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| Einleitung

1 Geschichte und Typen der Metallocene und Metallocenophane

1951 wurde von zwei Arbeitsgruppen gleichzeitig die gezielte Synthese von
Biscyclopentadienyleisen [Fe(CsHs),] berichtet. Dabei stellte die Gruppe von Kealy und
Pauson aus Cyclopentadienylmagnesiumbromid und Eisen(ll)chlorid eine orangefarbene
Verbindung her, die sie aufgrund ihrer Aromatizitat als 1a beschrieben (Abbildung 1).[1] Die
Arbeitsgruppe um Miller, Tebboth und Tremain erhielt die gleiche Verbindung, die sie als 1b

beschrieben, indem sie ,reduziertes Eisen” mit Dicyclopentadien bei 300 °C umsetzten.?

1a 1b

Abbildung 1: Die postulierten Strukturen 1a und 1b.

1952 wurde daraufhin von Wilkinson et al. die Doppelkegelstruktur 1 vorgeschlagen welche
kurze Zeit spater von Fischer et al. mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse bestatigt wurde
(Abbildung 2).24
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Abbildung 2: Vorgeschlagene Doppelkegelstruktur von Wilkinson et al. und von Fischer et al.

mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse ermittelte Struktur.

Dank der relativ hohen Stabilitdit aber gleichzeitig hohen Reaktivitdat gegeniiber
verschiedensten Reagenzien wurde die von Wilkinson et al.® sowie Dunitz und Orgel[6]
,Sandwich-Komplex” getaufte Strukturklasse eine der am intensivsten erforschten der
metallorganischen Chemie.” So sind Metallocene zum Beispiel, ahnlich wie Aromaten, fahig,
elektrophile aromatische Substitutionen einzugehen. Daher auch die Bezeichnung Ferrocen,

welche vom Englischen ,benzene” abgeleitet wurde. Mittlerweile gibt es fiir fast alle
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Ubergangsmetalle und die meisten Hauptgruppenmetalle Sandwichverbindungen mit zwei
oder mehr Ringen der Summenformel C,H, und vielen verschiedenen Strukturmotiven

(Abbildung 3)_[8,9,10,11]
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Abbildung 3: Strukturmotive der Metallocene.

| stellt dabei das , klassische” Metallocen mit zwei parallelen, ns—gebunden CsHs-Ringen dar,
welches vor allem von Metallen der 8. Gruppe sowie Cobalt und Nickel bekannt ist. Dabei ist
die parallele Anordnung der Ringe stark abhdngig von der Besetzung der d-Orbitale.™* Tragt
das Metallatom neben den beiden Ringsystemen noch weitere Liganden, was vor allem bei
den frilhen Ubergangsmetallen aufgrund ihres Elektronenmangels der Fall ist, wird von
Metallocenen des  Strukturtyps 1l gesprochen. Auch die sogenannten
Halbsandwichkomplexen 1ll, bei denen einer der Cyclopentadienylringe durch einen oder
mehrere Liganden ersetzt ist, zu den Metallocenen gerechnet.[13] Vor allem von den frithen
Ubergangsmetallen und den f-Metallen bekannt sind Metallocene mit mehr als zwei Cp-
Ringen, welche den Typ IV ausmachen.***>®! Werner et al. berichteten 1972 von der ersten
Synthese eines sogenannten Tripeldeckerkomplexes V, bei dem zwei Nickel-Cp-Fragmente

Uber einen Cp-Ring u-775:775-verbunden sind.!*”!

Schon wenige Jahre nach der Entdeckung des Ferrocens gelang Rinehart et al. die erste
Verbriickung der beiden Cyclopentadienyl-Ringe durch eine Kondensationsreaktion

(Schema 1).[18] Littringhaus et al. fihrte 1958 fir diese Komplexe den Begriff ansa-
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Metallocene ein, abgeleitet vom lateinischen Begriff ,ansa” fiir einen Griff beziehungsweise

einen Henkel.[*"!

o)

WOH H,PO, .
Fe —— " » Fe

<= s

Schema 1: Synthese des ersten ansa-Metallocenophans.

Auch wenn der Fokus der ansa-Metallocenforschung aufgrund der Stabilitat, Verfligbarkeit
und Reaktivitdt auf Ferrocen lag, sind verbriickte Metallocenophane fiir die meisten
Nebengruppenmetalle bekannt.”>?Y Durch die groRe Spannweite an Metallzentren sind
mittlerweile auch verschiedenste Strukturmotive fur ansa-Metallocene bekannt, auf welche

im Folgenden kurz eingegangen wird.

Vi Vi VIiI IX X

® = Metallatom @ = Donoratom
Abbildung 4: Strukturtypen der Metallocenophane.

Typ VI beschreibt den klassischen verbriickten Sandwichkomplex bei dem beide Cp-Ringe
mit einem Henkel verbriickt sind und das Metallatom keine weiteren Liganden tragt. Hierbei
bewirkt der Einbau vor allem kleiner Briicken eine starke Veranderung der
Molekiilgeometrie. Durch ihren Einbau werden die Cp-Ringe sehr stark aus ihrer parallelen
Anordnung herausgelenkt und damit eine Spannung im Molekil aufgebaut. Deshalb werden
Verbindungen dieses Typs auch als gespannte Metallocenophane bezeichnet. Auch hierbei
konnen die Cyclopentadienyl-Liganden durch andere Ringsysteme der Zusammensetzung

[20,21]

C.H, ersetzt sein. AuBerdem gibt es die Moglichkeit, mehr als nur eine Briicke

einzuflhren, wie das Beispiel eines flinffach verbriickten Ferrocenophans zeigt.m]
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Typ VIl beschreibt ansa-Metallocene bei denen die Metallatome weitere Liganden tragen.
Da das zugrundeliegende Metallocen vom Typ Il schon eine Verkippung der Ringsysteme
aufweist, wird durch den Einbau der Briicke hier keine weitere Spannung aufgebaut.
Molekile dieses Typs werden daher auch als ungespannte Metallocenophane bezeichnet.

Dieses Strukturmotiv kommt vor allem bei den friihen Ubergangsmetallen vor.”**!

Der Bis(ansa)-Komplex des Typs VIII besteht aus Metallocenen, bei denen von beiden
Ringliganden eine Briicke zum Metallatom ausgebildet ist. Dieser Typ ist vor allem von

Metallen der 4.2%?>2%1 ynd der 6. Gruppe'?”?2*3% sowie den Lanthanoiden!®® bekannt.

Typ IX und X beschreiben die Gruppe der ansa-Halbsandwichkomplexe und constrained-
geometry-complexes (CGCs). Beiden Gruppen ist gemein, dass sie nur einen ns—gebundenen
Cp-Ring besitzen aber zusatzlich noch weitere Liganden tragen koénnen. Die Verbriickung
erfolgt hierbei wie bei den Molekiilen des Typs VIII zwischen dem Cp-Ring und dem
Metallzentrum. Der Unterschied zwischen den beiden Typen liegt in der Art der
Briickenatom-Metall-Bindung. Wahrend bei Typ IX eine kovalente Bindung vorliegt, ist die

Briicke in den CGCs iber ein Donoratom an das Metallzentrum koordiniert. Ansa-

Halbsandwichkomplexe existieren vor allem fir die Ubergangsmetalle der 6.,53%3%%!

8.134353637 g 10, Gruppe,[36] wahrend CGCs vor allem von den Metallen der 4. und 5.

Gruppe bekannt sind.1*®

Die Wahl des Brickenelements spielt flir den Strukturtyp zwar nur eine untergeordnete
Rolle, beeinflusst jedoch das Metallocenophan durch seine GroRe und seine Eigenschaften
deutlich.®% Als Briickenatome sind mittlerweile viele Hauptgruppenelemente und einige

Nebengruppenelemente bekannt. Werden nur homoatomare Briicken betrachtet, so gibt es

verbriickte [1]Metallocenophane mit den Hauptgruppenelementen B! Al Ga, 142 ¢ 13

Si,[44] Ge,[45] Sn,[46] P,W] As,[47] s und sel*” sowie den Nebengruppenelementen Ti, Zr, Hf,[SO]

Ni, Pd und Pt*Y. Von den [2]Metallocenophanen sind nur Dibora—,[SZ] Dicarba—,[53] Disila—,[54]

[55] [56]

Distanna-, und Digermametallocenophane bekannt, und von homoatomaren

dreiatomigen Briicken Tribora-,[57] Tricarba-,[lsl Trisila-,[54] Tristanna-,[ssl Triphospha-,[‘r’g]

[60]

Trithia-®% und Triselenametallocenophane 61 Noch langere homoatomare Brlicken sind

nur noch von Carba-**' und SiIametaIIocenophanen[62] bekannt.
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Daneben sind viele heteroatomar verbriickte Metallocenophane in der Literatur publiziert.

Neben Sic-®*%* und SioSi-Briicken!® sind diese haufig auf die Insertion einer Metall-[6:67.68]

6970 in die Briicke eines Metallocenophans zuriickzufiihren.

oder Heteroatomverbindung'
Aullerdem gibt es ein breites Spektrum von 1,1'-disubstituierten Metallocenen mit
Stickstoff-""  oder Phosphor-Substituenten? die als Ligand an ein Metallatom

[73,74

koordinieren I oder mit einer Dihalogenverbindung reagieren[75] (siehe Kapitel 1.4).

2 Strukturelle und elektronische Auswirkungen der Verbriickung

Die Verbriickung eines Metallocens hat meist eine deutliche Auswirkung auf dessen
Geometrie (Abbildung 5).1*"! Der Kippwinkel ¢ beschreibt die Auslenkung der 7°-gebundenen
Cp-Ringe aus ihrer parallelen Anordnung. Dieser Winkel ist einerseits stark von der GréRe
der Briickenatome und andererseits von der Lange der Briicke abhadngig. Den groRten
Kippwinkel o weist dabei das [1]Boraferrocenophan von Braunschweig et al. mit 32.4° auf.[40!
Durch diese Verzerrung weicht auch der sogenannte Deformationswinkel o, der Winkel
zwischen den Mittelpunkten der Cp-Liganden und dem Metallzentrum von den idealen 180°
ab. Der Winkel S beschreibt die Auslenkung der Briickenatome aus der Cp-Ebene und ist v.a.
von der GroRe der Briicke, dem Kovalenzradius des Briickenatoms und dem Ring-Ring-
Abstand abhangig. Flir Metallocenophane mit zwei oder mehr Briickenatomen ist auBerdem
noch der Torsionswinkel y zu erwdhnen, der die Verdrehung der Cp-Ringe aus einer

gestaffelten Anordnung beschreibt.

Centroid-Centroid
Abstand

Abbildung 5: Wichtige Strukturparameter der Metallocenophane.

Neben dem Einfluss auf die Geometrie hat die Verbriickung auch einen deutlichen Einfluss
auf die elektronische Struktur des Metallocens. Das Molekilorbitaldiagramm von Ferrocen in
der gestaffelten Konformation (Dsq-Symmetrie), welches durch die Mischung der Metall- und

der Ligandenorbitale entsteht, ist in Abbildung 6 gezeigt.[76]
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Abbildung 6: Qualitatives Molekiilorbital-Schema von gestaffeltem Ferrocen.”®

Die e*;;-Orbitale sind die energetisch am niedrigsten liegenden, nicht besetzten Orbitale
(LUMOs). Sie sind im Wesentlichen am Metall zentrierte, antibindende Orbitale (dy,,d.). Eine
Besetzung dieser Orbitale fiihrt zu einer Schwachung der Metall-Cyclopentadienyl-Bindung,
was in einem erhohten Metall-Cp-Abstand resultiert. Deshalb geben Komplexe mit 19

Valenzelektronen, wie zum Beispiel Cobaltocen, bereitwillig ein Elektron ab.

Durch eine Abwinklung der Cp-Liganden aus der parallelen Anordnung, zum Beispiel durch
eine Verbrickung, wird die Symmetrie der Verbindung erniedrigt. Dies resultiert in einer
Aufhebung der Orbitalentartung. AuBerdem werden die ey~ und das aj- Orbital
destabilisiert und nur die e*;,-Orbitale werden stabilisiert (Abbildung 7). In der Summe ist
deshalb eine Abwinklung der Cp-Ringe energetisch unglinstig, was durch die Ausbildung

zusatzlicher Metall-Ligand-Bindungen ausgeglichen werden kann.l7612!
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Abbildung 7: Korrelation der energetischen Lage der Orbitale in Abhdngigkeit vom

intramolekularen Deformationswinkel &.

Dieser Zusammenhang zwischen der Abwinklung der Cp-Ringe und der elektronischen
Struktur der Metallocenophane, zumindest der HOMO-LUMO-Abstande, kann mittels
UV/Vis-Spektroskopie untersucht werden.””! So zeigt das orangefarbene Ferrocen (Amax =
440 nm) bei einer Abwinkelung durch eine Dimethylsilylbriicke (2, o = 19.1°, Ap,ax = 478 nm)
eine bathochrome Verschiebung und wird bei Verbriickung mit einem Schwefelatom (3, a =
31.05°, Aypax = 504 nm) violett. Dies kann durch eine Verkleinerung des HOMO-LUMO-
Abstands durch die Verkippung, hier anhand des Kippwinkels a gezeigt, erklart werden

(Abbildung 8).[21,49]
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Abbildung 8: Extended-Hiickel-Molecular-Orbital-(EHMO)-Vergleich der Grenzorbitale von 1,
2 und 3.

3 Methoden zur Darstellung von Metallocenophanen

Wie schon in Kapitel I.1 erwdhnt, wurde das erste Metallocenophan von Rinehart et al. 1957
publiziert. Sie bewerkstelligten dies Uber die saurekatalysierte Cyclisierung von
[-Ferrocenylpropionsdaure (Kapitel 1.1, Schema 1).[18] Seitdem wurden viele verschiedene
Synthesewege entdeckt, Metallocene zu verbriicken, beziehungsweise verbrickte

Metallocenophane direkt zu synthetisieren.

3.1 Synthese ausgehend vom Ligandensystem

Fiir die Darstellung von Dicarbametallocenophanen kann die Synthese ausgehend von Fulven
verwendet werden. McGlinchey et al. cokondensierten 1975 dafiir Fulven mit Eisendampf im

Hochvakuum (HV), um Dicarbaferrocenophan zu erhalten (Schema 2).[53]
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Y

Me HV
Fe + 2 @:(
Me

Schema 2: Cokondensation von Eisen mit Fulven.

Uber eine dhnliche Route synthetisierten Eilbracht et al. 1976 die carbaverbriickten ansa-
Halbsandwichkomplexe von Eisen und Molybddan und zwar durch die Umsetzung der
Metallcarbonyle mit Spiro[4.4]nona-1,3-dien bei Raumtemperatur (RT) in Benzol

(Schema 3).7879

Benzol, RT ©‘)
@O +  Fey(CO)g > iy

-2C0,-Fe(CO)s  OC &g

Schema 3: Synthese eines ansa-Halbsandwichkomplexes des Eisens mit Spiro[4.4]nona-1,3-

dien.

Durch eine Cokondensation von Wolfram oder Molybddn mit zwei Aquivalenten der Bicyclen
Spiro[2.4]hepta-4,6-dien oder Spiro[4.4]nona-1,3-dien kann, wie 1981 von Green et al.
beschrieben, auch ein carbaverbriicktes Bis(ansa)-Metallocen synthetisiert werden

(Schema 4).[27’28]

Schema 4: Synthese von [4],[4]Bis(tetracarba)molybdenocenophan.

1987 wurde von Green et al. die Synthese von ansa-Halbsandwichkomplexen und
Metallocenophanen mit Fulven unter milderen Bedingungen publiziert. %] Hierfiir wird zum
Beispiel (776—C6H6)Fe(PI\/Ie3)2 mit Fulvenderivaten bei RT umgesetzt. GroRe Reste am
exocyclischen Fulvenkohlenstoffatom fiihren zur Bildung von ansa-Halbsandwichkomplexen
wahrend die Verwendung von Fulvenderivaten mit kleinen Resten zur Bildung von

Metallocenophanen fihrt (Schema 5).
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Schema 5: Umsetzung von (17°~CeHe)Fe(PMe3s), mit Fulvenderivaten zu

ansa-Halbsandwichkomplexen und Metallocenophanen.

Die wichtigste und am haufigsten verwendete Synthese von Metallocenophanen aus Ligand
und Metallsalzen ist die sogenannte flytrap-Methode, die auch in dieser Arbeit Verwendung
findet. Fir diese werden vor allem dilithiierte Ligandenvorstufen mit Metallsalzen
beziehungsweise  Biscyclopentadien-Vorstufen mit  Metall-Basen-Salzen  umgesetzt
(Schema 6). Die daraus resultierende Entstehung eines Salzes oder einer fliichtigen
Verbindung liefert dabei die Triebkraft dieser Reaktion. Diese Methode wird vor allem
angewandt, um Metallocenophane der friihen und der spiten Ubergangsmetalle zu

synthetisieren, bei denen keine Dilithiierung der Metallocene durchgefiihrt werden kann.

2 Li

MLz SEB MLy ED

- |

; E
\C -2 HL <= -2LiL 2
E = Hauptgruppenelementfragment

Schema 6: Zwei Moglichkeiten der Darstellung eines Metallocenophans durch die flytrap-

Methode.

3.2 Verbriickung von 1,1'-Metallocenen

Metallocenophane kdnnen neben der Synthese aus den Liganden mit den Metallen
beziehungsweise Metallverbindungen auch aus 1,1'-substituierten Metallocenen aufgebaut
werden. Hierbei fihrt zum Beispiel die Verknlipfung der Substituenten zur Ausbildung der

Briicke. Aus Metallocenen mit Allylresten konnen so zum Beispiel carbaverbriickte

[81,82,83] [84]

Metallocenophane mittels einer metallkatalysierten oder einer thermischen
Kupplung dargestellt werden (Schema 7).

10
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: Kat.

M > M |

= __ -

Schema 7: Metallkatalysierter Ringschluss zum Aufbau eines Metallocenophans.

Aus 1,1'-Metallocenen kann durch Reduktion ebenfalls ein Metallocenophan gewonnen
werden. Fir die Reduktion wird meist ein 1,1'-Bis(haloelement)metallocen mit Kalium oder
Quecksilberverbindungen umgesetzt und so eine Bindung zwischen den beiden

Substituenten gekniipft (Schema 8).[8>°>2¢]

LS oK A
M |
<>—Ec - 2KCl CdM>>/

E

Schema 8: Reduktive Verbriickung eines Metallocens.

Eine weitere Moglichkeit, aus einem 1,1'-substituierten Metallocen ein Metallocenophan zu
kntpfen, ist die Umsetzung mit Elektrophilen beziehungsweise Nucleophilen. So kénnen, wie
von Herberhold et al. gezeigt, elektrophil substituierte Ferrocene wie das
1,1'-Bis(chlorostannyl)ferrocen mit Nucleophilen wie Li,O oder Na,S zu einem 1,3-Distanna-
2-chalcogen[3]ferrocenophan umgesetzt werden (Schema 9a).[69] Alternativ  kdnnen
Nucleophile, wie zum Beispiel 1,1'-Diaminoferrocen, mit geeigneten Elektrophilen wie FcBBr;
von Braunschweig et al.®” oder Triethylorthoformiat von Siemeling et al.18! umgesetzt

werden, um 1,3-Diamino[3]ferrocenophane zu erhalten (Schema 9 b).

Me
.M
@—SnMeZCI Li,0 LD gMe

a) Fe > Fe /\O
<i> M | — 2 LiCl Sn_
O_SH eC GCb |\|/|e Me
- -
. NRH Base, EX, @\N\
b) Fe > Fe E
&=—NRH ~ 2 HX <N

Schema 9: Verbriickung eines Metallocens durch Verbriickung der Substituenten.

Die neben der flytrap-Methode am haufigsten angewandte Methode fiir die Synthese von

Metallocenophanen ist jedoch die Synthese aus 1,1'-dimetallierten Metallocenen. Sie findet

11
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vor allem bei Metallocenen der 8. Gruppe sowie bei Metalloarenophan- und
Sandwichkomplexen mit Ringliganden der Zusammensetzung C,H,, Verwendung. Hierflr wird
das Metallocen oder das Metalloaren mit einer starken Base in koordinierendem
Losungsmittel beziehungsweise unter Verwendung einer koordinierenden Hilfsbase zweifach
metalliert. Die Reaktion der dimetallierten Verbindung mit Elementdihalogeniden oder
Ubergangsmetallsalzen liefert unter Salzeliminierung das gewiinschte Metallocenophan
(Schema 10). Neben der flytrap-Methode ist dies die zweite in dieser Arbeit verwendete

Methode zur Synthese der Metallocenophane.

(&S E Xy n(@\
M
m(E=— -2Lix mise="

n=m=1 Metallocenophan E = Heteroatomfragment
n>1m>1 Metalloarenophan X = Halogen

Schema 10: Synthese von Metallocenophanen und Metalloarenophanen durch

Salzmetathese.

4 Reaktivitaten und Anwendungen der Metallocene und Metallocenophane

Fir die Vielzahl der bekannten Metallocene und Metallocenophane sind mittlerweile

zahlreiche Reaktivitdten und daraus folgende Anwendungen bekannt.

In chemischen Reaktionen sind Metallocene und Metallocenophane gut untersuchte
Verbindungen, die fiir verschiedene Zwecke eingesetzt werden. So ldsst sich zum Beispiel die
Redoxchemie der Metallocene nutzen. Als Oxidationsmittel wird v.a. Ferricin [Fe(CsHs).]",
zum Beispiel als Ferroceniumhexafluorophosphat (4), in der Synthesechemie verwendet.®
Der groRBe Vorteil dieses Ein-Elektronen-Oxidationsmittels besteht darin, dass das
entstandene Ferrocen einfach aus der Reaktion entfernt werden kann.®® Als

Reduktionsmittel haben sich Cobaltocen (5) und Decamethylcobaltocen etabliert.%%!

Das Potential zur Elektronenabgabe beziehungsweise -aufnahme findet aber nicht nur in der
Synthesechemie, sondern auch in der Sensortechnik Anwendung. So wird zum Beispiel bei
Blutzuckerteststreifen Glukose mittels des Enzyms Glukoseoxidase zu Glukonolakton oxidiert
und die Elektronen durch Ferrocen (1) als Mediator an die Elektroden geleitet. Durch diesen
[10,92,93]

Stromfluss kann die im Blut enthaltene Menge an Glukose gemessen werden.

12
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In der Medizin werden Metallocene auch auf ihre Anwendbarkeit als Wirkstoffe

t [94,95,96,97] [98,99,100]

untersucht. So werden Metallocene des Typs Cp.MCl, wie Titanocen-,

[101] d[101]

Niobocen- und Molybdenocendichlori als Alternative zu cis-Platin sowie

Ferrocifenderivate ©°”

als Alternative zu Tamoxifen als Antitumormedikamente getestet
(Abbildung 9). Ferrocenderivate werden zudem auch auf ihre Verwendbarkeit als
Antimalariamedikamente Uberprift, wobei das Ferroquin sich mittlerweile in der klinischen

Phase IIl befindet (Abbildung 9).[0210%104

<

- gé
Me
A —
cl—Ti ) / \ /
< s W
== O(CHy)N(CHy),
n=234,5,8
Titanocendichlorid Ferrocifenderivate Ferroquin

Abbildung 9: Antitumoraktive Metallocene des Typs Cp,MCl, sowie die aktiven

Ferrocifenderivate und das Antimalariamedikament Ferroquin.

Anwendung finden Metallocene auch als Katalysatoren in der Polymerisation von
Olefinen.™®™! 1955 wurde von Ziegler et al. das sogenannte ,Milheimer-Normaldruck-
Polyethylen-Verfahren“ entwickelt, bei dem unter Normaldruck mittels TiCl; und Et,AlCI
Ethylen zu Polyethylen polymerisiert wurde.™® Schon kurze zZeit spater wurde von Natta et
al.® und Breslow et al.!*%%1%] Cp,TiCl, als Katalysator getestet. Aufgrund der geringeren
Aktivitat wurde dieser jedoch nicht weiter verwendet. Durch die Zugabe von kleinen Mengen
an Wasser zum Katalysator konnten 1973 Reichert et al.™® und 1975 Long et al.™ die
Aktivitat deutlich steigern. Eine weitere Verbesserung wurde 1980 von Kaminsky et. al. 12!
publiziert, indem Methylaluminoxan (MAO, 6), als Produkt einer Reaktion von AlMes; mit
Wasser, als Cokatalysator verwendet wurde. Hierdurch konnten die Aktivitdt sowie die
Stabilitdit der Katalysatorsysteme soweit gesteigert werden, dass Metallocene und

Metallocenophane heute vielfach in der homogenen Ziegler-Natta-Polymerisation eingesetzt

werden.®¥ In Kapitel 2 wird noch naher auf die Ziegler-Natta-Polymerisation eingegangen.

13
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Ein weiterer groBer Vorteil der homogenen Olefinpolymerisation mit Metallocenen ist die

[105]

Moglichkeit, durch die Verwendung groRerer Ringliganden und durch die Verwendung

von Metallocenophanen[113'114'115] die Taktizitat der aus a-Olefinen dargestellten Polymeren

gezielt zu beeinflussen. %!

Auch in anderen homogenen Katalysezyklen spielen Sandwichverbindungen eine
herausragende Rolle. So kénnen 1,1'-Diphosphanylmetallocene’>*® (Abbildung 10) als
Liganden fiir Ubergangsmetall-katalysierte Kupplungsreaktionen verwendet werden.!t+>6119
Sie finden mittlerweile Anwendung in der Heck-,"?%"3! Suzuki-Miyaura-,"?**??! Sonogashira-
Hagihara-[123'124], Negishi-,[lzs’lzs] Kumada-Corriu-,*?"*?®! und StiIIe—KuppIung[129’13°] sowie in
der Buchwald-Hartwig-Aminierung.!****? Die Bedeutung dieser Kupplungsreaktionen wurde
2010 durch die Verleihung des Chemie-Nobelpreises an Heck, Suzuki und Negishi fir ihre
Forschung auf diesem Gebiet verdeutlicht. 1,2-Diphosphanylmetallocene kénnen durch ihre

Planarchiralitit auch fiir stereoselektive Kupplungen genutzt werden.**®!

L —pph, L2
Fe

Fe
PhoP—g> éqw@)z
PR,
Me
dppf Josiphos

Abbildung 10: Das bekannte 1,1'-Bis(diphenylphosphanyl)ferrocen (dppf) und das

planarchirale Josiphos.

Daneben werden auch die von Siemeling et al.”>®8 und Bielawski et al.!** entdeckten

135]

[3]ferrocenophan-N-heterocyclischen Carbene,! abgeleitet von den von Arduengo et

[136]

al. entwickelten NHCs (Schema 11), zur Stabilisierung instabiler Verbindungen und als

Liganden fiir Metallverbindungen untersucht.34#%37]

Ad Ad
@
[ ¥ Fe )i Ad = -§@
\ <N
Ad \Ad

Schema 11: Das von Arduengo et al. entwickelte N-heterocyclische Carben (links) und ein

von Siemeling et al. entwickeltes [3]ferrocenophan-N-heterocyclisches Carben (Mitte).
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Metallocenophane weisen auch eine hochinteressante und vielfaltige Chemie auflerhalb der
Katalyse auf. So kénnen Verbindungen in die Briicken der Metallocenophane insertieren.
Diese Reaktivitit ist vor allem von Distanna-"®®%%138 ynd Diborabriicken 3% hekannt, in
welche Chalcogene, Nitrile, Platinverbindungen und durch Platinkatalyse auch Alkine
insertieren kdnnen. Von einatomig verbrickten Metallocenophanen sind solche
Bruckenerweiterungen durch die Insertion von Platinverbindungen in die Element-Ciys,-
Bindung ebenfalls bekannt, wie von Manners et al. beim [1]Silaferrocenophan (2) gezeigt

wurde (Schema 12).[66'67]

Fe .SiMe, + Pt(PEts); > Fe

@/ _ PEt3 d>:: /Pt(PEt3)2
2

Toluol, 60 °C @\SiMez
|

Schema 12: Insertion eines Platinfragments in die Silicium-Cjps-Bindung.

Ein Sonderfall einer Insertion ist die Addition der briickenstandigen Bindungen an das
Metallatom wie zum Beispiel bei der von Braunschweig et al. entdeckten photolytischen
Umsetzung von [Mo(n5—C5H4)2(SiMe2)2] (7) zum Komplex [{Ksi:ns—(MezSi)(C5H4)}2Mo] (8)
(Schema 13). Hierbei addiert die Briicke vermutlich oxidativ an das Molybddnatom des unter

Belichtung durch Wasserstoffabspaltung entstehenden 16 VE—KompIexes.[Zg]

Me Me Me

Hyi S,»i’Me hv - M S,i’Me o __"si-Me

H- Si-Me o Si-Me _=Si-Me

<= e —H, <= e ="
7 8

Schema 13: Addition der Si-Si-Bindung von 7 an das Metallatom und Bildung von 8.

Verbindung 8 weist als [1],[1]Metallocenophan wieder eine reichhaltige Reaktivitat auf. So

[30]

kann sie mit Alkinen, Azobenzol, und Isonitrilen*™" sowie mit Platinverbindungen umgesetzt

werden, thermodynamisch begiinstigt durch die Aufhebung der Ringspannung.[ml

Eine weitere Reaktivitdit und ein damit verbundenes Anwendungsfeld von
Metallocenophanen, bei der haufig die Aufhebung der Ringspannung ausgenutzt wird, ist die
Polymerisation zu metallhaltigen Polymeren. Diese kann mittlerweile auf unterschiedlichsten

Wegen durchgefiihrt werden. Die direkteste und am besten untersuchte Methode ist die

15
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sogenannte ringdffnende Polymerisation (ROP) von gespannten Metallocenophanen. Hierbei

gibt es verschiedene Moglichkeiten, die ROP zu initiieren.

a) 130 °C LS

Y

:. \ b) BuLi, thf LS

n Fe SiMe, »> !

Bu \Cés

¢) kat. PtCl,, CDg LS

Schema 14: Beispiele der thermischen (a), lebenden (b) und Ubergangsmetall-katalysierten

(c) ringdffnenden Polymerisation von Dimethylsilaferrocenophan (2).

Bei der thermischen Polymerisation (Schema 14 a) wird die Polymerisation durch Erhitzen
eingeleitet. Dies konnte erstmals von Rauchfuss et al.**2%1 durch die Polymerisation von
Trithiaferrocenophan und kurz darauf von Manners et al.™*¥ durch die Polymerisation von
Silaferrocenophan gezeigt werden. Durch diese Methode werden Polymere zwar mit einer
hohen Polydispersitat (PDI) (breite Molmassenverteilung) aber dafiir mit einem hohen

Molekulargewicht dargestellt.ms]

Bei der sogenannten lebenden anionischen Polymerisation (Schema 14 b) wird ein Starter,
meist eine Alkyllithiumverbindung (zum Beispiel Buli) zum Metallocenophan gegeben.
Dadurch polymerisiert dieses sehr gleichméaRig, was eine geringe Polydispersitat sowie eine
Steuerung des Molekulargewichts durch die Variation des Verhaltnisses von Starter zu
Metallocenophan ermoglicht. Erstmals wurde diese Methode 1994 von Manners et al.
angewandt.[146] Hiermit konnen auch Blockcopolymere erzeugt werden, da nach der
Umsetzung des gesamten Edukts die anionische Spezies bestehen bleibt, bis ein weiteres

Edukt zugegeben wird oder die Reaktion mittels einer Abfangreaktion gestoppt wird. 7]
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Bei der Ubergangsmetall-katalysierten Polymerisation (Schema14c) werden die

Metallocenophane mittels Platin-, Palladium-, Rhodium-148! oder

]

Rutheniumkatalysatoren'™*® unter sehr milden Bedingungen polymerisiert. Beliebte

[148] [150,151]

Katalysatoren sind dabei PtCl,, sowie der sogenannte Karstedt’s Katalysator.

Bei den Polymetallocenen sind insbesondere die von Manners et al. seit Mitte der 1990er
Jahre untersuchten Poly(ferrocenylsilane) (PFSs), und deren Copolymere hervorzuheben, da

diese mittlerweile eine weit entwickelte Substanzklasse mit vielen

Anwendungsméglichkeiten darstellen,[2%/66:144-148,152-159]

Dariber hinaus gibt es noch viele weitere Reaktivitaiten und Anwendungen von

Metallocenen und Metallocenophanen wie die Verwendung von Ferrocen als Additiv flr

[160 [161]

Mineraldlprodukte. I Es wirkt hierbei emissionsmindernd in Verbrennungsprozessen,

11821 yund in Kunststoffen

als Antiklopfmittel in Ottokraftstoffen erhoht es die Oktanzah
vermindert es die Rauch- und Flammenbildung. Weitere Anwendungsmoglichkeiten, auf die
an dieser Stelle nicht eingegangen werden soll, kdnnen in vielen Blchern zu diesem Thema

nachgelesen werden. 11911601
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3. Zielsetzung

Um die Chemie neuer [3]Metallocenophane des Siliciums und des Bors naher zu
untersuchen, sollen die dafiir bendétigten 1,3-dihalogenierten Trisilane und Triborane
synthetisiert werden. Dafiir sollen die literaturbekannten Synthesen der Trisilane verbessert
und auf neue Substituenten ausgeweitet werden. AulRerdem sollen die Ausbeuten der

Synthesen von 1,3-Dihalogentriboranen verbessert werden.

Um die Synthese von Metallocenophanen der vierten Gruppe zu erreichen, sollen die

Trisilane und Triborane mit Ringliganden substituiert und anschlieBend lithiiert werden.

Mit neu synthetisierten [3]Metallocenophanen sowie den im Arbeitskreis Braunschweig
bekannten [n]Borametallocenophanen der vierten Gruppe als Katalysatoren sollen

Polymerisationsversuche mit Propylen durchgefiihrt werden.

AuBerdem soll die von Braunschweig et al. etablierte Chemie der Ferrocenophane auf die
bislang deutlich weniger untersuchten, schwereren Homologe des Eisens ausgeweitet
werden. So sollen neue Rutheno- und Osmocenophane mit Silicium, Bor und Zinn als
verbriickendes Element synthetisiert und ihre Struktur und Reaktivitat z.B. gegeniber

Insertionen in die Element-Element-Bindungen untersucht werden.

Des Weiteren sollen auch Distannametallocenophane von Cobalt und Nickel dargestellt und

ihre physikalischen Eigenschaften wie auch ihr Oxidationsverhalten untersucht werden.
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Il Ergebnisse und Diskussion

1 Silane und Borane

Wie in Kapitel 1.4 gezeigt, werden fir die Darstellung neuer Metallocenophane mit der
flytrap-Methode sowie der Darstellung aus 1,1'-dimetallierten Metallocenophanen
dihalogenierten Verbindungen bendétigt. Die fir die Synthese von [1]- und
[2]Metallocenophanen bendtigten 1,1- und 1,2-Dihaloverbindungen sind in der Literatur
intensiv untersucht und es stehen viele gut durchzufihrende Syntheserouten mit

ordentlichen Ausbeuten zur Verfiigung.

Die fir die Synthese von [3]Metallocenophanen, vor allem von Trisila- und
Triborametallocenophanen, bendétigten 1,3-Dihalotrisilane und 1,3-Dihalotriborane sind
bislang dagegen nur unzureichend untersucht und nur unter drastischen Bedingungen und in

schlechten Ausbeuten zuganglich.

1.1 Dichlorotrisilane

In der Literatur sind zahlreiche Syntheserouten fiir Polysilane!*®® beschrieben. Die ilteste
und immer noch am besten fiir Oligosilane geeignete, ist die Wurtz-artige Kupplung von
Dichlorosilanen mittels Alkalimetallen.*® Durch geschickte Wahl der Edukte und der
Reaktionsbedingungen kdénnen mit dieser Methode auch gezielt Oligosilane dargestellt
werden. Fiir die Chlorierung der Trisilane gibt es dagegen einige sehr unterschiedliche

Methoden.

