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Verzeichnis der verwendeten Abklrzungen

A Angstrom

Ac Acetyl

Ar Aryl

Aq. Aquivalent

B3LYP Becke-style 3 Parameter Density Functional Theory (unter Verwendung des
Lee-Yang-Parr-Korrelationsfunktionals)

Bn Benzyl

Bu Butylrest

c Konzentration

°C Grad Celsius

Cq Kohlenstoffatom in alpha-Position

Cs Kohlenstoffatom in beta-Position

Cioso Kohlenstoffatom in jpso-Position

Creta Kohlenstoffatom in meta-Position

Cortho Kohlenstoffatom in ortho-Position

Cpara Kohlenstoffatom in para-Position

CIP Cahn-Ingold-Prelog

CIPE Complex-Induced Proximity Effect

cm Centimeter

Cp Cyclopentadienyl

0 Chemische Verschiebung

D Deuterium

DEPT Distortionless Enhancement by Polarization Transfer

DFT Dichtefunktionaltheorie

DMAP N, N-Dimthylaminopyridin

DMF Dimethylformamid

DoM dirigierende ortho-Metallierung

de diastereomeric ratio (Diastereomerenverhalinis)

d.r. diastereomeric ratio (Diastereomerenverhaltnis)

ee enantiomeric excess (Enantiomerendberschuss)

e.r. enantiomeric ratio (Enantiomerenverhaltnis)

etal. lat. et alia ,und andere” (Personen)

E Edukt

El Elektrophil

ESI Elektronensprayionisierung

Et Ethylrest

Et,O Diethylether

Fc Ferrocenylrest

g Gramm

GC Gaschromatographie

Hz Hertz

i-Pr iso-Propyl



K Kelvin

L Liter

LM Lésungsmittel

M Molar

Me Methylrest

MHz Megahertz

MS Massenspektrometrie

m Multiplett

mmol Millimol

mbar Millibar

mg Milligramm

min Minute(n)

mL Milliliter

mm Millimeter

m/z Masse pro Ladung

NMR Nuclear Magnetic Resonance
NP Nebenprodukt

Nr. Nummer

ppm parts per million

Ph Phenylrest

Pr Propylrest

R Organylrest

rac racemisch

ROP Ring6ffnungspolymerisation
Rt Raumtemperatur

s Singulett

s-Bu sek-Butyl

t Zeit

T Temperatur

TBE 1,1,2,2-Tetrabromethan
-Bu tert-Butyl

TCTBE 1,2-Dibromtetrachlorethan
THF Tetrahydrofuran

TMCDA N,N,N',N"-Tetramethyl-cyclohexan-1,2-diamin
TMEDA N,N,N',N-Tetramethylethylendiamin
TMP Tetramethylpiperidin
TMSCI Trimethylsilylchlorid

TMS Trimethylsilyl

t Triplett

tr Retentionszeit

uv Ultraviolett

ZP Zwischenprodukt



Alle Einheiten mit Ausnahme Angstrem (A) wurden nach der SI-Konvention verwendet. Fiir
die Benennung der in dieser Arbeit verwendeten Verbindungen wurden die Richtlinien der
IUPAC-Nomenklatur herangezogen. Im Falle einer nicht eindeutig nach diesen Regeln
anwendbaren Klassifizierung kam eine Fragment-Summenformelschreibweise zum Einsatz.
Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Strukturformeln wurden mit fortlaufenden,
fettgedruckten Nummern versehen. Deskriptoren zur Bezeichnung der absoluten
Konfiguration nach den CIP-Regeln (R/R,, S/S;) wurden ihnen in Klammern vorangestellt,
sofern die Konfiguration vollstdndig bekannt ist. Sofern die absoluten Konfigurationen der
Verbindungen flir die Diskussion nicht weiter von Bedeutung waren, wurde auf deren
Angabe zum Teil verzichtet. Strukturformeln mit variablen Resten wurden mit fortlaufenden,
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Einleitung und Hinfihrung zum Thema

1. Einleitung und Hinfuhrung zum
Thema

Im Dezember 1951 wurden von Kealy und Pauson eine neuartige
18-elektronenkonfigurierte  Organometallverbindung vorgestellt, welche durch ihre
Stabilitdt gegenidber Wasser, Basen und konzentrierter Schwefelsaure, sowie
thermischem Einfluss Aufmerksamkeit erlangte.” Zu diesem Zeitpunkt war sich niemand
der Wichtigkeit dieser Verbindungsklasse der Ferrocene 1 bewusst. 1 weist eine
parallele Anordnung zweier Cyclopentadienylringe (Cp-Ringe) auf, zwischen welchen
das Eisen(Il)zentrum zentral eingebettet vorliegt. Durch das Zusammenspiel struktureller
und elektronischer Parameter entstehen physikalische und chemische Eigenschaften,
welche das Ferrocen 1 als reaktive Ausgangsverbindung unersetzlich machen. Durch
die unerschoépflichen Derivatisierungsmadglichkeiten etablierte sich das
Ferrocengrundgerist 1 als essenzielle Organometallverbindung fir die modernen
Gebiete der Katalyse, Polymerchemie und Medizin.’

Abbildung 1.1: Analytisch ermittelte Struktur von [Fe(CsHs)2] 1 und die fotographische
Aufnahme sublimierter Ferrocenkristalle im Kollektiv.?

Zu Beginn der Forschungen auf dem Gebiet der Ferrocene fiel die Ahnlichkeit zwischen
Benzen und Bis(cyclopentadienyl)eisen 1 auf, wodurch die neue Verbindung Ferrocen
benannt wurde.® Durch die erhéhte Elektronendichte in den Cp-Ringen und die
m-Rickbindung der d-Orbitale des Eisens besteht eine erhdhte Elektronegativitat der
Cp-Ringe, wodurch ideale Bedingungen flr eine elektrophile Substitution gegeben sind.
Eine gangige Ausgangsverbindung, das aminsubstituierte
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) wird durch die Mannich-Reaktion erhalten. Eine
Vilsmeier-Reaktion ermdglicht die Addition von Aldehydsubstituenten zu 3 und durch
eine Friedel-Crafts Acylierung wird eine Carboxyfunktion an das Ferrocen 1 zu 4 addiert.
(Schema 1.1)"®




<—»y Vilsmeier Reaktion < ©)kH ©)LMe

Fe Friedel-Crafts Acylierung _

Fe Fe Fe
< < < <
1 2 3 4

Schema 1.1: Derivatisierungsmadglichkeiten des Ferrocens 1 zu den Derivaten 2, 3 oder 4.

Das funktionalisierte (Aminomethyl)ferrocen 2 kann durch eine selektive Lithiierung,
gefolgt von einer Abfangreaktion zu der in Schema 1.2 aufgefihrten ortho-substituierten
Verbindungsklasse A umgesetzt werden. Es sind zahlreiche Parameter zur
ortho-Lithiierung von bereits monosubstituierten Ferrocenylderivaten, wie 2, bekannten.
Neben einer direkten ortho-Lithiierung mit ¢BuLi, kann die Lithiierung der
Ausgangsverbindung 2 unter Zugabe einer Superbase, mit Kalium-tert-butoxid (t-BuOK)
erfolgen.* Unter Einsatz von Additiven wie z.B. TMEDA, welche dem Aufbrechen der
reaktionstrdgen  Lithiumaggregate dienen, kann durch  Stabilisierung das
Zwischenprodukt isoliert  werden.® Doch nicht nur der konventionelle
Wasserstoff-Lithium-Austausch unter Einsatz von Alkyllithiumreagenzien fihrt zu neuen
ortho-substituierten Derivaten A. Auch die Aktivierung von stabilen metall- oder
halogenidsubstituierten Zwischenprodukten B durch einen Br-Li- oder Sn—Li-Austausch
ist bekannt und ermdglicht eine Addition selbst schwer zugéanglicher Elektrophile.®

ortho-Lithiierung meta-Dilithierung alpha-Lithiierung
A 1. t-BuLi El
e NMe, <25 = W, e e, NMe,
Fe El B1.t-BuLiit-BuOK | _ o . - Fe Fe

& - ZE & &g <&

C 1. n-BuLi/TMEDA

A 2. EI 2 C D
kein Zugang kein Zugang
D 1. n-BuLi/TMEDA NMe, D 1. t-BuLi
2 EI 2. Br-,I- oder Sn-Quelle
Fe Het Het= Br, |, Sn
B

Schema 1.2: Vereinfachte Darstellung der Derivatisierung von (Aminomethyl)ferrocen 2.

Der Zugang zu ortho-substituierten Ferrocenylderivaten erfolgt nicht nur Gber einen
racemischen Syntheseweg, sondern ist ebenfalls lber einen enantioselektiven Weg
mdglich. Vor allem in einem der groBen Einsatzgebiete der Ferrocenylderivate sind
chirale Verbindungen unabdingbar — der asymmetrischen Katalyse. Im Gegensatz zur
ortho-Derivatisierung ist eine direkte, selektive meta-Substitution nur an einem Beispiel
eines sterisch anspruchsvollen thiotosylsubstituierten Ferrocenylderivats bekannt.’

Einen Umweg bietet der indirekte Zugang zu meta-substituierten Ferrocenylderivaten
nach Weissensteiner.® Die Synthese erfolgt (iber ein stabiles Zwischenprodukt, im
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welchen die ortho-Position mit einem Bromsubstituenten blockiert wird. Nach erfolgter
meta-Lithiierung und Substitution wird der Bromsubstituent entfernt, wodurch ein
1,3-disubstituiertes (Aminomethyl)ferrocenylderivat entsteht. Jedoch ist eine direkte
sowie auch indirekte Synthese zur meta-Dilithierung und somit zur simultanen
Substitutionen des unteren Cp-Ringes und des oberen Cp-Ringes in meta-Position zum
Derivat C unzugéanglich. Ebenfalls ist der selektive Zugang zu alpha-lithiierten und alpha-
substituierten (Aminomethyl)ferrocenylderivaten D unbekannt. Die Entwicklung von
Ferrocenylverbindungen als Ligandensysteme flr die Katalyse beginnt mit dem Umsatz
des enantiomerenreinen N,N-Dimethyl(aminoethyl)ferrocens, welches zu einer Vielzahl
von planarchiralen 1,2-difunktionalisierten Ferrocenylliganden umgewandelt werden
kann.

Me Me PPh, I\;/Ie Q
@*fﬂ/“ﬂe @/'\PCW éAu OH
Fe PPh; Fe PPhy Fe
= S g
5 6 7

Abbildung 1.2: Beispiele fiir chirale Ferrocenylligandensysteme: Ligand 5 BoPhoz®, Ligand 6
Josiphos'?, Ligand 7"".

Zu den wichtigsten Ferrocenylliganden zéhlen monodentate chirale
Phosphanferrocenylliganden, bidentate 1,2-Diphosphanferrocenylliganden aber auch die
Kombination aus P-, N-, oder O-basierten 1,2-bidentaten Ferrocenylliganden. Einige
interessante Derivate fir Ligandensysteme sind in Abbildung 1.2 aufgefiihrt. Der Zugang
zu industriell interessanten Ferrocenylliganden basiert auf deren guten Bereitschaft zur
kontrolliert ablaufenden, mehrfachen Lithiierung und der daraus resultierenden
spezifischen Funktionalisierbarkeit. Zur Erschaffung der chiralen Umgebung durch
Addition mehrerer Substituenten eignet sich somit das flexible Ferrocengrundgerist (1).
Gleichzeitig ist dieses nicht zu starr um eine Komplexierung von Metallzentren fiir den
Katalysezyklus zu ermdéglichen.

Eine weitere, vor allem fir die Industrie wichtige Verbindungsklasse, sind
Ferrocenophane. Diese entstehen durch Verbrickung beider Cyclopentadienylringe.
Durch die entstehende Ringspannung sind diese als reaktive Bausteine flir die
Polymerisation einsetzbar.'” Durch die Entwicklung der Ringéffnungspolymerisation
(ROP) expandierte das Gebiet von einatomig verbriickten [1]-Ferrocenophanen.' Das
silaverbrickte [1]-Ferrocenophan 5 ist aufgrund der gespannten Siliciumbriicke ein
pradestinierter Kandidat fiir die ROP™ durch z.B. Protonenquellen, thermischen Einfluss,
anionische Initiatoren oder Ubergangsmetallkatalyse,'® sowie auch UV-Licht.'® '’




Thermische ROP r ]

Me Me
>300 °C W
|
e —
Fe S e 11 Na(CsHs) Fe
2>310nm L2

2. MeOH = -

Schema 1.3: Thermische und photolytische ROP von sila[1]-Ferrocenophan 8 zu 9.

Ferrocenophane mit gréBeren verbriickenden Atomen als dem Silicium, wie z.B. Zinn
besitzen eine geringere Ringspannung.'® Durch die gréBere Stabilitat sind Insertion von
Metall-Carbonylfragmenten in die jpso-Kohlenstoff-Zinn Bindung méglich.®
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2. Theoretische Hintergrunde

2.1 Erlauterung der Nomenklatur von Ferrocenylderivaten

Wird das symmetrische Ferrocen 1 durch die Addition zweier oder mehrerer
Substituenten funktionalisiert entsteht ein chirales Ferrocenylderivat mit einer
Planarchiralitdt (p) am substituierten Cp-Ring. Die absolute Konfiguration der
Planarchiralitat wird nach dem Konzept der CIP-Nomenklatur bestimmt.?° Hierbei wird
das Ferrocenylderivat von oben, entlang der Cs-Achse betrachtet um die Umlaufrichtung
der Prioritaten festzusetzen. Ist die Prioritdt im Uhrzeigersinn abnehmend (E), so liegt
das (R,)-Konformer vor. Eine im Uhrzeigersinn zunehmende Prioritét (F) beschreibt das
(Sp)-Konformer. Der Cp-Ring mit dem Substituenten héherer Prioritat wird als ,oberer”
Ring bezeichnet. Zusétzlich zur Planarchiralitat tritt oftmals der Fall der zentralen
Chiralitat der einzelnen Substituenten auf, die wie gewohnt nach der CIP-Nomenklatur
bestimmt werden.

T

= ./R1 <= '/RZ
Fe R

Fe
E F
R'> R? = (R,)-Konfiguration R' < R? = (S,)-Konfiguration
P g D

Abbildung 2.1: Erlauterung der Bestimmung der Planarchiralitat von Ferrocenylderivaten.

2.2 Lithiilerung von Ferrocen 1 und dessen
Ferrocenylderivaten

Dank langjahriger Forschung zur Einflhrung von variierenden Substituenten an das
Ferrocengrundgerlst 1, sind zweifach oder mehrfach substituierte Ferrocenylderivate mit
einer Planarchiralitdt und gegebenfalls einer zentralen Chiralitdt zuganglich. Dabei
etablierte sich die Lithiierung als Schllisselreaktion zum Zugang unzahliger
Ferrocenylderivaten mit zahlreichen Anwendungsgebieten in der Forschung und
Industrie. Erste unselektive Lithilerungen zur Funktionalisierung des
Ferrocengrundgeriists 1 wurden durch Schroll et al. untersucht.?' Die unkontrollierte
Lithiierung mit einem Uberschuss an Alkyllithiumreagenz fiihrte nach der Abfangreaktion
mit Triphenylchlorsilan zu einem unselektiven Produkigemisch aus mono- und
disilylierten Derivaten 10 (50%) und 11 (12%).




1. 2.0 Aq. n-BuLi

SiPh
= _RL3rh = =

2. 3.0 Aq. Ph3SiCl
Fe q 3 > Fe + Fe

& <& Physi—

1 10 1

SiPhj

Schema 2.1: Unselektive Lithiierung von 1 zum mono- und disilylierten Ferrocenylderivat 10 und
11.

Da der obere und der untere Cp-Ring chemisch &quivalent sind, erfolgt die
Deprotonierung durch das im Uberschuss zugesetzte Alkyllithiumreagenz an beiden
Cp-Ringen. Aufgrund dieser Aquivalenz ist eine selektive Monolithiilerung wesentlich
komplizierter. Fir eine direkte Monolithiierung hat sich der Einsatz von stark basischen
Alkyllithiumverbindungen wie t-BuLi oder der Superbase t-BuLi/t-BuOK etabliert.** # Die
Lithilerung unter Zugabe der Schlosser-Base erfolgt durch eine hochreaktive Spezies,
welche einen Li—-K-Austausch einleitet. Bei der Metallierung ist jedoch nicht eindeutig ob
ein lithium- oder kaliumsubstituiertes Zwischenprodukt bevorzugt gebildet wird oder ein
zwischen beiden Spezies ein Gleichgewicht besteht.

Auch ein indirekter Zugang unter Ausbildung eines stabilen Zwischenprodukts, welches
isoliert und durch Kristallisation oder Destillation angereichert werden kann, ist moglich.
Bei den stabilen Zwischenprodukien handelt es sich um iod- oder stannansubstituierte
Verbindungen 13, vorgestellt von Hedberg®® und Acetalgruppen von Kagan®.
Ausgehend von Chlorquecksilberferrocen 12 wird unter Zugabe einer lod- oder
Zinnquelle das Zwischenprodukt 13 hergestellt und isoliert und wird einer selektiven
Lithilerung am reaktiven Zentrum, also einer Sn-Li- oder I-Li-Austauschreaktion
unterzogen.”® Diese Methode basiert auf der leicht spaltbaren Bindung zwischen dem
Zinn bzw. lod und dem Cp-Kohlenstoff.?*

NIS, DMF, 0 °C, 3 h

oder Q/VS” 1.0 Aqg. n-BuLi Li
= (n-Bu)3SnCl Et,0, -78 °C ="

Fe > Fe > Fe

@ @ |I-Li-Austausch @

Sn-Li-Austausch
12 13 14

HgCl

Schema 2.2: Zugang zum lithiierten Zwischenprodukt durch einen |-Li- bzw Sn-Li-Austausch.

Eine anschlieBende Lithiierung mit n-BuLi fohrt nach kurzer Reaktionsdauer zum
selektiven Halogen-Lithium- oder Zinn—Lithium-Austausch. Der Austausch lauft bei der
gewahlten niedrigen Temperatur von —78 °C schneller ab, als eine konkurrierende
Deprotonierung am Cp-Ring, wodurch diese Methode eine regioselektive Monolithiierung
zum monosubstituierten Ferrocenylderivaten ermdéglicht.
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Eine selektive Synthese zugunsten des disubstituierten 1,1°-Dicarboxyferrocenylderivats
15 erzielte Rausch unter Zugabe von 2.5 Aquivalenten TMEDA als aktivierendes Additiv
zur Deaggregation der entstehenden Lithiumkomplexe. Die Kombination aus
Alkyllithiumreagenz und Additiv entwickelte sich zur selektiven Methode mit beinahe
quantitativem Umsatz.?

1. 2.5 Aq. n-BuLi/

A COH
@ 2.5 Agq. TMEDA ©/
2.3.0 Ag. CO,
Fe > Fe
(N Hoc-
1 15

Schema 2.3: 1,1-Dilithiierung von 1 mit Alkyllithiumreagenz und TMEDA.

2.3 Kontrolle der Regioselektivitat von
Lithilerungsreaktionen

2.3.1  Ortho-Lithiierung von N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) durch
DoM-Effekt

Eine etablierte Methode zur Einfihrung von Substituenten an
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) ist die Lithilerung. Der dirigierende
Aminsubstituent hat einen enormen Einfluss auf die Regio- und Stereoselektivitat der
Lithiierung.”” Der Aminsubstituent (bt einen regioisomeren Einfluss durch den
dirigierenden ortho-Metallierungseffekt (DoM-Effekt) aus und ist ausschlaggebend fur die
regioselektive Bildung des kinetisch bevorzugten ortho-lithiierten Zwischenprodukts 18
(Schema 2.4). Die koordinierende Gruppe ist variabel und fliihrt neben der racemischen
ortho-Lithiierung ebenfalls zur enantio- oder diastereomeren Reaktionskontrolle.

Variierenden ~ Aminogruppen,  aber auch  sauerstoff-, phosphor-,  oder
schwefelsubstituierte Gruppen, kénnen als DoM-dirigierende Gruppen eingesetzt
werden.?® Zudem sind auch dirigierende Gruppen mit einem stereogenen Zentrum von
héchstem Interesse fir die Synthese enantiomerenreiner Ferrocenylverbindungen.
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CONR,
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Abbildung 2.2: Beispiele fir ortho-dirigierende Gruppen. Links: Anordnung der dirigierenden
Gruppen nach ansteigendem DoM-Effekt von Beak und Snieckus.”® Rechts: Beispiele far
heteroatombasierte chirale DoM-Gruppen G, H, I.

Ob chirale oder achirale Gruppe, durch den DoM-Effekt wird selektiv das ortho-lithiierte
18 und anschlieBend das ortho-substituierte Produkte 19 erhalten. Bei der ortho-Position
handelt es sich nicht um die thermodynamisch gunstige Position, sondern um die
kinetisch begunstigte Position, was auf den enormen Einfluss des DoM-Effekts
zurlckzufihren ist.

Der vollstdndige Mechanismus der ortho-Lithiierungs- und Substitutionsreaktion besteht
aus der Ausbildung des CIPE-Komplexes (Complex-Induced Proximity Effect).?®
Zunachst erfolgt durch das freie Elektronenpaar der dirigierenden Gruppe, in dem Fall
des Stickstoffsubstituenten, eine raumliche Vorkoordination des Alkyllithiums, z.B. t-BulLi
(Schema 2.4, 16). Dieses wird in raumliche N&ahe zum aciden Kohlenstoff gebracht (17).
Durch den DoM-Effekt nahrt sich das Alkyllithium selektiv dem ortho-Kohlenstoff. Dabei
erfolgen (iber einen fiinfgliedrigen Ubergangszustand ein simultaner Bindungsbruch und
eine Bindungsbildung, indem der Lithium-Proton-Austausch statifindet (17). Das
resultierende ortho-lithiierte Zwischenprodukt 18 wird anschlieBend mit einem Elektrophil
zum 1,2-disubstituierten Aminomethylferrocen 19 umgesetzt. Da 16 achiral ist, werden
beiden ortho-Wasserstoffe an den H'- und H*-Positionen deprotoniert. Das Produkt 19
ist somit ein Racemat.

NMe2 L NMe2 @/\NMez @/\NMez
|A/ . .

Fe H1 N Me;SiCl Fe SiMeg
,_I/t Bu ‘t-Bu —t-BuH —Li-X V)
16 19

Schema 2.4: Die ortho-Lithiierung von 16, eingeleitet durch den CIPE-Komplex und den DoM-
Effekt.

Chirale aber auch achirale 1,2-disubstituierte Ferrocenylderivate sind fir die
enantioselektive Katalyse, Polymerchemie, Elektrochemie und Bioorganometallchemie
interessant.*
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2.3.2 Lithiierung des oberen oder des unteren Cp Ringes

Wie in Schema 2.5 angedeutet, ebnen stannylierte Ausgangsverbindungen einen
indirekten, selektiven Zugang zu monosubstituierten Ferrocenylderivaten. Meijboom und
Roodt nutzen das stannylierte Ferrocenylderivat zur selektiven Substitution des oberen
Cp-Ringes oder =zur selektiven Substitution des unteren Cp-Ringes von
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2).*'

1.1.5 Ag. t-BuLi 1. 1.0 Aq. n-BulLi

< NMe, Et0,30Min dwez THF, -78 °C @/\NMez

Fo 2.1.5 Aq. n-Bu3SnCI= Fe Sn(n-Bu)s 2.1.5 Aq. Me3S|CI= Fe SiMes

@ Li-Sn-Austausch @ Sn-Li-Austausch @

2 20 19

Schema 2.5: Zugang zum am oberen Cp-Ring silylierten Produkt 19 (ber das stannylierte
Zwischenprodukt 20.

Dabei erfolgt eine ortho-Lithiierung des oberen Cp-Ringes, gefolgt von einer
Stannylierung (Schema 2.6). Die stannylierte Verbindung 20 wird isoliert, wodurch eine
Maximierung der Ausbeute ermdglicht wird. Die stabile stannylierte Verbindung 20 wird
durch Einhaltung einer tiefen Lithiilerungstemperaturen von -78 °C durch einen
Sn-Li-Austausch aktiviert. AnschlieBend erfolgt die Silylierung zum Produkt 19, jedoch
kénnen auch sterisch anspruchsvollere Gruppen eingesetzt werden, die in hohen
Ausbeuten erzielt werden. Eine selektive Lithiierung des unteren Cp-Ringes von 2 ist
nicht direkt zugénglich, kann aber ausgehend von einer distannylierten
Zwischenverbindung erhalten werden (Schema 2.6).

Als Ausgangverbindung wird das Ferrocen 1 mit Tri(n-butyl)zinnhalogenid zum
distannylierten 1,1°-Bis[tri(n-butyl)stannyllferrocen 21 umgesetzt ** * Dem folgt eine
Zinn-Lithium Austauschreaktion bei —78 °C, gefolgt von der Zugabe des Eschenmoser
Salzes zum 1-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1"-[tri(n-butyl)stannyl]ferrocenyl 22.

1.1.0 Aq. n-BuLi 1. 1.0 Aqg. n-BulLi
©/SH(H—BU)3 THF, -78 °C ©/\NM62 THE: -78°C ©/\NM62
2. H,C=NMe, 2. 1.5 Ag. Me;SiCl
Fe > Fe > Fe
Sn-Li-Austausch Sn-Li-Austausch
©\Sn(n—8u)3 Sn(n-Bu); ©\SiMe3
21 22 23

Schema 2.6: Synthese des am unteren Cp-Ring silylierten 23 ausgehend vom distannylierten 21.

Ein wiederholter Zinn-Lithium Austausch am unteren Cp-Ring, gefolgt von der
Abfangreaktion fhrt zum silylierten 1-N,N-Dimethyl-1"-
trimethylsilyl(aminomethyl)ferrocen 23. Der selektive Zugang zur Substitution des
unteren Cp-Ringes ist nur moglich, da die durch den DoM-Effekt induzierte



ortho-Lithiierung durch den bevorzugt ablaufenden Zinn—Lithium Austausch bei tiefen
Temperaturen unterdriickt wird.

Das tributylstannylierte Ferrocenylderivate 22 ist aufgrund der kontrolliert ablaufenden
Zinn-Lithium-Austauschreaktionen eine wichtige Ausgangsverbindung fur z.B.
Transmetallierungen®.

2.3.3 Dilithiierung von (R)-N,N-Dimethyl(aminoethyl)ferrocen (30) mit
TMEDA

Eine simultane Dilithiierung bereits monosubstituierter chiraler Ferrocenylderivate, wie
dem (R)-N,N-Dimethyl(aminoethyl)ferrocen (R)-24, fihrt zu zwei Regioisomeren. Dabei
kann das am oberen und unteren Cp-Ring 1,1, -dilithiierte Ferrocenylderivat nach Butler
und Cullen synthetisiert werden®® oder das 1,2,3-trisubstituierte Ferrocenylderivat. Beide
Regioisomere sind erzielbar durch entweder eine Dilithilerung oder zwei aufeinander
folgende Monolithiierungen.

Wird die chirale Ausgangsverbindung (R)-24 mit einem Aquivalent n-BuLi lithiiert, so
fihrt die Monolithiierung bevorzugt zum (R,R,)-Diastereomer (96:4).>°> Eine
anschlieBende Monolithilerung mit n-BuLi/TMEDA fiihrt zu dem am oberen und unteren
Cp-Ringen lithiierten  1,1"-Dilithioderivaten (R,R,;)-26. Der Umsatz mit einem
Alkylphosphor-  oder  Alkylarsenhalogenid  fuhrt ~ zum 1,17-disubstituierten
Dimethyl(aminoethyl)ferrocen.

Me Me

Me
©/'\NM92 g'\NMez gk NMe,
i

o nBuli, oL n-BULITMEDA |~
TMEDA
) ) ‘N
(R)-24 (R.R,)-25 (R.R,)-26
96%

Schema 2.7: Zugang zum 1,1 -dilithiierten stabilen Zwischenprodukt 32 fiir anschlieBende
Abfangreaktionen.

Unter veranderten Lithiierungsbedingungen kann das Startmolekil,
(R)-N,N-Dimethyl(aminoethyl)ferrocen (R)-24 zum am oberen Cp-Ring
1,2,3-trisubstituierten Derivat umgesetzt werden (Schema 2.8). Dabei wird wie zuvor
beschrieben (Schema 2.7) eine Monolithilerung mit n-BuLi durchgefiihrt. Die lithiierte
Spezies wird jedoch nicht erneut lithiiert, sondern mit einem Chlorsilan zu (R,S;)-27
umgesetzt. Durch die wiederholte Monolithilerung wird die bereits silylierte Verbindung
(R, Sp)-27 jedoch nicht am unteren Cp-Ring lithiiert, sondern durch den DoM-Effekt zum
1,2,3-trisubstituierten Ferrocenylderivats 28. Zwei aufeinanderfolgende
Monolithiierungen mit einer eingeschobenen Abfangreaktion fliihren somit nicht
Lithilerung des oberen und unteren Cp-Ringes, sondern zur Lithiierung an beiden ortho-
Positionen.
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Me Me PPh, Me
— 2. MesSiCI_ =gy T 2. PhyPCl _—-—
R)-24 R,S,)-27 28
P

Schema 2.8: Zwei aufeinanderfolgende Lithiierungen mit einer eingeschobenen Abfangreaktion
zu 28.

Der Zugang Uber eine Dilithiierung unter Zugabe von TMEDA oder zwei
aufeinanderfolgenden Monolithiilerungen flhrt zu zwei Regioisomeren. Beide Synthesen
werden zur Herstellung chiraler Liganden fir die asymmetrische Katalyse genutzt.

2.3.4 Direkter und indirekter Zugang zur Lithiierung in meta-Position

Die Herstellung 1,2-disubstituierter Ferrocenlyderivate durch racemische oder
enantioselektive ortho-Lithiierungen ist problemlos zugénglich. Doch interessanterweise
gibt es fur 1,3-disubstituierte racemische und chirale Ferrocenylverbindungen nur wenige
Anwendungsbeispiele, was durch den erschwerten praparativen Zugang begrindet wird.

Direkter Zugang zur meta-Lithiierung

In der Literatur ist der direkte Zugang zu meta-1,3-disubstituierten Ferrocenylderivaten
nur einmalig beschrieben.” Die direkte meta-Substitution erfolgt am sterisch hoch
anspruchsvollen schwefelbasierten Ferrocenylderivat 29. Das thiotosylsubstituierte
Ferrocenylderivat wurde mit s-BuLi zu 29 lithiiert und nach Zugabe von s-BuLi und einer
Reaktionsdauer von sieben Stunden zum meta-1,3-disubstituierten Ferrocenylderivat 30
umgesetzt. Der Einsatz von t-Buli flhrt zur unselektiven Produktbildung. Die in Schema
2.9 aufgeflihrten Reaktionsparameter gibt Brown als Erklarung fir die auBergewdhnliche
Regioselektivitdt an, jedoch fehlt eine genaue Erldauterung unter Einbezug des
Mechanismus zur Erkl&drung der meta-Regioselektivitat.

1. s-BuLi s 1.1.1 Aq. s-BuLi s
= 0°C,5h ©/ —10°Q—>O°C,7h @
Fe 2. (p-Tol-S), L Fo 2. MesSiCl ~ MesSi” g
> > Me S Me

1 29 30

Schema 2.9: Direkter Zugang zum meta-substituierten Produkt 30.

Es kann davon ausgegangen werden, dass der sterisch anspruchsvolle
Thiotosylsubstituent eine ortho-Lithiierung verhindert. Zudem wirkt der (—)-M-Effekt des
Schwefelzentrums deaktivierend auf die ortho-Positionen. Die lange Reaktionsdauer




ermdglicht zusétzlich eine Einstellung des Gleichgewichts zwischen den in ortho-Position
und meta-Position lithiierten Zwischenprodukten zugunsten der meta-Lithiierung.

Indirekter Zugang zur meta-Lithiierung

Ein indirekter Zugang Uber eine zusatzliche Zwischenstufe zu meta-1,3-substituierten
Ferrocenylderivaten, ist der Zugang Uber eine 1,2,3-trisubstituierte Zwischenverbindung
mit einer ortho-dirigierenden Sulfoxidgruppe® oder einem Chlorsubstituenten®. Durch
den Einsatz von chiralen® und achiralen®® Ferrocenylpincerliganden ist die Nachfrage zu
praparativ leicht zuganglichen meta-1,3-disubstituierten Ferrocenyliganden gestiegen.
Weissensteiner et al®® fiihren als zentralen ortho-dirigierenden Substituenten im
Aminomethylferrocen 2 bevorzugt einen Bromsubstituenten ein, der einen leicht

zuganglichen Br—H-Austausch unter milden Bedingungen erlaubt.*’

1. t-BuLi X BHs Hs 1. n-BuLi
(BrCFy), Q\NMez Li-TMP J@Awe2 H,0 J@ANM%
2. BH3;- THF B DMF 2.EttNH 0=/
——> Fe r Fe —_— €
SN @ S
31 33

ortho-Lithiierung Boranaddition ortho-thhuerung Debromierung
ortho-Bromierung Ab?:rr:;?eraﬂ:gon Deborierung

Schema 2.10: Indirekter Zugang zur 1,3-disubstituierten Aminomethylferrocenylverbindung 33.

Die indirekte Synthese meta-substituierter Ferrocenylderivate in Schema 2.10 beginnt
mit der ortho-Lithiierung und Bromierung durch den DoM-Effekt der Dimethylamingruppe
in 2. Eine weitere Lithiierung in ortho-Position zum eingefihrten Bromsubstituenten steht
in Konkurrenz mit dem DoM-Effekt der Dimethylamingruppe. Um diese zu umgehen
erfolgt zunachst eine Transformation des Aminzentrums zum nichtdirigierenden
Boranaddukt 31. Erst dann erfolgt die weitere Lithiierung ortho-stdndig zum
Bromsubstituenten resultierend im borierten 1,2,3-trisubstituierten Zwischenprodukt 32.
Ein Br-Li-Austausch, gefolgt von der Hydrolyse fuhrt zum borierten1,3-disubstituierten
Produkt. Die Boranabspaltung mit Diethylamin erzielt das 1,3-disubstituierten
Ferrocenylderivat 33.

2.4  Kontrolle der Stereoselektivitat

Fir die enantioselektive Katalyse ist die Synthese von enantio- und
diastereomerenreinen 1,2-disubstituierten Aminomethylferrocenen als
Katalysatorsysteme von Interesse.
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Die ortho-Lithilerung eines bereits monosubstituierten Ferrocenylderivats fuhrt im
Regelfall zum racemischen ortho-substituierten Produkt. Um eine Planarchiralitat
einzufihren, sind drei Methoden I, Il und Il bekannt. Enthalt das Startmolekdl eine (R)-
oder (S)-konfigurierte dirigierende Metallierungsgruppe (DMG) handelt es sich um eine
substratinduzierte Chiralitdt (Methode 1). Die chirale DMG ermdglicht eine
diastereoselektive Lithilerung an einem der beiden mdglichen prochiralen ortho-
Kohlenstoffe. Ist das monosubstituierte Startmaterial achiral, ist eine enantioselektive
Deprotonierung und Lithiierung durch chirale Auxiliare mdglich (Methode Il). Ein
Gemisch aus enantio- und diastereomerenangereichertem Produkt kann durch eine
enzymatische oder nicht-enzymatische Aufspaltung erfolgen (Methode IlI).

Ein Beispiel fur die substratinduzierte Stereoselektivitdt (Methode 1) ist die von Ugi
durchgefuhrte Lithiierung von (R)-N,N-Dimethyl(aminoethyl)ferrocen (R)-24. Zun&chst
erfolgte mit (L)-Weinsaure (Methode Ill) die Racematspaltung von (R)- und
(S)-N,N-Dimethyl(aminoethyl)ferrocen 24.** AnschlieBend wurde die enantiomerenreine
Ausgangsverbindung (R)-24 zum (R,R,)-Zwischenprodukt (R)-25 in  hoher
Stereoselektivitat von r.e.=94:4 (d.e.=92%,) lithiiert. Die anschlieBende Abfangreaktion
fuhrt zum (R, Sp)-silylierten Aminoethylferrocen (R, Sp)-27 mit einer
Diastereomerenanreicherung von 92%.

s Me 4+ Me Me

H H
é)\NMez ; 51 oéq.En—l(B)uLi dkm\nez 1.5 Aq. Me;SiCl d\NMeZ
Fe H' , Ety Fe DLi* 3 h Riickfluss o SiMes
(SN (N 2
(R)-24 (R.R,)-25 (R,S,)-27
92% de

Schema 2.11: Der diastereoselektive Zugang zum (R, S;)-27 durch substratinduzierte
Stereoselektivitat.

Eine Annéherung des Alkyllithiums an der sterisch liberfrachteten Seite (H*-Wasserstoff)
ist durch die sterische Wechselwirkung fast vollstandig gehindert. So erfolgt in
anndhernd quantitativem Umsatz (96%) die ortho-Lithilerung des frei zuganglichen
H'-Wasserstoff unter hoher (R, Sp)-Diastereoselektivitat. Diese in der Forschung und
Industrie etablierte Methode wurde u.a. zur Synthese des phosphanbasierten
Ligandensystems (R, S,)-PPFA von Hayashi und Kumada genutzt.*®

Neben der Dimethylethylamingruppe sind zahlreiche andere chirale ortho-dirigierende
Metallierungsgruppen, wie Sulfoxide 34*, Acetale 35%, Oxazoline 36* und das
SAMP-Hydrazone 37*’. Auch Methoxyanaloga 38* zéhlen zu den vielversprechenden
chiralen Gruppen.
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Abbildung 2.3: Darstellung einiger wichtiger chiraler ortho-dirigierender Metallierungsgruppen.

Die Methode Il beinhaltet die enantioselektive Lithiierung durch chirale Auxiliare.
Erstmals fihrte Nozaki die (-)-Spartein induzierte ortho-Lithiierung  von
1-Isopropylferrocen, jedoch mit einem geringen ee-Wert von 3%. Snieckus entwickelte
einen enantioselektiven Syntheseweg von tetrasubstituierten chiralen Ferrocenylderivat
39.% Dabei erfolgte die Dilithiierung nicht in einem Schritt, in zwei
Lithiierungsschritten Uber 40 mit stéchiometrischer Menge an (-)-Spartein. Die
Abfangreaktion mit dem Diphenylphosphan fuhrt zu 41 mit hohen ee-Werten von 98%.

sondern

1. 4.2 Aq. n-BuLi/ 1. 4.2 Aq. n-BuLi/
O d PPh, O a o

4.2 Aq. (-)-Spartein 42 Aq. (-)-Spartein ~ PPh2
Q)kN(iPr)z Toluol, 78 °C, 2 h é)kwpr)z Toluol, 78 °C, 2 h &kwpnz
2. 6.0 Aq. Ph,PCI 2. 6.0 Aq. Ph,PCI
Fe > Fe > Fe
%N(Pr)z ©\H/N(iPr)2 N(iPr),
o) o) PPh, O
39 40 41
54% 45%
97% ee 98% ee

Schema 2.12: Beispiel fiir eine durch (-)-Spartein enantioselektiv induzierte Diithiierung zu 41.

Eine enantioselektive ortho-Lithiierung von 2 mit n-BuLi und einem Uberschuss von zwei
Aquivalenten (R,R)-TMCDA 43 stelite Uemera vor.®® Die Abfangreaktion mit
Dimethylformamid zeigt einen ee-Wert von 80%, bedingt durch den Uberschuss an
(R,R)-TMCDA. Zwar Ubt die Sterik des Aminohenkels einen Einfluss auf die
Enantioselektivitat aus (siehe verringerte ee-Werte bei Pyrrolidin- oder Morpholinreste),
jedoch ist fur einen hohen ee-Wert die Koordination des Alkyllithiums durch das
(R,R)-TMCDA ausschlaggebend.
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1.1.5 Aq. n-BuLi

2.20Aq. (RR-TMCDA O
< "NMe, 0°C,ELO NMe, SNMe
+ Fe

3. DMF, 2 h, Rt
Fe = Fe
2 O,NMez (N LN
2 “NMe, (Ro)-42 (S,)-43
(R,R)-TMCDA
43

Schema 2.13: Einsatz von TMCDA zur Erzielung einer enantioselektiven Lithiierung.

2.5 Synthese von achiralen und chiralen P-basierten
Ferrocenylliganden

Phosphanbasierte Ferrocenylliganden gehdéren zur wichtigsten Verbindungsklasse im
Einsatzgebiet der chiralen und achiralen homogenen Katalyse. Hayashis und Kumadas
neue ferrocenylbasierte Liganden wie z.B. das (R,S)-PPFA {(R)-N,N-dimethyl-1-[(S)-2-
(diphenyl-phosphanyl)ferrocenyllethylamin}®' aus DPPF** markieren den Beginn neuer
C.-symmetrischer Ligandensysteme fiir die Katalyse.>® Fiir die katalytische Wirksamkeit
ist der Winkel bei der Chelatisierung des Metallzentrums durch den bidentaten
Ferrocenylliganden ein Vorteil. Ebenfalls sind der sterische Raumanspruch und die
elektronischen Eigenschaften der Alkyl- und Arylliganden am Phosphanzentrum von 50
Auswahlkriterien fur Katalysatorliganden, welche von diphosphansubstituierten
Ferrocenylliganden erfillt werden.

Die gangige Syntheseroute zu achiralen, phosphansubstituierten Ferrocenylliganden
verlauft Gber das isolierbare 1,1 -Dilithioferrocen, welches mit zwei Aquivalenten eines
Diorganylchlorophosphans zum gewinschten Liganden in Abbildung 2.4 umgesetzt
werden kann.**

Rest Bezeichnung

©/PR2 Me  dmpf

Et depf

Fe i-Pr  dippf
&&S—pr, Oy doypf
t-Bu  dtbpf

J

Abbildung 2.4: Beispiele fur die Variationsmdglichkeit  diphosphansubstituierter
Ferrocenylliganden fir die Katalyse.

Von Interesse sind chirale symmetrische Ferrocenylliganden, bevorzugt P-chirale
Liganden. Beispiele hierfiir sind das von Burk® synthetisierte DuPhos mit zwei chiralen
Hexandiolen, sowie das viergliedrige, zyklische Phosphan FerroTANE®. Zu den
bekanntesten C,-symmetrischen Liganden gehéren die von Kang entwickelten




FerroPHOS-Liganden®" und die von Knochel synthetisierten Diphoshanliganden der
Familie FERRIPHOS.*® Synthetisiert werden letztere aus dem chiralen Diamin 45,
welches an beiden ortho-Positionen lithiiert wird, gefolgt von einer Bromierung zum
Diamindibromferrocenylderivat 46. Dieses wird durch die Anwesenheit von Organozink,
gefolgt von einer Dilithiierung und Abfangreaktion mit Ph,PCl zu 48 umgesetzt.

NMez NMe2

©/ ~p t-BuLi g ~p g “Ph 7. n-BulLi

CClzBr)z Br  ReZn _ Br  2.PhyPCI_ @Qb
Br Br PPh2
I [ R=Aryl- [

45 NMe, NMe, Alkyl-

Schema 2.14: Synthese des Diphosphanliganden 48 der FERRIPHOS-Familie nach Knochel.

2.5.1 Synthese von N,P-basierten Ferrocenylliganden

Amin- und gleichzeitig phosphansubstituierte N,P-Ferrocenylliganden sind in der
Katalyse gelaufige Systeme. Vor allem tertidre Amine sind aufgrund der guten Stabilitat
gegeniber Saure- und Basenreaktionen erwlnscht. Das 1,1°-Dibromferrocen wird durch
Monolithiierung und Zugabe des Eschenmoser’s Salzes zum tertidren Amin umgesetzt.
Nach der Alkylierung des Amins erfolgt die Austauschreaktion des Bromsubstituenten
durch den Phosphansubstituenten, was zu einem axial chiralen N,P-Ferrocenylliganden
fihrt. Ebenso ist der Einsatz von chiralen Startmaterial, wie dem Ugi-Amin, bekannt,
welcher durch variierende Phosphansubstituenten zu einer Vielzahl Liganden fihrt.
Zuganglich sind diese 1,2-N,P-disubstituierten Systeme Uber die diastereoselektive
Lithilerung des Amins.

Eingesetzt werden Ferrocenylkatalysatorsysteme bevorzugt mit sekundéaren oder
tertidren Phosphanen als koordinative Gruppen. Der Einsatz von priméaren
Phosphangruppen ist aufgrund geringer Stabilitat nicht geldufig. Hey-Hawkins konnte die
Problematik der mangelnden Stabilitdt von primédren Phosphanengruppen umgehen.*
Diese nutzte als Startmolekal das bereits phosphansubstituierte
Diphenylphosphanaddukt 49, an welches ein Trichlorphosphan zu 50 (X=Cl) addiert
wurde. 50 (X=Cl) neigt zur schnellen Zersetzung, beglnstigt durch unpolare
Lésungsmittel. Wird jedoch anstelle des Trichlorphosphans das Diethoxychlorphosphan
eingesetzt, entsteht das stabile Zwischenprodukt 51 (X=OEt).%°
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Schema 2.15: Der von Hey-Hawkins vorgestellte Zugang zu priméren phosphansubstituierten
N, P-Ferrocenylliganden.

Im néchsten Schritt wird 51 (X=OEt) mit Lithiumaluminiumhydrid zum priméaren
Phosphan 52 reduziert. Diese Synthesemethode ist auf racemische und chirale
phosphansubstituierte Aminomethylferrocene anwendbar.

2.6 Verbrickte [1]- und [2]-Ferrocenophane

2.6.1 Geometrische Parameter und Synthese von [1]- und [2]-
Ferrocenophanen

Die EinfUhrung einer verbriickenden Einheit in das coplanare Ferrocengertst 1 erdffnet
den Zugang zur Verbindungsklasse der ansa[n]-Ferrocenophane (mit n<1), welche in
den Bereichen der Ringéffnungspolymerisation (ROP), Oberflachenderivatisierung und
der Medizin gegenwértig sind.” Die Verbriickung Uber eine oder mehrere kohlenstoff-
oder heteroatombasierte Einheiten verdndert die Reaktivitdt und die Geometrie im
Vergleich zum Ferrocen (1) oder unverbrickter Ferrocenylderivate. Je nach GrdBe der
verbriickenden Einheit variiert der Cp—Cp’-Abstand, wodurch die Cp-Ringe aus der
energetisch glinstigen Planaritat zu einem ansa[n]-Ferrocenophan geneigt werden.

Rinehart Jr. et al.®! synthetisierten erstmals das kohlenstoffverbriickte Ferrocenophan 58
durch die Einflhrung einer CoMey-Einheit in das Ferrocengrundgesrist 1. Darauf folgte
das von Osborne und Whiteley hergestellte siliciumverbrickte sila[1]-Ferrocenophan
59° welches trotz eines einatomigen silylhaltigen Linkers eine hohe Stabilitat aufweist.

53 54

Abbildung 2.5: Die ersten bekannten Beispiele eines [2]-Ferrocenophans 53 und eines sila[1]-
Ferrocenophans 54.

Die Nomenklatur der Ferrocenophane wurde von Smith normiert, wobei der Begriff der
.Ferrocenophane” hier erstmals gebraucht wurde.®® Demnach bestehen zwei Klassen
von Ferrocenophanen. In der ersten Klasse sind alle Derivate untergebracht, in welcher
nur ein einziges Eisenzentrum vorliegt, welches von einer bis funf Briicken umschlossen



ist, also wie das Derivat 55. Die durch eckige Klammern gezeichnete vorangehende
Ziffer gibt an, aus wie vielen verbrickenden Atomen die verbriickende Einheit besteht.
Zudem wird die Position der Bricken durch die in runden Klammern vorhandene Ziffern
beschrieben. Das Ferrocenophan 56 wird wie Folgt bezeichnet
[3](1,17)[3](3,3")Ferrocenophan. Aus dieser Schreibweise wird die Information
gewonnen, dass jeweils ein dreigliedriger Linker an den C-1, C-1" und den C-3, C-3°
Kohlenstoffen gebunden ist.

Abbildung 2.6: Ein Beispiel fir ein mehrfach verbriicktes Ferrocenophan 55 und das Uber Linker
verbrickte Ferrocenophan 56.

Die zweite Klasse beinhaltet mehr als nur ein Eisenzentrum. Diese sieht vor, dass Linker
mehrere Ferrocengrundgeriste untereinander verbriicken, wie es im Derivat 56 der Fall
ist. Die Nomenklatur unter Zuhilfenahme von eckigen und runden Klammern ist analog.
Neben unterschiedlichen organischen und organometallischen Linkern' sowie
Variationen in der GroRe der ringférmigen 1r-Hydrocarbonliganden, kann auch das
Metallzentrum aus  einer breiten Palette an  Ubergangsmetallen und
Hauptgruppenelementen beliebig gewahlt werden.

Diesen unterschiedlichen Strukturen liegen geometrische Parameter zugrunde, welche
die Abweichung von der unbelasteten Sandwich-Struktur mit einer ideal coplanaren
Ringausrichtung durch die Parameter «,B,8,0 und t beschreiben. Die bei der
Einflhrung von ansa[n]Brlicken entstehende Neigung beider Cp-Ringe zueinander wird
durch den dihedralen Neigungswinkel o beschrieben. Diese zeigt die Verzerrung der
Cp-Ringe aus den parallel zueinander ausgerichteten Ebenen und wird als Faktor
genutzt, um die Verwendung fiir eine Ringdffnungspolymerisation vorherzusagen.'® ¢
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Abbildung 2.7: Links: Definition der geometrischen Parameter im Vergleich zum unverbriickten
Ferrocen K, ansa[1]-Ferrocenophan L und im ansa[2]-Ferrocenophan M. Rechts: Vergleich der
Abhangigkeit der totalen Energie in eV von [CpoFe] und [Cp.Zr] in Abhéngigkeit des
Neigungswinkels o beider Cp-Ringe in Grad (°).

Eine weitere Folge ist die Verschiebung des Eisenzentrums in die Nahe zum
ipso-Kohlenstoff, wodurch die gegenlberliegende C-C-Bindung verklrzt wird. Diese
Verdnderung wird im '*C-NMR Spektrum durch eine Hochfeldverschiebung des
ipso-Kohlenstoffes beobachtet. Der Winkel t, der zwischen der Achse der Zentren beider
Cp-Ringe und dem Metallzentrum liegt, beschreibt die Neigung der bindenden ansa[2]-
Brlcke.

Die Annahme, alle verbriickten ansa[n]-Ferrocenophane seien durch die Ringspannung
thermisch und chemisch instabil, wurde mit DFT-Berechnungen von Green n&her
untersucht.®* Die geometrisch bevorzugte Anordnung innerhalb des Ferrocens (1) und
Ferrocenoophans wird durch die d-Elekironen-Konfiguration des Metallzentrums
bestimmt. Beim vollkommen parallel ausgerichteten Cp-Ringsystem beim Ferrocen (1),
besitzt das Eisen(ll)-Zentrum eine d®-Konfiguration, wodurch alle drei HOMO-Orbitale
vollstdndig besetzt sind. Folglich entsteht eine parallele Ausrichtung, in welcher
antibindende Wechselwirkungen mit den Tr-elektronenreichen Cp-Ringen und so
Elektronen—Elektronen-Repulsion vermieden werden. Eine Neigung beider Cp-Ringe ist
energetisch unglnstig, da den elektronischen Wechselwirkungen entgegengewirkt
werden muss. Werden beide Cp-Ringe miteinander verbriickt, wird der parallelen
Ausrichtung entgegengewirkt. Durch die Verzerrung im Ferrocenophan, wird dieses aus
dem energetisch beglnstigten Grundzustand angehoben und ist ein idealer Kandidat fur
die Ringéffnungspolymerisation (ROP).

Die Metallocene Cp,Zr und Cp.Ti mit Zirconium(ll)- oder Titan(ll)zentren sind thermisch
stabile, spannungslose Metallocene, weil die elektronische Wechselwirkung der
d-Elektronen des Metalls mit den Cp-Ringen minimal ist und daher die Neigung der
Cp-Ringe ohne Energieaufwand mdglich ist. Bei diesen Metallocenen stoBen nur zwei
d-Elektronen auf Wechselwirkung mit den Cp-Ringen




Schlussfolgernd lassen sich anhand der Ergebnisse von Green folgende Aussagen
treffen:

1. Metallocenophane mit nur zwei d-Elektronen des Metalls, wie Ti(ll) oder Zr(ll), fGhren
aufgrund  minimaler  elektronischer ~Wechselwirkungen mit einem  geringen
Energieaufwand zu thermisch stabilen, spannungslosen Metallocenophanen.

2. Metallocenophane mit einem vollstandig besetzten HOMO-Orbital, wie beim Fe(ll)-
oder Co(lll)-Zentrum sind gespannt und leicht zu spalten, da der Ringneigung durch
elektronische Wechselwirkungen ein hohen Energieaufwand zugrunde liegt.

Die Verbindungsklasse der ansa[n]-Ferrocenophane (n<1) ist anhand zweier klassischer
Synthesemethoden, der ,Fliegenfallen-Methode®“ von Rinehart Jr. et al.®' und der von
Bishop entwickelten Salzmetathese®®, zuganglich. Die Fliegenfallen-Methode wird
bevorzugt zur Synthese von [2]- sowie [3]-Ferrocenophanen durchgefihrt. Es werden
zunachst beide Cp-Ringe durch Organometallliganden miteinander verbrickt und
ergeben so einen dianionischen Cp-Liganden 57. Im né&chsten Schritt wird das
Eisen(ll)halogenid vom verbrickten dianionischen Cp-Liganden 57 umklammert und
fihrt zum verbrickten Ferrocenophan 59.

Die von Bishop und Smart entwickelte Salzmetathesereaktion wird bevorzugt zur
Synthese ein- oder zweiatomig verbriickter Ferrocenophane genutzt.®’ Im ersten Schritt
erfolgt die Lithiierung des Ferrocens durch zwei Aquivalente n-Buli in Gegenwart von
TMEDA zum dilithiierten Zwischenprodukt 1,1 -Dilithioferrocen'”TMEDA 58, welches mit
einem Diorganodihalogenidmetall umgesetzt wird.

S)
zwei- oder mehr- ®L'©\ Me
| .

atomige Linker Si FeCl,
@@/ ~Ph Z2Licl
L Q\ Me
@/ ~Ph
="
ein- oder zwei- Fe TMEDA MePhSiCl, 59
atomige Linker —2 LiCl
S
58

Schema 2.16: Die Synthese eines [1]- und [2]-Ferrocenophans durch die ,Fliegenfallen-Methode*
(oben) und die Salzmetathese (unten).

2.6.2 Sila[1]- und sila]2]-Ferrocenophane

Osborne und Whitley®® nutzten den kiirzlich entwickelten Zugang (ber die
Salzmetathese mit Dichlordiphenylsilan und mit Tetrachlorsilan zur erstmaligen Synthese
einatomiger sila[1]-Ferrocenophane, wie dem 1,1"-Diphenylsilyl[1]-ferrocenophan (54)
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(Ausbeute nur 23%) und dem Bis-1,1"-diphenylsilyl[1]-ferrocenophan (60) (Ausbeute
60%).

@\ Ph @\ /@

Fe Si,,/ Fe Si Fe
= =
54 60

Abbildung 2.8: Beispiele der ersten monosilaverbriickten Ferrocenophane 54 und 60.

Die Isolierung u.a. solcher heteroatomiger Sauerstoff-, Schwefel-, Silicium- oder
Germanium-verbrickter [1]-Ferrocenophane widerlegt die Annahme, monoverbriickte
[1]-Ferrocenophane seien aufgrund der enormen Ringspannung nicht stabil. Ganz im
Gegenteil, der Zugang zu gespannten einatomig verbrickten sila[1]-Ferrocenophanen,
mit einem hohen Neigungswinkel a, eroffnet sei 40 Jahren den Zugang zu reaktiven
Ausgangsverbindungen fiir die Ringéffnungspolymerisation (ROP).®’
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Schema 2.17: Der Einsatz von chlorierten sila[1]-Ferrocenophanen N fiihrt zu einer Vielzahl
weiterer Derivate.

Die weitgehende Folgechemie, neben der Polymerisation, soll anhand des
chlorsubstituierten sila[1]-Ferrocenophans N im Schema 2.17 dargestellt werden. Unter
basischen Bedingungen wird dieses mit einem Alkohol, Phenol oder Amin zu den
entsprechenden alkoxy-, aryloxy- oder aminsubstituierten sila[1]-Ferrocenophanen O
und 61 umgesetzt.

Das sauerstoffverbriickte Bis(sila[1]-ferrocenophan) [Fe(Cp).(CH3Si)].O 62 wird aus dem
methylchlorsilylsubstituierten [1]-Ferrocenophan N erzielt. Berenbaum und Lough
isolierten diese strukturell interessante Verbindung in einer Ausbeute von 5%.'° Die
geringe Ausbeute wird durch die eintretende Hydrolyse der empfindlichen und zugleich
reaktiven Si—Cl-Bindung begriindet. Die Si—O-Si-verbriickte Struktur 62 besitzt
variierende Neigungswinkel o mit 19.7(2)° und 20.7(2)°. Zudem ist die Konformation



entlang der Si—-O-Si-Achse gedreht, sodass beide Ferrocenyleinheiten annahernd
senkrecht zueinander stehen.

2.6.3 Vergleich sila[1]- und sila[2]-Ferrocenophane

Die einatomig verbrickten [1]-Ferrocenophane, mit einem Silicium-, Germanium oder
Phosphorlinker, sind aufgrund eines Neigungswinkels a im Bereich von 18° bis 27° leicht
zuganglich far die thermische Polymerisation. Die formale Erweiterung einer einatomigen
in eine zweiatomige Siliciumbricke verringert die Ringspannung, ermittelbar am
Neigungswinkels o, sodass eine thermische oder anionische Polymerisation nicht
erfolgt.®

Der gréBten Unterschied zwischen beiden sila[1]- und sila[2]-Ferrocenophanen zeigt sich
im Neigungswinkel a. Dieser betragt bei der einatomig verbrickten sila[1]-Verbindung
20.8(5)°, dagegen weist die zweiatomig verbriickte sila[2]-Verbindung lediglich 4.19(2)°
auf, was einer unverbruckten Ferrocenylverbindung mit a=1.0(24)° nahe kommt. Bedingt
durch den auffallig hohen Neigungswinkel des einatomig verbriickten Derivats ist hier
eine starke Abweichung des Eisenkerns vom Zentroid um 0.2164(11) A vorhanden.
Beim zweiatomig verbriickten disila[2]-Derivat zeigt sich eine geringere Abweichung des
Eisenkerns vom Zentroid um 0.027(3) A% Im sila[2]-Ferrocenophan ist die Si-Si-Briicke
mit einer Bindungslange von 2.3535(9) A beinahe identisch zu einem unverbriickten
Analogon mit 2.34(1) A Abstand zwischen beiden Silylgruppen. Sila[2]-Ferrocenophane
sind durch die geringe Ringspannung keine Kandidaten flr Polymerisationsreaktionen,
doch es erdffnet sich ein Zugang zu Insertionsreaktionen in die Si-Si-Bindung, bedingt
durch eine séaurekatalysierte Insertion”® einer z.B. Alkoholgruppe oder eine
palladiumkatalysierte Insertion von Acetylen oder Dienen.”’

2.7  Einleitung zur Boranchemie

2.7.1 Eigenschaften und Einsatzgebiete der Borane

Die Charakteristik der Struktur und des Reaktionsverhaltens von Amioborankomplexen
ist gepragt durch die elektronischen Eigenschaften der drei Valenzelekironen des
Boranzentrums. Die dreifach substituierten, trigonalen Boranverbindungen sind
Elektronenmangelverbindungen und zeigen einen ausgepragt starken Lewis-Saure
Charakter. Es liegt eine hdchst reaktive Struktur zugrunde, die einer freien unstabilen
BHs-Einheiten entspricht. Folglich gewéahrt der Einsatz von Additiven mit Donorfunktion
wie THF oder Dimethylsulfid ein stabiles, tetraedrisch koordiniertes Boranaddukt. Dieses
wird anhand zweier Darstellungsweisen veranschaulicht. Ein Amin—-Borankomplex P
entsteht durch eine ungleiche Verteilung des Elektronenpaars zwischen der Lewis-Saure
und der Lewis-Base. Die Folge ist eine schwache koordinative Bindung zwischen dem
Stickstoff- und dem Boranzentrum. Von einem Boronat-Komplex Q wird gesprochen,



Theoretische Hintergriinde m

wenn durch eine deutlichen Ladungstransfer vom Stickstoff auf das Lewis-saure Boran
eine Verschiebung der Elektronen stattfindet. Die zugrundeliegende koordinative
Bindung ist stark. In den meisten Fallen liegt jedoch ein Gleichgewicht zwischen P und Q
vor. Der erste Aminoborankomplex wurde von Burg und Schlesinger durch die Addition
von Diboran an Trimethylamin zu MesNBHj; erhalten.”

Amin-Borankomplex Amin-Boronatkomplex

R! R2 R R2
/.\R? |® © /\\R2
N: == B — ] --->
™, | \ |
RR( R2 RR( R2
P Q

Abbildung 2.9: Gleichgewicht zwischen einem Amin-Borankomplex P und einem Amin-
Boronatkomplex Q.

Welche Struktur bevorzugt vorliegt, ist neben Stéchiometrie, Temperatur und Druck,
abhangig von der Starke des Lewis-S&ure- und Lewis-Base-Charakters. Befinden sich
am Borzentrum stark elektronegative Substituenten, wie Fluoride (bei z.B. BF;NMej), so
steigt die Lewis-Aciditat des Borans an, was eine stabile koordinative Bindung zur Folge
hat. Entgegengesetztes Verhalten bewirken sterisch anspruchsvolle Substituenten wie
tri-t-Butylsubstituenten oder Gruppen ohne elektronegativen Einfluss wie Methyl- oder
Wasserstoffgruppen bei BH;NMe;.”

Die Reaktivitat der Borankomplexe 1asst sich einerseits zur Aktivierung, andererseits als
Schutzfunktion einsetzen. Dabei erfolgt eine Aktivierung von Kohlenstoffen deren
Position aufgrund geringer Reaktivitdt und Aciditat unter Normalbedingungen nicht fir
eine Deprotonierung zugéanglich sind. Bei der Schutzgruppenfunktion des Borans wird
das tertiare Amin selbst vor einer S&ure-Basereaktion geschltzt, indem das freie
Elektronenpaar des tertiaren Amins durch die Addition des Borans blockiert wird. So wird
z.B. eine unerwinschte Doppelbindungsmesomerie in der Retrosynthese von
(+)-Usaramin™ verhindert oder eine Ringdffnung, wie im Beispiel von Vedejs und
Monahan” (Schema 2.18). Dabei durchlduft das 2-Lithioxazol 64 wahrend des
Lithiilerungsschrittes keine unerwiinschte Ringéffnung, bedingt durch eine Umlagerung
des freien Elektronenpaars am Stickstoff zu 63. Die Bildung des Boranaddukts 65 fuhrt
zu einer veranderten Regiochemie und zum Zielprodukt 66.

1.1.0 Aq. n-BuLi

BH, - THF BHy  THF,-30°C, 30 Min
HIN— THF, Rt 2. 1.5 Aq. Benzaldehyd 7 N
I W Lo
oh )\H Ph )\H 3 Ph O)\r
63 65 66

Schema 2.18: Produktbildung des Oxazols 64 zu 77 durch Schutz der Iminfunktion mit Boran.



Die unerwinschte Ring6ffnung des lithiierten Zwischenproduktes durch das kritische
Elektronenpaar an der Iminfunktion wird durch die Bildung des Boranaddukts blockiert.
Gleichzeitig erfolgt eine Aktivierung der C—H-Funktionen in unmittelbarer Nahe fir die
anschlieBende Lithiierung, wodurch die Ausbeute an 66 von 2% auf 84% bis 94% steigt.
Die aktivierende Wirkung von tertidren Aminen durch die Addition des Borans wurde
bereits von Ren et al. in Gasphasenuntersuchungen beschrieben.” Diese Eigenschaft
nutzen Kessar, Singh und Katritzky”” in ihren Untersuchungen zur a-Deprotonierung von
zyklischen teritdren Aminen (Schema 2.19).

SiMe; 1. BF3- Et,0
1. n-BuLi, THF ° 2. LITMP, THF
\ 2. Me3SiCl m\ 3.MegSICl QQ:BFS
Me 1 Me Me
SiMes
67 68 69

Schema 2.19: Zugang zu Regioisomeren von 68 durch Lithiierung des Borankomplexes zu 69
sowie durch die boranfreie Ausgangsverbindung 68 zu 67.

In der Retrosynthese des Isochinolins 69 ermdéglicht die Boranaddition von 68 die
Lithilerung in alpha-Position zum zyklischen tertiaren Amin. Wird der Bicyclus
N-Methyltetrahydroisochinolin  (69) mit n-BuLi umgesetzt, so entsteht das am
C4-Kohlenstoff substituierte Produkt 67. Erst die Lithiierung des Aminoborankomplexes
ermdglicht den Zugang zum alpha-substituierten Produkt 69. Durch den Lewis-sauren
Charakter der BF3-Gruppe wird Elektronendichte zur BFs-Einheit verschoben, wodurch
die Aciditat der Kohlenstoffe in unmittelbarer Nahe zum Stickstoff ansteigt und die
Deporotonierung bevorzugt ablauft.”®

In Anlehnung an die eigene Forschung soll die aktivierende Wirkung von
Borankomplexen an Ferrocenylverbindungen erldutert werden. Diese Untersuchungen
basieren auf den Erkenntnissen durch die Forschungen von Kessar’’, Harmata’®,
Vedejs” und Simpkins® auf dem Gebiet der Boranchemie. Metallinos und Dodge®’
untersuchten die direkte ortho-Lithilerung und Substitution von BF3-substituierten
Dimethylaminoferrocen 71.

Im Unterschied zum vorherigen Beispiel des Isochinolins ist der borangebundene
Stickstoff nicht zyklisch. Nach Metallinos ist eine ortho-Lithiierung in direkter
Nachbarschaft zur dirigierenden Gruppe, wie einer Sulfoxidgruppe, Carbengruppe oder
Aminphosphangruppe, durch unterschiedliche Synthesewege zuganglich. Dieser
untersuchte die Auswirkung einer Boranaddition auf die ortho-Lithiierung des direkt am
Cp-Ring gebundenen tertidren Aminoferrocens 70.*' Eine Lithilerung des
Aminoferrocens 70 zeigt keine Reaktion. Unter analogen Bedingungen wurde das
BH;- und BF;-substituierte Addukt lithilert. Der Umsatz des BHjs-substituierten
Aminoferrocens zeigt eine geringe Ausbeute an 72. Bei der Reaktion des BF3;-Addukts
71 zu 72 wird ein Umsatz von 93% erzielt.
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BF; 1.1.1Aq. n-Buli BF,
Mo | 1h, - 40 °C |
< 2 BFyOEt; = M 3 15 Aq. MessSiCl NMe;,
e THF.0°C, 78C25°C, LNy
70 71 72

Schema 2.20: Die Ausbildung des BF3-Addukts 71 flihrt zum ortho-substituierten Zielprodukt 72.

Eine wiederholte Lithiierung des trimethylsilylsubstituierten Aminoferrocens 72 fiihrt zum
1,2,3-trisubstituierten  Aminoferrocenylderivat. In beiden Lithiierungsreaktionen der

BF;-Addukte (u.a. 71) erfolgt  eine  selektive ortho-Lithiierung zur
Dimethylaminoborangruppe.







Zielsetzung

3. Zielsetzung

Ziel der vorliegenden Doktorarbeit ist der erstmalige selektive Zugang zu verschiedenen
Regioisomeren von heteroatomsubstituierten N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenen (2).
Zunachst sollte ein direkter Zugang zu alpha-substituierten oder meta-disubstituierten
Ferrocenylderivaten ermdglicht werden, um anschlieBend die Reaktionsbedingungen zu
optimieren. Basierend auf diesen Erkenntnissen sollte eine Vielzahl neuartiger
Ferrocenylderivate durch den Einsatz verschiedener Heteroatom-Elektrophile, wie
Silane, Phosphane oder Stannane ermdéglicht werden. Im weiteren Verlauf sollten
aufbauend auf den gewonnenen Ergebnissen Mono- und Disubstitutionen von bereits
meta-verbrickten und unverbrlckten Ferrocenylverbindungen erfolgen. Zudem sollten
Brom-Austauschreaktion planarchiraler Ferrocenylderivate untersucht werden. Im
Einzelnen sollten im Rahmen der Untersuchungen und Optimierungen folgende Punkte
bearbeitet werden:

A Erstmaliger regioselektiver Zugang zu einem an der Methylenbrlcke lithiierten
(Aminomethyl)ferrocenen und eine damit erschlossene hochselektive Syntheseroute zur
Einfihrung von Silylsubstituenten in alpha-Position zum tertidren Amin, die bisher so
nicht méglich ist.

B Erstmaliger hochselektiver und effizienter Zugang zu 1,1"-meta-dilithiierten
(Aminomethyl)ferrocenen, gefolgt von einer Abfangreaktion zu neuartigen
meta-disubstituierten und meta-verbriickten Ferrocenylderivaten, als gut zugangliche
Ausgangsverbindungen fir anschlieBende Funktionalisierungen.

C Ortho-Funktionalisierung 1,1"-meta-disilylierter (Aminomethyl)ferrocenylderivate
mittels ortho-Lithiilerung und anschlieBender Substitution mit sterisch und elektrostatisch
variierenden Silylgruppen zu einer Vielzahl neuartiger trisilylierter Ferrocenylderivate.

D Erste  Erkenntnisse auf dem  Gebiet der ortho-Phosphan- und
ortho-Phosphanoxidsubstitution von meta-disilylierten und meta-disilaverbrickten
(Aminomethyl)ferrocenylderivaten.

E Untersuchungen  zur  Dilithiierung  bereits  1,1"-meta-disilylsubstituierter
Ausgangsverbindungen zu tetrasilylierten Ferrocenylderivaten.

F Racemische und enantioselektive ortho-Bromierung von (Aminomethyl)ferrocen
und bereits 1,1-meta-disiylierter Derivate, gefolgt von der Aktivierung und
Austauschreaktion zu achiralen und planarchiralen Ferrocenylverbindungen.

G Erste Untersuchungen zur enantioselektiven Dilithiierung von
(Aminomethyl)ferrocen.




A Erstmaliger und effizienter Zugang zu alpha-silylierten
(Aminomethyl)ferrocenylderivaten D

Die ersten Erkenntnisse dieser Arbeit sollten sich mit Untersuchungen zur gezielten und
kontrollierbaren alpha-Lithiierung von N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) befassen.
Bisher sind keine literaturbekannten direkten Synthesen zu alpha-substituierten
(Aminomethyl)ferrocenen bekannt. Quantenchemische Berechnungen sollten erste
Aussagen zur Tendenz der Thermodynamik borierter (Aminomethyl)ferrocene liefern und
einen Einblick in die Kinetik erlauben.

Ein erstmaliger und selektiver Zugang zum thermodynamisch beglnstigten
alpha-lithiierten Zwischenprodukt wirde ein Umgehen der kinetisch bevorzugten
ortho-Lithiierung méglich machen. Ausgehend vom Aminoboranaddukt des Ferrocens 73
sollte unter Einsatz variierender Lithiierungsreagenzien, sowie gezielter Kontrolle der
Reaktionsparameter die ortho-Lithiierung unterdriickt und ein direkter Zugang zur
alpha-Lithiierung ermdglicht werden.

1. selektive

alpha-Lithiierung El
NMe, 1. ortho-Lithiierung ©/\NM32 2. Elektrophil ©/\NMe2
2. Elektrophil 3. Boranabspaltung
Fe EI - Fe > Fe
< EI=SiRs R= Me, Ph, i-Pr
A 73 Alkenyl, Alkinyl D

Schema 3.1: Die Lithiierung von borierten (Aminomethyl)ferrocenen soll einen Zugang zu
alpha-substituierten Ferrocenylderivaten ermdéglichen.

Durch Optimierungsreihen sollte das Gleichgewicht zugunsten des alpha-substituierten
Produkts D verschoben werden. Nachfolgend sollten variierende Alkyl- und Arylsilane,
sowie halogenierte Kohlenstoffelektrophile zu ersten Derivaten alpha-substituierter
(Aminomethyl)ferrocenylverbindungen fihren. Der Versuch einer schonenden
Deborierung sollte einen effizienten Zugang zu den boranfreien Produkten ermdglichen.

B Direkter und selektiver Zugang zu 1,1’-meta-disilylierten und
disilaverbriickten Derivaten des N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocens (2)

Der bisherige Zugang zu meta-monosubstituierten (Aminomethyl)ferrocenen erfolgt tber
die von Weissensteiner beschriebene aufwéndige und indirekte Syntheseroute.*’
Oftmals fungieren meta-substituierte Ferrocenylderivate als Pincerliganden oder als
ferrocenylbasierte Ligandensysteme in der Katalyse. Durch die Wahl der optimalen
Reaktionsparameter sollte eine direkte Syntheseroute Uber eine meta-Dilithiierung des
unteren Cp-Ringes und des oberen Cp-Ringes in meta-Position erstmals zugénglich
gemacht werden. Basierend auf den Erkenntnissen zur alpha-Lithiierung sollte durch
Variation der Reaktionsparameter dieses Ziel erreicht werden. Dabei sollte das borierte
(Aminomethyl)ferrocen 73 mit einem Alkylsilan zum 1,1"-meta-disilylierten Derivat C und
erstmalig zum 1,1 -verbrickten Ferrocenophan R umgesetzt werden.
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1. selektive NMe;

meta-Dilithiierung — Fe

©/\NMe2 2. Elektrophil (O -

3. Boranabspaltung
A <#— Fe

o ©
EI'=SiR; SnR; PR, L~ B NMe,
73 R=Aryl-, Alkyl-, Methoxy- | Fe
EI2=SiMe, EP—L>
R

Schema 3.2: Ziel einer direkten meta-Disubstitution zu C und R ausgehend vom borierten
(Aminomethyl)ferrocen 73.

Zudem sollten erste Uberlegungen zum Mechanismus der alpha-Monolithiierung und
1,1"-meta-Dilithiierung unter Berlcksichtigung der Reaktionsparameter erfolgen. Um
eine hohe Diversitat an neuartigen 1,1"-meta-disubstituierten Ferrocenylverbindungen zu
erzeugen, sollte die Substitution durch Silylsubstituenten mit Alkyl- und Arylgruppen,
Methoxysilanen, Stannanen und Phosphanen untersucht werden.

C Ortho-Funktionalisierung von 1,1’-meta-disilylierten Ferrocenylderivaten C

Erhaltene 1,1"-meta-disilylierte (Aminomethyl)ferrocenylderivate C sollten im weiteren
Verlauf einer DoM-induzierten ortho-Lithiierung unterzogen werden.

f NMe;
Fe
o

c  El=SiMes, -SiMe,-

| ortho-Lithiierung

Si-Elektrophil Si-Elektrophil C-Elektrophil Si-Linker
R=Me, Et, Ph R=Me, Ph R=H, Ph EI=SiMe;
n=1,2
\g\NMez \dNMez NMe2 E .
SiRs Si(OMe),Rs_, Fo C(OH)R2 ¢ Si-Linker—Fc
a@ EI/© &S v
s T U

o u

Schema 3.3: Derivatisierungsmdglichkeiten meta-disilylierter Ferrocenylverbindungen durch eine
ortho-Lithiierung.

Der Einsatz von sterisch anspruchsvollen Alkyl- und Arylsilanen, sowie elektrostatisch
variierenden Methoxysilanen sollte zu trisilylierten Ferrocenylderivaten fiihren, die zur



Erzielung weiterer Strukturdaten durch eine Boranaddition kristallin erhalten werden
sollten. Erste Untersuchungen zur basischen Hydrolyse ortho-methoxysilylierter Derivate
sollten einen Zugang zu Silanolen liefern. Neben Silanolen sollten durch Addition von
Carbonylelektrophilen auch Derivate mit einer Hydroxyfunktion erhalten werden, welche
als Kandidaten fir Koordinationschemie interessant waren. Desweiteren ist die
Verbriickung zweier bereits an 1,1°-Positionen silylierter Ferrocenylderivate Uber einen
Linker héchst interessant. Es soll zudem Gberprift werden, ob die ortho-Lithiierung zum
1,3,4- und 1,2,3-Regioisomeren flhrt.

D Zugang zu phosphan- und phosphanoxidsubstituierten 1,1’-meta-
disilylierten Ferrocenylderivaten

Uber die ortho-Lithiierung sollten phosphan- und phosphanoxidsubstituierte Derivate W
zuganglich gemacht werden. Aufgrund der koordinierenden Eigenschaften sind
phosphansubstituierte Ferrocene als Ligandensysteme in der Katalyse gebrauchlich.®"
Durch den Einsatz der bereits in meta-Position und am unteren Cp-Ring silylierten
Ausgangsverbindungen C wirden neue Strukturmotive fir achirale Ligandensysteme
entstehen. Die Synthese sollte durch Variation der Abfangreaktion optimiert werden.
Auch hier sollte ein Augenmerk auf die mdgliche Bildung sterisch anspruchsvoller
1,2,3-trisubstituierte Derivate X gerichtet werden.

llPlI
Bl e="NMe, 1. ortho-Lithiierung El\q\NMez EI\@\NMeZ
Fe 2. Phosphansubstltutlon= Fe "pr .\ Fo o

1,2,3-Isomer

g El=SiMes, -SiMe,- @
E

| "P"=PPh, P(O)Ph, EI

C w X
Schema 3.4: Derivatisierung meta-disilylierter Ferrocenylverbindungen durch
Phosphansubstitution.

Experimentelle Untersuchungen sollten die quantenchemischen Berechnungen zur
Bevorzugung einer Borierung ortho-phosphansubstituierter (Aminomethyl)ferrocene
entweder am N-Zentrum oder am P-Zentrum verifizieren.
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E Dilithiierung zu tri- und tetrasilylierten Ferrocenylderivaten
L Monosubstitution Disubstitution
1 1. Alkyllithium ] ;
B =""NMe,  Auxiliar El @ANMe2 El @\NMeZ

2. Elektrophil 2

Fe P > Fe EF + Fe ©
S E|;=H., SiMes @ Ep/@az

El*=SiMe; Ell
c Y z

Schema 3.5: Zugang zu tri- bzw. tetrasubstitutierten Derivaten Uber eine Mono- bzw.
Dilithiierung.

Eine Disubstitution beider Cp-Ringe sollte durch eine Dilithilerung oder zwei
aufeinanderfolgende Monolithilerungen in einer Eintopf-Reaktion ermdglicht werden.
Erste Untersuchungen unter Zugabe von Lithiierungsreagenzien ggf. unter Zugabe eines
Auxiliars, sollten am vereinfachten monosubstituierten Modelsystem untersucht und
anschlieBend auf das 1,1"-meta-disilylierte Ferrocenylderivat C lbertragen werden und
so zu tetrasilylierten (Aminomethyl)ferrocenylderivaten Z flhren.

F Racemische und enantioselektive ortho-Bromierung

Die Ermittlung eines geeigneten Bromierungsreagenzes und den damit optimierten
Reaktionsparametern sollten erste Einblicke in die racemische ortho-Bromierung von
Aminomethylferrocenen ermdglichen.

Br El
©/\NMe2 1. ortho-Lithiierung é/\NMez 1. Lithiierung @\NM%
2. Bromierung 2. Elektrophil
Fe > Fe - Fe
@ racemisch @ El=SiMe @
= 3
oder SiMe(OMe)Ph
2 enantioselektiv 31 A

Schema 3.6: Synthese racemischer oder enantioselektiver bromierter Zwischenprodukte 31.

Nach ersten Erfolgen sollte eine enantioselektive ortho-Bromierung erprobt werden. Das
enantiomerenreine bromierte Produkt 31 sollte durch eine Aktivierung einen
Brom-Lithium  Austausch eingehen und mit dem zugesetzten Elektrophil
enantiomerenreine Produkte A in hohen Ausbeuten erméglichen.




G Erste  Untersuchungen zur enantioselektiven Dilithiierung von
(Aminomethyl)ferrocen 2

Der enantioselektive Zugang zu dilithilerten Zwischenprodukten, gefolgt von einer
Disilylierung oder Verbrickung beider Cp-Ringe Uber einen Linker, sollte erste
Erkenntnisse zur Synthese enantioselektiver Derivate (+)/(-)-AA fir weitere
Untersuchungen erzielen.

1. Enantioselektive ortho-Lithiierung
am oberen Cp-Ring

2. Regioselektive Lithiierung £l
@\NMez am unteren Cp-Ring éﬁNMez
3. Elektrophil
Fe Sxiroph > Fe
)\ EI=SiMe; L
—SiMez- El
2 (+)(-)-AA

Schema 3.7: Enantioselektive Dilithiierung beider Cp-Ringe zur gezielten Silylierung und
Verbriickung.
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4. Synthese alpha- und meta-
silylierter Ferrocenylderivate

4.1  Vorstellung regiospezifischer Produkte von
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2)

Bei der Lithilerung von N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) sind prinzipiell mehrere
Produkte méglich. Durch die dirigierende Wirkung (D oM-Effekt) der Dimethylamingruppe
wird selektiv das kinetisch bevorzugte ortho-substituierte Produkt O gebildet. Folglich
kann nur die Hinderung des DoM-Effekts eine Lithiierung an anderen Positionen im
Molekil ermdglichen. Dabei sollte theoretisch eine Lithiierung an der Methylenbriicke,
alpha-standig zum Aminsubstituenten, zuganglich sein. Zudem besitzt der obere
substituierte Cp-Ring neben den bereits erwahnten ortho-Kohlenstoffen auch die in
meta-Position standigen Kohlenstoffe. Desweiteren bietet der untere unsubstituierte
Cp-Ring potentielle Positionen fiir eine Deprotonierung. Ausgiebige Literaturrecherchen
erbrachten bis dato keine Informationen Uber bekannte Synthesewege zur
alpha-Substitution an der Methylenbriicke oder einer leicht zugénglichen direkten
meta-Substitution des substituierten Cp-Ringes noch eine Disubstitution am unteren
Cp-Ringe und am oberen Cp-Ring in meta-Position. Dabei ware der regioselektive
Zugang zum alpha-lithiilerten oder meta-dilithiilerten Zwischenprodukt, welches durch
eine  anschlieBende  Abfangreaktion im  alpha- oder  meta-substituierten
Aminomethylferrocenylderivat resultieren wlrde, die Voraussetzung fur den Aufbau
neuartiger Verbindungsklassen. Durch Variation des Abfangreagenzes kdnnte so der
Zugang zu einer Vielzahl neuer regioselektiver Ferrocenylverbindungen erschlossen
werden.

= “NMe,

Fe

&

2
| Lithiterung und Substitution

i ¢ v ¢
Q/\NMez @/\Nl\/le2 ©/\N|v|e2 El©/\NMe2

Fe EI El" Fe Fe Fe
S = S S
A AB D C
ortho-Substitution meta-Substitution alpha-Substitution meta-1,1"-Disubstitution
Uber Uber unselektive nicht bekannt nicht bekannt
selektive Lithiierung Lithiierung

Schema 4.1: Darstellung der méglichen Substitutionsprodukte aus 2.




Die quantenchemischen Untersuchungen zur Thermodynamik von
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) zeigen die Bevorzugung der negativen Ladung
an der Methylenbricke mit 60 kJ/mol im Vergleich zur energetisch nachst héheren
Struktur, der in ortho-Position deprotonierten Struktur.?? Trotzdem ergab die
Literaturrecherche kein Experiment, das eine Substitution der thermodynamisch
begtinstigten Methylenbriicke beschreibt. Diese Position ist aufgrund der sterischen
Wechselwirkung des freien Elektronenpaars am  Stickstoffzentrum mit einer
entstehenden negativen Ladung an der Methylenbricke unzuganglich, wodurch eine
geringe Aciditat resultiert.®® Seebach und Enders formulierten basierend auf diesen
Erkenntnissen Uber die Thermodynamik die Schlussfolgerung ,No general procedure for
reversible a-anionization of tertiary amines has yet been developed”.®* Zudem muss ein
weiterer, fir den Ablauf der Lithiierung entscheidender Faktor, berlicksichtigt werden.
Dabei handelt es sich um die Kinetik. Demnach ist der Ubergangszustand die treibende
Kraft zur Ausbildung des lithiierten Zwischenproduks, welches durch eine Abfangreaktion
im Produkt resultiert. Literaturbekannt ist nur der experimentelle Zugang zu einer
Vielzahl von ortho-substituierten Ferrocenylderivaten, welche Uber ein ortho-lithiiertes
Zwischenprodukt erfolgen (Schema 4.2). Durch quantenchemische Berechnungen zur
Thermodynamik und Kinetik soll ein Einblick in die Deprotonierung und Lithiierung des
Aminomethylferrocens gewahrt und im Rahmen dieser Arbeit durch Experimente gepruft
werden.
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meta-lithiierter UZ
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Schema 4.2: Vereinfachte Darstellung der méglichen Ubergangszustinde (UZ), die zu den an
verschiedenen Positionen lithiierten Zwischenprodukten fiihren.

Die in Schema 4.2 aufgefuhrten lithiierten Zwischenprodukte resultieren aus den
moglichen Ubergangszustanden. Da experimentell kein alpha- und meta-substituiertes
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Produkt zuganglich ist, kann davon ausgegangen werden, dass der Ubergangszustand
energetisch unglnstig ist und folglich nicht gebildet wird. Ein Vergleich des
ortho-Ubergangszustandes 74 mit dem alpha-Ubergangszustand 75 zeigt die mangelnde
Raumfreiheit im sterisch (berfrachteten alpha-Ubergangszustand. Dieser erfolgte in
einem gespannten und Uberlagerten Dreiring, bei dem das Lithiumkation vom freien
Elektronenpaar des Amins vorkoordiniert wird. Im Vergleich dazu spielt sich der
Ubergangszustand der ortho-Lithiierung in einem weniger gespannten, energetisch
bevorzugte funfgliedrigen Ring ab.

Umgekehrter Fall spielt sich bei der Ausbildung des meta-dilithiierten
Ubergangszustandes 77 ab. Die raumliche Distanz des meta-Kohlenstoffes und des
unteren Cp-Rings zum Aminzentrum fihrt zu einer weitldufigen Entfernung und somit
fehlender koordinierender Wechselwirkungen der beteiligten Komponenten. So bleibt ein
selektiver Zugang zum alpha-lithilerten und meta-dilithilerten Zwischenprodukt aus und
folglich fehlen Syntheserouten zu einer Vielzahl neuartiger Ferrocenylverbindungen.

4.2 Quantenchemische Untersuchungen zur
Thermodynamik und Kinetik von
N, N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73)

Die nachstehenden Untersuchungen basieren auf der Inhibierung des DoM-Effekts der
Amingruppe durch eine Boranaddition zum N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran
(73). Die Boranaddition unterbindet den DoM-Effekt und erméglicht so neue
Ubergangszusténde. Gleiches Prinzip sollte fiir die Lithiierung des oberen Cp-Rings in
meta-Position und den unteren Cp-Ring gelten. Die zusétzliche Steigerung der Aciditat
der CH.-Gruppe durch den elekironenziehenden Lewis-sauren Charakter der
Borangruppe sollte die ajpha-Deprotonierung begiinstigen. &8

- Li

R 1
=N, a e,

R-Li| H L. Co

< e, | S
Fc N

73 79 80

Schema 4.3: Darstellung des angenommenen UZ fiir die alpha-Lithiierung des Boranaddukts 73
zu 80.

Der Einfluss des Borans auf die Thermodynamik wurde durch quantenchemische
Berechnungen auf dem B3LYP/6-31+G(d) Level untersucht. Basierend auf den
Berechnungen ist die an der Methylenbriicke deprotonierte Struktur thermodynamisch
bevorzugt. Eine an der ortho-Position deprotonierte Struktur ist mit einer Differenz von




27 kJ/mol nachfolgend bevorzugt. AbschlieBend, mit einer weiteren Energiedifferenz von
45 kd/mol, folgt die an der meta-Position deprotonierte Struktur.

Fe
(N
B3LYP/6-31+G(d) : X
< NMe, <, O
rel @ Fe 2 i ©
= We, & e .
Fo 8. 45 kJ/mol
(> - L ©
y o
U‘,. '\v v - -
ﬂ 27 kJ/mol
0 kJ/mol

Diagramm 4.1: Ubersicht (ber die Energien der verschiedenen Positionen des deprotonierten
Edukts 73, berechnet mit B3LYP/6-31+G(d). Die Nullpunktsenergien und Gesamtenergien
werden im Anhang aufgeflhrt.

Da neben der Thermodynamik der produktbestimmende Faktor die Kinetik ist, wurden
zusatzlich die Energien der Ubergangszustiande zur Ausbildung der alpha- und
ortho-lithiierten Ubergangszustande berechnet.
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Reaktionsverlauf

Diagramm 4.2: Ubersicht (iber die berechneten Energien der beiden méglichen UZ der alpha-

und ortho-Lithiierung des Aminomethylferrocenborans unter

vereinfachten Bedingungen (keine
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Berlcksichtigung von Lésungsmittel, Temperatur, keine Anwesenheit von +BuOK). Die
Nullpunktsenergien und Gesamtenergien werden im Anhang aufgefihrt.

Hierbei kann angenommen werden, dass wie beim CIPE-basierten (Complex
Induced-Proximity Effect)®® Ubergangszustand zunéchst eine raumliche Vorkoordination
des Alkyllithiummonomers durch die Wasserstoffe der Borangruppe erfolgt. Der
Ubergangszustand, in welchem simultaner Bindungsbruch und Bindungsbildung zum
alpha-lithiierten Zwischenprodukt fihren, liegt beim alpha-lithiierten Zwischenprodukt mit
48 kd/mol energetisch beguinstigt vor. Die Energiebarriere fir den Ablauf der Lithiierung
am ortho-Kohlenstoff ist mit 71 kd/mol thermodynamisch und kinetisch ungunstig.

Die vorgestellten Berechnungen erfolgten unter der Annahme, dass monomeres t-BulLi
durch die Boraneinheit vorkoordiniert wird. Entsprechende Reaktionsbarrieren mussen
aber noch die Energien des Aufbrechens von relevanten #Buli Aggregaten
bericksichtigen, sodass deutlich héhere Barrieren zu erwarten sind. Dies zeigt sich auch
im Experiment bei dem keine Reaktionen von Aminomethylferrocenboran 73 mit -BulLi
beobachtet werden.

4.3 Synthese des Addukts N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
ferrocenboran (73)

Die Borierung von N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen 2 lehnt an die von Simpkins
vorgestellte Durchfiihrung an. ¥°

= NMe, 1.5 Aq. BHs THF @A'T'Mez

Fe 0°C—»Rt,1h _  Fe BH3
N )
2 73

Schema 4.4: Borierung von N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) zum Boranaddukt 73.

Bei der Durchfiihrung wurde das in THF geléste Edukt 2 mit 1.5 Aquivalenten
Boranldsung versetzt und nach vollstandigem Umsatz durch Hydrolyse und mehrmalige
Extraktion mit Et,O aus der Mutterlauge in kristalliner Form erhalten. AnschlieBende
Anreicherung ergab eine quantitative Ausbeute. Die stabilen Kristalle wurden
einkristallréntgenstrukturanalytisch untersucht. Interessante Bindungslangen und -winkel
sollen nachstehend aufgelistet werden um einen spéateren Vergleich mit Folgeprodukten
zu ermoglichen.




Abbildung 4.1: Molekulstruktur und Nummerierungsschema des N,N-Dimethy(aminomethyl)-
ferrocenborans (73) im Kristall (Schakal-Darstellung). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: B-N 1.615(6), C(1)-N 1.482(5), C(2)-N 1.478(5), C(3)-N 1.504(4), C(3)-C(4) 1.488(5),
C(4)-C(5) 1.429(5), C(4)-C(8) 1.420(5), C(5)-C(6) 1.418(5), C(6)-C(7) 1.417(6), C(7)-C(8)
1.415(5); C(4)-C(3)-N 115.9(3), C(1)-N-B 109.7(4), C(2)-N-B 109.8(3), C(2)-N-C(1) 107.8(4),
C(8)-C(4)-C(5) 106.9(3), C(8)-C(7)-C(6) 108.1(3), C(4)-C(5)-C(6) 108.5(4), C(7)-C(8)-C(4)
108.7(4).

Die Verbindung 73 kristalliert aus THF im orthorhombischen Kristallsystem in der
Raumgruppe P2,2,2,. Dabei enthélt die asymmetrische Einheit ein komplettes Molekal.
Auffallig ist, dass die Borangrupppe aufgrund des hoéherern Raumbedarfs vom
Ferrocenylgrundgerist weggeneigt ist. Die Bindungslange der B-N-Bindung betragt
1.615(6) A. Naher an das Stickstoffzentrum sind die beiden Methylkohlenstoffe
gebunden, mit C(1)-N 1.482(5) A und C(2)-N 1.478(5) A. Eine Verlangerung zeigt die
Bindung zum Methylenkohlenstoff C(3)-N mit 1.504(4) A. Die Bindungslangen der
Kohlenstoffe C5 und C8 zum jpso-Kohlenstoff C4 sind mit Bindungslangen von C(4)-C(5)
1.429(5) A und C(4)-C(8) 1.420(5) A geringfligig langer, im Vergleich zu den Abstanden
zwischen den Cp-Kohlenstoffen, wie C(7)-C(8) 1.415(5) A. Die Bindungswinkel zwischen
den Kohlenstoffen der Methylgruppen und dem Boran sind mit C(1)-N-B 109.7(4) ° und
C(2)-N-B 109.8(3) ° gréBer, als der Winkel zwischen den beiden Methylgruppen mit
C(2)-N-C(1) 107.8(4) °. Bedinngt durch den (Aminomethyl)boransubstituenten ist der
Winkel um den ipso-Cp-Kohlenstoff mit 106.9(3) ° kleiner, als der Bindungswinkel der
gegeniberliegenden C(8)-C(7)-C(6)-Kohlenstoffe mit 108.1(3) °.
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Tabelle 4.1: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von N,N-Dimethy(aminomethyl)-
ferrocenboran (73)

Verbindung 73
Empirische Formel Cq3HyoBFeN
Formelmasse [g-mol™'] 256.96
Temperatur [K] 173.15
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P2:2:2,
al[A] 5.8652(5)
b[A] 9.8730(7)
c[A] 21.6553(15)
al] 90
B[] 90
v [’ 90
Zellvolumen [A?)] 1254.00(16)
Formeleinheit pro Zelle 4
Berechnete Dichte p [g:cm™] 1.361
Absorptionskoeffizient y [mm™'] 1.173
F(000) 544.0
KristallgréBe [mm®] 0.7 x 0.2 x 0.1
Messbereich 26 [°] 4.534 bis 51.974
Index-Breite -7<h<s7
-11<k<12
—26<1<26
Gemessene Reflexe 13355
Unabhangige Reflexe 2465 (R = 0.0724)
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F*
Daten / Restraints / Parameter 2465/0/159
Goodness-of-fit on F* 0.912
Endgultige R-Werte [/ > 20(/)] R; = 0.0353, wR;, = 0.0575
R-Werte (samtliche Daten) R = 0.0549, wR, = 0.0604
Restelektronendichte [e-A™%] 0.38 und —0.32
Flack-Parameter 0.046(18)

Das N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73) wurde als Startmolekdl fir die im
weiteren Verlauf durchgefiihrten Untersuchungen eingesetzt.



4.4  Optimierungsreaktionen zur alpha-Lithiierung und
meta-Dilithiierung von
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73)

Im weiteren Verlauf sollen die Ergebnisse der Lithiilerungsreaktionen von
Dimethyl(aminomethyl)ferrocenylboran (73) zur Erzielung einer alpha-Monolithiierung
oder einer meta-Dilithilerung prasentiert werden, welche durch eine Abfangreaktion zu
neuen Verbindungen fihren soll.

Das allgemeine Schema 4.5 zeigt die zu untersuchenden Faktoren. So sollte durch
Variation und Optimierung der Reaktionsparameter, wie Zusammensetzung des
Lithilerungsreagenzes, Lithiierungstemperatur und -dauer, sowie Wahl des
Lésungsmittels, ein erstmaliger experimenteller Zugang zu den alpha-substituierten und
meta-disubstituieren Produkten ermdglicht werden. Flr die Untersuchungen wurde die
Stéchiometrie des Lithilerungsreagenzes als fester Wert gewahlt. Fir eine
alpha-Monolithiierung wurden 1.4 Aquivalente an Alkyllithiumreagenz festgelegt, fiir eine
meta-Dilithiierung wurden 2.4 Aquivalente als konstante Menge gewéhlt. Die Variation
der Aquivalente an Alkyllithium war somit nicht Gegenstand der Untersuchungen und
wurde nicht weiter erforscht.

Dilithiierung Monolithiierung i
Li\©/\lTIMe2 Li-Reagenz d ITlMez Li-Reagenz ©)\ lTlMez
<EX] Fe BH3 M T p BHy M. T.t Fe BH; —>»
& S < |
81 73 80

Schema 4.5: Allgemeines Schema zur Erzielung des alpha-lithiierten und meta-dilithiierten
Zwischenprodukts 80 bzw 81.

4.41 Untersuchungen zur Lithiierungen mit Alkyllithiumreagenzien

Die ersten Untersuchungen zur regioselektiven Lithiierung von
Aminomethylferrocenylboran 73 erfolgten unter Zugabe von n-BuLi (4-A) oder t-BulLi
(4-B) im stark koordinierenden THF. Nach Erreichen einer Reaktionstemperatur von
—10 °C und einer langen Lithiilerungsdauer von sechs Stunden, zeigte sich in beiden
Ansatzen eine vernachléssigbar geringe Produktbildung. Im "H-NMR Spektrum deutet
das AB-System bei 3.28 ppm auf die Bildung des boranfreien disilylierten Produkts 82
oder des boransubstituierten disilylierten Produkts 83 hin. Gleichzeitig weist das
#Si-NMR Spektrum auf geringe Mengen des in meta-disilylierten Produkts 82 oder 83,
sowie des in ortho-Position disilylierten boranfreien Produkts 84 oder boransubstituierten
Produkts 85 hin. Der geringe Umsatz und die mangelnde Regioselektivitdt sind unter
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diesen Bedingungen jedoch zu vernachlassigen. Dabei sollte die lange Reaktionsdauer
die Bildung des thermodynamisch beginstigten Produkts, also des alpha-silylierten
Produkts, fordern. Der Einsatz von Alkyllithiumreagenzien, wie dem reaktiven {-Buli,
unter den gewahlten Reaktionsparametern zeigt keine selektive Reaktionsbildung.

Der analoge Ansatz (4-C) mit +-BuLi im weniger koordinierenden Et,O zeigt keine
selektive Produktbildung. Im #*Si-NMR Spektrum sind im Bereich von 0.0 ppm bis
18.1 ppm zahlreiche Signale Ilokalisiert, die auf ein- und mehrfach silylierte
undefinierbare Nebenprodukte hindeuten.

Um in Erfahrung zu bringen, ob eine Lithiierung durch Alkyllithiumreagenzien und unter
verklrzter Lithiilerungsdauer zu einer Dilithiierung fuhrt, wurden Ansatze mit 2.4
Aquivalenten n-BuLi und #BulLi durchgefiihrt (4-D, 4-E). Beide Ansitze wurden nach
Erreichen von 0 °C weiteren 10 Minuten gerUhrt und mit dem Chlorsilan abgefangen. Der
Einsatz von n-BulLi flhrt zur vollstdndigen Reisolierung des Edukts 73. Beim Einsatz von
t-BuLi sind im **Si-NMR Spektrum schwache Signale im Bereich von —3.1 ppm bis —4.1
ppm erkennbar, welche auf vernachlassigbar geringe Mengen des disilylierten Produkts
82 hindeuten.

Tabelle 4.2: Bedingungen zur Untersuchung der alpha- sowie meta-Lithiierung von E. Die
NMR-spektroskopische Auswertung aller Anséatze zeigt neben einen groBen Anteil des Edukts (E)
das meta-disilylierte Produkt 82 (m), das ortho-disilylierte Produkt 84 (0) sowie Zersetzungs- und
nicht definierbare Nebenprodukte (NP).

Ansatz Reaktionsbedingungen Resultat

4-A 1. 1.4 Aq. n-BuLi, THF, =78 °C — -10 °C, 6 h

. E>>>m, o
2.2.0 Ag. Me;SiCl, -78 °C — Rt, 16 h
4-B 1. 1.4 Aqg. t-BulLi, THF, -78 °C — -10 °C, 6 h
. E>>>m, o
2.2.0 Ag. Me;SiCl, -78 °C — Rt, 16 h
4-C 1. 1.5 Aqg. t-BuLi, Et,0, -78 °C — 25 °C, 20 Min
. E>>>NP
2.1.8 Ag. Me;SiCl, -78 °C — Rt, 16 h
4-D 1. 2.4 Aqg. n-BuLi, THF, -78 °C — 0 °C, 10 Min c
2.3.0 Ag. Me;SiCl, -78 °C —» Rt, 16 h
4-E 1. 2.4 Aq. tBuLi, THF, -78 °C — 0 °C, 10 Min
E>>>m, NP

2.3.0 Ag. Me;SiCl, -78 °C — Rt, 16 h




4.4.2 Untersuchungen zur Lithiierungen unter Zugabe von Hilfsauxiliaren

Da der Einsatz von n-BulLi und t-BuLi keinen selektiven Umsatz erbrachte, sollte die
Reaktivitat der lithilerenden Spezies durch Zugabe von TMEDA erhdht werden. Dabei
handelt es sich um ein koordinierendes Auxiliar, welches reaktionstrage Aggregate
aufbricht indem es das Alkyllithium koordiniert.

Eingesetzt wurden aquimolare Mengen von 1.4 Aquivalenten an #Buli und TMEDA zum
Startmolekil 73. Um maogliche Nebenreaktionen zwischen dem L&sungsmittel und
TMEDA auszuschlieBen, wurde neben THF (4-F) ebenfalls Pentan (4-G) als
Losungsmittel gewahlt. Eine lange Ruhrdauer von sechs Stunden bei —10 °C sollte das
thermodynamisch gunstigere Produkt liefern. Es zeigen sich in beiden Ansatzen nicht
definierbare Produkte, erkennbar an den zahlreichen Signalen in den Bereichen von
—1.1 ppm bis 0.4 ppm und von -3.2 ppm bis -3.5 ppm im **Si-NMR Spektrum. Die
GC-MS Analyse fur 4-G zeigt nur die Isolierung von Edukt, wohingegen F-Regio in THF
durch mehrere Signale auf die Anwesenheit des Edukts, der meta-disilylierten und
ortho-disilylierten Produkte, sowie weiterer nicht definierbarer Verbindungen hinweisen.
Trotz einer langen Reaktionsdauer von sechs Stunden, zeigt die GC-MS Analyse trotz
Zugabe von TMEDA zum Lithiierungsreagenz kein alpha-monosubstituiertes Produkt 86
oder das Boranaddukt 87.

Tabelle 4.3: Bedingungen zur Mono- und Dilithilerung von 73 durch Zugabe von TMEDA. Die
NMR-spektroskopische Auswertung aller Anséatze zeigt neben einem groBen Anteil des Edukts 73
(E) das meta-disilylierte Produkt 82 (m), das ortho-disilylierte Produkt 84 (0) sowie Zersetzungs-
und nicht definierbare Nebenprodukte (NP). Die am substituierten Cp-Ring in meta-Position und
am unsubstituierten Cp-Ring monosilylierte Vorstufe 88 und 89 werden mit ms abgekdirzt.

Ansatz Reaktionsbedingungen Resultat
4-F 1.1.4 Aq. t-BuLi, 1.4 Aq. TMEDA, THF, -78 °C — -10°C, 6 h E>>>NP,
2.2.0 Ag. Me;SiCl, -78 °C — Rt, 16 h m, o
4-G 1.1.4 Aq. t-BuLi,1.4 Aq. TMEDA, Pentan, -78 °C — -10°C, 6 h
.. E>>>NP
2. 2.0 Ag. Me;SiCl, -78 °C —» Rt, 16 h
4-H 1. 2.4 Aq. t-BuLi, 2.4 Aq. TMEDA, THF, -78 °C — —10 °C, 10 Min NP
2. 2.8 Ag. Me;SiCl, -78 °C - Rt, 16 h
4-1 1. 2.4 Aqg. t-BuLi, 2.4 Aq. TMEDA, Pentan, -78 °C — -10°C, 10 Min  E>>>ms>
2.2.8 Ag. Me;SiCl, -78 °C —» Rt, 16 h >m, 0

Wie in der vorherigen Versuchsreihe der Tabelle 4.2 sollte untersucht werden, ob eine
Erhdhung des Lithiierungsreagenzes (t-BuLi und TMEDA) auf 2.5 Aquivalente in THF
(4-H) oder Pentan (4-l) und einer kurzen Lithiierungsdauer von zehn Minuten zu einer
selektiven Produktbildung fiihrt. In beiden Ansétzen zeigt sich im 'H-NMR Spektrum ein
hoher Umsatz. Dabei handelt es sich jedoch beim Ansatz in Pentan (4-1) um mehrfach
silylierte undefinierbare Nebenprodukte und Zersetzungsprodukte im Bereich von
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0.1 ppm bis 1.5 ppm, sowie im Bereich um 7.5 ppm, was ebenfalls durch GC-MS
Analyse bestatigt werden konnte. Beim analogen Ansatz in THF (4-H) treten im
#Si-NMR Spektrum mehrere Signale im charakteristischen Bereich meta-disilylierter und
ortho-disilylierter Ferrocenylverbindungen (-3.2 ppm bis —4.1 ppm) auf. Zusétzlich sind
definierte AB-Systeme im 'H-NMR Spektrum erkennbar. Aufschluss gibt das GC-MS
Spektrum, welches zwei Signale im Chromatogramm bei 5.36 Minuten und 5.44 Minuten
mit der gleichen molaren Masse von 315 g/mol aufweist, was einem monosilylierten
Ferrocenylderivat entspricht. Der Bereich der chemischen Verschiebung im #*Si-NMR
Spektrum und die Tatsache, dass das entstehende Produkt monosilyliert ist, flhrt zur
Schlussfolgerung eines entweder am oberen oder am unteren Cp-Ring monosilylierten
Produkts 88 und 89. Bei diesen Verbindungen handelt es sich um Vorstufen des
meta-disilylierten Zielprodukts 82. Dabei ist das meta-disilylierte Produkt nur zu einem
minimalen Anteil vorhanden. Eine saulenchromatographische Aufreinigung dieser
neuartigen nur am oberen oder nur unteren Cp-Ring monosilylierten Produkte war
aufgrund gleicher Polaritdten nicht méglich.

Diese Versuchsreihe zeigt, dass trotz Einhaltung einer langen oder kurzen
Lithilerungsdauer und der Zugabe von TMEDA zum Alkyllithium, keine selektive
Produktbildung zugunsten einer alpha-Monolithiierung oder meta-Dilithiilerung unter
diesen Bedingungen erzielt werden konnte. Zudem deutet die hohe
Nebenproduktbildung auf eine Konkurrenzreaktion zwischen einer Deprotonierung des
Aminomethylferrocenborans mit der Deprotonierung von TMEDA, wodurch im GC-MS
Spektrum zahlreiche Nebenprodukte ohne Strukturzuordnung entstehen.

4.4.3 Untersuchungen zur Lithiilerung unter Zugabe der Schlosser Base

In den Forschungen der eigenen Masterarbeit® war der Einsatz der Schlosser Base,
einer Kombination aus Alkyllithium und +BuOK, zur Lithiierung von Arylsilanen
untersucht und aufgrund der Reaktivitatssteigerung der Lithiilerungsreagenzien
erfolgreich etabliert. Wie in Kapitel 2.2 bereits erwahnt ist nicht geklart, ob durch die
Metallierung eine reaktive Spezies mit einem Lithiumatom oder Kaliumatom gebildet
wird. Ublicherweise wird in der Literatur und auch im Rahmen dieser Arbeit die
Lithilerung als Schritt der Metallierung bezeichnet.

Beim Kontrollansatz (4-J) wurde auf die Zugabe von +-BuOK verzichtet und es zeigt sich
wie erwartet kein Umsatz. Die Lithilerung (4-K) durch Zugabe von 1.4 Aquivalenten
+-BuOK und aquimolaren Mengen n-BuLi zeigt die Reisolierung des Edukts und nicht
bestimmbare Zersetzungsprodukte. Erst der analoge Ansatz (4-L) unter Verwendung
von t-BulLi anstelle von n-BuLi zeigt erstmals einen selektiven Umsatz zum
alpha-silylierten Produkt 86.




Tabelle 4.4: Bedingungen zur Untersuchung der Lithiierung von
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73) ohne und mit variierender Menge an t-BuOK.

Ansatz Reaktionsbedingungen Resultat
4-J 1. 1.4 Aqg. n-BuLi, THF, =78 °C - -10°C, 1 h .
2.1.8 Ag. Me;SiCl, -78 °C — Rt, 16 h
4-K 1. 1.4 Ag. n-BuLi, 1.4 Aq. +-BuOK, THF, -78 °C - -10°C, 1 h NP
2. 1.8 Ag. MesSiCl, -78 °C — Rt, 16 h ’
4-L 1. 1.4 Aq. t-BuLi, 1.4 Ag. t-BuOK, THF, -78 °C — -10°C, 2 h
. E>>a>NP
2.2.0 Ag. Me;SiCl, -78 °C — Rt, 16 h
4-M 1. 1.4 Aq. t-BuLi, 0.5 Ag. +BuOK, THF, -78 °C — -10°C, 2 h NP
2.2.0 Aq. Me;SiCl, ~78 °C — Rt, 16 h ’
4-N 1.2.0 Aqg. t-BulLi, 2.0 Ag. +BuOK, THF, -78 °C — -30 °C, 3 h ,
a,di >>>0

2.2.2 Ag. Me;SiCl, -78 °C — Rt, 16 h

Weitere Untersuchungen sollten in Erfahrung bringen, ob ebenfalls eine
substéchiometrische Menge (4-M) an +BuOK im Verhaltnis zum Alkyllithium
produktfihrend ist, jedoch wurden Edukt und Zersetzungsprodukte erhalten. Folglich ist
der Einsatz &quimolarer Mengen an t-BuLi und +BuOK fiir die selektive alpha-Lithiierung
erforderlich. Eine aufféllige Produktbildung wurde beim folgenden Ansatz (4-N)
beobachtet. Die Reaktion wurde mit einem Uberschuss an zwei Aquivalenten
Schlosser-Base in THF bei —30 °C und einer langen Lithilerungsdauer durchgefihrt.
Nach der Abfangreaktion mit Trimethylchlorsilan und der wassrigen Aufarbeitung zeigten
sich die in Abbildung 4.2 dargestellten Signalsatze im #*Si-NMR-Spektrum. Diese deuten
auf eine Bildung von definierten Produkten hin und nicht, wie in vorherigen
Untersuchungen beschrieben, der Ausbildung polysilylhaltiger Nebenprodukte,
Zersetzungsprodukte und dem Startmaterial.

meta-di

+/-BH3 3.4

-3.2
alpha alpha -di ortho-di
+BH3 —BHs3 Zgﬁg % —-BH3
1.44 0.16 C\j -38-39-41

T
ppm 1.0 0.0 -1.0 -2.0 -3.0 -4.0

Abbildung 4.2: Ausschnitt aus dem 2°Si-NMR Spektrum.
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Nach der saulenchromatographischen Aufreinigung wurden drei boranfreie und deren
boranaddierte Ferrocenylderivate isoliert und vollstdndig charakterisiert. Dabei wurde
erstmalig das alpha-trimethylsilylierte Aminomethylferrocenylderivat 86 synthetisiert. Im
obigen 'H-NMR Ausschnitt ist das Signal bei 0.16 ppm dem boranfreien Produkt 86
zuzuordnen, das Signal bei 1.44 ppm den Boranaddukt 87. Ebenfalls erstmalig
synthetisiert wurde das am unteren und am oberen Cp-Ring in meta-Position disilylierte
Aminomethylferrocenylderivat 82, wobei die chemische Verschiebung der Signale des
boranfreien Addukis 82, sowie des Boranaddukis 83 bei —-3.2 ppm und -3.5 ppm
auftreten. Als weiteres Produkt wurde das am unteren und am oberen Cp-Ring in
ortho-Position disilylierte Produkt 84 erhalten. Die Signale im Ausschnitt des °Si-NMR
Spektrum zeigen diese boranfreie Verbindung 84 bei —3.3 ppm und —3.4 ppm, sowie das
Boranaddukt 85 bei —3.3 ppm und -3.9 ppm.

Im weiteren Schritt sollte untersucht werden, ob das Verhéltnis zwischen den drei
Produkten selektiv zugunsten eines Produkis verschoben werden kann, um, wenn
Uberhaupt mdglich einen selektiveren Zugang zum alpha-mono und/oder
meta-disubstituierten Ferrocenylderivat 86 und 82 zu ermdglichen.

Hierfir wurden zwei Anséatze bei einer Lithilerungstemperatur von —10 °C und einer
Lithiierungsdauer von entweder 1.5 (4-0O) oder 4.5 Stunden (4-P) durchgefuhrt. In beiden
Ansatzen werden die drei zuvor vorgestellten Produkte in unterschiedlichem Verhaltnis
erhalten. Bei einer kirzeren Lithiierungsdauer zeigt sich ein hoherer Anteil vom
disilylierten Produkt 82. Bei einer Verlangerung der Lithiierungsdauer auf 4.5 h wird mehr
alpha-silyliertes Produkt 86 gebildet. In beiden Ansatzen sind vernachlassigbar kleine
Spuren vom ortho-disilylierten Produkt 84 vorhanden. Diese beiden ausgewahlten
Ansétze reihen sich an weitere Untersuchungen an, die die Verlagerung der Verhaltnisse
der Produkte zueinander deutlich machen. Demnach ist unter optimalen Bedingungen
eine vollstdndige Verlagerung zugunsten des alpha- oder des meta-disubstituierten
Produkts aussichtsreich.

Tabelle 4.5: Lithiierung von 73 unter variierender Lithiierungsdauer.

Ansatz Reaktionsbedingungen

4-0 1. 1.4 Aqg. t-BuLi, 1.4 Ag. tBuOK, THF, -78 °C — -10°C, 1.5 h
2. 1.8 Ag. Me;SiCl, -78 °C —» Rt, 16 h

4-P 1. 1.4 Aqg. t-BuLi, 1.4 Ag. tBuOK, THF, -78 °C — -10°C, 4.5 h
2. 1.8 Ag. Me;SiCl, -78 °C —» Rt, 16 h




4.5 Erstmalige Synthese des alpha-monosilylierten 2-
Trimethylsilyl-1-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocens
(86), des meta-disilylierten 3-N,N-
Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-bis(trimethylsilyl)ferrocens
(82) und meta-verbrickten 3-N,N-
Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-tetramethyldisila-
ferrocenophans (90)

Nach zahlreichen Ansatzen und Optimierungsreaktionen sollen erstmalig die
erfolgreichen  regioselektiven  Synthesewege und  Charakterisierungen  vom
alpha-monosilylierten Ferrocenylderivat 86, dem meta-disilylierten Ferrocenylderivat 82
und dem meta-disilaverbriickten Ferrocenophan 90, bzw dessen Boranaddukt 91,
beschrieben werden. Im Rahmen weiterer Untersuchungen wurden die teilweise 6ligen
Produkte zu kristallinen Boranaddukten umgesetzt, um so kristallographische Daten zu
erhalten.

4.5.1 Synthese des alpha-monosilyierten 2-Trimethylsilyl-1-N,N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocens (86) tGber das Boranaddukt 87

Unter den folgenden ermittelten Bedingungen wurde das alpha-silylierte 2-Trimethylsilyl-
1-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen (86) erstmalig synthetisiert und vollstandig
charakterisiert. Das borierte Edukt 73, versetzt mit 1.4 Aquivalenten +BuOK in THF
wurde durch die Zugabe von 1.4 Aquivalenten tBuLi lithiiert. Nach langsamer
Temperaturerhbhung auf —10 °C wurde das rote Reaktionsgemisch weitere sechs
Stunden bei konstanter Temperatur gerthrt. Auf die Abfangreaktion mit
Trimethylchlorsilan erfolgte die eigens erprobte Boranabspaltung mit DMAP. Die
saulenchromatographische Aufreinigung flhrte zur lIsolierung des analytisch reinen
alpha-silylierten 2-Trimethylsilyl-1-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocens (86) in einer
Ausbeute von 56%.
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©/\NMe2 1.4 Aq. t-BuLi, 1.4 Aq. t-BuOK ©)\NMe2
iy, THF.-78°C—-t0°C.6h L, ) |
1. 1.8 Ag. Me3SiCl
@ L@ _78°C > Rt, 16 h
2. H,0, Et,0
73 80 3. 4.0 Aq. DMAP
zpP 3 h, Riickfluss

SiMe3

NM62
Fe

&
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Schema 4.6: Gezielte Synthese des alpha-silylierten Produkts 86 Uiber das Zwischenprodukt 80.

Der soeben beschriebenen erstmaligen Synthese von 86 liegt die Einhaltung bestimmter
Bedingungen zugrunde, welche vom Startmolekil 73, dem Lithiierungsreagenz und
weiterer Reaktionsparameter erflllt werden missen, um die Regioselektivitdt zugunsten
der alpha-Lithiierung zu lenken (siehe Schema 4.6). Um einer durch den dirigierenden
ortho-Metallierungseffekt (DoM-Effekt) bevorzugten Regioselektivitat entgegenzuwirken,
wird eine ,Maskierung“ des Aminomethylferrocens 2 zum Boranaddukt 73 durchgeflnhrt.
Die Boranaddition unterbindet den DoM-Effekt und aktiviert die alpha-Protonen der
Methylenbricke.

Aufgrund des schwerléslichen Aminomethylferrocenborans 73 und t+BuOK ist die
Reaktion in THF durchzufthren. Eine homogene Lésung der an der Reaktion beteiligten
Komponenten fiihrt zur Ausbildung der reaktiven tBulLi/t-BuOK-Aggregate. Eine
Suspension fihrt zur Verringerung der Ausbeute, da kein ideales Verhaltnis der
einzelnen Komponenten vorliegt. Eine zu hohe Verdinnung der Reaktanden fuhrt
ebenfalls zur Produktverringerung.

Eine Lithiierungstemperatur von konstanten —10 °C ist einzustellen, da bei dieser
Reaktionstemperatur das Gleichgewicht zwischen Lithilerung und unerwilnschten
Nebenreaktionen, wie die des Lésungsmittels mit +-BuLi/t--BuOK-Aggregaten, zugunsten
der Lithiierung vorliegt. Die Wahl einer héheren Temperatur vermehrt zudem die
Nebenproduktbildung. Durch Einstellung einer niedrigeren Temperatur als -10 °C
verringert sich die Ausbeute an 86 oder wird vollstandig zuriickgedrangt.

Das stark basische System aus tBuLi und t+BuOK, welches als Superbase oder
Schlosser-Base bekannt ist, ist als einziges Lithiierungsreagenz effektiv.”® Dabei wurde
zur selektiven alpha-mono Lithiierung der Einsatz von 1.4 Aquivalenten an t-BuLi und
+BuOK gewahlt. Der Uberschuss wurde fiir einen ausreichenden Umsatz als optimal
angenommen, da Nebenreaktionen zwischen dem L&ésungsmittel und dem
t-BuLi/t-BuOK-Aggregaten oder der Hydrolyse durch geringe Mengen Feuchtigkeit das
Ergebnis nicht beeinflussen sollten.




Die Abfangreaktion ist mit einem Uberschuss von mindestens 1.8 Aquivalenten
Chlorsilan  durchzufhren, um eine vollstdndige Substitution des lithiierten
Zwischenprodukts zu garantieren. Nach der Hydrolyse und Phasentrennung erfolgt die in
dieser Arbeit erstmals vorgestellte Boranabspaltung mit DMAP. Diese soll die
Problematik einer teilweisen Boranabspaltung durch die wassrige Aufarbeitung und
saulenchromatographische Aufreinigung umgehen. Die vollstdndige Deborierung fihrt zu
einer Erleichterung der saulenchromatographischen Aufreinigung und
Ausbeutenbestimmung. Die eigens entwickelte Methode unter Einsatz von DMAP und
der Erwarmung unter Ruckfluss ist durch die Schnelligkeit von lediglich ca. drei bis vier
Stunden sowie einer vollstdndigen Deborierung weitaus effektiver, als die
literaturbekannten Methoden mit HCI-Lésung, Dimethylamin oder der géngigen
Boranabspaltung in EtOH von Simpkins und Fox.®

Die Verbindung 2-Trimethylsilyl-1-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen (86) wurde
anhand von NMR-Spektroskopie, ESI-MS Analyse und Elementaranalyse erstmalig und
vollstédndig charakterisiert. Bereits die ESI-MS Analyse bestatigt mit einer molaren
Masse von 315 g/mol das protonierte, kationische Zielprodukt 86. Ein weiteres Indiz fir
die erfolgreiche alpha-Silylierung ist durch ein Signal im 2°Si-NMR Spektrum mit einer
chemischen Verschiebung von 0.13 ppm gegeben. Durch die Addition einer
Trimethylsilylgruppe besitzt das 'H-NMR Spektrum ein Singulett bei 0.19 ppm mit neun
Protonen. Ein weiteres Singulett, das Proton der Methylenbriicke, weist im Vergleich
zum Edukt 2 eine Hochfeldverschiebung von 3.30 ppm hin zu 2.95 ppm auf. Gleiches
Verhalten wird im 'C-NMR Spektrum fiir den Kohlenstoff der Methylenbriicke
beobachtet, der eine Hochfeldverschiebung von 59.1 ppm hin zu 57.0 ppm erféhrt und
im '3C-DEPT NMR-Spektrum als CH-Gruppe charakterisiert wurde. Ein Einfluss des
addierten Silylsubstituenten auf die Dimethylamingruppe ist ebenfalls erkennbar. Beim
silylierten Produkt 86 sind diese sechs Protonen im 'H-NMR Spektrum bei 2.27 ppm
lokalisiert, beim Edukt hingegen bei 2.18 ppm. Im "®*C-NMR Spektrum zeigen die beiden
Kohlenstoffe der Dimethylamingruppe eine minimale Verschiebung von 44.7 ppm auf
44.9 ppm. Die neun Protonen der Cp-Ringe befinden sich im 'H-NMR Spektrum im
Bereich von 3.82 ppm bis 4.06 ppm. Dabei erscheinen, wie erwartet, die fiunf Protonen
des unteren unsubstituierten Cp-Ringes als ein Singulett bei 4.06 ppm.

