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Be Water, My Friend.
Empty your mind.
Be formless, shapeless, like water.

-Bruce Lee-
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Kurzfassung

Untersuchungen zur Chemie von [n.n]Ferrocenophanen

Die Klasse der [n.n]Ferrocenophane wurden erst in den letzten Jahrzehnten intensiver er-
forscht. Ein wichtiger Vertreter ist hierbei das [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion. An diesem wur-
de eine Ein-Elektronen-Oxidation mit entsprechenden Oxidationsmitteln durchgefiihrt und
ein [1.1]Ferrocenophan-1,12-dionium Salz gebildet, welches MofSbauer-spektroskopisch cha-
rakterisiert werden konnte. Erste Dichtefunktionaltheorie-Kalkulationen lieferten interessan-

te Erkenntnisse tiber die Reaktivitdt beider genannten [1.1]Ferrocenophane.

Mit Fokus auf weitere Funktionalisierungen beider Carbonylgruppen an den zwei verbriicken-
den Kohlenstoffatomen wurden Derivatisierungsversuche an [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion

durchgefiihrt. Mit Hilfe des vollautomatischen Syntheseroboters der Schweizer Firma CHEMS-
PEED® wurden Lewis-Siuren induzierten KNOEVENAGEL-Kondensation an [1.1]Ferroceno-
phan-1,12-dion mit verschiedenen Cyanessigsdureestern und Malonsdurediestern durchge-
fuhrt. Die Synthesen zeigten, dass eine Umsetzung nur mit Cyanessigsdureestern stattgefun-
den hat. Mit diesen Erkenntnissen wurden weitere Lewis-Sduren induzierte KNOEVENAGEL-

Kondensationen durchgefiihrt und erfolgreich verschiedene einfache und zweifache KNOE-
VENAGEL-Kondensationsprodukte isoliert und analysiert.

Mit der Durchfithrung einer MCMURRY-Kupplung am [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion konnte
neben der Bildung des [1.1]Ferrocenophan-1-ons auch die Bildung eines Bis[1.1]ferroceno-
phans beobachtet werden, das an den verbriickenden Kohlenstoffatomen zwischen der jewei-
ligen [1.1]Ferrocenophan-Einheit eine gesittigte C—-C-Bindung aufweist. Die Identitét dieser
Verbindung konnte durch Kristallstrukturanalyse bestétigt werden. Erste Versuche der Syn-
these eines Bis[1.1]ferrocenophans, welches eine ungesattigte C-C-Bindung zwischen den
[1.1]Ferrocenophan-Einheiten aufweisen soll, wurden mit verschiedenen Ansitzen getestet,

jedoch schlugen die Synthesen bislang fehl.

Zusétzlich wurde ein erster Ansatz zur Synthese eines [8.8]Ferrocenophans begonnen, in dem
die Ferrocen-Einheiten iiber ein konjugiertes 77-System als verbriickendes Element miteinan-
der verbunden sind. Die Synthese beinhaltet mehrere Kupplungs- und Entschiitzungsschritte,
welche bis auf den letzten Schritt einer intramolekularen SONOGASHIRA-Reaktion erfolgreich

verliefen.

Schlagworter: [1.1]Ferrocenophan-Derivate; Ein-Elektronen-Oxidation; Lewis-Sdauren induzier-

te Knoevenagel-Kondensation; McMurry Kupplung; Bis[1.1]ferrocenophane
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Abstract

Investigations into the chemistry of [n.n]ferrocenophanes

The class of [n.n]ferrocenophanes has been studied more intensively in recent decades. An
important representative is the [1.1]ferrocenophane-1,12-dione. One-electron oxidation was
carried out with appropriate oxidizing agents and a [1.1]ferrocenophane-1,12-dionium salt
was formed, which could be confirmed by Mofsbauer spectroscopy. Initial density functional
theory calculations provided interesting insights into the reactivity of both [1.1]ferrocenopha-
nes mentioned above.

Focusing on further functionalization of both carbonyl groups at the two bridging carbon
atoms, derivatization experiments on [1.1]ferrocenophane-1,12-dione was started. Using the
fully automated synthesis robot from the Swiss company CHEMSPEED®, Lewis acid-induced
KNOEVENAGEL condensations were carried out on [1.1]ferrocenophane-1,12-dione with va-
rious cyanoacetic acid esters and malonic acid diesters. The syntheses showed that a reaction
took place only with the use of cyanoacetic acid esters. With this knowledge, further Lewis
acid-induced KNOEVENAGEL condensation reactions were carried out and various single and
double KNOEVENAGEL condensation products were successfully isolated and analyzed.

By carrying out a MCMURRY coupling on the [1.1]ferrocenophane-1,12-dione, the formation
of both [1.1]ferrocenophane-1-one and a bis[1.1]ferrocenophane was observed, which has a
saturated C—C bond at the bridging carbon atoms between the respective [1.1]ferrocenopha-
ne unit. The identity of this compound could be confirmed by crystal structure analysis. First
attempts to synthesize a bis[1.1]ferrocenophane, which have an unsaturated C—C bond bet-
ween the [1.1]ferrocenophane units, were tested with different approaches, but the syntheses
failed so far.

In addition, a first approach to the synthesis of a [8.8]ferrocenophane was started, in which
the ferrocene units are connected via a conjugated 7r-system as the bridging element. The syn-
thesis involves several coupling and deprotection steps, which were successful except for the
last step of an intramolecular SONOGASHIRA reaction.

Keywords: [1.1]ferrocenophane derivatives; One-electron oxidation; Lewis acid-induced Knoe-

venagel condensation; McMurry coupling; Bis[1.1]ferrocenophane
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1 Einleitung

1.1 Ferrocen

Die Chemie der Metallocene stellt in der heutigen Zeit einen essentiellen Baustein fiir viele
chemische Bereiche dar, der nicht mehr wegzudenken ist. Einen Meilenstein in der metallor-
ganischen Chemie setzten E. O. FISCHER und G. WILKINSON mit dem Nobelpreis fiir Che-
mie zu ihren Arbeiten der sogenannten metallorganischen ‘Sandwich Komplexen” im Jahre
1973.111 Zuerst entdeckt wurde Ferrocen [Bis(1°-cyclopentadienyl)eisen, 1] von KEALEY und
PAUSON im Jahr 1951. In der Reaktion von Cyclopentadienylmagnesiumbromid (2) und Fi-
sen(IIT)chlorid erhielten sie anstelle von Pentafulvalen Ferrocen (1) als Produkt.?l Nahezu
zeitgleich publizierten MILLER, TEBBOTH und TRAMAINE eine Synthese von Ferrocen (1) aus-
gehend von Cyclopentadien (3) mit elementarem Eisen (Schema m).13]

&

FeCk ] Fe, 300 °C
E>7MgBr E—— Fe - 2 @

S
2 1 3

Schema1 Synthese des Ferrocens (1).[2]

Ferrocen (1) weist als ungeladener 18-Elektronen-Komplex die Edelgaskonfiguration von Kry-
pton auf und ist nicht nur gegeniiber Feuchtigkeit und Luft, sondern auch bei Temperaturen
von bis zu 400 °C stabil. In Ferrocen (1) stehen die Cyclopentadienyl-Ringe (Cp-Ringe) eklip-
tisch zueinander, konnen aber leicht an der Cp-Fe—-Cp Achse in die gestaffelte Position ro-
tieren. Ahnlich wie Benzol ist Ferrocen (1) aufgrund seiner Aromatizitit zugéanglich fiir elek-
trophile aromatische Substitutionsreaktionen. Zudem ist Ferrocen elektronenreicher und rea-
giert als aktivierter Aromat im Vergleich zu Benzol 10° Mal schneller in der FRIEDEL-CRAFTS
Acylierung.[4] Oxidierende Elektrophile kénnen jedoch nicht verwendet werden, da sich in
ihrer Gegenwart das wasserlosliche Ferrocenium-Kation bildet.?!

Weitere Funktionalisierungen an 1 werden mit Alkyllithium-Basen durchgefiihrt, sodass eine
Mono- oder Dilithiierung erfolgt und in einer Folgereaktion ein Produktgemisch aus mono-
und 1,1'-disubstituierten Ferrocen-Verbindungen entsteht. Gezielte Dilithiierung erfolgt mit
Butyllithium in Gegenwart von N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) in Hexan zu
dem Komplex 4. Hingegen wird die Monolithiierung von 5 durch Zugabe von tert-Butyl-
lithium ermoglicht (Schema [2).167]
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Schema 2 Mono- und Dilithiierung von Ferrocen (1).1671

Heutzutage wird Ferrocen (1) unter anderem als Referenzsubstanz fiir die Cyclovoltammetrie
verwendet. Seine Derivate sind auch in einem breiten Spektrum der Metallorganik vertreten,
wie beispielsweise in der asymmetrischen Katalyse: Das Ferrocen-Derivat 6 wird als Ligand in
einer Iridium-katalysierten, enantioselektiven, reduktiven Alkylierung von 2,5-Alkylanilinen
verwendet.®! Ein anderes Anwendungsgebiet der Ferrocene ist in der Medizin. Die Ferrocen-
Verbindung 7 wird als Arzneistoff zur Bekdmpfung gegen Malaria eingesetzt.l’l Molekiile wie
8 konnen als chemische Sensoren eingesetzt werden (Schema B3).[10l

PR,
d;’\lﬂ; HN" NS NH, Q/\N/\(') 0
Fe V Fe j
Cl N
6 7 8
R = 3,5-Xylyl

Schema 3 Beispiele fiir Ferrocen-Derivate. 6: Ligand fiir asymmetrische Katalyse.[8! 7: Ferroquin-Derivat als
Antimalaria-Medikament.’] 8: Alkalimetall-Sensor.[%]

1.2 [n]Ferrocenophane

Ferrocen (1) und seine Derivate haben sich in vielen Bereichen der Chemie etabliert. Ne-
ben der Funktionalisierung an den Cyclopentadienyl-Ringen konnen diese auch iiber Alkyl-
Ketten miteinander verbunden sein und stellen somit eine weitere Verbindungsklasse der

Ferrocene dar, die Ferrocenophane. Sie lassen sich aus den Cyclophanen ableiten.

Es wird zwischen ein- und mehrkernigen Ferrocenophanen unterschieden. In einkernigen
Ferrocenophanen ([n]Ferrocenophane) sind beide Cyclopentadienyl-Ringe des Ferrocens tiber
Kohlenstoff- oder Heteroatome miteinander verbunden, wie bei den in Schema 4 dargestell-
ten Ferrocenophanen 9-13. Der Buchstabe n gibt dabei die Anzahl in den verbriickenden Ato-
me an, die jeweils zwischen den Cyclopentadienyl-Ringe liegen.[11‘15]
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Schema 4 Beispiele fiir einkernige Ferrocenophane.!'1-1]

Durch Einfithrung einer verbriickenden Gruppe ist die freie Rotation der Cp-Fe-Cp Ach-
se unterbunden. Zusitzlich nehmen die sonst parallel zueinander ausgerichteten Cyclopen-
tadienyl-Ringe eine zunehmend geneigte Anordnung ein. Das Ausmafi der Abwinkelung
nimmt mit der steigenden Anzahl iiberbriickender Kohlenstoff- bzw. Heteroatome ab.

Zu einer gangigen Synthese fiir [n]Ferrocenophane zdhlt die Behandlung des 1,1'-Dilithio-
ferrocen-tmeda-Komplexes 4 mit einem Metalldihalogenid. OSBORNE et al. synthetisierten
1975 erstmals das [1]Silaferrocenophan 13 (Schema [5)). Diese Verbindung gilt als gespanntes

Ferrocenophan, da die Cyclopentadienyl-Ringe bis zu 40° geneigt sind.[15]

Weitere alternative Synthesen zur Herstellung von [n]Ferrocenophane sind tiber Ringschluss-
reaktionen mit Ferrocen-Derivaten moglich. MA et al. berichteten tiber die Addition einer Rei-
he von Phenolen an 1,1'-Dialkinylferrocen 14, die zu funktionalisierten [4]Ferrocenophanen
wie 12 fiihrte (Schema [6).[14]

S PhySICl, @\ al

Fe « TMEDA Re Si
ey @9/ Ph
4 13
OAr
?%Me ArOH D Me
@%Me @ Me
14 12

Schema 5 Synthesen verschiedener [n]Ferrocenophane.415]



Uber eine Kupplungsreaktion ist der Zugang zu dem ungeséttigten [2]Ferrocenophan 11
moglich. Als Ausgangsverbindung dieser Synthese wird 1,1'-Ferrocendicarbaldehyd (15) ver-
wendet, welches iiber eine intramolekulare MCMURRY-Kupplung mit Titan(III)chlorid zu 11
reagiert.[%]

S CHO TiCls, Zn/Cu

Fe —_— Fe |
&S —cro S
15 11

Schema 6 Synthese des ungesittigten [2]Ferrocenophans 11.[1]

Gespannte Ferrocenophane werden fiir ringdffnende Polymerisationen (ROP) eingesetzt und
stellen eine gute Methode zur Herstellung von Polyferrocenen dar. Diese sind wegen ihrer
elektrochemischen Eigenschaften fiir die Materialwissenschaft von Interesse. FOUCHER et al.
entwickelten 1992 iiber eine thermisch induzierte Polymerisation erstmals eine erfolgreiche
Synthese von hochmolekularen Polymeren ausgehend von [1]Silaferrocenophanen.[16]

1.3 [n.n]Ferrocenophane

Neben [n]Ferrocenophanen wurden auch mehrkernige Ferrocenophane synthetisiert und un-
tersucht. Diese besitzen im Vergleich zu [n]Ferrocenophanen mindestens zwei Ferrocen-Ein-
heiten, die tiber ihre Cyclopentadienyl-Ringe miteinander verkniipft sind. Der Fokus wurde
in den vergangenen Jahrzehnten vor allem auf zweikernige Ferrocenophane ([n.n]Ferroceno-

phane) gelegt.
a B
o, | L& &—<& Q—@
Fe Oll—'le Fe Fe Fe Fe Fe
oo | e e S =S
[n.n]Ferrocenophan 16 17 18
CH(SiMey).

S @S.@ S
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CH(SiMey), e Me >
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Schema 7 Beispiele zweikerniger Ferrocenophane.[17-23]



[n.n]Ferrocenophane konnen formal als Dimere des [n]Ferrocenophans betrachtet werden.
Der Buchstabe n gibt auch hier die Anzahl der verbriickenden Atome an, die jeweils zwi-
schen den Cyclopentadienyl-Ringen liegen. Auch Heteroatome wie Gallium, Silicium oder
Stickstoff (19-21) konnen als verbtickendes Element eingebaut werden (Schema [7).121-23]

[n.n]Ferrocenophane besitzen im Vergleich zu 1,1'-Diferrocenyl-Derivaten interessante struk-
turelle Eigenschaften. Durch die gehinderte Rotation der Cyclopentadienyl-Liganden stehen
diese nahezu coplanar zueinander. [0.0]Ferrocenophan (16) und [2.2]Ferrocenophan-1,13-diin
(18) sind Derivate, die diese Coplanaritit besitzen.[72%] Verglichen mit 16 und 18 stehen nicht
alle Cyclopentadienyl-Liganden der Diferrocenyl-Aquivalente 22 und 23 coplanar zueinan-
der (Abbildung [I] Kristallstruktur von 22 und 23).[2425] Das [1.1]Ferrocenophan (17) erfiillt
nur bedingt die Coplanaritit, da sich die a-Protonen der Cyclopentadienyl-Liganden absto-
Ben, weswegen die Ferrocen-Einheiten leicht gegeneinander gedreht sind (Abbildung[I] Kris-
tallstruktur von 17).11%]

[n.n]Ferrocenophane Diferrocenyl-Derivate

G

~
N\
N

16 17 22 23

o /_ \“4_‘_,-. P=:

‘i

<7 - A -
4‘45»' A

)\

~~’|§ D

Abbildung 1 Vergleich der Kristallstrukturen von 1,1'-Diferrocenyl-Derivaten (22 und 23) und
[n.n]Ferrocenophanen (16 und 17). Die Protonen wurden zur Ubersicht ausgeblendet.[24‘27]

Unterschiede zwischen [n.n]Ferrocenophanen und Diferrocenyl-Derivaten zeigen sich bei-
spielsweise auch in ihrer Loslichkeit. Ferrocenophane mit einem verbriickenden 77”-System
lassen sich méfiig in gédngigen Losungsmitteln 16sen. 16 besitzt eine Loslichkeit von 200 mg/L
in Benzol, das Ferrocen-Derivat 22 lisst sich wie 23 in Hexan umkristallisieren.'8! [2.2]Fer-
rocenophan-1,13-diin (18) weist ebenfalls méafiige Loslichkeit auf. Das zu der Zeit einzige
NMR-Spektrum von 18 wurde in Pyridin bei 100 °C aufgenommen. Erst im Jahr 2019 war es



SCHMIEL gelungen, ein 1H—NMR—Spek’crum von 18 in Chloroform zu messen.[?8! Der Grund
fur dieses Phianomen wird auf die starre Struktur zurﬁckgefﬁhrt.[zol Ferrocenophan-Derivate

wie 17 konnen dagegen gut in polaren und halogenierten Losungsmitteln gelost werden.

Eine weitere interessante Eigenschaft dieser Verbindungsklasse spiegelt sich im elektrochemi-
schen Verhalten wieder. Die Art und Lange der Verbriickung lasst vermuten, dass eine Wech-
selwirkung zwischen den Eisenatomen stattfindet, welche direkt zwischen den Metallzentren,
tiber die Liganden, oder aus einer Kombination beider Varianten besteht. Partielle Oxidation
eines der beiden Eisenzentren fiihrt zu unterschiedlichen Oxidationsstufen der Eisenatome.
Solche Verbindungen werden als gemischtvalent bezeichnet und kénnen vor allem im Bereich
der Metallorganik und in der Koordinationschemie gefunden werden.[?! Zur Unterschei-
dung der intramolekularen Wechselwirkung bimetallischer Systeme entwickelten 1968 RO-

BIN und DAY ein Konzept, welches gemischtvalente Verbindungen in 3 Klassen aufteilt.[0]

Klasse 1
Dazu gehoren Verbindungen, dessen Wechselwirkung zwischen den Metallatomen ver-
nachldssigbar sind und jeweils die Eigenschaften des einzelnen Metallzentrums aufwei-
sen. Dieses kann an der unterschiedlichen Umgebung sowie dem Abstand der Metall-
zentren liegen.

Klasse 2
Es existiert fiir gemischtvalente Verbindungen eine begrenzte Wechselwirkung zwischen
den Metallatomen. Neben den bereits vorhandenen Eigenschaften der einzelnen Metall-
zentren konnen neue Eigenschaften auftreten.

Klasse 3
In dieser Klasse tritt eine starke Wechselwirkung zwischen den Metallzentren auf, die
Eigenschaften der einzelnen Metallzentren sind nicht mehr zu beobachten. Das System
kann als delokalisiert betrachtet werden.

In den Arbeiten von KRAMER et al., LEVANDA et al., MORRISON et al. und MOTOYAMA et al.
wurden mittels verschiedener Messmethoden wie Mofibauer- und Nahinfrarot-Spektroskopie
(NIR-Spektroskopie) ermittelt, dass die gemischtvalenten Verbindungen der 1,1'-Diferrocenyle
22 und 23 eine eingeschriankte Wechselwirkung zwischen den Eisenkernen aufweisen. Die
Mofibauer-Spektren von 22 und 23 zeigen jeweils deutlich zwei Dubletts fiir die Quadrupo-
laufspaltung der zwei Ferrocen-Einheiten. Dagegen wird im Mossbauer-Spektrum der ein-
fach oxidierten Ferrocenophane 16 und 18 jeweils nur ein Dublett beobachtet, ein Hinweis
fiir eine ausgeglichene Ladungsverteilung im Molekiil. Mit einem Wert von AEq = 1.78 bzw.
1.61 mms™ ist die Quadrupolaufspaltung ein Mittelwert von Ferrocen (1) und Ferrocenium-
Ton.[¥1-34 Die Quadrupolaufspaltungen des Ferrocens (1) betrdagt AEg = 2.36 mms~!, die des
Ferrocenium-Ions ist mit AEq ~ 0.02 mms~! deutlich geringer. [35]



Ein weiterer Hinweis fiir eine Wechselwirkung zwischen den Eisenzentren lédsst sich den NIR-
Spekten entnehmen. Sowohl beide Ferrocenophane 16 und 18 als auch die Diferrocenyle 22
und 23 weisen eine Absorptionsbande zwischen 1200 — 1900 nm auf, wobei die Absorptions-
bande im Fall von beiden Ferrocenophanen (16 und 18) intensiver ist. Diese Absorptionsban-
den weisen auf eine elektronische Interaktion zwischen den Eisenkernen tiber deren Ligan-
den hin. Sowohl fiir Ferrocen (1) als auch fiir das Ferrocenium-Ion ist in diesem Bereich keine
Absorption zuerkennen. !

[1.1]Ferrocenophane wie 17 konnen sowohl in syn- als auch in anti-Konformation vorliegen
(Schema [8). Beide verbriickenden Kohlenstoffatome der syn-Konformation zeigen in diesel-
be Richtung, wihrend sie in der anti-Konformation entgegengesetzt ausgerichtet sind. Im
Feststoff wird in vielen Fillen die syn-Konformation bevorzugt. Jedoch kann ein syn-syn-
Austausch stattfinden, der iiber eine twist-Konformation verlduft (Schema [§). Dieser Aus-
tausch erfolgt dann, wenn 17 in Losung vorliegt. Mittels temperaturabhdngiger NMR-Spek-
troskopie (VI-NMR-Spektroskopie) wurde die Isomerisierung untersucht und ein Wert von

10kJ/mol fiir die Aktivierungsenergie des syn-syn-Austauschs berechnet.[3%7]

anti Syna = twist = SYyNp

Schema 8 Konformationswechsel des [1.1]Ferrocenophans 17.1381

Die Isomerisierung kann durch Einfithrung von Substituenten an den Cyclopentadienyl-Li-
ganden oder am Briickenkopf verlangsamt, bzw. unterdriickt werden (Schema [9). NMR-Stu-
dien von KANSAL et al. zu Ferrocenophan 24 und SINGLETARY et al. zu Ferrocenophan 25
und 26 zeigten, dass bei Substitution in a-Position (25 und 24) eine twist-Konformation einge-
nommen wird. An dieser Stelle kann sie nicht zu dem anderen syn-Isomer tibergehen, da sich
der Substituent und ein a-Proton des Cyclopentadienyl-Liganden sterisch behindern wiirden.
[n.n]Ferrocenophane mit Substituenten an B-Position konnen verlangsamt einen Konformati-

onswechsel eingehen.[3”%



Schema 9 Beispiele fiir [1.1]Ferrocenophane mit Substituenten an den Cyclopentadienyl-Liganden oder am ver-
briickenden Kohlenstoffatom.37,3]

Auch Substituenten an beiden verbriickenden Kohlenstoffatomen, wie in Ferrocenophan 27,
konnen eine mogliche Rotation unterbinden, sodass der Konformationswechsel nicht stattfin-
det (Schema [10). Hierbei muss unterschieden werden, ob sich der Substituent in exo- oder en-
do-Position befindet. Die Isomerisierung des exo, endo-Konformers zu dem endo, exo-Konformer
erfolgt ohne weitere sterische Interaktion. Im Fall des exo, exo-Konformers findet keine Isome-
risierung statt, die Substituenten befinden sich nach einer Isomerisierung in endo-Position

und wiirden sich somit sterisch behindern.[’]

SYNexo,ex0 & twist —> SYNendo,endo

Schema 10 Konformationswechsel des [1.1]Ferrocenophans 27.137]



Beispiele fiir [n.n]Ferrocenophane mit einer anti-Konformation wurden nur in Ausnahme-
tallen berichtet. Hier sind in der Regel Heteroatome in der Briicke integriert, oder auch ste-
risch iiberfrachtete Seitenketten.[*l 1966 postulierte WATTS, dass das Ferrocenophan 27 in
anti-Konformation vorliegt.[*!l Diese Behauptung wurden von KANSAL et al. in Frage gestellt,
da angenommen wurde, dass die anti-Konformation starr ist und resultierend daraus die
sterische Hinderung ausgehend von den a-Protonen der Ferrocen-Einheiten nicht ausgegli-
chen werden kann.?”! Diese Annahme festigte sich mit der Kristallstruktur von 27, die 1973
publiziert wurde. Diese Einkristallstrukturanalyse zeigte das Ferrocenophan 27 in einer syn-
Konformation, in welcher beide Methylgruppen exo zueinander stehen (Abbildung [2] linke
Kristallstruktur).[*? Erst 1993 konnten LOWENDAHL et al. eine anti-Konformation bestatigen.
Nach weiteren zwei Jahren publizierte dieselbe Arbeitsgruppe die Kristallstruktur von 27
in einer weiteren syn-Konformation.[*3 In dieser neu isolierten Struktur stehen die Methyl-
gruppen exo, endo zueinander ausgerichtet (Abbildung 2] rechte Kristallstruktur). Die anti-
Konformation zeigt deutlich, dass das Molekiil eine gewissen Flexibilitdt besitzt, sodass die
Abstoflung von der Methylengruppe und a-Protonen vermindert ist. LOWENDAHL postulier-
te, dass insgesamt sechs verschiedene Konfomere des Ferrocenophans 27 existieren, wovon
bisher drei auskristallisiert werden konnten (Abbildung ).144]

Abbildung 2 Drei bekannte Stereoisomere des [1.1]Ferrocenophans 27 und deren Kristallstrukturen.[#2-44]

1.4 Synthese von [n.n]Ferrocenophanen

Das erste [n.n]Ferrocenophan (n = 4) wurde 1958 von LUTTRINGHAUS et al. als Nebenpro-
dukt in einer Umsetzung von Natriumcyclopentadienid mit Dibromalkanen gefolgt von Ei-



sen(IIT)chlorid in einer Ausbeute von 0.043 % isoliert.'! In den darauffolgenden Jahren wur-
den weitere zweikernige Ferrocenophane isoliert und diese ndher auf ihre chemischen und
physikalischen Eigenschaften untersucht. [0.0]Ferrocenophan 16 kann beispielsweise {iber
eine ULLMANN-Kupplung von 1,1'-Diiodferrocen (28) synthetisiert werden.[!®! Ein weitere
Moglichkeit ist die Umsetzung des Fulvalen-Dianions 29 mit Eisen(IT)chlorid (Schema [IT)).[%!

=7 . % ko

Fe
S oD DT
28 16 29

Schema 11 Mogliche Synthesewege zum [0.0]Ferrocenophan (16).[18/45]

1967 wurde [1.1]Ferrocenophan (17) erstmals von WATTS dargestellt. Uber eine intramole-
kulare FRIEDEL-CRAFTS Acylierung von 1,1'-Ferrocendicarbonsduredichlorid (30) und Ferro-
cen (1) wurde zunéchst das [1.1]Ferrocenophan 31 in geringer Ausbeute von 4 % gebildet.
Nach Reduktion der Carbonylgruppen von 17 mit Lithiumaluminiumhydrid (LAH) wurde
das gewdiinschte Produkt 17 in einer Ausbeute von 87 % erhalten (Schema [12).11946] Drej
Jahre spater publizierten KATZ et al. einen alternativen Syntheseweg. Die Deprotonierung
von Dicyclopentadienylmethan 32 mit Butyllithium und anschlieffender Behandlung mit Ei-
sen(Il)chlorid-Tetrahydrofuran-Addukt fithrte mit einer Ausbeute von 2 % zu dem Selbstkon-
densationsprodukt 17 (Schema[12).[#”] Die geringe Ausbeute ist auf die Bildung von Trimeren
und Tetrameren zuriickzufithren. CASSENS et al. veroffentlichten einen Syntheseweg ausge-
hend vom 1,1'-Difulvenylferrocen 33, das sich als Vorlduferverbindung fiir die Bildung des
[1.1]Ferrocenophans 17 bewéhrt hat (Schema[12). Es konnten moderate Ausbeuten von bis zu
46 % erreicht werden. 3¢l
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~a Fen, alck LAH, AICI 3

Fe Fe Fe Fe
@)LO 4% @r@ 87% @\/@
o)
30 31 17

I . I 2. FeCh g ng

2% oD
32 17

1. L-Selectrid
> o
Q.\/@ 2. FeCh(thf), x

Fe e F'e
&> =2 30-48% > D
33 17

Schema 12 Mogliche Synthesewege zum [1.1]Ferrocenophan (17).[1936:46:47]

Weitere [1.1]Ferrocenophane wie 27, oder solche mit funktionellen Gruppen am Briicken-
Kohlenstoffatom (vgl. 31), sind kaum bekannt. 2009 kam mit 34 ein weiteres Ferrocenophan-
Derivat hinzu. Hierbei wurde das [1.1]Ferrocenophan 31 mit Cyclopentadienyllithium (LiCp)
und Aluminium(IIT)chlorid behandelt (Schema [3).1*8]

Fe Fe Ife Ife
@\H/@ 98 % B B
(@]
31 34

Schema 13 Synthese des [1.1]Ferrocenophans 34.1481

Das [1.1]Ferrocenophan 34 gilt als potenzielle Vorstufe fiir dreikernige Ferrocenophane wie
35, welches hinsichtlich seiner Molekiilstruktur grofses Potenzial in der molekulare Elektro-
nik haben konnte. Jedoch wurde nach Umsetzung von 34 mit LAH und darauffolgend mit
Eisen(Il)chlorid-Tetrahydrofuran-Addukt nicht das gewiinschte Produkt der intramolekula-
ren Reaktion beobachtet. Vermutlich wurde ein unlgsliches Polyferrocen (Schema [14] vgl. 36)

11



gebildet, welches auf eine intermolekulare Reaktionsfithrung hinweist. Die gebildete Sub-

stanz konnte aufgrund seiner Unloslichkeit nicht weiter charakterisiert werden.[48]

> 1. LAH 1. LAH - g
2. FeCl(thf), S o recyihn, T2 Fe@

Fe -
E - Fe Fe Fe
2-& S8 S
Fe Fe@
S L © dn
35 34 36

Schema 14 Versuch der Synthese des dreikernigen Ferrocenophans 35.14%]

Uber eine basenkatalysierte Aldolkondensation von 15 und 37, bzw. von 15 und Aceton konn-
ten das [3.3]Ferrocenophan 38 und das [5.5]Ferrocenophan 39 synthetisiert werden (Sche-
ma [15). Die trans-Konfiguration der Doppelbindungen in 38 wurde IR- und NMR-spektros-
kopisch ermittelt.[*]

KOH
- ' ) 0
= CHO <~ M EtOH =\
Fe + Fe o) Fe (@)

&> —cro %Me 60 °C S L re

O 35% ==
15 37 38
&*CHO ' Me)LMe 60 °C <|:ie> N o
32% — 5‘;
15 40 39

Schema 15 Synthese des [3.3]Ferrocenophans 38 und des [5.5]Ferrocenophans 39.[49]

Ferrocenophane mit konjugierten 7r-Briicken gelten in Hinblick auf ihre elektronischen Eigen-
schaften, insbesondere hinsichtlich ihrer Wechselwirkungen zwischen den Eisenatomen tiber
die 7-Liganden, als interessante Verbindungsklasse fiir molekulare Leiter. Ein Beispiel hier-
fur ist das [2.2]Ferrocenophan 18, welches in diversen Untersuchungen als dekokalisiertes
System angesehen werden kann. 1970 veroffentlichten ROSENBLUM et al. die Darstellung des
[2.2]Ferrocenophan-1,12-diins (18). Die Synthese wird ausgehend vom Ferrocen-Derivat 41
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gestartet und durchlduft als Zwischenschritt die Bildung des Ferrocen-Cuprates 42. In ei-
ner anschliefenden ULLMANN-Kupplung kann das Cuprat in 18 tiberfithrt werden (Sche-
ma[16).12"1 Uber eine erhohte Verdiinnung konnte die Ausbeute der Reaktion von 3-11 % auf

40 % verbessert werden. 28!

:. = " : = CU  Ppyridin =

Fe —  Fe — Fe Fe
&> am 11% =D
41 42 18

Schema 16 Synthese des [2.2]Ferrocenophans 18.120]

Ein weiterer Vertreter ist das trans, trans-[2.2]Ferrocenophan-1,12-dien (43). Die Synthese be-
ruht auf einer MCMURRY-Kupplung von 1,1'-Ferrocendicarbaldehyd (15) und liefert eine
Ausbeute von 7 %. Neben dem [2.2]Ferrocenophan 43 entsteht auch das einfache Kupplungs-
produkt 44 mit einer Ausbeute von 43 % (Schema [17).159] Folgereaktionen mit dem [2.2]Ferro-

cenophan 43, aber auch mit 18, sind bisher nicht bekannt.

LS—cHo TiCl4-LiAIH 4, EGN 4;:**\¥ﬁ<:> 4;3 ‘\LAQ:>

Fe Fe ' +  Fe
Ci) CHO 7% d) CHO Fe d) Fe
- 6 oo ly Lo SlE
15 44 43

Schema 17 Synthese des [2.2]Ferrocenophans 43.150]

2001 publizierten FABIAN et al. ein Ferrocenophan mit langeren konjugierten 7r-Briicken (Sche-
ma(l8). Das [4.4]Ferrocenophan 45 kann nur mit terf-Butylgruppen an den Cyclopentadienyl-
Liganden synthetisiert werden, da ansonsten Polymerisationsprodukte entstehen. Die Syn-
these beginnt mit Vinylidencyclopentadien 46, welches nach Deprotonierung mit Lithium-
2,2,6,6-tetramethylpiperidid (LiTMP) an der terminalen Doppelbindung und anschlieffender
Zugabe von Eisen(II)chlorid zum 1,1'-Diethinylferrocen 47 iiberfiihrt werden kann. Mogliche
Bildung eines anti-Isomers konnte nicht beobachtet werden. Mit einer EGLINTON-Kupplung
von 47 wird Ferrocenophan 45 in einer Ausbeute von 28 % erhalten. Untersuchungen mittels
UV-VIS-Spektroskopie und Cyclovoltammetrie lassen vermuten, dass auch 45 ein delokali-

siertes System ist.[>!]
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26% tBu—@%H 28% tBu{dj%@

46 47 45

t
B
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Schema 18 Synthese des [4.4]Ferrocenophans 45.151

Mit dem [4.4]Ferrocenophan 21 stellten CABALLERO et al. eines der wenigen konjugierten
Heteroatom-verbriickten [n.n]Ferrocenophane vor. In 21 findet sich ein Stickstoff-verbriicktes,
konjugiertes System wieder, in dem sowohl die Doppelbindungen als auch die Stickstoffato-
me direkt tibereinander stehen. Die Synthese beginnt mit 1,1'-Ferrocendicarbaldehyd (15), das
mit dem Aminophosphonat 48 zum Diimin 49 reagiert. Darauffolgend wird eine HORNER-
WADSWORTH-EMMONS-Reaktion von 49 mit 15 durchgefiihrt und das [4.4]Ferrocenophan 21
gebildet (Schema([19). 21 ist ein potenzieller Kandidat eines redox-schaltbaren Sensors fiir Me-
tallkationen. Dieser kann selektive Magnesium(II)-Ionen in Gegenwart von Calcium(II)-Ionen

komplexieren und tiber eine elektrochemische Oxidation von 21 wieder freigesetzt.[?]

15,
&S—cHo 0 N&,SO, @,ﬁ\N Buli S
Fe + (OEtypP —. Fe NE)
&> —cro NH, 95% @ﬁ\N_\IO' 31% ©T\N Fe
P(EtO), J e\

15 48 49 ° 21

Schema 19 Synthese des heteroatomverbriickten [4.4]Ferrocenophans 21.[23]

1.5 Zielsetzung

Funktionalisierte Ferrocenophane sind wegen ihres potenziellen Einsatzes in der molekula-
ren Elektronik interessant. Zur Synthese neuer funktionalisierter Ferrocenophane dient das
in Kapitel [[.4 aufgefiihrte [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31) als geeignetes Startmolekiil, das
selbst ein funktionalisiertes [1.1]Ferrocenophan ist. Ein Beispiel wurde von GARABATOS et al.
publiziert. Sie stellten die Synthese des [1.1]Ferrocenophans 34 ausgehend von 31 vor, wel-
ches tiber eine nukleophile Reaktion mit Cyclopentadienyllithium synthetisiert werden konn-
te (Schema [20). Ein weiteres Beispiel funktionalisierter [1.1]Ferrocenophane ist das [1.1]Fer-
rocenophan-1,12-diol (50), das ausgehend von 31 durch Reduktion mit LAH in 50 tiberfiihrt
werden kann (Schema [20).14852]
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Fe Fe Fe Fe Fe Fe
& S 8w @\H/@ 50 % M
(@] OH
34 31 50

Schema 20 Synthese der [1.1]Ferrocenophane 34 und 50.148/52]

Ein Ziel dieser Arbeit ist die Synthese weiterer funktionalisierter [1.1]Ferrocenophan-Derivate.
In der Vergangenheit lag der Fokus vermehrt in der Synthese neuer [1.1]Ferrocenophane, die
jedoch nicht weiter auf mogliche Anwendungsfelder untersucht wurden. Insbesondere die
Wechselwirkung zwischen den Eisenkernen und ihrer verbriickenden Kohlenstoffatome sol-
len ndher analysiert werden, da diese beispielsweise im Bereich der molekularen Drihte oder
transistorlosen Elektronik von besonderem Interesse sein konnen. In den genannten Anwen-
dungsfeldern spielt dabei sowohl die Wechselwirkung der Eisenkerne zueinander, als auch
die Wechselwirkung der Eisenkerne iiber die 77-Liganden eine bedeutende Rolle. Zusitzlich
wadre es denkbar, dass [1.1]Ferrocenophane im Bereich der chemischen Sensorik und der Ka-
talyse Einsatz finden konnen.

In Rahmen dieser Arbeit sollen [1.1]Ferrocenophan-Derivate synthetisiert werden, die wie 34
mit mindestens einer Doppelbindung am verbriickenden Kohlenstoffatom das delokalisierte
System im Molekiil erweitern kénnen. Uber elektronenziehende oder elektronenschiebende
Substituenten an der Doppelbindung des verbriickenden Kohlenstoffatoms konnen die elek-
tronischen Eigenschaften des Molekiils verdndert werden, die zu neuen interessanten Eigen-
schaften fiihren konnen. Die ersten Untersuchungen konnen mittels Cyclovoltammetrie und

Nahinfrarot-Spektroskopie erfolgen.

Ein weiterer Fokus dieser Arbeit liegt in der Synthese neuer [n.n]Ferrocenophane mit kon-
jugierten rt-Briicken, wie sie bei [2.2]Ferrocenophan-1,12-diin (18) oder beim [4.4]Ferroceno-
phan 21 Vorliegen.[20'51] 2017 publizierten HOFFMANN et al. die Synthese des gewinkelten
[6.6]Ferrocenophans 51, welches tiber eine intramolekulare SONOGASHIRA-Kupplung herge-
stellt werden konnte und eine mogliche Anwendung im Bereich der molekulare und transis-
torlose Elektronik finden kann (Schema 21)).[5!
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Schema 21 Synthese des verwinkelten [6.6]Ferrocenophans 51.15%]

(

Ausgehend von 1-Brom-4-iodbenzol soll die Synthese des [8.8]Ferrocenophans 53 begonnen
werden. Uber mehrere Schritte soll das Ferrocen-Derivat 54 synthetisiert werden. In Analo-
gie zur Synthese des [6.6]Ferrocenophans 52 soll die Ringschhluss-Reaktion des [8.8]Ferro-
cenophans 53 mittels einer intramolekularen SONOGASHIRA-Kupplung von dem Ferrocen-
Derivat 54 durchgefiihrt werden (Schema 22)). Des weiteren sollen {iber verschiedene Analy-
semethoden Erkenntnisse tiber die elektronischen Eigenschaften von 53 gewonnen werden

und somit mogliche Anwendungen im Bereich der molekularen Elektronik untersucht wer-

den.

<

1,1'-Diiodferrocen,

Pd(MeCN}Cly, — /T
[(tBu)3PH]BFj, Cul @ — N\ /7 —
------------------ > ée) —
Cr =\ / —
53

Schema 22 Geplanter Ringschluss von 54 mittels SONOGASHIRA-Kupplung zum [8.8]Ferrocenophan 53.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Darstellung der [1.1]Ferrocenophane 17 und 31

Friithere Publikationen von KATZ et al. und WATTS présentierten die Synthese erster [1.1]Fer-
rocenophane. Deprotonierung des Dicyclopendadienylmethans (32) mit Butyllithium und an-
schlieSender Zugabe von Eisen(II)chlorid, bzw. FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung mit 1,1'-Ferro-
cendicarbonséduredichlorid (30) und Ferrocen (1) bildeten [1.1]Ferrocenophan 17 und 31 in
geringer Ausbeute . Die bewdhrteste Methode stellten CASSENS et al. vor, die fiir ihren Syn-
theseweg 1,1'-Difulvenylferrocen 33 als Startmolekiil wéhlten (vgl. Kapitel[[.4] Schema [12).

Die Synthese des 1,1'-Difulvenylferrocens 33 begann mit der Darstellung des Aminofulvens
55. Diese Verbindung kann iiber die Reaktion zwischen Natriumcyclopentadienid (56) und
N,N,-Dimethylformamid-Dimethylsulfat (57) mit Ausbeuten zwischen 80-95 % synthetisiert
werden (Schema [23).52! Jedoch konnte die genannte Ausbeute nicht reproduziert werden.[>4l
Aufgrund der aufwendigen Handhabung des luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Natrium-
cyclopentadienids (56) wurde ein alternativer Syntheseweg gewéhlt. 2001 veroffentlichte LUO
die Synthese von 55 aus Cyclopentadien (3) und Dimethylformamid Dimethylacetal (58). Die-
ser Ansatz wurde ebenfalls in dieser Arbeit gew&hlt und das Aminofulven 55 erfolgreich mit
81 % Ausbeute isoliert.[>!

THF,
o o -10°C~ 23°C 5h, Me
Me. P _Me 2h Me 75 °C _N__O.
. N S0O,0Me y @ + Me” Y Me
Na ko,l\/le Me 81 % O\Me
56 57 55 3 58

Schema 23 Mogliche Synthesewege zum Aminofulven 55.[48,52]

In Schema24]sind verschiedene Varianten zur Herstellung des 1,1'-Difulvenylferrocens 33 zu-
sammengefasst und von CASSENS et al. durchgefiihrt worden. Ein Syntheseweg erfolgt tiber
die Umsetzung von Natriumcyclopentadienid (56) und 6-(Dimethylamino)fulven (55) zum
Fulvenylcyclopentadienid-Anion 59, welches in situ mit Eisen(II)chlorid-Tetrahydrofuran-Ad-
dukt zu 33 reagiert. Die gingigste und erfolgreichste Methode ist die Reaktion zwischen 1,1'-
Dilithioferrocen-Komplex 4 und 6-(Dimethylamino)fulven (55). Neben der hohen Ausbeute
zwischen 80-88 % hat dieser Syntheseweg den Vorteil, dass Ferrocen (1) als Ausgangsverbin-
dung leicht zugénglich ist und der Umgang mit dem reaktiven Natriumcyclopentadienid (56)
vermieden werden kann.[3¢]
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Schema 24 Mogliche Synthesewege zum 1,1'-Difulvenylferrocen 33.¢]

In Rahmen dieser Arbeit wurde 1,1'-Difulvenylferrocen 33 nach Vorschrift von CASSENS syn-
thetisiert.[?! Hierfiir wurde zunichst Ferrocen (1) mit Butyllithium in den 1,1'-Dilithioferro-
cen-Komplex 4 tiberfiihrt. Die Zugabe des Aminofulvens 55 zu dem Komplex 4 ergab nach
sdulenchromatografischer Reinigung 1,1'-Difulvenylferrocen 33 in guter Ausbeute von 80 %
(Schema [25).

1. BuLi, TMEDA,
Hexan, 23 °C, 16 h
@, 2.55, THF, 23 °C, 30 min. @. =

Fe F
D ww o 2
1 33

Schema 25 Synthese des 1,1'-Difulvenylferrocens 33.13]

Reduktion des 1,1'-Difulvenylferrocens 33 und anschlieffende Umsetzung mit einem Eisen(II)-
Salz fiihrte zur Bildung des [1.1]Ferrocenophans (17). CASSENS et al. verwendeten zunéchst
LAH als Reduktionsmittel. Nach der Zugabe von Eisen(II)chlorid stellten sie fest, dass das
Eisen(Il)-Salz durch das gebildete Aluminium(Ill)hydrid zu elementaren Eisen reduziert und
somit vom [1.1]Ferrocenophan (17) nur 5-10 % Ausbeute erhalten wurde. Mit Lithiumtriethyl-
borhydrid variierte die Ausbeute zwischen 15-50 %. Diese waren jedoch nicht reproduzier-
bar. Als Nebenprodukt wurde Trialkylborhydrid gebildet, das nach der Zugabe des Eisen(II)-
Salzes nicht weiter an dem Reaktionsverlauf teilnahm. L-Selectrid erwies sich als das erfolg-

reichste Reduktionsmittel und fiihrte zu Ausbeuten zwischen 30-46 %.[30]

Die Synthese des [1.1]Ferrocenophans (17) wurde ebenfalls nach dem Protokoll von CASSENS
durchgefiihrt (Schema 26). Nach Zugabe von L-Selectrid fiel das Lithiumsalz 60 als oranger
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Feststoff aus und wurde in Tetrahydrofuran geldst. Im ndchsten Schritt wurde unter erhoh-
ter Verdiinnung gearbeitet. Dadurch sollte die intramolekulare Reaktion gegentiber der inter-
molekularen Reaktion begiinstigt werden. Nachfolgende Aufarbeitung und Reinigung unter

Argonatmosphdre lieferte 17 in 37 % Ausbeute.