1988 wurde von Fujino et al. 2,2-Dibutyl-1,1,3,3-hexamethyltrisilan in 40% Ausbeute mit
Na/K-Legierung als Reduktionsmittel synthetisiert und mittels AICl3/MesSiCl chloriert.1®!
Pannell et al. verwendeten Lithium als Reduktionsmittel sowie HCl-Gas und AICl3 um 1,3-
Dichloro-2-ethyl-1,1,2,3,3-pentamethyltrisilan in 64% Ausbeute!*®® darzustellen und Tobita
et al. reduzierten PhMe,SiCl mit Lithiumdraht und setzten die anionische Verbindung mit
einem Dichlorosilan um, um das erhaltene Trisilan anschlieBend mit AlCl; und HCIl-Gas zu
chlorieren.!*®”! Leigh et al. koppelten Chlorotrimethylsilan und Diphenyldichlorosilan mit
Magnesium und fiihrten die Dichlorierung mit CCl; und AIBN durch, um 1,3-Dichloro-2,2-

diphenyl-1,1,3,3-tetramethyltrisilan zu erhalten.!®®!
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Russel et al. publizierten 2009 eine Syntheseroute fiir 1,3-Dichlorotrisilane unter milderen
Bedingungen, bei der sie erst PhMe,SiCl mittels Lithiumdraht mit Me,SiCl, kuppelten und es

anschlieRend mit AICI; und Acetylchlorid chlorierten.!*®”

Fir die Synthese von Metallocenophanen liber die flytrap-Route werden Trisilane mit
flnfgliedrigen Ringsystemen beziehungsweise deren zweifach lithiierte Spezies benoétigt.
Typische Ringsysteme sind Cyclopentadien (9), Inden (10), Fluoren (11) sowie das sterisch
sehr anspruchsvolle 1,1,4,4,7,7,10,10-Octamethyl-2,3,4,7,8,9,10,12-octahydro-1H-
dibenzofluoren (Octaflu, 12) (Abbildung 11).

O OO

9 10 11 12

Abbildung 11: Bekannte Ringsysteme fir Gruppe-4-Metallocenophane.

Diese Ringsysteme sind bislang mit verschiedenen Briickenatomen verknipft worden. Am
besten untersucht sind dabei [n]Carba-,3%Y%Y1  [pIsila-B>Y2 und  [n]Bora-

Br_ucken[173,174,175,176] (n =1 2)

Ausgehend von der Synthese fiir 1,3-Diphenyltrisilane und 1,3-Dichlorotrisilane von Russel et
al.** soll vor allem fiir die Kupplung der Trisilane eine effizientere Syntheseroute gefunden
werden. AuBerdem sollen neue Ligandenvorstufen fiir die flytrap-Synthese von
Trisilametallocenophanen der 4. Gruppe mit den Ringsystemen Indenyl, Fluoren und Octaflu

synthetisiert und charakterisiert werden.

1.1.1 1,3-Diphenyltrisilane

Verbessert werden konnte die bekannte Synthese von Russell et al. durch den Einsatz von
Lithiumsand, welcher im Gegensatz zu Lithiumgranalien eine erhdhte Reaktivitat aufweist

und sich trotzdem noch gut aus der Reaktionssuspension entfernen lasst.
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Chloro(dimethyl)phenylsilan konnte mit Lithium in thf zum Silylanion reduziert werden. Nach
einem Tag Rihren und Abtrennen des unreagierten Lithiums Uber Celite, konnte eine
rotbraune Losung gewonnen werden. Zu dieser Lésung wurde bei 0 °C Me,SiCl, zugegeben
um 1,3-Diphenyl-1,1,2,2,3,3-hexamethyltrisilan (13) zu erhalten. Nach Aufarbeitung und
Kugelrohrdestillation konnte 13 in 93% Ausbeute (Literaturausbeute 67%*") gewonnen

werden. Die NMR-Spektren sind in Ubereinstimmung mit den Literaturwerten.

Da die Synthese unter diesen Bedingungen in sehr guter Ausbeute funktioniert, sollte die
Synthese auf weitere Reste ausgeweitet werden. Daflr wurden statt Me,SiCl, die
Dichlorosilane Et,SiCl,, iPr,SiCl, beziehungsweise tBuMeSiCl, zugegeben, um das
entsprechende 1,3-Diphenyltrisilan zu erhalten. Nach Aufarbeitung und Kugelrohrdestillation
konnten die Trisilane, 1,3-Diphenyl-2,2-diethyl-1,1,3,3-tetramethyltrisilan (14), 1,3-Diphenyl-
2,2-diisopropyl-1,1,2,2-tetramethyltrisilan  (15) und 1,3-Diphenyl-2-tert-butyl-1,1,2,3,3-
pentamethyltrisilan (16) in guten Ausbeuten gewonnen werden und mittels 1D- und 2D-

NMR-Spektroskopie sowie Elementaranalyse analysiert werden (Schema 15).

R' R?
Ph i) 2 Li \ /

Me.gf i - Me _si__ Me
M’ Cl Me\/s| Si-Me

ii) 0.5 R'RZSICl, Ph Ph

R'=RZ=Me 13 93%

R!'=R2=Et 14 72%

R'=RZ=Pr 15 90%

R'=Me, R% = tBu 16 85%

Schema 15: Synthese der 1,3-Diphenyltrisilane 13 - 16.

Verbindung 14 konnte in 72% Ausbeute in Form einer farblosen Flissigkeit gewonnen
werden. Das 1H—NMR—Spektrum weist dabei zwei Multipletts bei 7.37 ppm und 7.28 ppm fir
die zehn Phenylprotonen auf, bei 0.94 ppm ein Multiplett fiir die CH3-Gruppen und bei
0.75 ppm ein Multiplett fiir die CH,-Gruppen der Ethylreste und ein Singulett bei 0.31 ppm
fur die Methylgruppen an den endstindigen Siliciumatomen. Im *°Si-NMR-Spektrum kénnen
zwei Signale bei —19.0 ppm und —37.4 ppm beobachtet werden, wobei ersteres den beiden
duBeren und zweiteres dem mittleren Siliciumatom durch Si,H-HMQC-2D-NMR-

Spektroskopie sowie durch das Integralverhaltnis der Signale zugeordnet werden kann.
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Verbindung 15 konnte im Vergleich zur Synthese von Tobita et. al. in 90% anstatt 49%
Ausbeute als farbloses Ol gewonnen werden."®”! Die 1H—NMR—SignaIe bei 7.34, 7.22 (zwei
Multipletts fur die zehn Phenylprotonen), 1.16, 0.93 (Septett und Dublett fir die 14
iPropylprotonen) und 0.34 (Singulett fiir die 12 Methylprotonen) sowie die **Si-NMR-Signale

bei —19.0 und —37.4 ppm stimmen mit den Literaturdaten uberein.!**”!

Das gemischt substituierte 1,3-Diphenyltrisilan 16 konnte in 85% Ausbeute gewonnen
werden. Fir 16 zeigen sich im 1H—NMR—Spektrum die Multipletts flir die Phenylgruppen bei
7.40 und 7.30 ppm und vier Singuletts bei 0.81, 0.37, 0.29, 0.20 ppm fiir die tert-Butyl-, die
mittlere Methyl- und die &duReren Methylgruppen. Dazu passt auch das relative
Integrationsverhaltnis von 4:6:9:3:6:6. Im 29Si—NMR—Spektrum kann das Signal fir die
duBeren Siliciumatome bei —19.4 ppm und das des mittleren Siliciumatoms bei —31.5 ppm

gefunden werden.

1.1.2 1,3-Dichlorotrisilane

Die Chlorierung der 1,3-Diphenyltrisilane wurde ebenfalls in Anlehnung an die Synthese von
Russell et al. mit je 2.5 Aquivalenten Acetylchlorid und Aluminiumtrichlorid bei -78 °C in
Hexan durchgefiihrt. AnschlieRend wurden die erhaltenen Suspensionen filtriert, alle
flichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt und die Rohprodukte mittels
Kugelrohrdestillation im Hochvakuum gereinigt (Schema 16). Dadurch konnten die 1,3-
Dichlorotrisilane 1,3-Dichloro-1,1,2,2,3,3-hexamethyltrisilan (17), 1,3-Dichloro-2,2-diethyl-
1,1,3,3-tetramethyltrisilan (18), 1,3-Dichloro-2,2-diisopropyl-1,1,2,2-tetramethyltrisilan (19)
und 1,3-Dichloro-2-tert-butyl-1,1,2,3,3-pentamethyltrisilan (20) in guten Ausbeuten
gewonnen und ebenfalls mittels 2D-NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse

charakterisiert werden.
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R! R? R! R2
/

Me, _/\Si\ Me 25AcCI/25AICl; Me. s Me
Mep Si-Me ~  Me-Si” si-Me
Ph Ph cl bl
13 R1 =R2:Me 17 95%
14 R1 =R2=Et 18 90%
15 R'=R?=iPr 19 84%
16 R'=Me, R? = {Bu 20 54%

Schema 16: Synthese der 1,3-Dichlorotrisilane 17, 18, 19 und 20.

Durch diese Vorgehensweise konnte 17 in 95% (47% Literaturausbeute) gewonnen werden.

Die erhaltenen NMR-Spektren entsprechen den Literaturbekannten. %177

Verbindung 18 konnte nach Kugelrohrdestillation bei 75 °C im Hochvakuum in 90% Ausbeute
als farbloses Ol gewonnen werden. Im *H-NMR-Spektrum kénnen die Multipletts bei 1.10
und 0.93 ppm den Ethylprotonen und das Signal bei 0.59 ppm den Methylgruppen
zugeordnet werden. Im 2°Si-NMR-Spektrum finden sich Signale bei —25.6 und —=34.0 ppm fiir

die beiden duReren beziehungsweise das innere Siliciumatom.

Das iPropyl-substituierte Trisilan 19 konnte nach Kugelrohrdestillation bei 160 °C im
Hochvakuum in 84% Ausbeute gewonnen werden. Das 1H—NMR—Spektrum des farblosen,
oligen Feststoffs zeigt ein Septett bei 1.34 ppm und ein Dublett bei 1.20 ppm fiir die
isoPropylprotonen und ein Singulett bei 0.65 ppm fiir die Methylprotonen. Das Signal bei
25.5 ppm im *°Si-NMR-Spektrum kann den #uReren Siliciumatomen zugeordnet werden,
wahrend das Signal des mittleren Siliciumatoms eine Verschiebung von -25.5 ppm aufweist.

Damit entsprechen die Verschiebungen den in der Literatur veroffentlichten Daten.!*®”!

Verbindung 20 wurde bei 51 °C im Hochvakuum destilliert und in 54% Ausbeute gewonnen.
Im Gegensatz zum Edukt 20 zeigt das ‘H-NMR-Spektrum nur ein Signal bei 0.61 ppm fiir die
zwolf Methylgruppen an den duBeren Siliciumatomen. Des Weiteren kénnen das Signal bei
1.10 ppm den neun tert-Butyl-Protonen und das Signal bei 0.28 ppm der Methylgruppe am
mittleren Siliciumatom zugeordnet werden. Im 29Si—NMR—Spektrum kann wieder das Signal
bei 25.3 ppm den &dufleren und das Signal bei -28.8 ppm dem inneren Siliciumatom

zugeordnet werden.
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1.1.3 Synthese der Trisilaligandenvorstufen

Durch die Umsetzung von 17 mit einem Aquivalent Lithiumindenid (21) beziehungsweise
Lithiumfluorenid (22), konnten die einfach substituierten Trisilane 1-Chloro-1,1,2,2,3,3-
hexamethyl-3-indenyltrisilan (23) und 1-Chloro-1,1,2,2,3,3-hexamethyl-3-fluorenyltrisilan
(24) erhalten werden und mittels 2D-NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse

charakterisiert werden (Schema 17).

Me IlVleM
Me Me ) Cl__.Si_."%
o Me 1 Aq. LiR s si-Me
C|\/SI|’ ~S|I,Me > Me Me 3

17 R =Ind 23 52%
R =Flu 24 19%

Schema 17: Synthese von 23 und 24.

23 konnte nach Entfernen aller Verunreinigungen bei 95 °C im Hochvakuum als gelblicher
Feststoff in 52% Ausbeute gewonnen werden. Im H-NMR-Spektrum kénnen die Signale
zwischen 7.47 ppm und 6.69 ppm den Indenyl-CH-Gruppen und das Signal bei 3.61 ppm dem
am Silicium-substituierten Kohlenstoffatom gebundenem Proton zugeordnet werden.
Aufgrund der unsymmetrischen Substitution des Trisilans werden sechs Signale fiir die sechs
Methylgruppen zwischen 0.44 ppm und —0.11 ppm beobachtet. Im 29Si—NMR—Spektrum gibt
es drei Signale fur die drei unterschiedlich substituierten Siliciumatome. Das Signal bei
27.6 ppm kann dem chlorosubstitituierten, das Signal bei -10.5ppm dem
indenylsubstituierten und das Signal bei —44.9 ppm dem mittlerer Siliciumatom zugeordnet

werden.

24 konnte nach Aufarbeitung und Entfernen von entstandenem Fluoren im Hochvakuum bei
120 °Cin 19% Ausbeute als schwach gelber Feststoff erhalten werden. Im 1H—NMR—Spektrum
erscheinen die Signale der aromatischen Fluorenprotonen zwischen 7.87 und 7.30 ppm und
das Signal des Protons am siliciumsubstituierten Kohlenstoffatom bei 4.01 ppm. Die Signale
der sechs Methylgruppen finden sich zwischen 0.42 und -0.52 ppm. Alle Signale weisen die
erwartete Integration auf. Im 29Si—NMR—Spektrum kann das Signal bei 28.0 ppm dem
chlorosubstituierten, das Signal bei —8.3 ppm dem fluorensubstituierten und das bei
—45.5 ppm dem mittleren Siliciumatom zugeordnet werden.
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Durch die Verwendung von 2.5 Aquivalenten der lithiierten Ringsysteme 21, 22 und 25
konnten die zweifach substituierten Ligandenvorstufen 1,3-Diindenyl-1,1,2,2,3,3-
hexamethyltrisilan (26), 1,3-Difluorenyl-1,1,2,2,3,3-hexamethyltrisilan (27) und
1,3-Dioctafluorenyl-1,1,2,2,3,3-hexamethyltrisilan  (28) erhalten und mittels NMR-

Spektroskopie und Elementaranalyse charakterisiert werden (Schema 18).

Me,_ P
Me"'}'(\, \*-"-Me
I \Me
Gy
o e
Me, Me Me 4 5o gi-Me  Me Me
S Me  25LR Me-tt e Mes
C|\/Sli’ \Sli,Me > (,'\ />--“ Me - \\:\:T/ \"‘
Me'me  Cl -2 LiCl \.--ﬂ%-—-Me Me O \«a"’:l“v”)‘
Me 4 v ,,"\
Me"}r’ Me. Me
Me
Me
17 | R=Ind 26 52%
i R=Flu 27 46%

lii R=0Octaflu 28  63%
Schema 18: Synthese der zweifach substituierten Trisilane 26, 27 und 28.

26 konnte nach Entfernen aller Verunreinigungen bei 95 °C im Hochvakuum in 52% Ausbeute
als gelblicher Feststoff erhalten werden. Im 1H—NMR—Spektrum kénnen wieder zwischen
7.37 ppm und 6.69 ppm die Signale fir die Indenyl-CH-Protonen gefunden werden und bei
3.61 ppm das Signal fir die beiden aliphatischen CH-Protonen. SchlieRlich kénnen bei
0.54 ppm und 0.19 ppm die Signale fiir die Methylprotonen beobachtet werden. Im
29Si—NMR—Spektrum konnen im Vergleich zur unsymmetrisch substituierten Spezies 23
wieder nur zwei Signale bei —11.1 ppm und —45.3 ppm beobachtet werden. Die Integration
der Signale im *H-NMR-Spektrum sowie die Elementaranalyse deuten auf die Isolation von

26 hin.

27 konnte nach Aufarbeitung im Hochvakuum bei 100 °C in 46% Ausbeute als gelber
Feststoff gewonnen werden. Im *H-NMR-Spektrum kénnen die Signale zwischen 7.77 ppm
und 7.22 ppm den aromatischen Fluorenprotonen, das Signal bei 3.70 ppm den

aliphatischen Fluorenprotonen und die Signale bei 0.16 und —1.14 ppm den Methylgruppen
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zugeordnet werden. Im 2°Si-NMR-Spektrum kénnen zwei Signale bei —9.1 und —46.0 ppm den

duBeren beziehungsweise dem inneren Siliciumatom zugeordnet werden.

28 konnte nach Reinigung des Rohprodukts bei 165 °C im Hochvakuum in 63% Ausbeute als
orangefarbener Feststoff erhalten werden. Die Signale der Octaflu-Liganden finden sich im
1H-NMR-Spektrum bei 7.59 und 7.25 ppm fiir die aromatischen Protonen, bei 3.58 ppm fir
die ipso-Protonen, bei 1.68 ppm fiir die CH,-Protonen und bei 1.34 und 1.26 ppm fir die
Methylgruppen. Die Methylgruppen an den Siliciumatomen kénnen den Signalen bei
0.18 ppm filr die vier an die duBeren Siliciumatome und bei —1.85 ppm fiir die zwei am
mittleren Siliciumatom zugeordnet werden. Im **Si-NMR-Spektrum finden sich wieder zwei
Signale, wobei das bei —9.5 ppm den dulleren beziehungsweise das bei —47.0 ppm dem

inneren Siliciumatom zugeordnet werden kann.

Durch Umsetzung der zweifach substituierten Trisilane 26, 27 und 28 mit 2.2 Aquivalenten
der starken Base Buli bei =78 °C in Hexan konnten schlieBlich die zweifach lithiierten
Ligandenvorstufen 1,3-Di(lithioindenid)-1,1,2,2,3,3-hexamethyltrisilan (29), 1,3-
Di(lithiofluorenid)-1,1,2,2,3,3-hexamethyltrisilan ~ (30) und 1,3-Di(lithooctafluorenid)-
1,1,2,2,3,3-hexamethyltrisilan (31) in guten Ausbeuten gewonnen werden (Schema 19). In

Dsg-thf konnten Losungs-NMR-Spektren der drei dilithiierten Liganden aufgenommen

werden.
Me, =~y 2L
\ ,,*~:;--Me
-
Me
Mo Me 2.2 Buli @ Me Me
Rosi™si-Me = yMe F ¥ isihsi-Me  MeMe
St Me @ Lo
e P
e Aol FAN
Me-+ Mé Me
- t-Me
Me
R=Ind 26 | 29 59%
R=Flu 27 [I 30 60%
R = Ocaflu 28 [ii 31 50%

Schema 19: Lithiierung von 26, 27 und 28 mit BulLi.

29 konnte als farbloser Feststoff in 59% Ausbeute gewonnen werden. Die Indenylprotonen
kénnen im 'H-NMR-Spektrum den Signalen zwischen 7.30 und 5.15ppm und die
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Methylprotonen den Signalen bei 0.26 und 0.07 ppm zugeordnet werden. Die Signale bei —
29.4 und —29.7 ppm im 29Si—NMR—Spektrum kdnnen den dulleren Siliciumatomen und das
Signal bei —51.6 ppm dem mittleren Siliciumatom zugeordnet werden. Im 7Li-NMR-Spektrum

findet sich ein deutlich zu niedrigerer Frequenz verschobenes Signal bei —7.2 ppm.

30 konnte als farbloser Feststoff in 60% Ausbeute gewonnen werden. Die aromatischen
Fluorenylprotonen kénnen im 'H-NMR-Spektrum den Signalen zwischen 7.76 ppm und
6.34 ppm zugeordnet werden, wobei das erste im Vergleich zur neutralen Spezies leicht zu
hoherer Frequenz und die restlichen deutlich zu niedrigerer Frequenz verschoben sind. Die
Signale der Methylgruppen bei 0.55 ppm und —0.02 ppm sind im Vergleich zu den Signalen
von 27 deutlich zu héherer Frequenz verschoben. Im 29Si—NMR—Spektrum kann das Signal bei
—27.5 ppm den duReren Siliciumatomen zugeordnet werden. Im Vergleich zu dem Signal von
27 (-9.1 ppm) ist dieses stark zu niedrigerer Frequenz verschoben. Das Signal bei —45.2 ppm
kann dem mittleren Siliciumatom zugeordnet werden, und ist, wie zu erwarten, im Vergleich

zu 27 (—46.0 ppm) kaum verschoben. Im 7Li—NMR—Spektrum gibt ein Signal bei —1.2 ppm.

31 wurde als Produkt der Lithiierung von 28 in 50% Ausbeute als roter Feststoff. Im *H-NMR-
Spektrum in Dg-thf zeigt 31 Signale bei 7.74 ppm und 7.55 ppm fiir die aromatischen CH-
Gruppen, bei 1.73 ppm und 1.38 ppm fiir die CH, und CHs Gruppen der Octaflu-
Substituenten und bei 0.65ppm und 0.14 ppm fir die Methylgruppen an den
Siliciumatomen. Alle diese Signale sind im Vergleich zu 28 leicht bis deutlich zur héheren
Frequenz hin verschoben. Das Signal bei —27.9 ppm, welches den duflieren Siliciumatomen
entspricht, ist im Vergleich zu dem Signal von 28 (—9.5 ppm) wieder stark zu tieferer
Frequenz verschoben, wahrend das Signal bei —45.7 ppm im Vergleich zu dem Signal bei
—47.0 ppm wieder anndhernd gleich geblieben ist. Im 7Li-NMR-Spektrum zeigt 31 ein Signal

bei —2.0 ppm.
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AuBerdem  wurde 1,3-Dichloro-1,1,3,3-tetramethyl-2,2-diisopropyltrisilan ~ (19) mit
Lithiumfluorenid (22) umgesetzt und anschlieBend mit BulLi bei —78°C lithiiert
(Abbildung 12).

Q O -
. . iPr. iPr iPr. iPr
iPr, iPr 2.5 LiFlu N Me 2.2 Bui @ N Me

. Me "S"Si’Me _ O Si’SI‘Si‘Me

Cl—g;-Sl-gi-Me > Si g
ey, Sé'l ~2Licl O M Vte : ~2BuH Mée :
19 32 33

Abbildung 12: Synthese von 33 ausgehend von 19.

32 wurde nach Aufarbeitung in 61% Ausbeute als farbloser Feststoff gewonnen. Im *H-NMR-
Spektrum zeigt 32 Signale bei 7.93, 7.64, 7.61, 7.35 und 7.26 ppm fir die aromatischen
Fluorensignale mit einer Integration von 2:2:2:2:8. Das Signal bei 3.49 ppm kann den zwei
aliphatischen CH-Protonen der Fluorengruppen, das Septett bei 1.71 ppm den zwei CH-
Protonen, das Duplett bei 1.29 ppm den zwdlf CHz-Protonen der isoPropyl-Gruppen sowie
das Signal bei —0.13 ppm den am Silicium gebundenen Methylprotonen zugeordnet werden.
Im 29Si—NMR—Spektrum gibt es zwei Signale. Das Signal bei 0.7 ppm kann den &dufSeren

Siliciumatomen und das Signal bei —4.6 ppm dem inneren Siliciumatom zugeordnet werden.

Nach Lithiierung mit Buli bei —78 °C wurde 33 in 72% Ausbeute als gelbbrauner, pyrophorer
Feststoff gewonnen werden. Aufgrund der schlechten Loslichkeit konnten von 33 keine

NMR-Spektren aufgenommen werden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die literaturbekannte Synthesevorschrift zur
Darstellung von 1,3-Diphenyl- und 1,3-Dichlorotrisilanen durch den Einsatz von Lithiumsand
deutlich verbessert sowie auf neue Reste ausgeweitet werden konnten. Des Weiteren
konnten neue Trisilane mit Indenyl-, Fluorenyl- und Octafluorenylresten synthetisiert und

charakterisiert werden.
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1.2 Triborane

Im Gegensatz zur Synthese von Oligosilanen ist die gezielte B-B-Bindungskniipfung zu
Oligoboranen aufgrund der hohen Reaktivitdt und niedrigen Stabilitdt deutlich
schwieriger.[m] Die ersten erfolgreichen Versuche, von Bor-Bor-Bindungskniipfungen gehen
auf Stock et al. zuriick, die 1925 durch elektrochemische Reaktion von BCl; mit
Zinkelektroden erstmals, wenn auch nur in Spuren, ein Diboran synthetisiert haben.*”
Aufbauend darauf wurden spater von Schlesinger et al. Oligoborane elektrochemisch

dargestellt.['8%18%

Der Durchbruch bei der Synthese von Diboranen gelang Wiberg et al. 1937 mit der
reduktiven Kupplung von Dimethoxyborchlorid mittels Natriumamalgam.[m] Dies konnte
1960 von Brotherton et al. auf den Einsatz von aminostabilisierten Chlorboranen, die sie
mittels Natrium kuppelten, ausgeweitet werden.®® Diese Methode wurde kurz darauf von
Noth et al. verbessert, die zusatzlich die Halogenierung des Diborans zu
1,2-Dichlorodimethylaminodiboran publizierten.!*®" Ausgehend von dieser Synthese wurden
unter anderem von Braunschweig et al. Dimethylaminodiboran-Verbindungen intensiv

139,175,185,1
untersucht,13%17>:185,186]

Von der Chemie langerer dimethylaminosubstituierter Borane, erstmals 1970 von Noth et al.

berichtet,[m]

ist dagegen deutlich weniger bekannt. 1991 publizierten ebenfalls Noth et al.
eine verbesserte Synthese fiir Polyborane, ausgehend von einer 1:1 Mischung aus
B>(NMe,)sCl (34) und (Me;N),BCl (35) mit Na/K Legierung in Pentan.’® pyrch diese
Reaktion konnte ein Gemisch verschiedener Polyborane mit B3(NMe,)s (36) als
Hauptprodukt erzeugt und letzteres nach destillativer Trennung in 23% Ausbeute erhalten

werden (Schema 20).

MezN\ NMe, ’|\|1Mez
Na/K *
'B=B’ + (MeyN),BCl - MeNy o B =NMe,
7/ // \\
Me2N cl Me,N NMe,
34 35 36

Schema 20: Synthese von 1,1,2,3,3-Pentakisdimethylaminotriboran (36).
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Um das 1,3-dibromierte Triboran 37 zu erhalten, wurde von No6th et al. 36 unter Kiihlen im
Eisbad mit 2 Aquivalenten MeBBr, versetzt, wodurch nach Entfernen des entstandenen

MeBBr(NMe;) im Hochvakuum 37 in 46% Ausbeute gewonnen werden konnte.[*®!

Um eine bessere Untersuchung von Triboranverbindungen zu gewahrleisten, soll ausgehend
von der Synthese von Noth et al. die Darstellung von
1,1,2,3,3-Pentakis(dimethylamino)triboran(5) und 1,3-Dibromo-1,2,3-tris(dimethyl-

amino)triboran(5) verbessert werden.

1.2.11,1,2,3,3-Pentakis(dimethylamino)triboran(5)

Durch eine Anderung des Losungsmittels von Pentan zu Hexan, was eine héhere
Siedetemperatur erlaubt sowie durch eine Verdnderung der eingesetzten Aquivalente an 34
und 35 auf 1:3.4 konnte die Ausbeute an 36 auf 36% erhoht werden (Schema 21). Die NMR-

spektroskopischen-Daten entsprechen denen der publizierten Verbindung.

Me2N\ NMez NMez
Na/K :
"B=B’ + 3.4 (Me,N),BCl -~ MeNy B g=NMe;
1 7/ \A
Me2N cl Me,N NMe,
34 35 36

Schema 21: Verbesserte Synthese von 36.

Aus der oligen Reinsubstanz kristallisierten fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse
geeignete Kristalle aus. 36 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c in Form

farbloser Blocke (Abbildung 13).
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Abbildung 13: Molekilstruktur von 36. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. Die
thermischen Ellipsoide reprdsentieren 50% Wahrscheinlichkeit. Symmetrieverwandte
Atompositionen sind mit _a angegeben. Ausgewshlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°]:
B1-B2 1.720(2), B1-N1 1.430(2), B1-N2 1.428(2), B2-N3 1.405(2), B1-B2-B1_a 123.07, N1-
B1-N2 119.9(1).

Die Bor-Bor-Abstinde betragen dabei 1.720(2) A und sind somit etwas lidnger als die der
1,3-dibromierten Spezies (Me,N);BsBr, (37) (1.69(1) A) (89 ynd von Triboraferrocenophan
(38) (1.708(3) und 1.709(3) A)®”! von Néth et al. Auch die Bor-Stickstoff-Abstinde mit
1.430(2) und 1.428(2) A fur die beiden Stickstoffatome an B1 und 1.405(2) A fur das
Stickstoffatom am mittleren Bor-Atom sind vergleichbar zu den Abstdnden in 38 (1.395(3),
1.398(3) und 1.390(3) A) und sind ein bisschen lidnger als die in 37 mit je 1.38(2) A. Damit
passen sie auch gut in die von No6th et al. aufgestellt Reihe, in die er den B1-N Abstand in
Abhingigkeit zu dem weiteren Substituenten R am B1-Atom stellte."® Dabei ergab sich die
Reihenfolge, angefangen mit dem kirzesten Abstand | < SPh < tBu < OCtBu = NHtBu, bei
welcher der Abstand in 36 anndhernd gleich zu dem von R = NHCMejs ist. Ein dhnlicher Trend
ist beim B-B-B-Winkel der Triborane zu beobachten, bei dem der Kleinste 112° (R = SPh) und
der GroRte 127° betragt. Der B1-B2-B1_a-Winkel von 36 liegt mit 123.07° zwischen den von
Noth et al. publizierten Winkeln in Triboranen mit Substituenten mit —I-Einfluss (Br, I, SPh)

und denen mit 7~Wechselwirkungen (OtBu, NHtBu).
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1.2.2 1,3-Dibromo-1,2,3,-trisdimethylaminotriboran(5)

Auch fir die Bromierung von 36 konnte die Literaturvorschrift von N6th et al. verbessert
werden.®  Durch die Erniedrigung der Reaktionstemperatur auf -78°C und
Umkristallisation des Produktes bei —30 °C statt einer Destillation, konnte die Ausbeute an

37 auf 71% gesteigert werden (Schema 22).

]TlMez lTlMez
i MeBBr, i
MGZN\\\/B/B\B\\/NMGZ - M62N§$/B\$/NM62
/ i — MeBBr(NMe
MezN NM62 ( 2) Br Br
36 37

Schema 22: Synthese von 1,3-Dibromo-1,2,3,-trisdimethylaminotriboran(5) (37)

1.2.3 Versuch der Synthese von Triboranligandenvorstufen

Angelehnt an die Synthesen der Diboranligandenvorstufen von Braunschweig et al. wurde 37
mit Natriumcyclopentadienid (39), Lithiumindenid (21) und Lithiumfluorenid (22) umgesetzt.

Jedoch konnte bei keiner der Umsetzungen das gewiinschte Produkt isoliert werden.

In diesem Kapitel wurde eine Verbesserung der von Noth et al. beschriebenen Synthese von
1,1,2,3,3-Pentakis(dimethyl-amino)triboran(5) (36) und 1,3-Dibromo-1,2,3,-
tris(dimethylamino)triboran(5) (37) beschrieben. Auferdem konnte eine

Einkristallrontgenstrukturanalyse von 36 erhalten werden.
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2 Metallocenophane der 4. Gruppe und Polymerisationsreaktionen

Wie schon in Kapitel 1.4 erwdhnt, spielen Metallocene und Metallocenophane mittlerweile
eine groRe Rolle als Katalysatoren in der Ziegler-Natta-Polymerisation von
Olefinen. 5105117190 N5 chdem Metallocene aufgrund ihrer geringen Aktivitat zunachst kaum

beachtet wurden, riickten sie durch die Entwicklungen von MAO (6) durch Kaminsky et

al.™! in den Fokus der Forschung.® Seitdem wurden vor allem Metallocenophane

aufgrund ihrer unbeweglichen Ringliganden und dem damit moglichen dirigierenden Effekt

auf das Polymerwachstum intensiv untersucht.***%!

Im Vergleich zu Metallocenophanen der achten Gruppe gibt es fiir die der vierten Gruppe

nur wenig literaturbekannte Briickenatome. Neben Kohlenstoff-,"* Silicium-,1**% zinn-,!*®

[192]

Germanium-""7, Bor-193

[194]

und Phosphor-verbriickte [1]Metallocenophane gibt es

homoatomare [2]Metallocenophane der vierten Gruppe nur noch mit Kohlenstoff-,!**®

[196] [197] 175]

Silicium-, Zinn-, sowie Bor-Briicken! An Verbindungen mit homoatomaren

dreiatomigen  Briicken gibt es nur noch  wenige [3]Carba-™®  und
[3]Si|ametaIIocenophane.[lgg] Daneben gibt es noch einige wenige gemischt verbrickte
Metallocenophane der vierten Gruppe wie zum Beispiel Si-N-Si-,**?'B-0-B-**Y sowie 1,3-

Diphosphino—Z—metaIIa—metaIIocenophane[ZOZ].

Fiir die Ziegler-Natta-Polymerisation miissen die eingesetzten Metallocen- beziehungsweise
Metallocenophandichloride vor ihrer Verwendung durch einen Cokatalysator wie zum

Beispiel Methylaluminoxan (MAO, 6) aktiviert werden. >

Dieser methyliert das
Metallzentrum und erzeugt anschlieBend durch Carbanionabspaltung das Kontaktionenpaar
[Cp.ZrMe]' [Me-MAO]  mit einer freien Koordinationsstelle am  Zirkoniumatom

(Schema 23).[91]

MAO Cp,2Zr {‘.Me MAO
Me

Cp,Zr \gl' [Cp,Zr-Me] [Me-MAO]

Schema 23: Aktivierung von Cp,ZrCl, mit MAO.

An diese freie Koordinationsstelle koordiniert anschliefend ein Monomermolekil, welches
dann in das entstehende Polymer insertiert und damit die Polymerkette verlangert. Fiir den
Mechanismus der Insertion, das sogenannte Kettenwachstum, gibt es mittlerweile viele

verschiedene Vorschlage, die sich alle vom Arlmann-Cossee-Mechanismus ableiten. Dieser
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besagt, dass nach der side-on-Koordination des Olefins eine Alkylgruppenwanderung der
Polymerkette auf das benachbarte Kohlenstoffatom des Olefins stattfindet. Damit tauschen
die Polymerkette und die freie Koordinationsstelle in jedem Kettenwachstumsschritt die
Seite, was als chain-migratory-Mechanismus bezeichnet wird (Schema 24). [204,205,206]

+ +

P P

| A A

o B ———— B ———— P

CpoZr
/ N

CpoZr~

P = Polymerkette

Schema 24: Arlmann-Cossee-Mechanismus fiir die Polymerisation von Ethen an einem

Zirkonocenkatalysator.

Von Green und Rooney kam 1975 der Vorschlag einer Wasserstofflibertragung von der
Polymerkette auf das Metallzentrum, um anschlieBend durch einen Metathesemechanismus
die Polymerkette zu erweitern (Schema 25).[207] Grubbs et al. konnten 1985 mittels
Isotopenuntersuchungen jedoch experimentell zeigen, dass kein Metatheseschritt bei der

Ziegler-Natta-Polymerisation vorliegt.[m]

H
| P
=
i P
P H —
g | — —
__
g [%r]—J ragY
O O \D
T P
P = Polymerkette [Zr]:]
U= freie Koordinationsstelle

Schema 25: Green-Rooney-Mechanismus.

Auch dieser Mechanismus wurde seitdem noch mehrmals verfeinert und erweitert. So

wurden unter anderem a-agostische Wechselwirkungen zwischen einer C-H-Bindung der

t,[209]

Polymerkette und dem Metallzentrum von Brookhart und Green postulier welche auch

heute noch, zusammen mit weiteren agostischen Wechselwirkungen diskutiert

210,211,212,21
werden,210211,212,213]
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Beendet wird die Polymerisation durch den sogenannten Kettenabbruchschritt. Flir diesen
gibt es verschiede Moglichkeiten wie zum Beispiel Hydrolyse, S-Hydrid-Eliminierung oder

Ubertragung der Polymerkette auf den Cokatalysator.“sol

Bei den Mechanismen haufig zu Unrecht ignoriert, aber fiir die Polymerisation von
entscheidender Rolle, ist der Cokatalysator. Fir die frihen, heterogenen Ziegler-Natta-
Katalysatoren wurde Trialkylaluminium als Cokatalysator eingesetzt, welcher aber bei
Metallocenkatalysatoren zu nur sehr geringer Aktivitat fuhrt.'% Die Entdeckung von MAO
als Cokatalysator fiihrte zu einer Steigerung der Aktivitit um 10* und mehr.!*>%'4 Bis heute
wird MAO in Forschung und Industrie verwendet, auch wenn seine genaue Struktur immer
noch unaufgeklart bleibt. Diskutiert wird eine Mischung aus cyclischen, linearen und
oligomeren Strukturen sowie Clustern, wobei von einer Hauptzusammensetzung von
Al,03(CHs)s ausgegangen wird (Abbildung 14).2***'¢] Auch andere Cokatalysatoren finden
heutzutage Anwendung, wobei meist sterisch anspruchsvolle Lewissdauren wie MAO-

Derivate, Perfluoroarylborane und Fluoroarylalane verwendet werden.?%!

