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1. Einleitung
1.1 Cyclo-Cg-terpenoide Naturstoffe — Bedeutung und Anwendung

Cyclo-Cg-Verbindungen sind in der pharmazeutischen Chemie aufgrund ihrer einzigartigen
Struktur und ihrer biologischen Aktivitaten von groRem Interesse. Aus der Stoffklasse der
Terpenoide konnten mehr als hundert entsprechende Verbindungen isoliert werden,™ in
denen die Cyclooctane ein Teil der kondensierten oder verbriickten polycyclischen Systeme
sind. Obwohl Cyclooctanoide weniger haufig als Verbindungen kleinerer Ringgrol3en sind,
kommen sie in der Natur besonders in héheren Pflanzen, marinen Organismen und Pilzen
vor? und sind oft das Ziel zahlreicher synthetischer Untersuchungen.® Die Synthese von
Verbindungen dieser Ringgrol3e wird durch die hohe Ringspannung und die transannulare
Wechselwirkung erschwert. Die wichtigsten Familien dieser Cyclooctanoide sind in
Abbildung 1 dargestellt.
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Abbildung 1: Familien cyclooctanoider Naturstoffe ™



Wahrend nur wenige Naturstoffe aus den Familien der Asteriscane, Neolemnane oder der
Basmane bekannt sind, sind besonders die Diterpenoide aus der Familie der Taxane weit
verbreitet. Einer der wichtigsten cyclo-Cs-terpenoiden Naturstoffe, der bereits in der Medizin
Anwendung findet, ist das Taxol® (Abbildung 2).

B3
R= Ph QH o R=H
o
OH
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Abbildung 2: Strukturformel von Taxol ~ ® und Baccatin Il

Urspriinglich aus der Rinde der Pazifischen Eibe (Taxus brevifolia) isoliert, wird Taxol® (als
Wirkstoff Paclitaxel genannt) als hochwirksames Krebstherapeutikum gegen Eierstock-,
Lungen- und metastatischen Brustkrebs eingesetzt.” Wirkstoffe aus der Familie der Taxane
sind selbst haufig dann noch wirksam, wenn sich gegen andere Zytostatika bereits eine
Resistenz entwickelt hat. Die Bedeutung dieser Verbindung wird auch anhand neuerer
Veroffentlichungen ersichtlich. So wurden umfassende Struktur-Wirkungs-Beziehungen
durchgefuhrt und einige neue Taxol-Derivate befinden sich zur Zeit in der Klinischen

Testphase.®

Ebenso weit verbreitet wie die Taxane sind die Diterpenoide aus der Familie der
Fusicoccane. Der Pilz Fusicoccum amygdali Ubertragt das Terpenoid Fusicoccin
(Abbildung 3) in befallenes Pflanzengewebe. Dies bewirkt in den betroffenen Zellen eine
erhodhte Kaliumaufnahme und einen erh6hten Protonenaustritt, welcher aufRerhalb der Zelle

zu einer Ubersauerung und zum Absterben des Gewebes fiihrt.l”
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Abbildung 3: Fusicoccin [

Bereits 1991 konnte von Hensens et al® aus dem Pilz Aspergillus variecolor ein
Cyclooctanoid mit einem neuartigen Ringsystem extrahiert werden. Das Variecolin
(Abbildung 4) bindet an einen spezifischen Rezeptor und kann so méglicherweise den HIV-1
Eintritt in die Zellen verhindern.”! Zusétzlich verfugt Variecolin iber immunsuppressive
Eigenschaften und ist dabei wegen der relativ einfachen Struktur im Vergleich zu den

herkémmlichen Suppressiva (z.B. FK-506 und Cyclosporin) von besonderem Interesse.™”

Abbildung 4: Variecolin

Die Synthese dieser Molekdile ist in Zeiten wachsenden Wirkstoff- und Medikamentenbedarfs

von steigendem Interesse.



1.2 Organische Synthesen zur Darstellung von Achtri ngverbindungen
Kupplungsreaktionen

Eine Kupplungsreaktion, die Eingang in die Taxol-Totalsynthese gefunden hat, ist die
McMurry-Kupplung. Nicolaou et al.™ konnten aus dem bicyclischen Dialdehyd mit
niedervalentem Titan in starker Verdinnung das erwartete tricyclische Diol als Gemisch

zweier Diastereomere und somit ein taxoides Grundgerist synthetisieren (Schema 1).

Schema 1: McMurry-Kupplung zum Aufbau des Taxol-Gru  ndgeriistes ™

Cycloadditionen

Cycloadditionen bieten eine der vielseitigsten und wirksamsten Methoden in der Synthese
von carbocyclischen Systemen. Fir die schnelle und effiziente Synthese cyclooctanoider
Verbindungen haben sich vor allem die [6 + 2]-, [4 + 2 + 2], [4 + 4], [4 + 2]- und die
[2 + 2]-Cycloadditionen durchgesetzt.

[4 + 2 + 2]-Cycloaddition
Neuere Untersuchungen von Suzuki et al.' ergaben, dass bei der Umsetzung

verschiedener Alkenylcyclobutenone mit z.B. cis-2-Butenyllithium oder Cyclopentenyllithium

unter Ringerweiterung die entsprechenden Cyclooctatriene entstehen (Schema 2).
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Schema 2: Darstellung 6,7- cis-difunktionalisierter Cyclooctadienone

Die anschliel3ende Hydrolyse nach zwei unterschiedlichen Methoden ergab in guten bis sehr

guten Ausbeuten verschiedene, teils bicyclische 6,7-cis-disubstituierte Cyclooctadienone.

[2 + 2]-Cycloaddition

Eine Vorlauferverbindung zu Zopfiellin™! (einem Fungizid®) kann durch eine
photochemische [2 + 2]-Cycloaddition dargestellt werden. Hiyama et al.*® zeigten, dass die
photochemische Dimerisierung des 3-substituierten Cyclobuten-1,2-dicarboxylates ein
Isomerengemisch aus Tricyclo[4.2.0.0]octanen ergibt, das durch anschliel3ende thermische
Isomerisierung in das thermodynamisch stabilere 3,7-cis-disubstituierte Cycloocta-1,5-dien-

1,2,5,6-tetracarboxylat umgewandelt werden kann (Schema 3).
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Schema 3: Darstellung der Vorlauferverbindung des Z  opfiellin 1*°!

Das theoretisch mdgliche 3,8-disubstituierte Cyclooctadien wird nicht als Nebenprodukt
erhalten. Jedoch ist diese Reaktionsfolge auf die Synthese symmetrischer Cyclooctanoide

beschrankt.

1.3 Aktivierung von Polyenen durch Koordination an Ubergangsmetallkationen

Die Anwendung von Ubergangsmetallkomplexen in der organischen Synthese wurde in den
letzten Jahrzehnten verstarkt untersucht.® Nahezu jede funktionelle Gruppe ist in der Lage,
an bestimmte Ubergangsmetallatome zu koordinieren. Durch diese Koordination kann sich
die Reaktivitdt der funktionellen Gruppe vollstandig veréndern, z.B. wird die Reaktivitat
konjugierter Diene durch Koordination an ein Tricarbonyleisen-Fragment drastisch reduziert,
so dass das Fe(CO)s-Fragment sogar als Schutzgruppe verwendet werden kann.”! Aber
auch umgekehrt koénnen inerte organische TeSysteme durch Koordination an ein
Ubergangsmetallatom aktiviert werden.' Die Niitzlichkeit organometallchemischer
Methoden in der Synthese komplizierter organischer Verbindungen konnte vor allem in der
Funktionalisierung koordinierter Oligoolefine durch nucleophile Addition unter Beweis gestellt
werden. Im einfachsten Fall erfolgt die nucleophile Addition chemo- und regioselektiv.*

Ein aktuelles Beispiel nucleophiler Addition an ein Metallatom-koordiniertes Polyen ist in
Abbildung 5 dargestellt. Kndlker et al. gelang die Addition eines Arylamines an einen
kationischen Cyclohexadienyl-Eisen-Komplex;?® das Produkt ist Ausgangssubstanz zur

Darstellung des biologisch aktiven Clausin H.?"! In dieser Reaktion addiert das Nucleophil,



distal zum ersten Substituenten, regiospezifisch an das terminal koordinierte

Kohlenstoffatom und stereospezifisch in exo-Position zum Eisenatom.

®
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Abbildung 5: Nucleophile Addition zur Darstellungd  es Clausin H

Die erhdhte Reaktivitat eines organischen teLiganden gegeniber seinem unkoordinierten
Zustand ist dem Elektronendichtetransfer des organischen teBindungssystems auf das
Metallkation durch Komplexbildung zuzurechnen. Liegt ein TeKomplex vor, in dem ein oder
mehrere ungeséttigte organische Liganden an ein Ubergangsmetallion koordiniert sind, lasst
sich eine genaue Vorhersage bezlglich der Position des kinetisch kontrollierten Angriffs
an den kationischen teSandwichkomplex durch die Davies-, Green- und Mingos-Regeln

(DGM-Regeln) treffen (Abbildung 6).%4
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Abbildung 6: Reaktivitatsabstufung der kinetisch ko ntrollierten nucleophilen Addition

an koordinierte Olefine nach den DGM-Regeln #%



a) Der nucleophile Angriff erfolgt bevorzugt am geradzahlig koordinierten Polyen.

(Chemoselektivitat)

b) Der nucleophile Angriff an offenen koordinierten Polyenen oder -enylen ist gegentiber
geschlossenen Liganden bevorzugt.

(Chemoselektivitat)

c) Fur geradzahlige offene Polyene ist der Angriff am terminal koordinierten
Kohlenstoffatom immer bevorzugt, dagegen erfolgt fir ungeradzahlige Polyenyle der
Angriff am terminalen Kohlenstoffatom nur, wenn ML," ein starker Elektronenakzeptor
ist.

(Regioselektivitat)

d) Fur die nucleophile Addition an komplexgebundene Polyolefine gilt auRerdem, dass
das Nucleophil aus sterischen Grinden immer in exo-Position relativ zum Metallatom
addiert wird.

(Stereoselektivitat)

Cyclooctatetraen (COT) wurde bisher zur Synthese von cyclo-Cg-Verbindungen aufgrund der
geringen Stereoselektivitat fur die zur Verflugung stehenden Reaktionstypen (z.B. Diels-
Alder-Reaktionen oder elektrophile Additionen) selten eingesetzt. Jedoch wird
Cyclooctatetraen durch Komplexierung an kationische Ubergangsmetallzentren fir die
nucleophile Addition aktiviert. Grundlegende Untersuchungen zur nucleophilen Addition an
koordiniertes Cyclooctatetraen in [(n°>-Cp)M(n°®-CgHg)]PFs (M = Fe, Ru) wurden bereits von
Maters®!, Lange®® und Reimelt® durchgefiihrt. Sie haben gezeigt, dass auf diesem Weg
die Synthese von cyclo-Cg-Verbindungen als Vorstufen zu hochgradig stereoselektiv

funktionalisierten organischen Verbindungen méglich sein sollte.



2. Aufgabenstellung

Aufbauend auf den Ergebnissen von Reimelt® war das Ziel der vorliegenden Arbeit die
Synthese bicyclischer Systeme mit einem Cyclooctadien-Grundgertst als Ausgangs-
verbindungen fir die Darstellung stereoselektiv funktionalisierter Cyclooctanoide. Durch die
Metallkomplexierung des Cyclooctatetraens wird eine stereo- wie regioselektive
Derivatisierung durch iterative nucleophile und elektrophile Addition erméglicht.?*! vor und
nach der Abspaltung des koordinierten cyclo-Cg-Liganden sollte untersucht werden, ob durch
verschiedene Metathesereaktionen ein Aufbau bicyclischer Verbindungen erreicht werden
kann.

In dieser Arbeit sollte zusatzlich der Einfluss verschiedener Basen im Hinblick auf eine
Vereinfachung des Syntheseweges und auf eine Ausbeuteoptimierung untersucht werden.
Weiterhin sollte durch Verwendung chiraler Basen die Moéglichkeit einer chiralen Induktion
bei der ersten nucleophilen Addition gepruft werden.

Die experimentellen Arbeiten dieser Dissertation werden in unterschiedliche Abschnitte

eingeteilt:

Intramolekulare Ringschlussreaktionen:

Ausgehend vom eisenkomplexierten Cyclooctatetraen sollten mit unterschiedlichen
Nucleophilen symmetrisch und unsymmetrisch stereoselektiv derivatisierte cis-5,7-
disubstituierte Cycloocta-1,3-diene dargestellt werden, deren Substituenten terminale C,C-
Doppelbindungen enthalten. Diese sollten einer Ringschluss-Metathese mit dem Grubbs-
Katalysator der ersten Generation (Bis(tricyclohexylphosphin)benzylidendichlororuthenium(ll)

(G1)) unterzogen werden (Kapitel 4).

: —IPF6 R R
| m
Fe Gl
- R=COZEt
n
/ R R

m=/#n=1-3

Schema 4: Mégliche Umsetzungen  cis-5,7-disubstituierter Cycloocta-1,3-diene mit

einem Grubbs-Katalysator der ersten Generation



Auf ahnliche Weise sollte der 6,8-disubstituierte Cyclooctadienyl-Ligand in den Ruthenium-
und Eisenkomplexen mit einem Grubbs-Katalysator erster oder zweiter Generation

umgesetzt werden, um eine metathetische Ringschlussreaktion am komplexgebundenem
cyclo-Cg-Liganden zu erzielen (Kapitel 5.1).

PFs
|
M

Schema 5: Mogliche Umsetzungen metallkoordinierter 6,8-disubstituierter

cyclo-Cg-Liganden

Unter Verwendung eines bifunktionalen Nucleophils sollte nach der Reaktivierung durch die

Protonierung die Moglichkeit eines intramolekularen Ringschlusses am koordinierten cyclo-
Cs-Liganden untersucht werden (Kapitel 5.2).

“PFe |BF,
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Fe Fe Fe

CE o Cf

Q - COEt
CO,Et CO,Et /T Co,Et
.~ CCH =N
CO,Et CO,Et Eto,c COE

Schema 6: Intramolekularer Ringschluss mittels eine s bifunktionalen Nucleophils
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Basen:

Es sollten unterschiedliche Basen fir die Deprotonierung C-H-acider Verbindungen verwandt
werden, um deren Einfluss auf die Produktverteilung bei der nucleophilen Addition zu
untersuchen. Bei den drei Basen handelte es sich um Natriumhydrid, N,N,N’,N’-Tetra-

methylguanidin und polymergebundenes 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (Kapitel 6).

PF
==
Fe Fe

@ + Nucleophil Base1-3

Nu
C )
PN
| N~ N
N N CH,
NaH ~ \H/ ~
NH
Base 1 Base 2
Base 3

Schema 7: Erste nucleophile Addition unter Verwendu ng verschiedener Basen

Chirales Guanidin:

Untersuchungen von Reimelt hatten gezeigt, dass N,N,N’,N'-Tetramethylguanidin als nicht-
nucleophile Base die Addition von Nucleophilen ermdglicht. In dieser Arbeit war ein
Teilaspekt den Einfluss der chiralen Base (4S,5S)-1,3-Dimethyl-4,5-diphenyl-2-[(1S)-1-
phenylethylimino]imidazolidin auf den Diastereomeren- bzw. Enantiomereniberschuss bei

der ersten nucleophilen Addition einer C-H-aciden Verbindung zu untersuchen (Kapitel 7).

S

PR Ph
Abbildung 7: (4 S,5S)-1,3-Dimethyl-4,5-diphenyl-2-[(1 S)-1-phenylethyliminolimidazolidin

11



3. Darstellung cis-disubstituierter Cycloocta-1,3-diene
3.1 Uberblick zur Synthese cis-disubstituierter Cyclooctadiene

Bei der Derivatisierung des nicht koordinierten Cyclooctatetraens (z.B. durch reduktive
Alkylierung,?® Cycloadditionen®” oder elektrophile Addition?®) ist nur eine sehr geringe
Stereo- und Regioselektivitdit zu beobachten. Durch die Bromierung des reinen
Cyclooctatetraens entsteht das 5,7-disubstituierte Dibromcycloocta-1,3-dien nur als
Nebenprodukt. Erst durch die direkte Umsetzung mit Bromwasserstoff kommt es zur Bildung
des 5,7-Dibromcyclooctadiens als Hauptprodukt.® Rein organische Synthesen zur

Darstellung cis-5,7-disubstituierter Cycloocta-1,3-diene sind nicht bekannt.

Auf metallorganischem Weg ist die Darstellung cis-disubstituierter Polyene mdglich.
Besonders umfangreiche Untersuchungen zur Funktionalisierung koordinierter Cyclo-
hexadiene,'® Cycloheptatriene®™ und Cyclooctadiene® wurden von Pearson et al.
vorgenommen. Die stereokontrollierte Funktionalisierung carbocyclischer Dien-Eisen-,4
-Chrom-#¥ oder -Molybdan-Komplexe® durch einfache oder wiederholte nucleophile
Addition fuhrt zur Darstellung cis-disubstituierter Dien-Metall-Komplexe, aus denen durch
oxidative Entfernung des Metallfragmentes der organische Ligand freigesetzt werden kann.

Ein Beispiel zur Darstellung eines cis-5,8-disubstituierten Cycloocta-1,3-dienes ist in
Schema 8 wiedergegeben.?® Die erste Addition erfolgt durch elektrophile Alkylierung nach
Friedel-Craft. Der dabei entstehende kationische Komplex kann durch eine anschlie3ende
nucleophile Addition zum gewlinschten cis-5,8-disubstituierten Cycloocta-1,3-dien umgesetzt

werden. Eine Abspaltung des organischen Liganden erfolgt in diesem Fall nicht.

Fe(CO),L Fe(co),L|"Fe Fe(CO),L
CH5OCH,Cl, AICl; DMM, NaH 77N
NH,PFq
H3COH,C H3COH,C CH(CO,CHs),

Schema 8: Darstellung eines koordinierten  cis-5,8-disubstituierten

Cycloocta-1,3-diens ¥

Eine Vielzahl unterschiedlicher Nucleophile (z.B. Dimethylmalonat, Thiophenoxid oder
Alkoxide) kann so stereoselektiv auf der vom Metall abgewandten Seite an die Dienyl-Metall-

Komplexe addiert werden.

12



3.2 Darstellung cis-5,7-disubstituierter Cycloocta-1,3-diene

Die stereoselektive Derivatisierung von metallkoordiniertem Cyclooctatetraen durch
nucleophile Addition ist dank grundlegender Untersuchungen von Maters,”® Lange®® und
Reimelt® ein gut erforschtes Arbeitsgebiet. Durch die Ubertragung von Elektronendichte
des Kohlenwasserstoffgertistes zum positiv geladenen Metallzentrum wird eine hohe
Reaktivitdt des koordinierten cyclo-Cg-Liganden gegeniber Nucleophilen erreicht. Diese
lassen sich infolge dessen hochst stereo- und regioselektiv addieren. Als besonders
geeignet zur Darstellung cis-5,7-disubstituierter Cycloocta-1,3-diene hat sich die in

Schema 9 dargestellte Reaktionssequenz erwiesen.

PFe

Nu? TFA/ M
CH5CN

M = Fe

1
Nu H
Nu®

Schema 9: Synthese cis-5,7-disubstituierter Cycloocta-1,3-diene
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3.3 Erste nucleophile Addition an [( n°-Cp)M(n°-CsHg)]PFs (M = Fe, Ru)

Fir die Ausgangsverbindungen [(n°-Cp)Fe(n®-CsHg)]PFs (1a) und [(n°-Cp)Ru(n®-CsHs)]PFs
(1b) erfolgt die erste nucleophile Addition gemall der DGM-Regeln stereoselektiv in
exo-Position beziglich des Metallzentrums und chemoselektiv an den Cyclooctatetraenring
(Abbildung 8).

— PFs
|

M

£
|

exo

M = Fe (1a)
Ru (1b)

Abbildung 8: Nucleophile Addition an[(  n°-Cp)M(n°-CgHg)]PF5

Aufgrund der Spiegelebene durch die Komplexe 1la und 1b besitzt der Cyclooctatetraenring
zwei enantiotope Seiten, so dass die nucleophile Addition an die terminal koordinierten
Kohlenstoffatome zu einem Racemat fiihrt (Abbildung 9). Bei Verwendung von Nucleophilen
mit asymmetrisch substituiertem Kohlenstoffatom entsteht ein Produktgemisch aus zwei

Diastereomeren, die aus je einem Enantiomerenpaar bestehen.

PFs

M = Fe (1a)
Ru (1b)
Abbildung 9: Mdégliche nucleophile Addition an zwei enantiotope Kohlenstoffatome
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Die erste nucleophile Addition erfolgt nach einer abgeanderten Variante der Vorschrift von
Reimelt.”® Dazu wird entweder [(n°>-Cp)M(n®-CsHg)]PFs (M = Fe (1a), Ru (1b)) in THF mit
dem Natriumsalz des Nucleophils bei Raumtemperatur umgesetzt und die
Reaktionsmischung anschlieBend bei Raumtemperatur Uber Nacht gerihrt (Schema 10).
Oder die Abspaltung des aciden Protons zur direkten Darstellung des Nucleophils findet wie
in Kapitel 6.4 beschrieben durch Einsatz verschiedener Basen in Anwesenheit von
[(N°-Cp)M(n°-CsHs)]PFs (M = Fe (1a), Ru (1b)) bei Raumtemperatur in Dichlormethan statt.

PFg
I —| I
M
Nu® M
é THF
Nu
M = Fe (1a) M = Fe (2a—-d)
Ru (1b) Ru (2e-f)
1-6-n 1-5-n

Schema 10: Erste nucleophile Addition an metallkoor diniertes Cyclooctatetraen

Bei den in der vorliegenden Arbeit verwendeten Nucleophilen handelt es sich um C-H-acide
Malonsaurediethylester mit verschiedenen Substituenten am Kohlenstoffatom C-2. Als
Seitenketten werden u.a. im Hinblick auf die geplanten Ringschluss-Metathesen Alkene mit
unterschiedlicher Kettenlange (Propenyl bis Pentenyl) verwendet.

Die erste nucleophile Additon an die Komplexe [(n°-Cp)Fe(n®-CsHs)]PFs (1a) und
[(n°-Cp)Ru(n®-CgHg)]PFs (1b) filhrt ausschlieBlich zu dem in Schema 10 dargestellten
Strukturisomer, dem 1-5-n-Haptomer. Dies entspricht dem nach den DGM-Regeln
vorhergesagten, kinetisch kontrollierten Produkt. Alle Additionen ergeben in guten bis sehr
guten Ausbeuten (85-96%) die neutralen Komplexe 2a—f (Tabelle 1). Aufféllig ist, dass die
Umsetzungen mit dem Rutheniumkomplex 1b weniger gute Ausbeuten als mit dem
Eisenkomplex 1a liefern. Dies kann als Folge der erhdhten Elektronendichte der
Rutheniumkomplexe gegeniber den entsprechenden Eisenverbindungen angesehen

werden.®
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Tabelle 1: Ubersicht der ersten nucleophilen Additi onen an die Edukte 1a und 1b

Produkt  Edukt Nu' Base Ausbeute [%]
2a la C(CO,Et),CH,CHCH, NaH 90
2b la C(CO,Et),(CH,),CHCH, NaH 92
2c la C(CO,Et),(CH,)sCHCH, NaH 85
2d la (EtO,C),CCH(CO,EL), NaH 96
2e 1b C(CO,Et),CH,CHCH, NaH 68
2f 1b C(CO,Et),(CH,)sCHCH, NaH 68

3.3.1 *H-NMR-spektroskopische Untersuchungen

Aufgrund der C;-Molekllsymmetrie kénnen fur alle Neutralkomplexe acht verschiedene
Signale fur den Cg-Liganden beobachtet werden. Die genaue Zuordnung der Signale wird mit
Hilfe eines 'H-'H-COSY-NMR-Spektrums vorgenommen. Durch Umsetzung von 1a mit dem
2-Propenylpropandisaurediethylester-Anion wird der reine Komplex 2a dargestellt, das

entsprechende *H-NMR-Spektrum ist in Abbildung 10 dargestellt.

cp T™MS

C
6/7 P

CH,

1/8 10

5

' b

6,2 6,0 5,8 5,6 5,4 52 5,0 4,2 4,0 3,8 3,6 3,4 3,2 3,0
3 [ppm] 5
[ppm] CH

6/7 CH
1/8 10
b .|

. (O
3

3 [ppm]

Abbildung 10: 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 2a (C  ¢De, 400 MHz)
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Bei genauerer Betrachtung wird ersichtlich, dass bei allen folgenden 'H-NMR-Spektren
Spinsysteme hoherer Ordnung vorliegen. Die Lage der Resonanzsignale ist nachfolgend mit
den entsprechenden Schwerpunkten und die Frequenzen der Kopplungen nach Regeln
1. Ordnung ausgewertet.

Da die Verbindungen 2a-c strukturell nahezu identisch sind, kann stellvertretend 2a
diskutiert werden. Der genaue Vergleich aller Verbindungen ist in Tabelle 2 dargestellt.

Das Cyclopentadienyl-Signal der Verbindung 2a liegt bei 3.92 ppm und ist im Vergleich zum
kationischen Edukt um 1.5 ppm hochfeldverschoben. Die Protonen der nicht koordinierten
Doppelbindung 6-H und 7-H erscheinen nach dem Multiplett des Protons 11-H bei 6.16 ppm
am weitesten tieffeldverschoben bei 5.73 ppm. Das durch den Elektronenzug des
Metallatoms am starksten entschirmte Proton 3-H des Cg-Liganden liefert ein Pseudo-Triplett
bei 5.42 ppm, gefolgt vom terminalen Proton der freien Doppelbindung des Nucleophils
12-H, das als Multiplett bei 5.09 ppm wie erwartet weiter hochfeldverschoben ist als 11-H.5"
Die koordinierten Protonen 4-H und 2-H treten jeweils als doppeltes Dublett bei 4.28 bzw.
4.15 ppm auf. Ein breites Multiplett erscheint zwischen 4.02 und 3.81 ppm, in dem das
wiederholte Quartett der CH,-Gruppen, sowie die Signale der Protonen 1-H bei 3.95 und 8-H
bei 3.86 ppm und das Signal des Cyclopentadienyl-Liganden bei 3.92 ppm zu erkennen sind.
Auffallig ist, dass das Proton 5-H des terminal koordinierten Kohlenstoffatoms C-5 im
Vergleich zu den Ubrigen koordinierten Protonen 1-H bis 4-H sehr weit hochfeldverschoben

ist. Es erscheint aufgrund der benachbarten Doppelbindung als Multiplett bei 3.50 ppm.

