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1 Einleitung

1.1 Metalloarene

Vor 60 Jahren begann mit der Synthese des ersten Metalloarens, einer bis dahin vollig un-
bekannten Verbindungsklasse, ein neues Kapitel der metallorganischen Chemie. So konnten
1951 Kealy und Pauson!!! fast zeitgleich mit Miller, Tebboth und Tremaine!?! das Dicyclopen-
tadienyleisen erstmalig darstellen. Die anfanglich postulierte Struktur, zwei an das Eisenzen-
trum 7'- gebunden Cp-Ringe bzw. eine ionische Beschreibung, stimmten jedoch nicht mit den
Eigenschaften dieser neuen Verbindung {iiberein. Die tatsdchliche, sandwich-artige Struktur
konnte noch im selben Jahr eindeutig durch eine Kristallstrukturanalyse bestétigt werden. *!
Aufgrund seiner Aromatizitdt, die anhand von elektrophilen aromatischen Substitutionsre-
aktionen demonstriert wurde,#! bekam diese ,Sandwichverbindung” den Namen Ferrocen
[ferrum (lat.) = Eisen; benzene (engl.) = Benzol]. Seit der eher zufélligen Darstellung dieser neu-
en Verbindungsklasse begann die gezielte Synthese weiterer Metallocene, so dass bislang von
einigen Hauptgruppenelementen>7! sowie von fast allen Ubergangsmetallen®1% verwand-
te Derivate dargestellt und charakterisiert werden konnten. Neben den bereits beschriebenen
Metallocenen mit planar zueinander angeordneten Cp-Ringen (Typ I, Abb. 1) sind zudem noch
andere Strukturtypen von Cyclopentadienyl-Metall-Komplexen bekannt, wie z.B. Komplexe
mit weiteren, an das Metallzentrum gebundenen Liganden (Typ II). Hierdurch kommt es zu
einer Auslenkung der Cp-Ringe aus der coplanaren Anordnung. Steht kein weiterer Ligand zur
Verfiigung, so bilden diese Metalloarene der Gruppe 3 bis 5 aufgrund ihres Elektronenmangels
oft dimere oder polymere Strukturen aus.!!!l Durch Erweiterung eines Metalloarens mit einer
weiteren (1°-C5R5)M-Einheit werden sogenannten Mehrfachdecker-Sandwichkomplexe mog-
lich. Das erste Beispiel dieser Verbindungsklasse, [(C5Hs)3Ni2] ™, konnte von Werner et al. 1972
synthetisiert werden.[? Dies stellt den bislang einzigen , Tripeldecker-Sandwich”-Komplex
dar, welcher nur unsubstituierte Cp-Ringe enthélt (Typ III). Eine zu den Metallocenen ver-
wandte Klasse sind die Halbsandwichverbindungen (Typ IV), welche durch den formalen
Austausch eines aromatischen Rings mit einem oder mehreren Donormolekiilen (wie z. B. CO,

NO, PR3) erhalten werden. Im Typ V sind mehrere Cp-Ringe an das Metallzentrum gebun-
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Einleitung

den, wobei diese je nach Ionenradius des Zentralmetalls unterschiedliche Koordinationsmodi
aufweisen. Bei Komplexen der frithen Ubergangsmetalle ist eine Fluktuation der Ringe zu be-
obachten. Ein Beispiel hierzu ist das [Cp4Ti],'3! bei dem je zwei Cp-Ringe 7°-koordiniert und
die beiden anderen n'-gebunden vorliegen. Beim Ubergang zu seinem schwereren Homolo-
gen, dem [Cp,Zr][4], zeigen bereits drei der vier Cp-Ringe eine 7°-Koordination, wohingegen

im [Cp, U] alle vier CsHs-Ringe 7°-gebunden sind.

ML

|

|
M

1

@%

= O
WY

I II II1 Iv \"

g4

Abb. 1: Strukturtypen von Cyclopentadienyl-Metall-Komplexen.

Neben den bislang genannten Metallocenen mit zwei 7°-koordinierten Cyclopentadienylrin-
gen existieren auch zahlreiche homoleptische Vertreter von Metalloarenen mit anderen aroma-
tischen Ringsystemen. Bereits vier Jahre nach der Synthese des Ferrocens konnte Bis(benzol)-
chrom durch Fischer und Hafner!['¢l als erster Vertreter mit zwei n®-gebundenen Benzolringen
dargestellt werden. Seither sind auch von weiteren Metallen wie etwa Molybdan1”l und Vana-
dium['®! derartige Derivate verwirklicht worden. Zudem kénnen andere cyclisch-konjugierte
Systeme (C3Hs*, C4Hy, C7H7 T, CgHg ™) als Ligand in Sandwichkomplexen auftreten. So wer-
den heteroleptisch-substituierte Metalloarenen moglich, bei denen zwei unterschiedlich grofse
aromatische Ringsysteme am Zentralmetall als Ligand fungieren. Die erste heteroleptische Ver-
bindung mit unsubstituierten aromatischen Ringsystemen, [Cr(n°-C5;H5)(n"-C7H7)], konnte be-
reits 1966 von Fischer und Breitschaft dargestellt werden.["”] Zu den chemisch und physika-
lisch gut untersuchten Systemen zéhlen die gemischten Metalloarene mit CsH; - und C7H7 -
Liganden des Titans (Troticen) und des Vanadiums (Trovacen).?%! Dieser Trivialname, welcher
auf die gesamte Verbindungsklasse der [M(1°-C5H;)(n”-C7H7)]-Metalloarene iibertragen wer-
den kann, wurde 1997 von der Arbeitsgruppe um Elschenbroich zuerst fiir
[(n"-Tropylium)Vanadium(n°-Cyclopentadienyl)] gepragt.[?!] Beim Ubergang des Zentralme-
talls zur Gruppe 7 werden diamagnetische Metalloarene mit einer [M(n°-C5H;)(n°-CsHg)]-
Koordination moglich. So konnten Fischer und Breitschaft [Mn(n°-C5Hs)(n%-CHg)] 1! in Ana-
logie zum bereits seit 1957 bekannten [Mn(n°-CsHyMe)(15-CsHg)] darstellen.[??! Bislang ist es
auflerdem gelungen, heteroleptische Sandwichkomplexe von weiteren Metallen
(z. B. [Zr(n°-C5H5)(n7-C7H7)]1?4]), sowie Derivate mit weiteren aromatischen Ringsystemen

(z. B. [Ti(n°-C5Hs)(n8-CsHzg)]?!) zu erhalten.
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Einleitung

1.2 [n]Metalloarenophane

Werden die aromatischen Ringsysteme eines Metalloarens durch ein oder mehrere Elemente
verbriickt, entstehen sogenannte [n]Metalloarenophane oder ansa-Metalloarene (ansa (lat.) =
Henkel). Die Verbriickung von Metalloarenen vom Typ II (Abb. 1) ist mit keinem schwerwie-
genden Eingriff in die Molekiilgeometrie verbunden, weshalb diese als ungespannte Metallo-
arenophane bezeichnet werden. Werden Metalloarene des Typs I (Abb. 1) durch ein oder meh-
rere Briickenatome miteinander verkniipft, so kommt es in Abhédngigkeit vom Kovalenzradius
sowie der Anzahl der Briickenatome zu einer Auslenkung der aromatischen Ringsysteme aus
der coplanaren Anordnung. Hieraus resultiert ein Aufbau an Molekiilspannung und es wer-
den gespannten Metalloarenophane erhalten. Die jeweilige Auslenkung der Ringliganden aus
der parallelen Anordnung liefert zudem einen direkten Hinweis auf das Ausmafs der Molekiil-
spannung und die damit verbundene Reaktivitdt dieser Spezies. Eine quantitative Beschrei-
bung erfolgt im Allgemeinen u. a. durch den Kippwinkel «, welcher den Winkel der beiden
Ringebenen zueinander angibt. Ein weiteres Mafs zur Bestimmung der Molekiilspannung stellt
der Winkel ¢ (Deformationswinkel) dar, welcher durch den Winkel der beiden Zentroiden mit
dem Metallzentrum definiert ist [£(Xcent—M—Xcent)]- Neben den Parametern, die sich auf das
Metalloarenophangeriist beziehen, sind auch die der ansa-Briicke zur Abschitzung der Mole-
kiilspannung geeignet. So beschreibt der Winkel 3 die Auslenkung des Briickenelements aus
der Ringebene, wohingegen der Winkel 6 [ £(C;ps,—E—C"j50)] bei [1]Metalloarenophanen die Ko-

ordinationssphére des Briickenelements widerspiegelt. (Definition siehe Abb. 2).

[a2z- (ERp),

Abb. 2: Strukturparameter gespannter [n]Metalloarenophane.

Bei mehratomigen Briicken ist zudem der Torsionswinkel 7 (siehe Abb. 2) von Bedeutung, wel-

cher Aufschluss tiber die Verdrillung der Ringsysteme zueinander gibt [£(C;pso—Xcent—Xcent—
Cipso)]-

Ansa-Metallocene konnen auf unterschiedlichen Syntheserouten dargestellt werden. So wurde
das erste gespannte Metallocenophan 1957 von Rinehart und Curby durch sdure-katalysierte

Cyclisierung einer 3-Ferrocenylpropionsaure synthetisiert (Gl. 1.1).12¢]
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Nur drei Jahre spéter konnte das erste gespannte [n]Metallocenophan durch Umsetzung der
dimetallierten Vorstufe Nas[(CsH4)2CoMe,] mit FeCl, erhalten werden (Gl. 1.2).[27]

2 Na (1.2)

Da eine 1,1"-Dilithiierung bis zu diesem Zeitpunkt lediglich fiir wenige Metalloarene (M = Fe,
Ru, Os, Re) [28-30] realisiert werden konnte, mussten zur Darstellung von Metallocenophanen
anderer Metalle alternative Synthesemethoden entwickelt werden, wie z. B. die sogenannte
flytrap-Methode. Bei dieser kann, ausgehend von einer dianionischen Bis(cyclopentadienyl)-
Vorstufe [(C5R4)2(ER;)y], durch Reaktion mit einem geeigneten Metallhalogenid das entspre-
chende ansa-Metallocen synthetisiert werden (Abb. 3, A). Auch grofiere, Cp-verwandte Ring-
systeme wie Fluorenyl oder Indenyl konnen auf diese Weise zum entsprechenden Metalloce-
nophan umgesetzt werden.[31-331 Ein haufiges Problem dieses Ansatzes ist jedoch die Bildung

polymerer oder oligomerer Nebenprodukte.

Eine weitere, jedoch nur zur Synthese von wenigen [2]Carbametallocenophanen geeignete
Moglichkeit, bietet die reduktive Kupplung von Fulven-Derivaten und die darauffolgende
Transmetallierung mit Metallhalogeniden (Abb. 3, B). Auf diesem Weg konnte erstmals ein

gespanntes [2]Cobaltocenophan dargestellt werden. 34351

Sind 1,1"-disubstituierte Metallocene zuganglich, so kann durch eine reduktive Kupplung bzw.
durch Ringschlussmetathese ein ansa-Metallocen erhalten werden, was unter anderem mit der
Synthese von [2]Stannaferrocenophanen [36] ynd [2]Silachromoarenophanen 1371 demonstriert
werden konnte (Abb. 3, C). Hierdurch konnen jedoch nur Metalloarene mit mindestens zwei
Briickenatomen dargestellt werden und der Ansatz ist zudem auf ausgewdihlte Funktionalita-

ten beschrankt.
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Abb. 3: Synthesestrategien zur Darstellung von gespannten [n]Metallocenophanen.

Die wichtigste Darstellungsmethode fiir [n]Metallocenophane stellt die Umsetzung eines di-
lithiierten Metallocens mit einem entsprechenden Elementdihalogenid dar (Abb. 3, D). Die-
se Strategie wurde fiir zahlreiche Briickenelemente (Ubergangsmetalle und Hauptgruppenele-
mente) angewendet und bietet zudem einen Zugang zu ansa-Metalloarenen mit verschiedenen
Ringsystemen. 33 Die selektive zweifache Deprotonierung von Ferrocen stellte hierbei 1967
einen Meilenstein der Metalloarenophanchemie dar.4%! Seither konnten durch Umsetzung vie-
ler Sandwichsysteme mit nBuLi oder tBuLi in Anwesenheit einer koordinierenden Hilfsbase
wie pmdta oder tmeda verschiedene homoleptische (z. B. [Cr(n8-C¢Hg)2 1) sowie hetero-
leptische Vertreter ([Mn(n®-C5Hs)(15-CsHg)1142], [Cr(n°-C5Hj5)(17-C7H7)]*3) selektiv dilithiiert
werden. Erst kiirzlich gelang Braunschweig et al. erstmals die 1,1°-Dilithiierung einer Cyclo-
pentadienyl-Cyclooctatetraen-Spezies [Ti(n°-C5Hs)(n8-CsHyg)].[*4 Durch Salzeliminierungsre-
aktionen wurde so eine grofie Anzahl von [n]Metalloarenophanen zugénglich, welche eine
grofse Variabilitiat in Art und Anzahl der Briickenatome aufzeigen. Bei [1]Metalloarenophanen
ist der beobachtete Kippwinkel stark vom Kovalenzradius des Briickenelements abhingig, was
in der Reihe der [1]Ferrocenophane mit Si, [45] p[4647] ynd S48l als verbriickende Elemente an-

hand der Zunahme des Neigungswinkels verdeutlicht werden kann (Abb. 4).

1 \ 1 \ ! \
F\e SiPh, F\e PPh F\e S
a=19.2° a=26.9° a=31.1°

Abb. 4: Kippwinkel a von [1]Ferrocenophanen mit Si, P und S als verbriickendes Atom.

Der Kippwinkel a von [1]Ferrocenophanen {iberstreicht demgemaf einen grofien Bereich
(o = 14.1°: SntBuy, *! o = 19.0°: GeMes, 5% o = 25.2°: Pt(PBus)» [°!), wobei das [1]Boraferroce-
nophan [Fe(n®-C5H4)2BN(SiMe3)s] 1521 mit einem Kippwinkel von 32.4° das bislang am stark-
sten gespannte System darstellt. Der grofie Kippwinkel der Pt(Bus)s-verbriickten Verbindung

ist nicht allein auf den Kovalenzradius des verbriickenden Elements zuriickzufiihren, vielmehr
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zwingt die anndhernd quadratisch-planare Koordination um das Pt-Atom die CsH-Ringe zu
einer stirkeren Verkippung. Eine Verbriickung mit einer Zirkonoceneinheit fithrt hingegen le-

diglich zu einer geringen Abwinklung von 6° (Abb. 5). (53]

q NS »
F z Bu ' NG
B \ SiMe,
=6.0°

e r
\
a=6

Abb. 5: [1]Ferrocenophane mit dem kleinsten und dem grofiten Kippwinkel .

a=324°

Die Verbriickung von Ferrocen mit einer mehratomigen Briicke fiihrt ebenfalls zu eher kleinen
Neigungswinkeln. So zeigen Derivate mit einer zweiatomigen -MeySi-SiMes-, (54]
-MeyGe-GeMes-, 1®! oder -MeySn-SnMe,-Briicke!®! lediglich Kippwinkel von 4.2°, 3.9° bzw.
0.7°.

Das zugrundeliegende Metallocengeriist beeinflusst ebenfalls den Grad der Verkippung der
aromatischen Reste. [1]Ruthenocenophane zeigen eine stiarkere Verkippung als die analogen
Ferrocenverbindungen, was auf den groSeren Ring-Ring-Abstand (3.68 A) der beiden Cp-
Ringe zueinander zuriickgefiihrt werden kann (Ferrocen: 3.32 A). So fiihrt der Ubergang von
Fe zu Ru bei [1]Zirkonametallocenophanderivaten (vgl. Abb. 5) zu einer Vergroflerung des
Kippwinkels um ca. 4° auf 10.4°.1¢1 Auch Metalloarene mit groferen bzw. mit zwei unter-

schiedlichen Ringsystemen zeigen ein analoges Verhalten des Kippwinkels (Tab. 1).

= =
v & in
-B- 294071 31,1181 || _B- 26.61031 -B- -
-Si- 19.905] -Si- 16.61041 14.40651 || _Sj- 17.01421 172131
-Sn- - -Ge- 14.4/66] -Ge- -
-B-B- 14.41571 -B-B- 10.11631 -B-B- 11.31421
-Si-Si- 441571 -Si-Si- 2.8167] -Si-Si- -
N (Y =Y
-B- - -B- 28.2[08] -B- 23.9141
-Si- 2411601 -Si- 17.3[691 183701 || _sj- 15.6,15.8, 16.3[71]
-Ge- 22961l -Ge- 17.71701 -Ge- 15.1[431
-Sn- 17.2162] -Sn- - -Sn- -
-B-B- 14.71621 -B-B- 11.41068] -B-B- 8.9172]
-Si-Si- - -Si-Si- 3.816] -Si-Si- 2671
-Sn-Sn- 2.0l62] -Sn-Sn- 1.0170] -Sn-Sn- -

Tab. 1: Ausgewihlte [1]- und [2]Metalloarenophane mit zugehorigen Kippwinkeln «[°].
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Trotz intensiver Forschung und der Synthese zahlreicher Hauptgruppenelement-verbriickter
[n]Metalloarenophane, welche sich nicht von Ferrocen ableiten, konnten jedoch erst relativ
wenige unterschiedliche Briickenelemente realisiert werden. Insbesondere Ubergangsmetall-
verbriickte ansa-Metalloarene sind kaum bekannt. So konnten in den letzten Jahren lediglich
monomere Gruppe 4-verbriickte Vertreter von Ferrocen, 53 Ruthenocen, ! Bis(benzol)chrom
und Bis(benzol)vanadium 7% realisiert werden. Manners et al. gelang zudem die Isolierung von
[1]Ferrocenophanen mit Gruppe 10 Metallen in verbriickender Position.[>74 Auerdem konn-
ten dreikernige Komplexe mit zwei [1]Metalloferrocenophan-Einheiten von Fe[”! und Mn!7!
erhalten werden (Abb. 6). Der Versuch Ubergangsmetall-verbriickte [1]Troticenophane zu syn-
thetisieren gelang nicht, es konnten lediglich offenkettige M—-O-M-verbriickte Dimere (M = Zr,

Hf), bzw. einfach substituierte bimetallische Troticenderivate synthetisiert werden.!””]

SR, PR

Fe Ru zr Bu M zr R
L/ ﬂR ./ %Bu / %R
M =Ti, Zr, Hf M=V,R=1Bu
R =H, Bu M=Cr,R=H, Bu

/@ x
g PnBus 2 AN i
, A I NG 37 Wikl [l M Fe
Fe M . Fe ,
\ AN | ! I 2 [Li(tmeda)]"
. PnBu, Fe Mz --o-= e
1
1
M = Ni, Pd, Pt @/ M = Fe, Mn

Abb. 6: Ubergangsmetall—verbriickte [n]Metalloarenophane.

Eigenschaften und Anwendung von [n]Metalloarenophanen

Zu den in Bezug auf elektronische Struktur und Reaktivitit am besten untersuchten ansa-
Systemen zdhlen die [1]Ferrocenophane. Theoretische Berechnungen, welche die Auswirkung
einer Verbriickung auf die elektronische Struktur des Metallocens untersuchen, haben gezeigt,
dass diese einen deutlichen Einfluss auf die Lage der Molekiilorbitale hat (Abb. 7).[78-801 Die
Folgeorbitale (1a;, b und 2a;) aus den ey4- (0-Symmetrie) und a;,-Funktionen (o-Symmetrie)
erfahren durch die Abwinklung eine energetische Anhebung, wohingegen die Folgeorbitale
(b1 und az) des e14-Satzes (m-Symmetrie) eine energetische Absenkung erfahren. Zusétzlich be-
wirkt die Symmetrieerniedrigung eine Aufhebung der Orbitalentartung. Das doppelt besetzte
2a1-Orbital (HOMO) fiihrt so zu einer Destabilisierung des Systems, womit eine Verkippung
der cyclisch-konjugierten Ringsysteme energetisch eher ungiinstig ist. Wie in Abb. 7 zu erken-
nen ist, fithrt die Abwinklung des Ds4- symmetrischen Ferrocens zudem zu einer Verringe-
rung des HOMO-LUMO-Abstandes, da zuséitzlich zum hoher liegenden HOMO das LUMO
(b1) energetisch abgesenkt wird.
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Abb. 7: Schematische Darstellung des MO-Diagramms von Ferrocen in der gestaffelten Konformation (Dsq4) sowie
die Abhéangigkeit der Molekiilorbitale vom Deformationswinkel 4.

Vergleicht man das Molekiilorbital-Schema von Bis(benzol)chrom (Dgp) bzw. das eines
[M(n°-C5H5)(n7-C7H7)]-Systems, wie beispielsweise das von Troticen (Coo,) mit dem Molekiil-
orbital-Schema von Ferrocen, so kann in allen Fillen das Vorliegen von 7-Orbitalen mit a-, e-
und ep-Symmetrie aufgefunden werden. Auffillig ist hierbei der Trend einer energetischen Sta-
bilisierung der 7-Molekiilorbitale (e1) in der Reihe 1°-CsHs~ iiber 75-CgHg hin zu 7-C7H7+.

Trotz zahlreicher theoretischer Rechnungen (ab initio-['%2] und DFT-Rechungen[®3-8%),

86-88] an

Metallierungsversuchen 3] und  photoelektronischen ~ Untersuchungen!
[M(n°-C5H5)(n"-C7H7)]-Systemen ist deren Bindungssituation noch immer Gegenstand vie-
ler Diskussionen. Laut der Hiickel-Regel kann der C;H7-Ligand sowohl als formaler 67-Elek-
tronen-Donor, mit einer Formalladung von +1 (Tropylium-Kation 17-C;H;™), als auch als
107-Elektronen-Donor mit einer Formalladung von -3 (Cycloheptatrienyl-Trianion -C7H737)
betrachtet werden. Die photoelektronenspektroskopischen Untersuchungen zeigen, dass die
formale Oxidationsstufe des Metallzentrums in der Reihe Ti, V, Cr abnimmt. Zudem weist
der C;yH7-Ring in Troticen eine hohere Elektronendichte als am Cp-Ring auf,!®”] weshalb ei-
ner Beschreibung des Cht-Liganden als 17-C;H73~ wahrscheinlich eine gréfiere Bedeutung zu-
kommt. Das Molekiilorbital-Schema, welches dem Cht-Ring die Formalladung +1 zuschreibt
(Abb. 8), verdeutlicht, dass die Metall-d-Orbitale energetisch hoher liegen als die besetzten
e1-Orbitale der Liganden, jedoch niedriger als die ep-Orbitale. Zudem zeigt sich, dass sowohl

die e;- als auch die e;-Orbitale des Cht-Liganden eine niedrigere relative Energie aufwei-
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sen als die entsprechenden Cp-basierten Ligandenorbitale. Unter Beriicksichtigung der Metall
d-Orbitale kann eine Ligand-Metall m-Hinbindung somit starker fiir den Cp-Liganden erfol-
gen. Die Metall-Ligand J-Riickbindung hingegen hat ihren hauptsachlichen Anteil am Cht-
Liganden. Im Fall eines 67-Elektronen-Systems (n°-CsHs~ und n"-C;H; ™) blieben die ey-Orbi-
tale unbesetzt. Bei Troticen, einem 16-Valenzelektronenkomplex, wéren die le;-Orbitale voll
besetzt (HOMO) und das 1a;-Orbital unbesetzt (LUMO). Bei Cht-Cp-Systemen der 5. und
6. Gruppe hingegen wire das 1la;-Orbital mit einem (M = V, Nb, Ta) oder zwei Elektronen
(M = Cr, Mo, W) besetzt. Eine Anhebung der d-Orbitale (Abb. 8) fiihrt zu einer Bindungssitua-
tion, bei der die Cht e»-Orbitale eine niedrigere Energie aufweisen als die Metall d-Orbitale.
Somit kann die Cht-Metall Wechselwirkung vielmehr als Ligand-Metall /-Hinbindung eines
[C7Hg®~]- Trianions beschrieben werden, was ebenfalls die Hiickel-Regel erfiillen wiirde. Hier-
durch wiirde der ionische Charakter der Cp-Metall m-Wechselwirkungen ebenfalls verstarkt

werden. [20]

/
/ —2
\/C ~ 7 2e, R
(\Agj 368, C e 4 T hN
_ AN
’ ), ) OO0 ey xay) -~ d
x‘/ b —_—

= -1 = -
Moo M+
o+ !
Abb. 8: Qualitatives Molekiilorbital-Schema fiir [M(n°-CsHs) (1" -C7Hy)]-Komplexe mit n”-C7H; ™ und 5"-C,H;*~
in der Punktgruppe Cooo.

Welches Molekiilorbital-Schema die Bindungssituation besser beschreibt, ist vom jeweiligen
Metall-d-Charakter und dem Beitrag der Cht-Liganden abhdngig. Hierbei spielt die Zusam-
mensetzung der lep-Orbitale eine wichtige Rolle. Besitzen diese Orbitale einen hohen Bei-
trag der Metall-d-Orbitale, so ist die Metall-Ligand-Riickbindung nur schwach ausgepragt
und das Molekiilorbital-Schema unter Einbeziehung eines n”-C;H;* -Liganden zu bevorzu-
gen (Abb. 8). Ein hoher Ligandcharakter starkt indes die Metall-Ligand-Riickbindung, weshalb
dem Molekiilorbital-Schema mit einem 77-C7H;3~- Liganden gréfere Bedeutung zukommt
(Abb. 8).[201

Die Verkippung der Ringsysteme in [M(°-C5Hj;)(n"-C7H7)]-Komplexen fiihrt in Analogie zu

Ferrocen zu einer Erhthung der relativen potentiellen Energie. DSC-Messungen an Troticen-
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Derivaten!?!! haben jedoch ergeben, dass die resultierende Molekiilspannung deutlich gerin-
ger als in den analogen Ferrocenverbindungen ist.[?] DFT-Rechnungen bestitigten diese Be-
funde.[®!] Theoretische Studien offenbarten zudem eine Abhangigkeit der relativen potenti-
ellen Energie mit dem Deformationswinkel 6, wobei dieser Trend in Troticen jedoch deutlich
geringer ausgeprégt ist als bei Ferrocen. DFT-Rechnungen an anderen [M(1°-CsH;)(n"-C7Hz7)]-
Vertretern!?"! deuten auf eine dhnliche Abhingigkeit hin, welche je nach Metall stirker oder
schwicher ausgeprégt sein kann. So wurde fiir Trochrocen beispielsweise eine dhnlich starke

Abhéngigkeit bestimmt wie fiir Ferrocen (Abb. 9).

Cr
= [M(C,Hy)(CH,)]
£ 100
g Ferrocen
=
F
Ti
50 v
Zr
0 -
180 170 160 150
d[°]

Abb. 9: Rela’(csive potentielle Energie fiir Ferrocen und [M(n*-CsHs)(n"-C7H7)] (M = Ti, Zr, V, Cr) in Abhéngigkeit
von é.
Ein Hinweis {iber die elektronische Struktur eines gespannten [n]Metallocenophans kann tiber
UV-Vis-spektroskopische Untersuchungen erhalten werden. So zeigt Ferrocen (a0 = 0°,
A = 440 nm)P eine orange, das leicht gespannte [2]Boraferrocenophan (o = 12.8°,
A = 460 nm) 2] eine orange-rote und das stark gespannte [1]Boraferrocenophan (o = 32.4°,
A = 479 nm) eine tiefrote Farbung. Diese Rotverschiebung verdeutlicht die Abhédngigkeit des
HOMO-LUMO-Abstandes mit der Molekiildeformation. Molekiilorbital-Rechnungen auf
Extended-Hiickel-Basis belegen diesbeztiglich eine Verkleinerung des HOMO-LUMO-Abstan-
des mit zunehmender Verkippung. 3! Die Einbeziehung des tiefvioletten Schwefel-verbriickten
[1]Ferrocenophans (a = 31.1°), welches einen minimal kleineren Kippwinkel als das [1]Borafer-
rocenophan besitzt, ldsst jedoch eine Abweichung von diesem Trend erkennen. Das Absorp-
tionsmaximum liegt bei A = 504 nm und ist somit im Vergleich zu dem stirker gespannten
[1]Boraferrocenophan rotverschoben. [48,79] Es ist somit davon auszugehen, dass die Grofe des
HOMO-LUMO-Abstandes noch von weiteren Faktoren abhingig ist. Quantenchemische Un-
tersuchungen hierzu zeigten, dass das B-N-7-System im [1]Boraferrocenophan signifikant an

den Grenzorbitalen beteiligt ist, was effektiv in einer geringeren Rotverschiebung resultiert. %!
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Troticen-Derivate zeigen eine dhnlich starke Korrelation der langwelligsten Absorptionsban-
de,[60] wohingegen [n]Vanadoarenophane keine direkte Korrelation erkennen lassen. 1571 Bei
Gruppe 14-verbriickten ansa-Trochrocenen ist ebenfalls ein hypsochromer Shift festzustellen
([1]Germatrochrocenophan: A = 593 nm; Trochrocen: A = 559 nm), wohingegen Bor-verbriickte
Derivate erneut stark von diesem Trend abweichen. Im Vergleich zu Trochrocen zeigt das
am starksten gespannte [1]Boratrochrocenophan vielmehr eine deutliche Blauverschiebung
(A =535 nm), was erneut dem starken elektronischen Einfluss des Borsubstituenten und insbe-
sonders dem B-N-r-Systems zuzuschreiben ist.[*3] Bei Betrachtung der elektronischen Struk-
tur von [n]Metallocenophanen ist somit nicht allein der Kippwinkel fiir den HOMO-LUMO-
Abstand verantwortlich, sondern es muss auch der Einfluss der ansa-Briicke berticksichtigt

werden.

Die NMR-Spektroskopie liefert ebenfalls Aufschluss tiber die elektronische Struktur eines Sys-
tems. So wurde fiir [n]Ferrocenophane im 'H-NMR-Spektrum eine Abhéngigkeit der Separie-
rung der a- und 3-Protonen vom Kippwinkel a postuliert.[**7] Auch im '*C-NMR-Spektrum
kann eine dhnliche Korrelation fiir die chemischen Verschiebungen der ipso-C5H4-Kohlenstoff-
atome beobachtet werden. [M(1°-C5H4)(n"-C7Hg)E,]-Komplexe zeigen fiir die Signale der
a-C7Hg-Protonen im 'H-NMR-Spektrum sowie der ipso-C7Hg-Kohlenstoffatome im *C-NMR-
Spektrum ein dhnliches Verhalten.[*371721 Sowohl die chemischen Verschiebungen als auch
die Separierung der 1I—I—NMR—Signale deuten bei Einfithrung einer ansa-Briicke an, dass der
777—C7H6-Ring sensitiver auf strukturelle und elektronische Anderungen reagiert als der
n°-CsHy-Ring. DFT-Rechnungen zeigten, dass die Cr-(n"-C7Hg)-Bindung hauptsichlich kova-
lenter Natur mit starker Beteiligung der Cr-Atomorbitale ist, wohingegen die
Cr—(n5-C5H4)—Bindung eher ionischen Charakter ohne mafigeblichen Einfluss der Cr-Atomor-
bitale besitzt. Die groere Entschirmung ist somit auf die kiirzere und stirkere Cr-(n"-C7Hg)-
Bindung zuriickzufiihren, was mit einer hoheren Elektronendichte am ipso-C7Hg-Kohlenstoff-
atom und den angrenzenden «-C7;Hg-Kohlenstoffatome sowie der a-C7Hg-Protonen verbun-

den ist, [394371,72]

Die mehr oder weniger ausgepréagte Ringspannung in [n]Metalloarenophanen erméglicht die
Entdeckung von neuartigen Reaktivititsmustern. Von herausragender Bedeutung ist hierbei
die thermisch induzierte Ringoffnungspolymerisation (ROP) von [1]Silaferrocenophanen, wo-
durch erstmals hochmolekulare Polyferrocenylsilane (PFS) dargestellt werden konnten
(GL 1.3).[89] Metallhaltige Polymere, [98-100] pegonders PFS,[101 haben sich vor allem im Hin-
blick auf eine mogliche Anwendung als neuartige Materialien als duflerst vielversprechend

erwiesen, [102.103]
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n Fe si —20s Fe (1.3)

Im Gegensatz zu dieser Methode fiihrten die bis zu diesem Zeitpunkt fast ausschliefdlich an-
gewendeten Kondensationsreaktionen in den meisten Fallen nur zu Polymeren mit geringen

Molgewichten und/oder schlechten Loslichkeiten. [104105]

Die ROP stellt somit eine sehr gute Alternative zur Darstellung von metallhaltigen Polyme-
ren dar, da hierdurch eine relativ einfache Synthese von Polymeren mit verbesserter Mol-
gewichtsverteilung gegeben ist. Durch den Kettenwachstumsmechanismus bietet sie zudem
einen effizienten Zugang zu hochmolekularen Polymeren und Blockcopolymeren. Der Abbau
der Molekiilspannung der Monomere wird hier als Triebkraft fiir die Polymerisation ausge-
nutzt, wodurch eine grofie Anzahl an [n]Metalloarenophanen als potentielle Monomere zur
Verfiigung stehen. Die Polymerisation kann neben der thermischen!®%! Induzierung auch
photochemisch, %1971 anionisch, 1%-1111 elektrophil oder Ubergangsmetall-katalytisch 1121151
erfolgen. Neben Ferrocen-haltigen Monomeren 48-509697116-118] L onnten bislang auch einige
weitere [n]Metalloarenophane, wie z. B. Ruthenocenophane, [56,119] Troticenophane, 1611 Trochro-

cenophane[”! und Vanadoarenophane!®70! erfolgreich polymerisiert werden.

Im heterogen, PtO-katalysierten Mechanismus der ROP von [1]Metalloarenophanen wird als
erster Reaktionsschritt die Insertion eines Platinfragments in die gespannte E-C;;,;,-Bindung
vermutet, was unter anderem durch Isolierung und Charakterisierung von [2]Platinasilaferro-
cophanen belegt wurde. [113,114,120] Bej heteroleptischen [1]Metalloarenophanen erfolgt die In-
sertion eines Platinfragments selektiv am grofieren aromatischen Ringsystem, was durch NMR-
Spektroskopie sowie Rontgenstrukturanalysen nachgewiesen werden konnte. (616271121l Djese
Selektivitat ist auf die grolere Verzerrung des n”"-C7Hg- bzw. n5-CgHj-Fragmentes im Vergleich
zum CsHy-Ring zuriickzufiihren. Auch bei der thermischen und der anionisch-induzierten
ROP wird als moglicher erster Schritt der Polymerisation eine E-C;;,5,-Bindungsspaltung dis-

kutiert, [113,114,120]

Die Insertion von Ubergangsmetallen in die C;ps,—E-Bindung von [1]Metalloarenophanen so-
wie die E-E-Bindung von [2]Metalloarenophanen 70872122 ersffnet zudem eine interessante
Folgereaktivitit. So kann das Pt-Fragment gegen verschiedene Alkine!®122-124] sowie Azoben-
zol ausgetauscht werden. (1251 Besonders hervorzuheben ist hierbei, dass die Alkin-Insertion

in die gespannte B-B-Bindung von [2]Borametalloarenophanen auch unter homogen- und he-
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terogenkatalysierten Bedingungen verwirklicht werden konnte. Neben den metallassistierten
Insertionen in die B-B-Bindung wurde zudem die Bildung von [3]Metalloarenophanen durch

Insertion von Isocyaniden!??! sowie elementarem Schwefel und Selen beobachtet.[1?7]

Neben ROP, Insertionsreaktionen in E-C;,- und E-E-Bindungen, wurden fiir [n]Metalloare-
nophane noch eine Reihe weiterer Reaktionspfade beobachtet. So ist bei Bor-, Schwefel- und
Silicium-verbriickten [1]Ferrocenophanen beispielsweise eine Spaltung der Fe-(°-C5H,)-Bin-
dung moglich. Durch Reaktion mit [Fe(CO)s] entsteht unter photolytischen Bedingungen bei-

spielsweise ein zweikerniger Fe-Komplex (Gl. 1.4).1521281

h
Fe B=N + Fe(CO)s ——

Die Umsetzung mit protischen Reagenzien wie HCl, H,O oder MeOH fiihrt in einigen Féllen
zur Protonierung eines CsHy-Rings, welche erneut mit einer E-C;;,5,-Bindungsspaltung einher-
geht (GI. 1.5).1120130

II\/Ie
% e @Si/Me
4 / H,O ! ‘
F\e Si 2 o Fe OH (1.5)

Des Weiteren ist die Reaktion von [1]Silaferrocenophanen mit zweizdhnigen Phosphanligan-
den mit der Koordination der beiden Phosphanzentren an das Eisenzentrum verbunden, wobei
gleichzeitig ein haptotroper Shift eines 7°-gebundenen CsHy4-Rings zu einer n!-Koordination
stattfindet. Dicarbaferrocenophan und Dicarbaruthenocenophan zeigen ein dhnliches Reakti-

onsverhalten (GL. 1.6).
:| CH,
| \
| Ph,P PPh, Ph,P—Ru CH,

Ru (1.6)
) CH, </P/Ph2\o

Wie anhand dieser Beispiele gezeigt werden kann, ist die Reaktivitit gespannter

ansa-Metalloarene vielféltig und erdffnet in Abhédngigkeit vom Kippwinkel, elektronischer

Struktur und sterischem Anspruch der jeweiligen Verbindung verschiedene Reaktionspfade.
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1.3 1,1’-Metalloarene

Eine weitere gut erforschte Klasse der Metalloarene stellen die sogenannten 1,1’-Metalloare-
ne dar. Diese zeichnen sich im Gegensatz zu den ansa-Metalloarenen nicht durch eine Ver-
briickung der beiden Ringe aus, sondern durch die Gegenwart zweier symmetrisch bzw. un-
symmetrisch substituierter Ringliganden. Die aromatischen Ringsysteme von Sandwichkom-
plexen zeigen ein dhnliches Reaktionsverhalten wie Benzol. So wird beispielsweise hdufig eine
hohere Reaktivitdt gegeniiber elektrophilen Reagenzien beobachtet. Jedoch ist auch in diesem
Fall die Umsetzung einer dimetallierten Vorstufe mit geeigneten Reagenzien die dominierende

Syntheseroute.

Der mit Abstand am besten untersuchte Vertreter dieser Substanzklasse ist das [1,1’-Bis(diphe-
nylphosphanyl)ferrocen] (dppf). Noch vor der Isolierung des dilithiierten Ferrocens konnte
[Cp2Fe] durch Reaktion mit BuLi und CIPPh; zu dppf umgesetzt werden.3!l Hohere Ausbeu-
ten und gesteigerte Selektivititen konnten jedoch erst erzielt werden, nachdem basenstabili-
siertes, dilithiiertes Ferrocen zugéanglich geworden war (Gl. 1.7). Die Isolierung der hochreakti-
ven, dilithiierten Verbindung ist in vielen Féllen jedoch nicht notwendig und es gelang Bishop
et al. 1971 eine verbesserte in situ-Synthese fiir dppf zu entwickeln.[13?]

