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Kurzzusammenfassung

(Aminomethyl)ferrocene stellen eine wichtige Verbindungsklasse in Hinblick auf neuartige
chirale Liganden dar und haben ihr chemisches Potential bei weitem noch nicht ausgeschopft.
Als Resultat der vorliegenden Arbeit kdnnen abhangig von Reaktionsbedingungen und zuvor
eingeflihrten Substituenten selektiv unterschiedliche Positionen an beiden Ferrocenylringen

angesteuert werden.
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Das enantiomerenreine ortho-lithiierte (Aminomethyl)ferrocen, zuganglich durch asymmetri-
sche Metallierung, ist die Schliisselverbindung zu allen weiteren chiralen Ligandensystemen.
Nach der Umsetzung dieses lithiierten Ferrocens mit Disulfiden oder Thioether-Liganden
konnte die zweite ortho-Position derivatisiert werden. Die Einflihrung des Dimethylmethoxy-
silyl-Substituenten in das (Aminomethyl)ferrocen bewirkte eine selektive Lithiierung in der
1‘-Position am unteren Ferrocenylring, welche hierdurch mit Sulfiden oder Phosphanen deri-
vatisiert werden konnten. Basierend auf den chiralen 1‘-substituierten Verbindungen konnten

weitere Derivatisierungen bspw. in der zweiten freien ortho-Position durchgefiihrt werden.

Einen einmaligen Einblick in die Vorgiange der Metallierungsreaktionen geben die
Molekdilstrukturen lithiierter Intermediate, sowohl der 1‘-Lithiierung als auch der zweiten

ortho-Lithiierung an diesen und an 1,1'-trimethylsilylsubstituierten Ferrocenylderivaten.

Die neuartigen Liganden eignen sich zur Bildung von Metallkomplexen mit Kupfer-, Platin- oder

Palladiumsalzen, welche bereits ihr Potential in der asymmetrischen Katalyse gezeigt haben.



Short Abstract

(Aminomethyl)ferrocenes are very important compounds, which have a huge potential in the
synthesis of novel chiral ligands. Dependend on the selected reaction conditions and the
introduced substituents we could deprotonate both cyclopentadiene rings in different

positions.
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The enantiopure ortho-lithiation (aminomethyl)ferrocene is the key access to a various
number of ligands. After the successful lithiation and reaction with electrophiles, like
disulfides or thioethers, the second deprotonation in ortho-position could be achieved. The
use of dimethylmethoxysilane as electrophile enables a selective lithiation in 1’-position and
a following derivatisation with sulfides or phosphines. Based on chiral 1’-substituted
compounds a further metalation of the second ortho-position led to a new group of

compounds.

The successful X-ray investigations of the 1’-litiated intermediates as well as the second
ortho-lithiated compounds of these 1’-substituted and 1,1'-trimethylsilyl substituted
(aminomethyl)ferrocenes gave an incredible insight into metalation mechanisms, which can

be used to solve a lot of synthetical problems.

This novel enantiopure ligands were used to create a new group of potenatial chiral catalyst
systems with different transtition metal salts as copper, platinum or palladium. First
investigations in the catalytic activity of the chiral ligands provided auspicious results in

asymmetric synthesis.
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1 Einleitung und Hinfiihrung zum Thema

Bei der Katalyse handelt es sich um einen chemischen Prozess, welcher in der Lage ist, die
Energiebarriere einer Reaktion abzusenken, um sie in Gang zu bringen oder diese zu
beschleunigen. Sie ist von hochster volkswirtschaftlicher Bedeutung, da die Katalyse es

erméglicht, die Energie und Ressourcen, die hierfiir verwendet werden, zu verringern. !

In der Natur spielt vor allem die Biokatalyse eine entscheidende Rolle. Sowohl Pflanzen und
Pilze als auch Bakterien und Tiere sind in der Lage, Sekundarmetabolite zu bilden, welche im
wesentlichen als Naturstoffe bezeichnet werden.!? Diese sind in der Regel Stoffwechsel-
produkte, welche an zahlreichen biologischen Prozessen wie der Reproduktion oder der
Abwehr von Schidlingen beteiligt sind.®! Die Produktion von solchen Naturstoffen findet tiber
eine biologische Katalyse statt, an der Enzyme beteiligt sind. Diese wirken nach dem
»Schliissel-Schloss“-Prinzip: Das Enzym hat eine Koordinationsstelle, in die ein Substrat nur
dann reinpasst, wenn es eine bestimmte Konformation aufweist. AnschlieBend kann das
Substrat umgewandelt werden und die Bindungsstelle im Enzym wird wieder freigesetzt.

Diesen Prozess soll die Abbildung 1.1 verdeutlichen.

YN\

y
) 0@
Enzym (E) Substrat (S) ES-Komplex

Abbildung 1.1 Wechselwirkung eines Enzyms mit einem Substrat zu einem Enzym-Substrat-Komplex.

Hier kommt auch der Begriff der Chiralitét ins Spiel: Dieser beschreibt die raumliche
Anordnung von Atomen in Molekilen, in welchen durch Drehung die Molekiile nicht zur
Deckung gebracht werden kénnen. Sie verhalten sich also wie die linke und die rechte Hand
oder wie Bild- und Spiegelbild und werden als Enantiomere bezeichnet. Gerade bei den
Naturstoffen haben die Enantiomere eine groRe Bedeutung, denn in biologischen Prozessen
wird iberwiegend nur eines der beiden méglichen Enantiomere eines Molekiils gebildet.[*! Es
gibt zahlreiche Beispiele, welche die unterschiedlichen Effekte beider Enantiomere einer
Verbindung darlegen: Sie kdnnen unterschiedlich riechen bzw. schmecken oder sogar

unterschiedliche biologische Effekte aufweisen. Ein Beispiel stellt hierbei das Limonen dar.
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Dieser Stoff kommt als (R)-Limonen in u.a. Citrusfriichten® vor und das (S)-Limonen in bspw.

Pfefferminzol.[®!

Me

1
Citrus sinensis ~ (R)-Limonen ~ (S)-Limonen Menta piperita

Abbildung 1.2 Vorkommen der Limonen-Enantiomere. Links: (R)-Limonen, welches in Citrusfriichten vorkommt,
rechts: (S)-Limonen, welches in Pfefferminzél vorkommt.!”!

Die Darstellung von enantiomerenreinen Verbindungen stellte lange Zeit eine grofle
Herausforderung fir Chemiker aus allen Bereichen dar. Mit der Zeit konnte die Synthese
solcher Verbindungen selektiv mittels asymmetrischer Katalyse entwickelt und zum
industriellen Malstab skaliert werden. Es wurde also moglich, auch seltene Naturstoffe
chemisch effizient zu synthetisieren. Hier kommt auch die metallorganische Chemie ins Spiel:
dieses Gebiet der Chemie bringt die organischen Molekiile, aus denen die meisten Naturstoffe
bestehen, und die eigentlich katalytisch aktiven Metalle zusammen. Im Laufe der Jahre
wurden zahlreiche metallorganische Verbindungen synthetisiert, welche bestehend aus
einem organischen Grundgerist auch Metallzentren beinhalten. In den 1960er Jahren wurde
das erste Beispiel flir eine asymmetrische Katalyse von NozAki et al. entdeckt, welche unter
der Zugabe eines definierten chiralen Ubergangsmetallkomplexes ablief.[®! So hat das Gebiet
der metallorganischen Chemie in den letzten 70 Jahren entscheidend an Bedeutung

gewonnen.

Die erste stabile metallorganische 18-Elektronen-Verbindung wurde 1951 von KEALY und
Pausonl®! zufillig synthetisiert und ein Jahr spater von der Arbeitsgruppe FiscHER und Prag!i®
einkristallrontgenstrukturanalytisch untersucht. Durch die festgestellte Analogie zum Benzol
(engl.: benzene) wurde die neuartige Eisenverbindung als ,Ferrocen” (engl.: ferrocene)

bezeichnet.
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Abbildung 1.3 Struktur des Ferrocens (3) und die vergroRerte Darstellung der Ferrocen-Kristalle.[*!!

Knapp 20 Jahre spater erhielten FiscHER und WILKINSON fir weiterfihrende Arbeiten am
Ferrocen (3), welche zum besseren Verstandnis der Bindungsverhaltnisse flihrten, den

Nobelpreis.[2l

Durch die Analogie zum Benzol konnten im weiteren Verlauf der getatigten Forschungs-
arbeiten am Ferrocen (3) Deprotonierungen am Cyclopentadienylring durch starke Basen, wie
die Alkyllithiumverbindungen, erreicht werden. Das Potential der Ferrocen-Chemie ist bis
heute noch nicht ausgeschopft. Die vielfaltigen Derivatisierungsmoglichkeiten machen diese
auBergewohnlichen Verbindungen zu besonders interessanten Liganden fir katalytische
Reaktionen. Eine der grofSten industriellen Anwendung in der homogenen asymmetrischen

Katalyse basiert auf einem Ferrocenylliganden.

2 Allgemeiner Kenntnisstand

2.1 Nomenklatur der Ferrocenylderivate

Bei der Einflihrung zweier oder mehr Substituenten an einen der beiden Cyclopentadienyl-
ringe des Ferrocens wird von planarer (p) Chiralitdt gesprochen. Diese Nomenklatur wurde
erstmals von ScHLOGL eingefiihrt.[*3] Hierbei wird der Cp-Ring mit héherer Prioritit als ,,oberer”
Ring bezeichnet. Die absolute Konfiguration wird nach den CIP-Regeln (CAHN, INGOLD, PRELOG)
bestimmt, indem der substituierte Ring von oben betrachtet wird und die einzelnen
Substituenten nach ihrer Prioritat angeordnet werden.'* Ergibt sich dabei die Umlaufrichtung
im Uhrzeigersinn, wird von einem (Rp)-Enantiomer gesprochen. Die gegensatzliche Richtung
gegen den Uhrzeigersinn beschreibt das (Sp)-Enantiomer. Zusatzlich zu der planaren Chiralitat
konnen auch einzelne Substituenten centrochiral sein, wobei die absolute Konfiguration

ebenfalls nach der CIP-Nomenklatur bestimmt wird. In solchen Féllen besitzen

Ferrocenylderivate zwei Chiralitatsmerkmale. Die nachfolgende Abbildung zeigt beide
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Enantiomere einer 1,2-disubstituierten Ferrocenylverbindung, die sich wie Bild und

Spiegelbild verhalten.

Rl RL -

Fe R R Fe
> (SN

A A'

R*>R? = (R)-Konfiguration | R' > R? = (S )-Konfiguration

Abbildung 2.1 Bestimmung der Prioritdt von 1,2-disubstituierten enantiomerenreinen Ferrocenylverbindungen
A undA‘.

Die organische Chemie der Ferrocene dhnelt auf Grund der aromatischen Cp-Liganden
anderen aromatischen Systemen, wie beispielsweise dem Benzol. Sowohl die Ublichen
Substitutionsreaktionen, als auch die Regeln zur Produktvorhersage sind identisch. Aus
diesem Grund hat sich die Lithiierung als Schlisselreaktion zur Einflihrung unzahliger
Substituenten etabliert. Einer der bekanntesten Vertreter der Metallierungsreaktionen ist die
GRIGNARD-Reaktion, bei der Alkylmagnesiumbromide verwendet werden. Fir die Entdeckung
dieser Reaktion wurde 1912 ein Nobelpreis an VICTOR GRIGNARD und PAUL SABATIER vergeben. %]
Die ersten Versuche, das Ferrocen (3) mit Hilfe eines Lithiumalkyls zu funktionalisieren,
lieferten keine selektiven Produkte und wurden 1954 von ScHRoOLL et al. erstmalig
durchgefiihrt.'® Es kristallisierte sich heraus, dass neben den mesomeren und isomeren
Effekten vor allem der dirigierende ortho-Metallierungseffekt (DoM-Effekt) eine sehr grolle
Rolle bei der Regioselektivitat einer Lithiierung am Ferrocenylgerist spielt. Hierzu wird ein
Substituent benotigt, welcher ein freies Elektronenpaar besitzt. Dieser wird als DMG (engl.:
directing metallation group, dirigierende Metallierungsgruppe) bezeichnet. Einige Beispiele
fiir DMG sind Amin-Substituenten, Ether-Gruppen und Carbonylreste.!”! Im Jahre 1956
fihrten LinDsay und HAUSER erstmalig die Umsetzung des Ferrocens (3) mit
para-Formaldehyd (4) und N,N,N‘,N‘-Tetramethyldiaminomethan (4) zum N,N-Dimethyl-
(aminomethyl)ferrocen (6) durch. Dieses stellte sich als ein sehr interessantes Ausgangs-

molekdil fiir weitere Derivatisierungen am Ferrocenylgeriist heraus.[18!
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H;PO, ©/\NMe2

0
o I+ MeN_NMe AOH . fe

Fe
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3 6
Schema 2.1 Darstellung von N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6) nach HAUSER und LINDSAY.[*®]

An dem N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6) lasst sich der DoM-Effekt aufgrund des freien
Elektronenpaars am Stickstoff gut beobachten. Die Verbindung ist kommerziell verfiigbar und

wurde im Rahmen dieser Arbeit als Edukt verwendet.

2.1.1 Racemische ortho-Substitution an N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6)

Eine Lithiierung kann sowohl racemisch als auch enantiomerenrein verlaufen. Bei der
Umsetzung des (Aminomethyl)ferrocens 6 mit einem Lithiumalkyl wird dieses in
ortho-Position durch das freie Elektronenpaar des Stickstoffs vorkoordiniert und stellt somit
auch die kinetisch begiinstigste Position dar. Anschliefend wird das Proton in dieser Position
abstrahiert und durch ein Elektrophil der Wahl substituiert. Das nachfolgende Schema 2.2

zeigt detailliert diesen Reaktionsmechanismus an N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6).[**!

H H H
NM NM
d\/ & ay € d\NMez X Q\NME’Z
Fe H ” — Fe Li Fe El
Li H-_\ -L|X
(D R
Q @ @ @ EIX = Elektrophil
6 R = Alkyl ~ 6a - 7 B z. B. SiMe4Cl, PPh,CI

Schema 2.2 Racemische ortho-Lithiierung. DoM-Effekt - Vorkoordination des Lithiumalkyls am (Aminomethyl)-
ferrocen (6), Ubergangszustand (6a), lithiierte Spezies (7), Substitution mit einem Elektrophil (B).

Der Variationsreichtum einer solchen ortho-Lithiierung mit der Moglichkeit, jedes beliebige
Elektrophil einzusetzen, ist ausschlaggebend fir die Relevanz dieser Reaktion. Allerdings
verlauft die Synthese nicht enantioselektiv, wodurch das entstehende 1,2-disubstituierte
Produkt als Racemat erhalten wird. Da es sich bei dieser Verbindungsklasse um Liganden fiir
katalytische Reaktionen handelt, wurden weitere Untersuchungen zur Enantioselektivitdt von

ortho-Lithiierungen durchgefiihrt.
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2.1.2 Diastereoselektive ortho-Substitution am UGl-Amin 9

Ein prominentes Beispiel zur Einflihrung stereogener Zentren in das Ferrocenylgerist ist das
im Jahre 1970 von Ual et al. vorgestellte Ucl-Amin 9.201 Dije Synthese erfolgt aus
1-Ethanolferrocen (8) unter Zugabe von Phosgen und Dimethylamin. AnschlieRend wird das
erhaltene racemische Gemisch von N,N-Dimethyl-1-(aminoethyl)ferrocen (8) mit Hilfe der
(L)-Weinsaure der Racematspaltung unterzogen, wodurch selektiv das (R)-konfigurierte

UaGI-Amin 9 erhalten wird.

OH 1. Phosgen, Toluol Me
30 min, —20 °C — Rt
< Me 2. Dimethylamin, iso-Propanol N =~ NMe,
Fe —20°C —>Rt Fe
@ 3. (L)-Weinsaure, Aceton @
8 (R)-9
75%

Schema 2.3 Darstellung von UGI-Amin, (R)-N,N-Dimethyl-1-(aminomethyl)ferrocen (9).

Die Darstellung des UGI-Amins 9 war ein Meilenstein und flihrte zu zahlreichen
Ferrocenylderivaten. Auf dem Gebiet der enantioselektiven Lithiierung und Substitution
konnten hierdurch viele neue Erkenntnisse gewonnen werden. Durch den Umsatz von 9 mit
Lithiumalkylen konnte selektiv ein (R,Sp)-kofiguriertes ortho-substituiertes (Aminomethyl)-
ferrocenylderivat in hohen Diastereomeren- und Enantiomereniiberschiissen erhalten

werden. Die Reaktion ist im Schema 2.4 dargestellt.
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H5 Me H5 Me Li Me
d'\mvle2 n-Buli NMe, NMe,
H2 Rt, Hexan Li H2

Fe ———> Fe + Fe
(R)-9 (R,R,)-10 (R,S,)-10
96% 4%
+Me,SiCl i—LiCI
H Me sime,Me
NMe, NMe,
Fe SiMe3 + Fe H
@) )
(R,Sp)-ll (R,Rp)-ll

92% de

Schema 2.4 Diastereo- und enantioselektive Substitution am UGI-Amin 9.

Das Edukt 9 wird bei Raumtemperatur mit n-BulLi versetzt und das entstehende lithiierte
(R,Rp)-Konformer 10 wird aufgrund von sterischer Hinderung der (Dimethyl)aminoethyl-
Seitenkette mit einer Selektivitdt von 96% gebildet (Abb. 2.2). Die (R)-Konfiguration des

stereogenen Zentrums an der Methylenbriicke bleibt wahrend der Reaktion bestehen.

HS Me Me, Me, H5 Me

@'\NM% me - WS H2 Y NMe,
Fe H2 Rt, Hexan + Me,SiCl Fo SiMe,
< - e <
(R)-9 — —J (R,S,)-11
(R,R,)-10 (R,S,)-10 92% de

Abbildung 2.2 NEwMAN-Projektion der diastereoselektiven Lithiierung am UGI-Amin 9.

Die (R,Rp)-Konfiguration 10 wird bevorzugt gebildet, da die raumliche Nahe des unteren
Cyclopentadienylrings zur Methylen-Seitenkette das sterisch anspruchsvolle n-Buli daran
hindert, den H>-Wasserstoff zu abstrahieren. Die Erkldrung der Stereoselektivitat erfolgt in der
Originalliteratur anhand der Intermediate 10 und nicht anhand der Ubergangszustinde. Da
jedoch diese Ubergangszustiande sehr produktnah sind, kann daraus ebenfalls das Diastereo-
merenverhaltnis bestimmt werden. Nach der Substitution mit einem Chlorsilan wird das in
ortho-Position substituierte und kinetisch bevorzugte (R,Sp)-Produkt 11 mit einer

Diastereomerenreinheit von 92% gebildet.
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Basierend auf der Reaktivitdat vom Ugi-Amin 9 und dessen sehr guten Enantioselektivitaten
konnten ausgehend vom Startmolekil mehrere Liganden synthetisiert werden, welche sich in
der asymmetrischen Katalyse etabliert haben. Es handelt sich vor allem um die Familie der
JosiPHos-Liganden, welche in den 90er Jahren von ToGNI et al. erstmalig in der asymmetrischen
Katalyse eingesetzt wurden.[?22] Dije bekanntesten Vertreter sind in der nachfolgenden

Abbildung 2.3 aufgefiihrt.

@/'\N'V'ez g'\PCVZ
hZ

Q\O @ 2
(R,Sp)—BPPFA 12 (R,Sp)-Josiphos 13 (R,Sp)-XyIiphos 14

Abbildung 2.3 Auflistung der UGI-Amin basierten Liganden, welche in der asymmetrischen Katalyse zum Einsatz

kommen.

Diese werden vor allem in der Hydrierung, Alkylierung oder Gringnard-Kreuz-Kupplungen

eingesetzt.[21,23.24]

2.1.3 Enantioselektive ortho-Substitution an N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6)

Im eigenen Arbeitskreis wurde im Jahr 2013 eine neue Methode zur enantioselektiven
Synthese von 1,2-disubstituierten Ferrocenylverbindungen entwickelt. STEFFEN konnte einen
direkten Zugang zur stereoselektiven Lithiierung und Substitution von N,N-Dimethyl-
(aminomethyl)ferrocen (6) mit Hilfe des iso-Propyllithiums und (R,R)-TMCDA (15) als chirales

Auxiliar aufzeigen.?®

+E|X
-L|X

(R,R)-TMCDA (XX)

Fe » Fe
@ O’NMeZ
6 “'NMe, (s

)7 (R
15

Li
< “NMe, i-Prli é/\NMez @\NMeZ
- @

pC

Schema 2.5 Enantioselektive ortho-Substitution an N,N-Dimethyl(aminomethy)ferrocen (6).

Bei dieser Reaktion wird das Lithiumalkyl zunachst durch das chirale Auxiliar vorkoordiniert.

Hierbei ist die zusatzliche Koordination des Lithiumalkyls durch das Substrat in nur einer der
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beiden moéglichen ortho-Positionen beglinstigt, wodurch ein Enantiomerenverhatnis von 96:4
erreicht wird. Anschliefend kann die lithiierte Spezies (Sp)-7 kristallisiert und somit ein

Enantiomerenverhaltnis von >99:1 erreicht werden (s. Abb. 2.4).

— t
Me }\/Ie N
S Me,N* El
. H e AN
P e 7 NMe, +I_E:(X i
-LI
=_/ éﬁi peH @ Ve
e € Fe \O EIX = Elektrophil
> > . . B. SiMe,Cl, PPh.CI
Me,N* 7 5. >1Ves 2
— 6a - (Sp)-7 (R,)-C

Abbildung 2.4 Enantioselektive ortho-Lithiierung. Vorkoordination des iso-Propyllithiums (6) in eine der beiden
moglichen ortho-Positionen, Ubergangszustand (6a), (Sp)-konfigurierte lithiierte Spezies (7), Substitution mit
einem beliebigen Elektrophil (C).

Ein weiterer Grund fur die hohe Enantiomerenreinheit ist, dass der erste Schritt dieser
Reaktion bei =78 °C durchgefiihrt wird. Hierdurch kann gewahrleistet werden, dass die Bildung
des i-PrLi/TMCDA-Komplexes schrittweise erfolgt und nahezu keine Lithiumalkyle mit dem
Edukt reagieren. Anschlieend wird das erhaltene Zwischenprodukt (Sp)-7 in Form von roten
Kristallen mit einem beliebigen Elektrophil unter den gewdahlten Reaktionsbedingungen
substituiert. Die Reinheit der Kristalle kann nach der Substitutionsreaktion mit Hilfe einer
chiralen HPLC uiberpriift werden.[?>! Diese Methode ist zwar sehr zuverlassig, erfordert jedoch
viel Aufwand, um qualitative Aussagen zu treffen. Zum einen muss ein Teil der
enantiomerenreinen lithiierten Kristalle (Sp)-7 vor der Substitution separiert, mit
Benzophenon substituiert und aufgereinigt werden. Erst dann kann der analytische Teil folgen.
Es wurde also nach einer weiteren, weniger aufwendigen analytischen Methode gesucht, um
die Enantiomerenreinheit jeder einzelnen der eigens synthetisierten Verbindungen
Uberpriifen zu kénnen. Eine weitere Methode zur Uberpriifung der Enantiomerenreinheit ist
die NMR-Spektroskopie. Zur Unterscheidung der einzelnen Enantiomere untereinander wird
der zu untersuchenden Verbindung der chirale Alkohol (R)-(-)-9-Anthryl-2,2,2-trifluoretha-

nol (16) zugesetzt.
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HOL__CF,
(R)-(-)-16

Abbildung 2.5 (R)-(—)-9-Anthryl-2,2,2-trifluorethanol (16).

Diese Methode wurde erstmalig 1977 von PIRKLE vorgestellt, welcher das
Enantiomerenverhaltnis und die absolute Konfiguration von y-Laktonen mittels NMR-
Spektroskopie untersuchte.l?®! Durch die Zugabe des Alkohols werden aus Enantiomeren,
welche im NMR-Spektrum komplett identische Signale aufweisen, diastereomere Addukte
gebildet. Handelt es sich bei der zu untersuchenden Verbindung um ein Racemat, verdoppelt
sich der Signalsatz im NMR-Spektrum und das Diastereomerenverhaltnis kann quantitativ
bestimmt werden. Diese Methode wurde im Rahmen dieser Arbeit der chiralen HPLC
vorgezogen und wird zur Untersuchung der Enantiomerenreinheit einiger Verbindungen

genutzt.

2.2 Anwendung von Ferrocenylverbindungen

Gegenstand aktueller Forschung ist es, organische Molekiilfragmente, welche LEwis-basische
Heteroatome wie z.B. Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor und Schwefel tragen, an das
Ferrocenylgrundgeriist anzubringen. Diese Verbindungen werden unter anderem als Liganden
eingesetzt und finden in zahlreichen Bereichen Anwendung, wie beispielsweise in der
katalytischen und der medizinischen Chemie. Es gibt auf diesem Gebiet auch einige sehr gute
Ubersichtsartikel, welche die Synthese und Anwendung von unterschiedlichsten Ferrocenyl-

derivaten beschreiben. [27:28]

2.2.1 Maedizinische Anwendungen von ferrocenylhaltigen Verbindungen

Ferrocen ist trotz seiner strukturellen Ahnlichkeit zum Benzol nicht giftig oder kanzerogen.
Somit eignet es sich gut flir den Einsatz in der Pharmazie. Auf Grund ihrer Vielfalt ist es
denkbar, dass Metallocene in zahlreichen Medikamenten gegen eine Vielzahl von Krankheiten

einsetzbar sind.[?°!
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Ein Beispiel dafiir ist das Chloroquinanalogon Ferroquin (18), welches gegen Malaria
eingesetzt wird. Die Wirkungsweise des Ferrocenderivates unterscheidet sich kaum von der
des urspriinglichen Medikaments. Zusatzlich sorgt die Fahigkeit des Eisenatoms im Ferrocen,
Redoxreaktionen durchzufiihren, daflir dass der Erreger oxidiert werden kann und dadurch

effizienter bekdmpft wird.30-32

Cl
Me H
Me
)\/\/N( M | o §
e
HN e N & NMe,
JC@ -
7
a N i

Chloroquin (17) Ferroquin (18)

Abbildung 2.6 Malariamedikamente: Chloroquin (17) und Ferroquin (18).

Eine Besonderheit an diesem Wirkstoff ist, dass er racemisch eingesetzt werden kann, da sich
die Enantiomere in ihrer Wirkungsweise und ihren Nebenwirkungen kaum unterscheiden. Zur
Darstellung von Ferroquin (18) wird als Edukt N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6)

verwendet und das gewtinschte Produkt Uber drei Synthesestufen synthetisiert.%

Ahnlich wie auch bei dem Ferroquin (18) ist das Brustkrebsmedikament Ferrocifen (20) ein
Analogon des langer bekannten Tamoxifens (19). Auch in diesem Beispiel reagieren beide

Medikamente auf die gleiche Weise. [2933]

OH OH

S S

o Q By

Tamoxifen (19) Ferrocifen (20)

Abbildung 2.7 Brustkrebsmedikamente: Tamoxifen (19) und Ferrocifen (20).

Tamoxifen (19) und Ferrocifen (20) blockieren ein an der Zellteilung beteiligtes Enzym,
welches bei etwa zwei Dritteln aller Brustkrebspatienten im Uberschuss vorliegt. Dieser sorgt
fir die bei Krebszellen typische hohe Zellteilungsgeschwindigkeit. Im Gegensatz zu
Tamoxifen (19) fuhrt Ferrocifen (20) jedoch auch bei den Ubrigen Brustkrebsarten zu einer

Verbesserung. Der Grund hierfir konnte, wie auch schon bei dem Ferroquin (18), an der
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Fahigkeit des Eisens liegen, Redoxreaktionen einzugehen. Jedoch lieferte der Versuch, ein
Ferrocifenanalogon mit Ruthenium aufzubauen, die gleichen medizinischen Befunde wie bei

Tamoxifen (19).132:33]

2.2.2 Anwendungen von ferrocenylhaltigen Liganden in der Katalyse

Fir die asymmetrische Katalyse bieten die 1,2-disubstituierten Ferrocene eine attraktive
Alternative zu den bereits bekannten chiralen Chelatliganden, wie beispielsweise (R)-BINAP
[2,2'-Bis(diphenylphosphino)—1,1'-binaphthyl]. Dies hat mehrere Griinde: Zum einen kdnnen
die Ferrocenylderivate neben einer zentralen Chiralitat am Substituenten eine Planarchiralitat
besitzen, welche zum gdngigen dreidimensionalen Chiralitdtszentrum eine weitere
Moglichkeit bietet, den Reaktionsweg zum gewilinschten enantiomerenreinen Produkt zu
lenken. Zudem sorgt der Chelat-Effekt fir eine stdrkere Bindung des Liganden an das

Zentralatom.[2°]

Das katalytische Verfahren ist generell schon seit mehr als 200 Jahren bekannt. Eine erste
grofindustrielle Nutzung wurde jedoch Anfang des 20. Jahrhunderts mit dem Haber-Bosch-
Verfahren erreicht. Im Laufe der Jahre wurden immer mehr katalytische Reaktionen entdeckt,
wobei bis heute 80% aller Chemieerzeugnisse durch diese Reaktion dargestellt werden
kénnen. Das Ligandendesign hangt dabei von der durchzufiihrenden Reaktion und der
Spezifikation des Subtrats ab, welches umgesetzt werden soll. Hierzu ist es von groRem

Vorteil, den allgemeinen Katalysemechanismus zu kennen, welcher in Abbildung 2.8 gezeigt

wird.
M(0)-L

R-R' R—X
reduktive oxidative
Eliminierung

R R

7 /

L—M(ll L—M(ll

(g, (N~

w M = katalytisch aktives Metall
L  =Lligand

X=Y R'-Y R, R" = Kohlenstoff-haltiger Rest
X, Y = Abgangsgruppe

Abbildung 2.8 Allgemeiner Katalysemechanismus fur eine metallkatalysierte C-C-Bindungsbildung.
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Fir alle Katalysereaktionen mit einem Metall sind zwei entscheidende Reaktionsschritte
typisch: die oxidative Addition und die reduktive Eliminierung. Beim ersten Schritt koordiniert
das eigesetzte Substrat an das Metall, und beim zweiten wird der substituierte Rest am Metall
verknipft und eliminiert, wobei das katalytisch aktive Metall wieder seinen urspriinglichen

Zustand erreicht.

Geeignete Edukte zur Synthese solcher Liganden sind das N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
ferrocen (6) und das UGl-Amin9, da die Amin-Gruppe bereits als Koordinationsstelle
verwendet werden kann und somit den Einbau des zweiten Heteroatoms in ortho-Position

erleichtert.

Im Laufe der Jahre haben sich vor allem phosphorsubstituierte Liganden als sehr effektiv in
der asymmetrischen Katalyse erwiesen. Basierend auf dem UGI-Amin 9 sind viele prominente
Beispiele bekannt (s. Abb. 2.3). Basierend auf dem (Aminomethyl)ferrocen sind deutlich
weniger Beispiele bekannt, da das Fehlen der Methyl-Gruppe in a-Position zum Stickstoff
einen deutlichen Nachteil in der Synthese planarchiraler (Aminomethyl)ferrocene darstellt.
Der bekannteste Vertreter ist der (Sp)-PFFA-Ligand (21), welcher in der Kreuzkupplung
eingesetzt werden kann.[?3!

NMe,
Fe PPh,

&

(S,)-PPFA 21

Abbildung 2.9 (Sp)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-diphenylphosphanferrocen, (Sp)-PFFA-Ligand (21).

Allerdings gibt es unzahlige Substitutionsmuster, welche die Synthese von PN-, PP-, PS- oder
PNS-Liganden erméglichen. Eine Ubersicht (iber die untersuchten Liganden und deren

aktuellen Anwendungsgebiete sind in der Literatur zu finden.[27:28:34]
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3 Zielsetzung

Die Lithiierung und Substitution von N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6) spielt im
Rahmen dieser Arbeit eine essentielle Rolle. Die Substitutionsvielfalt, die ein solches
Ferrocenylderivat mit sich bringen kann, ist enorm und geht mit unterschiedlichsten
Anwendungen einher. Die (Aminomethyl)ferrocene sind seit iber 60 Jahren bekannt und
Bestandteil der aktuellsten Forschung. Das N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6) zeichnet
sich durch die Moglichkeit, an unterschiedlichen Positionen am Cyclopentadienylring
deprotonieren zu kénnen, aus. Geeignete Reaktionsbedingungen kénnen zur Derivatisierung
in ortho-, meta- oder 1‘-Position fiihren, wobei die Moglichkeit der enantioselektiven oder

auch einer simultanen Dilithiierung mit anschlieBender Substitution besteht.

meta

Y e,

%ortho

, Fe
Yo &>
6

Abbildung 3.1 Derivatisierungsmoglichkeiten eines (Aminomethyl)ferrocens 6 in Abhangigkeit von gewahlten
Reaktionsbedingungen.

Das Ziel dieser Arbeit ist es zunachst Elektrophile wie Brom, Thioalkyle oder Phosphane in
ortho-Position anzubringen, die Reaktionsbedingungen zu optimieren und die Verbindungen
enantiomerenrein darzustellen. Im nachsten Schritt sollen zum Teil neuartige Verbindungen
mit Platin-, Palladium- oder Kupfersalzen versetzt und auf ihre chemischen Eigenschaften
untersucht werden. Diese sollen ebenso in verschiedenen katalytischen Reaktionen auf ihre

Fahigkeiten getestet werden.

©/\NMEZ g\NMez Q\NMGZ
N |

Fe ~ortho  1.Ri El MX, El-

» Fe 772 o Fe \M\X
@ 2. EI-X = R-Br, (RS), @ M = Pd, Pt, Cu @ X
X-PPh,, X-SiMe,(CH,)SPh X =1, Br, Cl
6 C D

Schema 3.1 Lithiierung in ortho-Position mit anschlieBender Substitution mit unterschiedlichen Elektrophilen
und Koordination zu verschiedenen Ubergangsmetallen.
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Im weiteren Verlauf soll aufbauend auf eigenen Ergebnissen und den Ergebnissen aus den
vorangegangenen Arbeiten eine zweite ortho-Lithiierung mit anschlieBender Substitution

durchgefiihrt und die erhaltenen Verbindungen mit Ubergangsmetallsalzen umgesetzt

werden. SR

NMe,
El

— Fe [
R N R
~ e, F R@Wez

Wortho L R-Li MX,

Fe — Fe \M\X

2. El-X = (RS),, CIPPh, M = Pd, Pt, Cu [
/@ ! /@ X
X =I,Br,Cl R
; B =g H

El R=H, SiMe,

o Fe JE—

R=H, SiMe,

'=H, SR, PPh, /© R'=H, SR, PPh,
Me,Si

G

Schema 3.2 Lithiierung in ortho-Position an substituierten (Aminomethyl)ferrocenen mit anschlieBender
Substitution mit unterschiedlichen Elektrophilen und Koordination zu verschiedenen Ubergangsmetallen.

Das zentrale Anliegen dieser Arbeit ist es zudem eine Syntheseroute zu entwickeln, die zu einer
gezielten 1‘-Lithiierung mit anschliefender Substitution fihrt. Laut dem aktuellsten Stand der
Forschung kann am unteren Ferrocenylring nur dann deprotoniert werden, wenn eine
Hilfsbase, wie Tetramethylethylendiamin (TMEDA), verwendet wird, was in dem
Uberwiegenden Teil der aufgezeigten Darstellungmoglichkeiten mit einer simultanen
Dilithiierung einhergeht. Die neuartige Syntheseroute soll den Weg zu unzahligen Derivatisie-
rungsmoglichkeiten am Ferrocenylgeriist ebnen, moglichst einfach sein und die Enantiomeren-
reinheit gewahrleisten konnen. AnschlieBend sollen die auf diesem Syntheseweg dargestellten
neuartigen Verbindungen auf ihre Eigenschaften als Liganden untersucht und in katalytischen

Reaktionen getestet werden.

= “NMe, = NMe, = Nwe,

. . 5 \
Fe - . Reaktlonsbedlngungen.' Fe MX, Fe M/X
El-X = (RS), X-PPh M = PdCl,, PtCl X
> 2 XPPR D 2Pl 2
6 | J

Schema 3.3 Lithiierung in 1’-Position mit anschlieBender Substitution und Koordination zu unterschiedlichen
Ubergangsmetallen.

Diese Forschungsarbeit soll neue Erkenntnisse in Hinblick auf die Derivatisierungs-
moglichkeiten am (Aminomethyl)ferrocen 6 liefern und gegebenenfalls neue Syntheserouten
sowie dessen Darstellung erdffnen. Aullerdem sollen Erkenntnisse auf dem Gebiet der

asymmetrischen Katalyse mit Hilfe dieser neuartigen Liganden gesammelt werden.
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4 Ergebnisteil

4.1 Bromierung von N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6)

4.1.1 Kenntnisstand und Hinfiihrung zum Thema

In diesem Kapitel wird die Einfihrung eines Bromsubstituenten ausgehend von lithiiertem
(Aminomethyl)ferrocen 6 ausfiihrlich behandelt. Es steht vor allem die Suche nach dem besten

Bromierungsreagenz und die anschlieende Optimierung dieser Reaktion im Vordergrund.

Br

@\NM%
Fe

-
22

Abbildung 4.1 Molekilstruktur des gewiinschten bromierten (Aminomethyl)ferrocens 22.

Da die dargestellte Verbindung meist als eine Zwischenstufe behandelt wird, werden zunachst
die theoretischen Hintergriinde zu dem Reaktionsverhalten erlautert und anschlieBend die

eigenen Ergebnisse prasentiert.

Der Halogen-Lithium-Austausch wurde erstmals 1938 von WITTIG et al. beschrieben.[®] Dieser
entdeckte zufallig, dass bei der Umsetzung von Arylbromiden mit Phenyllithium statt der
vorhergesagten Deprotonierung des Phenylringes der Austausch des Broms durch Lithium

erfolgt ist.

R-Li+ R'-X=== R-X+R'-Li
R, R' = beliebiger org. Rest
X=F,Cl, Br, |

Bereits ein Jahr spater konnten durch GILMAN weitere Synthesen unter Zuhilfenahme dieser
neuartigen Reaktion beschrieben werden.3®! Diese Methode wird seit vielen Jahrzehnten
insbesondere zur Darstellung von Organolithiumverbindungen verwendet. Die Triebkraft der
Reaktion ist die Bildung einer stabileren Lithiumverbindung, wobei der Austausch bei
niedrigen Temperaturen in der Regel schneller ablauft als die konkurrierende Deprotonierung
am Aromaten. Der genaue Reaktionsmechanismus ist bis heute nicht eindeutig geklart. Es gibt

vier verschiedene Erklarungsansatze fiir dieses Reaktionsverhalten. Zum einen gibt es neben
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den Theorien einer konzertierten Sny2-Substitution und dem Vierzentrenmechanismus den
Transfer einzelner Elektronen, die fiir den Austausch verantwortlich sind. Zum anderen kénnte
ein intermedidrer At-Komplex dem zu Grunde liegen. Im Folgenden soll der letztgenannte

Ansatz ndher erldutert werden.

Im Laufe der Jahre konnten auf dem Forschungsgebiet einige Hinweise gesammelt werden,
die fur das Auftreten einer solchen At-Spezies sprechen. Der erste Beweis hierfiir wurde 1986
durch FARNHAM und CALABRESE geliefert.[3”] |hnen ist es gelungen, bei der Umsetzung von
Pentafluorphenyliodid mit Pentafluorphenyllithium und zwei Aquivalenten TMEDA den
At-Komplex und das Lithiumion soweit zu stabilisieren, dass die Struktur nach der

Kristallisation erstmals rontgenkristallographisch aufgeklart werden konnte (schema 4.1).

MezN @/NMe2
T 2Aq TMEDA L|
Me2 NMe2

23 24 25 26

Schema 4.1 Darstellung des beobachteten At-Komplexes durch FARNHAM und CALABRESE. 37

Im Allgemeinen kann keine konkrete Aussage Uber den Rekationsmechanismus getroffen
werden, da dieser von vielen Faktoren, wie der Beschaffenheit des Edukts oder der Wahl des

Loésungsmittels, abhangig zu sein scheint.

Die erstmals dargestellte Spezies bromierter Ferrocene wurde von ROSENBERG beschrieben,
welcher eine Methode zur selektiven Monolithiierung entwickelte.3® Der Vorteil dieser
Methode gegeniiber der einfachen Lithiierung mit anschlieender Substitution besteht in der
regioselektiven Lithiierung an aromatischen Verbindungen, in denen potentiell mehrere
Protonen abstrahiert werden konnen. Solche bromierten Ferrocene spielen als

Zwischenstufen eine groRe Rolle bei der Synthese der gewiinschten Ferrocenylliganden.

Eine Moglichkeit, um Brom in das (Aminomethyl)ferrocen 6 einzufiihren, ist die vorangehende
Metallierung des Cyclopentadienylringes mit anschliefender Zugabe eines Bromreagenzes.
Hierbei wird der DoM-Effekt des freien Elektronenpaars am Amin-Rest ausgenutzt, wobei das

eingesetzte Lithiumalkyl in ortho-Position selektiv vorkoordiniert wird. Unter solchen
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Reaktionsbedingungen ist sowohl eine racemische als auch — unter Zugabe eines chiralen

Auxiliars — eine enantiomerenreine Synthese des gewiinschten Bromprodukts maoglich.

Br
©/\NMez 1. n-Buli, 5,0 é/\'\“\"ez
Rt,2 h
Fe 2. BrX,CCX,Br Fe
- - BrA Xy
Q —78 °C, 20 min @
6 X=F,Cl 22

Schema 4.2 Allgemeine Vorschrift zur racemischen ortho-Bromierung von N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
ferrocen (6).

Als Bromierungsreagenz wird oftmals in der Literatur das 1,2-Dibromtetrafluorethan
eingesetzt.’?®] Dieses hat den anderen Reagenzien gegeniiber den Vorteil, dass die
Fluorzentren, anders als bei dem Chloranalogon die Chlorzentren, bei der Austauschreaktion
nicht Ubertragen werden kénnen. AuBerdem wird aufgrund der starken Elektronegativitat der

Fluoratome der entstehende At-Komplex stabilisiert.

Eine weitere Anwendung findet das entstandene bromierte Produkt in der Synthese
1,2,3-trisubstituierter Ferrocenylderivate. Da das Bromzentrum freie Elektronenpaare besitzt,
wodurch ein schwacher dirigierender Effekt ausgelibt werden kann, wurden nach der
Einflihrung des Broms in ortho-Position entsprechende 1,2,3-substituierte Ferrocenylderivate
synthetisiert. Das entsprechende Beispiel hierfir lieferte 1999 BuTLER et al., welcher
ausgehend vom UGI-Amin 9 (ber die bromierte Zwischenstufe (R,Sp)-27 das
enantiomerenreine 1,2,3-trisubstituierte Ferrocenylderivat (R,Sp)-28 erfolgreich darstellen

konnte.[% (Schema 4.3)

CH, CH,
fe Br 2. TMSCL _ Meysi™ ¢, “Br
(R,Sp)-27 (R,Sp)-28

Schema 4.3 Synthese eines 1,2,3-substituierten Ferrocenylderivats 28 ausgehend vom bromierten UGI-Amin 27.

Mittels eines halogenierten Eduktes ist es moglich, den Halogen-Lithium-Austausch
durchzufiihren, wobei sich bei der Subtitution zwei Moglichkeiten ergeben: Entweder kann

nach der erfolgten Lithiierung an der vorher halogenierten Stelle ein weiteres Elektrophil
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eingeflhrt werden oder die lithiierte Spezies wird einfach mit Wasser hydrolysiert, wodurch
ein 1,3-substituiertes Derivat entsteht. Diese Methode ermdglicht einen Zugang zu
meta-substituierten Ferrocenylderivaten Uber zwei Synthesestufen. Im Jahr 2005 haben
WEISSENSTEINER et al. den dirigierenden Effekt des Broms ausgenutzt, um (iber das borierte

Edukt meta-substituierte Produkte zu synthetisieren. [

(‘Br Br
e, e e, e e,

Fe BH; —— Fe BH; —— Fe BH,
< < > r=cHo, chyon
29 K L COOCH;,4

Schema 4.4 Darstellung eines 1,3-substituierten (Aminomethyl)ferrocens L Giber die bromierte Zwischenstufe K
nach WEISSENSTEINER.

Bromierte Ferrocene besitzen damit einen hoheren Stellenwert, da sie einen Zugang zu
vielfaltigen Ferrocenylderivaten ermoglichen und hierzu auch lager- und konfigurationsstabile

Vorstufen zu lithiierten Verbindungen darstellen.

Auf diesem Gebiet wurden bereits einige Forschungsergebnisse im eigenen Arbeitskreis
erzielt. Die optimierten Reaktionsbedingungen zur Darstellung enantiomerenreiner
bromierter (Aminomethyl)ferrocene 22 und deren einkristallrontgenstrukturanalytische

Daten wurden in der Dissertation von QUENTIN im Jahr 2016 vorgestellt.[*%]

Sie flhrte zunachst Studien zur Reaktivitdat mit Lithiumalkylen und schlieRlich zum
Abfangreagenz durch. Hierbei konnte ermittelt werden, dass die besten Ergebnisse mittels der
Zugabe von tert-Butyllithium, Dichlortetrabromethan und einem Zusatz an THF erzielt werden

konnten. (Schema 4.5)

Br

©/\NMe2 1. 1.3 Aq. t-BulLi é/\NMeZ

Et,0,-30°C,1.5h

Fe ” > Fe
2.2.0 Aqg. BrCl,CCCl,Br
<& THE, -78°C=Rt, 18h
6 22

Schema 4.5 Allgemeine Synthesevorschrift zur ortho-Bromierung des (Aminomethyl)ferrocens 6 unter den im
eigenen Arbeitskreis etablierten Reaktionsbedingungen.
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AnschlieBend konnten die optimierten Reaktionsbedingungen auf die Synthese des
enantiomerenreinen Bromprodukts (Rp)-22 Ubertragen werden, wobei die Verbindung
einkristallrontgenstrukturanalytisch untersucht und dem literaturbekannten borierten

kristallinen racemischen Addukt gegeniiber gestellt werden konnte.[*3!

4.1.2 Ergebnisse und Diskussion

In der vorliegenden Arbeit sollten aufgrund der oben genannten Vorteile des bromierten
Ferrocenylderivats als Zwischenprodukt weitere Optimierungsreaktionen durchgefiihrt
werden. Dabei wurden sowohl die im eigenen Arbeitskreis etablierten Reaktionsbedingungen
fir eine ortho-Lithilerung (Weg A) als auch die bereits als optimal ermittelten
Reaktionsbedingungen fiir die Bromierung (Weg B) gewahlt. Unter diesem Gesichtspunkt ging
es vor allem darum, ein optimales Bromierungsreagenz zu finden, da bisher nur das
Tetrabromethan (TBE, 31) und das Dibromtetrachlorethan (DBTCE, 32) in Betracht gezogen
wurden. Zusatzlich hierzu wurde elementares Brom (Brz, 30) und Dibromohexafluorpropan
(DBHFP, 33) als giinstigeres Analogon zum Dibromtetrafluorethan (DBTFE) untersucht. Das

folgende Schema 4.6 und die nachfolgende Tabelle 4.1 verdeutlichen diesen Sachverhalt.

1. Weg A: 1.3 Aq. t-Buli 5
r

Et,0, —30 °C, 30 min
©/\NMe2 Weg B: 1.3 Aq. t-Buli é/\NMe2

Et,0,-10°C,1.5h
Fe — ok " > Fe
C 2. 2.0 Aqg. Elektrophi C
THF, =78 °C—Rt, 18 h
6

(rac)-22

Schema 4.6 Allgemeine Synthesevorschriften zur Optimierung der ortho-Bromierung unter den oben gewahlten
Reaktionsbedingungen und der Zugabe unterschiedlicher Elektrophile.
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Tabelle 4.1 Auflistung aller verwendeten Elektrophile unter den unterschiedlichen Reaktionsbedingungen

(Weg A/B) sowie deren Ausbeuten nach der Aufreinigung.

Eintrag Produkt Lithiierung Elektrophil Ausbeute
0,
1 (rac-22 Weg A Br2(30) 4%
0,
2 (rac)-22 Weg B Br> 14%
Tetrabromethan (TBE)
Br H
Bral o
3  (rac)-22 Weg A ?_('B’Br 33%
h
31
0,
4 (rac)22 Weg B TBE 17%
Dibromtetrachlorethan
(DBTCE)
CL Br 0
5 (rac)-22 Weg A SR 62%
Br I
32
0,
6 (rac)-22 Weg B DBTCE 60%
Dibromohexafluorpropan
(DBHFP) 839
Weg A E CR 0
7 - -
(rac)-22 F7_<,/Br
Br F
33
enatiomerenreine
DBHFP 439
8  (Ro)-22 Kristalle %

Die Reaktionsbedingungen, unter denen die in Tabelle 4.1 aufgelisteten Elektrophile
eingesetzt wurden, sind dem Schema 4.6 zu entnehmen. Als erstes wurde eine Lithiierung
unter Zugabe von einem leichten Uberschuss (1.3 Aquivalente) an tert-Butyllithium, entweder
bei —30 °C und 30 Minuten oder bei —10 °C und 90 Minuten riihren, durchgefiihrt. Es wurden
zwei Aquivalente elementares Brom bei —78 °C als Bromierungsreagenz eingesetzt, mit der
Annahme, dass es das effektivste Ubertragungsreagenz ohne Nebenreaktionen darstellen
konnte (Eintrag 1und 2). AnschlieBend wurde die Reaktionslésung unter Auftauen auf
Raumtemperatur 18 Stunden geriihrt, mit dest. Wasser gequencht, dreimal mit je 30 mL
Diethylether extrahiert und saulenchromatographisch aufgereinigt. Die Vermutung konnte

allerdings nicht bestéatigt werden, da elementares Brom sogar nach der Verdiinnung mit THF
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immer noch zu reaktiv zu sein scheint. Demnach konnten auf beiden Reaktionsrouten nur sehr
geringe Ausbeuten erzielt werden. Des Weiteren wurde TBE als Abfangreagenz nach der
vorangegangenen Lithiierung verwendet (Eintrag 3 und 4). Die Aufreinigung erfolgte immer
nach dem oben beschriebenen Prinzip. Es kristallisierte sich heraus, dass Weg A im Vergleich
zum Weg B zu besseren Ausbeuten des Zielprodukts (33%:17%) flihrt. Als ndchstes wurde
DBTCE als etabliertes und in der Literatur oft verwendetes Bromierungsreagenz untersucht
(Eintrag 5 und 6). Es zeigte sich hierbei, dass die beiden verwendeten Lithiierungsmethoden
zu annahrend gleichen Ausbeuten des Zielprodukts (ca. 60%) fiihren, jedoch immer noch
keinen vollstandigen Umsatz liefern. Demnach kénnten Nebenreaktionen auftreten, wobei
statt des Broms das Chlor lbertragen wird, was nur zu moderaten Ausbeuten des

Zielprodukts 22 fiihren wiirde.

Zu dem oft eingesetzten DBTCE 32 exisitiert ein wesentlich teureres Dibromtetrafluorethan
(DBTFE), welches aufgrund der hoheren Elektronegativitdt des beinhalteten Fluorzentrums
ein besseres Bromierungsreagenz darstellen soll, wobei keine Nebenreaktionen auftreten
sollten. Dies ist ein groBer Vorteil und konnte fiir eigene Zwecke ausgenutzt werden. Zudem
bietet das Bromierungsmittel unter anderem ein gutes Preis-Leistungs-Verhaltnis. Es konnte

das DBHFP als eine glinstigere Alternative zum DBTFE ermittelt werden.

Das (Aminomethyl)ferrocen 6 sollte Gber Weg A lithiiert und anschlieBend mit diesem
Elektrophil umgesetzt werden (Eintrag 7). Hierbei konnten die besten Ausbeuten bis zu 83%
erzielt werden. Das Dibromhexafluorpropan ist demnach im Vergleich zu allen getesteten
Bromierungsreagenzien das mit Abstand beste Ubertragungsreagenz, denn es wurden keine
Nebenreaktionen beobachtet. Das bromierte Zielprodukt 22 konnte nach der
saulenchromatographischen Aufreinigung (Cyclohexan:Ethylacetat + EtsN; 10:1 + 5%) in Form
eines braunen Ols erhalten werden. Die literaturbekannte Verbindung konnte mittels NMR-
Spektroskopie untersucht und charakterisiert werden. Fiir eine erfolgreiche ortho-Lithiierung
sprach vor allem das aufgetretene AB-System bei 3.25 ppm und 3.29 ppm sowie bei 3.48 ppm
und 3.51 ppm mit Kopplungskonstanten von je 12.96 Hz. AuBerdem konnten im H-NMR-
Spektrum drei weitere Multipletts den Cyclopentadienyl-Wasserstoffen im Bereich von
3.74-4.25 ppm eindeutig zugeordnet werden. Im 3C-NMR-Spektrum konnten alle Signale den
jeweiligen Kohlenstoffatomen im Produkt 22 zugeordnet werden. Die Cyclopentadienyl-

Kohlenstoffe lagen im erwarteten Bereich von 66.9-71.8 ppm. Zudem wurden zwei quartidre
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Kohlenstoffe, welche im 13C-DEPT-NMR-Experiment nicht erkennbar waren, bei 81.6 ppm dem

Br-Kohlenstoff und bei 83.6 ppm dem N-Kohlenstoff eindeutig zugewiesen.

Das Massenspektrum weist im Vergleich zu anderen im Rahmen dieser Arbeit gemessenen
Spektren eine Besonderheit auf. Das Produkt 22 beinhaltet ein Bromzentrum, welches zwei
natirliche Isotope (?Brom und 8'Brom) besitzt, die in etwa zu gleichen Anteilen koexistieren.
Bei dem in der folgenden Abbildung dargestellten Isotopenmuster kann deutlich zwischen
7°Brom und 8'Brom unterschieden werden. Dass es sich dabei um ein bromsubstituiertes
Ferrocen handelt, bestatigt das gemessene Massenspektrum, wobei ein intensives Signal mit
einem Masse zu Ladungsverhaltnis von 321 m/z zu erkennen ist. Dieses konnte dem
gewunschten 7°Brom-substituierten Produkt eindeutig zugeordnet werden. Bei 323 m/z
wurde ein ensprechendes Signal fiir das 8'Br-Isotop beobachtet. Ein weiteres Signal war bei
277 m/z sichtbar, welches auf das geladene Molekil abzlglich der Dimethyl(aminomethyl)-
gruppe hinwies. Ebenso konnte bei 279 m/z ein Signal fir das gleiche Fragment mit 8!Br
beobachtete werden. Insgesamt lasst sich anhand des Spektrums erkennen, dass es sich bei
dem eingefiihrten Substituenten um ein Atom mit mehreren Isotopen handelt, da die
natiirliche Isotopenverteilung gut erkennbar ist, wobei die Peaks der Signale fiir die ’Brom-

haltige Verbindung leicht héher sind, als die fur die 8Brom-haltige Verbindung. (Abb. 4.2)
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M 322,9000
2,
1,8 276,8000 /_\
278,8000
1,6 75Br (81Br)
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' 263,8000
0,21 |
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Abbildung 4.2 Massenspektrum eines 1-Brom-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocens (22).
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Auf Grund der Erkenntnisse aus der NMR-Analyse und dem GC-MS Spektrum lasst sich sagen,
dass das gewlinschte Produkt 22 erfolgreich synthetisiert werden konnte. Alle analytischen
Daten sowie die GC-MS-Chromatogramme befinden sich im Anschluss dieses Kapitels im

experimentellen Teil.

Die Reaktionsbedingungen, welche die besten Ergebnisse lieferten, wurden zur Darstellung

des enantiomerenreinen bromierten (Aminomethyl)ferrocens 22 genutzt. (Schema 4.7)

1.1.2 Aq. i-PrLi Br
— /\NME2 2 Ag. (R,R)-TMCDA i /\NMe2
-78 °C, Et,0
Fe ” Fe
2.2.0 Ag. BrF,CC,F,Br
@ —78°C > Rt, 18 h, THF @
6 (R)-22

Schema 4.7 Darstellung des (Rp)-1-Brom-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocens (22) mittels optimierter
Reaktionsbedingungen.

Nachdem die lithiierten Kristalle, welche nach der Synthesevorschrift von STEFFEN dargestellt
wurden, erhalten werden konnten, wurden diese bei —78 °C mit DBHFP umgesetzt, auf
Raumtemperatur erwarmt und 18 Stunden gerihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung
unter den gleichen Bedingungen aufgearbeitet und sdulenchromatographisch aufgereinigt,
wobei das (Rp)-22 in Form eines braunen Ols in einer Ausbeute von 43% erhalten werden
konnte. Die Verbindung 22 wurde ebenfalls der NMR- und GC-MS-Analyse unterzogen. Die
erhaltenen analytischen Daten stimmten mit den Daten des (rac)-22 fast deckungsgleich
Uberein. Somit konnte eine erfolgreiche Synthese des bromierten enantiomerenreinen

(Aminomethyl)ferrocens 22 bestatigt werden.

Mittels der durchgefiihrten Optimierungsreaktionen konnte das Dibromhexafluorpropan (33)
eindeutig als das effizienteste Bromierungsreagenz mit den besten Ausbeuten bis zu 83%
ermittelt und zudem keine unerwiinschten Nebenreaktionen beobachtet werden. Der
Ligand 22 wurde synthetisch nicht weiter eingesetzt. Die Darstellung im gréReren MaRstab

oder Kristallisation wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht angestrebt.
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4.1.2.1 NMR-Auswertung mittels des chiralen Anthryl-Alkohols 16

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zur qualitativen Untersuchung der Enantiomerenreinheit der
chirale Alkohol (R)-(-)-9-Anthryl-2,2,2-trifluorethanol (16) verwendet. Hierbei wird
angenommen, dass ein Addukt entsteht, wodurch eine chirale Umgebung geschaffen wird.
Handelt es sich bei der zu untersuchenden Verbindung um ein Racemat, wird ein doppelter
Satz aller Signale erwartet. Die Molekiile verhalten sich demnach wie Diastereomere und nicht

mehr wie Enantiomere, wodurch sie sich im NMR-Spektrum unterscheiden lassen.

Die racemische bromierte Verbindung 22 wurde mit dem Alkohol 16 versetzt und anschlie-
Rend ein H-NMR-Spektrum aufgenommen. Nachstehend ist ein Ausschnitt des AB-Systems

dieser Verbindung sowohl mit als auch ohne der Zugabe des chiralen Alkohols dargestellt.
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Abbildung 4.3 Oben — ®® Aysschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum der Verbindung (rac)-22 ohne die Zugabe des
Anthryl-Alkohols 16; Unten — ®® ®® A sschnitt aus dem *H-NMR-Spektrum der Verbindung (rac)-22a nach der
Zugabe des Anthryl-Alkohols 16.
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An dem AB-System der racemischen Verbindung 22 ist deutlich zu erkennen, dass ohne die
Zugabe des Alkohols keine Aufspaltung im 'H-NMR-Spektrum stattfindet. Wird der chirale
Alkohol 16 zugegeben, kann ein doppelter Satz der diastereotopen Protonen im H-NMR-
Spektrum beobachtet werden. Dabei bildet sich ein Addukt, welches durch die
Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem Sauerstoff- und dem Stickstoffzentren aus
Enantiomeren diastereomere Verbindungen schafft, wodurch diese sich NMR-
spektroskopisch unterscheiden lassen. Die Abbildung 4.4 zeigt exemplarisch die Aufspaltung
der jeweils vorhandenen Addukte im gemessenen 'H-NMR-Spektrum anhand des AB-Systems

der diastereotopen Protonen.

Der gleiche NMR-Versuch wurde mit der enantiomerenreinen bromierten Verbindung (Rp)-22

durchgefiihrt und ist in der nachfolgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.4 Oben — ®® Ausschnitt aus dem H-NMR-Spektrum der Verbindung (Rp)-22 ohne die Zugabe des
Anthryl-Alkohols 16; Unten — ®® Ausschnitt aus dem *H-NMR-Spektrum der Verbindung (Rp)-22 nach der Zugabe
des Anthryl-Alkohols 16.
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Hierbei findet ebenfalls eine Aufspaltung der diastereotopen Protonen statt und bildet ein AB-
System. Jedoch wird kein doppelter Satz nach der Zugabe des Alkohols beobachtet, da nur
eines der beiden moglichen Enantiomere vorliegt. Somit konnte qualitativ anhand des
aufgenommenen 'H-NMR-Spektrums die Enantiomerenreinheit der vorliegenden bromierten

Verbindung 22 untersucht und bestatigt werden.

4.1.2.2 Kristallisation enantiomerenreiner lithiierter Intermediate

Im Rahmen dieser Arbeit, wird zur Darstellung enantiomerenreiner Verbindungen auf die
Arbeit von STEFFEN aus dem eigenen Arbeitskreis zuriickgegriffen.[?®! Durch den Einsatz des
chiralen Auxiliars, in diesem Fall des (R,R)-TMCDA, wird im Anschluss eine (Rp)-Konfiguration
des Endprodukts erzielt. Die Uberlegung war nun, ob durch die Anderung der Konfiguration
des chiralen Auxiliars zum (S,S)-TMCDA auch eine Inversion der Konfiguration des Endprodukts
zum (Sp)-Enantiomer stattfindet. Hierzu wurde zunachst das (S,S)-TMCDA dargestellt und nach
der Vorschrift von STEFFEN mit N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6) und iso-Propyllithium
versetzt. Es konnte das lithiierte Intermediat erfolgreich kristallisiert und erstmalig
einkristallrontgenstrukturanalytisch untersucht werden. Die Molekilstruktur im Kristall ist in

der folgenden Abbildung 4.5 dargestellt.

Abbildung 4.5 Molekilstruktur und Nummerierungsschema des in ortho-Position lithiierten
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocens 7 im Kristall. Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°] von 7: N1—
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C11 1.472(2), N1-Li1 2.037(4), N2—C24 1.487(2), N2-Li2 2.138(4), C2-Li1 2.177(3), C2-Li2 2.227(4), Li1-C15
2.095(3), Li2—C15 2.291(3), Li2-01 1.996(3); C11-N1-Lil 100.37(14), C1-C11-N1 112.18(13), C24-N2-Li2
102.26(13), C14—-C24-N2 110.34(14), N1-Li1-C2 89.30(13), N1-Li1-C15 118.46(17), C2-Li1-C15 118.38(16), N2—
Li2—C2 120.20(16), N2-Li2—C15 88.46(13), C15-Li2—C2 108.64(14), N2-Li2-01 106.72(15).

Die Verbindung 7 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P21 in Form

von roten Blécken aus. Die asymmetrische Einheit enthalt ein komplettes Molekiil.

Bei der Verbindung handelt es sich um ein lithiiertes Intermediat, wobei sich zwei Molekiile
zu einem Dimer aggregieren. Dabei weist eines der Lithiumzentren Koordinationen zum
Stickstoff, zum Sauerstoff des Diethylethers, welches als Losungsmittel verwendet wurde, und
zu den jeweiligen ortho-Positionen am Cyclopentadienylring auf. Somit besitzt das Li2 eine
Koordinationszahl von Vier. Das andere Lithiumzentrum weist nur drei Kontakte auf: zum
Stickstoff und zu den jeweiligen Kohlenstoffen. Dies hdangt mit der Sterik und der Anordnung
der Molekile zueinander zusammen. Wird das auskristallisierte Intermediat von unten
betrachtet, so ist zu erkennen, dass die beiden Ferrocenylgrundgeriiste nach unten hin

zueinander geneigt sind, wodurch kein Raum fiir ein weiteres Lésungsmittelmolekiil bleibt.

Aus der Molekilstruktur im Festkorper, kann die absolute Konfiguration mit Sicherheit
bestimmt werden. Somit konnte erstmalig ein (Rp)-konfiguriertes lithiiertes Intermediat des

(Aminomethyl)ferrocens kristallisiert und untersucht werden.

NMe,

1.2 Aq. i-PrLi \
< NMe, 2 Aq. (5,5)-TMCDA ©__§_Li\/ Et,

N

Fe 78°CELO | Fe \Li—”—:p
) Sy re
)

6

(R))-7

Schema 4.8 Erstmalige Darstellung des (Rp)-konfigurierten lithiierten Intermediats 7 nach der Vorschrift von
STEFFEN.

Wie dem oberen Schema zu entnehmen ist, konnte durch den Einsatz von (S,S)-TMCDA die
Lithiierung in der anderen ortho-Position erzielt werden. Die (Rp)-Konfiguration des lithiierten
Intermediats kommt dadurch zu Stande, dass nach den C/P-Regeln das Lithium eine niedrigere
Prioritat bestitzt als der Kohlenstoff. Nach der Substitution mit einem Elektrophil ergibt sich

die (Sp)-Konfiguration am Endprodukt.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Maoglichkeit besteht, enantioselektiv beide

ortho-Positionen unabhdngig voneinander und mit einer Selektivitdit von >99:1 zu
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deprotonieren und anschliefend zu substituieren. Jedoch wird fiir die Herstellung von (S,S)-
TMCDA (—)-Weinsaure verwendet, welche im Vergleich zur (+)-Weinsaure deutlich teurer ist.

Diese Syntheseroute ist weniger wirtschaftlich und wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht

weiter verfolgt.

Tabelle 4.2 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 7.

Verbindung 7
Empirische Formel C3oHa42FesLizN20
Formelmasse [g-mol?] 572.23
Temperatur [K] 100.0
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P24
a [A] 11.3238(10)
b [A] 10.7360(9)
c [A] 11.9156(10)
o [°] 90
8] 98.110(4)
v [°] 90
Zellvolumen [A3] 1434.1(2)
Formeleinheit pro Zelle Z 2
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.325
Absorptionskoeffizient u [mm] 1.036
F(000) 604.0

KristallgroRe [mm3]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endgiltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e A3]

Flack-Parameter

0.395x0.326 x0.124
MoKa (A =0.71073)
4.646 bis 65.628
-17<h<17
-16<k<16
-18<1<18
10625
10625 [Rint = 0.0509,
Rsigma = 0.0178]
10625/1/340
1.031
R1=0.0260, wR, = 0.0657
R1=0.0275, wR, = 0.0664
0.80/-0.37
—0.011(4)
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4.1.2.3 Erstmalige Darstellung des (Sp)-konfigurierten bromierten (Aminomethyl)-
ferrocens 22

Weiterhin war die Substitution dieses Intermediats mit einem Elektrophil von grofRem

Interesse. Um die Vergleichbarkeit zwischen den einzelnen Substanzen zu erreichen, wurde

Dibromhexafluorpropan als Elektrophil gewahlt und unter den bereits optimierten

Reaktionsbedingungen eingesetzt.

1.1.2 Aq. i-PrLi
< Nwe,  20Aa(55)TMCDA dNMez
Et,0, —78 °C B
Fe 2.2.0 Aq. BrF,CCF.BrCF, . <
- 2.UAQ. Bri,LLE,Brik,
< THE,—78°C» Rt 18h
6 (5,)-22

Die Darstellung des (Sp)-konfigutierten bromierten (Aminomethyl)ferrocens 22 verlief
erfolgreich und die Verbindung konnte eindeutig mittels NMR-Spektroskopie und GC-MS-
Chromatographie nachgewiesen werden. Die ausgewerteten Daten sind im experimentellen

Teil zu finden.

Die Enantiomerenreinheit sollte auch in diesem Fall qualitativ mittels der Zugabe des Anthryl-
Alkohols 16 stattfinden. Nachfolgend sind die aufgenommen *H-NMR-Spektren im Bereich des

AB-Systems sowohl vor der Zugabe als auch nach der Zugabe des chiralen Alkohols 16

abgebildet.
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Abbildung 4.6 ®® Ausschnitt aus dem H-NMR-Spektrum der Verbindung (Sp)-22 ohne die Zugabe des Anthryl-
Alkohols 16.
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Abbildung 4.7 ®® Ausschnitt aus dem *H-NMR-Spektrum der Verbindung (Sp)-22a nach der Zugabe des Anthryl-
Alkohols 16.

Es findet eine Aufspaltung der diastereotopen Protonen statt und es bildet sich ebenfalls ein
AB-System. Nach der Zugabe des chiralen Alkohols 16 wird kein doppelter Satz dieser Signale
beobachtet, da nur eines der beiden moglichen Enantiomere, in diesem Fall das
(Sp)-Enantiomer, vorliegt. Es kann also qualitatitv mittels dieser Methode die

Enantiomerenreinheit (> 99:1) dieser Verbindung bestatigt werden

Interessanterweise liegt das AB-System ohne die Zugabe des Alkohols bei den Verbindungen
(Rp)-22, (Sp)-22 und (rac)-22 bei exakt der gleichen Verschiebung. Wird vor der Messung des
'H-NMR-Spektrums ein Milligramm (entspricht ca. 1% der gesamten Probenkonzentration)
des Anthryl-Alkohols 16 zugefligt, verschieben sich die Signale. Bei der racemischen
Verbindung 22 wird ein doppelter Signalsatz im gesamten NMR-Spektrum fir das (Rp)- und
das (Sp)-Konformer, welche zum gleichen Anteil in der Losung vorliegen, beobachtet. Das
Signal des AB-Systems fiir das (Rp)-Enantiomer ist nun ins Hochfeld verschoben und das des
(Sp)-Enantiomers ist weiter ins Tieffeld verschoben. Alle drei Spektren sind in der

nachfolgenden Abbildung zusammengefasst, um die Verschiebungen zu verdeutlichen.
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Abbildung 4.8 Ausschnitte aus den jeweiligen *H-NMR-Spektren: Rot — AB-System des (Rp)-22, griin — AB-System
des (rac)-22, blau — AB-System des (Sp)-22 mit Angabe der jeweiligen Verschiebungen in ppm.

Wie den einzelnen Spektren deutlich zu entnehmen ist, bewirkt die Zugabe des Anthryl-
Alkohols 16 die Verschiebung des AB-Systems, obgleich diese ohne dessen Zugabe identisch
waren.

Die NMR-Versuche der bromierten Verbindungen haben die Vorteile dieser Methode
bestatigt. Es kann mittels der Zugabe eines einfachen chiralen Alkohols 16 qualitativ die
Enantiomerenreinheit ohne groRen Aufwand schnell und zuverldssig ermittelt werden. In
diesem Fall ist es sogar moglich, anhand der Verschiebungen des AB-Systems die jeweiligen
Konfigurationen zu unterscheiden, vorausgesetzt eine der beiden Konfigurationen ist bereits
bekannt. Im Verlauf der Arbeit wurde die Bestimmung der Enantiomerenreinheit mittels

dieser Methode durchgefihrt.

4.2 Lithiierung und Substitution mit Disulfiden

4.2.1 Kenntnisstand und Hinfiihrung zum Thema

Wird bei SciFinder der Begriff ,N,S-Ligands” eingegeben, so werden unzahlige Publikationen
angezeigt, die diesen Ausdruck oder eines der Worter beinhalten. Die Literaturstellen reichen
von Mitte/Ende der 1980er Jahre bis in die heutige Zeit. Diese Liganden sind also sehr
interessant und bis heute Bestandteil der aktuellen Forschung. Bei der Suche nach der
Synthese von N,S-Liganden gehen die Publikationen oft mit den Koordinationsversuchen mit
unterschiedlichsten Metallsalzen oder der Suche nach einer passenden Anwendung, meist in

der homogenen Katalyse, einher.
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Die beschriebenen Liganden unterscheiden sich sowohl in ihrem Design als auch in der
Anwendung, fir die sie dargestellt wurden. So reichen die Strukturmotive von einfachen
organischen Verbindungen tiber Halbsandwich- oder Sandwich- Komplexe, zu denen auch die
Verbindungsklasse der Ferrocene gehort, bis hin zu komplexeren Strukturen, die bspw.
mehrere heteroatomare organische Ringe beinhalten.[**-#7] Die beschriebenen Anwendungen
in diesen ausgewahlten Literaturstellen gehen von klassischer Katalyse (ber
Photolumineszenz bis hin zur Untersuchungen zur Hemmung von Krebszellen mit u. a.
ferrocenbasierten Liganden. So war es vom hochsten Interesse, N,S-haltige Liganden

darzustellen und eigene Untersuchungen im Hinblick auf deren Anwendung durchzufiihren.