Die Umsetzung von [(n°>-Cp)Ru(n®-CgHs)]PFs (1b) mit dem 2-Propenylpropandisédure-
diethylester-Anion ergibt ausschlieBlich das in Schema 10 dargestellte Strukturisomer. Es
entspricht dem 1-5n-Haptomer und steht im Einklang mit den von Reimelt gemachten
Beobachtungen, dass fir die nucleophile Addition an 1b mit gréReren Nucleophilen als dem

Dimethylmalonat-Anion nur das gezeigte Haptizitatsisomer gebildet wird.?*"!

Ein wesentlicher Unterschied im Vergleich der *H-NMR-Spektren von 2a und 2e ist, dass fast
alle Signale durch den Einsatz von Ruthenium als Zentralatom tieffeldverschoben werden.
Am starksten ist dieser Effekt flr das Cyclopentadienyl-Signal zu beobachten. Das Signal ist
um mehr als 0.5 ppm im Vergleich zu 2a tieffeldverschoben. Die Signale des Cs-Liganden
sind in der Verbindung 2e um bis zu 0.3 ppm tieffeldverschoben. Nur das Signal des Protons
8-H weist eine starke Hochfeldverschiebung um 0.14 ppm auf und erscheint nun direkt
neben 5-H. Die Protonen 2-H und 4-H zeigen im Komplex 2e dieselbe Verschiebung. Die
Signale der Protonen des addierten Nucleophils sind durch die raumliche Entfernung zum
Metallzentrum nicht signifikant verschoben, weisen aber dieselben Kopplungskonstanten wie

im Komplex 2a auf.
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Tabelle 2: Vergleich der 'H-NMR-Daten der Verbindungen 2a—f [ppm] (C

¢Ds, 400 MHz)

Cp 1H 2-H 3H 4H 5H 6-H 7-H 8H 10-H 11-H 12-H 13-H 14-H CH; CHs;
2a 392 395 415 542 428 350 573 573 386 304 6.16 5.09 - - 4.02 0.95, 0.89
2b 391 393 415 542 429 349 569 569 38 241 234 589 5.06 - 4.01 0.94, 0.90
2C 393 396 419 544 430 350 571 571 387 231 165 218 581 501 4.03 0.96, 0.91
2d 401 435 417 539 428 345 571 555 428 494 - - - - 3.98 1.04,1.00,0.91
2e 448 394 442 555 442 368 585 585 372 3.09 6.19 5.08 - - 4.01 0.94
2f 450 395 446 559 446 368 581 581 374 234 167 208 581 499 3.99 0.96




3.3.2 ®*C-NMR-spektroskopische Untersuchungen

Ebenso wie im 'H-NMR-Spektrum kénnen im **C-NMR-Spektrum dem Cs-Ring acht
verschiedene Signale zugeordnet werden. Die Auswertung der **C-NMR-Daten erfolgt tiber
das *H-NMR-Spektrum mit Hilfe eines HSQC-NMR-Spektrums. Stellvertretend wird auch an
dieser Stelle das "*C-NMR-Spektrum der Verbindung 2a diskutiert.

Das "*C-NMR-Spektrum der Verbindung 2a (Abbildung 11) weist die zu sehr tiefem Feld
verschobenen Signale der Carbonyl-Kohlenstoffatome bei 171.1 und 170.2 ppm auf. Das
Signal des Kohlenstoffatoms C-11 der Doppelbindung des Nucleophils liegt aufgrund der

[37]

entschirmenden Wirkung der Doppelbindung'* stark tieffeldverschoben bei 135.3 ppm.

CH CeHs Cp
Cp
6/7 4 2

129 128 127 78 77
3 [ppm] 3 [ppm]

160 140
3 [ppm]

Abbildung 11: **C-NMR-Spektrum der Verbindung 2a (C sDs, 100 MHz)

Die Signale der beiden Kohlenstoffatome der nicht koordinierten Doppelbindung des
Achtringes C-6 und C-7 liegen rechts des Lésungsmittel-Signals bei 127.3 und 127.2 ppm.
Das Signal des terminalen Kohlenstoffatoms C-12 der Doppelbindung erscheint bei 117.7
ppm. Das bei 99.3 ppm erscheinende Signal des C-3 ist das am weitesten tieffeld-
verschobene Signal im Vergleich zu den anderen Metall-koordinierten Kohlenstoffatomen

und steht somit im Einklang mit den Verschiebungen anderer Ubergangsmetall-
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Cyclopentadienyl-Komplexe.®® Die typische Abfolge zeigt, dass die Signale der terminal
koordinierten Kohlenstoffatome C-1 und C-5 mit 43.1 bzw. 44.3 ppm am weitesten hochfeld-
verschoben liegen, wahrend die der Kohlenstoffatome C-2 und C-4 mit 77.5 bzw. 77.6 ppm
direkt neben dem Cyclopentadienyl-Signal auftreten. Das Signal des Cyclopentadienyl-
Liganden ist mit 77.1 ppm im Vergleich zum ionischen Ausgangskomplex la um mehr als
6 ppm hochfeldverschoben.

Aus dem Vergleich der **C-NMR-Spektren des Komplexes 2a mit dem analogen Ruthenium-
Komplex 2e geht hervor, dass, wie schon im *H-NMR-Spektrum beobachtet, die Signale der
Kohlenstoffatome des Nucleophils C-9 bis CH; keine verénderten Verschiebungen
aufweisen. Das Signal des Cyclopentadienyl-Liganden ist im Komplex 2e mit 79.7 ppm um 2
ppm weiter tieffeldverschoben als im analogen Eisen-Komplex 2a. Die Signale der
koordinierten Kohlenstoffatome C-2 bis C-5 weisen zu erwartende Verschiebungen auf und
sind im Vergleich zu 2a nur wenig verschoben, C-3 ist unverandert mit 99.3 ppm am
weitesten hochfeldverschoben. Auch die Signale der nicht koordinierten Doppelbindung
weisen mit 128.1 und 127.2 ppm fur C-6 und C-7 keine signifikanten Veranderungen auf.
Lediglich die Signale des C-1 und des C-8 sind um bis zu 5 ppm hochfeldverschoben. Ein
Vergleich der **C-NMR-Daten der Verbindungen 2a—f ist in Tabelle 3 dargestellt.
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Tabelle 3: Vergleich der '*C-NMR-Daten der Verbindungen 2a—f [ppm] (C  ¢Dg, 100 MHz)

Cp C1 C2 Cc3 C4 CS5 C6 C7 C8 C9 C10 C11 C-12 C-13 C-14 c=0 CH; CH;
2a 77.1 431 775 99.3 77.6 443 127.3 1273 44.3 63.0 38.7 1353 117.7 - - 171.1,170.2 60.8,60.6 14.2,14.0
2b 77.1 45.0 77.7 99.2 77.6 44.1 127.4 127.1 434 62.7 33.6 30.3 1389 1149 - 171.6,170.4 60.9,60.5 14.1,14.0
2c 77.1 435 77.7 99.2 77.6 44.1 127.3 1273 448 629 33.6 250 34.7 138.7 115.0 171.7,170.6 60.7,60.5 14.2,14.0
2d 77.3 434 77.2 99.4 77.6 44.1 128.7 126.2 44.7 64.7 555 - - - - 169.8, 169.6, 61.6,61.4, 14.0, 13.9,

168.4, 168.1 61.2,61.1 13.8
2e 79.7 38.6 76.6 99.3 76.1 43.9 128.1 127.2 40.3 629 38.7 1353 1178 - - 171.2,170.3 60.8,60.7 14.3,14.2
2f 79.7 38.9 76.8 99.2 76.0 44.4 128.3 127.1 40.1 628 33.6 251 34.7 1387 115.0 171.7,170.7 60.7,60.6 14.2,14.1




3.3.3 Einkristall-Strukturanalysen

Aus dem Produktkristallisat von 2a und 2b konnte jeweils ein Einkristall ausreichender
Qualitat isoliert und rontgenographisch untersucht werden. Die Verbindung 2a

(Abbildung 12) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/c.

Abbildung 12: Festkdrperstruktur des Komplexes 2a

Die Verbindung 2b (Abbildung 13) kristallisiert dagegen, infolge einer zusatzlichen
CH,-Gruppe im Nucleophil, in der triklinen Raumgruppe P-1.

Wie Dbereits in Abbildung 9 dargestellt ist, kann die nucleophile Addition aufgrund der
Spiegelebene durch den Komplex 1a an zwei enantiotopen Seiten erfolgen, so dass bei der
Addition an die terminalen Kohlenstoffatome ein Racemat entsteht. Bei der abgebildeten
Festkorperstruktur von 2a handelt es sich um das R-Enantiomer, wéhrend es sich bei der

abgebildeten Struktur von 2b um das S-Enantiomer handelt.
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Abbildung 13: Festkorperstruktur des Komplexes 2b

Beide Festkorperstrukturen zeigen deutlich den pentahapto gebundenen cyclo-Cg-Liganden.

Wie nach den DGM-Regeln vorhergesagt, wurde das Nucleophil an das terminal koordinierte

Kohlenstoffatom des kationischen Komplexes addiert, wobei sich die Haptizitat des cyclo-Ceg-

Liganden von hexahapto zu pentahapto andert. Alle finf koordinierten Kohlenstoffatome des

Cyclooctatrienyl-Liganden (C1 bis C5) der Verbindungen 2a und 2b liegen nahezu in einer

Ebene (Tabelle 4).

Tabelle 4: Ausgewéhlte Bindungslangen [pm] fur 2a u

2a 2b
Fe-C1 207.9(4) 205.0(2)
Fe—C2 201.4(4) 201.5(2)
Fe-C3 205.6(4) 204.4(2)
Fe—C4 200.5(4) 200.2(2)
Fe—C5 207.5(4) 206.4(2)

Anhand beider Festkérperstrukturen ist auch ersichtlich, dass das Nucleophil exo-standig
zum Metallzentrum steht (Abbildung 14).
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R = COzEt

Abbildung 14: Seitliche Projektion der Molekulstruk tur von 2a

zur Verdeutlichung der  exo-standigen Addition

Weiterhin kann mit Hilfe der Festkorperstrukturen festgestellt werden, dass sowohl die nicht
koordinierte Doppelbindung des cyclo-Cg-Liganden zwischen C6 und C7, als auch die
terminale Doppelbindung des jeweiligen Nucleophils erhalten bleiben. Die Bindungslangen

liegen im Bereich der zu erwartenden Kohlenstoffatom-Doppelbindungen®®® (Tabelle 5).

Tabelle 5: Ausgewéhlte Bindungslangen [pm] fur 2a u nd 2b

2a 2b

C6-C7 133.4(5) C6-C7 131.0(3)
C11-C12 130.6(4) C12-C13 129.1(3)
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3.4 Reaktivierung der einfach nucleophil addierten Komplexe durch elektrophile
Addition

Bei der nucleophilen Addition an die Edukte [(n°>-Cp)M(n°-CsHs)]PFs (M = Fe, Ru) entsteht
eine neutrale Verbindung (n°>-Cp)M(n°-CsHsNu') (M = Fe (2a—d), Ru (2e—f)). Da in der Regel
erst kationische Komplexe geniigend reaktiv fir nucleophile Additionen sind, muss nach der
ersten nucleophilen Addition der Neutralkomplex fir eine zweite nucleophile Addition
reaktiviert werden. Als erfolgreiche Methode wurde bereits die Protonierung mit der starken
Séaure Tetrafluoroborsaure von Reimelt angewandt.”™ Bei dieser elektrophilen Addition ist
festzustellen, dass die Tetrafluoroborsaure keine Nebenreaktionen mit dem Substituenten
eingeht. Dieses allgemeine Verfahren findet besonders bei neutralen T=Komplexen mit nicht
koordinierten Doppelbindungen im Te-Liganden Verwendung.“® Fiir die Protonierung wird der
Neutralkomplex in Diethylether gelost und bei —78 °C mit Tetrafluoroborsdure umgesetzt
(Schema 11). Beim anschlielenden langsamen Erwdrmen scheidet sich das Produkt als
rotes bis braunes Ol oder als Feststoff ab. Nach Auswaschen der nicht abreagierten

Tetrafluoroborsaure mit Diethylether wird das Produkt im Hochvakuum getrocknet.

|
M

HBF,
Et,O/-78TC
Nu
2a-f 3a-f
1,2,3,4,5,6-n 1,2-n:4,5,6,7-n
M=Fe, Ru M = Ru

Schema 11: Reaktivierung der einfach nucleophil add  ierten Komplexe

durch Protonierung

Bei der Protonierung der Neutralkomplexe (n°-Cp)M(n°-CsHsNu®) (M = Fe, Ru) 2a—f mit HBF,
bilden sich in guten bis sehr guten Ausbeuten (84-99%) die kationischen Komplexe 3a—f
(Tabelle 6). Auffallig ist, dass auch hier die Umsetzung der Rutheniumkomplexe um

10-15% geringere Ausbeuten liefert.
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Tabelle 6: Ubersicht der protonierten Komplexe 3a—f

Produkt Edukt Nu' Ausbeute [%]
3a 2a  C(CO,Et),CH,CHCH, 99
3b 2b  C(CO,Et),(CH,),CHCH, 99
3c 2c C(CO,Et)5(CH,)sCHCH, 97
3d 2d  (EtO,C),CCH(CO,EY), 97
3e 2e  C(CO,Et),CH,CHCH, 84
3f 2f  C(COED),(CH,)sCHCH, 87

Die Haptizitat des cyclo-Cg-Liganden andert sich entsprechend der 18-Valenzelektronen-
Regel™ unter Verlust der nicht koordinierten Doppelbindung zwischen C-6 und C-7 von
pentahapto im Neutralkomplex zu hexahapto im protonierten Komplex./*?! Die protonierten
Eisenkomplexe 3a—d liegen ausschlieflich in der Form des 1-6-n-Haptomers vor
(Schema 11). Bei der Protonierung der Rutheniumkomplexe 2e und 2f kommt es zu einer
Haptomerenbildung, es entsteht neben dem 1-6-n-Strukturisomer ein weiteres Produkt, das
1,2-n:4,5,6,7-n-Haptomer, ohne dass im Neutralkomplex die Bildung von unterschiedlichen
Haptomeren zu beobachten war. Ergebnisse aus friheren Untersuchungen weisen fir die
Protonierung der Rutheniumkomplexe mit kleinen Nucleophilen, wie z.B. Dimethylmalonat
die Bildung eines Haptomerengemisches auf.?*”?? Jedoch konnte bei der Protonierung
bislang noch nicht die Bildung eines Haptomerengemisches direkt aus dem reinen
(n°-Cp)Ru(1-5-n°*-CgHgNu') beobachtet werden. Eine langsame Umlagerung des Produktes
wahrend oder nach der Protonierung Uber einen dechelatisierten 16VE-Komplex ist mdglich.
Eine solche intramolekulare Umlagerung wurde bereits fir n°-Cyclooctatrienyl-Eisen-
Komplexe beobachtet.”” Alternativ dazu kénnte die Protonierung direkt zu unter-
schiedlichen Produkten fiihren, wenn als erstes Protonierungsprodukt ein Ru-H-Komplex?**!
angenommen wird, der schon bei den entsprechenden Eisenkomplexen beobachtet werden

konnte und als erster Schritt in Protonierungen von Sandwichkomplexen formuliert wird.?*!
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3.4.1 "H-NMR-spektroskopische Untersuchungen

Im *H-NMR-Spektrum der Verbindung 3a (Abbildung 15) erkennt man bei —1.78 ppm ein
auffallig weit hochfeldverschobenes Resonanzsignal. Das Signal lasst sich dem 7.,,-Proton

der endocyclischen Methylengruppe zuordnen.

Cp Aceton
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Abbildung 15: *H-NMR-Spektrum der Verbindung 3a (CD ;C(O)CDs, 400 MHz)

Unter Beriicksichtigung eines fiir Sandwichkomplexe charakteristischen Anisotropiekegels!*!
kann angenommen werden, dass sich das 7.-Proton durch die Abwinkelung des nicht
komplexierten Teiles des Cyclooctatrien-Ringes im abschirmenden Bereich des
Anisotropiekegels befindet, wahrend das Multiplett des 7.n4-Protons mit vergleichbaren
chemischen Umgebung eine Tieffeldverschiebung zu 1.48 ppm aufweist und sich vermutlich

im entschirmenden Bereich des Kegels befindet (Abbildung 16).
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M =Fe, Ru

Abbildung 16: Anisotropiekegel der Verbindungen 3a— f

Das Cyclopentadienyl-Signal ist im kationischen Komplex 3a mit 5.32 ppm im Vergleich zum
Neutralkomplex 2a um 1.4 ppm tieffeldverschoben und liegt damit wieder im Bereich des
ionischen Komplexes 1a. Die Protonen der koordinierten Kohlenstoffatome des cyclo-Cg-
Liganden zeigen eine typische Abfolge. Am weitesten tieffeldverschoben ist das Signal des
4-H mit einer dd-ahnlichen Aufspaltung bei 7.14 ppm, gefolgt von einem Multiplett des 1-H
bei 7.02 ppm. Das charakteristische Pseudo-Triplett des Protons 3-H bei 6.92 ppm liegt
neben dem dd-&hnlichen Signal des 5-H bei 6.70 ppm. Die Protonen 2-H, 6-H und 11-H
erscheinen als breites, Uberlagertes Multiplett zwischen 5.88 und 5.70 ppm. Weiterhin
charakteristisch ist das Signal der prochiralen Methylengruppe C-10, das zu einem Multiplett

zwischen 2.85 und 2.49 ppm aufspaltet.

Anders als die Eisenkomplexe bilden die Rutheniumkomplexe 2e und 2f bei der Protonierung
ein Haptomerengemisch (Tabelle 7). In der kationischen Verbindung 3e treten die beiden
Haptomere (Haptomer A zu B) im Verhaltnis 1 zu 0.17 auf. Es kommt zu einer weitgehenden
Uberlagerung der Signale, so dass eine komplette Zuordnung aller Protonen des Haptomers
B mit Hilfe des *H-'H-COSY-NMR-Spektrum erschwert wird.

Im Haptomer A erfolgt die Bindung des Cyclooctatrienyl-Ringes analog zu den Eisen-
Komplexen Uber die Kohlenstoffatome C-1 bis C-6. Im Haptomer B liegt keine durchgangige
Koordination an das Rutheniumatom vor sondern eine an C-3 unterbrochene 1,2-n:4-7-n-
Koordination.

Ein Vergleich der *H-NMR-Spektren der Verbindung 3a mit dem analogen Haptomer A der
Ruthenium-Verbindung 3e (Abbildung 17) zeigt, dass wie fir die einfach nucleophil addierten
Komplexe das Resonanzsignal des Cyclopentadienyl-Liganden durch den Austausch des
Eisen- gegen das Rutheniumatom tieffeldverschoben wird. Waren die meisten
Resonanzsignale des cyclo-Cs-Liganden der Verbindung 2e im Vergleich zu 2a tieffeld-
verschoben, sind sie im Komplex 3e um bis zu 0.8 ppm weiter hochfeldverschoben als im

Komplex 3a. Nur das Signal des Protons 3-H erscheint unverandert bei 6.9 ppm. Die Signale
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der durch den Anisotropiekegel beeinflussten Protonen 7.,- und 7.n4-H liegen durch den
Wechsel des Zentralatoms zu Ruthenium um bis zu 1 ppm weiter tieffeldverschoben als im
analogen Eisenkomplex, wobei die Tieffeldverschiebung beim Proton 7.,-H mit —0.88 ppm
deutlich starker ausgepragt ist, als die Tieffeldverschiebung des Protons 7¢ng-H mit

—0.27 ppm.
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Abbildung 17: "H-NMR-Spektrum der Verbindung 3e (CD ;C(O)CDs, 400 MHz)

Untersuchungen zur Anderung des Anisotropiekegels und der damit verbundenen Anderung
der chemischen Verschiebung (Ad) der exo- und endo-standigen Protonen beim Ubergang
von 3d- zu 4d-Elementen sind nur wenig literaturbekannt. Der einzige bisher in der Literatur
bekannte Wechsel eines 3d- zu einem 4d-Element, Chrom- zum analogen
Molybdéankomplex, fihrt sowohl bei dem exo- als auch dem endo-standigen Proton zu einer
Hochfeldverschiebung.*¥ Die Protonen des addierten Nucleophils werden erwartungs-
gemaR in ihrer Verschiebung weder durch die Protonierung noch durch den Wechsel des
Metallzentrums beeinflusst. Ein Vergleich aller *H-NMR-Daten der Verbindungen 3a—f ist in

Tabelle 7 dargestellt.
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Tabelle 7: Vergleich der 'H-NMR-Daten der Verbindungen 3a—f [ppm] (CD 3C(O)CD3, 400 MHz)

Cp 1-H 2-H 3-H 4-H 5-H 6-H 7-H 8-H 10-H 11-H 12-H 13-H 14-H CH, CH;

3a 532 7.02 5.79 6.92 7.14 6.70 579 TgoH-178 4.09 2.67 579 521 - - 414 121
Tendo-H 1.48

3b 532 7.01 576 6.92 714 6.70 576 TeoH-178 426 197 197 583 5.02 - 414 1.22
Tendo-H 1.44

3c 530 7.00 5.74 6.91 7.13 6.69 5.74 T,H-181 424 206 143 175 581 499 413 121
Tendo-H 1.43

3d 533 7.10 5.78 6.96 7.17 6.74 5.67 TeoH-150 4.27 3.76 - - - - 420 1.26
7end0'H 1.32

3eA 565 6.23 5.48 6.90 6.78 6.23 5.34 T7,HoH-0.88 3.75 267 577 5.18 - - 415 1.23
7end0'H 1.75

3eB 558 220 2.87 3g-H-024 569 6.16 6.16 5.69 3.74 3.28 593 5.06 - - 435 1.33

3end0'H 1.66

3fA 566 6.22 5.72 6.90 6.77 6.22 537 TgoH-0.89 383 253 162 216 577 501 415 1.23
Tendo-H 1.71

3fB 556 214 284 3,,H-0.16 571 6.22 6.22 5.71 3.83 223 158 201 572 503 436 132

3endo-H 1.71




3.4.2 ®*C-NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die Auswertung der einzelnen Signale erfolgt iber das *H-NMR-Spektrum mit Hilfe eines
HSQC-NMR-Spektrums. In den 'C-NMR-Spektren der Verbindungen 3a—f ist eine
allgemeine Verschiebung der Signale aller an das Metallzentrum koordinierter
Kohlenstoffatome, mit Ausnahme des neu koordinierten C-6, zu tieferem Feld zu beobachten
(Tabelle 8).

Tabelle 8: Vergleich ausgewahiter  *C-NMR-Signale [ppm]
von 2a (C ¢Ds, 100 MHz) und 3a (CD sC(0)CDs, 100 MHz)

Cp C1 C2 C3 C4 C5H5 C6

2a 771 431 775 993 77.6 443 1273
3a 83.1 934 90.4 1050 97.8 95.0 86.4

Im '*C-NMR-Spektrum der Verbindung 3a (Abbildung 18) erscheinen die Carbonyl-
Kohlenstoffatome bei 169.9 und 169.8 ppm. Die terminale Doppelbindung des Nucleophils
wird, wie auch im '*C-NMR-Spektrum angezeigt, nicht mit der Tetrafluoroborséure
umgesetzt. Das Signal des Kohlenstoffatoms C-11 der Doppelbindung des Nucleophils
erscheint weiterhin bei 133.3 ppm und das terminale Kohlenstoffatom C-12 bei 119.8 ppm.
Die Signale der beiden Kohlenstoffatome des Achtringes C-6 und C-7 weisen durch die

Protonierung eine chemische Verschiebung von 86.5 ppm bzw. 26.0 ppm auf.
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Abbildung 18: *C-NMR-Spektrum der Verbindung 3a (CD ;C(O)CDs, 100 MHz)

Die Signale der metallgebundenen Kohlenstoffatome C-1 bis C-6 des Cyclooctatrien-
Liganden liegen mit Verschiebungen zwischen 105.0 und 86.5 ppm aufgrund der positiven
Ladung deutlich stéarker tieffeldverschoben als im Neutralkomplex.

Weiterhin ist, wie zu erwarten, eine generelle Verschiebung des Cyclopentadienyl-Signals zu
tieferem Feld beim Ubergang vom neutralen zum kationischen Komplex zu erkennen. In der
Neutralverbindung 2a liegt das Cyclopentadienyl-Signal bei 77.1 ppm, wahrend es im

analogen kationischen Komplex 3a bei 83.1 ppm auftritt.

Durch die Entstehung der Bindungshaptomere A und B weist das “*C-NMR-Spektrum
der Verbindung 3e (Abbildung 19) einen doppelten Satz an Resonanzsignalen auf. Jedoch
kénnen aufgrund der geringen Menge des Haptomers B und der daraus resultierenden
geringen Intensitat des Signalsatzes nicht alle Kohlenstoffatome des Haptomers B im
3C-NMR-Spektrum zugeordnet werden. Daher ist ein genauer Vergleich der beiden

Haptomere nicht mdglich.
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Abbildung 19: **C-NMR-Spektrum der Verbindung 3e (CD 3;C(O)CD3, 100 MHz)

Ein Vergleich des Komplexes 3a mit dem Haptomer A der Verbindung 3e zeigt, dass in der
Verbindung 3e das Cyclopentadienyl-Signal, wie bei den neutralen Komplexen, um 4 ppm
weiter tieffeldverschoben ist. Die Signale der koordinierten Kohlenstoffatome des cyclo-Cs-
Liganden (C-1 bis C-6) erscheinen dagegen um bis zu 10 ppm hochfeldverschoben. Eine
Ausnahme bildet dabei jedoch das Resonanzsignal des C-3, da es ebenso wie die Lage der
Resonanzsignale des Nucleophils unverandert bleibt.