Me
All M
N Me_, .O., ,.O., .O e
OO e VWA AT
A|\ ,A|\ Ai | | | |
Me™  ~O o0 Mpe Me Me Me Me

Abbildung 14: Strukturvorschlag fir cyclisches und lineares MAO (6).

Wird als Monomer Ethen eingesetzt, so entstehen lange, gleichmaRige Ketten. Wird ein
a-Olefin polymerisiert, so kénnen bei den Polymeren unterschiedliche Anordnungen der
Substituenten an den Stereozentren auftreten. Die Anordnung der aufeinanderfolgenden

Stereozentren wird als Taktizitat bezeichnet (Abbildung 15).“90]

Die Taktizitdit wird durch den Aufbau der Katalysatoren beeinflusst. GroRe, sperrige
Ringliganden begrenzen sowohl die Lagemodglichkeit der Polymerkette um das aktive
Zentrum des Katalysators, als auch die Richtung aus der sich die Monomermolekile ndhern
konnen. Durch den Einbau der Briicke bei Metallocenophanen werden die Ringliganden in
ihrer Anordnung fixiert, was eine bessere Kontrolle der Geometrie des Katalysators und
somit der Taktizitat des entstehenden Polymers ermdéglicht. Vorhergesagt werden kann die

Taktizitat durch die sogenanten ,, Ewens symmetry rules”.!*%
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Isotaktisch

Syndiotaktisch

N Heterotaktisch

W” Hemiisotaktisch

Isotaktisch-Ataktischer
Stereoblock

W” Ataktisch

Abbildung 15: Mégliche Taktizitaten von Polypropylen.

"y
‘v,
=}

Die Polymerisation von Ethen wurde mit den von Braunschweig et al. dargestellten
[n]Borametallocenophanen (n = 1,2) schon gut untersucht.t3741752171 jadoch wurden
bislang keine Studien lber den Einfluss der Borbriicke auf die Aktivitat der Katalysatoren und
die Taktizitat der Polymere bei der Polymerisation von Propen gemacht. Um dies zu
erforschen sollen mit bekannten [n]Borametallocenophanen der vierten Gruppe
Polymerisationsstudien durchgefiihrt werden. AulRerdem sollen mit den in Kapitel 1.1
synthetisierten Ligandenvorstufen neue Metallocenophane synthetisiert und untersucht

werden.
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2.1 Synthese neuer Trisilametallocenophane der vierten Gruppe

Die in Kapitel 1.1 dargestellten lithiierten Liganden wurden mit ZrCls-2thf und HfCly
umgesetzt. Jedoch fiihrte weder eine Veranderung des LOsungsmittels noch der

Reaktionstemperatur zu einer im 1H—NMR—Spektrum erkennbaren Umsetzung.

Die Umsetzung der von Tobita et al.*®”

publizierten Bis(cyclopentadienid)trisilans 40 mit
ZrCly-2thf flihrte jedoch zu dem gewiinschten Trisilametallocenophan 41 in 15% Ausbeute in

Form eines farblosen Feststoffs (Schema 26).

j 2 Li

A . | ’Me
iPr /Sl ZrCI4'2 thf, C6D6 C|\ /©\8| ./I'PI'

Si > Cl—Zr S

i
iPr’ S.@ . P~iPr
> — 2 LiCl, — 2 thf Si.
MR/Ie/ 129>’ \ gﬂe

40 41

Schema 26: Synthese von 41.

Im *H-NMR-Spektrum weist 41 zwei Multipletts bei 6.49 ppm und 1.37 ppm fiir die acht Cp-
Protonen, ein Septett bei 1.37 ppm und ein Dublett bei 1.19 ppm fir die isoPropyl-Protonen
sowie ein Singulett fiir die Methylgruppen bei 0.34 ppm auf. Im **Si-NMR-Spektrum kénnen
zwei Signale bei —22.8 ppm und —29.9 ppm fiir die duBeren und das innere Siliciumatom

gefunden werden.

Die Reaktion von 40 mit HfCl; in C¢Dg lieferte 42 in 20% Ausbeute als weilRlem Feststoff
(Schema 27). Die NMR-Spektren von 42 zeigen dasselbe Muster wie bei 41. Im *H-NMR-
Spektrum liegen die Signale bei 6.42, 6.24, 1.39, 1.20 und 0.35 ppm und im 295j-NMR-

Spektrum bei —22.9 ppm und -30.4 ppm.

- 2 Li
MeMe/© c Me
\I. | ‘Me
iPre__Si HfCl,, CgDg cl, ) Si” ipr

Si > Cl—Hf Si

iP5 2 LiCl, - 2 thf { iPr
- = y = S\
Mg1d @ 529: >~ e

40 42

Schema 27: Synthese von 42.
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2.2 Polymerisationsstudien

Mit den in unserem Arbeitskreis bekannten Borametallocenophanen (Me;N),B,Cp,HfCl,
(43),7°! (Me,N),B,CpFluzrCl, (44),”*'"" (Me,N),B,Flu,ZrCl, (45),"”% (Me,N),B,CpOctafluzrCl,
(46),"7®1 (Me,N),B,CpOctafluHfCl, (47),7®" (MesSi),NBCp,zrCl, (48)*'"), (MesSi),NBCp,HfCl,
(49)'**"" und (MesSi),NBInd,HfCl, (50)"**"! sowie den kiuflich erwerblichen Katalysatoren
Me,SiCp,ZrCl, (Eurecen® 5037, 51) und tBu,Cp,ZrCl, (Eurecen® 5031, 52) wurden erste
Polymerisationsstudien mit Propylen durchgefiihrt. Dabei wurde ein Aufbau verwendet, der

an den von A. Ochsner beschriebenen Aufbau angelehnt ist.!**®!

Die Polymerisationen wurden in einem 100 mL Biichi Picoclave Reaktor mit magnetischer
Rihrwelle und Tropftrichter in Toluol mit MAO als Cokatalysator durchgefiihrt. Unter
Propenatmosphare wurde der Katalysator zugegeben und der Ansatz 15 min geriihrt. Nach
Beenden der Reaktion durch Hydrolyse wurde das Polymer gewaschen und anschlieBend bei
60 °C getrocknet.

_ m(Polymer)
" n(Kat.)xt xp

Formel 1: Berechnung der Aktivitat der Katalysatoren.

AnschlieBend wurde die Aktivitat (Formel 1) der Katalysatoren als Quotient der Ausbeute an
Polymer (m(Polymer)) und Produkt der Stoffmenge an Katalysator (n(Kat.)), der Zeit t und
des Drucks p bestimmt (Tabelle 1). Die Aktivitditen der [n]Borametallocenophane sind im
Vergleich zum kauflich erwerblichen Eurecen® 5037 Me,SiCp,ZrCl, (51) um mehr als eine
GroBenordnung kleiner. Nur (MesSi),NBInd,HfCl, (50) sticht mit einer Aktivitdt von 848

kgpp/molyar-h-bar heraus.
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Tabelle 1: Aktivitat der Katalysatoren bei der Polymerisation von Propen.

Katalysator Aktivitat
[kgpp/molat-h-bar]
43 406
44 306
45 360
46 330
47 278
48 356
49 377
50 848
51 4473
52 283

Erste Polymere wurden von der LyondellBasell, Frankfurt Hochst mittels Hochtemperatur-
GPC-Analyse hinsichtlich der Polymerkettenlangen (Massenmittel M,,, Zahlenmittel M,,) und
deren Verteilung (PDI) untersucht (Tabelle 2). Aufgrund personeller Veranderungen im
Unternehmen konnten nach diesen ersten Messungen keine weiteren mehr durchgefiihrt
werden.

_ Xn M7 xn - M, M,,

M, = 2L =200 ppr= Y
YN M " XN

=

M = Molmasse, n = Anzahl, i = Laufzahl

Formel 2: Berechnung von My,, M,, und PDI.
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Tabelle 2: Massenmittel, Zahlenmittel und Polydispersitdt der von der LyondellBasell,

Frankfurt untersuchten Polymere.

Katalysator | M, [g/mol] M, [g/mol] PDI
44 60449 37116 1.63
46 123032 56881 2.16
47 88997 61661 1.44
51 41044 22208 1.85

[173.218] yroduzierten die beiden Komplexe

Wie auch schon bei der Polymerisation von Ethen,
mit dem Octaflu-Liganden 46 und 47 sehr hohe Massenmittel im Vergleich zum industriellen
(M)

Polypropylene mit Komplex 44 sind im Gegensatz zur Polymerisation von Ethen

Katalysator 51. Die durchschnittlichen Molekulargewichte der dargestellten

[218] jedoch

deutlich niedriger als die mit 46 und 47 dargestellten.

Die Polydispersitat (PDI) der hergestellten Polymere ist fiir alle vier untersuchten

Katalysatorsysteme sehr klein, was einer schmalen Verteilung der Polymerlangen entspricht.

160

140

120 A‘ 3: —051
100 / ,\ \1' — - aa
80 / / J \[ .\ K \“ ..... 46

dc / dlogM

60 /’_’ ‘:._.‘:. I,"\ “ \“ ......... 47
2 / ///' &
20 L

100000 1000000

Molmasse M

Abbildung 16: Molmassenverteilung der mit den Katalysatoren 51, 44, 46 und 47 erhaltenen

Polymere.
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In diesem Kapitel konnte die Synthese der [3]Silametallocenophane 41 und 42 gezeigt
werden. Des Weiteren konnten erste Studien zur Polymerisation von Propen mit
[n]Borametallocenophanen der 4. Gruppe durchgefiihrt und ein Teil der entstandenen
Polymere untersucht werden. Aufgrund eines Personalwechsels bei der LyondellBasell,

Frankfurt wurden diese Untersuchungen jedoch nicht weiter durchgefiihrt.

41



Il Ergebnisse und Diskussion

3 Metallocenophane der Gruppe 8

3.1 Dilithiometallocene der Gruppe 8

Die Dilithiierung von Ferrocen ist schon seit den 60er Jahren des vergangenen Jahrhunderts
bekannt. Der Versuch, Ferrocen mittels 2 Aquivalenten einer starken Base in thf oder Et,0 zu
deprotonieren, liefert vor allem das einfach lithiierte Produkt, wahrend das dilithiierte
Produkt nur in sehr geringen Mengen entsteht. Rausch et al. gelang es durch den Einsatz von
tmeda als Hilfsbase das zweifach lithiierte 1,1'-Dilithioferrocen-tmeda (53) selektiv
darzustellen.”® Dabei wurde BuLi zuerst mit N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin eine
Stunde geriihrt und anschlieRend bei 0 °C zu einer Suspension von Ferrocen (1) in Hexan
getropft (Schema 28). Mittlerweile gibt es viele verschiedene Vorschriften, die sich vor allem
in den Aquivalenten an tmeda und dem Losungsmittel unterscheiden und zu

1,1'-Dilithioferrocen mit unterschiedlichem Gehalt an koordiniertem tmeda fiihren.?1%7%220

@ Hexan, 0 °C @‘Li

Fe + 2.1 BuLi + 2.1tmeda W Fle -tmeda
<> -
1 53

Schema 28: Synthese von 53.

Im Gegensatz zur gut etablierten Synthese von 1,1'-Dilithioferrocen erwies sich die
Dilithiierung von Ruthenocen und die Isolierung des Produkts bisher deutlich schwieriger, da
hierbei immer ein Produktgemisch aus mono-, di-, und trilithiiertem Ruthenocen beobachtet
wird.”?! 1 1'-Dilithioosmocen konnte bisher nur in situ mit tmeda als Hilfsbase dargestellt
werden.””? Von weiteren dilithiierten Ubergangsmetallocenen der Zusammensetzung

(775-C5H4Li)2M ist in der Literatur bis jetzt nichts bekannt.

Um neue Metallocenophane der h6heren Homologe des Ferrocens zu synthetisieren, sollen
Syntheserouten fir 1,1'-Dilithioruthenocenophan und -osmocenophan entwickelt und deren

Strukturen im Kristall ermittelt werden.
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3.1.1 1,1'-Dilithioruthenocen

Angelehnt an die Synthese und Isolierung von 1,1'-Dilithiometalloarenophanen von
Braunschweig et al. wurde N,N,N’,N",N"-Pentamethyldiethylentriamin als Hilfsbase fiir die
Synthese von 1,1'-Dilithioruthenocen verwendet, welche sich als besser koordinierende Base
im Vergleich zu tmeda erwies.??®! Hierfur wurde das Metallocen in Hexan und pmdta geldst
und anschlieBend bei 0 °C mit 2.1 Aquivalenten Buli umgesetzt (Schema 29). Nach 16 h
Rihren konnte ein farbloser pyrophorer Feststoff mit 94% Ausbeute erhalten werden, der
sich nach Elementaranalyse und Abfangreaktionen als 1:1 Addukt mit der Formel [Ru(775—

CsHyli),-pmdtaly (54) erwies.

@ Hexan, 0 °C @Li

Ru + 2.1Buli + 2.1 pmdta —_— Ru - pmdta
-2 BuH
= <>
54

Schema 29: Synthese von [Ru(775—C5H4Li)2-pmdta] (54).

Auch die NMR-Spektren der Verbindung 54 in Dg-Toluol zeigen Signale passend fiir die
Verbindung [Ru(775—C5H4Li)2-pmdta]. Im 1H-NMR-Spektrum finden sich zwei Multipletts bei
5.04 und 4.44 ppm mit einer Integration von je 4, fir die Cp-Protonen eines
1,1'-substituierten Metallocens sowie drei breite Singuletts bei 2.05, 1.81 und 1.68 ppm mit
einer Integration von 15:4:4 fir die Protonen des Liganden pmdta. Im ’Li-NMR-Spektrum

finden sich zwei Signale bei 5.1 und 1.1 ppm.

Durch langsames Verdampfen einer gesattigten thf-Losung von 54 konnten farblose Kristalle
gewonnen werden. 54 kristallisiert aus thf, wie von 1,1'-Dilithioferrocen-pmdta (55)[224]

bekannt, als Dimer des thf-Addukts mit der Formel [Ru(7>-CsHali,);thfs], (56) (Abbildung 17).

Abbildung 17: Schematische Abbildung von 56 im Kristall.
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56 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1. Die beiden Monomereinheiten sind
symmetriedquivalent und kdénnen durch eine Inversion ineinander (berfiihrt werden. Wie
bei 55 sind die dulleren Lithiumatome Lil und Lil_a an je zwei Cp-Ringe gebunden und von
jeweils zwei thf-Molekiilen koordiniert. Die mittleren Lithiumatome Li2 und Li2_a
koordinieren an jeweils drei Cp-Ringe und sind zusatzlich von je einem thf-Molekil

koordiniert (Abbildung 18).

mamn

®
(]
M

]

>

Abbildung 18: Molekulstruktur von 56. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. Die
thermischen Ellipsoide reprdsentieren 50% Wahrscheinlichkeit. Symmetrieverwandte
Atompositionen sind mit _a angegeben. Ausgewihlte Bindungslingen [A]: Centroid—
Centroid 3.634, C1-Lil 2.191(6), C1-Li2_a 2.322(6), C6-Li2 2.370(6), C6-Li2_a 2.252(6), C6—
Lil_a 2.305(6), Lil-Li2_a 2.548(8), Li2_a-Li2 2.522(8), Li1-O 1.988(6) und 2.006(7), Li2—03
2.058(7).

Der Ring-Ring Abstand liegt mit 3.634 A im erwarteten Bereich fiir Ruthenocen. Die beiden
Cp-Ringe einer Ruthenoceneinheit sind nicht ganz planar, sondern um 2.0° in Richtung des
Lithiumatoms Li2 geneigt. Die Kohlenstoff-Lithium-Abstinde von C1 betragen 2.191(6) A
(Li1) und 2.322(6) A (Li2_a) und die Abstinde von C6 betragen 2.370(6) A (Li2_a), 2.252(6) A
(Li2) und 2.305(6) A (Li1_a). Alle vier Lithiumatome liegen in einer Ebene wihrend die
Rutheniumatome stark aus der Ebene heraus geneigt sind. Die Lithium-Lithium-Abstdande
von 2.548(8) A (Li1 und Li2_a) und 2.522(8) A (Li2_a und Li2) sind vergleichbar mit denen von

55. Die Koordinationsgeometrie um die Lithiumatome ist verzerrt tetraedrisch. Wie auch bei
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55 liegen die duReren Lithiumatome (Lil und Lil_a) auf Positionen vergleichbar zu
makrocyclischen 1,1-Ferrocenen, wahrend die inneren Lithiumatome (Li2, Li2_a) vom

Strukturmotiv vergleichbar zu [1]Ferrocenophanen Iiegen.[m]

Um die Struktur des pmdta-Addukts 54 zu erhalten, wurde 54 aus Toluol bei
Raumtemperatur kristallisiert. Die Verbindung kristallisiert in Form hellgelber Blécke in der
monoklinen Raumgruppe P2;/c als Dimer der Zusammensetzung [Ru(775—C5H4Li)2pmdta]2
(Abbildung 19). Beide monomeren Einheiten kdnnen wie bei 56 mittels einer
Symmetrieoperation ineinander Uberfiihrt werden. Vergleichbar zu den Strukturen von
[Fe(77°-CsHaLi),pmdtal,, 24 [Mn(77°-CsHaLi)(77°-CgHsLi)pmdta], 22! und
[Cr(775—C5H4Li)(776—C6H5Li)pmdta]2,[226] binden die duReren Lithiumatome Lil und Lil_a an
jeweils nur einen Cp-Ring, sind aber zusatzlich von allen drei Stickstoffatomen der Base
pmdta tetraedrisch koordiniert. Die inneren Lithiumatome Li2 und Li2_a sind dagegen an
drei Cp-Ringe koordiniert und nicht weiter durch eine Base stabilisiert. Mit einer
Winkelsumme von 359.97° sind sie nahezu perfekt planar koordiniert (Abbildung 20).
N

N\L’ii

D

Abbildung 19: Schematische Abbildung von 54 im Kristall.

Der interplanare Ring-Ring Abstand liegt mit 3.631 A auch fiir 54 im erwarteten Bereich,
wobei die Ringe um 3.2° zueinander geneigt sind. Alle Kohlenstoffatome sind im Gegensatz
zum thf-Addukt 56 nur an zwei Lithiumatome gebunden. Die C—Li-Bindungsabstidnde liegen
mit 2.147(3) A (C1-Li1), 2.186(3) A (C1-Li2_a), 2.128(3) A (C6-Li2) und 2.294(3) A (C6-Li2_a)
im erwarteten Bereich und sind vergleichbar mit denen des Ferrocenanalogons.[224] Auch bei
54 liegen alle vier Lithiumatome in einer Ebene, wobei die Rutheniumatome im Gegensatz zu

56 nur knapp aus dieser Ebene herausragen.
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Abbildung 20: Molekilstruktur von 54. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. Die
thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Wahrscheinlichkeit. Symmetrieverwandte
Atompositionen sind mit _a angegeben. Ausgewihlte Bindungslingen [A]: Centroid—
Centroid 3.631, C1-Li1 2.147(3), C1-Li2_a 2.186(3), C6-Li2 2.128(3), C6-Li2_a 2.294(3), Li-N
2.143(3), 2.132(3) und 2.113(3).

3.1.2 1,1'-Dilithioosmocen

Dieselbe Vorgehensweise wie fir 54 konnte auch erfolgreich auf die Lithiierung von
Osmocen (57) Ubertragen werden. Nach Losen von 57 in Hexan und pmdta, der Zugabe von
Buli bei 0 °C, Ruhren (iber Nacht, Extraktion des gebildeten Niederschlags und Waschen mit
Hexan konnte [Os(nS-C5H4Li)2-pmdta] (58) als farbloser, pyrophorer Feststoff mit 95%
Ausbeute rein erhalten werden. Die Elementaranalyse von 58 deutet auf eine 1:1
Zusammensetzung der Verbindung mit der Formel [Os(775-C5H4Li)2-pmdta]x. Unter
Schutzgasatmosphare ist 58 fiir viele Monate stabil und zeigt keine Anzeichen von

Zersetzung.

Auch die NMR-Spektren von 58 in Dg-Toluol sprechen fir die Verbindung
[Os(nS—C5H4Li)2-pmdta]. Im 'H-NMR-Spektrum finden sich zwei Multipletts bei 5.02 und
4.52 ppm mit einer Integration von je 4, fir die Cp-Protonen sowie drei Multipletts bei 2.08,
1.89 und 1.70 ppm mit einer Integration von 15:4:4 fiir die Protonen des pmdtas. Im
"Li-NMR-Spektrum finden sich zwei Signale bei 4.8 und 1.1 ppm.
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Auch von 58 konnten farblose Kristalle aus einer gesattigten Toluollosung erhalten werden
(Abbildung 21). 58 kristallisiert ebenfalls wie 54 in der monoklinen Raumgruppe P2;/c
(Abbildung 22) und auch die Struktur entspricht nahezu der von 54. Dementsprechend liegt
die Dilithioverbindung als Dimer vor, bei dem die Lithiumatome Lil und Lil_a an einen Cp-
Ring koordiniert sind und zusatzliche Wechselwirkungen zu drei pmdta-Stickstoffatomen
eingehen, wahrend die Lithiumatome Li2 und Li2_a nur dreifach koordiniert sind. Die vier

Lithiumatome liegen in einer Ebene aus der die beiden Osmiumatome nur knapp

herausstehen.

Abbildung 22: Molekulstruktur von 58. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. Die
thermischen Ellipsoide reprédsentieren 50% Wahrscheinlichkeit. Symmetrieverwandte
Atompositionen sind mit _a angegeben. Ausgewihlte Bindungsliangen [A]: Centroid—
Centroid 3.634, C1-Lil1 2.147(3), C1-Li2 2.186(3), C6-Li2 2.128(3), C6-Li2_a 2.294(3), Li1-N
2.143(3), 2.132(3) und 2.113(3).
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Der interplanare Ring-Ring Abstand ist mit 3.634 A vergleichbar mit dem des Osmocens
(3.61 A).[m] Wie bei 54 sind die Cp-Ringe einer Osmoceneinheit leicht zueinander verdreht
(3.23°) und von einem Lithiumatom mittig verbriickt (C-Li2-Abstinde 2.147(3)A und
2.186(3) A). Die Li-Li-Abstande sind mit 2.935(8) A (Lil-Li2_a) und 2.469(7) A (Li2—Li2_a) fast
identisch zu denen von 54 (2.951(3) A und 2.457(3) A).

In diesem Kapitel konnte die selektive Synthese von 1,1'-Dilithiometallocenen von
Ruthenium und Osmium mit pmdta als Hilfsbase gezeigt werden.”?! AuRerdem wurde das
Kristallisationsverhalten von 1,1'-Dilithioruthenocenophan-pmdta-Addukt (54) aus thf und
Toluol untersucht, wobei 54 aus thf als Addukt der Zusammensetzung [Ru(775—C5H4Li2)2thf3]2
(56) und aus Toluol als [Ru(nS—C5H4Li2)2pmdta]z (54) auskristallisiert. Vom
1,1'-Dilithioosmocenophan-pmdta-Addukt (58) konnte aus Toluol ebenfalls eine

Einkristallréntgenstrukturanalyse erhalten werden.!?*
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3.2 Siliciumverbriickung

Bisher sind siliciumverbriickte Metallocenophane der 8. Gruppe hauptsachlich von Ferrocen
mit einer Siliciumkettenldange von 1 bis 4 bekannt. 1972 berichteten Kumada et al. von der
ersten Synthese von Si,- und Sis-verbriickten Ferrocenophanen.[54] Die erste Verbriickung mit
nur einem Siliciumatom wurde kurze Zeit spiter von Osborne et al. berichtet.*” Die
erfolgreiche Synthese des ersten Tetrasilaferrocenophans wurde 1997 von Marschner et al.

t.[62

publizier ' Wihrend die Silaferrocenophane von Kumada et al. und Osborne et al. durch

die Umsetzung von 1,1'-Dilithioferrocen mit den entsprechenden Dichlorosilanen dargestellt
wurden (Schema 30a), gingen Marschner et al. einen anderen Weg. Sie reduzierten

1,1'-Bis(chlorosila)ferrocen mit Kalium und lieBen es anschlieBend mit 1,2-Dichlorodisilan

reagieren (Schema 30b).[62]

LS (Me,Si), Cl,

a) Fe -tmeda - > Fe (SiMe,),

<=L <&

n=2,3

@—Si(SiMe3)2CI i) 2 K > Sglsl\l/ll\élge ok
Fe e e fe g

CEsiSiMes,cl MeSiCl, (s, SiMe,

Si(SiMes),

b)

Schema 30: Syntheserouten von Kumada et al. beziehungsweise Osborne et al. (a) und von

Marschner et al. (b).

An [3]Silaferrocenophanen sind bisher nur das Hexamethyltrisilaferrocenophan (59) von

Kumada et al.®*

und das von Marschner et al. synthetisierte 1,1,3,3-Tetrakis(trimethylsilyl)-
2,2-dimethyltrisilaferrocenophan (60)[62] bekannt (Abbildung 23). 59 ist ein orangefarbenes
Ol, wahrend 60 als orangener Feststoff isoliert wurde. Bislang existiert noch keine

Einkristallrontgenstrukturanalyse eines trisilaverbriickten Ferrocens.

Mit Ruthenium als Zentralatom ist bisher nur das [2]Silaruthenocenophan 61 aus der Gruppe
von lan Manners bekannt,[Bl] wahrend es von Osmium noch keinen silaverbriickten ansa-

Komplex gibt.
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@—S\iMez @Si(SiMes)z ©\SiM62
|

Fe SiMe; Fe /SiMez Ru _
<=>—SiMe, CsisiMey), =7 SMez
59 60 61

Abbildung 23: Die literaturbekannten Trisilaferrocenophane 59 und 60 sowie das

Disilaruthenocenophan 61.

Wie 1992 von Manners et al. gezeigt, polymerisiert [1]Silaferrocenophan (2) (Kippwinkel
a=19.2°)%2 bei 130°C zu einem gelben Feststoff (Schema31). Gel-Permeations-

Chromatographie-Analyse zeigt eine zahlenmittlere Molmasse M, von 3.4 10° mit einer

i (144,158

Polydispersitat von 1. ! Die Ringspannung von [2]Silametallocenophanen ist dagegen

nicht mehr hoch genug, um eine Polymerisation zu begUnstigen.[233]

Me\ /I\/Ie
@.)\ 130 °C Y
Fe SiMe, > Fo
-
n
2

Schema 31: Polymerisation von 2.

Um die Struktur von Trisilaferrocenophanen besser zu verstehen, sollen mit den in Kapitel
II.1 beschriebenen 1,3-Dichlorotrisilanen 18 - 20 neue Trisilaferrocenophane synthetisiert
werden und diese Synthese auch auf die héheren Homologe Ruthenium und Osmium
ausgeweitet werden. Aullerdem soll die Synthese von [2]Sila- und [1]Silametallocenophanen

auf Osmium ausgeweitet werden.

3.2.1 [3]Silametallocenophane

Wie in Kapitel 1l.1 gezeigt, wurden verschiedene 1,3-Dichlorotrisilane dargestellt, die fir die
Umsetzung mit den 1,1'-dilithiierten Metallocenen geeignet sind. Fir die Synthese neuer
[3]Silametallocenophane wurden die 1,3-Dichlorotrisilane 18 — 20 bei Raumtemperatur in thf
mit 1,1'-Dilithioferrocen (53) umgesetzt. Nach 16 h Rihren wurde das thf im Hochvakuum
entfernt, der Rickstand in Hexan suspendiert und von den unldslichen Bestandteilen

abfiltriert (Schema 32).
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@Li thf, RT @—SiMe2

Fe ‘tmeda + R'R®Si(Me,SiCl), ———> Fe SiR'R2
L — 2 LiCl /
O‘é | — tmeda Q_dDS'Mez
53 R'=R2=Et 18 R!'=R2=Et 62
R'=R2=jpPr 19 R'=R2=Pr 63
R'=Me, R2=tBu 20 R'=Me, R2=tBu 64

Schema 32: Synthese der Trisilaferrocenophane 62 - 64.

Das bei der Umsetzung von 53 mit Et,Si(Me,SiCl), (18) entstandene Rohprodukt wurde durch
Kugelrohrdestillation im Hochvakuum bei 120 °C gereinigt und das gewilinschte Produkt 62

als orange-braunes Ol in 51% Ausbeute gewonnen.

Die 'H-NMR-Daten zeigen die beiden Multiplettsignale fiir die Cp-Protonen bei 4.18 und
4.06 ppm, ein Triplett und ein Quartett fir die Ethylprotonen bei 1.17 und 0.94 ppm mit
einer 3J,.,,.,—Kopplung von 8.1 Hz sowie ein Singulett flr die vier Methylgruppen bei 0.33 ppm.
Im 29Si—NMR—Spektrum kénnen zwei Signale bei —19.1 und —21.1 ppm beobachtet werden,
wobei das Erstere mittels 2D-NMR-Spektroskopie (*H,2°Si-HMBC-Experimente) den an die

Cp-Ringe gebundenen Siliciumatomen zugeordnet werden kann.

Das unsymmetrisch substituierte Produkt 64 konnte durch Sdulenchromatographie (iber
Silikagel mit Hexan in 41% Ausbeute als orangener Feststoff rein gewonnen werden. Durch
die unsymmetrische Briicke spalten die Signale der Cp-Protonen im *H-NMR-Spektrum
weiter auf, weshalb drei Multipletts bei 4.18, 4.16 und 4.04 ppm fir die 8 Protonen
(Integralverhiltnis 2:2:4) beobachten werden kénnen. Das Signal der tert-Butyl-Gruppe kann
bei 1.11 ppm, das der am gleichen Siliciumatom gebundenen Methylgruppe bei 0.41 ppm
beobachtet werden. Fir die diastereotopen Methylgruppen der am Kohlenstoffring
gebundenen Siliciumatome kénnen zwei Signale bei 0.42 und 0.30 ppm detektiert werden.
Das 29Si—NMR—Spektrum zeigt auch flr 64 zwei Signale. Das Signal bei —21.5 ppm kann den an
den Kohlenstoffring gebundenen Siliciumatomen zugeordnet werden, wahrend das Signal

bei —23.1 ppm dem unsymmetrisch substituierten Siliciumatom zugerechnet werden kann.

63 mit zwei isoPropylgruppen am zentralen Siliciumatom konnte schlieBlich durch
Sublimation bei 105 °C im Hochvakuum in 30% Ausbeute rein isoliert werden. Fiir diese
Verbindung finden sich im 'H-NMR-Spektrum wieder die bekannten zwei Multipletts bei 4.18

und 4.04 ppm fir die Cp-Protonen. Die a-Protonen der isoPropylgruppe kénnen dem Septett
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bei 1.28 ppm und die Methyl-Protonen dem Dublett bei 1.20 ppm zugeordnet werden,
welche beide eine 3JHH-KoppIung von 6.4 Hz besitzen. Den 12 Methylprotonen an den
dauBeren Siliciumatomen kann wie bei 62 wieder ein Singulett zugeordnet werden
(0.40 ppm). Das *’Si-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale bei —17.5 ppm fir das mittlere

Siliciumatom und bei —21.0 ppm fir die beiden ringgebundenen Siliciumatome.

Geeignete Kristalle fur die Einkristallrontgenstrukturanalyse konnten bei Raumtemperatur
aus einer gesattigten Hexanlésung gewonnen werden. 63 kristallisiert in der

orthorhombischen Raumgruppe Pna2; (Abbildung 24).

Abbildung 24: Molekilstruktur von 63. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. Die
thermischen  Ellipsoide  reprdsentieren 50%  Wahrscheinlichkeit.  Ausgewdhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si1-Si2 2.3581(7), Si2-Si3 2.3575(8), Si1-C1 1.867(2),
Si3-C6 1.872(2), Si1l-Cye 1.877(2) und 1.886(2), Si3—Cye 1.878(2) und 1.879(2), Si2—-Cp
1.908(2) und 1.911(2), Si1-Si2-Si3 104.66(3), C1-Si1-Si2 113.37(5), C6-Si3-Si2 113.49(6).

Im Gegensatz zu den meisten gespannten Metallocenophanen mit einer ein- oder
zweiatomigen Bricke, bei denen die Ringe zur Briicke hin geneigt sind, zieht die Trisilabriicke
die ipso-Kohlenstoffatome auseinander. Dies resultiert in einem Kippwinkel « = —-4.9°, was
bedeutet, dass die Ringe von der Briicke weggeneigt sind. Die duRReren Siliciumatome sind
aus der Cp-Ebene nach auBen hin ausgelenkt, was in einem Winkel £ von —=5.3° resultiert.
Widhrend die beiden Cp-Ringe mit den duBeren Siliciumatomen nahezu gestaffelt stehen
(3.0°), ist das mittlere Siliciumatom um 13° aus der Si1-Si3-Fe Ebene ausgelenkt. Der

Centroid-Centroid-Abstand mit 3.287 A, sowie die Si-Si-Abstande mit 2.3581(7) A (Si1-Si2)

52



Il Ergebnisse und Diskussion

und 2.3575(8) A (Si2-Si3) liegen im erwarteten Bereich und sind vergleichbar mit denen von

[2]Si|aferrocenophan.[lss]

AnschlieBend wurde die gleiche Vorgehensweise wie fir die Synthese von
[3]Silaferrocenophan auf die hoheren Homologen des Eisens angewandt. Fiir die Synthese
des ersten [3]Silaruthenocenophans wurde 1,1'-Dilithioruthenocen-pmdta (54) mit
iPr,Si(Me,SiCl), (19) in C¢De¢ umgesetzt. Nach Entfernen des Losungsmittels, Suspendieren in
Hexan und Abfiltrieren der Salze wurde das Rohprodukt im Hochvakuum bei 70 °C von allen
Nebenprodukten befreit. [Ru(775—C5H4)2(SiMe2)2SiiPr2]-(65) konnte mit 42% Ausbeute als

schwachbraunes Ol rein erhalten werden (Schema 33).

@—Li CgDg, RT @—S\iMez

M -pmdta + iPr,Si(Me,SiCl), — > M SiiPr,
Li -2 LiCl /
O_ — pmdta O_SIMez
M=Ru 54 19 M=Ru 65
M=0Os 58 M=0Os 66

Schema 33: Synthese von 65 und 66.

Die 'H-NMR-Spektren zeigen die erwarteten Multiplets fiir symmetrische Metallocenophane
bei 4.62 und 4.47 ppm fir die Cp-Protonen, ein Septett und ein Dublett mit einer Kopplung
von 6.8 Hz fiir die isoPropyl-Protonen bei 1.34 und 1.22 ppm sowie das Singulett fir die
Methylprotonen bei 0.37 ppm. Im 29Si—NMR—Spektrum kann das Signal bei —12.2 ppm mittels
2D-NMR-Spektroskopie dem isoPropyl-substituierten Si-Atom und das Signal bei —20.8 ppm

den Si-Atomen am Cp-Ring zugeordnet werden.

Analog wurde aus dem 1,1'-Dilithioosmocen-pmdta-Addukt 58 und dem
Dichlorodiisopropyltrisilan 19 [Os(775-C5H4)2(SiMe2)ZSiiPr2] (66), das erste trisilaverbrickte
Osmocenophan als schwachbraunes Ol in 19% Ausbeute dargestellt (Schema 33). 66 zeigt im
1H—NMR—Spektrum die erwarteten NMR-Signale die in ihren Verschiebungen nahezu denen
von 65 entsprechen. Die Signale der Cp-Protonen kénnen bei 4.62 ppm und 4.47 ppm, die
der isoPropylgruppen bei 1.35 und 1.23 ppm sowie das Singulett flr die Methylgruppen bei
0.40 ppm gefunden werden. Auch die ?°Si-NMR-Signale bei —12.4 und -20.9 ppm sind

vergleichbar mit denen von 65.
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3.2.2 [2]Silaosmocenophan

Wie in der Einleitung zum Kapitel erwdhnt, sind das [2]Silaferrocenophan und das
[2]Silaruthenocenophan in der Literatur beschrieben worden.>4%3] Allerdings gibt es bislang
noch kein disilaverbricktes Osmocenophan, beziehungsweise Uberhaupt kein
[2]0smocenophan. Um diese Liicke zu schlieRen, wurde 58 mit einem Aquivalent Me,Si,Cl,
in Hexan innerhalb von 16 h umgesetzt. Nach Sublimation bei 80 °C im Hochvakuum wurde
[Os(775-C5H4)2(SiMe2)2] (67) mit 35% Ausbeute als farbloser, luft- und wasserstabiler Feststoff
gewonnen (Schema 34). Dieser Komplex stellt das erste Beispiel eines Osmocenophans mit

einer zweiatomigen Briicke dar.1?*

&S Hexan, RT '@\SiMeZ

) -pmdta  + Me,Si,Cl >
b F e — 2 LiCl 2; L.M
— — pmdta < °Me2
58 68 67

Schema 34: Synthese von 67.