N
_—SMe = e
/w—-NMeZ Fe
N

Parr 2017 Bai 2013 Albert 2013

Abbildung 4.9 Einige Beispiele ausgewahlter N,S-Liganden, welche in der Literatur Erwdhnung finden.>-7

4.2.1.1 Einfiihrung zu einfach substituierten (Aminomethyl)ferrocenylderivaten

Die Darstellung solcher Liganden sollte zundchst mit einigen verfligbaren Disulfiden
stattfinden. Diese literaturbekannten Verbindungen wurden erstmals von BRUBAKER JR. 1986
beschrieben und charakterisiert.*®! Die Versuchsreihe mit den unterschiedlichen Disulfiden
wurde zwei Jahre spater von der selben Forschungsgruppe erweitert und zusatzlich mit
Bis(benzonitril)palladium(ll)chlorid umgesetzt.*?! Alle in diesen Publikationen dargestellten
Verbindungen konnten nur als Racemat erhalten werden, da es zu der Zeit noch nicht moglich

war, das N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6) selektiv enantiomerenrein umzusetzen.
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Schema 4.9 Synthese thioalkyl-haltiger (Aminomethyl)ferrocene M von BRUBAKER JR. und deren Umsetzung mit

Palladium(ll)chlorid N.1#84]

Diese Versuchsreihe wurde von der gleichen Forschungsgruppe um BRUBAKER JR. erweitert, in
der diese neuartigen palladiumhaltigen Liganden gezielt in der selektiven Hydrierung von
Doppelbindungen getestet wurden.®%-2 Djese einfach zu synthetisierenden und luftstabilen
Liganden zeigten sehr gute katalytische Eigenschaften, wobei die Umsétze fast ausschliefSlich
bei 100% lagen, keine Induktionszeit benétigt wurde und die turn over rate bei
300-500 mol/mol cat h lag. Die Selektivitaten lagen im hohen zweistelligen Bereich bei tber
90%. Insgesamt verliefen diese Reaktionen bei sehr milden Bedingungen: Es wurde nur ein
relativ geringer Hz-Druck bei Raumtemperatur ausgelibt. Zusammenfassend lasst sich sagen,
dass es sich bei den thioalkylsubstituierten Ferrocenylliganden, die mit Palladiumsalzen
umgesetzt wurden, um sehr effektive und selektive Katalysatorsysteme fiir die Hydrierung von

Doppelbindungen in unterschiedlichen Substraten handelt.

Auf dem Gebiet der Thioferrocene wurden im Laufe der Jahre einige weitere Anstrengungen
unternommen, um die vielversprechenden Liganden gezielt enantioselektiv darstellen zu
konnen. Erste Erfolge im Bereich der chiralen N,S-Liganden hatte die Gruppe um UGI 1984 zu
verzeichnen. Diese konnten beim Einsatz von (Aminoethyl)ferrocen, auch als UGI-Amin 9
bekannt, chirale Sulfoxide darstellen.!®3 Allerdings wurde hierbei ein anderes Edukt
verwendet, bei welchem die ortho-Lithiierung bereits enantioselektiv verlauft (s. Kap. 2.1.2).
Bei der Verwendung von (Aminomethyl)ferrocen 6 ist die Herausforderung groRer, die
Lithiierung zugunsten eines Enantiomers durchzufiihren, da es des Einsatzes eines chiralen
Auxiliars oder eines chiralen Lithiierungsreagenzes bedarf. AuBerdem wurden hierbei die

eingesetzten Disulfide oxidiert, um zu den Sulfoxiden zu gelangen.

Die erste Publikation, die sich mit den chiralen thioalkylsubstituierten (Aminomethyl)-

ferrocenen beschiaftigt, wurde 1997 von PATTI et al. verdffentlicht.># Ihnen ist es gelungen,
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einige thiosubstituierte (Aminomethyl)ferrocene zunachst in korrespondierende Hydroxide
umzuwandeln und im Anschluss unter Zugabe einer Lipase die Enantiomerentrennung selektiv
zum (Rp)-Enantiomer durchzufiihren. Weitere Forschungsergebnisse auf diesem Gebiet lieRen

Uber zehn Jahre auf sich warten.

MERABET-KHELLASI et al. publizierten in den Jahren 2008 und 2009 die Lipase-induzierte
Enantiomerentrennung des Thiophenylferrocenylalkohols 37, wobei sowohl das (Ry)- als auch
das (Sp)-Enantiomer selektiv in sehr guten Ausbeuten und sehr guten Enantiomeren-

Uberschiissen erhalten werden konnten.[55:5¢!

SPh SPh
Q\OH CAL-B Lipase, i-Propenylacetat é/\OAC é/\OH

Fe SPh Rt, 24 h, TBME _ Fe + Fe
(rac)-37 (Rp)-38 (Sp)-37
ee 92% ee 99%
45% 40%

Schema 4.10 Enantiomerentrennung eines racemischen Thiophenylferrocenyl-Alkohols 37 zum acetylierten
(Rp)-konfigurierten Produkt 38 und zum (Sp)-konfigurierten Alkohol 37 mit Hilfe der CAL-B-Lipase.°!

Diese Reaktionen sind jedoch sehr limitiert, da mit dem verwendeten Enzym unter physio-
logischen Bedingungen gearbeitet werden muss und der Erfolg dieser Synthese sehr stark vom
pH-Wert abhdngt. AuRerdem ist die Umwandlung der Amino- in die Alkoholfunktion bei dem
thiophenylsubstituierten Ferrocen in dieser Reaktion unabdingbar, um schlieBlich erfolgreich
die Enantiomerentrennung durchfihren zu kénnen. Letztendlich kdnnen die erhaltenen
Liganden durch die eingefiihrte Hydroxidfunktion nicht als potentielle Katalysatoren dienen,

da sie unter anderem stark luft- und feuchtigkeitsempfindlich sind.

Eine sehr effektive Methode zur enantiomerenreinen Synthese von (Aminomethyl)-
ferrocenen 6 konnte, wie bereits im Kapitel 2.1.3 beschrieben, im eigenen Arbeitskreis
entwickelt werden.[?® Diese hat den Vorteil, dass beide Enantiomere unabhingig voneinander
selektiv dargestellt werden kdnnen und die Liganden nicht in andere Substrate umgewandelt
werden miissen. Somit kdnnen die erhaltenen Produkte sofort als potentielle Liganden in der

Katalyse eingesetzt werden.
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4.2.1.2 Einfiihrung zu mehrfach substituierten (Aminomethyl)ferrocenylderivaten

Wie bereits beschrieben, handelt es sich bei dem (Aminomethyl)ferrocen 6 um ein vielseitig
einsetzbares Molekdil, vor allem in der Katalyse. Daher ist das Design des Liganden sehr wichtig
und vom grof3en Interesse. Nach der einfachen Substitution in ortho-Position bleiben mehrere

Stellen im Molekdl frei, an die weitere Substituenten eingefiihrt werden kénnten.

meta SR

=
NMe2

I

Fe ortho
s &>
M
R =iPr, tBu, Ph, Bz, pTol

Abbildung 4.10 Verfugbare Positionen in einem einfach substituierten (Aminomethyl)ferrocen.

Vor allem sollte die zweite freie ortho-Position aufgrund des DoM-Effekts leicht zuganglich
sein. Interessanterweise gibt es auf dem Gebiet der zweiten ortho-Lithiierung nur sehr wenige
Forschungsergebnisse und Publikationen zu verzeichnen. Umso spannender ist die
Fragestellung, woran es bisher gescheitert ist, weitere Gruppen in die zweite ortho-Position

einzufiihren, um so das Ligandendesign vielfaltiger gestalten zu kénnen.

Das Trimethylchlorsilan ist eine gangige Chemikalie im eigenen Arbeitskreis und das erste
Elektrophil der Wahl. Die erste Erwdahnung findet das silylsubstituierte (Aminomethyl)-
ferrocen 39 1967 in dem Aufsatz von MARR.1*°! Dieser untersuchte die Lithiierung von 39 zu
unsymmetrisch substituierten Silylferrocenyl-Liganden. Uber die Jahre wurden jedoch nicht

allzu viele Forschungsergebnisse auf diesem Gebiet gesammelt.

Eine weiterfiihrende Studie wurde von PALITzScH et al. 1998 veréffentlicht.[>’] Diese trugen zu
neuen analytischen Daten fiir Verbindung 39 bei und konnten noch einige andere neuartige
Liganden synthetisieren und vollstindig charakterisieren. Trimethylsilylsubstituierte
(Aminoethyl)ferrocene haben den Vorteil, dass sie das gesamte Molekdl [6slicher machen und
damit die Handhabung und die sdulenchromatographische Aufreinigung erleichtern. Das
1,1‘-Bis(trimethylsilyl)substituierte (Aminomethyl)ferrocen 40 ist seit Ende der 80er Jahre

bekannt und wurde von CULLEN et al. publiziert.[>8!
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SiMe, sime,Me
@NM% é/LNMez
Fe Fe
(N S
SlMe3
(rac)-39 40

Schema 4.11 Molekiilstrukturen des TMS-substituierten (39, links) und 1,1'-bis(trimethylsilyl)-substituierten
(Aminomethyl)ferrocens (40, rechts).

Die Silylgruppen haben den Vorteil, dass sie sich leicht durch Sduren entfernen lassen,
wodurch weitere Wege im Ligandendesign eroffnet werden. Jedoch lassen sich kaum
ferrocenylbasierte Liganden, welche in beiden ortho-Positionen substituiert sind, finden.
Derartige thiophenyl- und trimethylsilylsubstituierten (Aminomethyl)ferrocene sind auch

nach umfangreicher Recherche ganzlich unbekannt.

4.2.2 Ergebnisse und Diskussion

4.2.2.1 Einfach substituierte (Aminomethyl)ferrocenylderivate

Im folgenden Kapitel dieser Arbeit werden unterschiedliche Disulfide als Elektrophile
untersucht und an das (Aminomethyl)ferrocen 6 angebracht, sowie die erhaltenen Ergebnisse
anschliellend diskutiert. Zu diesem Zweck wurden die unterschiedlichen Abfangreagenzien
unter den etablierten Lithiierungs- und Substitutionsbedingungen sowohl fiir die racemische

als auch fiir die enantiomerenreine Ausgangsverbindung synthetisiert (Schema 4.12).

1.1.2 Aq. i-PrLi 3R
<> “NMe,  2.0Aq.(RR)-TMCDA éﬂNMez
~78°C, Et,0
Fe . =~ Fe
@ 2.1.6 Aq. (SR)Z (R = AIkyI, Aryl) @
~78°C—>Rt, 18 h
6 M

Schema 4.12 Enantioselektive Lithiierung mit anschlieBender Substitution des N,N-Dimethyl(aminomethyl)-

ferrocens (6).

Die eingesetzten Elektrophile sowie die jeweils erhaltenen Ausbeuten sind in der folgenden
Tabelle 4.3 aufgelistet. Der Ubersichtlichkeit halber sind nur die Eintrige fiir die enantio-
merenreine Syntheseroute aufgefiihrt. Die Ausbeuten flr das racemische Produkt, sofern

vorhanden, sind in Klammern angegeben.
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Tabelle 4.3 Auflistung der verwendeten Elektrophile sowie der besten erhaltenen Ausbeuten nach der

sdulenchromatographischen Aufreinigung. Die Literaturausbeuten sind in der rechten Spalte aufgefiihrt.[*34°!

Eintrag Elektrophil Ausbeute Literaturausbeute
Me Me
>—s—5—~<
1 Me . Me 33% 32%
(SiPr),
Me Me
Me—>—S—5—<-Me
2 Me a2 Me 11% (38%) 54%
(StBu),
3 43 48% (93%*) 66%
(SPh),
@\/S_S
4 /\© 43% (92%) 51%
44
(SBZ)z
5 a5 51% 44%
(Sp-Tol);

*Ergebnisse aus der eigenen Masterarbeit.[59

Im Folgenden werden alle auf diesem Weg synthetisierten enantiomerenreinen

thioalkylsubstituierten (Aminomethyl)ferrocene gezeigt.

Die erhaltenen Verbindungen konnten zudem einkristallrontgenstrukturanalytisch untersucht
werden. Die dazugehorigen Tabellen sowie ausgewahlte Bindungslangen und —winkel sind im

experimentellen Teil beigefiigt. Da es sich hierbei um literaturbekannte Verbindungen

handelt, werden die erhaltenen Daten nicht ndaher diskutiert.

Cy6H,3FeNs Cy7H,sFeNs Cy9H,;FeNS CyoH,3FeNs CyoH,3FeNs
317.27 g/mol 331.30 g/mol 351.29 g/mol 365.32 g/mol 365.32 g/mol
(R.)-46 (R,)-47 (R,)-48 (R,)-49 (R,)-50

Abbildung 4.11 Schakal-Darstellungen der enantiomerenreinen thioalkylsubstituierten (Aminomethyl)-

ferrocene 46-50.
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Die planarchiralen Verbindungen 46-50 konnten in moderaten bis guten Ausbeuten erhalten
werden. Diese Verbindungen wurden zudem mittels NMR-Spektroskopie und GC-MS-
Chromatographie untersucht und vollstandig charakterisiert. Sowohl die Spektren als auch die
Chromatogramme weisen keine Auffalligkeiten auf und die erhaltenen Werte entsprechen
den Literaturdaten.[*®* Die detaillierte Auswertung der analytischen Daten ist im

experimentellen Teil aufgefihrt.

Die thioalkylsubstituierten (Aminomethyl)ferrocene 46-50 konnen lediglich als Liganden
dienen. Hierbei muss ein katalytisch aktives Metall eingesetzt werden. Palladium und Platin
werden oft als solche genutzt, wodurch im Rahmen dieser Arbeit die Wahl auf diese
Metallsalze fiel und vorab Koordinationsversuche durchgefiihrt werden sollten. Die
racemischen Liganden sollten zunachst mit den ausgewahlten Metallsalzen kristallisiert
werden, um einen Einblick in die Molekdilstruktur im Kristall zu erhalten. Hierzu wurde das
thiophenylsubstituierte (Aminomethyl)ferrocen 48 als Edukt gewahlt, mit Dibenzonitril-
palladiumdichlorid oder —platindichlorid bzw. —bromid in Chloroform geldst, bei Raum-

temperatur gerihrt, mit Heptan Uberschichtet und bis zur Kristallbildung aufbewahrt.

X X
\/
M
SPh PhS™" “\Me,
e, Pre, Ay
CHCl3, Rt
Fe X=Cl, Br Fe
= m=rpa,pt
(rac)-48 (rac)-0

Schema 4.13 Umsetzung des thiophenylsubstituierten (Aminomethyl)ferrocens 48 mit Palladium- bzw.
Platinsalzen zu gewlinschten Produkten.

Unter den oben gezeigten Reaktionsbedingungen konnte das eingesetzte Edukt 48 sowohl mit
Palladium- als auch mit Platinsalzen in kristalliner Form erhalten werden. Die

Molekdlstrukturen im Kristall sind in der Abbildung 4.12 gezeigt.
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Abbildung 4.12: Molekilstrukturen und Nummerierungsschemata des 51, 52 und 53 im Kristall (Schakal-
Darstellung). Ausgewahlte Bindungslidngen [A] und —winkel [°] von 51: C(2)-5(1) 1.770(5), C(1)-C(11) 1.4843(8),
C(11)-N(1) 1.508(7), N(1)-C(12) 1.473(8), N(1)-C(13) 1.486(7), S(1)-C(14) 1.787(6), C(1)-C(2) 1.430(8), N(1)-
Pd(1) 2.143(5), S(1)—Pd(1) 2.286(17), Pd(1)—Cl(1) 2.330(18), Pd(1)-Cl(2) 2.300(18); C(2)-S(1)—C(14) 96.9(3), S(1)—
C(2)-C(1) 119.9(4), S(1)—C(2)-C(3) 130.4(4), C(1)-C(11)-N(1) 113.0(5), S(1)-C(14)-C(15) 122.7(4), S(1)-C(14)-
C(19) 115.4(5), S(1)-Pd(1)-N(1) 94.69(13), S(1)-Pd(1)-Cl(1) 175.20(5), S(1)-Pd(1)-Cl(2) 86.35(5), C(11)-N(1)-
C(12) 110.2(5), C(11)-N(1)-C(13) 105.1(4), C(12)-N(1)—-C(13) 109.2(5), C(11)-N(1)-Pd(1) 115.2(3), N(1)-Pd(1)-
Cl(1) 90.05(13), N(1)-Pd(1)-Cl(2) 176.55(14). Das cokristallisierte Dichlormethan und das zweite
Molekilfragment wurden der Ubersichtlichkeit halber entfernt. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]
von 52: C(1)-S(1) 1.765(9), C(2)—-C(11) 1.504(1), C(11)-N(1) 1.482(10), N(1)—C(12) 1.500(9), N(1)-C(13) 1.510(10),
S(1)-C(14) 1.783(8), C(1)—C(2) 1.430(12), N(1)-Pt(1) 2.112(6), S(1)-Pt(1) 2.270(18), Pt(1)—Cl(1) 2.305(19), Pd(1)—
Cl(2) 2.310(19); C(1)-S(1)-C(14) 107.2(4), S(1)-C(1)—C(2) 123.8(6), S(1)-C(1)-C(5) 126.2(7), C(2)—-C(11)-N(1)
113.4(6), S(1)-C(14)-C(15) 117.2(6), S(1)—C(14)-C(19) 120.9(6), S(1)-Pt(1)-N(1) 98.75(17), S(1)-Pt(1)-Cl(1)
168.42(7), S(1)-Pt(1)—ClI(2) 83.46(7), C(11)-N(1)—C(12) 108.5(6), C(11)-N(1)-C(13) 105.2(6), C(12)-N(1)-C(13)
108.0(6), C(11)-N(1)-Pt(1) 114.7(4), N(1)-Pt(1)-Cl(1) 90.00(17), N(1)-Pt(1)-Cl(2) 175.85(17). Ausgewdhlte
Bindungsldngen [A] und —winkel [°] von 53: C(1)-5(1) 1.765(4), C(11)-N(1) 1.520(5), N(1)-Pt(1) 2.129(4), S(1)-
Pt(1) 2.276(10), Pt(1)-Br(1) 2.4362(5), Pt(1)-Br(2) 2.4469(5); C(1)-S(1)-C(14) 106.05(18), C(2)—C(11)-N(1)
113.3(3), C(11)-N(1)-Pt(1) 114.2(2), S(1)-Pt(1)-N(1) 98.49(10), S(1)-Pt(1)-Br(1) 83.34(3), S(1)-Pt(1)-Br(2)
168.24(3), N(1)-Pt(1)-Br(1) 174.00(10), N(1)-Pt(1)-Br(2) 90.51(10), Br(1)-Pt(1)-Br(2) 88.478(17).

Die Verbindung 51 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P21/c in

Form von dunkelroten Blocken aus. Die asymmetrische Einheit enthalt ein ganzes Molekdil.

Die Verbindung 52 kristallisierte im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1 in Form von
gelben Blécken aus. Die asymmetrische Einheit enthédlt zwei ganze Molekiile und ein
Dichlormethan-Molekiil, welches als Lésungsmittel verwendet wurde und der Ubersicht-

lichkeit halber in der Abbildung 4.12 entfernt wurde.
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Die Verbindung 53 kristallisierte im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe
Pna2: in Form von gelben Plattchen aus. Die asymmetrische Einheit enthalt ein ganzes

Molekil und ein Dichlormethanmolekdl.

Alle drei erhaltenen Verbindungen weisen Koordinationen sowohl zum Schwefel- als auch zum
Stickstoffzentrum auf und beinhalten noch zwei Halogene, welche im Verlauf einer
katalytischen Reaktion einfach entfernt werden kdnnen. Der Ligand ist vielseitig einsetzbar,
da sowohl Palladium als auch unterschiedlich substituierte Platinsalze eine Koordination
eingehen. Desweiteren ware es moglich, auch andere katalytisch aktive Metallsalze in diesem

Zusammenhang zu testen.

Die erwahnten Koordinationsversuche wurden in einem sehr kleinen Malstab durchgefiihrt,
um die Fahigkeit des Liganden, Koordinationen mit katalytisch aktiven Metallen einzugehen,
zu testen. Eingehende Charakterisierung der dargestellten Verbindungen sowie eine
Untersuchung der Katalysefahigkeit in Modellreaktionen wurde im Rahmen dieser Arbeit

nicht angestrebt.
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Tabelle 4.4 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 51, 52 und 53.
Verbindung 51 52 53*
Empirische Formel Ci9H21ClFeNPdS  CsgHaaClgFeaN2Pt2S;  CaoH22BraClsFeNPtS
Formelmasse [g:mol] 528.58 1319.46 825.55
Temperatur [K] 99.98 100.0 100.01
Kristallsystem monoklin triklin orthorhombisch
Raumgruppe P21/c P1 Pna2,
a [A] 9.090(4) 11.5948(3) 20.7967(12)
b [A] 21.720(11) 12.7104(3) 7.7003(4)
c[A] 10.628(6) 17.1275(5) 15.1386(9)
a[’] 90 108.9910(10) 90
8] 113.056(18) 100.4430(10) 90
v [°] 90 104.8200(10) 90
Zellvolumen [A3] 1930.7(17) 2208.67(10) 2424.3(2)
Formeleinheit pro Zelle Z 4 2 4
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.818 1.984 2.262
Absorptionskoeffizient u [mm-] 17.101 21.195 10.084
F(000) 1056.0 1268.0 1560.0
. ) 0.072 x 0.062 x 0.665 x 0.362 x
KristallgroRe [mm3] 0.037 0.212 x 0.116 x 0.106 0.088
Strahlungsquelle Cuka Cuka MoKa
(A=1.54178) (A=1.54178) (A=0.71073)
Messbereich 20 [°] 8.142 bis 141.99  7.666 bis 135.998 4.752 bis 64.98
-11<h<11 -13<h<13 -31<h<31
Index-Breite -26<k<26 -15<k<15 -11<k<11
-13<1<13 -20<1<20 -22<1<22
Gemessene Reflexe 23449 24693 64019
3722 7856 8728
Unabhangige Reflexe [Rint = 0.0589, [Rint = 0.0424, [Rint = 0.0460,
Rsigma = 0.0358] Rsigma = 0.0474] Rsigma = 0.0402]
Daten / Restraints / Parameter ~ 3722/0/228 7856/0/297 8728/1/266
Goodness-of-fit an F2 1.097 1.118 1.030
Endgiiltige R-Werte [/ > 20 (/)] R1=0.0508, R1=0.0446, R1=0.0224,
wR; =0.1249 wRz =0.1201 wR2 = 0.0588
R-Werte (samtliche Daten) R1=0.0588, R1=0.0494, R1=0.0237,
wR; =0.1310 wRz =0.1241 wR2 = 0.0596
Restelektronendichte [e A3] 1.79/-0.71 3.11/-3.35 1.47/-1.28
Flack-Parameter - - 0.005(4)
*Im Racemat von (rac)-53 kristiallisieren die Enantiomere in separaten Kristallen.
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Die erhaltenen Molekilstrukturen im Kristall weisen keine unerwarteten Bindungslangen bzw.
—winkel auf. Eine vergleichbare Struktur konnte 1990 von BRUBAKER JR. einkristall-
rontgenstrukturanalytisch untersucht werden. Die dort erhaltenen Bindungslangen zum
Palladiumzentrum stimmen mit den eigens erhaltenen Werten in der Verbindung 51
tiberein.!® Da alle dargestellten Liganden in den zuvor erwihnten Publikationen racemisch
synthetisiert wurden, war es vom groflen Interesse, diese ebenfalls enantiomerenrein
darzustellen und mit Platin- bzw. Palladiumsalzen umzusetzen. Es ist erstmalig gelungen,
Koordinationsverbindungen von enantiomerenreinen thiophenyl- bzw. thiobenzylsubstitu-
ierten Ferrocenylliganden mit Platin(ll)iodid und Palladium(ll)chlorid darzustellen und ein-

kristallrontgenstrukturanalytisch zu untersuchen.

Die Darstellung des enantiomerenreinen Palladiumchlorid-koordinierten (Aminomethyl)-
ferrocens 54 erfolgte nach der gleichen Vorschrift, wie die Synthese desselben racemischen
Produkts. (s. Schema 4.14)

cl

\s
/,Pd\
SBz BzS \N Mez

éANMez (PhCN),Pdcl, é}

Rt, 15 min, CHCl,

Fe Fe
S =S
(Ry)-49 (Ry)-54

Schema 4.14 Umsetzung des enantiomerenreinen thiobenzyl-substituierten (Aminomethyl)ferrocens 49 mit
Palladium(Il)chlorid zum gewiinschten Produkt 54.

Zur Darstellung der Koordinationsverbindung des (Aminomethyl)ferrocens mit Platiniodid 55
wurde als Edukt bereits die mit Platin(ll)chlorid umgesetzte Verbindung (Rp)-52 eingesetzt. Es
wurde ein zehnfacher Uberschuss des Natriumiodids in einem THF/Dichlormethan-Gemisch
verwendet, um das Chlorid in das lodid umzuwandeln. Nach einem Tag Riihren bei
Raumtemperatur wurde die Uberschissige Losung entfernt und das Rohprodukt mit
Dichlormethan extrahiert, wobei Nal- und NaCl-Salze ausgefallen sind. Die Lésung wurde
eingeengt, mit Heptan (Uberschichtet und bis zur Kristallbildung aufbewahrt. Dieser
Syntheseschritt ist in Schema 4.15 abgebildet. Die Molekilstruktur im Kristall ist in
Abbildung 4.13 dargestellt. Diese Versuche wurden im Rahmen des Kooperationsprojektes

von PROF. DR. KNORR (University of Franche-Comté, Frankreich) durchgefiihrt.
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cl |
\ /C| |
/,Pt\ /,Pt\
PhS” e, PhS” e,
10 Aq. Nal

Rt, 1d, THF / CH,Cl,

Fe NaCi Fe
(X (N

(R,)-52 (R,)-55

Schema 4.15 Umsetzung des (Rp)-52 mit Natriumiodid zu neuartigen Verbindung (Rp)-55.
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Abbildung 4.13 Molekulstrukturen und Nummerierungsschemata des (Rp)-54 und (Rp)-55 im Kristall (Schakal-

Darstellung). Ausgewdhlte Bindungsldngen [A] und —winkel [°] von (Rp)-55: C(1)-S(1) 1.760(7), C(2)-C(11)
1.494(10), C(11)-N(1) 1.511(9), N(1)-C(12) 1.500(11), N(1)-C(13) 1.502(9), N(1)-Pt(1) 2.158(8), Pt(1)-I(1)
2.611(7), Pt(1)-1(2) 2.618(6), S(1)—Pt(1) 2.291(18), S(1)-C(14) 1.792(7), C(1)-C(2) 1.431(10); C(1)-S(1)-C(14)
106.8(3), S(1)-C(1)-C(2) 123.0(5), S(1)—C(1)-C(5) 126.3(6), C(1)—C(2)—C(11) 123.2(7), C(2)-C(11)-N(1) 113.2(6),
C(11)-N(1)-C(12) 107.7(6), C(11)-N(1)—C(13) 104.2(6), S(1)-C(14)—C(15) 116.9(6), S(1)-C(14)—C(19) 121.5(6),
C(12)-N(1)-C(13) 107.9(7), N(1)-Pt(1)-I(1) 175.8(18), N(1)-Pt(1)-1(2) 92.0(16), I(1)-Pt(1)-I(2) 88.3(2), S(1)-
Pt(1)-1(2) 168.7(5), S(1)—Pt(1)-1(1) 82.6(5). Die asymmetrische Einheit enthélt ein ganzes Molekil und ein THF-
Molekdil, welches der Ubersichtlichkeit halber entfernt wurde. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]
von (Rp)-54: C(1)-S(1) 1.758(2), C(2)—C(11) 1.492(3), C(11)-N(1) 1.503(2), N(1)—C(12) 1.494(3), N(1)-C(13)
1.496(3), S(1)—C(14) 1.844(2), C(1)-C(2) 1.433(3), N(1)-Pd(1) 2.121(18), S(1)-Pd(1) 2.299(5), Pd(1)-Cl(1) 2.328(5),
Pd(1)-Cl(2) 2.295(6); C(1)-S(1)—C(14) 101.78(10), S(1)-C(1)—C(2) 123.78(15), S(1)—C(2)-C(5) 127.3(16), C(2)-
C(11)-N(1) 114.48(16), S(1)-C(14)—C(15) 116.73(14), S(1)-Pd(1)-N(1) 97.59(5), S(1)-Pd(1)-Cl(1) 81.57(2), S(1)-
Pd(1)—Cl(2) 169.89(2), C(11)-N(1)—C(12) 110.65(16), C(11)-N(1)—C(13) 105.1(16), C(12)—N(1)—C(13) 108.02(17),
C(11)-N(1)-Pd(1) 111.68(12), N(1)-Pd(1)-CI(1) 177.81(5), N(1)—Pd(1)-Cl(2) 92.15(5).

Die Verbindung (Rp)-54 kristallisierte ebenfalls im orthorhombischen Kristallsystem in der
Raumgruppe P212121 in Form von braunen Blocken aus. Die asymmterische Einheit enthalt ein

ganzes Molekdl.
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Die Verbindung (Rp)-55 kristallisierte im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe

Pna21in Form von orangefarbenen Blocken aus. Die asymmetrische Einheit enthalt ein ganzes

Molekil und ein THF Molekiil, welches als Losungsmittel verwendet wurde.

Tabelle 4.5 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 55 und 54.

Verbindung 55 54
Empirische Formel Ca3Ha9Fel,NOPLS Ca0H23CloFeNPdS
Formelmasse [g-mol™] 872.27 542.60
Temperatur [K] 104.08 100.0
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe Pna21 P21212;
a [A] 21.1870(16) 10.0650(5)
b [A] 7.8084(7) 10.4061(6)
c[A] 15.2002(12) 19.3944(11)
a[°] 90 90
8[°] 90 90
v [°] 90 90
Zellvolumen [A3] 2514.7(4) 2031.32(19)
Formeleinheit pro Zelle Z 4 4
Berechnete Dichte p [g-cm3] 2.304 1.774
Absorptionskoeffizient u [mm] 8.688 1.970
F(000) 1632.0 1088.0

KristallgroRe [mm3]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endglltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e A3]

Flack-Parameter

0.239 x 0.186 x 0.122
MoKa (A = 0.71073)
5.56 bis 53.972
—27<h<27
—9<k<9
-19<1<19

44283

5431 [Rint = 0.0599,
Rsigma = 0.0327]

5431/1/274
0.553
R1 =0.0212, wR; = 0.0569
Ry = 0.0247, wR; = 0.0610
0.85/-0.68
-0.013(3)

0.228 x 0.19 x 0.06
MoKa (A = 0.71073)
5.632 bis 74.168
17 <h<17
17 <k<17
—32<1<32

64838

9910 [Rint = 0.0307,
Rsigma = 0.0238]

9910/0/238
1.069
Ry = 0.0247, wR; = 0.0498
Ry = 0.0307, wR; = 0.0512
0.52/-0.51
0.004(4)
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Es konnte erstmalig die Struktur von (Rp)-54 in der enantiomerenreinen Form dargestellt und
einkristallrontgenstrukturanalytisch untersucht werden. Auch hier liegen die gemessenen
Bindungslangen und —winkel im erwarteten Bereich. Die katalytische Aktivitat dieser
Verbindung sollte dhnlich zu der racemischen Verbindung sein.>?) Die Selektivitit miisste sich
jedoch deutlich verbessern, da es sich hierbei um einen enantiomerenreinen Liganden
handelt. Dieses wird gerade fiir die asymmetrische Katalyse angestrebt, da das Substrat in nur
eine mogliche Konformation durch die vorhandene chirale Information tberfiihrt und so die

Wahrscheinlichkeit fir die Bildung unerwiinschter Nebenprodukte verringert wird.

Die Struktur (Rp)-55 wurde erstmalig rontgenkristallographisch untersucht. Die Bindungs-
langen zum Platinzentrum sind denen aus der Struktur 52 dhnlich. Lediglich die Bindungslange
zum lod ist langer als die zum Chlor, was auf die GroRe des lodatoms zuriickzufiihren ist. Eine
solche Verbindung wurde in der Literatur zwar nicht beschrieben, aber sie sollte dhnliche

katalytische Eigenschaften aufweisen wie die bereits beschriebenen und getesteten Liganden.

Neben den bewdhrten Metallsalzen wie Platin und Palladium, die in der Katalyse zum Einsatz
kommen, gibt es noch zahlreiche weitere Metalle, die hierfiir in Frage kommen kdnnten. So
rickt der Zusatz von Kupfersalzen seit einiger Zeit immer mehr in den Vordergrund und ist

Bestandteil der aktuellen Forschung.[%

Seit Ende der 60er Jahre ist die Bildung von Kupfer-Komplexen mit heterocyclischen Aminen
bekannt.[®! Nur wenige Jahre spiter ist die Fihigkeit dieser Komplexe zu lumineszieren
entdeckt und im Laufe der Jahre niher erforscht worden.!%?! Hierdurch lassen sich neue
Anwendungsgebiete fiir solche Verbindungen eréffnen. Die Wichtigkeit der schwefelhaltigen
Liganden in Kombination mit Kupfersalzen und deren ungewdhnliche Eigenschaften werden

im nachsten Kapitel (Kap. 4.3) ausfihrlicher behandelt.

In Kooperation mit Prof. KNORR (University of Franche-Comté, Frankreich) wurden die
Koordinationsversuche mit den dargestellten thioalkyl-haltigen Ferrocenylliganden
durchgefiihrt. Sein Forschungsgebiet umfasst ein breites Feld der Koordinationschemie.[®3] Es
konnte bei dem Versuch, thiophenylsubstituiertes (Aminomethyl)ferrocen 48 mit Kupferiodid
zu kristallisieren, erstmalig die Verbindung 56 erhalten und einkristallrontgen-

strukturanalytisch untersucht werden.
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Hierzu wurde Kupferiodid in Acetonitril vorgelegt und der Ligand 48 zugefiigt. Die
Reaktionslésung wurde zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, dann bis zur Lésung des

Feststoffs erhitzt und anschlieRend bis zur Kristallbildung bei 5 °C aufbewahrt.

Fe
NMe, -
SPh ! Fe
PhS I\CU |
é/ “NMe, cul w4 \/éu ~NMe,

-

Rt, 2 h, MeCN SPh e
=4k >
Me, w/le
(rac)-48 Fe 2
Fe

56 -

Schema 4.16 Umsetzung der Verbindung (rac)-48 mit Kupferiodid zum Tetramer 56.

Nachdem eine Kristallbildung beobachtet werden konnte, wurde zundchst angenommen, dass
es sich bei diesem Liganden mit Kupferiodid héchstwahrscheinlich um einen Dimer handeln
wirde, wobei sowohl Schwefel- als auch Stickstoffatome an der Koordination beteiligt sein
missten. Uberraschenderweise wurde nach der Durchfiihrung der Einkristallrént-
genstrukturanalyse festgestellt, dass ein Tetramer gebildet wurde, in dem Kupferatome nur
von Stickstoff koordiniert werden. Dieses Verhalten wirde sich mit dem HSAB-Konzept
erkldaren lassen. HSAB steht fiir ,,Hard and Soft Acids and Bases” und wurde 1963 von Pearson
erstmals vorgestellt.[®¥ Nach diesem Konzept ist der Thiophenyl-Substituent eine weiche,
leicht zu polarisierende Gruppe. Stickstoff gehort eher zu den harten Basen und Kupfer wird
zwischen harten und mittelharten Sduren eingestuft. Deshalb findet die Koordination in
diesem Fall ausschlieBlich zwischen Stickstoff- und Kupferzentren statt. Ein Austausch der
Phenyl- zu bspw. einer tert-Butylgruppe konnte unter denselben Reaktionsbedingungen eine
andere geometrische Struktur des Endprodukts liefern, da das Schwefelzentrum durch diese

Alkylgruppe ,harter” gemacht wiirde.

Bei diesem racemischen Cluster handelt es sich um eine neuartige Verbindung, die in dieser
Form nicht literaturbekannt ist. Ahnlich aufgebaute Verbindungen kristallisieren meist in Form
von dimeren Strukturen aus.[®>®® Ein Kupferiodid-Tetraeder dieser Art, wobei die Kupfer-

atome von Stickstoffzentren koordiniert werden, wurde von FISCHER 1973 publiziert.[®”]
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Die Molekulstruktur im Kristall sowie wichtige Bindungslangen und —winkel sind in der

folgenden Abbildung 4.14 aufgefiihrt.
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Abbildung 4.14 Molekiilstruktur und Nummerierungsschema des 56 im Kristall (Schakal-Darstellung).
Ausgewdhlte Bindungsldngen [A] und —winkel [°]: Cu(1)-Cu(2) 2.704(7), Cu(1)-Cu(1) 2.626(9), Cu(2)-Cu(1})
2.723(7), Cu(2)—Cu(2%) 2.567(9), 1(2)—-Cu(1') 2.675(5), I(1)—Cu(1) 2.693(5), I(1)—Cu(2) 2.686(5), I(2)—Cu(1) 2.696(5),
I(2)—Cu(2") 2.690(5), 1(2)-Cu(2) 2.716(5), Cu(1)-N(1) 2.116(3), Cu(2)-N(2) 2.094(3), N(1)—-C(11) 1.485(5), N(2)-
C(30) 1.503(5); Cu(2)~Cu(1)—Cu(1') 61.43(16), Cu(1)—Cu(1)-Cu(2') 60.69(16), Cu(2)~Cu(1)—~Cu(2') 56.46(2), Cu(2/)}—
Cu(2)—Cu(1) 61.40(16), Cu(2')—Cu(2)—Cu(1) 62.15(16), Cu(1)—I(1)—Cu(1) 58.59(18), Cu(1})}-I(1)-Cu(2) 60.59(15),
Cu(2)-1(2)-Cu(1) 60.74(15), Cu(2)-1(2)-Cu(2) 56.703(17), 1(1)-Cu(1)-Cu(2) 107.58(19), I(2)—Cu(1)—Cu(2)
60.38(15), Cu(1)—-Cu(2)-1(2) 59.67(15), N(1)=Cu(1)—I(1) 105.2(9), N(1)—Cu(1)-1(2) 105.59(9), N(1)-Cu(1)~Cu(2)
147.10(9), N(2)—Cu(2)-1(2) 102.26(9), N(2)—Cu(2)—Cu(1) 145.57(9). Die asymmetrische Einheit enthélt die Halfte
des dargestellten Tetramers, welches zwei vollstandig substituierte Ferrocenamine und zwei Kupferiodid-
Molekiile enthadlt. Das Molekiil wurde als Tetramer dargestellt und die Wasserstoffe wurden der

Ubersichtlichkeit halber entfernt. Symmetrieoperation: i = 1-x, +y, %—z.

Die Verbindung 56 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c in

Form von gelben Blécken. Die asymmetrische Einheit enthalt zwei vollstandig substituierte
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Ferrocenamine und zwei Kupferiodid-Molekiile. Das Molekil wurde als Tetramer mit der

Symmetrieoperation: i = 1-x, +y, 2—z dargestellt.

Tabelle 4.6 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindung 56.

Verbindung 56
Empirische Formel C19H21NSFeCul
Formelmasse [g-mol?] 541.72
Temperatur [K] 100.0
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
a [,Z\] 25.4923(8)
b [A] 14.1777(5)
c[A] 23.8127(10)
o [°] 90
81°] 108.8736(15)
v [°] 90
Zellvolumen [A3] 8143.7(5)
Formeleinheit pro Zelle Z 16
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.767
Absorptionskoeffizient u [mm] 3.376
F(000) 4256.0

KristallgroRe [mm3]
Strahlungsquelle
Messbereich O [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endglltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A3]

0.145 x 0.1 x 0.057
MoKa (A = 0.71073)
5.592 bis 53.998
—29<h<32
~18<k<18
—30<1<30
89184

8892 [Rint = 0.0549,
Rsigma = 0.0280]

8892/0/437
1.071
R1=0.0336, wR, = 0.0931
R1=0.0454, wR> =0.1019
1.82/-0.97

Die dargestellte Verbindung 56 enthalt einen Kupfertetraeder, welcher durch die oben

genannte Symmetrieoperation erzeugt wurde. Die Kupfer-Dreiecksflichen werden von den
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jeweiligen lodzentren liberkappt. Die Kupferatome werden durch Stickstofffunktionen des
jeweiligen Ferrocenmolekiils koordiniert. Erwartungsgemal sollte das Metall (iber eine
Stickstoff-Schwefel-Bindung verfligen, was jedoch nach dem Erkldarungsansatz des HSAB-
Kozepts bei dieser Struktur nicht der Fall ist. Auffallend ist, dass der Thiophenyl-Substituent

einen moglichst groBen Abstand zum Kupferzentrum aufweist.

Die Verbindung 56 konnte nicht auf ihre lumineszierenden Eigenschaften untersucht werden,
da nur geringe Mengen davon erhalten werden konnten, welche fir die Rontgenstruktur-
untersuchung verwendet wurden. Es ware ebenfalls vom groRen Interesse, ein solches
Aggregat auch in der Hydrierung einzusetzen und dessen katalytische Aktivitdt mit den
Palladium- bzw. Platinliganden zu vergleichen. Dieses Gebiet war jedoch nicht Teil der
vorliegenden Arbeit. Solche Strukturen kdnnten eine sehr gute und glinstige Alternative zu

anderen Ubergangsmetall-basierten Katalysatorsystemen darstellen.

Weiterhin wurde das thio-tert-Butyl-substituierte (Aminomethyl)ferrocen 47 unter denselben
Reaktionsbedingungen wie der Thiophenyl-substituierte Ferrocenylligand mit einem
Aquivalent Kupferiodid umgesetzt. Das Gemisch wurde zwei Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt, dann solange unter Riickfluss erhitzt, bis sich der gebildete Niederschlag I6ste, und
anschliefend bei 5 °C bis zur Kristallbildung aufbewahrt. Die Synthese ist im folgenden

Schema 4.17 gezeigt.

StBu \—

NMe B
L 2 St Fe

NMe, 1 Aq.cul —\Cu/l\Cu’
RL20 MeCN_  fe SET N7y =
—_—

< < Ve,

(rac)-47 57

Schema 4.17 Umsetzung der Verbindung (rac)-47 mit Kupferiodid zum Dimer 57.

Das Produkt 57 konnte in Form eines gelben kristallinen Feststoffs erhalten und einkristall-
rontgenstrukturanalytisch untersucht werden. Die Molekilstruktur im Kristall sowie wichtige

Bindungslangen und —winkel sind in der folgenden Abbildung 4.15 dargestellt.
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Abbildung 4.15 Molekilstruktur und Nummerierungsschema des 57 im Kristall (Schakal-Darstellung).
Ausgewihlte Bindungslangen [A] und —winkel [?]: C1-S1 1.767(3), N1-C11 1.492(4), S1-Cul 2.3440(8), N1-Cul
2.145(2), Cul—-I1 2.5819(4), Cul-I2 2.6918(4), C18-S2 1.769(3), C28—N2 1.474(3), S2—Cu2 2.3052(7), N2—Cu2
2.149(2), Cu2-11 2.6033(4), Cu2-12 2.6623(4); C1-S1-Cul 103.32(9), C11-N1-Cul 108.18(16), S1-Cul-I1
125.29(2), S1-Cul-12 96.72(2), N1-Cul-11 111.87(6), N1-Cul-I2 105.44(7), Cul-11-Cu2 65.392(11), Cul—I12—Cu2
63.085(11), N2—Cu2-11 103.75(6), N2—Cu2—-12 104.11(6), S2—Cu2-11 125.32(2), S2—Cu2-12 102.87(2), C18-S2—Cu2
103.30(9), C28-N2—-Cu2 107.50(16).

Die Verbindung 57 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2i/c in

Form von gelben Blocken aus. Die asymmetrische Einheit enthélt das ganze Dimer.

Bei der dargestellen Verbindung 57 handelt es sich um ein Kupferdimer, wobei ein Kupferatom
jeweils von Schwefel und vom Stickstoff koordiniert wird. Hierdurch konnte das oben
beschrieben Verhalten nach dem HSAB-Konzept veranschaulicht werden. Die
tert-Butylgruppe fihrt dazu, dass das ansonsten ,weiche” Schwefelatom wie ein ,hartes”

agiert, wodurch die Koordination zum Kupferzentrum ermoglicht wird.

Das dargestellte Dimer 57 wadre ebenfalls ein interessanter Kanditat, welcher in einer
katalytischen Reaktion getestet werden konnte. Dessen katalytische Aktivitdt konnte so mit

den gleichen Ferrocenylliganden, die jedoch ein anderes Metall tragen, verglichen werden.
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Tabelle 4.7 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindung 57.

Verbindung

57

Empirische Formel
Formelmasse [g-mol™?]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
a [A]
b [A]
c [A]
a[°]
6 [°]
v [°]
Zellvolumen [A3]
Formeleinheit pro Zelle Z
Berechnete Dichte p [g-cm3]
Absorptionskoeffizient u [mm-]
F(000)
KristallgroRe [mm3]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endglltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A3]

CsaHs0CuzFezl2N2S;
1043.46
100.0
monoklin
P21/c
9.8278(2)
16.0378(4)
23.8871(6)
90
97.0010(10)
90
3736.92(15)
4
1.855
3.674
2064.0
0.189 x 0.069 x 0.062
MoKa (A =0.71073)
4.272 bis 75.778
-13<h<16
-25<k<26
-40<1<40
181415
18940 [Rint = 0.0398,
Reigma = 0.0251]
18940/0/407
1.157
R1=0.0439, wR; = 0.0829
R1=0.0569, wR; = 0.0869
4.93/-1.72
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4.2.2.2 Mehrfach substituierte (Aminomethyl)ferrocenylderivate

Im eigenen Arbeitskreis ist es ein grof3es Anliegen, vor allem lithiierte Intermediate einkristall-
rontgenstrukturanalytisch zu untersuchen, um so Erkenntnisse (iber die Reaktivitat zu
gewinnen. Mittlerweile konnten die Strukuren im Festkorper aller gangiger Lithiumalkyle
umfangreich untersucht und so ein groBer Beitrag zum Verstandnis dieser Verbindungsklasse
geleistet werden.[®8] Auch auf dem Gebiet der Ferrocene konnten bereits in der eigenen
Forschungsgruppe zahlreiche lithiierte Intermediate kristallisiert und charakterisiert

werden.[421.[69]

Es war also von groRtem Interesse, ein lithiiertes Intermediat zu kristallisieren, wobei eine der
beiden moglichen ortho-Positionen am oberen Cyclopentadienylring bereits durch einen
Substituenten besetzt sein sollte. Ein guter Einblick in die lithiierte dimere Struktur konnte im
eigenen Arbeitskreis von GoLz im Rahmen seiner Dissertation erbracht werden.®® Nach
einigen Optimierungsversuchen ist es ihm gelungen, erstmalig eine metallierte Zwischenstufe
des trimethylsilylsubstituierten (Aminomethyl)ferrocens 39 in der zweiten unbesetzten
ortho-Position erfolgreich zu kristallisieren und einkristallrontgenstukturanalytisch zu
untersuchen. Die Strukturen konnten sowohl racemisch als auch enantiomerenrein isoliert

und untersucht werden.

SiMe,
Me,N
\
SiMe, Et,0—Li---)
SNM tBulLi S L'/ Fe
e ----Ll
2 Et,0,-78°C g; )N
Fe Me,Si”® Fe NMe,
(rac)/(R,)-39 58

(rac),

Schema 4.18 Darstellung der Molekulstrukturen im Kristall sowohl der racemischen lithiierten Spezies (rac)-58,

als auch der enantiomerenreinen lithiierten Spezies (Rp)-58.%!
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In diesem Zusammenhang sollten weitere disubstituierte chirale (Aminomethyl)ferrocene
dargestellt werden, wobei zunachst ein Silylsubstituent eingefiihrt werden sollte. Dieser dient
dazu, die gesamte Verbindung l6slicher zu machen, wodurch die Handhabung und die
Reaktionsfiihrung vereinfacht werden soll. Eine weitere Eigenschaft dieser Verbindungen ist,
dass sie enantiomerenrein sind und die Einflihrung des zweiten Substituenten nur in der
zweiten unbesetzten ortho-Position stattfinden kann. Auf diesem Wege lassen sich unzahlige
Elektrophile in diese Position am (Aminomethyl)ferrocen 39 einfiihren. In der folgenden

Abb. 4.16 werden die dargestellten Verbindungen aufgelistet und naher erlautert.

SiMe, SiMey SiMe, SiMey SiMe,
NMe, NMe, NMe, NMe, NMe,
Me
Fe > Me Fe S\€Me Fe > Fe ° Fe °
oo 2 e O \® o =X Q
Cy9H3;FENSSI CyoH33FeNSSi CyH,oFeNSSi Cy3H3;FENSSI Cy3H3;FENSSi Ve
389.45 g/mol 403.48 g/mol 423.47 g/mol 437.50 g/mol 437.50 g/mol
(R,)-59 (R,)-60 (R,)-61 (R,)-62 (R,)-63

Abbildung 4.16 Darstellung aller synthetisierten trimethylsilyl- und thioalkylsubstituierten (Aminomethyl)-

ferrocene 59-63.

Alle hier dargestellten Verbindungen sind nicht literaturbekannt und konnten erstmalig
enantiomerenrein synthetisiert und vollstandig charakterisiert werden. Lediglich das
trimethylsilylthiophenyl-substituierte (Aminomethyl)ferrocen 61 wurde bereits in der eigenen
Masterarbeit einkristallrontgenstrukturanalytisch untersucht und ebenfalls vollstandig

charakterisiert.!>°

Sowoh! die GC-MS-Chromatogramme als auch die NMR-Spektren wiesen keine Besonder-
heiten auf, wobei alle erhaltenen Signale den jeweils angebrachten Substituenten eindeutig
zugeordnet werden konnten. Diese sind im experimentellen Teil aufgefiihrt. Alle
Verbindungen wiesen sowohl die fir substituierte (Aminomethyl)ferrocene typischen AB-
Systeme mit Kopplungskonstanten zwischen 12 und 13 Hz als auch die fiir 1,3-disubstituierte
(Aminomethyl)ferrocene (bliche Dubletts fiir die Cyclopentadienyl-Wasserstoffe mit
Kopplungskonsten zwischen 2.2 und 2.6 Hz auf. Es konnte das trimethylsilyl-thio(tert-butyl)-
substituierte (Aminomethyl)ferrocen 59 erstmalig enantiomerein synthetisiert und
rontgenkristallographisch untersucht werden. Hierbei handelt es sich um ein Derivat des (Rp)-

N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-tert-butylthioferrocens (59).
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SiMe, SiMe,
NMe, 1. t-Buli, Et,0, —30 °C StBuNMez
Fe 2. (tBu-S), A
(SN I YR
(R)-39 (R,)-59

Schema 4.19 Darstellung des enantiomerenreinen (Rp)-59 unter den gezeigten Reaktionsbedingungen.

Die Molekilstruktur im Kristall und relevante Bindungslangen und -winkel sind in Abb. 4.17

gezeigt.
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Abbildung 4.17 Molekdilstruktur und Nummerierungsschema des (Rp)-59 im Kristall (Schakal-Darstellung).
Ausgewsdhlte Bindungsliangen [A] und —winkel [°]: C(1)-Si(1) 1.871(16), C(3)-5(1) 1.761(16), C(11)-N(1) 1.466(2),
N(1)-C(12) 1.461(2), N(1)—C(13) 1.451(2), S(1)—C(17) 1.849(17), C(1)-C(2) 1.435(4); C(1)-Si(1)—C(14) 106.93(9),
C(1)-Si(1)-C(15) 111.89(8), C(1)-Si(1)—-C(16) 111.79(8), Si(1)—-C(1)-C(2) 130.17(12), Si(1)—-C(1)-C(5) 123.63(12),
S(1)-C(17)-C(18) 110.37(12), S(1)-C(17)-C(19) 103.41(13), S(1)-C(17)-C(20) 111.02(12), S(1)-C(3)—C(2)
126.44(12), S(1)—C(3)—-C(4) 125.18(12), C(2)—C(11)-N(1) 112.32(13), C(11)-N(1)-C(12) 109.57(13), C(11)-N(1)-
C(13) 111.36(14), C(12)-N(1)-C(13) 109.76(14).

Die Verbindung (Rp)-59 kristallisierte im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe

P212121 in Form von gelben Nadeln aus. Die asymmterische Einheit enthalt ein ganzes Molekiil.

(Rp)-59 zeigte keine Auffalligkeiten bei den gemessenen Werten. Da diese Art von Molekiilen
nicht literaturbekannt sind, ware es interessant diese in der asymmetrischen Katalyse zu
testen und die Eigenschaften mit einfachsubstituierten thioalkylhaltigen (Aminomethyl)-
ferrocenen zu vergleichen. Ein Einblick in die Koordinationssphare dieses Molekiils und eines

katalytisch aktiven Metalls konnte nicht erhalten werden.
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Tabelle 4.8 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindung 59.

Verbindung

59
Empirische Formel Ca0H33FeNSSi
Formelmasse [g-mol?] 403.47
Temperatur [K] 100.0
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P212121
a [A] 9.0381(7)
b [A] 12.6585(10)
c [A] 18.7032(15)
o [°] 90
8] 90
v [°] 90
Zellvolumen [A3] 2139.8(3)
Formeleinheit pro Zelle Z 4
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.252
Absorptionskoeffizient u [mm™] 0.860
F(000) 864.0

KristallgroBe [mm3]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endglltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e A3]

Flack-Parameter

0.518 x 0.082 x 0.074
MoKa (A = 0.71073)
5.416 bis 63.298
~13<h<13

-18<k<18
-27<1<27

134003

7185 [Rint = 0.0640,
Rsigma = 0.0233]

7185/0/225
1.053
R1 = 0.0260, wR; = 0.0576
R1 = 0.0295, wR; = 0.0587
0.36/-0.28
~0.001(3)

Bereits in der eigenen Masterarbeit konnte ein dithiophenylsubstituiertes (Aminomethyl)-

ferrocen 64 synthetisiert und vollstindig charakterisiert werden.>® Hierbei handelt es sich,

wie bei der Verbindung 59, um einen in beiden ortho-Positionen zweifachsubstituierten
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Liganden. Das einfach substituierte Edukt konnte ausgehend von einem racemischen Edukt
dargestellt werden, weil es sich bei der zweiten ortho-Lithilerung um den gleichen
Substituenten gehandelt hat. Somit besitzt die Verbindung 64 kein Chiralitdtsmerkmal. Dieser
Ligand wurde anschlieBend mit Palladium(ll)chlorid umgesetzt und erstmalig

einkristallrontgenstrukturanalytisch untersucht.

Cl cl

\ s

Pd_
SPh PhS” \NMez

d\NMez (PhCN)ZPdC|2 @/
CH,Cl, / Heptan, Rt

Fe SPh 2Cl, / Hep . Fe SPh
64 65

Schema 4.20 Umsetzung des dithiophenylsubstituierten (Aminomethyl)ferrocens 64 mit Palladium(ll)chlorid zu

gewiinschtem Produkt 65.

Die Molekulstruktur im Kristall und ausgewahlte Bindungslangen und —winkel sind in der

Abbildung 4.18 dargestellt.

c21

C24

Abbildung 4.18 Molekiilstruktur und Nummerierungsschema des 65 im Kristall (Schakal-Darstellung).
Ausgewishlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]:C(1)-S(1) 1.753(2), C(3)-S(2) 1.765(2), C(2)-C(11) 1.489(3),
C(11)-N(1) 1.504(3), N(1)-C(12) 1.486(3), N(1)—-C(13) 1.497(3), S(1)-C(14) 1.775(2), S(2)-C(20) 1.784(2), C(1)-
C(2) 1.442(3), C(2)—C(3) 1.424(3), N(1)-Pd(1) 2.118(18), S(2)-Pd(1) 2.307(5), Pd(1)-Cl(1) 2.323(6), Pd(1)-Cl(2)
2.294(6); C(1)-S(1)-C(14) 104.23(10), C(3)-S(2)—C(20) 99.71(10), S(2)-C(3)—C(2) 121.87(15), S(2)—C(3)—C(4)
128.59(16), C(2)-C(11)-N(1) 113.27(17), S(2)-C(20)—C(21) 121.44(16), S(2)-C(20)-C(25) 116.8(16), S(2)-Pd(1)-
N(1) 97.32(5), S(2)-Pd(1)-Cl(1) 170.12(2), S(2)-Pd(1)-Cl(2) 82.13(2), C(11)-N(1)-C(12) 110.31(17), C(11)-N(1)-
C(13) 104.69(16), C(12)-N(1)-C(13) 108.82(17), C(11)-N(1)-Pd(1) 112.75(13), N(1)-Pd(1)—Cl(1) 91.76(5), N(1)-
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Pd(1)-Cl(2) 173.78(5). Das Dichlormethan-Molekiil, welches cokristallisierte, wurde der Ubersichtlichkeit halber

entfernt.

Die Verbindung 65 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P21/c in
Form von roten Plattchen aus. Die asymmterische Einheit enthalt ein ganzes Molekil und ein

Dichlormethan-Molekdl.

Dieser Ligand sollte zum einen zum Vergleich zu den einfach substituierten thioalkylhaltigen
Liganden 46-50 und zum anderen zu den trimethylsilyl-substituierten (Aminomethyl)-
ferrocenen 59-63 herangezogen werden. Es konnten keine wesentlichen Anderungen der
relevanten Bindungslangen und —winkel beobachtet werden. Auch in der strukturellen
Umgebung von 65 im Vergleich zu dem trimethylsilyl-substituierten (Aminomethyl)-
ferrocen 61 wurden keine Auffilligkeiten festgestellt. Es ist keine sterische Uberfrachtung zu
beobachten, sodass der Ligand mit dem Ubergangsmetall auch in katalytischen Reaktionen
getestet werden und die Ergebnisse mit den oben beschrieben Liganden verglichen werden

kénnten.
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Tabelle 4.9 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindung 65.

Verbindung

65

Empirische Formel
Formelmasse [g-mol?]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
a [A]
b [A]
c[A]
a[°]
6 [°]
v [°]
Zellvolumen [A3]
Formeleinheit pro Zelle Z
Berechnete Dichte p [g-cm3]
Absorptionskoeffizient u [mm™]
F(000)
KristallgroBe [mm?3]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endglltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e A3]

C26H27ClsFeNPdS;
721.65
100.0
monoklin
P21/c
12.0741(7)
21.5197(11)
10.5774(6)
90
96.494(2)
90
2730.7(3)
4
1.755
1.752
1448.0
0.217 x 0.128 x 0.095
MoKa (A =0.71073)
5.086 bis 69.712
-18<h<18
-21<k<34
-16<1<16
82791
11093 [Rint = 0.0482,
Rsigma = 0.0462]
11093/0/319
1.102
R1=0.0400, wR, = 0.0725
R1=0.0660, wR, = 0.0777
1.04/-0.94
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4.2.2.3 Untersuchung der einfach und mehrfach substituierten (Aminomethyl)ferrocene
in der asymmetrischen Katalyse

Da die erhaltenen Verbindungen vielversprechende Liganden in der asymmetrischen Katalyse
darstellen, wurden diese von der Forschungsgruppe ANTONCHICK (TU Dortmund) untersucht.
Jene beschaftigen sich unter anderem mit enantioselektiver Katalyse, Aktivierung, sowie der
Funktionalisierung von C-H-Bindungen.’% Die Arbeitsgruppe konnte sehr gute Ergebnisse in
Zusammenhang mit einer neuartigen asymmetrischen Katalyseroute fiir die Synthese
iridoidaler Verbindungen aufzeigen, wobei sie (R)-Fesulphos als Liganden verwendeten.[’!]
Dieser Ligand wurde erstmals im Jahr 2002 von CARRETERO et al. vorgestellt und bereits fir
einige katalytische Reaktionen verwendet.[’?l Im Folgenden werden eigene Untersuchungen

in Zusammenarbeit mit ANTONCHICK et al. vorgestellt. (Schema 4.21)

Br
7 Br 0o
0 10 mol% Cu(CH;CN),BF,
0, H _ N
| N + Me /[k/N 11 mol% Ligand (46-50, 59-63) HN N
o N 50 mol% Et;N
DCM, Rt, 2 h
0 o \
/ o

Me
CyoH,NO, Cy0H10BrNO, CyoH1,BrN,0,
173.17 g/mol 256.10 g/mol 429.27 g/mol
66 67 68

Schema 4.21 Diels-Alder-Reaktion unter den ausgewdhlten Reaktionsbedingungen von N-Phenylmaleimide (66)
und (E)-Methyl-2-[(4-bromobenzyliden)amino]acetat (67) zum Produkt 68 unter Zugabe der Liganden 46-50 und
59-63.

Die eigens synthetisierten Liganden wurden in einer von der Arbeitsgruppe ANTONCHIK
verwendeten Standard-Modellreaktion untersucht und mit dem Standardliganden PPhs

verglichen. Die erhaltenen Ergebnisse sind der folgenden Tabelle zu entnehmen.
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Tabelle 4.10 Auflistung der verwendeten Metallsalze und der Liganden 46-50, 59-63 und die erhaltenen

Dieastereomerenverhaltnisse sowie Ausbeuten und die Enantiomerentiberschiisse.

Eintrag Metallsalz  Ligand d.r.2] Ausbeute [%]®! ee [%]

1 AgOAC PPhs >95:5 73 /
2 Cu(CHsCN)iBFs 46  >95:5 76 8
3 Cu(CHsCN)sBFs 47 955 64 0
4 Cu(CHCN)BF, 48 955 82 0
5  Cu(CHsCN)sBFs 49  >95 76 8
6 Cu(CHsCN)sBFs 50  >9° 87 0
7 Cu(CHsCN)sBFs 59 299 81 10
8 Cu(CH:CN):BFs 60  >9° 79 gldl
9  Cu(CHsCN)BFs 61  >995 89 0
10 Cu(CHsCN)sBFs 62 95 82 6ld!
11 Cu(CHsCN)sBF; 63 95 77 0

llBestimmt durch 'H-NMR aus der Roh-Reaktionslésung. Plisolierte Ausbeuten nach der Flash-Sdulenchromatographie.
[cIBestimmt durch HPLC auf einer chiralen Saule. [dGegensatzliches Enantiomer.

Wie der Tabelle zu entnehmen ist, zeigen sowohl die mono- als auch die disubstituierten
(Aminomethyl)ferrocene in der Modellreaktion bereits sehr gute Diastereoselektivitaten, die
bei >95:5 liegen. Dies deutet daraufhin, dass die Liganden eine bestimmte Konformation
wahrend der katalytischen Reaktion einnehmen miissen, sodass eines der beiden moéglichen
Diastereomere selektiv bevorzugt gebildet wird. Die Ausbeuten des gewiinschten Produkts
liegen ebenfalls in einem hohen zweistelligen Bereich und sind in etwa vergleichbar.
Auffallend ist, dass die Ausbeuten der monosubstituierten thioalkylhaltigen Liganden 46-50
leicht unter den Ausbeuten der disubstituierten trimethylsilyl- und thioalkylhaltigen
Liganden 59-63 liegen. Dies konnte auf die bereits erwdhnte bessere Loslichkeit der
letztgenannten Liganden (59-63) zurlickzufiihren sein. Bei den erhaltenen Enantiomereniiber-
schiissen liegt die Selektivitat jedoch im niedrigen Bereich und betragt im Durchschnitt 8%.
Dies liegt vermutlich daran, dass die Reaktionen zum einen nur eine Modellreaktion darstellen
und zum anderen die durchgefiihrten Versuche nicht optimiert worden sind. Abgesehen von
dem eingesetzten Kupfersalz kdnnten noch andere Metallsalze getestet werden, wie z. B.
Platin-, Palladium- oder Rhodiumsalze. Diese werden sehr haufig in katalytischen Reaktionen

eingesetzt, wobei jedoch der Kostenfaktor ebenfalls beachtet werden sollte. SchlielRlich
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konnten zusatzlich die Temperatur, die Reaktionszeit und das verwendete Losemittel variiert

werden.

Aus den Testreaktionen geht hervor, dass die eigens dargestellten Liganden eine gute
katalytische Aktivitat besitzen und die erhaltenen Ergebnisse vielversprechend sind. Diese
Versuche zeigen deutlich die Vorteile dieser neuartigen Liganden sowohl in Bezug auf die
Diastereoselektivitat als auch auf den Umsatz. Sollten die oben genannten Parameter nicht zu
einem besseren Ergebniss fiihren, so kann auch zusatzlich das Design des Liganden an die
jeweilige Reaktion angepasst werden. Es ware zu erwarten, dass bei der Einfihrung einer
sterisch anspruchsvolleren Amingruppe, wie z.B. der Pyridin- oder Pyrrolidingruppe, der
Enantiomereniberschuss deutlich verbessert werden konnte, da diese mehr Starrheit
bringen, wodurch die Rotation des Molekiils und die Reaktionsnische eingeschrankt waren. In
vorherigen Koordinationsversuchen mit Platin- oder Kupfersalzen konnten aullerdem die
jeweiligen Molekilstrukturen 51-57 im Kristall gezeigt werden, welche einen guten Einblick in
die Koordinationssphare eines solchen katalytisch aktiven Liganden geben. Weitere Arbeiten
auf diesem Gebiet konnten einen weiteren Beitrag zum Verstandnis der katalytischen

Reaktionen leisten.

4.3 Thio- und dithiohaltige (Aminomethyl)ferrocenylderivate

4.3.1 Kenntnisstand und Hinfiihrung zum Thema

In diesem Kapitel werden weitere, iber Siliciumzentren gebundene schwefelhaltige Liganden
behandelt, welche jedoch im Vergleich zu vorher beschriebenen Ferrocenylverbindungen
(s. Kap. 4.2) Uber eine Methylenbriicke verfligen. Diese bisher noch nicht in der Literatur
beschriebenen Verbindungen kbénnen die Substitutionsvielfalt erweitern und neue

Syntheserouten im Ligandendesign eréffnen.

R
|
Phs—si-Me

NMe,
Fe
: R = Me, CH,SPh
69

Abbildung 4.19 Darstellung des gewiinschten silicium- und schwefelsubstituierten Ferrocenylliganden 69.
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Eine Verbindung mit diesem Substitutionsmuster weist im Vergleich zu einfachen
thiosubstituierten Verbindungen einige Besonderheiten auf. Nach dem HSAB-Konzept (engl.:
hard and soft acids and bases — harte und weiche Sduren und Basen) ist Schwefel eine weiche
LEwis-Base. Solche schwefelhaltigen Liganden sind dazu in der Lage, ebenfalls weiche
LEwis-Sduren zu komplexieren.[”3! Vor allem in biologischen Systemen spielen schwefelhaltige
Liganden eine wichtige Rolle, da sie durch ihre hohe Polarisierbarkeit die Oxidation und
Reduktion des Zentralatoms erleichtern. Ein weiterer wichtiger Bestandteil, der zur Bildung
von solchen Komplexverbindungen fiihrt, sind die am Schwefel befindlichen Reste. Durch die
Anbringung elektronenreicher aromatischer Systeme steigt die o-Donorfahigkeit der
Liganden.’ Durch quantenchemische Berechnungen konnte gezeigt werden, dass
schwefelhaltige Ligandensysteme, welche in B-Position ein Siliciumatom tragen, eine erhéhte
o-Donorfahigkeit aufweisen. Die Ergebnisse dieser quantenchemischen Berechnungen sind in

Abbildung 4.20 dargestellt.[’>]

0.286 1.656 0.273 -0.107
oo NMes %
S\/Sl\—Me S\/C\—Me
-1.025 Me -0.512 Me
70 71

NBO-Ladungen
MO062X/6-311+G(2d,p)

Abbildung 4.20 Ergebnisse der quantenchemischen NBO-Berechnungen (engl.: natural bond orbital) zur
Ermittlung der o-Donorfihigkeit der Thioetherliganden 70 und 71.07%! Die Ladunden an beiden Schwefelzentren
in Verbindungen 70 und 71 sind relativ dhnlich. Der Trend wird hierbeidurch die NBO-Analyse nicht korrekt
wiedergegeben. Da der benachbarte Kohlenstoff am 70 jedoch deutlich negativer ist, als der am 71, sollte das
Schwefelzentrum in dem Silan 70 ein besserer Donor sein.

Einen einfachen Zugang zu solchen Thioether-Liganden lieferten NAKANO et al. 1994.76] Diese
setzten zunachst Thioanisol in Diethylether mit dquimolaren Mengen an n-Butyllithium um

und verwendeten anschliefend Dimethyldichlorsilan als Elektrophil.

Me
s i s HMe,Si” s
n-BuLi, Et,0 Me,SiHCI
— > — >
72 73 74
89%

Schema 4.22 Darstellung des Tioether-Liganden 74 Uiber das lithiierte Thioanisol 73.
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Es ware also von héchstem Interesse, eine derartige Verbindung mit einem Ferrocenylriickgrat

gezielt zu synthetisieren und weiterfilhrende Untersuchungen durchzufihren.

Schwefel befindet sich im Periodensystem der Elemente rechts neben Phosphor. Beide
Elemente dhneln sich stark in der Weise, in der sie an Zentralatome binden. Dabei wird neben
der o-Hinbindung auch eine n-Riickbindung von dem Metall aus zum Liganden ausgebildet,
wodurch die Elektronendichte aus einem besetzten d-Orbital des Metalls teilweise in ein

leeres antibindendes o*-Orbital des Liganden verschoben werden kann (Abb. 4.21).74

QR%S/CS{\MO
OR%“ NP

Abbildung 4.21 Schematische Darstellung der m-Rickbindung zwischen Zentralatom und Schwefelligand
(R = organischer Rest; M = Zentralatom).

Neben den bewdhrten phosphorhaltigen Liganden konnen auch die schwefelhaltigen
Liganden in der Katalyse eingesetzt werden. Obgleich ihre Donor- als auch Akzeptorstarke im
Vergleich geringer ist, sind sie stabiler und somit einfacher zu handhaben, sowohl in der

Lagerung als auch in der synthetischen Anwendung.[74!

Ein weiterer Vorteil von thiosubstituierten Liganden ist, dass die Donorbindung zum Metall
zwischen den beiden freien Elektronenpaaren des Schwefels gewechselt werden kann und das

Zentralatom so leichter zuginglich gemacht wird als bei den starren Phosphanliganden.l’”]

R
R. /D~ o
Re—d NPLOAN ~_ _
o -35M R3O
R

Schema 4.23 Schematische Darstellung des Wechsels der koordinierenden Elektronenpaare eines
Schwefelliganden (R = organischer Rest; M = Zentralatom).

Bei dem in Schema 4.23 gezeigten Prozess koordiniert der schwefelhaltige Ligand das
Zentralatom kurzzeitig Uber vier Elektronen. Durch die Variation der organischen Reste am

Schwefel ist es auch moglich, dass der Ligand als Vierelektronendonor dient.l””!
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Die meisten verwendeten schwefelhaltigen Ligandensysteme sind Chelatliganden, wobei eine
der Koordinationsstellen hiufig von Phosphor oder Stickstoff eingenommen wird.[”871 Neben
Kohlenstoffgerlisten werden in der aktuellen Forschung auch Metallocene als Grundbaustein

dieser Liganden verwendet. Einige Beispiele sind in Abbildung 4.22 dargestellt.

PPh, Me
= =
Fe PRZZ Fe Fe
() (N L2

(Ro)-P (S,R,)-75 Q
RY = Ph, t-Bu, p-Tol, i-Pr R =Ph, i-Pr, i-Bu
R2 = Ph, Cy, o-Tol, (p-F)-CgH,

Abbildung 4.22 Beispiele fir schwefelhaltige Ferrocenylliganden.

Die dargestellten schwefelhaltigen Ferrocenylliganden werden, wie auch die zuvor
vorgestellten Verbindungen 46-50, in der asymmetrischen Katalyse eingesetzt. Dabei wird als

Zentralatom meist Palladium, Platin oder Kupfer verwendet.[®!

4.3.1.1 Anwendungen der ferrocenylhaltigen Liganden in der Katalyse

Fiir die asymmetrische Katalyse bieten die 1,2-disubstituierten Ferrocene eine attraktive
Alternative zu den bereits bekannten chiralen Chelatliganden wie beispielsweise (R)-BINAP
[2,2'-Bis(diphenylphosphino)—1,1'-binaphthyl]. Dies hat mehrere Griinde: Zum einen
besitzen 1,2-substituierte Ferrocenylderivate neben der moglichen Chiralitat an einem der
Substituenten die Planarchiralitdt, welche eine weitere Mdéglichkeit bietet, den Reaktionsweg
zum gewinschten Produkt zu lenken, zum anderen sorgt der Chelat-Effekt fiir eine starkere

Bindung des Liganden an das Zentralatom.[?!

Geeignete Edukte zur Synthese solcher 1,2-disubstituierter Liganden sind das
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6) und das UGi-Amin 9, da die Amin-Gruppe bereits als
Koordinationsstelle verwendet werden kann und zudem den Einbau des zweiten Heteroatoms
in ortho-Position erleichtert. Ein Beispiel flir einen ferrocenbasierten Chelat-Liganden ist in

der folgenden Abbildung dargestellt.