Ein Vergleich der **C-NMR-Daten der Verbindungen 3a—d, 3eA und 3fA ist in Tabelle 9

dargestellt.
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Tabelle 9: Vergleich der '*C-NMR-Daten der Verbindungen 3a—d, 3eA und 3fA [ppm

] (CD5C(0)CD;, 100 MHz)

Cp C1 C2 C3 C4 C5H C6 C7 C8 C9 C10 C-11 C-12 C-13 C-14 C=0 CH; CH;
3a 83.1 93.2 90.4 105.0 97.8 95.1 86.5 26.0 53.7 63.4 38.7 133.3 119.8 - - 169.9, 169.8 62.0,61.9 14.4,14.3
3b 83.1 93.4 90.4 104.9 97.8 95.0 86.4 26.0 54.0 63.4 33.8 33.8 1384 1156 - 170.2 62.0,61.9 14.3
3c 83.1 93.8 90.4 104.9 97.8 95.0 86.4 26.0 53.9 63.7 33.9 242 344 139.0 1155 170.4,170.3 61.9,61.8 14.4,14.3
3d 83.3 92.9 90.3 105.0 98.1 95.1 85.0 26.3 54.0 63.7 56.6 - - - - 168.2,167.5, 62.7,62.5, 14.3, 14.2,

167.3 62.5,62.4 14.1,14.1
3eA 86.7 83.0 88.3 106.1 96.5 89.7 77.5 25.4 54.8 63.3 38.9 133.3 119.7 - - 170.0, 169.9 62.0,62.0 14.3,14.2
3fA 87.0 85.1 88.2 106.0 96.5 89.7 77.5 25,5 55.0 63.9 39.5 18.1 36.9 130.8 1155 170.3,170.3 61.9,61.8 14.3,14.2




3.5 Zweite nucleophile Addition an [(  n°>-Cp)M(n°-CsHs-Nu)]BF 4 (M = Fe, Ru)

Bei der zweiten nucleophilen Addition entsteht die neutrale Verbindung
(N°>-Cp)M(n°>-CsHsNu*Nu?) (M = Fe, Ru). Das zweite Nucleophil kann entsprechend der DGM-
Regeln prinzipiell an eines der beiden terminal koordinierten Kohlenstoffatome C-1 oder C-6

des Cyclooctatrien-Liganden addieren (Abbildung 20).

7BF,

|
M

Abbildung 20: Mdégliche Positionen flr die zweite nu cleophile Addition

Beobachtet wird allerdings die Addition des zweiten Nucleophils ausschlief3lich distal zum
ersten Nucleophil. Ursache dafir werden vermutlich sterische Griinde sein. Unter Bildung
des 6,8-disubstituierten 1,2,3,4,5-n-Cyclooctadienyl-Komplexes wird die Haptizitat von
hexahapto im kationischen Komplex auf pentahapto im Neutralkomplex reduziert. Die

Reaktionsbedingungen entsprechen denen der ersten nucleophilen Addition (Schema 12).

THE™

Nu?

H

H
Nut

M = Fe (3a-c) M =Fe (4a-f)
Ru (3eA, 3fA) Ru (4gC, 4hC)

1,2,3,4,5-n

Schema 12: Synthese der zweifach nucleophil addiert  en Metall-Komplexe

Wie bei der Protonierung der ersten Neutralverbindungen 2e und 2f, wird auch bei der

zweiten Addition an die entsprechenden Ruthenium-Komplexe die Bildung eines
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Haptomerengemisches beobachtet. C, das 1-5-n-Strukturisomer der

Das Haptomer
Ruthenium-Komplexe, leitet sich von der Struktur der analogen Eisen-Verbindungen ab
(Schema 12). Aus dem Haptomer B der Verbindungen 3e und 3f entsteht durch Addition des
zweiten Nucleophils an das Kohlenstoffatom C-4 das Haptomer D, das 1,2-n:5-7-n-
Strukturisomer (Schema 13). Eine Addition des Nucleophils an die ebenfalls mogliche

Position C-7 wird wiederum nicht beobachtet.

Haptomer B

1,2-n:4-7-n

Haptomer D

1,2-n:5-7-n

Schema 13: Bindungsisomere der Verbindungen 4g und

4h

Die erneute nucleophile Addition an die Komplexe 3a—c, 3e und 3f ergibt in guten bis sehr

guten Ausbeuten (60-91%) die neutralen Komplexe 4a—h (Tabelle 10).

Tabelle 10: Ubersicht der zweifach nucleophil addie

rten Komplexe 4a—h

Produkt  Edukt Nu' Nu? Ausbeute [%]
4a 3a C(CO,Et),CH,CHCH, C(CO,EL),CH,CHCH, a0
4b 3a C(CO,E1),CH,CHCH,  C(CO,Et)»(CH,),CHCH, 84
4c 3a C(CO,E1),CH,CHCH,  C(CO,Et)5(CH,)sCHCH, 84
4d 3b  C(CO,Et)y(CH,),CHCH, C(CO,Et)»(CH,),CHCH, 60
4e 3b  C(CO,Et),(CH,),CHCH, C(CO,Et),(CH,)sCHCH, 91
4f 3¢ C(COED),(CHo)sCHCH, C(CO,Et)5(CH,)sCHCH, 88
4g 3e C(CO,E),CH,CHCH,  C(CO,Et),CH,CHCH, 64
4h 3f  C(CO,ED),(CHy)sCHCH,  C(COE),(CH)sCHCH, 81
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3.5.1 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen

Mit der zweiten nucleophilen Addition entsteht fiir die Eisen-Komplexe 3a—c das in
Schema 12 dargestellte Strukturisomer. Da die verwendeten Nucleophile vergleichsweise
ahnlich sind, soll stellvertretend fir alle Eisen-Komplexe die Verbindung 4a diskutiert
werden. Die genaue Zuordnung der Signale wurde mit Hilfe eines 'H-'H-COSY-NMR-
Spektrums vorgenommen. Zur Darstellung des Komplexes 4a wurde fir beide Additionen
das gleiche Nucleophil (Nu' = Nu? = C(CO,Et),CH,CHCH,) verwendet. Aufgrund der dadurch
entstehenden C.-Symmetrie weist das *H-NMR-Spektrum der Verbindung 4a (Abbildung 21)

nur eine geringe Anzahl an Resonanzsignalen auf.

™S
Cp
CH,
CH,
1/2/4/5
11/15 3 12/16 10/14 6/8 *
7end0 7exo
J ‘ l“l " M - Mo uﬂt AL L“A
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Abbildung 21: 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 4a (C  ¢De, 400 MHz)

Alle Protonen, die durch Spiegelung ineinander Uberfihrt werden kdnnen, liefern ein
Resonanzsignal mit dem doppelten Integral. Die beiden identischen Nucleophile weisen fir
die terminalen Protonen 12-H bzw. 16-H ein Multiplett bei 5.14 ppm auf. Die Protonen 11-H
und 15-H liegen als charakteristisches Multiplett um 6.20 ppm. Die prochiralen Protonen
10-H und 14-H spalten zu einem Multiplett bei 3.06 ppm auf. Das durch den Elektronenzug
des Metallatoms am starksten entschirmte Proton 3-H liefert weiterhin, am weitesten tieffeld-

verschoben, ein Pseudo-Triplett bei 5.59 ppm. Die Protonen 1-H und 5-H sowie 2-H und 4-H
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erscheinen als Multiplett zwischen 4.06 und 3.86 ppm. Die spiegelsymmetrischen Protonen
6-H und 8-H liefern ein Dublett bei 2.82 ppm. Wie im Komplex 3a liegt das 7.x-Proton im
Anisotropiekegel und damit am weitesten hochfeldverschoben bei —0.71 ppm. Das

entsprechende 7¢,40-Proton erscheint als Multiplett bei 1.33 ppm.

Das 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 4g (Abbildung 22) dhnelt dem des Komplexes 4a.
Lediglich durch das Vorliegen des zuséatzlichen Haptomers, das in der Verbindung 4g zu
17% auftritt, sind weitere intensitidtsschwache Signale des Bindungshaptomeres D
auszumachen. Ein Vergleich der 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 4g und 4a zeigt erneut
den Einfluss des Zentralatoms auf die chemische Verschiebung. Der Schwerpunkt des
Multipletts der Protonen 1-H, 2-H, 4-H und 5-H ist mit 4.08 ppm im Vergleich zu Komplex 4a
um fast 0.9 ppm hochfeldverschoben. Deutlich weniger macht sich der Austausch des

Zentralatoms bei dem Signal des Protons 3-H bemerkbar.

7. C
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Haptomer C Haptomer D
3c
12C/16C
CH,CI,
3D
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Abbildung 22: 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 4g (C  sDs, 400 MHz)
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Im Gegensatz zu den anderen Protonen, die Uber das Kohlenstoffatom an das Metallatom
koordiniert sind, weist das Signhal des Protons 3-H bei 5.68 ppm eine Tieffeldverschiebung
von weniger als 0.1 ppm auf. Das Cyclopentadienyl-Singulett wird durch die Koordination an
das Rutheniumatom mit 4.55 ppm um fast 0.6 ppm tieffeldverschoben. Durch die fehlende
Koordination der Kohlenstoffatome C-6 und C-8 entstehen keine wesentlichen Unterschiede
in der Verschiebung der Signhale der Protonen 6-H und 8-H, die im Ruthenium-Komplex
ahnlich denen im Eisen-Komplex bei 2.83 ppm erscheinen. Ebenso gibt es keine
auRRergewohnlichen Unterschiede in der chemischen Verschiebung der Signale der addierten
Nucleophile. Einzig bemerkenswert sind wiederum die Resonanzsignale der Protonen
Tendo-H UNd 7e0-H. Durch den veranderten Anisotropiekegel liegen die Signale der Protonen
statt bei 1.33 und -0.71 ppm im Eisen-Komplex bei 1.58 bzw. 0.13 ppm im entsprechenden
Ruthenium-Komplex.

Ein Vergleich der *"H-NMR-Daten der Verbindungen 4a-h ist in Tabelle 11 dargestellt.

39



014

Tabelle 11: Vergleich ausgewahlter

'H-NMR-Daten der Verbindungen 4a—h [ppm] (C

6Ds, 400 MHZ)

Cp 1H 2-H 3-H 4H 5H 6-H 7-H 8-H =CH-(1) =CH,(1) =CH-(2) =CH,(2)

4a 3.98 4.96 4.96 5.59 496 4.96 282 T4rH-071 282 6.20 5.14 6.20 5.14
Zendo-H 1.33

4b 397 385 3.94 5.58 3.94 385 282 T74rH-071 282 6.20 5.11 5.92 5.11
Zendo-H 1.30

4c  3.99 391 391 5.59 3.91 391 282 74+H-073 282 6.20 5.09 5.86 5.09
Zendo-H 1.31

4d 396 393 3.93 5.58 3.93 393 282 T7,-H-072 282 5.92 5.11 5.92 5.11
Tengo-H 1.27

4e 398 396 3.96 5.59 3.96 396 283 T74-H-074 283 5.89 5.10 5.89 5.10
Zendo-H 1.28

4f 400 3.95 3.95 5.60 3.95 395 283 74,-H-076 283 5.76 5.01 5.76 5.01
Zendo-H 1.26

49C 455 4.08 4.08 5.68 4.08 4.08 2.81  Teo-HO0.13 2.81 6.20 5.12 6.20 5.12
7endo-H 1.58

49D 465 545 545 34,-H0.35 278 371 4.49 3.71 2.32 6.27 5.11 6.10 5.11

3endo-H 1.58

4hC 459 410 4.10 5.61 410 410 274  Teo-HO0.02 2.74 5.74 4.94 5.74 4.94
Tendo-H 1.44

4hD 447 545 545  3,,-H0.27 2,69 3.87 4.45 3.65 2.28 5.74 4.94 5.74 4.94

3endo-H 1.44




3.5.2 *C-NMR-spektroskopische Untersuchungen

Das *C-NMR-Spektrum der Verbindung 4a (Abbildung 23) weist analog zum *H-NMR-
Spektrum aufgrund der molekularen Cs-Symmetrie des Komplexes fur die Kohlenstoffatome
der beiden Nucleophile (Nu* = Nu? = C(CO,Et),CH,CHCH,) und des cyclo-Cs-Liganden nur
einen halben Signal-Satz auf (Abbildung 23). Die Auswertung der einzelnen Resonanz-
signale erfolgt Uiber das *H-NMR-Spektrum mit Hilfe eines HSQC-NMR-Spektrums.

CH
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T™S
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c=0 1115
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Abbildung 23: **C-NMR-Spektrum der Verbindung 4a (C ¢Ds, 100 MHz)

Die Signale der Carbonyl-Kohlenstoffatome der Nucleophile erscheinen tieffeldverschoben
bei 170.6 und 170.8 ppm, die der Kohlenstoffatome der Doppelbindung befinden sich
weiterhin bei 135.1 ppm fur C-11 und C-15 bzw. 117.9 ppm fur C-12 und C-16. Die quartaren
Kohlenstoffatome C-9 und C-13 liefern ein Signal bei 64.5 ppm und die der Methylengruppen
C-10 und C-14 bei 39.0 ppm. Auch der Cyclooctadienyl-Ligand weist nur eine geringe Anzahl
an Resonanzsignalen auf. Das Resonanzsignal der spiegelsymmetrischen Kohlenstoffatome
C-1 und C-5 liegt bei 45.8 ppm, fur C-2 und C-4 bei 75.0 ppm und das Signal des

Kohlenstoffatoms C-3 bei 102.6 ppm, das damit am weitesten tieffeldverschoben ist.
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Abbildung 24: **C-NMR-Spektrum der Verbindung 4g (C ¢Ds, 100 MHz)

Ein Vergleich des *C-NMR-Spektrums des Eisen-Komplexes 4a mit dem des analogen
Ruthenium-Komplexes 4g (Abbildung 24) zeigt erneut eine Tieffeldverschiebung des
Resonanzsignals des Cyclopentadienyl-Liganden von Uber 2.5 ppm zu 80 ppm. Die Signale
des ebenfalls koordinierten cyclo-Cg-Liganden weisen die gewohnten chemischen
Verschiebungen auf und sind im Vergleich zum Eisen-Komplex nur leicht hochfeld-
verschoben (C-2 bis C-4) oder leicht tieffeldverschoben (C-6 bis C-8). Auffallig stark
hochfeldverschoben sind Signale der terminal koordinierten Kohlenstoffatome C-1 und C-5.
Durch den Wechsel des Zentralatoms zu Ruthenium erfahren diese Signale eine Hochfeld-
verschiebung um 4.5 ppm und erscheinen bei 41 ppm. Die Signale der addierten Nucleophile
treten im aliphatischen und olefinischen Bereich unverandert auf. Bei den Resonanzsignalen
des freien Nucleophils im **C-NMR-Spektrum (Abbildung 24) handelt es sich um
Uberschiissiges Nucleophil, das nach der Reaktion nicht ausreichend abgetrennt wurde.

Ein Vergleich aller *C-NMR-Daten der Verbindungen 4a-h ist in Tabelle 12 dargestellt.
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Tabelle 12: Vergleich der **C-NMR-Daten der Verbindungen 4a—h [ppm] (C

¢Ds, 100 MHz)

Cp C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 Cq(l) =CH-(1) =CH,(1) Cq(2) =CH-(2) =CH,(2)
4a 774 458 750 1026 750 458 480 233 480 645 1351 1179 645 1351 117.9
4b 774 456 749 1026 749 463 482 232 480 645 1350 1180 642 1388 115.0
4c 774 456 749 1026 750 46.6 480 231 480 645 1350 1180 644 1387 115.0
4d 774 461 749 1026 749 461 483 230 483 642 1388 1150 642 13838 115.0
4e 774 461 749 1025 749 463 482 230 481 644 1388 1150  64.2 1387 115.0
4 774 463 749 1025 749 463 481 229 481 644 1385 1151 644 1385 115.1
4gC  80.0 413 742 1023 742 413 48.6 249 486 648 1350 117.9 648  135.0 117.9
4gD 805 127.2 1272 221 465 419 73.0 402 318 648 1353 117.7 648 1353 117.7
4hC 80.6 397 741 1022 741 39.7 48.8 248 488 647 1387 1151  64.7 1387 115.1
4hD 80.0 1314 1254 227 46.8 419 731 417 340 645 1387 1150 645 1387 115.1




3.5.3 Einkristall-Strukturanalyse

Aus dem Produktkristallisat von 4a konnte ein Einkristall ausreichender Qualitat isoliert und
rontgenographisch untersucht werden. Die Verbindung 4a (Abbildung 25) kristallisiert

monoklin in der Raumgruppe P24/n.

Abbildung 25: Festkdrperstruktur von 4a

Die Festkdrperstruktur von 4a belegt, dass, wie hach den DGM-Regeln vorhergesagt, das
Nucleophil am terminal koordinierten Kohlenstoffatom C-6 addiert wurde. Ebenfalls wird
ersichtlich, dass das Nucleophil ausschlief3lich distal zum ersten Nucleophil unter Bildung
des 6,8-disubstituierten 1,2,3,4,5-n-Cyclooctadienyl-Komplexes addiert wurde, wobei sich
die Haptizitat des cyclo-Cg-Liganden von hexahapto zu pentahapto verringert. Alle funf
metallgebundenen Kohlenstoffatome des Cyclooctatrienyl-Liganden (C1 bis C5) der

Verbindung 4a liegen nahezu in einer Ebene (Tabelle 13).
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Tabelle 13: Ausgewéhlte Bindungslangen [pm] fur 4a

4a

Fe—C1 205.5(2)
Fe-C2 200.0(3)
Fe-C3 203.9(3)
Fe-C4 200.6(3)
Fe-C5 204.4(3)

Weiterhin kann mit Hilfe der Festkorperstruktur nachgewiesen werden, dass die terminalen

Doppelbindungen der beiden Nucleophile erhalten bleiben. Die Bindungsl&ngen liegen im

Bereich der durchschnittlichen C-C-Doppelbindung®®” (Tabelle 14).

Tabelle 14: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] fir 2a, 2b und 4a

2a 2b 4a

C6-C7 133.4(5) C6-C7 131.0(3) C6-C7 151.8(3)
C11-C12 130.6(4) C12-C13  129.1(3) C11-C12  131.03)
C21-C22  131.3(3)
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3.6 Ligandabspaltung

Die Organometallchemie bietet durch die Koordination von Cycloolefinen an
Ubergangsmetalle und die anschlieRende nucleophile Addition einen Zugang zu einer
stereoselektiven Derivatisierung dieser Olefine. Umfangreiche Untersuchungen zur
Ligandabspaltung wurden von Pearson et al. durchgefuihrt. Zum Beispiel gelingt die
Abspaltung eines Eisencarbonyl-Fragmentes unter Freisetzung eines dreifach substituierten
Cycloheptadiens mit Trimethylamin-N-oxid in Aceton bei Raumtemperatur in sehr guter
Ausbeute (Schema 14).14

Me3NO
Aceton, RT o)

97% .
s JOTBS
®

Schema 14: Ligandabspaltung mit Trimethylamin-  N-oxid 4

Neben den Demetallierungsreaktionen durch oxidative Spaltung mit Trimethylamin-N-
oxid,***! 10d®? oder durch Photolyse in Acetonitril,*® kann die Abspaltung auch durch
Protolyse mit Trifluoressigsaure erfolgen.”? Auf diesem Wege konnen die
unterschiedlichsten Cycloolefine durch Abspaltung von Eisen- oder Chromcarbonyl-
Fragmenten® freigesetzt werden. Untersuchungen zur Abspaltung 6,8-difunktionalisierter
Cyclooctadienylkomplexe wurden bereits von Lange® und Reimelt®?® durchgefiihrt. Die
Dekomplexierung des cyclo-Cg-Liganden erfolgt mittels Trifluoressigsaure in Anwesenheit
eines  koordinierenden  Ldsungsmittels wie  Acetonitril.  Reaktionsmechanistische
Untersuchungen von Reimelt ergaben, dass bei der Protolyse zunachst ein Hydrido-Metall-
Komplex gebildet wird, der bei Zugabe des koordinierenden Lésungsmittels Acetonitril Gber
die Stufe eines 16 Valenz-Elektronen-Komplexes den Liganden abspaltet und Acetonitril als
neuen Liganden koordiniert.”™ Die Abspaltung des Liganden aus den Eisen-Verbindungen

verlauft ohne Probleme (Schema 15).
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Schema 15: Abspaltung der cis-disubstituierten Cyclooctadiene

In der vorliegenden Arbeit wurden die Komplexe 4a—f eingesetzt, von denen alle die
gewilnschten Abspaltungsprodukte 5a—f in unterschiedlichen Ausbeuten (41-76%) lieferten
(Tabelle 15). Zu einer Losung von 4a—f in Acetonitrii werden 10 Aquivalente Trifluor-
essigsaure gegeben und fur 3 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Sofort bei Zugabe der
Saure farbt sich die orangene Ldsung tief dunkelrot und hellt sich binnen weiterer 30 Minuten
zu hell-orange auf. Zur Aufarbeitung wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und das
Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt. Die starke Dunkelrotfarbung der
Reaktionsldsung in  Anwesenheit von Acetonitril lasst sich auf die Bildung des

Tris(acetonitril)komplex-Kations zuriickfiihren.®!

Tabelle 15: Ubersicht der dargestellten Verbindunge  n 5a—f

Produkt  Edukt Nu* Nu? Ausbeute [%)]
5a 4a C(CO,E1),CH,CHCH,  C(CO,Et),CH,CHCH, 76
5b 4b C(CO,E1),CH,CHCH,  C(CO,Et)»(CH,),CHCH, 50
5¢ 4c C(CO,E1),CH,CHCH,  C(CO,Et)5(CH,)sCHCH, 69
5d 4d  C(CO,Et),(CH,),CHCH, C(CO5Et),(CH,),CHCH, 69
5e 4e  C(COE1),(CH,),CHCH, C(CO,Et)»(CH,)sCHCH, 54
5f 4f  C(CO,ED),(CH,)sCHCH,  C(COLE),(CH,)sCHCH, 41

Es ist anzunehmen, dass die Triebkraft der Demetallierung eine schnelle Zersetzung des
Tris(acetonitril)eisenkomplex-Kations bei Raumtemperatur ist.*? Dies entspricht den
Ergebnissen von Kndlker et al.,, die bei tieferen Temperaturen wahrend photolytischer
Ligandabspaltungen an Eisencarbonyl-Komplexen eine Rickkomplexierung des abge-

spaltenen Liganden gegen das koordinierte Acetonitril beobachten konnten.*®!
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In der vorliegenden Arbeit wurde zur Untersuchung dieses Liganden-Austauschverhaltens
ein 6,8-difunktionalisierter Cyclooctadienyleisenkomplex in Gegenwart von Cyclooctatetraen
abgespalten. Sollte es in Anwesenheit des koordinierenden Losungsmittels zu einem
Austausch zwischen Acetonitril, Cyclooctatetraen und dem cyclo-Cg-Liganden kommen,
mifRte nach der Riuckkomplexierung der Ausgangskomplex la nachweisbar sein. Aus
diesem Grund wurde ein 6,8-difunktionalisierter Cyclooctadienyleisenkomplex mit Tetra-
fluoroborsdure als Protonendonator, freiem Cyclooctatetraen und Acetonitril als
koordinierendem L&sungsmittel fir mehrere Stunden bei 0 € bis —10 T gerihrt (Schema
16). Eine anschlieRende Extraktion ergab jedoch unkoordiniertes cis-5,7-disubstituiertes
Cycloocta-1,3-dien und paramagnetische Rickstéande, aus denen weder durch Extraktion

noch durch Kristallisationsversuche 1la gewonnen werden konnte.

—|PF6
|
Fe Nu
+
[
Fe / Nu
+ la
Nu
Nu
Nu paramagnetische
Rickstande
Nu

Schema 16: Ligandabspaltung in Gegenwart von Cycloo  ctatetraen

Weiterhin kdnnen laut bisheriger Forschungsergebnisse bei der Abspaltung eines gemischt

substituierten Cyclooctadiens zwei verschiedene Isomere auftreten (Abbildung 26).1%%

Nu? Nu?l

Nu?l Nu?
Isomer A Isomer B
[25]

Abbildung 26: Isomerengemisch abgespaltener Cyclooc tadiene
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Dies konnte in der vorliegenden Arbeit nicht beobachtet werden. Vielmehr kommt es bei der
Umsetzung mit Trifluoressigsaure in einem geringen Maf} zur Abspaltung der addierten
Nucleophile. Dies fiihrt zu einer verminderten Ausbeute der gewinschten Produkte 5a—f
(Tabelle 15). Im Fall des abgespaltenen Produktes 5f Ubersteigt die Ausbeute des zuriick
gewonnen Nucleophils mit 43% sogar die Ausbeute des gewiinschten Cyclooctadiens mit
41%. Die abgespaltenen Nucleophile kdnnen nach der saulenchromatographischen

Reinigung zuriickerhalten und mittels *H-NMR-Spektroskopie identifiziert werden.