45.2 Synthese des meta-disilyierten 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-
bis(trimethylsilyl)ferrocens (82) Uber das Boranaddukt 83

Durch geringfligige Anderungen der vorgestellten Bedingungen kann die Produktbildung
vom alpha-silylierten Produkt 86 zum meta-disilylierten Produkt 82 verschoben werden
(Vergleich Schema 4.6 und Schema 4.7). Durch eine Verkirzung der Lithiierungsdauer
auf 10 Minuten bei -10 °C erfolgt die selektive meta-Disilylierung des
Aminomethylferrocenborans  73. Der Einsatz von 2.4 Aquivalenten an
Lithiierungsreagenz, t-BuLi und t-BuOK, erzielt nach erfolgreicher Boranabspaltung von
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83 mit DMAP das meta-disilylierte Produkt 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-
bis(trimethylsilyl)ferrocen (82) in einer Ausbeute von 68%.

NMe, 2.4 Aq. t-BuLi, 2.4 Aq. t-BuOK Li\©/\l?lMe2
L., THF,-78°C - -10°C, 10 Min
BH; Fe BHs 1. 3.5 Aq. Me5SiCl

Fe
@ ©\Li ] -78°C > Rt, 16 h
73

81 2. H,0, Et,O
2p 3.4.0 Aq. DMAP
3 h, Rickfluss

Me3Si—e=>""NMe,
Fe
©\SiMe3

82
Schema 4.7: Reaktionsschema zur direkten meta-Dilithiierung zu 81, gefolgt von der Disilylierung
zu 83 und der anschlieBenden Deborierung zum meta-disilylierten Produkt 82.

Die Verbindung 82 wurde durch NMR-Spektroskopie, GC-MS Analyse und
Elementaranalyse erstmalig und vollstdndig charakterisiert. Die ESI-MS Analyse
bestatigt durch ein Signal mit einer molaren Masse von 387 g/mol, welches dem
protonierten, kationischen Produkt entspricht, die erfolgreiche Disilylierung zum
3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-bis(trimethylsilyl)ferrocen (82).

Aufgrund der Nichtaquivalenz beider Cp-Ringe zeigen sich fir die jeweils neun Protonen
der Trimethylsilylgruppen zwei Singuletts bei 0.23 ppm und 0.25 ppm. Die Substitution in
meta-Position fihrt zum diastereotopen Verhalten beider Protonen der Methylenbricke,
wodurch ein AB-System mit einem charakteristischen Dacheffekt entsteht. Das
AB-System befindet sich bei 3.28 ppm und 3.29 ppm und besitzt eine
Kopplungskonstante von 16.8 Hz. Die Protonen beider Methylgruppen der
Dimethylamingruppe sind geringfligig beeinflusst und Uberlagern bei 2.12 ppm. Die
Protonen der Cp-Ringe im Bereich von 3.84 ppm bis 4.33 ppm beweisen durch
charakteristische Aufspaltungsmuster die erfolgreiche Disilylierung. Eine genaue
Zuordnung der Cp-Protonen ist jedoch aufgrund der Kopplung zwischen den Protonen
Uber mehrere Bindungen nicht einwandfrei maoglich. Der geringe Einfluss der
Trimethylsilylgruppen ist im '"C-NMR Spektrum ersichtlich. Der Kohlenstoff der
Methylenbriicke befindet sich bei 59.6 ppm, um 0.5 ppm stérker ins Tieffeld verschoben
als beim Edukt 2. Eine geringe Tieffeldverschiebung besitzen ebenfalls die Kohlenstoffe
beider Dimethylamingruppen (bei 45.1 ppm). Durch das '*C-DEPT-NMR Spektrum sind
beide quartare Cp-Kohlenstoffe an welchen sich die Silylgruppen befinden bei 72.1 ppm
und 72.6 ppm lokalisiert. Im #*Si-NMR Spektrum bestétigen zwei Signale bei —-3.2 ppm
und -3.5 ppm die erfolgreiche Disilylierung.

Bei nicht exakter Einhaltung der Reaktionsbedingungen kommt es zu Nebenreaktionen,
was die Empfindlichkeit der eingestellten Bedingungen verdeutlicht. So wurde bei



einigen Testansatzen laut GC-MS Analyse eine Mischfraktion aus dem Produkt 82 und
zwei monosilylierten Isomeren erhalten, welche saulenchromatographisch nicht
aufzutrennen sind. Weitere Testansatze zeigen Fraktionen aus meta- und
ortho-disilyierten Produkten. Das ortho-disilylierte Produkt 84 konnte unter den
gewahlten Bedingungen durch eine direkte Dilithiierung in geringer Menge synthetisiert,
isoliert und vollstdndig charakterisiert werden. Dabei lauft die ortho-Dilithiilerung als
Konkurrenzreaktion zur erwlinschten meta-Dilithiierung ab. Das nachstehende Schema
zeigt die beiden mdglichen Zwischenprodukte 81 und 92, welche nach der
Abfangreaktion zu den beiden boranfreien disilylierten Produkten 82 und 84 umgesetzt
werden.

H~=""N\Me; = \Me;

Fe BH; + Fe BH;
& >

81 92

ZP

1. 3.5 Ag. Me;SiCl
-78°C > Rt, 16 h
2. H,0, Et,0
3.4.0 Aq. DMAP
3 h, Ruckfluss

Fe + Fe
@\SiMe3 S
82 84

meta-di >>>>
82 84

Schema 4.8: Strukturelle Darstellung beider ZP einer meta-dilithiierten und ortho-dilithiierten
Spezies 81 und 92, welche zu den beiden disilylierten Produkten 81 und 84 fiihren.

Die ESI-MS Analyse vom meta-disilylierten Produkt 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-
bis(trimethylsilyl)ferrocen (82) und dem ortho-disilylierten Produkt
2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-bis(trimethylsilyl)ferrocen  (84) zeigt auftretende
Peaks mit einer exakten molaren Masse von 387 g/mol. Aufgrund unterschiedlicher
Retentionszeiten von 7.01 Minuten und 6.77 Minuten kann bereits im Vorfeld von der
Bildung zweier Regioisomere ausgegangen werden. Beim ortho-disilylierten Produkt 84
zeigt das *°Si-NMR Spektrum nur eine geringfiigige Verschiebung. Auch der Vergleich
der Protonen und Kohlenstoffe zeigt geringfiigige Unterschiede zum meta-disilylierten
Produkt 82, welche der nachstehenden Tabelle enthnommen werden kénnen. Wie zu
erwarten, zeigen sich lediglich bei den Protonen und dem Kohlenstoff des AB-Systems
Auffalligkeiten, da es sich um Regioisomere handelt. Die Protonen des AB-Systems
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zeigen beim ortho-disilylierten Produkt 84 eine starkere Aufspaltung der diasterotopen
Protonen bei 2.68 ppm und 3.57 ppm mit einer kleineren Kopplungskonstante von
12.2 Hz. Der dazugehodrige Kohlenstoff befindet sich bei 60.2 ppm. Beim
meta-disilylierten Produkt 82 befinden sich die Protonen bei 3.28 ppm und 3.29 ppm mit
einer Kopplungskonstante von 16.8 Hz.

4.5.3 Synthese des meta-disilaverbrickten 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-
[2]-tetramethyldisilaferrocenophan (90) tber das Boranaddukt 91

Basierend auf der meta-Dilithiierung wurde erstmalig das meta-disilaverbriickte
Ferrocenophan 90 dargestellt und diente im Rahmen eigener Forschungen als Edukt fur
Derivatisierungen. Fir die Synthese von 90 wurde wie zuvor beschrieben eine
meta-Dilithilerung mit einer kurzen Lithiierungsdauer bei —10 °C durchgefihrt und das
lithiierte Zwischenprodukt 81 mit 1.1 Aquivalenten Dichlordisilan umgesetzt.

< "NMe, 24 Aq.t-BuLi, 2.4 Aq. t-BuOK | Lim~e=,""NMe,
I

| THF, -78 °C — 10 °C, 10 Min
Fe BHs Fe BHs 1. 1.1 Aq. Me,Si,Cl,
@ ©\Li -78°C > Rt, 16 h
- - 2. H,0, Et,0
& 81 3.3.0 Aq. DMAP
zP

4 h, Ruckfluss

Fe
MGZSi\©

90
Schema 4.9: Reaktionsschema zur direkten meta-Dilithiierung (81) gefolgt von der Verbriickung
zu 91 und anschlieBender Deborierung zum meta-disilaverbriickten Ferrocenophan 90.

Mezs;/dNMez

Die Verbindung 90 wurde analytisch rein in Form von dunkelroten Kristallen in einer
Ausbeute von 57% erhalten und durch NMR Spektroskopie, ESI-MS Analyse und
Elementaranalyse vollstdndig charakterisiert. Einkristallréntgenstrukturanalytisch konnte
die Verbindung nicht charakterisiert werden.

Die ESI-MS Analyse bestétigt durch ein Signal mit einer molaren Masse von 357 g/mol
das kationische, protonierte verbriickte Produkt 90. Analog zur meta-disilylierten
Verbindung 82, zeigen die sechs Protonen der Dimethylamingruppe bei 2.10 ppm nur
eine geringe Hochfeldverschiebung im Vergleich zum Edukt 2 (bei 2.18 ppm). Das
AB-System bei 3.13 ppm und 3.29 ppm mit einer Kopplungskonstante von 12.7 Hz
besitzt eine geringe Verschiebung der diastereotopen Protonen. Die Protonen der
Cp-Ringe sind im Bereich von 3.85 ppm bis 4.54 ppm lokalisiert. Der Vergleich zwischen
'3C-NMR und *C-DEPT-NMR Spektrum zeigt zwei quartire Kohlenstoffe bei 72.0 ppm



und 72.3 ppm, welche eine beinahe identische Verschiebung zum meta-disilylierten
Produkt 82 besitzen. Auffallig ist die ausgepragte Hochfeldverschiebung der beiden
Silylgruppen im #*Si-NMR Spektrum bei —9.7 ppm und —10.3 ppm.

Tabelle 4.6: Gegeniberstellung relevanter Signale der alpha-monosilylierten Spezies 86, der
meta-disilylierten 82 und ortho-disilyierten Derivate 84, sowie des meta-verbrickien
Ferrocenophans 90 (in ppm).

86 82 84 90
NMR Gruppe Edukt 2 ] . .
(alpha) (meta-di) (ortho-di) (meta-verbrickt)
H N(CH), 2.18 2.27 2.12 2.02 2.10
3.28,3.29 2.68, 3.58 3.13,3.29
CpCH,N 3.30 2.95 ) ) »
JHH=1 6.8 Hz JHH=1 2.2 Hz JHH=1 2.7 Hz
°c N(CHs), 447 44.9 45.1 44.9 45.0
CpCH:N 59.1 57.0 59.6 60.2 59.2
Cp-CSi 57.0 72.1,72.6 71.9,72.6 72.0,72.3
g Me,Si 0.16 -3.2,-35 -3.3,-3.4 -9.7,-10.3

4.5.4 Synthetischer Zugang zu Boranaddukten neuer Ferrocenylderivate

Einen Einblick in die relevanten Bindungswinkel und -langen der meta- und
alpha-silylierten Derivate, sollten die kristallinen Boranaddukte ermdglichen. Die
Borierung wurde analog zur Borierung von N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) in
THF zu 73 durchgeflhrt und durch Dinnschichtchromatographie kontrolliert.

R R
) " ) .
Rg)\wez 1.3 Aq.—1.9 Aq. BH;  THF RZ\@\NM%
° — |
e R 0°C > Rt,1h-3h : — “R® BH,

Rz'/© R2'/©
R'=Me;Si, R?=R?'=R3=H; 86 R'=Me;Si, R?=R?'=R3=H; 87
R'=R3=H, R?=R?'=Me,Si; 82 R'=R3=H, R?=R?"=Me;Si; 83
R'=R?=H, R?"'=R3=Me;Si; 84 R'=R?=H, R?’=R3=Me;Si; 85
R'=R3=H, R?=R?"=Me,Si; 90 R'=R3=H, R?=R?'=Me,Si; 91

Schema 4.10: Allgemeine Darstellung zur Borierung der neuen Ferrocenylderivate.

Alle Boranaddukte wurden als Feststoffe oder in kristalliner Form erhalten und durch
NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die Auswertung der NMR-spektroskopischen Daten
zeigt eine generelle Tieffeldverschiebung der Signale der benachbarten Gruppen durch
die Entschirmung welche von der Borangruppe ausgeht. Im alpha-silylierten
Boranaddukt 87 wird eine Tieffeldverschiebung im #*Si-NMR Spektrum von 0.13 ppm hin
zu 1.44 ppm beobachtet. Analoge Verschiebung wird beim Boranaddukt des
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orth-disilylierten Produkt 85 beobachtet. Hier verschieben sich beide Signale von
—-3.3 ppm und -3.4 ppm auf -3.5 ppm und -3.9 ppm.

Auf die Boranaddukte der meta-disilylierten Derivate 83 und 91 zeigt sich ein geringerer
Einfluss, was durch die gréBere Entfernung zur elektronenziehenden Borangruppe
zurtickzufiihren ist, wie in der nachfolgenden Tabelle ersichtlich. Den starksten Einfluss
bt die Borangruppe auf die direkt benachbarten Protonen der Dimethylamingruppe aus,
was sich durch eine Tieffeldverschiebung der Singuletts bei allen Derivaten aufert.
Dabei zeigt sich der groBte Einfluss der Borangruppe beim alpha-silylierten Produkt 87
mit einer Verschiebung von 2.27 ppm hin zu 2.70 ppm und 2.88 ppm. Gleichzeitig wird
durch die Borierung der Derivate die Aquivalenz beider Methylgruppen am Aminzentrum
aufgehoben. Dies &uBert sich durch das Auftreten von zwei Singuletts im "H-NMR fiir die
jeweils drei Protonen beider Methylengruppen. Analoges Verhalten wird im '*C-NMR
Spektrum fir die zwei Kohlenstoffatome beobachtet. Im Letzteren zeigt sich bei allem
Derivaten eine Tieffeldverschiebung von ca. 44 ppm hin zu 49 ppm.

Tabelle 4.7: GegenUberstellung relevanter Signale der borierten alpha-monosilylierten Spezies
87, meta-disilylierten 83 und ortho-disilyierten Derivate 85, sowie des meta-verbriickten
Ferrocenophans 91 (in ppm).

73 87 83 85 91
NMR Gruppe
(E+BHs, alpha-BH3 meta-BH; ortho-BH4 meta-ver BH;
H N(CH:), 2.05 2.70, 2.88 2.16, 2.17 2.13,2.17 2.03, 2.07
3.86, 3.94 3.87, 3.93 3.65, 3.82
CpCH:N 3.68 2.73 , , ,
JHH=16.6 Hz JHH=12-3 Hz JHH=14-0 Hz
°c N(CHs), 491 49.0, 53.8 49.1,49.2 49.2,49.8 49.1,49.2
CpCHyN 63.7 63.1 63.7 63.4 63.4
Cp-CSi 73.4,73.8 721,729 73.0,74.2
i Me;Si 1.44 -3.2,-35 -3.3,-3.9 -9.3,-9.9
Das borierte alpha-silylierte Ferrocenylderivat 87 wurde durch

Einkristallréntgenstrukturanalyse untersucht. Die Verbindung 87 kristallisiert aus THF im
monoklinen Kristallsystem. Die abgebildete Molekullstruktur stellt die gesamte
asymmetrische Einheit dar.
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Abbildung 4.3: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema des 2-Trimethylsilyl-1-N,N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocenborans (87) im Kristall (Schakal-Darstellung). Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: B-N 1.619(4), C(15)-N 1.474(3), C(16)-N 1.485(3), C(11)-N
1.518(3), C(7)-C(8) 1.412(4), C(8)-C(9) 1.416(5), C(9)-C(10) 1.399(5), C(11)-Si 1.930(3), C(12)-Si
1.859(3), C(13)-Si 1.873(3), C(14)-Si 1.863(3); N-C(11)-Si 118.22(18), C(15)-N-B 107.8(2), C(16)-
N-B 108.2(2), C(11)-N-B 111.3(2), C(12)-Si-C(14) 111.61(14), C(12)-Si-C(13) 106.99(12), C(14)-
Si-C(13) 105.50(13), C(12)-Si-C(11) 115.47(15), C(14)-Si-C(11) 111.87(14), C(13)-Si-C(11)
104.52(13).

Die B-N-Bindungslange von 1.619(4) zeigt im Vergleich zum borierten Edukt 73 keine
groBen Anderungen. Die Abstinde der Kohlenstoffe der Methylgruppen zum Stickstoff
sind mit Bindungslangen von C(15)-N 1.474(3) A und C(16)-N 1.485(3) A nur gering
verlangert. Ebenfalls zeigt sich eine Verlangerung der Bindung zwischen dem
Methylenkohlenstoff und dem Stickstoff mit C(11)-N 1.518(3) A. Die Bindungen zwischen
den Cp-Kohlenstoffen des oberen Cp-Rings sind im Vergleich zum borierten Edukt
verkiirzt. Dabei konnen Bindungslangen von C(8)-C(9) 1.416(5) A bis C(9)-C(10)
1.399(5) A ermittelt werden. Die Bindungslange zwischen C(11)-Si betragt 1.903(3) A
und ist im Vergleich zu den Bindungslangen zu den am Siliciumatom befindlichen
Methylgruppen verlangert. Diese betragen C(12)-Si 1.859(3) A, C(13)-Si 1.873(3) A und
C(14)-Si 1.863(3) A. Der Bindungswinkel N-C(11)-Si betragt 118.22(18)°. Im Vergleich
zum borierten Edukt sind die Bindungswinkel C(15)-N-B 107.8(2)° und C(16)-N-B
108.2(2)° kleiner. Die Winkel zwischen dem Kohlenstoff der Methylenbriicke und den
Kohlenstoffen des Silylsubstituenten deuten auf eine Neigung der Trimethylsilylgruppe.
Die dazugehdérigen Bindungswinkel zwischen C(12)-Si-C(11) mit 115.47(15)°, C(14)-Si-
C(11) mit 111.87(14)° und C(13)-Si-C(11) mit 104.52(13)° weisen auffallige
Abweichungen auf.
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Tabelle 4.8: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung des 2-Trimethylsilyl-1-N,N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocenborans (87).

Verbindung 87
Empirische Formel C1gH2sBFeNSi
Formelmasse [g-mol™] 329.14
Temperatur [K] 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,
al[A] 6.7300(6)
b[A] 10.5616(7)
c[A] 12.1856(9)
al] 90
B[] 99.614(8)
v [’ 90
Zellvolumen [A?)] 853.98(11)
Formeleinheit pro Zelle 2
Berechnete Dichte p [g:cm™] 1.280
Absorptionskoeffizient y [mm™'] 0.943
F(000) 352
KristallgréBe [mm®] 0.50x 0.10 x 0.10
Messbereich 26 [°] 2.57 bis 26.00
Index-Breite -8<h<8
-13<k <183
-15</<15
Gemessene Reflexe 6566
Unabhéngige Reflexe 3353 (Rt 0.0370)
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F*
Daten / Restraints / Parameter 3353/1/187
Goodness-of-fit on F* 0.849
Endgultige R-Werte [/ > 20(/)] R, =0.0351, wR, = 0.0472
R-Werte (sdmtliche Daten) R, =0.0488, wR, = 0.0487
Restelektronendichte [e-A™%] 0.472 und —0.254
Flack-Parameter 0.006(15)

Das meta-disilylierte 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-bis(trimethylsilyl)ferrocen (82)
wurde durch Einkristallrdntgenstrukturanalyse untersucht. Die Verbindung kristallisierte
aus THF im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe P2;.
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Abbildung 4.4: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von 82 im Kristall (Schakal-
Darstellung). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:N(1)-C(14) 1.464(3), N(1)-C(15)
1.452(4), N(1)-C(16) 1.446(4), Si(1)-C(1) 1.857(3), Si(2)-C(9) 1.852(3), Si(1)-C(11) 1.867(3),
Si(1)-C(12) 1.868(3), Si(1)-C(13) 1.856(3), Si(2)-C(17) 1.864(3), Si(2)-C(18) 1.866(3), Si(2)-C(19)
1.854(3), C(1)-C(2) 1.436(3), C(1)-C(5) 1.429(4), C(2)-C(3) 1.421(3); C(15)-N(1)-C(14) 109.4(2),
C(16)-N(1)-C(14) 110.8(2), C(16)-N(1)-C(15) 110.3(2), N(1)-C(14)-C(3) 113.5(2), C(2)-C(3)-C(4)
107.1(2), C(5)-C(1)-C(2) 105.9(2), C(8)-C(9)-C(10) 105.2(2)

Die in Abbildung 4.4 dargestellte Kristallstruktur von 82 zeigt durch die Anordnung der
Substituenten eine Minimierung der sterischen Wechselwirkung. Die Abstande der
Kohlenstoffe der Methylgruppen zum Stickstoff sind im Vergleich zum alpha-silylierten
Ferrocenylderivat 87 mit Bindungslangen von C(15)-N 1.452(4) A und C(16)-N 1.446(4)
A deutlich verkiirzt. Ebenfalls ist die Bindungsldnge zum Methylenkohlenstoff N-C(14)
mit 1.464(3) im Vergleich zur alpha-silylierten Verbindung 87 aufgrund der freien
Methylenposition verkirzt. Die Bindungsabstédnde zwischen den Cp-Kohlenstoffen und
den Siliciumzentren sind mit Si(1)-C(1) 1.857(3) A und Si(2)-C(9) 1.852(3) A nicht weiter
auffallig und im Rahmen der in dieser Arbeit vorgestellen Werten. Die Bindungslangen
zwischen beiden Siliciumzentren und den Kohlenstoffen der Methylengruppen sind sehr
ahnlich und liegen im Bereich von 1.868(3) A bei Si(1)-C(12) und 1.854(3) A bei Si(2)-
C(19). Die Bindungswinkel C(15)-N(1)-C(14) mit 109.4(2)° und C(16)-N(1)-C(14) mit
110.8(2)° deuten auf eine Neigung der Dimethylamingruppe. Die Winkel zwischen dem
Kohlenstoff der Methylenbriicke und den Kohlenstoffen des Silylsubstituenten deuten auf
eine Neigung der Trimethylsilylgruppe. Die dazugehdrigen Bindungswinkel zwischen
C(12)-Si-C(11) mit 115.47(15)°, C(14)-Si-C(11) mit 111.87(14)° und C(13)-Si-C(11) mit
104.52(13)° weisen aufféllige Abweichungen auf. Die Bindungswinkel zwischen den
Cp-Kohlenstoffen an welchen sich die Silylsubstituenten befinden sind bei C(5)-C(1)-
C(2) mit 105.9(2)° und C(8)-C(9)-C(10) mit 105.2(2)° annahernd gleich, zeigen aber eine
Abweichung zum Bindungswinkel C(2)-C(3)-C(4) mit 107.1(2)°.
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Tabelle 4.9: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 82.

Verbindung 82
Empirische Formel C19Ha3FeNSi,
Formelmasse [g-mol™] 388.50
Temperatur [K] 173(2)
Wellenldnge [A] 0.71073

Kristallsystem
Raumgruppe
alA]
b[A]
c[A]
al’]

B[]

V[
Zellvolumen [A?]
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte p [g:cm™]
Absorptionskoeffizient y [mm™]
F(000)
KristallgréBe [mm?]
Messbereich 26 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F?
Endgultige R-Werte [/ > 20(/)]
R-Werte (sdmtliche Daten)

Restelektronendichte [e*A™]

orthorhombisch
P2,242;
10.7986(5)
10.7986(5)
18.0812(13)
90
90
90
2108.5(2)
4
1.224
0.829
836.0
0.30x 0.20 x 0.20
5.334 bis 53.994
-13<h<13
-13<k <13
-23<1/<23
15350
4559 (R, 0.0334)
Full-matrix least-squares on F?
4559/0/217
0.977
R; = 0.0259, wR, = 0.0558
R; = 0.0315, wR, = 0.0566
0.47 und -0.23

Das borierte
bis(trimethylsilyl)ferrocenboran (85)

ortho-disilylierte
wurde durch Einkristallréntgenstrukturanalyse

2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-

untersucht. Die Verbindung kristallisierte aus THF im monoklinen Kristallsystem in der




Raumgruppe P2./c. Die abgebildete Molekulstruktur stellt die gesamte asymmetrische
Einheit dar.
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Abbildung 4.5: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema des 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
1,17 -bis(trimethylsilyl)ferrocenborans (85) im Kristall (Schakal-Darstellung). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: B-N 1.626(4), C(1)-N 1.486(3), C(2)-N 1.487(3), C(3)-N
1.508(3), C(4)-C(5) 1.432(3), C(4)-C(8) 1.452(4), C(6)-C(7) 1.416(4), C(7)-C(8) 1.444(4), C(8)-
Si(1) 1.874(3), C(16)-Si(2) 1.874(3), C(9)-Si(1) 1.873(3), C(10)-Si(1) 1.875(3), C(11)-Si(1)
1.867(3), C(17)-Si(2) 1.862(3), C(18)-Si(2) 1.859(3), C(19)-Si(2) 1.868(3); C(5)-C(4)-C(8)
108.0(2), C(5)-C(6)-C(7) 107.8(2), C(15)-C(16)-C(12) 105.3(3), C(8)-Si(1)-C(10) 112.85(13), C(9)-
Si(1)-C(8) 110.07(13), C(9)-Si(1)-C(10) 109.58(15), C(11)-Si(1)-C(8) 109.09(13), C(11)-Si(1)-C(9)

106.67(15), C(11)-Si(1)-C(10) 108.38(14), C(17)-Si(2)-C(19) 109.91(16), C(18)-Si(2)-C(16)
114.31(14), C(18)-Si(2)-C(17) 108.38(16), C(18)-Si(2)-C(19) 108.28(16), C(19)-Si(2)-C(16)
106.57(14).

Die B-N-Bindungslange bei 85 liegt im Rahmen bereits erhaltener Langen von 1.626(4)
A. Die Abstiande C(1)-N 1.486(3) A und C(2)-N 1.487(3) A zeigen keine Differenzen zu
bereits beschriebenen C-N-Abstanden des Dimethylaminsubstituenten. Aufgrund zweier
Substituenten am oberen Cp-Ring, variieren die Bindungsabstidnde zwischen den
Cp-Kohlenstoffen aufféllig im Vergleich zum borierten Edukt, sind jedoch untereinander
ahnlich mit Werten zwischen C(6)-C(7) 1.416(4) und C(4)-C(8) 1.452(4). Die C(8)-Si(1)
und C(16)-Si(2) Bindungen zwischen den Cp-Kohlenstoffen und den Siliciumatomen sind
mit Werten von 1.874(3) identisch und liegen im Rahmen bereits erhaltener
C-Si-Absténde. Beinahe identische Bindungsabstande zeigen sich zwischen den
Kohlenstoffen der Methylgruppen zum Si(1)-Atom. Die Abstadnde der Kohlenstoffe zum
Si(2)-Atom sind mit Werten von C(17)-Si(2) 1.862(3) A, C(18)-Si(2) 1.859(3) A und
C(19)-Si(2) 1.868(3) A geringfiigig kiirzer. Der Bindungswinkel C(4)-C(3)-N betrégt
116.7(2)°. Die Bindungswinkel innerhalb des oberen Ringes sind mit Werten um
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108.0(2)° ahnlich. Hingegen zeigt sich am ipso-Kohlenstoff des unteren Cp-Ringes ein
kleiner Winkel bei C(15)-C(16)-C(12) von 105.3(3)°.

Tabelle 4.10: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 2-N,N-Dimethyl-
(aminomethyl)-1,1"-bis(trimethylsilyl)ferrocenborans (85).

Verbindung 85
Empirische Formel C49H3sBFeNSi,
Formelmasse [g-mol™'] 401.33
Temperatur [K] 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c
alAl 15.4089(14)
b[A] 16.0441(10)
c[A] 9.4533(9)
al] 90
B[°] 104.677(10)
v [’ 90
Zellvolumen [A?)] 2260.8(3)
Formeleinheit pro Zelle 4
Berechnete Dichte p [g-cm™] 1.179
Absorptionskoeffizient y [mm™'] 0.774
F(000) 864
KristallgréBe [mm®] 0.30 x 0.20 x 0.10
Messbereich 26 [°] 5.078 bis 52
Index-Breite -19<h<19
-19<k <19
—11< /<11
Gemessene Reflexe 29557

Unabhéngige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F?
Endgultige R-Werte [/ > 20(/)]
R-Werte (sdmtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A™%]

4432 (R, 0.0786)
Full-matrix least-squares on F?
4432/ 0/ 237
1.013
R; = 0.0400, wR, = 0.0823
R; =0.0701, wR, = 0.0957
0.36 und —0.31




4.6 Versuchsreihen zur Bildung der alpha- und meta-
silylierten Derivate 86 und 82

Die folgenden Versuchsreihen dienen der Reaktionskontrolle bezlglich der Ausbildung
alpha-silylierter sowie meta-disilylierter Produkte 86 und 82. Fir die zuvor optimierten
Bedingungen sollte ein zeitlicher Verlauf erstellt werden. Die Versuchsreihen wurden bei
—78 °C begonnen und mit der jeweiligen Menge an tBuOK und tBuLi lithiiert. In
bestimmten Zeitintervallen wurde eine festgesetzte Menge der Reaktionsldsung
entnommen und mit DO versetzt. Nach der wéssrigen Aufarbeitung wurde ein ?D-NMR
Spektrum durchgefihrt.

4.6.1 Versuchsreihe I: Umwandlung der meta-Disubstitution zur alpha-
Substitution durch lange Reaktionsdauer

Die Versuchsreihe | dient der Erstellung eines zeitlich abhangigen Reaktionsverlaufs bis
zu sechs Stunden bei einer Reaktionstemperatur von —10 °C. Aus vorherigen Versuchen
und Optimierungen kristallisierte sich, wie bereits besprochen, durch Einhaltung einer
langen Reaktionsdauer, eine Selektivitdt zugunsten des alpha-silylierten Produkts 86
heraus. Die Versuchsreihe | soll einen Einblick in den Reaktionsverlauf zur Ausbildung
des alpha-lithiierten Zwischenprodukts ermdéglichen. Dabei wurde das Startmolekil 73
unter Zugabe von 1.4 Aquivalenten tBuli und +BuOK bei -78 °C lithiiert. Eine
Probeentnahme nach bestimmten Zeitintervallen folgte bis zum Erreichen der
Reaktionstemperatur von —10 °C. Hier schloss sich eine stiindliche Probeentnahme bis
zum Erreichen einer Reaktionsdauer von sechs Stunden an. Die Abfangreaktion erfolgte
mit D,0.

1.1.4 Aq. t-BuLi/1.4 Aqg. t-BuOK
THF, -78 °C —-10°C, 6 h
2. Je 0.5 mL D,O
~78°C > Rt, 16 h

!

©/\NMe2 Rest mit Me;SiCl NMe,
l -78°C > Rt, 16 h
Fe BH3 > Fe BH;
73 93

Schema 4.11: Reaktionsbedingungen zur Untersuchung der alpha-Lithiierung in Versuchsreihe I.

Zusétzlich zu den insgesamt zehn mit D,O abgefangenen Proben wurde die restliche
Reaktionslésung nach abgeschlossener Versuchsreihe mit Trimethylchlorsilan
umgesetzt. Die NMR-spektroskopischen Analysen zeigen folgende Verbindungen:
Neben geringen Mengen des Edukis 73 (17%), zeigen sich das borierte alpha-silylierte
Produkt 87 (24%) und das unborierte alpha-silylierte Produkt 86 (59%). Das disilylierte
Produkt 82 wird nicht erhalten.



Synthese alpha- und meta-silylierter Ferrocenylderivate

Die Abfangreaktion mit dem Silan, zeigt wie erwartet, unter einer langen
Reaktionsfiihrung von sechs Stunden die selektive Bildung des alpha-silylierten Produkts
86.

Interessanter ist die Auswertung der mit D,O abgefangenen Proben 1-10 in Abbildung
4.6.

Probe alpha Bedingungen
10 WMMMWWWWWW +1h'_10°c

9 VWMWWMMW +1 h, -10°C

8 WNWMWWWW +1 h, -10°C

7 MWW +1 h' —-10 °C
meta-di

6 MWWWMWWW +1 h' -10 DC

‘ +1h,-10°C

» (0,1
—
P
—

+ 55 Min, =10 °C

' + 30 Min, =37 °C

N w
~_——r

il
Y

+ 30 Min, —61 °C

A
1 ‘ +10 Min, =70 °C

50 45 4.0 35 3.0 25
Chemical Shift (ppm)

Abbildung 4.6: Ausschnitte aus den °D-NMR Spektren nach der Abfangreaktion mit D,O. Zu
sehen ist jeweils das Signal des Deuteriums, welches je nach Position im Ferrocenylderivat eine
variierende chemische Verschiebung aufweist und deshalb entweder an den Cp-Ringen oder an
der Methylenbriicke lokalisiert werden kann.

Die Auswertung der 2D-NMR spektroskopischen Analysen zeigt zunéchst eine zweifache
Deuterierung des unteren Cp-Ringes und des oberen Cp-Ringes in meta-Position zu 94.
Das meta-dideuterierte Produkt 94 ist nach 10-minttiger Reaktionsflhrung bei einer
tiefen Temperatur von —70 °C selektiv vorhanden (Probe 1). Erst nach zweistlindiger
Reaktionsfiihrung und Erreichen einer Reaktionstemperatur von —10 °C zeigt sich ab der
Probe 4 neben den meta-dideuteriertem Produkt 94 die Bildung des alpha-deuterierten
Produkts 93. Bei langerer Reaktionsdauer wird selektiv das alpha-deuterierte Produkt 93
erhalten und das zuvor gebildete meta-dideuterierte Produkt 94 wird zurlickgedrangt
(Probe 7-10). Das Ergebnis des selektiv alpha-deuterierten Produkts 93 bestatigt, wie
erwartet, die Selektivitat der alpha-Lithiierung nach langer Reaktionsfihrung (Probe 10).
Unerwartet ist jedoch die zu Beginn gebildete meta-dideuterierte Verbindung. Somit zeigt
der Reaktionsverlauf nicht die sofortige, selektive alpha-Lithiierung zum
thermodynamisch bevorzugten Produkt 80, sondern eine meta-Dilithilerung zum
kinetisch bevorzugten Produkt 81. Das meta-dilithiierte Produkt 81 unterlauft einer
Umlagerung zum alpha-lithilerten Zwischenprodukt 80. Diese Annahme wird durch den



beginnenden Abfalls des meta-dideuterierten Produkis 94 und des gleichzeitigen
Anstiegs des alpha-deuterierten Produkts 93 bestétigt.
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Schema 4.12: Annahme Uber die Bildung des alpha-lithiierten Zwischenprodukts 80 aus den
meta-dilithiierten Zwischenprodukt 81.

Der ablaufende Mechanismus zur Umwandlung des meta-dilithiierten Zwischenprodukts
81 zum alpha-lithiierten Zwischenprodukt 80 ist in Schema 4.12 dargestellt. Da die
Ausbeute an alpha-silylierten Produkt 82 maximal 56% betrug, kann hier von einer
unvollstdndigen Umlagerung beider Lithiumionen ausgegangen werden. Eine
Zersetzungsreaktion zwischen Lithiumion und dem THF, bedingt durch die lange
Reaktionsdauer, ist naheliegend. Die Ausgangsverbindung mit zwei Lithiumionen 81
durchlauft zur Ausbildung der alpha-monolithiierten Verbindung 80 eine intra- oder
intermolekulare Umwandlung des Lithiumions vom oberen oder unteren Cp-Ring an die
Methylenbriicke. Bei der intramolekularen Umwandlung wandert ein Lithiumion an die
Methylenbriicke, wahrend das zweite eine Zersetzungsreaktion mit dem THF eingeht.
Bei der intermolekularen  Umwandlung n&hern  sich  zwei dilithiierte
Ferrocenylverbindungen einander an. Anzunehmender Weise nahern sich die oberen
Cp-Ringe einander versetzt an. Durch die raumliche N&he wandern beide
meta-Lithiumionen an die Methylenbriicke des anderen Ferrocenylderivats. Die
Lithiumionen an den unteren Cp-Ringen sind dem L&sungsmittel ausgesetzt und gehen
eine Zersetzungsreaktion ein.

Interessanterweise wird nicht das alpha-lithiierte Zwischenprodukt 80 direkt gebildet,
sondern entsteht durch Umwandlung aus dem meta-dilithiierten Zwischenprodukt 81
durch eine lange Reaktionsdauer. Wohlmdglich ist die Lithiierung der meta-Position am
oberen Cp-Ring im gleichen Masse bevorzugt wie die Lithilerung des unteren

NMeZ
BH;
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Cp-Ringes. Die direkte Lithiierung der alpha-Position ist kinetisch nicht bevorzugt. In
Kapitel 2, Schema 2.9, wurde die direkte meta-Lithiierung von Brown vorgestellt.”
Aufgrund des groBen Raumbedarfs und der sterischen Wechselwirkung der
Thiotosylgruppe ist die meta-Lithiierung direkt zuganglich. Demnach fiihrt ebenfalls der
Raumbedarf der Dimethylaminoborangruppe zur Lithiierung an entfernten Positionen,
der meta-Position und des unteren Cp-Ringes.

4.6.2 Untersuchungen zur Produktbildung bei kurzer Reaktionszeit

Aus der Versuchsreihe | konnte durch ?D-NMR spektroskopische Untersuchungen
ermittelt werden, dass bereits nach kurzer Lithiierungsdauer das dilithiierte
Zwischenprodukt gebildet wurde. Zwei Anséatze mit Zugabe von 1.4 Aquivalenten bzw.
2.4 Aquivalenten an tBulLi und lediglich einer fiinf miniitigen-Reaktionsdauer sollten
demnach nach einer Silylierung zur Isolierung des meta-disilylierten Produkts 83 flihren.

1. 1.4 Aq. bzw. 2.4 Aq. t-BulLi
1.4 Aq. bzw. 2.4 Aq. t-BuOK
THF, =78 °C — -55 °C, 5 Min

= "NMe, 218 Aq. baw. 3.0 Aq. Me;SiCI Me38i©/\lTlMe2

-78°C—>Rt, 12 h

Fe BH, > Fe BH;
SiMe3
73 83

Schema 4.13: Untersuchungen bei kurzer Lithiilerungsdauer von fiinf Minuten.

Unabhé&ngig von den Aquivalenten an Lithiierungsreagenz zeigt sich in beiden Ansatzen
das erwartete borierte meta-disilylierte Produkt 83. Nur minimale Spuren des borierten
ortho-disilylierten Produkts 85 sind erkennbar. Dieses Ergebnis wird ebenfalls durch die
GC-MS Analyse bestétigt. Im Chromatogramm beweist das gréBte Signal bei 5.80 Min,
mit einer molaren Masse von 387 g/mol, die Bildung des meta-disilylierten Produkts 82.
Zusatzlich befinden sich im Chromatogramm zwei gleiche Signale bei 5.35 Min und bei
5.43 Min mit identischem Aufspaltungsmuster. Diese entsprechen einer molaren Masse
von 315 g/mol, was einem monosilylierten Produkt entspricht. Es kann sich hierbei
jedoch nicht um das alpha-monosilylierte Produkt 86 handeln, da im ?*Si-NMR und
'H-NMR Spektrum keine entsprechenden Signale zu finden sind. Hierbei handelt es sich
um die zwei monosilylierten Derivate, das am unteren Cp-Ring monosilylierte Produkt 89
und das am oberen Cp-Ring in meta-Position monosilylierte Produkt 88. Beide Produkte
88 und 89 kbénnen aufgrund nahezu identischer chemischer Eigenschaften wie gleicher
Polaritdten nicht durch saulenchromatographische Aufreinigung aufgetrennt werden,
folglich ist die Auswertung des 'H-NMR Spektrums aufgrund von Uberlagerungen beider
monosilylierter Spezies mit dem meta-disilylierten Ferrocenylderivat nicht méglich.




Eine kurze Reaktionsdauer von funf Minuten macht folgende Punkte deutlich.
Unabhangig von den Aquivalenten an Lithiierungsreagenz wird zunéchst das kinetisch
beglnstigte meta-dilithiilerte Zwischenprodukt 81 gebildet. Vernachlassigbar geringe
Mengen des ortho-dilithilerten Zwischenprodukts 92 werden gebildet. Das am oberen
und am unteren Cp-Ring meta-dilithiierte Zwischenprodukt 88 und 89 kann durch eine
gleichzeitige Lithiierung beider Cp-Ringe erfolgen, was den hohen Anteil der
meta-disubstituierten Verbindung erklart. Die Lithilerung des oberen und unteren
Cp-Rings koénnte aber auch aus den mdglichen monolithiilerten Vorstufen 95, 96
und/oder 97 entstehen, wie im nachstehenden Schema 4.14 verdeutlicht.

Li\©/\NMe Nivie NMe
\Me, = NMe, dul 2
Fe BH3 Fe H3 + Fe BH3
Li
95 = 96 >> 97
l Reaktionsdauer
©ﬂwe2 dwez
Fe + L BH,
Li
81 >>> 92

Schema 4.14: Annahme Uber die Bildung des meta-dilithiierten Zwischenprodukts 81 durch eine
nicht gleichzeitig ablaufende Lithiierung beider Cp-Ringe Uber 95, 96 oder 97.

Die monolithiierte Vorstufe 95, 96 oder 97 wurde nach der Abfangreaktion durch die
Anwesenheit zweier monosilylierter Ferrocenylderivate erstmalig per GC-MS Analyse
nachgewiesen. Dabei handelt es sich um die am oberen Cp-Ring in meta-Position 88
und am unteren Cp-Ring silylierte Spezies 89. Da unter optimalen Reaktionsparametern
einer meta-Dilithiierung (von —78 °C auf —10 °C aufwarmen, nach 10 Minuten bei -78 °C
abfangen) die monosilylierten Spezies nicht erhalten wurden, kann hier die Aussage
getroffen werden, dass diese monolithiierten Zwischenprodukte 95, 96 und 97 von kurzer
Lebensdauer sind und bereits nach wenigen Minuten einer erneuten Lithiierung, zum
meta-disilylierten Zwischenprodukt 81, unterzogen werden. Die Isolierung des
meta-disilylierten Produkts 83 nach fiinf minltiger Reaktionszeit beweist, dass beide
Positionen, die meta-Position am oberen Cp-Ring und am unteren freien Cp-Ring, im
gleichen Masse fur die Lithiierung zuganglich sind. Die minimale Menge an
ortho-dilithiierten Zwischenprodukt 92 ist mit fortschreitender Reaktion scheinbar labiler
und wird hydrolysiert.
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4.6.3 Versuchsreihe ll: Untersuchung der Produktbildung bei —-30 °C

Die Versuchsreihe | zeigte die Bildung des alpha—deuterierten Ferrocenylderivats 93
nach einer langen Reaktionsdauer bei konstanten —10 °C. Die Versuchsreihe Il soll
untersuchen, ob bei einer tieferen Lithiilerungstemperatur von -30 °C, trotz langer
Lithilerungsdauer von sechs Stunden, eine Umwandlung des meta-dilithiierten
Zwischenprodukts 81 zum alpha-lithiierten Zwischenprodukt 80 erfolgt.

1. 2.4 Aq. t-BuLi/2.4 Aqg. t-BuOK
THF, -78 °C —-30°C, 6 h
2. Je 0.5 mL D,O
~78°C > Rt, 16 h

< "NMe, RestmitMeSiCl P—c""NWe,
| |

—-78°C —»>Rt, 16 h

Fe BH3 > Fe BH3
D
73 94

Schema 4.15: Bedingungen der Versuchsreihe Il zur Untersuchung der Produktbildung bei
-30 °C.

Das Startmolekiil 73 wurde mit 2.4 Aquivalenten Lithiierungsreagenz (+-BuLi/t-BuOK) bei
—78 °C lithiiert. Eine Probeentnahme nach bestimmten Zeitintervallen folgte bis zum
Erreichen der Reaktionstemperatur von -30 °C. Hier schloss sich eine stindliche
Probeentnahme bis zum Erreichen einer Reaktionsdauer von sechs Stunden an. Die
Abfangreaktion erfolgte, wie in Versuchsreihe I, mit D,O.




meta-di
Probe Bedingungen
8 MJUkW_&M +1h,-30°C
7 +1h,-30°C
6 +1h,-30°C
5 ww//u\\w +1h,-30°C
4 +1h,-30°C
3 +1h,-30°C
2 +15 Min, —=30 °C
1 +10 Min, —55 °C

Chemical Shift (ppm)

Abbildung 4.7: Ausschnitte aus den D-NMR Spektren nach der Abfangreaktion mit D,O. Zu
sehen ist jeweils das Signal des Deuteriums, welches aufgrund der chemischen Verschiebung im
Verlauf der Untersuchungen an den Cp-Ringen lokalisiert werden kann.

Die Versuchsreihe Il zeigt die Abhéangigkeit der Regioselektivitat von der
Reaktionstemperatur. Trotz langer Rihrdauer wurde kein alpha-monosilyliertes Produkt
87 erhalten. Die Regioselektivitdt konnte durch das Einhalten der tiefen Temperatur
zugunsten des kinetisch bevorzugten Produkts eingestellt werden. Bei der Temperatur
von -30 °C findet die Umwandlung vom kinetisch bevorzugten Produkt zum
thermodynamisch begtinstigten alpha-monolithiierten Zwischenprodukt 80 aufgrund der
zu hohen Energiebarriere nicht statt. Dies ist auch durch eine Verlangerung der
Reaktionsdauer auf sechs Stunden nicht zu erreichen. Die Verlangerung der
Lithilerungsdauer zur meta-Dilithiierung auf sechs Stunden anstelle von zehn Minuten
zeigt sich zwar die zuvor beschriebene hohe Regioselektivitdt zum meta-disilylierten
Produkt 83, jedoch ist das Verhéltnis zwischen Produkt zu Edukt mit 1:31, was einen
Umsatz von 3.4% entspricht, sehr gering. Gleiche Tendenz wird durch die GC-MS
Analyse bestatigt.
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4.7  Untersuchungen zum Kristallisationsverhalten lithiierter
Zwischenprodukte

Die Synthese und Kristallisation lithiierter Zwischenprodukte dient der Gewinnung
struktureller Daten, welche einen Einblick in den Reaktionsverlauf erméglichen sollen.
Insbesondere die bis dahin noch unbekannten Zwischenprodukte alpha-monolithierter
und meta-dilithiierter Ferrocenylderivate wirden grundlegende Informationen Uber den
Reaktionsverlauf zur direkten alpha und meta-Substitution erbringen. Gleiches Interesse
gilt fur die Isolierung ortho-lithiierter Kristalle ausgehend von bereits meta-disilylierter
Ferrocenylderivaten. Diese kdnnten einen neuen Beitrag zum besseren Verstandnis der
Lithiierung 1,1 -disilylierter Aminomethylferrocenylderivate erbringen.

4.7.1 Kiristallisationsversuche zur alpha-Lithiierung von N,N-
Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73)

Das alpha-silylierte Produkt 2-Trimethylsilyl-1-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen (86)
wurde im Rahmen eigener Untersuchungen erstmalig synthetisiert. Die Kristalle des
alpha-lithiierten Zwischenprodukts 80 wirden einen Einblick in den Reaktionsverlauf
gewahrleisten. Fir den Erhalt des alpha-lithiierten Zwischenprodukts 80 wurden
Kristallisationsansatze unter variierenden Bedingungen durchgeflhrt.

1.4 Aq. - 2.2 Aq. t-BuLi
1.4 Aq. - 2.2 Aq. t-BuOK - Li -

LM, -78 °C — -10 °C

Q/\ITIMeZ bzw. ~78 °C — 0 °C, 30 Min - 6 h NMe;
Fe
80

73

Schema 4.16: Kiistallisationsversuch von N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73) unter
variierenden Bedingungen.

Das Boranaddukt 73 mit 1.4 Aquivalenten tBuLi und +BuOK wurde auf —10 °C
aufgewarmt und anschlieBend bei —78 °C gelagert (4-Li1). Beim analogen Ansatz 4-Li2
wurde eine Lithiilerungsdauer von sechs Stunden bei —10 °C eingehalten. Trotz
intensiver Rotfarbung beider Ansatze, fiel bei der Lagerung ein Niederschlag aus. Dabei
handelt es sich, aufgrund der Farbe anzunehmen, um das Edukt 73 und +BuOK.

Eine Temperaturerhbhung auf 0 °C sollte die Léslichkeit des t+-BuOK erhéhen und die
Erhdhung der Aquivalente an Base auf 2.2 Aquivalente sollte die Produktbildung
beglnstigen (4-Li3). Das Ausfallen eines Niederschlags wurde beobachtet. Die
sechsstlindige Lithiierung in Toluol bei konstanten —10 °C (4-Li4) bzw. die 30-minltige
Lithilerung bei 0 °C (4-Li5) erbrachten keine Kristallbildung, sondern einen Niederschlag.



Tabelle 4.11: Auflistung der Kristallisationsansatze zur Gewinnung alpha-lithiierter Kristalle vom
borierten (Aminomethyl)ferrocen (80) unter Einsatz von +-BuLi und +BuOK sowie durch Zugabe
von TMEDA. In allen Ansétzen wurde ein Niederschlag erhalten, der aufgrund der Farbgebung
auf den Ausfall des Edukts 73 und +BuOK schlieBen l&sst.

Ansatz Lithiierungsbedingungen

4-Li1 1.4 Ag. t-BuLi, 1.4 Aq. +BuOK, THF, -78 °C — -10 °C
4-Li2 1.4 Aq. t-BuLi, 1.4 Aq. +BuOK, THF, -78 °C —-10°C, 6 h

4-Li3 2.2 Aqg. t-Buli, 2.2 Ag. +BuOK, THF, =78 °C — 0 °C, 30 Min
4-Li4 1.4 Aqg. t-BulLi, 1.4 Ag. +BuOK, Toluol, -78 °C —-10°C, 6 h
4-Li5 2.2 Aqg. t-BuLi, 2.2 Ag. +BuOK, Toluol, -78 °C — 0°C, 30 Min

4-Li6 1.1 Aq. TMEDA, 2.2 Aqg. t-BulLi, 2.2 Aq. +BuOK, THF, -78 °C — 0°C, 1 h

Der Farbumschlag von gelb-orange nach rot deutet auf die Reaktion zwischen t-BulLi
und -BuOK zu einem hochreaktiven Aggregat hin, dessen Struktur von den jeweiligen
Reaktionsbedingungen abhangig ist. Aufgrund der teilweise unkontrolliert ablaufenden
Reaktion zwischen den in der L6sung vorhandenen reaktiven Aggregaten aus t-BulLi und
t-BuOK und dem lithiierten Ferrocenylamin sowie dem L&sungsmittel, ist die Ausbildung
alpha-lithiierter Kristalle 80 nicht mdglich. Um der Aggregatbildung zwischen #-BulLi und
t-BuOK entgegen zu wirken, wurde bei Ansatz 4-Li6 TMEDA eingesetzt. Dieses sollte
auch ein entstehendes Zwischenprodukt 80 durch Koordination stabilisieren. Trotz einer
Reaktionstemperatur von 0 °C zeigte sich keine Kristallbildung.

Trotz zahlreicher Untersuchungen konnte das alpha-lithiierte
Aminomethylferrocenylderivat nicht in kristalliner Form erhalten werden. Grund hierfiir
kénnten die zahlreichen Reaktionsmdglichkeiten zwischen den auftretenden reaktiven
Spezies sein, die unkontrolliert untereinander reagieren.

4.7.2 Kiristallisationsversuche zur ortho-Lithiierung von meta-1,1"-disilyierten
Ferrocenylderivaten 82 und den meta-1,1 -disilaverbriickten 90

Als Edukte der folgenden Kristallisationsversuche wurden das unverbriickte meta-1,1"-
disilylierte Dimethyl(aminomethyl)ferrocenylderivat 82 und das meta-1,1"-disilaverbrickte
Derivat 90 eingesetzt. Diese sollten unter variierenden Aquivalenten an
Lithiierungsreagenzien der ortho-Lithiierung unterzogen werden. Diese verlief fir das
unverbriickte Edukt 82 ebenso wie fliir das verbriickte Edukt 90 analog.
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1.0 Aq. Me3SiCH,Li

R\©/\NMez bzw. 1.3 Aq. — 3.3 Aqg. t-BuLi R\g\NMeZ

Et,0, -78 °C bzw. —-30 °C, 30 Min—12 h

Fe > Fe U
RS R
R= -SiMe5, 82 R= -SiMes, 98
R= -SiMe,-, 90 R= -SiMe,-, 99

Schema 4.17: Kristallisationsversuche von 82 oder 90 unter variierenden Bedingungen.

Bei der Durchfiihrung 4-Li7 erfolgte die ortho-Lithiierung von 82 bzw. 90 in Pentan unter
Zugabe von Me;SiCH,Li binnen zwdlf Stunden bei Rt. Da kein Farbwechsel erkennbar
war, wurde ein weiteres Aquivalent des Lithiierungsreagenzes zugefiigt. Es zeigte sich in
beiden Ansatzen keine Ausbildung lithiierter Kristalle 98 oder 99. Auch die zusétzliche
Zugabe von tBuOK (4-Li8) zum Me;SiCH.Li erbrachte keine kristallinen lithiierten
Zwischenprodukte.

Aufgrund unzureichender Basizitat von Me;SiCH.Li wurden weitere
Kristallisationsansatze mit #BuLi durchgefihrt. Das jeweilige Edukt wurde in Et,O
vorgelegt und bei —30 °C mit 1.3 Aquivalenten (4-Li9) oder 2.3 Aquivalenten tBulLi
(4-Li10) und 3.3 Aquivalenten +-BuLi (4-Li11) versetzt. Um die ausreichende Energie fiir
den Ablauf der Lithiilerung zu gewahrleisten, wurde bei konstanten —30 °C lithiiert. Eine
Rotfarbung der Reaktionslésung in allen drei Ansatzen bei den 82 und 90 war
erkennbar. Zudem bildeten sich an der Glaswand sehr kleine rote Kristalle aus. Um das
langsame Wachstum der Kristalle zu gewahrleisten, wurden die Reaktionslésungen
zunéchst bei —30 °C, dann bei —78 °C gelagert.

Beim unverbriickten System 82 konnten die durch den Einsatz von 3.3 Aquivalenten
t-BuLi entstandenen Kristalle als Aggregat 100 durch Einkristallréntengstrukturanalyse
charakterisiert werden. Beim verbrlickten System 90 wurden durch den Einsatz von
1.3 Aquivalenten t-Buli Kristalle erhalten die als Aggregat 101
einkristallrdntgenstrukturanalytisch  charakterisiert wurden. Zwar wurde bei allen
Kristallisationsansatzen in Et,O mit +-BuLi ein feiner kristalliner Niederschlag beobachtet,
jedoch war die Messung aufgrund zu kleiner, instabiler Kristalle nicht méglich.




Tabelle 4.12: Auflistung der Bedingungen zur Kristallisation von 82 und 90 unter Zugabe von
Me;SiCH,Li oder t-BuLi. Bei denen mit # gekennzeichneten Ansétzen wurde eine Kristallbildung
beobachtet, jedoch konnten die Kristalle nicht gemessen werden.

Unverbriicktes Verbriicktes

Ansatz Bedingungen
Edukt 82 Edukt 90
4-Li7  1.1.0 Ag. MesSiCH,Li
Pentan —-78 °C —» 25°C, 12 h - -
2.1.0 Ag. Me;SiCH,CI, -78 °C
4-Li8 1.0 Ag. Me3SiCH,Li
1.0 Ag. +BuOK Et,0, 0 °C
4-L19 43 Aq. £BuLi, Et,0, =30 °C, 30 Min a 101
4-Li10 5 3 Aiq. £BuLi, Et,0, —30 °C, 30 Min \ .
4-LiM1 33 jq. £BuLi, Et,0, —30 °C, 30 Min 100 .

Die lithiierte Verbindung 101 kristallisiert aus Et,O im triklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P1. Die asymmetrische Einheit enthalt ein komplettes Tetramer.
Fehlgeordnetes Losungsmittel wurde herausgerechnet.

Abbildung 4.8: Molekulstruktur und Nummerierungsschema des Aggregats 101 im Kristall
(Schakal-Darstellung). Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Fe(1)-C(4) 2.126(2),
Si(1)-Si(2) 2.3430(10), Si(3)-Si(4) 2.3400(14), Si(5)-Si(6) 2.3323(12), Si(7)-Si(8) 2.3387(11), Li(1)-
Li(2) 2.771(6), Li(1)-Li(3) 2.904(6), Li(1)-Li(4) 2.761(6), Li(2)-Li(3) 2.768(6), Li(2)-Li(4) 2.833(6),
Li(3)-Li(4) 2.740(7), Fe(1)-C(1) 2.042(3), Fe(1)-C(2) 2.020(3), Fe(1)-C(3) 2.036(2), Fe(1)-C(4)
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2.126(2), Fe(1)-C(5) 2.031(2); Li(1)-Li(4)-Li(2) 59.36(16), Li(3)-Li(4)-Li(1) 63.74(17), Li(3)-Li(4)-
Li(2) 59.54(16), Li(2)-Li(3)-Li(1) 58.42(15), Li(4)-Li(3)-Li(1) 58.50(16), Li(4)-Li(3)-Li(2) 61.90(16).

Der zentrale Lithiumtetraeder liegt verzerrt vor. Diese Verzerrung entsteht durch die
Zusammensetzung des vorliegenden Aggregats aus zwei Dimeren. Die Bindungslangen
zwischen Li(1)-Li(2) mit 2.771(6) A, Li(1)-Li(4) mit 2.761(6) A, Li(2)-Li(3) mit 2.768(6) A
und Li(3)-Li(4) mit 2.740(7) A sind anndhernd gleich. Die weiteren Bindungsabstinde
innerhalb des Lithiumtetraeders zwischen Li(1)-Li(3) mit 2.904(6) A und Li(2)-Li(4) mit
2.833(6) A liegen verlangert vor. Aufféllig ist zudem, dass die Bindungslange zwischen
den Eisenzentren und den lithiierten ortho-Cp-Kohlenstoffen im Vergleich zu den
weiteren Cp-Kohlenstoffen verlangert vorliegt. Dabei zeigt sich z.B. zwischen Fe(1)-C(4)
ein Wert von 2.126(2) A. Die Bindungswinkel zwischen den Lithiumionen sind fiir die
kleinen und groBen Tetraederflachen unterschiedlich. Diese sind im Rahmen von
59.36(16) ° fur den Winkel zwischen Li(1)-Li(4)-Li(2) und im Bereich von 63.74(17) ° far
die gréBere Flache, welchen durch den Bindungswinkel zwischen Li(3)-Li(4)-Li(1)
eingespannt wird.

Tabelle 4.13: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 101.

Verbindung 101
Empirische Formel Cy7HsFeLiNSiz
Formelmasse [g-mol™] 363.36
Temperatur [K] 173(2)
Wellenldnge [A] 0.71073
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
alA] 16.7779(5)
b [A] 16.7894(5)
c[A] 17.9853(6)
al] 94.123(3)
B 113.098(3)
v [°] 101.058(3)
Zellvolumen [A%] 4512.5(3)
Formeleinheit pro Zelle 8
Berechnete Dichte p [g-cm™] 1.070
Absorptionskoeffizient y [mm™] 0.770
F(000) 1536.0
Kristallgré3e [mms] 0.30x 0.20 x 0.20

Messbereich 26 [°]

4.588 bis 51.994



Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F?
Endgultige R-Werte [/ > 20(/)]
R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A™%]

-21<h<22
22<k <22
—24</<24
61305
17677 (Ryy; 0.0522)
Full-matrix least-squares on F?
17677 /0/817
0.819
R; = 0.0400, wR, = 0.0763
R, = 0.0715, WR, = 0.0797
0.77 und —0.31

Die lithiierte Verbindung 100 kristallisiert aus Et,O im monoklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe C,c. Die asymmetrische Einheit enthalt die Halfte des C2-symmetrischen

Aggregates.

S s

O

Abbildung 4.9: Molekilstruktur und Nummerierungsschema des Aggregats aus meta-1,1"-
dilithiilerten  N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenen 100 im Kristall (Schakal-Darstellung).
Ausgewahlte Bindungslangen [A]: Li(1)-Li(2) 2.540(4), Li(1)-Li(4) 2.533(5), Li(2)-Li(2") 2.331(7),
Li(2)-Li(4) 2.481(5), Li(2)-Li(3) 2.803(6), Li(3)-Li(2") 2.803(6), O(4)-Li(3) 1.945(6).

Bei n&herer Betrachung der Struktur ist die C2-Achse der C2-symmetrischen
Verbindung, welche durch die Atome O2, Li3 und O4 lauft, erkennbar. Zudem besitzt
diese Struktur Fehlordnungslagen. Dabei ist das O3-Ethanolat auf zwei Positionen im
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Verhéltnis von 70:30 aufgeteilt. Das O4-Ethanolat liegt in der C2-Achse. Folglich wurde
wohl ein fehlgeordnetes Lésungsmittel bei der Erstellung der Kristallstruktur
herausgerechnet. Von besonderem Interesse ist das aus sieben Lithiumionen
bestehende Li7-Aggregat. Diese eher ungewdhnliche Aggregatbildung konnte durch die
Anwesenheit von Ethanolat entstehen, welches in das zweifach lithiierte
(Aminomethyl)ferrocen-Dimer eingebaut wurde.

Bei naherer Betrachtung des Lithiumgrundgerlsts zeigt sich ein Bindungsabstand von
2.533(5) A zwischen Li(1)-Li(4). Die Bindungen aus dieser Ebene zu den beiden Li(2)-
lonen sind mit Werten von 2.540(4) A zwischen Li(1)-Li(2) und 2.481(5) A zwischen
Li(2)-Li(4) unsymmetrisch. Dagegen liegen die Bindungsldngen zwischen den Li(2) zum
obersten Li(3) identisch vor, mit Werten von 2.803(6) A. Der kiirzeste Abstand innerhalb
des Lithiumgrundgeriists befindet sich zwischen Li(2)-Li(2") mit 2.331(7) A. Die
Bindungslange zwischen dem freien Ether und dem Lithiumgrundgerist ist mit einem
Wert von O(4)-Li(3) 1.945(6) A lang im Vergleich zu den weiteren koordinierenden
Lésungsmitteln.

Die Lithiumzentren sind entweder durch koordinierendes Ether oder Aminohenkel
koordiniert. Nur die beiden Li(2) zeigen auf das Eisenzentrum. Von den sieben
Lithiumzentren bilden sechs, Li(1), Li(2), Li(4) und deren symmetriedquivalente
Lithiumzentren, ein leicht verzerrtes Dreiecksprisma, dessen eine Dreieckskante durch
das siebte Lithiumzentrum Li(3) Uberkappt wird. Die drei entstehenden Flachen werden
von Ethanolaten besetzt. Die beiden Grundflachen sind durch das 1-carbanionische
Zentrum des oberen Cp-Ringes besetzt. Die Dreieckskanten des tUberkappten Li(3) sind
durch das 1’-carbanionische Zentrum des unteren Cp-Rings besetzt.

Tabelle 4.14: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 100.

Verbindung 100
Empirische Formel CosHs sFelLis sNO;Si,
Formelmasse [g-mol_1] 587.82
Temperatur [K] 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe Corc
alA] 18.6678(13)
b [A] 22.5808(9)
c[A] 20.1999(13)
al] 90
B[] 114.636(8)

v [ 90



Zellvolumen [A?]
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte p [g-cm_s]
Absorptionskoeffizient y [mm™]
F(000)
Kristallgré3e [mms]
Messbereich 26 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F
Endgultige R-Werte [/ > 20(/)]
R-Werte (s&mtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A™]

7739.8(9)
8
1.009
0.474
2530.0
0.30 x 0.20 x 0.20
4.452 bis 60.12
21<h<24
—29< k <31
-27<1<15
27944
9847 (Rt 0.0417)
Full-matrix least-squares on F?
9847 /6 /391
1.039
R; =0.0488, wR, = 0.1159
R; =0.0787, wR, = 0.1263
0.47 und -0.39

Analog zu den erfolgreich durchgefihrten Kristallisationsansatzen wurde untersucht, ob
bei Einsatz von THF oder Pentan ebenfalls Kristalle ausgebildet werden. Da vor allem
koordinierende Lésungsmittel eine entscheidende Rolle in der Ausbildung von
Zwischenprodukten und Ubergangszustidnden besitzen, sollte hier untersucht werden,
ob das lithiilerte Zwischenprodukt unter Verwendung unterschiedlich stark
koordinierender Lésungsmittel zu strukturellen Verédnderungen der lithiierten
Zwischenprodukte 98 und 99 neigt. Die nachstehende Tabelle listet die durchgefihrten
Kristallisationsansatze in THF oder Pentan unter variierenden Aquivalenten des tBulLi
auf. Die anschlieBende mehrwdchige Lagerung bei —78 °C war nicht zielfihrend.
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Tabelle 4.15: Auflistung der Bedingungen zur Kristallisation von 82 und 90 unter Zugabe von
t-BuLi bei Variation des Ldésungsmittels.

Ansatz Lithiierungsbedingungen
L-Li 1.3 Ag. t-BuLi, THF, =30 °C, 30 Min
M-Li 2.3 Aqg. +-BuLi, THF, =30 °C, 30 Min
N-Li 1.3 Aq. t-BuLi, Pentan, —30 °C, 30 Min
O-Li 3.3 Aq. t-Buli, Pentan, —30 °C, 30 Min

Da unter analogen Bedingungen in Et,O bei den Ansatzen I-Li und K-Li Kristalle erhalten
wurden, zeigt die Variation des Ldsungsmittels die Empfindlichkeit der Kristallbildung
lithiierter Zwischenprodukte. Demnach ist die Polaritat von Et,O fur die Kristallbildung
besser gegeignet als die des THF. Gegen Pentan spricht die schlechte Léslichkeit der
einzelnen Komponenten. Folglich ist Et,O als Lésungsmittel zur Ausbildung kristalliner
lithiierter Zwischenprodukte durch ein optimales Gleichgewicht zwischen Polaritat,
Léslichkeit und Koordination des Ubergangszustandes geeignet.
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5. Derivate alpha-lithiierter
Ferrocenylverbindungen

5.1  Optimierungen zur alpha-Lithiierung von
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (73)

In Kapitel 4 wurde erstmalig die selektive mono-Lithiierung und anschlieBende
Silylierung in alpha-Position zum tertiaren Amin des
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocens (73) beschrieben (Schema 5.1). Da es sich hierbei
um einen génzlich neuen und zudem sehr erfolgreichen Syntheseweg handelt, soll in
diesem Kapitel die Derivatisierung zu verschiedenen alpha-substituierten
(Aminomethyl)ferrocenylderivaten untersucht werden.

1.3 Aqg. t-BuLi T
< NMe; 1.3Aq.t-BuOK dNMez
BH. -78°C—>-10°C,6h BH
Fe ° Fe ’ 1. 1.8 Aq. Me,SiCl
S - 78°C >R, 12h
2.4.0 Aq. DMAP
73 80 THF, Riickfluss, 4 h

SiMe3

NM62

Fe
S
86

Schema 5.1: Erfolgreicher selektiver Zugang zum alpha-silylierten (Aminomethyl)ferrocen 86.

Es konnte ermittelt werden, dass die alpha-Lithiierung an der Methylenbriicke durch
Abstraktion der wenig aciden Protonen (Schema 5.1, Zwischenprodukt 80) lediglich
unter den optimierten stark basischen Bedingungen mit im Uberschuss zugesetzten
t-BuLi und +BuOK zuganglich ist. Aufgrund dieser hoch basischen Bedingungen besteht
die Mdoglichkeit einer Nebenreaktion zwischen dem zugesetzten Elektrophil und dem
t-BuLi/t-BuOK-Aggregat. So soll in Erfahrung gebracht werden, ob unter diesen
Bedingungen weitere Abfangreaktionen zu den gewinschten alpha-substituierten
Produkten fuhren, oder ob durch eine bevorzugte Reaktion zwischen dem
Abfangreagenz und den basischen Aggregaten der Reaktionslésung Nebenreaktionen
bevorzugt ablaufen. Beim letzteren Fall wirde das zuvor alpha-lithiierte Zwischenprodukt
80 durch die wassrige Aufarbeitung wieder zum Edukt 73 hydrolyisiert werden. Es soll
untersucht werden, ob neben der sterisch weniger anspruchsvollen Trimethylsilylgruppe
auch weitere Aryl- und Alkylsilane, sowie andere heteroatomhaltige Elektrophile an die
lithilerte Methylenbricke addiert werden kénnen.




Als Abfangreagenzien wurden Chlorsilane mit unterschiedlichen induktiven und
sterischen Effekten gewahlt. Da die Substitution der positiv-induktiv wirkenden
Trimethylsilylgruppe erfolgreich verlief, sollten weitere Abfangreagenzien mit einem
(+)-1-Effekt, aber steigendem sterischen Anspruch untersucht werden, Alken- und
Alkincarbonylhalogenide, sowie Alkyl- und Arylsilane mit steigendem sterischen
Anspruch.®

Dartber hinaus wurden Methoxysilane als Elektrophile verwendet. Durch den
elektronenziehenden (-)-I-Effekt der Methoxysubstituenten am Silan sollte dieses
deutlich elektropositiver werden und damit reaktiver gegenliber Substitutionsreaktionen
sein. Der Theorie nach sollte bei steigender Anzahl an Methoxygruppen die Substitution
besser ablaufen.

~_-Br
102 ] e Ve 0.9 0 050
/\SI/\M . . Me/ ~a: - Y~ V<A -V

Me e Si i e Si Si Me Me Si Me
| cl” ClI” Cl” |
Me Me
/Br Cl Cl kC|
103 104 105 106 107 108 109

Abbildung 5.1: Die fir die alpha-Substitution eingesetzten Elektrophile.

5.2 Untersuchungen zur alpha-Derivatisierung mit
Kohlenstoff-zentrierten Elektrophilen

Entsprechend den optimierten Reaktionsparametern erfolgte die alpha-Lithiierung unter
Zugabe von 1.3 Aquivalenten tBuLi und tBuOK in THF bei —78 °C. Nachdem die
Lithilerung zum Zwischenprodukt 80 nach sechs Stunden bei einer konstanten
Temperatur von —10 °C durch die dunkelrote Farbung als erfolgreich betrachtet werden
konnte, wurden bei —78 °C 1.5 Aquivalenten Allylbromid 102 bzw. Propargylbromid 103
zugesetzt. Nach Aufarbeitung mit NH,Cl wurden NMR-spektroskopische Analysen
durchgeflihrt. Bei beiden Ansatzen wurde lediglich das Startmaterial 73 erhalten. Zwar
erfolgte die alpha-Lithiierung zu 80, was am Farbwechsel zu erkennen war, sowie bereits
bei anderen Abfangreaktionen bewiesen werden konnte, jedoch gibt es durch die Allyl-
und Propargylelektrophile keine Indizien fur eine Substitution. Eine Erkl&drung hierflr
kénnte die Stabilitdt des Allylanions sowie des Propargylanions liefern. Diese sind
mesomeriestabilisiert und damit deutlich weniger reaktiv als das alpha-lithiierte
Zwischenprodukt.
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5.3 Untersuchungen zur alpha-Derivatisierung mit
Chlorsilanen

Die Abfangreaktion am alpha-lithiilerten System wurde mit weiteren sterisch
anspruchsvollen Alkylchlorsilanen wie Triethylchlorsilan 104 und Triphenylchlorsilan 105
untersucht. Triethylchlorsilan wurde als Abfangreagenz eingesetzt, zeigte jedoch keine
erfolgreiche Substitution. Mit der Wahl des triethylsubstituierten Silans wurde womdglich
ein sterisch stark abschirmender Alkylrest gewahlt, wodurch die Substitution nicht
erfolgte. Um diese These zu Uberprifen, wurde erneut ein sterisch groBer,
abschirmender Rest mit Triphenylchlorsilan untersucht. Auch hier zeigte sich wie zuvor
lediglich die Ruckgewinnung des Edukts 73. Die beiden Anséatze mit Triethylsilan und
Triphenylsilan als Elektrophile zeigen die Grenzen der Abfangreaktion, denn obwohl die
Lithilerung in alpha-Position durch die gewahlten Bedingungen und den eindeutigen
Farbwechsel als erfolgreich anzunehmen ist, ist die Abfangreaktion unter den gewahlten
Bedingungen mit diesen sterisch anspruchsvollen Elekrophilen nicht mdéglich. Grund
hierflr ist offenbar der zu groBe sterische Anspruch der Alkyl- oder Arylreste flr den
Raum, in welchem sich die Substitution abspielt. Eine weitere rdumliche Hinderung
kénnte durch die Borangruppe in direkter Nahe zum lithiilerten Zentrum gegeben sein,
die mit den sterisch anspruchsvollen Alkyl- und Arylresten des Silans wechselwirken
kann.

Folglich wurden Silane mit weniger groBen Resten gewahlt. Dabei wurden untersucht:
Isopropyldimethylsilan und Dimethylphenylsilan.

1.3 Aq. t-BuLi ¥
< NMe; 1.3Aq.t-BuOK d\NMez
Fe BH, 78 C—-107%.00 Fe B 1.6 Aq. Me,i-PrSicl
@ @ bzw.
1.6 Ag. Me,PhSiCl
73 - - ~78°C > Rt, 12 h

SiMe,Ph SiMei-Pr

@A\NMGZ Q)\NMez

Fe Fe
111 110

Schema 5.2: Darstellung der alpha-silylierten (Aminomethyl)ferrocene 110 und 111.

Die Lithiierung erfolgte wie zuvor beschrieben und wie in Schema 5.2 ersichtlich. Nach
der Abfangreaktion mit 1.6 Aquivalenten Isopropyldimethylichlorsilan und wassriger
Aufarbeitung erfolgte die Bestatigung Uber die Produktbildung von 110 mittels GC-MS
Analyse.. Die Borangruppe ist aufgrund ungenigender Stabilitdt abgespalten. Beim




analog durchgefihrten Ansatz und der Abfangreaktion mit Dimethylphenylchlorsilan
beinhaltet die GC-MS Analyse mit einem Signal mit einer molaren Masse von 334 g/mol
ein Fragment von 111 ohne den Dimethylaminsubstituenten und die Borangruppe.
Demnach ist die erfolgreiche alpha-Silylierung mit diesen gewéhlten Elektrophilen zu
selektiven alpha-substituierten (Aminomethyl)ferrocenen bereits durch GC-MS Analysen
bestatigt. Der vollstandige Beweis Uber die erfolgreiche Synthese von 110 und 111 wird
nach saulenchromatographischer Aufreinigung durch NMR-spektroskopische Analysen
und die Elementaranalysen erbracht. So zeigt sich beim Produkt 110 im *Si-NMR
Spektrum ein Signal bei 4.5 ppm, beim Produkt 111 befindet sich dieses bei —6.0 ppm.
Dies bestéatigt die Anwesenheit der Silylgruppen mit aufgrund der variierenden
Silylsubstituenten unterschiedlichen chemischen Verschiebungen und damit die
erfolgreiche Substitution. Im "H-NMR Spektrum sind charakteristischen Protonen fiir die
Isopropyl- und Phenylgruppen am Silan sichtbar. So befinden sich die Protonen des
Isopropylrests bei 0.96 ppm 1.60 ppm, die des Phenylsubstituenten im aromatischen
Bereich von 7.21 ppm bis 7.58 ppm. Im "*C-NMR Spektrum konnten die am Silan
gebundenen Substituenten ebenfalls vollstdndig zugeordnet werden. Interessant ist das
Auftreten der Methyleneinheit, die nun nur noch ein Proton besitzt und somit die
Substitution in alpha-Position zum tertidren Amin bestatigt. Beim im Kapitel 4
beschriebenen Trimethylsilylderivat 86 befindet sich das Proton der Methylenbriicke bei
2.95 ppm. Der formale Austausch einer Methylgruppe durch eine Isopropylgruppe oder
eine Phenylgruppe zeigt eine tendenzielle Tieffeldverschiebung von 3.12 ppm in
Verbindung 110 und 3.31 ppm bei 111. Im "®*C-NMR Spektrum von Verbindung 111 zeigt
sich das Methylenkohlenstoffatom bei 58.8 ppm, beim isopropylsubstituierten Produkt
110 befindet sich dieses Kohlenstoffatom mit 54.9 ppm und ist somit starker in das
Hochfeld verschoben als beim trimethylsilylsubstituierten Produkt. Diese Tendenz lasst
sich nicht durch elektronische Effekte begriinden, ebenso wie der Vergleich der
chemischen Verschiebungen im **Si-NMR Spektrum.

Tabelle 5.1: Gegeniiberstellung relevanter Signale in ppm der alpha-silylierten Spezies.

86 110 111
NMR Gruppe . L
Me;Si- Me,i-PrSi- Me,PhSi-
"H-NMR CpCHN 2.95 3.12 3.31
*C-NMR CpCHN 57.0 54.9 58.8
»si-NMR SR, 0.2 45 -6.0

Die Verbindungen 110 und 111 wurden zu Boranaddukten 112 und 113 umgesetzt, um
so die Mdglichkeit der Kristallisation zu erhéhen und damit Daten Uber die rdumliche
Struktur zu erhalten. Die Borierung erfolgte mit 1.5 Aquivalenten BHy THF-Ldsung bei
0 °C, die anschlieBend ca. 1h bei Rt geriihrt wurde.

Im ""B-NMR Spektrum der Verbindung 113 beweist das Signal bei -7.2 ppm die
erfolgreiche Borierung. Auch das 2°Si-NMR Spektrum zeigt eine Veranderung durch die
Tieffeldverschiebung von —6.0 ppm auf —0.5 ppm, welche durch die entschirmende,
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elektronenziehende Wirkung des Boranaddukts erzeugt wird. Im 'H-NMR Spektrum ist
die Addition des Boransubstituenten an zwei raumlich getrennten Singuletts der beiden
Methylgruppen des Aminomethylzentrums bei 2.64 ppm und 2.83 ppm erkennbar.
Ebenfalls das Proton der Methylenbriicke erfahrt eine Tieffeldverschiebung durch den
entschirmenden Effekt des Boranaddukts hin zu 3.55 ppm. Jedoch konnten weder das
boranfreie Addukt 111 noch das Boranaddukt 113 in kristalliner Form erhalten werden.
Das Boranaddukt 113 wurde als rot-braunlicher Feststoff erhalten. Eine Umkristallisation
in Pentan zeigte ein langsames Ausflocken eines weiBen Niederschlags, bei dem es sich
um abgespaltenes Boran handelte. Die borierte Verbindung ist demnach
hydrolyseempfindlich. Gleiches Resultat gilt fir das Boranaddukt 112 des Derivats 110.
Nichtsdestotrotz konnte hier der Beweis der Derivatisierungsmadglichkeit unter den
entwickelten und optimierten Reaktionsparametern durch die Auswertung der
NMR-spektroskopischen Analysen erbracht werden. So konnte unproblematisch die
Synthese zu zwei neuartigen boranfreien alpha-silylierten
(Aminomethyl)ferrocenylderivaten 110 und 111 sowie deren Boranaddukten 112 und 113
erbracht werden. Weitere aryl- und alkylsubstiuierte Silane sollten Gegenstand neuer
Forschung sein, um so die Palette an neuartigen Verbindungen zu erweitern.

5.4  Untersuchungen zur alpha-Derivatisierung mit
Methoxysilanen

Da die Synthese von 86, 110 und 111 durch die alpha-Lithiierung erstmalig erzielt
werden konnte, sollten nun komplexere Substitutionen mit Methoxysilanen untersucht
werden. Es soll die zu Beginn des Kapitels erbrachte These gestitzt werden, sterisch
anspruchsvolle Gruppen am Silan seien nicht fUr die alpha-Substitution geeignet, da bei
der alpha-Lithilerung des borierten tertidren Amins nur begrenzter Raum fur die
Substitution gewahrleistet ist. Hierflir wurde die Substitution durch das groBe sperrige
Elektrophil Trimethoxyphenylsilan untersucht. Die Auswertung mehrerer durchgefihrter
Ansatze fihrt zum gleichen Ergebnis, die Substitution ist unter den bestehenden hoch
basischen Reaktionsparametern nicht moéglich. Dies ist vermutlich auf die Uberfrachtete
sterische Umgebung zurtckzufihren und zudem die stark basischen Bedingungen.
Weiterhin ist die durch die groBe Anzahl an Methoxygruppen erhéhte Reaktivitat des
Silans verantwortlich fir mégliche Nebenreaktionen. Da die Methoxygruppen gleichzeitig
Abgangsgruppen sind, kann es so zur Di- oder sogar Trimerisierung kommen, auch
wenn letztere durch den hohen sterischen Aufwand eher unwahrscheinlich sind.

Ein interessantes Elektrophil stellt das (Chlormethyl)trimethoxysilan dar. Dieses bietet
die Moglichkeit der Substitution am Kohlenstoff- sowie am Siliciumzentrum. Durch
Verwendung des Abfangreagenzes sollte die Konkurrenz zwischen C- und Si-Elektrophil
untersucht werden. Die Verwendung dieses Reagenzes flhrte unter den gewahlten
Bedingungen nicht zur Substitutionsreaktion, so dass dieses interessante Thema hier
nicht weiter untersucht werden konnte. Dazu muissten eventuell zun&chst mildere
Reaktionsbedingungen der alpha-Lithiierung etabliert werden.
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6. Meta-disubstituierte Ferrocenyi-
derivate und Stannylferrocenyl-
derivate

6.1  Synthese meta-disilylierter Ferrocenylderivate

6.1.1  Darstellung von 1,1°-Bis(tert-butyldimethylsilyl)-3-N, N-dimethyl(amino-
methyl)ferrocen-N-boran (37)

Basierend auf den optimierten Ergebnissen zur simultanen Dilithiierung, sollten neuartige
Derivate des 1,1°-Bis(trimethylsilyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen-N-borans (83)
erschlossen werden. Einerseits sollle so das Spektrum an neuartigen
Ferrocenylderivaten erweitert werden, andererseits sollte die Synthese der
meta-1,1"-disilylierten Ferrocenylderivate den eigens erschlossenen und optimierten
Syntheseweg aus Kapitel 4 bestatigen. Neben dem sterisch einfachen
Trimethylchlorsilan als Abfangreagenz, sollten sterisch anspruchsvollere Alkyl- und
Arylchlorsilane als Abfangreagenzien neuartige disilylierte Ferrocenylderivaten
zuganglich machen.

Ausgehend von  N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen-N-boran (73) wurde das
1,1°-Bis(t-butyldimethylsilyl)-3- N, N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen-N-boran (114)
erstmalig synthetisiert und vollstdndig charakterisiert. Die erfolgreiche Dilithilerung
basiert auf den optimierten Bedingungen, welche in Kapitel 4 vorgestellt wurden. Dabei
erfolgte bei —78 °C die Zugabe von 2.5 Aquivalenten tBuLi zur dquimolare Menge
t-BuOK. Nach 30-min(tiger Aufwarmzeit bis auf —10 °C erfolgte die Abfangreaktion mit
t-Butyldimethylchlorsilan zum rotbraunen kristallinen 1,1‘-disilylierten Zielprodukt 37.




2.5 Aq. t-BulLi .
< NMe, 25 Aq. t-BuOK H~=""NMe,
! -78 °C — -10 °C, 30 Min !
BH ’ BH )
Fe ® Fe s 3.0 Aq. Me,(t-Bu)SiCl
- S 78°C —>Rt, 16 h
73 L

81 -

Mex(t-BU)Si~ —~ Nwe,
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Fe BHj3
©\Si(t-Bu)Me2
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Schema 6.1: Darstellung von 1,1-Bis(tert-butyldimethylsilyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)-
ferrocen-N-boran (114).

Das Zielprodukt 114 wurde durch s&ulenchromatographische Aufreinigung mit unpolaren
Eluenten vom Edukt getrennt. Die Isolierung einer Fraktion mit einem R«Wert von 0.65 in
einer Ausbeute von 59% wurde NMR-spektroskopisch, sowie durch GC-MS Analyse und
Elementaranalyse als das meta-disilylierte Produkt 114 identifiziert.

In der GC-MS Analyse bestéatigt ein Signal bei 6.86 Minuten die zweifache Silylierung,
welche einer erfolgreichen Dilithiierung zugrunde liegt. Im '"H NMR Spektrum sind sieben
Protonen der Cp-Ringe im Bereich von 3.6 ppm bis 4.1 ppm sichtbar. Aufgrund der
héheren Entschirmung der Methylenprotonen durch den {-Butyldimethylsilylsubstituenten
sind die Signale im Vergleich zum Edukt 73 sowie zum trimethylsilylsubstituierten Derivat
83 ins Tieffeld verschoben. Diese beiden diastereotopen Protonen treten bei 3.75 ppm
und 3.84 ppm auf und besitzen eine Kopplungskonstante von 14.0 Hz, welche flr eine
Methylengruppe charakteristisch ist. Wie erwartet zeigt sich die Anwesenheit der
Borangruppe durch zwei Singuletts beider Methylsubstituenten am Amin bei 2.09 ppm
und 2.11 ppm. Im C-NMR Spektrum bestétigt das Auftreten von zwei quartiren
Kohlenstoffatomen bei 70.6 ppm und 71.1 ppm die erfolgreiche Substitution an beiden
Cp-Ringen. Im 2°Si-NMR Spektrum sind zwei Signale mit einer chemischen
Verschiebung von 4.9 ppm und 5.0 ppm zu beobachten, die den zwei Silylsubstituenten
zugeordnet werden. Die erhaltenen Kristalle wurden einkristallrontgenstrukturanalytisch
untersucht und die Struktur soll nun im Folgenden erlautert werden. Die Verbindung 114
kristallisiert aus THF im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1. Dabei enthélt die
asymmetrische Einheit ein komplettes Molekail.
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Abbildung 6.1: Molekilstruktur und Nummerierungsschema des 1,1‘-Bis(t-butyldimethylsilyl)-3-
N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen-N-borans  (114) im  Kiristall =~ (Schakal-Darstellung).
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: C(3)-N 1.502(2), C(6)-Si(1) 1.8657(17), C(19)-
Si(2) 1.8580(18), C(11)-Si(1) 1.8980(19), C(9)-Si(1) 1.865(2), C(10)-Si(1) 1.872(2), C(21)-Si(2)
1.864(2), C(20)-Si(2) 1.871(2), C(22)-Si(2) 1.896(2), C(9)-Si(1)-C(6) 108.76(8), C(6)-Si(1)-C(11)
108.55(8), C(6)-Si(1)-C(10) 109.23(9), C(19)-Si(2)-C(21), 109.91(9), C(19)-Si(2)-C(20) 109.93(9),
C(19)-Si(2)-C(22) 108.29(8).

Die Bindungslange der C(3)-N-Bindung betragt 1.502(2) A und befindet sich somit im
Rahmen  bekannter ~ Werte fiir  Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen.?®  Beim
literaturbekannten ortho-substituierten (Aminomethyl)ferrocenylderivat betragen die
Si-C(Cp) Abstande 1.871 A und 1.879 A.*® Verglichen mit den Bindungsldngen von 114
liegen hier die Abstande im Bereich von 1.8657(2) A bei C(6)-Si(1) und 1.8580(2) A bei
C(19)-Si(2). Die Bindungslangen der Kohlenstoffe zu den Heteroatomen in 114 liegen
alle im Bereich literaturbekannter Werte.?* *° Die Winkel am Silylsubstituenten C(9)-
Si(1)-C(6), C(6)-Si(1)-C(10) und C(6)-Si(1)-C(11) betragen 108.76(8)°, 109.23(9)° und
108.55(8)°. Diese unterscheiden sich nur geringfligig voneinander, was auf die
sterischen t-Butylgruppen zurtickzufihren ist.

Tabelle 6.1: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 1,1‘-Bis(t-butyldimethylsilyl)-
3-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen-N-boran (114).

Verbindung 114
Empirische Formel CosH4sBFeNSI,
Wellenlange [A] 0.71073
Temperatur [K] 173(2)
Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P1




a[A] a = 8.3524(4) o= 74.124(4)°
b[A] b =11.6637(5) B=81.047(4)°
c[A] c = 16.4430(8) y = 71.483(4)°
Zellvolumen [A?] 1456.85(12)

Formeleinheit pro Zelle 2

Berechnete Dichte p [Mg/m’] 1.107
Absorptionskoeffizient y [mm™'] 0.611

F(000) 528
KristallgréBe [mm®] 0.30 x 0.20 x 0.20
Messbereich 26 [°] 2.54 bis 27.00

-10<sh=<10
Index-Breite -14<k<14

-20=<1<20
Gemessene Reflexe 20317
Unabhangige Reflexe R = 0.0344
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F*
Daten / Restraints / Parameter 6281 /0 /295
Goodness-of-fit an F? 1.036
Endgultige R-Werte [/ > 2a(/)] A1 =0.0342, wR2 = 0.0805
R-Werte (s&mtliche Daten) A1 =0.0432, wR2 = 0.0859

Restelektronendichte [e-A‘s] 0.375 und -0.220

6.1.2 Darstellung von 1,1‘-Bis(isopropyldimethylsilyl)-3-N,N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (115) und 1,1*-
Bis(dimethylphenylsilyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen (116)

Aufbauend auf den vorherigen Ergebnissen zur meta-Dilithilerung sollten weitere
neuartige Derivate der am unteren Cp-Ring und am oberen Cp-Ring in meta-Position
substituierten Ferrocenylverbindungen hergestellt werden. Dabei sollen neben dem
schon erfolgreich verwendeten Trimethylchlorsilan weitere alkyl- und arylsubstituierte
Chlorsilane eingesetzt werden. Weiterhin sollten Carbonylelektrophile mit verschiedenen
Resten untersucht werden, um das (Aminomethyl)ferrocen weiter zu funktionalisieren.
Zusétzlich sollte der Zugang zu neuen Verbindungsklassen durch die Verwendung von
Zinnverbindungen als Elektrophile generiert werden.

Bevor jedoch das Augenmerk auf weitere Heteroatom-Elektrophile oder
Carbonylverbindungen gelenkt wird, sollte zundchst die Verbindungsklasse der
meta-disilylierten (Aminomethyl)ferrocenylderivate untersucht und erweitert werden. In
Kapitel 4 wurden die ausfuhrlichen Optimierungsreihen zur meta-Dilithiilerung und die
erfolgreichen Reaktionsparameter mit t-BuLi und t-BuOK beschrieben. Eine Isolierung
des kristallinen dilithiilerten Zwischenprodukts war nicht méglich. Daher sollte die
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Dilithilerung durch die Abfangreaktion mit Trimethylchlorsilan bestéatigt werden. Dieses
Abfangreagenz wurde wie bei der Optimierungsreihe der alpha-Lithiierung gewahlt, um
so einen Einfluss durch z.B. sterische oder elektronische Effekt zu vermeiden und damit
ein sterisch einfaches stabiles Produkt 83 zu erhalten.

Es sollte untersucht werden, ob die getesteten Reaktionsbedingungen unter Zugabe
anderer Chlorsilane ebenfalls erfolgreich zu 1,1"-meta-disilylierten
(Aminomethyl)ferrocenen fuhren. Als Abfangreagenz wurde das im Vergleich zum
Trimethylchlorsilan sterisch etwas anspruchsvollere Dimethylisopropylchlorsilan gewahlt.
Es wurden die in Kapitel 4 ermittelten Bedingungen mit 2.3 Aquivalenten +BuLi und
t-BuOK in THF bei —78 °C verwendet, die Deprotonierungszeit wurde von 10 Minuten auf
60 Minuten erhéht, um einen mdglichst vollstandigen Umsatz dilithiierter Spezies 81 zu
erzielen.

AnschlieBend wurden 2.5 Aquivalente Dimethylisopropylchlorsilan zugegeben und nach
wassriger Aufarbeitung und s&ulenchromatographischer Aufreinigung (100:1+5 Vol-%,
Pentan:Et,O+Et;N) das gewlinschte Produkt 115 erhalten. Als Nebenprodukt konnte das
bereits beschriebene alpha-silylierte Produkt 112 (vorheriges Kapitel) isoliert werden.
Das Auftreten von 112 kann durch die langere Reaktionszeit erklart werden. Vorherige
Experimente zeigen, dass flr eine alpha-Lithiierung langere Reaktionszeiten férdernd
sind.

2.3 Aq. t-BuLi _ _
2.3 Aq. t-BuOK

<> “NMe, THF,-78°C—>0°C| M~==""NMe,
| : |
BH3 1 h bzw. 20 Min Fe BH3 )
2.5 Aq. Me,i-PrSiCl

Fe
@ ©\Li bzw.

2.4 Aq. Me,PhSiCl
73 _78°C - Rt, 16 h

Fe Fe BH;
Q\S|Me2Ph ©\SiMe2/-Pr
116 115

Schema 6.2: Erfolgreicher Zugang zZu 1,1'-Bis(isopropyldimethylsilyl)-3- N, N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (115) und 1,1°-Bis(dimethylphenylsilyl)-3-N,N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocen (116).

Die erfolgreiche Synthese von 115 kann NMR-spektrokopisch bestatigt werden. So
treten beide Signale der Silylsubstituenten im #Si-NMR Spektrum bei 1.9 ppm und 2.1
ppm auf. Im 'H-NMR Spektrum sind die Protonen der Methylgruppen sowie der
Isopropylgruppen an den Silanen eindeutig erkennbar. Dabei ist auffallig, dass die
Protonen der vier Methylgruppen als vier einzelne Signale detektiert werden und nicht
wie in anderen Fallen beobachtet als zwei Signale. Dass keine Uberlagerung der




Protonen der Methylgruppen beobachtet wird, deutet auf die unterschiedliche chemische
Umgebung der beiden Dimethylisopropylsilylgruppen und somit der chemischen
Nichtaquivalenz der vier Methylgruppen hin.

Dies wird auch im "®C-NMR Spektrum mit vier gering verschobenen Signalen bei —4.5
ppm, —4.4 ppm, —4.2 und —4.1 ppm sichtbar. Aufgrund des zusatzlichen Substituenten
am oberen Cp-Ring ist die Verbindung prochiral, wodurch die beiden Protonen der
Methylengruppe diastereotop sind und deswegen in einem AB-System bei 3.77 ppm und
3.84 ppm mit Jyy=14.0 Hz aufspalten. Im Bereich der Cp-Protonen sind nun sieben
Protonen vorhanden. Im ™C-NMR Spektrum befinden sich die beiden tertidren
Kohlenstoffe, welche an die Silylsubstituenten gebunden sind, bei 71.2 ppm und 71.7
ppm. Eine geringe Tieffeldverschiebung besitzt die analoge trimethylsilylierte borierte
Verbindung dieser tertidren Kohlenstoffe mit Werten bei 73.4 ppm und 73.8 ppm (Tabelle
6.2, 83 und 115).

Tabelle 6.2: Gegeniiberstellung relevanter Signale der borierten silylierten Spezies 83, 115 und
der unborierten Verbindung 116. Angaben sind in ppm.

83 115 116
Gruppe . . . .
Me,Si- Me,i-PrSi- Me,PhSi
3.86/3.94 3.77/3.84 3.10/3.12
CpCHN 5 2 2
JHH=16.6 Hz JHH=14-O Hz JHH=14-O Hz
CpCSi 73.4,73.8 71.2,71.7 70.4,70.9
SiR3 -3.2,-3.5 1.9, 2.1 -7.2,-7.4

Die Derivatisierung mit Dimethylphenylchlorsilan zu 116 wurde mit 2.3 Aquivalenten
t-BuLi und &quimolaren Mengen t-BuOK bei —78 °C durchgefiihrt. Nach Erreichen der
Reaktionstemperatur von 0 °C reagierte die Reaktionslésung mit unterschiedlichen
Lithiierungsdauern bei konstanter Temperatur, bevor bei —78 °C die Abfangreaktion mit
2.4 Aquivalenten Dimethylphenylchlorsilan  eingeleitet wurde. Das  Produkt
1,1‘-Bis(isopropyldimethylsilyl)-3-N, N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen (116) wurde in
einer Ausbeute von 65% erhalten.

Nach einer Reaktionszeit von 1.5 Stunden bei 0 °C zeigt das ?°Si-NMR-Spektrum neben
der Anwesenheit von nicht bestimmbaren Nebenprodukten einen sehr hohen Anteil des
in alpha-Position monosilylierten Produkts 113 (Kapitel 5) mit einem Signal bei —6.0 ppm.
Lediglich geringe Mengen des gewunschten meta-disilylierten Produkts 116 sind durch
Signale bei —7.2 ppm und —-7.4 ppm zuzuordnen. Diese Reaktionsfiihrung beweist die
Wichtigkeit der Einhaltung der genau eingestellten Reaktionsparameter. Durch die
lAngere Reaktionszeit von 1.5 Stunden anstelle der in Kapitel 4 bestimmten Dauer von
ca. 10 bis 20 Minuten erfolgte bereits eine inter- und intramolekulare Umlagerung der am
unteren und oberen Cp-Ring lithilerten Spezies zum in alpha-Position lithiierten
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Zwischenprodukt 80 und durch die Abfangreaktion zu 113. Nur geringe Mengen des
meta-disilylierten Produkts 116 konnten identifiziert werden.

Folglich wurde die Reaktionszeit auf 20 Minuten bei 0 °C verklrzt. Nach der
Abfangreaktion und wassrigen Aufarbeitung wurde eine saulenchromatographische
Aufreinigung (100:1+5%, Pentan:Et,O+Et;N) durchgefihrt. Es zeigt sich die Bildung des
gewulnschten Produkts 116, welches bereits durch die GC-MS Analyse mit einem
Molekilpeak mit der molaren Masse von 411 g/mol bestatigt wird. Diese entspricht dem
protonierten Produkt 116 ohne Borangruppe.

Die beiden Signale im #*Si-NMR Spektrum bei —7.2 ppm und -7.4 ppm bestétigen das
Vorhandensein zweier Silylsubstituenten und weisen vergleichsweise zu 82 eine starke
Hochfeldverschiebung auf, bedingt durch den (+)-I-Effekt der Phenylsubstituenten. Durch
den elektronenschiebenden Effekt und die damit verbundene Abschirmung entsteht
diese im Vergleich zu den =zuvor vorgestellten Verbindungen auffallige
Hochfeldverschiebung (Tabelle 6.2, 116 Me,PhSi-).

Im 'H-NMR und ™C-NMR Spektrum treten die vier Methylgruppen beider
Dimethylphenylsilylsubstituenten als separate Signale auf. Auffallig ist hier das beinahe
vollstdndig  Uberlappende AB-System beider diastereotopen Protonen der
Methylenbriicke. Dieses Auftreten wurde bislang noch bei keiner anderen in dieser
Arbeit vorgestellten Verbindung in einem solch extremen Ausmaf3 beobachtet. Die
Signale bei 3.10 ppm und 3.12 ppm zeigen eine Kopplungskonstante von 14.0 Hz.

3.136 3.104 3.101 3.069

2.00

ppm  3.15 3.10 3.05

Abbildung 6.2: Ausschnitt aus dem 'H-NMR Spektrum der dimethylphenylsubstituierten
Verbindung 116. Dargestellt ist der Bereich der Methylenprotonen des AB-Systems.

Ein weiteres Indiz fir die erfolgreiche Disilylierung stellen zwei neue tertidre
Kohlenstoffatome im '*C-NMR Spektrum dar. Diese befinden sich wie bei dem
dimethylisopropylsilylsubstituierten Derivat 115 hochfeldverschoben gegenlber den
sieben Kohlenstoffatomen beider Cp-Ringe, was im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls eine
erwahnenswerte Besonderheit ist und wieder auf den Phenylsubstituent zurlickzufihren




ist. Das Produkt 116 wurde ohne Borangruppe isoliert. Die Abspaltung der Borangruppe
auf dem polaren Saulenmaterial wurde oft nach Aufreinigungsschritten beobachtet.

1,1°-Bis(dimethylphenylsilyl)-3- N, N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen (116) wurde erstmalig
in einer Ausbeute von 50% isoliert und vollstandig charakterisiert. Aus dem rot-braunen
Ol konnten einige Kristalle isoliert werden. Dabei handelt es sich um das Boranaddukt
vom boranfreien 116, 117.

Die kristalline Verbindung 117 wurde durch die Einkristallréntgenstrukturanalyse
charakterisiert und soll nun im weiteren Verlauf diskutiert werden. Die Verbindung 117
kristallisiert aus Tetrahydrofuran im monoklinen Kristallsystem der Raumgruppe Cc aus.
Die asymmetrische Einheit enthalt ein komplettes Molekul.

OE(LD

Abbildung 6.3: Molekdulstruktur und Nummerierungsschema des 1,1'-Bis(dimethylphenylsilyl)-3-
N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocenborans (117) im Kristall (Schakal-Darstellung). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [?]: C(3)-N 1.508(2), C(6)-Si(1) 1.856(2), C(21)-Si(2) 1.864(3),
C(9)-Si(1) 1.863(3), C(10)-Si(1) 1.863(3), C(11)-Si(1) 1.880(3), C(22)-Si(2) 1.857(3), C(23)-Si(2)
1.864(3), C(24)-Si(2) 1.886(3), C(6)-Si(1)-C(9) 111.00(13), C(6)-Si(1)-C(10) 111.26(13), C(6)-
Si(1)-C(11) 105.75(11), C(22)-Si(2)-C(21) 111.42(12), C(23)-Si(2)-C(21) 110.61(12), C(21)-Si(2)-
C(24) 108.07(12).

Die Bindungsldnge der C(3)-N-Bindung liegt mit 1.508(2) A im Rahmen bekannter
Werte.® Bei im Rahmen dieser Arbeit in ortho-Position vorgestelliten analogen
verbriickten (Aminomethyl)ferrocenylderivaten, betragen die Si—-C(Cp) Abstinde 1.871 A
und 1.879 A. Verglichen mit den Bindungslangen der Verbindung 117 mit C(6)-Si(1) mit
1.856(2) A und C(21)-Si(2) mit 1.864(3) A, stimmen diese mit den in der Literatur
bekannten Werten (berein.® Die Bindungslangen der Kohlenstoffe zu den
Heteroatomen liegen alle im Bereich der literaturbekannten Werte.?*®® Beim Vergleich
der Winkel eines Silylsubstituenten féllt auf, dass der Winkel C(6)-Si(1)-C(11) zum
Phenylring mit 105.75(11)° kleiner ist, als die zu den Methylgruppen C(6)-Si(1)-C(9) mit
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111.00(13)° und C(6)-Si(1)-C(10) mit 111.26(13)°. Dies ist auf den sterisch
anspruchsvollen Phenylring zurtickzufthren.

Tabelle 6.3: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 1,1‘-Bis(dimethylphenylsilyl)-
3-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (117)

Verbindung 117
Empirische Formel CooH4oBFeNSi,
Wellenlange [A] 0.71073
Temperatur [K] 173(2)
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe Cc

a[A] a=17.4128(5)
b [A] b = 18.3926(5) B =90.298(3)°
c[A] c = 8.8775(3)
Zellvolumen [A?] 2843.13(13)
Formeleinheit pro Zelle 4

Berechnete Dichte p [Mg/m?] 1.228
Absorptionskoeffizient y [mm™] 0.632

F(000) 1120
KristallgréBe [mm®] 0.30 x 0.20 x 0.20
Messbereich 26 [°] 2.54 bis 27.00

-22<hs<22
Index-Breite -23<h=<23

-11<hs<11
Gemessene Reflexe 58628
Unabhangige Reflexe Ry = 0.0611
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F*
Daten / Restraints / Parameter  6185/2 /325
Goodness-of-fit an F* 1.062
Endglltige R-Werte [| > 20(1)] R1 =0.0295, wR2 = 0.0684
R-Werte (sdmtliche Daten) R1=0.0329, wR2 = 0.0701

Restelektronendichte [e:A™] 0.418 und —0.254

Da weitere Derivate des (Aminomethyl)ferrocenylborans 73 durch eine
meta-Disilylierung des unteren sowie oberen Cp-Ringes unter Einhaltung der ermittelten
Reaktionsparameter erstmalig synthetisiert werden konnten, wurden neben Chlorsilanen
auch Carbonylverbindungen- und Halogenkohlenwasserstoffverbindungen auf deren
Fahigkeit zur Substitution unter diesen stark basischen Bedingungen untersucht. Dabei
wurden als Carbonylverbindungen sowohl Ketone wie Cyclohexanon und Benzophenon




als auch Aldehyde wie Acetaldehyd, Formaldehyd oder Benzaldehyd verwendet. Des
Weiteren kamen Propargyl-, Allyl- und Arylbromid sowie Acetylchlorid zum Einsatz.

Wie die NMR-spektroskopischen Analysen zeigen, fihrte die Umsetzung mit diesen
Elektrophilen nicht zum gewinschten disubstituierten Aminomethylferrocenylboranen
Die Reisolierung des Edukis 73 sowie einer Mischfraktion aus Edukt, zugesetzten
Elektrophil und nicht genau bestimmbarer Nebenprodukte war jedoch in beinahe allen
Ansétzen gegenwartig. Dieses eindeutige Ergebnis zeigt die Grenzen der
Abfangreaktion mit Carbonylverbindungen oder Halogenverbindungen. Demnach
erfolgte die gewilnschte Dilithiierung des unteren und oberen Cp-Ringes, wie bereits
vorgestellt, problemlos, doch gleichzeitig wurde die Abfangreaktion durch die
eingestellten Reaktionsparameter verhindert.

Dies deutet darauf hin, dass die Bedingungen in der Reaktionslésung einen grof3en
Einfluss auf die Reaktivitdt der verschiedenen Elektrophile haben. So neigen
Carbonylfunktionen mit alpha-aciden Protonen stark zur Enolisierung und stehen far eine
nucleophile Substitution am Cp-Ring nicht zur Verfigung. Halogenidverbindungen
kénnen unter den Bedingungen eliminieren und sind deswegen nicht mehr reaktiv.
Aufgrund dessen sollen weitere unter diesen basischen Bedingungen inerte Elektrophile
wie Zinn-Verbindungen zur Synthese neuartiger meta-distannylierter (Aminomethyl)-
ferrocenylderivate genutzt werden.

6.1.3 Darstellung von 1,1°-Bis(methyldiphenylsilyl)-3-N, N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (118) und dem boranfreien
Produkt (119)

Aufgrund der erstmaligen Isolierung des in meta- und am freien Cp-Ring
dimethylphenylsilylierten Ferrocenylderivats 116, sollte untersucht werden, ob eine
erfolgreiche Addition des sterisch anspruchsvolleren Methyldiphenylsilyl-Substituenten
gegeben ist. Unter den bereits beschriebenen Reaktionsbedingungen erfolgte die
Dilithiierung mit 2.5 Aquivalenten an t+BuOK und t#BuLi bei —-78 °C. Nach einer
Aufwéarmzeit von 40 Minuten auf —10 °C und einer kurzen RUhrdauer von 10 Minuten
erfolgte  bei -78 °C die Abfangreaktion mit einem Uberschuss an
Methyldiphenylchlorsilan. 1,1°-Bis(methyldiphenylsilyl)-3- N, N-dimethyl(aminomethyl)-
ferrocenboran (118) wurde durch zweimalige s&ulenchromatographische Aufreinigung,
zunachst mit einem polaren Laufmittelgemisch (10:1+5 Vol-%; Pentan:Et,O+Et;N) dann
mit einem  vergleichsweise unpolaren Laufmittelgemisch  (50:1+5  Vol-%;
Pentan:Et,O+Et3;N) aufgereinigt.
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2.5 Aq. t-Buli .
< "NMe, 2.5 Aq.t-BuOK L'\©/\NM62
! Et,0,-78 °C —» -10 °C '
BH 2> BH
Fe ° Fe ’ 3.0 Aq. Ph,MeSiCl
@ ©\Li -78°C > Rt, 16 h
73 L J
thMeSi\©/\NMez thMeSi©/\NMeZ
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Schema 6.3: Darstellung von 1,1-Bis(methyldiphenylsilyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)-
ferrocenboran (118) und dem boranfreien Adukkt 119.

Dabei wurde das gewlnschte Boranaddukt 118 in einer Ausbeute von 62% isoliert.
Zudem wurde in einer Ausbeute von 11% das boranfreie Addukt 119 erhalten. Die
Saulenchromatographie der zuvor beschriebenen Silylderivate flhrte in allen Fallen zu
den entsprechenden Boranaddukten. So zeigt sich hier, dass das borierte
methyldiphenylsilylsubstituierte Derivat 118 empfindlicher ist und bereits wahrend der
Saulenchromatographie deboriert wird. Die GC-MS Analyse bestatigt flr beide
Fraktionen die zweifache Addition der Methyldiphenylsilylsubstituenten.

Durch die Anwesenheit des Borans erfolgte wieder eine Aufspaltung der beiden
Methylgruppen am Amin im '"H-NMR Spektrum. Die Singuletts befinden sich bei 1.99
ppm und 2.02 ppm. Die Protonen der Methylengruppe bei 3.25 ppm und 3.45 ppm
besitzen eine Kopplungskonstante von 13.9 Hz. Die sieben Signale der Cp-Protonen
sind im Bereich von 3.72 ppm bis 4.10 ppm sichtbar. Zudem sind im aromatischen
Bereich von 7.15 ppm bis 7.58 ppm die Protonen der Phenylsubstituenten erkennbar.

Ebenso wie im 'H-NMR Spektrum, kann die Anwesenheit des Borans an der
chemischen Differenz beider Methylgruppen am Dimethylaminsubstituenten auch im
3C-NMR Spektrum, durch zwei Signale bei 49.2 ppm und 49.6 ppm, bestatigt werden.
Die zwei quartaren Kohlenstoffatome der C-Si-Bindungen sind eindeutig durch eine
'3C-DEPT Untersuchung den Signalen bei 69.7 ppm und 70.2 ppm zuzuordnen. Das
Kohlenstoffatom der Methylenbriicke befindet sich bei 80.9 ppm. Somit ist die chemische
Verschiebung dieser ausgewdhlten Kohlenstoffatome im  Vergleich  zum
Dimethylphenylsilylderivat 116 identisch. Wie zu erwarten, zeigen sich ab einen Bereich
von 128 ppm bis 139 ppm die Signale der Phenylsubstituenten. Im #*Si-NMR Spektrum
zeigen die zwei Signale der beiden Silylgruppen bei —10.93 ppm und -10.87 ppm
aufgrund des elektronenziehenden (-)-1-Effekts und gleichzeitigen (+)-M-Effekts der
Phenylgruppen die hdchste negative chemische Verschiebung im Vergleich zu den
bereits besprochenen disilylierten Ferrocenylderivaten 114 und 115.




Die erfolgreiche Verwendung von arylsubstituierten Chlorsilanen ermdéglicht den Zugang
zu hydroxylierten Cp-Ringen durch die Tamao-Fleming Oxidation. Diese Produktklasse
ist auf direktem Weg durch Lithiierung und Substitution nicht zugénglich und kénnte so
Uber die eigens entwickelte und optimierte Syntheseroute zugénglich gemacht werden.
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Disilylierung

thMeSi\©/\NMez
|

BH, Tamao-Fleming Oxidation

Fe
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Schema 6.4: Darstellung von 1,1-Bis(methyldiphenylsilyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)-
ferrocenboran (118) und des durch die Tamao-Fleming Reaktion meta-dihydroxysubstituierten
Ferrocenylderivats 120.

6.2 Synthese meta-stannylsubstituierter Ferrocenylderivate

6.2.1 Darstellung von 1,1°-Bis(trimethylstannyl)-3-N,N-
dimethyl(aminomethyl)-ferrocenboran (121)

Um die Produkipalette mit Hilfe der neuen Dilithiierung zu erweitern, wurden
Stannylderivate als Elektrophile verwendet. Die durch diese Methode einfach
zuganglichen stannylsubstituierten Ferrocenylderivate sind Gegenstand der aktuellen
Forschung. Zahlreiche Verdffentlichungen beschéaftigen sich mit der Synthese von
stannylsubstituierten Ferrocenylderivaten und den anschlieBenden Zinn-Lithium
Austauschreaktionen.®® °' Der Grund hierfiir liegt in der Zuganglichkeit und Stabilitat
stannylierter Ferrocenylverbindungen, welche als leicht isolierbare Zwischenprodukte fur
vor allem Austauschreaktionen eingesetzt werden. Bei den Austauschreaktionen werden
Elektrophile mit Heteroatome wie z.B. Silylverbindungen eingesetzt. Hierdurch kénnen
neuartige Regioisomere dargestellt werden, die auf direktem Syntheseweg nicht
zuganglich  waren.® Die eigenen  Forschungen zu  stannylsubstituierten
Ferrocenylderivaten erstrecken sich (ber die Synthese und Charakterisierung von
neuartigen meta-distannylierten Ferrocenylderivaten und nachfolgenden Untersuchung
zum Reaktionsverhalten beim Einsatz von Alkyllithiumverbindungen.
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Zunéchst wurde die Synthese von in meta-Position und am freien Cp-Ring
distannylierten Ferrocenylverbindungen durchgefuhrt. Als Alkylchlorstannane wurden
Trimethyl- und Tributylchlorstannane eingesetzt, um so einen Vergleich zwischen
sterisch unterschiedlichen Alkylgruppen zu gewahrleisten.

Die Synthese von 1,1'-Bis(trimethylstannyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran
(121) ausgehend vom Boranaddukt 73 erfolgte Uber die Dilithiierung mit 2.5
Aquivalenten +BuOK und #BuLi bei 78 °C. Nach Aufwirmen auf —10 °C binnen 40
Minuten und weiteren 10 Minuten bei dieser Temperatur fUhrte die Zugabe von vier
Aquivalenten Trimethylchlorstannan bei —78 °C zum distannylierten Produkt 121.

2.5 Aq. t-BuLi _
< “NMe, 25Aq.t-BuOK LI\©/\NM32
! Et,0, -78 °C — —10 °C ‘
BH 20, BH
Fe ’ Fe 3 4.0 Aq. MesSnCl

@ ©\Li -78 °C—)Rt,16h

73 L

81 -

|
Fe BH3
©\SnMe3
121

Schema 6.5: Darstellung von  1,1'-Bis(trimethylstannyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)-
ferrocenboran (121).

Die gewahlten Reaktionsbedingungen ermdglichen einen direkten Zugang zum
meta-distannylierten Ferrocenylderivat, welches erstmalig synthetisiert und vollstandig
charakterisiert werden konnte. Die Bildung von Nebenprodukten wird nicht beobachtet.
Nach der saulenchromatographischen Aufreinigung (50:1+5 Vol-%; Pentan:Et;O+Et;N)
wurde das Produkt 121 als braunes Ol mit einer Ausbeute von 48% erhalten.

Durch GC-MS Analyse wurde die Distannylierung bestatigt. Im Chromatogramm ist
lediglich ein Signal (R=6.46 min) zu beobachten, welcher dem Hauptfragment des
Produkts zugeordnet werden kann. Die Anwesenheit von Zinnkernen zeigt sich in der
charakteristischen Isotopenverteilung der meisten Signale. Das 'H-NMR Spektrum
ermdglicht eine genaue Zuordnung samtlicher Signale. Wie zu erwarten befinden sich im
Hochfeld bei 0.24 ppm und 0.25 ppm zwei Singuletts fir die Protonen der
Trimethylstannylgruppe. Aufféllig ist hier das Auftreten von Protonen-Zinn-Satelliten mit
Kopplungskonstanten von '"7'"°Sn-'H=27.7 Hz und 26.5 Hz. Die diastereotopen
Protonen an der Methylenbriicke sind mit einer Kopplungskonstante von 2yy=14.1 Hz
eindeutig zuordbar. Im 'H-NMR Spektrum von 121 liegen beide Singuletts der
Methylgruppen des Amins so nah beieinander, dass nur ein Singulett erkennbar ist.




Auffallig ist, dass Aufspaltungsmuster und chemische Verschiebungen im 'H-NMR
Spektrum von bis(trimethylstannyl)substituierten Verbindung 121 und
bis(trimethylsilyl)substituierten Verbindungen 83 nahezu identisch sind. In beiden
Spektren befinden sich die Signale der diastereotopen Protonen weit im Tieffeld mit
Werten von 3.80 ppm bis 3.90 ppm und zeigen somit die gleiche chemische
Verschiebung wie die Protonen der Cp-Ringe.

Im C-NMR Spekirum sind die Kohlenstoff-Zinn Satelliten deutlich erkennbar und
besitzen Kopplungskonstanten von '"°Sn-'*C=178.9 Hz und '"’Sn-'*C=170.9 Hz. Die
beiden quartéaren Kohlenstoffe befinden sich bei 70.4 ppm und 70.5 ppm. Das Signal des
Kohlenstoffs an der Methylenbriicke befindet sich bei 69.2 ppm und ist somit im
Vergleich zum Bis(trimethylsilyl)-substituierten Ferrocenylderivat, bei dem dieser
Kohlenstoff bei 63.7 ppm auftritt, stark ins Tieffeld verschoben.

Im "°Sn-NMR Spektrum bestétigen zwei Signale bei —6.3 ppm und -7.5 ppm die
erfolgreiche Distannylierung.

6.2.2 Deborierung zum 1,1°-Bis(trimethylstannyl)-3-N,N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocen (122)

Nach erfolgreicher Synthese und vollstdndiger Charakterisierung des borierten
distannylsubstituierten Ferrocenylderivates 41 erfolgte eine Deborierung unter Zugabe
von vier Aquivalenten 4-(Dimethyl)aminopyridin. Bei der Deborierung handelt sich
ebenfalls um eine eigens entwickelte und optimierte Reaktion, die spezielle den
Anforderungen fir substituierte (Aminomethyl)ferrocene angepasst wurde. Nach
Erwarmung unter Rickfluss in THF fir vier Stunden und der anschlieBenden
saulenchromatographischen Aufreinigung wurden braune Kristalle der Verbindung 122 in
einer Ausbeute von 55% isoliert.

MesSh—~ "Me; 4.0 Ag. DMAP MesSN~ N,
éH3 THF, 4 h unter Rickfluss

Fe Fe
©\SnMe3 @\SnMes

121 122

Schema 6.6: Deborierung von 121 zum 1,1°-Bis(trimethylstannyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)-
ferrocen (122).

Die Auswertung der GC-MS Analyse und der NMR-spektroskopischen Daten bestatigt
die Bildung des boranfreien Bis(trimethylstannyl)-substitierten Produktes 32. Ein
Vergleich zwischen dem Boranaddukt 41 und dem boranfreien stannylsubstituierten
Addukt 32 zeigt nur minimale Unterschiede. So ist auffallig, dass beim Boranaddukt 41
die zwei diastereotopen Protonen der Methylengruppe durch ein AB-System im Bereich
von 3.80 ppm bis 3.90 ppm sichtbar sind.
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Beim boranfreien Addukt 32 tritt hingegen ein definiertes Singulett bei 3.32 ppm auf. Die
erhaltenen Kristalle wurden durch eine Einkristallréntgenstrukturanalyse untersucht, die
Struktur soll nachstehend erlautert werden. Die Verbindung 32 kristallisiert aus
Diethylether im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe P2,2:2;. Die
asymmetrische Einheit enthalt ein komplettes Molekll. Es liegt ein perfekter
Inversionszwilling vor, sodass trotz nicht-zentrosymmetrischer Raumgruppe keine
enantiomerenreine Verbindung, sondern eine racemische Verbindung vorliegt.
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Abbildung 6.4: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema des 1,1°-Bis(trimethylstannyl)-3-N,N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocens  (122) im Kiristall (Schakal-Darstellung). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: N-C(17) 1.467(5), Sn(1)-C(1) 2.124(4), Sn(2)-C(6) 2.127(4);
C(19)-N-C(17) 111.4(3), C(18)-N-C(17) 109.4(4), C(19)-N-C(18) 110.5(4).

Der Abstand zwischen Aminzentrum und der Methylenbriicke N-C(17) betragt 1.467(5) A
und zeigt somit keine Abweichung von den literaturbekannten Werten &ahnlicher
Ferrocenylderivate.®® Die C(Cp)-Sn-Abstande von Sn(1)-C(1) und Sn(2)-C(6) betragen
2.124(4) A und 2.127(4) A und liegen im Rahmen literaturbekannter Werte
stannylsubstituierter Ferrocenylderivate.*




Tabelle 6.4: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 1,1'-Bis(trimethylstannyl)-3-
N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen (122).

Verbindung 122

Empirische Formel C19H33FeNSN,
Wellenlange [A] 0.71073
Temperatur [K] 173(2)
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P2,2,2,

a[A] a=10.6714(3)
b [A] b=11.1103(3)
c[A] c = 18.7994(6)

Zellvolumen [A3]

Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte p [Mg/m°’]
Absorptionskoeffizient u [mm™]
F(000)

KristallgréBe [mm®]
Messbereich 26 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F
Endgltige R-Werte [I > 20(1)]
R-Werte (s&mtliche Daten)

Restelektronendichte [eA™]

2228.90(11)

4

1.695

2.866

1120

0.100 x 0.080 x 0.050
2.129 bis 26.988
-13<h=<13

-14<h<14

-24<h<24

60728

R = 0.0598

Full-matrix least-squares on F*
4859/0/216

1.075

R1 =0.0195, wR2 = 0.0463
R1 =0.0209, wR2 = 0.0470
0.448 und -0.414

6.2.3 Darstellung von 1,1°-Bis(tributylstannyl)-3- N, N-dimethyl(aminomethyl)-
ferrocenboran (123)

Aufgrund der erfolgreichen Synthese des 1,1 -bis(trimethylstannyl) substituierten
Aminomethylferrocen 121, sollte folgend die Distannylierung mit Tributylchlorstannan
zum 1,1°-Bis(tributylstannyl)-3- N, N-dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (123) erfolgen.
Das (Aminomethyl)ferrocenboran 73 in THF, versetzt mit 2.5 Aquivalenten +BuOK wurde
bei —78 °C mit 2.5 Aquivalenten tBuLi dilithiiert und aufgewarmt. Die Abfangreaktion
wurde mit drei Aquivalenten Tributylchlorstannan durchgeftihrt.
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2.5 Aq. t-BuLi _
@NMez 2.5 Ag. t-BuOK L'\©/\'}1Mez

3.0 Aq. Bu3SnCil

@ ©\Li -78 °C—>Rt,16h
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Schema 6.7: Darstellung  von 1,1‘-Bis(tributylstannyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)-
ferrocenboran (123).

Nach waéssriger Aufarbeitung und sédulenchromatographischer Aufreinigung wurde das
distannylierte Produkt 123 als braunes Ol in einer Ausbeute von 46% erhalten. Bereits
erste Untersuchungen anhand von ESI-MS bestéatigen die erfolgreiche Substitution durch
zwei Tributylstannylsubstituenten. Die chemische Verschiebung der Signale im 'H-NMR
Spektrum ist dhnlich dem trimethylstannylsubstituierten Ferrocenylderivat 121. Auch bei
121 sind die diastereotopen Protonen der Methylengruppe stark ins Tieffeld in dem
Bereich von 3.87 ppm bis 4.00 ppm verschoben und Gberschneiden sich somit mit den
Bereich der sieben Cp-Protonen, welche im Bereich von 3.83 ppm bis 4.31 ppm liegen.
Ebenfalls sind die Kopplungskonstanten von 123 mit 13.9 Hz ahnlich zu 121 mit 14.1 Hz.