L g,

||:e « tmeda ﬂ) 'I:e
—2LiX I (1°7)

|
@Li —tmeda R,P— :

Phosphane im Allgemeinen, besonders chelatisierende Bis(phosphane), stellen bedeutende Li-
ganden in Ubergangsmetall-katalysierten Kupplungsreaktionen dar. Bis(phosphanyl)ferrocene
konnen die besonderen Eigenschaften des Ferrocens mit denen des eigentlichen Ubergangs-
metallkatalysators verbinden und erdffnen so die Moglichkeit, Metallkomplexe zu syntheti-
sieren, die auf den jeweiligen Nutzen genau abgestimmt sind.[®! Fiir eine groSe Anzahl me-
tallkatalysierter Reaktionen wurde der Einfluss von dppf oder verwandten Bis(phosphany-
len) auf die Effektivitit der Katalyse untersucht.[®9133-1401 Durch zusitzliche Anpassung des
Ligandengeriistes sind so unzdhlige Ferrocenderivate dargestellt worden, wobei sich chirale
Bis(phosphanyl)ferrocene als besonders niitzlich erwiesen. 13! Auch der Substitutionsgrad die-
ser zweizdhnigen Liganden wurde ausgiebig variiert. Neben der 1,1°-Disubstitution wurden
auch Spezies mit 1,2-Disubstitution, 1,1°,2-Trisubstitution und 1,17,2,2"-Tetrasubstitution ver-
wirklicht. Auch polysubstituierte Derivate sind mittlerweile bekannt. Auf diese Weise kann bei
achiralen Metalloarengeriisten durch unterschiedlich substituierte Ringsysteme axiale Chirali-
tat und durch 1,2-Substitution planare Chiralitdt induziert werden. Auch der Einfluss anderer

funktioneller Gruppen wie N, O oder SH41-145] gowie gemischt-substituierte Spezies wurden
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intensiv erforscht.

Die Umsetzung dieser Bis(phosphanyl)liganden mit Palladiumverbindungen liefert Katalysa-
torsysteme, welche unter anderem erfolgreich in C-C-Kupplungsreaktionen Anwendung fin-
den, wie beispielsweise in der 1972 entwickelten Heck-Reaktion.['%®! Die enorme Bedeutung
dieser Palladium-katalysierten Kupplungsreaktionen wird durch die Verleihung des Chemie-
Nobelpreises 2010 an Heck, Suzuki und Negishi verdeutlicht.147-1%°l Die Entwicklung dieser
Methoden ermoglichte erstmals den breiten Einsatz von wenig reaktiven Elektrophilen un-
ter milden Bedingungen in der Umsetzung mit unterschiedlichen Nukleophilen (Abb. 10).148]
Beispielsweise werden chirale Ferrocenliganden fiir die industrielle Herstellung einer Vorstufe

des Herbizids (S)-Metolachlor verwendet, einer der umsatzstarksten enantioselektiven Prozes-

se (>10000 t/a).[150-152]
F

M = ZnX: Negishi-Kupplung

M = B(OH),: Suzuki-Kupplung X /
M= SnBu3 Stille-Kupplung Q/ M = MgX: Kumada-Kupplung
R \
ey — -
R’

Heck-Reaktion Sonogashira-Kupplung

/@

@

Abb. 10: Ausgewahlte Palladium-katalysierte C—-C-Kupplungsreaktionen.

Die Heck-Reaktion zdhlt zu einer der am besten untersuchten metallorganischen C-C-Kupp-
lungsreaktionen und ist eine der wichtigsten Synthesemethoden fiir Styrolderivate, 1,3-Diene
und Allylbenzole. Auf diese Weise konnen (Hetero)alkyl-, Alkenyl- oder Benzylhalogenide mit
verschiedenen Alkenen unter Erhalt der Doppelbindung zu substituierten Alkenen umgesetzt
werden. Als aktiver Katalysator wird hierbei eine Pd’-Spezies angenommen, welche meist aus
einem Pd"-Salz durch Reduktion durch das Phosphan oder das Alken gebildet wird. Ausge-
hend vom katalytisch aktiven Pd°-Komplex wird durch oxidative Addition des Arylhalogenids
zunichst eine Pd"-Spezies gebildet (Abb. 11, D). Anschliefiend folgt eine Insertion des Olefins
in die o-Pd-C-Bindung (Abb. 11, ), Rotation um die C-C-Bindung und (3-H-Eliminierung
(Abb. 11, ®) unter Bildung des Produkts und eines Hydridopalladium(II)-Komplexes. Die
Drehung um die C-C-Bindung ist notwendig, da die S-H-Eliminierung nur aus einer synperi-
planeren Anordnung erfolgen kann. Der letzte Schritt besteht aus der HX-Abspaltung verbun-
den mit der Riickbildung des Katalysators durch eine meist stochiometrisch eingesetzte Base
(Abb. 11, @).[15°]
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Base—-HX Lp ©

Base

@ )

H
/ R’
L,Pd /
L,Pd

\X \x
R H H
L,Pd R’
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Abb. 11: Allgemeiner Mechanismus der Heck-Reaktion.

Der Vorteil eines zweizdhnigen (Phosphanyl)liganden mit Metalloarengrundgeriist ist der gu-
ten Balance aus sterischem und elektronischem Einfluss auf die katalytische Aktivitidt zuzu-
schreiben. Der Einsatz der relativ starren Metalloarene fiihrt hierbei zu einer gesteigerten Regio-
und Stereoselektivitdt, wobei aufgrund des Chelateffekts zuverldssig Koordinationsstellen blo-
ckiert werden.['%% Ausschlaggebend ist hier Schritt 2), dem eine Koordination des Alkens vor-
ausgeht. Je nach Polaritit des Mediums, Natur der Liganden und des Anions werden zwei
unterschiedliche Routen beobachtet.1#1%] Tm Verlauf des nichtpolaren Mechanismus wird
Solvens-assistiert (S) tiber Neutralkomplexe ein neutraler Ligand (L) durch ein Olefin ersetzt
(Abb. 12, N)). Die polare Route, welche meist von bidentaten (Phosphanyl)liganden bevorzugt
wird, 1] beinhaltet die Substitution eines anionischen Liganden (X) durch ein Olefin (Abb. 12,
). In Gegenwart von Chlorid- oder Acetatanionen dienen anionische Komplexe als Katalysa-

torvorstufen fiir den Heckzyklus, wodurch die oxidative Addition leichter ablduft. [155,157]

+ H,C— R CH
,L R’ S R’ ’ \ ~ A R
AN +8, X Y% S R Y%
. /Pd\ L /Pd\ L /Pd\
\L X \\L X \\L X
L L R + H,C— L .
R
N +S, X" CN s R /N /
\ /Pd\ - \ /Pd< - \ /Pd+
MUox ‘LS ‘L HC\/\R
2

Abb. 12: Nicht-polare (N) und polare Route (P) der Olefininsertion im Rahmen der Heck-Reaktion.

Der nahezu unitiberschaubaren Menge bekannter 1,1°-disubstituierter Ferrocenderivate und
deren Anwendung als chelatisierende Liganden steht eine relativ geringe Anzahl verwandter
[M(n°-CsH4ER,)(n"-CsHGE'R,)]-Spezies gegeniiber (Abb. 13). Diese Tatsache ist erstaunlich,
da die Bis(phosphanyl)troticene [Ti(5°-C5H4PRy)(n7-C7HgPR2)] (R = Ph (dppti), 158 Mel15])
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bereits vor iiber zwanzig Jahren publiziert wurden. Analoge Trochrocen-Verbindungen sind
bislang nicht beschrieben, lediglich einige 1,1°-disubstituierte Derivate mit SiMes-, GeMes-,
SnMejs- und BCI(NiPro)-Substituenten. [43]
//N Pra
'PRz 'EM% B\

| Cl

lPr2
R = Ph, Me E = Si, Ge, Sn

Abb. 13: Auswahl bekannter 1,1°-disubstituierte [M(775—C5H4ER;C)(n7-C7H6ERy)]—Komp1exe.

Die Eignung von [Ti(n°-C5H4PPhs)(n"-C;HgPPhs)] (dppti) als chelatisierender Ligand in he-
terobimetallischen Komplexen wurde von Rausch et al. durch Umsetzung mit [M(CO)s]
(M = Cr, Mo), [Co(°-C5H5)(CO)2] und [Fez(CO)o] belegt.[%8] Die Carbonyl-Komplexe reagie-
ren mit dppti unter Abspaltung von zwei Aquivalenten CO zu den entsprechenden zweiker-
nigen [3]Troticenophanen (Gl. 1.8). Hierbei bedingt die Verbriickung tiber ein gemeinsames

Metallzentrum eine cis-Anordnung der beiden Phosphanzentren.

PPh PPh
: ocon %

' Toluol ' CF(CO)
T —2¢co i ) (1.8)

/

Diese Reaktivitit konnte fiir [M(CO)s] (M = Cr, Mo) ebenfalls auf [Ti(r’-CsHsPMe,)-
(n"-C7yHgPMey)] iibertragen werden, ' wohingegen die Umsetzung mit [Fez(CO)g] nicht zum
erwarteten [3]Troticenophan, sondern zu einer 1,1"-Disubstitution der beiden unterschiedli-
chen P-Atome fiihrte.

Die Umsetzung von zwei Aquivalenten [Ti(n°-CsHsPMey)(n”-CrHgPMey)] mit [Ni(cod)s] ist
mit der Substitution beider cod-Liganden und der Bildung einer Ni’-Verbindung mit vier ko-

ordinierenden Phosphangruppen verbunden (Gl. 1.9). 1]

< S PM Me,
.‘ * INicody] ' \

'i'i Toluol, RT |
_— .
I -2 cod T' (1.9)

MeP— @MGZ M

Die Verbriickung dieser Bis(phosphanyl)troticene mit spaten Ubergangsmetallen sowie deren
Anwendung in der Katalyse wurde bislang kaum untersucht. Lediglich die Synthese eines qua-
dratisch planaren Platin!-Komplexes, [Ti(°-C5H4PPhz)(n"-C7HgPPh2)PtCl,], wurde beschrie-

ben. 1% Erste Testreaktionen mit der analogen PdCly-Verbindung in einer Pd’-katalysierten
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Heckreaktion deuten eine im Vergleich zu dppf geringere Effizienz an. [1e1]

Aufgrund der Asymmetrie dieser Komplexe, welche auf die Gegenwart zweier verschiedener
m-Systeme zuriickzufiihren ist, sind weiterfithrende Untersuchungen jedoch von besonderem
Interesse. Zudem ist der Bisswinkel 3,, der den Winkel der beiden P-Atome iiber das ver-
briickende Metallzentrum beschreibt, ein wesentlicher Faktor dieser Studien, der durch die
unterschiedlichen Ring-Metall-Ring-Abstdnde der jeweiligen Sandwichkomplexe in einem ge-

wissen Bereich variabel ist (Abb. 14).

7 PPh,
:. B\ /CI
'!'I <}Pt\CI

Abb. 14: Veranschaulichung des Bisswinkels 3, am Beispiel von [Ti(n®-CsH4PPhy)(n”-C7HsPPhy)PtCl.].

Da der Bisswinkel 3,, mafigeblich von sterischen Faktoren (Ligand-Ligand-/Ligand-Substrat-
Wechselwirkung, Konformation, Konfiguration) abhéangt, fithrt ein grofleres Grundgeriist zu
einem grofieren P-M-P-Winkel. Ein grofier Bisswinkel kann aufgrund des erhohten effekti-
ven sterischen Anspruchs und der damit verbundenen elektronischen Effekte eine bestimmte
Geometrie des katalytisch aktiven Metallzentrums bedingen.[1%?! Beispielsweise zeigen qua-
dratisch-planare Komplexe der Nickelgruppe einen P-M-P-Winkel von ungefahr 90°, wohin-
gegen grofere Winkel den zweiwertigen Komplex destabilisieren und somit den M%-Komplex
mit einer trigonalen oder tetraedrischen Koordination bevorzugen. Fiir die Heckreaktion konn-
te gezeigt werden, dass die oxidative Addition eines Arylbromids nicht den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt in der Reaktion mit Styrol darstellt, wenn sterisch anspruchsvolle, ein-
zshnige (Phosphanyl)liganden verwendet werden.[1%3] Kinetischen Studien zufolge ist in die-
sem Fall entweder die Insertion oder die Komplexierung des Alkens der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt, und elektronenarme (Phosphanyl)liganden bilden die effektivsten Kataly-
satorsysteme. AufSerdem konnte gezeigt werden, dass sich die Effizienz einer C-C-Kupplungs-
reaktion bis zu einem Bisswinkel 3,, = 109° stetig erhoht.[1®* Durch Synthese verschiedener
Bis(phosphanyl)metalloarene ist somit eine relativ einfache Optimierung von sterischen und

elektronischen Faktoren und (3,, denkbar.
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1.4 Ziel der Arbeit

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen neuartige metallreiche [n]Metalloarenophane syn-
thetisiert werden. Zum einen sollen heteroleptische [1]Metalloarenophane mit Gruppe 4-Ele-
menten in verbriickender Position dargestellt und vollstandig charakterisiert werden, da diese
interessante Monomere fiir die Synthese metallreicher Polymere durch ROP darstellen. Die
elektronische Struktur der so erhaltenen Verbindungen soll mit Hilfe kristallographischer Un-
tersuchungen, optischer Spektroskopie und quantenchemischen Rechnungen im Detail unter-
sucht werden.

Ein weiteres Ziel ist durch die Darstellung heteroleptische 1,1°-Bis(phosphanyl)verbindungen
mit [M(1°-CsH4PRy)(n"-C7HgPRy)]-Geriist gegeben, welche vollstindig charakterisiert und auf
ihre Eignung als chelatisierende Liganden untersucht werden sollen. Wie sich gezeigt hat, spie-
len chirale dppf-Liganden eine grofse Rolle als Chelatliganden in metallkatalysierten
C-C-Kupplungsreaktionen. Aufgrund der bislang nicht ausreichenden Studien an heterolepti-
schen Derivaten sollen diese Spezies eingehend auf ihre Eignung und Effektivitdt in der Kata-

lyse getestet werden.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 [1]Metalloarenophane

2.1.1 Ubergangsmetall-verbriickte [1]Metalloarenophane

Wie ausfiihrlich in Kap. 1.2 beschrieben, stellt die ROP einen wichtigen Zugang zu metallorga-
nischen Polymeren dar, welche in Abhdngigkeit vom verbriickenden Element und Sandwich-
einheit Materialien fiir verschiedene Anwendungen liefern. [383%8%100,101,104,109,165166] Dje Ein-
fiilhrung eines Ubergangsmetalls in die ansa-Briicke eines Metalloarens erméglicht zudem den
Zugang zu heterobimetallischen Polymeren. [1]Metalloferrocenophane konnten 1990 durch
Umsetzung von 1,1"-Dilithioferrocen mit [CIoM(n°-CsHs)2] (M = Ti, Zr, Hf) erhalten werden.
Die Ringspannung in diesen Systemen ist jedoch eher gering und der Kippwinkel « betragt
fir das Zr-verbriickte Derivat lediglich 6°.1%1 Aufgrund des groferen Ring-Ring-Abstandes
besitzt das analoge Rutheniumderivat bereits einen Kippwinkel von a = 10.4°.1%! Kiirzlich
konnten zudem spite Ubergangsmetalle in verbriickender Position fiir Ferrocen verwirklicht
werden, wobei die Gruppe 10-verbriickten [1]Ferrocenophane betrachtliche Kippwinkel auf-
weisen (M = Ni: 28.4°; M = Pd: 24.5°; M = Pt: 25.2°).5074 Trotz der grolen Molekiilspannung
erwiesen sich diese Spezies jedoch als ungeeignet fiir die Verwendung als Monomere in ROP-
Reaktionen. [51,56.74]

Die strukturelle Charakterisierung verwandter [1]Metalloarenophane [M(n%-C¢Hs)aM Ls] ge-
lang nur fiir ein [V(n°-C¢Hs)2Zr(°-CsHs)2] (o = 3.7°), welches bislang nicht fiir ROP-Experi-
mente verwendet wurde.[”?l ITm Rahmen dieser Studien wurde auch das Cr-Analogon
[Cr(n%-CeHs)2Zr(n°-C5Hs)2] (1) beschrieben, welches aufgrund seiner schlechten Loslichkeit
allerdings nur mittels Massenspektrometrie charakterisiert werden konnte. Die erfolgreiche
Isolierung von [Cr(n®-CgHs)aZr(n°-CsHytBu)2] (2) konnte mittels 'H-NMR- und *C-NMR-
Spektroskopie, Massenspektrometrie und Elementaranalyse belegt werden, wobei eine Bestim-

mung der Festkorperstruktur mittels einer Rontgenstrukturanalyse noch aussteht. (73]
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2.1.2 Synthese, Struktur und Charakterisierung Ubergangsmetall-verbriickter
[1]Metalloarenophane

2.1.2.1 Ubergangsmetall-verbriickte Bis(benzol)chrom-Derivate

Ausgehend von [Cr(n5-CsH5Li)2]-(tmeda) konnten Elschenbroich et al. durch Umsetzung mit
[ClyZr(n°-C5Hs)2] bei —40 °C in Diethylether 1 in einer Ausbeute von 11% synthetisieren. 1
wurde hierbei als schwarzer amorpher Feststoff beschrieben, welcher nicht vollstindig cha-
rakterisiert werden konnte.!”3! Die analoge Umsetzung mit [CIQZr(n5—C5H4tBu)g] liefert 2 als
mikrokristallinen Feststoff ebenfalls nur in einer Ausbeute von lediglich 12%. Beide Verbin-
dungen konnten bislang noch nicht durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden.
Aus diesem Grund wurde eine alternative Syntheseroute fiir die Darstellung von 1 und 2 ent-
wickelt, wodurch die Ausbeuten deutlich gesteigert und zudem die Festkorperstruktur von 2

bestimmt werden konnte.

Die Darstellung von 1 erfolgt durch tropfenweise Zugabe von Toluol zu einem Gemisch aus
[Cr(n®-CgHj5Li)2]-(tmeda) und [CloZr(n°-C5Hs)2] bei 0 °C. Nach beendeter Zugabe wird die
violett gefarbte Losung durch Filtration vom Riickstand abgetrennt, wobei nach Einengen und
Lagerung bei -70 °C 1 als violetter, luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Feststoff in einer Aus-
beute von 28% isoliert werden kann (Gl. 2.1). Wahrend in Losung bei RT langsame Zersetzung
zu Bis(benzol)chrom zu beobachten ist, kann 1 als Feststoff unter Inertbedingungen ohne An-
zeichen von Zersetzung gelagert werden. 1 zeigt eine sehr gute Loslichkeit in Toluol und Ben-

z0l, so dass eine vollstindige Charakterisierung mittels NMR-Spektroskopie moglich ist.

@Li . _ Tolwol _ \\
; CI/ %R :%Lelg; @/ ﬁ (2.1)

M=2Zr,R=H
M=Zr,R=1Bu 2
M=Ti,R=8Bu 3
Die Synthese von 2 gelingt analog durch Zutropfen von Toluol zu einem Gemisch aus
[Cr(n%-CgHsLi)2]-(tmeda) und [ClyZr(n°-CsH4tBu)s] bei RT. Nach 30 min. werden alle fliich-
tigen Bestandteile im HV entfernt, der Riickstands mit Pentan gewaschen und mit Toluol ex-

trahiert. Lagerung bei —70 °C liefert 2 als dunkelgriinen, kristallinen Feststoff in einer Ausbeute

von 30% (GL. 2.1).

Das 1H-NMR—Spektrum von 2 zeigt zusdtzlich zu den Signalen der Cp’-Gruppen [§ = 1.40
(tBu), 5.50 und 6.08 (Cp~)] drei Multipletts [0 = 3.80 (m-CsHs), 4.81 (0-CsHs), 4.90 (p-CeHs)] fiir
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das Bis(benzol)chromgrundgeriist im Integrationsverhaltnis 4:4:2. Auch die '3C-NMR-spektro-
skopischen Daten stimmen mit den literaturbekannten Werten {iberein.[”3! Im 'H-NMR-Spek-
trum von 1 wird ein dhnliches Aufspaltungsmuster sowie vergleichbare chemische Verschie-
bungen detektiert [§ = 3.73 (m-CeHs), 4.59 (0-CsHs), 4.89 (p-CeHs)]. Wie zu erwarten werden in
2 die Protonen der CsHy-Ringe lediglich als ein Singulett (§ = 5.77) beobachtet. Die Resonan-
zen im *C-NMR-Spektrum von 1 und 2 weisen sehr dhnliche chemische Verschiebungen auf,
wobei die Signale von 2 eindeutig den meta- (0 = 72.91), para- (§ = 76.69) und ortho-staindigen
(0 =95.03) Kohlenstoffatomen der Benzolliganden zugeordnet werden kénnen. Zusétzlich wird
je ein Signal fiir die ipso-Kohlenstoffatome (6 = 176.44) und die Cp-Ringe (6 = 106.21) detektiert,
welche ebenfalls im erwarteten Bereich liegen. Die "H-NMR-spektroskopischen Parameter bei-
der Verbindungen =zeigen eine 4dhnlich starke Separierung der ortho- wund
meta-Protonen, wie die in [Cr(5%-CgHs5)2BNRR] (R = R’ = SiMes; R = R’ = iPr; R = SiMes,
R’ = tBu).!% Wihrend fiir gespannte [1]JChromoarenophane eine Hochfeldverschiebung der
ortho-Wasserstoffatome beschrieben wurde, werden in 1 und 2 jedoch die Resonanzen der
meta-Protonen, im Vergleich zu dem 'H-NMR-Signal von Bis(benzol)chrom (§ = 4.20) hochfeld-
verschoben detektiert. Des Weiteren sind im Gegensatz zu bereits bekannten [1]Chromoare-
nophanen[63‘66] die 13C-NMR-Signale der Cipso-Kohlenstoffatome deutlich tieffeldverschoben
(1: 0 = 176.44; 2: § = 173.27), was auf einen eher ungespannten Charakter von 1 und 2 hindeu-
tet. Die verwandten [1]Metalloferrocenophane spéter Ubergangsmetalle, welche eine deutliche
Molekiilspannung besitzen, zeigen nur leicht separierte a- und $-Wasserstoffatome, wéahrend

die Signale der C;,,,-Kohlenstoffatome signifikant zu hohem Feld verschoben sind. [51,74]

Die Molekiilstruktur von 2 im Festkorper kann zudem durch Rontgenstrukturanalyse belegt
werden. Geeignete Einkristalle von 2 konnen aus einem Toluol-Hexan-Gemisch (1:1) bei =70 °C
erhalten werden. 2 kristallisiert in Form griiner Nadeln in der monoklinen Raumgruppe C2/c
(Abb. 15). Im Vergleich zu der analogen Vanadiumverbindung [V(175-CsHj)2(1°-CsHytBu)s]
(o =3.7°, 6 = 176.3°)[73] zeigt 2 einen kleineren Kipp- und einen grofieren Deformationswin-
kel (o = 1.66°, 6 = 178.6°). Dieser Befund kann eindeutig auf die unterschiedlichen Ring-Ring-
Abstinde der Stammverbindungen (Cr: 3.22 A, V: 3.32 A) zuriickgefiihrt werden. Hauptgrup-
penelement-verbriickte [1]JChromoarenophane weisen hingegen eine deutlich grofiere Verzer-
rung der Sandwicheinheit auf (z.B.: B: a = 26.6° [63], Si: o = 16.6°1%4]), was mit den kleineren
Kovalenzradien der Briickenatome verbunden ist. Der Einbau der relativ grofsen Zr-Briicke
fiihrt demnach zu keinem schwerwiegenden Eingriff in die Molekiilgeometrie, was in Einklang
mit den NMR-spektroskopischen Daten in Losung ist. Auf Grund des kleineren Ring-Ring-
Abstandes in Bis(benzol)chrom im Vergleich mit Ferrocen (Cr: 3.22 A, Fe: 3.35 A) ist 2 auch
deutlich weniger stark gespannt als sein Fe-Analogon. Der ungespannte Charakter von 2 wird

auch durch die nahezu ideale n%-Koordination der CgHs-Ringe untermauert, wobei die Cr—C-
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Bindungsldangen [2.1336(16)-2.1742(17) Alin einem relativ engen Bereich aufgefunden werden.
Der Einbau der einatomigen Briicke fiihrt auflerdem zu einer nahezu perfekt-ekliptischen An-

ordnung der beiden C¢Hjs-Ringe zueinander (7 = 0.61°).

-

Abb. 15: Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Wahrscheinlichkeit.
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Der Winkel 3, der die Auslenkung der Zr—C;,s,-Bindungsachse aus der Ringebene beschreibt,
liegt mit 41.6° in einem dhnlichen Bereich wie fiir das analoge Ruthenocenophan (41°)%! bzw.
Ferrocenophan (41.1°)1%31. Im Vergleich zu [V(75-CgHs)2Zr(1°-CsHatBu)s] (56.6°) 73 ist die De-
formation allerdings deutlich geringer. Das pseudotetraedrisch koordinierte Zr-Atom weist
einen C1-Zr-C2-Winkel von 84.93(8)° und Zr-C1/C2-Bindungsldngen von 2.3109(16) A so-
wie einem X! ¢,—Zr—X?¢--Winkel von 122.72°auf. Somit unterscheidet sich die Umgebung des
verbriickenden Elements kaum von den anderen bekannten Derivaten. 536731671 Dije beiden
tBu-Gruppen sind entgegengesetzt angeordnet, was vermutlich auf sterische Effekte zurtickzu-
fithren ist. Die Zr-C-Bindungslingen zu den tBu-substituierten C-Atomen [2.6501(16) A] sind
analog zu [ClyZr(n°-C5HytBu)2] 1671 und [M(n°-CsHy)aZr(n°-CsHytBu)e] (M = Fe, 153 Rul®l) im
Vergleich zu den anderen Zr-C-Bindungen leicht aufgeweitet [2.5093(16)-2.6169(17) A]. Der
Cr---Zr-Abstand in 2 (3.136 A) ist annihernd gleich der Summe der Kovalenzradien (3.14 A).
Dieser relativ grofie Abstand lédsst eine signifikante Metall-Metall-Wechselwirkung somit als
eher unwahrscheinlich erscheinen, was mit den Bindungsindizes nach Wiberg (0.28) untermau-
ert wird. Auch fiir [M(1°-CsHy)2Zr(n°-C5H4Bu)s] (M = Ru: 2.9504 A, M = Fe: 2.9621 A)[5356]

konnten keine Hinweise auf eine signifikante Wechselwirkung gefunden werden.

Uber eine analoge Reaktionsfithrung gelingt weiterhin die Einfiihrung einer Titan-ansa-Briicke.

[Cr(n®-CsHs5)2Ti(7°-CsHs)2] (3) wird durch Zugabe von Toluol zu einer Mischung von
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[Cr(n%-CsHsLi)s]-(tmeda) und 1.2 Aq. [Cl;Ti(n°-C5Hs)2] erhalten (GL 2.1). Nach beendeter Zu-
gabe werden unlosliche Bestandteile durch Filtration abgetrennt und das braune Filtrat im
HV eingeengt. Da die Reaktion jedoch nicht selektiv verlduft, ist es bislang nicht gelungen,
die entstehenden Nebenprodukte sowie iiberschiissiges [CloTi(n°-C5Hs)2] abzutrennen. Das
'H-NMR-Spektrum zeigt neben den Signalen von 3 eine Reihe an nicht zuordenbaren Resonan-
zen und belegt die Anwesenheit von [Cr(1°-CgHg)2]. Eine Aufreinigung von 3 durch Waschen
mit verschiedenen Losungsmitteln (Hexan, Pentan) oder durch Kristallisation gelang nicht.
Auch die Variation der Reaktionsbedingungen (Durchfiihrung, Temperatur, Losungsmittel) re-

sultiert nicht in der selektiven Bildung von 3.

Im 'H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung werden in Analogie zu 1 drei Multipletts fiir
die CgHs-Ringprotonen mit einem Integrationsverhdlinis von 4:4:2 detektiert [§ = 3.93
(m-CgHs), 4.43 (0-CsHs), 4.86 (p-CgHs)]. Die Cp-Protonen erscheinen chemisch dquivalent, wes-
halb lediglich ein Signal bei § = 5.62 beobachtet wird. Die '3C-NMR-Signale von 3 werden
in einem dhnlichen Bereich wie fiir 2 aufgefunden [ = 75.59 (m-CsHs), 78.09 (p-C¢Hs), 99.63
(0-CsHs), 104.88 (Cp), 184.58 (ipso-CsHs)]. Die NMR-spektroskopischen Parameter deuten so-
mit auf die erfolgreiche Bildung von 3 hin. Es ist davon auszugehen, dass 3 aufgrund des klei-

neren Kovalenzradius von Ti eine deutlich groflere Molekiildeformation aufweist als 1 und 2.

2.1.2.2 Ubergangsmetall-verbriickte Trochrocen-Derivate

Uber den Weg der Salzeliminierungsreaktion konnten auch einige Hauptgruppenelement-ver-
briickte [n]Trochrocenophane dargestellt werden. Da die selektive Dimetallierung von Trochro-
cen jedoch erst 2005 beschrieben wurde, [72] jst die Anzahl an verbriickten Derivaten dement-
sprechend eher gering.!437172] Der Einbau einer einatomigen Borbriicke liefert hierbei stark ge-

[43] Versuche zur Darstellung Ubergangs-

spannte Systeme mit Kippwinkeln « von bis zu 23.9°.
metall-verbriickter [n]Trochrocenophane wurden bislang nicht beschrieben, weshalb derartige
Spezies mit Gruppe-4-Metallen in verbriickender Position dargestellt und auf ihre Eigenschaf-

ten hin untersucht wurden.

[Cr(n°-CsHy)(n"-C7Hg)Zr(n°-C5H4R)2] (R = H (4), R = tBu (5)) kénnen analog zu 2 durch
Zugabe von Toluol zu einem Gemisch aus [Cr(n°-CsH,Li)(n"-C7HgLi)]-(tmeda) und
[ClyZr(n°-C5H4R)2] (R = H, tBu) synthetisiert werden (Gl. 2.2). Nach beendeter Zugabe und
Filtration werden auf diese Weise intensiv gefarbte Losungen (4: dunkelviolett, 5: dunkelblau)
erhalten. Lagerung bei —70 °C liefert 4 und 5 als violette bzw. dunkelblaue Feststoffe, welche
nach Waschen mit kaltem Pentan und Trocknen im HV in Ausbeuten von 36% bzw. 41% isoliert

werden konnen. 4 und 5 erweisen sich als duflerst empfindlich gegentiber Luft und Feuchtig-
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keit, konnen jedoch unter Inertbedingungen iiber lingere Zeit ohne erkennbare Zersetzung
gelagert werden. In Analogie zu den Bis(benzol)chrom-Derivaten zeigt 5 in Losung eine hohe-

re Stabilitit als 4.

Ll TquoI RT \\
o ﬁ =T @ y 22)

M=Zr,R=H
M=Zr,R=1Bu 5

Die 'H-NMR-Spektren von 4 und 5 weisen beide deutlich getrennte Multipletts fiir die
a- (4: 6 = 4.34; 5: § = 4.32) und -Protonen (4: 6 = 3.35; 5: § = 3.51) des C5H,-Rings auf. Die
Signale der C7Hg-Protonen werden hierzu leicht tieffeldverschoben aufgefunden [4: § = 4.08
(8), 549 (), 5.79 (7); 5: 6 = 4.18 (), 5.66-5.71 (), 5.78 ()]. Aufgrund von chemischer In-
dquivalenz werden die Cp”-Gruppen in Form von vier Resonanzen im Integrationsverhalt-
nis 2:2:2:2 fiir die Ringprotonen (§ = 5.56, 5.66-5.71, 6.12, 6.22) beobachtet, wohingegen le-
diglich ein Signal fiir die tBu-Gruppen (6 = 1.38, 18H) detektiert werden kann. Die Separie-
rung der a- [4: 4.34 (CsHy), 5.49 (C7Hs); 5: 4.32 (CsHy), 5.66-5.71 (C7Hg)] und S-Protonen
[0 = 4: 3.35 (C5Hy), 4.08 (C7Hg); 5: 3.51 (CsHy), 4.18 (C7Hg)] sowie die chemische Verschie-
bung der a-Ringprotonen deutet auf die Gegenwart von eher ungespannten Systemen hin. In
diesem Zusammenhang wurde bereits fiir gespannte [1]Trochrocenophane die Separierung der
a- und B-Protonen des C7Hg-Rings sowie eine Hochfeldverschiebung der a-Wasserstoffatome
im Vergleich zu Trochrocen (§ = 5.45)[1%] als geeigneter Indikator fiir das Ausmaf der Ring-
spannung diskutiert.[*37172] Die 3C-NMR-Daten folgen dem bereits fiir andere ungespannte,
Ubergangsmetall-verbriickte [n]Metalloarenophane [®>°673] beschriebenen Trend von tieffeld-
verschobenen ipso-Kohlenstoffatomen [4: § = 162.60 (CsHy), 177.42 (C7Hg); 5: 6 = 159.12 (C5Hy),
174.85 (C7Hg)].

Ein genauerer Einblick in die Molekiilgeometrie kann durch eine Rontgenstrukturanalyse von
5 erhalten werden. 5 kristallisiert aus einem Toluol/Hexan-Gemisch (1:1) bei =30 °C in Form
blauer Nadeln in der monoklinen Raumgruppe C2/c (Abb. 16). Obwohl die Qualitidt der Ein-
kristalle ausreichend war, zeigt die Sandwicheinheit in 5 eine ausgeprégte Fehlordnung, wes-
halb eine detaillierte Diskussion relevanter Strukturparameter nur eingeschrankt moglich ist.
Dennoch kann die aus NMR-spektroskopischen Daten abgeleitete Struktur bestitigt werden. 5
ist isostrukturell zu 2, wobei der ungespannte Charakter von 5 durch den Kippwinkel
a = 1.5° sowie den Deformationswinkel von § = 177.8° belegt wird. Wie aus dem Torsions-
winkel 7 = 0.9° hervorgeht, sind die ipso-Kohlenstoffatome nahezu ekliptisch zueinander an-

geordnet. Die Auslenkung des Briickenelements aus den Ringebenen ist fiir den CsHy-Ring
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(B = 33°) weniger stark ausgepragt als fiir den C;Hg-Ring (5 = 65°). Die Zr-C1-Bindungs-
lange (2.4 A) ist im Vergleich zum Zr—C2-Abstand (2.5 A) leicht verkiirzt. In Analogie zu
2 nimmt das Zr-Atom eine pseudotetraedrische Koordinationssphire ein [£(C1-Zr-C2) = 87°;
A(X op—Zr-X3cp) = 124°] und die tBu-Gruppen werden aus sterischen Griinden in einer
anti-Anordnung aufgefunden. Erneut deutet der relativ grofe Cr---Zr-Abstand (3.14 A), auf
die Abwesenheit signifikanter Metall-Metall-Wechselwirkungen hin (vgl. Verbindung 2), was

auch hier mit den Bindungsindizes nach Wiberg (0.16) untermauert wird.

Abb. 16: Molekiilstruktur von 5 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide repréasentieren 50% Wahrscheinlichkeit. In
der asymmetrischen Einheit ist die Halfte des Molekiils vorhanden. Wasserstoffatome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

In  Anlehnung an  die Darstellung von 3  wird zudem  versucht,
[Cr(775C5H4)(777—C7H6)Ti(775—C5H5)2] durch Zusatz von Toluol zu einem Gemisch aus
[Cr(n°CsHyLi)(n"-C7HgLi)]-(tmeda) und [ClyTi(n°-C5Hs)2] darzustellen (Gl. 2.3).

N el '\
& -tmeda - %» Ti (2.3)
@Li @ ﬁ

Die resultierende braune Lésung wird nach Aufarbeitung mittels 'H-NMR-Spektroskopie un-
tersucht, wobei jedoch lediglich Trochrocen eindeutig identifiziert werden kann. Die Durch-
fithrung der Reaktion in anderen Losungsmittel (Et,O, Hexan), einer anderer Reaktionsfolge
sowie bei anderen Temperaturen (=30 °C, 0 °C) liefert das gleiche Ergebnis. Es konnen keine

Hinweise auf die Bildung eines [1]Titanatrochrocenophans erhalten werden.
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2.1.2.3 Darstellung eines Ubergangsmetall-verbriickten [1]Manganoarenophans

Wie in Kap. 2.1.2.1 und 2.1.2.2 demonstriert wurde, weisen [Zr(n°-C5H4tBu)s]-verbriickte ansa-
Komplexe eine hohere Stabilitdt in Losung auf als ihre unsubstituierten Analoga. Zudem hat
sich gezeigt, dass kleinere carbocyclische Ringsysteme trotz dhnlicher Ring-Ring-Abstdnde zu
starker gespannten Systemen fithren (vgl. 2: o = 1.66°; [Fe(n5—C5H4)QZr(n5—C5H4tBu)z]: a=6°).
Dieser Befund spiegelt sich auch in den Ergebnissen von 2 und 5 wider. Trotz des geringeren
Ring-Ring-Abstandes der beiden isoelektronischen Verbindungen Bis(benzol)chrom (3.22 A)
und Trochrocen (3.26 A) weist 2 eine stirkere Molekiildeformation auf als 5. Dies verdeutlicht
die groflere Flexibilitat des C7Hg-Rings im Vergleich zum CgHs-Ringsystem. Demnach ist da-
von auszugehen, dass die Verwendung von heteroleptischen  Verbindung
[Mn(n°-C5H,)(n%-CsHs)] (Ring-Ring-Abstand: 3.28 A) die Synthese von stirker gespannten

ansa-Komplexen ermoglicht.

Hierfiir =~ wird eine Mischung aus  [Mn(°-CsHyLi)(n%-CsHsLi)]-(pmdta)  und
[ClyZr(n>-CsHy4tBu)s] tropfenweise mit Toluol versetzt. Nach beendeter Zugabe werden unlts-
liche Bestandteile durch Filtration abgetrennt und das rote Filtrat im HV eingeengt.
[Mn(n>-CsH,)(n%-CsHs)Zr(n>-CsHytBu)s] (6) wird nach 7 d bei —70 °C als roter, mikrokristalli-
ner Feststoff in einer Ausbeute von 41% isoliert (Gl. 2.4). 6 erweist sich erwartungsgemaf3 als
duflerst empfindlich gegentiber Luft und Feuchtigkeit, kann jedoch als Feststoff {iber mehrere

Monate unter Inertbedingungen aufbewahrt werden.

Mn -pmdta  +

S .yz%ﬂu

Die NMR-spektroskopischen Daten von 6 in Losung dhneln denen der verwandten Spezi-
es 2 und 5. So zeigt das 'H-NMR-Spektrum von 6 lediglich ein Signal fiir die tBu-Gruppen
(0 = 1.35) sowie drei Multipletts fiir die Cp’-Ringprotonen (6 = 5.53, 5.58, 6.05) im Integrations-
verhaltnis von 2:2:4. Die Protonen des Mn-gebundenen CsH;-Rings werden bei 6 = 3.78 (3) und
§ = 4.78 () aufgefunden. Fritheren Untersuchungen zufolge[*?! kann die Separierung der
ortho- und meta-stindigen Wasserstoffatome des C¢Hs-Rings Hinweise auf die Ringspannung
im Molekiil geben. Die relevanten ' H-NMR-Parameter von 6 [§ = 4.00 (m), 4.78 (0), 5.19 (p)] deu-
ten somit eher auf die Gegenwart eines ungespannten Systems hin. Dies wird auch durch das
I3C-NMR-Spektrum von 6 untermauert. Wahrend die Ring-Kohlenstoffatome in einem &hnli-
chen Bereich (6 = 72.38-88.13) detektiert werden wie fiir [1]Sila- und [2]Boramanganoareno-

phane, [42] zeigen die ipso-Kohlenstoffatome im Vergleich zu gespannten [1]Silamanganoareno-
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phanen (6§ = 37.3-38.61) eine deutliche Tieffeldverschiebung [6 = 158.22 (CsHy), 164.65 (CHs)].
Dieser Befund steht somit auch im Einklang mit den Ergebnissen zu den ungespannten Spezies

1-5.

Die Molekiilstruktur von 6 im Festkorper kann zudem durch eine Kristallstrukturanalyse be-
legt werden. Geeignete Einkristalle konnen bei RT aus einem Toluol/Hexan-Gemisch in Form
roter Nadeln erhalten werden. 6 kristallisiert isostrukturell zu 2 und 5 in der monoklinen

Raumgruppe C2/c (Abb. 17).