66 Ergebnisteil

Me, Me,
N, @ —N
&P/ e
Ph, Ph,
Fe Fe
76

Abbildung 4.23 Koordinationsmuster eines racemischen 1,2-disubstituierten Liganden (76) an ein Kupfer(l)-
kation.[??!

Im essigsauren Milieu lasst sich die Amin-Gruppe abspalten und in Anwesenheit eines anderen
Nucleophils durch dieses substituieren. Diese Reaktion ist in Schema 4.24 gezeigt und fihrte

unter anderem zur Entdeckung des chiralen JosipHos-Liganden 13.1791

Me Me
@/'\vale2 @/'\PCy2
AcOH, HPC
Fe PPh, ) Fe PPh,
(R.S,)-77 (R,S,)-13

Schema 4.24 Substitution der Amin-Gruppe des substituierten UGI-Amins (77) mit dem Phosphan-Rest zum
JosIPHos-Liganden (13).

Der Ligand (R,Sp)-13 wird in der asymmetrischen Synthese in Verbindung mit Rhodium(l)- und
Palladium(ll)-Katalysatoren zur Hydrierung, zur Hydroborierung und zur allylischen Alkylierung

eingesetzt. Dabei werden Enantiomereniiberschiisse von bis zu ee > 99% erreicht.”

4.3.1.2 Kupfer(l)-Komplexe

In Kombination mit schwefelhaltigen Liganden oder anderen Liganden, welche schwache
LeEwis-Basen als Donoratome beinhalten, sind Kupfer(l)-Komplexe Gegenstand der aktuellen
Forschung zur Katalyse und Ausbildung von metallorganischen Geriiststrukturen (engl.: metal-
organic frameworks, MOFs). Wie auch andere Metalle bilden Kupfer(l)-Kationen in
organischen LEwIs-basischen Losemitteln Aggregate. Dabei werden u. a. Dimere, Tetramere

sowie Hexamere ausgebildet (Abb. 4.24).[6%
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o N
L/ / \L

R
X=1,Br, Cl X=1,Br, Cl
L = Ligand, Losemittel L = Ligand, Losemittel

Abbildung 4.24 Dimer (R) und Tetramer (S) der Kupfer(l)-Aggregate.

In diesen Aggregaten sind die Kupfer(l)-Kationen tetraedrisch umgeben. Die Koordinations-
stellen werden durch die Anionen und die Losemittelmolekiile eingenommen. Bei der Zugabe
des verwendeten Liganden wird das Losemittel ersetzt, da dieses meist ein Sauerstoffzentrum
als Donoratom tragt, welches auf Grund des HSAB-Konzeptes eine schwachere

Wechselwirkung mit dem Kupfer(l)-Zentralatom eingeht als Schwefel oder Phosphor.

Durch die Wahl des Liganden kénnen die Eigenschaften der Kupfer(l)-Komplexe gesteuert
werden. Durch den Abstand der Donoratome (Spacer) in einem Chelatliganden kdnnen die
Struktur des Koordinationsgeristes und somit auch die Eigenschaften eingestellt werden. So
konnen beispielsweise tetramere Kupferstrukturen mit schwefelhaltigen Liganden

lumineszieren (Abb. 4.25).[80

X=1,Br, Cl
R = Ferrocenylverbindung, Silan

Abbildung 4.25 Kupfer(l)-Tetramer (T) mit schwefelhaltigen Liganden.

Ein Beispiel fiir die Lumineszenz von Kupferkristallen ist das polykristalline Pyridinokupfer(l)-

lodid, welches ebenfalls als Tetramer vorliegt und in Abbildung 4.26 dargestellt ist.[8
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Abbildung 4.26 Tetramer des Pyridinokupfer(l)iodids (78).

4.3.1.3 Lumineszierende Eigenschaften der Kupferkomplexe

Als Lumineszenz werden strahlende Ubergénge der Elektronen von einem angeregten Zustand
in den Grundzustand bezeichnet. Dieser Prozess wird durch die Aufnahme eines Photons
geeigneter Energie ausgeldst. Das Jablonski-Diagramm zeigt alle moéglichen strahlenden sowie

strahlungslosen Uberginge von Elektronen nach der Absorption (Abb. 4.27).182
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(2) Vibratorische Relaxation
3 e/
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3
* (3) Intersystem crossing
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Energie

Strahlungsloser Ubergang
(5) Phosphoreszenz

(1) Lichtabsorption
(4) Fluoreszenz
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Abbildung 4.27 Jablonski-Diagramm: (1) Absorption — Anregung eines Elektrons in ein energetisch héheren
Singulettzustand; (2) Vibratorische Relaxation — Abgabe thermischer Energie eines angeregten Elektrons;
(3) Intersystem crossing — Ubergang eines angeregten Singulett-Zustands in ein energetisch niedriegeres Niveau
eines Triplett-Zustands (spinverboten); (4) Fluoreszenz — Ubergang eines angeregten Elektrons in den

Grundzustand; (5) Phosphoreszenz — Ubergang eines angeregten Elektrons im Triplett-Zustand in den Singulett-

Grundzustand. Sn: Singulett-Zustande, Ti: Triplett-Zustand. Die Linien stellen die unterschiedlichen

Schwingungszustande dar.
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Der Begriff der Lumineszenz umfasst die Fluoreszenz und die Phosphoreszenz. Bei der
Fluoreszenz handelt es sich um den Ubergang eines Elektrons im Singulettzustand in einen
energetisch tiefer liegenden Singulettzustand, welcher spinerlaubt ist. Die Phosphoreszenz
dagegen ist ein spinverbotener Prozess, denn hier befindet sich ein Elektron im angeregten
Triplett-Zustand, welches nur unter einer Spinumkehr den energetisch niedrigeren Singulett-
Zustand erreicht. Dieser Unterschied ist vor allem an der Lebendauer dieser Uberginge
erkennbar: Die Lebensdauer eines fluoreszierenden Zustands betragt 10°-10~7 Sekunden,
wahrend der phosphoreszierende Zustand zwischen 107°-1073 Sekunden anhalten kann, denn

spinverbotene Uberginge halten wesentlich ldnger an.

4.3.2 Ergebnisse und Diskussion

4.3.2.1 Darstellung neuartiger thioanisolhaltiger Ferrocenylliganden

Basierend auf den neuesten Arbeiten aus dem eigenen Arbeitskreis wurde eine neue
Syntheseroute entwickelt, um einen ferrocenbasierten Thioether-Liganden gezielt
darzustellen.® Ausgehend vom N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6) wurde zunichst
eine ortho-Lithierung mit 1.2 Aquivalenten tert-Butyllithium in Diethylether durchgefiihrt.
Dabei wurde das Reaktionsgemisch 30 Minuten bei —30 °C geriihrt. Die lithiierte Verbindung 7
wurde anschlieRend bei =78 °C mit 1.4 Aquivalenten Dimethyldimethoxysilan umgesetzt und
das racemische Produkt 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-(dimethylmethoxysilyl)-

ferrocen (79) nach 18 Stunden in einer besten Ausbeute von 41% als braunliches Ol erhalten.

Li Me,SiOMe

- /\NMez 1.2 Aq. t-Buli @\NMez 1.4 Ag. Me,Si(OMe), éﬂNMez

—30 °C, 30 min, Et,0 —78°C—>Rt, 18 h

Fe Fe Fe
() () (SN
6 7 79

Schema 4.25 Darstellung von 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-(dimethylmethoxysilyl)-ferrocen (79).

Das Produkt 79 konnte isoliert und vollstandig Uber NMR-Spektroskopie und

massengekoppelter Gaschromatographie charakterisiert werden.

Aus dem GC-MS-Spektrum konnte der Peak fiir das Molekil mit einer Masse pro Ladung von
331 beobachtet werden. Zudem konnten die erwarteten Fragmente den beobachteten Peaks

zugeordnet werden. Fiir die Abspaltung der Aminomethylgruppe wurde ein Peak mit der
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Masse pro Ladung von 287, fir die Abspaltung der Aminomethylgruppe und der
Methoxygruppe mit der Masse pro Ladung von 257 und fiir die Abspaltung der Siliciumgruppe

mit der Masse pro Ladung von 242 erhalten.

In allen NMR-Spektren konnten alle beobachteten Signale der isolierten Verbindung 79
eindeutig zugeordnet werden. Ein Hinweis auf die erfolgreiche Substitution in ortho-Position
lieferte das entstandene AB-System an den diastereotopen Protonen der Methylenbriicke.
Dieses weist eine chemische Verschiebung von 2.78 ppm und 3.61 ppm und eine
Kopplungskonstante von 12.2 Hz fir die jeweiligen Protonen auf. Die Methoxygruppe ergab
ein fur sie typisches Signal bei 3.45 ppm im H-NMR-Spektrum und 50.9 ppm im 3C-NMR-

Spektrum. 6!

Diese Verbindung wurde erstmalig im eigenen Arbeitskreis von DR. CHRISTOPHER GOLZ
synthetisiert, welcher sich mit chiralen Aminosilanen und deren Siloxiden beschéftigte.[®3! Eine
sehr wichtige Rolle spielt das beschriebene Molekiil in dem letzten Kapitel dieser Arbeit und

wird dort naher behandelt.

Die erhaltene Verbindung 79 wurde als Zwischenprodukt auf dem Weg zum neuartigen
ferrocenbasierten Thioether-Liganden im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt. AnschlieRend
wurde es mit dem zuvor lithiiertem Thioanisol 72 umgesetzt und so das gewdlinschte

Produkt 80 erhalten (Schema 4.26).

I\I/Ie
Phs—si-Me
Me\S .. . Li/\S . é/\NMe
1.2 Ag. n-Buli 1Aq.79 2
) Rt, LM - ~78°C > Rt, LM, 18 h Fe
1.2 Ag. © LM = Lésemittel © >
72 73 80

Schema 4.26 Darstellung des neuartigen racemischen thioanisolhaltigen Ferroncenylliganden 80.

Fiir die in Schema 4.26 dargestellte Reaktion wurden zunachst Optimierungsversuche in den
Losemitteln Tetrahydrofuran (THF) und Diethylether (Et,0) durchgefiihrt. Zudem wurde die
Dauer des ersten Reaktionsschrittes variiert. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in

Tabelle 4.11 veranschaulicht.
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Tabelle 4.11 Optimierungsversuche der Synthese von 80.

Eintrag Losemittel Reaktionsdauer [h] Ausbeute [%]

1 Et.O0 4 67
2 Et,0 12 83
3 Et.0 12 + 2 Ruckfluss 0
4 THF 4 15
5 THF 12 38
6 THF 12 + 2 Ruckfluss 0

In Et20 verlief die Reaktion signifikant besser. Es war zudem auffallig, dass eine Verkilrzung
der Reaktionszeit in beiden Lésemitteln zu einer schlechteren Ausbeute fiihrte. Dabei sank die
Ausbeute im Fall von Et;0 um 16 Prozentpunkte (Eintrag 1) und im Falle von THF um
23 Prozentpunkte (Eintrag 4). Dieser Optimierungsversuch wurde vorgenommen, da
angenommen wurde, dass das Lithiumalkyl in THF reaktiver ist als in Et0 und das lithiierte
Thioanisol Uber die Dauer der zwolf Stunden mit dem THF reagiert, wobei eine Erhéhung der
Ausbeute in THF erwartet wurde. Der Versuch, die Lithiierungsreaktion unter Rickfluss
durchzufihren, fiihrte zu keiner Ausbeute (Eintrage 3 und 6). Es wurde angenommen, dass es
sich bei n-BuLi um ein weniger reaktives Lithiumalkyl im Vergleich z.B. zu t-BulLi handelt und
so der Umsatz mit dem Thioanisol gesteigert werden kdnne. Die beste Ausbeute von 83%
konnte bei einer Reaktionszeit von zwolf Stunden in Et,O als Losemittel erzielt werden

(Eintrag 2).

Daraus ergibt sich die optimierte Synthese, wobei zunichst 1.2 Aquivalente Thioanisol (72)
mit 1.2 Aquivalenten n-Buli in Et;0 bei Raumtemperatur iiber zwélf Stunden umgesetzt
wurden. Zu dieser Losung wurde bei —78 °C das methoxysilan-substituierte Produkt 79
hinzugegeben. Die Reaktion wurde 18 Stunden geriihrt und anschlieRend konnte das
gewlinschte Produkt 80 nach wiéssriger Aufarbeitung und sdulenchromatographischer

Aufreinigung als braunliches Ol erhalten werden.

Der neuartige Ligand 80 wurde vollstandig Giber NMR-Spektroskopie und massengekoppelter

Gaschromatographie charakterisiert.

Aus dem GC-MS-Chromatogramm konnte ein Peak fiir das Molekil mit einer Masse pro

Ladung von 423 beobachtet werden. Zudem konnten die erwarteten Fragmente fir die
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Abspaltung der Aminomethylgruppe, der Thioanisolgruppe, sowie dieser beiden
Substituenten den Peaks mit den Massen pro Ladungen von 378, 300 und 257 zugeordnet

werden.

In allen gemessenen NMR-Spektren konnten alle beobachteten Signale der isolierten
Verbindung 80 eindeutig zugeordnet werden. Dabei wurde im *H-NMR-Spektrum fir beide
Methylengruppen jeweils ein AB-System beobachtet. Die Signale 2.47 und 2.55 ppm mit einer
Kopplungskonstante von 11.7 Hz fir die jeweiligen Protonen wurden der Methylenbriicke
zwischen Silicium und Schwefel zugeordnet. Fiir die Methylenbriicke an der Aminomethyl-
gruppe konnte ein AB-System mit einer chemischen Verschiebung von 2.56 und 3.60 ppm und
einer Kopplungskonstante von 12.5 Hz fiir die jeweiligen Protonen beobachtet werden. Die
Protonen der Cyclopentadienyl-Liganden wurden den Signalen im charakteristischen Bereich
von 3.98 bis 4.11 ppm zugeordnet. Die Methylgruppen am Siliciumzentrum ergaben Singulett-
Signale bei 0.50 und 0.54 ppm. Die Methylgruppen der Aminomethylgruppe zeigten hingegen
nur ein Singulett-Signal bei 1.97 ppm. Fir die Phenylgruppe wurden die erwarteten Signale im
charakteristischen Bereich von 6.90 bis 7.37 ppm erhalten.’4 |m 3C-NMR-Spektrum ergaben
die beiden Methylgruppen am Siliciumatom erneut zwei Signale bei —1.5 und —1.1 ppm. Auch
in diesem Fall konnte fir die Methylgruppen der Aminomethylgruppe nur ein Signal bei
45.2 ppm beobachtet werden. Die Kohlenstoffe der Cyclopentadienyl-Liganden wurden im
erwarteten Bereich von 69.6 bis 91.0 ppm beobachtet. Dabei wurde das Signal bei 91 ppm
dem quartaren Kohlenstoff, an dem die Aminomethylgruppe gebunden ist, zugeordnet. Der
Phenylrest lieferte charakteristische Signale im Bereich von 125.0 bis 142.0 ppm, wobei das
letzte dem quartaren Kohlenstoffatom in ipso-Position zugeordnet werden konnte. Im 2°Si-

NMR-Spektrum wurde ein Signal bei —2.7 ppm erhalten.

Zudem konnte die dargestellte Verbindung (rac)-80 erstmalig einkristallrontgenstruktur-
analytisch untersucht werden. Die Molekdlstruktur im Kristall ist in der folgenden Abbildung

dargestellt.
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Abbildung 4.28 Molekiilstruktur und Nummerierungsschema von (rac)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-
{dimethyl[(phenylthio)methyl]silyl}ferrocen (80) im Kristall. Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und —winkel [°] von
80: N1-C11 1.464(5), C1-C11 1.500(6), Si1-C2 1.860(4), Si1l-C14 1.868(4), Si1-C16 1.882(4), S1-C16 1.795(4),
S$1-C17 1.771(4), C1-C11-N1 112.3(3), C2-Si1-C16 114.18(17), Si1—C16-51 114.8(2), C16-S1—-C17 103.84(18).

Die Verbindung 80 kristallisiert aus n-Pentan im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe
P21 in Form von gelben Blocken aus. Die asymmetrische Einheit enthdlt ein komplettes
Molekdl. Es handelt sich bei dieser Verbindung um einen Inversionszwilling mit einem BASF-
Wert von 0.472(18). Die kristallographischen Daten des Thioether-Liganden 80 sind in
Tabelle 4.12 dargestellt.
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Tabelle 4.12 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von (rac)-80.

Verbindung 80
Empirische Formel C22H29FeNSSi
Formelmasse [g-mol?] 423.46
Temperatur [K] 100.0
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,
a [A] 9.3444(8)
b [A] 10.4904(10)
c [A] 10.8958(10)
o [°] 90
8] 97.356(3)
v [°] 90

Zellvolumen [A3] 1059.29(17)

Formeleinheit pro Zelle Z

2
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.328
Absorptionskoeffizient u [mm™] 0.873
F(000) 448.0

KristallgroBe [mm3] 0.305 x 0.186 x 0.093

MoKa (A = 0.71073)
5.412 bis 51.996

Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

-11<h<11
Index-Breite -12<k<12
-13<1<13
Gemessene Reflexe 17368
Unabhingige Reflexe 4146 [Rin: = 0.0537,
Rsigma = 0.0454]
Daten / Restraints / Parameter 4146/1/240
Goodness-of-fit an F2 1.051

Endgiltige R-Werte [/ > 20 (/)]

R1=0.0295, wR; = 0.0560
R-Werte (samtliche Daten)

R1=0.0347, wR2 = 0.0575

Restelektronendichte [e A3] 0.27/-0.25

Flack-Parameter

* Inversionszwilling, BASF = 0.472(18)



Ergebnisteil 75

Weiterhin sollte die Reaktivitdt der neuartigen Verbindung 80 erforscht werden. Hierzu
wurden zunachst quantenchemische Berechnungen durchgefiihrt, um Vorhersagen fiir eine
weitere Substitution an dem Molekil treffen zu kénnen. Es wurden sowohl die jeweiligen
Anionen als auch ausgewihlte Ubergangszustinde modelliert und berechnet. Eine Ubersicht
der berechneten Strukturen mit potentiellen Susbtitutionsstellen ist in Abbildung 4.29

dargestellt.

a b
Me/

|
Phs——si-Me ¢

4

NMe,

Fe \d
¢
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Abbildung 4.29 Ubersicht der potentiellen Subsitutionsstellen a-e in Verbindung 80.

Um die Ergebnisse untereinander vergleichen zu kénnen, wurden alle Energien relativ zu der
ortho-Position d berechnet. Die erhaltenen Werte der quantenchemischen Berechnungen der

anionischen Strukturen sind in Tabelle 4.13 dargestellt.

Tabelle 4.13 Ergebnisse der Energien nach der SCF-Methode (engl.: self-consistent field) und mit
Nullpunktskorrektur (engl.: zero-point energies, ZPE) aus den quantenchemischen Berechnungen der
Anionenstrukturen nach der Deprotonierung von 80.

Position SCF [Hartree] ZPE [Hartree]
a —2860.745319 -2860.298627
b —-2860.715442 —2860.270045
c —2860.720686 —2860.276917
d —2860.707964 —2860.261562
e —-2860.703962 —2860.257639

Die berechneten Energien in der Einheit Hartree wurden in klJ/mol umgewandelt und die

dazugehorigen Anionenstrukturen in Abbildung 4.30 veranschaulicht.
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Abbildung 4.30 Vergleich der relativen Energien (mit Nullpunktskorrektur) der deprotonierten Strukturen von
2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-{dimethyl[(phenylthio)methyl]silyl}ferrocen (30). Berechnung (iber das Dichte-
funktional M062X und den Basissatz 6-31+G(d).

Aus den Ergebnissen der Berechnungen geht hervor, dass die Deprotonierung am
a-Kohlenstoff zwischen Silicium und dem Schwefelrest (Position a) gegeniber der
Deprotonierung in ortho-Position d thermodynamisch um knapp 100 kJ/mol bevorzugt wird.
Somit stellt die deprotonierte Form a dieser Verbindung mit Abstand die stabilste Struktur
dar. Die Energiedifferenz zu der zweitstabilsten deprotonierten Form am a-Kohlenstoff der
Aminomethylgruppe (Position ¢) betragt fast 60 kJ/mol. Somit sollte bei einer weiteren
Lithiierung und Substitution die Reaktion aus thermodynamischer Sicht an dem a-

Kohlenstoffatom am Silicium ablaufen.

Um diese Annahme zu bestitigen, wurden die Ubergangszustinde der Deprotonierung von
Verbindung 80 mit t-BulLi in der ortho-Position d und in der a-Position zum Silicium a
berechnet. Dazu wurde fir die Struktur des t-Buli in beiden Fallen ein Dimer angenommen.
Der Ubergangszustand in ortho-Position wurde fiir die Koordination des Lithiumalkyls nur tiber

den Stickstoff angenommen. Fiir die a-Deprotonierung wurde das Koordinationsmuster des
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Dimers gezeichnet, in dem das Lithium nur Gber das Schwefelzentrum vorkoordiniert wird.
Aus den quantenchemischen Berechnungen der Ubergangszustinde konnten die Ergebnisse

mittels Molekel V. 4.318% visualisiert werden (Abb. 4.31).
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Abbildung 4.31 Berechnete optimierte Ubergangsstrukturen der Lithiierungen 80a und 80b. Oben: in
ortho-Position koordiniert Gber N; unten: in a-Position koordiniert tiber S. Das Strukturmotiv mit den zwei
Et20-Molekilen wurde in beiden Modellverbindungen angenommen, um die gleiche Atomzahl zu gewahrleisten
und ein Vergleich der Ubergangszustinde zu erméglichen. Die Berechnung der zusitzlichen Et20-Molekiile in
den Verbindungen ist aufgrund des grofRern Schwefelzentrums chemisch sinnvoll.

Die Ergebnisse der Berechnungen der Ubergangszustinde sind in der nachfolgenden

Tabelle 4.14 dargestellt.

Tabelle 4.14: Ergebnisse der Energien nach der SCF-Methode (engl.: self-consistent field) und mit
Nullpunktskorrektur (engl.: zero-point energies, ZPE) aus den quantenchemischen Berechnungen der
Ubergangszusténde fiir die Deprotonierung von 80 durch tert-Butyllithium.

Deprotonierung Koordinierendes Atom  SCF [Hartree] ZPE [Hartree]
ortho-Position N —-3191.847057 —3191.143063
o-C am Silicium S —-3191.847775 —-3191.140774
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Die relativen Nullpunktsenergien der Ubergangszustinde sowie die Ubergangszustands-

strukturen sind in Abbildung 4.32 dargestellt.
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Abbildung 4.32 Vergleich der relativen Energien (mit Nullpunktskorrektur) der Ubergangszustinde bei der
Deprotonierung von 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-{dimethyl[(phenylthio)methyl]silyl}-ferrocen (80) mit
dimerem t-Buli und Diethylether als Losungsmittelmolekiile mit den Energien der verwendeten Edukte.
Berechnung Uber das Dichtefunktional M062X und den Basissatz 6-31+G(d). Deprotonierung erfolgt tber die
Koordination am Stickstoff in ortho-Position und tiber die Koordination am Schwefel in a-Position: hierbei ist die
Deprotonierung rdumlich nur Gber diesen Ubergangszustand méglich.

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass der Ubergangszustand der ortho-Position gegeniiber
der a-Position thermodynamisch um 40 kJ/mol bevorzugt wird. Die quantenchemischen
Berechnungen zeigen, dass es sich beim ortho-substituierten Produkt um ein kinetisches und
beim a-substituierten Produkt um ein thermodynamisches Produkt handelt. Da bei diesen
guantenchemischen Berechnungen die Losungsmitteleffekte durch das koordinierende

Losungsmittel berlicksichtigt wurden, ist davon auszugehen, dass die erhaltenen Ergebnisse
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plausible Energiewerte liefern. Um die theoretischen Befunde zu Uberprifen sollte eine

weitere Substitutionsreaktion am neuartigen Thioether-Liganden 80 durchgefiihrt werden.

4.3.2.2 Derivatisierungen am Thioether-Liganden 80

Um die Ergebnisse der quantenchemischen Berechnungen experimentell zu lberprifen,
wurde eine weitere Substitution an dem neuartigen Thioether-Liganden 80 mit
2.2 Aquivalenten t-Buli bei =30 °C iiber 30 Minuten durchgefiihrt. AnschlieBend wurde die
lithiierte Spezies mit 2.5 Aquivalenten Chlortrimethylsilan bei =78 °C umgesetzt. Daraufhin

wurde das Reaktionsgemisch 18 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.

Nach den Ergebnissen der quantenchemischen Berechnungen sollte das thermodynamisch
beglinstigte Produkt 80b hauptsachlich gebildet werden. Da es sich aber bei dieser Art der
Reaktionsflihrung um eine kinetische Kontrolle handelt, wurde das in der zweiten
ortho-Position substituierte Produkt 80a erhalten. Aus den quantenchemischen
Berechnungen geht hervor, dass der Ubergangszustand zum kinetischen Produkt um
40 kJ/mol beginstigter ist als zum thermodynamischen Produkt 80b. Deshalb konnte nach
saulenchromatographischer Aufreinigung nur das in ortho-Position substituierte Produkt 80a
in einer Ausbeute von 58% erstmalig isoliert und vollstandig Giber NMR-Spektroskopie und

massengekoppelter Gaschromatographie charakterisiert werden (Schema 4.27).
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Schema 4.27 Tatsachlicher Reaktionsverlauf einer weiteren Substitution an dem Thioether-Liganden 80.

Aus dem GC-MS-Chromatogramm konnte ein Peak fiir das Molekil mit einer Masse pro
Ladung von 495 beobachtet werden. Zudem konnten die erwarteten Fragmente fir die
Abspaltung der Aminomethylgruppe, der Thioanisolgruppe und der beiden Substituenten den

Peaks mit den Massen pro Ladungen von 450, 372 und 329 zugeordnet werden.

In allen NMR-Spektren konnten alle beobachteten Signale der isolierten Verbindung 81
eindeutig zugeordnet werden. Die Trimethylsilylgruppe konnte im H-NMR-Spektrum bei
einer chemischen Verschiebung von 0.32 ppm beobachtet werden. In dem Bereich der
Cp-Liganden von 3.99 bis 4.24 ppm konnte Uber die Integration der Signale ermittelt werden,
dass am substituierten Ring anstatt drei Protonen, wie in Verbindung 80, zwei Protonen
beobachtet werden konnten. Im Vergleich zum Thioether-Liganden 80 verschob sich das AB-
System an der Aminomethylgruppe von 2.56 und 3.60 ppm auf 3.00 und 3.33 ppm. Dabei blieb
die Kopplungskonstante bei 12.5 Hz. Das AB-System der Methylenbriicke zwischen Silicium
und Schwefel lag fast unverandert bei einer chemischen Verschiebung von 2.47 und 2.51 ppm
mit einer Kopplungskonstante von 11.7 Hz. Durch die Einflihrung der TMS-Gruppe konnte im
29Si-NMR-Spektrum neben dem Signal des thioanisolsubstituierten Siliciums bei —3.6 ppm ein

weiteres Signal bei —4.6 ppm beobachtet werden.
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Anhand der experimentellen Ergebnisse konnte bestdtigt werden, dass die quanten-
chemischen Berechnungen die Realitat widerspiegeln. Fir die Berechnung waren die
eingeflihrten Losungsmittelmolekiile, welche einen stabilisierenden Effekt auf das Dimer des
tert-Butyllithiums haben, von grofRter Wichtigkeit. Fir eine weitere Substitution an dem
neuartigen Thioether-Liganden 80 ist also der kinetisch kontrollierende DoM-Effekt des

Stickstoffs entscheidend.

Das erhaltene Produkt 81 konnte zudem erstmalig einkristallréntgenstrukturanalytisch

untersucht werden. Die Molekilstruktur im Kristall ist in Abbildung 4.33 dargestellt.

Q
C22 c23
C24

R

C25
C20

C19 A

Abbildung 4.33 Molekilstruktur und Nummerierungsschema von 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-
trimethylsilyl-1-{dimethyl[(phenylthio)methyl]silyl}ferrocen (81) im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°] von 81: N1-C11 1.4640(16), Si1l—C2 1.8630(13), Si1—C17 1.8660(14), Si1-C19 1.8919(13), Si2—C5
1.8701(13), S1-C19 1.7982(13), S1-C20 1.7677(14), C1-C11-N1 113.07(10), C2-Si1-C19 107.93(6), Si1-C19-S1
110.21(7), C19-5S1-C20 105.47 (7).

Die Verbindung (rac)-81 kristallisiert im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1 in Form

von orangefarbenen Blocken. Die asymmetrische Einheit enthalt ein komplettes Molekiil.
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Tabelle 4.15 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von (rac)-81.

Verbindung

81
Empirische Formel C25H37FeNSSi;
Formelmasse [g-mol?] 495.64
Temperatur [K] 100.01
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
a [A] 6.7231(3)
b [A] 13.7267(5)
c [A] 14.5741(6)
a[’] 75.6720(10)
8] 85.496(2)
v [°] 81.525(2)
Zellvolumen [A3] 1287.68(9)
Formeleinheit pro Zelle Z 2
Berechnete Dichte p [g-cm?3] 1.278
Absorptionskoeffizient u [mm] 6.423
F(000) 528.0

KristallgroRe [mm3]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endglltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A3]

0.304 x 0.245 x 0.074
CuKa (A =1.54178)
6.266 bis 150
-8<h<8
-17<k<17
-18<1<18

51438

5283 [Rint = 0.0437,
Rsigma = 00213]

5283/0/278
1.034
R1=0.0245, wR; = 0.0646
R1=0.0248, wR2 = 0.0649
0.47/-0.35

Aus den vorangegangenen Arbeiten im eigenen Arbeitskreis geht hervor, dass die Bildung des

thermodynamisch bevorzugten Produktes in a-Position durch die Blockierung des freien

Elektronenpaars des Stickstoffs, wodurch der DoM-Effekt nicht mehr ausgelibt werden kann,

moglich ist.[f)142] Hierfiir wurde der Ligand 80 zunichst mit 1.3 Aquivalenten BHs - THF bei

0 °C Uber 2 Stunden in THF umgesetzt. Die Reaktion ist in Schema 4.28 dargestellt.
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I\I/Ie I\I/Ie
Phs——sj-Me Phs—si-Me
1.3 Aq. BH; THF |3
NMe, NMe,
0°C, 2 h, THF
Fe > Fe
80 83

Schema 4.28 Borierung des Thioether-Liganden (80).

Das borierte Produkt 83 wurde erstmalig in einer annahrend quantitativen Ausbeute von 94%
isoliert und vollstandig tiber NMR-Spektroskopie und massengekoppelte Gaschromatographie

charakterisiert.

Da es sich bei der in der Gaschromatographie verwendeten ElektronenstoRionisation um
keine schonende lonisierungsmethode handelt, besteht die Annahme, dass die Bindung
zwischen Bor und Stickstoff gebrochen wird und das Boran somit nicht im Spektrum erkennbar
ist. Der Peak flir das deborierte Molekil konnte mit einer Masse pro Ladung von 423 m/z
beobachtet werden. Zudem konnten die erwarteten Fragmente fiir die Abspaltung der
Aminomethylgruppe, der Thioanisolgruppe, sowie dieser beiden Substituenten den Peaks mit

den Massen pro Ladungen von 378, 300 und 257 zugeordnet werden.

In allen NMR-Spektren konnten alle beobachteten Signale der isolierten Verbindung 83
eindeutig zugeordnet werden. Durch die Anlagerung des Borans wird die chemische
Umgebung der beiden Methylgruppen an der Aminomethyl-Seitenkette verandert, wodurch
sich das Signal in ein Dublett mit einer Kopplungskonstante von 3.91 Hz bei einer chemischen
Verschiebung von 2.14 ppm aufspaltet. Das AB-System fiir die Methylenbriicke an der
a-Position des Stickstoffs lag leicht hochfeldverschoben bei 2.25 und 2.28 ppm. Das AB-System
der Methylenbriicke an der Aminomethylgruppe verschob sich hierbei von 2.56 und 3.60 ppm
auf 3.76 und 3.96 ppm ins Tieffeld. Dabei veranderte sich die Kopplungskonstante von 12.5 Hz
auf 14.7 Hz. Im 3C-NMR-Spektrum ist die Spaltung der Signale der Methylgruppen ebenfalls
erkennbar und bei 49.4 ppm und 50.3 ppm zu finden. Die Borangruppe konnte im 'B-NMR-

Spektrum mit einer chemischen Verschiebung von —6.9 ppm beobachtet werden.

Zudem konnte die Verbindung erstmals einkristallrontgenstrukturanalytisch untersucht

werden. Die Molekilstruktur im Kristall ist in Abbildung 4.34 dargestellt.
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Abbildung 4.34 Molekiilstruktur und Nummerierungsschema von 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-
{dimethyl[(phenylthio)methyl]silyl}ferrocenylboran (83) im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel
[°] von 83: N1-B1 1.619(2), N1-C11 1.510(2), Si1-C16 1.8982(19), Si1l-C15 1.866(2), Si1-C2 1.8588(18), S1-C16
1.7990(18),S1-C17 1.7656(19), C1-C11-N1115.26(13), C11-N1-B1 107.54(13), C2-Si1-C16 106.06(8), Si1-C16—
S1109.40(9), C16-S1-C17 105.54(9).

Die Verbindung 83 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c in Form

von gelben Blocken aus. Die asymmetrische Einheit enthalt ein komplettes Molekiil.
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Tabelle 4.16 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 83.

Verbindung 83
Empirische Formel C22H3,BFeNSSi
Formelmasse [g-mol?] 437.29
Temperatur [K] 100.0
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
a [A] 31.096(7)
b [A] 9.584(3)
c[A] 17.437(4)
al°] 90
8 [°] 121.063(7)
v [°] 90
Zellvolumen [A3] 4452(2)
Formeleinheit pro Zelle Z 8
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.305
Absorptionskoeffizient u [mm] 0.832
F(000) 1856.0

KristallgroBe [mm?3]

Strahlungsquelle

0.37x0.13x0.12
MoKa (A =0.71073)

Messbereich 20 [°] 4.678 bis 54
-39<h<39
Index-Breite -12<k<12
-22<1<21

Gemessene Reflexe 78047

Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endglltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A3]

4859 [Rint = 0.0679,
Rsigma = 0.0243]
4859/0/249
1.186
R1=0.0293, wR; = 0.0837
R1=0.0364, wR; = 0.0943
0.65/-0.93

Wie bereits weiter oben erwdhnt, kann durch die Einfilhrung des Borans der DoM-Effekt

ausgeschaltet werden, wodurch die

Bildung eines ortho-substituierten Produkts
ausgeschlossen ist. Auf Grund der quantenchemischen Berechnungen bei einer weiteren
Lithiierung, kann die Substitution an zwei Positionen im Molekil auftreten: in a-Position zum

Stickstoff und in a-Position zum Schwefel an den jeweiligen Methylenbriicken.
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Um zu Uberprifen, welches Produkt bei dieser Reaktion bevorzugt gebildet wird, wurde
zunichst die lithiierte Spezies mit 2.2 Aquivalenten t-Buli bei—30 °C innerhalb von 30 Minuten
erzeugt und anschlieBend mit 2.5 Aquivalenten Chlortrimethylsilan bei —78 °C umgesetzt.
Daraufhin wurde das Reaktionsgemisch 18 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das

nachfolgende Schema 4.29 zeigt den tatsachlichen Reaktionsverlauf.

Me\ Me
/ .
PhS/\SI SlMe3
NMe,
N-a I
I\I/Ie NS
phs—si-Me ™ 84
NMe, 1.2.2 Aq. t-BuL.l C,5H,4oBFeNSsSi,
| —30 °C, 30 min, Et,0 509.19 g/mol
Fe BH, - ,
2.2.5 Ag. Me;Sicl .
‘N _78°C =Rt 18 h MesSi Me
phs— —si-Me
83 :
C,,H3,BFeNSSi NMe,
437.15 g/mol S-a BH,

Fe
S
85

C,5H,oBFeNSS,
509.19 g/mol

Schema 4.29 Reaktionsverlauf einer weiteren Substitution an dem borierten Thioether-Liganden 83.

Die Reaktionslésung wurde hydrolysiert und die wassrige Phase mit Et,0 extrahiert. Mittels
massengekoppelter Gaschromatographie und NMR-Spektroskopie konnten Indizien fir die
erfolgreiche Substitution in a-Position zum Silicium erhalten werden. Durch die Anwesenheit
der BHs-Gruppe konnte das Reaktionsgemisch jedoch nicht sdaulenchromatographisch

aufgereinigt und somit das Produkt nicht rein isoliert werden.

Im GC-MS-Chromatogramm konnten zwei Peaks mit nur geringfligig unterschiedlichen
Retentionszeiten (23.18 und 23.37 min), welche fir die Bildung von Diastereomeren sprechen,
beobachtet werden. Es konnte fir das deborierte Molekiil ein Peak mit einer Masse pro
Ladung von 495 beobachtet werden. Zudem konnten Peaks mit den Massen pro Ladungen
von 450, 300 und 257 beobachtet werden. Der Peak mit der Masse pro Ladung von 450 l3sst
sich dem Molekiilfragment nach der Abspaltung der Aminomethylgruppe zuordnen. Bei dem

Peak mit der Masse pro Ladung von 300 spalten gleichzeitig die TMS-Gruppe und die
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Thioanisolgruppe ab. Der letzte nennenswerte Peak mit der Masse pro Ladung von 257
entspricht dem Molekilfragment nach der Abspaltung von allen drei zuvor genannten

Gruppen.

Eine quantitative Bewertung lasst dies aber nicht zu, da in beiden Fallen durch das Entstehen
eines neuen stereogenen Zentrums an den jeweiligen Methylenbriicken gleichermalien
Diastereomere entstehen. Zudem wurde das Edukt bereits als Racemat eingesetzt, was zu
einer Verdoppelung der moéglichen Produktpalette flihrt. Ein aufgenommenes NMR-Spektrum
des borierten Produkts konnte nicht eindeutig aufgeklart werden, da durch die gebildeten
Diastereomere, welche jeweils einen Satz an Signalen liefern, und die Anwesenheit des nicht
umgesetzten Eduktes die Auswertung erschwert wird. Die erhaltenen Signale konnten nicht

eindeutig allen Gruppen zugeordnet werden.

Um die weitere Untersuchung dieses Molekils vornehmen zu kénnen wurde die Boran-
Gruppe mit Hilfe von DMAP [4-(Dimethyl)amino-pyridin, 86] entfernt. Hierzu wurde das Edukt
in THF vorgelegt, nach der Zugabe von DMAP (86) drei Stunden unter Rickfluss erhitzt und

anschliefend Gber Nacht bei Raumtemperatur riihren gelassen (Schema 4.30).

MesSi e MesSi e
| |
Phs— —~si-Me 1. 4 Aq. DMAP Phs— —si~Me
NMe, Rickfluss, 3 h, THF NMe,
I|3 2.Rt, 18 h
Fe Hs — Fe
< () <
85 86 82

Schema 4.30 Deborierung des 85 zum neuartigen Produkt 82.

Die Reaktionslosung wurde mit Wasser gequencht, mit kaltem n-Pentan mehrmals gewaschen
und saulenchromatographisch aufgereinigt. Die Verbindung 82 konnte erstmalig rein isoliert

und vollstandig charakterisiert werden.

Wie schon bereits beim borierten Analogon 85 konnten im GC-MS-Chromatogramm zwei
Peaks, welche den entstandenen Diastereomeren zuzuordnen sind, beobachtet werden. Die

Retentionszeiten liegen auch hier beinander (22.92 und 23.09 min) (Abb. 4.35).
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Abbildung 4.35 Auszug aus dem gemessenen GC-MS-Chromatogramm der Verbindung 82.

Da die Verbindung 82 bei dieser Reaktion als Racemat eingesetzt wurde, ist eine weitere
chirale Information mit der Trimethylsilyl-Gruppe (TMS-Gruppe) in a-Position zum Silicium
eingeflihrt worden. Hierdurch kénnen insgesamt vier Isomere exisitieren: zum einen die
planarchiralen (Rp)- und (Sp)-Enantiomere, zum anderen kann der zentrochirale Kohlenstoff
die (R)- oder (S)-Konfiguration aufweisen. Dieser kann nach der Einflihrung der TMS-Gruppe
sowohl R- als auch S-konfiguriert sein. Die folgende Abbildung 4.36 soll diesen Sachverhalt

verdeutlichen.

Me;Si ,Yle N
.~Me €
PhS—*Si Me\ Me
/
é NMe, é—ﬁ\i/SPh
Fe Fe SiMe,
@ Enantiomere @
B S

(Rp,S) >< (Sp,S)

Me3s% |\|/|e Diastereomere
Phs—+~si-Me -~ %
Enantiomere Me\ Me
é/\NMeZ Sils SPh
Fe Fe giMe3
(R,R) (SpR)

Abbildung 4.36 Darstellung der gebildeten Isomere bei der Substitution von 82 in a-Position.
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Das aufgenommene NMR-Spektrum liefert aufgrund der Diastereomere einen doppelten Satz
an Signalen, welche jedoch den jeweiligen Gruppen eindeutig zugeordnet werden konnten.

Das Verhiltnis der Diastereomere wurde zu d.r. =51 : 49 bestimmt.

Die AB-Systeme der jeweiligen Verbindungen liegen im NMR-Spektrum nebeneinander,
konnen aber separat intergriert werden. Die Verschiebungen betragen 2.45 und 2.49 ppm
bzw. 2.52 und 2.55 ppm fiir den jeweils einen diastereotopen Wasserstoff und 3.58 und
3.61 ppm bzw. 3.63 und 3.66 ppm fiir das andere diastereotope Wasserstoffatom mit den
jeweiligen Kopplungskontanten von 12.41 Hz. Andere beobachtete Signale besitzen die
charakteristischen Verschiebungen fiir die jeweiligen funktionellen Gruppen und sind im
experimentellen Teil aufgefiihrt. Das 2°Si-NMR-Spektrum wies erwartungsgemaR vier Signale
auf. Die Signale fiir die TMS-Gruppe in a-Position an der Methylenbriicke des Thioanisols lagen
im Hochfeld bei —1.8 und —1.6 ppm und fiir die SiMe,CH,Ph-Gruppe lagen die Signale fir die

jeweiligen Diastereomere bei 2.7 und 3.0 ppm.

4.3.2.3 Darstellung neuartiger dithioanisolhaltiger Ferrocenylliganden

Ausgehend vom N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6) wurde eine ortho-Lithierung mit
1.2 Aquivalenten t-Buli in Et,0 durchgefiihrt. Dabei wurde das Reaktionsgemisch 30 Minuten
bei—30 °C geriihrt. Die lithiierte Spezies 7 wurde anschlieRend bei =78 °C mit 1.4 Aquivalenten
Methyltrimethoxysilan umgesetzt und das Produkt 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-
(methyldimethoxysilyl)ferrocen (87) in racemischer Form nach 18 Stunden in einer maximalen

Ausbeute von 8% als braunliches Ol erhalten.

Li MeSi(OMe),
< “NMe, 1.2 Aq. t-BuLi @\NM% 1.4 Aq. MeSi(OMe), é/\NMez
Fe -30°C,30min, E,0 o —78°C=R,18h
& & &
6 7 87

Schema 4.31 Darstellung von 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-(methyldimethoxysilyl)-ferrocen (87).

Das Produkt wurde isoliert und vollstandig Giber NMR-Spektroskopie und massengekoppelte
Gaschromatographie charakterisiert. Bei der Aufreinigung mittels Saulenchromatographie
verblieb der Grof3teil der Verbindung 87 auf dem Kieselgel. Bei der Aufreinigung mittels

Kugelrohrdestillation wurde die Bindung zwischen Silicium und dem (Aminomethyl)ferrocen
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thermisch gespalten, wodurch nur das Edukt 6 reisoliert werden konnte. Die Verbindung 87
wurde erstmalig im eigenen Arbeitskreis von GoLz synthetisiert und vollstandig
charakterisiert.!®®! Die erhaltenen GC-MS-Chromatogramme vom aufgereinigten und vom
Rohprodukt waren nahezu identisch. Anhand der Spektren war zudem deutlich erkennbar,
dass der tatsachliche Umsatz dieser Reaktion deutlich héher war als die erhaltene Ausbeute
nach der sdaulenchromatographischen Aufreinigung. Aus diesem Grund wurde bei weiteren
Synthesen auf die Aufreinigung verzichtet und das methyldimethoxysilan-substituierte

(Aminomethyl)ferrocen 87 als Rohprodukt eingesetzt.

Die eigens erhaltenen analytischen Daten stimmten weitestgehend mit den ermittelten Daten
von GolLz iiberein.!® Eine ausfiihrliche Auswertung der NMR-Spektren ist im experimentellen

Teil zu finden.

Das erhaltene ferrocenylsubstituierte Dimethoxysilan 87 wurde, wie bei der Darstellung des

Thioether-Liganden 80, mit lithiiertem Thioanisol (73) umgesetzt.

PhS
" Phs—si-Me
e
s i} . i s ) NMe
2.2 Ag. n-Buli 1Aq. 87 2
) Rt, LM o —78°C > Rt, LM, 18 h Fe
2.2 Aq. LM = Losemittel  2-2 Ad. @
72 73 88

Schema 4.32 Darstellung des neuartigen dithioanisolhaltigen Ferroncenylliganden (88).

Die neuartige Verbindung 88 konnte in einer maximalen Ausbeute von 67% erhalten und
erstmalig  vollstandig charakterisiert werden. Erneut wurden zundchst einige
Optimierungsversuche in den Losemitteln THF und Et,O durchgefiihrt. Zudem wurde die
Dauer des ersten Reaktionsschrittes variiert. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in
Tabelle 4.17 veranschaulicht. Auf Grund der gewonnenen Erkentnisse aus den zuvor
durchgefiihrten Optimierungsversuchen zur Darstellung des Thioether-Liganden 80

(s. Tab. 4.17) wurde die Reaktion unter Riickfluss nicht erneut durchgefiihrt.
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Tabelle 4.17 Optimierungsversuche der Synthese von 88.

Eintrag Losemittel Reaktionsdauer Ausbeute [%]

1 Et,0 4 h 23
2 Et.O 12 h 67
3 THF 4h Spuren
4 THF 12 h 47

Auch bei dieser Reaktion war der Umsatz in Et,0 signifikant besser (Eintrage 1 und 2). In THF
wurden bei einer Reaktionszeit von vier Stunden nur Spuren des Produktes erhalten
(Eintrag 3). Die Ausbeuten der Reaktionen tiber zwolf Stunden lieferten die besten Ausbeuten
(Eintrage 2 und 4). Im Vergleich dazu waren die Ausbeuten der Synthesen nach vier Stunden
um mindestens 40 Prozentpunkte geringer. Die beste Ausbeute konnte wie schon beim
Thioether-Liganden 80 bei einer Reaktionszeit von zwolf Stunden in Et,0 als Losemittel mit

67% erreicht werden (Eintrag 2).

Daraus ergibt sich die optimierte Synthese, wobei zunichst 2.2 Aquivalente Thioanisol mit
2.2 Aquivalenten n-Buli in Et20 bei Raumtemperatur tGiber zwdlf Stunden umgesetzt wurden.
Zu dieser Losung wurde bei —78 °C das Edukt 87 hinzugegeben. Die Reaktion wurde
18 Stunden gerihrt und anschlieBend das Produkt 88 nach saulenchromatographischer

Aufreinigung erhalten.

Der neuartige Ligand 88 wurde vollstandig tiber NMR-Spektroskopie und massengekoppelte

Elektrosprayionisation charakterisiert.

Im ESI-MS-Spektrum konnte ein klares Signal mit einer Masse pro Ladung von 487 beobachtet

werden, dieses wurde dem Fragment nach Abspaltung der Aminomethylgruppe zugeordnet.

In den aufgenommenen NMR-Spektren konnten alle beobachteten Signale der isolierten
Verbindung 88 eindeutig zugeordnet werden. Wie erwartet konnten fur die jeweiligen
diastereotopen Protonen an den Methylenbriicken auch drei AB-Systeme beobachtet werden.
Die Signale bei einer chemischen Verschiebung von 2.51 und 3.70 ppm mit den Kopplungs-
konstanten von jeweils 12.5 Hz wurden den jeweiligen Protonen der Methylenbriicke der
Aminomethylgruppe zugeordnet. Die Protonen der Methylenbriicken der Thioanisolgruppen
ergaben die AB-Systeme bei einer chemischen Verschiebung von 2.63 und 2.73 ppm mit der
Kopplungskonstante von je 11.7 Hz und bei 2.63 und 2.70 ppm mit der Kopplungskonstante

von je 12.1 Hz. Die Methylgruppe am Silicium wurde einem Singulett-Signal bei 0.70 ppm
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zugeordnet. Fur die Methylgruppen am Stickstoff wurde ein Singulett bei 1.95 ppm
beobachtet. Im 2°Si-NMR-Spektrum war eine Verschiebung bei —2.2 ppm zu beobachten,

welche im Vergleich zum 80 leicht hochfeldverschoben lag.

Die Verbindung 88 konnte erstmalig einkristallréntgenstrukturanalytisch untersucht werden.
Die Molekilstruktur im Kristall lieferte einen Hydrochlorid 88a, welches sich vermutlich

aufgrund der sauren Laborluft nach einigen Tagen bildete (s. Abb. 4.37).
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Abbildung 4.37 Molekilstruktur und Nummerierungsschema von (rac)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-
{methyl[(diphenylthio)methyl]silyl}ferrocen-Hydrochlorid (88a) im Kristall. Ausgew&hlte Bindungslangen [A] und
—winkel [°] von 88a: C1-Sil 1.8594(12), N1-C11 1.5093(15), C2—-C11 1.4988(15), Si1-C14 1.8578(14), Si1-C15
1.8890(12), Si1—C22 1.8854(12), S1-C15 1.8093(13), S1-C16 1.7678(12), S2—C22 1.7931(12), S2—C23 1.7590(12),
C2-C11-N1 111.27(9), Si1-C1-C2 129.66(8), C1-Si1-C14 115.41(6), C1-Si1-C15 108.25(5), C1-Si1-C22
109.61(6), Si1-C15-S1 113.05(7), Si1—C22-S2 110.22(6), C15-S1-C16 104.07(6), C22—-S2—C23 105.08(6).

Die Verbindung 88a kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c in

Form von gelben Nadeln aus. Die asymmetrische Einheit enthalt ein komplettes Molekiil.
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Tabelle 4.18 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von (rac)-88a.

Verbindung

88a

Empirische Formel
Formelmasse [g-mol?]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
a [A]

b [A]
c[A]
a[°]
6 [°]
v [°]
Zellvolumen [A3]
Formeleinheit pro Zelle Z

Berechnete Dichte p [g-cm3]

Absorptionskoeffizient u [mm™]

F(000)
KristallgroBe [mm?3]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endglltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A3]

C28H34NS,CIFeSi
568.07
100.02
monoklin
C2/c
29.6547(10)
14.5728(3)
12.9065(3)
90
99.6940(10)
90
5497.9(3)
8
1.373
0.859
2384.0
1.071 x 0.102 x 0.052
MoKa (A =0.71073)
4.302 to 69.996
—-47 <h <47

-23<k<23
-19<1<20

91193

12100 [Rint = 0.0323,
Rsigma = 0.0209]

12100/0/314
1.038
R1=0.0358, wR2 = 0.0922
R1=0.0450, wR2 = 0.0986
1.06/-0.94

Fiir die Untersuchung der weiteren Reaktivitat des Molekiils 88 wurden zunéachst theoretische

Berechnungen durchgefiihrt.
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4.3.2.3.1 Quantenchemische Berechnungen zur Deprotonierung am 2-N,N-Methyl-
di(aminomethyl)-1-{dimethyl-[(phenylthio)methyl]silyl}-ferrocen (88)

An der erstmalig dargestellten Verbindung 88 wurden quantenchemische Berechnungen
durchgefiihrt, um Produktvorhersagen fiir eine Drittsubstitution treffen zu kénnen. Dazu
wurden sowohl die jeweiligen Anionen als auch ausgewahlte Ubergangszustidnde berechnet.
Eine Ubersicht der berechneten Strukturen mit potentiellen Susbtitutionsstellen ist in

Abbildung 4.38 dargestellt.

Fe \d
¢

88

Abbildung 4.38: Ubersicht der potentiellen Subsitutionsstellen a-e in Verbindung 88.

Die Ergebnisse der quantenchemischen Berechnungen der Anionen sind in Tabelle 4.19

dargestellt.

Tabelle 4.19: Ergebnisse der Energien nach der SCF-Methode (engl.: self-consistent field) und mit
Nullpunktskorrektur (engl.: zero-point energies, ZPE) aus den quantenchemischen Berechnungen der
Anionenstrukturen nach der Deprotonierung von 88.

Deprotonierung

SCF [Hartree]

ZPE [Hartree]

a —3489.859808 —3489.329723
b —-3489.834403 —3489.304778
c —3489.836702 —3489.308566
d —-3489.820596 —3489.290414
e —-3489.820683 —3489.289799

Die erhaltenen Nullpunktsenergien wurden in Relation zur erwarteten Deprotonierung in
ortho-Position d gesetzt. Die relativen Energien und die dazugehoérigen Anionenstrukturen

sind in Abbildung 4.39 veranschaulicht.
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Abbildung 4.39 Vergleich der relativen Energien (mit Nullpunktskorrektur) der deprotonierten Strukturen von 2-
N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-{methyldi[(phenylthio)methyl]silyl}ferrocen (88). Berechnung  Uber  das
Dichtefunktional M062X und den Basissatz 6-31+G(d).

Die berechneten Werte fiir die Verbindung 88 liefern fast identische Ergebnisse zu den
Berechnungen fir den Thioether 80. Aus den Ergebnissen geht hervor, dass erneut die
Deprotonierung am a-Kohlenstoff (Position a) gegenlber der Deprotonierung in
ortho-Position d thermodynamisch um etwa 100 kJ/mol beglinstigt wird. Gegenlber den
anderen Strukturen (b,c,e) ist die Deprotonierung in Position a um mindestens 55 kJ/mol
stabiler und stellt somit die stabilste Anionen-Struktur dar. Die Energiedifferenz zwischen der
in ortho-Position d und der am unteren Cp-Ring deprotonierten Struktur (Position e) ist mit
2 kJ/mol vernachlassigbar klein. Bei der Durchfiihrung einer Drittsubstitution des Dithioether-
Liganden 88 wird somit erwartet, dass diese entweder in der kinetisch bevorzugten

ortho-Position d oder in der thermodynamisch stabilsten a-Position a erfolgt.

Um diese Annahme durch quantenchemische Berechnungen zu bestadtigen, wurden die
Ubergangszustinde, wie bereits beim Thioether-Liganden 80, fiir die ortho- und a-Positionen

modelliert. Hierbei wurde fir die Struktur des Lithiumalkyls ein Dimer angenommen und die



96 Ergebnisteil

Lésungsmittelmolekiile bericksichtigt. Nach mehreren Versuchen konnten keine
brauchbaren Ergebnisse erhalten werden. Die Werte der berechneten relativen Energien der
Lithiierungsbarrieren wurden stets negativ erhalten, was den Schluss zuldsst, dass eine
Lithiierung ohne jeglichen energetischen Aufwand sofort ablaufen wiirde. Dies ist jedoch nicht
der Fall, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass die theoretischen Werte in diesem
Fall nicht haltbar sind. So wurde entschieden dieses Reaktionsverhalten anschliefend

experimentell zu untersuchen.

4.3.2.4 Derivatisierungen am Dithioether-Liganden 88

Um die Ergebnisse der quantenchemischen Berechnungen experimentell zu lberprifen,
wurde eine Versuchsreihe fiir eine weitere Lithiierung an dem neuartigen Dithioether-
Liganden 88 durchgefiihrt. Die Lithiierungsbedingungen sind in der nachfolgenden Tabelle
aufgefiihrt. Die Abfangreaktion wurde stets mit 2.5 Aquivalenten Chlortrimethylsilan
bei —78 °C durchgefiihrt. Daraufhin wurde das Reaktionsgemisch 18 Stunden bei Raumtempe-

ratur gerihrt.

Tabelle 4.20 Reaktionsbedingungen fiir eine weitere Lithiierung an dem Dithioether-Liganden 88 und die
erhaltenen Umsatze.

Eintrag Reaktionsbedingungen Umsatz
1 2.2 Aq. t-Buli, =30 °C=> Rt, 30 min kein
2 2.2 Aq. t-Buli, =50 °C >-30°C, 2 h kein
3 2.2 Ag. t-BulLi,—80°C, 2 h kein
a 2.2 Ag. t-BuLi,—30°C >Rt, 2 h kein
5 2.2 Ag. t-Buli,—-80°C > Rt, 2 h kein

Nach den Ergebnissen der quantenchemischen Berechnungen misste die Verbindung 90 als
das thermodynamisch stabilste Produkt hauptsachlich gebildet werden. Da jedoch die
Lithiierung bei niedrigen Temperaturen und einer relativ kurzen Reaktionsdauer stattfindet,
sollte nur das in ortho-Position substituierte Produkt 89 gebildet werden, da der Einfluss des
DoM-Effekts hierbei Gberwiegend zum Tragen kommt. Der Reaktionsverlauf ist im folgenden

Schema 4.33 abgebildet.
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Phs
Phs—si-Me
NMe,
_ortho Fe SiMe,
PhS G
Phs—sj-Me 89
1.2.2 Aqg. t-Buli
NMe, Q. t-Bull
- ~30°C, 30 min, Et,0
e - .
@ 2.2.5 Ag. Me;SiCl Me,Si SPh
~78°C >Rt, 18 h Me
88 QE PhS Si
NMe,
S-a
L

Fe
90
Schema 4.33 Reaktionsverlauf der Drittsubstitution an 88.

Das ortho-substituierte Produkt 89 konnte unter den oben beschriebenen Reaktions-
bedingungen nicht erhalten werden. Lediglich geringe Spuren des Produkts wurden im
Massenspektrum nach der Elektrosprayionisation beobachtet. Das Produkt konnte unter
diesen Umstanden nicht rein isoliert werden und die Synthese der Verbindung 89 wurde im

Rahmen dieser Arbeit nicht weiter verfolgt.

Um mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse eine geeignete Molekdilstruktur im Kristall zu
erhalten, die die Untersuchung der Bindungslangen und —winkel ermdoglichen soll, wurde der
neuartige Dithioether-Ligand 88 mit 1.1 Aquivalenten BHs - THF in THF bei 0 °C Uber zwei

Stunden umgesetzt.

PhS PhS
Phs—si~Me Phs—si"M¢ 5
1.1 Aq. BHy THF I
NMe, : 3 NMe,
0°C, 2 h, THF
Fe Fe
88 91

Schema 4.34 Borierung des Dithioether-Liganden 88.

Das Produkt 91 wurde erstmalig in einer Ausbeute von 54% isoliert und vollstandig (iber NMR-

Spekroskopie und massengekoppelte Elektrosprayionisation charakterisiert. Es konnte jedoch
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keine einkristallrontgenstrukturanalytische Untersuchung vorgenommen werden, da keine

Einkristalle erhalten wurden.

In dem ESI-MS-Spektrum konnte der Peak fiir das Molekil nicht beobachtet werden. Trotz der
schonenderen Methode der Elektrosprayionisation im Gegensatz zur ElektronenstoR-
ionisation konnte die Bindung zwischen Bor und Stickstoff nicht beobachtet werden. Zudem
konnten die erwarteten Fragmente fiir die Abspaltung der Aminomethylgruppe, einer
Thioanisolgruppe sowie dieser beiden Substituenten den Peaks mit den Massen pro Ladungen

von 486, 408 und 365 zugeordnet werden.

In allen NMR-Spektren konnten alle beobachteten Signale der isolierten Verbindung 91
eindeutig zugeordnet werden. Durch die Anlagerung des Borans wird die chemische
Umgebung der beiden Methylgruppen an der Aminomethyl-Seitenkette verandert, wodurch
sich das Signal in ein Dublett mit einer Kopplungskonstanten von 4.63 Hz bei einer chemischen
Verschiebung von 2.14 ppm aufspaltet. Auch das AB-System der Methylenbriicke an der
Aminomethylgruppe verschiebt sich von 2.51 und 3.70 ppm auf 3.73 und 4.03 ppm ins
Tieffeld. Dabei verdnderte sich die Kopplungskonstante von 12.5 Hz auf 14.3 Hz. Im 3C-NMR-
Spektrum ist die Aufspaltung der Signale der Methylgruppen ebenfalls erkennbar und bei 49.4
und 50.7 ppm zu finden. Die Borangruppe konnte im 1B-NMR-Spektrum mit einer chemischen

Verschiebung von —7.2 ppm beobachtet werden.

Es wurde auch in an dieser Verbindung die Drittsubsttitution versucht, allerdings konnte beim
Umsatz mit 2.2 Aq. t-Buli und zwei Stunden unter Riihren bei Raumtemperatur keine
augenscheinliche Veranderung der Losung beobachtet werden. Nach dem Abfangen mit
einem Elektrophil und der wassrigen Aufarbeitung konnte kein Umsatz festgestellt werden,
wodurch der Schluss gezogen wurde, dass unter diesen Reaktionsbedingungen keine weitere

Lithiierung an der Verbindung 91 moglich ist.

4.3.2.5 Enantioselektive Synthese der silyl-substituierten Liganden

Nachdem die erstmalig dargestellten Liganden bereits racemisch isoliert und vollstandig
charakterisiert werden konnten, sollten dieselben Verbindungen in enantiomerenreiner Form
dargestellt werden. Fiir die enantioselektive Darstellung der Methoxysilane wurde die im
Jahre 2013 im eigenen Arbeitskreis von STEFFEN vorgestellte Synthese gewihlt.[2* Dabei wurde

N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6) in Gegenwart von 2 Aquivalenten (R,R)-TMCDA (15)
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mit 1.2 Aquivalenten j-PrLi bei =78 °C umgesetzt. Die lithiierte Verbindung wurde bei —80 °C
aufbewahrt. Das gewiinschte Elektrophil konnte anschlieBend unter den gewahlten Reak-

tionsbedingungen eingesetzt werden.

1.2 Aq. i-PrLi Li Me,SiOMe
- /\,\,Me2 2 Aq. (R,R)-TMCDA éﬁNMez 1.3 Ag. Me,Si(OMe), NMe,
o -80°C, 3 d, Et,0 . Fe —78°C >Rt, 18 h X Fe
S S S
6 (Sp)-7 (R,)-79

Schema 4.35: Enantioselektive Darstellung von (Rp)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-(dimethylmethoxysilyl)-
ferrocen (79).

Uber den in Schema 4.35 dargestellten Reaktionsweg wurde das enantiomerenreine
Methoxysilan (Rp)-79 nach sdulenchromatographischer Aufreinigung in einer maximalen
Ausbeute von 51% als braunliches Ol erhalten. Das Produkt konnte isoliert und vollstindig
Uber NMR-Spektroskopie und massengekoppelte Gaschromatographie charakterisiert
werden. Die Enantiomerenreinheit von (Rp)-79 wurde Uberprift, nachdem die

Methoxygruppe am Silicium durch den Thioanisolrest substituiert wurde.

Die Peaks des GC-MS-Spektrums waren identisch zu denen der racemischen
Verbindung (rac)-79 (s. Kap. 4.3.4.1). In allen NMR-Spektren konnten alle beobachteten
Signale der isolierten Verbindung (Rp)-79 eindeutig zugeordnet werden. Auch die Signale in
allen NMR-Spektren unterschieden sich nicht signifikant von denen der racemischen

Verbindung 79.

Des Weiteren wurde auf demselben Weg das enantiomerenreine ferrocenyl-substituierte

Dimethoxysilan (Rp)-87 dargestellt (s. Schema 4.36).

1.1.2 Aq. i-PrLi, 2 Ag. (R,R)-TMCDA '
-80°C, 3 d, Et,0 Mesi(OMe),

< NMe, 2.1.3 Aq. Me,Si(OMe), @\NMeZ
Fe ~78°C>Rt, 18 h Fe
6

(Rp)-87

Schema 4.36 Enantioselektive Darstellung von (Rp)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-(methyldimethoxysilyl)-
ferrocen (87).
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Wie auch bei der racemischen Verbindung 87 wurde das ferrocenylsubstituierte
Dimethoxysilan (R,)-87 ohne weitere Aufreinigung als Rohprodukt fur die Folgereaktionen
verwendet. In diesem Fall konnte ebenfalls mittels GC-MS-Analyse ein hoher Umsatz nach der
Substitution beobachtet werden. Die Peaks des GC-MS-Spektrums waren identisch zu denen
der racemischen Verbindung 87 (s. Kap. 4.3.2.3). Eine detaillierte Auswertung der analyti-
schen Daten ist, sowohl flir das ferrocenylsubstituierte Methoxy- als auch Dimethoxysilan, im

experimentellen Teil aufgefiihrt.

4.3.2.6 Darstellung des enantiomerenreinen Thioether-Liganden 80

Das enantiomerenreine Methoxysilan (Rp)-79 wurde mit lithiiertem Thioanisol (73) umgesetzt
und der neuartige enantiomerenreine Thioether-Ligand (Rp)-80 in einer besten Ausbeute von

60% als braunliches Ol erhalten.

I\I/Ie
Phs——si—-Me
Me\S B L./\S .
1.2 Ag. n-Buli " 1Aq.79 NMe,
Rt, 12 h, Et,0 -78°C >Rt, 18 h, Et,0 Fe
B
72 73 (R,)-80

Schema 4.37: Darstellung des enantiomerenreinen Thioether-Liganden (R)-80.

Die neuartige Verbindung (Rp)-80 konnte isoliert und vollstandig iber NMR-Spektroskopie und
massengekoppelter Gaschromatographie charakterisiert werden. Die Enantiomerenreinheit
des Thioether-Liganden (Rp)-80 wurde qualitativ mittels NMR-Spektroskopie bestimmt. Dabei

wurde das NMR-Spektrum des (rac)-80 zum Vergleich herangezogen.

Die Massen-Peaks des GC-MS-Spektrums waren identisch zu denen der racemischen
Verbindung 80 (s. Kap. 4.3.4.1). In allen gemessenen NMR-Spektren konnten alle
beobachteten Signale der isolierten Verbindung (R,)-80 eindeutig zugeordnet werden. Die
beobachteten Signale in allen NMR-Spektren unterschieden sich nicht signifikant von denen
der racemischen Verbindung 80. Beide AB-Systeme wurden in nahezu identischer
Verschiebung erhalten. Die Signale bei 2.46 und 2.54 ppm mit einer Kopplungskonstanten von
11.7 Hz fir die jeweiligen Protonen der Methylenbriicke am Silicium wurden, ebenso wie die
Signale bei 2.54 und 3.59 ppm mit einer Kopplungskonstanten von 12.4 Hz fir die

diastereotopen Protonen der Methylenbriicke am Stickstoff, erneut beobachtet.



Ergebnisteil 101

Bei der qualitativen Untersuchung der Enantiomerenreinheit mittels NMR-Spektroskopie
wurde durch die Zugabe des chiralen Alkohols (R)-(—)-9-Anthryl-2,2,2-Trifluorethanol (16) eine
chirale Umgebung geschaffen. Bei einer racemischen Verbindung wurde die Aufspaltung der
Signale erwartet, da durch die Anlagerung des Alkohols an das Ferrocenylgeriist aus den
Enantiomeren Diastereomere gebildet werden. Diastereomere verhalten sich im Gegensatz
zu Enantiomeren chemisch unterschiedlich, wodurch sich diese im NMR-Spektrum

unterscheiden lassen.

Die Aufspaltung der Signale der Verbindung (rac)-80 konnte besonders gut an dem AB-System
der Protonen an der Methylenbriicke am Siliciumzentrum beobachtet werden, welche in

Abbildung 4.40 dargestellt ist.
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Abbildung 4.40: NMR-Spektrum der Verbindungen (rac)-80 und (Rp)-80 mit dem Anthryl-Alkohol 16. Signale der

Protonen an der Methylenbriicke am Siliciumzentrum. ®® AB-System der Verbindung (R,)-80. ®® Aufspaltung
des AB-Systems der Verbindung (rac)-80.
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Die jeweils grin markierten Peaks konnten dem (Rp)-konfigurierten Enantiomer der
Verbindung 80 zugeordnet werden. Im NMR-Spektrum der racemischen Verbindung 80 war
nach der Zugabe des Anthryl-Alkohols 16 der doppelte Satz an Signalen erkennbar. Dies lasst
den Schluss zu, dass sich zwei Enantiomere in der Losung befinden, deren chirale Umgebung
nun sichtbar gemacht werden konnte. Durch das Fehlen dieser Signale im NMR-Spektrum der
Verbindung (R,)-80 konnte die Enantiomerenreinheit dieser Verbindung nach der Synthese

qualitativ nachgewiesen werden.

Bei dieser Reaktion konnte zusatzlich ein Nebenprodukt isoliert werden. Hierbei handelt es
sich um die Verbindung (Rp,Rp)-92, welche bei dem Versuch, das Edukt zu reisolieren, erhalten

werden konnte. Diese ist in Abbildung 4.41 dargestellt.

Fe
e e
e
?

Fe NMe,

@ NMe,

(Rp/R,)-92

Abbildung 4.41: Dimer (Rp,Rp)-92 aus der enantioselektiven Synthese von (Rp)-80.

Das erhaltene Nebenprodukt (Rp,Rp)-92 konnte rein isoliert und vollstandig Gber NMR-
Spektroskopie und massengekoppelte Elekrosprayionisation sowie mittels Einkristall-

rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden.

Die Molekilstruktur im Kristall aller moglichen Diastereomere der Verbindung 92 wurden
erstmalig 1999 von PALITzScH et al. verdffentlicht.[®”] Dabei konnten sowohl die like-Paare als
auch die unlike-Paare im Kristall erhalten und charakterisiert werden. Die Verbindung
(Rp,Rp)-92 konnte im Rahmen dieser Arbeit erstmalig einantiomerenrein erhalten und
charakterisiert werden. In der Publikation von PaLITzscH et al. wird die Verbindung gezielt
Uber zwei Aquivalente des lithiierten (Aminomethyl)ferrocens 7 und anschlieRender
Substitution mit einem Aquivalent Dimethyldichlorsilan dargestellt. In diesem Fall
reagierte vermutlich das nicht umgesetzte Dimethylmethoxysilan mit einem weiteren

Aquivalent der lithiierten Spezies und lieferte so das oben gezeigte Nebenprodukt 92.
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Im ESI-MS-Spektrum konnte der Peak fiir das Molekil nicht beobachtet werden. Jedoch
konnten die erwarteten Fragmente dem Grofdteil der beobachteten Peaks zugeordnet
werden. Fir die Abspaltung einer Aminomethylgruppe wurde der Peak mit der Masse pro
Ladung von 498, fiir die Abspaltung eines Aminomethylferrocens mit der Masse pro Ladung
von 299 und fir die Abspaltung der ferrocenylsubstituierten Siliciumgruppe und der

Aminomethylgruppe mit der Masse pro Ladung von 199 erhalten.

In allen NMR-Spektren konnten alle beobachteten Signale der isolierten Verbindung (Rp,Rp)-92
eindeutig zugeordnet werden. Beide Methylgruppen am Silicium ergaben ein Singulett bei
einer chemischen Verschiebung von 0.81 ppm. Fir die Methylenbriicken an den
Aminomethylgruppen wurde ein AB-System bei einer chemischen Verschiebung von 2.80 und
3.64 ppm mit einer Kopplungskonstante von 12.3 Hz fir die jeweiligen Protonen beobachtet.
Die Methylgruppen der Aminomethylseitenketten ergaben ein Singulett bei 2.02 ppm. Die

Signale im Bereich von 4.08 bis 4.36 ppm wurden den Cp-Liganden zugeordnet.

3

c28
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Abbildung 4.42: Molekilstruktur und Nummerierungsschema von (Rp,Rp)-Bis[dimethyl(aminomethyl)-
ferrocenyl]dimethylsilan (92) im Kristall. Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und Bindungswinkel [°] von (Rp,Rp)-92:
Si1-C1 1.873(3), Si1—C14 1.870(3), Si1—C16 1.874(3), C2—C11 1.500(5), C17-C26 1.501(4), N1-C11 1.464(4), N1-
C12 1.454(4), N2—C26 1.462(4), N2—C27 1.455(5), C2—C11-N1 111.7(2), C17-C26-N2 112.0(3), C1-Si1-C16
111.15(12).
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Die Verbindung (Rp,Rp)-92 kristallisierte im orthorhombischen Kristallsystem in der
Raumgruppe P212121in Form von orangefarbenen Plattchen aus. Die asymmetrische Einheit

enthalt ein ganzes Molekdil.