Im "3C-Spektrum ist wiederum das Auftreten von Sn-Satelliten, mit Kopplungskonstanten
von '"7198n.13C=173.4 Hz und 169.5 Hz sichtbar. Die Kopplungskonstanten sind
nahezu gleich mit der trimethylstannylierten Verbindung 121. Die beiden quartaren
Kohlenstoffatome bei 70.5 ppm und 70.8 ppm zeigen eine &hnliche Verschiebung wie
beim trimethylstannylierten Ferrocenylderivat 121. Das ''°Sn-NMR Spektrum bestétigt
durch zwei Signale mit einer chemischen Verschiebung von —-20.6 ppm und —20.1 ppm
die Distannylierung.

Die Boranabspaltung von 123 zu 124 verlief analog zu der Boranabspaltung von 121 zu
122 und wurde durch ESI-MS Analyse bestatigt. Erwahnenswert ist, dass die Protonen
der Methylenbriicke im boranfreien Addukt eine Verschiebung ins Hochfeld in den
Bereich von 3.35 bis 3.50 aufweisen. Diese Protonen sind als AB-System mit
Kopplungskonstanten ~ von  12.6 Hz  erkennbar, im  Gegensatz  zum
trimethylstannylsubstituierten Addukt 122, bei welchem diese Protonen als Singulett
auftreten.

Die Dilithiierung unter Verwendung zweier sterisch variierender Stannylderivate beweist,
dass die Sterik der Alkylgruppe nahezu keinen Einfluss auf die Substitution mit
Stannylelektrophilen austbt, was den Schluss nahe legt, das auch weitere
Stannylderivate erfolgreich synthetisiert werden kénnen.




6.3 Untersuchungen zur meta-1,1"-Phosphanaddition von
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73)

Wie im nachfolgenden Kapitel 7 beschrieben, gelang unter den gewahlten
Reaktionsbedingungen bei Verwendung von tBuLi als Base eine erfolgreiche
ortho-Substitution  mit  Diphenylchlorphosphan an  1,1'-Bis(trimethylsilyl)-3-N,N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocen (82) in guten Ausbeuten

Analog zur Verwendung von Silylsubstituenten sollte die Disubstitution in meta-Position
und an den unteren Cp-Ring des N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenborans 73 mit
Diphenylphosphansubstituenten untersucht werden. Im Verlauf der vorherigen Kapitel 4
bis 6.2 wurden erfolgreich verschiedene Alkyl- und Arylsilane eingesetzt. Die dafir
vorgesehenen Reaktionsbedingungen der Dilithiierung sollten durch eine Abfangreaktion
mit Chlorphosphanen zum diphosphansubstituierten Produkt fihren. Die Dilithiilerung
erfolgte mit 2.5 Aquivalenten an +BuOK und tBuLi bei -78 °C in THF. Nach
30-miniitiger Aufwarmzeit auf —-10 °C wurden bei -78 °C drei Aquivalente
Diphenylchlorphosphan langsam zugesetzt. Nach wassriger Aufarbeitung und
Saulenchromatographie (100:1+5 Vol-%; Pentan:Et;,O+Et;N) konnten zwei Fraktionen
mit anndhernd gleichen Ausbeuten von 0.16 g isoliert werden.

Bereits im ®'P-NMR Spektrum der ersten Fraktion zeigt sich die Problematik einer
fehlenden Selektivitat der Reaktion. Neben zahlreichen Signalen im Bereich von —-16.7
ppm bis —17.6 ppm treten Signale im Bereich von —22.3 ppm und —26.9 ppm auf. Das
¥'P.-NMR Spektrum literaturbekannter monosubstituierter ortho-phosphansubstituierter
Ferrocenylderivate zeigt ein Signal bei —20.9 ppm. Dies weist eine ahnliche chemische
Verschiebung wie das Signal bei —22.3 ppm auf und deutet auf eine ortho-Substitution
hin.

Die erhaltene zweite Fraktion zeigt im 'H-NMR Spektrum ebenfalls eine fehlende
Selektivitait.  Durch Vergleich der 'H-NMR Spektren beider Fraktionen, konnte
ausgeschlossen werden, dass es sich um das Edukt handelt. Zu einem geringen Anteil
zeigt das 'H-NMR Spektrum die Anwesenheit einer Verbindung mit einem AB-System
bei 2.89 ppm und 3.00 ppm und einer Kopplungskonstante von 12.8 Hz. Bei diesen
Protonen handelt es sich um die beiden Protonen der Methyleneinheit. Der Vergleich mit
disubstituierten Ferrocenylderivaten deutet in diesem Fall auf eine Substitution des
Phosphansubstituenten in meta-Position am Cp-Ring hin. Aufgrund der Komplexitat der
NMR-Spektren, hervorgerufen durch die Anwesenheit mehrerer Verbindungen sind
weitere Interpretationen nicht méglich.

Das *'P-NMR Spektrum zeigt ebenfalls die Bildung mehrerer Nebenprodukte im Bereich
von 26.3 ppm bis 36.9 ppm. Zwei intensive Signale treten bei —16.7 ppm und —17.0 ppm
auf. Da diese eine andere Verschiebung aufweisen als beim literaturbekannten
monosubstituierten Produkt in ortho-Position (—20.9 ppm), kénnte es sich hier tatsachlich
um das meta-disubstituierte Produkt handeln.
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Unter gleichen Reaktionsbedingungen wurde die Dilithilerung nicht mit BulLi sondern
mit n-BuLi durchgefiihrt. Im ®'P-NMR Spektrum sind wenige Nebenprodukte sichtbar. Es
wird ein intensives Signal bei -21.9 ppm beobachtet. Dies deutet auf eine mono
ortho-Lithiierung hin und nicht auf die erhoffte meta-Dilithiierung. In der Bachelorarbeit
von H. Wall befindet sich beim ortho-substituierten Derivat das Signal bei —21.0 ppm.*®
Im '"H-NMR Spektrum werden hier neben dem Edukt 73 weitere Nebenprodukte
beobachtet, die nicht eindeutig bestimmt werden kénnen. Durch die GC-MS Analyse
konnte das monosubstituierte Produkt B nachgewiesen werden. Ein Fragment mit einer
Masse von 285 g/mol entspricht dem Fragment [PPh(CpFe)CH.N(CHjs),]. Beim Einsatz
von s-BuLi konnte keine Produktbildung beobachtet werden.

S~ NMe;

Py

Fe
1.) 2.5 Aq. Alkyllithium, 2.5 eq. t-BuOK : El
C

©/\ITlMe2 78 °C =10 °C, 10 Min, THF

Fe BH3 2.) 3.0 Aq El-X, -78 °C El-X= Ph2PC|
@ 3.) Boranabspaltung (MeO),Ph,Si
4.) Saulenchromatographische

73 Aufreinigung

= NWe

> Fe ElI
A
El-X= Ph,PCI

Schema 6.8: Wahrscheinliche Produktbildung durch eine meta-Disubstitution von 73 mit
Diphenylphosphan bzw. Dimethoxydiphenylsilan. Bei Zugabe von Diphenylchlorphosphan ist die
Bildung des mono ortho-substituierten Produkts nicht auszuschlieBen.

Ebenfalls problematisch erwies sich die meta-Disubstitution des oberen und unteren
Cp-Ringes mit Dimethoxydiphenylsilan als Elektrophil. Die Reaktion erfolgte analog zu
der bereits vorgestellten meta-Disubstitution mit 2.5 Aquivalenten an t-BuOK und t-Buli.
Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (100:1+5 Vol-%; Pen:Et,O+Et;N) wurde
die erste Fraktion mit einem R¢Wert von 0.44 und einer Ausbeute von 0.12 g bei 0.3 g
Startmaterial isoliert.

Beim Einsatz von Diphenyldimethoxysilan als Elektrophil zeigen sich im ?°Si-NMR
lediglich zwei Signale bei —18.1 ppm und —-18.6 ppm, was auf die erfolgreiche zweifache
Substitution zum Produkt C hindeutet. Das mono ortho-methoxydiphenylsilylierte
kristalline Produkt A [(MeO,)Ph,Si als Elektrophil] zeigt fir den Silylsubstituenten eine
Resonanz bei -6.8 ppm. Aufgrund der nicht deckungsgleichen chemischen
Verschiebungen in den *Si-NMR Spekiren zwischen beiden Fraktionen handelt es sich
mit Gewissheit nicht um das ortho-silylierte Produkt bei der ersten Fraktion. Im 'H-NMR
Spektrum des Produkts C besteht ein AB-System bei 3.36 ppm und 3.62 ppm mit
Kopplungskonstanten um 13.9 Hz. Fir das mono ortho-substituierte Produkt A betragt
das AB-System Kopplungskonstanten von Jyu=12.2 Hz bei 2.88 ppm und 3.53 ppm mit
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einer. Hier zeigen sich wiederholt Unterschiede zwischen beiden Fraktionen und
bestatigen die Annahme der Produktbildung von A und C. Bei der ersten Fraktion mit
Produkt C sind die Protonen der Methoxysubstituenten an beiden Silylgruppen sind im
Vergleich zum ortho-silylierten Produkt A mit 3.82 ppm und 4.09 ppm weit in das Tieffeld
verschoben. Im Bereich von 3.7 ppm bis 4.5 ppm, der charakteristisch flr das Auftreten
der Cp-Protonen ist, sind viele Signale doppelt vertreten und werden teilweise
uberlagert.

Dabei handelt es sich woméglich um die Anwesenheit des boranfreien und des
Boranaddukts des meta-disilylierten Zielprodukts C. Auch die Anwesenheit eines
Nebenprodukts und des Edukts kénnen aufgrund der uniibersichtlichen Uberlagerungen
nicht vollstandig ausgeschlossen werden.

Beide Beispiele der Dilithiierung in meta-Position sowie des unteren Cp-Rings, gefolgt
von Abfangreaktionen mit Diphenylphosphanchlorid und Dimethoxydiphenylsilan zeigen
die Grenzen bei der Auswahl der Elektrophile. Aufgrund zahlreicher bisheriger
erfolgreicher Beispiele der meta-Dilithiierungen und Disilylierung, kann davon
ausgegangen werden, dass die Dilithierung wie gehabt erfolgte, jedoch die eingesetzten
Elektrophile nicht selektiv zum Produkt fuhrten. Grund hierfir kénnten neben sterischen
Effekten des Elektrophils auch elektronische Effekte sein. Aufgrund der zahlreichen
Signale nach der Abfangreaktion mit Diphenylphosphanchlorid im *'P-NMR Spektrum,
sowie im #*Si-NMR Spektrum fiir die Abfangreaktion mit Dimethoxydiphenylsilan kann
kein schneller und bevorzugter Li—P-Austausch bzw. Li-Si-Austausch erfolgen.

Die Mdglichkeit ist gegeben, dass beide Elektrophile unter den stark basischen
Bedingungen mit dem Schlosser-Base/Alkyllithium Aggregat wechselwirken und
bevorzugt reagieren und so zu Nebenprodukten flhren. Zwar wurde in beiden Fallen
durch Saulenchromatographie eine Fraktion isoliert, die mehrere Hinweise auf beide
Zielprodukte aufwies, jedoch waren diese Fraktionen in beiden Fallen nicht analyserein,
wodurch keine eindeutige Zuordnung durchgefihrt werden konnte.
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7. Ortho-Lithiierung und Substitution von
1,1 -disilyliertem
(Aminomethyl)ferrocen 82

7.1 Optimierung der Reaktionsbedingungen fir die ortho-
Lithilerung von 1,1°-Bis(trimethylsilyl)-3-N,N-dimethyl-
(aminomethyl)ferrocen (82)

Zur Ermittlung geeigneter Reaktionsbedingungen flr eine selektive ortho-Lithiierung von
82 wurden mehrere Versuchsreihen gestartet. Die ortho-Lithiierung, welche durch den
DoM-Effekt des koordinierenden tertiaren Amins beglnstigt wird, ist bereits
literaturbekannt und ein unersetzlicher Syntheseschritt in der Ferrocenylchemie. Die
ortho-Lithiierung von 1,1°-Bis(trimethylsilyl)-3-N,N-(dimethylaminomethyl)ferrocen (82) ist
bisher nicht erforscht und soll deshalb durch Variation mehrerer Parameter untersucht
und optimiert werden.

1.3-6.3 Aq. Alkyl-Li

MesSI~=""NMe, Et;0,-30°C, 30 Min | MeaSi ey NMe,

bzw. 0 °C — Rt, 30 Min Li
Fe
©\SiMe3

82 98

Fe SiMe;

SiMe3

125

Schema 7.1: Zugang zum ftrisilylierten Ferrocenylderivate 125 durch die ortho-Lithiierung und
Silylierung von 1,1-disilyliertem 82.

Zunachst sollte das optimale Alkyllithiumreagenz bestimmt werden. Zur Ermittlung des
Alkyllithiumreagenzes zur ortho-Lithiilerung wurden Reagenzien mit sowohl geringer als
auch anspruchsvoller sterischer Wechselwirkung, sowie geringer bzw. hoher Basizitat
gewahlt. Dabei wurden Durchfiihrungen mit MeLi, n-BuLi, i-PrLi und t-BuLi unter
gleichen Bedingungen durchgefihrt. Ziel dieser Versuchsreihe war es die ortho-silylierte
Verbindung 125 mit einer mdglichst hohen Ausbeute zu synthetisieren und eine zugleich
geringe Nebenproduktbildung bzw. Reisolierung des Edukts 82.

NMez

—-78°C —>Rt, 16 h

é 1.6 Aq. Me,SiCl
SiMe3



Als Lésungsmittel wurde aufgrund der guten Ldéslichkeit des Edukts 82 Et,O gewahlt.
Ether Ubt einen koordinierenden und stabilisierenden Effekt bei der Ausbildung des
Ubergangszustandes der Lithiierung 98 aus. Es wurde ein konstanter Uberschuss des
Alkyllithiums von 1.3 Aquivalenten gewahlt. Dieser garantiert trotz einer méglichen
Reaktion mit vorhandener Feuchtigkeit die gewilnschte Monolithiilerung. Die
Reaktionsbedingungen waren in allen Ansatzen analog. Zum in Et,0O gelésten Edukt 82
wurden bei 0 °C 1.3 Aquivalente des jeweiligen Alkylierungsreagenzes zugesetzt, dann
30 Minuten bei Rt gerithrt. Bei -78 °C mit 1.6 Aquivalenten Trimethylchlorsilan
eingeleitet. Nach wéssriger Aufarbeitung wurden 2°Si-spekiroskopische Untersuchungen
durchgeflhrt.

Bei der Lithiierung mit MeLi (Tabelle 7.1, Ansatz 7-A) wird nur reines Edukt 82 reisoliert.
Beim Einsatz von n-BuLi deuten nur vernachlassigbar kleine Indizien auf Produktbildung
hin (7-B). Mit steigender Basizitat des Alkylierungsreagenzes, wie i-PrLi (7-C) und -BulLi
(7-D) zeigt sich ein annidhernd identisches *°Si-NMR Spektrum. Neben geringsten
Mengen von Nebenprodukt und Edukt liegt ausschlieBlich das Produkt 125 vor. Diese
Versuchsreihe schlieBt MeLi und n-BulLi far die ortho-Lithiilerung aus und demonstriert
zugleich die hohe ortho-Selektivitdt von sterisch anspruchsvollen, basischen
Alkylierungsreagenzien wie i-PrLi und +BulLi.

AnschlieBend wurden mit /-PrLi und t-BuLi zwei analoge Ansatze durchgefihrt, wobei die
Reaktionsdauer von 30 Minuten auf eine Stunde erhéht wurde. Da die Reaktionsdauer
von 30 Minuten bei Rt bereits erfolgreich war, sollten diese beiden Anséatze einen
Einblick in die Nebenproduktbildung erlauben. Die Nebenprodukte waren bei 30 Minuten
nur in geringer Menge vorhanden und nicht einwandfrei charakterisierbar. Die nach der
wassrigen Aufarbeitung durchgefiinrte 2°Si-NMR spektroskopischen Untersuchungen
zeigen auch in diesem Fall die gleichen chemischen Verschiebungen, mit leicht
unterschiedlichen Intensitaten. In beiden Ansatzen 7-E und 7-F zeigt sich kein Produkt,
sondern Edukt in héchsten Mengen mit zwei Signalen bei —-3.2 ppm und -3.5 ppm.
Zahlreiche Signale deuten auf eine verstarkte Nebenproduktbildung hin. Dies zeigt, dass
eine Verlangerung der Reaktionsdauer bei Rt die Reaktion zwischen dem Lésungsmittel
und dem Alkyllithium férdert. Eine Verlangerung der Reaktionsdauer auf 1 2 Stunden
bei Rt zeigt das kaum eine Umsetzung stattgefunden hat, da nur geringflgig kleine
Mengen Nebenprodukte und Produkt vorhanden sind. Als Nebenreaktion wird die
Deprotonierung des Et,O beobachtet, die wieder zum Edukt, Ethen und Lithiumenolat
fihrt. Letztes wurde in einer Kristallstruktur als koordinierende Gruppe gefunden (Vgl.
Kapitel 8 sowie Kapitel 4).

Diese Ergebnisse werden ebenfalls per GC-MS Analysen bestatigt. So ermdglicht sich
nun ein Einblick in die Nebenproduktbildung. Nur bei den Anséatzen die 1 2 Stunden bei
Rt lithiilert wurden, zeigt sich in beiden Fallen ein Signal mit einer molaren Masse von
533 g/mol, das dem tetrasilylierten Produkt 125 entspricht. Dieses liegt jedoch in
geringen Mengen, neben weiteren nicht genau ermittelbaren Nebenprodukten, vor.
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Tabelle 7.1: Bedingungen der ortho-Lithiierung von 1,1-disilylierten Edukt 82 zu 125 in Et,O unter
Variation des Alkylierungsreagenzes (7-A bis 7-D), Reaktionsdauer=30 Minuten bzw. 1 h (7-E,
7-F). Die Bedeutung folgender Abkurzungen lautet wie folgt: E=Edukt, P=Produkt,
NP=Nebenprodukt. Die Symbole ,>“ oder ,<* sollen das Mengenverhaltnis zweier Spezies
zueinander verdeutlichen.

Verhiltnis
Ansatz Bedingungen
»Si-NMR Spektrum

7-A 1.3 Ag. MeLi, 0 °C — 25 °C, 30 Min E

7-B 1.3 Aqg. n-BulLi, 0 °C — 25 °C, 30 Min E minimal P
7-C 1.3 Ag. i-PrLi, 0 °C — 25 °C, 30 Min P >>>E, NP
7-D 1.3 Ag. t-BulLi, 0 °C — 25 °C, 30 Min P >>>E, NP
7-E 1.3 Ag. i-PrLi,0°C - 25°C, 1 h E >>> NP
7-F 1.3 Ag. t-BuLi, 0°C - 25°C, 1 h E >>> NP

i-PrLi und t-BuLi sind offenbar geeignete Lithiierungsreagenzien fir die ortho-Lithiierung
in  Anwesenheit zweier Silylsubstituenten am Ferrocenylgrundgerist. Da {BulLi
kostenglinstiger ist wurden weitere Untersuchungen unter Variation der Aquivalente
dieses Alkyllithiumreagenzes durchgefihrt.

Die optimale Stéchiometrie an tBuLi fir die ortho-Lithilerung bei —-30 °C wurde
untersucht. Die Lithiierungstemperatur wurde von Rt auf -30 °C gesenkt, um in
Erfahrung zu bringen, ob durch die tieferen Temperaturen eine bessere
Reaktionskontrolle die Nebenproduktbildung reduziert bzw. vollstandig minimiert. So
ware eine aufwendige sdulenchromatographische Aufreinigung zur Auftrennung des
Produkts und der Nebenprodukte, welche eine anndhernd gleiche Polaritdt und
Laufschnelligkeit zeigen, Gberflissig.

Bei dieser Versuchsreihe wurden die Aquivalente an tBuli variiert, wobei die
Temperatur 30 Minuten lang bei -30 °C konstant gehalten wurde. Dabei wurden 1.3
Aquivalente, 3.3 Aquivalente und 6.3 Aquivalente (Tabelle 7.2, Ansétze 7-G bis 7-1)
zugesetzt. Der Einsatz solch hoher Aquivalente an t-BuLi dient der Untersuchung von
Parallelen zwischen der Menge an t-BuLi und der Optimierung des Umsatzes. Es hat
sich jedoch erwiesen, dass eine Erhdhung der Menge an Alkyllithium das Verhaltnis
zugunsten der Nebenprodukte verschiebt. Dies spricht fir die Ausbildung gemischter
Aggregate zwischen t-BuLi und dem Enolat, welche eine hdhere Reaktivitat, also
Zersetzung, zeigen. Als einzige zielfUhrende Stéchiometrie an t-BuLi kristallisierte sich
der Einsatz von 1.3 Aquivalenten heraus. Hier zeigt das *Si-NMR Spektrum die zu
erwartenden drei Signale fur das Produkt 125 und keine Nebenproduktbildung wie in den
beiden anderen Ansidtzen. Auch das 'H-NMR Spektrum zeigt keine
Nebenproduktbildung. Bei einer Steigerung an tBuLi von 1.3 Aquivalente auf



3.3 Aquivalente zeigen sich im 2°Si-NMR und 'H-NMR-Spektrum Nebenprodukte. Zudem
war aufféllig, dass trotz der hdéheren Menge an tBuLi der Umsatz sank und
vergleichsweise die Menge an Edukt anstieg. Um diese Tendenz zu untersuchen, wurde
die Menge an t-BuLi auf 6.3 Aq. erhdht. Zusammenfassend spiegelte sich die Tendenz
des vorherigen Experiments wider. Im #Si-NMR Spektrum war die Anwesenheit von
Produkt 125 sowie Nebenprodukt sichtbar.

Tabelle 7.2: Bedingungen der ortho-Lithilerung vom 1,1-disilylierten Edukt 82 zu 125 in Et,O
unter Variation der zugesetzten Menge an +-BulLi.

Verhaltnis

Ansatz Bedingungen »Si-NMR Spektrum

7-G 1.3 Aqg. t-BulLi

P
-30 °C, 30 Min
7-H 3.3 Aqg. +-BulLi
P<<E, NP
-30 °C, 30 Min
7-1 6.3 Ag. t-BuLi
P<<< E, NP
-30 °C, 30 Min

Eine Auswertung der Reaktionsbedingungen in Hinblick auf die Produktbildung zeigt,
dass 1.3 Aquivalente von t-BulLi fiir die ortho-Lithiierung von 1,1'-Bis(trimethylsilyl)-3-
N, N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen (82) bei —30°C und einer Reaktionsdauer von
30 Minuten optimal sind. Eine Erhéhung der Aquivalente zeigt eine Verringerung des
Umsatzes von 125 und die gleichzeitige Bildung von Nebenprodukten.

Das trisilylierte Produkt 125 wurde nach s&ulenchromatographischer Aufreinigung in
kristalliner Form erhalten. Die Substitution durch das Chlorsilan wird im 'H-NMR
Spektrum an einem Singulett mit drei zusatzlichen Protonen bei 0.41 ppm bestatigt.
Beim Edukt 82 befinden sich die sechs Protonen beider Methylgruppen als Singulett bei
2.07 ppm, beim Produkt ist dieses Singulett geringflgig auf 2.01 ppm verschoben. Bei
der gleichzeitigen Anwesenheit von Edukt 82 und Produkt 125 kann durch die geringe
Verschiebung beider Singuletts eine eindeutige Verhaltnisbestimmung zwischen Produkt
und Edukt erfolgen.

Die beiden diastereotopen Protonen befinden sich bei 2.87 ppm und 3.70 ppm mit einer
Kopplungskonstante von 12.2 Hz. Beim Edukt 82 existierte das AB-System als zwei sich
Uberlappende Signale bei 3.28 ppm und 3.29 ppm mit einer hohen Kopplungskonstante
von 16.8 Hz vor. Die sechs Protonen an den Cp-Ringen befinden sich in einem Bereich
zwischen 3.77 ppm bis 4.41 ppm. Dabei kdnnen zwei Dubletts ausfindig gemacht
werden, die den isolieten Protonen am oberen Cp-Ring zwischen den drei
Substituenten zugeordnet werden. Diese befinden sich bei 4.09 ppm und 4.28 ppm mit
Jun=1.0 Hz.

Im *C-NMR Spektrum zeigt sich der Kohlenstoff der Methylenbriicke beim Produkt 125
bei 60.7 ppm, also um 1.0 ppm ins Tieffeld verschoben. Ebenso bestatigt ein weiterer
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quartarer Kohlenstoff bei 75.3 ppm die erfolgreiche Addition des Silylsubstituenten an
den oberen Cp-Ring. Der Silylsubstituent in ortho-Position hat einen minimalen Einfluss
auf den quartaren Cp-Kohlenstoff, an welchen sich der
(Dimethylamino)methylensubstituent befindet, indem er eine Tieffeldverschiebung von
87.5 ppm auf 93.3 ppm ausubt.

Im #*Si-NMR Spektrum des Edukts 82 befinden sich zwei Signale bei —3.5 ppm und -3.2
ppm. Beim Produkt 125 befinden sich die drei Signale bei —3.6 ppm, —3.4 ppm und bei
—2.7 ppm. Die erhaltenen Kristalle wurden durch eine Einkristallrdntgenstrukturanalyse
untersucht, die Struktur soll nachstehend erlautert werden. Die Verbindung 125
kristallisiert aus Diethylether im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2;/c. Die
asymmetrische Einheit enthalt ein komplettes Molekail.

. }%

Abbildung 7.1: Molekdilstruktur und Nummerierungsschema des ftrisilylierten Ferrocenylderivats
125 im Kristall (Schakal-Darstellung). Ausgewahite Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: C(1)-N
1.473(4), C(2)-N 1.433(6), C(3)-C(4) 1.507(3), C(4)-C(8) 1.423(3), C(5)-Si(1) 1.864(2), C(7)-Si(2)
1.858(2), C(19)-Si(3) 1.859(3); C(3)-C(4)-C(8) 125.5(2), C(6)-C(5)-Si(1) 123.58(17), C(18)-C(19)-
C(15) 105.6(3).

Die Bindungslange C(3)-C(4) 1.507(3) A zwischen Cp-Ring und der Methylenbriicke ist
minimal verlangert, im Vergleich zu den in dieser Arbeit erhaltenen Bindungslangen, liegt
aber im Rahmen bekannter Werte. Die Silylsubstituenten des oberen und unteren
Cp-Ringes zeigen eine Anordnung, in welcher die geringste Wechselwirkung vorhanden
ist. Dabei sind die Bindungslangen C(5)-Si(1) 1.864(2) A, C(7)-Si(2) 1.858(2) A und
C(19)-Si(3) 1.859(3) A beinahe gleich. Der Winkel C(3)-C(4)-C(8) betragt 125.5(2) A. Die
Winkel C(6)-C(7)-C(8) mit 105.6(2) A und C(18)-C(19)-C(15) mit 105.6(3)° liegen im
Vergleich zu anderen Winkeln im Molekal verkleinert vor.




Tabelle 7.3: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 125.

Verbindung 125
Empirische Formel CxH41NSisFe
Formelmasse [g-mol™'] 459.68
Temperatur [K] 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2y
alA] 12.5053(3)
b[A] 17.6972(3)
c[A] 12.3520(3)
al] 90
BI°] 97.260(2)
v [°] 90
Zellvolumen [A?)] 2711.68(11)
Formeleinheit pro Zelle 4
Berechnete Dichte p [g-cm™] 1.126
Absorptionskoeffizient y [mm™'] 0.696
F(000) 992
KristallgréBe [mm®] 0.30 x 0.20 x 0.20
Messbereich 26 [°] 4.604 bis 54
Index-Breite -15<h<15
—22< k <22
-15< /<15
Gemessene Reflexe 115208

Unabhéngige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F?
Endgultige R-Werte [/ > 20(/)]
R-Werte (s&mtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A™]

5911 (R 0.0395)
Full-matrix least-squares on F?
5911/0/255
1.089
R; =0.0473, wR, =0.1136
R; = 0.0533, wR, = 0.1191
0.78 und —0.51
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7.2  Untersuchungen zur ortho-Derivatisierung von 1,1"-
Bis(trimethylsilyl)-3- N, N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen
(82)

7.2.1  Ortho-Aryl- und Alkylsilylierung vom meta-disilylierten
(Aminomethyl)ferrocen 82

Nach der erfolgreichen Synthese des meta-disilylierten (Aminomethyl)ferrocens 82 sollte
nun der Zugang zu weiteren Derivaten untersucht werden. Neben weiteren aryl- und
alkylhaltigen  Chlorsilanen,  sowie  unterschiedlich  sterisch  anspruchsvollen
Methoxysilanen, sollten auch Carbonylverbindungen als Elektrophile eingesetzt werden.
Die Substitution am (Aminomethyl)ferrocen in alpha-Position zum tertidren Amin, sowie
in meta-Position des oberen Cp-Ringes und am unteren Cp-Ring war mit dieser Gruppe
von Elektrophilen nicht erfolgreich. Die Begrindung hierfir beruht auf den speziellen
stark basischen Reaktionsbedingungen, die zwar fir die alpha-Lithilerung und meta-
Dilithiierung essentiell sind, jedoch die Abfangreaktion mit Carbonylverbindungen
ganzlich verhindern. Nun soll untersucht werden, ob unter den fiir die ortho-Lithiierung
gewahlten Bedingungen die Substitution mit Carbonylverbindungen als Elektrophile
zuganglich ist.

Desweiteren sollen neuartige methoxysilylierte Derivate von 82 erstmalig zuganglich
gemacht  werden. Die ortho-Substitution ~ von bereits 1,1 -disilylierten
(Aminomethyl)ferrocenen 82 durch Methoxysilane ermdglicht den Einbau einer
koordinierenden Gruppe, wie sie z.B. bei Katalysatorliganden vorhanden ist. Dazu kann
die Methoxyfunktion am Silan hydrolysiert werden. Dieser Silanolsubstituent wéare eine
ideale Ausgangsverbindung fir Folgechemie. Unter Berlcksichtigung der in
meta-Position und am unteren Cp-Ring befindlichen Trimethylsilylgruppen wirden hier
erstmalig neuartige Verbindungsklassen mit noch nicht erforschtem Potential entstehen.

Da sich eine Substitution durch sterisch unterschiedlich anspruchsvolle Chlorsilane, wie
in Kapitel 4 beschrieben, in alpha-Position sowie am unteren und oberen Cp-Ring in
meta-Position bewahrt hat, sollte nun untersucht werden, ob diese Variation auch fir die
ortho-Position anwendbar ist, wo bisher nur Trimethylsilan addiert wurde. Bei der
Auswahl der Elektrophile wurden formal die Methylgruppen der Silyleinheit durch
Ethylgruppen oder Phenylgruppen ausgetauscht. So wurden die Substitutionen durch
Dimethylethylsilyl-, Triethylsilyl-, Dimethylphenylsilyl- und
Methyldiphenylsilylsubstituenten untersucht.
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Schema 7.2: Zugang zu trisilylierten (Aminomethyl)ferrocenylderivaten.

Die ortho-Lithiierung und Abfangreaktion mit dem jeweiligen Chlorsilan erfolgte in allen
vier Ansatzen identisch. Dabei wurden zum 1,1 -disilylierten Edukt 82 1.4 Aquivalente
t-BuLi bei —15 °C langsam zugesetzt. Bereits bei der Zugabe des Alkyllithiums wurde
eine intensivere Rotfarbung der Reaktionslésung beobachtet. Nach weiteren 30 Minuten
erfolgte bei —78 °C die Abfangreaktion mit den verschiedenen Chlorsilanen. Nach
wassriger Aufarbeitung und sdulenchromatographischer Aufreinigung konnte in allen vier
Ansatzen neben der Reisolierung geringer Mengen des Edukis 82, die jeweiligen
trisilylierten Produkte erhalten werden. Dies wurde in allen Féllen durch die GC-MS
Analyse bestatigt. Auffallig war bereits bei der Auswertung der GC-MS Analysen das
Auftreten zweier zeitlich verschobener Peaks im Chromatogramm, wobei beide Peaks
den jeweiligen trisilylierten Massen zugewiesen werden konnten. Grund hierflr ist das
Auftreten zweier Isomere, dabei handelt es sich um Regioisomere.

Kristalle konnten von der methyldiphenysilylierten Verbindung 126 isoliert und
charakterisiert werden. Dabei handelt es sich um das ortho-silylierte Produkt. Die
Isomere konnten bei 126 sowie bei den weiteren Verbindungen 127, 128 und 129 nicht
rein isoliert werden. Anhand der NMR-spektroskopischen Daten konnte das in Tabelle
7.4 aufgeflhrte Isomerenverhaltnis bestimmt werden, jedoch konnte keine eindeutige
Strukturzuordnung zum jeweiligen Regioisomer zugeordnet werden. Diese
orientierenden Untersuchungen sollten als Basis fir eine weitere Dissertation zur
selektiven ortho-Lithiierung dienen und wurden daher nicht weiter verfolgt.

So zeigen sich bei der Abfangreaktion mit Dimethylethylchlorsilan zwei unterschiedlich
intensive Signale bei Retentionszeiten von 5.56 Minuten und 6.29 Minuten, welche mit
einem Molekllpeak von 473 g/mol dem Produkt 129 entsprechen. Bei der
Abfangreaktion mit Triethylchlorsilan wurden zwei Signale im Chromatogramm bei
Retentionszeiten von 6.69 Minuten und 7.10 Minuten mit einer molaren Masse von 501
g/mol dem Produkt 128 zugewiesen. Gleiches gilt fir das dimethylphenylsilylsubstituierte
Produkt 127 mit einer molaren Masse von 521 g/mol, bei Ri=7.24 Minuten und 7.71
Minuten.
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Beim methyldiphenylsilylsubstituierten Produkt 126 treten ebenfalls zwei unterschiedlich
intensive Peaks bei Ri=8.91 Minuten und 10.34 Minuten mit einer molaren Masse von
510 g/mol auf. Diese geben das Kationfragment wieder, welches durch Abspaltung des
Trimethylsilylsubstituenten entsteht.

Bei allen vier Verbindungen handelt es sich um neuartige Derivate trisilylierter
Ferrocenylamine. Die chemische Zusammensetzung dieser Isomere und Derivate
konnte durch die Elementaranalysen bestatigt werden. Die NMR-Spektren zeigen ein
komplexeres Aufspaltungsmuster. Bei allen vier Verbindungen ist im 'H-, '*C- sowie
#Si-NMR Spektren ein doppelter Signalsatz unterschiedlicher Intensitdten zu
beobachten, die aber keine eindeutige Strukturzuordung zulieBen.

Das Vorliegen von Isomerenverbindungen in unterschiedlichen Verhaltnissen kann durch
die Bildung von Diastereomeren oder Regioisomeren erklart werden. Fur die Ausbildung
von  Regioisomeren spricht die Isolierung entsprechender 1,2,3- und
1,3,4-trisubstituierter phosphanhaltiger Ferrocenylderivate in Kapitel 8. Durch das
'"H-NMR Spektrum besteht die Mdglichkeit der Bestimmung des Isomerenverhéltnisses,
welches hdchstwahrscheinlich bei wiederholter Versuchsdurchfiihrung nicht im gleichen
Isomerenverhaltnis erzielbar ist.

Tabelle 7.4: Auflistung der Isomerenverhéltnisse der Haupt- und Minderisomere.

126 127 128 129
-SiMePh, -SiMe,Ph -SiEt; -SiMe,Et
Verhaltnis 74:26 87:13 77:23 63:37

Beim Produkt 129 mit der geringsten sterischen Hinderung in dieser Versuchsreihe zeigt
sich ein Isomerenverhaltnis von 63:37. Beim formalen Austausch zweier Methylgruppen
durch sterisch anspruchsvollere Ethylreste (128) oder durch eine Phenylgruppe (127)
erhéht sich der Anteil des Hauptisomers auf 77:23 bzw. auf 87:13

Zuletzt soll ein Vergleich charakteristischer chemischer Verschiebungen der
Verbindungen 126, 127, 128 und 129 erfolgen. Wie zuvor erwahnt, liegen diese
Verbindungen als nicht auftrennbare Isomere vor. So zeigen die
NMR-spektroskopischen Daten einen doppelten Signalsatz, welcher den Haupt- und
Minderisomeren zugeordnet werden konnte, jedoch nicht der Struktur zugeordnet
werden konnte. Ein Vergleich zwischen den boranfreien Derivaten und deren
Boranaddukten zeigt keine Veranderung der Isomerenverhaltnisse durch die Borierung.
Die hier genannten chemischen Verschiebungen beziehen sich auf das Hauptisomer.

In den trisilylierten Verbindungen liegen beide diastereotope Protonen des AB-Systems
im Bereich von 2.87 ppm bis 2.96 ppm und 3.44 ppm bis 3.67 ppm vor. Dabei ist die
Kopplungskonstante bei allen Verbindungen mit ca. 12.2 Hz identisch. Diese
geringflgigen Unterschiede der diastereotopen Protonen sind erste Indizien fir minimal
auftretende elektronische Unterschiede der Produkte.
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Auch in den "*C-NMR Spektren ist der Methylenkohlenstoff bei allen vier Vertretern der
trisilylsubstituierten (Aminomethyl)ferrocenylderivate im kleinen Bereich von 60.0 ppm
bis 60.7 ppm lokalisiert. Des Weiteren werden die nur geringfligigen elektronischen
Unterschiede  zwischen den  vier  Verbindungen durch die quartéren
Cp-Kohlenstoffzentren untermauert, die in der nachfolgenden Tabelle 7.5 aufgelistet
werden.

In den #*Si-NMR Spektren zeigen die Signale der beiden Trimethylsilylsubstituenten
keinerlei Beeinflussung durch die addierten Silylsubstituenten in ortho-Position. Die
beiden Signale fur die Siliciumzentren der Trimethylsilysubstituenten sind in allen vier
Verbindungen identisch und bei —2.7 ppm und -3.4 ppm lokalisiert. Zusétzlich ist beim
129 ein weiteres Signal bei 0.8 ppm, bei 128 bei 0.4 ppm sichtbar, beim Produkt 127
befindet sich das zuséatzliche Signal bei —7.9 ppm und bei 126 liegt dieses bei —10.8 ppm
vor. Diese Resonanz wird dem Siliciumatom des R3Si-Substituenten zugeordnet
(R=Methyl-, Ethyl-, Phenylrest).

Tabelle 7.5: Gegenlberstellung relevanter Signale der ortho-silylierten Derivate (in ppm). Bei 127
konnten durch Uberlagerung nicht alle quartaren Kohlenstoffe bestimmt werden.

126 127 128 129
NMR Gruppe . . . .
'SlMGth 'SlMezph 'SlEt3 'SlMezEt
) 2.88, 3.44 2.87,3.59 2.96, 3.61 2.87,3.67
H CpCHzN 2 2 2 2
JHH=12-3 Hz JHH=1 2.3 Hz JHH=12-3 Hz JHH=12-2 Hz
Bc CpCH:N 60.0 60.4 60.5 60.7
CpCouanarSi  71.7,73.4,73.9 73.7 73.3,76.0,76.2  70.7,74.5,76.2
g 2 Me;Si -3.3,-2.7 -3.4,-27 -34,-2.7 -3.4,-2.7
RsSi -10.8 -7.9 0.4 0.8

Das Derivat 126 konnte in Form roter Kristalle erhalten werden und soll nachstehend
beschrieben werden. Die weiteren drei Verbindungen wurden als Ole erhalten und
sollten durch Borierung zu kristallinen Boranaddukten umgesetzt werden, was
nachstehend beschrieben wird.

Die Verbindung 126 kristallisiert aus Diethylether im triklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P1 Die asymmetrische Einheit enthélt ein komplettes Molekiil.
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Abbildung 7.2: Molekiilstruktur und Nummerierungsschema des diphenylmethylsilylsubstituierten
Ferrocenylderivats 126 im Kristall (Schakal-Darstellung). Ausgewahlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°]: C(1)-N 1.459(3), C(2)-N 1.457(3), C(3)-N 1.460(2), C(3)-C(4) 1.500(2), C(4)-C(5)
1.422(3), C(4)-C(8) 1.435(2), C(6)-Si(1) 1.8644(19), C(29)-Si(3) 1.8610(19), C(8)-Si(2)
1.8648(18), C(13)-Si(2) 1.8794(19), C(19)-Si2 1.8808(19), N-C(3)-C(4) 112.00(15), C(5)-C(4)-
C(8) 108.49(16), C(7)-C(6)-C(5) 105.18(16), C(7)-C(6)-Si(1) 125.08(14), C(7)-C(8)-Si(2)
123.08(13), C(25)-C(29)-Si(3) 126.40(14), C(28)-C(29)-Si(3).

Die Bindungsléangen zwischen den Cp-Kohlenstoffen und den Siliciumatomen C(6)-Si(1)
1.8644(19) A, C(29)-Si(3) 1.8610(19) A, C(8)-Si(2) 1.8648(18) A sind annahernd idetisch
und auch zu bereits vorgestellien analogen trisilylierten Derivaten gleich. Die
Bindungslangen zu den vergleichsweise sterisch anspruchsvollen Phenyresten sind
verlangert, C(13)-Si(2) 1.8794(19) A, C(19)-Si2 1.8808(19) A.

Tabelle 7.6: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 126.

Verbindung 126
Empirische Formel CaoHysSisFeN
Formelmasse [g-mol™'] 583.81
Temperatur [K] 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
alAl 10.0866(5)

b[A] 10.4218(5)




c[A]
al’]
B[]

v [l
Zellvolumen [A?]
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte p [g-cm™]
Absorptionskoeffizient p [mm™]
F(000)
KristallgréBe [mm®]
Messbereich 26 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F?
Endglltige R-Werte [/ > 20(/)]
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e-A™%]

16.5170(7)
92.497(4)
103.070(4)
108.350(4)
1592.86(14)
2
1.217
0.607
624
0.40 x 0.20 x 0.20
4.594 bis 51.998
—12<h< 11
-12<k <12
-20</<20
14221
6264 (R 0.0280)
Full-matrix least-squares on F?
6264 /0/ 343
1.025
R; = 0.0331, wR, = 0.0788
R; =0.0401, wR, = 0.0835
0.41 und -0.31

7.2.2 Borierung der ortho-derivatisierten Ferrocenylverbindungen

Um weitere Kiristalle und die damit verbundenen Informationen der
Einkristallréntgenstrukturanalyse zu erhalten, wurden 127, 128 und 129, sowie auch die
zuvor vorgestellte Verbindung 125 zum jeweiligen Boranaddukt umgesetzt. Die
Bedingungen der Boranaddition waren in allen drei Ansatzen analog. Das jeweilige
Edukt 125, 127, 128 und 129 wurde in THF mit der Boranlésung versetzt.
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BH,
; " ; |
MesSi NMe, 1.4 Aq. BHy THF Me,Si NMe;
Fe SiR3 0°C > Rt, 2h - Fe SiR3
SiMes SiMes
R;Si=SiMes, 125 R,Si=SiMes, 130
SiMe,Ph, 127 SiMe,Ph, 131
SiEts, 128 SiEt,, 132
SiMe,Et, 129 SiMe,Et, 133

Schema 7.3: Allgemeines Schema zur Borierung der dligen Produkte 127, 128 und 129 und des
bereits zuvor kristallin erhaltenen 125 zu dessen Boranaddukten.

Neben dem  bereits kristallin  erhaltenen 125 wurde das  borierte
dimethylphenylsilylsubstituierte Produkt 127 durch die Boranaddition als Kkristalline
Verbindung 131 erhalten.  Die  Borierung der dimethylethylsilyl-  und
triethylsilylsubstituierten ~ Verbindungen war zwar  erfolgreich, wie anhand
spektroskopischer NMR-Daten erkennbar, fihrte jedoch in beiden Fallen zu einem 6ligen
Produkt. Dies liegt womdglich an der fehlenden Stabilitat der borierten Produkte und der
dadurch fehlenden analytischen Reinheit. Vorherige Beobachtungen legen den Schluss
Nahe, dass nur analytisch hochreine Boranaddukte flr die Kristallbildung geeignet sind.
Sind die erhaltenen borierten Spezies jedoch nicht luft- und hydrolysestabil, so erfolgt
eine kontinuierliche Hydrolyse des Borans, die sich als feiner farbloser Niederschlag im
Ol absetzt.

Das Hauptisomer des jeweiligen Boranaddukts zeigt folgende Eigenschaften. Beim
Boranaddukt 131 sind beide Methylgruppen am Aminzentrum nicht langer chemisch
aquivalent und liegen folglich als zwei Singuletts bei 1.79 ppm und 2.08 ppm vor. Die
Protonen des AB-Systems sind im Vergleich zum Edukt stark ins Tieffeld (4.04 ppm bis
4.10 ppm) verschoben und werden von den Protonen der Cp-Ringe Uberdeckt. Im
""B-NMR Spektrum ist ein Singulett bei —6.7 ppm sichtbar, welches charakteristisch fiir
die Borangruppe am Aminzentrum ist. Gleiches wird beim borierten
ortho-triethylsilylsubstituierten 132 beobachtet. Die Einzelheiten der
NMR-spektroskopischen Daten und GC-MS Analysen befinden sich im experimentellen
Teil.

Neben dem borierten dimethylphenylsilylsubstituierten Produkt 131 wurde das borierte
ortho-trimethylsilylsubstituierte Derivat 130 als Kristall erhalten. Die
Einkristallréntgenstrukturanalyse soll nachstehen diskutiert werden. Die Verbindung 130
kristallisierte aus Diethylether im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2:/c.
Die abgebildete Molekulstruktur stellt die gesamte asymmetrische Einheit dar.
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Abbildung 7.3: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema des borierten

ortho-trimethylsilylsubstituierten  Ferrocenylderivats 130 im KristaII (Schakal-Darstellung).

Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und -winkel [?]: N-B 1.648(12), N-C(11) 1.509(8), N-C(21)

1.493(9), N-C(22) 1.476(9), C(6)-C(7) 1.459(9), C(6)-C(10) 1.467(8), (9) C(10) 1.447(9), Si(1)-

C(1) 1.876(7), Si(1)-C(12) 1.851(9), Si(1)-C(13) 1.812(9), Si(1)-C(14) 1.855(9), Si(2)-C(9)
)-

1.862(7), Si(2)-C(15) 1.861(9), Si(2)-C(16) 1.841(8), Si(2)-C(17) 1.861(8), Si(3)-C(6) 1.868(7),
Si(3)-C(18) 1.860(8), Si(3)-C(19) 1.876(7), Si(3)-C(20) 1.895(7); C(11)-N-B 107.7(6), C(22)-N-B
109.8(8), C(21)-N-B 110.1(7), C(21)-N-C(11) 109.7(6), C(8)-C(9)-C(10) 105.2(8), C(8)-C(7)-C(6)
107.7(6).

Die Bindungslinge N-B betragt 1.648(12) A und liegt somit im Bereich bereits
vorgestellter Werte. Die Addition des Boranaddukts fUhrte zu einer geringflgigen
Verlangerung der N-C-Bindungslangen in unmittelbarer Nahe, was auf ein Minimieren
der Wechselwirkungen zurlickzufiihren ist. So betragen die Bindungslangen zwischen
N-C(21) 1.493(9) A und N-C(22)-1.476(9) A. Gleiches Verhalten wird beim
Methylenkohlenstoff beobachtet, welcher einen langeren Abstand von N-C(11) 1.509(8)
A betragt. Die C-Si-Abstande zwischen den Cp-Kohlenstoffen zu den jeweiligen
Siliciumatomen und den Kohlenstoffen der Methylengruppen sind im Bereich von Si(2)-
C(16) 1.841(8) A bis Si(3)-C(20) 1.895(7) A und stimmen mit den in der Literatur
bekannten Werten iiberein.®® Die Borangruppe ist vom Ferrocengeriist weggedreht und
neigt sich mit einem Bindungswinkel von C(11)-N-B 107.7(6)° leicht zum unteren
Cp-Ring um die Wechselwirkung zu minimieren. Die weiteren Winkel zu den
Methylgruppen sind mit Werten von C(22)-N-B 109.8(8)° und C(21)-N-B 110.1(7)°
gréBer. Der Bindungswinkel am oberen Cp-Ring C(8)-C(7)-C(6) betragt 107.7(6)° und ist
aufgrund der beiden Substituenten gréBer als der gegenlberliegende Winkel C(8)-C(9)-
C(10) mit 105.2(6)°.
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Tabelle 7.7: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 130

Verbindung 130
Empirische Formel CxH44BFeNSi;
Formelmasse [g-mol™'] 473.51
Temperatur [K] 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2ic
alAl 12.989(3)
b[A] 17.971(2)
c[A] 12.3977(17)
al] 90
B[] 98.998(17)
v [’ 90
Zellvolumen [A?)] 2858.4(9)
Formeleinheit pro Zelle 4
Berechnete Dichte p [g:cm™] 1.100
Absorptionskoeffizient y [mm™] 0.661
F(000) 1024

KristallgréBe [mm°]
Messbereich 26 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F?
Endgultige R-Werte [/ > 20(/)]
R-Werte (s&mtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A™%]

0.30x0.20x 0.10
4.534 bis 51.996
-13<h<15
22<k <22
-15< /<15
21598
5595 (R 0.1744)
Full-matrix least-squares on F?
5595/0/276
0.958
R; =0.0870, wR, = 0.1683
R; =0.1992, wR, = 0.2254
0.63 und -0.40




7.3  Ortho-Hydroxymethylierung von 1,1°-Bis(trimethylsilyl)-
3-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen (82)

7.3.1  Umsatz mit Paraformaldehyd zu 134

Die ortho-Substitution des meta-disilylierten (Aminomethyl)ferrocens 82 war unter den
gewahlten Reaktionsbedingungen zuganglich. Die Lithiierung von 82 erfolgte mit
1.3 Aquivalenten t-BuLi bei —25 °C. Paraformaldehyd wurde im Uberschuss von iber
acht Aquivalenten zugesetzt. Da Paraformaldehyd im Gleichgewicht zur freien
Formaldehydform vorliegt, wurde bei Raumtemperatur zunachst THF zugegeben, um die
Léslichkeit zu erhéhen und anschlieBend 20 Minuten bei 40 °C erwarmt. Dabei
veranderte sich die rote Reaktionslésung zu einer triiben rot-orange gefarbten Lésung.
Nach weiteren 12 Stunden bei Rt, gefolgt von der wassrigen Aufarbeitung, bestatigte die
GC-MS Analyse die Bildung des Zielprodukts 134.

MesSi~="NMe, 1.3 Aq. t-BuLi Meﬁi\dwez
Li

e Et,0, —25 °C, 40 Min £
© © 8.1 Aq. (CH,O)x
©\SiMe3 @ -78 °C »> Rt, THF, 12 h

SiMe3
82 - 98 -

Me3si \q\ NMe2
Fe

OH

SiMe3

134
Schema 7.4: Ortho-Substitution des meta-1,1"-disilylierten (Aminomethyl)ferrocens 82 unter
Zugabe von Paraformaldehyd. Das Produkt 134 trégt in ortho-Position einen priméren Alkohol.

Das Signal mit einer molaren Masse von 418 g/mol ist dem Produkt 134 zuzuordnen.
Beim Edukt 82 befinden sich die Signale beider Trimethylsilylsubstituenten im 2°Si-NMR
Spektrum bei —3.2 ppm und —-3.5 ppm, beim Produkt 134 sind diese bei —-3.1 ppm und
-3.2 ppm lokalisiert, zeigen somit nur geringflgige Unterschiede durch den
Substituenten in ortho-Position. Durch die ortho-Substitution erfahren die beiden
diastereotopen Protonen der Methylenbrlicke eine intensivere Aufspaltung. Diese sind
nun bei 2.52 ppm und 3.75 ppm mit einer Kopplungskonstante von 12.2 Hz lokalisiert.
Ebenso entsteht ein zusatzliches AB-System, gegeben durch die neu gebildete
Hydroxymethyleneinheit. Die beiden diastereotopen Protonen in N&dhe zum primaren
Alkohol befinden sich bei 4.38 ppm und 4.87 ppm mit ?Jyy=12.1 Hz. Die Kohlenstoffe
beider Methylensubstituenten sind bei 60.0 ppm und 60.5 ppm lokalisiert.

Die Hydroxymethylierung erlaubt den Zugang zu reaktiven tetrasubstituierten
Ferrocenylverbindungen, welche an der Hydroxyfunktion fir weitere Derivatisierungen
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zugénglich sind. So bietet die Hydroxyfunktion die Mdglichkeit zur Verknipfung tber
eine Ethersynthese oder Veresterung. Damit kbnnen substituierte Ferrocenylderivate als
Ligandensysteme fiir elektrochemische Prozesse als Ein-Elektronen-Ubertrager an
einem Tragermaterial immobilisiert werden, beispielweise durch Veresterung mit
polymerisierter ~ Vinylbenzoesdure. = Dies wirde zu einem  heterogenen
Festphasenkatalysator flihren, dessen Aktivitdt zuvor durch gezielte Funktionalisierung
mittels Lithiierungsreaktionen eingestellt werden kann.

Weiterhin kénnte ein funktionalisiertes enantiomerenreines Ferrocenylderivat als chirales
Auxiliar fungieren und damit durch eine Sequenz aus Veresterung und Verseifung
wiedergewonnen werden.

7.3.2 Umsatz mit Benzophenon zu 135

Me3S|\©/\NMe2 13 Aq t-BuLi Me3S|\g\NMeZ

Et,O, -30 °C, 30 Mi
2 n Fe Li

1.7 Aq. Benzophenon

Fe
Q\SiMe3 @ -78 °C > Rt, 12 h

SiMe,
82 - 98 -
Me3Si NMe2
Fe OH
Ph Ph
SiMe3
135

Schema 7.5: Ortho-Substitution des meta-1,1"-disilylierten (Aminomethyl)ferrocens 82 unter
Zugabe von Benzophenon. Das Produkt 135 tragt in ortho-Position einen tertidren Alkohol.

Als weiteres Elektrophil wurde Benzophenon eingesetzt. Der resultierende tertiare
Alkohol in ortho-Position zur (Aminomethylen)briicke ist durch die potentielle
Wechselwirkung der Sauerstofffunktion mit Lewis-Sauren als Ausgangsverbindung fur
die Koordinationschemie von Interesse. Dies spielt vor allem in der Ligandensynthese fr
Katalysatorsysteme eine wichtige Rolle.

Dabei erfolgte die Synthese von 135 mit kleinen Anderungen zu den bereits
beschriebenen ortho-Lithilerungen. Nach 30-mindtiger Rihrdauer bei konstanten —30 °C
fiihrte die Reaktion zwischen dem 1,1-disilylierten 82 und 1.3 Aquivalenten +BuLi zum
rétlichen lithiilerten Zwischenprodukt 98, welches bei —78 °C mit Benzophenon versetzt
wurde. Bereits die braunlich-griinen Reaktionslésung nach zwdélf stlindiger Rihrdauer
bei Raumtemperatur war ein Hinweis auf die erfolgreiche Substitution. Die
saulenchromatographische Aufreinigung erbrachte das ortho-substituierte rote Produkt in



einer Ausbeute von 96%. Die Bildung von 135 wurde durch die GC-MS Analyse mit einer
molaren Masse von 570 g/mol, die dem protonierten Produkt entspricht, bestatigt.

Durch das 'H-NMR Spektrum wurde das Produkt 135 eindeutig charakterisiert. Neben
den Protonen beider Phenylsubstituenten im aromatischen Bereich von 6.94 ppm bis
8.00 ppm, kann auch das Proton der Hydroxygruppe im Tieffeld bei 8.07 ppm durch ein
breites Singulett beobachtet werden. Das AB-System der diastereotopen Protonen
befindet sich bei 2.62 ppm und 4.22 ppm mit einer Kopplungskonstante von 12.5 Hz,
was im Rahmen bekannter Protonen an Methylengruppen liegt. Im Vergleich zum Edukt
82 (AB-System bei 3.28 ppm und 3.29 ppm) zeigt sich hier eine starke Aufspaltung
beider Signale zueinander. Dieses Phanomen tritt auch beim zuvor beschrieben Produkt
134 mit Paraformaldehyd als Abfangreagenz auf. Auch der Methylenkohlenstoff im
3C-NMR Spektrum bei 61.0 ppm ist weit ins Tieffeld verschoben als der analoge
Kohlenstoff beim Edukt 82 oder 134. Im 'H-NMR Spektrum kénnen die beiden isoliert
vorliegenden Protonen bei 4.08 ppm und 4.17 ppm mit Jyu=1.3 Hz am oberen Cp-Ring
durch deren Aufspaltung zum Dublett eindeutig zugeordnet werden. Diese bestatigen,
dass am oberen Cp-Ring keine raumliche Uberfrachtung durch eine 1,2,3-Trisubstitution
vorliegt. Die Signale beider Silylsubstituenten im #*Si-NMR Spektrum bei —2.9 ppm und
-3.0 ppm werden nur geringfligig durch den Substituenten in ortho-Position beeinflusst.

Das Produkt kristallisierte als rote Kristalle aus. Die Einkristallréntgenstrukturanalyse
wird nachstehend diskutiert. Die Verbindung 135 kristallisiert aus Diethylether im triklinen
Kristallsystem in der Raumgruppe P1. Die asymmetrische Einheit enthalt ein komplettes
Molekdil.



Ortho-Lithiierung und Substitution von 1,1’ -disilyliertem (Aminomethyl)ferrocen 82

Abbildung 7.4: Molekilstruktur und Nummerierungsschema von 135 im Kristall (Schakal-
Darstellung). Ausgewdhite Bindungslangen [A] und -winkel [°]: O(1)-C(9) 1.419(2), C(1)-N(1)
1.457(3), C(2)-N(1) 1.453(3), C(3)-C(4) 1.508(3), C(4)-C(8) 1.443(3), C(6)-C(7) 1.435(3), C(7)-
C(8) 1.429(3), C(5)-C(6) 1.425(3), C(9)-C(10) 1.534(3), C(9)-C(16) 1.544(3), C(8)-C(9) 1.531(3),
C(22)-Si(1) 1.869(2), C(23)-Si(1) 1.866(2), C(24)-Si(1) 1.866(3), C(29)-Si(2) 1.851(2), C(30)-Si(2)
1.864(2), C(31)-Si(2) 1.869(2), C(32)-Si(2) 1.866(2); C(15)-C(10)-C(9) 121.12(18), O(1)-C(9)-
C(16) 109.21(16), C(8)-C(9)-C(10) 111.68(16), C(8)-C(9)-C(16) 109.43(16), C(10)-C(9)-C(16)
109.32(15), C(1)-N(1)-C(3) 109.97(16), C(2)-N(1)-C(1) 110.55(17), C(2)-N(1)-C(3) 112.00(16).

Die Bindungsabstédnde zwischen dem Stickstoff und den Kohlenstoffen beider
Methylgruppen ist mit 1.457(3) A und 1.453(3) A den vorgestellten Werten gleich. Die
Bindung zwischen C(3)-C(4) mit mit 1.508(3) A wie erwartet verldngert. Um der
sterischen Wechselwirkung zwischen den Aminhenkel und der teritdren Alkoholfunktion
engegenzuwirken ist die Bindungslange zwischen beiden Cp-Kohlenstoffen C(4)-C(8)
mit 1.443(3) A im Vergleich zu den weiteren Abstanden im Cp-Ring verlangert. Auch
dieses Verhalten wurde bereits bei anderen Kristallstrukturen beobachtet. Die Bindung
zwischen O(1)-C(9) betragt 1.419(2) A. Dabei ist die Hydroxyfunktion zum Aminzentrum
gerichtet, wodurch eine Wasserstoffbriickenbindung entsteht. Die Bindungslangen um
das C(9)-Zentrum zeigen mit Werten von 1.531(3) A bis 1.544(3) A kaum Abweichungen
voneinander. Die Bindungswinkel zwischen O(1)-C(9)-C(16), C(8)-C(9)-C(16) und C(10)-
C(9)-C(16) besitzen Werte von 109.21(16) bis 109.43(16).

127




Tabelle 7.8: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 135.

Verbindung 135
Empirische Formel C3oH43NSi-FeO
Formelmasse [g-mol™] 569.70
Temperatur [K] 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
alA] 9.6330(5)
b[A] 9.8999(4)
c[A] 16.6972(8)
al’] 79.129(4)
B 1] 85.568(4)
v [T 79.749(4)
Zellvolumen [A?] 1537.21(12)
Formeleinheit pro Zelle 2
Berechnete Dichte p [g-cm™] 1.231
Absorptionskoeffizient y [mm™'] 0.593
F(000) 608

KristallgréBe [mm®]
Messbereich 26 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhé&ngige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F?
Endgultige R-Werte [/ > 20(/)]
R-Werte (s&mtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A™]

0.30x0.20x 0.10
4.524 bis 51.992
—11<h<11
-12<k <12
-20<1/<20
20440
6041 (R, 0.0379)
Full-matrix least-squares on F?
6041/0/346
1.062
R; = 0.0392, wR, = 0.0991
R; = 0.0464, wR, = 0.1051
0.74 und -0.35

Die ortho-Addition eines primaren und tertidren Alkohols an ein 1,1 -disilyliertes
(Aminomethyl)ferrocenylgrundgeriist wurde erstmalig erfolgreich durchgefihrt. Das
Produkt 135 mit dem in ortho-Position befindlichen tertidren Alkohol ist gegenlber
Oxidationschemie inert. Gleichzeitig ist die Verbindung 135 durch den tertiaren Alkohol
ein idealer Kandidat fir die Koordinationschemie. Das Derivat 134 kann an dem
primaren Alkoholsubstituenten oxidiert werden. Der daraus resultierende Aldehyd kdnnte
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zur  Verldngerung der Kohlenstoffkette am  Ferrocenylgrundgerist  durch
Olefinierungschemie genutzt werden.

Tabelle 7.9: Gegenlberstellung relevanter  NMR-spektroskopischer  Signale  der
ortho-substituierten Spezies (ppm).

82 134 135
Gruppe
Edukt -CH,(OH) -C(OH)Ph,
1 3.28, 3.29 2.52,3.75 2.62, 4.22
H-NMR  CpCHN , )
JHH=16.8 Hz JHH=12-2 Hz JHH=12-5 Hz
®C-NMR  CpCH.N 59.6 60.0 61.0
Cp-CSiMe, 72.1,72.6 69.6, 73.7 69.8, 73.8
2Si-NMR 2 Me;Si -3.2,-35 -3.1,-3.2 -2.9,-3.0

7.4  Ortho-Methoxysilylierung von 1,1°-Bis(trimethylsilyl)-3-
N, N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen (82)

Die ortho-Substitution durch sterisch mehr oder weniger anspruchsvolle
Carbonylsubstituenten und silylsubstituierte Elektrophile konnte erstmalig bei
1,17-Bis(trimethylsilyl)-3-dimethyl(aminomethyl)ferrocen 82 erzielt werden.

Zugleich wirde der erstmalige Zugang zu solchen 1,1"-disilylierten Ferrocenylderivaten
mit einem oder zwei Methoxyfunktionen in ortho-Position eine neue Verbindungsklasse
zuganglich machen. Die Methoxyfunktion kénnte als koordinierende Gruppe agieren.
Auch Folgechemie wie die Hydrolyse der Si-OMe Funktion zum Silanol, also einer
Hydroxygruppe am Siliciumzentrum, ware ein Baustein fir folgende Derivatisierungen.
Ebenfalls wirden sich solche silanolbasierten (Aminomethyl)ferrocene durch eine
Kondensationsreaktion flir die Synthese von langkettigen, Uber eine Si—-O-Si-Brlicke
verbundenen Ferrocenyleinheiten eignen.



Me3SI\©/\NMeZ 13 Aq t-BulLi Me3SIg\NM62
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Schema 7.7: Allgemeine Synthesebedingungen zur Bildung von ortho-methoxysilylsubstituierten
1,17-Bis(trimethylsilyl)dimethyl(aminomethyl)ferrocenen 136 bis 140.

Die Synthese der ortho-methoxysilylsubstituierten Ferrocenylderivate 136 bis 140
erfolgte fur alle in Schema 7.7 aufgeflhrten Elektrophile analog und soll deswegen nur
kurz ~ beschrieben  werden. Dabei wurden die zuvor beschriebenen
Reaktionsbedingungen eingehalten.

Das Edukt 82 wurde bei —30 °C mit 1.3 Aquivalenten t-BuLi versetzt und 30 Minuten
gerthrt. Dabei erwarmte sich das Reaktionsgemisch auf —15 °C und wies eine rote
Farbung auf, die auf die erfolgreiche ortho-Lithiierung hinwies. Im weiteren Schritt
erfolgte die Abfangreaktion mit einem der in Schema 7.7 aufgefiihrten Methoxysilane.
Nach wassriger Aufarbeitung erfolgte in allen Féllen eine s&ulenchromatographische
Aufreinigung. Diese erwies sich auf Grund der gegebenen Polaritdt der jeweiligen
methoxysilylsubstituierten Produkte als problematischer, als bei den in diesem Kapitel
vorgestellten aryl- alkyl- und carbonylsubstituierten Ferrocenylderivaten. Trotzdem
konnte durch kurze S&ulen (3 cm hoch gefillt) und unter Einsatz eines polaren
Laufmittelgemisches von 5:1+5 Vol-%; Pentan:Et,O+Et;N eine Aufreinigung erfolgen.

Die GC-MS Analysen zeigen in allen Ansatzen die Bildung der methoxysilylierten
Zielprodukte. Fir das ortho-methylmethoxyphenylsilylierte Derivat 139 wird ein Signal
mit einer molaren Masse von 537 g/mol detektiert, welches dem positiv geladenen
Produkt entspricht. Gleiches gilt fir das ortho-methyldimethoxysilylierte Derivat 137 und
das ortho-dimethylmethoxysilylierte Derivat 136 mit Signalen, welche molare Massen
von 491 g/mol und 475 g/mol aufweisen. Beim der Abfangreaktion mit dem
Diphenyldimethoxysilan zu 138 zeigt die molare Masse von 526 g/mol das
Kationfragment, welches durch Abspaltung der Methylgruppe vom Zielprodukt 138
entsteht.

Aufschlussreicher sind die NMR-spektroskopischen Daten. Aufféllig ist, dass die
diastereotopen Protonen aller finf ortho-methoxysilylierten Verbindungen eine
Kopplungskonstante von 12.2 Hz bzw. 12.3 Hz besitzen und somit identisch zu den
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zuvor vorgestellten ortho-aryl- und alkylsilylierten Derivaten sind. Der Unterschied in den
Verschiebungen der beiden Protonen des AB-Systems betragt ca. 0.7 ppm. So besitzt
das dimethoxyphenylsilylierte Derivat 140 das AB-System bei 2.98 ppm und 3.64, beim
methylphenylmethoxysilylierten Derivat 139 ist es ahnlich bei 2.96 ppm und 3.61 ppm
lokalisiert, ebenso beim dimethylmethoxysilylierten Derivat 136 mit chemischen
Verschiebungen von 2.94 ppm und 3.72 ppm. Bei der ortho-diphenylmethoxysilylierten
Verbindung 138 ist es geringfligig ins Hochfeld, bei 2.88 ppm und 3.53 ppm verschoben,
wohingegen es beim methydimethoxysilylierten Derivat 137 gering ins Tieffeld bei 3.11
ppm und 3.85 ppm abweicht. Es zeigen sich bei allen Verbindungen die zwischen zwei
quartaren Kohlenstoffzentren isolierten Protonen als Dubletts im Bereich von 4.22 ppm
bis 4.43 ppm mit Kopplungskonstanten von 1.0 Hz bis 1.3 Hz. DarUber hinaus kénnen
bei allen Verbindungen die charakteristischen Gruppen im 'H-NMR Spektrum
zugeordnet werden, wie die Methoxy-, Methyl- oder Phenylgruppen. Auch zu beachten
ist, dass die "*C-NMR Spektren aller fiinf vorgestellten methoxysilylierten Derivate fiir
den sekundaren Kohlenstoff der Methylenbriicke eine chemische Verschiebung bei ca.
60 ppm besitzen. Die quartaren Cp-Kohlenstoffe befinden sich bei allen Verbindungen
im Bereich von 68.8 ppm bis 74.4 ppm.

In den #*Si-NMR Spektren zeigen sich bei allen Derivaten zwei Signale bei ca. —2.7 ppm
und -3.4 ppm. Diese entsprechen den beiden Trimethylsilylsubstituenten am unteren
und oberen Cp-Ring in meta-Position. Das zusatzliche Signal des addierten
Silylsubstituenten ist in der Tabelle 7.10 aufgelistet.

Tabelle 7.10: Gegenlberstellung relevanter Signale in ppm der ortho-methoxysilylierten Spezies.
Bei 137 konnten die Dubletts aufgrund schlechter Auflésung nicht genau bestimmt werden.

NM G 136 137 138 139 140
ruppe
PP -SiMe2(OMe) -SiMe(OMe)2 -Si(OMe)Ph2 -SiMe(OMe)Ph -Si(OMe).Ph
] 2.94,3.72 3.11,3.85 2.88, 3.53 2.96, 3.61 2.98, 3.64
H CpCHzN 2 2 > 2 2
JHH=1 2.3 Hz JHH=1 2.3 Hz JHH=1 2.2 Hz JHH=1 2.2 Hz JHH=1 2.2 Hz
C CH C 4.22, JHH=1 .OHz m 4.40, JHH=1 2 Hz 4.24, JHH=1 1 Hz 4.36, JHH=1 1 Hz
4.32, JHH=1 2 Hz m 4.43, JHH=1 3 Hz 4.37, JHH=1 3 Hz 4.40, JHH=1 1 Hz
OCH-=3.56 OCH5=3.39 OCH-=3.56
CH,=0.46 CH,=0.58
Ph-H=7.19-7.25 CH;=0.70 OCH3=3.63
Gruppen CH5=0.50 OCH,=3.58
Ph-H=7.73-7.81 Ph-H=7.22-7.30 Ph-H=7.22-7.30
OCH3=3.45 OCH3=3.64
7.98-8.01 7.89-7.92 7.99-8.02
C  CpCH2N 60.4 60.1 59.7 60.0 59.7
CpC,qSi 73.4,73.6,74.0 73.8,74.4,745 70.4,741,74.7 72.2,73.9,74.5 68.8, 74.0, 74.8
2gj R3Si- -3.4,-2.7,111 -3.3, -2.6, -8.1 -3.4,-2.7,-6.8 -34,-27,1.8 -3.4,-26,1.3

Die Einkristallréntgenstrukturanalyse von 138 soll im Folgenden besprochen werden. Die
Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung sind nachstehend in Tabelle 7.11
aufgelistet. Die ortho-methoxydiphenylsilylierte Verbindung 138 kristallisierte aus



Diethylether im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1. Die abgebildete
Molekulstruktur stellt die gesamte asymmetrische Einheit dar.
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Abbildung 7.5: Molekulstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 138 im Kristall
(Schakal-Darstellung). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: C(12)-O 1.419(2), O-
Si(3) 1.6446(13), C(1)-N 1.456(3), C(2)-N 1.458(2), C(3)-N 1.461(2), C(3)-C(4) 1.499(2), C(4)-
C(11) 1.440(2), C(4)-C(5) 1.423(2), C(6)-Si(1)-1.8628(18), C(7)-Si(1) 1.864(2), C(8)-Si(1)
1.863(2), C(9) Si(1) 1.867(2), C(13)-Si(3) 1.8649(17), C(11)-Si(3) 1.8644(17), C(19)-Si(3)
1.8688(18), C(29)-Si(2) 1.8572(18), C(30)-Si(2) 1.859(2), C(31)-Si(2) 1.868(2), C(32)-Si(2)
1.862(2); C(12)-0-Si(3) 124.77(12), O-Si(3)-C(11) 110.44(7), O-Si(3)-C(13) 102.05(7), O-Si(3)-
C19 108.82(8).

8

Bei der kiirzeren Bindungslange von C(12)-O 1.419(2) A handelt es sich um die
Methoxyfunktion. Die Bindung O-Si(3) 1.6446(13) A ist wie bereits bei sauerstoffhaltigen
Derivaten verlangert. Die Methoxyfunktion ist aufgrund des sterischen Anspruchs von
der Dimethylaminogruppe entfernt. Die Bindungslangen C(1)-N 1.456(3) A, C(2)-N
1.458(2) A und C@)-N 146120 A sind bereits vorgestellten
Kohlenstoff-Stickstoffbindungen gleich. Der Abstand der beiden ijpso-Kohlenstoffe des
Cp-Rings ist mit einem Wert von C(4)-C(11) 1.440(2) A vergleichsweise kurz zu den
auftretenden Cp-C-Abstanden. Die Bindungslangen zwischen den Si(1)-, Si(2)- und
Si(3)-Zentren zu den jeweiligen Methylkohlenstoffen, sowie zu den Cp-Kohlenstoffen
sind im Rahmen bekannter Wert*. Der Bindungswinkel C(12)-O-Si(3) betragt
124.77(12)°. Die weiteren Winkel zwischen O-Si(3)-C variieren sehr stark mit Werten von
110.44(7)°, 102.05(7)° und 108.82(8)°. Dabei zeigt sich der C(12)-O-Si(3)-Winkel mit
124.77(12)° als groBter Winkel, was fir eine Methoxygruppe spricht.
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Tabelle 7.11: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 138.

Verbindung 138
Empirische Formel CaoHisFeNOSIs
Formelmasse [g-mol™'] 599.81
Temperatur [K] 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
alAl 10.2524(5)
b[A] 10.5028(4)
c[A] 16.3644(7)
al] 94.050(4)
B 103.043(4)
v [ 108.156(4)
Zellvolumen [A?)] 1612.14(13)
Formeleinheit pro Zelle 2
Berechnete Dichte p [g:cm™] 1.236
Absorptionskoeffizient y [mm™] 0.604
F(000) 640
KristallgréBe [mm®] 0.30 x 0.20 x 0.20
Messbereich 26 [°] 4.526 bis 53.998
Index-Breite -13<h<12
-13<k <183
-20<1/<20
Gemessene Reflexe 19731
Unabhangige Reflexe 7001 (Rt 0.0312)
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F?
Daten / Restraints / Parameter 7001/0/352
Goodness-of-fit on F* 1.047
Endgultige R-Werte [/ > 20(/)] R; =0.0331, wR, = 0.0771
R-Werte (samtliche Daten) Ry =0.0421, wR, = 0.0832

Restelektronendichte [e-A™%] 0.41 und —0.23




7.5 Borierung ortho-methoxysilylierter 1,1"-
Bis(trimethylsilyl)-3-N,N-dimethyl
(aminomethyl)ferrocene

Da die methoxysilylsubstituierten Ferrocenylderivate eine interessante
Verbindungsklasse fir die Koordinationschemie darstellen, ist die geometrische
Anordnung, vor allem die der koordinierenden Methoxygruppe sowie die Bindungswinkel
und -ldngen dieser Derivate von Interesse. Aufgrund dessen sollten alle flnf
methoxysilylierten Derivate 136 bis 140 unter analogen Bedingungen zu kristallinen
Boranaddukten umgesetzt werden.

Die Borierung verlief unter Zugabe von 1.4 Aquivalenten der Boranldsung. AnschlieBend
wurden die Ansatze 24 Stunden bei —30 °C gelagert, um eine langsame Kristallisation zu
ermoglichen. Dieser Kristallisationsversuch fuhrte bei den Ansatzen von 138 und 140 zu
kristallinen Produkten. Weitere Borierungsanséatze zeigten keine kristallinen Produkte.
Aufgrund dessen wurden alle Borierungsanséatze aufgearbeitet und konzentriert. Keine
weiteren kristallinen Produkte wurden erhalten. Lediglich die Zersetzung durch den
Luftsauerstoff und Feuchtigkeit wurde durch weil3e Ausflockung beobachtet.

s
Me;Si NMe, 1.4 Aq.BHsTHF Me;Si NMe,
R THF, Rt > 30 °C, 24 h_ o R
SiMes SiMes
R= -SiMe,(OMe); 136 R= -SiMe,(OMe); 141
= _SiMe(OMe),: 137 R= -SiMe(OMe),; 142
R= -Si(OMe)Ph,; 138 R= -Si(OMe)Ph,; 143
R= -SiMe(OMe)Ph; 139 R= -SiMe(OMe)Ph; 144
R= -Si(OMe),Ph; 140 = -Si(OMe),Ph; 145

Schema 7.8: Ubersicht (ber die Ansatze zur Borierung der methoxysubstituierten
Ferrocenylderivate 136 bis 140.

Die GC-MS und ESI(+)MS-Analysen bestatigen bei allen Ansétzen die erfolgreiche
Isolierung der Boranaddukte. Das ''B-NMR Spektrum zeigt bei allen Verbindungen ein
Singulett im Bereich von —6.7 ppm bis —7.0 ppm. Dieser Bereich ist charakteristisch fur
stickstoffgebundene Borangruppen. Ebenso bestatigt die Auswertung der 'H-NMR
Spektren mit einem breiten Singulett im Bereich von 2.20 ppm bis 3.10 ppm die
Anwesenheit der drei Protonen am Boran. Interessant ist ebenso ein Vergleich der
Protonen und Kohlenstoffatome in der unmittelobaren Nahe zum Boran. Da die
Borangruppe einen elektronenziehenden Effekt auf Protonen und Kohlenstoffatome in
nadherer Umgebung auslbt, mulsste eine durch Entschirmung gegebene
Tieffeldverschiebung der Signal in NMR-spektroskopischen Untersuchungen beobachtet
werden.
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Tabelle 7.12: Gegenlberstellung relevanter Signale in ppm der ortho-methoxysilylierten Derivate
136 bis 140 und deren Borananaloga 141 bis 145 (in ppm). Aufgrund von Uberlagerungen (,U*)
war die Bestimmung aller Signale nicht gegeben.

"H-NMR Spektrum 3C-NMR Spektrum
CpCH:N N(CHs)2 CpCH:N N(CHjs)2
ohne ohne mit ohne
Verbindung ohne BH3 mit BH3 mit BH3 mit BH3
BH3 BHs BHs BHs
140/145 2.98, 3.64
) 5 4.11-4.42 2.02 2.20/2.21 59.7 63.0 451  49.5/49.7
-SI(OMG)gPh Jun=12.2 Hz
139/144 2.96, 3.61 3.25, 3.26
) 5 5 2.01 2.15/2.16 60.0 63.1 451  49.5/49.8
-SlMe(OMe)Ph* Jun=12.2 Hz Jin=13.9 Hz
138/143 2.88, 3.53 413, 4.31
) 5 5 1.94 2.06/2.22 59.7 62.8 45.0 49.7/50.1
-Si(OMe)Ph;z JHH=12.2 Hz JH=14.0 Hz
137/142 3.11,3.85 .
) 5 3.28-3.38 2.18 2.26/2.33 60.1 U 45.2 63.3
-SiMe(OMe)2 Jnn=12.3 Hz
136/141 2.94,3.72

4.05-4.25 2.04 2.25/2.27 604 U 45.0 49.5/49.7

-SiMe2(OMe) 2 n=12.3 Hz

Bei der Abfangreaktion mit dem Elektrophil Dimethoxymethylphenylsilan ist beim Produkt
139* die Bildung von Diastereomeren zu erwarten, eine entsprechende Zuordnung war
aber nicht moglich.

Tabelle 7.12 zeigt die Gegenlberstellung der Signale der 'H- und '*C-NMR
spektroskopischen Daten der Methylenbriicke und des Dimethylaminzentrums des
jeweiligen Boranaddukts und des boranfreien Derivats. Die Addition des Borans an das
Stickstoffzentrum fuhrt zur Tieffeldverschiebung der Protonen an der Methylenbriicke.
Auch die Kopplungskonstanten der diastereotopen Protonen steigen von 12.2 Hz auf ca.
140 Hz an. FOr die Kohlenstoffe der Methylenbriicke ergibt sich eine
Tieffeldverschiebung der Signale um ca. 3 ppm auf ca. 63 ppm. Der Vergleich der
'H-NMR spektroskopischen Daten des Dimethylaminzentrums von Edukt und Produkt
zeigt beim Produkt das Auftreten von zwei Singuletts. Durch die Boranaddition an das
Stickstoffatom ist die chemische Aquivalenz beider Methylgruppen nicht langer gegeben,
was sich in einer differenzierten chemischen Verschiebung beider Methylgruppen
auBert. Auch fir die Protonen beider Methylgruppen zeigt sich eine tendenzielle
Tieffeldverschiebung um ca. 0.2 ppm bei allen Boranaddukten. Die chemische
Verschiebung beider Methylgruppen betragen bei allen boranfreien Edukten ca. 45 ppm.
Durch die Boranaddition resultieren zwei Signale, welche durch die Entschirmung des
elektronenziehenden Boransubstituenten in einen Bereich von 49.5 ppm und ann&hernd
50.0 ppm verschoben werden. Somit zeigt sich bei allen Ansétzen eine erfolgreiche
Borierung, welche im Fall von Edukt 140 zu Kristallen 145 geflihrt hat.



Das borierte  ortho-dimethoxyphenylsilylierte  Derivat 145  wurde  durch
Einkristallréntgenstrukturanalyse untersucht. Die Verbindung 145 kristallisierte aus Et,O
im monoklinen Kristallsystem der Raumgruppe P2i/c. Die abgebildete Molekulstruktur
stellt die gesamte asymmetrische Einheit dar.

Abbildung 7.6: Molekilstruktur und Nummerierungsschema des Derivats 145 im Kristall
(Schakal-Darstellung). Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: Si(1)-O(1) 1.6356(17),
Si(1)-O(2) 1.6307(17), O(1)-C(21) 1.433(3), O(2)-C(20) 1.409(3), Si(1)-C(1) 1.851(2), Si(2)-C(4)
1.865(2), Si(3)-C(6) 1.866(3), Si(1)-C(11) 1.862(3), Si(2)-C(4) 1.865(2); O(2)-Si(1)-O(1) 112.11(9),
C(1)-Si(1)-C(11) 110.95(11).

Die beiden Sauerstoffe besitzen zum Si(1)-Zentrum eine Bindungsléange von 1.6356(17)
A und 1.6307(17) A. Zu den jeweiligen Kohlenstoffen der Methylgruppen weisen diese
variierende Bindungslidngen von O(1)-C(21) 1.433(3) A und O(2)-C(20) 1.409(3) A auf.
Zwischen Si(1) und C(11) des Phenylsubstituenten besteht eine geringfligig verlangerte
Bindungslange von 1.862(3) A, welche durch den sterischen Anspruchs des
Substituenten begrindet wird. Die Werte fur die Bindungsldngen zwischen den
ipso-Kohlenstoffen der Cp-Ringe und den Siliciumzentren mit Si(1)-C(1) 1.851(2) A,
Si(2)-C(4) 1.865(2) A und Si(3)-C(6) 1.866(3) A sind im Rahmen der in dieser Arbeit
vorgestellten Werten und den in der Literatur vorgestelliten Werten.®> ® Die Anordnung
der sich gegentberliegenden Methoxygruppen besitzt die gering mdgliche elektronische
Wechselwirkung  mit  O(2)-Si(1)-O(1)  112.11(9)°.  Aufgrund des kleineren
Bindungswinkels zwischen C(1)-Si(1)-C(11) mit 110.95(11)° neigt der Phenylsubstituent
starker aus der Ebene hervor, um die Wechselwirkung zu minimieren. Eine Fehlordnung
am Si(3)-Zentrum zu den jeweiligen Kohlenstoffen C(25), C(26) und C(27) ist vorhanden.
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Tabelle 7.13: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 145.

Verbindung 145
Empirische Formel Co7H46BFeNO,Sis
Formelmasse [g-mol™'] 567.58
Temperatur [K] 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/c
al[A] 10.3061(5)
b[A] 26.4909(10)
c[A] 12.0113(5)
al] 90
BI°] 100.998(4)
v [°] 90
Zellvolumen [A’] 3219.1(2)
Formeleinheit pro Zelle 4
Berechnete Dichte p [g:cm™] 1.171
Absorptionskoeffizient y [mm™] 0.603
F(000) 1216
KristallgréBe [mm®] 0.30 x 0.20 x 0.10
Messbereich 26 [°] 4.626 bis 54
Index-Breite -13<h<13
-33<k <33
-15</<15
Gemessene Reflexe 25025

Unabhangige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F*
Endgiiltige R-Werte [/ > 20(/)]
R-Werte (sdmtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A™%]

7016 (R 0.0312)
Full-matrix least-squares on F?
7016/ 3/ 369
1.012
R; = 0.0457, wR, = 0.1095
R; = 0.0605, wR, =0.1187
0.92 und -0.67

137

Die Borierung zur Gewinnung der kristallinen Boranaddukte hat sich im Rahmen der
Arbeit als erfolgreich etabliert. Es zeigen sich auch Beispiele fir sehr hydrolyse- und
luftempfindliche Boranaddukte der methoxysilylierten Ferrocenylderivate. In einigen
Ansatzen wurde nach tagelanger Lagerung ein feiner weiBBer Niederschlag beobachtet,
der sich auf die Hydrolyse des Borans zurtickflhren lasst. Es konnte beobachtet werden,
dass die Bildung kristalliner Boranaddukte nur durch einen hohen Reinheitsgrad



gewdhrleistet wird, der aufgrund der hier vorliegenden empfindlichen borierten
Ferrocenylderivate nicht einwandfrei gegeben ist. Eine Optimierung der
Borierungsbedingungen wirde mdglicherweise die Option kristalliner Boranaddukte
gestatten. Hierfir ware z.B. das Verzichten auf L&sungsmittelzugabe und auf die
wassrige Aufarbeitung interessant. Aus der konzentrierten Produktlésung kénnten so
zeitnah Kristalle erhalten werden, die weder mit Feuchtigkeit noch mit Luftsauerstoff in
Kontakt gekommen sind.

7.6  Basische Hydrolyse vom ortho-methoxysilyl-
substituierten (Aminomethyl)ferrocen

Ausgehend von der erfolgreichen ortho-Methoxysilylierung sollen mit der zuvor
vorgestellten methoxydiphenylsilylierten Verbindung 138 weitere Versuche durchgefiihrt
werde. Wie zu Beginn dieses Kapitels beschrieben, sind ortho-methoxysilylsubstituierte
Ferrocenylderivate interessante Ausgangsverbindungen fiir eine Hydrolyse der
Methoxygruppe zum Silanol. Die dabei durchgefiihrte basische Hydrolyse stitzt sich auf
die von P. Steffen vorgestellten Untersuchungen.®

Als Kandidat wurde das ortho-methoxydiphenylsubstituierte
1,17-Bis(trimethylsilyl)dimethyl-(aminomethyl)ferrocen 138 gewahlt. Hier sollte der Frage
auf den Grund gegangen werden, ob die aufgrund zweier Phenylgruppen sterisch
abgeschirmte Methoxygruppe dennoch fir die basische Hydrolyse zugéanglich ist. Das
Edukt wurde in einem Gemisch aus Et,O, Aceton und H,O gelést und mit sechs
Aquivalenten KOH versetzt. Durch den groBen Anteil an H,O Idste sich der Uberschuss
an KOH vollstandig, welcher die Hydrolyse garantieren sollte. Nach 24 Stunden Rihren
bei Raumtemperatur erfolgte die Aufarbeitung. Hierzu wurde Et,O bis zur erkennbaren
Phasentrennung zugesetzt. Die vom LOsungsmittel befreite organische Phase wurde
durch Saulenchromatographie aufgereinigt.

Me;Si NMe, 6.0 Aq. KOH Me;Si NMe,
Fe Si(OMe)Ph, Rt, HZO/EtZO/ACGtOH, 24 h - Fe SI(OH)PhQ
SiMe3 SiMe3
138 146

Schema 7.9: Darstellung vom Silanolferrocenylderivat 146 ausgehend von der
methoxysubstituierten Ferrocenylverbindung 138.

Die erfolgreiche Hydrolyse der Methoxysilanfunktion zum Silanol wird durch die molare
Masse des kationischen Produkts 146 von 586 g/mol in der ESI-MS Analyse bestatigt.
Im Vergleich zum Edukt 138 zeigen sich im #*Si-NMR Spektrum drei Signale bei —2.9
ppm, —3.3 ppm und —12.0 ppm. Diese beweisen mit der deutlichen Verschiebung des
Silans von —6.8 ppm auf —12.0 ppm die erfolgreiche Hydrolyse der Methoxygruppe zum



Ortho-Lithiierung und Substitution von 1,1’ -disilyliertem (Aminomethyl)ferrocen 82

Silanol. Gleiche Hochfeldverschiebung durch die Umsetzung zum Silanol beschreibt
P. Steffen beim ortho-diphenylsilanol substituierten (Aminomethyl)ferrocen.®® Im 'H-NMR
Spektrum wird das Proton der OH-Funktion durch ein breites Signale bei 1.31 ppm
beobachtet. Das AB-System der diastereotopen Protonen befindet sich bei 2.70 ppm
und 4.20 ppm mit einer Kopplungskonstante von 12.2 Hz. Beim Edukt lag dieses bei
2.88 ppm und 3.53 ppm. Zugleich sind beim Produkt die Protonen der Methoxyfunktion
im "H-NMR Spektrum bei 3.56 ppm und der Kohlenstoff im '*C-NMR Spektrum bei 51.8
ppm nicht mehr sichtbar, was die Hydrolyse der Methoxyfunktion zu 146 verifiziert. Es
zeigt sich nun ein breites Singulett bei 8.70 ppm, welches dem Proton der OH-Funktion
zugeordnet wurde.

Das analoge methylphenylmethoxysilylierte Derivat wurde ebenfalls hydrolysiert und es
konnte ein Kristall isoliert und mittels Einkristallréntgenstrukturanalyse analysiert werden.
Es liegen daher keine weiteren spektroskopischen Daten vor, jedoch soll die Struktur
hier vorgestellt werden.

Die Verbindung 146 kristallisiert aus Diethylether im orthorhombischen Kristallsystem in
der Raumgruppe Poca. Die asymmetrische Einheit enthalt ein komplettes Molekdl.
Dieses Molekil stellt eines der beiden mdglichen Diastereomere dar. Die Autklarung des
Diastereomerenverhaltnisses dieser Reaktion ist Bestandteil der geplanten Doktorarbeit
von C. Golz und wurde daher im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter betrachtet.
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Abbildung 7.7: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 146 im Kristall
(Schakal-Darstellung). Ausgewahlte Bindungslidngen [A] und -winkel [°]: Si(1)-O(1) 1.6344(16),
Si(1)-C(5) 1.867(2), Si(1)-C(17) 1.843(2), N(1)-C(1) 1.458(3), N(1)-C(2) 1.459(3), N(1)-C(3)
1.475(2), C(3)-C(4) 1.492(3), Si(2)-C(9) 1.856(2), Si(2)-C(14) 1.863(2), Si(2)-C(15) 1.867(2),
Si(2)-C(16) 1.868(2), Si(3)-C(7) 1.862(2), Si(3)-C(25) 1.861(3), Si(3)-C(26) 1.856(2), C(5)-C(6)
1.437(3), C(6)-C(7) 1.431(3); O(1)-Si(1)-C(5) 107.21(9), O(1)-Si(1)-C(17) 110.34(10), O(1)-Si(1)-
C(18) 107.54(9).




Die Bindungslange zwischen dem Siliciumzentrum und der Hydroxyfunktion betragt
aufgrund des gréBeren Atomradius von Sauerstoff Si(1)-O(1) 1.6344(16) A. Die
Bindungslangen  zwischen beiden Kohlenstoffen der Methylgruppen zum
Stickstoffzentrum sind identisch mit Langen von N(1)-C(1) 1.458(3) A und N(1)-C(2)
1.459(3) A und sind im Rahmen bekannter Werte®. Die Bindungslange N(1)-C(3) ist mit
1.475(2) A verkiirzt, im Vergleich zur Bindung C(3)-C(4) mit 1.492(3) A. Die
Bindungslangen der Si(1)- und Si(2)-Atome zu den jeweiligen Kohlenstoffen sind im
Bereich von Si(2)-C(9) 1.856(2) A bis Si(2)-C(16) 1.868(2) A und stimmen mit den in
dieser Arbeit vorgestellten Werten und den in der Literatur bekannten Werten (iberein®.
Die Bindungswinkel am Silanol variieren von 107.21(9)° und 107.54(9)° zwischen
O(1)-Si(1)-C(5) und dem C(18) und dem weitaus gréBeren Winkel zwischen O(1)-Si(1)-
C(17) mit 110.34(10)°.

Tabelle 7.14: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 146.

Verbindung 146
Empirische Formel CxH41NOSiszFe
Formelmasse [g-mol™'] 523.72
Temperatur [K] 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Poca
alA] 11.2286(4)
bA] 16.8229(6)
c[A] 30.2005(12)
al] 90
B[] 90
v [ 90
Zellvolumen [A?] 5704.8(4)
Formeleinheit pro Zelle 8
Berechnete Dichte p [g-cm™] 1.220
Absorptionskoeffizient g [mm™] 0.673
F(000) 2240
KristallgréBe [mm®] 0.30x 0.20 x 0.10
Messbereich 26 [°] 4.52 bis 53.998
Index-Breite -14<h<14
21 <k <21
-38</<38
Gemessene Reflexe 130825

Unabhangige Reflexe 6239 (R, 0.0861)
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Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F?
Daten / Restraints / Parameter 6239/0/310
Goodness-of-fit on F? 1.064
Endgultige R-Werte [/ > 20(/)] R; =0.0415, wR, = 0.0781
R-Werte (sdmtliche Daten) R; =0.0575, wR, = 0.0833
Restelektronendichte [e-A™%] 0.39 und —0.27
Die Hydrolyse ortho-methoxysilylbasierter meta-1,1"-disilylsubstituierter

Ferrocenylderivaten wurde erstmalig durchgefihrt. Die beschriebene Durchflihrung
erdffnet einen leicht zugénglichen Syntheseweg zu ortho-silanolsubstituierten
meta-1,1"-substituierten Ferrocenylderivaten.

7.7 Untersuchungen zur ortho-Verbrickung von meta-
disilylierten 1,1°-Bis(trimethylsilyl)-3-N, N-dimethyl-
(aminomethyl)ferrocen

Im Folgenden soll die Verbrickung zweier Ferrocenylmoleklle Uber eine Disilaneinheit
untersucht werden. Zwei Aquivalente der Ausgangsverbindung, 1,1‘-Bis(trimethylsilyl)-3-
N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocenen (82) sollten in ortho-Position lithiiert und durch
das Dichlordisilan Me,Si>Cl, an beiden ortho-Kohlenstoffen verbriickt werden.

Die Verbrickung eines reaktiven dilithierten Zwischenprodukts durch einen Linker, wie
dem Tetramethyldichlordisilan, wurde bereits im Rahmen eigener Forschungen (Kapitel
4) intramolekular durchgefihrt. Nun sollte die Verbrickung durch denselbigen
Disilan-Linker intermolekular, also zwischen zwei (Aminomethyl)ferrocen-Einheiten
erprobt werden. Hierfir muss gewéhrleistet werden, dass die Verbindung 82 nicht
zweifach ortho-lithiiert wird, sondern jedes Molekil lediglich einmal in ortho-Position
lithilert wird. Die nachstehend gewahlten Reaktionsbedingungen wurden bereits
erfolgreich fUr eine ortho-selektive Monolithiierung erprobt.

Ein Aquivalent des meta-disilylierten Edukts 82 wurde in Et,O bei —15 °C mit
1.5 Aquivalenten t-Buli umgesetzt. Die entstandene rote monolithiierte Spezies wurde
bei —78 °C mit einem halben Aquivalent an Me,Si,Cl, versetzt. Nach wassriger
Aufarbeitung und  sdulenchromatographischer  Aufreinigung  (50:1+5  Vol-%;
Pentan:Et,O+Et3N) wurden zwei Fraktionen mit unterschiedlichen R~Werten von 0.74
und 0.56 isoliert. Die erste Fraktion kristallisierte in Form rot-brauner Kristalle, welche
mittels Einkristallréntgenstukturanalyse Informationen Uber die tatsachliche strukturelle
Zusammensetzung zeigen. Anders als erwartet liegt der Dimer 147 Uber ein
Sauerstoffzentrum verbriickten vor. Eine zweite Fraktion erbrachte ein weiteres Produkt,
welches im weiteren Verlauf als das hydrolysierte Produkt 148 charakterisiert werden
konnte und nachstehend diskutiert werden soll.
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Schema 7.10: Dimerisierung von 1,1‘-Bis(trimethylsilyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen
(82) mit Tetramethyldichlordisilan zu 147. Zudem wurden geringe Mengen des hydrolysierten
Produkts 148 isoliert.

Die Verbindung 147 entsteht durch die erwartete Monolithiierung des oberen Cp-Ringes
in ortho-Position. Diese Verbindung zeigt eine andere Verbrickung durch den
Dichlordisilanlinker an den ortho-Positionen zweier monolithiierter
(Aminomethyl)ferrocenylderivate. ~ Zu  einem  Aquivalent des  ortho-lithiierten
Ferrocenylderivats 98 (Schema 7.10) wurde nur ein halbes Aquivalent an Dichlordisilan
zugegeben. Die Kristallstruktur von 147 zeigt aber, dass zwei Ferrocenylsubstituenten
nicht wie erwartet Uber einen Linker, sondern Uber zwei sauerstoffgekoppelte
Disilanbriicken verknipft wurden. Somit ist die verbrickende Disilaneinheit doppelt
vorhanden, worauf die geringe Ausbeute von 28% zurtckzufihren ist.

Die ESI-MS Analyse des Kristalls zeigt Fragmente, welche die Bildung des tetrasilyloxo-
verbriickten Ferrocenylamins 147 mit einer Masse von m/z=1021 g/mol bestatigen.
Desweiteren zeigen weitere Fragmente die schrittweise Abspaltung der Methylgruppen
und des Dimethylaminomethylenhenkels. Auch groBe abgespaltene Fragmente von
1,17-Bis(trimethylsilyl)-3-N, N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen 98 mit einem
Disilylsubstituenten sind mit m/z=487 g/mol vorhanden.

Beim vorgeschlagenen Reaktionsablauf wird unter Abspaltung von LiCl ein Linker,
Tetramethylchlordisilan, in ortho-Position addiert. Durch bereits vorhandene Spuren von
Wasser oder womdglich erst durch die Hydrolyse mit Wasser wird die
Chlorsilanfunktionalitdt zum Silanol hydrolysiert. Dieses fuhrt unter Abspaltung von
Wasser zu einer Kondensation mit einem weiteren Silanol und zur Verbriickung beider
Molekile zu 147.

Das 'H-NMR Spektrum von 147 zeigt neben der Anwesenheit von 148 ebenfalls geringe
Mengen einer Verunreinigung, wodurch die Auswertung der spektroskopischen Daten
erschwert wird. Es zeigen sich einige Auffélligkeiten im Bereich der Alkylprotonen. Die
neun Protonen der beiden Trimethylsilylgruppen treten als zwei Singuletts bei 0.26 ppm
und 0.30 ppm auf. Die Protonen der verbriickenden Dimethylsilylgruppen zeigen ein
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interessantes Aufspaltungsmuster: Fast alle Methylgruppen treten als einzelne Singuletts
mit unterschiedlichen chemischen Verschiebungen auf. Eine chemische Aquivalenz
dieser Methylgruppen ist folglich nicht vorhanden. Dieses Aufspaltungsmuster wurde im
Rahmen der Forschungen bisher bei keiner anderen tetraalkyldisilylsubstituierten
Verbindung beobachtet. Dabei zeigen zwei Singuletts bei 1.01 ppm und 1.37 ppm eine
aufféllige Verschiebung ins Tieffeld. Diese Tieffeldverschiebung spricht fir die
Anwesenheit des stark elekironenziehenden Sauerstoffzentrums in der Néhe dieser zwei
Methylgruppen. Obwohl kein Boran am Stickstoffzentrum vorhanden ist, sind die zwei
Methylgruppen der beiden Methylgruppen als zwei separate aber sich beinahe
Uberlagernden Singuletts aufgespalten. Die Aufspaltung der diastereotopen Protonen bei
2.87 ppm und 3.66 ppm an der Methylenbriicke ist mit einer Kopplungskonstante von
12.1 Hz erkennbar und besitzt eine Ubereinstimmung mit den Kopplungskonstanten
bereits beschriebener Verbindungen. Die insgesamt sechs Protonen beider Cp-Ringe
befinden sich wie gewohnt im Bereich von 3.81 ppm bis 4.59 ppm.

Im "*C-NMR Spektrum werden bei 73.4 ppm, 73.7 ppm und 74.8 ppm die quartiren
Kohlenstoffe der C-Si-Bindungen durch *C-DEPT-NMR Untersuchungen bestétigt. Die
Kohlenstoffe beider Trimethylsilylgruppen sind bei 0.4 ppm und 0.6 ppm von
Kohlenstoffen der verbriickenden Dimethylsilylgruppen bei -2.2 ppm, —2.1 ppm und
3.1 ppm, 3.4 ppm voneinander trennbar. Mit einer sehr starken Verschiebung ins Tieffeld
bestehen Signale bei 27.6 ppm, 30.2 ppm und 30.4 ppm, die jedoch keinem
Kohlenstoffatom zugeordnet werden konnten und auf Nebenproduktbildung hindeuten.
Die Kohlenstoffe im Bereich von 70.5 ppm bis 93.0 ppm sind den Kohlenstoffen der
Cp-Ringe zugeordnen.

Im 2°Si-Spektrum sind neben den beiden Signalen fiir die in meta-Position und an den
unteren Cp-Ringen vorhandenen Silane bei —3.3 ppm und -2.7 ppm zuséatzlich zwei
neue Signale bei —24.6 ppm und 5.3 ppm vorhanden, die somit dem verbricktenden
Disilan zugeordnet werden. Des Weiteren befindet sich im ?°Si-NMR Spektrum bei 3.6
ppm ein Signal, welches eindeutig dem hydrolysierten Nebenprodukt 148 zugeordnet
werden konnte. Die Einkristallréntgenstrukturanalyse von 147 zeigt zwei (ber ein
Sauerstoffzentrum disilaverlinkte Ferrocenyleinheiten. Wie erwartet befindet sich das
verbrickende Disilan in ortho-Position. Die Verbindung 147 stellt nur eines der beiden
moglichen Diastereomere dar, welche der meso-Form entspricht. In der
NMR-spektroskopischen Untersuchung lieB sich ein Signalsatz dem Hauptisomer
zuordnen, wobei weitere Signale auch auf das Vorliegen eines weiteren Isomers
hinweisen. Da die beiden Stereoinformationen im vorliegenden Molekll raumlich weit
entfernt sind, ist kein vollstandiger doppelter Signalsatz zu erwarten, was eine eindeutige
NMR-spektroskopische Zuordnung der Signale verhindert. Ob das abgebildete Isomer
das Hauptisomer ist, bleibt offen. Beim NMR-Spektrum des Hauptisomers ist nicht
eindeutig klar, ob es die meso-Form der gezeigten Kristallstruktur in Abbildung 7.8
aufweist.

Die Verbindung 147 kristallisiert aus Diethylether im monoklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P2:/c. Die asymmetrische Einheit enthalt ein komplettes Molekail.




Abbildung 7.8: Molekilstruktur und Nummerierungsschema des Produkis 147 im Kristall
(Schakal-Darstellung). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [?]:C(3)-N 1.464(6), C(6)-
Si(1) 1.861(6), C(8)-Si(3) 1.859(5), C(20)-Si(2) 1.847(7), Si(3)-Si(4) 2.351(2), C(13)-Si(3)
1.895(6), C(12)-Si(3) 1.877(6), C(14)-Si(4) 1.866(7), C(15)-Si(4) 1.836(7), O-Si(4) 1.634(12),
C(8)-Si(3)-Si(4) 111.95(17), O-Si(4)-Si(3) 107.2(4).

Die Verbindung 147 liegt im Kristall mit einem fehlgeordneten Sauerstoffatom vor. Der
C(3)-N-Abstand betragt 1.464(6) A. Dies entspricht der in der Literatur bekannten
Werten.® Die Si(3)-Si(4)-Bindung besitzt einen Abstand von 2.351(2) A. Das analoge
ortho-verbriickte Ferrocenylderivat weist eine Si-Si-Bindungslange von 2.342 A auf und
zeigt damit eine hohe Ahnlichkeit mit dem ortho-unverbriickten Ferrocenylderivat.!'®!

Tabelle 7.15: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung vom Produkt 147.

Verbindung 147

Empirische Formel CueHgsFeaN20OSig
Wellenlange [A] 0.71073
Temperatur [K] 173(2)
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2,/c

a[A] a = 15.002(3)

b [A] b = 10.2091(19) B=108.19(2)°
c[A] c = 20.437(4)
Zellvolumen [A?] 2973.7(10)
Formeleinheit pro Zelle 2

Berechnete Dichte p [Mg/m?] 1.141
Absorptionskoeffizient y [mm™] 0.680
F(000) 1100



KristallgréBe [mm°]
Messbereich 26 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endglltige R-Werte [| > 20(1)]
R-Werte (s&mtliche Daten)

Restelektronendichte [e:A™°]
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0.30 x 0.20 x 0.10

2.10 bis 25.00

-17<h<17

—-12<h=<12

—23<h=<24

25697

Rt = 0.1255

Full-matrix least-squares on F*
5232 /0/ 283

1.034

R1 =0.0656, wR2 = 0.1299
R1 =0.1545, wR2 = 0.1691
0.591 und —-0.275

Die zu Beginn dieses Abschnittes 7.7 erwahnte Isolierung von zwei Produkten 147
(R=0.74) und 148 (R=0.56), welche durch eine sdulenchromatographische Aufreinigung
erhalten wurden, unterscheiden sich wie folgt in ihren "TH-NMR Spektren.

Auffallig ist das Aufspaltungsmuster der Methylsilylgruppen, die nicht chemisch
aquivalent sind. Wie bei 147 treten auch bei 148 diese Protonen als Singuletts auf. Bei
48 sind die Methylprotonen der Me,Si.-Gruppe als vier Singuletts mit jeweils drei
Protonen sichtbar. Die sechs Protonen der Dimethylamingruppe befinden sich bei 1.93
ppm. Im Vergleich zeigt die zuvor beschriebene verbrickte Verbindung 147 zwei nahezu
Uberlappende Singuletts bei 2.04 ppm und 2.05 ppm. Es sind keine weiteren auffalligen
Unterschiede zur bereits beschriebenen Verbindung 147 sichtbar.

Bei 148 liegen die beiden diastereotopen Protonen ebenfalls bei 2.64 ppm und 3.68 ppm
und besitzen analoge Kopplungskonstanten von 12.2 Hz. Die sechs Protonen im Bereich
von 3.88 ppm bis 4.45 ppm werden den Cp-Protonen zugeordnet. Im *C-NMR Spektrum
sind zwei Signale mit nahezu gleicher chemischer Verschiebung von 0.2 ppm und 0.6
ppm fir beide Trimethylsilylgruppen sichtbar. Die Signale der Methylkohlenstoffe der
verbrickenden Dimethylsilyl-Einheiten befinden sich bei —3.8 ppm und —-2.7 ppm sowie
bei 1.1 ppm und 1.8 ppm. Im Vergleich zu 147 sind die Signale der Methylgruppen
schwécher ins Tieffeld verschoben. Diese héhere Abschirmung der Kohlenstoffe deutet
auf schwacher elektronenziehende Substituenten als bei 148 hin.

Anhand des ?°Si-Spektrums kdnnen weitere Aussagen zur Struktur von 148 getroffen
werden. Die beiden Signale bei —2.7 ppm und —-3.4 ppm zeigen eine charakteristische
Verschiebung far die Trimethylsilylsubstituenten am freien Cp-Ring und in meta-Position.
Hierzu kommen zwei Signale bei 4.1 ppm und bei -25.6 ppm, welche wohl die
Disilasubstituenten am Cp-Ring reprasentieren. Aufgrund der starken Verschiebung des
letzten Signals ins Tieffeld, handelt es sich um die Dimethylsilyleinheit welche nicht am



Cp-Ring gebunden ist, sondern welche die Sauerstofffunktion tragt. Demnach sind die
beiden Dimethylsilyl-Einheiten in einem chemisch stark unterschiedlichen Umfeld.

Dieser Strukturvorschlag wurde mittels GC-MS Untersuchungen verifiziert. Wie zuvor bei
der Uber eine (SiMe,SiMe,),O-Einheit verbriickten Verbindung 147, ist auch 148 fir das
Auftreten des MolekUllpeaks nicht stabil genug. Bei einer Retentionszeit von R=6.39
Minuten zeigt sich ein Fragment mit m/z=474 g/mol. Dieser entspricht dem an beiden
Cp-Ringen trimethylsilyl-substituierten  Dimethyl(aminomethyl)ferrocen mit einem
[SiMe,SiH,]*-Substituenten. Die Ermittlung der genauen Struktur durch GC-MS
Untersuchungen ist nicht mdglich, jedoch fihrt das Fragment auf ein
tetramethyldisilylierte Produkt zuriick. Aufgrund des fehlenden Molekilpeaks kann auch
durch die GC-MS Analyse die genaue Struktur nicht vollstandig verifiziert werden.

Erst die Untersuchung anhand des ESI-MS fihrt zur Klarung der Frage, ob das
Tetramethyldisilylchlorid-Fragment zum Silanol hydrolysiert wurde. Mit einer molaren
Masse von 520 g/mol bestétigt das ESI-MS das positiv geladene Tetramethyldisilyl-
Fragment mit einer Hydroxyfunktion. Ein Fragment mit m/z=475 g/mol resultiert ebenfalls
aus dem Produkt 148. Dies entspricht dem Produkt ohne die Dimethylamino-Gruppe.

Die Auswertung der NMR-Spektiren und ESI-MS Spektren sowie der Ergebnisse der
GC-MS Untersuchungen bestédtigen das Vorliegen von 1,1°-Bis(trimethylsilyl)-3-
dimethyl(aminomethyl)ferrocenes 148 mit einer Tetramethyldisilan-1-ol-Gruppe.

'V'e38i\©/\NMe2 1.5 Aq. t-BuLi Messi\dwez

~15°C - 0 °C, THF Li

Fe Fe 2.0 Aq. Me,Si,Cl,
@\SiMe3 @ é78 °C ;) I(:\;t
SiMes puren Hz

Me3Si\d\NMez Me;Si NMe
re ~Si—si—to— e~ Si—Si—OH
Mez Mez @ Mez M62
SiMe3 2 SiMeS
147

148
Schema 7.11: Moglicher Syntheseweg zum tetramethyldisilyl-1-ol substituierten Produkt 148.

Da fur die Ausbildung des in der ersten Fraktion erhaltenen bis(tetramethyldisilyl)oxo-
verbriickenden Produkts 147 zwei Aquivalente an Dichlortetramethyldisilan eingesetzt
wurden, wurde unter Betracht dieser Produktbildung ein Ansatz mit erhéhter Menge an
Dichlortetramethyldisilan durchgefiihrt. Es wurden nun &quimolare Mengen an Edukt 82
und Disilan eingesetzt, um die Ausbeute der verbrlckten Spezies 147 zu erhéhen. Unter
den wie zuvor beschriebenen Reaktionsbedingungen mit 1.5 Aquivalenten #BuLi bei
—25°C wurde die ortho-Lithiierung durchgefiihrt. Das erhaltene Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch aufgereinigt (5:1+5 Vol-%; Pentan:Et,O+Et;N).



Ortho-Lithiierung und Substitution von 1,1’ -disilyliertem (Aminomethyl)ferrocen 82

Auch hier wurden zwei Produkte durch die saulenchromatographische Aufreinigung
erhalten, welche die identischen Ri-Werte wie im Ansatz zuvor besitzen. Die weiteren
analytischen Daten beider Verbindungen sind identisch mit den zuvor beschriebenen
Produkten 147 und 148. Das verbrlickte Produkt 147 wurde in einer Ausbeute von
0.071 g isoliert.

Das unverbriickte, hydrolysierte Produkt 148 wurde in einer Ausbeute 0.30 g erhalten.
Somit zeigt eine Erhdhung der Aquivalente an Me,Si,Cl, die schnellere und bevorzugte
Ausbildung vom Produkt 148. Demnach verlauft die Hydroylse des Disilalinkers schneller
als die Verbriickung zweier Disilalinker Uber ein Sauerstoffzentrum. Es ist nicht gelungen
148 durch Borierung mit dem BH; THF-Komplex in kristalliner Form zu erhalten. Nach
saulenchromatographischer Aufreinigung konnte kein analytisch reines Produkt erhalten
werden. Jedoch konnte die Borierung durch das Auftreten eines Signals bei bei
~7.6 ppm im ""B-NMR, sowie der charakteristischen Aufspaltung der Protonen der
Dimethylamin-Gruppe bei 2.23 ppm und 2.26 ppm bestatigt werden. Es konnten selbst
nach mehrwéchiger Lagerung keine Kristalle erhalten werden. Die nachfolgende Tabelle
verdeutlicht Parallelen und Differenzen der NMR-spektroskopischen Untersuchungen
des Dimers 147 und des Silanols 148.

Tabelle 7.16: Tabellarische Auflistung relevanter NMR-spektroskopischer Daten der
Verbindungen 147 und 148. Zur Ermittlung der R-Werte wurde eine Diinnschichtchromatographie
in Et,O:Pentan+EtsN im Verhaltnis 5:1+5 Vol-% durchgefihrt. Bis auf die R+-Werte liegen die
Werte, sofern nicht anders angegeben, in ppm vor.

Signale Dimer 147 Silanol 148
R~Wert 0.74 0.60
9 , —24.6,-3.3 -25.6, -3.4
NMR “°Si Si(CH3),
-2.7,5.3 —2.7,4.1
H N(CHs)2 2.05, 2.06 1.94
287,121 Hz 264,123 Hz
CpCH:N
3.66,12.0Hz  3.69,12.2Hz
13 ) -2.2,-22 -3.7,-2.7
Cc Si(CH3).0

3.0, 3.3

1.1,1.8

147




148
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8. Ortho-Derivatisierung vom meta-
verbrickten 1,1 -disila[2]-Ferrocenophan 90

8.1  Voraussetzungen von 90 fir die ortho-Derivatisierung

Basierend auf den Ergebnissen der Derivatisierung vom meta-unverbrickiem
1,17-Bis(trimethylsilyl)-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen  (82) wurden bei der
Abfangreaktion zur Derivatisierung des meta-disilaverbrickien 90 ebenfalls Elektrophile
mit unterschiedlichen elektronischen und sterischen Effekten untersucht. Auch hier
wurden Carbonylverbindungen, Silylhalogenide und Methoxysilane eingesetzt. Im
vorherigen Kapitel stand die unverbriickte Ferrocenylspezies im Mittelpunkt, nun soll die
ortho-Lithilerung und  ortho-Derivatisierung auf das vergleichsweise starre,
meta-verbrickte System Ubertragen und untersucht werden.

Durch die Verwendung des meta-verbrickten Ferrocenylderivats 90 sollten auch
eindeutige Aussagen bezlglich der Strukturen der entstehenden Produkte gemacht
werden. Wahrend bei den unverbriickten Ferrocenylderivaten eine freie Drehung entlang
der Cp—Fe—Cp-Achse moglich war, ist diese nun durch die Disilabriicke fixiert. Auch in
diesem System sind beide ortho-Positionen fir eine Lithiierung verflgbar und sollten
durch die Abfangreaktion zu Konstitutionsisomeren fihren. Aufgrund der starren
Anordnung beider Cp-Ringe ist wohlmdglich eine schnelle Austauschreaktion mit dem
Abfangreagenz am leichter zugénglichen lithiierten ortho-Kohlenstoff bevorzugt. So
kénnte es durchaus vorkommen, dass durch die Wahl des Elektrophils nur das sterisch
besser zugéangliche ortho-substituierte Ferrocenylderivat entsteht. Im Falle eines
definierten Produkts sollte ein einfacher Signalsatz im NMR-Spektrum darauf hindeuten.
Dies soll in diesem Kapitel untersucht werden.

8.1.1  Untersuchungen zur ortho-Lithiierung vom 1,1 -disilaverbriickten
Ferrocenophan 90 mit anschlieBender Silylierung durch Alkyl- und
Arylsilane

Um die optimalen Reaktionsbedingungen der ortho-Lithiierung von einem starren
meta-disilaverbriickten  (Aminomethyl)ferrocen zu untersuchen, wurden durch
Optimierungen die Reaktionsparameter wie Dauer der Lithiierungsreaktion und
Stéchiometrie an eingesetztem t-BuLi untersucht.
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Schema 8.1: Schematische Darstellung zur ortho-Lithiierung, gefolgt von einer Silylierung des
1,1 -disilaverbriickten Ferrocenophans 90 zu den Isomeren 150 und 151.

Die ersten erfolgreichen Untersuchungen zur ortho-Lithiierung mit 1.3 Aquivalenten
t-BuLi bei -30 °C und 30 Minuten bzw. einer Stunde und der anschlieBenden
Abfangreaktion mit Trimethylchlorsilan wurde bereits durchgefuhrt und in Kapitel 5
besprochen.

Ziel war es nun in Erfahrung zu bringen, ob beim starren silaverbriickten
Ferrocenylderivat 90 eine Erhéhung der Aquivalente an t-BuLi einen deutlichen Einfluss
auf die Nebenproduktbildung der Lithiierung hat, wie dies beim unverbrickien
Ferrocenylderivat 82 der Fall ist. Die Lithiierungen erfolgten bei den oben genannten
Bedingungen (T=-30 °C, t= 30 Minuten). Es wurden neben 3.3 Aquivalente auch 6.3
Aquivalente an t-BuLi eingesetzt, um zu untersuchen, ob bei superstdchiometrischen
Mengen an tBulLi neben einer ortho-Lithiierung auch eine Silicium-Lithium-
Austauschreaktion an der disila-Briicke stattfindet.

Die 'H-NMR- und #*Si-NMR-Spektren zeigen bei 3.3 Aquivalenten t-BulLi die Bildung des
gewtlnschten Produkts 150 an. Das Singulett flr die insgesamt sechs Protonen beider
chemisch aquivalenter Methylgruppen des Amins befindet sich beim Edukt bei 2.10 ppm,
beim ortho-silylierten Produkt 150 ist das Singulett auf 2.02 ppm verschoben. Es konnte
ermittelt werden, dass bei der Zugabe von 3.3 Aquivalenten t-BuLi das Verhéltnis von
Produkt zu Edukt 92 zu 8 betragt. Bei der Zugabe von 6.3 Aquivalenten tBuLi sank das
Verhaltnis von Produkt zu Edukt auf 34 zu 66 und auch die Bildung von Nebenprodukten
(welche nachfolgend besprochen werden) war deutlich.

Es konnte gezeigt werden, dass die ortho-Lithilerung unter den gewahlten
Reaktionsparametern mit 1.3 Aquivalenten t-BuLi erfolgreich war. Eine Erhdhung auf
6.3 Aquivalente erbrachte keine Steigerung der Ausbeute. Es sank die Selektiviat und
ein Nebenproduktgemisch wurde isoliert. AnschlieBend sollte der Einfluss der
Reaktionsdauer unter den gewéahlten Reaktionsbedingungen untersucht werden. Diese
Lithiierungsreihe erfolgte mit jeweils drei Aquivalenten tBuLi, welche bei -30 °C
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langsam zugegeben wurden. Die anschlieBende Dauer der Lithiierung erstreckte sich
Uber eine, drei oder sechs Stunden.

Der Vergleich der spektroskopischen Daten von 'H- und ®Si-NMR zeigt die selektive
Bildung des Produkts 150 mit geringen Restmengen an Edukt. Zusammenfassend kann
angemerkt werden, dass nach einer Lithiierungsdauer von einer Stunde noch 10% Edukt
vorhanden waren. Nach einer Lithilerungsdauer von drei Stunden waren es 9% und nach
sechs Stunden noch restliche 8% Edukt. Zur Ermittlung der optimalen Reaktionsdauer
stellt sich hier die Frage nach der Effizienz. Eine Verlangerung der Lithiierungsdauer von
einer Stunde auf sechs Stunden flhrt nur zu einer minimalen Umsatzsteigerung von 2%.
Dies legt den Schluss nahe, dass bereits nach einer Stunde nahezu der maximale
Umsatz erreicht wurde. Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung konnte eine
Gesamtausbeute von 92% erreicht werden.

Da mehrere Ansatze zur Optimierung der ortho-Lithilerung und Abfangreaktion mit
Trimethylchlorsilan vom meta-verbriickten Ferrocenophan durchgeflihrt wurden, konnte
neben dem 1,3,4-trisubstituierten Hauptprodukt 150 auch das sterisch unginstigere
1,2,3-trisubstituierte Isomer 151 isoliert werden. Zum Beispiel zeigt sich beim Einsatz
von 0.15 g des Startmaterials 90 nur eine geringe Menge von 0.017 g des 1,2,3-
Regioisomers 151 nach saulenchromatographischer Aufreinigung. Dabei wurden
Reaktionsparameter von 1.3 Aquivalenten t+BuLi gewéhlt. Die Lithiierung erfolgte 30
Minuten bei -30 °C. Die ortho-Lithilerung ist durch die ortho-dirigierende
Dimethylamingruppe selektiv. Dabei kann es durchaus vorkommen, dass die
ortho-Lithiierung nicht selektiv nur an einem ortho-Kohlenstoff erfolgt, sondern ebenfalls
am weiteren freien ortho-Kohlenstoff, wie in Schema 8.1 dargestellt.

So entsteht nicht nur das 1,3,4-trisubstituierte ortho-silylierte Isomer 150, sondern, wie
hier ermittelt, auch das sterisch anspruchsvollere ortho-silylierte 1,2,3-trisubstituierte
Isomer 151. Das Isomer unterscheidet sich bereits im **Si-NMR Spektrum deutlich vom
Hauptisomer  150. Die  Signale  verschieben sich von -3.7 ppm
(ortho-Trimethylsilylsubstituent) sowie —9.6 ppm und —-10.6 ppm (disila-Briicke) auf 8.0
ppm, -9.9 ppm und -10.6 ppm. Dabei erfahrt der Siliciumkern des
Trimethylsilylsubstituenten die gréBte Tieffeldverschiebung von —-3.7 ppm auf 8.0 ppm.

Da die Isomerisierung in B-Position zu den diastereotopen Protonen erfolgt, wird
demzufolge auch das AB-System beeinflusst. Das AB-System des Isomers 151 erféhrt
eine starkere Aufspaltung von 2.79 ppm und 3.53 ppm (150) auf 2.54 ppm und 3.72
ppm. Die Kopplungskonstante bleibt mit 12.4 Hz anndhernd unverandert. Ebenfalls wirkt
sich die Isomerisierung auf das Aufspaltungsmuster der Cp-Protonen aus. So sind die
beiden Dubletts, welche den isolierten Protonen am oberen Cp-Ring beim
1,3,4-substituierten Produkt 150 entsprechen nicht mehr vorhanden, es sind nun
stattdessen Multipletts beim 1,2,3-substituierten Isomer 151 erkennbar.