> =} L-Selectrid, THF, Li@

F 50°C,1h c
e e
33 60

Jre () FeCh(ih),
23°C,1h
(- (>
' Fe
-

n
e Y

61 17
(12 %) (37 %)

Schema 26 Synthese von [1.1]Ferrocenophan (17) und [1.1.1.1]Ferrocenophan (61).136:52]

Neben [1.1]Ferrocenophan 17 wurde zusatzlich [1.1.1.1]Ferrocenophan (61) mit 12 % Ausbeu-
te erhalten. Die Bildung von 61 ist bei dieser Reaktion bekannt.[>®l Es konnten gelbe, stabchen-
formige Einkristalle isoliert werden, die bislang nicht kristallographisch analysiert worden
waren (Abbildung [3). 61 kristallisiert in der Raumgruppe P 1 2;/c1 im monoklinen Kristall-
system. In Tabelle [Il sind ausgewdahlte Atomabstidnde aufgelistet. Es ist deutlich zu erkennen,
dass die Ferrocen-Einheiten verdreht zueinander stehen und somit die Coplanaritdt aufgeho-
ben ist. Im Vergleich zu [1.1]Ferrocenophan (17), in dem der Fe-Fe Abstand 4.8(2) pm betragt,
ist er in 61 zwischen 585.5(2)-633.8(3) pm.[27] Der Fe-Fe Abstand zwischen zwei gegeniiberlie-
genden Eisenatomen liegt in Fe01-Fe03 bei 871.8(3) pm und in Fe02-Fe04 bei 835.2(3) pm. Der
C-C-Abstand zwischen zwei Kohlenstoffatomen der Cyclpentadienyl-Ringen, wie in C17-
C23 oder C28-C34, liegt bei 250.4(7)-255.0(6) pm und ist verglichen mit dem C-C-Abstand in
17 mit 261.8-262.8 pm kleiner.[?’]
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Abbildung 3 Kristallstruktur des [1.1.1.1]Ferrocenophans (61). Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlich-
keit halber nicht abgebildet. Die Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle1 Ausgewahlte Atomabstinde des [1.1.1.1]Ferrocenophan (61).

Atomabstand [pm)]

Fe01-Fe02 628.3(3) | Fe01-Fe03 871.8(3)
Fe0l-Fe04 585.5(2) | Fe02-Fe04 835.2(3)
Fe02-Fe03 633.8(3) | C17-C23  250.4(7)
Fe03-Fe04 587.9(2) | C28-C34  255.0(6)

In Tabelle 2 sind die Bindungsldngen, Bindungs- und Torsionswinkel angegeben. Die C-
C-Bindungsldngen in den Cyclopentadienyl-Liganden liegen zwischen 138.0(7)-143.4(6) pm
und die Bindungsldngen zwischen einem Cyclopentadienyl-Kohlenstoffatom und einem ver-
briickenden Kohlenstoffatom liegen zwischen 152.2(8) und 149.0(6) pm. Die Bindungswinkel
zwischen zwei verschiedenen Cyclopentadienyl-Kohlenstoffatomen und dem verbriickenden
Kohlenstoffatom der Methylengruppe sind in 61 mit 110.9(1)-115.7(0)° kleiner als im [1.1]Fer-
rocenophan 17 mit 121.3(2)-121.9(9)°.”1 Der Torsionswinkel der Cyclopentadienyl-Ringe in
61 liegt zwischen 5.5(7)-33.9(6)°.

20



Tabelle 2 Ausgewahlte Bindungsldngen, Bindungswinkel und Torsionswinkel des [1.1.1.1]Ferrocenophans (61).
Xeent: Centroid des Cyclopentadienyl-Ligandes.

Bindungsldange [pm] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]

C20-C21 138.0(7
C34-C38  143.4(6
C17-C22  149.0(6
C06-C11  152.2(8

C28-C33-C34 11530
C01-C44-C39  115.7(0
C07-C11-C12  110.9(1
C17-C22-C23  112.5(2

COL~-Xeent—Xeen—C07  27.0(3)
C17Xcent—Xeen—C16 ~ 33.9(6)
C28Xeent—Xeent—C27  6.4(4)
C34Xcent—Xeen—C40  5.5(7)

)
)
)
)

[1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31) ist neben [1.1]Ferrocenophan (17) eine geeignete Ausgangs-
verbindung fiir die Synthese neuer funktionalisierter [1.1]Ferrocenophan-Derivate. Synthe-
tisch lasst sich 31 {iber eine FRIEDEL-CRAFTS Acylierung von 1,1'-Ferrocendicarbonsduredi-
chlorid (30) und Ferrocen (1) mit Aluminium(Ill)chlorid darstellen (vgl. Kapitel [1.4], Sche-
ma [12).[1946] Nachteil dieser Reaktion ist die geringe Ausbeute von 4 %.

Das [1.1]Ferrocenophan 31 wurde nach dem Protokoll von GARABATOS et al. synthetisiert, bei
der die Literaturausbeute 76 % betrdgt. Im Vergleich dazu wurden in dieser Arbeit 65 % der
Verbindung 31 isoliert (Schema 27). Die Bildung des [1.1]Ferrocenophans 31 ist auf eine oxi-
dativen Dehydrogenierung durch 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon (DDQ) zuriickzu-
fithren. Mechanistisch erfolgt eine Hydrid-Abstraktion von 17, sodass das [1.1]Ferrocenophan-
Kation 17a gebildet wird. Anschliefiend finden unter Bildung des Intermediates 62 drei wei-
tere Hydrid-Abstraktionen statt. Nach basisch-wissriger Aufarbeitung wird 62 zum [1.1]Fer-
rocenophan 31 umgesetzt (Schema 27).
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Schema 27 Synthese des [1.1]Ferrocenophan-1,12-dions (31) tiber Oxidation mit DDQ.[4852]

2.2 Ein-Elektronen-Oxidation des [1.1]Ferrocenophan-1,12-dions (31)

Die reversible Bildung eines Ferrocenium-Kations durch oxidierende Elektrophile oder Sau-
ren ist bereits in der Literatur bekannt.l! So kann beispielsweise das Ferrocenium-Tetrafluoro-
borat 63 ausgehend von Ferrocen (1) und 1,4-Benzochinon in Gegenwart von Tetrafluorbor-
sdure-Diethyletherat hergestellt werden (Schema 28).157]

HBF4°Et,0, 1,4-Benzochinon
<L go <L,

Fe Fe BF4@
=S <
1 63

Schema 28 Bildung des Ferrocenium-Tetrafluoroborats (63).1571

Auch gemischt valente [n.n]Ferrocenophane wurden bereits in der Literatur beschrieben. So
publizierten WERNER et al. die Synthese des [5.5]Ferrocenophans 64 und dessen Oxidation
zu dem einfach oxidierten Produkt 64a und dem zweifach oxidierten Produkt 64b (Sche-

ma [29).058]

Die Zugabe von einem Aquivalent Silber(I)hexafluoroantimonat in einer Lésung aus [5.5]Fer-
rocenophan 64 in Dichlormethan lieferte einen dunkelgriinen, amorphen Feststoff, welcher
vermutlich das einfach oxidierte Produkt 64a war. Das zweifach oxidierte Produkt 64b wurde
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durch die Umsetzung von 64a und fiinf Aquivalente Silber(I)hexafluoroantimonat als blauer,
amorpher Feststoff isoliert. Der Beweis der Existenz von 64a und 64b stellte sich als Heraus-
forderung dar. Eine Analyse tiber NMR-Spektroskopie war fiir beide [1.1]Ferrocenophane
nicht moglich, da sie paramagnetisch sind und sich deswegen nicht durch gangige NMR-
spektroskopische Methoden analysieren lieSen. Uber massenspektrometrische Untersuchun-

gen wurde nur der [M*]-Peak fiir 64a gefunden.[58]
AgSbF (1 Aq.) FF)B“
CHCh25°C S TINNNG
Fe Fe  ShR
43% S
tBu {B
! u

@/\/ P\/\@ 64
Fe Fe
©\/\P/\/©

tBu
AgSbF; (5 Ag.) '
tBu P
cHCh25°c TS S
64 Fe Fe 2 Sbk
78 % @\/\P/\/@
'ItBu
64b

Schema 29 Oxidation des [5.5]Ferrocenophans 64 mit Silber(I)hexafluoroantimonat zu 64a und 64b.[58]

Ein Indiz fiir die Existenz beider oxidierten [5.5]Ferrocenophan-Derivate 64a und 64b zeigte
sich {iber die Mof3bauer-Spektren. Ein essentieller Anwendungsbereich der Mofsbauer-Spek-
troskopie liegt in der Unterscheidung zwischen zwei- und dreiwertigem Eisen. Die Analyse
tiber Moflbauer-Spektroskopie zeigte, dass es sich bei 64a um eine gemischt valente Verbin-
dung handelte, in der sowohl ein Fe(II)- als auch ein Fe(III)-Kern im Molekiil vorlag. Fiir 64b
war nur ein Fe(Ill)-Kern zu beobachten, was darauf hinwies, dass beide Eisenkerne oxidiert

worden waren. 58!

Uber NIR- und Mossbauerspektroskopie konnte nachgewiesen werden, dass die einfach oxi-
dierten Produkte vom [0.0]Ferrocenophan (16) und [2.2]Ferrocenophan-1,13-diin (18) gemischt
valente Salze der Klasse 3 sind und somit eine gleichméfsige Ladungsverteilung im gesamten

Molekiil vorliegt (s. Kapitel .3).1%234 Durch gezielte Oxidation eines Eisenkerns an Ferroce-
nophanen wie 16 und 18 besteht die Moglichkeit einen Elektronentransport zu gewéhrleisten.
Diese Eigenschaft ist vor allem in der molekularen Elektronik von besonderem Interesse. Es

wire entsprechend denkbar, dass das [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31) durch Oxidation ei-
nes Eisenkerns auch dhnliche Eigenschaften wie 16 und 18 aufweist.
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Die Ein-Elektronen Oxidation an [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31) wurden bereits von WA-
TANABE et al. durchgefﬁhrt.[59] Sie beobachteten, dass nur mit Brom eine Oxidation moglich
war, wihrend DDQ und Iod nicht zu einer Oxidation fiihrten, sondern vermutlich an 31 ko-
ordinieren. Als Grund wurde das hohe Oxidations-Potential von 31 genannt.[®’) Weder Tem-

peratur noch Ausbeute der Reaktion wurden angegeben.

O O
Bry, Benzol o
Fe Fe E— Fe Fe Brs
SO SO
O O
31 65

Schema 30 Ein-Elektronen-Oxidation des [1.1]Ferrocenophan-1,12-dions (31) mit Brom.[>’]

Das einfach oxidierte [1.1]Ferrocenophan 65 wurde Mofibauer-spektroskopisch ndher unter-
sucht. Erste Analysen zeigten, dass eine Ladungsdelokalisierung {iber die verbriickenden
Kohlenstoffatome hinweg nicht stattfindet, sodass die einzelnen Ferrocen-Einheiten im [1.1]-
Ferrocenophan 65 voneinander isoliert sind. Bei einer Temperatur von 78 K weist die Quadru-
polaufspaltung ein grofies und kleines Dublett mit AEq = 2.12 bzw. 0.35 mms ™ auf. die zwei
Dubletts deuten darauf hin, dass die beiden Eisen(II)- und Eisen(IIl)-Kerne nicht miteinander
wechselwirken und entsprechend in 31 keine gleichméfiige Ladungsverteilung im Molekiil

vorliegt.[5]

In dieser Arbeit wurden weitere Oxidationsversuche von [1.1]Ferrocenophan 31 durchge-
fiithrt, um zu tiberpriifen, ob die Ergebnisse mit denen von WATANABE et al. vergleichbar sind.
Erste Oxidationsversuche mit dem [1.1]Ferrocenophan 31, 1,4-Benzochinon und Tetrafluor-
borsdure-Diethyletherat wurden in Tetrahydrofuran durchgefiihrt, in dem keine Ein-Elek-
tronen-Oxidation beobachtet werden konnte. Ein moglicher Grund liegt an der méfSiigen Los-
lichkeit von 31 im verwendeten Losungsmittel. Dichlormethan erwies sich als geeignetes Lo-
sungsmittel, in dem 31 vollstandig gelost werden konnte. Nach der Zugabe von 1,4-Benzochi-
non und Tetrafluorborsdure-Diethyletherat konnte eine quantitative Umsetzung zum [1.1]Fer-
rocenophan-1,12-dionium (66a) verzeichnet werden. Dieser Umsatz ist zusatzlich durch einen
Farbumschlag vom rosaroten [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31) zum dunkelgriinen [1.1]Fer-
rocenophan-1,12-dionium (66a) zu beobachten. Alle weiteren Oxidationsversuche wurden in
Dichlormethan bei 23 °C durchgefiihrt. Die verwendeten Oxidationsmittel sind in Tabelle [3]
aufgelistet.
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Tabelle 3 Ein-Elektronen-Oxidation des [1.1]Ferrocenophan-1,12-dions (31).

O 0]
[0
. . CH,Cl,, 23 °C . )
Fe Fe E—— Fe Fe
@\H/@ ©\ﬂ/©
0] @]
31 66
Eintrag Oxidationsmittel [Ox] Produkt, Ausbeute
@]
II . ® S)
Fe Fe BF,
1 HBF, -Et,0, 1,4-Benzochinon @\H/©
O
66a
100%
O
] r ® S]
Fe Fe Sbk;
2 AgSbF, @\r@
@]
66b
100%
3 H,0, -
4 (NH,),[Ce(NOs),] -
5 N32CO3'3H202 -

Unter Verwendung von Silber(I)hexafluoroantimonat wurde eine Umsetzung zum [1.1]Fer-
rocenophan-Derivat 66b beobachtet (Tabelle 3] Eintrag 2). Fiir 66a und 66b konnte ein dun-
kelgriiner Feststoff isoliert werden, welcher sich bei Zugabe eines nicht entgasten und nicht
getrockneten Losungsmittels wie Chloroform zunédchst suspendieren liefs. Im Verlauf von
zwei Stunden war kein griiner Feststoff zu beobachten, stattdessen lag eine rosa gefdrbte
Losung vor, die nach massenspektrometrische Untersuchung als das [1.1]Ferrocenophan 31
identifiziert wurde. Bei der Verwendung weiterer Oxidationsmittel wie Wasserstoffperoxid,
Cer(IV)ammoniumnitrat, Natriumpercarbonat oder Kaliumdichromat blieb die Reaktion zum
[1.1]Ferrocenophan-1,12-dionium (66) vollstindig aus (Tabelle 3] Eintrdge 3-6).
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In den Massenspektren der [1.1]Ferrocenophane 66a und 66b konnen die [M*]-Peaks mit m/z
= 423.9845 (ber. 423.9849) fiir 66a, bzw. mit m/z = 423.9850 (ber. 423.9849) fiir 66b gefunden
werden. Die entsprechenden Anionen von 66a und 66b konnten im Massenspektrum nicht
detektiert werden. Es war nicht moglich von beiden [1.1]Ferrocenophan-Derivaten NMR-
Spektren aufzunehmen, da es sich um paramagnetische Verbindungen handelt. In beiden
IR-Spektren der isolierten Produkte liegen die Valenzschwingungen der Carbonylgruppen
bei 1624 cm! fiir 66a, bzw. bei 1618 cm™! fiir 66b und weisen im Vergleich zu der Neutral-
verbindung 31 mit 1609 cm™ eine deutliche Verschiebung zu hoheren Wellenzahlen auf. Als
Begriindung dient vermutlich die elekronenziehende Ferrocenium-Gruppe am einfach oxi-
dierten [1.1]Ferrocenophan, welche sich wiederum auf die elektronischen Eigenschaften und

in diesem Fall auf die Bindungsstarke der Carbonylgruppe auswirkt.

In Kooperation mit Prof. Dr. Franz Renz vom Institut fiir Anorganische Chemie in Hanno-
ver wurde 66a MofSbauer-spektroskopisch untersucht. Im Vergleich zum [1.1]Ferrocenophan-
1,12-dion (31) mit einer Isomerieverschiebung von 0.43 mms™ und eine Quadrupolaufspal-
tung AEg von 2.18 mms~! sind bei 66a zwei Dubletts im Mofibauer-Spektrum abgebildet (Ab-
bildung @).[54

100.0 i .. .
99.9
99.8

99.7

Relative Transmission / %

99.6

99.5 T T - T u T

Geschwindigkeit / mm-s™

Abbildung 4 Rote Kurve: >’Fe-MoBbauer-Spektrum des [1.1]Ferrocenophans 66a bei 298 K. Blaue Kurve: Kur-
venverlauf des Fe(II)-Kerns von 66a. Griine Kurve: Kurvenverlauf des Fe(IIl)-Kerns von 66a.
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Die Oxidation mit 1,4-Benzochinon und Tetrafluorborsdure-Diethyletherat zu dem entspre-
chenden einfach oxidierten [1.1]Ferrocenophan-1,12-dionium Tetrafluoroborat (66a) zeigt im
Vergleich zu [1.1]Ferrocenophan-1,12-dionium Tribromid 65 eine dhnliche Isomerieverschie-
bung und Quadrupolaufspaltung (vgl. Tabelle ). Neben einem groflen Dublett mit einer Qua-
drupolaufspaltung AEq von 2.14 mms™ fiir den Eisen(Il)-Kern und einem kleinen Dublett mit
AEq = 0.35 mms~! fiir den Eisen(IIl)-Kern weist dieses >7Fe-Mo6fbauer-Spektrum darauf hin,
dass zwei verschiedenen Eisenkernen vorliegen miissen (Tabelle 4). Beide Quadrupolaufspal-
tungen des [1.1]Ferrocenophans 66a dhneln sich mit den des Ferrocens (1, AEq = 2.36 mms ™)
und des Ferrocenium-Ions (63, AEq = 0.08 mms‘l), was darauf hindeutet, dass in 66a zwei

unterschiedliche Eisenkerne vorliegen.[%!

Tabelle 4 57Fe-MoBbauer-Daten der [1.1]Ferrocenophane 31, 65 und 66a.

Verbindung Quadrupolaufspaltung Isomerieverschiebung [mm-s—!]
AEq [mm-s—1]

31154 2.18 0.43

651" 2.12 0.51
0.35 0.50

66a 2.14 0.45
0.35 0.42

*bei 78 K aufgenommen

Uber cyclovoltammetrische Messungen kénnen Informationen {iber das Redoxverhalten ei-
ner Verbindung gewonnen werden. So ldsst sich beispielsweise unterscheiden, ob reversi-
ble oder irreversible Redox-Prozesse vorliegen. Das [1.1]Ferrocenophan 31 wurde elektroche-
misch untersucht und die Ergebnisse in Tabelle b zusammengefasst. Bei dem [1.1]Ferroceno-
phan 31 konnten zwei reversible Redoxprozesse beobachtet werden. Beide Redoxprozesse
haben ein Halbstufenpotential von E;;, =-0.150 V und E;, = 0.241 V (vgl. Tabelle [).154]

Tabelle 5 Cyclovoltammetrische Daten des [1.1]Ferrocenophans 31 mit dem anodischen Spitzenpotential Epy,,
dem kathodisches Spitzenpotential E,. und dem Halbstufenpotential AE = (Ep; + Epc)/2. 31 wurden in Dichlor-
methan bei 23 °C gemessen. Scanrate v = 100 mV /s, c(TBAP) = 0.1 mol/L in Dichlormethan, ¢([1.1]Ferrocenophan
31) = 0.005 mmol/L, T = 296 K, Messung gegen das Redox-Paar FcH/ FcH*.[34

Epa [V] Epc [V] AE [V] Eqp [V]

0.077 -0.376 0453  -0.150
0.335 0.147 0.188  0.241
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Das [1.1]Ferrocenophan 66a wurde mit einem zehnfachen Uberschuss an Oxidationsmittel
synthetisiert und zeigte im Mofbauer-Spektrum, die Existenz eines Eisen(II)- und Eisen(III)-
Kerns. Somit war die Synthese eines zweifach oxidierten [1.1]Ferrocenophans 66a mit einem

Uberschuss an Oxidationsmittel nicht moglich.

Das Mofsbauer-Spektrum weist bereits darauf hin, dass das einfach oxidierte [1.1]Ferroceno-
phan 66a zwei unterscheidbare Eisen-Kerne besitzt und entsprechend 66a keine gemischt va-
lente Verbindung der Klasse 3 ist und somit nicht im gesamten Molekiil gleichméafiig delo-
kalisiert ist. Weitere Analysemethoden wie NIR-Spektroskopie kénnen die fehlende Existenz

eines gleichmafig delokalisierten von 66a weiter untermauern.

2.3 KNOEVENAGEL-Kondensation an Ferrocen-Derivaten

In 1898 publizierte Emil Knoevenagel die Kondensation von Malonsdure mit verschiedenen
Aldehyden unter der Verwendung von Aminen als Base. Die Reaktion wurde zu einem spéte-
ren Zeitpunkt nach ihm benannt.[?] Sie ist eine Reaktion zwischen einer CH-aciden Methylen-
Verbindung und einer Carbonylkomponente, wie einem Aldehyd oder Keton, und fiihrt zum
ungesittigten Kondensationsprodukt (Schema 31)). Die Reaktion verlduft iiber die Enol-Form
des Diesters. Die Base, im dargestellten Schema Piperidin, abstrahiert ein Proton an der
C,H-aciden Methylengruppe von 67. Das entstandene Enol 68 kann als Nukleophil die Car-
bonylgruppe des Aldehydes 69 angreifen, ein Alkohol (70a) als Zwischenprodukt entsteht.
Nach Wasserabspaltung bildet sich das ungesittigte Kondensationsprodukt 71.
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Schema 31 Mechanismus der KNOEVENAGEL-Kondensation.[6%]

Die KNOEVENAGEL-Kondensationen eines Ferrocen-Derivats, beispielsweise an einem me-
thylenaktivierten Substrat wie Ferrocencarbaldehyld (72), wurden bereits in der Vergangen-
heit von STANKOVIC et al. durchgefiihrt. Sie lieferten im Fall der Bildung des Ferrocen-Deriva-
tes 73 gute Ausbeuten von bis zu 98 % (Schema[32). Deren KNOEVENAGEL-Kondensationspro-
dukte wurden zum Beispiel im Bereich der nicht lineare Optik (NLO) niher analysiert./!]

Al,05, NC._.CN
CH,Cly, @jf
@CHO RT, 2 min. ;
Fe + NC”CN Fe
S 98 % D
72 74 73

Schema 32 Synthese der Ferrocen-Verbindung 73 tiber eine KNOEVENAGEL-Kondensation von Ferrocencarbal-
dehyld (72) und Malonsauredinitril 74.[601]

Weitere KNOEVENAGEL-Kondensationen an anderen Ferrocen-Derivaten, wie 1,1'-Ferrocendi-
carbaldehyd (15), sind in der Literatur nicht erwédhnt. Die Synthese neuer [1.1]Ferroceno-
phane tiber eine KNOEVENAGEL-Kondensation werden im folgenden Kapitel ndher beschrie-
ben.
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2.3.1 KNOEVENAGEL-Kondensation an [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31)

[1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31) dient mit seinen zwei Carbonylgruppen als geeignete Aus-
gangsverbindung zur Herstellung weiterer [1.1]Ferrocenophan-Derivate. Von besonderem In-
teresse sind hierbei Funktionalisierungen, die das konjugierte System im Ferrocenophan bei-
behalten und zusétzlich durch funktionelle Gruppen chemisch und physikalisch beeinflussen.
Eine KNOEVENAGEL-Kondensation stellt eine gute Moglichkeit dar, die Carbonylgruppen

von 31 zu funktionalisieren.

Nachdem 2009 GARABATOS et al. die Synthese des [1.1]Ferrocenophans 34 publizierten, wur-
den mit Beginn dieser Arbeit weitere Funktionalisierungsversuche an [1.1]Ferrocenophan-
1,12-dion (31) begonnen. Wie in Kapitel 2.3] beschrieben, ermoglicht eine KNOEVENAGEL-
Kondensation den Zugang zu ungesittigten Kondensationsprodukten, welche in fortfiithren-
den Reaktionen weiter modifiziert werden konnen. PRZYGODDA startete die ersten KNOE-
VENAGEL-Kondensationsversuche mit Malonsduredinitril (74) als Substrat. Zu Beginn wurde
eine anorganische Base verwendet. Die Zugabe von Aluminiumoxid, wie STANKOVIC an Fer-
rocencarbaldehyd angewendet hatte, fithrte zu keiner Umsetzung des Startmaterials 31.161.62]
[1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31) konnte vollstdndig reisoliert werden. Bei der Reaktion von
31 mit Imidazol als Stickstoffbase konnte ebenfalls keine Produktbildung beobachtet werden,
das Startmaterial wurde quantitativ reisoliert (Schema 33).162]

Al,0O3 oder Imidazol, C CN

o NC._CN
s le/\@
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%‘”?
Jz-0)
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31 74 75 76

Schema 33 Versuch der Synthese der [1.1]Ferrocenophane 75 und 76.162]

Das Ausbleiben der Reaktion kann dadurch erklidrt werden, dass die beiden Ferrocen-Einhei-
ten am [1.1]Ferrocenophan als elektronenreiche Substituenten das Carbonyl-Kohlenstoffatom

stabilisieren und daraus resultierend die Elektrophilie dieses Kohlenstoffatoms herabsetzen.

Auf Basis der Kristallstruktur, welche von GARABATOS et al. generiert wurde, konnte eine
Dichtefunktionaltheorie-Kalkulation (DFT-Kalkulation) des [1.1]Ferrocenophans 31 generiert
werden und weitere Aussagen zu der Reaktivitit des Carbonyl-Kohlenstoffatoms getroffen
werden.[*¥ Die Gasphasenberechnung wurde mit der Software Gaussian[®®! und der Funk-
tion PBE0!**%¢! mit den Basissitzen LANL2DZ®7701 ynd LANLI®7% fiir die Valenz- bzw.



Kernelektronen des Eisens durchgefiihrt. Fiir alle anderen Atome wurde der Basissatz 6-
311+G(d,p) angewendet.”173 Interessanterweise weicht die berechnete Struktur des [1.1]Fer-
rocenophans 31 von ihrer Kristallstruktur ab. Die Ferrocen-Einheiten in der berechneten Struk-
tur sind leicht gegeneinander verdreht, wahrend sie in der Kristallstrukturanalyse eine ver-
nachlédssigbare Verdrehung gegeneinander aufweisen (Abbildung[5). Im HOMO und HOMO-
1 befindet sich die Elektronenverteilung vorwiegend an den Ferrocen-Einheiten, wiahrend im
LUMO die Elektronendichte vermehrt um die Carbonylgruppe verteilt ist. Mittels der DFT-
Berechnung wurde fiir das HOMO ein Wert von —6.44 eV bestimmt, das HOMO-1 liegt bei
—-6.49 eV. Das LUMO hat eine Energie von -1.76 eV, die HOMO-LUMO-Liicke betrédgt 4.68
eV.

HOMO HOMO-1 LUMO

Abbildung 5 Orbitale des [1.1]Ferrocenophans 31. Die Farbe der Isofldche bezieht sich auf das Vorzeichen der
Phase des Orbitals, positiv = rot; negativ = griin. Hellgrau: Wasserstoffatom; dunkelgrau: Kohlenstoffatom; rot:
Sauerstoffatom; orange: Eisenatom.

Uber die berechneten Mulliken-Ladungen der einzelnen Atome, welche tiber die DFT-Berech-
nung generiert wurde, konnen Erkenntnisse tiber die elektronische Ladungsverteilung im
Molekiil gemacht werden und daraus Informationen tiber die Reaktivitit von 31 gewonnen
werden (Abbildung [6). Besonders interessant ist die griine Farbung der Cyclopentadienyl-
Kohlenstoffatome C01 und C12. Je starker griin gefarbt die Atome sind und je hoher der Wert
der Mulliken-Ladungen ist, desto elektronendrmer und elektrophiler sind diese. Im Fall von
[1.1]Ferrocenophan 31 sind fiir beide Carbonyl-Kohlenstoffatome eine Mulliken-Ladung von
—0.02 berechnet worden. Dieser Wert ist ein Indiz dafiir, dass die Elektrophilie der Carbonyl-
Kohlenstoffatome abgesenkt wurde. Bei anderen Carbonylverbindungen liegt in der Regel
fiir das Carbonyl-Kohlenstoffatom eine Mulliken-Ladung zwischen 0.1-0.2 vor.”47]
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-0.20

Farbbereich: -0.675 - 0.819

i

Abbildung 6 Mulliken-Ladungsverteilung des [1.1]Ferrocenophans 31.

In der Literatur wurden bereits vermehrt Beispiele publiziert, in der eine Lewis-Saure-indu-
zierte KNOEVENAGEL-Kondensation zu einer Steigerung der Ausbeute gefiihrt hat.[”6”7] Der
Einfluss einer Lewis-Sdure (LS) soll auch in der KNOEVENAGEL-Kondensation von [1.1]Ferro-
cenophan 31 getestet werden. In Tabelle [ sind verschiedene Lewis-Sduren und Basen aufge-
fiihrt. Alle Reaktionen wurden bei einer Olbadtemperatur von 70 °C durchgefiihrt, die Re-
aktionszeit betrug 16 Stunden. Im ersten Versuch wurde Titan(IV)chlorid als Lewis-Sdure
und Pyridin als Base verwendet. Unter dieser Reaktionsbedingung konnte das monosubsti-
tuierte [1.1]Ferrocenophan 75 in einer Ausbeute von 56 % als dunkelviolette Kristalle iso-
liert werden. Das zweifach substituierte KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukt 76 wurde
in einer geringen Ausbeute von 2 % als schwarzer Feststoff erhalten (vgl. Tabelle [} Eintrag
1).1921 Unter Mikrowellen-Bestrahlung wurde sogar eine Verminderung der Ausbeute von 75
beobachtet.[%?] Die Verwendung der Stickstoffbase TMEDA zeigte keine Umsetzung des Start-
materials 31, welches quantitativ reisoliert werden konnte (vgl. Tabelle[6] Eintrag 3). Mit Diiso-
propylamin (DIPA) konnte sowohl 75 mit 30 % als auch 76 mit 14 % Ausbeute isoliert werden
(vgl. Tabelle [6] Eintrag 4). Die hochste Ausbeute von 30 % konnte fiir das zweifach substitu-
ierte KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukt 76 unter Verwendung von Titan(IV)chlorid als
Lewis-Saure und N,N-Diisopropylethylamin (DIPEA) als Base erzielt werden (vgl. Tabelle [6]
Eintrag 5). Tendenziell konnten eine Ausbeutesteigerung fiir 76 mit starkeren Basen erreicht
werden (vgl. Tabelle[6] Eintrédge 4-5).
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Tabelle 6 KNOEVENAGEL-Kondensation des [1.1]Ferrocenophan-1,12-dions (31), Malonsauredinitril (74), ver-
schiedenen Basen und Lewis-Sauren.

0 LS, Base, NC.__CN NC._CN

g ole
© © NC” ~CN
31 74 75 76

Eintrag Lewis-Sdure Base Ausbeute

1 TiCl, Pyridin 75 (56 %), 76 (2 %)6?]

2 TiCl, Pyridin 75 (15 %)l6?]

3 TiCl, TMEDA 31 (100 %)

4 TiCl, DIPA 75 (30 %), 76 (14 %)

5 TiCl, DIPEA 76 (30 %)

6 ZrCl, Pyridin 31 (100 %)

7 AlCl, DIPA 75 (52 %), 76 (1 %)

8 ZrCl,(thf),  DIPA 76 (89 %)

9 HfCl,(thf),  DIPA 76 (22 %)

*Mikrowellenbestrahlung, 100 W, 80 °C, 16 h

Auch der Einfluss der verwendeten Lewis-Sauren konnte beobachtet werden. Die Kombina-
tion aus Zirkonium(IV)chlorid und Pyridin fiithrte zu keiner Umsetzung des Startmaterials
(Tabelle [6] Eintrag 6). Dieses Ergebnis ldsst sich auf die méige Loslichkeit der Lewis-Sdure
in Dichlormethan zurtickfiihren. Mit Aluminium(Ill)chlorid und DIPA konnten 52 % des
[1.1]Ferrocenophans 75 und nur 1 % des zweifachen KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukts
76 isoliert werden (Tabelle[6] Eintrag 7). Eine erhebliche Ausbeutesteigerung von bis zu 89 %
fiir 76 konnte beobachtet werden, wenn das Zirkonium(IV)chlorid-Tetrahydrofuran-Komplex
verwendet wurde (Tabelle 6] Eintrag 8). Hafnium(IV)chlorid-Tetrahydrofuran-Komplex wur-
de ebenfalls als Lewis-Sdure getestet, jedoch verringerte sich die Produktbildung von 76 auf
22 % (Tabelle [} Eintrag 9). Verglichen mit Zirkonium(IV)chlorid-Tetrahydrofuran-Komplex
kann die geringere Ausbeute von 76 iiber das Pearson-Konzept (HSAB-Konzept) begriindet
werden.[® Durch den groeren Atomradius des Hafnium-Atomkerns ist die Ladungsdichte
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kleiner als im Zirkonium-Atomkern, sodass diese eine geringere Affinitdt zum Sauerstoffa-
tom der Carbonylgruppe aufweist.

Beide KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukte 75 und 76 konnten spektroskopisch und spek-
trometrisch charakterisiert werden. Uber massenspektrometrische Untersuchungen konnte
der [M*]-Peak mit m/z = 471.9959 (ber. 471.9961) fiir 75 gefunden werden. Das Molekiilion
von 76 wurde im Massenspektrum als [M*]-Peak mit m/z = 520.0073 (ber. 520.0074) iden-
tifiziert. Fiir das [1.1]Ferrocenophan 76 liegt im 1H—NMR—Spektrum ein AA'BB'-System vor.
Das Spektrum zeigt zwei Signale fiir jeweils acht Cyclopentadienyl-Protonen, die eine che-
mische Verschiebung von J = 4.78 und 5.62 ppm besitzen. Fiir das [1.1]Ferrocenophan 75
liegen zwei AA'BB'-Systeme vor, bei dem insgesamt vier Signale zu erkennen sind. Die che-
mische Verschiebung betrdgt 6 = 4.51 und 5.33 ppm, bzw. 4.76 und 5.67 ppm fiir jeweils vier
Cyclopentadienyl-Protonen. Sowohl die Kohlenstoffatome der Carbonylgruppe als auch die
Nitrilgruppen von 76 und 75 konnten >*C-NMR- und IR-spektriskopisch identifiziert werden.
Die Valenzschwingung der Carbonylgruppe befindet sich bei # = 1654 cm™. Auch die Valenz-
schwingung der Nitrilgruppen liegt fiir 76 und 75 im zu erwartenden Bereich von 7 = 2210
cm.
Fiir [1.1]Ferrocenophan 75 konnte erfolgreich dunkelviolette Einkristalle geztichtet werden,
indem wenige Milligramm Substanz in 1 mL Dichlormethan gelost und mit 2 mL Hexan tiber-
schichtet wurden. Diese Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P—1 im triklinen Kris-
tallsystem (Abbildung [7). Die Kristallstruktur von 75 weist eine syn-Konformation fiir die
verbriickenden Kohlenstoffatomen und der Malonsduredinitrilgruppe auf. Es ist deutlich zu
erkennen, dass im Gegensatz zu [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31) die Ferrocen-Einheiten
nicht mehr coplanar zueinander stehen, sondern mit einem Winkel von 29.4(0)° gegeneinan-
der verdreht sind. Die Neigungswinkel der Cyclopentadienyl-Ringe innerhalb einer Ferrocen-
Einheiten liegen bei 1.3(4)°, bzw. 7.1(1)°, wahrend dieser in 31 eine Neigung zwischen 2.5(0)°
und 1.6(1)° besitzt.[*8! Der Torsionswinkel zwischen den Cyclopentadienyl-Ringen C02-X;i—
Xeent—C13 betragt 16.7(8)°, bei CO7—Xcent—Xcent—C18 liegt der Torsionswinkel bei 26.5(8)°. In
Tabelle [Z] sind sowohl ausgewihlte Bindungsldangen als auch Bindungs- und Diederwinkel
des [1.1]Ferrocenophan 75 aufgelistet (Tabelle [7). Der Atomabstand zwischen beiden Eise-
natomen in 75 betragt 454.9(1) pm. Im Vergleich zum [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31) mit
478.6(2) pm ist der Fe-Fe Abstand in 75 insgesamt etwas kleiner.[*S]
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Abbildung 7 Kiristallstruktur des [1.1]Ferrocenophans 75. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
halber nicht abgebildet. Die Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 7 Ausgewdahlte Bindungsldngen, Bindungswinkel und Diederwinkel des [1.1]Ferrocenophans 75.

Bindungslange [pm] Bindungswinkel [°] Diederwinkel [°]

C01-C07 1452(1) | C02-C01-C07 123.1(6) | CO8-C07-C01-002 -16.5(7)
C12-C23 137.2(9) | C13-C12-C18 119.2(5) | C11-C07-C01-001 -22.1(9)
C23-C25 144.8(1) | C25-C23-C24 110.2(1) | C14-C13-C12-C18 -24.4(6)
C01-001  123.4(9) C17-C13-C12-C23  -23.7(7)
C25-NO01  114.1(1)

Basierend auf der Kristallstruktur des [1.1]Ferrocenophans 75 wurde ein DFT-Berechnung
durchgefiihrt (Abbildung [§). Im HOMO und HOMO-1 ist zu erkennen, dass sich die Orbi-
tale vermehrt in den Ferrocen-Einheiten befinden, wobei im HOMO-1 eine deutlich Orbital-
verdichtung an einer Malonsduredinitrilgruppe und entlang der ungesittigten C-C-Bindung
vorliegt. Die Orbitale im LUMO konnen vermehrt an den ungeséttigten C—-C-Bindungen der
Carbonyl- und Malonséduredinitrilgruppe lokalisiert werden. Das HOMO liegt bei —6.73 eV,
wihrend das HOMO-1 einen Wert von —6.78 eV aufweist. Fiir das LUMO ist eine Energie
von -3.98 eV bestimmt worden, daraus resultiert fiir die HOMO-LUMO-Liicke ein Wert von
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2.75 eV. Verglichen mit [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31) ist die HOMO-LUMO-Liicke von
75 um 1.93 eV kleiner, sodass eine Reaktion mit dem [1.1]Ferrocenophan 75 bevorzugter statt-
findet.

HOMO HOMO-1 LUMO

Abbildung 8 Orbitale und Elektronegativitdt nach der Mulliken-Skala des [1.1]Ferrocenophans 75. Die Farbe
der Isofldache bezieht sich auf das Vorzeichen der Phase des Orbitals, positiv = rot; negativ = griin. Hellgrau:
Wasserstoffatom; dunkelgrau: Kohlenstoffatom; rot: Sauerstoffatom; blau: Stickstoffatom; orange: Eisenatom.

Aus den Daten der Kristallstruktur des [1.1]Ferrocenophans 75 konnte eine DFT-Berechnung
generiert werden. Es wurde die Funktion PBE0®%®] mit den Basissitzen LANL2DZ!"-70]
und LANLI®”70 fiir die Valenz- bzw. Kernelektronen des Eisens und zusitzlich der Basissatz
6-311+G(d,p)"1-7%! fiir alle anderen Atome angewendet. Mit Hilfe der Berechnungen konnten
zusitzlich die Mulliken-Ladungen der Atome des [1.1]Ferrocenophans 75 ermittelt werden
(Abbildung ). Im Vergleich zu [1.1]Ferrocenophan 31 besitzen beide ungesittigte Kohlen-
stoffatome C12 und C23 eine Mulliken-Ladungen von 1.28, bzw, 1.66 und sind wesentlich
elektronendrmer als C01 in 31 (vgl. Abbildung ). Daraus resultiert, dass mit grofler Wahr-
scheinlichkeit fortfiihrende Reaktionen von [1.1]Ferrocenophan 75 an C12 und C23 stattfin-
den werden.
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Farbbereich: -1.053 - 1.660

Abbildung 9 Mulliken-Ladungsverteilung des [1.1]Ferrocenophans 75.

2.3.2 Exkurs: CHEMSPEED® — Parallelsynthese neuer [1.1]Ferrocenophane

In Zusammenarbeit mit GATHY wurde ein vollautomatischer Syntheseroboter ASW 2000P
der Schweizer Firma CHEMSPEED® fiir weitere Derivatisierungsversuche mit dem [1.1]Fer-
rocenophan 31 eingesetzt. Dieser ermoglicht eine Vielzahl an gleichzeitig ablaufender che-
mischer Reaktionen und bietet vielféltige Einsatzmoglichkeiten in der Fest- und Fliissigpha-
senchemie. Der Syntheseroboter kann vollautomatisch viele fiir eine Reaktion erforderlichen
Schritte wie beispielsweise die Zugabe von Chemikalien oder Losungsmitteln, Filtration, ent-
fernen des Losungsmittels unter verminderten Druck, sowie das Erhitzen unter Riickfluss
tibernehmen. Je nach Model konnen auch Feststoffe im Syntheseroboter gehandhabt werden,
in der ASW 2000P war nur die Verwendung von Fliissigkeiten moglich. In Abbildung [I0ist

der verwendete Syntheseroboter mit seinen Einzelkomponenten abgebildet.
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Abbildung 10 Syntheseroboter ASW 2000P der Firma CHEMSPEED® mit folgenden Komponenten: A = Sprit-
zensystem, B = Roboterarm mit Nadeldosiereinheit, C = Glasreaktorblock mit 16 Doppelglasreaktoren, D = Schiit-
teltisch, E = Thermostat, F = Haube, G = Computer, H = Rack fiir Proben/Reagenzien, I = Schlenkkolben mit
Startmaterial [1.1]Ferrocenophan 31, ] = Kolben mit ges. wss. NH,CI-Loésung, K = Schlenkkolben mit Chloroform.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mit Hilfe der ASW 2000P acht verschiedene Reagenzien
erprobt. Neben verschiedenen Cyanessigsdureestern und Malonsdurediestern wurden auch
weniger CH-acide Verbindung wie Butannitril eingesetzt (Schemal[34). Eine Ausbeutenbestim-
mung der Reaktionen erfolgte nicht, da dieses Experiment mit der ASW 2000P in erster Linie
einen Einblick in die Reagenzien-Auswahl geben sollte.
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Schema 34 Ausgewidhlte Substrate zur Erprobung der ASW 2000P.

Das geplante Experiment, in dem insgesamt 16 Reaktionen parallel durchgefiihrt werden
konnten, wurde so aufgesetzt, dass die acht in Schema [34] aufgefiihrten Reagenzien mit je-
weils einer Lewis-Sdure (Titan(IV)chlorid oder Bortrifluorid-Etherat) und dem [1.1]Ferroce-
nophan-1,12-dion (31) umgesetzt werden sollten. Weitere Reaktionsbedingungen wie DIPA
als Base, eine Reaktionstemperatur von 61 °C und eine Reaktionszeit von 16 Stunden blieben
konstante Faktoren. Die Reaktionen wurden in 16 miteinander verbundenen Doppelglasreak-
toren durchgefiihrt, die mit einem maximalen Losungsmittelvolumen von 8 mL befiillt wer-
den konnten (Abbildung [I1).

Im Syntheseroboter konnen im Gegensatz zur klassischen, metallorganischen Reaktionsfiih-
rung mit teils aufwendigen und sperrigen Glasapparaturen, mehrere Reaktionen parallel
durchgefiihrt werden. Auch wenn die einzelnen Reaktionsschritte vollautomatisiert abliefen,
mussten vor Reaktionsbeginn Vorbereitungen vorgenommen werden. Dabei war der Reak-
tionsverlauf mafigeblich davon abhingig, in welcher Reihenfolge Substrat, Reagenzien, Lo-
sungsmittel und weitere Komponenten in das Reaktionsgefafs zugegeben wurden. In manu-
ell durchgefiihrten Reaktionen werden solche Informationen aus den jeweiligen Reaktions-
vorschriften entnommen. Diese Informationen wurden iiber einen Computer mit der Gilson
Sampler Software 735 an den Syntheseroboter tibermittelt. Ein Roboterarm mit Nadeldosier-
system steuert alle Schritte, die das Transferieren von Losungen beinhalteten. Alle relevanten
Chemikalien der Reaktionen mussten sich an einer im Programm definierten Position befin-
den. Weitere Schritte wie beispielsweise Ausheizen der Reaktionsgefafse wurde ebenfalls tiber
die Software gesteuert.
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Abbildung 11 Foto A = Roboterarm mit Nadeldosiereinheit entnimmt das Startmaterial [1.1]Ferrocenophan 31
aus einem Schlenkkolben. Foto B = Befiillte Reaktoren mit [1.1]Ferrocenophan 31.