Die Synthese cis-5,7-disubstituierter Cycloocta-1,3-diene erfolgt also nicht nur stereoselektiv
beziglich der cis-Stellung beider Substituenten zueinander, sondern auch regioselektiv bei
Verwendung sterisch unterschiedlich anspruchsvoller Nucleophile. Es wird bei den
Synthesen ausschlieR3lich das Produkt gebildet, das den grof3eren Substituenten in Nachbar-

position zur Doppelbindung tragt.
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3.6.1 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die Zuordnung der ‘H-NMR-Signale der abgespaltenen Cyclooctadienderivate 5a—f erfolgt
mittels *H-'H-COSY-NMR-Spektren. Da die Cyclooctadienderivate 5a—f sich lediglich in der
Anzahl der CH,-Gruppen unterscheiden, kann hier stellvertretend das *H-NMR-Spektrum der
Verbindung 5a diskutiert werden. Im *H-NMR-Spektrum der Verbindung 5a (Abbildung 27)
liefern die olefinischen Protonen 1-H bis 4-H Resonanzsignale im Bereich von 6.1 bis
5.8 ppm. Die Signale der auf3eren Protonen der ringinternen Doppelbindungen 1-H und 4-H

liegen erwartungsgemal weiter tieffeldverschoben.

CO,Et ™S
3__ 4 9/ 10 1112 CH,
2 >4~ —CH,CHCH,

CO,Et

CO,Et

8 TN /1471516

13 §~CH,CHCH,

CO,Et

CH

HO

11/15

5/10/14

1 0
* = Nucleophil

Abbildung 27: *H-NMR-Spektrum der Verbindung 5a (C  ¢Dg, 400 MHz)

Auffallend sind die stark unterschiedlichen Verschiebungen der Signale der Protonen 6.-H
bei 2.41 ppm und 6y4ns-H bei 1.20 ppm sowie 8s-H bei 2.72 ppm und 8yans-H bei 2.10 ppm.
Die Signale der zum Nucleophil cis-standigen Protonen weisen vermutlich durch die
entschirmende Wirkung der Estergruppen eine stérkere Tieffeldverschiebung als die der
trans-standigen Protonen auf. Bei den Protonen am Kohlenstoffatom C-8 kommt der negativ

induktive Effekt der benachbarten Doppelbindung hinzu. Die Protonen der addierten
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Nucleophile weisen Signale auf, die im Vergleich zum koordinierten cyclo-Cg-Liganden keine

wesentlichen Veranderungen erfahren.
Ein Vergleich der 'H-NMR-Daten der dargestellten Verbindungen 5a—f befindet sich in

Tabelle 16.
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Tabelle 16: Vergleich ausgewahlter

'H-NMR-Daten der Cyclooctadiene 5a—f [ppm] (C

6D, 400 MHz)

1-H 2H 3H 4H 5H 6gH 6rH  7-H  8ueH  8assH =CH—(1) =CH,(1) =CH-(2) =CH,(2)
5a 6.05 591 591 591 3.00 241 1.20 241 272 210 5.83 5.08 6.28 5.08
50 6.07 5.88 588 588 3.09 240 1.17 240 277  2.04 5.75 5.14 6.27 4.98
5c 6.08 589 589 589 310 241 1.17 241 275  2.08 5.81 5.04 6.28 5.04
5d 6.10 593 593 593 311 241 1.15 241 278  2.06 5.75 5.07 5.88 5.07
5e 611 593 593 593 311 241 1.13 241 279  2.06 5.73 5.07 5.86 5.07
5t 612 596 596 596 3.12 241 1.13 241 281  2.09 5.79 5.02 5.79 5.02




3.6.2 *C-NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die Auswertung der **C-NMR-Daten der Verbindungen 5a—f erfolgt iiber das entsprechende
'"H-NMR-Spektrum mit Hilfe von HSQC-NMR-Spektren. Das *C-NMR-Spektrum der
Verbindung 5a (Abbildung 28) zeigt aufgrund fehlender Cs-Symmetrie fir jedes
Kohlenstoffatom ein Resonanzsignal. Die Signale der olefinischen Kohlenstoffatome des
Cs-Ringes befinden sich im Bereich von 133 bis 127 ppm, wobei die Signale der inneren
Kohlenstoffatome der beiden Doppelbindungen C-2 und C-3 erwartungsgemal weiter
hochfeldverschoben erscheinen. Die aliphatischen Kohlenstoffatome des Cg-Ringes weisen

Signale zwischen 42 und 30 ppm auf.

CO,Et

3__4 9/ 10 1112
CH, 2 2.~ —CH,CHCH,
CO,Et
9/13 1
CO,Et
8 7 1415 16
13 G~ CH,CHCH,
CH, CO,Et
11/15
c=0 1 44 2/3
CH3
12116 7 10/14
8
5
TMS
6

T P T o
160 140 120 100 80 60 40 20 0
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Abbildung 28: **C-NMR-Spektrum der Verbindung 5a (C sDs, 100 MHz)

Die Signale der addierten Nucleophile am Cg-Ring liegen im Vergleich zum komplexierten
Liganden leicht hochfeldverschoben, mit Ausnahme der terminalen Kohlenstoffatome C-12
und C-16, die eine Tieffeldverschiebung um 1 ppm aufweisen.

Ein Vergleich aller **C-NMR-Daten der dargestellten Verbindungen 5a—f befindet sich in
Tabelle 17.
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Tabelle 17: Vergleich ausgewahlter

13C-NMR-Daten der Cyclooctadiene 5a—f [ppm] (C

¢Ds, 100 MHz)

cl1 Cc2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 Cq(l) =CH-(1) =CH,(1) C4(2) =CH-(2) =CH,(2)
5a 1333 1272 1272 1322 416 297 402 333 628 1340 1186  62.8  134.0 118.6
50 1345 133.3 1333 1335 413 297 395 339 622 1381 118.9 622 1386 118.9
5c 1345 1332 1332 1335 414 294 395 339 624 1384 1150  62.6 1386 115.0
5d 133.7 127.1 1271 1321 413 294 395 335 621 1384 1150  62.1  138.4 115.0
5e 133.7 1322 1322 1337 413 293 395 335 62,6 1384 1150 624 1386 115.0
5f 1337 127.0 127.0 1323 413 294 395 335 624 1386 1150 624 1386 115.0




3.6.3 Einkristall-Strukturanalyse

Nach der sdulenchromatographischen Reinigung von 5d konnte ein Einkristall ausreichender
Qualitat isoliert und rontgenographisch untersucht werden. Die Verbindung 5d

(Abbildung 29) kristallisiert triklin in der Raumgruppe P-1.

)/

@ -

Abbildung 29: Festkdrperstruktur von 5d

Die Festkorperstruktur von 5d weist eine Fehlordnung der terminalen Doppelbindung
zwischen den Kohlenstoffatomen C12 und C13 auf.!! Die Doppelbindung wurde in zwei
Lagen verfeinert. Eine Tieftemperaturmessung, die die Fehlordnung vielleicht aufgrund der
geringeren Beweglichkeit zurlickgedrangt hatte, war nur bedingt moglich, da die Kristalle bei
Temperaturen unter —60 C zerbrachen.

Ein Ausschnitt aus der Festkorperstruktur belegt, dass die cis-stdndige Anordnung der
Nucleophile nach der Abspaltung des cyclo-Cs-Liganden vom Eisenatom bestehen bleibt
(Abbildung 30).

[i] Der Bindungsabstand zwischen den Kohlenstoffatomen C12 und C13 musste aufgrund

der Fehlordnung fixiert werden und kann somit nicht diskutiert werden.
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Abbildung 30: Ausschnitt aus der Festkdrperstruktur von 5d

Die cis-standigen Nucleophile fihren im Zusammenhang mit den zwei endocyclischen
Doppelbindungen zu einer starken Faltung des Achtrings. Es kann anhand der Festkorper-
struktur nachgewiesen werden, dass die Bindungslangen der endocyclischen Doppel-

bindungen im Bereich einer durchschnittlichen C-C-Doppelbindung®® liegen (Tabelle 18).

Tabelle 18: Ausgewéhlte Doppelbindungslangen [pm] f  Ur 2a, 2b, 4a und 5d

2a 2b 4a 5d

C6-C7 133.4(5) C6-C7 131.0(3) C11-Cl2 131.0(3) C1-C2  133.7(2)
C11-C12 130.6(4) C12-C13 129.1(3) C21-C22 131.3(3) C3-C4  134.2(2)
C17-C18 131.1(2)
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4. Olefin-Metathesen

4.1 Allgemeines zu Olefin-Metathesen

Die Verknupfung zweier Kohlenstoffatome gehért zu den wichtigsten Synthesen in der
Darstellung organischer Verbindungen. Die Diels-Alder-P% und die Wittig-Reaktion®®” sowie
die Umsetzungen mit Grignard-Reagenzien™ sind drei der bekanntesten Reaktionen. In den
letzten Jahrzehnten sind zwei weitere Reaktionstypen zu diesen Verknipfungsprozessen
hinzugekommen: die metallkatalysierten Kreuzkupplungen® und die als Metathese-
reaktionen bezeichneten Prozesse,® die 2005 mit dem Nobelpreis fir Chemie
ausgezeichnet wurden.™ Die Alken-Metathese hat in all ihren unterschiedlichen
Erscheinungsformen (Schema 17) die organische Synthesechemie im letzten Jahrzehnt
mehr beeinflusst als jede andere Methode.”® Diese Reaktionen sind erstaunlich vielseitig, da
die gleichen Katalysatorsysteme je nach Substrat oder Bedingung unterschiedliche

Reaktionen unterstitzen konnen.”

( Ringschluss-Metathese )
n

Ringo6ffnungs-Metathese

Metathese- ringéffnende
Polymerisation Metathese-
acyclischer Diene Polymerisation

()
m
Alken-Kreuz-

1

Rl\/\RZ*Rg\/\R‘l Metathese R\/LLR3*R2\/%R4

Schema 17: Die wichtigsten Alken-Metathesereaktione ~ n®’!

[ii] Besser ist die Bezeichnung Initiatorsysteme oder Initiatoren. Es handelt sich nicht um
Katalysatoren im klassischen Sinn, da sie nach der Reaktion nicht unverandert
zurickgewonnen werden kénnen. Es wird aber im Folgenden weiter der Begriff ,Katalysator”

verwendet, da diese Bezeichnung sich auch in der gangigen Literatur durchgesetzt hat.
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Die Ringschluss-Metathese (RCM = Ring-Closing Metathesis) als eine Form der Olefin-
metathese Uberfihrt acyclische Diene unter Abspaltung leicht fliichtiger Olefine in Carbo-
oder Heterocyclen.”® Bei der Ringdffnungs-Metathese (ROM = Ring-Opening Metathesis)
wird eine Doppelbindung eines olefinischen Substrates gespalten, die treibende Kraft ist
hierbei die Offnung gespannter Ringsysteme. Diese Reaktion kann in Anwesenheit weiterer
olefinischer Reaktionspartner zu einer Kreuzmetathese filhren (ROCM = Ring-Opening
Cross-Metathesis).”” Die zwei Polymerisationsreaktionen, die ringéffnende Metathese-
Polymerisation (ROMP = Ring-Opening Metathesis Polymerisation)®®® und die Metathese-
Polymerisation acyclischer Diene (ADMET = Acyclic Diene Metathesis Polymerisation)®
verlaufen mittlerweile ohne signifikante Nebenreaktionen und unter Verwendung Lewis-
Saure-freier Katalysatoren. Bei der ringdffnenden Metathese-Polymerisation kommt es wie
bei der Ringoffnungs-Metathese aufgrund des gespannten Olefin-Substrates zur
Ringoffnung, bevor eine Polymerisation einsetzt. Die Alken-Kreuzmetathese (CM = Cross-
Metathesis) kann formal als ein intermolekularer Austausch von Alkyliden- oder Carben-

Einheiten zwischen zwei Olefinen beschrieben werden.®?

In der Totalsynthese vieler organischer Verbindungen hat die Alken-Ringschluss-Metathese,
in neuerer Zeit auch die Alken-Kreuzmetathese, eine weite Verbreitung gefunden. Zum
Einsatz kommen dabei leicht zugangliche Katalysatoren, die eine hohe Aktivitdt mit
ausgezeichneter Toleranz gegenuber funktionellen Gruppen verbinden. Drei haufig

verwendete Katalysatoren sind in Abbildung 31 wiedergegeben.

N PCy; Mes/NTN\ Mes
F3C || Me CI//,, ‘ \\Ph Cl//,, \\Ph
OII" Ph "R =“\ "R =“\
Me Mo =— v u v u
R Me Cl ‘ Cl ‘
F3C
s PCy3 PCy3
F3C CF3 Gl G2
S1

Abbildung 31: Haufig verwendete Katalysatoren der A lken-Metathese

Der Molybdankatalysator S1,® 1990 von Schrock et al. eingefiihrt, ist einer der ersten
groRen Fortschritte im Katalysatordesign seit den Wolframcarbenen von Katz et al..® Der
Katalysator S1 zeigt fir eine grolRe Auswahl von Substraten eine hervorragende

Metatheseaktivitat, jedoch erschien infolge der extremen Sensibilitdt gegenliber Sauerstoff
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und Wasser, der geringen Toleranz gegeniber zusatzlichen polaren oder protischen
funktionellen Gruppen und der schwierigen Synthesen des Komplexes S1 weitere Forschung
notwendig.[®®

Grubbs et al. fiihrten Ruthenium-Carbenkomplexe!® ein, aus denen zunéchst der optimierte
Grubbs-Katalysator der ersten Generation (G1)®"! hervorging, der zwar erheblich toleranter
gegenuber funktionellen Gruppen ist, aber daflir weniger aktiv als der Molybdéankatalysator
S1.

Drei voneinander unabhangige Arbeitsgruppen publizierten nahezu gleichzeitig
Veroffentlichungen Uber den Austausch eines Tricyclohexylphosphin-Liganden gegen ein
N-Heterocyclisches Carben (NHC) an dem klassischen G1 Katalysator.®® ¢ " N-Hetero-
cyclische Carbene sind chemisch leicht zuganglich und sind besonders starke c-Donator-,
aber sehr schwache TtrAkzeptor-Liganden, die nur eine kleine Neigung zeigen, vom
Metallzentrum zu dissoziieren. Dieser Liganden-Austausch fiuhrt zu einem Metathese-
Katalysator G2 mit erhohter katalytischer Aktivitat, erhdhter thermischer Stabilitdt und noch
einmal gesteigerter Toleranz gegentber funktionellen Gruppen. Der Metathese-Katalysator
der sogenannten ,zweiten Generation“ (G2) kommt in einigen Fallen sogar der Aktivitat des

Schrock-Katalysators S1 nahe.™

Die Olefinmetathese, eine [2 + 2]-Cycloaddition zwischen dem Metall-Alkyliden und dem
Olefinsubstrat, verlauft Uber ein Metallacyclobutan-Zwischenprodukt. Die Retrocycloaddition
ergibt ein neues Metall-Alkyliden und das olefinische Metatheseprodukt (Schema 18)."2 In
diesem Metathesecyclus sind alle grundlegenden Reaktionsschritte haufig reversibel und die
Reaktion unterliegt thermodynamischer Kontrolle. Die Produktseite ist entropisch beginstigt,
da aus einem Edukt- zwei Produkt-Molekile entstehen. Darlber hinaus wird das
Gleichgewicht durch die Entstehung eines leicht flichtigen Alkens auf die Seite der Produkte

verschoben.[
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Schema 18: Reaktionsverlauf einer Olefinmetathese [

4.2 Anwendung

Die Alken-Ringschluss-Metathese hat sich zu einem der wirksamsten Syntheseschritte in der
Totalsynthese komplexer Naturstoffe entwickelt. Sie macht eine nahezu uneingeschrankte
Vielfalt an Systemen unterschiedlichster Grdl3en zuganglich, seien sie carbocyclisch oder
heterocyclisch. Alken-Ringschluss-Metathesen werden heute routinemé&Rig in mehrstufigen
Synthesen angewendet, z.B. bei der Cyclisierung von a,w-Dienen. Von Nicolaou et al. wurde
z.B. eine stereoselektive Ringschluss-Metathese in der Totalsynthese der Coleophomone B
und C mit diesem Grubbs-Katalysator der zweiten Generation (G2) durchgefiihrt.” Bei
dieser Makrocyclisierung wird in guter Ausbeute ein heterocyclischer Ring aus 11 Atomen
erhalten. Aber auch gréRere Ringe sind mit dem Katalysator G2 zugénglich, wie etwa

heterocyclische Ringe aus 147 oder 20"°! Atomen.

2001 gelang es Grubbs et al. durch die Darstellung erster enantioselektiver Ruthenium-
Metathese-Katalysatoren (z.B. G2*), bei der Umsetzung achiraler Triene erstmals einen
Enantiomereniiberschuss (ee) von bis zu 90% zu erreichen (Schema 19)."® Die
Stereochemie aller Phenylgruppen des NHC-Liganden wird auf das Metallzentrum

Ubertragen, so dass es bei der Ausbildung des Rutheniumcyclobutan-Zwischenproduktes mit
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dem (2)-trisubstituierten Olefin zu abstoRenden Wechselwirkungen und einem reduzierten
Enantiomerenlberschuss von 35% kommt. Mit dem (E)-trisubstituierten Olefin hingegen

kommt es zu keiner Abstol3ung und damit verbunden zu einem Enantiomereniberschuss
von 90%.

o

G2+ o
)/ - 90% ee L Pf/]//' \'Ph J//
N N
CI//,,W/ ‘\\\\Ph

‘Ru=—
| c1v |
© G2* o PCy;,
35% ee -

Schema 19: Enantioselektive Ringschluss-Metathesen ~ ["®
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4.3 Olefin-Metathese an cis-5,7-disubstituierten Cycloocta-1,3-dienen

4.3.1 Olefin-Metathese an cis-5,7-disubstituierten Cycloocta-1,3-dienen mit eine m

Grubbs-Katalysator der ersten Generation

Zur Darstellung bicyclischer Verbindungen mit einem Cyclooctadien-Grundgerist wurde mit
den erhaltenen disubstituierten Cycloocta-1,3-dienen 5a—f eine Umsetzung mit dem Grubbs-
Katalysator der ersten Generation (Bis(tricyclohexylphosphin)benzylidendichlororuthenium(ll)
(G1)) versucht. Die cis-5,7-disubstituierten Cycloocta-1,3-diene 5a—-f wurden in
Dichlormethan geldst, mit jeweils 4-5 Molprozent des Katalysators G1 versetzt und bei
Raumtemperatur gerihrt (Schema 20). Die anfanglich violette Losung anderte innerhalb der
ersten Stunde ihre Farbung zu braun, was auf eine Aktivierung des Katalysators

hinwies. 672 77

R R
m
4-5 mol% G1
R = COzEt
n
R R
m=/#n=1-3

5a-f

Schema 20: Versuch der Grubbs-Metathese an  cis-5,7-disubstituierten

Cycloocta-1,3-dienen

Die treibende Kraft dieser Reaktionen ist der Entropiegewinn, der durch die Abspaltung eines
leicht flichtigen Olefins, gewdhnlich das Nebenprodukt Ethylen, gegeben ist. Nach erfolgter
Umsetzung wurde das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt und das erhaltene
Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt. Durch anschlielende spektroskopische
Untersuchungen der erhaltenen Fraktionen wurde ersichtlich, dass bei der Umsetzung der
symmetrisch substituierten Cyclooctadiene 5a und 5d das '*H-NMR-Spektrum der jeweiligen
Hauptfraktion nicht mit dem des erwarteten Produkts Ubereinstimmte. Fiur die aus diesen
Reaktionen erhaltenen, reinen Produkte 6a und 6b konnten im olefinischen Bereich statt der
erwarteten 6 Signale fur zwei endocyclische und eine neu geformte Doppelbindung, sowohl
im 'H- als auch *C-NMR-Spektrum nur vier Resonanzsignale beobachtet werden. Weiter-
fuhrende Untersuchungen mittels zweidimensionaler NMR-Spektroskopie lieRen auf zwei
kleinere carbocyclische Ringe schlief3en, die Gber eine einzelne Methylengruppe miteinander

verbrickt sind. Diese Vermutung konnte durch massenspektrometrische Untersuchungen
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bestétigt werden. Es wurden demnach durch die Umsetzungen mit dem Grubbs-Katalysator
der ersten Generation G1 nicht die gewlnschten bicyclischen Cyclooctadienverbindungen
erhalten, sondern es wurde ein Syntheseweg zur Darstellung neuartiger methylen-

verbrickter, bicyclischer Cycloolefine eréffnet (Schema 21).

n
4-5 mol% Gl%(
R R
R = CO,Et \

R R R R
m< n
5a-f
m=/#n=1-3 6a m=n=1
6b m=n=2
+ Oligomere

Schema 21: Ergebnis der Grubbs-Metathese mit dem Gr  ubbs-Katalysator G1

Die RinggroRRe der beiden Carbocyclen wird durch die Anzahl der Methylengruppen in den
addierten Nucleophilen bestimmt. Die Unterschiede in der Ringgrof3e bei Verwendung
desselben Nucleophils lassen sich durch die Stellung der Nucleophile zu den endocyclischen
Doppelbindungen erklaren. Da sich ein Nucleophil direkt benachbart zur Doppelbindung
befindet, das andere dagegen durch eine weitere Methylengruppe von der Doppelbindung

getrennt ist, resultiert die Metathese in der Entstehung zweier unterschiedlich grof3er Ringe.

Bei der Umsetzung der unsymmetrisch substituierten Cyclooctadiene 5b, 5¢ und 5e und des
symmetrisch substituierten Cyclooctadiens 5f konnte nach der saulenchromatographischen
Reinigung eine Reihe von Fraktionen erhalten werden, deren spektroskopische
Untersuchungen auf Oligomerisierungsprodukte hinweisen (Tabelle 19). Bei der Umsetzung
von 5a und 5d wurden zusatzlich zu den erhaltenen Produkten 6a und 6b auch geringe
Mengen oligomerer Nebenprodukte erhalten. Die 'H-NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen der Oligomere lassen ausschlief3lich verbreiterte Resonanzsignale erkennen. Die
Integralverhaltnisse entsprechen ungefahr denen der Edukte, jedoch handelt es sich nicht
um das entsprechende Edukt, da die nach der S&ulenchromatographie erhaltenen

Fraktionen im Vergleich zu den Edukten niedrigere R-Werte aufweisen (z.B. Ri-5f = 0.41
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(PE/EE 5/1) und R¢Produkt = 0.27 (PE/EE 5/1)). Die massenspektrometrische Analyse der
schwerldslichen Substanzen weist auf keine monomere Einheit hin, sondern zeigt zwei
immer wiederkehrende Fragmente der Massenzahl 105 (Cyclooctatrienyl- CgHy™-Fragment)
und 173 (Ethyldiethoxycarbonyl- CH,CH(CO,Et),"-Fragment).

Ahnliche Produktverteilungen mit Oligomeren als Nebenprodukte der Grubbs-Metathese sind

literaturbekannt.[’®

Tabelle 19: Ubersicht der Grubbs-Metathesen an 5a—f

Nu* (n) / Nu? (n) G1
Edukt Produkt Ausbeute [%]
C(CO,Et),(CH,),CHCH, [mol%)]

5a 1/1 4 6a 58
+ Oligomere

5b 1/2 5 Oligomere

5c 1/3 5 Oligomere

5d 2/2 5 6b 60
+ Oligomere

5e 2/3 5 6b 9
+ Oligomere

5f 3/3 5 Oligomere

Aulergewohnlich ist, dass sowohl bei der Umsetzung des unsymmetrisch substituierten
Cyclooctadiens 5e als auch ausgehend von dem symmetrisch substituierten Cyclooctadien
5d das Produkt 6b (Schema 21) in 9% bzw. 60% Ausbeute erhalten wurde.
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4.3.1.1 "H-NMR-spektroskopische Untersuchungen

Um den Reaktionsverlauf der Metathesereaktion zu untersuchen und so eventuell Einblicke
in den Mechanismus der Metathese zu erlangen, wurde die zeitliche Entwicklung der
Umsetzung des Cyclooctadiens 5a mit dem Katalysator G1 *H-NMR-spektroskopisch verfolgt
(Abbildung 32). Das Cyclooctadien 5a wurde mit 4 Molprozent des Katalysators in
Dichlormethan umgesetzt und nach der angegebenen Reaktionszeit eine Probe enthommen.
Diese wurde im NMR-R&éhrchen zur Trockene eingeengt und ein ‘H-NMR-Spektrum in
Benzol-d¢ aufgenommen. Innerhalb der ersten Stunde nahmen die Signale der
endocyclischen Protonen 1-H bis 4-H zwischen 6.05 und 5.86 ppm, sowie die der
exocyclisch olefinischen Protonen bei 5.1, 5.8 und 6.3 ppm an Intensitat ab. Gleichzeitig
entstand um 6.8 ppm ein schwaches Multiplettsignal, das auf ein Zwischenprodukt mit
phenylischen Protonen hinweist. Dieses Signal war nach 43 Stunden Reaktionszeit nicht
mehr zu beobachten. Parallel dazu kommt es zur Bildung des Hauptproduktes 6a, das durch
das Auftreten neuer Resonanzsignale bei 1.6 ppm, sowie im Bereich von 5.4 bis 5.7 ppm zu

erkennen ist.

L M “ i
49 h _. M

18 h

R N

i

1lh

[ —

& [ppml
Abbildung 32: 'H-NMR-spektroskopischer Verlauf der Reaktion von 5a mit G1
(CeéDs, 400 MHZz)
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Nach 72 Stunden Reaktionszeit sind kaum noch Signale des Eduktes 5a zu erkennen. Die
Reaktionslosung wurde jedoch fur weitere 48 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.
Wahrend dieser Zeit kam es zu keiner weiteren Reaktion, wie zum Beispiel einer
Polymerisation.

Nach sdulenchromatographischer Trennung konnte die diastereomerenreine Verbindung 6a
erhalten werden. Das "H-NMR-Spektrum der Verbindung 6a (Abbildung 33) weist wie bereits
erwahnt im olefinischen Bereich nur vier, statt der erwarteten sechs Resonanzsignale auf.
Die genaue Zuordnung der Protonen ist Uiber ein *H-"H-COSY-NMR-Spektrum méglich und
bestatigt die bicyclische Struktur.