Bei dem Vergleich der Molekilstrukturen im Kristall der literaturbekannten Verbindungen von
PALIZTSCH mit der eigens dargestellten Struktur (Rp,Rp)-92 fiel auf, dass in beiden Fallen alle
Si—C-Bindungen mit einer Linge im Bereich von 1.852 A bis 1.877 A nahezu identisch waren.
Der Winkel der Ferrocenylreste (C1-Si1—C16) zueinander lag bei der enantiomerenreinen
Verbindung (Rp,Rp)-92 bei 111.15(12)° und wich um etwa 0.5° von dem Winkel der
literaturbekannten Verbindung ab. Beide Aminomethylseitenketten waren relativ zum
Ferrocen nach oben ausgerichtet und so orientiert, dass das freie Elektronenpaar jeweils auf
das Siliciumzentrum zeigte. Die Abstande zwischen Stickstoff und Silicium waren jedoch mit
3.521(3) A (N1-Si1) und 3.583(3) A (N2-Si1) zu groR fiir eine Koordination des freien

Elektronenpaares an das Siliciumzentrum.



Ergebnisteil

105

Tabelle 4.21: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von (Rp,Rp)-92.

Verbindung

92

Empirische Formel
Formelmasse [g-mol?]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
a [A]
b [A]
c[A]
a[°]
6 [°]
v [°]
Zellvolumen [A3]
Formeleinheit pro Zelle Z
Berechnete Dichte p [ g-cm3]
Absorptionskoeffizient u [mm™]
F(000)
KristallgroRe [mm3]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endglltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e A3]

Flack-Parameter

Ca8H3gFezN2Si
542.39
100.0
orthorhombisch
P212124
12.0132(7)
14.0683(8)
15.7169(11)
90
90
90
2656.2(3)
4
1.356
9.315
1144.0
0.474 x 0.234 x 0.082
CuKa (A =1.54178)
8.434 bis 159.858
-13<h<15

-17<k<17
-20<1<17

41156

5733 [Rint = 0.0598,
Rsigma = 0.0332]

5733/0/304
1.071
Ry = 0.0277, wR; = 0.0624
Ry = 0.0303, wR; = 0.0647
0.40/-0.27
—0.009(2)
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4.3.2.7 Darstellung des enantiomerenreinen Dithioether-Liganden 88

Das enantiomerenreine Dimethoxysilan (Rp)-87 wurde mit 2.2 Aquivalenten lithiiertem
Thioanisol umgesetzt (s. Schema 4.38). Dabei konnte das neuartige Produkt (R,)-88 in einer

maximalen Ausbeute von 43% als braunliches Ol erhalten werden.

PhS
Phs——si-Me
Me<s < L s .
2.2 Aq. n-Buli 1Aq. (R,)-87 NMe,
© Rt, Et,0 © —78°C—>Rt, 18 h Fe
2.2 Aq. @
72 73 (R.)-88

p

Schema 4.38 Erstmalige Darstellung des neuartigen enantiomerenreinen Dithioether-Liganden (Ry)-88.

Die neuartige Verbindung (Ry)-88 konnte erstmalig isoliert und vollstandig Uber
NMR-Spektroskopie und massengekoppelte Elektrosprayionisation charakterisiert werden.
Die Enantiomerenreinheit des Dithioether-Liganden (Rp)-88 wurde qualitativ mittels NMR-
Spektroskopie bestimmt. Dabei wurde das NMR-Spektrum des racemischen Dithioether-

Liganden 88 zum Vergleich herangezogen.

Im ESI-MS konnte ein Peak mit einer Masse pro Ladung von 532 dem Molekil zugeordnet
werden. Zusatzlich konnte ein Peak mit der Masse pro Ladung von 487 dem Molekiil nach der
Abspaltung der Aminomethylgruppe, welcher auch bei der racemischen Verbindung 88

beobachtet werden konnte, beobachtet werden.

In den aufgenommenen NMR-Spektren konnten alle beobachteten Signale der isolierten
Verbindung (R,)-88 eindeutig zugeordnet werden. Auch die Signale in allen NMR-Spektren
unterschieden sich nicht signifikant von denen der racemischen Verbindung 88. Die drei
AB-Systeme wurden in nahezu identischer Form erhalten. Die Signale an den
Methylenbriicken am Silicium wurden bei 2.62 und 2.71 ppm mit einer Kopplungskonstante
von 12.2 Hz, ebenso wie die Signale bei 2.70 und 2.78 ppm mit einer Kopplungskonstanten
von 11.7 Hz, den jeweiligen Protonen zugeordnet. Mit einer chemischen Verschiebung von
2.50 und 3.68 ppm und einer Kopplungskonstanten von 12.5 Hz konnte die Signale der
diastereotopen Protonen der der Methylenbriicke an der Amniomethyl-Seitenkette

beobachtet werden.
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Die Enantiomerenreinheit dieser Verbindung sollte ebenfalls tber die Zugabe des chiralen
Anthryl-Alkohols 16 erfolgen. In diesem Fall konnten jedoch keine doppelten Signalsatze
beobachtet werden. Lediglich eine Verbreiterung der Signale bei der racemischen
Verbindung 88 war erkennbar. Der Grund hierfiir kénnte die sterische Uberfrachtung des
Dithioether-Liganden sein, wodurch keine groBe Annaherung des chiralen Alkohols an das
Molekil moglich ist. Im Fall der Verbindung (R,)-88 konnten hingegen nur scharfe Signale im

NMR beobachtet werden, was auf deren Enantiomerenreinheit hindeutet.

4.3.2.8 Aufbau von Kupfer(l)-Komplexen mit den neuartigen Thioetherliganden

In Kooperation mit PRoF. DR. M. KNORR (University of Franche-Comté, Frankreich) wurden die
erstmalig dargestellten Verbindungen gezielt mit Kupfer(l)iodid umgesetzt, um neuartige
lumineszierende Komplexe zu erhalten.!®8 Die Darstellung ist im folgenden Schema 4.39

aufgefihrt.
IF
Phs/\SI/Me

NMe, 1 Aqg./2Aq.
MeCN, Rt, 1 h

<

(rac)-/(R,)-U
C,1H,cFENSSIR v
R = Me, CH,SPh R= (rac)/(Rp)-SO, (rac)/(Rp)-88

Schema 4.39 Darstellung der Kupfer(l)-Komplexe nach KNORR.[®!

Zunachst wurde die eingesetzte Menge Kupfer(l)iodid bei Raumtemperatur in Acetonitril
geldst und 30 Minuten geriihrt. AnschlieBend wurde ein Aquivalent des Liganden U
hinzugegeben und erneut 30 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieRend wurde die
Reaktionslésung im Kihlschrank zur Kristallisation stehen gelassen. Es konnten bei keinem der
durchgefiihrten Versuche Einkristalle erhalten werden. Zudem konnte keine Lumineszenz
beobachtet werden, was ein Indiz fiir die Bildung der tetrameren Kupfer-Struktur V gewesen
wdre. Auch nachdem die Ansdtze unter Riicksfluss erhitzt und anschlieRend zur besseren
Kristallisation bei —30 °C aufbewahrt wurden, konnten keine Einkristalle beobachtet werden.
Daim eigenen Arbeitskreis bereits lumineszierende Kristalle mit dhnlichen Thioether-Liganden

ohne Ferrocenriickgrat beobachtet werden konnten, besteht die Annahme, dass dies mit den
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neuartigen silyl- und ferrocenylsubstituierten Thioether-Liganden 80 und 80 ebenfalls moglich
ware. Der von BRAUN STREB in Rahmen seiner Dissertation verwendete Ligand ist in

Abbildung 4.43 dargestellt.[]

SPh

|
Me

93

Abbildung 4.43: Silylsubstituierter Thioether-Ligand 93 von BRAUN STREB.

Die jeweiligen Versuchsvorschriften mit den genauen Angaben der Aquivalente sind in

Tabelle 4.22 aufgefiihrt.

Tabelle 4.22: Massen und Stoffmengen des Kupfer(l)-iodids (Cul) und der jeweils eingesetzten Liganden (L).

Ligand: Ag(cul) m(L)[g] n(L)[mmol] m(Cul)[g] n(Cul) [mmol]

80 1 0.216 0.51 0.095 0.5

88 1 0.216 0.41 0.08 0.42

80 19 0.1 0.24 0.085 0.45

88 2.4 0.1 0.19 0.085 0.45
(Rp)-80 1.9 0.1 0.24 0.085 0.45
(Rp)-88 2.4 0.1 0.19 0.085 0.45

Zum einen konnte die eingesetzte Menge des Edukts zu gering gewesen sein, um die Bildung
analysefahiger Einkristalle zu erhalten, zum anderen kdonnte die Formierung der kristallinen

Struktur mit der GroRRe der Substituenten zusammenhangen und jene Bildung verhindern.

4.4 1,1'-substituierte Ferrocenylderivate

4.4.1 Kenntnissstand und Hinfiihrung zum Thema

Ein weiterer Bestandteil dieser Arbeit war die Untersuchung von 1,1'-disilylierten
Ferrocenylderivaten und dessen Substitution in ortho-Position, welche sich auf vorangegan-

gene Arbeiten aus dem eigenen Arbeitskreis stiitzt. 8!
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meta

Me,Si ¢
IS NMe,

Fe %ortho

1’ 94
Abbildung 4.44 Untersuchungen zur ortho-Substitution an 1,1‘-disilylierten (Aminomethyl)ferrocenen 94.

Die Dilithiierung von Ferrocen (3) ist bereits seit Ende der 60er Jahre bekannt und wurde von
RauscH und CIAPPENELLI beschrieben.[® Diese nutzten hierfiir ein Gemisch aus n-Butyllithium
und TMEDA, wodurch ein zunachst dilithiiertes und anschlieBend disubstituiertes Produkt

erhalten werden konnte.

n-BulLi, TMEDA Li COOH
— 6h, 25 °C, E1,0 \— 0, H,0 \—
Fe — > Fe ————>  Fe
@ ©\Li ©\COOH
3 3a 95

Schema 4.40 Dilithiierung mit anschlieRender Substitution von Ferrocen (3).

Das Ferrocen (3) besitzt aufgrund seiner Beschaffenheit jedoch keine Chiralitatszentren,
weshalb die Dilithiierung 1980 von KumADA et al. auf das UGI-Amin 9 ausgeweitet und
ausfiihrlich beschrieben wurde.® Diese kann entweder in einem Schritt mit einem
zweifachen Uberschuss von n-BuLi/TMEDA oder mit aufeinanderfolgenden Monolithiierun-
gen mit demselben Gemisch erfolgen, wodurch der Weg zum einen der bekanntesten

Ferrocenylliganden (S,Rp)-BPPFA (12) geebnet wurde.

Me Pph, Me

©/\NMe2 1. n-Bulli, Et,0 @\NM%
2. n-BuLi/TMEDA
Fe > Fe
< o,
(S)-9

3. CIPPh,
(S,R,)-BPPFA 12

Schema 4.41 Synthese des (S,Rp)-BPPFA-Liganden (12) nach Kumapa.®!

Alle Dilithiierungen dieser Art finden aufgrund des DoM-Effekts in der ortho-Position des
oberen Ferrocenringes statt, wodurch solche Liganden problemlos zugénglich sind. Interes-

santerweise gibt es fir die Lithiierung und anschlieBende Substitution in meta-Position nur
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wenige literaturbekannte Beispiele. Die Einfiihrung unterschiedlichster Substituenten in die

meta-Position kann jedoch einen groRen Vorteil beim Ligandendesign bieten.

Zum einen wird von BROWN ein direkter Weg zur meta-Lithiierung beschrieben, welcher mit
Hilfe eines thiotolylsubstituierten Ferrocens 96 durchgefiihrt werden kann.®?) Zum anderen
gibt es einen indirekten Weg, der nach WEISSENSTEINER et al. Gber eine bromierte Zwischenstufe
stattfindet und anschlieBend zum meta-substituierterten Produkt fiihrt.[*3] Beide méglichen

Syntheserouten sind in dem nachfogenden Schema 4.42 dargestellt.

Brown, 2004

1. s-Buli Sp-Tol 1.1.1Aq s-BulLi
°C,5h @ ~10° ° _ Sp-Tol
@ 0°C,5 10 F—»o C,7h Me3S|/©/ p-To
Fo 2. (p-Tol-S), Fe 2. Me,SiCl Fe
3 9% 97

Weissensteiner, 2007

/\ fBr Br
DG . DG = DG DG
< 1 tBuli (BrCF,), é/ i Li-TMP o/\é/ 10 1.nBuliH,0 "N

. BH BH BH
Fe 2. BH3 THF Fe 3 DMF Fe 3 2. EtZNH Fe 3
) DG = CH,NMe, ) ) )
w X Y Z

Schema 4.42 Direkter und indirekter Zugang zu 1,3-substituierten Ferrocenylderivaten nach BrRown"®? und
WEISSENSTEINER. [43]

QUENTIN gelang es im Rahmen ihrer Dissertation, unter der Variation der Lithiierungs-
bedingungen eine direkte selektive meta-Dilithiierung bzw. eine a-Lithiierung
durchzufiihren.®? Hierbei wurde als Edukt das borierte N,N-Dimethyl(aminomethyl)-

ferrocen (98) eingesetzt, lithiiert und anschlieRend substituiert (Schema 4.43).
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meta-Dilithiierung

NMe, 2 Aq. t-Buli/ t-BuOK, THF Me\\)\/'\/{:" " NMe, M~ Ve,
| ~78 °C — —10 °C£10 min) \ -

BH; fo |v|/© BH;
98 < 99

0

B M = Li, K |
98a
a-Lithiierung B Me Bk
ME/,' ,H\ M
M. _~B—H
, Me™ | ‘H/
©/\_I\.IMe2 t-Buli/t-BuOK, TH H—i ./ NMe,
—78°C—-10°c[6 h ©7\N|vle2
Fe | — - fe #
> BH, Fe > B
98 i M =L, K | 100
98b

Schema 4.43 Moglicher Reaktionsmechanismus einer meta-Dilithiierung bzw. einer a-Lithiierung des borierten

(Aminomethyl)ferrocens 98 mit Hilfe einer Schlosser-Base.

Um eine gangige ortho-Lithiierung zu verhindern, wurde das (Aminomethyl)ferrocen 6
zunadchst mit einem BH3 - THF-Komplex umgesetzt und somit das freie Elektronenpaar des
Stickstoffs blockiert. Anschliefend wurde zur Deprotonierung eine Schlosser-Base eingesetzt,
welche sich aus tert-Butyllithium und Kalium-tert-butanolat zusammensetzt. Nach der
Optimierung der Reaktionbedingungen konnte von QUENTIN festgestellt werden, dass bei der
Zugabe des zweifachen Uberschusses eines 1:1-Gemisches der Schlosser-Base nach bereits
zehn Minuten eine meta-Dilithiierung einsetzt. Bei der Zugabe eines Aquivalentes eines 1:1-
Gemisches der Schlosser-Base hingegen wird nach sechs Stunden Reaktionszeit das
thermodynamisch begiinstigte a-substituierte Produkt gebildet.[®¥] Beide Reaktionspfade
waren bis zu diesem Zeitpunkt unbekannt. Durch die Variation der Lithiierungsbedingungen
kann also selektiv eine zweifache Lithiierung in der meta- und 1‘-Position bzw. in der a-

Position erreicht werden.

4.4.2 Ergebnisse und Diskussion
Die ortho-Lithiierung des meta-disubstituierten (Aminomethyl)ferrocens 94 mit Alkylsilanen
sollte im Rahmen dieser Arbeit ndher untersucht werden und sich auf die Ergebnisse aus der

Dissertation von QUENTIN stiitzen. Hierzu wurde zunachst das meta-disilylierte Edukt 94
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dargestellt. Die Synthese erfolgte nach den optimierten Reaktionsbedingungen in zwei

Schritten (Schema 4.44).

) BH
) s 1.2.54q. t-BuOK/t-Bui Mei e
= MMe, 13Aq.BH;THE T “NMe, -78°C» -10°C S~ e,

0°C, 2 h, THF Fe 10 min, THF

~ _ Fe
@ 2.3.5 Ag. Me,SiCl ©\5”V|e3
6

—78°C—>Rt, 18 h

98 101
NMe,
4 Aq. DMAP
. X
3 h, Rickfluss | 86
—
N
Mot~ e,
Fe
©\SiMe3
94

Schema 4.44 Darstellung des meta-disulylierten (Aminomethyl)ferrocens 94 ausgehend von N,N-Dimethyl-
(aminomethyl)ferrocen (6) liber das borierte Zwischenprodukt 98 mit anschlieRender Deborierung mit
4-(Dimethylamino)-pyridin (DMAP, 86).

Das borierte Zwischenprodukt 98 wurde in einer quantitativen Ausbeute von 99% erhalten.
Die Lithiierung in meta-Position erfolgte mit Hilfe der Schlosser-Base, welche in einem
zweieinhalbfachen Uberschuss im Verhiltnis 1:1 eingesetzt wurde. Nach dem anschlieRenden
Abfangen mit einem dreieinhalbfachen Uberschuss an Chlortrimethylsilan wurde das borierte
meta-disilylierte Rohprodukt 101 erhalten. Um weitere Derivatisierung durchfiihren zu
konnen, wurde auch die Boran-Gruppe mittels DMAP (86) abgespalten und das deborierte
Produkt 94 nach der saulenchromatographischen Aufreinigung mittels NMR- und GC-MS-
Analyse auf dessen Reinheit tberpriift. Sowohl die erhaltene Masse als auch das gemessene
NMR-Spektrum wiesen auf die erfolgreiche Darstellung des gewiinschten disubstituierten
Produkts 94 hin. Eine detaillierte Auswertung der analytischen Daten ist im experimentellen

Teil aufgefihrt.

4.4.2.1 Kristallisation lithiierter Intermediate

Die meta-disubstituierten (Aminomethyl)ferrocene stellen interessante Ausgangsverbindun-
gen auf dem Weg zu neuartigen Liganden dar, wobei die Derivatisierung in den Vordergrund
gestellt wird. Durch den DoM-Effekt des Stickstoffs sollte die Moglichkeit bestehen in

ortho-Position zu substituieren. Da die Untersuchung lithiierter Intermediate im eigenen
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Arbeitskreis einen hohen Stellenwert besitzt, wurde zundchst versucht, eine solche
meta-disubstituierte ortho-lithiierte Spezies zu kristallisieren. In der Dissertation von QUENTIN
war die Ausbildung eines solchen lithiierten Aggregats nach der Zugabe von 3.3 Aquivalenten
tert-Butyllithiums in Diethylether erfolgreich.[*? Sie konnte eine ungewdhnliche
Li7-Festkorperstruktur kristallisieren, welche sich aufgrund des hohen Uberschusses an
Lithiierungsreagenz und des cokristallisierten Ethanolats bilden konnte. Da sich im Laufe der
Jahre Diethylether als das Losungsmittel der Wahl fir die Kristallisation der lithiierten
Intermediate etabliert hat, wurde versucht, ein solches Zwischenprodukt mit einem
geringeren Uberschuss von tert-Butyllithium zu kristallisieren. Eine kleine Menge n-Pentan
wurde erfahrungsgemaR zur Herabsetzung der Polaritdt und zur besseren Kristallisation

zugegeben. Die Reaktionsbedingungen sind in der folgenden Tabelle 4.23 aufgefiihrt.

Tabelle 4.23 Lithiierungsbedingungen des meta-disilylierten Produkts 94 zur Ausbildung eines ortho-lithiierten
Intermediats.

Eintrag Reaktionsbedingungen Festkorperstruktur
1 1.1 Ag. t-Buli, =30 °C, Pentan/Et,0 X

2 1.3 Ag. t-Buli, =30 °C, Pentan/Et,0

3 2.2 Ag. t-Buli, =30 °C, Pentan/Et,0 X

Es ist gelungen, ein lithiiertes Dimer, welches aus Diethylether und n-Pentan in Form von
gelben Bloécken kristallisierte, zu isolieren und einkristallrontgenstrukturanalytisch zu

untersuchen. Die asymmetrische Einheit enthalt drei vollstandige Dimere.

Da nur ein unvollstandiger Datensatz erhalten wurde, kann ausslief8lich die Konnektivitat der
Verbindung wiedergegeben werden, jedoch keine Diskussion der Bindungslangen und —winkel
erfolgen. Der Ubersichtlichkeit halber wurden zwei der drei Dimere der asymmetrischen

Einheit in der Abbildung 4.45 entfernt, welche die Molekilstruktur im Kristall zeigt.
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Abbildung 4.45 Molekiilstruktur des lithiierten Dimers 102 im Festkérper von meta-disilylierten (Aminomethyl)-
ferrocen 94.

Aus der lithiierten Struktur im Festkorper wird ersichtlich, dass eine weitere Derivatisierung
der meta-disilylierten Verbindung 94 ohne weiteres moglich ist. Nach der Deborierung steht
das freie Elektronenpaar des Stickstoffs wieder zur Verfliigung und koordiniert das Lithiumalkyl
in die ortho-Position. Eines der Lithiumatome hat vier Kontakte, wobei eine Koordinations-
stelle von dem cokristallisierten Diethylether besetzt wird. Das zweite Lithiumatom hat
lediglich drei Kontakte, da das freie Elektronenpaar eines weiteren Stickstoffatoms aufgrund

der strukturellen Gegebenheiten des Molekiils zu weit entfernt ist.

Bei ndherer Untersuchung der kristallinen Substanz im GefaRR wurde eine zweite Kristallsorte
beobachtet. Diese konnte ebenfalls erstmalig einkristallrontgenstrukturanalytisch untersucht
werden. Es handelt sich um ein in ortho-Position lithiiertes meta-disilyliertes
(Aminomethyl)ferrocen-Dimer 103, wobei ein Li-Tetraeder das zentrale Strukturmotiv

darstellt.

Fe —-30 °C, Et,0/Pentan
©\SiMe3 Me,Si

94

Me,Si ..
P~ "NMe, 13 Aq. t-Bull @

Schema 4.45 Darstellung des Li-Tetraeders eines meta-dusibstituierten (Aminomethyl)ferrocens 94.
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Die Molekulstruktur im Kristall ist in der folgenden Abbildung 4.46 dargestellt.

16 cl4
c1s Silﬂ c32
OE@

Cc37

C24 25 / 38
Fe2
b= €29

)
= e

23 c26@

0 C34
0.3 ©—J 27

C35

Abbildung 4.46 Molekiilstruktur und Nummerierungsschema des in ortho-Position lithiierten meta-disilylierten
(Aminomethyl)ferrocens 103 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] von 103: N1-C11
1.482(7), N1-Li2 2.123(11), C4-Sil1 1.865(6), C10-Si2 1.859(6), N2-Li1 2.125(11), C23-Si3 1.861(6), C29-Si4
1.845(6), Lil-Li2 2.697(14), Lil-Li3 2.587(14), Lil-Li4 2.495(14), Li2—-Li3 2.529(14), Li2-Li4 2.599(14), Li3-Li4
2.462(15), C11-N1-Li2 97.2(4), C1-C11-N1 111.0(4), C30-N2-Li1 97.9(4), C20—-C30-N2 110.0(4), Lil-Li2-Li4
56.2(4), Lil-Li2—Li3 59.2(4), Li1-Li4-Li3 62.9(4), Lil-Li4—-Li2 63.9(4), Lil-Li3—Li2 63.6(4), Li1-Li3-Li4 59.2(4). Die
Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber entfernt.

Die Verbindung 103 kristallisiert im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1 in Form von

gelben Blocken. Die asymmetrische Einheit enthalt ein komplettes Molekail.

Bei der Verbindung 103 handelt es sich um ein lithiiertes Intermediat, wobei die in der Struktur
enthaltenen Lithiumatome einen Tetraeder bilden. Dabei weisen zwei der Lithiumzentren eine
Koordination zum Stickstoff auf und besitzen somit eine Koordinationszahl von vier. Die
Ubrigen beiden Lithiumatome haben nur drei Kontakte. Die Carbanionen in den
ortho-Positionen am Ferrocenylgerist richten sich auf die jeweiligen Dreiecksflichen des
Tetraeders. Die zwei anderen Dreiecksflaichen werden von organischen tert-Butylresten

Uberkappt, wodurch jede Flache von einem organischen Rest besetzt wird.

Die beiden erhaltenen Strukturen verdeutlichen die Relevanz des Losungsmittels bei einer
Lithiierung. Die oben erhaltene dimere Struktur 102 kommt vorzugsweise in polaren
Losungsmitteln wie Diethylether oder THF vor. Das tert-Butyllithium-Aggregat kann durch die

Koordination des freien Elektronenpaars am Sauerstoff aufgebrochen werden, wodurch die
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Reaktivitdt gesteigert wird. In unpolaren Losemitteln wie n-Pentan lassen sich
Lithiumtetraeder wie in der Verbindung 103 finden. Das Aggregat kann nicht durch das
unpolare Losungsmittel aufgebrochen werden. Die Reaktionszeit der anschlieRenden
Substitution wird gesteigert, denn durch den groBen sterischen Anspruch der
tert-Butylgruppen und des Ferrocenylgeriists kann das zugesetzte Elektrophil nur langsam
reagieren. Eine umfassende Untersuchung zur Struktur und Reaktivitat von Alkyllithium-
Verbindungen wurde im eigenen Arbeitskreis durchgefliihrt und hat zum Verstandnis solcher

Strukturen in Reaktionslésungen beigetragen.[®!
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Tabelle 4.24 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 103.

Verbindung 103*
Empirische Formel CasHsgaFeaLiaN;Sia
Formelmasse [g-mol?] 914.95
Temperatur [K] 100.0
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
a [A] 11.1036(4)
b [A] 16.3314(6)
c [A] 16.9554(6)
a[°] 93.392(2)
8 [°] 101.084(2)
v [°] 104.507(2)
Zellvolumen [A3] 2902.39(18)
Formeleinheit pro Zelle Z 2
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.047
Absorptionskoeffizient u [mm-] 4.992
F(000) 984.0

KristallgroRe [mm?]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endgiltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e A3]

0.262 x 0.222 x 0.191
CuKa (A =1.54178)
5.346 bis 135.984

-13<h<13

-20<k<20
0<l<21

10432
10432 [Rint = 0.0536,
Rsigma = 0.1065]
10432/0/545
1.116

Ry = 0.0858, wR; = 0.1940

Ry =0.1275, wR; = 0.2094
0.62/-0.84

* Verfeinert mit HKLF4-Daten. Zwillingsgesetz -1, 0, 0; 0.8, 1, 0.2; 0, 0, —1.
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4.4.2.2 Derivatisierung der 1,1‘-substituierten (Aminomethyl)ferrocene

QUENTIN konnte im Rahmen ihrer Dissertation bei der Untersuchung zur ortho-Derivatisierung
von 1,1°Bis(trimethylsilyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen (94) eine Besonderheit bei
der Substitution mit unterschiedlichen Chlorsilanen feststellen. Nach der saulenchromatogra-
phischen Aufreinigung konnte beim genauen Auswerten der NMR-Spektren ein doppelter Satz
an Signalen beobachtet werden. Ebenso wurden in den jeweiligen GC-MS-Chromatogrammen
zwei Peaks mit unterschiedlichen Retentionszeiten, jedoch mit den gleichen Massen
beobachtet, welche dem jeweils gewiinschten Produkt zugeordnet werden konnten.!*?! Es
wurde angenommen, dass es sich mit einer hohen Wahrscheinlichkeit um Regioisomere der
dargestellten Produkte handelt. Dieser Sachverhalt sollte im Rahmen dieser Arbeit naher

untersucht und reproduziert werden.

Hierzu sollte die Abfangreaktion mit unterschiedlichen Alkyl- bzw. Arylsilanen mit
verschiedenen Abgangsgruppen (Chlorid, Methanolat, Ethanolat) durchgefiihrt und
miteinander verglichen werden. AulRerdem sollte auf die Bildung der Regioisomere liberpriift
werden, da die Annahme bestand, dass deren Bildung bei der Substitution mit Chlorsilanen
bevorzugt ist. Aus diesem Grund wurde der Vergleich mit den Elektrophilen herangezogen,
welche die gleichen Substituenten am Silan trugen, jedoch Methoxy- oder Ethoxygruppe als
Abgangsgruppe aufwiesen. Die Synthese erfolgte nach den optimierten Reaktionsbedingun-
gen von QUENTIN und war fiir jedes Abfangsreagenz identisch (Schema 4.46).

Me3Si\©/\NIVIe2 1.1.3 Aq. t-Buli Me3Si\g\NMez

Fe —-30°C, 30 min, Et,0 . Fo SiRy

C 2.1.8 Ag. X-SiRy :
SiMesy ~78°C—>Rt, 18 h SiMe,
94 AA
X = Cl, OMe, OEt
R; = Me, Me,Ph, MePh,

Schema 4.46 Derivatisierung des meta-disilylierten (Aminomethyl)ferrocens 94 mit unterschiedlich substituier-
ten Silanen.

Nach der Extraktion und der sdulenchromatographischen Aufreinigung wurden die jeweils
erhaltenen Produkte mittels NMR-Spektroskopie und GC-MS-Chromatographie untersucht.

Die Ergebnisse konnen zusammenfassend der folgenden Tabelle 4.25 entnommen werden.
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Tabelle 4.25 Auflistung der eingesetzten Elektrophile, der erhaltenen Reinheiten und Ausbeuten des Produkts
nach der wassrigen Aufarbeitung und sdaulenchromatographischen Aufreinigung.

Eintrag Elektrophil Reinheit Ausbeute [%]
. . Produkt 104

1 Trimethylchlorsilan (Spuren Disubstitution) 32
2 Trimethylmethoxysilan Produkt 47
3 Trimethylethoxysilan Produkt 56
. . Produkt 105 78

4 Dimethylphenylchlorsilan (Spuren Elektrophil)
. . Produkt 25

5 Dimethylphenylmethoxysilan (Spuren Nebenprodukte)

. . Produkt 106 89

6 Methyldiphenylchlorsilan (Spuren Elektrophil)
7 Methyldiphenylmethoxysilan Produkt 99
8 Methyldiphenylethoxysilan Produkt 83

(Spuren Elektrophil)

Das Ziel dieser Untersuchung war es zum einen, das beste Elektrophil unter den gewahlten
Reaktionsbedingungen ausfindig zu machen und zum anderen, die Bildung der von QUENTIN

beschriebenen Isomere zu priifen.

Die Aufreinigung der jeweiligen Produkte war zum Teil problematisch, da aufgrund ahnlicher
Polaritat und Laufgeschwindigkeit vom Edukt und Produkt bei der Sdulenchromatographie das
gewlinschte Produkt nur schwer abgetrennt werden konnte. Das beste Ergebnis konnte mit
Methyldiphenylmethoxysilan als Elektrophil erzielt werden. Die Ausbeute des reinen Produkts
betrug 99% und es wurden keine Nebenprodukte nach der Aufreinigung beobachtet

(Eintrag 7).

Bei trimethylsilyl-substituierten Silanen konnte das Ethoxysilan als das am besten geeignete
Elektrophil fir diese Reaktion identifiziert werden (Eintrag 3). Es konnte ein reines Produkt in
einer moderaten Ausbeute von 56% isoliert werden. Das dimethylphenyl-substituierte
Chlorsilan (Eintrag 4) lieferte im Vergleich zum Methoxyanalogon (Eintrag 5) innerhalb dieser
Reaktion ein besseres Ergebnis, wobei eine gute Ausbeute des gewiinschten Produkts von 78%
erhalten wurde. Es konnte jedoch bei beiden eine geringe Restmenge an Elektrophil nach der
Aufreinigung beobachtet werden. Bei den methyldiphenyl-substituierten Silanen konnte, wie
bereits oben erwahnt, das beste Ergebnis mit der Methoxy-Gruppe als Abgangsgruppe

erhalten werden (Eintrag 7).
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Insgesamt zeichnete sich kein allgemeiner Trend ab, welche Abgangsgruppe die beste
Reaktivitat liefert, denn es konnten jeweils gute Ergebnisse sowohl bei Chlor- als auch bei
Methoxy- und Ethoxysilanen (Eintrdge 4, 7 und 3) beobachtet werden. Um ein optimales
Ergebnis zu erreichen, missten die jeweiligen Reaktionsbedingungen an die Beschaffenheit

des gewtlinschten Elektrophils angepasst werden.

Die jeweiligen Produkte 104-106 wurden anschlieBend mittels GC-MS-Chromatographie und
NMR-Spektroskopie im Detail untersucht. Bei keinem der dargestellten Produkte konnte ein
zweiter Peak mit der gleichen Masse im GC-MS oder ein doppelter Satz an Signalen im NMR-
Spektrum beobachtet werden, was fiir die Bildung der beschriebenen Regioisomere sprechen

wirde.

Die Grinde hierfiir kdnnen ganz unterschiedlicher Natur sein. Zum einen wurden neue
Chargen der eingesetzten Elektrophile, als auch Lithiumalkyle verwendet oder zum anderen

die jeweilige Handhabung der Reaktionen bzw. der Aufreinigungsbedingungen.

Da die dargestellten Verbindungen luftstabil sind, wurden diese im Labor ohne Schutz-
gasatmosphare gelagert. Nach einiger Zeit wurde in einem der Kolben die Bildung von
Kristallen beobachtet, welche erfolgreich erstmalig einkristallrontgenstrukturanalytisch
untersucht werden konnten. Es handelte sich um das dimethylphenyl-substituierte meta-
disilylierte (Aminomethyl)ferrocen 105 (s. Tabelle 4.25, Eintrag 4), wobei ein Hydrochlorid der
Verbindung gebildet wurde und das vorhandene Elektrophil hydrolisiert vorlag. Dies geschah
vermutlich mit der Zeit aufgrund der sauren Laborluft. Die Abbildung 4.47 zeigt die

Molekdlstruktur im Festkorper der Verbindung 107.

Die Verbindung 107 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P21/c in
Form von orangefarbenen Blocken. Die asymmetrische Einheit enthalt ein komplettes Molekl

und Phosphorsauremolekiil.
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Abbildung 4.47 Molekilstruktur und Nummerierungsschema von 1,1‘-Bis(trimethylsilyl)-4-N,N-Dimethyl-
(aminomethyl)-3-dimethylphenylsilyl-ferrocen-Hydrochlorid (107) im Kristall. Ausgewé&hlte Bindungslingen [A]
und —winkel [°] von 107: N1-C11 1.5120(14), Cl1-H1 2.267, C4-Sil 1.8667(10), C8-Si2 1.8668(11), C2-Si3
1.8711(11), C1-C11-N1 112.63(8), C4-Si1-C14 106.62(5), C4-Si1-C16 112.33(5), C8-Si2—C18 107.34(5), C8-Si2—
C17 112.62(6), C2-Si3—C26 114.33(5), C2-Si3—C20 106.54(5).
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Tabelle 4.26 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 107.

Verbindung 107
Empirische Formel C27H47CIFeNO4PSis
Formelmasse [g-mol?] 669.07
Temperatur [K] 100.0
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/c
a [A] 20.3929(16)
b [A] 10.1995(7)
c [A] 16.8247(12)
a (] 90
8 [°] 104.650(3)
v [°] 90
Zellvolumen [A3] 3385.7(4)
Formeleinheit pro Zelle Z 4
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.313
Absorptionskoeffizient u [mm] 0.725
F(000) 1419.0

KristallgroBe [mm?3]

Strahlungsquelle

0.428 x 0.357 x 0.334
MoKa (A =0.71073)

Messbereich 20 [°] 4.884 bis 66
-31<h<31
Index-Breite -15<k<12
-25<1<25

Gemessene Reflexe 52054

Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endglltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A3]

12712 [Rint = 0.0317,
Rsigma = 00314]

12712/0/369
1.025
R1=0.0296, wR2 = 0.0725
R1=0.0417, wR2 = 0.0785
0.54/-0.51

Mit den oben beschriebenen Versuchen konnte gezeigt werden, dass eine weitere

Derivatisierung in ortho-Position moglich ist. Deshalb wurden andere gangige Elektrophile zur

Substitution in ortho-Position

herangezogen. Die Wahl fiel auf das

zunachst
Chlordiphenylphosphan, welches oft als koordinierende Gruppe in Katalysatorsystemen

genutzt wird.
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Die Synthese der phosphansubstituierten meta-disilylierten Verbindung verlief nach bereits

optimierten Lithiierungs- und Substitutionsbedingungen (Schema 4.47).

MesSi—=~>""NMe, 1.1.4Aq. t-Buli '\"eaSi\QAvale2

Fe -30 °C, 30 min, Et,0 Fe PPh,

C 2. 1.8 Ag. Ph,PCI B C
siMeg 0°C, 1 h, Riickfluss SiMeg

%4 16 h tiber Nacht 108

Schema 4.47 Derivatisierung des meta-disilylierten (Aminomethyl)ferrocens 94 mit Chlordiphenylphosphan zum
Produkt 108.

Nach der saulenchromatographischen Aufreinigung konnte das Produkt mittels NMR-
Spektroskopie identifiziert werden. Das Produkt 108 wurde bereits von QUENTIN im Rahmen
ihrer Dissertation erfolgreich dargestellt und analytisch untersucht.*? Lediglich die zusatzliche
Aufspaltung des AB-Systems zu einem Dublett vom Dublett, welche in der Dissertation
beschrieben wurde, konnte in diesem Fall nicht beobachtet werden. Eine detaillierte

Auswertung der analytischen Daten ist im experimentellen Teil aufgefihrt.

Des Weiteren wurde zur Derivatisierung das P(V)-Analogon des Chlordiphenylphosphans als
Elektrophil verwendet. Es handelte sich um das Diphenylphosphinylchlorid. Dieses wurde in
der Dissertation von QUENTIN als Nebenprodukt der Reaktion mit dem Chlordiphenylphosphan
erhalten, da das Elektrophil aufgrund der Oxophilie des Phosphors nach einiger Zeit mit
Luftsauerstoff reagiert. Es sollte untersucht werden, ob eine gezielte Darstellung dieser
Verbindung moglich ist. Hierzu wurden dieselben Lithiierungsbedingungen angewandt,

lediglich die Substitution wurde bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt (Schema 4.48).

MesSi—~ =" NMe, 1.1.4Aq.t-Buli Me35i\g\NMe2

Fe —30 °C, 30 min, Et,0 Fe Ir|>Ph2
2. 1.8 Ag. Ph,P(O)Cl 0

—78°C—>Rt, 18 h
SiMe, SiMe,

94 109

Schema 4.48 Derivatisierung des meta-disilylierten (Aminomethyl)ferrocens 94 mit Diphenylphosphinylchlorid
zum Produkt 109.

Mittels NMR-Spektroskopie konnte bestadtigt werden, dass es sich nach der wassrigen
Aufarbeitung und sdulenchromatographischen Aufreinigung um das gewlinschte Produkt 109

handelt. Die Verbindung wurde bereits in der Dissertation von QUENTIN vollstandig
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charakterisiert und einkristallréntgenstrukturanalytisch untersucht.!?! Die analytischen Daten

sind der Vollstandigkeit halber im experimentellen Teil zu finden.

4.4.2.3 Aufbau neuartiger Ubergangsmetallkomplexe mit 1,1‘-substituierten
(Aminomethyl)ferrocenen

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde untersucht, ob solche Systeme auch Koordinations-
verbindungen mit unterschiedlichen Metallsalzen eingehen konnen und dadurch in der
Katalyse als potentielle Liganden Einsatz finden wiirden. Diese Systeme standen jedoch nicht
im Fokus der Arbeit, da die Darstellung meta-disilylierter (Aminomethyl)ferrocene nur
racemisch moglich ist. Um zundchst Einblicke in die Koordinationschemie dieser Verbindungen
zu erhalten, wurden nur sehr geringe Mengen zur Kristallisation eingesetzt und keine

Optimierung oder vollstandige Analytik durchgefihrt.

Zunachst wurde Platin(ll)dichlorid als Metallsalz gewahlt, da viele katalytische Reaktionen mit
Platin sehr effizient verlaufen. Die Verbindung 108 wurde in Dichlormethan vorgelegt, mit
Bis(benzonitril)palladium(ll)chlorid versetzt, anschlieRend mit Heptan (berschichtet und bis

zur Kristallbildung im Kiihlschrank bei 5 °C aufbewahrt (Schema 4.49).

Me?’Si\g\NMez (PhCN)ZPtC|2 Measi\dwlMEZ
P,aPt——C|

Fe PPh, Rt, CH,Cl, / Heptan Fe h, \CI
-
—sive, v,
108 110

Schema 4.49 Umsetzung der Verbindung 108 mit Platin(ll)chlorid zum Produkt 110.

Die erhaltene Verbindung 110 konnte erstmalig einkristallrontgenstrukturanalytisch
untersucht werden. Die Verbindung kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe C2/c in Form von gelben Blocken aus. Die asymmetrische Einheit enthilt ein

komplettes Molekiil. Die Molekdilstruktur im Festkorper ist in der Abbildung 4.48 gezeigt.
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Abbildung 4.48 Molekilstruktur und Nummerierungsschema von 1,1‘Bis(trimethylsilyl)-4-N,N-Dimethyl-
(aminomethyl)-3-diphenylphosphanoferrocen (110) im Kristall. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]
von 110: C1-P1 1.789(2), P1-Pt1 2.2226(6), P1-C14 1.831(2), P1-C20 1.817(2), C11-N1 1.516(3), N1-Ptl
2.1169(17), Pt1-Cl1 2.3086(5), Pt1-Cl2 2.3703(6), C4-Sil1 1.864(2), C8-Si2 1.861(3), C1-P1-Pt1 112.28(7), C11-
N1-Pt1113.89(12), C1-C2—C11 125.19(19), N1-Pt1-P1 97.45(5), C1-P1-C14 101.47(10), C1-P1-C20 107.55(10),
C4-Si1-C26 106.23(13), C4-Si1-C27 112.84(12), C8-Si2—C30 106.16(13), C8-Si2—C29 109.90(12). Der
Kohlenstoff C31 war fehlgeordnet und wurde der Ubersichtlichkeit halber nur einfach dargestellt.

Werden die erhaltenen Werte aus der Verbindung 52 aus dem Kapitel 4.2 zum Vergleich
herangezogen, so lassen sich nicht viele Unterschiede feststellen. Sowohl die Bindung
zwischen C11-N1 und zwischen Pt1—-Cl2 dieser Verbindung ist im Vergleich zur Verbindung 52
leicht verlangert, wodurch der Winkel zwischen N1-Pt1-P1 vergleichsweise um 1.3°
verkleinert wird, als der Winkel zwischen S1-Pt1-N1. Insgesamt sind bei der Verbindung 110
gemessenen Bindungslangen und —winkel vergleichbar mit literaturbekannten Werten fir

ahnliche Verbindungen.

Obgleich es sich hierbei um eine komplexe Molekilstruktur im Kristall handelt, ist das Platin
trotz dessen gut zugdnglich und konnte in katalytischen Reaktionen effizient sein. Die
Silylsubstituenten in meta- und 1‘-Positionen konnen sowohl die Loslichkeit des Liganden
erhohen als auch durch den sterischen Anspruch den Liganden vor ungewollten

Nebenreaktionen schiitzen und somit einen Einfluss auf die Regioselektivitat haben.
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Tabelle 4.27 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 110.

Verbindung 110
Empirische Formel C31H42CloFeNPPtSi;
Formelmasse [g-mol?] 837.64
Temperatur [K] 100.01
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
a [A] 29.275(2)
b [A] 13.5133(7)
c[A] 19.6378(18)
a (] 90
8 [°] 105.860(4)
v [°] 90
Zellvolumen [A3] 7473.0(9)
Formeleinheit pro Zelle Z 8
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.489
Absorptionskoeffizient u [mm] 4.398
F(000) 3328.0

KristallgroBe [mm?3]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endglltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A3]

0.488 x0.212 x 0.146
MoKa (A =0.71073)
5.136 bis 59.998

-40<h <40
-18<k<18
-27<1<27

82197

10790 [Rint = 0.0385,
Rsigma = 0.0232]

10790/0/371
1.037

R1=0.0219, wR2 = 0.0561
R1=0.0253, wR; = 0.0583

0.81/-0.83




Ergebnisteil 127

Kupfersalze sollten ebenfalls zur Ausbildung von Koordinationsverbindungen im weiteren
Verlauf der Arbeit eingesetzt werden. Es war von groRem Interesse, die gewiinschte

Verbindung auf ihre strukturellen und chemischen Eigenschaften zu untersuchen.

Hierzu wurde Kupferiodid in Acetonitril vorgelegt und das Edukt 108 zugegeben. Die
Reaktionslésung wurde eine Stunde gerihrt, anschlieRend bis zur vollstandigen Lésung des

ausgefallenen Feststoffes erhitzt und bis zur Kristallbildung bei 5 °C aufbewahrt.

. NMe2
MesSI\@ANMGZ 1Aq. Cul Me3s'\d LI b\
Fe  PPhy Rt, 1 h, MeCN P’ N7 SiMte,
- Mez
sime, @S.Me3
108

111

Schema 4.50 Darstellung der Kupferverbindung 111 aus meta-disilylierten diphenylphosphanhaltigen

(Aminomethyl)ferrocen 108.

Die gewtlinschte Verbindung 111 konnte erstmalig mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse
untersucht werden. Es konnten hierbei nicht genligend Daten gesammelt werden, um eine
vollstandige Festkorperstrukturanalyse zu gewahrleisten. Hierdurch kann keine korrekte
Angabe der Bindungslangen und —winkel gemacht werden. Lediglich die Konnektivitat der
einzelnen Atome kann wiedergegeben werden. Die Verbindung 111 kristallisiert als Zwilling
aus Acetonitril in Form von gelben Plattchen aus. Die asymmetrische Einheit enthalt zwei
halbe Dimere. Die Molekilstruktur im Kristall ist in der Abbildung 4.51 dargestellt und zeigt

ein Dimer, welches durch die Symmetrieoperation i = 2—x, 2—y, 2—z erzeugt wurde.
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Schema 4.51 Molekiilstruktur des Kupferiodid-haltigen Dimers 111 im Festkdrper von meta-disilylierten
(Aminomethyl)ferrocen 108.

Die Festkorperstruktur zeigt ein Kupferiodid-Dimer, welches sowohl von Stickstoff als auch
von Phosphor koordiniert wird. Das Koordinationsmuster entspricht anderen bekannten
Verbindungen mit zwei Elektronendonoratomen. Da es nicht méglich war, die Bindungslangen
und —winkel dieser Verbindung naher zu untersuchen, sollte ein Analogon dargestellt und

kristallisiert werden.

Es wurde das diphenylphosphanhaltige (Aminomethyl)ferrocen 112 als Edukt verwendet und

mit Kupferbromid umgesetzt (Schema 4.52).

NMe, Ph,
g\NMeZ 1AC|. Br d v _Br //P Fe
Fe PPh; Rt, 1h MeCN e B Mg Ty @
U = Me,
112
113

Schema 4.52 Darstellung der gewiinschten Kupferverbindung 113 aus 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-
diphenylphosphanoferrocen (112).

Das hier verwendete Edukt ist literaturbekannt und in katalytischen Reaktionen gut
untersucht, allerdings ist ein solches Kupferdimer bisher nicht veréffentlicht worden. Lediglich

die Platin- bzw. Palladiumanaloga der Verbindung konnten bis heute untersucht werden. Die
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gewlinschte Verbindung wurde erstmalig einkristallréntgenstrukturanalytisch untersucht und

ist in der folgenden Abbildung 4.49 dargestellt.

Abbildung 4.49 Molekilstruktur und Nummerierungsschema von 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-diphenyl-
phosphanoferrocen (113) im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] von 113: C1-P1
1.8129(10), C2—C11 1.5165(14), C11-N1 1.4792(14), P1—Cul 2.1944(3), N1-Cul 2.1909(10), Cul-Brl 2.4725(3),
Cul-Br1' 2.4803(3), C1-P1-Cul 106.22(3), C1-C2-C11 129.71(9), C11-N1-Cul 106.25(6), P1-Cul-Brl
120.837(11), P1-Cul-Br1'120.381(12), Cu1-Br1-Cul' 71.112(8), N1-Cu1-Br1 103.32(3), N1-Cul-Br1' 101.47(3),
P1-Cul-N1 97.21(3). Symmetrieoperation: i = 1-x, 1-y, —z. Dimer mit Inversionszentrum.

Die Verbindung 113 kristallisiert im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1 in Form von
gelben Blocken. Die asymmetrische Einheit enthalt ein halbes Dimer. Durch die verwendete
Symmetrieoperation i = 1-x, 1-y, —z konnte das vollstéandige Dimer dargestellt werden. Die
Bindunglangen und —winkel stimmen weitesgehend mit den literaturbekannten Werten fiir

solche Kupferbromid-Dimere iiberein.[©®!

Bei den beiden Strukturen 111 und 113 handelt es sich um Kupferdimere, welche aufgrund
der stukturellen Beschaffenheit nicht lumineszieren sollten. Die freien Elektronenpaare der
Phosphor- und Stickstoffzentren sind an der Koordination zum Kupferatom beteiligt. Ein
Tetramer, welches in Kapitel 4.2.2.1 beschrieben wurde, kénnte moglicherweise durch die

Zugabe eines Uberschusses an Kupfersalz erreicht werden.
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Solche Verbindungen konnten interessante Liganden fiir katalytische Reaktionen darstellen,

denn die Nutzung von Kupfersalzen wiirde eine kostenglinstige Alternative zu den teuren

Platin- bzw. Palladiumsalzen bieten.

Tabelle 4.28 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 113.

Verbindung

113

Empirische Formel
Formelmasse [g-mol?]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
a [A]

b [A]

c[A]
a[°]

6 [°]

v [°]
Zellvolumen [A3]
Formeleinheit pro Zelle Z
Berechnete Dichte p [g-cm3]
Absorptionskoeffizient u [mm™]
F(000)
KristallgroRe [mm3]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endgiltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e A3]

CasH26BrCuFeNP
570.74
99.99
triklin
P1
10.2155(11)
10.4252(12)
12.4109(10)
106.285(4)
97.779(2)
109.108(4)
1160.6(2)
2
1.633
3.344
576.0
0.381 x0.28 x 0.182
MoKa (A = 0.71073)
5.75 bis 61.182
-14<h<14

-14<k<14
-17<1<17

57807

7085 [Rint = 0.0360,
Rsigma = 0.0178]

7085/0/273
1.080
R1=0.0178, wR2 = 0.0457
R1=0.0188, wR2 = 0.0461
0.40/-0.53
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Im Rahmen dieser Arbeit sollten weitere Substituenten in der ortho-Position eingefiihrt

werden.

Die Substitution tertidrer Alkohole an Ferrocenylreste kann aufgrund der potentiellen
Wechselwirkungen der Sauerstofffunktion mit Elektronenpaardonoren interessant sein und
spielt vor allem fiir die Koordinationschemie eine grofle Rolle. Im Rahmen der Dissertation
konnte QUENTIN 1,1'-disubstituierte (Aminomethyl)ferrocen 94 mit Benzophenon unter den

optimierten Reaktionsbedingungen umsetzen und eine Festkorperstrukturanalyse durch-

MegSi\©/\NMe2 1. 1.3 Aq. t-Buli Me,Si NMe,
—-30 °C, 30 min, Et,0 OH
Fe — - > Fe Ph
2.1.7 Ag. Benzophenon C Ph
©\SiMe3 —78°C—>Rt, 18 h Me,Si

94 0 114

Schema 4.53 Umsetzung des 1,1‘-disilylierten (Aminomethyl)ferrocens 94 mit Benzophenon.

fuhren.42

Bemerkenswert ist hierbei die Tatsache, dass das synthetisierte (Aminomethyl)ferrocen 114
gegeniber der Oxidationschemie inert ist. Die Wasserstoffbriickenbindung, die zwischen dem
freien Elektronenpaar des Stickstoffs und dem Wasserstoffatom der Alkoholfunktion

ausgebildet wird, beglinstigt dieses Verhalten.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte zundchst ein Silicium-Analogon des derivatisierten
Ferrocenyls 114 synthetisiert werden. Da freie Silanole nicht direkt fir die Substitution

genutzt werden kdnnen, wurde das Diphenyldimethoxysilan als Elektrophil verwendet.

MesSi— =~ "nme, 1-13Aq. t-Bull |\/|e351\@/\mvle2
—30 °C, 30 min, Et,0 sizOMe
Fe > Fe 1 °Ph

2.1.6 Ag. Ph,Si(OMe), Ph
©\SiMe3 ~78°C—>Rt, 18 h 'V'esSi/@
94 115

Schema 4.54 Darstellung des diphenylmethyoxysilyl-substituierten 1,1'-disilylierten (Aminomethyl)-
ferrocens 115.

Die Synthese verlduft unter den optimierten Lithiierungs- und Substitutionsbedingungen, wie
bereits oben beschrieben. Die Verbindung konnte ebenfalls im Rahmen der

Dissertationsarbeit von QUENTIN erstmalig erfolgreich dargestellt und vollstandig
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charakterisiert werden. Diese Verbindung wurde der basischen Hydrolyse nach der Vorschrift
von STEFFEN unterzogen.®¥ Diese Reaktion wurde bereits von QUENTIN durchgefiihrt und der
Frage auf den Grund gegangen, ob der sterisch anspruchsvolle Rest die Oxidation
beeintrachtigt. Die gewlinschte Verbindung 115 konnte auch im Rahmen dieser Arbeit

erfolgreich dargestellt und mittels NMR-Spektroskopie untersucht werden.

Da es sich bei den Silanolen um interessante Ausgangsverbindungen fiir die Koordinations-
chemie handelt, sollten weitere Versuche durchgefiihrt werden. Aus den vorangehenden
Arbeiten aus dem eigenen Arbeitskreis ist bekannt, dass sich hierflir besonders gut die

Zinksalze eignen, welche in der Lage sind Si-O-Si-Bindungen zu spalten.[”]

Die zuvor synthetisierte Verbindung 115 wurde zunachst der basischen Hydrolyse unterzogen,
wodurch die Verbindung 116 als Zwischenprodukt erhalten werden konnte. AnschlieRend
wurde die Verbindung 116 in Aceton mit einem Aquivalenten Zinkbromid versetzt und bei
Raumtemperatur gelagert. Nach einigen Tagen konnte eine Kristallbildung beobachtet

werden. Die Synthese ist in Schema 4.55 dargestellt.

Me3SI\@\NMe2 6 Aq. KOH, Et,0 Measl\@\NMe2
—OMe
116

Fe S|I<ph Rt, 18 h, Aceton/HZO‘

Ph
Me3Si/© Me;,Si

115

1 Aq. ZnBr,
Rt, Aceton

@/Sil\/le3

Ph Si Fe
Me,Si =N
B Zn Zn‘*N SiMe,
Fe S|Ph s Me;
S|Me3
117

Schema 4.55 Hydrolyse der Verbindung 115 zu 116 und anschliefende Umsetzung mit Zinkbromid zu 117.

Die gewilinschte Verbindung 117 konnte erstmalig einkristallrontgenstukturanalytisch

untersucht werden. Die Molekilstruktur im Kristall ist in der Abbildung 4.50 gezeigt.
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Abbildung 4.50 Molekilstruktur und Nummerierungsschema der 1,1‘-disilylierten Verbindung 117 im Kristall.
Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und —winkel [°] von 117: C2-Si3 1.8694(17), C11-N1 1.501(2), N1-Zn1'
2.0663(14), Zn1-Br1 2.3350(3), Zn1-01 1.9777(11), Zn1-01' 2.0012(11), 01-Si3 1.6309(12), C1-C11-N1
113.59(14), C11-N1-Zn17110.45(10), N1-Zn1-Br1 115.94(4), N1-Zn1-01 103.07.(5), N1-Zn1-01"112.34(5), C2—
Si3—01 105.66(7), Si3—01-Zn1 143.68(7), Si3—01-Zn1' 122.38(6), 01-Zn1'-01' 86.93(5). Symmetrioperation:
i=1-x,1-y, 1-z

Die Verbindung 117 kristallisiert im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1 in Form von
gelben Blocken. Die asymmetrische Einheit enthalt ein halbes Dimer und ein Acetonmolekdil.
Durch die verwendete Symmetrieoperation i = 1-x, 1-y, 1-z konnte das vollstandige Dimer

dargestellt werden. Das Acetonmolekiil wurde der Ubersichtlichkeit halber entfernt.

Es konnte gezeigt werden, dass die Koordination des meta-disilylierten (Aminomethyl)-
ferrocens 94 mit Zinksalzen maoglich ist. Umfassende Untersuchungen wurden im eigenen
Arbeitskreis zu diesem Thema von GoLz durchgefiihrt. Dieser untersuchte am (Aminomethyl)-
ferrocen angebrachte Silanolate, welche sowohl racemisch als auch enantiomerenrein
vorlagen, auf ihre strukturellen Eigenschaften im Festkorper und beschaftigte sich vor allem
mit Zinksalzen.[®®] Die Untersuchungen, die im Rahmen seiner Dissertation durchgefiihrt
wurden, eroffnen neue Wege im Ligandendesign von Ferrocenylderivaten, denn die bereits
angebrachten Trimethylsilyl-Gruppen sind weder an der Koordination beteiligt, noch
beeintrachtigen sie den Hydrolyse- oder Koordinationsprozess. Im Gegenteil kénnten sie von

Vorteil fur weitere Reaktivitaten der dargestellten Verbindung 117 sein. Die Loslichkeit in
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organischen Loésungsmitteln ist von silylierten Verbindungen erhoht, was bei den
Zinkstrukturen eine grolRe Rolle spielen kénnte, denn diese lassen sich nur sehr schwer in
Losung bringen. Diese neuartigen Verbindungen konnten ebenfalls in einer katalytischen
Reaktion getestet und die Ergebnisse mit den Platin-, Palladium- oder Kupfermetallen

verglichen werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde darauf jedoch kein Fokus gelegt.

Tabelle 4.29 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 117.

Verbindung

117

Empirische Formel
Formelmasse [g-mol?]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
a [A]

b [A]

c [A]

a [°]

6 [°]

v [
Zellvolumen [A3]
Formeleinheit pro Zelle Z
Berechnete Dichte p [g-cm3]
Absorptionskoeffizient u [mm™]
F(000)
KristallgroBe [mm?3]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endgiltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e A3]

CssHoeBroFeaN204SisZn2
1576.26
100.0
monoklin
P21/c
11.2289(6)
29.5754(16)
11.8151(7)
90
104.014(2)
90
3807.0(4)
2
1.375
2.184
1632.0
0.209 x 0.155 x 0.133
MoKa (A = 0.71073)
4.496 bis 52.908
-14<h<14

-37<k<37
-14<1<14

137630
7829 [Rint = 0.0603,
Rsigma = 0.0224]
7829/0/399
1.045

R1 = 0.0229, WR; = 0.0470

R1 = 0.0320, WR; = 0.0500
0.44/-0.37
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4.5 Selektive 1‘-Lithiierung und Substitution

4.5.1 Kenntnisstand und Hinfiihrung zum Thema

Dieses Kapitel handelt von der Syntheseroute, welche ausgehend von methoxysilan-
substituierten (Aminomethyl)ferrocen zur ersten direkten 1‘-Lithiierung am unteren
Ferrocenylring fuhrt, die im Rahmen dieser Arbeit erforscht werden konnte, sowie der

Moglichkeit zur Derivatisierung in ortho-Position dieser neuartigen Verbindungen.

Die Verbindungsklasse der Methoxysilane ist insofern interessant, da die Methoxygruppe fiir
weitere Reaktionen genutzt werden kann, jedoch nicht so stark luft- und hydrolyseempfindlich
wie die vergleichbaren Chlorsilane ist. Zudem ist es moglich, bei mehreren Methoxygruppen
diese nacheinander gezielt zu substituieren.l®®! Ferrocenylbasierte Methoxysilane finden
aullerdem Anwendung als Organokatalysatoren und kdonnen an Oberflichen angebacht

werden, welche anschlieRend modifiziert werden kénnen.7]

tBu,,

0
0 OH N Ph

- /
Si’Ph

H Kat / ZnPh, é “oH
Kat= Fe
cl cl
118 119 S

120

Schema 4.56 Asymmetrische Phenyltransfer-Reaktion unter dem Einsatz des organosilanol-basierten
Katalysators 120 nach BoLm. 7

Mit den Verbindungsklassen der Silane, Siloxane und Siloxide hat sich aus dem eigenen
Arbeitskreis GoLz im Rahmen seiner Dissertation befasst und deren Reaktivitdten erforscht.[®
Im Rahmen dieser Arbeit konnte eine ungewohnliche Reaktivitat bei tert-butyldimethoxysilan-
substituierten (Aminomethyl)ferrocenen beobachtet und mittels DFT-Rechnungen und
experimentellen Befunden aufgeklart werden. Es handelte sich um eine selektive Lithiierung
am unteren Ferrocenylring. In diesem Kapitel sollte unter Zuhilfenahme dieser Erkentnisse das
dimethylmethoxysilan-substituierte (Aminomethyl)ferrocen 79 in seiner Reaktivitat

gegeniiber unterschiedlichen Lithiumalkylen untersucht werden.

Die Substitution am unteren Ferrocenylring ist bereits seit Jahrzehnten bekannt und wurde
auch in einigen Teilen dieser Arbeit bereits beschrieben (s. Kap. 4.4). Ein weiteres prominentes

Beispiel hierfir stellt die schrittweise Dilithiierung dar, die von BuTLER und CULLEN 1986
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beschrieben wurde.l*® Dabei wurde UGI-Amin 9 als Edukt verwendet, wodurch die erste
Lithiierung bereits diastereoselektiv ablief. Im zweiten Schritt wurde ein Gemisch aus
n-Butyllithium und Tetramethylethylendiamin (TMEDA, 121) eingesetzt. Durch die freien
Elektronenpaare beider Amine konnte das Lithium vorkoordiniert und stabilisiert werden,
wodurch ein Angriff am unteren Ferrocenylring ermoglicht wurde. Im Anschluss konnte die
lithiierte Spezies mit beliebigen Elektrophilen substituiert werden. Der Ablauf dieser Reaktion

ist schematisch dargestellt.

Me Li Me Li Me

@J\NM‘EZ é/'\NMez é/'\'\”v'ez
Fe

: n-Buli, Et,0 n-BuLi/TMEDA
e

(R)-9 (R,R

Fe

MezN\/\
191 e @\Li(TMEDA)X

0)-10 (R,R,)-122

Schema 4.57 Schrittweise Dilithiierung des UcI-Amins 9 nach BUTLER und CULLEN."®!

Einen weiteren Ansatz zur Lithiierung am unteren Ferrocenylring lieferten einige Jahre zuvor
SEYFERTH et al.l’®l Diese setzten phenylphosphan-substituiertes Ferrocenophan 123 mit

Phenyllithium um und erhielten eine am unteren Ring lithiierte Spezies 124.

PPh,

PhLi, Et,0
Fe  pph ———>

123 124

Schema 4.58 Lithiierung in der 1‘-Position ausgehend von Ferrocenphan 123 nach SEYFERTH.[%®)

Diese Methode lasst jedoch nur wenig Spielraum fiir Variationen im Ligandendesign zu, denn
die eingesetzten Edukte sind bereits durch die Substituenten, die sie tragen, limitiert. Durch
die Abfangreaktionen mit zahlreichen Elektrophilen kann nur ein gewlinschter Substituent
eingefiihrt werden. AuBerdem ist keine stereoselektive Kontrolle vorhanden, was die

Synthese enantiomerenreiner Bausteine verhindert.

Eine Alternative zu den beiden oben genannten Methoden wurde 1990 von WRIGHT
vorgestellt.®®! Dieser setzte als Edukt ein disubstituiertes Zinnderivat des Ferrocens 125 ein
und flihrte anschlieRend schrittweise den Zinn-Lithium-Austausch durch, um anschlieRend

zum gewdlinschten 1‘-substituierten Produkt 127 zu gelangen.
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= Sn(n-Bu); 1.n-Buli, THF @/\NMe2 1. n-Buli, THF ©/\N|v|e2

2. H,C=NMe 2. Me,SicCl
Fe T, Fe e3SiC Fe

B ——— .
Sn-Li Austausch - Sn-Li Austausch
©\Sn(n-Bu)3 Q\Sn(n-Bu)3 ©\SiMe3

125 126 127

Schema 4.59 Synthese eines in 1‘-Position substituierten (Aminomethyl)ferrocens 127 mittels schrittweise
durchgefiihrten Zinn-Lithium-Austauschs nach WRIGHT.!®”!

Um zu dem gewiinschten Produkt zu kommen, muss zunachst ausgehend vom Ferrocen (3)
eine Dilithiierung zum Zinnderivat 125 erfolgen. AnschlieBend wird mit Hilfe des Zinn-Lithium-
Austauschs schrittweise das Produkt 127 aufgebaut. Die Methode eignet sich zwar gut, um ein
variationsreiches Ligandendesign zu erzielen, jedoch ist diese mit mindestens drei Synthese-

schritten sehr aufwendig.

Es konnte im Rahmen dieser Arbeit eine Moglichkeit zur ersten direkten 1‘-Lithiierung und
anschlieBender Substitution von dimethylmethoxysilan-substituierten (Aminomethyl)-

ferrocenen 79 erschlossen und erforscht werden. Diese wird im Folgenden naher erldutert.

4.5.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Untersuchung der ungewdhnlichen 1‘-Lithiierung war das Hauptanliegen, welches in
diesem Kapitel ausfiihrlich beschrieben wird. DFT-Ergebnisse aus der eigenen Gruppe lieSen
bereits Vermutungen zu, dass die Anwesenheit von drei koordinierenden Gruppen im
(Aminomethyl)ferrocen den DoM-Effekt des Stickstoffs zu Giberwinden scheint, zugunsten
einer selektiven Lithiierung am unteren Ferrocenylring. Dieses Verhalten sollte an einem

anderen System mit nur zwei koordinierenden Gruppen untersucht werden.

Hierzu wurde unter den Standardlithiierungsbedingungen das Dimethyldimethoxysilan mit

dem (Aminomethyl)ferrocen 6 umgesetzt und das Produkt 79 als Racemat erhalten.

Me\ ..OMe
Me/SI

©/\NMe2 1.1.2 Aq. t-Buli é/\NMe2

-30 °C, 30 min, Et,0

Fe - - Fe
@ 2. 1.4 Ag. Me,Si(OMe), @
—78 °C—>Rt, 18h
6 (rac)-79

Schema 4.60 Umsetzung des (Aminomethyl)ferrocens 6 mit Dimethyldimethoxysilan zum Produkt (rac)-79.
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Die dargestellte Verbindung wurde erstmalig im eigenen Arbeitskreis synthetisiert und
vollstandig charakterisiert. Das racemische Produkt 79 konnte mit einer Ausbeute von 37%
rein isoliert werden. Die analytischen Daten fiir diese Verbindung sind im experimentellen Teil

aufgefiihrt. (s. Kap. 4.3.2.1, Schema 4.25)

Die Verbindung 79 ist ein sehr interessantes Edukt fir Folgechemie. Aufgrund der
Beobachtungen aus vorangegangenen Arbeiten flir weitere Lithiierungen bei Molekiilen,
welche mindestens zwei koordinierende Gruppen aufweisen, ist die Regioselektivitat hierbei
nicht klar. Geeignete Lithiumalkyle sind aulerdem in der Lage, die Methoxy-Gruppe zu

substituieren, statt ein Proton an einem der Ferrocenylringe zu abstrahieren.

Substitution?

d

Me\ _OMe
Me/SI

NMe,
Fe N ortho?

%
79

"
Abbildung 4.51 Mogliche Folgereaktionen am Dimethylmethoxysilan-substituierten (Aminomethyl)ferrocen 79.

Ein grolRes Anliegen war es, einen Einblick in die Festkdrperstruktur eines in der 1‘-Position
lithiierten Intermediats zu bekommen. Hierzu wurden mehrere Kristallisationsversuche
unternommen, wodurch unter den in Schema 4.61 aufgefiihrten Lithiierungsbedingungen
eine Molekdlstruktur im Kristall erhalten und einkristallréntgenstrukturanalytisch untersucht

werden konnte.

Me  ome Me, :
Me—Si Me—2i0Me
Ag. t- i N NMe
NMe, 1.0 Aq. t-Buli \ - 2
—80 °C, Pentan/Et,0 LU 4
Fe > Fe Li
=) >
L -2
(rac)-79 (rac)-128

Schema 4.61 Lithiierungsbedingungen fiir eine selektive 1‘-Lithiierung eines racemischen dimethylmethoxysilyl-
substituierten (Aminomethyl)ferrocens 79.

Es wurden je ein Aquivalent des tert-Butyllithiums in unterschiedlichen L&sungsmitteln
verwendet und die Reaktionsldsungen anschliefend bei —80 °C bis zur Kristallbildung gelagert.

In der folgenden Tabelle 4.30 sind die untersuchten Kristallisationsbedingungen aufgelistet.
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Tabelle 4.30 Lithiierungsbedingungen des dimethylmethoxysilan-substituierten (Aminomethyl)ferrocens 79 zur
Ausbildung eines 1‘-lithiierten Intermediats unter Variation der Losungsmittel.

Eintrag Losungsmittel Festkorperstruktur

1 Et,0 X

2 Pentan/Et,0O

3 Pentan %
a THF X
5 Toluol X

Das Dimer des in 1'-Position lithiierten dimethylmethoxysilan-substituierten (Aminomethyl)-
ferrocens 128 konnte erstmalig erhalten und einkristallrontgenstrukturanalytisch untersucht

werden. Die Molekilstruktur im Kristall ist in der folgenden Abbildung 4.52 dargestellt.

Abbildung 4.52 Molekdilstruktur und Nummerierungsschema des in 1‘-Position lithiierten dimethylmethoxysilyl-
substituierten (Aminomethyl)ferrocens 128 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslidngen [A] und -winkel [°] von 128:
N1-C11 1.477(2), N1-Li1 2.148(3), C2-Si1 1.8431(18), Si1-01 1.6669(12), 01-Li1 2.037(3), Li1l-C6 2.193(3), Li1—
C6'2.200(3), C11-N1-Li1 107.06(13), Si1-01-Li1 120.17(10), N1-Li1-C6 120.92(14), N1-Li1-C6' 101.73(13), Li1-
C6-Li1'68.59(13), 01-Li1-C6 111.49(13), 01-Li1-C6' 119.53(14). Symmetrieoperation i = 1-x, +y, 3/2-z.

Die Verbindung (rac)-128 kristallisiert aus n-Pentan und Diethylether im monoklinen
Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c in Form von orangefarbenen Blocken aus. Die
asymmetrische Einheit enthélt ein halbes Dimer. Die kristallographischen Daten der lithiierten

Verbindung 128 sind in Tabelle 4.31 dargestellt. Die Lithiumzentren weisen keine Koordination
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zum Losungsmittel auf, was die Annahme bekraftigt, dass der Sauerstoff der Methoxygruppe

ein besserer Elektronendonor ist, als der Diethylether.

Im Rahmen der Arbeit von GoLz wurde festgestellt, dass die Existenz von insgesamt drei
koordinierenden Gruppen (zwei Methoxy- und eine Stickstoffgruppe) zu einer Lithiierung in
der 1‘-Position fiihrt.[1% Da hierbei sowohl Sauerstoff als auch Stickstoff an der Koordination
des Lithiumatoms beteiligt sind, ist davon auszugehen, dass diese beiden koordinierenden
Gruppen mindestens notwendig sind, um die Lithiierung selektiv in 1‘-Position zu erreichen.
In diesem Fall scheint diese Position energetisch beglinstigt im Vergleich zu der ortho-Position

Zu sein.
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Tabelle 4.31 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 128.

Verbindung

128

Empirische Formel
Formelmasse [g-mol?]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
a [A]

b [A]

c[A]

a[°]

8 [°]

v [°]
Zellvolumen [A3]

Formeleinheit pro Zelle Z

Berechnete Dichte p [g-cm3]

Absorptionskoeffizient u [mm-]

F(000)
KristallgroRe [mm?]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endgiltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A3]

Ci6H24FeLiNOSi
337.24
100.0
monoklin
C2/c
16.6951(15)
9.1887(9)
23.388(2)
90
110.627(3)
90
3357.9(5)
8
1.334
0.966
1424.0
0.212 x 0.163 x 0.092
MoKa (A =0.71073)
5.148 bis 57.666
-22<h<22

-12<k<12
-31<1<31

35041

4377 [Rint = 0.0405,
Rsigma = 0.0244]

4377/0/195
1.072
R1=0.0321, wR; = 0.0746
R1=0.0429, wR, = 0.0779
0.37/-0.38
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Aufgrund dieser Erkentnisse wurden quantenchemische Berechnungen durchgefiihrt und die
Barrieren fiir die Deprotonierungen sowohl in der ortho- als auch in der 1‘-Position berechnet.
Hierfir wurden mehrere Strukturen modelliert. Es wurde fiir die Struktur des tert-Butyl-
lithiums ein Tetramer angenommen, welches im weiteren Verlauf der Reaktion zum Monomer

aufbricht. Die berechneten Strukturen sind in dem nachfolgenden Schema 4.62 aufgefiihrt.