Abb. 17: Molekiilstruktur von 6 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Wahrscheinlichkeit. In
der asymmetrischen Einheit ist die Halfte des Molekiils vorhanden. Wasserstoffatome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Erneut zeigt das [Mn(1°-CsH,)(1°-CgHj)]-Gertists eine ausgeprégte Fehlordnung, weshalb ei-
ne detaillierte Diskussion der relevanten Strukturparameter nur bedingt moglich ist. Trotz des
grofieren Ring-Ring-Abstandes und der Anwesenheit des kleineren CsHy-Ringsystems im Ver-
gleich zu 2 wird fiir 6 eine nahezu ungespannte Geometrie der Sandwicheinheit aufgefunden
(av=3.2° 6 =177.0°). Im Vergleich zu verwandten Komplexen ist die Torsion der Ringliganden
hingegen etwas stiarker ausgepragt (7 = 2.6°). Das pseudotetraedrisch umgebene Zr-Atom ist
deutlich aus den Ringebenen der Sandwicheinheit ausgelenkt (3¢, = 38.3°, Bcp: = 45.5°). So-
wohl der Offnungswinkel, als auch der X¢p,—Zr—-Xcp-Winkel der verbriickenden Zirkonocen-
einheit [£(C1-Zr-C2) = 86.0°, £(X!cp-Zr-X2) = 123.9°] entsprechen denen bekannter Verbin-

dungen.[535673] Wie in den Molekiilstrukturen von 2 und 5 nehmen die tBu-Substituenten eine
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anti-Anordnung ein und die Zr—C-Bindungen zum tBu-substituierten C-Atom sind, im Ver-
gleich zu den {ibrigen Zr—C-Abstanden, verldngert. Die Grofse des Mn:--Zr-Abstands (3.07 A)
in 6 ist minimal kleiner als die Summe der Kovalenzradien von Mn und Zr (3.14 A),[168] jedoch
liefern die Bindungsindizes nach Wiberg (0.17) auch hier keinen Hinweis auf die Gegenwart

einer signifikanten Metall-Metall-Wechselwirkung.

2.1.2.4 Umsetzung von [Cr(;°-C5H,)("-C7Hg)Zr(C;H,tBu):] (5) mit [Pt(PEt;);]

Die Ubergangsmetall-vermittelte ROP hat sich fiir eine Vielzahl an unterschiedlichen ansa-
Systemen als erfolgreich erwiesen.[!12-115] Mechanistischen Studien zufolge bildet hierbei die
Insertion des PtO-Fragments in eine C;,5,—E-Bindung vermutlich den ersten Schritt dieser Poly-
merisation, was mit Hilfe von Insertionsreaktionen fiir eine Reihe von Hauptgruppenelement-
verbriickten Metalloarenophanen belegt werden konnte. Untersuchungen an heteroleptischen
ansa-Komplexen demonstrierten zudem die hohe Regioselektivitdt der Insertion, selektiv am

groBeren carbocyclischen Ringsystem. [61/6271/113,114,120,121]

Die eben vorgestellten Spezies 2, 5 und 6 stellen potentielle Ausgangsverbindungen fiir me-
tallreiche Polymere dar. Als geeigneter Kandidat fiir erste Reaktivitdtsstudien bietet sich vor
allem 2 an, da durch Umsetzung mit [Pt(PEt3)3] sowohl die Eignung von [1]Zirkonametal-
loarenophanen in Bezug auf die Insertion niedervalenter Ubergangsmetalle, als auch deren
Regioselektivitdt untersucht werden konnen. Zudem hat sich 2 in Vergleich zu 5 und 6 unter

thermischen Bedingungen am stabilsten erwiesen.

Eine Losung von [Pt(PEt3)s] in C¢Dg wird mit 5 versetzt und der Ansatz auf 100 °C erhitzt
(GL. 2.5).

'\\\ Bu
Bu . CeDs, 100 °C ! 2
.
B [PY(PEL;),] Cl\r | (2'5)
@ Z? t
@l “pt
P 3

Weder 'H-NMR- noch 3'P-NMR-Spektren lassen jedoch eine Verdnderung erkennen. Auch
nach mehreren Wochen Reaktionsdauer sind lediglich Signale der Ausgangsverbindungen zu
beobachten. Eine weitere Verlingerung der Reaktionszeit ist mit der allméhlichen Zersetzung

von 5 unter Abspaltung des Zr-Fragments und der Bildung von Trochrocen verbunden.

Vermutlich verhindert zum einen der sterische Anspruch der Cp”-Gruppen und zum Anderen

die relativ geringe Molekiilspannung eine Insertion des Pt-Fragments in die C;,4,—Zr-Bindung
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von 5. Demzufolge scheinen die ungespannten [1]Zirkonametalloarenophane keine geeigneten
Monomere fiir die Ubergangsmetall—katalysierte ROP zu sein. Dieser Befund deckt sich mit der
Beobachtung, dass bislang keine Polymerisation von Ubergangsmetall-verbriickten [1]Metallo-

arenophanen beschrieben wurden. [51,535673,74]

2.1.3 Elektronische Struktur Ubergangsmetall-verbriickter [1]Metalloarenophane

Die UV-Vis-Spektroskopie erwies sich in der Vergangenheit bei einer Reihe von [n]Metallo-
arenophanen als sehr gute Sonde zur Aufkldarung der elektronischen Struktur dieser Verbin-
dungsklasse. Haufig konnte eine direkte Korrelation des Kippwinkels o mit der Grofie des
HOMO-LUMO-Abstands beobachtet werden (vgl. Kap. 1.2).138/3943485257,60,79,90-93,101] Anhand
der langwelligsten Absorptionsbande, welche hiufig auf d-d-Ubergénge zuriickzufiihren ist,
konnen somit gegebenenfalls Riickschliisse auf das Ausmafi der Molekiilspannung gezogen
werden. Wahrend [n]Troticenophane mit zunehmendem Kippwinkel « einen hypsochromen
shift aufweisen, wurde bei [n]Ferrocenophanen und [n]Trochrocenophanen ein bathochromer
shift beobachtet. In einigen Féllen wurde jedoch auch eine starke Abhédngigkeit von der Natur
des verbriickenden Elements aufgefunden, 3l wodurch eine absolute Beschreibung erschwert
wird. Da entsprechende Studien an [1]Zirkonametalloarenophanen bislang nur eingeschrankt
moglich waren, war es von besonderem Interesse, inwieweit sich 2, 5 und 6 in dieses Schema

einfiigen.

Aufgrund der ansa-Briicke ist bei diesen 18-Elektronensystemen mit einer Verkleinerung des
HOMO-LUMO-Abstandes zu rechnen, verbunden mit einer Rotverschiebung der langwellig-
sten Absorptionsbande, wobei diese wegen der relativ kleinen Molekiilspannung eher gering
ausgepragt sein sollte. Aus diesem Grund wurden UV-Vis-Spektren fiir 2, 5 und 6 in Toluol im

Bereich von 200-900 nm aufgenommen.

Verbindung 2 zeigt ein Absorptionsmaximum bei \,,,, = 632 nm, welches im Vergleich zu
Bis(benzol)chrom (A4, = 640 nm) leicht zu kleineren Wellenzahlen verschoben ist. Die elek-
tronische Struktur der Stammverbindung, welche isoelektronisch zu Ferrocen und Trochrocen
ist, wiirde jedoch eine Verschiebung zu hoheren Wellenzahlen erwarten lassen (Abb. 18).

Fiir Trochrocen konnen starke UV-Vis-Banden bei )\, = 237 und 351 nm detektiert wer-
den, welche neben einem Ligand-Metall-Charge-Transfer (LMCT) auch Ubergéngen aus den
1les-MOs zugeordnet werden konnen (vgl. Kap. 1.2).[*%] Die energiereichste UV-Vis-Absorpti-
onsbande von 2 wird in einem dhnlichen Bereich detektiert, da durch eine Verbriickung dies-
beziiglich keine signifikanten Unterschiede zu erwarten sind. [43] Dje langwelligsten Absorpti-

onsbanden von 5 weisen im Vergleich zur Stammverbindung Trochrocen (A, = 559 nm) die
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erwartete Rotverschiebung auf (A = 603, 750 nm), welche jedoch deutlich stiarker ausgepragt

ist, als aufgrund der Molekiilspannung abzuschitzen war.

6"]" T

(2]

Extinktion E
(4]
Extinktion E
(4]

A

289.5 389.5 4895 5895  689.5 7805 8895 2895 3805 4895 5895 6895 7895 8895

Wellenlange [nm] Wellenlénge [nm]

%, -
\ ./ %mu :ﬂ

3 365

Extinktion £
(4]

2 462

2895 3895 4895 5895 6895 7895 8895

Wellenlange [nm]

Abb. 18: 2, 5 und 6 im Festoff sowie in Toluol und zugehorige UV-Vis-Absorptionsspektren in Toluol.

6 zeigt analog zu 2 eine hypsochrome Verschiebung der langwelligsten Absorptionsbande
(IMn(n°-C5H5)(175-CsHg)]: Mnaz = 489 nm, 6: \qe = 462 nm), wobei auch hier eine Rotver-
schiebung zu erwarten wire. Die Intensitdten der langwelligsten Absorptionsbanden sind im
Einklang mit der Laporte Regel erwartungsgemafl schwach ausgepragt (Tab. 2). Somit folgen

weder 2, 5 noch 6 dem bekannten Trend und zeigen zum Teil ein entgegengesetztes Verhalten
(2 und 6).

A (nm) 632 | 603 750 | 462

e (L-mol~'ecm~1!) | 1553 | 2287 1765 | 2735

Tab. 2: Lage () und Intensitit (¢) der langwelligsten Absorptionsbanden von 2, 5 und 6.

Diese Befunde decken sich mit den Ergebnissen des analogen [1]Zirkonaferrocenophans
[Fe(n°-CsHy4)2Zr(n°-C5HytBu)2]. Auch hier wurde trotz der Verkippung der CsHy-Ringe

(o = 6°) eine Blauverschiebung (Apqz = 352 nm) im Vergleich zu Ferrocen (\q, = 425 nm)
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beschrieben. 53 Wie schon in [1]Borametalloarenophanen [4352] muss vermutlich ein stark aus-
gepragter elektronischer Einfluss der Zr-ansa-Briicke in die Untersuchungen mit einbezogen

werden.

Aus diesem Grund wurden die elektronischen Strukturen von 2, 5 und 6 mithilfe theoretischer
Rechnungen untersucht. Die Modellverbindungen basieren auf Kristallstrukturdaten und wur-
den mit zeitabhéngigen DFT-Rechungen unter Anwendung des B3LYP- sowie des BP86-Funk-
tionals durchgefiihrt. Die Anregungsenergien sowie die geringen Intensitidten der jeweiligen
Uberginge werden durch die Berechnungen bestitigt. Lediglich die experimentell ermittelte

Bande von 5 bei A = 750 nm konnte mit den Rechnungen nicht reproduziert werden (Tab. 3).

2 5 6
Amaz (M) 632 603 750°) 462
¢ (L-mol~'em™1) 1553 2287 1765 1491
Aper. (NM) 656.37 621.59 519.34
J2 0.0242 0.0295 0.0104
Uberginge®) 119 — 122 | 121* — 122 116 — 119
121* — 122 118* — 119

Tab. 3: Vergleich der experimentell bestimmten (Toluol) sowie der berechneten UV-Vis-Parameter der langwelligs-
ten Absorptionsbanden von 2, 5 und 6. a) Oszillator-Starke; b) An der langwelligsten Absorptionsbande
beteiligte MO’s (* = HOMO); c) Nicht durch Rechnung reproduzierbare Bande.

Den Rechnungen zufolge kann die niederenergetischste Anregung von 2, 5 und 6 Ubergéngen
aus den metallzentrierten Orbitalen (HOMO-2, HOMO-1, HOMO) in das jeweilige LUMO zu-

geordnet werden, welches jedoch hauptsichlich an der Zr-ansa-Briicke lokalisiert ist (Abb. 19).

Die Rechnungen bestédtigen somit einen starken elektronischen Einfluss der ansa-Briicke auf die
niederenergetischste Anregung. Dementsprechend ist der HOMO-LUMO-Abstand, der den
langwelligsten Ubergang widerspiegelt, in diesen Verbindungen nicht ausschliefilich von der

Molekiilgeometrie und dem Kippwinkel o abhédngig.
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'. %Bu '. %Bu

LUMO+ LUMO+ Y LUMO+1
(123) 1) (120

HOMO-3
(115)

HOMO-3
(118)

Abb. 19: Graphische Darstellung der an der langwelligsten Absorptionsbande beteiligten MO’s von 2, 5 und 6
(HOMO-3, HOMO-2, HOMO-1, HOMO, LUMO und LUMO+1).
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2.2 1,1"-Metalloarene

Das am besten untersuchte, 1,1°-disubstituierte Metallocen, dppf, findet in vielen katalytischen
Umsetzungen Anwendung als chelatisierender Ligand (vgl. Kap. 1.3).[89131132135137] A]g be-
sonders niitzlich hat sich zudem die Verwendung chiraler Liganden erwiesen, so dass bisher
eine ganze Reihe zweizdhniger Ferrocen-Derivate dargestellt wurde, welche entweder eine pla-

nare oder eine axiale Chiralitiat aufweisen. [138]

Phosphan-substituierte Vertreter heteroleptischer 1,1°-Metalloarene sind dahingehend interes-
sant, da diese aufgrund der unterschiedlichen carbocyclischen Ringsysteme asymmetrisch sind.
Obwohl [Ti(1°-C5H4PRy)(n7-CrHPR2)] (R = Me, Ph) 158151 schon seit 20 Jahren bekannt sind,
wurden sie jedoch relativ wenig wuntersucht. Erst kiirzlich verdffentlichte Tamm
et al. eine verbesserte Synthesevorschrift fiir [Ti(°-C5H4PPhs)(n"-C7HgPPhs)] sowie dessen
Umsetzung zu heterobimetallischen Komplexen spiter Ubergangsmetallverbindungen. 1]

Im Gegensatz dazu sind analoge Trochrocen-Spezies bislang unbekannt. Lediglich einige

1,1"-disubstituierte Derivate Hauptgruppenelement-basierter Substituenten der 13. und

14. Gruppe konnten realisiert werden (BCI(NiPrz)-, SiMes-, GeMes-, SnMes-).[43!

2.2.1 1,1°-Bis(diphenylphosphanyl)trochrocen (7)

Die Darstellung Phosphan-substituierter 1,1°-Trochrocen-Derivate soll hierbei auf dem Weg der
Salzeliminierung ausgehend von [Cr(°-CsH,Li)(n"-C7HgLi)]-(tmeda) erfolgen. Die Verwen-
dung eines Uberschusses an Phosphan lisst eine selektive Zweifachsubstitution des Trochro-

cengrundgertists erwarten.

Zur Darstellung von [Cr(°-CsH4PPhy)(n"-C;yHgPPhy)] (7) wird eine Suspension von
[Cr(n°-CsH4Li)(n"-C7HgLi)]-(tmeda) in Hexan langsam mit einer Lésung von CIPPh; versetzt
und der Ansatz fiir 30 min. bei RT geriihrt. Aufarbeitung liefert 7 in einer Ausbeute von 72% als
braunen, luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Feststoff (Gl. 2.6), der sich als thermisch stabil

erweist und unter Inertbedingungen unbegrenzt gelagert werden kann.

Li F>F>h2

; Hexan, RT ;
Qr ‘tmeda + 2 CIPPh, TICH) .
: . : (2.6)
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Die Charakterisierung von 7 gelingt eindeutig durch NMR-Spektroskopie in Losung. Das
3IP-NMR-Spektrum zeigt zwei gut separierte Singuletts bei § = —17.01 und 9.83. Eine exakte
Zuordnung der P-Atome zum jeweils gebundenen Ringsystem mit Hilfe von Korrelationsspek-
tren gelingt nicht, kann jedoch durch direkten Vergleich mit dem Troticen-Analoga erfolgen.
Demnach kann das 3!P-NMR-Signal bei § = ~17.01 dem Phosphoratom am C;H4-Ring und das
bei § = 9.83 dem C;Hg-Ring zugeordnet werden [vgl. Ti: § = —17.7 (C5Hy), 18.6 (C7Hg)].[1¢0]
Das 'H-NMR-Spektrum von 7 verdeutlicht die Abwesenheit von Molekiilspannung. So wer-
den die Wasserstoffatome des CsH4-Rings als Multipletts in dhnlichen Regionen wie bei an-
deren ungespannten 1,1°-Trochrocenen aufgefunden (7: § = 3.96, 4.08).13] Des Weiteren wer-
den die Signale der C7Hg-Ringprotonen in einem engen Bereich beobachtet (§ = 5.47-5.80).
Die Ringprotonen der P-gebundenen Phenylgruppen werden als drei getrennte Multipletts bei
0 =7.04,7.36 und 7.55 im Integrationsverhéltnis von 12:4:4 detektiert. Das Auftreten von mehr
als zwei Multipletts spiegelt erneut die unterschiedliche chemische Umgebung der Phosphor-
atome wider, wodurch die 1,1"-Disubstitution weiter belegt wird. Die chemische Verschiebung
dieser Resonanzen dhnelt der fiir dppti, wobei letztere keine Aufspaltung der nicht dquiva-
lenten Wasserstoffe zeigt.[158101 Auch das '3C-NMR-Spektrum von 7 steht im Einklang mit
einer ungespannten Struktur. Analog zu dpptil'®"! werden in 7 die $-stindigen Kohlenstoff-
atome [0 = 79.09 (CsH,), 88.31 (C7Hs)] bei niedrigerem Feld beobachtet als die jeweiligen
a-Kohlenstoffatome [§ = 81.32 (CsHy), 91.70 (C7Hg)]. Zusitzlich kénnen !J-, 2J- und *J-Kopp-
lungen der Kohlenstoffatome zu den P-Kernen mit charakteristischen Kopplungs-
konstanten1%l detektiert werden, wodurch eine genaue Zuordnung der *C-NMR- und
'H-NMR-Signale moglich wird. Die Signale der ipso-Kohlenstoffatome der Sandwicheinheit
treten im Vergleich zu 4 und 5 bei deutlich hoherem Feld auf, liegen jedoch in dhnlichen Berei-
chen wie fiir andere 1,1"-Trochrocene[*3 [7: § = 84.44 (ipso-CsHy), 95.71 (ipso-C7Hg)].

Die ungespannte Molekiilstruktur von 7 wird letztendlich durch eine Rontgenstrukturanalyse
belegt. 7 kristallisiert bei RT aus einem Toluol/Hexan-Gemisch (1:1) in Form brauner Blocke
in der monoklinen Raumgruppe P2, /c (Abb. 20). Eine ausgepragte Fehlordnung der 7-koordi-
nierten Ringsysteme sowie der Phenylgruppen verhindert hierbei eine detaillierte Diskussi-
on der relevanten Strukturparameter. Der Kippwinkel a = 0.7° und der Deformationswin-
kel § = 179.4 bestidtigen eine coplanare Anordnung der beiden carbocyclischen Ringliganden
und somit die ungespannte Natur von 7. Die Anwesenheit eines kristallographischen Inver-
sionszentrums fiihrt zur antiperiplanaren Ausrichtung der beiden PPhy-Gruppen, was durch
den Torsionswinkel 7 = 180° verdeutlicht wird. Die beiden Phosphoratome liegen jeweils in
der Ebene der w-koordinierten Ringsysteme (Auslenkung P1-C1 aus CsHy-Ringebene = 1.3°,
P2-C2 aus C;Hg-Ringebene = 0.0°). Die Molekiilstruktur von 7 dhnelt somit der von dppti, 158!
was weiterhin durch vergleichbare C-P-Bindungsabstinde [C1-P1 = 1.896(7) A,
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C2-P2 = 1.778(6) A; vgl. dppti: 1.83(1) A] sowie den entsprechenden Winkel (Tab. 4) verdeut-

licht wird. [158]

Abb. 20: Molekiilstruktur von 7 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide repréasentieren 50% Wahrscheinlichkeit. In
der asymmetrischen Einheit ist die Halfte des Molekiils vorhanden. Wasserstoffatome, sowie die Fehlord-
nung der Phenylgruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

7 dppti

C3-P1-C4 =97.6° | C5-P2-C6 =97.6° | C3-P1-C4/C5-P2-C6 =100.9(4)°
C1-P1-C3 =100.1° | C2-P2-C5 =112.74 || C1-P1-C3/C2-P2-C6 =104.2(5)°

Cl-P1-C4 =103.2° | C2-P2-C6 =100.7° || C1-P1-C4/C2-P2-C5 =102.2(4)°

Tab. 4: Ausgewihlte Winkel der Phosphanylsubstituenten in 7 und dppti.
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2.2.2 1,1"-Bis(dicyclohexylphosphanyl)trochrocen (8)

Analog zur Synthese von 7 gelang auch die Darstellung des sterisch anspruchsvolleren
[Cr(n5-CsH4PCy2)(n"-CsHePCy2)]  (8).  Hierfiir ~ wird  eine  Suspension  von
[Cr(n°-CsH4Li)(n"-C7HgLi)]-(tmeda) in Hexan bei 0 °C tropfenweise mit einem Uberschuss an
CIPCyy versetzt (Gl. 2.7). Nach 12 h bei RT werden alle fliichtigen Bestandteile im HV ent-
fernt und der Riickstand sdulenchromatographisch aufgereinigt (Hexan und Toluol, Alox III).
Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im HV liefert 8 in einer Ausbeute von 74% als blauen,
kristallinen Feststoff, welcher sich als thermisch stabil erweist und unter Inertbedingungen oh-

ne Anzeichen an Zersetzung aufbewahrt werden kann.

Li PCy2

(IJr -tmeda + 2 CIPCy, M

' e ' (2.7)

Die eindeutige Identifizierung erfolgt erneut durch NMR-Spektroskopie in Losung. 'H-NMR-
und *C-NMR-Spektren von 8 deuten hierbei erwartungsgemaf auf eine ungespannte Struk-
tur hin. So treten die beiden Signale des CsH,-Rings im 'H-NMR-Spektrum kaum separiert
als Multipletts bei § = 4.04 (5) und 4.09 () auf und die Signale der 8- und y-Wasserstoffatome
des C7Hs-Ringes fallen zusammen [6 = 5.72 (3, 7), 5.93 («)]. Zusitzlich kann ein charakteris-
tisches, breites Multiplett (0 = 1.01-2.20) den 44 Protonen der vier Cyclohexylgruppen zuge-
ordnet werden. Die 13C-NMR-Signale zeigen keine Auffilligkeiten und werden im {iblichen
Bereich detektiert. Das 3!P-NMR-Spektrum belegt die 1,1-Disubstitution und zeigt zwei ge-
trennte Singuletts fiir die chemisch nicht dquivalenten Phosphoratome, welche mit Hilfe von
Korrelationsspektren eindeutig dem CsHy-Ring (§ = -7.97) bzw. dem C7;Hg-Ring (§ = 18.12)
zugeordnet werden. Wahrend die Separierung der beiden P-Atome vergleichbar zu der Si-
tuation in 7 ist, sind diese jedoch ungefdhr Ad = 10 zu tieferem Feld verschoben, was auf den
unterschiedlichen elektronischen Einfluss der P-gebundenen Substituenten (Ph vs. Cy) zurtick-

zufiihren ist.

Kristallisation bei RT aus Hexan liefert 8 in Form blauer Blocke, welche fiir eine Rontgen-
strukturanalyse geeignet sind. 8 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c und die
Molekiilstruktur dhnelt stark der Festkorperstruktur von 7 (Abb. 21). Der ungespannte Cha-
rakter von 8 spiegelt sich in der coplanaren Anordnung der carbocyclischen Ringsysteme wi-
der, wie durch den Kippwinkel o = 0.44°, den Deformationswinkel § = 179.86° sowie die

Cr—C-Bindungsldngen verdeutlicht wird. Letztere sind, sowohl fiir den CsHy-Ring [2.1770(20)-
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2.2016(19) A] als auch fiir den C7Hg-Ring [2.1482(20)-2.1981(19) A], in einem sehr engen Be-
reich aufzufinden. Des Weiteren zeigen die entsprechenden C—C-Bindungsabstinde nur ge-
ringfiigige Unterschiede zueinander [CsHy: 1.4140(30)-1.4300(27) A; C7Hg: 1.3980(32)-
1.4254(28) A], was eine nahezu ideale n°-, bzw. n7-Koordination andeutet. Die beiden Phos-
phorzentren sind nur geringfiigig aus der jeweiligen Ringebene in Richtung Molekiilmitte
verkippt [8 = 0.85° (CsHy); 8 = 3.25° (C7Hg)]. Die C-P-Bindungsldngen zur Trochrocenein-
heit [C1-P1: 1.821(2) A; C2-P2: 1.853(2) A] sind vergleichbar zu denen in 7 und dppti. [158]
Die beiden Phosphanylgruppen nehmen zudem eine ekliptische Anordnung zueinander ein
(1 = 149.0°). Aufgrund des sterischen Anspruchs der Cyclohexylgruppen weist jeweils eine
vom Sandwichgrundgeriist weg, wohingegen die andere hierzu in einem Winkel von ca. 103°
steht [£(C3-P1-C4) = 103.78(9)°; £(C5-P2-C6) = 101.81(9)°]. Diese Winkel sind im Vergleich
zu 7 leicht aufgeweitet, was den grofseren sterischen Anspruch der Cyclohexylgruppen her-
vorhebt. Die {ibrigen Winkel um die P-Atome zeigen im Vergleich zu dppti!>® und 7 keine
Auffalligkeiten.

Abb. 21: Molekiilstruktur von 8 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Wahrscheinlichkeit.
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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2.2.3 1,1"-Bis(dimethylphosphanyl)trochrocen (9)

Die Einfithrung der sterisch weniger anspruchsvollen Phosphanfunktionalitdt -PMe; kann auf
gleiche Weise wie fiir 7 und 8 durch eine Salzeliminierungsreaktion erfolgen. Demnach wird
eine Suspension von [Cr(17°-CsH,Li)("-C7HgLi)]-(tmeda) in Hexan bei -30 °C mit einem Uber-
schuss an CIPMe; in Hexan tropfenweise versetzt. Anschlieffend wird langsam auf RT erwarmt
und fiir weitere 12 h geriihrt. Die Aufarbeitung gelingt durch Saulenchromatographie (Hexan,
Alox III), wodurch [Cr(n°-CsHsPMes)(n”-CrHgPMey)] (9) als dunkelgriines Ol in einer Aus-

beute von 61% isoliert werden kann (Gl. 2.8).

Li PMez

I 1
| . ° |
9" tmeda + 2 CIPMe, Hexan, —30 °C

‘ Timeds g p_ (28)

@Li

Sowohl der ungespannte Charakter von 9, als auch die 1,1°-Disubstitution werden durch NMR-
spektroskopische Experimente belegt. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei kaum separierte Mul-
tipletts fiir den CsHy-Ring bei § = 3.92 (5) und 3.93 («) sowie drei Multipletts fiir den C7Hs-
Ring bei 6 = 5.56 (), 5.60 (7) und 5.83 («) in einem relativen Verhiltnis von 2:2:2:2:2. Zusétzlich
werden zwei Dubletts bei § = 1.01 und 1.35 mit einem Integrationsverhéltnis von 6:6 fiir die
beiden chemisch nicht dquivalenten -PMes-Gruppen detektiert. Die analoge Troticenverbin-
dung weist vergleichbare chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten auf.[!>! Im
3IP-NMR-Spektrum kann jeweils ein Singulett fiir das CsHy-gebundene P-Atom bei § = -56.96
und fiir das C7Hg-gebundene P-Atom bei § = —26.73 beobachtet werden. Der deutliche Hoch-
feldshift dieser 3'P-NMR-Resonanzen im Vergleich zu 7 und 8 ist vermutlich mit dem positiven

induktiven Effekt der Methylgruppen verbunden.

Bislang ist es nicht gelungen, Einkristalle von 9 fiir eine Rontgenstrukturanalyse aus dem grii-
nen Ol zu erhalten, weshalb die eindeutige Bestimmung der Molekiilstruktur noch aussteht.
Die spektroskopischen Daten lassen dennoch die Gegenwart einer ungespannten Spezies ver-

muten.
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2.3 [3]Metalloarenophane

Die Eignung von dppf als chelatisierender Ligand konnte fiir eine Vielzahl von Metallkomple-
xen gezeigt werden. [®] Beispielsweise reagiert dppf bei Zugabe von Metallhexacarbonylen un-
ter Abspaltung von zwei Aq. CO zu bimetallischen [3]Ferrocenophanen. 8161711 Auch kénnen
viele andere Metallkomplexe durch Zugabe von dppf oder dhnlichen 1,1°-Bis(phosphanyl)fer-
rocenen unter Eliminierung von labilen Liganden in bimetallische ansa-Ferrocene tiberfiihrt
werden. [8169171-180] Deg Weiteren wurde der Einsatz von dppf und verwandten Spezies als che-
latisierende Liganden in zahlreichen Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen wie beispiels-
weise in der Heckreaktion, der Suzuki-Miyaura Reaktion oder der Hydroformylierung de-
monstriert. [8135-1381401811 Anajoge bimetallische Komplexe mit anderen Sandwichgrundgeriis-
ten sind bislang hingegen nur fiir 1,1"-Bis(phosphanyle) von [Cr(n%-C¢Hg)2] sowie
[Ti(n°-C5H4PRy)(n"-C7HgPRy)]  bekannt, welche durch Umsetzung mit [M(CO)s]
(M = Cr, Mo, W) erhalten wurden. ['%182] Die potentielle Eignung derartiger Spezies als Ligand
in der homogenen Katalyse wurde durch die Kkatalytische Aktivitit von
[{Ti(n®-C5H4PPhy)(n"-C7HgPPh,)}PdCl,] in einer Heckreaktion sowie fiir
[{Ti(n°-C5H4PPhy)(n"-C7HgPPhy)}Rh(CO)2H] in einer Hydroformylierungsreaktion belegt.
Die in der Heckreaktion verwendeten Katalysatorsysteme wiesen unter den gewéahlten Bedin-
gungen jedoch eine geringere Effizienz in Bezug auf Umsatz und Isomerenverhiltnis auf als
dppt. [161]

Analoge [3]Trochrocenophane wurden bisher noch nicht beschrieben. Generell ist es bislang
noch nicht gelungen [n]Trochrocenophane mit mehr als zwei Briickenatomen direkt durch
Salzeliminierungsreaktionen darzustellen. Deren Synthese gelingt lediglich iiber eine B-B- oder
Si-Si-Bindungsaktivierung ausgehend von den entsprechenden gespannten [2]Trochroceno-
phanen. 367721 Aus diesem Grund waren Untersuchungen an den 1,1"-Bis(phosphanylen)
7 — 9 im Zusammenhang mit deren Verwendung als chelatisierende Liganden, unter Bildung
von bimetallischen [3]Trochrocenophanen von besonderem Interesse. Nachfolgende Experi-

mente befassten sich zudem mit deren Reaktivitdt und katalytischen Eigenschaften.

2.3.1 [3]Trochrocenophane mit Metallcarbonylen der Guppe 6

2.3.1.1 Darstellung von [3]Trochrocenophanen mit

1,1°-Bis(diphenylphosphanyl)trochrocen (7)

Wie fiir dppf und dppti gezeigt werden konnte, [158,169,170] gelingt der Zugang zu bimetallischen

[3]Metalloarenophanen durch Umsetzung mit diversen Metallcarbonylen. Es ist deshalb davon
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auszugehen, dass auch die Reaktion der 1,1°-Bis(phosphanyl)trochrocene 7 — 9 zur Darstellung

derartiger Spezies geeignet sein sollten.

Zur Darstellung der bimetallischen Komplexe [{Cr(n’-C5H4PPhs)(n7-C7HgPPhs)}M(CO)4]
(10: M = Cr; 11: M = Mo; 12: M = W) wird eine Mischung aus [Cr(n°-C5H4PPhs)(n"-C7HgPPhy)]
(7) und dem entsprechenden Metallhexacarbonyl [M(CO)s] ( M = Cr, Mo, W) in THF fiir meh-
rere Stunden bzw. Wochen auf 75 °C erhitzt (Gl. 2.9).

PPh, PPh,
e

Cr + M(CO), THF, 75 °C Cr M(CO),
: -2C0 ! /
e~ NaEr @9
7 M=Cr 10
M=Mo 11
M=W 12

Alternativ kann die Umsetzung auch unter photolytischen Bedingungen erreicht werden. Ob-
wohl sich hierbei die Reaktionsdauer drastisch reduzieren ldsst (wenige Stunden), ist die Se-
lektivitat der thermischen Reaktion deutlich hoher, weshalb sich die folgende Diskussion auf

die thermische Umsetzung beschrankt.

Die Darstellung von 10 erfordert eine Reaktionsdauer von 6 Wochen. Diese Umsetzung ist mit
der Bildung brauner Kristalle verbunden, welche mit Hexan gewaschen und im HV bei 70 °C
getrocknet werden. Hierdurch kann 10 in einer Ausbeute von 57% isoliert werden. Die Umset-
zung zu 11 verlduft bereits innerhalb von 15 h quantitativ und geht mit der Entstehung brauner
Kristalle einher. Aufarbeitung liefert 11 in einer Ausbeute von 67%. Die Synthese von 12 mit
[W(CO)g] benotigt bis zur vollstindigen Umsetzung 8 Wochen. Durch Waschen der gebildeten
braunen Kristalle mit Hexan und Trocknen im HV kann 12 in einer Ausbeute von 54% erhalten
werden. 10 — 12 sind thermisch aufierordentlich stabil, zeigen jedoch eine geringe Loslichkeit

sowohl in unpolaren, als auch in polaren Losungsmitteln.

Der Reaktionsverlauf dieser Umsetzungen kann relativ einfach mit Hilfe von 3'P-NMR-Spek-
troskopie verfolgt werden. Wahrend die Ausgangsverbindung zwei Singuletts zeigt, werden
fiir 7 - 12 je zwei Dubletts detektiert, welche auf eine ?] p5_p7-Kopplung iiber das neu eingefiihr-
te Metallzentrum zuriickzufiihren sind. Sowohl die chemischen Verschiebungen der 3! P-NMR-
Resonanzen (10: § = 48.21, 71.48; 11: 6 = 30.04, 54.32; 12: § =12.91, 39.08), als auch die Grofse der
Kopplungskonstanten (10: 2] p5 p7 = 33.5 Hz; 11: 2] p5 p7 = 27.0 Hz; 12: ?] p5 p7 = 25.6 Hz) liegen
in erwarteten Bereichen und sind mit dppti (Mo: 6 = 323 und 592,
2 ps p7 = 29 Hz)!1%8! und dppf (Cr: 6 = 52.63; Mo: § = 33.93; W: § = 18.44)170] vergleichbar.
Neben der ?]p5 pr-Kopplung sind fiir 2 zudem P-W-Kopplungen von 240 Hz zu beobach-
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ten, welche einen dhnlichen Wert annehmen wie in [(dppf)W(CO)4] (/pw = 239 Hz). [170] Die
1H-NMR—spektroskopischen Parameter des CsH4-Rings von 10 — 12 sind ebenfalls vergleichbar
[CsHy: 10: 6 = 3.69 (5), 4.26 («); 11: 6 = 3.70 (), 4.16 (a); 12: 6 = 3.69 (53), 4.16 ()] und zeigen
kaum Unterschiede zu 7 [§ = 3.96 (53), 4.08 («)]. Auch die Resonanzen des C7Hg-Rings zeigen
keine signifikanten Unterschiede verglichen mit 7, weshalb sich die "H-NMR-Spektroskopie
nicht fiir den Nachweis der Verbriickung eignet. Jedoch wird aus den 'H-NMR-Spektren die
erwartete ungespannte Natur von 10 — 12 ersichtlich (vgl. 7, Kap. 2.2.1). Aufgrund der schlech-
ten Loslichkeit von 10 — 12 werden die ipso-Kohlenstoffatome der Trochroceneinheit nicht im
13C-NMR-Spektrum detektiert. Des Weiteren sind die chemischen Verschiebungen der C5H,-
Ringe im Vergleich zu 7 nahezu unverandert und die Verbriickung spiegelt sich lediglich in den
verkleinerten ?J¢ ps-Kopplungskonstanten (7: ?J¢ ps = 14.9; 10: ?J¢ ps = 10.8 Hz; 11: ?J¢ ps =
11.2 Hz; 12: J¢ ps = 11.2 Hz) zu den a-stindigen Kohlenstoffatomen wider. Eine analoge
%], pr-Kopplung der a-stindigen C;Hg-Kohlenstoffatome kann nur fiir 12 aufgeldst werden,
wobei diese ebenfalls einen kleineren Wert aufweist als in 7 (7: 2]07 pr = 24.4 Hz; 12: 2]07 p7 =
16.7 Hz). Die Signale der Ph-Gruppen werden fiir 7 und 10 — 12 in einem dhnlichen Bereich
von § = 128.32-139.95 aufgefunden. Genauere Analyse der Kopplungen der ipso-, ortho- und
meta-Kohlenstoffatome mit den P-Zentren lisst eine Anderung der elektronischen Umgebung
durch die Verbriickung erkennen. So zeigen die ortho-Kohlenstoffatome im Vergleich zur un-
verbriickten Verbindung 7 deutlich verkleinerte %J¢ p-Kopplungskonstanten (7: 2]07 P5/C,PT =
20.2/20.3 Hz; 10: %] ps/c,pr = 11.1/10.4 Hz; 11: ?] ¢ p5 0, pr = 12.7/12.2 Hz; 12: %] ¢ ps o, p7 =
12.0/11.5 Hz). Im Gegensatz hierzu sind die 3]¢ p-Kopplungskonstanten der meta-Kohlenstoff-
atome leicht vergrofSert, wobei diese jedoch nur fiir die CyHg-gebundenen PPhy-Gruppen auf-
gelost werden konnen (7: 3Jc pr = 6.8 Hz; 10: 3]c pr = 8.5 Hz; 11: ®Jo pr = 8.8 Hz; 12
3]c.p7 = 9.2 Hz). Die signifikantesten Unterschiede zeigen die 'J¢ p-Kopplungskonstanten der
ipso-standigen Kohlenstoffatome, welche fiir 10-12 einen deutlich grofseren Wert annehmen
(7: 1]0,P5/C,p7 =12.2/14.6 Hz; 10: l]c,p5/c’p7 = 35.1/br Hz; 11: 1]C7p5/c7p7 = 34.5/br Hz; 12:
1 Je,ps/c,pr = 40.7/37.1 Hz). Aufgrund der schlechten Loslichkeit von 10 — 12 koénnen keine
13C-NMR-Signale der metallgebundenen Carbonylgruppen detektiert werden. IR-spektrosko-
pische Untersuchungen von 10 — 12 zeigen jedoch sowohl in Losung (THF), als auch im Fest-
stoff Absorptionsbanden im gleichen Bereich (Tab. 5) wie fiir die analoge Troticenverbindungen
[(dppti)M(CO)4] (M = Cr: »(CO) [em 1] = 2010 (s), 1870 (br); M = Mo: v(CO) [ecm~!] = 2020 (s),
1865 (br); KBr).[1%8] Der Vergleich der erhaltenen Absorptionsbanden mit dppf-Analoga besta-
tigt ebenfalls die Verbriickung der beiden P-Atome iiber ein gemeinsames Metallzentrum. So
liefert die einfache Substitution ohne Ausbildung einer ansa-Briicke fiir dppf deutlich unter-
schiedliche Werte fiir die IR-Streckschwingung ([(dppf)M(CO)s]: »(CO) [em™1] = 1940-2072;
[(dppf)M2(CO)10]: ¥(CO) [em~!] = 1939-2073).11701 Die bimetallischen [3]Ferrocenophane hin-
gegen konnen im gleichen Bereich detektiert werden wie [(dppti)M(CO)4] bzw.
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10 - 12 ([(dppf)M(CO)4]: M = Cr: v(CO) [em™'] = 2010 (s), 1915 (s), 1890 (s); M = Mo: »(CO)
[em™'] = 2022 (s), 1920 (s), 1900 (vs), 1880 (s); M = W: 1(CO) [em '] = 2018 (s), 1910 (s), 1890
(vs), 1875 (s); CH,Cly).[169

THEF-Losung Feststoff
10 11 12 10 11 12
2006 (s) | 2017 (s) | 2013 (s) || 1998 (br) | 2013 (br) | 2008 (s)
1880 (br) | 1901 (br) | 1892 (br) || 1901 (br) | 1915 (br) | 1903 (br)
1884 (br) 1863 (br) | 1888 (br) | 1859 (br)
1867 (br)

Tab. 5: v(CO) in THF-Losung und im Feststoff von 10, 11 und 12 [em~!].

