu den Edukteaufgrund einer durch die
Stahlung induzierten erhthten lokalen WartEne dynamisches Gleichgewitfit auf Aus

diesen Griinden wurde nicht weiter mit Quarzglas gearbeitet, sonéagedimber sanfteren

Reaktionsbedingungen in Borosilikatglas gewé&hlt

Bei den anfanglichemtérsuchungen mit nur leichtem Uberschuss an Eisenpentacarbonyl stellte
sich heraus, dass tlmsetzung der letzten 10 Prozent Eduikidestens sklang bendtigt wie

die der ersten 90 Prozefitb dies nun auf einesich ausbildenden quasistationaren Zaistan
oder aber nur der starken Abnahme an Eduktkonzentzatidckzufiihren iskisst sich bisher

nicht sagenvermutlich tragen aber beide Faktoren dazuAbeh verlangsamte sich die
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Reaktion beim Hochskalieren in den praparativen Mal3stab .ddigtigin ist wahrscheinlich
zum einen die dickere GefalBwand und damit einhergehende Abschwachurgticdruny
verantwortlich, sowie zum andedas verkleinerteVerhaltnis von Reaktionsvolumen zu
bestrahlter Oberflachdebenso war beim Wechsel ddW-Lampe be sonst identischen
Parameterreine deutliche Zunahnter Reaktionsdauer feststellbldm all diesenEffekten
entgegenzuwirken, wurder Anteil anEisenpentacarbonyukzessiveauf 20 Aquivalente
erhoht nachdem der Einsatz von vier Aquivalenten niainzu deutlichen Besalmégung der

Reaktion fuhrte
Die Reaktionsdauer konntevem tber einer Woclaifzwei bis drei Tage gesenkt werden

3.3.3.3 Losemitteleinfluss

Eine weitere Frage war, ob die Umsetzung zum Fulvaleneisencarbonylkonilegine
Losemittelabhéangigkeiteigt Es gilt als gesichert dass Eisertarbonyle ein  Molekiil
Kohlenmonoxid aus ihrer ersten Ligandensph#spalten konnen um dann die leere
Koordinationsstelle mit einemMolekdl THF zu besetzeff Fiur Acetonitrilist ein&hnliche
Phanomerbeschriebef® Daherwurde die Eignung beidetsemittel als Reaktionsmedium
getestetDie Reaktion verlief in beiden Fallen erfolgreich und fumtédeatische Produkt

Ein spatere Vergleichder Reaktion inTHF-ds und Acetonitrid; unter fast identischen
Bedingungemit 20 Aquivalenten Eisenpentacarbaejgtesowohinach 20 Stundess auch

40 Stunderpraktisch gleichen Umsaltach dieser Zeit war die Reaktion in THF9 %
abgeschlossen, wohingegedetonitril noch B % Edukt enthaltemwaren Diese geringe
Varianz kann schon durch kleine Unterschiede in der Einwaage der Reaktanden bewirkt werden
daherkdnnenim getesteten Konzentrationsbereich (ca. 0.06 rdi@/lpeiderLdsemitdl als

gleich geeiget betrachteiverden HohereKonzentratioen, in denendie limitierte Loslichkeit

des Fulvaleng in THF einen Einfluss nehmen kdnnte, wurde aufgrund der Ergebnisse in
Abschnitt3.3.3.nicht untersucht.

Ein weiterer Versuch der Umsetzung wurde in Bdpzohit 2.2 Aquivalenten
EisenpentacarbonguirchgefiihrtHierbei zeigte sich 138 Stunden lang eine stetige Abnahme der
Eduktsignale sowie das Auftauchen von Produélsig diebis zum Ende hin wieder
verschwinden, wobei sich ¢gheieitig ein Niederschlag zeldje Bestrahlung wae dennoch flr
weitere 94 Stunden fortgefuhrt. Bis dahitelsath der Anteil an Edukt in der Losung halbiert

45F. A. Cotton, J. M. Troup, Am. Chem. S@7496, 34383443.
46S. K. Nayak, G. J. Farrell, T. J. Burdkeyg. Chef®9433 22362242.
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und schienauch nicht weiteru sinken.Abdekantiererdes Losemittels und Auflosen des

Ruckstandes in Acetonili zeige, dass das gewiinschte Produkt entstanden ist.

Benzol ist daher als Losemittel fur die photolytische Reaktion weniger geeignet als THF oder
Acetonitril. BelLetzterenzeigt sich nach der gleichen Zeit unter identischen Bedingungen eine
Abnahme des Eduktes um 80 %, bei Benzol nur um 50 %. Vermutlich wird ein zu gro3er Anteil
der U\Strahlung durch die Benzolmolekile absorbiert und kann so nicht zur Reaktion
beitragen. Eventuell kdnnten Benzol oder ahnliche Losemittel aber geeignet sein, um die
Reaktion in QuarzgefalRen durchzufuhdarhierdurchdie ansonsterzu intensiveStrahlung
abgeschwéacht werden kahlterdings wurde diese These noch nicht experitmdregbriift.

3.3.3.4 Thermische Reaktionsfiihrung

Von Interesse war auch die Frage, ob sich die Umsetzung von EulNialgsenpentacarbonyl

nur unter photolytischen Bedingungen bewerkstellidgst oder auch ein thernmscher
Reaktionspfad offen stebBlie Versuche hierzu wurden in TB& 60°C durchgefuhrtNach 66

Stunden Reaktionszeit wurde eine erste ReaktionskahiroligefuhrtDiese zeigte ca. 20 %

Umsatz zum gewunschten Produkt. Nach insgesamt 15 Tagennszegikteeigte sich
paramagnetische Verunreinigungen sowie noch ca. 20 % Edukt. Vor allem wegen der deutlich
langsameren Reaktionsgeschwindigkeit wurde diese Art der Umsetzung nicht weiter untersucht.
Die Erkenntnis, dass das gewinschte Produkt aucreaunfsthem Wege zuganglich ist, war

grundsatzlickufriedenstellend

Allerdings muss festggtenwerden, dass der photolytische Reaktionsweg Vorteile bietet. Zum
einen verlauft die Reaktion deutlich schneller, zum andern bilden sich bei der Verwendung von
Borosilikatglas weniger bis keine paramagnetischen Verunreinigungen, die abgetrennt werden
muissen.Vermutlich setzen bei der thermischen Reaktionsfihrung Zersetzungsprozesse der
Eisencarbonylvorstufen ein, dfér das Entstehen paramagnetischer Verupregen

verantwortlich sind.
3.3.3.5 Dieisennonacarbonyl als Metallvorstufe

Eisenpentacarbonyl liegt bei Standardbedingungen als Flussigkeit vor, eine Tatsache, die sowohl
Vor- als auch Nachteile hakn beiBedarf ein festes Edukt fir die vorliegende Umsetzung zur
Verfiugung zu haben, wurde untersucht, oie Reaktion auch ausgehend von

Dieisemonacarbonyl durchfiihrbar ist.



Ergebnisse und Diskussion 73

Der photolytischeVersuch wurde im NMRla3stab mit THHs als Losemittel und 1.1
AquivalentenDieisemonacarbonyl durchgefiihrt. Es zeigt sailm der Umsetzung mit
Eisenpentacarbony! seitinlichesdBild. Die Lage der Produktpeaks entspricht den chemischen
Verschiebungen aus diesen Versuchen. Eidmtitdie Reaktiozum gleichen Produkt.agh

132 Stunden Belichtung war der Anteil an Edukt auf(cée abgefallefsieheAbbildung79).

Auch wurde die Reaktion immer langsaBienender letzterd5 von insgesamt 340 Stunden
Reaktionszeit zeigtasith sogeringeVeranderungn im *H-NMR-Spektrum, dass der Versuch

ohne Vollumsatbeendet wurde
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Abbildung 791H-NMR-Spektrum der Umsetzung von Fulvdlemt Dieisennonacarbonyl nach 13®efichtung
P = Produkt; E = Edukt; Tol = Toluol.

Der thermische Versuch wurde im NMRMtab in THFds und mit 1.1 Aquivalenten
Dieisemonacarbonyl bei 40 °C bis 45 °C durchgefihrt. Hierbes gielytnach 115 Stunden
Erhitzen und unregelmalliger Bellftung bei €a.%2 Umsatz die Einstellung eines
GleichgewichmistandegsieheAbschnitt3.3.3.5 derdurch Zugabe eines weiteren Aquivalents
Dieisemonacarbonyl weiter zur Produktseite hin verschodeien konnteNach weiteren 160
Stunden bei 45 °C ist ein Zustand erreicht, in dem die Reaktion zum $regldkigsamt ist,
dass wiedam vom Erreichen ein&sleichgewichtszustandgssprochen werden kann. Nach
Filtration zur Entfernung der paramagnetischen Amteridedas inAbbildung80 abgebildete
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Spektrumerhalten Es zeigt die Unetzung zum gewulnschten Produkt bei noch ca. 12 %
Eduktanteil

Ein weiterer Versuch der thermischen Umsetzung wurde in-B¢ebebl0 °C durchgefihrt.

Auch hier zeigt sich nach dber 110 Stunden Reaktionszeit die Einstellung eines
Gleichgewichtszustandedlerdings bei einem Umsatz von38a% Es erfolgte Zugabeires

zweites Aquivalergts Dieisemonacarbongl Kurz danach verschnden die Signale des
Produktes aus dem Spektrum aadildet sichein Niederschla@ie Reaktion wurde dennoch

fur 160 Sinden witergefihr{addierte Reaktionszeit damit 270 Stundanjiesem Zeitpunkt

waren nur noch 10 % Edukt vorhandsieheAbbildung80. Am Endewurde das L&semittel
dekantiertund der Rulckstand iAcetonitritds wieder aufgeommen Nach Filtration zur
Abtrennung der paramagnetischen Anteillarde das gewinschte ProduktMR-
spektroskopisch identifiziert
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Abbildung 801H-NMR-Spektrum der Umsetzung Meualvalerl mit Dieisennonacarbonyl nach 275 h bei 45 °C.
P = Produkt; E = Edukt.

Damit ist erwiesen, dass der FulvaleneisencarbonylkdiBmexvohl thermisch als auch
photolytisch aus Dieisennonacarbonyl zugamsglich

Zwar ware Dieisennonacarbonyl in Anbetracht seiner geringeren Giftigkeit und der einfacheren
Handhabung als Feststoffie besser geeignete Vorstufe. Da aber in den bisherigen

Untersuchungen festgestellt wurde, dass die Reaktion nur mit einem ges8emudsban
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Metallcarbonylvorstufe zlgig vollstandig ablauft, war der deutlich h6here PreC@mn Fe
sowie die langere Reaktionsdauer letztendlich daftr ausschlaggebend, dass weiteg mit Fe(CO)
gearbeitet wurde.

3.3.3.6 Reversibilitat der Bildungsreaktion

Nach monatelanger Lagerung des Carbonyleisenkes\pleX bei 628 °C unter
Inertbedingungen stellte sich bei der Uberprifung der Probe heraus, dass in der Zwischenzeit
wieder Fulvaled freigesetzt wurde. Ebenso wurde bei Bildungsreaktionen iriVIdERab,

die fur langere Zeit ohne Druckausgleich pausiert wurden, festgestellt, dass sich danach die
Integralverhaltnisse zwischen Prod3kind Eduktl hin zu Fulvaled verschoben hatten. Dies

war Anlass zur Vermutung, dass die Bildeakon unter Kohlenmonoxidatmosphére
zumindest teilweise reversibel =l @s im Laufe der Bildungsreaktion zu ¢t@sbnaren
Zustdnden kommen kann, wenn der@@ck grof3 genug ist. Um die These der Reversibilitat

zu Uberprufen, wurde CarbonyleisenkoniiBexter 10 bar C&ruck gesetzt. Binnen Minuten

zeigte die Reaktionsmischung einen Farbwechsel weg vom braunroten Farbton des
Fulvalencarbonyleisenkomplekgisin zurBordeausFarbe des Fulvalehs

= +  Fey(CO
Fe=CO ™0 bar cO; RT {0y

oC co oc Co

13 1
Abbildung 81Rckreaktion der Bildung v8

Ein 'H-NMR-Kontrollspektrumam nachsten Morgen zeigte, dass sich nur noch kleine
Restmengen von Korgx 13 in der Losung befden Daneben wurdeauptsachlich freier
Ligandl beobachtetDie entstehendEisencarbongpezies wurde nicht naher bestirtsighe
Abbildung82und Abbildung83).
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3.3.3.7 Struktur des Fulvaleneisencarbonylkomplexes 13

Fulvaleneisencarbonylkompl@kristallisiertn der orthorhombischen Raumgrupge,2.. Die
asymmetrische Einheit enthalt izwebhangige KomplexmolekiNeachdem die erste erhaltene
Molekulstruktur die Frage nicht beantworten konnte, ob im Festkorper zwei der
Carbonylliganden verbriickendt-koordinieren konnte mit Hilfe einer weiteren
Rontgensukturanalysediese Frage beamstet werdenm Kiristall sind die COGruppen
jeweils nuan einem Eisenkern gebundead steherantiperiplanar zueinander, wobei sicé ein
leicht verzerrte trigonbipyramidale Struktur des Tetracarbonyleisenfragrbentesine leicht

verzerrteKlaviestuhlgeometrie ddéHalbsandwiakinheitzeigen

z
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| /

oc co oc €O

Abbildung 84 Struktur des Eisencarbonylkompleb@m Festkorpeunter Auslassung des zweiten Molekidesrin
asymmetscherkinheit linksMolekustruktur rechts Strukturforrhe

Ein weitere interessanteAspektist die Orientierung der beiden Komplexmolekile in der
asymmetrischen Einhatieinander(sieheAbbildung 89: das Fe(CQy¥ragmentdes einen
Molekils orientiert sich so, dass zdei drei dquatoriale Carbonylliganden Uber dem
Bipyridosystem des anderen stehen, in einem Abstad0don3.14 A bzw. 3.33 / 3.31 A
zwischenden Sauerstoffatoen und der Ebene des aromatischen Systems. Abstande
zwischen den Kohlenstoffatomen des Bipyridosystems dendSauerstoffatoen der
Carbonylgruppen sind grof3er, sie liegen alle aul3erhalb der addietéz\alteRadienDie
axiale Carbonylgruppaie zur nachsten asymmetrischen Einhgtt zatvon der Ebeneidss
aromatischen Systems einen Abstand von 2A2cA unterschreitet die Distanz zwischen dem
Sauerstoffatom und einem Briickenkohlenstoffatom des Imidazolringes die addi&ésn Van
WaalsRadien der beiden Elemente dieser ®lle kann also voainer Interaktion dep-
Systeme des Bipyridoliganden und des Carbonylliganden gesprochen werden. Allerdings dtrfen
in dieser BetrachtungsweisdektrostatischeEffekte nicht vernachlassigt werdédbie

exocyclische Bindung hat im Eisenwaylkomplex 3eineLangevon 1.442(6) A und ist damit
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im Vergleich zum Fulvaldnin demdie Lange 1.418(3) A betragt, verlangert, wenn auch nicht
ganz so stark wie iFerroceRomplex1Ga mit 1.454(5A. Dennoch spricht diese Verlangerung

auch hier fur eine deutliche Ladungstrennung zwischen den beiden aromatischen Systemen des
Liganden. In Anbetracht der Orientierung der Mdekil Kristall kann davon ausgegangen
werden, dass die negative Ladung nicht nur am Cyclopentadienylring lokalisiert ist, sondern auch
ein grolRer Anteil am Fe(CGdyagment. So kann das dimere Arrangement in der
asymmetrischen Einheicht nur als Folgerar Interaktion dep-Systeme betrachtet werden,

sondern auch als Folge von intermolekul@@manb-Interaktionen zwischen deformal

negativ geladenen Fe(GBjagment und der positiv geladenen Bipyridoeinheit

oo

Abbildung 85Rhombische Struktuon 13im Festkorper, RichtungAchse;
Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet

Der N-C-N-Winkel betragt 1053y und ist damit ungefahr gleich grol3 witGmDort betragt
sein Wert 105(8y. Verglichen miEulvalenl ist er etwas vergrofRert, dort betragt sein Wert
1045(2y. Diese Aufweitung des Winkels unterstreicht noch einmal die im KompBex
vergrol3erte Ladungstrennung verglichen mit dem freien Liganden

Die Abstande des Eisenatoms zu den Kohlenstoffen des Cyclopentadienylringes weisen alle sehr
ahnliche Werteuf und zeigen damitl ka r  “*eKibond@natiop des GRinges. Sie liegen
zwischen 2.102(4) A und 2.129(4) A.
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Das **C-Kernresonanzspektrum THF-ds zeigtfir die Carbonylliganddsei Raumtemperatur
nur ein Signal b&i36.0 ppm und beid80 °C ein stark verbreitertes Signal B&i62ppm Die

Koalegenztemperatur ist also noch nicht erreiohHtdsungkann damitvon einer dynamisen

Struktur ausgegangen werden, imkkCarbonylligandestandighre Positionen tauschen.

In Abbildung86ist das IRSpektrum vonl3abgebildeZwischen 1989 chund 1717 crhsind
6 CO-Valenzschwingungen des Komplexes zu sehen; die Bande bei*1%6@ der CN-
Doppelbindung aus der Imidazoliumeinheit zugeordnet.

Fur die nidrigen Wellenzahlen der €ohwingungen sind zwei Erklarungen denkbar: zum
einen ist auf das Fe(G®Fragment imSpeziellen und Carbonylliganden Allgemeinen

auf gr unAllzeptbeigens@haft ein groBer Anteil der negativen Ladung verteilt, die der
Ladung des kationischen Imidazoliumteils gegenuberiehtindern wird auf der-Reitskala

im Feststoff der dynamische Charakter der Carbonylligandgiost und sie so in

verbrickenden Positionemlie entsprechend verringeNéellenzahlenzur Folge halve

eingefroren.
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Der EiserEisenAbstand im Molekill3betragt 2.744) A und liegt damit sowohl innerhalker
von Paulingegebenen Bandbreite fiir EifgsenEinfachbindungen von 2.40bis 2.80 A als
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auchunterhalb des vomatewaki et Berechneten effektiven Atomradiug),(der fir Eisen mit
3.13 A angegeben witd?

Der Winkel zwischen den beideingystemen betragt im Mittel 4.eine deutliche Erhéhung
sowohl verglichen mit Fulvaleh als aoh Ferrocekomplex 1 Vermutlich sind

Packungseffekte im Kristall fliese stark erhéhte Verdrillung verantwortlich.

3.3.4 Synthese von Fulvalenwolframcarbonylkomplexen

Eine weiterenteressante Metallcarbonylvorstufe, die mit vielfaltigen Liganden kombiniert wurde,
ist Hexacarbonwlolfram Um grundsatzlicliestzustellen, ob kid-ulvalerl auch mifW(CO})]
umsetzen lasst, wurde es mit zwei Aquival@@eDO)] fir 16 Tage auf 60 °C in Tl

erhitzt.DasKontrollspektum zeid die Entstehung einer neuen Spezies (siebigdung87).
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Abbildung 871H-NMR-Spektrum demsetzung von Fulvaldmit 2 eq[W(CO)] nach 16 Tagen bei 60.°C
P = Produktl4 E = Edukt.

47L. PaulingProc. Natl. Acad. $8i1673 429@4293.
48H. Tatewaki, Y. Hatano, T. Naka, T. Noro, S.a&aato,Bull.Chem. Soc. 281083 12081210.
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Unter UMBestrahlungetzt sich [W(C@)bei Verfugbarkeit entsprechender Donoren D wie

z.B. Pyridin oder auch Tetrahydrofuran zu [W{@IQJm, welche dann wiederum leicht
weiterreagierenakn*® Sowohl vor diesem Hintergrund als auch mit dem Wissen, dass die
Umsetzung mit Eencarbonylen photolytisch besser zu bewerkstelligen ist, wurde der thermische
Testversuch nach 16 Tagen und einem Umsatz von ca. 25 % auf photolytische Reaktionsfiihrung
bei Raumtemperatur umgestellt. Ein erstes Kontrollspektrum nach 10 Stunden Beligteung

einen stark beschleunigten Reaktionsverlauf sowie eine bis hierhin noch nicht beobachtete
Zwischenstufe (siedbildung88).
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Abbildung 88 *H-NMR-Spektrum detUmsetzungron Fulvalerl mit W(CO) nach16 Tagen bei 60 °C udd
Stunden Belichtung;?PProduktl4 E = Edukt, ZS= unbekannte Zwischenstufe

Prinzipiellistdamitder Nachweis erbracht, dass der Ligand Hexacarbonwlolframzu einer
neuen Verbindung reagiert. Der thermische Reaktionsweg wurde aufgrund der deutlich schneller
verlaufenden photolytischen Umsetzung nicht weiter unteeudhtwvenawischenzeitlichin
aufgrund eines Defektenotwendigr Wechsel der Wampe die Reaktionedurch die

verringerte Strahlungsintenssgtr verlangsamte

49 a)W. Strohmeier, K. Gerlach, G. Matthiad\aturforsct96015h 6215622.b) W. StrohmeiedngewChem. Int.
Ed. Engl19643, 73@737;AngewChenil 96476, 873881.



82 Ergebnisse und Diskussion

Aufgrund des Aufspaltungsmusiarden Protonenresonanzspektren wardgznommergass
sich eine dem Fulvaleneisencarbonylkomplex ahnlickteirSausgebildet h&tuch die Stellung
des Wolframsm Periodensystem in der 6. Gruppechpdaflr, dass das Strukturmotiv der
Eisencarbonylkomplexe unter Binduegveils eines zusatzliche@arbonyigandenwieder

aufaucht
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Abbildung 89 Angenommene Struktur des Fulvalenwolframcarbonylkomplexes

Fir eine einkernige Struktur im Sinne eines klassisheeastuhlkomplexes spricht die
Tatsache, dasgchein zweikerniger Komplex bei den gegebenen Reaktionspaitinerreinen
nukleophilen Angriff eines W(G@p)}Fragments auf ein W(GJolekil bilden misste, eine
Reaktivitat, dielurch die Anwesenheit eines zusatzlichen Carbonylliganddi(CO)YCp)
Fragmentvergliten mit einem Fe(CQJCp)}Fragmentaufgrund der besseren Verteilung der
negativenPartialladundherabgesetzt isEin Reaktionswedei demsich ein mehrkerniger
Komplex vorgelagert bildet und diesech mit dem Ligandl weiter umsetzt, steht
Hexacarbonylwolfrawermutlichnicht offen, déisher furdie Elemente der 4. und 5. Gruppe

keine binaren mehrkernigen Carbonylkompleixannt sind

Zweifel ander zweikernigerStruktur karan auf, als sich ieinem NMRVersuchmit einem
aquimolarervVerhaltnis von Ligand zu [W(CO)] herausstelliedassdas Integralverhaltnis
zwighen Produktund Eduktprotoneauf 85 angestiegen war (siéltdildung90).
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Abbildung 901H-NMR-Spektrum deUmsetzungon Fulvalerl mit einem Aquivalent W(C§)ach 204 Stunden
Belichtung
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Gleichzeitig wurden Signale der noch nicht naher identifizierten Zwischenstufe beobachtet.
Aufgrund des Aufspaltungsmusters dieser Signale wurde angenommen, dass es sich ebenfalls un
einen Komplex aus Wolframcarbonyl und Lideamdielt also um eine Mandung, die auch das
Ligandenmolekil enthalt. Zusammengenomméisst sich also sagen, dassfeditgestellte
Reaktivitat nicht mit einer Struktur mit zwei Wolframkernen auf ein Ligandennmolekil
Einklang zu brigen istBeisolcheiner Struktur, wie sie Abbildung89 postuliert wurde, kann

das Integralverhéaltnis zwischen Produkt und freiem Ligand in einem &aquimolaren: Ansatz 1
nicht Uberschreiten, schon gar nicht wenn eine Zwstafeerebenfalls Ligandenmolekile
benotigt. Damit  deutet  dieser Reaktionsverlauf  auf  einen einkernigen
Wolframfulvalencarbonylkomplex hin. Ebenfalls vorstellbar war ein Wolframigsen

Komplex mit 2 Cyclopentadidgginheiten am zentralen Wolframatom.
3.3.4.1 Struktur des Fulvalenwolframcarbonylkomplexes 14

DurcheineRdntgenstrukturanalyseirdebestatigt, dass es sich beim Wolframcarbonylkomplex
14um einen einkernigen Kompleanielt. Seine Struktur isiibbildung91abgebildet.
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Der Wolframcarbonylkomplebdkristallisiertn der orthorhombischen Raumgrupges2.. Die
exocyclische Bindung zwischen den béidegsystemen hat sich im Wolframcarbonylkomplex
auf1.447(5A verlangert und zeigt damit EinfachbindungscharBkgeTorsion zwischen den
beiden Ringsystemen betrag7 @Y. Der N-C-N-Winkel betragt 10533° und ist damit gleich
grol3 wie inlQ wo sein Wert ebenfall5.8(3)betragt. Verglichen niulvalenl ist er etwas
vergroRert, dort betrdgt sein Wert 3. Auch diese Aufweitung unterstreicht den

Einfachbndungscharakter der die beiden Ringsysteme verbindenden Bindung imXomplex

Abbildung 91Sruktur des Wolframcarbonylkompletdd_inksdie Molekistruktur mitEllipsoide bei 50 %
Wabhrscheinlichkeit.

Man kann also davon sprechen, dass in Koribteer zwitterionischieigand hauptsachlietis
CyclopentadieniBragmenan das Entralatom gebunden ist.

In Abbildung92ist das IRSpektrum vori4abgebildeZwischen 1973 chund 1768 crhsind

drei CGQValenzschwingungen des Komplexes zu sehen. Ahnlich wie beim
Eisencarbonylkomple3 wird die Bande bei 1659 trder GN-Doppelbindung aus der
Imidazoliumeinheit zugeordnet.