Das 1H—NMR—Spektrum zeigt zwei Signale bei 5.02 und 4.90 ppm, die dem AA'BB'-System der
Cp-Protonen zugeordnet werden kdnnen. Des Weiteren kann das Singulett bei 0.19 ppm den
Methylprotonen zugeordnet werden. Im 29Si—NMR—Spektrum findet sich ein Signal fur die
beiden dquivalenten Siliciumatome bei einer Verschiebung von —11.5 ppm. Eine DSC-Analyse
von 67 zeigt ein endothermes Signal bei 142 °C welches dem Schmelzpunkt zugeordnet

werden kann.

Geeignete Kristalle flir die Einkristallrontgenstrukturanalyse konnten bei —30 °C aus einer
gesattigten Pentanldsung erhalten werden (Abbildung 25). 67 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P21/n in Form von farblosen Blocken. Der Kippwinkel a ist mit 7.1° vergleichbar

233 und damit deutlich grofer als bei

mit dem des Rutheniumderivats, welcher 7.8° betrag
der analogen Eisenverbindung 69 (a = 4.8°) ist.’*8 Der Centroid—Centroid Abstand
entspricht mit 3.60 A nahezu dem des Osmocens (3.61 A)[m] und die Si-Si-Bindung ist mit
2.367(1) A vergleichbar mit der des Eisen- beziehungsweise Rutheniumanalogons (2.351(1) A
und 2.770(2) A). Wie durch den Torsionswinkel yvon 0.23° gezeigt, sind die Cp-Ringe nahezu

perfekt gestaffelt angeordnet. Der intramolekulare Deformationswinkel 6 betrdagt 174.05°

und die Auslenkung der Siliciumatome aus der Cp-Ebene (/) 12.99°.
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Abbildung 25: Molekilstruktur von 67. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. Die
thermischen  Ellipsoide  reprasentieren 50%  Wahrscheinlichkeit.  Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si1-Sil 2.367(1), C1-Sil 1.881(3), C6-Si2 1.881(3),
Sil—Cpe 1.871(3) und 1.872(3), Si2—Cye 1.876(3) und 1.878(3), C1-Si1-Si2 106.83(8), C6-Si2—
Si1 106.73(8).

3.2.3 Versuch der Synthese von [1]Silaosmocenophan

(2341 \wurde

Angelehnt an die Synthese von Osborne et al. fur das [1]Silaruthenocenophan
1,1'-Dilithioosmocen (58) mit Diphenyldichlorosilan bei —78 °C in Hexan umgesetzt und nach
Auftauen auf RT 10 Tage auf 100 °C erhitzt. Im 'H-NMR Spektrum konnte nur ein
Produktgemisch verschiedener einfach und zweifach substituierter Osmocene beobachtet
werden, welche jedoch nach Aufarbeitung nicht rein zu erhalten waren. Auch eine

Umsetzung von 58 mit Dibutyldichlorosilan flihrte nicht zum gewiinschten Ergebnis

(Schema 35).

L @\
OIS . pmdta + R28|C|2 +’ O'S S|R2

yan gt <

58 R =Ph

Schema 35: Versuch der Synthese von [1]Silaosmocenophanen.
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In diesem Kapitel konnte die Synthese der neuen [3]Silaferrocenophane 62 - 64 gezeigt,
sowie die erste Einkristallrontgenstrukturanalyse eines solchen (63) im Kristall erhalten
werden. Aullerdem konnte die Synthese der ersten trisilaverbriickten Metallocenophane
von Ruthenium (65) und Osmium (66) bewerkstelligt werden.”??® Des Weiteren konnte die
Synthese des ersten disilaverbrickten Osmocenophans (67), und damit des ersten
Osmocenophans mit einer zweiatomigen Briicke gezeigt, sowie dessen Struktur im Kristall

diskutiert werden.??”
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3.3 Zinnverbriickung

Fir das héhere Homologe des Siliciums, Zinn, werden in der Literatur deutlich weniger
Beispiele flir entsprechend verbriickte Metallocenophane der Gruppe 8 genannt. Das erste
Zinn-verbriickte Ferrocenophan war das [1]Stannaferrocenophan aus der Arbeitsgruppe von
lan Manners aus dem Jahr 1996. Durch Umsetzung von 1,1'-Dilithioferrocen mit tBu,SnCl,
wurde das gespannte Metallocenophan in 65% Ausbeute erhalten.”*® |m gleichen Jahr
publizierten Wrackmeyer et al. die erfolgreiche Synthese von Tetramethyl[2]stanna- und
Hexamethyl[3]stannaferrocenophan (70, 71) durch die Reduktion von
1,1'-Bis(dimethylchlorostannyl)ferrocen mit Hg(SiMes), beziehungsweise die Reaktion von
1,1'-Bis(dimethylstannyl)ferrocen mit Bis(triethylamino)dimethylstannan (Schema 36a und
b).[SS] Im Jahr 2010 wurde schlieBlich das Tetra-tert-butyldistannaferrocenophan (72) von
Braunschweig et al. veroffentlicht, das durch eine Salzeliminierung aus 1,1'-Dilithioferrocen

und dem dichlorierten Distannan dargestellt wurde (Schema 36c).[7°]

@—SnMezCl ©~Li
Fe

@—-SnMeZCI %%A
3)2

* tmeda

2 Fe .
\‘3\)@ i @L'
c
FcLi2

Fe (SnR,),
)2
N\mg(\\\*e °
@. SnMe,H ‘0\/ a)n=2,R=Me 70
Fe byn=3,R=Me 71
&= SnMe,H c)n=2,R=tBu 72

Schema 36: Synthese der bekannten [2]- und [3]Stannaferrocenophane 70, 71 und 72.

Von den hoheren Homologen der 8. Gruppe ist bislang nur das 2004 von Manners et al.

publizierte [1]Stannaruthenocenophan 73 bekannt (Schema 37).[235]

C, Li thf, —78 °C

Ru “tmeda * ClxSnMes; > Ru SnMes,
©—Li ~2LiCl
—tmeda
54 73

Schema 37: Synthese von 73.
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Die [1]Stannametallocenophane weisen durch ihre hohe Molekilspannung (74: o ca. 14.1°,
73 o ca. 20°) die Fahigkeit auf, ringdffnend zu polymerisieren (Schema 38). 74 polymerisiert
bei 150 °C zu einem Polymer mit hohem Molekulargewicht (M, = 8.3:10% und guter
Polydispersitat (PDI = 1.6)."*% Durch Erhitzen von 73 auf 180 °C konnten Manners et al. ein
Polymer mit hohem Molekulargewicht (M, = 2.7-10°) aber groRer Polydispersitit erhalten
(PDI = 2.28).12%

R R
@\ 150-180 °C {>—Sn
M SnR, - N
=

n
M =Fe, R=1tBu 73

M=Ru,R=Mes 74
Schema 38: Polymerisation von [1]Stannametallocenophanen.

1977 wurde von Puff et al. die Insertion von elementaren Chalkogenen in die Zinn—Zinn—
Bindung cyclischer Tetrastannane beschrieben.!”** Herberhold et al. und Braunschweig et al.

Ubertrugen diese Reaktivitat auf [2]- und [3]Stannaferrocenophane.[7°’69’58]

Um die Chemie der Stannametallocenophane zu erweitern, soll die Synthese von
[2]Stannametallocenophanen auf die 4. und 5. Periode ausgeweitet werden. Dafiir soll
[2]Stannaruthenocenophan und —-osmocenophan synthetisiert und deren Verhalten

gegentiber Chalkogenen untersucht werden.

3.3.1 [2]Stannametallocenophane

1,1'-Dilithioruthenocen-pmdta-Addukt (54) reagiert mit tBusSn,Cl, (75) in Hexan bei 0 °C
innerhalb von 16 h zum gewiinschten Produkt [Ru(775-C5H4)2(SntBu2)2] (76) (Schema 39).
Nach Aufarbeitung und Kristallisation bei —30 °C aus Pentan kann 76 in 24% Ausbeute
gewonnen werden. Im 1H—NMR—Spektrum kénnen wieder die zwei Multipletts flir das AA'BB'-
Spinsystem der Cp-Protonen bei 4.81 und 4.76 ppm sowie ein Singulett bei 1.45 ppm fir die

tert-Butylprotonen gefunden werden. Letzteres weist eine 3JHSn—KoppIung zu den NMR-

117 d 119

aktiven Zinnisotopen Sn un Sn von 63 und 65Hz auf sowie eine aufgeldste

119

*Jusn-Kopplung von 6 Hz. Im *°Sn-NMR-Spektrum findet sich ein Singulett bei 8.16 ppm fir
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die beiden &quivalenten Zinnatome der Briicke. Dieses weist eine 115n5n-KoppIung von

1925 Hz auf.

&S Hexan, RT ’©\Tnt8u2
— =

' pmdta + tBu,Sn,Cl
Ru  °P AR _2LiCl Ru

@LI _ pmdta chr SntBUZ

54 75 76

Schema 39: Synthese von 76.

Eine DSC-Messung von 76 zeigt einen endothermen Schmelzpunkt bei 209 °C und ein
exothermes Signal bei 279 °C (Abbildung 26). Dieses exotherme Signal kann ein Hinweis auf
eine Polymerisationsreaktion sein. Deshalb wurde eine zweite DSC-Messung derselben
Probe vorgenommen um den Schmelzpunkt des entstandenen Produktes zu ermitteln. Die
zweite DSC-Messung zeigte ein endothermes Signal bei 231 °C, welches auch schon bei den
DSC-Analysen von 72 zu finden war (Abbildung 26).[237] Dieses Signal wurde entstandenem
elementarem Zinn zugeordnet, welches bei der Zersetzung des Metallocenophans

entsteht.[?”]
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Abbildung 26: DSC-Messung von 76 (oben) und erneute Messung derselben Probe (unten).

Geeignete Kristalle flir die Einkristallrontgenstrukturanalyse von 76 konnen bei —30 °C aus
einer gesattigten Pentanlosung gewonnen werden (Abbildung 27). 76 kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2:/n in Form von farblosen Blocken. Mit 3.40° ist der Kippwinkel
der Cp-Ringe zwar relativ klein, vor allem im Vergleich zum bekannten
[1]Stannaruthenocenophan 73 mit 20 - 21°, aber trotzdem noch mehr als doppelt so grof3
wie in der vergleichbaren Eisenverbindung 72 (o= 1.4O°).[7°] Der Kippwinkel £ mit 8.29° und
Torsionswinkel » mit 11.04° sind ebenfalls grofRer wie die Winkel in 72 (f=7.6°, y =9.9°).
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Der Centroid-Centroid Abstand mit 3.626 A und der Sn—Sn Abstand mit 2.8407(3) A liegen im

erwarteten Bereich.

Abbildung 27: Molekilstruktur von 76. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. Die
thermischen  Ellipsoide  reprdsentieren 50%  Wahrscheinlichkeit.  Ausgewadhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [*]: Centroid—Centroid 3.626, Sn1-Sn2 2.8407(3), Sn1-C1
2.1637(17), Sn2—-C6 2.1650(16), Sn1—Csp, 2.2072(18) und 2.2113(17), Sn2—C'sp, 2.1650(16)
und 2.2048(17), C1-Sn1-Sn2 99.03(4), C6—-Sn2-Sn1 99.25(4).

Auf die gleiche Weise wie 76 kann auch das Osmiumanalogon 77 gewonnen werden
(Schema 40). Auch 77 zeigt die typischen zwei Multipletts fir die vier Cp Protonen bei 5.10
und 4.90 ppm sowie ein Singulett fiir die neun tert-Butylprotonen bei 1.44 ppm mit

3 Jusn-Kopplungen von 63 und 65 Hz (Abbildung 28).

&S Hexan, RT ’©\Tnt8u2

ds . pmdta + tBU4Sﬂ2C|2 —> Os
=~ Li -2Licl \—,—sntB
— - pmdta P2
58 75 77

Schema 40: Synthese von 77.
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1.5204
1.5167
1.4458
1.4381
1.4304
1.3594
1.3558

Abbildung 28: Ausschnitt auf dem 1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C¢Dg, RT) von 77 mit dem

Signal flr die tButyl-Protonen mit der 3JH1195n (*), 3JH1175n (“Yund der 4JH5n—KoppIung (#).

Das 119Sn—NMR—SignaI bei 21.32 ppm zeigt eine 1Jg,ng,n—KoppIung von 2046 H (Abbildung 29).
Damit kann bei [2]Stannametallocenophanen der 8. Gruppe ein aufsteigender Trend
beobachtet werden, der von 72 mit 1698 Hz Gber 76 mit 1925 Hz zu 77 ansteigt. Dieser
Anstieg ist, wenn auch in geringerer Form, auch bei den [2]Stannametallocenophanen der 4.

Gruppe zu beobachten.!**”!

28.2020
21.3204
14.4436

| J |
ol o o s g A o A AR VB s WA M i by e g i gl W v

T T T T T T T T T T T T
30 25 20 15

Abbildung 29: Ausschnitt aus dem 119Sn—NMR—Spektrum (149 MHz, CsDs, RT) von 77 mit den

Satelliten der 115n5n-KoppIung.
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Auch von 77 konnten geeignete Kristalle fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse gewonnen
werden, indem von einer gesattigten Pentanlosung langsam das Losungsmittel entfernt
wurde. 77 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n in Form von schwach gelben

Blocken (Abbildung 30).

Auch die Struktur von 77 zeigt nur einen geringen Kippwinkel von 3.6°. Der Sn-Sn-Abstand
mit 2.853(2) A und der Centroid-Centroid Abstand mit 3.649 A entsprechen nahezu den
Abstinden in 76 und liegen damit im erwarteten Bereich. Die Auslenkung S der
Brickenatome aus der Cp-Ebene mit 8.7° und 9.1° sowie der Torsionswinkel y mit 11.35°

sind ebenfalls vergleichbar zu denen von 76.

Abbildung 30: Molekilstruktur von 77. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. Die
thermischen  Ellipsoide  reprdsentieren 50%  Wahrscheinlichkeit.  Ausgewadhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Centroid-Centroid 3.649, Sn1-Sn2 2.8527(18), Sn1-C1
2.1739(36), Sn2—C6 2.1714(35), Sn1-C, 2.2148(36) und 2.2203(36), Sn2—Css, 2.2189(35)
und 2.2277(36), C1-Sn1-Sn2 99.38(9), C6-Sn2-Sn1 99.21(9).

Eine DSC-Analyse von 77 zeigt einen endothermen Schmelzpunkt bei 215 °C und ein
exothermes Signal bei 260 °C (Abbildung 31). Wie schon bei 72!%*”) und 76 zeigt eine erneute
Messung derselben Probe wieder einen Schmelzpunkt bei 231 °C, was auf einen Zerfall der

Probe zu elementarem Zinn hindeutet.
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Abbildung 31: DSC-Messung von 77.

3.3.2 Insertion von Chalkogenen in die Zinn-Zinn-Bindung

Die NMR-spektroskopische Kontrolle der Umsetzung von 76 mit zwei Aquivalenten
elementarem Schwefel beziehungsweise Selen in C¢Dg zeigt eine vollstandige Umsetzung des
Edukts nach 12 d bei 100 °C. Allerdings konnte durch Einsatz eines Ultraschallbads bei RT die
Reaktionszeit auf 60 h reduziert werden. Die Umsetzung von 77 mit den Chalkogenen,
ebenfalls in C¢Dg, zeigt wie das Ferrocenophan keine Reaktion im Ultraschallbad, aber einen

vollstandigen Umsatz laut NMR-Spektroskopie nach 11 d bei 100 °C (Schema 41).
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@\TntBu2 1/ Sg oder Se @—SQtBuz
E

]
M — v
C\D:: /SntBU2 C6D6 @__SntBuz
M=Ru E=S 78
M=Ru 76 M = Ru Ultraschall E=Se 79
M=0s 77 M =0s 100 °C M=0s E=S 80
E =Se 81

Schema 41: Insertion von Chalkogenen in die Zinn-Zinn-Bindung von 76 und 77.

Eine drastische Beschleunigung der Reaktion konnte durch die Zugabe von einem Aquivalent
pmdta erreicht werden. Die Insertion von Selen und Schwefel in die Zinn-Zinn-Bindung von
72, 76 sowie 77 verlduft mit einem Aquivalent pmdta laut NMR-spektroskopischer Analyse
innerhalb von 16 h bei 80 °C zur vollstandigen Umsetzung. Interessanterweise bewirkt aber

die Zugabe vom tmeda zur Reaktionslosung keine Beschleunigung der Reaktion (Tabelle 3).

Tabelle 3: Reaktionsbedingungen und Dauer der Insertion von Chalkogenen in die Zinn-Zinn-

Bindung der Metallocenophane (bis zum vollstandigen Umsatz im NMR-Spektrum).

Metall Chalkogen Base Temperatur Zeit Produkt
Fe S 100 °C 5d 82
Se 100 °C 5d 83
Se tmeda 100 °C 5d 83
Se pmdta 80 °C 16 h 83
Ru S 100 °C 12d 78
Se 100 °C 12d 79
S Ultraschallbad 60 h 78
Se Ultraschallbad 60 h 79
S pmdta 80 °C 16 h 78
Se pmdta 80 °C 16 h 79
Os S 100 °C 11d 80
Se 100 °C 11d 81
S pmdta 80 °C 16 h 80
Se pmdta 80 °C 16 h 81

Die Insertion von Schwefel in die Zinn-Zinn-Bindung und die damit einhergehende
Aufweitung der Briicke auf 3 Atome kann mittels NMR-Spektroskopie gut verfolgt werden.
So zeigt das 'H-NMR-Spektrum von 78 und 79 nur eine Verschiebung der Signale der vier Cp-
Protonen in 3- und 4-Position um 0.1 ppm zu niedrigeren Frequenz im Vergleich zu 76
(4.70 ppm (78) und 4.69 ppm (79)). Die vier Cp-Protonen in 2- und 5- Position sind dagegen
0.23 ppm im Vergleich zu 76 zu niedrigeren Frequenzen verschoben (4.53 ppm (78) und
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4.53 ppm (79)). Die tert-Butylprotonen sind mit einer Verschiebung von 1.41 ppm fiir beide
Insertionsprodukte im Vergleich zu 76 nur minimal verschoben. Die deutlichsten

Veranderungen lassen sich erwartungsgemag im **°

Sn-NMR-Spektrum erkennen. So sind die
Signale bei 26.27 (78) und 30.10 ppm (79) deutlich zu héherer Frequenz verschoben (76:
8.16 ppm). AulRerdem wird die Zinn—Zinn-Kopplung durch den Einbau des Chalkogenatoms
um eine GréRenordnung im Vergleich zur Kopplung bei 76 verkleinert (Ysnsn = 246 Hz (78)
und 220 Hz (79)). Dies ist vergleichbar zu den Befunden fiir das Eisenanalogon und durch die

Ausweitung der Kopplung von einer 115n5n- Zu einer 2JSnSn—KoppIung erklarbar.

Auch in den Osmiumverbindungen 80 und 81 lassen sich dhnliche Veranderungen in den
NMR-Spektren erkennen. Im 1H—NMR—Spektrum kann flr beide Verbindungen eine
Verschiebung der Cp Protonen in 3- und 4-Position um fast 0.20 ppm und in 2- und
5-Position um 0.22 ppm beobachtet werden. Die tert-Butylprotonen von 80 und 81 erfahren
wie die der Rutheniumanaloga beide eine Verschiebung zu niedrigerer Frequenz um 0.3 ppm
auf 1.41 ppm. Auch fir diese beiden Verbindungen sind die deutlichsten Veranderungen in
den '°Sn-NMR-Spektren zu finden. Die Signale bei 29.9 ppm (80) und 26.6 ppm (81) sind im
Vergleich zum Signal von 77 bei 21.32 ppm deutlich zu héherer Frequenz verschoben und die
?Jsnsn-Kopplungen mit 235 Hz (80) und 208 Hz (81) sind auch wieder um eine GréRenordnung

kleiner als die der “Jspsh-Kopplung von 77.

3.3.3 Versuch der Synthese von [1]Stannaosmocenophan

58 wurde mit Diphenyl- und Dibutyldichlorostannan in Anlehnung an die Synthese von
[1]Stannaruthenocenophan von Manners et al. umgesetzt (Schema 42).[235] Hierfiir wurde 58
in thf gelost, bei tiefen Temperaturen mit dem jeweiligen Dichlorostannan versetzt und
langsam auf RT erwarmt. In den *H-NMR-Spektren der Reaktionslésung wurden jedoch keine

Signal fir die gewiinschten [1]Stannaosmocenophanen gefunden

Schema 42: Versuch der Synthese von [1]Stannaosmocenophanen.
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In diesem Kapitel konnte die Synthese, sowie die Molekilstrukturen der ersten
[2]Stannametallocenophane mit Metallen der 4. (Ruthenium, 76) und 5. Periode (Osmium,
77) gezeigt werden. AulBerdem wurde ihre Reaktivitdt hinsichtlich der Insertion von Schwefel
und Selen in die Zinn-Zinn-Bindung untersucht. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass
die Insertion der Chalkogene in die Zinn-Zinn-Bindung der [2]Stannametallocenophane der

Gruppe 8 durch die Zugabe von pmdta drastisch beschleunigt werden kann.!??
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3.4 Borverbriickung

Die Synthese des ersten Diboraferrocenophans 84 wurde 1996 von Herberhold und
Wrackmeyer publiziert.[sz] Dabei reagiert 1,1'-Dilithioferrocen (53) mit 1,2-Dichloro-1,2-
bis(dimethylamino)diboran(4) (85) zum gewiinschten Produkt 84 (Schema 43). 2007 konnte
von Braunschweig et al. 84 durch eine flytrap-Synthese aus 1,2-Bis(dimethylamino)-1,2-
bis(lithiocyclopentadienid)diboran(4) (86) und Eisen(ll)-chlorid dargestellt und die

Einkristallrontgenstrukturanalyse erhalten werden (Schema 43).[185]

] 2 Li
- . MesN @
&L (Me,N),B,Cl, @BNMe2 FeCl, B

> |

F'e * tmeda > Fe

- _B
<L — 2 LiCl Cé)/BNMez — 2 LiCl Me;N
—tmeda
53 84 86

Schema 43: Syntheserouten fiir 84.

2010 wurde von Braunschweig et al. das erste Diborametallocenophan mit anderen Resten
als Dimethylaminogruppen am Bor veroffentlicht. Durch die Umsetzung von 53 mit
1,2-Dichloro-1,2-dimesityldiboran(4) (87) konnte Dimesityldiboraferrocenophan (88) in guter

Ausbeute erhalten werden (Schema 44).[238]

. .Mes
L Mes,B,Cl, (87) @\E';

Fe * tmeda L Fe B
<t —2LiCl < “Mes
—tmeda
53 88

Schema 44: Synthese von 88.

Die ersten [1]Boraferrocenophane konnten 1997 von Braunschweig et al. synthetisiert
werden. Mit einem Kippwinkel a von bis zu 32.4° sind sie die am stdrksten gespannten
Metallocene, die bisher in der Literatur bekannt sind.*%%% 2010 wurde von Néth et. al. die
Synthese und die Molekdilstruktur des ersten Triborametallocenophans
Tris(dimethylamino)triboraferrocenophan (89) publiziert, jedoch ohne weitere analytische
Daten anzugeben. Daflir wurde Tris(dimethylamino)dichlorotriboran (90) mit

Dilithioferrocen-tmeda-Addukt (53) zur Reaktion gebracht und 89 in 77% Ausbeute erhalten.
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Dieses Metallocenophan weist aufgrund der dreiatomigen Briicke nur noch einen Kippwinkel

von 1.9° auf (Abbildung 32).[57]

"Mz

Fe BNRR' Fe )3:N|v|e2
N a4
NM62
R =SiMes, R =tBu 91 89
R=R' = SiMe, 92
R=R =iPr 93

Abbildung 32: Die literaturbekannten [1]- und [3]Boraferrocenophane 91, 92, 93 und 89.

Fir die hoheren Homologen des Eisens ist fiir eine Borverbriickung bislang nur der Versuch
der Synthese von 94 bekannt. Wie in der Dissertation von R. Sigritz berichtet, wurde
1,1'-Dilithioruthenocen-tmeda-Addukt (54) mit Bis(dimethylamino)dichlorodiboran (85)
umgesetzt (Schema 45).[237] Als Produkt wurde ein gelbes Ol gewonnen, das neben dem
Hauptprodukt noch Verunreinigungen enthielt, die nicht entfernt werden konnten. Die
Signale der NMR-Spektren sprechen fiir eine Verbindung der Zusammensetzung
[Ru(775-C5H4)2(BZ(NMe2)2]X und sind im Vergleich zu den Signalen von 84 deutlich zu hoherer
Frequenz verschoben. Die Struktur konnte aber weder durch Elementaranalyse noch durch
eine Kristallstruktur bestatigt werden. Die Umsetzung der dilithiierten Ligandenvorstufe
1,2-Bis(dimethylamino)-1,2-bis(cyclopentadienidlithium)diboran(4) (86) mit [RuCl,(PPhs)s]
beziehungsweise [RuCl,(dmso),] fihrt laut NMR-Spektroskopie zum gleichen Hauptprodukt,

welches ebenfalls nicht sauber gewonnen werden konnte (Schema 45).[237]

21
. MezN\

&S-u (Me,N)B;Cl, [RuCl,L,] W

Ru - tmeda > [Ru(CsHy)Bx(NMey)] —<— -B
5L ~2Licl -2Licl Me,N

- tmeda -xL
L=PPhy, x=3
54 94 ° 86

L=dmso, x=4

Schema 45: Versuchte Routen fir die Synthese von 94.
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Borametallocenophane weisen vielseitige Reaktivitaten auf. Die [1]Boraferrocenophane
reagieren bei Erhitzen auf ca. 180-200 °C unter ringdffnender Polymerisation (ROP) zu Oligo-
und Polymeren. Eine Umsetzung mit Fe(CO)s bei gleichzeitiger UV-Belichtung liefert das
Insertionsprodukt 95 durch eine Insertion des Eisenpentacarbonyls in die Fe-Cp-Bindung

(Schema 46).12%

LB @\ OC\Q
N AT e BNiP FelCOs, tw OC'F/’* BN/P
Fe NiPr, < Fe iPr;  —— = OCl |“co BNiPr,
_ _ FeY
~= <’ co o @7
L Jn
93 95

Schema 46: Reaktivitat von 93.

Bis(dimethylamino)diboraferrocenophan weist ebenfalls eine grole Bandbreite an

] [240] ;.

Reaktivitdten auf. So kénnen sowohl Chalkogene’® wie auch Platin(0)-Verbindungen
die Bor-Bor-Bindung insertiert werden. Die Umsetzung der Platininsertionsprodukte mit
Azobenzol,[z“] Alkinen (Schema 47),[140] Dialkinen®*? und Nitrilen**¥ liefert die jeweiligen
Diborierungsprodukte, welche auch (iber homogene und, im Fall von Alkinen, Uber

heterogene Platin- und Palladiumkatalyse zugadnglich sind.

NMez

_NMe ¥
LS—gMe Me—=Me =B Me
Fe é\ Fe I
§d>7 NMe;  kat. Pt-Schwamm / Pd/C @B\ Me

\
NM62

Fe PUPEt),
B \

A

NM62

95

Schema 47: Katalysierte und stochiometrische Diborierung von 84.
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Um die Chemie von [n]Borametallocenophanen der hoheren Homologe des Eisens ndher zu
untersuchen, sollen die bekannten Synthesen von [n]Boraferrocenophanen auf Ruthenocen
und Osmocen ausgeweitet werden. Da vom oben genanntem Triboraferrocenophan 89
keine spektroskopischen Daten vorliegen, soll auch diese Verbindung eingehender studiert
werden. AuBRerdem soll die Reaktivitdit der neuen [n]Borametallocenophane hinsichtlich

einer Insertion in die Bor-Bor-Bindung untersucht werden.

3.4.1 [3]Borametallocenophane

Um die spektroskopischen Daten von 89 zu vervollstandigen, wurde die Synthese von Noth
et al. mit dem in Kapitel 11.1.2 beschriebenen 37 wiederholt und 89 als orangefarbenes Ol in

74% Ausbeute gewonnen (Schema 48).

/NMeZ
: %
:. Li thf, RT QI B
Fe ‘tmeda  + (NMe;)3B3Br; > Fe _B=NMe,
<L — 2 LiCl @—B\\
—tmeda NMe,

53 37 89

Schema 48: Synthese von 89.

Im 1H—NMR—Spektrum von 89 spalten die Cp-Protonen aufgrund der unsymmetrischen,
dreiatomigen Briicke in vier Signalsatze auf, wobei drei der vier liberlappen und deshalb
nicht eindeutig zu trennen sind. So kann ein Signal bei 4.30 ppm, mit einer Integration von 6
und ein Signal bei 4.10 ppm mit einer Integration von 2 beobachtet werden. Die drei
Dimethylaminogruppen ergeben drei getrennte Singuletts bei 2.91, 2.81 und 2.74 ppm. Im
YB_NMR-Spektrum finden sich zwei Signale bei 58.1 ppm (inneres Boratom) und bei

50.3 ppm (dulReres Boratom).

Zu beachten ist, dass bei (fast) allen Borametallocenophanen das borgebundene
Kohlenstoffatom im 1E”C—NMR—Spektrum durch quadrupolare Wechselwirkungen zwischen
dem Bor- und dem Kohlenstoffatom sehr stark verbreitert ist, wodurch es kaum

beziehungsweise nicht zu detektieren ist.[243]
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Auf &hnliche Weise wurden auch die hoheren Homologe des Ferrocenophans 89
synthetisiert.  So konnte in einem NMR-Experiment  Tris(dimethylamino)-
triboraruthenocenophan 97 durch die Reaktion von 54 mit 37 in CgDg synthetisiert und in

17% Ausbeute als braunes Ol gewonnen werden (Schema 49).

/NMez
: y
N N
Ru -pmdta  + (NMey)3B3Br, > Ru B=NMe,
oL 2 Licl <8
— pmdta NMe,
54 37 97

Schema 49: Synthese von 97.

Im Gegensatz zu 89 kénnen bei 97 die *H-NMR-Signale fiir die 8 Cp-Protonen als 4 einzelne
Multipletts mit einer Integration von je 2 bei 4.87, 4.84, 4.68 und 4.53 ppm gefunden
werden (Abbildung 33). Die drei Signale mit einer Integration von je 6 Protonen fir die
NMe,-Gruppen koénnen bei 2.81, 2.79 und 2.75 ppm gefunden werden. Im “B_.NMR-
Spektrum, zeigen sich wieder 2 Signale, bei 54.2 und bei 48.9 ppm, welche im Vergleich zu
den Signalen von 89 deutlich zu niedrigerer Frequenz verschoben sind. Dabei kann das Signal
bei 54.2 ppm dem mittleren Boratom und das Signal bei 48.9 den beiden &duleren

Boratomen zugeordnet werden.

#

Abbildung 33: Die Cp-Signale (*) und die NMe,-Signale (#) von 97 im ‘H-NMR-Spektrum
(Verschiebung in ppm) aufgenommen in C¢D¢. Das Signal bei 4.47 kann geringen

Verunreinigungen mit Ruthenocen (98) zugeordnet werden.
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Die Umsetzung von 1,1'-Dilithioosmocen-pmdta-Addukt (58) mit dem Dibromotriboran 37 in
einem NMR-Rohr in CgDg lieferte 99 als braunes Ol in 10% Ausbeute (Schema 50). Auch im
'H-NMR-Spektrum von 99 kénnen wieder die vier Multipletts fiir die acht Cp-Protonen
beobachtet werden. Sie weisen eine Verschiebung von 5.10, 5.02, 4.83 und 4.66 ppm auf
und kdnnen jeweils auf 2 integriert werden. Die NMe,-Gruppen kénnen wieder den drei
Singuletts bei 2.73, 2.68 und 2.66 ppm zugeordnet werden. Der Trend, der im B_.NMR-
Spektrum schon von 89 zu 97 bemerkt werden konnte, setzt sich bei 99 fort. Die Signale im
11B-NMR-Spektrum von 99 sind mit 50.7 und 41.1 ppm im Vergleich zu den Signalen von 89

noch weiter zu niedrigerer Frequenz verschoben als die Signale von 97.

/NMeZ
. y
S CeDe, RT 8
Os - pmdta  + (NMey)3B3Br; > Os B=NMe,
. /
<=t —2Licl @—B\\
— pmdta NMe,
58 37 929

Schema 50: Synthese von 99.

3.4.2 [2]Borametallocenophane

Wie in der Einleitung zu Kapitel 11.3.4 gezeigt, kdnnen [2]Borametallocenophane auf zwei
verschiedene Weisen dargestellt werden. Die Synthese (iber die flytrap-Methode und die
Synthese ausgehend von dilithiierten Metallocen. Beide Synthesen eignen sich, wie R. Sigritz
in seiner Dissertation gezeigt hat fur die Synthese von 94, welches allerdings als nicht
analysenreines, gelbes Ol erhalten werden konnte.!”*”! Deshalb wurde 54 mit pmdta als
Hilfsbase fir die Synthese von 94 verwendet, da es sich schon bei den
[2]Stannametallocenophanen als das Reagenz der Wahl erwiesen hat. Die Umsetzung des
pmdta-Addukts von 1,1'-Dilithioruthenocen (54) mit Bis(dimethylamino)dibromodiboran(4)
(100) in CgDg lieferte nach Aufarbeitung ein gelbes Ol (Schema 51). Die 'H- und MB-NMR-
Spektren sind vergleichbar den von R. Sigritz beschriebenen und ein aussagekraftiges
1E”C—NMR—Spektrum konnte zusatzlich noch erhalten werden. Weder nach Destillation,
Sublimation, Sdulenchromatographie noch nach Kristallisationsversuchen aus verschiedenen

Losungsmitteln konnte das Hauptprodukt jedoch sauber isoliert werden.
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&1 (MesN)BoBr, (100)  &S—g7\Me2
> I

Ru * pmdta > Ru I
<L ~ 2 LiCl <> NMe,
— pmdta

54 94

Schema 51: Synthese von RcB2.

Die Synthese des Osmiumanalogons durch die Umsetzung von 58 mit 37 in C¢D¢ zeigte in den

NMR-Spektren nur Signale fiir eine Zersetzung.

Wird 54 mit Dimesityldichlorodiboran(4) 87 in C¢sDs umgesetzt, kann nach 14 h Rihren,
Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum, Aufnehmen des Rickstands in Pentan,
Entfernen der unldslichen Bestandteile und Kristallisation aus Pentan ein farbloser
mikrokristalliner Feststoff in 12% Ausbeute gewonnen werden (Schema 52). Das 'H-NMR-
Spektrum zeigt ein Singulett bei 6.83 ppm mit einer Integration von 4, das den Protonen des
Mesitylrings zugeordnet werden kann. Die vier Multipletts bei 5.17, 4.97, 4.81 und 4.24 ppm
mit einer Integration von je 2 kénnen den Cp-Protonen zugeordnet werden. Die Signale bei
2.73 und 2.25 ppm mit einer Integration von 12:6 konnen den Methylgruppen der
Mesitylreste zugeordnet werden. Im *'B-NMR-Spektrum kann nur ein Signal bei 61.8 ppm

detektiert werden.

: .Mes
L Mes,B,Cl, (87) &Sy

Ru * pmdta > Ru Ll%
oL _2LiCl < “Mes
— pmdta
54 101

Schema 52: Synthese von 101.