Me Me
o Si—QMe M _§—OMe
e
@\«NM% D
M Fe Li-tBu Fe
e
\ ~OMe @ N,
Me— m
b
NMe,
Fe (L'll‘/é ) Me
i-tBu ~Me
@ N MeO’SI MeO’SI
@F =
a
H\LI tBu Li
L Fe . Fe

@ <

Schema 4.62 Modellierte Strukturen des dimethylmethoxysilyl-substituierten (Aminomethyl)ferrocens a und
dessen Ubergangszustande b und c sowie die lithiierte Spezies b““ und c*“ fiir eine Metallierung mit einem t-BulLi-

Monomer.

Zuerst wurden die Energien der Edukte einzeln berechnet: das Tetramer des tert-Butyllithiums
und das Edukt79 (Struktura). Im zweiten Schritt wurde die Energiebarriere der
Vorkoordination des monomeren Lithiumalkyls an die jeweilige Position berechnet
(Struktur b und c). Im Anschluss konnten die Energiebarierren fiir die jeweiligen Ubergangszu-
stande ermittelt werden (Struktur b’ und c‘). Die quantenchemischen Berechnungen wurden
mit dem MO062X-Funktional und dem Basissatz 6-31+G(d) durchgefiihrt. Die berechneten

Ergebnisse sind zusammenfassend dem nachfolgenden Diagramm (Abb. 4.53) zu entnehmen.
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E. , AH Deprotonierung

Intermediate Ubergangszustiande
120 4 4 ortho-Deprotonierung
Me 104.13
oo Si-Me — o
- £ e e
100 1'-Deprotonierung L o E\Si’Me
S--Li-tBu - MeO NMe,
Fe 7z /

S o >
€ 60 - 52.61 o ;
) Ve -OMe . 4625
- Oo—0 :
2 Me/SI . = 7’ \
e
40 NMe, S ;j—OMe
1/4 = P4 Me— I Me\
F 7
20 @e (Li-tBU)4 Sad /NMEZ Me/SI/OMe
- rd
. Fe  li-tBu NMe,
a . ~H Fe
01 = @ c S

/

-20

Reaktionskoordinate

Abbildung 4.53 Deprotonierungsbarrieren fiir die ortho-Lithiierung (oben) und fiir die 1‘-Lithiierung (unten).
M062X / 6-31+G(d).

Durch die Beteiligung der freien Elektronenpaare des Sauerstoffs und des Stickstoffs wird das
Lithiumzentrum in dem Ubergangszustand der Lithiierung in der 1‘-Position (Objekt ¢‘) besser
stabilisert als ohne deren Einfluss. Hierdurch wird eine enorme Energieerniedrigung um knapp
60 kJ/mol erreicht. Dieser Effekt erklart die ungewohnliche Reaktivitat des Edukts 79 in Bezug
auf eine Lithiierung mit tert-Butyllithium. Dennoch ist die Menge der zugegebenen

Aquivalente fiir eine selektive 1*Lithiierung entscheidend.

Da die durchgefiihrten quantenchemischen Berechnungen nur das tert-Butyllithium-
Monomer berlcksichtigen, wurde die gleiche Berechnung unter der Beteiligung eines
tert-Butyllithium-Dimers fiir die Deprotonierung in ortho-Position durchgefiihrt. Da in den
Festkorperstrukturen lithiierter Molekiile kurze Kontakte zwischen der Methoxygruppe des
Siliciums und des Lithiumzentrums beobachtet wurden und keine zusatzliche Koordination der
Et,0-Molekiile auftratt, wurden diese Berechnungen ohne zusatzliche Et;0O-Koordination
durchgefiihrt. Die entsprechende Reaktion in Pentan, die im Experiment die gleichen
Ergebnisse liefert, wird direkt durch das unten stehende Modell beschrieben. Hierzu wurden

zundachst die Strukturen modelliert, welche im Schema 4.63 dargestellt sind.
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Schema 4.63 Modellierte Strukturen des dimethylmethoxysilyl-substituierten (Aminomethyl)ferrocens a und

dessen Ubergangszustinde b* und ¢ sowie die lithiierte Spezies b*“ und ¢ fiir eine Metallierung mit einem

t-BuLi-Dimer.

Durch geometrische Uberlegungen wurde bereits vor der quantenchemischen Berechnung

festgestellt, dass fiir ein solches Dimer aus raumlichen Griinden keine 1‘-Lithiierung zuganglich

ware und deshalb fir dieses Intermediat keine Berechnung durchgefiihrt wurde. Die

berechneten Werte fiir eine ortho-Lithiierung mithilfe eines tert-Butyllithium-Dimers sind in

dem folgenden Energiediagramm (Abb. 4.54) dargestellt.

E

rel

90

70

kJ/mol

30

10

-10

A

AH Deprotonierung

—s— ortho-Deprotonierung

Intermediat

Ubergangszustand

Reaktionskoordinate

Abbildung 4.54 Deprotonierungsbarrieren fiir die ortho-Lithiierung. M062X / 6-31+G(d).
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Die Beteiligung des tert-Butyllithium-Dimers an der ortho-Deprotonierung filihrte zu einer

energetischen Absenkung des Ubergangszustands von etwa 30 kJ/mol.

Die Metallierung des (Aminomethyl)ferrocens 79 lauft unter der Zugabe von tert-Butyllithium
im Wesentlichen wie folgt ab: In einem unpolaren Losungsmittel liegt das tert-Butyllithium als
Tetramer vor. Bei der Zugabe des Diethylethers wird die Struktur durch die Koordination des
Losungsmittels zu einem Dimer aufgebrochen. Wird der (Aminomethyl)ferrocenyl-Ligand
zugefligt, kann eine Koordinationsstelle zum Lithiumzentrum durch den Stickstoff
eingenommen werden. Das zweite Lithiumzentrum des tert-Butyllithium-Dimers wird
wahrscheinlich durch ein weiteres Losungsmittelmolekll koordiniert, da ein zweiter
Ferrocenylligand aufgrund des sterischen Anspruchs nicht an die Stelle andocken kann. Aus
solch einem Intermediat heraus wird das Lithium in die ortho-Position des (Aminomethyl)-
ferrocens vorkoordiniert, ggf. unter Verlust des zweiten Diethylether-Liganden, und die

Deprotonierung kann nur in dieser ortho-Position erfolgen.

Die zweite Moglichkeit, wie eine Lithiierung ablaufen kann, sieht wie folgt aus: Sowohl das
Tetramer des tert-Butyllithiums in unpolaren Losungsmitteln als auch das Aufbrechen des
Aggregats in bspw. Diethylether bleiben bestehen. Bei der Zugabe des Liganden mit zwei
koordinierenden Gruppen kénnen durch die freien Elektronenpaare des Sauerstoffs und des
Stickstoffs alle Lithiumzentren koordiniert werden, wodurch das Dimer zum Monomer
aufgebrochen wird. Ausgehend von einem solchen Intermediat kann die Lithiierung in
1‘-Position selektiv erfolgen und die ortho-Position wird fiir eine Deprotonierung nicht mehr

zuganglich.

Aus den Ergebnissen der Berechnungen geht also hervor, dass bei dimeren tert-Butyllithium-
Strukturen in Losung eine ortho-Lithiierung bevorzugt wird und bei Monomeren die
1'-Lithiierung selektiv ablauft. Im weiteren Verlauf der Arbeit werden diese Berechnungen

auch experimentell Gberprift.

Der Einfluss des eingesetzten Lithiumalkyls spielt gerade bei methoxysubstituierten Silanen
eine grol3e Rolle. In Abhangigkeit von der Reaktivitat und GroRe des zugefiligten Lithiumalkyls
kann zum einen die Methoxygruppe substituiert und zum anderen an einer anderen Position
am Cyclopentadienyl-Ring deprotoniert werden. Diese Reaktionsmechanismen werden im
eigenen Arbeitskreis von BARTH im Rahmen ihrer Dissertation untersucht und im

nachfolgenden Schema 4.64 verdeutlicht.[20%
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Me\ R Me\ _.OMe Me\ .OMe
Me/5| Me/SI Me/sl
éﬂ NMe, R-Li éﬂwez R-Li d NMe;
Fe - R = Me, Li Fe R =iPr, tBu Fe Li
Substitution Deprotonierung
S S Sy
cC BB DD

Schema 4.64 Mogliche Reaktionspfade eines ferrocenylbasierten Methoxysilans BB in Abhangigkeit von den
eingesetzten Lithiumalkylen. Links: Substitution der Methoxygruppe, rechts: Deprotonierung in der freien
ortho-Position.

Bei Methyl- und Phenyllithium handelt es sich um vergleichsweise weniger basische Lithium-
alkyle, welche einen hohen nukleophilen Charakter besitzen. Aufgrund dessen wird die
Methoxygruppe substituiert. Das iso-Propyl- bzw. das tert-Butyllithium sind ebenfalls starke
Nukleophile, sind aber basischer als die zuvor genannten Lithiumalkyle, weshalb es beim

Zusatz dieser Verbindungen bevorzugt zur Deprotonierung kommt.

Es sollten also zunachst geeignete Lithiierungsbedingungen fir die 1‘-Position der
Verbindung 79 gefunden und die Regioselektivitat des resultierenden Produkts untersucht
werden. AnschlieBend sollte die Substitution der Methoxygruppe in einem Schritt erfolgen.

Die ermittelten Reaktionsbedingungen fiir die 1‘-Lithiierung sind in Schema 4.65 dargestellt.

Substitution?

{
Mf\Si/O'V'e 1.1.0 Aq. t-Buli Mf\Si/O'V'e
Me ~78°C—>—30°C, 2 h, Pentan M€
éﬁ'\“\ﬂez 2. 1.1 Aq. EI-X é/\NMez
Fe ~30°C—>Rt, 18 h _ Fe
S &Sy
79 El=SPh 129
PPh, 130

Schema 4.65 Reaktionsbedingungen zur Synthese der 1‘-substituierten (Aminomethyl)ferrocene 129 und 130.

Die zugegebene Menge von tert-Butyllithium darf dabei ein Aquivalent nicht iberschreiten,
da sonst vermehrt Nebenreaktionen auftreten. Die anschlieRende Zugabe des Elektrophils
erfolgt in einem leichten Uberschuss, um einen vollstindigen Umsatz zu gewihrleisten. Im
Anschluss sollte die Zugabe eines geeigneten Lithiumalkyls zur Substitution der Methoxy-
gruppe fuhren. Hierdurch soll die Aufreinigung des gewlinschten Produkts erleichtert, die

Symmetrie am Silicium hergestellt und ein kompletter Syntheseschritt gespart werden. Auch
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hierfiir konnten optimale Reaktionsbedingungen ermittelt werden, wie in Schema 4.66

gezeigt.
Me - Me
\Si,Ol\/Ie 1.1.0 Aqg. t-Buli \Si/Me
Me— ° ° Me™
—78 °C—>-30°C, 2 h, Pentan
NMe, 2.1.1 Aq. EI-X NMe,
Fe —-30°C—>Rt, 18 h Fe

@ 3. 2.0 Aq. Meli @\EI

—30 °C—>-Rt, 2h, Et,0
79 El =SPh 129

PPh, 130

Schema 4.66 Allgemeine , One-Pot“-Vorschrift zur Darstellung der selektiv in 1‘-Position substituierten
(Aminomethyl)ferrocene 129 und 130.

Die Substitution der Methoxygruppe verlauft anknipfend an die Zugabe des Elektrophils nach
ausreichender Reaktionszeit mittels Methyllithium. Der letzte Reaktionsschitt erfolgt
innerhalb von maximal zwei Stunden, wobei anschlieBend die gewiinschte Verbindung
aufgereinigt werden kann. Es konnte also im Rahmen dieser Arbeit eine ,One-Pot"-
Syntheseroute fir eine selektive 1‘-Lithiierung mit anschliefender Substitution der

Methoxygruppe ermittelt werden.

Bei der selektiven 1‘-Lithiierung sind der Auswahl des Elektrophils keine Grenzen gesetzt. Da
es sich jedoch im Rahmen in dieser Arbeit um potentielle Liganden fiir unterschiedliche
Katalysatorsysteme handelt, wurde die Auswahl auf schwefel- bzw. phosphorbasierte
Elektrophile beschrankt. Die Darstellung der neuartigen Liganden wird im Folgenden naher

erlautert.

Zunachst wurde das Diphenylchlorphosphan als Elektrophil ausgewahlt, da die meisten
Katalysatorsysteme Phosphangruppen beinhalten und sehr gut als Liganden geeignet sind. Die
Reaktionsbedingungen fiir die ,One-Pot“-Synthese der selektiven 1‘-Lithierung und

anschliefenden Substitution sind im Schema 4.67 aufgefiihrt.

Me B Me
- OMe 1.1.0 Aq. t-Buli \-Me
Me _78°C—>—30°C, 2 h, Pentan M¢
é NMe, 2.1.1 Aq. PPh,Cl é NMe,

Fe ~30°C—>Rt, 18 h

Fe
@ 3. 2.0 Aq. Meli ©\Pph2

~30 °C—>Rt, 2h, Et,0
79 130

Schema 4.67 Darstellung des in 1‘-Position diphenylphosphan-substituierten (Aminomethyl)ferrocens 130.
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Ahnliche UGl-Amin basierte Liganden wurden in den 90er jahren von ToGNI vorgestellt.[10Z Die
Verbindungen sind ebenfalls am unteren Ferrocenylring mit Phosphangruppen substituiert,
allerdings wird zur Synthese die Dilithiierung genutzt und das UGI-Amin ist hoher susbtituiert.
Es konnte hierbei mittels der 1*-Lithiierung der untere Ferrocenylring selektiv angesteuert und

substituiert werden, wobei das gewiinschte Produkt 130 erstmals dargestellt wurde.

Dass es sich hierbei um das gezeigte Molekil 130 handelt, konnte mittels GC-MS-
Chromatographie und der NMR-Spektroskopie gezeigt werden. Der Peak mit der Masse zu
Ladung von 499 konnte der Verbindung 130 zugeordnet werden. Aullerdem konnten
Zerfallsprodukte bspw. ohne die (Aminomethyl)-Gruppe mit 456 und ohne die Phosphan-

gruppe mit der Masse zu Ladunsgverhaltnis von 314 m/z beobachtet werden.

Alle beobachteten Signale im *H-NMR-Spektrum konnten den jeweiligen Protonen eindeutig
zugeordnet werden. Das AB-System fiir die diastereotopen Protonen an der Methylenbriicke
lag bei 2.6 und 3.5 ppm und wies jeweils eine Kopplungskonstante von 12.20 Hz auf. Des
Weiteren konnte statt des Singuletts flir den unsubstituierten Ferrocenylring die Aufspaltung
in zwei Multipletts mit jeweils zwei Protonen im Bereich von 4.0 und 4.1 ppm beobachtet
werden. Die aromatischen Protonen lagen tieffeldverschoben im erwarteten Bereich

zwischen 7.0 und 7.5 ppm.

Das 3C-Spektrum dieser Verbindung 130 wies eine Besonderheit auf. Da das Phosphor mit
dem Kohlenstoff koppelt und das 3C-Spektrum nur wasserstoff-entkoppelt aufgenommen
wird, konnten Dubletts beobachtet werden. Dies trat besonders deutlich fir die
Kohlenstoffatome in der unmittelbaren Umgebung zum Phosphorzentrum hervor. Die
Kopplungskonstanten wurden kleiner, je mehr Bindungen zwischen dem Kohlenstoff und dem
Phosphor lagen. Es konnten Kopplungen zwischen C- und P-Kernen beobachtet werden,
welche maximal iber drei Bindungen entfernt waren. Alle Signale konnten der gewlinschten
Verbindung 130 eindeutig zugerodnet werden. So lagen die Kohlenstoffe der Cyclopentadie-
nylringe in erwarteten Bereich von 71.6—77.0 ppm. Die Signale fiir die Kohlenstoffe der
Phenylgruppen waren ins Tieffeld verschoben und lagen im Bereich von 129.0-134.6 ppm fir

die ortho-, meta- und para-Kohlenstoffe und bei 140 ppm fiir die ipso-Kohlenstoffe.

Die NMR-Spektren der 2°Si- und 3!P-Kerne lieferten jeweils nur ein Signal, welche bei —3.7 ppm

fur den 2%Si- und bei —17.2 ppm fir den 3!P-Kern lagen.
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AnschlieBend konnte eine Einkristallrontgenstrukturanalyse durchgefiihrt werden. Das
Molekiil 130 kristallisiert aus Diethylether in der Raumgruppe P1 in Form von orangefarbenen

Plattchen aus. Die Molekulstruktur im Kristall ist in der Abbildung 4.55 dargestellt.

Abbildung 4.55 Molekiilstruktur und Nummerierungsschema von 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-
trimethylsilyl-1-diphenylphosphanoferrocen (130) im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]
von 130: C1-C11 1.506(5), N1-C11 1.466(4), Si1—C2 1.869(4), C10-P1 1.818(4), P1-C17 1.842(4), P1-C23
1.838(4), C1-C11-N1 112.5(3), C2-Si1-C14 107.63(18), C2-Si1-C15 112.69(19), C2-Si1-C16 108.4 (2), C10-P1-
C17 101.0(17), C10-P1-C23 100.75(16), C23—P1-C17 101.36(17).
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Tabelle 4.32 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 130.

Verbindung 130*
Empirische Formel Ca8H34FeNPSi
Formelmasse [g-mol?] 499.47
Temperatur [K] 100.0
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
a [A] 8.0195(17)
b [A] 11.958(3)
c [A] 14.176(5)
a[°] 74.546(7)
8 [°] 78.741(7)
v [°] 85.543(8)
Zellvolumen [A3] 1284.6(5)
Formeleinheit pro Zelle Z 2
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.291
Absorptionskoeffizient u [mm] 0.712
F(000) 528.0

KristallgroBe [mm?3]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endglltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A3]

0.474 x 0.29 x 0.048
MoKa (A =0.71073)
5.18 bis 56.99
-10<h<10

-16<k<16
-19<1<19

10624
10624 [Rint = 0.0382,
Rsigma = 0.0559]
10624/0/295

1.042
R1=0.0446, wR, = 0.0921
R1=0.0602, wR, = 0.0995

1.11/-0.42

* Verfeinert mit HKLF5-Daten. BASF = 0.4456(9). Zwillingsgesetz -1, 0, 0; 0, -1, 0; 0.6, -0.6, 1.

Weiterhin sollte das Diphenyldisulfid als Elektrophil verwendet werden. Eine racemische bzw.

enantiomerenreine  Darstellung  des

diphenylsulfid-substituierten

(Aminomethyl)-

ferrocens 129 wurde bereits im Kapitel 4.2 diskutiert. Es wurde exemplarisch als eines der
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reaktiveren Disulfide flir die 1‘-Substitution ausgewahlt und unter den gleichen Reaktions-

bedingungen, wie oben beschrieben, als Elektrophil eingesetzt (Schema 4.68).

Me  ome 1.1.0 Ag. t-Buli Me  Me
Me—Si —78°C—»>—30°C, 2 h, Pentan Me— S
NMe, 2.1.1Aq. (SPh), NMe,

—30°C—>Rt, 18 h Fe

Fe
@ 3. 2.0 Ag. Meli ©\SPh
79

—-30 °C—>Rt, 2h, Et,0
129

Schema 4.68 Darstellung des in 1’-Position thiophenyl-substituierten (Aminomethyl)ferrocens 129.

Ein derartiger Ligand ist nicht literaturbekannt und konnte demnach im Rahmen dieser Arbeit

erstmalig dargestellt werden.

Erste Hinweise auf die Darstellung des gewinschten Produkts konnten dem GC-MS-
Chromatogramm entnommen werden. Es wurde ein Peak mit dem Masse zu Ladungsverhalt-
nis von 423 m/z beobachtet, was der Molekilmasse der Verbindung 129 entspricht. Zudem
war das beobachtete Zerfallmuster eindeutig den Fragmenten ohne die (Aminomethyl)gruppe
mit 379, ohne die TMS-Gruppe mit 350 und ohne den Thiophenyl-Substituenten mit 314 m/z

zuzuordnen.

Alle beobachteten Signale konnten im *H-NMR-Spektrum dem dargestellten Produkt 129
eindeutig zugeordnet werden. Das Singulett, welches dem unteren unsubstitutierten
Ferrocenylring zugeordnet wird, war nicht vorhanden, stattdessen wurden Multipletts mit
jeweils zwei Protonen im Bereich von 4.04 und 4.21 ppm beobachtet. Dies spricht fir eine
erfolgreiche Substitution am unteren Ferrocenylring. Das AB-System fiir die diastereotopen
Protonen lag im Bereich von 2.7 und 3.6 ppm mit den jeweiligen Kopplungskonstanten von
12.35 Hz. Die aromatischen Protonen der Phenylgruppe lagen im erwarteten Bereich zwischen

6.8-7.2 ppm.

Das 3C-NMR-Spektrum zeigte keine Besonderheiten. Die Signale fiir die Cyclopentadienyl-
ringe lagen im erwarteten Bereich von 71.7-77.0 ppm. Die Signale fiir die Protonen der
Phenylgruppe lagen im Tieffeld bei 125.4-129.3 ppm. Der ipso-Kohlenstoff war mit 141.9 ppm
erwartungsgemal am weitesten tieffeld-verschoben. Das 2°Si-Spektrum lieferte nur ein Signal

mit der Verschiebung der TMS-Gruppe von —3.8 ppm.
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4.5.2.1 Gezielte Darstellung des 1,1‘-verbriickten Ferrocenophans 131

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde die Bildung eines Nebenproduktes beobachtet, welches
nach GC-MS- und NMR-Analysen als das 1,1‘-verbriickte Ferrocenophan 131 identifiziert
werden konnte. Dieses Nebenprodukt konnte nur dann beobachtet werden, wenn eine
Lithiierung und anschlieBende Substitution mit einem Uberschuss an Dimethyldimethoxysilan
stattgefunden hat. Es war also von groRem Interesse, diese Verbindung auch gezielt
darzustellen. Hierzu wurden die Reaktionsbedingungen fiir die 1‘-Lithiierung und Substitution

verwendet und sind im Schema 4.69 aufgefiihrt.

Me
-OMe 1.1.0 Aq. t-BuLi
Me —~78°C—>-30°C, 2 h, Pentan NMe,
é NMe, 2.1.2 Aq. Me,Si(OMe), d
. SiMe
Fo ~30°C—>Rt, 18 h Fo Ve,
/

S ©\SiMe2

79 131

Schema 4.69 Gezielte Darstellung des 1,1‘-verbriickten Ferrocenophans 131 ausgehend vom Edukt 79.

Die Verbindung konnte zunachst mittels GC-MS-Chromatographie, sowie NMR-Spektroskopie
untersucht werden. Die Masse von 373 m/z nach der GC-MS-Analyse konnte der
Verbindung 131 zugeordnet werden. Die erhaltenen Signale im 'H-NMR-Spektrum konnten
alle eindeutig den jeweiligen funktionellen Gruppen zugeordnet werden. So konnten neben
der Aufspaltung der einzelnen Signale fiir die Wasserstoffatome an den Ferrocenylringen noch
vier weitere Singuletts fur die jeweiligen Methylgruppen am Siliciumzentrum beobachtet
werden. Im 2°Si-NMR-Spektrum wurden erwartungsgemaR zwei Signale bei 0.6 und 0.9 ppm

beobachtet.

AnschlieBend konnte erstmalig eine Einkristallrontgenstrukturanalyse dieser Verbindung
durchgefiihrt werden. Das Molekiil 131 kristallisiert aus Diethylether in der Raumgruppe P1
in Form von gelben Nadeln aus. Die Molekilstruktur im Kristall ist in der folgenden

Abbildung 4.56 dargestellt.



Ergebnisteil 153

op 8

C
4&

9
i)
k]
[}
C6ﬂ

=

C15

Sil @

C5
Ci4

0 Q_ C17

5 a/ 4(@

o Cl6 8

Abbildung 4.56 Molekiilstruktur und Nummerierungsschema vom 1,1‘-Dimethyldisiloxan-verbriickten
(Aminomethyl)ferrocen 131 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [?] von 131: N1-C11
1.4695(19), Si1-C1 1.8639(16), Si1-01 1.6444(12), 01-Si2 1.6430(12), Si2—C6 1.8631(16), C1-Si1—01 109.31(6),
Si1-01-Si2 139.19(7), 01-Si2—C6 110.84(6).

Eine solche Verbindung ist bis dato nicht literaturbekannt. Die Verbindungsklasse der
verbriickten Ferrocenophane wurde jedoch in Teilen dieser Arbeit beschrieben und bereits im
eigenen Arbeitskreis von QUENTIN untersucht.*?l Zum einen ist es ihr gelungen, im Rahmen
ihrer Dissertation nach der Dilithiierung und Substitution in meta- und 1‘-Positionen und
anschliefender Sauerstoff-Insertion eine fast identische Verbindung darzustellen; zum
anderen konnte eine Einkristallrontgenstrukturanalyse dieser borierten Verbindung erstmalig
durchgefiihrt werden. Diese Verbindung wurde jedoch als Nebenprodukt erhalten und durch
eine simultane Dilithiierung in ortho- und 1‘-Position mit anschlieBender Substitution unter
Zugabe des Tetramethyldisilyldichlorids als Elektrophil ohne Anwesenheit eines Sauerstoffs
dargestellt. Die Insertion des Sauerstoffs erfolgte unkontrolliert und vermutlich durch die

Reaktion mit Luftsauerstoff.

Die vorgestellte Syntheseroute erlaubt es, in einem Schritt eine verbriickte 1‘-Spezies
darzustellen, welche bereits einen Sauerstoff enthalt. Hierdurch kdnnen einige Aufarbeitungs-
und Aufreinigungsschritte erspart werden. Die verbrickten Ferrocenophane sind eine
interessante Verbindungsklasse im Hinblick auf ihre Funktion als Liganden. Sie bringen eine
gewisse Starrheit in das Molekil, was vor allem bei einer enantioselektiven Katalyse von

grolRem Vorteil sein kann. Sterisch anspruchsvolle Gruppen und die vorgegebene Ausrichtung
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konnten dem Substrat eine bestimmte Konfiguration vorgeben. Es ware von groflem
Interesse, die Folgechemie, vor allem in Bezug auf Katalysatorsysteme, von solchen Liganden
zu untersuchen. Die ortho-Position sollte hierbei ohne Weiteres zuganglich sein, was die

Einflihrung weiterer Substituenten ermoglicht.

Tabelle 4.33 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 131.

Verbindung

131

Empirische Formel
Formelmasse [g-mol?]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
a [A]

b [A]

c[A]
a[°]

6 [°]

v [°]
Zellvolumen [A3]
Formeleinheit pro Zelle Z
Berechnete Dichte p [g-cm™3]
Absorptionskoeffizient u [mm™]
F(000)
KristallgroBe [mm3]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endglltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e A3]

C17H27FeNOSi;
373.42
122.98
triklin
P1
8.215(4)
8.730(3)
13.806(5)
81.195(10)
87.533(13)
72.493(12)
933.2(7)
2
1.329
0.938
396.0
0.296 x 0.099 x 0.041
MoKa (A = 0.71073)

5.2 bis 55.994

-10<h <10
-11<k<11
-18<1<18

31218
4489 [Rint = 0.0345,
Rsigma = 0.0241]
4489/0/206
1.066
R1 = 0.0265, R, = 0.0576
R1 = 0.0343, wR; = 0.0603
0.31/-0.27
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4.5.2.2 Untersuchungen der 1‘-Lithiierung am N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-diphenyl-
methoxysilylferrocen 132

Da sich die Substituenten am Silicium austauschen lassen, war es von groRem Interesse,
Untersuchungen zum sterischen Einfluss des Methoxysilans in Bezug auf die 1‘-Lithiierung
durchzufihren. Hierzu wurde zunachst ausgehend von N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
ferrocen (6) mittels der Standardlithiierungsbedingungen und anschlieRender elektrophiler
Substitution das N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-diphenylmethoxysilylferrocen (132) darge-

stellt. Die Reaktion ist dem Schema 4.70 zu entnehmen.

IDh\ _OMe

Ph/sl

©/\NMEZ 1.1.2 Aq t-Buli é/\NMeZ

—30 °C, 30 min, Et,0
Fe = - Fe
@ 2.1.4 Aqg. Ph,Si(OMe), @
—78 °C—>Rt, 18h
6

(rac)-132

Schema 4.70 Umsetzung des (Aminomethyl)ferrocens 6 mit Diphenyldimethoxysilan zum Produkt (rac)-132.

Die dargestellte Verbindung konnte erstmalig im eigenen Arbeitskreis synthetisiert und
vollstandig charakterisiert werden. Folgechemie dieser und vergleichbarer Verbindungen
wurde im Rahmen der Dissertation von Gotz durchgefiihrt und veréffentlicht.['% Das
racemische Produkt 132 konnte mit einer Ausbeute von 97% rein isoliert werden. Die

analytischen Daten fiir diese Verbindung sind im experimentellen Teil aufgefiihrt.

Zunachst wurden ideale Reaktionsbedingungen fir eine 1°-Lithiierung an der Verbindung 132
ermittelt. Hierfir wurden die Temperatur, die Reaktionszeit und das Losungsmittel variiert.
AnschlieBend wurde mit einem Elektrophil abgefangen und die Methoxygruppe durch eine

Methylgruppe substituiert. Die allgemeinen Reaktionsbedingungen sind in Schema 4.71

aufgefihrt.
Ph.  ome 1.1.0 Aq. t-Buli Ph.  me
Ph—S T,t, LM Ph—S!
NMe, 2.1.1Aq. (SPh), NMe,

~30°C>Rt 18h Fe

Fe
@ 3. 2.0 Ag. Meli ©\5Ph

—-30°C—Rt, 2 h, Et,0
132 133

Schema 4.71 Allgemeine Reaktionsbedingungen fiir eine 1’-Lithiierung an der Verbindung 132 und anschlieRen-
den Substitutionsreaktionen mit Diphenyldisulfid. T— Temperatur, t — Zeit, LM — Losungsmittel.
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Die bei den verschiedenen Reaktionsansatzen eingesetzte Reaktionstemperaturen und Zeiten

sowie die verwendeten Losungsmittel sind der folgenden Tabelle 4.34 zu entnehmen.

Tabelle 4.34 Auflistung der Reaktionsbedingungen fir eine 1‘-Lithiierung am N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
diphenyl-methoxysilylferrocen (133), sowie die ermittelten Ausbeuten.

Eintrag Reaktionsbedingungen Ausbeute [%]
1 —50 °C - —30 °C, 30 min, Pentan

Produktgemisch

2 —78 °C - =30 °C, 120 min, Pentan Produktgemisch
5 ~50°C »-30°CG30 min, E0>  progduke [41]
4 —78°C>-30°C, 120 min, E.O  proqykigemisch

Die verschiedenen Ansdtze wurden jeweils nach der Reaktion wassrig aufgearbeitet und
saulenchromatographisch  aufgereinigt. Als Lithiierungsbedingungen wurden zwei
Reaktionswege gewahlt: Eine Lithiierung Gber 30 Minuten bei leicht erhohten Temperaturen
(Eintrdge 1 und 3) und eine Lithiierung liber zwei Stunden bei niedrigeren Temperaturen
(Eintrage 2 und 4). Hierbei lieferten die Versuche 1, 2 und 4 nur Produktgemische. Das
gewinschte Zielprodukt 133 konnte in einer moderaten Ausbeute von 41% unter den
optimalen Reaktionsbedingungen (Eintrag 3) erfolgreich erstmalig dargestellt und vollstandig

charakterisiert werden.

Im 'H-NMR-Spektrum konnten alle erhaltenen Signale der Verbindung 133 eindeutig
zugeordnet werden. Im Vergleich zum Edukt 132 ist hier kein Singulett fir die
Wasserstoffatome am unteren Ring erkennbar. Stattdessen sind diese Signale als mehrere
Multipletts im Bereich von 3.94 und 4.36 ppm zu beobachten. Dies weist daraufhin, dass die
1’-Lithiierung erfolgreich durchgefiihrt werden konnte. Des Weiteren erlauben Multipletts bei
6.84 ppm sowie bei 6.96 ppm den Schluss, dass die Substitution durch Diphenyldisulfid
erfolgreich verlief. Diese Signale werden durch die Protonen an der Phenyl-Gruppe des
Schwefels erzeugt. Die Substitution der Methoxygruppe am Silicium verlief ebenfalls
erfolgreich, denn das Signal fir die drei Protonen der Methylgruppe lag hochfeldverschoben
bei 0.96 ppm im Vergleich zur Methoxygruppe, welche ein Signal bei 3.56 ppm lieferte. Im
29Si-NMR-Spektrum konnte ein Signal fir das Siliciumzentrum bei —11.2 ppm beobachtet

werden, welches im Vergleich zum Edukt (=7.1 ppm) ebenfalls ins Hochfeld verschoben ist.
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Fir die weitere Modifizierung des Edukts 132 wurde in der folgenden Versuchsreihe
Chlortrimethylsilan als Elektrophil eingesetzt. Die Reaktionsbedingungen fiir die 1*-Lithiierung
wurden analog zur der oberen Versuchsreihe variiert. Im Schema 4.72 sind allgemeine

Reaktionsbedingungen fir die Darstellung des gewlinschten Produkts 134 dargestellt.

Ph, _OMe 1.1.0 Aqg. t-Buli Ph, __Me
ph—Si T, t, LM ph—Si
NMe, 2.1.1 Ag. Me,SiCl NMe,

~30°C—Rt, 18 h

Fe Fe
3.2.0 Aq. MeLi
= S e

—-30°C—Rt, 2 h, Et,0
132 134

Schema 4.72 Allgemeine Reaktionsbedingungungen fir eine 1'-Lithiierung an der Verbindung 132 und anschlie-
Rende Substitutionsreaktion mit Chlortrimethylsilan. T—Temperatur, t — Zeit, LM - L6sungsmittel.

Die eingesetzten Reaktionstemperaturen und Zeiten sowie die Losungsmittel sind der

folgenden Tabelle 4.35 zu entnehmen.

Tabelle 4.35 Auflistung der Reaktionsbedingungen fiir eine 1‘-Lithiierung am N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
diphenylmethoxysilylferrocen (132), sowie die ermittelten Ausbeuten.

Eintrag Reaktionsbedingungen Ausbeute [%]
1 =50 °C > =30 °C{30 min, Pentand ok [66]
2 -78 °C - =30 °C, 120 min, Pentan Produktgemisch
3 =50 °C - =30 °C, 30 min, Et,0 Produkt [18]
a —78°C~>-30°C, 120 min, 20 proqyktgemisch

Es wurden die gleichen Lithiierungsbedingungen, wie bereits oben beschrieben, gewahlt. In
diesem Fall fihrten die kirzeren Lithiierungszeiten zu dem gewiinschten Produkt 134. Im
Gegensatz zur oberen Versuchsreihe lieferte der Einsatz von Pentan als Losungsmittel das
beste Ergebnis (Eintrag 1). Die dargestellte Verbindung 134 konnte erstmalig erfolgreich

dargestellt und vollstandig charakterisiert werden.

Das Zielprodukt 134 wurde mittels GC-MS- und NMR-Spektroskopie untersucht. Im GC-MS-
Massenspektrum konnte der Peak der Molekilmasse bei 511 m/z dem gewiinschten Produkt
zugeordnet werden. Im *H-NMR-Spektrum konnten alle Signale der Verbindung 134 eindeutig

zugewiesen werden. So war das Singulett fiir die finf Protonen am unteren Ferrocenylring im
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Edukt in mehrere Multipletts im Bereich von 3.88 bis 4.29 ppm aufgespalten. Dies spricht fir
eine erfolgreiche 1‘-Lithiierung. Zudem wurde das Singulett fir die neun Protonen am
eingeflihrten Siliciumzentrum bei 0.19 ppm beobachtet. Durch die Substitution der
Methoxygruppe, welches ein Signal bei 3.56 ppm aufwies, wurde das Singulett fiir die drei
Protonen der Methylgruppe bei 0.95 ppm beobachet. Im 2°Si-NMR-Spektrum sind, im
Vergleich zu der vorher beschriebenen Verbindung, zwei Signale bei —3.7 und bei —10.9 ppm
zu beobachten. Das tieffeldverschobene Signal lasst sich in diesem Fall der eingefiihrten

SiMes-Gruppe zuordnen.

4.5.2.2.1 Einfluss der Stochiometrie auf die 1 -Lithiierung

Im weiteren Verlauf der Arbeit sollte die Stéchiometrie des zugesetzten Lithiumalkyls auf die
Reaktion hin untersucht werden. Da es sich bei den Phenylresten um groRe und sperrige
Substituenten handelt, bestand die Annahme, dass diese die 1‘-Lithiierung auch bei erhéhten
Aquivalenten begiinstigen. Hierfir wurden die Versuche mit jeweils 1.0, 1.3 und
1.6 Aquivalenten des tert-Butyllithiums durchgefiihrt. Der allgemeine Reaktionsverlauf ist im

nachfolgenden Schema 4.73 dargestellt.

Ph. oMe 1. X Aq. t-BulLi Ph. Me
ph—Si ~50 °C - —30 °C, 30 min, Et,0 ph—S!
NMe, 2.1.1 Ag. Me,SicCl NMe,
Fo -30°C—> Rt, 18 h  fe
> 3.2.0 Aq. Meli =)
-30°C—>Rt,2h SiMeg
132 134

Schema 4.73 Optimierte Reaktionsbedingungungen fiir eine 1’-Lithiierung an der Verbindung 132 und
anschlieBende Substitutionsreaktion mit Chlortrimethylsilan unter der Variation der Aquivalente des
eingesetzten tert-Butyllithiums.

Die unterschiedlichen Aquivalente sowie die ermittelten Verhiltnisse der erhaltenen
Produkte sind in der Tabelle 4.36 gelistet. Die Verhaltnisse konnten nach der sdulenchromato-
graphischen Aufreinigung mittels *H-NMR-Spektropie ermittelt werden. Hierzu wurde die
Signalflache des Singuletts der fiinf Protonen am unteren unsubstituierten Ferrocenylring,
welches dem entstandenen ortho-Produkt zugeordnet werden konnte, in Verhaltnis zu den
einzelnen Signalflichen der Multipletts der Protonen am unteren Ring, welche dem
1’-substituierten Produkt zugeschrieben wurden, gesetzt. Dies ist in der nachfolgenden

Abbildung 4.57 veranschaulicht.
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Abbildung 4.57 Auschnitte aus den *H-NMR-Spektren der ortho- und 1‘-Produkte. Die Zuordnung der Signale ist
farblich gekennzeichnet: Griin — Sigulett fur die Wasserstoffe an dem unteren, unsubstituierten Ferrocenylring,
Blau — Multipletts fur die Wasserstoffe am oberen bzw. unteren, substituierten Ferrocenylring. Die Ermittlung
der Verhiltnisse erfolgte Uber die Integrale. Oben: Lithiierung mit 1.6 Ag. t-Buli; unten: Lithiierung mit
1.3 Aq. t-Buli.

Tabelle 4.36 Eingesetzte Aquivalente des t-Buli, ermittelte Verhéltnisse und Ausbeuten der Produkte.

Eintrag Aquivalente t-BuLi Verhiltnis 1‘: ortho  Ausbeute [%]

1 1.0 1:0 Produkt [18]
1.3 . :

2 5:1 Produktgemisch

3 16 1:1 Produktgemisch

Aus der Tabelle geht deutlich hervor, dass bei einer Erhéhung der Aquivalente auf 1.3 bzw.
1.6 neben der 1‘-Lithiierung auch die ortho-Lithiierung als Nebenreaktion auftritt. Bei einer
Erhdhung der Aquivalente auf 1.3 ergibt sich das Verhiltnis von 1‘ zu ortho von 5:1 (Eintrag 2).
Wird die Menge des zugesetzten Lithiumalkyls zusitzlich um 0.3 Aquivalente erhéht,

verschiebt sich das Verhaltnis von 1‘ zu ortho auf 1:1 (Eintrag 3). Es kann also kein positiver
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Effekt in Bezug auf die 1‘-Lithiierung den sterischen anspruchsvollen Phenylgruppen am
Silicium zugeschrieben werden. Eine selektive Reaktion am unteren Ferrocenylring kann nur
unter Zugabe genau eines Aquivalents des tert-Butyllithiums gewahrleistet werden. Sowohl
das dimethylmethoxysilyl-substituierte (Aminomethyl)ferrocen 79 als auch das diphenyl-
methoxysilyl-substituierte (Aminomethyl)ferrocen 132 zeigen in Bezug auf die 1‘-Lithiierung

gleiches Reaktionsverhalten.

Die experimentellen Befunde untermauern damit die quantenchemischen Berechnungen, die
im Kapitel 4.5.2 beschrieben wurden. Die dquimolare Zugabe des Lithiierungsreagenzes fiihrt
zur Aufbrechung des tert-Butyllithium-Aggregats zu monomeren Strukturen, wodurch die
1‘-Deprotonierung selektiv ablaufen kann. Bei einer Erhéhung der Aquivalente sind mehr
Dimere des tert-Butyllithiums in der Reaktionsldsung vorhanden, welche zur ortho-Lithiierung
neigen. Dadurch tritt neben der 1‘-Metallierung auch vermehrt die Deprotonierung in

ortho-Position auf und flhrt zu Produktgemischen.

Die Synthese des ortho-substituierten Produkts konnte zusatzlich durch ein weiteres Signal im
295i-NMR-Spektrum beobachtet werden. Neben den zwei Signalen bei —3.7 und —10.9 ppm fir
die Verbindung 134 konnten zwei weitere bei —7.0 und —-10.9 ppm, welche auf das

ortho-substituierte Produkt 135 zurlickgefiihrt wurden, beobachtet werden.

4.5.2.2.2 Substitution der Methoxygruppe mit Phenyllithium

In den bisherigen Versuchen wurde die Substitution der Methoxygruppe mit Methyllithium
durchgefiihrt. Nun sollten Untersuchungen zur Substitution mit Phenyllithium als
Substitutionsreagenz stattfinden. Einerseits wiirde die Phenylgruppe die Symmetrie am
Siliciumzentrum in der Verbindung 132 wiederherstellen, andererseits erweitert dies das
Substitutionsspektrum der dargestellten Verbindungen und er6ffnet damit weitere
Modifikationsmoglichkeiten der neuartigen Liganden. Die Substitution wurde in zwei
unterschiedlichen Lésungsmitteln getestet. Die Reaktionsbedingungen sind im Schema 4.74

aufgefihrt.
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Ph\ ..OMe Ph\ ._Ph
Ph/Sl Ph/SI
NMe, 2.0 Aqg. PhLi NMe,
Fe —30°C—>Rt, 2 h, LM Fe
132 136

Schema 4.74 Substitution der Methoxygruppe der Verbindung 132 mit Phenyllithium zum Produkt 136.

Die eingesetzten Losungsmittel und die erhaltenen Ergebnisse der Substitutionsreaktionen

sind in der Tabelle 4.37 gelistet.

Tabelle 4.37 Ubersicht der Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der Substitution mit Phenyllithium.

Eintrag Losungsmittel  Reaktionszeit [min] Ausbeute [%]

1 Pentan 120 Produkt [13]

2 Et20 120 Produkt [76]

In beiden Fallen verlief die Substition erfolgreich. Allerdings ist der Tabelle 4.37 zu entnehmen,
dass die Substitution in Diethylether zu deutlich héheren Ausbeuten des gewiinschten
Produkts 136 fiihrt. In Pentan kann lediglich die Ausbeute der Verbindung 136 von 13%

erreicht werden.

Das Zielprodukt 136 wurde mittels NMR-Spektroskopie eindeutig charakterisiert. Das
Singulett flr die Methoxygruppe am Silicium war nicht mehr erkennbar, jedoch erhéhten sich
die Werte der Integrale fiir die Wasserstoffe an den Phenylringen, welche im Bereich von
7.22 ppm (9 H) und 7.89 ppm (6 H) lagen. Die detaillierten Angaben sind im experimentellen
Teil aufgefiihrt. Eine vollstdndige Charakterisierung der Verbindung 136 inklusive der
Einkristallrontgenstrukturanalyse erschienen erstmalig im Jahr 2007 in einer Veroffentlichung
von HEey-HAWKINS, wobei nicht aufgefiihrte Daten dieser Literaturstelle entnommen werden

kénnen.[103]

4.5.2.3 Aufbau der Palladiumkomplexe mit 1‘-substituierten (Aminomethyl)ferrocenen

Die neuartigen in der 1‘-Position modifizierten Verbindungen 129 und 130 sollten im weiteren
Verlauf der Arbeit als Liganden fiir Ubergangsmetalle untersucht werden. Hierzu wurden

mehrere Kristallisationsversuche durchgefihrt, welche schlieBlich zu den gewiinschten
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Produkten flhrten. Die Reaktionsbedingungen sind im nachfolgenden Schema 4.75

beschrieben.

Me\ _/Me Me\ '/I\/Ie
Me/SI Me/S|
NMe, 1.0 Aqg. (PhCN),PdCl, NMe,
Rt, 15 min, CH,Cl,

Fe
S &S

El=SPh 129 El=SPh 137
PPh, 130 PPh, 138

Schema 4.75 Umsetzung der Verbindungen 129 und 130 mit Bis(benzonitril)palladium(ll)chlorid zu den
Produkten 137 und 138.

Beim Umsatz der Verbindungen 129 und 130 wurde jeweils nur ein Aquivalent des Palladium-
salzes verwendet. Das Gemisch wurde 15 Minuten gerihrt, anschlieRend mit Heptan
Uberschichtet und bei 5 °C bis zur Kristallbildung gelagert. Es konnten Palladiumkomplexe
beider Verbindungen 137 und 138 erstmalig erhalten und einkristallrontgenstrukturanalytisch
untersucht werden. Uberraschenderweise konnte keine oben angenommene Struktur
beobachtet werden. Es handelt sich um Dimere, die jeweils zwei Ferrocenylgrundgeriste und
zwei Palladium(ll)chlorid-Zentren beinhaltenen. Die erhaltene Struktur ist exemplarisch fir
die Verbindung 138 im Schema 4.76 dargestellt. Die Verbindung 137 weist das gleiche

Strukturmotiv auf.

CI\ Ehz
SiMe, Me,Si lvlezN"P?'CI I —
. Fe
NMe, 1.0 Aq. (PhCN),PdCl,
Fe Rt, 15 min, CH,Cl, Fe .
\oi--NMe, SiMe
>, L, -Pd 3
2 Ph \I
130 2 C
138

Schema 4.76 Ermittelte Struktur der Verbindung 138 nach dem Umsatz mit einem Palladium(ll)salz.

Ein vergleichbares Dimer des N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1’-(diphenylphosphanyl)ferrocens
wurde 2012 von STEPNICKA et al. beschrieben.[1%4! Dabei fiel auf, dass sich eine solche Struktur
nur im Verhiltnis 1:1 von Ubergangsmetallsalz (M) zum Liganden (L) ausbildet. Bei einem
Verhdltnis von 1:2 M:L ergibt sich ein Dimer, wobei zwei Phosphoratome ein

Palladiumzentrum koordinieren. In der Literatur sind insgesamt nur wenige Beispiele solcher
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P,N-koordinierenden bidentaten Dimere bekannt,1%! wodurch diese Struktur weitere
Erkentnisse zu dieser Verbindungsklasse liefert. Die Molekulstrukturen im Kristall der

Verbindungen 137 und 138 sind in der folgenden Abbildung 4.58 dargestellt.

Pdl' °

510{

Cs

: 822 C26p&(C27
2&\}{ cly Cl%' 28

- ag33 € Ca9/” 7 \ca3 ¢

C1 C5 2f . S *@3
Cs H T (o)
c1%® i2|

Abbildung 4.58 Molekilstruktur und Nummerierungsschema der Verbindungen 137 und 138 im Kristall.
Ausgewsdhlte Bindungsldngen [A] und —winkel [°] von 137: C2—C11 1.497(2), N1-C11 1.504(2), Si1-C1 1.8760(14),
C9-S1 1.7614(15), S1-C17 1.7819(14), S1-Pd1' 2.2921(4), N1-Pd1 2.1358(13), Pd1—Cl1 2.2898(4), Pd1-CI2
2.3148(4), C2-C11-N1112.39(12), C1-Si1-C14 109.83(7), C9-S1-C17 100.16(7), C9-S1-Pd11110.12(5), S1-Pd1i-
Cl17 90.873(14), S1-Pd1-CI2' 84.651(14), C11-N1-Pd1 111.02(9), N1-Pd1-Cl1 93.78(4), N1-Pd1-CI2 90.68(4),
N1-Pd1-S1'. Symmetrieoperation i = 1-x, 1-y, 1-z. Das Dichlormethan, welches cokristallisierte, wurde der
Ubersichtlichkeit halber entfernt. Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°] von 138: C1-C11 1.503(4),
C29-C39 1.504(4), N1-C11 1.495(3), N2—C39 1.496(3), Si1—C2 1.867(3), Si2—C30 1.873(3), C9—-P1 1.796(3), P1-
C17 1.819(3), P1-C23 1.815(3), C37—-P2 1.806(3), P2—C45 1.822(3), P2—C56 1.819(3), P1-Pd1 2.2510(8), N2—Pd1
2.217(2), Pd2-N1 2.208(2), Pd2-P2 2.2532(8), Pd1-Cl1 2.3020(8), Pd1-CI2 2.3188(8), Pd2—CI3 2.3168(7), Pd2—
Cl4(2.2973(7), C1-C11-N1114.0(2), C2-Si1-C15 108.80(18), C9-P1-C17 100.69(13), C9—P1-C23 105.92(13), C9—
P1-Pd1 120.43(10), P1-Pd1-N2 175.76(6), Cl1-Pd1-Cl2 165.82(3), C29-C39-N2 114.3(2), C30-Si2—C43
105.45(14), C37-P2-C45 99.45(13), C37-P2—C51 106.52(13), C37-P2—-Pd2 121.92(10), CI3—Pd2—Cl4 167.73(3),
P2—-Pd2-N1 174.25(6).

Die Verbindung 137 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P21/c in
Form von roten Blécken aus. Die asymmetrische Einheit enthélt ein halbes Dimer und ein
halbes fehlgeordnetes Dichlormethanmolekil. Durch die verwendete Symmetrieoperation

i =1—x, 1-y, 1-z konnte das vollstandige Dimer dargestellt werden.

Die Verbindung 138 kristallisiert im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1 in Form von

roten Nadeln aus. Die asymmetrische Einheit enthdlt ein ganzes Dimer und zwei
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Dichlormethanmolekiile, welche in der Abbildung 4.58 der Ubersichtlichkeit halber entfernt

wurden.

Tabelle 4.38 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 137 und 138.

Verbindung 137 138
Empirische Formel C23H31ClaFeNPdSSi CsgH72ClgFe2N2P2Pd,Si;
Formelmasse [g-mol™] 685.69 1523.39
Temperatur [K] 99.99 100.0
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P21/c P1
a [A] 14.3698(9) 14.0732(17)
b [A] 10.9792(6) 15.9421(18)
c[A] 17.6357(10) 16.376(2)
a [°] 90 83.963(4)
8 [°] 103.495(2) 65.544(4)
v [°] 90 84.311(4)
Zellvolumen [A3] 2705.5(3) 3319.6(7)
Formeleinheit pro Zelle Z 4 2
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.683 1.524
Absorptionskoeffizient u [mm] 1.731 1.4
F(000) 1384.0 1544.0

KristallgroRe [mm3]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endgiltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A3]

0.416 x 0.299 x 0.162
MoKa (A = 0.71073)
4.75 bis 72.872
-23<h<24
-18<k<18
-27<1<29
68270
13201 [Rint = 0.0484,
Rsigma = 0.0404]
13201/2/307
1.029

R1=0.0324, wR; = 0.0654
R1=0.0507, wR2 = 0.0706

0.83/-0.90

0.229 x 0.105 x 0.061
MoKa (A = 0.71073)
4.378 bis 61.26
—20<h<20
—20<k<22
—22<1<23

76841
20377 [Rint = 0.0781,
Rsigma = 0.0980]
20377/0/696
1.026
Ry = 0.0484, wR; = 0.0790
Ry = 0.0952, wR; = 0.0882
0.97/-0.78

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde das in 1‘-Position substituiertes (Aminomethyl)-

ferrocen 129 in Bezug auf weitere Derivatisierungsmoglichkeiten untersucht.
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4.5.2.4 Untersuchungen zur weiteren Lithiierungsreaktionen an 1‘-substituierten
Ferrocenylderivaten

Die Verbindung 129 sollte im weiteren Verlauf der Arbeit modifiziert werden. Hierzu wurde
zunachst untersucht, ob die freie ortho-Position im Molekiil zuganglich ist. Eine Versuchsreihe
wurde durchgeflihrt, wobei unterschiedliche Lithiumalkyle verwendet wurden. Als Losungs-
mittel wurde in allen Fallen Diethylether verwendet. Die Reaktionsbedingungen sind in der

folgenden Tabelle 4.39 aufgefiihrt.

Tabelle 4.39 Optimierung der Reaktionsbedingungen zur ortho-Lithiierung der Verbindung 139.

Eintrag Reaktionsbedingungen Umsatz
1 1.2 Aq. n-Buli, =30 °C, 30 min kein
2 1.2 Ag. n-BuLi, =30 °C > Rt, 1 h kein
3 1.2 Aqg. i-PrLi,-30°C > Rt, 1 h kein
a 1.3 Aq. t-Buli, =50 °C > Rt, 1 h kein
5 1.3 Aqg. n-BuLi, =50 °C > Rt, 18 h kein
6 1.3 Aq. i-PrLi, =50 °C > Rt, 18 h kein
7 1.2 Ag. n-BuLi/TMEDA, =50 °C > Rt, 4 h Spuren

1.2 AqPrLi/TMEDA>-50 "C S Rt, 4h  produke

0o

Es wurden zunachst die Standardlithiierungsbedingungen untersucht. Hierbei wurde mit
n-Butyllithium bei —30 °C lithiiert und 30 Minuten geriihrt (Eintrag 1). Da sich die Losung
jedoch nicht rot verfarbte, was fiir einen erfolgreichen Verlauf einer Lithiierung gesprochen
hatte, wurde die Reaktionszeit um 30 Minuten erhoht und neben n-Buli das i-PrLi und das
t-Buli als Lithiierungsreagenz verwendet (Eintrdge 2, 3 und 4). Auch hierbei konnte kein
Umsatz beobachtet werden. Aus diesem Grund wurden die Aquivalente auf 1.3 leicht erhoht,
die Reaktionstemperatur auf =50 °C erniedrigt und die Reaktionszeit auf 18 Stunden gesetzt
(Eintrage 5 und 6). Auch in diesen Fallen konnte kein Umsatz zum gewiinschten Produkt
beobachtet werden. Da es sich bei den Lithiumalkylen um groRere Aggregate handelt, bestand
die Idee, diese mit einer Hilfsbase aufzubrechen, die Reaktionslésung nur langsam auf
Raumtemperatur aufwarmen zu lassen, um Nebenreaktionen zu vermeiden und anschlieRend

so lange zu rihren, bis das Gemisch eine rotliche Farbe aufweist. Als Hilfsbase wurde das
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Tetramethylethylendiamin (TMEDA) gewahlt, welches sowohl mit n-BulLi als auch mit j-PrLi

versetzt wurde (Eintrdage 7 und 8).

Das n-Buli und i-PrLi liegen in unpolaren Lésungsmitteln als Hexamere vor.[1% Die Zugabe von
TMEDA bewirkt, dass die Aggregate durch die freien Elektronenpaare des Stickstoffs
aufgebrochen werden und es zu dimeren Strukturen kommt.[197198 Dje Untersuchung der
Festkérperstuktur von i-PrLi/TMEDA wurde bereits im eigenen Arbeitskreis durchgefiihrt.[7]
Die Lithiierung mit n-BuLi/TMEDA lieferte nur Spuren des Produkts 139. Die Umsetzung mit
i-PrLi/TMEDA fiihrte jedoch zum gewiinschten Ergebnis. Das Aufwarmen auf Raumtemperatur
innerhalb von zwei Stunden und weitere zwei Stunden unter Rihren bei dieser Temperatur
ergaben schliellich die optimalen Reaktionsbedingungen, um das gewiinschte Produkt 139 zu

erhalten. Dies ist in Schema 4.77 dargestellt.

Me  Me 1.1.2 Aq. i-PrLi Me  Me
Me— S ~50°C—>Rt, 4 h, Et,0 Me—>!
é/\NMez 2.1.3 Aq. PPh,CI d\NMeZ
. PPh
Fe -78°C=R,18h g 2
L, L,
129 139

Schema 4.77 Erstmalige Darstellung des 1,3,1'-trisubstituierten (Aminomethyl)ferrocens 139.

Unter den in dem Schema 4.77 aufgefiihrten Reaktionsbedingungen ist es moglich, die zweite
freie ortho-Position selektiv anzusteuern. Es zeichnete sich ab, dass hierfiir i-PrLi mit TMEDA
das Lithiierungsreagenz der Wahl darstellt. Das n-Buli scheint nicht reaktiv genug zu sein, um
einen vollstandigen Umsatz zu gewahrleisten und das t-Buli ist mit den tert-Butylgruppen
sterisch zu anspruchsvoll. Deshalb bietet das iso-Propyllithium eine fiir diese Reaktion

geeignete Kombination aus Reaktivitat und GroRe.

Die gewlinschte Verbindung 139 konnte erstmalig dargestellt und vollstandig charakterisiert
werden. Alle Signale im 'H-NMR-Spektrum konnten eindeutig jedem Substituenten
zugeordnet werden. Die Signale fir die diastereotopen Protonen an der Methylenbriicke
lieferten ein AB-System. Das Signal fiir einen der Wasserstoffe konnte als ein ABX-System
mit einer Verschiebung von 3.68 ppm identifiziert werden und zeigte eine zusatzliche
Kopplung zum Phosphor mit einer Kopplungskonstante von 3.00 Hz. Die HH-Kopplung betrug
hierbei 12.78 Hz. Das Signal flr das andere diastereotope Proton lag bei einer Verschiebung

von 3.75 ppm mit einer Kopplungskonstante von 13.14 Hz. Die Protonen der
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Cyclopentadienylringe wurden den Multipletts im Bereich von 3.76—4.40 ppm zugeordnet.
Die aromatischen Protonen konnten im charakteristischen Bereich von 6.81-7.71 ppm
beobachtet werden. Im 3C-NMR-Spektrum wurden aufgrund der Kopplung zwischen den
Kohlenstoffen in unmittelbarer Umgebung zum Phosphorzentrum Dubletts beobachtet.
Diese konnten eindeutig den funktionellen Gruppen zugeordnet werden, wobei die jeweils
ermittelten Kopplungskonstanten im experimentellen Teil aufgefiihrt sind. Das 2°Si-NMR-
Spektrum zeigte ein Singulett mit einer Verschiebung von —4.1 ppm. Im 3!P-NMR-Spektrum

lag das Signal fiir die Phopshangruppe bei —26.1 ppm.

AnschlieBend konnte erstmalig eine Einkristallrontgenstrukturanalyse durchgefiihrt werden.
Das Molekiil 139 kristallisiert aus Diethylether in der Raumgruppe P1 in Form von gelben
Blocken. Die asymmetrische Einheit enthalt ein ganzes Molekil. Die Festkorperstruktur im

Kristall ist in der Abbildung 4.59 dargestellt.

27 cio €9 51

Abbildung 4.59 Molekilstruktur und Nummerierungsschema von (rac)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-
diphenylphosphino-3-trimethylsilan-1’-thiophenylferrocene (139) im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A]
und —winkel [°] von 139: C1-P1 1.8235(13), C2—C11 1.5074(17), C11-N1 1.4699(17), C3-Si1 1.8769(13), C9-S1
1.7570(13), C1-P1-C17 101.63(6), C1-P1-C23 100.95(6), C2—C11-N1111.41(11), C3-Si1-C14 108.97(7), C9-S1-
€29 101.72(6).

Die Festkorperstruktur zeigt deutlich, dass die Sterik des Elektrophils keine groRe Rolle bei der
zweiten ortho-Lithiierung spielen sollte, denn es ist ausreichend Raum vorhanden. Die groRen

Lithiumalkyl-Aggregate konnten vermutlich aufgrund ihrer geringen Reaktivitat nur wenig bis
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gar nicht die zweite ortho-Position deprotonieren, weshalb es nétig war, diese Aggregate mit
einer Hilfsbase wie TMEDA aufzubrechen. Anschlielend war es ihnen mdoglich, durch kleinere

und reaktivere dimere Strukturen an dieser Position zu reagieren.

Unter diesen optimierten Reaktionsbedingungen sollte die Einfiihrung weiterer Elektrophile

getestet werden.

Tabelle 4.40 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von (rac)-139.

Verbindung (rac)-139*
Empirische Formel C3sH3sFeNPSSi
Formelmasse [g-mol?] 607.62
Temperatur [K] 100.0
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
a [A] 6.6383(7)
b [A] 15.4259(13)
c [A] 15.7027(12)
a[’] 93.797(3)
8] 97.889(3)
y[°] 92.243(4)
Zellvolumen [A3] 1587.4(2)
Formeleinheit pro Zelle Z 2
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.271
Absorptionskoeffizient u [mm™] 0.652
F(000) 640.0

KristallgroBe [mm3]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

0.239 x 0.153 x 0.072
MoKa (A = 0.71073)
5.252 bis 57.998

—-9<h<9
Index-Breite -21<k<21
0<1<22
Gemessene Reflexe 8403

Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endgiltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e A3]

8403 [Rint = 0.0475,
Rsigma = 0.0217]

8403/0/357
1.041

R1=0.0302, wR2 = 0.0660
R1=0.0367, wR2 = 0.0679

0.44/-0.27

* Verfeinert mit HKLF4-Daten. Zwillingsgesetz 1, —0.03, —0.04; 0.18, 1, 0.08; 0.17, -0.07, 1.
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Fiir die weitere Derivatisierung des Eduktes 129 sollte ein Diphenylphosphinoxid, welches
aufgrund der Doppelbindung zum Sauerstoff einen hoheren sterischen Anspruch besitzt als
das Diphenylphosphan, verwendet werden. Die Verbindung 140 wurde unter den gleichen

Reaktionsbedingungen, wie oben beschrieben, umgesetzt und ist in Schema 4.78 dargestellt.

ME\S'/Me 1.1.2 Aq. i-PrLi Me  Me
Me—>! ~50°C>Rt, 4 h, Et,0 Me—>!
é/\NMeZ 2.1.3 Aqg. P(0)Ph,Cl d\NMeZ
o PPh
Fe ~78°C>Rt,18h i 2
g s
129 140

Schema 4.78 Erstmalige Darstellung des 1,3,1‘-trisubstituierten (Aminomethyl)ferrocens 140.

Die Synthese verlief erfolgreich und fiihrte zu dem gewilinschten Produkt 140, welches
erstmalig dargestellt und vollstandig charakterisiert werden konnte. Alle Signale im *H-NMR-
Spektrum konnten eindeutig jedem Substituenten zugeordnet werden. Die Aufspaltung der
diastereotopen Protonen an der Methylenbriicke wurde bei 3.62 und 3.93 ppm mit den
Kopplungskonstanten von je 13.2 Hz beobachtet. Die Wasserstoffe, welche an den
Cyclopentadienylringen angebracht sind, konnten im Bereich von 4.06—5.13 ppm beobachtet
werden und lagen leicht hochfeldverschoben im Vergleich zu der Verbindung 139. Der an der
Phopshangruppe angebrachte Sauerstoff ist elektronegativ und Ubt diesen Effekt auf die
Ubrigen Wasserstoffatome, welche sich in unmittelbarer Umgebung befinden, aus. Die
aromatischen Wasserstoffe konnten den Multipletts im Bereich von 6.82—-7.99 ppm
zugeordnet werden. Diese lagen ebenfalls weiter im Hochfeld als bei der Verbindung 139. Im
13C-NMR-Spektrum konnte eine Kopplung zwischen den Kohlenstoffatomen und dem
Phosphorzentrum beobachtet werden. Die Kohlenstoffe in unmittelbarer Umgebung zum
Phosphor waren im Spektrum als Dubletts erkennbar, wobei die jeweiligen
Kopplungskonstanten bestimmt werden konnten. Diese sind im experimentellen Teil
aufgefiihrt. Die gemessenen Verschiebungen waren fiir die jeweiligen funktionellen Gruppen
im charakteristischen Bereich zu finden und sind im Vergleich zur Verbindung 139 ebenfalls
hochfeldverschoben. Das 2°Si-NMR-Spektrum zeigte ein Singulett mit einer Verschiebung von
—4.3 ppm. Im 3P-NMR-Spektrum war das Signal fiir die Phopshinylgruppe bei 23.3 ppm zu

finden. Diese grofle Hochfeldverschiebung lasst sich ebenso mit der Anwesenheit des
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Sauerstoffs erklaren, denn fiir die Verbindung 139 konnte das vergleichbare Signal bei —26.1

ppm beobachtet werden.

Aullerdem konnte erstmalig eine Einkristallréntgenstrukturanalyse durchgefihrt werden. Das
Molekiil 140 kristallisiert aus Diethylether im triklinen Kristallysystem in der Raumgruppe P1
in Form von gelben Nadeln. Die asymmetrische Einheit enthdlt ein ganzes Molekil. Die

Festkorperstruktur im Kristall ist in der Abbildung 4.60 dargestellt.

Abbildung 4.60 Molekilstruktur und Nummerierungsschema von (rac)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-
diphenylphosphinooxid-3-trimethylsilyl-1’-thiophenylferrocen (140) im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A]
und —winkel [°] von 140: C1-Si1 1.8715(12), C2—C11 1.5057(16), C11-N1 1.4665(17), C3—P1 1.7948(12), P1-01
1.4789(10), C10-S1 1.7521(13), C1-Si1-C14 108.56(6), C2—C11-N1 111.09(10), C3—P1-C17 104.43(5), C3—P1-
€23 105.71(5), C3—-P1-01 115.07(6), C10-S1-C29 101.51(6).
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Tabelle 4.41 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von (rac)-140.

Verbindung (rac)-140
Empirische Formel C34H3sFeNOPSSi
Formelmasse [g-mol?] 623.62
Temperatur [K] 100
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
a [A] 6.5835(5)
b [A] 15.5680(13)
c [A] 15.5911(12)
a[°] 92.562(3)
8 [°] 97.273(4)
v [°] 91.265(4)
Zellvolumen [A3] 1582.9(2)
Formeleinheit pro Zelle Z 2
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.308
Absorptionskoeffizient u [mm] 0.658
F(000) 656.0

KristallgroBe [mm?3]
Strahlungsquelle
Messbereich O [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endgiltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A3]

0.717 x 0.1 x 0.062
MoKa (A =0.71073)
5.754 bis 61.998
-9<h<9

-22<k<22
-22<1<22

119941

10108 [Rint = 0.0383,
Rsigma = 0.0182]

10108/0/366
1.080
R1=0.0324, wR2 = 0.0792
R1=0.0386, wR2 = 0.0821
0.63/-0.40

Alle oben beschriebenen Verbindungen wurden auch in enantiomerenreiner Form dargestellt

und vollstandig charakterisiert.

racemischen Verbindungen und wurden deshalb nicht diskutiert, sondern sind

Die analytischen Daten gleichen jedoch denen der

im

experimentellen Teil aufgefiihrt. Die Untersuchung dieser neuartigen 1‘-substituierten
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Verbindungen ist vor allem in Bezug auf eine weitere Lithiierung interessant und war

Bestandteil dieser Arbeit.

4.5.2.5 Kristallisation enantiomerenreiner 1‘-lithiierter Intermediate

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die 1‘-Lithiierung ausgehend von einem enantiomerenreinen
Edukt (Rp)-79 untersucht werden. Hierzu wurde das dimethylmethoxysilyl-substituierte
(Aminomethyl)ferrocen (Rp)-79 mittels gleicher Lithiierunsgbedingungen wie das Racemat, in

der 1‘-Position metalliert.

B *
Me  ome Me,
Me/SI ) Me/?l(.).Me "
_Buli TN e
é/\NMeZ 1.0 Aq. t-Buli ©,\/_,/, 2
—80 °C, Pentan/Et,0 LN 4
Fe > Fe Li
(R,)-79 (R,)-128

Schema 4.79 Lithiierungsbedingungen fiir eine selektive 1‘-Lithiierung eines enantiomerenreinen dimethyl-
methoxysilyl-substituierten (Aminomethyl)ferrocens 79.

Dieses lithiierte Intermediat 128 konnte erstmalig kristallisiert und einkristallréntgenstruktur-
analytisch untersucht werden. Die Molekdilstruktur im Kristall ist in der folgenden

Abbildung 4.61 gezeigt.

C
C15\,

Abbildung 4.61 Molekdilstruktur und Nummerierungsschema des in 1‘-Position lithiierten dimethylmethoxysilyl-
substituierten (Aminomethyl)ferrocens (Rp)-128 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von
128: N1-C11 1.481(3), N1-Li1 2.141(4), C1-Si1 1.839(2), Si1-01 1.6706(16), O1-Li1 2.050(4), Li1'-C6 2.198(4),
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Li1—C6' 2.198(4), C11-N1-Li1 105.84(17), Si1-01-Li1 120.29(13), N1-Li1-C6 119.15(18), N1-Li1-C6' 101.03(16),
Lil-C6-Li1 68.67(16), 01-Li1-C6 111.73(17), O1-Li1-C6' 120.01(19). Symmetrieoperation i = +x, +y, 1-z.

Die Verbindung (Rp)-128 kristallisiert aus n-Pentan und Diethylether im trigonalen
Kristallsystem in der Raumgruppe P3:21 in Form von orangefarbenen Plattchen aus. Die
asymmetrische Einheit enthalt ein halbes Dimer. Die kristallographischen Daten der lithiierten
Verbindung 128 sind in Tabelle 4.42 dargestellt. Zur Darstellung des kompletten Dimers wurde

die Symmetrieoperation i = +x, +y, 1-z angewandt.

Die Festkorperstruktur des Dimers weist ebenso keine Koordination zum Losungsmittel auf
und gleicht in dieser Hinsicht dem Racemat. Die hierbei gemessenen Bindungslangen
und —winkel der enantiomerenreinen lithiierten Verbindung zeigen nur unwesentliche Unter-

schiede zum racemischen Intermediat auf.

Im weiteren Verlauf der Arbeit konnten enantiomerenreine 1‘-substituierte thiophenyl- und
phosphinylhaltige (Aminomethyl)ferrocene (Rp)-129 und (Rp)-130 erstmalig dargestellt und
vollstandig charakterisiert werden. Da sich jedoch weder die Abfangbedingungen noch die
NMR-Verschiebungen von denen der racemischen Verbindungen unterschieden haben,
werden die enantiomerenreinen Verbindungen hier nicht weiter diskutiert. Eine detaillierte

Auswertung der analytischen Daten ist im experimentellen Teil aufgefihrt.
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Tabelle 4.42 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von (Rp)-128.

Verbindung (Rp)-128*
Empirische Formel Cs2HagFe;LiaN20,Si
Formelmasse [g-mol?] 674.48
Temperatur [K] 100.01
Kristallsystem trigonal
Raumgruppe P3121
a [A] 9.4010(6)
b [A] 9.4010(6)
c [A] 33.072(2)
a (] 90
8] 90
v [°] 120
Zellvolumen [A3] 2531.3(4)
Formeleinheit pro Zelle Z 3
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.327
Absorptionskoeffizient u [mm] 0.961
F(000) 1068.0

KristallgroBe [mm?3]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endglltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e A3]

Flack-Parameter

0.371x0.312 x 0.066
MoKa (A =0.71073)
4.926 bis 60.28

-13<h<13
-13<k<13
-46 <1<46

63874

4988 [Rint = 0.0366,
Rsigma = 0.0169]

4988/0/196
1.087

R1=0.0251, wR2 = 0.0667
R1=0.0257, wR2 = 0.0670

0.30/-0.47
~0.001(3)

* Zwillingsgesetz -1, 0, 0; 0, -1, 0; 0, O, 1; BASF = 0.1020(8).