Die Gegenwart von bimetallischen [3]Trochrocenophanen wird durch Roéntgenstrukturanaly-
sen an 10 — 12 belegt. 10 kristallisiert direkt aus der Reaktionslosung in THF bei 75 °C in der
triklinen Raumgruppe P-1 (Abb. 22).

Abb. 22: Molekiilstruktur von 10 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Wahrscheinlichkeit.
Wasserstoffatome und Ellipsoiden der Ph-Gruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht darge-
stellt.
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Die Festkorperstruktur von 10 dhnelt sehr stark der Molekiilstruktur der analogen Troticenver-
bindung [{Ti(775—C5H4PPh2)(777—C7H6PPh2)}Cr(CO)4].[158] Durch die Verbriickung der beiden
P-Atome iiber ein gemeinsames Metallzentrum kommt es zu einer anndhernd synklinalen Aus-
richtung der beiden PPhy-Gruppen zueinander (7 = 41.1°; vgl. [(dppti)Cr(CO)4]: 7 = 36.0°). [158]
Aufgrund der chelatisierenden Natur von 7 nehmen die PPhy-Gruppen eine cis-Orientierung
an. Die Verbriickung der beiden P-Zentren fiihrt zu keinem schwerwiegenden Eingriff in die
Molekiilgeometrie des Sandwichgrundgeriists [ = 2.11(10)°, § = 178.99°]. Die n°- und die
n"-Koordination des Cr-Atoms zu den Ringsystemen der Trochroceneinheit wird durch die
Einfithrung eines weiteren Metallzentrums ebenfalls nicht beeinflusst. Demnach werden die
Cr1-C-Bindungsabstinde [C5Hy: 2.158(3) — 2.197(3) A; C7Hg: 2.131(3) — 2.173(3) A] und die
C-C-Bindungsabstiande [CsHy: 1.410(4) — 1.435(4) A; C7Hg: 1.396(6) — 1.421(4)] in sehr en-
gen Bereichen aufgefunden. Im Vergleich zu 7 [C1-P1: 1.896(7) A] ist die C1-P1-Bindung in
10 [1.814(3) A] etwas verkiirzt und die C2-P2-Bindung leicht verldangert [7: 1.778(6) A; 10:
1.849(3) A]. In Analogie zu [(dppti)Cr(CO)4]1%®! sind die P-Zentren im Gegensatz zu den
1,1"-Bis(phosphanyl)metalloarenen zum Teil deutlich aus den Ringebenen ausgelenkt. Wah-
rend die Auslenkung des CsH4-gebundenen P-Substituenten sowohl fiir 7 als auch fiir 10 nur
sehr gering ausféllt (7: S¢c, = 1.3°% 10: B¢, = 1.26°), ist diese fiir das C7Hg-gebundene P-Atom
in 10 signifikant starker ausgeprégt als in 7 (7: Bcne = 0.0%; 10: B¢y, = 7.34°). Der Bisswinkel
Bn, definiert durch den Winkel P1-Cr2-P2, ist nahezu identisch mit dem in [(dppti)Cr(CO)4]
(10: 98.69(3)°; [(dppti)Cr(CO)4]: 99.1(1)°).1%8] Die CO-Reste am verbriickenden Cr-Atom kon-
nen in zwei unterschiedliche Gruppen eingeteilt werden. Die zu Phosphor trans-standigen
C-Atome [Cr2-C3: 1.851(3) A, Cr2-C4: 1.853(3) A] weisen hierbei kiirzere Bindungsldangen auf
als die beiden anderen C-Cr-Gruppen [Cr2-C5: 1.882(3) A, Cr2-Ceé: 1.888(3) A]. Die
C-O-Bindungslangen  zeigen = dementsprechend  einen  gegensidtzlichen  Trend
[C3-0: 1.1554(41) A, C4-0: 1.1575(41) A, C5-0: 1.1498(37) A, C6-O: 1.1488(40) Al.

Fiir 11 und 12 konnen fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle durch Umkristalli-
sation aus Toluol bei RT erhalten werden. Beide Spezies kristallisieren in der triklinen Raum-

gruppe P-1 in Form brauner Platten (11), bzw. farbloser Blocke (12) (Abb. 23).

63



Ergebnisse und Diskussion

Abb. 23: Molekiilstruktur von 11 und 12 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide reprédsentieren 50% Wahrschein-

lichkeit. Wasserstoffatome und Ellipsoiden der Ph-Gruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Die Festkorperstrukturen von 10, 11 und 12 unterscheiden sich kaum. So weisen auch 11 und 12
eine gestaffelte Anordnung der Phosphanylgruppen auf, wobei die Torsionswinkel aufgrund
der vergrofierten Kovalenzradien im Vergleich zu 10 leicht vergrofert sind (11: 7 = 44.70°; 12:
7 = 44.03°). Der im Vergleich zu 7 unverdndert ungespannte Charakter von 11 und 12 wird
erneut durch die Kippwinkel [11: a = 1.53(4)°; 12: o = 1.50(6)°] sowie die Deformationswin-
kel (11: § = 178.36°; 12: § = 178.36°) verdeutlicht, welcher eine nahezu coplanare Ausrichtung
der beiden Ringsysteme belegt. Die C-P-Bindungsabstidnde zur Trochroceneinheit sind ver-
gleichbar mit denen in 10 und es wird wiederum eine Verkiirzung der C1-P1-Bindungen bzw.
eine Verlangerung der C2-P2-Bindungen nach Verbriickung beobachtet [11: C1-P1: 1.8156(13),
C2-P2:1.8471(13) A; 12: C1-P1: 1.8155(16) A, C2-P2: 1.8506(16)]. Die Auslenkung der P-Zentren
aus den Ringebenen folgt dem gleichen Trend, der fiir [(dppti)Cr(CO)4] und 10 beschrieben
wurde (11: B¢y = 1.42°, Bope = 7.32°%; 12: By = 1.38°, Bope = 7.39°). Die Bisswinkel f3,, sind
fiir 11 und 12 identisch [97.26(2)°] und im Vergleich zu 10 und [(dppti)Cr(CO),] geringfiigig
verkleinert. Die Bindungsldangen innerhalb der [M(CO)4]-Einheit sind fiir 11 und 12 nahezu
identisch, wobei die M—C-Bindungen im Vergleich zu 10 leicht aufgeweitet sind (Tab. 6).
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M-C3 M-C4 M-C5 M-Cé6

11 | 1.9853(14) 1.9929(13) | 2.0482(14) 2.0275(13)

12 | 1.9838(17) 1.9907(17) | 2.0433(18) 2.0265(17)

C3-0 C4-0O C5-0 C6-0O

11 | 1.1515(17) 1.1490(17) | 1.1427(17) 1.1472(16)

12 | 1.1560(21) 1.1514(21) | 1.1483(22) 1.1514(21)

Tab. 6: Bindungsldngen der [M(CO)4]-Einheit in 11 und 12 [Al

2.3.1.2 Darstellung von [3]Trochrocenophanen mit

1,1°-Bis(dicyclohexylphosphanyl)trochrocen (8)

Die Darstellung von [{Cr(n*-C5H4PCy»)(n"-C7HgPCy2)IM(CO)4] (13: M = Cr; 14: M = Mo;
15: M = W) gelingt analog zu 10 - 12 durch Erhitzen einer Losung von
[Cr(n°-CsH4PCy2)(n"-C7HgPCy?2)] (8) und [M(CO)s] (M = Cr, Mo, W) in THF fiir mehrere Stun-
den bzw. Wochen auf 75 °C (Gl. 2.10). Erneut kann durch Photolyse die Reaktionsdauer deut-

lich verkiirzt werden, was jedoch stark auf Kosten der Selektivitit geht.

PO PO
== ==

! _THF,75°C M(CO),

Cr + M(CO), —2¢0 Cr /
G e @10
8 M=cr 13
M=Mo 14
M=W 15

Die Reaktionsdauer ist hier wiederum stark vom jeweiligen Metallcarbonyl abhédngig, jedoch
vergleichbar zu den Ergebnissen im Rahmen der Darstellung der verwandten Spezies 10 — 12.
Wiéhrend die quantitative Umsetzung zu 13 7 Wochen und die zu 15 8 Wochen benétigt, ist die
Bildung von 14 bereits nach 15 h beendet. Die [3]Trochrocenophane 13 — 15 kénnen nach Auf-
arbeitung als griine Feststoffe in moderaten Ausbeuten von 51% (13), 44% (14) bzw. 42% (15)
isoliert werden. 13 — 15 erweisen sich als thermisch stabil und kénnen unter Inertbedingungen
ohne Anzeichen von Zersetzung unbegrenzt aufbewahrt werden. Die Loslichkeit von 13 — 15
in polaren und unpolaren Losungsmitteln ist sehr gering, weshalb lediglich 14 vollstandig in

Losung charakterisiert werden kann.
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Der Verlauf der Umsetzung kann erneut sehr gut mit Hilfe von *' P-NMR-Spektroskopie ver-
folgt werden. Die Bildung der [3]Trochrocenophane 13 — 15 wird hierbei durch den allméh-
lichen Ubergang der beiden Singuletts von 8 in zwei deutlich tieffeldverschobene Dubletts
angezeigt. Aufgrund der Ahnlichkeit der chemischen Verschiebungen der 3!P-NMR-Signale
von 13 — 15 (13: § = 44.57, 68.15; 14: 6 = 29.41, 55.95; 15: § = 12.74, 39.00) sowie vergleich-
baren 2] p5 p7- und !Jp-Kopplungskonstanten (13: 2] p5 p7 = 31.2 Hz; 14: 2] p5 p7 = 26.8 Hz;
15: 2]P5’p7 = 26.6 Hz, Jp5.w = 229 Hz, 'Jp7rw = 230 Hz) mit denen von 10 — 12 kann dem-
nach auch hier die erfolgreiche Verbriickung eindeutig belegt werden. Wie bereits angedeutet,
lasst die geringe Loslichkeit von 13 — 15 keine vollstdndige Charakterisierung zu. 'H-NMR-
und ¥C-NMR-spektroskopische Daten kénnen lediglich von 14 erhalten werden. Im Vergleich
zur unverbriickten Ausgangsverbindung 8 werden die Protonen der Cyclohexylgruppen im
'H-NMR-Spektrum bei tieferem Feld in Form zweier Multipletts (§ = 1.09-1.94, 2.32-2.62) im
Integrationsverhaltnis 36:8 aufgefunden. Die Protonen der CsHy- (6 = 3.83, 3.95) und C;Hs-
Ringe (6 = 5.43, 5.90) weisen einen geringen Hochfeldshift und ein Integrationsverhdltnis von
2:2:4:2 auf. Die Uberlagerung der 'H-NMR-Resonanzen der 3- und y-Protonen sowie deren ge-
ringe Separierung zum Signal der a-Wasserstoffatome des C7Hg-Rings verdeutlicht wiederum
die ungespannte Natur von 14. Die geringe Loslichkeit von 14 verhindert erneut die Detekti-
on der *C-NMR-Signale der Cipso-Kohlenstoffatome und der [M(CO)4]-Einheit. Die tibrigen
13C-NMR-Signale kénnen nur als breite Peaks beobachtet werden; lediglich dem Kohlenstoff-
atom in a-Position am C;Hy-Ring kann eine ?J¢ ps-Kopplung zugeordnet werden (8.8 Hz),
welche in Analogie zu 10 — 12 im Vergleich zum unverbriickten Precursor einen geringeren
Wert annimmt (8: 2J¢, ps = 11.1 Hz). Die Verbriickung der P-Zentren kann weiterhin eindeutig
durch IR-spektroskopische Studien an 13 — 15 sowohl in Losung (THEF), als auch im Festkorper
bestitigt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengefasst, wobei die Wellenzahlen
der CO-Streckschwingungen in 13 — 15 in dhnlichen Bereichen detektiert werden wie bei den
analogen Spezies 10 — 12 bzw. [(dppf)M(CO)4] (1691701 ynd [(dppti)M(CO)4]. [158]

Obwohl eine eindeutige Charakterisierung von 13 und 15 durch 'H-NMR- und *C-NMR-
Spektroskopie nicht méglich ist, belegen 3'P-NMR- und IR-spektroskopische Studien sowie

die Ergebnisse von Elementaranalysen eindeutig die vorgeschlagenen Zusammensetzungen.
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THF-Losung Feststoff
13 14 15 13 14 15
1994 (br) | 2008 (s) | 2003 (s) | 1986 (br) | 2007 (br) | 2002 (br)
1876 (br) | 1882 (br) | 1896 (br) || 1890 (br) | 1973 (br) | 1957 (br)
1874 (br) || 1836 (br) | 1890 (s) | 1871 (br)
1842 (br) | 1855 (s) | 1844 (br)

Tab. 7: »(CO) in THF-Losung und im Feststoff von 13, 14 und 15 [cm™'].

Dies wird weiterhin durch eine Rontgenstrukturanalyse an 13 bestétigt. Geeignete Einkristalle
konnen durch Umbkristallisation aus Toluol bei RT erhalten werden. 13 kristallisiert in Form

farbloser Platten in der triklinen Raumgruppe P-1 (Abb. 24).

Abb. 24: Molekiilstruktur von 13 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Wahrscheinlichkeit.

Wasserstoffatome und Ellipsoiden der Cy-Gruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht darge-
stellt.

Die beiden Phosphoratome nehmen eine cis-Koordination am verbriickenden Metallzentrum
ein, wobei der Torsionswinkel C1-X¢,—Xc4:—C2 der Trochroceneinheit im Vergleich zu 10 ver-

kleinert ist (7 = 32.34°). Analog zu 8 sind die beiden Ringsysteme coplanar angeordnet, wobei
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die Geometrie des Sandwichgrundgeriists durch die Einfithrung eines Briickenatoms kaum
beeinflusst wird. Auch in 13 deuten sowohl der Kippwinkel [o = 1.51(18)°] als auch der Defor-
mationswinkel (9 = 177.71°) einen ungespannten Charakter an. Dementsprechend wird auch
die 7°- und die n"-Koordination der 7-gebundenen Liganden nicht beeintrachtigt, was durch
die Cr—C- [C5Hy: 2.167(3)-2.200(3) A, C7Hg: 2.145(3)-2.194(3) A] und die C-C-Bindungslingen
[CsHy: 1.408(5)-1.426(4) A, C;Hg: 1.401(5)-1.411(4) A] verdeutlicht wird. Wie fiir 10 — 12 re-
sultiert die Verbriickung der beiden P-Atome in einer kiirzeren C-P-Bindung zum CsH4-Ring
[1.8156(32) A] bzw. einer leicht verlangerten C2-P2-Bindung [1.8621(30) A]. Die Auslenkung
der beiden P-Atome aus der jeweiligen Ringebene unterscheidet sich indes von der Situation
in 10 - 12. So fallt die Auslenkung von P1 aus der CsHy-Ebene in 13 deutlich grofier aus (8¢, =
6.86°), wohingegen die Auslenkung von P2 etwas weniger stark ausgepragt ist (8cn: = 3.72°).
Dieses Verhalten ist vermutlich auf den grofieren sterischen Anspruch der Cyclohexylgrup-
pen zurtickzufiihren. Die Umgebung der [Cr(CO)4]-Einheit ist mit dem Bis(phosphanyl) auch
in 13 in einer cis-Koordination der P-Atome verbunden. Der Bisswinkel der cis-gebundenen
P-Atome (P1-Cr2-P2) ist im Vergleich zZu 10 leicht vergrofiert
[Bn = 102.61(3)°], was wahrscheinlich mit der grofieren Auslenkung von P1 aus der Cs;Hy-
Ringebene in Zusammenhang steht. Die tibrigen Bindungsldngen innerhalb der [Cr(CO)4]-
Einheit sind nahezu identisch mit denen von 10. Demnach sind die OC—Cr-Bindungen in trans-
Position zu den P-Zentren [C3-Cr: 1.8466(33) A, C4—Cr: 1.8454(33) A] verglichen mit denen in
cis-Anordnung [C5-Cr: 1.8963(34) A, C6-Cr: 1.8574(35) A] leicht verkiirzt. Die C-O-Bindungs-
abstinde zeigen im Gegensatz hierzu keinen eindeutigen Trend [C3-O: 1.550(39) A;
C4-0: 1.1474(39) A; C5-0: 1.1510(39) A; C6-0O: 1.1614(40) A].

2.3.2 [3]Trochrocenophane mit spiten Ubergangsmetallen

Es konnte gezeigt werden, dass die Koordination von chiralen Ferrocenderivaten in Form von
Chelatliganden an katalytisch aktive Metallsalze sowohl die Ausbeuten, als auch die Selekti-
vitdten einer Reihe von metallkatalysierten Reaktionen zu steigern vermag. [#1381531 Die meis-
ten Studien beschrédnkten sich hierbei auf Ferrocen-basierte Systeme, deren chirale Information
(axial oder planar chiral) durch ein unterschiedliches Substitutionsmuster des Ferrocengrund-
gertists eingefiihrt wurde (vgl. Kap. 1.3).

Analoge Untersuchungen an asymmetrischen, heteroleptischen Sandwichsystemen sind hin-
gegen bislang rar. Lediglich die Einfithrung von spiten Ubergangsmetallen in die Koordina-
tionssphére von dppti sowie erste Testreaktionen in Hinblick auf katalytische Aktivitat und

Selektivitiat wurden beschrieben.[160.161]
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Aus diesem Grund war die Darstellung von [3]Trochrocenophanen mit spaten Ubergangsme-
tallen in verbriickender Position auf Grundlage der Ligandensysteme 7 — 9 von besonderem

Interesse.

2.3.2.1 Darstellung von [3]Trochrocenophanen mit Palladium

als verbriickendem Element

Die Darstellung der [3]Trochrocenophane [{Cr(17°-CsH4PRy)(n"-C7HgPR2)}PdCls] (16: R = Ph;
17: R = Cy; 18: R = Me) erfolgt durch Umsetzung der 1,1°-Bis(phosphanyle) 7 — 9 mit
[(cod)PdCl;y] in THF bei 75 °C (Gl. 2.11). Nach Aufarbeitung wurden 16 — 18 in Form von
griinen Feststoffen mit Ausbeuten von 89% (16), 77% (17) bzw. 56% (18) isoliert.

Cljr + (cod)PdCl, Lm, Cr PdCl,
, —cod .
P T Sy (2.11)
R=Ph 7 R=Ph 16
R=Cy 8 R=Cy 17
R=Me 9 R=Me 18

Die isolierten Spezies 16 — 18 sind nahezu unloslich in allen gdngigen organischen Losungs-
mitteln, weshalb eine vollstindige Charakterisierung in Losung nicht moglich ist. Dieses Ver-
halten steht im Gegensatz zum dppti-Analogon sowie verwandten Ferrocenderivaten, wel-
che sowohl 'H-NMR-, als auch *C-NMR-spektroskopisch vollstindig charakterisiert werden
konnten. [161183] Die thermische Stabilitit ist jedoch hoch und 16 — 18 kénnen unter einer Inert-
gasatmosphidre unbegrenzt gelagert werden. Eine NMR-spektroskopische Charakterisierung
von 16 — 18 gelingt demnach lediglich fiir 16 und 17 durch 3'P-NMR-Spektroskopie der Re-
aktionslosungen. Analog zu den Beobachtungen im Verlauf der Darstellung von 10 - 15 sind
die Umsetzungen von 7 und 8 mit [(cod)PdCl;] mit der Entstehung zweier tieffeldverschobe-
ner Dubletts (16: § = 22.51, 56.63; 17: § = 35.50, 70.54) mit 2] ps, pr-Kopplungskonstanten von
20.1 Hz bzw. 21.1 Hz verbunden. Das entsprechende Troticenderivat [(dppti)PdCl;] weist ver-
gleichbare NMR-spektroskopische Parameter auf (6 = 30.2, 60.1; 2] ps,p7 = 15.8 Hz), wodurch
die Formulierung von 16 und 17 als [3]Trochrocenophane anhand der 3IP_.NMR-Daten plau-
sibel erscheint. Die vermuteten Zusammensetzungen werden zudem durch die Ergebnisse
von Elementaranalysen untermauert. Die unterschiedlichen chemischen Verschiebungen der
3IP-NMR-Signale von 16 und 17 sind hierbei auf das unterschiedliche Substitutionsmuster der
P-Zentren zuriickzufiihren. Die analoge Umsetzung zu 18 stellt eine Besonderheit dar, da le-

diglich die Abnahme der Intensitdt der Eduktsignale von 9 im 3 1P—NMR—Spektrum beobachtet
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werden kann. Nichtsdestotrotz wird die erwartete Zusammensetzung des erhaltenen Feststoffs

durch eine Elementaranalyse als 18 belegt.

Die Konstitution von 17 im Festkorper kann weiterhin durch eine Rontgenstrukturanalyse be-
stimmt werden. 17 kristallisiert hierbei direkt aus der Reaktionslosung bei 75 °C in Form griiner
Platten in der monoklinen Raumgruppe C2/c (Abb. 25), wobei die Qualitat der Einkristalle als

eher schlecht einzustufen ist.

Abb. 25: Molekiilstruktur von 17 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Wahrscheinlichkeit.

Wasserstoffatome und Ellipsoiden der Cy-Gruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht darge-
stellt. Die Fehlordnung der koordinierten 7-Systeme sowie der Cy-Gruppen ist ebenfalls aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Die geringe Loslichkeit verhindert jedoch eine Umkristallisation von 17. Eine ausgepréagte Fehl-
ordnung der 7-koordinierten Ringsysteme erlaubt keine detaillierte Diskussion der relevanten
Strukturparameter.

Die Molekiilstruktur von 17 weist eine grofse Ahnlichkeit zu den [3]Trochrocenophanen 10 - 13
auf. Erwartungsgemafs zeigt 17 eine cis-Koordination der beiden P-Atome an ein gemeinsames
Pd-Zentrum. Die nahezu ungespannte Struktur der Trochroceneinheit (o = 2.0°, 6 = 177.7°) so-
wie die synklinale Anordnung der P-Substituenten (7 ~ 33.6°), ist vergleichbar zu den entspre-
chenden Parametern von 13. Die Auslenkung der P-Zentren aus den Ringebenen betrégt fiir
P1 am CsHy-Ring ca. 4.0° und fiir P2 am C;Hg-Ring ca. 4.9°. Die Umgebung der quadratisch

planaren Umgebung des Pd-Zentrums von 17 dhnelt stark der des verwandten Ferrocensys-
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tems [Fe(n5—C5H4PCy2)2PdC12]. [183] Alle relevanten Winkel (3, =~ 103.4, C12-Pd-Cl1 =~ 86.2°,
P1-Pd-ClI2 ~ 85.6°, P2-Pd-CI2 ~ 84.9°) und Bindungslédngen (P1-Pd: ~ 2.31 A, P2-Pd: ~2.29 A,
Pd—Cl1:2.36 A, Pd-C12: 2.35 A) liegen in einem Bereich, der auch fiir [{Fe(n’-C5H4PCy2)PdCls}]
aufgefunden wurde [P-Pd: 2.287 A, Pd—Cl: 2.353 A, P-Pd-P: 102.45(3)°].[8

2.3.2.2 Darstellung von [3]Trochrocenophanen mit Platin

als verbriickendem Element

Die Synthese von [{Ti(n’-C5H4PPhs)(n"-C7HgPPhs)}PtCly] wurde erst kiirzlich von Tamm
et al. beschrieben.[1®%! Durch Umsetzung von dppti mit trans-[PtCly(SEts)o] in CH2Cly konn-
te nach trans—cis-Isomerisierung cis-[(dppti)PtCl>] in Ausbeuten von 87% isoliert werden. Das
3IP-NMR-Spektrum dieser Spezies zeigte hierbei zwei Dubletts bei § = 10.5 (C;H4-PPh,) und
38.4 (C7Hg-PPhs) mit einer 2]p’ p-Kopplung von 13.4 Hz und zusétzlichen 1y p,pe-Kopplungen
von 3780 Hz bzw. 3812 Hz.['%% Das Ferrocen-Analogon [(dppf)PtCly] weist dhnliche
17p p-Kopplungskonstanten auf (3778 Hz). 8% Im Gegensatz hierzu besitzen nicht-chelatisierte
cis-[PtCly(PR3)2]-Verbindungen  Kopplungskonstanten in einem kleineren Bereich
(34803700 Hz) 184 bzw. trans-[PtCly(PR3)s]-Verbindungen (~2340-2400 Hz) deutlich geringe-
re Kopplungskonstanten (~2340-2400 Hz). [184]

Die Darstellung der [3]Trochrocenophane [{Cr(17°-CsH4PRy)(n"-C7HgPR2)}PdCls] (19: R = Ph;
20: R = Cy; 21: R = Me) erfolgt in Anlehnung an die bereits beschriebenen Synthesen von 16 — 18
durch Umsetzung der entsprechenden 1,1°-Bis(phosphanyl)derivate (7 — 9) mit [(PhsP).PtCls]
in THF fir mehrere Stunden bei 75 °C (GIl. 2.12). Die Reaktion ist hierbei mit dem selektiven
Austausch der PPhs-Liganden gegen die chelatisierenden 1,1°-Bis(phosphanyl)komplexe ver-
bunden. Die Produkte 20 — 21 werden nach Aufarbeitung in Form brauner Feststoffe mit einer

Ausbeute von 71% (19), 67% (20) bzw. 59% (21) isoliert.

! THF, 75 °C ! PtCI
Cr Ph.P),PtCl, ————> Cr 2
: +  (PhyP),PtCl, —2PPh, ‘ /
i (e (2:12)
R=Ph 7 R=Ph 19
R=Cy 8 R=Cy 20
R=Me 9 R=Me 21

19 — 21 zeigen sowohl in Losung, als auch im Festkorper eine bemerkenswerte Stabilitdt auch
bei erhohten Temperaturen. Wie die analogen PdCl>-substituierten Vertreter ist die Loslichkeit
von 19 — 21 in allen polaren und unpolaren Losungsmitteln dufserst gering, wodurch eine voll-

standige Charakterisierung in Losung verhindert wird.
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Lediglich 3 P-NMR-Spektroskopie der Reaktionslésungen liefern Hinweise auf die erfolgreiche
Verbriickung der P-Zentren und die Bildung von 19 — 21. Das ' P-NMR-Spektrum der Umset-
zung zu 19 zeigt neben dem Signal fiir freies PPh3 erwartungsgemdfs zwei Dubletts bei § = 5.69
und 34.39 mit einer 2] p,p-Kopplungskonstante von 8.9 Hz. Aufgrund der geringen Produkt-
konzentration in Losung kann jedoch keine eindeutige Bestimmung der 3'P-19Pt-Kopplung
erfolgen. Lediglich die chemische Verschiebung und die Grofle der %] p p-Kopplungskonstante,
welche vergleichbar zu [(dppti)PtCl,] 1% ist, deutet auf die Bildung des gewiinschten Produk-
tes hin. Eine Elementaranalyse des isolierten Feststoffs belegt letztendlich die Gegenwart von
19, welches zusitzlich ein Molekiil THF tragt. Die Umsetzung von 8 mit [(PhsP),PtCls] ist mit
der allmdhlichen Entstehung zweier tieffeldverschobener Dubletts (§ = 10.22, 38.33) mit einer
%] ps pr-Kopplungskonstante von 6.1 Hz sowie von freiem PPh; verbunden. Zusammen mit
dem Auftreten von Platinsatelliten ('] ps,pt = 3659 Hz, y pr,pt = 3691 Hz) kann somit von ei-
ner erfolgreichen Verbriickung durch ein [PtCl;]-Fragment unter Bildung von 20 ausgegangen
werden. Die Grofe der '] ps pi-Kopplungskonstante belegt zudem die cis-Koordination an das
Pt-Zentrum. [1601801841 Aych das Ergebnis einer Elementaranalyse untermauert diesen Befund.
Die extrem geringe Loslichkeit von 21 verhindert sogar deren Beobachtung in der Reaktions-
losung. Lediglich die Abnahme der Intensitdten der Eduktsignale sowie die Entstehung von
freiem PPhs kann im 3!P-NMR-Spektrum detektiert werden. Eine Elementaranalyse legt die
Bildung von 21 koordiniert durch 1/2 Molekiil THF nahe.

Die cis-Koordination mit der erwarteten Verbriickung der P-Atome iiber ein gemeinsames Me-
tallzentrum wird fiir 19 und 20 anhand von Einkristallrontgenstrukturanalysen bestatigt. Ge-
eignete Einkristalle werden jeweils aus der Reaktionslosung in THF bei 75 °C erhalten. Wih-
rend 19 in Form gelber Platten in der triklinen Raumgruppe P-1 kristallisiert, wird 20 in Form

orangefarbener Platten erhalten (Raumgruppe C2/c, Abb. 26).

Die Einkristalle von 19 und 20 weisen eine eher schlechte Qualitdt auf und es fielen zudem
schwerwiegende Fehlordnungen der Trochroceneinheit auf. Aus diesem Grund muss im Fol-
genden auf eine ausfiihrliche Diskussion der Strukturparameter verzichtet werden. Alle Ver-
suche qualitativ bessere Einkristalle zu erhalten scheiterten an der geringen Loslichkeit von 19
und 20. Nichtsdestotrotz bestdtigen die Untersuchungen die Konstitutionen von 19 und 20 als
ungespannte [3]Trochrocenophane (Tab. 8). Die Geometrie der Bis(phosphanyl)trochrocenein-
heit ist somit vergleichbar zu den bisher bereits diskutierten Spezies. So liegt auch die Auslen-
kung der P-Zentren aus der jeweiligen Ringebene in einem dhnlichen Bereich wie bei 17 (19:
Bep = 3.9°, Bone = 9.8°, 20: By, = 7.6°%, Bone = 6.3°). Die Bisswinkel 3,, der beiden Verbindun-
gen 19 und 20 sind im Vergleich zu [(dppf)PtCl] 8% und [(dppti)PtCl,] 10 leicht aufgeweitet,
wohingegen die P-Pt- und die Pt-Cl-Bindungsabstiande nahezu identisch sind (Tab. 8). Somit

72



Ergebnisse und Diskussion

nimmt das Pt-Zentrum erwartungsgemafs eine quadratisch-planare Koordination an.

Abb. 26: Molekiilstruktur von 19 und 20 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Wahrschein-
lichkeit. Wasserstoffatome, Ellipsoiden der Ph/Cy-Gruppen und Fehlordnung der 7-koordinierten Ring-
systeme sowie der Cy-Gruppen (20) sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

19 20 | [(dppfHPtCly] | [(dppti)PtCl,]
oY 08 | 3.1 8.0

B 179.9 | 177.6

T 346 | 267
P1-Pt-P2 | 100.4 | 104.2 98.02(5) 99.0(2)
Cl1-Pt—CI2 | 86.1 | 84.4 85.8(2)
P1-Pt-CI2 || 90.1 | 85.8 91.6(2)
P2-Pt-ClI1 || 833 | 858 83.6(2)
P1-Pt 226 | 227 | 2.2507(15) 2.266(5)
P2-Pt 226 | 228 | 2.2672(15) 2.254(5)
Cl1-Pt 235 | 2.36 2.334(5)
CI2-Pt 233 | 2.36 2.349(5)

Tab. 8: Ausgewihlte Winkel [°] und Bindungslingen [A] von 19 und 20 im Vergleich zu [(dppf)PtClo]"" und
[(dppti)PtCl,] 160,
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2.3.3 Funktionalisierung von [{Cr(C;H,PR,)(C;HsPR;)}MCl,]

Die Gegenwart von reaktiven M—Cl-Funktionalitdten in den [3]Trochrocenophanen 16 — 21 er-
moglicht eine relativ einfache weitergehende Funktionalisierung der ansa-Briicke durch Salzeli-
minierungsreaktionen. Durch Einfiihrung von geeigneten Substituenten ist es auf diese Weise
moglich, die Loslichkeit dieser Spezies zu erhohen, wodurch gegebenenfalls eine vollstindige
Charakterisierung auch in Losung erreicht werden kann. Dieser Ansatz erlaubt letztendlich,

Riickschliisse auch auf die Konstitution der Ausgangsverbindungen 16 — 21 zu ziehen.

2.3.3.1 Synthese, Struktur und Eigenschaften von [{Cr(CsH,PR2)(C7HgPR2)}MMe:]
(22: M =Pd, R =Ph; 23: M = Pd, R = Cy; 24: M = Pd, R = Me; 25: M = Pt, R = Me)

Die Methyl-substituierten [3]Trochrocenophane [{Cr(CsH4PR2)(C7HePR2)]MMes] (22: M = Pd,
R =Ph;23: M =Pd, R =Cy; 24: M = Pd, R = Me; 25: M = Pt, R = Me) kénnen durch zweifache
Salzeliminierung mit MeLi ausgehend von den entsprechenden Chlorderivaten 16 — 18 bzw. 21

dargestellt werden.

Die Umsetzung erfolgt jeweils durch Zugabe von 5 Aq. MeLi zu einer Losung von 16 — 18 bzw.
21 in Et2O bei 25 °C. Nach 10 min. wird das Kaltebad entfernt und die Anséatze fiir 12 h bei RT

geriihrt, was mit einer deutlichen Aufhellung der Losungen verbunden ist (Gl. 2.13).

<7 PR <7 PR
‘ \ Et,0, 25 °C - RT ‘ \
Cr MCl, + 5MeLi 12h Cr MMe,
! / —2Licl !
Gy (2.13)
R=Ph,M=Pd 16 R=Ph,M=Pd 22
R=Cy,M=Pd 17 R=Cy,M=Pd 23
R=Me,M=Pd 18 R=Me,M=Pd 24
R=Me,M=Pt 21 R=Me,M=Pt 25

Aufarbeitung liefert die Me-substituierten Derivate 22 — 25 in Form von braunen (22) bzw. hell-
blauen Feststoffen (23 — 25) in Ausbeuten von 30-48%. Alle Komplexe sind luft- und feuchtig-
keitsempfindlich, konnen als Feststoffe jedoch unbegrenzt unter Inertbedingungen aufbewahrt
werden. Erwartungsgemafs resultiert die Einfiihrung der Me-Gruppen in einer deutlichen Stei-
gerung der Loslichkeit in Toluol und Benzol, weshalb eine vollstindige Charakterisierung von

22 — 25 durch NMR-Spektroskopie in Losung erfolgen kann.

Im 'H-NMR-Spektrum von 22 werden zwei Multipletts bei § = 1.03 und 1.15 mit einem In-
tegrationsverhéltnis von 3:3 fiir die Pd-gebundenen Methylprotonen beobachtet. Die Proto-

nen der Trochroceneinheit deuten erneut auf eine ungespannte Struktur hin und werden in
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Form zweier Multipletts bei § = 3.57 und 4.03 fiir den CsHy-Ring bzw. dreier Multipletts bei
0 = 5.11, 5.25 und 6.04 fiir den C;Hg-Ring detektiert. Im 13C—NMR—Spek’crum von 22 kann
nur das Singulett bei § = 11.48 eindeutig den Methylgruppen zugeordnet werden. Die che-
misch nicht dquivalente zweite Methylgruppe kann lediglich als sehr breiter Peak tiber ein
IH-13C-NMR-Korrelationsspektrum identifiziert werden (§ = 11.13). Die chemischen Verschie-
bungen der anderen 3C-NMR-Signale sind unauffillig und liegen in den erwarteten Berei-
chen. Erwdhnenswert ist, dass die ortho-Kohlenstoffatome der Phenylgruppen im Vergleich
zu 7 geringere ?J¢ p-Kopplungskonstanten aufweisen (22: 13.1/13.2 Hz; 7: 20.2/20.3 Hz). Das
3IP-NMR-Spektrum von 22 zeigt wie zu erwarten zwei Dubletts (§ = 17.12, 44.45) mit einer
%] p p-Kopplungskonstante von 21.3 Hz, welche im Vergleich zur Ausgangsverbindung leicht
hochfeldverschoben sind. Verbindung 23 zeigt analoge NMR-spektroskopische Parameter fiir
ein Methyl-substituiertes ungespanntes [3]Trochrocenophan. So werden die 'H-NMR-Signale
fiir die Methylgruppen mit einem Integrationsverhdltnis von 3:3 im dhnlichen Bereich wie fiir
22 aufgefunden (§ = 0.98, 1.09), genauso wie die Resonanzen der Trochroceneinheit (CsHy:
0 =3.81,4.06; CrHg: 6 =5.51, 5.97). Im Gegensatz dazu fielen die Signale der Methylgruppen im
13C-NMR-Spektrum von 23 geringfiigig hochfeldverschoben auf (§ = 5.69, 6.54). Im Einklang
mit den geringen strukturellen Veranderungen beim Ubergang von 8 zu 23 weisen alle anderen
13C-NMR-Signale im Vergleich zum 1,1"-Bis(phosphan) 8 dhnliche chemische Verschiebungen
auf. Die Signale der P-Atome kénnen im 3'P-NMR-Spektrum eindeutig iiber Korrelationsspek-
tren dem CsHy- (0 = 15.75) und dem C7;Hg-Ring (0 = 41.00) zugeordnet werden. Die entspre-
chenden ?Jp p-Kopplungskonstante von 17.4 Hz ist hierbei im Vergleich mit 17 und 22 etwas

verkleinert.

Auch die NMR-spektroskopischen Parameter von 24 und 25 reihen sich in dieses Bild ein. Da
sich 24 und 25 lediglich durch das verbriickende Metall unterscheiden, werden demnach sehr
dhnliche 'H-NMR-Spektren beobachtet. Die Signale der Metall-gebundenen Methylgruppen
(24: 6 = 0.93,1.02; 25: § = 1.21, 1.29) liegen zudem im gleichen Bereich wie fiir 22 und 23. Ganz
allgemein werden die 'H-NMR-Resonanzen der Trochroceneinheit von 24 und 25 in Bezug
auf das 1,1"-Bis(phosphanyl) 9 bei minimal hoherem Feld und die Signale der P-gebundenen
Methylgruppen leicht tieffeldverschoben (24: § = 1.18, 1.52; 25: § = 1.31, 1.66) detektiert. Die
%] 4 p-Kopplungskonstanten der PMe,-Gruppen am Cs;Hy-Ring (24: 6.5 Hz; 25: 7.9 Hz) bzw. am
C7Hg-Ring (24: 6.3 Hz; 25: 7.6 Hz) sind indes anndhernd doppelt so grofs wie in 9. Fiir 25 wer-
den weiterhin 3] u,pt-Kopplungskonstanten von 22.4 Hz (Cs H4PMes) bzw. 22.1 Hz (C;HgPMe3)
beobachtet. Im *C-NMR-Spektrum werden die Signale der Metall-gebundenen Methylgrup-
penbei 6 =5.13,6.04 (24, d, YJo p = 12.9/12.8 Hz) bzw. 3.92, 4.74 (25, m) aufgefunden, wihrend
die der Phosphor-gebundenen Methylgruppen hierzu bei tieferem Feld (24: § = 15.24, 15.72; 25:

0 = 15.27, 15.51) detektiert werden. Letztere liegen somit in einem dhnlichen Bereich wie in 9,
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wobei sich jedoch die Kopplungskonstanten deutlich unterscheiden (24: 21.6 Hz, 18.8 Hz; 25:
32.8 Hz, 33.3 Hz). Gleiches gilt fiir die 1?’C—NMR—Signale des Trochrocengrundgeriists von 24
und 25. Wahrend die chemischen Verschiebungen vergleichbar zu 9 sind, weisen die Kopp-
lungkonstanten deutlich verdnderte Werte auf. So sind die 3J¢ p-Kopplungskonstanten am
B-CsHy-Kohlenstoffatom in 24 und 25 vergrofsert (24: 5.0 Hz; 25: 5.7 Hz; 9: 2.8 Hz), die
?J o p-Kopplungskonstanten zum a-C-Atom hingegen verkleinert (24: 11.0 Hz; 25: 10.9 Hz;
9: 13.5 Hz). Analoge Befunde werden auch fiir den C7Hg-Ring von 24 erhalten (24: 2 Jep =
17.2 Hz, 3]c.p = 9.5 Hz; 9: 2J¢.p = 25.0 Hz; 3] p = 7.9 Hz). Fiir das Pt-Derivat 25 kénnen die-
se Kopplungen nicht aufgelost werden. Die ' P-NMR-Spektren von 24 und 25 lassen jeweils
zwei Dubletts [24: 6 = -18.83 (CsHy), 9.37 (C7Hg); 25: 6 = -18.06 (C5Hy), 10.33 (C7Hg)] mit
2] p p-Kopplungskonstanten von 19.6 Hz (24) bzw. 11.2 Hz (25) erkennen. Erwartungsgemaf
zeigt 25 zudem noch Pt-Satelliten, wobei die Iy p,pt-Kopplungskonstanten (7 ps.pt = 1830 Hz,
Ypr pr = 1854 Hz) im Vergleich zu 19 und 20 deutlich kleiner sind. Somit belegt auch die

GroBlenordnung der 3! P-1°Pt-Kopplungskonstante die vorgeschlagene cis-Konformation von
25, 1185]

Genauere Einblicke in die Festkorperstrukturen von 23 und 25 ermdglichen Rontgenstruktur-
analysen. Geeignete Einkristalle werden hierbei jeweils durch Kristallisation aus CsDg bei RT
erhalten. Beide Spezies kristallisieren in Form blauer Blocke in der monoklinen Raumgruppe
P2; /n (Abb. 27, 28).