Nach Erstellen eines Ablaufplans in der Software und Positionierung aller relevanten Chemi-
kalien, welche aufserhalb des Synthseroboters unter inerten und trockenen Bedingungen in
die jeweiligen Gefédfie abgefiillt wurden, konnte die Haube der ASW 2000P geschlossen wer-
den und die gesamte Apparatur fiir 30 Minuten mit Stickstoff gespiilt werden. Anschlieflend
wurden die Reaktionsgefafse fiir 30 Minuten ausgeheizt. Die Befiillung der Glasreaktoren er-
folgte mit Hilfe des Nadeldosiersystems und Septentechnik. Die Nadel wurde nach jedem
Schritt mit Chloroform gespiilt. Zugabe der jeweiligen Reaktionskomponenten in die entspre-
chenden Reaktionsgefifle liefen wie folgt ab:

Vorlegen des [1.1]Ferrocenophans 31 (7.1 umol, geldst in 3mL Chloroform, 1.0 Aq.)

Zugabe der Lewis-Saure (84.6 pmol, geldst in 0.3 mL Chloroform, 12.0 Aq.)

Zugabe des Reagenz (7.1 umol, gelost in 0.3 mL Chloroform, 2.1 Aq.)

Zugabe der Base (DIPA, 84.6 pmol, gelost in 0.3 mL Chloroform, 12.0 Aq.)

Die Temperaturregelung erfolgt tiber ein Thermostat, der die Glasreaktoren tiber den Doppel-
mantel der Gefdfse auf 61 °C heizte. Die Reaktionsgefidfse wurden wéhrend des Experiments
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mithilfe einer eingebaute Riihrplatte geriihrt. Nach zwei Stunden erfolgte eine Reaktionskon-
trolle samtlicher Reaktionen iiber Diinnschichtchromatographie (DC), indem die Nadel aus
jedem Reaktionsgefaf3 eine geringe Menge der Reaktionslosung entnahm und diese auf eine
platzierte DC-Platte auftrug. Die DC-Platten liefen in einer separaten DC-Kammer mit einem

geeigneten Losungsmittelgesmisch (CH,Cl,:EE, 20:1).

Fiir die Lewis-Saure-unterstiitzte KNOEVENAGEL-Kondensationsreaktion mit den Substraten
77-84 wurde nach zwei und 16 Stunden jeweils eine DC-Platte erstellt (Tabelle §). Dabei sind
in Eintrdge 2 und 3 die DC-Platten unter Ultraviolett-Licht (UV-Licht) abfotografiert worden.
Die Startlinie befindet sich im unteren Bereich der DC-Platte und ist anhand der acht Punk-
te der jeweiligen DC-Platte zu erkennen. Die Losungsmittelfront ist besonders deutlich im
UV-Licht als dunkle, horizontale Linie zu erkennen. Bei den rosa gefarbten Substanzflecken,
welche sich unterhalb der Losungsmittelfront befinden, handelt es sich um nicht umgesetztes

[1.1]Ferrocenophan 31.

Nach einer Reaktionszeit von zwei Stunden war bei der KNOEVENAGEL-Kondensation mit
Bortrifluorid-Etherat keine merkliche Umsetzung des Startmaterials 31 zu verzeichnen (vgl.
Tabelle[§] Eintrdge 1 und 2). Nach zwei Stunden konnte fiir die KNOEVENAGEL-Kondensation
mit dem Substrat 82 ein neuer Spot direkt unter dem Startmaterial beobachtet werden (vgl.
Tabelle [8] Eintrag 2). Mit Hilfe eines Plate ExpressTM, welches zusatzlich an einem Massen-
spektrometer expression® CMS der Firma ADVION gekoppelt war, wurde dieser Substanz-
fleck analysiert. Fiir diesen Spot wurde kein Produkt gefunden. Nach 16 Stunden war unter
der UV-Lampe auf der Losungsmittelfront ein leichter Schatten bei den Reaktionen mit den
Substraten 78, 81 und 83 zu beobachten. Die massenspektrometrische Untersuchung der drei

Spots gaben keinen Hinweis auf das Vorliegen eines Produktes.
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Tabelle 8 Lewis-Saure-unterstiitzte KNOEVENAGEL-Kondensation mit dem [1.1]Ferrocenophan 31 und den Sub-
straten 77-84, DC-Karten im Losungsmittelgemisch CH,Cl,:EE, 20:1.

o LS, Base, R | R R_R
L. e =
Fe Fe + R R : Fe Fe + Fe Fe
S L oL @T©
@) @) R” R
31 85 86 87
Eintrag t¢[h] BF;-Et,O TiCly
77 78 79 80 81 82 83 84 77 78 79 80 81 82 83 84
- e e g -y =

2 . : 3 e i : 1 PPRPIRERT e RS 8 G ¢ b
2 - -
3 16 - -

In der KNOEVENAGEL-Kondensation mit Titan(IV)chlorid als Lewis-Sdure war bei den Reak-
tionen mit den Substraten 78, 82 und 83 jeweils ein farbiger Spot auf der DC-Platte zu erken-

nen. Sie befanden sich auf der Losungsmittelfront und waren dunkelgriin bei 78 und 82, bzw.
hellgriin bei 83. Unter dem UV-Licht war gut zu erkennen, dass die rosaroten Spots deutlich
blasser waren, was auf eine Umsetzung von 31 hindeutet. Im Fall von Substrat 78 wurde 31
vollstandig umgesetzt. Zusitzlich waren hellbraune Spots, bzw. unter UV-Licht dunkle Spots,
auf der Startlinie zu erkennen (vgl. Tabelle [§ Eintrdge 1 und 2). Nach 16 Stunden ergab sich
keine ersichtliche Anderung der Reaktionen (vgl. Tabelle 8, Eintrag 3). Nur mit Substrat 83
war unter UV-Licht ein neuer Spot zwischen Laufmittelfront und Startmaterial 31 zu erken-
nen. Die massenspektrometrische Untersuchung zeigte fiir das Substrat 78 eine Umsetzung
zum zweifachen KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukt.

Die Massenspektrum konnte der [M*]-Peak mit m/z = 893.2598 nachgewiesen werden. Ein
hochaufgelostes Massenspektrum wurde zu einem spéteren Zeitpunkt aufgenommen. Im Fall
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von Substrat 82 und 83 wurde massenspektrometrisch kein entsprechendes einfaches oder
zweifaches KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukt gefunden.

Allgemein zeigte dieses Experiment, dass das [1.1]Ferrocenophan 31 keine Reaktion mit Ma-
lonsdurediestern 79, 80 und 81 einging. Auch mit 77 und 84 wurde keine Produktbildung
beobachtet. Ausgehend von diesem Ergebnis wurden weitere Derivatisierungsversuche mit

verschiedenen Cyanessigsdureestern begonnen.

2.3.3 Methodische Untersuchungen zur Synthese neuer [1.1]Ferrocenophane

Die Reaktionsbedingungen der KNOEVENAGEL-Kondensation wurden weiter untersucht. In
diesem Kapitel liegt der Fokus auf den Einfluss der Zeit und der Temperatur auf die Ausbeu-
te der KNOEVENAGEL-Kondensation mit [1.1]Ferrocenophanen. Hierzu wurde als Reagenz
Cyanessigsdure-t-butylester (88) ausgewdhlt, da bereits die Lewis-Sduren-induzierte KNOE-
VENAGEL-Kondensation von [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31) und Malonséduredinitril (74)
mit Zirkonium(IV)chlorid-Tetrahydrofuran-Komplex eine gute Ausbeute fiir das zweifache
KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukt 76 geliefert hat (vgl. Kapitel 2.3.1] Tabelle [ Eintrag
8). Die gleichen Reaktionsbedingungen aus der Tabelle 6l (Eintrag 8) wurde mit dem [1.1]Fer-
rocenophan 31 und Cyanessigsdure-t-butylester 88 als Substrat wiederholt (Schema [35).
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Schema 35 Versuch der KNOEVENAGEL-Kondensation vom [1.1]Ferrocenophan 31 mit Zirkonium(IV)chlorid-
Tetrahydrofuran-Komplex zu den moglichen [1.1]Ferrocenophan-Produkten 89, 90 und 91.
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Unter Verwendung von Zirkonium(IV)chlorid-Tetrahydrofuran-Komplex konnte keine Aus-
beute verzeichnet werden, das [1.1]Ferrocenophan 31 wurde als Startmaterial vollstandig
reisoliert. Aus diesem Grund wurde Titan(IV)chlorid als weitere Lewis-Sdure getestet. Eine
erste KNOEVENAGEL-Kondensation mit Cyanessigsdure-t-butylester (88) und Titan(IV)chlorid
zeigte eine Umsetzung des Startmaterials 31 zu einem Gemisch aus den [1.1]Ferrocenophanen
89, 90 und 91, wobei fiir 90 und 91 ein Diastereomerengemisch vorliegt und die eindeutige
Zuordnung beider [1.1]Ferrocenophane nicht abschliefSend ist. Der zeitliche und temperatur-
anhdngige Einfluss der Lewis-Sduren-induzierten KNOEVENAGEL-Kondensation an [1.1]Fer-
rocenophan 31 wurde mit Titan(IV)chlorid weiter untersucht. Weitere Reaktionsbedingung
wie DIPA als Base und Chloroform als Losungsmittel blieben unverandert (Tabelle 9).

Tabelle 9 Temperatur- und zeitabhingige KNOEVENAGEL-Kondensation des [1.1]Ferrocenophans 31 mit
Cyanessigsdure-t-butylester.

Fe Fe + Nc/ﬁfo\tsu
@\H/@ o) TiCly,
DIPA,

CHCI
31 88 s

lei‘éBu ~tBu
/tBU
‘))\; >
"
Fe Fe @)
O }\P(Q Qj;?

89

Eintrag t[h] T[°C] Ausbeute

1 4 30 31 (20 %), 89 (19 %), 90/91 (61 %)
2 4 50 31 (10 %), 89 (18 %), 90/91 (70 %)
3 16 23 31 (27 %), 89 (12 %), 90/91 (58 %)
4 16 40 31 (13 %), 89 (18 %), 90/91 (52 %)

Es wirde das einfache KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukt [1.1]Ferrocenophan 89 und das

zweifache KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukt als ein Diastereomerengemisch aus [1.1]Fer-
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rocenophan 90 und 91 isoliert (Tabelle @). In den Reaktionen, die fiir vier Stunden bei 30 und
50 °C geriihrt wurden, konnten nur drei Spots auf der DC-Platte beobachtet werden, die als
[1.1]Ferrocenophan 31, 89 und einem Gemisch aus 90 und 91 identifiziert wurden. Die Reak-
tionen, die fiir 16 Stunden bei 23 und 40 °C riihrten, zeigten insgesamt eine geringere Umset-
zung fiir die zweifachen KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukte 90 und 91 (vgl. Tabelle 9]
Eintrdge 3 und 4). Zusétzlich war zu erkennen, dass bei Temperaturzunahme von 23 auf 40
°C mehr Startmaterial 31 umgesetzt wurde (vgl. Tabelle Q] Eintrage 3 und 4). Die hochste Aus-

beute konnte bei einer Temperatur von 50 °C erreicht werden (vgl. Tabelle[9] Eintrag 2).

Sowohl das einfache KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukt 89 als auch das Diastereomeren-
gemisch der zweifachen KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukte 90 und 91 wurden spek-
troskopisch und spektrometrisch charakterisiert. Das Massenspektrum des [1.1]Ferroceno-
phans 89 zeigt den [(M+Na)*]-Peak mit m/z = 570.0440 (ber. 570.0431). Uber das "H-NMR-
Spektrum kann die tert-Butylgruppe mit neun Protonen (6 = 1.47 ppm) identifiziert wer-
den. Fiir die 16 Cyclopentadienyl-Protonen sind insgesamt acht Signale mit je zwei Proto-
nen zu beobachten, welche mit Hilfe von zweidimensionalen NMR-Messmethoden (COSY,
HSQC und HMBC) zugeordnet werden konnten. Acht Cyclopentadienyl-Protonen, die der
Cyanessigsdure-Gruppe zugewandten sind, besitzen eine chemische Verschiebung von § =
4.48,4.71,4.77 und 5.95 ppm. Die weiteren acht Cyclopentadienyl-Protonen, die der Carbonyl-
Seite zugewandt sind, weisen eine chemischen Verschiebung von é = 4.51, 4.53, 5.21 und 5.34
ppm auf. Weiterhin konnen mittels I3C-NMR- und IR-Spektroskopie die Kohelnstoffatome
der Carbonyl- und Nitrilgruppe des [1.1]Ferrocenophans 89 identifiziert werden. Die Valenz-
schwingung der Carbonylgruppe liegt mit 7 = 1711 cm™ im zu erwartenden Bereich. Die
Valenzschwingung der Nitrilgruppe liegt bei # = 2197 cm™.

Anhand massenspektrometrischer Untersuchungen wird fiir das Gemisch aus dem trans-Dia-
stereomer 90 und dem cis-Diastereomer 91 der [(M+Na)"]-Peak mit m/z = 693.1113 (ber.
693.1115) beobachtet. Das 1H—NMR—Spektrum zeigt ein Gemisch aus cis- und trans-Isomeren
im Verhiltnis von 1:8 (Abbildung [12). Die eindeutige Zuordnung der beiden Diastereomere
zu den beiden [1.1]Ferrocenophanen 90 und 91 steht bislang aus. Die zwei tert-Butylgruppen
mit je neun Protonen weisen eine Hochfeldverschiebung von § = 1.45 ppm fiir das Unter-
schussdiastereomer, bzw. § = 1.59 ppm fiir das Hauptdiastereomer auf. Pro Isomer sind je vier
Signale mit insgesamt acht Cyclopentadienyl-Protonen und einer chemischen Verschiebung
von § = 4.48, 4.66, 4.90 und 5.99 ppm fiir das Hauptdiastereomer, bzw. acht Cyclopentadienyl-
Protonen mit = 4.52, 4.74, 4.87 und 5.54 ppm fiir das Unterschussdiastereomer zu beobach-
ten.
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Abbildung12 'H-NMR-Spektrum von [1.1]Ferrocenophan 90 und 91. Rote Sterne: Protonen-Signale des Haupt-
diastereomers; griine Sterne: Protonen-Signale des Unterschussdiastereomers.

Uber die zweidimensionalen NMR-Spektren (COSY, HSQC und HMBC) kénnen die Kohlen-
stoffatome der Carbonyl- und Nitrilgruppe der [1.1]Ferrocenophane 90 und 91 zugeordnet
werden (Abbildung[13). Die Kohlenstoffatome an den zwei Nitrilgruppen weisen eine chemi-
sche Verschiebung von ¢ = 120.3 ppm fiir das Hauptdiastereomer auf, wéahrend sich die Si-
gnale der zwei Carbonyl-Kohlenstoffatome bei § = 164.6 ppm befinden. Fiir das Unterschuss-
diastereomer konnen die Kohlenstoffatom-Signale der Nitrilgruppen mit einer chemischen
Verschiebung von § = 118.9 ppm, bzw. § = 163.4 ppm fiir die Carbonyl-Kohlenstoffatome
identifiziert werden. Fiir beide [1.1]Ferrocenophane 90 und 91 liegen die Valenzschwingun-
gen der Nitrilgruppen bei 7 = 2199 cm™ und die der Carbonylgruppen bei 7 = 1711 cml
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Abbildung 13 '3C-NMR-Spektrum von [1.1]Ferrocenophan 90 und 91. Rote Sterne: Kohlenstoffatom-Signale
des Hauptdiastereomers; griine Sterne: Kohlenstoffatom-Signale des Unterschussdiastereomers.

Da eine eindeutige Identifizierung des Haupt- und Unterschussdiastereomers bislang aus-
steht, wird im folgenden anhand der gegebenen analytischen Daten eine mogliche Zuord-
nung der Diastereomere naher erlautert. Uber die chemische Verschiebung des 'H-NMR-
Spektrums ist zu erkennen, dass die Cyclopentadienyl-Protonen des Hauptdiastereomers ei-
ne chemische Verschiebung von é = 5.99 ppm aufweisen. Aufgrund der cis-Stellung der funk-
tionellen Gruppen am verbriickenden Kohlenstoffatom liegt die Vermutung nahe, dass das
[1.1]Ferrocenophan 91 ein grofieres Dipolmoment besitzt und dieses einen grofieren Effekt auf
die Entschirmung der Cyclopentadienyl-Protonen hat. Aus diesem Grund ist voraussichtlich
91 das Hauptdiastereomer. Eine eindeutige Zuordnung des Haupt- und Unterschussdiaste-
reomers kann iiber eine Einkristallstrukturanalyse erfolgen. In Rahmen dieser Arbeit konnten
keine Einkristalle fiir das Diastereomerengemisch der [1.1]Ferrocenophane 90 und 91 isoliert
werden.
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2.3.4 Derivatisierung von [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31)

Aufgrund neuer Erkenntnisse der Kapitel2.3.1] 2.3.2lund 2.3.3lwurde begonnen, weitere Deri-
vatisierungsversuche an [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31) mit verschiedenen Cyanessigsdu-
reestern durchzufiihren. Die KNOEVENAGEL-Kondensation wurde jeweils mit Titan(IV)chlo-
rid und Bortrifluorid-Etherat als Lewis-Sdure und Chloroform als Losungsmittel durchge-
tiihrt. Das Reaktionsgemisch wurde vier Stunden bei 50 °C geriihrt. Die Ergebnisse der Reak-
tionen sind in der Tabelle 10 zusammengefasst.

Tabelle 10 Derivatisierung des [1.1]Ferrocenophans 31 {iber eine Lewis-Sduren-induzierten KNOEVENAGEL-
Kondensation. Das Diastereomerenverhaltnis (dr) wurde "H-NMR-spektroskopisch bestimmt.

LS, Base, R_R R_R
9 CHCl; | |
. e oo
Fe Fe + RTR ——— Fe Fe + Fe Fe
S O S S ©T©
O O R R
31 85 86 87
Eintrag Lewis- Reagenz Produkt, Ausbeute
Sdure
o] o)
NC | oBu  NC o tBu
o () > L2
NC ~tBu Fe Fe Fe Fe
1 TiCl, /\g @) @ D &>
88 Bu Oy CN NC” N OMBu
o] o)
90 91

(70 %, 8:1dr)

O
NC tBu

ol o
F'e e
O
(@]
89
(15 %)

o]

@;n-
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Tabelle 10 (fortgesetzt)

Eintrag Lewis- Reagenz Produkt, Ausbeute
Saure
O 0]
NC I O/tBu NC I O/tBu
S &L
Nc/ﬁro\tBu Fe Fe Fe Fe
2 BF; - Et,0 o) B> > @) @)
88 tBW NC” N O Bu
o o
90 91
(8 %, 8:1dr)
@)
NC I O/tBU
(P (N
Fe Fe
@b @)
(0]
89
(2 %)
O O
NC I O/\ Ph NC I O/\ Ph
> > &S -
O._Ph ' 3 ' 3
NC ~ Fe Fe Fe Fe
3 TiCl, T S S
92 Ph._O CN NC O._Ph
0 O

93 %4
(58 %, 12.6:1dr)

(41 %)
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Tabelle 10

(fortgesetzt)

Eintrag Lewis- Reagenz Produkt, Ausbeute
Sdure
O._Ph
NC ~
92
(0]
NC I o ">ph
S <)
& &
S
(0]
95
(7 %)
O (0]
NC I O/\7CH2 NC I ONCHZ
o S (> & >
. NC ~"NcH Fe Fe Fe Fe
5 TiCl, /\[Or ? - > S
%6 H,c”>O5 N NG YO NcH,
0] 0]
97 98
(62 %, 5:1dr)
O
NC OMCHZ
(@
Fe Fe
S S
(0]
99
(23 %)
O
NC ~
6 BF, - Et,0 /\[Or Che -
96
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Tabelle 10 (fortgesetzt)

Eintrag Lewis- Reagenz Produkt, Ausbeute
Sdure

NC.__CN NC._CN

;
;

NH» Fe Fe Fe Fe
NC
- TiC, Y Y ©T©
100 © NC”~ “CN
75 76
(33%) (17 %)
NC CN NC CN

;
;

NH; F F F
NC
8 BF;, - Et,0 Y S

(0]
T
(0]

1
!

100 NC™ CN

75 76
(45 %) (10 %)

OH
NC
9 TiCl, T

101

10 TiCl, NC™ 07 H -

102

Die Ergebnisse aus der Tabelle [10| zeigen deutlich, dass mit Titan(IV)chlorid hohere Ausbeu-
ten erhalten werden konnten als mit Bortrifluorid-Etherat. Die KNOEVENAGEL-Kondensation
von [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31), Titan(IV)chlorid und Cyanessigsdure-t-butylester (88)
lieferte eine Ausbeute von 70 % fiir das Diastereomerengemisch 90 und 91, bzw. 15 % fiir
das einfache KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukt 89. Im Vergleich dazu ist die Ausbeu-
te unter Verwendung von Bortrifluorid-Etherat mit 8 % fiir das Diastereomerengemisch 90
und 91, bzw. 2 % fiir das einfache KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukt 89 wesentlich ge-
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ringer. Im 'H-NMR-Spektrum war jeweils ein Diastereomerenverhltnis von 8:1 zu sehen
(Tabelle[I0] Eintrdge 1 und 2). Sowohl bei Cyanessigsdurebenzylester (92) und Cyanessigsdu-
reallylester (96) als Substrat wurde mit Bortrifluorid-Etherat keine Ausbeute fiir das zwei-
fache KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukt beobachtet. Nur fiir das einfache KNOEVENA-
GEL-Kondensationsprodukt 95 konnten 7 % erhalten werden (Tabelle [10] Eintrag 4). Die Dia-
stereomerengemische aus den [1.1]Ferrocenophanen 93 und 94 und den [1.1]Ferrocenopha-
nen 97 und 98 wurden mit Titan(IV)chlorid zu 58 %, bzw. 62 % in einem Diastereomerenver-
héltnis von 12.6:1, bzw. 5:1 erhalten. Die einfachen KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukte
95 und 99 wurden in 41 % und 23 % Ausbeute isoliert (Tabelle [I0] Eintrdge 3 und 5). Wur-
de das Substart a-Cyanthioacetamid (100) eingesetzt, konnte nicht das erwartete KNOEVE-
NAGEL-Kondensationsprodukt erhalten werden. Stattdessen bildeten sich die [1.1]Ferroceno-
phane 76 und 75 mit 33 % und 17 % Ausbeute fiir Titan(IV)chlorid, bzw. 45 % und 10 %
Ausbeute fiir Bortrifluorid-Etherat (Tabelle [10, Eintrdge 7 und 8). Cyanessigsdure (101) oder
Formyloxyacetonitril (102) als Substrat konnte in der KNOEVENAGEL-Kondensation nicht um-
gesetzt werden (Tabelle[10] Eintrdge 9 und 10).

Die neu synthetisierten [1.1]Ferrocenophan-Derivate konnten NMR-spektroskopisch und mas-
senspektrometrisch identifiziert werden. Das Massenspektrum des einfachen KNOEVENA-

GEL-Kondensationsprodukt 95 zeigt den [(M+Na)*]-Peak mit m/z = 604.0278 (ber. 604.0274),

bzw. fiir 99 den [(M+Na) " ]-Peak mit m/z = 544.0123 (ber. 554.0118). Fiir das Diastereomeren-

gemisch aus den [1.1]Ferrocenophanen 93 und 94 wurde anhand massenspektrometrischer

Untersuchungen der [(M+Na)*]-Peak mit m/z = 761.0790 (ber. 761.0802) beobachtet. Das Mas-

senspektrum des zweifachen KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukts, welches aus dem Dia-

stereomerengemisch 97 und 98 besteht, zeigt den [(M+Na)*]-Peak mit m/z = 661.0474 (ber.

661.0489).

Die wichtigsten NMR- und IR-spektroskopischen Daten sind in Tabelle [[T] zusammengefasst.
Zum Zeitpunkt der Reaktion konnte dhnlich wie im Diastereomerengemisch 90 und 91 das
cis- und trans-Isomer nicht eindeutig zugeordnet werden (Kapitel 2.3.3). In den 'H-NMR-
Spektren ist deutlich zu erkennen, dass fiir beide Diastereomerengemische aus [1.1]Ferro-
cenophan 93 und 94 und [1.1]Ferrocenophan 97 und 98 die Cyclopentadienylring-Protonen
jeweils vier Signale mit je vier Protonen aufweisen (Tabelle [[1] Eintrdge 1 und 3). Fiir das ein-
fache KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukt 95 konnen jeweils acht Signale fiir die Cyclo-
pentadienylring-Protonen mit je zwei Protonen identifiziert werden, wahrend das einfache
KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukt 99 insgesamt vier Signale fiir die Cyclopentadienyl-
ring-Protonen zeigt (Tabelle [T} Eintrage 2 und 4). Weiterhin kénnen mittels >*C-NMR- und
IR-Spektroskopie die Kohlenstoffatome der Carbonyl- und Nitrilgruppen der [1.1]Ferroceno-
phane 93-99 identifiziert werden (vgl. Tabelle [[1)). In den 13C—NMR—Spektren ist deutlich zu
beobachten, dass sich die chemische Verschiebung der Carbonyl-, Cyanid- und Estercarbonyl-

kohlenstoffatome um 1-2 ppm voneinander unterscheiden. Auch die Valenzschwingungen
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der Carbonyl- oder Cyanidgruppen zeigen geringe Unterschiede der Wellenzahlen und lie-

gen alle im zu erwartenden Bereich.

Tabelle 11 Charakteristische, spektroskopische Daten der synthetisierten [1.1]Ferrocenophane 93 und 94, 95, 97,

98 und 99. Die 'H-NMR- und 3C-NMR-Spektren wurden bei 500.1 MHz und 125.8 MHz in CDCl, gemessen.

Eintrag Produkt H 6 [ppm] 1BC§ [ppm] IR 7 [em™]
441,469,476, 7.31-7.39 | 119.7 (CN), 2193 (CN)
5.99 (CcpH) (CacH) 164.6 (RCO,R) | 1717 (RCOR))
1 93,94 und und
4.36,4.74,4.76, 7.31-7.39 118.6 (CN),
5.56 (CcpH) (CacH) 163.8 (RCO,R))
440-441,450, 7.34-740 | 119.6 (CN), 2199 (CN)
, o5 452,469,476,  (Ca.H) 165.6 (RCOR)), | 1706 (RCOR))
5.27,5.31-5.32, 197.5 (C=0O)
6.00 (CcpH)
450,474-475  598-6.05 | 119.8 (CN), 2196 (CN)
4.89,6.06 (CcpH) (HC=CHy) | 1640 (RCOR) | 1717 (RCOR)
3 97, 98 und und
4.50-4.56, 4.81- 5.83-5.92 118.5 (CN),
482,489,561- (HC=CH,) | 163.9 (RCO,R)
5.62 (CcpH)
449,476-477,  589-596 | 119.8 (CN), 2199 (CN)
4 99 5.35, 6.00 (HC=CH,) | 165.5 (RCO,R), | 1699 (RCO,R))
(CcpH) 197.7 (C=0)

Bei der KNOEVENAGEL-Kondensation von [1.1]Ferrocenophan 31 und Cyanessigsdure-t-buty-
lester (88) mit Bortrifluorid-Etherat und erhthten Olbadtemperaturen ab 80 °C wurden nicht
die erwarteten KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukte 90, 91 und 89 isoliert, sondern das
decarboxylierte [1.1]Ferrocenophan 103. Die Ausbeute von 103 betrug bei einer Olbadtempe—
ratur von 80 °C nur 3 %, weitere Verbindungen bis auf das Startmaterial 31 konnten nicht
weiter identifiziert werden. Nach erneuter Wiederholung der Reaktion wurde eine Ausbeute
von maximal 21 % erhalten (Abbildung[36). Unter Verwendung von Titan(IV)chlorid wurden
bei einer Olbadtemperaturen von 80 °C nur das Diastereomerengemisch aus [1.1]Ferroceno-
phan 90 und 91 mit 35 % und 89 mit 10 % Ausbeute erhalten.
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Schema 36 Temperaturabhingige KNOEVENAGEL-Kondensation von [1.1]Ferrocenophan 31 mit Bortrifluorid-
Etherat.

Das [1.1]Ferrocenophan 103 wurde spektroskopisch und spektrometrisch charakterisiert. Das
Massenspektrum von 103 zeigt einen [(M+Na) ™ ]-Peak mit m/z = 469.9908 (ber. 469.9907). Im
'H-NMR-Spektrum sind insgesamt drei Signale fiir die Cyclopentadienyl-Protonen bei einer
chemischen Verschiebung von ¢ = 4.45, 4.52 und 5.13 ppm, wobei die Signale bei 4.45 und
5.13 ppm jeweils vier Protonen und das Signal bei 4.52 ppm ein Integral von insgesamt acht
Protonen besitzt. Das Proton an der Doppelbindung weist eine Tieffeldverschiebung bei 6 =
5.84 ppm auf. Die weitere Zuordnung erfolgt iiber zweidimensionale NMR-Messmethoden
(COSY, HSQC und HMBC). Im IR-Spektrum liegt die Valenzschwingung der Carbonylgruppe
mit 7 = 1603 cm™! im zu erwartenden Bereich. Die Valenzschwingung der Nitrilgruppe liegt
bei 7 = 2195 cm™.

Zusétzlich konnte von [1.1]Ferrocenophan 103 rote Einkristalle geziichtet werden, die fiir
Einkristallstrukturanalysen geeignet waren. Die Kristallisation erfolgte, indem wenige Mil-
ligramm Substanz in 1 mL Dichlormethan geldst und mit 2mL Hexan tiberschichtet wurden
(Abbildung [I4). Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P —1/ im triklinen Kris-
tallsystem. 103 wurde als racemisches Gemisch isoliert (Abbildung [15). Es ist deutlich zu
erkennen, dass im Molekiil die Nitrilgruppe nach rechts, bzw. im anderen Isomer nach links
ausgerichtet ist (vgl. Abbildung [I5 Molekiil unten rechts und oben links in der Elementar-
zelle).
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Abbildung14 Kristallstruktur des [1.1]Ferrocenophans 103. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
halber nicht abgebildet. Die Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Abbildung 15 Elementarzelle des [1.1]Ferrocenophans 103. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
halber nicht abgebildet. Die Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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In dem [1.1]Ferrocenophan 103 sind die Ferrocen-Einheiten 24.6(1)° gegeneinander verdreht.
Somit dhnelt 103 geometrisch eher 75, dessen Ferrocen-Einheiten mit einem Winkel von 29.4°
ebenfalls gegeneinander verdreht sind (vgl. Kapitel 2.3.T] Abbildung[7). Die Neigungswinkel
der Cyclopentadienyl-Ringe innerhalb einer Ferrocen-Einheiten liegen bei 1.8(8)° und 4.3(5)°,
wihrend der Winkel beim [1.1]Ferrocenophan 75 eine Neigung zwischen 7.1(1)° und 1.3(4)°
einnimmt. Der Torsionswinkel zwischen den Cyclopentadienyl-Ringen C02-Xce;t—Xcent—C13
betragt 14.5(5)°, bei C07—Xcent—Xcent—C18 liegt der Torsionswinkel bei 19.7(2)°. Der Atomab-
stand zwischen beiden Eisenatomen im [1.1]Ferrocenophan 103 betragt 467.4(6) pm und ist
im Vergleich zum [1.1]Ferrocenophan 75 mit einem Atomabstand von 454.9(1) pm um 12.5(5)
pm groler. In Tabelle [[2] sind sowohl ausgewéhlte Bindungslédngen als auch Bindungs- und
Diederwinkel des [1.1]Ferrocenophans 103 aufgelistet.

Tabelle 12 Ausgewdhlte Bindungsldangen und Bindungswinkel des [1.1]Ferrocenophan 103.

Bindungslange [pm] Bindungswinkel [°] Diederwinkel [°]

C01-C07 147.8(3) | C02-C01-C07 121.2(2) | C08-C07-C01-C02 -16.5(7)
C12-C23 147.7(3) | C13-C12-C18 120.5(2) | C11-C07-C01-001 -22.1(9)
C23-C24 1425(4) | C24-C23-H23 116.2(3) | C14-C13-C12-C18 -14.8(4)
C01-001 122.9(3) C17-C13-C12-C23  -16.4(3)
C24-NO1  114.4(5)

Weitere Versuche die Ausbeute aus Schema 36 zu optimieren wurden unternommen. Eine Er-
hohung der Olbadtemperatur von 80 °C auf 100 °C, bzw. die Zugabe von mehr Aquivalenten
Lewis-Sdure zeigte keine Steigerung der Ausbeute. Die sehr geringe Ausbeute ldsst sich da-
durch erkldren, dass die Reaktion ausgehend von [1.1]Ferrocenophan 31 bis zum decarboxy-
lierten monosubstituierten Ferrocenophan 103 insgesamt zwei Reaktionsschritte durchlduft,
wovon im ersten Reaktionsschritt die Bildung von Nebenprodukten beobachtet wird, welche
nicht niher identifiziert werden konnten. Aus diesem Grund wurde ein neuer Ansatz zur
Synthese des [1.1]Ferrocenophans 103 gewdhlt. Ausgehend vom einfachen KNOEVENAGEL-
Kondensationsprodukt [1.1]Ferrocenophan 89 wurde ein Uberschuss an Bortrifluorid-Etherat
zugegeben und das Reaktionsgemisch bei 100 °C Olbadtemperatur in Chloroform fiir 16 Stun-
den unter Riickfluss geriihrt. Bei niedrigeren Olbadtemperaturen setzte sich das Startmaterial
langsamer um. Durch die Koordination der Lewis-Sdure an die Carbonylgruppe des Esters
wird die Elektrophilie des a-Kohlenstoffatoms erhoht, sodass eine Decarboxylierung begtins-

tigt wird. Das dabei gebildete [1.1]Ferrocenophan 103 wurde mit einer guten Ausbeute von
85 % isoliert (Schema [37).
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Schema 37 Temperaturabhédngige Decarboxylierung vom [1.1]Ferrocenophan 89 mit Bortrifluorid-Etherat bei
100 °C Olbadtemperatur.

In einer weiteren Decarboxylierungsreaktion des Diastereomerengemisches bestehend aus
[1.1]Ferrocenophan 90 und 91 wurden Untersuchungen zur Unterscheidung beider Diaste-
reomere unternommen. Die Reaktionsbedingungen aus Schema [37] zeigten eine erfolgreiche
Umsetzung zum Decarboxylierungsprodukt 103, sodass diese Bedingungen auch an 90 und
91 angewendet wurden (Schema [38). Das eingesetzte Diastereomerenverhiltnis war 8:1. Es
konnten mittels sdulenchromatographischer Reinigung zwei Produkte isoliert werden, wel-
che iiber Kristallstrukturanalysen eindeutig als zweifache Decarboxylierungsprodukte des
Diastereomerengemisches 90 und 91 identifiziert wurden. Das trans-Isomer 104 konnte als
erste Fraktion mit 53 % isoliert werden, wihrend das cis-Isomer 105 als zweite Fraktion ei-
ne Ausbeute von 27 % aufweiste. Es liegt die Vermutung nahe, dass die erste Fraktion das

Hauptdiastereomer ist, weil diese eine grofiere Ausbeute als die zweite Fraktion besitzt.

0 0
NC | o tBu Qchiké/tBu BF2E0, NC NC
>~ @, CHCls, .jL.@ ) .jL.@ )
. . ; . 100°C,16h . : :
Fe Fe + Fe Fe Fe Fe + Fe Fe
Sl & D @\(@ @jr@
o) (0N
tBu CN NC tBu CN NC
0 0
90 91 104 105
53 % 27 %

Schema 38 Temperaturabhéngige Decarboxylierung vom Diastereomerengemisch [1.1]Ferrocenophan 90 und
91 mit Bortrifluorid-Etherat bei 100 °C Olbadtemperatur.

Beide Decarboxylierungsprodukte 104 und 105 konnten spektroskopisch und spektrometrisch
charakterisiert werden. Uber massenspektrometrische Untersuchungen konnte fiir 104 der
[(M+Na) ™ ]-Peak mit m/z = 493.0072 (ber. 493.0066) gefunden werden. Das Molekiilion von
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105 wurde im Massenspektrum als [(M+Na) " ]-Peak mit m/z = 493.0075 (ber. 493.0066) iden-
tifiziert. Fiir das [1.1]Ferrocenophan 104 liegen im 1H—NMR—Spektrum zwei AA'BB'-Systeme
vor. Das Spektrum zeigt vier Signale fiir jeweils vier Cyclopentadienyl-Protonen, die eine
chemische Verschiebung von ¢ = 4.48, 4.54, 4.85 und 5.39 ppm besitzen. Fiir das [1.1]Ferro-
cenophan 105 liegen ebenfalls zwei AA'BB'-Systeme vor, bei denen insgesamt vier Signale
zu erkennen sind. Die chemische Verschiebung betragt 6 = 4.48, 4.54, 4.76 und 5.35 ppm fiir
jeweils vier Cyclopentadienyl-Protonen. Zusitzlich konnten die Kohlenstoffatome der Nitril-
gruppen von 104 und 105 iiber > C-NMR- und IR-spektroskopisch identifiziert werden. Die
Valenzschwingung der Nitrilgruppe liegt bei 7 = 2197 cm! fiir 104, bzw. ¥ = 2193 cm™ fiir
105.

Aus dem Vergleich beider NMR-Spektren der Decarboxylierungsprodukte 104 und 105 kon-
nen Riickschliisse auf die Haupt- und Unterschussdiastereomere der Diastereomerengemi-
sche 90 und 91, 93 und 94, bzw. 97 und 98 gezogen werden. Aufgrund der syn-Stellung der
funktionellen Gruppen am verbriickenden Kohlenstoffatom wird vermutet, dass das cis-[1.1]-
Ferrocenophan 105 ein grofseres Dipolmoment besitzt, sodass voraussichtlich das Proton, wel-
ches sich in direkter Nachbarschaft zur Nitrilgruppe befindet, eine hohere Tieffeldverschie-
bung mit § = 5.723 ppm aufweist. Im Vergleich dazu besitzt das trans-[1.1]Ferrocenophan
106 eine chemische Verschiebung von & = 5.715 ppm. Somit wire das rote 'H-NMR-Spektrum
aus der Abbildung[I6dem cis-[1.1]Ferrocenophan 105 und das blaue 'H-NMR-Spektrum dem

trans-[1.1]Ferrocenophan 104 zu zuordnen.

Jk___gj\L JL__J k& . . L

[ppm]

Abbildung16 'H-NMR-Spektrum von [1.1]Ferrocenophan 104 und 105. Blaues Spektrum: Protonen-Signale des
[1.1]Ferrocenophans 104; Rotes Spektrum: Protonen-Signale des [1.1]Ferrocenophans 105.
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Im trans-[1.1]Ferrocenophan 104 besitzen die Signale der Cyclopentadienyl-Protonen eine ho-
here Tieffeldverschiebung mit maximal 5.39 pm und sind um 0.05 pm weiter verschoben als
im cis-[1.1]Ferrocenophan 105. Unter der Voraussetzung, dass das '"H-NMR-Spektrum von
[1.1]Ferrocenophan 104 das blaue Spektrum aus der Abbildung [16] widerspiegelt, kann dar-
aus geschlossen werden, das die Cyclopentadienyl-Protonen der trans-Isomere aus den Dia-
stereomerengemischen 90 und 91, 93 und 94, bzw. 97 und 98 weiter in das Tieffeld verschoben
sind (vgl. Kapitel 2.3.3] Abbildung[12] Protonen-Signale des Hauptdiastereomers 90).

Es war moglich sowohl von [1.1]Ferrocenophan 104 als auch von 105 jeweils einen Einkristall
zu isolieren. Dazu wurden einige Milligramm Substanz in 1 mL Dichlormethan gelost und
mit 5mL Hexan tiberschichtet. [1.1]Ferrocenophan 104 kristallisiert in der Raumgruppe P 1
2;/n 1 im monoklinen Kristallsystem (Abbildung [I7).

NO2

Abbildung17 Kiristallstruktur des [1.1]Ferrocenophans 104. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
halber nicht abgebildet. Die Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Kiristallstruktur von [1.1]Ferrocenophan 104 weist eine syn-Konformation fiir die ver-
briickenden Kohlenstoffatome und die Nitrilgruppen auf. Die Ferrocen-Einheiten in 104 sind
mit einem Winkel von 31.3(6)° gegeneinander verdreht und dhneln denen von [1.1]Ferroce-
nophan 75 und 103 (vgl. Abbildungen [7lund[I4). Der Neigungswinkel der Cyclopentadienyl-
Ringe innerhalb einer Ferrocen-Einheiten liegen bei 4.0(2)° und 5.9(3)°. Der Torsionswinkel
zwischen den Cyclopentadienyl-Ringen C02—X;i—Xcent—C13 betrdgt 22.0(7)°, bei CO7-Xcent—
Xeent—C18 liegt der Torsionswinkel bei 22.3(3)°. Der Atomabstand zwischen beiden Eisenato-
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men in 104 betragt 458.8(9) pm und ist im Vergleich zum [1.1]Ferrocenophan 75 mit einem
Atomabstand von 454.9(1) pm minimal grofier. In Tabelle [13] sind ausgewdéhlte Bindungslan-
gen, Bindungs- und Diederwinkel des [1.1]Ferrocenophan 104 aufgelistet.

Tabelle 13 Ausgewdhlte Bindungslidngen, Bindungswinkel und Diederwinkel des [1.1]Ferrocenophan 104.

Bindungsldange [pm] Bindungswinkel [°] Diederwinkel [°]

C02-C01-C07  121.5(3) | C01-CO07 146.7(6
C13-C12-C18  120.0(3) | C01-C23  136.4(6
C24-C23-H23 117.4(4) | C23-C24 143.5(6
C24-NO1 114.3(6

C08-C07-C01-C02  —25.6(6)
C11-C07-C01-C23  -27.3(6)
C14-C13-C12-C18 -25.1(6)
C17-C13-C12-C25 -27.4(6)

)
)
)
)

Hingegen kristallisiert das [1.1]Ferrocenophan 105 in der Raumgruppe P 2;/2;/2;/ im or-
thorhombischen Kristallsystem (Abbildung [I8).

NO2

Abbildung 18 Kiristallstruktur des [1.1]Ferrocenophans 105. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
halber nicht abgebildet. Die Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Auch fiir [1.1]Ferrocenophan 105 weist die Kristallstruktur eine syn-Konformation fiir die ver-
briickenden Kohlenstoffatomen und der Nitrilgruppe auf (vgl. Abbildung[17). Die Ferrocen-
Einheiten in 105 sind mit einem Winkel von 28.3(5)° weniger gegeneinander verdreht als in
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104 mit 31.3(6)°. Die Neigungswinkel der Cyclopentadienyl-Ringe innerhalb einer Ferrocen-
Einheit liegen bei 2.8(8)° und 4.2(7)° und sind im Vergleich zu 104 mit 4.0(2)° und 5.9(3)° eben-
falls kleiner. Der Torsionswinkel zwischen den Cyclopentadienyl-Ringen C02—Xeyt—Xcen—C13
betragt —17.9(3)°, bei CO7—Xent—Xcent—C18 liegt der Torsionswinkel bei —20.1(2)°. Der Atomab-
stand zwischen beiden Eisenatomen in 105 betrdgt 456.6(4) pm und ist im Vergleich zum
[1.1]Ferrocenophan 104 mit einem Atomabstand von 458.8(9) pm minimal kleiner. Die Tabel-
le 14l zeigt ausgewdhlte Bindungslingen, Bindungs- und Diederwinkel des [1.1]Ferroceno-
phans 105.

Tabelle 14 Ausgewdhlte Bindungsabstinde, Bindungswinkel und Diederwinkel des [1.1]Ferrocenophan 105.

Bindungswinkel [°] Bindungsldange [pm] Diederwinkel [°]

C01-C07 146.9(4) | C02-C01-C07 120.5(3) | C08—-C07—-C01-O02 15.7(5
C01-C23 137.0(5) | C13-C12-C18 121.2(3) | C11-C07-C01-C23 13.0(5
C23-C24 141.8(5) | C24-C23-H23 116.8(2) | C14-C13-C12-C18 10.3(5

)
)
)
C24-N01 114.1(5) | C22-C18-C12-C25  24.7(6)

Auf Basis der Kristallstrukturen der [1.1]Ferrocenophane 104 und 105 konnten DFT-Berech-
nungen dieser Derivate durchgefiihrt werden. Es wurde die Funktion PBE(!*4+%¢] mit den
Basissidtzen LANL2DZI[7-701 und LANLI” 7 fiir die Valenz- bzw. Kernelektronen des Ei-
sens und der Basissatz 6-311+G(d,p)”'7%! fiir alle anderen Atome angewendet. Aus den Be-
rechnungen konnten die Mulliken-Ladungen der [1.1]Ferrocenophane 104 und 105 generiert
werden. Sie geben weitere Hinweis darauf, dass die Cyclopentadienyl-Protonen der trans-
Isomere aus den Diastereomerengemischen 90 und 91, 93 und 94, bzw. 97 und 98 eine grofsere
Tieffeldverschiebung besitzen konnten (Abbildung19).
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104 105

Farbbereich: -1.379 - 1.277 Farbbereich: -1.308 - 1.334

Abbildung19 Mulliken-Ladungsverteilung des trans-[1.1]Ferrocenophans 104 und cis-[1.1]Ferrocenophans 105.