Ergebnisteil 175

Weiterhin ware es vom groRen Interesse, einen Einblick in die Festkorperstruktur eines
ortho-lithiierten in 1‘-Position substituierten Intermediats zu erhalten, um eine Vorstellung zu
bekommen, wie viel sterischen Anspruch ein Substituent, der in die ortho-Position eingefiihrt
werden soll, einnehmen darf. Zu diesem Zweck wurden Kristallisationsansatze durchgefihrt.
Es wurden je 1.1 Aquivalente des tert-Butyllithiums als Lithiierungsreagenz verwendet und nur
die Losemittel variiert, welche in Tabelle 4.43 aufgefiihrt sind. AnschlieRend wurden die
jeweiligen Reaktionsldsungen bei —80 °C bis zur Kristallbildung aufbewahrt. Zur Ausbildung

des Intermediats wurde das Edukt 129 in seiner enantiomerenreinen Form eingesetzt.

Tabelle 4.43 Lithiierungsbedingungen des in 1‘-Position thiophenyl-substituierten (Aminomethyl)ferrocens 129
zur Ausbildung eines ortho-lithiierten Intermediats unter Variation der Lésungsmittel.

Eintrag LOsungsmittel Festkorperstruktur

1 Et,0 %
2 Pentan/Et,0

3 Pentan

x

4 THF

x

Unter Zugabe von Pentan und kleinen Mengen Diethylether konnte erstmalig das lithiierte
Intermediat der Verbindung (Rp)-141 erhalten und einkristallrontgenstrukturanalytisch

untersucht werden.

\ ,/Me @
Me— i - SPh PhS

NMez 1.1 Aq. t-BulLi F
—80 °C, Et,0/Pentan

_,_—Ll

> Me,Si / i SiMe,

e
Fe
©\5Ph Me;N  NMe,

(Rp)-129 141

Schema 4.80 Umsetzung der enantiomerenreinen thiophenylhaltigen Verbindung (Rp)-129 mit tert-Butyllithium
in ortho-Position zum lithiierten Dimer 141.
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Das lithiierte Intermediat (Rp)-141 kristallisiert aus n-Pentan und Diethylether im monoklinen
Kristallsystem in der Raumgruppe P21 in Form von gelben Plattchen. Die asymmetrische
Einheit enthalt ein ganzes Dimer und weist zusatzlich zwei cokristallisierte Pentan-Molekiile
auf, welche in der Schakal-Darstellung der Ubersichtlichkeit halber entfernt wurden. Die

Molekdilstruktur im Kristall ist in der Abbildung 4.62 dargestellt.

AQL19 L. C20
? Cc21
C18
G
Cc17 )
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Abbildung 4.62 Molekilstruktur und Nummerierungsschema des in ortho-Position lithiierten enantiomeren-
reinen in 1'-Position substituierten (Aminomethyl)ferrocens 141 im Kristall. Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und
—winkel [°] von 141: N1-Li1 2.088(8), Li1-C5 2.198(8), C5-Li2 2.167(9), S1-Li2 2.527(8), Li2-S2 2.541(8), Li2—C27
2.134(8), C27-Li1 2.190(8), Lil-N2 2.061(8), C1-C11-N1 109.9(3), C11-N1-Li198.7(3), N1-Li1-N2 118.7(4), C33—
N2-Li1 99.0(3), N1-Li1-C5 90.3(3), N2-Li1-C27 91.8(3), Li1-C5-Li2 67.0(3), Lil-C27-Li2 67.7(3), C5-Li2-S1
99.4(3), C5-Li2-S2 112.9(3), C27-Li2—-S2 98.3(3), C27-Li2—-S1 110.6(3), S1-Li2—S2 122.1(3), C10-S1-Li2 95.7(2),
C32-52-Li2 96.4(2). Zwei cokristallisierte Pentan-Molekiile wurden der Ubersichtlichkeit halber entfernt.
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Tabelle 4.44 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von (Rp)-141.

Verbindung

(Rp)-141

Empirische Formel
Formelmasse [g-mol?]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
a [A]
b [A]
c[A]
a[°]
6 [°]
v [°]
Zellvolumen [A3]
Formeleinheit pro Zelle Z
Berechnete Dichte p [g-cm3]
Absorptionskoeffizient u [mm™]
F(000)
KristallgroBe [mm?3]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endgiltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e A3]

Flack-Parameter

CsaH79.75Fe2LiaN2S2Sin
1002.82
100.0
monoklin
P2,
11.048(9)
11.800(7)
21.433(15)
90
99.28(2)
90
2758(3)
2
1.208
0.680
1072.0
0.46 x0.31 x0.053
MoKa (A =0.71073)
5.086 bis 55.994
-14<h<14

-15<k<15
-28<1<28

76180
13334 [Rint = 0.0481,
Rsigma = 0.0383]
13334/1/633
1.077

R1 = 0.0406, wR; = 0.0925

Ry = 0.0475, wR; = 0.0952
0.59/-0.64

0.006(4)
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4.5.2.6 Erste Untersuchungen der 1‘-substituierten (Aminomethyl)ferrocene in
katalytischen Reaktionen

Im weiteren Verlauf der Arbeit sollten sowohl die neuartigen Liganden 129 und 130 als
auch die bereits in den Kapiteln 4.2 und 4.3 vorgestellten Liganden in einer katalytischen
Modellreaktion getestet werden. In Zusammenarbeit mit Prof. MULLER von der FU Berlin,
welcher sich mit Phosphorchemie, homogenen Katalyse und molekularen Materialien
beschaftigt!'%], wurden die unten aufgefiihrten Verbindungen als Liganden eigesetzt und
dessen Reaktionsverhalten untersucht. Diese umfassen zum einen die Thioverbindungen
59-63, die Thioether-Verbindungen 80 und 88 als auch die in der 1‘-Position substituierten
Verbindungen 129, 130 und 139, welche in der nachfolgenden Abbildung 4.63 dargestellt

sind.
T
SiMe, Phs—si-Me SiMe, SiMe,
d\NMez @\NMeZ é/\NMez d\NMeZ
PPh
Fe °R Fe Fe Fe 2
S S S S
R=Ph L1(61) R = Me L6 (80) R=PPh,L8(130)  L10 (139)
Bz L2(62) (CH,)SPh L7 (88) SPh L9 (129)
p-Tol L3 (63)
t-Bu L4 (60)
i-Pr L5 (59)

Abbildung 4.63 Auflistung aller verwendeten Liganden L1-L10.

Als Vergleichsliganden wurden die haufig genutzten PPhs- (VL1) und (R,R)-DIPAMP-
Liganden (VL2) gewihlt. Als Ubergangsmetall wurde Rhodium als [Rh(cod),]BF4 eigesetzt,
wobei die eigentliche katalytisch aktive Spezies erst in situ generiert wurde. Bei den
Versuchen wurden sowohl das Losungsmittel als auch die Temperatur und die Zeit variiert.
AnschlieBend wurden der Umsatz und der Enantiomereniiberschuss prozentual berechnet

und in der Tabelle 4.45 zusammengefasst.

(0] (0] (0]
N _Me 0.1 mol% Rh(COD),BF, O/'V'e O/Me
0.1 mol% mM Ligand + -
HN_ _Me HN_ _Me HN_ _Me
p(H,) = 10 bar
142 O (5)-143 O (R)-143 O

Schema 4.81 Hydrierung des (Z)-Methyl-2-acetamido-3-phenylacrylats (142) zu Produkten (S)-143 oder (R)-143.
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Tabelle 4.45 Auflistung der verwendeten Liganden, Losungsmittel und der eigesetzten Reaktionstemperatur
sowie der Reaktionszeit wahrend der Hydrierung. Zusdtzliche Angabe des erzielten Umsatzes und der
Enantiomerenreinheit des erhaltenen Produkts.

Eintrag Ligand Losungsmittel T [°C] t [h]®! Umsatz [%]! ee [%]!!

VT EtOH 50 5 100 0.3 (S)
, VL2 EtOH 50 5 100  87.7(S)
3 L3 EtOH 25 5 0 -

4 L3 DCM 25 5 0 .

5 L3 EtOH 50 5 0 -

6 L3 THF 50 5 0 -

; L1 EtOH 50 5 0 ;

g L7 EtOH 50 5 3 0.9 (R)
9 L8 EtOH 50 5 20 2.1(R)
0 L8 EtOH 25 24 3 1.4 (R)
q L9 EtOH 50 5 5 0.6 (S)
o L9 THF 50 5 2 0.4 (S)
;3 L0 EtOH 25 24 11 39.2 (8)
1 L0 EtOH 50 5 48 35.7(S)
;5 L0 Tol/EtOH (1:1) 25 24 1 9.4 (R)
16 L0 THF 25 24 1 0.6 (R)
;7 L0 DCM 25 24 3 84.2 (S)
g L10 DC':’;/: E;OH 25 24 8
19 L0 DC'\g!\f)e OH 55 11 82.0 (S)
50  L10 DCM/H0(9:1) 25 24 5 63.2 (S)
5 L10 DC'\g '\f)e O 35 sa. 25 55.8 (S)

a) p(H2) = 10 bar. b) Bestimmt durch *H-NMR aus der Roh-Reaktionslésung. c) Bestimmt durch chirale HPLC;

die Konfiguration des gebildeten Enantiomers ist aufgefiihrt.
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Der Einsatz der Standardliganden in der Modellreaktion sollte zeigen, dass die gewahlten
Reaktionsbedingungen eine asymmetrische Hydrierung gewahrleisten, wodurch anschlieBend
die Enantiomere mittels chiraler HPLC identifiziert werden kénnen. Diese lieferten in beiden
Fallen zwar einen Umsatz von 100%, die Enantiomereniberschiisse unterschieden sich jedoch
sehr stark (Eintrage 1, 2). Die Verwendung des (R,R)-DIPAMP (ee > 90%) erwies sich in dieser
Reaktion als nutzlich, da nicht nur vollstaindige Umsatze, sondern auch
Enantiomereniberschisse von knapp 90% nach fiinf Stunden Reaktionszeit bei 50 °C erreicht

werden konnten. Hierbei wurde die Bildung des (S)-Enantiomers 143 beobachtet.

Aus der Tabelle 4.45 geht hervor, dass die Hydrierung mit den Liganden L1-L5 auch unter der
Variation der Reaktionsbedingungen nicht zur erfolgreichen Hydrierung des Edukts fiihrt
(Eintrage 3-7). Der Ligand L7 liefert einen minimalen Umsatz und es lassen sich kaum
Enantiomereniberschisse feststellen (Eintrag 8). Somit sind die thiosubstituierten Liganden
fir diese Art der Reaktion nicht geeignet. Mit den Liganden L8 und L9 lassen sich leicht hdhere
Umsatze sowie Enantiomereniiberschiisse erzielen, diese sind jedoch nach ersten Erkenntnis-

sen nicht zufriedenstellend (Eintrage 9-11).

Der Ligand L10 (Verbindung 139) hingegen scheint fir diese Reaktion am besten geeignet zu
sein. Untersuchungen unter der Variation der Reaktionsbedingungen fiihrten zu
unterschiedlichen Ergebnissen. Zum einen konnte der beste Umsatz von knapp 50% unter
erhohter Temperatur mit moderaten Enantiomereniiberschiissen erzielt werden (Eintrag 14).
Zum anderen konnten nahezu gleiche Enantiomereniiberschiisse von Uber 80% erreicht
werden, welche dhnlich zu den Ergebnissen aus der Hydrierung mit (R,R)-DIPAMP ausfallen
(Eintrag 18). Auffallend ist ebenfalls die Tatsache, dass sich mit dem gleichen Liganden nicht
nur das (S)-lsomer 143, sondern auch durch die Anderung des Lésungsmittels das
(R)-Isomer 143 darstellen lasst (Eintrage 12, 15 und 16). Dies kann einen enormen Vorteil
gegeniiber den anderen Liganden bieten, denn es bedarf keines Einsatzes eines anderen

Liganden, um das gegensatzliche Enantiomer darzustellen.

Es wurde eine Gasaufnahme der Hydrierung mit dem Ligand L10 durchgefiihrt. Diese zeigt,
wie viel Hz hinzugegeben werden muss, um den Druck von 10 bar konstant zu halten. Dieser
Gasverbrauch ist proportional zum Umsatz, wodurch die Reaktivitdt Gber die Zeit abgeleitet
werden kann. Hierbei wurde ein Umsatz von 25% erreicht, was die Gaskurve verdeutlicht.

Nach einer kurzen Induktionsperiode, wobei die katalytische aktive Spezies gebildet wird,
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kann aus dem linearen Teil (1%—6%, Abbildung rechts) der Kurve die Steigung bestimmt
werden, woraus sich TON = 250 und TOF = 15.7 h™! ergibt. Idealerweise liegt der Umsatz bei
100%, wobei die Steigung dieser Kurven (iber die ersten 20% des Umsatzes bestimmt werden

konnen. In der Abbildung 4.64 ist die oben genannte Kurve dargestellt.

Gasaufnahme

Gasaufnahme 10
30

25 H

Umsatz [%]
N
o
]
Umsatz [%]
[e2]
]

|

N
o
1

Umsatz

Umsatz
e o Durchschnitt

o

T ——
= N
1 1

e o|eitender Durchschnitt

o

T
0 1000 2000 3000 4000

Zeit [min]

T T T T
0 100 200 300 400 500

Zeit Iminl

Abbildung 4.64 Gasaufnahme der Hydrierung des (Z)-Methyl-2-acetamido-3-phenylacrylats (142) (links),
Ausschnitt des linearen Bereichs der Gaskurve (rechts).

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass der Ligand L10 in dieser Reaktion vielversprechend
zu sein scheint. Mittels weiterer Optimierung der Reaktionsbedingungen lassen sich unter
Umstdnden bessere Ergebnisse in Bezug auf die Hydrierung erzielen. Ein Ansatz ware bspw.
den Amin-Henkel durch eine Phosphan-Gruppe auszutauschen, da sie starkere Bindungen zu
Ubergangsmetallen aufweisen. Des Weiteren ist es moglich, diesen Liganden auch in anderen
Katalysereaktionen zu untersuchen. Die Méglichkeit, die Verbindung 139 enantiomerenrein
einzusetzten, dessen einfache Synthese und die Moglichkeit zur Darstellung beider Enantio-
mere des gewlinschten Produkts innerhalb dieser Modellreaktion machen L10 zu einer sehr
interessanten Verbindung, welche weiterhin in Bezug auf Hydrierung untersucht werden

sollte.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurden neuartig substituierte chirale (Aminomethyl)ferrocene
dargestellt, vollstandig charakterisiert und zum Teil einkristallréntgenstrukturanalytisch
untersucht. Ausgewahlte Vertreter wurden als Metallkomplexe in Hinblick auf ihre

katalytische Aktivitat hin untersucht.

Synthese enantiomerenreiner Ferrocenylderivate und Enantiomerenanalytik mittels NMR-

Spektroskopie

Im Vordergrund dieser Arbeit stand zunachst die Strukturaufkla-

ortho g
rung und Synthese unterschiedlich substituierter enantiomerenrei- gé/\NMez
ner (Aminomethyl)ferrocenylderivate, wobei die Enantiomeren- Fe
reinheit dieser Verbindungen Gberprift werden sollte. Da jedoch @
die gingige Enantiomerenanalytik mittels chiraler HPLC ein relativ (Rp)
R = Br, SiMe;

langwieriger Prozess ist und nicht alle gewiinschten Verbindungen
durch eine chirale Sdule aufgetrennt werden koénnen, sollte eine einfache Methode zur
Bestimmung des Enantiomerenverhaltnisses auf der Basis von NMR-Spektroskopie erarbeitet

werden.

Hierflr wurde zunachst das literaturbekannte bromierte (Aminomethyl)ferrocen 22 sowohl
racemisch als auch (Rp)- und (Sp)-konfiguriert dargestellt. Nach der Zugabe des chiralen
Alkohols (R)-(—)-9-Anthryl-2,2,2-trifluorethanol (16) konnten Signalaufspaltungen beobachtet

werden.

Im 'H-NMR-Spektrum werden im Racemat fir die diastereotopen Protonen der
Methylenbriicke zwei Signalsdtze beobachtet, deren Lage konzentrationsabhangig ist. Bei der
enantiomerenreinen Verbindung wird jeweils nur ein Satz an Signalen beobachtet. Die

Ausschnitte aus den NMR-Spektren sind in der Abbildung 5.1 gezeigt.



Zusammenfassung 183

3.26 3.17
(Ry)
3.22 317316 312
Br HO” cF, 3.25 3.20 3.13 3.08
/\_II\ 'Il\iM (rac)
) 3.36 3.23
Fe 3.39 3.20
: (Sy)
p L L L B L B L L L L L I B R R R R
22 3.40 335 3.30 3.25 3.20 3.15 310  3.05

Chemical Shift (ppm)
(R)), (rac), (S,)

Abbildung 5.1 Ausschnitte aus den *H-NMR-Spektren fiir die racemische als auch enantiomerenreine bromierte
Verbindung 22 nach der Zugabe des chiralen Alkohols.

Durch die Bestimmung der relativen Verhaltnisse der gebildeten Addukte konnte eine
einfache und vergleichsweise kostengiinstige Enantiomerenanalytik mittels *H-NMR-Spektro-
skopie fir die bromierte Verbindung 22 ausgearbeitet und spater auch auf neuartige Verbin-
dungsklassen, vor allem auf die der thioether-substituierten Liganden, angewandt werden. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde dann entweder mit racemischen oder mit enantiomenreinen

Verbindungen gearbeitet, jedoch nicht mit enantiomerenangereicherten Gemischen.

Thioalkyl- und Thioether-substituierte (Aminomethyl)ferrocene

Ein groRer Teil dieser Arbeit befasste sich mit der sowohl racemischen als auch
enantiomerenreinen Synthese und Anwendung von thioalkyl- sowie thioalkyl- und
trimethylsilyl-substituierten (Aminomethyl)ferrocenen. Diese wurden im weiteren Verlauf mit
unterschiedlichen Ubergangsmetallsalzen umgesetzt, kristallisiert und in der Katalyse
getestet. Als erstes wurden die racemischen und enantiomerenreinen thioalkyl-substituierten
Ferrocenylderivate 46-50 dargestellt. Im weiteren Verlauf wurden die neuartigen
enantiomerenreinen  trimethylsilyl-  und  thioalkyl-substituierten (Aminomethyl)-
ferrocene 59-63 erstmalig synthetisiert und vollstandig charakterisiert. Innerhalb dieser
Verbindungsklasse wurden zehn Ferrocenylderivate dargestellt werden, wovon fiinf nicht

literaturbekannt waren. Die Verbindungen sind in Schema 5.1 zusammenfassend dargestellt.
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SR

R S R
é/\NMeZ 46-50 d\wl\ﬂez

w

Fe ortho 1. t-Buli sz Fe SR\‘I\‘/'
1 - \X
([N 2. EI-X = (R'S), . M =Pd, Pt, Cu @ |
SiMey X =1, Br, Cl X
c R' = j-Pr, t-Bu, Ph T b
) Bz, p-Tol NMe, .
R =H, SiMe, SR R =H, SiMe,

@ R' = i-Pr, t-Bu, Ph, Bz, p-Tol

Schema 5.1 Synthese der thioalkylhaltigen sowie der thioalkyl- und trimethylsilylhaltigen (Aminomethyl)-

ferrocene 46-50 und 59-63 und deren Ubergangsmetallkomplexe.

Durch die Kooperation mit Prof. KNORR (Université de Franche-Comté, Frankreich) wurden
durch die Umsetzung der oben dargestellten Liganden mit Palladium-, Platin- und
Kupfersalzen neue Erkentnisse im Hinblick auf das Koordinationsvermdgen dieser Molekiile
geliefert. Ausgewahlte Festkorperstrukturen dieser Verbindung sind exemplarisch in

Abbildung 5.2 gezeigt.

(R,)-54, (R;)-55
R = Ph, Bz

>4 MX, = PdCl, Ptl, N 56 N

Abbildung 5.2 Festkorperstrukturen ausgewahlter Metallkomplexe thioalkyl-substituierter Verbindungen.
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Erste Ergebnisse, welche beim Einsatz dieser Verbindungen in der katalytischen Diels-Alder-
Reaktion gesammelt werden konnten, lieferten, dass alle eingesetzten Liganden d.r.-Werte
von >95:5 zeigten, jedoch nur bei disubstituierten (Aminomethyl)ferrocenen auch ein leichter
Enantiomereniberschuss beobachtet wurde. Die Versuche wurden von der Arbeitsgruppe
ANTONCHICK et al. (TU Dortmund) durchgefiihrt. Als Ubergangsmetall wurde das
Tetrakis(acetonitril)kupfer(l)tetraborat eingesetzt und die Reaktion ist in dem nachfolgenden

Schema 5.2 gezeigt.

Br
2 Br 0
o 10 mol% Cu(CH4CN),BF,
0, H - -
B + Me /[K/N 11 mol% Ligand (46-50,59-63) \
0] N 50 mol% Et;N
DCM, Rt, 2 h
o} /o o}
o}
Me

Cy0H,NO, Cy0H10BNO, Cy0H,,BrN,0,
173.17 g/mol 256.10 g/mol 429.27 g/mol
66 67 68

Schema 5.2 Diels-Alder-Reaktion unter den ausgewdhlten Reaktionsbedingungen von N-Phenylmaleimide (66)
und (E)-Methyl-2-[(4-bromobenzyliden)amino]acetat (67) zum Produkt 68 unter Zugabe der Liganden 46-50 und
59-63.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen kénnen die Liganden den jeweiligen Anwendungen
angepasst und die Reaktionsbedingungen optimiert werden. Insgesamt konnten in diesem
Themengebiet neun Ferrocenylderivate erstmalig dargestellt werden, wovon fiunf

einkristallrontgenstrukturanalytisch untersucht werden konnten.

Ein weiterer Teil dieser Arbeit beschaftigte sich mit neuartigen siliciumbasierten
Substituenten, welche liber eine Methylenbriicke eine Schwefelgruppe trugen. Diese bisher
nicht in der Literatur beschriebenen Verbindungen konnten erfolgreich erstmalig dargestellt
und deren Folgechemie sowohl quantenchemisch als auch experimentell untersucht werden.
Eine Zusammenfassung der erfolgreich synthetisierten Verbindungen ist in Schema 5.3

dargestellt.



186 Zusammenfassung

Me Me Me
\ '/R —~— I-/R ——— I./R
MeO~Si PhS—si PhS— ;i
NMe; 1. n-Buli, MeSPh NMe, 1.t-Buli
Fo 2.2ugabe 73 e Northo  2.Mesicl -
79, 87 80, 88
R = Me, OMe R = Me, CH,SPh R=Me

1.3 Aq. BH, THF
0°C, 2 h, THF

(X,g 'Y'e Me35i
: |
Phs—si-R .~ LtBuli pps——g-R

. éﬂ 2. Me,sicl

NMe, NMe,
3. DMAP
Fe i > Fe
83 82
R = Me R = Me

Schema 5.3 Syntheseschema der neuartigen thioether-substituierten Verbindungen und deren Folgechemie.

Ausgehend von einem dimethylmethoxysilyl-substituierten (Aminomethyl)ferrocen 79 konnte
mittels lithiiertem Thioanisol 73 der Weg zu einer neuartigen Verbindungsklasse geebnet
werden. Es handelte sich hierbei um neuartige siliciumbasierte Liganden, die Uber eine
Methylenbriicke eine Thiophenylgruppe trugen. Diese Ausgangsverbindung war sehr interes-
sant in Hinblick auf weitere Derivatisierungsmoglichkeiten, denn es gab zwei madgliche
reaktive Stellen in dem Molekil: zum einen die zweite unbesetzte ortho-Position, zum
anderen die a-Position an der Methylenbriicke zwischen Silicium und Schwefel. Bei einer
weiteren Lithiierung konnte gezeigt werden, dass der DoM-Effekt des Stickstoffs Giberwiegt
und eine Lithiierung in der unbesetzten ortho-Position (Verbindung 81) stattfindet. Wird das
freie Elektronenpaar des Stickstoffs durch eine Boran-Gruppe blockiert (Verbindung 83),
findet die Lithiierung in der a-Position zum Thioether-Substituenten und bildet das Produkt 82
statt. Die durchgefiihrten quantenchemischen Berechnungen zu den ablaufenden Lithiierun-
gen bestdtigten die experimentellen Ergebnisse. Diese Ergebnisse erdffnen nicht nur die
relativ einfache Synthesemethode zu einer neuen Verbindungsklasse der (Aminomethyl)-
ferrocene, sondern erweitern auch die Substitutionsvielfalt in dem Molekil selbst. Die
Moglichkeit, diese Molekiile enantiomerenrein darzustellen und in der asymmetrischen

Katalyse nutzen zu kénnen, bringt einen weiteren Vorteil mit sich. Insgesamt konnten aus
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dieser Verbindungsklasse zehn Ferrocenylderivate erstmalig synthetisiert werden, wovon finf

Verbindungen als Einkristalle rontgenstrukturanalytisch untersucht wurden.

Kristallisation lithiierter Intermediate

Aufbauend auf den Ergebnissen aus dem eigenen Arbeitskreis wurde zudem ein Augenmerk
auf die Folgereaktionen der bereits di- oder trisubstituierten (Aminomethyl)ferrocene gelegt,
welche insbesondere im Kapitel 4.4 beschrieben wurden. Zu einem vielfdltigen Liganden-
design gehort auch die Fahigkeit, Gber die Reaktionsbedingungen die Regioselektivitat zu
steuern. So kdnnen bereits in meta- und 1°-Position substituierte (Aminomethyl)ferrocene 94
weiterhin in der zweiten freien ortho-Position deprotoniert und anschlieBend mit einem
Elektrophil umgesetzt werden. Um den Ablauf dieser Reaktion besser zu verstehen, konnten
ertmals zwei lithiierte Intermediate der 1,1‘-trimethylsilyl-substituierten Verbindung 94
kristallisiert und einkristallrontgenstrukturanalytisch untersucht werden. Hierzu wurde ein
leichter Uberschuss des tert-Butyllithiums als Lithiierungsreagenz zum Edukt 94 zugefiigt und
das Gemisch bei =30 °C zur Kristallisation gebracht. Die resultierenden Verbindungen 102 und

103 sind in Schema 5.4 gezeigt.

>

Me,Si .. K
$I <" "NMe, 13 Aq. t-Buli Me,Si

Fe —30 °C, Et,0/Pentan

@SiMea
94 Me35i©/ \

Schema 5.4 Erstmalige Darstellung und einkristallréntgenstrukturanalytische Untersuchungen der lithiierten
Intermediate 102 und 103. Die Wasserstoff-Atome wurden in der Schakal-Darstellung von 103 der
Ubersichtlichkeit halber entfernt.

Es wurden zwei unterschiedliche Kristallsorten 102 und 103 beobachtet. Das lithiierte
Dimer 102 der 1,1'-disilylierten Verbindung zeigt, dass ein Ethermolekiil an der Koordination

zu einem der Lithiumzentren beteiligt ist, wie es in quantenchemischen Berechnungen auch

Si4
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oft angenommen wurde. Aus der Festkorperstruktur des lithiierten Tetramers 103 wird
ersichtlich, dass der Uberschuss des tert-Butyllithiums zum Einbau der tert-Butylgruppe in die
Struktur des Aggregats fiihrt. Dieses Verhalten lasst den Schluss zu, dass die Stochiometrie bei
der Reaktionsfiihrung beachtet werden sollte. Werden zuvor isolierte Kristalle in Folgereak-
tionen mit kostbaren Elektrophilen verwendet, ware der Einbau von tert-Butylgruppen

unglnstig.

Anhand solcher lithiierten Intermediate kénnen u.a. synthetische Probleme aufgedeckt und
somit geldst bzw. verhindert werden, weshalb die kristallographische Untersuchung solcher
Aggregate einen sehr hohen Stellenwert in der metallorganischen Chemie besitzt. Weitere

lithiierte Intermediate werden auf den nachsten Seiten gezeigt.

Selektive 1‘-Lithiierung mit anschlieBender Substitution

Das zentrale Anliegen dieser Dissertationsarbeit war es, eine neuartige selektive Synthese-
route zur 1‘-Deprotonierung zu entwickeln und auf ihre Substitutionsvielfalt zu prifen. Die
Idee bestand zunachst darin, ein (Aminomethyl)ferrocen, welches zwei koordinierende
Gruppen besitzt, in Hinblick auf die Regioselektivitdt der Deprotonierung zu untersuchen.
Hierzu wurden zundchst quantenchemische Berechnungen an dimethylmethoxysilyl-
substituierten (Aminomethyl)ferrocen 79 durchgefiihrt. Die erhaltenen Energiediagramme fir
eine 1‘-Lithiierung und eine ortho-Deprotonierung sind zusammenfassend in den nadchsten

Abbildungen 5.3 und 5.4 dargestellt.

E.. 4 AH Deprotonierung Intermediate Ubergangszustiande
80 4 —=— ortho-Deprotonierung
_60
o
£ /NMeZ
2 Me\ OMe i R U
40 7 e Fe \H\\\tB L
“tBu-—Li
NMe, @
4 1/2 !
20 F©G(Li—t3u)4
a AE = 76.33 kJ/mol
0 = Reaktionskoordinate

Abbildung 5.3 Deprotonierungsbarrieren fur die ortho-Lithiierung. M062X / 6-31+G(d).
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Eo A AH Deprotonierung
50 - 1'-Deprotonierung

Me

" \i/OMe AE = 62.51 kl/mol o

o
E Fe 1/4 Me/Si/OMe Me/Si/OMe
s = i -

a ke lima Fe LitBu
H i
-10 c c
-16.26

-30 Reaktionskoordinate

Abbildung 5.4 Deprotonierungsbarrieren fur die 1‘-Lithiierung. M062X / 6-31+G(d).

Die Berechnungen ergaben, dass eine Lithiierung in der 1’-Position bevorzugt gegenliber einer
Lithiierung in der ortho-Position ablauft, wenn das eingesetzte tert-Butyllithium zu einem
Monomer (Struktur c) aufgebrochen werden kann. Die Barriere fir eine 1‘-Metallierung
betrug insgesamt 63 kJ/mol. Eine ortho-Lithiierung lauft nur dann bevorzugt ab, wenn das
dimere tert-Butyllithium-Aggregat (Struktur c¢‘‘) in Losung vorliegt, da die 1°-Position fiir das
sterisch anspruchsvolle Dimer nicht mehr zugénglich ist. Hierbei wurde der Ubergangszustand
zu 76 kl/mol berechnet. Das bedeutet, dass, sobald ein Uberschuss an tert-Butyllithium
vorliegt, nicht mehr alle Aggregate durch den Liganden vollstdandig zu Monomeren aufgebro-
chen werden kdnnen, wodurch eine Deprotonierung in ortho-Position favorisiert wird. Wird
die Zugabe einer aquimolaren Menge des Lithiierungsreagenz eingehalten, kann eine selektive
1‘-Lithiierung ablaufen. Dies konnte sowohl durch quantenchemische Berechnungen als auch

durch das experimentelle Reaktionsverhalten bestatigt werden.

Entsprechend diesen Berechnungen konnten zunachst lithiierte Intermediate sowohl
racemisch als auch enantiomerenrein kristallisiert und einkristallréntgenstrukturanalytisch
untersucht werden. Auffallend bei den erhaltenen Dimeren war, dass kein Losungsmittel-
molekil an der Koordination zu den Lithiumzentren beteiligt war. Dieses Verhalten deutet
daraufhin, dass die Koordination des Sauerstoffs der Dimethylmethoxygruppe starker ist als
bspw. die eines Diethylether-Molekiils, wie es auch in den Berechnungen angenommen
wurde. Die racemischen und enantiomerenreinen lithiierten Intermediate sind dem folgenden

Schema 5.5 zu entnehmen.
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B Bk
Me\ _OMe Me
Me’s' i} Me/SI Me "
_Buli e
é/\NMez 1.0 Aq. t-Buli ©/_ 2
—80 °C, Pentan/Et,0 \/
Fe Fe i

(rac)/(Rp)-79

Schema 5.5 Erstmalige Darstellung und einkristallrontgenstrukturanalytische Untersuchungen der sowohl
racemischen als auch enantiomerenreinen in 1°-Position lithiierten Intermediate 128.

Zudem konnten optimale Reaktionsbedingungen ermittelt werden, welche einen selektiven
Verlauf der 1‘-Lithiierung garantieren. Die Menge des zugegebenen Lithiierungsreagenzes
durfte dabei ein Aquivalent nicht iiberschreiten, da sonst die ortho-Lithiierung als Neben-
reaktion vermehrt auftrat. Die Synthese konnte dabei sowohl in Diethylether als auch in
n-Pentan stattfinden und musste jedoch mindestens (iber zwei Stunden erfolgen sowie —30 °C

als Reaktionstemperatur nicht tiberschreiten.

AnschlieBend konnte ohne zusatzliche Aufarbeitung die Substitution der Methoxygruppe
mittels der Zugabe von Methyllithium durchgefiihrt werden. Dies konnte ohne die

Aufreinigung des Zwischenprodukts in einem Schritt problemlos erfolgen.

Es konnte also im Rahmen dieser Dissertation erstmalig eine einfache und selektive
,One-Pot“-Synthese zur 1‘-Lithiierung eréffnet werden, welche anschlieend mit unzahligen
Elektrophilen umgesetzt werden kann und zudem die Substitution der Methoxygruppe in
einem Schritt ermoglicht. Diese kann ausgehend vom eingesetzten Edukt 79 sowohl racemisch
als auch enantiomerenrein erfolgen. Als Elektrophile wurden hierbei die zuvor eingesetzten

Thioalkyle und Phosphane gewahlt. Im Anschluss konnten die neuartigen 1‘-Liganden mit
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Bis(benzonitril)palladium(ll)chlorid umgesetzt, kristallisiert und die Festkorperstrukturen
aufgeklart werden. Die ermittelten Reaktionsbedingungen sowie die neuartigen Liganden sind

im folgenden Schema 5.6 dargestellt.

R R cl\ El
\ _R \ pd--
Meo-Si ve—Si R MeySi  Me,N- "2 ~
1. t-Buli cl Fe
NMe; 2. El-x NMe,
Fe 3. MeLi e ortho  (PhCN),PdCl, . /@
\ _ .
©\EI @\EI"PQ/ NMe, SiMe,
cl
129, 130, 133, 134
R = Me. Ph 137,138
' 1.i-PrLi/TMEDA  El=SPh, PPh, ,

El = SPh, PPh,, SiMe; St

SiMe,

lt—BuLi

@SPh PhS’@ %NMGZ y
e

N ¥
Fe ol Fe

\\\\ '/’,: O ©\Sph
i L SiMe,
/N 139, 140

Me;N  NMe, | h h
141 El = PPh,, P(O)Ph,

Schema 5.6 Syntheseschema der neuartigen 1‘-substituierten Verbindungen und deren Folgechemie.

Die erhaltenen Komplexe mit Palladium 137 und 138 lieferten dabei jeweils eine dimere
Struktur, welche sich von den zuvor gebildeten Strukturen unterschied. Es gibt nur sehr
wenige literaturbekannte Beispiele, die eine solche Struktur beschreiben. So konnte im
Rahmen dieser Arbeit ein weiterer Beitrag zur Aufklarung der Koordinationskomplexe solcher
Verbindungen geleistet werden. Die angebrachten Substituenten wie Schwefel- oder
Phosphorzentren konnten hierbei ohne weitere Probleme durch beliebige andere

koordinierende Gruppen ersetzt werden.

Aullerdem konnte ein weiteres lithiiertes Intermediat erstmals kristallisiert und
einkristallrontgenstrukturanalytisch untersucht werden. Dabei handelte es sich um ein
lithilertes Dimer einer in 1‘-Position substituierten und in ortho-Position lithiierten
Verbindung 141, welche in Schema 5.6 gezeigt ist. Anhand dieses lithiierten Intermediats
konnte gezeigt werden, dass einer weiteren Metallierung in die unsubstituierte ortho-Position
nichts im Wege steht. In diesem Themengebiet konnten insgesamt neun Verbindungen

erstmals dargestellt und einkristallrontgenstrukturanalytisch untersucht werden.
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In  Zusammenarbeit mit Prof. MULLER (FU Berlin) konnten einige der neuartigen
1'-substituierten Verbindungen in der asymmetrischen Hydrierung eingesetzt und getestet
werden. Hierbei konnten erste wertvolle Erkenntnisse im Hinblick auf das Verhalten der
Liganden in einer katalytischen Reaktion gesammelt werden. Die Modellreaktion ist in

Schema 5.7 gezeigt.

0 0 0
N O/'Vle 0.1 mol% Rh(COD),BF, O/Me O/l\/le
0.1 mol% mM Ligand (L1-L10) + B
HN\n/Me p(H,) = 10 bar HN_ _Me HN_ _Me
142 O L1-L10 = 59-63, 80, 88, 129 (5)-143 O (R)-143 O
130, 139

Schema 5.7 Hydrierung des (Z)-Methyl-2-acetamido-3-phenylacrylats (142) zu Produkten (S)-143 oder (R)-143.

Die Umsatze und die Enantiomereniiberschiisse varriierten stark in Abhangigkeit von dem
gewadhlten Losungsmittel und der Reaktionszeit. Jedoch stach dabei das in 1‘- und zusatzlich
in ortho-Position substituierte (Aminomethyl)ferrocen 139 hervor. Es konnte durch die
Variation des Losungsmittels sowohl das (S)- als auch das (R)-Enantiomer des hydrierten
Produkts 143 erhalten werden. Dieser Ligand hatte also einen enormen Vorteil gegeniiber
anderen Liganden, denn es wiirde dieselbe Verbindung ausreichen, um beide Enantiomere
unabhangig voneinander selektiv darzustellen. Die Optimierung der Reaktionsbedingungen
und ggf. des Liganden an die jeweilige Reaktion kdnnten somit entscheidend fiir eine

erfolgreiche Hydrierung sein.

Resiimee

Es konnte im Rahmen dieser Dissertation gezeigt werden, dass meta

™
die (Aminomethyl)ferrocene einen sehr hohen Stellenwert in der ©/\NMe2
w

, Fe
N
6

. . L .. . ortho
heutigen metallorganischen Chemie einnehmen kénnen. Diese

wurden nicht nur racemisch, sondern auch enantiomerenrein
dargestellt und mit unzahligen Elektrophilen umgesetzt. Die
Regioselektivitdt kann Uber die Reaktionsbedingungen bzw. liber die Substituenten am

(Aminomethyl)ferrocen 6 eingestellt werden.
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Sie konnen ebenso in unterschiedlichen katalytischen Reaktionen Einsatz finden. Erste
vielversprechende Ergebnisse mit eigens synthetisierten Liganden in Zusammenarbeit mit den

Kooperationspartnern bestatigten diesen Sachverhalt.

Neben der viel genutzten ortho-Metallierung wurde eine weitere lang gesuchte Derivatisie-
rungsmoglichkeit erschlossen. Die vorgestellte selektive 1‘-Lithiierung bietet einen einfachen
Zugang zum unteren Ferrocenylring, welcher ohne die Zugabe einer Hilfsbase praktisch nicht
deprotoniert werden kann. Dass es sich dabei um eine besonders attraktive neue Reaktion
handelt, zeigen ebenso die einfache Handhabung und die Moglichkeit zur enantiomereinen
Synthese der gewiinschten Liganden. Die Methoxygruppe, die bei der 1‘-Lithiierung eine
entscheidende Rolle spielt, kann in einem Schritt mithilfe des Methyllithiums substituiert

werden, was die anschlieBende Aufreinigung und Anwendungen vereinfacht.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die vorliegende Dissertation Aktivierungen der
wichtigen Positionen in (Aminomethyl)ferrocen 6 mittels Lithiierungen erschlossen hat.
Gleichzeitig flihren diese selektiven Aktivierungen zu enantiomerenreinen Ligandensystemen,

die bereits ihr Potential in der asymmetrischen Katalyse gezeigt haben.
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6 Experimentalteil
6.1 Arbeits- und Messtechniken

6.1.1 Aligemeine Arbeitsbedingungen

6.1.1.1 Reaktionsbedingungen

Alle chemischen Synthesen mit luftempfindlichen Reagenzien wurden in getrockneten,
sauerstofffreien Losungsmitteln unter einer Schutzgasatmosphare von Argon durchgefihrt.
Die verwendeten Standardglasapparaturen wurden vor dem Arbeiten mit sauerstoff- oder
feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen im evakuierten Zustand ausgeheizt. Auch die
Handhabung der oxidations- und hydrolyseempfindlichen Substanzen erfolgte unter

Argonatmosphare.

6.1.1.2 Lésungsmittel

Die fur die Reaktionen mit Metallorganylen verwendeten LOsungsmittel Diethylether,
n-Pentan, Toluol und THF wurden nach Standardverfahren getrocknet, gereinigt, destilliert

und unter einer Argonatmosphare aufbewahrt.

6.1.1.3 Reagenzien

Alle verwendeten Reagenzien wurden, soweit nicht anderweitig angegeben, als
Handelsprodukte ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die verwendeten Losungen der
metallorganischen Reagenzien waren Produkte der Firmen Sigma Aldrich GmbH und Acros
Organics. Das zum Trocknen der organischen Phasen verwendete Magnesiumsulfat lag in der
Qualitatsstufe ,reinst” vor, das verwendete Wasser war entionisiert. Das fir die NMR-
Spektroskopie verwendete Losungsmittel Benzol-ds war ein Produkt der Firma Eurisotop. Alle
weiteren Reagenzien waren Produkte der Firmen Chemetall GmbH, Sigma-Aldrich GmbH,

FLUKA, ABCR und Acros Organics.

6.1.1.4 Saulenchromatograhie

Fir die Saulenchromatographie wurde Saulenmaterial des Typs Kieselgel 60 (0.040 —
0.075 nm) der Firma Merck verwendet. Die Losungsmittelgemische sind in Volumenanteilen
(v : v) bzw. Volumenprozent (v : v + x Vol-%) angegeben. Die verwendeten

Losungsmittelgemische sind in den einzelnen Arbeitsvorschriften angegeben.
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6.1.1.5 Diinnschichtchromatographie
Es wurden DC-Aluminiumplatten des Typs Kieselgel 60 Fzs4 der Firma Merck verwendet. Die
Detektion erfolgte mittels UV-Lampe (A = 254 nm). Die Losungsmittelgemische des Laufmittels

sind in Volumenanteilen (v : v) bzw. Volumenprozent (v : v + x Vol-%) angegeben.

6.1.2 Analytische Methoden und Messtechnik

6.1.2.1 NMR-Spektroskopie
IH-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker AV Avance Il HD (400 MHz, 500 MHz, 600 MHz, 700 MHz).
Locksubstanzen (interner Standard): Benzol-ds (CeéDs, 6 = 7.16); Messtemperatur ca. 24 °C. Die
Sighalzuordnungen der 'H-NMR-Spektren wurden z.T. durch HSQC-Messungen unterstiitzt;
Deren Ergebnisse sind in den entsprechenden Signalzuordnungen enthalten. Die Anzahl der

Wasserstoffatome pro Signal wurde durch Vergleich der Integrale bestimmt.
13C-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker AV Avance Il HD (400 MHz, 500 MHz, 600 MHz, 700 MHz).
Locksubstanzen (interner Standard): Benzol-ds (CsDs, 6 = 128.39); Messtemperatur ca. 24 °C.
Alle 3C-NMR-Spektren wurden H-breitbandentkoppelt ({*H}) aufgenommen. Die Anzahl der
Kohlenstoffatome pro Signal wurde durch Vergleich der relativen Signalintensitaten

bestimmt.
29Si-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker AV Avance Il HD (400 MHz, 500 MHz, 600 MHz, 700 MHz).
Locksubstanzen (externer Standard): Tetramethylsilan [Si(CH3)s, 6 = 0.0 ppm]; Messtempe-
ratur ca. 24 °C. Alle 2°Si-NMR-Spektren wurden H-breitbandentkoppelt ({*H}) aufgenommen.

Bei den Signalen handelt es sich, wenn nicht anders angegeben, um Singulettsignale.
11B-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker AV Avance Il HD (400 MHz, 500 MHz, 600 MHz, 700 MHz).
Locksubstanzen (externer Standard): Trifluorboretherat; Messtemperatur ca. 24 °C. Alle
11B-NMR-Spektren wurden H-breitbandentkoppelt ({*H}) aufgenommen. Bei den Signalen

handelt es sich, wenn nicht anders angegeben, um Singulettsignale.
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31p-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker AV Avance Il HD (400 MHz, 500 MHz, 600 MHz, 700 MHz).
Locksubstanzen (externer Standard): Phosphorsdure; Messtemperatur ca. 24 °C. Alle
21p-.NMR-Spektren wurden ‘H-breitbandentkoppelt ({*H}) aufgenommen. Bei den Signalen

handelt es sich, wenn nicht anders angegeben, um Singulettsignale.

Die Spin-Spin-Kopplungskonstanten (/) wurden in Hertz (Hz) angegeben ("Jxy: Kopplung des
beobachteten Kerns X mit einem n Bindungen entfernten Kern Y). Die Angaben der
chemischen Verschiebung in ppm beziehen sich auf die &6-Skala. Zur Wiedergabe der
Multiplizitaten und Signalformen fanden folgende Abkiirzungen Verwendung: s = Singulett,
d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett, dd = Dublett vom Dublett, g = Quartett.

Die Kohlenstoffatome sowie Wasserstoffatome der Phenylsubstituenten wurden wie folgt
abgekiirzt: Cipso = Kohlenstoffatom in ipso-Position, Cortho = Kohlenstoffatom in ortho-Position,

Cmeta = Kohlenstoffatom in meta-Position, Cpara = Kohlenstoffatom in para-Position.

6.1.2.2 Elementaranalysen

Zur Elementaranalyse wurde das Gerat vario MICRO cube der Firma elementar verwendet. Bei
den analytischen Daten einer Verbindung wurden die Anteile der jeweiligen Elemente in

Prozent angegeben.

6.1.2.3 Massenspektrometrie (GC/MS-Kopplung)

Gaschromatograph: Modell 7890B der Firma Agilent; HP-5 MS-Kapillarsaule der Firma Agilent
(Ldnge 30 m, ID 0.25 mm); Tragergas Helium. Folgendes Temperaturprogramm lag zugrunde:
80 °C (1 min)—270 °C (5.5 min); Aufheizrate 40 °C-min'; EI-MS: Mass Selective Detector 5977A
der Firma Agilent (ElektronenstoRionisation, 70 eV). Den m/z-Werten der Molekilionen und
den ausgewahlten Fragmentionen liegen jeweils die Massenzahlen der Isotope mit der

groRten naturlichen Haufigkeit zugrunde (*H, 12C, 14N, €0, 2°Si, 3°Cl).

6.1.2.4 Einkristallstrukturanalyse

Die Datensammlung erfolgte an einem Bruker D8 Venture Vierkreis-Diffraktometer der Firma
Bruker AXS GmbH. Verwendeter CPAD-Detektor: Photon [l von Bruker AXS GmbH,
Rontgenquellen: Mikrofokusquelle IuS Mo von Incoatec GmbH mit Spiegeloptik HELIOS und

Einlochkollimator von Bruker AXS GmbH.
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Verwendete Programme zur Datensammlung: APEX3 Suite (v2015.9-RC6) und integrierte
Programme SAINT (Integration) und SADABS (Absorptionskorrektur) der Firma Bruker AXS
GmbH. Die Ldsung der Kristallstrukturen erfolgte mit dem Programm SHELXT!19 die
Strukturverfeinerung mit  SHELXL''Y,  Die Bearbeitung und Finalisierung der

Kristallstrukturdaten erfolgte mit dem Programm OLEX2.[112]

Fir die Selektion wurde ein SMZ1270 Stereomikroskop der Firma Nikon Metrology GmbH
verwendet. Fir die Montage wurden MicroMounts, MicroLoops oder MicroGripper der Firma

MiTeGen einesetzt.

Die Einkristallrontgenstrukturanalyse wurde von F. OTTE und L. KNAUER durchgefiihrt.

6.1.3 Zusatzliche Angaben zu den quantenchemischen Rechnungen

Die Molekiilkoordinaten wurden mit dem Interface Chem3D Ultra V. 12.0 (Firma Cambridge
Soft, 2010) erstellt und teilweise mit den integrierten Methoden angepasst.

Die quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem Programm Gaussian unter
Verwendung der Basissatze 6-31+G(d) angefertigt. Genutzt wurde die Version G09, Revision
E.02, mit dem DFT-Funktional M062X.1113]

Die dargestellten Grundzustandsstrukturen wurden ohne Symmetrieeinschrankungen
optimiert. Eine jeweils nachfolgende Frequenzrechnung lieferte keine imaginaren Frequenzen
fur die Minimumstrukturen, bei Ubergangszustinden lag genau eine imaginire Frequenz vor.
Alle Energien wurden unter Beriicksichtigung der auf demselben Niveau erhaltenen
Nullpunktskorrekturen (ZPE) umgerechnet und in kJ-mol~ angegeben. Die Visualisierung der

energieoptimierten Strukturen erfolgte mit dem Programm Molekel V. 4.3.185]

Farblegende fiir Molekeldarstellungen

U Wasserstoff (0.7/0.7/0.7) ‘ Lithium (0.7/0/0)
@  Kohlenstoff (0.25/0.25/0.25) @  stickstoff (0/0.4/0)
- Silicium (0.5/0/0.5) &  Schwefel (1.0/1.0/0)
° Eisen (0.5/0.1/0) @ Sauerstoff (1/0.5/0)

RGB-Farbanteile sind in Klammern hinter dem entsprechenden Element angegeben.
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6.2 Synthesen
6.2.1 Darstellung des (rac)-1-Brom-2-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocens (22)

Br

©/\NMe2 1. 1.3 Aqg. t-Buli é/\NMez

Et,0, —-30°C, 30 min

Fe ” Fe
2. 2.0 Ag. BrF,CCF,BrCF
@ THF, i:I78 °C2—>R2t, 18 ?1 @
C,3H,;FeN C,3H.6BrFeN
243.13 g/mol 322.03 g/mol
6 (rac)-22

Es wurden 0.49 g (2.00 mmol) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6) in 50 mL Et.O
vorgelegt. Danach wurden 1.37 mL (2.60 mmol, 1.3 Aq.) t-Buli (1.9 M in Pentan) bei —30 °C
zugegeben und 30 min bei dieser Temperatur geriihrt. Zum Reaktionsgemisch wurden
bei —78 °C 0.57 mL (4.0 mmol, 2.0 Aqg.) Dibromhexafluorpropan zugefiigt, aufgewidrmt und
Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das Gemisch wurde bei 0 °C mit 20 mL einer
wassrigen gesattigten NaHCOs—Losung hydrolysiert. Die organische Phase wurde abgetrennt
und dreimal mit jeweils 30 mL Et;0 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber MgS04 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Nach saulenchromatographischer  Aufreinigung (Cyclohexan:Ethylacetat +  Et3N;
10:1 + 5 Vol.-%) wurde das Produkt (rac)-22 in Form eines braunen Ols erhalten (0.54 g,
1.7 mmol, 83%). Da es sich hierbei um literaturbekannte Verbindungen handelt wurde keine

Elementaranalyse durchgefiihrt.
R¢ (Cyclohexan:Ethylacetat + EtsN; 10:1 + 5 Vol.-%) = 0.36.

1H-NMR (400.3 MHz, CeDs): & = 2.18 [s, 6H; N(CHs)2], 3.25, 3.29 (AB-System, 1H,
2Jun = 12.96 Hz; CpCH>N), 3.48, 3.51 (AB-System, 1H, %Jun = 12.96 Hz;
CpCHaN), 3.74 (m, 1H; Cp-CH), 3.94 (s, 5H; Cp-H), 4.04 (m, 1H; Cp-CH),
4.25 (m, 1H; Cp-CH).

{tH}*3C-NMR (100.6 MHz, CsDs): & = 45.4 [2C; N(CHs)2], 57.7 (1C; CpCH:N), 66.9 (1C;
Cp-CH), 69.1 (1C; Cp-CH), 70.8 (1C; Cp-CH), 71.8 (5C; Cp-CH), 81.6 (1C;
Cp-CBr), 83.6 (1C; Cp-CCH2N).

GC-El(+)MS tr =5.73 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 321 (100) (M*),
277 (86) [(M—NMe3)*], 255 (21) [(M-Br)*].
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6.2.2 Darstellung des (Ry)-1-Brom-2-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocens (22)

1.1.2 Aq. i-PrLi Br
< e, 20Ad (RA)}TMCOA @\NM%
Et,0, 78 °C
Fe 2.1.6 Aq. BrF,CCF.BrCF, . °
- 1.6 Aqg. Bri,CLF,Brik;
A THF, —78°C—Rt, 18h
C,3H,;FeN Cy3H gBrFeN
243.13 g/mol 322.03 g/mol
6 (R.)-22

Zuerst wurden die enantiomereinen lithiierten Kristalle vorbereitet. Hierzu wurde bei —78 °C
zu 1.00 g (4.11 mmol) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6) in 5 mL Et,O 7.00 mL
(4.93 mmol, 1.2 Aq.) i-PrLi und 1.40 g (8.22 mmol, 2.0 Aq.) (R,R)-TMCDA zugefiigt und das
Reaktionsgemisch gut durchgemischt. Nach 2-3 Tagen konnten die charakteristischen roten
lithiierten Kristalle erhalten werden. Diese wurden mit Pentan dreimal gewaschen, in Et20 und
THF aufgenommen und bei =78 °C 0.94 mL (6.58 mmol, 1.6 Aq.) Dibromhexafluorpropan
zugefligt. Das Reaktionsgemisch wurde aufgewarmt, Gber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt
und anschlieRend bei 0 °C mit 10 mL einer wassrigen gesattigten NaHCOs—Ldsung hydrolysiert.
Die organische Phase wurde abgetrennt und dreimal mit jeweils 20 mL Et,O extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSOs getrocknet, filtriert und das
Loésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung (Cyclohexan:Ethylacetat + EtsN; 10:1 + 5 Vol.-%) wurde das Produkt (Rp)-22 in

Form eines braunen Ols erhalten (0.57 g, 1.77 mmol, 43%).
R¢ (Cyclohexan:Ethylacetat + EtsN; 10:1 + 5 Vol.-%) = 0.11.

1H-NMR (400.3 MHz, CeDs): & = 2.18 [s, 6H; N(CHs)2], 3.25, 3.29 (AB-System, 1H,
2Jun = 12.96 Hz; CpCH>N), 3.48, 3.51 (AB-System, 1H, %Jun = 12.96 Hz;
CpCHaN), 3.74 (m, 1H; Cp-CH), 3.94 (s, 5H; Cp-H), 4.04 (m, 1H; Cp-CH),
4.25 (m, 1H; Cp-CH).

{tH}*3C-NMR (100.6 MHz, CsDs): & = 45.4 [2C; N(CHs)2], 57.7 (1C; CpCH:N), 66.9 (1C;
Cp-CH), 69.1 (1C; Cp-CH), 70.8 (1C; Cp-CH), 71.8 (5C; Cp-CH), 81.6 (1C;
Cp-CBr), 83.7 (1C; Cp-CCH2N).

GC-El(+)MS tr = 5.59 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 321 (100) (M*),
277 (87) [(M—NMe2)*], 255 (22) [(M-Br)*].
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6.2.3 Darstellung des (Sp)-1-Brom-2-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocens (22)

1.1.2 Aq. i-PrLi
< Nwe,  20Aa.(55)TMCDA g\NMez
Et,0, 78 °C
Fe 2.1.6 Aq. BrF,CCF.BrCF, . ° g
. . 2 2 3
> THF, —78°C—Rt, 18h
C,3H,;FeN Cy3H gBrFeN
243.13 g/mol 322.03 g/mol
6 (5,)-22

Zuerst wurden die enantiomereinen lithiierten Kristalle vorbereitet. Hierzu wurde bei —78 °C
zu 1.00 g (4.11 mmol, 1 Aq.) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6) in 5 mL Et,0 7.00 mL
(4.93 mmol, 1.2 Aq.) i-PrLi und 1.40 g (8.22 mmol, 2.0 Aq.) (5,5)-TMCDA zugefiigt und das
Reaktionsgemisch gut durchgemischt. Nach 2-3 Tagen konnten die charakteristischen roten
lithiierten Kristalle erhalten werden. Diese wurden mit Pentan dreimal gewaschen, in Et20 und
THF aufgenommen und bei =78 °C 0.94 mL (6.58 mmol, 1.6 Aq.) Dibromhexafluorpropan
zugefligt. Das Reaktionsgemisch wurde aufgewarmt, Gber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt
und anschliefend bei 0 °C mit 10 mL einer wassrigen gesattigten NaHCOs—Losung hydrolysiert.
Die organische Phase wurde abgetrennt und dreimal mit jeweils 20 mL Et,O extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden {ber MgSOs getrocknet, filtriert und das
Loésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung (Cyclohexan:Ethylacetat + EtsN; 20:1 + 5 Vol.-%) wurde das Produkt (Sp)-22 in

Form eines braunen Ols erhalten (0.27 g, 0.85 mmol, 21%).
R¢ (Cyclohexan:Ethylacetat + EtsN; 10:1 + 5 Vol.-%) = 0.12.

1H-NMR (400.3 MHz, CeDs): & = 2.17 [s, 6H; N(CHs)2], 3.25, 3.28 (AB-System, 1H,
2Jun = 12.96 Hz; CpCH>N), 3.48, 3.51 (AB-System, 1H, %Jun = 12.96 Hz;
CpCHaN), 3.75 (m, 1H; Cp-CH), 3.94 (s, 5H; Cp-H), 4.04 (m, 1H; Cp-CH),
4.25 (m, 1H; Cp-CH).

{tH}*3C-NMR (100.6 MHz, CsDs): & = 45.4 [2C; N(CHs)2], 57.7 (1C; CpCH:N), 66.9 (1C;
Cp-CH), 69.1 (1C; Cp-CH), 70.8 (1C; Cp-CH), 71.8 (5C; Cp-CH), 81.6 (1C;
Cp-CBr), 83.6 (1C; Cp-CCH2N).

GC-EI(+)MS tr = 5.68 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 321 (39) (M"),
277 (44) [(M-NMe2)*], 255 (12) [(M—Br)*], 120 (100) (CpFe).
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6.2.4 Allgemeine Vorschrift zur Darstellung enantiomerenreiner thioalkylsubstituierter
(Aminomethyl)ferrocene.

. /R
1.1.2 Aq. i-PrLi S
@/\NMeZ 2.0 Aq. (R,R)-TMCDA é/\NMez
~78°C, Et,0
Fe 2.1.6 Aq. (R-S) Fe
. . . — 2
S —78°C—Rt, 18 h - R=i-Pr 317.27 g/mol 46
C,5H,,FeN C,H,FeNs t-Bu 331.30 g/mol 47
243.13 g/mol (R) Ph  351.29 g/mol 48

Bz 365.32 g/mol 49
p-Tol 365.32 g/mol 50

6

Es wurden 1.40 g (8.2 mmol, 2 Aq.) (R,R)-TMCDA in 6 mL Et,0 vorgelegt und mit 7.00 mL
(4.90 mmol, 1.2 Aq.) i-PrLi (0.7 M in Pentan) bei =78 °C versetzt. AnschlieBend wurde 1 g
(4.10 mmol, 1 Ag.) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6) zum Reaktionsgemisch zugefiigt,
gut durchgemischt und bei —78 °C gelagert. Nach 2-3 Tagen wurde eine Kristallbildung
beobachtet und die lithiierten Kristalle konnten fiir weitere Reaktionen verwendet werden.

Zu den erhaltenen enantiomerenreinen roten Kristallen wurden jeweils 1.6 Aq. (6.58 mmol)
der Disulfide [1.05 mL (iPrS)2; 1.27 mL (tBuS)2; 1.44 g (PhS),; 1.62 g (BzS),; 1.62 (pTolS)2] bei —
78 °C zugefiigt, aufgewdrmt und Giber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das Gemisch wurde
bei 0 °C mit 20 mL einer wassrigen gesattigten NaHCOs—L6sung hydrolysiert und die Phasen
getrennt. Die organische Phase wurde mit kaltem Wasser gewaschen und mit 8.5%-iger
H3PO4—L6sung extrahiert. Die wassrige Phase wurde mit 3 M NaOH-Losung neutralisiert und
dreimal mit jeweils 20 mL Et,0 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber
MgS0O4 getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
saulenchromatographischer Aufreinigung (Pentan:EtO + EtsN; 5:1 + 5 Vol.-%) wurden die
gewilinschten Produkte (46-50) in Form von gelben bis braunen kristallinen Feststoffen
erhalten. Da es sich hierbei um literaturbekannte Verbindungen handelt, wurde keine

Elementaranalyse durchgefiihrt.



202

Experimentalteil

Analytische Daten von Isopropyl-substituierten Liganden 46

Ausbeute
Rt

1H-NMR

{*H}*3C-NMR

GC-El(+)MS

0.43 g, 1.34 mmol, 33%
(Pentan:Et,0 + Et3N; 5:1 + 5 Vol.-%) = 0.74.

(600.3 MHz, CeDe): 6 = 1.20 [d, 3H, ¥y = 6.60 Hz; SCH(CHs)2], 1.25 [d,
3H, 3 = 6.88 Hz; SCH(CHs)2], 2.16 [s, 6H; N(CHs)»], 2.91, 2.93 (AB-
System, 1H, 2Jun = 12.47 Hz; CpCH:2N), 3.25 [sept, 1H, 3/un = 6.69 Hz;
SCH(CHs)2], 3.88, 3.90 (AB-System, 1H, L = 12.47 Hz; CpCH:N), 3.96
(m, 1H; Cp-CH), 4.02 (s, 5H; Cp-H), 4.17 (m, 1H; Cp-CH), 4.33 (m, 1H; Cp-
CH).

(150.9 MHz, CéDg): & = 23.4 [1C; SCH(CHa)2], 24.3 [1C; SCH(CHs)2], 40.1
[1C; SCH(CHs),], 45.8 [2C; N(CHs)2], 58.4 (1C; CpCHaN), 68.2 (1C; Cp-CH),
70.7 (5C; Cp-CH), 72.0 (1C; Cp-CH), 76.3 (1C; Cp-CH), 80.3 [1C; Cp-
CSCH(CHs)2], 89.5 (1C; Cp-CCH:N).

tr = 5.86 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 317 (100) (M"),
272 (31) [(M—NMey)*], 242 (51) {[M=S(iPr)]*}, 230 (36) [(M—iPr—NMe2)"].
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Analytische Daten von tert-Butyl-substituierten Liganden 47

Ausbeute 0.15 g, 0.46 mmol, 11%
R¢ (Pentan:Et,0 + Et3N; 5:1 + 5 Vol-%) = 0.77.
1H-NMR (600.3 MHz, CsD¢): 6 = 1.33 [s, 9H; SC(CHs)s], 2.18 [s, 6H; N(CHs)2], 2.96,

2.98 (AB-System, 1H, 2Juy = 12.65 Hz; CpCH2N), 3.79, 3.81 (AB-System,
1H, 2Juy = 12.65 Hz; CpCHaN), 4.03 (m, 1H; Cp-CH), 4.03 (s, 5H; Cp-H),
4.26 (m, 1H; Cp-CH), 4.38 (m, 1H; Cp-CH).

{*H}*C-NMR (150.9 MHz, CeDs): 6 = 31.8 [3C; SC(CH3)s], 45.9 [1C; SC(CHs)s), 46.1 [2C;
N(CHs)], 58.2 (1C; CpCH:N), 68.8 (1C; Cp-CH), 70.9 (5C; Cp-CH), 72.0 (1C;
Cp-CH), 77.7 (1C; Cp-CH), 78.3 [1C; Cp-CSC(CHs)3], 89.7 (1C; Cp-CCH2N).

GC-EI(+)MS tr = 6.01 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 331 (32) (M"),
230 (100) [(M—tBu—NMe)*].

Molekiilstruktur

C16

Abbildung 6.1 Molekilstruktur und Nummerierungsschema des (Rp)-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-tert-
butyllthioferrocens (47) im Kristall (Schakal-Darstellung). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und —winkel [*]: C(1)-
S(1) 1.759(2), C(2)-C(11) 1.503(3), C(11)-N(1) 1.466(3), N(1)-C(12) 1.460(3), N(1)-C(13) 1.456(3), S(1)-C(14)
1.852(2), C(1)—C(2) 1.441(3); C(1)-S(1)—C(14) 103.4(10), S(1)—C(1)-C(2) 125.5(17), S(1)—-C(1)-C(5) 126.4(16), S(1)-
C(1)-C(2)-C(11) 126.6(19), S(1)—-C(14)—C(15) 111.5(16), S(1)—-C(14)-C(16) 110.0(16), S(1)—C(14)-C(17) 104.0(16),
C(2)-C(11)-N(1) 113.7(18), C(11)-N(1)-C(12) 109.3(18), C(11)-N(1)-C(13) 112.0(19), C(12)-N(1)-C(13)
110.1(18).
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Tabelle 6.1 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindung 47.

Verbindung 47
Empirische Formel C17HasFeNS
Formelmasse [g-mol?] 331.29
Temperatur [K] 100.0
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P212121
a [A] 8.2663(6)
b [A] 12.1048(11)
c [A] 16.7265(11)
o] 90
8 [°] 90
v [’ 90
Zellvolumen [A3] 1673.7(2)
Formeleinheit pro Zelle Z 4
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.315
Absorptionskoeffizient u [mm] 1.016
F(000) 704.0

KristallgroBe [mm?3]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endgilltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A3]

Flack Parameter

0.252x0.17 x0.118

MoKa (A =0.71073)
5.92 bis 60
-11<h<11

-14 <k <17
-23<1<21

16298
4860 [Rint = 0.0303,
Rsigma = 0.0366]
4860/0/186
1.061
Ry = 0.0295, wR; = 0.0538
R1 = 0.0365, wR; = 0.0556
0.47/-0.36
~0.011(6)
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Analytische Daten von Phenyl-substituierten Liganden 48

Ausbeute 0.69 g, 1.97 mmol, 48%
Ry (Pentan:Et,0 + EtsN; 1:1 + 5 Vol.-%) = 0.44.
1H-NMR (600.3 MHz, CeDe): & = 2.06 [s, 6H; N(CHz)2], 3.24, 3.26 (AB-System, 1H,

2Jun = 13.02 Hz; CpCH:N), 3.62, 3.64 (AB-System, 1H, Zuy = 13.02 Hz;
CpCH:N), 4.00 (m, 1H; Cp-CH), 4.01 (s, 5H; Cp-H), 4.35 (m, 1H; Cp-CH),
4.36 (m, 1H; Cp-CH), 6.84 (m, 1H; Ph-Hpara), 6.98 (M, 2H; Ph-Hmeta), 7.31
(M, 2H; Ph-Hortho).

{*H}3C-NMR (150.9 MHz, CsDs): & = 45.7 [2C; N(CHs),], 57.7 (1C; CpCH2N), 69.5 (1C;
Cp-CH), 70.9 (5C; Cp-CH), 72.2 (1C; Cp-CH), 76.2 (1C; Cp-CH), 77.4 (1C;
Cp-CSPh), 89.3 (1C; Cp-CCH2N), 125.4 (1C; Ph-Cpara), 127.1 (2C; Ph-Creta),
129.1 (2C; Ph-Cortho), 141.6 (1C, Ph-Cipso).

GC-EI(+)MS tr = 7.54 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 351 (100) (M"),
307 (43) [(M—NMe,)*], 242 (68) [(M—SPh)*].

Molekiilstruktur

Cc13

C12 O

Cc11

Abbildung 6.2 Molekiilstruktur und Nummerierungsschema des (Rp)-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-phenylthio-
ferrocens (48) im Kristall (Schakal-Darstellung). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: C(1)-5(1)
1.759(3), C(2)-C(17) 1.499(4), C(17)-N(1) 1.468(4), N(1)—C(18) 1.453(4), N(1)-C(19) 1.456(4), S(1)—C(11) 1.780(3),
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C(1)—C(2) 1.435(4); C(1)-S(1)-C(11) 102.91(14), S(1)-C(1)-C(2) 125.8(2), S(1)-C(1)—C(5) 125.4(2), C(1)-C(2)-C(17)
127.0(3), C(2)-C(17)-N(1) 112.9(2), C(17)-N(1)-C(18) 111.4(2), C(17)-N(1)-C(19) 108.9(3), S(1)-C(11)-C(12)
124.0(3), S(1)-C(11)—C(16) 117.0(3), C(18)-N(1)—C(19) 109.6(3).

Tabelle 6.2 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindung 48.

Verbindung 48
Empirische Formel CigH21FeNS
Formelmasse [g:mol?] 351.28
Temperatur [K] 150
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P212124
a [A] 7.4223(3)
b [A] 7.9447(3)
c[A] 29.1559(13)
al’] 90
8] 90
v [ 90
Zellvolumen [A%] 1719.28(13)
Formeleinheit pro Zelle Z 4
Berechnete Dichte p [g-cm?] 1.357
Absorptionskoeffizient u [mm™] 0.994
F(000) 736.0
KristallgroRe [mm?3] 0.3x0.2x0.1

Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endgiiltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e A3]

Flack Parameter

MoKa (A = 0.71073)
5.314 bis 53.996
-9<h<9
-10<k<10
-37<1<37

35900

3750 [Rint = 0.0570,
Rsigma = 0.0324]

3750/0/201
1.108
R1=0.0309, wR; = 0.0607
R1=0.0344, wR; = 0.0619
0.25/-0.22
—0.001(8)
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Analytische Daten von Benzyl-substituierten Liganden 49

Ausbeute 0.64 g, 1.74 mmol, 43%
Ry (Pentan:Et,0 + EtsN; 100:1 + 5 Vol-%) = 0.52.
1H-NMR (400.3 MHz, CeDe): & = 2.18 [s, 6H; N(CHz)3], 2.84, 2.88 (AB-System, 1H,

2Jun = 12.23 Hz; CpCH:N), 3.84 (m, 1H; Cp-CH), 3.83, 3.84 (AB-System,
1H, 2y = 11.86 Hz; CpCH;N), 3.91, 3.95 (AB-System, 1H, 2Jun = 12.35 Hz;
SCH,Ph), 3.95 (s, 5H; Cp-H), 4.03 (m, 1H; Cp-CH), 4.05, 4.08 (AB-System,
1H, Znw = 12.35 Hz; SCH,Ph), 4.09 (m, 1H; Cp-CH), 7.04 (m, 1H; Ph-Hpara),
7.12 (m, 2H; Ph-Hmeta), 7.20 (M, 2H; Ph-Hortho).

{*H}*C-NMR (100.6 MHz, CéDg): & = 42.4 (1C; SCH,Ph), 45.7 [2C; N(CHs)a], 58.4 (1C;
CpCH:N), 68.0 (1C; Cp-CH), 70.5 (5C; Cp-CH), 72.1 (1C; Cp-CH), 75.8 (1C;
Cp-CH), 80.7 (1C; Cp-CSCH,Ph), 89.2 (1C; Cp-CCHaN), 127.2 (1C; Ph-Cpara),
128.8 (2C; Ph-Crmeta), 129.9 (2C; Ph-Cortho), 140.1 (1C, Ph-Cipso).

GC-EI(+)MS tz = 8.03 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 365 (100) (M"),
320 (68) [(M~NMe3)*], 231 (67) [(M—Bz—NMe,)*].
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Analytische Daten von p-Tolyl-substituierten Liganden 50

Ausbeute 0.77 g, 2.09 mmol, 51%
Rt (Pentan:Et,0 + EtsN; 5:1 + 5 Vol-%) = 0.30.
1H-NMR (400.3 MHz, C¢De): 6 = 1.99 (s, 3H; SPhCHs), 2.09 [s, 6H; N(CHs)2], 3.25,

3.29 (AB-System, 1H, Zun = 12.96 Hz; CpCHaN), 3.66, 3.70 (AB-System,
1H, 2un = 12.96 Hz; CpCH,N), 4.00 (m, 1H; Cp-CH), 4.02 (s, 5H; Cp-H),
4.34 (m, 1H; Cp-CH), 4.39 (m, 1H; Cp-CH), 6.83 (d, 2H, 3Juu = 8.07 Hz; Ph-
Humeta), 7.29 (d, 2H, 3Jun = 8.19 Hz; Ph-Hortho).

{*H}3C-NMR (100.6 MHz, CéDg): & = 21.2 (1C; SPhCH3), 45.8 [2C; N(CH3)2], 57.7 (1C;
CpCH:N), 69.4 (1C; Cp-CH), 70.9 (5C; Cp-CH), 72.1 (1C; Cp-CH), 76.1 (1C;
Cp-CH), 78.3 (1C; Cp-CSPhCH3), 89.0 (1C; Cp-CCH2N), 127.7 (2C; Ph-
Cmeta), 130.0 (2C; Ph-Cortho), 135.1 (1C, SPhMe-Cipso), 138.0 (1C, SPh-Cipso).