Die Substitution der Cl-Substituenten in 17 gegen Methylgruppen beeinflusst den ungespann-
ten Charakter von 23 kaum. Die beiden carbocyclischen Ringsysteme stehen in 23 nahezu
coplanar zueinander, was durch den Kippwinkel a = 2.84(5)° und den Deformationswinkel
§ =177.82° belegt wird. Die n°-Koordination des Trochrocenriickgrates ist zudem nahezu ideal,
wie aus den engen Bereichen der Cr-C- [2.1695(15)-2.1967(15) Al und
C-C-Bindungsldngen [1.414(2)-1.430(2) A] ersichtlich ist. Gleiches gilt fiir die n"-Koordination
des C7Hg-Rings [Cr—C: 2.1424(15)-2.1782(16) A; C—C: 1.402(2)-1.416(2) A]. Die Verdrillung der
beiden Ringsysteme zueinander ist in 23 im Vergleich zu 17 etwas stdrker ausgepragt
(1 = 39.59°), ebenso wie die Auslenkung der beiden P-Atome aus den jeweiligen Ringebe-
nen (Bcp = 7.5% Bone = 9.5°). Diese Befunde gehen mit einem leicht aufgeweiteten Bisswinkel
[Bn = 104.281)°] sowie aufgeweiteten P-Pd-Me-Winkeln [P1-Pd-C4 = 89.27(4)° bzw.
P2-Pd-C3 = 85.61(4)°] einher. Hierdurch resultiert zudem ein im Vergleich zu 17 deutlich ver-
kleinerter C1-Pd—C2 Winkel von 81.27(6)°. Die anderen Strukturparameter wie die P-C;,-
[1.8125(16) A bzw. 1.8494(15) A], die Pd-P- [2.3242(5) A bzw. 2.3469(4) A] und Pd-C-Bindungs-
lingen [2.1204(15) A bzw. 2.1269(14) A] zeigen keine Auffilligkeiten und liegen im erwarteten

Bereich.
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Abb. 27: Molekiilstruktur von 23 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide repréasentieren 50% Wahrscheinlichkeit.
Wasserstoffatome und Ellipsoiden der Cy-Gruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht darge-
stellt.

Die Molekiilstruktur von 25 im Festkorper ist vergleichbar zu der von 23 und belegt somit er-
neut die Gegenwart eines ungespannten [3]Trochrocenophans mit einer cis-Koordination der
beiden P-Zentren an das verbriickende Pt-Atom. Die Verdrillung der beiden 7-gebundenen
Liganden (7 = 35.98°) hat erwartungsgemaif$ keinen schwerwiegenden Einfluss auf die nahe-
zu ideale Geometrie der Trochroceneinheit. Die Ringsysteme stehen anndhernd coplanar zu-
einander [o = 1.73(31)°, § = 179.62°] und weisen eine ungestorte n°- bzw. n’-Koordination
zum Cr-Zentrum auf [C-Cr: = 2.160(5)-2.189(6) A (C5H,), 2.136(5)-2.171(5) A (C7Hj); C-C:
1.411(9)-1.437(7) A (CsHy), 1.392(8)-1.416(7) A (C7Hg)]. Die P-Zentren zeigen in 25 eine ver-
gleichbare Auslenkung aus den jeweiligen Ringebenen (8¢, = 3.8°; Bcn: = 7.1°) wie in 24. Das
Platinatom nimmt eine verzerrt quadratisch-planare Koordination ein, wobei die Pt-P- [P1-Pt:
2.2789(14) A, P2-Pt: 2.2711(13) A] und Pt-C-Bindungslingen [2.103(5) A bzw. 2.109(5) A] in
einem typischen Bereich liegen. Vermutlich aufgrund des geringeren sterischen Anspruchs der
Methylgruppen im Vergleich zu den Cy-Substituenten in 23 wird in 25 ein geringfiigig ver-
kleinerter Bisswinkel 3, = 102.29(5)° und ein aufgeweiteter C3-Pt—C4-Winkel von 83.97(24)°
beobachtet.

77



Ergebnisse und Diskussion

Abb. 28: Molekiilstruktur von 25 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Wahrscheinlichkeit.

Wasserstoffatome und Ellipsoiden der Cy-Gruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht darge-
stellt.

2.3.3.2 Synthese, Struktur und Eigenschaften von
[{CI‘(775-C5H4PR2)(7]7-C7H6PR2)}Pt(CEC—Ph)2] (26: R= Ph; 27:R = Cy)

Alkinylsubstituenten stellen eine weitere potentiell interessante Variation zur Funktionalisie-
rung der MCly-verbriickten [3]Trochrocenophane 16 — 21 dar. Die Einfithrung dieser Funk-
tionalitdt wurde bereits fiir [(dppf)PtCl>] von Wong et al. in einer Cul-katalysierten Chlorid-
Alkin-Metathese mit H-C=C-Ph demonstriert.['®! Es wurde deshalb exemplarisch an den
[PtCl]-verbriickten Spezies 19 und 20 versucht, analoge trochrocenbasierte Systeme darzustel-
len, welche aufgrund der zu erwartenden hoheren Loslichkeit zudem zur vollstandigen Cha-
rakterisierung dieser Ausgangsverbindungen herangezogen werden sollten. Als Strategie zur
Darstellung dieser Spezies wurde hierbei auf die Salzeliminierung mit dem leicht zuganglichen

Li-C=C-Ph zuriickgegriffen.

Die Synthese von [{Cr(7°-C5sH4PPhy)(n”-C7HPPhy)}Pt(C=C-Ph),] (26) gelingt durch Umset-
zung von 19 mit Li-C=C-Ph in Benzol bei 75 °C. Hierbei handelt es sich um eine heterogene
Reaktion, in deren Verlauf die farblose Losung allméhlich die rot-braune Farbe des Produkts 26

annimmt. Aufarbeitung liefert 26 in Form eines rot-braunen Feststoffs in einer Ausbeute von

37% (GL. 2.14).

Cr PICL, 4 2 Li—=—ph Cr Pt

: / —2LiCl ! / \ (2.14)

78



Ergebnisse und Diskussion

Bei der Reaktion muss die Stochiometrie exakt eingehalten werden, da die Verwendung eines
Uberschusses Li-C=C-Ph zur Zersetzung von 26 unter Bildung von 7 fiihrt. Der alternati-
ve Einsatz von Na—C=C-Ph ist mit keinerlei Umsetzung zu 26 verbunden. Wéhrend niedrige
Temperaturen (40 °C) zu keiner Reaktion von 19 fiihren, resultiert die Ethchung der Tempera-
tur auf 60 °C in der Zersetzung zu 7. Auch bei Verwendung von THF oder Toluol als Losungs-
mittel wird hauptsidchlich die Zersetzung zu 7 beobachtet.

Als optimale Reaktionsbedingung hat sich somit die Umsetzung von 19 mit Li-C=C-Ph in
Benzol bei 60 °C fiir 75 min. erwiesen. 26 erweist sich in Losung als thermisch nicht stabil
(Zersetzung zu 7), kann jedoch als Feststoff unter Inertbedingungen unbegrenzt aufbewahrt

werden.

Die vollstandige Charakterisierung von 26 gelingt durch NMR-Spektroskopie in Losung. In
Ubereinstimmung mit einer ungespannten [3]Trochrocenophanstruktur zeigt das 'H-NMR-
Spektrum zwei Multipletts fiir die CsH4-Protonen [ = 3.52 (53), 3.97 ()] und drei Signale fiir
die C7Hg-Ringprotonen [§ = 4.99 (8), 5.25 (7), 5.93 («)]. Die Einfithrung der Alkinylgruppen
in 19 fithrt zu einem sehr dhnlichen Aufspaltungsmuster der 'HNMR-Signale von 26, wel-
ches aufgrund der unterschiedlichen elektronischen Struktur der ansa-Briicke lediglich gering-
fugig andere chemische Verschiebungen aufweist. Die Signale der Alkinyleinheit werden bei
0 =6.85-6.90, 6.94-6.99 und 7.18-7.21 im Integrationsverhdltnis 2:4:4 detektiert, wobei der ana-
loge [(dppf)Pt(C=C-Ph)s]-Komplex!'8! lediglich zwei Signale im Integrationsverhaltnis 4:6
aufweist [ = 6.77-6.81, 6.96-7.00]. Wahrend die Kohlenstoffatome der -C=C-Einheit nicht im
13C-NMR-Spektrum detektiert werden kénnen, liefern die Alkinyl-gebundenen Ph-Gruppen
Signale bei § = 125.14, 127.74 und 131.77. Ansonsten folgt das *C-NMR-Spektrum von 26
dem Trend des 'H-NMR-Spektrums und alle anderen Signale zeigen im Vergleich zu 7 keine
signifikanten Unterschiede. Erwdhnenswert sind lediglich die deutlich kleineren Kopplungs-
konstanten der ortho-C-Atome (*J¢c,p = 11.4/11.3 Hz). Das 3!P-NMR-Spektrum von 26 zeigt
erwartungsgemaifd zwei Dubletts bei 6 = 8.56 und 36.70, welche im Vergleich zu 19 nur mini-
mal hochfeldverschoben sind. Die 2] p,p-Kopplungskonstanten in 26 sind mit 17.4 Hz jedoch
deutlich grofler als in 19. Aufgrund der erhohten Loslichkeit von 26 in C¢Dg konnen zudem
die 1J p,pt-Kopplungskonstanten aufgelost werden [2319 Hz (CsH,), 2338 Hz (C7Hg)], deren
Grofenordnung vergleichbar zu [(dppf)Pt(C=C-Ph),] ist (2365 Hz).[18]

Die Darstellung von [{Cr(n>-C5H4PCy»)(n"-C7HPCy2)}Pt(C=C-Ph)s] (27) erfolgt auf analoge
Weise durch Umsetzung von 20 mit Li-C=C-Ph in Benzol fiir 1 h bei 75 °C, wobei in diesem
Fall eine Griinfarbung der anfangs farblosen Reaktionslosung zu erkennen ist. Nach Aufarbei-
tung kann 27 als braun-griiner Feststoff in einer Ausbeute von 59% isoliert werden. Wahrend

Losungen von 27 in C¢Dg auch unter photolytischen Bedingungen stabil sind, resultiert das
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Erhitzen von 27 in Losung tiber 75 °C in der Zersetzung zu 8. Im Vergleich zu 26 ist die Zerset-
zungstendez von 27 jedoch nicht ganz so stark ausgepréagt. Die Darstellung von 27 ist alternativ
auch mit Na—-C=C-Ph in C¢Dg (20 min., 75 °C) moglich, wobei jedoch schlechtere Ausbeuten
(42%) erhalten werden. Sowohl langeres Erhitzen, als auch die Durchfiihrung der Reaktion in

THF (Li-C=C-Ph und Na—-C=C-Ph) fiihrt lediglich zur Bildung des Zersetzungsproduktes 8.

Erneut erfolgt die eindeutige Identifizierung von 27 durch NMR-Spektroskopie in Losung. Die
erhaltenen NMR-Parameter zeigen hierbei keine Auffilligkeiten und dhneln stark den fiir 8
bzw. 26 erhaltenen Aufspaltungsmustern und Werten. Gleiches gilt fiir das !3C-NMR-Spekrum
von 27. ¢ p-Kopplungskonstanten konnen jedoch aufgrund der grofien Halbwertsbreite der
Signale nicht aufgelost werden. Auch ipso-Kohlenstoffatome sowie die Pt-gebundenen -C=C-
Kohlenstoffatome werden nicht detektiert. Das 3! P-NMR-Spektrum zeigt wiederum zwei Du-
bletts bei § = 10.35 und 37.14 mit einer ?Jp p-Kopplungskonstante von 16.2 Hz, wobei die
chemischen Verschiebungen vergleichbar zur [PtCly]-verbriickten Spezies 20 sind. Die !Jp p;-
Kopplungskonstanten weisen zudem einen dhnlichen Wert wie in 26 auf. Die ?] p p-Kopplungs-
konstanten von 27 [2327 Hz (CsHjy), 2316 Hz C7Hp)] sind ebenfalls vergleichbar zu den ver-
wandten Systemen 26 und [(dppf)Pt(C=C-Ph)-], [186] jedoch deutlich kleiner als in 20.

Die NMR-spektroskopischen Daten von 26 und 27 bestaitigen somit die vorgeschlagene Zusam-
mensetzung, wobei jedoch keine direkten Belege fiir die Gegenwart der -C=C-Funktionalitat
erhalten werden konnten. Aus diesem Grund wurden zuséatzlich UV-Vis- und IR-spektrosko-
pische Untersuchungen an 26 und 27 durchgefiihrt. Das IR-Spektrum von 26 zeigt im Fest-
korper zwei breite Signale bei v(C=C) = 2087 und 2117 cm™!, das fiir 27 ein breites Signal
bei (C=C) = 2117 cm~!. Diese Befunde sind in sehr guter Ubereinstimmung mit der analo-
gen [(dppf)Pt(C=C-Ph);,]-Verbindung, welche C=C-Streckschwingungen bei v(C=C) = 2112
und 2120 cm ™! aufweist. Auch die UV-Vis-Spektroskopie hat sich zur Charakterisierung von
C=C-Gruppen als hilfreich erwiesen.[18-1%01 So konnten fiir [CI(PMe3)2Pt(C=C-Ph)] in Hexan
beispielsweise Uberginge zwischen 250 und 300 nm dem C=C-Ph-Liganden zugewiesen wet-
den. 18] UV-Vis-Spektren von 26 und 27 in Hexan in einem Bereich von 250-450 nm sind in
Abb. 30 dargestellt.

Da beide Spezies relativ schlecht 19slich in Hexan sind, konnen lediglich gesattigte Losungen
zur Bestimmung der Absorptionsmaxima herangezogen werden. Die Uberginge der
C=C-Einheit von 26 werden bei A4, = 257, 328 nm als breite Absorptionsmaxima, die von 27
bei Aae = 245,265 und 311 nm als deutlich schérfere Signale detektiert (Abb. 29). Der Vergleich
mit verwandten Systemen 187191 untermauert somit weiter die vorgeschlagenen Konstitutio-

nen von 26 und 27 mit Pt-gebundenen -C=C-Ph-Substituenten.
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Abb. 29: UV-Vis Absorptionsspektren von 26 (rote Linie) und 27 (griine Linie) in Hexan.

Die Molekiilstrukturen von 26 und 27 konnen zudem durch Rontgenstrukturanalysen bestimmt
werden. 26 kristallisiert in Form brauner Blocke in der monoklinen Raumgruppe P2;/n

(Abb. 30), 27 in Form griiner Platten in der triklinen Raumgruppe P-1 (Abb. 31).

\/

Abb. 30: Molekiilstruktur von 26 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Wahrscheinlichkeit.
Wasserstoffatome, die Fehlordnung der Trochroceneinheit und Ellipsoiden der Ph-Gruppen sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Eine ausgepragte Fehlordnung der 7m-koordinierten Ringsysteme in 26 bzw. des -C=C-Ph-Frag-
ments in 27 verhindert jedoch eine detaillierte Diskussion der entsprechenden Strukturpara-
meter. Nichtsdestotrotz wird in beiden Féllen die Gegenwart von [3]Trochrocenophanen mit

n'-gebundenen -C=C-Ph-Einheiten belegt.
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Erwartungsgemafs weist 26 eine nahezu ungespannte Molekiilstruktur auf, wie aus dem Kipp-
winkel a = 2.58(6)° und dem Torsionswinkel § = 178.85° hervorgeht. Die Verdrillung der beiden
Ringsysteme zueinander ist im Vergleich zu 19 geringfiigig starker ausgepragt (7 = 37.73°).
Sowohl die C;,s,—P-Bindungsldangen [C1-P1 = 1.813(7) A, C2-Pd = 1.821(7) A] als auch die
Auslenkung der P-Zentren aus den jeweiligen Ring-Ebenen (8¢, = 2.9°, Bcne = 8.5°) sind ver-
gleichbar zu 19. Gleiches gilt fiir den Bisswinkel 3, = 100.62(3)°, welcher nahezu identisch
wie in 19 und [(dppf)Pt(C=C-Ph),] ist [100.025(14)°].[18] Wie in 19 nimmt das Pt-Zentrum
eine nur leicht verzerrte quadratisch-planare Koordinationssphére ein [P2-Pt-C3: 88.39(19)°;
P1-Pt-C5: 82.83(9)°; C3-Pt—C5: 88.26(14)°], wobei die Pt-P-Bindungen deutlich unterschiedlich
sind [P1-Pt: 2.3122(9) A; P2-Pt: 2.3000(10) A]. Die Parameter der Pt-C=C-Ph-Fragmente lassen
eine vergleichbare Bindungssituation wie in [(dppf)Pt(C=C-Ph);] erkennen.¥! So wird auch
in 26 eine Abweichung von der Linearitidt beobachtet (Tab. 10) und die Pt—C- [Pt—C3: 2.008(3) A;
Pt-C5: 2.016(4) A] und C=C-Bindungslingen [C3-C4: 1.194(5) A, C5-C6: 1.191(5) A] sind de-
nen von [(dppf)Pt(C=C-Ph),] [1.199(2) A, 1.195(2) A] sehr dhnlich.[18¢]

26 [(dppf)Pt(C=C-Ph);]
P-C3-C4 || 178.33(34) 173.20(14)
Pt-C5-C6 || 172.67(30) 176.66(16)
C3-Cd—ipso-C || 175.04(42) 176.331(18)
C5-Cé-ipso-C || 176.87(38) 177.4(2)

Tab. 9: Bindungswinkel [°] der Phenylacetyleneinheit in 26 und [(dppf)Pt(C=C-Ph):] (1861

Erwartungsgemdf3 spiegelt sich auch fiir 27 der ungespannte Charakter im Kippwinkel
a =3.21(48)° und dem Deformationswinkel 6 = 178.12° wider. Im Gegensatz dazu zeigt 27 auf-
grund des grofleren sterischen Anspruchs der Cy-Substituenten im Vergleich zu 22 einige inter-
essante geometrische Unterschiede. So ist der Torsionswinkel 7 = 31.25° in 27 deutlich kleiner
als in 26 (r = 3773°), was zudem mit einer Aufweitung des Bisswinkels
Bn =103.85(6)° verbunden ist. Die Auslenkung der P-Zentren aus den Ringebenen (3¢, = 4.4°,
Bcne = 5.8°) ist hingegen vergleichbar zu der Situation in 26, jedoch deutlich weniger stark

ausgepragt als im [PtCly]-verbriickten Precursor 20.
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Abb. 31: Molekiilstruktur von 27 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Wahrscheinlichkeit.

Wasserstoffatome und Ellipsoiden der Cy-Gruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht darge-
stellt. Die Fehlordnung der C=C-Ph-Einheit bei C3—C4 ist ebenfalls nicht dargestellt.

Fiir das Pt-Zentrum wird eine zu 26 und [(dppf)Pt(C=C-Ph);]-analoge, verzerrt quadratisch-

planare Koordinationssphire aufgefunden, wie aus den Pt-P- [Pt-Pt 2.3035(16) A,
Pt-P2: 2.3193(18) A] und Pt-C-Bindungslingen [Pt-C3: 1.971(3) A, Pt-C5: 2.021(6) A] sowie
den entsprechenden Bindungswinkeln [P1-Pt-C5: 86.55(18)°, P2-Pt—C3: 88.78(19)°, C3-Pt-Cb5:
81.78(20)°] hervorgeht. Die Winkel und Bindungsldngen der Alkinyleinheit sind im Vergleich
zu 26 und [(dppf)Pt(C=C-Ph),] in dhnlichen Bereichen aufzufinden (Tab. 10),113¢! wobei die

Abweichung von der Linearitit in 27 ebenfalls stiarker ausgeprégt ist als in 26.

Pt-C3 1.971(3) / 2.02714(30) Pt-C5 2.021(6)
C3-C4 1.1963 / 1.1963 C5-Ceé 1.2005(95)
Pt-C3-C4 177.1009) / 162.47(9) Pt-C5-Cé 168.39(58)
C3-C4~ipso-C 175.84 / 175.84 C5-Cé6-ipso-C | 175.75(71)

Tab. 10: Bindungslidngen [A] und -winkel [°] der Phenylacetyleneinheit in 27. Daten der fehlgeordneten Einheit sind

kursiv dargestellt.
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2.3.3.3 Umsetzung von [{Cr(°-CsH,;PMe3)(n"-C;HgPMe3)}MCl;]
(21: M = Pt, 18: M = Pd) mit Na-C=C-Ph

Umsetzung von [{Cr(°-CsH PMe,)(n"-C;HgPMes)}PtCl,] (21) mit Na-C=C-Ph

Im Gegensatz zur Darstellung von 26 und 27 fiihrt die Umsetzung von 21 mit einem ge-
ringen Uberschuss Li-C=C-Ph in THF hauptsachlich zur Bildung des Zersetzungsproduk-
tes 9 neben geringen Mengen einer weiteren neuartigen Spezies (29). Bei Verwendung von
Na—-C=C-Ph kann in der Reaktionslosung hingegen die Gegenwart der gewiinschten Verbin-
dung [{Cr(n°-CsH PMey)(n"-C7yHgPMey ) }Pt(C=C-Ph),] (28) belegt werden, wobei diese jedoch
mit 9 und 29 verunreinigt vorliegt. Lingere Reaktionszeiten fithren unabhédngig von der Tem-
peratur fast ausschliefslich zu Zersetzung unter Bildung von 9. Auch die Durchfiithrung der
Reaktion in Benzol erlaubt keine selektive Darstellung von 28.

Die Synthese von 28 erfolgt bevorzugt durch kurzzeitiges Erhitzen (10 min.) einer Mischung
von 18 und Na-C=C-Ph in THF auf 75 °C. Aufarbeitung liefert einen hellgriinen Feststoff
dessen Zusammensetzung laut NMR-Spektroskopie zum Grofsteil Verbindung 28 entspricht,

verunreinigt mit Spuren an 9, welche nicht abgetrennt werden konnten (GlI. 2.15).

h

P
Pxez THF, 75 °C Pl\% %

Cr PtC|2 + 4 Li — Ph 10 min. Cr Pt + 29 + 9

1 / — 2 LiCl i / N\ (2.15)
\Ph

Die NMR-spektroskopischen Daten von 28 belegen die Gegenwart eines Alkinyl-substituierten
[3]Trochrocenophans in Losung. Im Vergleich zur analogen Methyl-funktionalisierten Spezies
25 deutet das 'H-NMR-Spektrum von 28 eine verdnderte elektronische Struktur an. So wer-
den die P-gebundenen Methylgruppen tieffeldverschoben in Form zweier Dubletts bei § = 1.65
und 2.01 detektiert. Auch die Signale des Trochrocengrundgeriists [CsHy: 6 = 3.63 (o), 3.67
(8); C7He: 0 = 5.27 (B), 5.47 (7), 5.51 (a)] werden bei geringfiigig anderen chemischen Ver-
schiebungen aufgefunden. Auch das 1*C-NMR-Spektrum von 28 spiegelt diese Befunde wider.
Aufgrund der verdnderten chemischen Umgebung werden die Methyl-Gruppen in Form von
vier unterschiedlichen Singuletts beobachtet [§ = 17.18, 17.38, 17.50, 17.84] und auch die BC-
NMR-Signale der Trochroceneinheit deuten eine verdnderte elektronische Umgebung an. So
werden die a-C-Signale der CsHy-Einheit bei 6 = 78.49 und die 3-Signale bei § = 79.61 detek-
tiert, wobei eine Zuordnung eindeutig durch die ?J¢ p-Kopplungskonstanten erfolgen kann
[?Jc.p = 11.3 Hz (), 6.6 Hz (B)]. Die Signale des C;Hg-Rings werden im Unterschied zu den
bisher beschriebenen [n]Trochrocenophanen bei § = 86.66 (s, 7), 87.18 (d, 3, *Jc.p = 11.3 Hz)
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und 89.59 (d, o, ?Jc.p = 15.7 Hz) aufgefunden. In Analogie zu 26 und 27 kénnen sowohl die
ipso-Kohlenstoffatome als auch die quartdren C-Atome der C=C-Ph-Einheit nicht beobachtet
werden. Einen eindeutigen Beleg fiir die Bildung von 28 liefert zudem das 3! P-NMR-Spektrum,
welches zwei Dubletts bei § = —23.74 und 5.86 mit ?] p p-Kopplungskonstanten (15.7 Hz) und
1] p p+-Kopplungskonstanten [2250 Hz (C;H4PMey), 2265 Hz (C;HgPMez)] aufweist. Letztere
sind im Vergleich zu 26, 27 und [(dppf)Pt(C=C-Ph),] [186] Jeicht verkleinert, was vermutlich
auf eine unterschiedliche geometrische Anordnung am Pt-Zentrum durch die kleineren Me-
Gruppen zuriickzufiihren ist. Da eine Isolierung von 28 in analysenreiner Form nicht gelingt,
konnen keine weiterfithrenden Untersuchungen (IR-, UV-Vis-Spektroskopie) zur Bestitigung

der Konstitution durchgefiihrt werden.

Wie bereits erwédhnt, ist die Darstellung von 28 mit der Bildung eines Nebenproduktes 29 ver-
bunden. Alle Versuche, dessen gute Loslichkeit in Hexan auszunutzen und 28 hierdurch zu
isolieren, schlagen jedoch fehl. Die selektive Darstellung von 29 sowie die Isolierung in gro-
eren Mengen gelingt nicht, weshalb auch hier lediglich die NMR-spektroskopischen Daten
Aufschluss iiber die Zusammensetzung liefern konnen.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei identische Signalsétze fiir das Trochrocengrundgeriist und
die P-gebundenen Me-Gruppen mit gleicher Intensitdt und vergleichbarem Aufspaltungsmus-
ter. Demnach werden die Protonen der Methylgruppen als vier Multipletts im Integrationsver-
héltnis von 6:6:6:6 bei 6 = 1.61, 1.68, 1.92 und 1.99 detektiert und es werden je zwei Resonanzen
fir die a- (6 = 4.06, 4.12) bzw. B-Protonen (6 = 3.94, 3.96) des CsH,-Rings aufgefunden. Die
Cr7Hg-Ringprotonen sind in Form von vier Multipletts bei § = 5.59, 5.64, 6.06 und 6.17 mit einer
relativen Intensitdt von 6:2:2:2 zu erkennen. Besonders charakteristisch ist zudem das Fehlen
weiterer Signale wie z.B. fiir eine Alkinylfunktionalitit im 'H-NMR-Spektrum von 29. Das
I3C-NMR-Spektrum von 28 liefert die gleichen Befunde und es wird ein doppelter Signalsatz
erhalten. Das 3!P-NMR-Spektrum zeigt die Gegenwart eines AA “XX’-Spinsystems mit Signa-
len bei § = —45.12 und -16.38 an, welches auf die Anwesenheit von vier nicht dquivalenten
P-Zentren zurtickzufiihren ist (Abb. 32).

Mit Hilfe von Spektrensimulation kénnen die vier zugehorigen 2] p,p- bzw. die zwei 1y P,Pt-
Kopplungskonstanten extrahiert werden. Die Auswertung der Simulation offenbart folgen-
de %] p p-Kopplungen: zum einen die Kopplung zwischen zwei C;Hg-gebundenen P-Zentren
(P7,P7%; 76.6 Hz) und die Kopplung zwischen zwei CsHy-gebundenen P-Zentren (P5,P5%;
67.3 Hz); zum anderen Kopplungen zwischen CsH,4- und C7Hg-gebundenen P-Zentren einer
Trochroceneinheit (P5,P7/P5*P7%; 71.6 Hz) sowie Kopplungen zwischen CsHys- und C7Hs-
gebundenen P-Zentren zweier unterschiedlicher Trochroceneinheiten (P5,P7*/P5* P7; 34.5 Hz).
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Abb. 32: Experimentell erhaltenes und simuliertes *' P-NMR-Spektrum von 29 (* = nicht zuordenbare Verunreini-
gungen).

Die zusitzlichen '] p pi-Kopplungkonstanten kénnen zu 3797 Hz (1] p5_p;) und 3896 Hz (1] p7_p;)
bestimmt werden, wobei deren Groflenordnung auf die Gegenwart eines Pt’-Systems hin-
deutet (vgl. [Pt(PMesPh)]: 1]p, pe = 3806 Hz).[191 Auch die chemische Verschiebung des Si-
gnals im %Pt-NMR-Spektrum von 29 bei § = —4952.7 ldsst ein Pt'-Zentrum vermuten (vgl.
[Pt(PMeyPh),]: 6 = —4728).1121 Die NMR-spektroskopischen Daten lassen somit auf eine Ko-
ordination zweier 1,1"-Bis(phosphanyl)trochrocen-Liganden 9 an ein Pt’-Zentrum schliefen
(Abb. 33).

7 " pss o
" > 7 PMe, MeP—< >~
29

Abb. 33: Vermutliche Konstitution von 29 und Definition von P5(*) und P7(*) zur Zuordnung der °Jp p-
Kopplungskonstanten.

Ein 4dhnliches Strukturmotiv wurde bereits fiir die Umsetzung von 2 Aq.
[Ti(n°-CsH4PMes)(n"-CsHsPMe,)] mit [(cod),Pd] beschrieben, wobei auch in diesem Fall ein
endgiiltiger Beleg fiir die Molekiilstruktur durch eine Rontgenstrukturanalyse noch aus-
steht. 1]
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Die 3!P-NMR-Spektroskopie deutet auch hier auf ein AA “BB’-Spinsystem mit zwei identischen
Tripletts bei § = -16.6 und 11.9 und 2]p’ p-Kopplungskonstanten von 25.0 Hz (P5,P7/P5*,P7%),
33.5 Hz (P5,P7*/P5%,P7), 11.5 Hz (P7,P7*) und 22.6 Hz (P5/P5%) hin. Trotz der verhéltnismaflig
groflen Unterschiede in der Grofse der Kopplungskonstanten ist davon auszugehen, dass 29

wie in Abb. 33 gezeigt vorliegt.

Weiterfiihrende Experimente sollen zusatzlich Belege fiir die postulierte Molekiilstruktur von
29 liefern. So liefert die Reduktion des [PtCl;]-verbriickten [3]Trochrocenophans 21 mit Natri-
umnaphtalid ein 3!P-NMR-Spektrum, welches das oben beschriebene typische Aufspaltungs-
muster und vergleichbare chemischen Verschiebungen aufzeigt. Auch die Umsetzung von
[Pt(nbe)s] mit 2 Aq. 9 liefert unter Eliminierung der labil gebundenen nbe-Liganden eine zu

29 identischen 3!P-NMR-Signalsatz.

Umsetzung von [{Cr(1°-C;H,;PMey)(n"-C;HgPMe3)}PdCl;] (18) mit Na-C=C-Ph

Auch die Umsetzung von 18 mit Li-C=C-Ph in THF fiihrt laut 3'P-NMR-Spektroskopie nicht
zur Bildung einer -C=C-Ph-substituierten Pd-Spezies der Zusammensetzung
[{Cr(n-CsHyPMes)(n"-C7HgPMe2)}Pd(C=C-Ph),]. Stattdessen zeigt das 3'P-NMR-Spektrum
erneut ein AA’XX"-Spinsystem, was auf die Entstehung einer zu 29 analogen Verbindung (30)
hindeutet. Wiahrend die Verwendung von Na-C=C-Ph die gleichen Befunde liefert, resultiert
die Umsetzung in Benzol (Li-C=C-Ph oder Na-C=C-Ph) in der Bildung von mehreren Spezi-
es, deren 31P—NMR—Signale als Dubletts mit sehr kleinen Kopplungskonstanten [~ 5 Hz] beob-

achtet werden.

Die selektive Darstellung von 30 gelingt erneut durch kurzzeitiges Erhitzen (20 min.) einer
Mischung aus 18 und Na-C=C-Ph in THF auf 75 °C. Nach Aufarbeitung kann 30 als braun-

griiner Feststoff in einer Ausbeute von 50% isoliert werden.

Im Gegensatz zu den NMR-spektroskopischen Befunden von 29 zeigt das 'H-NMR-Spektrum
von 30 lediglich einen Signalsatz. Die chemischen Verschiebungen der '"H-NMR-Signale von
30 liegen hierbei jeweils in den entsprechenden Bereichen der analogen Pt-Spezies 29 bzw. der
Precursormolekiile 9 bzw. 18. Gleiches gilt fiir die '3C-NMR-Resonanzen von 30, welche an-
hand der chemischen Verschiebungen bzw. durch 2D-NMR-Korrelationsspektren zugeordnet
werden konnen. Im Gegensatz zu 29 konnen zudem die ipso-Kohlenstoffatome eindeutig mit
Hilfe von 2D-NMR-Spektroskopie identifiziert werden (CsHy: 6 = 93.33, C7Hg: 0 = 106.37). Das
3IP-NMR-Spektrum von 30 zeigt zwei Multipletts bei § = -30.55 und -2.01, wobei die %[ p p-
Kopplungskonstanten von 41.4 Hz (P5,P7/P5*,P7%), 9.42 (P5,P7*/P5*,P7), 38.4 Hz (P5,P5*) und
44.0 Hz (P7,P7*) durch Spektrensimulation bestimmt werden konnten (Abb. 34). Diese sind
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im Vergleich zur analogen Pt-Spezies 28 deutlich kleiner, im Vergleich zur verwandten Ti-
Verbindung [{Ti(775—C5H4PMe2)(177—C7H6PMe2)}QNiO][159] jedoch signifikant grofser. Die NMR-
spektroskopischen Parameter lassen demnach eine zu 29 analoge Zusammensetzung von 30
erwarten, weshalb hier ebenfalls von der Koordination zweier 1,1°-Bis(phosphanyl)trochrocen-
liganden an ein Pd’-Zentrum auszugehen ist. Dies kann zudem durch das Ergebnis einer Ele-

mentaranalyse weiter untermauert werden.

Experimentell

J TP NP
1 ]
1 1
Cr Pd (|3r
| 1

30
Simuliert
s 20 ‘ 4

(opm)

Abb. 34: Experimentell bestimmtes und simuliertes *' P-NMR-Spektrum der Resonanz bei § = -2.01 sowie vermu-
tete Zusammensetzung von 30.

2.3.4 Katalytische Eigenschaften von [{Cr(C;H,PR,)(C;HPR;)}PdCl,]
(16: R = Ph, 17: R = Cy, 18: R = Me)

Die Verwendung von 1,1°-Bis(phosphanyl)ferrocenen in diversen C—C-Kupplungsreaktionen
als chelatisierende Liganden ist bereits etabliert, wobei das Substitutionsmuster einen deutli-
chen Einfluss auf die katalytische Effizienz des jeweiligen Prozesses aus-
{ibt. [134136,137,139,162,183193] Eg konnte zudem gezeigt werden, dass insbesondere chirale
1,1"-Bis(phosphanyl)ferrocen-Liganden zu einem hochstereoselektiven Verlauf beitragen kon-
nen, 1351381 da diese die ausgeglichenen sterischen und elektronischen Eigenschaften des Li-

ganden auf die katalytischen Eigenschaften des Komplexes iibertragen kénnen. [®!

Auch die [PdCl;]-verbriickten [3]Trochrocenophane 16 — 18 stellen asymmetrische, chelatisie-
rende Systeme dar, was deren Einsatz in verschiedenen Kupplungsreaktionen nahe legt. In
ersten Vorversuchen werden diese Spezies auf ihre Eignung in der Heck-Reaktion untersucht,
welche zu den am besten untersuchten C-C-Kupplungsreaktionen zdhlt. Die Wahl der Umset-

zung von Styrol mit Brombenzol als Testreaktion ist dahingehend vorteilhaft, da zum einen die
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Reaktanden einfach zuganglich sind und die Reaktion zum anderen leicht verfolgt und analy-

siert werden kann.

Um einen direkten Vergleich mit der literaturbekannten Verbindung [(dppf)PdCls] zu erhalten,
wird diese der analogen Heck-Reaktion unter identischen Bedingungen wie fiir 16 — 18 unter-
worfen.

In einem typischen katalytischen Ansatz wird Brombenzol mit Styrol, NaOAc und 0.4 mol%
des jeweiligen Katalysators in DMSO vorgelegt (Gl. 2.16).

PR,
|
0.4mol% §r  Pdch

T PR

Br o
N oder [(dppf)PdCl,] O
OO =00 oy e

R=Ph 16
Cy 17
Me 18

Die Reaktionsapparatur wird anschliefend mit Aluminiumfolie umwickelt, um eine photo-
chemisch-induzierte Isomerisierung von trans- zu cis-Stilben zu verhindern. Die Ansitze wer-
den auf 135 °C erhitzt und der Verlauf der Umsetzung nach definierten Zeitintervallen mittels

GC/MS-Analyse untersucht.

Vorversuchen zufolge ist die Verwendung grofSerer Mengen an Katalysator nicht zu empfehlen,
da die Umsetzung sonst zu schnell fiir eine aussagekréftige und genaue Auswertung ablauft.
Auch die Verwendung anderer Losungsmittel (Acetonitril, Dimethylacetamid) erlaubt keine

Steigerung der Effizienz bzw. Selektivitdten.

Der Umsatz in Bezug auf Brombenzol ist bei Verwendung von 16 als Katalysator (94%), im
Vergleich zu [(dppf)PdCl;] (88%) deutlich erhcht, wohingegen 17 und 18 leicht verminderte
(84%) bzw. deutlich geringere (21%) Umsitze zeigen. In allen Fillen wird nahezu ausschliefs-
lich trans-Stilben (>99%) gebildet.

Wie aus Abb. 35 ersichtlich ist, sind alle C-C-Kupplungsexperimente bereits nach 30 min. ab-

geschlossen.
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Abb. 35: Zeit/Umsatz-Diagramm der Pd-katalysierten Umsetzung von Brombenzol mit Styrol mit [(dppf)PdCl:]
bzw. 16 — 18 als aktive Katalysatorsysteme.