Die Umsetzung des Diborans 87 mit 58 lieferte 102 einen farblosen Feststoff in 17%
Ausbeute (Schema 53). Im 11B—NMR—Spektrum kann ein Signal bei 56.3 ppm fiir die Bor-Bor-
Briicke gefunden werden. Das 'H-NMR-Spektrum weist ein Singulett bei 6.84 ppm fiir die
Mesitylprotonen, vier Multipletts bei 5.23, 5.06, 4.64 und 4.44 ppm fiir die Cp-Protonen und
zwei Singuletts bei 2.27 ppm und 2.19 ppm fiir die Methylprotonen auf.
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. .Mes
&> Mes,B,Cl, (87) @\B“‘
> Os '

<L -2 LiCl < B\Mes

- pmdta
58 102

Schema 53: Synthese von 102.

Auch bei den dimesityldiboranverbriickten Metallocenophanen kann der gleiche Trend der
Verschiebung der 11B-NMR-SignaIe zu niedrigerer Frequenz wie bei den
Triborametallocenophanen beobachtete werden. Die Eisenverbindung (88) weist ein
“B_NMR-Signal bei 66.0 ppm auf, das Rutheniumanalogon (101) ist mit 61.8 ppm zu
niedrigerer Frequenz verschoben und das Osmocenophan (102) weist nur noch eine *'B-
NMR-Verschiebung von 56.3 ppm auf. Im Gegensatz dazu zeigen die vier Signale der Cp-
Protonen im 'H-NMR-Spektrum von der Eisen- zur Osmiumverbindung eine Verschiebung zu
héherer Frequenz (88: 4.89, 4.36, 4.18 und 3.70 ppm, 101: 5.17, 4.97, 4.81 und 4.24 ppm,
102:5.23, 5.06, 4.64 und 4.44 ppm).

Dieser Trend, der schon in den NMR-Spektren der Metallocene der Gruppe 8 zu beobachten
ist, lasst sich Gber die ganze Breite der [n]Borametallocenophane der Gruppe 8 feststellen.
Die Signale der Cp-Protonen im 1H—NMR—Spektrum weisen eine Verschiebung hin zu hoherer
Frequenz, die 11B-NMR-SignaIe dagegen weisen eine Verschiebung zu niedrigerer Frequenz

auf, je weiter in der 8. Gruppe nach unten gegangen wird (Tabelle 4).

Um diesen Trend naher zu untersuchen wurden theoretische Berechnungen von Dr. Ashwini
Phukan fir 88 und 102 durchgefiihrt, um die Verbindungen auf eine mogliche
Wechselwirkung zwischen dem Metallzentrum und der Briicke hin zu untersuchen. DFT
Berechnungen mit dem Program Gaussian09,?**! BP86-12*42%1 ynd M062X-Funktional®® und
dem def2-SVP Basissatz**"! ergaben vergleichbare Strukturen zu denen im Kristall als
Minima. Dies wurde durch eine Frequenzrechnung auf dem gleichen theoretischen Niveau
bestitigt. Die Berechnung der ''B-NMR-Verschiebungen ergab 63.4 ppm fur 88 (Exp:
66.0 ppm) und 52.4 ppm (Exp: 56.3 ppm) fir 102. Es konnte jedoch keine Wechselwirkung

zwischen den Metallatomen und den Boratomen der Briicke festgestellt werden.
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Tabelle 4: 'H- und ''B-NMR-Verschiebungen der Metallocene und der

[n]Borametallocenophane der 8. Gruppe.

Verbindung & (*H) [ppm] 5 (*'B) [ppm]
[Fe(77™-CsHs).] (1) 4.17 (10H)
[Ru(7°-CsHs)] (98) 4.47 (10H)
[Os(77°-CsHs)2] (57) 4.63 (10H)

[Fe(77°-CsH,).(BNMey),] (84)F4 4.38 (4H), 4.26 (4H) 44.4
[Ru(77°-CsH,)(BNMe,),] (94) 5.05 (4H), 4.61 (4H) 41.6
[Fe(7°-CsH.).(BMes),] (88)1% 4.89 (2H), 4.36 (2H), 4.18 (2H), 3.70 (2H) 66.0
[Ru(7°-CsH.)2(BMes),] (101) 5.17 (2H), 4.97 (2H), 4.81 (2H), 4.24 (2H) 61.8
[Os(77°-CsH,)2(BMes),] (102) 5.23 (2H), 5.06 (2H), 4.64 (2H), 4.44 (2H) 56.3
[Fe(77°-CsH,).(BNMe,)s] (89) 4.30 (6H), 4.10 (2H) 58.1, 50.3
[Ru(7°-CsH4)2(BNMey)s] (97) 4.87 (2H), 4.84 (2H), 4.68 (2H), 4.53 (2H) 54.2,48.9
[Os(77°-CsHa),(BNMe,)s] (99) 5.10 (2H), 5.02 (2H), 4.83 (2H), 4-66 (2H)  50.7,41.1

Von 102 konnten durch langsames Verdampfen einer gesattigten Pentanlosung bei
Raumtemperatur geeignete Einkristalle fiir eine Einkristallréntgenstrukturanalyse gewonnen
werden. 102 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c in Form farbloser Blocke
(Abbildung 34). Der Kippwinkel « liegt mit 12.51° zwischen denen von 88 (10.5°) und 84
(12.8°), wahrend der Deformationswinkel & mit 173.6° etwas groler als der von 88 (173.4°)
und Uber 3° groRer als der von 84 (170.1°) ist.!’85238 Trotzdem liegt die Verkippung von 102
deutlich unter der der [1]Boraferrocenophane, welche mit Kippwinkeln a von 32.4° (92) und
31.4° (93) sowie intramolekularen Deformationswinkeln &von 155.2° (92) sowie 155.9° (93)

deutlich gespannter sind.
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p
-r

Abbildung 34: Molekilstruktur von 102. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. Die
thermischen Ellipsoide reprdsentieren 50% Wahrscheinlichkeit. Symmetrieverwandte
Atompositionen sind mit _a angegeben. Ausgewshlte Bindungslingen [A]: Centroid—

Centroid 3.609, B1-B2 1.710(6), C1-B1 1.594(4), B1~Cyes 1.573(6).

Der Centroid-Centroid-Abstand ist mit 3.609 A vergleichbar mit den entsprechenden
anderen Osmocenophanen und damit deutlich groRer als der Abstand in der analogen
Eisenverbindung 102 (3.284 A)"*® sowie in 84 (3.272 A).** Der Bor-Bor-Abstand ist mit
1.710(6) A dagegen vergleichbar zu dem von 102 (1.698(4)A). Die Auslenkung der
Briickenatome aus der Cp-Ebene S ist mit 33.64° signifikant groRBer als in 102 (25.3°),

wahrend der Torsionswinkel @ mit 159.9° annadhernd gleich ist (102: 159.8°).

3.4.4 Versuche der Synthese von [1]Borametallocenophanen von Ruthenium und

Osmium

Zur Synthese von [1]Borametallocenophanen von Ruthenium und Osmium wurde in
Anlehnung an Braunschweig et al.1"92%] 54 beziehungsweise 58 in Benzol mit (Me3Si),NBCl,
versetzt (Schema 54). Nach Aufarbeitung konnten in den NMR-Spektren keine Signale fir die
gewlinschten [1]Borametallocenophane gefunden werden. Zudem gelang es nicht, die

entstandenen Produkte voneinander zu trennen.
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&> ©\
M ‘pmdta  *+ (MesSNBCl, ~ —— X —> M BN(SiMey),
e <&’

Li
M=0Os 58
M =Ru, O
M=Ru 54 U, s

Schema 54: Versuch der Synthese von [1]Borametallocenophanen von Ru und Os.

3.4.4 Insertionen in die Bor-Bor-Bindung

Wie in Kapitel 11.3.4 erwadhnt, konnen die Chalkogene Schwefel und Selen in die Bor-Bor-

[70]

Bindung von 84 insertieren. Selbige Reaktivitat sollte auf die in dieser Arbeit

synthetisierten [n]Borametallocenophane (n = 2, 3) Gbertragen werden.

Bei der Umsetzung der Triborametallocenophane 89 und 97 mit elementarem Schwefel
beziehungsweise rotem Selen bei bis zu 100 °C fiir mehrere Tage in einem J-Young-NMR-
Rohr in CgDe¢ konnte keine Veranderung der Signale im B und 1H—NMR—Spektrum
festgestellt werden (Schema 55). Auch bei einer Umsetzung mit [Pt(PEts)s] (103) zeigt 89
keine Reaktivitat.

NM62

/]

L8

\ N\
M B=NME,  + SgoderSe +>
<8

N

“NME,
M=Fe 89
M=Ru 97

Schema 55: Versuch der Insertion von Schwefel beziehungsweise Selen in die Bor-Bor-

Bindungen von 89 und 97.

Ebenso unreaktiv gegenliber einer Insertion von Chalkogenen und 103 zeigte sich das

[2]Boraruthenocenophan mit Mesitylresten an den Boratomen (101).

Im Gegensatz zu den unreaktiven [3]Borametallocenophanen und dem mesitylsubstituierten
[2]Boraruthenocenophan (101) zeigt das Bis(dimethylamino)diboraruthenocenophan (94)
eine Reaktion mit 103. Hierfur wurde der farblose Feststoff [Pt(PEts)s] im Hochvakuum fir
eine Stunde auf 50 °C erhitzt, wodurch sich unter PEts-Abspaltung der reaktive [Pt(PEts)s]-
Komplex (103) als rotes Ol bildete. Zu diesem wurde Diboraruthenocenophan 94 gelést in
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CsDg gegeben und die Losung fiir 2 Tage auf 60 °C erwdarmt (Schema 56). 104 konnte als

farbloser Feststoff in 20% Ausbeute gewonnen werden.

NMe
&S—grNMe: pypey, (103) (N
Ru L > Ru PHPEL)
<= NMe, ~ PEt, <> By
NMe,
94 104

Schema 56: Oxidative Addition von 103 in die Bor-Bor-Bindung von 94.

Im 31P—NMR-Spektrum kann die Umsetzung sehr gut beobachtet werden. 104 weist ein
Signal bei 9.46 ppm mit einer Jpp-Kopplung von 1040 Hz auf, wahrend Pt(PEts); eine
Verschiebung von 41.95 ppm (Y= 4200 Hz) aufweist. Im Gegensatz zum Insertionsprodukt
von 103 in die Bor-Bor-Bindung von Diboraferrocenphan (84), dandert sich die “B.NMR-
Verschiebung von 104 im Vergleich zu 94 kaum. Auch im 1H—NMR—Spektrum andert sich bis

auf die Signal der Ethylgruppen kaum etwas.

In diesem Kapitel konnte die Synthese der Tris(dimethylamino)triborametallocenophane von
Ruthenium (97) und Osmium (99), sowie die NMR-spektroskopischen Daten von 89 gezeigt
werden. AulRerdem konnte die Synthese der Dimesityldiborametallocenophane 101 und 102
bewerkstelligt sowie die Struktur von 102 im Kristall untersucht werden. Des Weiteren
konnte die Insertion von Pt(0) in die Bor-Bor-Bindung von 94 NMR-spektroskopisch

untersucht werden.
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4 Metallocenophane der Gruppe 9 und 10

Wahrend Metallocenophane der 8. Gruppe fir alle Metalle der Gruppe und mit einer
Vielzahl von unterschiedlichen Briicken bekannt sind, ist die Auswahl an bekannten
Metallocenen der 9. und 10. Gruppe gering. Bei Raumtemperatur stabile Metallocene gibt es
nur von den Metallen der ersten Periode, Cobalt und Nickel sowie ein dikationisches

Metallocen des Platins.[?*®!

B wird zur

Da Metallocene der Gruppe 9 und 10 nicht deprotoniert werden kodnnen,
Erzeugung von Metallocenophanen dieser Metalle meist die flytrap-Methode verwendet.
Hierfir wird, wie in Kapitel 1.3 erwdhnt, der dianionische, verbriickte Ligand mit dem
Metallsalz umgesetzt. So war es bisher moglich, Cobaltocenophane mit [4]Dicarbadiamino-
(105),%* [n]Carba- (n = 2 (106) und n = 3 (107)) ®****™ und [2]Silabriicke (108) ***

darzustellen (Abbildung 35).

Ph :
Ph~ : N : . :. ~SiMe,
& & & &
Ph N
Php—
105 106 107 108

Abbildung 35: Literaturbekannte Cobaltocenophane 105 - 108.

Cobaltocen, ein Komplex mit 19 Valenzelektronen (VE), ist paramagnetisch und daher nur
beschrankt mittels NMR-Spektroskopie charakterisierbar. Jedoch gibt er sehr leicht ein
Elektron ab, wodurch ein diamagnetisches 18 VE-Cobaltoceniumion erhalten wird. Diese

Reaktivitat ist von den meisten Cobaltocenophanen bekannt (Schema 57).[155'251'252]

LS [(CsHs)FellPFgl (4) &
Co g > Co | [PFdl

<= — (n5-CsHg),Fe (1) <=

Schema 57: Oxidation eines Cobaltocenophans mit Ferroceniumhexafluorophosphat (4).

Daneben zeigen Cobaltocenophane noch weitere interessante Reaktivitditen. Wie von

Manners et al. gezeigt, polymerisiert 106 sowohl anionisch (Schema 58a) als auch thermisch
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(Schema 58b), um nach Aufarbeitung Cobaltocenium-Oligomere beziehungsweise Polymere

zu liefern.>¥
. i) Li[tBUCsH,] @J

a) Co > Co™ _ "anionisch"
- ii) NH,CI, H,0, O, tBu—~y Cl
105 - -

i) AT > ij

b) Co > Co™ "thermisch"
= ii) NH,NO3, MeOH/H,0, O, —> No;
105 - -n

Schema 58: Polymerisation von Dicarbacobaltocenophan (106).

Von den Nickelocenophanen gibt es bislang nur vier Derivate. Das [4]Carbanickelocenophan
109 und das [6]Carbanickelocenophan 110 wurden von Buchowicz et al. durch eine mit dem
Grubbs-Katalysator katalysierte Ringschlussmetathese aus 1,1'-Bisalkenylnickelocen
dargestellt (Schema 59a).[82] Das [2]Silanickelocenophan 111 wurde von Braunschweig et al.
aus der dilithiierten Ligandenvorstufe Dicyclopentadienyltetramethyldisilan und Nickel(ll)-
chlorid dargestellt (Schema 59b).[253] Ebenfalls Uber die flytrap-Route wurde das
naphthalenverbriickte  [3]Nickelocenophan 112 von Gorlitz et al. dargestellt

(Schema 59 c).[254]

Nickelocenophan besitzt 20 Valenzelektronen. Werden die MOs, ausgehend vom 18 VE-
Komplexe Ferrocen (Kapitel 1.2 Abbildung 6) mit zwei Elektronen aufgefillt, werden nach der
Hundt’schen Regel die beiden entarteten e*;; Orbitale mit je einem ungepaarten Elektron
besetzt. Daraus resultiert ein Triplettzustand der dem Nickelocen und den
Nickelocenophanen paramagnetischen Charakter verleiht. Dies spiegelt sich in den NMR-
Spektren deutlich wider. Nickelocen weist im *H-NMR-Spektrum ein Signal bei sehr niedriger

Frequenz (—254 ppm in Dg-thf) auf.?°!
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| n
Ni [Ru] 5 n \
Ni
a) .
@(_\)nt CH,Cl, ==
n
n=1,2 n=1109
n=2110

2Li
T {hf. 78 °C @\TiMeZ

b) Me,Si + NiClydme _— Ni

MesSi S SiMe;

2 Na
) NoCBFe  wrsec 4 )
c) + oder —_ > Ni
O [ [Ni(NH3)6]Cl, O @)
112

Schema 59: Synthese der literaturbekannten Nickelocenophane 109, 110, 111 und 112.

Anders als die Cobaltocenophane sind die Nickelocenophane nur wenig untersucht. Die
einfache Oxidation des 20 Valenzelektronen Nickelocenophanes zum 19 VE-Komplex ist

bislang nur fur 112 beschrieben,®® wihrend die zweifache Oxidation zum 18 VE-Komplex

bislang nicht literaturbekannt ist (Schema 60).

<L Q [(n°-CsHs)oFel[PFe] (4) Q
- i [PFe]

Ni

> Ni
- O — (n°-CHs),Fe (1) - O

111 119

Schema 60: Oxidation von 112 zum 19 VE-Nickelocenophan 113.
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Braunschweig et al. zeigten, dass Disilanickelocenophan (111) mit [Ni(CNtBu)s] unter Bruch
der Si-Si-Bindung zum diamagnetischen zweikernigen Halbsandwichkomplex 114 reagiert

(Schema 61).12%

111 114

Schema 61: Umsetzung von 111 mit [Ni(CNtBu),].

Um die Chemie der Cobalt- und Nickelocenophane weiter zu untersuchen, sollen mit der von
Braunschweig et al. beschriebenen dilithiierten Ligandenvorstufe 1,2-Bis(lithio-
cyclopentadienid)-1,1,2,2-tetra-tert-butyldistannan (115) [2]Stannametallocenophane von

Cobalt und Nickel synthetisiert und deren Oxidationsverhalten studiert werden.

4.1 [2]Stannacobaltocenophane

4.1.1 Tetra-tert-butyldistannacobaltocenophan

Fiir die Synthese von Tetra-tert-butyldistannacobaltocenophan wurde der Ligand 116 nach
Literaturvorschrift aus 1,2-Dichloro-1,1,2,2-tetra-tert-butyldistannan (75) und zwei
Aquivalenten Na[CsHs] (39) dargestellt und anschlieRend mit LDA bei 0°C zu 115

1:.[197]

umgesetz Eine Umsetzung mit CoCl;-dme in thf bei —78 °C und anschlieRende

Sublimation lieferte 117 in 62% Ausbeute in Form brauner Kristalle (Schema 62).
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thf, —78 °C tBuZSn/Q
tBuySn,Cl, + 2 NaCp - > |

— 2 NaCl tBu,Sn
75 39 \@

116
2 Li
tBu,Sn— = thf, -78 °C ,©\Snt8u2
| + CoCly,-dme T Co l
tBu,Sn -
? = —dme @/SntBuz
115 117

Schema 62: Synthese von 116, 115 und 117.

Aufgrund des Paramagnetismus des 19 VE-Komplexes konnten keine auswertbaren NMR-
Spektren auBer einem *H-NMR-Spektrum erhalten werden. Das Singulett bei 1.9 ppm kann
den tert-Butylprotonen zugeordnet werden, wahrend die breiten, stark zu niedriger
Frequenz verschobenen Signale bei —1.2 und =57.9 ppm, mit einer Integration von jeweils 4
den Cp-Protonen zugeordnet werden kénnen. Diese Werte liegen in guter Ubereinstimmung

mit der literaturbekannten Disilaverbindung 108.%?

Geeignete Kristalle fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse konnten durch langsames
Verdampfen einer gesattigten Pentanlosung gewonnen werden. 117 kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2:/n in Form brauner Blocke (Abbildung 36). Der Kippwinkel «
von 2.64° ist sehr gering, womit die beiden Cp-Ringe fast parallel stehen. Die beiden
Zinnatome der Briicke ragen um 7.4° aus den Cp-Ebenen heraus und der intramolekulare
Deformationswinkel @ zeigt mit 177.2° eine fast vollstandige Linearitdat zwischen den
Centroiden und dem Metall. Der Torsionswinkel y mit 12.87° und der Zinn-Zinn-Abstand mit
2.8369(3) A sind vergleichbar mit denen der distannaverbriickten Metallocenophane mit

Metallen der 8. Gruppe (76 und 77).
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Abbildung 36: Molekilstruktur von 117. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. Die
thermischen  Ellipsoide  reprdsentieren 50%  Wahrscheinlichkeit.  Ausgewadhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [*]: Centroid—Centroid 3.441, Sn1-Sn2 2.8369(3), Sn1-C1
2.153(2), Sn2—C6 2.159(2), Sn1-Cigy 2.212(3) und 2.204(3), Sn2—Cipy, 2.211(2) und 2.2207(3),
C1-Sn1-Sn2 98.00(6), C6-Sn2-Sn1 97.76(7).

Die  elektrochemischen Untersuchungen von 117 wurden in thf mit
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat ([BusN][PFs]) als Leitsalz durchgefihrt. Das
Cyclovoltammogramm zeigt eine reversible Oxidation bei —=1.32 V (gegen Fc/Fc’) sowie eine
reversible Reduktion bei —2.43 V (Abbildung 37). Diese sind in guter Ubereinstimmung mit

-2.2 V)[257'258'259] sowie mit denen

den gemessenen Potentialen von Cobaltocen (1.3 und

des von Braunschweig et al. synthetisierten Disilacobaltocens 108 (-1.27 und —2.40 V)[ZSZ].
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E IV (vs. Fc/Fc?)

Abbildung 37: Cyclovoltammogramm von 117 in 0.1 M [BusN][PFg]-Losung in thf mit einer

Vorschubgeschwindigkeit von 200 mvs™.

Das ESR-Spektrum von 117 zeigt das das erwartete Spektrum fir ein 19 VE-Cobaltocenophan
mit einem Co(ll) Zentrum und effektivem Elektronenspin S von % (Abbildung 38). Die
spektralen Parameter stimmen aufgrund der rhombischen Symmetrie (g« # g, # g;) und der
GréRe der Hyperfeinkopplungen zu *°Co(ll) (I = 7/2) gut mit der Struktur tGberein. Die Spin-
Hamilton-Parameter mit g, = 2.147, g, = 2.063, g, = 1.881 sind vergleichbar mit denen von
Disilacobaltocenophan 111 (g, = 2.084, g, = 2.005, g, = 1.914). Die Hyperfeinkopplungen, als
magnetische Kopplung zwischen ungepaarten Elektronen und Kernspins, kdnnen im ESR-
Spektrum als Abstande zwischen zusammengehorenden Signalen bestimmt werden. Fir 117

betragen diese A, =432 MHz, A, = 67 MHz und A, = 154 MHz.
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Abbildung 38: ESR-Spektrum von 117 in Toluol bei 70 K.

4.1.2 Tetra-tert-butyldistannacobaltocenophan-Kation

Wie in der Einleitung zu Kapitel 1.4 erwahnt, geben die Cobaltocenophane mit ihren 19
Valenzelektronen sehr leicht ein Elektron ab, um einen stabilen 18 Valenzelektronenkomplex
zu bilden. Durch die Untersuchung von 117 mittels CV-Messungen beziehungsweise
Untersuchung des elektrochemischen Oxidationspotentials wurde [(775-C5H5)2Fe][PF6] (4) als
geeignetes Oxidationsmittel ausgewahlt. Fir die Einelektronenoxidation wurde 117 mit 0.9
Aquivalenten des tiefblauen 4 versetzt. Nach wenigen Minuten konnte ein Farbumschlag von
blau zu dunkelbraun beobachtet werden, wodurch die vollstandige Reduktion von 4 zu
Ferrocen erkennbar ist. Durch den Einsatz eines Unterschusses an Oxidationsmittel konnte
das entstehende Ferrocen (1) mit Resten an 117 mit Pentan extrahiert werden, um das

unlésliche Cobaltoceniumsalz 118 in 62% Ausbeute sauber zu gewinnen.
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Co SntBu, Co SntBu,

<= — (n5-CsHs).Fe (1) <=

@WBUZ [(1-CsHs)zFellPFe] (4) @\?MBUZ

-
o

[PFe]

117 118

Schema 63: Oxidation von 117 mittels 4.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt Signale fiir einen diamagnetischen 18 Valenzelektronen ansa-
Cobaltoceniumkomplex. Das 1H—Spektrum zeigt zwei schlecht aufgeloste Multipletts bei 6.06
und 5.46 ppm fiir das AA'BB'-Spinsystem der Cp-Protonen sowie ein Singulett bei 1.24 ppm

119Sn—NMR—Spektrum findet sich eine Resonanz bei —3.1 ppm

fir die tert-Butylprotonen. Im
mit einer 1JSn5n-KoppIung von 680 Hz fiir die Zinnatome der Briicke. Das Dublett im *’F-NMR-
Spektrum bei —70.0 ppm sowie das Septett bei —143.0 ppm im 31P—NMR—Spektrum mit

jeweils einer 1JpF—KoppIung von 711 Hz kénnen dem PFg-Anion zugeordnet werden.

Geeignete Kristalle flir eine Einkristallrontgenstrukturanalyse der Verbindung 118 konnten
direkt aus der Reaktionslosung gewonnen werden. Aus CgDg kristallisiert 118 in der
orthorhombischen Raumgruppe Pna2; mit zwei unabhdngigen Molekilen in der

asymmetrischen Zelle (Abbildung 39).

Abbildung 39: Asymmetrische Einheit von 118.

Am Auffalligsten ist der Unterscheid zwischen den beiden Molekiilen im Cobalt-Phosphor
Abstand, der in einem Molekiil 4.935 A und im anderen 4.991 A betrigt. AuBerdem weichen

noch die Kippwinkel a voneinander ab, die 1.3° beziehungsweise 0.7° betragen. Aufgrund
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der ansonsten sehr dhnlichen Strukturparameter wird im Folgenden nur eines der Molekiile

eingehender diskutiert (Abbildung 40).

Abbildung 40: Molekilstruktur von 118. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. Die
thermischen  Ellipsoide  reprdsentieren  50%  Wahrscheinlichkeit.  Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Centroid-Centroid 3.263, Sn1-Sn2 2.8295(4), Sn1-C1
2.192(4), Sn2—C6 2.195(3), Sn1-Cipy 2.212(3) und 2.204(3), Sn2—C’sz, 2.198(5) und 2.2194(4),
C1-Sn1-Sn2 95.2(1), C6-Sn2-Sn1 94.6(9).

Wie schon vom Disilacobaltocenophan berichtet, gehen mit einer Oxidation des 19
Valenzelektronenkomplexes leichte strukturelle Verinderungen einher.®? Durch die
Entfernung des Elektrons aus dem antibindenden Orbital e*;; verstarkt sich die Metall-Cp-
Bindung wodurch der Cp—Cp Abstand sinkt und dadurch auch der Kippwinkel « kleiner
wird.**% Dies zeigt sich im Fall von 118 mit einem Kippwinkel & von gerade einmal 1.3°,
ungefahr der Halfte des Kippwinkels von 117. Die Auslenkung der Zinnatome aus der Cp-
Ebene verringert sich (£ =6.9°), wahrend sich der Deformationswinkel mit 179.02° leicht
vergroRert. Durch die Verkleinerung des Ring—Ring-Abstands bei gleichbleibendem Zinn-
Zinn-Abstand (2.8295(4) A) vergroBert sich der Torsionswinkel y deutlich von 12.87° auf
17.01°.
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4.2 [2]Stannanickelocenophane

4.2.1 Tetra-tert-butyldistannanickelocenophan

Uber die gleiche Route, wie sie bei der Synthese von 117 verwendet wurde, konnte Tetra-
tert-butyldistannanickelocenophan aus der dilithiierten Vorstufe mit Nickel(ll)-chlorid-dme
synthetisiert werden. Die Umsetzung lieferte nach Umkristallisation aus Pentan bei —35 °C

119 in 50% Ausbeute in Form dunkelgriner Kristalle (Schema 64).

2 Li
tBUZSn/@ _ thf, 78 °C @Sm‘BUz
+ NiClydme —_— Ni l
tBU2Sn\© :grtfl \/_ij/sntBUZ
115 119

Schema 64: Synthese von 119.

Die 1H—NMR—Spektren des paramagnetischen 20 Valenzelektronenkomplexes zeigen
erwartungsgemald zwei stark zu tieferer Frequenz verschobene, breite Signale bei —238 und
—255 ppm fir die Cp-Protonen sowie ein leicht verbreitetes Signal bei 2.45 ppm fir die tert-
Butylgruppen, welche in guter Ubereinstimmung zu denen der Disilaverbindung Iiegen.[253]
Weitere Heterokern-NMR-Spektren konnten aufgrund des Paramagnetismus nicht

aufgenommen werden.

Bestdtigt wurde die erwartete Struktur von 119 durch eine Einkristallréntgenstruktur-
analyse fir welche geeignete Kristalle durch langsames Verdampfen einer gesattigten
Losung von 119 in Pentan gewonnen werden konnten (Abbildung 41). Das Nickelocenophan
119 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2:/n in Form von dunkelgriinen

Blocken.
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Abbildung 41: Molekilstruktur von 119. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. Die
thermischen  Ellipsoide  reprdsentieren  50%  Wahrscheinlichkeit.  Ausgewdhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Centroid-Centroid 3.628, Sn1-Sn2 2.848(2), Sn1-C1
2.156(2), Sn2-C6 2.157(1), Sn1-C'4g, 2.204(2) und 2.2208(2), Sn2—C’5,2.207(2) und 2.210(2),
C1-Sn1-Sn2 98.9(4), C6-Sn2-Sn1 98.9(4).

Nickelocenophane zeigen, als 20 Valenzelektronenkomplexe, durch die zwei ungepaarten
Elektronen in den antibindenden e*;; Orbitalen eine noch starkere Schwachung der Zinn—
Cp-Bindung als Cobaltocenophane. Dadurch wird im Vergleich zum &quivalenten
Eisenkomplex 72 der Centroid—Centroid Abstand auf 3.628 A aufgeweitet, wodurch sich der
Kippwinkel « auf 4.60° erhéht und der Torsionswinkel y auf 13.28° verkleinert. Die
Auslenkung der Zinn-Atome aus der Cp-Ebene [ erhoht sich auf 7.4° wahrend sich der

intramolekulare Deformationswinkel & auf 175.9° verkleinert.l’”’

Die cyclovoltammetrischen Untersuchungen von Tetra-tert-butyldistannanickelocenophan
(119) wurden in thf und CH,Cl, durchgefiihrt (Abbildung 42). Das Cyclovoltammogramm in
thf zeigt eine reversible Reduktion bei —2.30V fiir die Bildung des 21 VE-Komplexes und
einen reversiblen Oxidationsprozess bei —0.46 V fiir die Bildung des 19 VE-Komplexes. Die
zweite Oxidation bei +0.39 V zum 18 VE Komplex konnte in thf aufgrund der Oxidation des
Losungsmittels nicht genauer untersucht werden, weshalb weitere Analysen in CH,Cl,

vorgenommen wurden (Abbildung 43).
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5 pA

E |V (vs. Fe/Fe?)

Abbildung 42: Cyclovoltammogramm von 119 in 0.1 M [BusN][PF¢] in thf, aufgenommen mit

einer Scan-Geschwindigkeit von 200 mVs™.

Im Cyclovoltammogramm von 119 in CH,Cl; kann gut die reversible Oxidation bei —0.52 V
beobachtet werden, die in thf bei —0.46 V stattfindet (Abbildung 43). Die zweite Oxidation,
welche in thf bei +0.39 V zu finden ist, findet in CH,Cl, bei +0.49 V statt und ist ebenfalls

elektrochemisch reversibel.

5 uA

E !V (vs. Fe/Fe?)

Abbildung 43: Cyclovoltammogramm von 119 in einer 0.1 M [Bu4N][PFg]-Losung in CH,Cl,

mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 200 mVs™.
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4.1.2 Tetra-tert-butyldistannanickelocenophan-Kationen

Aufgrund dieser CV-Messungen wurde auch 119 mit Ferroceniumhexafluorophosphat (4)
umgesetzt. Bei der Umsetzung eines Uberschusses an dunkelgriinem 119 mit tiefblauem 4 in
CsDs in einem J-Young-NMR-Rohr konnte nach wenigen Minuten ein Farbumschlag von blau
nach braunorange beobachtet werden. Nach Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum
und Waschen des Rickstands mit Hexan, konnte 120 in sehr guten Ausbeuten als brauner

Feststoff gewonnen werden (Schema 65).

S gpy,  [F-CoHolFellPFel (4 &
Ni ! > Ni

= — (1/5-CsHg),Fe (1) <=

$ntBU2
SntBU2

[PFel

119 120

Schema 65: Oxidation von 120 mit 4.

Das ESR-Spektrum von 120 in Toluol bei 60 K zeigt das erwartete Spektrum fir einen
Komplex mit einem Kernspin / von 0, einem Elektronenspin S von 1/2 und rhombischer
Symmetrie (gx # g, # g,) auf (Abbildung 44). Damit stimmt es sehr gut mit dem berechneten
Spektrum Uberein, woraus die die Spin-Hamilton Parameter g, mit 2.050, g, mit 2.000 und g,
mit 1.831 ermittel werden kdnnen. Die Werte stimmen damit auch mit dem einzigen
weiteren bislang beschriebenen ansa-Nickelocenium 113 aus der Gruppe von Heck et al. gut

iberein.?>®
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Abbildung 44: Berechnetes (gestrichelt) und gemessenes ESR-Spektrum von 120 in Toluol
bei 60K.

In diesem Kapitel konnte die Synthese, die Struktur und die elektrochemischen
Eigenschaften von [2]Stannametallocenophanen von Cobalt (117) und Nickel (119) gezeigt
werden. Des Weiteren konnte die Oxidation von 117 mittels
Ferroceniumhexafluorophosphat gezeigt und die Struktur des entstandenen ansa-
Cobaltoceniums 118 im Kristall untersucht werden. Auch Komplex 119 konnte erfolgreiche
chemisch oxidiert werden. Des Weiteren konnten die paramagnetischen Komplexe 117 und

120 mittels ESR-Spektroskopie untersucht werden.
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Il Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit bestand in der Synthese und Charakterisierung neuer

Metallocenophane mit Sila-, Bora- und Stannabriicken.

Sowohl fiir die Synthese Uber 1,1'-dimetallierte Metallocene als auch fiir die Synthese lber
die sogenannte flytrap-Methode sind dihalogenierte Briicken erforderlich. Fiir die Synthese
neuer Trisilametallocenophane wurde deshalb eine verbesserte Synthese fiir 1,3-Diphenyl-
und 1,3-Dichlorotrisilane erarbeitet. Hierflir wurde die bekannte Synthese von 1,3-Diphenyl-
(13) und 1,3-Dichloro-1,1,2,2,3,3-hexamethyltrisilan (17) von Russell et al.**® durch den
Einsatz von Lithiumsand verbessert, wodurch die Ausbeute deutlich gesteigert werden
konnte. Mit dieser Synthesevorschrift wurden daraufhin die Ausbeuten der bekannten
Trisilane 15 und 19 erhoht sowie die neuen Trisilane 14, 16, 18 und 20 dargestellt
(Schema 66).

R! R? R! R?
Me_ PN i Me. % M i Me & Me
Si o - Si_ Me ~..Si_
Me™ g Me\§| s\|—|v|e Me—7°:l S\l—Me
Ph Ph Cl Cl
R'=R%2=Me 13 93% 17 95%
R'=R2=Et 14 72% 18 90%
R'=R2 = jPr 15 90% 19 84%
R'= Me, R? = {Bu 16 85% 20 54%

Schema 66: Synthese der 1,3-Diphenyl- und 1,3-Dichlorotrisilane 13 - 20. Reagenzien: i) 2 Aq.
Li, i) 0.5 Ag. R'R?SiCl,, iii) 2.5 Aq. AcCl/ 2.5 Aq. AlCl5.

Die fir die flytrap-Methode bendtigten Liganden konnten aus 13 durch die Umsetzung mit
den lithiierten Ringsystemen Lithiumindenid (21), Lithiumfluorenid (22) und
Lithiumoctafluorenid (25) sowie durch die Umsetzung von 15 mit Lithiumfluorenid (22)
erhalten werden. Die dadurch dargestellten, zweifach arylsubstituierten Trisilane 26, 27, 28

und 32 konnten anschlieRend erfolgreich mit BuLi zweifach lithiiert werden (Schema 67).
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Me I/VIeM
\ ; e
Cl_.Si._:
, siisiMe
Me Me l “ \"‘\“
| 23 52%
Me Me li 24 19%
si Me
Cl=si™si-Me — e ™
Mepe ci TN MMe
17 Q Me
A e 24
1l Me'\/le < /Si’ LSI”Me MeMe Me\ IIVIe
T N Mel\l/l N i R Si ’MISI
, { ¥ e . T h \/SII’ ‘Sli— e
———+—Me Me \\’ *\\*”) Me’ Me R
M A 7
e Me"lr— Mé Me
- ‘*:?I““Me
Me
| 26 52% R=Ind 29 59%
27 46% R=Flu 30 60%
28 63% R = Octaflu 31 50%
iPr iPr , iPr iPr iPr iPr
!/ Me . < Me ‘o Me
CgiSisiMe T O 5" si-Me ———  Flu-g;iSlgi-Me
- Me/| 7| |
MeNe & Me O MeMe  Fiu
19 32 60% 33 50%

Schema 67: Synthese der arylsubstituierten Trisilane 23, 24, 26, 27, 28 und 32 sowie der
dilithiierten Ligandenvorstufen 29, 30, 31, 33. Reagenzien: i) 1 Aq. LiR (R = Ind, Flu), ii) 2.5 Aq.
LiR (R = Ind, Flu, Octaflu), iii) 2.2 Aq. Buli, iv) 2.5 Aq. LiFlu, v) 2.2 Aq. BulLi.