Ergebnisse und Diskussion 85

110
3088.59
2960.41
2063.18
1972.68
1895.58
1768.10
1658.55
1536.88
1455.15
1365.58
1294.75
1259.18
1202.75

Transmittance [%]
80 90 100

70

60

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Abbildung 92 ATR-IR-Spektrum vori4

Ebenso wie bei Eisencarbonylkomdl8stellt sich hier die Frage nach der Erklarung fur die
niedrigen Wellenzahlen. Im GegensatdZkann beil4 nicht angefihrt werden, dass die
Carbonylliganden in verbriickenden Positionen eingefroren werden, da ed4ich baien
einkernigen  Komplex handeltNa[CpW(COj hat laut Literatur dre CO-
Valenzschwingungsbanden b&897 cm, 1770 cmi und 1689 crhin KBr bzw. 189&nt,
1792cmt* und 1742cm® in THF-L6sund®®? Fur das entsprechende Lithiumwolframat lassen
sich in der LiteratWWellenzahlen voh900cm?, 1800cnt?, 1780cnt* und 1713cm* in THF-
Losungfinden® Fur das Kaliumwolframat finden sich Wellenzahleri 8@6cnt, 1786¢cnT

und 1746cnt* in THF-Losung® Es kann also festgestellt werden, das<Effekt des Kations
bzw. des Ldsemittels wahrscheinticit grof3 genugst, um die Unterschiede zwischen dem
vorliegenden Komplext4 und den Alkalimetallwolframaten zu erklarBer negative
Ladungsanteiist alsoim Komplex 14 weniger aufden Carbonylligandenies CpW(CQOy
Fragmentes lokalisiats im Komplexanion [CpW(GD)

50U. Behrens, F. EdelmarnQrganomet. CHE384263 179182.

51M. Y. Darensbourg, P. Jimenez, J. R. Sackett, J. M. Hanckel, R. 1. Kum@hem. S4@82104 15251530.
52M. A. EFHinnawi, A. K. ElQaseer). Organomet. Chi685281, 11$122.

53]. E. Ellis, E. A. Flond, Organomet. Chh8i599, 263268.
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3.3.4.2 Versuch zur Syntheseoptimierung

Nachdem nun die Struktur des Komplexes bekannt war, sollte die Syntheseroute optimiert
werden. In einem ersten Schritt wurden die VersacQuarzgefal3en statt in Borosilikatglas
durchgefuhrt. Didauerder bisherigen Umsetzungen erwetd Anschein, dass sich so die

Reaktionszeit verkilirzen lasst.

Es stellte sich heraus, daseeineg Durchfiihrung der Synthese in geschlossenen Geféen
auch schon bei der Umsetzung zum Eisencarbonylkoni@exsowohl die eigentliche
Produktbildungpls auch die Bildung der reaktiven Vorstufe [W(&Q) H Begen die durch
das fragesetzteCO eingeleitetgeweilge Ruckreaktionarbeiten rasen Wie auch bei der
Synthese des Eisenkomplexes blieben hier zwei prinzipielle Moglichkedewldsehte
Reaktionzu erleichtern regelméRiges Ablassen des entstandendsb&@ruck sowie der
Einsatz eines Edukin Ubestdchiometrischer Menge. Versuche mit 2 AquivalpM@&@O0})]
fuhrten zu einem Abschluss der Reaktion binnen 144 Stunden bei AblasseDmegCO
Abstédnden von 24 Stund@as Uberschissi§@(CO)] wurde mittels Sublimation aus der zur
Trockne eingemten Reaktionsmischung entfeBws Produktvurde soin 71 % Ausbeute
erhalter(sieheAbbildung93).

wz W(CO)g

1
Abbildung 93Reaktionsgleichung fir die Synthese von Kortiglex

] AN
N
| 3>—@
THF, RT, hv \ _ V|V_

144 h
-W(CO)s

Bei einigen Versuatmeur Syntheseoptimierung bildete sich gegen Ende der Reaktion ein gelber,
schwerloslicher Niederschlag. Leider konnte dieser bis heute nicht identifiziert werden,
moglicherweise handelt es sich um [WHEBF] oder [W(CQXTHF)]. Da [W(COJ im
Uberschuss eingesetzt wird, wiirde der reaktiven Vorstufe {WE6) gegen Ende der
Reaktion kein Reaktionspartner mehr zur Verfigung stehen ukdnmie sich soweit

anreichern, bis ihr Ldslichkeitsproditk¢rschritten ist und sie ausfallt.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass der Fulvalenwolframibgyiezuganglich ist,

jedoch das Syntheseprotokoll noch optimiert werden kann. Aul3erdem waren eine dadentifikati
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des unbekannten Nebenproduktes sowie die Aufkldern§truktur der Zwischenstufe von

Interesse.

3.4 Nukleophiler Angriff auf 1,1NBis(2,10-di-tert-butyl-
imidazolium[1,5-a:3,4-aNjlipyridin-6-yl)ferrocenbistri-

fluormethansulfonat (10a)

3.4.1 Voriberlegungen

Der im Rahmen dieserArbeit dargestellte Ferrokemplex 1Ga sollte nun
Reaktivitatsuntersuchungen unterzogen werden. Da es sich um einen katiGonsgleen
handelt, war vonnteresse, wie er sich gegenuber nukleophilen Angriffeneveskaite

insbesondere solchen von nukleophilen Carbenen.

2X"

Abbildung 94 Grundreaktion des nukleophilen AngrifeedN-heterozykschen Carberauf ein Ferrocensdlf

Fur moglich gehalten vde ein direkter Angriff an dem z@ycbpentadienylring benachbarten
C6-Atom des Imidazolringes, da dieses einen deutlichen positiven Ladungsanteil tragen sollte.
Desveiteren war aus den Umsetzungen sowohl des Guarsdimast als auch des
Ethoxysalze® mit Cyclopentadienidverbindungen zum Fulvalbekannt, dasan diesen
Kohlenstoffatom nukleophile Angriffe leicht durchgefiihrt werden kéaaeldbeschriebenen
Umsetzungen auch als nukleophiler Angef Cyclopentadienidaniomst anschlie3ender
Eliminierungeiner anionischen Abgangppeiaufgefasst werden konnen. In diesem Fall wurde
auch der Bruch einer KohlenstStickstoffbindung im Imidazolring erwartet, da dies zu einer
Rearomatisierung der beiden Pyridinteile fihren wirdedurth die Isolierung des
Nebenprodulds 9 bekannt war, dass dies ein mdoglicher Reaktionspfad istA{ssehaitt
3.1.3.&ind Abbildung95).
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Eine weitere Moglichkeit bestand in direktem Angriff am Eisenatonogdekes, da hier
ebenfalls ein positiver Ladungsanteil lokalisiert sein sollte. Diese Reaktivitat hatte eine
Verdrangung eines oder gar beider Ligahdem Folge und kdnnte zu neuen, interessanten
EisenCarberHalbsandwichkomplexen fihren.

_ o x-
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Abbildung 95Links:Postulierte®roduktl5zwischen einem niglophilen Carben und Ferrokemplex 1Ga.
Rechts: Nbenproduk®.

3.4.2 Vorversuche

Zur Untersuchung, ob es Uberhaupt zu einer Reaktion zwischen einem nukleophilen Carben und
dem Komplex1G kommt, wurdenfir je eine NMR-Versich zwei verschiedene Carbene

generiert und zu einer Losung t@ngegeben

Tabelle 7 Genese und Stochiometrie der testweise eingesetzten Carbene.

Eingesetzte H BF, H>:<H -
Carbenvorstufer NN~ NN~
Base Methyllithium Methyllithium
Losemittel THFds THFds
Aquivalente 1+1+2 2

In beiden Fallen zeg sich Signaleneuer VerbindungerBei der Verwendung vob,3
Dimethylimidazoli2-yliden als Nukleophil lasst sitiotz stattgefundendrinienverbreiterung
eindeutigreigesetzter Ligaridm *H-NMR-Spektrum identifiziergsieheAbbildung96). Auch
zeigen sich keine Signalehmelie einem freien Carben entsprechen wirden. Eine Zuordnung
der restlichen Signale hingeldsst sich nicht treffen, sie entsprechen weder dem Eduktkomplex

1Ga noch bekannten Verbindungen.
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Abbildung 961H-NMR-Spektrum der Reaktion zwischen Komp@vund 1,3Dimethylimidazah-2-yliden.

L= freigesetztes Fulvalén

Bei der Verwendung von 1,3;#Fdkamethy#-imidazolin2-yliden als Nukleophil hingegen lasst

sich zu keinem Zeitpunkt freier Ligdnid den'H-NMR-Spektren finden. Bis zum vollstandigen
Verschwinden des Eduktdééh miissen aber 3 weitere Aquivalente Nukleophil zugegeben
werden. Nach 8 Tagen erhalt man da&binildung 97 abgebildetéH-NMR-Spektrum. Es

finden sich keine Signale im Spektrum, die denen des Eduddlestithlentsprechen. Jedoch

lassen sich Signale detem Carben korrespondierenden Imidazoliumsalz zuordnen. Die
Integralverhaltnisse unterstiitzen die Hypothese eines desymmetrisierten Additionsproduktes wie
es inAbbildung95 postuliert wurde. Mit diesen Erkenntnissen ging es nun daran, die Reaktion

weitergehend zu untersuchen.



90 Ergebnisse und Diskussion

anmnwowvoss 00 000 WO NN
[SESRCRCISTRNIN N AC o nnn o = [ERSRN]
@ N

e
~© L ™ NNNNN e

T~—8.94

_—8.98
_-8.13
T~8.11

RV VAN \V NV/ZN
o) e N

Abbildung 971H-NMR-Spektrum der Reaktion zwischen Komp@und 1,3,4,5T etranethyi4-imidazolin2-
yliden
ImS= Imidazoliumsalz des Carbers= Produkt

3.4.3 Untersuchung des nukleophilen Angriffs von 1,3,4,5-Tetramethyl-4-imidazolin-
2-yliden

3.4.3.1 In-situ-Generierung von 1,3,4,5-Tetramethyl-4-imidazolin-2-yliden  aus

Imidazoliumsalz und Base

In denVoruntersuchungen trat klar zu Tage, ti#4,5Tetranethyl4-imidazain-2-ylidenein

geeignetes Nukleophil fur die Untersuchung der Umsetzungemw(Sarbenen und dem
FerroceRomplex 1@ ist. Es galt also numlie genaue Stdchiometrie sodie optimalen
Bedingungen fur diese Reaktion zu finden, bevor sie auf andere nukleophile Carbene ubertragen

werden konnte.

Eine weitere Durchfiihrung des Versuches géhbltdung 98 bestatigte das Ergebnis des
Vorversuches: ein neues, im aromatischen Rickgrat nicht mehr symmetrischds$ Ratteukt
sich gebildet sowie etwa ein halbes Aquivalent an Imidaalaliupezogen auf den

Produktkomplex
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Abbildung 98Erste Durchfiihrungsvariante des aaghilen Angriffes auf Ferrokemplexi(a.

Auch traten wiedeBignale von nicht identifizierten Nebenprodukten auf, jedoch in geringerem
Anteil als im Vorversuch (siehgbildung99, vgl.Abbildung97).
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Abbildung 991H-NMR-Spektrum delReaktion zwischen Kompl&Rund1,3,4,5Tetramethyf-imidazain-2-
ylidengeméaAbbildung98

P = Produkt; C = freies Carben; ImS = Imidazoliumsalz des Carbens.
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Das*'H-NMR-Spektrum lasst keidefinitiveAussage darlber zu, ob in der Reaktimechung
noch freies Carben vorhanden Hir den groRe& Anteil an Imidazoliumsakon eirem
Aquivalent bezogen auf die Menge an eingesetztem Kd@pilexRohproduktspektrum gab
es zu diesem Zeitpunkt noch keine Erklarunge Bvollstandige Deprotonierung des
Imidazoliumsalzegum Carbenwar vor Zusammengabe der Reaktandén 'H-NMR-
Kontrollspektrumsichergestellt wordeAuch waren die weendeten deuterierten Losemittel
sorgfaltig getrocknet und mitttsNMR-Spektroskopie auf Restwassergehalt gepruft worden.

Eine spater stattgefundene Untersuchung des verwendeten MethyllithiurSsydhaideigte

aber, dassszu ca. 50 % aus Litmalydroxid bestaritf. So fand sich eine Erklarung fiir die
Notwendigkeit der Uberstéchiometrischen Meagddase: zwar kann Lithiumhydroxid auch das
Imidazoliumsalz deprotonieren, jedoch bleibt die konjugierte Base, Wasser, im Reaktionsgemisch
und vermagasfir die Reprotonierung des Carbens zu sorgen

In Unkenntnis dieser Tatsache sowie der genauen Struktur des Produktgiteuinie gemar3
der Stdchiometrie iAbbildung 98 gearbeitetin Tabelle8 auf Site 93 sind die Versuche

zusammengefasst, oiaieser Artlurchgefihrt wurden unich Folgenden diskutiert werden.

In einer weiteren Durchfihrung im NMRaRstab(Eintrag 1, Tabelle8) wurde das glehe

Ergebnis wie in den Vorversuchen erhalten: ein definiertes Prbdoktie ein erheblicher

Anteil an ImidiazoliumsaEin weitereNersuch(Eintrag2, TabelleB) sollte dazu dienedieses

Ergebnis auch ipraparativenMal3stab zwerreichen. Hierbawurde die Carbenlosungr

Zugabe zur Losung des Ferrdaanplex1 zur Aufreinigungiber Celite filtriertDieserArt

der Versuckfiuhrung liefere aber nicht das gewinschteProdukt sondern nur ein
paramagnetischésl-NMR-Spektrum, dessen Signale dem Eeduképrechen konem. Ein

erneutes Vermessen der Reaktionskontrolle nach Filtration Uber Spritzenfilter bestatigte diese
Zuschreibing. Auch zeigtdas jetzt diamagnetiscH¢-NMR-Spektrum Signale des freien
Fulvalenligandeh Eine Erklarung fiir diesen Reaktionsverlauf konnte zum dardaligenkt

nicht gefunden werden.

54 A. Seyboldissertatiodniversitat Tubinge2014



Tabelle 8 Tabellarische Zusammenfassung der Versuche Abhil@idngo8

. Aquiv. )
Ein Vorstufe_ Nukleo| Base | Aquiv. Base Durchfihrung Lgse Dauer Ergebnis
trag Nukleophil ohil mittel
. . A : . 1 eq Imidazoliumsal
1 Imidazoliumsalz 4 MeLi 4 Carben in L6sung generiedann zum geloste THFds | 41 h und definiertes
und Base Ferrocerkomplex gegeben
Produkt
imidazoliumalz Carben in Losung generiert, na€iitration para'ra\nrz]itgﬂetlshe
2 4 MelLi 5 Uber Celitezum gelosten Ferrocéomplex THF | 42 h & .
und Base Edukkomplex sowie
gegeben ) :
freigesetzte Ligand
Carben in Losung genertedann zum geldste >1 eq Imidazoliumsal
Imidazoliumsalz MeLi/ | 4 eq MeLi/ Ferrocefkkomplex gegeben, nach 112 h RT| q -
3 4 ) ol THF | 134 h und definiertes
und Base NaH 2.8 eg NaH | Zugabe von 3 eq NaH und erhitzen auf 50 °(
Produkt
22 h
>2 eq
Imidazoliumsalz,
4 Imidazoliumsalz 4 MeLi 4 Carben in Losung generiedann zum geldste THFds | 144 h paramagnetlshe
und Base Ferrocefkomplex gegeben Anteile,
unvollstandige
Umsetzung

uoIsSsnYsIg pun assiugabig

€6
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Beim erneuten Versudliintrag 3, Tabelle8) das positive Ergebnis der Vorversuche und
Versuchl im praparativen Maldstab zu wiederholen, wurde auf den Filtrationsschritt der
Carbenlésung verzichtet. Nach 39 zkigten sich bei der NM#pektroskopischen
Reaktionskontrolle grof3e Anteile von Imidazoliumsalz, PrabiyktEdukt 1Ga und
Zwischenstufe, weitere 83 h spater zeigte siderlke Veranderung in einer erneuten
ReaktionskontrolleUm die Reaktion dennoch zum Abschluss zu bringen, wurde die
Reaktionsmischung mit Natriumhydrid versetzt und zur Beschleunigung der Reaktion auf 50 °C
erwarmt. Nach 22 h zeigten sichffiNMR-Spektum hauptsachlich Signale des gewtlinschten
Produktes. Um die ausgefallenen anorganischen Salze abzutrennen wurde die Reaktionsmischunc
filtriert. Aus denFiltraten wurdenversucht zur réntgenographischen Untersuchung geeignete
Kristalle zu erhalten

Eine erneute Durchfihrung im NMRal3stabEintrag4, TabelleB) erbrachte erneut nicht das

gewlnschte Produlamitwurde die Untersuchung dieser Art der Reaktionsfiihrung beendet.
3.4.3.2 Einsatz von reinem 1,3,4,5-Tetramethyl-4-imidazolin-2-yliden

Nachdem es nicht méglich war, die Reaktoscherl,3,4,5Tetranethyi4-imidazain-2-yliden

und Ferrocekomplex1@ mit in sitigeneriertem Carben so durchzufiihren, dass reproduzierbar
das gewulnschte Prdd erhalten wurde, sollte nun untersucht werden, ob der direkte Einsatz
von reinem Carben dies ermdglichte.

K “]20Tf
J A
N
(> N
| —
\ pZ Fe N/ \ +4/N\/N\
<6 T - THF-dg
N N\
~
— - — —]20Tf
1
AN

15
Abbildung 100Zweite Durchfiihrungsvariante des nyddlen Angriffes auf Ferradeomplex1G.
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Zu diesem Zwecke wurde gemald Literaturvorschrift dargestelltes und zur Aufreinigung
sublimiertes  1,3,4,5Tetranethyi4-imidazain-2-yliden eingeset?f. Die  geanderte
Reaktionsfuhrung ist iAbbildung 100 dargestelltAufgrund der Ergebnisse aus Abschnitt
3.4.3..wurden weiterhin 4 Aquivalente Nukleophil eingesetzt, da die gewiinschte Reaktion bisher
nur so vollstarid ablief.

Ein erster Versuch im NMRalistab(Eintrag 1, Tabelle9) konnte bestatigen, dass das
gewlinschte Produkt bei dieser Art der Reaktionsfiihrung efistigten sicawarim *H-
NMR-Spektrumder Reaktionsmischung paranedigche Anteilaiese lieRen sich aber durch
Filtration Uber Spritzenfilter mit anschlieRenWésshsel des Losemittels hin zu Acetoditril
soweit zurtckdrangen, dass ein interpretierbares Spektrum erhalténelehtdildungl0l).

o
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Abbildung 101*H-NMR-Spektrum der Umsetzung geriifirag 1 inTabelle nach Hiration und

Losemittelwechsé?. = Produkt; C = freies Carben.

Im nachsten Versuch der Umseig (Eintrag2, Tabelle 9) wurde der Versuchsablauf
dahingehend variiert, dass das Carben als Feststoff zugegeben wurde. Nach 94 h Reaktionszeit
konnten allerdings imMH-NMR-Spektrum weder das gewinschte Produkt noch sonstige

bekante Vebindungen identifiziert werden

55N. Kuhn, T. KratzSynthedi9931993 56 B562.
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Tabelle 9 Durchfiihrungsarten der Umsetzung geAtititidung10Q

Ein Aquiv.
ira Nukleo Durchfiihrung Ldsemitte]l Dauer Ergebnis
91 phil
Carben glst THFd paramagnetische Anteile,
) 8! s -
1 4 Ferrocekomplex fest dann 24 h nacr] Losemlttelvx_/e.chsel
Zugeaeben COCN gewilnschtes definiertes
Lgeg Produkt identifizierbar
Ferrocekomplex gelést paramagnetische Anteile,
2 4 Carben fest zuge eber’1 THFds 94 h | nicht idenfifizierte und nicht
9eg gut definierte Produkte
Carben gelds dann zum definiertes Produkt,
3 4 gelosten Ferrocekomplex | THFds 48 h | Imidazoliumsalz und weitere
gegeben nicht identifizierte Produkte
Ferrocekkomplex geldst, N . :
4 4 dann zum gel6sten Carbe] THFdg 48 h e |den_t|f|2|erte VIel (s
gegelen gut definierte Produkte
Carbenzgr?:oset,lb_djg: 220 paramagnetische Anteile,
51 4 | ceroce rkor% o aoneber]  THF | 7210 | nicht identifizierte und nicht
und KUthEg er?tfgmt gut definierte Produkte
Carben geldst, danneb0 °C starke paramagnetische
zum geldsten Anteile, nicht identifizierte
g 4 Ferrocekomplex gegeben THF el und nicht gut definierte
und Kuhlung entfernt Produkte
Carben gelds dann zum paramagnetische Anteile,
7 4 gelosten Ferrocekomplex | THFdg 40 h | nicht identifizierte und nicht
gegeben gut definierte Produkte
Carben gelést, dann zurr starke paramagnetische
N ' Anteile, nicht identifizierte
8 4 gelosten Ferrocekomplex THF 41 h ; .
egeben und nicht gut definierte
9 Produkte
Carben gelds dann zum definiertes Produkt,
9 4 gelosten Ferrocehomplex | THFdg 67 h [ Imidazoliumsalz und weiterg
gegeben nicht identifizierte Produkte
B definiertes Produkund
10 241 2%;‘2?\ ?fggig::onmzﬂzx THFd 22 h + | definiertesZwischenprodukt,
9 P ® | 22h bei Nachgabe 3tes Aq.

gegeben

paramagnetische Anteile
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Mit diesem uberraschendé&mgebnis stellte sich auch hier erneut die Frage, ob die Zugabeart
der Reaktanden einen Einfluss aofRieaktionsverlauf hat. Um diesiberprifen wurden zwei
idertische Versuche durchgefihrt, die sich nur darin unterschieden, welcher Reaktand Vorlage
war (Eintrage 3 und 4, Tabelle9). Es stellte sich hierbei heraus, dass die Zugabe der
Carbenlésung zur Ferroceniumléswiger anderemdas g@wuinschte Produki5 liefert
wohingegersich bei umgekeker Zugabeart hauptséchlich eine unbekadmtahlan nicht

identifizieten Verbindungen bildete.

Leider war das gewunschte Prodikanteigmalig bei der Versuchsdurchflihrureg,deres

erhalten wurde nicht das Hauptprodukt. Aus diesem Grund wurde mit einer
Temperaturabsenkung experimentigmtrage5 und 6 Tabelle9). Die Zusammengakuer
Reaktanden erfolgte hierbei bei @rfiCanschlidenderEntfernung der Kihlungei den beiden

so durchgefiihrten Reaktionen konnte nach Ablauf der Reaktionszeit thl-NBIR-
Kontrollspektren keine Spur des gewlnschten Prodil@esdeckt werderks zeigte sich in

beiden Fallen verschieden stark ausgepragtamagaetismus und wied® keine
identifizierbaren Produkte. Ob dieser unerwartete und unerwiinschte Reaktionsverlauf nun an
der erniedrigten Tempenatag oder aber andere Faktongéa Restfeuchtigkales Losemittels

oder &ahnlicheslafur verantwortlich waren, lasst sich nicht sagen. Eine weitere Mdglichkeit
besteht darin, dass die Reaktionszeit zu lang gewahlt wurde und der Uberschuss an eingesetzten
Carben eben nicht durch Restfeuchtigkeit im Losemittel protoniert wurde, sondern das eigentlich
gewulnschte Produdtirchiiberschiissig€arben zersetzt wird.

Die nachsten Wiederholungen dieser Versuchsdurchfihrung (Eint&ged 9Tabelle9)

lieferten nur in eem Fall das gewlnschte ProdUki(Eintrag9). In den anderen beiden
VersuchenHintrage 7 und)8varen wieder drdcht identifiziertemndunerwiinschten Produkte

zu erkennenyerbunden mit einem mehr oder minder stark ausgepragten paramagnetischen
Anteil.

Der Versuch, die Reaktion miteiAquivalenten Carben durchzufiihren (Eintrad dielle9)

verlief zmackst vielversprechend. IHI-NMR-Spektrum zgten sich nach 18 Stunden noch
etwas Edukt, das gewilinschte Produkt stigmele der in Abschrigt4.3.Ischon aufgetretenen
ZwischenstufeNachweiteren S5tunden Reaktionszeit zeigte kmihe Verdnderung mehr im
'H-NMR-Sgektrum. Die Zugabe eines dritten Aquivalent Carbens fiihrte dann zur Ausbildung

von paramagnetischen Anteilen.
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Die Untersuchung dieser Art der Reaktionsfiihrung wurde daraufhin ejrdgesteltEinsatz
von freiem Carben offensichtlich nicht repoduzierbiar gewtinschten Produlk® fuhrt. Es

zeigte sich bei keinem der durchgefiihrten Versalshélauptprodukt der Anteil an
unerwinschterNebenprodukten war immer mindestens genauso hoch

3.4.3.3 Einsatz von 1,3,4,5-Tetramethyl-4-imidazolin-2-yliden und Salzzusatzen

Die bisherigen Versuche, aus der Reaktion zwi¢hdrbl etranethyi4-imidazain-2-yliden

und Ferrocekomplex 1@ das postulierte Produlits zu erhalten, waren in einigen Fallen
erfolgreich. Allerdings gelang es nicht, ein reproduzierbares Syntheseprotokoll zu etablieren oder
die Struktur aufzuklareweder bei der Verwendung von freiem rmhder vonin situaus
Imidazoliumsalzund Base generiertem Carbeluch eine endglltige Klarung der
Reaktionsstochiometrie konnte nicht erreicht werden, da zwar Versuche mit zwei Aquivalenten
Nukleophil unternommen wurden, jedoch keiner von diesen ohne zusatzliche Gabe von Carben
oder Base zubeprotonierungvon gebildetem Imidazoliumsalz zur vollstandigen Umsetzung
gelangte.

Bei néherer Betrachtung der erhaltenen Ergebiés Umsetzung des Ferréoamplexes (a

mit 1,3,4,5Tetranethyl4-imidazolir2-yliden lasst sich feststellen, dass die Umsetzungsitut
generiertem Carben haufiger das gewlnschte Produkt lieferte. Daher lag die Vermutung nahe,
dass die Anwesenheit von Lithiumsalzen in der Reaktionsmischung einen positiven Einfluss auf
die Reaktin hat. Um diese These zu Uberprifen, wurde die Losung des durch Sublimation
aufgereinigten Carbens vor Zusammengaib der Lésung des Ferrokemplexes noch mit

Lithiumsalenversetz Die Durchfiihrung ist schematisciAiobildungl02dargestellt.
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Abbildung 102Geéanderte Durchfiihrung der UmsetzungMarmit 1,3,4,5T etranethyt4-imidazolir2-yliden
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Ein erster Versuchm NMR-Mal3stab mit Lithiumsulfat als Salzzusatz brachte keine
Verbesserungm Gegenteileszeigten sich nach Reaktion fir zw6lf Stunden paramagnetische
Anteile und unbekannte Produktgdm sicherzustellen, dass niamibglicherweisedie
Sulfatanioen hierfur \erantwortlich wan wurdeim nachsten Versuéim NMR-Mal3stakein
Lithiumsalz mit einem reaktionstrageren Anion verwendet, namentlich
Lithiumbistrifluomethansulfonimid ~ Nach 15Stunden Reaktionszeit zwischen
FerroceniumkomplekG und vier Aquivalenten Nukleophitd vier Aquivalentehithiumsalz
zeigten sich ifH-NMR-Spektrum hautpséachlich Signale des Prodilksesvie kleine Anteile

an Imidazoliumsalz, aber auch einRgroAnteil an Signalen fir das freie Carben (siehe
Abbildungl103.
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Abbildung 103'H-NMR-Spektrum der Umsetzung mit Lithiumadditiv nach 15 St&Reddtionzeit.