Die analoge Heck-Reaktion von Brombenzol und Styrol mit [(dppti)PdCl,] 61

als Katalysator-
system wurden unter anderen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt (Dimethylacetamid,
NaOAc, 130 °C), weshalb ein direkter Vergleich nur bedingt moglich ist. Da jedoch auch in
diesem Fall die Umsetzung mit [(dppf)PdCls] (Isomerenverhiltnis 93:7, t = 5.5 h, 95% Umsatz)
als Bezugssystem diente, ist davon auszugehen, dass 16 — 18 sowohl beziiglich Reaktionsdauer,
als auch Selektivitat die effektiveren Katalysatoren darstellen ([(dppti)PdCls]: Isomerenverhalt-

nis 90:10, t = 16 h bei ~92% Umsatz).[161]

Zur Charakterisierung der Effizienz eines Katalysatorsystems haben sich als charakteristische
Parameter die turnover number (TON) und die turnover frequenzy (TOF) bewéhrt. Die TON be-
schreibt die Produktivitdt eines Katalysatorsystems und gibt die Stoffmenge an Produkt an,
welche mit einer bestimmten Stoffmenge des Katalysators erhalten werden kann. Die TOF
quantifiziert die katalytische Aktivitdt eines Systems und bezieht sich auf die Reaktionsge-
schwindigkeit in Abhéngigkeit von der Katalysatorkonzentration.['>®! Einige Katalysatorsyste-
me haben hierbei teilweise beeindruckende Produktivititen und Aktivititen in diversen
C-C-Kupplungen erbracht. So werden beispielsweise bei der Synthese von Metolachlor, einem
bedeutendem Herbizid (vgl. Kap. 1.3), mit Hilfe von chiralen 1,1"-Bis(phosphanyl)ferrocenen

als Ligand turnover-Raten von 1-10° und TOFs von >200000 h—! 1511531 erzielt.
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Im Gegensatz hierzu zeigen 16 — 18 sowie [(dppf)PdCl;] unter den gewidhlten Reaktionsbedin-
gungen deutlich geringere Werte (Tab. 11).

16 17 18 | [(dppfH)PACl,]
Umsatz 9% | 84% | 21% 88%
trans:cis >99% | >99% | >99% >99%
TON 68 58 16 61
TOF (min."!) | 4.6 5.8 0.5 2
TOF (h™1) 274 351 32 123

Tab. 11: Experimentell erhaltene Parameter der C-C-Kupplungsreaktion von Brombenzol mit Styrol (0.4 mol% Ka-

talysator).

Es konnte somit gezeigt werden, dass 16 — 18 geeignete Katalysatorsysteme fiir die Heck-
Reaktion von Brombenzol und Styrol darstellen. Obwohl die TON- und TOF-Raten sehr gering
sind, ermdglicht die Verwendung der chelatisierenden 1,1°-Bis(phosphanyl)trochrocene ausge-

zeichnete Selektivitdten, sehr kurzen Reaktionszeiten und gute Umsatzzahlen.
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3 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Darstellung neuer metallreicher ansa-Metalloarene. Ausgehend von
den dilithiierten Verbindungen [Cr(n%-CgHsLi)o]-(tmeda), [Cr(n°-CsH4Li)(n"-C7HgLi)]-(tmeda)
und [Mn(n®-C5H,4Li)(n%-CsH;sLi)]-(tmeda) konnten durch Umsetzung mit Elementdihalogeni-
den der Gruppe 4 die neuen [1]Metalloarenophane 1 - 6 synthetisiert werden (Abb. 36). Fiir die
bereits seit 1995 literaturbekannten Verbindungen 1 und 213! wurde hierbei ein verbessertes
Syntheseprotokoll entwickelt. Zudem konnte 1 erstmals vollstindig in Losung durch NMR-
Spektroskopie charakterisiert werden. Wiahrend die ansa-Komplexe 4 — 6 isoliert und vollstdn-
dig NMR-spektroskopisch charakterisiert wurden, konnte 3 lediglich NMR-spektroskopisch

nachgewiesen werden.

— R =% o
</ @ﬁ dﬂﬁ“

M=2Zr,R=H
M=2Zr, R=1Bu 2 M— rR tBu 5
M=Ti,R=1Bu 3

Abb. 36: Dargestellte Ubergangsmetall-verbriickte [1]Metalloarenophane 1 - 6.

Die Molekiilstrukturen von 2, 5 und 6 wurden zudem im Festkoérper mit Hilfe von Kristall-
strukturanalysen bestimmt. Aufgrund des grofien Kovalenzradius von Zirkon weisen diese
Spezies erwartungsgemafs nur sehr geringe Molekiilspannungen auf (2: o = 1.66°; 5: a = 1.5°;
6 = 3.2°), weshalb deren intensive Farbung nicht allein auf eine mit der Verbriickung einher-
gehende Verkleinerung des HOMO-LUMO-Abstandes zuriickgefiihrt werden konnte. UV-Vis-
spektroskopische Untersuchungen offenbarten fiir 2 und 6 eine bathochrome Verschiebung des
niederenergetischsten Absorptionsmaximums (2: 6,4, = 632 nM, 6: 05,4, = 462 Nm) im Vergleich
zu den jeweiligen Stammverbindungen. Im Gegensatz dazu wurde fiir 5 eine Blauverschie-
bung (4,4, = 603, 750 nm) in Bezug auf Trochrocen beobachtet. Der Hintergrund dieses nicht
einheitlichen Verhaltens wurden mittels zeitabhdngiger DFT-Rechnungen
(BBLYP/BP86) untersucht. Den Rechnungen zufolge muss bei der niederenergetischsten An-
regung dieser [1]Metalloarenophane ein starker elektronischer Einfluss der ansa-Briicke mit

berticksichtigt werden. Die Ubergé’mge finden demnach aus dem metallzentrierten HOMO in
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das LUMO statt, welches hauptsichlich an der Zr-Briicke lokalisiert ist. Somit zeigen [1]Zirko-
nametalloarenophane ein dhnliches Verhalten wie [n]Borametalloarenophane, [4352] fizr welche
ebenfalls ein starker elektronischer Einfluss der ansa-Briicke auf die Lage der langwelligsten

UV-Vis-Absorption demonstriert wurde.

Versuche zur Insertion eines [Pt(PEts3):]-Fragments in die C;,4,—Zr-Bindung von 5, die Auf-
schluss auf eine moégliche Ubergangsmetall-katalysierte ROP liefern sollte, waren nicht erfolg-
reich. Es ist davon auszugehen, dass die geringe Molekiilspannung sowie sterische Effekte eine

oxidative Addition verhindern.

Des Weiteren ist es gelungen, die heteroleptischen 1,1°-Bis(phosphanyl)trochrocenderivate

7 -9 durch eine doppelte Salzeliminierungsreaktion darzustellen (Abb. 37).

PPh2 PCy2 PMez

er er er
th@ cm@ Mef@

7 8 9

Abb. 37: Asymmetrische 1,1"-Bis(phosphanyl)trochrocene.

Neben NMR-spektroskopischen Experimenten belegen auch Kristallstrukturanalysen an 7 und
8 die Gegenwart nahezu ungespannter Systeme (7: o = 0.7°; 8: a = 0.44°). Aufgrund von steri-
schen Wechselwirkungen sind die beiden PRj-Gruppen hierbei in einem Winkel von

7 ~ 180° (7) bzw. 7 = 149.0° (8) zueinander angeordnet.

Die Reaktivitdt dieser 1,1°-Bis(phosphane) in Hinblick auf deren Verwendung als Chelatligan-
den wurde durch deren Umsetzung mit Metallcarbonylen der Gruppe 6 sowie mit geeigneten

Palladium- und Platinkomplexen untersucht.

Auf diese Weise konnten die bimetallische [3]Trochrocenophane 10 — 21 in guten Ausbeuten

erhalten werden (Abb. 38).

== %" N

& M(CO), ' M(CO),

/ N
@PPh2 @PCy2

M=Cr 10 M=Cr 13
M=Mo 11 M=Mo 14
M=W 12 M=W 15

Abb. 38: Bimetallische [3]Trochrocenophane mit frithen Ubergangsmetallen als verbriickende Elemente.

Aufgrund der schlechten Loslichkeit von 10 — 15 konnen die Derivate 13 und 15 lediglich durch

ihre 3 P-NMR-spektroskopischen Parameter in Losung charakterisiert werden, wohingegen al-
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le anderen Spezies vollstandig durch NMR-Spektroskopie identifiziert werden konnten. Auch
die Ergebnisse IR-spektroskopischer Studien sowohl in Losung als auch im Feststoff beleg-
ten die Zusammensetzung von 10 — 15 als [3]Trochrocenophane. Rontgenstrukturanalysen an
10 — 13 offenbarten, dass die Verbriickung der beiden P-Atome keinen schwerwiegenden Ein-
griff in die ideale Molekiilgeometrie des Trochrocengrundgeriists nach sich zieht und dass die
beiden P-Atome in einer cis-Anordnung bzgl. der Koordination an das verbriickende Metall-

zentrum Vorliegen.

Analog hierzu gelang auch die Einfithrung von ansa-Briicken spiter Ubergangsmetalle. Durch
Umsetzung von [(cod)PdClsy] bzw. [(PhsP)2PtCls] konnten durch Ligandenaustauschreaktio-
nen die Palladium- und Platin-verbriickten, heterobimetallischen [3]Trochrocenophane 16 — 21

erhalten werden (Abb. 39).

Ny e "

Cr /F>dc:|2 Cr /PtCIz
R=Ph 16 R=Ph 19
R=Cy 17 R=Cy 20
R=Me 18 R=Me 21

Abb. 39: Bimetallische [3]Trochrocenophane mit spéten Ubergangsmetallen als verbriickende Elemente.

Diese erwiesen sich jedoch als nahezu unldslich in polaren und unpolaren Losungsmitteln,
weshalb von 16, 17, 19 und 20 lediglich die 3 P-NMR-Spektroskopie der Reaktionslésung Auf-
schluss iiber deren erfolgreiche Synthese liefern konnten. Die Charakterisierung der Derivate
18 und 21 musste sich aus dem gleichen Grund auf die Ergebnisse von Elementaranalysen be-
schranken. Ein weiterer Beleg fiir die erfolgreiche Bildung ungespannter [3]Trochrocenophane

lieferten zudem Rontgenstrukturanalysen von 17, 19 und 20.

Durch Umsetzung von 16 — 18 und 21 mit Meli ist es in weiterfithrenden Experimenten ge-
lungen, die Methyl-substituierten Spezies 22 — 25 darzustellen, welche eine deutlich erhohte
Loslichkeit als die entsprechenden Ausgangsverbindungen zeigten (Abb. 40). 22 - 25 konnten
isoliert und in Losung vollstandig durch NMR-Spektroskopie charakterisiert werden. Die Er-
gebnisse dieser Studien stehen erwartungsgemafs im Einklang mit der Gegenwart ungespann-
ter Systeme, was weiterhin durch Rontgenstrukturanalysen an 23 (« = 2.8°) und 25 (o = 1.7°)
belegt werden konnte. Durch die erfolgreiche Synthese von 22 — 25 konnte somit auch indirekt

auf die Konstitution der Ausgangsverbindungen 16 — 18 bzw. 21 geschlossen werden.

Durch Umsetzung der PtCly-verbriickten Komplexe 19 - 21 mit M-C=C-Ph (M = Li, Na) konn-
ten die Alkinyl-substituierten Spezies 26 — 28 in guten Ausbeuten erhalten werden (Abb. 40),

wobei 28 nicht analysenrein isoliert werden konnte.
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Ph
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R=Ph,M=Pd 22 R=Ph 26
R=Cy,M=Pd 23 R=Cy 27
R=Me,M=Pd 24 R=Me 28

R=Me, M=Pt 25

Abb. 40: Methyl- (22 — 25) bzw. Alkinyl-substituierte (26 — 28) [3]Trochrocenophane.

Die eindeutige Identifizierung und vollstindige Charakterisierung von 26 und 27 als unge-
spannte ansa-Komplexe gelang mittels NMR-, IR- und UV-Vis-Spektroskopie in Losung sowie
durch Kristallstrukturanalyse. 28 konnte lediglich NMR-spektroskopisch nachgewiesen wer-

den.

Im Rahmen der Synthese von 28 wurde zusétzlich eine weitere Verbindung detektiert, wel-
che jedoch bislang nicht isoliert werden konnte. NMR-spekroskopische Untersuchungen lassen
die Bildung der Pt’-Spezies 29 vermuten, in der das Pt-Zentrum von zwei 1,1"-Bis(dimethyl-
phosphanyl)trochrocen-Fragmenten koordiniert wird (Abb. 41). Zuséitzliche Hinweise auf die-
ses Strukturmotiv konnten aus Experimenten von 21 mit Natriumnaphtalid sowie von 9 mit

[Pt(nbe)3] abgeleitet werden, welche zu analogen 3'P-NMR-Spektren fiihrten.

Die Umsetzung von 18 mit Na-C=C-Ph liefert keinerlei disubstituiertes Produkt. Hier konnten
lediglich Hinweise auf die Bildung der Pd’-Verbindung 30 erhalten werden (Abb. 41). Ein ein-
deutiger Beleg fiir die Molekiilstrukturen von 29 und 30 durch Réntgenstrukturanalysen steht
jedoch bislang noch aus.

Qr M (I)r
| / % 1
@PMe2 Me,P—< "5
M=Pt 29
M=Pd 30

Abb. 41: Postulierte Struktur von 29 und 30.

Die Eignung von 16 — 18 als Katalysator fiir die Heck-Reaktion wurde weiterhin untersucht.
Katalysestudien zur Umsetzung von Brombenzol mit Styrol zu trans- und cis-Stilben belegen
eindeutig die katalytische Aktivitdt dieser Spezies. Obwohl die TON- und TOF-Raten sehr ge-
ring sind, konnen sehr gute Umsatzzahlen (16: 94%; 17: 84%) und Selektivitaten (>99% trans-

Stilben) erhalten werden.
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4 Summary

Within the scope of this thesis new metal-enriched ansa-metalloarenes were synthesised.
Based on the reaction of the dilithiated species [Cr(n6-C6H5Li)2]-(tmeda),
[Cr(n°-CsHyLi)(n"-C7HgLi)]-(tmeda) and [Mn(n°-CsH4Li)(n%-C¢HsLi)]-(tmeda) with group 4
metal dichlorides the new [1]metalloarenophanes 1 — 6 were obtained (Fig. 42). An improved
synthetic protocol for 1 and 21731 known since 1995, was established. Additionally, 1 was fully
characterised by solution NMR spectroscopy for the first time. Compounds 4 — 6 were isolated

and fully characterised, while the constitution of 3 merely was confirmed by solution NMR

— R, =%, o
</ @% dﬁﬁ”

M=2Zr,R=H M= =H
M=2Zr,R=1Bu 2 M= Z R Bu
M=Ti,R=1Bu 3

spectroscopy.

Fig. 42: Synthesised transition metal-bridged [1]metalloarenophanes 38.

The solid state structures of 2, 5 and 6 were confirmed by X-ray diffraction analysis. Due to
the large covalent radius of the zirconium atom all species exhibit, as expected, little molecular
ring strain (2: o = 1.66°; 5: o = 1.5°%; 6 = 3.2°). Therefore their intense colouration can not arise
merely by the reduction of the HOMO-LUMO gap due to tilting. UV-Vis spectroscopy revea-
led absorption bands of the lowest-energy transition blue-shifted for 2 (,,4> = 632 nm) and 6
(Omaz = 462 nm), with respect to the relative parent sandwich complexes, while in contrast this
absorption band can be found red-shifted for 5 (0,42 = 603, 750 nm) compared to trochrocene.
To further address this irregular trend, time-dependent DFT calculations (B3LYP/BP86) were
conducted. According to these, the ansa-bridge executes a strong electronic influence on the
lowest-energy transition in these [1]metalloarenophanes. These transitions arise from metal-
centered orbitals (HOMO) to acceptor orbitals, predominately located at the zirconium bridge
(LUMO). Thus, these [1]zirconametalloarenophanes are comparable with the boron-substituted
trochrocene derivatives, which also exhibit as well a strong electronic influence of the ansa-

bridge to the lowest-energy transition. [43,52]
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Experiments on the insertion of a [Pt(PEt3)s]-fragment to the C;,5,—Zr bond in 5, to give infor-
mation about transition-metal induced ROP, failed. It must be assumed that the lower molecu-

lar ringstain as well as sterical effects prevent oxidative addition.

Furthermore, heteroleptic 1,1"-bis(phosphanyl)trochrocene derivatives 7 — 9 could be obtained

by two-fold salt elimination reactions (Fig. 43).

PPh2 PCy2 PMe2

Gr Gr Gr
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7 8 9
Fig. 43: Asymmetric 1,1"-bis(phosphanyl)trochrocenes.

In addition to solution NMR spectroscopic characterisation, the nonstrained character of 7 and
8 was further validated by X-ray diffraction analysis (7: o = 0.7°; 8: o = 0.44°). Due to the steric
interaction, both PR, groups are aligned antiperiplanar to each other (7: 7 = 180°; 8: 7 = 149.0°).

The suitability of these 1,1"-bis(phosphanyles) to act as chelating ligands was subsequently
evaluated by reactivity studies toward group 6 metalcarbonyls and adequate palladium- and

platinum complexes.

By this way the bimetallic [3]trochrocenophanes 10 — 21 could be obtained in reasonable yields
(Fig. 44).
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¢r /M(CO)4 or M(CO),
NG o
M=Cr 10 M=Cr 13
M=Mo 11 M=Mo 14
M=W 12 M=W 15

Fig. 44: Bimetallic [3]trochrocenophanes with early transition metals as bridging element.

Due to the poor solubility of 10 — 15 the derivatives 13 and 15 can only be characterised in solu-
tion by 3'P NMR spectroscopic parameters, while all other species were fully characterised by
solution NMR-spectroscopy. Results of solution and solid IR spectroscopic experiments con-
firm the constitution of 10 — 15 as [3]trochrocenophanes. X-ray diffraction analyses on 10 — 13
revealed that bridging of both P atoms does not result in a large influence to the ideal geometric
parameters of these trochrocenes beside the cis-conformation relative to the coordination of the

bridged metal center.
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Summary

Analogous late transition metals could be inserted into the ansa-bridge. Palladium- and
platinum-bridged heterobimetallic [3]trochrocenophanes 16 — 21 could be obtained by reac-
tion with [(cod)PdCls] or [(PhsP)2PtCl,] (Fig. 45).

& N

@

& /PdCI2 Cr PICI,
R=Ph 16 R=Ph 19
R=Cy 17 R=Cy 20
R=Me 18 R=Me 21

Fig. 45: Bimetallic [3]trochrocenophanes with late transition metals as bridging element.

The complexes 16,17, 19 and 20 proved to be almost insoluble in polar and unpolar solvents, so
only 3'P NMR spectroscopy of the crude reaction mixture confirmed their successful synthesis.
For this reason, 18 and 21 were only validated by elemental analyses. Another indication of
successful formation of non-strained [3]trochrocenophanes was provided by X-ray diffraction

analysis of 17, 19 and 20.

By further reaction of 16 — 18 and 21 with MeLi the methyl-substituted species 22 — 25 could be
synthesised. In contrast to their precursors they show an increased solubility (Fig. 46). 22 - 25
were isolated and fully characterised by solution NMR spectroscopy. Results of these studies
suggest, as expected, the non-strained character of these systems, which is further validated by
X-ray diffraction analysis on 23 (a = 2.8°) and 25 (a = 1.7°). Due to the successful synthesis of
22 — 25 the constitution of 16 — 18 and 21 can be extrapolated.

By reaction of the PtCly-bridged complexes 19 - 21 with M-C=C-Ph (M = Li, Na) the alkynyl-
substituted species 26 — 28 can be synthesised in adequate yields (Fig. 46) although 28 could

not be isolated analytically pure.

Ph
PR\z PRz\ Vi
Cr MMe, Cr /Pt
: : \
N o N
Ph
R=Ph,M=Pd 22 R=Ph 26
R=Cy,M=Pd 23 R=Cy 27
R=Me,M=Pd 24 R=Me 28

R=Me,M=Pt 25

Fig. 46: Methyl- (22 — 25) and alkynyl-substituted (26 — 28) [3]trochrocenophanes.
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Summary

Unambiguous identification and full characterisation of the non-strained ansa-complexes 26
and 27 was accomplished by solution NMR, IR and UV-Vis spectroscopy and additionally
X-ray diffraction analysis, while 28 could only be characterised by NMR spectroscopy.

In the scope of the synthesis of 28 an additional compound was detected, which could not be
isolated. NMR spectroscopic experiments assumed 29 to be a Pt’-species, in which the Pt-center
is coordinated by two 1,1°-bis(dimethylphosphanyl)trochrocene fragments (Fig. 47). Extra evi-
dence for this structural motif was obtained by reaction of 21 with sodium naphtalenide as well

as by reaction of 9 with [Pt(nbe)s]. In both cases analogous P NMR spectra were observed.

By reaction of 18 with Na-C=C-Ph no disubstituted procuct was detected, instead, only evi-
dence of a Pd° compound 30 was found (Fig. 47). Unambiguous evidence for the molecular

structure of 29 and 30 by X-ray diffraction analysis has not yet been obtained.
'— PMe, Me,P— é 2 7
N\,

@PMe2 HHlxl/l?ezP

M=Pt 29
M=Pd 30

Fig. 47: Postulated structutre of 29 und 30.

The applicability of 16 — 18 to act as catalysts in the Heck reaction was investigated. Catalytic
studies on the reaction of bromobenzene with styrene to trans- and cis-stilbene demonstrate the
activity of these species. Although the TON and TOF values are very small, these complexes

show very good conversion (16: 94%; 17: 84%) and excellent selectivity (>99% trans-stilbene).
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Verfahren

5.1.1 Arbeitstechniken

Alle Arbeiten wurden unter einer Inertgasatmosphére (Argon 5.0), unter Verwendung der tib-
lichen Schlenk- und Kaniilentechnik, oder in einer Glovebox der Firma MBraun durchgefiihrt.
Die Losemittel wurden unter Standardbedingungen getrocknet (Benzol und Toluol iiber Kali-
um, Hexan und Pentan tiber Natrium-Kalium-Legierung, sowie Tetrahydrofuran und Diethy-
lether iiber Natrium-Kalium-Legierung mit Benzophenon), entgast und unter einer Argonat-
mosphire iiber Molsieb (4 A) gelagert. Fiir die Saulenchromatographie wurden die Losemittel
(Hexan und Toluol) mit einem Solvent Purification System der Firma MBraun getrocknet und un-
ter einer Argonatmosphire gelagert. Als Sdulenmaterial wurde entgastes, neutrales Alox der
Aktivitatsstufe III verwendet. Deuterierte Losemittel wurden tiber Molsieb (4 A) getrocknet,

durch mehrere freeze-pump-thaw-Zyklen entgast und unter einer Argonatmosphére gelagert.

5.1.2 Analytik

NMR-Spektren wurden an folgenden Gerdten der Firma Bruker aufgenommen: Bruker AMX
400 (*H: 400.13 MHz, 31P: 161.98 MHz), Bruker Avance 500 (*H: 500.13 MHz, !3C: 125.76 MHz,
31P: 202.46 MHz). Die Messtemperatur betrug 296 K. Alle 13C{'H}-, ' P{*H}- und '%{'H}-NMR-
Spektren wurden unter 'H-Breitbandentkopplung aufgenommen. Als Standard der 'H-NMR-
Spektren wurde das Restprotonensignal des Losemittels, bei *C-NMR-Spektren das Losemit-
telsignal selbst herangezogen. Die Angabe der chemischen Verschiebung ¢ erfolgt in ppm und
bezieht sich auf den externen Standard SiMe;, fiir die 'H- und *C-NMR-Spektren sowie auf
85% H3POy fiir die 3'P-NMR-Spektren und auf Nay[PtClg] in D2 O fiir die 12 Pt-NMR-Spektren.
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IR-Spektren wurden auf einem JASCO FT/IR-6200 Spektrometer aufgenommen. Die Messun-
gen im Feststoff erfolgten in einer Innovative Technology PureLab Glovebox unter Verwen-
dung eines PIKE HWG.

UV-Vis-Spektren wurde an einem JASCO V-660 UV-Vis-Spektrometer aufgenommen.

Die quantitative C-, H- und N-Bestimmung erfolgte mit dem Gerdt CHNS-932 der Firma Leco
bzw. mit dem Gerat vario MICRO CUBE der Firma Elementar Analysensysteme GmbH, bei
den Zr-haltigen Verbindungen unter Zugabe von V;0s.

5.1.3 Ausgangsverbindungen

Folgende Verbindungen wurden in Anlehnung an bekannte Literaturvorschriften dargestellt:
[CloZr(n®-C5HytBu),], 1167] [Cr(1®-C¢HsLi)s]-(tmeda), 7] [Cr(n®-CsH4Li)(n"-C7HgLi)]-
(tmeda), 72! [Mn(n°-C5H4Li)(1%-CsHsLi)]- (pmdta), [#?] [Pt(PEt3),], 114 CIPCyy, 1% CIPMe,, [1%]
[(Ph3P),PtCls],[19] Na[C=C-Ph] 98],

Li[C=C-Ph]: H-C=C-Ph wurde in Hexan bei 0 °C vorgelegt und BuLi langsam zugetropft.
Nach Abfiltrieren, waschen des Feststoffs mit Hexan und Entfernen aller fliichtigen Bestand-

teile im Hochvakuum konnte Li[C=C-Ph] isoliert werden.

Alle anderen Verbindungen wurden kduflich erworben und, soweit nicht anders angegeben,

ohne weitere Reinigung eingesetzt.

CIPPh; wurde unter vermindertem Druck destilliert. MeLi wurde als 1.6M Losung in Et,O

eingesetzt.

5.2 Synthesevorschriften und Charakterisierung

5.2.1 [1]Metalloarenophane
5.2.1.1 Darstellung von [Cr(n°-CsH5)2Zr(1°-C5Hs)o] (1)

[Cr(n%-CsHsLi)2]-(tmeda) (0.20 g, 0.59 mmol) wird zusammen mit [ClyZr(n°-C5Hs)s] (0.21 g,
0.72 mmol) bei 0 °C langsam mit Toluol (50 mL) versetzt. Direkt nach beendeter Zugabe wird
die dunkelviolett gefdarbte Losung durch Filtration vom Riickstand abgetrennt und im
Hochvakuum bei 0 °C auf 5 mL eingeengt. Lagerung der Losung bei =70 °C fiir 1 d liefert
[Cr(n%-CeHs)2Zr(n°-CsHs)2] (1) in Form eines dunkelvioletten, mikrokristallinen Feststoffs
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(72.30 mg, 0.17 mmol, 29%), welcher mit kaltem Pentan (=30 °C, 5x3 mL) gewaschen und im

Hochvakuum getrocknet wird.

'H-NMR (500 MHz, C¢Dg): 6 = 3.73 (m, 4H, m-CgHs), 4.59 (m, 4H, 0-CgHs), 4.89 (m,
2H, p-CgHs), 5.77 (s, 10H, C5H;); 3C-NMR (126 MHz, CDg): § = 72.91 (s, m-CgHs), 76.69 (s,
p-CeHs), 95.03 (s, 0-C¢Hs), 106.21 (s, CsHs), 176.44 (s, ipso-CsHs); Elementaranalyse (%) ber. fiir
CaoHooCrZr (427.61): C 61.79, H 4.71; gef. C 61.49, H 4.94.

5.2.1.2 Darstellung von [Cr(175-CH5)2Z1(n°-CsHytBu)s] (2)

[Cr(n®-CgH5Li)2]-(tmeda) (0.17 g, 0.50 mmol) und [ClyZr(n’-C5H,tBu)2] (0.24 g, 0.60 mmol)
werden bei Raumtemperatur mit Toluol (80 mL) versetzt und fiir 0.5 h bei Raumtemperatur ge-
rithrt. Alle fliichtigen Bestandteile werden im Hochvakuum entfernt. Nach Waschen des Fest-
stoffes mit Pentan (5x20 mL) wird dieser in Toluol (120 mL) aufgenommen und filtriert. Durch
Einengen der Losung auf 25 mL und Lagerung bei —70 °C wird [Cr(n®-CgHj)2Zr(n°-CsHytBu)o]
(2) in Form eines dunkelgriinen, kristallinen Feststoffs erhalten (82.80 mg, 0.15 mmol, 30%),
welcher mit kaltem Pentan (-20 °C) gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wird. Fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten aus einem Toluol/Hexan-Gemisch (1:1)

bei Raumtemperatur erhalten werden.

IH-NMR (500 MHz, C¢Dg): & = 1.40 (s, 18H, C(CHs)3), 3.80 (m, 4H, m-CsHy), 4.81 (m,
4H, 0-CgH3), 4.90 (m, 2H, p-CsHs), 5.50 (m, 4H, C5H4-C(CHs)s3), 6.08 (m, 4H, C5H4-C(CHs)s3);
13C-NMR (126 MHz, CgDg): 6 = 32.96 (s, C(CH3)3), 33.52 (s, C(CH3)3), 73.58 (s, m-CgH3), 77.46
(s, p-CHs), 92.41 (s, 0-CgHs), 105.76 (br, C5H4-C(CHs)s), 106.77 (s, CsH,-C(CHa)s), 138.22 (s,
ipso-CsHy-C(CHa)s), 173.27 (s, ipso-C¢Hs); UV-Vis: A\yyqp = 623 nm (e = 1553 L-mol~!-cm™1);
Elementaranalyse (%) ber. fiir C30H3sCrZr (539.83): C 66.75, H 6.72; gef. C 66.40, H. 6.81.

5.2.1.3 Darstellung von [Cr(17°-C¢H5)- Ti(1°-C5Hs)2] (3)

Zu einer Mischung von [Cr(n®-CgH;Li)2]-(tmeda) (0.10 g, 0.30 mmol) und [ClyTi(*-CsHs)2]
(89.60 mg, 0.36 mmol) wird bei Raumtemperatur langsam Toluol (30 mL) zugegeben. Direkt
nach vollstandiger Zugabe wird die braune Losung durch Filtration vom Riickstand abgetrennt
und im Hochvakuum bei Raumtemperatur auf 3 mL eingeengt. [Cr(1n5-CsHs)2 Ti(n°-C5Hs)2] (3)
konnte durch Kristallisation oder Waschen nicht analysenrein erhalten werden, kann jedoch

durch NMR-Spektroskopie aus der Reaktionslosung charakterisiert werden.

IH-NMR (500 MHz, C¢Dg): 6 = 3.93 (m, 4H, m-CgHs), 4.43 (m, 4H, 0-C¢Hs), 4.86 (m,
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2H, p-CgHs), 5.62 (s, 10H, C5H;); *C-NMR (126 MHz, C¢Dg): § = 75.29 (s, m-CgHs), 78.09 (s,
p-CeHs), 99.63 (s, 0-CgHs), 104.88 (s, CsHs), 184.58 (s, ipso-CsHs).

5.2.1.4 Darstellung von [Cr(17°-C5H,)(7-C;Hg)Zr(17°-C5Hjs)2] (4)

[Cr(n°-CsH4Li)(n"-C7HgLi)]-(tmeda) (0.10 g, 0.30 mmol) und [ClyZr(7°-CsHs)2] (0.11 g,
0.36 mmol) werden bei Raumtemperatur langsam mit Toluol (50 mL) versetzt. Direkt nach
beendeter Zugabe wird die dunkelviolett gefarbte Losung durch Filtration vom Riickstand ab-
getrennt und im Hochvakuum bei Raumtemperatur auf 5 mL eingeengt. Durch Lagerung bei
-70 °C fiir 1 d, Waschen des ausgefallenen Feststoffs mit kaltem Pentan (0 °C) und Trocknen
im Hochvakuum kann [Cr(n®-CsHy)(n"-C7Hg)Zr(n°-CsHs)2] (4) als dunkelvioletter Feststoff
(45.60 mg, 0.11 mmol, 36%) erhalten werden.

TH-NMR (500 MHz, C¢Dg): 6§ = 3.35 (m, 2H, 3-C5Hy), 4.08 (m, 2H, 3-C7Hg), 4.34 (m, 2H,
a-CsHy), 5.49 (m, 2H, a-C7Hg), 5.79 (m, 2H, v-C7Hg), 5.82 (s, 10H, C5H;); '*C-NMR (126 MHz,
C¢Dg): 6 = 80.91 (s, a-C5Hy), 85.63 (s, 5-C7Hg), 86.32 (s, v-C7Hg), 89.83 (s, 8-CsHy), 102.46 (s,
a-C7Hg), 106.79 (s, CsHs), 162.60 (br, ipso-CsHy), 177.42 (br, ipso-C7Hg); Elementaranalyse (%)
ber. fiir CooHoCrZr (427.61): C 61.79, H 4.71; gef. C 61.04, H 4.87.

5.2.1.5 Darstellung von [Cr(17°-C5H,)(1"-C;Hg)Zr(1°-C5sHytBu)2] (5)

[Cr(n°-CsHy4Li)(n"-C7HgLi)]-(tmeda) (0.50 g, 1.49 mmol) und [CloZr(n’-C5HytBu)s] (0.69 g,
1.71 mmol) werden bei Raumtemperatur langsam mit Toluol (120 mL) versetzt. Direkt nach
beendeter Zugabe wird die dunkelblaue Losung filtriert und im Hochvakuum auf 10 mL ein-
geengt. Lagerung bei —70 °C fiir 5 d liefert [Cr(n°-C5H4)(n"-C7Hg)Zr(n°-C5sH4tBu)o] (5) in Form
eines dunkelblauen Feststoffs (0.33 g, 0.61 mmol, 41%), welcher mit kaltem Pentan (-35 °C,
3x5 mL) gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wird. Fiir die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Kristalle konnten aus einem Toluol/Hexan-Gemisch (1:1) bei -30 °C erhalten wer-

den.

'H-NMR (500 MHz, CDg): § = 1.38 (s, 18H, C(CH3)3), 3.51 (m, 2H, 3-C5H,), 4.18 (m, 2H,
(-C7Hg), 4.32 (m, 2H, a-C5H,), 5.56 (m, 2H, C5H4-C(CH3)3), 5.66-5.71 (m, 4H, C5H4-C(CH3s)3
& «a-C7Hg), 5.78 (m, 4H, v-CyHg), 6.12 (m, 2H, C5sH4-C(CH3)3), 6.22 (m, 2H, CsH4-C(CHs)s);
13C-NMR (126 MHz, C¢Dg): § = 32.95 (s, C(CH3)3), 33.23 (s, C(CH3)3), 80.53 (s, a-C5Hy), 86.63
(s, B-C7Hs), 86.96 (s, v-C7Hs), 89.47 (s, 3-CsHy), 100.54 (s, a-C7Hg), 105.53 (br, CsH4-C(CH3s)s),
106.76 (s, CsH4-C(CHy)3), 107.77 (s, CsH4-C(CHgy)3), 139.15 (s, ipso-CsH4-C(CHy)s), 159.12 (s,
ipso-CsHy), 174.85 (s, ipso-C7Hg); UV-Vis: 4, = 342 nm (¢ = 5019 L-mol~'-cm™1), 603 nm
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(e = 2287 L-mol~t.cm™1), 750 nm (¢ = 1765 L-mol~!.cm~!); Elementaranalyse (%) ber. fiir

C30H36CrZr (539.83): C 66.75, H 6.72; gef. C 66.36, H 6.89.

5.2.1.6 Darstellung von [Mn(1°-C5H4)(°-CcHj5)Zx(1°-C5H4tBu),] (6)

Bei Raumtemperatur werden [Mn(n®-CsH4Li)(n°-CgH;Li)]-(pmdta) (0.19 g, 0.51 mmol) und
[ClyZr(n°-C5HytBu)2] (0.24 g, 0.60 mmol) langsam mit Toluol (70 mL) versetzt. Direkt nach
vollstindiger Zugabe wird die dunkelrot gefirbte Losung durch Filtration von unlgslichen
Bestandteilen abgetrennt und im Hochvakuum auf 5 mL eingeengt. Lagerung bei -70 °C fiir
7 d liefert [Mn(n°-CsHy4)(n%-CsHj;)Zr(n°-CsH4tBu)s] (6) in Form eines roten Feststoffs (0.11 g,
0.20 mmol, 40%), welcher mit kaltem Pentan (-30 °C, 5x3 mL) gewaschen und im Hochva-
kuum getrocknet wird. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten aus einem

Toluol/Hexan-Gemisch (1:1) bei Raumtemperatur erhalten werden.

TH-NMR (500 MHz, C¢Dg): 6 = 1.35 (s, 18H, C(CH3)3), 3.74 (br, 2H, 3-C5H,), 4.00 (br,
2H, m-C¢Hs), 4.35 (br, 2H, a-C5H4), 4.78 (br, 2H, 0-CsH5), 5.19 (br, 1H, p-CsH5), 5.53 (br, 2H,
CsH4-C(CHj3)3), 5.58 (br, 2H, CsH4-C(CHj3)s), 6.05 (br, 4H, CsH4-C(CHj3)s); *C-NMR (126 MHz,
CeDg): 0 = 32.92 (s, C(CHs)3), 33.36 (s, C(CHj3)3), 72.83 (s, m-CgHs), 73.01 (s, a-CsHy), 77.18
(s, p-CeHs), 83.99 (s, 5-CsHy), 88.13 (s, 0-C¢Hs), 105.39 (s, CsH4-C(CHsz)sz), 105.85 (b,
CsH4-C(CHs)s), 106.15 (br, CsHy-C(CHs)s), 106.73 (s, CsH4-C(CHs)s), 138.81 (s,
ipso-CsHy-C(CHs)3), 158.22 (s, ipso-CsHy), 164.65 (s, ipso-CeHs); UV-Vis: A4, = 365 nm (e = 2735
L-mol~!-em™1), 462 nm (¢ = 1491 L-mol~!-cm~!); Elementaranalyse (%) ber. fiir CogHzsMnZr

(529.75): C 65.75, H 6.66; gef. C 64.59, H 6.68.

5.2.1.7 Umsetzung von [Cr(17°-C5H,)(n"-C;Hg)Zr(1°-CsHytBu)2] (5)
mit [Pt(PEtg)g]

[Pt(PEt3)4] (35.0 mg, 45.59 pmol) wird im Hochvakuum erhitzt (20 Minuten, 60 °C). Das entste-
hende [Pt(PEt3);] wird mit [Cr(n®-CsHy)(n"-C7Hg)Zr(n?-CsHatBu)z] (5, 27.0 mg, 49.00 pmol) in
CsDg (0.6 mL) versetzt. Die Reaktionsmischung wird im Olbad auf 100 °C erhitzt. Auch nach
mehreren Wochen kann keine Umsetzung beobachtet werden. Lediglich Signale beider Edukte

sowie geringfiigige Zersetzung zu [Cr(n°-C5Hs)(n"-C7H7)] kénnen detektiert werden.
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5.2.2 1,1’-Metalloarene

5.2.2.1 Darstellung von [Cr(1°-C5H4PPhy)(17-C;HPPhy)] (7)

[Cr(n°-CsHyLi)(n"-C7HgLi)]-(tmeda) (0.34 g, 1.00 mmol) wird in Hexan (20 mL) bei Raumtem-
peratur vorgelegt. Hierzu wird langsam eine Losung von CIPPhy (0.39 mL, 2.20 mmol) in
Hexan (15 mL) getropft. 30 Minuten nach beendeter Zugabe wird der entstandene Feststoff
abgetrennt und mit Hexan (3x15 mL) gewaschen. Der Feststoff wird in Toluol (25 mL) auf-
genommen und filtriert. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum wird
[Cr(n°-CsH4PPhy)(n"-C7HgPPh,] (7, 0.42 g, 0.72 mmol, 72%) in Form eines braunen Feststoffs
erhalten. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten aus einem Toluol /Hexan-

Gemisch (1:1) bei Raumtemperatur erhalten werden.