Je negativer der Wert der Mulliken-Ladung ist, desto elektronenreicher ist das entsprechende
Atom. Protonen, die sich in direkter Nachbarschaft von Kohlenstoffatomen befinden und eine
negativere Mulliken-Ladung besitzt, erfahren eine grofiere Abschirmung in Richtung Hoch-
feld. Die Summe aller Mulliken-Ladungen der Kohlenstoffatome fiir das trans-Isomer 104
ergibt einen Wert von —2.97, wihrend fiir das cis-Isomer 105 die Summe -3.38 betrédgt. Das be-
deutet, dass im Schnitt die Protonen von 105 eher abgeschirmt werden und somit eine kleiner
chemische Verschiebung aufweisen (vgl. Abbildung [19). Die eindeutigen Zuordnungen der
Haupt- und Unterschussdiastereomere der [1.1]Ferrocenophane 90 und 91, 93 und 94, bzw.

97 und 98 konnen {iiber Einkristallstrukturanalysen erfolgen.

2.4 MCMURRY-Kupplung an [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31)

An [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31) wurden weitere Reaktionen an den Carbonylgruppen
durchgefiihrt. Ein Beispiel ist die MCMURRY-Kupplung. Diese zdhlt zu den Carbonyl-Kupp-
lungsreationen und fiihrt iiber eine Ein-Elektronen-Reduktion und anschliefsender Desoxy-
genierung zu Olefinen. Auch Ferrocen-Derivate lassen sich tiber Kupplungsreaktionen mit
niedervaltenten Titanreagenzien zu Olefinen kuppeln.137280] HARTER et al. berichteten tiber
die MCMURRY-Kupplung mit [3]Ferrocenophan 107 (Schema [39).[8]

62



TiC|3, Zn, T|C|3, Zn,

DME, Pyridin, DME,
84 °C,20h , 84 °C,20h
Fe
78 % B 70 % "
@]
(@)
107 .
Fe
>
A\
GFe @
109b

Schema39 MCMURRY-Kupplung von [3]Ferrocenophan 107 zu Ferrocenophan 108, bzw zu Ferrocenophan 109a
und 109b unter zusitzlicher Zugabe von Pyridin.[8]

Das [3]Ferrocenophan 107 wurde mit Titan(III)chlorid und Zinkstaub in siedendem Ethy-
lenglycoldimethylether (DME) fiir 20 Stunden geriihrt. Unter diesen Reaktionsbedingungen
konnte das Produkt der PINAKOL-Umlagerung 108 mit 78 % Ausbeute isoliert werden. Wurde
zusétzlich Pyridin in die Reaktion zugegeben, wurde die Bildung der MCMURRY-Kupplungs-
produkte 109a und 109b beobachtet. Das E/Z-Verhdltnis von 109a und 109b variierte bei
jeder Reaktion, jedoch konnte durchschnittlich mehr Z-Isomer 109b isoliert werden (Sche-

ma [39).[8]

Erste Versuche zu MCMURRY-Kupplungen an [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31) wurden be-
reits in der Vergangenheit durchgefﬁhrt.[54] Mit Titan(IV)chlorid und Zinkpulver als Redukti-
onssystem, einer Olbadtemperatur von 80 °C und einer Reaktionszeit von 16 Stunden konnte
das [1.1]Ferrocenophan 110 in 73 % Ausbeute erhalten werden. Das erwartete Produkt einer
intramolekularen MCMURRY-Kupplung 111 wurde nicht beobachtet (Schema 40).[54]

@) T|C|4, n, @) T|C|4, Zn,
THF, W THF,
W@) @ 80°C, 20 h @, @, 80°C, 20 h , 7
e S & 0 BAK
LD 3% C;\IVQ
o)
110 31 111

Schema 40 Synthese des [1.1]Ferrocenophans 110.[54]
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Das typische Hauptprodukt einer MCMURRY-Kupplung ist ein Olefin. Zusétzlich besteht die
Moglichkeit, dass in der MCMURRY-Kupplung das Produkt einer PINAKOL-Kupplung oder
PINAKOL-Umlagerung als Nebenprodukt erhalten werden kann (vgl. Schema [39). VILLIERS
et al. berichteten tiber eine MCMURRY-Kupplung mit sterisch gehinderten Ketonen, in der sie
als Hauptprodukt die Bildung eines Alkans 112 beobachteten (Schema ET).8! Das gewihlte
Reduktionssystem aus Titan(IV)chlorid und Lithiumamalgam lieferte das Alkan 113 in einer
Ausbeute von 40 %.

TiCl,-Li(Hg), -
THF, i _ |
Q. 20°c.24n S [T [JTIL] H(D),0 (D)H_ H(D)
ROR R)'\R SUSIS L
114a 114b 115a 113
R=tBu HD) [Tg<H ]H(D)
R” R
115b

Schema 41 Reduktive Kupplung von Keton 114a mit Titan(IV)chlorid und Lithiumamalgam zu einem Alkan
113. [Ti] = Titanquelle.[Sl]

Zur Aufkldarung des Mechanismus wurden verschiedene Versuche in deuteriertem Tetrahy-
drofuran durchgefiihrt. Nach Zugabe des Reduktionssystems Titan(IV)chlorid und Lithiuma-
malgam wurde das Radikal 114b gebildet, welches im ndchsten Schritt in das Carbenoid 115a
iuberfithrt wurde. VILLIERS et al. beschrieben in ihrer Publikation, dass die Wasserstoffato-
me des gebildeten Alkans 113 bereits vor Beendigung der Reaktion eingefiihrt wurden und
weitestgehend vom Keton 114a stammen. Ein Hinweis dafiir war, dass nach der Deuterolyse
nicht nur deuteriertes Alkan 113 isoliert wurde, sondern das nicht deuterierte Alkan zu einem
grofieren Verhaltnis (113-d:113, 27:73) gebildet wurde. Sie schlugen eine sukzessive Addition
der Wasserstoffatome, bzw. Deuteriumatome iiber Deuteriumoxid vor, welche iiber das Inter-
mediat 115b verlduft (Schema [4T]).

Ein moglicher Mechanismus zur Bildung des [1.1]Ferrocenophans 110 konnte dhnlich wie in
Schema (1] tiber den Zwischenschritt einer Titan-Carbenoid-Spezies erfolgen. Nach Hydroly-
se des Zwischenproduktes wiirde entsprechend das Alkan, bzw. das [1.1]Ferrocenophan-1-on
(110) entstehen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Synthese des deuterierten [1.1]Ferroce-
nophans 110a in deuteriertem Tetrahydrofuran durchgefiihrt, um mehr Informationen tiber
den Mechanismus zu erhalten. Die weiteren Reaktionsbedingungen waren Titan(IV)chlorid

und Zink als Reduktionssystem, eine Reaktionszeit von 20 Stunden und eine Olbadtempera—
tur von 80 °C (Schema [42)).
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Schema 42 Versuch der Synthese des deuterierten [1.1]Ferrocenophans 110a.

Die Reaktion fithrte weder zur Umsetzung zum [1.1]Ferrocenophan 110 noch zum deute-
rierten [1.1]Ferrocenophan 110a. Sowohl im Massen- als auch im 'H-NMR-Spektrum konnte
keine Produktbildung beobachtet werden. Auch die Bildung des gespannten [1.1]Ferroceno-
phans 111 oder andere [1.1]Ferrocenophan-Derivate konnten nicht identifiziert werden. Ein
Grund fiir die fehlende Umsetzung konnte die schlechte Loslichkeit des Startmaterials 31 im

deuterierten Tetrahydrofuran gewesen sein.

In dieser Arbeit wurden weitere Reduktionssysteme am [1.1]Ferrocenophan 31 getestet, um
eine intramolekulare MCMURRY-Kupplungsreaktion zum [1.1]Ferrocenophan 111 zu forcie-
ren (Tabelle [15). Die Reaktionsbedingungen mit Zink und Trimethylsilylchlorid fithrten zur
Bildung des [1.1]Ferrocenophans 110 mit 33 % Ausbeute (vgl. Tabelle [I5 Eintrag 2). Die
MCMURRY-Kupplungsbedingungen mit Titan(IlI)chlorid-Tetrahydrofuran-Komplex und Li-
thium unter Ultraschallbestrahlung lieferte nicht das [1.1]Ferrocenophan 111 oder anderen
MCMURRY-Kupplungsprodukte. Stattdessen wurde 110 in einer Ausbeute von 10 % erhalten
und das Startmaterial 31 mit 61 % reisoliert (vgl. Tabelle[I5] Eintrag 3).
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Tabelle 15 Verschiedene MCMURRY-Kupplungs-Bedingungen an [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31).

O
O O .:I .:I
Fe Fe
Sy ST ST & &
Fe Fe Fe Fe + Fe Fe +
° £ _&
S D
)
31 17 110 116
Eintrag Metall Lewis-Sdure Losungsmittel T [°C] t[h] Ausbeute
1 Zn TiCl, THF 65 20 110 (29 %), 116 (70 %)
2 Zn (Me);SiCl THF 25 7 31 (56 %), 110 (33 %)
3 Li TiCl5(thf); DME 25 7 31 (61 %), 110 (10 %)

Die Reaktion aus Schema 40l wurde bei einer Temperatur von 65 °C wiederholt (vgl. Tabel-

le[I5] Eintrag 1). Neben dem [1.1]Ferrocenophan 110 wurde zusitzlich ein weiteres Produkt

erhalten, welches als das Bis[1.1]ferrocenophan 116 identifiziert werden konnte. Die abgebil-

dete Formel von 116 spiegelt nicht die tatsdchliche Konformation wieder. Ein moglicher Me-
chanismus zur Darstellung des Bis[1.1]ferrocenophan 117 ist in Schema [43] dargestellt. Nach

Reduktion der Titan-Spezies wird das Intermediat 31a gebildet, welches in einem ersten mog-

lichen Pfad in das Carbenoid 31b iiberfiihrt und nach Hydrolyse in das [1.1]Ferrocenophan

110 mit einer Ausbeute von 29 % umgesetzt wird. Ein zweiter moglicher Pfad geht tiber die

Bildung des Pinakolates 116a, gefolgt von einer Desoxygenierung zum 116b. Nach Hydrolyse
entsteht das Bis[1.1]ferrocenophan 116 in einer Ausbeute von 70 % (Schema [43).
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Schema43 Synthese des [1.1]Ferrocenophans 110 und des Bis[1.1]ferrocenophans 116 iiber zwei mogliche Pfade.

Fiir das Bis[1.1]ferrocenophan 116 wurden spektroskopische und spektrometrische Analysen
durchgefiihrt. Uber massenspektrometrische Untersuchungen konnte der [(M+Na)*]-Peak
mit m/z = 840.9850 (ber. 840.9854) fiir 116 gefunden werden. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt ins-
gesamt sechs Signale fiir die insgesamt 34 Protonen. Das Signal mit einer chemischen Verschie-
bung von ¢ = 3.44 ppm kann den zwei Protonen zugeordnet werden, die an der C-C-Bindung
zwischen beiden Ferrocenophan-FEinheiten liegt. Die Zuordnung der Cyclopentadienyl-Proto-
nen erfolgt tiber zweidimensionale NMR-Messmethoden (COSY, HSQC und HMBC). Die
zwei Signale mit einer chemischen Verschiebung von ¢ = 3.93 und 4.05 ppm sind mit je acht
Protonen als die Cyclopentadienyl-Protonen zu identifizieren, die sich nicht auf der Seite der
Carbonylgruppe befinden. Weitere drei Signale mit einer chemischen Verschiebung von é =
4.43 ppm fiir acht Protonen und 6 = 4.82 und 4.91 ppm fiir je vier Protonen konnen den
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Cyclopentadienyl-Protonen zugeordnet werden, die sich auf der Seite der Carbonylgruppe
befinden. Neben dem *C-NMR-Spektrum kann IR-spektroskopisch die Carbonylgruppe be-
stimmt werden. Die Valenzschwingung der Carbonylgruppe liegt mit # = 1607 cm™ im zu
erwartenden Bereich.

Des Weiteren konnte vom Bis[1.1]ferrocenophan 116 erfolgreich rote Einkristalle geziichtet
werden, indem wenige Milligramm Substanz in 1 mL Dichlormethan gelost und mit 2mL
Hexan tiberschichtet wurden (Abbildung [20).

Abbildung 20 Kristallstruktur des Bis[1.1]ferrocenophan-1-ons (116). Die Wasserstoffatome wurden der Uber-
sichtlichkeit halber nicht abgebildet. Die Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Das Bis[1.1]ferrocenophan 116 kristallisiert in der Raumgruppe P b ¢ n im monoklinen Kris-
tallsystem. Die Ferrocen-Einheiten einer Ferrocenophan-Einheit in 116 sind mit einem Win-
kel von 12.0(1)° und 18.5(2)° gegeneinander verdreht und besitzt im Vergleich zum [1.1]Fer-
rocenophan 75 mit 29.4(0)° einen kleineren Winkel (vgl. Abbildung [7). Die Neigungswin-
kel der Cyclopentadienyl-Ringe innerhalb einer Ferrocen-Einheiten liegen zwischen 1.9(4)°
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bis 2.2(1)°. Der Torsionswinkel zwischen den Cyclopentadienyl-Ringen C02—Xet—Xcent—C13
weist einen Wert von —13.2(3)° auf, bei CO7-X¢eni—Xcent—C18 liegt der Torsionswinkel bei —
13.0(2)°. Der Atomabstand zwischen beiden Eisenatomen Fe0Ol und Fe02, bzw. Fe03 und Fe(04
betragt 474.6(7) pm. In Tabelle [16l sind ausgewdhlte Bindungsldngen, Bindungs- und Dieder-
winkel des Bis[1.1]ferrocenophans 116 aufgelistet.

Tabelle 16 Ausgewdhlte Bindungsldngen, Bindungswinkel und Diederwinkel des Bis[1.1]ferrocenophans 116.

Bindungslange [pm] Bindungswinkel [pm] Diederwinkel [°]

C01-C07 148.1(3) | C02-C01-C07 121.9(2) | CO8-C07-C01-002 15.6(4)
C12-C13 150.9(3) | C13-C12-C18 120.2(2) | C25-C24-C23-C29 35.6(4)
C12-C23 161.2(3) | C18-C12-C23 107.8(2) | C18-C12-C23-C29 —66.2(2)
C01-001 122.8(3) C11-C07-C01-001  9.3(4)

Wie bereits in der Kristallstrukturanalyse zu beobachten ist, weist das Bis[1.1]ferrocenophan
116 eine C—C-Einfachbindung zwischen C12 und C23 auf. Das folgende Kapitel beschéftigt
sich mit dem Versuch der Synthese eines weiteren Bis[1.1]ferrocenophans, welches eine unge-

sattigte C-C-Bindung zwischen den [1.1]Ferrocenophan-Einheiten aufweisen soll.

2.4.1 Synthese neuer Bis[1.1]ferrocenophane

Mit der Synthese des Bis[1.1]ferrocenophans 116 wurden weitere Derivatisierungsversuche
zu neuen Bis[1.1]ferrocenophanen unternommen. Von besonderem Interesse ist ein Bis[1.1]-
ferrocenophan, bei dem die Ferrocenophan-Einheiten an den verbriickenden Kohlenstoffato-
men durch eine ungeséttigte C—C-Verbindung verbunden sind. Solche Ferrocenophan-Deri-
vate konnten aufgrund ihrer elektronischen Eigenschaften Anwendung in der molekularen
Elektronik finden.

Erste Versuche zur Synthese von Bis[1.1]Ferrocenophanen wie 118 wurden mit [1.1]Ferro-
cenophan 110 und verschiedenen Reduktionssystemen durchgefiihrt (Tabelle [[7). Sowohl
die Reduktionssysteme Titan(IV)chlorid und Zink oder Trimethylsilylchlorid und Zink fiihr-
ten zu keiner Kupplungsreaktion. Stattdessen wurde die Carbonylgruppe am [1.1]Ferroce-
nophan 110 zum [1.1]Ferrocenophan (17) reduziert. Jedoch wurde der Grofsteil des Start-
materials reisoliert (vgl. 7, Eintrdge 1 und 2). Die MCMURRY-Kupplungsbedingungen mit
Titan(IlI)chlorid-Tetrahydrofuran-Komplex und Lithium unter Ultraschallbestrahlung liefer-
te nicht das erwartete Produkt 118. Auch hier konnte das Startmaterial zu 95 % reisoliert
werden (vgl.[[7] Eintrag 3).
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Tabelle 17 Versuch der Synthese des Bis[1.1]ferrocenophan 118 tiber eine MCMURRY-Kupplung.

.
Fe Fe
<
e e e e
S S o o @
F F
&S _H

110 17 118

Eintrag Metall Lewis-Sdure Losungsmittel T [°C] t[h] Ausbeute

1 Zn AlCI, CHCl, 25 16 17 (20 %), 110 (71 %)
2 Zn (Me);SiCl  THF 25 7 17 (21 %), 110 (65 %)
3 Li TiCly(thf)y ~ DME 25 7 110 (95 %)

Da die MCMURRY-Kupplungsbedingungen mit [1.1]Ferrocenophan 110 nicht zum gewtiinsch-
ten Produkt gefiihrt haben, wurde ein weiterer Ansatz gewdhlt, um Bis[1.1]ferrocenophane
wie 118 zu synthetisieren. 1981 publizierte SMITH die Synthese des 1,1,2,2-Tetraphenylethens
(119), welche ausgehend von 1,1,2,2-Tetraphenylethan (120) iiber eine photochemische Reak-
tion mit elementarem Brom durchgefiihrt wurde. Zunichst erfolgte an 120 eine radikalische
Bromierung zu 121, welche nach Eliminierung von Bromwasserstoff zum Produkt 119 mit

einer Ausbeute von 47 % umgesetzt wurde (Schema 44).[82]

OO0 ss. A0 OO
CCly, 25 °C

¥
Br - . |
OA® J0Q ™ OoC
¥
47 %
120 121 119

Schema 44 Synthese des 1,1,2,2-Tetraphenylethens (119) tiber eine photochemische Bromierung von 1,1,2,2-
Tetraphenylethan (120).[82]

Die Reaktionsbedingungen der photochemischen Bromierung aus Schema 44 wurden eben-
falls an Bis[1.1]ferrocenophan 116 getestet. Fiir diese Reaktion wurde eine Quecksilberdampf-
lampe (150 W) verwendet. Nach einer Stunde wurde eine Reaktionskontrolle per Diinnschicht-

chromatographie durchgefiihrt, jedoch war zu dem Zeitpunkt hauptsichlich Startmaterial
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116 zu erkennen, sodass die Reaktion fiir weitere 15 Stunden bei 25 °C weitergeriihrt wurde.
Wiéhrend der Zeit hat sich ein schwarzer Feststoff gebildet, welcher sich nicht in Tetrachlorme-
than l1oste. Nach insgesamt 16 Stunden konnte kein Startmaterial beobachtet werden, sodass
die Reaktion durch Zugabe von Wasser beendet wurde. Der schwarze Feststoff wurde ab-
filtriert und die organische Phase wurde massenspektrometrisch und NMR-spektroskopisch
untersucht. Es konnte keine Umsetzung zum gewiinschten Produkt 122 beobachtet werden
(Schema [45). Zusatzlich wurde der isolierte Feststoff massenspektrometrisch untersucht, je-
doch wurde ebenfalls kein Produkt gefunden. Die Messung eines NMR-Spektrums aus dem
schwarzen Feststoff war nicht moglich, da sich dieser nicht in den gangigen Losungsmitteln
wie Dichlormethan, Chloroform, Tetrahydrofuran, Diethylether, Ethylessigsdure oder Wasser

Ioste.

Die Bromierung an Bis[1.1]ferrocenophan 116 wurde mit N-Bromsuccinimid und Benzoylper-
oxid wiederholt. Dabei wurde das Olbad auf 95 °C erhitzt und die Reaktion fiir 16 Stunden
geriihrt. Auch in dieser Reaktion wurde das Startmaterial 116 vollstindig umgesetzt und ein

schwarzer Feststoff isoliert, welcher nicht niher identifiziert werden konnte (Schema [45).

@] O (@]
NBS,
e Fe cdu Fe R Cenzoypeodid g g
4, )

3 S 25°C, 16 h S | D 95 °4C, 16 h S S
() > 1) > > )
5 & 5 & 5 &
& S O SO
116 122 116

Schema 45 Versuch der Synthese des Bis[1.1]ferrocenophans 122 iiber eine photochemische Bromierung oder
N-Bromsuccinimid und Benzoylperoxid.

Die bislang durchgefiihrten Reaktionen fiihrten nicht zu Bis[1.1]ferrocenophan 118 oder 122
(vgl. Tabelle [Zlund Schema[45). Aus diesem Grund wurde ein weiterer Ansatz gewahlt, der
auf eine Dimerisierung von Dithioacetalen und Metallhexacarbonyl beruht. YEUNG et al. be-
richteten iiber die Bildung des Dimerisierungsproduktes 123 iiber die Reaktion von Dithioace-
tal 124 mit Wolframhexacarbonyl in Chlorbenzol bei einer Temperatur von 160 °C und einer
Reaktionszeit von 24 Stunden (Schema [46]).[8°!
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160°C, 24 h
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Schema 46 Synthese des Bifluorenyliden (123) tiber eine Dimerisierung des Dithioacetals 124 und
Wolframhexacarbonyl.[8]

Um das Bis[1.1]ferrocenophan 118 oder 122 iiber eine Dimerisierung mit Wolframhexacar-
bonyl zu synthetisieren, muss zunédchst die Carbonylgruppe vom [1.1]Ferrocenophan 31 in
ein Dithioacetal tiberfiihrt werden. Die Reaktionsbedingung fiir die Dithioacetal-Bildung an
einer, bzw. beiden Carbonylgruppen wurde aus einer Veroffentlichung von FUCHS et al. tiber-
nommen (Schema@7).184! Hierbei wurden Benzophenon (125), 1,2-Ethandithiol (126) und Alu-
minium(II)chlorid in Dichlormethan geldst und fiir 30 Minuten bei 23 °C geriihrt. Das Pro-
dukt 127 wurde mit 78 % Ausbeute erhalten.!8

(0] AICl 3, CHCly, / \
. : S_S
N . ~_SH 23 °C, 30 min.
| s T
= 78 %
125 126 127

Schema 47 Synthese des 2,2-Diphenyl-1,3-dithioacetal (127).[84]

Fiir die Synthese eines Dithioacetal-geschiitzten [1.1]Ferrocenophans wurde als Ausgangs-
substanz das [1.1]Ferrocenophan 31 gewdhlt. Die Reaktion von 31 und 1,2-Ethandithiol (126)
fiihrte nach 16 Stunden bei einer Olbadtemperatur von 65 °C zu keiner Produktumsetzung,
das Startmaterial 31 konnte vollstandig reisoliert werden. Unter Verwendung der Lewis-Saure
Aluminium(II)chlorid oder Zirkonium(IV)chlorid-Tetrahydrofuran-Komplex konnte nur das
Startmaterial 31 zuriickgewonnen werden (vgl. Tabelle[18] Eintridge 1-3). Die Reaktion wurde
unter Zugabe von Titan(IV)chlorid wiederholt. Dabei konnten eine Ausbeute von 33 % fiir
das zweifach geschiitzte Dithioacetal 128, bzw. fiir das einfach geschiitzte Dithioacetal 129
eine Ausbeute von 25 % erzielt werden (vgl. Tabelle [I8] Eintrag 4). Mit Bortrifluorid-Etherat
wurde 19 % fiir 128 und 23 % fiir 129 erhalten (vgl. Tabelle[I8] Eintrag 5).
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Tabelle 18 Dithioacetal-Bildung ausgehend vom [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31) mit 1,2-Ethandithiol (EDT,
126) und verschiedenen Lewis-Sauren.

o S/_\S S/_\S
Fe Fe Fe Fe + Fe Fe
S e o 0 o O
3
o) 65 °C, 16 h S\_/S o)
31 128 129

Eintrag Lewis-Sdure Ausbeute [%)]

1 - 31 (100 %)

2 AICl, 31 (100 %)

3 ZrCl,(thf), 31 (100 %)

4 TiCl, 31 (31 %), 128 (33 %), 129 (25 %)
5

BF,-Et,0 31 (50%), 128 (19 %), 129 (23 %)

Beide [1.1]Ferrocenophane 128 und 129 wurden spektroskopisch und spektrometrisch cha-
rakterisiert. Das Molekiilion von 128 wurde im Massenspektrum als [M*]-Peak mit m/z =
575.9464 (ber. 575.9460), bzw. als [(M+Na)™"]-Peak mit m/z = 522.9552 (ber. 522.9552) fiir 129
identifiziert. Uber das 1H—NMR—Spek’crum konnen die acht Protonen mit einer chemischen
Verschiebung von 6 = 3.35 ppm fiir 128, bzw, die vier Protonen von 129 mit § = 3.40 ppm
tir die Dithioacetal-Gruppen identifiziert werden. Fiir das [1.1]Ferrocenophan 128 liegt ein
AA'BB'-System vor, das zwei Signale fiir jeweils acht Cyclopentadienyl-Protonen und eine
chemische Verschiebung von § = 4.35 und 4.76 ppm zeigt. Im [1.1]Ferrocenophan 129 sind
zwei AA'BB'-Systeme zu beobachten, bei denen insgesamt vier Signale mit einer chemische
Verschiebung 6 = 4.31 und 4.76 ppm, bzw. 4.54 und 5.16 ppm fiir jeweils vier Cyclopentadienyl-
Protonen zu erkennen sind. Neben dem 13C—NMR—Spektrum kann die Carbonylgruppe von
129 auch IR-spektroskopisch bestimmt werden. Die Valenzschwingung der Carbonylgruppe
liegt mit 7/ = 1618 cm™ im zu erwartenden Bereich.

Von [1.1]Ferrocenophan 129 war es moglich, einen Einkristall zu ziichten, die fiir eine Einkris-
tallstrukturanalyse geeignet waren. Hierfiir wurden wenige Milligramm Substanz in 1mL

Dichlormethan gelost und mit 2 mL Hexan tiberschichtet.
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Abbildung21 Kristallstruktur des [1.1]Ferrocenophans 129. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
halber nicht abgebildet. Die Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

[1.1]Ferrocenophan 129 kristallisiert in der Raumgruppe P 2;2;2; im orthorhombischen Kris-
tallsystem. Dabei weist die Kristallstruktur von [1.1]Ferrocenophan 129 eine syn-Konformation
der verbriickenden Kohlenstoffatomen und deren funktionellen Gruppen auf. Die Ferrocen-
Einheiten sind mit einem Winkel von 29.07° gegeneinander verdreht. Die Neigungswinkel
der Cyclopentadienyl-Ringe innerhalb einer Ferrocen-Einheiten liegen bei 2.7(1)°, bzw. bei
4.5(0)°. Der Torsionswinkel zwischen den Cyclopentadienyl-Ringen C02-Xcent—Xcent—C13 be-
tragt —22.06°, bei CO7—X eni—Xcent—C18 liegt der Torsionswinkel bei -23.43°. Der Atomabstand
zwischen beiden Eisenatomen in 129 betrdgt 456.6(2) pm. In Tabelle [19] sind sowohl ausge-
wihlte Bindungsldngen als auch Bindungs- und Diederwinkel des [1.1]Ferrocenophan 129

aufgelistet.

Tabelle 19 Ausgewdhlte Bindungslidngen, Bindungswinkel und Diederwinkel des [1.1]Ferrocenophan 129.

Atomabstand [pm)] Bindungsldange [pm] Diederwinkel [°]

C01-C07 149.0(1) | C02-C01-C07 119.3(7) | C08-C07-C01-002  —20.6(7)
C01-001 123.7(9) | C13-C12-C18 117.2(6) | C11-C07-C01-O01 -22.8(2)
C12-S01  185.6(8) | CO7-C01-O01 119.3(7) | C14-C13-C12-C18 -51.5(3)

S01-C12-S02  105.6(4) | C22-C18-C12-S01  —46.0(9)
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In einem ersten Versuch das Bis[1.1]ferrocenophan 122 iiber eine Dimerisierung mit einem
Dithioacetal zu synthetisieren, wurde [1.1]Ferrocenophan 129 als Startmaterial gewahlt (Sche-
mal48). Wie in Schemald6 wurde 129 mit Wolframhexacarbonyl in Chlorbenzol fiir 16 Stunden
bei 160 °C geriihrt, jedoch konnte das zu erwartende Dimerisierungsprodukt 122 nicht beob-
achtet werden. Auf der DC-Platte (Losungsmittelgemisch CH,Cl,/EE, 9:1) waren zwei Sub-

™ und expression® CMS der

stanzflecken zu erkennen, welche mittels eines Plate Express
Firma ADVION massenspektrometrisch analysiert wurden. Dabei konnte ein Substanzfleck
als Startmaterial 129 identifiziert werden, wéahrend der andere Fleck als [1.1]Ferrocenophan
110 identifiziert wurde. Die Ausbeute von 110 betrug 13 %, das Startmaterial 129 wurde mit

69 % reisoliert.

0
W(CO), — W(CO),
Chlorbenzol, S_ S Chlorbenzol, Fe Fe
160 °C, 16 h 160°c,16h LD

Fe Fe — " sl

Fle Fle . .
C@\r@) 13 % ©\H/© . .
0 Fe Fe

110 129 122

Schema 48 Versuch der Synthese des Bis[1.1]ferrocenophans 122.

2.5 Synthese weiterer [1.1]Ferrocenophane

Neben der KNOEVENAGEL-Kondensation oder der MCMURRY-Kupplung bietet die WITTIG-
Olefinierung eine weitere Moglichkeit, die Carbonylgruppen am [1.1]Ferrocenophan 31 zu
funktionalisieren. Die WITTIG-Olefinierung ist die Reaktion zwischen Phosphonium-Yliden
mit Aldehyden oder Ketonen unter Bildung von Olefinen und stellt heutzutage eine der
wichtigsten Methoden zur Kniipfung von C-C-Doppelbindungen dar. Die (E,Z)-Selektivitat
des Produktes wird sowohl von der Wahl des Ylids als auch von der Carbonylverbindung

bestimmt. 85!

Eine erste WITTIG-Olefinierung an [1.1]Ferrocenophan 31 wurde bereits durchgefiihrt. Dabei
wurde zundchst Methyltriphenylphosphoniumbromid (130) unter Zugabe von Butyllithium
in das Phosphoniumylid 131 {iberfiihrt, bevor die Zugabe von 31 erfolgte. Es fand keine Um-
setzung zum erwarteten Produkt 132 statt, sodass nach einer alternativen Reaktion gesucht
wurde (Schema [49).54]
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Schema 49 Versuch zur Synthese des [1.1]Ferrocenophans 132 tiber eine WITTIG—Oleﬁnierung.[54]

1998 publizierten CHUI et al. die Synthese des 1,1-Diferrocenylethens (133), die iiber eine Re-
duktion, gefolgt von einer Dehydratisierung von Diferrocenylketon (134) mit Methyllithium
und Aluminim(IIT)chlorid verlief. Wahrend der Reaktionsdurchfiihrung musste streng unter
Ausschluss von Sauerstoff gearbeitet werden, weil die neu gebildete C—C-Bindung sehr leicht
an Luft oxidierte. Insgesamt lieferte die Reduktion fiir das 1,1-Diferrocenylethen (133) eine
Ausbeute von 67 % (Schema [50)).[8]

1. Meli, EtO,

0 25°C,4h H H
ol 2ACkK e WY
" " 25°C,2h . "
Fe Fe Fe Fe
o L g &S DS
134 133

Schema 50 Synthese des 1,1-Diferrocenylethens (133).[8¢]

In Anlehnung an der Umsetzung von Diferrocenylketon (134) zum 1,1-Diferrocenylethen (133)
aus Schemab0lwurden diese Reaktionsbedingungen an [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31) ge-
testet. Nach Zugabe von Methyllithium konnte ein Farbumschlag von orange zu gelb beob-
achtet werden. Im néchsten Schritt wurde Aluminuim(III)chlorid zur Reaktionslosung zu-
gegeben, wodurch ein erneuter Farbumschlag von gelb zu tiirkisblau auftrat. Im IH-NMR-
Spektrum des Reaktionsgemisches konnte das Rohprodukt identifiziert werden. Die Reakti-
on wurde nach zwei Stunden mit sauerstofffreiem Wasser beendet und iiber Schutzgas sau-
lenchromatographisch gereinigt. Dabei zersetzte sich das gebildete [1.1]Ferrocenophan 132
auf der stationdren Phase (basisches Aluminiumoxid). Auch bei sdulenchromatographischer
Reinigung mit neutralem Aluminiumoxid als stationdre Phase wurde erneut die Zersetzung
des Produktes 132 beobachtet. Die nach der Sdulenchromatographie erhaltene Verbindung



konnte nicht identifiziert werden. Aus diesem Grund konnte fiir diese Reaktion keine eindeu-
tige Ausbeute bestimmt werden, sie ldsst sich auf 50 — 75 % schétzen. Die Identifikation des
[1.1]Ferrocenophans 132 erfolgte aus dem Rohprodukt (Schema F1)).

1. MeLi, E£O,

o 25°C,4h H_ H
S == A
. 3 25°C,2h . !
Fe Fe Fe Fe
SO ©T©

o
H™ "H
31 132

Schema 51 Synthese des [1.1]Ferrocenophans 132.

Dennoch konnte das [1.1]Ferrocenophan 132 spektroskopisch und spektrometrisch charak-
terisiert werden. Uber massenspektrometrische Untersuchungen wurde der [M*]-Peak mit
m/z = 420.0251 (ber. 420.0264) fiir 132 gefunden. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt insgesamt
drei Signale fiir die insgesamt 20 Protonen. Im 1H—NMR—Spektrum liegt fiir das [1.1]Fer-
rocenophan 132 ein AA'BB'-System vor. Das Spektrum zeigt zwei Signale fiir jeweils acht
Cyclopentadienyl-Protonen, die eine chemische Verschiebung von ¢ = 4.27 und 4.54 ppm be-
sitzen. Die vier Protonen der zwei C-C-Doppelbindungen an den verbriickenden Kohlenstof-
fatomen weisen eine chemische Verschiebung von é = 5.34 auf.

Fiir weiterfithrende Arbeiten wére es denkbar, dass das [1.1]Ferrocenophan 132 an der C—C-
Doppelbindung tiber Cyclisierungsreaktionen funktionalisiert wird. 132 kénnte ebenfalls als
eine potenzielle Vorstufe fiir die Synthese von dreikernigen Ferrocenophanen fungieren. Hier-
fiir miisste zundchst 132 in reiner Form isoliert werden, welches sich bislang in sdulenchro-
matografischer Reinigung zersetzt. Ein moglicher Ansatz wire das Auskristallisieren von 132.
Ahnlich wie bei [1.1]F errocenophanen 75 oder 103 konnte das Rohprodukt mit Dichlormethan
und Hexan auskristallisiert werden, indem das Rohprodukt in wenige Milliliter Dichlorme-
than gelost und mit Hexan tiberschichtet wird. Eine andere Methode konnte die Bildung eines
Cyclopentadienylcobalt-Dien-Komplexes mit der ungesattigten C—C-Bindung des [1.1]Ferro-
cenophans 132 sein.

Mit einer COREY-FUCHS-Olefinierung kénnen in zwei Reaktionsschritten, ausgehend von Al-
dehyden oder Ketonen, Alkine dargestellt werden. Hierbei wird als Zwischenprodukt ein Di-
bromalken generiert. So publizierten BURES et al. die Synthese eines elektronenreichen Chro-
mophors 135, welcher insbesondere interessant in der nicht linearen Optik sein konnte (Sche-
ma [52). In einem ersten Schritt wurde Anthrachinon (136) zunichst mit Tetrabrommethan
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und Triphenylphosphin zum Anthrachinon-Derivat 137 umgesetzt. In einer SONOGASHIRA-

Kupplung erfolgte die Bildung des Chromophors 135 in einer Ausbeute von 9 %.187]

4-Ethinyl-N,N-
dimethylanilin, Me2N NMe;
PACL(PPh)],
CBI PP Br Bt Cul g
i Benzol, | Benzol,
L ZE oy B
96 % | 9 %
© Br Br
136 137 MeN NMe,

Schema 52 Synthese eines elektronenreichen Chromophors 135.157]

Um &hnliche Verbindungen wie 135 zu synthetisieren, stellt sich das [1.1]Ferrocenophan 31
als geeignetes Startmaterial dar. Die Reaktionsbedingungen aus Schema 52 wurden an 31
angewendet. Anstelle von Benzol wurde Toluol verwendet und zunéichst das [1.1]Ferroceno-
phan 31 mit Tetrabromkohlenstoff und Triphenylphosphin fiir 16 Stunden bei 23 °C geriihrt.
Eine DC-Kontrolle zeigte, dass sich kein Startmaterial umgesetzt hatte. Dieses Ergebnis war
wegen der geringen Elektrophilie an den Carbonylkohlenstoffatomen abzusehen, sodass die-
se Reaktion wiederholt wurde. Als Additiv wurde Titan(IV)bromid zugegeben, um so die
Reaktivitit der Carbonylgruppen an 31 zu erhohen (vgl. Kapitel 2.3.T). Die Reaktion wurde
anschliefend fiir 48 Stunden bei 110 °C Olbadtemperatur erhitzt. Auch durch Zufuhr einer
Lewis-Sdaure und Warme konnte das gewiinschte tetrabromierte [1.1]Ferrocenophan 138 nicht
synthetisiert werden und nur das Startmaterial 31 wurde reisoliert (vgl. Tabelle 20} Eintrage 1
und 2).

Das [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31) 16ste sich nur bedingt in Toluol, sodass vermutet wur-
de, dass die Unloslichkeit des Startmaterials der Grund fiir die fehlende Umsetzung war. Die
Reaktion wurde in Chloroform wiederholt, aber auch in diesem Fall wurde nur das [1.1]Fer-
rocenophan 31 reisoliert (vgl. Tabelle 20} Eintrag 3). In einem weiteren Versuch wurde anstel-
le von Titan(IV)bromid eine andere Lewis-Sdure ausgewihlt. Jedoch konnte auch mit Indi-
um(III)bromid in Toluol, bzw. in Chloroform keine Umsetzung des Startmaterials beobachtet
werden (vgl. Tabelle 20 Eintrage 4 und 5).

78



Tabelle 20 Reaktionsbedingungen zum Versuch der Umsetzung des [1.1]Ferrocenophan-1,12-dions (31) in ein
tetrabromiertes [1.1]Ferrocenophan 138.

o Br Br

TP Lo
Fe Fe —_— F F
@\H/© @e}jfé
o)
Br Br
138

31

Eintrag Lewis-Sdure Losungsmittel ¢[h] T [°C] Ausbeute

1 - Toluol 16 23 31 (100 %)
2 TiBr, Toluol 48 110 31 (100 %)
3 TiBr, CHCl, 48 80 31 (100 %)
4 InBrj Toluol 48 110 31 (100 %)
5 InBr, CHCl,4 48 80 31 (100 %)

Die Synthese eines tetrabromierten [1.1]Ferrocenophans 138 blieben bislang erfolglos. Die
Ferrocen-Einheiten stabilisieren die Carbonylgruppen, sodass vermutlich keine Reaktion mog-
lich ist. Durch eine Ein-Elektronen-Oxidation am [1.1]Ferrocenophan 31 sollte es moglich sein,
die Elektrophilie am Carbonylkohlenstoffatom zu erhohen. Zuvor wurde vom einfach oxi-
dierten [1.1]Ferrocenophan 66a eine DFT-Berechnung durchgefiihrt, um die elektronischen

Eigenschaften abzuschédtzen und eine mogliche Reaktionsvorhersage treffen zu konnen.

Die Abbildung 22 zeigt die Orbitale des einfach oxidierten [1.1]Ferrocenophans 66a. Sowohl
im HOMO als auch im HOMO-1 ist zu erkennen, dass sich die Orbitale vermehrt in den
Carbonylgruppen befinden. Auch im LUMO ist eine Orbitalverdichtung an den Carbonyl-
gruppen zu erkennen. Das HOMO liegt bei —10.50 eV, wahrend das HOMO-1 einen Wert von
-10.56 eV aufweist. Fiir das LUMO ist eine Energie von —6.13 eV bestimmt worden, woraus
sich fiir die HOMO-LUMO-Liicke ein Wert von 4.37 eV ergibt. Verglichen mit [1.1]Ferroceno-
phan 31 ist die HOMO-LUMO-Liicke von 66a um 1.62 eV grofier, sodass bei einer Reaktion
mit [1.1]Ferrocenophan 66a mehr Energie benotigt wird.
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HOMO HOMO-1 LUMO

Abbildung 22 Orbitale des [1.1]Ferrocenophans 66a. Die Farbe der Isofliche bezieht sich auf das Vorzeichen der
Phase des Orbitals, positiv = rot; negativ = griin. Hellgrau: Wasserstoffatom; dunkelgrau: Kohlenstoffatom; rot:
Sauerstoffatom; orange: Eisenatom.

Vom [1.1]Ferrocenophan 66a wurde eine DFT-Berechnung durchgefiihrt. Es wurde die Funk-
tion PBE0I®%] mit den Basissitzen LANL2DZ!®7%1 und LANLI7Y fiir die Valenz- bzw.
Kernelektronen des Eisensm sowie der Basissatz 6-311+G(d,p)”'73! fiir alle anderen Atome
angewendet. Aus den Berechnungen konnten die Mulliken-Ladungen der Atome des [1.1]Fer-
rocenophans 66a bestimmt werden (Abbildung 23). Im Vergleich zum [1.1]Ferrocenophan 31
besitzen in 66a beide ungesittigte Kohlenstoffatome C12 und C23 eine Mulliken-Ladung von
-0.23 und sind somit um einen Wert von 0.21 negativer als im [1.1]Ferocenophan 31 (vgl. Ab-
bildung [6). Dieser Wert deutet darauf hin, dass durch die Ein-Elektronen-Oxidation die Elek-
trophilie am Carbonylkohlenstoffatom abgesenkt wurde und eine Reaktion an dieser Position
unwahrscheinlicher stattfindet.

Farbbereich: -0.523 - 0.713

Abbildung 23 Mulliken-Ladungsverteilung des [1.1]Ferrocenophans 66a.

Das einfach oxidierte [1.1]Ferrocenophan 66a konnte nicht in das entsprechende oxidierte De-
rivat 139 umgewandelt werden. Nach einer Reaktionszeit von 16 Stunden konnte keine Um-
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setzung verzeichnet werden. Die Reaktion wurde mit Zugabe von Wasser beendet und nach
einigen Minuten konnte ein Farbumschlag von griin zu rosa beobachtet werden, das darauf
hinweist, dass sich 66a zersetzt hat. Dieses konnte auch nach sdulenchromatografischer Rei-
nigung bestitigt werden, da es sich bei der isolierten Verbindung um das [1.1]Ferrocenophan
31 handelte (Schema [R3).

CBry, PPh, Br Br
Q CHCI |
oI 23oc16n & LS
"o = O : ~ C)
Fe Fe BF, — > — Fe Fe BF,
S D @T@
o Br Br
66a 139

Schema 53 Versuch der Synthese des [1.1]Ferrocenophans 139 ausgehend vom einfach oxidierten [1.1]Ferroce-
nophan 66a.

Neben der Derivatisierung vom [1.1]Ferrocenophan 31 wurde ebenfalls an der Synthese eines
dreikernigen Ferrocenophans gearbeitet, da solche Ferrocenophane in der molekularen Elek-
tronik und im Bereich der Materialwissenschaften vielversprechende Vertreter sein konnten.
Uber verschiedene Reaktionswege versuchte GARABATOS ein dreikerniges Ferrocenophan zu
synthetisieren (vgl. Kapitel [L4] Schema [14). Auch die Umsetzung von [1.1]Ferrococenophan
31 mit 1,1'-Dilithioferrocen (4) fithrte nicht zum gewiinschten dreikernigen Ferrocenophan.
Stattdessen wurde das Ferrocenophan-Diaddukt 140 zu 85 % gebildet (Schema 54).[48]

<

1L L& =
Fe «TMEDA Fe «TMEDA ets

. OH &L O S-Li HO

. < s 4 )

F Fe Fe Fe Fe

< <> S8 2.ho S S

OH 2. H0 ) %(O?
<F£ 85 % g
EPN

141 31 140

Schema 54 Versuch der Synthese eines dreikernigen Ferrocenophans 141.[48]

In dieser Arbeit wurde ein weiterer Ansatz fiir die Synthese eines dreikernigen Ferroceno-
phans getestet, der auf einer palladiumkatalysierten Kreuzkupplung beruht. Mit der Synthe-
se eines bromierten [1.1]Ferrocenophans 142 konnte iiber eine NEGISHI-Kupplung mit 1,1'-
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Diiodferrocen (28) der Zugang zu dreikernigen Ferrocenophanen ermdglicht werden (Sche-

ma [Bh).
()

O Br " @
S ora )
CFE 5’_% o CFE £e> ' EE T S S
Q\WQ M 1 ~

@) Br -

31 142 28 35

Schema 55 Moglicher Syntheseweg eines dreikernigen Ferrocenophans 35 tiber eine NEGISHI-Kupplung von
[1.1]Ferrocenophan 142 mit 1,1'-Diiodferrocen (28).