P =Produkt ImS = Imidazoliumsaj€ = freies Carben.

Um einen direkten Vergleich zur Reaktion ohne Lithiumsalzzusatz zu haben, wurde zeitgleich ein

Versuch unter gleichen Bedingungen, nur ohne Additiv, durchgefihrt. Inl@disssmh nach

15 StunderReaktionszeit itH-NMR-Spektrunfeststellendass das Produkbnur zu einem
kleinen Teil entstanden ist (si&iildungl104. Dieses Ergebnis isin Belegdafir, dass die
Zugabe von ithiumbistrifluormethansulfonimid tatséchlich eine Veranderung der Reaktivitéat zur
Folge hatEine Erklarundgkonnte seindass der nukleophile Charakter des Carbenseiuech

Koordination an Lithiumkationen abgemildert wsaimit also eine Wirkung des Katiors a
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Lewissdureund die Reaktiorauf diese Weise selekablaufen kann und unerwinschte
Folgereaktionen unterbleibegine andere Erklarung wéare die Ausbildung éagion 3

Interaktion zwischen dem Lithikation und dem KomplexmoleKita. Diese kdnnte sowohl

an der Cyclopentadienyleinheit als auch am aromatischen Rickgrat lokalisiert sein, wobeli
aufgrund der Coumsbwechselwirkung iree Interaktion mit der Cyclopentadienyleinheit
wahrscheinlicher scheint. Diese hatte vermutlich eine vergroRerte Ladungstrennung im
KomplexmolekilLlGa zur Folge, welche die Elektrophilie des aromatischen Ruekgddtsn

und so fur einen definierteren Ablauf der Reaktion sorgen Ri@rdeschriebene Wirkung als

Lewissaure scheint aber wahrscheinliche

ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ

Abbildung 104'H-NMR-Spektrum der Umsetzung ohne Lithiumadditiv nach 15 StReaktionzeit
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Abbildung 105'H-NMR-Spektrum der Umsetzung mit Lithiumadditiv nach 87 St&edddtionzeit.
P = Produkt, ImS = Imidazoliumsalz.

Im weiteren Verlauf der Reaktiont Additiv I&sst sich erst ein Abnehmen deengitat der
Carbensignale beobachten, bis hin zu ihrem vélligen Verschwinden nach 87 Stunden. Zugleich
verringert sich die Intensitat der Signale der gewlnschten Produktverbindung bei gleichzeitigem
relativem Anstieg der Intensitdten der Signale fir dasCdeben korrespondierenden
Imidazoliumsalz (sieh&bbildung 109. Auch lasst sich eine deutliche Zunahme an neuen
Signalen von nicht identifizierten Verbindungen beobachten. Dies spricht daflr, dass der
Produktkomplexl5 ebenfalls zur Reaktion mit nukleophilen Carbenen fahig ist, aber in dieser
Reaktion kein wohldefiniertes Produkt entsteht. Auch ist dies ein Hinweis darauf, dass der
EduktkomplexLG nicht mit vier Aquivalenten Nukleopfaifigiert.

Um diese These zu Uberprifen, wurde der Vemueutim NMR-MalR3stabmit nur zwei
AquivalentemNukleophil durchgefiihiach 23 Stunden zeigte eiHeNMR-Kontrollspektrum
fast Vollumsatz (sien&bbildurg 109. Im Gegensatz zu einig&fersuclkn, diemit vier
Aquivalenten Nukleophiflurchgefiihrt wurdengab es im Spektrum allerdings auch nach

weiteren 72 Stunden, also nach insgesamt 95 Stunden, keine Veranderung mehr
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Abbildung 108H-NMR-Spektrum der Umsetzung mit zwei Aquivalenten Nukleophil und Lithiumadditiv nach 23
StunderReaktionzeit
P = Produkt; ImS = Imidazoliumsalz des eingesetzten Carbens; LM = Lésemittel.

Damit ist erwiesen, dass digentlicheReaktion nur zwei Aquivalente Nukleophil zum
vollstandigen Ablauf bendétigt und mit einem Lithiumsalzadditiv auch die gewiinschte Reaktivitéat
zeigt.Damit konnte der Reaktionsverlauf nun verlasslich reproduziert w2adamachste Ziel

war nunmit der erhaltenen Substanzmedtigegpostulierte Struktdsdes Produktes dth eine
Rontgenstruktanalyse zu verifizieren.

3.4.3.4 Konstitution des Produktes des Carbenangriffes auf Ferrocenkomplex 10a

Aus dem zuletzt beschriebenen Versuch war es mdglich, einen fir die Rontgenstrukturanalyse
geeigneten Kristall zu erhalten. Das Ergebnis dieser Analyse war lUberEsscegytd. sich,

dass es tatsachlich zu minmukleophilen Andfiam Liganden kommt, aber diesght, wie in

Struktur 15 postuliert an der Imidazalmeinheit stattfindet, sondern an einer der
Pyridoeinheiten.Das Ring6ffnungsprodukt1lGa zeigt auch eiren Anionentauschdes

Trifluormethansulfonatés EduktkompleXd @ gegerBistrifluomethansulfonimid
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Abbildung 107Links: postulige Struktur des Angriffsproduktes

T2 N(TH,

Rechts: durch Kristallstrukuranalyse erhaltene Struktur

Die Struktur 1@ in Abbildung 107 wird dadurch erhalten, dass das NukleapBi4,5
Tetranethy-4-imidazolir2-yliden das Ligandenriickgrabrthé?ositionzum Stickstofangreift
und so eine Ringoffnumgnleitet Dieser Mechanismus ist figriBiniumsalze in Verbindung mit
Aminen als nukleophil angreifenden Teileheter Literatur seit langerdekanntEs handelt
sich hierbei um den einleitenden Schritt der sogenaiimt&eReaktion. Diese wurde Anfang
des 20. Jahrhundedstdeckt und beschreibt in ihrer ursprunglich in die Literatur eingefihrten
Variante die Synthese eines Pyridiniumsalgetiend voRyridin Dieses wird zuenstittels 1
Chloro2,4dinitrobenzen in ein Pyridiniumsalz umgewamielithes dann vom entsprechenden
Amin nukleophil angegriffen witéiDer zugrundeliegendéechanismusird nachVan dePlas

als ANRORGMecharsmus Addition of theNucleophile Ring Opening andring Closure
bezeichnet und ist Abbildungl08dargestellt’3

56T, Zincke Justus Liebigs ADinen190433Q 36B374.
57H. C. Van der PlaAccChem. RE€97811, 4625468.
58T. M. Nguyen, M. del R. SanciSevatori, IC. Wypych, C. MarazadoOrg. Che?®07 72 59185919.



104 Ergebnisse und Diskussion

=
+RNHp _+RNHp |
+ R —> \ _R

_HX | - NH,-EWG
EWG EwG R

+ "HX"l - NH,-EWG + "HX" l

O e CL
“RNH, R

Abbildung 108Ablauf deiZinckereaktiormit enem priméaren Amimndeinan Pyridiniumsalnach 9.
EWG = 2,4-Dinitrophenylgruppex® = Chlorid

Wird statt eines primaren Aminn der Reaktion ein sekundares a@igé und wassrig
aufgearbeitetyird der erneute Ringscésuverhindert unds entsteht ein sogenanrdercke
Aldehyd(sieheAbbildung109.5?

| +||2O I:\N / /

R —_— ~

N NT O -RWNH R M
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Abbildung 109Bildung deZinckeAldehyd.

Wenn der positivierte Ligandenrest Bduktkomplexe$ nun als Pyridiniumsalz betrachtet

wird (siehé\bbildungl10, ergibt sich der Vergleich der hier stattfindenden Reaktidincke

Reaktion. Die Rolle des nukleophilemins wird hier von einem nukleophilen Carben
eingenommernn Abbildungll1list ein plausibler mechanistischer Vorschlag fur den Ablauf der
Reaktion gegeben. Dieser weicht séfiibnvon dem deEZinckeReaktion ab, dan vorliegnden

Fall weder ein Proton des angreifendenNukleophils entfernt werden noch es zu einer
Substitution des Iminteils durch ein zweites, angreifendes Nukleophil kommen kann, da keines
der beiden genannten Strukturmotive hier vorliegt. Das angreifendepiNukleihalt kein

59T. Zincke, W. Wirkedustus Liebigs AQimenl904338 106141.
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azides Proton und das dem Imin derckereaktion &quivalente Stickstoffatom ist in einen

Imidazolring eingebundend daher nicht einfach zu substituieren

Abbildung 111Vorgeschlagener Mechanismus flr die Bildun@y6/on

DieseUnterschiedsindfir den geédndertdReaktionsablauf verantwortlich bzw. fir die Stabilitat
des Produktest Der Ringschlusses ANROR@Vechanismus iAbbildungl08wiirde her zu

einem Produkt fuhren, dasit dem Edukt identisch ist, sofern das angreifende Carben als
Abgangsgruppe fungieRie zwei anderen mdoglichen AbgangsgrypPeston bzw. Hydrid,
wirden zu einem zwitterionischbaw. doppelt kationisen Ligandensystem fihren, das
hdchstwahrscheinlich nicht stabéireund sich weiteren Umwandlungen unterziehen wirde
(sieheAbbildungl12.

60 R. Weiss, S. Reichel, M. Handke, F. HarApgewChem. Int. EQ9®B, 37, 344347;AngewChem199811Q
355354,
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Abbildung 112 Theoretishe Produkte eines protischen (links) bzw. hydridischen (rechts) Abgangs des
Wasserstoffatoms.

3.4.3.5 Strukturdiskussion

In Abbildungl113ist dieMolekulstruktudes Angriffsproduktela dargetelt. Wie auch schon
im Ferrocentmplex 1Ga sind die aromatischen Ringsysteau# der gleichen Seite des
Cyclopentadisffringes angeordneitit einem auf 11.63®rgroRerten Torsionswinkel.

] 2 N(Th),

Abbildung 1130ben Molekistrukur des Komplexd€a. Wasserstoffatome uBdstrifluomethansulfonimid
anionenaus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Unten Nummerierung des Komplexes.

Die kationischen Ladungsanteile haben eine maximale rdumliche Trennung, da diese nicht im
aromatischen Ruckgrat lokalisiert sind, sondern in den addierten Imidazoliumeinheitga. Als Fo
dieser geinderten Ladungslokalisation verdndert sich auch die Anordnung der Molekile

zueinader im Kristall. Im Ferrockomplex 1 sind die Cyclopentadienylund
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Bipyridoeinheiten intermolekular dergestakt@dget, dass sie sich gemal’ einer aromatischen
Donor-Akzeptorinteraktion in einer Saule stapbimZinckd’roduktl @ findet eindnteraktion
dieser Artnicht zwischen den Cyclopentadienyd Pyridoimidazolgnheiten statt, sondern
zwischen den Imidazoliumnd Pyridoimidazolyleinheiteviermutlich afgrund derverglichen

mit Ferrocenkompled @, schwacherelCoulombwechselwirkueig liegen die -C-Abstande

allerdings lber den VamlerWaalsRadien.So betragt der kleinste Abstand zwischen einem

Kohlenstdfatom der ImidazoliumeinheitIm-C4) und einem Kohlenstoftan der
Pyridoimidazolyleinhdi€1) 3.498(4) A.

Abbildung 114SaulenstrukturedZinckd’rodukted Gaim FestkorpeMWasserstoffatome umistrifluoromethan
sulfonimidanioneaus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Intramolekular lassen sighich solchinteraktionen finden. Smélen sich zwischen den beide
ImidazopyridineinheitetesZinckd’roduktesl@G wiederumAbstande, die unter den Vaer
WaalsRadien liegenSo betragen die Abstande zwischen Ne@iN-Kohlenstoffatom der
Funfringeinheitund dem zum Stickstoff des Pyridinringes gptsitionierten Kohlenstoffatom
3.2604) A bzw. 3.31@}) A. Hier kann also aucvon einer aromatischen Dorkzeptor

Interaktiongesprochen werden, die diese Art der Anordnung begunstigt.

Unverandert ingegen blieb die Lange der exocyclischen Bindung zwischen den beiden
Ringsystemen. Sowohl im Ferrdaemplex1@ als auch inZinckd’rodukt 1@ betragt ihre

Lange 1.4%8)A. Starke Veranderung zeigt hingegen d&iNNWinkel, er vergréRert sich von
105.83F auf 111.(Bf, was in Anbetracht der geanderten Bindungssituation allerdings nicht
weiter verwunderfuch der Torsionswinkel zwischen den beiden aromatischen Sysigimen

kaum Veranderung; idinckd’roduktl@a hat er sich um ca. 1° verkleinert.

Die konjugierten Doppelbindungen des gedffneten Pyridinringes sind lokalisiert. Die
Doppelbindung zeigt eine Lange von 18624 baw. 1.338) A, wohingegen die
Einfachbindungen 1.4&3A, 1.4515)A und 1.44()A lang sind
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3.4.3.6 Umsetzung mit anderen Nukleophilen
3.4.3.6.1 1,3-Dimethylimidazolin-2-yliden als Nukleophil

Wie in Abschnitt 3.4.2 schon angedeutetvurde im Rahmen der Umsetzungen des
Ferrocenkomplexelta mit Nukleophilerauf3erl,3,4,5T etranethyt4-imidazolin2-yliden auch
1,3Dimethylimidazol#2-yliden eingesetzDer Versuch wurde ahnlich durchgefihrt: zuerst
wurde das Carben in Losung mittels Methyllithium als Base generiert und dann mit einer Lésung
des Ferrocenkomplex&& vereint Es wurden vier Aquivalen@arbeneingesetztum eine
vollstandige Umsetzunigptz eventell vorhandener Wasserspuren sicherzustellen und um die

Stochiometrider Reaktion einer Prifung zu unterziehen.

Nach einer Reaktionszgtn einer Stunde z&dg sich paramagnetische Verunreiniguimgen
'H-NMR-Spektrum aber auch neue Signale. Nach WBd8t scheint der paramagnetische
Anteil stark verringert; gleichzeitig lasst sighschon in der ersten derartigen Umsetzang
freie Ligand Fulvalehidentifizieren. Naci2 StunderiortgesetzteReaktion wrde das'H-

NMR-SpektrunausAbbildungl15erhalten

-
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Abbildung 115'H-NMR-Spektrunin THF-ds der Umsetzung von Kompléga mit 1,3Dimethylimidazoli2-
yliden.
L= freigesetztes Fulval&nm$S = Imidazoliumsalz des Carbens, P = Produkt.
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Klar zu erkennen ist hierin, dass das Hauptprodukt dieser Umsetzung dacAguivalenten
Nukleophilder freigesetzte Ligand @silerdings auch, dass ein neues Produkt entsteht, dessen
Aufspaltungsmuster iftH-NMR-Spektrumdem desZinckeéProduktesl6 aus Aschnitt 3.4.3
ahnelt.Die Zuordnung der Signale erfelglurch Vergleichmit Spektren der Reaktion zu
verschiedenen Zeitpunkten sowie durch Vergleichsspektren des Imidazoliumsalzes und
Integralvergleiche, da es leider nicht mdglich ameidimensional&opplungsspektren zu
erhaltenEbenso konnte kein zRontgerstrukturanalysgeeigneteEinkristall erhaltewerden

Im Massenspektrum der Reaktionsmischung wurden Signale erhalten, die einer Addition von
zwei Carbemolekulenan ein Komplexmolekil unter Verlust eines bzw. beider Gegenionen

entsprechen.

Aus dem erhaltenen Massenspektrumd dem*H-NMR-Spektrum wurde gefolgert, dass es
tatséchlich zu einer Reaktion zwischen dem eingesetzten Carben und Ferrocertkomplex
gemafRAbbildung 116 gekomren ist. Leider scheintas Hauptprodukt die Freisetzung des
Liganderi zu sein, ohne dass bekannt ist, was mit dem Eisenzdesfmmplexesowiedem

Carben geschieht. Fur eine mogliche Reaktion zwischen dideanTkilchen konnten leider

keine deutlicheren Hinweise als das Verschwinden der paramagnetischen Verunreinigungen
gefunden werden, wobei es hierfur alternative Erklarungsmaoglichkeiten gibt, z.B. unerkannte

Redoxreaktionen.
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Abbildung 116Reaktionsgleichung fur die beschriebene Umsetzuti@uwuit 1,3Dimethylimidazoli2-yliden
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Eine weitere Durchfihrung der Reaktion geAt#fildungl16 lieferte prinzipieltlas gleiche
Ergebnis. Der Unterschied lag in den erhaltenen Integralverhéaltnissen zwischen postulierten
Produkt und freigesetztem Ligand. Betrug dieses im ersten Versuch noch eins zu vier, so
verbesserte es sich bei di€sechfiihrung ohne erkennbaren Grund auf eins zu zwei.

In den weiteren Untersuchungsschritten solltealsmversucht werden, das vermutétecke
Produkt als Hauptprodukizu erhaltenDeshalb wurdan Abanderung zu den bisherigen
Durchfiihrungemit zweiAquivalenten Nukleophil gearbeetviemit erniedrigter und mit

erhdhter Temperatur

Der Versuchbd erniedrigter Temperatur wurde als NWHRsuch im Kuhlschrank béi°C
durchgefihrtin Abbildung117sind die'H-NMR-Spektremach 48 Stunden bzw. acht Wochen
dargestellt.
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Abbildung 117"H-NMR-Spektren ddumsetzungon 10mit 1,3Dimethylimidazoli2-ylidenbei 4 °C.
Oben:nach48 Stunden. Unten: nach 8 \Wear. L = freies FulvalénP = Angriffsprodukt, ImS =

Imidazoliumsald = Intermediat der Reaktion, nur auf einer Seite des Komplexes gedffnet

Nach 48 Stunden ist zu erkennen, dass Wabl@lenl freigesetzt wirdNachachtWochen ist

sein Anteil deutlich angestiegen. Das gewiraduekt wird zwar gebildet, jedoglederum
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nicht als HauptproduktStattdessen sind viele Signale einer oder mehrerer unbekannter
Verbindingen zu sehen. Deren relative Abnahme und die Gestalt der Signale gibt Grund zur
Annahme, dass es sich hierbei um ein Zwischenprodukt rdamigit Anschluss weiter zum
gewulnschten Produkt reagiert. Vorstellbar ware ein Komplex, bei dem erst emidgrder b
Ligandenmolekile nukleophil angegriffen wuBennoch lasst sich aus den relativen
Intensitaten der Signale des freigesetzten Liganden und des Produktes folgern, dass eine

Temperaturabsenkung die Selektivitat des Angriffs hin zum gewinschtervéhéhlet.

Fur die erhéhte Temperatur wurdewfgrund der Erfahrungen mit der Genese des
Ferrocenkomplexed@ 60 °C gewahltEin H-NMR-Spektrum nach 42 Stunden ist in
Abbildungl18dargstellt.
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Abbildung 118H-NMR-Spektren ddgmsetzungon 1Ga mit 1,3Dimethylimidazol#2-ylidenbei 60 °C nach 42
h.L = freies Fulvalety UP = unbekanntes ProdukinS = Imidazoliumsalz

Es ist deutlich zu erkennen, dass das erwiinschte Produkt nicht gebildet wird. Stattdessen zeigen
sich freigesetzter Ligarfeulvalenl, Imidazoliumsalz und ein unbeki&s Produkt. Die

Durchfuihrung bei erhéhter Temperatur ist also fur die gewlinschte Reaktivitat ungeeignet.
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Zu diesem Zeitpunkt wurden die Untersuchungen 1i8iDimethylimidazoli2-yliden als
Nukleophil beendet. Der vielversprechende Ansatz, die Réugkterniedrigten Temperaturen
durchzufihrenwurde nicht weiter verfolgt, davon ausgegangen wurthesssichbei weiterer
entsprechenddtrniedrigung der Temperatauf z.B.020 °C,die Reaktionszeit auf Monate

erhoht, falls Gberhaupt noch eine RHealdtattfindet.

3.4.3.6.2 Weitere Nukleophile

Zusatzlich zu den bisher als Nukleophile verwendeten Caviemiemnoch Versuche mit
weiteren Carbenemurchgefiihit um noch andere Carbene zu finden, die mit dem

FerrocenkompleXOein klar definiertes Produkt als Hauptprodukt liefern.

Wurde 1,3Bis(2,4,rimethylphenyl)imidazoi2-yliden eingesetzt, so zeigte sich auch nach
langerem Erhitzen auf bis zu 95 °C im NW#Rsuch kein UmsafgieheAbbildungl19. Daher

wurden hier keine weitergehenden Untersuchungen angestelit.

— I~ —
C
1.) NN +C8,C05 ——» NN + CsHCO; + CsCl
THF-dg -

B 2 OTf~
] X
N
[ >—S
|
2.) 241)+ \__~ Fe Z -
é N THF-dg
Q—«ﬁ I 7 d, RT bis 95 °C
~
L o _

Abbildung 119ersuchte Umsetzung zwisckenrocenkomplekGa und 1,3Biq2,4,6trimethylphenyl)imidazot
2-yliden

Bei der Umsetzung mit,3Bistertbutyl)imidazaoh-2-yliden konnte zwar eine Reaktion
festgestellt werden, jedoch waren nach 18 Tagen mit zwischenzeitlichem zwanzigstindigem
Erhitzen auf 45C immer noctResteder beiden Eduktam *H-NMR-Spektrum zu erkennen.
Desweiteren wan die einzign identifizierbame Produke der Umsetzungler freie Ligand

sowie das dem Carben korrespondierende ImidazoligsrefadAbbildung120. Unter diesen
Aspekten wurde auch diese Art der Reaktionsfihrung bzw. dieses Nukleophwiteicht

untersucht.
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Abbildung 120'H-NMR-Spektrum der Umsetzung vbia mit 1,3BistertButyl)imidazeR-ylidennach 18 Tagen
E = Edukt; L = LigandL, ImS = Imidazoliumsalz; LM = Lésemittel; ? = unidergife Produkte.

Zu diesem Zeitpunkt kam der Verdacht auf, dass Methylgruppen graRdie& Imidazolringes

aus unbekannten Grunden wichtig waren, um die Reaktion in die gewinschte Richtung zu
lenken. Desweiteren wurde Uberlegt, dass ein zu groRRer sterischer Druck der am Stickstoff
gebundenen Gruppen hinderlich fur den zugigen AblaRkd&tion sei. Daher wurde riyg
Diisopropy4,5dimethylimidazoli2-ylidenalsCarben gewahlt

Nach zehn Tagen zeigte sich im 'H-NMR-Spektrum hauptsachlich Signale des
Imidazoliumssalzes sowie des freien Ligafhd&tenfalls zu erkennen waren Sigaate
unidentifizierten Produkt€aieheAbbildungl121). Da auch hier wieder zu mindestens der Halfte
Ligandl freigesetzt wurdeyurdeauch der Einsatz von AD8isopropyi4,5dimethylimidazolin

2-ylidenals Nukleophil nicht weiteerfolgt.
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Abbildung 121'H-NMR-Spektrum der Umsetzung vbea mit 1,3Diisgpropyt4,5dimethylimidazoli2-yliden
nachzehnTagen.

L = freier Ligand; ImS= ImidazoliumsalzC = Carben: LM = L&semittel

Nun stellte sich noch die Frage, ob die beobZoitkeAddition mitNukleophilen stattfindet

die keine Carbene sindu diesem Zwecke wurde in einem NEMperiment verght, den
FerrocenkomplexG mit Tri-n-butylphosphanmzusetzen. Allerdings zeigte sich hier auch nach
28 Tagen keine Reaktion, obwwehhrend der ReaktionsZéit finf Tage auf 50 °C und fir 48
Stunden auf 70 °C erhitzt wurdes wurden daher keingeiteren Untersuchungen mit

phosphorbasierten Nukleophilen unternommen.

Eine weitere interessante Klasse an Nukl eop!
enthalten. Hiervon wurden Natriumcyclopentadienid, Methyllithium sowie
Lithiumdiisoproplamid eingesetzt. Bei den beiden verwendeten Lithiumbasen zeigte sich zuerst
wiederum Freisetzung des Ligandeth Spater im Reaktionsverlauf nahmen die
Reaktionsmischungen schwarze Farbe an und zeigten paramagnetische A#silMRim
SpektrumDieseschénen also primér den Eduktkomplex zu zersetzen.

Interessanter ist der Fall bei Natriumcyclagkerid gelagert: in einem ersten Versuch zwischen
Ferrocenkompledx G mit NaCp in Acetonitrtl; ergibt sichein ahnkhes Bild wie bei der
Umsetzung voriG mit 1,3Dimethylimidazoli#2-yliden Das Hauptprodukt der Reaktion ist
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wiederumfreigesetzter Ligant aber es bildet sich dennoch zu ca. 30 % ein scheinbar klar
definiertefRReaktionsprodukt (sieAbbildungl22.
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Eine Wiederholundes Versuches in THE ergab ein anderes Bild. So zeigten sich bei einer
Reaktionskontrolle nach 70 Stunden noch grof3e Anteile an Edukt sowieo@en &ed
CyclopentadienEbenso waremwiederumSignale des freigesetzten Ligarndén Spektrum
vorhandenAufgrund des Vorhandenseins von Eduktsignalen wurde die Reaktionsmischung mit
weiteren zwei AquivalentBiatriumcyclopentadienid versetzt. Nach weiteren 72 Stunden wurde
das inAbbildungl23dargestellt4d-NMR-Spektrum erhalten. Klar zu erkennen sind die Signale
des Ligandef des Cylcopeatliens sowie des Cyclopentadienidanions und des Rerrocen
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Abbildung 123'H-NMR-Spektrum der Umsetzung vb@a mit Natriumcyclopentadieniid THF-dg nach70h.
L = freier LigandL; ?= unidentifiziertes Produk = FerrocenLM = Losemittel
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Abbildung 124*H-NMR-Spektrum der Umsetzung vb®a mit Natriumcyclopentadienid in THE 72 h nach
Zugabe von weiteren 2 digalenten NaCh. = freier Ligand; CpH = Cyclopentadien;
?= unidentifiziertes Produkt = FerrocenLM = Ldsemittel

Der Reaktivitdtsunterschied, der zwischen den Versuchen festgestellt wurde, ist moglicherweise
auf das Losemittel zuriickzufiihren. Ascheint ein Uberschuss an Cyclopentadienidanionen

schlecht fir den gewlnschten Reaktionsverlauery da nach 70 Stunden beivei
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Aquivalenten durchaus noch Signale*H#fNMR-Spektrumvorhanden sinddie auf ein
ahnliches Produkt wie bei der Versuattédishrung in Acetonitrd; hinweisen, wohingegen

diese, ebenso wie alle Eduktsignale, im spateren Spektrum verschwunden sind.