Das fir die Darstellung von Triborametallocenophanen benétigte 1,3-Dibromo-1,2,3-
tris(dimethylamino)triboran(5) (37) sowie dessen Vorstufe 1,1,2,3,3-Pentakis-
(dimethylamino)triboran(5) (36) wurde (ber die bekannte Syntheseroute von

Néth et al. 18718 dargestellt (Schema 68). Durch eine Verbesserung der
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Reaktionsbedingungen konnte die Ausbeute an 36 von 23% auf 36% und die Ausbeute an 37

auf 71% erhoht werden. Aullerdem wurde eine Einkristallrontgenstrukturanalyse von 36

erhalten.
Me,N NMe, NMe, NMe,
-:‘\B: B/ i MezN\\‘B/ B\B{,NMez i MezNi\B/ B . _NMe,
7/ \ {1l I i 0
Me,N Cl Me,N NMe, Br  Br
34 36 37

Schema 68: Synthese von 36 und 37. Reagenzien: i) Na/K, ii) 3.4 Aq. MeBBr,.

Uber die flytrap-Methode wurden aus 1,3-(Bis(lithiocyclopentadienid))-1,1,3,3-tetramethyl-
2,2-diisopropyltrisilan (40) die Trisilametallocenophane von Zirkonium (41) und Hafnium (42)
dargestellt. Mit den von Braunschweig et al. bekannten [n]Borametallocenophanen der
vierten Gruppe (n = 1, 2, 43 — 49)177417>176217] o4\vie den kiuflichen Katalysatoren Eurecen®
5037 (51) und 5031 (52) wurden erste Versuche zur Polymerisation von Propen

durchgefiihrt.

Metallocenophane der 8. Gruppe werden meist durch Reaktion der 1,1'-dilithiierten
Metallocenene mit dihalogenierten Briicken dargestellt. Um die Synthese von Rutheno- und
Osmocenophanen zu ermoglichen, wurden Ruthenocen und Osmocen mit Buli und pmdta
als Hilfsbase lithiiert und erstmals als Feststoffe 54 und 58 isoliert. Diese wurden mittels

NMR-Spektroskopie und Einkristallrontgenstrukturanalyse untersucht, wodurch gezeigt

[224] [225,226]

wurde, dass sie wie 1,1'-Dilithioferrocen und 1,1'-Dilithometalloarenophane m
Feststoff als dimere Verbindungen vorliegen. Aus thf konnte zusatzlich die
Einkristallrontgenstrukturanalyse des thf-stabilisierten 1,1'-Dilithioruthenocen-Dimers 56

erhalten werden (Abbildung 45).
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54 58 56

Abbildung 45: Molekiilstrukturen der Dilithiometallocene 54, 58 und 56.

Mit den in dieser Arbeit synthetisierten Trisilanen 18 - 20 und 1,1'-Dilithioferrocen wurden
die Trisilaferrocenophane 62 - 64 synthetisiert und mittels NMR-Spektroskopie untersucht.
Von 63 konnte zusatzlich die erste Einkristallrontgenstrukturanalyse eines
Trisilaferrocenophans erhalten werden. 63 weist aufgrund seiner langen, dreiatomigen
Briicke eine Abwinkelung der Cp-Ringe von der Briicke weg auf, was im Kippwinkel a von
-4.9° deutlich wird. Aus 54 und 58 konnten durch eine Umsetzung mit dem
Diisopropyltrisilan 19 die ersten Trisilametallocenophane von Ruthenium und Osmium
dargestellt werden (Abbildung 46).

LS —siMe, LS —siMe, LS —siMe;,

Fe SiEt, Fe SiiPr Fe SitBuMe
E—siMe, C—SiMe, T —SiMe;
62 63 64

@—S\iMez @—SjMez @\SiMez
RuU /SiiPrz Os /SiiPrz Os |

&= SiMe, E=—SiMe, <= SiMe;,

65 66 67

Abbildung 46: Die dargestellten Silametallocenophane 62 - 67.
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Durch die Umsetzung von 58 mit Me,sSi,Cl, gelang die Darstellung des ersten
Osmocenophans mit einer zweiatomigen Briicke (67). Von Tetramethyldisilaosmocenophan
67 konnte eine Einkristallrontgenstrukturanalyse erhalten werden. Verbindung 67 weist mit
einem Kippwinkel a von 7.1° eine vergleichbare Spannung zum Rutheniumanalogon
(a=7.8°) auf und ist damit deutlich gespannter als das Eisenderivat (« = 4.8°). DSC-Analysen

zeigen keinen Hinweis auf eine mogliche Polymerisation von 67.

Die Syntheseroute von Tetra-tert-butyldistannaferrocenophan von Braunschweig et al.’®
konnte erfolgreich auf die Synthese der Ruthenium- und Osmiumanaloga Ubertragen
werden. Die zinnverbriickten Metallocenophane 76 und 77 konnten NMR-spektroskopisch
und durch eine Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert werden. DSC-Analysen von
76 und 77 zeigten wie bei Distannaferrocenophan nur eine Zersetzung und die Entstehung

1.1 und Braunschweig et al.”® bekannte

von elementarem Zinn. Die von Wrackmeyer et a
Insertion von Chalkogenen in die Zinn-Zinn-Bindung konnte ebenfalls fir die Verbindungen
76 und 77 gezeigt werden (Schema 69). Dabei konnte eine deutliche Verkiirzung der
Reaktionszeit von 10d auf 1d durch die Zugabe von einem Aquivalent pmdta zur

Reaktionsmischung erreicht werden.

@TntBuz 1/g Sg oder Se @—Srthu2

E

v SRS
C=—SntBuy &=—SntBu,
M= Ru 76 M=Ru E=S 78
M = Os 77 E=Se 79

M=0s E=S 80
E=Se 81

Schema 69: Insertion von S bzw. Se in die Zinn-Zinn-Bindung von 76 und 77.

Das von NoOth et al. nur durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisierte
Tris(dimethylamino)triboraferrocenophan (89)®” konnte NMR-spektroskopisch untersucht
werden. Uber die gleiche Syntheseroute konnten auch das Rutheniumderivat 97 und das
Osmiumderivat 99 dargestellt und NMR-spektroskpisch charakterisert werden. Auch die von
Braunschweig et al. bekannte Synthese von Dimesityldiboraferrocenophan (88)[238] konnte
auf die schwereren Homologe des Eisens ausgeweitet werden. Das Diboraruthenocenophan
101 wurde NMR-spektroskopisch untersucht und das Diboraosmocenophan 102 zudem

durch eine Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert. In die Bor-Bor-Bindung des von

99



Il Zusammenfassung

Braunschweig et al.?”! pekannten Bis(dimethylamino)diboraruthenocenophans (94) konnte
ein Pt(0)-Fragment insertiert und die entstandene Verbindung 104 NMR-spektroskopisch

untersucht werden.

: _NMe, //NMez //NMez
] B\ i B\ I B\
Fe /B:NMGZ Ru /B:NMez Os /B:NMGZ
@B\\ @B\\ @B\\
NMez NMez NMez
89 97 929
//NMez
@\B\\w Mes @\B\w- Mes @_B\
Ru | Os | Ru  PtPEL),
@B‘MGS @’B‘Mes ©_B\\NM
€2
101 102 104

Abbildung 47: Die untersuchten [n]Borametallocenophane 89, 97, 99, 101, 102 und 104.

Mit der Ligandenvorstufe 1,2-Bis(lithio-cyclopentadienid)-1,1,2,2-tetra-tert-butyldistannan
(115)"*" konnten (iber die flytrap-Methode die Distannametallocenophane von Cobalt (117)
und Nickel (119) synthetisiert werden. Zudem konnten beide Verbindungen mit
Ferroceniumhexafluorophosphat (4) einfach oxidiert werden (Co: 118, Ni: 120). Die beiden
19-Valenzelektronenverbindungen 117 und 120 wurden mittels ESR-Spektroskopie
untersucht. Von beiden Cobaltocenophanen 117 und 118 sowie von dem Nickelocenophan

119 konnte eine Einkristallrontgenstrukturanalyse erhalten werden.

i @\SntBuz i @\?ntBuz
Co

— % L e
@ n U2 @/sntBUZ
tBU4Sﬂ2(CsH4Li)2 — 117 118
115 =
iii @SntBuz iv Q\SntBuz
e Ni éB — Ni étB [PFel
:(b: _Snt Uo é:: —~oNibus
119 120

Schema 70: Synthese von 117 und 119 und deren Oxidation zu 118 und 120. Reagenzien:
i) CoBr,-dme, ii) 4, iii) NiBr,-dme, iv) 4.
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IV Summary

The aim of this work consisted in the synthesis and characterization of new

metallocenophanes with sila-, bora-, and stanna-bridges.

Dihalogenated bridges are necessary both for the synthesis via 1,1’-dimetalated
metallocenes and for the synthesis via the so-called flytrap method. Therefore, the first step
consisted in the development of an improved synthetic procedure for the synthesis of
1,3-diphenyl-, and 1,3-dichlorotrisilanes. Therefore, the established synthesis of 1,3-
diphenyl- (13) and 1,3-dichloro-1,1,2,2,3,3,-hexamethyltrisilane (17) by Russell et al.™** was
improved by using lithium sand, resulting in considerably better yields. Using this method,
the known trisilanes 15 and 19 were synthesised in significantly higher yields. Additionally,

the new trisilanes 14, 16, 18, and 20 were synthesised (Scheme 1).

R! R2 R! R2
Me. 40 i \ / i \/
Csgi ————» Me si Me ——» Me  _sj Me
Me” Cl Me=Si™ " si-Me Me-Si™ " ~si-Me
Ph Ph Cl Cl
R'=R2=Me 13 93% 17 95%
R'=R2 = Et 14 72% 18 90%
R'=R2=Pr 15 90% 19 84%
R'= Me, R? = tBu 16 85% 20 54%

Scheme 1: Synthesis of the 1,3-diphenyl- and 1,3-dichlorotrisilanes 13-20. Reagents: i) 2 eq.
Li, i) 0.5 eq. R*R?SiCl,, iii) 2.5 eq. AcCl/ 2.5 eq. AlCl,.

The ligands necessary for the flytrap method were obtained by reacting 13 with the lithiated
ring systems lithium indenide (21), lithium fluorenide (22), and lithium octafluorenide (25).
Additionally, 15 was reacted with lithium fluorenide (22). This resulted in the twofold aryl-
substituted trisilanes 26, 27, 28, and 32. Subsequently, a twofold lithiation of these

molecules was carried out successfully with BuLi (Scheme 2).
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Scheme 2: Synthesis of the aryl-substituted trisilanes 23, 24, 26, 27, 28, and 32 as well as the
dilithiated ligand precursors 29, 30, and 31. Reagents: i) 1 eq. LiR (R = Ind, Flu), ii) 2.5 eq. LiR
(R =Ind, Flu, Octaflu), iii) 2.2 eq. Buli, iv) 2.5 eq. LiFlu, v) 2.2 eq. Buli.

1,3-Dibromo-1,2,3-tris(dimethylamino)triborane(5) (37), which is necessary for the synthesis
of triborametallocenophanes, and its precursor 1,1,2,3,3,-pentakis(dimethylamino)-
triborane(5) (36) were synthesised via the synthetic procedure of Noth et al 1871891

(Scheme 3). By adjusting the reaction parameters, the yield of 36 was improved from 23% to
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36%. The yield of 37 was increased to 71%. Additionally, a solid state structure of 36 was

obtained.
Me,N NMe, ll\fMez IITlMeZ
‘:‘\B:B// i MeN B NVe i MeN, BN,
7/ I { I} i i
Me;,N Me,N NMe, Br  Br
34 36 37

Scheme 3: Synthesis of 36 and 37. Reagents: i) Na/K, ii) 3.4 eq. MeBBr,.

Via the flytrap method, the trisilazirconocenophane 41 and the trisilahafnocenophane 42
were synthesised from 1,3-(Bis(lithiocyclopentadienid))-1,1,3,3-tetramethyl-2,2-
diisopropyltrisilane (40). Using the [n]borametallocenophanes of group 4 (n =1, 2; 43-49)
[174.175176,217] 15y, Braunschweig et al. as well as the purchased catalysts Eurecen® 5037 (51)
and Eurecen® 5031 (52), initial experiments regarding the polymerisation of propene were

carried out.

Metallocenophanes of group 8 are generally synthesised by reacting 1,1'-dilithiated
metallocenes with dihalogenated bridges. To achieve the synthesis of ruthenocenophanes
and osmocenophanes, ruthenocene and osmocene were lithiated with BuLi and pmdta and
isolated for the first time as solids 54 and 58. These were analysed via NMR spectroscopy
and molecular structure analysis. This showed that 54 and 58 are dimers in the solid state,

2241 and 1,1'-dilithiometalloarenophane!®%2%®1. Additionally,

similar to 1,1'-dilithioferrocene
the solid state structure of the thf-stabilised 1,1'-dilithioruthenocene dimer 56 was obtained

(Figure 1).
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54 58 56

Figure 1: Molecular structures of 54, 56, and 58.

Using the trisilanes 18-20 and 1,1’-dilithioferrocene, the trisilaferrocenophanes 62-64 were
synthesised and analysed via NMR spectroscopy. Additionally, the first example of a crystal
structure analysis of a trisilaferrocenophane was obtained from 63. This molecule shows a
bend of the Cp rings away from the bridge (tilt angle o = —4.9°) due to its long three-atomic
bridge. By reacting 54 and 58 with diisopropyltrisilane 19, the first trisilametallocenophanes
of ruthenium and osmium were obtained (Figure 2).

L —siMe, &> —siMe, > —siMe,

Fe SiEt, Fe SiiPr; Fe SitBuMe
C—Sime, C—Sime, T —SiMe,
62 63 64

LS—siMe; LS —siMe, @\SiM o
Ru /SiiPrz Os /SiiPrz Os ]

= SiMe, = SiMe, <= SiMe,

65 66 67

Figure 2: The synthesised silametallocenophanes 62 - 67.

The reaction of 58 with Me,Si,Cl; resulted in the first osmocenophane with a diatomic bridge
(67). A crystal structure analysis of 67 shows a tilt angle a of 7.1° which is similar to the
ruthenium analogue (o = 7.8°) and therefore significantly more strained than the iron

derivative (a = 4.8°). DSC analyses do not show signs of polymerisation of 67.
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The earlier synthesis of tetra-tert-butyldistannaferrocenophane by Braunschweig et al.’”
was successfully transferred to the synthesis of the ruthenium and osmium analogues. The
tin-bridged metallocenophanes 76 and 77 were characterised by NMR spectroscopy and
molecular structure analysis. DSC analyses of 76 and 77 show a decomposition and the
formation of elemental tin, as known from distannaferrocenophane. The insertion of

1.1 and

chalcogens into the tin-tin bond, previously reported by Wrackmeyer et a
Braunschweig et al.” was also shown for 76 and 77 (Scheme 4). By adding one equivalent
of pmdta to the reaction mixture, the reaction time was shortened significantly from 10 d to

1d.

@?ntBuz 1/g Sg oder Se @—SUtBuz

E

“'A ToSecdr® W)
C=—SntBu, <>—sntBu,
M = Ru 76 M=Ru E=S 78
M= Os 77 E=Se 79
M=0s E=S 80
E=Se 81

Scheme 4: Insertion of S and Se into the tin-tin bond of 76 and 77.

Tris(dimethylamino)triboraferrocenophane 89, previously characterised by No6th et al. via

crystal structure analysis,[57]

was analysed via NMR spectroscopy. Using the same synthetic
procedure, the ruthenium derivative 97 and the osmium derivative 99 were synthesised and
characterised via NMR spectroscopy. Similarly, the synthesis of
dimesityldiboraferrocenophane 88 by Braunschweig et al.”8 was extended to the higher
homologues of iron. The diboraruthenocenophane 101 and the diboraosmocenophane 102
were characterised by NMR spectroscopy. Additionally, a crystal structure analysis of 102
was obtained. Furthermore, the insertion of a Pt(0) fragment into the boron-boron bond of

)[237]

bis(dimethylamino)diboraruthenocenophane (94 was achieved and the resulting

product 104 was characterised by NMR spectroscopy.
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Figure 3: The studied [n]borametallocenophanes 89, 97, 99, 101, 102, and 104.

Using the ligand precursor 1,2-bis(lithio-cyclopentadienide)-1,1,2,2-tetra-tert-

)[197] and the flytrap method, the distannametallocenophanes of cobalt

butyldistannane (115
(117) and nickel (119) were synthesised. Additionally, both compounds were oxidised by one
electron using ferrocenium hexafluorophosphate (4) (Co: 118, Ni: 120). The 19 valence
electron compounds 117 and 120 were analysed via ESR spectroscopy. Crystal structure
analyses were obtained from both cobaltocenophanes 117 and 118 as well as the

nickelocenophane 119 (Scheme 5).

i @SntBuz i @\Sntau2
- Co é B —_— Co é 5 [PFel
oy Snev oSy
tBU4SNo(CsHyLi), — 117 118
115 I 1
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:dz ~SntBuy é:: _SntBu,
119 120

Scheme 5: Synthesis of 117 and 119 and their oxidation to 118 and 120. Reagents: i)
CoBr,:dme, ii) 4, iii) NiBr,-dme, iv) 4.
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V Experimenteller Teil

6.1 Aligemeines

Samtliche Reaktionen wurden mit der Ublichen Schlenk- und Kanulentechnik unter einer
Argonatmosphdre oder in einer Glovebox der Firma MBraun durchgefiihrt. Alle
nichthalogenierten Losungsmittel wurden nach den lblichen Standardmethoden absolutiert
und vor der Verwendung entgast: Pentan, Hexan, Et,0 (Natrium-Kalium-Legierung), Benzol,
Heptan, thf (Kalium), Toluol (Natrium). CH,Cl, wurde durch ein Solvent Purification System
der Firma MBraun getrocknet. Alle deuterierten Losemittel (CgDg, CD,Cl;, CDCl3, Dg-Toluol,
Dg-thf) wurden vor der Verwendung durch drei freeze-pump-thaw-Zyklen entgast und

ebenso wie nichtdeuterierte Losemittel iber aktiviertem Molekularsieb (4 A) gelagert.

6.1.2 Analytik

NMR-spektroskopische Messungen wurden auf Bruker Avance 200 (*H: 200.13 MHz, 'B:
64.29 MHz), Avance 400 (*H: 400.13 MHz, *C: 100.61 MHz, ''B: 128.58 MHz, *°F: 376.46 Hz:
295i: 79.49 MHz, *'P: 161.96 MHz, '*°Sn: 149.21 MHz ) und Avance 500 Spektrometer (‘H:
500.13 MHz, ''B: 160.46 MHz, 3C: 125.76 MHz, 2°Si: 99.36 MHz) durchgefihrt. Alle
aufgefihrten 7Li-, 118-, 13C-, 29Si-, 31p. und 119Sn-NMR-Spektren sind
Protonenbreitbandentkoppelt. Als Standard der 'H- und 13C—NMR—Spektren wurde das
Restprotonensignal des L&sungsmittels (*H) oder das Losungsmittelsignal selbst (**C)
herangezogen. Die Angabe der chemischen Verschiebung 6 erfolgt in ppm und bezieht sich
auf SiMe, (*H, 3¢, #si), Licl ('Li), BF;-OEt, (*'B), 85% H3PO, (*'P) oder SnMe, (**°Sn, auf
—1.99 ppm kalibriert) als externen Standard. Zuordnungen wurden durch die Analyse von

'H,'H-cosyY, *H,**c-HMQC, *H,**C-HMBC NMR-Experimenten getroffen.

Die quantitativen CHN-Bestimmungen wurden an einem Elementar Vario MICRO cube
instrument (Elementar Analysensysteme GmbH) oder an einem CHNS-932 (Leco)

durchgefiihrt.

Alle DSC-Untersuchungen wurden auf einem Kalorimeter der Firma TA Instruments (TA DSC
Q1000, V 8.1, Build 261) unter Stickstoffatmosphare mit einer Heizrate von 10 K/min in
einem Temperaturbereich von 25-300 °C durchgefiihrt. Die Proben wurden unter einer

Argonatmosphare in einer Glovebox in verschlieRbare Aluminiumtiegel eingewogen.
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Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden mit einem Gamry Instruments Reference
600 Potentiostat gemessen. Als Messaufbau wurde eine Dreielektrodenanordnung
bestehend aus einer Platinscheibe als Messelektrode, einem Platindraht als Gegenelektrode
sowie einem Silberdraht, durch eine Vycor Spitze getrennt, als Referenzelektrode
verwendet. Die Redoxpotentiale wurden gegen das Ferrocen/Ferrocenium-Paar als internen
Standard  kalibriert. Als Leitsalz wurde Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat

([BugN][PFg]) verwendet.

ESR-Messungen im X-Band (9.387GHz) wurden an einem Bruker ELEXSYS E580 CW/FT ESR-
Spektrometer mit Oxford Instruments Heliumkryostat (ESR900) und MercuryiTC
Temperatureinheit durchgefiihrt. Cw-ESR-Spektren wurden mit 10 mW Leistung und 10 G

Modulation bei 100 KHz gemessen.

6.1.3 Ausgangsverbindungen

Die verwendeten Reagenzien [ZrCI4(thf)2],[261] [Pt(PEt3)4],[262] tBusSn,Cl, (103),[263] PhMe,SiCl,
iPrySiCl,,  (Me,N),B,Br, (100),**¥  1,1'-Dilithioferrocen-tmeda  (53),?*!  NiCl,-dme,!**®
CoCly-dme,'®®® Na(CsHs) (39),%¢7 Li(CoH5) (21),2%®) Li(Ci3Hs) (22),%%°) Na(CyoHsy) (25),1277
MeBBr,,?’Y, iPr,Si(Me;Si(HsHaLi)), (40),*¢”) Mes,B,Br; (87),*”% und (Me;Si);NBCI,"?”*! wurden

nach literaturbekannten Vorschriften dargestellt.

Alle weiteren Chemikalien wurden kauflich erworben und bei Bedarf entsprechend vor

Verwendung gereinigt.
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6.2 Synthese der Briicken- und Ligandenvorstufen

6.2.1 Synthese der Trisilane

6.2.1.1 1,3-Diphenyl-1,1,2,2,3,3-hexamethyltrisilan (13)

Zu einer Suspension von 1.9 g (0.27 mmol) Lithiumsand in 120 mL thf werden bei 0 °C 22.8 g
(133 mmol) PhMe,SiCl innerhalb von 2 h getropft. Nach 1 d Riihren wird das tbrige Lithium
Uber Celite abfiltriert und die auf 0 °C gekihlte Losung zu eine ebenfalls 0°C kalten Losung
von 8.62 g (66.8 mmol) Dimethyldichlorosilan in 40 mL thf innerhalb von 3 h zugetropft.
Nach 1 d Riihren wird das Losungsmittel im HV entfernt, der Riickstand mit 100 mL Hexan
aufgenommen und von den ausgefallenen Salzen abfiltriert. Nach Entfernen des Hexans und
Destillation bei 115 °C im HV kdénnen 20.3 g (61.8 mmol, 93%) einer farblosen Fliissigkeit

gewonnen werden.

Die NMR-Spektren entsprechen den literaturbekannten Daten. !

6.2.1.2 1,3-Dichloro-1,1,2,2,3,3-hexamethyltrisilan (17)

Zu 8.18 g (24.8 mmol) MegSisPh, (13) in 60 mL Hexan werden bei —78 °C 4.36 g (61.9 mmol)
Essigsdaurechlorid gegeben. 8.26 g (61.9 mmol) AICl; werden portionsweise dazugegeben und
der Ansatz langsam auf RT erwdarmt. Nach 16 h Rihren wird die Losung vom Feststoff
abfiltriert und das Hexan bei 0°C im HV abgezogen. Nach Destillation bei 40 °C im HV

konnen 5.78 g (23.6 mmol, 95%) 17 als farblose Fllssigkeit erhalten werden.

Die NMR-Spektren entsprechen den in der Literatur angegebenen Signalen.[169]
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'H-NMR (201 MHz, CDCl3): 6 = 0.40 (s, 12H, CHs), 0.16 (s, 6H, CH3) ppm.
3C.NMR (75 MHz, CD,Cl,): 6 = 3.03,-7.72 ppm.
26i-NMR (60 MHz, CD,Cl,): § = 24.8,-43.9 ppm.

6.2.1.3 1,3-Diphenyl-1,1,3,3-tetramethyl-2,2‘-diethyltrisilan (14)

Zu einer Suspension von 0.90g (0.13 mmol) Lithiumsand in 40 mL thf werden bei 0 °C
10.87 g (63.7 mmol) PhMe,SiCl innerhalb von 1 h getropft. Nach 2 d Riihren wird das Ubrige
Lithium Uber Celite abfiltriert und die auf 0 °C gekihlte Losung zu eine ebenfalls 0 °C kalten
Losung von 5.00g (31.8 mmol) Diethyldichlorosilan in 20 mL thf innerhalb von 3 h
zugetropft. Das Losungsmittel wird im HV entfernt, der Riickstand mit 40 mL Hexan
aufgenommen und von den ausgefallenen Salzen abfiltriert. Nach Entfernen des Hexans und
Destillation bei 115 °C im HV kdénnen 8.26 g (23.2 mmol, 72%) einer farblosen Fliissigkeit

gewonnen werden.

'H-NMR (501 MHz, CD,Cl,): 6= 7.37 (m, 4H, CeHs), 7.28 (m, 6H, CeHs), 0.94 (m, 6H,
CH,CHs), 0.75 (m, 4H, CH,CHs), 0.31 (s, 12H, SiCHs) ppm.

3C-.NMR (126 MHz, CD,Cl,): 6= 140.72, 134.25, 128.60, 128.02, 10.18, 2.61, —1.77 ppm.
296i-NMR (99 MHz, CD,Cl,): § = -19.0, -37.4 ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fiir CyoH3,Si3 (356.73 g/mol): C: 67.34, H: 9.04; gef: C: 67.05,
H: 8.65.
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6.2.1.4 1,3-Dichloro-1,1,3,3-tetramethyl-2,2‘-diethyltrisilan (18)

~N

CI/S|i/ K

Zu 8.26 g (23.2 mmol) Et,Me,SisPh, (14) in 75 mL Hexan werden bei —78°C 4.54¢g
(57.9 mmol) Essigsaurechlorid gegeben. 7.72 g (57.9 mmol) AICl; werden portionsweise
dazugegeben und der Ansatz langsam auf RT erwarmt. Nach 16 h Rihren wird die Losung
vom Feststoff abfiltriert und das Hexan bei 0 °C im HV abgezogen. Nach Destillation bei 75 °C

im HV kénnen 5.70 g (20.9 mmol, 90%) Et,Me,SisCl; als farblose Fliissigkeit erhalten werden.

'H-NMR (501 MHz, CDCl3): 6 = 1.10 (t, 6H, CH,CHs), 0.93 (g, 4H, CH,CH3), 0.59 (s, 12H,
SiCH3) ppm.

13C.NMR (126 MHz, CD,Cl,): 6= 9.78, 4.55, 1.54 ppm.

228i-NMR (99 MHz, CD,Cl,): § = -25.6, —34.0 ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fiir CgH,,Cl,Si3 (273.42 g/mol): C: 35.14, H:8.11; gef: C: 34.90,
H: 8.01.

6.2.1.5 1,3-Diphenyl-1,1,3,3-tetramethyl-2,2-diisopropyltrisilan (16)

850 mg (0.12 mol) Lithiumsand werden in 40 mL thf suspendiert und bei 0 °C mit 10.0g
(58 mmol) Me,PhSiCl innerhalb von einer Stunde versetzt. Nach 16 h Rihren wird die
Suspension (iber Celite abfiltriert, bei 0 °C langsam zu einer Lésung von 5.43 g (29.0 mmol)
iPr,SiCl, in 70 mL thf getropft und anschlieRend 16 h geriihrt. Nach Entfernen der fllichtigen
Bestandteile im HV wird der Rickstand in 20 mL Hexan aufgenommen und von den
unloslichen  Bestandteilen abfiltriert. Nach Entfernen des Losungsmittels und
Kugelrohrdestillation bei 160°C im HV kénnen 10.1 g (26.2 mmol, 90%) des gewiinschten
Produkts in Form eines farblosen Ols gewonnen werden.
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'H-NMR (501 MHz, CD,Cl,): § = 7.34 (m, 4H, C¢Hs), 7.22 (m, 6H, CeHs), 1.16 (sept, 2H,
3Jun = 7.7 Hz, CH), 0.93 (d, 12H, *Jyy = 7.7 Hz, CH(CHs),),
0.34 (s, 12H, Si(CH3);) ppm.

3C.NMR (126 MHz, CD,Cl,): 6= 140.96, 134.32, 128.42, 127.82, 21.06, 12.78, 0.04 ppm.
ppm.
2%6i-NMR (99 MHz, CD,Cl,): 6 = -19.13,-27.81 ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fur C,,H36Sis (384.8 g/mol): C: 68.67, H: 9.43; gef: C: 68.96,
H: 9.57.

6.2.1.6 1,3-Dichloro-1,1,3,3-tetramethyl-2,2'-diisopropyltrisilan (19)

10.8 g (27 mmol) iPr,Me,SisPh, (15) werden in 60 mL Hexan vorgelegt und bei =70 °C erst mit
4.79 g (68 mmol) Acetylchlorid und anschlieBend mit 9.07 g (68 mmol) AICl; versetzt. Nach
Auftauen auf RT und 20 h Rihren wird die Lésung vom Feststoff abfiltriert und das
Losungsmittel im HV bei 0 °C abgezogen. Nach Kurzwegdestillation im HV bei 40°C kénnen

6.84 g (25 mmol, 84%) als hellgelber 6liger Feststoff gewonnen werden.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 1.34 (m, 2H, CH), 1.20 (m, 12H, *Juy = 7.5 Hz, CH(CHs),),
0.65 (s, 12H, *Juuy = 7.5 Hz, Si(CHs),) ppm.

3C.NMR (126 MHz, CD,Cl,): 6= 20.65, 11.96, 5.89 ppm.
2%6i-NMR (99 MHz, CD,Cl,): § = 25.5,-25.5 ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fiir CgH,,Cl,Sis (273.42 g/mol): C: 35.14, H:8.11; gef: C: 34.90,
H: 8.01.
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6.2.1.7 1,3-Diphenyl-1,1,2,3,3-pentamethyl-2-tert-butyltrisilan (16)

0.83 g (0.12 mol) Lithiumsand werden in 40 mL thf suspendiert und bei 0°C mit 10g
(58 mmol) Me,PhSiCl innerhalb von einer Stunde versetzt. Nach 16 h Rihren wird die
Suspension (iber Celite abfiltriert, bei 0 °C langsam zu einer Losung von 5.0 g (29 mmol)
tBuMeSiCl, in 70 mL thf getropft und anschlieBend 16 h geriihrt. Nach Entfernen der
flichtigen Bestandteile im HV wird der Riickstand in 60 mL Hexan aufgenommen und von
den unl6slichen Bestandteilen abfiltriert. Nach Entfernen des Losungsmittels und
Kugelrohrdestillation bei 210 °C im HV konnen 9.25 g (25 mmol, 85%) des gewiinschten

Produkts in Form eines farblosen Ols gewonnen werden.

1H-NMR(500 MHz, CD,Cl,) 6 = 7.40 (m, 4H, CgHs), 7.303 (m, 6H, CgHs), 0.81 (s, 9H,
C(CHs,)3), 0.37 (s, 6H, Si(CH3),), 0.29(s, 6H, Si(CHs),), 0.20
(s, 3H, SiCH3) ppm.

Bc.NMR (126 MHz, CDCls) 6 = 140.68, 134.15, 128.44, 127.83, 29.73, 20.00, —-1.31,
—1.44((CHs),Si), —8.79 (CHsSitBu) ppm.

296i-NMR (99 MHz, CDCl5) 6 = -19.4 (PhSi), —31.5 (SiSiSi) ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fur C,;H34Sis (370.2 g/mol): C: 68.03, H: 9.24; gef: C: 68.14,
H:9.38.

6.2.1.8 1,3-Dichloro-1,1,2,3,3-pentamethyl-2-tert-butyltrisilan (20)
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7.83 g (21.2 mmol) tBuMesSisPh, (16) werden in 60 mL Hexan vorgelegt und bei —70 °C erst
mit 3.75 g (47.8 mmol) Acetylchlorid und anschlieBend mit 7.10 g (53.2 mmol) AICl; versetzt.
Nach Auftauen auf RT und 40 h Riihren wird die Losung vom Feststoff abfiltriert und das
Lésungsmittel im HV bei 0 °C abgezogen. Nach Kurzwegdestillation bei 50 °C im HV kdénnen

3.09 g (10.8 mmol, 51%) als farblose Fliissigkeit gewonnen werden.

'H-NMR (500 MHz, CDCl5): 6 = 1.10 (s, 9H, CHs 1a,), 0.61 (s, 12H, Si(CHs),), 0.28 (s, 3H,
SiCH3) ppm.

13C-NMR (126 MHz, CDCl5): § = 29.45, 19.66, 5.03, 4.94, =10.08 ppm.

226i-NMR (99 MHz, CDCl3): 6 = 25.3,-28.8 ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fir CgH,4Cl,Sis (287.4 g/mol): C: 37.61, H: 8.42; gef: C: 38.01,
H: 8.35.

6.2.2 Synthese der Trisilaligandenvorstufen

6.2.2.1 1-Chloro-3-Indenyl-1,1,2,2,3,3-hexamethyltrisilan (23)

4
Si_ _Si_
g Si Cl

Va\

1.5 g (6.1 mmol) MegSisCl, (17) werden in 20 mL Toluol und 35 mL Et,0 vorgelegt und nach
und nach mit 0.78 g (6.42 mg) Li(CgH7) (21) versetzt und 3 d gerihrt. Nach Entfernen aller
flichtigen Bestandteile im HV wird der Feststoff in 15 mL Hexan aufgenommen und von den
Salzen abfiltriert. Nach Entfernen aller Verunreinigungen bei 95 °C im HV koénnen 1.0g

(3.127 mmol, 52%) 23 als gelblicher Feststoff erhalten werden.
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*H-NMR (500 MHz, C¢Dg): 6 = 7.47 (m, 2H, CoHy), 7.24 (m, 1H, CoHy), 7.17 (m, 1H,
CoHy), 6.91 (m, 1H, CoH), 6.69 (m, 1H, CsH-), 3.61 (s, 1H,
CoH), 0.44 (s, 3H, CHs), 0.43 (s, 3H, CHs), 0.33 (s, 3H,
CHs), 0.08 (s, 3H, CHs), 0.01 (s, 3H, CHs), —0.11 (s, 3H,

CHs) ppm.

*C-NMR (126 MHz, C¢Dg): 6 = 145.95, 144.49, 136.40, 132.32, 129.40, 125.40, 124.15,
121.53,46.25, 3.22,-2.13, -3.74, —6.46, —6.97 ppm.

296i-NMR (99 MHz, CDg): 6 = 27.6,-10.5, —44.9 ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fiir Ci5H,5ClSiz (325.07 g/mol): C: 55.42, H: 7.75; gef: C: 55.41,
H: 7.68.

6.2.2.2.2-Chloro-3-flourenyl-1,1,2,2,3,3-hexamethyltrisilan (24)

O k / : /
Si___Si_
. Si cl

/'\

1.5g (6.11 mmol) MegSisCl, (17) werden in 20 mL Toluol und 15 mL Et,O vorgelegt und
langsam mit 1.1 g (6.42 mmol) Li(Ci3Hs) (LiFlu) versetzt. Nach 16 h Riihren werden die
flichtigen Bestandteile im HV entfernt, der Riickstand in 15 mL Hexan aufgenommen und
von den Salzen abfiltriert. Nach dem Entfernen der Verunreinigung durch mehrmaliges
Sublimieren im HV bei 120 °C kénnen 0.65g (1.73 mmol, 19%) 24 als schwach gelber

Feststoff gewonnen werden.
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'H-NMR (500 MHz, C¢Dg): & = 7.87 (m, 2H, CisHo), 7.55 (m, 2H, CisH), 7.37 (m, 2H,
C13H9), 7.30 (m, 2H, C13H9), 4.01 (m, 1H, C13H9), 0.42 (S,
6H, CHs), 0.25 (s, 6H, CHs), =0.52 (s, 6H, CHs) ppm.