Die Synthese des bromierten [1.1]Ferrocenophans 142 begann ausgehend von 31. Das Start-
material sollte zunédchst in das [1.1]Ferrocenophan-1,12-diol (50) tiberfiihrt werden. Hierfiir
wurde Lithiumaluminiumhydrid zu einer Losung bestehend aus 31 in Tetrahydrofuran zuge-
geben und bei 23 °C fiir zwei Stunden geriihrt. Das gewiinschte Produkt 50 konnte nicht iso-
liert werden, stattdessen wurde das [1.1]Ferrocenophan 143 in einer Ausbeute von 10 % (56)
erhalten, welches durch eine Kristallstruktanalyse bestdtigt wurde. NMR-spektroskopische
Analysen zeigten jedoch, dass das 'H-NMR-Spektrum der isolierten Verbindung identisch
mit dem Spektrum des [1.1]Ferrocenophan-Derivats 110 war, welches die gleiche Masse auf-
weist.
Fe 0 Fe

oH LIAIH 4 o LIAIH 4 S\ D
e~ L, @t L 143
23°C,2h 1 1 23°C,2h
—

Ife Ife Fe Fe oder
M @>\H/© 10 %
OH 0o Fe Fe
50 31 @\W@
o)
110

Schema 56 Synthese des [1.1]Ferrocenophans 143 oder 110.

Bislang ist der Mechanismus der Bildung des [1.1]Ferrocenophans 110 aus 143 nicht bekannt.
Es liegt die Vermutung nahe, dass 110 tiber ein sdurekatalysierten Hydrid-Shift entstanden

ist. Die entsprechende Sdure konnte dabei vom deuteriertem Chloroform stammen, dass sich
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bei zu langer Lagerung durch Sauerstoff und Lichteinfluss photochemisch zersetzt. Dabei ent-
steht neben Phosgen und Chlor auch Chlorwasserstoff.%! Ein Proton des Chlorwasserstoffs
reagiert durch eine freies Elektronenpaar des Sauerstoffes in das Intermediat 143a, welches
nach Spaltung der C-O-Bindung in das Intermediat 143b tiberfiihrt wird. Uber einen Hydrid-
Shift und der Formation der Carbonylgruppe kann das [1.1]Ferrocenophans 110 moglicher-
weise gebildet werden (Schema [57).

< O

F'e :0: Ife Fe :OG—)H Fe
SO S PO
143 143a

_H
0 o)
! ! F F
110 143b

Schema 57 Moglicher Mechanismus zur Bildung des [1.1]Ferrocenophans 110 aus dem [1.1]Ferrocenophan-
Derivat 143.

Von dem isolierten Produkt der Reaktion aus dem Schema 56l wurden rote Einkristalle fiir
eine Kristallstrukturanalyse isoliert, indem wenige Milligramm Substanz in 1 mL Dichlorme-
than gelost und mit 2 mL Hexan tiberschichtet wurden (Abbildung24). 143 kristallisiert in der
Raumgruppe P 1 2;/n1 im monoklinen Kristallsystem. Die Kristallstruktur von 143 weist ei-
ne syn-Konformation fiir die verbriickenden Kohlenstoffatome auf. In [1.1]Ferrocenophan 143
sind die Ferrocen-Einheiten 25.9(4)° gegeneinander verdreht und dhneln 75, deren Ferrocen-
Einheiten mit einem Winkel von 29.4° gegeneinander verdreht sind (vgl. Abbildung [7). Der
Neigungswinkel der Cyclopentadienyl-Ringe innerhalb einer Ferrocen-Einheiten nimmt einen
Wert von 11.8(1)° ein. Die Cyclopentadienyl-Ringe sind wesentlich deutlicher angewinkelt
als beispielsweise im [1.1]Ferrocenophan 75, dessen Neigung der Cyclopentadienyl-Ringe in
einer Ferrocen-Einheit zwischen 7.1(1)° und 1.3(4)° liegt. Der Torsionswinkel zwischen den
Cyclopentadienyl-Ringen C02—X e i—Xcent—C13 betrdgt —10.4(9)°, bei CO7—-X ent—Xcent—C18 liegt
der Torsionswinkel ebenfalls bei —10.4(9)°. Der Atomabstand zwischen beiden Eisenatomen

83



in 143 betrdgt 498.6(1) pm. In Tabelle 21] sind ausgewihlte Bindungsldngen, Bindungs- und
Diederwinkel des [1.1]Ferrocenophan 143 aufgelistet.

c10 co9 co3 _ C04

Abbildung24 Kristallstruktur des [1.1]Ferrocenophans 143. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
halber nicht abgebildet. Die Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 21 Ausgewdhlte Bindungsldngen, Bindungswinkel und Diederwinkel des [1.1]Ferrocenophans 143.

Bindungsliange [pm] Bindungswinkel [pm] Diederwinkel [°]

C01-C07 151.7(2) | C02-C01-C07 117.7(6) | C08-C07-C01-002  33.6(2)
C12-C18 151.02) | C13-C12-C18 117.7(6) | C19-C18-C12-C13 -4.4(2)
C01-001 146.5(8) | C01-001-C12 119.4(1) | C11-C07-C01-001  76.8(4)

Ein Grund fiir die Bildung des [1.1]Ferrocenophans 143 konnte in der Reaktionsfiihrung lie-
gen. Bei der tropfenweise Zugabe des Reagenzes Lithiumaluminiumhydrid wurde die Reakti-
on bei 23 °C durchgefiihrt und nicht gekiihlt. Vermutlich erwarmte sich die Reaktion wihrend
Zugabe des Reagenzes und begiinstigte die Synthese des cyclischen Ethers 143. Die Existenz
eines [1.1]Ferrocenophans, das an den verbriickenden Kohlenstoffatomen C01 und C12 iiber
ein Sauerstoffatom miteinander verbunden ist, war bislang nicht bekannt. Somit stellt das

[1.1]Ferrocenophan 143 eines der ersten dieser Derivate dar.

2.6 Darstellung des [2.2]Ferrocenophan-1,13-diins (18)

In einem System mit mehreren Ferrocen-Einheiten, welche {iiber ein konjugiertes 7t-System
miteinander verbunden ist, kann es zu Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren kom-

84



men. Ferrocenophane wie [2.2]Ferrocenophan-1,13-diin (18) besitzen konjugierte rr-Briicken
und konnten wegen der chemischen und elektronischen Eigenschaften fiir molekulare Elek-
tronik in Frage kommen. Als gemischtvalentes Salz der Klasse 3 konnte fiir das Monokation
des [2.2]Ferrocenophan-1,13-diins mittels NIR- und Mossbauerspektroskopie nachgewiesen
werden, dass eine gleichméfliige Ladungsverteilung im gesamten Molekiil vorliegt (s. Kapitel
[1.3).32-34 Da der Fe—Fe-Abstand in etwa 6.5 A betrédgt, findet die Wechselwirkung zwischen
den Eisen-Kernen nicht direkt statt, sondern iiber das konjugierte 77-System.

Die Synthese zu 18 wurde erstmals 1970 von ROSENBLUM et al. durchgefiihrt.?l ROSENBLUM
begann die Synthese ausgehend von (2-Formyl-1-chlorvinyl)ferrocen (144). Dieses wurde mit
Quecksilber(IT)acetat und Lithiumchlorid zum Mercurierungsprodukt 145 umgesetzt und in
48 % Ausbeute erhalten. Die Reaktion von 145 und N-lodsuccinimid fiihrte zu 1-lod-1'-(2-
formyl-1-chlorvinyl)ferrocen (146). Im ndchsten Reaktionsschritt wurde 146 durch Zugabe
von Kaliumhydroxid in das 1-Ethynyl-1'-iodferrocen (41) tiberfiihrt (Schema 58).

1. Hyg(Il)acetat,

&L 2.uc LS LPns &K L kon &=+
Fe Fe — Fe

&> 48 % D hgar 8% > 66% >

144 145 146 41

Schema 58 Synthese des 1-Ethynyl-1'-iodferrocen (41) ausgehend von (2-Formyl-1-chlorvinyl)ferrocen (144).[2!

Ausgehend von Ferrocen 41 wurde mit Kupfer(I)iodid das Kupfersalz 42 erhalten, welches
mit Pyridin tiber eine STEPHENS-CASTRO-Kupplung zum [2.2]Ferrocenophan-1,13-diin (18)
gekuppelt wurde (s. Kapitel [.4] Schema [16)).20281 Andere Versuche das [2.2]Ferrocenophan-
1,13-diin (18) zu synthetisieren, wie beispielsweise mehrere SONOGASHIRA-Kupplungen aus-
gehend von 1,1'-Dilithioferrocen (4) und Calciumcarbid, schlugen fehl.128]

In dieser Arbeit wurde die Synthese des [2.2]Ferrocenophan 18 ausgehend von Ferrocen (1)
begonnen. Durch Umsetzung von 1 mit Butyllithium und TMEDA wurde 1,1'-Dilithioferrocen
(4) erhalten, welches direkt mit Iod weiter umgesetzt wurde. 1,1'-Diiodferrocen (28) wur-
de nach oxidativer Aufreinigung mit 0.5M waéssriger Eisen(III)chlorid-Lésung in einer Aus-
beute von 57 % erhalten (Schema [(9).%° Die moderate Ausbeute ist darauf zuriickzufiihren,
dass nicht umgesetztes Ferrocen (1), wie auch das monoiodierte Ferrocen in dem Reaktions-
gemisch vorlagen. Sowohl 1 als auch monoiodiertes Ferrocen wurde durch 0.5M wassriger
Eisen(Ill)chlorid-Losung oxidiert und konnte tiber die wissrige Phase vom Reaktionsgemisch

abgetrennt werden.®]
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Schema 59 Synthese des 1,1'-Diiodferrocens 28.1891

Im néchsten Schritt wurde eine SONOGASHIRA-Kupplung von 1,1'-Dilithioferrocen mit Trime-
thylsilylethin (TMSE) durchgefiihrt. Hierbei handelt es sich um eine Palladium und Kupfer
katalysierte Kupplung eines terminalen Alkins an ein Aryl-Iodid. 30 % des Iod-1'-(trimethylsil-
ylethinyl)ferrocens (147) konnten als dunkeloranges Ol isoliert werden.”®! Durch den Ein-
satz von Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) wurde die Trimethylsilyl-Schutzgruppe ent-
fernt und das gewdiinschte Produkt 1-Ethinyl-1-iodferrocen (41) mit 96 % isoliert werden
(Schema [60)).°]

TMSE, Pd(PP§),Cl,,

TBAF
Cu(OAC*H,0, DIPA CH,Cl,
&S 95°C, 16N LS —=-siMe3s 5390 1h = — H
Fe Fe Fe
> 30% > 96% >
28 147 41

Schema 60 Synthese des 1-Ethynyl-1'-iodferrocen (41) ausgehend von 1,1'-Diiodferrocens 28.190]

Ausgehend von 1-Ethinyl-1'-iodferrocen (41) wurde eine STEPHENS-CASTRO-Kupplung durch-
gefiihrt. Allerdings wurde die von SCHMIEL geanderte Reaktionsvorschrift verwendet.?8l Im
Gegensatz zu ROSENBLUM wurde das entstandene Kupferalkinyl 42 nicht isoliert, sondern
in situ umgesetzt. Zuséatzlich wurde anstelle von Benzol Toluol als Losungsmittel verwendet.
Durch eine erhohte Verdiinnung konnte eine Ausbeute von 44 % fiir das [2.2]Ferrocenophan
18 erreicht werden (Schema [6])).
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Schema 61 Synthese des [2.2]Ferrocenophan-1,13-diin (18) ausgehend von 1-Ethinyl-1'-iodferrocen (41).[28]

Nach der Bildung des Cuprates 42 aus 1-Ethinyl-1-iodferrocen (41) und Kupfer(I)-iodid fin-
det eine oxidative Addition zwischen zwei Kupferalkinyl-Molekiilen 42 statt. Reduktive Eli-
minierung liefert das erste Kupplungsprodukt 42b. Eine weitere, intramolekulare STEPHENS-
CASTRO-Kupplung wird vermutet, sodass nach Beendigung der Reaktion das [2.2]Ferroce-
nophan 18 entsteht (Schema [61). Ob beide Kupplungsreaktionen parallel vollzogen werden
oder nacheinander reagieren, kann an dieser Stelle nicht eindeutig festgestellt werden. Die
unvollstindige Produktbildung konnte ein Hinweis darauf sein, dass die Kupplungen nach-
einander stattfinden. Eine lingere Reaktionszeit oder eine hohere Olbadtemperatur fithrten

zu keiner Ausbeutesteigerung.

Weiterfiihrende Reaktionen an [2.2]Ferrocenophan-1,13-diin (18) sind bislang nicht bekannt.
Es ist beispielsweise denkbar, dass die Alkin-Gruppen des Molekiils mit Tetracyanoethylen
(TCNE, 148) weiter modifiziert werden kénnen. Die Reaktion eines Alkin mit einem elektro-
nenliefernden Gruppe (EDG, electron donating group) und TCNE (148) wurde von MICHINO-
BU et al. als Click-Reaktion bezeichnet.[®!l Die prominenteste Click-Reaktion wurde 2001 von
SHARPLESS publiziert und beschreibt eine Kupfer(I)-katalysierte Cycloaddition zwischen ei-
nem Azid und einem Alkin zu einem Triazolring.[”?! Auch an Ferrocen-Derivaten wurden
bereits Click-Reaktionen durchgefiihrt. 2015 publizierte KRAUSSE ein weiteres Beispiel einer
Click-Reaktion mit TCNE (148) an Propinylferrocen 149 (Schema 62).[9]
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Schema 62 Synthese des Ferrocen-Derivats 150 ausgehend von Propinylferrocen 149.1%]

Mechanistisch findet eine [2+2]-Cycloaddition an Propinylferrocen 149 mit TCNE (148) statt,
welches unter Bildung des Intermediates 150a und anschlieffenden C)ffnung des 4-Ringes in
ein 1,1,4,4-Tetracyanobuta-1,3-dien tiberfiihrt wird (Schema 62).1°1 Click-Reaktionen sind da-
fur bekannt, dass sie unter milden Reaktionsbedingungen verlaufen, hohe Ausbeuten liefern
und sdulenchromatografische Reinigung meist nicht notig ist.%4l

Erste Versuche [2.2]Ferrocenophan-1,13-diin (18) mit TCNE zu funktionalisieren, schlugen
bislang fehl. Dies ist auf die schlechte Loslichkeit des Ferrocenophans 18 zuriickzufiihren. 2]
2002 berichtete MOCHIDA et al. tiber eine Reaktion zwischen Ethinylferrocen und TCNE (148),
dass durch 30 miniitiges Morsern der beiden Komponenten das Produkt 151 ebenfalls gebil-
det wurde, jedoch ohne Bestimmung der Produktausbeute (Schema [63).1°! Im Prozess des
Morserns wurde zunédchst ein Farbumschlag des Feststoffes von rot zu tiirkisblau beobachtet,
welches sich nach und nach schwarz farbte und als Ferrocen-Derivat 151 identifiziert wurde.
MOCHIDA vermutete, dass der tiirkisblau Feststoff das Zwischenprodukt war (vgl. Schema
62 Verbindung 150a). Der tiirkisblau Feststoff wurde nicht isoliert und naher analysiert.[%]

NC
) CN
TN Morser, 4
= — H NC-CN  RT, 30 min. , y
Fe + I Fe \c /
> NC” “CN ™ ey
152 148 151

Schema 63 Synthese des Ferrocen-Derivats 151 ausgehend von Propinylferrocen 149.1%
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[2.2]Ferrocenophan-1,13-diin (18) wurde ebenfalls mit TCNE (148) fiir 30 Minuten gemorsert,
jedoch konnte keine Farbanderung beobachtet werden. Der Inhalt des Morsers wurde mit
5mL Dichlormethan in einen Kolben tiberfithrt und die daraus entstandene Suspension fiir
16 Stunden bei 23 °C geriihrt. Am darauffolgenden Tag hat sich die Suspension ttirkisgriin ver-
tarbt. Nach langeren stehen der Reaktion setzte sich ein roter Feststoff ab, der sich als Startma-
terial identifizieren lief. Die griinblaue Losung wurde ndher untersucht, indem fiir die auf-
getrennten Substanzflecken der DC-Platte (Losungsmittelgemisch CH,Cl,/EE, 9:1) mit der
Kopplung eines Plate Express™ und expression® CMS der Firma ADVION massenspektro-
metrisch analysiert wurden. Der griinblaue Spot auf der DC-Platte konnte nicht als Produkt
153 identifiziert werden. Auch nach sdulenchromatografischer Auftrennung der griinblauen
Bande und nach Aufnahme eines 'H-NMR-Spektrums konnte weder ein Produkt gefunden

werden, noch war es moglich, die entstandene Verbindung zu identifizieren.

CN
Mdrsern " )
— NC._CN 30min. g CCN Fe
Fe Fe + I —X— Fe NC N &5
& =D NC” “CN S
CN
NC
18 148 153

Schema 64 Versuch der Umsetzung des [2.2]Ferrocenophan-1,13-diin (18) mit TCNE (148) zum [2.2]Ferroceno-
phan 153.

2.7 Darstellung des [8.8]Ferrocenophans 53

Die Synthese des [6.6]Ferrocenophans 51 wurde 2017 von HOFFMANN et al. publiziert (vgl.
Schema 21)). Dabei zeigte die Kristallstruktur von 51, dass die verbriickenden Kohlenstof-
fatome syn ausgerichtet sind (Abbildung [25)). Elektrochemische Analysen zeigten, dass die
Ferrocen-Einheiten nicht wie in [2.2]Ferrocenophan-1,13-diin (18) tiber die verbriickenden
Alkingruppen miteinander wechselwirken, sondern elektrostatisch iiber den Raum wechsel-
wirken und die Kommunikation tiber das 7-System vernachldssigbar ist.[53l Systeme wie 51
konnen nicht als molekulare Driahte verwendet werden. Dennoch sind sie interessante Kandi-
daten fiir molekulare und transistorlose Elektronik, die durch Oxidation eines Eisenkerns an
einer der beiden Ferrocen-Einheiten die Eigenschaften des Molekiils verandern.[*]
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Abbildung 25 Kristallstruktur des [6.6]Ferrocenophans 51. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
halber nicht abgebildet.[53]

HOFFMANN et al. begannen die Synthese mit 1-Brom-2-iodbenzol (154). Nach zweifacher SO-
NOGASHIRA-Kupplung von 154 mit 2-Methyl-3-butin-2-ol und Triisopropylsilylethin erfolgte
eine Entschiitzung der Triisopropylsilyl-Schutzgruppe, sodass das Benzolderivat 155 in zwei
Reaktionsschritten mit einer Ausbeute von 83 % isoliert wurde. In einer zweiten SONOGASHI-
RA-Kupplung zwischen 1,1'-Diiodferrocen (28) und 155 konnten 47 % des Ferrocen-Derivats
156 erhalten werden. Im weiteren Syntheseverlauf erfolgte eine weitere Entschiitzung, gefolgt
von der Bildung des Ferrocen-Derivats 157 iiber eine weitere SONOGASHIRA-Kupplung mit
1,1'-Diiodferrocen (28). Die Ausbeute von 157 betrug iiber zwei Schritte 44 %. In den letzten
zwei Schritten erfolgte eine finale Entschiitzung zum terminalen Alkin und eine finale, in-
tramolekulare SONOGASHIRA-Kupplung zum [6.6]Ferrocenophans 51 in einer Ausbeute von
21 % iiber zwei Reaktionsschritte (Schema [65).1%%]
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Schema 65 Publizierte Synthese des [6.6]Ferrocenophans 51 von HOFFMANN et al 1531

In dieser Arbeit wurde die Synthese des [8.8]Ferrocenophans 53 begonnen. Sie startete mit
einer zweifachen SONOGASHIRA-Kupplung von 1-Brom-4-iodbenzol (158). Die Reaktion mit
Triisopropylsilylethin und 2-Methyl-3-butin-2-ol lieferte das 1,4-Diethinylbenzol-Derivat 159
in einer Ausbeute von 78 %.1”1 Entschiitzung der Triisopropylsily-Schutzgruppe (TIPS-Schutz-
gruppe) durch Zugabe einer 1 M TBAF-Losung lieferte das Benzol-Derivat 160 in 92 % Aus-
beute.[”8] Im nichsten Reaktionsschritt wurde 1,1'-Diiodferrocen (28) und 160 in einer SONO-

GASHIRA-Kupplung zum disubstituierten Ferrocen-Derviat 161 mit 52 % Ausbeute umgesetzt
(Schema [67).153:%°]
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1. Triisopropylsilylethin,
PdC)(PPhy),, Cul,
DIPA, 23°C,2h TIPS

2. 2-Methyl-3-butin-2-ol,

/@Br 23°C, 16 h
| Me. F TBAF,

AN

78 % THF
HO F,
158 Me 159 23°C,1h
92 %
1,1'-Diiodferrocen, H
Pd(MeCN)Cl,,
o= = ,'V'SH [(tBu)sPH]BF, Cul, Z
=~ — N7 = Me THF/DIPA (3:1), 60 °C, 16 h
Fe
— .
> — TN — M 52 % Me, Z
= — < OH 0
\_7 Mo HO'
161 160

Schema 66 Synthese des disubstituierten Ferrocen-Derviates 161.15397-%]

Die Entschiitzung des Ferrocen-Derivates 161 erfolgte mit einer 1M Tetrabutylammonium-
hydroxid-Losung (TBAOH-L6sung). Es war zu beobachten, dass bei einem Aquivalent Tetra-
butylammoniumhydroxid sowohl das einfach als auch das zweifach entschiitzte Alkohol 162
und 163 entstand. Bei einer Reaktionsdauer von einer Stunde und einer Temperatur von 70 °C
konnten neben Startmaterial 161 zwei weitere Spots auf der DC-Karte beobachtet werden. Da
der Spot des Startmaterials deutlich starker war, wurde die Reaktion fiir zwei Stunden bei ei-
ner Temperatur von 110 °C weiter geriihrt. Eine erneute DC-Kontrolle zeigte, dass der Edukt-
spot kaum vorhanden war und angenommen werden konnte, dass das meiste Startmaterial
umgesetzt wurde. Nach sdulenchromatografischer Reinigung wurden drei Verbindungen iso-
liert, wovon das Hauptprodukt mit einer Ausbeute von 61 % der zweifach entschiitzte Alko-
hol 163 war. Vom einfach entschiitzten Alkohol 162 wurden 21 % und vom Startmaterial 161

wurde 10 % isoliert.

Es wurden Reaktionsoptimierungen vorgenommen um die Ausbeute des einfach entschiitz-
ten Alkohol 162 zu steigern. Wurde mehr als ein Aquivalent Tetrabutylammoniumhydroxid
verwendet, konnte eine vermehrte Umsetzung des Startmaterials 161 zum zweifach entschiitz-
ten Alkohol 163 beobachtet werden. Bei 1.25 Aquivalenten Tetrabutylammoniumhydroxid, ei-
ner Temperatur von 40 °C und einer Reaktionszeit von drei Stunden wurde vermehrt einfach
entschiitztes Alkohol 164 (25 %) erhalten. Das zweifach entschiitzte Alkohol 163 wurde mit
42 % isoliert, das Startmaterial 161 konnte mit 33 % zuriickgewonnen werden. Auch bei eine
langere Reaktionszeit von 19 Stunden bildete sich mit 65 % Ausbeute mehr 163 als 162 (20 %).
Die hochste Ausbeute von 37 % fiir das einfach entschiitzte Alkohol 162 wurde erzielt, indem
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die Reaktion zunéachst fiir 30 Minuten bei 23 °C geriihrt wurde, danach fiir zwei Stunden bei
40 °C und zum Schluss fiir eine Stunde bei 65 °C geriihrt wurde (Schema [67).

&
— — (OH
N\ 7 Ve
= Me TBAOH 162
= )= /MgH Toluol, 40 °C, 2 h 37%
Fe _ Me +
=AY o —
e o — ——H
161 F: N4
o= )=+
163
40 %

Schema 67 Synthese der Ferrocen-Derivate 162 und 163 iiber die Entschiitzung des Ferrocen-Derivats 161.

Die Identifikation des Ferrocen-Derivats 162 konnten spektroskopisch sowie spektrometrisch
charakterisiert werden. Die Masse des Kations ist im Massenspektrum als [(M+Na)*]-Peak
mit m/z = 515.1074 wiedergegeben. Das IR-Spektrum der Verbindung zeigt die charakteris-
tische OH-Valenzschwingung bei 3310 cm’l. Die Valenzschwingung des terminalen Alkins
liegt bei 3294 cm!, die der inneren Alkine bei 2207 cm™!. Das 1H—NMR—Spektrum zeigt zwei
Singuletts bei einer chemischen Verschiebung von é = 1.63 ppm fiir die sechs Protonen der
zwei Isopropanyl-Gruppen und bei 6 = 3.16 ppm fiir das terminale Alkinyl-Proton. Drei wei-
tere Multipletts konnten den insgesamt acht Cyclopentadienyl-Protonen (6 = 4.33 und 4.54
ppm) und acht Protonen der beiden Arylgruppen (6 = 7.28-7.37 ppm) zugeordnet werden.

Es wurden von 163 geeignete Kristalle fiir eine Kristallstrukturanalyse geziichtet, indem we-
nige Milligramm Substanz in 1 mL Dichlormethan gelost und mit 2 mL Hexan {iberschichtet
wurden. Die ORTEP-Darstellung ist in Abbildung 26| gezeigt.
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Abbildung 26 Kiristallstruktur des 1'-[(4-ethinylphenyl)]-ethinyl-ferrocens (163). Die Wasserstoffatome wurden
der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Die Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Das Ferrocen-Derivat 163 kristallisiert in der Raumgruppe P 1 2;/c1 im monoklinen Kris-
tallsystem. Der Neigungswinkel der Cyclopentadienyl-Ringe ist mit 3.3° sehr gering. Die
folgende Tabelle beinhaltet ausgewdhlte Bindungsldngen, Bindungs-, Dieder- und Tor-
sionswinkel. Es ist deutlich zu erkennen, dass sowohl die Alkingruppen als auch die Phe-
nylgruppen nahezu tibereinander stehen. Der Torsionswinkel zwischen den Phenylgruppen
CO08—Xcent—Xcent—C08'betrdgt 0.6(9)° und ist etwas grofler als der Torsionswinkel zwischen den
Cyclopentadienyl-Ringen C01-X e/ t—Xcent—C01'mit —0.3(7)°. Dies deutet darauf hin, dass ein
rt-mt-stacking stattfindet und entsprechend die Cyclopentadienylringe der Ferrocen-Einheiten

nahezu eine ekliptische Konformation einnehmen.

Tabelle 22 Ausgewahlte Bindungslangen, Bindungswinkel und Diederwinkel des Ferrocen-Derivats 163. X¢ep:
Centroid des Cyclopentadienyl-Ligandes.

Bindungslange [pm] Bindungswinkel [pm] Diederwinkel und Torsionswinkel [°]

C01-C06 142.7(4) | C02-C01-C06 125.5(3) | CO8-C09-C10-C11  0.6(6))
Cl11-C14 144.6(5) | C09-C08-C13 118.6(3) | CO1-Xcent—Xeent—=CO1'  —0.3(7)
Cl14-C15 117.2(7) | C11-C14-C15 178.9(5) | CO8—Xcent—Xeent—=CO8'  0.6(9)

Am Ferrocen-Derivat 162 wurde eine SONOGASHIRA-Kupplung mit 1,1'-Diiodferrocen (28)
durchgefiihrt und das Bisferrocen 165 in einer Ausbeute von 42 % isoliert. Der ndchste Reakti-
onsschritt war eine Entschiitzung von 165 mit Tetrabutylammoniumhydroxid (TBAOH) und
lieferte das Bisferrocen 166 in 77 % Ausbeute (Schema [68)).
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Schema 68 Synthese des Bisferrocens 54.

Die Ferrocen-Derivate 165 und 54 konnten spektroskopisch sowie spektrometrisch charakte-
risiert werden. Im Massenspektrum kann der [(M+Na)"]-Peak mit m/z = 825.0020 fiir 165
und der [(M)*]-Peak mit m/z = 743.9700 fiir 54 identifiziert werden. IR-spektroskopisch dh-
neln beide Ferrocen-Derivaten der Ferrocen-Verbindung 162. Die Charakterisierung von 165
ist iiber die Signalsitze in den 'H- und 3C-NMR-Spektren moglich. Das Singulett bei einer
chemischen Verschiebung von ¢ = 1.61 ppm ist den sechs Protonen der zwei Hydroxypropyl-
Gruppen zuzuordnen. Das 'H-Spektrum weist sechs weitere Multipletts mit insgesamt 16
Cyclopentadienyl-Protonen (J = 4.24, 4.28, 4.33, 4.46, 4.48 und 4.55 ppm) und acht Protonen
der beiden Arylgruppen (6 = 7.30-7.42) auf. Die Cyclopentadienyl-Protonen, die sich am Iod-
substituierten Cyclopentadienyl-Ring befinden, konnen mittels HSQC und HMBC-Spektren
eindeutig zugeordnet werden und besitzen eine chemische Verschiebung von § = 4.24 und
4.46 ppm.

Ahnlich wie beim Ferrocen-Derivat 165 erfolgte die Charakterisierung von 54 NMR-spektros-
kopisch. Die Entschiitzung der Alkohol-Gruppe zum terminalen Alkin ist deutlich im 'H-
NMR-Spektrum zu beobachten. Das Signal bei einer chemischen Verschiebung von ¢ = 3.17
ppm ist dem terminalen Alkinylproton zuzuordnen. Alle weiteren Signale haben eine dhnli-
che chemische Verschiebung wie fiir 165.

Der letzte Schritt zur Synthese des [8.8]Ferrocenophan 53 ist eine intramolekulare SONOGA-
SHIRA-Kupplung von 54 unter erhohter Verdiinnung (Schema[69). Es konnte keine Produkt-
bildung des gewtinschten [8.8]Ferrocenophan 53 beobachtet werden. Eine kleine Menge des
Startmaterials konnte reisoliert werden. Aus dem Rohprodukt konnten weder massenspek-
trometrisch noch durch NMR-spektroskopisch Hinweise auf die Bildung des [8.8]Ferroceno-
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phans 53 erhalten werden. Ein Grund konnte die Bildung eines Polymers sein, welches sich
sdulenchromatografisch nicht abtrennen liefS. Weitere bekannte Palladiumkatalysatoren, die

fir eine SONOGASHIRA-Kupplung verwendet werden, konnten in Rahmen dieser Arbeit aus
zeitlichen Griinden nicht eingesetzt werden.

Pd(MeCN)Cl,,
[(tBu)sPH]BF,, Cul,

> THFDIPA@31),
. 60 °C, 16 h

)
)

=7
Fe =\ Fe Fe —\ Fe

54 53

Schema 69 Versuch der Synthese des [8.8]Ferrocenophans 53 ausgehend vom Bisferrocen 166.

Ein weiterer Versuch zur Synthese des [8.8]Ferrocenophan 53 wurde ausgehend des Ferrocen-
Derivats 163 und 1,1'-Diiodferrocen (28) begonnen (Schema [70). Auch in diesem Fall konnte
unter den in Schema [69] genannten Reaktionsbedingungen keine Bildung des gewiinschten
[8.8]Ferrocenophan 53 beobachtet werden.

1,1'-Diiodferrocen,

Pd(MeCN)Cly,
/:\ [(tBu)sPH]BF4, Cul, /:\
= _ THF/DIPA (3:1), = S
Q. =\ / — f 60 °C, 16 h Q - N\ 7/ D
A D=
&&= \ ¢/ — H = N\ /T &
163 53

Schema 70 Erfolglose Synthese des [8.8]Ferrocenophans 53 ausgehend von Ferrocen-Derivat 163 und 1,1'-
Diiodferrocen (28).

2.8 Darstellung weiterer [n.n]Ferrocenophane

Ein Zugang zu [n.n]Ferrocenophanen mit einem konjugierten 77-System als verbriickendes
Element wird in den meisten bekannten Fallen durch tibergangsmetallkatalysierte Kupplungs-
reaktionen realisiert. So wurde beispielsweise das [2.2]Ferrocenophan 18 iiber eine EGLIN-
TON-Kupplung und das [6.6]Ferrocenophan 51 iiber eine intramolekulare SONOGASHIRA-
Kupplung synthetisiert.[20'53] Dieses Kapitel wird sich mit der Synthese weiterer [n.n]Ferroce-

nophane beschiftigen, deren Zugang iiber Kupplungsreaktionen dargestellt werden sollen.
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Die Synthese eines [4.4]Ferrocenophans mit einem Benzolring als verbriickendem Element
wurde ausgehend von Ferrocen (1) gestartet. Hierfiir wurde 1 und 1-Brom-4-iodbenzol (158)
tiber eine NEGISHI-Kupplung-Kupplung zum 1,1'-disubstituierten Ferrocen-Derivat 167 um-
gesetzt und das gebildete Produkt in einer Ausbeute von 53 % isoliert (Schema [7T]).[100-101]

1. BuLi, TMEDA,
Hexan, 23 °C, 16 h

@ 2. ZnCh, _ > O Br
; THF, 0 °C, 30 min. .
Fe . |Osr Fe

S <5

3. Pd(PPR),Cl,, DIBAL-H Q_@Bf
THF, 0°C~ 23°C,3d
1 158 53 % 167

Schema 71 Synthese des 1,1'-Diferrocen-Derivats 167.[100,101]

Ausgehend vom synthetisierten Ferrocen-Derivat 167 wurde eine weitere NEGISHI-Kupplung
mit 1,1'-Diiodferrocen (28) durchgefiihrt. Das fiir die Reaktion benétigte Zinkorganyl wur-
de aus 28 und Zink(II)chlorid gebildet. Das entstandene Produkt war nicht das erwartete
[4.4]Ferrocenophan 168, sondern das einfach gekoppelte NEGISHI-Produkt 169, welches in
einer Ausbeute von 15 % isoliert werden konnte (Schema [72)).

1. 1,1'-Diiodferrocen, ZnGJ
THF, 0 °C, 30 min. O <&

2. Pd(PPK),Cl,, DIBAL-H @—@—@
) O Br  THF,0°C- 23°C,72h

Fe 168
@—@—Br
1. 1,1'-Diiodferrocen, ZnG)
1o THF, 0°C, 30 min. = O
Fe Fe
2. Pd(PPK),Cl,, DIBAL-H am) >
THF, 0°C— 23°C,72h

Schema 72 Versuch der Synthese des [4.4]Ferrocenophans 168 ausgehend von einer NEGISHI-Kupplung mit
1,1'-disubstituierten Ferrocen-Derivat 167 und 1,1'-Diiodferrocen (28).

Das einfach gekoppelte NEGISHI-Produkt 169 weist auf eine verminderte Reaktivitdt des Mo-
lekiils hin und zeigt, dass keine zwei simultanen Kupplungsreaktionen stattfanden. Um die
Reaktivitdt zu steigern, wurde anstelle von 167 ein Ferrocen-Derivat mit Iod als Halogenid
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am Benzolring synthetisiert und dieses in einer Palladium-katalysierten Kupplung mit 1,1'-
Diiodferrocen (28) zur Reaktion gebracht. Analog zur Synthese von 167, welches tiber eine
NEGISHI-Kupplung hergestellt wurde, sollte auch das Ferrocen-Derivat 170 mit den gleichen
Reaktionsbedingungen wie in Schema [71] hergestellt werden. Nach Durchfiithrung dieser Re-
aktion wurde nicht das gewtinschte Produkt 170 erhalten, sondern ein Gemisch aus verschie-
denen Ferrocen-Derivaten isoliert, darunter das einfach gekoppelte NEGISHI-Produkt aus
4 und 28. Dieses Ergebnis zeigte, dass an dem 1,4-Diiodbenzol eine zweifache Palladium-

katalysierte Kupplungsreaktion stattgefunden haben muss (Schema [73).

1. ZnCh THF,
0 °C, 45 min.
1 2.25°C, 1h |
Fe « TMEDA Fe
&> 3. Pd(PP}), DIBAL-H. @O|
THF, 1,4-Diiodbenzol,
4 25°C, 60 h 170
4.70°C, 2 h

Schema 73 Versuch der Synthese des Ferrocen-Derivats 170.

Um das gewtiinschte Ferrocen-Derivat 170 synthetisieren zu konnen wurde ein anderer Reakti-
onsweg gewdhlt. Die Reaktionsbedingungen der Umsetzung von 4-Bromphenylferrocen (171)
zu 4-Jodphenylferrocen (172) wurden fiir die Synthese von 170 iibernommen (Schema [74).0102]
Es wurde eine gute Ausbeute von 88 % erzielt.

Nal, Cul,
Dioxan, -
Br ~NH> 110°C,24h I
Fe + Q Fe
171 173 172

Schema 74 Synthese des Ferrocen-Derivats 172.[10%]

Als Ausgangsverbindung wurde Ferrocen-Derivat 167 eingesetzt. Hierbei sollte das Bromid
an 167 durch ein Iodid substituiert werden. Die Austauschreaktion ist eine Gleichgewichtsre-
aktion, katalysiert durch ein System aus Kupfer(I)iodid und Diamin (S,S)-(+)-N,N'-Dimethyl-
1,2-cyclohexandiamin (173). Das Gleichgewicht wurde iiber die geringe Loslichkeit des entste-
henden Natriumbromids in Dioxan in Richtung des Produktes beeinflusst und 170 mit 40 %
Ausbeute isoliert (Schema [75).
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Schema 75 Synthese des 1,1'-disubstituierten Ferrocen-Derivats 170.

Das Ferrocen-Derivat 170 konnte spektroskopisch sowie spektrometrisch charakterisiert wer-
den. Die Masse der Kationen sind im Massenspektrum als [M*]-Peak mit m/z = 589.8693
fur 170 wiedergegeben. Die Valenzschwingung der Cyclopentadienyl-Protonen liegt mit 7 =
3094 cm™ im zu erwartenden Bereich. Weiterhin ist es moglich 170 {iber die Signalsitze in den
H-und 13 C-NMR-Spektren zu identifizieren. Zwei Multipletts bei einer chemischen Verschie-
bung von J = 4.24 ppm und 4.45 ppm konnten den insgesamt acht Cyclopentadienyl-Protonen
zugeordnet werden und weitere zwei Multipletts bei § = 6.93-6.95 ppm und 7.45-7.48 ppm den
acht Protonen der beiden Arylgruppen zugeordnet werden. Im 3C-NMR-Spektrum konn-
te der Kohlenstoff-lod-Bindung am Iodbenzol des Ferrocen-Derivats 170 die chemische Ver-
schiebung von é = 90.8 ppm zugeordnet werden. Die chemische Verschiebung von Aryl-
Halogen-Verbindungen wird mit zunehmender Atommasse des Halogenids weiter in das
Hochfeld abgeschirmt.[103]

Zusétzlich war es moglich von 170 geeignete Kristalle fiir eine Kristallstrukturanalyse zu er-
halten, indem wenige Milligramm Substanz in 1 mL Dichlormethan gelost und mit 2 mL He-
xan iiberschichtet wurden. Die ORTEP-Darstellung ist in Abbildung 27 gezeigt.
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Abbildung 27 Kristallstruktur des Ferrocen-Derivats (170). Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
halber nicht abgebildet. Die Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Die Ferrocen-Verbindung 170 kristallisiert in der Raumgruppe C2/c im monoklinen Kristall-
system. Mit einem Neigungswinkel der Cyclopentadienyl-Ringe von 2.5(4)° ist dieser klei-
ner als bei 163. Tabelle 23| zeigt ausgewdhlte Bindungsldngen, Bindungs-, Dieder- und Tor-
sionswinkel von 170. Ahnlich wie bei Ferrocen-Derivat 163 befinden sich die funktionellen
Gruppen auf der gleichen Seite und stehen nahezu tibereinander. Der Torsionswinkel zwi-
schen den Phenylgruppen C06—Xcent—Xcent—C06'betragt —0.1(1)° und ist etwas kleiner als der
Torsionswinkel zwischen den Cyclopentadienyl-Ringen 01-X;—Xcen—C01'mit —1.7(8)°. Ana-
log zu 163 wird bei Ferrocen-Verbindung 170 ein 7-7t-stacking zwischen den Benzol-Ringen
vermutet. Auch bei 170 stehen die Cyclopentadienylringe der Ferrocen-Einheiten nahezu ek-
liptisch zueinander.

Tabelle 23 Ausgewdahlte Bindungslangen, Bindungswinkel und Diederwinkel des Ferrocen-Derivats 170. Xy
Centroid des Cyclopentadienyl-Ligandes.

Atomabstand [pm)] Bindungsldange [pm] Diederwinkel und Torsionswinkel [°]

C01-C06 145.2(9) | C02-C01-C06 127.3(5) | C02-C01-C06-007  —12.0(9)
C09-101  204.4(6) | CO7-C06-C11 117.2(5) | CO1-Xcont—Xeen—CO1'  —1.7(8)
C08-C09-101  120.3(3) | CO6-Xont—Xeen—C06' —0.1(1)

Die NEGISHI-Kupplung aus Schema[72l wurde mit dem 1,1'-disubstituierten Ferrocen-Derivat
170 und 1,1'-Diiodferrocen (28) wiederholt. Auch in dieser Reaktion wurde massensprektro-
metrisch und NMR-spektroskopisch keine Bildung des Produktes [4.4]Ferrocenophans 168
beobachtet. Stattdessen entstand neben Ferrocen-Derivaten, die nicht identifiziert werden
konnten, das einfach gekoppelte NEGISHI-Produkt aus 170 und 28, welches bereits in der
Reaktion aus Schema [/2] bekannt war.

1.4, ZnCh,
l THF, 0 °C, 30 min. O
Fe

@—@I 2. Pd(PPE),Cl,, DIBAL-H, @—@—@

THF,0°C- 23°C,3d
170 168

Schema 76 Versuch der Synthese des [4.4]Ferrocenophans 168 ausgehend von einer NEGISHI-Kupplung mit
1,1'-disubstituierten Ferrocen-Derivat 170 und 1,1'-Dilithioferrocen-tmeda-Komplex 4.

Neben der Synthese eines [4.4]Ferrocenophans wurde aus bereits vorhandenen Ferrocen-Ver-
bindungen die weitere Synthese eines [10.10]Ferrocenophans 174 angestrebt, welches eben-

falls tiber eine Palladium-katalysierte Kupplungsreaktion realisiert werden sollte. Hierfiir
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musste zundchst 167 weiter modifiziert werden. In einer SONOGASHIRA-Kupplung mit Tri-
methylsilylethin (TMSE) und 1,1'-disubstituierten Ferrocen-Derivat 167 konnte die Ferrocen-
Verbindung 175 in einer Ausbeute von 77 % erhalten werden. Die Schutzgruppen wurden im
ndchsten Reaktionsschritt mit TBAF entschiitzt und das Alkin 176 konnte mit 86 % erhalten
werden.[101]

TMSE,
Pd(PPR),Cl,,
Cu(OACHH,0, TEA,
qBr 95°C, 16 h <®>—< >—: TMS
ée> £e> TBAF
0 — 1
C}—@—Br 77 % Q—QTTMS CHy,Cly,
167 175 25 °C, 30 min.
86 %
> O — K
Fe
S — N
176

Schema 77 Synthese des Ferrocen-Derivats 176.1101]

Auch hier wurde eine SONOGASHIRA-Kupplung mit den Ferrocen-Derivaten 167 und 176
durchgefiihrt (Schema [78). Nach Beendigung der Reaktion konnte beobachtet werden, dass
sich ein Feststoff im Reaktionskolben absetze. Massenspektrometrische Untersuchungen des
isolierten Feststoffes zeigten keine Bildung eines [10.10]Ferrocenophans 174. Zusétzlich wur-
de der feste Riickstand im Reaktionskolben massenspektrometrisch untersucht. Auch in die-
sem Fall war kein Produkt 174 zu erkennen. Ein Grund fiir die fehlgeschlagene Reaktion
konnte die Bildung eines Polymer aus der Kupplungsreaktion von 167 und 176 sein. Der

Riickstand konnte ein Indiz fiir die Bildung eines Polymers sein.
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Schema 78 Versuch der Synthese des [10.10]Ferrocenophans 174 ausgehend von einer SONOGASHIRA-
Kupplung mit 176 und 167.

Insgesamt konnte beobachtet werden, dass bei einer intermolekularen Reaktionsfithrung in
Palladium-katalysierten Kupplungsreaktionen (vgl. Schema [72] und Schema [78) keine Pro-
duktbildung eines Ferrocenophans zu beobachten war. Dieses Ergebnis wurde durch NMR-
spektroskopische und massenspektrometrische Untersuchungen bestédtigt. Die fehlgeschlage-
ne Bildung der gewtinschten Ferrocenophane 168 und 174 kann auf die freie Rotierbarkeit der

eingesetzten Ferrocen-Derivate entlang ihrer Cp-Fe-Cp-Achse zuriickzufiihren sein.
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3 Zusammenfassung und Ausblick

Basierend auf den Arbeiten von GARABATOS et al. konnte erfolgreich das [1.1]Ferrocenophan-
1,12-dion (31) ausgehend vom [1.1]Ferrocenophan (17) durch eine Oxidation mit DDQ in ei-
ner Ausbeute von 65 % erhalten werden (vgl. Schema 27, Kapitel 2.1).148521 Uber eine Ein-
Elektronen-Oxidation mit 1,4-Benzochinon und Tetrafluorborsaure-Diethyletherat, bzw. Sil-
ber(I)hexafluoroantimonat als Oxidationsmittel wurde 31 in das entsprechende [1.1]Ferro-
cenophan-1,12-dionium Tetrafluoroborat (66a), bzw. [1.1]Ferrocenophan-1,12-dionium Hexa-
fluoroantimonat (66b) umgesetzt (Schema[79). Die Existenz des [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion-
ium Tetrafluoroborats (66a) konnte Mofsbauer-spektroskopisch bestdtigt werden.