GC-EI(+)MS tr = 8.04 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 365 (100) (M*),
321 (44) [(M—NMe2)*], 242 (67) [(M—SPhMe)*].

Molekiilstruktur

Abbildung 6.3 Molekiilstruktur und Nummerierungsschema des (Rp)-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-
(p-tolyl)thioferrocens (50) im Kristall (Schakal-Darstellung). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]:
C(1)-S(1) 1.759(18), C(2)—-C(11) 1.502(2), C(11)-N(1) 1.473(2), N(1)—C(12) 1.464(3), N(1)-C(13) 1.465(3), S(1)-
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C(14) 1.781(18), C(1)-C(2) 1.446(2); C(1)-S(1)-C(14) 105.4(8), S(1)-C(1)-C(2) 126.0(13), S(1)-C(1)—C(5) 125.0(14),
S(1)-C(14)-C(15) 115.5(14), S(1)-C(14)—C(19) 125.1(14), C(1)-C(2)-C(11) 126.7(16), C(2)-C(11)-N(1) 112.7(15),
C(11)-N(1)-C(12) 111.2(15), C(11)-N(1)—-C(13) 108.6(16), C(12)-N(1)-C(13) 109.6(16).

Tabelle 6.3 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindung 50.

Verbindung

50

Empirische Formel
Formelmasse [g-mol?]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
a [A]

b [A]

c [A]

a[]

6 [°]

v [’
Zellvolumen [A3]
Formeleinheit pro Zelle Z
Berechnete Dichte p [g-cm3]
Absorptionskoeffizient u [mm™]
F(000)
KristallgroBe [mm?3]
Strahlungsquelle
Messbereich 20 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endgilltige R-Werte [/ > 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e A3]

Flack Parameter

Ca0H23FeNS
365.30
99.99
monoklin
P21
7.7394(17)
7.695(2)
15.229(4)
90
95.530(9)
90
902.7(4)
2
1.344
0.950
384.0
0.463 x 0.394 x 0.096
MoKa (A =0.71073)
5.288 bis 61.09
-11<h<11

-10<k<11
-21<1<21

43199
5433 [Rint = 0.0356,
Rsigma = 0.0219]
5433/1/211
1.028
R1=0.0225, wR; = 0.0522
R1=0.0248, wR, = 0.0532
0.28/-0.43
~0.006(4)
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6.2.5 Allgemeine Vorschrift zur Darstellung enantiomerenreiner thioalkyl- und
trimethylsilyl substituierter (Aminomethyl)ferrocene.

SiMe, SiMe,
NMe, 1 13Aq.tBull NMe,
Et,0, —30 °C, 30 min _

Fe Yy (R—S) gL
@ : -78 °2.—>_Rt 218 A @ R=i-Pr 389.45g/mol 59
. - ’ , t-Bu 403.48 g/mol 60
CygHsFeNsi CoHyFeNSSI Ph  423.47 g/mol 61
315.31 g/mol (Rp) Bz 437.50 g/mol 62
(R.)-39 p-Tol 437.50 g/mol 63

Es wurden 1.4 g (8.2 mmol, 2 Aq.) (R,R)-TMCDA in jeweils 6 mL Et,0 vorgelegt und mit 7.0 mL
(4.9 mmol, 1.2 Aq.) i-PrLi (0.7 M in Pentan) bei —78 °C versetzt. AnschlieBend wurde 1 g
(4.1 mmol, 1 Ag.) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6) zum Reaktionsgemisch zugefiigt,
gut durchgemischt und bei —78 °C gelagert. Nach 2-3 Tagen wurde Kristallbildung beobachtet
und die lithiierten Kristalle konnten fiir weitere Reaktionen verwendet werden.

Zu den erhaltenen enantiomerenreinen roten Kristallen wurden 0.61 mL (6.58 mmol, 1.6 Aq.)
Trimethylchlorsilan bei —78 °C zugefiigt, aufgewarmt und (iber Nacht bei Raumtemperatur
gerihrt. Das Gemisch mit dest. Wasser gequencht und die Phasen getrennt. Die organische
Phase wurde dreimal mit jeweils 30 mL Et;0 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber MgS04 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Pentan:Et,0 + EtsN; 50:1 + 5 Vol.-%)
wurde das  enantiomerenreine (Rp)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-trimethylsilyl-
ferrocen (39) im Form vom dunkelrotem Ol (1.48 g, 4.69 mmol, 38%) erhalten und fiir weitere

Synthesen verwendet.

Es wurden die folgenden Mengen des enantiomerereinen Produkts 39 fir die jeweilige
Synthese eingesetzt: 0.34 g (1.08 mmol); 0.37 g (1.18 mmol); 0.36 g (1.15 mmol); 0.27 g (0.85
mmol); 0.26 g (0.83 mmol), mit tert-Butyllithium bei —30 °C versetzt 0.74 mL; 0.80 mL; 0.78
mL; 0.58 mL; 0.57 mL und 30 Minuten gerihrt. Anschliefend wurde das Gemisch auf —78 °C
gekiihlt, mit den jeweiligen Disulfiden versetzt (iPrS), (0.28 mL, 1.74 mmol, 1.6 Aq.), (tBuS)2
(0.36mL, 1.88 mmol, 1.6 Aq.), (PhS)2 (0.40 g, 1.83 mmol, 1.6 Aq.), (BzS)2 (0.34 g, 1.36 mmol,
1.6 Aqg.) und (pTolS)2 (0.33 g, 1.33 mmol, 1.6 Aq.), auf Raumtemperatur erwdrmt und {ber

Nacht riihren gelassen.
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Das Gemisch wurde bei 0 °C mit 20 mL einer wassrigen gesattigten NaHCOs—Losung
hydrolysiert und die Phasen getrennt. Die organische Phase wurde mit kaltem Wasser
gewaschen und mit 8.5%-iger H3POs—LOsung extrahiert. Die wassrige Phase wurde mit 3 M
NaOH neutralisiert und dreimal mit jeweils 20 mL Et,0 extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden Gber MgS0O4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan:Etylacetat + EtsN;
100-50:1 + 5 Vol.-%) wurden die gewiinschten Produkte (59-63) in Form orangefarbenen bis

roten Olen (Ausnahme 59) erhalten.

Analytische Daten von TMS- und Isopropyl-substituierten Liganden 59

Ausbeute 0.35 g, 0.91 mmol, 84%
R¢ (Cyclohexan:Etylacetat + EtsN; 100:1 + 5 Vol.-%) = 0.15.
1H-NMR (600.3 MHz, CeDs): & = 0.36 [s, 9H; Si(CHs)s3], 1.18 [t, 6H, 3Jun = 6.69 Hz;

SCH(CHs)z], 2.07 [s, 6H; N(CHs)), 2.97 [sept, 1H, 3wy = 6.69 Hz;
SCH(CHs)z], 3.45, 3.47 (AB-System, 1H, 2Jun = 12.56 Hz; CpCH:N), 3.54,
3.57 (AB-System, 1H, 2wy = 12.56 Hz; CpCH,N), 4.02 (s, 5H; Cp-H), 4.03
(d, 1H, 3Jum = 2.29 Hz; Cp-CH), 4.49 (d, 1H, 3Jun = 2.29 Hz; Cp-CH).

{*H}3C-NMR (150.9 MHz, CsDe): & = 0.3 [3C; Si(CHs)s], 23.1 [1C; SCH(CHs)2], 24.0 [1C;
SCH(CH3)z], 39.6 [1C; SCH(CHs)s], 45.2 [2C; N(CHs)2], 57.4 (1C; CpCHaN),
71.2 (5C; Cp-CH), 74.2 (1C; Cp-CSi), 75.0 (1C; Cp-CH), 77.8 (1C; Cp-CH),
82.9 [1C; Cp-CSCH(CHs)2], 93.8 (1C; Cp-CCH:N).

{*H}**Si-NMR (119.3 MHz, CsDs): & = —4.0 [s, 1Si; Si(CH3)s].

GC-El(+)MS tr = 6.47 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 389 (100) (M*),
344 (60) [(M—HNMey)*], 316 (13) [(M-SiMes3)'], 303 (18)
[(M=iPr—NMe,)*], 272 (19) [(M-SiMes—NMe,)*].
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Analytische Daten von TMS- und tert-Butyl-substituierten Liganden 60

Ausbeute
Rt

1H-NMR

{*H}*3C-NMR

{*H}?°Si-NMR

GC-EI(+)MS

0.09 g, 0.22 mmol, 19%
(Cyclohexan:Etylacetat + EtsN; 100:1 + 5 Vol.-%) = 0.14.

(600.3 MHz, CsDs): 6 = 0.38 [s, 9H; Si(CHs)s], 1.27 [s, 9H; SC(CHs)s], 2.08
[s, 6H; N(CHs)2], 3.51, 3.53 (AB-System, 1H, 2Juy = 13.02 Hz; CpCH:N),
3.60, 3.62 (AB-System, 1H, ?Jun = 13.02 Hz; CpCH:N), 4.02 (s, 5H; Cp-H),
4.11 (d, 1H, 3Jun = 2.20 Hz; Cp-CH), 4.61 (d, 1H, 3Jun = 2.38 Hz; Cp-CH).

(150.9 MHz, CsDe): 6 = 0.9 [3C; Si(CHs)s], 32.0 [3C; SC(CHs)s], 45.5 [2C;
N(CHs)z], 46.2 [1C; SC(CH3)s], 57.4 (1C; CpCH2N), 71.6 (5C; Cp-CH), 75.6
(1C; Cp-CH), 78.8 (1C; Cp-CH), 81.0 [1C; Cp-CSC(CHs)s], 94.2 (1C; Cp-
CCH:N).

(119.3 MHz, CeDs): 6 = —4.6 [s, 1Si; Si(CHs)3].

tr = 6.66 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 403 (40) (M*),
346 (5) [(M—tBu)*], 302 (100) [(M-tBu—-NMey)*], 287 (6) [(M—tBu—
Me—NMe3)*].

Analytische Daten von TMS- und Phenyl-substituierten Liganden 61

Ausbeute
Rt

1H-NMR

{tH}*3C-NMR

0.40 g, 0.93 mmol, 82%
(Cyclohexan:Etylacetat + EtsN; 100:1 + 5 Vol-%) = 0.16.

(600.3 MHz, C¢De): 6 = 0.35 [s, 9H; Si(CHs)s], 1.86 [s, 6H; N(CHs)2], 3.29,
3.31 (AB-System, 1H, 2Jun = 12.65 Hz; CpCH:N), 3.59, 3.61 (AB-System,
1H, 2Jun=12.65Hz; CpCHaN), 4.03 (s, 5H; Cp-H), 4.09 (d, 1H,
3Jun = 2.29 Hz; Cp-CH), 4.54 (d, 1H, 3Jun = 2.38 Hz; Cp-CH), 6.82 (m, 1H;
Ph-Hpara), 6.93 (M, 2H; Ph-Hmeta), 7.21 (M, 2H; Ph-Hortho).

(150.9 MHz, CeDs): 6 = 0.2 [3C; Si(CH3)3], 44.9 [2C; N(CHs)2], 57.0 (1C;
CpCH;3N), 71.1 (5C; Cp-CH), 75.1 (1C; Cp-CSi), 75.7 (1C; Cp-CH), 77.8 (1C;
Cp-CH), 79.7 (1C; Cp-CSPh), 93.8 (1C; Cp-CCH;N), 125.2 (1C; Ph-Cpara),
126.8 (2C; Ph-Cmeta), 128.9 (2C; Ph-Cortho), 141.1 (1C, Ph-Cipso).
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{*H}**Si-NMR

GC-EI(+)MS

(119.3 MHz, CeDs): 6 = —3.8 [s, 1Si; Si(CHs)3].

tr = 8.57 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 423 (100) (M"),
379 (15) [(M—NMe;y)*], 314 (18) [(M-SPh)*].

Analytische Daten von TMS- und Benzyl-substituierten Liganden 62

Ausbeute
Rt

1H-NMR

{*H}**C-NMR

{*H}**Si-NMR

GC-EI(+)MS

0.28 g, 0.64 mmol, 76%
(Pentan:Et,0 + Et3sN; 50:1 + 5 Vol-%) = 0.53.

(600.3 MHz, CsDs): 6 = 0.33 [s, 9H; Si(CH3)3], 2.10 [s, 6H; N(CHs).], 3.48,
3.50 (AB-System, 1H, %Jun = 12.47 Hz; CpCH:2N), 3.51, 3.54 (AB-System,
1H, 2Jun = 12.47 Hz; CpCH:N), 3.73, 3.75 (AB-System, 1H, %Jun = 12.47 Hz;
SCH-,Ph), 3.75, 3.77 (AB-System, 1H, %Jun = 12.47 Hz; SCH,Ph), 3.93 (d,
1H, 3Jun = 2.57 Hz; Cp-CH), 3.96 (s, 5H; Cp-H), 4.24 (d, 1H, 3Jun = 2.57 Hz;
Cp-CH), 7.04 (m, 1H; Ph-Hpara), 7.11 (M, 2H; Ph-Hmeta), 7.20 (m, 2H; Ph-

Hortho)-

(150.9 MHz, CsDs): 6 = 0.6 [3C; Si(CHs)s], 42.6 (1C; SCH,Ph), 45.3 [2C;
N(CHs)a], 57.5 (1C; CpCH2N), 71.0 (5C; Cp-CH), 74.1 (1C; Cp-CSi), 74.8
(1C; Cp-CH), 77.1 (1C; Cp-CH), 83.8 (1C; Cp-CSBz), 93.2 (1C; Cp-CCH:N),
127.4 (1C; Ph-Cpara), 129.0 (2C; Ph-Creta), 129.8 (2C; Ph-Cortno), 139.6 (1C,
Ph-Cipso).

(119.3 MHz, C¢De¢): 6 = —3.9 [s, 1Si; Si(CH3)3].

tr = 9.42 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 437 (58) (M"),
392 (100) [(M—-Mes)*], 346 (15) [(M—Bz)*], 303 (21) [(M—Bz—NMe>)*].
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Analytische Daten von TMS- und p-Tolyl-substituierten Liganden 63

Ausbeute
Rt

1H-NMR

{*H}'*C-NMR

{*H}**Si-NMR

GC-El(+)MS

0.19 g, 0.042mmol, 51%
(Cyclohexan:Etylacetat + EtsN; 50:1 + 5 Vol-%) = 0.56.

(600.3 MHz, CeDe): 6 = 0.36 [3C; Si(CHa3)s], 1.90 [s, 6H; N(CHs)2], 1.97 (s,
3H; SPhCHs), 3.34, 3.36 (AB-System, 1H, 2Jus = 12.56 Hz; CpCH:N), 3.61,
3.63 (AB-System, 1H, 2Jun = 12.56 Hz; CpCH;N), 4.04 (s, 5H; Cp-H), 4.09
(d, 1H, 3Jun = 2.38 Hz; Cp-CH), 4.58 (d, 1H, 3Jun = 2.38 Hz; Cp-CH), 6.79 (d,
2H; 3Jun = 8.07 Hz; Ph-Hmeta), 7.20 (M, 2H; 3/un = 8.16 Hz; Ph-Hortno).

(150.9 MHz, CeDs): & = 0.4 [3C; Si(CHs)3], 21.1 (1C; SPhCH3), 45.2 [2C;
N(CHs)2], 57.3 (1C; CpCH:N), 71.3 (5C; Cp-CH), 75.2 (1C; Cp-CSi), 75.7
(1C; Cp-CH), 77.9 (1C; Cp-CH), 80.7 (1C; Cp-CSPhCH3), 93.9 (1C; Cp-
CCH2N), 127.5 (2C; Ph-Crmeta), 130.0 (2C; Ph-Cortho), 135.1 (1C; Ph-Cpara),
137.7 (1C, Ph-Cipso).

(119.3 MHz, C¢De): 6 = —3.8 [s, 1Si; Si(CH3)3].

tr = 9.24 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 437 (100) (M*),
393 (44) [(M—-NMe3)*], 319 (42) [(M—CHNMex—Mea)*].
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6.2.6 Allgemeine Vorschriften fiir die Darstellung der Ubergangsmetallkomplexe

6.2.6.1 Umsetzung des thiophenylsubstituierten Liganden 48 mit Pd- und Pt-Salzen

X

X\ /

SPh phs--M,

NMe,
NMe, (PhCN),MX,
Rt, 15 min bis 1 h, CHCIl,
Fe Fe

(rac)-48 M = Pd, X = Cl 528.61 g/mol 51
C,oH, FeNS M = Pt, X = Cl 617.27 g/mol 52

351.29 g/mol M = Pt, X = Br 706.18 g/mol 53

Das Edukt (rac)-48 (84 mg, 0.2 mmol, 1 Aq) wurde in Chloroform gelést und das jeweilige
Metallsalz zugegeben [(PhCN),PdCl,: 76 mg, 0.2 mmol, 1 Ag; (PhCN)>PtCl>: 94 mg, 0.2 mmol,
1 Aq.; (PhCN)2PtBrz: 112 mg, 0.2 mmol, 1 Aq.]. Die Reaktionsldsung mit dem Palladiumsalz
wurde fiir 15 min bei Raumtemperatur gerihrt, die Gemische mit Platinsalzen wurden 18 h
Uber Nacht gerlhrt. Anschlieend wurden die jeweiligen Reaktionsgemische mit Heptan
Uberschichtet und bis zur Kristallbildung bei 5 °C aufbewahrt. Es konnten nur geringe Mengen
der jeweiligen Produkte erhalten werden, welche in einer nicht ausreichenden Menge fir

weitere analytische Verfahren zur Verfligung standen.

6.2.6.2 Umsetzung des thiophenylsubstituierten Liganden 48 mit Cul

SPh 7_' NMeZ Fe
@\NM% Cul I~, /NMeZ

Fe Rt, 2 h, MeCN Cu = ‘o,
< ey T
(rac)-48 Fe Fe

CyoH,FeNS UGN 56 @

351.29 g/mol CgoHogCuUsFe,l,N,S,

2227.10 g/mol

Kupferiodid (19 mg, 0.1 mmol, 1 Aq.) wurde in 5 mL Acetonitril vorgelegt und der Ligand 48
(35 mg, 0.1 mmol, 1 Aq.) zugegeben. Das Gemisch wurde bei Raumtemperatur fiir 2 h geriihrt,
unter Rickfluss erhitzt, bis der ausgefallene Niederschlag wieder vollstandig geldst wurde und
anschlielend bei 5 °C bis zur Kristallbildung aufbewahrt. Der erhaltene kristalline Feststoff
wurde in sehr geringen Mengen erhalten und konnte nur einkristallréntgenstrukturanalytisch
untersucht werden. Fir weitere analytische Methoden war nicht ausreichend Substanz

vorhanden.
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6.2.6.3 Umsetzung des tert-butylsubstituierten Liganden 47 mit Cul

Stgu =
=" me: By
NMe; 1 Aq. cul d NP NG A
Fe Rt, 2 h, MeCN Fe SBEJ \l/ \N @
< N Ve,
(rac)-47 57
C,7H,sFeNsS C34H50Cu,Fe,l5N,S,
331.30 g/mol 1043.50 g/mol

Kupferiodid (191 mg, 1.0 mmol, 1 Aq.) wurde in 20 mL Acetonitril vorgelegt und der Ligand 47
(331 mg, 1.0 mmol, 1 Aqg.) zugegeben. Das Gemisch wurde bei Raumtemperatur fir 2 h
geriihrt, unter Riickfluss erhitzt, bis der ausgefallene Niederschlag wieder vollstandig gelost

wurde, und anschlieRend bei 5 °C bis zur Kristallbildung aufbewahrt.

1H-NMR (600.3 MHz, CeD¢): 6 = 1.34 [s, 9H; SC(CHs)3], 2.20 [s, 6H; N(CHa)2], 2.95,
2.98 (AB-System, 1H, %Jun = 12.84 Hz; CpCH:N), 3.83, 3.86 (AB-System,
1H, 2Juy = 12.35 Hz; CpCHaN), 4.01 (m, 1H; Cp-CH), 4.04 (s, 5H; Cp-H),
4.25 (m, 1H; Cp-CH), 4.39 (m, 1H; Cp-CH).

{*H}*3C-NMR (150.9 MHz, CDs): 6 = 31.8 [3C; SC(CHs)3], 45.7 [1C; SC(CH3)3], 46.2 [2C;
N(CHs).], 68.7 (1C; Cp-CH), 69.1 (1C; Cp-CSC(CHs)3), 70.8 (1C; Cp-CH),
71.0 (5C; Cp-CH), 72.0 (1C; Cp-CH), 99.0 (1C; Cp-CCH2N).

Elementaranalyse  Berechnet: C39.14 H4.83 N 2.68
Gemessen: C38.6 H4.9 N 3.0

ESI-(+)-MS m/z (%): 1043 (20) (M)*, 1044 (20) [(M+H)"].
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6.2.7 Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von methoxysubstituierten N,N-Dimethyl-
(aminomethyl)ferrocenen

El
< Nwe, L 12Aa. tBuli é/\NMeZ
~30°C, 30 min, Et,0
2.1.4 Aq. EI-OMe Fe

Fe
@ —78 °C—>Rt, 18 h @
6

C,3H,FeNE
C,3Hy,FeN El = Me,SiOMe 79
243.07 g/mol MeSi(OMe), 87

N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6) wurde in Et,O vorgelegt und auf —30 °C gekiihlt. Zu
der Lésung wurde unter Rithren t-Buli (1.2 Ag.) gegeben und 30 min bei —30 °C geriihrt.
AnschlieRend wurde das jeweilige Elektrophil (1.4 Aq.) bei —78°C zugefiigt und das
Reaktionsgemisch iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die verwendeten Elektrophile
waren Dimethyldimethoxysilan und Methyltrimethoxysilan. Das Gemisch wurde hydrolysiert
und die wassrige Phase drei Mal mit je 50 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden Uber MgSO. getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter Vakuum
entfernt. Im Anschluss wurden das Produkt 79 nach saulenchromatographischer Aufreinigung
(n-Pentan : Et,0 : EtsN; 6:2:1) als braunliche zahe Flissigkeit in einer Ausbeute von 42%
erhalten. Das andere Produkt 87 wurde nach saulenchromatographischer Aufreinigung
(n-Pentan : Et20 + Et3N; 10 : 1 + 10 Vol.-%) als braunliche zahe Flissigkeit in einer Ausbeute

von 8% erhalten.
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Analytische Daten von

ferrocen (79)

243.07 g/mol

Rs

1H-NMR

{tH}-13C-NMR

{*H}?**Si-NMR

Elementaranalyse

GC-EI(+)MS

©/\NMEZ 1.1.2 Aq t-BulLi é/\NMez
Fe
6

(rac)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-(dimethylmethoxysilyl)-

Me,SiOMe

—-30 °C, 30 min, Et,0
Fe

2. 1.4 Ag. Me,Si(OMe), @

—78°C—>Rt, 18 h

79
C,H,sFeNOSi
331.31 g/mol

(n-Pentan : Et0 : Et3N; 6:2:1) = 0.91.

(600 MHz, CeDs): 6 = 0.43 [s, 3H; Si(CH3)2], 0.46 [s, 3H; Si(CH3)2],
2.06 [s, 6H; N(CHs)2], 2.77, 2.79 (AB-System, 1H, 2Juy = 12.29 Hz;
CpCH:N), 3.44 (s, 3H; SiOCHs), 3.57, 3.59 (AB-System, 1H, 2y =
12.29 Hz; CpCH:N), 4.00 (m, 5H; Cp-CH), 4.08 (m, 1H; Cp-CH),
4.12 (m, 1H; Cp-CH), 4.21 (m, 1H; Cp-CH) ppm.

(150.94 MHz, C¢De): 6 = —0.3 [1C; Si(CH3),0Me], —0.2 [1C;
Si(CHs);0Me], 45.4 [2C; CHaN(CHs)2], 50.9 [1C; SiMey(OCH3)],
60.2 (1C; CpCH:N), 69.7 (5C; Cp-CH), 70.3 (1C; Cp-CSi), 70.5 (1C;
Cp-CH), 74.6 (1C; Cp-CH), 75.4 (1C; Cp-CH), 90.8 (1C; Cp-CCHaN)

ppm.
(59.6 MHz, CeDe): & = 10.6 [s, 1Si; Si(CH3)20CHs].

Berechnet: C58.00 H7.61 N 4.23
Gemessen: C57.6 H7.7 N 4.3

tr =5.86 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 331
(100) (M*), 287 (31) [(M-NMey)*], 257 (54) [(M~NMe,—OMe)*],
242 (86) [(M-SiMe2OMe)*].
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Analytische Daten von

ferrocen (87)

243.07 g/mol

Rs

1H-NMR

{*H}*3C-NMR

{*H}**Si-NMR

Elementaranalyse

GC-EI(+)MS

(rac)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-(methyldimethoxysilyl)-

MeSi(OMe),

@ANMez 1.1.2 Aqg. t-Buli @ANM%

~30 °C, 30 min, Et,0
Fe

2. 1.4 Ag. MeSi(OMe), @

—78°C—>Rt, 18 h
87

Cy6H,sFeNO,Si
347.31 g/mol

(n-Pentan : Et;0 : EtsN; 6:2:1) =0.80.

(300 MHz, CeDe): & = 0.46 [s, 3H; SiCH3(OCHs)2], 2.17 [s, 6H;
N(CHs)2], 2.86, 2.88 (AB-System, 1H, 2Jun = 12.33 Hz; CpCH:N),
3.53 (s, 3H; OCH3), 3.55 (s, 3H; OCHs), 3.85, 3.87 (AB-System, 1H,
2Jun = 12.33 Hz; CpCHaN), 4.08 (s, 5H; Cp-CH), 4.07 (m, 1H; Cp-
CH), 4.18 (m, 1H; Cp-CH), 4.21 (m, 1H; Cp-CH).

(75.5 MHz, CéDe): & = —3.0 [1C; SiCH3(OCHs)2, 45.5 [2C;
CHaN(CHs)2], 50.7 [1C; SiCH3(OCHs),], 50.8 [1C; SiCH3(OCHs),],
60.0 (1C; CpCH,N), 67.0 (1C; Cp-CSi), 69.9 (5C; Cp-CH), 70.8 (1C;
Cp-CH), 74.5 (1C; Cp-CH), 75.5 (1C; Cp-CH), 90.8 (1C; Cp-CCH,N).

(59.6 MHz, CsDe): 6 = 9.6 [s, 1Si; SiCH3(OCHs)a].

Berechnet: C55.33 H7.26 N 4.03
Gemessen: C56.5 H7.4 N 5.3

tr =5.97 min [80 °C (1 min) — 300 °C (5.5 min)]; m/z (%): 347
(100) (M*), 303 (34) [(M~NMe3)*], 273 (47) [(M-NMe—OMe)*],
242 (47) {[M-SiMe(OMe),]*}.
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6.2.9 Darstellung von (rac)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-{dimethyl-
[(phenylthio)methyl]silyl}ferrocen (80)

C,6H,5FeNOS
331.31 g/mol

I\I/Ie
1. 1.2 Ag. n-Buli Phs—si-Me
NMe 1.2 Ag. MeSPh NMe
> Rt, 12 h, Et,O/THF ?
- Fe
2.1Aq.73
78 °Co» Rt, 18 h S
80
C,,H,gFeNSSi
423.11 g/mol

0.32 mL (2.7 mmol, 1.2 Ag.) Thioanisol (72) wurden mit 1.1 mL (2.7 mmol, 1.2 Aq.) n-Buli

(2.5 M in Hexan) in Et20 bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend wurde das Reaktions-

gemisch auf —78 °C gekiihlt und 750 mg (2.3 mmol, 1 Aq.) des Edukts 79 zugegeben. Die

Reaktion wurde Gber Nacht auf Raumtemperatur geriihrt. Das Gemisch wurde mit dest. H,O

hydrolysiert und die wassrige Phase drei Mal mit je 50 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten

organischen Phasen wurden liber MgS04 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter

Vakuum entfernt. Im Anschluss wurde das Produkt 80 nach sdulenchromatographischer

Aufreinigung (n-Pentan : Et20 + EtsN; 100:1 + 5 Vol.-%) als brdunliche zdhe Flissigkeit in

einer Ausbeute von 83% (0.79 g, 1.8 mmol) erhalten.

Rt

1H-NMR

{tH}*3C-NMR

{*H}**Si-NMR

(n-Pentan : Et;0 + Et3N; 100 : 1 + 5 Vol.-%) = 0.65.

(300 MHz, CsDs): & = 0.50 [s, 3H; Si(CHs)2], 0.54 [s, 3H; Si(CHs)a],
1.97 [s, 6H; N(CHs)2], 2.47, 2.55 (AB-System, 1H, ZJun = 11.74 Hz;
SiCH,SPh), 2.56, 3.60 (AB-System, 1H, 2y = 12.47 Hz; CpCH:aN),
3.98 (s, 5H; Cp-CH), 4.08 (m, 2H; Cp-CH), 4.10 (m, 1H; Cp-CH),
6.92 (m, 1H; SPh-Hpara), 7.08 (m, 2H; SPh-Hmeta), 7.35 (m, 2H; SPh-
Hortho).

(75.5 MHz, CéD¢): & = —1.5 [1C; Si(CH3)2CH2SPh], 1.1 [1C; Si(CH-
3)2CHSPh], 18.7 [1C; Si(CH3)2CHaSPh], 45.2 [2C; CHaN(CH3)),
60.4 (1C; CpCH:N), 69.6 (5C; Cp-CH), 69.9 (1C; Cp-CSi), 70.2 (1C;
Cp-CH), 74.7 (1C; Cp-CH), 75.7 (1C; Cp-CH), 91.0 (1C; Cp-CCH;N),
125.0 (1C; SPh-Cpara), 126.8 (2C; SPh-Cmeta), 129.3 (2C; SPh-Cortho),
142.0 (1C; SPh-Cipso).

(59.6 MHz, CDe¢): 6 =—=2.7 [s, 1Si; Si(CH3)2CH,SPh].
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Elementaranalyse

GC-EI(+)MS

Berechnet: C62.40 H 6.90 N 3.31
Gemessen: (C62.5 H7.1 N 3.1

tr = 10.78 min [80 °C (1 min) — 300 °C (5.5 min)]; m/z (%): 423
(36) (M*), 378 (51) [(M-NMe3)*], 300 (28) [(M—CH,SPh)*], 257
(100) [(M—CH2SPh—NMe3)*].
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6.2.10 Darstellung von (rac)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-trimethylsilyl-1-
{dimethyl[(phenylthio)methyl]silyl}ferrocen (81)

I\I/Ie I\Ille
Phs—si—-Me Phs—si-Me
NMe2 1.2.2 Aq t-Buli NMez
Fe —30.‘TC, 30 min, Et,0 Fe SiMe,
@ 2.2.5 Ag. Me,SiCl @
—-78 °C—Rt, 18 h

80 81
Cy,HygFENSS CysH3,FeNSSi,
423.11 g/mol 495.15 g/mol

300 mg (0.7 mmol, 1 Aq.) des disubstituierten Ferrocenylliganden 80 wurden in Et,0 gel&st
und auf =30 °C gekiihlt. Zu dieser Lésung wurden unter Rithren 0.82 mL (1.5 mmol, 2.2 Aq.)
t-BuLi (1.9 M in n-Pentan) gegeben und 30 min bei —30 °C geriihrt. AnschlieBend wurden
0.23 mL (1.8 mmol, 2.5 Aq.) TMSCI bei —=78 °C zugegeben und das Reaktionsgemisch tber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das Gemisch wurde mit dest. H,0 hydrolysiert und die
wassrige Phase drei Mal mit je 25 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber MgS04 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter Vakuum entfernt. Im
Anschluss wurde das Produkt 81 nach sdulenchromatographischer Aufreinigung
(n-Pentan : Et20 + Et3N; 100 : 1 + 5 Vol.-%) als orangefarbene Kristalle in einer Ausbeute von

58% (202 mg, 0.41 mmol) erhalten.
R¢ (n-Pentan : Et20 + Et3N; 100 : 1 + 5 Vol.-%) = 0.80.

1H-NMR (300 MHz, C¢Ds): 6 =0.32 [s, 9H, CpSi(CHs)], 0.45 [s, 3H; Si(CH3)2],
0.54[s, 3H; Si(CHs)2], 1.94 [s, 6H; N(CHs),], 2.47, 2.51 (AB-System,
1H, %Jun=11.74 Hz; SiCH,SPh), 3.00, 3.33 (AB-System, 1H,
2Jun = 12.47 Hz; CpCHaN), 3.99 (s, 5H; Cp-CH), 4.12 (d, 1H,
3Jun = 2.57 Hz; Cp-CH), 4.23 (d, 1H, 3Jun = 2.20 Hz; Cp-CH), 6.93
(m, 1H; SPh-Hpara), 7.08 (m, 2H; SPh-Hmeta), 7.36 (m, 2H; SPh-
Hortho)-

{*H}*C-NMR (75.5 MHz, CéDs): & = —1.0 [1C; Si(CH3)2CH2SPh], 0.7 [1C; Si(CH-
3)2CH2SPh], 1.3 [3C; Si(CHs)s], 19.0 [1C; Si(CH3),CH2SPh], 45.0 [2C;
CH2N(CHs)2], 60.0 [1C; CpCH2N], 69.9 (5C; Cp-CH), 73.5 (1C; Cp-
CSi), 76.3 (1C; Cp-CH), 77.0 (1C; Cp-CH), 77.5 (1C; Cp-CH), 96.4
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{*H}**Si-NMR

Elementaranalyse

GC-EI(+)MS

(1C; Cp-CCH:N), 125.0 (1C; SPh-Cpara), 126.8 (2C; SPh-Crmeta),
129.4 (2C; SPh-Cortho), 141.9 (1C; SPh-Cipso).

(59.6 MHz, CeDs): 6 = —4.6 [s, 1Si; Si(CHs)s], —3.6 [s, 1Si;

Si(CHs)2CH,SPh].
Berechnet: C60.58 H7.52 N 2.83
Gemessen: C60.5 H7.8 N 3.1

tr =23.76 min [80 °C (1 min)—300 °C (5.5 min) (10 °C/min)]; m/z
(%): 495 (11) (M*), 450 (31) [(M-NMey)*], 372 (41) [(M-
CH,SPh)*], 329 (100) [(M-NMe,—CH,SPh)].
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6.2.11 Borierung von (rac)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-{dimethyl-
[(phenylthio)methyl]silyl}ferrocene (83)

I\I/Ie I\I/Ie
Phs—~si-Me Phs—si-Me
1.3 Aq. BHy THF 3
NMe, NMe,
0°C,2h, THF
Fe o Fe
80 83
Cy,HygFeNSS C,,H3,BFeNSSi
423.11 g/mol 437.15 g/mol

220 mg (0.52 mmol, 1 Aq.) des disubstituierten Ferrocenylliganden 80 wurde in THF gelést und

auf 0 °C gekiihlt. Zu dieser Lésung wurden unter Rithren 0.65 mL (0.65 mmol, 1.3 Aq.) einer

1 M Losung von BH3 in THF gegeben und 2 h bei 0 °C gerihrt. Bei nicht vollstandigem Umsatz

wurde das Gemisch bei Raumtemperatur rihren gelassen, bis dieser erreicht war.

AnschlieBend wurde die Reaktion mit dest. H,O gequencht und das Produkt die wassrige

Phase drei Mal mit je 25 mL Et;0 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden (iber

MgSO4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter Vakuum entfernt. Das Produkt 83

wurde als orangefarbene Kristalle in einer Ausbeute von 94% (215 mg, 0.49 mmol) erhalten.

Rs

1H-NMR

{tH}*3C-NMR

{*H}**Si-NMR

(n-Pentan : Et;0 + Et3N; 100 : 1 + 5 Vol.-%) = 0.20.

(300 MHz, CsDs): 6 = 0.39 [s, 3H; Si(CHz)2], 0.43 [s, 3H; Si(CHs)2],
2.14 [d, 6H 3Jus = 3.91 Hz; N(CHs)2], 2.24, 2.29 (AB-System, 1H,
2Jun=11.74 Hz; SiCH.SPh), 3.76, 3.96 (AB-System, 1H,
2Jun = 14.67 Hz; CpCH:N), 3.81 (s, 5H; Cp-CH), 3.99 (m, 1H; Cp-
CH), 4.02 (m, 1H; Cp-CH), 4.10 (m, 1H; Cp-CH), 6.93 (m, 1H; SPh-
Hpara), 7.07 (m, 2H; SPh-Hmeta), 7.29 (M, 2H; SPh-Hortho).

(75.5 MHz, CéD): & = —0.4 [1C; Si(CH3)2CH2SPh], —0.2 [1C; Si(CH-
3)2CH2SPh], 19.5 [1C; Si(CHs),CH,SPh], 49.4 [1C; CH,N(CHs)a],
50.3 [1C; CHaN(CHs)2], 63.8 [1C; CpCH2N], 70.0 (5C; Cp-CH), 71.3
(1C; Cp-CSi), 72.9 (1C; Cp-CH), 75.7 (1C; Cp-CH), 76.9 (1C; Cp-CH),
82.9 (1C; Cp-CCH;N), 125.5 (1C; SPh-Cpara), 127.1 (2C; SPh-Cimeta),
129.5 (2C; SPh-Cortho), 140.9 (1C; SPh-Cipso).

(59.6 MHz, C¢Dg): 6 =—-3.6 [s, 1Si; Si(CHs)2CH,SPh].
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{*H}B-NMR

Elementaranalyse

GC-EI(+)MS

(59.6 MHz, CsDe): 6 =—6.9 (s, 1B; NBHs).

Berechnet: C60.43 H7.38 N 3.20
Gemessen: (C59.1 H7.9 N 2.6

tr = 10.78 min [80 °C (1 min) — 300 °C (5.5 min)]; m/z (%): 423
(36) [(M-BHs)*], 378 (51) [(M~BHs—NMe,)*], 300 (28) [(M-BHs—
CH,SPh)*], 257 (100) [(M-BH3—CH,SPh—NMe;)*].
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6.2.12 Darstellung von (rac)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-{dimethyl(trimethylsilyl)-
(phenylthio)methyl]silyl}ferrocenboran (85)

'YIe Me,Si Me
phs—si-Me Phs— ~si-Me
BH, ) BH,
NMe, 1.2:2Aq. t-Buli NMe,
—30°C, 30 min, THF
Fe - - Fe
—-78°C—Rt, 18 h
83 85
C,,H3,BFeNSSi C,5H,oBFeNSSi,
437.15 g/mol 509.19 g/mol

200 mg (0.46 mmol, 1 Aq.) des borierten disubstituierten Ferrocenylliganden 83 wurde in THF
geldst und auf —30 °C gekiihlt. Zu dieser Lésung wurden unter Rithren 0.4 mL (1 mmol, 2.2 Aq.)
t-BulLi (1.9 M in n-Pentan) gegeben und 30 min bei —30 °C geriihrt. AnschlieRend wurden
0.15 mL (1.14 mmol, 2.5 Ag.) TMSCI bei =78 °C zugegeben und das Reaktionsgemisch lber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktion wurde mit dest. H,O gequencht und das
Produkt drei Mal mit je 25 mL Et,0 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber MgS04 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter vermidertem Druck entfernt. Das
Produkt 85 wurde in Form eines gelben Feststoff in einer Ausbeute von 87% (0.20 g, 0.4 mmol)

ohne weitere saulenchromatographische Aufreinigung erhalten.
Rt (n-Pentan : Et;0 + Et3N; 100 : 1 + 5 Vol.-%) = 0.25.

GC-EI(+)MS tn = 23.18/23.37min [80°C (1 min) — 300°C (5.5 min)
(10 °C/min)]; m/z (%): 495 (14/16) [(M—BHs)*], 450 (6/8) [(M-
BH3-NMe3)*], 300 (15/16) [(M—BHs—CHSiMesSPh)*], 257 (100)
[(M—BH3—CHSiMesSPh—-NMey)*].
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6.2.13 Deborierung von a-substituierten TMS-Thioetherliganden 85

MesSi e MesSi e
| |
PhS Si’Me 1. 4 Aq. DMAP PhS Si’Me
NMe, Ruckfluss, 3 h, THF NMe,
| H 2.Rt, 18 h
Fe BH3 Fe
N NM
85 82
C,5H,oBFeNSSi, C,sHs,FeNSSi,
509.49 g/mol 495.65 g/mol

Die borierte Verbindung 84 (0.20 g, 0.4 mmol, 1 Aqg.) wurde in THF geldst und mit 0.19 g
(1.6 mmol, 4 Aq.) DMAP versetzt. Nach 3 h unter Riickfluss wurde das Gemisch tiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Losung wurde mit dest. H,O gequencht, die Phasen getrennt,
drei mal mit je 10 mL Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen tiber MgS0O4
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Anschlieend wurde
das Rohprodukt mit kaltem n-Pentan versetzt und vier mal mit jeweils 20 mL n-Pentan
gewaschen, bis keine erkennbare Fallung des DMAP zu beobachten war. Nach der Entfernung
des Losungsmittels und sdulenchromatographischer Aufreinigung (n-Pentan : Et,0 + Et3N;
100:1+5 Vol.-%) wurde das gewiinschte Produkt 82 in Form eines orangefarbenen Ols
erhalten (0.03 g, 0.06 mmol, 15%). Das 3C-NMR-Spektrum konnte nicht gemessen werden,
da nicht genug Substanz fiir eine vollstandige Messung zur Verfligung stand. Der erhaltene
doppelte Satz an Signalen, der sich auf die gebildeten Diastereomere zurlickfiihren lasst,
wurde wie folgt ausgewertet: Die Signale fir jede einzelne funktionelle Gruppe an der
Verbindung 82 sind jeweils vor der Beschreibung dieser Gruppe aufgefiihrt. Es wurde nicht fir
jedes Signal die gleiche Gruppe doppelt aufgeschrieben. Eine eindeutige Zuordnung zu den
jeweiligen Diastereomeren ist hierbei nicht moglich. Aufgrund der leichten Verunreinigung im
'H-NMR-Spektrum wurde keine Elementaranalyse durchgefihrt. Das
Diastereomerenverhéltnis wurde Uber die Integrale der Signale fir die unteren
Cycloclopentadienylringe zu d.r. = 51.16 : 48.83 bestimmt und ist der unteren Abbildung 6.4

zu entnehmen.
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Abbildung 6.4 Ausschnitt aus dem H-NMR-Spektrum der Verbindung 82. Bestimmung des Diastereomeren-

verhdltnisses liber die Integration der Signale fiir die unteren Cyclopentadienylringe.

Rt

1H-NMR

{*H}?**Si-NMR

GC-EI(+)MS

(n-Pentan : Et;0 + Et3N; 50 : 1 + 5 Vol.-%) = 0.83.

(400.3 MHz, CsDs): & = 0.10, 0.23 (s, 9H; SiCH3), 0.51, 0.56 [s, 3H;
Si(CHs)2CH(SiCH3)3SPh], 0.62, 0.62 [s, 3H; Si(CHs)2CH(SiCHs)3SPh],
1.97 [s, 1H; SICH(SiCHs3)3SPh], 2.04, 2.07 [s, 6H; N(CHs)a], 2.18 [s,
1H; SiCH(SiCH3):SPh], 2.45, 2.49; 2.52, 2.55 (AB-System, 1H,
2Jun = 12.78 Hz; CpCH;N), 3.58, 3.61; 3.63, 3.66 (AB-System, 1H,
2 = 12.41 Hz; CpCH:N), 3.93, 3.96 (s, 5H; Cp-CH), 4.00, 4.02 (m,
1H; Cp-CH), 4.04 (m, 2H; Cp-CH), 4.09, 4.22 (m, 1H; Cp-CH), 6.81
(M, 1H; SPh-Hpara), 6.93 (M, 3H; SPh-Hpara, SPh-Hmeta) 7.09 (m, 2H;
SPh-Hmeta), 7.25, 7.50 (M, 2H; SPh-Hortho).

(79.5 MHz, CeDs): 6 = —1.8, 1.6 [s, 1Si; Si(CHs)s], 2.7, 3.0 (s, 1Si;
Si(CHs)2CH(SiCH3)3SPh].

tr =22.92 min [80 °C (1 min) — 300 °C (5.5 min)]; m/z (%): 495
(13) (M*), 450 (7) [(M—-NMez2)*], 300 (14) [(M—CH(SiCH3)3SPh)*],
256 (100) [(M—-NMe;—CH(SiCH3)3SPh)*]; 23.10 min, m/z (%): 495
(14) (M*), 450 (7) [(M—-NMe2)*], 300 (15) [(M—CH(SiCH3)3SPh)*],
256 (100) [(M—NMe,—CH(SiCHs)sSPh)*].
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6.2.14 Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von enantiomerenreinen methoxy-
substituiertem (Aminomethyl)ferrocenen

1. 1.2 Aq. i-PrLi El
2 Aq. (R,R)-TMCDA
= Me, NMe,
-78 °C, Et,0

Fe 2.1.4 Aq. EIOMe Fe

@ —78°C—Rt, 18 h @

6 (Rp)
Cy3Hy,FeN C,3H,FeNEl
243.07 g/mol El = Me,SiOMe 79
MeSi(OMe), 87

2.8 g (16.4 mmol, 2 Aqg.) (R,R)-TMCDA (15) wurden mit 14 mL (9.9 mmol, 1.2 Aq.) i-PrLi (0.7 M
in n-Pentan) in Et,0 geldst. Das Gemisch wurde auf =78 °C gekiihlt und 2 g (8.2 mmol, 1 Aq.)
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6) zugegeben. Nach sorgfaltiger Durchmischung wurde

der Ansatz Uber eine Woche bei =78 °C aufbewahrt.

Die erhaltenen Kristalle wurden mit n-Pentan bei —78 °C gewaschen und erneut in Et,0
aufgenommen. AnschlieRend wurde das Elektrophil (1.4 Aq.) bei =78 °C zugegeben und das
Reaktionsgemisch (iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die verwendete Elektrophile
waren Dimethyldimethoxysilan und Methyltrimethoxysilan. Das Gemisch wurde mit dest. H,O
hydrolysiert und die wassrige Phase drei Mal mit je 50 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber MgSO4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter
Vakuum entfernt. Im Anschluss wurde das Produkt (Rp)-79 nach sdaulenchromatographischer
Aufreinigung (n-Pentan : Et,0 : EtsN; 6 : 2 : 1) als braunliche zahe Flissigkeit in einer Ausbeute

von 51% erhalten. Das Produkt (Rp)-87 wurde ohne Aufreinigung verwendet.
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Analytische Daten von (Rp)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-(dimethylmethoxysilyl)-

ferrocen (79)

1. 1.2 Aq. i-PrLi Me,SiOMe
= e, A (R,R)-TMCDA é/\NMez
~78°C, Et,0
Fe " > Fe
2. 1.4 Ag. Me,Si(OMe)
- - N D)
—-78°C—Rt, 18 h
6 (R,)-79

C,3H,,FeN C1¢H,sFeNOSi

243.07 g/mol 331.31 g/mol

R¢ (n-Pentan : Et;0 : EtsN; 6:2:1) =0.85.

1H-NMR 300 MHz, CsDe): & = 0.45 [s, 3H; Si(CH3);0CHs], 0.47 [s, 3H;
Si(CH3);0CHs], 2.07 [s, 6H; N(CHs)s], 2.76, 2.79 (AB-System, 1H,
2Jun=12.23Hz; CpCH,N), 3.59, 3.62 (AB-System, 1H,
2Jun = 12.23 Hz; CpCH:N), 3.45 (s, 3H; OCHs), 4.01 (s, 5H; Cp-CH),
4.09 (m, 1H; Cp-CH), 4.12 (m, 1H; Cp-CH), 4.20 (m, 1H; Cp-CH).

{*H}3C-NMR (75.5 MHz, CeéDs): 6 = —0.3 [1C; Si(CH3);0CHs], 0.2 [1C;
Si(CH3)2,0CHs], 45.4 [2C; CHaN(CHs)a], 50.9 (1C; Si(CHs),0CHSs),
60.2 (1C; CpCH:N), 69.7 (5C; Cp-CH), 70.4 (1C; Cp-CSi), 70.5 (1C;
Cp-CH), 74.6 (1C; Cp-CH), 75.4 (1C; Cp-CH), 90.9 (1C; Cp-CCH2N).

{*H}**Si-NMR (59.6 MHz, CDe): & = 10.6 [s, 1Si; Si(CH3)20CHs].

Elementaranalyse Berechnet: C58.00 H7.61 N 4.23
Gemessen: C57.6 H7.7 N 4.3

GC-EI(+)MS tr = 5.86 min [80 °C (1 min) — 300 °C (5.5 min)]; m/z (%): 331
(100) (M*), 287 (31) [(M-NMe2)*], 257 (54) [(M~NMe,~OMe)*],
242 (86) [(M-SiMe,0Me)*].
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Analytische Daten

ferrocen (87)

243.07 g/mol

Rt

1H-NMR

{*H}**C-NMR

{*H}?**Si-NMR

Elementaranalyse

GC-EI(+)MS

(Rp)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-(methyldimethoxysilyl)-

1. 1.2 Aq. i-PrLi MeSi(OMe),

~ e, 2 Aq. (R,R)-TMCDA i e,

~78°C, Et,0
2.1.4 Aq. MeSi(OMe), Fe
~78°C—Rt, 18 h =
(R,)-87
C6Hy5FeNO,Si
347.31 g/mol

(n-Pentan : Et,0 : EtsN; 6:2:1) =0.80.

(300 MHz, CeDe): & = 0.46 [s, 3H; SiCH3(OCHs)2], 2.12 [s, 6H;
N(CHs)2], 2.86, 2.88 (AB-System, 1H, 2Jun = 12.33 Hz; CpCH:2N),
3.85, 3.87 (AB-System, 1H, 2y = 12.33 Hz; CpCH:N), 3.53 (s, 3H;
OCHs), 3.55 (s, 3H; OCHs), 4.08 (s, 5H; Cp-CH), 4.13-4.22 (3 x m,
1H; Cp-CH).

(75.5 MHz, CeéDs): 6 = —3.0 [1C; SiCH3(OCHs);], 45.5 [2C;
CH2N(CHs)2], 50.7 [1C; SiCH3(OCHs),], 50.8 [1C; SiCH3(OCHSs)a],
60.0 (1C; CpCH2N), 67.0 (1C; Cp-CSi), 69.9 (5C; Cp-CH), 70.8 (1C;
Cp-CH), 74.5 (1C; Cp-CH), 75.5 (1C; Cp-CH), 90.8 (1C; Cp-CCH2N).

(59.6 MHz, CéDe): & =—9.6 [s, 1Si; SICH3(OCHs)-].

Berechnet: C55.33 H7.26 N 4.03
Gemessen: C56.5 H7.4 N 5.3

tr = 5.97 min [80 °C (1 min) — 300 °C (5.5 min)]; m/z (%): 347
(100) (M*), 303 (34) [(M—-NMey)*], 273 (47) [(M~NMe,~OMe)*],
242 (47) {[M-SiMe(OMe)2]*}.
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6.2.15 Darstellung von (Ry)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-{dimethyl-
[(phenylthio)methyl]silyl}ferrocen (80)

Me,SiOMe

<

(Rp)-79

C,6H,5FENOSI
331.31 g/mol

1.1.2 Aqg. n-Buli

1.2 Aq. MeSPh Me. [
Rt, 12 h, Et,0/THF é/\NMez

Me Fe
phs——gi-Me Me

2) Zugabe 73 Fe Fe NMe,

—78°C—Rt, 18 h @ @ NMe,

(Rp)-80 (Rp,Rp)-QZ
C,,H,gFeNSSi CygH3gFe,N,Si
423.11 g/mol 542.15 g/mol

0.43 mL (3.6 mmol, 1.2 Aqg.) Thioanisol (72) wurden mit 1.45 mL (3.6 mmol, 1.2 Aqg.) n-Buli

(2.5 M in Hexan) in Et,0 bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend wurde das Reaktions-

gemisch auf =78 °C gekiihlt und 1g (3 mmol, 1 Aq.) des Eduktes (Rp)-79 zugegeben. Die

Reaktion wurde UGber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das Gemisch wurde mit dest. H,O

hydrolysiert und die wassrige Phase drei Mal mit je 50 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten

organischen Phasen wurden lGber MgS0O4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter

Vakuum entfernt. Im Anschluss wurde das Produkt (Rp)-80 nach sdaulenchromatographischer

Aufreinigung (n-Pentan : Et,0 + EtsN; 100 :1 + 5 Vol.-%) als braunliche zdhe Flissigkeit in

einer besten Ausbeute von 60% (754 mg, 1.8 mmol) erhalten. Bei dem Versuch, das Edukt zu

reisolieren, wurde das Nebenprodukt (Rp)-92 in einer besten Ausbeute von 46% erhalten.

Rs

1H-NMR

{*H}**C-NMR

(n-Pentan : Et;0 + Et3N; 100 : 1 + 5 Vol.-%) = 0.65.

(300 MHz, CeDs): 6 = 0.50 [s, 3H; Si(CH3)2], 0.54 [s, 3H; Si(CH3)2],
1.97 [s, 6H; N(CHs)2], 2.46, 2.48 (AB-System, 1H, 2Juy = 11.74 Hz;
SiCH,SPh), 2.54, 2.56 (AB-System, 1H, 2un = 11.74 Hz; SiCH.2SPh),
2.54, 2.56 (AB-System, 1H, 2Juy = 12.47 Hz; CpCHaN), 3.59, 3.61
(AB-System, 1H, ZJun = 12.38 Hz; CpCH:N), 3.98 (s, 5H; Cp-CH),
4.08 (m, 2H; Cp-CH), 4.10 (m, 1H; Cp-CH), 4.12 (m 1H; Cp-CH),
6.92 (m, 1H; SPh-Hpara), 7.08 (m, 2H; SPh-Hmeta), 7.35 (m, 2H; SPh-
Hortho).

(75.5 MHz, CsDs): 6 = —1.5 [1C; Si(CHs)2CH,SPh], —1.1 [1C; Si(CH-
3)2CH2SPh], 18.7 [1C; Si(CH3)2CH2SPh], 45.2 [2C; CH2N(CHs)a],
60.4 (1C; CpCH2N), 69.6 (5C; Cp-CH), 69.9 (1C; Cp-CSi), 70.2 (1C;
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{*H}**Si-NMR

Elementaranalyse

GC-EI(+)MS

Cp-CH), 74.7 (1C; Cp-CH), 75.7 (1C; Cp-CH), 91.0 (1C; Cp-CCH2N),
125.0 (1C; SPh‘Cpara), 126.8 (2C,' SPh‘Cmeta), 129.3 (ZC; SPh‘Cortho),
142.0 (1C; SPh-Cipso).

(59.6 MHz, CéDe): & =—2.7 [s, 1Si; Si(CH3)2CH2SPh].

Berechnet: C62.40 H 6.90 N 3.31
Gemessen: (C62.1 H6.6 N 3.3

tr = 10.78 min [80 °C (1 min) — 300 °C (5.5 min)]; m/z (%): 423
(36) (M*), 378 (51) [(M~NMe3)*], 300 (28) [(M—CH,SPh)*], 257
(100) [(M—CH,SPh—NMe>)*].

Analytische Daten des isolierten Nebenproduktes (Ry,Rp)-92

Rs

1H-NMR

{*H}*3C-NMR

{*H}**Si-NMR

Elementaranalyse

ESI-(+)-MS

(n-Pentan : Et,0 + Et3N; 100 : 1 + 5 Vol.-%) = 0.20.

(300 MHz, CsDs): 6 =0.81 [s, 6H; Si(CH3)2], 2.02 [s, 12H; N(CHs)2],
2.79, 2.81 (AB-System, 1H, %Jun = 12.38 Hz; CpCH:2N), 3.63, 3.65
(AB-System, 1H, 2Juy = 12.29 Hz; CpCH2N), 4.08 (s, 10H; Cp-CH),
4.12 (m, 2H; Cp-CH), 4.19 (m, 2H; Cp-CH), 4.35 (m, 2H; Cp-CH).

(75.5 MHz, CeDe): 6 = 0.6 [2C; Si(CHs)a], 45.4 [4C; CHaN(CH3)a],
60.5 (2C; CpCH2N), 69.7 (10C; Cp-CH), 69.8 (2C; Cp-CH), 72.6 (2C;
Cp-CSi), 74.2 (2C; Cp-CH), 76.6 (2C; Cp-CH), 90.5 (2C; Cp-CCH2N).

(59.6 MHz, CéDe): 6 =—=7.1 [, 1Si; Si(CHs)a].

Berechnet: C62.00 H 7.06 N 5.16
Gemessen: (C63.1 H7.5 N 4.6

m/z (%): 498 (20) [(M—NMe2)*], 409 (100) (), 299 (50) [(M—
FcCH2NMe;)*], 199 (50) [(M—-SiMezFcCHaNMex—NMe;)*].
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6.2.16 Darstellung von (Ry)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-{methyldi-
[(phenylthio)methyl]silyl}ferrocene (87)

PhS
1. 2.2 Aq. n-Buli
MeSi(OMe), " Phs—si-Me
2.2 Aq. MeSPh
NMe, Rt, 12 h, Et,0/THF NMe,
Fe 2. Zugabe Edukt Fe
> ~78°C—Rt, 18 h >
(R,)-87 (R,)-88
C,6H,sFENO,Si C,gH33FeNS,Si
347.31 g/mol 531.12 g/mol

1.7 mL (14.5 mmol, 2.2 Aq) Thioanisol wurden mit 5.8 mL (14.5 mmol, 2.2 Aq) n-BuLi (2.5 M in
Hexan) in Et,0/THF bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch
auf —78 °C gekiihlt und 2.3 g (6.6 mmol, 1 Aq.) des Eduktes (Rp)-87 ohne weitere Aufreinigung
zugegeben. Die Reaktion wurde Gber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Das Gemisch wurde
mit dest. H,O hydrolysiert und die wassrige Phase drei Mal mit je 50 mL Et,0 extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSOs getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel unter Vakuum entfernt. Im Anschluss wurde (R,)-88 nach sdaulenchromatogra-
phischer Aufreinigung (n-Pentan : Et,O + EtsN; 100:1+5Vol.-%) als braunliche zdhe

Flussigkeit in einer besten Ausbeute von 43% (1.5 g, 2.8 mmol) erhalten.
Rt (n-Pentan : Et;0 + Et3N; 100 : 1 + 5 Vol.-%) = 0.75.

1H-NMR (300 MHz, C¢Ds): & = 0.70 (s, 3H; SiCHs), 1.95 [s, 6H; N(CHs)a],
2.50, 2.52 (AB-System, 1H, 2Jun = 12.47 Hz; CpCH2N), 2.62, 2.64
[AB-System, 1H, 2Jun = 11.74 Hz; Si(CH2SPh)a], 2.70, 2.71 [AB-
System, 1H, 2Jun = 11.74 Hz; Si(CH,SPh),], 2.71, 2.73 [AB-System,
1H, Zun = 12.10 Hz; Si(CH2SPh)2], 2.78, 2.80 [AB-System, 1H,
2Jun = 11.74 Hz; Si(CH2SPh)2], 3.68, 3.70 (AB-System, 1H,
2Jun = 12.47 Hz; CpCH-N), 4.06 (s, 5H; Cp-CH), 4.09 (m, 1H; Cp-
CH), 4.10 (m, 1H; Cp-CH), 4.23 (m, 1H; Cp-CH), 6.93 (m, 2H; SPh-
Hpara), 7.06 (M, 4H; SPh-Hmeta), 7.35 (M, 4H; SPh-Hortho).

{*H}3C-NMR (75.5 MHz, CDs): 6 =—3.1 (1C; SiCH3), 17.4 [1C; Si(CH2SPh)2], 17.5
[1C; Si(CH2SPh),], 45.1 [2C; CH2N(CHs)2], 60.4 [1C; CpCH:N], 67.7
(1C; Cp-CSi), 69.9 (5C; Cp-CH), 70.5 (1C; Cp-CH), 74.9 (1C; Cp-CH),
76.2 (1C; Cp-CH), 91.0 (1C; Cp-CCH:N), 125.3 (2C; SPh-Cpara),
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{*H}**Si-NMR

Elementaranalyse

ESI-(+)-MS

127.0 (2C; SPh-Cmeta), 127.1 (2C; SPh-Cmeta), 129.4 (4C; SPh-C-
ortho), 1413 (1C, SPh'Cipso), 1414 (1C, SPh'C|pso)

(59.6 MHz, CéDe): & =—2.2 [s, 1Si; Si(CH2SPh)2CHs].

Berechnet: (C63.26 H 6.26 N 2.63
Gemessen: (C63.2 H6.3 N 2.6

m/z (%): 532 (5) (M*), 487 (100) [(M~NMe,)*].
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6.2.17 Darstellung der Kupfer(l)-Komplexe

R
|
Phs——sj-Me

NMe, 1 Ag./ 2 Aqg. Cul
MeCN, RT, 1 h

Y

Fe

&

(rac)-/(Rp)-SO, 88 T
C,,H,cFeNSSiR
R = Me, CH,SPh

Die eingesetzte Menge Kupfer(l)-iodid wurde in Acetonitril gelést und bei Raumtemperatur
30 min gerihrt. AnschlieBend wurde der jeweilige Ligand 80 oder 88 zugegeben und erneut
30 min geriihrt. Die Losung wurde zum Sieden erhitzt und lGber Nacht auf 0 °C gekiihlt. Da
keine lumineszierenden Kristalle entstanden waren, wurde die Losung erneut zum Sieden
erhitzt und abschlieRend auf —30 °C gekiihlt. Es wurden keine messbaren Einkristalle erhalten.

Die Einwaagen der Ansatze sind in Tabelle 6.4 dargestellt.

Tabelle 6.4: Massen und Stoffmengen des Kupfer(l)-iodids (Cul) und der jeweils eingesetzten Liganden (L).

Ligand: Aq(Cul) m(L)[g] n(L) [mmol] m(Cul)[g] n(Cul) [mmol]

35 1 0.216 0.51 0.095 0.5
36 1 0.216 0.41 0.08 0.42
35 1.9 0.1 0.24 0.085 0.45
36 2.4 0.1 0.19 0.085 0.45
(R)-35 1.9 0.1 0.24 0.085 0.45

(Rp)-36 2.4 0.1 0.19 0.085 0.45
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6.2.18 Darstellung von 1,1‘-Bis(trimethylsilyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen (94)

BH 5 : BH,
- | 3 1.25Aq. t-BuOK/t-BulLi Me.Si |
< “NMe, 1.3Aq.BH, THF <= NMe, -78°C—-10°C S~ “NMe,
Fe 0°C,2h THF g 10 min, THF Fe
2.3.5 Aq. Me,SiCl
(S S 6. Mes S sive,
6

—78°C—>Rt, 18 h
98 101

C,3Hy,FeN C,3H,oBFeN C,oH3¢BFeNSI,
243.13 g/mol 256.97 g/mol 401.33 g/mol

NMe,
4 Ag. DMAP

3 h, Riickfluss | 86

Z
N

Ve~ v,

Fe
©\SiMe3

94
C,gH33FeNSi,
387.50 g/mol

Es wurden 11 g (45.24 mmol, 1 Aqg.) des N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocens (6) als Edukt in
THF gel6st, auf 0 °C gekihlt und zwei Stunden rihren gelassen. Die Reaktion konnte mittels
Diinnschichtchromatographie verfolgt werden. Die Lésung wurde nach vollstandigem Umsatz
mit Wasser gequencht, die Phasen getrennt, drei mal mit je 50 mL Diethylether extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen mit MgS0Os getrocknet, filtiriert und anschlieRend das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das borierte (Aminomethyl)ferrocen 98
konnte quantitativ mit einer Ausbeute >99% (11.63 g, 45.24 mmol) in Form vom gelben

Feststoff erhalten werden.

8.45 g (32.87 mmol, 1 Aq.) der gelben Verbindung 98 wurden in THF gelést und mit 9.22 g
(82.17 mmol, 2.5 Aqg.) t-BuOK versetzt. Die Reaktionslésung wurde auf =78 °C gekiihlt und es
wurden 43.3 mL (82.17 mmol, 2.5 Aq.) t-BulLi (1.9 M in n-Pentan) zugegeben. Nach dem
Aufwarmen auf —10 °C und 10 minitigem Rihren, wurden bei =78 °C 14.6 mL (115.03 mmol,
3.5 Aq.) des Trimethylchlorsilans zugegeben und anschlieRend bei Raumtemperatur (iber
Nacht gertihrt. Das Gemisch wurde mit dest. H,O gequencht, die Phasen getrennt, die org.
Phase drei mal mit je 50 mL Diethylether extrahiert, mit MgSOa4 getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Es konnten 13 g (32.39 mmol, 99%) des

borierten Rohprodukts 101 in Form eines dunkel roten Ols erhalten.
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Das erhaltene Zwischenprodukt 101 (13 g, 32.39 mmol, 1 Aq.) wurde in THF geldst und mit
15.83 g (129.57 mmol, 4 Aq.) DMAP versetzt. Nach 3 h unter Riickfluss wurde das Gemisch
Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die Losung wurde mit dest. H,O gequencht, die
Phasen getrennt, drei mal mit je 50 mL Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen lGber MgS04 getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
AnschlieBend wurde das Rohprodukt mit kaltem n-Pentan versetzt und vier mal mit jeweils 30
mL n-Pentan gewaschen, bis keine erkennbare Fallung des DMAP zu beobachten war. Nach
der Entfernung des Losungsmittels und saulenchromatographischer Aufreinigung (n-
Pentan : Et,0 + EtsN; 50 : 1 + 5 Vol.-%) wurde das gewlinschte Produkt 94 in Form eines roten

Ols erhalten (2.51 g, 6.48 mmol, 20%).

R¢ (n-Pentan : Et;0 + EtsN; 50 : 1 + 5 Vol.-%) = 0.45.

H-NMR (400.3 MHz, CsD6): 6 = 0.24 [s, 9H; Si(CHs)3], 0.26 [s, 9H; Si(CHs)s],
2.13 [s, 6H; N(CHs)z], 3.26, 3.29 (AB-System, 1H, ZJun = 12.65 Hz;
CpCH:N) 3.31, 3.34 (AB-System, 1H, 2y = 12.72 Hz; CpCH:N),
3.85 (m, 1H; Cp-CH), 3.97 (m, 1H; Cp-CH), 4.00 (m, 1H; Cp-CH),
4.11 (m, 1H; Cp-CH), 4.12 (m, 1H; Cp-CH), 4.25 (m, 1H; Cp-CH),
4.33 (m, 1H; Cp-CH).

{*H}*C-NMR (100.6 MHz, CeDs): & = 0.4 [3C; Si(CHs)s], 0.5 [3C; Si(CHs)s], 45.4
[2C; CH2N(CHs)2], 59.9 (1C; CpCHaN), 72.3 (1C; Cp-CH), 72.3 (1C;
Cp-CH), 72.5 (1C; Cp-CSi), 73.0 (1C; Cp-CSi), 73.4 (1C; Cp-CH),
73.7 (1C; Cp-CH), 74.2 (1C; Cp-CH), 74.9 (1C; Cp-CH), 75.6 (1C;
Cp-CH), 87.8 (1C; Cp-CCH;N).

{*H}**Si-NMR (79.5 MHz, CsDg): 6 = =3.6 [s, 1Si; Si(CHs)a], =3.9 [s, 1Si; Si(CHs3)3].

GC-El(+)MS tr =5.99 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 387
(100) (M*), 343 (19) [(M—NMe2)*], 314 (100) [(M-SiMe3)*].
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6.2.19 Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von ortho-substituierten 1,1‘-
Bis(trimethylsilyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocenen

MesSi—c=~""NMe, 1.13Aq.t-Buli MesSi— gy ~NMe,

—30 °C, 30 min, Et,0 SiRg
Fe Fe

2.1.8 Ag. X-SiR,
S sive, S sive,

—78°C—>Rt, 18 h

94 104-106
C,oH3sFeNsi, X = Cl, OMe, OEt
387.50 g/mol R; = Me, Me,Ph, MePh,

1,1°-Bis(trimethylsilyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen (94) (1 Aq.) wurde in Et,0
vorgelegt und auf =30 °C gekiihlt. Zu der Lésung wurden 1.3 Aq. t-BulLi (1.9 M in n-Pentan)
zugegeben und 30 min bei —30 °C geruhrt. AnschlieBend wurde das jeweilige Elektrophil
(Trimethylchlorsilan, Trimethylmethoxysilan, Trimethylethoxysilan; Dimethylphenylsilan,
Dimethylphenylmethoxysilan;  Methyldiphenylchlorsilan,  Methyldiphenylmethoxysilan,
Methyldiphenylethoxysilan zu je 1.8 Aq.) bei =78 °C zugefiigt und das Reaktionsgemisch tiber
Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Das Gemisch wurde mit dest. H,0 hydrolysiert und die
wassrige Phase drei Mal mit je 30 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber MgS0O4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter Vakuum entfernt. Im
Anschluss wurden alle erhaltenen Produkte mittels Sdulenchromatographie aufgereinigt (n-
Pentan : Et,0 + Et3N; 50 : 1 + 5 Vol.-%) als rétliche Ole erhalten. Die Ausbeuten der jeweiligen

Produkte sind der folgenden Tabelle zu entnehmen.

Tabelle 6.5 Auflistung der erhaltenen Produkte 104-106, die eingesetzten Elektrophile und dessen Ausbeuten.

Produkt X SiR3 Ausbeute [%]
104 Cl SiMes 0.10 g, 0.22 mmol [32]

104 OMe SiMe; 0.15g,0.32 mmol [47]

104 OEt SiMes  0.23 g, 0.49 mmol [56]
105 Cl  SiMe,Ph 0.21 g, 0.40 mmol [78]
105 OMe SiMe;Ph 0.07 g, 0.13 mmol [25]
106 Cl  SiMePh, 0.31g,0.52 mmol [89]
106 OMe SiMePh, 0.52g,0.89 mmol [99]
106 OEt SiMePh, 0.28 g, 0.48 mmol [83]




240

Experimentalteil

Analytische

ferrocen (104)

von 4-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,3,1-tris(trimethylsilyl)-

MesSi—~ = e, 1134 rBull R = g

—30 °C, 30 min, Et,0 Fe SiMes
@\ ' 2.1.8 Aq. X-SiMe,
SiMes —78°C—>Rt, 18 h SiMe,
X = Cl, OMe, OEt 104
C,oH35FeNSi, C,,H,,FENSiy
387.50 g/mol 459.68 g/mol

Da es sich bei den in der Tabelle 6.5 gezeigten Produkten 104, 105, 106 um jeweils identische

Verbindungen handelt, die unter Einsatz von unterschiedlichen Elektrophilen erhalten

wurden, werden hier analytische Daten exemplarisch aus den Ansdtzen mit Chlorsilanen

aufgefiihrt. Sowohl die Verschiebungen in den NMR-Spektren, als auch im GC-MS-

Chromatogrammen sind bei gleichen Verbindungen vernachlassigbar gering.

Rt

1H-NMR

{*H}**Si-NMR

GC-EI(+)MS

(n-Pentan : Et;0 + Et3N; 50 : 1 + 5 Vol.-%) = 0.76.

(600.3 MHz, CsDe): 6 = 0.26 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.30 [s, 9H; Si(CHs)s],
0.42 [s, 9H; Si(CHs)s], 2.03 [s, 6H; N(CHs)2], 2.87, 2.89 (AB-System,
1H, 2un=12.10Hz; CpCH.N), 3.69, 3.71 (AB-System, 1H,
2Jun = 12.10 Hz; CpCH,N), 3.78 (m, 1H; Cp-CH), 4.06 (m, 1H; Cp-
CH), 4.09 (m, 1H; Cp-CH), 4.18 (m, 1H; Cp-CH), 4.29 (m, 1H; Cp-
CH), 4.41 (m, 1H; Cp-CH).