Da aber keineder versuchten Reaktionsdurchfuhrungen ein demke’rodukt 16
entsprehendes Produkt als Hauptprodukt ergab, wurde der Versuch, ein weiteres Nukleophil zu
finden,welche®infach ahnlicheagierteingestellt und sich anderen Reaktionsmoglichkeiten des
Liganderlzugewendet.

3.4.3.7 Nukleophiler Angriff von 1,3,4,5-Tetramethyl-4-imidazolin-2-yliden auf den
Liganden 1

Eine naheliegende Fragar, wie 1,3,4betramethy#-imidazolir2-yliden mit Fulvalenl
reagieren wirdeZu diesem Zweck wumdedas Carben und Fulvaleh in THF-ds
zusammengegeben und nach 45 Minuten und 65 SfarelartH-NMR-Kontrollspektrum
aufgenommen. War in depektrummach 45 Minuten noch keine offensichtliche Veranderung
erkennbar, so zeigtesich nach 65 Stunden keine Signale des Fultatesisr. Im NMR
Rohrchen hatte sich jedoch ein gptérer NiederschtpabgesetzEollte nun das Fulvalénn
ahnlicher Weise wie der Ferrocenkompl@xvon 13,4,5Tetranethyl4-imidazolin2-yliden

angegriffen worden sein, so wirde sich die Stici@iobildungl29 ergeben.

Abbildung 125Postulierte Struktur d8eaktionsroduktesl7von Fulvaleriund1,3,4,5Tetramethy#l-
imidazolin2-yliden

Um nun festzustellen, ob dieser Niederschiagpostulierten &iktur entsprichf wurde die
Reaktionsmischung mit einem halben Aquivalent Eisen(IDtrifluormethansulfonat versetzt und
fur 18 Stunden auf 60 °C erhitzt, um mdoglicheewksZinckdProduktl@ auf diesem Weg zu
generieren.
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Abbildung 126Versuchsdurchfiihrung zur GenerierungZileskd’rodukted & auf anderem Reaktionsweg.

Ein interpretierbare'$1-NMR-Spektrum nach dieser Zeit konnte allerdings erst nach Filtration
Uber einenPTFE-Spritzenfilter erhaltewerden In ihm sind Signale zu sehen, die denen des
ZinckeProdukes 1@ entsprechen kdnnten. Allerdings sind diese von so geringer Intensitat, dass

sich dies nicht mit Sicherheit sagen lasst.

Entspreched wurde der Versuch wiederholt. Allerdings wurde, um eine vollstandige Reakti
sicherzustellen, funf Tage lang auf 60 °C erhitzt. Nach dieser Zeit ergibt siétiloiéhing

127 dargestelltéH-NMR-Spektrum Die Verschiebungen der Signale entsprechen denen, die
erhalten werden, wenn daskeProduktlé in Acetonitridd; NMR-spektrokopisch vermessen

wird. Damit ist erwiesen, dass si@ auchaufdiesem Weg erhalten Iasst.

Ob allerdings der blgriire FeststoffL7wirklich die inAbbildungl25postulierte Struktur hat,

ist damit noch nichwollstandigbewiesen. Allerdings féllt es schwer, sich einen anderen
Reaktionsweg vorzustellen, der genau dassethstRidert, ohne dass Fulval&worher wie

in Abbildungl26dargestellangegriffen wurde. Emdglicheg-ulvalerCarberAddukt misste

erst unter Freisetzung des Carbens und Kedi@lindes Fulvalehzu einem Ferrocenkomplex
10reagierenyelchedannnukleophilangegriffen virde.
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Abbildung 127'*H-NMR-Spektrum der Umsaing gemaBbbildungl26nach 5 Tagen bei 60 °C.
P = Produkt, C = Carben, LM = Ldsemittel.

Es wurde nun also versucht, die Struktur degrbl@a Niederschlagek/ aufzul@ren.
Massenspektrometrisch wurde der erwartete Molekllionenpeak bei m/z 469.4§klwidén.
Also wurde nurversucht, vorl7 ein *H-NMR-Spektrum zu erhalten. Nachdem die Reaktion
erneut in Toluetls durchgefihrwurdeund sich auch hierbei nur ein nicht I6slicher blaugriner
Niederschlag zeigtevurde im Anschlussdas Loésemittel delReaktionsmischung mehrfach
gewechseltHierbei zeigte sich weder in Acetordirihoch DMSQds noch DO eine fir ein
interpretierb@s Spektrum ausreichende Loslichkeitmitu€D,Cl, als Losemittevarenim *H-
NMR-Spektruntignale geringer Intensitat zu erkenNach 18 Stunden hatte die Losung ihre
Farbe ins gelishe verandert, ebenso wgieh die Signale imH-NMR-Spektrumveramlert
hatten Es kann also davon ausgegangen werdenltlassvedemit Dichlormethanoder
geringenSaurespureneagiert.Leider stellte sickbenfallsheraus, dass die Reaktion in der
Zersetzung des Produktes méin Es konnte daher nicht charakterisiert werden.

Diese Beobachtung fuhrte aber zum Versuch, das entstehende Ribdilldr eine
Protonierung in Losung zu Uberflihren und so weiter charakterisieren zu kérmemwurien

erneut Fulvalefh und 13,4,5Tetranethyt4-imidazolin2-yliden in THF zur Reaktion gebracht.

Am Ende dieser Reaktion wurde die Losung mit Ammoniumhexafluorophophat versetzt. Der

Niederschlag l6ste siciiien Minuten auf und die Reaktionsmischung nahm eine gelbe Farbe
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an. Leider konnten aus dem erhaltéHeNMR-Spektrum keine eindeutigen Hinweise auf die
Konstitution vonl7 bzw. seiresProtolyseprodukserhaltenwerden In Losungzersetzte sich
das Produktbevor weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden kdamdassenspektrum
zeigte allerdings wieder den erwarteten Molekulionenpeak bei m/z 462 48] Verhalten
des Produkted”#H * deckt sich mit de Erfahrungen, die beim Versuclas protonierte
Fulvaken 11 zu charakterisierergemacht wurden: eine Protoniefungrmutlichan der
Cyclopentadienyleinhdiihrt zu einen reaktiven System, das sich duaskheNeiterreaktion

der Charakterisierung entzieht.
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3.5 Umsetzung von Fulvalen 1 mit Lithiumsalzen

3.5.1 Voriberlegungen und Vorversuche

Wie inAbschnitt3.1.4ausgeflhrt, zeigen digukturellerEigenschaftendes Fulvalens klar,
dass es einen starken zwitterionischen Charakter Bgsitiaetisch liel3 sich dieser durch die
Koordination an Eisen(IBZentren zu Ferocerkomplexen sowie an Eisenund
Wolframcarbonyle ausnutzen

Damit stellte sich die Frage, wie stark ausgepréagt dieser Charakter sich synthetisch widerspiegelt
z.B.ob es moglichst, Fulvalenl an Alkalimetalltionen zu koordinieren und kationische
Cyclopentadierkdmplexezu erzeugen.

Fur einen ersten Versuch wurde Fulvalenin Acetonitrdd; gelést und mit
Lithiumtrifluormethansulfonat versetal-NMR-Kontrollspétren nach finf Minuten, zwolf
Stunden, zwo6lf und 16 Tagen zeigten allerdings jeweils keine Veranderung verglichen mit dem
Spektrum des reinen FulvalsieheAbbildungl45 Abschnitit.2und Abbildungl2§.
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Abbildung 128'H-NMR-Spektrum deBulvalerlin Acetonitrids 16 Tagemach Zugabe des Lithiumsalzes

Nach dieser Zeit wurde die Reaktionsmischung6fiBtunden auf 60 °C erhitzt. Auch hier
zeigte sich allerdings keine Verandemnden chemischen VerschiebunganH-NMR-
Spektrum (sieh&bbildungl146 Abschnitt6.2. Die Verringerung der Integraler Signale bei

6.09 ppm und 6.44 ppm wird dem bekannten Ph&nomen des lewissaurekatalysierten H/D
Austausches zugeschriefen
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3.5.2 Erfolgreiche Koordination des Lithiumkations

Der Versuchwurde nunin einem anderen Losemitiglederholt, da die koordinierenden
Eigenschaften von Acetonitril als mdgliches Hindernis einer Koordination des Lithiumkations an
die Cyclopentadieriginheit vermutetwurden.Aus diese Grund wurde auch kein anderes
polares koordinierendes Ldsemittel wid3. THF verwendet, sonderrauf Benzol
zurlickgegrifferDas entsprechendd-NMR-Spektrum ist idbbildungl29dargestellt.
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Abbildung 129'H-NMR-Spektrum des Fulvalgéim GDe.

Interessanterweise lasst sich, verglichen mit z.Bds L Osemittel, fur die Flnfringprotonen
ein Tieffeldshift von ca. 1 ppm beobachbeese zusatzliche Entschirmung lasst sich vermutlich
auf p-p-Interaktionen zwischen dem raatischen System des Benzwid des Flnfringes

zurlickfuhren, die einen zusatzlichen Ringstrom mit sich bringen.

Die Lésung wird nun mitithiumbistrifluomethansulfonimid versetzt. Ein Kontrollspektrum
nach 10 Minuten zeigt schon eine deutliche Versahiaber Protonensignale im aromatischen
Ruckgrat. Nach einer Nacht bei Raumtempera&igt sicheine weitere Verschiebudgr
SignhaleUm die Reaktion zum Abschluss zu bringen, wurde noch fir 3.5 Stunden auf 60 °C
erhitzt.Dasdanach erhaltefld-NMR-Spektrum ist idbbildungl130abgebildet.
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Abbildung 130'"H-NMR-Spektrum deki(N(Tf)2)-Adduktesl8von Fulvalerlin CsDe nach 2 Tagen, davon 3.5 h
bei 60 °C.

Klar zu erkennen sind die veranderten Verschiebungen verglichen mit démalvedeni. So

zeigen di&Signale defFunfringprotonen einen Hochfshdft von 0.37zw. 0.41 ppmebenso

wie die der Prohen in Position 4/8 einen vd@h21 ppm. DieSgnale derer in den Postionen

1/11 und 3/9 hingegen zeigen eine Tieffeldverschiebung von 0.09 ppm bzw. 0.32 ppm, wobei
die Signallage dertButytGruppen sich kaum vedart(sieheTabellel0).

Tabelle 10'H-NMR-Verschiebungen und ihre Verdnderung nach Koordination eines Lithiumkations.

9\8 N 4/3 Verschiebund Verschiebund Differenz
e Edukt [ppm] | Addukt [ppm]| [ppm]
Zugrdr114ung
t-Bu 1.03 1.05 0.02
H-3/9 6.17 6.49 0.32
H-1/11 7.00 7.09 0.09
H-14/15 7.08 6.71 -0.37
H-13/16 7.26 6.85 -0.41
H-4/8 8.74 8.53 -0.21

Das ‘Li-NMR-Spektrum des freienithiumbigrifluormethansulfonimids zeigt aufgrund der
geringen Loslichkeit des Lithiumsalre8enzol kein Signal. Nach der Umsetzung hingegen
zeigtsich ein Signabei -5.56 ppm. Diese starke Verédndenshginguter Hinweis auf eine

erfolgreicheKoordination des Lithiumkationebenso wie die Tatsache, dass die chemische
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Verschiebung im Rahmen der ejpemen’Li-Verscliebungen fir an CyclopentadieRidge

koordinierte Lithiumkationen Kontaktionenpaardigegt!®?

Um nun herauszufindemb die Lithiumkationerwirklich an die Cyclopentadigainheit
koordinieen, wurde der Versuch unter Verwendung von Taluals Losemittel wiederholt.

Die Wabhl fieauf Toliol aufgrund des tiefen Schmelzpunktes @ °G damittels eineReihe

von Messungn bei verschiedenerntiefen TemperaturerHinweise auf eine maogliche
Koordination gesammelt werden solltdm Falle einer solchermliée die Rotation um die
Bindung C&C12 weiter eingeschrankt sein und bde& Raumtemperatur erhaltenen
Durchschnittssignale fur die ProtopeareH-4/8, H-3/9, H-1/11 sowie digertButylgruppen
aufgrund der aus dergehinderten Rotatiound Koordination folgenden magnetischen
In&quivalenzdler Protoneraufspaltengesetzt den Fall, die Koaleszenztemperatur wird deutlich
unterschritten

In Abbildung 131 sind die Messungen bei verschiedenen Temperaturen gegeneinander
aufgetragen, von 20 °C 880 °C.

61D. Johnels, A. Boman, U. EdluiMign. Reson. Ci&8836 S158S156.
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Abbildung 131'H-NMR-Spektren der Umsetzungn 1in C;Dg mit Li(N(Tf),) bei verschiedenen Temperaturen in
10 K Schritten. Oben: 20 °C Untéa0 °C.

Deutlich zu erkennen ist eine stetig zunehmende Linienverbreiterung mit sinkender Temperatur
sowie eine Verhiebung der Signale. Betrachtet man das Sign@riBeitylgruppen bei
1.05ppm, so stellt man fest, dass @& °C das Signal eine diebe Schulter aufweist, um
schlieB3lich bep80 °C ein zweites Signal zu zeigandiesem Bereich liegtaher die
Koaleszenztemperatbei der ¢¢ Rotation um di€6-C12Bindung soweit eingeschranktd,

dass digertButylgruppen nicht mehr chemisch und magnetisch aquivalent sind, sondern ihre
unterschiedliche rdumliche Anordnung bezogen auf das Lithiumkatiomeinchizeitlich
gemittelt zu Tage tritt und das Signal dadginntauzuspalte.
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Abbildung 132'H-NMR-Spektrum des reinen Fulvalén C;Ds beid80 °C.F = Fulvaleri, Tol = Toluol.

Das Vergleichsspektrum des reinen Fultatnn Abbildungl32abgebildet. Hierin sieht man
klar, dass es nur eine leichte Linienverbreitgiongnsgesamt sind dies alles starke Hinweise,
dass das Lithiumkation wirklich an Fulval&oordiniert. Endgultige Aufklarung brachte erst
eine RontgenstrukturanalyseheAbbildungl133.

. .

Abbildung 133Molekilstruktuvon 18 Elipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Das Lithiumadduki8kristallisiert in deRaumgrupp® 1 . In der Molekilstruktur ist klar ein

von einem Cyclopentadieimdr koordiniertes Lithiumkationwelches weiterhin von 3
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Sauerstoffatomen der zwei Trifluormethansulfonimidanionen koordirdezusérkennerSo

sind in der Elementarzelle zwei symmetrische Einhdim zivei Anionen miteinander
verknupft. Die Lange deexocyclische Bindung zwischen den beiden Ringsystdragagt
1.842) A. Damit ist diese Bindung kiirzer als in allen andéskar aus Fulvalehund
Metallvorstufen synthetisierten Komplexeenn auch verlangert verglichen mit dem freien
Fulvalenl, wo ihr Wert 1.418(3) Betragt.Vergleicht ran die Langen der Bindungen in der
Cyclopentadienfinheit mit dem freien Fulvalen, so stellt man fest, dass sich die Langen der
nominellen Doppelbindungen in der Cyclopentadi@nigeit von 1.381(3) A bzw. 1.374(3) A
auf 1.398(3) bzw. 1.396(3) A vengert haben. Beler der exocylischen Bindung gegeniiber
liegenden €-Bindung zeigt sichbenfalleineVerlangerungvon 1.402(34 auf1.415(4A.

Die der exocylischen Bindudigekt angrenzenden Einfachbindungen haben sich von 1A429(3)
bzw. 1.422(3 auf 1.431(2A bzw. 1.426(2R verlangert. Alles in allem kommt es also zu einer
allgemeinen Bindungsaufweitung in der Cyclopentdsiiemgit

Der LiCpeenroicAbstand betragt 2.087 und liegt damit im Rahmen der vBtalkeet al.
angegebem Bandbeite von 1.918 bis 2.086 f %koordigierte LithiurCp-OrganyleDie
Bandbreite an iC-Abstanden, die ebenda angegeben wird, reichéinem Bereich von
2.222(4R bis 22754) A fiir ( %Cp)Lidimethoxyethanebis hin zueinem vor2.345(2) A bis
2455(2) A fur %Cp)Li(N,N,NONON6-RentamethyldiethylenetrianjifizIm hier vorliegenden
Fall erstreckt sicllie Bandbreite der-0-Bindungslangen von 2.354(4pié 2.422(4) Aind
liegt damit ebenfallmiangegebenereRich Die Rolle der dort veemdeten Lewisasischen
Donoratomen zur Stabilisierung der Struktwird hier von denzum Ladungsausgleich
notwendigerGegenionen Ubernommddies dulRert sicimirelativ geringen Sauerstathium-
Abstand, der zwischen 2.03%4)nd 2.057(4) A liegt.

Es lasst sich also sagen, dass hierge@pfLithiumorganyl erzeugt wurdeamit sind die
zwitterionischen Eigenschaften des Ligarideimd seine vielfaltige Koordinationsfahigkeit

erneut unter Beweis gestellt worden.

62R. Michel, R. Herbs$tmer, D. StalkeQrganometallie$130 43794386.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmenrdieser Doktorarbeit konnteh erfolgreich dieniunserem Arbeitskreis entwickelte
Synthesemethode flur imidazgiokerbasierte Diazafulvalene auf das Zielmolekbertragen.

Dies gelang mit einer Gesarstaute von 33 % Uber 4 Stufes i e he a2 AbGQildung r P f
134.

1.) (COCI),
DMF
7\ o 2 NEt - - NaOH
—
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33 \( 32
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Ausbeute Uber 2 Stufen: 46 % CH3;CN

+NaCp| "' gy [diese Arbejt
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Abbildung 134In dieser Arbeit etablierSyntheserouten zum Diazafldwd.

Desweiteren gelang es im Laufe dieser Arbeit, die Synthesero8ihtitteZu verkirzen und

eine Ausbeutesteigerudgr Gesamtsynthese auf 46z2%1 er rei chen (si ehe
Abbildung 1343 Ob sichnoch besserReaktionskdingungeneventudimit einer anderen
Cyclopentadienigielle finden lassemrmisste gesondert untersucht wer8enware nacBtone

und Littleeventueltie in sittGenese des Cyclopentadienidanions aus Cyclopentadien und einer
Aminbase in einem protischen Losemittel deffRbar.

Es scheinerauchweitere Modifikationen am Ligandengarigglichzu sein. So fanden sich im
Massenspektrum eines NMBrsuches zullkylierungSignale, die dem einfach und zweifach
alkylierten Liganden entsprachen. Allerdings lie3 sich imSN&KRum keine eindeutige

Produktspezies identifizieren. Dennoch ist dies ein wdianeeis auf die nukleophile

63K. J. Stone, R. D. Littl@, Org. Cheh®8449, 18491853.

a
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Reaktivitat des Cyclopenastiringes, die moglicherwemgzbar ist, um den Ligandeweiter
zu modifizieren.

+ Et;0BF,

+ Base ?
_—

Abbildung 135Mdgliche Alkylierung des Diazafulvalkai Cyclopentadienylring.

Versuche zur Phosphorylierung des Liganden fanden nicht statt. Diese Moglichkeit verdient aber
democh synthetische Aufmerksamkeit, da Versuche, ein phosphoryliertes &jietupemit
dem Ethoxysald umzusetzen, zwar definierte Reaktionsprodukte lieferten, es jedoch nicht

maoglich war, diese voneinander zu trennen.

Weitere interessante Mdoglichkeiten bietet das Nebenp@odukh einen hat es, ahnlich dem
6,6Bis(dimethylamino)fulvenzwei Aminogruppe die theoretisch eine Ladungstrennung
stabilisieren konnten. Es ist also durchaus vorstellbar, dass es sich ebenfalls zu einem
Metallocenderivat umsetzen l§sistheAbbildungl36. Zum andern ist eine Pyridingruppierung
enthalten, dietber das freie Elektronenpaar am Ringstickstoff ebensfalls Metallatome
koordinieren kénnte.

~ 2 X
o \ 5
N_N N Y + FeX, N NMe; MeyN & N
N N
AN
N _
/® Feﬂg
9 L _

Abbildung 136Nebenproduk® und ein moglicher Ferrocenkomplex.

Dies wéare besonders in Hinblick auf mdgliche katalytische Anwendungen interessant, da dies ein
relativ labiler und damit einfach verdrangbarer Ligand wéare, der aber andrerseitadest a
restliche Ligandengerist gebunden ist und so nicht aus der Koordinationssphére des

Zentralatoms entfernt werden kann und deshalb immer wieder fir eine erneute Koordination zur
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Stabilisierung des katalytischen Systems zur Verfigung stehen wirgemGeiraalick auf
Carbonylkomplexe, deren Carbonylliganden unter Strahlungseinfluss sich einfach abspalten
lassen, ware dies eine sehr attraktive Eigensichafiese Thesen zu uUberprifen musste aber im
ersten Schritt ein Syntheseler aberein Aufarbeitingsprotokoll etabliert werden, @aals

Hauptprodukt liefert und nicht das Fulvdlen

- 1 20T
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Abbildung 137In dieser Arbeit entwickeltes Syntheseprotokoll fuFeleacenkomplekC.

Ebenfalls erfolgreich wdie Etablierung eines Synthesepro®kollden Ferrocenkompléxa.

Dieser ist nun in guter Ausbeute von 66 % in einer einstufigen Reakgjehend vom
Liganderidarstellbainteressant ist die Frage, ob sich der einfach kationische Ferrocenkomplex
darstellen lasst, der nur eihggandenl trdgt Desweiteren ist das elektrochemische Verhalten
des KomplexesG von Interesse. Erste Cylcovoltagtriemessungen des freien Ligadderd

des Komplexe&G wurden im ArbeitskreiSpeisaon M. SpeiddurchgefihrtEine einfache
Interpretation der erhaltenen Spektren und damit des elektrochemischen Verhaltensnist zu diese
Zeitpunkt nicht mdglich und bedarf weiterer Experimente. Die erhaltenen Spektren sind im

AnhangunterAbschnitt6.1dargestellt.

Uberhaupt stellt sich die Frage, welsle@terenKoordinationsmoglichkeiten sichit dem
Ligandenl sonst noch verwirklichen lassen. Nachdem es mdglich war, ihn erfolgreich an ein
Lithiumkation zu koordinieren, ergeben sich viele Moéglichkeiten, den stark ausgepragten
zwitterionischen Charakteldes Ligandenl in der Synthese von Metallocenen oder
Metallcarbonylkomplexen auszunutzen. Attraktivele Ztderbei sind zuvorderst die
Metallocekomplexeder Gruppe 4 in ihrer Eigenschaft alsyfRetisationskatagtoren, aber
naturlich auch Ruthenium als hoheres Homologes des. B¥sgnallem die Carbonyle

desselbigen kdnntafs potentielle Katalysatoren von Interesse sein.
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Abbildung 138Syntheseute zu den erfolgreich dargestellten Diazafulvalencarbonylkorhflexghd

Von desn potentiell moéglichen Carbdayhplexen des Diazafulvalefisvurden im Rhmen

dieser Dissertation zwei erfolgreich verwirklicht, naméchies Eisengl3 und der des
Wolframs(14. Diesenun darauf zu untersuchen, ob sie ahnlichRdenireXliden bei der
Umsetzung mit Brgnstedtsduren direkt zu den kationischen Metallhydriden reagieren, wére ein
nachster wichtiger Schritt in der Untersuchung ihrer Reakdiitith waren Untersuchung der
erhalenen Diazafulvalenkomplexe in Bezug auf ihre Hyperpolarisierbarkeit und damit ihre
Eignung als potentielle Mateelin der nichtlinearen Optik interessant, da der vorhandene
Grundkorper den zu diesem Zweck famm et alynthetisierten Molekilen reéhnlich isg?
Maoglicherweise wére es zu diesem Zwecke aber auch notwendig, die erhaltenen Carbonyle noch
mit Trisacetonitriltriscarbonylchrom weiter umzusetzen, wie diBsivams etgatan wurdé?

Eswéare auchohne NEBi genschaften i nter e sHektronensgsiem s e h e n
des aromatischen Rickgrats des Liganden nocle Meitalle koordinieren lassen und falls ja,

in welchem Koordinationsmodus

Die interessantesten Resultate ddregenden Arbeit waren die Ergebnisse des nukleophilen
Angriffs durch dag,3,4,5Tetranethyl4-imidazolin2-yliden auf den FerrocenkomplEi. So
ergab sich weder der erwartete Angriff am exocycliséktem@es~ulvalensystems noch eine
Anlagerung an das Eisenatom, sondern ein Aquivale@tind&eReaktion in der ersten
Koordinationssphare eines UbergangmetallkompleBisger ist 1,3,4,5Tetranethyi4-

imidazolinr2-yliden das einzige Nukleophil, das gefundedewmit dem sich diese Reaktion

64U. Behrens, H. Brussaard, U. Hagenau, J. Heck, E. Hendrickx, J. Kérnich, V. D. Linden, J. G. M, A. Persoons, A.
L. Spek, et alChentur. J19962, 98103.
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ohne einen groReren Anteil an Nebenprodukten bzw. asdrteye Ligandl realisieren lief3

Es stellt sich also die Aufgabe, weitere Nukleophile zu finden, die diese Resilgvitat z
Alternativ kann auch nach Moglichkeiten geforscht werdendudem die unerwinschte
Reaktivitat des Nukleophils freigesetziganderiin sitiwieder zum KomplekGa umzusetzen

und so derZinckéOffnung neues Edukt zuverfugung zu stellen, ohne die gewiinschte
Reaktivitahegativzu beeinflusseitine Reisolierung und Wiederverwendung des freigesetzten
Ligandenl konnte zi#Uhrenderund praparativ einfacher zu bewerkstellgggmund sollte

daher im Rahmen der Vergré3erung der Reaktionsansatze in den praparativen Mal3stab erprobt
werden Uberhaupt sollte das Etablieren eines Syntheseprotokolls im praparativen MaRstab fir
die ZinckeOffnung este PrioritahabenEin guterStartpunkt hierfur ware die im NMRaRstab

gut verlaufende Reaktion zwischen dem Konifilexind 1,3,4,5Tetramethy#-imidazolinr2-
ylidenedie inAbbildungl39abgebildet ist

B ] 20Tf
] AN
N
Y =(
| —
\ Fe Z +22 +22LiN(Tf)y ——————
7 \ NN~ T hFaa RT
Q__<<> | M -2 LiOTf

1Ga

/ ZzZPZ

] 2 N(T),

Abbildung 139Bestes Beispiel fiir die beobachatekedffnung.