HBF4’Et20,
1,4-Benzochinon,

CH,Cl,, O
23 °C, 30 min. @
Fe Fe
o 100 % @\H/@
o)
Fe Fe 66a

S oy 0
CH,Cl,,
o 23°C,30mn. S~

©
BF,

' o
31 Fe Fe gp
100 % @W@ o
0
66b

Schema 79 Ein-Elektronen-Oxidation des [1.1]Ferrocenophan-1,12-dions (31).

Zusétzlich wurden sowohl von dem [1.1]Ferrocenophan 31 als auch von 66a eine DFT-Rech-
nungen mit dem Programm Gaussian durchgefiihrt.l®! Es wurde die Funktion PBEQ4-%¢] mit
den Basissitzen LANL2DZI7701 und LANLI®”7 fiir die Valenz- bzw. Kernelektronen des Ei-
sens und der Basissatz 6—311+G(d,p)[71‘73] tiir alle anderen Atome angewendet. Aus diesen Be-
rechnungen konnten die jeweiligen Mulliken-Ladungsverteilungen der [1.1]Ferrocenophan-
Derivate 31 und 66a generiert und daraus die Reaktivitdt der Carbonylgruppe abgeschatzt
werden. Diese Erkenntnisse gaben Hinweise auf die geringe Reaktivitdt von 31 und 66a. Oh-
ne Zugabe einer Lewis-Sdure konnte keine KNOEVENAGEL-Kondensation des [1.1]Ferroceno-
phan-1,12-dions (31) mit Malonséduredinitril (74) beobachtet werden (vgl. Kapitel 2.3.1). Auch
bei der Synthese eines tetrabromierten [1.1]Ferrocenophans 138 reagierte das [1.1]Ferroce-
nophan-1,12-dionium Tetrafluoroborat (66a) nicht mit Tetrabrommethan und Triphenylphos-
phin (vgl. Kapitel 2.5).
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Basierend auf der Synthese von 31 konnten neue [1.1]Ferrocenophan-Derivate synthetisiert
werden (Schema [80). Diese besitzen am verbriickenden Kohlenstoffatom eine ungesittigte
C—C-Verbindung und weitere funktionalisierte Gruppen. Einige dieser [1.1]Ferrocenophane
wurden tiber eine Lewis-Sdure-induzierte KNOEVENAGEL-Kondensation hergestellt. Erste Un-
tersuchungen wurden auf Basis der verwendeten Cyanessigsdureestern und Malonsduredies-
tern unternommen. Diese KNOEVENAGEL-Kondensationen wurden mit einem vollautoma-
tischen Syntheseroboter ASW 2000P der Schweizer Firma CHEMSPEED® durchgefiihrt. Die
Reaktionen zeigten, dass eine Umsetzung nur mit Cyanessigsdureestern stattgefunden hat.
Fiir die Synthese des [1.1]Ferrocenophan 76 lieferte Zirkonium(IV)chlorid-Tetrahydrofuran-
Komplex die hochste Ausbeute. Jedoch entfiel eine Produktbildung mit dieser Lewis-Saure
bei anderen Substraten, sodass in der Regel andere [1.1]Ferrocenophane in Gegenwart von
Titan(IV)chlorid synthetisiert wurden und moderate bis gute Ausbeuten lieferten.

0 LS, Base, NC | CN
CHCI
- - ~, 50°C,4h_ = : .

Fe Fe +RTR—— Fe + Fe Fe
oL M @TQ S D

(@) R™ R (@)

31 85 86 87 75

(52 %)

NC CN /tBu

/tBu
/tBu
@ @ O™ "Ph
@ @ @ @

76 89 90 91 95
(85 %) (15 %) (70 %) (41 %)

o™ oph  NOyo NEy o/\/ o
@ @@ @ @ @ [0
S @
Fe Fe
fIQQIfthIQQI%

(58 %) (62 %) (23 %)

Schema 80 Derivatisierung des [1.1]Ferrocenophans 31 tiber eine Lewis-Sdure-induzierte KNOEVENAGEL-
Kondensation.
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Des Weiteren wurden erste methodische Arbeiten zur Lewis-Sdure-induzierten KNOEVENA-
GEL-Kondensation am [1.1]Ferrocenophan 31 begonnen. Es stellte sich heraus, dass durch
verkiirzte Reaktionszeit weniger Nebenprodukte gebildet wurden. Ab einer Temperatur von
40 °C konnte eine Ausbeutensteigerung beobachtet werden. Wurde die Reaktion bei einer
Olbadtemperatur zwischen 80-100 °C geriihrt, decarboxylierte das gebildete KNOEVENAGEL-
Kondensationsprodukt zum [1.1]Ferrocenophan-Derivat 103 mit einer maximalen Ausbeute
von 21 % (vgl. Kapitel 2.3.4) Schema [36). Die Ausbeute konnte gesteigert werden, wenn die
Decarboxylierungsreaktion ausgehend von 89 durchgefiihrt wurde. Aus dem Diastereome-
rengemisch 90 und 91 im Verhéltnis 8:1 konnte nach einer Decarboxylierungsreaktion beide
Produkte isoliert und analysiert werden (Schema [8]).

0
NC _tBu BF3*Et,0, NC
o) CHCl,
S 100 °C, 16 h : ,
Fe Fe Fe Fe
S D s SO
0 @)
89 103
NC I o ~tBu o ~Bu BF3*Et,0, NC NC
- o f;ocjeé .
Fe e e 'e ’ Fe Fe + Fe Fe
_O ON
tBu CN NC tBu CN NC
O 0
90 91 104 105
53 % 27 %

Schema 81 Temperaturabhidngige Decarboxylierung von [1.1]Ferrocenophan 89, 90 und 91 mit Bortrifluorid-
Etherat zwischen 80 — 100 °C Olbadtemperatur.

Uber eine Reduktion, gefolgt von einer Dehydratisierung konnte das [1.1]Ferrocenophan 132
erfolgreich synthetisiert werden. Eine genaue Ausbeute konnte hierbei nicht bestimmt wer-
den, da sich das [1.1]Ferrocenophan-Derivat bei der sdulenchromatografischen Reinigung
auf der stationdren Phase zersetze (Schema [82] links). Zusitzlich konnte ein [1.1]Ferroceno-
phan synthetisiert werden, in dem die verbriickenden Kohlenstoffatome iiber eine Sauer-
stoffbriicke miteinander verbunden sind. Die Reaktion von 31 und Lithiumaluminiumhydrid
fiihrte nicht zum eigentlichen gewtinschten [1.1]Ferrocenophan-1,12-diol (50), sondern zum
[1.1]Ferrocenophan-1,12-ethylenoxid (143) in einer Ausbeute von 10 % (Schema [82] rechts).
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Es konnten von 143 Einkristalle fiir eine Kristallstrukturanalyse isoliert werden. Diese Ein-
kristalle wurden zusatzlich NMR-spektroskopisch analysiert und es stellte sich heraus, dass
das NMR-Spektrum vom [1.1]Ferrocenophan-Derivat 110 erhalten wurde. Ein moglicher Me-
chanismus zur Bildung von 110 aus 143 konnte iiber einen sdurekatalysierten Hydrid-Shift

erfolgt sein.

1. MeLi, EtO, LA
25°C, 4 h IAH 4,
THF,

Ho _H
O
2acy e

Fe Fe Fe 0 Fe
©T©
H™ H
132

Fe Fe
@W© 10 % SN\ D
0]
Schema 82 Synthese des [1.1]Ferrocenophans 132 (links) und Synthese des [1.1]Ferrocenophans 143 (rechts).

31 143

Neben der Lewis-Saure-induzierten KNOEVENAGEL-Kondensation wurde in Rahmen dieser
Arbeit auch verschiedene Kupplungssysteme der MCMURRY-Kupplung an [1.1]Ferroceno-
phan 31 durchgefiihrt. Eine intramolekulare Reaktion konnte nicht beobachtet werden. Statt-
dessen wurde das [1.1]Ferroceophan 110 isoliert und zusatzlich das Bis[1.1]ferrocenophan-1-
on (116) in einer Ausbeute von bis zu 70 % gebildet (Schemal[83). Von 116 war es moglich eine

Kristallstruktur zu erhalten.

0
|
O E_?II:“’ Zn, Q Fe Fe
S g on ST <> -
+
Fe Fe - Fe Fe > >

Nt S

o)
31 110 116
(29 %) (70 %)

Schema 83 Synthese des [1.1]Ferrocenophans 110 und des Bis[1.1]ferrocenophans 116.

Mit Bis[1.1]ferrocenophan-1-on (116) wurden erste Versuche unternommen, die gesattigte C—
C-Bindung an den verbriickenden Kohlenstoffatomen in eine ungesattigte C-C-Bindung zu
tiberfithren. Dabei wurden verschiedene MCMURRY-Kupplungsbedingungen an [1.1]Ferro-
cenophan 31 und 110 getestet. Eine erfolgreiche Synthese eines Bis[1.1]ferrocenophan blieb
im Rahmen dieser Arbeit aus. Aus diesem Grund wurde ein neuer Ansatz gewéhlt, der auf
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eine Dimerisierung von Dithioacetalen und Wolframhexacarbonyl beruht. Die Reaktion von
31, 1,2-Ethandithiol (126) und Titan(IV)chlorid fithrte nach 16 Stunden bei einer Olbadtem-
peratur von 65 °C zum zweifach geschiitzten [1.1]Ferrocenophan-Dithioacetal 128 und zum
einfach geschiitzten [1.1]Ferrocenophan-Dithioacetal 129, welche in einer Ausbeute von 33 %,
bzw. 25 % erhalten wurde. In einer ndchsten Reaktion wurde 129 mit Wolframhexacarbonyl
in Chlorbenzol fiir 16 Stunden bei 160 °C geriihrt, jedoch konnte das zu erwartende Dimeri-
sierungsprodukt 122 nicht beobachtet werden (Schema [83)).

0 / /M
2 2
, = ot Tic, &L
Fe Fe ——  Fe Fe + Fe Fe
L cHa, o0 o O
65°C, 16 h S S
© J O
31 128 129
(33 %) (25 %)
(0]
W(CO),
F'e F'e Chlorbenzol,
- - 160 °C, 16 h
) | )
Fe Fe
@W@D
(@]
122

Schema 84 Versuch der Synthese des Bis[1.1]ferrocenophan-1-on (116) mit 129, 1,2-Ethandithiol und Ti-
tan(IV)chlorid.

Zusétzlich wurden weitere Synthesen zu [n.n]Ferrocenophanen begonnen. Die Synthese des
[2.2]Ferrocenophan-1,12-diins (18) wurde bereits in der Vergangenheit durchgefiihrt und konn-
te ausgehend von 1-Ethinyl-1'-iodferrocen (144) nach dem Protokoll von SCHMIEL erfolg-
reich in einer Ausbeute von 44 % synthetisiert werden.!?8! Weiterfithrende Reaktionen mit
18 wurden bereits unternommen, jedoch konnte bislang keine Umsetzung beobachtet werden.
Auch eine Produktbildung mit TCNE zum [2.2]Ferrocenophan-Derivat 153 konnte durch mor-
sern der Reaktion nicht beobachtet werden (Schema [85). Ein weiterer Versuch zur Synthese
neuer [2.2]Ferrocenophan-Derivate wie 153 konnte unter Verwendung einer Planetenmiihle

erfolgen.!104]
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EtOH, 23 °C TCNE, NC >
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F F Fe —=—— Fe CN s
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Schema 85 Synthese des [2.2]Ferrocenophan-1,13-diins (18) und Versuch der Umsetzung von 18 mit TCNE (148)

zum [2.2]Ferrocenophan 153.

Eine weitere Synthese zu einem [8.8]Ferrocenophan wurde ausgehend von dem disubstituier-
ten Ferrocen-Derviat 162 begonnen. SONOGASHIRA-Kupplung von 162 mit 1,1'-Diiodferrocen
und anschlieffende Entschiitzung mit Tetrabutylammoniumhydroxid (TBAOH) und lieferte
das Bisferrocen 54 in 77 % Ausbeute. Der letzte Schritt zur Synthese des [8.8]Ferrocenophan
53 war eine intramolekulare SONOGASHIRA-Kupplung von 54 und 1,1'-Diiodferrocen unter
erhohter Verdiinnung, jedoch konnte keine Umsetzung verzeichnet werden (Schema [86). In
weiterfithrenden Arbeiten zur Synthese des [8.8]Ferrocenophan 53 kénnen weitere Palladium-

Katalysatorensysteme getestet werden.
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Schema 86 Versuch der Synthese des [8.8]Ferrocenophans 53 ausgehend vom Ferrocen-Derviat 162.

<

Das [1.1]Ferrocenophan 138 ist aufgrund von moglichen Palladium-katalysierten Kupplungs-

reaktionen ein interessante Ausgangsverbindung fiir neue [1.1]Ferrocenophan-Derivate. Die
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Synthese von 138 blieb in Rahmen dieser Arbeit erfolglos. Ein neuer Ansatz konnte iiber ei-
ne Dibromomethylenierung realisierbar sein. Dabei wird aus Tribrommethan (177) mit Ti-
tan(IV)chlorid und Magnesium ein Magnesium-Titan-Dibromomethan-Komplex 178 gebil-
det, welches nach Abspaltung von Dibrommethan in eine Magnesium-Titan-Dibromocarben-
oid-Spezies 179 tiberfithrt wird und mit dem entsprechenden Substrat reagiert (Schema [87).
So konnten BHORGE et al. erfolgreich aromatische Aldehyde und Ketone in das entsprechende

Dibromomethylen-Derivat tiberfiihren.[10°]

0 Br | Br
TiClyMg
Fe Fe  ------------ - Fe Fe
@\W@} DME, CH,Cl, ©T©
© Br~ Br
31 138
TiClJ/M Br, CHBn
/M9 T H B
CHBr3 Br” _— Ti=CBr,
DME, CH,Cl, g’ gy  —HeCBr  Br
177 178 179

Schema 87 Oben: Mogliche Synthese des [1.1]Ferrocenophan 138 iiber eine Dibromomethylenierung. Unten:
Moglicher Mechanismus zur Bildung der Magnesium-Titan-Dibromocarbenoid-Spezies 179.0105]

Mit der Synthese des [1.1]Ferrocenophans 138 wire beispielsweise eine SONOGASHIRA-Kupp-
lung mit 4-Ethinyl-N,N-dimethylanilin zum [1.1]Ferrocenophan 180 denkbar, welches als po-

tenzieller [1.1]Ferrocenophan-basierter Chromophor dienen kénnte (Schema [88).

Me Me
) Cy e
Br-__Br 4_—EthinyI-N,_N- X =Z
I dimethylanilin, |
(@) (> [PAChL(PPh),], - )
" ' Cul, EbNH ’ ’
Fe Fe ------ee-----
S S
Br Br
138

Schema 88 Synthese eines elektronenreichen Ferrocenophan-basierten Chromophors 180.
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Die durchgefiihrten Reaktionen zur Synthese des Bis[1.1]ferrocenophan-1-ons (122) waren
bislang nicht erfolgreich. Ein alternativer Syntheseweg konnte iiber eine BARTON-KELLOGG-
Olefinierung ausgehend von [1.1]Ferrocenophan-Derivat 181 und 182 mit Triphenylphosphin
erfolgen. BARTON und KELLOGG berichteten unabhingig voneinander von einer Kupplungs-
reaktion zwischen sterisch gehinderten Thioketonen und Diazoverbindungen.[190107] Beide
Ausgangsverbindungen 181 und 182 konnen ausgehend von [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion
(31) synthetisiert werden (Schema[89). Das Bis[1.1]ferrocenophan-1-ons (122) konnte aufgrund

seiner elektronischen Eigenschaften von grofiem Interesse in der molekularen Elektronik sein.

o S
Lawesson-
" ' Reagenz ] '
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Fe Fe ----------- > = = -
= @E\W@
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Schema 89 Mogliche Synthese des Bis[l.1]ferrocenophan-1-ons (122) tiiber eine BARTON-KELLOGG-
Olefinierung.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Allgemeines

Luft- oder feuchtigkeitsempfindliche Substanzen wurden unter Schlenktechnik und Inert-
gasatmosphére (Argon) gehandhabt. Die verwendeten Glasgerdte wurden zuvor im Vakuum
ausgeheizt, Spritzen und Kaniilen wurden mehrfach mit Argon gespiilt. Trockene Losungs-
mittel wie Diethylether, Hexan, Tetrahydrofuran (THF) und Toluol wurden iiber Natrium
bis zur Blaufirbung des zugesetzten Benzophenons unter erhitzt und unter Argon abde-
stilliert. Dichlormethan und d;-Chloroform (CDCl;) wurden tiber Calciumhydrid getrocknet
und unter Argon abdestilliert. Diisopropylamin (DIPA) und Tetramethylethylendiamin (TME-
DA) wurden tiber Kaliumhydroxid getrocknet und unter Stickstoff abdestilliert. Chloroform
(99.9 %, extratrocken) und Ethylacetat (EE) wurde von der Firma Acros Organics bezogen
und wie geliefert verwendet. Petrolether (PE) wurde {iber eine Umlaufdestille abdestilliert.
Bei besonders sauerstoffempfindlichen Reaktionen wurden die verwendeten Losungsmittel
tiber das Freeze-Pump-Thaw-Verfahren (FTP-Verfahren) entgast.

Ausgangsverbindungen wurden entweder kduflich erworben, von ehemaligen Mitarbeitern
des Arbeitskreises bezogen oder nach den angegebenen Literaturvorschriften hergestellt. Rea-
genzien, die nicht kommerziell erwerblich waren, wurden vorhandenen Vorschriften herge-
stellt: FeCl,(thf),,[1% ZrCl,(thf),,[1%° HfCl,(thf),.l1%]

Saulenchromatographische Trennung wurde an Kieselgel von MACHERY-NAGEL (Partikel-
grofie 40 — 60 pm) oder Aluminiumoxid der Firma FLUKA (Partikelgrofie 50 — 150 pm) als
stationdre Phase durchgefiihrt. Bei Luft- und Hydrolyse-empfindlichen Substanzen wurde
die stationdre Phase im Vakuum mehrmals ausgeheizt und mit Argon unter Normaldruck

gesetzt.

Zusétzlich wurden sdulenchromatographische Trennungen mittels Mitteldruckfliissigkeit-
schromatographie (Medium pressure liquid chromatography, MPLC) durchgefiihrt. Hierfiir
wurde mit einem kombiniertem System, bestehend aus einer BUCHI Chromatography Pump
688, einem BUCHI Gradient Former B-687, dem BUCHI Fraction Collector B-684 und einem
KNAUER UV Detektor K-2501 gearbeitet. Die BUCHI FlashPure-Kartuschen wurden unter
verminderten Druck gepackt und verdichtet. Die Konditionierung erfolgte durch das Spiilen
mit EE (1 min, 20 mL/min; 6 mL/4 g SiO, und anschliefSend PE (2 min, 20 mL/min; 6mL/4 g
Si0,).

Analytische Diinnschichtchromatographie wurde an Kieselgel beschichteten Aluminiumfo-
lien vom Typ 60F-254 der Firma MERCK durchgefiihrt. Die Detektion erfolgte mittels einer

111



UV-Lampe (A = 254 nm und 336 nm) und wenn nétig durch Behandlung eines Farbereagen-

zes (Kaliumpermanganat-Tauchreagenz) mit anschlieffender Warmebehandlung.

Reaktionen unter Mikrowellenbestrahlung wurden mit einem Geréat des Typs Discover Lab-
Mate der Firma CEM unter Stickstoff-Atmosphére in mikrowellen-geeigneten Schlenk-Gefafien
(Volumen 100 mL) durchgefiihrt. Die folgende Parameter wurden eingestellt: Temperatur
(Kontrolle tiber einen IR-Sensor), Leistung (max. 300 W), RAMP (Zeit bis zum Erreichen der
gewdhlten Temperatur) und HOLD (Reaktionszeit unter Einhalten der eingestellten Tempe-

ratur).

4.2 Instrumentelle Analytik

Die Aufnahme von TH-NMR Spektren erfolgte mit dem Gerdt Ascend 400 MHz mit Avance
IIT Konsole, Ascend 400 MHz mit Avance IITHD Konsole, Ultrashield 500 MHz mit Avance
IITHD Konsole sowie Ascend 600 MHz mit Avance NEO Konsole der Firma BRUKER.

13C-NMR-Spektren wurden mit den Geriten Ultrashield 400 MHz mit Avance I Konsole
(100.6 MHz), Ascend 400 MHz mit Avance III Konsole (100.6 MHz), Ultrashield 500 MHz mit
Avance IITHD Konsole (125.8 MHz), Ascend 600 MHz mit Avance NEO Konsole (151 MHz)
der Firma BRUKER aufgenommen.

Die Zuordnung der Signale erfolgte neben der Auswertung der 'H und '*C Spektren eben-
falls durch Zunahme zweidimensionaler NMR-Spektren ('H-COSY, HMQC und HMBC). Die
Multiplizititen der 1H—NMR—Signale wurden wie folgt abgekiirzt: s = Singulett, d = Dublett,
dd = doppeltes Duplett, ddt = doppeltes, doppeltes Triplett, t = Triplett, m = Multiplett). Das
verwendete deuterierte Losungsmittel ist jeweils angegeben. Die Kalibrierung erfolgte tiber
das Signal des Restprotonengehalts des Losungsmittels (‘H: CDCl,, § = 7.26 ppm und 13C:
CDCly, 6 = 77.16 ppm). Die chemische Verschiebung 4 ist in ppm, die Kopplungskonstante |
in Hz angegeben.

Hochaufgeloste Massenspektren wurden durch Elektronspray-lonisations- Massenspektro-
skopie (ESI-MS) mit einem Gerét Typ LCT der Firma MICROMASS gemessen. Das Elektronen-
stofiverfahren (EI) wurden mit einer Ionisierungsenergie von 70 eV an einem GCT Spektro-
meter der Firma MICROMASS (Direkteinlass HR-EI-MS) gemessen.

M

aufgetrennten Substanzflecken der DC-Platte mit der Kopplung eines Plate Express™ und

expression® CMS der Firma ADVION massenspektrometrisch analysiert

Infrarotspektren wurden mit dem FT-IR-Spektrometern IR-Affinity-1S der Firma SHIMADZU
mit Hilfe einer Attenuated Total Reflexion (ATR) Methode gemessen. Die Signalstarke wurde

mit s (stark), m (mittel) und w (schwach) abgekiirzt.
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Schmelzpunkte wurden mit einem Schmelzpunktmessgerit der Firma ELECTROTHERMAL
bestimmt (Serie IA9000).

Kristallisationen wurden nach der Diffusions-Methode durchgefiihrt. Die auszukristallisie-
rende Verbindung wurde in einem Schraubdeckelgldschen oder Reagenzglas in dem ange-
gebenen Losungsmittel (max. 1 mL) gelost und anschlieffend mit 5 mL Hexan tiberschich-
tet. Das Schraubdeckelgldschen wurde nicht vollstindig geschlossen, bzw. das Reagenzglas
wurde mit Alufolie verschlossen und im Abzug bei 23 °C stehen gelassen. Nach der Kris-
tallbildung wurde das tiberschiissige Losungsmittel entfernt. Kristalle, die zur Analyse von
Kristallstrukturen geeignet waren, wurden mit einem Rontgendiffraktometer vom Typ Smart
X2S der Firma BRUKER vermessen.

Mofbauer-Spektroskopie wurde mit einem Mofsbauer-Spektrometer der Firma WissEl GmbH
(Starnberg) durchgefiihrt. Die Spektren wurden mit dem minituriarisierten Mof8bauer-Spektro-
meter MIMOS II am Institut fiir Anorganische Chemie der Leibniz Universitit Hannover
aufgenommen, das an der Johannes Gutenberg-Universitit Mainz am Institut fiir Anorga-
nische Chemie entwickelt wurde.l''% Eine Rhodiummatrix eingebettete 57Co-Quelle wurde
relativ zur Probe bewegt. Die Detektion erfolgte mit Si-PIN-Detektoren in Transmissionsgeo-

metrie.
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4.3 Darstellung des [1.1]Ferrocenophan-1,12-dions (31)

6-(Dimethylamino)fulven (55).15

55
CgH1iN
M = 121.1830 g/mol

Es wurden frisch gecracktes Cyclopentadien (3, 8.7 mL, 105.0 mmol, 1.3 Aq.) und N,N-Dimeth-
ylformamid-Dimethylacetal (184, 11.2mL, 8.4 mmol, 1.0 Aq.) vorgelegt und bei 70 °C unter
Riickfluss erhitzt. Nach 2h wurde weiteres Cyclopentadien (3, 8.7 mL, 105.0 mmol, 1.3 Aq.)
zugegeben und fiir zusatzliche 3 h bei derselben Temperatur unter Riickfluss erhitzt. Nicht
umgesetztes Cyclopentadien wurde unter verminderten Druck entfernt und der Riickstand
in Hexan umbkristallisiert. Das Produkt wurde als gelber, kristalliner Feststoff gewonnen (55,
8.29 g, 68.5 mmol, 81%). Die Identifizierung erfolgte durch Spektrenvergleich.[55]

TH-NMR (200.1 MHz, CDCly) 6 = 3.26 (s, 6H, N(CH3),, 6.36 (m, 1H, CpH), 6.44 (m, 1H, CpH),
6.60 (m, 2H, CpH), 7.17 (s, 1H, =CH-N) ppm.

1,1'-Di(6-fulvenyl)ferrocen (33)136!

> =
Fe
M
33
szngFe
M = 338.2310 g/mol

Ferrocen (1,5.00 g, 26.9 mmol, 1.0 Aq.) wurde in Hexan (100 mL) gelost und TMEDA (10.0mL,
67.2mmol, 2.5 Aq.) in die Losung hinzugegeben. Zu dieser Losung wurde bei —78 °C lang-
sam Butyllithium (2.5M in Hexan, 26.8 mL, 67.2 mmol, 2.5 Aq.) zugegeben. Nach beendeter
Zugabe wurde die Suspension fiir 16 h bei 23 °C geriihrt. Der entstandene Feststoff wurde
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mit Hexan gewaschen (3 x 40 mL Hexan) und erneut in Hexan aufgenommen (100 mL). 6-
(Dimethylamino)fulven (55, 4.91 g, 40.3 mmol, 1.5 Aq.) wurde in THF (50 mL) gelost, zur Sus-
pension ziigig hinzugegeben und fiir 30 min. bei 23 °C geriihrt. Anschlieflend wurde die Lo-
sung langsam mit dest. Wasser (20mL) versetzt. Das Gemisch wurde mit dest. Wasser ge-
waschen, bis die wéssrige Phase pH 7 erreichte. Die organische Phase wurde iiber MgSO,
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Feststoff wurde
sdulenchromatographisch (Kieselgel, 40 x 8 cm, PE/EE, 20:1 — 10:1 — 3:1) gereinigt. Das
Produkt wurde als dunkelrote Kristalle gewonnen (33, 5.72 g, 16.9 mmol, 63 %). Die Identifi-
zierung erfolgte durch Spektrenvergleich.%!

TH-NMR (200.1 MHz, CDCl;) 6 = 4.48 (m, 4H, CCpH), 4.63 (m, 4H,CCpH), 6.21 (m, 2H, CCpH),
6.46 (m, 2H, CCpH), 6.59 (m, 4H, CCpH), 6.81 (s, 2H, CCpCHCsz) ppm.

[1.1]Ferrocenophan (17) und [1.1.1.1]Ferrocenophan (61)13¢!

GFe @
& ~

Fe Fe Fe Fe
> D - -
Fe
17 61
CooHodFe CagHagFey
M = 396.0920 g/mol M = 792.1840 g/mol

Zu 1,1'-Di-(6-fulvenyl)ferrocen (33, 3.37 g, 10.0 mmol, 1.0 Aq.) wurde L-Selektrid (1 M in THF,
30mL, 29.6 mmol, 2.0 Aq.) zugegeben und fiir 15min. bei 23 °C geriihrt, bis sich ein orange-
gelber Feststoff bildete. Der Riickstand wurde mit Hexan (3 x 40mL) gewaschen, in THF
(80mL) gelost und in einen Tropftrichter tiberfiihrt. In einem Dreihalskolben wurde trockenes
THF (100 mL) vorgelegt. Uber einen Zeitraum von 1 h wurde iiber einen Tropftrichter das
in THF geloste 1,1'-Di(6-fulvenyl)ferrocen-Dianion (60) und tiiber einen zweiten Tropftrich-
ter eine Suspension aus FeCl,(thf), (3.98 g, 14.8 mmol, 1.0 Aq.) in THF (40 mL) tropfenweise
in den Dreihalskolben zugegeben. Die Suspension wurde {iiber eine Stahlkaniile, durch die
Argon stromte, homogen gehalten. Nach beendeter Zugabe wurde fiir weitere 2 h bei 23 °C

geriihrt. Das Losungsmittel wurde an der Vakuumlinie entfernt, der Riickstand in trockenem
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Methanol (100 mL) aufgenommen und fiir 30 min geriihrt. Der Riickstand wurde unter Luft-
ausschluss filtriert, mit Methanol (3 x 20 mL) und Diethylether (30 mL) gewaschen. Anschlie-
Bend wurde mit CH,Cl, (3 x 20mL) extrahiert und die organischen Phasen unter verminder-
ten Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (neutrales Aluminiu-
moxid, 50 x 4 cm, CH,Cl,/Hexan, 1:2 — 1:1) unter Luftausschluss gereinigt. Es wurden zwei

Feststoffe isoliert. Die Identifizierung erfolgte durch Spektrenvergleich.[36'111]

I: 17 (1.46 g, 3.7 mmol, 37 %), gelb kristalliner Feststoff.

'H-NMR (200.1 MHz, CDCl,) = 3.54 (s, 4H, CH>), 4.19 + 4.37 (AA'BB'-System, 2 x 8H, CcpH)
ppm. BC-NMR (100.6 MHz, CDCl,) 6 = 26.1 (CHy), 67.2 (CcpH), 69.1 (CcpH), 86.2 (CcpC)
ppm. IR: 7 = 3096 (w), 2853 (w), 1476 (w), 1427 (w), 800 (s) cm™t. HRMS (ESI): m/z ber. fiir
Cy,HygFe, [M+H]: ber. 396.0264, gef. 396.0263.

IT: 61 (40.0 mg, 50.0 pmol, 1 %), gelb orangener Feststoff (Smp: > 260 °C Zers.).

TH-NMR (600.1 MHz, CDCly) & = 3.58 (s, 8H,CH,), 4.00 (m, 16H, CcpH), 4.04 (m, 16H, CcpH)
ppm. ¥C-NMR (151.0 MHz, CDCl;) § = 30.2 (CHy), 67.6 (CcpH), 69.5 (CcpH), 88.8 (CcpQ)
ppm. IR: 7 = 3084 (w), 2916 (w), 1466 (w), 1429 (w), 799 (m) cm™. HRMS (ESI): m/z ber. fiir
CyHyoFey [M]: 792.0528; gef. 792.0520.

Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse wurden wie folgt geztichtet: Es wurden einige Milli-
gramm Substanz in (1 mL CH,Cl, gelost und mit (6 mL Hexan tiberschichtet. Kristallstruktur-

analyse von 61:

Summenformel C,,H,,Fe,;, Molekulargewicht 792.16 gram/mol, Kristallsystem monoklin,
Raumgruppe P 1 2;/c1, Gitterkonstanten a = 12.532(2) A, b = 25.581(12) A, ¢ = 11.775(5) A,
a =90° B = 117.016(13)°, ¥ = 90°, V = 3363(3) A3, Z = 4, dpe; = 1.565 g cm ™3, F(000) = 1632.0,
Absorptionskoeffizient y = 1.724 mm~!, Bruker Smart X?S-Diffraktometer, T = 200(2) K,
Mog,-Strahlung A = 0.71073 A, 6,5, = 2.4138°, 0 = 25.3961°, —15 < h < 15, =32 <
k <32, —15 <1 < 15, gemessene Reflexionen 51597, Reflektionen/Parameter/Restraints
7605/433/0, Strukturauflosung und -verfeinerung mit SHELXL-2018/3 (Sheldrick, 2018),112]
Verfeinerungsmethode Full-matrix-least-square, Multi-Scan-Absorptionskorrektur (SADABS),
Goodness-of-fit (F?) 1.039, Ry = 0.057716 (I > 20(I)), wRy = 0.148732 (alle Daten), groites Dif-

ferenzdichtemaximum und -minimum 1.236 und —0.944 eA3.
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[1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31)/52!

31
CooH16F602
M = 424.0580 g/mol

In CH,Cl, (1.0L) wurde 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon (2.90 g, 12.8 mmol, 8.5 Aq.)
gelost und anschlieffend wurde [1.1]Ferrocenophan (17, 598.0 mg, 1.5 mmol, 1.0 Aq.) in CH,Cl,
(300 mL) langsam tropfenweise zur Losung zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde fiir 2h
bei 23 °C geriihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von Methanol (200 mL) beendet und die
organische Phase mit 1 M NaOH-Losung (200 mL) gewaschen, bis die wassrige Phase farblos
war. Es wurde mit dest. Wasser (200 mL) gewaschen, die organische Phase abgetrennt, tiber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel unter verminderten Druck entfernt. Sdulenchroma-
tographische Reinigung (Kieselgel, 25 x 4 cm, CH,Cl,/EE, 9:1) lieferte rot-violette Kristalle
(31, 416.1 mg, 0.98 mmol, 65 %). Die Identifizierung erfolgte durch Spektrenvergleich.[SZ]

TH-NMR (200.1 MHz, CDCl;) 6 = 4.51 + 5.27 (AA'BB'-System, 2 x 8 H, Cc, H) ppm.

4.4 Ein-Elektronen-Oxidation des [1.1]Ferrocenophan-1,12-dions (31)

[1.1]Ferrocenophan-1,12-dionium Tetrafluoroborat (66a)

(@]
1 ) @ G)
Fe Fe BF,
<o L
(@)
66a
CooH16BF4F&0,

M = 510.8616 g/mol

In CH,Cl, (20mL) wurde 31 (20.0mg, 47.0 umol, 1.0 Aq.) gelost und HBF, - O(CH,CH,),
(23.7pL, 0.2 mmol, 3.7 Aq.) sowie 1,4-Benzochinon (50.8 mg, 0.5 mmol, 10.0 Aq.) zugegeben.
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Nach Zugabe des Benzochinons fiel ein dunkelgriiner Feststoff aus. Die Suspension wurde bei
23 °C fiir weitere 30 min geriihrt. Das Losungsmittel wurde mit einer Spritze entfernt und der
verbliebene Feststoff wurde mit CH,Cl, (3 x 5mL) gewaschen. Das tiberschiissige Losungs-
mittel wurde im Hochvakuum entfernt und [1.1]Ferrocenophan-1,12-dionium Tetrafluorobo-
rat (66a, 23.9 mg, 46.8 pmol, 99 %) als dunkelgriiner Feststoff isoliert (Smp.: > 350 °C Zers.).

IR: 7 = 3122 (m), 1624 (s), 1462 (s), 1384 (m), 1296 (s), 812 (s) cm™'. HRMS (ESI): m/z ber. fiir
CyoH;¢Fe, O, [MT]: 423.9849; gef. 423.9845.

[1.1]Ferrocenophan-1,12-dionium Hexafluoroantimonat (66b)

O

@)
66b

C22H16F6F62023b
M = 659.8084 g/mol

©
bFs

In CH,Cl, (25 mL) wurde 31 (25.0 mg, 59.0 umol, 1.0 Aq.) geldst und Silber(I)hexafluoroanti-
monat (101.3 mg, 0.3 mmol, 5.0 Aq.) hinzu gegeben. Nach Zugabe des Silber(I)hexafluoroanti-
monats fiel ein dunkelgriiner Feststoff aus. Die Suspension wurde bei 23 °C fiir weitere 30 min
geriihrt. Das Losungsmittel wurde mit einer Spritze entfernt und der verbliebene Feststoff
wurde mit CH,Cl, (3 x 5mL) gewaschen. Das iiberschiissige Losungsmittel wurde im Hoch-
vakuum entfernt und [1.1]Ferrocenophan-1,12-dionium Hexafluoroantimonat (66b, 38.0 mg,
57.6 umol, 98 %) als dunkelgriiner Feststoff isoliert (Smp.: > 350 °C Zers.).

IR: 7 = 3117 (w), 1618 (m), 1462 (w), 1409 (w), 1330 (m), 1087 (m), 806 (m) cm™. HRMS (ESI):
m/z ber. fiir C,,H;,Fe,O, [M™]: 423.9849; gef. 423.9850.
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4.5 Reaktionen am [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31)

[1.1]Ferrocenophan-1,12-diylidendimalonnitril (76)

NC._CN

;

Fe Fe
©T@
NC® CN

76
CogHieFeNy
M = 520.1540 g/mol

Zu [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31, 25.0 mg, 59.0 umol, 1.0 Aq.) in CHCl; (25mL) wurde
ZrCl,(thf), (113.5mg, 354.0 pmol, 6.0 Aq.) bei 23 °C zugegeben. Anschlieffend wurde Malon-
sduredinitril (74, 23.4 mg, 354.0 pmol, 6.0 Aq.) und DIPA (99.0 uL, 707.0 pmol, 12.0 Aq.) hinzu-
geftigt. Die Reaktion wurde fiir 16 h bei 80 °C Olbadtemperatur unter Riickfluss erhitzt. Die
Reaktion wurde unter Zugabe von ges. wss. NH,Cl-Losung (10 mL) beendet. Die organische
Phase wurde anschliefsend mit dest. Wasser gewaschen, bis die wéssrige Phase farblos war.
Die organische Phase wurde mit ges. wss. NaCl-Losung gewaschen, die organische Phase ab-
getrennt, tiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel unter verminderten Druck entfernt.
Nach Aufarbeitung wurde das Rohprodukt sdulenchromatographisch (Kieselgel, 30 x 2 cm,
CH,Cl,/EE, 40:1) gereinigt und lieferte [1.1]Ferrocenophan-1,12-diylidendimalonnitril (76,
26.0mg, 50.0 umol, 85 %) als schwarze Kristalle (Smp.: > 350 °C Zers.).

'H-NMR (600.1 MHz, CDCl;) 6 = 4.78 + 5.62 (AA'BB'-System, 2 x 8H, CcpH) ppm. *C-NMR
(151.0 MHz, CDCly) 6 = 74.1 (CcpH), 76.0 (CcpH), 78.2 (C(CN)z2), 79.8 (CcpC), 116.8 (CN), 173.2
(C=C(CN),) ppm. IR: ¥ = 3096 (w), 2920 (w), 2210 (m), 1474 (m), 1211 (m), 816 (s) cm™.. HRMS
(ED): m/z ber. fiir Co,gH;¢Fe,N, [MT]: ber. 520.0074, gef. 520.0073.
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[1.1]Ferrocenophan-1-on-12-ylidenmalonnitril (75)

75
CosH16FEN20
M = 472.1060 g/mol

Zu [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31, 5.0 mg, 11.8 umol, 1.0 Aq.) in CHCl; (5 mL) wurde AICl,
(9.4mg, 82.5umol, 6.0 Aq.) bei 23 °C zugegeben. Anschlieffend wurde Malonsduredinitril (74,
0.8 mg, 82.5umol, 6.0 Aq.) und DIPA (20.0 uL, 14.1umol, 12.0 Aq.) hinzugefiigt. Die Reakti-
on wurde fiir 16 h bei 65 °C unter Riickfluss erhitzt. Die Reaktion wurde unter Zugabe von
ges. wss. NH,CI-Losung (10 mL) beendet. Die organische Phase wurde anschlieffend mit dest.
Wasser gewaschen, bis die wissrige Phase farblos war. Die organische Phase wurde mit ges.
wss. NaCl-Losung gewaschen, die organische Phase abgetrennt, iiber MgSO, getrocknet und
das Losungsmittel unter verminderten Druck entfernt. Nach Aufarbeitung wurde das Roh-
produkt sdulenchromatographisch (Kieselgel, 20 x 1 cm, CH,Cl,/EE, 20:1) gereinigt und lie-
ferte [1.1]Ferrocenophan-1-on-12-ylidenmalonnitril (75, 2.9 mg, 6.1 umol, 52 %) als violette
Kristalle (Smp.: > 400 °C Zers.). Die Identifizierung erfolgte durch Spektrenvergleich.[®?!

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl;) 6 = 4.51 + 5.33 (AA'BB'-System, 8H, CcpH), 4.76 + 5.67 (AA'BB'-
System, 8H, CcpH) ppm. BC-NMR (100.6 MHz, CDCl;) & = 73.3 (CcpH), 73.4 (CcpH), 73.9
(CcpH), 74.6 (CcpH), 75.3 (CcpC), 77.4 (CcpC), 80.5 (C(CN)2), 117.8 (CN), 174.9 (C=C(CN)»),
197.1 (C=0) ppm. IR: 7 = 2922 (w), 2210 (m), 1654 (w), 1474 (m), 793 (s), 465 (s) cml. HRMS
(ED): m/z ber. fiir C,5H;4Fe,N,O [M*]: ber. 471.9961, gef. 471.9959.

Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse wurden wie folgt geztichtet: Es wurden einige Milli-
gramm Substanz in (1 mL CH,Cl, gelost und mit (5 mL Hexan tiberschichtet. Kristallstruktur-
analyse von 75:

Summenformel C,5H;4Fe,N,O, Molekulargewicht 591.47 gram/mol, Kristallsystem triklin,
Raumgruppe P—1, Gitterkonstanten a = 9.7059(13) A, b = 13.4801(14) A, c = 17.890(2) A, a =
90°, B = 91.268(4)°, v = 90°, V = 2340.1(5) A%, Z = 4, dpe; = 1.679 gcm~>, F(000) = 1192, Ab-
sorptionskoeffizient y = 1.606 mm !, Bruker Smart X?S-Diffraktometer, T = 200(2) K, Mox,-
Strahlung A = 0.71073 A, 0,5, = 1.14°, B0y = 26.64°, —12 < h < 12, —16 < k < 16, =22 <
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I < 22, gemessene Reflexionen 50732, Reflektionen/Parameter/Restraints 9684/613/0, Struk-
turauflosung und -verfeinerung mit SHELXL-2018/3 (Sheldrick, 2018),11121 Verfeinerungsme-
thode Full-matrix-least-square, Multi-Scan-Absorptionskorrektur (SADABS), Goodness-of-fit
(F?) 0.945, Ry = 0.0857 (I > 20(I)), wRy = 0.2491 (alle Daten), groBtes Differenzdichtemaxi-
mum und -minimum 1.391 und —0.956 eA3.

[1.1]Ferrocenophan-1,12-trans-di-tert-butyl-(2,2'-diyliden)-bis(2-cyanoacetat) (90),
[1.1]Ferrocenophan-1,12-cis-di-tert-butyl-(2,2'-diyliden)-bis(2-cyanoacetat) (91) und
[1.1]Ferrocenophan-1-on-12-tert-butyl-(2-(yliden-2-cyanoacetat) (89)

0 0 o
NC: i B NC i B
| o ! | o Y NC o tBu
> > (D D
! ! . )\ I (@)

Fe Fe Fe Fe ! !
Fe Fe
NN
o)
tBu CN NC o\tBu o)
O O
90 91 89
CagHz4FeN204 CagHzaFEN204 CogHosFeNO3
M = 670,3680 g/mol M = 670,3680 g/mol M =547.2130 g/mol

Zu [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31, 10.0 mg, 23.6 pmol, 1.0 Aq.) in CHCl; (10mL) wurde
bei 23 °C TiCl; (1M in Toluol, 141.5uL, 141.5umol, 6.0 Aq.) zugegeben. AnschliefSend wur-
de Cyanessigsdure-t-butylester (88, 20.0 mg, 141.5 nmol, 6.0 Aq.) und DIPA (0.4 mL, 0.3 mmol,
12.0 Aq.) hinzugefiigt. Die Reaktion wurde fiir 4h bei 50 °C geriihrt. Die Reaktion wurde
unter Zugabe von ges. wss. NH,CI-Losung (10 mL) beendet. Die organische Phase wurde an-
schlieffend mit dest. Wasser gewaschen, bis die wissrige Phase farblos war. Die organische
Phase wurde mit ges. wss. NaCl-Losung gewaschen, die organische Phase abgetrennt, {iber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel unter verminderten Druck entfernt. Das Rohpro-
dukt wurde sdulenchromatographisch (Kieselgel, 30 x 2 cm, CH,Cl,/EE, 40:1) gereinigt. Es
wurden zwei Feststoffe isoliert, wovon der erste Feststoff ein Gemisch von zwei Diastereome-

ren war.

90 und 91 (11.0mg, 16.4umol, 70 %) wurden als schwarzgriiner Feststoff im Verhaltnis 8:1
("H-NMR) erhalten (Smp.: > 350 °C Zers.).

I: Hauptdiastereomer 90
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TH-NMR (500.1 MHz, CDCl,) 6 = 1.58 (s, 18 H, CHs), 4.48 (m, 4H, Cc,H), 4.66 (m, 4H, CcpH),
4.90 (m, 4H,CcpH), 5.98 (m, 4H, CcpH). *C-NMR (125.8 MHz, CDCl;) § = 27.9 (CH3), 72.0
(CcpH), 72.8 (CcpH), 74.8 (CcpH), 76.0 (CcpH), 80.2 (Cpy), 81.2 (CcpC), 83.5 (CCH3), 101.2
(C=C(CN)), 120.3 (CN), 163.5 (C=C(CN)), 164.6 (C=0) ppm. IR: 7 = 3117 (w), 2978 (w), 2199
(m), 1711 (s), 1499 (s),1451 (m), 1366 (m), 1126 (s), 829 (m) cm™'. HRMS (ESI): m/z ber. fiir
C;sHzyFe;,N,OyNa [(M+Na) T ]: ber. 693.1115, gef. 693.1113.