CO,CH,CH

H3CH2C02C H H 2 2 3
AL'B

HaCH,CO,C 12 ¢ 1 1 ~CO2CH:CHs

CH 8

57 56 55 54 202 200 198 196 158 156 1,54 1,52 1,50 1,10 1,05 1,00 095 0,90
3 [ppm] 3 [ppm] & [ppm] & [ppm]

CH,

™S

2/11A

93410

7A

65A 5B7B

Abbildung 33: 'H-NMR der Verbindung 6a (C ¢Dg, 400 MHz)

Bei den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 6a und 6b handelt es sich ebenfalls um
Spinsysteme hoherer Ordnung. Die Frequenzen der Kopplungen kénnen ndherungsweise
nach Regeln 1. Ordnung ausgewertet werden. Ein Vergleich mit den durch das Programm
~WinDaisy“ der Firma Bruker iterativ simulierten Kopplungskonstanten fir 6b (Tabelle 22)

bestétigt die experimentell ermittelten Frequenzen.
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Fur die Verbindung 6a sind die Signale der olefinischen Protonen 3-H, 4-H, 9-H und 10-H im
Bereich von 5.65 bis 5.41 ppm am weitesten tieffeldverschoben. Die Kopplungskonstante der
olefinischen Protonen 9-H und 10-H ist mit 6.0 Hz typisch fir die vicinale Kopplung in
monoolefinischen Finfringen (5.1-7.0 Hz).™ Die Kopplungskonstante von 3-H und 4-H ist
mit 10.1 Hz wiederum typisch fur die vicinale Kopplung in monoolefinischen Sechsringen
(8.8-11.0 Hz)." Die Signale der geminalen Protonen 7A-H und 7B-H der verbriickenden
Methylengruppe weisen jeweils ein ddd-System bei 1.99 bzw. 1.54 ppm und eine geminale
Kopplung von 13.9 Hz auf. Die dieser Gruppe benachbarten Protonen 6-H und 8-H
erscheinen jeweils als Multiplettsignal um 2.72 bzw. 3.94 ppm (Tabelle 20).

Tabelle 20: Zuordnung der *H-NMR-Signale der Verbindung 6a (C ¢Dg, 400 MHz)

Zuordnung 3 [ppm]  Zuordnung 3 [ppm]
2-H 2.85 8-H 3.94
3-H 5.59 9-H 5.65
4-H 551 10-H 5.41
5A-H 2.60 11A-H 2.85
5B-H 2.16 11B-H 3.49
6-H 2.72 CH, 4,19-3.84
7A-H 1.54 CHs 1.06, 0.98, 0.91
7B-H 1.99

Eine besonders starke Kopplung weisen die Signale der prochiralen Protonen 5A-H bei 2.60
ppm und 5B-H bei 2.16 ppm mit einem fur geminale Protonen hohen Frequenz von 18.4 Hz
auf. Ebenso ausgepragt ist die Kopplung der prochiralen Protonen 11A-H bei 2.85 ppm mit
11B-H bei 3.49 ppm mit 17.4 Hz. Die genaue Zuordnung der Protonen ist Uber ein
'H-'H-COSY-NMR-Spektrum méglich (Abbildung 34).
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Abbildung 34: 'H-'H-COSY-NMR-Spektrum der Verbindung 6a (C ¢Ds, 400 MHz)

Ob die durch Metallkoordination erhaltene Stereochemie der cis-5,7-disubstituierten
Cycloocta-1,3-diene durch die Grubbs-Metathese erhalten bleibt oder durch die Entstehung
von Zwischenprodukten verloren geht, kann fir die Verbindung 6a anhand der
Kopplungskonstanten iber die Karplus-Conroy-Kurve® nicht bestimmt werden. Die
Bestimmung der Diederwinkel gder jeweiligen Protonenpaare 7A-H, 7B-H, 6-H und 8-H kann
nicht vorgenommen werden, da 8-H als Multiplett vorliegt und keine Kopplungskonstanten zu
7A-H oder 7B-H bestimmbar sind.

Die Uberpriifung der Stereochemie gelingt mit Hilfe der Verbindung 6b, da hier die wichtigen
Signale der Protonen 2-H, 8A-H, 8B-H und 9-H ohne Uberlagerung im *H-NMR-Spektrum
erscheinen. Zum Vergleich wurden in Abbildung 35 Teile des iterativ berechneten *H-NMR-
Spektrums negativ abgebildet. Es wird somit bestatigt, dass es sich tatsadchlich um die
methylenverbriickte, bicyclische Struktur handelt. Jedoch kénnen nicht alle Resonanzsignale
verglichen werden, da zur Vereinfachung der Berechnung des Spinsystems das Proton 3-H
homoentkoppelt wurde und das verbliebene Spinsystem per iterativer Spinsimulation
analysiert wurde. Durch diese Entkopplung weist das Proton 2-H eine Struktur auf, die von

der praktisch gemessenen abweicht und somit nicht verglichen werden kann.
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Abbildung 35: *H-NMR-Spektrum der Verbindung 6b (C sDs, 400 MHz);
positiv abgebildet ist das experimentell bestimmte 'H-NMR-Spektrum,

negativ abgebildet ist das iterativ berechnete 'H-NMR-Spektrum

Im experimentell bestimmten *H-NMR-Spektrum sind die Signale der olefinischen Protonen
4-H, 5-H, 10-H und 11-H im Bereich von 5.95 bis 5.52 ppm am weitesten tieffeldverschoben.
Die Kopplungskonstante der Signale der Protonen 10-H und 11-H ist mit 10.1 Hz typisch fir
die vicinale Kopplung in monoolefinischen Sechsringen (8.8-11.0 Hz)."™ Das Resonanz-

signal des Protons 9-H zwischen dem des quartaren C-14 und dem der Doppelbindung
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erscheint als Multiplett um 3.42 ppm. Das Resonanzsignal des Protons 2-H ist als Dublett
eines Dubletts eines Tripletts bei 2.88 ppm zu erkennen. Die Kopplungen mit den prochiralen
Protonen 8A-H und 8B-H liefern jeweils ein Dublett wahrend die Kopplung mit 3-H bei 2.68
ppm ein Triplett ergibt (Tabelle 21).

Tabelle 21: Zuordnung der *H-NMR-Signale der Verbindung 6b (C ¢Ds, 400 MHz)

Zuordnung  d[ppm]  Zuordnung d [ppm]

2-H 2.88 9-H 3.42

3-H 2.68 10-H 5.95

4-H 5.67 11-H 5.52

5-H 5.67 12-H 1.91

6-H 2.08 13A-H 2.18

7-H 2.43 13B-H 2.43

8A-H 1.57 CH, 4.27-3.92
8B-H 1.75 CH; 1.10, 1.08, 0.95, 0.91

Die geminalen Protonen 8A-H und 8B-H weisen jeweils ein ddd-System bei 1.75 bzw.
1.57 ppm und eine geminale Kopplung von 13.9 Hz auf. Eine ebenso starke Kopplung mit
einer fur geminale Protonen typischen Kopplungskonstante von 13.8 Hz weisen die Signale
der prochiralen Protonen 13A-H und 13B-H auf. Eine genaue Zuordnung der Protonen ist
iber ein *H-"H-COSY-NMR-Spektrum méglich (Abbildung 36).
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Abbildung 36: 'H-'H-COSY-NMR-Spektrum der Verbindung 6b (C D, 400 MHz)

Um zu Uberprifen, ob eine Auswertung der Frequenzen der Kopplungen nach den Regeln 1.
Ordnung méglich ist, wurden aus dem 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 6b die

Kopplungskonstanten ermittelt. Ein Vergleich der Frequenzen ist in Tabelle 22 dargestellt.

Tabelle 22: Vergleich der abgelesenen Kopplungskons  tanten mit

theoretisch berechneten Frequenzen flr 6b

J [HZ] 13| [Hz]
experimentell berechnet
8A-H — 8B-H 13.9 13.9
8A-H — 2-H 8.9 8.7
8A-H — 9-H 8.9 8.7
8B-H — 2-H 2.6 25
8B-H — 9-H 5.5 5.4
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Es wird ersichtlich, dass es keine signifikanten Unterschiede zwischen den abgelesenen und
den berechneten Kopplungskonstanten gibt. Eine Auswertung nach 1. Ordnung ist im Falle
der 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 6a und 6b also zulassig.

Aus den abgelesenen Kopplungskonstanten zwischen den Signalen der vicinalen Protonen
8A-H, 8B-H, 2-H und 9-H lassen sich nach der Karplus-Conroy-Kurve®™ die Diederwinkel ¢
der jeweiligen Protonenpaare bestimmen. Die Kopplungskonstante zwischen den Protonen
8B-H und 9-H weist mit 5.5 Hz auf die beiden moglichen Winkelbereiche von 35-50° und
125-140° hin, die Kopplung zwischen 8A-H und 9-H vo n 8.9 Hz auf einen Winkel von 0-35°
oder 135-165°% Anhand der vorgegebenen Winkelpaare kann eine Konformation postuliert
werden (Abbildung 37).

C-10

Abbildung 37: Energetisch gunstige Konformation in 6b

Aufgrund der beiden sterisch anspruchsvollen Ethoxycarbonyl-Gruppen an C-14 kommt es
zu einer leichten Aufweitung der Winkel zwischen 9-H und 8B-H bzw. 8A-H. Infolgedessen
scheint die vorgeschlagene Konformation mit den beobachteten Winkelpaaren (9-H/8B-H:
35-50°und 9-H/8A-H: 135-1659) Uberein zu stimmen.

Dieselbe Projektion wie in Abbildung 37 lasst sich durch Untersuchungen der Kopplungs-
konstanten von 2-H mit 8A-H und 8B-H auch entlang der Bindung zwischen C-8 und C-2
wiedergeben. Die Kopplungskonstante zwischen den Protonen 8B-H und 2-H weist mit
2.6 Hz auf einen moglichen Winkel im Bereich von 55-65° oder 110-120° hin, die Kopplung
zwischen 8A-H und 2-H von 8.9 Hz auf einen Winkel zwischen 0-35°oder 135-165° Es ist
also anhand der Kopplungskonstanten mdglich, dass 9-H und 2-H in dieselbe raumliche
Richtung weisen. Genau lasst sich dies jedoch nicht sagen, da die Karplus-Conroy-Kurve
jeweils zwei Winkelmdoglichkeiten zulasst.

Die in Abbildung 37 gezeigte Konformation kann mit Hilfe eines NOESY-NMR-Spektrums
Uberprift werden (Abbildung 38).
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Abbildung 38: NOESY-NMR-Spektrum der Verbindung 6b  (CsDg, 400 MHZ)

Ein Ausschnitt aus dem NOESY-NMR-Spektrum ist zur genaueren Betrachtungen in
Abbildung 39 dargestellt. Es wird ersichtlich, dass die Protonen 8A-H und 8B-H sowohl mit

dem Proton 2-H, als auch mit dem Proton 9-H in réaumlicher Wechselwirkung stehen.
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Abbildung 39: Ausschnitt aus dem NOESY-NMR-Spektrum der Verbindung 6b
(CGDG, 400 MHZ)

Die Wechselwirkungen zwischen 8B-H und 2-H, bzw. 9-H fallen nicht nur starker aus, als
zwischen 8A-H und 2-H, bzw. 9-H, sondern weisen auch dieselben Intensitaten auf. Da die
Intensitat der Signale im NOESY-NMR-Spektrum Informationen Uber den Abstand zweier
Protonen enthalt,”™ wird die Vermutung bestatigt, dass die Protonen 2-H und
9-H raumlich in dieselbe Richtung und zwar in Richtung 8B-H weisen. Ebenso
aussagekraftig ist die schwache Wechselwirkung des Protons 8B-H mit 3-H und 10-H. Das
Proton 8A-H koppelt starker mit diesen Protonen (Abbildung 38), somit weisen auch die
Protonen 8A-H, 3-H und 10-H raumlich in dieselbe Richtung und die Stereochemie der
Kohlenstoffatome C-2 und C-9 kann somit bestitigt werden. Daraus folgt, dass die
Stereochemie der cis-5,7-disubstituierten Cycloocta-1,3-diene durch die Grubbs-Metathese

erhalten bleibt, es wird nur ein Diastereomer gebildet.

Anhand des NOESY-NMR-Spektrums kann zudem die bicyclische Struktur der Verbindung
6b nachgewiesen werden. Wie in Abbildung 38 zu erkennen ist, bestehen neben den oben

genannten Wechselwirkungen auch Kopplungen zwischen 2-H und 10-H, sowie zwischen
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3-H und 9-H. Diese Wechselwirkungen bilden sich réaumlich Uber das verbrickende
Kohlenstoffatom C-8 hinweg aus. Damit ist die in Abbildung 40 gezeigte bicyclische Struktur
der Verbindung 6b und analog die Struktur der Verbindung 6a richtig.

CO,CH,CH3 CO,CH,CH,4
H3CH,CO,C CO,CH,CHj;

Abbildung 40: Stereochemie der Verbindung 6b

Um die durch die Karplus-Conroy-Kurve erhaltenen Diederwinkel der Verbindung 6b mit der
Stereochemie in Abbildung 40 =zu vergleichen, wurde eine geometrieoptimierte
Molekiilstruktur mit dem von F. Neese entwickelten Programm ,ORCA“®Y berechnet
(Abbildung 41).

Abbildung 41: Geometrieoptimierte Molekulstruktur v on 6b (ORCA)
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Die aus dieser Struktur berechneten Diederwinkel der Methylengruppe C-8 mit 9-H und 2-H
(Tabelle 23) bestétigen jeweils eine der zwei durch die Karplus-Conroy-Kurve erhaltenen
Diederwinkel und verifizieren die in Abbildung 37 postulierte energetisch gunstige

Konformation.

Tabelle 23: Ausgewahlte Diederwinkel der Verbindung 6b

Diederwinkel [q

ORCA Karplus-Kurve
8A-H - 2-H 177 135-165
8B-H - 2-H 68 55-65
8A-H - 9-H 133 135-165
8B-H - 9-H 112 125-140
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4.3.1.2 “C-NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die *C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Verbindungen 6a und 6b bestatigen
durch das Auftreten von nur vier Resonanzsignalen im olefinischen Bereich ebenfalls das
vermutete bicyclische System mit zwei endocyclischen Doppelbindungen. Das **C-NMR-
Spektrum der Verbindung 6a (Abbildung 42) weist die vier Carbonyl-Resonanzsignale im

Bereich von 172 bis 170 ppm auf.

CG H 6
CH,
CH,
70
9 s 8 11
4 5 5
1 7|2
C=0 12
T™MS
bl ol in bl A A 0kt i L L b A ik el o i e bl i i
160 140 120 100 80 60 40 20 0

3 [ppm]

Abbildung 42: *C-NMR-Spektrum der Verbindung 6a (C ¢Ds, 100 MHz)

Das '*C-NMR-Spektrum der analogen Verbindung 6b (Abbildung 43) weist dieselben
Bereiche fur die Signale der olefinischen, aliphatischen und quartaren Kohlenstoffatome auf
(Tabelle 24).
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Abbildung 43: **C-NMR-Spektrum der Verbindung 6b (C ¢Ds, 100 MHz)

Tabelle 24: Zuordnung ausgewahlter  **C-NMR-Signale
der Verbindungen 6a und 6b (C ¢Ds, 100 MHZ)

Zuordnung 6ad[ppm] 6b d[ppm] Zuordnung 6ad [ppm] 6b 3 [ppm]

C-1 64.1 63.3 C-8 50.3 34.1
C-2 30.1 39.2 C-9 133.7 37.8
C-3 124.1 24.3 C-10 127.3 130.7
C-4 126.1 129.9 C-11 40.3 125.1
C-5 30.5 132.3 C-12 57.8 23.0
C-6 36.7 24.9 C-13 - 30.0

C-7 33.5 30.0 C-14 - 57.6




4.3.1.3 Mechanismus der Ring6ffnungs-Ringschluss-Me  tathese

Die Bildung der bicyclischen Verbindungen 6a und 6b erfolgt nach einer kirzlich neu
erforschten Metathesereaktion fir Bisalkenyl substituierte Cycloolefine. Fir die Tandem-
Ringoffnungs-Ringschluss-Metathese (auch Tandem Ring Rearrangement Metathesis)

wurden zwei Mechanismen formuliert (Schema 22).1"®

L,Ru=CHPh

CH,=CH, L Ru/\/O\@/O\/\
n

Cycloolefin

o O\/\
L,Ru=CH,

mf\ Q/\C\A\ /

—RulL,

Mechanismus 1: Initial-Metathese an der Seitenkette

L,Ru=CHPh

r AN
O~

0
CH,=CH, i
LR N

Cycloolefin R
o) o
Fur den 1. Cyclus R =Ph N
L,Ru=CH, o —
Fir die folgenden Cyclen R=H LR R
n

S

+ =\

R
L,Ru=CH, R

Mechanismus 2: Initial-Metathese an der endocyclischen Doppelbindung

Schema 22: Mégliche Mechanismen der Ringdffnungs-Ri  ngschluss-Metathese [™®
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Im Mechanismus 1 kommt es zu einer anfanglichen Metathesereaktion des Katalysators mit
einer olefinischen Seitenkette. Die Spaltung des nachfolgend entstandenen Metallacyclo-
butans mit der endocyclischen Doppelbindung ergibt den ersten der beiden neu gebildeten
Ringe und den entsprechenden Alkylidenmetall-Komplex. Dieser geht wiederum eine
Metathese mit der zweiten terminalen Doppelbindung ein, um in einer weiteren
intramolekularen Olefinmetathese den zweiten Ring zu bilden. Im Mechanismus 2 bildet der
Katalysator das Metallacyclobutan mit der endocyclischen Doppelbindung, um anschliel3end
die Ringspannung der verwendeten kleinen Ringe, ahnlich wie bei der ringoffnenden
Metathese-Polymerisation, aufzuheben. In zwei anschlieRenden Ringschluss-Metathesen
kann so dasselbe Produkt erhalten werden. Bis heute konnte nicht eindeutig geklart werden,

nach welchem Metathesecyclus die Produktbildung erfolgt.

Bislang sind nur wenige Beispiele fir die Ring6ffnungs-Ringschluss-Metathese an Bisalkenyl
substituierten Cycloolefinen bekannt (Tabelle 25). Die Reaktion erfolgt in allen Fallen unter

Erhalt der Stereochemie der Substrate.["® 82

Tabelle 25: Beispiele der Ringéffnungs-Ringschluss-  Metathese 3 82

Ausbeute Gl
[%6] [mol%]

VN OO
A0 O © ©
o o

RMOOOW R 2 42 6

Substrat Produkt

R =H, Me
(@) O
\ O o) / — —
R R =H, Me R
O 0] O
q ) 92 5
~
07 \&F
R R =Cbhz R X OTBS
\ / z 82 10
B N, N - "y
N ” N
SOl K
R R
OTBS
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Dieser neue Metatheseweg wird hauptsachlich fir die vereinfachte Darstellung hetero-
atomarer, verbriickt bicyclischer Naturstoffe eingesetzt. Nur ein einziges carbocyclisches
System wurde bisher auf diesem Wege von Mehta et al. dargestellt.®® Bislang wurden
allerdings nur einfach ungesattigte Bisalkenyl substituierte Cycloolefine fur diese Art der
Metathese eingesetzt. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Metathesereaktionen handelt es

sich um die ersten an zweifach ungesattigten Cycloolefinen.

In Analogie zu den Mechanismen in Schema 22 kdnnen fir die Umsetzung der dargestellten
zweifach ungesattigten, Bisalkenyl substituierten Cyclooctadiene 5a und 5d mit dem Grubbs-
Katalysator der ersten Generation zwei entsprechende Metathesecyclen postuliert werden.
Demzufolge findet die Initial-Metathese entweder an einer endocyclischen Doppelbindung

(Schema 23) oder an einer exocyclischen Doppelbindung (Schema 24) statt.
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Gl = L,Ru=CHPh

R= COzEt

(52)

Fir den 1. Cyclus R'=Ph

Fir die folgenden Cyclen R'=H

Schema 23: Ein moglicher Mechanismus mit einer Init  ial-Metathese an

der endocyclischen Doppelbindung von 5a

Nach der Initial-Metathese des Katalysators an eine endocyclische Doppelbindung fihrt die
erste Ringschluss-Metathese unter Freisetzung des Katalysators zum ersten der beiden
Carbocyclen. Der freie Katalysator reagiert mit der sterisch am wenigsten beanspruchten
Doppelbindung weiter und bildet unter Abspaltung von 1,3-Butadien in einer zweiten

Ringschluss-Metathese das Metatheseprodukt 6a (Schema 23).
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G1 = L,Ru=CHPh

R= COzEt

(52)

R R R

R L Ru=CH, LnRu
R
6a

RuL,

R

Schema 24: Ein moéglicher Mechanismus mit einer Init  ial-Metathese an

der exocyclischen Doppelbindung von 5a

Eine anfangliche Metathesereaktion des Katalysators mit einer der beiden terminalen
Doppelbindungen fiihrt Uber das nachfolgend mit der endocyclischen Doppelbindung
gebildete Metallacyclobutan zur Entstehung des ersten Ringes und des entsprechenden
Alkylidenmetall-Komplexes. Die Bildung des Metatheseproduktes 6a kann jedoch nicht Gber
eine unmittelbar erfolgende zweite Ringschluss-Metathese erklart werden, da der
resultierende zweite Cyclus um zwei CH,-Gruppen gréf3er ware, als das erhaltene Produkt
6a. Uber die Entstehung eines Metallacyclobutens als Zwischenprodukt misste Ethin
abgespalten werden, um dann in einer anschlieRenden Ringschluss-Metathese 6a zu
erhalten (Schema 24).
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Durch eine im Young-Tube durchgeflihrte Metathesereaktion konnte 1,3-Butadien durch die
charakteristischen Verschiebungen im 'H-NMR-Spektrum als Nebenprodukt der Reaktion
jedoch kein Ethin nachgewiesen werden. Dies kann durch Ergebnisse aus der Ruthenium-
Katalysatorforschung®® von Grubbs et al. bestétigt werden, nach denen ein ungesattigter
Carben-Komplex nicht in einer intramolekularen Metathese unter Abspaltung von Ethin
reagiert, sondern eine Ringschluss-Metathese eingeht (Schema 25). Dadurch kann der in

Schema 23 postulierte Metathesecyclus bestatigt werden.

PCy; Ph

I Sk -
o cl”| j’\/ /_\
PCys N N<
N N< MeO BOC
H BOC 1% € Van

O Me

MeO
O Me

Schema 25: Ringschluss-Metathese mit einem ungesétt  igten Carben-Komplex 842

Die Entstehung des Produktes 6b aus dem unsymmetrisch substituierten Cyclooctadien 5e
kann aufgrund der von Fort et al. durchgefithrten Untersuchungen erklart werden.®® Bei der
Entwicklung neuer und effizienter Routen zur Darstellung polycyclischer Heterocyclen durch
Ringschluss-Metathese mit Grubbs-Katalysatoren der ersten und zweiten Generation wurde
eine Isomerisierung der terminalen Doppelbindung beobachtet (Schema 26). Diese Form der
Umlagerung mittels Grubbs-Katalysator wird mittlerweile bewusst fur die Synthese

unterschiedlichster Produkte eingesetzt.®®!

soolPMee
> “ RCM > /

Isomerisierung

S N

=
N s

Schema 26: Isomerisierung terminaler Doppelbindunge n durch

Grubbs-Katalysatoren [©®
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Durch eine solche Isomerisierung der langeren Seitenkette im unsymmetrisch substituierten
Cyclooctadien 5e (Schema 27) kann die Entstehung der Verbindung 6b mit einer Ausbeute
von 9% erklart werden. Folglich erscheint eine Initialmetathese des Katalysators an die
terminale Doppelbindung (Schema 24) in begrenztem Maf3e moglich. Die Entstehung eines
zu erwartenden, olefinischen Nebenproduktes wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht

untersucht.

Gl
R = COzEt

RCM

6b

Schema 27: Mogliche Isomerisierung zur Darstellung von 6b aus 5e

Die Bildung der Produkte 6a und 6b aus den symmetrisch substituierten Cyclooctadienen
scheint energetisch begunstigt. Das ebenfalls symmetrisch substituierte 5f bildet jedoch kein
bicyclisches System. Aufgrund der verlangerten Seitenketten im Malonatrest, kommt es
vermutlich vermehrt zur Bildung oligomerer und polymerer Produkte, da sich der Katalysator
besser den terminalen Doppelbindungen nahern kann. Die Bildung oligomerer Produkte
durch intermolekulare  Kreuzmetathese aus den unsymmetrisch  substituierten
Cyclooctadienen 5b und 5c¢ kann zwischen der Ring6ffnungs- und der Ringschluss-
Metathese erfolgen. Dies geschieht in Analogie mit den ring6ffnenden Metathese-
Polymerisationen (ROMP) an Cyclooctadienen und -tetraenen mit Metall-Carben-

Katalysatoren.®”!
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4.3.2 Grubbs-Metathese an einem cis-5,7-disubstituierten Cycloocta-1,3-dien mit

einem chiralen Grubbs-Katalysator der zweiten Gener  ation
4.3.2.1 Darstellung eines chiralen Grubbs-Katalysat  or der zweiten Generation

Ein enantiomerenreiner Rutheniumkomplex, das Tricyclohexylphosphin-(4R,5R-diphenyl-1,3-
N,N’-bis(2'-isopropylphenyl)imidazol-2-yliden)benzylidendichlororuthenium(ll) (G2*), konnte
auf zwei verschiedenen Reaktionswegen in je drei Syntheseschritten dargestellt werden.
Beide Synthesewege unterscheiden sich im letzten Reaktionsschritt in der Verwendung der
Base zur Darstellung des Carbens. Der 1999 von Grubbs et al. vorgeschlagene

Syntheseweg ist in Schema 28 abgebildet.™

ph Ph BINAP Ph PU
‘BuONa —
_Pd(OAc),_ NH HN@
HoN NH2

95%
Il

Ph py Ph Py
/—< NH,BF, /—<
NH HN© Na® N

Te0% 7
H ©BF4
I

Ph Py Ph Ph//
/_< 'BUOK /—<
- (Cygp)zclzRU:CHPh ©
N 10% o Y
//

H O BF,

Ru—'
cv |
PCy3

G2*

Schema 28: Darstellung eines chiralen Grubbs-Kataly ~ sators (G2*) nach Grubbs ["*7®

Bei der Darstellung von N,N’-Bis(2-isopropylphenyl)-1,2-diphenylethan-1,2-diamin (II) aus
(R,R)-1,2-Diphenylethan-1,2-diamin (I) handelt es sich um eine Palladium-katalysierte
Arylaminierung mit 1-Brom-2-isopropylbenzol. Kalium-tert-butanolat fungiert als Base und
das racemische BINAP (BINAP = 2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthalin) als Ligand,
der die fir diese Bisarylverbindungen typische axiale Chiralitat (Atropisomerie) aufweist. Die
anschlieRende Ringschlussreaktion mit Triethylorthoformiat unter doppelter Ethanolab-

spaltung fuhrt zu N,N’-Bis(2-isopropylphenyl)-3,4-diphenylimidazolinium-tetrafluoroborat (lII).
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Das Tetrafluoroborat des NHC-Liganden (lll) wird mit Kalium-tert-butanolat zum Carben
deprotoniert, das in einer weiteren Reaktion einen Tricyclohexylphosphin-Liganden des
Bis(tricyclohexylphosphin)benzylidendichlororuthenium(ll) (G1) substituiert, wobei sich der

gewilnschte chirale Grubbs-Katalysator zweiter Generation G2* bildet.