Von Interesse ware auch das Verhalten der anderen im Rahmen loiétseyrinetisierten
Molekile gegenilbet,3,4,5Tetranethyl4-imidazolin2-yliden. So ist besonders bei den
Carbonylenl13 und 14 voéllig unklar, wie sie unter diesen Bediggu reagieren wirde
Vorstellbar scheintieles ein Angriff auf das positivierte Eisenatom, eventuell mit Bruch der
EisenEisenbindung und Erzeugung eines Halbsandwichcarbonylcarbenkomplexes oder aber ein
Reaktionsverhalten, dass dem zwisct@n und 1,3,4,5Tetranethyi4-imidazolin2-yliden
entspricht, also ein Angriff auf das Ligandenrtickgrat unter Ring6ffnung. Moglicherweise kommt

es aber auch nur zur Zersetzung ohne definiertes Produkt.
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Abbildung 140Das im Rahmen dieser Arbeit erze(®€Ep)Lithiumorganyl8

Die Méglichkeiten, die sich durch die Koordination des Lithiumkations Idergabensind
vielsprechend Moglicherweise lasst sich durch diEs®rdination das Molekil8 als
Lithiumorganyl verwendeBventuellldsst sich so der Ligah@én Metalle koordinieren, fur die
das aus seiner unkoordinierten Form herah$ mdglich istAuch kdnnte so vielleicht die
Bildung des Tetrachloroferratanions bei der Genese eines Ferrocenkofifplexss

Eisen(Il)dichlorid unterbunden werden.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeines

Samtkkhe Reaktion wurden, falls nicht anders angegeben, in ausgeheizten Reaktionsgefal3en unter
Verwendung der Schlenktechikn Inertgasatmosphare durchgefiihrt. Als Schutzgas diente
dabei Argon der Gute 5.0 der Firiestfalen AMie absoluten Losettel wuden nach
Standardvorschtfft oder mit einem MBPS Solvent Purification System der FiviBeaun
getrocknet, entgast und mit Argon gesattigt. Losungsmitteltransfee edolgtSpritzen
beziehungsweise nach 8eptanilentechnik. Zur Filtration wurd&hasfritten, Teflonkanilen

mit aufgesetztem Filterpapier sowWiéE-Spritzenfilter der Firn@artoriusit einer Porengrol3e

von 0.45 um eingesetzt. Lwfhd wasserempfindliche Substanzen wurden in einer Glovebox der
Firma MBraungehandhabt, als Schutzgiente Argon 5.@er FirmaWestphalen AGie
Standardund SchraubdeckdMR-R6hrchen sowie dieYou®NMR-R6hrchen stammen von

der FirmaDeuterdommerziell erhaltliche Chemikalien wurden von den FittreisFluka

ABCR Stremnd Sigméldrichbezaen.

5.2 Analytik

5.2.1 Methoden der Charakterisierung

M Kernresonanzspektren

Die Aufnahme der Kernresonanzspektren erfalyBrukelDRX-250 oderBrukeAVII+400-
Spektrometern. Die“C-Spektren wurden BreitbafitH} -entkoppelt aufgenommen. Die
chemischen Verschigigen ¢ der NMRSpektren sind in ppm relativ zur chemischen
Verschiebung von Tetramethylsilan angegBeAngabe der Kopplungskonstant@re(folgt

in Hertz (Hz). De Restprotonensignale der verwendeten deuterierten Lésundemétells
interner Kaliberungsstandafdr *H-NMR-SpektrenTetrahydrofurawl; = 1.72 und d= 3.58,
Acetonitritd, d= 1.94 CDHCL d= 5.32und GDsH = 7.16. Als interner Standard fur die
%C{'H}-NMR-Spektrendienen die Losemittelsignaleetonitritds mit A= 1.4 undA= 1187,
THF-ds A= 25.5 und/A= 67.7 und CECkL A= 53.8 Folgende Abkiirzungen werden fiur die

65S. KomiyaSynthesis of Organometallic Comptvantisal Gujd¥iley, Chiabsterl997
66W.L. F. Armarego, C. IL. ChaiPurification of Laboratory Ch@madlagd, Elsevier, Bodmi2003
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Multiplizitat der Signale verwendet: Singulett, & Dublett, t= Triplett, g= Quartett,
dd = Dublett vor Dubletss, br= breit, m= Multiplett.

I Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurdeem Institut fir Anorganische Chemie der Universitat Tubingen
mittels eineyarioMICRO cubealer FirmaElementar Analysensyteme (Barat)im CHNS

Modus durchgefiihrils Kalibrierungsstandard wurde Acetanilid verwendet.

1 Massespektren

Die ESI-Massenspektren wurden auf dem Ge8udtkerDaltonics APEX Il FHICR in
Acetonitril als Losungsmittel aufgenommEAB-MSSpektren wurden auf einefhermo
FinniganTSQ 70 Massenspektrometer aufgenomnfdle Analysen fanden in der
Massenggktrometrischen Abteilung der Universitat Tubingen statt.

1 Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektren wurden auf dem GeBatkerVertex 70 am Institut fir Anorganische

Chemie der Universitat Tubingen aufgenommen.
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5.3 Arbeitsvorschriften

5.3.1 Optimierte Svynthese von 2.,10-Di-tert-butyl-6-(cyclopenta-2,4-dien-1-
vliden)imidazo[1,5-a:3,4-aNj] di pMr i di n

] BF,
— —
NNt N +22 Na+
N - LiOEt >
0 _LiBF, " .
r - CpH
— — 15 14
5 1

In einem Dreihalskolben wird -Bdhoxy2,10di-tertbutyldipyrid¢l,2c2 &-dintidazolium
tetrafluoroboraf5) (2.36 ¢5.74mmol) in 10 ml THF gelést und &%0 °C gekuhlt. Hierzu wird

im Verlauf von 30 miNatriumcyclopentadienid (1.11 g, h@mol) in 6 ml THF zugetropft.

Nach vollstandiger Zugabe ist die guaia Suspension zu zahflissig zum Rihren; es erfolgt
Zugale von weiteren 10 ml THF. Nach Ruhren Gber Nacht wird das Losemittel im Vakuum
entfernt, der Rickstand sieben Mal mit je 12 ml Toluol extrahiert und das Filtrat wiederum im
Vakuum vom Losemittel befreit. Nach zweimaligem Waschen mitPBentbn wird dasef
bordeaufarbene ProdukKterhalten (1.3g, 67 %)

In der optimiertenVariante dieser Reaktifiteung werden die Losemittelmengen der
Reaktandenlosungen verfunffacht und die Reaktionsmischur@ @ifgekiilt. So konnte die

Ausbeute auf 73 % gesteigert werden

'H-NMR (THF-ds, 400.13 MHz):

d=1.37 (s, 18 H, C(Chk), 609(m, N = |3} + “Ju| = 5.7 Hz, 2 H, H14/15), 639(m, N =
| 30 + “Ju| = 5.7 Hz, 2 H, H13/16), 708(dd, 31w = 7.8 Hz,1w = 1.9Hz, 2 H, H3/9), 785
(dd, *dy = 2.0 Hz,%Ly = 1.0 Hz, 2 H, HL/11), 887(dd, 3w = 7.8 Hz%w = 1.0Hz, 2 H, H-
4/8).

'H-NMR (CD:CN, 400.13 MHz):

d=1.38 (s, 18 H, C(G)), 6.09 (m, N = 3Ly + “Ju| = 5.7 Hz, 2 H, H14/15), 6.45 (m, N =
| 33 + 4| = 5.7 Hz, 2 H, H13/16), 7.15 (dd}n = 7.8 Hz, %% = 2.0 Hz2 H, H-3/9), 7.92
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(dd,“Jw = 2.0 Hz,%1 = 1.0 Hz, 2 H, HL/11), 8.85 (ddfdw = 7.8 Hz,%) = 1.0 Hz,2 H, H-
4/8).

'H-NMR (CD,Cl, 400.13 MHz):

d=1.39 (s, 18 H, C(G}), 6.20 (m, N =3} + “%| = 5.7 Hz, 2 H, H14/15), 6.51 (m, N =
| 30 + “J| = 5.7 Hz, 2 H, H13/16), 7.05 (dd}w = 7.8 Hz,"1w = 1.8 Hz, 2 H, HB3/9), 7.69
(br s 2 H, H1/11), 8.90 (br ¢l = 7.8 Hz, 2 H, H4/8).

'H-NMR (GDs, 400.13 MHz):

d=1.03 (s, 18 H, C(G)), 6.17 (dbd = 7.8 Hz, "l = 1.9 Hz, 2 H, H3/9), 7.00 (ddd =
1.9 Hz,504 = 1.0 Hz, 2 H, H1/11), 7.08 (M, N =Ly + “Ly| = 5.7 Hz, 2 H, H14/15), 7.26
(M, N = |34 + “Jw| = 5.7 Hz, 2 H, H13/16), 8.74 (dd}w = 7.8 Hz 3y = 1.0 Hz, 2 H, H
4/8).

'H-NMR (Toluotds, 400.13 MHz):

d=1.06 (s, 18 H, C(G)), 616 (dd31w = 7.8 Hz,"Jy = 1.9 Hz, 2 H, H3/9), 6.91(m, N =
| 3 + “ln| = 5.6 Hz, 2 H, H14/15),7.01 (br s2 H, H-1/11), 7.04(m, N = |33y + “Ju| =
56Hz, 2 H, H13/16), 8.66 (bd, 3Ly = 7.8 Hz, 2 H, H4/8).

C{*H} -NMR (THF-ds, 100.61 MHz):

d = 30.3 (OCH:)), 35.5 C(CHs)s), 96.5 (€12), 103.4 (@T3/16), 108.6 (@/11), 112.3 (€
14/15), 1B.1 (C-3/9), 116.8 (C-11a/11b), 190 (C-4/8), 1241 (C-6), 143l (G2/10).

13C{*H} -NMR (CD,CN, 100.61 MHz):

d= 30.3 (QCH:)y), 35.5 C(CHs)), 97.5 (€12), 108.7 (@3/16), 112.1 (A/11), 112.8 (€
14/15), 117.9 (3/9), 119.4 (€L1a/11b), 123.3 (@8), 131.7 (@), 143.6 (2/10).

1C{*H} -NMR (CD,Ck, 100.61 MHz):

d = 30.3 (CCH2):), 35.2 C(CHs)), 96.6 (€12), 108.2 (@3/16), 111.6 (A/11), 112.0 (€
14/15), 117.1 (3/9), 118.8 (€L1a/11b), 123.3 (@8), 131.2 (&), 143.3 (2/10).

MS (FAB): m/z 345.3 [M+H].
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Elementaranalyse flgd@gNo:

Berechnet: C=83.68 H=8.19% N=8.13%
Gefunden: C=83.86% H=821% N=8.20%

5.3.2 Synthese von 2,10-Di-tert-butyl-6-(cyclopenta-2,4-dien-1-yliden)imidazol[1,5-
a34-aNjl di pr i di n

_  BF.-
— —
NN v2l THF,-38 °C
e - LiOEt
0 - LiBF,
r - CpH
- 5 - 1

In eirem Schlenkkolben wirde-Ethoxy-2,10di-tertbutyldipyridfl,2c2 G-dintidazolium
tetrafluoroboratb) (250 mg 606 umol) in 2thl THF geldst und aw#38 °C gekihlt. In einem
weiteren Kolben wird Lithiumcyclopentadienidd(87g, 121 umol)in 20 nt THF geldst und
ebenfalls aufd38 °C gekihlt und dann zugrinen Ethoxysalzlésung mittels Septen
Kanulentechnik gegef. Die vereigten Losungen faem sich sehr schhéordeauxNach

Entfernung der Kuhlungird fur 72 h gerdhrt und im Anschluss zur Trockne eingeengt. Um

noch eventuell vorhandene Reste LiCp zur Abreaktion zu bringen wird iDigldarghethan
wieder afgenommenund erneut eingeengtm | Anschlusswird s&ulenchromatographisch
aufgereinigfunbehandeltes neutrales Aluminiumaxidentan : THF 1:1EFs werder60 mg
(174 pmol, 2%) eines tidbordeaufarbenen Feststofféerhalten

Analytik siehe Abschn§t3.1
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5.3.3 Synthese von 2,10-Di-tert-butyl-6-(cyclopenta-2,4-dien-1-yliden)imidazo[1,5-
a3,4-aNjl di pr i di n

_ 1 BF
— —
ASL | O e
NN v2 THF,-80 °C
Y - LiOEt
0 - LiBF,
r -CpH
- 5 - 1

In einem Schlenkkolben wird-Ethoxy-2,10di-tertbutyldipyridfl,2c2 &-dintidazolium
tetrafluorobora(5) (1.00 ¢ 2.43 mmol) in 10 INTHF geldst und awd80 °C gekihlin einem
weiteren Kolben wird Lithiumcyclopentadienid (349 mg, 4.85 mmol) InTHF rgeldst und
ebenfalls aud80 °C gekunhlt. Die Lithiumsalzlésung wird unter fortgesetzter Kuhlung mittels
SepterKanulentechnik zurefgrinenEthoxysalzldsung gegeben und fur eine Stunde gerihrt.
Im Anschlusswird auf 0 °C erwarmund fir eine weitere Stundgerihrt Dann erfolgt die
Entfemung des Lésemittels im Vakuum und vierm@hgeaktion des Rohprodukts rjetveils

10ml Toluol. AnschlieRende ssndhromatographische Aufreinigumyrélisiertesbasisches
Aluminiumoxidn-Pentan : THF 1:1) ebjdas tiebordeaufarbene Produkt (472 mg, 5%).

Analytik siehdbschnit 5.3.1

5.3.4 Optimierte Synthese von 2.10-Di-tert-butyl-6-(cyclopenta-2,4-dien-1-
yliden)imidazo[1,5-a:3,4-aNj] di p(3r i di n

/ \
- +1.1 Na+ -

N\ Nyi~N % . CH4CN, 5°C

Y - NaCl

_ - HNMe
N Ci 2

6 1
In  einem Dreihalskolben mit Silikondluberdruckventil und  Tropftrichter  wird
Natriumcyclopentadienid 34 mg, 1.53 mmotjocken vorgelegt und auf 5 °C gekUBHt.
Dimethylamine?,10di-tertbutyldipyridfl,2c2 &-dintidazoliumchlori@6) (500 mg, 1.39 mro
wird in 25 ml Acetonitrijeldst und im Verlauf von 80 min zugetropft. Nach 90 min wird die
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Reaktionsmischung Ukdacht beid28 °C eingefroren und am nachsten Tag fir weitere 8.5 h
bei 5 °C gerihrt. Im Anschluss wird von den anorganischen Resten abfiltriert, im Vakuum
getrocknet, in Toluol wieder aufgenommen und erneut filtriert. Das Filtrat wird vom Losemittel
befret und der Ruckstand aus 4.5 ml einer Mischung aus Taohldxanim Verhaltnis 2:1
umkristallisiert. Es werden 348 (72 %) des tief bordeauxfarbenen Prodlikréslten.

In der vereinfachten Variante dergeini Durchfuhrung wird das Guanidiniumsailz 15 ml
Acetonitril vorgelegt, auf 5 °C gekuhlt und Natriumcyclopentadienid in 10 ml Acetonitril gel6st
binnen 60 Minuten zugetropft. Im Anschluss wird fir 10 h geirhid-NMR-Spektrum nach

dieser Zeit zeigt kein Edukt mehr. Die Aufarbeitung erfolgt analog und liefert ein &hnliches
Ergebnis.

Analytik siehe Abschn§t3.1

5.3.5 Synthese von 2,10-Di-tert-butyl-6-(cyclopenta-2,4-dien-1-yliden)imidazol1,5-
a34-aNjl di pr i di n

— —
— — —
NN Na+ 25mol% Et,N NN N
NN ' CH3CN, RT
Y - NaCl
NS cr - FiNMe,
6 1

In einem Schlenkkolben wird die halbe Stoffmenge Natriumcyclopentadienid (67.3 mg, 0.764
mmol) vorgelegt und mit Triethylants0 pl, 36.5 mg, 348 umeérsett. 6Dimethylamine
2,10di-tertbutyldipyrid@l,2c2 &-dimddazoliumchlorid6) (500 mg, 1.39 mmol) wird getrennt
hiervon in 25 ml CKCN vollstandigyeldst Danach wird die Losung auf das NaCp gegeben und
mit enem Silikonéliberdruckventil versehen. Nach 15 h zefgt-bikR-Kontrollspektrum,

dass das NaCp abreagiert bae zweite Halfte NaCp (67.3 mg, 0.764 mmiod trocken
zugegeben unés wird fir weitere 20 h geruhrt. Am Ende der Reaktionszeit wird die
Reaktionsmischung filtriert und der Rickstand verworfen. Nach Entfernung des Losemittels im
Vakuum wird aus einer Toluol fHexanMischung im Verhdltnis 2:1 umkristallisiert. Die
Mutterlauge wird zur Trockne eingeengt und der Feststoff mit der glei@maittélasischung
umkristallisiert. Insgesamverdenso 260 mg (0.753 mmol, 54 %) bordeauxroter Feststoff

erhalten.



Experimenteller Teil 141

Analytik siehe Abschnit3.1

5.3.6 Synthese von 2,10-Di-tert-butyl-6-(cyclopenta-2,4-dien-1-yliden)imidazo[1,5-
a34-aNjl di pr i di n

/ \
— +1.2 Na* @ -
NNyt N—P . CH4CN, 25 mol% EtsN
Y _4°C-RT
N _ - NaCl
<N cl - HNMe,
6 1

In je einem Dreihalskolben mit Silikonéliberdruckventil wird das Guanidiniig3@izmg,

833 umol) zusammen mit Thiglamin (30 pl,2mg,022 mmol) in 10 ml Acetonitrdgeldst und

aufod °C gekudhlt. Hierzu wird im Verlauf von 30 Minuten Natriumcyclopentadienid (88.1 mg,
1.00 mmol) als Feststoff gegeben. Die Reaktichsimiswird fir 20 Stunden gerihrt. Da ein
'H-NMR-Kontrollspektrunnoch das Vorliegen von Edukten anzeigt, wird nach dieser Zeit die
Kidhlung entfernt und Uber Nacht weiter gerthrt. Die Reaktionsmischung wird mit etwas
Dichlormethan versetzt, um die Reaktmn stoppen. Im Anschluss werden via Septum
Kanulentechnik die anorganischen Salze abfiltriert. Das Filtrat wird vom Ldsemittel befreit und

der Riuckstand aus ToluakHexan im Verhaltnis 2:1 umkristallisiert.

In einer anderen Variante des Versuchs wendlen vorgelegten Stoffe und das
Natriumcyclopentadienid in 5 ml Acetonitril geléstdiadNaCpLosung binnen 30 Minuten
zugetropft. Vor der beschriebenen Umkristallisation werden die beiden Versuchsansatze vereint
und insgesamt 312 mg (54 %) tief bordachenes Produliterhalten
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5.3.7 Weitere Experimente zur Synthese von 2,10-Di-tert-butyl-6-(cyclopenta-2,4-
dien-1-yliden)imidazo[1,5-a:3,4-aNjl di pr i di n

5.3.7.1 Untersuchung des Konzentrationseinflusses und Aufarbeitungsvarianten der

Synthese von 1

/ \
— +1.1 Na+
N\ Nﬁf//N % . CH3CN

RT
N - - NaCl
<N Cl - HNMe,
6 1

In je einem Schlenkkolben wird das GuanidiniurGsdl00 g, 27 mmol) vorgelegt und in
Acetonitril (32 ml bzw. 16 ngglost Hierzu wird Natriumcyclopentadienid (270 mg,r8r06l)

als Feststoff gegeben. Die Reaktionsmischungen werden fir 17 Stunden géHiNMEin
Kontrollspektrum nach dieser Zeit zeigt beiddre Versuchen kein Edukt mehr. Die
Reaktionsmischungen werden von den unlgslichen anorganischen Bestandteilen abfiltriert, mit
wenig Acetonitril nachgespult und @8 °C zur Kristallisation des Produktes gelagert. Weder

im verdinnten noch im konzentir Ansatz zeigt sich hierbei im Ruickstand ein

zufriedenstellender Aufreinigungseffekt.
Weitere Aufarbeitungsschritte fir die Reaktionsmischung in 32 ml Acetonitril:

1. Ruckstand der direkten Kristallisation: Der Rickstand wird aus TolHeixan (2:1)
emeut umkristallisiert. Es werden 50 mg (5 %) tief bordeauxfarbenes Reduhlien.

2. Filtrat: Das Filtrat wird bis zur Trockne eingeengt und im Anschluss 5 mal mit 10 mi
entgastem Wasser gewaschen, in Tolutémaefgenommen, weitere 3 mal gegen 3 ml
entgastes Wasser ausgeschuttelt und die organische Phase im Anschluss zur Trockne
eingeengt. Der Ruckstand zeigt verglichen mit dem Rohprodukt einen geringeren Anteil
an Nebenprodukten. Der Versuch der Umkristdibs aus Acetonitril flhrte zu einem

fur die Rontgenstrukturanalyse geeigneten Kristall eines Nebenproduktes.
Weitere Aufarbeitungsschritte fir die Reaktionsmischung in 16 ml Acetonitril:

1. Rickstandder direkten Kristallisation: Der Rickstand wird wiederdem Filtrat

vereint, erneut zur Trockne eingeengt und aus 20 ml heilem Toluol umkristallisiert. Es
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werden 226 mg (24 %) leicht verunreinigef bordeauxfarbenEeststoferhalten. Das

Filtrat wird 6 mal gegen je 3 ml entgastes Wasser ausgesaititgiSQ getrocknet,

von diesem abfiltriert, nachgespdlt, auf ca. 15 ml Volumen eingeengt8d @eaiur
Kristallisation gelagert. Man erhalt weitere 95 mg (9 %) tief bordeauxfarbenen
Feststoffed

5.3.7.2 Untersuchung der Zugabeart und Aufarbeitungsvarianten der Synthese von 1

_ — — _ ——
NN CH,CN
Y ~40 °C -RT
N _ - NaCl
7N Cl - HNMe;,
6 1

In je einem Schlenkrohr werde®Dimethylamine?,10di-tertbutyldipyridfl,2c2 &€t 6
imidazoliumchlori@e) (200 mg, 556 umol) und Natriumcyclopentadienid (48.9 mg, 556 pumol) in
je 5 ml Acetonitril gelést und &4f0 °C gekuhlt.

Die Vereinigung der Losungen erfolgt uber Seamilentechnik, wobei in Variante A die
Natriumcyclopentadienidldsung zugegeben wird, in Variante B dient sie als Vorlage. 16 Stunden
nach Entfernung der Kihlung zeigehNMR-Kontrollspektren, dass die Reaktionen beendet

sind.

Die Reaktionsmischung aus Variante A wird bis zur Trockne einge8ngll Toluol wieder
aufgenommen, von den unléslichen Bestandteilen abfiltriert und 4 mal mit 1 ml Toluol
nachgewaschen. Das Filtrat wird eingeengt, bis sich ein Feststoff abscheidet urd28agn bei
Uber Nacht aufbewahrt. Hieraus werden 55 mg (28f%drdeauxfarbenes Prod(lerhalten.

Die Reaktionsmischung aus Variante B wird bis zur Trockne eingeengt, 10 mal mit 2 ml
entgastem Wasser gewaschen und in wenig Acetonitril zur Umkristallisation wieder

aufenommen. Der daraus erhaltene Festsigtfhicht sauber.

Analytik siehe Abschnit3.1
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5.3.7.3 Untersuchungen der Temperaturabhangigkeit und Aufarbeitungsvarianten

der Synthese von 1

5.3.7.3.1 Variante 1

— ——
— — p—
N LN +Na+ -~ N_N. N—Z
NytZN CH;CN
-28°C
N _ - NaCl
<N Cl - HNMe,
6 1

In einem Dreihalsrundkolben wir@-Dimethylamine?,10di-tertbutyldipyrid§l,2c2 &dt 0
imidazoliumchlori@6) (540 mg, 1.5mol) in 10 ml Acetonitril fest und aut28 °C gekuhlt.

Hierzu wird im Verlauf von 15 Minuten eine Losung von Natriumcyclopentadiemidy,(132
1.50mmol) in 5 ml Acetonitril getropft und die Reaktionsmischung fir insgesamt 12 Tage bei
dieser Temperaturelgalten. SchlieBlich werden 0.5 ml Dichlormethan zugegeben, um die
Reaktion zu stoppen. i® saulenchromatographischeafreinigung (pyrolisiertes basisches
Aluminiumoxid,n-Pentan : THF = 3:1 mit 10 Vol% Triethylamin) verringert den Anteil an
unerwiunschtenNebenprodukten nicht; hingegen liefert Umkristallisation der vereinigten
produkthaltigen Fraktionen aus hei3em Toluol 110 mg (21 %) des gewBnsdhkted.

Analytik siehe Abschniit3.1

5.3.7.3.2 Variante 2

— —
— — p—
Ny +~N CD3CN oder THF-dg
Y -38°C-RT
N - - NaCl
PN Cl - HNMe,
6 1

In einem J.You@NMR-R6hrchen wird -®imethylamine2,10di-tertbutyldipyrid§l,2-c2d -6
dimidazoliumchlorid6) (16.2 mg45.0 umol)in 0.5 mICDsCN vorgelegtund aufd38 °C
gekuhlt. Hierzwird Natriumcylopentadienid4.0 mg, 45.0 umadjegeben und die Kuhlung
entfernt. Stehen lassen flifage bei Raumtemperatur zéagt vollstdandige Umsetzurtgpr
Edukte hauptsachlich zum gewiinschten Pratukt
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Eine Wiederholung des Versuches unter gleichen Bedingungen, jedoch -ohitalBHF
Losemittel statt CITN, liefert auch das gewinschte Produkt, jedoch zeigen sich bei der

Umsetzung sowohl in Anzattéauch Umfang meNebenprodukte.