Durch eine unselektivere Reaktionsfihrung wurden Nebenprodukten detektiert. Diese
konnten zwar nicht vollstandig isoliert werden, jedoch konnte per GC-MS Analyse der




Nachweis Uber zwei in geringen Mengen vorhandene Nebenprodukte erbracht werden.
So zeigt sich im Chromatogramm bei einem Peak bei 6.31 Minuten ein Signal mit einer
molaren Masse von 501 g/mol. Diese Masse entspricht dem deprotonierten,
kationischen tetrasilylierten Ferrocenophan 152.

Dieses kann nur durch eine Dilithiierung entstanden sein, was auf eine zu lange
Lithiierungsdauer hindeutet. Da dieses Nebenprodukt in geringsten Mengen vorhanden
war, war die Isolierung und die damit verbundene NMR-spektroskopische Analyse,
welche Auskunft Uber die Position der weiteren Trimethylsilylgruppe erbringen kénnte,
nicht moglich. Durch den ortho-dirigierenden Effekt der Amingruppe ist aber die
Annahme mdglich, dass beide ortho-Kohlenstoffe des oberen Cp-Rings lithiiert und
folgend silyliert wurden.

SiMe3
MezSi/d\ NMe, Mezﬁi\g\w%
’ Fe SiMe, 3 Fo SiMes
MeSi—2> MeZ\Si/©
152 153

Abbildung 8.1: Struktur der beiden durch GC-MS Analyse vermuteten Nebenprodukte 152 und
153 der Optimierungsreihe zur ortho-Lithiierung von 90.

Ein weiteres Nebenprodukt, welches ausschlieBlich durch GC-MS Analyse detektiert
wurde, entstand durch die ortho-Lithiilerung und ortho-Silylierung des in geringen
Mengen vorhandenen verunreinigten Edukts. Dabei erfolgte eine Sauerstoffinsertion in
die Disilabricke des Edukts 90. Somit wurde nicht das disilaverbrickte Edukt 90
ortho-lithiiert, sondern das Si—-O-Si-verbriickte Edukt zu 153. Die Sauerstoffinsertion
entsteht durch lange Lagerung bei nicht gewéhrleisteter Schutzgasatmosphéare. Dieses
Nebenprodukt wurde ebenfalls nur durch GC-MS Analyse bei einer Retentionszeit von
5.86 Minuten mit einer molaren Masse von 445 g/mol detektiert.

Die Bildung des Zielprodukts 150 wird per GC-MS Analyse durch ein Signal mit einer
molaren Masse von 429 g/mol, welches dem kationischen Produkt entspricht, bestatigt.
Im "H-NMR Spektrum zeigt sich ein neues Singulett bei 0.41 ppm, das die neun
Protonen des Trimethylsilylsubstituenten reprasentiert. Im Vergleich zum Edukt zeigen
die beiden diastereotopen Protonen der Methylengruppe eine starker ausgepragte
Verschiebung voneinander bei 2.79 ppm und 3.53 ppm. Die Kopplungskonstante von
12.3 Hz liegt im Rahmen bekannter Werte von Protonen an Methylengruppen. Die
Protonen der Cp-Ringe flhren zu unterschiedlichen Aufspaltungsmustern und sind im
Bereich von 3.80 ppm bis 4.62 ppm lokalisiert. Im "*C-NMR Spektrum erscheinen drei
tertidre Kohlenstoffe bei 72.1 ppm, 74.2 ppm und 75.0 ppm. Ein Vergleich des "*C-NMR
Spektrums des Edukts 90 mit dem des Produkis 150 demonstriert den geringen
elektronischen Einfluss des Trimethylsilylsubstituenten. So ist z.B. der Kohlenstoff der
Methylenbriicke beim Edukt bei 59.2 ppm und beim Produkt 150 bei 60.0 ppm lokalisiert.
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Im #°Si-NMR Spektrum zeigt sich fiir den Silylsubstituenten in ortho-Position ein Signal
bei —3.7 ppm, was ein literaturbekannter Bereich fur Silylsubstituenten in ortho-Position
ist. Diese Versuchsreihe bestétigt den erfolgreichen Zugang zu ortho-silylierten
meta-verbrickten Ferrocenophanen und erlaubt somit eine Derivatisierung des unter
normalen Bedingungen nicht zuganglichen meta-disilaverbriickten Ferrocenophans.

Im vorherigen Kapitel 7 zur ortho-Lithiierung des unverbriickten 1,1°-Bis(trimethylsilyl)-
N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocens 82 wurde die Abfangreaktion durch zahlreiche
sterisch unterschiedliche Alkyl- und Arlysilylverbindungen untersucht. Der formale Ersatz
einer oder zwei Methylgruppen des Trimethylsilylchlorids durch Ethyl- oder Phenylreste
war gleichermaBen mdglich und fuhrte zu neuartigen trisilylsubstituierten
Ferrocenylderivaten. Da die Abfangreaktion mit dem Trimethylchlorsilan beim
unverbrickten sowie beim unverbrickten Ferrocenylderivat problemlos erfolgte, kann
davon ausgegangen werden, dass die Abfangreaktion des ortho-lithiierten verbriickten
Ferrocenophans ebenfalls problemlos ablauft. Da in vielen Beispielen beim
unverbriickten Startmaterial 82 gezeigt wurde, dass es keine groBen Unterschiede bei
den Abfangreaktionen mit verschiedenen Alkyl- und Arylsilanverbindungen gab, wurde
nun exemplarisch nur das Dimethylphenylchlorsilan bei der ortho-Lithiierung und
Abfangreaktion vom verbriickten Startmaterial 90 eingesetzt, was ein exemplarisches
Elektrophil mit mittlerem sterischen Anspruch demonstiert.

8.1.2  Ortho-Substitution von 90 mit Dimethylphenylchlorsilan zu 154

Nach der erfolgreich durchgefihrten ortho-Lithiierung des meta-verbrickten
Ferrocenophans 90, visuell erkennbar an einer intensiveren Rotfarbung, erfolgte die
Abfangreaktion bei —78 °C durch Zugabe des Dimethylphenylichlorsilans im Uberschuss.
Die wassrige Aufarbeitung und s&ulenchromatographische Aufreinigung lieferten das
reine Produkt 154 als rotes Ol. Die diinnschichtchromatographische Untersuchung zeigt
auf der DC-Platte einen definierten Spot mit einem Ri-Wert von 0.85. Daher kann von
einer erfolgreichen Synthese und Isolierung eines reinen Produkts ausgegangen
werden. Die Charakterisierung des roten Ols mittels NMR-spektroskopischer Analyse
zeigte jedoch durch einen doppelten Signalsatz das Auftreten zweier Isomere, wie auch
beim Produkt 150 und 151.

Generell erfolgt durch den DoM-Effekt der dirigierenden tertidren Dimethylamingruppe
die Lithilerung an beiden ortho-Kohlenstoffatomen. So entstehen die in Schema 8.2
veranschaulichten  Zwischenprodukte 99 und 149. Aufgrund von sterischer
Wechselwirkung im Ubergangszustand sollten beide Zwischenprodukte nicht im gleichen
Verhéltnis zugéanglich sein, sondern Zwischenprodukt 99, welches eine geringere
sterische Wechselwirkung im Ubergangszustand besitzt, sollte bevorzugt gebildet
werden. Aus dem 'H-NMR Spektrum konnte ein Regioisomerenverhéltnis zwischen den
beiden Isomeren im Verhéltnis 75 zu 25 ermittelt werden.




Dieses Verhéltnis zeigt die schnellere und bevorzugte Bildung eines Isomers, vermutlich
das in 1,3,4-Position substituierte Produkt 150, welches aus dem Uberganszustand 99
resultiert, der wahrend des Ubergangszustands die geringere sterische AbstoBung
durchlauft. Der Ubergangszustand 149 und das Produkt des 1,2,3-substituierte 151
sollten demnach weniger bevorzugt sein.
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Schema 8.2: Umsetzung des lithiierten disila-Ferrocenophans 90 mit Dimethylphenylchlorsilan zu
zwei moglichen Konstitutionsisomeren 154 und 155.

Die Bildung beider Konstitutionsisomere kann vor allem im 'H-NMR Spektrum durch das
doppelte, leicht verschobene Auftreten aller Signale beobachtet werden. Es gibt Indizien
fir die Bildung der am oberen Cp-Ring in den 1,3,4- und 1,2,3-Positionen substituierten
Produkte. Im "H-NMR Spektrum zeigen sich fiir das Hauptisomer 154 zwei Dubletts bei
4.49 ppm und 4.65 ppm mit Kopplungskonstanten von 1.1 Hz. Das Auftreten von beiden
Dubletts ist nur méglich, wenn zwei isolierte Cp-Protonen auftreten. Dies ist gegeben,
wenn der obere Ring in den 1,3,4-Positionen substituiert vorliegt. Wie bereits erwahnt,
handelt es sich daher um das leichter zugangliche Hauptisomer 154, welches aufgrund
geringerer sterischer Wechselwirkung bevorzugt und schneller gebildet wird. Mit leichter
Verschiebung zeigen sich ebenfalls die Signale des Isomers 155. Hierflir werden keine
Dubletts sondern Multipletts beobachtet, die die These bestatigen, dass es sich um das
sterisch anspruchsvollere 1,2,3-trisubstituierte Produkt 155 handelt.

Aufgrund der chemischen Nichtdquivalenz zeigen die Singuletts der insgesamt sechs
Protonen der Methylgruppen keine Uberlagerung, sondern treten als separate Singuletts
im Bereich von 0.27 ppm bis 0.39 ppm auf. Im Vergleich zum disila-verbriickten Edukt 90
zeigt sich flr die beiden diastereotopen Protonen der Methylenbriicke eine starke
Aufspaltung von anféanglich 3.13 ppm und 3.29 ppm zu 2.70 ppm und 3.45 ppm. Die
Kopplungskonstante von 12.4 ppm ist charakteristisch fir Methylenprotonen. Weitere
Auffalligkeiten werden nicht beobachtet.



Ortho-Derivatisierung vom meta-verbriickten 1,1 -disila[2]-Ferrocenophan 90

Im 2°Si-NMR Spektrum zeigt sich ein zusétzliches Signal welches im Vergleich zu den
beiden Signalen der disila-Briicke bei —10.5 ppm und —-9.8 ppm leicht tieffeldverschoben
bei -7.9 ppm vorliegt. Die Abfangreaktion mit einem sterisch anspruchsvolleren
Chlorsilan als dem Trimethylchlorsilan bekréaftigt den Zugang zu trisilylierten
Ferrocenophanen mit Alkyl- und Arylsubstituierten Silanen in ortho-Position.

8.2 Derivatisierung des 1,1 -disilaverbrickten
Ferrocenophans 90 durch Carbonylelektrophile

Neben der Derivatisierung von Chlorsilanen sollte auch die Umsetzung mit
Carbonylelektrophilen untersucht werden. Als Carbonylelektrophile wurden Benzaldehyd
und Benzophenon gewahlt, welche zu einem sekundaren und einem tertidren Alkohol
fuhren  sollten. Im  Falle einer erfolgreichen  ortho-Substitution  durch
Benzoesaureanhydrid oder Acetylchlorid wiirde eine Ketogruppe entstehen.

Nach der ortho-Lithiierung von 90 mit #BuLi bei -30 °C und anschlieBender
Abfangreaktion mit Acetylchlorid wurde das rétlich klare Reaktionsgemisch trab.
NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen keine selektive Produkibildung zum
ortho-substituierten Ferrocenophan, sondern die Bildung von nicht bestimmbaren
Nebenprodukten. Gleiches Ergebnis wurde bereits beim Versuch der Derivatisierung mit
Acetylchlorid beim unverbriickten Ferrocenylderivat beobachtet. Demnach eignet sich
Acetylchlorid generell nicht als Abfangreagenz, da hierbei anscheinend bevorzugt
Nebenreaktionen zwischen dem Abfangreagenz und den in der Reaktionslésung
vorhandenen Alkyllithiumaggregaten, z.B. Eliminierungsreaktionen.
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Schema 8.3: Syntheseschema der ortho-carbonylsubstituierten  meta-verbriickten
Ferrocenophane 156 bis 158.



8.2.1  Ortho-Substitution mit Benzaldehyd zu 156

Als weiteres Elektrophil wurde Benzaldehyd nach erfolgter ortho-Lithiierung vom
verbriickten Edukt 90 mit 1.3 Aquivalenten tBuLi eingesetzt. Nach wassriger
Aufarbeitung und s&ulenchromatographischer Aufreinigung wurde ein braun-rotes Ol
erhalten.
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Schema 8.4: Substitution des sekundaren Alkohls in ortho-Position des meta-verbriickten
Ferrocenophanes 90.

Die GC-MS Analyse bestatigte mit einem Signal, welches einer molaren Masse von 462
g/mol entspricht, die Isolierung des Zielprodukts 156. Die 'H-NMR spektroskopische
Untersuchung zeigt die chemische Unterscheidbarkeit der jeweils drei Protonen aller vier
Methylgruppen an der Tetramethyldisilabriicke. Ebenfalls hat sich im Vergleich zum
verbrickten Edukt 90 das AB-System der diastereotopen Protonen an der
Methylenbriicke weit ins Tieffeld bei 3.62 ppm und 4.38 ppm verschoben, zudem ist der
Abstand des AB-Systems, bedingt durch den stark elektronenziehenden Einfluss des
sekundéaren Alkohols, stark angestiegen. Das Proton der OH-Gruppe kann durch eine
schnelle Austauschreaktion nicht detektiert werden. Zudem wird das Proton in
alpha-Position zum sekundaren Alkohol durch ein Singulett bei 1.37 ppm bestatigt. Fir
die erfolgreiche ortho-Substitution mit Benzaldehyd spricht die verringerte Anzahl der
nun sechs Cp-Protonen im Bereich von 4.14 ppm bis 5.00 ppm. Zudem treten zwei weit
im Tieffeld verschobenen Dubletts auf, welche die isolierten Protonen am oberen
Cp-Ring definieren (4.87 ppm und 5.00 ppm). Diese sind im Spektrum des Edukts 90
nicht vorhanden. Im *C-NMR Spektrum zeigt das neu auftretende Signal bei 71.2 ppm
die Substitution durch den phenylbasierten sekundaren Alkohol. Die Kohlenstoffatome
sind im Bereich von 128.3 ppm bis 131.6 ppm dem Phenylsubstitutenten zuzuordnen.
Die ortho-Substitution des oberen Cp-Rings hat ebenfalls Einfluss auf den
Silylsubstituenten in naherer Umgebung. Beim Edukt befinden sich im #Si-NMR
Spektrum die beiden Resonanzen bei —9.7 ppm und —10.3 ppm, beim Produkt hingegen
zeigt sich an einem Siliciumzentrum eine Tieffeldverschiebung von -10.3 ppm auf
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—9.8 ppm. Dabei handelt es sich vermutlich um den am oberen Cp-Ring befindlichen
Silylsubstituenten aufgrund der rdumlichen Néhe der Hydroxyfunktion.

Anders als bei den zuvor vorgestellten trimethylsily- und dimethylphenylsilyl
substituierten Verbindungen 150 und 154 wird in den NMR-Spektren kein doppelter
Signalsatz, also die Entstehung von 1,2,3- und 1,3,4-trisubstituierten Isomeren
beobachtet. Grund hierfir kénnte der grdéBere Raumanspruch der sekundéren
Alkohlfunktion sein, wodurch die Abfangreaktion am leichter zuganglichen
Zwischenprodukt 99 erfolgt. Dieses sterisch bedingte Regioselektivitat soll nun durch
den Einsatz von Benzophenon und Benzoesdureanhydrid untersucht und bekréaftigt
werden.

Durch den Aufbau eines Stereozentrums am Kohlenstoff erhalt man bei der
Abfangreaktion mit Benzaldehyd Diastereomere. Wie oben erlautert sind jedoch jeweils
nur ein Signalsatz im NMR-Spektrum und nur ein Peak im Chromatogramm der GC-MS
Analyse zu beobachten. Dies wirde bedeuten, dass die vorgestellte Reaktion mit hoher
Diastereoselektivitat ablauft (=99:1). Das Kohlenstoffelektrophil Benzaldehyd ware der
ideale Kandidat fir eine so hohe Selektivitit, was die beobachtete hohe
Diastereoselektivitat erklaren kénnte. Man muss sich aber bewusst sein, dass Aussagen
zur Diastereoselektivitat mit Vorsicht beurteilt werden missen wenn man, wie in diesem
Fall das zweite Diastereomer nicht nachweisen kann.

8.2.2 Substitution mit Benzophenon zu 157

Ebenfalls unproblematisch verlief die Synthese des ortho-standigen tertiaren Alkohols
durch die Abfangreaktion des lithiierten Zwischenprodukts mit 1.7 Aquivalenten
Benzophenon. Eine Reaktion war bereits am Farbwechsel von orange-rot, welches die
ortho-lithiierte Spezies anzeigte, zu einem braun-griinen Produktgemisch erkennbar.
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Schema 8.5: Substitution des tertidren Alkohols an die ortho-Position des meta-verbriickten
Ferrocenophanes 90.




Nach wassriger Aufarbeitung und saulenchromatographischer Reinigung wurde das rote
Produkt 157 kristallin erhalten, mit Pentan gewaschen und in Et,O umkristallisiert. Die
erhaltenen intensiv roten, kubischen Kristalle wurden einkristallréntgenstrukturanalytisch
untersucht. Die Verbindung 157 kristallisiert aus Diethylether im monoklinen
Kristallsystem in der Raumgruppe C,c. Die asymmetrische Einheit enthélt ein
komplettes Molekdl.
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Abbildung 8.2: Molekulstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 157 im Kristall
(Schakal-Darstellung). Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [?]: O(1)-C(18) 1.424(3),
N(1)-C(15) 1.454(4), N(1)-C(16) 1.438(5), N(1)-C(17) 1.458(4), C(3)-C(18) 1.532(4), C(3)-C(4)
1.439(4), C(4)-C(5) 1.418(4), C(2)-C(3) 1.426(4), Si(1)-C(1) 1.879(3), Si(2)-C(6) 1.873(4), Si(1)-
Si(2) 2.3359(15); C(14)-Si(1)-C(1) 110.77(17), C(14)-Si(1)-C(13) 110.9(2), C(6)-Si(2)-C(12)
109.61(19), C(11)-Si(2)-C(6) 108.54(18), C(3)-C(18)-C(25) 109.5(2), N(1)-C(15)-C(4) 118.6(3).

Der Bindungsabstand zwischen O(1)-C(18) betragt 1.424(3) A. Der Abstand zwischen
N-C(16) mit 1.438(5) A besitzt eine Verklrzung im Vergleich zu den weiteren
Stickstoff-Kohlenstoffabstanden zwischen N-C(15) mit 1.454(4) A und N-C(17) mit
1.458(4) A. Zudem sind die Methylgruppen am Stickstoffzentrum zur freien Seite
geneigt, wodurch eine Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem Stickstoffzentrum und
der Hydroxyfunktion des tertiaren Alkohols ermdglicht wird. Eine auffallige Verlangerung
der Bindungslange C(3)-C(18) mit 1.532(4) A wirkt ebenfalls der Minimierung der
sterischen Wechselwirkung entgegen. Wie erwartet zeigt der Abstand zwischen den
substituierten Cp-Kohlenstoffen eine Bindungsverldangerung im Vergleich zu den
Bindungslangen unsubstituierter Cp-Kohlenstoffe. Dies wird durch die verlangerte
Bindungslange C(3)-C(4) mit 1.439(4) A im Vergleich zu C(4)-C(5) mit 1.418(4) A und
C(2)-C(3) mit 1.426(4) A. Die Bindung zwischen beiden Siliciumzentren betragt
2.3359(15) A. Die Bindungslingen zwischen den Cp-Kohlenstoffen und den
Siliciumzentren weisen mit Werten von 1.879(3) A und 1.873(4) A keine Abweichung
voneinander auf und deuten bereits darauf hin, dass die verbriickende Disilaeinheit nicht
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verdreht vorliegt. Der Bindungswinkel C(3)-C(18)-C(25) mit 109.5(2)° zeigt eine
tetraedrische Anordnung der Substituenten.

Tabelle 8.1: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung 157.

Verbindung 157
Empirische Formel C3oH37FeNOSI,
Formelmasse [g-mol™] 539.63
Temperatur [K] 173(2)
Wellenldnge [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe Corc
a[A] 14.3337(9)
b[A] 17.0818(11)
c[A] 23.6609(16)
a ] 90
B[] 100.536(6)
V[l 90
Zellvolumen [A?] 5695.6(6)
Formeleinheit pro Zelle 8
Berechnete Dichte p [g-cm™) 1.259
Absorptionskoeffizient y [mm™] 0.636
F(000) 2288
KristallgréBe [mm?] 0.30 x 0.20 x 0.20
Messbereich 26 [°] 4.354 bis 51.998
Index-Breite —-17<h<17
21 <k <21
—29< /<29
Gemessene Reflexe 34292
Unabhangige Reflexe 5608 (R; 0.0848)
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F?
Daten / Restraints / Parameter 5608 / 0/ 326
Goodness-of-fit on F? 1.040
Endglltige R-Werte [/ > 20(/)] Ry =0.0481, wR, = 0.1008
R-Werte (samtliche Daten) R; =0.0914, wR, = 0.1210

Restelektronendichte [e*A™] 0.47 und —0.29




Auch bei der benzophenonsubstituierten Verbindung 157 zeigt sich eine chemische
Nichtdquivalenz der Protonen und Kohlenstoffe der vier Methylgruppen an den
verbriickenden Silylzentren in den 'H-NMR und *C-NMR Spektren. Auffillig ist die
ausgepragte Hochfeldverschiebung der sechs Protonen am Dimethylaminsubstituenten
von 2.10 ppm beim Edukt auf 1.75 ppm beim Produkt 157. Eine ebenso starke
Hochfeldverschiebung wurde auch bei der Substitution des unverbrickten
meta-disilylierten Edukts beobachtet. Dabei sind die Protonen bei 1.70 ppm lokalisiert.
Die gleiche Tendenz kann bei den diastereotopen Protonen der Methylenbriicke
beobachtet werden. Diese sind mit einer chemischen Verschiebung von 2.52 ppm und
3.48 ppm und einer Kopplungskonstante von 13.2 Hz raumlich weit voneinander
verschoben, was ebenfalls beim unverbriickten Analogon beobachtet wurde. Das Proton
der OH-Funktion wird durch ein breites Singulett bei 8.14 ppm bestatigt. Zudem wird die
Substitution in ortho-Position durch zwei raumlich isolierte Protonen bestatigt, die durch
Dubletts bei 4.29 ppm und 4.35 ppm auftauchen.

Bedingt durch den elektronenschiebenden Effekt des diphenylsubstituierten tertiaren
Alkohols und die damit verbundene abschirmende Wirkung sind die beiden Signale der
Silylsubstituenten im 2°Si-NMR Spektrum ins Hochfeld hin zu —11.7 ppm und —12.5 ppm
verschoben. Die Bildung von Regioisomeren wird wie beim Einsatz von Benzaldehyd
nicht beobachtet und ist auf den groBen Raumbedarf des tertidren Alkohols
zurlckzufihren.

8.2.3  Substitution mit Benzoesaureanhydrid zu 158

Als weiteres Carbonylelektrophil wurde Benzoesaureanhydrid eingesetzt. Die Lithiierung
erfolgte wiederum mit 1.3 Aquivalenten +BuLi. Nach 40-miniitiger Reaktionsdauer wurde
das Gemisch bei -78 °C mit einem Uberschuss von drei Aquivalenten
Benzoesaureanhydrid abgefangen, wobei der Anhydrid zur Ketofunktion abreagiert. Eine
saulenchromatographische Aufreinigung war nicht mdéglich. Dies liegt vermutlich am
hohen Anteil von Nebenprodukten und Edukt, sowie an der Polaritat des entstanden
Produkts 158, die eine Auftrennung der einzelnen Bestandteile nicht erlaubt.
Nichtsdestotrotz konnte das Zielprodukt in geringen Mengen isoliert werden.
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Schema 8.6: Ortho-Substitution eines Ketons an das meta-verbriickte Ferrocenophan 90.

Aufgrund des mit Triethylamin versetzten Produkis und einer zu kurzen Messdauer
konnte aus den ">C-NMR und #*Si-NMR Spektren keine vollstandige Analyse erfolgen.
Lediglich die Analyse tber GC-MS und 'H-NMR Spektroskopie bestatigt die Synthese
des Zielprodukts 158.

Die GC-MS Analyse weist ein Signal mit einer molaren Masse von 461 g/mol auf,
welches dem kationischen Produkt entspricht. Im 'H-NMR Spektrum zeigt sich wie
erwartet die Aufspaltung der vier Methylgruppen der Tetramethyldisilabriicke in einem
Bereich von 0.10 ppm bis 0.26 ppm. Nur ein Proton des AB-Systems der diastereotopen
Protonen wird bei 3.63 ppm mit einer charakteritischen Kopplungskonstante von 13.4 Hz
beobachtet. Das zweite diastereotope Proton ist weit ins Tieffeld verlagert und wird von
einem Multiplett des Cp-Protons Uberlagert. Die Anzahl der Cp-Protonen von sechs
spricht far eine erfolgreiche Substitution durch Benzoesaureanhydrid. Ebenfalls zeigen
sich im aromatischen Bereich von 7.29 ppm bis 8.00 ppm die Protonen des
Phenylsubstituenten. Wie beim Einsatz von Benzaldehyd und Benzophenon zeigt sich
auch beim Einsatz von Benzoesaureanhydrid kein doppelter Signalsatz in den
NMR-spektroskopischen Untersuchungen und der GC-MS Analyse. Somit kann durch
die GroBe des Elektophils die Selektivitat wahrend der Abfangreaktion beeinflusst
werden.

8.3 Derivatisierung des 1,1 -disilaverbriickten
Ferrocenophans 90 durch Methoxysilane

Die Synthese des ortho-dimethylmethoxysilylsubstituierten  meta-verbriickten
Ferrocenophans 162 wurde mehrfach durchgefihrt und optimiert. Dabei war dieses Mal



nicht wie bisher die Lithiierung der sensitive Schritt, sondern die Aufreinigung des
Produkts.

1.3 Aq. t-BuLi
Me,Si——y" “NMe, Et,0,-25°C --30 °C MeZSi/@/\ NMe,
‘ Fe 30 Min-1h ’ Fo L )
- . X Ag. RsSi(OMe)
Me28|\© Me28|\© "78°C -> Rt 12 h
90 99
M M Ph Me MezSidNMez
~ e ~ e ~ ~ _ .
SiR™ ;{S”:M E{SIiiPh re{Sli:Ph rH{S|i\0|v| ‘ Fe S
e e !
OMe OMe OMe OMe MeSi— 2
162 161 160 159 AE

Schema 8.7: Syntheselbersicht ortho-methoxysilylierter Ferrocenophane 159 bis 162 durch die
ortho-Lithiierung von 90 mit anschlieBender Substitution durch die aufgefihrten Methoxysilane.

Im Vergleich zu anderen ortho-silylsubstituierten Ferrocenophanen lieferte hier die
Saulenchromatographie geringe oder gar keine Mengen an Produkt, daflir aber einen
hohen Anteil an Edukt und Nebenprodukten, obwohl eine erfolgreiche Reaktionsflihrung
durch die GC-MS Analyse bestatigt wurde. Es hat sich gezeigt, dass eine sehr kurze (ca.
3 cm) Saule und der Einsatz von einem polar eigestellten Laufmittelverhéltnis zwischen
Pentan und Et,0O zielférdernd sind, um die Reaktionszeit der Methoxysilyleinheit mit der
stationdren Phase der Sdule méglichst kurz zu halten. Dies garantiert jedoch nicht immer
eine gute Auftrennung der einzelnen Produktfraktionen.

Das Produktgemisch wurde per GC-MS Analyse untersucht. Die Auswertung zeigt die
Anwesenheit des disilaverbrickten Edukts 90 und bei einer Retentionszeit von 6.39
Minuten das Zielprodukt 162, welches mit einer molaren Masse von 445 g/mol dem
Produkt entspricht. Interessant sind zwei weitere vergleichsweise kleine Signale im
spateren Verlauf des Chromatogrammes, die auf die Anwesenheit zweier Nebenprodukte
hindeuten. Dabei entspricht das eine Signal einer molaren Masse von 519 g/mol und das
zweite einer molaren Masse von 430 g/mol.
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Schema 8.8: Synthese des ortho-dimethylmethoxysilylierten Ferrocenophans 162. Eine Detektion
der beiden Nebenprodukte 163 und 164 war durch GC-MS Analyse mdglich.

Es handelt sich hierbei anzunehmender Weise um die in Schema 8.8 dargestellten
Verbindungen 163 und 164. Das Nebenprodukt 163 mit einer Hydroxyfunktion anstelle
der Methoxyfunktion, dessen Synthese im vorherigen Kapitel gezielt beschrieben wurde,
entsteht durch basische Hydrolyse. Hier erfolgte die basische Hydrolyse durch die
Bedingungen wéahrend der saulenchromatographischen Reinigung. Es wurde nicht unter
Schutzgasatmosphare gesault und zudem wurde zur  Steigerung der
Laufgeschwindigkeit ein hoher Anteil des basischen Triethylamins zugesetzt. Durch
diese Bedingungen und die Hydrolyseempfindlichkeit der Methoxygruppe wurde die
Dimethylmethoxysilylgruppe zu einem geringen Anteil zum Silanol hydrolysiert. Das
zweite detektierte Nebenprodukt 164 stellt mit seiner Si-O-Si-Einheit ein Siloxan dar.
Dieses kénnte aus dem silanolsubstituierten 163 durch eine Folgereaktion mit dem
zugesetzten Dimethyldimethoxysilan entstanden sein. Beide Nebenprodukte zeigen,
dass die analytisch reine Gewinnung des Zielprodukts 162 trotz schneller
Saulenchromatographie nicht einwandfrei mdglich ist. Nichtsdestotrotz konnte das
Produkt synthetisiert und charakterisiert werden.

Die erfolgreiche ortho-Substitution durch den Methoxysilylsubstituenten wird bereits im
#Si-NMR Spektrum durch das neu auftretende Signal des Dimethylmethoxysilyl-
substituenten bei 10.7 ppm bestatigt. Zudem sind die Signale bei —10.2 ppm und -9.4
ppm den Silylsubstituenten der Disilabriicke zuzuordnen. Diese starke
Tieffeldverschiebung des Methoxysilans ist charakteristisch und wurde bereits von P.
Steffen beim ortho-dimethylmethoxysilyl substituierten
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen durch ein Signal bei 11.8 ppm beobachtet.®

Im "H-NMR Spektrum zeigen sich zwei Singuletts mit jeweils drei Protonen bei 0.40 ppm
und 0.51 ppm, die den beiden Methylgruppen am substituierten Silylrest entsprechen.
Erfahrungsgeman ist das Singulett der Methoxygruppe weit ins Tieffeld verschoben und
zeigt sich bei 3.46 ppm. Das AB-System bei 2.95 ppm und 3.52 ppm der diastereotopen
Protonen der Methylenbriicke besitzt im Vergleich zum Edukt eine ersichtliche Differenz
beider Protonen zueinander. Die Aufspaltungsmuster und Kopplungskonstanten der



Cp-Protonen kénnen genau bestimmt werden. Dabei treten zwei Dubletts bei 4.61 ppm
und 4.70 ppm auf, die den beiden isolierten Protonen am oberen Cp-Ring zuzuordnen
sind. Beide Dubletts erbringen den Beweis der Synthese des in 1,3,4-Positionen
substituierten Produkts 162.

Ebenfalls kdnnen im "*C-NMR Spektrum alle Signale dem Produkt zugeordnet werden.
Dabei zeigt sich ein Signal bei 50.5 ppm, das dem quartéaren Kohlenstoff entspricht, an
welchem  sich  der  Dimethylmethoxysilylsubstituent  befindet.  Durch  den
elektronenziehenden Effekt der benachbarten Methoxygruppe lassen sich die beiden
Kohlenstoffe der Methylgruppen am Dimethylmethoxysilylsubstituenten bei —0.6 ppm
und —0.5 ppm eindeutig zuordnen. Diese zeigen aufgrund des (-)-Effekts im Vergleich zu
den Kohlenstoffen der verbrickenden Disilaeinheit eine charakteristische
Tieffeldverschiebung.

Da die Synthese und Aufreinigung von 162 mehrfach durchgefihrt wurde, wurde beim
erstmaligen Aufreinigungsversuch auch das hydrolysierte Produkt 163 erhalten.
Erkennbar ist dies bereits an Veranderungen der chemischen Verschiebungen im
#Si-NMR Spektrum. Die NMR-spektroskopischen Daten dieses Nebenprodukts sind
ausfihrlich im Experimentellen Teil aufgelistet. Viel interessanter ist die Isolierung des
sterisch Uberfrachteten an den 1,2,3-Positionen ortho-dimethylmethoxysilylierten
Ferrocenophans 165. Die Bildung dieses Isomers wurde nicht in allen durchgefiihrten
Ansatzen beobachtet. Es kann aber angenommen werden, dass die ortho-Lithiierung
immer zu beiden ortho-lithilerten Zwischenprodukten 99 und 149 flihrt. Dass aber nicht
bei allen Ansdtzen auch das Isomer 165 isoliert wurde, liegt wahrscheinlich an der
geringen Menge in der dieses entsteht, und an der problematischen und empfindlichen
saulenchromatographischen Aufreinigung. So verbleiben manche Nebenprodukte auf
dem S&ulenmaterial durch Kondensation mit diesem und folglich ist die Gewinnung aller
Fraktionen nicht gegeben.
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Schema 8.9: Konkurrenz der Lithiierung an beiden ortho-Positionen fiihrt zu den beiden isomeren
Produkten 162 und den am oberen Cp-Ring in 1,2,3-Positionen substituierten 165. Dabei ist das
an den 1,3,4-Positionen substituierte 162 bevorzugt.

Das Produkt 162 wurde bei einer Reaktionsfiihrung mit 1.3 Aquivalenten tBuLi unter
30-mindtiger Ruhrdauer bei —25 °C und anschlieBender s&aulenchromatographischer
Aufreinigung (2 cm hohe Kieselgelaufschittung, Pentan:Et,O+EtsN; 10:1+5 Vol-%) in
einer Ausbeute von 5% erhalten.

Diese geringe Ausbeute des sterisch Uberfrachteten Produkts lasst sich auf zwei
Begebenheiten zurlckfUhren. Einerseits ist die ortho-Lithiierung durch den DoM-Effekt
tendenziell an beiden Kohlenstoffen zuganglich, jedoch nicht im gleichen Mal3e erzielbar.
Der Ubergangszustand der Lithiilerung am sterisch weniger gehinderten
ortho-Kohlenstoff erfolgt bevorzugt und lauft somit schneller ab als am sterisch
Uberfrachteten ortho-Kohlenstoff. Neben der Lithiierung spielt auch die Abfangreaktionen
eine entscheidende Rolle. Der rdumliche Anspruch der Dimethylmethoxysilangruppe
verlangsamt die Abfangreaktion des an der ortho-Position lithiierten Zwischenprodukts
149 zum 1,2,3-substituierten Isomer 165. Das an 1,3,4-Positionen substituierte Produkt
162 ist somit beim Lithiierungsschritt und bei der Abfangreaktion leichter und schneller
zuganglich.

Das 1,2,3-substituierte Isomer 165 wurde NMR-spektroskopisch untersucht und zeigt
bereits im #*Si-NMR Spektrum Unterschiede zum an den 1,3,4-Positionen substituierten
Produkt 162. Es zeigen sich drei Signale bei —7.7 ppm, —6.0 ppm und 14.2 ppm. Das
Singulett der Methoxygruppe ist im 'H-NMR Spektrum von 3.46 ppm in 162 zu 3.38 ppm
geringfligig verschoben. Auch andere Signale, wie die der Methylgruppen an der
Disilabriicke oder am Methoxysilylsubstituenten zeigen nur geringfligige Verschiebungen
zwischen beiden Isomeren. Dagegen erféhrt ein diastereotopes Proton des 165 eine
Hochfeldverschiebung von 2.95 ppm nach 2.42 ppm und beim weiteren diastereotopen
Proton ist eine Tieffeldverschiebung von 3.52 ppm nach 3.68 ppm erkennbar. Dieses
Verhalten hat eine gréBere Aufspaltung beider Protonen der Methylenbriicke zur Folge.




Die Verbindung wurde in kristalliner Form erhalten und die roten Kristalle
einkristallréntgenstrukturanalytisch untersucht.

Die Verbindung 165 kristallisiert aus Diethylether im monoklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P2:/c. Die asymmetrische Einheit enthalt ein komplettes Molekdl.

Cc8

Abbildung 8.3: Molekilstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 165 im Kristall
(Schakal-Darstellung). Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: C(3)-C(6) 1.498(2), N-
C(6) 1.466(2), N-C(7) 1.453(3), N-C(8) 1.458(3), C(2)-C(3) 1.449(2), C(1)-C(2) 1.456(2), Si(1)-
C(16) 1.8706(19), Si(2)-C(1) 1.8888(17), Si(1)-Si(2) 2.3605(7); C(8)-N-C(6) 109.92(16), C(7)-N-
C(8) 110.01(17), C(7)-N-C(6) 110.37(16), O-Si(3)-C(2) 104.23(7), O-Si(3)-C(13) 108.07(9), O-
Si(3)-C(14) 110.38(9), C(17)-C(16)-Si(1) 125.97(14), C(20)-C(16)-Si(1) 127.16(13), C(11)-Si(2)-
C(1) 114.44(8), C(12)-Si(2)-C(1) 106.19(9).

Bei dem in 1,2,3-Positionen substituierten Isomer 165 zeigt sich, wie die einzelnen
Substituenten der sterischen Wechselwirkung entgegenwirken. Dabei sind die beiden
Methylgruppen des Dimethylaminsubstituenten zur freien Seite geneigt. Die
Bindungslangen N-C(7) mit 1.453(3) A und N-C(8) mit 1.458(3) A sind nicht auffallig
verlangert. Die dazugehdrigen Winkel der N-C-Bindungen sind im Bereich von
109.92(16)° bis 110.37(16)°. Zwischen beiden Cp-Kohlenstoffen C(2)-C(3) zeigt sich
eine, ebenfalls nicht auffallig verlangerte Bindungslange von 1.449(2) A und liegen im
Rahmen bekannter Werte.®® Bedingt durch die Anordnung der Substituenten ist keine
Verzerrung der Geometrie oder Verlangerung der Bindungslangen notwendig, um dem
sterischen Anspruch entgegenzuwirken. Der Winkel zwischen Si(3) und dem
Sauerstoffatom ist mit 104.23(7)° der kleinste am Silylsubstituenten, wodurch der
Methoxysubstituent eine Ausrichtung zum Ferrocengerlst aufweist. Im Vergleich dazu
zeigen die weiteren Winkel am Si(3)-Atom O-Si(3)-C(13) 108.07(9)° und O-Si(3)-C(14)
110.38(9)°. Die ipso-Cp-Kohlenstoffe C(1) und C(16) sind mit einer Bindungslange von
1.8888(17) A und 1.8706(19) A einem in ortho-Position  verbriickten
(Aminomethyl)ferrocenylderivat vergleichbar.®® Dabei betragt der Si(1)-Si(2)-Abstand
2.3605(7) A, was im Rahmen der in dieser Arbeit vorgestellten Werten entspricht.
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Tabelle 8.2: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 165.

Verbindung 165
Empirische Formel CyoH350SisFeN
Formelmasse [g-mol™] 445.61
Temperatur [K] 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c
alA] 19.4111(9)
bA] 8.4579(3)
c[A] 14.6148(7)
al] 90
BI°] 104.271(5)
v [ 90
Zellvolumen [A?)] 2325.37(18)
Formeleinheit pro Zelle 4
Berechnete Dichte p [g:cm™] 1.273
Absorptionskoeffizient y [mm™] 0.813
F(000) 952
KristallgréBe [mm®] 0.40 x 0.30 x 0.20
Messbereich 26 [°] 5.28 bis 53.998
Index-Breite —24<h<24
-10<k <10
-18</<18
Gemessene Reflexe 31854

Unabhangige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F?
Endgiiltige R-Werte [/ > 20(/)]
R-Werte (s&mtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A™]

5062 (R 0.0399)
Full-matrix least-squares on F?
5062 /0/244
1.061
R; = 0.0299, wR, = 0.0715
R; = 0.0387, wR, = 0.0771
0.39 und -0.23

Die Synthese und Aufreinigung

methylmethoxyphenylsilylsubstituierten

Ferrocenophans 161 verlief problemlos. Die Lithiierung erfolgte wie bereits erprobt bei
~30 °C mit 1.3 Aquivalenten tBuLi wahrend eines Zeitraums von 30 Minuten. Nach
saulenchromatographischer Aufreinigung wurde lediglich ein Produkt isoliert. Dabei
handelt es sich um das am oberen Cp-Ring 1,3,4-trisubstituierte Ferrocenophan 161.
Das sterisch anspruchsvollere am oberen Cp-Ring 1,2,3-trisubstituierte Isomer wurde

167




nicht isoliert. Es wird jedoch nicht ausgeschlossen, dass an den beiden ortho-Positionen
lithilert wurde, da der ortho-dirigierende Effekt (DoM-Effekt) den Zugang zu beiden
ortho-Kohlenstoffen ermdglicht. Die Abfangreaktion durch das sterisch anspruchsvolle
Methylmethoxyphenylsilan findet aufgrund von raumlicher Uberfrachung gar nicht oder
nur in geringsten Mengen am abgeschirmten lithiierten ortho-Kohlenstoff statt. Durch die
Saulenchromatographie kdénnte, sofern gebildet, dass sterisch anspruchsvolle
1,2,3-trisubstituierte Ferrocenophan verloren gegangen sein, da es nur in schlecht
detektierbaren Mengen gebildet wurde.
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Schema 8.10: Synthese des ortho-methylmethoxyphenylsilylierten Ferrocenophans 161.

Der Einsatz von sterisch anspruchsvollem Methyldimethoxyphenylsilan zeigt im
Vergleich zur Abfangreaktion mit Dimethyldimethoxysilan eine hdhere Regioselektivitat
und somit selektive Bildung des leichter und schneller zugéanglichen
1,3,4-trisubstituierten Ferrocenophans 161. Somit kann durch den sterischen Anspruch
am Silylsubstituenten die Regioselektivitdt beeinflusst und gesteuert werden. Diese
These soll im weiteren Verlauf durch sterisch anspruchsvollere Silylsubstituenten, wie
dem Methoxydiphenylsilylsubstituenten untersucht werden.

Die GC-MS Analyse von 161 zeigt im Chromatogram nur die Anwesenheit des
Zielprodukts mit einem Signal, welches eine molare Masse von 507 g/mol besitzt. Im
'H-NMR Spektrum werden die Protonen der Methylsilylgruppe bei 0.74 ppm beobachtet,
was auf den elektronenziehenden (-)-I-Effekt der Methoxygruppe basiert. Die Protonen
der Methoxygruppe zeigen sich hingegen weit ins Tieffeld nach 3.50 ppm verschoben,
was im Rahmen bereits untersuchter methoxysilylierter Derivate beobachtet wurde. Die
Protonen des Phenylsubstituenten werden im 'H-NMR Spektrum im Bereich von 7.27
ppm bis 7.92 ppm beobachtet, im *C-NMR Spektrum im Bereich von 127.8 ppm bis
145.8 ppm. Das AB-System bei 2.91 ppm und 3.51 ppm, mit einer Kopplungskonstante
von 12.3 Hz, weist im Vergleich zum Edukt mit Signalen bei 3.13 ppm und 3.29 ppm eine
starker ausgepragte Verschiebung der beiden Protonen zueinander auf. Durch den
Aufbau eines Stereozentrums am Silicium, werden bei der Abfangreaktion mit
Methyldimethoxyphenylsilan Diastereomere erhalten. Wie oben erlautert sind jeweils nur
ein Signalsatz im NMR-Spektrum und nur ein Peak im Chromatogramm der GC-MS
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Analyse zu beobachten. Somit wirde die vorgestellte Reaktion mit hoher
Diastereoselektivitat (299:1) ablaufen. Vergleichbare asymmetrische Synthesen mit
Dimethoxysilanen und enantiomerenreinen Metallamiden lieferten ebenfalls hohe
Diastereomeren- und Enantiomerenverhéltnisse. Solche hohen Selektivitaten waren
daher beim Einsatz des planarchiralen lithiierten Ferrocens 99 nicht verwunderlich. Man
muss sich aber bewusst sein, dass Aussagen zur Diastereoselektivitat mit Vorsicht zu
beurteilt werden missen wenn man, wie in diesem Fall das zweite Diastereomer nicht
nachweisen kann.

Gleiche Verschiebungsmuster wurden zuvor beim dimethylmethoxysilylierten
Ferrocenophan 162 beobachtet. Das Auftreten zweier Dubletts bei 4.55 ppm und 4.72
ppm bestatigt die Synthese des am oberen Cp-Rings 1,2,4-trisubstituierten Produkts. Im
3C-NMR Spektrum zeigt sich zusatzlich zu den beiden quartaren Kohlenstoffen bei 71.8
ppm und 72.7 ppm ein weiterer Cp-Kohlenstoff bei 75.4 ppm, an welchem sich der
Methoxysilylsubstituent befindet. Im #Si-NMR Spektrum erscheint im positiven ppm-
Bereich bei 1.4 ppm das Signal des Methylmethoxyphenylsilans. Um die Produktbildung
1,2,3- oder 1,3,4-trisubstituierten Regioisomers in Abhangigkeit von sterischen Anspruch
des Substituenten zu untersuchen, wurde das Ferrocenophan 90 wie bereits
beschrieben in ortho-Position mit 1.3 Aquivalenten tBuLi bei 30 min(tiger Rihrdauer
lithiiert und anschlieBend mit dem sterisch anspruchsvolleren Dimethoxydiphenylsilan
abgefangen.

Wie zu erwarten, zeigte eine Verlangerung der Lithilerungsdauer von 30 Minuten auf
1:15 h die erhdhte Bildung von Nebenprodukten und eine gleichzeitige Verringerung des
Produktanteils. Die Hydrolyse und saulenchromatographische Aufreinigung fihrte zum
Zielprodukt 160.

Me,Si——=" “NMe, 1.3 Aq. t-Buli MeZSi/g\NMeZ

Fe Et,0, -30 °C, 30 Min

Li
Fe "
! ! 1.7 Ag. Ph,Si(OMe),
Me28|\© Mezsl\@ 78°C >Rt 12 h

90 99

Me,Si NMe,
Fe Si(OMe)Ph,

Mezsi\©

160

Schema 8.11: Synthese des ortho-methoxydiphenylsilylierten Ferrocenophans 160.

Auffallig ist, dass weder im 2°Si-NMR noch im 'H-NMR Spektrum ein doppelter
Signalsatz vorhanden ist. Dies deutet darauf hin, dass nur ein bevorzugtes Regioisomer
160 vorliegt, obwohl davon ausgegangen werden kann, dass unter den Bedingungen die
Lithilerung beider ortho-Kohlenstoffe erfolgt. Dies erbringt den Beweis, dass durch héher
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sterische  Substituenten, wie Phenylsubstituenten am  Abfangreagenz, die
Regioselektivitdt zu einem Isomer gesteigert werden kann. Dies kdnnte auf eine zu
langwierige  Austauschreaktion mit dem sterisch anspruchsvollen Elektrophil
zurlckzufiihren sein. Wahrend dieses langsamen Prozesses zersetzt sich die lithiierte
Spezies, wodurch eine Erniedrigung des sterische unglnstigeren Isomers erfolgt.

Die Séaulenchromatographie fiihrte in diesem Fall nicht zum hydrolysierten
Nebenprodukt, sondern zum reinen Zielprodukt 160 in einer Ausbeute von 85%. Die
Protonen der Methoxygruppe sind im Tieffeld bei 3.59 ppm lokalisiert. Die aromatischen
Protonen beider Phenylsubstituenten sind im Bereich von 7.25 ppm bis 7.97 ppm
eindeutig erkennbar. Die zugehdrigen Kohlenstoffatome werden im '*C-NMR Spektrum
bei 46.8 ppm (Kohlenstoffzentrum der Methoxygruppe) und im Bereich von 127.8 ppm
bis 136.5 ppm beobachtet. Zudem wird durch den Vergleich der *C-DEPT und *C-NMR
Spektren bei 70.2 ppm ein weiteres wasserstofffreies quartares Kohlenstoffzentrum
charakterisiert, bei welchem es sich um den am methoxysilyltragenden ortho-Kohlenstoff
handelt.

Bestatigt wird die erfolgreiche Einflhrung der sterisch  anspruchsvollen
Methoxydiphenylsilylgruppe durch drei Signale im 2°Si-NMR Spektrum bei 7.3 ppm,
—9.9 ppm und —10.3 ppm. Auch das #*Si-NMR Spektrum bestatigt durch einen Signalsatz
die selektive Bildung des sterisch weniger anspruchsvollen, am oberen Cp-Ring
1,3,4-trisubstituierten Produkts 160. Hier wird wiederholt die Theorie untermauert, dass
sterisch anspruchsvolle Reste am Abfangreagenz die Bildung des leichter und schneller
zuganglichen Isomers begunstigen.

Um die Reihe der methoxysilylsubstituierten Abfangreagenzien abzuschlieBen, wurde
die Abfangreaktion mit dem vergleichsweise stark elektronenziehenden, aber sterisch
weniger anspruchsvollen Trimethoxymethylsilan durchgefuhrt, um zum
ortho-dimethoxymethylsilylsubstituierten Ferrocenophan 159 zu gelangen.

Me,Si——" “NMe, 1.3 Aq. t-BuLi M%Si/dwe2

Fo Et,0O, -30 °C, 30 Min ‘ Fe Li .
MeSi— MeoSI— (> G Srazn”

90 99

Me,Si NMe,
Fe SiMe(OMe),

M92Si\©

159

Schema 8.12: Synthese des ortho-methyldimethoxydsilylierten Ferrocenophans 159.
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Die Synthese des ortho-methyldimethoxysilylierten Ferrocenophans 159 erfolgte analog
zu den vorgestellten Synthesen mit 1.3 Aquivalenten t-BulLi. Es fiel auf, dass die
Lithilerung bei =30 °C und einer Rihrdauer von 30 Minuten zwar hauptsachlich zum
Produkt flhrte, gleichzeitig aber noch Edukt und in geringen Mengen weitere
Nebenprodukte vorhanden waren. Erkennbar ist die erfolgreiche Synthese am *°Si-NMR
Spektrum. Es zeigen sich neben den drei Signalen des Produkts 159 bei —10.0 ppm,
—9.44 ppm und —-9.40 ppm noch Signale des Edukts bei —-9.7 ppm und -10.3 ppm und
weitere Signale im Bereich von —-6.3 ppm bis —9.8 ppm, welche Nebenprodukten
zugewiesen wurden.

Saulenchromatographische Aufreinigungsversuche von 159 fihrten aufgrund der hohen
Polaritat und der Hydrolyseempfindlichkeit beider Methoxygruppen zu einer Zersetzung
zum Edukt 90. Zur Verbesserung der Produktausbeute wurde die Lithiierung bei einer
erhéhten Temperatur von —30 °C auf —15 °C und einer Lithiierungsdauer von 30 Minuten
wiederholt, die zur selektiven Produktbildung flhrte. Eine saulenchromatographische
Auftrennung war nicht mdglich, sondern fihrte zur Hydrolyse des Produkts 159,
erkennbar an der Tieffeldverschiebung der drei Signale im #*Si-NMR Spektrum auf -7.9
ppm, -7.2 ppm und -6.3 ppm. Trotzdem konnte die Auswertung der NMR-
spektroskopische Daten von 159 durch Vergleich mit den Spekiren des Edukis
durchgefltihrt werden.

Im 'H-NMR Spektrum des Produkis zeigt sich wie erwartet ein Singulett mit drei
Protonen bei 0.51 ppm, welches der Methylgruppe am
Methyldimethoxysilylsubstituenten zugewiesen wird. Ebenfalls weist das AB-System der
diastereotopen Protonen bei 3.02 ppm und 3.64 ppm eine starker ausgepragte
Verschiebung beider Signale zueinander auf als beim Edukt 90. Beide Singuletts der
Methoxygruppen werden im Tieffeld bei 3.52 ppm und 3.58 ppm beobachtet. Da es sich
um das sterisch leichter zugangliche 1,2,4-trisubstituierte Isomer handelt sind auch die
zu erwartenden zwei Dubletts der am oberen Cp-Ring isolierten Protonen bei 4.73 ppm
und 4.75 ppm mit Kopplungskonstanten von 1.2 Hz und 1.3 Hz sichtbar. Die
Kohlenstoffe der Methyldimethoxysilylgruppe sind bei -1.8 ppm (Kohlenstoff der
Methylgruppe), sowie 50.3 ppm und 50.4 ppm vorhanden.

Bei der Substitution durch aryl- und alkylhaltige Methoxysilane konnte festgestellt
werden, dass anders als bei der Substitution durch Aryl- und Alkylsilane, die Bildung des
sterisch leicht zuganglichen 1,3,4-Isomers schneller erfolgt. Einzige Ausnahme zeigt die
Abfangreaktion mit dem vergleichsweise kleinen Elektrophil Dimethyldimethoxysilan 159.

Das Auftreten der 1,2,3-trisubstituierten Regioisomere wird bei sterisch
anspruchsvolleren Elektrophilen als dem Dimethylmethoxysilansubstituenten generell
nicht beobachtet, obwohl die ortho-Lithiierung an beiden ortho-Kohlenstoffen erfolgt.
Aufgrund des sterischen Anspruchs einer oder zwei Methoxygruppen in Kombination mit
einem oder zwei Phenylsubstituenten ist die Substitution sterisch gehindert und erfolgt
somit langsamer als beim Einsatz sterisch weniger anspruchsvoller Aryl- und Alkylsilane.
Desweiteren erfolgt durch den sterischen Anspruch die Abfangreaktion bevorzugt am
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leichter zugéanglichen lithiierten ortho-Kohlenstoff 99 in 1,3,4-Position. Durch die
Zersetzung der lithilerten Spezies 149 und die wassrige Aufarbeitung wird das
1,2,3-trisubstituierte Isomer nicht gebildet und somit beim Einsatz sterisch groBer
Methoxysilane wie Methylmethoxysilan (zu 161) und Dimethoxydiphenylsilan (zu 160)
nicht beobachtet.

Diese Regioselektivitat lasst sich durch die GC-MS Analyse bestatigen. Wirden beide
Regioisomere, das 1,2,3- und 1,3,4-trisubstituierte Isomer entstehen, so wirden im
Chromatogramm zwei zeitlich versetzte Signale erkennbar sein. Dabei mussten beide
Signale der molaren Masse des Produkts entsprechen. Dieses Aufspaltungsmuster in
der GC-MS Analyse wurde bei den zuvor besprochenen aryl- und alkylsilylierten
Regioisomeren beobachtet. Bei den methoxysilylierten Produkten zeigt sich im
Chromatogramm nur ein  Produktsignal. Gleiches Verhalten gilt fir die
NMR-spektroskopische Analyse mit Ausnahme von 159.

Gerade methoxysubstituierte Ferrocenophane sind far anschlieBende
Hydrolysereaktionen gute Ausgangsverbindungen. So kodnnten die entstehenden
hydroxysilanolsubstituierten Ferrocenophane durch die Hydroxyfunktionen in der
pincerartigen Koordinationschemie Einsatz finden. Fir diesen Einsatz musste aber die
analytische Reinheit gewahrleistet werden, die nicht immer gegeben war. Weitere
Versuche zur erfolgreichen saulenchromatographischen Aufreinigung
methoxysubstituierter Ferrocenophane unter inerten Bedingungen und durch Einsatz
Uber Natrium getrockneten Laufmittel sollten untersucht werden.
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9. Synthese neuartiger phosphan- und
phosphanoxid-substituierter
Ferrocenylderivate

9.1  Darstellung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-
tetramethylsila-1-diphenylphosphanferrocenophan (166)

Ausgehend vom  meta-verbrickten  (Aminomethyl)ferrocenophan 90  wurden
anschlieBende Untersuchungen zur ortho-Lithiierung und Substitution durchgefiihrt. So
gibt es bereits literaturbekannte ortho-Lithiierungen und Substitutionen mit Phosphan-
Gruppen, wobei das Ugi-Amin [(R)-24] oder das N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2)
als Edukte verwendet wurden.®* %

Im Rahmen eigener Forschungen wurde das am unteren Cp-Ring und am oberen
Cp-Ring in meta-Position disilylierte  Edukt, wie in diesem Fall das
3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-tetramethyldisilaferrocenophan (90) mit 1.4
Aquivalenten t-BuLi bei 30 °C versetzt und eine halbe Stunde geriihrt. AnschlieBend
wurde bei 0 °C ein Uberschuss von 1.8 Aquivalenten Diphenylchlorphosphan zugesetzt,
eine Stunde unter Rickfluss erhitzt und tber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt.

Mezsi/©/\NMe2 1.4 Aq t-BuLi Mezsi/g\NMez

o Et,0, —30 °C, 30 Min L
_ | 1.8 Aq Ph,PCI, 0 °C
Me28|\© Me28|\© 1 h unter Rickfluss

90 L _

99
Me2sg/g\ NMe,

Fe PPh,
Me,Si—L >

166
Schema 9.1: Synthese von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-tetramethylsila-1-
diphenylphosphanferrocenophan (166).

Nach wassriger Aufarbeitung und saulenchromatographischer Aufreinigung (Et,O+5
Vol-% Et3;N) wurde das Zielprodukt 166 erstmalig in Form von dunkelroten Kristallen mit
der besten Ausbeute von 64% erhalten.

Im "H-NMR Spektrum wurden vier Singuletts im Bereich von 0.14 ppm bis 0.40 ppm fiir
die vier chemisch unterschiedlichen Methylgruppen an den Silanen beobachtet. Die
beiden diastereotopen Protonen der CH,-Brlicke zeigen die zu erwartende Aufspaltung
als ein AB-System. Die beiden Protonen waren mit einer Kopplungskonstante von 12.7
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Hz und einer chemischen Verschiebung von 3.25 ppm und 3.83 ppm deutlich ins
Hochfeld verschoben. Auffallig ist das Aufspaltungsmuster bei 3.83 ppm. Statt des bei
analogen Ferrocenylderivaten mit Silylsubstituenten und Phosphansubstituenten mit
Phosphor(lll)zentrum beobachteten AB-Systems, zeigt sich hier fir das Proton bei 3.25
ppm ein Dublett vom Dublett mit einer zusétzlichen Kopplungskonstante von 2.3 Hz.

oL

Abbildung 9.1: Auszug aus den 'H-NMR Spektrum der phosphansubstituierten Verbindung 166.
Die Abbildung beinhalten den Bereich mit den chemischen Verschiebungen, in welchen die
diastereotopen Protonen sichtbar sind. Das AB-System zeigt eine Kopplung eines diastereotopen
Protons zum Phosphor(lll)zentrum.

Dieses Aufspaltungsmuster wurde im Rahmen der Doktorarbeit lediglich bei der
Verbindungsklasse mit Phosphor(lll)zentren beobachtet und entspricht der Kopplung
zwischen einem der diasterotopen Protonen und dem Phosphor(lll)zentrum.

Kumada und Hayashi beschrieben 1980 ein analog aufgebautes Ferrocenylderivat mit
einem Trimethylsilyl- und Diphenylphosphansubstituenten in beiden ortho-Positionen
und das Erscheinen des gleichen Aufspaltungsmusters fiir beiden diastereotopen
Protonen.®® Sie ermittelten eine Kopplungskonstante zwischen beiden diasterotopen
Protonen von 13.0 Hz, welche der Kopplungskonstante von Verbindung 166 mit 12.7 Hz
sehr nahe liegt. Zudem beobachteten Kumada und Hayashi eine Kopplung zwischen
einem der beiden diastereotopen Protonen mit dem Phosphorzentrum mit Jyp=3.0 Hz.
Im Vergleich dazu zeigt sich bei der eigenen Verbindung 166 eine Kopplungskonstante
von Jyp=2.3 Hz. Die weiteren Signale der Protonen der Verbindung 166 der Cp-Ringe
befinden sich im Bereich von 3.75 ppm bis 4.90 ppm und zeigen die bekannten
Aufspaltungsmuster Dublett von Triplett und Triplett von Dublett. Die Protonen der am
Phosphor-Substituenten sitzenden Phenyl-Gruppen sind im 'H-NMR eindeutig erkennbar
und konnten diesen zugeordnet werden.

Im "“C-NMR Spekirum sind Kopplungen zwischen dem Phosphorzentrum und
benachbarten Kohlenstoffatomen vorhanden. Erkennbar an den jpso- und
ortho-Kohlenstoffatomen mit Kopplungskonstanten von 9.7 Hz bei 139.5 ppm und 10.7
Hz bei 141.1 ppm flr die ipso-Kohlenstoffe. Eine von Marinetti vorgestellte analoge
Verbindung zeigt fir die jpso-Kohlenstoffatome Signale bei 138.4 ppm und 140.6 ppm
mit Jop=9.5 Hz und Jop=10.6 Hz. Die ortho-Kohlenstoffatome besitzen Jgp=17.7 Hz und
Jeop=21.7 Hz. Ebenso weisen die Kohlenstoffatome der Cp-Ringe, welche in rdumlicher
Nahe zum Phosphorzentrum sind, Kopplungskonstanten auf, wie z.B. das
Kohlenstoffzentrum der Methylenbriicke bei 58.3 ppm mit einer C—P-Kopplung von 8.7
Hz. Die Signale der Cp-CH-Kohlenstoffe, welche in raumlicher N&he zum
Phosphanliganden liegen, besitzen bei 73.6 ppm, 77.5 ppm und 79.9 ppm
Kopplungskonstanten von 2.7 Hz, 49 Hz und 4.3 Hz und sind im Rahmen
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literaturbekannter Werte.*” *® Der quartdre Kohlenstoff des Cp-Ringes an welchen die
Methylenbriicke gebunden ist, besitzt bei 80.8 ppm eine Kopplungskonstante von 12.4
Hz. Eine starke Verschiebung ins Tieffeld von 94.3 ppm besitzt der quartére Kohlenstoff
in direkter Nachbarschaft zum Phosphorzentrum. Die Kopplungskonstante von 26.2 Hz
ist mit analogen diphenylphosphan-substituierten Verbindungen von Marinetti, welcher
eine chemische Verschiebung von 95.0 ppm mit Jcp=25.8 Hz aufweisen, gleich.®” Im
$'P.-NMR Spektrum konnte ein Signal bei —22.1 ppm dem Produkt 166 zugeordnet
werden. Dieser Bereich der chemischen Verschiebungen ist fur Verbindungen mit
Phosphor(lll)-zentren  charakteristisch und ist nahezu identisch mit dem
literaturbekannten Wert von —22.9 ppm.?” % Im #*Si-NMR Spektrum befindet sich neben
dem Signal bei —11.0 ppm ein Uberlagerndes Signal bei —11.18 ppm.

Die Verbindung 166 kristallisiert aus Diethylether im monoklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P2,/c. Die asymmetrische Einheit enthalt ein komplettes Molekdl.

Abbildung 9.2: Molekulstruktur und Nummerierungsschema des 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
3-[2]- tetramethylsila-1-diphenylphosphanferrocenophans (166) im Kristall (Schakal-Darstellung).
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: C(3)-N 1.461(3), C(6)-Si(1) 1.871(17), C(8)-P
1.821(17), C(9)-P 1.836(19), C(15)-P 1.844(2), C(25)-Si(2) 1.879(2), Si(1)-Si(2) 2.342(8); C(6)-
Si(1)-C(21) 107.4(9), C(6)-Si(1)-C(22) 107.4(9), C(8)-P-C(9) 101.6(8), C(8)-P-C(15) 98.6(8),
C(23)-Si(2)-C(25) 110.8(11), C(24)-Si(2)-C25) 108.8(12).

Die Bindungslidnge zwischen beiden Siliciumzentren Si(1)-Si(2) betragt 2.342(8) A und
ist im Rahmen bereits vorgestellter Werte. Die Bindungslangen zwischen den Cp-
Kohlenstoffen C(6)-Si(1) betragen 1.871(17) A und fir C(25)-Si(2) 1.879(2) A. Da diese
nicht auffallig verlangert sind, kann davon ausgegangen werden, dass die Cp-Ringe
zueinander nicht verdreht sind. Die Bindungen zum Phosphorzentrum zeigen mit Werten
bei C(8)-P von 1.821(17) A, C(9)-P von 1.836(19) A und bei C(15)-P mit einem Wert von
1.844(2) A keine Auffalligkeiten.
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Tabelle

9.1: Kristallographische
5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-tetramethylsila-1-diphenylphosphanferrocenophans (166).

Daten und

Strukturverfeinerung

Verbindung 166
Empirische Formel CogHsgFENPSI,
Formelmasse [g-mol™] 541.59
Temperatur [K] 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c
alA] 10.9212(4)
b[A] 31.3288(10)
c[A] 8.3304(3)
B[] 97.92(2)
Zellvolumen [A?] 2845.20(17)
Formeleinheit pro Zelle 4
Berechnete Dichte p [grecm™) 1.264
Absorptionskoeffizient y [mm™']  0.688
F(000) 1144
KristallgréBe [mm®] 0.50 x 0.30 x 0.20
Messbereich 26 [°] 2.28 bis 27.00
Index-Breite -13<h<13
—-40< k<40
-10</<10
Gemessene Reflexe 35674

Unabhangige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endglltige R-Werte [/ > 20(/)]
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e-A™]

6205 (R, = 0.0353)
Full-matrix least-squares on F*
6205/0/ 313

1.023

R1 =0.0326, wR2 = 0.0816
R1 =0.0412, wR2 = 0.0872
0.462 d-0.281

des
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9.2 Darstellung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-
tetramethyldisila-1-diphenylphosphanoxidferrocenophan
(167) und 168

In Abschnitt 9.1 wurde als Elektrophil das Diphenylphosphan gewahlt, nun soll im
Rahmen weiterer Untersuchungen das Diphenylphosphanoxid néher untersucht werden.

Eine literaturbekannte Methode zur Synthese von phosphanoxidsubstituierten
Ferrocenylderivaten stellt die Oxidation ausgehend vom phosphansubstituierten
Ferrocenylderivat dar. Hier wird die stark polarisierte Phosphor—Sauerstoff-Bindung
bevorzugt aus trivalenten Phosphanverbindungen gebildet.® Literaturbekannt ist die
Oxidation des 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)diphenylphosphanferrocenophans durch
Wasserstoffperoxid.”” %

Im Rahmen dieser Dissertation sollte eine direkte Substitution mit einem
Diphenylphosphanoxidsubstituenten ermdglicht werden, um so den notwendigen
Oxidationsschritt einzusparen. Die in Abschnitt 8.1 beschriebenen
Reaktionsbedingungen haben sich bisher bei Substitutionen mit Diphenylphosphan
etabliert. 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-tetramethyldisilaferrocenophan (90) wurde
mit 1.4 Aquivalenten t-BuLi bei —30 °C lithiiert und nach einer 30-miniitigen Reaktionszeit
bei —78 °C mit 1.8 Aquivalenten Diphenylchlorphosphanoxid versetzt.

Li

Mezsi/©/\ NMe, 1.4 Aq t-BulLi MeZSi/d\NMez

e Et,0, —30 °C, 30 Min

Li
Fe i
! ‘ 1.8 Aq Ph,P(O)CI
Me28|\© Me28|\© -78 °C — Rt

90 99 /149
O\\Pth
MeZSi/é/\NMez MeZSi/g\NMez
| Fe " ‘ Fe PPhy
Me,SI—<L 2> Me,Si—( > O
168 167

Schema 9.2: Synthese von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-tetramethyldisila-1-
diphenylphosphanoxidferrocenophan (167) und dem Isomer 168.

Nach wassriger Aufarbeitung und saulenchromatographischer Aufreinigung (Et,O+5
Vol-% EtsN) wurde das Produkt 167 in Form von braunen Kristallen mit einer Ausbeute
von 76% erhalten. Die Substanz wurde mittels NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse
und ESI-MS vollstandig charakterisiert.

Wie zu erwarten sind die Protonen der Methylgruppen an der Disilabriicke als vier
Singuletts sichtbar. Auch die Protonen der beiden Methylgruppen am Aminsubstitutenten
zeigen mit einer chemischen Verschiebung von 2.01 ppm keine besondere Auffalligkeit.
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Die diastereotopen Protonen am Methylenkohlenstoff mit Juy=13.0 Hz &hneln bereits
ermittelten Kopplungskonstanten. Hier sind die chemischen Verschiebungen zwischen
beiden Protonen des AB-Systems, im Vergleich zu silylsubstituierten
Ferrocenylderivaten, bei 3.19 ppm und 4.03 ppm weit voneinander entfernt. Beim
Vergleich mit dem unverbriickten Ferrocenylderivat zeigen sich fir das AB-System
Analogien. So tritt bei der unverbriickten Verbindung das AB-System bei 3.29 ppm und
4.00 ppm mit Jyy=12.9 Hz und 13.0 Hz auf. Die Protonen der Cp-Ringe sind im Bereich
von 4.11 ppm bis 5.26 ppm, die Protonen der Phenyl-Substituenten im Bereich von 6.99
ppm bis 8.08 ppm deutlich zu erkennen.

Im "C-NMR Spektrum sind die Kohlenstoffatome der Methylgruppen am Aminzentrum
durch ein Singulett bei 45.2 ppm vorhanden. Der Kohlenstoff des Methylensubstituenten
zeigt mit einem Singulett bei 57.5 ppm eine anndhernd gleiche Verschiebung wie die
analoge unverbrlckte Verbindung (58.2 ppm). Die Aufspaltungen einiger Signale, die auf
die Kopplungen zwischen dem Phosphorzentrum und Kohlenstoffatom zurlckzuflhren
sind, stellen ein Indiz fir die Addition des Phosphanoxidsubstituenten dar. Der quartére
Kohlenstoff des Cp-Rings, an welchem sich der Dimethyl(aminomethyl)substituent
befindet, besitzt bei 93.1 ppm eine C-P-Kopplungskonstante von 11.4 Hz. Bei den
Kohlenstoffatomen der Phenylsubstituenten im Bereich von 127.9 ppm bis 136.4 ppm
sind ebenfalls C—P-Kopplungen von 2.2 Hz, 2.6 Hz und 2.8 Hz vorhanden. Fir die
beiden ipso-Kohlenstoffzentren bei 135.7 ppm und 136.4 ppm konnten
Kopplungskonstanten von 104.6 Hz und 106.2 Hz ermittelt werden. Diese
Kopplungskonstanten liegen im Rahmen der literaturbekannten Werte far
Diphenylphosphanoxidferrocenylderivate, die sich im Bereich von 1.5 Hz bis 25.8 Hz,
sowie fur Kohlenstoffe im Bereich von 105.5 Hz und 106.3 Hz befinden.

Im *'P-NMR Spektrum wurde das Signal bei 27.0 ppm dem Phosphor(V)-Substituenten
zugeordnet. ¥+ % Die Verbindung 167 kristallisiert aus Diethylether im monoklinen
Kristallsystem in der Raumgruppe P2,. Die asymmetrische Einheit enthalt ein komplettes
Molekail.
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Abbildung 9.3: Molekdilstruktur und Nummerierungsschema des 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
3-[2]-tetramethyldisila-1-diphenylphosphanoxidferrocenophans  (167) im Kristall (Schakal-
Darstellung). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: C(3)-N 1.441(19), C(6)-Si(1)
1.851(15), C(8)-P 1.730(2), C(11)-Si(2) 1.889 (14), C(18)-P 1.789(14), C(24)-P 1.827(14), P-O
1.449(9), Si(1)-Si(2) 2.364(6); C(6)-Si(1)-C(14) 107.8(11), C(6)-Si(1)-C(15) 109.2(11), C(8)-P-
C(18) 105.5(7), C(8)-P-C(24) 104.9(6), C(8)-P-O 114.3(6), C(11)-Si(2)-C(16) 111.5(7), C(11)-
Si(2)-C(17) 105.1(7).

Die Diskussion und der Vergleich dieser und folgender ortho-phosphan- und ortho-
phosphanoxidsubstituierter Kristallstrukturen war Thema der Bachelorarbeit von H. Wall und soll
deshalb nicht naher erlautert werden.*®

Tabelle 9.2: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung des
5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-tetramethyldisila-1-diphenylphosphanoxidferrocenophans
(167). Aufgrund der schlechten Kristallqualitdt konnten keine besseren Daten erhalten werden
(siehe R-Wert).

Verbindung 167
Empirische Formel CogH3sFeNOPSI,
Formelmasse [g-mol™] 557.59
Temperatur [K] 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P24

alA] 11.2114(12)
b[A] 8.0256(7)
c[A] 17.0199(17)
B[] 107.450(11)
Zellvolumen [A’] 1460.9(2)
Formeleinheit pro Zelle 2
Berechnete Dichte p [g-cm™] 1.268
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Absorptionskoeffizient y [mm™]
F(000)

KristallgréBe [mm®]
Messbereich 26 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endgultige R-Werte [/ > 2a(/)]

0.675

588

0.40 x 0.20 x 0.20

2.51 bis 26.00

-13<h<13

-9< k<9

-20<1/<20

16436

5716 (R = 0.1158)
Full-matrix least-squares on F?
5716 /1 /322

1.091

R1 =0.00809, wR2 = 0.1964

R1 = 0.1089, wR2 = 0.2085
0.01(4)

R-Werte (s&mtliche Daten)

Flack-Parameter

9.3 Isolierung vom Regioisomer
5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-2-[2]-tetramethyldisila-1-
diphenylphosphanoxidferrocenophan (168)

Nach der saulenchromatographischen Aufreinigung vom 1,3,5-trisubstituierten

Ferrocenylderivat 167 wurde neben dem Edukt lediglich eine Fraktion mit dem Produkt
erhalten. Diese wies einen R-Wert von 0.34 (Et,O+5 Vol-% Et;N) auf. Nach Lagerung
dieser homogenen hochviskosen Fraktion wurden Kristalle erhalten, die
einkristallréntgenstrukturanalytisch untersucht wurden und das 1,3,5-trisubstituierte
Ferrocenylderivat 167 bestétigten. Auffallig war, dass in den homogenen braunen
Kristallen der Verbindung 167 auch wenige auBBerlich inhomogene hellbraune Kristalle
auskristallisierten. Diese Verbindung konnte nicht unabhangig von dem Hauptprodukt
isoliert werden.

Die einkristallrontgenstrukturanalytische Untersuchung zeigte die Struktur, die dem
sterisch Uberladenen 1,2,5-trisubstituierte 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-2-[2]-
tetramethyldisila-1-diphenylphosphanoxidferrocenophan  (168) entspricht. Weitere
analytische Untersuchungen dieses Regioisomers 168 konnten aufgrund mangelnder
Substanzmenge nicht durchgefihrt werden. Trotzdem konnte die geometrische
Anordnung dieses sterisch unglnstigen Derivats erstmalig anhand der Kristallstruktur
ermittelt werden.

Die Verbindung 168 kristallisiert aus Diethylether im monoklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P2;. Die asymmetrische Einheit enthélt ein komplettes Molekdl.
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Abbildung 9.4: Molekulstruktur und Nummerierungsschema des 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
2-[2]-tetramethylsila-1-diphenylphosphanoxidferrocenophans  (168) im  Kristall (Schakal-
Darstellung). Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: C(1)-P 1.820(3), C(7)-P 1.813(3),
C(15)-N 1.462(3), C(16)-P 1.781(3), C(20)-Si(1) 1.900(3), C(25)-Si(2) 1.884(3), P-O 1.487(19),
Si(1)-Si(2) 2.371(12); C(16)-P-C(1) 104.9(12), C(16)-P-C(7) 112.9(12), C(16)-P-O 111.2(12),
C(20)-Si(1)-C(26) 107.2(15), C(20)-Si(1)-C(27) 115.7(14), C(25)-Si(2)-C(28) 107.9(14), C(25)-
Si(2)-C(29) 111.2(15).

Tabelle 9.3: Kristallographische  Daten und  Strukturverfeinerung des  5-N,N-
Dimethyl(aminomethyl)-2-[2]-tetramethylsila-1-diphenylphosphanoxidferrocenophans (168).

Verbindung 168
Empirische Formel CaxgH3sFENPSI,
Formelmasse [g-mol™] 541.59
Temperatur [K] 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,

alA] 8.0296(5)
b[A] 14.8426(8)
c[A] 11.8823(7)
B[] 97.353(6)
Zellvolumen [A’] 1404.49(14)
Formeleinheit pro Zelle 2
Berechnete Dichte p [g-cm™] 1.318
Absorptionskoeffizient y [mm™] 0.702
F(000) 588

KristallgréBe [mm®]

0.30x 0.20x 0.10



Messbereich 26 [°] 2.21 bis 27.00
Index-Breite -10<h<10

-18< k<18

-15</<15
Gemessene Reflexe 14137
Unabhangige Reflexe 6142 (R = 0.0401)
Strukturverfeinerung |:Jll—matrix least-squares on
Daten / Restraints / Parameter 6142 /1 /322
Goodness-of-fit an F 1.041
Endglltige R-Werte [/ > 20(/)] R1=0.0380, wR2 = 0.0774
R-Werte (s&mtliche Daten) A1 =0.0468, wR2 = 0.0810
Flack-Parameter —0.008(12)

9.4 Borierung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-
tetramethyldisila-1-diphenylphosphanoxidferrocenophan
(167) zum Boranaddukt 169

Die Borierung von tertidren Aminen und deren Lithiierung ist bereits seit Jahrzehnten
literaturbekannt. Simpkins und Kessar prasentieren in ihren Ver6ffentlichungen
Borierungen und anschlieBende Lithiierungen von boransubstituierten sowie boranfreien
Ferrocenylderivaten und beschéftigen sich im weiteren Verlauf mit erfolgreichen
Boranabspaltungen.® Vor allem die Erhéhung der Ausbeute nach einer Lithiierung von
Boranaddukten wird beschrieben.

Im Rahmen der eigenen Forschungen soll mittels der Borierung ein Vergleich durch
spektroskopische Untersuchungen und Daten der Einkristallrdntgenstrukuranalyse
erfolgen. Die Verbindung 167 liegt bereits in kristalliner Form vor. Nach der Borierung
von 167 wurde das Boranaddukt 169 ebenfalls in kristalliner Form gewonnen. Da beide
Verbindungen wurden einkristallréntgenstrukturanalytisch untersucht, wodurch ein
Vergleich beider kristalliner Produkte 167 und 169 einen interessanten Einblick in die
Unterschiede zwischen boranfreien Addukt und dem Boranaddukt im Hinblick auf
Bindungslangen, Geometrie etc.ermdglicht.

In den eigens durchgefihrten Borierungsansétzen wurden
5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-tetramethylsila-1-diphenylphosphanoxidferroceno-

phan (167) mit 1.5 Aquivalenten des BH;' THF-Komplexes bei 0 °C versetzt.
AnschlieBend wurde zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt und der Umsatz mittels
Dunnschichtchromatographie kontrolliert. Nach vollstandiger Borierung und wassriger
Aufarbeitung konnten die orangefarbenen Kristalle des 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-
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[2]-tetramethyldisila-1-diphenylphosphanoxidferrocenophanborans  (169) mit  einer
Ausbeute von 87% erhalten werden.

BH,
. |
MezSi/d NMe, 1.5Aq. BH;z THF MGZSi/g\NMeZ
’ Fe |||3ph2 THF, 2 h bei Rt . ‘ Fe I|'_|':ph2
Me,Si—{ 2> O Me,Si—< 2> O
167 169

Schema 9.3: Synthese von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-tetramethyldisila-1-
diphenylphosphanoxidferrocenophanboran (169).

Ein Indiz fiir die erfolgreiche Borierung des tertidren Amines ist nicht nur am "'B-NMR mit
einem Signal bei —8.4 ppm deutlich, sondern wird auch im 'H-NMR Spektrum sichtbar.
Hier zeigt sich ein breites Singulett im Bereich von ca. 2.00 ppm bis 3.00 ppm, welches
den drei Protonen des Borans entspricht. Die Protonen beider Methylgruppen am
Aminzentrum erscheinen als zwei chemisch nicht &quivalente Singuletts bei 2.10 ppm
und 2.30 ppm. Beim boranfreien Edukt 167 ist dieses Singulett mit sechs Protonen bei
einer chemischen Verschiebung von 2.01 ppm lokalisiert. Die Aufspaltung der
diastereotopen Protonen am Methylenkohlenstoff als AB-System zeigt sich mit
Kopplungskonstanten von 12.9 Hz bei 4.11 ppm und 5.01 ppm, und ist somit im
Vergleich zum boranfreien Edukt 167, welches eine Kopplungskonstante von 13.3 Hz
besitzt bei 3.21 ppm und 4.06 ppm, sehr stark ins Tieffeld verschoben. Im *C-NMR
Spektrum besteht eine Kopplung einiger Signale zwischen dem Phosphorzentrum und
benachbarten Kohlenstofftomen. Dieses Aufspaltungsmuster wurde bereits im '*C-NMR
des Edukis 167 beobachtet. Es wurde lediglich ein geringfligiger Unterschied bei den
Kopplungskonstanten festgestellt. So hatte das Signal bei 75.6 ppm die gleiche
Kopplungskonstante von 7.8 Hz, bei 79.8 ppm ist diese im Vergleich zu 167 um 1 Hz auf
14.6 Hz erh6ht. Ebenso weist das Signal bei 81.3 ppm mit 10.7 Hz nur eine geringfligige
Erniedrigung von 1.0 Hz auf. Die aufgespaltenen Signale wurden den Kohlenstoffatomen
am oberen Cp-Ring zugewiesen, welche sich in direkter rdumlicher Nahe zum
Phosphorzentrum befinden. Im 3'P-NMR fiihrt, im Vergleich zum boranfreien Edukt 167
mit einem Signal bei 26.2 ppm, die Borierung eine geringfligige Verschiebung des
Signals auf 27.1 ppm.

Die erhaltenen orangefarbenen Kristalle konnten durch Einkristallréntgenstrukturanalyse
erstmalig untersucht werden. Die Verbindung 169 kristallisiert im monoklinen
Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c aus Tetrahydrofuran. Die asymmetrische Einheit
enthéalt zwei Molekule der Verbindung 169 und ein halbes Molekil von cokristallisiertem
Tetrahydrofuran.




Abbildung 9.5: Molekulstruktur und Nummerierungsschema des 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
3-[2]-tetramethyldisila-1-diphenylphosphanoxidferrocenophanborans (169) im Kristall (Schakal-
Darstellung). Ausgewdahlte Bindungslidngen [A] und -winkel [°]: B-N 1.616(6), C(3)-N 1.509(5),
C(5)-P 1.798 (4), C(7)-Si(1) 1.889(4), C(12)-Si(2) 1.880(5), C(18)-P 1.817(4), C(24)-P 1.808(4),
P-O 1.478(3), Si(1)-Si(2) 2.366(2); B-N-C(3) 108.8(4), C(5)-P-O 113.9, C(5)-P-C(18) 106.9(17),
C(5)-P-C(24) 105.7(17), C(7)-Si(1)-C(14) 106.3(2), C(7)-Si(1)-C(15) 112.4(2), C(12)-Si(2)-C(16)
114.3(2), C(12)-Si(2)-C(17) 107.3(2).

Tabelle 9.4: Kristallographische  Daten  und  Strukturverfeinerung des  5-N,N-
Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-tetramethylsila-1-diphenylphosphanoxidferrocenophanborans (169).

Verbindung 169
Empirische Formel CeoHgsBoFesN-OsP5Siy
Formelmasse [g-mol™] 1214.95
Temperatur [K] 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe Care

alA] 18.213(2)
b[A] 15.397(2)
c[A] 22.985(3)
B[] 99.069(13)
Zellvolumen [A’] 6365.2(14)
Formeleinheit pro Zelle 4
Berechnete Dichte p [grcm™] 1.268
Absorptionskoeffizient y [mm™']  0.626
F(000) 2576

KristallgréBe [mm?]

0.30x 0.20 x 0.20
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Messbereich 26 [°] 2.25 bis 26.00

Index-Breite —22<h<22
-18< k<17
28 < [<27

Gemessene Reflexe 14600

Unabhangige Reflexe 6265 (R = 0.0491)
Full-matrix least-squares on F?
Daten / Restraints / Parameter 6265 /0 / 366

Goodness-of-fit an F? 1.019

Endglltige R-Werte [/ > 20(/)] R1=0.0582, wR2 = 0.1288
R-Werte (sdmtliche Daten) R1=0.1020, wR2 = 0.1516

Restelektronendichte [e-A™%] 0.750 und —0.500

Strukturverfeinerung

Die nachfolgende Tabelle stellt relevante Signale der NMR-spektroskopischen
Untersuchungen der Derivate 167 und 169 gegenuber.

Tabelle 9.5: Tabellarische Aufstellung relevanter NMR-spektroskopischer Daten der
Verbindungen 167 und 169. Zur Ermittlung der R-Werte wurde eine Diinnschichtchromatographie
in Et,O+5 Vol-% Et3N durchgefiihrt. Bis auf die Ri-Werte liegen die Werte, sofern nicht anders
angegeben, in ppm vor.

NMR 167 169
boranfrei boranaddiert
R~Wert 0.34 0.33
2sij -10.4,-10.2 -10.6,-9.6
Sp 27.0 27.7
H 3.19, 13.0 Hz 411,129 Hz
4.03,13.0 Hz 5.01,12.8 Hz
4.11-5.26 3.41-5.34

9.5 Zwei Darstellungsmethoden von
5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1°-bis(trimethylsilyl)-1-
diphenylphosphanferrocen (170)

Die gewonnenen Erkenntnisse Uber Reaktionsbedingungen einer erfolgreichen
ortho-Substitution mit Diphenylphosphanen an disilaverbriickten Ferrocenophanliganden
waren von Interesse fir die nachstehenden Untersuchungen. Nachdem die
ortho-Substitution an einem 1,1 -disilaverbriickten Ferrocenophanderivat erfolgreich mit
Phosphansubstituenten durchgefihrt werden konnte, sollten weitere Untersuchungen
hinsichtlich beider moglicher ortho-Regioisomere am unverbrickten



3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-bis(trimethylsilyl)ferrocen (82) untersucht werden.
Dabei sollten die Bedingungen der Abfangreaktionen variieren, um eine bestmégliche
Ausbeute zu erzielen.

Die Zugabe von 1.5 Aquivalente t+-BulLi bei —25 °C, gefolgt von einer 40-minitigen
Aufwarmzeit auf 0 °C flhrte zum ortho-lithiierten Zwischenprodukt 98. Die Bildung des
lithilerten Zwischenprodukts 98 zeigte sich, wie zuvor, an der Farbédnderung von orange
zu rot. Die Ausbeute an 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-bis(trimethylsilyl)-1-
diphenylphosphanferrocen (170) sollte durch Variation der Abfangreaktion erhoht
werden.

Bei Variante | (Schema 9.4) wurden zum lithiierten Zwischenprodukt 98 1.5 Aquivalente
Diphenylchlorphosphan bei —78 °C tropfenweise zugesetzt und langsam, binnen 1.5
Stunden auf Rt aufgewarmt. Dabei veranderte sich die rotliche Farbe bereits vor
Erreichen der Rt zu orange-braunlich. Nach weiteren zwélf Stunden Rihrens erfolgte die
Aufarbeitung und  saulenchromatographische  Aufreinigung  (1:1+5  Vol-%;
Pentan:Et,O+Et3N). Bei Variante I (Schema 9.4) wurde eine bestmdégliche Ausbeute an
170 von 85% isoliert.

Bei der Variante Il (Schema 9.4) wurde im Anschluss an die Lithilerung das Elektrophil
bei 0 °C zugesetzt. Hierbei anderte sich noch vor vollstandiger Zugabe von zwei
Aquivalenten des Elektrophils die Farbe zum orange-braunlichen Produktgemisch,
welches anschlieBend eine Stunde unter Ruckfluss erhitzt wurde. Dieses rote,
hochviskose Produkt wurde nach wassriger Aufarbeitung und
saulenchromatographischer Aufreinigung (Et.O+ 5 Vol-% Et3N) in einer maximalen
Ausbeute von 59% erhalten.

Megsi \©/\ NMe2

Fe

©\snv|e3

82

1.5 Aqg. t-BuLi
Et,0, 25 °C — 0 °C

Meﬁ\dNMez 1.5 Aq. Ph,PCl Messi\g\wez 2.0 Ag. Ph,PCI Messi\g\wez
-78°C > Rt Li 0°C, 1 h Reflux_

Fe PPhy <« — =~ — | Fe Fe PPh,
Variante | Variante Il
SiMe3 SiMe3 SiMe3
170 B 98 N 170
85% 59%

Schema 9.4: Darstellung  von  5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1"-bis(trimethylsilyl)-1-
diphenylphosphanferrocen (170) Uber 98 durch variierende Reaktionsfiihrung wéhrend der
Abfangreaktion.
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Parallel hierzu wurde die Variante Il in THF durchgefihrt und anschlieBend eine Stunde
unter Rackfluss erhitzt. Die in THF erzielte Ausbeute betragt 52% und liegt somit
geringflgig unter der Durchfihrung in Et,O. Die Erniedrigung der Ausbeute ist
womdglich auf den hohen Siedepunkt von THF (66 °C) zurlickzufiihren. Aufgrund dieser
erhéhten thermischen Belastungen ist das Auftreten von unerwiinschten
Nebenreaktionen wahrscheinlicher. Unter anderem wird die Abspaltung der zuvor
addierten Phosphan-Gruppe beglnstigt. Folglich wurde Variante | in THF nicht
untersucht.

Die Abfangreaktionen bei —78 °C (Variante 1) und bei 0 °C mit anschlieBendem Erhitzung
unter Ruickfluss (Variante Il) fihrten beide zum gewilinschten Zielprodukt 170. Die
Variation der Temperaturen wéahrend der Abfangreaktion erbrachte bei tiefen
Temperaturen und langsamen Aufwarmen auf Rt durch die gewahlten milderen
Bedingungen der Variante | eine deutlich héhere Ausbeute. Die Auswertung der
NMR-Spektren bestatigt eine erfolgreiche ortho-Substitution und somit die erstmalige
Synthese und vollstandige Charakterisierung des Zielprodukts 170.

Im "H-NMR Spektrum deutet die Differenz zwischen beiden diastereotopen Protonen die
Bildung des 1,2,4-trisubstituierten Produktes 170 und nicht die des 1,2,3-trisubstituierten
Produktes. Wie beim 1,2,4-trisubstituierten disilaverbriickten Ferrocenophanderivat 166
zeigen die beiden Protonen an der Methylenbriicke eine unterschiedliche Aufspaltung
mit einem deutlich erkennbaren Dacheffekt. Im Vergleich zum diastereotopen Proton mit
einem Signal bei 3.40 ppm und einer Kopplungskonstante von 12.7 Hz zeigt das zweite
Proton, welches dem Phosphansubstituenten zugewandt ist, aufgrund der 'H-P
Kopplung zwischen ein ABX-System. Dieses befindet sich bei 3.92 ppm mit Jyp=12.7 Hz
und 2.1 Hz. Die gleiche Besonderheit tritt beim bereits beschriebenen disilaverbrickien
Ferrocenophanderivat 166 mit Jyp=12.7 Hz und 2.5 Hz auf. Marinetti und Hey-Hawkins
beobachteten bereits diese Besonderheiten mit Diphenylphosphansubstituenten.®” * Die
sechs Protonen der Cp-Ringe befinden sich im Bereich von 4.02 ppm bis 4.62 ppm.
Dabei besitzt das Proton am oberen Cp-Ring, welches sich zwischen zwei quartaren
Kohlenstoffen befindet, eine Triplett-Aufspaltung mit der hier hdchsten chemischen
Verschiebung von 4.62 ppm.

Im "*C-NMR zeigt der Kohlenstoff der Methylenbriicke bei 58.9 ppm eine Kopplung zum
Phosphor mit 8.8 Hz, welche dem Wert des disilaverbriickten Ferrocenylderivates 166
ahnlich ist. Auch Kopplungen der Cp-Kohlenstoffe zum Phosphorkern sind mit
Kopplungskonstanten von 2.9 Hz bis 4.0 Hz vorhanden. Die von Marinetti®” und
Hey-Hawkins®® ermittelten Kopplungskonstanten fiir ahnliche
Diphenylphosphanferrocene liegen im Bereich von 1.5 Hz bis 3.9 Hz und stimmen mit
den Kopplungskonstanten des erhaltenen Produkts 170 Uberein. Mit einer starken
Verschiebung ins Tieffeld, bei 94.1 ppm befindet sich der quartdre Kohlenstoff, an
welchem der Phosphansubstituent gebunden ist mit Jcp=27.7 Hz zum Phosphorzentrum.
Marinetti beobachtete diesen quartédren Kohlenstoff bei 95.0 ppm mit Jcp=25.8 Hz und
bestatigt somit die erfolgte ortho-Substitution. Wie zu erwarten weisen die Kohlenstoffe
der Phenylsubstituenten ebenfalls Kopplungen zum Phosphorzentrum auf. Die beiden
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ipso-Kohlenstoffe bei 138.9 ppm und 141.5 ppm besitzen Kopplungskonstanten von 10.6
Hz und 10.4 Hz und stimmen mit literaturbekannten Kopplungskonstanten fir analoge
Phosphor(lll)-Verbindungen  lberein.” Im 3*'P-NMR Spektrum ist fiir den
Phosphansubstituenten ein Signal bei —20.9 ppm sichtbar, welches Nahe dem analogen
disila-verbrickten Ferrocenophanderivats 166 mit —22.1 ppm liegt und die Anwesenheit
eines Phosphor(lll)-Substituenten bestatigt.

Zusammenfassend kann bei der ortho-Substitution mit Diphenylphosphansubstituenten
die selektive Bildung des 1,2,4-trisubstituierten Produkts 170 beobachtet werden. Die
Bildung des sterisch Uberfrachteten 1,2,3-trisubstituierten Produkts wurde nicht nach der
Abfangreaktion mit Diphenylphosphanchlorid beobachtet, sondern nur nach der
Abfangreaktion mit Diphenylphosphanoxidchlorid (168). Dieser Befund soll jedoch nicht
vollkommen ausschlieBen, dass die Lithiierung an beiden mdglichen ortho-Positionen
zuganglich ist. Womaéglich erfolgte die Abfangreaktion mit dem
Diphenylphosphansubstituenten an der sterisch unbeanspruchten Seite schneller und
fihrte somit selektiv zum Produkt 170.

9.6 Diborierung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1°-
bis(trimethylsilyl)-1-diphenylphosphanferrocen (170)
zum Diboranaddukt 171

Die Borierung des tertiaren Aminsubstituenten von N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
ferrocenylderivaten, unter anderem auch von phosphansubstituierten
(Aminomethyl)ferrocenen ist bereits literaturbekannt und wurde erfolgreich an eigenen
Ferrocenylderivaten durchgefliihrt. Es sollte durch weitere Untersuchungen in
Erfahrungen gebracht werden, ob bei Anwesenheit von zwei Lewis-Base Zentren, wie
dem Aminzentrum und dem Phosphanzentrum, eine Borierung unter Préaferenz eines der
Zentren ablauft. Die Literatursuche zu solch einer Selektivitéat konnte keine Informationen
erbringen. Sollte bei der Untersuchung der Fall auftreten, dass keine hochselektive
Bevorzugung eines Lewis-Base Zentrums auftritt, so sollte ermittelt werden, ob die
Borierung beider Lewis-Base Zentren simultan verlduft. Letzter Fall spricht flr einen
annahernd gleichen Lewis-basischen Charakter beider Gruppen.

Bereits A. F. Hollemann beschreibt die ,beachtliche Lewis-Basizitat® und die starke
Komplexbildungstendenz von Boranaddukten.'® Es wurden zwei Ansdtze mit
variierenden Aquivalenten an Boran durchgefiihrt, um diese theoretischen Uberlegungen
experimentell zu bestatigen. Ein Ansatz mit einem deutlichen Uberschuss von drei
Aquivalenten des Borans soll in Erfahrung bringen, ob eine Diborierung generell méglich
ist. Ein weiterer Ansatz wurde mit lediglich 1.2 Aquivalenten des Borans durchgefiihrt,
um so eine mogliche Bevorzugung eines der beiden Lewis-basischen Zentren zu
untersuchen.
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Das in THF geléste Edukt 170 wurden bei Raumtemperatur mit den ausgewahlten
Aquivalenten an BHgTHF-Lésung 30 Minuten lang geriihrt. Nach Ablauf dieser
Reaktionszeit und durchgefihrter Reaktionskontrolle mittels
Dunnschichtchromatographie wurden beide Ansatze mit H,O versetzt und mit Et,O
extrahiert. Die Verbindungen wurden in einem Gemisch aus Et,O und Pentan
aufgenommen. Die Verbindung 171 kristallisierte bereits nach kurzer Zeit aus. Anhand
der DC-Kontrolle ist ein Unterschied zwischen beiden Ansatzen ersichtlich. Bei Zugabe
von drei Aquivalenten der Boranldsung zeigt sich der vollstindige Umsatz zu einem
neuen Produkt mit einem Rr-Wert von 0.50. Beim Ansatz mit 1.2 Aquivalenten der
Boranlésung zeigt sich neben der Anwesenheit des Edukts mit einem R¢-Wert von 0.65
ebenfalls ein neuer Spot auf gleicher Héhe mit dem R~Wert von 0.50.

Die NMR-Spektroskopie sowie Einkristallrontgenstrukturanalyse bestatigen die
Diborierung zu 171 beim Ansatz mit drei Aquivalenten an Boran.

BH,
'\/lee,Sl\Q/\,\,,we2 3.0 Aq. BH3 THF M63Si\dwez
Fe “PPh, THF, Rt, 30 M|n= Fe Fl’PhZ
@ BH,
SiMes SiMe3
170 171

Schema 9.5: Diborierung von  5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
diphenylphosphanferrocen (170) zum diborierten Derivat 171.

Im 'H-NMR Spektrum wurden die Protonen der beiden Borangruppen im Bereich von
2.00 ppm bis 3.00 ppm detektiert. Eine Besonderheit der beiden Singuletts des
Dimethylaminosubstituenten ist erkennbar. Die Singuletts liegen bei 1.93 ppm und 2.32
ppm vor. Im Vergleich mit anderen borierten Verbindungen welche im Rahmen dieser
Dissertation synthetisiert wurden, zeigt sich bei Verbindung 171 die gr6Bte Distanz
zwischen beiden Singuletts. Das AB-System der diastereotopen Protonen ist mit
chemischen Verschiebungen von 4.25 ppm und 4.92 ppm und Kopplungskonstanten von
13.2 Hz weit in das Tieffeld verschoben. Im "*C-NMR Spektrum ist lediglich ein Singulett
fir die beiden Kohlenstoffe der Methylgruppen am Stickstoffsubstituenten vorhanden.
Das Signal im *'P-NMR Spektrum bei —-25.8 ppm weist eine hdhere negative
Verschiebung, als das boranfreie Ferrocenylderivat 170 mit —20.8 ppm, auf. Zudem kann
die erfolgreiche Boranaddition im ''B-NMR durch die zwei Signale bei —36.2 ppm
(Phosphor-Bor-Bindung) und bei -7.8 ppm (Stickstoff-Boran-Bindung) bekraftigt
werden.

Der Ansatz mit 1.2 Aquivalenten Boran lieferte ein komplexes Gemisch aus nicht zu
charakterisierenden Produkten. Eine s&ulenchromatographische Aufreinigung war
irrelevant, da die Saulenchromatographie von (Aminomethyl)ferrocenboranen zur



Abspaltung des Boranaddukts fiihrt. Aufgrund dessen ist die Auswertung des 'H-NMR
Spektrums nicht vollstdéndig méglich. Anhand der beiden Singuletts der Methylgruppen
am tertidren Amin ist die Ausbildung mehrerer Produkie gut erkennbar. Das zuvor
charakterisierte diborierte Produkt 171 ist zu ca. 25% vorhanden. Ebenfalls sind im
#Si-NMR Spektrum neben den kleinen Signalen des zweifach borierten Produkts bei
—2.9 ppm und —-2.7 ppm zwei weitere Signale bei —2.8 ppm und —-3.0 ppm sichtbar. Das
¥'P-NMR Spektrum ist identisch zur zweifach borierten Verbindung 171. Im "'B-NMR
Spektrum sind neben dem Signal fiir die Borangruppe am Aminzentrum bei —7.8 ppm
weitere Signale im Bereich von —35 ppm bis —40 ppm sichtbar.

Die Durchfihrung beider Ansatze mit variierender Menge an BHs;-Ldsung zeigt keine
Bevorzugung eines der beiden Lewis-S&ure Zentren, sondern bestatigt die simultane
Borierung beider Zentren. Die Untersuchungen flhrten zum zweifach borierten
5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-diphenylphosphanferrocen-N, P-
boran (171).

Die Verbindung 171 wurde mittels Einkristallrdntgenstrukturanalyse untersucht und
kristallisiert aus Diethylether/Pentan im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe
P2:/n. Die asymmetrische Einheit enthalt ein komplettes Molekdl.
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Abbildung 9.6: Molekdilstruktur und Nummerierungsschema vom Diboranaddukt 171 im Kristall
(Schakal-Darstellung). Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: B(1)-N 1.629(3), C(1)-N
1.483(3), C(2)-N 1.483(3), C(3)-N 1.508(3), B(2)-P 1.936(3), C(8)-P 1.808(2), C(12)-P 1.828(3),
C(18)-P 1.826(2), C(6)-Si(1) 1.869(2), C(24)-Si(2) 1.866(2), C(1)-N-C(3) 110.56(18), C(2)-N-C(3)
110.86(19), C(3)N-B(1) 108.32(19), C(8)-P-C(12) 104.85(11), C(8)-P-C(18) 106.34(10), C(8)-P-
B(2) 117.94(14).
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o

Die Abstande der Bindungslangen der C(3)-N und C(8)-P-Atome betragen 1.508(3) A
und 1.808(2) A. Diese liegen im Rahmen bekannter Werte.** Die Abstinde der C(6)-
Si(1) und C(24)-Si(2) betragen 1.869(2) A und 1.866(2) A, welche wiederrum mit den
Bindungslangen einer in ortho-Position verbriickten Verbindung vergleichbar sind und
den Literaturwerten entsprechen.’®' Die Borangruppen sind von dem Ferrocengeriist
weggerichtet und besitzen eine Bindungslange zum jeweiligen Phosphan- und
Stickstoffzentrum von B(2)-P 1.936(3) A und B(1)-N 1.629(3) A welche ebenfalls in der
Literatur gangig sind.

Tabelle 9.6: Kristallographische  Daten  und  Strukturverfeinerung von  5-N,N-
Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-diphenylphosphanferrocen-N,P-boran (171).

Verbindung 171

Empirische Formel C31H4sB>FeNPSi,
Wellenlange [A] 0.71073
Temperatur [K] 173(2)
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2:/n

a[A] a =10.3491(5)

b [A] b = 18.3523(8) B=102.386(5)°
c[A] c =18.3109(9)
Zellvolumen [A?] 3396.8(3)
Formeleinheit pro Zelle 4

Berechnete Dichte p [Mg/m?] 1.172
Absorptionskoeffizient y [mm™"] 0.582

F(000) 1280
KristallgréBe [mm°] 0.40 x 0.20 x 0.10
Messbereich 26 [°] 2.22 bis 26.00

-12 <h<12
Index-Breite —22<h<22

-22<h<22
Gemessene Reflexe 46056
Unabhangige Reflexe Rt = 0.0601
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F*
Daten / Restraints / Parameter 6672 /0/ 375
Goodness-of-fit an F? 1.025
Endgliltige R-Werte [I > 20(l)]  R1 =0.0398, wR2 = 0.0927
R-Werte (sdmtliche Daten) R1=0.0589, wR2 = 0.1024

Restelektronendichte [e:A™] 0.433 d-0.399




9.7 Darstellung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-
bis(trimethylsilyl)-1-diphenylphosphanoxidferrocen (172)

Far die Synthese der BIFEP-Liganden, 2,2"-Bis(dialkylphosphan)-1,1"-biferrocen, welche
von Swamura und lto synthetisiert wurden,'® wird die Addition von Dialkyl- und
Diarylphosphanen und anschlieBender Oxidation mit Wasserstoffperoxid ermdglicht. Ein
direkter Zugang durch die Substitution vom verbriickten Ferrocenylderivaten 90 mit
Chlorphosphanoxiden wurde bereits erprobt (Isomere 167 und 168).

Um auch bei der Substitution des unverbrickten Ferrocenylderivats 82 mit
Phosphanoxiden die bestmégliche Ausbeute zu erhalten, wurden die Bedingungen der
Abfangreaktionen variiert. Dabei erfolgte die Abfangreaktion bei —78 °C oder bei 0 °C.
Die mildere Abfangreaktion bei —78 °C (Variante I, Schema 9.6) mit langsamem
Aufwarmen auf Rt fihrte nach wassriger Aufarbeitung und saulenchromatographischer
Aufreinigung (Et,O+5 Vol-% Et;N) zu einer Ausbeute von 76% an Verbindung 172.
Wurde die Abfangreaktion bei 0 °C mit anschlieBender Erwarmung unter Rickfluss
durchgefiihrt (Variante Il, Schema 9.6), so wurde 172 in einer Ausbeute von 52%
erhalten. Zudem wurden nach s&ulenchromatographischer Aufreinigung orangene
Kristalle erhalten, die durch Einkristallréntgenstrukturanalyse als das sterisch
Uberfrachtete Isomer 174 identifiziert wurden.
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Fe
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Schema 9.6: Synthese von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1*-bis(trimethylsilyl)-1-
diphenylphosphanoxidferrocen (172) und dessen Isomer 174.

Die Verbindung 172, welche in Form von braunen Kristallen erhalten wurde, konnten
erstmalig erfolgreich synthetisiert, aufgereinigt und vollstdndig charakterisiert werden.
Durch das Auftreten eines definierten Signals bei 26.2 ppm im *'P-NMR Spektrum wurde
ein erstes Indiz fir die erfolgreiche Synthese des diphenylphosphanoxidsubstituierten
Produkts 172 erbracht.

Im "H-NMR Spektrum zeigen die beiden diastereotopen Protonen der Methylenbriicke
die charakteristische Aufspaltung eines AB-Systems mit Kopplungskonstanten von 12.9
Hz bei 3.29 ppm und 13.0 Hz bei 4.00 ppm. Sowohl der Bereich der chemischen
Verschiebung, als auch die Kopplungskonstanten sind beim bereits beschriebenen
meta-verbrickten diphenylphosphanoxidsubstituierten Ferrocenylderivat 167 beinahe
identisch und stimmen mit literaturbekannten Werten vom
ortho-diphenylphosphanoxidsubstituierten Derivaten Uberein und sollen aufgrund dessen
fir 172 nicht ausfihrlicher erlautert werden.”” Auffallig bei den erwahnten unverbriickten
und verbriickten Phosphanverbindungen 170 und 166 mit einem Phosphor(lll)zentrum
im Vergleich mit der Phosphanoxidverbindung 172, welcher ein Phosphor(V)zentrum



zugrunde liegt, ist eine Kopplung zwischen einem der beiden diastereotopen Protonen

und dem Phosphor(lll)zentrum.

Abbildung 9.7: Auszug aus den 'H-NMR Spektren der phosphanoxidsubstituierten Verbindung
45 (links) und der phosphansubstituierten Verbindung 170 (rechts). Die Bilder beinhalten den
Bereich mit den chemischen Verschiebungen, in welchen die diastereotopen Protonen sichtbar
sind. Beim AB-System von 170 zeigt sich eine Kopplung eines diastereotopen Protons zum
Phosphor(lll)zentrum.

Sofern das Phosphor(lll)zentrum nicht vollstandig von Substituenten abgeschirmt ist
entsteht eine Kopplung zwischen einem der beiden diastereotopen Protonen und dem
Phosphor(lll)zentrum. Folglich weist die Verbindung 172 keine Kopplung zwischen dem
diastereotopen Proton und dem Phosphor(V)zentrum auf.

Gleiches wird im C-NMR fiir den Kohlenstoff der Methylenbriicke bei 58.2 ppm
beobachtet. Die analogen unverbrtckten und disilaverbrickten
Diphenylphosphan(lll)substituierten  Ferrocenylderivate zeigen fir den gleichen
Kohlenstoff bei 58.3 ppm eine Kopplungskonstanten von 8.8 Hz fiir die unverbriickte
Spezies 170, bei 58.9 ppm eine Kopplungskonstante von 8.7 Hz fur die disilaverbriickte
Spezies 166. Weitere Auffalligkeiten treten nicht auf. Der quartare Kohlenstoff des
Cp-Rings, an welchem sich die (Dimethylamino)methyleneinheit befindet, ist mit einer
C-P-Kopplungskonstante von 10.9 Hz bei 79.5 ppm sichtbar.

Im Vergleich zum 1,2,3-Regioisomer 174 besitzt die beschriebene 1,3,5-trisubstituierte
Verbindung 172 far das quartare Cp-Kohlenstoffatom am
(Dimethylamino)methyleneinheit, mit 79.5 Hz eine vergleichsweise geringere
Tieffeldverschiebung. Neben den beiden quartédren Kohlenstoffatome bei 75.6 ppm und
77.0 ppm, an welchen sich die Silylsubstituenten befinden, ist bei 92.6 ppm ein weiterer
quartarer Kohlenstoff sichtbar, an welchem der Phosphansubstituent gebunden ist
(‘dp=11.0 Hz). Hierbei ist die héhere Tieffeldverschiebung im Vergleich zu der
Verbindung 174 sichtbar. Die Kohlenstoffatome der beiden Phenylsubstituenten befinden
sich zwischen 127.9 ppm bis 137.7 ppm. Lediglich die Kopplungskonstante zwischen
dem Phosphorkern und dem ipso-Kohlenstoff eines Phenylrings ist bei 136.2 ppm mit
10.7 Hz sichtbar.

Die erhaltenen braunen Kristalle wurden durch Einkristallréntgenstrukturanalyse
erstmalig untersucht. Die Verbindung 172 kristallisiert in der Raumgruppe P2i/c im
monoklinen Kristallsystem aus Diethylether.
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Abbildung 9.8: Molekdilstruktur und Nummerierungsschema des 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
3,1"-bis(trimethylsilyl)-1-diphenylphosphanoxidferrocens (172) im Kristall (Schakal-Darstellung).
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: C(3)-N 1.450(2), C(6)-Si(1) 1.862(18), C(8)-P
1.786(17), C(12)-P 1.816(18), C(18)-P 1.811(15), C(28)-Si(2) 1.862(18), P-O 1.480(13); C(6)-
Si(1)-C(9) 111.5(8), C(6)-Si(1)-C(10) 108.1(8), C(6)-Si(1)-C(11) 107.6(9), C(8)-P-C(12) 107.1(8),
C(8)-P-C(18) 104.2(8), C(8)-P-O 115.6(8), C(28)-Si(2)-C(29) 110.5(9), C(28)-Si(2)-C(30)
107.7(9), C(28)-Si(2)-C(31) 110.4(9).

Tabelle 9.7: Kristallographische  Daten  und  Strukturverfeinerung des  5-N,N-
Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-diphenylphosphanoxidferrocens (172).

Verbindung 172
Empirische Formel C31H4FeNOPSI,
Formelmasse [g-mol™] 587.66
Temperatur [K] 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c

alA] 11.7454(5)
b[A] 16.8806(6)
c[A] 16.2946(6)
B[] 91.703(4)
Zellvolumen [A’] 3229.3(2)
Formeleinheit pro Zelle 4
Berechnete Dichte p [g-cm™] 1.209

Absorptionskoeffizient y [nm™"]  0.614




F(000) 1248
KristallgréBe [mm°] 0.30 x 0.30 x 0.20
Messbereich 26 [°] 2.41 bis 26.00
Index-Breite -14<h<14

-20< k<20

-20</<19
Gemessene Reflexe 31409
Unabhangige Reflexe 6345 (R, = 0.0320)
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F*
Daten / Restraints / Parameter 6345/0/ 342
Goodness-of-fit an F 1.026
Endgultige R-Werte [/ > 2a(/)] R1=0.0307, wR2 = 0.0751
R-Werte (s&mtliche Daten) R1=0.0376, wR2 = 0.0793
Restelektronendichte [eA™] 0.408 d-0.275

9.8 Darstellung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-2,1°-
bis(trimethylsilyl)-1-diphenylphosphanoxidferrocen (174)

Bei der Synthese von  5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1"bis(trimethylsilyl)-1-
diphenylphosphanoxidferrocen (172) (Abschnitt 9.7) wurde nach
saulenchromatographischer Aufreinigung ein weiteres Produkt 174 erhalten, welches
bereits nach Entfernung der leichtfliichtigen Bestandteile im Hochvakuum in Form
orangefarbener Kristalle erhalten wurde.

Durch eine ESI-MS Analyse konnte festgestellt werden, dass die Verbindung mit einer
molaren Masse von 588 g/mol der zuvor beschriebenen protonierten,
phosphanoxidsubstituierten Ferrocenylverbindung 172  entsprach.  Aufgrund
unterschiedlicher Ri-Werte von 0.59 bei Verbindung 172 und 0.87 bei Verbindung 174
handelt es sich jedoch nicht um gleiche Verbindung. Die Annahme Uber die Entstehung
des Regioisomers 174 wurde mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse bestétigt. Die
geometrische Anordnung des 1,2,5-trisubstituierten (S,)-5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
2,1'-bis(trimethylsilyl)-1-diphenyl-phosphanoxidferrocens (174) konnte bestatigt werden.
Dass bei der ortho-Lithiierung ebenfalls ein sterisch Uberladenes 1,2,5-trisubstituiertes
Regioisomer in geringen Mengen gebildet wird, wurde bereits bei der
ortho-Phosphansubstitution  des  disilaverbrickten  Ferrocenophanderivats 168
beobachtet. Interessant ist, dass nur wenige Kristalle dieses sterisch anspruchsvolle
Regioisomer beim disilaverbrickien Ferrocenophanderivat 168 isoliert wurden, hingegen
beim unverbriickten Derivat das sterisch anspruchsvolle Isomer in einer Ausbeute von
14% isoliert wurde. Dies zeigt, dass der Zugang zur ortho-Lithiierung Uber die sterisch
abgeschirmte Seite bei dem starren disilaverbrickten System 90 im Vergleich zum
unverbriickten System 82, erschwert ist.
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Aufgrund der Wechselwirkung der drei raumlich nah beieinander liegenden
Substituenten treten bereits im #*Si-NMR Spektrum erste Auffilligkeiten auf. Da die
beiden Trimethylsilylsubstituenten im ?*Si-NMR Spektrum normalerweise durch zwei
Signale mit chemischen Verschiebungen von ca. —3.2 ppm und -2.7 ppm auftauchen,
liegt bei 174 eine Hochfeldverschiebung vor. Aufféllig ist, dass nur ein Signal von der
Hochfeldverschiebung auf —1.2 ppm betroffen ist, dabei handelt es sich wohl um den
Silylsubstituenten am oberen Cp-Ring, der sich in direkter Nachbarschaft zum
elektronenziehenden Phosphanoxidsubstituenten befindet. Der zweite Silylsubstituent
bei —-3.5 ppm liegt im Bereich bisher synthetisierter Bis(trimethylsilyl)substituierter
Verbindungen dieser Dissertation.

Im 'H-NMR Spektrum zeigt sich wie erwartet fir die beiden Methylgruppen am
Dimethylaminosubstituenten ein Singulett bei 1.87 ppm. Die Protonen der Cp-Ringe
treten im Bereich von 3.80 ppm bis 5.37 ppm auf. Die beiden diastereotopen Protonen
der Methylengruppe sind im Vergleich zur 1,3,5-trisubstituierten Verbindung 172 weit ins
Hochfeld verschoben. Diese treten bei einer chemischen Verschiebung von 2.32 ppm
und 2.75 ppm bei Kopplungskonstanten von 12.4 Hz und 12.3 Hz auf. Auch diese
Kopplungskonstanten sind vergleichsweise klein.

Im "*C-NMR Spektrum ist das Signal bei 58.1 ppm der Methylengruppe zuzuordnen. Im
Vergleich zur beschriebenen 1,3,5-trisubstituierten Verbindung 172, welche fir den
Kohlenstoff der Methylengruppe eine chemische Verschiebung von 58.2 ppm aufweist,
besitzen beide Regioisomere fir diesen Kohlenstoff identische Verschiebungen.
Gleiches wird fir die beiden Kohlenstoffe der beiden Methylgruppen am
Dimethylaminozentrum beobachtet. Mit einem Signal bei 44.9 ppm zeigt sich fir diese
beiden Kohlenstoffe eine gleiche Verschiebung wie fir die Verbindung 170. Im Bereich
von 74.5 ppm bis 78.6 ppm sind die Signale der Kohlenstoffe an den Cp-Ringen genau
zuzuordnen. Durch den elektronenziehenden Diphenylphosphanoxidsubstituenten und
den damit verbundenen (-)-l-Effekt ist der quartare Kohlenstoff des Cp-Rings, an
welchem die (Aminomethyl)methylengruppe gebunden ist, mit einem kleinen Signal bei
80.2 ppm vergleichsweise nur schwach ins Tieffeld verschoben. Der quartare
Kohlenstoff an welchem sich der Phosphansubstituent befindet, zeigt bei 89.9 ppm ein
Signal mit einer Kopplungskonstante von 15.6 Hz. Bei 132.5 ppm und 133.6 ppm sind
Signale mit Kopplungskonstanten von 9.6 Hz und 11.3 Hz sichtbar, welche den
Kohlenstoffen an den Phenylsubstituenten zugeordnet wurden. Ebenso konnten die
beiden kleinen Signale bei 136.5 ppm und 137.5 ppm den ipso-Kohlenstoffen der
Phenylsubstituenten zugeordnet werden. Im *'P-NMR Spektrum wurde das definierte
Signal bei 30.4 ppm eindeutig dem Phosphor(V)zentrum zugeordnet, es zeigt im
Vergleich zu den Ferrocenylderivaten 172 die grdBere Tieffeldverschiebung.

Die Verbindung 174 kristallisiert aus Diethylether im monoklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P2;/n. Die asymmetrische Einheit enthéalt ein komplettes Molekdl.
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Abbildung 9.9: Molekdilstruktur und Nummerierungsschema des 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
2,1°-bis(trimethylsilyl)-1-diphenylphosphanoxidferrocens (174) im Kristall (Schakal-Darstellung).
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: C(3)-N 1.469(3), C(5)-P 1.801(2), C(6)-Si(1)
1.887(2), C(9)-P 1.804(2), C(15)-P 1.815(2), C(27)-Si(2) 1.866(3), P-O 1.488(16); C(5)-P-C(9)
111.0(10), C(5)-P-C(15) 106.2(10), C(5)-P-O 111.3(10), C(6)-Si(1)-C(21) 110.0(11), C(6)-Si(1)-
C(22) 116.0(11), C(6)-Si(1)-C(23) 105.2(12), C(27)-Si(2)-C(29) 110.4(15), C(27)-Si(2)-C(30)
108.0(13), C(27)-Si(2)-C(31) 109.3(13).

C30

Tabelle 9.8: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung des 5-N,N-Dimethyl-
(aminomethyl)-2,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-diphenylphosphanoxidferrocens (174).

Verbindung 174
Empirische Formel C31H4FeNOPSI,
Formelmasse [g-mol™'] 587.66
Temperatur [K] 173(2)
Wellenldnge [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P24/n
alA] 9.9069(6)
b[A] 10.7384(11)
c[A] 30.269(3)
B[] 91.875(9)
Zellvolumen [A?] 3218.4(5)
Formeleinheit pro Zelle 4
Berechnete Dichte p [g-cm™] 1.213
Absorptionskoeffizient y [mm™'] 0.616

F(000) 1248
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KristallgréBe [mm°]
Messbereich 26 [°]
Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F*
Endgultige R-Werte [/ > 20(/)]
R-Werte (sémtliche Daten)
Restelektronendichte [e-A~]

0.20 x 0.20 x 0.10
2.69 bis 26.00
-8<h<12
—13<k<12
-36< /<37
16225
6307 (R = 0.0363)
Full-matrix least-squares on F*
6307 /0/342
1.029
R1 =0.0408, wR2 = 0.0842
R1 =0.0612, wR2 = 0.0922
0.357 und -0.297

Da die beiden Regioisomere 172 und 174 in kristalliner Form erhalten werden konnten,
ist ein Vergleich relevanter Bindungsldngen und —winkel von Interesse. So kdnnten
Indizien aus den kristallographischen Daten die Beglnstigung der Lithiierung am sterisch
nicht Uberfrachteten Cp-Kohlenstoff begriinden.

Beide Kristallstrukturen, des sterisch Uberfrachteten Regioisomers 174 und des leichter
zuganglichen Isomers 172, besitzen bei beiden Methylgruppen am Aminzentrum die
gleiche Ausrichtung. Diese sind aufgrund des Diphenylphosphansubstituenten in direkter
ortho-Nachbarschaft zur freien Seite gedreht. Der Winkel zwischen dem quartaren Cp-
Kohlenstoff und dem Phosphorzentrum mit gebundenem Sauerstoffatom betragt bei 172
115.6° (8), wohingegen dieser bei der sterisch Uberfrachteten Kristallstruktur 174 mit
111.3° (10) kleiner ist. In beiden Kristallstrukturen ist die P—(O)-Bindungslange mit 1.480
A (13) bei 172 identisch mit dem Abstand bei 174 mit 1.488 A (16). Die Bindungslangen
zwischen dem Phosphorzentrum und dem jeweiligen jpso-Kohlenstoffen der Phenylringe
sind im Bereich von 1.801 A (2) und 1.816 A (18) gelegen und sind selbst bei héheren
sterischen Ansprichen unbeeinflusst. Grund hierfir kénnte die propellerartige
Ausrichtung beider Phenylringe sein, um der Sterik entgegenzuwirken. Da die
Kristallstrukturen von 172 und 174 keine auffélligen Differenzen aufweisen, sollten beide
Anordnungen, an den 1,2,4- und 1,2,5-Positionen der Substituenten annahernd gleich
stabil sind. Die Minimierung der Sterik durch Ausrichtung der Substituenten zueinander
ermoglicht dies.

Da die Ausbeute am sterisch unbeanspruchten Isomer 172 mit 76% viel gr6Ber ist als
die Ausbeute von 174, lasst sich dies womdglich auf den leichteren und somit
schnelleren Zugang zur Lithiierung und der Abfangreaktion begriinden. Gleiches erfolgt
bei der Abfangreaktion mit dem Diphenylchlorphosphan. Zwar zeigen beide
Kristallstrukturen eine Minimierung der Uberfrachtung durch die Ausrichtung der
Substituenten, jedoch ist die Abfangreaktion welche zum Isomer 174 flhrt durch die



raumliche Nahe des Dimethylamin- und Trimethylsilylsubstituenten schwieriger
zuganglich.