In dem bereits 1991 von Arduengo et al. vorgeschlagenen Reaktionsweg erfolgt die
Deprotonierung des NHC-Liganden (lll) mit einer katalytische Menge (Methylsulfinyl)-
methanid, das aus einer molaren Menge an Natriumhydrid und Dimethylsulfoxid (DMSO)
gebildet wird.®®¥ Das entstehende Carben substituiert einen der Tricyclohexylphosphin-
Liganden des Rutheniumzentrums und liefert somit ebenfalls den gewinschten chiralen

Grubbs-Katalysator zweiter Generation G2* (Schema 29).

Ph Py Ph PhJ
/—< 2 NaH/DMSO /—< 2

. (Cy3P),Cl,Ru=CHPh 5
H GBF4 Cls,, \\\\Ph
(Ru=‘
1] cl¥ |
PCy3
G2*

Schema 29: Darstellung eines chiralen Grubbs-Kataly ~ sators (G2*) nach Arduengo @

Der chirale Grubbs-Katalysator zweiter Generation G2* konnte nach beiden Vorschriften

dargestellt werden.

4.3.2.2 Grubbs-Metathese am cis-5,7-disubstituierten Cycloocta-1,3-dien 5a mitein  em

chiralen Grubbs-Katalysator der zweiten ~ Generation

Die Grubbs-Katalysatoren der zweiten Generation weisen im Vergleich zu den Grubbs-
Katalysatoren der ersten Generation eine erhdhte Toleranz gegeniber funktionellen
Gruppen auf.”® Daher sollte untersucht werden, ob der Grubbs-Katalysator der zweiten
Generation G2* zu der gewinschten Ringschlussreaktion fuhrt. Das cis-5,7-disubstituierte
Cycloocta-1,3-dien 5a wurde, wie in Kapitel 4.3.1 beschrieben, in Dichlormethan geldst, mit
6 Molprozent des Katalysators G2* versetzt und 7 Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Es
konnte 'H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden, dass erneut das Produkt der

Ringoffnungs-Ringschluss-Metathese 6a gebildet wurde (Schema 30).
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6a

Schema 30: Metathesereaktion mit dem Grubbs-Katalys  ator G2* an 5a

'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten jedoch, dass nach 7 Tagen Reaktions-
zeit keine vollstdndige Umsetzung zu 6a stattgefunden hatte. Zur Aktivierung des Grubbs-
Katalysators wurde dieselbe Reaktionsldsung fir 24 Stunden unter Ruckfluss erhitzt, da
generell eine Aktivierung der Grubbs-Katalysatoren der zweiten Generation durch Zuflihrung
von Wéarme notwendig zu sein scheint."® Die Auswertung des *H-NMR-Spektrums weist auf
eine Umsetzung von 31% von 5a zu 6a hin. Die analoge Umsetzung von 5a mit G1 fihrte zu
einer deutlich héheren Ausbeute von 58% (vgl. Kapitel 4.3.1).

Die Bildung desselben Produktes durch Umsetzung des Cyclooctadiens 5a mit den beiden
Katalysatoren G1 und G2* steht im Einklang mit den von Ma et al. durchgefihrten
Untersuchungen, nach denen bei der doppelten Ringschluss-Metathese von Trieninen mit
einem Grubbs-Katalysator der ersten und einem der zweiten Generation unter den gleichen

Reaktionsbedingungen dieselben bicyclischen Systeme entstehen (Schema 31).5%!

O

[Rul=G1 50%
G2 69%

Schema 31: Doppelte Ringschluss-Metathese nach ~ Ma et al.®%
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5. Versuche zu Ringschlussreaktionen am koordiniert en cyclo-Cg-Liganden
5.1 Olefin-Metathese am koordinierten Cyclooctadien  yl-Liganden

Um die endocyclischen Doppelbindungen der cis-5,7-disubstituierten Cycloocta-1,3-diene fur
eine Ringo6ffnungs-Metathesereaktion unzugénglich zu machen und damit die Ringdéffnungs-
Ringschluss-Metathese mit dem in Kapitel 4.3 beschriebenen Produkt auszuschlief3en,
wurde versucht eine Ringschluss-Metathese am koordinierten Cyclooctadienyl-Liganden
durchzufiihren. Dazu wurden symmetrische Eisen- oder Ruthenium-Komplexe mit jeweils

unterschiedlichen Kettenlangen im Nucleophil verwendet (Schema 32).

PFs

M=Fe (4f) n=3
Ru(4g)n=1
Ru(4h)n=3

R = CO,Et

[Ru] = G1 oder G2*

Schema 32: Versuche zur Grubbs-Metathese am koordin ierten

Cyclooctadienyl-Liganden

Der Ruthenium-Komplex 4g wurde bei Raumtemperatur in Dichlormethan mit 5 Molprozent
G1 umgesetzt. Eine *H-NMR-spektroskopische Kontrolle (die Probenvorbereitung erfolgte in
Analogie zu 4.3.1.1) zeigte nach 43 Stunden Reaktionszeit keine Umsetzung zum
gewunschten Zielprodukt. Die Signale der olefinischen Protonen erscheinen unveréandert bei
5.1 und 6.2 ppm (Abbildung 44). Auch nach insgesamt 8 Tagen Reaktionszeit war keine
Anderung weder der chemischen Verschiebung noch der Integralh6he dieser Protonen zu
beobachten, was auf eine Behinderung der Metathesereaktion schlieRen lasst. Dieses
Ergebnis deutet sehr darauf hin, dass im ersten Schritt der Tandemmetathese zur
Darstellung der Verbindungen 6a und 6b (vgl. Kapitel 4.3.1.3) eine Offnung der
endocyclischen Doppelbindungen erfolgt (Schema 23).
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Abbildung 44: 'H-NMR-spektroskopischer Verlauf der Reaktion von 4g mit G1
(CeDs, 400 MHz)

Ein Hindernis fur die erhoffte Ringschluss-Metathese im koordinierten Zustand konnte der
raumliche Anspruch der terminalen Doppelbindungen sein. Durch die zweifach exo-standige
Anordnung und die geringe Kettenldange im Nucleophil scheint eine fir die Metathese
geeignete Geometrie der beiden Doppelbindungen um das Rutheniumzentrum und ein
daraus resultierender Metallacyclobutanring, der zur Ringschluss-Metathese erforderlich
ist,’® sterisch gehindert. Ein weiterer Grund fiir das Ausbleiben der Ringschluss-Metathese
konnte der starke sterische Anspruch der Ethoxycarbonyl-Gruppen sein, der eine
Annaherung des Katalysators an die Doppelbindung verhindert.

Somit konnte beim Versuch einer Ringschluss-Metathese am zweifach addierten Ruthenium-

komplex 4g kein koordinierter Bicyclus erhalten werden.
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Um eine sterische Hinderung durch die Ethoxycarbonyl-Gruppen auszuschlie3en, wurden
beide Ketten der Nucleophile um jeweils zwei Methylengruppen verlangert. Der zweifach
nucleophil addierte Komplex 4h wurde ebenfalls bei Raumtemperatur in Dichlormethan mit
5 Molprozent G1 umgesetzt. Eine *H-NMR-spektroskopische Kontrolle zeigte nach einer

Woche Reaktionszeit wiederum keine Veranderungen (Abbildung 45).
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Abbildung 45: 'H-NMR-spektroskopischer Verlauf der Reaktion von 4h mit G1
(CGDG, 400 MHZ)

Obwohl die freie Drehbarkeit durch die zusatzlichen Methylengruppen und der dadurch
erhdhte Abstand der Doppelbindungen zu den Ethoxycarbonyl-Gruppen eine Ringschluss-
Metathese ermdglichen sollte, wird im *H-NMR-Spektrum keine Veranderung der Signale fiir
die olefinischen Protonen beobachtet, sie erscheinen auch nach 7 Tagen Reaktionszeit
unveréndert bei 4.9 und 5.7 ppm. Lediglich eine leichte Linienverbreiterung aller Signale ist
zu erkennen. Es wurde auch beim Versuch einer Ringschluss-Metathese am zweifach

addierten Rutheniumkomplex 4h kein koordinierter Bicyclus erhalten.

Um einen eventuell unginstigen Einfluss des Zentralatoms zu unterbinden, wurde der zu 4h
analoge Eisenkomplex 4f sowohl mit dem Grubbs-Katalysator der ersten Generation G1 als

auch mit dem chiralen Katalysator der zweiten Generation G2* umgesetzt. Da bei der
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Aufarbeitung der Reaktionsldsung der unpolare Grubbs-Katalysator nicht vom Produkt
abgetrennt werden kann, muss zur genaueren Untersuchung der Metatheseprodukte der
koordinierte Cyclooctadienyl-Ligand in Analogie zu Kapitel 3.6 abgespalten werden
(Schema 33).

IPFs

J

| |
Fe - - Fe Gl/G2* r)

3

—
Fe

R

)

R '3

TFA/
4f R = CO,Et CH3CN

R
3
3
R
Schema 33: Versuche der Ringschluss-Metathese im Ko mplex 4f

mit anschlielender Ligandabspaltung

Dazu wurde der zweifach nucleophil addierte Komplex 4f bei Raumtemperatur in
Dichlormethan mit jeweils 5 Molprozent G1 und G2* umgesetzt. Eine *'H-NMR-
spektroskopische Kontrolle beider Reaktionsansatze zeigte nach 6 Tagen Reaktionszeit nur

wenige Veranderungen (Abbildung 46).
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Abbildung 46: *H-NMR-spektroskopischer Verlauf der Reaktionen von 4f
mit G1 und G2* (C ¢Ds, 400 MH2)

Bei dem Vergleich des 'H-NMR-Spektrums des eingesetzten Eduktes 4f mit den *H-NMR-
Spektren beider Reaktionsldsungen kann nach 6 Tagen Umsetzung das Auftreten neuer
Sighale beobachtet werden. Neue Resonanzsignhale treten im aliphatischen Bereich bei
0.7 und 0.8 ppm, sowie breite Multiplettsignale um 3.4 und 4.4 ppm auf. Ein zusatzliches
Sighal entsteht bei —1.0 ppm. Dies weist auf ein zusatzliches Proton im Bereich des
abschirmenden Anisotropiekegels des Komplexes hin (vgl. Kapitel 3.4.1). Weiterhin ist eine
allgemeine Linienverbreiterung aller Signale zu beobachten.

Da die Signale der freien Doppelbindungen unverédndert bei 5.0 und 5.9 ppm und im
Verhéltnis 1 zu 2 erscheinen, muss angenommen werden, dass die neu entstandenen

Resonanzsignale nicht auf das Produkt einer Ringschluss-Metathese zurtickzufiihren sind.
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Um das gewlnschte Metathese-Produkt zu erhalten, wurden beide Reaktionslésungen
zusatzlich fur jeweils 3 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Eine anschlieRende ‘H-NMR-
spektroskopische Untersuchung zeigte, dass es lediglich zu einer noch starkeren
Linienverbreiterung aller Signale kommt (Abbildung 47). Die 'H-NMR-Spektren beider
Reaktionslosungen weisen weder einen Rickgang der Signalintensitat der olefinischen
Protonen des Nucleophils, die weiterhin bei 5.0 und 5.9 ppm im Verhdltnis von 1 zu 2

auftreten, noch die Bildung weiterer, neuer Resonanzsignale auf.

G2*
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7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 -1.0
& [ppm]

Abbildung 47: 'H-NMR-Spektrum der Reaktion von 4f mit G1 und G2*n  ach
zusatzlichen 3 Stunden in der Siedehitze (C  ¢Ds, 400 MHZz)

Zur genaueren Untersuchung der Produkte muss der koordinierte Cyclooctadienyl-Ligand in
Analogie zu Kapitel 3.6 abgespalten werden. Nach der anschlielenden sdulenchromato-
graphischen Aufarbeitung der Reaktionsansatze konnten unterschiedliche Fraktionen mit
niedrigen R-Werten (von 0.55 bis 0.23) erhalten werden. Die 'H-NMR-Spektren der
Fraktionen deuten aufgrund erhohter Signalbreiten auf Oligomerisierungsprodukte hin. Fast
alle 'H-NMR-Spektren weisen im olefinischen Bereich weiterhin Signale fiir die Protonen der

Doppelbindungen bei 5.0 und 5.9 ppm auf (z.B. Abbildung 48). Die Integrale der olefinischen
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Protonen liegen hier im Verhaltnis von 2 zu 6 vor. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass
bei der Umsetzung des Komplexes 4f mit G1 keine eindeutig charakterisierbaren Produkte

isoliert werden konnten.

L
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Abbildung 48: 'H-NMR-Spektrum einer beispielhaften Fraktion nach d  er Umsetzung
von 4f mit G1 und anschlieender Ligandabspaltung (  C¢Ds, 400 MHZz)

Ahnliche Ergebnisse liefert die Umsetzung des Komplexes 4f mit dem Katalysator G2*. Die
saulenchromatographisch erhaltenen, komplexfreien Fraktionen weisen 'H-NMR-Spektren

auf, die dem in Abbildung 48 gezeigten Spektrum ahnlich sind.

Bemerkenswert ist abschliel3end jedoch, dass die Umsetzung des Cyclooctadienyl-Liganden
im Komplex 4f mit G2* nicht vollstandig ist. Nach der Abspaltung vom Metallatom und
saulenchromatographischer Trennung wird eine geringe Menge des nicht umgesetzten,
freien Cyclooctadiens 5f (4% bezogen auf 4f) erhalten. Der Grubbs-Katalysator der zweiten
Generation (G2*) weist fur das hier verwendete System im Vergleich zu G1 ebenfalls eine

schwachere Aktivitat auf (vgl. Kapitel 4.3.2.2).
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Als Ergebnis dieser Untersuchungen ist festzustellen, dass am koordinierten cyclo-Csg-
Liganden weder mit dem Grubbs-Katalysator der ersten noch mit dem der zweiten
Generation eine Ringschluss-Metathese nachgewiesen werden konnte. Vielmehr scheinen
Oligomerisierungsreaktionen (ber die terminalen, olefinischen Funktionen aufzutreten.
Indizien hierfir sind die RWerte der Produkte (von 0.55 bis 0.23) und die erhéhte
Signalbreite in den 'H-NMR-Spektren der erhaltenen Fraktionen. Da die meisten
'H-NMR-Spektren jedoch noch olefinische Resonanzsignale der Nucleophile aufweisen,
erscheint allerdings unklar, an welchen Doppelbindungen eine Metathese stattgefunden

haben kann.

5.2 Intramolekulare nucleophile Addition

Eine Cyclisierung des funktionalisierten kationischen Komplexes 3d durch intramolekulare
nucleophile Addition erfordert den Einsatz einer starken, nicht nucleophilen Base. Durch die
Abspaltung des Protons, das durch die stark elektronenziehenden Estergruppen in alpha-
und beta-Position sehr acid ist, soll ein Carbanion gebildet werden. Es sollte untersucht
werden, ob dieses Anion unter Bildung eines 5-Ringes intramolekular an den Cyclooctatrien-
Ring addieren kann und auf diesem Weg nach Abspaltung des cyclo-Cg-Liganden mit

Trifluoressigsaure ein bicyclisches System zuganglich ist (Schema 34).

Der Versuch der intramolekularen Addition erfolgte durch Zugabe verschiedener Mengen an
Natriumhydrid und mit variierenden Reaktionszeiten. Der Komplex 3d wurde in THF geldst,
sofort nach Zugabe des Natriumhydrid kam es in allen Fallen zu einer Aufhellung der
braunen Reaktionslésung zu orange, was gewohnlich fur die Bildung eines
Neutralkomplexes spricht. Nach Beendigung der Reaktionszeit wurde Uberschissiges
Natriumhydrid durch Filtration abgetrennt, das THF im Vakuum entfernt und der erhaltene

Riickstand *H-NMR-spektroskopisch untersucht.
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Schema 34: Versuch einer intramolekularen nucleophi len Addition an Komplex 3d

Eine Zugabe von 5 Aquivalenten Natriumhydrid und eine Reaktionszeit von 14 Stunden
flhrte zur Zersetzung des Komplexes. Eine Verkirzung der Reaktionszeit auf 1 Stunde
sowie die Zugabe von nur 1.4 Aquivalenten Natriumhydrid filhrte ebenfalls zur Zersetzung
des Eduktes 3d. Das 'H-NMR-Spektrum des Reaktionsriickstandes (Abbildung 49) zeigt
neben den Signalen der Losungsmittel verbreiterte Signale der Ethoxycarbonyl-Gruppe.
Vermutlich kommt es neben der Abspaltung des Nucleophils zu einer Zersetzung des
Eisenkomplexes, dies kann angenommen werden, da im *H-NMR-Spektrum kein
Resonanzsignal fur einen Cyclopentadienyl-Liganden, wohl aber fir die aliphatischen Reste

auftritt.
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Abbildung 49: 'H-NMR-Spektrum des Reaktionsriickstandes (CD  3C(O)CD3, 400 MHz)

Ein abschlieBend durchgefiihrter Versuch einer aquimolaren Umsetzung von 3d mit
Natriumhydrid fihrte nach 1.5 Stunden zu keiner Umsetzung und der Komplex 3d konnte
unverandert zurlckerhalten werden. So fuhrte keine der gewéhlten Reaktionsbedingungen

zu dem gewiinschten Produkt.

5.3 Simmons-Smith-Cyclopropanierung

Eine der synthetisch wertvollsten Methoden zur Darstellung funktionalisierter Cyclopropane
ist die Simmons-Smith-Reaktion.® Sie bietet eine breite Toleranz gegeniiber einer Vielzahl
von Substraten sowie funktionellen Gruppen und verlauft stereospezifisch in Bezug auf die
Struktur des Alkens.” Basierend auf der urspriinglich heterogenen Simmons-Smith-
Reaktion mit elementarem Zink® wird heute fast ausschlieRlich die homogene Variante
nach Furukawa et al. mit Diethylzink und Diiodmethan zur Bildung des reaktiven Carbenoids

[93]

angewendet. Diese neue Variante ist ebenfalls tolerant gegeniber funktionellen

94]

Gruppen.!
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Durch eine homogene Simmons-Smith-Reaktion an der nicht koordinierten Doppelbindung
des cyclo-Cg-Liganden im einfach nucleophil addierten Komplex 2d soll ein koordiniertes,
bicyclisches System erhalten werden, das durch Abspaltung mit Trifluoressigsaure zu dem

gewilnschten Zielprodukt fihren soll (Schema 35).

PFg
4
| |
Fe R R—|Na Fe
&y
J R = CO,Et
la R
R
R
R
2d
’? ZnEtz / CH2|2
" |R=CO,Et
|
Fe
TEA/
CHCN
R = CO,Et
R
R R R
R
R R
R

Schema 35: Versuch einer Simmons-Smith-Reaktion an Komplex 2d

Die Durchfuihrung erfolgte analog zu einer von Takahashi et al. durchgefihrten homogenen
Simmons-Smith-Reaktion.®® Ein Aquivalent des Komplexes 2d wurde in Dichlormethan
geldst und bei =10 T mit 2 Aquivalenten Diethylzin k versetzt. Zu der dunkelbraunen Lésung
wurden bei —10 T langsam 4 Aquivalente Diiodmethan getropft und fiir 4 Stunden bei 0 bis
—15 C gerthrt. Innerhalb der ersten Stunde hellte sich die Losung langsam auf und wurde
orangefarben. Bei der anschlielenden Aufarbeitung des orangefarbenen Ruckstandes
konnte weder durch Extraktion mit Toluol oder Dichlormethan noch durch Kristallisations-
versuche ein sauberes Produkt erhalten werden. Als Hauptbestandteil aller ‘H-NMR-
Spektren konnten verbreiterte Signale abgespaltener Ethoxycarbonyl-Gruppen mit den zu

erwartenden Resonanzsignalen bei 0.9 und 3.9 ppm identifiziert werden (Abbildung 50).

99



& [ppm]

Abbildung 50: 'H-NMR-Spektrum der Extraktionsfraktion (C  ¢Ds, 400 MHz)

Das 'H-NMR-Spektrum weist neben den Resonanzsignalen der Ethoxycarbonyl-Gruppen
eine Reihe nicht identifizierbarer Signale vor allem im aliphatischen Bereich auf, die auf eine
Zersetzung des Eduktes schlieBen lassen, ebenso fehlt das Cyclopentadienyl-Signal bei

4.0 ppm.
So konnte auch durch die Simmons-Smith-Reaktion kein koordiniertes, bicyclisches System

erhalten werden.
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6. Basenvariationen
6.1 Guanidine als Superbasen

Guanidine gehoren zu den starksten organischen Basen'® und werden in der Literatur
haufig als Superbasen®’ bezeichnet. Bei der Protonenaufnahme wird die entstehende
positive Ladung des Guanidinium-lones [C(NH,)s]" durch die hohe Symmetrie und die
planare Struktur, den sogenannten Y-Delokalisations-Effekt, stabilisiert.®® *® Besonders
haufig werden Guanidine in der organischen Synthese fiir Aldol-Kondensationen,®
enantioselektive Michael-Additionen,™®” enantioselektive Veresterungen mit 1-Bromethyl-
benzol™ und fiir asymmetrische Silylierungen von sekundaren Alkoholen? verwendet.

So hat z.B. N,N,N’,N’-Tetramethylguanidin (TMG) aufgrund dieses Delokalisationseffektes
(Schema 36) einen pK,-Werte von 13.6"%! und gehért dadurch mit zu den stérksten

organischen Basen.

C]

Ns._.2N
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NH l

NH,

Schema 36: Delokalisation der positiven Ladungim T~ MG-Kation

6.2 Synthesen an fester Phase

Das Ziel der ,Organischen Chemie an fester Phase” (Solid Phase Organic Synthesis, SPOS)
ist, die synthetischen Ablaufe zu standardisieren, zu beschleunigen und somit die Synthesen
einer Automatisierbarkeit zuganglich zu machen. In der herkbmmlichen Festphasensynthese
ist das Substrat kovalent an eine unlosliche Matrix gebunden, wird unterschiedlichen
Reaktionen unterworfen und durch einfache Filtration abgetrennt. Bei Synthesen an
polymeren Tragern muss mittlerweile jedoch zwischen polymergebundenen Substraten,
Katalysatoren, Reagenzien und Polymerschutzgruppen unterschieden werden.*

Vor mehr als vier Jahrzehnten stellte Merrifield™® die erste Peptid-Festphasensynthese vor,
bei der das Substrat kovalent an ein chloromethyliertes Polystyrol-Divinylbenzol-Copolymer

(PS/DVB) gebunden ist (Schema 37).
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Schema 37: Erste Peptid-Festphasensynthese nach  Merrifield™*

Nahezu alle Standardreaktionen der Organischen Chemie lassen sich durch geeignete
Trager-, Anker- und Schutzgruppen mit den Vorteilen der Festphasensynthese vereinen. Zu
den bis heute publizierten organischen Reaktionen an fester Phase z&hlen unter anderem
Diels-Alder-Reaktionen,™® Wittig-Reaktionen,**”! Michael-Additionen,™*® Oxidationen,* *°!

Reduktionen™Y sowie Palladium-katalysierte Verkniipfungsreaktionen.**? 13

Die beachtlichen Vorteile der Verwendung immobilisierter Substrate sind die vereinfachte
Reaktionsfiihrung, erhdhte Umsétze bei Einsatz von Reagenzien im Uberschuss, eine leichte
Automatisierbarkeit und nur selten eine Kontamination des Produktes. Jedoch ergeben sich
auch Nachteile, so ist zum Beispiel ein Monitoring des Reaktionsverlaufes nicht méglich. Es
kann zu Nebenreaktionen mit dem Polymer selbst kommen und die Anbindung bzw.
Abspaltung des Substrates erfordert zusatzliche Reaktionen und muss jeweils in
Abhangigkeit der Substrate untersucht werden.

Diese Nachteile kénnen durch Reaktionen mit oder an polymergebundenen Reagenzien
umgangen werden, in so genannten ,Ein-Schritt-Reaktionen, in denen das geltste Substrat
mit den an festen Tragern gebundenen chemischen Reagenzien, meist Katalysatoren,
umgesetzt wird.™M

Ein einfaches Beispiel fur einen immobilisierten Katalysator ist in Schema 38 dargestellt. Mit
Hilfe eines polymergebundenen Tris(triphenylphosphan)rhodium(l)chlorid-Katalysators
kénnen cyclische und acyclische Olefine hydriert werden.™® Der Festphasen-Katalysator
kann nach den Reaktionen meist zuriickgewonnen und erneut verwendet werden, ohne

Ubermé&Rig an Reaktivitat zu verlieren.
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Schema 38: Schematische Darstellung einer ,Ein-Schr itt-Reaktion“ mit einem

polymergebundenem Hydrierkatalysator ~ **°

Die Vorteile immobilisierter Reagenzien sind neben den Vorteilen der immobilisierten
Substrate das ermdglichte Monitoring des Reaktionsverlaufes anhand der Produktbildung
(z.B. dunnschichtchromatograpisch) oder nach entsprechender Behandlung eine Wieder-

verwendung des Reagenzes.