In einer weiteren Variante der beschriebenen UmsaizGDgCN wurde das NMBROhrchen
fir 12 Tage bé&38 °C gekuhlt. Der Anteil an Nebenprodukten ging hierbei leicht zurick.

Analytik siehédbschnitt5.3.1

5.3.7.4 NMR-Experimente zur Abhangigkeit der Umsetzung von 6 zu 1 vom Kation

des Cyclopentadienids

—_— —
— — —
N\ SN 2 w2l >~ NN N
Ny N THF-dg oder
\( CD3CN oder
N _ CD3CN + 25 Vol% Et3N
7N cl RT - 60 °C
- NaCl
6 - HNMe, 1
fur CD3CN Hauptprodukt: — =
I\
N\_1 N_A
7

In einemJ.You@®NMR-RoOhrchen wird-Dimethyamine2,10di-tertbutyldipyridfl,2c2 &€t 0
imidazoliumchlorig6) (16.0 mg, 44.5 pmaiprgelegtind mit Lithiumcyclopentadienid (4.1 mg,

57 umol) versetzt.

1. In einer Versuchsvariante wird die Reaktionsmisang ml THFds gelést Nach 48
Stunden erfolgt Nachgabe eines zweiten Aquivalents Lithiumcyclopentadienid und weiter
reagieren lassen fir 72 Stunden. Das gewlnschte Rexttsteht nur zu einem kleinen

Teil, de Nebenprodukte wurden nicht identifiziert.

2. In einerzweitenVersuchsvariante wird die Reaktionsmischung in 0.5 ;@NERIost
Es zeigt sich fur 330 Minuten kein Umsatz. Im Anschluss wirdlige5auf 60 °C
erhitzt. Nach dieser Zeit wird ein zweitegquialent Lithiumcyclopentadienid
nachgegeben und fur weitere 12 Tage erhitzt. Am Ende zeigtaiiches#tdutyt2 ,- 2 h
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dipyridn (7) als Hauptprodukt der Reaktion; das gewilnschte Pdodukiur zu einem
kleinen Teil entstanden.

3. Einedritte Variante wird analog Variante 2 durchggfabr mit 25V0l% Triethylamin
als Basenzusatz. Es zeigt sich so gut wie kein Unterschied zu Variante 2.

5.3.8 Optimierte Synthese von 1,1NBis(2,10-di-tert-butyl-imidazolium-[1,5-a:3,4-
aNdlpyridin-6-yferrocen-bis(trifluormethansulfonat) (10a)

1 20T

— P —

N\ N N Y% + 0.5 Fe(OTf), THF. 60 QC’

1
In einem ausgeheizten Schlenkrohr werdeh0D2tertbutyl6-(cyclopent2,4dienl-

yliden)imidazo[1;&3,4ah ] d i p(® (200dmgn 581 pmobnd Eisen(lipistrifluormethan

sulfona} (103 mg, 290 umol) zusammengegeben und in 10 ml THF gel6st. Im Anschluss wird
unter Rihren fur 72 h auf 60 °C erhitzt. Am Reaktionsende wird das Losemittel vorsichtig im
Vakuum entfernt. Der Rickstand wird in 1@\odtonitril wieder aufgenommen und Uber einen
Spritzenfilter filtriert. Das Losemittel wird wieder entfernt und der Ruckstand aus THF
umkristallisiert. Das Produkfa wird nach Umkristallisation aus THF als orangeFeststoff
erhalten (199 mg, 66 %).

'H-NMR (CD:CN, 400.13 MHz):

d=1.34 (s, 18 H, C(G)), 5.13 (br s, 2 H, 44/15), 5.45 (br s, 2 H,-1B/16), 7.16 (dd,
)= 75Hz,%J= 1.5 Hz, 2 H, H3/9), 8.10 (br s, 2 H, 44/11), 8.54 (br )= 7.5 Hz, 2 H H-
4/8).

“C{'H}-NMR (CD:CN, 100.61 MHz):

d= 29.8 (CCH5):), 35.3 C(CHs)s), 68.3 (€L2), 70.2 (@3/16), 73.1 (€14/15), 113.3 (@/11),
120.0 (€3/9/ 6), 121.0 (@/8), 122.2 (€l1a/l1b), 147.0 (€/10).

'H-NMR (THF-ds, 400.13 MHz):
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d= 1.36(s, 18 H,C(CH),), 5.09(br s, 2 H, HL4/15),5.93(br s, 2 H, HL3/16), 7.52dd,
3J= 75Hz, %)= 1.7 Hz, 2 H, H3/9), 8.07(brs, 2 H, H1/11),8.86(br d,*J= 7.5 Hz, 2 H, H
4/8).

*C{*H} -NMR (THF-ds, 100.61 MHz):

d= 30.4 (CCH3)s), 35.8 C(CHs)s), 69.4 (€12), 71.0 (€13/16), 73.3 (€14/15), 112.4 (A/11),
120.6 (@B), 124 (C-3/9), 122.5 C-11a/11b), 1227 (C-4/8), 1476 (C-2/10).

MS (FAB): m/z 893.4 [MOTT]".

Elementaranalyse flUgd@sedFsFeNOsS:

Berechnet: C=5758% H=541% N=537% S=6.15%
Gefunden: C=5772% H=545% N=552% S=6.45%

5.3.9 Synthese von 1,1NBis(2,10-di-tert-butyl-imidazolium[1,5-a:3,4-aNjlpyridin-6-
vDferrocen-bis(hexafluorophosphat) (10b)

B T 2PFs
J X
N
— = | ;l)>_@
— |
N\ V B — \ Fe 7
N_ _N +0.5 FeCly + KPFo—p o Y \
-2 KCl ©_<d> |

1 10k
In einem Schlenkkolben wRdLODi-tertbutyt6-(cyclopent,4dienl1-yliden)imidazo[1,&3,4
ah ] di [Ly83.7 chg, 243 umol) in @0 Acetonitrilgeldstund mit Eisen(ll)chlorid (15.4g,
122pmol) sowie Kaliumhexafluorophosphat (44.7 mg, 243 pmol) versetzt. Nach einbeiWoche

/ ZzZ+ =z

Raumtemperatwird die Reaktion abgebrochen was Lésemittel im Vakuum entfernt. Zur
Entfernung der paramagnetischen Anteile wird wieder in Acetonitril aufgenommen und zweimal
Uber Aluminiumoxidiltriert. Auf eine Ausbeutenbestimmungiwerzichtg da kein Reinstoff

erhalten werden konnte.
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5.3.10Synthese von 1,1NBis(2,10-di-tert-butyl-imidazolium|[1,5-a:3,4-aNjlpyridin-6-
yferrocen-bis(hexafluorophosphat) (10b)

2PFg

1 eq NaH
+ 2 FeCl, + 3 KPFg —>THF RT
-2 KCI

In einem Schlenkrohr wird,10Di-tertbutyt6-(cyclopent,4dienl-yliden)imidazo[1;&3,4
ah] di p(9Y r(91.6mgn 264umol) zusammen mit Kaliumhexafluorophosphat @W®.6
264umol) und Natriumhydrid (6m8g, 264umol) vorgelegind in 10ml Tetrahydrofuragelost
bzw. suspenert Hierzuwird Eisen(ll)chlorid (25.1 mg, 198 umgégeberund fiir 6 Tage
gelht. Die Reaktionsmischung wird danach auf caml4eingeengt und direkt

saulenchromatographisch aufgereinigt (pyrolisiertes, basisches Alumidiuthbxid), Lange
10 cm)Hierfur wurde das Laufmittel von reinem Tetrahydrof@@ml)zu reinem Acetonitril
gewechselt; mit der zwischenzeitlichen Verwendungevb20 ml Laufmittelgemischm
Verhaltnis 2:1 und 1L: Hierbei stellte sich heraus, dass ein zu friher Polacitéesiwee

Fraktionen wieder deutlicreinander laufen lasst.

Das orangerote Produkib wurde mit leichten Eduktverunreinigamg< 3 %) isoliert (56 mg,
27%).

Eine Variante dieser Synthese wurde mit der gl&tbehiometrie durchgefuhrt, jedoch nach

19 h schon auf basisches Aluminiumoxid aufgezogen und eluiert. Esrstumite200ml

reinem Tetrahydrofuran elujesttnn mit 60 ml THF / Acetonitril im Verhaltnis 2:1, dann mit
60ml des Gemisches im Verhaltiaid, schlieBlich bis zum Ende mit reinem Acetonitril
Dennoch konnten auch so wieder keine Reinstfraktionen erhalten werden; in jeder

Produktfraktion war entweder Edukt odereparamagnetische Verunreinigung enthalten.

'H-NMR (CD:CN, 400.13 MHz):

d=1.32 (s, 18 H, C(G}), 5.2 (M,N = | %} + “Ju| = 3.8 Hz,2 H, H-14/15), 5.8 (m, N =
|3y + “Ju| = 3.8 Hz,2 H, H13/16), 7.2 (dd,3J= 75 Hz, 1= 19 Hz, 2 H, H3/9), 8.10
(brs 2 H, H1/11), 8.8 (brd, 3J= 75Hz, 2 H, H4/8).
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5.3.11 NMR-Versuch zur Synthese von 1,1NBis(2,10-di-tert-butyl-imidazolium[1,5-
a:3,4-aNdipyridin-6-yNferrocen-bis(hexafluorophosphat) (10b)

B T 2PFg
/ X
N
_ (&
Y/ _ |
N N + 0.5 FeCl, + KPFg CDyCN. 60 °C > Fe N/ \
-2 KCl ©_<(+ I
N
.
1 - 1M N

In  einem J.You®NMR-Réhrchen werden 2,10Di-tertbutyt6-(cyclopent®,4dienl-
yliden)imidazo[1,&3,48h | d i pLy(XQ0 nagj 280 umol) und Kaliumhexafluorophosphas(

mg, B pumol) in 0.5nl CD:CN geldstfur 6 Tage auf 60 °C erhitzt und im Anschluss fur 4 Tage
bei Raumtengratur stehen gelassé&s. wurde ohne Erfolgevsuch die paramagnetischen
Anteile Uber sdulenchromatographischafreirigung (KPFE, Reakonslésung)abzutrennen.
Wurde die Reaktionsmischuifer PTFE-Spritzenfilterfiltriert, wurde ein klares NMR-
Fektrun erhalten Ein Nebenprodukt konnte als die protonierte Ligandenspezies identifiziert
werden (sieh&bschnitt5.3.14.

Analytik: siehe Abschnit3.10

5.3.12NMR-Versuch zur Synthese von 1,1NBis(2,10-di-tert-butyl-imidazolium[1,5-

a:3,4-aNdlpyridin-6-yDferrocen-bis(hexafluorophosphat) (10b)

"2 PFg
— —
— 3 eq Et;N
N\_N  N_ *FelOAc), + KPF 9= | +)
THF-dg RT - 60 °C
-2 KOAc \
N
Q—<(+ |
N
~
1 1M

In  einem J.You®NMR-ROhrchen werden 2,10Di-tertbutyt6-(cyclopent®,4dienl-
yliden)imidazo[1;:&3,4ah ] d i p(® ¢(50.ad gy 145 pmolnd Kaliumhexafluorophsphat
(16.7mg, 145 pmol)in 1 ml Tetrahydrofurails gelost mit Triethylamin(44.1mg, 60.4ul,

435umol)versetzt ud vermessen. Hierzu gibt man Eisen(ll)acetat (25.2 mg, 145 pmol) und lasst
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Uber Nacht stehetm *H-NMR-Spektrunzeigt sich, nach Filtration Uber PTSgritzenfilter
zur Abtrennungder paramagnetiten Anteile kein Umsatz.Es werden noch einmal
Kaliumhex#luorophosphat(26.7 mg, 145 pmol) unBisen(ll)acetat(6.3 mg, 36 pmol)
zugegebenim Anschluss wird fit90h auf 60 °C erhitzim *H-NMR-Spektrumzeigt sich

minimaler UmsatDer Versuch wird daraufhin beendet

5.3.13Versuch zur Synthese von 1,1NBis(2,10-di-tert-butyl-imidazolium-[1,5-a:3,4-

aNllpyridin-6-yDferrocen-bis(hexafluorophosphat) (10b)

T]2PFg
X
N
— = <>
\ — y 3 eq Et3N N |
Vi
N_ _N + FeCl, + KPFg MTEL. RT — Fe

1

1m

Z
N
N

N
.

In einem Schlenkrohr wirg 10Di-tertbutyt6-(cyclopent,4dienl-yliden)imidazo[1,&3,4
ah] di p(® (1b0dmign435 pmol) zusammen mit Kaliumhexafluospbiad (80.2 mg,
435pmol)) und Eisen(ll)chlorid (55.2 mg, 435 pmol) mlIBMethoxy2-methylpropamelst

und Uber Nagat gerthrt. Es zeigt sich keinerlei Anzeichen fiir eine Reaktion.

5.3.14 NMR-Versuch zur
vDimidazolium[1,5-a:3,4-aNjl d i ptfluorackiat{l1a)

Synthese von 2,10-Di-tert-butyl-6-(cyclopentadien-1-

— —
o) — o)
CD4CN, RT N\ NN % )J\ _
HO” ~CF, F,c~ ~O
X,
1 1k

In  einem J.You@NMR-R6hrchen wird 2,10Di-tertbutyt6-(cyclopent,4dienl-
yliden)imidazo[1;:&3,4ah | d i p1y (8.0 g, B3 pmol) in 0.5l CD;CN gelést und mit
Trifluoressigsaure (1.8,12.6 mg, 23 umol) versetzt. Die iefdeautarbene Losung farbt sich
gelb. INNMR-Spektrum zeigen sigtveilsomeram Verhaltni$:2
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'H NMR (CD,CN, 400.13 MHz):

Hauptisomer:

d=1.44(br s 18 H,C(CH):), 3.81 (br gJ= 1.4 Hz 2 H), 6.908 7.02(m, 2 H), 7.49 (br s, 1 H),
7.56 (ddiJ= 7.6 Hz )= 1.9 Hz 2 H), 8.34 (br s, 2 H), 8.56 (bflk 7.6 Hz 2 H).

Nebenisomer:

d=1.44 (br s18 H,C(CH)s), 3.58 (br FJ= 0.8 Hz 2 H), 6.908 7.02 (m2 H), 7.37 (br s, 1H),
7.59 (dgfJ= 7.7Hz,“J= 1.9 Hz 2H), 8.37 (br s, 2 H), 8.45 (bf3k 7.7 Hz, 2 H).

5.3.15NMR-Versuch zur Synthese von 2,10-Di-tert-butyl-6-(cyclopentadien-1-
vDimidazolium[1,5-a:3,4-aNj]l d i ptgsylait (d1lib)n

CD4CN, RT N\ NN

In  einem J.You@NMR-Rohrchen wird 210-Di-tertbutyl6-(cyclopent2,4dienl-
yliden)imidazo[1;:&3,4ah | d i g1y (#.8 mglépumol) in 0.5ml CD:CN gelést und mip-
Toluolsulfonsaure (2.4 gt umol) versetziDie tief bordeaufarbene Losung farbt sich gelb.
Im NMR-Spektrum zeigen sigtveilsomerdm Verhaltnis:2.

'H-NMR (CD:CN, 400.13 MHz):

Hauptisomer:

d=1.44 (br s, 18 H, C(Gh), 3.811, N = | 33 + “Ju| = 4.3 Hz, 2 H), 6.908 7.02 (m, 2 H),
7.49 (0, N = | 3 + “Ju| = 6.6Hz, 1 H), 7.56 (ddJ= 7.6 Hz,J= 20Hz, 2 H), 8.341f1, N =
| 33 + “J| = 3.0Hz, 2 H), 8.56dd, )= 7.6 Hz%J= 1.0Hz, 2 H).
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Nebenisomer:

d=1.44 (brs, 18 H, C(G}), 3.581, N = | 31w + “lw| = 4.2 Hz, 2 H), 6.905 7.02 (m, 2 H),
7.37 (0, N = | 3w + %] = 6.7Hz, 1H), 7.59 (df= 7.5Hz, “J= 2.0Hz, 2H), 8.371, N =
| 31 + 3| = 3.0Hz, 2 H), 8.45dd, %)= 75Hz, %)= 1.0Hz, 2 H).

Gegenion:
ad= 2.38 (s, 3H)[.24- 7.28 (m, 2l 7.64 7.68 (m, 2H)

5.3.16 NMR-Versuch zur Synthese von 2,10-Di-tert-butyl-6-(cyclopentadien-1-
vDimidazolium[1,5-a:3,4-aNjl d i ptstrafluocdobonat (11c)

g — p— —

N\_N. N—? + HBF,Et,0 —H#—> N\ Ny N— BF,”

CD4CN, RT
2,

1 1t
In  einem J.You@NMR-ROhrchen wird 210Di-tertbutylt6-(cyclopent2,4dienl-

yliden)imidazo[1;&3,4ah | d i g1y (L6.5dng,M3.5 umol) in OB CD;CN gel6ést und mit
Tetrafluorbosaurdiethyletherkomplex 60 pl, 7.1 mg, 44 pmo) versetzt. Die tief
bordeausarbene Losung farbt sich gelbbraun. Im NBfiektrum zeigen sich Signale nicht

identifizierter Spezies.

5.3.17NMR-Versuch zur Synthese von 2,10-Di-tert-butyl-6-(cyclopentadien-1-
ylimidazolium[1,5-a:3,4-aNj] d i ptstraflucdobonat (11c)

\ N N / + HBF4 . Et20 —_— \ NxZ~N / BF4_
CD4CN
-38 °C
X,
1 1t

In  einem J.You@NMR-R6hrchen wird 210Di-tertbutylt6-(cyclopent2,4dienl-
yliden)imidazo[1;:&3,4ah | d i g B.5ndgi & pmol) in 0.5mlI CD;CN gebst. In einem
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weiteren NMRRoOhrchen wird Tetrafluorbsiurdiethyletherkomplex @ul, 4.0mg, % pmol)

in 0.5 ml CD:CN gelos Die beiden Losungen werden &38 °C gekuhlt und unter
fortgesetzter Kuhlungvird die Saurelosig zur Fulvalenlésung gegeben und Uber Nacht
aufgetaut Die Losungst gelbbraunEin *H-NMR-Spektrum zeigt unter anderem die zwei aus

den anderen Protonierungsversuchen bekannten Isomere; jedoch auch eine Vielzahl weiterer

Reaktionsprodukte.

5.3.18 NMR-Versuch zur Synthese von 2,10-Di-tert-butyl-6-(cyclopentadien-1-
yDimidazolium[1,5-a:3,4-aNj] d i pchlorid (dldn

N\ N N Y% + HCI CD4CN, RT= \ N+ N Y Cl~
oder
CD,CI, RT
G H
1 1d

In  einem J.You@NMR-R6hrchen wird 210Di-tertbutylt6-(cyclopera2,4dienl-
yliden)imidazo[1;&3,4eh | d i {1y (6.0 whg, hfumol) in 0.5ml CD:CN geldst und mit 2
Tropfen einer 5M H@ELOsung in Dioxan versetRie Losung farbt sich binnen Minuten gelb.

Das 'H-NMR-Spektum zeigt die erwarteten Signale zweier Isomere im Verhaltiine
Wiederholung des Versuchs mit sofortigem Einengen der Reaktionsmischung und
Wiederaufnahmeles Ruickstandes CD:CN liefert ebenso eine braunliche Ldsung mit
zusatzlichen Signalen unidfezierter Spezies widas Sehemassen des urspringlichen
Versuchsansatzes fur 2 Tdfjae weiteraViederholung degersuchsn CD.Cl als Lésemittel

zeigt Braunfarbungach einer Stunde.

'H NMR (CDCN, 400.13 MHz):

Hauptisomer:

d=1.44 (br's, 18 H, C(G}), 382 (br m, 2 H), 6.9® 7.02 (m, 2 H), 30(br m, 1 H), 7.3 (dd,
3= 7.6 Hz,J= 1.9Hz, 2 H), 8.3 (br s 2 H), 8.8 (brd,3J= 7.6 Hz, 2 H)
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Nebenisomer:

d=1.45 (br s, 18 H, C(C¥t), 3.580 3.65 (verdeckt wo Dioxarsigna), 6.908 7.02 (m, 2 H),
7.3 (br s 1H), 760(dd,3)= 76 Hz,*J= 1.9Hz,2H), 8.37lfr s 2 H), 8.7 (brd, %= 76 Hz, 2
H).

'H-NMR (CD.Cl,, 400.13 MHz):

Hauptisomer:

d=1.45 (br s, 18 H, C(Gh), 3.92 (br s, 2 H),888 7.04 (m, 2H), 7.5 (br s, 1 H), 761 (br d,
3J= 73Hz, 2 H), ®5(br s, 2 H), &7 (br d,3)= 73 Hz, 2 H)

Nebenisomer:

d=1.46 (br s, 18 H, C(G)3), 3.580 3.65 (verdeckt wo Dioxarsigna), 6.86 7.04 (m, 2 H),
7.45 (br s, 1H), 7.65 (b3 7.4 Hz2H), 8.31 (br s, 2 H), 8.53 (bPlk 7.4 Hz, 2 H)

5.3.19 NMR-Versuch zur Synthese von Dicarbonyl(2,10-di-tert-butyl-6-(d°-cyclopenta-

2.4-dien-1-ylimidazolium[1,5-a:3,4-aNj] d i peisen{+)-(temmararbonyl)eisen-
(N (13)

— —

N_N N—Z + 20Fe(CO)s >
CD4CN 0. THF-dg
RT, hv
4CO

1 13
In je einem J.You®NMR-ROhrchen wird 210Di-tertbutyt6-(cyclopent2,4dienl-

yliden)imidazo[1;:&3,4ah | d i fly(L0i0Odmg,i29.0 (ot) vorgelegtmit Eisenpentasbonyl
(113.7mg, 78.4ul, 581umol) versetzt und in 0Bl THF-ds gelést Danach wird inzwei
Intervallen von je 20 h mit zwischenzeitichem Druckausglemltels einer UV-
Quecksilberdampflamgmestrahlt. Nach dieser Zeit zeigt #&#$NMR-Spektrum Vollmsatz.
Eine Durchfiihrungsvariante@D:CN liefert das gleiche Ergebnis.
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'H-NMR (THF-ds, 400.13 MHz):

d=1.46 (s, 18 H, C(GH), 5.05 (m, N =33+ 4] = 4.3 Hz, 2 H, H14/15), 529(m, N = |3J+
4] = 4.3 Hz, 2 H, H13/16), 7.69 (dd%)= 7.6 Hz,"J= 1.9 Hz, 2 H, H3/9), 8.421¢r 5 2 H, H
1/11), 9.21 (br &)= 7.6 Hz, 2 H, H 4/8).

'H-NMR (CD:CN, 40013 MHz):

d=1.46 (s, 18 H, C(GMH), 5.09 (m, N =}J+ 4] = 4.5 Hz, 2 H, H14/15), 5.36 (m, N ={1+
4] = 4.5 Hz, 2 H, H13/16), 7.68 (dd]= 7.6 Hz,4J= 2.0 Hz, 2 H, H3/9), 8.39 (dd4J= 2.0
Hz,5J=1.0 Hz, 2 H, H 1/11.9.03 (dfJ= 7.6 Hz %)= 1.0 Hz, 2 H, H 4/8).

3C{*H} -NMR (THF-ds, 100.61 MHz):

d= 302 (C(CHs)), 3.8 (C(CH)s), 80.6 (C12),83.8 (C13/16), 88.8 (€14/15), 113.4 (A/11),
120.5 (€3/9), 122.7 (& oder Clla/b), 123.2 (® oder Clla/b), 123.5 (@/8), 147.2 (€
2/10),236.1 (CO).

IR (ATR)[cnTY:

= 3100 (W), 2958 (m), 1989 (m), 1937 (s), 1882 (s), 1759 (fs), 1BED (M), 1536 (M), 1456
(m), 1365 (m), 1293 (m), 1277 (m), 1261 (m), 1202 (m), 1105 (w), 1059 (m), 901 (m), 880 (m), 843
(m), 818 (w), 795 (M), 610 &6 (M), 552 (S), 426 (W), 407 (W).

Elementaranalyse fQsH dFeNOe:

Berechnet: C=57.720 H=452% N =4.49%
Gefunden C=57.4%0 H=421% N=4.36%
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5.3.20 Synthese des Dicarbonyl(2,10-di-tert-butyl-6-(d°-cyclopenta-2,4-dien-1-
vDimidazolium[1,5-a:3,4-aNjl di p vy r {(+l (tetnatagbony)eisen(-1) (13)

— = o
— N
w3 Fe(CO)s | N>>_© T°

TH_'Z gg hv \ ::Fe FS_—CO
OC ¢co oc co

1 13
In einem Schlenkrohwird 210Di-tertbutyt6-(cyclopent,4dienl-yliden)imidazo[1,&3,4
ah ] d ingly(200 mg, 580 umol) mit Eisenpentacarb@diy mg, 78.4 pl, 580 umatysetzt
und in 20ml THF geldst Die Mischung wird unter Ruhren fir 13¢nth UV-Licht bestrahlt.
Nach dieser Zeit werden zwei weiteraiivedente Fe(C@)228 mg, 157 pl, 1.16 mmol)
zugegeben und fur weitere 111 h (insgesamt 250 h) bestrahlt. Am Ende der Bestrahlungsperiode
wird die Reaktionsmischumgr Abtrennung von paramagnetischen Verunreinigdittgert
und auf ca. ein Drittel s Volumens eingeengt. N&tbhelassen tber Nacht &8 °C hat
sich ein Niederschlag gebildet. Das Losemittebimekantierund zuriick bleibt das Produkt

(13 als braunroter Feststoff (239 mg, 370 umaék)64
Analytik siehe Abschn§t3.19

5.3.21 Synthese des Dicarbonyl(2,10-di-tert-butyl-6-(d°-cyclopenta-2,4-dien-1-
vDimidazolium[1,5-a:3.4-aNjl di p v r {+l) (temaraecbonyeisen(-1) (13)

— N
wm Fe(CO)s | N>>_@ fo

TH_Z’S;’ hv P :__Fe Ff:-_—co
oOC ¢o oc CO

1 13
In einem Schlenkrohwird 210Di-tertbutyt6-(cyclopent,4dienl-yliden)imidazo[1;&3,4
ah] di fgly(60i0dnig,n45 umol) inndl THF geldst und mit Eenpentacarbonyl (564,
392ul, 290 mmol) versetzt. Digef bordeautarbenel 6sung wird unter Rihren mit einer-Uv
Queckdberdampflampe flr 47 h bestrahlt. Nach 22 h und 42 h Reaktionszeit wird der durch das
frei werdende CO entstandene Uberdruck abgelassdmaiDieReaktionsmischung wird am
Ende der Reaktionszeit filtriert, das Filtrat vom Losemittel befreit und Ac2tonitrilwieder

aufgenommererneut filtriert und der Ruckstandnal mitje 2ml Acetonitril extrahiertDie
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vereinten Extrakte werdeom Losemittel befreit unch Anschluss &al mit je 4ml Pentan
gewascheWiederaufnahme in 10 THF mit anschlie@der Filtration liefert nach Befreiung
vom Losemittetlas Produkt3als braunroteFeststoff (58 mg.3qumol, 64 %).