II: Unterschussdiastereomer 91

TH-NMR (500.1 MHz, CDCly) § = 1.45 (s, 18 H, CH3), 4.51 (m, 4H, Cc,H), 4.73 (m, 4H, Cc,H),
4.87 (m, 4H,CcpH), 5.53 (m, 4H, CcpH). BC-NMR (125.8 MHz, CDCl,) 6 = 27.9 (CH3), 70.3
(CcpH), 73.3 (CcpH), 73.5 (CcpH), 74.2 (CcpH), 802 (CcpC), 85.4 (CCH3), 103.4 (C=C(CN)),
118.9 (CN), 161.1 (C=C(CN)), 163.4 (C=0O) ppm.

I1I: 89 (2.3 mg, 4.2 umol, 15 %), violetter Feststoff (Smp.: > 350 °C Zers.).

'H-NMR (500.1 MHz, CDCl;) 6 = 1.47 (s, 9 H, CH3), 448 (m, 2H, CcpH), 451 (m, 2H, CcpH),
4.53 (m, 2H,CcpH), 4.71 (m, 2H, CcpH), 4.77 (m, 2H,CcpH), 521 (m, 2H, CcpH), 5.34 (m,
2H, CcpH), 5.95 (m, 2H, CcpH). *C-NMR (125.8 MHz, CDCls) § = 27.9 (CH3), 71.2 (CcpH),
72.3 (CcpH), 73.1 (CcpH), 745 (CcpH), 74.6 (CcpH), 79.8 (CcpC), 80.2 (CpC), 81.2 (CpCQ),
81.4 (CpC), 83.3 (CCH3), 102.4 (C=C(CN)), 120.0 (CN), 164.3 (C=C(CN)), 164.5 (O-C=0), 197.9
(C=0) ppm. IR: ¥ = 2922 (m), 2197 (w), 1711 (m), 1620 (m), 1458 (m), 1368 (m), 1157 (m), 806
(s) cm™. HRMS (ESD): m/z ber. fiir C,oHysFe,NO;Na [(M+Na)*]: 570.0431; gef. 570.0440.

[1.1]Ferrocenophan-1,12-trans-dibenzyl-(2,2'-diyliden)-bis(2-cyanoacetat) (93),
[1.1]Ferrocenophan-1,12-cis-dibenzyl-(2,2'-diyliden)-bis(2-cyanoacetat) (94) und
[1.1]Ferrocenophan-1-on-12-benzyl-(2-(yliden-2-cyanoacetat) (95)
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~ CN NG O._-Ph 0
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93 94 95
CaoHzoFeN20, CaoHzoFeN20,4 CaoHosFeNO3
M = 738,4020 g(mol M = 738,4020 g(mol M = 581.2300 g/mol

122



Zu [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31, 10.0 mg, 23.6 pmol, 1.0 Aq.) in CHCl; (10 mL) wurde bei
23°C TiCl, (1 M in Toluol, 141.5 pL, 141.5 umol, 6.0 Aq.) zugegeben. Anschliefend wurde Cya-
nessigsdurebenzylester (21.6 uL, 141.5 umol, 6.0 Aq.) und DIPA (0.4 mL, 0.3 mmol, 12.0 Aq.)
hinzugefiigt. Die Reaktion wurde fiir 4 h bei 50 °C gertihrt. Die Reaktion wurde unter Zuga-
be von ges. wss. NH,Cl-Losung (10 mL) beendet. Die organische Phase wurde anschlieffend
mit dest. Wasser gewaschen, bis die wiassrige Phase farblos war. Die organische Phase wur-
de mit ges. wss. NaCl-Losung gewaschen, die organische Phase abgetrennt, iiber MgSO, ge-
trocknet und das Losungsmittel unter verminderten Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde
sdulenchromatographisch (Kieselgel, 30 x 2 cm, CH,Cl, /EE, 40:1) gereinigt. Es wurden zwei
Feststoffe isoliert, wovon der erste Feststoff ein Gemisch von zwei Diastereomeren war.

93 und 94 (11.1 mg, 15.0 pumol, 58 %) wurden als schwarzgriiner Feststoff im Verhiltnis 12.6:1
('H-NMR) erhalten (Smp.: 225 °C).

I: Hauptdiastereomer 93

'H-NMR (500.1 MHz, CDCl;) 6 = 4.41 (m, 4H, CcpH), 4.69 (m, 4H, CcpH), 4.76 (m, 4H, CcpH),
5.20 (s, 4H, CHy), 5.99 (m, 4H, CcpH), 7.31 - 7.39 (m, 10H, Ca.H). ®C-NMR (125.8 MHz,
CDCl,) 6 = 68.1 (CHy), 72.0 (CcpH), 73.1 (CcpH), 76.0 (CcpH), 76.1 (CepH), 80.0 (CcpC), 81.8
(CcpQ), 99.3 (C=C(CN)), 119.7 (CN), 128.4 (CarH), 128.6 (CarH), 128.7 (Ca,H), 135.1 (Ca:C),
164.6 (C=0), 165.8 (C=C(CN)) ppm. IR: 7 = 3032 (w), 2922 (w), 2193 (m), 1717 (s), 1506 (m),
1221 (s), 826 (m), 720 (m) cm™. HRMS (ESI): m/z ber. fiir C,H;,Fe,N,O,Na [(M+Na)*]: ber.
761.0802, gef. 761.0790.

II: Unterschussdiastereomer 94

'H-NMR (500.1 MHz, CDCl3) 6 = 4.36 (m, 4H, CcpH), 4.74 (m, 4H, CcpH), 4.76 (m, 4H,CcpH),
5.10 (s, 4H, CH2), 5.56 (m, 4H, CcpH), 7.31 - 7.39 (m, 10H, Ca.H). ®C-NMR (125.8 MHz,
CDCl;) 6 = 68.0 (CHy), 70.6 (CcpH), 73.5 (CcpH), 73.7 (CepH), 74.5 (CepH), 80.0 (CcpC), 85.0
(CcpCQ), 100.9 (C=C(CN)), 118.6 (CN), 128.6 (CarH), 128.7 (Ca,H), 128.8 (CarH), 134.8 (Ca;Q),
163.8 (C=0) ppm, 164.4 (C=C(CN)).

III: 95 (4.7 mg, 8.0 umol, 41 %), violetter Feststoff (Smp.: > 300 °C Zers.).

'H-NMR (500.1 MHz, CDCl;) § = 4.40 - 4.41 (m, 2H, CcpH), 4.50 (m, 2H, CcpH), 4.52 (m, 2H,
CcpH), 4.69 (m, 2H, CcpH), 4.76 (m, 2H, CcpH), 5.20 (s, 2H, CHy), 5.27 (m, 2H, CcpH), 5.31
- 5.32 (m, 2H, CcpH), 6.00 (m, 2H, CcpH), 7.34 — 7.40 (m, 5H, Ca.H). *C-NMR (125.8 MHz,
CDCl,) 6 = 67.7 (CHy), 71.5 (CcpH), 72.1 (CcpH), 73.1 (CcpH), 73.3 (CcpH), 74.5 (CcpH), 74.7
(CcpH), 79.1 (CcpC), 79.7 (CcpC), 80.0 (CcpC), 81.4 (CcpC), 99.3 (C=C(CN)), 119.6 (CN), 128.4
(CarH), 128.5 (Ca,H), 128.6 (Ca,H), 135.0 (Ca(C), 165.6 (O-C=0) ppm, 166.7 (C=C(CN)), 197.5
(C=0) ppm. IR: 7 = 3121 (w), 2922 (m), 2199 (m), 1706 (s), 1620 (s), 1400 (m), 1254 (s), 806 (s),
735 (s) cm™'. HRMS (ESI): m/z ber. fiir C3,H,3Fe,NO;Na [(M+Na)*]: 604.0274; gef. 604.0278.
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[1.1]Ferrocenophan-1,12-trans-diallyl-(2,2'-diyliden)-bis(2-cyanoacetat) (97),
[1.1]Ferrocenophan-1,12-cis-diallyl-(2,2'-diyliden)-bis(2-cyanoacetat) (98) und
[1.1]Ferrocenophan-1-on-12-allyl-(2-(yliden-2-cyanoacetat) (99)

(0] (0]
O
NC O/VCHZ NC OMCHZ NC CH
<> (O I (D)
Fe Fe Fe Fe ; ;
- - S - Fe Fe
©\”/Q
h,c” >N e NC” N O Sch, o
O (@)
97 98 99
CagHogFe&N2034 CagHogFeN2034 CogHo1Fe&ENO3
M = 638.2820 g/mol M = 638.2820 g/mol M =531.1700 g/mol

Zu [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31, 10.0 mg, 23.6 umol, 1.0 Aq.) in CHCl; (10mL) wurde
bei 23 °C TiCl, (1M in Toluol, 141.5 uL, 141.5 pmol, 6.0 Aq.) zugegeben. Anschlieend wurde
Cyanessigsdureallylester (16.6 nL, 141.5 umol, 6.0 Aq.) und DIPA (0.4 mL, 0.3 mmol, 12.0 Aq.)
hinzugefiigt. Die Reaktion wurde fiir 4 h bei 50 °C geriihrt. Die Reaktion wurde unter Zuga-
be von ges. wss. NH,Cl-Losung (10 mL) beendet. Die organische Phase wurde anschlieffend
mit dest. Wasser gewaschen, bis die wéssrige Phase farblos war. Die organische Phase wur-
de mit ges. wss. NaCl-Losung gewaschen, die organische Phase abgetrennt, tiber MgSO, ge-
trocknet und das Losungsmittel unter verminderten Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde
sdulenchromatographisch (Kieselgel, 30 x 2 cm, CH,Cl, /EE, 40:1) gereinigt. Es wurden zwei

Feststoffe isoliert, wovon der erste Feststoff ein Gemisch von zwei Diastereomeren war.

97 und 98 (9.9 mg, 15.5 umol, 62 %) wurden als schwarzgriiner Feststoff im Verhaltnis 5:1 (*H-
NMR) erhalten (Smp.: 225 °C).

I: Hauptdiastereomer 97

'H-NMR (500.1 MHz, CDCly) = 4.50 (m, 4H, CcpH), 4.73 (m, 4H, CHy), 4.74 — 4,75 (m, 4H,
CcpH), 4.89 (m, 4H, CcpH), 5.31 - 5.34 (dd, °] = 10.4 Hz, 2H, HC=CH}), 5.44 - 5.48 (dd, °] =
17.1 Hz, 2H, HC=CH,), 5.98 — 6.05 (ddt, 3] = 5.7 Hz, 10.51 Hz, 17.28 Hz, 2H, HC=CH,), 6.06
(m, 4H,CcpH). 3C-NMR (125.8 MHz, CDCl3) 6 = 68.8 (CHy), 72.0 (CcpH), 73.0 (CcpH), 75.0
(CcpH), 76.2 (CcpH), 79.8 (CcpC), 81.2 (CpC), 99.0 (C=C(CN)), 119.3 (HC=CH,), 119.8 (CN),
131.3 (HC=CHy), 164.0 (C=0), 165.6 (C=C(CN)) ppm. IR: 7 = 3100 (w), 2922 (m), 2196 (m),
1717 (s), 1506 (s), 1456 (m), 1240 (s), 976 (m), 932 (m), 822 (m) cm™'. HRMS (ESI): m/z ber. fiir
Cy,H,cFe,N,O,Na [(M+Na)*]: ber. 661.0489, gef. 661.0474.
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II: Unterschussdiastereomer 98

'H-NMR (500.1 MHz, CDCl;) 6 = 4.5-4.56 (m, 4H, CcpH), 4.60 - 4.61 (dt, *] = 5.8 Hz, 4H, CH,),
4.81-4.82 (m, 4H, CcpH), 4.89 (m, 4H, CcpH), 5.27 - 5.30 (dd, °] = 10.4 Hz, 2H, HC=CH}), 5.33
- 5.38 (dd, °] = 17.2 Hz, 2H, HC=CH,), 5.61 - 5.62 (m, 4H, CcpH), 5.83 - 5.92 (ddt, °] = 5.8 Hz,
10.45 Hz, 17. 15 Hz, 2H, HC=CH,) ppm. ¥C-NMR (125.8 MHz, CDCl,) § = 68.7 (CHy), 70.5
(CcpH), 73.5 (CcpH), 73.6 (CcpH), 744 (CcpH), 79.8 (CcpC), 85.0 (CcpC), 100.8 (C=C(CN)),
118.5 (CN), 119.4 (HC=CHy), 131.0 (HC=CHy), 163.9 (C=0), 164.1 (C=C(CN)) ppm.

III: 99 (3.0 mg, 5.6 umol, 23 %), violetter Feststoff (Smp.: 220 °C).

'H-NMR (600.1 MHz, CDCl;) 6 = 4.49 (m, 6H, CcpH), 4.63 - 4.64 (dt,°] = 5.8 Hz, 2H, CH), 4.76
—4.77 (m, 4H, CcpH), 5.26 - 5.28 (dd, °] = 10.4 Hz, 1H, HC=CH}), 5.35 (m, 2H, CcpH), 5.36 —
5.40 (dd, *] = 17.2 Hz, 1H, HC=CH,), 5.87 - 5.93 (m, 2H, Cc,H), 6.00 (m, 2H, CcpH). *C-NMR
(150.0 MHz, CDCly) 6 = 66.7 (CHy), 71.7 (CcpH), 73.5 (CcpH), 74.5 (CepH), 74.7 (CcpH), 74.9
(CcpH), 79.3 (CcpC), 80.0 (CcpC), 80.1 (CcpC), 81.5 (CepC), 994 (C=C(CN)), 119.3 (HC=CH,),
119.8 (CN), 131.3 (HC=CHy,), 165.5 (O-C=0) ppm, 167.2 (C=C(CN)), 197.7 (C=0) ppm. IR: 7 =
3082 (w), 2920 (w), 2199 (m), 1699 (s), 1618 (s), 1506 (m), 1248 (s), 947 (w), 804 (m) cm™'. HRMS
(ESD): m/z ber. fiir CogH,,Fe,NO;Na [(M+Na)*]: 554.0118; gef. 544.0123.

[1.1]Ferrocenophan-1-on-12-ylidenacetonitril (103)

103
C24H17F62NO
M = 447.0960 g/mol

Variante 1:

Zu [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31, 10.0 mg, 23.6 pmol, 1.0 Aq.) in CHCl; (10 mL) wurde bei
23°C BF; - Et,0 (126.3 L, 141.5pmol, 6.0 Aq.) zugegeben. AnschlieBend wurde Cyanessig-
sdurebenzylester (21.6 uL, 141.5 pmol, 6.0 Aq.) und DIPA (0.4 mL, 0.3 mmol, 12.0 Aq.) hinzu-
geftigt. Die Reaktion wurde fiir 16 h bei 80 °C Olbadtemperatur geriihrt. Die Reaktion wurde
unter Zugabe von ges. wss. NH,CI-Losung (30 mL) beendet. Die organische Phase wurde an-
schlieffend mit dest. Wasser gewaschen, bis die wiassrige Phase farblos war. Die organische
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Phase wurde mit ges. wss. NaCl-Losung gewaschen, die organische Phase abgetrennt, iiber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel unter verminderten Druck entfernt. Das Rohpro-
dukt wurde sdulenchromatographisch (Kieselgel, 35 x 3 cm, CH,Cl,/EE, 40:1) gereinigt und
lieferte [1.1]Ferrocenophan-1-on-12-ylidenacetonitril (103, 2.2mg, 4.9 pmol, 21 %) als roten
Feststoff.

Variante 2:

Zu [1.1]Ferrocenophan-1-on-12-tert-butyl-(2-(yliden-2-cyanoacetat) (89, 5.0 mg, 9.2 umol, 1.0
Aq.) in CHCl; (5mL) wurde bei 23 °C BF; - Et,O (11.4pL, 90.2 umol, 10.0 Aq.) zugegeben.
Die Reaktion wurde fiir 16 h bei 100 °C Olbadtemperatur geriihrt. Die Reaktion wurde unter
Zugabe von ges. wss. NH,Cl-Losung (5 mL) beendet. Die organische Phase wurde anschlie-
lend mit dest. Wasser gewaschen, bis die wéssrige Phase farblos war. Die organische Phase
wurde mit ges. wss. NaCl-Losung gewaschen, die organische Phase abgetrennt, iiber MgSO,
getrocknet und das Losungsmittel unter verminderten Druck entfernt. Das Rohprodukt wur-
de sdulenchromatographisch (Kieselgel, 20 x 1 cm, CH,Cl,/EE, 40:1) gereinigt und lieferte
[1.1]Ferrocenophan-1-on-12-ylidenacetonitril (103, 3.5 mg, 7.8 umol, 85 %) als roten Feststoff
(Smp.: > 280 °C Zers.).

'H-NMR (500.1 MHz, CDCl;) § = 4.45 (m, 4H, CcpH),4.52 (m, 8H, CcpH), 5.13 (m, 4H, CcpH),
5.84 (m, 1H, CHCN). BC-NMR (125.8 MHz, CDCl,) 6 = 71.7 (CcpH), 71.8 (CcpH), 72.7 (CcpH),
72.9 (CcpH), 79.2 (CcpC), 80.9 (CcpC), 81.0 (CcpC), 81.5 (CcpC), 91.0 (C=CHCN), 120.4 (CN),
155.1 (C=CHCN), 194.6 (C=0) ppm. IR: 7 = 3100 (w), 2922 (m), 2195 (m), 1603 (m), 1456 (m),
1290 (m), 809 (s) cm™. HRMS (ESD): m/z ber. fiir Cy,H;,Fe,NONa [(M+Na)*]: 469.9907; gef.
469.9908.

Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse wurden wie folgt geztichtet: Es wurden einige Milli-
gramm Substanz in (1 mL CH,Cl, geldst und mit (6 mL Hexan tiberschichtet. Kristallstruktur-
analyse von 103:

Summenformel C,,H;,Fe,NO, Molekulargewicht 447.08 gram/mol, Kristallsystem triklin,
Raumgruppe P —1/, Gitterkonstanten a = 11.0310(13) A, b = 12.3702(13) A, ¢ = 13.9217(17) A,
w = 82.775(4)°, B = 72.815(4)°, 7 = 82.068(4)°, V = 1790.3(4) A3, Z = 4, dpe, = 1.659 gcm ™3,
F(000) =912, Absorptionskoeffizient 1 = 1.635 mm~!, Bruker Smart X2S-Diffraktometer, T =
199.(2) K, Mog,-Strahlung A = 0.71073 A, 6, = 2.42°, 6,0y = 28.73°, —14h < 14, —16 <
k <16, =18 < I < 18, gemessene Reflexionen 45208, Reflektionen/Parameter/Restraints
9025/505/0, Strukturauflosung und -verfeinerung mit SHELXL-2018/3 (Sheldrick, 2018),112]
Verfeinerungsmethode Full-matrix-least-square, Multi-Scan-Absorptionskorrektur (SADABS),
Goodness-of-fit (F?) 1.026, Ry = 0.034524 (I > 20(I)), wRy = 0.089695 (alle Daten), grofites Dif-

ferenzdichtemaximum und -minimum 0.914 und —0.661 eA3.
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[1.1]Ferrocenophan-1,12-trans-diylidendiacetonitril (104) und
[1.1]Ferrocenophan-1,12-cis-diylidendiacetonitril (105)

NC

NC
olo
Fe Fe Fe Fe
e @jr@
CN NC
104 105
CoeH1gFEN2 CoeH1gFeN>
M = 470.1340 g/mol M = 470.1340 g/mol

Zu [1.1]Ferrocenophan-1,12-di-tert-butyl-(2,2'-diyliden)-bis(2-cyanoacetat) 185 (Gemisch aus
90 und 91, 10.0 mg, 14.9 pmol, 1.0 Aq.) in CHCl; (10 mL) wurde bei 23 °C BEF; - Et,O (18.4 L,
149.2 ymol, 10.0 Aq.) zugegeben. Die Reaktion wurde fiir 16 h bei 100 °C Olbadtemperatur ge-
rithrt. Die Reaktion wurde unter Zugabe von ges. wss. NH,Cl-Losung (10 mL) beendet. Die
organische Phase wurde anschlieffend mit dest. Wasser gewaschen, bis die wissrige Phase
farblos war. Die organische Phase wurde mit ges. wss. NaCl-Losung gewaschen, die orga-
nische Phase abgetrennt, iber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel unter verminder-
ten Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (Kieselgel, 25 x 1 cm,
CH,Cl,/EE, 40:1) gereinigt. Es wurden zwei Feststoffe isoliert.

I: 104 (3.7 mg, 7.9 umol, 53 %), roter kristalliner Feststoff (Smp.: > 250 °C Zers.).

'H-NMR (500.1 MHz, CDCl;) 6 = 4.48 (m, 4H, CcpH), 4.54 (m, 4H, CcpH), 4.85 (m, 4H, CcpH),
5.39 (m, 4H, CcpH), 5.72 (s, 2H, C=CHCN). *C-NMR (125.8 MHz, CDCl,) 6 = 71.4 (CcpH),
72.2 (CcpH), 72.3 (CcpH), 72.9 (CcpH), 79.4 (CcpC), 82.0 (CcpC), 88.0 (C=CHCN), 120.8 (CN),
153.8 (C=CHCN) ppm. IR: 7 = 3104 (w), 2922 (w), 2197 (s), 1717 (w), 1555 (s), 1262 (m), 812 (s)
cm’l. HRMS (ESI): m/z ber. fiir CooH;gFe,N,Na [(M+Na)*]: ber. 493.0066, gef. 493.0072.

II: 105 (1.9 mg, 3.9 pmol, 27 %), roter kristalliner Feststoff (Smp.: > 250 °C Zers.).

'H-NMR (500.1 MHz, CDCl;) § = 4.48 (m, 4H, CcpH), 4.54 (m, 4H, CcpH), 4.76 (m, 4H, CcpH),
5.35 (m, 4H, CcpH), 5.72 (s, 2H, C=CHCN). BBC-NMR (125.8 MHz, CDCl,) 6 =71.3 (CcpH), 72.1
(CcpH), 72.8 (CcpH), 79.4 (CcpC), 82.1 (CcpC), 89.0 (C=CHCN)), 120.2 (CN), 153.8 (C=CHCN)
ppm. IR: 7 = 3096 (w), 2922 (m), 2193 (m), 1717 (m), 1541 (s), 1265 (m), 820 (s) cm’l. HRMS
(ESD): m/z ber. fiir CogH;gFe,N,Na [(M+Na)*]: 493.0066; gef. 493.0075.
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Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse wurden wie folgt geziichtet: Es wurden einige Milli-
gramm Substanz in (1 mL CH,Cl, gelost und mit (6 mL Hexan tiberschichtet. Kristallstruktur-

analyse von 186:

Summenformel C,.H;sFe,N,, Molekulargewicht 470.12 gram/mol, Kristallsystem monoklin,
Raumgruppe P 12;/n 1, Gitterkonstanten a = 10.30(2) A b= 19.33(4) A, c= 10.47(2) A, o =90°,
B =102.83(5)°, v = 90°, V =2033.(7) A%, Z = 4, dpe; = 1.536 gcm=3, F(000) = 960, Absorptions-
koeffizient y = 1.442 mm !, Bruker Smart X2S-Diffraktometer, T = 200.(2) K, Mok,-Strahlung
A =0.71073 A, 0,pin = 2.72°, Oppax = 26.34°, —9h < 12, —24 < k <23, -12 <1< 13, gemesse-
ne Reflexionen 9562, Reflektionen/Parameter /Restraints 4054 /271 /0, Strukturauflosung und
-verfeinerung mit SHELXL-2018/3 (Sheldrick, 2018),11121 Verfeinerungsmethode Full-matrix-
least-square, Multi-Scan-Absorptionskorrektur (SADABS), Goodness-of-fit (F?) 0.936, Ry =
0.053052 (I > 20(I)), wR, = 0.131546 (alle Daten), grofites Differenzdichtemaximum und -
minimum 0.602 und —0.688/ eA>.

Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse wurden wie folgt geziichtet: Es wurden einige Milli-
gramm Substanz in (1 mL CH,Cl, geldst und mit (6 mL Hexan tiberschichtet. Kristallstruktur-

analyse von 187:

Summenformel C,,H,gFe,N,, Molekulargewicht 470.12 gram/mol, Kristallsystem orthorhom-
bisch, Raumgruppe P 2;/21/2;/, Gitterkonstanten a = 8.6935(12) A, b = 10.2990(13) A, ¢ =

21.191(2) A, & = 90°, B = 90°, v = 90°, V = 1897.3(4) A3, Z = 4, dpe; = 1.646 gcm=3, F(000) =

960, Absorptionskoeffizient y = 1.545 mm !, Bruker Smart X?S-Diffraktometer, T = 200.(2) K,
Mok,-Strahlung A = 0.71073 A, Oriin = 2.53°, 0o = 26.49°, —10h <10, —-12 <k <12,-22 <

I < 26, gemessene Reflexionen 13656, Reflektionen/Parameter/Restraints 3885/271/0, Struk-
turauflosung und -verfeinerung mit SHELX1L.-2018/3 (Sheldrick, 2018),['1? Verfeinerungsme-
thode Full-matrix-least-square, Multi-Scan-Absorptionskorrektur (SADABS), Goodness-of-fit

(F?) 1.016, Ry = 0.028795 (I > 20(I)), wR, = 0.064788 (alle Daten), groftes Differenzdichtema-
ximum und -minimum 0.377 und —0.489/ eA3.
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[1.1]Ferrocenophan-1,12-di(1,3-thiolan) (128) und [1.1]Ferrocenophan-1-on-12-(1,3-thiolan)
(129)
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M =576.4080 g/mol M = 500.2330 g/mol

Zu [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31, 10.0 mg, 23.6 mmol, 1.0 Aq.) in CHCl; (10mL) wurde
tropfenweise TiCl, (1 M in Toluol, 0.1 mL, 0.1 mmol, 6.0 Aq.) zugegeben. Anschlieffend wurde
1,2-Ethandithiol (10.9 uL, 0.1 mmol, 6.0 Aq.) in die Reaktionslosung zugegeben und die Reak-
tion fiir 16 h bei 70 °C unter Riickfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde mit verdiinnter
HCI (10.0 mL, 12 mol) beendet, die organische Phase getrennt und mit dest. Wasser (5 mL) ge-
waschen. Die organische Phase wurde mit ges. wss. NaCl-Losung gewaschen, die organische
Phase abgetrennt, tiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel unter verminderten Druck
entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch (Kieselgel, 25 x 1,5 cm, PE/ Ace-
ton, 3:1) gereinigt und zwei Feststoffe isoliert.

I: 128 (4.5 mg, 7.8 umol, 33 %), orange, roter kristalliner Feststoff (Smp.: > 160 °C Zers.).

'H-NMR (600.1 MHz, CDCl;) 6 = 3.35 (s, 8H, CH,), 4.35 + 4.76 (AA'BB-System, 2 x 8H,
CcpH) ppm. BC-NMR (151.0MHz, CDCl,) 6 = 41.6 (CHy), 68.9 (CcpH), 70.0 (CcpH), 70.4
(C[S2(CH2)2]), 96.21 (CcpC) ppm. IR: 7 = 3072 (w), 2918 (m), 1718 (w), 1416 (w), 1099 (m), 822
(m) cm™. HRMS (ESD): m/z ber. fiir C,sH,,S,Fe, [MT]: 575.9460; gef. 575.9464.

II: 129 (1.2 mg, 2.4 pmol, 10 %), orange, roter Feststoff (Smp.: > 170 °C Zers.).

'H-NMR (500.1 MHz, CDCly) 6 = 3.40 (s, 4H, CH,), 4.31 + 4.79 (AA'BB-System, 8H, CcpH),
4.54 + 5.16 (AA'BB'-System, 8H, CcpH) ppm. *C-NMR (100.6 MHz, CDCl;) 6§ = 42.4 (CH,),
69.0 (C[S2(CHy)2]), 69.2 (CcpH), 70.9 (CcpH), 72.1 (CcpH), 73.3 (CcpH), 81.4 (CpC), 97.7 (Cp O,
199.2 (C=0) ppm. IR: 7 = 3090 (w), 2914 (m), 1618 (s), 1463 (m), 1049 (m), 802 (m) cm!. HRMS
(ED): m/z ber. fiir C,4,H,;Fe,0S,Na [(M+Na)*]: ber. 522.9552, gef. 522.9552.

Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse wurden wie folgt geziichtet: Es wurden einige Milli-
gramm Substanz in (1 mL CH,Cl, gelost und mit (5 mL Hexan tiberschichtet. Kristallstruktur-
analyse von 129:
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Summenformel C,,H,,Fe,OS,, Molekulargewicht 500.22 gram /mol, Kristallsystem orthorom-
bisch, Raumgruppe P 212;2;, Gitterkonstanten a = 9.105(3) A, b=12.324(5) A, c =17.533(7) A,
x =90° B =90° 9 =90° V =1967.4(13) A3 Z =4, dper = 1.689 gcm=3, F(000) = 1024.0, Ab-
sorptionskoeffizient y = 1.701 mm !, Bruker Smart X?S-Diffraktometer, T = 300(2) K, Mox,-
Strahlung A = 0.71073 A, 0,in = 2.52°, Oy = 27.55°, =11 < h < 11, =16 < k < 15, =21 <

I < 22, gemessene Reflexionen 4490, Reflektionen/Parameter/Restraints 4490/263/0, Struk-
turauflosung und -verfeinerung mit SHELXL-2018/3 (Sheldrick, 2018),[112] Verfeinerungsme-
thode Full-matrix-least-square, Multi-Scan-Absorptionskorrektur (SADABS), Goodness-of-fit

(F?) 0.899, Ry = 0.061655 (I > 20(I)), wR, = 0.133079 (alle Daten), groftes Differenzdichtema-
ximum und -minimum 0.546 und —0.730 eA3.

[1.1]Ferrocenophan-1-on (110) und Bis[1.1]Ferrocenophan-1-on (116)113]
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M =410.0750 g/mol M =816.1180 g/mol

Zu THF (40mL) wurde Zinkpulver (41.1 mg, 0.7 mmol, 6.0 Aq.) gegeben und anschliefsend
langsam TiCl, (1 M in Toluol, 480.0 pL, 0.5 mmol, 4.0 Aq.) bei 23 °C zu getropft. Dabei farbte
sich die Reaktionslosung griin-blaulich. Die Reaktionslosung wurde fiir 2h bei 70 °C unter
Riickfluss erhitzt, bevor [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31, 50.0 mg, 0.1 mmol, 1.0 Aq.) in THE
(20 mL) tiber einen Zeitraum von 12 h mit einer Spritzenpumpe zugegeben wurde. Nach been-
deter Zugabe wurde fiir weitere 6 h bei 70 °C unter Riickfluss erhitzt, bevor die rotbraune Re-
aktionsmischung durch Zugabe von Wasser (20 mL) beendet wurde. Die wassrige Phase wur-
de mit CH,Cl, (3 x 10 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit Wasser (20 mL)
gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel unter verminderten Druck ent-
fernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch (Kieselgel, 25 x 4 cm, CH,Cl,/EE,
20:1) gereinigt und zwei Feststoffe isoliert.

I: 110 (13.8 mg, 33.7 mmol, 29 %), roter Feststoff.
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TH-NMR (400.1 MHz, CDCl3) & = 2.94 (m, 2H, CHy), 4.10 (CcpH), 4.17 (CcpH), 4.29 (CcpH),
4.50 (CcpH), 4.53 (CcpH), 4.55 (CcpH), 4.98 (CcpH) ppm. 113

II: 116 (28.6 mg, 35.0 pmol, 70 %), roter Feststoff (Smp.: > 260 °C Zers.).

'H-NMR (600.1 MHz, CDCl3) 6 = 3.44 (s, 2H,CH), 3.93 (m, 8H,CcpH), 4.05 (m, 8H, CcpH),
4.43 (m, 8H, CcpH), 4.82 (m, 4H, CcpH), 4.91 (m, 8H, CcpH). ¥*C-NMR (151.0 MHz, CDCl;) 6
=44.7 (CH), 67.7 (CcpH), 68.3 (CcpH), 70.2 (CcpH), 71.2 (CcpQ). 71.7 (CpH), 71.8 (CpH), 80.4
(CcpCQ), 196.5 (C=0) ppm pm. IR: 7 = 3100 (w), 2922 (m), 1734 (w), 1607 (s), 1460 (s), 1047 (s),
801 (s) cm’l. HRMS (ES): m/z ber. fiir C,yHs,Fe,O,Na [(M+Na)*]: 840.9854; gef. 840.9850.
Smp: 260 °C.

Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse wurden wie folgt geziichtet: Es wurden einige Milli-
gramm Substanz in (1 mL CH,Cl, gelost und mit (6 mL Hexan tiberschichtet. Kristallstruktur-
analyse von 116:

Summenformel C,,Hs,Fe,O,, Molekulargewicht 818.11gram/mol, Kristallsystem monoklin,
Raumgruppe P b ¢ n, Gitterkonstanten a = 24.676(2) A, b =77843(6) A, ¢ = 16.9903(16) A,
x =90° B =90° v = 90° V = 3263.6(5) A3, 7 =4, dpo, = 1.665 gcm™, F(000) = 1672.0, Ab-
sorptionskoeffizient y = 1.784 mm !, Bruker Smart X?S-Diffraktometer, T = 200(2) K, Mox,-
Strahlung A = 0.71073 A, 0,in = 2.40°, Opax = 27.65°, =32 < h <29, -9 < k <9, —22 <
I < 22, gemessene Reflexionen 35846, Reflektionen/Parameter/Restraints 3663/226/0, Struk-
turauflosung und -verfeinerung mit SHELXL-2018/3 (Sheldrick, 2018),[112] Verfeinerungsme-
thode Full-matrix-least-square, Multi-Scan-Absorptionskorrektur (SADABS), Goodness-of-fit
(F?) 1.030, Ry = 0.036874 (I > 20(I)), wR, = 0.087074 (alle Daten), groftes Differenzdichtema-
ximum und -minimum 0.597 und —0.368 eA3.

[1.1]Ferrocenophan-1,12-dimethylen (132)

132
CoHooFe
M = 420.1140 g/mol
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Samtliche Losungsmittel und dest. Wasser wurden vor der Reaktion entgast. In 15mL THF
wurde [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31, 50 mg, 0.1 mmol, 1.0 Aq.) suspendiert. Bei 23 °C wur-
de Methyllithium (1.6 M in Et,0, 0.9 mL, 1.4 mmol, 12.0 Aq.) langsam zur Suspension zuge-
tropft. Nach beendeter Zugabe farbte sich die Suspension gelb und wurde fiir weitere 4 h bei
23 °C geriihrt. AnschliefSend wurde AICl; zum Reaktionsgemisch zugegeben, wodurch sich
die gelbe Suspension griin farbte und fiir 2h weiter geriihrt wurde. Die Reaktion wurde mit
dest. Wasser beendet und die organische Phase solange mit dest. Wasser gewaschen, bis die
wassrige Phase farblos war (5 x 4mL). Die organische Phase wurde im Hochvakuum entfernt
und das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch (basisches Aluminiumoxid, 30 x 2 cm,
Hexan/CH,Cl,, 3:1) gereinigt. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (basischen
Aluminiumoxid, 20 x 1 cm, CH,Cl, /EE, 40:1) gereinigt. Das Produkt konnte nicht isoliert wer-
den, da es sich im Reinigungsprozess zersetzt hat. Im Rohprodukt konnte das gewiinschte
[1.1]Ferrocenophan-1,12-dimethylen 132 NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch

nachgewiesen werden.

'H-NMR (600.1 MHz, CDCls) § = 4.27 (m, 8H, CcpH), 4.54 (m, 8H, CcpH), 5.34 (s, 4H, CHy).
BBC-NMR (151.0 MHz, CDCl;) 6 = 69.0 (CcpH), 69.5 (CcpH), 85.0 (CcpC), 107.7 (C=CHy), 134.1
(C=CH;) ppm. HRMS (EI): m/z ber. fiir Cy,H,,Fe, [MT]: 420.0264; gef. 420.0251.

[1.1]Ferrocenophan-1,12-ethylenoxid (143)

143
CooH1gF60
M = 410,0750 g/mol

In (80 mm) THF wurde [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31, 40.0 mg, 94.3 pmol, 1.0 Aq.) suspen-
diert. Anschlieend wurde bei 0 °C Lithiumaluminiumhydrid (71.6 mg, 1.9 mmol, 20 Aq.) hin-
zugegeben, woraufhin sich die Suspension gelb farbte und fiir 30 min bei gleicher Temperatur
geriihrt wurde. Danach wurde die Reaktion fiir weitere 1.5h bei 23 °C geriihrt. Die Reaktion
wurde mit dest. Wasser (10 mL) beendet und mit CH,Cl, (50 mL) extrahiert. Die organische
Phase wurde mit dest. Wasser (2 x 25 mL) gewaschen, tiber MgSO, getrocknet und das Lo-
sungsmittel unter verminderten Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatogra-
phisch (Kieselgel, 25 x 4 cm, CH,Cl, /EE, 20:1) gereinigt. Bei der isolierten Verbindung handelt
es sich nicht um das [1.1]Ferrocenophan 143 sondern um das [1.1]Ferrocenophan 110.
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Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse wurden wie folgt geziichtet: Es wurden einige Milli-
gramm Substanz in (1 mL CH,Cl, gelost und mit (6 mL Hexan tiberschichtet. Kristallstruktur-

analyse von 143:

Summenformel C,,H;gFe,O, Molekulargewicht 410.06 gram/mol, Kristallsystem monoklin,
Raumgruppe P 1 2;/n1, Gitterkonstanten a = 11.038(3) A, b =6119(14) A, c = 12.217(3) A,
o =90°, B =110.217(8)°, v = 90°, V = 774.4(3) A3, 7 =2, dpey =1.759 gcm™3, F(000) =420, Ab-
sorptionskoeffizient y = 1.879 mm !, Bruker Smart X?S-Diffraktometer, T = 200(2) K, Mox,-
Strahlung A = 0.71073 A, 0pin1 = 3.07°, Oy = 28.64°, —14 < h < 14, -7 <k < 7,-16 <
I < 16, gemessene Reflexionen 10646, Reflektionen/Parameter/Restraints 1952/114/0, Struk-
turauflosung und -verfeinerung mit SHELXL-2018/3 (Sheldrick, 2018),11121 Verfeinerungsme-
thode Full-matrix-least-square, Multi-Scan-Absorptionskorrektur (SADABS), Goodness-of-fit
(F?) 1.001, Ry = 0.025170 (I > 20(I)), wR, = 0.079854 (alle Daten), groftes Differenzdichtema-
ximum und -minimum 0.320 und —0.368 eA3.

4.6 Darstellung des [2.2]Ferrocenophan-1,12-diin (18)

1.1'-Diiodferrocen (28)8!

@—|
S
28

CioHgFeb
M = 437.8279 g/mol

Ferrocen (1, 7.00 g, 37.6 mmol, 1.0 Aq.) wurde in Hexan (140 mL) vorgelegt und mit TMEDA
(14.01 mL, 94.07 mmol, 2.5 Aq) versetzt. Zu dieser Losung wurde bei —78 °C tropfenweise Bu-
tyllithium (2.5M in Hexan, 37.5mL, 94.1 mmol, 2.5 Aq.) zugegeben. Danach wurde das Reak-
tionsgemisch 18 h bei 23 °C geriihrt. Anschlieffend wurde die Suspension auf —78 °C gekiihlt
und mit THF (240 mL) versetzt. Festes Iod (21.01 g, 82.8 mmol, 2.2 Aq.) wurde dazugegeben
und die Reaktionsmischung fiir zusitzliche 20 min. bei —78 °C geriihrt. Danach wurde das
Rohprodukt auf 23 °C erwdrmt und fiir weitere 2h geriihrt. Das Gemisch wurde mit einer
gesittigten Na,S,0;3-Losung (200 mL) gewaschen, die wissrige Phase mit Et,O (3 x 50 mL) ex-
trahiert und tiber Celite filtriert. Die organische Phase wurde tiber MgSO, getrocknet und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde in Hexan (50 mL)
aufgenommen und mit einer wss.FeCl;-Losung (0.5 M, 25 x 30 mL) und mit dest. Wasser (10
x 30 mL) extrahiert, bis die wissrige Phase farblos wurde. Die organischen Phase wurde tiber
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MgSO, getrocknet und das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. 1,1'-Diiodferrocen
(28,10.51 g, 24.0 mmol, 64 %) wurde als dunkelbraunes Ol erhalten. Die Identifizierung erfolg-
te durch Spektrenvergleich.[®l

TH-NMR (400.1 MHz, CDCl;) 6 = 4.19 (m, 4H, Cc,H), 4.39 (m, 4H,Cc, H) ppm.

Tod-1'-(trimethylsilylethinyl)ferrocen (147)!"]

@.%SiMeg
Fe
S

147
C15H17FE|Si

M = 408.1355 g/mol

Zu 1,1'-Diiodferrocen (28, 5.00 g, 11.4 mmol, 1.0 Aq.) wurde Trimethylsilylethin (1.30mL, 9.1
mmol, 0.8 Aq.), DIPA (200 mL), Pd(PPhs),Cl, (160.3 mg, 0.2 mmol, 0.02 Aq.) und Cu(OAc), -

H,0 (45.3mg, 0.2 mmol, 0.02 Aq) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 18 h bei 100 °C un-
ter Riickfluss geriihrt. Danach wurde das dunkelbraune Gemisch tiber Celite filtriert und das
Losungsmittel unter verminderten Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde saulenchromato-
graphisch (Kieselgel, 30 x 5 cm, PE) gereinigt. 1-lod-1'-(trimethylsilylethinyl)ferrocen (147,
1.41g, 3.4mmol, 30 %) wurde als ein dunkeloranges Ol erhalten. Die Identifikation erfolgte
durch Spektrenvergleich.[*l

TH-NMR (400.1 MHz, CDCly) & = 0.24 (s, 9H, CHz), 4.19 (m, 4H, Cc,H), 4.40 (m, 4H, Cc,H)

1-Ethinyl-1'-iodferrocen (41)!°°!

L=~
&S
41

C12H9F6|
M = 335.9535 g/mol
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1-Iod-1'-(trimethylsilylethinyl)ferrocen (147, 694.7 mg, 1.7 mmol, 1.0 Aq.) wurde in CH,Cl,
(8 mL) gelost. Anschlieffend wurde TBAF (1M in THF, 1.7mL, 1.7 mmol, 2.0 Aq.) hinzuge-
geben und das Reaktionsgemisch fiir 1h bei 23 °C geriihrt. Das Losungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt. Sdulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, 15 x 4 cm,
PE/CH,Cl,, 8:1) lieferte 1-Ethinyl-1'-iodferrocen als orangefarbenen Feststoff (41, 547.5 mg,

1.6 mmol, 96 %). Die Identifikation erfolgte durch Spektrenvergleich.[go]

'H-NMR (400.1 MHz, CDCly) 6 = 2.78 (s, 1H, C=H), 4.21 - 4.22 (m, 4H, CcpH), 4.41 - 443 (m,
4H, CcpH) ppm.

[2.2]Ferrocenophan-1,12-diin (18)2028!