6.3 Guanidine in der organischen Synthese an fester Phase

Trotz der Uberzeugenden praparativen Vorteile und der erheblichen Basenstdrke haben
immobilisierte Guanidin-Gruppen bisher nur begrenzt Eingang in die organische Synthese
gefunden.™® Ein polystyrolgebundenes Guanidin, das Eingang in die Totalsynthese von
Epothilon C, einem Krebstherapeutikum, gefunden hat (ein Ausschnitt davon ist in Schema
39 dargestellt) ist das 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (PS-TBD).**"!
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Schema 39: PS-TBD in der Totalsynthese von Epothilo  n C*”
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Bicyclische Guanidine wie das PS-TBD sind deutlich basischer als das unsubstituierte
Guanidin, da die erzwungen planare Struktur des entstehenden Guanidinium-Kations einen
besseren Y-Delokalisationseffekt bewirkt (vgl. Kapitel 6.1).**®! Das PS-1,5,7-Triaza-
bicyclo[4.4.0]dec-5-en wurde wegen dieser hohen Basenstarke (das analoge 7-Methyl-1,5,7-
triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (MTBD) hat einen pK.-Wert von 24.3)*! dreimal im Verlauf der
24-stufigen Synthese verwendet. Das polymergebundene 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en
wurde jeweils in drei bis fiinffachem Uberschuss zugegeben. Das besondere dieser Art der
Darstellung ist, dass alle 24 Stufen der Synthese unter Verwendung immobilisierter

Reagenzien stattfanden.

6.4 Untersuchungen zur Ausbeuteoptimierung

Die stereoselektive Derivatisierung metallkoordinierten Cyclooctatetraens durch iterative
nucleophile und elektrophile Addition (vgl. Kapitel 3.2) ist zu einer nitzlichen Syntheseroute
zur Darstellung cis-5,7-disubstituierter Cyclooctadiene geworden. Da fir eine breite
praparative Anwendung jedoch nicht nur die Ausbeuten, sondern auch der Zeitaufwand von
Bedeutung ist, wurden Untersuchungen zur Vereinfachung der praparativen Arbeiten durch
Verwendung unterschiedlicher Basen und somit unterschiedlicher Reaktionsbedingungen
und Aufarbeitungen durchgefiuhrt.

Die Abspaltung des aciden Protons zur Darstellung des Nucleophils kann durch eine Vielzahl
verschiedener Basen erfolgen. Die generelle Verwendung der Basen Natriumhydrid und
N,N,N’,N’-Tetramethylguanidin (TMG) zur nucleophilen Addition wurde bereits von Lange!®*
und Reimelt?®® umfangreich untersucht. Da in den letzten Jahrzehnten die immobilisierten
Reagenzien vermehrt Einzug in die préaparative Chemie gefunden haben, soll der Einsatz
des polymergebundenen 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (PS-TBD) (Abbildung 51) zur

Vereinfachung der nucleophilen Addition in der Syntheseroute untersucht werden.

ll\l N
CH,
/NYN\
NH
N,N,N,N'- 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en,
Natriumhydrid Tetramethylguanidin Polymer gebunden

Abbildung 51: Zur Deprotonierung verwendete Basen
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Die verwendete Base 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en ist kovalent an ein Polystyrol-
Divinylbenzol-Copolymer gebundenen. Dieses Polymer besitzt gute Quelleigenschaften bei
nur geringer Vernetzung (0.5-4.0%), so dass eine gute Durchdringung mit Substrat gegeben
ist. Das Tragermaterial quillt in Dichlormethan, Tetrahydrofuran und Toluol bis zum 5-fachen
seines Trockenvolumens und ist, abhangig vom verwendeten Ldsungsmittel, begrenzt
hitzestabil (bis 130 <C). %!

Fur die erste nucleophile Addition an [(n°-Cp)Fe(n°-CsHg)]PFs (1a) unter Verwendung
verschiedener Basen gibt es zwei unterschiedliche Vorgehensweisen (Schema 40). Durch
Umsetzung des 2-Propenylpropandisaurediethylesters mit Natriumhydrid wird zuerst das
Natriumsalz des Nucleophils dargestellt. Fir die erste nucleophile Addition wird dann la in
THF mit dem Natriumsalz des Nucleophils umgesetzt und anschlieRend bei Raumtemperatur
gerihrt. Zur Aufarbeitung muss das entstandene Natriumhexafluorophosphat abfiltriert
werden und eventuell Gberschissiges Nucleophil durch Umkristallisation entfernt werden.
Bei Verwendung der Basen N,N,N’,N'-Tetramethylguanidin oder polymergebundenem
1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en werden diese direkt mit 1a und 2-Propenylpropandisdure-
diethylester in Dichlormethan bei Raumtemperatur umgesetzt. Die Aufarbeitung erfolgt

entsprechend der Reaktion mit Natriumhydrid.

"|PFe

Fe TMG/PS-TBD
CH(CO,Et),(CH,CHCH,) N
oder
/ NaC(CO,Et),(CH,CHCH,)
la

Schema 40: Erste nucleophile Addition an 1a

Die Umsetzungen liefern in allen drei Fallen das reine Produkt 2a mit guten Ausbeuten von
81% oder 90% (Tabelle 26). Die Ausbeuten sind jedoch nicht signifikant verschieden, so

dass aufgrund der Ausbeute der ersten nucleophilen Addition keine Base zu bevorzugen ist.
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Tabelle 26: Ausbeuten der ersten nucleophilen Addit  ion an 1a
mit unterschiedlichen Basen, HNu = CH(CO ,Et),CH,CHCH,

NaH T™MG PS-TBD

Ausbeute [%] 90 90 81

Zum genaueren Vergleich muss dementsprechend auch der Arbeitsaufwand der
Aufarbeitungen betrachtet werden. Bei der Darstellung des Nucleophils durch
Deprotonierung mit Natriumhydrid ist neben der Abtrennung des entstehenden Natrium-
Hexafluorophosphates eine Filtration des Zwischenproduktes, zur Trennung des
Natriumsalzes des Nucleophils von Uberschissigem Natriumhydrid, nétig. Die Darstellung
dieses Zwischenproduktes erhoht die Gesamt-Reaktionszeit und ist bei der direkten
Umsetzung mit N,N,N’,N’-Tetramethylguanidin oder dem polymergebundenem 1,5,7-
Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en nicht nétig. Die Umsetzung mit N,N,N’,N’-Tetramethylguanidin
erlaubt zwar eine so genannte ,Eintopfreaktion“ ohne Aufarbeitung der Zwischenprodukte bis
zum zweifach addierten Metall-Komplex,®' soll jedoch das Zwischenprodukt isoliert werden,
muss dieselbe Aufarbeitung wie bei der Umsetzung mit Natriumhydrid erfolgen. Die
Trennung von Guanidinium-Hexafluorophosphat und Produkt durch Extraktion ist allerdings
erschwert, da das entstehende Guanidinium-Salz weniger polar als das entsprechende
Natrium-Hexafluorophosphat ist. Somit kann das Guanidinium-Salz bei der Extraktion mit
dem Produkt in Losung gehen und es kommt leicht zu einer Kontamination des Produktes.
Wesentlich einfacher ist die Aufarbeitung nach Umsetzung mit der polymergebundenen

Base. Durch einfache Filtration wird das reine Produkt erhalten.

Da nicht nur die erste Addition von Interesse ist, missen die Ausbeuten aller nucleophilen
Additionen mit der entsprechenden Basen (NaH, TMG oder PS-TBD) lber den gesamten
Reaktionsweg betrachtet werden. Der Ausgangskomplex la wurde bei der ersten und
zweiten Addition mit dem bereits von Reimelt untersuchten Nucleophil Propandisaure-
dimethylester umgesetzt und nach jedem Reaktionsschritt aufgearbeitet (Schema 41). Eine

Bestimmung der Ausbeuten ist somit nach jeder Reaktion mdglich.
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H
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(4i) (39)

Schema 41: Synthese zweifach nucleophil addierter M etallkomplexe

Die Umsetzung mit allen drei Basen ergaben sowohl bei der ersten als auch bei der zweiten
nucleophilen Addition reine Produkte. Ein Vergleich der Ausbeuten der nucleophilen

Additionen mit Propandiséduredimethylester ist in Tabelle 27 dargestellit.

Tabelle 27: Ausbeuten der sukzessiven Umsetzungenv  on la
mit unterschiedlichen Basen, HNu = CH ,(CO,;Me),

1. Nucleophile Addition 2. Nucleophile Addition Gesamtausbeute

Base
[%0]
Ausbeute [%] Ausbeute [%]
NaH?®! 91 87 66
TMG?2! 89 86 64
PS-TBD 91 81 71

Der Einsatz von N,N,N’,N’-Tetramethylguanidin als Base liefert im Einzelnen und Uber den
gesamten Syntheseweg die schlechtesten Ausbeuten. Natriumhydrid ist die starkste der drei
Basen und ergibt bei Einzelreaktionen die besten Ausbeuten. Die Umsetzung mit polymer-

gebundenem 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en liefert aber, dank einer besseren Ausbeute
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bei der Protonierung, die beste Gesamtausbeute, ist in der Aufarbeitung am
unkompliziertesten und erscheint somit am empfehlenswertesten. Es muss also bei einer
einzelnen nucleophilen Addition in Abhangigkeit der Fragestellung zwischen Zeitaufwand

und Ausbeute abgewogen werden.

In der vorliegenden Arbeit wurde in der Regel trotz der vereinfachten Synthesebedingungen
und der vergleichbaren Ausbeuten aus Kostengriinden nicht das polymergebundene 1,5,7-
Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (26,50 € / 1 g),**" sondern Natriumhydrid (34,60 € / 100 g)**!

als Base verwendet.

6.5 Verwendung eines chiralen, pentaalkylierten Gua  nidins

In der vorliegenden Arbeit soll erstmalig der Einfluss eines chiralen, pentaalkylierten
Guanidins auf die Addition eines racemischen Nucleophils an [(n°>-Cp)Fe(n®-CsHg)]PFs (1a)
und einen dadurch mdglicherweise entstehenden Diastereomeren- und Enantiomeren-

Uberschuss untersucht werden.

6.5.1 Bisherige Forschungsergebnisse

6.5.1.1 N,N,N’,N’-Tetramethylguanidin

Bei dem Versuch einer intramolekularen nucleophilen Addition zur Darstellung eines
bicyclischen Systems (Schema 42) wurde N,N,N’,N’-Tetramethylguanidin als sterisch
anspruchsvolle Base und damit schwaches Nucleophil verwendet, um zu verhindern, dass
die Base selbst oder dessen Anion, das durch Autoprotolyse entsteht (Schema 43),*! als

Nucleophil wirkt und an den cyclo-Cg-Liganden addiert.
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Schema 42: Versuch einer intramolekularen nucleophi len Addition mit TMG &

® ©
2 [(H3C)oN[,C=NH === [(H3C)2N]o,CNH,  + [(H3C)>N],CN

Schema 43: Autoprotolyse des  N,N,N’,N’-Tetramethylguanidin (TMG) [

Diese Autoprotolyse kann durch die Verwendung eines pentaalkylierten Guanidins

unterbunden werden.

6.5.1.2 Chirale Induktion

Wahrend der ersten nucleophilen Addition an die Komplexe 1a und 1b kommt es durch die
Addition achiraler Nucleophile an die beiden entsprechenden, terminal koordinierten
Kohlenstoffatome des cyclo-Cg-Liganden zur Bildung eines Racemates (vgl. Kapitel 3.3). Bei
Verwendung eines racemischen Nucleophils treten neben den Enantiomeren- auch
Diastereomerenpaare auf. Bei der Umsetzung von 1b mit dem racemischen Nucleophil
Methyl-2-cyanopropionat wurde in Gegenwart verschiedener chiraler Basen die Bildung

eines Diastereomerengemisches beobachtet (Schema 44).
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Diastereomere

Schema 44: Nucleophile Addition der racemischen, C-H-aciden Ver bindung

Methyl-2-cyanopropionat an 1b

Es wurde sowohl der Einfluss der teils chiralen Basen auf den Diastereomereniberschuss

(de) als auch auf die Ausbeute untersucht (Tabelle 28).

Tabelle 28: Diastereomereniiberschisse bei der ersten nucleophilen Addition durch

Verwendung verschiedener Basen, HNu = Methyl-2-cyanopropionat [25]

Base de [%] Ausbeute [%]
NaH 4 65
TMG 6 71
(1R,2R)-1,2-Diaminocyclohexan 7 45
(R)-(1)-Phenylethylamin 10 30

Die Reaktion von Methyl-2-cyanopropionat mit Natriumhydrid fohrt zu einem Enolat-
Zwischenprodukt mit einem sp?-hybridisierten Kohlenstoffatom. Es bieten sich weiterhin
Basen an, deren Einsatz zu einem kovalenten Ubergangszustand mit einem
sp’-hybridisierten Kohlenstoffatom fiihrt, das C-H-acide Proton also nicht vollstandig vom
Nucleophil gelést wird und so die urspringliche Stereochemie des Nucleophils erhalten
bleibt. Amine und Guanidine gehéren zu diesen Basen, doch ist aufgrund der geringen
Basenstarke des (R)-(1)-Phenylethylamins die Ausbeute bei einer Umsetzung mit
Methyl-2-cyanopropionat sehr niedrig, wahrend bedingt durch die hohe Basizitdt des

N,N,N’,N’-Tetramethylguanidins die Ausbeute deutlich erhéht wird.!
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Zur Bildung eines Diastereomeren- und Enantiomereniberschusses bei der Addition eines
chiralen Nucleophils an 1la sollte ein chirales Guanidin als Base eingesetzt werden. Zur
Vermeidung der Autoprotolyse sollte es sich dabei zusatzlich um ein pentaalkyliertes

Guanidin handeln.

6.5.2 Synthese von (4S,5S)-1,3-Dimethyl-4,5-diphenyl-2-[(1  S)-1-phenylethylimino]-

imidazolidin

Ein leicht zugéngliches chirales, pentaalkyliertes Guanidin ist (4S,5S)-1,3-Dimethyl-4,5-
diphenyl-2-[(1S)-1-phenylethylimino]imidazolidin  (chG), das in 4 Reaktionsschritten
dargestellt werden kann (Schema 45). Ausgehend von (1S,2S)-1,2-Diphenyl-1,2-
ethandiamin (IV) und Harnstoff wird Uber eine doppelte Ammoniakkondensation der
Heterocyclus, das (4S,5S)-4,5-Diphenylimidazolidin-2-on (V) synthetisiert.???  Durch
Umsetzung mit Natriumhydrid und Methyliodid wird nach einem Sy2-Mechanismus V zu
(4S,5S)-1,3-Dimethyl-4,5-diphenylimidazolidin-2-on (V1) methyliert.**!

0 0
H2N NH, )k 1. NaH /“\
\ (NH,),CO HN NH 2. Mel TN N~
$ 98% 86%
PR Ph S
PR PR
" Ph Ph
v Vi
47‘V/(COCI)2
Me
N/'\ Ph cl
oy
N N~ H,N™ “Ph ——~N7@ONN—
\ : 88% \ :
PR Ph PR Ph
chG vii
Schema 45: Darstellung eines chiralen pentaalkylierten Guanid ~ ins 10 %

Das (4S,5S)-2-Chloro-1,3-dimethyl-4,5-diphenylimidazoliniumchlorid (VIl) wird anschlieRend
durch Reaktion mit Oxalylchlorid erhalten. Das Zielmolekil (4S,5S)-1,3-Dimethyl-4,5-
diphenyl-2-[(1S)-1-phenylethylimino]imidazolidin  (chG) wird durch eine nucleophile
Substitution mit (S)-1-Phenylethylamin synthetisiert.
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6.5.2.1 Einkristall-Strukturanalyse

Aus dem Produktkristallisat von (4S,5S)-1,3-Dimethyl-4,5-diphenyl-2-[(1S)-1-phenylethyl-
imino]imidazolidin (chG) konnte ein Einkristall ausreichender Qualitat isoliert und
réntgenographisch untersucht werden. Die Verbindung kristallisiert orthorhombisch in der
chiralen Raumgruppe P2,2,2; (Abbildung 52).

C20

c13 C14

Abbildung 52: Festkdrperstruktur von (4  S,5S)-1,3-Dimethyl-4,5-diphenyl-
2-[(1S)-1-phenylethyliminol]imidazolidin

Ein Ausschnitt aus der Festkdrperstruktur (Abbildung 53) zeigt die planare Anordnung der
Guanidineinheit, die im protonierten Zustand zum Y-Delokalisations-Effekt und somit zur
hohen Basenstérke fuhrt.

N5 N8 C1 N2

2 8

Abbildung 53: Ausschnitt aus der Festkdrperstruktur: planare Anordnung

der Guanidineinheit
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Das dargestellte Guanidin weist an den Kohlenstoffatomen C-3, C-4 und C-9 insgesamt drei
stereogene Zentren mit der gleichen Konfiguration auf. Wie in Abbildung 54 zu erkennen ist,

liegen alle drei Stereozentren in der S-Konfiguration vor.

Abbildung 54: Stereozentren in (4 S,5S)-1,3-Dimethyl-4,5-diphenyl-2-[(1 S)-1-phenyl-

ethylimino]imidazolidin

Da nur Edukte mit S-Konfiguration eingesetzt wurden und die NMR-Spektren auf das
Vorliegen von nur eines Enantiomers hinweisen, handelt es sich bei dem Produkt um das

reine S-Enantiomer. Dies konnte auch kristallographisch bestatigt werden.

6.5.2.2 Erste nucleophile Addition mit (4 S,5S)-1,3-Dimethyl-4,5-diphenyl-2-[(1 S)-1-
phenylethyliminol]imidazolidin

Diastereomerentberschuss

Ausgehend von den Untersuchungen von Reimelt® soll der Einfluss des chiralen,
pentaalkylierten Guanidins (4S,5S)-1,3-Dimethyl-4,5-diphenyl-2-[(1S)-1-phenylethylimino]-
imidazolidin auf die Produktverteilung bei der Addition eines racemischen Nucleophils an 1la
untersucht werden. Die Umsetzung von la mit dem racemischen Nucleophil 2-Acetyl-4-
pentensaureethylester ergibt das Produkt 2g als Gemisch zweier Diastereomerenpaare
(Schema 46).
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Schema 46: Nucleophile Addition von 2-Acetyl-4-pentensaureethyles ter an la

Der Komplex 1a wurde mit dem chiralen Guanidin in Dichlormethan geldst und nach Zugabe
des racemischen Gemisches fur 30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt. Der nach der
Reaktion erhaltene Feststoff wurde mit Hexan extrahiert und so der entstandene Neutral-
komplex 2g vom Guanidinium-Salz abgetrennt. Bereits das "H-NMR-Spektrum (Abbildung
55) lasst durch Integration einzelner Signale Aussagen uber einen Diastereomeren-

uberschuss zu.

114



Cp CH

Cp
13
092 090 088 086 084 082 080
. : ; . 3 [ppm]
395 390 385 380
& [ppm] 2,10 2,05 2,00 1,95 1,90 1,85 1,80 1,75 1,70 ™S
& [ppm]
11
13
CH3
625 620 615 610 605 600 595 590 5,85
3 [ppm]
CH2
11 6 73 12 42/1/85 0
T T T T T T T T T T T T T
6 5 4 3 2 1 0
3 [ppm] * = Guanidinium-Salz

Abbildung 55: 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 2g mit chG als Base

nach 30 Minuten Reaktionszeit (C Dg, 400 MHZz)

Aufgrund der Komplexitat der neutralen Verbindung 2g kommt es im *H-NMR-Spektrum zu
verstarkten Uberlagerungen einzelner Signale der Diastereomere. Jedoch konnen die
Sighale der Wasserstoffatome des Cyclopentadienyl-Liganden, die CHs-Gruppe der
Ethoxycarbonyl-Gruppe, sowie die Protonen 11-H und 13-H den verschiedenen
Diastereomerenpaaren zugeordnet werden. Zur Berechnung eines Diastereomeren-
Uberschusses (de) eignen sich die Signale der Protonen 13-H am besten, da diese grof3e
Integrale mit wenig Untergrundrauschen kombinieren. Zudem besteht bei beiden Singuletts
keine Uberlagerung mit einander oder anderen Signalen. Durch Auswertung des Integral-
verhaltnisses der beiden Signale kann der Diastereomerentberschuss gemaf folgender

Gleichung™?® berechnet werden:
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1) de=(A-B0)/(A+B)x100

Im Fall der Methyl-Protonen des C-13 ergibt sich nach Gleichung 1 fiir die Deprotonierung
mit dem pentaalkylierten, chiralen Guanidin nach 30 Minuten Reaktionszeit ein
Diastereomerentberschuss von 32% und eine Ausbeute von 43%. Um den Zusammenhang
zwischen der Reaktionszeit und dem Diastereomereniiberschuss sowie der Ausbeute zu
untersuchen, wurde die Synthese erneut mit verlangerter Reaktionszeit durchgefiihrt. Sowonhl
fur die Ausbeute, als auch fir den Diastereomereniiberschuss ergaben sich keine
signifikanten Veranderungen.

Um den Einfluss der Chiralitit des Guanidins auf den Diastereomereniiberschuss zu
bestimmen, wurde ebenfalls, analog zu Kapitel 3.3, Natriumhydrid als Base verwendet. Fir
diese Umsetzung ergibt sich ein Diastereomereniiberschuss von 13% verbunden mit einer
Ausbeute von 86%. Der Einsatz des (4S,5S)-1,3-Dimethyl-4,5-diphenyl-2-[(1S)-1-
phenylethylimino]imidazolidins hat also zur Folge, dass ein Diastereomerenpaar bevorzugt

gebildet wird.

Ein Vergleich der Diastereomereniberschiisse mit den bisher bei der ersten nucleophilen
Addition an koordiniertem Cyclooctatetraen erzielten Diastereomereniberschiissen zeigt,
dass ein groRer Uberschuss bislang mit verminderten Ausbeuten verbunden war (Tabelle
28).%! Zwar war die Ausbeute an 2g durch die sehr hohe Basenstarke des Natriumhydrids
deutlich héher, doch wurde mit der dargestellten chiralen Base (4S,5S)-1,3-Dimethyl-4,5-
diphenyl-2-[(1S)-1-phenylethylimino]imidazolidin (chG), wenn auch unter Verwendung eines
anderen Nucleophils, fur die erste nucleophile Addition an koordiniertem Cyclooctatetraen im
Rahmen dieser Arbeit ein guter Diastereomereniiberschuss (32%) mit einer akzeptablen
Ausbeute (43%) erzielt.

Enantiomerentberschuss

Da die chirale Information des Guanidins in die Stereochemie der nucleophilen Addition mit
dem racemischen Nucleophil 2-Acetyl-4-pentensaureethylester an Komplex la einflieRen
kann, ist es moglich, dass eines der gebildeten Enantiomere im Uberschuss vorliegt. Die
entstandenen Enantiomerenpaare kénnen durch die Bildung diastereomerer Komplexe mit
chiralen Lanthanoidverschiebungsreagenzien, wie Tris-(trifluoromethylhydroxymethylen-d-
camphorato)-Europium - Eultfc]s (Abbildung 56) oder Tris(pivaloyl-d-camphorato)-Europium,
bzw. -Praesodym oder -Ytterbium (Eu[pvc]s, Pr[pvc]s, Yb[pvc]s), NMR-spektroskopisch auf

die Bildung méglicher Enantiomereniiberschiisse untersucht werden.*?4
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Abbildung 56: Tris(trifluoromethylhydroxymethylen-
Eultfc] 3

Ein Vergleich der erhaltenen *H-NMR-Spektren
Experimenteller Teil) zeigt, dass eine Aufspaltung der R
nicht beobachtet werden konnte (Abbildung 57).
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CF3
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Abbildung 57: 'H-NMR-Spektren der Verbindung 2g mit
(CeéDs, 400 MHZz)

steigender Zugabe von Eu|tfc] 3
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Bei steigender Zugabe des Verschiebungsreagenzes werden vermehrt die Resonanzsignale
des paramagnetischen Europiumsalzes bei 1.50 ppm und 2.55 ppm sichtbar. Zusatzlich
kommt es, vermutlich durch geringste Mengen an Wasser zu einer Dekomplexierung der
Saure vom Europium-Zentralatom und damit zu einer sauren Abspaltung des Nucleophils
vom cyclo-Cg-Liganden. Dies stimmt mit den in Kapitel 3.6 gemachten Beobachtungen
Uberein, dass im sauren Medium durch Zugabe von Trifluoressigsaure das Nucleophil partiell
abgespalten wird. Schon bei einer Zugabe von 2 mg des Europiumsalzes ist die Abspaltung
des Nucleophils durch das Auftreten des charakteristischen Tripletts bei 3.22 ppm im
'H-NMR-Spektrum ein klarer Beweis fiir das freie Nucleophil, da nur dieses das acide Proton
zwischen den beiden Ethoxycarbonyl-Gruppen trédgt. Ebenso handelt es sich bei den
Resonanzsignalen des Multipletts um 4.94 ppm, des Singuletts bei 1.80 ppm, des Tripletts
bei 0.85 ppm und des Multipletts um 5.65 ppm nicht um die Ergebnisse einer Verschiebung,

sondern um die Signale des protonierten Nucleophils.