9.9 Borierung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1"-
bis(trimethylsilyl)-1-diphenylphosphanoxidferrocen (172)
zum Boranaddukt 175

Das ortho-phosphanoxidsubstituierte Ferrocenylderivat 172 wurde erstmalig erfolgreich
synthetisiert und analytisch rein als viskoses Ol vollstandig charakterisiert. Zusatzliche
Daten wie Bindungswinkel und -langen, welche von einer kristallinen Verbindung
gewonnen werden kénnen, waren von Interesse.

Wie im Rahmen dieser Dissertation bereits vorgestellt, soll die Borierung von 172 zum
kristallinen Produkt fithren. Die Borierung von 172 erfolgte in THF mit 1.5 Aquivalenten
BH; - THF-L6sung bei 0 °C. Nach vollstindiger Zugabe des Borans wurde das
Reaktionsgemisch Uber Nacht bei Rt gerthrt. Nach wassriger Aufarbeitung und
Extraktion mit Et,O wurden nach dem Trocknen im Hochvakuum orangefarbene Kristalle
des 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-diphenylphosphanoxid-
ferrocenborans (175) in einer Ausbeute von 82% erhalten.

BH,
|v|e38i@\N|\/|e2 1.5 Aq BH3 -THF Me38i@\’l”vlez
Fe ||:I>|:>h2 THF, 0 °C, 12 h bei Rt= Fe |||3|:>h2
SiMe, SiMe,
172 175

Schema 9.7: Borierung zum 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1'-bis(trimethylsilyl)-1-
diphenylphosphanoxidferrocenboran (175).

Das borierte Produkt 175 konnte vollstdndig Uber NMR-Spektroskopie, ESI-MS,
Elementaranalyse und den Schmelzpunkt charakterisiert werden. Zudem konnte durch
Kristallisation des Boranaddukts aus THF eine Einkristallréntgenstrukturanalyse erhalten
werden. Ein Vergleich der *Si-NMR Spektren des boranfreien Addukts 172 mit dem
Boranaddukt 175 zeigen Analogien. Beim Boranaddukt 175 treten beide Signale bei —-2.7
ppm und -3.0 ppm auf, beim boranfreien Addukt 172 sind diese Signale bei —2.7 ppm
und -3.2 ppm. Es zeigt sich wiederum, dass die Boranaddition nur einen minimalen
Einfluss auf entfernte Substituenten ausubt.

Gleiches tritt im °'P-NMR Spektrum auf. Das Signal bei 27.1 ppm ist dem
Phosphanoxidsubstituenten zuzuordnen. Beim boranfreien Addukt 172 ist dieses
definierte Signal bei 26.2 ppm lokalisiert. Wie bereits von vorherigen Verbindungen
bekannt, Ubt die elektronenziehende Borangruppe in direkter Nachbarschaft starke
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Effekte aus, die vor allem im 'H-NMR Spektrum erkennbar sind. So zeigen sich die
Protonen der beiden Methylgruppen am Dimethylaminozentrum nun nicht mehr als ein
Singulett, sondern aufgrund der nicht vorhandenen chemischen Aquivalenz als zwei
Singuletts. Diese sind zudem ins Tieffeld bei 2.02 ppm und 2.26 ppm verschoben. Auch
beide diastereotope Protonen der Methylenbriicke sind mit chemischen Verschiebungen
von 4.27 ppm und 5.13 ppm und den dazugehdérigen Kopplungskonstanten von 13.2 Hz
und 13.0 Hz sehr weit ins Tieffeld verschoben. Diese Uberschneiden sich mit dem
Bereich der Cp-Protonen, welcher sich tUber einen Bereich von 3.81 ppm bis 5.13 ppm
erstreckt.

Im "C-NMR Spektrum sind fiir beide Methylgruppen am Dimethylaminzentrum zwei
Signale bei 49.3 und 53.1 ppm sichtbar. Wie im 'H-NMR Spektrum beobachtet, ist auch
der Kohlenstoff der Methylenbricke mit 62.3 ppm im Vergleich zum Edukt 172 ins
Tieffeld verschoben. Der Bereich der Cp-Kohlenstoffe befindet sich zwischen 67.8 ppm
bis 83.4 ppm. Im Vergleich zu den bereits beschriebenen 1,2,3-Regioisomer 174 und
dem beschriebenen 1,3,5-trisubstituierten Regioisomer 172 zeigt die borierte Verbindung
175 fir den quartaren Kohlenstoff am Cp-Ring (CpCCHN) bei 83.4 ppm mit 10.4 Hz die
kleinste  Kopplungskonstante. Der quartdare Kohlenstoff an welchem der
Phosphansubstituent gebunden ist, befindet sich bei 85.9 ppm und weist eine C-P-
Kopplungskonstante von 11.6 Hz auf, welche der Kopplungskonstante des Edukts 172
(J=11.0 Hz) ahnlich ist. Im Bereich von 128.6 ppm bis 139.2 ppm sind die Kohlenstoffe
beider = Phenylsubstituenten  vorhanden.  Dabei  kénnen  unter  anderem
Kopplungskonstanten zwischen C—P-Zentren von 9.3 Hz, 9.4 Hz und 10.8 Hz ermittelt
werden, die sich im Rahmen literaturbekannter Werte befinden.®” %

Die nachfolgende Tabelle stellt interessante Signale der NMR-spektroskopischen
Untersuchungen von den zuvor besprochenen Verbindungen 172, 174 und 175
gegenuber.

Tabelle 9.9: Tabellarische Auflistung relevanter NMR-spektroskopischer Daten der Verbindungen
172, 174 und 175. Die Werte sind, sofern nicht anders angegeben, in ppm aufgelistet.

NMR Signale 172 175 174
®Si  Si(CHs), -3.2,-2.7 -3.0,-2.7 -3.5,-1.2
IP P(O)Ph, 26.2 271 30.4
; 3.29,129Hz  4.27,13.2Hz 2.32,12.4 Hz
H  CpCH.N
4.00,13.0 Hz  5.13,13.0 Hz 2.75,12.3 Hz
Cp-H 4.09-5.16 3.81-5.13 3.80-5.37
C  CpCH.N 58.2 62.3 58.1

Die Verbindung 175 kristallisiert aus Tetrahydrofuran im monoklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P2;/n. Die asymmetrische Einheit enthéalt ein komplettes Molekdil.



Abbildung 9.10: Molekdilstruktur und Nummerierungsschema des 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
3,1"-bis(trimethylsilyl)-1-diphenylphosphanoxidferrocenborans  (175) im Kristall (Schakal-
Darstellung). Ausgewdahlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°]: B-N 1.626(4), C(3)-N 1.511(3),
C(5)-P 1.799(2), C(7)-Si(1) 1.874(2), C(12)-P 1.812(3), C(18)-P 1.811(2), C(28)-Si(2) 1.866(3), P-
O 1.488(17); C(5)-P-O 113.7(11), C(5)-P-C(12) 106.1(10), C(5)-P-C(18) 107.3(10), C(7)-Si(1)-
C(9) 107.8(12), C(7)-Si(1)-C(10) 108.6(12), C(7)-Si(1)-C(11) 109.1(12), C(28)-Si(2)-C(29)
110.9(13), C(28)-Si(2)-C(30) 106.6(13), C(28)-Si(2)-C(31) 109.7(14).

Tabelle 9.10: Kiristallographische  Daten und  Strukturverfeinerung des  5-N,N-
Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-diphenylphosphanoxidferrocenborans (175).

Verbindung 175
Empirische Formel C31H4sBFeNOPSI,
Formelmasse [g-mol™] 601.49
Temperatur [K] 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P24/n

a[Al 10.2014(7)
b[A] 18.4763(9)
c[A] 18.6989(11)
BI°] 103.119(6)
Zellvolumen [A?] 3432.4(3)
Formeleinheit pro Zelle 4
Berechnete Dichte p [grcm™] 1.164

Absorptionskoeffizient y [mm™']  0.578
F(000) 1280



KristallgréBe [mm°]
Messbereich 26 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
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Goodness-of-fit an F?
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Restelektronendichte [e-A™%]
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0.30 x 0.30 x 0.20

2.20 bis 26.00

-12<h<12

—22< k<22

-23< /<23

38858

6741 (R, = 0.0605)
Full-matrix least-squares on F?
6341/0/363

1.049

R1 =0.0426, wR2 = 0.0882
R1 =0.0650, wR2 = 0.0958
0.306 und —0.252

9.10 Untersuchungen zur Thermodynamik des am N- oder P-
Zentrum borierten phosphansubstituierten
Ferrocenylderivats

Das folgende Kapitel befasst sich mit DFT-Berechnungen zur thermodynamischen
Stabilitdt deprotonierter, anionischer Regioisomere auf dem B3LYP/6-31+G(d)-Niveau.
Alle stationdaren Punkte wurden mit Frequenzrechnungen charakterisiert. Diese
entscheidenden Strukturen stellen energetische Minima dar und besitzen keine
imaginare Frequenz.

9.10.1 Untersuchungen zur Thermodynamik des am Stickstoff borierten 2-
N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-phosphanferrocenborans 176 und am
Phosphor borierten 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-
phosphanferrocenborans 177

Die Ergebnisse der quantenchemischen Untersuchung sollten zum besseren
Verstandnis der anionischen Struktur ~ von ortho-phosphorsubstituierten
Ferrocenylderivaten fihren. Es soll eine Tendenz der Thermodynamik aufgestellt
werden, die in Erfahrung bringt, welche anionische Position beim Stickstoffzentrum-
borierten oder Phosphorzentrum-borierten 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-
phosphanferrocen bevorzugt ist. Die zugrunde liegenden Berechnungen basieren auf
einem vereinfachten Molekll mit einer PHo-Gruppe anstelle einer PPhy-Gruppe. Aus den
erhaltenen Energien der unterschiedlichen anionischen Deprotonierungsprodukte kann
eine Aussage Uber die thermodynamisch bevorzugte Position getroffen werden.



Zunachst soll das am Stickstoff borierte Molekiul 176 untersucht werden. An den
folgenden Positionen A bis E in 9.11 ist eine anionische Struktur méglich.

A

B
c, V | BHs
NM62
D Fe 'PH,
T
E
176

Abbildung 9.11: Mégliche anionische Positionen flir das am Stickstoffzentrum borierte 2-N,N-
Dimethyl(aminomethyl)-1-phosphanferrocen 176.

Wie zu erwarten erweist sich die an der Methylenbriicke anionische Spezies A als die
thermodynamisch gunstigste Position. Wie bei den Auswertungen von vorangegangenen
quantenchemischen Berechnungen zur Thermodynamik (Kapitel 4) zeigt sich auch hier
die eindeutige Praferenz der Position A. Als Grund hierfir liegt die Stabilisierung der
anionischen Spezies durch Mesomerie vor. Das Elektronenpaar wird durch den
aromatischen Cp-Ring stabilisiert. Elektronisch betrachtet Ubt das Stickstoffzentrum
einen aktivierenden Effekt auf den benachbarten Kohlenstoff der Methylengruppe aus,
wodurch die Aciditat der Protonen und damit deren Bereitschaft zur Deprotonierung
gesteigert werden. Nach Position A folgt ein anionisches Kohlenstoffzentrum in ortho-
Position (Position B) mit 54.5 kd/mol. Diese groBe Energiedifferenz bestatigt die
Bevorzugung der Position A durch die gegebenen mesomeren und elektronischen
Effekte. Die vergleichsweise hohe Energiedifferenz far eine durch den DoM-Effekt
initiierte ortho-Lithiierung wird bei kinetischen Berechnungen durch die Borangruppe
gehemmt. Unter Berucksichtigung der Thermodynamik ist die hohe energetische
Differenz zwischen der an der Methylengruppe deprotonierten Verbindung A und in
ortho-Position deprotonierten Verbindung B ahnlich wie beim
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) und dessen Boranaddukt (73). Somit zeigt die
groBe Energiedifferenz zwischen den anionischen Strukturen A und B mit einem
weiteren Phosphansubstituenten in ortho-Position die gleiche Tendenz. Die Energien fur
die anionischen Verbindungen steigen in der Reihenfolge C, D und E mit Werten von
61.7 kd/mol, 71.3 kd/mol und 76.0 kd/mol an.

Wird die deprotonierte Position A auBer Acht gelassen, so zeigt sich zwischen der
energieniedrigsten ortho-Position (B) und der energiehéchsten Position am Cp-Ring (E)
eine gesamte Energiedifferenz von 21.5 kJ/mol. Interessanterweise ist die
Energiedifferenz der deprotonierten Spezies zwischen der meta-Position (D) und der am
freien Cp-Ring (E) mit 4.5 kdJ/mol sehr gering.

Diese Tendenz ist Ubereinstimmend mit den experimentellen Ergebnis, die eine
simultane Dilithilerung in meta-Position und am freien Cp-Ring beweisen. Der
PH,-Substituent scheint in diesem Fall keinerlei stabilisierenden Effekt auf einen
deprotonierten Kohlenstoff in direkter Nachbarschaft zu haben.
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B3LYP/6-31+G(d)
E e(kd/mol) BH;
@/\NMe2
Fe PH2
o
o B - ) . _ 76.0 kJimol
@ANMeZ . o I _ 71.3 kJimol
Fo “PH, AL 61.7 kJ/mol
@ 54.5 kJ/mol
0 kJ/mol

Diagramm 9.1: Energien des am Stickstoffzentrum borierten anionischen (Aminomethyl)-
ferrocenylderivates 176. Die Nullpunktsenergien und Gesamtenergien werden im Anhang
aufgeflhrt.

Weitere Untersuchungen zu quantenchemischen Berechnungen der Thermodynamik
beschaftigen sich mit den anionischen Deprotonierungsprodukten eines vereinfachten,
am Phosphorzentrum borierten 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-
phosphanferrocenborans 177.

B A
c, ¢ ¥
NM92
D~ Fe F|>H2
> BHs
T
E

Abbildung 9.12: Mégliche anionische Positionen fiir das am Phosphorzentrum borierte 2-N,N-
Dimethyl(aminomethyl)-1-phosphanferrocen 177.

Wie zu erwarten ist die deprotonierte Spezies A die thermodynamisch glnstigste
Spezies. Erst mit einer Energiedifferenz von 60.9 kJ/mol folgt die deprotonierte Spezies
D in direkter Nachbarschaft zum borierten Phosphansubstituenten. Im Vergleich zum
zuvor besprochenen Stickstoff-borierten Derivat, zeigt die Phosphor-borierte Verbindung
den stark elektronenziehenden und somit aktivierenden Effekt auf den benachbarten
Kohlenstoff (D). Mit einer Energiedifferenz von lediglich 2.7 kJ/mol folgt als
drittglnstigste Position fir eine deprotonierte Spezies mit 63.6 kJ/mol die Position (B).



Erst dann folgt die freie meta-Position (C) mit 68 kd/mol, gefolgt von Position (E) mit 75.5
kJ/mol. Die Differenz zwischen der deprotonierten Spezies in meta-Position (C) und am
freien Cp-Ring (E) ist mit 7.6 kd/mol etwas hdher als bei der analogen Stickstoff borierten
Spezies mit 4.5 kd/mol. Diese Energiedifferenz zwischen einer stabilen deprotonierten
Spezies in meta-Position und am unteren Cp-Ring ist trotzdem vergleichsweise gering
und bestétigt die Annahme der nahezu energetischen Gleichwertigkeit beider Positionen.

B3LYP/6-31+G(d)

NMe
£, (kymol : o e, X
NMe, Fe “P(BHs)H, 3)M2

Fe P(BH3)H,

NMez ©

OFe “P(BHa)H,

NM62
Fe P(BH3)H,

75.5 kJ/mol

67.9 kJ/mol

0 kJ/mol

Diagramm 9.2: Energien der  deprotonierten anionischen Strukturen des
(Aminomethyl)ferrocenderivates 177, mit am Phosphorzentrum borierter Struktur. Die
Nullpunktsenergien und Gesamtenergien werden im Anhang aufgefihrt.
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10. Tri- und tetrasilylierte
(Aminomethyl)ferrocene

10.1 Racemische Synthese tri- und tetrasilylierter
Ferrocenylderivate

Die Synthese des dreifach trimethylsilylsubstituierten Ferrocenylderivats 178 sollte nicht
nur die Zuganglichkeit und Stabilitat von mehrfach silylierten
(Aminomethyl)ferrocenylderivaten beweisen, sondern vielmehr durch gezielte Synthese
zu einem analytisch reinen Produkt flhren, dessen analytische Daten als
Vergleichswerte fir anschlieBende Reaktionen der Dilithiierungen dienen sollten. Die
ortho-Silylierung des 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘-bis(trimethylsilyl)ferrocens (82)
basierte auf den bereits optimierten Reaktionsparametern.

Dabei wurde das Edukt 82 bei —15 °C mit 1.4 Aquivalenten tBuli versetzt. Nach
30-minitiger Reaktionsdauer wurde die rote Lésung bei —78 °C mit einem Uberschuss
an  Trimethylchlorsilan umgesetzt. Nach  wassriger  Aufarbeitung und
saulenchromatographischer Aufreinigung (Pentan:Et,O+Et3N; 50:1+5 Vol-%) wurden
langliche rote Kristalle erhalten.

1.1.4 Aq. t-BuLi
Et,0, —15 °C, 30 Min

MesSi~ — “NMe, 2.2.0 Aq. Me;SiCI Measi\@/\wez Mess‘\@ANMez
-78°C—>25°C,16h_

Fe Fe SiMe; 4+ Fe SiMes
©\SiMe3 @ Messi/©\SiMe3
SiMe3
82 178 179

Bildung durch GC-MS
Analyse nachgewiesen

NMe2
Fe SiMe3
19

Schema 10.1: Darstellung der ortho-Silylierung ausgehend von 82 zum Hauptprodukt 178 und zu
dem durch GC-MS Analyse detektieren Produkt 179. Unten: Das durch Monolithiierung
zugangliche, literaturbekannte ortho-silylierte (Aminomethyl)ferrocen 19.

Im Chromatogram der GC-MS Analyse befindet sich bei einer Retentionszeit von 6.28
Minuten eine selektiv gebildeten Spezies. Das dazugehdérige Massenspekirum besitzt
den Molekilpeak des Zielprodukts 178 mit einer molaren Masse von 459 g/mol. Weitere
Peaks bestéatigen die Fragmentierung des Zielmolekils. So zeigt ein Peak mit einer



molaren Masse von 415 g/mol die Abspaltung des Dimethylaminofragments. Von
Interesse ist ein kleines Signal mit R=6.53 Minuten, welches einem Peak mit einer
molaren Masse von 533 g/mol beinhaltet. Diese molare Masse entspricht dem einfach
protonierten  Produkt 179. Dabei handelt es sich um das vierfach
trimethylsilylsubstituierte (Aminomethyl)ferrocen 179, welches eine molare Masse von
532 g/mol besitzt (Siehe spateren Nachweis durch GC-MS Analyse und NMR-
Spektroskopie). Zwar ist die Héhe des Signals vergleichsweise klein, jedoch liegt hier ein
erstes Indiz fur eine erfolgreiche Tetrasilylierung vor. Basierend auf diesem Ergebnis der
GC-MS Analyse wurde im weiteren Verlauf die Mdglichkeit einer Dilithilerung von 82
untersucht und optimiert. Die erhaltenen Ergebnisse zur Mono- und Dilithiierung von 82
werden in diesem Kapitel beschrieben.

Uber den simultanen Ablauf einer Mono- und Dilithiilerung des Ferrocengrundgertists 1
berichtet bereits Benkeser.® Die Lithiierung mit zwei Aquivalenten n-BuLi und einer
Reaktionsdauer von 37 Stunden bei Raumtemperatur zeigt nach der Abfangreaktion mit
einem Chlorsilan zwei Produkte. Dabei handelt es sich um das monosilylierte und das
disilylierte Ferrocenylderivat in Ausbeuten von 49% und 12%.

Zunachst sollen die NMR-spektroskopischen Daten der dreifach silylierten Verbindung
178 erlautert werden. Wie zu erwarten, befinden sich im #*Si-NMR Spektrum drei
Signale. Zwei davon zeigen ahnliche chemische Verschiebungen wie das Edukt 82 bei
—-3.6 ppm, —3.4 ppm und zudem ist ein durch die erfolgreiche Substitution eines Protons
durch den Silylliganden weiteres Signal bei —2.7 ppm sichtbar.

Dies wird im "H-NMR Spektrum unter anderem an den drei Singuletts bei 0.26 ppm, 0.29
ppm und 0.41 ppm sichtbar, welche jeweils den neun Protonen eines
Trimethylsilylsubstituenten entsprechen. Die beiden diastereotopen Protonen der
Methylenbriicke sind wie erwartet in Form eines AB-Systems bei 2.87 ppm und 3.70
ppm mit Kopplungskonstanten von 12.2 Hz und 12.3 Hz aufgespalten. Im Vergleich zum
Edukt 82 ist beim Produkt 178 eine eindeutige Entfernung beider Signale voneinander
erkennbar. So befinden sich diese beim Edukt bei 3.28 ppm und 3.29 ppm mit
Kopplungskonstanten von 16.8 Hz. Ein Vergleich zwischen dem trisilylierten Produkt 178
mit einen in ortho-Position monosilylierten Aminomethylferrocen 19 zeigt Parallelen. Die
Kopplungskonstanten der diastereotopen Protonen von 19 betragen 12.6 Hz und 12.5
Hz und befinden sich bei 2.90 ppm und 3.30 ppm. Diese Werte der Verbindung 19
bestatigen die erfolgreiche ortho-Substitution des Edukts 82 zum Produkt 178. Da die
ortho-Lithilerung an dem sterisch weniger Uberfrachteten ortho-Kohlenstoff erfolgte,
zeigen sich nach der Abfangreaktion im 'H-NMR Spektrum zwei Protonen, welche nicht
mit direkt benachbarten Protonen koppeln. Diese treten als Dubletts bei 4.09 ppm und
4.28 ppm auf und weisen untereinander Kopplungskonstanten (*Ji) von 1.0 Hz und 1.1
Hz auf.

Im ®C-NMR Spektrum wird eine leichte Tieffeldverschiebung des Methylenkohlenstoffs
von 59.6 ppm (Edukt 82) auf 60.7 ppm (Produkt 178) beobachtet, bedingt durch die
erfolgreiche Substitution der Silylsubstituenten. Die Verschiebungen der Kohlenstoffe
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beider Cp-Ringe zeigen sich im Bereich von 70.5 ppm bis 79.3 ppm. In diesem Bereich
befinden sich zudem drei quartdre Resonanzen bei 73.3 ppm, 73.5 ppm und 75.3 ppm,
welche auch durch das '*C-DEPT NMR Spektrum bestétigt wurden. Weit ins Tieffeld
verschoben wird die Kohlenstoff-Resonanz des quartéaren Kohlenstoffs, an welchem der
Aminomethylensubstituent gebunden ist. Beim Edukt 82 zeigt sich das Signal bei 87.5
ppm, wohingegen es durch den addierten Silylsubstituenten in direkter Nachbarschaft
bei Verbindung 178 eine Tieffeldverschiebung nach 93.3 ppm erfahrt.

10.2 Untersuchungen zur Mono- und Dilithiierung von
(Aminomethyl)ferrocenen: Erste Variationsreihe

Eine simultane Dilithiierung des oberen Cp-Rings in ortho-Position und des unteren
Cp-Rings erméglicht den Zugang zu chirale Ligandensysteme fiir die Katalyse.'% 1%

Basierend auf den zuvor beschriebenen Ergebnissen der GC-MS Analyse aus 10.1 sollte
nun im weiteren Verlauf untersucht werden, ob gezielt ein tetrasilyliertes
(Aminomethyl)ferrocen ausgehend vom disilylierten Edukt 82 zuganglich ist. Die in
Schema 10.1 dargestellten Reaktionsbedingungen erzielten einen minimalen Umsatz an
tetrasilylierten Produkt 179, welches zwar augfgrund der geringen Menge nicht NMR-
spektroskopisch charakterisiert werden konnte, jedoch durch GC-MS Analyse bestatigt
wurde. Durch Variation der Parameter sollte der Umsatz des tetrasilylierten
(Aminomethyl)ferrocen 179 erhoht werden.

Aufgrund der aufwendigen Synthese von 82, sowie zur Minimierung sterischer
Wechselwirkungen wurden erste Untersuchungen und Optimierungen zur Mono- und
Dilithiierung am vereinfachten Modellsystem N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2)
durchgeflhrt (siehe Schema 10.2).

1. X Aq. Alkyllithium
LM, T, t

©/\NM92 2.X Aq Me;SiCl g\NMeZ g\NMez
-78°C —>25°C

Fe SiMe; 4+ Egg SiMes

Fe
@ Me3Si/© @

2 84 19

Schema 10.2 : Reaktion von 2 zu den beiden méglichen Produkten 84 und 19.

Dazu wurden zun&chst unterschiedliche Alkyllithiumreagenzien wie t-BuLi und s-BulLi
unter Einfluss des Lésungsmittels untersucht. Es wurde sowohl ein gut koordinierendes
Lésungsmittel wie Et,O, als auch Pentan als nicht koordinierendes Ldsungsmittel
eingesetzt. Weiterhin sollte der Einfluss der Reaktionszeit auf die Deprotonierung néher
betrachtet werden und zudem der Frage nachgegangen werden, ob eine schrittweise
Lithiierung zielfGhrender ist.




Tabelle 10.1: Durchgeflhrte Variationen der Versuchsreihe zur Ermittlung der
Lithiilerungsbedingungen mit s- oder +-BulLi.

Lithiierungs- ..
Ansatz T t Lésungsmittel
reagenz
A 2.1 Aqg. t-BuLi 25°C 4d Pentan
B 2.1 Aqg. s-Buli 25 °C 4d Pentan
1.3 Aq. +-BulLi -10°C 15h
c " , Et.,O
1.3 Ag. +-BulLi -10°C »> 25°C 2h
Die erste Untersuchung am vereinfachten Modellsystem, dem
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) wurde unter den in Tabelle 10.1, Ansatz A
beschriebenen Reaktionsbedingungen durchgeflnhrt. Die Wahl dieser

Reaktionsbedingungen lehnte sich an die von Benkeser vorgestellten
Reaktionsbedingungen an. Dieser fihrte Lithiierungen bei Raumtemperatur mit einem
Uberschuss von zwei Aquivalenten Alkyllithiumreagenz bei einer Reaktionsdauer von 37
Stunden durch.® In der eigenen Versuchsreihe wurde anstelle von Et,O Pentan
ausgewahlt, um so der Reaktivitdtsminderung durch die Koordination und Reaktion
zwischen dem Alkyllithiumreagenz und dem L&sungsmittel entgegen zu wirken. Die
Suspension wurde bei 0 °C tropfenweise mit 2.1 Aquivalenten t-BuLi versetzt und vier
Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Nach der Abfangreaktion mit dem Chlorsilan und
wassriger Aufarbeitung wurde das erhaltene Produkt NMR-analytisch untersucht. In den
#Si-NMR und 'H-NMR Spekiren zeigt sich keine Produktbildung. Lediglich Signale
welche dem zersetztem Edukt und dem Me3SiCl zugeordnet wurden, waren erkennbar.

Da der Einsatz von t-BuLi unter diesen Bedingungen zur Zersetzung geflhrt hat, wurde
unter analogen Bedingungen s-BulLi als weniger reaktives Alkyllithiumreagenz eingesetzt
(Ansatz B). Die NMR-spektroskopische Untersuchung zeigt im 2°Si-NMR Spektrum
neben zwei kleinen Signalen bei 7.0 ppm und 0.7 ppm, welche nicht genau
bestimmbaren Nebenprodukten zugeordnet werden kdnnen, ein intensives Signal bei
—3.4 ppm. Dies kann aufgrund der Resonanz im ?°Si-NMR Spektrum dem mono
ortho-silylierten (Aminomethyl)ferrocen 19 zugeordnet werden. Weitere Indizien fir die
Bildung von 19 werden im 'H-NMR Spektrum deutlich. Auffallig ist das Singulett mit fiinf
Protonen bei 3.97 ppm, sowie die Aufspaltung der diastereotopen Protonen als
AB-System bei 2.64 ppm und 3.54 ppm, mit 'Jyu=12.3 Hz. Die sechs Protonen beider
Methylgruppen am Aminzentrum befinden sich als Singulett bei 2.02 ppm.

Im "3C-NMR Spektrum gibt es keine erwahnenswerten Auffalligkeiten. Das Singulett bei
0.4 ppm, welches die drei Kohlenstoffatome des Silylsubstituenten zeigt, sowie ein
weiterer quartarer Kohlenstoff bei 72.2 ppm bestéatigen die erfolgreiche Substitution.
Neben der eindeutigen Bestimmung des mono ortho-silylierten Produkts 19, zeigt sich zu
ca. 35% der Umsatz zu einem Nebenprodukt, dessen Struktur durch das 'H-NMR und
#Si-NMR Spektrum nicht bestimmbar ist. Erkennbar ist dies an dem doppelten Auftreten
mancher Signale mit geringer abweichender chemischer Verschiebung. Die Struktur
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dieser Verbindung konnte nicht abschlieBend aufgeklart werden, Vermutungen legen
jedoch Nahe, dass es sich um ein Gemisch aus mehreren mdglichen Regioisomeren
handelt.

Eine Dilithiilerung des unteren und oberen Cp-Ringes durch zwei aufeinanderfolgende
Lithilerungen sollte untersucht werden. Hier wurde ein koordinierendes Auxiliar
eingesetzt um die zweifach lithiierte Spezies zu stabilisieren. Zunachst sollte untersucht
werden, ob zwei aufeinanderfolgende, zeitlich abgegrenzte Lithiierungen ohne den
Einsatz eines Auxiliars zielfUhrend sind. Die Isolierung und Lagerung des mit einem
Auxiliar stabilisierten dilithiierten Intermediats war im Rahmen der eigenen Forschungen
nicht von Interesse.

Die erste Lithiierung erfolgte mit 1.3 Aquivalenten tBuLi in Et,O bei —10 °C (Ansatz C).
Eine tiefere Temperatur als —10 °C wurde nicht untersucht, denn im eigenen Arbeitskreis
wurden ortho-Lithiierungen mit -BuLi und n-BuLi bereits bei Raumtemperatur erfolgreich
durchgefiihrt.? ' Nach vollstandiger Zugabe des Alkyllithiumreagenzes verlief die
Lithiierung 1.5 Stunden bei konstanten —10 °C, um so eine vollstdndige ortho-Lithiierung
zu garantieren. Dabei fiel feiner oranger Feststoff aus, der auf eine erfolgreiche
ortho-Lithiierung schlieBen lasst. Da die erste Lithiierung erfolgreich ablief, wurden bei
—10 °C weitere 1.3 Aquivalente t-BuLi zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 0 °C
aufgewarmt und weitere zwei Stunden bei konstanter Temperatur gerthrt. Bei —78 °C
erfolgte die Zugabe von vier Aquivalenten MesSiCl und nach 16 Stunden bei
Raumtemperatur war ein weiBes feines Pulver erkennbar, wobei es sich um
Lithiumchlorid handelt, welches durch einen Lithium-Silyl-Austausch entstanden ist.

Das ?°Si-NMR Spektrum zeigt neben den Signalen in einer positiven Verschiebung
(> 0 ppm), welche auf langkettige silylhaltige Nebenprodukte hindeuten, auch Signale bei
-3.2 ppm, -3.9 ppm und —-4.1 ppm Signale. Welcher Verbindung diese Signale
zugeordnet werden konnen, ist nicht eindeutig. Denn eine mono ortho-silylierte
Verbindung (19) weist ein Signal bei —3.4 ppm auf, wohingegen eine Silylierung des
unteren Cp-Ringes und des oberen Cp-Ringes in ortho-Position (84) bei —3.3 ppm und
-3.6 ppm erkennbar sein sollte. Auch das 'H-NMR gibt aufgrund mehrerer Spezies keine
eindeutigen Informationen. Es handelt sich vermutlich um ein komplexes
Produktgemisch.

10.3 Untersuchungen zur Mono- und Dilithiierung von
(Aminomethyl)ferrocenen: Zweite Variationsreihe

Um in Erfahrung zu bringen, ob und zu welchem Zeitpunkt eine dilithiierte Spezies
entstanden ist, wurden zwei Versuchsreihen gestartet, welche sich in der Wahl des
Lésungsmittels, Et,O und Pentan, voneinander unterschieden und bei unterschiedlichen
Reaktionsfortschritt abgefangen wurden.




Tabelle 10.2: Bedingungen der zweiten Versuchsreihen mit Et,O oder Pentan zur Lithiierung von
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) mit 2.5 Aquivalenten t-BuLi bei Raumtemperatur. Die
Spalten ,Loésungsmittel Et,O“ und ,Losungsmittel Pentan“ beziehen sich auf die Auswertungen
der GC-MS Analysen im genannten Lésungsmittel. Die Bedeutung folgender Abklirzungen lautet
wie folgt: E=Edukt, M=Monosilyliertes Produkt, D=Disilyliertes Produkt. Die Symbole ,>* oder ,<*
sollen das Mengenverhéltnis zweier Spezies zueinander verdeutlichen.

Et,O Pentan
Ansatz Bedingungen t Verhiltnis in Verhiltnis in
GC-MS Analyse GC-MS Analyse

2.5 Ag. t-BulLi

D 30 Min M>>>D E>>>M
0°C—>25°C
2.5 Aq. t-BuLi

E 1h M>>>D E>>>M
0°C—>25°C
2.5 Aq. t-BuLi

F 2h M>>>D E>>>M
0°C—>25°C
2.5 Aq. t-Buli

G 4 h M E>>>M
0°C—>25°C
2.5 Aq. t-Buli

H 8h M E>>>M
0°C—>25°C

Es wurden zum N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) bei 0 °C 2.5 Aquivalente t-BulLi
zugesetzt. Nach Aufwarmen auf Raumtemperatur blieb das Reaktionsgemisch im
ganzen Reaktionsverlauf bei Raumtemperatur. Nach 30 Minuten, einer, zwei, vier und
knapp acht Stunden wurden aliquote Mengen von finf Millilitern aus der
Reaktionslésung entnommen und anschlieBend bei —78 °C mit Trimethylchlorsilan
versetzt.

Nach wassriger Aufarbeitung wurden GC-MS Analysen aller Proben der Tabelle 10.2
durchgeflhrt. Es zeigen sich in allen fiinf GC-MS Proben nur minimale Unterschiede. Die
erste Probe nach 30 Minuten bei Raumtemperatur (Ansatz D), einer Stunde (Ansatz E)
und zwei Stunden (Ansatz F) sind identisch. Die Proben nach vier Stunden (Ansatz G)
und nach acht Stunden (Ansatz H) sind ebenfalls exakt identisch. In den Proben D bis F
sind im Chromatogramm zwei Peaks vorhanden, wobei der Peak bei der Retentionszeit
von 7.44 Min wesentlich héher ist als der Peak bei einer Retentionszeit von 8.43 Min.
Der letztere kleinere Peak ist bei den Proben G und H nicht im Chromatogramm
vorhanden. Das Massenspekirum des groBen Peaks bei einer Retentionszeit von 7.44
Min zeigt mit einer molaren Masse von 315 g/mol die Bildung des monosilylierten
(Aminomethyl)ferrocens 19. Zusétzlich zeigt sich in den ersten Proben bei einer
Retentionszeit von 8.43 Min die erfolgreiche Bildung des disilylierten
(Aminomethyl)ferrocens 84. Bei den letzten beiden Proben hat sich aufgrund der langen
RUhrdauer das dilithiierte Produkt wieder zersetzt. Die Auswertung der GC-MS Analysen
hat gezeigt, dass bereits nach 30 Minuten ist die Reaktion abgeschlossen und ein
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Gleichgewicht zwischen mono- und dilithiilerten Zwischenprodukt vorliegt. Die
anschlieBende Abfangreaktion mit dem Chlorsilan bestétigt diese Annahme.

Die 'H-NMR spektroskopischen Daten zeigen bei den Ansétzen D bis H wie erwartet ein
Singulett bei 0.35 ppm. Diese sechs Protonen der Trimethylgruppe sind der
erfolgreichen Addition des Trimethylsilylsubstituenten zuzuschreiben. Das Auftreten des
AB-Systems spricht dafir, dass in ortho-Position des Cp-Ringes eine Substitution
stattgefunden hat. Das AB-System befindet sich bei 2.64 ppm und 3.54 ppm mit
Kopplungskonstanten von 12.3 Hz. Fir die Protonen der Cp-Ringe sind drei Multipletts
und ein intensives Singulett bei 3.97 ppm sichtbar. Dieses groBe Singulett mit flnf
Protonen liefert den Beweis, dass eine Lithiierung und Substitution des unteren Ringes
nicht stattgefunden hat.

Das GC-MS der ersten drei Proben zeigt die Présenz einer disilylierten Spezies in
geringen Mengen andeutet. Im 'H-NMR Spektrum ist eine Duplizitit der Signale
erkennbar. Am AB-System ist eine geringfilgige Uberlagerung eines weiteren
AB-Systems zu ungefahr 22% sichtbar. Dieses Ergebnis stimmt mit den Erkenntnissen
der GC-MS Analyse Uberein und bestétigt die geringe Menge einer disilylierten Spezies.
Die Position des zweiten Silylsubstituenten konnte aufgrund der Uberlagerung der
Signale nicht ermittelt werden.

Die NMR-spektroskopischen Daten der disilylieren Verbindung 84 sollen nun
nachfolgend erlautert werden. Das ?°Si-NMR Spektrum bestétigt mit zwei Signalen bei
-3.4 ppm und -3.3 ppm die erfolgreiche Substitution. Durch die Aufspaltung beider
Protonen des Methylenkohlenstoffs entsteht das AB-System im 'H-NMR Spektrum bei
2.68 ppm und 3.57 ppm mit 'Jy=12.3 Hz und bestatigt die Substitution am oberen
Cp-Ring in ortho-Position. Da auch der untere Cp-Ring substituiert wurde, zeigt sich
nicht wie bei 19 ein Singulett flr die Protonen, sondern die Aufspaltung der insgesamt
sieben Cp-Protonen im Bereich von 3.88 ppm bis 4.21 ppm. In ®*C-NMR Spektrum
zeigen sich neben den beiden Signalen fir die sechs Kohlenstoff beider
Trimethylsilylgruppen bei 0.04 ppm und 0.36 ppm auch zwei quartdre Kohlenstoffe bei
71.9 ppm und 72.1 ppm. Diese stellen die Kohlenstoffzentren dar, an welchen die
Silylgruppen gebunden sind. Weitere Signale zeigen ebenfalls identische
Verschiebungen zu der mono ortho-silylierten Verbindung 19.

Weitere Untersuchungen zur Mono- und Dilithiierung erfolgten unter den gleichen
Reaktionsparametern, jedoch in Pentan (Ansatz D bis H mit Pentan als Lésungsmittel).
Der erste Einblick in die GC-MS Analysen der Versuchsreihe in Pentan zeigt sich
weniger erfolgreich. Alle Proben D bis H in Pentan zeigen, dass praktisch kein Umsatz
erfolgt ist. Ein vernachlassigbar kleines Signal bei R=7.44 Minuten gibt das
monosilylierten Produkt 19 wieder.

Demnach war eine Dilithiierung, welche im weiteren Verlauf zum disilylierten Produkt 84
umgesetzt werden sollte nicht erfolgreich. Auch die Menge an monosilylierten Produkt 19
ist im Vergleich zum Edukt 2 nur minimal und vernachldssigbar. Zusammenfassend
kann hier die Aussage bestatigt werden, dass koordinierende Lésungsmittel wie Et,O die




Mono- und Dilithilerung férdern. Es muss jedoch auch berlcksichtigt werden, dass bei
der Versuchsreihe in Et,O bereits nach 30 Minuten der maximale Umsatz erreicht wurde,
was daflr spricht, dass es sich um eine sehr schnelle Reaktion handelt. Deswegen muss
fir weitere Untersuchungen entweder die Reaktionszeit weiter reduziert werden oder die
Reaktionstemperatur gesenkt werden.

10.4 Untersuchung der Dilithiierung von 3-N,N-
Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘- bis(trimethylsilyl)ferrocen
(82)

10.4.1 Dilithilerungen durch zwei aufeinanderfolgende Monolithiierungen

Basierend auf den Ergebnissen zur Mono- und Dilithiierung von (Aminomethyl)ferrocen 2
sollten nachfolgend gezielte Untersuchungen zur Mono- und Dilithiierung des sterisch
anspruchsvolleren 1,1°-meta-disilylierten Ferrocens 82 durchgefiihrt werden, um so
erstmalig einen direkten Zugang zu solch hoch substituierten Ferrocenylderivaten zu
ermdglichen. Das in Abschnitt 10.1 in geringen Spuren erhaltene und durch GCMS
nachgewiesene tetrasilylierte Ferrocenylamin 179 soll gezielt synthetisiert werden.

Da sich aus den bisherigen Tabellen keine optimale Reaktionsbedingung
herauskristallisierte, sollten variierende Reaktionsbedingungen getestet werden. Eine
gezielte Dilithilerung von bereits sterisch abgeschirmtem 1,1-meta disilyierten
(Aminomethyl)ferrocen 82 sollte zeigen, ob der Zugang zu solch hochsubstituierten
Verbindungsklassen, wie der Verbindung 179, auch durch eine gezielte Synthese
moglich ist und erste Erkenntnisse auf dem Gebiet tetrasilylierter Ferrocenylderivate
liefern. Desweiteren wirden erste Erfolge dieser Synthese einen direkten Syntheseweg
fur Bausteine hochsubstituierter Derivate liefern. Es gibt bisher keinen literaturbekannten
Zugang zu einem pentasubstituierten Ferrocenylderivat mit der Regiochemie der
Zielverbindung 179. Deswegen kann schon die Synthese dieser Bausteine, wenn auch
mit geringen Ausbeuten, als Erfolg gewertet werden.

Symmetrische 1,17,2,2"-tetrasubstituierte Ferrocenylliganden mit zwei
Phosphanliganden, wie die diaminsubstituierten FERRIPHOS Liganden, wurden von
Hayashi entwickelt.'®® Bei diesen Ligandensystemen sind beide Cp-Ringe jeweils in
1,2-Position substituiert. Variationen der Regiochemie wie die Substitution in den
1,3-Positionen sind bisher aufgrund eines fehlenden direkten Synthesewegs nicht
literaturbekannt.

Das trisubstituierte meta-1,1",3- (Aminomethyl)ferrocenylderivat 178, ware somit ein
interessantes Substrat fir den Zugang zu Ligandensystemen mit neuartiger
Regiochemie.
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1.1.3 Aq. n-BulLi
Et,0, 0°C - 25°C, 1 h
2. 2.6 Aq. Alkyllithium
0°C—>25°C,t
3. 4.4 Ag. Me;SiCl

Me38i©/\NMe2 —78 °C — 25 °C Me38i@\NMez MeSSi@\NMez

Fe mit / ohne Refluxieren Fe SiMe; 4 Fe SiMeg

C\sil\/|e3 ; Me3Si~ <~ ~SiMe;
SiMe3

82 178 179

Schema 10.3: Synthese von tri- (178) und tetrasilylierten (179) (Aminomethyl)ferrocenen durch
zwei aufeinanderfolgende Lithiierungen.

Die ortho-Lithiierung erreichte in Et,O den héchsten Umsatz. Daraus folgend wurde fur
die Versuchsreihe in Tabelle 10.3 die erste Lithiierung von 82 in Et,O bei 0 °C mit 1.3
Aquivalenten n-BuLi binnen einer Stunde bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Der Einsatz
von n-BuLi fUr die ortho-Lithiierung ist literaturbekannt. Die zweite Lithiierung wurde
durch jeweils 2.6 Aquivalente n- oder t-BuLi bei 0 °C eingeleitet (Tabelle 10.3, Ansatz |
bis L).

Tabelle 10.3: Reaktionsbedingungen zur Dilithilerung von 82. Die Reaktionsbedingungen der
ersten Lithiierung blieben innerhalb der Tabelle konstant. Die Bedingungen der zweiten
Lithiierung wurden variiert. Zudem wurde der Versuch unternommen, die Abfangreaktion durch
Erwéarmen unter Rickfluss zu begtinstigen. Ein Umsatz nach wéassriger Aufarbeitung konnte nicht
ermittelt werden, sodass eine sdulenchromatographische Aufreinigung folgte.

Ausbeute
Ansatz 1. Lithiierung 2. Lithiierung Elektrophil Tri-(178) / Tetra-
(179)
] _ . , 4.4 Ag. Me;SiCl
1.3 Ag. n-BulLi 2.6 Ag. n-BuLi
I -78°C —» 25°C 31% /3%
0°C—>25°C,1h 0°C—>25°C,1:30h .
Rackfluss, 35 Min
1.3 Ag. n-BulLi 2.6 Aqg. t-BulLi 4.4 Ag. Me;SiCl
J 54% / 9%
0°C—»>25°C,1h 0°C—>25°C,1h -78°C —»25°C,12h
1.3 Ag. n-BulLi 2.6 Aqg. +-BulLi 4.4 Agq. Me;SiCl
K 70% / 7%
0°C—>25°C,1h 0°C—»>25°C,3h -78°C »25°C,12h
) . 4.4 Ag. Me;SiCl
L 1.3 Ag. n-Buli 2.6 Ag. t-Buli
-78°C - 25°C 34% / 11%

0°C—>25°C,1h 0°C—>25°C,1:30h
Ruckfluss, 35 Min

Bei Ansatz | aus Tabelle 10.3 erfolgte die zweite Lithilerung mit n-BuLi bei einer
Reaktionsdauer von 1:30 Stunden. Nach erfolgter Abfangreaktion bei —78 °C wurde das
rot-orange gefarbte Reaktionsgemisch fir 35 Minuten unter Rickfluss erhitzt. Nach



wassriger Aufarbeitung zeigt sich im #*Si-NMR Spektrum die Bildung des tri- (178) und
des tetrasilylierten (179) Produktes.

Das 'H-NMR Spektrum ist aufgrund von mehreren sich tberlagernden Signalen nicht
eindeutig auswertbar. Der in Abbildung 10.1 gezeigte Ausschnitt zeigt ein Beispiel flr
eine gleichzeitige Anwesenheit von tri- und tetrasilylierten Produkten. Aufgrund der
chemischen Ahnlichkeit und der damit verbundenen nahezu identischen chemischen
Verschiebungen ist eine Auswertung der NMR-Spektren ohne
saulenchromatographische Produktaufreinigung nicht méglich.

267
3.56 |

3.58 3.55

3.50 ppm 3.00 ppm

Abbildung 10.1: Ausschnitte aus dem 'H-NMR Spektrum bei gleichzeitiger Anwesenheit des
dreifach silylierten Produkts 178 und des vierfach silylierten Produkt 179. Dargestellt ist jeweils
der Bereich, in welchem die diastereotopen Protonen der Methylenbriicke sichtbar sind.

Die saulenchromatographische Aufreinigung des Ansatzes | erzielte zwei Fraktionen.
Das trisilylierte Produkt 178 wurde zu 31% erhalten, das tetrasilylierte Produkt 179
wurde erstmalig in einer geringen Ausbeute von 3% erhalten und wurde erstmalig durch
NMR-spektroskopische Analysen charakterisiert. Dieser Ansatz zeigt, dass das
tetrasilylierte Produkt 179 nicht nur in geringen Spuren zugénglich ist, welche lediglich
durch GC-MS Analyse nachgewiesen werden kénnen, sondern dass 179 generell
zuganglich ist. Weitere Variation der Bedingungen soll zeigen, ob die Ausbeute
gesteigert werden kann.

Hierfir muss die Reaktivitat bezlglich der zweiten Lithiierung gesteigert werden, was
durch den Einsatz von t-BulLi gelingen sollte (Ansatz J). Nach erfolgter Abfangreaktion
und wéssriger Aufarbeitung zeigt das **Si-NMR Spektrum dieses Ansatzes die Produkte
178 und 179. Durch sdulenchromatographische Aufreinigung konnte das trisilylierte
Produkt 178 in einer Ausbeute von 54% und das tetrasilylierte Produkt 179 mit 9% erzielt
werden.

Aus der zuvor durchgefiihrten Versuchsreihe in Tabelle 10.3 konnte wurde deutlich, dass
eine Lithiierungsdauer Uber zwei Stunden fir die Dilithierung nicht férdernd ist, denn die
dilithiierte Spezies zersetzte sich durch Reaktionen mit dem L&ésungsmittel oder Spuren
von Feuchtigkeit. Diese Empfindlichkeit soll auch fir Edukt 82 0Gberprift werden.
Deswegen wurde die Reaktionsdauer der zweiten Lithiierung auf drei Stunden erhéht
(Ansatz K). Die Ausbeute an tetrasilyliertem Produkt 179 sank auf 7%, wobei die mono
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ortho-Lithierung begunstigt wurde und zu trisilyierten Produkt 178 mit 70%-iger Ausbeute
fhrt, analog zu den vorherigen Beobachtungen.

Aufgrund dessen wurde die Lithiierungszeit reduziert und nach der Abfangreaktion mit
dem Chlorsilan wurde zusatzlich unter Rickfluss erhitzt (Ansatz L), was zu der héchsten
Ausbeute an tetrasilylierten Produkt 179 von 11% fuhrte.Das tetrasilylierte Zielprodukt
179 wurde durch GC-MS Analyse bestétigt. Im Chromatogram zeigen sich zwei Signale,
wobei das Signal bei R=8.86 Minuten dem trisilylierten Produkt 178 zugeordnet werden
kann. Bei einer Retentionszeit von 10.04 Minuten entspricht der Molekilpeak dem
tetrasilylierten Zielprodukt 179. Trotz sdulenchromatographischer Aufreinigung konnten
beide Produkte aufgrund geringer Polaritatsunterschiede nicht analytisch rein
aufgetrennt werden. Die Auswertung der Dinnschichtchromatographie zeigt nur einen
Spot mit einem R~Wert von 0.88 (Pentan+5 Vol-% Et3;N). Eine grobe Auftrennung beider
Produkte war durch eine lange Saule mit unpolarem Eluenten méglich.

Die zwei erhaltenen Fraktionen beinhalteten das analytische reine trisilylierte Produkt
178 und das tetrasilylierte Produkt 179 im Gemisch mit dem Produkt 178. Folglich ist die
Auswertung des ?°Si-NMR Spektrums zwar méglich, jedoch die der 'H-NMR und
®C-NMR Spektren nicht ohne Weiteres mdglich. Im 2°Si-NMR Spektrum ist eine
Auffalligkeit sichtbar. Es zeigen sich vier Signale bei —2.9 ppm, —-3.0 ppm, -3.3 ppm und
—-3.4 ppm. Dabei ist bei allen durchgefuhrten NMR-spektroskopischen Untersuchungen
das Signal bei —-2.9 ppm nicht als definiertes Singulett, sondern als undefiniertes
.Multiplett® erkennbar. Dies ist eine Besonderheit, die bis jetzt bei keiner anderen
Verbindung in dieser Dissertation beobachtet wurde. Ein Grund hierfiir kbnnte sein, dass
das Signal bei -2.9 ppm dem addierten Silylsubstituenten am unteren Cp-Ring
zugeordnet werden kann. Da sich am unteren Cp-Ring bereits ein Silylsubstituent
befindet, sind vier weitere Positionen bei der Lithilerung zuganglich, aber nicht alle gleich
bevorzugt. Die Silylgruppe bt neben dem B-Effekt einen sterischen Effekt aus. Es kann
sich beim ,Multiplett‘ nicht um eine Uberlagerung mit der trisilylierten Verbindung 178
handeln, da die chemischen Verschiebungen der drei Siliciumkerne bei —2.7 ppm,
—3.4 ppm und —3.6 ppm auftreten, jedoch im besprochenen 2°Si-NMR Spektrum nicht
sichtbar sind. Die nachfolgende Abbildung 10.2 zeigt den Ausschnitt aus dem 2°Si-NMR
Spektrum der Verbindung 179.
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Abbildung 10.2: Ausschnitt aus dem *Si-NMR Spektrum der tetrasilylierten Verbindung 179. Die
Resonanz bei —2.9 ppm ist nicht als definiertes Singulett erkennbar, sondern als Uberlagerung
mehrerer Resonanzen, welche auch zuvor als ,Multiplett* bezeichnet wurden.

Die vielversprechenden Ergebnisse Uber den Zugang zur tetrasilylierten Spezies, Gber
einen positiven Einfluss eines koordinierenden und stabilisierenden Lésungsmittels oder
Auxiliars flhrten zu einer weiteren Versuchsreihe. Dazu wurden Untersuchungen zur
Dilithiierunge mit TMEDA durchgefihrt und soll in Kapitel 10.5 beschrieben werden.

10.5 Untersuchungen zur Mono- und Dilithiierung von
(Aminomethyl)ferrocenen 2 unter Einsatz von TMEDA

Wie bei den zuvor durchgefiihrten Untersuchungsreihen zur Dilithilerung wurden
zundchst erste Untersuchungen mit TMEDA an dem vereinfachten Modellsystem
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) durchgefihrt.

Der Einsatz von TMEDA zur Begunstigung von Dilithiierungen ist bereits seit langem
literaturbekannt. 23> %7 Eine Auffalligkeit, welche diese und weitere Verdffentlichungen
gemeinsam haben, ist die schrittweise Lithilerung. Darauf beziehend hat sich als
erfolgreichster Zugang zur Dilithiierung nicht die sofortige Zugabe von zwei Aquivalenten
Alkyllithiumreagenz mit TMEDA erwiesen, sondern zwei zeitlich getrennte, aufeinander
folgende Lithiierungen. Die erste Lithiierung wurde in der Literatur durch Zugabe eines
Alkyllithiumreagenzes erzielt. Dieser Lithiierung liegt der bereits im Theoretischen Teil
beschriebene DoM-Effekt zugrunde und fUhrt zur selektiven mono ortho-Lithiierung am
oberen Cp-Ring. Nach einer definierten Reaktionsdauer erfolgte die Zugabe eines
weiteren Aquivalents an Alkyllithiumreagenz in Kombination mit TMEDA. Wie zuvor
beschrieben erleichtert TMEDA die Lithiierung in Et,O, da die reaktionstragen
Alkyllithiumaggregate aufgebrochen werden und zudem die dilithiierte Spezies durch
Koordination des TMEDAs stabilisiert wird.
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In Anlehnung an die literaturbekannten Durchfiihrungen® wurden Untersuchungen zur
Dilithiierung von 2 angeknlpft. Die Lithiierung von (Aminomethy)ferrocenen erfolgt
selektiv in ortho-Position. Eine selektive Lithiierung, unter diesen Reaktionsbedingungen,
des unteren unsubstituierten Cp-Rings ist nicht literaturbekannt und somit die
Herausforderung der durchgefiihrten Versuchsreihe (Schema 10.4).

1.1.2 Aq. n-BuLi

Et,O, T, t
2. 1.3 Aq. n-BulLi

1.3 Aq. TMEDA
T, t

©/\NM92 3. Me;sSiCl g\NMez g\NMez
_78° °C. 16 h _ .

Fe r8co2sC 10h Fe SiMe; + Fe SiMes
& Me,si— <&
2 84 19

Schema 10.4: Untersuchungen zur Dilithiierung vom (Aminomethyl)ferrocen 2 unter Zugabe von
TMEDA.

Auf die erste mono ortho-Lithiierung mit 1.2 Aquivalenten n-BuLi erfolgte die zweite
Lithiierung des roten Reaktionsgemisches durch eine Mischung aus 1.3 Aquivalenten
TMEDA und einer &quimolaren Menge n-BuLi. Nach fiinf Stunden wurde zum
braunlichen Reaktionsgemisch bei —78 °C ein Uberschuss von vier Aquivalenten
Me;SiCl zugegeben. Der Uberschuss basiert auf der literaturbekannten Abfangreaktion
(Tabelle 10.4, Ansatz M).

Weiterhin wurde die Reaktionszeit der zweiten Lithiierung auf 12 Stunden erweitert
(Ansatz N). Die Diinnschichtchromatographie und die *Si-NMR Spektren beider Anséatze
zeigen die Entstehung von 84 und 19, belegt durch 'H-NMR spektroskopische
Untersuchungen. Es zeigen sich drei Signale bei —3.3 ppm, -3.4 ppm und —-3.5 ppm.
Durch Untersuchung der 'H-NMR Spektren beider Ansitze zeigt sich die Anwesenheit
von zwei Verbindungen. So sind Signale der monosilylierten Verbindung 19 und der
disilylierten Verbindung 84 zu sehen. Bei einer Lithiierungsdauer von finf Stunden ist ein
Verhéltnis von mono- zur disilyierten Spezies von 2.7:1 sichtbar, nach 12 Stunden
betragt dieses 2.5:1. Aufgrund der gleichen Produkte wurden beide Ansatze
zusammengefugt und in 100:1+5 Vol-% (Pentan:Et,O+Et;N) sdulenchromatographisch
aufgereinigt. Es wurden, wie erwartet, zwei Fraktionen erhalten. Die erste beinhaltet
Fraktion das 1,1 -disilylierte (Aminomethyl)ferrocen 84 und die zweite Fraktion das
ortho-silylierte Produkt 19.

Im #Si-NMR Spektrum zeigt sich bei der literaturbekannten monosilylierten Verbindung
19 ein Signal bei —3.4 ppm, bei einer Disilylierung kommt ein weiteres Signal bei —3.3
ppm hinzu. Beide 'H-NMR und *C-NMR Spekiren zeigen Parallelen. So sind die
AB-Systeme der diastereotopen Protonen an der Methylenbriicke bei beiden
Verbindungen bei ca. 2.64 ppm und 3.56 ppm mit Kopplungskonstanten von 12.3 Hz. Im
3C-NMR Spektrum zeigt sich bei der monosilylierten Verbindung 19 ein quartarer



Kohlenstoff bei 72.2 ppm, bei der disilylierten Verbindung 84 befinden sich diese bei 71.9
ppm und 72.1 ppm.

Tabelle 10.4: Bedingungen der Versuchsreihe unter Einsatz von TMEDA. Die Reaktionen
verlaufen in Et,O und bestehen aus zwei aufeinanderfolgenden Lithiierungen. Die Bedingungen
der ersten und zweiten Lithiierung kénnen aus der Tabelle entnommen werden. Die
Abfangreaktion erfolgte mit einem Uberschuss an Me;SiCl. Der Umsatz wurde aus dem 'H-NMR
ermittelt.

Ansatz 1. Lithiierung 2. Lithiierung Mono-(19) : Di-(84)
" 1.2 Ag. n-Buli 1.3 Ag. n-BuLi, 1.3 Aq. TMEDA -
0°C—>25°C,1h 0°C—>25°C,5h
1.2 Ag. n-BuLi 1.3 Aq. n-BulLi, 1.3 Aq. TMEDA
N 0°C—>25°C,1h 0°C —»25°C,12h 2511
1.2 Ag. n-BuLi 1.3 Ag. n-BulLi, 1.3 Aq. TMEDA
° -30°C,1h -30°C,3h 10
1.2 Ag. n-BuLi 1.3 Aq. n-BulLi, 1.3 Aq. TMEDA
P -30°C, 1h -30°C,6h 10
a 1.3 Ag. n-BulLi 1.3 Aqg. n-BulLi, 1.3 Aq. TMEDA -

-78°C —»>25°C1:30h 0°C,2h

Im weiteren Verlauf wurde der Einfluss der Temperaturerniedrigung fir die erste
Lithilerung untersucht. Zwei Ansatze (Ansatz O und P) wurden bei beiden
Lithiierungsschritten bei einer konstanten Temperatur von —30 °C gehalten. Lediglich die
Lithiierungsdauer der zweiten Lithilerung bei der Zugabe von TMEDA wurde von drei
Stunden und sechs Stunden angehoben. Die Wahl einer Lithiierungstemperatur von —30
°C hat sich bereits bei in dieser Arbeit durchgeflhrten ortho-Lithiierungen bewéahrt und
wurde aufgrund dessen auch bei dieser Versuchsreihe gewahlt.

Nach wéssriger Aufarbeitung der Ansatze O und P zeigten die 'H- sowie 2°Si-NMR
Spekiren die selektive Bildung des mono ortho-silylierten Produkts 19. Es gab weder
nach drei noch sechs Stunden nach Zugabe des n-BuLi/TMEDA Gemisches Indizien flr
eine Dilithilerung. Trotz dieses bezuglich der Dilithiierung eindeutigen Resultats muss
hier der vollstdndige Umsatz des Edukts zum ortho-silylierten Produkt erwahnt werden.
Aufgrund des annahernd quantitativen Umsatzes scheinen die gewahlten
Reaktionsparameter einen erfolgreichen Zugang zur vollstandigen ortho-Lithiierung zu
ermdglichen.

Es zeigt sich, dass die ortho-Lithiierung bei den gewahlten Temperaturen von -30 °C
problemlos vollstédndig erfolgt. Problematischer ist bei diesen Temperaturen offenbar
eine weitere Lithiierung des unsubstituierten Cp-Ringes.
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Aufgrund dieser Erkenntnis wurde ein weiterer Versuch unternommen. (Ansatz Q). Die
erste Lithiierung erfolgte unter milden Reaktionsbedingungen durch Aufwarmen von
—78 °C auf Raumtemperatur. An der rétlichen Farbung des Reaktionsgemisches war die
erfolgreiche ortho-Lithiierung nach 1:30 Stunden erkennbar. Die zweite Lithilerung des
unsubstituierten Cp-Rings erfolgte bei 0 °C. Diese Temperatur resultiert aus der
Annahme, eine Erhdéhung der Reaktionstemperatur biete die bendtigte Energie fiir eine
Lithilerung des unsubstituierten Cp-Rings. Des Weiteren sollten bei dieser
Reaktionstemperatur die reaktionstragen Aggregate aus tBuLi und TMEDA
aufgespalten werden, sodass eine Lithiierung des Cp-Rings beginstigt ist.

Das °Si-NMR Spektrum beweist die erfolgreiche Synthese des disilylierten Produkts 82,
neben monosilyliertem Produkt 19. Anhand des AB-Systems beider diastereotoper
Protonen bei ca. 2.64 ppm und 3.56 ppm im 'H-NMR Spektrum lasst sich das Verhéltnis
zwischen mono- und disilylierten Produkt zu 1:5 ermitteln, jedoch ist ebenfalls Edukt 2
vorhanden.
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Abbildung 10.3: Ausschnitt aus dem 'H-NMR Spektrum des Ansatzes Q. Die Anwesenheit des
monosilylierten Produkts 84 und des disilylierten Produkts 19, zu einem Anteil von 20%, ist
bestimmbar. Dargestellt ist der Bereich, in welchem die diastereotopen Protonen der
Methylenbriicke sichtbar sind. Eine ahnliche Aufspaltung kann auch in den 'H-NMR Spektren der
Anséatze M und N der Tabelle 10.4 beobachtet werden.

Nach den Ergebnissen zur Reaktionsoptimierung des einfachen Modellsystems 2 sollte
das Interesse dem meta-disilylierten (Aminomethyl)ferrocenylderivat 82 gelten, um die
tetrasilylierte Verbindung 179 zu synthetisieren. Erste erfolgreiche Dilithiierungen,
welche nach der Abfangreaktion zum tetrasilylierten Zielprodukt 179 in der besten
Ausbeute von 11% gefihrt haben, wurden beobachtet.

Untersuchungen zur Dilithiierung von 1,1 -disilylierten (Aminomethyl)ferrocenylderivaten
29 sollen wie zuvor durch zwei aufeinander folgende Lithiierungen mit n-BuLi erreicht
werden, wobei die zweite Lithiierung aus einem Gemisch aus n-BuLi und TMEDA
bestehen soll. (Tabelle 10.5, Ansatz R-T)




1.1.3 Aq. n-BulLi
Et,0,0°C > 25°C,1h

2. X Aq. n-BuLi
X Ag. TMEDA, 10 mL Et,0
0°C—>25°C,5h

3. 4.4 Ag. Me;SiCl

Me38i©/\NMe2 —78 °C — 25 °C Me38|d MeBSIdNMGZ

Fe mit / ohne Refluxieren SiMe; 4+ SiMe;
< ~SiMe, ; Me3Si~ : ~SiMe;
SiMe3
82 178 179

Schema 10.5: Die Mono- und Dilithierung zu tri- (178) und tetrasilyierten (179)
(Aminomethyl)ferrocenen unter Zugabe von TMEDA.

Die erste Lithilerung von 82 erfolgte in allen drei Ansatzen R, S und T mit 1.3
Aquivalenten n-BuLi. Das Reaktionsgemisch wurde eine Stunde bei Raumtemperatur
geruhrt.

Tabelle 10.5: Reaktionsbedingungen zur Dilithiierung von 82 durch Zugabe von TMEDA bei der
zweiten Lithiierung. Die Reaktionsbedingungen der ersten Lithiierung blieben innerhalb der
Versuchsreihe konstant. Die Bedingungen der zweiten Lithiierung wurden variiert. Zudem wurde
der Versuch unternommen, die Abfangreaktion durch Erwarmen unter Rickfluss zu beglnstigen.
Ein Umsatz nach wéssriger Aufarbeitung konnte nicht ermittelt werden. Es folgte eine
saulenchromatographische Aufreinigung.

Ansatz 1. Lithiierung 2. Lithiierung Elektrophil Ausbeute
. 1.3 Ag. n-Buli 1.3 Aqg. n-BulLi, 1.3 TMEDA 4.4 Aq. Me;SiCl 51% 179
0°C—»25°C,1h 0°C—>25°C,5h -78°C »25°C,16h 0% 179
S 1.3 Ag. n-BuLi 2.6 Ag. n-BuLi, 2.6 Aq. TMEDA 4.4 Aq. Me;SiCl 178 (Roh-
0°C—>25°C,1h 0°C—25°C,5h -78°C —»25°C, 16 h NMR)
) , . _ . 4.4 Ag. Me;SiCl
1.3 Ag. n-BuLi 2.6 Ag. n-BulLi, 2.6 Agq. TMEDA 42% 178
T 0°C —25°C
0°C—»25°C,1h 0°C—>25°C,5h 12% 179

Rickfluss, 35 Min

Die zweite Lithiierung erfolgte unter Variation der Bedingungen. Bei Ansatz R in Tabelle
10.5 wurde bei 0 °C ein Gemisch aus 1.3 Aquivalenten n-BuLi und &dquimolare Mengen
TMEDA zugesetzt und anschlieBend finf Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Nach
der Abfangreaktion mit 4.4 Aquivalenten Me;SiCl erfolgte die wassrige Aufarbeitung und
sdulenchromaographische Aufreinigung, welche eine Fraktion in einer Ausbeute von
51% lieferte. Dabei handelt es sich unter Auswertung von #*Si-NMR und 'H-NMR
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Spektren um die trisilylierte Verbindung 178, welche durch eine Monolithiierung
entstanden ist. Die tetrasilylierte Verbindung 179 konnte nicht beobachtet werden.

Aufgrund dieses Resultats wurde die Menge an n-BuLi und TMEDA auf 2.6 Aquivalente
erhdht (Tabelle 10.5, Ansatz S). Nach wéssriger Aufarbeitung zeigt das 2°Si-NMR
Spektrum die Entstehung mehrerer nicht definierter Signale im Bereich von —2.7 bis —3.6
ppm. Nach saulenchromatographischer Aufreinigung wurde wieder ausschlieBlich das
trisilylierte Produkt 178 erhalten.

Da jedoch diese gewahlten Reaktionsbedingungen erfolgreich waren, wurden diese
noch einmal wiederholt, wobei das Reaktionsgemisch nach der Abfangreaktion unter
Ruckfluss erhitzt wurde (Tabelle 10.5, Ansatz T). Dieser zusétzliche Schritt der
Erwarmung hat sich als zielfiihrend herausgestellt. Aufgrund der anspruchsvollen Sterik
von 82 wird fur den Ablauf der Abfangreaktion Energie bendtigt. Somit flhrt erst das
Erhitzen unter Ruckfluss zum Li-Si-Austausch und somit zum Produkt 179. Nach der
wassrigen Aufarbeitung und saulenchromatographischen Aufreinigung konnten zwei
Fraktionen erhalten werden. Bereits die GC-MS Analyse bestatigte das trisilyierte
Produkt 178 mit einer molaren Masse von 459 g/mol und das bei der zweiten Fraktion
erhaltene tetrasilylierte Zielprodukt 179 mit einer molaren Masse von 531 g/mol.

Aufbauend auf den Ergebnissen der einzelnen Tabellen wurde Schritt fir Schritt ein
erfolgreicher Zugang zur Dilithiierung des sterisch einfachen Systems 2 und dann am
bereits meta-disilyierten Ferrocenylderivat 82  erschlossen.  Aus  den
Optimierungsansétzen zeigte sich, dass das tetrasilylierte
(Aminomethyl)ferrocenylderivat 179 erstmalig erfolgreich synthetisiert und isoliert werden
konnte. Demnach ist eine Dilithiierung des bereits meta-disilylierten Edukts 82 durch
zwei aufeinanderfolgende Lithilerungen mdglich. Beide erprobte Methoden, die Zugabe
von 2.6 Aquivalenten t-BuLi (Tabelle 10.5), sowie die Zugabe eines Gemisches aus 2.6
Aquivalenten n-BuLi und TMEDA, waren erfolgreich.

Zwar konnten die Bedingungen nicht soweit optimiert werden, dass selektiv das
tetrasilylierte Produkt erhalten wurde, doch muss erwahnt werden, dass es sich um
erstmalig durchgefiihrte Syntheseschritte zu einem neuen Baustein handelt und
weiterhin Optimierungsbedarf besteht. Weitere Optimierungsreaktionen, wie z.B. der
Einsatz von #BuLi mit TMEDA wéren ebenfalls interessant. Da es sich aber gezeigt hat,
dass Mono- und Dilithiierung bei Temperaturen tUber —30 °C simultan ablaufen, wére der
Einsatz von solch stark basischen Alkyllithiumreagenzien mit Vorsicht zu betrachten.

Von Interesse ware auch die Variation des Elekirophils. Anstelle des eingesetzten
Chlorsilans kénnte auch Dibromtetrachlorethan (CCIl:Br), zum Li-Br-Austausch
eingesetzt werden um so ein gut handhabbares stabiles Produkt zu erhalten, welches
durch anschlieBenden Br-Li-Austausch in die reaktive Spezies umgewandelt werden
kénnte. Die dibromierte Spezies ware eine Ausgangsverbindung fir sonst auf direktem
Wege nur schwer zugéangliche Verbindungen. Dabei wéare vor allem der Einsatz von
Arylphosphanen, die fur die Entwicklung von Katalysator Ligandensystemen von




Interesse sind, rentabel. Wie bereits im theoretischen Teil beschrieben, ist der
Li-Sn- oder Li—Br-Austausch bekannt und kénnte auf der von Knochel oder Butler
vorgestellten Synthese basieren (Schema 10.6).'®

Me
g\ 1. n-BuLi Ar
2. Ph,PClI — ~PPhy
WBr — = Fe .Ppn,
@\ _A @\ Ar
Me
181
Me;SSi\@/\NMe2 Me3S|\@/\N|\/|e2 1. n-BuLi Me;;Si\@/\[\u\Ae2
: (CC|2B 2. Ph,PCI
Fo Li 2. PhoPCI e PPhy
|\/|e33i/C\C“DwMLi Meﬁi/@'\»\,\B . Me3Si/@'\\q,\PPh2
182 183 184

Schema 10.6: Oben: Teil der von Knochel vorgestellten Synthese zum Diphosphanliganden der
FERRIPHOS Familie. Das diphosphansubstituierte Derivat wird durch einen Br-Li-Austausch mit
anschlieBender Chlorphosphanzugabe erhalten. Unten: Darstellung einer mdglichen
Diphosphansubstitution von 182.

AbschlieBend zu dem Kapitel der Mono- und Dilithiierung vom (Aminomethyl)ferrocen 2
und disilylierten (Aminomethyl)ferrocen 82 listet die nachstehende Tabelle fir den
Vergleich der in diesem Kapitel erzielten Verbindungen charakteristische Signale der
einzelnen Verbindungen auf.

Tabelle 10.6: Vergleich relevanter Signale im #Sj-NMR und 'H-NMR Spektrum. Die chemischen
Verbindungen sind in der Einheit ppm. Verbindung 179 wurde aufgrund mangelnder
Substanzmenge oder auch aufgrund nicht analytisch reinen Produkts Uber GC-MS Analyse
nachgewiesen.

NMR Signale Mono-19 Di-84 Tri-178 Tetra-179
i Si(CHa)s -3.4 -3.4,-3.3 -2.7,-3.4-36  -29,-3.0,-3.3,-3.4
'H  Si(CHs)s 0.35 0.25, 0.38 0.26, 0.29, 0.41 0.25, 0.27, 0.28,
2.64,123Hz  2.68,12.2 Hz 2.87,12.2 Hz
CpCH:N
3.56,12.3Hz  3.57,12.3 Hz 3.70, 12.3 Hz
3.97, 3.98-
Cp-H 3.88-4.21 3.77-4.41
413
C  CpCH.N 60.1 60.2 60.7
Cp-C-Si 72.2 71.9, 72.1 73.3,73.5,75.3
CpC-CH, 90.5 90.3 93.3

Untersuchungen zu Dibromierung sowie anschlieBendem Br—Li-Austauschreaktionen
sollen im n&chsten Kapitel 11 besprochen werden.
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11. Ortho-Bromierung von
Ferrocenylderivaten

11.1 Racemische und enantioselektive ortho-Bromierungen
von N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2)

Bei der Synthese von 1,2-disubstituierten Ferrocenylverbindungen wird der Einfluss
einer ortho-dirigierenden Gruppe fir eine zweite Substitution genutzt. Jedoch ist diese
Synthesemethode fir Startmolekile ohne Seitenkette problematisch.

Eine bekannte und zugangliche Syntheseroute zu 1,2-symmetrisch substituierten
Ferrocenen, ist der Einsatz von 1,2-Dihalogenferrocenylen.’® In der Syntheseroute
ermdglicht eine leicht zugangliche Bromeliminierung die Synthese sonst nur schwer
zuganglichen ungesattigten Ferrocenophane.'

Ebenso ist der Bromsubstituent nicht nur fir Eliminierungsreaktionen interessant
sondern auch fiir Brom-Austauschreaktionen.’ Bei einer weiteren wichtigen
Aufgabenstellung dient der Bromsubstituent als sperrige Platzhaltergruppe, z.B. bei der
in Kapitel 4 beschriebenen Synthese von 1,3-disubstituierten Ferrocenylverbindungen.

11.2 Ermittlungen des Bromierungsreagenzes und der
Bromierungsparameter

Dieses Kapitel beschéaftigt sich mit Untersuchungen zur Ermittlung eines geeigneten
Bromierungsreagenzes und den damit verbundenen Bedingungen fir die quantitative
ortho-Bromierung von N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2).

Basierend auf der literaturbekannten Methode =zur Bromierung von Alkylamin-
substituierten  Ferrocenen  sollen eigene Ergebnisse zum  Einfluss der
Reaktionsbedingungen und Bromierungsreagenzien untersucht werden. '3 |n der
Literatur sind unterschiedliche Bromierungsreagenzien und vor allem variierende
Bedingungen bekannt. Diese sind flr das jeweilige Substrat optimiert, was ebenfalls flr
das eigene System, dem (Aminomethyl)ferrocen 2, erreicht werden soll. Gangige
Bromierungsreagenzien sind 1,1,2,2-Tetrabromethan (TBE) welches jedoch eine hohe
Nieren- und Lebertoxititdt mit sich bringt. Zu weiteren Heterohalogenverbindungen
gehoéren 1,2-Dibromtetrachlorethan (DBTCE) oder auch das wesentlich teurere
1,2-Dibromtetrafluorethan (DBTFE). Letztere werden in der Literatur oft als reaktive
Bromierungsreagenzien beschrieben, da aufgrund von Elektronegativitatsunterschieden
der weiteren Chlor- bzw. Fluorsubstituenten die Reaktivitdt gesteigert wird. Das
1,2-Dibromtetrachlorethan ist durch die stabilen Kristalle im Vergleich zum TBE viel
leichter dosierbar und weniger toxisch. Aufgrund dieser Tatsachen sollten




Tetrabromethan  und  Dibromtetrachlorethan  hinsichtlich  der  racemischen
ortho-Lithiierung und anschlieBender Bromierung von (Aminomethyl)ferrocen 2
verglichen und durch Variation der Reaktionsbedingungen die Ausbeute an racemisch
bromiertem Produkt 31 optimiert werden.

Der erfolgreichen ortho-Bromierung geht eine racemische ortho-Lithiierung und
anknupfende Abfangreaktion mit dem jeweiligen Bromierungsreagenz voraus, wie in
Schema 11.1 dargestellt. Dabei kann die Lithilerung racemisch ablaufen, was zum
racemischen Produkt fiohren wirde oder durch die Verwendung eines chiralen
Reagenzes kann die Lithiierung enantioselektiv ablaufen und so zum
enantiomerenreinen  bromierten  Zwischenprodukt  fihren. Um, neben der
Variationsmdglichkeit des Bromierungsreagenzes, die Variationsvielfalt einzuschranken,
sollen in den eigenen Untersuchungen einige Parameter konstant bleiben. Zum Beispiel
soll Et,0O als koordinierendes Lésungsmittel verwendet werden. Ebenso soll der leichte
Uberschuss an Alkylierungsreagenz mit 1.3 Aquivalenten fiir eine Monolithiierung
gewahrt bleiben, da dies im vorherigen Kapiteln etabliert wurde. Der Uberschuss an
Bromierungsreagenz soll garantieren, dass eine mdogliche Nebenreaktion des
Bromierungsreagenzes mit Gberschissigem Alkyllithium die quantitative Umsetzung der
lithilerten Ferrocenylspezies nicht verringert. Des Weiteren soll die Zugabe von THF vor
Zugabe des Bromierungsreagenzes untersucht werden, um die Léslichkeit von DCTBE
zu erhéhen.

Vorteil dieses Umweges Uber die bromierte Spezies 31 ist die Stabilitat dieser. Sie kann
isoliert und problemlos aufgereinigt werden, was mdgliche Regioisomere bei einer
direkten Lithilerung ausschlieBt. Zudem kann bei der Synthese der chiralen
Bromverbindung (R;)-15 ein Enantiomer angereichert werden wodurch durch
anschlieBenden Brom-Lithium-Austausch und Abfangen mit einem Elektrophil
Verbindungen mit hoher Enantiomerenreinheit erhalten werden kénnen, die auf direktem
Wege nicht enantiomerenrein erzielt werden koénnen. Bei den racemischen und
enantiomerenreinen Zielverbindungen (rac)-15 und (R;)-15 handelt es sich um bereits
literaturbekannte  Bromverbindungen, deren NMR-spektroskopischen Daten im
Experimentalteil aufgelistet werden. Zur Uberpriifung und Optimierung der erfolgreichen
ortho-Bromierung werden die NMR-spektroskopischen Daten aufgegriffen.
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1. 1.3 Aqg. Alkyllithium

Et,O, T, t 1. 1.2 Aqg. Alkyllihium
2.2.0 Aq. Br-Reagenz Br Et,O, T, t El
< "NMe, *-THF éﬁwez 2.1.4 Aq. EMX éﬁwez
. -78°C > Rt, 12 h Fe -78°C > Rt, 12 h
° > ~ Fe
C 1. Lithiierung C 2. Lithiierung
H-Li-Austausch Br-Li-Austausch @
2 Li—Br-Austausch (rac)-31 Li—El-Austausch (rac)-185
Br-Reagenz:TBE; C,H,Bry El:-SiMe3
DBTCE; C,Br,Cl, (rac)-186

El:-SiMe(OMe)Ph

Schema 11.1: Allgemeine Synthesevorschrift zur Darstellung vom racemischen 1-Brom-2-N,N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocen (31), gefolgt von einer Aktivierung durch einen Br-Li-Austausch
und anschlieBenden Abfangreaktionen zu 185 und 186.

In Schema 11.1 wird verdeutlicht, dass nach Isolierung und Aufreinigung des stabilen,
bromierten Zwischenprodukis 31 eine weitere Zugabe des Alkyllithiumreagenzes durch
einen verbundenen Br-Li-Austausch zur reaktiven lithiierten Spezies flhren soll, die mit
einem Elektrophil zu 185 bzw. 186 abgefangen werden kann. Dabei missen die
Reaktionsbedingungen so gewahlt werden, dass selektiv der Br-Li-Austausch stattfindet
und keine durchaus méglichen Nebenreaktion, wie eine weitere Lithiierung am Cp-Ring,
erfolgen.

Zunachst sollten durch Variation des Alkylierungsmittels, der Temperatur und der Zeit
optimale Bedingungen flir die erste Lithiierung ermittelt werden. Dabei wurden drei
Ansatze mit 1.3 Aquivalenten n-, s- bzw. t-BuLi (Tabelle 11.1, Ansétze A-Br bis C-Br) in
Et,O durchgeflhrt. Fir die ortho-Lithiierung wurde eine Reaktionstemperatur von —30 °C
gewahlt, da bei dieser Temperatur die ortho-Lithiilerung erfolgt, jedoch gleichzeitig
Nebenreaktionen zwischen dem reaktiven Alkyllithiumreagenz und dem koordinierenden
Lésungsmittel, sowie dem im spateren Verlauf zugesetzten Elektrophil nicht beobachtet
werden. Nach einer Lithiilerungsdauer von 30 Minuten wurde das Reaktionsgemisch bei
~78 °C mit THF versetzt und mit zwei Aquivalenten TBE abgefangen. Nach weiteren
zwolf Stunden bei Raumtemperatur erfolgte die wassrige Aufarbeitung. Die fur die
Ansatze in Tabelle 11.1 durchgefihrten NMR-spektroskopischen Untersuchungen
zeigten unter diesen gewahlten Standardbedingungen fir die Ansatze mit 1.3
Aquivalenten n-BuLi (A-Br) und s-BuLi (B-Br) keinen Umsatz. Es wurde nur mit dem
Bromreagenz verunreinigtes Edukt 2 erhalten.



Tabelle 11.1: Auflistung der Anséatze zur Optimierung der ersten racemischen Lithiierung gefolgt
von der Abfangreaktion mit TBE. Das Verhéltnis zwischen Produkt 31 und Edukt 2 wurde aus den
'H-NMR Spektren nach der Hydrolyse ermittelt.

Verhéltnis
Ansatz 1. Lithiierung 1. Abfangreaktion 31:2
1.3 Ag. n-BulLi 2.0 Ag. TBE, 10 mL THF
A-Br 0:1
Et,0, -30 °C, 30 Min -78°C > Rt, 12h
1.3 Ag. s-BulLi 2.0 Aq. TBE, 10 mL THF
B-Br i 0:1
Et,0, -30 °C, 30 Min -78°C »Rt,12h
1.3 Ag. t-BulLi 2.0 Ag. TBE, 10 mL THF
C-Br 17
Et,O, —10 °C, 90 Min -78°C »>Rt,12h
OB 1.3 Aq. t-BulLi 2.0 Ag. TBE, 10 mL THF Neben-
-Br
Et,0,0°C— Rt,60 Min -78°C - Rt, 12h produkte+31

Im eigenen Arbeitskreis hat sich die ortho-Lithilerung vom (Aminomethyl)ferrocen 2 bei
weit warmeren Temperaturen von 0 °C oder sogar bei Raumtemperatur etabliert.'®
Basierend auf diesen Resultaten wurde beim Ansatz C-Br das reaktivere t-Buli bei einer
90-mindtigen Lithiilerungsdauer und bei konstanten —-10 °C untersucht. Die
Abfangreaktion mit TBE erfolgte wie gehabt in THF bei -78 °C. Bereits die
Farbveranderungen beim Lithiierungsschritt, sowie bei der Abfangreaktion deuten auf
eine erfolgreiche Li-Br-Austauschsreaktion hin. Hdchstwahrscheinlich wéaren auch
n-BuLi und s-Buli bei diesen gewahlten Bedingungen von Ansatz C-Br erfolgreich,
jedoch sicherlich mit einer geringeren Ausbeute als mit +BulLi. Da der Ansatz C-Br
erfolgreich verlief, wurden keine weiteren Untersuchungen mit n-BulLi oder s-BulLi
durchgefuhrt.

Die GC-MS Analyse des nicht sdulenchromatographisch aufgereinigten Ansatzes C-Br
bestatigt die Bildung des bromierten Zielprodukts 31. Im Chromatogramm zeigen sich
zwei unterschiedlich intensive Peaks. Der schwachere Peak bei Ri=5.82 Min entspricht
einer molaren Masse von 243 g/mol und stimmt mit dem Edukt 10 (berein. Der intensive
Peak bei Ri=6.41 Min mit einer molaren Masse von 321 g/mol bestatigt das kationische
bromierte Zielprodukt 31. Die 'H-NMR-spektrokopische Analyse bestatigt anhand eines
neu auftretenden AB-Systems bei 3.40 ppm und 3.46 ppm erfolgreiche
ortho-Substitution. Das Verhéltnis von Edukt und Produkt ist vor allem anhand des
Singuletts der sechs Protonen beider Methylgruppen des Dimethylaminzentrums
ermittelbar. Das Singulett des Edukts bei 2.19 ppm liegt in unmittelbarer Nédhe zum
Singulett des Produkts bei 2.21 ppm. Ein Verhaltnis zwischen Produkt zu Edukt von 1:7
ist ermittelbar.

Da lediglich Produkt und Edukt vorhanden waren, wurde anstelle einer
saulenchromatographischen Aufreinigung eine schnelle ,Mikrosaule® in einer Pipette
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durchgefiihrt. Dabei verblieb gelbes Edukt 2 auf der Watte und dem S&ulenmaterial und
wurde anhand der DC-Kontrolle bestatigt. Nach dieser effektiven ,schnellen”
saulenchromatographischen Aufreinigung konnte ein nahezu reines Produkt 31 erhalten
und NMR-spektroskopisch untersucht werden.

Da sich die Verwendung von t-BulLi als zielflUhrend erwiesen hat, wurde beim analogen
Ansatz D-Br eine Erhéhung der Reaktionstemperatur mit gleichzeitiger Erniedrigung der
Reaktionsdauer auf eine Ausbeutenerhéhung hin untersucht. Dabei wurde t-BuLi bei 0
°C zugetropft und eine Stunde bei Raumtemperatur gerthrt. Die weitere Durchflihrung
und Aufarbeitung war analog zum vorherigen Ansatz C-Br. Die anschlieBende GC-MS
Analyse zeigt zwar die Bildung des Produkis 31 aber die Anwesenheit zahlreicher
weiterer Signale im Chromatogramm deutet auf eine bevorzugte Nebenproduktbildung
hin. Folglich ist die Verhaltnisbestimmung zwischen Edukt und Produkt aus dem 'H-NMR
Spektrum nicht problemlos mdglich, obwohl erkennbar ist, dass mehr Edukt als Produkt
vorliegt. Einige Nebenprodukte konnten durch GC-MS Analyse charakterisiert werden.
Dabei handelt es sich um Fragmente mit molaren Massen von 265 g/mol, 186 g/mol und
105 g/mol, welche den analogen tri-, di- und monobromierten Tetrabromethananaloga
entsprechen.

Dies zeigt, dass bei der gewahlten Reaktionstemperatur von 23 °C das im Uberschuss
zugesetzte t+-BuLi bevorzugt mit dem Bromreagenz reagiert. Zwar konnte bei Ansatz
D-Br durch Kombination aus gewahlter Reaktionstemperatur und einstindiger
RUhrdauer das ortho-bromierte Produkt erhalten werden, jedoch wurde die
Reaktionsreihe mit TBE aufgrund auftretender Nebenproduktbildung nicht weiter verfolgt.
So kristallisieren sich die Reaktionsbedingungen im Ansatz C-Br zur Bromierung mit
TBE als optimal heraus.

Um dberprifen zu kénnen, ob eine Steigerung des Umsatzes durch den Einsatz von
1,2-Dibromtetrachlorethan (DBTCE) mdglich ist, wurde die Ansatze E-Br und F-Br
analog zum beschriebenen Ansatz C-Br durchgefihrt.

Tabelle 11.2: Auflistung der Ansatze zur Optimierung der ersten Lithiilerung gefolgt von der
Bromierung mit DCTBE. Das Verhéltnis zwischen Produkt (P) 31 und Edukt (E) 2 wurde aus dem
'H-NMR Spektrum ermittel.

Ansatz 1. Lithiierung 1. Abfangreaktion P:E
1.3 Ag. n-BulLi 2.0 Aq. DCTBE, 10 mL THF
E-Br 1:8
Et,0, 10 °C, 90 Min -78°C - Rt, 12 h
1.3 Aq. t-BulLi 2.0 Aq. DCTBE, 10 mL THF
F-Br 20:1
Et,0, 10 °C, 90 Min -78°C - Rt, 12 h

Die nach der wassrigen Aufarbeitung durchgefihrten GC-MS Analysen zeigen bereits
die Bildung des Produkts 31. Die Bildung weiterer Nebenprodukte wird nicht beobachtet.
Aus dem "H-NMR Spektrum ist bei der Lithiierung mit n-BuLi und der Abfangreaktion mit




DBTCE ein Verhéltnis des bromierten Produkts 31 zum Edukt 2 von 1:8 erkennbar
(E-Br). Bei der Lithiilerung mit +-BuLi ist ein weitaus besseres Verhaltnis von Produkt zu
Edukt mit 20:1 bestimmbar (F-Br).

Als Fazit zur Ermittlung des Bromierungsreagenzes lasst sich DBTCE als optimale
Bromquelle einsetzen. Zudem wurden die ermittelten Reaktionsbedingungen aus Ansatz
C-Br mit der Zugabe von 1.3 Aquivalenten #BuLi bei —10 °C, gefolgt von einer
90 mindtigen Reaktionsdauer optimal eingestellt.

Ebenso wurde untersucht welchen Einfluss die Zugabe von THF auf die Abfangreaktion
hat. Die zuvor besprochenen Anséatze (A-Br bis F-Br) wurden alle bei —-78 °C mit ca.
10 mL THF versetzt, bevor ein Uberschuss des Bromierungsreagenzes TBE oder
DBTCE zugeflgt wurde.

Nach den optimierten Reaktionsbedingungen aus Ansatz C-Br und der Ermittlung der
erfolgreicheren Bromquelle in Ansatz F-Br, wurde die Abfangreaktion ohne Zugabe von
THF mit zwei Aquivalenten TBE (G-Br) bzw. DBTCE (H-Br) eingeleitet. Nach wéassriger
Aufarbeitung zeigen GC-MS Analysen erste Indizien fiir die Bildung des Zielprodukts 31.
Im "H-NMR Spektrum deutet der Ansatz mit TBE (G-Br) auf die Bildung nicht genau
bestimmbarer, Uberlagernder Produkigemische hin. Ob hier Uberwiegend das
Zielprodukt 31 entstanden ist, ist fraglich. Wie beim Ansatz D-Br konnten Nebenprodukte
aus der Reaktion zwischen TBE und tBuLi beobachtet werden. Ohne Zugabe von THF
erweist sich die Reaktionsfiihrung mit TBE als Bromierungsreagenz in Bezug auf die
Nebenproduktbildung als unvorteilhaft. Ganzlich unterschiedlich zeigt sich das 'H-NMR
Spektrum beim Ansatz H-Br unter Zugabe von DCTBE ohne THF. Das Verhaltnis von
Produkt zu Edukt kann zu 10:1 ermittelt werden. Es erfolgt keine Nebenproduktbildung.

Tabelle 11.3: Auflistung der Ansatze zur Optimierung der ersten Abfangreaktion mit TBE und
DBTCE, durchgefiihrt ohne Zugabe von THF. .Das Verhéltnis zwischen Produkt (P) und Edukt (E)
wurde aus dem '"H-NMR Spektrum ermittelt.

Ansatz 1. Lithiierung 1. Abfangreaktion P:E
G.B 1.3 Aqg. t-BulLi 2.0 Ag. TBE, ohne THF Neben-
-Br
Et,O, —10 °C, 90 Min -78°C —»> Rt, 12 h produkte+31
1.3 Aq. t-BulLi 2.0 Ag. DCTBE, ohne THF
H-Br 10:1
Et,O, —10 °C, 90 Min -78°C > Rt, 12h

Somit kann die Zugabe von THF als essentiell bei der Bromierung mit TBE angesehen
werden, da sonst die Nebenproduktbildung stark bevorzugt ist (G-Br). Im Fall von
DCTBE mindert der Verzicht auf THF den Umsatz von 20:1 (F-Br) auf 10:1 (H-Br)
(Produkt zu Edukt). Zusammenfassend erweist sich die Zugabe von THF als
beglinstigend, da womdglich durch eine Erhéhung der Léslichkeit des
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Bromierungsreagenzes die Abfangreaktion besser und schneller ablduft als beim
Verzicht des stark koordinierenden Lésungsmittels.

Der vielversprechendste Ansatz F-Br wurde saulenchromatographisch aufgereinigt und
fOhrte zu einer Ausbeute an 31 von 91%. Diese hohe Ausbeute konnte erzielt werden,
indem die zwei Aquivalente des DBTCE nicht auf einmal zugegeben wurden, sondern,
gelést in 10 mL THF, Uber einen Tropftrichter langsam zugesetzt wurden. Aufgrund der
optimierten Reaktionsbedingungen war ein guter Zugang zum ortho-bromierten
(Aminomethyl)ferrocen 31 gegeben.

Der Nachweis fiir die erfolgreiche ortho-Bromierung ist, wie bereits zuvor erwahnt, im
'H-NMR Spektrum in der Aufspaltung beider Protonen an der Methylenbriicke erbracht.
Bei 3.40 ppm und 3.46 ppm tritt das AB-System mit Kopplungskonstanten von 13.0 Hz
auf. Im "®C-NMR Spektrum ist der dazu gehérige Kohlenstoff bei 56.7 ppm eindeutig
zuzuordnen. Desweiteren fluhrt eine ortho-Bromierung eine Verminderung der
Protonenanzahl mit sich. So sind im 'H-NMR Spektrum drei Multipletts fiir den oberen
Cp-Ring im Bereich von 4.08 ppm bis 4.39 ppm erkennbar. Fir den unsubstituierten
unteren Ring tritt ein Singulett bei 4.10 ppm mit fiinf Protonen auf. Im *C-NMR Spektrum
sind zwei quartare Kohlenstoffe bei 80.6 ppm, welcher dem Brom tragenden
Kohlenstoffatom zugeordnet wurde und bei 89.2 ppm, welcher dem quartaren
Cp-Kohlenstoff an der Methylenbriicke entspricht.

11.3 Zugang zum enantiomerenreinen monobromierten
Ferrocenylderivat (R,-188)

Da die vorhergehende Synthese aus Kapitel 10.2 racemisch ortho-bromierte
(Aminomethyl)ferrocene als stabile und gut handhabbare, analytisch reine
Zwischenprodukte lieferte, sollte durch eine zeitlich verschobene, zweite Lithiierung ein
nachfolgender Brom-Lithium-Austausch mit anschlieBender Abfangreaktion zu
substituierten Produkten in sehr guten Ausbeuten fihren. Doch bevor das stabile
bromierte Zwischenprodukt 31 einem Brom-Lithium-Austausch zur Herstellung der
reaktiven Spezies unterzogen werden sollte, wurden weitere Untersuchungen zur
enantioselektiven ortho-Bromierung durchgefihrt.

Unter Einbezug der Vorschrift zur enantioselektiven ortho-Lithilerung von P. Steffen
sollte ein enantioselektiver Syntheseweg untersucht werden.'® Ziel dieser
Untersuchungen war der Zugang zum enantiomerenreinen ortho-bromierten
Zwischenprodukt (R,)-188, analog zum vorgestellten racemischen Zwischenprodukt
(rac)-31. Der Vorteil des enantiomerenreinen bromierten Zwischenprodukts liegt in im
anschlieBendem Zugang enantiomerenreiner Produkte in bestmdglichen Ausbeuten und
der bestméglichen Enantiomerenreinheit. Aufgrund der hohen Enantioselektivitat der
vorgehenden ortho-Lithilerung wird bevorzugt das (Sp)-Enantiomer (S;)-187 gebildet,




welches dann mit dem Bromierungsreagenz zum (R;)-Zwischenprodukt (A;)-188 mit
einem Enantiomereniberschuss von tber 99% zuganglich sein sollte.

2.0 Aq. (R,R)-TMCDA
Br

1.2 Aq. i-PrLi Li 2.0 Aq. DBTCE
< NMe, Et,0,-78°C, 10 Min éﬁwez Et,O/THF é/\NMeQ

-78°C,7d —78°C—>Rt, 12h

Fe > Fe Fe
@ 1. Lithiierung @ 2. Lithiierung
H-Li-Austausch Br-Li-Austausch
2 Li-Br-Austausch (s ) 187 Li-El*-Austausch  (R,)-188

Schema 11.2: Enantioselektive Lithiierung, gefolgt von der Bromierung zum enantioselektiven
bromierten Produkt (R,)-188.

Dabei soll nach der Synthesevorschrift von P. Steffen eine enantioselektive Lithiierung
zum reaktiven ortho-lithiierten System flhren, welches unter den eigens optimierten
Bedingungen bromiert und isoliert werden soll. Zun&chst sollte in Erfahrung gebracht
werden, ob eine Bromierung des enantiomerenreinen lithilerten Systems unter den
eigens optimierten Bedingungen aus Kapitel 11.2 in guten Ausbeuten zugénglich ist.

Die enantioselektive ortho-Lithiierung von N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) wurde
unter Zugabe von i-PrLi und TMCDA in Et,O bei —78 °C durchgefiihrt."” Nach
mehrtatiger Lagerung der klaren roten Reaktionslésung bei —78 °C, wurden die roten
enantiomerenreinen ortho-lithiierten Kristalle (S;)-187 in einem Enantiomerenverhéltnis
von 95:5 erhalten, in Pentan bei —78 °C gereinigt, dann in Et,O/THF geldst und der
Bromierung unterzogen. Zwei Aquivalente DBTCE wurden zugesetzt, so dass ein
Farbwechsel der orange geféarbten Lésung zu hellgelb beobachtet werden konnte. Die
Reaktionslésung wurde auf Raumtemperatur aufgewarmt, nach zwélf Stunden wassrig
aufgearbeitet und saulenchromatographisch aufgereinigt. Eine Ausbeute des analytisch
reinen, sowie enantiomerenreinen ortho-bromierten kristallinen Produkts (R,)-188 von
63% wurde erzielt. Die erhaltene Ausbeute ist als sehr gut einzustufen. P. Steffen
erzielte bei der Abfangreaktion mit Benzophenon das enantiomerenreine Produkt in
einer anndhernd gleichen Ausbeute von 68%.

Aus der enantiomerenreinen lithiilerten Spezies (S,)-187 wird durch die Bromierung das
stabile Produkt (R,)-188 gebildet, welches anschlieBend weiter umgesetzt werden kann
und durch Variation der Elektrophile eine Vielzahl enantiomerenreiner Bausteine
zuganglich machen.

Wie erhofft konnte ausgehend vom angereicherten lithiierten (S;)-Konformer das
bromierte enantiomerenreine (R,)-188 als stabiles Zwischenprodukt hergestellt und
isoliert werden. Die Enantiomerenreinheit und die (R,)-Konfiguration wurden Gber chirale
HPLC und durch die Einkristallréntgenstrukturanalyse bestatigt. Die
NMR-spektroskopischen Daten stimmen mit den literaturbekannten Daten der
enantiomerenreinen (R,)-188 Uberein. Die literaturbekannte Verbindung wurde tber eine
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mehrstufige Synthese erhalten. Folglich werden diese hier nicht diskutiert, sondern im
Experimentellen Teil aufgelistet.*> "' Es zeigt sich, dass hier erstmals (R,)-188,
wom@glich durch die gegebene hohe Reinheit, als Kristall erhalten werden konnte.

Die Kombination der enantiomerenreinen Lithiierung von P. Steffen mit der Umwandlung
dieses empfindlichen und reaktiven lithiierten Bausteins in ein lagerbares und vor allem
stabiles bromiertes Zwischenprodukt (R,)-188, sollte einen neuartigen Zugang zu
enantiomerenreinen Ferrocenylderivaten in hohen Ausbeuten erméglichen und eine
alternative Syntheseroute zu den bekannten Synthesewegen bieten. Aufgrund dessen
waren weitere Forschungen auf diesem Gebiet enantiomerenreiner Verbindungen vom
hohen Nutzen.

Die Einkristallréntgenstrukturanalyse von (R;)-188 soll im Folgenden besprochen
werden. Die Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung sind nachstehend in
Tabelle 11.4 aufgelistet. Die Verbindung (R,)-188 kristallisierte aus Diethylether im
monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2;. Die absolute (R,)-Konfiguration
konnte anhand des Flack-Parameters der Strukturdaten bestétigt werden. Die
abgebildete Molekdulstruktur stellt die gesamte asymmetrische Einheit dar.

C12 c11

Abbildung 11.2: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema des (R,)-1-Brom-2-N,N-dimethyl-
(aminomethyl)ferrocens  [(R,)-188] im  Kristall  (Schakal-Darstellung").  Ausgewahlite
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Br-C(5) 1.904(5), C(1)-N 1.456(6), C(2)-N 1.455(7), C(3)—
N 1.458(7), C(3)—-C(4) 1.493(7), C(4)-C(8) 1.422(7), C(4)-C(5) 1.426(7), C(5)-C(6) 1.410(8),
C(7)-Fe 2.045(5), C(5)-Fe 2.002(5), C(9)-C(13) 1.406(10), N-C(3)-C(4) 112.1(4), C(5)-C(4)-
C(8) 104.7(5), C(8)-C(4)-C(3) 126.7(5), C(5)-C(4)-C(3) 128.6(5), C(6)-C(8)-C(4) 109.6(5),
C(5)-C(7)-C(6) 105.9(5), C(5)-C(7)-Fe 67.9(3), C(7)-C(8)-Br 125.6(4), C(4)-C(8)-Br 123.2(4),
C(2)-N-C(1) 109.1(4), C(2)-N—-C(3) 110.4(5), C(1)-N—-C(3) 112.4(4).
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Beide Cp-Ringe sind leicht verdreht zueinander ausgerichtet. Die Kohlenstoffbindungen
der Methylgruppen zum Stickstoffatom des Aminsubstituenten zeigen mit Abstanden von
C(1)-N 1.456(6) A und C(2)-N 1.455(7) A keinerlei Auswirkung durch den
Bromsubstituenten. Die Abstande zwischen dem bromtragenden Kohlenstoff C(5) zu den




benachbarten Kohlenstoffen C(4) und C(6) sind mit 1.426(7) A und 1.410(8) A im
Rahmen der normalen C—C-Abstande der Cp-Ringe und weichen nur geringfligig von
denen des unsubstituierten Ferrocens ab."'* Der Abstand zwischen dem
Bromsubstituenten und dem C(5)-Kohlenstoff liegt mit 1.904(5) A im Rahmen bekannter
C-Br-Bindungen fur Arylkohlenstoffe. Auch die Bindungswinkel weisen keine
nennenswerten Unterschiede auf.

Die racemischen bzw. enantiomerenreinen Produkte (rac)-31 und (R,)-188 wurden in
unterschiedlichen Zustanden erhalten. (Rac)-31 ist ein gelbes viskoses Ol. Es ist wie
sein kristallines Boranaddukt (rac)-189 literaturbekannt. Ein Vergleich der
Einkristallréntgenstrukturanalysen ~ wurde  jedoch  nicht  durchgefiihrt.  Das
enantiomerenreine (R,)-188 wurde in Form brauner, rhombischer Kristalle erhalten. Das
6lige (rac)-31 sowie sein kristallines Boranaddukt (rac)-189 sind literaturbekannt und
wurden von Weissensteiner vorgestellt und diskutiert. Eine Diskussion der
Einkristallréntgenstrukturanalyse fehlte jedoch. Daher sollen die kristallographischen
Daten der enantiomerenreinen Verbindungen (R,)-188 und deren boriertes Analogon
(Ry)-190 einander gegenuber gestellt werden.

Br Br

e THF,0°C >Rt 4.5h_ e BH,

& &

(rac)-31 (rac)-189
(Ry)-188 (Rp)-190

Schema 11.3: Borierung der racemischen und enantiomerenreinen Produkte (rac)-31 und
(R,)-188 zu den kristallinen Boranaddukten (rac)-189 und (R,)-190.

Um diesen Vergleich zu gewahrleisten, wurde (R,)-188 durch Zugabe der Boranlésung
im Uberschuss zum Boranaddukt (R,)-190 umgesetzt. Nach ca. vier Stunden bei
Raumtemperatur erfolgte die Hydrolyse und nach erfolgter Phasentrennung wurde das
Produkt unter Hochvakuum getrocknet. Das Boranaddukt der enantiomerenreinen
Verbindung (R,)-190 wurde in einer Ausbeute von 96% in Form von orangenen Kristallen
erhalten. Es gelang damit erstmalig die einkristallréntgenstrukturanalytische
Untersuchung.

Die nachfolgenden Daten der Einkristallréntgenstrukturanalyse des Boranaddukts von
(R,)-190 sollen mit dem boranfreien Produkt (A,)-188 verglichen werden. (R,)-190
kristallisiert aus Tetrahydrofuran im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2;.
Die asymmetrische Einheit enthdlt vier Molekile, welche sich in den
Bindungsparametern nicht signifikant voneinander unterschieden. Die absolute
(Ry)-Konfiguration konnte, wie beim boranfreien Addukt (R,)-188, anhand des Flack-
Parameters bestatigt werden.
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Abbildung 11.3: Molekdilstruktur und Nummerierungsschema des (R,)-1-Brom-2-N,N-dimethyl-
(aminomethyl)ferrocenborans [(R,)-190] im Kristall (Schakal-Darstellung®). Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurde nur eines der vier Molekiile der asymmetrischen Einheit gezeigt.
Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°]: Br—C(8) 1.865(12), B-N 1.642(15), C(1)-N
1.484(16), C(2)-N 1.470(14), C(3)—C(4) 1.499(16), C(3)-N 1.503(14), C(4)-C(8) 1.368(17), C(4)-
C(5), 1.459(17), C(4)-Fe 2.025(12), C(5)-C(6) 1.385(18), C(5)-Fe 2.004(11), C(6)-C(7) 1.36(2),
C(7)-C(8) 1.490(18), C(7)-Fe 1.993(13), C(8)-Fe 2.047(13), C(9)-C(13) 1.35(3), C(9)-C(10)
1.50(2), C(4)-C(3)-N 116.3(10), C(8)-C(4)-C(5) 106.2(10), C(8)-C(4)-C(3) 128.8(11), C(5)-
C(4)-C(3) 125.0(11), C(8)—C(4)-Fe, 71.2(7), C(4)-C(8)-Br 128.0(9).

Beim ersten Blick fallt die andere Ausrichtung beider Cp-Ringe zueinander auf. Diese
sind ekliptisch zueinander ausgerichtet, wohingegen beim boranfreien Edukt (R,)-188
eine leicht gestaffelte Ausrichtung vorliegt. Durch den sterischen Boransubstituenten
sind die C(1)-N- und C(2)-N-Abstande mit 1.484(16) A und 1.470(14) A im Vergleich zum
boranfreien Addukt nur leicht verldngert, was zugleich auch im Rahmen des Fehlers
liegen kénnte. Die Abstande zwischen dem bromtragenden Kohlenstoff C(8) und den
benachbarten Kohlenstoffen C(4) und C(7) betragen 1.368(17) A und 1.490 (19) A. Im
Vergleich zum boranfreien Edukt (R,)-188 ist der Abstand zwischen dem bromtragenden
Kohlenstoffzentrum zum benachbarten freien Cp-CH-Kohlenstoff von 1.410(18) A auf
1.490(18) A angestiegen, wohingegen die Bindunglange zwischen dem bromtragenden
Kohlenstoffzentrum zum quartiren Cp-CCH,-Kohlenstoff von 1.426(7) A auf 1.368(17) A
verkiirzt vorliegt. Die Br-C(8) Bindung liegt mit 1.865(12) A ebenfalls leicht verkiirzt vor,
ist aber im Rahmen bekannter Br—C-Abstédnde. Zudem ist die C(4)-C(8)-Bindung im
Boran-Addukt-(R,)-190 mit einer Bindungslange von 1.368(17) A, im Vergleich zu
1.422(7) A im boranfreien Edukt (Ry)-188, im Rahmen der Fehlerbetrachtung.




Tabelle 11.4:

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung des (R,)-1-Brom-2-N,N-

dimethyl(aminomethyl)ferrocens [(R,)-188] und des Boranaddukts (R,)-1-Brom-2-N,N-dimethyl-
(aminomethyl)ferrocenborans [(R,)-190].

Verbindung (R,)-188 (Rp)-190
Empirische Formel C43H4sBrFeN C43H9BBrFeN
Formelmasse [g-mol™'] 322.03 335.86
Temperatur [K] 173(2) 173(2)
Wellenldnge [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe (Nr.) P2, (4) P2, (4)
alA] 7.731(2) 13.6159(11)
b[A] 7.7265(2) 10.8750(6)
c[A] 10.859(3) 19.4668(15)
B 97.92(2) 90.047(7)
Zellvolumen [A?] 642.4(2) 2882.5(4)
Formeleinheit pro Zelle 2 8
Berechnete Dichte p [grcm™) 1.665 1.548
Absorptionskoeffizient y [mm™] 4.255 3.796
F(000) 324 1360
KristallgréBe [mm®] 0.30x 0.20 x 0.10 0.30x 0.20 x 0.10
Messbereich 26 [°] 2.66 bis 26.99 2.40 bis 25.00
Index-Breite -7<h<9 -16<h<16
-9< k<9 —12< k<12
-183</<13 —22< /<23
Gemessene Reflexe 4659 24635

Unabhangige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F
Endglltige R-Werte [/ > 20(/)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e-A™]

Flack-Parameter

2640 (R = 0.0340)
Full-matrix least-squares on F*
2640 /1 /147
1.030
R1 =0.0421, wR2 = 0.0967
R1 =0.0507, wR2 = 0.1038
0.623 und -0.350
-0.030(17)

10143 (R, = 0.0378)
Full-matrix least-squares on F?
10143 /1/626
1.058
R1 =0.0552, wR2 = 0.1295
R1 =0.0640, wR2 = 0.1369
1.818 und -0.753
0.008(14)

Die Produktpalette an ortho-bromierten Zwischenprodukten mit einem Stereozentrum
sollte erweitert werden. Demnach sollte zur vorgestellten enantioselektiven
ortho-Bromierung am oberen Cp-Ring nun eine weitere Bromierung am unteren Cp-Ring
erfolgen. Dieses dibromierte, enantiomerenreine Zwischenprodukt (A,)-191 ware ein
stabiler Baustein fir folgende Disubstitutionen. (Schema 11.4)
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Basierend auf der enantioselektiven ortho-Lithiilerung sollte (Sp)-2-Lithium-1-N,N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocen [(S,)-187] hergestellt werden und mit TMEDA am unteren
Cp-Ring lithiiert werden. Eine Abfangreaktion mit DBTCE sollte zum enantiomerenreinen
dibromierten Produkt (R,)-191 flhren.

Li Li

éﬁNMez n-BuLi, TMEDA éﬁNMez

Et,0,0°C —25°C,55h
Fe Fe  TMEDA Br,Cl,C,
(— ‘=N ~78°C >25°C, 16 h

(Sp)-187 T (Sp)-192 -

Br
NM62

Fe

s

(R,)-191

Schema 11.4: Durchfiihrung einer zweiten Lithiierung des bereits mono-lithiierten (S;)-187 unter
Zugabe eines n-BuLi/TMEDA-Gemisches lber (S,)-192.

Die enantiomerenreinen Kristalle (S;)-187 wurden wie bereits beschrieben gewaschen,
in Et,0 geldst und bei 0 °C mit einem Gemisch aus 1.3 Aquivalenten n-BuLi und
aquimolaren Mengen TMEDA versetzt. Nach 5.5 Stunden bei Raumtemperatur wurde
das Reaktionsgemisch bei ~78 °C mit THF und vier Aquivalenten DBTCE abgefangen.
Nach weiteren zwdlf Stunden bei Raumtemperatur erfolgten Hydrolyse, Phasentrennung
und zwei aufeinander folgende saulenchromatographische Aufreinigungen, wobei der
Eluent von polar zu unpolar verandert wurde. Das dibromierte Produkt (R,)-191 wurde in
14%-iger Ausbeute erhalten. Die Anwesenheit des dibromierten Zielprodukts wurde
durch GC-MS Analyse durch den Molekilpeak mit einer molaren Masse von 401 g/mol
bestatigt.

Im "H-NMR Spektrum sind im Gegensatz zum Edukt nur sieben Protonen im Bereich von
4.14 ppm bis 4.44 ppm vorhanden, welche den Cp-Protonen zuzuordnen sind. Im
3C-NMR Spektrum sind insgesamt drei quartare Kohlenstoffe bei 78.6 ppm, 81.1 ppm
und 83.7 ppm erkennbar. Zwar ist die Ausbeute mit 14% gering, jedoch erlaubt die
Anreicherung und weitere Umsetzung dieses stabilen Zwischenprodukis (A,)-191 einen
enantioselektiven ~ Zugang zu  disubstituierten  Verbindungen in hoher
Enantiomerenreinheit. (R,)-191 ware vor allem z.B. fir die Synthese chiraler
Katalysatorliganden ein interessantes Startmolekil, da neben dem chiralen Zentrum
simultan am oberen und unteren Cp-Ring substituiert werden koénnte. Dies ist
insbesondere flr pincerartige Ligandensysteme von grundlegendem Interesse. Diese
Untersuchung zeigt, dass ein Zugang zum enantiomerenreinen dibromierten
Ferrocenylderivate problemlos zugéanglich ist. Somit waren weitere Optimierungen der
Reaktionsbedingungen zur Steigerung der Ausbeute empfehlenswert.
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Bisher wurde in den Kapiteln 11.2 und 11.3 gezeigt, dass enantioselektiv
(Sp)-konfigurierte Ferrocenylamine synthetisiert werden konnten. Diese eignen sich
ebenfalls fir eine weitere Lithilerung des unteren Cp-Ringes durch den Einsatz von
n-BuLi und TMEDA. Das monolithiierte (S;)-187 und das zweifach lithiierte (S;)-192
konnten durch Bromierungen mit DBTCE zum stabilen enantiomerenreinen mono- und
dibromierten Zwischenprodukten (R,)-188 und (R,)-191 umgesetzt werden.

Ein weiterer Schritt nach der racemischen und enantiomerenreinen Lithiierung und dem
angeschlossenen Bromierung ware nun der formale Austausch des Bromsubstituenten
durch einen Silylsubstituenten. Dieser sollte durch Generierung der stabilen bromierten
Spezies in die reaktiven lithiumsubstituierte Spezies erfolgen (Br-Li-Austausch) und
durch eine Abfangreaktion mit einem Chlorsilan (Li-Si-Substitution) zum silylierten
Produkt flhren.

11.4 Untersuchungen zum Br-Li-Austausch mit
anschlieBender Silylierung

Die Uberfilhrung einer stabilen Bromspezies in eine reaktive Lithiumspezies, gefolgt von
einer Abfangreaktion, ist bereits literaturbekannt.® Basierend auf diesen
Veréffentlichungen sollen nun eigene Untersuchungen am eigenen System
vorgenommen werden. Dabei soll zundchst am racemischen System (rac)-31 die
Aktivierung und Abfangreaktion getestet werden, gefolgt von der Ubertragung auf das
enantiomerenreine System (R,)-188.

Der Br-Li-Austausch sollte mit einem milderen und einem reaktiveren Reagenz, n-BulLi
und t-BulLi, untersucht werden. Dabei sollte die Austauschreaktion durchgangig in Et,O
bei —-40 °C erfolgen. Die Temperatur von —40 °C wurde absichtlich gewahlt um zu
garantieren, dass die Konkurrenzreaktion zwischen dem Br-Li-Austausch und einer
weiteren ortho-Lithiierung eindeutig zugunsten des Br-Li-Austausches verschoben wird.

Bei der ersten Optimierungsreaktion wurde das bromierte Edukt (rac)-31 bei —40 °C mit
1.2 Aquivalenten n-BuLi versetzt (Tabelle 11.5, Ansatz, 11-A). Nach 30 Minuten bei
dieser Temperatur wurde das Gemisch bei -78 °C mit 1.4 Aquivalenten
Trimethylchlorsilan abgefangen. Ein Indiz fir den erfolgten Br-Li-Austausch zeigt sich
nach der Trimethylchlorsilanzugabe. Bereits nach wenigen Minuten wird die einst klare
Lésung tribe, was auf Ausfallung von Lithiumchlorid hindeutet. Nach der wassrigen
Aufarbeitung zeigt sich nur im **Si-NMR Spektrum die gewiinschte Silylierung, der
Umsatz ist jedoch sehr gering, da die Signale im 'H-NMR Spektrum keinen eindeutigen
silylierten Produkt (rac)-185 zugeordnet werden kénnen. Wegen des geringen Umsatzes
wurde versucht, durch eine Verlangerung der Lithiilerungsdauer auf 2.5 Stunden mehr
reaktive lithiierte Spezies zu generieren. Hier konnte anhand des 'H-NMR Spektrums ein
Verhaltnis zwischen Produkt und Edukt zu 1:6.5 ermittelt werden (11-B). Somit ist eine
Verlangerung der Reaktionsdauer von Vorteil, unter Anbetracht der tiefen
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Reaktionstemperatur von —40 °C erscheint dies naheliegend. Trotzdem muss darauf
geachtet werden, dass die Reaktionsdauer nicht beliebig lang gewahlt werden kann,
denn eine konkurrierende ortho-Lithiierung des freien ortho-Kohlenstoffs kdnnte bei einer
zu lang gewahlten Reaktionsdauer auftreten.

Aufgrund dessen sollte die Reaktionsdauer von 2.5 Stunden nicht weiter erhéht werden,
sondern das reaktivere Alkylierungsreagenz t-BulLi zum Einsatz kommen (11-C). Wie
zuvor beschrieben, erfolgte der Br—Li-Austausch bei —40 °C unter Zugabe von
1.2 Aquivalenten t-BuLi. Nach 2.5-stiindiger Reaktionsdauer fiihrten die Abfangreaktion
mit dem Chlorsilan und die wassrige Aufreinigung zu einem Verhéltnis von Produkt zu
Edukt zu 1:4.2. Auch dieser Umsatz wurde anhand des 'H-NMR Spektrums ermittelt.
Eine Verlangerung der Reaktionsdauer wurde nicht erprobt, da damit das Einhergehen
der konkurrierenden ortho-Lithiierung beflrchtet wurde. Bei allen drei Ansétzen beweist
das #*Si-NMR Spektrum die Bildung einer silylierten Spezies mit einem Signal bei —3.47
ppm. In den 'H-NMR Spektren zeigt sich die Anwesenheit des eingesetzten bromierten
Edukts (rac)-31, das silylierte Zielprodukt (rac)-185, sowie
Dimethyl(aminomethyl)ferrocen 2, was auf eine Hydrolyse hindeutet.

Tabelle 11.5: Vergleich der durchgefihrten Br-Li-Austauschreaktionen mit unterschiedlichen
Lithiierungsreagenzien bei unterschiedlichen Zeiten. Das Verhéltnis von Produkt 185 (P) zu Edukt
(E) wurde anhand des 'H-NMR-Spektrums ermittelt.

Ansatz Lithiierungsreagenz Lithiierung P:E
11-A 1.2 Ag. n-BulLi 0.5h >0:1
11-B 1.2 Ag. n-BulLi 25h 1:6.5
11-C 1.2 Aq. t-BulLi 25h 1:4.2

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (50:1+5 Vol-% Et;N) der Ansatze 11-B
und 11-C aus Tabelle 11.5 zeigten sich identische DCs. Die durchgefiihrten GC-MS
Analysen weisen im Chromatogramm lediglich einen Peak bei R=6.30 Minuten. Dieser
entspricht einer molaren Masse von 315 g/mol und kann dem kationischen Produkt
zugeordnet werden. Neben der Bestétigung der Bildung des Zielprodukts 185 zeigt das
GC-MS Spektrum keine Nebenprodukibildung. Die Annahme eine 2.5 stiindige
Reaktionsdauer wirde nicht nur einen Br-Li-Austausch sondern eine ortho-Lithiierung
des freien Cp-Kohlenstoffs begtinstigen, hat sich nicht bestatigt.
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— t,0, —40 °C, 2.5
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Schema 11.5: Ermittelte Reaktionsbedingungen zum Br-Li-Austausch der racemischen sowie
enantiomerenreinen Startverbindungen (rac)-31 und (R,)-188.

Die ermittelten Bedingungen wurden nachfolgend auf (R,)-188 Ubertragen und mit zwei
Silylverbindungen, dem  Trimethylchlorsilan  und  Dimethoxymethylphenylsilan
abgefangen. Letzteres Elektrophil wurde gewahlt, um in Erfahrung zu bringen, ob neben
den in der Reaktionslésung vorhandenen reaktiven Spezies nicht nur ein Li—Cl-
Austausch des Trimethylchlorsilans zum silylierten Produkt (R;)-193 fuhrt, sondern
generell auch eine Methoxygrupppe als Abgangsgruppe mdglich ist. Durch analoge
Reaktionsfihrung und eine anschlieBende s&ulenchromatographische Aufreinigung
konnte das enantiomerenreine trimethylsilylierte Produkt (R,)-193 in einer analytisch
reinen Ausbeute von 29% erhalten werden. Auch die GC-MS Analyse bestétigt die
analytische Reinheit des Produkts
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12. Erste Untersuchungen zur
enantioselektiven Dilithiierung
von N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
ferrocen (2)

12.1 Enantioselektive Dilithiierung von 2 gefolgt von einer
Disilylierung

Die erhaltenen Ergebnisse zur racemischen Dilithilerung gefolgt von einer Disilylierung
von 2 und zur Abfangreaktion des enantiomerenreinen monolithiierten Ferrocenylamins
2 sind Grundlage fur die Synthese einer einstufigen enantiomerenreinen, disilylierten
Verbindung. Diese soll folgend beschrieben werden.