Analytik siehe Abschn§t3.19

5.3.22 Synthese des Dicarbonyl(2,10-di-tert-butyl-6-(d°-cyclopenta-2,4-dien-1-
vDimidazolium[1,5-a:3,4-aNjl di p vy r {(+l(tetragamonyg)eisen(-1) (13)

THF, RT, hv Fe co
-4 CO

CO oc; CO

1 13
In je einem J.You®NMR-Rohr wird 210Di-tertbutyt6-(cyclopent2,4dienl-

yliden)imidazo[1;&3,4ah | d i glymiti2.d Aquivalenten Eisenpentacarbonyl versetzt und in
0.5ml THF-ds gel6st Eingesetzt werden drei verschiedengydfeRulvaled, namlich 1@ mg
(290umol), 20 mg (581 pmol) und 3M mg 87.1 umol) mit 8.6 pl (12.5 mg, 63.9 umol),
17.2pl (25.0mg, 128 pmol), und 34.5 pl .(bhg, 256umol) Eisenpentacarbonfdie drei
ReaktionsgefaRe werden nun fir 27 h bestrahltydanberdruck befreit und fiir weitere 38

h bestrahltDie Ergebnisse dieser Versuchsraigausfihrlich in Abschnig 3.3. diskutiert.

5.3.23 Synthese des Dicarbonyl(2,10-di-tert-butyl-6-(d°-cyclopenta-2,4-dien-1-
ylimidazolium[1,5-a:3,4-aNj] di p v r {(+l(tetradadong)eisen(-1) (13)

— S I AN
— N
N\_N N—Z + 2Fe(CO)s - > co
THF, 60 °C N | |
-4 CO \ — _Fel T_e—CO
OC co oc Co
1 13

In einem Dreihalskolben wird 1@Di-tertbutyt6-(cyclopent®,4dienl-yliden)imidazo[1;5
a3 4ah ] di gy (50.0dmgn 145 pmol) in 10 ml THF gelést und mit Eisenpentacarbonyl
(39.2ul, 56.9 mg, 290 umegrsetztDie Reaktionsmischung wird fiir 15 Tage auf 60 °C erhitzt.
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Ein 'H-NMR-Kontrollspektrum nach dieser Zeit zeigt die Entstehung des gewiinschten
Produkteg13, aber auch noch einen Eduktanifak. Versuch wird daher beendet.

5.3.24 NMR-Versuch zur Synthese von Dicarbonyl(2,10-di-tert-butyl-6-(d°-cyclopenta-
2.,4-dien-1-ylimidazolium[1,5-a:3,4-aNj] di p v r {(+l(tetradaong)eisen(-

1) (13) aus Dieisennonacarbonyl

] X
N
+1.1 Fe,(CO)q - o> co
THF-dg, RT, hv N | |
:3¢0 P _F<=i ‘F_e—co
OC co oc €O
1 13

In  einem J.You@®@NMR-R6hrchen wird 20-Di-tertbutylt6-(cyclopent2,4dienl-
yliden)imidazo[1;&3,4ah | d i KDY(I1.0 chg, B1.9 pmol) zusammen mit Dieisennonacarbonyl
in 0.5ml THFds geldstund fur 340 h mit U\Licht belichtet. Hierbei wird in unregdkigin
Absténden die Belichtung unterbrocheiRNMR-Kontrollspektrerwerdenaufgenommen und

der entstandene Uberdruskd abgelassen. Dennoch ist nach dieser Zeit die Reaktion noch

nicht vollstandig abgelauiemd wird daher beendet

5.3.25 NMR-Versuch zur Synthese von Dicarbonyl(2,10-di-tert-butyl-6-(d°-cyclopenta-
2.4-dien-1-yDimidazolium[1,5-a:3,4-aNj] di p v r {(+l-(tetmaraebony)eigen(-
) (13) aus Dieisennonacarbonyl

WZ-Z Fe3(CO)o

1
In  einem J.You@NMR-R6hrchen wird 20-Di-tertbutyt6-(cyclopent2,4dienl-

yliden)imidazo[1;&3,4ah | d i PLy(X0.0 chg, 9.0 umol) zusammen mit Dieisennonacarbonyl
(11.6 mg, 31.9 umol) in @b THFds gelostund fur 115 h auf 4T erhitzt.Ein 'H-NMR-

Spektrum zeigt paramagnetische Linienverbreiterung, aber auch Ablauf einer Reaktion zum

] X
N
>4 co
THF-dg, 40-45 °C N | |

-3¢0 \__~ Fe Fe—CO

OC co oc CO

einem neuem Produkt sowie noch EdNkCh dieser Zeit wird zur Gleichgewichtsverschiebung

ein zweites Aquivalent Dieisennonacarbonyl (11.6 mg, 31.9 umol) naclyéiledted h auf
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45 °C erhitzt. Das'H-NMR-Spektrum zeigt nach dieser Zeine paramagnetische
Linienverbreiterung, die durch Filtration tGber einen FSfiEzenfilter beseitigt werden kann.

Das so erhaltenéH-NMR-Spektrum zeigt einen Ablauf der Reak#iam gewiinschten
Produkt(13, aber auch noch einen Eduktanteil von ca. 12 %. Die thermische Reaktionsfiihrung

wird dahebeendetind nicht weiter verfolgt.

5.3.26 NMR-Versuch zur Synthese von Dicarbonyl(2,10-di-tert-butyl-6-(d°-cyclopenta-
2.4-dien-1-yDimidazolium[1,5-a:3,4-aNj] di p v r {(+R-(tetmaraebonyeisen(-

1) (13) aus Dieisennonacarbonyl

— _ = J X
wz.z Fe2(CO)o - [ o

CgDg, 40-45 °C N | )
-3CO Pz Fe Fe—CO

<

0C co oc o
1 13
In  einem J.You@NMR-R6hrchen wird 20-Di-tertbutyt6-(cyclopent2,4dienl-

yliden)imidazo[1,&3,48h | d i p{Lly(4.0 nogj 11.6 pmol) zusammen mit Dieisennonacarbonyl
(4.6mg, 12.8 umol) in OBl Benzolds geldstund fir insgesamt 115 h auf°@erhitzt.Nach

dieser Zeit wird eitH-NMR-Spektrum aufgenommen, es zeigss didReaktion zu einem
neuen Produkt abgelaufen istaber auch noch Edukt. Es wird ein zweites Aquivalent
Dieisennonacarbonyl (4, 12.8 umol) zugefugt und fir 160 h auf 45 °C eiéeh dieser

Zeit hat sich ein brauner Feststoff abgeschieden und die Signale des neuen Produktes sind im
NMR-Spektrum nicht mehr vorhanden. Die Lésung wird nun dekantiert und der Rickstand in
CDs«CN wieder aufgenommen. Nach Filtration Uber PIpiizefilter l&sst sich das
gewiinschte Produk8im *H-NMR-Spektrum identifizieren.

5.3.27 NMR-Versuch zur Synthese von (2,10-Di-tert-butyl-6-(d°>-cyclopenta-2,4-dien-
1-vliden)imidazolium-2-yl[1.,5-a:3,4-aNj] d i p(yicarbahyD)wolfram(0) (14)

— = o
— N
THF-dg RT, hv L e
-3 CO S
oC ‘\
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In einem J.You@®@NMR-R6hrchen werden 210-Di-tertbutyl6-(cyclopent,4dienl-
yliden)imidazo[1;&3,4ah | d i KLY(X¥1.0 ohg, B1.9 pmol) und Wolframhexacarbonyl (11.2 mg,
31.9 pmol) in 0.5 ml TH#& geldst und fir insgesamt 200 h bestrahlt. Eine 24 h Pause der
Bestrahlung zeigt starke Hinweise auf Ruckreaktion, daher wird der Versuch nach dieser Zeit

abgebrochn und in groRerem Mal3stab in einem Quarzgefal wiederholt.

5.3.28 Synthese von (2,10-Di-tert-butyl-6-(d°-cyclopenta-2,4-dien-1-
yliden)imidazolium-2-yl[1,5-a:3,4-aNjl d i p(tyiagarbahy)wolfram(0) (14)

= = B
— N

N_N N—Z + 2W(CO) - lﬁ) |

THF, RT, hv L W

3CO SN

oc | o
ocC
1 14

In einem Quarzschlenkkolben wird 10@Di-tertbutyt6-(cyclopent2,4dienl-
yliden)imidazo[1;&3,4ah ] di p Yy i @@0n mg, 145 pmol) zusammen mit
Wolframhexacarbonyl (16%), 290 pmol) in 10 ml THF geldst und unter Ruhren fur 100 h
bestrahlt. Im Anschluss wird die Reaktionsmiscfhitngyt und sowohl Rickstand als auch
Filtrat getrocknet und im Anschluss vermessen. Beide zeigen ProduktsigHaNVIRA
Spektrum, im Rlckstand ist allerdings noch Edukt vorhanden. Auf eine Ausbeutenbestimmung
wird verzichtet, da das erhaltene Produkt Kristallisations und Aufreinigungsversuche

verwendet wird.

5.3.29 Synthese von (2,10-Di-tert-butyl-6-(d°-cyclopenta-2,4-dien-1-
yliden)imidazolium-2-yl[1,5-a:3,4-aNjl d i P(tyicgarbahyl)wolfram(0) (14)

- —

N\_N N—Z + 2W(CO) >
THF, RT, hv
-3CO

1 14
In einem Quarzschlenkkolben wird 10Di-tertbutyt6-(cyclopent,4dienl-

yliden)imidazo[1,&3,4eh ] di p y® i @0.O0n mg, 116 pmol) zusammen mit
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Wolframhexacarbonyl (81§, 232umol) in 8 ml THF gelést und unter Ruhren fir 7 Tage
bestrahlt. Im Anschluss wird das Losemittel ikua entfernt. Nach sublimativer Entfernung
der noch vorhandenen Reste WEQE» 10Ambar, 45 °C) wird ein orangerotes, festes
Produkt(14 (50 mg, 82 umol, 71 %) erhalten.

'H-NMR (CD,Ch, 400.13 MHz):

d= 1.45(s, 18 H, C(Ck), 5.52(m, N = |3%y + “Ju| = 4.8Hz, 2 H,H-14/15),5.73(m, N =
| 3w + “J| = 4.8Hz, 2 H, H13/16),7.56(dd, 3} = 7.6 Hz, ‘1 = 2.0Hz, 2 H, H3/9), 8.04
(dd, “Jy = 2.0 Hz 3w = LOHz, 2 H, H-1/11), 8.98(dd, 31y = 7.6Hz,51w = 1.0Hz, 2 H, H
4/8).

*C{*H} -NMR (CD,Cl,, 6290MHz):

d= 30.4 (CCH:):), 35.6 C(CHs)), 78.4 (€12), 87.0 (@4/15), 87.1 (€13/16), 112.3 4 (C
1/11), 120.2 (€3/9), 120.8 (&), 121.8 (A 1a/l1b), 123.0 (@/8), 146.8 (€2/10), 222.4CO)

IR (ATR) [cnT']:

0 = 3089 (w), 2960 (m), 1923 (m), 1896 (s), (6768659 (m), 1537 (m), 1455 (m), (BH6
1295 (m), 1259 (m), 1203 (s), 1032 (m), 972 (m), 899 (m), 865 (m), 541 (m), 793 (s), 619 (m), 583
(m), 507 (m), 425 (m).
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5.3.30 NMR-Versuch zur Synthese des Zincke-Produktes 16a

1201
] X
N
Y =
| —
\ Fe z +2.2 +22 LiN(Tf), —————— >
7 - N N M2 g, RT
L6 ] - -2 LiOTf
N
. _ _
2 N(Tf),

1Ga

In einemJ.You@NMR-Rohr wird1,1RBis@,10di-tertbutytimidazoliuriil,5a 3,4ahdjpyridin
6-yh)ferrocerbis(triluomethansulfonat(1@) (10 mg, & pmol)in 0.4 ml THF-ds geldst. In
einem Schraubdeckelglas in der Glovebox werden Lithiuflugiefiethajsulfonimid(6.2 mg,

22 umol) und1,3,4,5Tetramethyfl-imidazolin2-ylidene(2.7 mg, 2umol) zusammengegeben
und in 0.4ml THF-ds gelést. Nach einigen Minuten werden die Loésungen imRdWiRhen
vereint.Nach 20 h ist das Reaktionsende étress zeigt sich Tage spater keine Veranderung

mehr im Spektrum.

'H-NMR (THF-ds, 400.13 MHz):

d=1.29 (s, 9 H, PYZ(CH)s), 1.44 (s, 9 H, AlgT(CH)s), 2.28 (s, 6 H(CH), 3.80 (s, 6 H,
N(CHy), 4.62 (M, N = Pl + “h| = 3.5 Hz, 2 H, H11/12), 5.01 (m, N =3l + “du| =
35Hz, 2 H, H10/13), 6.33 (dd%J= 7.6 Hz, “}w = 1.8 Hz, 1 H, H6), 6.61 (d*J= 17.5 Hz, 1 H,
H-4K), 6.81 (s, 1H, HK), 7.14 (br s, 1H, $8),7.98 (d3J= 7.6 Hz,1 H,H-5),9.04 (d3J= 17.5
Hz, 1H, H-3K).

C{'H} -NMR (THF-ds, 100.61 MHz):

d= 8.6 (CH), 30.8 (Py(C(CHs)s3)), 30.9 $eitenkette(C(CHs)s)), 33.5 (NCHs), 35.3 (Pyr
(C(CHs)s)), 36.7 SeitenkettefC(CHs)s)), 68.5 (€10/13), 71.0 (€11/12),77.7(C9), 108.9 (€
4K), 110.8 (), 113.6 (@), 1211 (g, W = 322 Hz,N(SOCFs)), 122.3 (€LK), 122.5 (&),
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127.5(Im-C-3/4), 129.0, 133.6, 131, C-3,C-89, 139.2C-2K), 143.8 (3K), 144.QIm-C
1), 144.6 (€7).

MS (FAB): m/z 1272.5 [MN(SOCF2),)]".

5.3.31 NMR-Versuch zur Synthese des Zincke-Produktes 16b

“120Tf "
J X
N
o =
| — .
+22 +22L0TfF —————
\_~ Fe ~ N N~ THF-dg, RT
@_@‘ | - -2 LiOTf
X ]
X 20T "

1Ga

In  einem J.You®NMR-Réhrchen wird 1,1RBis@,10di-tertbutytimidazoliurd1,5a3,4

ahdipyridin6-yl)ferrocerbis(trifluomethansulfonat(1@) (10 mg, % pmol) in ¢4 ml THF-ds

teilweise geldst. In einem weite@aschernwerdenl,3,4,5Tetramethy#i-imidazolir2-ylidene
(26 mg,21 pmol) und Lithiumtrifluanethansulfonat 3 mg, 21 pumol) in Ol THF-ds gelost.
Die beiden Lésungen werden vereint und fiir @Hen gelasséyach dieser Zeit zeigt déb

NMR-Spektrum kein Edukbehr.

'H-NMR (THF-ds, 400.13 MH2z):

d=1.29 (s, 9 H, Py€(CH)s), 1.43 (s, 9 HseitenketterC(CH)s), 2.28 (s, 6 H, (GH 3.83 (s, 6
H, N(CH,), 4.58 (br s, 2 H,41/12), 5.11 (br s, 2 H,-H0/13), 6.44 (br &)= 73Hz,1 H, H
6), 663 (brd,%J= 17.5Hz, 1 H, H4K), 6.76 (slH, H-1K), 7.10 (slH, H-8), 8.12 (d3J= 7.3
Hz, 1H, H-5), 8.98 (d®J= 17.5 Hz,1 H, H-3K).
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5.3.32 NMR-Versuch zur Synthese des Angriffsproduktes 17

In  einem J.You@®@NMR-R6hrchen wird 210Di-tertbutyl6-(cyclopent2,4dienl-
yliden)imidazo[1;&3,4ah | d i @Ly(X0imd, 29Numol) in 0.4 ml THEvorgelegt. Hierzu gibt
man eine Losung vah3,4,5Tetramethy#l-imidazolin2-ylidene(3.6 mg, 29 pumol) in 0.4 mi
THF-ds. Nach 65 Stunden hat die bordeauxfarbersurigiihre Farbe verloremnd ein
blaugriner Niederschlagt sichgebildet.

Versuchsdurchfiihrungen inltiokds und CRXCN liefen das gleiche Ergebnis.
MS (FAB): m/z 469.4 [M+H].

5.3.33 NMR-Versuch zur alternativen Syntheseroute fiir das Zincke-Produkt 16b

“J20Tf

N + Fe((OTf),) T’
/‘\(N\ 60 °C
) 2

In einem Schlenkrohr wird 2—,I])0tert—butyl-6—(cy€|opent{2,4dien1—yliden)imidazo_[l-,5:3,4
ah] di @y imgd,i28 pmol) in 5 ml TH§elést und mit einer Losung varB,4,5
Tetramethy#l-imidazolir2-ylidere (3.6 mg, 29 umol) in 5 ml THF vorsichtig tberschichtet.
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Nach 24 Stunden hat die Losung ihre Bordeauxfarbe verlores tatsich ein blaugriner
Niederschlag gebildet. Die Suspension wird nun mit Eisen(ll)trifluormethansulfonat (5.1 mg,
14.5 pmol) versa und fir 5 Tage auf 60 °C erhitzt. Die Reaktionsmischung farbt sich binnen
24 Stunden tiefrot und der Niederschlag verschwibdstam Ende der Reaktionszeit
aufgenommeni#l-NMR-Spektrum bestatigt die Bildung .

'H-NMR (CDs«CN, 400.13 MHz):

d= 1.26 (s, 9 H, PAZ(CH)s), 1.42 (s, 9 H5eitenketterC(CH)s), 2.25 (s, 6 H, (GH3.71 (s, 6
H, N(CHs), 4.63 (br s, 2 H,41/12), 4.89 (br s, 2 H,-10/13), 6.15 (F)= 7.3 Hz, 1 H, H6),
6.56 (d3J= 17.3Hz, 1 H, H4K), 6.79 (s, 1H, HK), 7.13 (br s, 1H,4H), 7.79 (#J= 7.3 Hz,
1H, H-5), 8.79 (#)= 173 Hz, 1H, H-3K).

5.3.34 NMR-Versuch zur Synthese des Lithium-Adduktes 18

— —

N_N  N—?Z + LiN(TH, .~
CeDs, 60 °C
-CO

1 18
In  einem J.You@NMR-R6hrchen wird 20-Di-tertbutylt6-(cyclopent2,4dienl-
yliden)imidazo[1:&3,4ah ] di py(® i @&i5n mg, 16 pmol) zusammen  mit
Lithiumbistrifluormethansulfonimid (4.6 mg, 16 umol) in 0.5 ml Béngelost Nach einer
Nacht zeigt sich Verschiebung der Protonensignale *HAMR-Spektrum. Die
Reaktionsmischung wifidr 17 Stundeauf 60 °C erhitzt

In einer Variante des Versuches zur Ermdglichung von Tieftempdi&tBpektren wird
Toluokds als Ldsemittel verwendet, ansonsten zeigt er den gleichen Verlauf mit gleichem

Ergebnis.
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'H-NMR (GDs, 400.13 MHz):

d=1.05 (s, 18 H, C(G)), 6.49 (dfdw = 7.7 Hz,"%y = 1.9 Hz, 2 H, H3/9), 6.72(m, N =
| 30y + “lw| = 5.6 Hz, 2 H, H14/15),6.85 (M, N = fw + “d| = 5.6 Hz, 2 H, H13/16),
7.09 (brs, 2 H, 11/11), 8.53 (br ¢l = 7.7 Hz, 2 H, H4/8).

'H-NMR (Toluotds, 400.13 MHz):

d=1.07 (s, 18 H, C(Chk), 6.45 @d, 33 = 7.8 Hz,"%n = 1.9 Hz, 2 H, H3/9), 6.67(m, N =
| 33w + “Jn| = 5.6 Hz, 2 H, H14/15),6.77(m, N = |3} + “Ju| = 5.6 Hz, 2 H, H13/16),
7.11(dd, 3w = 1.8 Hz, %34 = 09 Hz, 2H, H-1/11), 8.53 (dd3}w = 7.7 Hz, %4 = 0.8 Hz, 2 H,
H-4/8).

Li-NMR (Toluotds, 97.21IMHZz):

d= 85.6 (s).

3C{*H}-NMR (Toluokds, 62.90 MHz):

d = 29.8(C(CH3)s), 34.6 (C(CHs)s), 96.6(C-12) 107.9(C-14 15, 110.8(C-1/11), 111.9(C-
13/16),117.1 (€3/9), 118.7 (CL1a/11b), 122.8 (@8), 125.6 (&), 143.1 (2/10).

Ein °C-Signal fur daBistrifluormethansulfonimiéinion wurde nicht detektiert.

®F{'H} -NMR (Toluokds, 37648 MHZz):

d= 8843 (s).
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6 Anhang

6.1 Cyclovoltammogramme

6.1.1 Cyclovoltammogramm von 2,10-Di-tert-butyl-6-(cyclopenta-2,4-dien-1-
vliden)imidazo-[1,5-a:3,4-aNj] di pMWWr i di n

Fulvalen

1200

E/mV vs Fc/Fc*

Abbildung 141Cyclovoltammogramm des Fulvalém Acetonitilelektrolytischund0,1 MTetranbutyt
ammoniumhexafluorophosplidtcetonitil) an einer 3xm-Platinelektrode.
Vorschubgeschwindigkeit 200 )mM{onzentratiorc = 0.36 mmol/l. Darstellung nacléT].

Bei der cyclovoltammetrischen UntersuchuegFdlvalensl wurde das Potential an der

Arbeitselektrode vod688 mV nach 1588 mV variiert. Die Potentiale sind gegen das Redoxpaar

Ferrocen/Ferrocinium angegeben. Es wurde extern Kkorrigiert.

Der Scan zeigt dalb& chensch irreversible Signale.rB@rsten Signal (@865 mV) ist kein

Ruckpeak zu erkennen. Die beiden anderen Signale (zwischen 600mV und 900 mV) zeigen

schwache Ruckpeaks.

Eine Grundstromkorrektur scheiterte, da die Verbindung eine starke Neigdagorption

zeigt.

67S. Schundelmpiérate Mitteilung. Ihm sei an dieser Stelle fur die tatkréftige Hilfe herzlichst gedankt!
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6.1.2 Cyclovoltammogramm von 1,1NBis(2,10-di-tert-butyl-imidazolium-[1,5-a:3,4-

aNjl d i p6yhferrdcembis(trifluormethansulfonat) (10a)

Ferrocenkomplex

1.2

0,8

0,4

i A

600 800 1000 1200 1400

0,8
E/mV vs Fc/Fc”

Abbildung 142Cyclovoltammogramm des Ferrocenkongdg@ in Acetonitilelektrolytischund0,1 MTetran
butytammoniumhexafluorophosplidtcetonitil) an einer gxm-Platinelektrode.
Vorschubgeschwindigkeit 200 m\Konzentratiort = 0.12mmol/l. Darstellung nacl6].

Bei der cyclovoltammetrischen Untersuchundgrelescenkomplet(a wurde das Potential an
der Arbeitselektrode vod688 mV nach 1588 mV variiert. Die Potentiale sind gegen das

Redoxpaar Ferrocen/Fecinium angegeben. Es wurde extern korrigiert.

Das Cyclovoltammogramm zeigt 2 Oxidationssignale im Hinscan. Zu beiden Signalen gibt es
schwach ausgepragte Rucksignale. Bei der ersten Oxidation ist das Rucksignal ungefahr gleich
grol3 wie das Hinsignal, wedas Potential nur bis 700 mV variiert wird. Eine quantitave
Auswertung scheiterte jedoch, da auch dieses Molekll massiv zur Adsorption neigt und eine
Grundstromkorrektur nicht méglich war.

Zusatzlich ist eine Reduktion bei 123 mV zu erkennen.
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6.2 Ausgewéahlte NMR-Spektren

PR T R R R Db b e R Rl R R

s i
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9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 20 15 1.0 0.5 0.0 ppm

Abbildung 143'H-NMR-Spektrum in CBCN der versuchten Umsetzung des Guanidinium§&atzes
Lithiumcyclopentadienid nach 75 rrs Edukt; P=Produkt
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Abbildung 144 H-NMR-Spektrum in CBCN der versuchten Umsetzung des Guanidiniumsélzedt
Lithiumcyclopentadienid nach 4.5 Stunden.
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Abbildung 146'H-NMR-Spektrum deBulvalenl mit Lithiumtrifluormethansulfonaach 17 Tagen, davon 17
Stunden bei 60 °C.
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6.3 Rontgenstrukturdaten

6.3.1 Molekillstruktur von 2,10-Di-tert-butyl-6-(cyclopenta-2,4-dien-1-yliden)imidazo-

[1,5-a:3,4-aNj] d i

BAY i di

n

Tabelle 11Crystal data and structure refinement.for

Identification code
Empirical formula
Fomula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system

Soace group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Calculated dengit
Absorptioncoefficient
F(000)

Crystal size

dos090 Om
CoHadN0
416.59

130(2) K
0.7107R
Orthorhombic
P2:2:2,
a=10.4017(3A
b = 13.2552(3A
c=17.3514(4
2392.35(103°
4

1.157 Mg/nf¥®
0.070 mift

904

Qi
1

(o]
=

p
1]

(o]
<

0.40 x 0.16 x 0.09 mm
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Theta range for data collection 2.28 10 27.48°

Limiting indices -13<=h<=13,-17<=k<=17,-22<=I|<=22
Reflections collected / unique 446488091 [R(int) = 0.0671]
Completeness to theta = 27.48 100.0 %

Absorption correction Numerical

Max. and min. transmission 0.9935 and 0.9727
Rdinement method Fullmatrix leassquares on’F
Data / restraints / parameters 30910/ 286

Goodnes®f-fit on F 1.952

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0380, wR2 = 0.0749
R indices (all data) R1 = 00529, wR2 = 0.0782
Absolute structure parameter 2.4(16)

Largest diff. peak and hole 0.195 and0.211 e.A

Tabelle 12Atomic coordinates ( x 9Gand equivalent isotropic displacement parameter& @ for dos090_0m
(D). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonaiiteatstr.