'H-NMR (500 MHz, C¢Dg): 6 = 3.96 (m, 2H, 3-C5Hy), 4.08 (m, 2H, a-C5H,), 5.47 (m,
2H, p-C7Hg), 5.56 (m, 2H, v-C7Hpg) 5.80 (pt, 2H, a-C7Hg), 7.04 (m, 12H, C¢Hs), 7.36 (m, 4H,
CgHs),7.55 (m, 4H, CgHs); "*C-NMR (126 MHz, CgDg): § = 79.07 (m, 3-CsH,), 81.32 (d, a-CsHy,
Jo.ps = 14.9 Hz), 84.44 (d, ipso-C5Hy, o ps = 10.0 Hz), 88.31 (d, 8-C7Hs, 3] ¢ p7 = 8.1 Hz), 88.61
(s, v-C7Hg), 91.70 (d, a-C7Hs, ?Jc p7 = 24.4 Hz), 95.71 (d, ipso-CzHg, '] p7 = 10.4 Hz), 128.53
(d, m-C¢Hs, *Jcp = 6.8 Hz), 128.67 (d, m-C¢Hs, 3], p = 6.8 Hz), 128.76 (s, p-CsHs), 128.95 (s,
p-CeHs), 134.10 (d, 0-C¢Hs, ?Jop = 20.2 Hz), 134.97 (d, 0-CsHs, %Jc.p = 20.3 Hz), 139.89 (d,
ipso-CeHs, Yo p = 12.2 Hz), 139.95 (d, ipso-CsHs, o p = 14.6 Hz); 3! P-NMR (202 MHz, C¢Dg):
0 =-17.07 (s, P5), 9.83 (s, P7); Elementaranalyse (%) ber. fiir C3sH30CrP5 (576.57): C 74.99, H
5.24; gef. C 74.68, H 5.27.

5.2.2.2 Darstellung von [Cr(°-C5H4PCy2)(n"-C;HgPCy2)] (8)

Eine Suspension von [Cr(n®-C5H4Li)(n"-C7HgLi)]-(tmeda) (0.34 g, 1.00 mmol) in Hexan (40 mL)
wird bei 0 °C langsam mit einer Losung von CIPCy; (0.53 mL, 2.40 mmol) in Hexan (20 mL)
versetzt. Nach vollstindiger Zugabe wird die Reaktionsmischung langsam auf Raumtempera-
tur erwdrmt und weitere 12 h gertihrt. Alle fliichtigen Bestandteile werden im Hochvakuum
entfernt. Der zuriickbleibende Feststoff wird in 5 mL Hexan aufgenommen und mittels Sau-
lenchromatographie (Alox III, Hexan:Toluol =~ 5:1) gereinigt. Nach Entfernen aller fliichtigen
Bestandteile im Hochvakuum wird [Cr(n°-C5H4PCy2)(n"-C7HgPCys)] (8) in Form eines blau-
en, kristallinen Feststoffs (0.44 g, 0.74 mmol, 74%) erhalten. Fiir die Rontgenstrukturanalyse

geeignete Einkristalle konnten aus Hexan bei Raumtemperatur isoliert werden.

IH-NMR (500 MHz, C4Dg): & = 1.01-2.20 (m, 44H, C¢H11), 4.04 (m, 2H, 3-C5Hy), 4.09 (m,
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2H, a-C5H,), 5.72 (m, 4H, 3/+-C7Hg), 5.93 (m, 3-C7Hg); 13C-NMR (126 MHz, CDg): § = 26.79
(s, CeHi1), 26.93 (s, C¢Hi1), 27.63-27.99 (m, CgHi1), 30.43-30.59 (m, CgHy1), 31.10 (d, CsHyy,
Jc,p =119 Hz), 31.80 (d, C¢Hi11, Jo,p = 15.6 Hz), 34.21-34.45 (m, C¢H11), 78.29 (s, 3-CsHy), 80.28
(d, a-CsHy, Jc,p = 11.1 Hz), 86.26 (d, ipso-CsHy, Yo ps = 20.0 Hz), 88.22 (br, 3-C7Hg), 88.56 (br,
v-C7Hg), 90.42 (br, a-C;Hg), 93.78 (br, ipso-C7Hg); 3'P-NMR (202 MHz, C¢Dg): § = -7.97 (s, P5),
18.12 (s, P7); Elementaranalyse (%) ber. fiir C3sHs4CrP2 (600.76): C 71.97, H 9.06; gef. C 71.74,
H9.03.

5.2.2.3 Darstellung von [Cr(1°-C;H,PMey)(n"-C;HgPMe2)] (9)

[Cr(n°-C5HyLi)(n"-C7HgLi)]-(tmeda) (1.01 g, 3.00 mmol) wird in Hexan (30 mL) bei -30 °C trop-
fenweise mit einer Losung von CIPMe; (0.58 mL, 7.20 mmol) in Hexan (30 mL) versetzt. Nach
vollstindiger Zugabe wird die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwarmt
und weitere 12 h geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile werden im Hochvakuum entfernt. Der
zuriickbleibende Feststoff wird in 3 mL Hexan aufgenommen und mit Hilfe von Saulenchro-
matographie (Alox III, Hexan) gereinigt. Nach anschliefendem Entfernen aller fliichtigen Be-
standteile im Hochvakuum wird [Cr(1®-CsHsPMes)(n’-C7HgPMes] (9) in Form eines dunkel
griinen Ols (0.60 g, 1.84 mmol, 61%) isoliert.

'H-NMR (500 MHz, C¢Dg): § = 1.01 (d, 6H, P5-(CH3)s, ?Ju p5 = 3.6 Hz), 1.35 (d, 6H,
P7-(CH3)2, 2] p7 = 3.9 Hz), 3.92 (m, 2H, 3-CsH,), 3.93 (m, 2H, a-C5Hy), 5.56 (m, 2H, 3-C7Hs),
5.60 (m, 2H, v-C7Hs), 5.83 (m, 2H, a-C7Hp); 13C-NMR (126 MHz, C¢Dg): 6 = 15.52 (d, P5-(CH3)s,
Yo ps =13.0 Hz), 16.71 (d, P7-(CH3)2, ¢ p7 = 16.2 Hz), 78.01 (d, 3-CsHy, 3] ¢ ps = 2.8 Hz), 78.32
(d, a-CsHy, ?Jc.ps = 13.5 Hz), 88.12 (s, v-C7Hg), 88.39 (d, 3-C7Hs, ®Jc.p7 = 7.9 Hz), 89.30 (d,
a-C7Hg, ?Jc.p7 = 25.0 Hz), 89.36 (d, ipso-CsHy, YJc ps = 13.3 Hz), 98.62 (d, ipso-CHg, e pr =
14.1 Hz); 3'P-NMR (202 MHz, CgDg): § = —56.96 (s, P5), —26.73 (s, P7); Elementaranalyse (%)
ber. fiir C16H2oCrPs (328.06): C 58.53, H 6.76; gef. C 58.70, H 6.77.

107



Experimenteller Teil

5.2.3 [3]Metalloarenophane

5.2.3.1 Darstellung von [{Cr(1°-C5;H4PPhy)(1"-C;HPPh3)}M(CO),]
(10: M=Cr,11: M =Mo, 122 M =W)

a) [{C].‘(T]5-C5H4PP1’12)(777-C7H6 PPhQ)}CI‘(CO)4] (10)

[Cr(n°-CsH4PPhy)(n"-C7HPPhy)] (7, 60.0 mg, 0.10 mmol) wird mit [Cr(CO)s] (22.9 mg,
0.10 mmol) in THF (0.6 mL) umgesetzt und die braune Reaktionslosung im Olbad bei 75 °C
fir 6 w erhitzt. Bereits wahrend der Reaktion fallen braune Kristalle aus, welche mit Hexan
(3x2mL) gewaschen und im Hochvakuum bei 70 °C (1 h) getrocknet werden.
[{Cr(n°-C5sH4PPhy)(n"-C7HgPPhy)}Cr(CO)4] (10) wird in analysenreiner Form als brauner Fest-
stoff (44.2 mg, 59.68 umol, 57%) isoliert. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle

konnten aus THF aus der Reaktionslosung bei 75 °C erhalten werden.

TH-NMR (500 MHz, CgDg): § = 3.69 (m, 2H, C5H,), 4.26 (m, 2H, C5H,), 5.14 (m, 4H,
C7Hg), 6.10 (m, 2H, C7Hg), 6.98 (m, 8H, C¢Hs), 7.09 (m, 4H, C¢Hs), 7.61 (m, 4H, CgHs), 8.10 (m,
4H, CgHs); *C-NMR (126 MHz, CsDg): § = 80.91 (br, 3-C5Hy), 81.75 (d, a-CsHy, 2], p5 = 10.9
Hz), 86.31 (br, 3-C+Hs), 88.68 (br, v-C7Hg), 92.29 (br, a-C7Hg), 128.55 (m, m-CgHs), 128.65 (d,
m-CgHs, 3J¢ pr = 8.5 Hz), 130.23 (m, p-CHs), 130.38 (m, p-CsHs), 133.60 (d, 0-CsHs, 2] p5s = 11.1
Hz), 134.54 (d, 0-C¢Hs, ?Jc p7 = 10.4 Hz), 138.43 (d, ipso-CsHs, Yo ps = 35.1 Hz), 139.50 (br,
ipso-CgHs); 3! P-NMR (162 MHz, CDg): § = 48.21 (d, P5, %] p5 p7 = 33.5 Hz), 71.48 (d, P7 %] p7 p5 =
33.5 Hz); IR (THF): 2006 (s), 1880 (br) cm™!, »(CO); IR (Feststoff): 1998 (s), 1901 (br), 1863
(br) cm~!, »(CO); Elementaranalyse (%) ber. fiir C4oH30CraP204 (740.60): C 64.87, H 4.08; gef.
C 64.78, H 4.23.

b) [{CI‘(T]5-C5H4PPh2)(777-C7H6 Pth)}MO(CO)4] (11)

[Cr(n°-CsH4PPhy)(n"-C7HPPhy)] (7, 60.0 mg, 0.10 mmol) wird mit [Mo(CO)s] (27.5 mg,
0.10 mmol) in THF (0.6 mL) umgesetzt und die braune Reaktionslosung im Olbad bei 75 °C
fiir 15 h erhitzt. Wahrend der Reaktion fallen braune Kristalle aus der Reaktionslosung aus.
Diese werden von der iiberstehenden Losung abgetrennt, mit Hexan gewaschen (3x2 mlL)
und im Hochvakuum bei 70 °C (1 h) getrocknet. [{Cr(n°-C5H4PPhy)(n”-C7HgPPhy)Mo(CO)4]
(11) wird in analysenreiner Form als brauner Feststoff (55.0 mg, 70.10 pmol, 67%) isoliert. Fiir
die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten durch Umkristallisation aus Toluol bei

Raumtemperatur erhalten werden.

IH-NMR (500 MHz, C¢Dg): 6 = 3.70 (m, 2H, 3-CsH,), 4.16 (m, 2H, a-C5Hy), 5.10 (m,
4H, 8/4-C7Hg), 6.04 (m, 2H, a-C7Hg), 7.00 (m, 8H, m/p-CsHs), 7.09 (m, 4H, m-C¢Hs), 7.56

108



Experimenteller Teil

(m, 4H, 0-CgHs), 8.04 (m, 4H, 0-CsHs); '3C-NMR (126 MHz, CgDg): § = 80.96 (m, 5-CsH.),
81.97 (d, a-CsHy, YJ¢.ps = 11.2 Hz), 86.72 (br, 3-C7Hg), 88.53 (br, v-C7Hg), 92.30 (br, a-C;Hg),
128.35 (m, m-CgHs), 128.72 (d, m-CHs, 3] pr = 8.8 Hz), 129.81 (m, p-CgHs), 130.07 (m, p-CsHs),
133.38 (d, 0-C¢Hs, 2J ¢, ps = 12.7 Hz), 134.65 (d, 0-CsHs, 2] p7 = 12.2 Hz), 138.38 (d, ipso-CeHs,
Yo ps = 34.5 Hz), 139.30 (br, ipso-CeHs); 3'P-NMR (202 MHz, C¢Dg): 6 = 30.04 (d, P5, %] p5 p7 =
27.0 Hz), 54.32 (d, P7 2] p7. p5 = 27.0 Hz); IR (THF): 2017 (s), 1901 (br), 1884 (br) cm~, (CO); IR
(Feststoff): 2013 (s), 1915 (br), 1888 (br), 1867 (br) cm~!, »(CO); Elementaranalyse (%) ber. fiir
CyoH30CrP2O4Mo (784.55): C 61.24, H 3.85; gef. C 61.37, H 4.02.

o) [{Cr(°-C5H4PPhy)("-C7HsPPh2) }W(CO)4] (12)

[Cr(n°-CsH4PPhy)(n"-C7HPPhy)] (7, 60.0 mg, 0.10 mmol) wird mit [W(CO)s] (36.6 mg,
0.10 mmol) in THF (0.6 mL) bei Raumtemperatur umgesetzt und die braune Reaktionslosung
im Olbad bei 75 °C fiir 8 w erhitzt. Bereits wihrend der Reaktion fallen braune Kristalle aus der
Reaktionslosung aus, welche mit Hexan gewaschen (3x2 mL) und im Hochvakuum bei 70 °C
(1 h) getrocknet werden. [{Cr(°-CsH4PPhs)(n"-C7HPPhs)}W(CO)4] (12) wird in analysenrei-
ner Form als brauner Feststoff (48.9 mg, 56.05 mol, 54%) erhalten. Fiir die Rontgenstruktur-
analyse geeignete Kristalle konnten durch Umkristallisation aus Toluol bei Raumtemperatur

erhalten werden.

'H-NMR (500 MHz, C¢Dg): 6 = 3.69 (m, 2H, $-C5Hy), 4.16 (m, 2H, a-C5H,), 5.05 (m,
2H, 8-C7Hg), 5.08 (m, 2H, 4-C7Hg), 6.06 (m, 2H, a-C7Hg), 6.99 (m, 8H, CHs), 7.08 (m, 4H,
CgHs), 7.54 (m, 4H, CgHjs), 8.04 (m, 4H, CgHs); '3C-NMR (126 MHz, CgDg): 6 = 80.99 (d,
3-CsHy, 3], ps = 5.7 Hz), 81.92 (d, a-C5Hy, 2, ps = 11.2 Hz), 86.46 (d, 3-C7Hg, 3] ¢ p7 = 10.0 Hz),
88.66 (s, 7-C7Hg), 92.28 (d, a-C7Hg, ?J¢,pr = 16.7 Hz), 128.32 (m, m-C¢Hs), 128.72 (d, m-CgHs,
3Jc.pr = 9.2 Hz), 129.99 (m, p-C¢Hs), 130.23 (m, p-C¢Hs), 133.46 (d, 0-C¢Hs, ?Jo ps = 12.0 Hz),
134.82 (d, 0-CsHs, ?J ¢, pr = 11.5 Hz), 138.21 (d, ipso-C¢Hs, o ps = 40.7 Hz), 139.26 (d, ipso-C¢Hs,
e pr = 37.1 Hz); 3'P-NMR (202 MHz, CgDg): § = 12.92 (d, P5, ?Jps p7 = 25.6 Hz, Jps 1 =
241 Hz), 39.08 (d, P7, %] p7 ps = 25.6 Hz, ! p7.w = 240 Hz); IR (THF): 2013 (s), 1892 (br) cm ™!,
v(CO); IR (Feststoff): 2008 (s), 1903 (br), 1859 (br) ~!, »(CO); Elementaranalyse (%) ber. fiir
C4oH30CrP2O4W (872.45): C 55.07, H 3.47; gef. C 55.47, H 3.75.
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5.2.3.2 Darstellung von [{Cr(1°-C5sH4PCy2)(n"-C7HgPCy2)}M(CO),]
(13: M =Cr,14: M =Mo, 15: M = W)

a) [{C].‘(775-C5H4PCYQ)(777-C7H6PCYQ)}CI'(CO)4] (13)

[Cr(n°-CsH4PCy2)(n"-C7sHgPCy2)] (8, 60.0 mg, 0.10 mmol) wird mit [Cr(CO)s] (22.0 mg,
0.10 mmol) in THF (0.6 mL) fiir 7 w bei 75 °C erhitzt. Die zuvor blaue Reaktionslosung farbt
sich wahrend der Reaktion griin. Im Hochvakuum werden alle fliichtigen Bestandteile entfernt,
der zurtiickbleibende Feststoff mit Hexan (3x2 mL) gewaschen und bei 70 °C im Hochvakuum
fiir 1 h getrocknet. [{Cr(n°-C5H4PCy»)(n"-C7HPCy2)}Cr(CO),] (13, 38.6 mg, 50.47 ymol, 51%)
kann in analysenreiner Form als griiner Feststoff isoliert werden. Fiir die Rontgenstruktur-
analyse geeignete Kristalle konnten durch Umkristallisation aus Toluol bei Raumtemperatur

erhalten werden.

3IP-NMR (162 MHz, C¢Dg): § = 44.57 (d, P5, ?Jp5 p7 = 31.2 Hz), 68.15 (d, P7, ?Jp7.p5 =
31.2 Hz); IR (THF): 1994 (s), 1876 (br) cm~!, v(CO); IR (Feststoff): 1986 (br), 1890 (br), 1863 (br),
1842 (br) cm™!, v(CO); Elementaranalyse (%) ber. fiir C4oHs54CraP204 (764.79): C 62.82, H7.12;
gef. C 62.85,7.41.

b) [{CI‘(T]5-C5H4PCYQ ) (7]7-C7H6PCYQ)}M0(CO)4] (14)

[Cr(n°-CsH4PCy2)(n"-CsHgPCy2)] (8, 60.0 mg, 0.10 mmol) und [Mo(CO)s] (264 mg,
0.10 mmol) werden in THF (0.6 mL) fiir 15 h auf 75 °C erhitzt. Alle fliichtigen Bestandtei-
le der griinen Reaktionslosung werden im Hochvakuum entfernt, der zuriickbleibende Fest-
stoff mit Hexan gewaschen (3x2 mL) und bei 70 °C fiir 1 h im Hochvakuum getrocknet.
[{Cr(n°-CsH4PPhy) (7-C7HgPPhy)iMo(CO),] (11) wird als griiner Feststoff (35.2 mg,
43.52 umol, 44%) isoliert.

'H-NMR (500 MHz, C¢Dg): 6 = 1.09-1.94 (m, 36H, CsH11), 2.32-2.62 (m, 8H, CsH11),
3.83 (m, 2H, 3-C5H,), 3.95 (m, 2H, a-C5H,), 5.43 (m, 4H, 3/~v-C7Hs), 5.90 (m, 2H, a-C7Hs);
I3C-NMR (126 MHz, CsDg): § = 26.50 (m, CgHy1), 27.67-28.12 (m, CgH11), 28.87 (m, CsHy1),
29.60 (m, CgHy11), 30.53 (s, C¢Hy1), 39.95 (br, CgHyy), 40.60 (br, C¢Hy1), 78.67 (m, -C5Hy), 81.20
(d, a-CsHy, 2] ¢, p5 = 8.8 Hz), 87.15 (br, 3-C7Hg), 88.00 (br, v-C7Hg), 90.81 (br, a-C;Hg); 1*P-NMR
(202 MHz, C¢Dg): § = 29.41 (d, P5, 2] p5 p7 = 26.8 Hz), 55.95 (d, P7, %] p7 p5 = 26.8); IR (THF): 2008
(s), 1882 (br) cm~!, »(CO); IR (Feststoff): 2007 (br), 1973 (br), 1890 (s), 1855 (s) cm~!, (CO); Ele-
mentaranalyse (%) ber. fiir C40Hs54CrP2O4Mo (808.74): C 59.41, H 6.73; gef. C 59.06, 6.71.
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@) [{Cr(;)°-CsH4PCy»)(n"-C7HsPCy2)}W(CO) 4] (15)

[Cr(n°-C5H4PCy2)(n"-C7HgPCy2)] (8, 60.0 mg, 0.10 mmol) wird mit [W(CO)s] (35.2 mg,
0.10 mmol) fiir 8 w auf 75 °C in THF (0.6 mL) erhitzt, wobei sich die Reaktionslosung griin
farbt. Nach beendeter Reaktion wird die Losung mit Pentan iiberschichtet, wodurch ein grii-
ner Feststoff entsteht, welcher mit Pentan (3x2 mL) gewaschen und im Hochvakuum bei 70 °C
(1 h) getrocknet wird. [{Cr(n*-C5H4PCy2)(n"-C7HgPCy2)}W(CO)4] (15) wird als griiner Fest-
stoff (36.5 mg, 40.71 pmol, 41%) isoliert.

3IP-NMR (162 MHz, CgDg): 6 = 12.74 (d, P5, %] p5 p7 = 26.6 Hz, Jps w = 229 Hz), 39.00
(d, ¥ p7.ps = 26.6 Hz, ] p7 v = 230 Hz); IR (THF): 2003 (s), 1896 (br), 1874 (br) cm~!, »(CO); IR
(Feststoff): 2002 (br), 1957 (br), 1871 (br), 1844 (br) cm~!, »(CO); Elementaranalyse (%) ber. fiir
C4oH54CrP,O4W (896.64): C 53.58, H 6.07; gef. C 53.30, 5.90.

5.2.3.3 Darstellung von [{Cr(n5-C5H4PR2)(777-C7H6PR2)}PdC12]
(16: R = Ph, 17: R = Cy, 18: R = Me)

a) [{Cr(n°-C5sH4PPhy)(1"-C;HgPPhy)}PdCl;] (16)

[Cr(n°-C5H4PPhy)(n"-C7HgPPhy)] (7, 60.0 mg, 0.10 mmol) wird mit [(cod)PdCly] (27.0 mg,
94.57 pmol) in THF (1.5 mL) 3 h auf 75 °C erhitzt. Die braune Losung farbt sich wahrend der
Reaktion rot und ist von der Bildung eines dunkelgriinen Feststoffs begleitet. Die Reaktions-
mischung wird mit Pentan (1 mL) versetzt und nach Absetzten der Feststoffes wird die tiber-
stehende Losung abgenommen. Der zurtiickbleibende Feststoff wird mit Pentan (3x2 mL) ge-
waschen und im Hochvakuum bei 70 °C getrocknet. [{Cr(1°-C5sH4PPhs)(n"-C7HgPPh2)}PdCls]
(16) wird analysenrein als griiner Feststoff (63.4 mg, 84.10 umol, 89%) isoliert.

3IP-NMR (162 MHz, THF): § = 22.51 (d, P5, %] ps p7 = 20.1 Hz), 56.63 (d, P7, ?]p7.p5 =
20.1 Hz); Elementaranalyse (%) ber. fiir C36H30CrP2PdCl, (753.89): C 57.35, H 4.01; gef. C 56.65,
H 4.43.

b) [{Cr(7°-C5H,4PCy>)(n"-C;HgPCy2)}PdCl,] (17)

[Cr(775—C5H4PCy2)(177—C7H6PCy2)] (16, 60.0 mg, 0.10 mmol) wird mit [(cod)PdCls] (25.5 mg,
89.31 pmol) in THF (1.5 mL) fiir 20 Minuten auf 75 °C erhitzt. Wahrenddessen fillt aus der
zuvor braunen Losung ein griiner Feststoff aus. Die Reaktionslosung wird mit Pentan (3 mL)
versetzt und nach Absetzten des Feststoffes wird der Uberstand abdekantiert. Der resultieren-
de Feststoff wird mit Pentan (3x2 mL) gewaschen und im Hochvakuum (70 °C, 1 h) getrocknet.
[{Cr(n5-C5H4PCy2)(n7—C7H6PCy2)}PdC12] (17) wird in analysenreiner Form als griiner Feststoff
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(563.5 mg, 68.76 mmol, 77%) erhalten. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konn-

ten aus der Reaktionslosung in THF bei Raumtemperatur erhalten werden.

3IP-NMR (162 MHz, THF): § = 35.50 (d, P5, 2] ps.p7 = 21.1 Hz), 70.54 (d, P7, 2] p7.p5 =
21.1 Hz); Elementaranalyse (%) ber. fiir C3s6H54CrP2PdCl; (778.08): C 55.57, H7.00; gef. C 55.53,
H7.10.

) [{Cr(1°-CsH PMe,)(n"-C;HsPMe3)}PACl,] (18)

[Cr(n°-C5sH PMes)(n"-CsHgPMez)] (9, 40.0 mg, 0.12 mmol) wird mit [(cod)PdCly] (34.3 mg,
0.12 mmol) in THF (1.5 mL) versetzt und im Olbad fiir 30 Minuten auf 75 °C erhitzt. Aus der
blauen Losung fillt wahrend der Reaktion ein brauner Feststoff aus. Die Reaktionsmischung
wird mit Pentan (1 mL) versetzt und nach Absetzten der Feststoffes wird der Uberstand ab-
dekantiert. Der resultierende Feststoff wird mit Pentan (3x2 mL) gewaschen im Hochvakuum
(70 °C, 1 h) getrocknet. [{Cr(n°-CsHsPMes)(n"-C7HgPMes)}PACls] (18) wird als brauner Fest-
stoff (34.2 mg, 67.64 mmol, 56%) isoliert.

Elementaranalyse (%) ber. fiir C16H22CrPoPdCl; (505.61): C 38.01, H 4.39; gef. C 37.15,
H4.41.

5.2.3.4 Darstellung von [{Cr(1°-C5H4PR2)("-C7HgPR2)}PtCl:]
(19: R = Ph, 20: R = Cy, 21: R = Me)

a) [{Cr(1)°-CsH4PPhy) (1)"-C7HPPhy)}PtCly] (19)

[Cr(n°-C5sH4PPhy)(n"-C7HgPPhy)] (7, 60.0 mg, 0.10 mmol) wird bei Raumtemperatur mit
[(PhsP)2PtCls] (82.3 mg, 0.10 mmol) und THF (1.5 mL) versetzt. Die Reaktionsmischung wird
im Olbad fiir 2 h auf 75 °C erhitzt. Die braune Suspension entfirbt sich wihrend der Reaktion
und es fillt ein dunkelbrauner Feststoff aus. Der Uberstand wird abdekantiert, der Feststoff an-
schlieffend mit THF (3x3 mL) und Pentan (3x3 mL) gewaschen und im Hochvakuum bei 70 °C
getrocknet (1 h). [{Cr(n°-C5H4PPhy)(n”-C7HgPPhy)}PtCly] (19) wird in analysenreiner Form als
brauner Feststoff (59.5 mg, 70.62 pmol, 71%) isoliert. Einkristalle fiir die Rontgenstrukturana-

lyse konnten aus der Reaktionslosung in THF bei 75 °C erhalten werden.

3IP-NMR (162 MHz, THF): 6 =5.69 (d, P5, 2] p5 p7 = 8.9 Hz), 34.59 (d, P7, 2] p7 p5 = 8.9 Hz);
Elementaranalyse (%) ber. fiir C3sH30CrPoPtCly-thf (914.66): 52.53, H 4.19; gef. C 52.60, H 4.19.
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b) [{Cr(;5-C5H, PCys)(n"-C7 Hg PCy,)IPECl, ] (20)

[Cr(n°-C5H4PCy2)(n"-C7HgPCy2)] (8, 60.0 mg, 0.10 mmol) und [(Ph3P)2PtCls] (77.5 mg,
98.00 pmol) in THF (1.5 mL) werden im Olbad fiir 5 h auf 75 °C erhitzt. Die blaue Suspen-
sion farbt sich wiahrend der Reaktion grau-braun und es entsteht eine klare Losung, aus der
ein brauner, kristalliner Feststoff ausfillt. Nach Abtrennen des Uberstands und Waschen des
Feststoffes mit THF (3x3 mL) und Pentan (3x3 mL) wird dieser im Hochvakuum fiir 1 h bei
70 °C getrocknet. [{Cr(n5—C5H4PCy2)(777—C7H6PCy2)}PtC12] (20) wird als grau-brauner Feststoff
(56.5 mg, 65.19 pmol, 67%) isoliert. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten

aus der Reaktionsldsung in THEF bei 75 °C erhalten werden.

3IP-NMR (162 MHz, THF): § = 10.22 (d, P5, %] p5 p7 = 6.1 Hz, ] p5 p; = 3659 Hz), 38.33
(d, P7, 2]]377 ps = 6.1 Hz, 1]p77 pt = 3691 Hz); Elementaranalyse (%) ber. fiir C3Hz4CrP2PtCly
(866.74): C 49.89, H 6.28; gef. C 49.80, H 6.52.

o) [{Cr(n°-CsH,PMey) ("-C7HsPMey)}PtCl,] (21)

[Cr(n5-CsH4PMes)(n"-C7HgPMes)] (9, 45.0 mg, 0.14 mmol) wird mit [(Ph3P)2PtCls] (0.11 g,
0.14 mmol) in THF (1.0 mL) versetzt und die Reaktionslosung im Olbad fiir 90 Minuten auf
75 °C erhitzt. Aus der blauen Losung féllt wiahrend der Reaktion ein brauner Feststoff aus.
Die Reaktionsmischung wird mit Pentan (3 mL) versetzt und der Uberstand nach Absetzten
der Feststoffes abgenommen. Der resultierende Feststoff wird mit THF (5x2 mL) und Pentan
(3x2 mL) gewaschen und im Hochvakuum bei 70 °C (1 h) getrocknet.
[{Cr(n5-CsH4PMes)(n"-C7HgPMes)}PtCly] wird analysenrein als dunkelbrauner Feststoff
(41.8 mg, 70.34 mmol, 50%) isoliert.

Elementaranalyse (%) ber. fiir C16H22CrPoPtCly-thfy 5 (629.02): C 34.34, H4.17; gef. C 34.20,
H 4.01.
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5.2.3.5 Darstellung von [{Cr(1°-C;H,PR2)("-C7HsPR2)}MMes]
(22: M =Pd, R =Ph; 23: M = Pd, R = Cy; 24: M = Pd, R = Me; 25: M = Pt, R = Me)

a) [{Cr(n°-CsH,PPhy)(n"-C;HgPPhy)}PdMe-] (22)

[{Cr(n°-C5sH4PPhy)(n"-C7HgPPhy)}PACls] (16, 0.10 g, 0.13 mmol) wird bei —25 °C in Et,O (3 mL)
mit MeLi (0.44 mL, 0.66 mmol) umgesetzt und die Reaktionsmischung fiir 10 Minuten bei die-
ser Temperatur geriihrt. Anschlieffend wird das Kéltebad entfernt und die Reaktionsmischung
fiir 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wir im Hochvakuum entfernt und der
zuriickbleibende Feststoff mit Pentan (3x3 mL) gewaschen. Nach Aufnahme des Riickstandes
in Toluol (2 mL) und Filtration werden alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt,
wodurch [{Cr(n®-C5H4PPh,)(n"-C7HgPPhy)PdMes] (22, 33.0 mg, 46.30 umol, 35%) als brauner

Feststoff erhalten wird.

IH-NMR (500 MHz, CsDg): § = 1.03 (m, 3H, CHs), 1.15 (m, 3H, CH3), 3.57 (m, 2H, 3-CsH,),
403 (m, 2H, a-CsH,), 5.11 (m, 2H, 8-C;Hg), 5.25 (m, 2H, v-C;Hg), 6.04 (m, 2H, a-C7Hj),
7.03-7.05 (m, 6H, C4Hs), 7.06-7.09 (m, 6H, CsHs), 7.75 (m, 4H, CgHs), 8.06 (m, 4H, CsHs);
I3C.NMR (126 MHz, CDy): 6 = 11.13 (br, CH3), 11.48 (s, CHg), 79.70 (d, §-CsHy, ¥c.ps =
5.2 Hz), 81.57 (d, a-CsHa, ?Jc. ps = 11.5 Hz), 86.62 (d, 5-CyHy, ¥Jc.pr = 9.7 Hz), 88.65 (s, 1-CrHg),
92.93 (d, a-CrHg, YJc.pr = 17.6 Hz), 129.71 (m, p-CgHs), 130.02 (m, p-CHs), 135.10 (m, 0-CoHs,
2J¢.ps = 13.1 Hz), 136.53 (d, 0-CsHs, 2Jc.pr = 13.2 Hz); #'P-NMR (202 MHz, C¢Dy): 6 = 17.12 (d,
P5, ?Jps pr = 21.3 Hz), 4445 (d, P7, ?Jp7.ps = 21.3 Hz); Elementaranalyse (%) ber. fiir
CssH36CrPoPd (713.06): C 64.01, H 5.09; gef. C 63.45, H 5.51.

b) [{Cl‘(775-C5H4PCYQ ) (7]7-C7H6PCYQ)}PdM92] (23)

Zu einer Suspension von [{Cr(n’-C5H4PCys)(n"-C7HgPCy2)}PdCl2] (17, 0.10 g, 0.13 mmol) in
Et;0 (4 mL) wird bei —25 °C Meli (0.44 mL, 0.66 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung
wird 10 Minuten geriihrt, und anschlieffend auf Raumtemperatur erwarmt. Nach 12 h und
Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum wird der resultierende Feststoff mit
Pentan (3x3 mL) gewaschen und in Toluol aufgenommen. Nach Filtration und Entfernen aller
fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum wird [{Cr(n°-CsH4PCy2)(n"-C7HgPCy2)}PdMes] (23,
46.0 mg, 62.40 ;mol, 48%) als hellblauer Feststoff erhalten. Einkristalle fiir die Rontgenstruk-

turanalyse konnten bei Raumtemperatur aus C¢Dg erhalten werden

'H-NMR (500 MHz, C¢Ds): § = 0.98 (m, 3H, CH3), 1.09 (m, 3H, CH3), 1.11-2.64 (m, 44H,
CgH11), 3.81 (m, 2H, 3-Cs5H,), 4.06 (m, 2H, a-Cs5H,), 5.51 (m, 4H, 3/v-C7Hs), 5.97 (m, 2H,
a-C7Hg); B¥C-NMR (126 MHz, CsDg): § = 5.69 (m, CH3), 6.54 (m, CH3), 26.62 (d, C¢Hi1, Jo.p =
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5.7 Hz), 27.46-27.56 (m, C¢Hy1), 28.20-28.31 (m, C¢H11), 29.84 (br, C¢H11), 30.11 (br, CsHiy),
30.47 (br, CeHi1), 34.78 (d, C¢Hi1, Jo.p = 14.4 Hz), 35.11 (d, C¢Hy1, Jo.p = 16.8 Hz), 78.30 (d,
B-CsHy, 3Jc ps = 3.4 Hz), 79.99 (d, a-CsHy, %Jc ps = 7.5 Hz), 86.03 (d, 3-C;Hg, ®Jc.p7 = 8.2 Hz),
88.47 (s, v-C7Hg), 90.28 (br, a-C;Hg); 3'P-NMR (202 MHz, C¢Dg): § = 15.75 (d, P5, ?Jp5 p7 =
17.4 Hz), 41.00 (d, P7, %] p7,p5 = 17.4 Hz); Elementaranalyse (%) ber. fiir C3sHgoCrPoPd (737.25):
C 61.91, H 8.20; gef. C 62.92, H 8.19.

C) [{Cr(775-C5 H4PM€2)(777-C7H6 PMeg)}PdMeg] (24)

[{CI’(T]S-C5H4PM92)(777—C7H6PM62)}PC1C12] (18, 65.0 mg, 0.13 mmol) wird bei -25 °C in Et;O
(3 mL) mit MeLi (0.44 mL, 0.66 mmol) versetzt. Nach 10 Minuten wird das Kaltebad entfernt
und die Reaktionsmischung fiir 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wird
im Hochvakuum entfernt und der zurtickbleibende Feststoff mit Pentan (3x3 mL) gewaschen.
Extraktion mit Toluol, Filtration und Entfernen aller fltichtigen Bestandteile im Hochvakuum
liefert [{Cr(n°-CsH4PMe2)(n"-C7HgPMez)|PdMe2] (24, 23.0 mg, 49.60 umol, 38%) als hellblauen
Feststoff.

IH-NMR (500 MHz, C¢Dg): § = 0.93 (m, 3H, Pd-CHs), 1.02 (m, 3H, Pd-CHs), 1.18 (d,
6H, CH;, *J11.ps = 6.5 Hz), 1.52 (d, 6H, CH;, *J11.p7 = 6.3 Hz), 3.65 (m, 2H, §-CsHy), 3.70 (m,
2H, a-C5Hy), 5.28 (m, 2H, B-C;Hg), 5.43 (m, 2H, v-C7Hg), 5.57 (m, 2H, a-C;Hg); 3C-NMR
(126 MHz, CgDg): 6 = 5.13 (d, Pd-CHs, ¢ p = 12.9 Hz), 6.04 (d, Pd-CHg, o p = 12.8 Hz), 15.24
(d, CH3, e, ps = 21.6 Hz), 15.72 (d, CHs, 'Je.pr = 18.8 Hz), 78.20 (d, a-CsHy, 2Jc.ps = 11.0 Hz),
79.02 (d, 5-CsHy, 3]07135 = 5.00 Hz), 85.03 (br, ipso-CsHy), 87.06 (d, 3-C7Hg, 3]07]37 = 9.5 Hz),
88.08 (s, 7-C7Hy), 89.51 (d, a-CyHy, ¢, pr = 17.2 Hz), 98.42 (br, ipso-C7Hg); * P-NMR (202 MHz,
CgDg): 6 = -18.83 (d, P5, 2] p5 p7 = 19.6 Hz), 9.73 (d, P7, ?] p7 p5 = 19.6 Hz); Elementaranalyse
(%) ber. fiir C1gHagCrPoPd (464.01): C 46.55, H 6.08; gef. C 45.44, H 5.96.

d) [{Cr(n°-CsH,PMe,)(17-C7HgPMe,) {PtMe;] (25)

Zu einer Suspension von [{Cr(n>-CsHsPMes)(n"-C7HsPMe2)IPtCly] (21, 76.0 mg, 0.13 mmol) in
Et20 (3 mL) wird bei —25 °C MelLi (0.43 mL, 0.64 mmol) gegeben und die Reaktionsmischung
fiir 10 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt. Nach Erwdrmen auf Raumtemperatur wird der
Ansatz fiir weitere 12 h geriihrt. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum entfernt und der re-
sultierende Feststoff mit Pentan (3x3 mL) gewaschen. Extraktion mit Toluol (3 mL), Filtration
und  Entfernen  aller  fliichtigen  Bestandteile = im  Hochvakuum  liefert
[{Cr(n°-CsHyPMes)(n"-C7HgPMe2)}PtMes] (25, 21.0 mg, 38.00 umol, 30%) als hellblauen Fest-
stoff. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten aus C¢Dg bei Raumtempera-

tur erhalten werden.
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'H-NMR (500 MHz, C¢Dg): § = 1.21 (m, 3H, Pt-CH3), 1.29 (m, 3H, Pt-CH3), 1.31 (d, 6H,
CHs, 3Ju.ps = 7.9 Hz, 3]y pr = 22.4 Hz), 1.66 (d, 6H, CH3, ®] 1 p7 = 7.6 Hz, 2] iy p = 22.1 Hz), 3.66
(m, 2H, 3-C5H,), 3.71 (m, 2H, a-CsHy), 5.27 (m, 2H, 3-C7Hg), 5.48 (m, 2H, v-C7Hg), 5.67 (m,
2H, a-C7Hg); '13C-NMR (126 MHz, C4Dg): § = 3.92 (m, Pt-CH3), 4.74 (m, Pt-CH3), 15.27 (s, CH3,
Ye.pt = 32.8 Hz), 1551 (s, CH3, Y pi = 33.3 Hz), 77.96 (d, a-CsHy, ?Jc ps = 10.9 Hz), 78.95 (d,
B-CsHy, 3Jc.ps = 5.7 Hz), 83.97 (br, ipso-CsHy), 86.92 (br, 3-C7Hg), 88.21 (br, v-C7Hg), 89.14 (br,
a-C7Hg), 97.26 (br, ipso-C7Hg); 3! P-NMR (202 MHz, CDg): § = -18.06 (d, P5, 2] p5 p7 = 11.2 Hz,
Yps pe = 1830 Hz), 10.33 (d, P7, %] p7.p5 = 11.2 Hz, '] p7 p; = 1854 Hz); Elementaranalyse (%) ber.
fiir C13HasCrPoPt (553.07): C 39.05, H 5.10; gef. C 38.35, 5.28.