Es soll eine enantiomerenreine 2,1*-Dilithiierung des
N, N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocens (2) untersucht werden. Das hierbei entstehende
enantiomerenreine  Intermediat  2,1'-Dilithium-1-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen
(Sp)-194 soll durch die Umsetzung mit Trimethylchlorsilan bzw. Dichlordisilan
enantioselektiv am oberen Cp-Ring und gleichzeitig am unteren Cp-Ring substituiert
werden (Schema 12.1). Die nach der Abfangreaktion entstehende enantiomerenreine
disubstituierte Verbindung wirde neue Erkenntnisse auf dem Gebiet enantiomerenreiner
disilylierter Ferrocenylderivate liefern, ein Bereich der Ferrocenylchemie welcher bisher
weitestgehend unerforscht ist.

p Enantioselektive ﬁ Selektive Lithiierung ﬁ
Me,N ortho-Lithiierung Me,N Lj am untern Cp-Ring >~ | Me,N Li

Fe >~ Fe

@ @ TMEDA
Li
2 (Sp)-187 (Sp)-194
lAbfangreaktion
Me,N Fe El
g
(Ry)-AF

Schema 12.1: Allgemeines Schema zur Darstellung dilithiierter Zwischenprodukte (S;)-194,
gefolgt von der Abfangreaktion zum am oberen und unteren Cp-Ring disubstituierten
enantiomerenreinen (R)-(Aminomethyl)ferrocen.



Es wurde zunédchst die enantiomerenreine Ausgangsverbindung (S,)-2-Lithium-1-N,N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocen (S,)-187 synthetisiert und durch Umkristallisation
angereichert. Das monolithiierte Produkt wurde einer zweiten Lithiierung unterzogen, mit
einem Gemisch aus n-BuLi und TMEDA. Nur durch diese gezielten Bedingungen konnte
sichergestellt werden, dass nicht wiederholt der obere Cp-Ring, sondern der untere Cp-
Ring lithiiert wurde. AnschlieBend sollte durch eine Substitution mit Trimethylchlorsilan
bestéatigt werden, dass die Lithiierung am unteren Cp-Ring und am oberen Cp-Ring in
ortho-Position erfolgreich verlief. Bei einer erfolgreichen enantioselektiven Dilithiilerung
sollte im weiteren Verlauf das Elektrophil Dichlortetramethyldisilan auf eine
enantioselektive Verbriickung beider Cp-Ringe untersucht werden.

12.2 Enantioselektive Dilithiierung und Disilylierung von
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2)

Bei der Silylierung des enantiomerenreinen lithiilerten Edukts (S,)-187 wurde die
Reaktion wie folgt durchgefihrt. Das enantiomerenreine Edukt (S,)-187 wurden
tropfenweise mit einem Gemisch aus 1.3 Aquivalenten TMEDA und &quimolaren
Mengen n-BuLi in Et,O versetzt. Nach vier Stunden bei Raumtemperatur wurde das
rot-orange Gemisch bei —78 °C mit vier Aquivalenten Trimethylchlorsilan versetzt. Nach
wassriger Aufarbeitung und saulenchromatographischer Aufreinigung wurde eine
Fraktion erhalten. Das GC-MS Spektrum zeigt Uberwiegend mono ortho-silyliertes
Produkt (R,)-193 mit einer molaren Masse von 315 g/mol. Zu einem geringeren Anteil
wird das disilylierte Produkt (R,)-195 mit einer molaren Masse von 389 g/mol
beobachtet.

ﬁ 1.3 Aq n-BuLi/TMEDA ﬁ
Me,N Fe Li Et,0,0°C > Rt, 4 h Me,N Li

Fe "~ mepal * (So187
S &
(S,)-187 (S,)-194
4.0 Aq. Me;SiCl

—-78°C > Rt,12h

MeZN—; “SiMe; MezN—; Fo SiMe;
-

Fe
Me3Si/©

(R,)-195 (R,)-193

Schema 12.2: Syntheseschema zur Mono- und Disilylierung des enantiomerenreinen Edukts
(S;)-187.
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Die Daten der GC-MS Analyse werden durch die NMR-spektroskopischen
Untersuchungen bestatigt. Anhand des 'H-NMR und #Si-NMR Spektrums wird das
gleichzeitige Auftreten des mono ortho-silylierten Produkts (R,)-193 und des an beiden
Cp-Ringen disilylierten Produkts (R,)-195 bestétigt. Diese beiden Produkte kdnnen
aufgrund &hnlicher Polaritdten durch die saulenchromatographische Aufreinigung nicht
voneinander aufgetrennt werden. Da aber beide Produkte bereits in racemischer Form
erhalten wurden, kann so ein bestatigender Vergleich zwischen den Spektren der
racemischen und enantiomerenreinen mono- und disilylierten Verbindungen erfolgen.
Das #*Si-NMR Spektrum bestatigt mit einem Signal bei —3.4 ppm die Bildung des mono
ortho-substituierten Produkts (R,)-193. Das disilylierte Produkt (R,)-195 wird durch die
Signale bei —-3.3 ppm und -3.9 ppm bestatigt.

Aufgrund identischer chemischer Verschiebungen der enantiomerenreinen und
racemischen  Verbindungen sollen die NMR-spektroskopischen Daten der
enantiomerenreinen Verbindungen nicht n&her erlautert werden und sind im
Experimentellen Teil aufgelistet. Da das eingesetzte Edukt (S,)-187 enantiomerenrein
vorlag, kann ebenfalls davon ausgegangen werden, dass die beiden erhaltenen
Produkte (R,)-193 und (R;)-195 enantiomerenrein vorliegen. Um die erfolgreiche
Dilithiierung des oberen und unteren Cp-Ringes zu Uberprifen, wurde der Entschluss
gefasst, das verbrickende Dichlortetramethyldisilan als Abfangreagenz einzusetzen.
Dies soll in nachstehenden Kapitel 12.3 erldutert werden.

12.3 Enantioselektive Dilithilerung und Verbrickung von N,N-
Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) durch
Dichlortetramethyldisilan

Wie zu Beginn angedeutet, sollte im weiteren Verlauf unter analogen Bedingungen mit
einem Gemisch aus n-BuLi/TMEDA die enantioselektive Synthese eines disilyl-
verbrickien (Aminomethyl)ferrocens untersucht werden. Dabei sollte die am oberen und
unteren Cp-Ring dilithiilerte Spezies (S,)-194 durch die Abfangreaktion mit
Dichlortetramethyldisilan zum ortho-verbrickten Produkt fihren.

Das Edukt (S,)-187 wurden tropfenweise mit einem Gemisch aus 1.3 Aquivalenten
TMEDA und aquimolaren Mengen n-BuLi in Et,O versetzt. Nach vier Stunden bei
Raumtemperatur wurde das rot-orange Gemisch bei —78 °C mit 2.5 Aquivalenten
Dichlortetramethyldisilan versetzt. Dabei erfolgte nach der wassrigen Aufarbeitung unter
Zugabe von NaHCOg;, gefolgt von einer sdulenchromatographischen Auftrennung, die
Isolierung von zwei Fraktionen mit unterschiedlichen Ri-Werten. Die Analyse mittels
GC-MS ergibt bei beiden Fraktionen erste Indizien einer erfolgreichen Addition des
Disilans.



12.3.1 Auswertung der Daten der ersten Fraktion

Die GC-MS Analyse der ersten Fraktion beinhaltet einen Peak mit einer molaren Masse
von 491 g/mol. Dieser entspricht dem disilylsubstituierten Zielprodukt (R,)-195, welcher
durch TMEDA stabilisiert vorliegt.

Die Auswertung des 'H-NMR Spektrums der ersten Fraktion deutet durch das
auftretende AB-System bei 2.46 ppm und 3.56 ppm mit Jyy=12.2 Hz auf die erfolgreiche
ortho-Substitution hin. Die Tatsache, dass die Protonen fir den unteren Cp-Ring nicht
aufgespalten vorliegen, sondern als Singulett bei 4.14 ppm mit flinf Protonen auftreten,
widerlegt die Annahme der erfolgreichen Bildung des verbriickten Zielprodukts. Dies
bedeutet, dass eine Substitution durch das Chlorsilan am oberen Cp-Ring stattgefunden
hat, jedoch am unteren Cp-Ring nicht erfolgt ist.

Auch das *C-NMR Spektrum bestatigt dieses Ergebnis. Im Spektrum befindet sich
neben dem tragenden Cp-Kohlenstoff der Aminomethyleneinheit nur ein weiterer
quartarer Cp-Kohlenstoff bei 72.3 ppm, an welchem die Disilyleinheit gebunden ist. Der
untere Cp-Ring liegt weiterhin unsubstituiert vor. Das Signal fiir diese finf Kohlenstoffe
befindet sich bei 69.2 ppm. Somit bestétigen die 'H-NMR- und "*C-NMR Spektrem die
mono ortho-Substitution am oberen Cp-Ring. Im #Si-NMR Spektrum bestétigen zwei
Signale bei 3.6 ppm und 4.0 ppm die Anwesenheit des Disilans.

1. 1.3 Aq. n-BuLi/TMEDA 1. Fraktion
Et,0,0°C > Rt, 4 h

MeZN—; ~Li —78°C > Rt, 12 h . Me,N ?iMez

Fe Fe
> > siMe,
\
OH
(S,)-187 (R,)-196

Schema 12.3: Schema zur Darstellung des hydroxysilylierten Produkts (R,)-196 der ersten
Fraktion.

Nach mehrtégiger Lagerung kristallisierte die Verbindung (R;)-196 aus und konnte
einkristallrdntgenstrukturanalytisch  untersucht werden. Dabei zeigte sich am
endstandigen Silan wie erwartet eine Hydroxyfunktion, welche durch die wassrige
Aufarbeitung entstanden ist. Der untere Cp-Ring liegt, wie vermutet, nicht substituiert
vor.

Dieses bis dato unbekannte Silanol (R,)-196 kristallisierte in Form rétlicher Nadeln aus
Diethylether in der Raumgruppe P4,2:2. Die absolute R,-Konfiguration konnte anhand
des Flack-Parameters der Strukturdaten bestétigt werden. Die asymmetrische Einheit
enthalt die im Folgenden abgebildete Molekiilstruktur.
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Abbildung 12.1: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von (R,)-1-(2-Hydroxy-1,1,2,2-
tetramethyldisilyl)-2-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen  (R;)-196  im  Kristall ~ (Schakal-
Darstellung®®). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: C(1)-N 1.469(8 C(5)-Si(1)
1.860(7), C(15)-Si(1) 1.871(8), O-Si(2) 1.648(5), Si(1)-Si(2) 2.343(3), O-N 2.780(3), O-H 0.871,
N-H 1.919, N-C(3)—C(4) 113.3(5), C(4)-C(5)-Si(1) 130.5(5), C(5)-Si(1)-Si(2) 105.9(2), O-Si(2)-
C(16) 106.4(4), O-Si(2)-Si(1) 109.4(2), O-H-N 169.5.

Die Si-O-Bindungslange betragt 1.648(5) A und befindet sich in einem Bereich, der fiir
Silanole in &hnlichen Systemen beobachtet wird."™ Auch die Silicium-Silicium-Bindung
weicht mit 2.343(3) A in ihrer Bindungslange nicht signifikant von den bekannten Werten
ab. Zwischen dem Stickstoffzentrum und dem Proton der Silanol-Gruppe existiert eine
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung mit einem Abstand von 1.919 A. Dabei
weist das Sauerstoffatom der Hydroxygruppe einen Bindungsabstand von 2.780(3) A
zum Stickstoff der Amingruppe auf. Die Bindungsparameter der
Wasserstoffbrickenbindung &hneln den im Arbeitskreis Strohmann beobachteten
Werten."®  Eine  durchaus interessante  Anwendung  solcher  chiraler

Ferrocenylorganosilanole ist der Einsatz als dirigierende Gruppe in der Katalyse.

Es stellt sich nun die Frage, wieso das am oberen Cp-Ring in ortho-Position disilylierte
Produkt erzielt wurde und nicht das disilyl-verbriickte Produkt entstanden ist. Es kann
davon ausgegangen werden, dass die gewahlten Reaktionsbedingungen optimal flr die
Dilithilerungen am oberen und unteren Cp-Ring sind. Folglich kann die Bildung des
dilithiilerten  enantiomerenreinen  Zwischenprodukts  2,1°-Dilithium-1-N,N-dimethyl-
(aminomethyl)ferrocen [(S,)-194] angenommen werden. Als Beweis dient das unter
analogen Bedingungen erhaltene disilylierte Produkt (R,-195). Der Grund warum das
dilithiierte Intermediat [(S,)-194] durch Zugabe des Dichlordisilans nicht zum verbriickten
Produkt flhrte, liegt woméglich in einer schnelleren und bevorzugt ablaufenden
Nebenreaktion. Da beim Produkt (R,)-196 der untere Cp-Ring unsubstituiert ist, wéare ein
Lithium—Wasserstoff-Austausch plausibel. Dadurch wird der untere lithiierte Cp-Ring
wieder zum unsubstituierten Ring protoniert, wie die Kristallstruktur zeigt.




Dabei wurde das ortho-monosubstituierte Produkt (R,)-196 durch Abspaltung eines
Lithiumchlorids des Dichlortetramethyldisilans an den oberen Cp-Ring gebildet. Das
noch vorhandene zweite Chlorid am Disilan wurde wahrend der Hydrolyse durch eine
Hydroxidgruppe ersetzt. Diese Substitution wurde durch die wassrige Aufarbeitung
erzielt.

Es kann davon ausgegangen werden, dass unter den Bedingungen die mono- und
dilithiierten Spezies (S,)-187 und (S,)-194 entstehen, siehe die Synthese der mono- und
disilylierten Produkte (R,-193) und (R,-195). Jedoch zeigt die erste Fraktion nach der
Abfangreaktion und der Hydrolyse nur das am oberen Cp-Ring mono
tetramethyldisilylierte Produkt (R;)-196. Dieses kann aus zwei unterschiedlichen
Zwischenprodukten gebildet werden. Einerseits fuhrt das am oberen Cp-Ring in ortho-
Position lithiierte Zwischenprodukt zu (Rp)-196. Andererseits kann (Rp)-196 durch das
am oberen und unteren Cp-Ring dilithiierte Intermediat (Sp)-194 entstanden worden
sein. Wenn am oberen und unteren Cp-Ring lithiiert wurde, aber wie in diesem Fall am
unteren Cp-Ring keine Silylierung folgte, so erfolgte am unteren Cp-Ring ein Li-H-
Austausch. Offenbar findet die Hydrolyse des unteren Cp-Ringes aufgrund des
sterischen Disilans bevorzugt statt. Durch das Produkt dieser Fraktion kann festgestellt
werden, dass der Li-H-Austausch am unteren Cp-Ring die bevorzugte Reaktion ist.

12.3.2 Besonderheiten der Produktbildung der zweiten Fraktion

Die zweite Fraktion wurde ebenfalls durch GC-MS Analyse untersucht. Hier zeigt sich
ebenfalls die Addition des Disilans, bestatigt durch den Molekilpeak mit der molaren
Masse von 373 g/mol. Dies entspricht der protonierten Struktur von (R)-197. Das
Auftreten der Verbindung (R,)-198 wird durch GC-MS Analyse nicht beobachtet.

M62
Si
p\SiMe J©/
MeN—" e 7772 Me,N Fo \O
Si
M62
(R;)-197 (R,)-198

Abbildung 12.2: Das Uber die GC-MS Analyse ermittelte Produkt der zweiten Fraktion (R,)-197.

Im Vergleich zum 'H-NMR Spektrum der ersten Fraktion, zeigt das 'H-NMR Spektrum
dieser Fraktion im Bereich der Cp-Protonen kein Singulett, sondern eine Aufspaltung der
Protonen des unteren Cp-Ringes. Somit kann bereits hier die Annahme getroffen
werden, dass der untere Cp-Ring lithiiert und in diesem Fall nicht hydrolysiert, sondern
erfolgreich zum Produkt (R,)-197 silyliert wurde. Auch die Anzahl von insgesamt sieben
Cp-Protonen bestatigt diese Annahme. Die beiden diastereotopen Protonen des
AB-Systems befinden sich bei 3.02 ppm und 3.57 ppm mit Kopplungskonstanten von
12.3 Hz und sind im Vergleich zur unverbrtickten Silanolverbindung (R,)-196 ins Tieffeld
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verschoben. Alle Daten weisen darauf hin, dass unter den gewahlten
Reaktionsparametern neben dem unverbriickten Produkt (R,)-196 der ersten Fraktion
auch das enantiomerenreine, ortho-verbriickte Zielprodukt (R,)-197 erstmalig erfolgreich
in einer Ausbeute von 12% erhalten werden konnte.

Das verbriickte Produkt bestétigt die erfolgreiche Dilithilerung des oberen und unteren
Cp-Ringes. (R,)-34 liegt als gelbes Ol vor. Um die Konfiguration eindeutig bestatigen zu
kdénnen, ist neben der erfolgten Bestimmung des Enantiomerenverhaltnisses Uber chirale
HPLC mit e.r. 299:1, auch eine einkristallrdntgenstrukturanalytische Untersuchung von
Interesse. Folglich wurde die Verbindung unter den unten aufgefihrten Bedingungen mit
drei Aquivalenten Boranlésung zum entsprechenden Boranaddukt (R,)-199 (Ausbeute
54%) umgesetzt.

|
Fe | Me,N Fe

3.0 Aq. BH3 THF BH3 BHs Me;
SiMe, THF,0°C - Rt 4.5h | SiMe JQ/S'
MezN I 2 ’ ) T > MezN 2 \O

Fe
>\ -SiMe _ >\ -SiMe /
L >-SiMe; L >-SiMe, D g
M62
(R,)-197 (Ry)-199 (R,)-200

Schema 12.4: Erwartete Borierung von [(R,)-197] zum Produkt (R,)-199. (R,)-200 wird durch
ESI-MS Anaylse und Einkristallréntgenstrukturanalyse bestimmt.

Die ESI-MS Analyse des Borierungsprodukts bestéatigt nicht das angenommene Produkt
(Rp)-199, sondern das sauerstoffinsertierte Produkt (R,)-200 jedoch ohne Borangruppe,
da diese wie bekanntlich durch die Messbedingungen der ESI-MS abgespalten wird.
Vorherige Untersuchungen haben gezeigt, dass es sich dabei um eine
Sauerstoffinsertion in die Si—-Si-Bindung handelt, die zu einer verbriickenden Si—-O-Si-
Einheit fihrt. Die Sauerstoffinsertion wird durch basische Bedingungen und die
Anwesenheit von O, beglnstigt. Die Insertion fihrt eine Minderung der Ringspannung
zwischen beiden Cp-Ringen mit sich. Grund fur die Insertion im vorliegenden Fall kann
sein, dass nach der sdulenchromatographischen Aufreinigung noch geringe Mengen
Triethylamin vorhanden waren und das Produkt mit etwas Luftsauerstoff kontaminiert
wurde.'"®

Die Kristallstruktur in Abbildung 12.3 bestétigt diese Sauerstoffinsertion in die Si-Si-
Bindung und zugleich die erfolgreiche Boranaddition zum Produkt (A,)-200. Das borierte,
sauerstoffinsertierte Produkt (R,)-200 kristallisiert in Form gelber Nadeln aus
Tetrahydrofuran im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2;. Es befinden sich
zwei Molekile in der asymmetrischen Einheit, die in ihren Bindungsparametern nur
geringfligig voneinander abweichen. Die absolute R,-Konfiguration konnte anhand des
Flack-Parameters der Strukturdaten bestatigt werden.



Abbildung  12.3:  Molekdlstruktur ~ und ~ Nummerierungsschema  von  (R,)-2-N,N-
dimethyl(aminomethyl)-1,1‘-[3]-(tetramethyldisiloxanyl)ferrocenophan-N-boran [(R,)-200] im
Kristall (Schakal-Darstellung®®). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde nur eine der beiden
Molekiilstrukturen der asymmetrischen Einheit dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: O-Si(2) 1.644(4), O-Si(1) 1.649(4), C(17)-Si(1) 1.830(7), C(8)-Si(2) 1.859(6), B-N
1.609(8), C(1)-N 1.501(7), C(3)-C(4) 1.489(7), C(4)-C(5) 1.415(7) C(4)-C(8) 1.482(7), C(7)-C(8)-
Si(2) 124.3(4), C(4)-C(8)-Si(2) 129.8(4), Si(2)-O-Si(1) 136.7(3), O-Si(1)-C(17) 109.1(3) O-Si(1)-
C(15) 109.9(2), O-Si(2)-C(10) 110.0(3), O-Si(2)-C(9) 106.0(2).

Die Si-O-Bindungslangen der Siloxaneinheit liegen mit 1.644(4) und 1.649(4) in einem
Bereich, der auch in der Literatur fiir Disiloxane angegeben wird."'®> Dabei ist das
Sauerstoffatom zentral zwischen beiden Silylgruppen eingebettet. Der Bindungswinkel
am Sauerstoff liegt mit 136.7 © weit Uber dem Tetraederwinkel und ist eine Folge der
hohen ionischen Bindungsanteile der Si-O-Bindungen. Der Bindungswinkel im
Hexamethyldisiloxan liegt im Vergleich dazu bei 148.8 °.' Die Abweichung des
Bindungswinkels am Sauerstoff in [(R,)-200] im Vergleich zum Hexamethyldisiloxan
ergibt sich vermutlich durch die Ringspannung.

Die hohe Neigung der Si-Si-Bindung zur Insertion eines Sauerstoffatoms bietet Zugang
zu interessanten Ausgangsverbindungen, in diesem Fall zu enantiomerenreinen
Si—O-Si-verbriickten Ferrocenylderivaten, welche zum Beispiel durch Aktivierung und
Funktionalisierung der Silylgruppen im Bereich funktionalisierter Oberflachen eingesetzt
werden kdénnten.'"”
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Tabelle 12.1: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung des (R,)-1-(2-Hydroxy-1,1,2,2-
tetramethyldisilyl)-2-N,N-dimethylaminomethyl)ferrocens [(R,)-196] und des (R,)-2-N,N-dimethyl
(aminomethyl)-1,1‘-[3]-(tetramethyldisiloxanyl)ferrocenophanborans [(R,)-200].

Verbindung (R,)-200 (R,)-196
Empirische Formel C47H3,BFeNOSi, C47H29FeNQOSI,
Formelmasse [g-mol™'] 387.26 375.44
Temperatur [K] 173(2) 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin tetragonal
Raumgruppe (Nr.) P2, (4) P4,2,2 (92)
alA] 8.3088(10) 8.7360(2)
b[A] 15.7202(17) 8.7360(2)
c[A] 15.8122(18) 51.159(3)
al’] 90 90
B 90 90
Yl 90 90
Zellvolumen [A?] 2065.3(4) 3925.5(3)
Formeleinheit pro Zelle Z=4 8
Berechnete Dichte p [g-cm™] 1.245 1.270
Absorptionskoeffizient y [mm™] 0.849 0.891
F(000) 824 1600
KristallgroBe [mm®] 0.40x 0.20 x 0.10 0.20x 0.10x 0.10
Messbereich 26 [°] 2.45 bis 27.00 2.36 bis 25.00
Index-Breite -10<h<10 -10<h<10
—20 < k<20 -10< k<10
—20<1/<20 —-60</<60
Gemessene Reflexe 18165 62156

Unabhangige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F
Endglltige R-Werte [/ > 20(/)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e-A™°]

Flack-Parameter

8379 (R, = 0.0537)
Full-matrix least-squares on F*
8379 /1 /452
1.008
R1 =0.0482, wR2 = 0.0924
R1 =0.0587, wR2 =0.1010
0.725 und —0.793
0.01(2)

3473 (R, = 0.1590)
Full-matrix least-squares on F*
3473 /0/209
1.015
R1 =0.0718, wR2 = 0.1546
R1 =0.0834, wR2 =0.1619
0.518 und -0.397
0.04(5)







Zusammenfassung

13. Zusammenfassung

In der vorliegenden Doktorarbeit wurden Studien zur Deprotonierung von
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) in verschiedensten Positionen, sowie deren
anschlieBende Umsetzung mit Elektrophilen vorgestellt. Der Schwerpunkt der
verwendeten Elektrophile lag auf Silicium- und Phosphorverbindungen, die als
potentielle Ligandensysteme in der Katalyse eingesetzt werden kénnen.

Das (Aminomethyl)ferrocen 2 wird selektiv in ortho-Position mit Lithiumorganylen
deprotoniert, was auf den DoM-Effekt zurlckzufthren ist. Durchgeflhrte
quantenchemische Berechnungen zeigen, dass alle Ringpositionen (oberer und unterer
Cp-Ring) aus thermodynamischer Sicht vergleichbare Stabilitdten aufweisen. Die
alpha-Position ist energetisch deutlich bevorzugt, beispielsweise beim borierten Addukt
73 um 27 kd/mol.

alpha-Position
ortho-Position 0 kJ/moI
27 kJ/mol

meta-Position E>©/\NM92
72 kJ/mol BH
3

73

Abbildung 13.1: Ergebnis der DFT-Berechnungen zur thermodynamischen Stabilitat
deprotonierter, anionischer Regioisomere von N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73) auf
dem B3LYP/6-31+G(d)-Niveau.

Im Zuge der Untersuchungen wurde zundchst eine direkte Synthesemethode
ausgearbeitet, die eine Dilithiierung am unteren Cp-Ring und in meta-Stellung am
oberen Cp-Ring (A) erstmalig ermdglicht. Basierend auf dabei gemachten
Beobachtungen konnte eine Vorschrift fir eine selektive Metallierung in alpha-Position
(B) (thermodynamisch bevorzugtes Produkt) erstmals erzielt werden. Eine dritte Klasse
von (Aminomethyl)ferrocenylderivaten ergab sich durch gezielte ortho-Lithiierung der
bereits meta-disubstituierten Ferrocenylverbindungen (C). Ein vierter Teilaspekt der
Arbeit umfasst Folgeuntersuchungen (D) an den neu zuganglichen Ferrocenylderivaten.




A Direkter und effizienter Zugang zu meta-disubstituierten
(Aminomethyl)ferrocenylderivaten

Zu Beginn der Untersuchungen wurde das Boranaddukt von
N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) als Startmolekil 73 fur die im weiteren Verlauf
durchgefuhrten Untersuchungen gebildet. Der Einsatz von Alkyllithiumreagenzien wie
n-BuLi oder t-BuLi bei erh6hten Lithiilerungstemperaturen oder langen Lithiierungszeiten,
sowie auch der Einsatz von Hilfsauxiliaren wie TMEDA in Kombination mit héheren
Aquivalenten tBuLi war nicht zielfilhrend. Erst durch Zugabe eines &aquimolaren
Gemisches aus t-BuLi und t-BuOK, der Schlosser Base, wurde ein Produkigemisch aus
den alpha- und meta-substituierten Produkten erhalten. Im weiteren Schritt wurden die
Reaktionsparameter zugunsten eines selektiven dilithiierten Zwischenprodukts optimiert.
Eine Dilithiierung des unteren Cp-Rings und des oberen Cp-Rings in meta-Position ist
nur bei Unterdrickung des DoM-Effekts zugénglich. Dabei erfolgt zunachst eine
statistische Verteilung der Metallierung an beiden Cp-Ringen, wobei der substituierte
Cp-Ring nur an der sterisch besser zuganglichen meta-Position deprotoniert wird. Die
zweite Metallierung erfolgt am zuvor nicht deprotonierten Cp-Ring und resultiert im
meta-dimetallierten Zwischenprodukt.

Ein Einblick in den Reaktionsverlauf — zunachst Mono- dann Dilithiierung — ist durch
Kombination von Markierungsexperimenten mit Zeitvariationen mdéglich und fuhrt zum
folgenden Ergebnis. Die Ausbildung einer entweder am oberen oder am unteren
Cp-Ring monometallierten Spezies wurde nach flnf-mindtiger Lithiierungsdauer
bestatigt. Ebenso war bereits die Existenz geringer geringer Mengen meta-dimetallierter
Spezies erkennbar.

Eine direkte und regioselektive meta-Dimetallierung wurde durch Zugabe von
2.4 Aquivalenten +-BuLi und +BuOK bei Einhaltung einer kurzen Lithiierungsdauer von
zehn Minuten bei —10 °C ermdglicht. Basierend auf weiteren Untersuchungen konnten
folgende silyl- und stannylsubstituierten Ferrocenylderivate synthetisiert und
charakterisiert werden.
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Schema 13.1: Selektiver Zugang zu meta-disilylierten und meta-distannylierten
Ferrocenylderivaten.

Die Abfangreaktion mit Trimethylchlorsilan fihrte zur erstmaligen Synthese des
meta-1,1"-disilylierten Ferrocenylderivats 82 in einer Ausbeute von 68%, wobei der
Einsatz von Tetramethyldichlordisilan im meta-1,1"-verbrickten Derivat mit einer
Ausbeute von 57% resultierte. Beide Derivate wurden vollstédndig charakterisiert und
einkristallréntgenstrukturanalytisch untersucht. Der Einsatz weiterer Elektrophile wie
Alkyl- und Arylsilane sowie Alkylstannane fuhrte zu meta-1,1"-disubstituierten
Ferrocenylderivaten fir Folgeuntersuchungen.

B Erstmaliger und effizienter Zugang zu alpha-silylierten
(Aminomethyl)ferrocenylderivaten

In der Regel wandeln sich kinetische Produkte reaktiver Verbindungen nach langer
Reaktionsdauer oder bei hoher Temperatur zu thermodynamischen Produkten um.
Durch (gleichzeitige Zersetzungsreaktionen mit dem L&sungsmittel sind die
Reaktionsbedingungen beim vorliegenden Fall eingeschrankt.




Basierend auf den Beobachtungen zur Entwicklung eines selektiven Zugangs zur
meta-Dilithilerung ergaben sich als produkibestimmende Reaktionsparameter die
Einhaltung einer héheren Reaktionstemperatur als -30 °C (Umwandlung vom
kinetischen meta-dilithiierten Zwischenprodukt 81 zum thermodynamischen alpha-
lithiilerten Zwischenprodukt 80), sowie eine verlangerte Reaktionszeit zur vollstdndigen
Umwandlung zum thermodynamischen alpha-Produkt. HOhere Temperaturen um
Reaktionszeiten zu verklrzen fUhren zur Zersetzung durch Reaktion mit dem
Lésungsmittel. Die Umwandlung vom  meta-dilithiierten zum  alpha-lithiierten
Zwischenprodukt 80 unter Einhaltung der eben beschriebenen Bedingungen wird durch

Markierungsexperiment verdeutlicht.
alpha

Probe Bedingungen

10 WMMMPWWWW +1h,7100C
9 WWMMWWW +1h,-10°C

8 MWAMVW‘WWV’/\WWWVWWWNMN +1h,*10°C
7 MMMMWMW +1h,-10°C

mete-d WLM\WWM/\MWMWM—AW
6 +1h,-10°C

' +1h,-10°C
' +55 Min, —10 °C

3 "' +30 Min, —37 °C
A

2 ‘ +30 Min, —61 °C

1 +10 Min, =70 °C

50 45 35 30

4.0
Chemical Shift (ppm)

Abbildung 13.2: Nach der Abfangreaktion mit D,O. Die chemische Verschiebung des Deuteriums
in den °D-NMR Spektren zeigt eine Verlagerung von den Cp-Ringen zur Methylenbriicke.

Einen genaueren Einblick zur Ausbildung der alpha-lithilerten Spezies aus der
meta-dilithiierten Spezies zeigt die zeitabhéngige Versuchsreihe in Abbildung 13.2.
Unabhé&ngig von den eingesetzten Aquivalenten an Lithiierungsreagenz zeigt sich nach
einer Reaktionsfiihrung bei —10 °C und einer Verlangerung der Lithiierungsdauer auf
sechs Stunden, die Umwandlung vom meta-dilithiierten Zwischenprodukt 81 zum alpha-
monolithiierten Zwischenprodukt 80.

Der Mechanismus unter Konkurrenz zwischen Zersetzung (,Verlust® des Lithiums) der
lithiilerten Spezies und Bildung des thermodynamischen alpha-lithiierten Produkts wird im
folgenden Schema 13.2 wiedergegeben.
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Intramolekulare Umwandlung

N

Li - THF BHs
T TNMe, My Ve,
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—

©\Li

Li

Li 6h THE Zersetzung Umwandlung
N NMe; _qg°c \Mez
Fe BH3 — Fe BH3
Li/© Zersetzung Umwandlung N
i i Me,N—BH
81 (LI Ll—\‘ez 3 80
@ Fe
L, THF Fe THF  __|
" )

HsB—NMe, Li Li

Intermolekulare Umwandlung

Schema 13.2: Annahme Uber die Bildung des alpha-lithiilerten Zwischenprodukts 80 aus den
meta-dilithiierten Zwischenprodukt 81 Uber eine intra- oder intermolekulare Umwandlung.

Aufbauend auf der regioselektiven alpha-Deprotonierung unter Einsatz von t-BuOK und
t-BuLi konnten folgende neuen Derivate synthetisiert und vollstdndig charakterisiert
werden.

’T”Vlez
BH;

1. 1.4 Aq. t-BuOK, 1.4 Aq. t-BuLi
—-78°C —»-10°C,6 h

2. 1.8 Aq. R'Me,SiCl
-78°C > Rt, 16 h

3.4.0 Aq. DMAP
Ruckfluss, 3 h

R'=i-Pr R'=Ph y

[ SiMe,i-Pr SiMe,Ph

BH; THF @NMez ©/kNMe2 ©/I\NM92
Fe Fe
110 111

38% 28%

Schema 13.3: Selektive alpha-Lithiierung von N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73)
gefolgt von der Abfangreaktion mit variierenden Silylelektrophilen.



C Ortho-Funktionalisierung von meta-1,1’-disilylierten Ferrocenylderivaten

An den neu dargestellten boranentschitzten meta-funktionalisierten verbriickten und
unverbriickten silylsubstituierten Ferrocenylderivaten 90 und 82 wurde eine
ortho-Lithiierung studiert. Da es zwei unterschiedliche ortho-Positionen gibt, wurde die
Regioselektivitdt der Lithiierung in  Kombination mit der Regioselektivitat einer
anschlieBenden Substitution untersucht. Hierbei wurden sterisch anspruchsvolle und
weniger anspruchsvolle Chlorsilane sowie auch Phosphanelektrophile eingesetzt.
Besonders die phosphansubstituierten meta-1,1’-disilylierten Ferrocenylderivate sind als
Ligandensysteme fir die Kalatyse von Interesse.

Induziert durch den DoM-Effekt ist die Lithilerung an den ortho-Positionen zugéanglich,
wobei die ortho-Deprotonierung an der sterisch freien Position bevorzugt erfolgt. Bedingt
durch einen hohen sterischen Anspruch groBer Elektrophile erfolgt die Abfangreaktion
an der frei zuganglichen ortho-Position. Dabei bt die starre Disilabricke eine geringere
Sterik als der Trimethylsilylsubstituent aus, wie die Experimente zeigen. Beim Einsatz
kleinerer Elektrophile sind beide ortho-silylierten Isomere zugénglich.

Neben Alkyl- und Arylchlorsilanen fuhrt die Abfangreaktion mit Methoxysilanen zu einer
Vielzahl von ortho-silylierten (Aminomethyl)ferrocenylderivaten, wie im Schema 13.4
dargestellt. Neben der einfachen  Substitution am  meta-1,1"-disilylierten
(Aminomethyl)ferrocen wurde eine VerknUpfung zweier Moleklle Uber eine
sauerstoffhaltige bis(disila)-Briicke realisiert. Exemplarisch sind zwei Kristallstrukturen
der 24 neuen ortho-silylieten meta-1,1"-disilylierten (Aminomethyl)ferrocenylderivate
dargestellt.
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Zusammenfassung

Me3Si \@/\ vale2
Fe
S sive,

Si=SiMe,, 40%  Si(OMe)=Si(OMe),Ph, 46% 82
SiMe,Et, 98% SiMe(OMe)Ph, 53% | 4 43 & :
. . . 1.3 Aq. t-BulLi
g!l\EAtS' ;Lrlm%gzw 2’&?“?35? ' 71%; B0, -15°C, 30 Min & 1) paraformaldehyd
Vi€, 9 70 IVIe(IVI€)z, 14 7o 2. 1.6 Aq. Elektrophil = raraformalaenyd |
SiMePh,, 69% SiMe,(OMe), 32% _78°C > Rt 16 h Benzophenon, 96%
Alkyl- Arylsilan Methoxysilan ; Sg ﬁq ;;IBUg! ol C-Elektrophil
.U, qg. €491,01

Me38i@\NMe2 Me3S|\g\ MeSSid\NMeZ Me?’SI\g\NMGZ
Si SlMe2 C(OH)

Fo Fe Sl(OMe)
@ @ @ s||v|e2 @
SiMe3 SiMe3 SIMe3 SiMe3
S T 147 U
1.4 Aq. BH- THF ) 36%
THF, Rt - —30 °C, 24 h|| | 8:0 Ad. KOH
’ ’ Rt, H,O/Et,O/Aceton
BH,
Addukte .
W Me3S| NM62
Si(OH)Ph,

SiMe3
146
. 58%
Schema 13.4: Derivatisierungsmdglichkeiten der 1,1°-meta-disilylierten Ausgangsverbindung 82
durch eine ortho-Lithiierung und eine Abfangreaktion mit variierenden Elektrophilen.

Me,Si—~—"  NMe,

‘ Fe
Mezsi\©
Si=SiMe; 920
SiMe,Ph, 50% C(OH)= Benzaldehyd, 39%
Si(OMe)=SiMe(OMe)Ph 1. 1.3 Aqg. t-Buli Benzophenon, 92%
Si(OMe)Ph, 85% Et,0, —15 °C, 30 Min Benzoesaureanhydrid, 9%
S!Me(OMe)z 2. 1.7 Aq. Elektrophil 5C27
SiMe,(OMe), 5% -78°C > Rt, 16 h .
Alkyl- Arylsilan Methoxysilan C(OH) Ny
-Elektrophil
Y C17
~ N D
MeZSI/g\NMez MeZSi/g\NMez MeZSI/g\NMeZC1 Z )
| Fe S | Fe Si(OMe) Fe C(OH) ot
Me,SI—L{ 2> Me,Si— > Me,Si— 2> 12
S T U ci1
Schema 13.5: Derivatisierungsmdéglichkeiten der 1,1"-meta-disilaverbriickten

Ausgangsverbindung 90 durch die ortho-Lithiierung, gefolgt von der Abfangreaktion.




Unter analogen Bedingungen erfolgte eine ortho-Derivatisierung des disilaverbrickten
3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-tetramethylsilaferrocenophans (90). Geringe Mengen
des sterisch Uberfrachteten 1,2,3-trisubstituierten Regioisomers wurden isoliert.

Besonders ausgepragt sind diese Effekte der Bildung beider ortho-Isomere beim Einsatz
weniger reaktiver Chlorphosphane im Vergleich zu Chlorphosphanoxiden als
Elektrophile. Bei den entsprechenden Reaktionen mit Chlorsilanen sind diese Effekte
nicht so eindeutig ausgepragt, da groBere Chlorsilane erst bei hdheren Temperaturen
reagieren und dadurch weitere Parameter (Zersetzung) das Reaktionsverhalten
beeinflussen. In Schema 13.6 werden beide mdglichen ortho-lsomere W und X der
phosphanoxidsubstituierten (Aminomethyl)ferrocenylderivate in der
Einkristallréntgenstruktuanalyse veranschaulicht.

1.1.5 Aq. t-BuLi
Et,0, -30 °C, 30 Min

P
1 " , 1 1
El \©/\NMe2 2. 1.5 Aq. Elektrophil El \g\NMeZ El \é/\NMez

-78°C > Rt, 16 h

Fe > Fe P + Fe
El El El
c W  "P"=PPh, P(O)Ph, X
A B ;
R'=SiMe;, P=PPh,=85% 0%
P=P(O)Ph,=76%  14%
R'= -SiMe,-, P=PPh,= 64% 0%

P=P(O)Ph,=76% Spuren i

Schema 13.6: Derivatisierung meta-disilylierter Ferrocenylverbindungen C durch Phosphan- und
Phosphanoxidsubstitution zu 1,3,5- und 1,2,5-trisubstituierten Ferrocenylderivaten W und X.

D Ergebnisse zu weiteren Folgeuntersuchungen der Lithiierung

Aus den gewonnenen Erkenntnissen zur Metallierung von (Aminomethyl)ferrocenen
ergaben sich drei kleinere Teilaspekte. 1. Wie kann die metallierte Verbindung ohne
Gegenwart von Alkoholaten zugénglich gemacht werden. 2. Wie ist das
enantiomerenreine lithiierte Zwischenprodukt leicht zuganglich. 3. Wie kann im weiteren
Schritt das dilithiierte enantiomerenreine Zwischenprodukt synthetisiert werden.

Um Metalle in bestimmte Positionen des Aminomethylferrocens leicht zu dirigieren,
bietet sich der Br-Li-Austausch an. Als vereinfachtes Modell wurde zunachst die



Zusammenfassung m

ortho-bromierte Verbindung studiert, die auch gleichzeitig in enantiomerenreiner Form
zugénglich gemacht wurde. Zur Generierung der enantioselektiven Spezies wurden
Kristalle des (Sp)-konfigurierten lithilerten Zwischenprodukts (S;)-187 mit  der
Bromierungsquelle in das stabile bromierte (R,)-188 Uberfuhrt. Das isolierte Enantiomer
wurde im weiteren Verlauf durch Lithiierung aktiviert und derivatisiert, wie im Schema
13.7 dargestellt.

2.0 Ag. (R,R)-TMCDA
Br

1.2Aq. iPrLi Li 2.0 Aq. DBTCE
< NMe, B0, ~78°C,10Min é/\NMe2 Et,O/THF dNMez
-78°C,7d

-~ Fe —78°C—>Rt, 12h Fe

Fe
1. Lithiierung 2. Lithiierung
@ H-Li-Austausch @ @
2

Li—Br-Austausch

enantioselektiv (Sp)-187 (Rp)-188
(auch racemisch mdglich) 63%
- 1.1.2 Aqg. t-BuLi
3. Lith
|. ilerung Et,0, -40 °C
: c2 Br-Li-Austausch | , 4 4 Me,SiCl
- Li—EI"-Austausch _78°C —» Rt
Bréed  cs5 Y
% SiMes
C6 ’ g
A NM62
C13 & Cg’) Fe
~—1-€C
B T <&
C12 c11
(Rp)-193
28%

Schema 13.7: Racemische oder enantioselektive ortho-Lithilerung und Bromierung zum
enantioselektiven bromierten Produkt (R,)-188, gefolgt von einer Aktivierung und Umsetzung zum
enantioselektiven Produkt (R,)-193.

Das Potential des Br-Li-Austausches in Kombination mit einem weiteren
Lithiierungsschritt wurde an der enantiomerenreinen Bromverbindung gezeigt. Erste
enantiomerenreine Verbindungen, die aus solch einer Dilitihilerung resultieren, werden in
Schema 13.8 prasentiert.

Nach enantioselektiver Dilithilerung erfolgte eine Substitution mit dem disila-Linker
zwischen beiden Cp-Ringe. Ebenfalls die Addition des disila-Linkers in ortho-Position an
den oberen Cp-Ring zu (R,)-196 wurde beobachtet. Dies kann durch eine langsamere
Substitution am unteren Cp-Rings begriindet werden, so dass ein Anteil an einem disila-
monosubstituierten Produkt (R,)-197 gewonnen wurde. Eine zutreffendere Erklarung
kénnte die  Empfindlichkeit des dilithiierten  Zwischenprodukis  gegentber
Protonenquellen sein. So erfolgt die Protonierung schneller als die Substitution durch
den disila-Linker. Die Isolierung des sauerstoffinsertierten disilaverbriickten Produkts
(R,)-198 zeigt die Oxidationsempfindlichkeit des ortho-verbrickten Ferrocenophans.



1.1.3 Aq. n-BuLi

1.3 Ag. TMEDA 1. Fraktion 2. Fraktion
Et,0, 0°C > Rt, 4 h
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Schema 13.8: Enantioselektive Dilithiierung beider Cp-Ringe zu (R,)-197, dem Si-O-Si-
verbriickten Produkt (R,)-198 und zum hydrolyseempfindlichen Produkt (R,)-196.

Bei geschickter Wahl der Bedingungen sollte die enantioselektive Dilithiierung ebenfalls
auf bereits meta-substituierte Verbindungen Ubertragbar sein.

Die vorliegende Arbeit zeigt verschiedenste Derivatisierungsmoglichkeiten an
(Aminomethyl)ferrocenen und besonders die bisher nicht selektiv zuganglichen meta-
und alpha-derivatisierten (Aminomethyl)ferrocene, welche nun leicht funktionalisierbar
sind. Die ersten enantiomerenreinen Derivate zeigen den Zugang zu
enantiomerenreinen Ligandensystemen fir die enantioselektive Synthese. Die in dieser
Arbeit gewonnenen grundlegenden Erkenntnisse dienen bereits als Basis flr weitere
intensive Forschungsarbeiten zu wertvollen funktionalisierten Ferrocenylderivaten.
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14. Experimenteller Teil

Borierung von N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) zum N,N-Dimethyl-
(aminomethyl)ferrocenboran (73)

< “NMe, 1.3Aq.BH; THF ©A'T'Me2

Fe 0°C—>Rt,1h - Fe BHs
2 73
C13H17FeN C13HzoBFeN
243.13 g/mol 256.96 g/mol

Zu einer Lésung von 5.00 g N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) (1.0 Ag, 20.57
mmol) in 300 mL THF werden bei 0 °C 26.8 mL BHs THF-L6ésung (1.3 Ag, 26.73 mmol
1.0 M Lésung in THF) zugetropft. Das Kéltebad wird sofort entfernt und das
Reaktionsgemisch rihrt bei Rt eine weitere Stunde. Nach vollstandigem Umsatz wird die
Reaktion bei 0 °C vorsichtig mit H,O hydrolysiert und bis zur sichtbaren Phasentrennung
mit Et,O versetzt. Die wassrige Phase wird drei Mal mit Et,O extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden dber MgSO, getrocknet, filtriert und im Vakuum bis 300
mbar von allen flichtigen Bestandteilen befreit. Die nach Lagerung bei Rt erhaltenen
langlichen, gelben Kristalle werden filtriert, mit 20 mL kaltem Pentan gewaschen und im
HV getrocknet. Eine Ausbeute von N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73) von
525 g (20.43 mmol, 99%) wird durch mehrfache Kristallisation erzielt. Die
Einkristallréntgenstrukturanalyse wird in Kapitel 4 besprochen.

Rs (Pentan:Et,O+Et;3N, 5:1+5 Vol-%) = 0.56

'H-NMR (300.1 MHz, CeDg): & = 2.05 [s, 6H; N(CHa)s], 2.20-3.20 (bs, 3H;
NBHs), 3.68 (s, 2H; CpCH,N), 3.72 (m, 2H, Cp-CH), 3.82 (s, 5H;
Cp-CH), 3.85 (m, 2H; Cp-CH).

{"H}"*C-NMR (75.5 MHz, CeDg): & = 49.1 (2C) [N(CHs)2], 63.7 (1C) (CpCH,N),
69.1 (5C) (Cp-CH), 69.2 (2C) (Cp-CH), 71.7 (2C) (Cp-CH), 77.1
(1C) (CpCCHy).

{'H}"'B-NMR (59.6 MHz, C¢Ds): & = ~7.1 (1B) (NBHs)




Synthese und anschlieBende Deborierung zu  2-Trimethylsilyl-1-N,N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocen (86)

1.1.4 Aq. t-BuOK
1.4 Aq. t-BulLi
-78°C—>-10°C,6h
-78°C > Rt, 16 h

©/\ITIMe2 3.4.0 Aq. DMAP ©)\NM82

Fe BH, Ruckfluss, 3 h _ Fe

2 86
C13H208F8N C16H25FeNSi
257.10 g/mol 315.11 g/mol

Es wurden 0.89 g (3.46 mmol) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73) mit 0.59 g
+BuOK (4.84 mmol, 1.4 Aqg.) im HV getrocknet und in 50 mL THF geldst. Nach 30 Min
bei Rt wurde die Suspension bei —78 °C tropfenweise mit 2.62 mL (4.84 mmol, 1.9 M in
Pentan, 1.4 Aq.) +BulLi versetzt. Binnen 1.5 h wurde das Reaktionsgemisch auf =10 °C
aufgewarmt und weitere 6 h geriihrt. Nach Zugabe von 0.80 mL (6.23 mmol, 1.8 Aq.)
Trimethylchlorsilan bei -78 °C erwdrmte das Reaktionsgemisch binnen 1 h auf
Raumtemperatur. Nach 16 h wurde das Gemisch mit 20 mL H,O hydrolysiert, mit Et,O
versetzt und die wassrige Phase dreimal mit Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden tber MgSO, getrocknet, filtriert und im Vakuum von allen flichtigen
Bestandteilen befreit. Der erhaltene rote Feststoff wurde dreimal mit jeweils 30 mL
kaltem Pentan gewaschen. Nach Entfernung des Pentans im Vakuum wurde das
Produkt in 100 mL THF aufgenommen und mit 4.0. Aquivalenten
4-(Dimethylamino)pyridin versetzt. Nach 3 h Erwarmen unter Rickfluss wurde das
Gemisch Gber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt und mit 30 mL H,O und 50 mL Et,O
versetzt. Die wassrige Phase wurde dreimal mit jeweils 30 mL Et,O extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, filtriert und bis 200
mbar von flichtigen Bestandteilen befreit. Die viskose Lésung wurde insgesamt finf Mal
in 10 mL kaltem Pentan aufgenommen und durch Filtration vom restlichen
4-(Dimethylamino)pyridin befreit. AnschlieBend wurde das Ldsungsmittel im Vakuum
entfernt. Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (Pentan:Et,O+Et;N, 100:1+5
Vol-%) und Trocknung im HV wurde das alpha-silylierte Produkt 86 als dunkelrotes
viskoses Ol erhalten (1.13 g, 2.92 mmol, 56%).

R; (Pentan:Et,O+Et;3N, 5:1+5 Vol-%) = 0.79.

'H-NMR (300.1 MHz, CgDg): 6 = 0.19 [s, 9H; Si(CHs)s], 2.27 [s, 6H;
N(CHs)2], 2.95 (s, 1H; CpCHN), 3.82-3.83 (m, 1H; Cp-CH,), 3.94-
3.96 (m, 1H; Cp-CH,), 4.00-4.01 [m, 2H; Cp-(CHp),], 4.06 [s, 5H;
(Cp-CH)s].
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{'"H}"*C-NMR (75.5 MHz, CgDg): 6 = 0.1 (3C) [Si(CH3)s], 44.9 (2C) [N(CH5)2], 57.0
(1C) (CpCHN), 66.9 (1C) (Cp-C,H), 67.3 (1C) (Cp-CgH), 68.5 (1C)
(
(

Cp-CgH), 69.0 (1C) (Cp-CeH), 69.1 (5C) [(Cp-CH)s], 87.4 (1C)

Cp-CCH:N).

{"H}**Si-NMR (59.6 MHz, CgDg): 6= 0.16 (1Si) [Si(CH3)s].

Elementaranalyse Berechnet: C 60.95 H7.99 N 4.44
Gemessen: C 61.3 H7.9 N 4.1

ESI-MS miz (%) = 315 (76) [(M+H)"], 271 (63) [M-~(NMe,)'], 242 (100)

[M-(SiMes)*].

Borierung von 86 zum 2-Trimethylsilyl-1-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran
(87)

SiMe; SiMe,
NMe; 1.9 Aq. BH, " THF NMe
Fe 0°CoRt 1h Fe BH3
86 87
C16H25FeNSi C16H288FeNSi
315.11 g/mol 329.14 g/mol

Zu einer Lésung aus 76 mg (0.24 mmol) 2-Trimethylsilyl-1-
N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen (86) in 30 mL THF wurden bei 0 °C 0.45 mL
BH;-THF (0.45 mmol, 1 M in THF, 1.9 Aq) zugesetzt. Nach Erreichen der Rt wurden eine
Stunde geruhrt. Nach erfolgreicher Kontrolle durch Duinnschichtchromatographie
(Pentan:Et,O+Et;N, 5:1+5 Vol-%) wurde das Reaktionsgemisch langsam mit H,O
hydrolysiert und bis zur Phasentrennung mit Et,O versetzt. Die wassrige Phase wurde
zwei Mal mit Et,O extrahiert und die vereinigten organischen Phasen Uber MgSQO,
getrocknet. Alle flichtigen Bestandteile wurden vollstandig im Vakuum entfernt. Das
erhaltene hochviskose rote Ol wurde in 10 mL Pentan aufgenommen und durch Filtration
vom weillen Niederschlag getrennt. Die erhaltene Lésung wurde unter Vakuum
vollstandig von Pentan befreit und in 2 mL Pentan aufgenommen. Bei Rt kristallisierten
nach wenigen Minuten rote langliche Kristalle aus, welche mit wenigen Tropfen kaltem
Pentan gewaschen wurden. Es wurde eine Ausbeute am borierten Ferrocenylderivat 87
von 63 mg (0.02 mmol, 79%) erzielt. Die  Beschreibung  der
Einkristallréntgenstrukturanalyse befindet sich in Kapitel 4.

R; (Pentan:Et,O+Et3N, 5:1+5 Vol-%) = 0.79.




Schmelzpunkt 111.5°C

'H-NMR (300.1 MHz, CgDg): 6 = 0.14 [s, 9H; Si(CHs)s], 2.20-3.30 (bs, 3H;
NBH,), 2.70 [s, 3H; N(CH,)], 2.73 (s, 1H; CHNBH,), 2.88 [s, 3H;
N(CH,)], 3.49-3.51 (m, 1H; Cp-CH,), 3.60-3.61 (m, 1H; Cp-CH,),
3.80 [s, 5H; (Cp-CH)s], 3.85-3.87 (m, 1H; Cp-CHp), 3.93-3.95 (m
1H; Cp-CHj).

{'H}"*C-NMR (75.5 MHz, C¢Ds): & = 2.1 (3C) [Si(CHa)s], 49.0 (1C) [N(CH3)], 53.8
(1C) [N(CH,)], 63.1 (1C) (CpCHN), 66.6 (1C) (Cp-CgH), 68.5 (1C)
(Cp-CgH), 69.1 (1C) (Cp-C.H), 70.0 (5C) [(Cp-CH)s], 73.8 (1C)
(

Cp-CqH), 86.3 (1C) (Cp-CCHN).

{"H}**Si-NMR (59.6 MHz, CgDs): 6= 1.4 (1Si) [Si(CHy)s].

{'H}''B-NMR (59.6 MHz, CgDs): 6= —6.8 (1B) (NBHj).

Elementaranalyse Berechnet: C 58.39 H 8.57 N 4.26
Gemessen: C 58.3 H 8.5 N 4.2

ESI-MS m/z (%) = 329 (16) [(M+H)"], 315 (77) [(M-BHs)*], 271 (61)

[(M-NMe.—BHj3)*], 242 (100) [(M-SiMe;—BH,)"].

Synthese von 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-bis(trimethylsilyl)ferrocen (82)

1. 2.4 Aq. t-BuOK

2.4 Aq. t-Buli

-78 °C - —10 °C, 10 Min
2. 3.5 Aq. Me;SiCl

-78°C > Rt, 16 h

@ﬂwez 3.3.0 Aq. DMAP MesSi—=,"NMe,
Fe BHs Ruckfluss, 3 h . Fe
S S~ SsiMe,
73 82
C13H208F6N C19H33FeNSi2
257.10 g/mol 387.49 g/mol

Es wurden 5.00 g (19.45 mmol) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73) mit 5.24
g (46.67 mmol, 2.4 Aq.) +BuOK versetzt, im HV getrocknet und mit 300 mL THF
versetzt. Nach 30 Min bei Rt wurde die Suspension bei —78 °C tropfenweise mit 24.57
mL (46.67 mmol, 1.9 M in Pentan, 2.4 Aq) -BulLi versetzt. Binnen 35 Min wurde das
Reaktionsgemisch auf —10 °C aufgewarmt. Nach 10 Min wurden bei -78 °C 8.70 mL
(68.10 mmol, 3.5 Aq.) Trimethylchlorsilan hinzugefiigt, innerhalb 1 h auf Rt und nach
weiteren 16 h mit 50 mL H,O hydrolysiert und bis zur Phasentrennung mit Et,O versetzt.
Die wassrige Phase wurde dreimal mit je 40 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten
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organischen Phasen wurden Gber MgSO, getrocknet, filtriert und im Vakuum von allen
fluchtigen Bestandteilen befreit. AnschlieBende sdulenchromatographische Aufreinigung
des roten Feststoffs (8.28 g) (Pentan:Et,O+Et3N; 100:1+5 Vol-%) erzielte 6.94 g (17.29
mmol) boriertes Zwischenprodukt, welches in 100 mL THF aufgenommen wurde und mit
6.30 g (51.58 mmol, 3.0 Aq.) 4-(Dimethylamino)pyridin versetzt wurde. Nach 3 h
Erwarmen unter Rickfluss wurde das Gemisch Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt
und mit 30 mL H,O und 50 mL Et,O versetzt. Die wassrige Phase wurde dreimal mit
jeweils 30 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO,
getrocknet, filtriert und im Vakuum bis 200 mbar von Lésungsmitteln befreit. Die viskose
Lésung wurde dreimal mit 20 mL kaltem Pentan versetzt und vom ausgefallenen
4-(Dimethylamino)pyridin  abgetrennt. AnschlieBend wurde das L&sungsmittel im
Vakuum entfernt. Die saulenchromatographische Aufreinigung (Pentan:Et;O+Et;N,
10:145 Vol-%) erbrachte das meta-disilylierte Produkt 82 in Form von dunkelroten
Kristallen in einer Ausbeute von 5.08 g (13.12 mmol, 68%). Als Nebenprodukt wurde das
ortho-disilylierte Produkt (84) erhalten. Die Beschreibung der
Einkristallréntgenstrukturanalyse befindet sich in Kapitel 4.

Analytische Daten von 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-
bis(trimethylsilyl)ferrocen (82)

R; (Pentan:Et,O+Et3N; 5:1+5 Vol-%) = 0.69.

'H-NMR (300.1 MHz, CgDg): 6 = 0.23 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.25 [s, 9H;

Si(CHs)s], 2.12 [s, 6H; N(CHs).], 3.28 [AB-System, 1H,
2Jun=16.8 Hz; CpCH(H)N], 3.29 [AB-System, 1H, 2Jyu=16.8 Hz;
CpCH(H)N], 3.84 (td, 1H, Juu=2.1, 1.0 Hz; Cp-CH), 3.96 (id, 1H,
Jun=2.2, 1.0 Hz; Cp-CH), 3.98 (dd, 1H, Jyu=2.0, 1.4 Hz; Cp-CH),
4.10 (t, 1H Jyu=1.3 Hz; Cp-CH), 4.11 (dt, 1H, J=2.2, 1.0 Hz; Cp-
CH), 4.24 (dt, 1H, Jy=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.33 (dd, 1H, Jip=2.1,
1.2 Hz; Cp-CH).

{'H}'"*C-NMR (75.5 MHz, CeDg): & = 0.07 (3C) [Si(CHa)s], 0.13 (3C) [Si(CHa)al,
45.1 (2C) [N(CHa)2), 59.6 (1C) (CpCH:N), 71.9 (1C) (Cp-CH), 72.0
(1C) (Cp-CH), 72.1 (1C) (Cp-CSi), 72.6 (1C) (Cp-CSi), 73.0 (1C)
(Cp-CH), 73.3 (1C) (Cp-CH), 73.9 (1C) (Cp-CH), 74.5 (1C) (Cp-
CH), 75.2 (1C) (Cp-CH), 87.5 (1C) (CPCCH.N).

{'H}**Si-NMR (59.6 MHz, CgDg): 6= —3.2 (1Si) [Si(CH3)3], —3.5 (1Si) [Si(CH3)3].

Elementaranalyse Berechnet: C 58.89 H 8.58 N 3.61
Gemessen: C 58.9 H 8.5 N 3.7

ESI-MS miz (%) = m/z (%): 387 (91) [(M+H)*], 344 (42) [(M-NMe+H)"],

314 (100) [(M-NMe,)*].




Analytische Daten von 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-
bis(trimethylsilyl)ferrocen (84)

R; (Pentan:Et,O+Et3N, 100:1+5 Vol-%) = 0.65.

'H-NMR (300.1 MHz, CgD¢): 6 = 0.24 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.37 [s, 9H;

Si(CHs)s], 2.02 [s, 6H; N(CHs),], 2.68 [AB-System, 1H, 2Uyy=12.2
Hz; CpCH(H)N], 3.57 [AB-System, 1H, 2Uqy=12.2 Hz; CpCH(H)N],
3.88 (td, 1H, Jyu=1.1, 2.3 Hz; Cp-CH), 3.98-4.02 (m, 2H; Cp-CHp),
4.11-4.14 (m, 2H; Cp-CH,), 4.16 (dd, 1H, Ji=1.3, 2.1 Hz; Cp-CH),
4.21 (dt, 1H Juy=1.1, 2.3 Hz; Cp-CH).

{'H}"*C-NMR (75.5 MHz, C¢De): & = 0.04 (3C) [Si(CHa)s], 0.35 (3C) [Si(CHa)a],
44.9 (2C) [N(CHa),], 60.2 (1C) (CpCH:N), 69.9 (1C) (Cp-CH), 71.9
(1C) (CpCSi), 72.1 (bs, 1C) (CpCSi), 72.1 (bs, 1C) (Cp-CH), 72.9
(1C) (Cp-CH), 73.0 (1C) (Cp-CH), 74.2 (1C) (Cp-CH), 74.6 (1C)
(Cp-CH), 74.8 (1C) (Cp-CH), 90.3 (1C) (CpCCH,N).

{'Hy**Si-NMR (59.6 MHz, C¢Dg): 6 = —3.3 (1Si) [Si(CHa3)s], —3.4 (1Si) [Si(CHg)s].

Elementaranalyse Berechnet: C 58.89 H 8.58 N 3.61
Gemessen: C 59.4 H 8.6 N 3.6

ESI-MS m/z (%) = 387 (79) [(M+H)*], 343 (26) [(M-NMe,)*], 314 (100) [(M-
SiMes)*].

Borierung von 82 zum 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-

bis(trimethylsilyl)ferrocenboran (83)

MesSi~e=""NMe,  154q.BH, THF V35N "NMe,

Fe 3h,0°C>25°C Fe BH;
S —sivte, S —simte,
82 83
C19H33FeNSi2 C19H3GBFeNSi2
387.49 g/mol 401.32 g/mol

Zu 0.36 g (0.93 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-bis(trimethylsilyl)ferrocen (82)
in 30 mL THF wurden 1.4 mL (1.40 mmol, 1 M in THF, 1.5 Aq.) BHs THF-L6sung bei
0 °C zugesetzt und bei 25 °C weitere 3 h gerthrt. Nach vollstandigem Umsatz
(Pentan:Et,O+Et3N; 10:1+5 Vol-%) wurde das Reaktionsgemisch langsam mit H,O
hydrolysiert und bis zur Phasentrennung mit Et,O versetzt. Die wassrige Phase wurde
weitere zwei Mal mit Et,O extrahiert und die vereinigten organischen Phasen Uber
MgSO, getrocknet und filtriert. Alle fliichtigen Bestandteile wurden vollstdndig im
Vakuum entfernt. Nach zwei tagiger Lagerung des hochviskosen roten Ols bei Rt wurde
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das Boranaddukt 83 kristallin erhalten. Die dunkelroten Kristalle wurden mit kaltem
Pentan gewaschen und in einer Ausbeute von 0.23 g (0.57 mmol, 99%) erhalten. Die
Beschreibung der Einkristallréntgenstrukturanalyse befindet sich in Kapitel 4.

R; (Pentan:Et,O+Et3N, 10:1+5 Vol-%) = 0.82.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢D¢): 6 = 0.28 {s, 18H; [Si(CHs)z3]2}, 2.16 [s, 3H;
N(CHs)], 2.17, [s, 3H; N(CH,)], 2.30-3.20 (bs, 3H; NBH;), 3.78 (td,
1H, J=2.2, 1.1 Hz; Cp-CH), 3.86 [AB-System, 1H, 2Jy=16.6 Hz;
CpCH(H)N], 3.94 [AB-System, 1H, 2J4=16.6 Hz; CpCH(H)N], 3.89
(d, 1H, Juy=1.1 Hz; Cp-CH), 3.97 (td, 1H, Jyu=2.2, 1.1 Hz; Cp-CH),
4.03-4.05 (m, 2H; Cp-CH), 4.16 (dd, 1H, Jyy=2.2, 1.1 Hz; Cp-CH),
4.21 (dt, 1H, Jyu=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH).

{'H}"*C-NMR (75.5 MHz, CeDg): & = —0.05 (3C) [Si(CHa)s], 0.03 (3C) [Si(CHa)s],
49.1 (1C) [N(CHa)], 49.2 (1C) [N(CHy)], 63.7 (1C) (CpCH,N), 72.3
(2C) (Cp-CH), 73.4 (1C) (CpCSi), 73.7 (1C) (Cp-CH), 73.8 (1C)
(CpCSi), 74.1 (1C) (Cp-CH), 74.4 (1C) (Cp-CH), 74.9 (1C) (Cp-
CH), 76.6 (1C) (Cp-CH), 79.9 (1C) (CpCCH,N).

{'H}*Si-NMR (59.6 MHz, CgDg): 6= —3.2 (1Si) [Si(CHs)3], =3.5 (1Si) [S{(CHs3)3].

{"H}"'B-NMR (59.6 MHz, CgDg): 6= —7.0 (1B) (NBHs).

Elementaranalyse Berechnet: C 56.86 H 9.04 N 3.49
Gemessen: C 57.0 H 9.0 N 3.6

ESI-MS m/z (%) = 388 (11) [(M+H-BH3)*], 387 (27) [(M-BH;)*], 343 (100)
[(M-BH3;NMey)™.

Borierung von 84 zum 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-

bis(trimethylsilyl)ferrocenboran (85)

s
~NMe; 1.5 Aq. BH, " THF @ANM%
Fe SMes 3h,0°CoRt _ Fe SiMes
Me3Si/© Messl/©
84 85
C19H33F€NSi2 C19H368F6N8i2
387.49 g/mol 401.32 g/mol

Analog zur beschriebenen Borierung von  3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-
bis(trimethylsilyl)ferrocen (82) erfolgte die Borierung von 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-



1,1 -bis(trimethylsilyl)ferrocen (84) zum Boranaddukt 85. Die Beschreibung der
Einkristallréntgenstrukturanalyse befindet sich in Kapitel 4.

R; (Pentan:Et,O+Et3N, 10:1+5 Vol-%) = 0.79.

'H-NMR (400.1 MHz, CgD¢): 6 = 0.19 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.21 [s, 9H;
Si(CHs)s], 2.13 [s, 3H; N(CHs)], 2.17 [s, 3H; N(CHs)], 2.30-3.10 [bs,
3H; N(BH5)], 3.69-3.73 (m, 1H; Cp-CH), 3.80-3.82 (m, 1H; Cp-CH),
3.86-3.88 (m, 2H; Cp-CH), 3.87 (AB-System, 1H, 2yy=14.2 Hz;
CpCH(H)N), 3.99 (AB-System, 1H, 2Jy=14.2 Hz; CpCH(H)N),
4.05-4.07 (m, 1H; Cp-CH), 4.08-4.10 (m, 1H; Cp-CH), 4.15-4.17
(m, 1H; Cp-CH).

{"H}"*C-NMR (100.6 MHz, C¢Dg): & = —0.1 (38C) [Si(CHs)s], 1.1 (3C) [Si(CHs)s],
49.2 (1C) [N(CHs)], 49.8 (1C) [N(CHs)], 63.4 (1C) (CpCH.N), 72.1
(1C) (CpCSi), 72.5 (1C) (Cp-CH), 72.6 (1C) (Cp-CH), 72.9 (1C)
(CpCSi), 73.3 (1C) (Cp-CH), 73.7 (1C) (Cp-CH), 74.3 (1C) (Cp-
CH), 75.3 (1C) (Cp-CH), 75.6 (1C) (Cp-CH), 82.1 (1C) (CpCCH,N).

{'H}®Si-NMR (59.6 MHz, CgDs): 8= —3.3 (1Si) [S{(CHa)a], 3.9 (1Si) [Si(CHa)s].

{'H}''B-NMR (96.3 MHz, C¢Dg): 6= —6.7 (1B) (NBH;).

Synthese von 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-(tetramethyldisila)ferrocenophan
(90)

1. 2.4 Aq. t-BuOK
2.4 Aq. t-BuLi
-78 °C - —10 °C, 10 Min
2.11 Aq Me4Si20|2
-78°C > Rt, 16 h

QAW% 3.3.0 Aq. DMAP Me,Si——" NMe,
Fo BH, Ruckfluss, 4 h . Fe
o Me,SI—(D
73 20
C13H2()BF9N C17H27FeNSi2
257.10 g/mol 357.42 g/mol

Es wurden 5.00 g (19.45 mmol) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73) und
5.24 g (46.67 mmol, 2.4 Ag.) +BuOK im HV getrocknet und in 300 mL THF gelést.
Nach 15 Min bei Raumtemperatur wurden bei —78 °C tropfenweise 24.57 mL t-BulLi
(46.67 mmol, 1.9 M in Pentan, 2.4 Aq.) zugesetzt und innerhalb von 40 Min auf
—10 °C aufgewarmt. Nach 10 Min bei —10°C wurden bei —78 °C 4.60 mL (24.68 mmol,
90-%ige Lésung, 1.1 Aq.) Dichlortetramethyldisilan tropfenweise zugesetzt und auf Rt
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erwarmt. Nach 16 h wurde die Lésung mit 80 mL H,O hydrolysiert und bis zur
Phasentrennung mit 100 mL Et,O versetzt. Die wassrige Phase wurde dreimal mit je
50 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO,
getrocknet, filtriert und im Vakuum von allen flichtigen Bestandteilen befreit. Das
Zwischenprodukt wurde in kaltem Pentan aufgenommen, filtriet und vom
Lésungsmittel befreit Es wurden 6.67 g Rohprodukt in 150 mL THF vorgelegt und mit
9.47 g (77.52 mmol, 3.0 Aq.) 4-(Dimethylamino)pyridin versetzt. Nach 4 h Erwarmen
unter Rickfluss und 16 h bei Raumtemperatur wurden 50 mL Wasser Et,O bis zur
Phasentrennung zugesetzt. Die wassrige Phase wurde dreimal mit jeweils 30 mL
Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO, getrocknet,
filtriert und im Vakuum bis 200 mbar von flichtigen Bestandteilen befreit. Das
Gemisch wurde bei 0 °C mit 20 mL kalten Pentan versetzt. Das ausgefallene
4-(Dimethylamino)pyridin wurde filtriert und mit Pentan gewaschen. AnschlieBend
wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Dieser Vorgang wurde drei Mal
wiederholt.  Nach anschlieBender saulenchromatographischer  Aufreinigung
(Pentan:Et,O+Et;N, 50:1+5 Vol-%) wurde 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-
tetramethyldisilaferrocenophan (90) als dunkelrotes, hochviskoses Ol in einer
Ausbeute von 3.98 g (11.14 mmol, 57%) erhalten.

R (Pentan:Et;O+Et:N, 5:1+5 Vol-%) = 0.33.

'H-NMR (300.1 MHz, CgDe): 6 = 0.29 {s, 6H; [Si(CH),]}, 0.30 {s, 6H;
[Si(CHs)2]}, 2.10 [s, 6H; N(CHs),), 3.13 [AB-System, 1H,
2Uhn=12.7 Hz; CpCH(H)N], 3.29 [AB-System, 1H, 2Uyy=12.7 Hz;
CpCH(H)N], 3.85 (dt, 1H, Jyn=2.3 Hz, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.18 (dt, 1H;
Jn=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.20 (td, 1H; Jy=2.0, 1.0 Hz Cp-CH),
4.36 (dd, 1H, Juy=1.1 Hz; Cp-CH), 4.39 (id, 1H, Jn=2.2, 1.1 Hz;
Cp-CH), 4.48 (td, 1H Jyu=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.54 (dd, 1H,
Jup=1.1 Hz; Cp-CH).

{'H}"*C-NMR (75.5 MHz, CeDe): 6 = —1.9 (1C) [Si(CHs)], 1.9 (2C) [Si(CHa)s],
~1.8 (1C) [Si(CHa)], 45.0 (2C) [N(CHa)s], 59.2 (1C) (CpCH:N), 71.2
(1C) (Cp-CH), 72.0 (1C) (CpCSi), 72.3 (1C) (CpCSi), 73.1 (1C)
(Cp-CH), 73.2 (1C) (Cp-CH), 73.8 (1C) (Cp-CH), 74.0 (1C) (Cp-
CH), 74.4 (1C) (Cp-CH), 76.4 (1C) (Cp-CH), 87.6 (1C) (CpCCH,N).

{'H}**Si-NMR (59.6 MHz, CeDg): 6= —9.7 (1Si) [Si(CHa)2], —10.3 (1Si) [Si(CHa)2].

Elementaranalyse Berechnet: C 57.13 H7.61 N 3.92
Gemessen: C 57.2 H75 N 3.9

ESI-MS m/z (%) = 357 (100) [(M+H)"], 342 (39) [(M-Me+H)'], 313 (71)

[(M=NMe,)*], 299 (51) [(M-CH,NMe,)*].
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Borierung von

90 zum 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-tetramethylsila-

ferrocenophanboran (91)

Me,Si—~—" NMe; 30 Aq. BH, THF MeZSi/©/\'}‘Mez

‘ Fe 3h,0°C—»>25°C_ ’ Fe BH3
Me,Si—L > Me,Si—{ 2>
90 91
C17H27FeNSi2 C17H308F6N8i2
357.10 g/mol 371.14 g/mol

Analog zur bereits beschriebenen Borierung des meta-unverbriickten Derivats 82
erfolgte die Borierung des Ferrocenophans 90 durch Zugabe von 3.0 Aquivalenten der
Boranlésung zum Edukt V bei 0 °C. Nach Erreichen der Rt und weiteren 3 h erfolgte die
Hydrolyse mit H,O und Phasentrennung mit Et,O. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber MgSOQO, getrocknet, filtriert und im Vakuum von flichtigen Bestandteilen
befreit. Die Lagerung der dunkelroten Verbindung 91 erzielt rote Kristalle, welche mit
kaltem Pentan gewaschen wurden. Eine Einkristallréntgenstrukturanalyse war aufgrund
der Beschaffenheit der Kristalle nicht mdéglich.

Ry

'H-NMR

{"H}"*C-NMR

{'H}**Si-NMR
{'H}"'B-NMR
Schmelzpunkt

Elementaranalyse

(Pentan:Et,O+Et3N, 5:1+5 Vol-%) = 0.92.

(300.1 MHz, CgDg): 6 = 0.22 [s, 3H; Si(CH,)], 0.27 [s, 6H; Si(CHs)a],
0.29 [s, 3H; Si(CHs)], 2.03 [s, 3H; BN(CH,)], 2.07 [s, 3H; BN(CH,)],
2.10-3.20 (bt, 3H; NBH;), 3.65 [AB-System, 1H, 2Jyu=14.0 Hz;
CpCH(H)N], 3.82 [AB-System, 1H, 2Uiyy=14.0 Hz; CpCH(H)N],
3.70-3.72 (m, 1H; Cp-CH), 3.86-3.39 (m, 1H; Cp-CH), 4.05-4.06
(m, 1H; Cp-CH), 4.24-4.25 (m, 1H; Cp-CH), 4.32-4.34 (m, 3H; Cp-
CH).

(75.5 MHz, CeDg): & = —2.1 (1C) [Si(CHs)], —2.05 (1C) [Si(CHs)],
~2.00 (1C) [Si(CH3)], —=1.99 (1C) [Si(CH3)], 49.1 (1C) [N(CH3)], 49.2
(1C) [N(CHa)], 63.4 (1C) (CpCH.N), 71.4 (1C) (Cp-CH), 73.0 (1C)
(CpCSi), 73.1 (1C) (Cp-CH), 74.2 (1C) (CpCSi), 74.3 (2C) (Cp-
CH), 74.6 (1C) (Cp-CH), 75.0 (1C) (Cp-CH), 77.7 (1C) (Cp-CH),
80.1 (1C) (Cp-CCH,N).

(59.6 MHz, CgDs): 6 = —9.3 (1Si) [Si(CHs3),], —9.9 (1Si) [S(CHs3)2].
(59.6 MHz, C¢Dg): & = —7.0 (1B) (NBH,).

153.4°C

Berechnet: C 55.00 H8.14 N 3.77

Gemessen: C 54.9 H 8.3 N 3.8
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ESI-MS m/z (%) = 371 (21) [(M+H)'], 357 (100) [(M+H-BHz)"], 313 (16)
[((M-NMe)"].

Durchfihrung der Versuchssreihe I: Umwandlung der meta-Disubstitution zur
alpha-Substitution durch lange Reaktionsdauer

1.1.4 Aq. t-BuLi

1.4 Aq. t-BuOK

THF,-78 °C —--10°C, 6 h
2. Je 0.5 mL D,0

-78°C > Rt, 16 h

< "NMe,  RestmitMe;SiCl
|

-78°C > Rt, 16 h

!

NMez

Fe BH; > Fe BH;
() ()
73 923

Das N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran 73 wurde in THF geldst und mit 1.4 Aq.
+-BuOK versetzt. Bei —78 °C wurden 1.4 Aq. t-Buli zugetropft. Das Reaktionsgemisch
warmte auf —10 °C auf. Die erste Probe wurden nach zehn Minuten bei —70°C
entnommen, dann zwei Proben nach jeweils weiteren 30 Minuten (-61 °C und —-37 °C)
und weiteren 55 Minuten (-10 °C). Nach Erreichen der Reaktionstemperatur von —10 °C
wurde stindlich eine Probe entnommen bis eine Reaktionsdauer von sechs Stunden
erreicht wurde. Bei der Abfangreaktion wurden zwei Milliliter der Reaktionslésung
entnommen und sofort bei =78 °C mit 0.5 mL D,O zu 93 deuteriert. Nach sechs Stunden
bei konstanten —10 °C wurde die restliche Reaktionslésung bei —78 °C mit Me;SiCl zu 87
umgesetzt und wassrig aufgearbeitet.

Durchfiihrung der Versuchsreihe Il: Untersuchung der Produktbildung bei —30 °C

1.2.4 Aq. t-BuLi
2.4 Aqg. t-BuOK
THF,-78°C —-»-30°C,6 h
2. Je 0.5 mL D,0
-78 °C > Rt, 16 h

<< "NMe,  RestmitMe;SiCl P~ c""NWe,
| |
Fe

BHs -78°C > Rt, 16 h . Fe BHs

73 94

Das N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73) wurde in THF geldst und mit 2.4 Aq.
+BuOK versetzt. Bei —78 °C wurden 2.4 Aq. tBuLi zugetropft. Das Reaktionsgemisch
warmte auf —30 °C auf. Dabei wurde nach 10 Minuten (-55 °C) und weiteren 15 Minuten
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(=30 °C) eine Probe (3.0 mL) entnommen und diese bei =78 °C mit 0.3 mL D,O zu 94
versetzt. Nach dem Erreichen von —30 °C wurde stiindlich eine Probe entnommen und
deuteriert. Nach sechs Stunden bei —30 °C wurde die Reaktionslésung mit Me;SiCl zu
83 versetzt.

Synthese von N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-(dimethylisopropyisilyl)ferrocen (110)

1. 1.3 Aq. t-BuLi
1.3 Aqg. t-BuOK SiMe,i-Pr
THF,-78°C —->-10°C, 6 h
@ANMeZ 2. 1.6 Ag. Me,i-PrSiCl NMe,
| o
Fe BH3 -78 °C > Rt, 12h - Fe
73 110
C13H208F9N C18H29FeNSi
256.96 g/mol 343.36 g/mol

Es wurden 0.60 g (2.33 mmol) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73) mit 0.34 g
(1.3 Ag., 3.03 mmol) +BuOK versetzt, unter Vakuum getrocknet und anschlieBend in 70
mL THF geldst. Nach 10 Min bei Raumtemperatur wurde die Suspension bei -78 °C
tropfenweise mit 1.60 mL (1.3 Aq., 3.03 mmol, 1.9 M in Pentan) +-BuLi versetzt. Binnen
1.5 h wurde das Reaktionsgemisch auf —10 °C aufgewarmt und weitere 6 h gerUhrt.
Nach Zugabe von 0.59 mL (1.6 Aq., 3.70 mmol) Dimethylisopropylchlorsilan bei —78 °C
erwarmt das Reaktionsgemisch binnen 1 h auf Raumtemperatur. Nach 12 h wurde das
Gemisch mit H,O hydrolysiert, mit Et,O versetzt und die wassrige Phase wurde dreimal
mit je 40 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO,
getrocknet, filtriert und im Vakuum von allen flichtigen Bestandteilen befreit. Durch
saulenchromatographische Aufreinigung (Pentan:Et,O+Et3N, 100:1+5 Vol-%) wurde die
Borangruppe abgespalten und nach Trocknung unter Hochvakuum wurde das boranfreie
Produkt 110 (0.30 g, 0.89 mmol, 38%) als viskoses Ol erhalten.

R; (Pentan:Et,O+Et;3N, 10:1+5 Vol-%) = 0.77

'H-NMR (300.1 MHz, C¢D¢): & = 0.10 [s, 3H; Si(CH,)], 0.15 [s, 3H; Si(CHs)],
0.96 [t, 3H, Jw=7.1 Hz; SiCH(CHs)(CHs)], 1.60 [m, 4H;
SICH(CHs)(CHa)], 2.31 [s, 6H; N(CHs)s], 3.12 (s, 1H; CoCHN), 3.84
(m, 1H; Cp-CH,), 3.96 (dd, 1H, Jun=1.9, 3.9 Hz; Cp-CHy), 4.01 (m,
2H; Cp-CHz), 4.07 [s, 5H; Cp-(CH)s].

{"H}"*C-NMR (75.5 MHz, C¢Dg¢): 6 = —3.9 (1C) [Si(CH3)], -3.8 (1C) [Si(CHa)], 13.4
(1C) [SiCH(CHa)2], 18.2 (1C) [SICH(CHs),], 18.3 (1C) [SICH(CH3)a],
44.9 (2C) [N(CHa)2], 54.9 (1C) (CpCHN), 66.8 (1C) (Cp-CgH), 67.3
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(1C) (Cp-CgH), 68.5 (1C) (Cp-CeH), 69.0 (1C) (Cp-CoH), 69.2 (5C)
[Cp-(CH)s], 87.6 (1C) (Cp-CCHN).

{'H}**Si-NMR (59.6 MHz, CeDe): 6= 4.5 (1Si) [Si(CHa)a(i-Pr)].

Elementaranalyse Berechnet: C 62.96 H 8.51 N 4.08
Gemessen: C 63.2 H9.0 N 3.6

GC-(+)MS RT_50_S (6.78 min) m/z (%): 343 (67) [(M)*], 298 (23) [(M-i-Pr)™],

242 (100) [(M-SiMe,i-Pr)™].

Analytische Daten des Boranaddukts N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-
(dimethylisopropylsilyl)ferrocen-N-boran (112)

Elementaranalyse Berechnet: C 60.53 H 9.03 N 3.92
Gemessen: C 61.6 H 8.8 N 3.7

GC-(+)MS RT_50_S (6.86 min) m/z (%): 358 (25) [(M)*], 315 (100)
[(M-2Me+H)"].

Synthese von N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-(dimethylphenylsilyl)ferrocen (111)

1. 1.3 Aq. t-Buli
1.3 Aqg. t-BuOK .
THF, -78 °C —-10°C, 6 h SiMezPh
©/\NMe2 2. 1.6 Aq. Me,PhSiCI ©)\NMe2
| _ o
Fe BH3 78 °C > Rt, 12 h - Fe
73 111
C13HZOBFGN C21 H27FeNSi
256.96 g/mol 377.38 g/mol

Es wurden 0.60 g (2.33 mmol) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73) mit 0.34 g
(1.3 Ag., 3.03 mmol) +BuOK versetzt, unter Vakuum getrocknet und anschlieBend in 70
mL THF geldst. Nach 10 Min bei Raumtemperatur wurde die Suspension bei —78 °C
tropfenweise mit 1.60 mL (1.3 Aq., 3.03 mmol, 1.9 M in Pentan) +-BuLi versetzt. Binnen
1.5 h wurde das Reaktionsgemisch auf —10 °C aufgewarmt und weitere 6 h gerlhrt.
Nach Zugabe von 1.6 Aquivalenten (3.70 mmol) Dimethylphenylchlorsilan bei 78 °C
wurde das Reaktionsgemisch binnen 1 h auf Raumtemperatur erwarmt. Nach 12 h
wurde das Gemisch mit H,O hydrolysiert, mit Et,O versetzt und die wéassrige Phase
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wurde dreimal mit je 40 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber MgSQO, getrocknet, filtriert und im Vakuum von allen flichtigen Bestandteilen
befreit. Durch saulenchromatographische Aufreinigung (Pentan:Et;O+Et;N, 10:1+5
Vol-%) wurde die Borangruppe abgespalten und nach Trocknung unter Hochvakuum
wurde das boranfreie Produkt 111 (0.25 g, 0.65 mmol, 28%) als viskoses Ol erhalten.

Rs (Pentan:Et,O+Et;N, 10:1+5 Vol-%) = 0.58

'H-NMR (400.1 MHz, CgDg): 0 = 0.43 [s, 3H; Si(CHs)], 0.44 [s, 3H; Si(CHs)],
2.27 [s, 6H; N(CHs),], 3.31 (s, 1H; CpCHN), 3.79 (td, 1H, Jyn=1.4,
2.4 Hz; Cp-CH), 3.91 (m, 1H; Cp-CH), 3.92 [s, 5H; Cp-(CH)s], 3.97
(m, 1H; Cp-CH), 4.00 (m, 1H; Cp-CH), 7.21 (m, 3H; Ph-Hpgr,, Ph-
Hieta), 7.58 (m, 2H; Ph-Hyo).

{'H}'*C-NMR (100.6 MHz, CeDg): 6 = —1.9 (1C) [Si(CHa)], =1.0 (1C) [Si(CHa)],
45.0 (2C) [N(CHy)2), 58.8 (1C) (CpCHN), 67.0 (1C) (Cp-CsH), 67.2
(1C) (Cp-CgH), 68.5 (1C) (Cp-CqH), 69.1 (1C) (Cp-C.H), 69.1 (5C)
[Cp-(CH)s], 87.3 (1C) (Cp-CCHN), 128.0 (2C) (Ph-Cpet), 129.1
(1C) (Ph-Cpara), 134.6 (2C) (PN-Coro), 140.0 (1C) (Ph-Cipso)-

{'Hy**Si-NMR (59.6 MHz, CgDg): 6 = —6.0 (1Si) [SMe,Ph].

GC-(+)MS RT_50_S (7.37 min) m/z (%): 334 (72) [(M+H-NMe,)*].

Elementaranalyse Berechnet: C 66.84 H7.21 N 3.71
Gemessen: C 67.1 H7.4 N 3.3

Borierung von 111 zum  Boranaddukt  N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-
(dimethylphenylsilyl)ferrocenboran (113)

SiMe,Ph SiMe,Ph
NMe, 1.5 Aq. BH3* THF fT”V'ez
Fe THF,0°C >25°C,1h_ Fo BH,
73 113
C21H27FeNSi C21H3oBFeNSi
377.38 g/mol 391.21 g/mol

Zu 0.05 g (0.014 mmol) 73 in THF gelést wurde bei 0 °C 0.20 mL (1.5 Aqg., 0.020 mmol)
BH; THF-Lésung (1 M in THF) zugesetzt und das Kéltebad entfernt. Nach 1 h bei Rt
erfolgte die Hydrolyse und Zugabe von Et,O bis zur erkennbaren Phasentrennung. Die
organische Phase wurde Uber MgSO, getrocknet, filtriert und im Vakuum von allen



Experimenteller Teil 275

flichtigen Bestandteilen befreit. Der erhaltene rote Feststoff wurde in Pentan
umkristallisiert, flhrte jedoch nicht zum kristallinen Produkt 113.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): & = 0.42 [s, 3H; Si(CH,)], 0.58 [s, 3H; Si(CHs)],
2.64 [s, 3H; N(CH)], 2.83 [s, 3H; N(CHs)], 3.55 (s, 1H; CpCHN),
3.78-3.97 (m, 4H; Cp-CH), 3.91 [s, 5H; Cp-(CH)s], 7.23 (m, 3H; Ph-
Hpara PN-Humeta), 7.57 (M, 2H; Ph-Honno).-

{"H}**Si-NMR (59.6 MHz, CgDg): 6 = —5.0 (1Si) (Me,SiPh).

""B-NMR (96.3 MHz, CgDg): 6 = 7.2 (1B) (NBH3).

Elementaranalyse Berechnet: C 64.47 H7.73 N 3.58
Gemessen: C 64.7 H7.7 N 3.20

Darstellung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,3,1‘,-tris(trimethylsilyl)ferrocen
(125)

1.1.3 Aq. t-BuLi
_ Et,0, -30 °C, 30 Min ,
MesSi——=""NMe,  2.2.0 Aq. Me;SiCl Me;Si NMe,

Fe ~78°C - Rt 12h _ o SiMes
S —~siMe,
SiMe3
82 125
C19H33FeNSi2 022H41FeNSi3
387.15 g/mol 459.19 g/mol

Zu 0.30 g (0.77 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-bis(trimethylsilyl)ferrocen (82)
in 30 ml Et,O wurden bei —30 °C tropfenweise 0.53 mL t-BuLi (1.01 mmol, 1.3 Ag., 1.9 M
Lésung in Pentan) zugesetzt. Nach 30-minltiger Reaktionszeit wurde die rétlich Losung
auf —78 °C abgekiihlt und mit 0.20 ml (1.55 mmol, 2.0 Aq.) Trimethylchlorsilan versetzt.
Nach Aufwarmen auf Rt binnen zwei Stunden wurde das tribe Reaktionsgemisch Gber
Nacht bei Rt gerthrt und anschlieBend mit H,O hydrolysiert. Nach dreimaliger Extraktion
der wassrigen Phase mit Et,O wurden die organischen Phasen vereinigt, tber MgSO,
getrocknet und filtriert. Nach Entfernung des Ldsungsmittels bei vermindertem Druck
erfolgte die sdulenchromatographische Aufreinigung (Pentan:Et,O+Et;N; 50:1+5 Vol-%)
des roten Ols, welches nach mehreren Tagen vollstindig kristallisierte. Es wurden 0.14 g
(0.30 mmol, 40%) des trisilylierten Produkts 125  erhalten. Die
Einkristallréntgenstrukturanalyse wird in Kapitel 7 besprochen.
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R; (Pentan:Et,O+Et3N; 5:1+5 Vol-%) = 0.75.

'H-NMR (300.1 MHz, Cg¢D¢): 6 = 0.26 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.29 [s, 9H;
Si(CHs)s], 0.41 [s, 9H; Si(CHs)s], 2.01 [s, 6H; N(CHs).], 2.87 [AB-
System, 1H, 2 un=12.2 Hz; CpCH(H)N], 3.70 [AB-System, 1H,
2Jun=12.2 Hz; CpCH(H)N], 3.77 (td, 1H, Jyu=2.1, 1.0 Hz; Cp-CH),
4.05 (td, 1H, Jyw=2.2, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.09 (d, 1H; Jus=1.0 Hz; Cp-
CqCHCq), 4.17 (dt, 1H, J=2.2, 1.0 Hz; Cp-CH), 4.28 (d, 1H;
Jun=1.0 Hz; Cp-CqCHCq), 4.41 (dt, 1H; Jyy=2.2, 1.1 Hz; Cp-CH).

{'H}'*C-NMR (75.5 MHz, C¢Dg): & = 0.36 (3C) [Si(CHa)s], 0.37 (3C) [Si(CHa)s],
0.6 (3C) [Si(CHa)s], 44.9 (2C) [N(CHs)s], 60.7 (1C) (CpCH,N), 70.5
(1C) (Cp-CH), 72.4 (1C) (Cp-CH), 73.3 (1C) (Cp-CSi), 73.4 (1C)
(Cp-CH), 73.5 (1C) (Cp-CSi), 75.3 (1C) (Cp-CSi), 76.0 (1C) (Cp-
CH), 79.3 (2C) (Cp-CH), 93.3 (1C) (Cp-CCH:N).

{"H}*Si-NMR (59.6 MHz, CsDg): & = —3.6 (1Si) [Si(CHa)s], —3.4 (1Si) [S(CHa)s],
2.7 (1Si) [S(CHa)s].

GC-El(+)MS tr = 6.29 min [50 °C (2.5 min)-300 °C (5 min)]; m/z (%): 459 (100)
(M), 415 (18) [(M-NMe,)"], 386 (95) [(M-SiMes)*].

Elementaranalyse Berechnet: C 57.48 H 8.99 N 3.05
Gemessen: C 57.7 H 9.0 N 2.7

Synthese von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-

(dimethylethylsila)ferrocen (129)

1.1.3 Aq. t-BuLi
. Et,0, —15 °C, 30 Min _
MesSi—~=,""NMe, 2. 1.6 Aq. Me,EtSIC| Me;Si NMe,
o —-78°C > Rt,12h . Fe SiMeyEt
©\SiMe3
SiMes

82 129
C19H33FeNSi2 Cz3H43FeNSi3
387.50 g/mol 473.70 g/mol

Es wurden 0.30 g (0.77 mmol) 82 in 30 mL Et,O geldst und bei —15 °C langsam 0.58 mL
t-BuLi (1.00 mmol, 1.3 Aqg., 1.9 M in Pentan) zugetropft. Nach 30 Minuten wurde das rote
Reaktionsgemisch bei —78 °C mit 0.17 mL (1.24 mmol, 1.6 Ag.) Ethyldimethylchlorsilan
versetzt, auf Rt aufgewarmt und weitere 12 h gerihrt. Die rote Lésung wurde bei 0 °C
hydrolysiert. Die wassrige Phase wurde drei Mal mit ca. 30 mL Et,O extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, filtriert und im Vakuum
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von allen flichtigen Bestandteilen befreit. AnschlieBende saulenchromatographische
Aufreinigung (Pentan:Et,O+Et:N 50:1+5 Vol-%,) lieferte das rétliche ftrisilylierte
Zielprodukt 129 in einer Ausbeute von 0.36 g (0.76 mmol, 98%). Es liegen Isomere vor.

Isomerenverhaltnis 63:37

R

'H-NMR

{'H}'*C-NMR

(Pentan:Et,O+Et3N, 10:1+5 Vol-%) = 0.70.

(300.1 MHz, C¢De): & = 0.25 [s, 9H"@"; Si(CHs)s], 0.27 [s, QHM"";
Si(CHs)s], 0.29 [s, 9H"™P Si(CH,)s], 0.31 [s, 9HY"*"; Si(CHs)g],
0.38 [s, 3H™*" Si(CH3)CHsEt], 0.41 [s, 3H™: Si(CH;)CHsEM],
0.48 [s, 3H™" Sj(CH3)CHsEt], 0.53 [s, 3H™: Si(CH;)CHsEM],
0.90 (q, 5H""" Jy=7.9 Hz; SiMe,CH.CHs), 1.07 (g, SH",
Jh=7.9 Hz; SiMe,CH,CH;), 2.01 [s, 6H™"; N(CHs)z], 2.06 [s,
gHM%"  N(CHs),], 2.87 [AB-System, 1H™"' 2j,=12.2 Hz;
CpCH(H)N], 2.97 [AB-System, 1H"®" 24,,=12.2 Hz; CpCH(H)N],
3.67 [AB-System, 1H"®' 2,,=12.2 Hz; CpCH(H)N], 3.73 [AB-
System, 1HMMe" 24,2122 Hz; CpCH(H)N], 3.77 (td, 1H"
Jn=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 3.85 (td, 1H""*" Jy=2.3, 1.1 Hz; Cp-
CH), 4.05 (td, 1H"™"" J,;=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.07 (d, 1H"""
Jun=1.1 Hz; Cp-CqCHCq), 4.09 (td, 1H""*" J,.=2.3, 1.1 Hz; Cp-
CH), 417 (dt, 1TH"P J,,=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.20 (d, 1HM"d",
Jun=1.1 Hz; Cp-CqCHCq), 4.26 (dt, 1H"" " J,=2.3, 1.1 Hz; Cp-
CH), 4.29 (d, TH"™"" J,;,=1.3 Hz; Cp-CqCHCq), 4.33 (d, 1H"de",
Jun=1.3 Hz; Cp-CqCHCq), 4.41 (td, 1H™" 4,=2.3, 1.1 Hz; Cp-
CH), 4.59 (td, 1TH""" J,,,=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH).

(75.5 MHz, CgDg): 6 = —2.4 (1CM2""") [EtSi(CH3)CHg), —2.0 (1CHa*)
[EtSi(CHs)CHs], 0.1 (1CM"%")  [EtSi(CH3)CHs), 0.3 (1CMndern)
[EtSi(CH3)CHs], 0.4 (3C™P") [Si(CH3)3], 0.6 (3CH™) [Si(CHa3)s], 2.5
(3CMN%)  [Si(CH3)s), 2.6 (3CM"") [Si(CHs)s], 7.2 (1CHa
[Si(CH3),CH,CHs), 8.1 (1C™*) [Si(CH3),CH,CHs], 8.6 (1CMn%")
[Si(CH3),CH,CHs], 10.6 (1CM"%*") [Si(CH5),CH,CH3], 45.0 (2C™)
[N(CHa)2], 45.2 (2CM"%") [N(CH5),], 60.4 (1CM"%") (CpCH,N), 60.7
(1CHPY (CpCH,N), 70.5 (1CHPYy (Cp-CH), 70.7 (1C™") (Cp-CSi),
72.4 (1CH2"Y (Cp-CH), 72.7 (1CM"%") (Cp-CH), 73.4 (1CHY (Cp-
CH), 73.5 (1CM"%") (Cp-CH), 73.6 (1C"PY) (Cp-CH), 73.8 (1CMnder)
(Cp-CSi), 74.5 (1C"") (Cp-CSi), 75.0 (1CM"*") (Cp-CSi), 76.0
(1C™**Y) (Cp-CH), 76.2 (1C"™) (Cp-CSi), 79.2 (1CM"*") (Cp-CH),
79.3 (1C™*) (Cp-CH), 79.3 (1CM"*") (Cp-CH), 79.4 (1CM"*" (Cp-
CH), 92.9 (1CMn%" (Cp-CCH.N), 93.3 (1C"aP) (Cp-CCH,N).
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{'H}**Si-NMR (59.6 MHz, CgDg): 6= —2.71 (1SifPY —2.70 (1SiM"®") [Si{(CHs)s],
-3.43 (1Si"") _3.40 (1Si™" [Sj(CHj)s]), 0.8 (1Si*™) —0.7
(1SiMnde") 1Sj(CH,).Et].

GC-El(+)MS tz = 6.29 min (und 6.56 min) [80_1_40_300_5]; m/z (%): 473 (100)
[M], 429 (14) [M-3(Me)*], 400 (55) [M-(SiMes)'], 386 (44)
[M-(SiMe,Ph)*].

Synthese von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
(triethylsila)ferrocen (128)

1. 1.3 Aqg. t-BuLi
Et,0, -15 °C, 30 Min

MesSi~ = "NMe,  2.1.6 Aq. EtsSiCI Me3Si\g\NMe2

—-78°C —>Rt,12h

Fe - Fe SiEts
©\SiMe3
SiMe3
82 128
C19H33FeNSi, C,5H47FeNSiy
387.50 g/mol 501.75 g/mol

Es wurden 0.30 g (0.77 mmol) des Edukts 82 in 30 mL Et,O gelést und bei -15 °C
langsam 0.58 mL tBuLi (1.00 mmol, 1.3 Ag., 1.9 M in Pentan) zugetropft. Nach 30
Minuten wurde das rote Reaktionsgemisch bei —~78 °C mit 0.18 g (1.24 mmol, 1.6 Aq.)
Ethyldimethylchlorsilan versetzt, auf Rt aufgewarmt und weitere 12 h gerthrt. Die rote
Lésung wurde bei 0 °C hydrolysiert. Die wéassrige Phase wurde drei Mal mit ca. 30 mL
Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet,
filtriert und im Vakuum von allen flichtigen Bestandteilen befreit. AnschlieBende
saulenchromatographische Aufreinigung (Pentan:Et,O+Et;N 50:1+5 Vol-%,) lieferte das
rote, 6lige trisilylierte Zielprodukt 128 in einer Ausbeute von 0.29 g (0.58 mmol), 74%. Es
liegen Isomere vor.

Isomerenverhaltnis 77:33
R; (Pentan:Et,O+Et3N, 5:1+5 Vol-%) = 0.90.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): 6 = 0.26 [s, 9H""": Si(CHs)s], 0.27 [s, QHMaP";
Si(CHs)s], 0.29 [s, 9HM": Si(CH,)s], 0.30 [s, 9H™P'; Si(CHs)4],
0.57 [q, 6H"™"" Jyy=8.1 Hz; Si(CH,CHs)s], 0.67 [q, 6HM"*", Jy=8.1
Hz; Si(CH,CHs)s], 1.00 [t, 9H"P! 44=7.9 Hz; Si(CH,CHs)s], 1.06
[t, QHM"e" " Ji=7.9 Hz; Si(CH,CHs)s], 2.02 [s, 6HM®"; N(CHs)z),
2.05 [s, 6H™": N(CH;),], 2.90 [AB-System, 1HY"%" 24,.=12.3 Hz;
CpCH(H)N], 2.96 [AB-System, 1H™! 2,.=12.3 Hz; CpCH(H)N],
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{"H}"*C-NMR

{'H}*Si-NMR

GC-EI(+)MS

Elementaranalyse

3.61 [AB-System, 1HM"®" 2,.=12.3 Hz; CpCH(H)N], 3.70 [AB-
System, 1H"® 2,123 Hz; CpCH(H)N], 3.77 (td, 1HMnde"
J=1.1 Hz, Jyu=2.2 Hz; Cp-CH), 3.82 (td, 1H™"' J=1.1 Hz,
J=2.2 Hz; Cp-CH), 4.04 (d, 1HY"*" J,,=1.2 Hz; Cp-CH), 4.06
(td, THM®" =11, Jy=2.3 Hz; Cp-CH),4.08 (td, 1TH"P! Jy=1.1,
2.3 Hz; Cp-CH), 4.17 (dt, TH"®" J,=1.1, 2.3 Hz; Cp-CH), 4.22
(d, 1H"P J=1.2 Hz; Cp-CqCHCq), 4.27 (dt, 1TH™P! Jyy=1.1,
2.3 Hz; Cp-CH), 4.30 (d, 1H""*" J,.=1.3 Hz; Cp-CqCHCq), 4.32
(d, 1H"™" " J=1.3 Hz; Cp-CqCHCq), 4.45 (dt, 1TH""®" =11,
2.3 Hz; Cp-CH), 4.58 (dt, TH™'" J=1.1, 2.3 Hz; Cp-CH).

(75.5 MHz, CeDg): & = 0.3 (3C™P) [Si(CHs)s]), 0.6 (3CMPY
[Si(CH3)s], 2.5 (3CM"*") [Si(CH3)s], 2.8 (3CM"*") [Si(CH3)s], 6.8
(3C™"") [Si(CH,CHa)s], 6.9 (3CM™*") [Si(CH,CHs)s], 7.2 (3CHa)
[SI(CH,CHg)s], 7.3 (3CMM®")  [Si(CH,CHa)s], 45.0 (2CMnde)
[N(CHs),],45.1 (2CH"Y) [N(CHs),], 60.5 (1C"**") (CpCH,N), 60.8
(1CMn%" (CpCH,N), 70.4 (1CM"%) (Cp-CH), 70.7 (1C™*) (Cp-
CH), 72.5 (1CM"®" (Cp-CH), 72.7 (1C™*") (Cp-CH), 73.3 (1C"
(Cp-CSi), 73.3 (1CM"") (Cp-CSi), 73.4 (1CM"*") (Cp-CSi), 73.5
(1C™*) (Cp-CH), 73.7 (1CM"%") (Cp-CSi), 73.8 (1CM"%" (Cp-CH),
75.2 (1CM"%") (Cp-CH), 76.0 (1CM&*") (Cp-CSi), 76.1 (1CH**™Y (Cp-
CH), 76.2 (1C™*") (Cp-CSi), 79.2 (1C™*") (Cp-CH), 79.3 (1CMnder)
(Cp-CH), 79.4 (1CH&Py (Cp-CH), 79.7 (1CM"®") (Cp-CH), 92.8
(1C™a*"Y) (Cp-CCH,N), 92.8 (1CM"¢") (Cp-CCH,N).

(59.6 MHz, C¢Dg): 6= 9.3 (1Si'"**) 0.4 (1Si"®®) [SiEty], -2.7
(1872 2.6 (1Si""®*") [S(CHa)s], -3.37 (1Si™**) -3.38 (1SiM"*)
[S((CHa)s].

tz = 6.69 min (und 7.10 min) [80_1_40_300_5]; m/z (%): 501 (100)
[M], 456 (9) [M-3(Me)’], 428 (26) [M-(SiMes)], 386 (35)
[M-(SiEts)*].

Berechnet: C 59.84 H9.44 N 2.79

Gemessen: C 55.9 H9.4 N24
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Synthese von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
(dimethylphenylsila)ferrocen (127)

1.1.4 Aq. t-BuLi
_ Et,0, —15 °C, 30 Min .
MesSi~=,"NMe,  2.1.6 Aq. PhMe,SiCl Me;Si NMe,
Fe —78°C > Rt, 12 h . Fe SiMe,Ph
S ~SsiMe,
SiMe3

82 127
C19H33FeNSI; C,7H43FeNSi,
387.50 g/mol 521.74 g/mol

Es wurden 0.30 g (0.77 mmol) des Edukts 82 in 30 mL Et,O gelést und bei -15 °C
langsam 0.61 mL #BuLi (1.10 mmol, 1.4 Ag., 1.9 M in Pentan) zugetropft. Nach 30
Minuten wurde das rote Reaktionsgemisch bei —78 °C mit 0.21 g (1.24 mmol, 1.6 Aq.)
Dimethylphenylchlorsilan versetzt, auf Rt aufgewarmt und weitere 12 h gerthrt. Die rote
Lésung wurde bei 0 °C hydrolysiert. Die wassrige Phase wurde drei Mal mit ca. 30 mL
Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet,
filtriert und im Vakuum von allen flichtigen Bestandteilen befreit. AnschlieBende
saulenchromatographische Aufreinigung (Pentan:Et,O+Et;N 10:1+5 Vol-%) lieferte das
rétliche, trisilylierte Zielprodukt 127 in einer Ausbeute von 0.38 g (0.73 mmol), 92 %. Es
liegen Isomere vor.

Isomerenverhaltnis 87:13
R; (Pentan:Et,O+Et;N, 10:1+5 Vol-%) = 0.63.
'H-NMR (300.1 MHz, CgDg): & = 0.23 [s, 9H"P: Si(CHs)s], 0.25 [s, HM"%":

Si(CHs)g], 0.26 [s, 9H"P: Si(CHs)s], 0.29 [s, QHM"®"; Si(CHs)s],
0.46 [s, 3H""%": PhSi(CH3)CH5], 0.52 [s, 3H"®": PhSi(CH3) CH3],
0.63 [s, 3H"P: PhSj(CH3)CHs], 0.69 [s, 3H™: PhSi(CH3)CHs],
1.90 [s, 6H"™P N(CHs),], 2.02 [s, BH"""; N(CHs),], 2.87 [AB-
System, 1H™' 2),.=12.3 Hz; CpCH(H)N], 2.92 [AB-System,
pHMinder - 2 1.=12.3 Hz; CpCH(H)N], 3.59 [AB-System, 1H"a"
2Jun=12.3 Hz; CpCH(H)N], 3.71 [AB-System, 1HM"%r 2,,.-123
Hz; CpCH(H)N], 3.77 (td, 1H"™"" J,=1.0, 2.2 Hz; Cp-CH), 3.99
(td, THM"®" " 1=1.0, 2.2 Hz; Cp-CH), 4.05 (td, 1TH™"' Jy=1.1, 2.3
Hz; Cp-CH), 4.12 (m, 2H"" Cp-CH), 4.16 (m, 1H""*"; Cp-CH),
417 (td, 1THM" ju=1.1, 2.3 Hz; Cp-CH), 4.30 (d, 1HMnde"
J=1.3 Hz; Cp-CqCHCq), 4.32 (d, 1H"™" J;=1.3 Hz; Cp-
CqCHCq), 4.48 (dt, 1H™®' J=1.1, 2.3 Hz; Cp-CH), 4.53 (dt,
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{'H}"*C-NMR

{"H}*Si-NMR

GC-El(+)MS

Elementaranalyse

THMder - =11, 2.3 Hz; Cp-CH), 7.20 (m, 3H""; Ph-CHyeta, Ph-
CHyara), 7.57 (m, 3HM™": Ph-CHpeta, Ph-CHpara), 7.70 (m, 2H™P,
Ph-Horno), 7.72 (m, 2HM": Ph-H,1n0).

(75.5 MHz, CgDg): 6 = —1.5 (1CM"%") [PhSi(CH3)CH3), —1.2 (1CHa)
[PhSi(CH3)CHs], —0.6  (1C"P)  [PhSi(CHs)CH3], 0.4 (3CMa
[Si(CHs)s], 0.5 (3CHaY [Si(CH3)s], 0.9 (3CM™*") [Si(CHa)s], 1.0
(3CMM%")  [Si(CH3)], 44.7 (2CM"% [N(CHs),], 44.8 (2C
[N(CHs)2], 58.6 (1CM"") (CpCH,N), 60.4 (1CH*) (CpCH.N), 70.6
(1CH®Y (Cp-CH), 70.7 (1CM"%" (Cp-CH), 72.5 (1CHY) (Cp-CH),
72.8 (1CM"%") (Cp-CH), 73.5 (1C"* (Cp-CH), 73.6 (1CM"*" (Cp-
CH), 73.7 (1C™®y (Cp-CSi), 73.8 (1CM"*") (Cp-CSi), 73.9
(1CMnden (Cp-CSi), 76.0 (1CH*Y (Cp-CH), 76.2 (1CM"%") (Cp-CH),
79.2 (1CM"%") (Cp-CH), 79.4 (1C"*") (Cp-CH), 79.7 (1C™*™") (Cp-
CH), 92.9 (1CM"%") (Cp-CCH,N), 93.4 (1C™*Y) (Cp-CCH,N), 127.9
(2CH2") (Ph-Cieta), 128.9 (2C""%") (Ph-Cieta), 129.6 (1CH*") (Ph-
Coara), 129.7 (1CY"*) (Ph-Cpara), 133.4 (1C"") (Ph-Cono), 133.6
(1CM"%") (Ph-Cyrno), 133.8 (1CM"%") (Ph-Cino), 134.5 (1CHPY (Ph-
Cortho), 139.9 (1CM"*") (Ph-Cipso), 140.2 (1CHPY (Ph-Cipso).

Es fehlen noch 2 C™*'C-Si, 1CcMme C-H, 1 cM"®" CSj, durch
Uberlagerung nicht erkennbar.

(59.6 MHz, CgDg): 6= —2.7 (1Si"") 6.1 (1Si™"*®") [Si(CH5)s], —3.4
(1Si"PY 1.8 (1S [Si(CHg)s), —7.9 (1Si"®™) (oder -0.8)-2.5
(1SiMnden [ Si(CHs).Ph].

tr = 7.23 min (und 7.71 min) [80_1_40_300_5]; m/z (%): 521 (100)
[M], 448 (27) [M—(SiMe3)*], 386 (64) [M-(SiMe,Ph)*], 135 (37)
[(SiMe2Ph)].

Berechnet: C 62.16 H 8.31 N 2.68

Gemessen: C 62.2 H 8.6 N 2.7



Synthese von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
(methyldiphenylsila)ferrocen (126)

1.1.4 Aq. t-Buli
. Et,0, —15 °C, 30 Min ]
MesSi~=="NMe,  2.1.6 Aq. Ph,MeSiCI Me;Si NMe,
Fe -78°C > Rt,12h . Fe SiMePh,
S —sive,
SiMe3

82 126
C19H33FeNSi2 C32H45FeNSi3
387.50 g/mol 583.81 g/mol

Es wurden 0.30 g (0.77 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘-
bis(trimethylsilyl)ferrocen (82) in 30 mL Et,O gelést und bei —15 °C langsam 0.61 mL
tBuLi (1.10 mmol, 1.4 Aqg., 1.9 M in Pentan) zugetropft. Nach 30 Minuten wurde das rote
Reaktionsgemisch bei —78 °C mit 0.26 mL (1.24 mmol, 1.6 Aq.) Methyldiphenylchlorsilan
versetzt, auf Rt aufgewarmt und weitere 12 h gerihrt. Die rote Lésung wurde bei 0 °C
hydrolysiert. Die wassrige Phase wurde drei Mal mit ca. 30 mL Et,O extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO, getrocknet, filtriert und im Vakuum
von allen flichtigen Bestandteilen befreit. AnschlieBende saulenchromatographische
Aufreinigung (Pen:Et,O+Et3N; 50:1+5 Vol-%) lieferte das rétliche, trisilylierte Zielprodukt
126 in Form von Kristallen, welche in der Warme in EtOH umkristallisiert wurden. Es
wurden 0.31 g (0.53 mmol, 69%) Produkt erhalten. Es liegen Isomere vor. Die
erhaltenen Kristalle wurden einkristallrontgenstrukturanalytisch untersucht und wurden in
Kapitel 7 besprochen.

Isomerenverhaltnis 74:26
R; (Pentan:Et,O+Et;3N, 10:1+5 Vol-%) = 0.53.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): 6 = 0.22 [s, 9H"; Si(CHj)g], 0.24 [s, QH™P",
Si(CHs)s], 0.25 [s, 9HM"®" Si(CH;)s], 0.27 [s, 9HY"": Si(CHs)s],
0.50 (s, 3H™": Ph,SiCHs), 0.56 (s, 3H""*"; Ph,SiCH;), 1.87 [s,
6H™P N(CHs)z), 1.96 [s, 6HM™": N(CHs),], 2.88 [AB-System,
THMauRt 2 4=12.3 Hz; CpCH(H)N], 2.90 [AB-System, 1HMn%"
2Jun=12.3 Hz; CpCH(H)N], 3.44 [AB-System, 1H""" 2,,=12.3 Hz;
CpCH(H)N], 3.71 [AB-System, 1H"%®" 24,.=12.3 Hz; CpCH(H)N],
3.72 (td, 1HM" =11, 2.1 Hz; Cp-CH), 3.83 (td, 1H"""
Jun=1.1, 2.1 Hz; Cp-CH), 4.03 (td, 1TH""*" J=1.1, 2.3 Hz; Cp-
CH), 4.07 (td, TH"™"" Jiy=1.1, 2.3 Hz; Cp-CH), 4.11 (m, 1H"*":
Cp-CH), 4.12 (d, 1HM"®*" j=1.1 Hz; Cp-CqCHCq), 4.18 (d,
1HMP Juu=1.1 Hz; Cp-CqCHCq), 4.19 (m, 1H""®"; Cp-CH), 4.30
(d, 1THY"" " J=1.2 Hz; Cp-CqCHCQ), 4.43 (d, 1H™"' J=1.2 Hz;
Cp-CpCHCq), 4.57 (dt, THM"®*" J,,=1.0, 2.2 Hz; Cp-CH), 4.57 (dt,
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{"H}'"*C-NMR

{"H}*Si-NMR

Elementaranalyse

GC-El(+)MS

THMUP Ju=1.0, Jyy=2.2 Hz; Cp-CH), 7.19 (m, 6H"P; Ph-CHueta,
Ph-CHpara)a 7.24 (m, 6HMinder; Ph'CHmetay Ph'CHpara)’ 7.73 (m’
4H" Ph-Honno), 7.75 (M, 4H"""; Ph-Hyuo).

(75.5 MHz, CgDg): & = —2.0 (1C™) [Ph,SiCH;], —0.2 (1CMnder)
[Ph,SiCH5], 0.3 (3CH*™) [Si(CHs)s], 0.4 (3CM"") [Si(CH5)s], 0.5
(8C™®) [Si(CHa)s], 0.6 (3CM™*) [Si(CHg)s], 44.8 (2C"*™)
[N(CHs),], 45.0 (2CM"®") [N(CHs),], 60.0 (1CHa*) (CpCH,N), 60.5
(1CMnden (CpCH,N), 70.7 (1CM" (Cp-CH), 70.8 (1C"Y (Cp-
CH), 71.7 (1C™&*") (Cp-CSi), 72.6 (1C"&"") (Cp-CH), 72.8 (1CMnden)
(Cp-CSi), 73.4 (1C™ (Cp-CSi), 73.5 (1CM"*") (Cp-CSi), 73.7
(1CMnden (Cp-CH), 73.8 (1CM"%" (Cp-CSi), 73.9 (1C"*Y (Cp-CSi),
74.5 (1CH2"Y) (Cp-CH), 74.7 (1CM"%") (Cp-CH), 75.9 (1C"*" (Cp-
CH), 76.2 (1CM"*" (Cp-CH), 79.2 (1CM"*") (Cp-CH), 74.5
(1CMn%ey (Cp-CH), 79.6 (1CH™) (Cp-CH), 80.5 (1C™*) (Cp-CH),
92.8 (1CMn") (Cp-CCH,N), 93.7 (1CH) (Cp-CCH.N), 127.8
(2CH2"Y (Ph-Cieta), 128.1 (2C™8°") (Ph-Crneta), 129.2 (2CM™") (Ph-
Creta), 129.3 (2CM"*) (Ph-Cpera), 129.9 (2CHawPYMInden (Ph_C ),
134.5 (4CM"")  (Ph-Cotno), 135.6 (4C™*) (Ph-Comno), 138.4
(1C™") (Ph-Cipso), 138.4 (1CM"*") (Ph-Cips,), 138.4 (1CHY (Ph-
Cioso), 138.4 (1CM"%") (Ph-Cipso).

(59.6 MHz, C¢Dg): 6= —2.7 (1Si"Py —2.8 (1SiM"") [Si(CH5)s], 3.3
(1Si"PY _3.4 (1SiM"%") [Si(CH3)s], —10.8 (1SiHa) —11.7 (1SiMndeny
[Si(CH3)Ph].

Berechnet: C 65.83 H7.77 N 2.40
Gemessen: C 65.2 H7.8 N 2.3

tr = 8.91 min (und 10.34 min) [80_1_40_300_5]; m/z (%): 540 (8),
510 (19) [M—(SiMe3)*], 386 (100) [M—(SiPh,Me)"].




Borierung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
(triethylsila)ferrocen (128) zum Boranaddukt 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-
bis(trimethylsilyl)-1-(triethylsila)ferrocenboran (132)

BH
Me,Si NMe, 14Aq.BHy THF  MesSi lllM:;z
Fe SiEts 0CCoRL2h Fe SiEts
SiMej SiMey
128 132
CosH47FeNSiy CosH50BFeNSi;
501.75 g/mol 515.58 g/mol

Es wurden 0.25 g (0.50 mmol) der Startverbindung 128 in 30 mL THF gelést und bei
0 °C mit 0.70 mL BHz-Lésung (0.70 mmol, 1.4 Ag., 1.0 M in THF) versetzt. Nach 2 h
wurde das Reaktionsgemisch bei 0 °C mit H,O, und bis zur deutlichen Phasentrennung,
mit Et,O versetzt. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wéassrige Phase mit Et,O
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSQO, getrocknet, filtriert
und im Vakuum von allen flichtigen Bestandteilen befreit. AnschlieBende
saulenchromatographische Aufreinigung (Pentan:Et,O+Et3;N; 50:1+5 Vol-%) lieferte das
nicht analytisch reine Boranaddukt 132 in einer Ausbeute von 0.06 g. Die Bestimmung
des Isomerenverhéltnisses ist aufgrund der Zersetzung und der daraus resultierenden
Verunreinigung nicht ermittelbar.

R; (Pentan:Et,O+Et3N, 10:1+5 Vol-%) = 0.74.

'H-NMR (300.1 MHz, CgDg): 0 = 0.23 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.26 [s, 9H;
Si(CHs)s], 0.57 [q, 6H, Juw=8.0 Hz; Si(CH.CHs)s], 0.97 [t, 9H,
Jun=7.9 Hz; Si(CH,CHs)s], 2.29 [s, 3H; BN(CHs)], 2.32 [s, 3H;
BN(CHs)], 2.40-3.10 (bs, 3H, NBH,), 3.83 (td, 1H, Jun=1.1, 2.2 Hz;
Cp-CH), 4.04 (td, 1H, Jwu=1.0, 2.2 Hz; Cp-CH), 4.07 (d, 1H,
Jun=1.0 Hz; Cp-CqCHCq), 4.13 (dt, 1H, Jyu=1.0, 2.3 Hz; Cp-CH),
4.13 [AB-System, 1H, 2Uyy=14.3 Hz; CoCH(H)N], 4.25 [AB-System,
1H, 2Jyu=14.3 Hz; CpCH(H)N], 4.31 (dt, 1H, Jyu=1.0, 2.2 Hz; Cp-
CH), 4.40 (d, 1H, Jyy=1.2 Hz; Cp-CqCHCq).

{'H}'*C-NMR (75.5 MHz, CeDg): & = 0.2 (3C) [Si(CHa)s], 0.6 (3C) [Si(CHa)s], 6.7
(3C) [Si(CH2CHs)a], 7.1 (3C) [Si(CH2CHa)s], 49.6 (1C) [N(CHs)CHa],
49.7 (1C) [N(CHs)CHa], 63.4 (1C) (CpCH,N), 70.8 (1C) (Cp-CH),
73.5 (1C) (Cp-CH), 74.4 (1C) (Cp-CSi), 74.7 (1C) (Cp-CH), 75.4
(1C) (Cp-CH), 76.7 (1C) (Cp-CSi), 77.2 (1C) (Cp-CSi), 80.1 (1C)
(Cp-CH), 80.3 (1C) (Cp-CSi), 84.5 (1C) (Cp-CCH,N).
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{'"H}**Si-NMR (59.6 MHz, C¢Dg): 6= —0.4 (1Si) (SiEt;), —2.5 (1Si) [Si(CHg3)s), —3.4
(1Si) [Si(CHa)3).

{'H}''B-NMR (96.3 MHz, CgDg): 6= —6.6 (1B) (NBHa).

Borierung von 127 zum Boranaddukt 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-
bis(trimethylsilyl)-1-(dimethylphenylsila)ferrocenboran (131)

BH
Me;Si NMe, 1.4 Aq. BHy THF Me;S:i lllM;
SiMe,ph  O°C Rt 2h Fe SiMe,Ph
SiMes SiMej
127 131
Ca7H43FeNSis Cy7H46BFeNSis
521.74 g/mol 535.57 g/mol

Es wurden 0.35 g (0.68 mmol) des Edukts 127 in 30 mL THF geldst und bei 0 °C mit
0.95 mL BHs;-Lésung (0.95 mmol, 1.4 Ag., 1.0 M in THF) versetzt. Nach 2 h wurde das
Reaktionsgemisch 0 °C mit H,O und bis zur deutlichen Phasentrennung, mit Et,O
versetzt. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wassrige Phase mit Et,O extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO, getrocknet, filtriert und im
Vakuum von allen fliichtigen Bestandteilen befreit. Im Ol war die Bildung der Kristalle
des Boranaddukts 131 erkennbar, welche einkristallréntgenstrukturanalytisch untersucht
wurden und in Kapitel 7 besprochen werden. Die Bestimmung des
Isomerenverhaltnisses ist aufgrund der Zersetzung und der daraus resultierenden
Verunreinigung nicht ermittelbar.