X y z U(eq)
C(1) 6024(2)  5429(1)  8247(1)  20(1)
C(2) 4878(2)  5136(1)  8550(1)  21(1)
C@3) 4226(2)  5827(1)  9062(1)  22(1)
C(4) A742(2)  6718(1)  9265(1)  21(1)
N(5) 5943(1)  6996(1)  8980(1) 19(1)
C(6) 6621(2)  7861(1)  9118(1)  20(1)
N(7) 7694(1)  7775(1)  8666(1) 19(1)
C(8) 8737(2)  8432(1)  8611(1)  22(1)
C(9) 9703(2)  8215(1)  8126(1)  22(1)

C(10) 9718(2)  7316(1) = 7658(1)  21(1)
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c(11)
C(11A)
C(11B)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
O(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)

8725p)
7691(2)
6576(2)
6291(2)
5670(2)
5521(2)
6021(2)
6502(2)
4285(2)
4233(2)
2926(2)
5073(2)
10854(2)
11017(2)
12070(2)
10655(2)
2631(1)
2679(2)
2284(2)
2765(2)
3247(2)

6654(2)
6869(1)
6370(1)
8679(1)
8619(1)
9589(2)
10265(2)
9718(1)
4100(1)
3530(2)
4209(2)
3489(2)
7132(1)
8037(2)
6995(2)
6183(2)
98521)
9226(2)
9907(2)
10947(2)
10758(2)

7742(1)
8245(1)
8448(1)
9608(1)
10339(1)
10613(1)
10070(1)
9454(1)
840Q1)
9168(1)
8079(1)
7824(1)
7117(1)
6580(1)
7604(1)
6631(1)
8495(1)
9167(1)
9820(1)
9564(1)
8748(1)

21(1)
20(1)
20(1)
21(1)
24(1)
27(1)
27(1)
24(1)
24(1)
40(1)
32(1)
40(1)
24(1)
41(1)
32(1)
41(1)
34(1)
38(1)
42(1)
36(1)
34(1)
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6.3.2 Molekilstruktur von 9

Tabelle B Crystal data and structure refinemen®.for

Identification code
Empirical formia
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Index ranges

Reflections collected

dos309 _mono_s

CodHasN3

389.57

100(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2/n

a=10.684(11) A a=90°.
b=11.869(12) A b=104.631(13)°.
c=18.7789) A  g=90°.

2304(4) A

4

1.123 Mg/m

0.066 mm

848

0.357 x 0.186 x 0.121 fm

2.006 to 26.366°.

-13<=h<=13, -14<=k<=14, -23<=I<=23

45596
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Independent reflections 4707 [R(int) = 0.0561]
Completeness to theta = 25.242° 100.0 %

Refinement method Full-matrix leassquares on?F
Data / restraints / parameters 4707/0/270

Goodnes®f-fit on R 1.032

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0545, wR2 = 0.1239
R indices (all data) R1=0.0771, wR2 = 0.1361
Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.648 and0.568 e.A

Tabelle ¥ Atomic coordinateg x 1@) and egivalent isotropic displacement parametefsx(A®) for

dos309_mono_&l(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalitertstr.

X y z U(eq)
N(30) 2300(2)  11969(1)  1357(1)  22(1)
C(1) 5324(2)  11284(2) 1758(1)  18(1)
N(7) 2048(2)  10627(1)  615(1) 21(1)
c(2) 6187(2)  11746(2) 2372(1)  18(1)
N(5) 4552(1)  9900(1)  2489(1)  19(1)
C(11B) 4521(2)  10384(2)  1834(1)  17(1)
C(@3) 6224(2)  11237(2)  3051(1)  20(1)
C(11A) 3610(2)  9876(2)  1174(1)  17(1)
C(12) 3095(2)  12597(2)  312(1) 19(1)
C(6) 2760(2)  11772(2)  756(1) 19(1)
C(21) 1594(2)  7446(2)  531(1) 23(1)

C(11) 3513(2) 8765(2) 1064(1) 24(1)
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C(17) 7082(2) 12734(2)  2313(1) 21(1)
C(4) 5415(2) 10332(2)  3075(1) 20(1)
C(16) 4007(2) 12450(2)  -136(1) 22(1)
C(22) 2211(2) 6554(2) 1104(1) 27(1)
C(14) 3404(2) 14302(2)  -181(1) 24(1)
C(15) 4194(2) 1%76(2)  -423(1) 25(1)
C(20) 6664(2) 13326(2)  1562(1) 28(1)
C(24) 904(2) 6847(2) -188(1) 30(1)
C(18) 8461(2) 12259(2)  2413(1) 29(1)
C(13) 2738(2) 13783(2)  260(1) 21(1)
C(19) 7094(2) 13607(2)  2921(1) 31(1)
C(9) 2285(2)  9067(2)  -204() 25(1)
C(10) 2709(2)  8204(2)  383(1) 35(1)
C(8) 2442(2) 10161(2)  -95(1) 33(1)
C(31) 2627(2) 12979(2)  1812(1) 32(1)
C(32) 1520(2)  11138(2) 1631(1)  29(1)
C(23) 622(2) 8149(2) 808(1) 44(1)
6.3.3 Molekilstruktur von 1,1NBis(2,10-di-tert-butyl-imidazolium-[1,5-a:3,4-

aMNllpyridin-6-yl)-ferrocen-bis(trifluormethansulfonat) (10a)
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Tabelle B Crystal data and structure refinement@ar

Identification code mo_dos183 Om_sq_d

Empirical formula CsdHsdFsFEN 406S,

Formula weight 1042.95

Temperature 100(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Tetragonal

Space group l-42d

Unit cell dimensions a=27.9429(8) A a=90°.
b =27.9429(8) A b= 90°.
c = 13.5615(5) A g=90°.

Volume 10588.9(7) A

Z 8

Density (calculated) 1.308 Mg/m

Absorption coefficient 0.434 mm

F(000) 4352

Crystal size 0.230 x 0.206 x 0.158 fim

Theta range for data collection 1.457 to 28.295°.

Index ranges -37<=h<=37,-32<=k<=37, -18<=I<=11

Reflections collected 39837

Independent reflections 6584 [R(int) = 0.0474]

Completeness to theta = 25.242° 100.0 %

Absorption correction Semiempirical from equivalents

Max. and min. transmission 1.0000 and 0.9562

Refinement method Full-matrix leassquares on?F

Data / restraints / parameters 6584 /0/ 349
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Goodnes®f-fit on F2 1.089

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0511, wR2 = 0.1378
R indices (all data) R1 =0.0611, wR2 =0.1448
Absolute structure parameter 0.014(7)
Extinctioncoefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.680 and0.667 e.A

Tabelle B Atomic coordinateg x 1@) and equivalent isotropic displacement parametérs (&) for

mo_dos183_0m_sg. d(eq) is defined as one thirdiué trace of the orthogonalizetitensor.

X y z U(eq)
Fe(1) 2010(1) 2500 1250 17(1)
ca) 2418(1)  2727(1)  2426(3) 18(1)
cE) 2120(1)  2324(1)  2704(3) 23(1)
c@3) 1633(1)  2467(2)  2541(3) 24(1)
C(4) 1630(1)  2944(2)  2166(3) 28(1)
CcE) 2111(1)  3102(1)  2089(3) 23(1)
C(6) 2036(1)  2751(1)  2522(3) 18(1)
N(7) 3196(1)  3145(1)  2774(2) 17(1)
c(8) 3041(1)  3609(1)  2979(3) 23(1)
C(9) 3367(1)  3940(1)  3265(3) 24(1)
C(10) 38711) 3836(1)  3342(3) 23(1)
c(11) 4013(1)  3382(1)  3126(3) 21(1)
C(12) 3684(1)  3033(1)  2844(3) 18(1)
C(13) 3721(1)  2545(1)  2631(2) 17(1)
c(14) 4103(1)  2223(1)  2646(3) 22(1)

C(15) 4029(1) 1747(1) 2461(3) 26(1)
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C(16) 3545(2) 1601(1)  2237(3) 25(1)
C(17) 3177(1) 1903(1)  2220(3) 21(1)
N(18) 3256(1)  2388(1)  2440(2) 18(1)
C(19) 4212(2)  4225(1)  3703(4) 30(1)
C(20) 4169(2)  4252(2)  4812(4) 60(2)
C(21) 4083(2)  4711(2)  3227(6) 62(2)
C(22) 4730(2)  4114(2)  3424(5) 48(1)
C(23) 4436(2) 1378(2)  2526(4) 39(1)
C(24) 4471(6) 10766) 1721(13) 70(5)
C(25) 4291(4) 1030(4)  3491(9) 49(3)
C(26) 4923(3) 1594(4)  2905(10) 51(3)
C(24A) 4274(5) 901(4) 2026(11) 41(3)
C(25A) 4618(4) 1369(4)  3472(7) 41(3)
C(26A) 4839(3) 1588(3) 1752(8) 30(2)
C(40) 3221(3)  4145(2)  7424(5) 69(2)
S(1) 2767(1)  43711) 6558(1) 59(1)
F(1) 3621(2)  4372(1)  7326(4) 95(2)
F(2) 3310(2)  3683(1)  7274(4) 92(2)
F(3) 3053(3)  4201(2)  8337(4) 126(2)
o(1) 2360(2)  4086(2)  6769(4) 86(2)
o) 2750(2)  4875(1)  6796(4) 77(2)

0(3) 2962(2) 4256(1) 5615(3) 69(1)
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6.3.4 Molekilstruktur von Dicarbonyl(2,10-di-tert-butyl-6-(d°>-cyclopenta-2,4-dien-1-

vDimidazolium[1,5-a:3,4-aNj]l d i

p vy r (+Ritemacaebonyleisen-(-1) (13)
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Tabelle I7 Crystal data and structure refinemenigr
Identification code dos365
Empirical formula CoaHsdFeiN4O12
Formula weight 1248.48
Temperature 100(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Orthorhombic
Space group P22,2,
Unit cell dimensions a=12.3858(9) A a =90°.
b =19.8269(15) A b =90°.
c = 230835(18) A g=90°.
Volume 5668.7(7) A
V4 4
Density (calculated) 1.463 Mg/m
Absorption coefficient 1.069 mm

€37
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F(000) 2576

Crystal size 0.417 x 0.272 x 0.062 Afrm
Theta range for data collection 1.354 to 28.365°.

Index ranges -14<=h<=16, -26<=k<=25, -30<=I<=29
Reflections collected 170487

Independent reflections 14087 [R(int) = 0.0659]
Completeness to theta = 25.242° 100.0 %

Absorption correction Numerical

Max. and min. transmission 1.0000 and 0.7958
Refinement method FulFmatrix leassquares on?F
Data / restraints / parameters 14087 /0/ 734
Goodnes®f-fit on P 1.054

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0426, wR2 = 0.0818
R indices (all data) R1 = 0.0644, wR2 = 0.0890
Absolute structure parameter 0.327(17)

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peadnd hole 0.682 ane0.838 e.A

Tabelle B Atomic coordinate$ x 1@) and equivalerisotropic displacement parame(@&x 16) for dos365.

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonailiizedsdr.

X y z U(eq)
Fe(1) 2863(1) 4880(1) -117(2) 21(1)
Fe(2) 2443(1) 4860(1) 1050(2) 15(1)
Fe(3) 7198(1) 4898(1) 2543(1) 20(2)
Fe(4) 7589(1) 4962(1) 1372(1) 14(1)

C(1) 2541(4) 5368(2) 1852(2) 18(1)



182

Anhang

C(2)

C(3)

C(4)

C(5)

C(6)

C(7)

C(8)

C(9)

C(10)
C(11)
N(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
N(23)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)

1447(3)
1130(4)
2020(4)
2894(4)
7494(3)
7121(4)
79974)

8889(4)
8591(3)
3162(3)
3352(3)
3024(4)
3306(4)
3940(4)
4248(3)
3954(3)
4137(3)
4643(3)
4637(3)
4100(4)
3612(4)
3630(3)
4252(4)
3235(5)
4933(4)
4943(5)
5167(4)
5694(4)

5190(2)
5516(2)
5900(2)
5805(2)
4501(2)
4036(2)
3920(2)
4304(2)
4658(2)
5209(2)
4601(2)
3961(2)
3424(2)
3475(2)
4107(2)
4675(2)
5363(2)
5757(2)
6445(2)
6743(2)
6367(2

5673(2)
2841(2)
2457(3)
2393(3)
3005(3)
6901(2)
6491(3)

1738(2)
1217(2)
1010(2)
1392(2)

554(2)

999(2)
1380(2)
1195(2)

680(2)
2365(2)
2618(2)
2442(2)
2766(2)
3285(2)
3458(2)
3126(2)
3192(2)
3620(2)
3581(2)
3095(2)
2680(2)
2722(2)
3617(2)
3805(3)
3213(2)
4153(2)
4032(2)
4523(2)

18(1)
20(1)
20(1)
16(1)
15(1)
17(1)
20(1)
20(1)
18(1)
16(1)
15(1)
19(1)
21(1)
19(1)
17(1)
15(1)
15(1)
16(1)
17(1)
19(1)
18(1)
14(1)
24(1)
39(1)
28(1)
33(1)
22(1)
29(1)
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C(37) 4304(5)  7357(3)  4302(2) 33(1)
C(38) 6029(4)  7346(3)  3744(2) 32(1)
C(41) 6894(3)  4686(2) 42(2) 15(1)
N(42) 6424(3)  4240(2) -330(2) 14(1)
C(43) 6435(4)  3543(2) -316(2) 18(1)
C(44) 5065(4)  3198(2) -755(2) 20(1)
C(45) 5461(4)  3519(2)  -1234(2) 19(1)
C(46) 5450(4)  4213(2)  -1241(2) 18(1)
C(47) 5927(3)  4578(2) -786(2) 16(1)
C(48) 6081(3)  5260(2) -688(2) 15(1)
C(49) 5780(4)  5844(2) -988(2) 16(1)
C(50) 6098(4)  6465(2) -799(2) 18(1)
C(51) 6755(4)  6489(2) -284(2) 21(1)
C(52) 7030(4)  5934(2) 16(2) 19(9
N(53) 6694(3)  5307(2) -178(2) 15(1)
C(61) 5801(4)  7113(2)  -1109(2) 23(1)
C(62) 5356(5)  7629(3) -677(2) 31(1)
C(63) 4946(5)  6993(3)  -1576(2) 34(1)
C(64) 6826(5)  7393(3)  -1403(2) 32(1)
C(65) 4979(5)  3098(3)  -1721(2) 29(1)
C(66) 5878(7)  2634(3)  -1968(3) 55Q)
C(67) 4530(4)  3536(3)  -2206(2) 29(1)
C(68) 4056(7)  2677(4)  -1468(3) 68(3)
C(71) 1764(4)  4113(2) 871(2) 20(1)
0(72) 1319(3)  3611(2) 773(2) 28(1)
C(73) 3713(4)  4462(2)  1021(2) 21(1)

0(74) 4527(3) 4183(2) 1037(2) 30(1)
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C(75)
O(76)
C(77)
o(78)
C(79)
0(80)
C(81)
0(82)
C(83)
O(84)
C(85)
0(86)
C(87)
0(88)
C(89)
0(90)
C(91)
0(92)
C(93)
0(94)

3785(4)
4342(3)
3232(4)
3471(3)
1477(4)
578(2)
3089(3)
3256(3)
6319(4)
5484(3)
8260(4)
8711(3)
8589(4)
9504(3)
6881(4)
6692(3
6297(4)
5746(3)
6931(4)
6719(3)

5531(3)
5975(2)
4003(3)
3439(2)
5101(2)
5262(2)
5005(3)
5094(2)
5345(2)
5610(2)
5711(2)
6215(2)
4690(2)
4547(2)
5776(3)
6350(2)
4243(3)
3784(2)
4772(3)

4704(2)

99(2)
225(2)
-131(2)
-155(2)
-137(2)
-168(1)
-862(2)

-1349(1)

1432(2)
1434(2)
1543(2)
1627(2)
2557(2)
2582(2)
2573(2)
2608(2)
2325(2)
2206(2)
3280(2)
3767(2)

27(1)
38(1)
28(1)
41(1)
21(1)
27(1)
25(1)
36(1)
20(1)
28(1)
18(1)
27(1)
22(1)
28(1)
27(1)
41(1)
26(1)
37(1)
25(1)
33(1)
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6.3.5 Molekilstruktur des Zincke-Produkt 16

F128 C124-

F127®

F114

o i1
< i

0103

Tabelle B Crystal data and structure refinement or

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z
Density (caldated)

Absorption coefficient

dos337a_neu

CrHioF 1 FeNsO 1S,

170772

200(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a = 15.6335(5) A a = 89.4490(10)°.
b = 15.8884(5) A b = 73.1020(10)°.
¢ =17.5363(6) A g= 80.0820(10)°.
4101.7(2) A

2

1.383 Mg/m

0.375 mm
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F(000) 1792

Crystal size ?X?X?mm

Theta range for data collection 1.215 to 27.098°.

Index ranges -20<=h<=19, -20<=k<=20, -22<=I|<=22
Reflections collected 95647

Independent reflections 18074 [R(intyk 0.0431]
Completeness to theta = 25.242° 100.0 %

Refinement method Fulkmatrix leassquares on?F
Data / restraints / parameters 18074 /99 / 1055
Goodnes®f-fit on F2 1.020

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0630, wR2 = 0.1716
R indices (all data) R1 =0.0953, wR2 = 0.1941
Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.858 and0.725 e.A

Tabelle 20 Atomic coordinate x 10) and equivalentsotropic displacement parametéhd x 1G) for
dos337a_nel(eq) is defined as one third bk trace of the orthogonalizeli tensor.

X y z U(eq)
Fe(1) 3252(1) 2059(1) 3328(1) 28(1)
C(1) 3823(2) 1897(2) 2103(2) 29(1)
C(2) 3883(2) 1095(2) 2477(2) 34(1)
C@3) 4386(2) 1135(2) 3032(2) 39(1)
C(4) 4626(2) 1953(2) 3009(2) 40(1)
C(5) 4276(2) 2437(2) 2447(2) 36(1)
C(6) 1919(2) 2710(2) 3692(2) 30(1)
C(7) 1989(2) 1842(2) 3945(2) 35(1)

C(8) 2574(2) 1738(2)  4433(2) 40(1)
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C(9) 2884(2)  2514(2)  4479(2) 40(1)
C(10) 2489(2)  3113(2)  4019(2) 35(1)
N(11) 3428(2) 1466(2) 924(1) 28(1)
C(12) 3431(2)  2058(2) 1446(2) 27(1)
C(13) 3019(2) 1868(2) 386(2) 28(1)
C(14) 2778(2)  2746(2) 586(2) 27(1)
N(15) 3040(2)  2857(2) 1269(1) 27(1)
C(1§ 2857(2)  3651(2) 1658(2) 31(1)
C(17) 2464(2)  4332(2) 1345(2) 33(1)
C(18) 2229(2)  4265(2) 616(2) 28(1)
C(19) 2383(2)  3473(2) 257(2) 29(1)
C(20) 2850(2) 1492(2) -292(2) 30(1)
C(21) 3007(2) 673(2) -586(2) 30(1)
C(22) 3402(2) -4(2) -164(2) 32(1)
C(23) 3735(2) -824(2) -401(2) 36(1)
C(24) 4156(2)  -1495(2) 0(2) 33(1)
N(25) 4296(2)  -2330(2) -232(2) 36(1)
C(26) 4740(2)  -2819(2) 240(2) 39(1)
C(27) 4871(2)  -2278(2) 770(2) 38(1)
N(28) 4508(2)  -1458(2) 608(2) 34(1)
C(31) 2778(2) 482(2)  -1360(2) 37(1)
C(32) 2288(3) 12773) -1656(2) 57(1)
C(33) 3654(3) 170(3)  -2032(2) 49(1)
C(34) 2153(3) -181(3)  -1222(3) 56(1)
C(35) 3935(3)  -2662(2) -824(2) 46(1)
C(36) 4992(3)  -3772(2) 140(2) 51(1)

C(37) 5274(3)  -2457(3) 1434(2) 52(1)
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C(38)
C(41)
N(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)
N(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
N(55)
C(56)
C(57)
N(58)
C(61)
C(62)
C(63)
C(64)
C(69
C(66)
C(67)
C(68)
C(71)

4456(3)
1321(2)
912(2)
368(2)
442(2)
51(2)
283(2)
945(2)
1318(2)
1056(2)
-226(2)
-389(2)
129(2)
31(3)
513(2)
1054(2)
1316(2)
913(2)
430(2)

-1102(2)

-659(3)

-1512(3)
-1893(3)

1316(3)
1940(3)
933(3)
-20(3)
1807(2)

-684(2)
31462)

3958(2)
4112(2)
3358(2)
3110(2)
2301(2)
1712(2)
1934(2)
2752(2)
4887(2)
5696(2)
5867(2)
6572(2)
6743(2)
6208(2)
6672(2)
7491(3)
7534(2)
6392(2)
7154(2)
6078(3)
6673(3)
5280(2)
6262(3)
8264(3)
8315(2)
5092(2)

1079(2)
3258(2)
3385(1)
2887(2)
2446(2)
1875(2)
1545(2)
1789(2)
2342(2)
2686(1)
2809(2)
3131(2)
3659(2)
4104(2)
4654(2)
4986(2)
5522(2)
5517(2)
4970(2)
2935(2)
2566(3)
2319(2)
3687(2)
4844(2)
5976(2)
5994(3)
4700(2)

285(2)

44(1)
28(1)
30(1)
29(1)
28(1)
32(1)
32(1)
33(1)
31(1)
28(1)
30(1)
29(1)
32(1)
41(1)
35(1)
36(1)
42(1)
45(1)
39(1)
36(1)
57(1)
50(1)
63(1)
47(1)
58(1)
68(1)
47(1)
34(1)
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C(72) 1603(3)  4897(2) -488(2) 42(1)
C(73) 2474(3)  5716(2) 129(2) 51(1)
C(74) 920(3) 5478(3) 907(2) 54(1)
C(75) -161(2) 2045(2) 913(2) 40(1)
C(76) 128(3) 1102(2) 664(3) 56(1)
C(77) 149(3) 2576(3) 175(2) 58(1)
C(78) -1187(3)  2259(3)  1249(3) 65(1)
C(81) 4475(8)  3869(7)  5167(6) 164(4)
C(82) 4717(10)  3235(8)  5678(11)  238(7)
0(83) 4514(4)  249%4) 5490(4) 148(2)
C(84) 4568(7)  1947(6)  6107(6) 144(3)
C(85) 4454(10)  1076(11)  5744(9) 268(8)
C(86) 6448(17)  1971(16)  4171(18)  173(6)
C(86A) 6815(12)  1787(12)  3415(13)  145(5)
C(87) 6821(8) 974(7) 4015(7) 172(3)
0(88) 7738(4) 621(5) 3464(4) 162(2)
C(89) 8130(7) -232(6) 3687(5) 135(3)
C(90) 9048(6) -383(6) 3114(6) 156(3)
S(101) 6148(1)  4703(1)  -3271(1) 51(1)
S(102) 4403(1)  4943(1)  -2225(1) 62(1)
0(103) 6514(2)  4450(3)  -4097(2) 101(1)
0(104) 6284(3)  5486(2)  -3015(3) 94(1)
O(105) 3839(8)  4454(7)  -1810(8) 78(3)
0O(106) 4802(9)  5484(8)  -1722(7) 72(3)
0(107) 3717(9)  4266(11) -2128(14) 76(4)
0(108) 4509(13)  5198(12)  -1591(7) 69(4)

0(109) 2827(2) 8179(2) 1624(2) 62(1)
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C(110)
C(111)
F(112)
F(113)
F(114)
F(115)
F(116)
F(117)
S(121)
S(122)
C(123)
C(124)
F(125)
F(126)
F(127)
F(128)
F(129)
F(130)
0(131)
0(132)
0(133)
0(134)
0(135)

3763(3)
6791(3)
6780(2)
7647(2)
6473(2)
3459(3)
4256(3)
3054(3)
1895(1)
1754(1)
2591(3)
1339(3)

462(2)
3348(2)
1683(3)
1465(2)
2804(2)
2269(2)
1621(2)
1029(2)
2249(2)
1420(2)
5165(2)

5782(3)
3920(3)
3145(2)
4035(2)
3986(2)
5496(3)
6346(2)
6182(3)
8138(1)
9488(1)
9043(3)
8654(3)
8662(2)
8636(2)
8233(2)
9446(2)
9674(2)
8504(2)
7326(2)
9965(2)
9946(2)
8687(2)
4504(2)

-2634(3)
-2793(3)
-2996(3)
-2991(2)
-2014(2)
-3179(3)
-2967(3)
-2072(2)

1977(1)
3041(1)
3559(2)
1272(3)
1490(2)
3064(2)

566(2)
1155(2)
3918(2)
4099(2)
2059(2)
3658(2)
2417(2)

2790(2)

-2967(2)

70(1)
58(1)
110(1)
101(1)
90(1)
121(1)
122(1)
145(2)
46(1)
48(1)
56(1)
64(1)
97(1)
71(1)
102(1)
88(1)
90(1)
85(1)
63(1)
69(1)
54(1)
68(1)
67(1)




Anhang

191

6.3.6 Molekillstruktur des Lithium-Adduktes 18

Tabelle 21Crystal data and structure refinement for dos401.

Identification code
Empirical formia
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

dos401
CsHaFeLiN:0.S
748.73

100(2) K
0.71073 A
Triclinic

P-1
a=11.2790(3) A
b =13.0907(4) A
c=14.2729(4) A
1809.18(9) A

2

1.374 Mg/
0.220 mm

778

a = 110.506(2)°.

b = 109.862(2)°.

g= 94.502(2)°.




