18
CosHiFe
M = 416.0820 g/mol

Alle verwendeten Losungsmittel wurden entgast, indem fiir 30 min. Argon in die entspre-
chenden Losungsmittel eingeleitet wurden. 1-Ethinyl-1'-iodferrocen (188, 0.10g, 0.3 mmol,
1.0 Aq.) wurde in EtOH (5mL) gelost und mit einer Losung aus Cul (85.0mg, 0.4 mmol,
1.5 Aq.) in wss. NHj (25 %, 5 mL) versetzt. Der ausgefallene Feststoff wurde mit dest. Wasser
(2 x 10mL), EtOH (2 x 10mL) und Et,O (2 x 10 mL) gewaschen. Der Feststoff wurde unter
vermindertem Druck getrocknet und in Toluol (40 mL) und Pyridin (30 mL) suspendiert. An-
schlieSend wurde die Reaktionsmischung fiir 3 h bei 115 °C erhitzt. Die Reaktion wurde durch
Zugabe von 0 °C kaltem Toluol (100 mL) beendet. Das Reaktionsgemisch wurde mit dest. Was-
ser (5 x 100mL), wss. HCI (0.5 M, 5 x 100 mL) und erneut mit dest. Wasser (6 x 100 mL) gewa-
schen, bis pH 7 erreicht wurde. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt
und der Riickstand mit Petrolether (50 mL) gewaschen, bis die organische Phase farblos blieb.
Das Losungmittel wurde tiber eine Spritze entfernt, der verbliebene Feststoff im Argonstrom
getrocknet und [2.2]Ferrocenophan-1,12-diin als rotbrauner Feststoff (18, 27.2 mg, 65.3 nmol,
44 %) isoliert. Die Identifikation erfolgte durch Spektrenvergleich.[20'28]

H-NMR (200.1 MHz, CDCl,) 6 = 4.39 + 4.68 (AA'BB'-System, 2 x 8 H, CcpH) ppm.
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4.7 Darstellung von [n.n]Ferrocenophanen

1,1'-Bis(4-bromphenyl)ferrocen (167)1190101]

167
C22H16FGBI'2
M = 496.0230 g/mol

Ferrocen (1, 1.0g, 54mmol, 1.0 Aq.) wurde in Hexan (30 mmol) gelost, TMEDA (2.0 mL,
13.5 mmol, 2.5 Aq.) zugegeben und bei -78 °C BuLi (2.5M in Hexan) (5.4mL, 13.5 mmol,
2.5 Aq.) zugetropft. Die Reaktionslosung wurde bei 23 °C fiir 16 h geriihrt. Nachdem sich
der orangefarbene Feststoff abgesetzte, wurde das Hexan entfernt. Der Feststoff wurde mit
Hexan (3 x 10mL) gewaschen und der Feststoff in THF (20mL) gelost. Eine Losung aus
Zink(IT)chlorid (1.67 g, 12.3 mmol, 2.3 Aq.) und THF (10 mL) wurde bei 0°C zur Reaktionsls-
sung getropft, fiir 30 min bei 0 °C und fiir weitere 60 min bei 23 °C geriihrt. Im Anschluss wur-
de eine Losung aus Bis(tri-phenylphosphin)palladium(II)dichlorid (75.0 mg, 0.1 mmol, 0.04
Aq.), Diisobutylaluminiumhydrid (20 % in Toluol) (0.2mL, 0.2 mmol, 0.08 Aq.) und THF
(5mL) bei 0°C zugetropft. 1-Brom-4-iodbenzol (3.47 g, 12.3mmol, 2.3 Aq.) wurde zugege-
ben und fiir 60 h bei 23 °C geriihrt, anschlieflend wurde fiir 2h unter Riickfluss erhitzt. Die
Reaktionslosung wurde mit NaOH-Losung (75 mL, 1 M) versetzt mit CH,Cl, (4 x 70mL) ex-
trahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet und filtriert.
Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Sdulenchromatographische
Reinigung (Kieselgel, 40 x 4 cm, PE/CH,Cl, 40:1, 20:1, 10:1, 5:1, 2:1, 0:1) lieferte 1,1'-Bis(4-
bromphenyl)ferrocen als orangefarbenen Feststoff (167, 1.37 g, 2.77 mmol, 52 %). Die Identifi-
kation erfolgte durch Spektrenvergleich.[100:101]

TH-NMR (400.1 MHz, CDCl,) § = 4.47 (m, 4H, CcpH), 470 (m, 4H, CcpH), 6.91 (2H, Ca.H),
7.24 (2H, Ca H) ppm.
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1,1'-Bis[4-(trimethylsilylethinyl)phenyllferrocen (175)[1°1]

S )—="Tus

Fe
@—Q%TMS
175

CaoHz4FeSp

M = 530.6390 g/mol

Zu einer Losung, bestehend aus 1,1'-Bis(4-bromphenyl)ferrocen (167, 2.0 g, 10.8 mmol, 1.0 Aq.)
und Et;N (30mL), wurden Trimethylsilylethin (2.0mL, 10.8 mmol, 2.5 Aq.), Pd(PPh;),Cl,
(2.0mg, 10.8 pmol, 0.05 Aq.) und Cu(OAc), - H,O 2.0 mg, 10.8 mmol, 0.1 Aq.) hinzugegeben.
AnschliefSend wurde die Reaktionslosung fiir 16 h bei 95 °C unter Riickfluss erhitzt. Das Re-
aktionsgemisch wurde nach Zugabe von ges. wss. NH,Cl-Losung beendet und die wassrige
Phase mit CH,Cl, (5 x 30mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tiber
MgSO, getrocknet und filtriert. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt.
Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, 25 x 2 cm, PE/CH,Cl, 5:1) lieferte 1,1'-Bis[4-
(trimethylsilylethinyl)phenyl]ferrocen als orangefarbenen Feststoff (175, 547.5mg, 1.6 mmol,
96 %). Die Identifikation erfolgte durch Spektrenvergleich.!'!]

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl;) § = 0.28 (s, 18H, 6 x CH3), 425 (m, 4H, CcpH), 442 (m, 4H,
CcpH), 7.23 (d,?] = 8.2 Hz, 4H, Ca.H), 7.36 (d, *] = 8.5 Hz, 4H, Ca,H) ppm.

1,1'-Bis(d-ethinylphenyl)ferrocen (176)[°1]

- — 4
Fe
- _
176
CzﬁngFe

M = 386.2750 g/mol

In CH,Cl, (1.0mL) wurde 1,1'-Bis[4-(trimethylsilylethinyl)phenyl]ferrocen (175, 2.0 g, 10.8
mmol, 1.0 Aq.) gelost und TBAF (1 M in THF, 2.0 mL, 10.8 mmol, 2.0 Aq.) hinzugefiigt. Die Re-

aktionslosung wurde fiir 30 min bei 23 °C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde nach Zugabe
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von dest. Wasser beendet und die wéssrige Phase mit CH,Cl, (3 x 10 mL) extrahiert. Die ver-
einigten organischen Phasen wurden tiber MgSO, getrocknet und filtriert. Das Losungsmittel
wird unter vermindertem Druck entfernt. Sdulenchromatographische Reinigung (Kieselgel,
25 x 3ecm, PE/CH,Cl, 5:1) lieferte 1,1'-Bis(4-ethinylphenyl)ferrocen als orangefarbenen Fest-
stoff (176, 547.5 mg, 1.6 mmol, 96 %). Die Identifikation erfolgte durch Spektrenvergleich.!'O!]

'H-NMR (400.1 MHz, CDCly) § =3.14 (s, 2H, CCH), 4.35 (m, 4H, CcpH), 4.56 (m, 4H, CcpH),
7.18 (d, °] = 8.5 Hz, 4H, Ca.H), 7.33 (d, *] = 8.5 Hz, 4H, CcpH) ppm.

1,1'-Bis(4-iodphenyl)ferrocen (170)
S
Fe
S -

170
C22H]_6Fe|2
M =590.0239 g/mol

Eine Losung aus 1,1'-Bis(4-bromphenyl)ferrocen (167, 0.50 g, 1.01 mmol, 1.0 Aq.), Natrium-
iodid (0.60 g, 4.0 mmol, 4.0 Aq.), (5,5)-(+)-N,N'-Dimethyl-1,2-cyclohexandiamin (299.0 mg, 0.2
mmol, 0.2 Aq.), Kupfer(I)iodid (19.2mg, 0.1 mmol, 0.1 Aq.) und Dioxan (20 mL) wurde fiir
24 h bei 110 °C Olbadtemperatur unter Riickfluss erhitzt. Nach beendeter Zeit wurde das Lo-
sungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde in CH,Cl, aufgenom-
men und durch Celite filtriert. Sdulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, 30 x 4 cm,
PE/CH,Cl, 1:6) lieferte 1,1'-Bis(4-iodphenyl)ferrocen (176, 236.0 mg, 0.4 mmol, 40 %) als ro-
ten Feststoff (Smp.: 208 — 210 °C).

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl) § = 4.24 (m, 4H, CcpH), 4.45 (m, 4H, CcpH), 6.93 - 6.95 + 7.45 —
7.48 (AA'BB'-System, 2 x 4H, CH) ppm. ¥*C-NMR (100.6 MHz, CDCl,) 6 = 67.5 (CcpH), 70.7
(CcpH), 85.0 (CcpC), 90.8 (Carl), 127.7 (CarH), 137.1 (CarC), 137.4 (CaH) ppm. IR: 7 = 3094
(w), 1587 (m), 1063 (m), 824 (s), 706 (m) cm™'. HRMS (ED): m/z ber. fiir C,o,H;(Fel, [M']: ber.
589.8691, gef. 589.8693.

Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse wurden wie folgt geziichtet: Es wurden einige Milli-
gramm Substanz in (1 mL CH,Cl, gelost und mit (6 mL Hexan tiberschichtet. Kristallstruktur-

analyse von 170:

Summenformel C,,H;,Fel,, Molekulargewicht 590.00 gram/mol, Kristallsystem monoklin,
Raumgruppe C2/c, Gitterkonstanten a = 33.747(7) A, b=12.031(2) A, c =14.460(2) A, & = 90°,
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B = 107.971(6)°, ¢ = 90°, V = 5584.6(18) A3, Z = 12, dper = 2.105 g cm ™3, F(000) = 3360, Ab-
sorptionskoeffizient y = 4.128 mm !, Bruker Smart X?S-Diffraktometer, T = 200(2) K, Mox,-
Strahlung A = 0.71073 A, 0in = 2.21°, Oy = 28.89°, —45 < h < 45, —16 < k < 16, —19 <
I < 18, gemessene Reflexionen 68255, Reflektionen/Parameter/Restraints 7144/339/0, Struk-
turauflosung und -verfeinerung mit SHELXL.-2018/3 (Sheldrick, 2018),['1? Verfeinerungsme-
thode Full-matrix-least-square, Multi-Scan-Absorptionskorrektur (SADABS), Goodness-of-fit
(F?) 1.050, Ry = 0.057343 (I > 20(I)), wR, = 0.181382 (alle Daten), groftes Differenzdichtema-
ximum und -minimum 2.494 und —2.363 eA3.

4.8 Darstellung von [8.8]Ferrocenophan 53
2-Methyl-4-(4-((triisopropylsilyl)ethinyl)phenyl)but-3-in-2-ol (159)!1°7-%8]

TIPS
Z4

HO Me

159
CpH3,0Si
M = 340.5820 g/mol

1-Bromo-4-iodbenzol (2.27 g, 8.0mmol, 0.5 Aq.), Kupfer(I)iodid (0.06 g, 0.3 mmol, 0.02 Aq.)
und PdCl,(PPh,), (0.22 g, 0.3 mmol, 0.02 Aq.) wurden in Et;N (50 mL) gelost. Zur Reaktions-
mischung wurde Triisopropylsilylethin (2.0 mL, 8.7 mmol, 0.55 Aq.) zugegeben und fiir 2 h bei
23 °C geriihrt. Nach 2 h wurde 2-Methyl-3-butin-2-ol (1.5mL, 15.8 mmol, 1.0 Aq.) langsam zu
der Reaktionslosung zugetropft und fiir weitere 24 h bei 23 °C gertihrt. Durch Zugabe von ges.
wss. NH,Cl-Losung (50 mL) wurde die Reaktion beendet und die wissrige Phase mit CH,Cl,
(50mL) extrahiert. Die organische Phase wurde mit ges. wss. NaCl-Losung gewaschen, die
organische Phase abgetrennt, iber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel unter vermin-
derten Druck entfernt. Sdulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, 25 x 3 cm, PE/Ace-
ton 6:1) lieferte 2-Methyl-4-(4-((triisopropylsilyl)ethinyl)phenyl)but-3-in-2-ol als dunkelbrau-
ne O1 (159, 2.10 g, 6.2 mmol, 78 %). Die Identifikation erfolgte durch Spektrenvergleich.[%]

TH-NMR (400.1 MHz, CDCly) 6 = 1.12 (s, 18H, Si(iPr)3), 1.62 (s, 6H, C(CH3),OH, 7.33 — 7.41
(m, 4H, Ca.H) ppm.
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4-(4-Ethinylphenyl)-2-methylbut-3-in-2-ol (160)!%8114]

H
=

Me 4
HO Me
160

Cy3H120
M =184.2380 g/mol

Zu 2-Methyl-4-(4-((triisopropylsilyl)ethinyl)phenyl)but-3-in-2-0l (159 2.10 g, 6.2 mmol, 1.0 Aq.)
in THF (60 mL) wurde TBAF (1M in THF, 12.3mL, 123 mmol, 2.0 Aq.) in das Reaktions-
gemisch gegeben und fiir 1h bei 23 °C geriihrt. Das Gemisch wurde mit Et,O (50 mL) ex-
trahiert, die organische Phase tiber tiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel unter
verminderten Druck entfernt. Sdulenchromatographische Reinigung (MPLC, Biichi, Kiesel-
gel, 20 x 3 cm, PE/EE 100:0 — 3:1, Flussrate: 30 mL/min.) lieferte 4-(4-Ethinylphenyl)-2-
methylbut-3-in-2-ol als gelbliches Ol (160, 1.04 g, 5.7 mmol, 92 %). Die Identifikation erfolgte
durch Spektrenvergleich.*%114l

TH-NMR (400.1 MHz, CDCl,) é = 1.61 (s, 6H, C(CH3),OH), 3.15 (s, 1H, CC=H), 7.35 — 7.43 (m,
4H, CarH) ppm.

1,1'-Bis[(4-ethinylphenyl)-2-methylbut-3-in-ollferrocen (161)[1%]

— Me
L=~ )—=<OH
! Me
Fe _ Me
@ =\ OH
Me

161

CzgHzoFeO,

M = 550.4700 g/mol

Zu einer Losung aus Pd(MeCN),Cl, (22.2mg, 85.6 umol, 0.06 Aq.), [(tBu);PH]BF, (0.5g, 0.2
mmol, 0.12 Aq.), Kuper(I)iodid (16.2 mg, 85.6 umol, 0.06 Aq.) und 1.1'-Diiodferrocen (28, 0.62 g,
1.4mmol, 1.0 Aq.) in THF (15 mL) wurde 4-(4-Ethinylphenyl)-2-methylbut-3-in-2-ol (160, 0.78 g,
4.2mmol, 3.0 Aq.) in 5mL DIPA hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 16 h bei
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60 °C geriihrt. Anschlieffend wurde {tiberschiissige Losungsmittel entfernt. Sdulenchromato-
graphische Reinigung (Kieselgel, 25 x 3 cm, PE/EE 2:1) lieferte 1,1'-Bis((4-ethinylphenyl)-2-
methylbut-3-in-ol)ferrocen als orangroter Feststoff (161, 405.0 mg, 0.7 mmol, 52 %). Die Iden-
tifikation erfolgte durch Spektrenvergleich.[115!

TH-NMR (400.1 MHz, CDCl;) 6 = 1.55 (s, 12H, 2 x C(CH3),OH), 4.42 (m, 4H, CcpH), 4.58 (m,
4H, CcpH), 7.30 - 7.38 (m, 8H, Ca H) ppm.

1-[(4-ethinylphenyl)-2-methylbut-3-in-ol)]-1'-[(4-ethinylphenyl)]ethinylferrocen (162) und
1,1'-Bis-[(4-ethinylphenyl)]ethinylferrocen (163)1'!

o — — o — —
O. =\ / — H ; —H
Fe _ Me Fe
= ——(OH o= ——H
\ /7 \ 7
Me
162 163
Cs3HoFeO CaoH1gFe
M = 492.3990 g/mol M = 434.3190 g/mol

1,1'-Bis((4-ethinylphenyl)-2-methylbut-3-in-ol)ferrocen (161, 0.22 g, 0.4 mmol, 1.0 Aq.) Tetra-
butylammoniumhydroxid (1M in MeOH, 0.4 mL, 0.4 mmol, 1.0 Aq.) wurde in Toluol (140 mL)
gelost und zundchst bei 23 °C fiir 30 min geriihrt. Anschlieffend wurde bei 40 °C fiir weitere
2h und im Anschluss bei 65 °C fiir 1h geriihrt. Durch Zugabe von ges. wss. NH,Cl-Losung
(100 mL) wurde die Reaktion beendet. Die organische Phase wurde abgetrennt, mit dest. Was-
ser (50mL) gewaschen und mit ges. wss. NaCl-Losung (50 mL) gewaschen. Die organische
Phase wurde tiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel unter verminderten Druck ent-
fernt. Nach Aufarbeitung wurde das Rohprodukt sdulenchromatographisch (MPLC, Biichi,
Kieselgel, 20 x 3 cm, Laufmittel PE (A) und EE (B), Gradient: 100 — 0 % B bei 0 — 3 min, 80 —
20 % B bei 3 — 4 min, 66 — 34 % B bei 4 — 24 min, Flussrate: 45 mL/min.) gereinigt und es

wurden zwei Feststoffe isoliert.
I: 162 (82.0 mg, 168 yumol, 37 %), roter Feststoff (Smp.: > 220 °C Zers.).

'H-NMR (500.1 MHz, CDCl,) 6 = 1.63 (s, 6H, 2 x CH3), 3.16 (s, 1H, C=H), 4.33 (m, 4H, CcpH),
4.54 (m, 4H, CcpH), 7.28 — 7.37 (m, 8H, CaH) ppm. *C-NMR (125.8 MHz, CDCl;) § = 31.6
(CH3), 65.8 (C(CH3),0H), 67.1 (CcpC), 67.2 (CcpC), 71.1 (2 x CepH), 73.1 (2 x CpH), 78.7
(C=H), 82.1 (ArC=CC(CH3),0H), 83.7 (ArC=CH), 86.5 (CpC=CAr), 86.6 (CpC=CAr), 89.1
(CpC), 89.5 (CpC), 95.4 (C=CC(CH;3);0H), 121.2 (Ca,C), 122.0 (Ca,C), 123.8 (Ca,C), 124.5
(CarC), 131.3 (2 x Ca,H), 131.6 (Ca H), 132.1 (Ca,H) ppm. IR: ¥ = 3310 (m), 3294 (m), 2922
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(m), 2207 (w), 2104 (w), 1719 (m), 1510 (s) 1265 (m), 1157 (s), 827 (s) cm™'. HRMS (ESI): m/z
ber. fiir C33H,,FeONa [(M+Na) " ]: ber. 515.1074, gef. 515.1074.

II: 163 (30.4 mg, 70.1 pmol, 31 %, roter Feststoff (Smp.: > 200 °C Zers.).

TH-NMR (400.1 MHz, CDCly) 6 = 3.16 (s, 2H, 2 x C=H), 4.34 (m, 4H, CcpH), 4.55 (m, 4H,
CcpH), 7.32 - 7.38 (m, 8H, Ca,H) ppm.[1%!

Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse wurden wie folgt geziichtet: Es wurden einige Milli-
gramm Substanz in (1 mL CH,Cl, gelost und mit (5 mL Hexan tiberschichtet. Kristallstruktur-
analyse von 163:

Summenformel C3,H;gFe, Molekulargewicht 434.29 gram/mol, Kristallsystem monoklin,
Raumgruppe P 1 2;/c1, Gitterkonstanten a = 19.675(10) A, b=9.768(5) A, c =11.001(5) A, a =
90°, B = 91.512(17)°, v = 90°, V = 2113.5(18) A3 7 =4 dpe = 1.365 gcm™3, F(000) = 896, Ab-
sorptionskoeffizient y = 0.728 mm !, Bruker Smart X?S-Diffraktometer, T = 200(2) K, Mox,-
Strahlung A = 0.71073 A, 0,in = 2.33°, Oy = 28.26°, =25 < h < 26, —12 < k < 12, —13 <
I <13, gemessene Reflexionen 32891, Reflektionen/Parameter/Restraints 5103/280/0, Struk-
turauflosung und -verfeinerung mit SHELXL-2018/3 (Sheldrick, 2018),11121 Verfeinerungsme-
thode Full-matrix-least-square, Multi-Scan-Absorptionskorrektur (SADABS), Goodness-of-fit
(F?) 1.086, Ry = 0.059337 (I > 20(I)), wR, = 0.162501 (alle Daten), groftes Differenzdichtema-
ximum und -minimum 1.213 und —0.684 eA3.

1-Iodferrocenyl-1'-[(1,4-diethinylferrocenyl) phenyl]-1'-[(4-ethinylphenyl)-2-methylbut-3-
in-ol)ferrocen (165)

—>
_ Fe
@ — N\ / — @
Fe __ Me
@ =\ OH
Me

165

C43H31F92|O

M = 802,3145 g/mol

Zu einer Losung aus Pd(MeCN),Cl, (12.0 mg, 46.3umol, 0.1 Aq.), [(t—Bu);PH]BF, (26.9 mg,
92.6 ymol, 0.2 Aq.), Kuper(I)iodid (8.8 mg, 46.3 umol, 0.1 Aq.) und 1.1'-Diiodferrocen (28,1.01 g,
2.3mmol, 5.0 Aq.) in THF (30 mL) wurde 4-(4-Ethinylphenyl)-2-methylbut-3-in-2-0l (160, 0.22
g, 0.5 mmol, 1.0 Aq.) in 7mL DIPA hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 16 h bei
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60 °C geriihrt. Anschlieffend wurde {tiberschiissige Losungsmittel entfernt. Sdulenchromato-
graphische Reinigung (MPLC, Biichi, Kieselgel, 20 x 3 cm, Laufmittel PE (A) und EE (B), Gra-
dient: 100 — 0 % B bei 0 — 1 min, 80 — 20 % B bei 1 — 2 min, 66 — 34 % B bei 2 — 7 min, 50 — 50 %
B bei 7 — 17 min, 23 — 77 % B bei 17 — 20 min, Flussrate: 45 mL/min.) lieferte Bisferrocen 165
(156.4 mg, 194.4 mmol, 42 %) als orangeroter Feststoff (Smp.: > 230 °C Zers.).

'H-NMR (500.1 MHz, CDCl,) é = 1.61 (s, 6H, 2 x CH3), 424 (m, 2H, CcpH), 428 (m, 2H,
CcpH), 4.33 (m, 4H, CcpH), 4.46 (m, 2H, CcpH), 448 (m, 2H, CcpH), 4.55 (m, 4H, CcpH),
7.30 —7.42 (m, 8H, CxH) ppm. *C-NMR (125.8 MHz, CDCl;) 6 = 31.6 (CH3), 41.4 (CcpC), 65.8
(C(CH3)20H), 67.0 (CcpC), 67.1 (CcpC), 67.6 (CcpC), 71.1 (CcpH), 71.2 (2 x CcpH), 72.3 (CcpH),
73.2 (2 x CcpH), 74.2 (CcpH), 76.5 (CcpH), 82.3 (ArC=CC(CH3)20H), 86.5 (CpC=CAr), 86.8
(CpC=CAr), 87.1 (CpC=CAr), 89.0 (CpC), 89.2 (CpC), 89.3 (CpC), 95.4 (C=CC(CH3),OH),
122.0 (C;C), 123.1 (Ca,C), 123.3 (Ca,C), 123.8 (Ca,C), 131.3 (Ca,H), 131.4 (2 x Ca,H), 131.6
(CarH) ppm. IR: 7 = 3532 (m), 3100 (w), 2976 (w), 2207 (m), 1736 (w), 1518 (m), 1406 (w),
1161 (m), 822 (s) cm™. HRMS (ESD: m/z ber. fiir Co,H,Fe, [(M+Na)*]: ber. 825.0016, gef.
825.0020.

1-Iodferrocenyl-1'-[(1,4-diethinylferrocenyl)phenyl]-1'-(1,4-phenylenedi-2,1-
ethynediyl)ferrocen (166)

o= ==

Fe — Fe
D= N/ S
166
CaoHosFel

M = 744,2345 g/mol

Bisferrocen 165 (50 mg, 62.3 umol, 1.0 Aq.) und Tetrabutylammoniumhydroxid (1 M in MeOH,
62.3uL, 62.3 umol, 1.0 Aq.) wurde in Toluol (24 mL) gelost fiir 3.5h bei 70 °C geriihrt. Durch
Zugabe von ges. wss. NH,Cl-Losung (30 mL) wurde die Reaktion beendet. Die organische
Phase wurde abgetrennt, mit dest. Wasser (10 mL) gewaschen und mit ges. wss. NaCl-Losung
(10mL) gewaschen. Die organische Phase wurde iiber MgSO, getrocknet und das Losungs-
mittel unter verminderten Druck entfernt. Nach Aufarbeitung wurde das Rohprodukt sidu-
lenchromatographisch (MPLC, Biichi, Kieselgel, 20 x 3 cm, Laufmittel PE (A) und EE (B),
Gradient: 100 — 0 % B bei 0 — 1 min, 75 - 25 % B bei 1 — 5 min, 66 — 34 % B bei 5 — 13 min,
23 =77 % B bei 13 — 17 min, Flussrate: 45 mL/min.) gereinigt und Bisferrocen 166 (36.0 mg,
48.4umol, 78 %) als orangeroter Feststoff isoliert (Smp.: 123 — 125 °C).
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TH-NMR (500.1 MHz, CDCl3) é = 3.17 (s, 1H, C=H), 4.25 (m, 2H, Cc,H), 4.28 (m, 2H, Cc,H),
4.34 (m, 4H, CcpH), 446 (m, 2H, CcpH), 449 (m, 2H, CcpH), 4.56 (m, 4H, Cc,H), 7.34 — 7.41
(m, 8H, Ca,H) ppm. *C-NMR (125.8 MHz, CDCl) 6 = 41.4 (Cc,C), 66.9 (CcpC), 672 (CcpC),
67.6 (CcpC), 67.6 (CcpC), 71.1 (2 x CpH), 71.2 (CcpH), 723 (CcpH), 73.2 (2 x CopH), 74.2
(CcpH), 76.5 (CcpH), 78.8 (C=H), 83.6 (ArC=CH), 86.5 (CpC=CAr), 86.8 (CpC=CAr), 87.0
(CpC=CAr), 89.0 (CpC), 89.1 (CpC), 89.6 (CpC), 121.3 (CarC), 123.2 (Ca;C), 123.3 (Ca:C), 1245
(CarC), 131.3 (CarH), 131.4 (2 x Ca H), 132.1 (CaH) ppm. IR: 7 = 3283 (m), 3100 (w), 2922 (w),
2203 (m), 1684 (w), 1518 (m), 1030 (m), 828 (s) cm™'. HRMS (ESI): m/z ber. fiir C,yHysFe,]
[(M)*]: ber. 743.9700, gef. 743.9700.

144



Literaturverzeichnis

[1]
2]
[3]
[4]
[5]

[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]
[19]
[20]

[21]
[22]

[23]

https:/ /www.nobelprize.org/prizes/chemistry /1973 / press-release/ (20.08.2021).
T.]. Kealy, P. L. Pauson, Nature 1951, 168, 1039-1040.

S. A. Miller, J. A. Tebboth, J. F. Tremaine, J. Chem. Soc. 1952, 632.

R. B. Woodward, M. Rosenblum, M. C. Whiting, |. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 3458-3459.
M. D. Rausch, E. O. Fischer, H. Grubert, |. Am. Chem. Soc. 1960, 82, 76-82.

M. D. Rausch, D. J. Ciappenelli, . Organomet. Chem. 1967, 10, 127-136.

F. Rebiere, O. Samuel, H. Kagan, Tetrahedron Lett. 1990, 31, 3121-3124.

H. U. Blaser, H. P. Buser, H. P. Jalett, B. Pugin, F. Spindler, Synlett 1999, 867-868.

D. Dive, C. Biot, ChemMedChem 2008, 3, 383-391.

J. C. Medina, T. T. Goodnow, S. Bott, J. L. Atwood, A. E. Kaifer, G. W. Gokel, J. Chem.
Soc. Chem. Commun. 1991, 290-292.

V. A. Littringhaus, W. Kullick, Makromol. Chem. 1961, 44, 669—-681.

K. L. Rinehart, D. E. Bublitz, D. H. Gustafson, |. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 970-982.
M. A. Buretea, T. D. Tilley, Organometallics 1997, 16, 1507-1510.

M. Jingxiang, B. Kiithn, T. Hackl, H. Butenschoén, Chem. Eur. J. 2010, 16, 1859-1870.
A. G. Osborne, R. H. Whiteley, . Organomet. Chem. 1975, 101, 27-28.

D. A. Foucher, B. Z. Tang, I. Manners, |. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 6246—6248.

M. D. Rausch, R. F. Kovar, C. S. Kraihanzel, |. Am. Chem. Soc. 1969, 91, 1259-1261.
F. L. Hedberg, H. Rosenberg, |. Am. Chem. Soc. 1969, 91, 1258-1259.

W. E. Watts, J. Organomet. Chem. 1967, 10, 191-192.

M. Rosenblum, N. M. Brawn, D. Ciappenelli, J. Tancrede, . Organomet. Chem. 1970, 24,
469-477.

W. Uhl, I. Hahn, A. Jantschak, T. Spies, J. Organomet. Chem. 2001, 637-639, 300-303.

D. L. Zechel, D. A. Foucher, J. K. Pudelski, G. P. A. Yap, A. L. Rheingold, I. Manners, J.
Chem. Soc. Dalton Trans. 1995, 1893—-1899.

A. Caballero, V. Lloveras, A. Tarraga, A. Espinosa, M. D. Velasco, J. Vidal-Gancedo,
C. Rovira, K. Wurst, P. Molina, J. Veciana, Angew. Chem. 2005, 117, 2013-2017; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 2005, 44, 1977-1981.

145



[24]
[25]
[26]
[27]

(28]
[29]

[30]
[31]
[32]
[33]
[34]
[35]
[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]
[42]

[43]

[44]
[45]

A. C. Macdonald, J. Trotter, Acta Crystallogr. 1964, 17, 872-877.
M. Kotora, D. Necas, P. gtépniéka, Collect. Czech. Chem. Commun. 2003, 68, 1897-1903.
M. R. Churchill, J. Wormald, Inorg. Chem. 1969, 8, 1970-1974.

A. L. Rheingold, U. Mueller-Westerhoff, G. Swlegers, T. ]. Haas, Organometallics 1992,
11, 3411-3417.

S. F. Schmiel, Dissertation, Leibniz Universitat Hannover, 2019.

A.Heckmann, C. Lambert, Angew. Chem. 2012, 124, 334—-404; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
2012, 51, 326-392.

M. B. Robin, P. Day, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 1968, 10, 247-422.

W. H. Morrison, D. N. Hendrickson, J. Chem. Phys. 1973, 59, 380-386.

J. A. Kramer, D. N. Hendrickson, Inorg. Chem. 1980, 19, 3330-3337.

I. Motoyama, M. Watanabe, H. Sano, Chem. Lett. 1978, 7, 513-516.

C. Levanda, K. Bechgaard, D. O. Cowan, J. Org. Chem. 1976, 41, 2700-2704.
G. K. Wertheim, R. H. Herber, |. Chem. Phys. 1963, 38, 2106-2111.

A. Cassens, P. Eilbracht, A. Nazzal, W. Prossdorf, U. T. Mueller-Westerhoff, |. Am. Chem.
Soc. 1981, 103, 6367-6372.

V. K. Kansal, W. E. Watts, U. T. Mueller-Westerhoff, A. Nazzal, J. Organomet. Chem.
1983, 243, 443-449.

U. T. Mueller-Westerhoff, Angew. Chem. 1986, 98, 700-716; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1986, 25, 702-717.

N.J. Singletary, M. Hillman, H. Dauplaise, A. Kvick, R. C. Kerber, Organometallics 1984,
3,1427-1434.

J. A. Schachner, C. L. Lund, ]J. W. Quail, J. Miiller, Acta Crystallogr. Sect. E 2005, 61,
m682-m684.

W. E. Watts, |. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 855-856.

J. S. McKechnie, C. A. Maier, B. Bersted, I. C. Paul, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1973,
138-143.

M. Lowendahl, O. Davidsson, P. Ahlberg, M. Héakansson, Organometallics 1993, 12,
2417-2419.

J. M. Lowendahl, M. Hadkansson, Organometallics 1995, 14, 4736-4741.
U. T. Mueller-Westerhoff, P. Eilbracht, |. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 9272-9274.

146



[46]
[47]
[48]

[49]
[50]
[51]

[52]
[53]

[54]
[55]
[56]
[57]
[58]

[59]
[60]
[61]

[62]
[63]

T. Barr, H. Lentzner, W. Watts, Tetrahedron 1969, 25, 6001-6013.
T. J. Katz, N. Acton, G. Martin, . Am. Chem. Soc. 1969, 91, 2804-2805.

J. R. Garabatos-Perera, R. Wartchow, H. Butenschon, Adv. Synth. Catal. 2009, 351, 1139—
1147.

A. Kasahara, T. Izumi, I. Shimizu, Chem. Lett. 1979, 8, 1317-1320.
A. Kasahara, T. [zumi, Chem. Lett. 1978, 7, 21-24.

K. H. H. Fabian, H.-]. Lindner, N. Nimmerfroh, K. Hafner, Angew. Chem. 2001, 113,
3517-3520; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2001, 40, 3402-3405.

J. R. Garabatos-Perera, Dissertation, Universitidt Hannover, 2006.

V. Hoffmann, L. le Pleux, D. Haussinger, O. T. Unke, A. Prescimone, M. Mayor, Orga-
nometallics 2017, 36, 858-866.

W.-Y. Tsang, Masterarbeit, Leibniz Universitdt Hannover, 2016.

Y. Lou, J. Chang, J. Jorgensen, D. M. Lemal, ]. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 15302-15307.
U. T. Mueller-Westerhoff, G. F. Swiegers, Chem. Lett. 1994, 23, 67-68.

H. B. Gray, D. N. Hendrickson, Y. S. Sohn, Inorganic Chemistry 1971, 10, 1559-1563.

I. Werner, S. L. Heinisch, I. Nowik, R. H. Herber, H. Butenschon, ChemistrySelect 2018,
3,13132-13139.

M. Watanabe, Y. Masuda, I. Motoyama, H. Sano, Chemistry Letters 1987, 16, 2383-2386.
E. Knoevenagel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1898, 31, 2596-2619.

E. Stankovic, S. Toma, R. Van Boxel, I. Asselberghs, A. Persoons, J. Organomet. Chem.
2001, 637-639, 426-434.

J. Przygodda, Bachelorarbeit, Leibniz Universitdt Hannover, 2018.

M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, G.
Scalmani, V. Barone, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, X. Li, M. Caricato, A. V. Marenich,
J. Bloino, B. G. Janesko, R. Gomperts, B. Mennucci, H. P. Hratchian, J. V. Ortiz, A. F.
Izmaylov, J. L. Sonnenberg, D. Williams-Young, F. Ding, F. Lipparini, F. Egidi, J]. Goings,
B. Peng, A. Petrone, T. Henderson, D. Ranasinghe, V. G. Zakrzewski, J. Gao, N. Rega,
G. Zheng, W. Liang, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida,
T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, K. Throssell, ]. A. Montgomery,
Jr.,J. E. Peralta, E. Ogliaro, M. J. Bearpark, J. ]. Heyd, E. N. Brothers, K. N. Kudin, V. N.
Staroverov, T. A. Keith, R. Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari, A. P. Rendell,
J. C. Burant, S. S. Iyengar, J. Tomasi, M. Cossi, J. M. Millam, M. Klene, C. Adamo, R.

147



[64]
[65]
[66]
[67]
[68]
[69]
[70]

[71]
[72]
[73]
[74]
[75]
[76]
[77]
[78]
[79]

[80]
[81]
[82]
[83]
[84]
[85]
[86]

[87]

Cammi, J. W. Ochterski, R. L. Martin, K. Morokuma, O. Farkas, J. B. Foresman, D. J.
Fox, Gaussian 16 Revision A.03, Gaussian Inc. Wallingford CT, 2016.

J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 1996, 77, 3865-3868.
C. Adamo, V. Barone, J. Chem. Phys. 1999, 110, 6158-6170.

J. P. Perdew, M. Ernzerhof, K. Burke, J. Chem. Phys. 1996, 105, 9982-9985.
W. R. Wadt, P.]. Hay, J. Chem. Phys. 1985, 82, 284-298.

P.J. Hay, W. R. Wadt, J. Chem. Phys. 1985, 82, 299-310.

P.]J. Hay, W. R. Wadyt, . Chem. Phys. 1985, 82, 270-283.

P. J. H. T. H. Dunning, Methods of Electronic Structure Theory, (Hrsg.: H. F. Schaefer),
Springer US, Boston, MA, 1977.

A.D. McLean, G. S. Chandler, . Chem. Phys. 1980, 72, 5639-5648.

R. Krishnan, J. S. Binkley, R. Seeger, J. A. Pople, |. Chem. Phys. 1980, 72, 650-654.
M. J. Frisch, J. A. Pople, ]. S. Binkley, |. Chem. Phys. 1984, 80, 3265-3269.

P. Mondal, K. K. Hazarika, R. C. Deka, PhysChemComm 2003, 6, 24-27.

A. M. Deghady, R. K. Hussein, A. G. Alhamzani, A. Mera, Molecules 2021, 26, 3631.
W. Lehnert, Tetrahedron Lett. 1970, 11, 4723-4724.

P. Shanthan Rao, R. Venkataratnam, Tetrahedron Lett. 1991, 32, 5821-5822.

R. G. Pearson, |. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 3533-3539.

P. Pigeon, M. Gormen, K. Kowalski, H. Miiller-Bunz, M. McGlinchey, S. Top, G. Jaouen,
Molecules 2014, 19, 10350-10369.

P. Harter, K. Latzel, M. Spiegler, E. Herdtweck, Polyhedron 1998, 17, 1141-1148.

C. Villiers, A. Vandais, M. Ephritikhine, ]. Organomet. Chem. 2001, 617-618, 744-747.
W. B. Smith, J. Org. Chem. Jan. 1981, 46, 187-189.

L.L. Yeung, Y. C. Yip, T. Y. Luh, J. Org. Chem.Organic Chemistry 1990, 55, 1874-1881.
C. Fuchs, M. Edgar, M. R. J. Elsegood, G. W. Weaver, RSC Advances 2013, 3, 21911.
M. Schlosser, K. F. Christmann, Liebigs Ann. Chem. 1967, 708, 1-35.

C.-F. Chiu, C.-L. Hwang, D.-S. Pan, Y. Jang Chen, K. Shin Kwan, J. Organomet. Chem.
1998, 563, 95-99.

F. Bures, W. B. Schweizer, C. Boudon, ]J.-P. Gisselbrecht, M. Gross, F. Diederich, Eur. |.
Org. Chem. 2008, 2008, 994-1004.

148



[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]
[95]
[96]

[97]
[98]

[99]

[100]
[101]
[102]
[103]

[104]
[105]

[106]
[107]

W. L. C. L. C. Armarego; Purification of Laboratory Chemicals, 3rd ed., Elsevier, Oxford;
New York: Pergamon Press, 1988., 2009.

M. S. Inkpen, S. Du, M. Driver, T. Albrecht, N. J. Long, Dalton Trans. 2013, 42, 2813—
2816.

J. Ma, M. Vollmann, H. Menzel, S. Pohle, H. Butenschon, |. Inorg. Organomet. Polym.
Mater. 2008, 18, 41-50.

T. Michinobu, F. Diederich, Angew. Chem. 2018, 5130, 3612-3638; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 2018, 57, 3552-3577.

H. C. Kolb, M. G. Finn, K. B. Sharpless, Angew. Chem. 2001, 113, 2056-2075; Angew.
Chem. Int. Ed. 2001, 40, 2004-2021.

N. Kraufle, M. Kielmann, J. Ma, H. Butenschon, Eur. J. Org. Chem. 2015, 2015, 2622—
2631.

T. Michinobu, Pure Appl. Chem. 2010, 82, 1001-1009.
T. Mochida, S. Yamazaki, J]. Chem. Soc. Dalt. Trans. 2002, 3559-3564.

V. Arima, M. Iurlo, L. Zoli, S. Kumar, M. Piacenza, F. Della Sala, F. Matino, G. Maruccio,
R. Rinaldi, F. Paolucci, M. Marcaccio, P. G. Cozzi, A. P. Bramanti, Nanoscale 2012, 4, 813—
823.

A. Smeyanov, A. Schmidt, Synth. Commun. 2013, 43, 2809-2816.

Y. Nakano, K. Ishizuka, K. Muraoka, H. Ohtani, Y. Takayama, F. Sato, Org. Lett. 2004,
6, 2373-2376.

O. Lavastre, M. Even, P. H. Dixneuf, A. Pacreau, J.-P. Vairon, Organometallics 2002, 15,
1530-1531.

R. Knapp, M. Rehahn, J. Organomet. Chem. 1993, 452, 235-240.
I. Baumgardt, H. Butenschon, Eur. J. Org. Chem. 2010, 1076-1087.
K. Albrecht, K. Yamamoto, . Am. Chem. Soc. 2009, 131, 2244-2251.

M. H. H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie, Georg
Thieme Verlag, Stuttgart, 2005.

G.-W. Wang, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 7668.

Y. R. Bhorge, C.-T. Chang, S.-H. Chang, T.-H. Yan, Eur. |. Org. Chem. 2012, 2012, 4805—
4810.

D. H. R. Barton, B. J. Willis, J. Chem. Soc. D 1970, 1225.
R. M. Kellogg, S. Wassenaar, Tetrahedron Letters 1970, 11, 1987-1990.

149



[108]

[109]
[110]
[111]

[112]
[113]

[114]
[115]

C. LeVanda, K. Bechgaard, D. O. Cowan, U. T. Mueller-Westerhoff, P. Eilbracht, G. A.
Candela, R. L. Collins, J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 3181-3187.

J. P. Frackler, Inorganic Syntheses, John Wiley & Sons, Inc., New York, 1982.
B. F. G. Klingelhofer, G. Bernhardt, Hyperfine Interact. 2002, 371-379.

U. T. Mueller-Westerhoff, T. ]. Haas, G. F. Swiegers, T. K. Leipert, ]. Organomet. Chem.
1994, 472, 229-246.

G. M. Sheldrick, Acta Crystallographica Section C Structural Chemistry 2015, 71, 3-8.

M. Watanabe, M. Sato, A. Nagasawa, I. Motoyama, T. Takayama, Bull. Chem. Soc. Jpn.
1998, 71, 2127-2136.

L. Ma, Q.-S. Hu, L. Pu, Tetrahedron Asymmetry 1996, 7, 3103-3106.

O. Lavastre, M. Even, P. H. Dixneuf, A. Pacreau, J.-P. Vairon, Organometallics 1996, 15,
1530-1531.

150



Lebenslauf

Personliche Daten

Name
Geburtsdatum

Geburtsort

Berufliche Erfahrung

08/2021 — heute

Studium

04/2017 — heute

04/2013 - 09/2016

09/2014 - 05/2015

10/2009 — 04/2013

Schulbildung

08/2002 — 06/2008

Wing-Yin Tsang
30.06.1989
Herford

Naturwissenschaftlerin bei der Bundesgesellschaft fiir End-
lagerung mbH

Doktorarbeit an der Leibniz Universitit Hannover im Ar-
beitskreis von Prof. Dr. Holger Butenschon mit dem Thema:

,Untersuchungen zur Chemie von [n.n]Ferrocenophanen”

Master of Science Wirk- und Naturstoffchemie, Leibniz Uni-
versitdt Hannover, Masterarbeit: Untersuchungen zur Che-
mie des [1.1]Ferrocenophan-1,12-dions

Auslandssemester, The University of Hong Kong, For-
schungsthema: Synthesis of a Bifunctional Polymeric Cata-
lyst for Chromatography-Free Epoxidation of Alkenes

Bachelor of Science Chemie, Leibniz Universitat Hannover,
Bachelorarbeit: Neue Kohlenhydrat-Bis(oxazoline) in asym-
metrischen Cyclopropanierungen

Schillerschule (Gymnasium)

Schulabschluss: Abitur

151



Publikation

Posterbeitrige
Poster-Prasentation,

OMCOS, 2019, Heidelberg — Deutschland.

Poster-Prasentation,
17t Ferrocene Colloquium, 2019, Rostock — Deutschland.

Poster-Prasentation,
16" Ferrocene Colloquium, 2018, Berlin — Deutschland.

Poster-Prasentation,

15t Ferrocene Colloquium, 2017, Mainz — Deutschland.

Poster-Prasentation,
4. Niedersdchsisches Katalyse Symposium (NiKaS), 2016, Braunschweig — Deutschland

Poster-Prasentation,

14th Ferrocene Colloquium, 2016, Konstanz — Deutschland.

152



	Titelblatt
	Zitat
	Kurzfassung
	Abstract
	Danksagung
	Abkürzungsverzeichnis
	Inhaltsverzeichnis
	1 Einleitung
	1.1 Ferrocen
	1.2 [n]Ferrocenophane
	1.3 [n.n]Ferrocenophane
	1.4 Synthese von [n.n]Ferrocenophanen
	1.5 Zielsetzung

	2 Ergebnisse und Diskussion
	2.1 Darstellung der [1.1]Ferrocenophane 17 und 31
	2.2 Ein-Elektronen-Oxidation des [1.1]Ferrocenophan-1,12-dions (31)
	2.3 Knoevenagel-Kondensation an Ferrocen-Derivaten
	2.3.1 Knoevenagel-Kondensation an [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31)
	2.3.2 Exkurs: Chemspeed® – Parallelsynthese neuer [1.1]Ferrocenophane
	2.3.3 Methodische Untersuchungen zur Synthese neuer [1.1]Ferrocenophane
	2.3.4 Derivatisierung von [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31)

	2.4 McMurry-Kupplung an [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31)
	2.4.1 Synthese neuer Bis[1.1]ferrocenophane

	2.5 Synthese weiterer [1.1]Ferrocenophane
	2.6 Darstellung des [2.2]Ferrocenophan-1,13-diins (18)
	2.7 Darstellung des [8.8]Ferrocenophans 53
	2.8 Darstellung weiterer [n.n]Ferrocenophane

	3 Zusammenfassung und Ausblick
	4 Experimenteller Teil
	4.1 Allgemeines
	4.2 Instrumentelle Analytik
	4.3 Darstellung des [1.1]Ferrocenophan-1,12-dions (31)
	4.4 Ein-Elektronen-Oxidation des [1.1]Ferrocenophan-1,12-dions (31)
	4.5 Reaktionen am [1.1]Ferrocenophan-1,12-dion (31)
	4.6 Darstellung des [2.2]Ferrocenophan-1,12-diin (18)
	4.7 Darstellung von [n.n]Ferrocenophanen
	4.8 Darstellung von [8.8]Ferrocenophan 53


	Titelblatt
	Literaturverzeichnis
	Lebenslauf
	Publikation