Ry (Pentan:Et,O+Et;N, 10:145 Vol-%) = 0.73.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): 6 = 0.25 {s, 18H; [Si(CHs)s]o}, 0.43 [s, 3H;
PhSi(CH3)CHjs], 0.70 [s, 3H; PhSi(CH3)CHs], 1.79 [s, 3H; N(CHs)],
2.08 [s, 3H; N(CH,)], 2.30-3.00 (bs, 3H, NBH;), 3.79 (td, 1H,
Jur=1.0, 2.1 Hz; Cp-CH), 4.08 (td, 1H, Jyp=1.1, 2.2 Hz; Cp-CH),
4.06 (m, 3H; CpCH.N, Cp-CH), 4.16 (d, 1H, Juu=1.1 Hz; Cp-
CqCHCq), 4.26 (dt, 1H, Ju=1.1, 2.3 Hz; Cp-CH), 4.40 (d, 1H,
Jup=1.1 Hz; Cp-CqCHCq), 7.07-7.11 (m, 3H; Ph-CHyea, Ph-
CHpara), 7.40-7.43 (M, 2H; Ph-Hono).

{'"H}"*C-NMR (75.5MHz, CeDe): 6 = -1.6 (
[Si(CHa)s], 0.6 (3C) [Si(CHs)s], 0.7
[N(CHa)], 49.5 (1C) [N(CH3)], 63.3
CH), 73.2 (1C) (Cp-CH), 74.5 (1C

C) [PhSi(CH3)CHy), 0.3 (3C)

C) [PhSi(CH3)CHs], 49.5 (1C)
C) (CpCH:N), 70.9 (1C) (Cp-
(Cp-CSi), 74.6 (1C) (Cp-CH),

v,\/\_s



75.0
(1C)
(2C)
(1C)

(1C) (Cp-CSi), 75.2 (1C) (Cp-CH), 77.3 (1C) (Cp-CSi), 80.4
(Cp-CH), 80.6 (1C) (Cp-CH), 85.1 (1C) (Cp-CCH:N), 128.1
(Ph-Cieta), 129.3 (1C) (Ph-Cpara), 133.9 (2C) (Ph-Corino), 139.6
(

1C) (Ph-Cipso)-

{'H}**Si-NMR (59.6 MHz, CgDg): 6= -2.5 (1Si) [Si(CH3)3], —3.4 (1Si) [Si(CHa3)3],
—-8.1 (1Si) [Si(CH3)2Ph].

{"H}"'B-NMR (96.3 MHz, CgDg): 6= —6.7 (1B) (NBHa).

GC-El(+)MS tr = 7.08 min [80_1_40_300_5]; m/z (%): 521 (100) [M"-BH3], 448
(27) [M—(BH3)—(SiMe3;)*], 386 (54) [M-(BH;)—(SiMe,Ph)*], 135 (26)
[(SiMezPh)™].

Elementaranalyse Berechnet: C 60.55 H 8.66 N 2.62
Gemessen: C 60.6 H 8.7 N 2.6

Hydroxymethylierung von 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1*-

bis(trimethylsilyl)ferrocen zu 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘-bis(trimethylsilyl)-
3-(methyl-1-ol)ferrocen (134)

1.1.3 Aq. t-BuLi
Et,O, —25 °C, 40 Min
2. 8.1 Aq. Paraformaldehyd

_ ~78°C - Rt _
MesSi~="NMe, 3. 15mL THF, 40 °C, 20 Min MeSS'@\NMez
40°C > Rt,12h
Fe > Fe
- @ OH
SIMe3
SiMe3
82 134
C19H33FeNSi; C,oH3sFeNOSi,
387.50 g/mol 417.51 g/mol

Es wurden 0.16 g (0.41 mmol) des meta-disilyierten Edukts 82 in 20 mL Et,O
aufgenommen. Bei —25 °C wurden 0.3 mL #BuLi (0.54 mmol, 1.3 Ag, 1.8 M Lésung in
Pentan) zugesetzt. Nach 40 Min wurde die rote Lésung bei —-78 °C mit 0.10 g
Paraformaldehyd (3.33 mmol, 8.1 Aq) versetzt und warmte sich wahrend 40 Min auf
Rt auf. Nach Zugabe von 15 mL THF wurde das Reaktionsgemisch bis zur
vollstéandigen Lésung des Paraformaldehyds auf 40 °C erwarmt. Nach weiteren 12 h
bei Rt wurden bei —78 °C zur triib orange geférbten Lésung tropfenweise 30 mL H,O
zugeflgt, gefolgt von 30 mL Et,O. Die wéassrige Phase wurde dreimal mit Et,O
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet,
filtriert und im Vakuum von allen flichtigen Bestandteilen befreit. Das Produkt 134
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wurde durch saulenchromatographische Aufreinigung (Pentan:Et,O+Et;N; 50:1+5
Vol-%) von 82 abgetrennt.

Ry

(Pentan:Et,O+Et3N, 1:1+5 Vol-%) = 0.42.

'H-NMR (300.1 MHz, GCg¢Dg): 6 = 0.21 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.23 [s, 9H;

{'H}'"*C-NMR

Si(CHs)s), 1.85 [s, 6H; N(CHs),], 2.52 [AB-System, 1H, 2Uyy=12.2
Hz; CpCH(H)N], 3.75 [AB-System, 1H, 2Uqy=12.2 Hz; CpCH(H)N],
3.77 (m, 1H; Cp-CH), 3.81 (m, 1H; Cp-CH), 3.87 (m, 1H; Cp-CH),
3.96 (m, 1H; Cp-CH), 4.00 (m, 1H; Cp-CH), 4.06 (m, 1H; Cp-CH),
4.38 [AB-System, 1H, 2J=12.1 Hz; CpCH(H)OH], 4.87 [AB-
System, 1H, 2Jy=12.1 Hz; CpCH(H)OH].

(75.5 MHz, C¢De): & = 0.2 (3C) [Si(CHa)s], 0.3 (3C) [Si(CHa)s], 44.4
(2C) [N(CHs)2], 60.0 (1C) (CpCH.N), 60.5 (1C) [CpCHo(OH)], 69.6
(1C) (Cp-CSi), 72.0 (1C) (Cp-CH), 72.2 (1C) (Cp-CH), 73.7 (1C)
(Cp-CSi), 74.2 (1C) (Cp-CH), 74.5 (1C) (Cp-CH), 75.1 (1C) (Cp-
CH), 75.6 (1C) (Cp-CH), 87.4 (1C) (Cp-CCH,), 91.6 (1C) (Cp-

CCH,0H).
{"H}*Si-NMR (59.6 MHz, C¢De): & = 3.1 (1Si) [S{(CHa)s], 3.2 (1Si) [Si(CHa)s].
GC-ESI(+)MS tr=4.07 min, m/z (%): 418 (100) [(M+H)*], 373 (21) [(M-NMe,)"].
Elementaranalyse Berechnet: C 57.53 H 8.45 N 3.35
Gemessen: C 57.3 H 8.5 N 3.2
Umsetzung zum 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘-bis(trimethylsilyl)-3-

(diphenylmethyl-1-ol)ferrocen (135)

Es

1.1.3 Aq. t-BuLi
) Et,O, -30 °C, 30 Min .
Me3s'\©/\NMe2 2. 1.7 Aq. Benzophenon Me3Si NMe,
Fe -78°C > Rt,12h . Fe OH
@\ ' @ Ph Ph
SiMes
SiMe3

82 135
C19H33FeNSi2 C32H43FeNOSi2
387.50 g/mol 569.71 g/mol

wurden 0.30 g (0.78 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘-

bis(trimethylsilyl)ferrocen (82) in 50 mL Et,O geldst und bei —30 °C langsam 0.54 mL t
BuLi (1.02 mmol, 1.3 Aq., 1.9 M in Pentan) zugetropft. Nach 30 Minuten wurde das
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Reaktionsgemisch bei 78 °C mit 0.24 g (1.33 mmol, 1.7 Ag.) Benzophenon versetzt, auf
Rt aufgewarmt und weitere 12 h geriihrt. Die braunlich grine Lésung wurde bei 0 °C
hydrolysiert. Die wassrige Phase wurde drei Mal mit ca. 30 mL Et,O extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO, getrocknet, filtriert und im Vakuum
von allen flichtigen Bestandteilen befreit. AnschlieBende saulenchromatographische
Aufreinigung (Pen:Et,O+Et3N; 50:1+5 Vol-%,) lieferte 0.43 g (0.75 mmol, 96%) des
rétlichen Zielprodukts 135. Die nach mehreren Tagen erhaltenen Kristalle wurden mit
Pentan gewaschen und in Et,O bei Rt umkristallisiert. Die Kristalle werden in Kapitel 7

besprochen.

R

'H-NMR

{'H}'"*C-NMR

{'"H}*Si-NMR

GC-EI(+)MS

Elementaranalyse

Schmelzpunkt

(Pentan:Et,O+Et3N, 10:1+5 Vol-%) = 0.71.

(300.1 MHz, C¢Dg): 6 = 0.23 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.25 [s, 9H;
Si(CHs)s], 1.70 [s, 6H; N(CHs),), 2.62 [AB-System, 1H, 2Jyy=12.5
Hz; CpCH(H)N], 3.87 (dt, 1H, Jun=1.0, 2.3 Hz; Cp-CH), 3.99 (id,
1H, Juy=1.1, 2.3 Hz; Cp-CH), 4.03 (dt, 1H, Jy=2.3 Hz; Cp-CH),
4.08 (d, 1H, Jun=1.4 Hz; Cp-C,CHC,), 4.10 (td, 1H, Ju=1.0, 2.3
Hz; Cp-CH), 4.17 (d, 1H, Ji=1.3 Hz; Cp-CqCHCq), 4.22 [AB-
System, 1H, 2Uhy=12.5 Hz; CpCH(H)N], 6.94-6.99 (m, 1H; Ph-
Coara)y 7-04-7.13 (M, 3H; Ph-CpetaCpara), 7-23-7.29 (m, 2H; Ph-
Creta), 7-48-7.51 (m, 2H; Ph-Co1o), 7.97-8.00 (m, 2H; Ph-Coo),
8.07 [bs, 1H; C(Ph),OH].

(75.5 MHz, C¢De): & = 0.2 (3C) [Si(CHa)s], 0.6 (3C) [Si(CHa)s], 43.7
(2C) [N(CHs)2], 61.0 (1C) (CpCH2N), 69.8 (1C) (Cp-Cq), 71.5 (1C)
(Cp-C), 73.6 (1C) (Cp-CH), 73.8 (1C) (Cp-Cq), 73.9 (1C) (Cp-CH),
74.3 (1C) (Cp-CH), 76.4 (1C) (Cp-CH), 77.0 (1C) (Cp-CH), 785
(1C) (Cp-Cq), 84.8 (1C) [Cp-CCPhy(OH)], 99.0 (1C) [Cp-
CCPh,(OH)], 126.6 (1C) (Ph-Cpa), 126.7 (1C) (Ph-Coar), 127.5
(2C) (Ph-Creta), 127.6 (2C) (Ph-Crera), 127.7 (1C) (Ph-Corno), 127.9
(1C) (Ph-Coho), 128.3 (2C) (Ph-Contno), 148.7 (1C) (Ph-Cipso), 151.9
(1C) (Ph-Ciso).

(59.6 MHz, C¢Ds): 8= —2.9 (1Si) [Si(Me)s], —3.0 (1Si) [Si(Me)s].

3.73 min [80_1_40_300_5]; m/z (%): 570 (100) [(M+H)"], 526 (13)
[(M-3Me-+H)"].

Berechnet: C 67.46 H 7.61 N 2.46
Gemessen: C 67.5 H7.6 N 2.5
146.7 °C.
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Synthese von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
(dimethoxyphenylsila)ferrocen (140)

1.1.3 Aq. t-BuLi
Et,0, —30 °C — —15 °C in 30 Min
MesSi~c=="NMe, 2.1.7 Aq. (MeO);SiPh Me;Si NMe,
~78°C >Rt 12h

Fe > Fe Si(OMe),Ph
@\SiMe3
SiMey
82 140
C49H33FeNSI, Cy7H43FeNO,Sis
387.49 g/mol 553.74 g/mol

Es wurden 0.17 g (0.44 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘-
bis(trimethylsilyl)ferrocen (82) in 40 mL Et,O vorgelegt und mit 0.30 mL (0.57 mmo1.3
Aqg.) tBuLi (1.9 M in Pentan) bei —-30 °C versetzt. Nach 30 Minuten wurde eine
Reaktionstemperatur von —15 °C erreicht und das Gemisch mit 0.14 mL (0.75 mmol;1.7
Aq.) Phenylmethyldimethoxysilan bei —78 °C versetzt und iiber Nacht bei Rt geriihrt. Die
Reaktionslésung wurde mit 20 mL H,O hydrolysiert und jeweils dreimal mit 20 mL Et,O
extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereint, Gber MgSO, getrocknet, filtriert und
unter Vakuum von flichtigen Bestandteilen befreit. Durch s&ulenchromatographische
Aufreinigung (Pentan:Et,O+Et3N, 5:1+5 Vol-%) konnte das trisilylierte Produkt 5-N,N-
Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-(dimethoxyphenylsila)ferrocen (140)
erstmalig als rotes Ol in einer Ausbeute von 0.11 g (0.20 mmol, 46%) erhalten werden.

R (Pentan:Et,O+Et:N, 10:1+5 Vol-%) = 0.90.

'H-NMR (300.1 MHz, Cg¢Dg): & = 0.24 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.29[s, 9H;
Si(CHs)s), 2.02 [s, 6H; N(CHs),], 2.98 [AB-System, 1H,
2Jun=12.2 Hz; CpCH(H)N], 3.64 [AB-System, 1H, 2Jy=12.2 Hz;
CpCH(H)N], 3.56 (s, 3H; CpSiOCHs), 3.63 (s, 3H; CpSiOCHs),
3.96-3.97 (m, 1H; Cp-CH), 4.13-4.14 (m, 1H; Cp-CH), 4.20-4.22
(m, 1H; Cp-CH), 4.36 (d, 1H; Juw=1.1 Hz; Cp-CH, Cp-CqCHCq),
4.40 (d, 1H, Juu=1.1 Hz; Cp-CqCHCq), 4.74-4.75 (m, 1H; Cp-
CH), 7.22-7.30 (m, 3H; Ph-Hueta, Ph-Hpara), 7.99-8.02 (m, 2H;
|:>h'Hortho)-

{'H}'*C-NMR (75.5 MHz, C¢De): & = 0.3 (3C) [Si(CHa)a], 0.5 (3C) [Si(CHa)g], 45.1
(2C) [N(CHa)3], 50.9 (1C) (CpSiOCHs), 51.0 (1C) (CpSIOCHs), 59.7
(1C) (CpCH.N), 68.8 (1C) (Cp-CSi),71.7 (1C) (Cp-CH), 73.0 (1C)
(Cp-CH), 74.0 (1C) (Cp-CSi), 74.1 (1C) (Cp-CH), 74.8 (1C) (Cp-

CSi), 75.9 (1C) (Cp-CH), 79.1 (1C) (Cp-CH), 80.1 (1C) (Cp-CH),



{"H}*Si-NMR

Borierung

93.6 (1C) (Cp-CCH:N), 127.9 (2C) (Ph-Crewa), 130.2 (1C) (Ph-
Crara), 134.9 (1C) (Ph-Ciso), 135.5 (2C) (Ph-Corino)-

(59.6 MHz, C¢Ds): 6= —2.6 (1Si) [Si(CHs)s], —3.4 (1Si) [S(CHa)s],
~23.1 (1Si) [S(OMeOMePh)].

140 zum Boranaddukt 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-

bis(trimethylsilyl)-1-(dimethoxyphenylsila)ferrocenboran (145)

o
MesSi NMe, 1.4 Aq. BHy THF MesSi NMe,
Fe Si(OMe),Ph THF,Rt—>-30°C,24h_ Fe  Si(OMe),Ph
SiMe3
145
C27H43FeN028i3 C27H4GBFeNOZSi3
553.74 g/mol 567.57 g/mol

Es wurden 0.11 g (0.20 mmol) des ortho-phenyldimethoxysilyl substituierten Edukts 140
in 3 mL THF geldst und bei Raumtemperatur mit 0.28 mL (0.28 mmol, 1.4 Ag., 1 M in
THF) BH; THF-L&sung versetzt, um dann 24 h bei —30 °C zu lagern. Da kein kristalliner
Niederschlag erhalten wurde, wurde das rote Reaktionsgemisch mit H,O hydrolysiert, bis
zur Phasentrennung mit Et,O versetzt und die organische Phase mit einer Pipette
abgetrennt. Nach Trocknung Uiber MgSO, und Filtration wurde das Ol unter Vakuum von
allen flichtigen Bestandteilen befreit. Das Boranaddukt 145 wurde als Kristall erhalten.
Die Beschreibung der Einkristallréntgenstrukturanalyse befindet sich in Kapitel 7.

'H-NMR

{'"H}'"*C-NMR

(400.1 MHz, C¢De): & = 0.22 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.27 [s, 9H;
Si(CHs)s], 2.20 [s, 3H; N(CHs)], 2.21 [s, 3H; N(CHs)], 2.20-2.90 (bs,
3 H; NBHs), 3.40 (s, 3H; CpSIOCHs), 3.50 (s, 3H; CpSiOCHs), 4.03
(td, 1H, Juy=1.1, 2.1 Hz; Cp-CH), 4.11-4.15 [m, 3H; CpCH(H)N,
Cp-CH], 4.33-4.34 (m, 1H; Cp-CH), 4.39-4.42 [m, 2H; CpCH(H)N,
Cp-CH], 4.52-4.53 (m, 1H; Cp-CH), 7.18-7.21 (m, 3H; Ph-Hietw,
Ph-Hyara), 7.72-7.74 (M, 2H; Ph-Hagno).

(100.6 MHz, CeDg): 6 = 0.2 (3C) [Si(CHs)s], 0.5 (3C) [Si(CHa)s],
49.5 (1C) [N(CHa)], 49.7 (1C) [N(CHa)], 51.1 (1C) (CpSiOCHs),
51.2 (1C) (CpSIOCH,), 63.0 (1C) (CpCH.N), 70.7 (1C) (Cp-CSi),
72.0 (1C) (Cp-CH), 73.2 (1C) (Cp-CH), 74.8 (1C) (Cp-CSi), 75.0
(1C) (Cp-CH), 75.6 (1C) (Cp-CH), 77.5 (1C) (Cp-CSi), 80.4 (1C)
(Cp-CH), 80.5 (1C) (Cp-CH), 85.4 (1C) (Cp-CCH:N), 128.4 (2C)
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(Ph-Cieta), 130.6 (1C) (Ph-Cpara), 133.7 (1C) (Ph-Cipso), 134.9 (20)

(Ph-Cortho).

{"H}*Si-NMR (59.6 MHz, C¢Dg): 6= —2.5 (1Si) [Si(CHy)s], —3.4 (1Si) [S(CHa)4],
—24.3 (1Si) [Si(OMeOMePh)].

{'H}"'B-NMR (96.3 MHz, C¢De): 6= —6.8 (1B) (NBH;).

GC-(+)MS ts = 8.72 min [DB50_S]; m/z (%): 510 (25) [(M-NMe,)*], 498 (14)

[(M-CH2NMe,)*], 480 (100) [M—(SiMe;—BH3)"].

Synthese von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
(methylmethoxyphenyisila)ferrocen (139)

1.1.3 Aq. t-BuLi
Et,0, -30 °C — —-15 °C in 30 Min
MeSSi\©/\ NMe, 2. 1.7 Aq. Me(MeO),SiPh Me;3Si NMe,
S —~siMes
SiMeg
82 139
C19H33F€NSi2 Cz7H43FeNOSi3
387.49 g/mol 537.74 g/mol

Zu 0.15 g (0.39 mmol) des disilylierten Edukts 82 wurden in 20 mL Et,O 0.26 mL (0.50
mmol, 1.3 Aqg.) +BuLi (1.9 M in Pentan) bei —30 °C hinzugegeben. Nach 30 Min und
einer Temperatur von —15 °C wurde das Gemisch mit 0.12 mL (0.65 mmol, 1.7 Aq.)
(Phenylmethyl)dimethoxysilan bei —78 °C versetzt und Uber Nacht gerlhrt. Die
Reaktionslésung wurde hydrolysiert und jeweils dreimal mit 20 mL Et,O extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, filtriert und unter
Vakuum von flichtigen Bestandteilen befreit. Durch s&ulenchromatographische
Aufreinigung (Pentan:Et;,O+Et;N, 5:1+5 Vol-%) konnte das methoxysilylierte Produkt
5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-(methylmethoxyphenylsila)-
ferrocen (139) als rotes Ol in einer Ausbeute von 0.11 g (0.20 mmol, 53%) isoliert
werden. Die Beschreibung der Einkristallrontgenstrukturanalyse befindet sich in Kapitel
7.

R; (Pentan:Et,O+Et3N, 5:1+5 Vol-%) = 0.71

'"H-NMR (300.1 MHz, GC¢Dg): 6 = 0.23 [s, 9H; Si(CH,)s], 0.27 [s, 9H;
Si(CHs)s], 0.70 (s, 3H; CpSiCHs), 2.01 [s, 6H; N(CHs),], 2.96 [AB-
System, 1H, 2u=12.2 Hz; CpCH(H)N], 3.61 [AB-System, 1H,



2Uhn=12.2 Hz; CpCH(H)N], 3.39 (s, 3H; CpSiOCHs), 3.87-3.89 (m,
1H; Cp-CH), 4.09-4.10 (m, 1H; Cp-CH), 4.24 (d, 1H, Jyn=1.1 Hz;
Cp-CH; Cp-CqCHCq), 4.37 (d, 1H, Juu=1.3 Hz; Cp-CH, Cp-
CqCHCq), 4.63-4.65 (m, 1H; Cp-CH), 7.22-7.30 (m, 3H; Ph-Heta,
Ph-Hpara), 7.89-7.92 (m, 2H; Ph-Hyino)-

{"H}"*C-NMR (75.5 MHz, C¢Ds): & = —1.8 (1C) (CpSiCHa), 0.3 (3C) [Si(CHa)s], 0.5
(3C) [Si(CHa)a], 45.1 (2C) [N(CHa)2], 51.0 (1C) (CpSIOCHs), 60.0
(1C) (CpCH,N), 71.2 (1C) (Cp-CH), 72.2 (1C) (Cp-CSi), 72.7 (1C)
(Cp-CH), 73.8 (1C) (Cp-CH), 73.9 (1C) (Cp-CSi), 74.5 (1C) (Cp-
CSi), 75.9 (1C) (Cp-CH), 79.3 (1C) (Cp-CH), 79.7 (1C) (Cp-CH),
93.4 (1C) (Cp-CCH.N), 127.9 (2C) (Ph-Cuew), 129.7 (1C) (Ph-

Crara), 134.9 (2C) (Ph-Corino), 137.9 (1C) (Ph-Cigso)

{'H}**Si-NMR (59.6 MHz, C¢D¢): 6= 1.8 (1Si) [Si(OMeMePh)], -2.7 (1Si)
[Si(CHa3)3], —3.4 (1Si) [Si(CH3)3].

Elementaranalyse Berechnet: C 60.31 H 8.06 N 2.60
Gemessen: C 60.6 H 8.0 N 2.7

GC-El(+)MS ts = 7.29 min [50 °C (2.5 min)-300 °C (5 min)]; m/z (%): 537 (100)

(M), 464 (48) [M~(SiMes)"], 386 (48) [M~(SiMeMeOPh)*], 151 (13)
[(SiMeMeOPh)*], 121 (31) [(HSiMePh)*].

Synthese von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
(methylmethoxyphenylsila)ferrocenboran (144)

i
MeS:i NMe, 1.5 Aq. BH THF MesSi NMe,
Fe SiMe(OMe)ph THF.Rt2h Fe SiMe(OMe)Ph
SiMes SiMes,
139 144
C27H43FENOSi3 C27H46BF6NOSi3
537.74 g/mol 551.57 g/mol

Es wurden 0.12 g (0.22 mmol) 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
(methylmethoxyphenylsila)ferrocen (139) in 20 mL THF gelést und bei Rt mit 0.33 mL
BHs THF-L&sung (0.33 mmol, 1.5 Aq.) versetzt. Nach 2 h erfolgte die Zugabe von H,0O
und Et,O bis zur sichtbaren Phasentrennung. Die wassrige Phase wurde erneut mit Et,O
extrahiert, Uber MgSO, getrocknet, filtriert und unter Vakuum von allen fllichtigen
Bestandteilen befreit. Es wurde 0.13 g (0.23 mmol, 94%) des roten hochviskosen Ols
144 gewonnen, welches nach mehreren Tagen unter Argon zum Feststoff wurde.
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Ry

'H-NMR

{'H}"*C-NMR

{'H}"'B-NMR

{"H}*Si-NMR

Elementaranalyse

ESI-(+)MS

(Pentan:Et,O+Et3N, 5:1+5 Vol-%) = 0.95

(300.1 MHz, CgDg): 6 = 0.22 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.26 [s, 9H;
Si(CHs)s], 0.60 (s, 3H; CpSiCHs), 2.15 [s, 3H; N(CHs)], 2.16 [s, 3H;
N(CHs)], 2.30-3.10 (bs, 3H, NBH;), 3.25 [AB-System, 1H,
2Jin=13.9 Hz; CpCH(H)N], 3.26 [AB-System, 1H, 2Jyy=13.9 Hz;
CpCH(H)N], 3.40 (s, 3H; CpSiOCHs,), 3.93-3.94 (m, 1H; Cp-CH),
4.00-4.08 (m, 2H; Cp-CH), 4.09 (d, 1H, Jyu=1.2 Hz; Cp-CqCHCq),
4.38-4.40 (m, 1H; Cp-CH), 4.48 (d, 1H, Juu=1.3 Hz; CqCHCq),
7.15-7.18 (m, 3H; Ph-Hneta, Ph-Hpara), 7.55-7.58 (M, 2H; Ph-Hono).

(75.5 MHz, CgDs): & = —1.5 (1C) (CpSiCHa), 0.2 (3C) [Si(CHa)s), 0.6
(3C) [Si(CHg)s], 49.5 (1C) [N(CHa)], 49.8 (1C) [N(CHa)], 51.2 (1C)
(CpSIOCH;), 63.1 (1C) (CPCH,N), 71.1 (1C) (Cp-CH), 73.0 (1C)
(Cp-CH), 73.8 (1C) (Cp-CSi), 74.7 (1C) (Cp-CH), 74.8 (1C) (Cp-
CSi), 75.5 (1C) (Cp-CH), 77.5 (1C) (Cp-CSi), 80.4 (1C) (Cp-CH),
80.5 (1C) (Cp-CH), 85.5 (1C) (Cp-CCH:N), 128.2 (2C) (Ph-C;
Cneta), 129.9 (1C) (Ph-Cpara), 134.1 (2C) (Ph-Coo), 137.8 (1C) (Ph-
Cipso)-

(96.3 MHz, C¢Dg): 6= 6.8 (1B) (NBH,).

(59.6 MHz, C¢Dg): &= 1.3 (1Si) [SiOMeMePh)], -2.5 (1Si)
[S(CHa)s], —3.4 (1Si) [S(CHa)s].

Berechnet: C 58.79 H 8.41 N 2.54
Gemessen: C 58.4 H 8.3 N 2.5

tr= [80_1 40 300 5]; m/z (%): m/z (%): 552 (19) [(M+H)"], 551
(46) [(M)-], 550 (100) [(M-H)"], 549 (28) [(M-2H)>], 493 (35)
{[M+2H—(BH,)—(OMeMe)]*}, 479 (22) {[M+2H—(BH;)—(OMeMe,)]'.




Synthese von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
(methoxydiphenyisila)ferrocen (138)

1.1.3 Aq. t-BuLi
Et,0, -30 °C — —-15 °C in 30 Min )
MesSi~c,"NMe,  2.1.5 Aq. (MeO),SiPh, Me;Si NMe,
Fe —78°C—>Rt, 12 h . Fe Si(OMe)Ph,
©\SiMe3
SiMe;

82 138
C19Ha3FeNSi; C3,H45FeNOSI;
387.49 g/mol 599.81 g/mol

Es wurden 0.50 g (1.29 mmol) des disilylierten Edukts 82 in 20 mL Et,O bei —30 °C mit
0.88 mL (1.68 mmol, 1.3 Aq.) +BuLi (1.9 M in Pentan) versetzt und 30 Minuten gertihrt.
Das Gemisch wurde von —15 °C auf -78 °C mit 0.44 mL (1.94 mmol, 1.5 Aq.)
Diphenyldimethoxysilan versetzt, binnen 1 h auf Raumtemperatur erwdrmt und Uber
Nacht gerthrt. Nach erfolgter Hydrolyse und dreimaliger Extraktion mit Et,O wurden die
vereinigten organischen Phasen tber MgSO, getrocknet, filtriert und im Vakuum von
leichtflichtigen Bestandteilen befreit. Durch s&ulenchromatographische Aufreinigung
(Pentan:Et,O+Et;N, 10:1+5 Vol-%) wurde 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-
bis(trimethylsilyl)-1-(methoxydiphenylsila)ferrocen (138) in Form von dunkelroten
Kristallen in einer Ausbeute von 0.59 g (0.99 mmol, 76%) erhalten. Die Beschreibung der
Einkristallréntgenstrukturanalyse befindet sich in Kapitel 7.

R; (Pentan:Et,O+Et;N, 5:1+5 Vol-%) = 0.75.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢De): & = 0.24 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.27 [s, 9H;
Si(CHs)s], 1.94 [s, 6H; N(CHs),], 2.88 [AB-System, 1H, 2Uqy=12.2
Hz; CpCH(H)N], 3.53 [AB-System, 1H, 2Jqy=12.2 Hz; CpCH(H)N],
3.56 (s, 3H; CpSiOCH,), 4.12-4.13 (m, 1H; Cp-CH), 4.19-4.21 (m
1H; Cp-CH), 4.40 (d, 1H, Jy=1.2 Hz; Cp-CqCHCq), 4.43 (d, 1H,
Juw=1.3 Hz; Cp-CqCHCq), 4.81-4.83 (m, 1H; Cp-CH), 7.19-7.25
(m, 5H; Ph-H), 7.73-7.81 (m, 3H; Ph-Hieta, Ph-Hoara), 7.98-8.01 (m
2H; Ph-Hoino).

{"H}"*C-NMR (75.5 MHz, CgD¢): & = 0.3 (3C) [Si(CHs)s], 0.5 (3C) [Si(CHa)s], 45.0

(2C) [N(CHa)2], 51.8 (10) (CpSIOCH,), 59.7 (1C) (CpCH,N), 70.4

(1C) (Cp-CSi), 71.4 (1C) (Cp-CH), 72.9 (1C) (Cp-CH), 73.9 (1C)

(Cp-CH), 74.1 (1C) (Cp-CSi), 74.7 (1C) (Cp-CSi), 76.0 (1C) (Cp-

CH), 795 (1C) (Cp-CH), 80.4 (1C) (Cp-CH), 93.8 (1C) (Cp-
(1

CCH,N), 127.8 (2C) (Ph-Ciet), 128.2 (2C) (Ph-Chew), 129.9 (1C)
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(Ph-Coara), 130.0 (1C) (Ph-Cpara), 130.6 (2C) (Ph-Cortno), 135.4 (2C)
(Ph-Corno), 135.7 (1C) (Ph-Cigso), 136.4 (1C) (Ph-Cipso)-

{'H}*Si-NMR (59.6 MHz, CgDg): 6= —2.7 (1Si) [Si(CHs)s], —3.4 (1Si) [Si(CH3)s],
—6.8 (1Si) [SIOMe(Ph),].

Elementaranalyse Berechnet: C 64.08 H 7.56 N 2.34
Gemessen: C 64.2 H7.6 N 2.4

GC-El(+)MS ts = 8.86 min [80_1_40_300_5]; m/z (%): 526 (67) [M—(SiMe;)"],

386 (100) [M—(SiMeOPh,)*], 213 (14) (SiMeOPh,)*, 183 (25)
(HSiPhy)*, 135 (24) (SiMeOPh)?".

Borierung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
(methoxydiphenyisila)ferrocen (138) zum Boranaddukt 143

s
Me;Si NMe, 1.4 Aq. BHyTHF Me;Si NMe,
Fe  Si(OMe)Ph, JHF.Rt—>-30°C,24h_ Fe Si(OMe)Ph,
SiMe3 SiMe3
138 143
C32H45F8NOSi3 C32H4BBFGNOSi3
599.81 g/mol 613.64 g/mol

Es wurden 0.25 g (0.42 mmol) des ortho-diphenylmethoxysilylsubstituierten Edukts 138
in 3 mL THF geldst und bei Raumtemperatur mit 0.60 mL (0.60 mmol, 1.4 Aq.)
BH3 THF-Lésung versetzt, um dann 24 h bei —30 °C zu lagern. Da kein kristalliner
Niederschlag erhalten wurde, wurde das rote Reaktionsgemisch mit H,O hydrolysiert, bis
zur Phasentrennung mit Et,O versetzt und die organische Phase mit einer Pipette
abgetrennt. Nach Trocknung Uiber MgSO, und Filtration wurde das Ol unter Vakuum von
allen flichtigen Bestandteilen befreit. Das Boranaddukt 143 wurde in Form eines rot-
braunen Feststoffes erhalten.

R; (Pentan:Et,O+EtsN, 5:1+5 Vol-%) = 0.82.

'H-NMR (400.1 MHz, CgDg): & = 0.24 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.27 [s, 9H;
Si(CHs)s], 2.06 [s, 3H; N(CHs)], 2.22 [s, 3H; N(CHs)], 2.30-3.00 (bs,
3 H; NBH;), 3.50 (s, 3H; CpSiOCHs), 3.95 (td, 1H, Jyu=1.1, 2.1 Hz;
Cp-CH), 4.05-4.07 (m, 1H; Cp-CH), 4.09 (dt, 1H, J=0.9, 2.3 Hz;
Cp-CH), 4.13 [AB-System, 1H, 2J4y=14.0 Hz; CpCH(H)N], 4.31
[AB-System, 1H, Z2Jyu=14.0 Hz; CpCH(H)N], 4.32 (d, 1H,




Jun=1.1 Hz; Cp'chHCQ), 4.38 (dt, 1H, Juu=1.0, 2.3 Hz; Cp-C/‘I’),
4.46 (d, 1H, Jyw=1.0 Hz; Cp-CqCHCq), 7.17-7.20 (m, 6H; Ph-Heta,
Ph-Hpara), 7.67-7.68 (M, 2H; Ph-Honno), 7.71-7.74 (m, 2H; Ph-Horino)-

{'H}"*C-NMR (100.6 MHz, CgDg): 6 = 0.2 (3C) [Si(CHs)s], 0.5 (3C) [Si(CHs)s],
49.7 (1C) [N(CH3)], 50.1 (1C) [N(CHs)], 51.8 (1C) (CpSiOCHs),
62.8 (1C) (CpCH:N), 71.6 (1C) (Cp-CH), 71.8 (1C) (Cp-CSi), 73.6
(1C) (Cp-CH), 74.7 (1C) (Cp-CH), 75.0 (1C) (Cp-CSi), 75.7 (1C)
(Cp-CH), 77.7 (1C) (Cp-CSi), 80.4 (1C) (Cp-CH), 80.7 (1C) (Cp-
CH), 86.1 (1C) (Cp-CCH,N), 127.9 (2C) (Ph-Cre), 128.2 (2C) (Ph-
Creta)s 130.5 (1C) (Ph-Cara), 130.6 (1C) (Ph-Cpara), 135.4 (1C) (Ph-
Ciso)> 135.5 (1C) (Ph-Cipso), 135.6 (2C) (Ph-Conno), 135.8 (2C) (Ph-

Cortho)-

{'H}**Si-NMR (59.6 MHz, CgDg): 6= —2.7 (1Si) [Si(CH3)s], —3.3 (1Si) [Si(CHj3)s],
—7.4 (1Si) [SIOMe(Ph),].

{"H}"'B-NMR (96.3 MHz, Cg¢Dg): 6=—7.0 (1B) (NBH3).

Schmelzpunkt 133.7 °C

ESI-GC(+)MS 614 (18) [(M+H)"], 599 (100) [(M-BH,)*], 541 (36)
[(M~CH2NMe,BH3)"].

Synthese von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-

(methyldimethoxysila)ferrocen (137)

1.1.3 Aq. t-BuLi
_ Et,0, —-30 °C —» -15 °C in 30 Min _
Measl\©ﬂNMe2 2. 1.5 Ag. (MeO);SiMe Me;3Si NMe,
Fe -78 °C > Rt, 12h - Fe SI(OMe)zMe
S —siMe,
SiMe3

82 137
C19H33FeNSi2 C22H41FeNOZSi3
387.49 g/mol 491.18 g/mol

Es wurden 0.50 g (1.3 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘-
bis(trimethylsilyl)ferrocen (82) in 40 mL Et,O vorgelegt und 0.88 mL (1.7 mmol, 1.3 Aq.)
t-BuLi (1.9 M in Pentan) bei —30 °C zugegeben und anschlieBend 30 Min gerlhrt.
AnschlieBend wurden 0.28 mL (1.9 mmol, 1.5 Aqg.) Methyltrimethoxysilan bei —-78 °C
hinzugeben und Uber Nacht gerihrt. Nach Hydrolyse erfolgte die dreimalige Extraktion
mit Et,O. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, filtriert
und im Vakuum von allen leichtflichtigen Bestandteilen befreit. Durch
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saulenchromatographische Aufreinigung (Pentan:Et;O+Et3N, 5:1+5 Vol-%) konnte 5-
N, N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-(methyldimethoxysila)ferrocen (137)
als rotes Ol (0.09 g, 0.2 mmol, 14%) erhalten werden.

Ry

'H-NMR

{'H}"*C-NMR

{"H}*Si-NMR

Elementaranalyse

GC-El(+)MS

Borierung von

(Pentan:Et,O+Et3N, 5:1+5 Vol-%) = 0.75.

(300.1 MHz, CgDg): 6 = 0.34 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.37 [s, 9H;
Si(CHs)s], 0.58 (s, 3H; CpSICHs), 2.18 [s, 6H; N(CH;),], 3.11 [AB-
System, 1H, 2J4y=12.3 Hz; CpCH(H)N], 3.85 [AB-System, 1H,
2Jau=12.3 Hz; CpCH(H)N], 3.58 (s, 3H; CpSIiOCH;), 3.64 (s, 3H;
CpSiOCHs), 4.01-4.06 (m, 1H; Cp-CH), 4.21-4.23 (m, 1H; Cp-CH),
4.29-4.30 (m, 1H; Cp-CH), 4.43-4.45 (m, 2H; Cp-CH), 4.71-4.73
(m, 1H; Cp-CH).

(75.5 MHz, C¢De): & = 0.3 (3C) [Si(CHa)a], 0.5 (3C) [Si(CHa)a], 45.2
(2C) [N(CHa)2], 50.3 (1C) (CpSIOCHs), 50.4 (1C) (CpSIOCHs), 60.1
(1C) (CpCH:N), 71.5 (1C) (Cp-CH), 72.9 (1C) (Cp-CH), 73.8 (1C)
(Cp-CSi), 74.0 (1C) (Cp-CH), 74.4 (1C) (Cp-CSi), 74.5 (1C) (Cp-
CSi), 75.9 (1C) (Cp-CH), 79.0 (1C) (Cp-CH), 79.8 (1C) (Cp-CH),
93.3 (1C) (Cp-CCH,N).

(59.6 MHz, C¢De): &= —2.6 (1Si) [Si(CHa)s], —3.3 (1Si) [S(CHa)s],
~8.1 (1Si) [S{(OMe):Me].

Berechnet: C 53.74 H 8.41 N 2.85
Gemessen: C 52.5 H 8.3 N 2.5

tr= [80_1_40_300_5]; m/z (%): 491 (100) [(M)-*], 448 (10)
[(M+2H-Me3)-"], 418 (64) [(M+4H-OMe,Me)"], 386 (18)
{[(Me3Si).FcCH,N(Me),]-}

137 zum Boranaddukt 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-

bis(trimethylsilyl)-1-(methyldimethoxysila)ferrocenboran (142)

BHs
Me;S:i NMe, 1.4 Aq. BHyTHF Me;Si lllMez
Fe  Si(OMe),Me JHF.Rt—>-30°C,24h_ Fe Si(OMe),Me
SiMes SiMes
137 142
CaoHa1FENO,Si C,oHa4BFeNO,Si

491.67 g/mol 505.50 g/mol



Es wurden 0.04 g (0.08 mmol) des ortho-methyldimethoxysilylsubstituierten Edukts 137
in 3 mL THF geldst und bei Raumtemperatur mit 0.12 mL (0.12 mmol, 1.4 Ag., 1 M in
THF) BH; THF-L&sung versetzt, um dann 24 h bei —30 °C zu lagern. Da kein kristalliner
Niederschlag erhalten wurde, wurde das rote Reaktionsgemisch mit H,O hydrolysiert, bis
zur Phasentrennung mit Et,O versetzt und die organische Phase mit einer Pipette
abgetrennt. Nach Trocknung Giber MgSO, und Filtration wurde das Ol unter Vakuum von
allen flichtigen Bestandteilen befreit. Das Boranaddukt 142 wurde in Form eines rot-
braunen Ols erhalten.

'H-NMR (400.1 MHz, CgDg): & = 0.283 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.27 [s, 9H;
Si(CHs,)s), 1.55 (s, 3H; CpSiCHs), 2.26 [s, 3H; N(CHs)], 2.33 [s, 3H;
N(CH,)], 2.40-3.00 (bs, 3H; NBH;), 3.28-3.38 [AB-System, 2H;
CpCH(H)N, Uberlagerung], 3.30 (s, 3H; CpSiOCHs), 3.36 (s, 3H;
CpSiOCH,), 3.91-3.92 (m, 1H; Cp-CH), 4.05-4.06 (m, 1H; Cp-CH),
4.10-4.11 (m, 1H; Cp-CH), 4.17-4.18 (m, 1H; Cp-CH), 4.37-4.38
(m, 1H; Cp-CH), 4.41-4.42 (m, 1H; Cp-CH).

{"H}"*C-NMR Aufgrund der Uberlagerung zwischen Produkt und Edukt nicht
eindeutig zuzuordnen.

{"H}*Si-NMR (59.6 MHz, C¢Ds): 6= —2.5 (1Si) [Si(CHg)s], —3.5 (1Si) [SI(CHa)s],
~10.4 (1Si) [Si(OMe),Me].

{'"H}'"B-NMR (96.3 MHz, C¢Ds): 6=—6.7 (1B) (NBHS).

GC(+)MS tr=7.60 min [80_1_40_300_5]; m/z (%): 505 (100) [(M)*], 432 (67)

[(M-2MeO-BHa)".

Synthese von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
(dimethylmethoxysila)ferrocen (136)

1.1.3 Aq. t-BuLi
Et,0, —30 °C — —15 °C in 30 Min
MesSi~="NMe, 2. 1.3 Aq. (MeO),SiMe, Me;Si NMe,
Fe -78°C > Rt, 12 h . Fe Si(OMe)Me,
©\Si|\/|e3
SiMe3
82 136
C1oHasFeNSi, CooHa1FeNOSi,

387.49 g/mol 475.67 g/mol
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Es wurden 0.50 g (1.3 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘-
bis(trimethylsilyl)ferrocen (82) in 40 mL Et,O vorgelegt und bei —-30 °C mit 0.88 mL (1.7
mmol, 1.3 Ag.) +BuLi (1.9 M in Pentan) versetzt. Nach 30 Min wurde von —15 °C auf —78
°C abgekiihlt mit 0.27 mL (1.9 mmol, 1.3 Aqg.) Dimethyldimethoxysilan versetzt und bei
Raumtemperatur tGber Nacht geriihrt. Das Gemisch wurde hydrolysiert und dreimal mit
Et.O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO, getrocknet,
filtriert und das Lésungsmittel unter Vakuum entfernt. Durch sdulenchromatographische
Aufreinigung (Pentan:Et,O+Et3N, 5:1+5 Vol-%) wurde 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
3,1*-bis(trimethylsilyl)-1-(dimethylmethoxysila)ferrocen (136) als dunkelrotes Ol (0.20 g,
0.42 mmol, 32%) erhalten.

R; (Pentan:Et,O+Et3N, 5:1+5 Vol-%) = 0.72.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Ds): & = 0.25 [s, 9H; Si(CHa)s], 0.28 [s, 9H;
Si(CHs)s), 0.46 (s, 3H; CpSiCHs), 0.50 (s, 3H; CpSiCHs), 2.04 [s,
6H; N(CHs)o], 2.94 [AB-System, 1H, 2Juu=12.3 Hz; CpCH(H)N],
3.72 [AB-System, 1H, 2Ju=12.3 Hz; CpCH(H)N], 3.45 (s, 3H;
CpSIOCHs,), 3.84-3.85 (m, 1H; Cp-CH), 4.00-4.10 (m, 1H; Cp-CH),
4.17-4.18 (m, 1H; Cp-CH), 4.22 (d, 1H, Jus=1.0 Hz; Cp-CqCHCq),
4.32 (d, 1H, Juu=1.2 Hz; Cp-CqCHCq), 4.53-4.54 (m, 1H; Cp-CH).

{'H}'"*C-NMR (75.5 MHz, C¢Dg): & = ~0.7 (1C) (CpSiCHs), ~0.5 (1C) (CpSiCHy)
0.4 (3C) [Si(CHa)s], 0.5 (3C) [Si(CHa)s], 45.0 (2C) [N(CH,)2], 50.4
(1C) (CpSiOCH3) 60.4 (1C) (CpCH,N), 71.0 (1C) (Cp-CH), 72.7
(1C) (Cp-CH), 73.4 (1C) (Cp-CSi), 73.6 (1C) (Cp-CSi), 73.7 (1C)
(
CH

(Cp-CH), 74.0 (1 C) Cp-CSi), 76.0 (1C) (Cp-CH), 79.1 (1C) (Cp-
CH), 79.5 (1C) (Cp-CH), 93.1 (1C) (Cp-CCH:N).

{'H}**Si-NMR (59.6 MHz, C¢Dg): 6= 11.1 (1Si) [Si(OMe)Me;], —2.7 (1Si) (SMe3),
-3.4 (1Si) (SMes).

Elementaranalyse Berechnet: C 55.55 H 8.69 N 2.94
Gemessen: C 54.6 H 8.6 N 2.8

GC-El(+)MS 6.12 min [80_1_40_300_5]; m/z (%): 475 (100) [(M+H)"], 430 (15)

[M-(CH.SiMes)*], 401  (85) [M—(SiMes)'], 313  (16)
{M-(SiMe;)-[SiMe,(OMe)]*}.




Borierung von 136 zum 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
(dimethylmethoxysila)ferrocenboran (141)

BH,
Me;Si NMe, 1.4 Aq. BHyTHF MeSi NMe,
Fe  Si(OMe)Me, JHF.Rt—>-30°C,24h_ Fe  Si(OMe)Me,
SiMes SiMes
136 141
CyoHa1FeNOSIs Cy,H44BFeNOSI;
475.67 g/mol 489.50 g/mol

Es wurden 0.08 g (0.17 mmol) des ortho-dimethylmethoxysilylsubstituierten Edukts 136
in 3 mL THF geldst und bei Raumtemperatur mit 0.24 mL (0.24 mmol, 1.4 Ag., 1 M in
THF) BH; THF-L&sung versetzt, um dann 24 h bei —30 °C zu lagern. Da kein kristalliner
Niederschlag erhalten wurde, wurde das rote Reaktionsgemisch mit H,O hydrolysiert, bis
zur Phasentrennung mit Et,O versetzt und die organische Phase mit einer Pipette
abgetrennt. Nach Trocknung Giber MgSO, und Filtration wurde das Ol unter Vakuum von
allen fliichtigen Bestandteilen befreit. Das Boranaddukt 141 wurde als rot-braunens Ol

erhalten.

'H-NMR

{'H}'"*C-NMR

{'"H}*Si-NMR

{'H}'"B-NMR

GC(+)MS

(400.1 MHz, C¢Dg): & = 0.22 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.23 (s, 3H;
CpSICHs), 0.25 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.41 (s, 3H; CpSICHs), 2.25 s,
3H; N(CH)], 2.27 [s, 3H; N(CHs)], 2.40-3.00 (bs, 3H; NBH,), 3.19
(s, 3H; CpSIOCH,), 3.76-3.78 (m, 1H; Cp-CH), 4.00-4.12 (m, 2H;
Cp-CH), 4.05-4.10 [m, 2H; Cp-CH, CpCH(H)N], 4.21-4.25 [m, 2H,
Cp-CH, CpCH(H)N], 4.39 (d, 1H, J=0.9 Hz; Cp-CqCHCQ).

(100.6 MHz, C¢D¢): & = 0.2 (1C) (CpSiCHs), 0.6 (1C) (CpSiCHa) 1.4
(6C) {[Si(CHs)s]2}, 49.5 (1C) [N(CH3)], 49.7 (1C) [N(CH3)], 50.0 (1C)
(CpSIOCHs), 63.3 (1C) (CpCH:N), 70.9 (1C) (Cp-CH), 73.2 (1C)
(Cp-CH), 74.3 (1C) (Cp-CSi), 74.5 (1C) (Cp-CSi), 74.7 (1C) (Cp-
CH), 75.4 (1C) (Cp-CH), 77.2 (1C) (Cp-CSi), 80.1 (1C) (Cp-CH),
80.5 (1C) (Cp-CH), 85.9 (1C) (Cp-CCH:N).

(59.6 MHz, CqDs): 6= 10.6 (1Si) [S{(OMe)Me,], —2.5 (1Si) (SMes),
3.5 (1Si) (SMey).

(96.3 MHz, C¢Ds): 5=—6.9 (1B) (NBHS).

t=7.42 min [DB50_S]; m/z (%): 475 (100) [(M-BHg)"], 431 (13)
[(M-NMex—BHz)*], 402 (75) [(M-SiMes—BHs)"].
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Basische Hydrolyse zum 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
(diphenylsilanol)ferrocen (146)

MeSi NMe, 6.0 Aq. KOH Me;Si NMe,
Fe Si(OMe)Ph2 HZO/EtZO/ACGtOI’l, Rt, 24 h - Fe SIPhZ(OH)
SiMe, SiMe;
138 146
CsoHa5FeNOSI; C31H43FeNOSI;
599.81 g/mol 585.78 g/mol

Es wurden 0.59 g (0.98 mmol) 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-diphenylmethoxysilyl-
3,1%bis(trimethylsilyl)ferrocen (138) in 20 mL Et,O, 20 mL Aceton und 10 mL dest. H,O
geldst und mit 0.34 g (5.93 mmol, 6.0 Agq.) KOH versetzt. Nach 24 h Rilhren bei Rt
wurden zur Phasentrennung 30 mL Et,O zugesetzt. Die wassrige Phase wurde zwei Mal
mit 30 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSQO,
getrocknet, filtriert und unter Vakuum von fllichtigen Bestandteilen befreit. Es wurde eine
Rohausbeute von 0.74 g als hochviskoses dunkelrotes Ol gewonnen. Nach
saulenchromatographischer Aufreinigung (Pentan:Et,O+Et3N; 10:1+5 Vol-%) wurden
nach 4 d bei Rt Kristalle vom Ol abgetrennt, mit Pentan gewaschen, in EtOH
aufgenommen und in der Warme gelést. Nach 2 h wurde das reine Produkt 5-N,N-
Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-[bis(trimethylsilyl)]-1-(diphenylsilanol)ferrocen (146) in Form
roter Kristalle in einer Ausbeute von 0.33 g (0.56 mmol, 58%) erhalten. Die
Einkristallréntgenstrukturanalyse wird in Kapitel 7 besprochen.

R; (Pentan:Et,O+Et3N, 10:1+ 5 Vol-%) = 0.36.

'H-NMR (300.1 MHz, CeDg): & = 0.21 [s, 9H; Si(CHa)s], 0.24 [s, 9H;
Si(CHs)s), 1.85 [s, 6H; N(CHs)2], 2.70 [AB-System, 1H, 2Jq=12.2
Hz; CpCH(H)N], 3.57 (id, 1H, Jw=2.1 Hz, Ju=1.0 Hz; Cp-CH),
3.75 (dt, 1H, Jw=2.3 Hz, Jw=1.1 Hz; Cp-CH), 3.91 (id, 1H,
Ji=2.2 Hz, Jyu=1.1 Hz; Cp-CH), 4.04 (dt, 1H, Jup=2.3 Hz, Ju=1.0
Hz; Cp-CH), 4.16 (d, 1H, Ju=1.2 Hz; Cp-CH, C,CHCy), 4.20 [AB-
System, 1H, 2Uw=12.2 Hz; CpCH(H)N], 4.35 (d, 1H, Jn=0.9 Hz;
Cp-CH, C,CHC,), 7.18-7.25 (m, 3H; Ph-Hiew, Ph-Hyara), 7.28-7.37
(M, 3H; Ph-Hieta, Ph-Hyara), 7.87-7.91 (M, 2H; Ph-Homno), 8.18-8.21
(M, 2H; Ph-Houo), 8.70 (bs, 1H; SIOH).

{'H}"*C-NMR (75.5 MHz, CeDg): & = 0.3 (3C) [Si(CHa)s], 0.4 (3C) [Si(CHa)s], 43.6
(2C) [N(CHa)2], 61.0 (1C) (CpCH:N), 71.3 (1C) (Cp-CH), 73.2 (1C)
(Cp-CH), 73.3 (1C) (Cp-CSi), 73.5 (1C) (Cp-CH), 73.8 (1C) (Cp-
CSi), 74.4 (1C) (Cp-CSi), 76.3 (1C) (Cp-CH), 78.7 (1C) (Cp-CH),

80.1 (1C) (Cp-CH), 92.3 (1C) (Cp-CCH,N), 127.9 (2C) (Ph-Cheta),



128.0 (2C) (Ph-Cret), 129.7 (1C) (Ph-Coara), 129.8 (1C) (Ph-Coara),
135.1 (2C) (Ph-Conno), 135.3 (2C) (Ph-Comno), 139.0 (1C) (Ph-Cipso),
139.8 (1C) (Ph-Cipso).

{'H}*Si-NMR (59.6 MHz, CgDg): 6= —2.9 (1Si) [Si(CH3)s], —3.3 (1Si) [Si(CH3)s],
—12.0 (1Si) [S(OH)Ph].
Elementaranalyse Berechnet: C 63.56 H 7.40 N 2.39
Gemessen: C 64.0 H7.4 N 2.3
ESI(+)MS tr=6.54 min: 586 (67) [(M+H)*], 541 (100) [(M-NMe,)*].
Schmelzpunkt 157.4°C

Umsetzung von 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘-bis(trimethylsilyl)ferrocen (82)
mit Tetramethyldichlordisilan zum Dimer 147 und Silanol 148

1. 1.5 Aq. t-BulLi
THF, -15°C 0 °C

Meg,Si\©ﬁNMe2 2. 0.5 Ag. Me4Si,Cl, MeﬁidNMez

—78 °C > Rt

Fe - Fe Sli—sli O— + 148
— Q €2 Mey
Q\SiMG?,
SiMe3 2
82 147
C19H33FeNSi, CagHgsFeoN,OSig
387.50 g/mol 1037.58 g/mol

Zu 0.30 g (0.77 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-bis(trimethylsilyl)ferrocen (82)
in 50 mL Et,O wurden bei —15 °C tropfenweise 0.61 mL (1.16 mmol, 1.5 Aq., 1.9 M in
Pentan) t-BulLi zugesetzt. Nach einer Aufwarmzeit von 30 Minuten auf 0 °C wurde das
Gemisch bei =78 °C mit 0.08 mL (0.39 mmol) Tetramethyldichlordisilan umgesetzt. Nach
langsamem Aufwarmen auf Raumtemperatur erfolgte die Hydrolyse mit 20 mL Wasser.
Die wassrige Phase wurde zweimal mit jeweils 30 mL Et,O extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber MgSQO, getrocknet, filtriert und im Vakuum von alle
fluichtigen Bestandteilen befreit. Durch s&ulenchromatographische Aufreinigung
(50:1+5%; Pentan:Et,O+Et;N) wurde das Si—-O-Si-verbriickte Dimer 147 in Form von
rotbraunen Kristallen in einer Ausbeute von 0.11 g (0.11 mmol, 28%) erhalten. Die
Einkristallrontgenstrukturanalyse wird in Kapitel 7 besprochen. Zudem wurde in einer
weiteren Fraktion 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-bis(dimethylsilyl)-1-ol-3,1*-
bis(trimethylsilyl)ferrocen (148) (0.12 g, 888.26 g/mol, 0.14 mmol, 36%) erhalten.
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Ry

'H-NMR

{"H}"*C-NMR

2Gj-NMR

GC-El(+)MS

(Pentan:Et,O+ Et3N, 5:1+5 Vol-%) = 0.74

(300 MHz,C¢Dg): 6 = 0.08 [s, 1H; SiCH(H),], 0.26 [s, 9H; Si(CHs)s],
0.30 [s, 9H; Si(CHs)o], 0.34 [s, 1H; SiCH(H).], 0.38 [s, 1H;
SiCH(H),], 0.44 [s, 1H; SiCH(H),], 0.56 [s, 1H; SiCH(H).], 0.60 [s,
1H; SiCH(H)2], 0.61 [s, 1H; SiCH(H).], 1.01 [s, 2H; SiCHx(H)], 1.37
[s, 2H; SiCH,(H))], 2.05 [s, 3H; N(CH,)], 2.06 [s, 3H; N(CHs)], 2.87
[AB-System, 1H, 2Jyu=12.1 Hz; CpCH(H)N], 3.66 [AB-System, 1H,
?Jui=12.0 Hz; CpCH(H)N], 3.81-3.83 (m, 1H; Cp-CH), 4.07-4.09
(m, 1H; Cp-CH), 4.10-4.12 (m, 1H; Cp-CH), 4.25-4.27 (m, 1H; Cp-
CH), 4.30-4.32 (m, 1H; Cp-CH), 4.56-4.59 (m, 1H, Cp-CH).

(75.5 MHz, C¢Dg): & = —2.2 (1C) [SiSi(CHa)], 2.1 (1C) [SiSi(CHa)],
0.4 (3C) [Si(CHa)s], 0.6 (3C) [Si(CHa)a], 3.0 (1C) [Si(CHa)], 3.3 (1C)
[Si(CHa)], 45.2 (2C) [N(CHa)2], 60.5 (1C) [CpCH,N], 70.5 (1C) [Cp-
CH], 72.0 (1C) [Cp-CH], 73.3 (1C) [Cp-CH], 73.4 (1C) [CpCSil,
73.7 (1C) [CpCSi], 74.8 (1C) [CpCSi], 75.9 (1C) [Cp-CH], 79.1 (1C)
[Cp-CH], 79.8 (1C) [Cp-CH], 93.0 (1C) [CpCCH;].

(112 MHz, C¢Ds): & = —24.6 (1Si) [Si(CHs)s], —3.3 (1Si) [Si(CHa)s],
—2.7 (1Si) [S(CHa)s], 5.3 (1Si) [Si(CHa)s.

m/z: 1037 (4) [M], 1021 (75) [M*~CHs], 1020 (100) [M?*~CHs], 976
(89)  [M*-CH,N(CHas)], 707  (36)  {M—2[CH.NCHs)3]

—5(CH3)—2[Si(CHs)3]+4H}, 663 (32) 707 (36)
{M—2[CH,NCH,)3]-3(CH3)—3[Si(CHa)s]+2H}, 635 (29)
{(SiH3)Fc—[Si(CHa3)2].0[Si(CHs),]SiH-Fc}*, 575 (54)
{Fc—[Si(CHs)2].0[Si(CHs),SiH-Fc}**, 531 (43)
{Fc-[SiH],O[Si(CHs)]SiH-Fc}**, 487 (18)
{Fc+2(SiCH3)3[CHaN(CH3),]+Si(CHg)2+SiCHs}, 475 (29)
{Fc+2(SiCH53)3[CHaN(CH3)2]+Si(CHg)o+SiH.}, 444 (75)
{Fc+2(SiCH53)3[CHaN(CH3)2]+Si(CHs)2} .




Darstellung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-bis(dimethylsilyl)-1-ol-3,1*-
bis(trimethylsilyl)ferrocen (148)

1.1.5 Aq. t-Buli
THF,-15°C >0 °C
MesSie=,""NMe, 2 0.5Aq. Me,Si,Cly Me;Si NMe,
-78 °C > Rt . .~OH + 147
Fe - Fe Si—Si
Me2 M62
S sime,
SiMe3
82 148
C19H33FeNSi2 023H45FeNOSi4
387.50 g/mol 519.80 g/mol

Es wurden 0.30 g (0.77 mmol) 1,1‘-Bis(trimethylsilyl)-3-N,N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocen (82) in 50 mL Et,O gelést und bei —15 °C mit 0.61 mL
(1.16 mmol, 1.3 Ag, 1.9 M in Pentan) +-BuLi umgesetzt. Nach einer Aufwarmzeit von 30
Minuten auf 0 °C wurde das Reaktionsgemisch bei =78 °C mit 0.08 mL (0.39 mmol)
Tetramethyldichlordisilan tropfenweise umgesetzt. Nach langsamem Aufwarmen auf
Raumtemperatur erfolgte die Hydrolyse mit 20 mL Wasser. Die wassrige Phase wurde
zweimal mit jeweils 30 mL Et,O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber MgSQO, getrocknet, filtriert und im Vakuum von allen flichtigen Bestandteilen
befreit. Durch sdulenchromatographische Aufreinigung (1:1+5 Vol-%, Pentan:Et,O+Et;N)
wurde das silanolsubstituierte Produkt 148 in Form eines rotbraunen Ols in einer
Ausbeute von 0.30 g (0.58 mmol, 75%) erhalten.

R; (Pentan:Et,O+ Et3N, 5:1+ Vol-5%) = 0.60.

'H-NMR (300 MHz,Cg¢Dg): & = 0.18 [s, 3H, SiCHs], 0.24 [s, 9H; Si(CHs)3],
0.26 [s, 9H; Si(CHs)3], 0.38 [s, 3H, SiCH;], 0.45 [s, 3H, SiCHs], 0.58
[s, 3H, SiCH;], 1.94 [s, 6H; N(CH,).], 2.64 [AB-System, 1H,
2Jun=12.3 Hz; CpCH(H)N], 3.69 [AB-System, 1H, 2=12.2 Hz;
CpCH(H)N], 3.88 (td, 1H, Jyy=2.2 Hz, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.04 (d, 1H,
Jun=1.0 Hz; Cp-CH), 4.07 (id, 1H, Jw=2.3 Hz, 1.1 Hz; Cp-CH),
414 (d, 1H, Jyu=1.2 Hz; Cp-CH), 4.17 (dt, 1H, Juy=2.3 Hz, 1.1 Hz;
Cp-CH), 4.45 (dt, 1H, J4y=2.3 Hz, 1.1 Hz; Cp-CH).

{'H}'"*C-NMR (75 MHz, CeDg): & = —3.7 (1C) [SiCHs(CHs)(CH3).0H], -2.7 (1C)
[SiCH3(CHs)(CHs):OH], 0.2 (3C) [Si(CHa)s], —0.6 (3C) [Si(CHa)s,
1.1 (1C) [Si(CHs)2CHs(CHg)OH], 1.8 (1C) [Si(CHs)sCHs(CH3)OH],
44.6 (2C) [N(CHa)s], 60.0 (1C) [CpCH,N], 70.9 (1C) [Cp-CH], 71.5
(1C) [Cp-CH], 73.3 (1C) [CpCSi], 73.5 (1C) [Cp-CH], 74.5 (1C)
[CpCSi], 74.7 (1C) [Cp-CH], 75.5 (1C) [CpCSi], 79.6 (1C) [Cp-CH],
80.0 (1C) [Cp-CH], 90.3 (1C) [CpCCHa].
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29Gi-NMR (112 MHz, CeDg): 8= —25.6 (1Si) [Si(CHs)2], 3.4 (1Si) [Si(CHa)s],
2.7 (1Si) [Si(CHa)3], 4.1 (1Si) [Si(CHa)a].

GC-El(+)MS m/z: 521 (29) [MF*], 520 (70) [M"], 475 (100) [M"~N(CHa)2].

Synthese von 4-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-tetramethyldisila-3-
trimethylsilylferrocenophan (150) und dem Isomer 151

1.3.0 Ag. t-BuLi .
Et,0, —30 °C, 30 Min SiMe

Me,Si——y" “NMe, 2.1.6 Aq. Me;SiCl MeZSi/@\NMeZ MeZSi/é/\NMeZ

‘ Fo ~78°C >Rt 16h ‘ = SiMe; o
Me,Si—L 2> Me,Si—{ > Me,Si—4 >

90 150 151

C17H27FeNSi2 020H35F9N8i3 020H35F6N8i3

357.10 g/mol 429.60 g/mol 429.60 g/mol
Zu 0.18 g (0.51 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-

tetramethyldisilaferrocenophan (90) in 30 mL Et,O wurden 0.82 mL (1.55 mmol, 3.0 Aq.)
t-BuLi (1.9 M in Pentan) bei —30 °C hinzugegeben. Nach 30 Minuten wurden bei —78 °C
0.13 mL (1.03 mmol, 2.0 Aqg.) Trimethylchlorsilan zugesetzt, auf Raumtemperatur
erwarmt und Uber Nacht gerUhrt. Nach erfolgter Hydrolyse und der dreimaligen
Extraktion der wéassrigen Phase mit Et,O wurden die vereinigten organischen Phasen
Uber MgSO, getrocknet, filtriert und im Vakuum von allen leichtfliichtigen Bestandteilen
befreit. Durch saulenchromatographische Aufreinigung (Pentan:Et;O+Et;N; 50:1+5
Vol-%) wurde das Produkt 150 als rotes Ol erhalten. Ebenfalls wurde das Isomer 151 bei
Ansatzen mit nicht optimal eingestellter Reaktionsfliihrung erhalten.

Analytische Daten vom trisilylierten 150
R; (Pentan:Et,O+Et;3N, 10:1+5 Vol-%) = 0.63.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): 6 = 0.28 [s, 3H; Si(CH;)CHs], 0.31 [s, 3H;
Si(CH3)CHj3), 0.32 [s, 3H; Si(CHs)CH3), 0.33 [s, 3H; Si(CHs)CHj3,
0.41 [s, 9H; Si(CHs)3], 2.02 [s, 6H; N(CHs),], 2.79 [AB-System, 1H,
2n=12.3 Hz; CpCH(H)N], 3.53 [AB-System, 1H, 2Jy=12.3 Hz;
CpCH(H)N], 3.80 (td, 1H, Jyp=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.24 (td, 1H,
Jp=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.44 (dt, 1H, Jyp=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH),
4.49 (dt, 1H, Jyy=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.51 (d, 1H, Jy4=0.9 Hz; Cp-
CH), 4.62 (d, 1H, Jyy=1.3 Hz; Cp-CH).



{"H}"*C-NMR (100.6 MHz, CeDg): 6 = —2.1 (1C) [Si(CHa)], =1.9 (1C) [Si(CHa)],
1.8 (1C) [Si(CHa)], 1.6 (1C) [Si(CHa)], 0.4 (3C) [Si(CHa)s], 45.0
(2C) [N(CHa)s], 60.0 (1C) (CpCH:N), 72.1 (1C) (Cp-CSi), 72.3 (1C)
(Cp-CH), 73.5 (1C) (Cp-CH), 73.7 (1C) (Cp-CH), 74.2 (1C) (Cp-
CSi), 74.3 (1C) (Cp-CH), 75.0 (1C) (Cp-CSi), 80.2 (1C) (Cp-CH),
80.7 (1C) (Cp-CH), 93.9 (1C) (CpCCH,N).

{'H}*Si-NMR (59.6 MHz, CgDg): 6= —3.7 (1Si) [Si(CH3)3], —9.6 (1Si) [Si(CHs3)a],
—10.6 (1Si) [Si(CH3)2].

GC-(+)MS tr = 6.10 min [80_1_40_300_5]; m/z (%): 429 (100) (M), 385 (48)
[(M-NMe,)*], 356 (98) [(M-SiMe3)™], 313 (21) [(M-SiMe;—NMe,)"].

Elementaranalyse Berechnet: C 55.92 H 8.21 N 3.26
Gemessen: C 54.0 H 8.5 N 2.6

Analytische Daten des sterisch anspruchsvolleren Isomers 151
R; (Pentan:Et,O+Et3N, 10:1+5 Vol-%) = 0.25.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): & = 0.31 [s, 3H; Si(CH;)CHs], 0.32 [s, 3H;
Si(CHs)CHg], 0.33 [s, 3H; Si(CHs)CHg], 0.34 [s, 3H; Si(CHs)CHg],
0.50 [s, 3H; Si(CH,)(CHa)z], 0.65 [s, 3H; Si(CHs)(CHa),], 1.37 [s,
3H; Si(CH;)(CHs)z], 1.82 [s, 6H; N(CH;)z], 2.54 [AB-System, 1H,
2Jn=12.4 Hz; CpCH(H)N], 3.72 [AB-System, 1H, 2Jy=12.4 Hz;
CpCH(H)N], 3.85 (dt, 1H, Jyy=2.2, 1.0 Hz; Cp-CH), 4.29 (dt, 1H,
Jdn=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.41 (m, 2H; Cp-CH), 4.45 (m, 1H; Cp-
CH), 4.53 (m, 1H; Cp-CH).

{"H}"*C-NMR Aufgrund von Uberlagerungen nicht einwandfrei charakterisierbar.

{"H}*Si-NMR (59.6 MHz, CsDg): 6= 8.0 (1Si) [Si(CHa)s], —9.9 (1Si) [Si(CHs).],
~10.6 (1Si) [Si(CHa)a].
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Synthese von 4-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-tetramethyldisila-3-
(dimethylphenylsilyl)ferrocenophan (154) und dem Isomer 155

1.1.3 Aq. t-BulLi SiMe,Ph
Et,0, —15 °C, 40 Min .
Me,Si——" NMe; 2 3.0 Aq. Me,PhSICI MezSI’@NMez Me,Si NMe,
‘ Fe -78°C > Rt, 12 h _ Fe S|M62Ph + ‘ Fe
Mezsi\© MeZSi\© MeZSi\©
920 154 155
C47H,7FeNSi, Cy5H37FeNSI; CosH37FeNSis
357.42 g/mol 491.67 g/mol 491.67 g/mol

Zu 0.20 g (0.56 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-tetramethylsilaferrocenophan
(90) in 30 mL Et,O wurden 0.38 mL (0.73 mmol,1.3 Aqg.) tBuLi (1.9 M in Pentan) bei
—15°C zugegeben. Nach 40 Minuten wurde das rétliche Gemisch mit 0.28 mL (1.68
mmol, 3.0 Ag.) Dimethylphenylchlorsilan bei —78 °C versetzt, auf Raumtemperatur
erwarmt und weitere 12 h gerOhrt. Nach erfolgter Hydrolyse und der dreimaligen
Extraktion mit jeweils 30 mL Et,O wurden die vereinigten organischen Phasen Uber
MgSQO, getrocknet, filtriert und alle flichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck
entfernt. Durch saulenchromatographische Aufreinigung (Pentan:Et,O 20:1+ 5 Vol-%
EtsN) konnte das trisilylierte Produkt 154 als rotes Ol erhalten werden (0.136 g, 0.28
mmol, 50%). Ebenfalls wurde das sterisch anspruchsvollere Isomer 155 bei Ansatzen
mit variierender Reaktionsflihrung erhalten.

Analytische Daten des trisilylierten 154
Rs (Pentan:Et,O+NEt;, 5:1+5 Vol-%) = 0.85.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): & = 0.27 [s, 3H; Si(CH;)CHs], 0.30 [s, 3H;
Si(CH5)CHg], 0.32 [s, 3H; Si(CHs)CHg], 0.39 [s, 3H; Si(CHs)CHa),
0.41 [s, 6H; Si(CHs).Ph], 1.94 [s, 6H; N(CHs),], 2.77 [AB-System,
1H, 2Uhy=12.4 Hz; CpCH(H)N], 3.45 [AB-System, 1H, 2Uy=12.4
Hz; CpCH(H)N], 3.82 (m, 1H; Cp-CH), 4.32 (m, 1H; Cp-CH), 4.37
(m, 1H; Cp-CH), 4.48 (m, 1H; Cp-CH), 4.49 (d, 1H, Ju=1.1 Hz;
Cp-CH), 4.65 (d, 1H, Jyu=1.1 Hz; Cp-CH), 7.20-7.27 (m, 3H; Ph-
Hinetar Ph-Hyara), 7.73-7.76 (m, 2H; Ph-Hyno).-

{"H}"*C-NMR Aufgrund von Uberlagerungen nicht einwandfrei charakterisierbar.

#5j-NMR (59.6 MHz, CgDg): & = —10.5 (1Si) [Si(CH3)2], 9.8 (1Si) [Si(CH3)2],
~7.9 (1Si) [Si(CH3)2Ph].

Elementaranalyse Berechnet: C 61.07 H 7.59 N 2.85

Gemessen: C 61.0 H 7.6 N 2.8



GC-(+)MS (7.96 min): 491 (87) [(M+H)"], 447 (12) [M~(NMe,)*], 356 (100)
[M-(Me,PhSi)*].

Analytische Daten des sterisch anspruchsvolleren Isomers 155

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): ® = 0.27 [s, 3H; Si(CHs)CHs), 0.28 [s, 3H;
Si(CH5)CHg], 0.31 [s, 3H; Si(CHs)CHs], 0.32 [s, 3H; Si(CHs)CHya],
0.39 [s, 6H; Si(CHs).Ph], 1.96 [s, 6H; N(CH;),], 2.70 [AB-System,
1H, 2Jy=12.4 Hz; CpCH(H)N], 3.54 [AB-System, 1H, 2Uyy=12.4
Hz; CpCH(H)N], 3.87 (m, 1H; Cp-CH), 4.11 (m, 1H; Cp-CH), 4.20
(m, 1H; Cp-CH), 4.25 (m, 1H; Cp-CH), 4.35 (m, 1H; Cp-CH), 4.39
(m, 1H; Cp-CH), 6.88-6.89 (m, 3H; Ph-Hueta, Ph-Hpara), 7.40-7.42
(m, 2H; Ph-Horno).-

{"H}"*C-NMR Aufgrund von Uberlagerungen nicht einwandfrei charakterisierbar.

»5j-NMR (59.6 MHz, C¢Dg): & = —10.4 (1Si) [Si((CH3),], —9.7-(-9.9) (1Si)
[Si(CH3),], 7.8 (1Si) [Si(CHs)2Ph].

Synthese von 4-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-tetramethyldisila-3-(phenyl-1-
carbinol)ferrocenophan (156)

1.1.3 Aq. t-BuLi
Et,0, -30 °C, 1 h

Me,Si—e—>" “NMe, 2. 15Aq.Benzaldehyd pje,g; NMe,
‘ _78°C > Rt, 16 h ‘ Ph

Fe > Fe
Me,Si—{> Me,Si—<> H
90 156
C17H27FeNSi2 Cz4H33FeNOSi2
357.10 g/mol 463.54 g/mol

Es wurden 0.24 g (0.67 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-
tetramethylsilaferrocenophan (90) in 50 mL Et,O geldst und bei —30 °C langsam 0.47 mL
(0.88 mmol, 1.3 Aq.) +BuLi (1.9 M in Pentan) zugetropft. Nach ca. 1 h bei -30 °C wurde
das Reaktionsgemisch bei -78 °C mit 1.00 mL (1.03 mmol, 1.5 Aqg.) Benzaldehyd
versetzt und bei Rt Uber Nacht gerthrt. Die dunkel braunliche L6sung wurde bei 0 °C mit
H.O hydrolysiert. Nach Extraktion mit Et,O wurden die vereinigten organischen Phasen
Ober MgSQO, getrocknet, filtriert und im Vakuum von allen flichtigen Bestandteilen
befreit. AnschlieBende saulenchromatographische Aufreinigung (Pentan:Et,O+Et3N;
1:1+5 Vol-%) liefert 0.12 mg (0.26 mmol, 39%) des rétlichen Produkt 156.
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R; (Pentan:Et,O+Et3N, 10:1+5 Vol-%) = 0.33.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): 6 = 0.10 [s, 3H; Si(CH;)CHs], 0.18 [s, 3H;
Si(CH;5)CHj3], 0.23 [s, 3H; Si(CHs)CHg], 0.26 [s, 3H; Si(CH;)CHs],
1.37 [s, 1H; HC(OH)Ph], 2.24 [s, 6H; N(CHs).], 3.62 [AB-System,
1H, 2Jy=13.3 Hz; CpCH(H)N], 4.38 [AB-System, 1H, 2Jy=13.3
Hz; CpCH(H)N], 4.19 (dt, 1H, Juw=2.2, 0.9 Hz; Cp-CH), 4.24 (dt,
1H, Juu=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.36-4.38 (m, 1H; Cp-CH), 4.39-4.41
(m, 1H; Cp-CH), 4.87 (d, 1H, Juy=1.1 Hz; Cp-CH), 5.00 (d, 1H,
Jun=1.1 Hz; Cp-CH), 7.10-7.12 (m, 3H; Ph-CpetaCpara), 7.97-8.01
(m, 2H; Ph-Cymo). Das Proton der HC(OH)Ph-Funktion ist aufgrund
der schnellen Austauschreaktion nicht detektierbar.

{"H}"*C-NMR (75.5 MHz, C¢Dg): & = -2.5 (1C) [Si(CHs)CHs], —2.4 (1C)
[Si(CH3)CHg), —2.2 (1C) [Si(CH3)CHa], —1.9 (1C) [Si(CH3)CH, 45.3
(2C) [N(CHa)2), 57.3 (1C) (CpCH,N), 71.2 (1C) [CpCH(OH)PH],
74.9 (2C) (Cp-CH), 75.4 (1C) (Cp-CH), 77.1 (1C) (Cp-CH), 73.5
(1C) (Cp-CSi), 75.1 (1C) (Cp-CSi), 77.2 (1C) (Cp-CH), 80.5 (1C)
(Cp-CH), 81.5 (1C) (Cp-CH), 93.0 (1C) (CpCCHs), 128.3 (2C) (Ph-
Cpara), 128.3 (1C) (Ph-Creta), 128.9 (2C) (Ph-Conmo), 131.6 (1C) (Ph-

Cipso)-
{'"H}°Si-NMR (59.6 MHz, C¢De): 6= —9.7 (1Si) [Si(Me).], 9.8 (1Si) [Si(Me),).
Elementaranalyse Berechnet: C62.19 H7.18 N 3.02
Gemessen: C61.8 H7.2 N 2.9
GC-ESI(+)MS m/z (%): 463 (35) [(M+H)*], 462 (100) (M)*, 417 (87) [(M-NMe,)*].

Synthese von 4-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-tetramethyldisila-3-(diphenyl-1-
carbinol)ferrocenophan (157)

1. 1.3 Aq. t-BuLi
Et,0, -30 °C, 30 Min
MeZSi/©/\ NMe, 2.1.7 Aq. Benzophenon Me,Si NMe,
—78°C > Rt, 12 h OH
Fe > Fe
Me,Si—(> Me,Si—<DPhPh
90 157
C,47Ho7FeNSi, C3gH37FeNOSI,
357.10 g/mol 539.64 g/mol

Es wurden 0.26 g (0.75 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-
tetramethylsilaferrocenophan (90) in 50 mL Et,O gelést und bei —30 °C langsam 0.51 mL



(0.97 mmol, 1.3 Aqg.) +BuLi (1.9 M in Pentan) zugetropft. Nach 30 Minuten wurde das
orange-rotliche Reaktionsgemisch bei -78 °C mit 0.23 g (1.26 mmol, 1.7 Aq.)
Benzophenon versetzt und 12 h bei Rt gerdhrt. Die braunlich-grine Lésung wurde bei
0 °C hydrolysiert und die wassrige Phase drei Mal mit 30 mL Et,O extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, filtriert und am
Rotationsverdampfer von allen flichtigen Bestandteilen befreit. AnschlieBende
saulenchromatographische Aufreinigung (Pentan:Et,O+Et;N; 50:1+5 Vol-%) lieferte 0.37
g (0.68 mmol, 92%) des rétlichen Produkts 157. Der nach mehreren Tagen erhaltenen
kristalline Niederschlag wurde mit Pentan gewaschen und in Et,O umkristallisiert. Die
Einkristallréntgenstrukturanalyse der intensiv roten, kubischen Kristalle wird in Kapitel 8
besprochen.

R (Pentan:Et;O+Et:N, 10:1+5 Vol-%) = 0.68.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢De): & = 0.18 [s, 3H; Si(CHs)CHa], 0.23 [s, 3H;
Si(CHs)CHa], 0.25 [s, 3H; Si(CHs)CHa], 0.43 [s, 3H; Si(CHs)CHl,
1.75 [s, 6H; N(CHs):], 2.52 [AB-System, 1H, 2uu=13.2 Hz;
CpCH(H)N], 3.48 [AB-System, 1H, 2Ju=13.2 Hz; CpCH(H)N], 3.90
(td, TH, J=2.2, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.12 (dt, 1H, Juu=2.3, 1.1 Hz; Cp-
CH), 4.29 (d, 1H, Jus=1.5 Hz; Cp-CCHC), 4.35 (d, 1H, Jun=1.5 Hz;
Cp-CCHC), 4.47 (td, 1H, Juy=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.62 (dt, 1H,
J=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 6.94-7.10 (m, 4H; Ph-Cpes), 7.25-7.30
(M, 2H; Ph-Cpara), 7.49-7.53 (M, 2H; Ph-Copo), 7.96-8.00 (m, 2H;
Ph-Corno), 8.14 [bs, 1H; C(Ph),OH].

{"H}"*C-NMR (75.5MHz, CsDe): & = -3.4 (1C) [Si(CHs)CHs, -3.0 (1C)
[Si(CH3)CHg], —0.7 (1C) [Si(CHs)CHa], —0.6 (1C) [Si(CH3)CH3], 44.2
(2C) [N(CHa)s], 58.9 (1C) (CpCH:N), 69.9 (1C) (Cp-CSi), 72.0 (1C)
(Cp-CSi), 74.2 (1C) (Cp-CH), 74.5 (1C) (Cp-CH), 76.1 (1C) (Cp-
CH), 76.1 (1C) (Cp-CH), 77.1 (1C) (Cp-CH), 77.5 (1C) (Cp-CH),
77.8 (1C) (Cp-CC), 85.4 (1C) [Cp-CC(OH)Ph,], 100.8 (1C) [Cp-
CC(OH)Ph,], 126.6 (1C) (Ph-Cpas), 126.7 (1C) (Ph-Coar), 127.3

(2C) (Ph-Cieta), 127.7 (2C) (Ph-Crpera), 128.0 (1C) (Ph-Corino), 128.1
(1C) (Ph-Corno), 128.3 (2C) (Ph-Corno), 148.5 (1C) (Ph-Cipso), 150.6
(1C) (Ph'Cipso)-
{"H}*Si-NMR (59.6 MHz, CsDg): 6= —11.7 (1Si) [Si(Me)5], —12.5 (1Si) [Si(Me)2].
GC-ESI(+)MS m/z (%): 542 (30) [(M+2H)*], 541 (40) [(M+H)*], 540 (100) (M").
Elementaranalyse Berechnet: C 66.77 H 6.91 N 2.60

Gemessen: C 66.7 H6.8 N 2.6
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Umsetzung des disila-Ferrocenophans 90 mit Benzoesaureanhydrid zu 158

1.1.3 Aq. t-BuLi
Et,0, —15 °C, 40 Min

Me,Si——" “NMe, 2 3.0 Aq. Benzoesaureanhydrid Meﬁi% NMe,
‘ Fe

—78°C > Rt, 16 h

Fe >
Me,Si—L 2> Me,Si—<( > Ph
90 158
C17H27FeNSi2 C24H31FeNOSi2
357.10 g/mol 461.53 g/mol
Zu 0.20 g (0.56 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-

tetramethyldisilaferrocenophan (90) in 30 mL Et,O wurden 0.38 mL (0.73 mmol, 1.3 Aq.)
t-BuLi (1.9 M in Pentan) bei —15 °C hinzugegeben. Nach 40 Minuten wurden bei —78 °C
0.38 g (1.68 mmol, 3.0 Aqg.) Benzoesdureanhydrid zugesetzt, auf Raumtemperatur
erwarmt und Uber Nacht gerUhrt. Nach erfolgter Hydrolyse und der dreimaligen
Extraktion der wassrigen Phase mit Et,O wurden die vereinigten organischen Phasen
Uber MgSQO, getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck von leichtfliichtigen
Bestandteilen befreit. Durch sdulenchromatographische Aufreinigung
(Pentan:Et,O+Et3N; 10:1+5 Vol-%) wurde das Produkt 158 als rotes Ol erhalten werden
(22 mg, 0.05 mmol, 9%).

R (Pentan:Et;O+Et:N, 5:1+5 Vol-%) = 0.09.

'H-NMR (300.1 MHz,C¢Dg): & = 0.10 [s, 3H; Si(CHs)CHa], 0.17 [s, 3H;
Si(CHs)], 0.23 [s, 3H; Si(CHs)CHs], 0.26 [s, 3H; Si(CHs)CHa], 2.23
[s, 6H; N(CHs),], 3.63 [AB-System, 1H, 2Ju=13.4 Hz; CpCH(H)N],
4.19 (m, 1H; Cp-CH), 4.24 (m, 1H; Cp-CH), 4.36-4.41 (m, 3H;
CpCH(H)N, Cp-CH), 4.87 (m, 1H; Cp-CH), 4.99 (m, 1H; Cp-CH),
7.29-7.32 (M, 3H; Ph-Haeta, Ph-Hyara), 7.97-8.00 (M, 2H; Ph-Hortno)-

{"H}"*C-NMR Aufgrund von Uberlagerungen nicht einwandfrei charakterisierbar.

GC-MS (8.51 min): 461 (87) [(M+H)*], 418 (50) [M'—(NMe,)+H], 356 (100)
{M-[C(O)Ph]}.




Synthese von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1’-[2]-tetramethyldisila-1-
(dimethylmethoxy)ferrocenophan (162) und dem Isomer 165

1. 1.3 Aq. t-BuLi _
Et,0,-30°C,1h SiMe,(OMe)
Me,Si—e—" NMe, 2.1.5Aq. Me;Si(OMe), pe,s;i NMe, Me,Si NMe,
Fe —78CoRL16h ‘ Fe SiMe,(OMe) + ‘ Fe
Me,Si—<L > Me,Si—<L 2> Me,Si—<L 2>
90 162 165
C17H27FeNSi2 020H35FeNOSi3 Con35FeNOSi3
357.10 g/mol 445.60 g/mol 445.60 g/mol
Zu 0.24 g (0.68 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-

tetramethyldisilaferrocenophan (90) in 30 mL Et,O wurden 0.47 mL (0.88 mmol, 1.3 Aq.)
t-BuLi (1.9 M in Pentan) bei —30 °C hinzugegeben. Nach 1 h wurden bei —78 °C 0.14 mL
(1.03 mmol, 1.5 Aq.) Dimethyldimethoxysilan zugesetzt, auf Raumtemperatur erwarmt
und GOber Nacht gerGhrt. Nach erfolgter Hydrolyse und der dreimaligen Extraktion der
wassrigen Phase mit Et,O wurden die vereinigten organischen Phasen tber MgSO,
getrocknet, filtriert und im Vakuum von leichtflichtigen Bestandteilen befreit. Durch
saulenchromatographische Aufreinigung (Pentan:Et,O+Et;N; 10:1+5 Vol-%) konnte das
Produkt 162 als rotes Ol erhalten werden. Nach mehreren Tagen wurden Kristalle
beobachtet. (Messnummer 2844 oder 2568). Zudem wurde bei einem weiteren Ansatz
das 1,2,3-substituierte Produkt 165 erhalten und zur Erhéhung der Reinheit wiederholt
gesault (Pentan+5 Vol-% Et3N). 165 wurde in Form roter Kristalle in einer Ausbeute von
27 mg (0.006 mmol, 5%) erhalten. Die Beschreibung der
Einkristallréntgenstrukturanalyse befindet sich in Kapitel 8.

Analytische Daten von 162 vor der saulenchromatographischen Aufreinigung
R; (Pentan:Et,O+Et;N, 10:1+5 Vol-%) = 0.67.

'H-NMR (300.1 MHz, CgDg¢): 6 = 0.28 [s, 3H; Si(CH;)CHjs], 0.29 [s, 3H;
Si(CHs3)CHj3], 0.31 [s, 3H; Si(CHs)CH3), 0.33 [s, 3H; Si(CHs)CHj3],
0.49 [s, 3H; Si(OCH3)(CH,)2], 0.51 [s, 3H; Si(OCH3)(CHs).], 2.06 [s,
6H; N(CHs)z], 2.95 [AB-System, 1H, 2Uhy=12.5 Hz; CpCH(H)N],
3.52 [AB-System, 1H, 2Uyy=12.5 Hz; CpCH(H)N], 3.46 [s, 3H;
Si(OCH,)], 3.83 (dt, 1H, Jyp=2.2, 0.9 Hz; Cp-CH), 4.27 (dt, 1H,
Jup=2.2, 1.0 Hz; Cp-CH), 4.44 (id, 1H, Jyp=2.1, 1.1 Hz; Cp-CH),
4.49 (td, 1H, Jyu=2.1, 1.0 Hz; Cp-CH), 4.61 (d, 1H, Juu=0.8 Hz;
C,Cp-CHC,), 4.70 (d, 1H, Jun = 1.0 Hz; C,Cp-CHC,).

{'H}"3*C-NMR (75.5MHz, C¢Dg): 6 = -2.1 (1C) [CpSi(CHs)CHs], —2.0 (1C)
[CpSi(CHs)CHs), -1.9 (1C) [CpSi(CHs)CHs], -1.7 (1C)
[CpSi(CHs)CHs], -0.6 (1C) [Si(CHs)(OCHg)], -0.5 (1C)
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{"H}*Si-NMR

GC-(+)MS

[Si(CH5)(OCH)], 45.0 (2C) [N(CHa)z], 50.5 (1C) [CpSi(OCHa)], 59.7
(1C) (CpCH:N), 72.6 (1C) (Cp-CSi), 72.7 (1C) (Cp-CSi), 72.8 (1C)
(Cp-CH), 73.6 (1C) (Cp-CH), 73.9 (1C) (Cp-CH), 74.5 (1C) (Cp-
CH), 75.1 (1C) (Cp-CSi), 80.4 (1C) (Cp-CH), 80.7 (1C) (Cp-CH),
93.6 (1C) (Cp-CCH,N).

(59.6 MHz, CgDg): 6= —10.2 (1Si) [Si(CH3)2], —9.4 (1Si) [Si(CHa)2],
10.7 (1Si) [Si(CH3)2(OCH,)].

tr = 6.38 min [80_1_40_300_5]; m/z (%): 445 (88) (M), 401 (38)
[M-(NMey)*], 356 (100) {M-[Si(OMe)Me;]"}, 312 (25)
{(M)*~(NMe)-[Si(OMe)Me;]}.

Analytische Daten von 162 nach der sdaulenchromatographischen Aufreinigung

'H-NMR

{"H}"*C-NMR

{"H}*Si-NMR

GC-(+)MS

(300.1 MHz, C¢Dg): & = 0.33 [s, 3H; Si(CH;)CHs), 0.37 [s, 3H;
Si(CHs)CHs), 0.41 [s, 3H; Si(CHs)CHs], 0.47 [s, 3H; Si(CHs)CHs],
0.51, 0.63 [s, 3H; Si(OCH;)(CHs)2], 1.91 [s, 6H; N(CHs),], 2.41 [AB-
System, 1H, 2U=12.3 Hz; CpCH(H)N], 3.37 [s, 3H:;
Si(OCH;)(CHs),), 3.68 [AB-System, 1H, 2Uhy=12.3 Hz; CpCH(H)N],
3.81 (dt, 1H, Ju=2.2, 1.0 Hz; Cp-CH), 4.12 (d, 1H, Jyu=2.2 Hz;
C,Cp-CHC,), 4.19 (dt, 1H, Jn=2.2, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.46 (td, 1H,
Ju=2.2, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.62 (d, 1H, Juu=2.2 Hz; C,Cp-CHC,),
4.95 (td, 1H, Jyn=2.2, 1.1 Hz; Cp-CH).

(755MHz, CeD): & = -1.9 (1C) [SiCHs(CHs)],-1.3 (1C)
[SiCH3(CHs)], ~0.5 (1C) [SiCHs(CHa)], —0.3 (1C) [SiCH3(CHa)], 0.4
(1C) [Si(CHs)(OCHg)], 1.2 (1C) [Si(CHs)(OCHa)], 44.6 (2C)
[N(CHa)2], 49.5 (1C) [CpSi(OCHa)], 59.8 (1C) (CpCH.N), 70.6 (1C)
(Cp-CH), 73.0 (1C) (Cp-CH), 73.1 (1C) (Cp-CH), 74.0 (1C) (Cp-
CSi), 74.7 (1C) (Cp-CSi), 75.3 (1C) (Cp-CH), 75.8 (1C) (Cp-CH),
77.2 (1C) (Cp-CH), 81.0 (1C) (Cp-CSi), 94.3 (1C) (Cp-CCH,N).

(59.6 MHz, C¢De): &= —7.7 (1Si) [Si(CHs)2], —6.0 (1Si) [S(CHa)s,
14.2 (1Si) [Si(CHs)2(OCHy)].

tr = 6.69 min [80_1_40_300_5]; m/z (%): 430 (100) [M"].




Analytische Daten des sterisch anspruchsvolleren Isomers 165

R

'H-NMR

{'H}"*C-NMR

{"H}*Si-NMR

Elementaranalyse

GC-EI(+)MS

(Pentan:Et,O+Et3N, 10:1+5 Vol-%) = 0.38.

(300.1 MHz, CgDg¢): 6 = 0.34 [s, 3H; Si(CH;)CHjs], 0.38 [s, 3H;
Si(CHs)CHs), 0.41 [s, 3H; Si(CHs)CHs), 0.47 [s, 3H; Si(CHs)CHjs,
0.51 [s, 3H; Si(OCH3)(CHs,)], 0.63 [s, 3H; Si(OCH3)(CHs)], 1.91 [s,
6H; N(CHs)s], 2.42 [AB-System, 1H, 2Uqu=12.3 Hz; CpCH(H)N],
3.38 [s, 3H; Si(OCH;)(CHs),], 3.68 [AB-System, 1H, 2Uyu=12.3 Hz;
CpCH(H)N], 3.81 (dt, 1H, Juw=2.2, 1.0 Hz; Cp-CH), 4.12 (m, 1H;
Cp-CH), 419 (dt, 1H, Juy=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.46 (id, 1H,
Jn=2.1, 1.0 Hz; Cp-CH), 4.63 (m, 1H; Cp-CH), 4.93 (id, 1H,
Jn=2.2, 1.0 Hz; Cp-CH).

(75.5MHz, C¢Dg): 6 = -1.9 (1C) [CpSi(CHs)CHal, —1.3 (
[CPSi(CH3)CHg], -0.5 (1C) [CpSi(CHs)CHs], -0.3 (
[CPSI(CHs)CHg], 0.4  (1C)  [Si(CH3)(OCH)], 1.2 (
[Si(CHg)(OCHa)], 44.6 (2C) [N(CHa)z], 49.4 (1C) [CpSi(OCHy)], 59.8
(1C) (CpCH:N), 70.6 (1C) (Cp-CH), 72.9 (1C) (Cp-CH), 73.0 (1C)
(Cp-CH), 75.3 (1C) (Cp-CH), 75.8 (1C) (Cp-CH), 75.9 (1C) (Cp-
CSi), 77.2 (1C) (Cp-CH), 78.3 (1C) (Cp-CSi), 78.3 (1C) (Cp-CSi),
94.3 (1C) (Cp-CCH,N).

O 00

)
)
)

(59.6 MHz, C¢De): &= 7.7 (1Si) [Si(CHa)2], —6.0 (1Si) [S(CHa)s,
14.2 (1Si) [Si(CHs)2(OCHy)].

Berechnet: C 53.91 H 7.92 N 3.14
Gemessen: C 53.4 H 79 N 2.9

tr = 6.55 min [50 °C (2.5 min) - 300 °C (5 min)]; m/z (%): 533 (24)
[M+[Si(OMe)Me.]}, 532 (37) {Ms[Si(OMe)Me,]*}, 531 (100)
[M+[Si(OMe)Me]*}, 444 (8) (M), 443 (19) (M), 387 (22)
[M-(CH:NMey)"].
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Synthese von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1’-[2]-tetramethyldisila-1-
(methylmethoxyphenyl)ferrocenophan (161)

1.1.3 Aq. t-BuLi
Et,0O, -25 °C, 30 Min
MeZSi/©/\NMeZ 2.1.7 Aq. MePhSi(OMe), Me,S;i NMe,
— ~78°C »>Rt,16h ‘ Fe SiMe(OMe)Ph
Me,Si—> Me,Si—L2>
90 161
C17H27FeNSi2 C25H37FeN()Si3
357.42 g/mol 507.67 g/mol

Es wurden 0.16 g (0.45 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-
tetramethyldisilaferrocenophan (90) in 30 mL Et,O gelést und bei —25 °C langsam mit
0.31 mL (0.58 mmol, 1.3 Aqg.) £BuLi (1.9 M in Pentan) versetzt. Nach 30 Minuten wurden
bei -78 °C 0.14 mL (0.76 mmol, 1.7 Aqg.) Methyldimethoxyphenylsilan zugeversetzt,
binnen 1 h auf Rt aufgewarmt und anschlieBend weitere 16 h bei Rt gerthrt. Nach
erfolgter Hydrolyse wurde die wassrige Phase drei Mal mit Et,O extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, filtriert und im Vakuum
von allen flichtigen Bestandteilen befreit. AnschlieBende saulenchromatographische
Aufreinigung  (Pentan:Et,O+Et;N;  50:14+5  Vol-%) lieferte  das  rétlichen
methoxysilylsubstituierte Produkt 161. Die Einkristallrdntgenstrukturanalyse wird in
Kapitel 8 besprochen.

R; (Pentan:Et,O+Et3N, 5:1+5 Vol-%) = 0.78.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): & = 0.24 [s, 3H; Si(CHs)CHs], 0.25 [s, 3H;
Si(CHs)CHa], 0.32 [s, 3H; Si(CHs)CHa], 0.27 [s, 3H; Si(CHs)CHl,
0.74 [s, 3H; SICHs(OCHa)], 2.04 [s, 6H; N(CHs),], 2.91 [AB-System,
1H, 2J=12.3 Hz; CpCH(H)N], 3.50 [s, 3H; SiCH3(OCHs)], 3.51
[AB-System, 1H, 2d=12.3 Hz; CpCH(H)N], 3.89 (dt, 1H, Ju=2.2,
0.9 Hz; Cp-CH), 4.33 (td, 1H, Jus=2.1, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.41 (dt,
1H, Jup=2.2, 0.9 Hz; Cp-CH), 4.47 (id, 1H, =21, 1.2 Hz; Cp-
CH), 455 (d, 1H, J=0.9 Hz; C,Cp-CHC,), 4.72 (d, 1H, J=1.0
Hz; CoCp-CHCy), 7.27-7.32 (m, 3H; Ph-meta, Ph-Hoara), 7.90-7.92
(M, 2H; Ph-Horno)-

{'H}'*C-NMR (755 MHz, C¢De): & = —2.3 (1C) [Si(CHs)CHs), —1.97 (1C)
[Si(CH3)CHg], ~1.96 (1C) [Si(CHs)CHa], —1.91 (1C) [Si(CHs)CHa,
~1.7 (1C) [SiCHs(OCHa)], 45.1 (2C) [N(CHas), 51.1 (1C)
[SI(OCH,)], 59.4 (1C) (CpCH.N), 71.8 (1C) (Cp-CSi), 72.7 (1C)
(Cp-CSi), 73.0 (1C) (Cp-CH), 73.9 (1C) (Cp-CH), 74.3 (1C) (Cp-
CH), 74.6 (1C) (Cp-CH), 75.4 (1C) (Cp-CSi), 80.6 (1C) (Cp-CH),



81.2 (1C) (Cp-CH), 93.8 (1C) (Cp-CCH:N), 127.8-128.2 (2C) (Ph-
Creta), 129.8 (1C) (Ph-Cpara), 134.1 (2C) (Ph-Cortno), 145.8 (1C) (Ph-
Cipso)-

{"H}*Si-NMR (59.6 MHz, CeDe): 6= 1.4 (1Si) [SiOCHs)CHsPh], -9.8 (1Si)
[Si(CHa)2], —10.3 (1Si) [Si(CHa)a.

GC-(+)MS tr = 9.24 min [50 °C (2.5 min) — 300 °C (5 min)]; m/z (%): 507 (90)
(M), 464 (14) [(M-NMe,)*], 356 (100) {{M-Si(OMe)MePh]*}.

Synthese von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1’-[2]-tetramethyldisila-1-
(methoxydiphenyl)ferrocenophan (160)

1. 1.3 Aq. t-BuLi
Et,0, —30 °C, 30 Min
MeZSi/©/\NMe2 2. 1.7 Ag. Ph,Si(OMe), Me,Si NMe,
Fo —78°C»>Rt, 16h Fe Si(OMe)Ph,
Me,Si—{ 2> Me,Si—L 2>
90 160
C17H27FeNSi2 C30H39FGNOSi3
357.42 g/mol 569.74 g/mol

Es wurden 0.19 g (0.54 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-
tetramethyldisilaferrocenophan (90) in 25 mL Et,O geldst und bei —30 °C langsam mit
0.37 mL (0.70 mmol, 1.3 Aqg.) £BuLi (1.9 M in Pentan) versetzt. Nach 30 Minuten wurden
bei —78 °C 0.22 mL (0.92 mmol, 1.7 Aq.) Dimethoxydiphenylsilan zugesetzt, binnen 1 h
auf Rt aufgewarmt und weitere 16 h bei Rt gerlhrt. Die dunkel orange gefarbte Lésung
wurde bei 0 °C mit dest. H,O hydrolysiert. Nach dreimaliger Extraktion der wéassrigen
Phase mit Et,O wurden die vereinigten organischen Phasen Uber MgSO, getrocknet,
filtriert und unter Vakuum von allen fliichtigen Bestandteilen befreit. AnschlieBende
saulenchromatographische Aufreinigung (Pentan:Et,O+Et;N 50:1+5 Vol-%) erzielte 0.26
mg (0.45 mmol, 85%) des rétlichen diphenylmethoxysilylierten Zielprodukts 160.

R; (Pentan:Et,O+Et3N, 10:1+5 Vol-%) = 0.61.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢De): & = 0.23 [s, 3H; Si(CHs)CHa], 0.25 [s, 3H;
Si(CHs)CHa], 0.27 [s, 3H; Si(CHs)CHa], 0.34 [s, 3H; Si(CHs)CHl,
1.98 [s, 6H; N(CHs):, 2.84 [AB-System, 1H, 2hu=12.4 Hz;
CpCH(H)N], 3.51 [AB-System, 1H, 2=12.3 Hz; CpCH(H)N], 3.59
[s, 3H, Si(OCHs)], 3.97 (dt, 1H, Ju=2.2, 0.9 Hz; Cp-CH), 4.28 (id,
1H, Juw=2.1, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.47 (td, 1H, Jw=2.1, 1.1 Hz; Cp-
CH), 4.66 (dt, 1H, Jw=2.3, 0.9 Hz; Cp-CH), 4.68 (d, 1H, Ju=1.3
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{'H}"*C-NMR

{'H}**Si-NMR

GC-(+)MS

Synthese von

Hz; C,Cp-CHC,), 4.78 (d, 1H, Jun=1.2 Hz; C,Cp-CHC,), 7.25 (m,
6H; Ph-CretaCpara), 7-90 (M, 2H; Ph-Conro), 7.97 (M, 2H; Ph-Cotno).-

(75.5MHz, CsDg): & = -2.3 (1C) [Si(CH5)CHs, -1.9 (1C)
[Si(CHs)CHg], —1.7 (2C) [Si(CHa)s], 46.8 (1C) [CpSI(OCH3)], 45.1
(2C) [N(CHg)2], 59.1 (1C) (CpCH:N), 70.2 (1C) [Cp-CSi(OCH3)],
72.7 (1C) (Cp-CSi), 75.7 (1C) (Cp-CSi), 73.5 (1C) (Cp-CH), 74.1
(1C) (Cp-CH), 74.7 (1C) (Cp-CH), 74.8 (1C) (Cp-CH), 80.7 (1C)
(Cp-CH), 81.9 (1C) (Cp-CH), 94.3 (1C) (Cp-CCH,N), 127.8 (2C)
(Ph-Crreta), 128.3 (2C) (Ph-Crnera), 129.9 (1C) (Ph-Cpara), 130.0 (1C)
(Ph-Cpara), 135.7 (2C) (Ph-Conno), 136.1 (1C) (PhCipso), 136.3 (2C)
(Ph-Conho), 136.5 (1C) (PhCipso).-

(59.6 MHz, C¢Dq): 5= —7.3 (1Si) [S((OMe)Ph,], 9.9 (1Si) (SMe»),
~10.3 (1Si) (SMe,).

tr = 9.36 min [80_1_40_300_5]; m/z (%): 526 (100) [M—~(NMe,)*].

5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1 -[2]-tetramethyldisila-1-

(methyldimethoxy)ferrocenophan (159)

1. 1.3 Aq. t-BulLi
Et,0, -25 °C, 30 Min
Me,Si——" “NMe, 2. 1.7 Aq. MeSi(OMe), Me,Si NMe,
o ~78°C >Rt 16h o “SiMe(OMe),
Me,Si—<L 2> Me,Si—<L 2>
90 159
C17Ho7FeNSi, CaoH3sFeNO,Si;
357.42 g/mol 461.60 g/mol

Zu 0.30 g (0.84 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-tetramethylsilaferrocenophan
(V) in 50 mL Et,O wurden 0.61 mL (1.16 mmol, 1.3 Aq.) #BulLi (1.9 M in Pentan) bei —25
°C zugegeben. Nach ca. 30 Minuten wurde das rétliche Gemisch mit 0.20 mL (1.43
mmol, 1.7 Ag.) Methyltrimethoxysilan bei —-78 °C versetzt, auf Raumtemperatur erwarmt
und weitere 16 h geriihrt. Nach erfolgter Hydrolyse und der dreimaligen Extraktion mit
jeweils 30 mL Et,O wurden die vereinigten organischen Phasen wurden Gber MgSO,
getrocknet, filtriert und im Vakuum von flichtigen Bestandteilen befreit. Das nicht
aufgereinigte methyldimethoxysilylierte Produkt 159 wurde NMR-spektroskopisch
charakterisiert. Die sdulenchromatographische Aufreinigung fihrte in den meisten
Ansatzen zur Zersetzung Es gelang jedoch durch eine ca. 3 cm geflllte Saule
(Pentan:Et,O+Et;3N; 1:1+5 Vol-%) die Aufreinigung des Produkts 159.
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Durch die saulenchromatographischen Aufreinigung wurde eine reine Fraktion isoliert

und charakterisiert.

Analytischen Daten von 159

R

'H-NMR

{'H}"*C-NMR

{'"H}*Si-NMR

GC-(+)MS

Elementaranalyse

(Pentan:Et,O+Et;N, 10:1+5 Vol-%) = 0.70.

(300.1 MHz, C¢Dg): & = 0.29 [s, 3H; Si(CHs)CHa], 0.30 [s, 3H;
Si(CHs)CHg], 0.31 [s, 3H; Si(CHs)CHa], 0.32 [s, 3H; Si(CHs)CHs],
0.51 [s, 3H; Si(OCHs),CHs], 2.12 [s, 6H; N(CHs)s], 3.02 [AB-
System, 1H, 2Uy=12.4 Hz; CpCH(H)N], 3.52 [s, 3H; Si(OCHA)],
3.58 [s, 3H; Si(OCHs)], 3.64 [AB-System, 1H, 2Ju=12.3 Hz;
CpCH(H)N], 3.92 (dt, 1H, Jw=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.46 (dt, 1H,
Jw=2.2, 1.0 Hz; Cp-CH), 4.49 (td, 1H, Jw=2.1, 1.1 Hz; Cp-CH),
4.53 (id, 1H, Jw=2.2, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.73 (d, 1H, Juu=1.2 Hz;
CoCp-CHCy), 4.75 (d, TH, Jn=1.3 Hz; C,Cp-CHCy).

(75.5MHz, CeDe): & = -3.2 (1C) [Si(CHs)CHs], —2.1 (1C)
[Si(CH3)CHa], —2.0 (1C) [Si(CH3)CHs], —1.9 (1C) [Si(CHs)CHa], —1.8
(1C) [Si(CHs)(OCHa)s), 452 (2C) [N(CHas).), 50.3 (1C)
[CpSi(OCH3)], 50.4 (1C) [CpSi(OCH,)], 59.5 (1C) (CpCH:N), 69.4
(1C) (Cp-CSi), 72.6 (1C) (Cp-CSi), 73.3 (1C) (Cp-CH), 73.8 (1C)
(Cp-CH), 74.2 (1C) (Cp-CH), 74.6 (1C) (Cp-CH), 75.4 (1C) (Cp
CSi), 80.2 (1C) (Cp-CH), 80.6 (1C) (Cp-CH), 93.9 (1C) (Cp
CCH,N).

(59.6 MHz, C¢Ds): 5= —10.0 (1Si) (CpS)), —9.44 (1Si) (CpSi), —9.40
(1Si) (CpSi).

tr = 6.47 min [80_1_40_300_5]; m/z (%): 461 (100) (M"), 417 (42)
[M-(NMe,)*], 356 (63) {M-[Si(OMe),Me]'}.

Berechnet: C 52.04 H 7.64 N 3.03

Gemessen: C 50.6 H7.5 N 2.8

Analytische Daten von 159 nach der saulenchromatographischen Aufreinigung

Ry

'H-NMR

(Pentan:Et,O+Et3N, 1:1+5 Vol-%) = 0.68.

(300.1 MHz, C¢De): & = 0.33 [s, 3H; Si(CH;)CHs], 0.44 [s, 3H;
Si(CHs)CHa], 0.47 [s, 3H; Si(CHs)CHa], 0.51 [s, 3H; Si(CHs)CHy],
0.53 [s, 3H; SiCHs(OCHa)s], 2.02 [s, 6H; N(CHs):], 2.65 [AB-
System, 1H, 2Ju=12.3 Hz; CpCH(H)N], 3.42 [s, 3H; Si(OCHs)],



Experimenteller Teil

3.59 [s, 3H; Si(OCHs)], 3.72 [AB-System, 1H, 2Uyy=12.2 Hz;
CPCH(H)N], 3.85 (dt, 1H, J=2.2, 1.0 Hz; Cp-CH), 4.18 (dt, 1H,
Jun=2.2, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.23 (d, 1H, Juu=2.2 Hz; C,Cp-CHC,),
4.45 (td, 1H, Jp=2.2, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.64 (d, 1H, J=2.2 Hz;
C,Cp-CHC,), 4.95 (td, 1H, Juu=2.2, 1.1 Hz; Cp-CH).

{"H}"*C-NMR (75.5MHz, C¢Dg): & = -3.2 (1C) [Si(CH3)CHs], -1.9 (1C)
[Si(CH3)CH3], —0.5 (1C) [Si(CH3)CHs), 0.3 (1C) [Si(CH3)CHg], 0.9
(1C) [Si(CH3)(OCHs),], 45.0 (2C) [N(CHs)., 50.2 (1C)
[CpSi(OCH3)], 50.3 (1C) [CpSi(OCHs)], 59.4 (1C) (CpCH:N), 70.9
(1C) (Cp-CH), 73.0 (1C) (Cp-CH), 73.3 (1C) (Cp-CH), 73.9 (1C)
(Cp-CSi), 75.5 (1C) (Cp-CH), 76.4 (1C) (Cp-CH), 78.0 (1C) (Cp-
CH), 80.8 (1C) (Cp-CSi), 80.9 (1C) (Cp-CSi), 95.0 (1C) (Cp-
CCH.N).

{'H}**Si-NMR (59.6 MHz, CgDg): 6= —7.9 (1Si) (CpSi), -7.2 (1Si) (CpSi), -6.3
(1Si) (CpSi).

Synthese von 1,1'-Bis(dimethylisopropylsilyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)-
ferrocenboran (115)

1.2.5 Aq. t-BuLi
2.5 Aqg. t-BuOK
BH, THF, -78 °C — —10 °C, 10 Min
<> "NMe,  2.3.0Aq.i-PrMe,SiCl i-PrMe;Si—=,""NMe,
—78°C > Rt, 2h '
Fe - Fe BH;
@ ©\SiMe2i—Pr
73 115
C43H0BFeN Coy3H44BFeNSi,
256.96 g/mol 457.44 g/mol

Zu 0.30g (1.17 mmol) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73) und 0.33 g (2.5
Aqg., 2.92 mmol) +BuOK in 50 mL THF wurden bei —-78 °C langsam 1.54 mL (2.5 Aq,
2.92 mmol, 1.9 M in Pentan) t-BuLi zugesetzt. Nach 30 Minuten wurde eine Temperatur
von —10 °C erreicht, bei welcher 10 Min geriihrt wurde. Danach wurden bei —78 °C 0.64
mL (3.0 Ag., 3.51 mmol) Dimethylisopropylchlorsilan hinzugefiigt. Nach langsamem
Aufwarmen auf Rt und weiteren zwei Stunden bei Rt erfolgte die Hydrolyse mit 20 mL
Wasser. Die waéssrige Phase wurde zweimal mit Et,O extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, filtriert und alle fllichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt. Durch s&ulenchromatographische Aufreinigung
(100:1+5 Vol-%, Pentan:Et,O+Et;N) wurde das Produkt 115 in Form eines rotbraunen
Ols in einer Ausbeute von 0.35 g (0.76 mmol, 65%) erhalten.



Ry

'H-NMR

{'H}"*C-NMR

2Gj-NMR

{'H}'"B-NMR

Elementaranalyse

GC-MS

(Pentan:Et,O+NEts, 5:1+5 Vol-%) = 0.62

(300 MHz, CgDg): & = 0.18 [s, 3H; Si(CHs)], 0.19 [s, 3H; Si(CHs)],
0.20 [s, 3H; Si(CHs;)], 0.21 [s, 3H; Si(CHs)], 0.92 [s, 6H;
SICH(CHs),], 0.94 [s, 6H; SICH(CHs),], 1.80-3.00 (3H, bs; NBH;),
2.08 [s, 3H; N(CH;)], 2.11 [s, 3H; N(CHs)], 0.77 [t, 1H, Jun=7.3 Hz;
SICH(CHs)z], 1.11 [t, 1H, Juy=7.0 Hz; SiCH(CHs),], 3.67 (td, 1H,
Jn=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 3.77 [AB-System, 1H, %Jyy=14.1 Hz;
CpCH(H)N], 3.78 (t, 1H, Jyu=1.1 Hz; Cp-CH), 3.85 [AB-System,
1H, 2Jyu=14.2 Hz; CpCH(H)N], 3.90 (td, 1H, Jyu=2.3, 1.1 Hz; Cp-
CH), 3.94 (dd, 1H, J=2.2, 1.2 Hz; Cp-CH), 3.96 (dt, 1H, Ju=2.3,
1.1 Hz; Cp-CH), 4.06 (dd, 1H, Jyu=2.2, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.14 (dt,
1H, Jun=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH).

(75.5 MHz, CeDg): & = —4.5 (1C) [Si(CHa)], —4.4 (1C) [Si(CHy)], 4.3
(1C) [Si(CHa)], 4.2 (1C) [Si(CHg)], 15.1 (2C) [Si(CHs)a(CHCH)],
15.2 (2C) [Si(CHa)2(CHCHa),], 17.8 (1C) [Si(CHa)a(CHCH,)], 17.9
(1C) [Si(CHa)2(CHCH3)], 49.1 (1C) [NCH3], 49.3 (1C) [NCHa], 63.7
(1C) [CpCH.N], 71.1 (1C) [CpCSi], 71.7 (1C) [CpCSi], 72.2 (1C)
[Cp-CH], 72.4 (1C) [Cp-CH], 74.1 (1C) [Cp-CH], 74.5 (1C) [Cp-CH],
74.8 (1C) [Cp-CH], 74.9 (1C) [Cp-CH], 77.0 (1C) [Cp-CH], 80.0
(1C) [CpCCH;].

(112 MHz, CgDs): & = 1.9 (1Si) [Si(CHs).i-Pr], 2.1 (1Si) [Si(CH3).i-
Pr].

(112 MHz, CgDg): & = 6.9 (1B) (NBH3).
Berechnet: C 60.39 H9.70 N 3.06
Gemessen: C60.5 H 9.6 N 3.0

th = 6.60 min; m/iz (%) 443 (100) [M-(BHs)], 358 (28)
[M—(BHsNMey)—(i-Pr)], 342 (53) [MP*—(BHsNMe,)—(i-Pr)—(Me)].
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Synthese von 1,1‘-Bis(dimethylphenylisilyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen
(116)
1.2.5 Aq. t-BuLi

2.5 Aq. t-BuOK
BH; THF, -78 °C — —-10 °C, 10 Min

: . Me,PhSi Me,PhSi
< “NMe, 2.3.0 Aq. Me,PhSiCl S NMe, ©/\'TIM .,

—78 °C — Rt, 10 Min

Fe > Fe Fe BH3
+
@ ©\SiPhMez @\SiPhMez
73 116 117
Cq3Ho0BFeN C2oH37FeNSI; CyoH4oBFeNSi,
256.96 g/mol 511.18 g/mol 525.21 g/mol

Zu einer Lésung aus 0.30 g (1.17 mmol) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73)
und 0.33 g (2.5. Aq., 2.92 mmol) +BuOK in 50 mL THF wurden bei —-78 °C 1.54 mL (2.5
Ag. 2.92 mmol, 1.9 M in Pentan) t-BuLi langsam zugegeben. Nach einer Aufwarmzeit
von 30 Minuten auf —10 °C wurde weitere 10 Min gerlhrt. AnschlieBend wurden
bei —78 °C 0.64 mL (3.0 Aq., 3.51 mmol) Phenyldimethylchlorsilan hinzugefiigt. Binnen
einer Stunde wurde das Reaktionsgemisch auf Rt aufgewarmt und weitere zwei Stunden
geruhrt. Nach anschlieBender Hydrolyse mit 20 mL Wasser folgte die zweimalige
Extraktion der wassrigen Phase mit jeweils 30 mL Et,O. Die vereinigten organischen
Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, filtriert und von allen fllichtigen Bestandteilen
befreit. Das Produkt 116 wurde in einer Ausbeute von 0.31 g (0.59 mmol, 50%) erhalten.
Im Ol kristallisierten kristallisierten einige wenige rotbraune Kristalle von 117 aus. Diese
wurden dem Ol entnommen und mit kaltem Pentan und wenigen Tropfen Et,O
gewaschen, um  dann aus Et,O  umkristallisiert zu  werden. Die
Einkristallréntgenstrukturanalyse wird in Kapitel 7 besprochen.

Analytischen Daten von 116
R; (Pentan:Et,O+Et3N, 10:1+5 Vol-%) = 0.54.

'H-NMR (400.1 MHz, Cg¢D¢): 6 = 0.44 [s, 3H; Si(CHs)], 0.45 [s, 3H; Si(CHs)],
0.46 [s, 3H; Si(CHs)], 0.48 [s, 3H; Si(CHs)], 2.07 [s, 6H; N(CHs).],
3.10 [AB-System, 1H, 2Uj4=14.0 Hz; CpCH(H)N], 3.12 [AB-System,
1H, 2Jyu=14.0 Hz; CpCH(H)N], 3.85 (td, 1H, Jyu=1.0, 2.2 Hz; Cp-
CH), 3.94 (td, 1H, Jyy=1.0, 2.3 Hz; Cp-CH), 3.97 (dd, 1H, Jn=1.4,
1.9 Hz; Cp-CH), 4.06 (dt, 1H, Jy=1.0, 2.2 Hz; Cp-CH), 4.12 (m,
1H; Cp-CH), 4.20 (dt, 1H, Ju=1.2, 2.2 Hz; Cp-CH), 4.28 (dd, 1H,
Jun=1.0, 1.9 Hz; Cp-CH), 7.18 (m, 6H, Ph-Hyera, Ph-Hpara), 7.54 (m,
4H; Ph-Hono).

{'H}"*C-NMR (100.6 MHz, CgDg): 6 = —1.5 (1C) [Si(CHs)], —1.4 (1C) [Si(CH3)],
—1.4 (1C) [Si(CH3)], —1.3 (1C) [Si(CHs)], 45.0 (2C) [N(CHs)z], 59.2



{'"H}*Si-NMR

GC-(+)MS

(1C) (CpCHN), 70.4 (1C) (CpCSi), 70.9 (1C) (CpCSi), 72 3 (1C)
(Cp-CH), 72.4 (1C) (Cp-CH), 73.7 (1C) (Cp-CH), 74.0 (1C) (Cp-
CH), 74.3 (1C) (Cp-CH), 75.0 (1C) (Cp-CH), 75.7 (1C) ( -CH),
87.7 (1C) (Cp-CCHN), 127.9 (2C) (Ph-Cpew), 128.0 (2C) (Ph-
Crnota), 129.1 (1C) (Ph-Cpara), 129.2 (1C) (Ph-Chara), 134.0 (2C) (Ph-
Corto), 134.1 (2C) (Ph-Conmo), 139.7 (1C) (Ph-Cipso), 139.8 (1C) (Ph-

Cipso) .

(59.6 MHz, CgDg): 6= -7.2 (1Si) [Si(CHs;).Ph], -7.4 (1Si)
[Si(CH3).Ph].

m/z (%): (11.09 min) RT_50_S: 511 (97) [(M+H)"], 468 (11)
[((M-Me+H)"], 376 (58) [(M-SiMe.Ph+H)*], 296 (20) [M—(Ph)*], 255
(100) [(M-SiMe,Ph—Ph-NMe,)**].