5.2.3.6 Darstellung von [{Cr(n°-C5H4PR5) (n"-C7HsPR3)}Pt(C=C-Ph),]
(26: R = Ph, 27: R = Cy)

a) [{Cr(n°-C5sH,PPh,)(1n"-C;HgPPh,)}Pt(C=C-Ph),] (26)

[{Cr(n®-CsH4PPhy)(1"-C7HgPPhy)}PtCl,] (19, 40.0 mg, 47.47 pmol) wird mit Li[C=C-Ph]
(10.4 mg, 96.23 ymol) in Benzol (0.6 mL) umgesetzt und die Reaktionslosung im Olbad fiir
1 h auf 75 °C erhitzt. Die zuvor klare Losung farbt sich wiahrend der Reaktion rot-braun. Die
Losung wird anschliefiend mit Pentan (4 mL) tiberschichtet und auf -50 °C gekiihlt, wodurch
ein rot-braune Feststoff entsteht, der mit Pentan (3x3 mL) gewaschen und in Benzol (5 mL)
aufgenommen wird. Nach Filtration und Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Hochva-
kuum kann [{Cr(°-C5H4PPhy)(n"-C7HgPPhy)}Pt(C=C-Ph),] (26) analysenrein als rot-brauner
Feststoff (17.0 mg, 17.46 pmol, 37%) isoliert werden. Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanaly-

se konnten aus C¢Dg bei Raumtemperatur erhalten werden.

'H-NMR (500 MHz, C¢Dg): § = 3.52 (m, 2H, 3-C5Hy), 3.97 (m, 2H, a-C5Hy), 4.99 (m, 2H,
(-C7Hg), 5.25 (m, 2H, +-C7Hg), 593 (m, 2H, «-C7Hg), 6.85-6.90 (m, 2H, C=C-CgxHs),
6.94-6.99 (m, 4H, C=C-C¢xHs;), 7.02 (m, 6H, P5-C4Hs), 7.06 (m, 6H, P7-CgH5), 7.18-7.21 (m,
4H, C=C-C¢H3), 7.83-7.87 (m, 4H, P5-CH), 8.20-8.24 (m, 4H, P7-C¢H;); 13 C-NMR (126 MHz,
CgDg): § = 80.30 (d, 3-C5Hy, 3Jc.p5 = 6.4 Hz), 81.89 (d, a-CsHy, ?J¢.p5 = 11.5 Hz), 86.68 (br,
(-C7Hg), 89.19 (s, v-C7Hg), 93.11 (br, a-C7Hg), 125.14 (br, C=C-C¢Hj5), 127.74 (m, C=C-CgHs),
130.42 (m, P5-(p-CsHs)), 130.71 (m, P7-(p-CsHs)), 131.77 (s, C=C-CgHs), 135.38 (d, P5-(0-CsHs),
2Jo.ps = 11.4 Hz), 136.96 (d, P7-(0-C¢Hs), 2], p7 = 11.3 Hz); 3! P-NMR (202 MHz, CDg): & = 8.56
(d, P5, %] ps p7 = 17.4 Hz, Y p5 pr = 2319 Hz), 36.79 (d, P7, 2] p7. p5 = 17.4 Hz, ] p7 p; = 2338 Hz);
UV-Vis: A4 =~257, ~328 nm; IR: 2087 (br), 2117 (br) cm~!, (C=C); Elementaranalyse (%)
ber. fiir C5oHyoCrP2oPt (973.90): C 64.13, H 4.14; gef. C 64.95, H 4.41.
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b) [{Cr(;°-CsH4PCy2) (1)"-C7HgPCy»)}Pt(C=C-Ph),] (27)

[{Cr(n°-C5sH4PCy»)(n"-C7HgPCy2)}PtCls] (20, 40.0 mg, 46.15 ymol) und Li[C=C-Ph] (10.0 mg,
92.26 pmol) werden in Benzol (0.6 mL) fiir 1 h auf 75 °C erhitzt. Die zuvor klare Losung farbt
sich wahrend der Reaktion griin. Die Losung wird mit Pentan iiberschichtet, was mit der
Bildung eines Feststoffs verbunden ist. Der Ubersatz wird abgetrennt und der resultierende
braun-griine Feststoff mit Pentan (3 x3 mL) gewaschen. Extraktion mit Benzol (3 mL), Filtration
und  Entfernen  aller  fliichtigen  Bestandteile = im  Hochvakuum  liefert
[{Cr(n°-CsH4PCy2)(n"-C7HgPCy2)}Pt(C=C-Ph)s] (27) in analysenreiner Form als griiner Fest-
stoff (29.0 mg, 26.95 1mol, 59%). Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse konnten aus CgDg

bei Raumtemperatur erhalten werden.

'H-NMR (500 MHz, C¢Dg): 6 = 1.41-2.86 (m, 44H, CgH11), 3.76 (m, 2H, 3-C5H), 4.04
(m, 2H, a-C5H,), 5.48 (m, 4H, 3/~4-C7Hg), 6.00 (m, 2H, a-C7Hg), 6.98 (m, 2H, C=C-C¢Hs), 7.11
(m, 4H, C=C-CgH3), 7.72 (m, 2H, C=C-CgHs), 7.78 (m, 2H, C=C-CgHj;); '*C-NMR (126 MHz,
CeDg): 6 = 26.43 (m, CgHy1), 27.35-27.48 (m, CgHy1), 28.18 (m, CsH11), 29.68-29.87 (m, CsHy1),
30.15-30.22 (m, CgH11), 30.53 (br, CsHy1), 36.12 (m, CgH11), 78.90 (m, 3-C5Hy), 80.30 (m, a-CsHy),
86.13 (m, $-C7Hg), 88.95 (s, v-C7Hs), 90.63 (br, a-C7Hg), 125.40 (m, C=C-CsHs), 128.41 (s,
C=C-C¢Hs), 131.36 (br, C=C-C¢Hs), 131.45 (br, C=C-CsHs); 3'P-NMR (202 MHz, C¢Dg):
6 =10.35(d, P5, %] p5 pr = 16.2 Hz, '] p5 py = 2327 Hz), 37.14 (d, P7, %] p7.p5 = 162 Hz, [ p7 p; =
2316 Hz); UV-Vis: a0z = 254, 265, 311 nm; IR: 2117 (br) cm !, »(C=C); Elementaranalyse (%)
ber. fiir C5oHgsCrPoPt-CHg (1076.20): C 64.73, H 6.56; gef. C 64.38, H 6.91.

5.2.3.7 Umsetzung von [{Cr(1°-CsH,;PMe3)("-C7HsPMe3)}MCl;]
mit Na[C=C-Ph] (21: M = Pt, 18: M = Pd)

a) [{Cr(n°-CsH,PMey)(1"-C7HgPMe,) }Pt(C=C-Ph),] (28) und
[{Cr(1°-CsHsPMe,) (1"-CrHsPMe,)}oPt°] (29)

[{Cr(n5-CsH4PMes)(n"-C7HgPMe2)}PtCly] (21, 40.0 mg, 67.46 umol) und Na[C=C-Ph]
(33.4 mg, 0.27 mmol) werden in THF (0.6 mL) im Olbad (10 Minuten, 75 °C) erhitzt. Alle
fliichtigen Bestandteile werden anschlieffend im Hochvakuum entfernt, der zuriickbleibende
Feststoff mit Hexan (2 mL) versetzt und erneut alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum
entfernt. Daraufhin wird mit Hexan (3x3 mL) extrahiert und der Ansatz filtriert. Entfernen
aller fliichtigen Bestandteile des Filtrats im Hochvakuum liefert neben geringen Mengen 9
[{Cr(n°-CsH4PMe2)(n"-C7HgPMe,)}2Pt?] (29).

Der durch Filtration erhaltene Feststoff wird mit Benzol extrahiert (5 mL) und filtriert, wo-

durch [{Cr(n°-CsHsPMey)(n’-C7HgPMes)}Pt(C=C-Ph),] (28) nach Entfernen aller fliichtigen
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Bestandteile erhalten werden kann.

[{Cr(°-CsH PMe,)(n"-C;HgPMe,)}Pt(C=C-Ph),] (28)

'H-NMR (500 MHz, C¢Dg): 6 = 1.65 (m, 6H, CH3), 2.01 (m, 6H, CH3), 3.63 (m, 2H, a-C5H),
3.67 (m, 2H, $-CsHy), 5.27 (m, 2H, 3-CyHg), 5.47 (m, 2H, v-C7Hg), 5.51 (m, 2H, a-C7Hs),
6.97-7.02 (m, 2H, C=C-CgHs), 7.08-7.14 (m, 4H, C=C-CgH3), 7.67-7.73 (m, 4H, C=C-C¢Hs);
I3C-NMR (126 MHz, C¢Dg): 6 = 17.18 (s, CHs), 17.38 (s, CH3), 17.50 (s, CH3), 17.84 (s, CH3),
78.49 (d, a-CsHy, ?J¢,ps = 11.4 Hz), 79.61 (d, 8-CsHy, ] ¢, ps = 6.6 Hz), 86.66 (s, v-C7Hg), 87.18
(d, 3-C7Hg, ®Jc.p7r = 11.3 Hz), 89.59 (d, a-C;Hs, 2Jc pr = 15.7 Hz), 125.58 (m, C=C-CsHs),
126.03 (br, C=C-CH3), 131.91 (br, C=C-C¢Hj), 132.61 (br, C=C-CH;); ' P-NMR (202 MHz,
CgDg): 6 = -23.74 (d, P5, 2] p5 p7 = 15.7 Hz, Y] p5 p; = 2250 Hz), 5.86 (d, P7, 2] p7 ps = 15.7 Hz,
Y pr.pe = 2265 Hz).

[{Cr(n°-CsHsPMe,) (n"-C;HgPMe,)}, Pt’] (29)

TH-NMR (500 MHz, C¢Dg): 6 = 1.61 (m, 6H, CH3), 1.68 (m, 6H, CH3), 1.92 (m, 6H, CH3),
1.99 (m, 6H, CH3), 3.94 (m, 2H, 3-C5Hy), 3.96 (m, 2H, 3-C5Hy), 4.06 (m, 2H, a-C5H,), 4.12 (m,
2H, a-C5Hy), 5.59 (m, 6H, 3/y-C7Hg), 5.64 (m, 2H, v-CyHg), 6.06 (m, 2H, a-C7Hg), 6.17 (m,
2H, a-C7Hg); 3C-NMR (126 MHz, C¢Dg): 6 = 28.00 (m, CH3), 28.34 (m, CH3), 29.28 (m, CH3),
29.36 (m, CH3), 79.09 (m, $-C5Hy), 79.30 (m, a-C5Hy), 79.47 (m, a-CsHy), 86.17 (m, 3-C7Hg),
86.29 (m, $-C7Hg), 87.33 (s, v-C7Hs), 87.39 (s, v-C7Hg), 88.87 (m, a-C7Hg), 89.14 (m, a-C;Hg);
$P-NMR (202 MHz, CsDg): § = —45.12 (m, P5, 2] p5 pr/pss,prs = 71.6 Hz, ? p5 pr./psipr =
34.5Hz, ] ps,ps« = 67.3Hz,?| p7 p7. = 76.6 Hz, '] p5 pt/ s pt = 3797 Hz, ' p7 p1/ prs pr = 3896 Hz),
-16.38 (m, P7, %] p7 p5/p7sp5s = 71.6 Hz, 2] p7 ps./pre p5 = 34.5 Hz, *] p7 p7+ = 76.6 Hz, *] p5 pss =
67.3 Hz, [ p7 pi/pr.pe = 3896 Hz, Y ps py/psipe = 3797 Hz); '"Pt-NMR (107 MHz, CgDg):
§ =—4952.7.

b) [{Cr(n°-C5H,PMes)("-C;HsPMes)},Pd’] (30)

[{Cr(n°-CsH4PMes)(n"-C7HgPMe2)}PdClz] (18, 20.0 mg, 39.56 umol) und Na[C=C-Ph]
(10.0 mg, 80.57 yumol) werden in THF (0.6 mL) im Olbad (20 Minuten, 75 °C) erhitzt. Im Hoch-
vakuum werden alle fliichtigen Bestandteile entfernt. Der resultierende Feststoff wird anschlie-
Bend mit Hexan (2 mlL) versetzt, welches erneut im Hochvakuum entfernt wird.
[{(Cr(n°-CsHsPMes)(n"-C7sHgPMes)}oPd?] (30) wird nach Extraktion mit Hexan (5 mL) und Fil-

tration in analysenreiner Form als braun-griiner Feststoff isoliert (15.0 mg, 19.66 umol, 50%).

'H-NMR (500 MHz, CgDg): § = 1.48 (m, 6H, CH3), 1.79 (m, 6H, CH3), 3.92 (m, 2H, 3-C5H.,),
4.09 (m, 2H, a-CsH,), 5.55 (m, 2H, v-C7Hg), 5.63 (m, 2H, 5-C7Hg), 6.09 (m, 2H, a-C-Hs);
I3C-NMR (126 MHz, C¢Dg): § = 24.62 (br, CHz), 25.68 (m, CHs), 78.91 (m, 3-C5Hy), 79.23 (m,
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a-CsHy), 86.71 (m, 3-C7Hg), 87.29 (s, v-C7Hg), 89.20 (br, a-C7Hg), 92.33 (m, ipso-CsHy), 106.37
(m, ipso-C7Hg); 3! P-NMR (202 MHz, C¢Dg): § = -30.55 (m, P5, %] p5 p7 = 41.4 Hz, ?| p5 prs)psse,p7 =
9.4 Hz, ?] p5 ps« = 38.4 Hz, ] p7 p7. = 44.0 Hz), -2.01 (m, P7, ] p7,p5 = 41.4 Hz, ?[ p7 p5./pre,p5 =
9.4 Hz, 2]p77 prs = 44.0 Hz, ?] ps,p5« = 38.4 Hz); Elementaranalyse (%) ber. fiir C3oHy4CroP4Pd
(762.99): C 50.37, H 5.81; gef. C 51.44, H 5.84.

5.2.3.8 Allgemeine Vorschrift zur Heck-Reaktion

Kreuzkupplung von Styrol mit Brombenzol (Dunkelreaktion)

Brombenzol (2.38 mmol, 250 pL), Styrol (4.80 mmol, 550 pL), NaOAc (2.86 mmol, 0.23 g) und
Katalysator (9.52 mol) werden in DMSO (5 mL) vorgelegt. Die Apparatur wird mit Alumini-
umfolie umwickelt und die Reaktionsmischung auf 135 °C erhitzt. Nach definierten Zeitinter-
vallen werden Proben entnommen und filtriert. Exakt 100 pL des Filtrats werden tiber eine Alox
I-Sdule (Saulenhohe: 3 cm; Sdulendurchmesser: 0.5 cm) gegeben und mit Toluol (2 mL) eluiert.
Das Eluat wird mit Dodecan (8.80 umol, 2.00 uL, als externer Standard) und Toluol auf exakt
2 mL aufgefiillt und mittels GC/MS analysiert.

5.3 Quantenchemische Rechnungen

Die Geometrieoptimierungen (ohne Symmetrieeinschrankung) von Verbindung 2, 6 und 7 wur-
den von Thomas Kupfer (Arbeitskreis Holger Braunschweig) mit dem GAUSSIAN(03 Programm-
paket durchgefiihrt.['] Die DFT-Studien wurden unter Verwendung des B3LYP Hybridfunk-
tionals mit dem 6-31G(d,p) Basissatz fiir Nichtmetalle, bzw. mit dem Stuttgart Relativistic
Small Core ECP-Basissatz fiir Schwermetalle durchgefiihrt. 2902021 Die Wiberg-Bindungsindi-
zes wurden mit dem NBO 5 Programm erhalten.?®! Bilder der Molekiilorbitale wurde mit
Molekel 5.4 erstellt.[294] Elektronische Anregungsenergien wurden unter Verwendung zeitab-
hédngiger Dichtefunktionaltheorie (TD-DFT, GAUSSIANO3) mit Hilfe des B3LYP- und BP86-

Funktionals205206] herechnet.
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Experimenteller Teil

5.4 Kristallstrukturanalyse

Die Aufnahme der Kristalldaten erfolgte mittels Mo,-Strahlung und CCD Fliachendetektor
mit einem Bruker X8 APEX II Diffraktometer mit Multi-layer-Spiegelmonochromator. Die Struk-
turen wurden mit direkten Methoden geltst, unter Verwendung des Shelx Software Pake-
tes[27] verfeinert und mit Fourier-Techniken entwickelt. Nicht-Wasserstoffatome wurden ani-
sotrop verfeinert und Wasserstoffatomen wurden idealisierte Positionen zugewiesen und in
die Berechnung der Strukturparameter mit einbezogen. Verbindung 5, 6, 19 und 26 besitzen ei-
ne ausgepragte Fehlordnung der cyclischen, an Chrom- und Mangan- gebundenen r-Liganden
und wurden unter starken Einschrankungen verfeinert. 7, 17 und 20 besitzen, neben der Fehl-
ordnung der carbocyclischen Ringliganden der Metalloareneinheit zusatzliche Fehlordnungen
der Ph- oder Cy-Gruppen, was ebenfalls eine Verfeinerung unter starken Einschrankungen er-
forderte. Auch 27 wurde unter starken Einschrankungen verfeinert, da eine C=C-Ph-Gruppe

eine Fehlordnung ausweist.

Kristallographische Daten (CIF) wurden bei der Crystallographic Database Cambridge (CCDC)
hinterlegt und kénnen unter www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif angefordert werden. Wei-
tere Daten, wichtige Parameter, sowie die CCDC-Nummer der veroffentlichen Verbindungen

konnen dem Anhang (Kapitel 7) entnommen werden.
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6 Anhang zu DFT-Studien

Optimierte Geometrie von 2 (no imaginary frequency)

Nr. | Z X y z Nr. | Z X y z
1 |24 0.000582 2577240 -0.000001 || 35 | 1 | -2.835061 -3.271834 1.612846
2 | 6 | -1.067546 1.084010 1.114437 || 36 | 6 | 1.068043 1.083521 -1.114406
3 | 6 |-2003370 1.881638 0.362305 | 37 | 6 | 2.004226  1.880750 -0.362294
4 | 1 |-2657620 1.409781 -0.355752 | 38 | 1 | 2.658282 1.408631 0.355767
5 | 6 |-2.029405 3.298256 0.408000 | 39 | 6 | 2.030889 3.297356 -0.408022
6 | 1 |-2695998 3.844858 -0.252917 || 40 | 1 | 2.697727 3.843674  0.252882
7 | 6 |-1.128189 3.999350 1.241857 || 41 | 6 | 1.129982 3.998834 -1.241888
8 | 1 |-1.091867 5.084051 1.227119 || 42 | 1 | 1.094142 5.083551 -1.227171
9 | 6 |-0252789 3.262326 2.072201 || 43 | 6 | 0.254254 3.262180 -2.072214
10 | 1 | 0461886 3.781724 2704245 | 44 | 1 | -0.460193 3.781883 -2.704267
11 | 6 | -0.241056 1.845829 2.019572 | 45 | 6 | 0.241892 1.845690 -2.019556
12 | 1 | 0509829 1.349801 2.622003 | 46 | 1 | -0.509216 1.349990 -2.621977
13 | 40 | -0.000146 -0.643464 0.000018 | 47 | 6 | 2.376884 -1.744379 0.691777
14 | 6 | -2.377671 -1.743323 -0.691781 | 48 | 6 | 2.059932 -0.768296 1.684915
15 | 6 | -2.060285 -0.767378 -1.684917 || 49 | 1 | 2.640066 0.112353  1.916622
16 | 1 | -2.640025 0.113532 -1.916620 || 50 | 6 | 0.889033 -1.172669 2.376733
17 | 6 | -0.889554 -1.172265 -2.376722 | 51 | 1 | 0.414257 -0.655861 3.197759
18 | 1 | -0.414540 -0.655668 -3.197742 || 52 | 6 | 0.452273 -2.393341 1.809516
19 | 6 | -0.453336 -2.393130 -1.809504 || 53 | 1 | -0.411555 -2.964528 2.120024
20 | 1 | 0410242 -2.964697 -2.120010 || 54 | 6 | 1.360255 -2.736779 0.775582
21 | 6 | -1.361477 -2.736169 -0.775577 || 55 | 1 | 1.309760 -3.633143 0.172976
22 | 1 | -1.311384 -3.632559 -0.172976 || 56 | 6 | 3.675226 -1.913858 -0.103077
23 | 6 |-3.676094 -1.912236 0.103059 | 57 | 6 | 4.488492 -3.036295 0.593032
24 | 6 | -4.489848 -3.034303 -0.593075 || 58 | 1 | 4.715675 -2.770105 1.630532
25 | 1 | -4716895 -2.768001 -1.630576 || 59 | 1 | 5436813 -3.200644 0.068571
26 | 1 | -5.438252 -3.198237 -0.068632 || 60 | 1 | 3.937504 -3.981939 0.602424
27 | 1 | -3.939280 -3.980192 -0.602468 || 61 | 6 | 4.534199 -0.636767 -0.119347
28 | 6 | -4.534496 -0.634762 0.119340 || 62 | 1 | 4.752306 -0.280463 0.893100
29 | 1 | -4.752450 -0.278356 -0.893105 || 63 | 1 | 4.049224 0.167226 -0.676284
30 | 1 |-4.049160 0.169013 0.676277 || 64 | 1 | 5493740 -0.846350 -0.604136
31 | 1 | -5494130 -0.843918 0.604132 || 65 | 6 | 3.393323 -2.333034 -1.561397
32 | 6 |-3.394395 -2.331561 1.561377 || 66 | 1 | 4.335990 -2.486365 -2.098472
33 | 1 | -4337136 -2.484509 2.098429 || 67 | 1 | 2.822398 -1.560609 -2.085887
34 | 1 |-2.823158 -1.559386 2.085898 | 68 | 1 | 2.833594 -3.273071 -1.612875
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Anhang zu DFT-Studien

Optimierte Geometrie von 5 (no imaginary frequency)

Nr. | Z X y z Nr. | Z X y z
1 |24 -1.086119 -2.334525 -0.077001 || 35 | 6 | -2.697585 4.729186 -0.487722
2 | 6 | 0552760 -1.341762 -1.130021 || 36 | 1 | -1.779385 5.322355 -0.439073
3 | 6 |-0436596 -1.774107 -2.099495 || 37 | 1 | -3.484772 5.278215 0.041609
4 | 1 |-1.034631 -1.124617 -2.725121 || 38 | 1 | -2.989000 4.647841 -1.540032
5 | 6 | -0.569545 -3.185670 -2.081429 || 39 | 6 | -2.102761 3.496993  1.625830
6 | 1 |-1.245128 -3.774198 -2.690159 || 40 | 1 | -1.960533 2.523937  2.106511
7 | 6 | 0346884 -3.691344 -1.117022 || 41 | 1 | -2.887506 4.035558 2.168730
8 | 1 | 0.493238 -4.733528 -0.860738 || 42 | 1 | -1.178067 4.074274  1.732489
9 | 6 | 1.028004 -2.583301 -0.551289 | 43 | 6 | -3.846790 2.580259  0.080889
10 | 1 | 1.761296 -2.671436 0.236739 | 44 | 1 | -4.167548 2.407505 -0.951311
11 | 6 | -1.427525 -0.599232 1.127275 | 45 | 1 | -4.622163 3.182116  0.566390
12 | 6 | -0.919019 -1.640268 1971273 | 46 | 1 | -3.803210 1.620513  0.598373
13 | 1 |-0.026277 -1.408438 2538014 | 47 | 6 | 2905430 0.528799  0.688611
14 | 6 | -1.191239 -3.029821 2.003309 | 48 | 6 | 2.194198 -0.236507 1.661279
15 | 1 | -0.473367 -3.611067 2579885 | 49 | 1 | 2319571 -1.293065 1.847308
16 | 6 | -2.070221 -3.800041 1.213470 || 50 | 6 | 1.334635 0.627439  2.391659
17 | 1 | -1.934061 -4.877463 1.262752 | 51 | 1 | 0.689582 0.354717  3.214050
18 | 6 | -3.003452 -3.330049 0.266202 || 52 | 6 | 1.478171 1.930376 1.859797
19 | 1 | -3.506467 -4.085309 -0.332356 || 53 | 1 | 0.962292 2.816929 2.202346
20 | 6 |-3.254832 -1.988531 -0.088429 | 54 | 6 | 2.433068 1.864963 0.812519
21 | 1 | -3.936243 -1.859630 -0.927941 || 55 | 1 | 2.778175 2.707654  0.229242
22 | 6 | -2.574574 -0.807195 0.294206 || 56 | 6 | 4.136401 0.125625 -0.128504
23 | 1 | -2.858894 0.028163 -0.326857 || 57 | 6 | 5.362208 0.802934  0.538307
24 | 40 | 0.279294 0.597525 0.041625 || 58 | 1 | 5.268975 1.893376  0.535371
25 | 6 | -1.396976 2.624890 -0.652643 || 59 | 1 | 6.280200 0.539562  0.000634
26 | 6 | -1.522046 1.630098 -1.668317 || 60 | 1 | 5472614 0.478338 1.578175
27 | 1 | -2.425774 1.102100 -1.933786 || 61 | 6 | 4.031795 0.611079 -1.589695
28 | 6 | -0.280511 1.487016 -2.337878 || 62 | 1 | 3.177308 0.149977 -2.093924
29 | 1 |-0.069006 0.823249 -3.163021 | 63 | 1 | 4.940560 0.344696 -2.140839
30 | 6 | 0.636883 2383628 -1.739769 || 64 | 1 | 3.924170 1.699635 -1.647920
31 | 1 | 1.668004 2525016 -2.031440 | 65 | 6 | 4370890 -1.395245 -0.130936
32 | 6 | -0.045378 3.070455 -0.702293 || 66 | 1 | 4.445814 -1.795208 0.885966
33 | 1 | 0381073 3.845856 -0.080815 | 67 | 1 | 5314312 -1.619932 -0.639866
34 | 6 | -2.501292 3.326496 0.144274 || 68 | 1 | 3.574016 -1.923069 -0.657138
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Anhang zu DFT-Studien

Optimierte Geometrie von 6 (no imaginary frequency)

Nr. | Z X y z Nr. | Z X y z
1 |40 | -0.020384 -0.554852 -0.017752 || 35 | 1 | 5.323421 -3.292251 0.072687
2 |25 0.082587 2546112 0.063116 || 36 | 1 | 3.808693 -4.025141 0.632019
3 | 6 |-1.051275 1.125956 1.129884 || 37 | 6 | 3.290779 -2.413706 -1.565620
4 | 6 |-1.928332 2.090484 0.488270 | 38 | 1 | 2.704093 -3.338090 -1.593877
5 | 1 |-2641913 1.872803 -0.292056 || 39 | 1 | 4.226401 -2.606060 -2.102312
6 | 6 |-1.668197 3.402302 0970528 | 40 | 1 | 2.740925 -1.637374 -2.106858
7 | 1 |-2154705 4.313101 0.644139 || 41 | 6 | 4476219 -0.710502 -0.169766
8 | 6 |-0.635482 3.305317 1.946560 || 42 | 1 | 3.998636 0.093122 -0.734174
9 |1 |-0195913 4.129083 2.495129 | 43 | 1 | 5424486 -0.948042 -0.663730
10 | 6 | -0.275664 1.934679 2.056852 | 44 | 1 | 4716148 -0.340782 0.832865
11 | 1 | 0513721 1.574704 2.702839 | 45 | 6 | -2.445402 -1.514465 -0.710867
12 | 6 | 1.117504 1.166381 -1.095003 || 46 | 6 | -1.480979 -2.554097 -0.828699
13 | 6 | 2.049826 1919899 -0.291740 || 47 | 1 | -1.472046 -3.468384 -0.251110
14 | 1 | 2701191 1.407298 0.399851 | 48 | 6 | -0.563597 -2.228578 -1.861469
15 | 6 | 2.047325 3.335466 -0.223481 || 49 | 1 | 0.267177 -2.835218 -2.194957
16 | 1 | 2.682364 3.835504 0.501642 || 50 | 6 | -0.942020 -0.971671 -2.390632
17 | 6 | 1.129969 4.086294 -0.994321 | 51 | 1 | -0.446176 -0.457086 -3.200647
18 | 1 | 1.053837 5.161441 -0.872705 | 52 | 6 | -2.083712 -0.525186 -1.674327
19 | 6 | 0276820 3.399608 -1.889140 || 53 | 1 | -2.614339 0.396457 -1.862223
20 | 1 | -0.466342 3.950396 -2.457958 || 54 | 6 | -3.744162 -1.632404 0.091438
21 | 6 | 0290861 1.984100 -1.951635 || 55 | 6 | -4.613521 -2.707555 -0.611397
22 | 1 | -0.464486 1.528262 -2.578771 || 56 | 1 | -4.830768 -2.421803 -1.645838
23 | 6 | 2302041 -1.750758 0.678325 || 57 | 1 | -5.567036 -2.828892 -0.084759
24 | 6 | 1.240246 -2.694780 0.757224 || 58 | 1 | -4.110623 -3.679585 -0.630359
25 | 1 | 1.148762 -3.586955 0.153083 || 59 | 6 | -3.473963 -2.079889 1.543404
26 | 6 | 0346354 -2.309893 1.790643 || 60 | 1 | -2.956625 -3.044730 1.580915
27 | 1 | -0.544590 -2.840340 2.096911 || 61 | 1 | -4.420080 -2.197335 2.083419
28 | 6 | 0.839885 -1.112595 2.362346 || 62 | 1 | -2.866939 -1.339123 2.072432
29 | 1 | 0386582 -0.568820 3.177779 | 63 | 6 | -4.538691 -0.314926 0.123799
30 | 6 | 2029348 -0.763816 1.674023 || 64 | 1 | -4.001950 0.462606 0.670077
31 | 1T | 2650183 0.086930 1.91159%6 | 65 | 1 | -5.498342 -0.477265 0.626184
32 | 6 | 3.590993 -1.968666 -0.118725 || 66 | 1 | -4.757281 0.051355 -0.885088
33 | 6 | 4.382266 -3.093526 0.598176
34 | 1 | 4.621561 -2.809339 1.628119
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Anhang zu DFT-Studien

Berechnete UV-Vis Parameter von 2, 5 und 6 unter Verwendung des
B3LYP-Funktionals (TD DFT)

2 5 6%
Aper. [nM] 542.12 587.01 460.02 494.71
o 0.0084 0.0012 0.0002 0.0003

Uberginge? || 119—122 | 121¥-122 | 117124 116122
121*5122 | 121*>123 | 117127  116—125
121*-140 | 121*—124 | 117128  116—129
121*-129 | 117—130 116131
121*-130 | 118119  118*—124
121*5133 | 118*-125 118*—127
121*-135 | 118*—129 118*—128
118*-131 118*—130

a) Oszillator-Starke
b) die an der langwelligsten Absorptionsbande beteiligte MOs (* fiir HOMO)
c) zwei Ubergénge fiir die langwelligste Anregung mit gleicher Oszillator-Stérke
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7 Anhang zur Kristallstrukturanalyse

2 5 6

CCDC-Nummer 804814 804815 804816
Empirische Formel C3oH36CrZr C3oH36CrZr CogHssMnZr
Molgewicht 539.81 539.81 529.73
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Wellenlinge X [A] Mok 0.71073 Mok, 0.71073 Mok 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c C2/c C2/c
a[A] 16.329(3) 16.780(5) 16.367(7)
b[A] 19.239(3) 19.128(5) 19.183(8)
c[A] 7.3960(12) 7.402(2) 7.386(3)
a[°] 90.00 90.00 90.00
B 1°] 97.846(7) 96.303(14) 97.165(11)
v [°] 90.00 90.00 90.00
Volumen [A%] 2301.7(6) 2361.4(12) 2300.9(18)
Z 4 4 4
Berechnete Dichte [g-cm ™3] 1.558 1.518 1.529
Absorptionskoeffizient [mm~!] 0.941 0.918 1.016
F(000) 1120 1120 1096
Beugungsbereich 1.64 <0 <28.35° 1.62 <0 <28.38° 1.64 <0 <2591°
Gemessene Reflexe 39152 39926 5075
Unabhéngige Reflexe 2865 2931 2201
GOF 1.045 1.129 1.071
R-Werte [[>20(1)] R; =0.0255, R; =0.0485, Rs1 = 0.0599,

wR? = 0.0693 wR? =0.1016 wR?2 = 0.1609
Restelektronendichte [e-A 3] 1.565 / -0.270 1.159 / -1.124 1.790 / -2.372

max / min
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Anhang zur Kristallstrukturanalyse

7 8 10

CCDC-Nummer 832102 832103 832104
Empirische Formel C36H3oCrPy C36H52CrPy Cy44H33CroO5P9
Molgewicht 576.54 598.72 812.68
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Wellenldnge A [A] Mog, 0.71073 Mok 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2y/c P2, /c P-1
a[A] 8.6348(2) 14.067(3) 10.4357(6)
b[A] 18.6822(5) 19.872(4) 10.9398(7)
c[A] 8.9345(2) 11.342(2) 17.5197(11)
a[°] 90.00 90.00 82.997(3)
31 99.7020(10) 91.392(8) 78.777(3)
v [°] 90.00 90.00 84.337(3)
Volumen [A3] 1420.67(6) 3169.5(10) 1941.5(2)
Z 2 4 2
Berechnete Dichte [g-cm ™3] 1.348 1.255 1.390
Absorptionskoeffizient [mm 1] 0.540 0.485 0.687
F(000) 600 1288 840
Beugungsbereich 2.18 < 6 <30.51° 1.77 < 0 < 28.37° 1.19 < 6 < 28.50°
Gemessene Reflexe 44480 8108 63166
Unabhéngige Reflexe 3960 8108 9420
GOF 1.207 1.111 1.031
R-Werte [[>20(1)] R; =0.0490, R; =0.0387, R; =0.0552,

wR? =0.1099 wR? = 0.0962 wR? = 0.1582
Restelektronendichte [e-A 3] 0.369 / -0.347 0.714 / -0.302 1.465 / —1.658

max / min
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Anhang zur Kristallstrukturanalyse

11 12 13
CCDC-Nummer 832105 832106 832107
Empirische Formel CyoH30CrMoO4Py  CgoHgoCroOgPsWo  2(CyoHs54CroO4Ps),
3(C7Hs)
Molgewicht 784.52 1744.86 1805.95
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Wellenldnge A [A] Mog, 0.71073 Mok, 0.71073 Moy 0.71073
Kristallsystem triklin triklin triklin
Raumgruppe P-1 P-1 P-1
a[A] 10.537(2) 10.5147(16) 10.7619(8)
b[A] 10.998(2) 11.0026(15) 14.9029(11)
c[A] 17.697(4) 17.662(3) 15.0545(11)
a[°] 82.334(9) 82.539(6) 84.561(4)
B1°] 78.593(9) 78.703(7) 76.001(4)
v [°] 85.707(8) 85.626(6) 73.667(4)
Volumen [A3] 1990.0(7) 1984.1(5) 2247.3(3)
V4 2 1 8
Berechnete Dichte [g-cm ™3] 1.309 1.460 1.334
Absorptionskoeffizient [mm 1] 0.704 3.287 0.599
F(000) 796 860 958
Beugungsbereich 1.87 < 6 <28.29° 1.98 < 6 < 30.63° 1.96 < 6 < 28.39°
Gemessene Reflexe 9749 12020 84503
Unabhéngige Reflexe 9749 12020 10797
GOF 1.060 1.102 1.073
R-Werte [[>20(1)] R; =0.0204, R; =0.0176, R; =0.0534,
wR? = 0.0570 wR? = 0.0466 wR? = 0.1152
Restelektronendichte [e-A 3] 0.400 / -0.355 1.210 / -0.809 0.655 / -0.804

max / min
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Anhang zur Kristallstrukturanalyse

17 19 20

CCDC-Nummer 853604 853605 853606
Empirische Formel C36H54CloCrPoPd  CyoH3sCloCrOPyPt C3gHisCloCrPoPt
Molgewicht 778.03 914.63 866.72
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Wellenldnge A [A] Mog, 0.71073 Mok 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem monoklin triklin monoklin
Raumgruppe C2/c P-1 C2/c
a[A] 26.3695(18) 10.899(2) 26.131(3)
b[A] 18.7072(11) 11.41903) 18.699(2)
c[A] 17.5347(12) 16.198(3) 17.4977(18)
a[°] 90.00 86.530(7) 90.00
BI°] 122.045(3) 70.774(8) 120.951(2)
v [°] 90.00 67.328(6) 90.00
Volumen [A3] 7331.9(8) 1751.4(6) 7332.3(13)
Z 8 2 8
Berechnete Dichte [g-cm ™3] 1 1.734 19.359
Absorptionskoeffizient [mm 1] 1.044 4.576 4.365
F(000) 3232 904 3488
Beugungsbereich 1.60 < 0 <26.45° 1.34 < 0 <29.48° 1.42 < 6 <26.08°
Gemessene Reflexe 7546 7545 6921
Unabhéngige Reflexe 7546 7545 6921
GOF 0.822 1.064 0.969
R-Werte [[>20(1)] R; =0.0458, R; =0.0675, R; =0.0341,

wR2? = 0.1471 wR? = 0.1713 wR? = 0.0671
Restelektronendichte [e-A 3] 1.296 / -0.663 3.657 / -3.192 0.780 / -1.068

max / min
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Anhang zur Kristallstrukturanalyse

23 25 26

CCDC-Nummer 853607 853608 853609
Empirische Formel C3sHgoCrPoPd C1gHosCrP5o Pt CssHy6CrPoPt
Molgewicht 737.20 553.43 1051.98
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Wellenldnge A [A] Mog, 0.71073 Mok 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2;/n P2;/n P2, /n
a[A] 11.2680(14) 9.3207(5) 12.4993(3)
b[A] 16.9992(18) 13.1612(7) 21.6860(7)
c[A] 17.921(2) 15.6194(7) 16.6229(5)
a[°] 90.00 90.00 90.00
B 1°] 95.335(6) 100.521(2) 97.9440(10)
v [°] 90.00 90.00 90.00
Volumen [A3] 3417.9(7) 1883.84(17) 4462.6(2)
Z 4 4 4
Berechnete Dichte [g-cm ™3] 1.433 1.951 1.566
Absorptionskoeffizient [mm 1] 0.964 8.159 3.486
F(000) 1552 1072 2104
Beugungsbereich 1.65 < 0 < 27.58° 2.04 <60 <26.03° 1.55 < 4 <28.37°
Gemessene Reflexe 144941 18169 85031
Unabhingige Reflexe 7894 3691 10959
GOF 1.046 1.230 1.100
R-Werte [[>20(1)] R; =0.0210, R; =0.0242, R; =0.0376,

wR? = 0.0505 wR? = 0.0676 wR? = 0.0603
Restelektronendichte [e-A 3] 0.446 / -0.358 2.298 / -1.079 0.865 / -0.711

max / min
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Anhang zur Kristallstrukturanalyse

27

CCDC-Nummer 853610
Empirische Formel CssH7CrPsoPt
Molgewicht 1076.17
Temperatur [K] 100(2)
Wellenlinge A [A] Mok 0.71073
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1
a[A] 9.8671(19)
b[A] 11.902(2)
c[A] 22.483(5)
a[°] 87.408(11)
BI°] 88.332(11)
v [°] 69.159(9)
Volumen [A3] 2464.9(9)
Z 2
Berechnete Dichte [g-cm ™3] 14.976
Absorptionskoeffizient [mm 1] 3.157
F(000) 1100
Beugungsbereich 1.81 < 0 <29.20°
Gemessene Reflexe 11364
Unabhéngige Reflexe 11364
GOF 1.122
R-Werte [[>20(1)] R; =0.0343,

wR? = 0.0767
Restelektronendichte [e-A 3] 3.970 / -5.409

max / min
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