(119.3 MHz, CéDe): 6 =—3.1 [s, 1Si; Si(CHs)s], =3.8 [s, 1Si; Si(CH3)s],
—4.0 [s, 1Si; Si(CHs)s].

tr =6.26 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 459
(100) (M*), 415 (11) [(M—NMe)*], 386 (86) [(M—SiMes)*].
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Analytische Daten von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
(dimethylphenyilsilyl)ferrocen (105)

MesSi— = e, 1134 tBull Vet ey e,

—30 °C, 30 min, Et,0 SiMe,Ph
e

Fe ~ > F
@\ 2. 1.8 Ag. X-SiMe,Ph
SiMe; —78°C—>Rt, 18 h SiMes
%4 X = Cl, OMe 105
C,qH35FeNSi, C,;H,3FeNSi;
387.50 g/mol 521.75 g/mol
R¢ (n-Pentan : Et;0 + Et3N; 50 : 1 + 5 Vol.-%) = 0.80.
1H-NMR (600.3 MHz, C¢De): & = 0.24 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.27 [s, 9H; Si(CH3)s],

0.64 [s, 3H; Si(CHs),Ph], 0.70 [s, 3H; Si(CHs3)2Ph], 1.91 [s, 6H;
N(CHs)2], 2.88, 2.90 (AB-System, 1H, 2Jun =12.29 Hz; CpCH:2N),
3.60, 3.62 (AB-System, 1H, 2Juy = 12.20 Hz; CpCH:2N), 3.78 (m, 1H;
Cp-CH), 4.06 (m, 1H; Cp-CH), 4.14 (m, 1H; Cp-CH), 4.15 (m, 1H;
Cp-CH), 4.33 (m, 1H; Cp-CH), 4.50 (m, 1H; Cp-CH), 7.23 (m, 3H;
Ph-Hpara, Ph-Hmeta), 7.72 (d, 1H, 3Jun = 1.47 Hz; Ph-Hortho), 7.73 (d,
1H, 3Jun = 1.47 Hz; Ph-Hortho).

{TH}*Si-NMR (119.3 MHz, CeDe): 6 = 3.1 [s, 15i; Si(CHs)s], =3.8 [s, 1Si; Si(CH3)3],
—8.2 [s, 1Si; Si(CHs)2Ph].

GC-EI(+)MS tr = 8.30 min [80 °C (1 min) — 270°C (5.5 min)]; m/z (%): 521
(100) (M), 478 (11) [(M-NMe3)*], 448 (19) [(M-SiMes)*], 386
(38) [(M—-SiMezPh)*].
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Analytische Daten von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
(dimethylphenyilsilyl)ferrocen (106)

MesSi—~ = e, 1134 rBull Vet ey e,

—30 °C, 30 min, Et,0 SiMePh,
e

Fe — F
@\ 2. 1.8 Ag. X-SiMe,Ph
SiMes ~78°C—>Rt, 18 h SiMe,
94 X = Cl, OMe, OEt 106
C,gH35FeNSi, C;,H,sFeNSi;
387.50 g/mol 583.82 g/mol
R¢ (n-Pentan : Et,0 + Et3N; 50 : 1 + 5 Vol.-%) = 0.87.
1H-NMR (600.3 MHz, CeDg): 6 =0.24 [s, 9H; Si(CHs)3], 0.25 [s, 9H; Si(CHs)3],

0.98 [s, 3H; Si(CHs)Ph;], 0.70 [s, 3H; Si(CH3)2Ph], 1.89 [s, 6H;
N(CHs)], 2.88, 2.90 (AB-System, 1H, Zun = 12.29 Hz; CpCH:N),
3.44,3.46 (AB-System, 1H, 2Juy = 12.23 Hz; CpCH:2N), 3.84 (m, 1H;
Cp-CH), 4.08 (m, 1H; Cp-CH), 4.13 (m, 1H; Cp-CH), 4.19 (m, 1H;
Cp-CH), 4.45 (m, 1H; Cp-CH), 4.58 (m, 1H; Cp-CH), 7.21 (m, 3H;
Ph-Hpara, Ph-Hmeta), 7.74 (d, 1H, 3Jun = 1.83 Hz; Ph-Hortho), 7.75 (d,
1H, 3Jun=1.83 Hz; Ph-Hortno), 7.76 (d, 1H, 3Jun=1.47 Hz; Ph-
Hortho), 7.77 (d, 1H, 3Jun = 1.47 Hz; Ph-Hortho).

{*H}?°Si-NMR (119.3 MHz, CéDe): 6 =—3.1 [s, 1Si; Si(CHs)s], =3.7 [s, 1Si; Si(CH3)s],
—11.2 [s, 1Si; Si(CHs)Ph,].

GC-EI(+)MS tr = 6.65 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 540 (9)
[(M-NMe2)*], 510 (21) [(M-SiMes)*], 466  (5)
[(M—NMe,—SiMes)*], 386 (38) [(M-SiMe2Ph)*].
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6.2.20 Darstellung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-[bis(trimethylsilyl)]-1-
diphenylphosphanferrocen (108)

Measi\©/\NMe2 1. 1.4 Aqg. t-Buli Mezsi\g\NMez

Fe —30 °C, 30 min, Et,0 Fe PPhy
- 2.1.8 Ag. Ph,PCI =
SiMe, 0°C, 1h, Riickfluss SiMes
94 16 h Giber Nacht 108
CyoH33FeNSI, C51H,,FeNPSI,
387.50 g/mol 571.67 g/mol

Es wurden 0.23 g (0.60 mmol, 1 Ag.) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘-bis(trimethylsilyl)-
ferrocen (94) in 25 mL Et,0 vorgelegt und bei —30 °C 0.45 mL (0.85 mmol, 1.4 Aq.) t-Buli
(1.9 M in n-Pentan) zugetropft. Nach 30 min wurde die Reaktionslosung bei 0 °C mit 0.20
mL (1.09 mmol, 1.8 Aqg.) Diphenylchlorphosphan versetzt, 1 h unter Riickfluss erhitzt und
Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das Gemisch wurde mit 20 mL H2O hydrolysiert
und dreimal mit jeweils 20 mL Et,0 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber MgS0,4 getrocknet, abfiltriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Durch sdulenchromatographische Aufreinigung (Et,0 + 5 Vol.-% EtsN) wurde 5-
N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-[bis(trimethylsilyl)]-1-diphenylphosphanferrocen (108)

in Form von braunlichem Ol erhalten (0.15 g, 0.26 mmol, 44%).
Ry (Et,0 + 5 Vol-% EtsN) = 0.86.

'H-NMR (400.3 MHz, CeDe): 6 = 0.21 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.29 [s, 9H; Si(CHs)s], 2.01
[s, 6H; N(CHs)2], 3.35, 3.37 (AB-System, 1H, Zuy = 12.74 Hz; CpCH:N),
3.87, 3.90 (ABX-System, 1H, 2Jun = 12.74 Hz, “Jpy = 1.75 Hz; CpCH:2N),
4.00 (m, 1H; Cp-CH), 4.01 (m, 1H; Cp-CH), 4.06 (m, 1H; Cp-CH), 4.07 (m,
1H; Cp-CH), 4.30 (m, 1H; Cp-CH), 4.58 (m, 1H; Cp-CH), 6.98 (m, 1H; Ph-
Hpara), 7.08 (M, 5H; Ph-Hmeta, Ph-Hpara), 7.43 (m, 2H; Ph-Hortho), 7.79 (m,
2H; Ph-Hortho).

{*H}*3C-NMR (75.5 MHz, C¢D¢): 6 = 0.6 [3C; Si(CHs)s], 0.9 [3C;Si(CHs)s], 45.5 [2C;
N(CHs)>], 59.0 (d, 1C, 3Jcp = 8.07 Hz; CpCH3N), 71.8 (1C; Cp-CH), 74.1 (1C;
Cp-CSi), 74.2 (1C; Cp-CH), 74.3 (d, 1C, Yep = 2.93 Hz; Cp-CP), 74.9 (1C;
Cp-CSi), 76.0 (d, 1C, 2Jcp = 3.67 Hz; Cp-CH), 76.8 (1C; Cp-CH), 78.5 (d, 1C,
3Jcp = 4.40 Hz; Cp-CH), 80.0 (1C; Cp-CH), 94.5 (d, 1C, 2Jcp = 24.21 Hz;
CpCCH3N), 128.8 (1C; Ph-Cpara), 129.6 (1C; Ph-Cpara), 133.3 (d, 4C, Ucp =
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18.34 Hz; Ph-Cortho), 136.3 (d, 4C, 3Jcp = 22.01 Hz; Ph-Cinets), 141.9 (d, 2C,
l.ICP = 10.27 HZ,' Ph‘cipso).

{*H}**Si-NMR (59.6 MHz, CsDe¢): 6 =—3.1 [s, 1Si; Si(CH3)3], =3.4 [s, 1Si; Si(CHs)2].

{*H}3'P-NMR (59.6 MHz, CéDe): & =—21.8 (s, 1P; PPh,).
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6.2.21 Darstellung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-[bis(trimethylsilyl)]-1-
diphenylphosphinylferrocen (109)

MesSi— ==, NMe, 1.1.4Aq. t-Buli Me351\g\NMe2

Fe —30 °C, 30 min, Et,0 . Fe IFI’PhZ
2.1.8 Ag. Ph,P(O)CI 0
-78°C—>Rt, 18 h
SiMe, SiMe,
94 109
Cy9H33FeNSI, C3,H,4,FENOPSI,
387.50 g/mol 587.67 g/mol

Es wurden 0.24 g (0.61 mmol, 1 Aq.) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘bis(trimethylsilyl)-
ferrocen (94) in 25 mL Et,0 gelést und bei =30 °C 0.45 mL (0.85 mmol, 1.8 Aq.) t-Buli (1.9 M
in n-Pentan) tropfenweise zugegeben. Nach Erreichen von 0 °C wurde die rote
Reaktionslésung mit 0.21 mL (1.10 mmol, 1.8 Aqg.) Diphenylphosphinylchlorid bei =78 °C
versetzt und Gber Nacht bei Raumtemperatur riihren gelassen. Die Loésung wurde mit 20 mL
H2O hydrolysiert und die wassrige Phase dreimal mit jeweils 30 mL Et,O extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSOs getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Durch sdulenchromatographische
Aufreinigung (Et20 + 5 Vol.-% Et3sN) wurde das Produkt 109 in Form von braunen Nadeln in

einer Ausbeute von 69% (0.25 g, 0.42 mmol) isoliert.

Re (Et,0 + 5 Vol-% EtsN) = 0.71.

IH-NMR (400.3 MHz, CeDe): 6 = 0.19 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.25 [s, 9H; Si(CHs)s], 1.94
[s, 6H; N(CHs)2], 3.28, 3.31 (AB-System, 1H, 2un = 12.96 Hz; CpCH:N),
4.00, 4.03 (AB-System, 1H, 2Juy = 12.96 Hz; CpCH:2N), 4.10 (m, 1H; Cp-
CH), 4.16 (m, 1H; Cp-CH), 4.21 (m, 1H; Cp-CH), 4.44 (m, 1H; Cp-CH), 4.58
(m, 1H; Cp-CH), 5.16 (m, 1H; Cp-CH), 7.03 (m, 3H; Ph-Hmeta, Ph-Hpara),
7.07 (m, 3H; Ph-Hmeta, Ph-Hpara), 7.91 (M, 2H; Ph-Hortho), 8.07 (m, 2H; Ph-
Hortho).

{*H}*3C-NMR (75.5 MHz, C¢Ds): 6 = 0.6 [3C; Si(CHs)s], 0.8 [3C;Si(CHs)3], 45.4 [2C;
N(CHs),], 58.5 (1C; CpCH2N), 72.4 (1C; Cp-CH), 74.2 (1C; Cp-CSi), 74.8 (d,
1C, Ycp = 7.89 Hz; Cp-CP), 75.1 (1C; Cp-CSi), 76.0 (1C; Cp-CH), 77.2 (1G;
Cp-CH), 78.1 (1C; Cp-CH), 78.4 (d, 1C, 3Jcp = 13.20 Hz; Cp-CH), 79.8 (d, 1C,
2Jep = 10.82 Hz; Cp-CH), 93.2 (d, 1C, %cp = 11.55 Hz; CpCCH3N), 128.9,
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{*H}**Si-NMR

{*HP'P-NMR

129.01 (d, 2C, %Jcp = 12.84 Hz; PPh-Cortho), 131.2 (d, 1C, *Jcp = 2.57 Hz;
PPh-Cpara), 131.5 (d, 1C, “Jcp = 2.38 Hz; PPh-Cpara), 132.2, 132.3 (d, 2C,
20der3 J , = .72 Hz; PPh-Crmeta 0der PPh-Cortho), 132.3, 132.4 (d, 1C, 20913,
= 9.90 Hz; PPh-Cineta 0der PPh-Cortno), 132.5, 132.6 (d, 1C, 2°%r3/c, = 9.35
Hz; PPh-Cimets 0der PPh-Cortho), 132.9, 133.0 (d, 1C, 2%r3jcp = 7.70 Hz;
PPh-Cmeta 0der PPh-Comho), 135.4, 135.4 (d, 1C, Ycp = 103.25 Hz; PPh-
Cipso), 136.9, 138.0 (d, 1C, Ycp = 106.37 Hz; PPh-Cipso).

(59.6 MHz, CsDs): 6 =—=3.0 [s, 1Si; Si(CH3)s], =3.5 [s, 1Si; Si(CH3)2].

(59.6 |V|HZ, Cst): 6=25.0 (S, 1P; Pth).
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6.2.22 Umsetzung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-[bis(trimethylsilyl)]-1-
diphenylphosphanferrocen (108) mit Platin(ll)chlorid

Me35i\g\NMe2 (PhCN),PtCl, Me3Si\dl}llMe2
P,»Pt—Cl

Fe PPhy Rt, CH,CI, / Heptan Fe  bn
2
sive, sive,
108 110
C3,H,,FeNPSI, C31H,,Cl,FeNPPtSI,
571.67 g/mol 837.66 g/mol

114 mg (0.2 mmol, 1 Aqg.) des 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-[bis(trimethylsilyl)]-1-
diphenylphosphanferrocens (108) wurden in Dichlormethan geldst und mit 94 mg (0.2 mmol,
1Aq.) Bis(benzonitril)platin(ll)chlorid versetzt. Das Gemisch wurde 15 min bei
Raumtemperatur rihren gelassen und anschlieRend ohne weiteres Rihren mit Heptan
Uberschichtet. Die Losung wurde bis zur Kristallbildung bei 5 °C aufbewahrt. Nach
augenscheinlicher Bildung kristalliner Substanz wurden diese entnommen und mittels
Einkristallrontgenstrukturanalyse untersucht. Die gewiinschte Verbindung 110 wurde in Form
von gelben Kristallen erhalten. Aufgrund der geringen Menge der erhaltenen Verbindung 110

konnten nur die H-, 2°Si- und 3!P-NMR-Spektren in Acetonitril aufgenommen werden.

1H-NMR (400.3 MHz, CD3CN): 6 = 0.15 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.22 [s, 9H; Si(CH3)3], 2.61
[s, 3H; N(CHs)2], 2.90 (m, 1H; Cp-CH), 3.32 [s, 3H; N(CHs)2], 3.36 (m, 1H;
Cp-CH), 3.53, 3.56 (ABX-System, 1H, 2Jun = 13.20 Hz, %Jp=2.81 Hz;
CpCHzN), 3.92 (m, 1H; Cp-CH), 4.12 (m, 1H; Cp-CH), 4.31 (m, 1H; Cp-CH),
4.58 (m, 1H; Cp-CH), 4.71, 4.75 (AB-System, 1H, 2Jun= 13.20 Hz;
CpCH:2N), 7.36 (m, 4H; Ph-Hortho), 7.67 (M, 4H; Ph-Hmeta), 8.32 (m, 2H; Ph-
Hpara).

{*H}?*Si-NMR (59.6 MHz, CD3CN): 6 =-2.6 [s, 1Si; Si(CHs)a], —3.2 [s, 1Si; Si(CHz)2].

{*H}P-NMR (59.6 MHz, CDsCN): & = 7.8 (s, 1P; PPhy).



248 Experimentalteil

6.2.23 Umsetzung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-[bis(trimethylsilyl)]-1-
diphenylphosphanferrocen (108) mit Kupfer(l)iodid

©/sn\/|e3
. NMe h,
Me,S . 2
I e g Meﬁ'd LN F@
Fe PPhy MeCN, Rtlh P’ N SiMe,
S ©\ Ve,
SiMe, SiMe,
108 111
C3,Ha,FENPSI, CoHgaCU,Fe,1,N,P,Si,
571.67 g/mol 1524.25 g/mol

Es wurden zunichst 38 mg (0.2 mmol, 1 Aq.) Kuper(l)iodid in Acetonitril gelést und 114 mg
(0.2 mmol, 1 Aq.) 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-[bis(trimethylsilyl)]-1-diphenyl-
phosphanferrocen (108) zugegeben. Das Gemisch wurde eine Stunde bei Raumtemperatur
geriihrt und anschlieRend bis zur Kristallbildung bei 5°C aufbewahrt. Nach der Bildung der
gewlinschten Verbindung 111, welche in Form von orangefarbenen Kristallen in einer sehr
geringen Menge isoliert werden konnte, wurde einkristallrontgenstrukturanalytische
Untersuchungen durchgefiihrt. AuRerdem gelang die Messung der NMR-Kerne 2°Si und 3P.
Das aufgenommene *H-NMR-Spektrum kann nicht vollstindig ausgewertet werden, da keine

klaren Signale erkennbar sind.

{*H}*Si-NMR (59.6 MHz, CsDe¢): 6 =—2.9 [s, 1Si; Si(CH3)3], —=2.9 [s, 1Si; Si(CHs)2].

{*H}3'P-NMR (59.6 MHz, CeDe): & = 28.1 (s, 1P; PPha).
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6.2.24 Umsetzung von 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-diphenylphosphanferrocen (112)
mit Kupfer(l)bromid

NMe, Ph,
g\NMeZ 1 Aq Br d \ /Br‘\ //P Fe
Fe PPh, MeCN,Rt, 1h e B TR @
2 ‘N Me2
112 113
CoH, 6FeNP CsoHg,BryCu,Fe,N, Py
427.31 g/mol 1141.52 g/mol

Es wurden 29 mg (0.2 mmol, 1 Aq.) Kuper(l)bromid in Acetonitril gelést und 85 mg (0.2 mmol,
1Aq.) 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-[bis(trimethylsilyl)]-1-diphenylphosphan-
ferrocen (112) zugegeben. Das Gemisch wurde eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und
anschlieBend bis zur Kristallbildung bei 5°C aufbewahrt. Nach der Bildung der gewiinschten
Verbindung 113, welche in Form von gelben Kristallen in einer sehr geringen Menge isoliert
werden konnte, wurde einkristallrontgenstrukturanalytische Untersuchungen durchgefiihrt.

Es konnte keine Aufnahme der NMR-spektroskopischen Daten erfolgen.
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6.2.25 Umsetzung von 1,1‘-Bis(trimethylsilyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen (94)
mit Diphenyldimethoxysilan und Synthese des Zink-Komplexes

Me35i©/\NMe2 1. 1.3 Aq. t-Buli MeBSi@\NMeZ 6 Aq. KOH, EL,0 M%Si@\NMeZ
—30 °C, 30 min, Et,0 ~OMe ._OH

e 2. 1.6 Aq. Ph,Si(OMe), . < S)'Ih\Ph X 18D Aeeton/,0 < %Il:Ph
. 1.6 Ag. Ph,Si e), P p
©\SiMe3 —78°C-=Rt, 18 h Me3Si/© Me3Si/©
94 115 116
C,oH33FeNSi, C3,H,sFeNOSi; C4;H,3FeNOSi,
387.50 g/mol 599.82 g/mol 585.79 g/mol
1 Aq. ZnBr,
Rt, Aceton
@/S“VI83
Ph 5Si Fe
Me,Si b\
Br\" Zn Zn‘*N SiMe;
\ Me
SlPh 2
SlMe3
117

CeHgaBr,Fe,N,0,5isZn,
1460.13 g/mol

Es wurden 0.17 g (0.44 mmol, 1 Aqg.) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘bis(trimethylsilyl)-
ferrocen (94) in 25 mL Et,0 gelést, bei =30 °C 0.30 mL (0.57 mmol, 1.3 Aq.) t-Buli (1.9 M in
n-Pentan) zugegeben und 30 min gerthrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf —78 °C gekiihlt,
mit 0.16 mL (0.71 mmol, 1.6 Aqg.) des Diphenyldimethoxysilans vesetzt und iiber Nacht bei
Raumtemperatur riihren gelassen. Die Loésung wurde mit 20 mL H,O hydrolysiert und die
wassrige Phase dreimal mit jeweils 30 mL Et,0 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber MgS04 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt.  Durch  sdulenchromatographische  Aufreinigung  (n-Pentan : Et,0 + Et3N;
10 : 1 + 5 Vol.-%) konnte das Produkt 115 in Form eines rétlichen Ols in einer Ausbeute von

66% (0.17 g, 0.29 mmol) isoliert werden.

Das erhaltene Produkt wurde weiter der basischen Hydrolyse unterzogen. Hierzu wurden 0.13
g (0.23 mmol, 1 Aq.) des Produkts 115 in einem 30 mL Gemisch aus Aceton und Wasser geldst
und mit 0.08 g (1.36 mmol, 6 Ag.) Kaliumhydroxid versetzt und bei Raumtemperatur tber
Nacht geriihrt. Die Losung wurde dreimal mit jeweils 30 mL Et,0 extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden lUber MgSOs getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel unter
vermindertem  Druck entfernt. Durch  sdulenchromatographische  Aufreinigung
(n-Pentan : Et,0 + Et3N; 10 : 1 + 5 Vol.-%) konnte das Produkt 116 in Form eines rétlichen Ols

in einer quantitativen Ausbeute von 99% (0.13 g, 0.23 mmol) isoliert werden.
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Weiterhin wurden 0.08 g (0.14 mmol, 1 Aqg.) des Produkts 116 in 10 mL Aceton geldst mit
0.03 g (0.14 mmol, 1 Aq.) Zinkbromid vesetzt und bei Raumtemperatur bis zur vollstindigen
Losung aller Bestandteile geriihrt. AnschlieRend wurde das Gemisch bei Raumtemperatur bis
zur Kristallbildung stehen gelassen. AnschlieBned wurden 50% (0.1 g, 0.07 mmol) des

gewilinschten Produkts 117 in Form von rétlichen Kristallen isoliert werden.

Analytische Daten von 116
R¢ (n-Pentan : Et;0 + EtsN; 10 : 1 + 5 Vol.-%) = 0.49.

1H-NMR (400.3 MHz, CeDe): & = 0.22 [s, 9H; Si(CHs)3], 0.25 [s, 9H; Si(CHs)s], 1.86
[s, 6H; N(CHs)2], 2.70, 2.73 (AB-System, 1H, Znn = 12.23 Hz; CpCH:N),
3.58 (m, 1H; Cp-CH), 3.76 (m, 1H; Cp-CH), 3.92 (m, 1H; Cp-CH), 4.06 (m,
1H; Cp-CH), 4.17 (m, 1H; Cp-CH), 4.20, 4.23 (AB-System, 1H, 2Jun =
12.10 Hz; CpCH:N), 4.36 (m, 1H; Cp-CH), 7.22 (m, 3H; Ph-Hmeta, Ph-Hpara),
7.27 (m, 1H; Ph-Hpara) 7.35 (M, 2H; Ph-Hmeta), 7.76 (bs, 1H, SiPh,0H), 7.91
(m, 2H; Ph-Hortho), 8.21 (m, 2H; Ph-Hortho).

{*H}"*C-NMR (100.6 MHz, CsDe): & = 0.6 [3C; Si(CHa)s], 0.8 [3C;Si(CHs)s], 44.0 [2C;
N(CH)s], 61.4 (1C; CpCH:N), 71.6 (1C; Cp-CH), 73.6 (1C; Cp-CH), 73.6 (1C;
Cp-CSi), 73.9 (1C; Cp-CH), 74.2 (1C; Cp-CSi), 74.8 (1C; Cp-CSi), 76.7 (1C;
Cp-CH), 79.1 (1C; Cp-CH), 80.5 (1C; Cp-CH), 92.7 (1C; CpCCH2N), 130.1
(2C; PPh-Cortho), 130.2 (2C; PPh-Cortho), 130.3 (1C; PPh-Cpara), 135.5 (2C;
PPh-Crmeta), 135.7 (2C; PPh-Cmeta), 136.3 (1C; PPh-Cpara), 139.4 (1C; PPh-
Cipso), 140.2 (1C; PPh-Cipso).

{*H}**Si-NMR (79.5 MHz, CsDe): 6 = —3.3 [s, 1Si; Si(CHs)s], =3.7 [s, 1Si; Si(CHs)s], —12.4
[s, 1Si; SiPh,OH].
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Analytische Daten vom Zink-Komplex 117

1H-NMR

{*H}*3C-NMR

{*H}**Si-NMR

(400.3 MHz, C¢De): 6 = 0.04 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.22 [s, 9H; Si(CHs)s], 1.86
[s, 3H; N(CHs)2], 2.15 [s, 3H; N(CHs)], 2.93, 2.96 (AB-System, 1H, Yy =
12.84 Hz; CpCH,N), 3.05 (m, 1H; Cp-CH), 3.70 (m, 1H; Cp-CH), 3.74 (m,
1H; Cp-CH), 3.96 (m, 1H; Cp-CH), 4.11 (AB-System, 1H; CpCHaN), 4.14
(m, 2H; Cp-CH), 7.45 (M, 6H; Ph-Humeta, Ph-Hpara), 7.93 (M, 2H; Ph-Hortho),
8.11 (m, 2H; Ph-Hortho).

(100.6 MHz, CsDe): & = —0.1 [3C; Si(CHs)s], 0.2 [3C;Si(CHs)3], 46.7 [1C;
N(CHs)2], 48.8 [1C; N(CHs)2), 62.7 (1C; CpCH2N), 71.3 (1C; Cp-CH), 72.6
(1C; Cp-CH), 73.2 (1C; Cp-CH), 73.7 (1C; Cp-CSi), 74.6 (1C; Cp-CH), 76.6
(1C; Cp-CSi), 77.2 (1C; Cp-CSi), 78.6 (1C; Cp-CH), 81.3 (1C; Cp-CH), 86.4
(1C; CPCCH2N), 127.5 (2C; PPh-Cortho), 127.6 (2C; PPh-Cortho), 129.7 (1C;
PPh-Cpara), 129.8 (1C; PPh-Cpara), 136.2 (2C; PPh-Cmeta), 136.6 (2C; PPh-
Cmeta), 136.7.4 (1C; PPh-Cipso), 137.7 (1C; PPh-Cipso).

(79.5 MHz, CsDs): 6 = —=3.0 [s, 1Si; Si(CHs)s], —3.3 [s, 1Si; Si(CHs)3], —10.8
[s, 1Si; SiPh20].
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6.2.26 Darstellung von N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-dimethylmethoxysilyl-1‘-
thiophenylferrocen (129)

Me ome 1.1.0 Aq. t-Buli Me  Me
Me—Si ~78°C—>—30°C, 2 h, Pentan Me—S!
NMe, 2.1.1Aq. (SPh), NMe,
~30°C—>Rt, 18 h

Fe Fe
@ 3. 2.0 Ag. Meli ©\5Ph

~30 °C—>Rt, 2h, Et,0

(rac)-79 (rac)-129
C,¢H,sFeNOSsi C,,H,qFeNSSi
331.31 g/mol 423.47 g/mol

Es wurden 1.31g (3.9 mmol, 1.0 Ag.) N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-dimethylmethoxy-
silylferrocen (79) in n-Pentan vorgelegt und anschliefend auf —78 °C abgekihlt. Zu der
Reaktionslésung wurden 2.00 mL tert-Butyllithium (1.9 M in Pentan) (3.9 mmol, 1.0 Aq.)
gegeben und zwei Stunden geriihrt. Daraufhin wurde die Reaktion bei —30 °C mit 0.95¢g
Diphenyldisulfid (4.3 mmol, 1.1 Aq.) abgefangen und fiir 18 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Danach wurde die Reaktionslosung erneut auf —-30°C abgekihlt, 4.9 mL
Methyllithium (1.6 M in Et;0) (7.9 mmol, 2.0 Ag.) zugegeben und bis zum vollstindigen
Umsatz geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit dest. H,O gequenscht und drei Mal mit je
30 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgS0O4
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach sdulenchroma-
tographischer Aufreinigung (Pentan : Diethylether + EtsN; 50:1 + 5 Vol-%) wurde
N,N Dimethyl(aminomethyl)-1-dimethylmethoxysilyl-1‘-thiophenylferrocen (129) (1.39 g,

3.3 mmol, 84%) als braunes Ol erhalten.
R¢ (n-Pentan : Et;0 + Et3N; 10 : 1 + 5 Vol.-%) = 0.65.

1H-NMR (400.3 MHz, CeDe): 6 = 0.37 [s, 9H; Si(CHs)3], 2.03 [s, 6H; N(CHs)2], 2.74,
2.76 (AB-System, 1H, Zun = 12.35 Hz; CpCH:>N), 3.61, 3.64 (AB-System,
1H, 2w = 12.35 Hz; CpCH2N), 3.98 (m, 1H; Cp-CH), 4.04 (m, 2H; Cp-CH),
4.21 (m, 2H; Cp-CH), 4.25 (m, 1H; Cp-CH), 4.31 (m, 1H; Cp-CH), 6.84 (m,
1H; Ph-Hpara), 6.96 (M, 2H; Ph-Hmeta), 7.18 (m, 2H; Ph-Hortho).

{*H}*3C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds): & = 0.7 [3C; Si(CHs)3], 45.3 [2C; N(CHs)2], 59.9 (1C;
CpCH2N), 71.7 (1C; Cp-CH), 71.8 (1C; Cp-CH), 71.8 (1C; Cp-CH), 74.3 (1C;
Cp-CSi), 75.7 (1C; Cp-CH), 76.5 (1C; Cp-CH), 76.7 (1C; Cp-CH), 76.7 (1C;
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{*H}?**Si-NMR

GC/EI-MS

Analytische

Cp-CSPh), 76.9 (1C; Cp-CH), 92.3 (1C; Cp-CCH:N), 125.4 (1C; Ph-Cpara),
126.6 (2C,' Ph‘Cmeta), 129.3 (2C,' Ph‘Cortho), 141.9 (1C,' Ph'Cipso).

(79.5 MHz, C¢Dg): & =—3.8 [1Si; Si(CH3)s].

tr = 9.36 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 423 (100) [M"*],
379 (19) [(M—-NMe3)*], 350 (20) [(M-SiMes)*], 314 (65) [(M—-SPh)*], 270
(17) [(M=SPh—NMe2)*]*.

des (Rp)-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-dimethylmethoxysilyl-1‘-

thiophenylferrocen (129)

1H-NMR

{*H}*3C-NMR

{*H}**Si-NMR

GC/EI-MS

(400.3 MHz, CsDe¢): 6 = 0.37 [s, 9H; Si(CHs)s], 2.03 [s, 6H; N(CHa)2], 2.74,
2.77 (AB-System, 1H, %y = 12.35 Hz; CpCH:2N), 3.61, 3.64 (AB-System,
1H, 2Jun = 12.35 Hz; CpCH:2N), 3.98 (m, 1H; Cp-CH), 4.03 (m, 1H; Cp-CH),
4.05 (m, 1H; Cp-CH), 4.21 (m, 2H; Cp-CH), 4.25 (m, 1H; Cp-CH), 4.30 (m,
1H; Cp-CH), 6.84 (m, 1H; Ph-Hpara), 6.96 (M, 2H; Ph-Hmeta), 7.18 (m, 2H;
Ph-Hortho).

(100.6 MHz, CeDs): & = 0.7 [3C; Si(CHa)s], 45.3 [2C; N(CHs)2], 59.8 (1C;
CpCH2N), 71.7 (1C; Cp-CH), 71.7 (1C; Cp-CH), 71.8 (1C; Cp-CH), 74.3 (1C;
Cp-CSi), 75.7 (1C; Cp-CH), 76.4 (1C; Cp-CH), 76.7 (1C; Cp-CH), 76.7 (1C;
Cp-CSPh), 76.9 (1C; Cp-CH), 92.3 (1C; Cp-CCH,N), 125.4 (1C; Ph-Coara),
126.6 (2C; Ph-Cmeta), 129.3 (2C; Ph-Cortho), 141.9 (1C; Ph-Cipso).

(79.5 MHz, CeDs): 6 = —3.8 [1Si; Si(CH3)s].

tr = 9.36 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 423 (100) [M"],
379 (20) [(M~NMe,)*], 350 (20) [(M-SiMes)*], 314 (59) [(M-SPh)*], 270
(15) [(M~SPh—NMe3)*]*.
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6.2.27 Darstellung von N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-dimethylmethoxysilyl-1‘-
diphenylphosphanoferrocen (130)

Me " Me
\Si/OMe 1. 1.0 Ag. t-Buli \Si/Me
Me—™ ° ° Me™
—78 °C—>—-30°C, 2 h, Pentan
é/ NMe, 2.1.1 Aq. PPh,Cl é NMe,

Fe ~30 °C->Rt, 18 h X

Fe
@ 3. 2.0 Ag. Meli ©\Pphz

-30 °C—>Rt, 2h, Et,0

(rac)-79 (rac)-130
C,H,sFeNOSi C,gHs,FeNPSi
331.31 g/mol 499.49 g/mol

Es wurden 1.27g (3.8 mmol, 1.0 Aqg.) N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-dimethylmethoxy-
silylferrocen (79) in n-Pentan vorgelegt und anschlieBend auf —78 °C gekiihlt. Zu der
Reaktionslésung wurden 2.00 mL tert-Butyllithium (1.9 M in Pentan) (3.8 mmol, 1.0 Aq.)
gegeben und zwei Stunden gerihrt. Daraufhin wurde die Reaktion bei —30 °C mit 0.78 mL
Chlordiphenylphosphan (4.3 mmol, 1.1Aq.) abgefangen und fir 18 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde die Reaktionslosung erneut auf —30 °C abgekihlt,
4.8 mL Methyllithium (1.6 M in Et20) (7.7 mmol, 2.0 Aq.) zugegeben und mittels DC-Kontrolle
solange gertihrt, bis ein vollstandiger Umsatz beobachtet wurde. Das Reaktionsgemisch wurde
mit dest. H,O hydrolysiert und drei Mal mit je 30 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber MgSOs getrocknet und das Losungsmittel unter
vermindertem  Druck entfernt. Nach sdulenchromatographischer  Aufreinigung
(Pentan : Diethylether + EtsN; 50:1 + 5 Vol-%) aufgereinigt wurde das N,N-Dimethyl-
(aminomethyl)-1-dimethylmethoxysilyl-1°-diphenylphosphanoferrocen (130) (1.11 g,

2.2 mmol, 58%) als braunliche Kristalle erhalten.

R¢ (n-Pentan : Et;0 + Et3sN; 50 : 1 + 5 Vol.-%) = 0.74

H-NMR (400.3 MHz, CsDe): 6 = 0.34 [s, 9H; Si(CHs)s], 2.00 [s, 6H; N(CHs)], 2.54,
2.56 (AB-System, 1H, Zun = 12.23 Hz; CpCHaN), 3.46, 3.49 (AB-System,
1H, 2Juy = 12.23 Hz; CpCHaN), 3.99 (m, 2H; Cp-CH), 4.11 (m, 1H; Cp-CH),
4.15 (m, 2H; Cp-CH), 4.17 (m, 1H; Cp-CH), 4.21 (m, 1H; Cp-CH), 7.07 (m,
6H; Ph-Hmeta, Ph-Hpara), 7.51 (m, 4H; Ph-Hortho).

{*H}*3C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds): & = 0.7 [3C; Si(CHs)3], 45.2 [2C; N(CHs)2], 60.0 (1C;
CpCH2N), 71.6 (d, 1C, Jep = 1.47 Hz; Cp-CH), 72.6 (d, 1C, 3Jcp = 4.40 Hz;
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{*H}**Si-NMR
{*H}3'P-NMR

GC/EI-MS

Elementaranalyse

Schmelzpunkt

Cp-CH), 72.8 (d, 1C, Jep = 2.93 Hz; Cp-CH), 73.4 (1C; Cp-CSi), 74.0 (d, 1€,
2Jep = 16.14 Hz; Cp-CH), 74.2 (d, 1C, 3Jep = 12.47 Hz; Cp-CH), 76.3 (d, 1C,
2Jep = 1.47 Hz; Cp-CH), 76.7 (1C; Cp-CH), 77.0 (d, 1C, Ycp = 8.07 Hz 1C; Cp-
CPPh;), 91.5 (1C; Cp-CCH2N), 128.8 (d, 2C, 3Jcp = 2.20 Hz; Ph-Crmeta), 128.9
(d, 2C, 3Jcp = 2.20 Hz; Ph-Crmeta), 129.0 (1C; Ph-Cpara), 129.1 (1C; Ph-Cpara),
134.2 (d, 2C, Ycp = 19.07 Hz; Ph-Cortno), 134.6 (d, 2C, Jcp = 20.54 Hz; Ph-
Cortho), 140.3 (d, 1C, Ycp = 11.0 Hz; Ph-Cipso), 140.6 (d, 1C, Ycp = 11.74 Hz;
Ph-Cipso).

(79.5 MHz, CsDe): & = —3.7 [1Si; Si(CH3)s].
(162.0 MHz, CeDs): 6 = =17.2 (1P; PPhy).

tr = 24.84 min [80 °C (1 min) — 300 °C (5.5 min)]; m/z (%): 499 (99) [M*],
484 (12) [(M—Me)*], 456 (29) [(M~NMe,)*], 314 (100) [(M—PPh,)*], 305
(22) [(M-SiMes—NMe>—Ph)*], 284 (15) [(M~PPh,—Me,)*], 226 (19) [(M-
SiMes—PPh,—Me)*].

Berechnet: C67.33 H 6.86 N 2.80
Gemessen: C67.1 H6.9 N 2.7
68.6 °C
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Analytische Daten von (Rp)-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-dimethylmethoxysilyl-1‘-
diphenylphosphanoferrocen (130)

'H-NMR (400.3 MHz, C¢De): & = 0.34 [s, 9H; Si(CHs)s], 2.00 [s, 6H; N(CHs),], 2.54,
2.57 (AB-System, 1H, 2/uy = 12.23 Hz; CpCH:N), 3.46, 3.49 (AB-System,
1H, Znn = 12.23 Hz; CpCH2N), 3.99 (m, 2H; Cp-CH), 4.11 (m, 1H; Cp-CH),
4.15 (m, 2H; Cp-CH), 4.17 (m, 1H; Cp-CH), 4.21 (m, 1H; Cp-CH), 7.07 (m,
6H; Ph-Hmeta, Ph-Hpara), 7.51 (m, 2H; Ph-Hortho).

{*H}3C-NMR (100.6 MHz, CeDs): & = 0.7 [3C; Si(CHs)s], 45.2 [2C; N(CHs)], 60.0 (1C;
CpCH:N), 71.6 (d, 1C, Jep = 1.47 Hz; Cp-CH), 72.6 (d, 1C, 3Jcp = 4.40 Hz;
Cp-CH), 72.8 (d, 1C, Jep = 2.93 Hz; Cp-CH), 73.4 (1C; Cp-CSi), 74.0 (d, 1C,
2Jep = 16.87 Hz; Cp-CH), 74.2 (d, 1C, 3Jep = 12.47 Hz; Cp-CH), 76.3 (d, 1C,
2Jep = 1.47 Hz; Cp-CH), 76.7 (1C; Cp-CH), 77.0 (d, 1C, Ycp = 8.07 Hz 1C; Cp-
CPPh;), 91.5 (1C; Cp-CCH2N), 128.8 (d, 2C, 3Jcp = 2.20 Hz; Ph-Crmeta), 128.9
(d, 2C, 3Jcp = 2.20 Hz; Ph-Creta), 129.0 (1C; Ph-Cpara), 129.1 (1C; Ph-Cpara),
134.2 (d, 2C, Ycp = 19.07 Hz; Ph-Cortno), 134.6 (d, 2C, 2cp = 20.54 Hz; Ph-
Cortho), 140.3 (d, 1C, Ycp = 11.0 Hz; Ph-Cipso), 140.6 (d, 1C, Yep = 11.74 Hz;

Ph-Cipso).
{*H}**Si-NMR (79.5 MHz, CeDe): & = —3.7 [1Si; Si(CHs)3].
{*HPP-NMR (162.0 MHz, CeDs): 6 = —17.2 (1P; PPh2).
GC/EI-MS tr = 24.84 min [80 °C (1 min) — 300 °C (5.5 min)]; m/z (%): 499 (70) [M"],

484 (8) [(M—-Me)*], 456 (21) [(M—NMe2)*], 314 (56) [(M—~PPh2)*].
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6.2.28 Darstellung des 1,1’-Ferrocenophans 131

MME\SI/OMG 1.1.0 Aq. t-Buli
€ —78 °C—>-30"°C, 2 h, Pentan NMe,
NMe, 2.1.2 Aq. Me,Si(OMe), .
Fo ~30°C>Rt, 18 h Fo S'Q’c')ez
S L —sive,
79 131
C,¢H,sFeNOSi C,,H,,FeNOSi,
331.31 g/mol 373.42 g/mol

Es wurden 0.39 mg (1.18 mmol, 1 Ag.) N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-dimethylmethoxy-
silylferrocen (79) in 25 mL Pentan vorgelegt. Bei =78 °C wurden 0.62 mL (1.18 mmol, 1 Aq.)
t-BulLi (1.9 M in Pentan) hinzugegeben, wobei das Gemisch lber einen Zeitraum von zwei
Stunden auf =30 °C auftaute. Zu dem Reaktionsgemisch wurden bei dieser Temperatur 0.17 g
(1.42 mmol, 1.2 Aqg.) Dimethyldimethoxysilan hinzugegeben und 18 Stunden bei Raum-
temperatur gerihrt. AnschlieRend wurde das Gemisch mit dest. H,O hydrolisiert, die
organische Phase drei Mal mit je 20 mL Et,0 extrahiert, die vereinigten organischen Phasen
Uber MgSQ4 getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
saulenchromatographischer Aufreinigung (Pentan:Et;O:EtsN; 6:2:1) konnte das Produkt
N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘-dimethyl(disiloxyl)-ferrocenophan (131) in Form von

braunlichen Kristallen erhalten werden.

R¢ (Pentan:Et,0:Et3N; 6:2:1)= 0.89.

1H-NMR (600.3 MHz, CeDs): 6 = 0.32 [s, 3H; Si(CH)s], 0.34 [s, 3H; Si(CH)s], 0.36 [s,
3H; Si(CH)s], 0.61 [s, 3H; Si(CH)s], 2.11 [s, 6H; N(CHs)2], 2.99, 3.01 (AB-
System, 1H, 2w = 12.29 Hz; CpCH:N), 3.58, 3.60 (AB-System, 1H,
2Jyn = 12.29 Hz; CpCH,N), 3.92 (m, 1H; Cp-CH), 4.08 (m, 1H; Cp-CH), 4.11
(m, 1H; Cp-CH), 4.13 (m, 1H; Cp-CH), 4.16 (m, 1H; Cp-CH), 4.27 (m, 2H;

Cp-CH) ppm.
{*H}-13C-NMR (150.9 MHz, CeDs): 6 = 0.6 [1C; OSi(CH3)2], 1.0 [1C; OSi(CH3).], 1.5 [1C;

OSi(CHs)2], 1.6 [1C; OSi(CHs)], 45.6 [2C; N(CHs)a], 60.5 (1C; CpCHaN),
70.8 (1C; Cp-CH), 71.6 (1C; Cp-CH), 71.6 (1C; Cp-CSi), 72.1 (1C; Cp-CH),
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72.1 (1C; Cp-CSi), 73.6 (1C; Cp-CH), 75.1 (1C; Cp-CH), 76.3 (1C; Cp-CH),
77.4 (1C; Cp-CH), 90.6 (1C; Cp-CCH,N) ppm.

{*H}-2Si-NMR (119.3 MHz, CéD): 6 = 0.7 (1Si; Cp-SiOMe3), 1.0 (1Si;Cp-SiOMez) ppm.

GC-El(+)MS tr = 5.90 min [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min)]; m/z (%): 373 (67) (M*),
329 (100) [(M—NMe2)*].



260 Experimentalteil

6.2.29 Darstellung des diphenylmethoxysilan-susbtituierten (Aminomethyl)ferrocens 132

I:)h\ _OMe

Ph/sl

©/\NMe2 1.1.2 Aq. t-Buli é/\NMez

—30 °C, 30 min, Et,0
Fe

F _
@e 2. 1.4 Aq. Ph,Si(OMe), =
_78 °C—=Rt, 18h
6

(rac)-132
C,3H,,FeN CyeH,oFeNOS
243.13 g/mol 455.45 g/mol

Es wurden 10.1 g (41.5 mmol, 1.0 Aq.) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (6) in 250 mL
Diethylether vorgelegt. Das Gemisch wurde auf =30 °C gekiihlt und mit 26.24 mL (49.9 mmol,
1.2 Aq.) t-Buli (1.9 M in Pentan) vesetzt. Nach 30 min wurde das Gemisch auf —78 °C gekiihlt,
13.16 mL (58.2 mmol, 1.4 Aq.) Diphenyldimethoxysilan hinzugefiigt und 18 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung mit dest. H.O
hydrolysiert, die organische Phase drei Mal mit je 70 mL Et,O extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen Uber MgSOs getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach der sdulenchromatographischen Aufreinigung
(Pentan:Et;0:EtsN; 6:2:1) und anschlieRender Umkristallisation aus Ethanol wurden 97%

(18.43 g, 40.5 mmol) des Produkts 132 in Form von rot-orangefarbenen Kristallen erhalten.

R¢ (Pentan:Et,0:Et3N; 6:2:1) = 0.81.

1H-NMR (400.3 MHz, CeDe): 6 = 2.02 [s, 6H; N(CHs)2], 2.75, 2.78 (AB-System, 1H,
2Jun = 12.23 Hz; CpCH:2N), 3.56 (s, 3H; SiOCHs), 3.61, 3.65 (AB-System,
1H, 2wy = 12.23 Hz; CoCHaN), 4.05 (s, 5H; Cp-CH), 4.15 (m, 2H; Cp-CH),
4.29 (m, 1H; Cp-CH), 7.24 (m, 6H; Ph-Hmets, Ph-Hpars), 7.83 (m, 2H; Ph-
Hortho), 7.93 (M, 2H; Ph-Hortho).

{*H}-1*C-NMR (100.6 MHz, CsDe): & = 45.5 [2C; CH,N(CHs)s], 52.2 [1C; SiPha(OCHS)],
59.7 (1C; CpCHaN), 67.6 (1C; Cp-CSi), 70.1 (5C; Cp-CH), 71.2 (1C; Cp-CH),
74.8 (1C; Cp-CH), 76.7 (1C; Cp-CH), 91.4 (1C; Cp-CCH;N), 128.1 (2C; Ph-
Cmeta), 128.3 (2C; Ph-Cmeta), 130.2 (1C; Ph-Cpara), 130.3 (1C; Ph-Cpara),
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{*H}-2°Si-NMR

GC-EI(+)MS

136.0 (2C; Ph-Cortho), 136.5 (1C; Ph-Cipso), 134.7 (2C; Ph-Cortno), 136.8 (1C;

Ph'Cipso) ppm.
(79.52 MHz, C¢Ds): 6 = 7.1 [s, 1Si; Si(Ph).0Me].

tr = 22.49 min [80 °C (1 min) — 300 °C (5.5 min)]; m/z (%): 455 (100) (M"),
412 (33) [(M=NMe2)*], 379 (32) [(M—Ph)*], 242 (74) [(M—Ph,SiOMe)*].
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6.2.30 Umsetzung des (rac)-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-diphenylmethoxysilyl-
ferrocens (132) mit Diphenyldisulfid

Ph, _OMe 1.1.0 Aqg. t-Buli Ph, _Me
ph—Si ~50 °C—>—30 °C, 30 min, Et,0 Ph—Si
NMe, 2.1.1Aq. (SPh), NMe,
—30°C— Rt, 18 h Fo

Fe
@ 3. 2.0 Aq. Meli ©\5Ph

-30°C—Rt, 2 h, Et,0

132 133
Cy6HgFENOSI C3,H;3FeNSSi
455.45 g/mol 547.61 g/mol

Es wurden 0.35 g (0.8 mmol, 1 Aq.) des (rac)-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-diphenyl-
methoxysilylferrocens (132) in 25 mL Et,0 vorgelegt. Bei =78 °C wurden 0.4 mL (0.8 mmol,
1Aq.) t-Buli (1.9 M in Pentan) hinzugegeben. Das Gemisch wurde (ber zwei Stunden
auf —30°C aufgewidrmt, 0.2 g (0.9 mmol, 1.1 Ag.) Diphenyldisulfid zugegeben und das
Reaktionsgemisch Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Die Losung wurde erneut
auf —30 °C gekiihlt und 1.0 mL (1.5 mmol, 2 Ag.) MelLi (1.6 M in Et,0) hinzugefiigt. Nach einer
Reaktionszeit von zwei Stunden bei Raumtemperatur wurde die Losung mit dest. H,O
hydrolysiert, die organische Phase mit je 20 mL Et;0 extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen Uber MgS04 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Nach der sdulenchromatographischen Aufreinigung (Cyclohexan:Ethylacetat + Et3N;
50:1 + 5%) wurde das gewlinschte Produkt 133 in der besten Ausbeute von 41% (0.24 g,

0.4 mmol) in Form eines dunkel-roten Ols erhalten.
R¢ (Cyclohexan:Ethylacetat + Et3N; 50:1 + 5%) = 0.50.

1H-NMR (400.3 MHz, C¢Dg): 6 = 0.96 [s, 3H, Si(CHs)], 1.90 [s, 6H, N(CHs)2], 2.75,
2.78 (AB-System, 1H, 2Juy = 12.35 Hz, CpCH:N), 3.43, 3.46 (AB-System,
1H, 2Ju = 12.35 Hz; CpCHaN), 3.94 (m, 1H; Cp-CH), 3.99 (m, 1H; Cp-CH),
4.09 (s, 1H; Cp-CH), 4.25 (m, 3H; Cp-CH), 4.36 (m, 1H; Cp-CH), 6.84 (m,
1H; SPh-Hpara), 6.96 (M, 2H; Ph-Hmeta), 7.18 (m, 2H; SPh-Hortho), 7.21 (m,
6H; SiPh-Hmeta, SiPh-Hpara), 7.69 (M, 4H; SiPh-Hortho).

{*H}-3C-NMR (100.6 MHz, CsDe): 6 = —1.9 [3C; SiPh(CH3)], 45.2 [2C; N(CH3)2], 59.3 (1C;
CpCH2N), 69.7 (1C; Cp-CH), 70.8 (1C; Cp-CSi), 71.8 (1C; Cp-CH), 72.2 (1C;
Cp-CH), 72.6 (1C; Cp-CH), 75.8 (1C; Cp-CH), 77.1 (1C; Cp-CH), 77.1 (1C;
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{*H}-2°Si-NMR

Cp-CSi), 78.1 (1C; Cp-CH), 92.7 (1C; Cp-CCH2N), 125.4 (1C; SPh-Cpara),
126.6 (2C; SPh-Crmeta), 128.1 (2C; SiPh-Cmeta), 128.2 (2C; SiPh-Cmeta), 129.3
(2C; SPh-Cortho), 129.6 (1C; SiPh-Cpara), 129.7 (1C; SiPh-Cpara), 136.0 (2C;
SiPh-Cortho), 136.0 (2C; SiPh-Cortho), 138.4 (1C; SiPh-Cipso), 138.6 (1C; SiPh-
Cipso), 141.7 (1C; SPh-Cipso) ppm.

(79.5 MHz, CéDe): 6 =—11.2 [s, 1Si; Si(Ph).Me].
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6.2.31 Umsetzung des (rac)-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-diphenylmethoxysilyl-
ferrocens (132) mit Trimethylsilylchlorid

Ph  oMe 1.1.0 Aq. t-Buli Ph. Me
ph—Si —50 °C—>—30 °C, 30 min, Pentan ph—>Si
NMe, 2.1.1 Ag. Me,SiCl NMe,
—-30°C—> Rt, 18 h

Fe Fe
3.2.0 Aq. Meli
S S sime,

—30°C— Rt, 2 h, Et,0

132 134
Cy6H,oFeNOSI CyH3,FeNSi,
455.45 g/mol 511.64 g/mol

Es wurden 0.50 g (1.1 mmol, 1 Aq.) des (rac)-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-diphenyl-
methoxysilylferrocens (132) in 25 mL Pentan vorgelegt. Bei —78 °C wurden 0.58 mL (1.1 mmol,
1 Aq.) tert-Buli (1.9 M in Pentan) hinzugegeben. Das Gemisch wurde {iber zwei Stunden
auf —30 °C aufgewdrmt, danach wurden 0.2 mL (1.2 mmol, 1.1 Aq.) Chlortrimethylsilan
zugegeben und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Die Losung wurde erneut auf —30 °C
gekiihlt und 1.4 mL (2.2 mmol, 2 Aq.) Meli (1.6 M in Et,0) wurden hinzugefiigt. Nach einer
Reaktionszeit von zwei Stunden bei Raumtemperatur wurde die Losung mit dest. H,O
hydrolysiert, die organische Phase mit je 20 mL Et,0 extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen Uber MgS04 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Nach der sdulenchromatographischen Aufreinigung (Cyclohexan:Ethylacetat + Et3N;
50:1 + 5%) wurde das Produkt 134 in einer besten Ausbeute von 66% (0.37 g, 0.7 mmol) in

Form eines roten Ols erhalten.
R¢ (Cyclohexan:Ethylacetat + Et3N; 50:1 + 5%) = 0.32.

1H-NMR (400.3 MHz, CsDe): 6 = 0.19 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.95 [s, 3H; SiPh2(CHs)], 1.90
[s, 6H; N(CH3)2], 2.66, 2.69 (AB-System, 1H, 2Juy = 12.35 Hz; CpCH:2N],
3.35, 3.39 (AB-System, 1H, 2Juy = 12.35 Hz; CpCH2N), 3.89 (m, 1H; Cp-
CH), 3.92 (m, 1H; Cp-CH), 4.05 (s, 1H; Cp-CH), 4.19 (m, 2H; Cp-CH), 4.20
(m, 1H; Cp-CH), 4.29 (s, 1H; Cp-CH), 7.22 (m, 6H; Ph-Hmeta, Ph-Hpara), 7.70
(m, 4H; SiPh-Hortho).

{*H}-3C-NMR (150.94 MHz, CeDs): 6 =—2.0 [3C; Si(CH3)3], 0.3 [1C, SiPha(CHs)], 45.3 [2C;
N(CHs)2], 60.0 (1C; CpCH2N), 69.2 (1C; Cp-CSi), 71.0 (1C; Cp-CH), 72.8
(1C; Cp-CSi), 72.9 (1C; Cp-CH), 73.5 (1C; Cp-CH), 74.0 (1C; Cp-CH), 74.8
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{*H}-°Si-NMR

GC-EI(+)MS

(1C; Cp-CH), 75.4 (1C; Cp-CH), 76.8 (1C; Cp-CH), 91.1 (1C; Cp-CCH2N),
128.1 (2C; Ph-Creta), 128.2 (2C; Ph-Crmeta), 129.5 (1C; Ph-Cpara), 129.6 (1C;
Ph-Cpara), 136.0 (2C; Ph-Cortho), 136.0 (2C; Ph-Cortho), 138.7 (1C; Ph-Cipso),
138.8 (1C; Ph-Cipso) ppm.

(79.5 MHz, CDe): 6 =—3.7 (s, 1Si; SiMes), —10.9 (s, 1Si; Si(Ph).Me).

ts = 23.6 min [80 °C (1 min) — 300 °C (5.5 min)]; m/z (%): 511 (100) (M*),
468 (7) [(M—NMe2)*], 439 (9) [(M-SiMes)*], 314 (72) [(M-SiPh.Me)*].
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6.2.32 Darstellung von 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-triphenylsilylferrocen (136)

Ph Ph

\ ..OMe \._Ph
Ph/SI Ph/SI
NMe, 2.0 Aqg. PhLi NMe,
Fe -30°C—>Rt, 2h,EL,0
132 136
CyeHgFeNOSi C3,H3;FeNSi
455.45 g/mol 501.53 g/mol

Es wurden 0.49 g (1.1 mmol, 1.0 Ag.) N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-diphenylmethoxy-
silylferrocen (132) in 25 mL Et,0 vorgelegt. Das Gemisch wurde auf —30 °C gekiihlt, mit 1.1 mL
(2.1 mmol, 2.0 Ag.) PhLi (2.0 M in Bu,0) versetzt und zwei Stunden bei Raumtemperatur
erwarmt. Nach der wassrigen Aufarbeitung mit dest. H,O wurde die organische Phase mit je
20 mL Et;0 extrahiert, die vereinigten organischen Phasen liber MgS0O4 getrocknet, filtriert
und das Losungsmittel unter vermidertem Druck entfernt. Nach der sdulenchromatographi-
schen Aufreinigung (Pentan:Et,0 + Et3N; 50:1 + 5%) wurde das 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
1-triphenylsilylferrocen (135) in der besten Ausbeute von 76% (0.4 g, 0.8 mmol) in Form eines

dunkel-roten Ols erhalten.

R¢ (Pentan:Diethylether + EtsN; 50:1 + 5%) = 0.63.

IH-NMR (400.3 MHz, CgD¢): 6 = 1.80 [s, 6H; N(CHs)2], 2.58, 2.61 (AB-System, 1H,
2Junw = 12.35 Hz; CpCH:>N), 3.22, 3.25 (AB-System, 1H, 2Jun=12.35 Hz;
CpCHzN], 3.99 (s, 5H; Cp-CH), 4.17 (m, 1H; Cp-CH), 4.19 (m, 1H; Cp-CH),
4.30 (m, 1H; Cp-CH), 7.22 (m, 9H; Ph-Hmeta, SiPh-Hpara), 7.89 (m, 6H; Ph-
Hortho).

{*H}-13C-NMR (100.6 MHz, CeDs): 6 = 45.3 [2C; CH2N(CH3)2], 59.5 (1C; CpCH2N), 67.5
(1C; Cp-CSi), 70.0 (5C; Cp-CH), 71.1 (1C; Cp-CH), 75.0 (1C; Cp-CH), 77.6
(1C; Cp-CH), 91.9 (1C; Cp-CCH;N), 128.2 (6C; Ph-Cmeta), 129.8 (3C; Ph-
Cpara), 136.9 (3C; Ph-Cipso), 137.3 (6C; Ph-Cipso) ppm.

{*H}-°Si-NMR (79.52 MHz, CeDs): 6 = —14.0 (s, 1Si; SiPhs).
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6.2.33 Darstellung des 1‘-thiophenyl substituierten Palladiumkomplexes 137

Cl Ph

N =S
SiMe, Me,Si |\/|e2N”P9'CI ~
. Fe
NMe, 1.0 Aq. PdCl,(CNPh),
Fe Rt, 15min, CHyCl,  fo .
\oi--NMe, SiMe
S5 @\S/F’Q 3
Ph T
129
C,,H,gFeNSSi 137 _
423.47 g/mol C44H58C|4F62N2Pd2525|2

1201.58 g/mol

Es wurden 100 mg (0.2 mmol, 1 Aqg.) des Edukts 129 in 5 mL Dichlormethan vorgelegt und mit
76 mg (0.2 mmol, 1 Aq.) Bis(benzonitril)palladiumdichlorid versetzt und 15 min bei
Raumtemperatur riihren gelassen. AnschlieBend wurde die Reaktionslésung mit 2 mL Heptan
Uberschichtet und bis zur Kristallbildung bei 5 °C gelagert. Das gewilinschte Produkt 137
konnte in Form vom roten Feststoff in einer Ausbeute von 30% (73 mg, 0.06 mmol) isoliert
und erstmalig einkristallréntgenstrukturanalytisch untersucht werden. Im 3C-NMR-Spektrum
konnte ein quartiderer Kohlenstoff, welcher die Silangruppe tragt, nicht beobachtet werden,

da dessen Signal unter die Signale des Losungsmittels fallt.

1H-NMR (400.3 MHz, CsDs): 6 = 0.38 [s, 9H; Si(CHs)3], 2.67 [s, 3H; N(CHs)], 3.10
[s, 3H; N(CHs3)2], 4.30 (m, 1H; Cp-CH), 4.40 (m, 1H; Cp-CH), 4.53
(AB-System, 1H; CpCH:N), 4.56 (m, 2H; Cp-CH), 4.85 (m, 1H; Cp-CH), 5.61
(m, 1H; Cp-CH), 6.30 (m, 1H; Cp-CH), 6.54, 6.57 (AB-System, 1H, 2Jun =
14.06 Hz; CpCHaN), 7.28 (M, 3H; PPh-Hmeta para), 7.44 (M, 2H; Ph-Hortho).

{*H}3C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds): 6 = 1.0 [3C; Si(CH3)s], 30.9 [1C; N(CHs)2], 42.1 [1C;
N(CHs)2], 65.9 (1C; CpCH2N), 70.7 (1C, Cp-CH), 74.7 (1C; Cp-CH), 74.9 (1C;
Cp-CH), 75.3 (1C; Cp-CH), 76.3 (1C; Cp-CSPh), 77.2 (1C; Cp-CH), 77.5 (1C;
Cp-CH), 81.3 (1C; Cp-CH), 97.6 (1C; Cp-CCH;N), 128.1 (2C; Ph-Creta),
128.7 (1C; Ph-Cpara), 128.9 (2C; Ph-Cortho), 140.2 (1C; Ph-Cipso).

{*H}**Si-NMR (79.5 MHz, CDe): & =—4.0 [s, 1Si; Si(CHs)s].
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6.2.34 Darstellung des ‘-diphenylphisphan substituierten Palladiumkomplexes 138

CI\ Ehz
SiMe, Me,Si MezN"PSIC ~
Fe
NMe, 1.0 Aq. PdCI,(CNPh),
Fe Rt, 15 min, CH,Cl, . Fe cl
N, - -NMe, SiMe
@\Pphz @\P,,Pg 2 3
130 Ph, Tl
C,gH34FENPSI 138
499.49 g/mol C56H68C|4Fe2N2P2PdZSi2

1353.62 g/mol

Es wurden 100 mg (0.2 mmol, 1 Aq.) des Edukts 130 in 5 mL Dichlormethan vorgelegt und mit
76 mg (0.2 mmol, 1 Aq.) Bis(benzonitril)palladiumdichlorid versetzt und 15 min bei
Raumtemperatur riihren gelassen. AnschlieBend wurde die Reaktionslésung mit 2 mL Heptan
Uberschichtet und bis zur Kristallbildung bei 5 °C gelagert. Das gewilinschte Produkt 138
konnte in Form von dunkelrotem Feststoff in einer Ausbeute von 8% (21 mg, 0.02 mmol)
isoliert und erstmalig einkristallrontgenstrukturanalytisch untersucht werden. Aufgrund der
geringen Ausbeute konnte keine Aufnahme der NMR-Spektren erfolgen. Die Verbidnung

konnte jedoch einkristallrétngenstrukturanalytisch untersucht werden.
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6.2.35 Darstellung von (rac)-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-diphenylphosphano-3-
trimethylsilyl-1’-phenylthioferrocen (139)

Me,  Me 1.1.2 Aq. i-PrLi Me  Me
Me—3l ~50°C—>Rt, 4 h, Et,0 Me~ 3
é/\NMe2 2.1.3 Ag. PPh,CI d\NMe2
. PPh
Fe ~78°C>Rt,18h 2
s s
129 139
C,,H,gFENSS C34H3gFENPSSI
423.47 g/mol 607.65 g/mol

Es wurden 0.26 g (0.62 mmol, 1 Aq.) des (rac)-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-trimethylsilyl-1’-
phenylthioferrocens (129) (0.6 mmol, 1 Aq.) in 50 mL Et,0 vorgelegt, die Lésung auf —50 °C
gekiihlt und 1.06 mL (0.7 mmol, 1.2 Aq.) i-PrLi (0.7 M in Pentan) und 0.11 mL (0.7 mmol,
1.2 Aq.) Tetramethylethylendiamin (TMEDA) zugegeben. Die Reaktionsldsung wurde langsam
auf Raumtemperatur erwarmt und 2 h geriihrt. Das Gemisch wurde auf —78 °C gekihlt, mit
0.15mL (0.8 mmol, 1.3 Ag.) Chlordiphenylphosphan versetzt und uber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung mit dest. H.O
hydrolysiert, die organische Phase drei Mal mit je 30 mL Et,O extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen Uber MgSOs getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach der sadulenchromatographischen Aufreinigung
(n-Pentan : Diethylether + EtsN; 100: 1 +5%) wurde das Produkt (rac)-N,N-Dimethyl-
(aminomethyl)-1-diphenylphosphano-3-trimethylsilyl-1’-phenylthioferrocen (139) in einer

besten Ausbeute von 49% (0.18 g, 0.3 mmol) in Form dunkel-roter Kristalle erhalten.
R¢ (n-Pentan : Diethylether + EtsN; 100 : 1 + 5%) = 0.73.

1H-NMR (400.3 MHz, CsDs): 6 = 0.44 [s, 9H; Si(CH3)3], 1.87 [s, 6H; N(CHs).], 3.66,
3.69 (ABX-System, 1H, 2Jun = 12.78 Hz, “Jpy = 3.00 Hz; CpCH:N), 3.73,
3.76 (AB-System, 1H, 2Ju = 13.14 Hz; CpCH2N), 3.76 (m, 1H; Cp-CH), 4.02
(m, 1H; Cp-CH), 4.21 (m, 1H; Cp-CH), 4.29 (m, 1H; Cp-CH), 4.33 (m, 1H;
Cp-CH), 4.40 (m, 1H; Cp-CH), 6.81 (m, 1H; SPh-Hpara), 6.91 (m, 2H; SPh-
Hmeta), 7.00 (m, 3H; PPh-Hmeta,para), 7.05 (m, 3H; PPh-Hmeta,para), 7.09 (m,
2H; SPh-Hortho), 7.42 (m, 2H; PPh-Hortho), 7.71 (M, 2H; PPh-Hortho).

{*H}*C-NMR (100.6 MHz, CsDe): & = 0.9 [3C; Si(CH3)s], 45.2 [2C; N(CH3)2], 57.8 (d, 1C,
3Jep = 11.0 Hz; CpCHaN), 69.4 (1C, Cp-CSPh), 72.9 (d, 1C, 2Jcp = 2.02 Hz;
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0Cp-CH), 73.4 (1C; Cp-CH), 75.1 (d, 1C, 3Jcp = 4.77 Hz; oCp-CH), 76.6 (1C;
Cp-CH), 77.7 (1C; Cp-CH), 78.4 (d, 1C, “Jcp = 1.83 Hz; 0Cp-CSi), 79.1 (1C;
Cp-CH), 82.6 (d, 1C, Ycp = 12.65 Hz; oCp-CPPh), 97.9, 98.1 (d, 1C,
2jep = 22.74 Hz; 0Cp-CCH,N), 125.4 (1C; SPh-Cpara), 126.7 (2C; SPh-Crmeta),
128.5 (d, 2C, 2Jcp = 6.60 Hz; PPh-Cortho), 128.7 (1C; PPh-Cpara), 128.7 (d,
2C, 2Jcp = 7.89 Hz; PPh-Cortho), 129.3 (2C; SPh-Cortho), 129.6 (1C; PPh-Cpara),
133.7 (d, 2C, ¥Jcp = 19.62 Hz; PPh-Creta), 135.0 (d, 2C, 3Jcp = 22.19 Hz;
PPh-Cieta), 139.0 (d, 1C, Ucp = 11.19 Hz; PPh-Cipso), 140.8 (d, 1C, Lcp =
10.09 Hz; PPh-Cipso), 141.4 (1C; SPh-Cipso).

o = oberer Cp-Ring
(79.5 MHz, CsD¢): 6 =—4.1 [s, 1Si; Si(CH3)s].

(162.0 MHz, CeDs): 6 = =26.1 (s, 1P; PPh2).

Berechnet: (C67.21 H 6.30 N 2.31
Gemessen: C66.6 H6.3 N 2.1
103.4 °C
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6.2.36 Darstellung von (rac)-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-diphenylphosphanoxid-3-
trimethylsillyl-1’-phenylthioferrocen (140)

Me,  Me 1.1.2 Aq. i-PrLi Me  Me
Me—3! ~50°C=Rt,4h, Et,0 Me— 3!
é/\NMez 2.1.3 Aq. P(O)Ph,Cl CCy\NMeZ
. PPh
Fe —78°C—>Rt, 18 h re B
S~ S
129 140
C,,HooFENSSI Cy4H35FENOPSSi
423.47 g/mol 623.65 g/mol

Es wurden 0.29 g (0.68 mmol, 1 Aq.) des (rac)-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-trimethylsilyl-1’-
phenylthioferrocens (129) (0.7 mmol, 1 Aq.) in 50 mL Et,0 vorgelegt, die Lésung auf —50 °C
gekiihlt und 1.16 mL (0.8 mmol, 1.2 Aq.) i-PrLi (0.7 M in Pentan) und 0.12 mL (0.8 mmol,
1.2 Aq.) Tetramethylethylendiamin (TMEDA) zugegeben. Die Reaktionsldsung wurde langsam
auf Raumtemperatur erwarmt und 2 h gerihrt. Das Gemisch wurde auf —78 °C gekihlt, mit
0.17 mL (0.9 mmol, 1.3 Aq.) Chlordiphenylphosphanoxid versetzt und iiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung mit dest. H.O
hydrolysiert, die organische Phase drei Mal mit je 30 mL Et,O extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen (ber MgSOs getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach der sdulenchromatographischen Aufreinigung
(n-Pentan : Diethylether + EtsN; 50: 1 +5%) wurde das Produkt (rac)-N,N-Dimethyl-
(aminomethyl)-1-diphenylphosphanoxid-3-trimethylsillyl-1’-phenylthioferrocen (140) in einer

besten Ausbeute von 84% (0.35 g, 0.6 mmol) in Form dunkel-orangefarbener Kristalle

erhalten.
R¢ (n-Pentan : Diethylether + EtsN; 50 : 1 + 5%) = 0.14.
1H-NMR (600.3 MHz, CeDe): & = 0.41 [s, 9H; Si(CHs)s], 1.75 [s, 6H; N(CHs),], 3.61,

3.63 (AB-System, 1H, 2Juu = 13.2 Hz; CpCH:N), 3.92, 3.94 (AB-System,
1H, 2y = 13.2 Hz; CpCH2N), 4.06 (m, 1H; Cp-CH), 4.26 (m, 1H; Cp-CH),
4.33 (m, 2H; Cp-CH), 4.54 (m, 1H; Cp-CH), 5.13 (m, 1H; Cp-CH), 6.82 (m,
1H; SPh-Hpara), 6.91 (m, 2H; SPh-Hmeta), 6.98 (M, 3H; PPh-Hmeta,para), 7.05
(m, 3H; PPh-Hmeta,para), 7.07 (m, 2H; SPh-Hortho), 7.82 (M, 2H; PPh-Hortho),
7.99 (M, 2H; PPh-Hortho).
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(150.9 MHz, C¢Ds): & = 0.7 [3C; Si(CHs)3], 44.8 [2C; N(CHs)2], 57.4 (1C;
CpCH2N), 74.4 (1C; Cp-CH), 75.2 (1C; Cp-CH), 76.6 (1C; Cp-CH), 77.2 (d,
1C, 3Jcp = 14.31 Hz; 0Cp-CH), 77.9 (1C; Cp-CH), 78.3 (d, 1C, 3Jep = 13.21
Hz; oCp-CSi), 79.0 (1C; Cp-CSPh), 79.9 (d, 1C, %Jcp = 12.10 Hz; oCp-CH),
80.4 (d, 1C, Ycp = 6.60 Hz; oCp-CPPh), 96.9 (d, 1C, %Jcp = 9.90 Hz; oCp-
CCH3N), 125.6 (1C; SPh-Cpara), 126.9 (2C; SPh-Crmeta), 128.5 (d, 2C, 2cp =
11.8 Hz; PPh-Cortho), 128.7 (d, 2C, %cp = 9.08 Hz; PPh-Cortho), 129.3 (2C;
SPh-Cortho), 131.3 (d, 1C, “Jcp = 2.20 Hz; PPh-Cpara), 131.6 (d, 1C, *Jcp = 3.30
Hz; PPh-Cpara), 132.0 (d, 2C, 3Jcp = 8.80 Hz; PPh-Crmeta), 132.2 (d, 2C, 3Jcp =
9.90 Hz; PPh-Crmeta), 135.5 (d, 1C, Yep = 103.43 Hz; PPh-Cipso), 137.0 (d,
1C, Yep = 106.74 Hz; PPh-Cipso), 141.1 (1C; SPh-Cipso).

o = oberer Cp-Ring
(79.5 MHz, CsD¢): 6 =—4.3 [s, 1Si; Si(CH3)s].

(162.0 MHz, CeDs): 6 = 23.3 (s, 1P; PPh2).

Berechnet: C65.48 H6.14 N 2.25
Gemessen: C64.6 H6.4 N 2.0
149.7 °C
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8 Anhang

Samtliche Daten zu den quantenchemischen Berechnungen, sowie zu der

Rontgenkristallstrukturanalysen finden sich auf der beigefiigten CD.