13C.NMR (126 MHz, C¢Dg): 6 = 146.25, 140.65, 126.59, 125.97, 124.76, 120.46, 42.88,
2.91,-1.74,-7.50 ppm.

296i-NMR (99 MHz, CDg): 6 = 28.0, —8.3, —45.5 ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fiir CigH,7ClSiz (375.13 g/mol): C: 60.83, H: 7.25; gef: C: 60.52,
H: 7.00.

6.2.2.3 1,3-Bisindenyl-1,1,2,2,3,3-hexamethyltrisilan (26)

SRS

1.0 g (6.1 mmol) MegSisCl, (17) werden in 20 mL Toluol und 35 mL Et,0 vorgelegt und nach

\Si/ -

und nach mit 0.78 g (6.42 mg) Li(CgH7) (21) versetzt und 3 d gerihrt. Nach Entfernen aller
flichtigen Bestandteile im HV wird der Feststoff in 15 mL Hexan aufgenommen und von den
Salzen abfiltriert. Nach Entfernen des aller Verunreinigungen bei 95°C im HV kénnen 1.3 g

(3.2 mmol, 52%) 26 als gelblicher Feststoff erhalten werden.

"H-NMR (500 MHz, C¢Dg): & = 7.37 (m, 4H, CoH5), 7.14 (m, 2H, CoH,), 7.05 (m, 2H,
CoH;), 6.85 (m, 2H, CoH5), 6.69 (m, 1H, CoH5), 3.61 (s, 1H,
CoH5), 0.54 (s, 12H, CHs), 0.19 (s, 6H, CH3) ppm.

3C.NMR (126 MHz, C¢Dg): 6 = 145.75, 144.01, 136.40, 132.01, 128.90, 124.83, 122.15,
121.12, 46.25, 3.25,-2.14, -3.53, —6.22, —6.35 ppm.

2%6i-NMR (99 MHz, C¢D¢): 6 = -11.1,-45.3 ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fiir Cy4Hs3,Sis (404.18 g/mol): C: 71.22, H: 7.97; gef: C: 71.13,
H: 7.97.
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6.2.2.4 1,3-Bisfluorenyl-1,1,2,2,3,3-hexamethyltrisilan (27)

2.0 g (12 mmol) Li(Cy3Hg) (22) werden in 40 mL thf gelost und bei 0 °C langsam mit 1.1 g
(4.49 mmol) MegSisCl, (17) versetzt. Nach 16h Rihren wird das Losungsmittel im HV entfernt
und der Rickstand in Hexan aufgenommen. Nach Abfiltrieren der Salze und Entfernen der
Verunreinigungen im HV bei 100 °C kénnen 1.2 g (2.05 mmol, 46%) 27 als gelber Feststoff

gewonnen werden.

1H-NMR (500 MHZ, C6D6)I o= 7.77 (m, 4H, C13H9), 7.39 (m, 4H, C13H9), 7.29 (m, 4H,
C13H9), 7.22 (m, 4H, C13H9), 3.70 (S, 2H, C13H9), 0.16 (S,
12H, CH3), —1.14 (s, 6H, CH3) ppm.

13C.NMR (126 MHz, C¢Dg): 6 = 146.1, 140.43, 126.10, 125.52, 124.35, 120.10, 42.84,
-1.75,-7.09 ppm.

2%6i-NMR (99 MHz, C¢D¢): 6 = -9.1, —46.0 ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fir C3;H36Sis (504.88 g/mol): C: 76.12, H:7.19; gef: C: 76.27,
H: 7.40.
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6.2.2.5 1,3-Bisoctafluorenyl-1,1,2,2,3,3-hexamethyltrisilan (28)

4.8 g (12 mmol) Li(Cy9H37) (25) in 60 mL thf werden tropfenweise mit 1.0 g (4.1 mmol)
MegSisCl, (17) umgesetzt. Nach 16 h Riihren, Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im HV,
Aufnahmen des Riickstandes in Hexan und Abfiltrieren der Salze wird das Rohprodukt bei
165 °C im HV von Verunreinigungen befreit. Es kdnnen 2.5 g (2.6 mmol) 28 als orangener

Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,) 6 = 7.59 (s, 4H, CH), 7.25 (s, 4H, CH), 3.58 (s, 2H, CH), 1.68
(m, 16H, CH,), 1.34 (s, 12H, CHs), 1,26 (d, 12H, CHs), 1.23
(s, 12H, CHs), 0.18 (s, 12H, CHs), —1.85 (s, 6H, CHs) ppm.

13C-NMR (126 MHz, CD,Cl,) 6 = 143.79, 142.72, 142.47, 138.31, 122.37, 117.27, 42.09,
35.75, 35.64, 34.77, 34.67, 32.58, 32.43, 32.19, 32.11,
-1.14,-9.01 ppm.

296i-NMR (99 MHz, CD,Cl,) 6 = -9.5,-47.3 ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fiir Ce4Ho,Sis (945.67 g/mol): C: 81.12, H: 9.81; gef: C: 81.12,
H:9.31.
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6.2.2.6 1,3-Bis(lithiumindenid)-1,1,2,2,3,3-hexamethyltrisilan (29)

2 Li

1.23 g (3.04 mmol) 26 werden in 30 mL Toluol und 15 mL Et,0 geldst und bei 0 °C langsam
mit 5 mL einer 1.6 M BulLi-L6ésung in Hexan versetzt. Nach 16 h Rihren bei RT wird der
ausgefallene Feststoff abfiltriert, mit 3 x 5mL Hexan gewaschen und anschlieRend im HV
getrocknet. Es konnen 0.73 g (1.8 mmol, 59%) 29 in Form eines farblosen Feststoffs

gewonnen werden.

'H-NMR (500 MHz, Dg-thf): & = 7.30 (m, 1H, CoHy), 7.10 (m, 1H, CoHy), 6.41 (m, 2H,
CoHy), 6.30 (m, 1H, CoHy), 5.62 (m, 1H, CoHy), 5.29 (m,
2H, CoHs), 5.15 (m, 2H, CoH-), 0.26 (s, 6H, SiCHs), 0.22 (s,
6H, SiCHs), 0.07 (s, 6H, SiCHs) ppm.

>C-NMR (126 MHz, Dg-thf): § = 135.15, 133.01, 124.10, 122.63, 120.95, 116.19, 115.95,
111.83, 109.48, 107.54, 97.78, 96.61, 0.00, -0.08,

-3.61 ppm.
2%6i-NMR (99 MHz, Dg-thf): & = -29.4,-29.7,-51.6 ppm.
’Li-NMR ( 194 MHz, Dg-thf): 6= =7.2 ppm.

6.2.2.7 1,3-Bis(lithiumfluorenid)-1,1,2,2,3,3-hexamethyltrisilan (30)

2 Li
(o )
l S;Si\/s @
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1.07 g (2.12 mmol) 27 werden in 60 mL thf geldst und bei -78 °C langsam mit 2.8 mL einer
1.7 M BulLi-Lésung in Hexan versetzt. Nach 16 h Rihren bei RT wird das Loésungsmittel im HV
entfernt, der Riickstand in 30 mL Hexan aufgenommen und abfiltriert. Nach Waschen mit
3 x20mL Hexan und Trocknen im HV kdnnen 0.64 g (1.3 mmol, 60%) 30 in Form eines

farblosen Feststoffs gewonnen werden.

'H-NMR (500 MHz, Dg-thf): 6= 7.76 (m, 4H, Ci3Hs), 7.59 (m, 4H, Ci3Hs), 6.79 (m, 4H,
C13H9), 6.34 (m, 4H, C13H9), 0.55 (S, 12H, CH3), —0.02 (S,
6H, CHs) ppm.

3C-NMR (126 MHz, Dg-thf): 5= 145.03, 126.97, 119.03, 118.97, 118.15, 108.75, 84.15,
2.08,-3.27,-1.75,-7.09 ppm.

296i-NMR (99 MHz, Dg-thf): & = -27.5,-45.2 ppm.

’Li-NMR ( 194 MHz, Dg-thf): 6= —1.2 ppm.

6.2.2.8 1,3-Bis(lithiumoctafluorenid)-1,1,2,2,3,3-hexamethyltrisilan (31)

2 Li

0.69 g (0.73 mmol) 28 werden in 20 mL Toluol und 4 mL Et,0 geldst und bei -78 °C langsam
mit 1.0 mL (1.6 mmol) einer 1.6 M tBuLi-Losung in Hexan versetzt. Nach 16 h Riihren wurde
der GrofRteil des Losungsmittels im HV entfernt, der Rlickstand mit 5 mL Hexan versetzt und
der rote Feststoff extrahiert. Nach Waschen mit 5 x 10 mL Hexan kénnen 0.38 g (0.36 mmol,

50%) 31 als roter Feststoff gewonnen werden.
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'H-NMR (500 MHz, Dg-thf) & =

13C.NMR (126 MHz, Dg-thf) 6 =

296i-NMR (99 MHz, Dg-thf) § =

’Li-NMR ( 194 MHz, Dg-thf) 6 =

7.74 (s, 4H, CH), 7.55 (s, 4H, CH), 1.73 (m, 16H,
CHZ_octaqu): 1.38 (S: 12H: CH3_octaqu): 0.65 (5; 12H; CH3):
0.14 (s, 6H, CH3) ppm.

144.99, 135.21, 126.33, 125.02, 114.41, 115.01 42.63,
37.61, 35.15, 33.73, 33.67, 23.31, 14.20, 2.18, -3.26

=27.9,-45.7 ppm.

-2.0 ppm.

6.2.2.9 1,3-Bisfluorenyl-2,2-diisopropyl-1,1,3,3-hexamethyltrisilan (32)

0.75g (4.13 mmol) Li(C;3Hg) werden in 30 mL thf vorgelegt und mit 0.5g (1.65 mmol)

iPr,Me,SisCl, versetzt. Nach 16 h Rihren wird das Losungsmittel im HV entfernt, der

Rickstand mit 20 mL Hexan aufgenommen und von den unl&slichen Bestandteilen abfiltriert.

Nach Entfernen Uberschissigen Trisilans und entstandenen Fluorens durch Sublimation bei

120 °Cim HV koénnen 0.57 g (1.0 mmol, 61%) 32 als farbloser Feststoff gewonnen werden.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 6 =

3C-NMR (101 MHz, CD,Cl,): § =

296i-NMR (79 MHz, CD,Cl,): 6 =

7.93 (m, 2H, Ci3Hg), 7.64 (m, 2H, Ci3Ho), 7.61 (m, 2H,
Ci3Hs), 7.35 (m, 2H, Cy3Hs), 7.26 (kB, 8H, Ci3Hg), 3.49 (s,
2H, Ci3Hs), 1.71 (sept, 2H, CH), 1.29 (d, 12H, CHs), —-0.13
(s, 12H, CH3) ppm.

148.84, 143.57, 142.21, 139.29, 127.07, 126.98, 125.48,
125.30, 124.65, 123.81, 120.47, 120.22, 36.97, 22.48,
13.06,-0.81, ppm.

0.7, -4.6 ppm.
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6.2.2.10 1,3-Bis(lithiumfluorenid)-2,2-diisopropyl-1,1,3,3-hexamethyltrisilan (33)

_|2Li

0.96 g (1.7 mmol) 32 werden in 20 mL Hexan und 5 mL Et,0 gel6st und bei —78 °C lber einen
Zeitraum von 1.5h 2.4 mL (3.8 mmol) Buli zugetropft. Nach 16 h Rihren wird der
entstandene Feststoff abfiltriert und mit 3 x 10 mL Hexan gewaschen. Es kénnen 0.80 g

(1.4 mmol, 82%) eines gelben Feststoffs gewonnen werden.

6.2.3 Synthese der Triborane

6.2.3.1 1,1,2,2,3,3-Pentakis(dimethylamino)triboran(5) (36)

ll\llMez
MeN. B ?_NMez
// \-\

Me,N NMe,
In Anlehnung an die Synthese von No6th et al.*® werden 27.0 g Na/K Legierung (Verhaltnis
Na/K: 1/4) in 180 mL Hexan vorgelegt und bei RT langsam mit 29.71g (157 mmol)
(Me;N)3B,Cl und 71.75 g (534 mmol) (Me;N),BCl versetzt. Nach 2 h Rihren bei 80 °C und
anschlielfend (ber Nacht bei RT. Nach Entfernen des Losungsmittels bei 40 °C und
Destillation des Produktgemischs bei 1-10® mbar und 130 °C kénnen 15 g (67 mmol, 43%)
Produkt mit geringen Spuren von Tetraboran gewonnen werden. Die NMR-Daten
entsprechen denen der Literatur. Geeignete Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse

konnen aus einer Hexanlosung bei RT gewonnen werden.

'H-NMR (500 MHz, CDCl5): 6 = 1.10 (s, 12H, N(CHs),), 0.61 (s, 12H, N(CHs),), 0.28 (s, 6H,
N(CHs),) ppm.

B-NMR (99 MHz, CDCl3): 6 = 25.3,-28.8 ppm.
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6.2.3.2 1,3-Dibromo-1,2,3-Tris(dimethylamino)triboran (37)

HMez
MesN
. B
/ \
Br Br

In Anlehnung an die Synthese von Néth et al.™®*¥ wurden 7.75 g (30.7 mmol) B3(NMe,)s (36)
werden in 70 mL Hexan vorgelegt und bei =70 °C innerhalb von 10 min mit 11.40g
(61.38 mmol) MeBBr, versetzt. Nach Auftauen auf RT und 46h Rihren wird das
Losungsmittel im HV entfernt. Nach Kristallisation aus Pentan bei —30 °C kénnen 7.02 g

(21.7 mmol, 71%) eines farblosen Feststoffes gewonnen werden.
'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 2.817,2.719, 2.634 (s, je 6H, N(CHs),) ppm.

MB_NMR (160 MHz, CDCl5): 6 = 50.5, 40.8 ppm.

6.3 Metallocenophane der vierten Gruppe und Polymerisationsreaktionen

6.3.1 Synthese der Metallocenophane der vierten Gruppe

6.3.1.1 2,2-Diisopropyl-1,1,3,3-tetramethyltrisilazirkonocenophandichlorid (41)

Cl Si///_
T~

Ccl—zr ‘ISi
25

40 mg (0.10 mmol) iPr,Si(Me,Si(CsHali), (40) werden in 1 mL CgDg mit 40 mg (mmol)

J4

ZrCly-2 thf versetzt. Nach 1 d wird das Losungsmittel im HV entfernt, der Riickstand in 1 mL
Hexan aufgenommen und von den ausgefallen Salzen abfiltriert. Nach Entfernen des

Losungsmittels konnen 7.7 mg (15 umol, 15%) 41 als farbloser Feststoff gewonnen werden.

123



V Experimentalteil

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 6 = 6.49 (m, 4H, CsHa), 6.33 (m, 4H, CsHa), 1.37 (sept, 2H,
*Jun = 8.0Hz, CH(CHs),), 1.19 (d, 12H, *Juy = 8.0 Hz,
CH(CHs);), 0.34 (s, 12H, Si(CHs);) ppm.

13C.NMR (100 MHz, C¢Dg): 6 = 125.00, 121.67, 120.14, 22.12, 13.35, 1.47 ppm.
296i-NMR (79 MHz, C¢D¢): 6 = -22.8,-29.9 ppm.

6.3.1.2 2,2-Diisopropyl-1,1,3,3-tetramethyltrisilahafnocenophandichlorid (42)

S/
AP e
- T
2
\
100 mg (0.26 mmol) 40 werden in 20 mL Toluol mit 175 mg (0.26 mmol) HfCl, versetzt. Nach
1 d wird das Losungsmittel im HV entfernt, der Riickstand in 1 mL Hexan aufgenommen und

von den ausgefallenen Salzen abfiltriert. Nach Entfernen des Losungsmittels kdnnen 32 mg

(52 umol, 20%) 42 als farbloser Feststoff gewonnen werden.

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): & = 6.42 (m, 4H, CsHa), 6.24 (m, 4H, CsHa), 1.39 (sept, 2H,
*Jun = 8.0 Hz, CH(CHs);), 1.20 (d, 12H, *Juy = 8.0 Hz,
CH(CHs%), 0.35 (s, 12H, Si(CHs),) ppm.

3C-NMR (100 MHz, C¢Dg): 6 = 124.36,120.00, 117.78, 22.13, 13.38, 1.59 ppm.

2%6i-NMR (79 MHz, C¢D¢): 6 = -22.9,-30.4 ppm.

124



V Experimentalteil

6.3.2 Polymerisationsreaktionen

6.3.2.1 Standardbedingungen fir die Polymerisationen im Druckreaktor

Der 100 mL Biichi Reaktor aus Glas wird unter Argonatmosphare mit 40 mL Toluol und 6 mL
MAO befillt und mit einem 60 °C warmen Heizbad erwdarmt. Anschliefend wird 1 mL der
Katalysatorlosung (ca. 2 umol Katalysator geldst in Toluol) im Tropftrichter vorgelegt. Nun
wird der Reaktor mit Propylen fiir 2 min gespilt und anschliefend das Propylen mit einem
Druck von 4 bar fir 10 min aufgepresst. Gleichzeitig mit der Zugabe des Katalysators in den
Reaktor wird die Messung der Temperaturkurve gestartet. Nach Ablauf der Reaktionszeit
wird der Druck abgelassen und die Reaktionsmischung mit 2 mL methanolischer HCl versetzt.
Nach Extraktion des Reaktorinhalts mit 200 mL Methanol wird die farblose Suspension 16 h
bei RT geriihrt. Nach Filtration und waschen des Polymers mit 3 x 30 mL destilliertem H,0
und 2 x30mL Methanol wird das Polymer Uber Nacht bei 60 °C im Trockenschrank

getrocknet.

6.3.2.2 Polymerisationsergebnisse

Ausbeute Akivitat
Katalysator Versuch
[g] [kg/mol-h-bar]

1 1.66

(Me3N),Ba( 77°-CsHa),ZrCl, (43) 23 1.56 406
3 1.63
1 0.59

(Me3N);B,(77°-C13Hs)(77°-CsHa)ZrCl, (44) 2 0.66 306
3 0.59
1 0.78

(Me3N),B,(77°-C13Hg),ZrCl, (45) 2 0.58 360
3 0.80
1 0.75
2 0.66

(MeaN)2B(77°-Co1Hs7)(77°-CsHa) ZrCl, (46) 330
3 0.56
4 0.67

125




V Experimentalteil

Katalysator

Versuch

Ausbeute

(g]

Akivitat
[kg/mol-h-bar]

(Me2N),B,(77°-Co1Haz) (17°-CsHa) HFCI, (47)

0.49

0.61

0.56

A W N

0.56

278

(Me3Si),NB(77°-CsHa),ZrCl, (48)

=

1.39

1.50

Wl N

1.58

356

(Me3Si),NB(77°-CsHg),HfCl, (49)

=

0.78

0.69

0.65

) W N

0.63

377

(Me3Si),NB(77°-CoHg),HfCl, (50)

=

2.21

3.74

4.17

848

Me,Si(77-CsHa),2rCl, (51)

12.94

11.97

W N R W N

7.40

4473

(17-CsH4Bu),ZrCl, (52)

0.53

0.54

0.57

0.66

283
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6.4 Synthese der Dilithiometallocene

6.4.1 1,1'-Dilithioruthenocen-pmdta (54)

=
=S

—N

1.00g (4.33 mmol) Ruthenocen (98) werden mit 2.26 mL (10.8 mmol) pmdta in 35 mL
Pentan suspendiert und bei 0 °C mit 6.76 mL (10.6 mmol) einer 1.57 M BuLi-L6sung in Hexan
versetzt. Nach 12 h Rihren wird der Feststoff auf einer Glasfritte gesammelt und mit
3x7mL Pentan gewaschen. Nach Trocknen im HV kénnen 1.70g (4.07 mmol, 94%)
Ru(CsH4li)-pmdta  (54) erhalten  werden.  Geeignete  Einkristalle  fur  die

Rontgenstrukturanalyse kdnnen aus einer Toluol-Loésung bei RT gewonnen werden.

'H-NMR (400 MHz, Dg-Toluol): § = 5.05 (m, 4H, CsHs), 4.44 (m, 4H, CsHa), 2.05 (bs, 15H,
CHs), 1.81 (bs, 4H, CH,), 1.68 (bs, 4H, CH,) ppm.

13C.NMR (100 MHz, Dg-Toluol): § = 79.21, 71.36, 53.42, 45.69, 44.73 ppm.
’Li-NMR (155 MHz, Dg-Toluol): 6= 5.1, 1.1 ppm

Elementaranalyse (%) ber. flir CigH3;Li;N3Ru (417.2 g/mol): C: 54.80, H: 7.50, N: 10.09, gef:
C:54.59, H: 7.44, N: 10.36.

6.4.2 1,1'-Dilithioosmocen-pmdta (58)

N
—N

o)

ds Nj

>y
N
570 mg (1.84 mmol) Osmocen (57) werden mit 0.93 mL (4.5 mmol) pmdta in 30 mL Pentan

/

suspendiert und bei 0 °C mit 2.6 mL (4.1 mmol) einer 1.57 M BulLi-Lésung in Hexan versetzt.
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Nach 1 h im Ultraschallbad und 5 h Riihren wird der Feststoff auf einer Glasfritte gesammelt
und mit 3 x 5 mL Pentan gewaschen. Nach Trocknen im HV kénnen 857 mg (1.69 mmol, 92%)
Os(CsH4li),rpmdta (58)  erhalten  werden.  Geeignete  Einkristalle  far  die

Rontgenstrukturanalyse konnen aus einer Toluol-Lésung bei RT gewonnen werden.

'H-NMR (400 MHz, Dg-Toluol): = 5.20 (t, 4H, CsHa), 4.52 (t, 4H, CsHa), 2.08 (m, 15 H,
NCHs), 1.89 (m, 8H, CH,), 1.704 (m, 8H, CH,) ppm.

13C-.NMR (100 MHz, Dg- Toluol): § = 71.6, 65.6, 57.4, 53.4, 45.9 ppm.
’Li-NMR (155 MHz, Dg- Toluol): 6= 4.8 (b), 1.1 ppm

Elementaranalyse (%) ber. flir Ci9H3;1Li;N3Os (507.2 g/mol): C: 45.14, H: 6.18, N: 8.31, gef:
C:46.06, H: 6.46, N: 8.51.

6.5 Synthese der silaverbriickten Metallocenophane der 8. Gruppe

6.5.1 Synthese der [3]Silametallocenophane

6.5.1.1 1,1,3,3-Tetramethyl-2,2-diethyltrisilaferrocenophan (62)

0.5 g (1.6 mmol) Fe(CsHali),-tmeda (53) werden in 20 mL thf gelést und innerhalb von 15 min
mit 0.36 g (1.33 mmol) Et,Me,SisCl, (18) versetzt. Nach 16 h Riihren wird das Losungsmittel
im HV entfernt und der Riickstand in 20 mL Pentan suspendiert. Die Salze werden abfiltriert,
Pentan im HV entfernt und das Produkt bei 120 °C im HV mittels Kugelrohrdestillation

gereinigt. Es kénnen 0.31 g (0.80 mmol, 60%) eines braunen Ols gewonnen werden.
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'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 6 = 4.18 (m, 4H, CsHa), 4.06 (m, 4H, CsHa), 1.17 (t, 6H, *Juy =
8.1 Hz, CH,CHs), 0.94 (q, 4H, *Juy = 8.1 Hz, CH,CH3), 0.33
(s, 12H, Si(CH3),) ppm.

13C.NMR (100 MHz, C¢Dg): 6 = 73.75, 72.34, 70.76, 10.68, 2.78, —0.94 ppm.
296i-NMR (79 MHz, C¢D¢): 6 = -19.1,-21.2 ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fir CigH3oFeSis (386.53 g/mol): C: 55.93, H: 7.82; gef: C: 56.80,
H: 7.62.

6.5.1.2 1,1,3,3-Tetramethyl-2,2-diisopropyltrisilaferrocenophan (63)

Q /
g
) w

S5

0.55 g (1.75 mmol) Fe(CsHali),-tmeda (53) werden in 15 mL thf gelost und innerhalb einer
halben Stunde mit 0.44 g (1.5 mmol) iPr,Si(Me,SiCl), (19) in 5 mL thf versetzt und 16 h
gerihrt. Nach Entfernen des Losemittels im HV wird der Rickstand in 10 mL Hexan
suspendiert und die Losung abfiltriert. Nach Kugelrohrdestillation bei 105 °C im HV kénnen
0.2 g (30% Ausbeute) des gewlinschten Produkts 63 als orange/brauner Feststoff gewonnen
werden. Geeignete Einkristalle flir die Rontgenstrukturanalyse konnten aus einer Hexan-

Losung bei —30 °C gewonnen werden.

"H-NMR (400 MHz, C¢Dg): & = 4.18 (m, 4H, CsH,), 4.08 (m, 4H, CsHa), 1.28 (sept, 2H,
3Juy = 6.4 Hz, CH(CHs);), 1.20 (d, 12H, *Juy = 6.4 Hz,
CH(CHs),), 0.401 (s, 12H, Si(CHs),) ppm.

13C-NMR (100 MHz, C¢D¢): 6 = 73.95,72.22, 70.89, 22.29, 13.12, 0.75 ppm.
296i-NMR (79 MHz, CDg): & = -17.5,-21.0 ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fur CyoH34FeSis (414.59 g/mol): C: 57.94, H: 8.27; gef: C: 57.51,
H: 8.31.
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6.5.1.3 1,1,2,3,3-Pentamethyl-2-tert-butylltrisilaferrocenophan (64)

0.25 g (0.74 mmol) Fe(CsHyli),:tmeda (53) werden in 15 mL thf geldst und innerhalb von
10 min mit 0.21 g (0.73 mmol) tBuMeSi(Me,SiCl), (20) versetzt. Nach 16 h Rihren wird das
Losemittel im HV entfernt, der Rickstand mit Hexan aufgenommen und von den Salzen
abfiltriert. Das erhaltene braune Ol wird bei 100 °C im HV mittels Kugelrohrdestillation

gereinigt. Es kénnen 0.12 mg (0.30 mmol, 41%) 64 als orange-braunen Ols gewonnen

werden.

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): & = 4.18 (m, 2H, CsHa), 4.16 (m, 2H, CsHa), 4.04 (m, 4H,
CsHa), 1.11 (s, 9H, C(CHs)s), 0.42 (s, 6H, Si(CHs)), 0.41 (s,
3H, SiCHs), 0.30 (s, 6H, Si(CHs),) ppm.

13C.NMR (100 MHz, C¢Dg): 6 = 74.25, 73.31, 71.67, 71.38, 70.31, 30.12, 20.07, 0.03,
-0.73, -8.58 ppm.

296i-NMR (79 MHz, CDg): 6 = -21.5,-23.1 ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fur CigH3,FeSis (400.60 g/mol): C: 56.97, H: 8.05; gef: C: 57.29,
H: 8.16.

6.5.1.4 1,1,3,3-Tetramethyl-2,2-diisopropyltrisilaruthenocenophan (65)
/
S
Ru Si
!
S5

In einem J-Young-NMR Rohr werden 77 mg (0.18 mmol) Ru(CsHli),:pmdta (54) mit 70 mg
(0.18 mmol) iPr,Si(Me,SiCl); (19) und 0.8 mL C¢Dg umgesetzt. Nach 1d bei RT wird die

Losung von den Salzen abfiltriert und im HV bei 70 °C vom Loésungsmittel und dem nicht
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umgesetzten Silan befreit. Es werden 36 mg (78 umol, 42%) Produkt in Form eines

hellbraunen Ols erhalten.

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 6 = 4.62 (m, 4H, CsHa), 4.47 (m, 4H, CsHa), 1.34 (sept, 2H,
*Juy = 6.8 Hz, CH(CHs),), 1.22 (m, 12H, *Juy = 6.8 Hz,
CH(CHg)z), 0.40 (S, 12H, SI(CH3)2) ppm.

13C-NMR (100 MHz, C¢Dg): 6 = 76.07, 75.04, 72.88, 22.40, 13.32, 0.99 ppm.
26i-NMR (79 MHz, C¢Dg): 6 = -12.2,-20.8 ppm.

Elementaranalyse (%) ber. flir CyoH34RuSi3 (459.80 g/mol): C: 52.24, H: 7.45; gef: C: 51.55,
H:7.72.

6.5.1.5 1,1,3,3-Tetramethyl-2,2-diisopropyltrisilaosmocenophan (66)

Os

S

Zu 0.20 mg (0.40 mmol) Os(CsHylLi),pmdta (58) in 20 mL Hexan werden innerhalb von 1 h
0.14 mg (0.45 mmol) iPr,Si(Me,SiCl); (19) in 10 mL Hexan zugetropft. Nach 28 h Rihren bei
RT wird die Losung von den Salzen abfiltriert und im HV bei 100 °C vom Lésungsmittel und
dem nicht umgesetzten Silan befreit. Es werden 80 mg (0.15 mmol, 38%) Produkt in Form

eines hellbraunen Ols erhalten.

"H-NMR (400 MHz, C¢Dg): & = 4.62 (m, 4H, CsHa), 4.47 (m, 4H, CsHa), 1.35 (sept, 2H,
*Jun = 6.4 Hz, CH(CHs),), 1.23 (m, 12H, *Juy = 6.4 Hz,
CH(CHs),), 0.40 (s, 12H, Si(CHs),), ppm.

13C-NMR (100 MHz, C¢D¢): 6 = 75.03, 72.86, 70.43, 22.36, 13.30, 0.95 ppm.
2%6i-NMR (79 MHz, C¢D¢): 6 = -12.4,-20.9 ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fir CyoH34RuSi3 (549.0 g/mol): C: 43.76, H: 6.24; gef: C:43.81,
H: 6.32.
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6.5.2 Synthese des [2]Silametallocenophans

6.5.2.1 1,1,2,2-Tetramethyldisilaosmocenophan (67)

Zu 200 mg (0.39 mmol) Os(CsHsLi),:pmdta (58) in 60 mL Hexan werden innerhalb von 2 h
0.11 mg (0.45 mmol) Me4Si,Cl, (68) in 15 mL Hexan zugetropft. Nach 16 h Riihren bei RT wird
die Losung von den Salzen abfiltriert und das Losungsmittel im HV entfernt. Durch
Sublimation bei 80 °C im HV werden 60 mg (0.14 mmol, 36%) Produkt in Form eines
farblosen Feststoffs gewonnen. Geeignete Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse

kdnnen aus einer Pentan-Losung bei RT gewonnen werden.

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): & = 5.02 (m, 4H, CsHa), 4.90 (m, 4H, CsHa), 0.188 (s, 12H,
CH;) ppm.

13C.NMR (100 MHz, C¢Dg): 6 = 70.10, 68.13, 66.51, 0.20 ppm.

296i-NMR (79 MHz, C¢D¢): 6 = -11.5 ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fir Ci4H,00sSi, (436.1 g/mol): C: 38.68, H: 4.64; gef: C: 39.03,
H:4.71.

6.5.3 Synthese der [1]Silametallocenophane

6.5.3.1 Umsetzung von 58 mit Ph,SiCl,

10 mg (20 umol) (CsHgli),-pmdta (58) werden in einem J-Young-NMR-Rohr in 1 mL Hexan
aufgenommen und bei -78 °C wird 1 Tropfen Ph,SiCl, hinzugeben. Nach Auftauen auf RT und
2 h Erwarmen auf 50 °C werden alle festen Bestandteile abgetrennt, alle Fliichtigen im HV
entfernt und der Ruckstand in 1 mL C¢Dg aufgenommen. Die 'H-NMR-Spektren zeigen
Signale fiir verschiedene einfach und zweifach substituierte Osmocene. Keines der Produkte

konnte jedoch aus diesem Reaktionsgemisch sauber isoliert werden.
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6.5.3.2 Umsetzung von 58 mit Bu,SiCl,

10 mg (20 umol) (CsHg4li);-pmdta (58) werden in einem J-Young-NMR-Rohr in 1 mL Hexan
aufgenommen und bei -78 °C mit 1 Tropfen Bu,SiCl, versetzt. Nach Auftauen auf RT und 2 h
Erwdarmen auf 50 °C werden alle festen Bestandteile abgetrennt, alle Fliichtigen im HV
entfernt und der Rickstand in 1 mL C¢De¢ aufgenommen. Die 1H—NMR—Spektren zeigen
Signale fiir verschiedene einfach und zweifach substituierte Osmocene. Keines der Produkte

konnte aus diesem Reaktionsgemisch sauber isoliert werden.

6.6 Synthese der zinnverbriickten Metallocenophane der 8. Gruppe

6.6.1 Synthese der [2]Stannametallocenophane

6.6.1.1 Synthese von 1,1,2,2-Tetra-tert-butyldistannaruthenocenophan (73)

N
b

Zu 0.10 g (0.24 mmol) Ru(CsHylLi),-pmdta (54) in 20 mL Hexan werden 0.18 g (0.33 mmol)
tBusSn,Cl, (75) bei 0 °C gegeben. Nach 16 h Rihren bei RT wird die Losung von den Salzen
abfiltriert und das Losungsmittel im HV entfernt. Nach Ausfdllen und Abfiltrieren der Salze
aus Hexan und Sublimieren des restlichen Ruthenocens bei 100 °C im HV kénnen 40 mg
(57 umol, 24%) 73 in Form eines farblosen Feststoffs erhalten werden. Geeignete Einkristalle
fuir die Rontgenstrukturanalyse kdnnen aus einer Pentan-Losung bei —30 °C gewonnen

werden.
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'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): & = 4.81 (m, 4H, CsHa), 4.76 (m, 4H, CsHa), 1.45 (s, 36H,
C(CHs)s, *Jusn = 63, 65 Hz. *Jusn = 6 Hz) ppm.

3C-NMR (100 MHz, C¢D¢): 6 = 79.24,76.23, 73.44, 32.89, 31.99 ppm.
1961-NMR (149 MHz, CsDg): = 8.2 (S, Jsnsn = 1925 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fiir C;sHa4RUSN, (698.1 g/mol): C: 43.76, H: 6.24; gef: C: 44.41,
H: 6.45.

6.6.1.2 Synthese von 1,1,2,2-Tetra-tert-butyldistannaosmocenophan (77)

Zu 166 mg (0.33 mmol) Os(CsHylLi),pmdta (58) in 20 mL Toluol werden 160 mg (0.30 mmol)
tBusSn,Cl, (75) in 5 mL Hexan langsam zugetropft. Nach 16 h Rihren bei RT wird die Losung
von den Salzen abfiltriert und das Losungsmittel im HV entfernt. Durch Ausfillen aus 4 mL
Pentan bei —30 °C kénnen 40 mg (50 umol, 17%) 77 in Form eines farblosen Feststoffs
gewonnen werden. Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse kdnnen aus einer

Pentan-Losung bei —30 °C gewonnen werden.

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 6 = 5.10 (m, 4H, CsHa), 4.90 (m, 4H, CsHa), 1.44 (s, 36H,
C(CHs)s, *Jusn = 63, 65 Hz, *Jusn = 6 Hz) ppm.

13C_NMR (100 MHz, C¢D¢): 6 = 72.79, 69.89, 67.57, 32.81, 31.39 ppm.
196n-NMR (149 MHz, CeDg): § = 21.3 (s, Ysnsn = 2046 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fir CsH440sSn;, (788.1 g/mol): C: 39.82, H: 5.65; gef: C: 39.97,
H: 5.73.
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6.6.2 Insertion von Chalkogenen in die Zinn-Zinn-Bindung

6.6.2.1 Umsetzung von 1,1,2,2-Tetra-tert-butyldistannaruthenocenophan (76) mit Schwefel

Y

e

Re
S
a) 20 mg (0.029 mmol) 76 in 1 mL C¢sDg¢ werden mit 1.9 mg (0.058 mmol) elementarem
Schwefel versetzt. Nach 6 d im Ultraschallbad wird das Losungsmittel im HV entfernt und der
Rickstand in 5mL Hexan aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren aller nichtléslichen

Bestandteile Uber Celite, wird das Losungsmittel im HV entfernt. Nach Kristallisation aus

Pentan konnen 5 mg (7 umol, 24%) 78 als ein gelber Feststoff gewonnen werden.

b) 30 mg (0.072 mmol) 54 werden in 1 mL C¢Dg mit 0.039 mg (0.072 mmol) tBusSn,Cl; (75)
versetzt. Nach 16 h werden alle unldslichen Bestandteile mittels Filtration entfernt.
AnschlieBend werden 4.49 mg (0.14 mmol) elementarer Schwefel hinzugefiigt und die
Loésung 16 h auf 80 °C erhitzt. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels im HV wird der
Rickstand in 2 mL Hexan aufgenommen und von den unldslichen Bestandteilen abfiltriert.
Nach Kristallisation aus Hexan —30°C kdnnen 9 mg (0.01 mmol, 18%) 78 in Form eines gelben

Feststoffs gewonnen werden.