Analytische Daten vom Boranaddukt 117

Ri

'H-NMR

{'H}'"*C-NMR

{'H}'"'B-NMR
2Gj-NMR

Elementaranalyse

(Pentan:Et,O+Et;3N, 5:1+5 Vol-%) = 0.46

(300 MHz, CqD¢): & = 0.38 [s, 3H; Si(CHs)], 0.41 [s, 3H; Si(CHs)],
0.42 [s, 3H; Si(CHs)], 0.43 [s, 3H; Si(CHs)], 2.00 (s, 3H; NCHs),
2.01 (s, 3H; NCHs), 2.10-3.00 (bs, 3H; NBH;), 3.54 [AB-System,
1H, 204y=13.9 Hz; CpCH(H)N], 3.61 [AB-System, 1H, 2Jy=13.9
Hz; CpCH(H)N], 3.74 (td, 1H, Jw=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH) 3.84 (t, 1H,
Ju=1.1 Hz; Cp-CH), 3.87 (td, 1H, Ju=2.2, 1.1 Hz; Cp-CH), 3.93-
3.96 (m, 3H; Cp-CH), 4.10 (dt, 1H, Jw=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 7.17-
7.30 (M, 6H; Ph-CHmeta, Ph-CHoara), 7.46-7.55 (m, 4H; Ph-CHomno)-

(75.5 MHz, CeD¢): & = —1.9 (1C) [SiCHs], —1.6 (1C) [SiCHa], —1.5
(1C) [SiCHs], —1.2 (1C) [SiCHa], 49.1 (1C) [NCHs], 49.3 (1C)
[NCHa], 63.3 (1C) [CpCH.N], 71.8 (1C) [CpCSi], 72.0 (1C) [CpCSi],
72.4 (1C) [Cp-CH], 72.7 (1C) [Cp-CH], 74.3 (1C) [Cp-CH], 74.7
(1C) [Cp-CH], 75.0 (1C) [Cp-CH], 75.4 (1C) [Cp-CH], 77.1 (1C)
[Cp-CH], 80.4 (1C) [CPCCH,), 128.2 (1C) [Ph-CHuetl, 128.3 (1C)
[Ph-Cunewa], 128.3 (2C, bs) [Ph-CHumewl, 129.4 (1C) [Ph-CHoaeal,
129.6 (1C) [Ph-CHyaral, 133.9 (2C) [Ph-CHomnol, 134.0 (2C) [Ph-
CHorno], 139.0 (1C) [Ph-Cipso], 139.3 (1C) [Ph-Cipsol-

(112 MHz, CgDg): 8 = —6.9 (1B) (NBH;).
(112 MHz, CgDg): & = —7.6 (1Si) [Me,PhSi], -7.5 (1Si) [Me,PhS]].
Berechnet: C 66.29 H 7.67 N 2.67

Gemessen: C 66.3 H7.6 N 2.6
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GC-EI(+)MS tr = 9.28 min; m/z (%): 525 (10) [M], 511 (100) [M*—(BH,)], 468 (8)
[M—(BHsNMe,)].

Darstellung von 1,1‘-Bis(t-butyldimethylsilyl)-3-N,N-dimethyl(amino-
methyl)ferrocenboran (114)

1. 2.5 Aq. t-BulLi
2.5 Aq. t-BuOK
|‘3H3 THF, -78 °C — —10 °C, 10 Min EISHs
< "NMe, 2. 3.0Aq. Meyt-BuSiCl Me,t-BuSi—=,"NMe,
—78°C > Rt, 2h
Fe > Fe
S S —sitaume,
73 114
C13H208FeN C25H488FeNSi2
256.96 g/mol 485.48 g/mol

Zu einer Lésung aus 0.30 g (1.17 mmol) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73)
und 0.33 g (2.5 Aqg., 2.92 mmol) +BuOK in 50 mL THF wurden bei —-78 °C langsam 1.54
mL (2.5 Aqg., 2.92mmol, 1.9 M in Pentan) t-BuLi zugesetzt. Nach 30-minitiger
Aufwarmzeit und weiteren 10 Min bei =10 °C wurden bei —78 °C tropfenweise 0.64 mL
(3.0 Ag., 3.51 mmol) t-Butyldimethylchlorsilan zugesetzt. Binnen einer Stunde wurde auf
Raumtemperatur erwarmt und fir weitere zwei Stunden gerihrt. Die Hydrolyse erfolgte
mit 20 mL Wasser, wonach die wassrige Phase zweimal mit jeweils 30 mL Et,O
extrahiert wurde. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet,
filtriert und im Vakuum von allen flichtigen Bestandteilen befreit. Durch
saulenchromatographische Aufreinigung (100:1+5 Vol-%, Pentan:Et,O+Et;N) wurde 0.33
g (0.69 mmol, 59%) des Produkits 114 in Form rdétlicher Kristalle erhalten. Die
Einkristallréntgenstrukturanalyse wird in Kapitel 6 besprochen.

Rs (Pentan:Et,O+Et;3N, 5:1+5 Vol-%) = 0.65

"H-NMR (300 MHz, C¢Dg): 8 = 0.19 [s, 6H; Si(CH)s], 0.21 [s, 3H; Si(CHs)],
0.22 [s, 3H; Si(CHs)], 0.84 [s, 9H; SiC(CHs)s], 0.85 [s, 9H;
SIC(CHs)s], 1.50-3.00 (3H, bs; NBHs), 2.09 [s, 3H; N(CHs)], 2.1 [s,
3H; N(CHy)], 3.64 (td, 1H, Jus=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 3.75 [AB-
System, 1H, 2U=13.9 Hz; CpCH(H)N], 3.74 (m, 1H; Cp-CH), 3.84
[AB-System, 1H, 2Ju=14.1 Hz; CpCH(H)N], 3.89 (td, 1H, Juu=2.3,
1.10 Hz; Cp-CH), 3.91 (dd, 1H, Juu=2.0, 1.3 Hz; Cp-CH), 3.96 (dt,
1H, Jdw=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.06 (dd, 1H, Ju=2.2, 1.2 Hz; Cp-
CH), 4.12 (dt, 1H, J=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH).



{'H}"*C-NMR (75.5 MHz, CgDg): 8 = —5.6 (1C) [Si(CH3)], =5.5 (1C) [Si(CH5)], 5.4
(1C) [Si(CH3)], =5.2 (1C) [Si(CH3)], 17.2 (1C) [SiC(CHs)s], 17.3
(1C) [SiC(CHs)3], 26.6 (6C) {[SiC(CHa)slo}, 49.1 (1C) (NCH5), 49.4
(1C) (NCHs), 63.6 (1C) [CpCH.N], 70.6 (1C) [CpCSi], 71.1 (1C)
[CpCSi], 72.2 (1C) [Cp-CH], 72.5 (1C) [Cp-CH], 74.3 (1C) [Cp-CH],
74.7 (1C) [Cp-CH], 75.0 (1C) [Cp-CH], 75.1 (1C) [Cp-CH], 77.3
(1C) [Cp-CH], 80.1 (1C) [Cp-CCHL).

»Sj-NMR (112 MHz, Cg¢Ds): & = 4.9 (1Si) (Sit-BuMe,), 5.0 (1Si) (Sit-BuMey).

{'H}"'B-NMR (112 MHz, C¢Dg): 8= —7.0 (1B) (NBHS).

Elementaranalyse Berechnet: C61.85 H 9.97 N 2.89
Gemessen: C61.8 H9.9 N 2.7

GC-MS t = 6.86 min; m/z (%): 472 (100) [M—(BHj)], 427 (11)

[M—(BH:NMe,)], 371  (32) [M'—(BH;NMe,)—(t-Bu)], 313
[M*—(BHsNMey)—(t-BuMe,Si)].

Darstellung von 1,1-Bis(diphenylmethylsilyl)-3-N, N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocen-N-boran (118) und 1,1‘-Bis(diphenylmethylsilyl)-3-
N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen (119)

1.2.5 Aq. t-BulLi
2.5 Aq. t-BuOK
E|3H3 THF, =78 °C — —10 °C, 10 Min ) Ph.MeSi
< “NMe, 2.3.0Aqg. PhyMeSiCl F’hz'\/'es'©/\|\“\,|e2 2 I©/\NMe2
-78°C > Rt,2h |
Fe Fe BH3 + Fe
: : ~SiMePh, : ~SiMePh,
73 118 119
C13H2()BF6N ngH44BF9NSi2 C39H41 FeNS|2
256.96 g/mol 649.25 g/mol 635.77 g/mol

Es wurden 0.30 g (1.17 mmol) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73) und 0.33 g
(2.5 Aqg., 2.92 mmol) +BuOK in 50 mL THF geldst und bei 78 °C langsam mit 1.54 mL
(2.5 Aqg., 2.92 mmol, 1.9 M in Pentan) t-BuLi versetzt. Nach einer Aufwérmzeit von
35 Minuten auf —-10 °C wurde die Temperatur fir 10 Minuten konstant gehalten.
AnschlieBend wurden bei -78 °C langsam 0.64 mL (3.0 Ag., 3.51 mmol)
Diphenylmethylchlorsilan hinzugeflgt. Nach Aufwarmen auf Rt wurde nach weiteren
zwei Stunden die tribe Suspension mit 20 mL Wasser versetzt und die wassrige Phase
wurde zweimal mit Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
MgSQO, getrocknet, filtriert und von allen flichtigen Bestandteilen befreit. Durch
zweimalige saulenchromatographische Aufreinigung (10:1+5 Vol-% und 50:1+5 Vol-%;
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Pentan:Et,O+Et;N) wurde das Produkt 118 in Form eines rotbraunen Ols erhalten. Die
Ausbeute betrug 0.47 g (0.73 mmol, 62%). Als zweite Fraktion konnte 1,1'-
Bis(diphenylmethylsilyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen (119) mit 79 mg (0.12
mmol, 11%) isoliert werden.

Analytische Daten von 118

R

'H-NMR

{'H}"*C-NMR

2Gi-NMR
{'H}''B-NMR

Elementaranalyse

GC-El(+)MS

(Pentan:Et,O+Et3N, 10:1+5 Vol-%) = 0.18.

(300 MHz, C¢Dg): & = 0.61 (s, 3H; SiCHs), 0.66 (s, 3H; SiCHs), 1.99
(s, 3H; NCH,), 2.02 (s, 3H; NCHs), 2.30-2.90 (bs, 3H; NBHs), 3.25
[AB-System, 1H, 2Jyu=13.8 Hz; CpCH(H)N], 3.45 [AB-System, 1H,
2Ju=13.9 Hz; CpCH(H)N], 3.77-3.78 (m, 1H; Cp-CH), 3.85-3.87
(m, 2H; Cp-CH), 3.92-3.94 (m, 1H; Cp-CH), 3.96 (s, 1H; Cp-CH),
3.97-3.98 (m, 1H, Cp-CH), 4.09-4.11 (m, 1H; Cp-CH), 7.15-7.23
(m, 12H; Ph-CHpeta, Ph-CHpara), 7.51-7.58 (m, 8H; Ph-CHorino)-

(75.5 MHz, CsDs): 8 = 3.5 (1C) [Si-CHg], -3.2 (1C) [Si-CHg], 49.2
(1C) [NCHa], 49.6 (1C) [NCH;], 63.0 (1C) [CPCH.N], 69.7 (1C)
[CpCSi], 70.2 (1C) [CpCSi], 71.7 (1C) [Cp-CH], 73.3 (1C) [Cp-CH],
75.2 (1C) [Cp-CH], 75.5 (1C) [Cp-CH], 75.8 (1C) [Cp-CH], 76.1
(1C) [Cp-CH], 77.8 (1C) [Cp-CH], 80.9 (1C) [CpCCH;], 127.9 (6C)
[Ph-Corho), 128.1 (2C) [Ph-Comnol, 129.4, 129.5, 129.5, 129.7 (1C)
[Ph-CHparal, 135.1, 135.2 (4C) [Ph-CHomol, 137.2, 137.5, 137.6,
137.8 (1C) [Ph-Cipso)-

(112 MHz, CgDg): & = —10.9 (1Si) [MePh,S/, —10.8 (1Si) [MePh,Si].
(112 MHz, CgDg): & = —7.5 (NBH5).

Berechnet: C 72.11 H 6.83 N 2.16
Gemessen: C72.7 H6.9 N2.2

m/z (%): 635 (26) [M~(BHa)], 591 (100) [M'—(BHsNMe,)], 439 (12)
[M'—(BH3)—(MePh,Si)], 395 (26) [M*—(MePh,Si)—(BH;NMe,)].

Analytische Daten von 119

Ry

'H-NMR

(Pentan:Et,O+Et3N, 10:1+5 Vol-%) = 0.11.

(300 MHz, C¢Dg): = 0.68 [s, 6H; Si(CHs)z], 2.05 [s, 6H; N(CHs)2],
2.02 [s, 3H; NCHi, 2.82 [AB-System, 1H, 2Uu=12.7 Hz;
CpCH(H)N], 2.93 [AB-System, 1H, 2Ju=12.7 Hz; CpCH(H)N], 3.89
(td, TH, Juu=2.2, 1.0 Hz; Cp-CH), 3.94 (id, 1H, Ju=2.2, 1.1 Hz; Cp-




CH), 3.97 (dd, 1H, J4y=2.0, 1.4 Hz; Cp-CH), 4.03 (dt, 1H, Jus=2.3,
1.1 Hz; Cp-CH), 4.14 (dt, 1H, Juu=2.3, 1.1 Hz, Cp-CH), 4.17 (1, 1H,
Jun=1.1 Hz; Cp-CH), 4.19 (dd, 1H, Ju=2.1, 1.2 Hz; Cp-CH), 7.16-
7.18 (m, 12H; Ph-CHmeta, Ph-CHpara), 7.50-7.59 (m, 8H; Ph-CHortho)-

{'H}"*C-NMR (75.5 MHz, CgDg): & = —3.3 (1C) [SiCHg], —3.2 (1C) [SiCH3], 44.9
(2C) [N(CHs)], 58.7 (1C) [CpCH:N], 68.4 (1C) [CpCSi], 68.9 (1C)
[CpCSi], 72.6 (1C) [Cp-CH], 73.0 (1C) [Cp-CH], 74.7 (1C) [Cp-CH],
74.8 (1C) [Cp-CH], 74.9 (1C) [Cp-CH], 75.8 (1C) [Cp-CH], 76.4
(1C) [Cp-CH], 88.1 (1C) [CpCCH;], 128.1 (8C) [Ph-CH per), 128.3
(2C) [Ph-CHpaa, 129.4, 129.5 (1C) [Ph-Cpa], 135.1, 135.2, 135.2,
135.3 (2C) [Ph-CHho, 137.8, 138.0, 138.1, 138.1 (1C) [Ph-Cips,).

»Sj-NMR (112 MHz, C¢Ds): & = —10.6 (1Si) [MePh,Si], —10.5 (1Si) [MePh,Sli].

Elementaranalyse Berechnet: C 73.68 H 6.50 N 2.20
Gemessen: C 73.8 H6.8 N 2.1

GC-El(+)MS m/z (%): 636 (3) [M+H], 591 (100) [M'—(NMe,)].

Darstellung von 1,1-Bis(trimethylstannyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)-

ferrocenboran (121)

1.2.5 Aq. t-BuLi
2.5 Ag. t-BuOK
I?:Hs THF, -78 °C — —10 °C, 10 Min
@/\NI\/le2 2.4.0 Aq Me3an| Me3Sn\©/\NMeZ
-78°C ->Rt,2h . I_l%H
:Fe Fe 3
©\8nMe3
3 121
C13H208F€N C19H36BFeNSn2
256.96 g/mol 582.57 g/mol

In 50 mL THF wurden 0.30 g (1.17 mmol) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocenboran (73)
und 0.33 g (2.5 Aqg., 2.92 mmol) +-BuOK gelést und bei —78 °C mit 1.54 mL (2.5 Aq.,
2.92 mmol, 1.9 M in Pentan) t-BuLi umgesetzt. Nach einer Aufwarmzeit von 40 Min
wurde weitere 10 Minuten bei konstanten —10 °C gerUhrt. Nach Abklhlen auf —78 °C
wurde das Reaktionsgemisch mit 0.64 mL (4.0 Aq., 3.51 mmol) Trimethylchlorstannan
versetzt. Nach Aufwarmen auf Rt wurde weitere ca. zwei Stunden gerlhrt. Die
anschlieBende Hydrolyse erfolgte mit 20 mL Wasser. Die wassrige Phase wurde
zweimal mit jeweils 30 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Ober MgSQO, getrocknet, filtriert und von allen flichtigen Bestandteilen im Vakuum
befreit. Durch sdulenchromatographische Aufreinigung (50:1+5 Vol-%,



Experimenteller Teil

Pentan:Et,O+Et;N) wurde das Produkt 121 in Form eines rotbraunen Ols erhalten. Die
Ausbeute betrug 0.33 g (0.57 mmol, 48%).

Ry

'H-NMR

{"H}'"*C-NMR

{'H}"'B-NMR

19Sn-NMR

Elementaranalyse

GC-MS

(Pentan:Et,O+Et3N, 5:1+5 Vol-%) = 0.62

(300 MHz, CgDg): & = 0.24 [s, 9H, ""7"'°Sn-"H=27.7 Hz, 26.5 Hz;
Sn(CHs)s), 0.26 [s, 9H, """"°Sn-"H=27.7 Hz, 26.4 Hz; Sn(CHs)4],
2.09 [s, 6H; N(CHs)z], 2.20-3.10 [bs, 3H; N(BH;)], 3.73 (id, 1H,
Jw=2.1, 1.1 Hz; Cp-CH), 3.81 [AB-System, 1H, Uyy=14.1 Hz;
CpCH(H)N], 3.82-3.84 (m, 1H; Cp-CH), 3.87-8.88 (m, 1H; Cp-CH),
3.89 [AB-System, 1H, 2Jyu=14.1 Hz; CpCH(H)N], 3.96 (dd, 1H,
J=2.1, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.04 (dt, 1H, Jun=2.3, 1.0 Hz, Cp-CH),
4.09 (dd, 1H, Ju=2.2, 1.0 Hz; Cp-CH), 4.16 (dt, 1H, J=2.3, 1.0
Hz; Cp-CH).

(75.5 MHz, C¢Dg): & = -8.6 (6C) {'°Sn-'°C=178.9 Hz, '’'Sn-
3C=170.9 Hz; [Sn(CHs)s)s}, 49.12 (1C) [N(CHs)], 49.15 (1C)
[N(CH3)], 69.2 (1C) [CpCH.N], 70.4 (1C) [CpCSn], 70.5 (1C)
[CpCSn], 71.7 (1C) [Cp-CH], 71.9 (1C) [Cp-CH], 74.6 (1C) [Cp-
CH], 74.8 (1C) [Cp-CH], 75.3 (1C) [Cp-CH], 75.6 (1C) [Cp-CH],
78.0 (1C) [Cp-CH], 79.7 (1C) [CpCCHy).

(112 MHz, C¢Dg): 8= —7.1 (1B) (NBH).

(112 MHz, CgDg): & = -6.3 (1Sn) [Sn(CH,)s], -7.7  (1Sn)
[Sn(CH3)s].

Berechnet: C 39.17 H 6.23 N 2.40
Gemessen: C 39.2 H 6.4 N 2.1

tn = 6.46 min; m/z (%): 512 (49) [M'—(CH:NMe,)], 406 (71)
[M—(SnMey)], 346 (100) [MP*—(CH:NMe,BHs)—(SnMey)], 317
[M*—(CH:NMe,BHs)—(SnMes)—(2Me)].
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Deborierung von 121 zu 1,1‘-Bis(trimethylstannyl)-3-N,N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocen (122)

BH3
Me38n©/\,i“v|ez 4.0 Aq. DMAP Me3Sn\©/\NMez
THF, 4 h unter Rickfluss
Fe > Fe
©\SnMe3 ©\SnMe3
121 122
C19H3eBFeNSn2 C19H33FeNSn2
582.58 g/mol 568.75 g/mol

Es wurden 2.16 g (3.70 mmol) 1,1‘-Bis(trimethylstannyl)-3- N, N-dimethyl(aminomethyl)-
ferrocenboran (121) mit 1.81 g (4.0 Ag., 14.82 mmol) DMAP in THF geldst und vier
Stunden unter Ruckfluss erhitzt. AnschlieBend erfolgte die Zugabe von 20 mL Wasser
und 100 mL Et,O. Die wassrige Phase wurde zweimal mit jeweils 30 mL Et,O extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden Gber MgSO, getrocknet, filtriert und bis auf
200 mbar von allen flichtigen Bestandteilen befreit. Der DMAP-Niederschlag wurde
filtriert und mit kaltem Pentan gewaschen. Dieser Vorgang wurde weitere finf Mal
wiederholt.  Durch  sdulenchromatographische  Aufreinigung  (50:1+5  Vol-%;
Pentan:Et,O+Et3N) wurde das boranfreie Produkt 122 in Form brauner Kristalle mit einer
Ausbeute von 1.17 g (2.05 mmol, 55%) erhalten. Die Einkristallréntgenstrukturanalyse
wird in Kapitel 6 besprochen.

R (Pentan:Et;O+Et:N, 5:145 Vol-%) = 0.65.

'H-NMR (300 MHz, CgDg): & = 0.25 {s, 9H, """"°Sn-'H=26.8 Hz;
[SN(CH;)s]}, 0.28 {s, 9H, "'"""°Sn-"H=26.8 Hz; [SN(CH>)3]}, 2.13 [s,
6H; N(CHs),], 3.33 (s, 2H; CpCH:N), 3.84-3.87 (m, 1H; Cp-CH),
3.93-3.97 (m, 1H; Cp-CH), 3.98-4.02 (m, 1H; Cp-CH), 4.09-4.12
(m, 1H; Cp-CH), 4.17-4.19 (m, 1H; Cp-CH), 4.25-4.27 (m, 1H; Cp-
CH), 4.32-4.36 (m, 1H; Cp-CH).

{'H}"*C-NMR (755 MHz, CeDe): & = -8.65 (3C) [Sn(CHs)s], -8.62 (3C)
[SN(CHa)s], 45.1 (2C) [N(CHa)s], 59.7 (1C) [CpCH,N], 69.0 (1C)
[CpCSn], 69.6 (1C) [CpCSN], 71.3 (1C) [Cp-CH], 71.6 (1C) [Cp-
CH], 73.5 (1C) [Cp-CH], 74.1 (1C) [Cp-CH], 74.5 (1C) [Cp-CH],
75.7 (1C) [Cp-CH], 76.6 (1C) [Cp-CH], 87.1 (1C) [CpCCHy).

"°Sn-NMR (112 MHz, CgDg): & = —7.2 (1Sn) [Sn(CH3)3], —6.4 (1Sn) [Sn(CHa)3).
Elementaranalyse Berechnet: C40.13 H 5.85 N 2.46

Gemessen: C 40.2 H5.8 N 2.5



Experimenteller Teil m

GC-El(+)MS m/z (%): 570 (100) [M], 566 (52) [M*], 525 (40) [MF*~(NMe,)], 363
(24) [M'+(H)—(NMe2)—(SnMes)].

Darstellung von 1,1‘-Bis(tributylstannyl)-3-N,N-dimethyl(aminomethyl)-
ferrocenboran (123) und den boranfreien Derivat 124

1.2.5 Aq. t-BuLi
BH 2.5 Aq. t-BuOK
3 THF, -78 °C —» —10 °C, 10 Min
| K ,
< “NMe, 2.3.0Aq. BuzSnCl BU3S”\©/\ITIMe2 BusSn—=""NMe,
Fo -78°C > Rt, 2h R Fe BH; Fe
S = ~gnpu,
73 123 124
C13H208F€N C37H7ZBFeNSn2 C37H69FeNSn2
256.96 g/mol 835.06 g/mol 821.22 g/mol

Es wurden 0.30 g (1.17 mmol) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (73) und 0.33 g (2.5
Ag., 2.92 mmol) +BuOK in 50 mL THF geldst und bei —78 °C mit 1.54 mL (2.5 Aq.,
2.92 mmol, 1.9 M in Pentan) t-BuLi umgesetzt. Nach einer Aufwarmzeit von 40 Minuten
auf —10 °C wurde die Temperatur fir 10 Minuten konstant gehalten. Bei —78 °C wurde
tropfenweise 0.64 mL (3.0 Ag., 3.51 mmol) Tributylchlorstannan hinzugefiigt. Nach
langsamem Aufwarmen auf Rt wurde das Reaktionsgemisch weitere zwei Stunden
geruhrt. Nach Zugabe von 20 mL Wasser wurde die wassrige Phase zweimal mit jeweils
30 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iber MgSO,
getrocknet, filtriert und unter Vakuum von allen fllichtigen Bestandteilen befreit. Durch
saulenchromatographische Aufreinigung (50:1+5 Vol-%, Pentan:Et,O+Et;N) wurde das
Boranaddukt 123 in Form eines rotbraunen Ols in einer Ausbeute von 0.45 g (0.54
mmol, 46%) erhalten. Bei einem weiteren Ansatz wurde durch Boranabspaltung wéahrend
der saulenchromatographischen Aufreinigung das boranfreie Addukt 124 isoliert.

Analytische Daten von 123
R; (Pentan:Et,O+ Et3N, 5:1+5 Vol-%) = 0.85

'H-NMR (300 MHz,CeDg): & = 0.95-1.01 m, 18H; {Sn[(CH2)sCHs]s}s, 1.10-
1.19 m, 12H; ({Sn[CH(CH,).CHs]s},, 1.36-1.47 m, 12H;
{SN[CHx(CH,).CHgz]s}>, 1.60-1.73 m, 12H; {Sn[CH,(CH>).CHjs]s}2,
2.16 [s, 3H; NCH;], 2.18 [s, 3H; NCH;], 2.30-3.10 (bs, 3H, NBH;),
3.83 (td, 1H, Jyu=1.0, 2.0 Hz; Cp-CH), 3.91 [AB-System, 1H,
2Jun=14.0 Hz; CpCH(H)N], 3.92-3.93 (m, 1H, Cp-CH), 4.00 [AB-
System, 1H, 2Uyu=13.9 Hz; CpCH(H)N], 4.06 (td, 1H, Jy=1.0, 2.0
Hz; Cp-CH), 4.13-4.15 (m, 1H; Cp-CH), 4.17 (dt, 1H, Juu=1.0, 2.3



{"H}"*C-NMR

{'H}''B-NMR

9%Sn-NMR

Elementaranalyse

ESI-MS

Hz; Cp-CH), 4.24-4.26 (m, 1H; Cp-CH), 4.31 (dt, 1H, J44=0.9, 2.3
Hz; Cp-CH).

(75.5 MHz, Ce¢Dg): & = 10.6 (3C) {''Sn-'*C=173.4 Hz;
[SNCH,(CH,).CH3ls},  10.7  (3C)  {''"Sn-'*C=169.5 Hz;
[SNCH,(CH2)2CHsls}, 14.0 (6C) {[SnCHx(CH,),CHj]s},, 27.8 (3C)
{[SnCH,(CH>)2.CH3ls}, 27.9 (3C) {[SnCH,(CH,).CHsls}, 29.7 (3C)
{[SNCH2(CH2)2CHg]s}, 29.8 (3C) {[SNCHx(CH>).CHsls}, 49.1 (1C)
[NCH3], 49.2 (1C) [NCHg], 63.6 (1C) [CpCH:N], 70.5 (1C) [CpCSn],
70.8 (1C) [CpCSn], 71.5 (1C) [Cp-CH], 71.6 (1C) [Cp-CH], 74.5
(1C) [Cp-CH], 75.0(1C) [Cp-CH], 75.5 (1C) [Cp-CH], 76.0 (1C) [Cp-
CH], 78.1 (1C) [Cp-CH], 79.7 (1C) [CpCCHy).

(112 MHz, CeDg): 8= ~7.1 (1B) (NBH).

(112 MHz, CgDg): & = —-20.6 (1Sn) [Sn(CHs)s], —20.1 (1Sn)
[Sn(CH3)s].

Berechnet: C 53.22 H 8.69 N 1.68
Gemessen: C53.3 H 8.6 N1.5

m/z (%) = 823 (100) [M-BHs], 765 (41) [M'—(BHs)—(CH.NMe,)].

Analytische Daten von 124

Ri

'H-NMR

{"H}'"*C-NMR

19Sn-NMR

(Pentan:Et,O+ Et3N, 1:1+5 Vol-%) = 0.93

(300 MHz,C¢Dg): & = 0.94-1.00 m, 18H; {Sn[(CH,)3CHs]3}», 1.16 dd,
12H Jyu=8.7 Hz, 16.5 Hz; {Sn[CH,(CH,),CHjs]s}2, 1.37-1.48 m, 12H;
{Sn[CH>(CH2).CH3]a}2, 1.65-1.75 m, 12H; {Sn[CH:(CH2).CHsls}»,
2.18 [s, 6H; N(CH,)s], 3.42 (AB-System, 2H, 2Jy=12.6 Hz;
CpCH:N), 3.94-3.95 (m, 1H; Cp-CH), 4.13-4.15 (m, 2H, Cp-CH),
419 - 421 (m, 1H; Cp-CH), 4.32 - 4.34 (m, 1H; Cp-CH), 4.40-4.42
(m, 1H; Cp-CH), 4.46-4.47 (m, 1H; Cp-CH).

(75.5 MHz, C¢Dg): 5 = 10.6 (6C) {[SnCHa(CHa)sCHsls}s, 14.0 (6C)
{[SNCHA(CH.)>CHsls}2, 27.8 (3C) {[SnCH2(CH2),CHsls}, 27.9 (3C)
{[SNCHA(CH.),CHsls}, 29.7 (6C) {[SnCH5(CH,).CHals}s, 45.1 (2C)
[N(CHs)2], 59.8 (1C) [CpCH:N], 69.2 (1C) [CpCSn], 71.2 (1C)
[CpCSn], 71.3 (1C) [Cp-CH], 73.6 (1C) [Cp-CH], 74.6 (1C) [Cp-
CH], 74.8 (1C) [Cp-CH], 76.4 (1C) [Cp-CH], 76.9 (1C) [Cp-CH],
79.5 (1C) [CpCCHa], 87.0 (1C) [CpCSil.

(112 MHz, CeD¢): 8 = —19.8 (1Sn) [Sn(Bu)s], —19.5 (1Sn) [Sn(Bu)s].



Experimenteller Teil

ESI-MS miz = 822 (100) [M+H], 777 (9) [M—(NMey)], 489 (12)
[M—(NMe,)—(SnBus)].

Darstellung von 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-diphenylphosphanferrocen (201)

1. 1.3 Aqg. t-BuLi
Et,0, 0 °C, 30 Min
<> "NMe, 2.2.0Aq. PhyPCI @ANMGZ
0 °C, dann 1 h unter Ruckfluss
Fe > Fe PPhy
2 201
C13H17FeN 025H26FeNP
243.13 g/mol 427.30 g/mol

Es wurden 0.30 g (1.2 mmol) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) in 50 mL Et,O bei
0 °C mit 0.85 mL (1.6 mmol) +BuLi (1.3 Aqg., 1.9 M in Pentan) versetzt und 30 Min bei
dieser Temperatur geriihrt. Das Gemisch wurde bei 0 °C mit 0.46 mL (2.0 Aq., 2.5 mmol)
Diphenylchlorphosphan versetzt und 1 h unter Rickfluss erhitzt. Nach 12 h Ruhren bei
Raumtemperatur wurde mit 20 mL NaHCO; hydrolysiert und dreimal mit jeweils 20 mL
Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet,
filtriert und unter Vakuum von Lésungsmitteln befreit. Durch saulenchromatographische
Aufreinigung  (Et;O+5  Vol-%  EtsN)  wurde  2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-
diphenylphosphanferrocen (201) in Form von gelben Nadeln erhalten.

R (Et,0+5 Vol-% EtsN) = 0.79.

'H-NMR (400.1 MHz, C¢Dg): 6 = 2.02 [s, 6H; N(CHs)], 3.12 [AB-System,
1H, 2Uyy=12.7 Hz; CpCH(H)N], 3.87 (bs, 6H; Cp-CH), 3.88 [ABX-
System, 1 H, 2J4y=2.3 Hz; CpCH(H)N], 4.06 (t, 1H, Jyu=2.3 Hz;
Cp-CH), 4.35 (dd, 1H, Jyn=2.1, 3.3 Hz; Cp-CH), 6.98-7.10 (m, 6H;
Ph-Hretas Ph-Hpara), 7.37-7.40 (M, 2H; Ph-Hyo), 7.66-7.71 (m, 2H;
I:)h'Hor‘[ho)-

{"H}"*C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds): 6 = 45.2 (2C) [N(CHs),], 58.5 (1C, Jcp=8.9 Hz;
CpCH.N), 69.6 (1C) (Cp-CH), 70.0 (5C) (Cp-CH), 71.9 (iC,
Jep=4.8 Hz; Cp-CH), 73.1 (1C, Jgp=3.9 Hz; Cp-CH), 77.3 (1C,
'Jep=10.6 Hz; CpCCH.N), 91.6 (1C, 'Jep=26.1 Hz; CpCP), 127.7
(1C) (Ph-Cpara), 129.1 (1C) (Ph-Cpara), 132.7 (2C) (Ph-Crera), 132.9
(2C) (Ph-Creta), 135.7 (2C) (Ph-Cortno), 135.9 (2C) (Ph-Cortno), 139.2
(1C) ("Jep=9.9 Hz; PhCipso-P), 141.5 (1C) ('Jop=10.4 Hz; PhCppso-P).

{"HF'P-NMR (81.0 MHz, C¢Dg): & = —22.2 (1P) (PPh,).



Darstellung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-tetramethyldisila-1-
diphenylphosphanferrocenophan (166)

1. 1.4 Aqg. t-BuLi
Et,O, -30 °C, 30 Min
Me,Si—~e “NMe,  2- 1:8Aq. PhoPCI ) Meﬁid NMe,
0 °C, dann 1 h unter Ruckfluss PPh
Fe > Fe 2
Me,Si—<L > Me,Si—<L 2>
90 166
Cq7Ho7FeNSi, CooHasFeNPSi,
357.10 g/mol 541.15 g/mol

Zu 0.48 g (1.3 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-tetramethyldisilaferrocenophan
(90) in 25 mL Et,O wurden bei —-30 °C 1.10 mL (1.9 mmol) tBuLi (1.4 Ag., 1.9 M in
Pentan) zugesetzt und 30 Min bei dieser Temperatur gerthrt. Das Gemisch wurde bei 0
°C mit 0.45 mL (1.8 Aq., 2.4 mmol) Diphenylchlorphosphan versetzt und 1 h unter
Ruickfluss erhitzt. Nach 12 h Rihren bei Raumtemperatur wurde mit 20 mL H,O
hydrolysiert und dreimal mit jeweils 20 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden tber MgSO, getrocknet, filtriert und unter Vakuum von Lésungsmitteln
befreit. Durch saulenchromatographische Aufreinigung (Et,O+5 Vol-% Et;N) wurde
5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-tetramethyldisila- 1-diphenylphosphanferrocenophan
(166) in Form von dunkelroten Kristallen erhalten (0.47 g, 0.9 mmol, 64%). Die
Beschreibung der Einkristallréntgenstrukturanalyse befindet sich in Kapitel 9.

Ry (Eto0+5 Vol-% EtsN) = 0.77.

'H-NMR (300.1 MHz, Cg¢Ds): 6 = 0.14 [s, 3H; Si(CHs)], 0.18 [s, 3H; Si(CHs)],
0.21 [s, 3H; Si(CHs)], 0.40 [s, 3H; Si(CHs)], 2.06 [s, 6H; N(CHs)2],
3.25 [AB-System, 1H, 2Jyu=12.7 Hz; CpCH(H)N], 3.83 [ABX-
System, 1H, 2Jyu=12.7 Hz, 2.5 Hz; CpCH(H)N], 3.75 (td, 1H,
Jun=2.3 Hz, 1.2 Hz; Cp-CH), 4.08 (dt, 1H, Juu=2.3 Hz, 1.1 Hz; Cp-
CH), 4.37 (dt, 1H, Juu=2.3 Hz, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.38-4.40 (m, 1H;
Cp-CH), 4.44 (1d, 1H, Juu=2.3 Hz; Cp-CH), 4.90 (m, 1H; Cp-CH),
7.00-7.07 (m, 3H; Ph-Hpeta, Ph-Hoara), 7.15-7.18 (m, 3H; Ph-Hneta,
Ph-Hyara), 7.36-7.44 (m, 2H; Ph-Hyeino), 7.76-7.86 (M, 2H; Ph-Horino)-

{'H}'*C-NMR (75.5 MHz, Cg¢Dg): & = -3.5 (1C) [Si(CHa)], —3.0 [Si(CH3)], 0.8
[Si(CH3)], —0.7 (1C) [Si(CH3)], 45.3 (2C) [N(CHs)2], 58.3 (d, 1C,
Jep=8.7 Hz; CpCH:N), 72.6 (1C) (CpCSi), 73.6 (1C) ((Jcp=2.7 Hz;
Cp-CH), 74.5 (1C) (CpCSi), 74.7 (1C) (Cp-CH), 75.2 (1C) (Cp-CH),
75.4 (1C) (Cp-CH), 77.5 (1C) (Jcp=4.9 Hz; Cp-CH), 79.9 (1C)
(Jop=4.3 Hz; Cp-CH), 80.8 (1C) (Jgp=12.4 Hz; Cp-CCH.N), 94.3
(1C) (Jep=26.2 Hz; Cp-CPPh,), 127.6 (1C) (Ph-Crew), 128.1 (1C)
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(Ph-Cineta), 128.2 (1C) (Ph-Creta), 128.3 (1C) (Ph-Creta), 129.0 (1C)
(Ph-Cpara), 129.2 (1C) (Ph-Cpara), 132.8 (2C) ('Jep=17.7 Hz; Ph-
Cotno), 135.8 (2C) ('Jop=21.7 Hz; Ph-Como), 139.5 (1C)
("Jop=9.7 Hz; Ph-Cipso), 141.4 (1C) ("Jep=10.7 Hz; Ph-Cipso).

{'H}*Si-NMR (59.6 MHz, CgDg): 6 = —11.2 (1Si) [Si(CH3),], —11.0 (1Si) [Si(CHs)2].

{'HF¥'P-NMR (59.6 MHz, CgDg): 6 = —22.1 (1P) (PPhy).

Elementaranalyse Berechnet: C 64.31 H6.70 N 2.59
Gemessen: C 64.1 H6.7 N 2.6

ESI-(+)-MS m/z (%): 559 (13) [(M+NH,)*], 542 (29) [(M+H)*], 541 (81) (M),

498 (33) [(M-NMe,)*], 497 (100) [(M-NMe,)?*].

Borierung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-tetramethyldisila-1-
diphenylphosphanferrocenophan (166) zum Diboran 201

BHs
m . I
MeZSi/g\ NMe, 1T-5H ?qb '?gs1Tth': - MeZSi/g\ NMe,
3 3 el
‘ Fe PPh - ‘ Fe PPy
Me,Si—{ 2> Me,Si—{ 2> BH3
166 201
C29H36FeNPSi2 ngH4szFeNPSi2
541.59 g/mol 569.26 g/mol

Zu 0.04 g (0.07 mmol) 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-tetramethylsila-1-diphenyl-
phosphanferrocen (166) in 10 mL THF wurde bei 0 °C 0.11 mL BH;3* THF-Lésung (1 M
in THF, 1.5 Ag., 0.11 mmol) hinzugegeben und das Kaltebad entfernt. Nach ca. 1 h
Ruhren bei Raumtemperatur und erfolgreicher DC-Kontrolle (Et,O+5 Vol-% Et;N) wurde
mit 20 mL H,O hydrolysiert und dreimal mit jeweils 15 mL Et,O extrahiert. Die
organischen Phasen wurden tber MgSQO, getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Die Schwebeteilchen im Produkt wurden Gber Watte
abgetrennt und das rot-braune Produkt in Et;O aufgenommen. Durch langsames
Verdampfen von Et,O bei Rt wurde 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-tetramethylsila-1-
diphenylphosphanferrocenophan-P,N-boran (201) als braunliches Ol erhalten.

R (Et,0+5 Vol-% EtsN) = 0.83.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): 6 = 0.07 [s, 3H; Si(CHs)], 0.11 [s, 3H; Si(CHa)],
0.24 [s, 3H; Si(CH,)], 0.40 [s, 3H; Si(CHs)], 2.09 [s, 3H; N(CH,)],
2.14 [s, 3H; N(CHs)], 2.40-3.30 (bs, 6H; PBH;, NBH;), 3.28 (td, 1H,
Jn=2.2 Hz, 1.1 Hz; Cp-CH), 3.83 (dt, 1H, Juy=2.3 Hz, 1.1 Hz; Cp-




CH), 4.04 (dt, 1H, Jyy=2.2 Hz, 1.0 Hz; Cp-CH), 4.14 [AB-System,
1H, 2Jyy=14.1 Hz; CpCH(H)N], 4.25 (td, 1H, Jyp=2.2, 1.1 Hz; Cp-
CH), 4.48 [ABX-System, 1H, 2Juu=13.9, 3.8 Hz; CpCH(H)N], 4.57
(d, 1H, Juw=1.0 Hz; Cp-CH), 4.89 (dd, 1H, Jyu=2.3, 1.3 Hz; Cp-
CH), 6.93-7.10 (m, 6H; Ph-Hneta, Ph-Hpara), 7.28-7.40 (m, 2H; Ph-
Hortno), 7.65-7.71 (m, 2H; Ph-Hono)-

{'H}"*C-NMR nicht erkennbar

{"H}*Si-NMR (59.6 MHz, CDs): & = —10.9 (1Si) [Si(CHs)2], —10.5 (1Si) [Si(CHs)2).
{'"HF¥'P-NMR (121.5 MHz, CgDg): 6 = —26.8 (1P) (PPh,).

{'H}""B-NMR (96.3 MHz, C4De): & = —7.2 (1B) (NBHs), —36.4 (1B) (PBH,)

GC-MS m/z (%): 542 (35) [(M-2BHs+H)*], 541 (29) [(M)*], 498 (32)

[(M=NMe,)*], 356 (81) [(M-PPh,)].

Darstellung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-tetramethylsila-1-
diphenylphosphanoxidferrocenophan (167)

1. 1.5 Aq. t-BuLi

\Y
Et,0, -30 °C, 30 Min PPh;
Me,S—=~ NMe, 2 1840 PhPOICH o, 51—~ ~NMe, Mo,S e,
-78°C > Rt, 16 h PPh
Fe > Fe [™M2 + Fe
Me,Si—{ 2> Me,Si—{ 2> O Me,Si—L 2>
90 167 168
C17H27FeNSi, CagH3asFeNPSi; Nur Kristalle fiir
357.10 g/mol 541.15 g/mol Einkristallréntgen-

strukturanalyse

0.30 g (0.84 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-[2]-tetramethyldisilaferrocenophan
(90) wurden in 25 mL Et,0 vorgelegt. Es wurden 0.66 mL (1.26 mmol, 1.5 Aq.) +Buli
(1.9 M in Pentan) bei —-30 °C zugegeben und 30 min bei dieser Temperatur gerihrt.
Danach wurde das Reaktionsgemisch mit 0.29 mL (1.51 mmol, 1.8 Aq.)
Diphenylchlorphosphanoxid bei 0 °C und anschlieBend 1 h unter Rlckfluss erhitzt. Nach
12 h bei Rt wurde das triibe Gemisch mit 20 mL H,O hydrolysiert und dreimal mit jeweils
20 mL Et,O extrahiert. Die organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, filtriert
von allen flichtigen Bestandteilen im Vakuum befreit. Nach sulenchromatographischer
Aufreinigung  (Et;O+5 Vol-% EtzN)  wurde  5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-
tetramethyldisila-1-diphenylphosphanoxidferrocenophan (167) in Form von braunen
Kristallen erhalten (0.15 g, 0.27 mmol, 33%). Analog zur Lithiierung wurde die
Abfangreaktion variierend bei —78 °C durchgefiihrt. Beim Ansatz mit 0.55 g (1.3 mmol)
90 wurde durch Zugabe von 1.00 ml (1.9 mmol, 1.3 Aqg.) #BulLi und nach der
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Abfangreaktion mit 0.45 ml (2.4 mmol, 3.0 Aqg.) Diphenylchlorphosphanoxid eine
Ausbeute von 0.15 g (0.27 mmol, 76%) am sterisch anspruchsvolleren Isomer 168
isoliert. Die Beschreibung der Einkristallrontgenstrukturanalyse befindet sich in Kapitel 9.

Ry

'H-NMR

{'H}"*C-NMR

{'"H}**Si-NMR
{'H}*'P-NMR

Elementaranalyse

ESI-(+)-MS

Schmelzpunkt

(Et20+5 Vol-% Et;N) = 0.34.

(300.1 MHz, C¢Dg): 6 = 0.10, 0.17, 0.19, 0.33 {s, 3H; [Si(CHs)2]2},
2.01 [s, 6H; N(CHs),], 3.19 [AB-System, 2H, 2J4y=13.0 Hz;
CpCH(H)N], 4.03 [AB-System, 2H, 2Jiy=13.0 Hz; CpCH(H)N], 4.11
(td, 1H, Juw=2.2, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.26 (dt, 1H, Juy=2.4, 1.1 Hz; Cp-
CH), 4.44 (m, 2H; Cp-CH), 4.88 (1, 1H, Jyn=1.4 Hz; Cp-CH), 5.26
(dt, 1H, Juw=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 6.99-7.01 (m, 3H; Ph-Hqet, Ph-
Hoara), 7.10-7.13 (M, 3H; Ph-Heta, Ph-Hoara), 7.82-7.89 (m, 2H; Ph-
Hortho), 8.01-8.08, (m, 2H; Ph-Hno).

(75.5 MHz, Cg¢Dg): 6 = -3.3, —2.7, -1.3,-1.2 (1C) [Si(CH3)], 45.2
(2C) [N(CHs),], 57.5 (1C) (CpCH:N), 74.6 (1C) (Cp-CH), 75.2 (1C)
(Cp-Cq), 75.4 (1C) (Cp-CH), 75.6 (1C) (Cp-CH), 75.9 (1C) (Cp-
Cq), 76.2 (1C) (Cp-CH), 77.4 (1C) (Cp-Cqg), 79.4 (10C)
(Jop=13.8 Hz; Cp-CH), 80.9 (1C) (Jcp=10.8 Hz; Cp-CH), 93.1 (1C)
(Jop=11.4 Hz; CpCCHy), 127.9 (2C) (Jcp=9.5 Hz; Ph-Cpera), 128.1
(2C) (Jop=9.1 Hz; Ph-Cieta), 130.9 (1C) (Jop=2.8 Hz; Ph-Cpara),
131.2 (1C) (Jop=2.6 Hz; Ph-Cpaa), 132.0 (2C) (Jop=2.8 Hz; Ph-
Coho), 132.2  (1C)  (Jop=2.2 Hz; Ph-Como), 135.7 (1C)
("Jop=104.6 Hz; Ph-Cips-P), 136.4 (1C) ('Jop=106.2 Hz; Ph-Cipso-
P).

(59.6 MHz, C¢Dg): 6 = —10.4 (1Si) [Si(CH3),], —10.2 (1Si) [Si(CH3)2].
(121.5 MHz, C¢Dg): & = 27.0 (1P) [P(O)Ph,].

Berechnet: C 62.47 H 6.51 N 2.51
Gemessen: C 62.0 H 6.4 N24

m/z (%): 574 (6) [(MeNH,)*], 559 (40) [(M+2H)*], 558 (100)
[(M+H)*], 513 (17) [(M=NMe,)*].

Zersetzung ab 144.5 °C.




Borierung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-tetramethylsila-1-
diphenylphosphanoxidferrocenophan (167) zum Boranaddukt 169

s
MeZSi/g\ NMe, 1.5 Aq. ?H3‘THF . MeZSi/g\NMez
| Fe Il—_l,th THF,0°C,2hbei Rt_ ‘ Fo ||-_|>Ph2
Me,Si—<L > O Me,Si—L 2> O
167 169
ngHasFeNOPSiz ngH3gBFeNOPSi2
557.59 g/mol 571.43 g/mol

Zu 0.05 g (0.09 mmol) 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-tetramethylsila-1-diphenyl-
phosphanoxidferrocenophan (167) in 10 mL THF wurde bei 0 °C tropfenweise 0.14 mL
BH;* THF-Lésung (1 M in THF, 1.5 Aqg., 0.14 mmol) hinzugegeben und nach
vollstandiger Zugabe das Kaltebad entfernt. Nach 2 h Rdhren bei Raumtemperatur,
wurde mit 20 mL H,O hydrolysiert und dreimal mit jeweils 15 mL Et,O extrahiert. Die
organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, filtriert und L&sungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Das 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3-[2]-tetramethylsila-1-
diphenylphosphanoxidferrocenophanboran (169) wurde in Form von orangenen
Kristallen erhalten (0.047 g, 0.08 mmol, 87%). Die Beschreibung der
Einkristallréntgenstrukturanalyse befindet sich in Kapitel 9.

R (Et0+5 Vol-% EtsN) = 0.33.

'H-NMR (300.1 MHz, CgDg): 6 = 0.03, 0.09, 0.24, 0.35 [s, 3H; Si(CHa)],
2.00-3.00 (bs, 3H; NBH;) 2.10 [s, 3H; N(CH;)CHj3], 2.30 [s, 3H;
N(CH;)CHjg], 3.41 (id, 1H, Jyy=1.0 Hz, 2.1 Hz; Cp-CH), 4.05 (dt,
1H, J4w=0.9 Hz, 2.3 Hz; Cp-CH), 4.11 [AB-System, 1H,
2u=12.9 Hz; CpCH(H)N], 4.27 (td, 1H, Juu=1.1 Hz, 2.3 Hz; Cp-
CH), 451 (t, 1H, Jw=1.2Hz; Cp-C,CHCy), 4.65 (dt, 1H,
Jun=1.3 Hz, 2.3 Hz; Cp-CH), 5.01 [AB-System, 1H, 2 Juu=12.8 Hz;
CpCH(H)N], 5.34 (t, 1H, Jun=1.1 Hz; Cp-C,CHC,), 6.85-6.93 (m,
3H; Ph-Hmeta, Ph-Hpara), 7.06-7.09 (m, 3H; Ph-Heta, Ph-Hoara), 7.72-
7.79 (m, 2H; Ph-Hyno), 7.94-8.01 (m, 2H; Ph-Hno)-

{'H}"*C-NMR nicht erkennbar

{"H}*Si-NMR (59.6 MHz, C4Dg): 6 = —10.6 (1Si) [Si(CHs)s], —9.6 (1Si) [Si{(CHa)s).
{'HF'P-NMR (59.6 MHz, C¢Ds): & = 27.7 (1P) (PPhy).

{'H}'"B-NMR (59.6 MHz, C¢Ds): & = —8.4 (1B) (NBHy).

ESI-(+)-MS m/z (%): 570 (51) (M)*, 558 (100) [(M+H-BHs)*], 513 (18) [(M-

NMe,)"].
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Schmelzpunkt 223.4 °C.

Zwei Synthesewege zur Darstellung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-
bis(trimethylsilyl)-1-diphenylphosphanferrocen (170)

1.1.3 Aq. t-BuLi
Et,0, -30 °C, 30 Min

MesSi~="NMe,  2.2.0 Aq. Ph,PCI Me38ig\NMe2

Fe 0 °C, dann 1 h Ruckfluss . Fe PPhy
©\SiMe3
SiMe;
82 170
C19H33FeNSi, C34H4oFeNPSI,
387.50 g/mol 571.67 g/mol

Es wurden 0.30 g (0.77 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘-
bis(trimethylsilyl)ferrocen (82) in 25 mL Et,O vorgelegt und bei —30 °C tropfenweise mit
0.53 mL (1.01 mmol, 1.3 Aq.) #BulLi (1.9 M in Pentan) versetzt. Nach 30 Minuten wurde
die Reaktionslésung bei 0 °C mit 0.34 mL (1.55 mmol, 2.0 Aq.) Diphenylchlorphosphan
versetzt auf Rt aufgewarmt und 1 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach 12 h bei Rt wurde das
Gemisch mit 20 mL H,O hydrolysiert und dreimal mit jeweils 20 mL Et,O extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, filtriert und unter
Vakuum vom Lésungsmittel befreit. Durch saulenchromatographische Aufreinigung
(EtoO+5 Vol-% Et3N) wurde 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
diphenylphosphanferrocen (17) als dunkelrotes Ol erhalten (0.26 g, 0.45 mmol, 59%).

Die Durchfuhrung wurde unter folgender variierender Abfangreaktion durchgefuhrt.

1.1.5 Aq. t-Buli
Et,0, —25 °C - 0 °C

MesSi~=""NMe, 2. 15Aq. PhyPCI WSt~ " Ne;

Fo -78°C > Rt, 2 h _ Fe PPh,
©\SiMe3
SiMe;
82 170
C19H33FeNSi; C34H4,FeNPSi,
387.50 g/mol 571.67 g/mol

Es wurden 0.30 g (0.62 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘-
bis(trimethylsilyl)ferrocen (82) in 50 mL Et,O geldst und bei -25 °C mit 0.49 mL (0.92
mmol, 1.5 Aq.) +BuLi (1.9 M in Pentan) umgesetzt. Nach einer Aufwérmzeit von 40
Minuten auf 0 °C wurde das Gemisch bei —78 °C mit 0.20 mL (1.11 mmol, 1.5 Aq.)
Diphenylchlorphosphan langsam umgesetzt. Nach langsamem Aufwdrmen auf
Raumtemperatur erfolgte nach weiteren ca. zwei Stunden der Umsatz mit 20 mL



Wasser. Die wéassrige Phase wurde zweimal mit jeweils 30 mL Et,O extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, filtriert und alle
flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Durch saulenchromatographische
Aufreinigung (1:1+5 Vol-%, Pentan:Et,O+Et;N) wurde das Produkt 170 in Form eines
dunklen rotbraunen Ols in einer Ausbeute von 0.30 g (0.52 mmol, 85%) erhalten.

'H-NMR

{'H}"*C-NMR

{'H}*Si-NMR
{'H}*'P-NMR
ESI-(+)-MS

Elementaranalyse

(Et;0 + 5 Vol-% Et;N) = 0.91.

(300.1 MHz, CeDg): & = 0.27 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.34 [s, 9H;
Si(CHs)s], 2.07 [s, 6H; N(CHs)), 3.40 [AB-System, 1H,
2un=12.7 Hz; CpCH(H)N], 3.92 [ABX-System, 1H, 2J=12.7 Hz,
2.1 Hz; CpCH(H)N], 4.02-4.05 (m, 2H; Cp-CH), 4.09-4.11 (m, 2H;
Cp-CH), 4.34 (dt, 1H, Jyu=2.3 Hz, 1.2 Hz; Cp-CH), 4.62 (t, 1H,
Jun=1.6 Hz; Cp-CH), 7.09-7.20 (m, 6H; Ph-Hueta, Ph-Hpara), 7.44-
7.49 (M, 2H; Ph-Hyho), 7.79-7.85 (M, 2H; Ph-Hyrno)-

(75.5 MHz, C¢Dg): 6 = 0.3 (3C) [Si(CH3)s], 0.6 (3C) [Si(CHa)s], 45.1
(2C) [N(CHs)2], 58.9 (d, 1C, Jcp=8.8 Hz; CpCH:N), 71.4 (1C) (Cp-
CH), 73.7 (1C) (CpCSi), 73.8 (Cp-CH), 73.9 (d, 1C, 2Jcp=2.9 Hz;
Cp-CH), 74.6 (1C) (CpCSi), 75.6 (1C) (Jgp=3.4 Hz; CpCH), 76.4
(1C) (Cp-CH), 78.2 (1C) ('Jop=4.0 Hz; Cp-CH), 79.7 (1C)
(‘Jep=11.2 Hz; CpCCH;N), 94.1 (d, 1C, 'Jgp=27.7 Hz; CpCP),
127.9 (1C) (Ph-Creta), 128.0 (1C) (Ph-Creta), 128.3 (1C) (Ph-Creta),
128.4 (1C) (Ph-Cieta), 130.6 (1C) (Ph-Cpara), 130.8 (1C) (Ph-Cpara),
133.0 (2C) ('Jep=20.5 Hz; Ph-Ciyno), 135.9 (2C) ('Jep=22.0 Hz; Ph-
Cotho), 138.9 (1C) ('Jep=10.6 Hz; PhCys-P), 1415 (1C)
("Jop=10.4 Hz; PhCipso-P).

(59.6 MHz, C¢De): 6 = —3.0 (1Si) [Si(CHa)2], —2.8 (1Si) [Si(CHa)2].
(59.6 MHz, CeDg): & = —20.9 (1P) (PPhy).

m/z (%): 572 (12) [M*+H], 527 (100) [M*<(NMe,)].

Berechnet: C 65.13 H 7.41 N 2.45

Gemessen: C 65.2 H7.3 N 2.1
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Diborierung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
diphenylphosphanferrocen (170) zu 171
BH3
Me38i\g\NMe2 3.0 Aq. BHy: THF Me3Si\g\lllMe2
Fe PPh, THF, Rt, 1 h . Fe ||3Ph2
BH,
SiMe3 SiMej
170 171
C34HoFeNPSI, C31H,gB,FeNPSI,
571.67 g/mol 599.33 g/mol

Zu 86 mg (0.15 mmol) 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1-bis(trimethylsilyl)-1-diphenyl-
phosphanferrocen (170) in 20 mL Et,O wurden bei 0 °C tropfenweise 0.45 mL (0.45
mmol, 3.0 Ag., 1 M in THF) Boran umgesetzt. Nach vollstandiger Zugabe wurde eine
Stunde bei Rt gerihrt. Nach Hydrolyse mit 20 mL Wasser wurde die wassrige Phase
zweimal mit Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tUber MgSO,
getrocknet, filtriert und von allen flichtigen Bestandteilen im Vakuum befreit. Durch
saulenchromatographische Aufreinigung (50:1+5 Vol-%, Pentan:Et,O+Et;N) wurde das
Diboranaddukt 171 in Form rétlicher Kristalle in einer Ausbeute von 90 mg (0.15 mmol,
99%) erhalten. Die Einkristallréntgenstrukturanalyse wird in Kapitel 9 besprochen.

R (Pentan:Et,O+Et;N, 5:1+5 Vol-%) = 0.65.

'H-NMR (300 MHz,C¢Dg): & = 0.17 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.27 [s, 9H; Si(CHs)s,
1.93 (s, 3H; NCHj), 2.32 (s, 3H; NCHs), 2.00-3.00 [6H, bs; N(BHs),
P(BHs)], 3.77 (dt, 1H, J4w=2.3, 1.1 Hz; Cp-CH), 3.99 (id, 1H,
Jw=1.2, 2.4 Hz; Cp-CH), 4.14 (t, 1H, Jyu=1.5 Hz; Cp-CH), 4.25
[AB-System, 1H, 2d=13.2 Hz; CpCH(H)N], 4.36 (td, 1H, Jn=1.1,
2.2 Hz; Cp-CH), 4.57 (dt, 1H, Juy=1.1, 2.5 Hz; Cp-CH), 4.92 [AB-
System, 1H, 2Jqu=13.1 Hz; CpCH(H)N], 5.40 (t, 1H, Juy=1.6 Hz;
Cp-CH), 6.82-6.89 (M, 3H; Ph-CHew, Ph-CHoara), 6.96-7.01 (m,
3H; Ph-CHieta, Ph-CHyara), 7.64-7.71 (M, 2H; Ph-CHonno), 7.87-7.94
(m, 2H; Ph-CHorno).

{'H}"*C-NMR (75.5 MHz, C¢Dg): 5 = 4.4 (6C) {[Si(CHs)sl2}, 48.9 (2C) [N(CHy)s],
53.4 (1C) (CpCH,N), 61.7 (1C) (Cp-CH), 71.8 (1C) (Cp-CH), 74.7
(1C) (Cp-CH), 75.3 (1C) (Cp-CH), 76.8 (1C) (Cp-CH), 77.3 (1C)
(Cp-CH), 78.0 (1C) (CpCSi), 78.1 (1C) (CpCSi), 84.1 (1C) (CpCP),
85.8 (1C) (CpCCHy), 128.6 (2C) (Ph-CHmew), 128.8 (2C) (Ph-
CHueta), 132.6 (1C) (Ph-CHoara), 132.7 (1C) (Ph-CHoara), 133.9 (2C)



(Ph-CHorno), 134.1 (2C) (Ph-CHonno), 137.9-138.0 (1C) (Ph-Cipso),
138.4-138.5 (1C) (Ph-Cipso)-

»Sj-NMR (60 MHz, C¢Dg): & = ppm -2.9 (1Si) [Si(CH3)s], 2.7 (1Si)
[Si(CHs)s].

{'H}F'P-NMR (121.5 MHz, CgDg): 8 = —25.8 (1P) (PBHj).

{'H}''B-NMR (96.3 MHz, Cg¢Ds): & = —36.2 (1B) (PBH3), —7.8 (1B) (NBH,).

Darstellung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-

diphenylphosphanoxidferrocen (172) und 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-2,1‘-
bis(trimethylsilyl)-1-diphenylphosphanoxidferrocen (174)

1.1.5 Aq. t-BulLi o.
Et,0, —30 °C — 0° C, 30 Min ~PPh,

Me3sl\©/\NMez 2.2.2 Aq Ph2PC| Me3S|\g\NM32 M%SI@ANM%

-78°C —>Rt,2h
Fe - Fe L2+ Fe
SN @Y >
SiMes Q\SiMeg SiMes
82 172 174
C19H33FeNSi2 C31 H42FeNOPSi2 C31 H42FeNOPSi2
387.15 g/mol 587.19 g/mol 587.19 g/mol

Es wurden 0.30 g (0.62 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘-
bis(trimethylsilyl)ferrocen (82) in 50 mL Et,O geldst und bei —25 °C 0.49 mL (1.5 Aq.,
0.92 mmol) t-BuLi (1.9 M in Pentan) tropfenweise zugegeben. Nach Erreichen von 0 °C
binnen 30 Minuten wurde die rote Reaktionslésung mit 0.26 mL (2.2 Aq., 1.39 mmol)
Diphenylchlorphosphanoxid bei —78 °C versetzt. Nach schnellem Aufwarmen auf Rt
binnen einer Stunde rlhrte das Gemisch 2 h bei Rt. Die L6sung wurde mit 20 mL H,O
hydrolysiert und die wassrige Phase dreimal mit jeweils 30 mL Et,O extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, filtriert und unter
Vakuum von leichtflichtigen Bestandteilen befreit. Durch saulenchromatographische
Aufreinigung (50:1+5 Vol-%; Pentan:Et,O+Et;N) wurde das rot-braune kristalline Produkt
172 in einer Ausbeute von 76% (0.34 g, 0.59 mmol) isoliert. Die Beschreibung der
Einkristallréntgenstrukturanalysen befindet sich in Kapitel 9.

Analytische Daten von 172
Rs (Et.0+5 Vol-% Et3N) = 0.59.

'H-NMR (300.1 MHz, CeDg): 6 = 0.19 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.25 [s, 9H;
Si(CHs)s], 1.94 [s, 6H; N(CHs),, 3.29 [AB-System, 1H,
2Jun=12.9 Hz; CpCH(H)N], 4.00 [AB-System, 1H, 2Uyu=13.0 Hz;
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CpCH(H)N], 4.09 (dt, 1H, Jyp=1.0, 2.2 Hz; Cp-CH), 4.15 (td, 1H,
Jup=1.1, 2.3 Hz; Cp-CH), 4.21 (t, 1H, Juy=1.4 Hz; Cp-CH), 4.43 (id,
1H, Juw=1.1, 2.2 Hz; Cp-CH), 4.57 (t, 1H, Juu=1.3 Hz; Cp-CH),
5.16 (dt, 1H, Jyp=1.1, 2.2 Hz; Cp-CH), 6.99-7.02 (m, 3H; Ph-Heta,
Ph-Hpara), 7.05-7.08 (m, 3H; Ph-Hneta, Ph-Hpara), 7.85-7.93 (m, 2H;
Ph-Hotho), 8.02-8.09 (M, 2H; Ph-Hyno)-

{'H}"*C-NMR (75.5 MHz, CsDg): & = 0.2 (3C) [Si(CH3)3], 0.4 (3C) [Si(CHs)4], 45.0
(2C) [N(CHs),], 58.2 (1C) (CpCH2N), 72.0 (1C) (Cp-CH), 73.8 (Cp-
CH), 74.4 (1C) (Jgp=7.7 Hz; Cp-CH), 74.7 (1C) (Cp-CH), 75.6 (1C)
(Cp-CSi), 77.0 (1C) (Cp-CSi), 77.7 (1C) (Cp-CH), 77.9 (1C)
(‘Jep=13.1 Hz; Cp-CH), 79.5 (1C) (*Jep=10.9 Hz; CpCH,N), 92.6
(1C) ("Jgp=11.0 Hz; Cp-CP), 127.9 (1C) (Ph-Cieta), 128.2 (1C) (Ph-
Cieta), 128.5 (1C) (Ph-Cieta), 128.7 (1C) (Ph-Cinera), 130.8 (1C)
(Ph-Cpara), 131.2 (1C) (Ph-Cpara), 131.7 (1C) (Ph-Conno), 131.8 (1C)
(Ph-Corno), 132.0 (1C) (Ph-Cortno), 132.1 (1C) (Ph-Corno), 136.2 (1C)
("Jop=10.7 Hz; PhCipso-P), 137.7 (1C) (PhCipso-P).

{'"H}’Si-NMR (59.6 MHz, C¢De): 6 = —3.2 (1Si) [Si(CHa)2], 2.7 (1Si) [Si(CHa)2].

{'HF'P-NMR (59.6 MHz, C¢De): 6 = 26.2 (1P) [P(O)Ph,].

Elementaranalyse Berechnet: C 63.36 H7.20 N 2.38
Gemessen: C 63.5 H7.2 N 2.4

ESI-(+)-MS m/z (%): 589 (33) [(M+H)*], 588 (100) (M"), 543 (52) [(M-NMe,)],

343 (16) [M*~NMe,—P(O)Phy].

Schmelzpunkt 108.7 °C.

Bei der Variation der Abfangreaktion durch Erhitzen unter Rickfluss nach Zugabe des
Phosphans und anschlieBender Aufarbeitung und saulenchromatographischer
Aufreinigung wurden zwei Fraktionen erhalten. Beim Hauptprodukt mit einer Ausbeute
von 51% handelt es sich um das zuvor beschriebene 1,2,4-trisubstituierte Produkt. Das
orangene kristalline Nebenprodukt mit einer Ausbeute von 14% zeigt das 1,2,3-
trisubstituierte Produkt 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-2,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
diphenylphosphanoxidferrocen (174).

Analytische Daten 174

R; (Et20+5 Vol-% Et3N) =0.87.




'H-NMR

{"H}"*C-NMR

{'H}**Si-NMR

{'H}¥'P-NMR

(300.1 MHz, C¢Dg): 6 = 0.25 [s, 9 H; Si(CHs)s], 0.49 [s, 9 H;
Si(CHs)s], 1.87 [s, 6H; N(CHs).), 2.32 [AB-System, 1H,
2u=12.4 Hz; CpCH(H)N], 2.75 [AB-System, 1H, 2Uyy=12.3 Hz;
CpCH(H)N], 3.80 (td, 1H, Juu=2.3, 1.3 Hz; Cp-CH), 4.32-4.34 (m,
2H; Cp-CH), 4.39-4.40 (m, 1H; Cp-CH), 4.50-4.51 (m, 1H; Cp-CH),
5.37 (dt, 1H, Ju=2.3, 1.2 Hz; Cp-CH), 7.04-7.07 (m, 3H; Ph-Hueta,
Ph-Hyara), 8.07-8.11 (m, 2H; Ph-Hyno).

(75.5 MHz, C¢Dg): & = —0.04 (3C) [Si(CHs)s], 2.06 (3C) [Si(CHa)s,
44.9 (2C) [N(CHa)2], 58.1 (1C) (CpCH:N), 74.5 (1C) (Cp-CH), 74.7
(1C) (Cp-CH), 74.8 (1C) (Cp-CH), 75.4 (1C) (Cp-CH), 74.5 (1C)
(CpCSi), 78.4 (1C) (CpCSi), 78.5 (1C) (Cp-CH), 78.6 (1C) (Cp-
CH), 80.2 (1C, "Jep=15.6 Hz; CpCCH:N), 89.9 (1C) (CpCP), 127.8
(2C) (Ph-Creta), 127.9 (2C) (Ph-Creta), 131.1 (1C) (Ph-Cara), 131.3
(1C) (Ph-Coar), 132.5 (2C, Jop=9.6 Hz; Ph-Comno), 133.6 (2C)
(Jep=11.3 Hz; Ph-Conno), 136.5 (1C) (Ph-Cipse-P), 137.5 (1C) (Ph-
Coso-P).

(59.6 MHz, C¢De): & = —1.2 (1Si) [Si(CHa)], -3.5 (1Si) [Si(CHa)s].

(121.5 MHz, CqD¢): & = 30.4 (1P) (PPh,).

Elementaranalyse Berechnet: C 63.36 H7.20 N 2.38
Gemessen: C 62.5 H7.4 N 2.5

ESI-(+)-MS m/z (%): 589 (43) [(M+H)*], 588 (100) (M"), 543 (21) [(M-NMe,)"].

Borierung von 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-

diphenylphosphanoxidferrocen (172) zu 175

BH;
. . [
Meﬁ'@\NMGQ 1.5 Aq. BHs -THF Me?’s'\@ANMeZ
Fe IFl’l:’hz THF,0°C,dannRt, 16 h Fe I||°th
(0] (0]
SiMe3 SiMe3
172 175
C31 H42FeNOPSi2 C31 H4sBFeNOPS|2
587.66 g/mol 601.50 g/mol

Zu 0.09 g (0.17 mmol) 5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
diphenylphosphanoxidferrocen (172) in 15 mL THF wurden bei 0 °C 0.25 mL (1.5 Aq.,
0.25 mmol) BH; THF-Lésung (1 M in THF) tropfenweise zugegeben und das Gemisch

bei Raumtemperatur

Ober Nacht gerlhrt. Die Reaktionslésung wurde mit 10 mL H,O

hydrolysiert und dreimal mit jeweils 10 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen
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Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt.  5-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-3,1‘-bis(trimethylsilyl)-1-
diphenylphosphanoxidferrocenboran (175) wurde in Form von hellorangenen Kristallen
erhalten (0.09 g, 0.14 mmol, 82%). Die Elementaranalyse ergibt die EinschlieBung von
einem Aquivalent Kristallwasser. Die Beschreibung der Einkristallréntgenstrukturanalyse
befindet sich in Kapitel 9.

R (Et;0+5 Vol-% Et;N) = 0.30.

'H-NMR (300.1 MHz, CeDg): & = 0.20 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.27 [s, 9H;
Si(CHs)s], 2.02 [s, 3H; N(CHs)], 2.26 [s, 3H; N(CH;)], 2.30-2.80 [bs,
3H; NBH3], 3.81 (dt, 1H, Jyu=2.3, 1.0 Hz; Cp-CH), 4.00 (td, 1H,
Jn=2.2, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.27 [AB-System, 1H, 2Uyy=13.2 Hz;
CpCH(H)N], 4.44 (dt, 1H, Jyy=2.2, 1.0 Hz; Cp-CH), 5.21 (t, 1H,
Jun=1.3 Hz; Cp-C,CHC,), 5.13 [AB-System, 1H, Juu=13.0 Hz;
CpCH(H)N], 6.85-6.90 (m, 3H; Ph-Hpeta, Ph-Hpaa), 7.02-7.09 (m,
3H; Ph-Hueta, Ph-Hoara), 7.72-7.79 (M, 2H; Ph-Hyno), 7.97-8.04 (m,
2H; Ph-Hono).

{'H}'"*C-NMR (75.5 MHz, C¢Dg): & = 0.06 (3C) [Si(CHs)], 0.4 (3C) [Si(CH,)], 49.3
(1C) [N(CHa)], 53.1 (1C) [N(CH,)], 62.3 (1C) (CpCH:N), 67.8 (1C)
(Cp-CH), 71.9 (1C) (Cp-CH), 73.9 (1C) (Cp-CH), 75.2 (1C) (Cp-
CH), 76.8 (1C) (CpCSi), 77.2 (1C) (CpCSi), 77.3 (1C) (Cp-CH),
77.4 (1C) (Cp-CH), 83.4 (1C) (Jop=10.4 Hz; Cp-CP), 85.9 (1C)
(Jop=11.6 Hz; CpCCH,N), 128.6 (2C) (Ph-Cuews), 128.5, (2C) (Ph-
Cree), 131.1 (1C) (Ph-Cpara), 131.5 (1C) (Ph-Coara), 131.2 (2C)
(Jop=9.4 Hz; Ph-Comno), 131.6 (2C) (2C) (Jep=9.3 HZ; Ph-Conno),
137.6 (1C) (Ph-Cpso-P), 139.2 (1C) ('Jop=10.8 Hz; Ph-Cipeo-P).

{'H}**Si-NMR (59.6 MHz, CgDg): & = 3.0 (1Si) [Si(CHs)2], —2.7 (1Si) [Si(CH3)2].
{"HFF'P-NMR (121.5 MHz, CgD¢): 6 = 27.1 (1P) (PPhy).
{"H}"'B-NMR (59.6 MHz, CgDg): & = —8.2 (1B) (NBHs).

Elementaranalyse Berechnet mit 1.0 Aq. Kristallwasser
C 60.10 H 7.65 N 2.26
Gemessen: C 60.2 H7.7 N22
Schmelzpunkt 159.6 °C.

ESI-(+)-MS m/z (%): 624 (10) [(M+Na)*], 600 (66) (M*), 587 (100) [(M-BHa)"].



Synthese von 4-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,3,1¢,-tris(trimethylsilyl)ferrocen (178)

1.1.4 Aq. t-BuLi
. Et,0, —15 °C, 30 Min .
MesSi~==""NMe, 2. 2.0 Aq. MeSiCl MesSi NMe,
_78° iM
Fe 78 °C > Rt, 16 h . Fe SiMe3 + 179 in Spuren
S —sime
SiMe3

82 178
C19H33F€N8i2 022H41F8NSi3
387.15 g/mol 459.19 g/mol

Zu 0.30 g (0.77 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘-bis(trimethylsilyl)ferrocen (82)
in 30 mL Et,O wurden bei —15 °C tropfenweise 0.57 mL #BuLi (1.08 mmol, 1.4 Aq., 1.9
M Lésung in Pentan) zugesetzt. Nach 30-minutiger Reaktionszeit wurde die rétlich
Lésung auf —78 °C abgekuhlt und mit 0.20 mL (1.55 mmol, 2.0 Aq.) Trimethylchlorsilan
versetzt. Nach Aufwdrmen auf Rt binnen zwei Stunden wurde das tribe
Reaktionsgemisch Uber Nacht bei Rt gerihrt, um anschlieBend mit H,O hydrolisiert zu
werden. Nach dreimaliger Extraktion der wassrigen Phase mit Et,O wurden die
organischen Phasen vereinigt, Uber MgSO, getrocknet und filtriert. Nach Entfernung des
Lésungsmittels bei vermindertem Druck erfolgte die saulenchromatographische
Aufreinigung (Pentan:Et,0 + Et3N; 50:1 + 5 Vol-%) des roten Ols, welches nach
mehreren Tagen vollstandig kristallisierte. Es wurden 0.14 g (0.30 mmol, 40%)
trisilyliertes Produkt 178 erhalten. Das tetrasilylierte Produkt 179 wurde tber GC-MS
Analyse detektiert. Die Beschreibung der Einkristallrdntgenstrukturanalyse befindet sich
in Kapitel 10.

R; (Pentan:Et,O + Et3N; 5:1 + 5 Vol-%) = 0.75.

'H-NMR (300.1 MHz, CgD¢): 6 = 0.26 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.29 [s, 9H;
Si(CHs)s], 0.41 [s, 9H; Si(CHs)s], 2.02 [s, 6H; N(CHs).], 2.87 [AB-
System, 1H, 2Uyy=12.2 Hz; CpCH(H)N], 3.70 [AB-System, 1H,
2Jun=12.3 Hz; CpCH(H)N], 3.77 (td, 1H, Jun=2.1, 1.0 Hz; Cp-CH),
4.05 (td, 1H, Juu=2.2, 1.1 Hz; Cp-CH), 4.09 (d, 1H; Juu=1.0 Hz; Cp-
CH), 417 (dt, 1H, Juw=2.2, 1.0Hz; Cp-CH), 4.28 (d, 1H;
Jun=1.1 Hz; Cp-CH), 4.41 (dt, 1H; Juu=2.2, 1.1 Hz; Cp-CH).

{'H}'"*C-NMR (75.5 MHz, C¢De): & = 0.36 (3C) [Si(CHa)s], 0.37 (3C) [Si(CHa)d],
0.6 (3C) [Si(CHa)a], 44.9 (2C) [N(CHa)2], 60.7 (1C) (CPCH,N), 70.5
(1C) (Cp-CH), 72.4 (1C) (Cp-CH), 73.3 (1C) (Cp-CSi), 73.4 (1C)
(Cp-CH), 73.5 (1C) (Cp-CSi), 75.3 (1C) (Cp-CSi), 76.0 (1C) (Cp-
CH), 79.3 (2C) (Cp-CH), 93.3 (1C) (Cp-CCH:N).
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{"HY*Si-NMR (59.6 MHz, C¢Dg): & = —3.6 (1Si) [Si(CHa)s], -3.4 (1Si) [Si(CHa)a],
2.7 (1Si) [S{(CHs)3].

GC-MS tr = 6.285 min [50 °C (2.5 min) - 300 °C (5 min)]; m/z (%): 459
(100) (M), 415 (18) [(M-NMe,)*], 386 (95) [(M=SiMes)*].

Darstellung von monosilylierten und disilylierten (Aminomethyl)ferrocenen 19 und
84 ausgehend von N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2)

1.1.2 Aq. n-BuLi
Et,0,0°CdannRt, 1h

2. 1.3 Aq. n-BuLi
1.3 Aq. TMEDA
Et,0, 0 °Cdann Rt, 5 h oder 12 h

< “NMe, 3.4.0Aq. MeSiCl dNMez g\NMez

Fe -78°C »Rt, 16 h .  Fe SiMe; + Fe SiMes
< Messi—
2 19 84
Cq3H47FeN C1gHasFeNSI C4gH33FeNSi,
243.13 g/mol 315.31 g/mol 387.49 g/mol

Zu 0.34 g (1.39 mmol) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) in 20 mL Et,O wurden
bei 0°C 0.67 mL (1.68 mmol, 1.2 Ag., 25 M in Hexan) n-Buli zugesetzt. Nach
Aufwarmen auf Raumtemperatur binnen 10 Min wurde 1 h bei Rt gerGhrt. Danach
erfolgte bei 0 °C die Zugabe einer frisch angesetzten Lésung aus 0.72 mL (1.80 mmol,
1.3 Ag., 2.5 M in Hexan) n-BuLi und 0.27 mL (1.80 mmol, 1.3 Aq.) TMEDA, welche zuvor
bei einer Temperatur von 0 °C in 5 mL Et,O far 10 Min gelést worden waren. Die Zugabe
erfolgte mittels Tropftrichter. Nach Erreichen der Rt innerhalb von 10 Minuten wurde 5 h
oder variierend 12 h geriihrt. Bei —78 °C wurden 0.71 mL (5.56 mmol, 4.0 Ag.) Me;SiCl
zugefigt. Nach Aufwarmen auf Rt und weiteren 12 h erfolgte die Zugabe von 30 mL
H.O. Die wassrige Phase wurde dreimal mit je 20 mL Et,O extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen Uber MgSO, getrocknet, filtriert und unter Vakuum von allen
flichtigen Bestandteilen befreit. Das rot-braune Ol wurde durch S&ulenchromatographie
(100:1+5 Vol%; Pentan:Et,O+Et;N) aufgereinigt. Es wurden das monosilylierte Produkt
19 und das disilylierte 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-bis(trimethylsilyl)ferrocen (84)
isoliert.

Analytische Daten von 19
R: (Pentan:Et,O+Et;N; 100:1+5 Vol-%) = 0.68.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): & = 0.35 [s, 9H; Si(CHs)s], 2.02 [s, 6H;
N(CHs)2], 2.64 [AB-System, 1H, 2Ju=12.3 Hz; CpCH(H)N], 3.56




[AB-System, 1H, 2Uyy=12.3 Hz; CpCH(H)N], 3.97 (bs, 5H; Cp-CH),
3.98 (m, 1H; Cp-CH), 4.08 (t, 1H, Jyu=2.3 Hz; Cp-CH), 4.13 (dd,
1H, Juw=1.3, 2.2 Hz; Cp-CH).

{"H}"*C-NMR 75.5 MHz, CgDg): 6 = 0.4 (3C) [Si(CHa)s], 44.9 (2C) [N(CHs)2], 60.1
1C) (CpCH:N), 69.0 (5C) (Cp-CH), 69.5 (1C) (Cp-CH), 72.2 (1C)

(
(
(Cp-CSi), 74.1 (1C) (Cp-CH), 74.9 (1C) (Cp-CH), 90.5 (1C)
(

CpCCH,).
#Gji-NMR (59.6 MHz, C¢Dg): & = =3.4 (1Si) [Si(CHa)s].
GC-MS tr = 6.30 min; m/z (%): 315 (92) (M), 271 (70) [(M-NMe,)*], 242

(100) [(M=-SiMes)*].

Die analytischen Daten von 2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1"-bis(trimethylsilyl)ferrocen
(84) wurden bereits bei der meta-Dilithiilerung in Kapitel 4 beschrieben.

Darstellung von 4-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,3,1°,3"-
tetrakis(trimethylsilyl)ferrocen 179

1.1.3 Aq. n-BuLi
Et,0,0°CdannRt, 1h
2. 2.6 Ag. n-Buli
2.6 Aq. TMEDA
. Et;O0,0°CdannRt, 5 h )
MesSi—~=,""NMe, 3.4.4 Aq. Me;SiCl '\"933'@/\ NMe,
Fe —78 °C — Rt, 35 Min RUckquss= Fe SiMeg + 178
S sitte; '\"‘933‘/C\““silvle3
82 179
C19H33FeNSi2 025H49FeNSi4
387.15 g/mol 531.23 g/mol

Zu 0.23 g (0.6 mmol) 3-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘-bis(trimethylsilyl)ferrocen (82) in
25 mL Et,O wurden 0.31 mL (0.78 mmol, 1.3 Aqg) n-BuLi (2.5 M in Hexan) bei 0 °C
zugetropft und anschlieBend 1 h bei Rt geriihrt. Ein Gemisch aus 0.63 mL (1.56 mmol,
2.6 Ag.) n-BuLi (2.5 M in Hexan) und 0.24 mL (1.56 mmol, 2.6 Ag.) TMEDA in 5 mL Et,O
wurde bei 0 °C langsam zum Reaktionsgemisch zugetropft. Das Reaktionsgemisch
wurde 5 h bei Rt geriihrt. AnschlieBend wurden 0.34 mL (2.65 mmol, 4.4 Aqg.) MesSiCl
bei —78 °C hinzugeben, binnen 1 h auf Rt erwdrmt und 35 Min unter Rickfluss erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wurde 12 h bei Rt geriihrt. Nach erfolgter Hydrolyse mit H,O und
dreimaliger Extraktion der wéssrigen Phase mit jeweils ca. 20 mL Et,O wurden die
organischen Phasen vereinigt, Gber MgSO, getrocknet und filtriert. Das Lésungsmittel
wurde unter Vakuum entfernt. Die s&ulenchromatographische Aufreinigung (Pentan+5
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Vol-% Et3N) flhrte zum kristallinen trisilylierten Produkt 178 (0.12 g, 0.25 mmol, 42%)
und dem hochviskosen tetrasilylierten Zielprodukt 4-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
1,3,1°,3"-tetrakis(trimethylsilyl)ferrocen (179) in der bisher besten Ausbeute von 37 mg,
0.07 mmol, 12%. Die NMR-spektrosopische Untersuchung zeigt einen geringen Anteil
des trisilylierten Derivats 178, wodurch die Charakterisierung von 179 im 'H-NMR und
3C-NMR Spektrum nicht gewahrleistet ist.

R; (Pentan+5 Vol-% Et3;N) = 0.88.

{"H}*Si-NMR (59.6 MHz, CeDs): & = —3.4 (1Si) [Si(CHa)s], —3.3 (1Si) [Si(CHa)a],
~3.0 (1Si) [Si(CH3)3], —2.9 (1Si) [m, Si(CHa)].

GC-MS t; = 10.04 min [50 °C (2.5 min) - 300 °C (5 min)]; m/z (%): 531
(100) (M*), 488 (7) [(M=NMey)*], 458 (22) [(M=SiMe;)’], 386 (30)
[(M=2 SiMes+H)].

347
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Racemische ortho-Bromierung von N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) zu 31

1. 1.3 Aq. t-BulLi Br

Et,0, =10 °C, 90 Min
< NMe,  2.2.0Aq.Br,Cl,C, @\NMez

THF, -78 °C > Rt,12h

Fe Fe
2 (rac)-31
C13H17FeN C13H1GBrFeN
243.13 g/mol 322.02 g/mol

Es wurden 0.45 g (1.85 mmol) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (2) in 40 mL Et,O
geldst und bei =10 °C mit 1.35 mL (1.3 Aq., 2.42 mmol, 1.9 M Pentan) +BuLi versetzt.
Nach 90 Min wurden dem Reaktionsgemisch 10 mL THF beigefigt und dieses
anschlieBend auf -78 °C abgekiihlt. Daraufhin erfolgte die Zugabe von 1.21 g (2.0 Aq.
3.70 mmol)  1,2-Dibromtetrachlorethan. ~ Nach langsamem  Aufwarmen  auf
Raumtemperatur wurde 12 h gerihrt. Die Aufarbeitung der triben Lésung erfolgte
anschlieBend durch Hydrolyse bei 0 °C mit 30 mL H,O. Die wassrige Phase wurde
dreimal mit je 30 mL Et,O extrahiert und die vereinigten organischen Phasen Gber
MgSO, getrocknet. Das Filtrat wurde nach Filtration am Rotationsverdampfer eingeengt.
Das Rohprodukt wurde anschlieBend durch saulenchromatographische Aufreinigung
(Pentan:Et,O+NEt;, 5:1+ Vol-5%) und das ortho-bromierte Derivat 31 als gelbes Ol
erhalten (0.55 g, 1.69 mmol, 91% Ausbeute).

R (Pentan:Et,0+NEts, 5:1+5 Vol-%) = 0.58.

'H-NMR (400.1 MHz, CDCly): & = 2.21 [s, 6H; N(CHs).], 3.40 [AB-System,
1H, 2J44=13.0 Hz; CpCH(H)N], 3.46 [AB-System, 1H, 2Ju=13.0
Hz; CpCH(H)N], 4.08 (m, 1H; Cp-CH), 4.10 (s, 5H; CsHs), 4.23 (m,
1H; Cp-CH), 4.39 (m, 1H; Cp-CH).

{'H}"*C-NMR (75.5 MHz, CDCl;): 6 = 44.6 (2C) [N(CHs),], 56.7 (1C) (CpCH:N),
66.5 (1C) (Cp-CH), 68.3 (1C) (Cp-CH), 70.1 (1C) (Cp-CH), 71.0
(5C) (CsHs), 80.6 (1C) (CpC-Br), 89.2 (1C) (CpC-CH:N).

Elementaranalyse Berechnet: C 48.49 H 5.01 N 4.35
Gemessen: C 48.8 H5.2 N 4.4
GC-MS tr = 6.41 min; m/z (%): 321 (100) (M"), 277 (84) [(M-NMe,)’], 256

(18) [(M=CsHs) "], 121 (77) [(FeCsHs)"].



Synthese von (R)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1,1‘-bis(trimethylsilyl)ferrocen
[(R,)-195]

1. 1.3 Aq. n-BuLi
1.3 Aq. TMEDA
Et,0,0°C > Rt, 4 h
2. 4.0 Aq. Me,SiCl

MezN Fe |_| —78 °C —> Rt, 12 h - MegN Fe SiMe3
-

S Me,si—
(Sp)-187 (R,)-195
C13H16F6LiN C19H33FeNSi2
249.06 g/mol 387.49 g/mol

In 20 mL Et,O wurden 0.41 g (1.65 mmol) (S,)-187 geldst und bei 0 °C mit 0.32 mL (1.3
Aqg., 2.15 mmol) TMEDA und 0.86 mL (1.3 Aqg., 2.15 mmol, 2.5 M in Hexan) n-Buli,
welche zuvor bei 0 °C in 7.50 mL Et,O fir 10 Min gelést worden waren, mittels eines
Topftrichters, Gber einen Zeitraum von 10 Min hinzutropft. Nach Aufwarmen auf Rt
betrug die zusatzliche Reaktionszeit 4 h. Danach wurde das Reaktionsgemisch
auf -78 °C abgekdihlt und 0.84 mL (4.0 Aq., 6.60 mmol) Me;SiCl wurden zugesetzt. Nach
Aufwarmen auf Rt und weiteren 12 h erfolgte die Aufarbeitung mit 30 mL H,O. Die
wassrige Phase wurde dreimal mit je 30 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Die
Aufreinigung wurde mittels Sdulenchromatographie (Pentan:Et,O+Et;N, 100:1+5 Vol-%)
durchgefihrt. Das Produkt (R,)-195, ein gelb-orange farbendes Ol wurde im
Hochvakuum getrocknet (0.12 g, 0.31 mmol, 19% Ausbeute).

Rs (Pentan:Et,O+Et;N, 100:1+5 Vol-%) = 0.68.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): 6 = 0.25 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.38 [s, 9H;
Si(CHs)s], 2.03 [s, 6H; N(CHs)), 3.12 [AB-System, 1H,
2Uhn=12.0 Hz; CpCH(H)N], 3.16 [AB-System, 1H, 2U4y=12.0 Hz;
CpCH(H)N], 3.89 (m, 1H; Cp-CH), 4.01 (m, 2H; Cp-CH), 4.14 (m,
2H; Cp-CH), 4.17 (m, 1H) (Cp-CH), 4.21 (m, 1H) (Cp-CH).

{'H}"*C-NMR (75.5 MHz, CeDg): & = 0.4 (3C) [Si(CHa)s], 0.7 (3C) [Si(CHa)s), 45.3
(2C) [N(CH,)2], 60.5 (1C) (CpCH.N), 70.3 (1C) (Cp-CH), 72.2 (1C)
(Cp-CSi), 72.3 (1C) (Cp-CSi), 72.5 (1C) (Cp-CH), 73.3 (1C) (Cp-
CH), 73.4 (1C) (Cp-CH), 74.6 (1C) (Cp-CH), 74.9 (1C) (Cp-CH),
75.2 (1C) (Cp-CH), 90.7 (1C) (Cp-CCHb,).

#gji-NMR (59.6 MHz, CgDg): 6 = —3.9 [Si(CHz)3], —3.3 [Si(CHg)s).
Elementaranalyse Berechnet: C 58.89 H 8.58 N 3.61

Gemessen: C 54.8 H 8.8 N 3.0



m Experimenteller Teil

GC(+)MS tr = 8.23 min; m/z (%): 389 (92) [(M+H)*], 374 (4) [(M-Me+H)"],
345 (58) [(M-NMe,+H)*], 329 (14) [(M-NMe,—Me+H)*], 242 (100)
[(M-NMe,—2SiMes)*].

Enantiomerenverhéltnis: e.r. 2 99:1.

Drehwert: a?® =-38.03(c=7.1-107%.

Synthese von (R,)-2-Brom-1-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen (R,)-188

Li Br

O NMe, 20A4.Br,ClC —a

Et,O/THF, -78 °C -> Rt, 12 h

Fe >~ Fe
(Sp)-187 (R,)-188
C13H16FeLiN C13H16BrFeN
249.06 g/mol 322.02 g/mol
Bei -78 °C wurde zu 0479 (1.89 mmol) (Sp)-2-Lithium-1-N,N-

dimethyl(aminomethyl)ferrocen [(S,)-187] ein L&sungsmittelgemisch, bestehend aus
45 mL Et,0 und 10 mL THF zugesetzt. AnschlieBend wurden 1.25 g (2.0 Ag. 3.76 mmol)
1,2-Dibromtetrachlorethan zugegeben. Nach Aufwarmen auf Raumtemperatur wurde
das Reaktionsgemisch fur 12 h gerGhrt und danach mit 40 mL H,O hydrolysiert. Die
wassrige Phase wurde dreimal mit Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber MgSO, getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Die
saulenchromatographische Aufreinigung (Pentan:Et,O+NEt;, 5:1+5 Vol-%) flhrte zum
Produkt (R,)-188 als ein gelbes Ol (0.54 g, 1.70 mmol, 63% Ausbeute).

R; (Pentan:Et,O+NEt;, 5:1+5 Vol-%) = 0.70.

'H-NMR (400.1 MHz, CDCly): & = 2.22 [s, 6H; N(CHs)2], 3.36 [AB-System,
1H, 2J4=13.0 Hz; CpCH(H)N], 3.46 [AB-System, 1H, 2Ji=13.0
Hz; CpCH(H)N], 4.10 (t, 1H, Ju=2.4 Hz; Cp-CH), 4.13 (s, 5H;
CsHs), 4.22 (dd, 1H, Juu=1.4 Hz, 2.2 Hz; Cp-CH), 4.42 (m, 1H; Cp-
CH).

{'H}"*C-NMR (100.6 MHz, CDCly): & = 44.9 (2C) [N(CHa)s], 56.9 (1C) (CpCH.N),
66.4 (1C) (Cp-CH) 68.3 (1C) (Cp-CH), 70.2 (1C) (Cp-CH), 71.1
(5C) (CsHs), 80.7 (1C) (Cp-Cy), 82.3 (1C) (Cp-Cy).

Elementaranalyse Berechnet: C 48.49 H 5.01 N 4.35

Gemessen: C 48.9 H5.2 N 4.4



GC-MS ty = 6.41 min; m/z (%): 321 (100) (M*), 277 (84) [(M-NMe,)"], 256
(18) [(M-CsHs) 71, 121 (77) [(FeCsHs)].

Enantiomerenverhiltnis: e.r. = 99:1.
Schmelzpunkt: Zersetzung ab 109.5 °C.

Drehwert: a%®=-6.35(c=9.6-107

Borierung von (rac)-1-Brom-2-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen [(rac)-31]

Br Br

é/\NMez 1.5 Aq. BH3- THF é/\wMez

THF,0°C > Rt,45h

Fe > Fe BH5
(rac)-31 (rac)-189
C13H1GBrFeN C13H1gBBrFeN
322.02 g/mol 335.86 g/mol

Es wurden 0.20 g (0.62 mmol) (rac)-1-Brom-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen [(rac)-
31]in 15 mL THF geldst und bei 0 °C mit 0.92 mL BHz THF (1.5 Aq., 0.92 mmol, 1.0 M in
THF) versetzt. Nach Aufwarmen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch
4.5 h gerUhrt und durch die Zugabe von 10 mL H,O bei 0 °C hydrolysiert. Die wéssrige
Phase wurde dreimal mit je 10 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber MgSO, getrocknet und anschlieBend filtriert. Das Filtrat wurde danach am
Rotationsverdampfer eingeengt. Das Produkt (rac)-189 wurde in Form von gelb-
orangene  Kristalle erhalten (0.19g, 0.57 mmol, 93% Ausbeute). Die
Einkristallréntgenstrukturanalyse wird in Kapitel 11 besprochen.

R; (Pentan:Et,O+NEt;, 5:1+5 Vol-%) = 0.70.

'H-NMR (300.1 MHz, CDCly): & = 1.80-2.20 (bs, 3H; NBH,), 2.35 [s, 3H;
N(CHs)], 2.36 [s, 3H; N(CHs)], 3.82 [AB-System, 1H, 2y=14.2 Hz;
CpCH(H)N], 4.01 [AB-System, 1H, 2=14.2 Hz; CpCH(H)N], 4.08
(s, 5H; CsHs), 4.14 (t, 1H, Jus=2.6 Hz; Cp-CH), 4.24 (dd, 1H,
J=2.6 Hz; Cp-CH), 4.44 (dd, 1H, Juu=1.5 Hz, 2.3 Hz Cp-CH).

{"H}"*C-NMR (75.5 MHz, CDCly): 5 = 49.5 (1C) [N(CHa)2], 50.1 (1C) [N(CHa)],
61.3 (CpCH,N), 62.8 (1C) (Cp-CH), 67.8 (1C) (Cp-CH), 70.0 (1C)
(Cp-CH), 71.6 (5C) (CsHs), 77.2 (1C) (Cp-CBr), 81.3 (1C) (Cp-
OCHy).

{'H}'"B-NMR (96.3 MHz, CDCly): & = -8.5 (NBHj).



m Experimenteller Teil

Elementaranalyse Berechnet: C 46.49 H5.70 N 4.17
Gemessen: C 46.5 H 6.1 N 4.0
GC-MS tr = 7.66 min; m/z (%): 321 (100) [(M-BH3)*], 277 (78) [(M-NMe.—

BH3)™], 121 (55) [(FeCsHs)™].

Schmelzpunkt: 120.2 °C.

Borierung von (R,)-188 zu Boranaddukt (Ry)-1-Brom-2-N,N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocen [(R,)-190]

Br Br

éﬁw% 1.5 Aq. BHy3 THF @NM%

THF,0°C > Rt,45h_

Fe Fe BH;
(R,)-188 (R,)-190
C13H1eBrFeN C13H1gBBrFeN
322.02 g/mol 335.86 g/mol

0.20 g (0.62 mmol) (R,)-1-Brom-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen [(R,)-188] wurden in
20 mL THF gelést und bei 0 °C mit 0.92 mL BH;THF (0.92 mmol, 1.0 M in THF)
versetzt. Nach Aufwarmen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch 4.5 h
gerthrt und durch die Zugabe von 20 mL H,O bei 0 °C hydrolysiert. Die wassrige Phase
wurde dreimal mit je 20 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurde
Uber MgSO, getrocknet und das Filtrat nach Filtration am Rotationsverdampfer
eingeengt. Das Produkt (R,)-190 wurde anschlieBend als gelb-orange gefarbte Kristalle
erhalten (0.19 g, 0.59 mmol, 96% Ausbeute). Die Einkristallréntgenstrukturanalyse wird
in Kapitel 11 besprochen.

R; (Pentan:Et,O+NEt;, 5:1+5 Vol-%) = 0.73.

'H-NMR (300.1 MHz, CDCly): 6 = 1.80-2.20 (bs, 3H; BHs), 2.46 [s, 3H;
N(CHs)], 2.48 [s, 3H; N(CHs)], 3.93 [AB-System, 1H, 2y=14.3 Hz;
CpCH(H)N], 4.12 [AB-System, 1H, 2Jiu=14.3 Hz; CpCH(H)N], 4.20
(s, 5H; CsHs), 4.25 (, 1H, Juy=2.6 Hz; Cp-CH), 4.35 (dd, 1H,
J=2.6 Hz; Cp-CH), 4.55 (dd, 1H, Jyu=1.5 Hz, 2.3 Hz; Cp-CH).

{"H}*C-NMR (75.5 MHz, CDCly): 6 = 49.5 (1C) [N(CHs)], 50.1 (1C) [N(CHa)],
61.3 (1C) (CpCH,N), 62.7 (1C) (Cp-CH), 67.8 (1C) (Cp-CH), 70.0
(1C) (Cp-CH), 71.7 (5C) (CsHs), 77.2 (1C) (Cp-CBr), 81.3 (1C) (Cp-
CCHy).

{'H}''B-NMR (96.3 MHz, CDClg): 6 = —8.5 (NBH,).



Elementaranalyse Berechnet: C 46.49 H5.70 N 4.17
Gemessen: C 46.8 H 6.1 N 4.1
GC-MS tr = 7.66 min; m/z (%): 321 (100) [(M-BH3)*], 277 (78) [(M-NMe,—

BH3)*], 242 (18) [(M-Br-BH5)*], 121 (55) [(FeCsHs)].
Enantiomerenverhaltnis: e.r. 2 99:1.
Schmelzpunkt: 78.6 °C

Drehwert: a° = -17.02 (c = 4.7 - 107%4.1.

Darstellung von (R)-1,1‘-Dibrom-2-N, N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen [(R,)-191]

1. 1.3 Ag. n-BuLi
1.3 Aq. TMEDA

Li Et,0, 0 °C - Rt, 5.5 h Br
éﬂNMez 2.4.0 Aq. Br,Cl,C, é/\NMeZ

—-78°C —> Rt, 12 h

Fe = Fe
S &
(Sp)-187 (R,)-191
C13H17FeNLi C13H158r2FeN
249.06 g/mol 400.92 g/mol

In 30 mL Et,O wurden 0.43 g (1.71 mmol) (Sp)-2-Lithium-1-N,N-dimethyl-
(aminomethyl)ferrocen [(S,)-187] geldst und bei 0 °C 0.34 mL (2.23 mmol) TMEDA und
0.90 mL (2.23 mmol, 2.5 M in Hexan) n-BuLi, welche zuvor bei einer Temperatur von
0°C zusammen in 10 mL Et,O far 10 Min gelést worden waren, mittels eines
Topftrichters, Gber einen Zeitraum von 10 Min hinzugegeben. Nach Aufwarmen auf
Raumtemperatur betrug die weitere Reaktionszeit 5.5 h. Danach wurde das
Reaktionsgemisch  auf -78°C  abgekihlt und mit 222¢g (6.83 mmol)
1,2-Dibromtetrachlorethan versetzt. Nach Aufwéarmen des Reaktionsgemisches und
anschlieBender Reaktionsdauer von 12 h erfolgte die Aufarbeitung mit 30 mL H,O. Die
wassrige Phase wurde dreimal mit je 30 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden Uber MgSQO, getrocknet, filtriert und unter Vakuum von allen fliichtigen
Bestandteilen befreit. Zwei aufeinander folgende saulenchromatographische
Aufreinigungen folgten (Pentan:Et,O+NEt;, 5:1+ Vol-5%; Pentan:Et,O+NEt;, 50:1+
Vol-5%). Nach Trocknung im Hochvakuum wurde das Produkt (R,)-191 als braunes Ol
erhalten (0.01 g, 0.24 mmol, 14% Ausbeute).

R; (Pentan:Et,O+NEt;, 100:1+ Vol-5%) = 0.41.



m Experimenteller Teil

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl,): 6 = 2.22 [s, 6H; N(CHs),], 3.37 [AB-System, 1H,
®Jan=13.1 Hz; CpCH(H)N], 3.43 [AB-System, 1H, Z2J4y=13.1 Hz;
CpCH(H)N], 4.14 (m, 1H; Cp-CH), 4.16 (m, 1H; Cp-CH), 4.19 (m, 1H;
Cp-CH), 4.24 (m, 1H; Cp-CH), 4.30 (m, 1H; Cp-CH), 4.33 (m, 1H; Cp-
CH), 4.44 (m, 1H; Cp-CH).

{'H}'®*C-NMR  (100.6 MHz, CDCly): & = 44.9 (2C) [N(CHs),], 56.1 (1C) (CpCH:N), 68.0
(1C) (Cp-CH), 69.2 (1C) (Cp-CH), 70.1 (1C) (Cp-CH), 70.3 (1C) (Cp-
CH), 71.1 (1C) (Cp-CH), 72.6 (1C) (Cp-CH), 73.1 (1C) (Cp-CH), 78.6
(1C) (Cp-C;), 81.1 (1C) (Cp-Cy), 83.7 (1C) (Cp-Cy).

GC-MS tr = 8.77 min; m/z (%): 401 (100) (M*+H), 356 (60) [(M-NMe,)*].

Enantiomerenverhaltnis: e.r. = 99:1.

Optimierte Vorschrift zur Darstellung von (rac)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-
trimethylsilylferrocen [(rac)-185]

1.1.2 Aq. t-BulLi
Br Et,0, —40 °C, 2.5 h SiMe;
é/\NMe2 2. 1.4 Ag. Me3SiCl é/\NMeZ
-78°C > Rt, 12 h
Fe = Fe
& &
(rac)-31 (rac)-185
Cq3H gBrFeN C1gHosFeNSI
322.02 g/mol 315.31 g/mol

Zu 0.11 g (0.36 mmol) (rac)-1-Brom-2-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen [(rac)-31] in
15 mL Et,O bei —40 °C wurde 0.22 mL (0.42 mmol, 1.9 M in Pentan) t-BulLi zugesetzt.
Nach 2.5 h bei einer konstanten Temperatur wurde das Reaktionsgemisch bei —78 °C
mit 0.06 mL (0.48 mmol) Me;SiCl versetzt. Nach Erreichen der Raumtemperatur und
anschlieBender Reaktionszeit von 12 h erfolgte die Hydrolyse mit H,O bei 0 °C. Die
wassrige Phase wurde dreimal mit je 20 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden Uber MgSQO, getrocknet, filtriert und unter Hochvakuum von allen
flichtigen Bestandteilen befreit. Ohne saulenchromatographische Aufreinigung wurde
das Produkt (rac)-185 in einer Ausbeute von 59% (0.065 g, 0.20 mmol) als gelbes Ol

erhalten.
R; (Pentan:Et,O+NEts;, 5:1+5 Vol-%) = 0.94.
"H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): 6 = 0.27 [s, 9H; Si(CHs)s], 2.12 [s, 6H;

N(CHs)2], 3.03 [AB-System, 1H, 2Uuu=12.6 Hz; CpCH(H)N], 3.41
[AB-System, 1H, 2Jyu=12.6 Hz; CpCH(H)N], 4.02 (dd, 1H, J=1.3



Hz, 2.3 Hz; Cp-CH), 4.07 (s, 5H; CsHs), 4.24 (t, 1H, 2Jy=2.3 Hz;
Cp-CH), 4.32 (dd, 1H, Jy=1.4 Hz, 2.1 Hz; Cp-CH).

{'H}"*C-NMR (75.5 MHz, C¢Dg): & = 1.0 (3C) [Si(CHs)s], 44.9 (2C) [N(CHs),], 59.5
(1C) (CpCHN), 68.7 (5C) (CsHs), 69.6 (1C) (Cp-CH), 72.0 (Cp-
CSi), 73.4 (1C) (Cp-CH), 74.2 (1C) (Cp-CH), 89.8 (1C) (CpC-CH,).

2gj.NMR (59.6 MHz, CsDs): 5 = 3.5 [Si(CHa)s).

GC-MS tr = 6.30 min; m/z (%): 315 (92) (M"), 271 (70) [(M-NMe,)’], 242
(100) [(M-SiMej)™].

Elementaranalyse Berechnet: C 60.95 H 7.99 N 4.44

Gemessen: C 61.1 H 8.2 N 4.1

Darstellung von (R;)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-1-trimethylsilylferrocen [(Ry)-
193] aus (R,)-188

1.1.2 Aq. t-BuLi _
Br Et,0, -40 °C, 2.5 h SiMe;

é/\NMez 2. 1.4 Ag. Me;SiCl é/\NMez

-78°C > Rt,12h

Fe Fe
(R,)-188 (R;)-193
C13H1GBrFeN C16H25FeNSi
322.02 g/mol 315.31 g/mol

Es wurden 0.25 g (0.78 mmol) (R,)-1-Brom-2-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen [(Ry)-
188] in 20 mL Et,O geldst und bei —40 °C mit 0.50 mL (1.2 Aq., 0.95 mmol, 1.9 M in
Pentan) tBuLi umgesetzt. Nach 2.5 h wurden dem Reaktionsgemisch bei —-78 °C
0.14 mL (1.4 Ag., 1.10 mmol) Me;SiCl zugetropft. Nach Erreichen der Raumtemperatur
und weiteren 12 h erfolgte die Hydrolyse mit H,O bei 0 °C. Die wéssrige Phase wurde
dreimal mit je 20 mL Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
MgSQO, getrocknet, filtriert und unter Vakuum von allen fllichtigen Bestandteilen befreit.
Das Produkt (R,)-193 wurde nach saulenchromatographischer Aufreinigung
(Pentan:Et,O+NEt;, 100:1+5 Vol-%) als gelbes Ol erhalten (0.07 g, 0.22 mmol, 28%
Ausbeute).

R; (Pentan:Et,O+NEts, 10:1+5 Vol-%) = 0.97.



m Experimenteller Teil

'H-NMR (300.1 MHz, CDCl;): & = 0.47 [s, 9H; Si(CH,)s], 2.13 [s, 6H;
N(CHs),], 2.75 [AB-System, 1H, 2Jy=12.3 Hz; CpCH(H)N], 3.68
[AB-System, 1H, 2Uy=12.3 Hz; CpCH(H)N], 4.03 (dd, 1H; Cp-CH),
4.08 (s, 5H; CsHs), 4.10 (m, 1H; Cp-CH), 4.19 (t, 1H, Jyy=2.3 Hz;
Cp-CH), 4.24 (dd, 1H, Jyu=1.4 Hz, 2.1 Hz; Cp-CH).

{'H}'"*C-NMR (75.5 MHz, CDCl): & = 1.0 (3C) [Si(CHs)s], 44.9 (2C) [N(CHa)sl,
59.5 (1C) (CpCH.N), 68.7 (5C) (CsHs), 69.6 (1C) (Cp-CH), 72.0
(1C) (Cp-CSi), 73.4 (1C) (Cp-CH), 74.2 (1C) (Cp-CH), 89.8 (1C)

(Cp-CCHy).
#Gji-NMR (59.6 MHz, CDCly): 6 = —3.4 [Si(CHz3)s].
Elementaranalyse Berechnet: C 60.95 H7.99 N 4.44
Gemessen: C 59.4 H 8.0 N 4.0
GC-MS tr = 7.47 min; m/z (%): 315 (81) (M*), 271 (70) [(M-NMe,)*], 242

(100) [(M-SiMes)"].

Enantiomerenverhéltnis: e.r. 2 99:1.

Darstellung von (rac)-1-(Methoxymethylphenyl)silyl-2-N,N-dimethyl
(aminomethyl)ferrocen [(rac)-186]

1.1.2 Aq. t-BuLi _
il Et,0, 40°C,2.5h Si(OMe)MePh

é/\NMez 2. 1.4 Aq. MePhSi(MeO), é/\NMez

—78°C > Rt,12h

Fe >~ Fe
- -
(rac)-31 (rac)-186
C13H1eBrFeN C21H27FeNOSi
322.02 g/mol 393.38 g/mol

Es wurden 0.25 g (0.78 mmol) (rac)-1-Brom-2-N,N-dimethyl(aminomethyl)ferrocen [(rac)-
31] in 20 mL Et,0 gelést und bei —40 °C mit 0.50 mL (1.2 Aqg., 0.94 mmol, 1.9 M Pentan)
t-BuLi umgesetzt. Nach 2.5 h bei konstanter Temperatur wurden zum Reaktionsgemisch
bei —-78°C 0.20mL (1.10 mmol) Dimethoxymethylphenylsilan zugesetzt. Nach
Aufwarmen auf Raumtemperatur und anschlieBender Reaktionszeit von 12 h erfolgte die
Hydrolyse mit H,O bei 0 °C. Die wassrige Phase wurde dreimal mit je 25 mL Et,0O
extrahiert, vereinigt und tber MgSQO, getrocknet. Nach Filtration wurde das Filtrat unter
Vakuum von allen flichtigen Bestandteilen befreit. Nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung (Pentan:Et;,O+Et;N, 5:1+5 Vol-% zu Pentan:Et,O+EtzN, 9:1+5 Vol-%).
wurde das Produkt (rac)-186 als gelbes Ol erhalten
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'H-NMR

{'H}'"*C-NMR

2Gj-NMR

Elementaranalyse

GC-MS

357

(Pentan:Et,O+NEts, 5:1+5 Vol-%) = 0.48.

(500 MHz, C¢Dg): 6 = 0.65 (s, 3H; SiCHs), 1.90 [s, 6H; N(CHs)],
2.38 [AB-System, 1H, 2Jy=12.2 Hz; CpCH(H)N], 3.18 [s, 3H;
Si(OCH;)], 3.80 [AB-System, 1H, 2uy=12.2 Hz; CpCH(H)N], 3.92
(m, 1H; Cp-CH), 3.96 (m, 6H; Cp-CH, Cp-H), 4.13 (m, 1H; Cp-CH),
7.35 [m, 3H; Ph-CH,peta, Ph-CHopirol, 7.97 [M, 2H; Ph-CH,pho].-

(126 MHz, C¢De): & = 1.0 (1C) (SiCHs), 43.7 (1C) (OCH,), 59.5
(1C) (CpCH:N), 60.1 (2C) [N(CHs)s], 68.2 (1C) (Cp-CH), 68.8 (5C)
(CsHs), 69.3 (1C) (Cp-CSi), 70.4 (1C) (Cp-CH), 73.3 (1C) (Cp-CH),
84.3 (1C) (Cp-CCHy), 128.3 (2C) [Ph-Ceial, 129.4 (1C) [Ph-Cparal,
133.9 [Ph-Conno], 142.0 (1C) [Ph-Cipso].

(59.6 MHz, CgDs): 6 = —2.7 [SiMe(OMe)Ph].
Berechnet: C 64.12 H 6.92 N 3.56
Gemessen: C 61.1 H7A1 N 3.7

tr = 9.81 min; m/z (%): 393 (54) (M™), 315 (100) [(M-Ph-H)"].

Enantiomerenverhéltnis: e.r. = 99:1.
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Darstellung von (Rp)-1-(2-Hydroxy-1,1,2,2-tetramethyldisilyl)-2-N, N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocen [(R,)-196] und (R)-2-N,N-Dimethyl(aminomethyl)-
1,1-[3]-(tetramethyldisiloxanyl)ferrocenophan [(R,)-197], sowie (R,)-198

1.1.3 Ag. n-BulLi

1.3 Ag. TMEDA 1. Fraktion 2. Fraktion
Et,0,0°C > Rt, 4 h

Me,N Li -78°C—Rt 12h MesN ?iMe2 MezN—) Fo ?\SlMez

Fe > Fe + |
) S swe, > -SiMe,
OH
(Sp)—187 (Rp)-196 (Rp)-197
C13H16FeLiN C18H32FeNOSi2 C18H30FeNSi2
249.06 g/mol 390.47 g/mol 372.45 g/mol
Kristallisation
l "O"-Insertion
Me2
©/Si
Me,N Fo \O
2/
Si
M62
(Rp)-198
C18H30FeNOSi2
388.45 g/mol

In 20mL Et,O wurden bei 0°C 0.45g (1.81 mmol) (Sp)-2-Lithium-1-N,N-
dimethyl(aminomethyl)ferrocen [(S,)-187] gelost. Ein Gemisch aus 0.35 mL (1.3 Aq.,
2.33 mmol) TMEDA mit 0.93 mL (1.3 Aqg., 2.33 mmol, 2.5 M in Hexan) n-BuLi in 7.5 mL
Et,O wurde nach 10-mindtiger Reaktionszeit mittels eines Topftrichters in 10 Minuten
zugetropft. Nach Aufwarmen auf Rt und weiteren 4 h wurde das Reaktionsgemisch
auf -78 °C abgekiihlt und mit 0.76 mL (2.5 Aqg., 4.47 mmol) 1,2-Dichlortetramethyldisilan
versetzt. Nach Aufwdrmen des Reaktionsgemisches und anschlieBender
Reaktionsdauer von 12 h erfolgte die Hydrolyse mit 30 mL H,O. Die wassrige Phase
wurde dreimal mit je 30 mL Et,O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber MgSO, getrocknet, filtriert und unter Vakuum von fliichtigen Bestandteilen befreit.
Die anschlieBende saulenchromatographische Aufreinigung (Pentan:Et,O+NEt,
100:1+5 Vol-%) fihrte zu zwei Fraktionen. Das hydrolysierte Produkt der ersten Fraktion
(R,)-196 kristallisierte nach mehrtatiger Lagerung und wurde
einkristallréntgenstrukturanalytisch untersucht und wir in Kapitel 12 diskutiert. Die zweite
Fraktion beinhaltete das verbriickte Produkt (R,-197) als gelbes Ol in einer Ausbeute von
12% (0.08 g, 0.21 mmol).



Analytik vom hydrolysierten Produkt (R,)-196
R; (Pentan:Et,O+NEt;, 100:1+5 Vol-%) = 0.97.

'H-NMR (300.1 MHz, CgDs): 6 = 0.33 [s, 3H; Si(CHs)], 0.34 [s, 3H; Si(CHs)],
0.36 [s, 3H; Si(CH,)], 0.40 [s, 3H; Si(CHs)], 1.92 [s, 6H; N(CHs)2],
2.46 [AB-System, 1H, 2Uyy=12.2 Hz; CpCH(H)N], 3.56 [AB-System,
1H, 2Jyu=12.2 Hz; CpCH(H)N], 4.03 (m, 1H; Cp-CH), 4.08 (m, 1H;
Cp-CH), 4.14 (s, 5H; CsHs), 4.24 (m, 1H; Cp-CH).

{'H}'*C-NMR (75.5 MHz, C¢Dg): & = 2.5 (3C) [Si(CHa)2], 2.6 (3C) [Si(CHa)2], 2.7
(3C) [Si(CHa)2], 2.9 (3C) [Si(CHa)2], 45.0 (2C) [N(CHs)2], 59.7 (1C)
(CpCH:N), 69.2 (5C) (CsHs), 69.6 (1C) (Cp-CH), 72.3 (1C) (Cp-
CSi), 74.0 (1C) (Cp-CH), 74.6 (1C) (Cp-CH), 90.1 (1C) (Cp-CCH,).

»Sj-NMR (59.6 MHz, C¢Dg): 6 = 2.5, 2.6 oder 3.6, 4.0 [s; Si(CHs),].

GC(+)MS tr = 7.56 min; m/z (%): 491 (100) [(M+H)*], 446 (30) [(M-NMe,)*],
373 (16) [(M-TMEDA)"], 256 (96) (Fc*+H).

Enantiomerenverhéltnis: e.r. = 99:1.
Schmelzpunkt: 74.8 °C

Drehwert: a2° = -7.14 (c=9.8 - 107).

Analytik vom ortho-verbriuckten Produkt (R,)-197
R; (Pentan:Et,O+NEts, 100:1+5%) = 0.93.

'"H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): & = 0.27 (m, 6H), 0.38 (m, 6H) [Si(CHs)], 2.10
[s, 6H; N(CHs),], 3.02 [AB-System, 1H, 2Jy=12.3 Hz; CpCH(H)N],
3.57 [AB-System, 1H, 2U4y=12.3 Hz; CpCH(H)N], 3.90 (td, 1H,
Jun=1.1, 2.3 Hz; Cp-CH), 4.06 (dd, 1H, Juy=1.2, 2.2 Hz; Cp-CH),
4.11 (m, 2H, Cp-CH), 4.15 (dt, 1H, Juu=1.1, 2.3Hz; Cp-CH), 4.26
(dt, 1H, Juy=1.1, 2.3 Hz; Cp-CH), 4.28 (dd, 1H, Juy=1.3, 2.2 Hz;
Cp-CH), 4.29 (m, 1H; Cp-CH).

{'H}"*C-NMR (75.5 MHz, C¢Dg): & = 0.6 (3C) [Si(CHs)], 1.0 (3C) [Si(CH3)], 1.1
(3C) [Si(CHg3)], 2.53 (3C) [Si(CHs)], 45.2 (2C) [N(CHs),], 60.1 (1C)
(CpCH:N), 70.5 (1C) (Cp-CH), 71.2 (1C) (Cp-CSi), 71.3 (1C) (Cp-
CH), 71.7 (1C) (Cp-CH), 71.8 (1C) (Cp-CSi), 73.2 (1C) (Cp-CH),
74.7 (1C) (Cp-CH), 76.0 (1C) (Cp-CH), 77.1 (1C) (Cp-CH), 90.1
(1C) (Cp-CCHy).

2gj.NMR (59.6 MHz, C¢Dg): & = 1.0 [Si(CHa)2], 1.3 [S(CHa)s].



m Experimenteller Teil

GC(+)MS ty = 6.73 min; m/z (%): 373 (58) (M"), 329 (100) [(M~3Me+2H)"],
314 [(M-NMe+H)*].

Enantiomerenverhéltnis: e.r. = 99:1.

Borierung von (Rp)-198 zu (Rp)-2-N,N-dimethyl(aminomethyl)-1,1‘-[3]-
(tetramethyldisiloxanyl)ferrocenophanboran [(R,)-200]

. 3.0 Aq. BHy THF ,
P/S'\Mez THF, 0 °C > Rt, 4.5 h BF@/S'M%
MezN e - \

|
Fe MezN Fe @)
/ /
©\SiMez ©\S|Mez
(Rp)-198 (Rp)-200
C17H27FeNOSI; C47H30BFeNOSi,
373.42 g/mol 387.25 g/mol

Zu 0.05 g (0.13 mmol) (R,)-198 in 10 mL THF wurde bei 0 °C 0.40 mL BH5- THF-L6sung
(3.0 Ag., 0.40 mmol, 1.0 M in THF) zugesetzt. Nach Aufwarmen auf Raumtemperatur
wurde das Reaktionsgemisch 4.5 h gerthrt und durch die Zugabe von 15 mL H,O bei
0 °C hydrolysiert. Die wassrige Phase wurde dreimal mit je 15 mL Et,O extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO, getrocknet, filtriert und im Vakuum
von Lésungsmitteln befreit. Das Boranaddukt (A,)-200 wurde in Form von gelben Nadeln
erhalten (29 mg, 75 umol, 58% Ausbeute). Die Einkristallréntgenstrukturanalyse wird in
Kapitel 12 besprochen.

'H-NMR (300.1 MHz, CDCl3): & = 0.27 [m, 6H; Si(CH,),], 0.38 [m, 6H;
Si(CHs),], 2.11 [s, 6H; N(CHs),], 2.30-2.80 (bs, 3H, NBH,), 3.30
[AB-System, 1H, 2Jyu=12.6 Hz; CpCH(H)N] 3.60 [AB-System, 1H,
2Jhn=12.6 Hz; CpCH(H)N], 3.91 (m, 1H; Cp-CH), 4.07 (m, 1H; Cp-
CH), 412 (m, 2H; Cp-CH), 4.16 (m, 1H; Cp-CH), 4.27 (m, 1H; Cp-
CH), 4.29 (m, 1H; Cp-CH).

{"H}"*C-NMR (75.5 MHz, CDCls): & = 0.6 (3C) (SiCH), 1.0 (3C) (SiCHa), 1.1 (3C)
(SiCHs), 2.5 (3C) (SiCHs), 45.6 (2C) [N(CHs):], 60.4 (1C)
(CpCH:N), 70.8 (1C) (Cp-CH), 71.6 (1C) (Cp-CSi), 71.7 (1C) (Cp-
CH), 72.1 (1C) (Cp-CH), 72.2 (1C) (Cp-Si), 73.6 (1C) (Cp-CH),
73.8 (1C) (Cp-CH), 75.1 (1C) (Cp-CH), 76.3 (1C) (Cp-CH), 77.4 (1)
(Cp-CH), 90.5 (Cp-CCHy).

GC(+)MS tr = 6.73 min; m/z (%): 373 (58) [(M-BH3)*], 329 (100) [(M-
NMe,)*].
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