H-NMR (400 MHz, C¢Dq): 6 = 4.69 (m, 4H, CsHa), 4.53 (m, 4H, CsHa), 1.41 (s, 36H,
C(CHs)3, *Jsnn = 75, 78 Hz) ppm.

13C-NMR (100 MHz, C¢Dg): 6 = 77.45, 73.05, 72.66, 32.34, 31.32 ppm.
9% n-NMR ( 149 MHz, CDg): 6= 26.3 (S, Jsnsn = 1409 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fiir C;6HasRuSSn, (698.1 g/mol): C: 40.34, H: 5.73, S: 4.41; gef:
C:43.05,H:6.11, S: 5.16.

135



V Experimentalteil

6.6.2.2 Umsetzung von 1,1,2,2-Tetra-tert-butyldistannaruthenocenophan (76) mit Selen

a) 20 mg (0.029 mmol) 76 in 1 mL CgDg werden mit 4.6 mg (0.058mmol) Selen versetzt. Nach
6 d in einem Ultraschallbad wird das Losungsmittel im HV entfernt und der Riickstand in
5 mL Hexan aufgenommen. Nach Entfernen der unléslichen Bestandteile tber Celite wird
das Losungsmittel im HV entfernt. Nach Kristallisation aus Pentan kdénnen 7 mg (9 umol,

34%) 78 in Form eines gelben Feststoffs gewonnen werden.

b) 30 mg (0.072 mmol) (54) in 1 mL C¢D¢ werden mit 0.039 mg (0.072 mmol) tBusSn,Cl,
versetzt. Nach 16 h werden alle festen Bestandteile durch Filtration entfernt und die Losung
mit 11.36 mg (0.14 mmol) rotem Selen versetzt. Nach Erhitzen auf 80 °C lGber einen Zeitraum
von 16 h wird das Losungsmittel im HV entfernt und der Riickstand in 2 mL Hexan
aufgenommen. Entfernen der Unldslichen Bestandteile Gber Celite und Kristallisation aus

Pentan ergeben 5 mg (7 umol, 10%) 78 in Form eines gelben Feststoffs.

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 6 = 4.69 (m, 4H, CsHa), 4.53 (m, 4H, CsHa), 1.41 (s, 36H,
C(CHs)3, *Jsnn = 75, 78 Hz) ppm.

13C-NMR (100 MHz, C¢Dg): 6 = 77.45,73.05, 72.66, 32.34, 31.32 ppm.
9% n-NMR ( 149 MHz, CDg): 6= 26.3 (S, YJsnsn = 1409 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fiir C;gH44RUSESN; (698.1 g/mol): C: 40.34, H: 5.73; gef: C: 41.14
H:5.44.
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6.6.2.3 Umsetzung von 1,1,2,2-Tetra-tert-butyldistannaosmocenophan (77) mit Schwefel

Y

!

o\

S
a) 30 mg (0.038 mmol) 77 in 1 mL C¢Dg werden mit 2.44 mg (0.076 mmol) Schwefel 11 d auf
80 °C erwarmt. Nach Entfernen des Losungsmittels im HV wird der Riickstand in 5 mL Hexan

aufgenommen und von den unléslichen Bestandteilen lber Celite abfiltriert. Kristallisation

aus Pentan liefert 7 mg (9 umol, 24%) 80 eines gelblichen Feststoffs.

b) 30 mg (0.059 mmol) 58 in 1 mL C¢D¢ werden mit 31.7 mg (0.059 mmol) tBusSn,Cl,
umgesetzt. Nach 16 h werden alle festen Bestandteile abfiltriert und 3.8 mg (0.118 mmol)
elementarer Schwefel hinzugefiigt. Nach 16 h bei 80 °C wird das Losungsmittel im HV
entfernt, der Rickstand in 2mL Hexan aufgenommen und von allen unl6slichen
Bestandteilen abfiltriert. Nach Kristallisation aus Pentan bei —30 °C kénnen 9 mg (10 umol,

17%) 80 in Form eines gelben Pulvers gewonnen werden.

'H-NMR (400 MHz, C¢D¢): & = 4.90 (m, 4H, CsHa), 4.68 (m, 4H, CsHi), 1.41 (s, 36H,
C(CHs)s, 315nH =74, 78 Hz) ppm.

13C.NMR (100 MHz, C¢Dg): 6 = 70.40, 67.20, 65.22, 32.33, 31.36 ppm.

19 n-NMR (149 MHz, CgDg): 6= 26.5 (s, Jsnsn = 235 Hz) ppm.
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6.6.2.4 Umsetzung von 1,1,2,2-Tetra-tert-butyldistannaosmocenophan (77) mit Selen

a) 30 mg (0.038 mmol) 77 werden in 1 mL C¢Dg geldst und mit 6.0 mg (0.076 mmol) rotem
Selen umgesetzt. Nach 6 d bei 80 °C wird das Losungsmittel im HV entfernt, der Riickstand in
5mL Hexan aufgenommen und von allen unl6slichen Bestandteilen abfiltriert. Nach
Entfernen des Losungsmittels konnen 8 mg (10 umol, 26%) 81 in Form eines gelblichen

Feststoffs gewonnen werden.

b) 30 mg (0.059 mmol) 58 werden mit 31.7 mg (0.059 mmol) tBusSn,Cl, in 1 mL CgDg
umgesetzt. Nach 16 h wird der entstandene Feststoff abfiltriert und die Lésung mit 9.32 mg
(0.072 mmol) rotem Selen versetzt. Die Suspension wird 16 h auf 80°C erwarmt,
anschlieBend das Losungsmittel im HV entfernt und der Rickstand in 2 mL Hexan
aufgenommen. Nach Filtration und Kristallisation bei —30°C kénnen 8 mg (10 umol, 26%) 81

in Form eines farblosen Feststoffs gewonnen werden.

"H-NMR (400 MHz, C¢Dg): & = 4.90 (m, 4H, CsHa), 4.68 (m, 4H, CsHa), 1.41 (s, 36H,
C(CHs)s, *Jsnu: 74, 78 Hz) ppm.

13C_NMR (100 MHz, C¢Dg): 6 = 70.41, 67.21, 65.21, 32.33, 31.36 ppm.
196n-NMR (149 MHz, CeDg): § = 26.59 (s, Ysnsn = 208 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fiir C;6H440s5eSn, (868.0 g/mol): C: 36.18, H: 5.14, gef: C: 37.18,
H: 5.39.
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6.6.3 Synthese der [1]Stannaosmocenophane

6.6.3.1 Umsetzung von 58 mit Ph,SnCl,

10 mg (20 umol) (CsHali);pmdta (58) werden in einem J-Young-NMR-Rohr in 1 mL thf
aufgenommen und bei —78 °C wird 6 mg (0.02 mmol) Ph,SnCl, hinzugeben. Nach Auftauen
auf RT werden alle flliichtigen Bestandteile im HV entfernt und der Riickstand in 1 mL C¢Dg
aufgenommen. Das 1H—NMR—Spektrum zeigt kein Signal, welches dem gewiinschten Produkt

zugeordnet werden kann.

6.6.3.2 Umsetzung von 58 mit Bu,SnCl,

10 mg (20 umol) (CsHsli);'pmdta (58) werden in einem J-Young-NMR-Rohr in 1 mL thf
aufgenommen und bei —78 °C wird 5 mg (0.02 mmol) Bu,SnCl, hinzugeben. Nach Auftauen
auf werden alle fliichtigen Bestandteile im HV entfernt und der Riickstand in 1 mL Cg¢Dg
aufgenommen. Das 1H—NMR—Spektrum zeigt kein Signal, welches dem gewiinschten Produkt

zugeordnet werden kann.

6.7 Borverbriickung

6.7.1 Synthese der [3]Borametallocenophane

6.7.1.1 1,2,3-Tris(dimethylamino)triboraferrocenophan

Zu 0.5g (1.6 mmol) 53 in 30 mL Benzol werden 0.43 g (1.33 mmol) (Me;N)3B3Br, (37) in
15 mL Benzol zugetropft. Nach 16 h Rihren werden die ausgefallenen Salze abfiltriert und
das Losungsmittel des Filtrats im HV entfernt. Nach Entfernen des liberschiissigen tmedas
und (Me;N)3B3Br; bei 80 °C im HV kdnnen 0.34 g (0.98 mmol, 74%) 89 als orangebrauner

oliger Feststoff gewonnen werden.
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'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): & = 430 (m, 6H, CsHa), 4.10 (m, 2H, CsHa), 2.91 (s, 6H,
N(CHs)), 2.81 (s, 6H, N(CHs),), 2.74 (s, 6H, N(CHs),)ppm.

3C-NMR (100 MHz, C¢D¢): 6 = 75.18, 70.53, 69.99, 68.70, 46.11, 44.53, 39.96 ppm.

B-NMR (128 MHz, C¢Dg): & = 58.1, 50.3 ppm.

6.7.1.2 1,2,3-Tris(dimethylamino)triboraruthenocenophan (97)

Zu 50mg (0.1 mmol) 54 in 2mL CsDg werden 39 mg (1.33 mmol) (Me;N)3:B3Br, (37)
zugegeben. Nach 16 h werden die ausgefallenen Salze abfiltriert und das Lésungsmittel des
Filtrats im HV entfernt. Nach Reinigung des Produktes bei 80 °C im HV kdénnen 9 mg

(0.02 mmol, 17%) 97 als brauner 6liger Feststoff gewonnen werden.

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 6 = 4.87 (m, 2H, CsHa), 4.84 (m, 2H, CsHa), 4.68 (m, 2H,
CsHs), 4.53 (m, 2H, CsH,), 2.81 (s, 6H, N(CH3),), 2.79 (s,
6H, N(CHg)z), 2.75 (S, GH, N(CH3)2)ppm

13C.NMR (100 MHz, C¢Dg): 6 = 75.70, 72.86, 72.81, 71.05, 45.78, 44.31, 39.98 ppm.

MB_NMR (128 MHz, C¢Dg): 6 = 54.2, 48.9 ppm.

6.7.1.3 1,2,3-Tris(dimethylamino)triboraosmocenophan (99)
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Zu 50 mg (0.1 mmol) 58 in 2 mL C¢De¢ werden 32 mg (1.33 mmol) (Me;N)3BsBr, (37)
zugegeben. Nach 16 h werden die ausgefallenen Salze abfiltriert und das Losungsmittel des
Filtrats im HV entfernt. Nach Reinigung des Produktes bei 80 °C im HV kdénnen 5 mg

(0.01 mmol, 10%) 99 als brauner oliger Feststoff gewonnen werden.

'H-NMR (400 MHz, C¢De): & = 5.10 (m, 2H, CsHa), 5.02 (m, 2H, CsHa), 4.83 (m, 2H,
CsHa), 4.66 (m, 2H, CsHa) 2.73 (s, 6H, N(CHs),), 2.68 (s,
6H, N(CHs),), 2.66 (s, 6H, N(CHs),) ppm.

13C.NMR (100 MHz, C¢Dg): 6 = 65.60, 65.15, 64.95, 63.40, 44.39, 40.93, 36.28 ppm.

YB-NMR (128 MHz, C¢D¢): 6 = 50.7, 41.1 ppm.

6.7.2 Synthese der [2]Borametallocenophane

6.7.2.1 1,2-Bis(dimethylamino)diboraruthenocenophan (94)

Zu 50 mg (0.12 mmol) 54 in 10 mL Toluol werden bei -78 °C 33 mg (0.12 mmol) (Me;N),B,Br;
(100) gegeben. Nach 16 h Rihren bei RT wird die Lésung von den Salzen abfiltriert und das
Loésungsmittel im HV entfernt. Weder durch Sublimation noch durch Saulenchromatographie
Uber verschiedene Adsorptionsmittel und mit verschiedenen Losungsmitteln kann das
Produkt sauber erhalten werden. Es kénnen 30 mg verunreinigtes Produkt als gelbes Ol

erhalten werden.

H-NMR (400 MHz, C¢Dy): & = 5.05 (bs, 4H, CsHa), 4.61 (m, 4H, CsHa), 2.79 (s, 6H,
N(CHs),), 2.67 (s, 6H, N(CH3)2) ppm.

3C-NMR (100 MHz, C¢D¢): 6 = 71.03, 70.67, 43.41, 39.75 ppm.

"B-NMR (128 MHz, C¢Dg): & = 41.6 ppm.
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6.7.2.2 Versuch der Synthese von Bis(dimethylamino)diboraosmocenophan

Zu 10 mg (20 umol) 58 in 1 mL Dg-Toluol werden 5.4 mg (20 umol) (Me;N),B,Br; bei —78 °C
gegeben. In den NMR-Spektren kann keine Umsetzung zum gewilinschten Produkt

beobachtet werden.

6.7.2.3 1,2-Dimesityldiboraruthenocenophan (101)

B

Ru

@/ Ll"Mes

Zu 50 mg (0.12 mmol) 54 in 10 mL Toluol werden 39 mg (0.12 mmol) Mes;,B,Br, (87) bei 0 °C
gegeben. Nach 16 h Rihren bei RT wird die Losung von den Salzen abfiltriert und das
Losungsmittel im HV entfernt. Nach Reinigung durch Sublimation bei 100 °C im HV kdnnen

7 mg (14 umol, 12%) 101 in Form eines gelben, dligen Feststoffs erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, C¢D¢): & = 6.83 (m, 4H, CeHs), 5.17 (m, 2H, CsHs), 4.97 (m, 2H,
CsHa), 4.81 (m, 2H, CsHa), 4.24 (m, 2H, CsHa), 2.73 (s,
12H, CH3), 2.25 (s, 6H, CHs) ppm.

13C-NMR (100 MHz, C¢D¢): 6 = 130.21, 123.43, 79.18, 79.05, 78.45, 74.18, 45.03,
26.64 ppm.
B-NMR (128 MHz, C¢Dg): 6 = 61.8 ppm.

6.7.2.4 1,2-Dimesityldiboraosmocenophan (102)

B

Os

@/ IL‘Mes

Zu 50 mg (99 umol) 58 in 10 mL Toluol werden 47 mg (0.12 mmol) Mes,B,Br, (87) bei 0 °C
gegeben. Nach 16 h Rihren bei RT wird die Losung von den Salzen abfiltriert und das
Losungsmittel im HV entfernt. Nach Reinigung durch Sublimation bei 100 °C im HV kdnnen

10 mg (17 umol, 17%) 102 in Form eines gelben, o6ligen Feststoffs erhalten werden.
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Geeignete Einkristalle fur die Rontgenstrukturanalyse kdnnen aus einer Pentan-Losung bei

RT gewonnen werden.

'H-NMR (400 MHz, C¢De): & = 6.84 (m, 4H, CeHs), 5.23 (m, 2H, CsHa), 5.06 (m, 2H,
CsHy), 4.64 (m, 2H, CsHa), 4.44 (m, 2H, CsH,), 2.27 (s,
12H, CHs), 2.19 (s, 6H, CH3) ppm.

13C.NMR (100 MHz, C¢Dg): 6 = 148.6, 140.5, 130.4, 74.0, 73.0, 71.8, 71.0, 26.7,
21.2 ppm.
B-NMR (128 MHz, C¢Dg): & = 56.3 ppm.

6.7.3 Synthese der [1]Borametallocenophane

6.7.3.1 Versuch der Synthese von [1]Boraruthenocenophan

a) 10 mg (0.20 mmol) 54 werden in 1 mL C¢D¢ und mit 1 Tropfen (MesSi),NBCl, bei RT
versetzt. Die Signale im NMR deuten auf das Entstehen mehrerer Produkte hin, die nicht

getrennt werden kénnen.

b) 10 mg (0.20 mmol) 54 werden in 1 mL Et,0 und mit 1 Tropfen (MesSi),NBCl, bei RT
versetzt. Die Signale im NMR deuten auf das Entstehen mehrerer Produkte hin, die nicht

getrennt werden kénnen.

6.7.3.2 Versuch der Synthese von [1]Boraosmocenophan

a) 10 mg (0.20 mmol) 58 werden in 1 mL C¢D¢ und mit 1 Tropfen (MesSi);NBCl, bei RT
versetzt. Die Signale im NMR deuten auf das Entstehen mehrerer Produkte hin, die nicht

getrennt werden kénnen.

b) 10 mg (0.20 mmol) 58 werden in 1 mL Et,0 und mit 1 Tropfen (MesSi),NBCl, bei RT
versetzt. Die Signale im NMR deuten auf das Entstehen mehrerer Produkte hin, die nicht

getrennt werden koénnen.
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6.7.4 Reaktivitat der [n]Borametallocenophane

6.7.4.1 Versuch der Umsetzung von 1,2,3-Tris(dimethylamino)triboraferrocenophan (89) mit

Pt(PEts);(103)

5 mg (9 umol) Pt(PEts)s werden in einem J-Young-NMR Rohr im HV fiir 1 h auf 50 °C erwarmt.
AnschlieBRend werden 4 mg (9 umol) (89) gelost in 1 mL C¢Dg hinzugegeben und die
Reaktionsmischung fir 5d auf 60 °C erwarmt. Die NMR-Spektren zeigen keine neuen

Signale, die fur eine Umsetzung sprechen.

6.7.4.2 Versuch der Umsetzung 1,2,3-Tris(dimethylamino)triboraruthenocenophan (97) mit
Pt(PEts)3(103)

5 mg (9 umol) Pt(PEts)s werden in einem J-Young-NMR Rohr im HV fiir 1 h auf 50 °C erwarmt.
AnschlieBend werden 4 mg (9 umol) (97) geldst in 1 mL CgDg hinzugegeben und die
Reaktionsmischung fir 5d auf 60 °C erwarmt. Die NMR-Spektren zeigen keine neuen

Signale, die fur eine Umsetzung sprechen.

6.7.4.3 Versuch der Umsetzung von 1,2,3-Tris(dimethylamino)triboraferrocenophan (89) mit

elementarem Schwefel

In einem J-Young-NMR Rohr werden 10 mg (13 umol) 89 gel6st in 1 mL CgDg mit 1 mg
(31 umol) elementarem Schwefel versetzt und fiir 5 d auf bis zu 120 °C erwarmt. Die NMR-

Spektren zeigen keine neuen Signale, die fiir eine Umsetzung sprechen.

6.7.4.4 Versuch der Umsetzung von 1,2-Dimesityldiboraosmocenophan (102) mit Pt(PEts);
(103)

5 mg (9 umol) Pt(PEts)s werden in einem J-Young-NMR Rohr im HV fiir 1 h auf 50 °C erwarmt.
AnschlieBend werden 6 mg (0.01 mmol) 102 geldst in 1 mL C¢Dg hinzugegeben und die
Reaktionsmischung fiir 7 d auf bis zu 100 °C erwarmt. Die NMR-Spektren zeigen keine neuen

Signale, die flr eine Umsetzung sprechen.
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6.7.4.5 Versuch der Umsetzung von 1,2-Dimesityldiboraosmocenophan (102) mit

elementarem Schwefel

In einem J-Young-NMR Rohr werden 5mg (9 umol) 102, geldst in 1 mL CgDg, mit 1 mg
(0.03 mmol) elementarem Schwefel versetzt und fiir 5 d auf bis zu 100 °C erwarmt. Die NMR-

Spektren zeigen keine neuen Signale, die fiir eine Umsetzung sprechen.

6.7.4.6 Umsetzung von 1,2-Bis(dimethylamino)diboraruthenocenophan (94) mit Pt(PEts)s
(103)

|
=
/
B
3 PEt
Ru Pl °
W
Q/ \\N
\\
20 mg (30 umol) Pt(PEts); werden in einem J-Young-NMR Rohr im HV fir 1 h auf 50 °C
erwdrmt. AnschlieRend werden 15 mg verunreinigtes RcB,(NMe,), (94) gelost in 1 mL CgDg
hinzugegeben und die Reaktionsmischung fiir 2 d auf 60 °C erwarmt. Nach Entfernen aller

flichtigen Bestandteile im HV und Waschen des Feststoffs mit kaltem Pentan kénnen 5 mg

(6 umol, 20%) 104 als farbloser Feststoff gewonnen werden.

'H-NMR (400 MHz, C¢D¢): & = 5.05 (bs, 4H, CsHa), 4.61 (bs, 4H, CsHi), 2.79 (s, 6H,
N(CH3)2), 2.67 (S, 6H, N(CHg)z), 1.64 (S, 12H, CH2CH3),
0.99 (s, 6H, CH,C3) ppm.

BC.NMR (100 MHz, C¢Dg): 6 = 77.87, 73.65, 71.03, 70.67, 43.39, 39.78, 18.21 (s, Jop =
17 Hz), 8.75 (s, Jcp = 16 Hz) ppm.

1B-NMR (128 MHz, C¢Dg): & = 41.4 ppm.

31p_NMR (162 MHz, CDg): & = 9.46 (Ypep = 1040 Hz) ppm
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6.8 Metallocenophane der 9. und 10. Gruppe

6.8.1 Synthese der [2]Stannacobaltocenophane

6.8.1.1 1,1,2,2-Tetra-tert-butyldistannacobaltocenophan (117)

' Sn
Co |

o I
@/Sn\g

100 mg (0.254 mmol) tBusSn,(CsHyli), 115 werden bei =78 °C in thf mit 54 mg (0.250 mmol)
CoCly-dme versetzt. Nach 16 h wird das Lésungsmittel im HV entfernt, der Riickstand in
Pentan aufgenommen und von den unldslichen Feststoffen abfiltriert. Nach Sublimation im
HV bei 70 °C kdnnen 101 mg (155 umol, 62%) 117 als dunkelbraune Kristalle gewonnen
werden. Geeignete Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse kénnen aus einer Pentan-

Lésung bei —30 °C gewonnen werden.

'H-NMR (501 MHz, C¢D¢): & = 2.5 (s, 36H, C(CHs)s), —1.2 (bs, 4H, CsHa), =57.9 (bs, 4H,

CsHa) ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fir CysHzsCoSn, (655.1 g/mol): C: 47.82, H: 6.79, gef: C: 48.04,
H:6.72.

6.8.1.2 Oxidation von 1,1,2,2-Tetra-tert-butyldistannacobaltocenophan (117) mit

Ferroceniumhexafluorophosphat (4)

Co |
K

@/Sn

[PFel
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20 mg (31 umol) 117 werden bei RT mit 10 mg (0.059 mmol)
Ferroceniumhexafluorophosphat (4) in 1mL CgDg umgesetzt. Nach 6h wird das
Losungsmittel im HV entfernt und der erhaltene Feststoff flinfmal mit 1 mL Pentan
gewaschen. Nach Kristallisation aus Benzol werden 17 mg (21 umol, 68%) 118 in Form eines
rotbraunen  Feststoffs gewonnen  werden. Geeignete  Einkristalle flir die

Rontgenstrukturanalyse kénnen aus einer Toluol-Lésung bei RT gewonnen werden.

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 6 = 6.06 (bs, 4H, CsHa), 5.46 (bs, 4H, CsHa), 1.24 (s, 36H,
C(CHs)3, *Jsow = 71, 74 Hz) ppm.

3C-NMR (100 MHz, C¢D¢): 6 = 99.50, 91.67, 87.66, 34.04, 32.51 ppm.
E_.NMR (376 MHz, C¢Dg): 6 = —70.0 (d, Ypr = 710 Hz) ppm.
3P_.NMR (162 MHz, C¢Dg): 6 = —143.0 (sept, “Jpr = 711 Hz) ppm.

19%n-NMR (149 MHz, C¢Dg): 6 = 3.1 (Ysnsn = 680 Hz) ppm.

6.8.2 Synthese der [2]Stannanickelocenophane

6.8.2.1 Tetra-tert-butyldistannanickelocenophan (119)

Ni |
DS U<
N

100 mg (0.254 mmol) 115 werden bei —78°C in 20 mL thf mit 55 mg (0.250 mmol) NiCl,-dme
versetzt. Nach 16 h wird das Losungsmittel im HV entfernt, der Rickstand in Pentan
aufgenommen und von den unl6slichen Feststoffen abfiltriert. Nach Kristallisation aus
Pentan bei —30 °C werden 81.8 mg (0.125 mmol, 50%) 119 in Form dunkelgriiner Kristalle
gewonnen. Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse kdnnen aus einer Pentan-

Losung bei —30 °C gewonnen werden.
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'H-NMR (501 MHz, C¢De): & = 2.45 (s, 36H, C(CHs)s), —238 (bs, 4H, CsHa), =255 (bs, 4H,

CsHa) ppm.

Elementaranalyse (%) ber. fir C,sH44NiSn, (654.1 g/mol): C: 47.84, H: 6.79, gef: C: 48.44,
H: 6.96.

6.8.2.2 Oxidation von Tetra-tert-butyldistannanickelocenophan (119) mit

Ferroceniumhexafluorophosphat (4)

oL

Sn
Ni | [PFe]

@Sn\g
A

5 mg (8 umol) 119 werden bei RT mit 2.5 mg (7.5 umol) Ferroceniumhexafluorophosphat (4)
in 1 mL C¢De¢ umgesetzt. Nach 6 h wird das Losungsmittel im HV entfernt und der erhaltene
Feststoff finfmal mit 1 mL Pentan gewaschen. Nach Kristallisation aus Toluol kénnen 3 mg

(0.02 mmol, 68%) 120 in Form eines dunkelbraunen Feststoffs gewonnen werden.

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 6 = 2.5 (s, 36H, C(CHs)s), =5.0 (bs, 4H, CsHa), —60.0 (bs, 4H,
CsHa) ppm.

®E.NMR (376 MHz, C¢D¢): 6 = —70.0 (d, YJpr = 711 Hz) ppm.

3p_.NMR (162 MHz, C¢Dg): 6 = —143.0 (s, YJpr = 711 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) ber. flir C;6H44FsPNiSn; (799.0 g/mol): C: 39.15, H: 5.56, gef: C: 39.91,
H: 5.31.
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6.8.2.3 Versuch der -Elektronen-Oxidation von 1,1,2,2-Tetra-tert-butyldistanna-

nickelocenophan (119) mit Ferroceniumhexafluorophosphat (4) und AgBArf(121)

10 mg (8 umol) 119 werden bei RT mit 2.5 mg (7.5 umol) Ferroceniumhexafluorophosphat
(4) in 1 mL C¢Dg umgesetzt. Nach 6 h wird das Losungsmittel im HV entfernt und der
erhaltene Feststoff fiinfmal mit 1 mL Pentan gewaschen. Danach wird der Feststoff in thf
aufgenommen, in ein Braunglas-J-Young-NMR-Rohr gegeben und mit 2 mg (7.5 umol) AgBAr'

(121) versetzt. Im 1H—NMR—Spektrum kann keine weitere Umsetzung beobachtet werden.

6.8.2.4 Versuch der zwei-Elektronen-Oxidation von 1,1,2,2-Tetra-tert-butyldistanna-

nickelocenophan (119) mit Silberhexafluorophosphat (121)

5mg (8umol) 119 in 1mL CgDs werden bei RT mit 4mg (0.02 mmol)
Silberhexafluorophosphat (121) versetzt. Im 1H—NMR—Spektrum konnen keine Signale des

gewlinschten Produkts beobachtet werden.
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VI Anhang zur Kristallstrukturanalyse

Die Kristalldaten wurden mittels Moy,-Strahlung und CCD-Flachendetektor mit einem Bruker
D8 APEX I-Diffraktometer mit Graphit-Monochromator oder mit einem Bruker X8 APEX II-
Diffraktometer mit Multilayer-Spiegel-Monochromator gesammelt. Die Strukturen wurden
unter Verwendung direkter Methoden geldst, mit dem Shelx Software Paket verfeinert und

(2741 'Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop

mit Fourier-Techniken entwickelt.
verfeinert. Allen Wasserstoffatomen wurden soweit nicht anders vermerkt idealisierte
Positionen zugewiesen und diese wurden in die Berechnung der Strukturfaktoren mit
einbezogen. Kristallographische Daten (CIF) wurden bei der Crystallographic Database
Cambridge (CCDC) hinterlegt und koénnen unter www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
angefordert werden. Im Folgenden sind wichtige Daten und Parameter der

Strukturbestimmungen sowie die CCDC-Nummern der veroffentlichen Verbindungen

angegeben.
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36

56

Verbindung 54
CCDC-Nummer 929183 929186
Empirische Formel C10H30B3Ns Cs4Hg4lisO6RuU; CsgHgoLisNgRuU;
M [g-mol™] 252.82 918.85 832.84
Temperatur [K] 174(2) 293(2) 193(2)
Wellenldnge, A [A] Mok, 0.71073 Mok, 0.71073 Moy, 0.71073
Kristallsystem Monoklin Triklin Monoklin
Raumgruppe C2/c pP-1 P2./c
a (A) 17.073(15) 9.964(11) 8.5778(5)
b (A) 7.180(6) 10.737(12) 17.2387(9)
c (A) 13.395(12) 11.29(2) 14.0546(8)
a (%) 90.00 101.23(5) 90.00
B(°) 93.174(13) 98.60(5) 100.259(2)
v (°) 90.00 111.73(4) 90.00
Volumen, [A®] 1640(2) 1067(3) 2045.0(2)
Z 4 1 2
Berechnete Dichte [Mg-m_3] 1.024 1.430 1.353
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.061 0.752 0.771
F(000) 560 476 864
Beugungsbereich 2.39 bis 28.58 1.90 bis 26.37° 1.89 bis 26.37°
Gemessene Reflexe 15890 14520 23362
Unabhangige Reflexe 2086 4375 4176
Mmlan]:r:i r{q :;z':a'e 0.6654/1.0 0.6505/0.7458 0.6176/0.7454
Daten / Parameter /
Einschrankungen 2086/88/0 4375 /263 /162 4176 /231 /145
“Goodness-of-fit” von F° 1.076 1.025 1.057
. R1 =0.0509 R1=0.0325 Ry =0.0176
Finaler R-Wert [1>20(1)] @R = 0.1408 @R’ = 0.0698 @R’ = 0.0441
R; =0.0583 R1=0.0422 R; =0.0205
R Werte (alle Daten) wR? = 0.1484 @R’ = 0.0737 @R’ = 0.0460
Maximale / minimale 0.354 /-0.123 0.454 / —0.480 0.273 /-0.250

Restelektronendichte [e-A~]
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Verbindung

58 63 67
CCDC-Nummer 929184 887330 928379
Empirische Formel CsgHeLisNgOs, CyoH34FeSis C14H300sSi;
M [g-mol_l] 1011.10 414.59 434.68
Temperatur [K] 193(2) 100(2) 100(2)
Wellenldnge, A [A] Mo, 0.71073 Mo, 0.71073 Moy, 0.71073
Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe P2,/c Pna2, P24/n
a (A) 8.561(6) 18.704(5) 12.3312(9)
b (A) 17.202(12) 13.274(4) 8.3327(7)
c(A) 14.003(9) 8.821(4) 14.8501(12)
a (%) 90.00 90.00 90.00
B () 100.20(2) 90.00 109.441(4)
v (°) 90.00 90.00 90.00
Volumen, [A®] 2030(2) 2190.1(13) 1438.9(2)
V4 2 4 4
Berechnete Dichte [Mg-m'S] 1.654 1.257 2.007
Absorptionskoeffizient [mm™] 6.287 0.853 9.005
F(000) 992 888 832
Beugungsbereich 1.89 bis 26.37° 1.88 bis 26.06° 1.87 bis 26.77°
Gemessene Reflexe 15536 68845 3058
Unabhangige Reflexe 4134 4271 3107

Minimale / maximale
Transmission
Daten / Parameter /
Einschrankungen
“Goodness-of-fit” von F

Finaler R-Wert [I>20(l)]

R Werte (alle Daten)

Maximale / minimale
Restelektronendichte [e-A™]
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0.5129/0.7454

4134 /231 /145

1.034
R, = 0.0207
@R? = 0.0457
R, =0.0273
®R? = 0.0480

0.782 /-0.761

0.6384/0.7453

4271/225/1

1.307
R, = 0.0168
®R? = 0.0500
R; = 0.0202
®R? = 0.0646

0.491/-0.519

0.548490/0.745431

3107/159/0

1.060
R, = 0.0142
®R? = 0.0342
R, = 0.0152
@R? = 0.0345

0.708 / —0.506
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Minimale / maximale

Transmission

Daten / Parameter /
Einschrankungen
“Goodness-of-fit” von F>

Finaler R-Wert [I>20(1)]

R Werte (alle Daten)

Maximale / minimale
Restelektronendichte [e-A~]

0.6115/0.7454

5707 /274/0

1.070
R, =0.0136
®R? = 0.0483
R, =0.0143
®R? = 0.0489

0.566 / —0.334

0.5286/0.7454

5667 /274/0

1.053
R, =0.0213
®R? = 0.0430
R, = 0.0289
®R? = 0.0450

1.094 /-0.766

Verbindung 76 66 102
CCDC-Nummer 929185 929182
Empirische Formel Cy6HasRUSN; Cy6H440sSn;, CygH30B,0s
M [g-mol™] 695.06 784.19 578.34
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Wellenldnge, A [A] Mo, 0.71073 Mok, 0.71073 Moz 0.71073
Kristallsystem Monoklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2./n P2./n C2/c
a (A) 16.7387(14) 16.831(11) 18.7149(13)
b (A) 9.1760(7) 9.216(6) 11.7125(9)
c(A) 18.5670(15) 18.629(12) 11.1754(8)
a (%) 90.00 90.00 90.00
B(°) 110.2720(10) 110.178(15) 112.355(2)
v (°) 90.00 90.00 90.00
Volumen, [A®] 2675.1(4) 2712(3) 2265.5(3)
Z 4 4 4
Berechnete Dichte [Mg-m_3] 1.726 1.920 1.696
Absorptionskoeffizient [mm™] 2.420 6.510 5.642
F(000) 1376 1504 1136
Beugungsbereich 1.41 bis 26.81° 1.41 bis 26.59° 2.10 bis26.76°
Gemessene Reflexe 207784 20098 8442
Unabhangige Reflexe 5707 5667 2401

0.4055/0.7454

2401/144/0

1.151
R, = 0.0233
®R? = 0.0563
R, = 0.0298
®R? = 0.0593

2.907 /-0.781
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Verbindung 117 118 119
CCDC-Nummer
Empirische Formel Cy6H44CoSN;, Cy6H44CoFgPSN, Cy6H44NiSN,
M [g-mol™] 652.92 797.89 652.70
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Wellenldnge, A [A] Moy, 0.71073 Mo, 0.71073 Moy, 0.71073
Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe P2./n Pna24 P2:/n
a (A) 16.7838(15) 37.404(3) 16.7500(10)
b (A) 9.1993(8) 17.1777(13) 9.2037(6)
c(A) 18.4042(16) 9.5402(7) 18.4955(11)
a (%) 90.00 90.00 90.00
B(°) 110.145(3) 90.00 110.252(3)
v (°) 90.00 90.00 90.00
Volumen, [A%] 2667.8(4) 6129.8(8) 2675.0(3)
Z 4 8 4
Berechnete Dichte [Mg-m'3] 1.626 1.729 1.621
Absorptionskoeffizient [mm™] 2.482 2.255 2.559
F(000) 1308 3168 1312
Beugungsbereich 1.42 bis 26.85° 1.30 bis 26.78° 1.42 bis 26.78°
Gemessene Reflexe 30880 57855 50389
Unabhangige Reflexe 5722 12547 5703

Minimale / maximale

Finaler R-Wert [I>20(1)]

Maximale / minimale
Restelektronendichte [e-A~]
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Transmission

Daten / Parameter /
Einschrankungen
“Goodness-of-fit” von F

R Werte (alle Daten)

0.5671/0.7454

5722 /274/0

1.028
R; = 0.0223
@R? = 0.0542
R; = 0.0273
@R?=0.0570

1.238 /-0.379

0.6498/0.7454

12547 /674 /1

1.028
R; = 0.0318
®R?=0.0530
R; = 0.0387
@R? = 0.0551

0.504 /-0.579

0.6321/0.7454

5703/274/0

1.053
R, =0.0147
@R?=0.0357
R, =0.0174
®R?=0.0368

0.688 / -0.241
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