Bei keiner zugegebenen Menge des Europium-Salzes ist eine Koordination des Komplexes
2g und somit eine Verschiebung der *H-NMR-Signale zu beobachten. Die Bestimmung eines
Enantiomereniberschusses mit Hilfe von Lanthanoiden-Verschiebungsreagenzien scheint

somit bei dem hier untersuchten Komplex nicht méglich.
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7. Zusammenfassung und Summary

7.1 Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Dissertation war, ausgehend von Cyclooctatetraen, in
grundlegenden Reaktionen bicyclische Verbindungen mit einem Cyclooctadien-Grundgerist
aufzubauen, die als Ausgangsverbindungen fur die Darstellung terpenoider Grundkorper in
Frage kommen kodnnten. Durch die Metallkomplexierung des Cyclooctatetraens an
CpM-Einheiten (M = Fe, Ru) wird eine stereoselektive Derivatisierung des cyclo-Cg-Liganden
durch iterative nucleophile und elektrophile Additionen ermdglicht. Die Darstellung der
cis-6,8-difunktionalisierten Cyclooctadienylkomplexe 4 gelang in jedem Reaktionsschritt mit
guten bis sehr guten Ausbeuten. Die stereo- und regioselektive Addition der Nucleophile an
den cyclo-Cg-Liganden konnte mit Hilfe der Einkristall-Strukturanalyse fir die Komplexe 2a,
2b und 4a gezeigt werden. Die Abspaltung der 6,8-difunktionalisierten cyclo-Cs-Liganden aus
den entsprechenden Eisenkomplexen 4 erfolgte unter Erhalt der Stereochemie mit
Trifluoressigsaure unter Verwendung des koordinierenden Ldsungsmittels Acetonitril
(Schema 47). Die Abspaltung verlief nicht nur stereoselektiv bezuglich der Bildung des
isomerenreinen cis-5,7-disubstituierten Cycloocta-1,3-diens, sondern auch regioselektiv bei
Verwendung sterisch unterschiedlich anspruchsvoller Nucleophile. Gleichzeitig konnte
jedoch auch eine Abspaltung der zuvor an den Cg-Liganden addierten Nucleophile und somit
eine Verringerung der Ausbeute der cis-5,7-disubstituierten Cycloocta-1,3-diene 5
beobachtet werden. Es konnte erstmals eine Einkristall-Strukturanalyse eines cis-5,7-
disubstituierten Cycloocta-1,3-diens erhalten werden. Die Struktur des symmetrisch
substituierten Cycloocta-1,3-diens 5d bestatigt die postulierte Stereochemie des

abgespaltenen cyclo-Cg-Ringes.

PFs BF,
| —l | | —l |
TFA/ Nu?
M M M u
Nu? M HBF, Nu? CH3CN
= AT O T
J J
Hl HH Nut
- N
M = Fe, Ru NUL u Nul

1 2 3 Nu' =/# Nu® 4 5

Schema 47: Darstellung der  cis-5,7-disubstituierten Cycloocta-1,3-diene 5

Fur einen intramolekularen Ringschluss geeignete Nucleophile kbnnen durch den Einsatz
verschiedener Basen, wie Natriumhydrid oder N,N,N’,N’-Tetramethylguanidin (TMG) erzeugt
werden. Erstmalig konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass mit dem polymer-
gebundenem 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (PS-TBD) eine Basen fir die Initierung der
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nucleophilen Addition an koordiniertem Cyclooctatetraen durch Festphasenreaktion zur
Verfigung steht. Durch unterschiedliche Reaktionsbedingungen kénnen diese Basen zu
guten bis sehr guten Ausbeuten verbunden mit vereinfachten Synthesewegen fiihren. Zu
einer deutlichen Verkirzung der Reaktionszeit fuhrt der Einsatz der polymergebundenen
Base PS-TBD.

Der Einsatz des pentaalkylierten, chiralen Guanidins (4S,5S)-1,3-Dimethyl-4,5-diphenyl-2-
[(1S)-1-phenylethylimino]imidazolidin zur nucleophilen Addition der racemischen C-H-aciden
Verbindung 2-Acetyl-4-pentenséaureethylester an la fuhrte durch die chirale Induktion der
Stickstoffbase zu einem Diastereomerentiberschuss von 32%. Eine vergleichende Reaktion
mit Natriumhydrid ergab dagegen einen erniedrigten Diastereomerentberschuss von 13%,
wenngleich die Ausbeute durch die erhdhte Basenstarke des Natriumhydrids 86% betrug.
Ein Diastereomereniiberschuss bei der ersten nucleophilen Addition an den cyclo-Ceg-
Liganden des Eisenkomplexes la war bislang mit geringen Ausbeuten verbunden.
Hervorgerufen durch die hohe Basizitat der Guanidine konnte zum ersten Mal ein guter
Diastereomerentiberschuss mit einer Ausbeute von 43% kombiniert werden. Ein
Enantiomereniberschuss konnte mit Hilfe eines Lanthanoiden-Verschiebungsreagenzes

nicht bestimmt werden.

Der Versuch einer Cyclopropanierung nach Simmons-Smith, die intramolekulare Addition
eines bifunktionalen Nucleophils zur Bildung eines annelierten 5-Ringes, sowie der Aufbau
groBBerer Ringe durch Metathesereaktion unterschiedlich 6,8-difunktionalisierter cyclo-Csg-
Eisen- oder Rutheniumkomplexe fiuhrte nicht zu den entsprechenden bicyclischen
Produkten.

Die stereoselektiv funktionalisierten Cyclooctadiene 5 wurden Ringschluss-Metathese-
reaktionen mit dem Grubbs-Katalysator der ersten Generation Bis(tricyclohexylphosphin)-
benzylidendichlororuthenium(ll) (G1) unterzogen. Uber eine neuartige Metathesereaktion,
der Ringoffnungs-Ringschluss-Metathese kam es bei der Umsetzung der symmetrisch
substituierten Cyclooctadiene 5a und 5d unter Erhalt der Stereochemie zur Bildung der
neuen chiralen, methylenverbrickt bicyclischen Verbindungen 6a und 6b statt der erwarteten
bicyclischen Achtringverbindungen mit annelierten neun-, zehn- oder elfgliedrigen Ringen
(Schema 48).
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4-5 mol% G1
R = CO,Et

6a m=n=1
6b m=n=2

+ Oligomere

Schema 48: Ergebnisse der Metathesereaktionen mit dem Grubbs-K atalysator G1

Bemerkenswert ist die Synthese des Produktes 6b durch Metathesereaktion des
unsymmetrisch substituierten Cycloocta-1,3-diens 5e. Neben der Oligomerisierung kam es
hier anscheinend in geringem Umfang durch Isomerisierung der terminalen Doppelbindung
der langeren Seitenkette zur Bildung einer zu 5d analogen Verbindung, die durch
anschlieende Tandem-Metathese erneut zur Entstehung des Metatheseproduktes 6b
fuhrte. Die Umsetzung der Cyclooctadiene 5b, 5¢ sowie 5f mit dem Grubbs-Katalysator der
ersten Generation ergab nicht definierbare Oligo- oder Polymerisationsprodukte.

Es konnte ein chiraler Grubbs-Katalysator der zweiten Generation, das Tricyclo-
hexylphosphin-(4R,5R-diphenyl-1,3-N,N’-bis(2’-isopropylphenyl)imidazol-2-yliden)benzyl-
idendichlororuthenium(ll) (G2*) dargestellt und in einer analogen Metathesereaktion
eingesetzt werden. Trotz der erhdhten Toleranz gegeniuber elektronenziehenden,
funktionellen Gruppen kam es bei der Umsetzung mit 5a nicht zur Bildung des angestrebten
bicyclischen Cyclooctadien-Grundgeristes, sondern es bildete sich erneut das

Metatheseprodukt 6a.

Bei den in dieser Arbeit durchgefluhrten Metathesereaktionen handelte es sich um die ersten
an zweifach ungeséattigten Bisalkenyl substituierten Cycloolefinen. Anhand von ‘H-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen konnte fir diese Umsetzungen ein Metathesecyclus
formuliert werden. Durch die Initial-Metathese an einer endocyclischen Doppelbindung und
der damit verbundenen Aufhebung der Ringspannung des Cg-Ringes kam es unter
Abspaltung eines 1,3-Butadienfragmentes zur Bildung der neuartigen Metatheseprodukte 6a
und 6b.
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7.2 Summary

The objective of this work was, starting with cyclooctatetraene, to develop bicyclic
compounds with a cyclooctadiene structure which might be suitable for precursor terpenoid
compounds. Coordination of cyclooctatetraene to the MCp-moiety (M = Fe, Ru) gives access
to stereoselectively functionalized cyclo-Cg ligands by an iteratively applied reaction
sequence of nucleophilic and electrophilic addition. Preparation of the cis-6,8-difunctionalized
cyclooctadienyl complexes 4 resulted for every reaction step in good to excellent yields. The
stereo- and regioselective addition of nucleophiles to the cyclo-Cg ligands could be verified
via single crystal structure analysis for the complexes 2a, 2b and 4a. Decomplexation of the
6,8-difunctionalized cyclo-Cg ligands from the corresponding iron complexes 4 succeeded
under preservation of the stereochemistry with trifluoroacetic acid using the coordinating
solvent acetonitrile (Scheme 47). The synthesis displays stereoselectivity by obtaining
isomerically pure cis-5,7-disubstituted cycloocta-1,3-dienes and regioselectivity when using
different sterically demanding nucleophiles. A simultaneous cleavage of the previously added
nucleophiles and thus a reduction in yield of the cis-5,7-disubstituted cycloocta-1,3-dienes 5
could be observed. For the first time a single crystal structure analysis of a cis-5,7-
disubstituted cycloocta-1,3-diene could be obtained. The crystal structure of the
symmetrically substituted cycloocta-1,3-diene 5d verifies the postulated stereochemistry of

the cleaved cyclo-Cs ring.
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Scheme 47: Preparation of cis-5,7-disubstituted cycloocta-1,3-dienes 5

Nucleophiles suitable for an intramolecular ring closure can be generated through the
application of sodium hydride or N,N,N’,N’-tetramethylguanidine (TMG). With the polymer
bound 1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (PS-TBD), a base for the initiation of the
nucleophilic addition to coordinated cyclooctatetraene through solid phase synthesis is
available. Different reaction conditions of these bases resulted in good to excellent yields
combined with simplified routes of synthesis. Application of the polymer bound base PS-TBD

revealed a high reduction of reaction time.
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The application of the pentaalkylated, chiral guanidine (4S,5S)-1,3-dimethyl-4,5-diphenyl-2-
[(1S)-1-phenylethyliminolimidazolidine for the nucleophilic addition of the racemic C-H-acidic
compound 2-acetyl-4-pentenacidethylester to la led to a diastereomeric excess of 32%
based on the chiral induction of the nitrogen base. In contrast, a comparative reaction using
sodium hydride resulted in a reduced diastereomeric excess of 13%, although, due to the
greater basic strength of sodium hydride in a yield of 86%. A diastereomeric excess for the
first nucleophilic addition to the cyclo-Cg ligand of the iron complex la has thus far been
associated with reduced vyields. Induced by the high basicity of guanidines a satisfactory
diastereomeric excess could for the first time be combined with a yield of 43%. The
determination of an enantiomeric excess by use of a lanthanide shift reagent was not

successful.

An attempt of Simmons-Smith cyclopropanation, an intramolecular addition of a bifunctional
nucleophile to form an annelated five membered ring, as well as the synthesis of larger
cycles by metathesis reaction of varying 6,8-difunctionalized cyclo-Cg iron- or ruthenium

complexes did not yield the bicyclic products.

A ring closing metathesis reaction on the stereoselectively functionalized cyclooctadienes 5
using the first generation Grubbs’ catalyst bis(tricyclohexylphosphine)benzylidenedichloro-
ruthenium(ll) (G1) was attempted. During the reaction of the symmetrically substituted
cyclooctadienes 5a and 5d with G1, a novel metathesis reaction, the ring opening — ring
closing metathesis under preservation of the stereochemistry was encountered to yield the
new chiral, methylenbridged bicyclic compounds 6a and 6b instead of the expected bicyclic
eight-membered compounds with annelated nine-, ten- or eleven-membered cycles
(Scheme 48).

4-5 mol% G1
R = CO,Et

6a m=n=1
6b m=n=2

+ Oligomers

Scheme 48: Results of the metathesis reactions using the Gr ubbs catalyst G1
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Notable is the product formation of 6b via metathesis reaction of the unsymmetrically
substituted cycloocta-1,3-diene 5e. In addition to the oligomerization, apparently an
isomerization of the terminal olefin of the longer side chain took place on a small scale
resulting in an analog derivative of 5d. A subsequent tandem metathesis reaction led anew
to the formation of the metathesis product 6b. The reactions of the cyclooctadienes 5b, 5c
and 5f with the first generation Grubbs’ catalyst resulted in no definable oligo- or

polymerization products.

A chiral second generation Grubbs’ catalyst, the tricyclohexylphosphin-(4R,5R-diphenyl-1,3-
N,N’-bis(2'-isopropylphenyl)imidazol-2-ylidene)benzylidenedichlororuthenium(ll) (G2*) could
be synthesized and applied in an analog metathesis reaction. Although higher in tolerance of
functional electron withdrawing groups, the reaction of the cyclooctadiene 5a did not yield the

bicyclic cyclooctadiene structure, but anew the metathesis product 6a.

The metathesis reactions accomplished in this work are among the first on twice unsaturated
bisalkenyl substituted cycloolefins. By means of *H-NMR spectroscopic studies a metathesis
cycle could be formulated for these reactions. Via initial metathesis reaction to an endocyclic
double bond and the resulting loss of Cg ringstrain, the cleavage of a 1,3-butadien fragment

led to the formation of the novel metathesis products 6a and 6b.
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8. Experimenteller Teil

Die luft- und hydrolyseempfindlichen Organometallverbindungen wurden unter Anwendung
der Standard-Schlenk-Technik unter Stickstoff als Inertgas dargestellt. Die Entfernung von
Wasser- und Sauerstoffspuren aus den verwendeten Lésungsmitteln wurden nach den
iiblichen Methoden*® *#! unter Stickstoff durchgefiihrt. Als Trocknungsmittel wurde Natrium-
Kalium-Legierung (Diethylether), Kalium (Tetrahydrofuran), Natrium (n-Hexan, Toluol),
Magnesium (Ethanol, Methanol) oder Calciumhydrid (Acetonitril, Dichlormethan) verwendet.
Nach Destillation im Stickstoffgegenstrom wurden die Ldsungsmittel unter Stickstoff als

Inertgas aufbewabhrt.

Die Verbindungen [(n®-Benzol)(n®-cyclopentadienyl)eisen(ll)]hexafluorophosphat,™” [(n®-

[128]

Cyclopentadienyl)(n®-cyclooctatetraen)eisen(ll)]hexafluorophosphat [(n°-Cyclopenta-

129]

dienyl)(n®-cyclooctatetraen)ruthenium(il)]hexafluorophosphat,t 2-Propenylpropandisaure-

130] r [131]

diethylester,' 2-But-3-enylpropandisaurediethyleste 2-Pent-4-enylpropandisaure-

130] 130]

diethylester,! 2-Acetyl-4-pentensaureethylester,! 1,1,2,2-Tetrakis(ethoxycarbonyl)-
ethan™? wurden nach Literaturvorschriften hergestellt. Die Verbindungen (n°-Cyclopenta-
dienyl)[1,2,3,4,5-n-8-exo-(dimethoxycarbonylmethyl)cyclooctatrien-6-ylleisen(ll)  (2h), [(n°-
Cyclopentadienyl)(1,2,3,4,5,6-n-8-exo-{dimethoxycarbonylmethyl}cycloocta-1,3,5-trien)eisen-
(INJtetrafluoroborat (3g) und (n°-Cyclopentadienyl)[1,2,3,4,5-n-6,8-ex0,exo-bis(dimethoxy-

[25]

carbonylmethyl)cyclooctadienyl]eisen(ll) (4i) sind literaturbekannt und wurden nicht

ausfuhrlicher charakterisiert.

8.1 Methoden zur Charakterisierung

NMR-Spektroskopie

Die 'H- und *C-NMR-Spektren wurden am ,AVANCE 400" [400 oder 100 MHz] der Firma
Bruker bei Raumtemperatur relativ zu TMS gemessen. Die Zuordnung erfolgte mit Hilfe von
'"H-'H-COSY-, HMBC- HSQC- und NOESY-NMR-Spektren.
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Infrarotspektroskopie

Die Aufnahme der Transmissions-Infrarotspektren erfolgte mit einem FT-IR 1720-Spektro-
meter der Firma Perkin-Elmer. Die festen Proben wurden in KBr und die flissigen Proben
zwischen NaCl- bzw. KBr-Platten gemessen. Es wurde der Bereich zwischen 4000 und
400 cm™ aufgezeichnet. Die Intensitat der Absorptionsbanden wird in Klammern angegeben

durch ss = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, br = breit.

Elementanalyse von C, H, N, S, O

Die Elementanalysen wurden von der Zentralen Elementanalytik des Departments Chemie
der Universitat Hamburg durchgefihrt. Die luftempfindlichen Proben wurden mit dem ,Vario
EL 1lI* der Firma Elementar und die luftunempfindlichen Proben mit dem ,EA 1108 CHNS-O*
der Firma Carlo Erba Instruments gemessen. Verunreinigungen einzelner Proben konnten

IR- oder NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden.

Massenspektrometrie
Die Massenspektren wurden mit dem ,Finnigan MAT 311 A* bei 70 eV (EI-MS) und dem ,VG
Analytical 70-250 S* mit Xenon als Reaktandgas (FAB-MS) im Institut fir Organische

Chemie der Universitat Hamburg aufgenommen.

Schmelzpunkte
Die Bestimmung der Schmelzpunkte wurde mit einem Schmelzpunktbestimmungsapparat

nach Dr. Tottoli der Firma W. Blchi ohne Korrektur durchgefiihrt.

Saulenchromatographie
Die saulenchromatographische Reinigung der Verbindungen erfolgte mit Kieselgel (70-230

mesh) der Firma Merck mit den angegebenen Lésungsmittelgemischen.

Dunnschichtchromatographie
Die Bestimmung der R-Werte wurde auf DC-Alufolien (Kieselgel 60 Fus4-Platten) der Firma

Merck durchgefuhrt. Die Detektion erfolgte mit UV-Licht der Wellenlange 254 nm.

DFT-Rechnung

Die DFT-Rechnung wurde mit dem von F. Neese entwickelten Programm LORCA“®#l
durchgefuhrt. Das Funktional war BP86 und als Basissatz fur die Wasserstoffatome wurde
SV und fur die Kohlenstoffatome SV(d) genutzt.
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Réntgenographische Untersuchungen

Die bei Tieftemperatur vermessenen Kristalle wurden direkt aus der Mutterlauge in Nujol
Uberflihrt und an einer dinn ausgezogenen Kapillare haftend im Stickstoffstrom bei den
angegebenen Temperaturen eingefroren.

Die Intensitatsmessungen erfolgten auf dem Diffraktometer mit Flachenzéahler der Firma
Bruker (SMART CCD), betrieben mit Mo-Ka-Strahlung (A = 71.073 pm). Nach der Messung
wurden die aufgenommenen Frames mit dem Programm SAINT®®! ausgelesen. Die
Absorptionskorrektur wurde mit dem Programm SADABS"**! durchgefiihrt. Nach der
Bestimmung der Gitterparameter erfolgte die Messung der Intensitaten der Reflexe nach der
w/20-Scan-Technik. Die Raumgruppen wurden anhand der systematischen Ausléschungs-
bedingungen und mit dem Programm XPREP™*! bestimmt. Das Phasenproblem konnte mit
der Patterson-Methode durch das Programm SHELXS-97"*®! gelést werden. Zur Strukturver-
feinerung wurde das Programm SHELXL-97™" herangezogen. Alle Wasserstoffatome
wurden jeweils in logischen Gruppen zusammengefasst und mit gemeinsamen isotropen
Temperaturfaktoren verfeinert. Alle Nichtwasserstoffatome wurden mit anisotropen
Temperaturfaktoren verfeinert. Die Zeichnungen der Strukturen wurden mit dem Programm
XSHELL™® angefertigt. Die kristallographischen Daten der vermessenen Verbindungen,
sowie Strukturzeichnungen mit vollstdndig beschrifteten Atomen und Zellzeichnungen
befinden sich im réntgenographischen Anhang.

Die Berechnung der Parameter R1, wR2 und GoF geschah nach folgenden Gleichungen:

>[F|-IF. szm: “F2y
Rl==""+—;wWR2 =
SR > W(E)?

ZW(FO2 - Fc2 )2
n-p

GoF (Goodness of Fit) =\/ (mit n = Anzahl der Reflexe; p = Anzahl der

Parameter)
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8.2 Darstellung der einfach nucleophil addierten Komplexe 2a—h

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Methode A: 5-10 Aquivalente Natriumhydrid werden in THF suspendiert, bei
Raumtemperatur mit 1.1-1.2 Aquivalenten der C-H-aciden Verbindung versetzt und lber
Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Das sich in Lésung befindliche Natriumsalz des
Nucleophils wird mittels Filtration vom (berschissigen Natriumhydrid getrennt und
unmittelbar zu einer Losung aus 1 Aquivalent la—b in THF gegeben. Die dadurch
entstehende dunkelrote (M = Fe) bzw. beige (M = Ru) Reaktionsldsung hellt sich schnell auf
und wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum
entfernt und der Riickstand mit Toluol extrahiert. Uberschiissiges NaPFg wird abfiltriert und
das Produkt aus Hexan umkristallisiert.

Methode B: Bei Raumtemperatur werden 1.0-1.1 Aquivalente der C-H-aciden Verbindung
mit 1 Aquivalent 1a in Dichlormethan geldst, mit 1.1-1.3 Aquivalenten N,N,N’,N’-Tetra-
methylguanidin oder (4S,5S)-1,3-Dimethyl-4,5-diphenyl-2-[(1S)-1-phenylethylimino]imidazol-
idin versetzt und Uber Nacht geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt entsprechend Methode A.
Methode C: Bei Raumtemperatur werden 1.0-1.1 Aquivalente der C-H-aciden Verbindung
mit 1 Aquivalent 1a in Dichlormethan gelost, mit 1.2 Aquivalenten polymergebundenem
1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (PS-TBD) versetzt und Uber Nacht gerthrt. Die polymer-
gebundene Base wird abfiltriert, das Filtrat im Vakuum bis zur Trockene eingeengt und das

Produkt aus Hexan umkristallisiert.

Tabelle 29: Ubersicht der ersten nucleophilen Additionen an die E dukte laund 1b

Edukt . HNu* Ausbeute
Produkt mg (mmol) HNu mg (mmol) Base mg (mmol) %
la

2a 482 (1.30) CH(CO,Et),CH,CHCH, 204 (1.47) NaH 496 (1.17)
2a 264 (0.713)  CH(CO,Et),CH,CHCH, 152 (0.761) PS-TBD 247 (0.581)
2a  237(0.641)  CH(COEt),CH,CHCH,  132(0.660) TMG 246 (0.580)
2b 303 (0.819) CH(COEt),(CH,),CHCH, 314 (1.46) NaH 327 (0.746)
2c 249 (0.672) CH(CO,Et),(CH,);CHCH, 169 (0.740) NaH 258 (0.571)
2d 86 (0.23) (EtO,C),CHCH(CO,Et), 85(0.27) NaH 122 (0.225)
1b
2e 594 (1.44) CH(CO,Et),CH,CHCH, 317 (1.58) NaH 463 (0.830)
2f  345(0.831) CH(COE),(CH,);CHCH,  295(1.29) NaH 279 (0.561)
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la

29 35 (0.095) CH(OCHj3)(CO.Et)CH,CHCH, 18 (0.11) chG 16 (0.041) 43
29 490 (1.32) CH(OCHS3;)(CO.Et)CH,CHCH, 355 (2.09) NaH 449 (1.14) 86
2h 250 (0.675) CH,(CO,Me), 93 (0.70) PS-TBD 220 (0.616) 91
(n°-Cyclopentadienyl)[1,2,3,4,5- n-8-exo-(1’,1'-diethoxycarbonyl-3'-buten-1'-yl)cyclo-
octatrien-6-ylleisen(ll) (2a) @
I
Fe
Summenformel: CysHygFeO, (424.32) A .
3 6
Schmelzpunkt: 57 € ‘
2 7
7 CO,Et
Eigenschaften: Orangefarbener Feststoff. 1 8”’//C/ 10 11 12
e e 9\\CH2CHCH2
Léslich in Hexan, gut l6slich in Benzol.
CO,Et

'H-NMR (400 MHz, CgDg): & = 6.16 (m, 3J11 10 = 7.3 Hz, 3J111, = 10.1 Hz, 1 H, 11-H), 5.73 (d,
2 H, 6-H, 7-H), 5.42 (t', ®J;, = 6.7 Hz, ®J; 4, = 6.2 Hz, 1 H, 3-H), 5.09 (m, ®J1,1; = 10.1 Hz, 2 H,
12-H), 4.28 (dd, 3J,5 = 6.2 Hz, 1 H, 4-H), 4.15 (dd, %J,5 = 6.7 Hz, 1 H, 2-H), 4.02 (dq,
*Jenzchs = 7.1 Hz, 4 H, CHy), 3.95 (m, 1 H, 1-H), 3.92 (s, 5 H, Cp), 3.86 (m, 1 H, 8-H), 3.50
(m, 1 H, 5-H), 3.04 (d, 3Jy011 = 7.3 Hz, 2 H, 10-H), 0.95 (t, *Jcus.chz = 7.1 Hz, 3 H, CH3), 0.89
(t, *Jenscrz = 7.1 Hz, 3 H, CH5) ppm.

13C-NMR (100 MHz, Cg¢Dg): & = 171.1, 170.2 (s, C=0), 135.3 (s, C-11), 127.3, 127.2 (s, C-6,
C-7), 117.7 (s, C-12), 99.3 (s, C-3), 77.6 (s, C-4), 77.5 (s, C-2), 77.1 (s, Cp), 63.0 (s, C-9),
60.8, 60.6 (s, CH,), 44.3, 44.3 (s, C-5, C-8), 43.1 (s, C-1), 38.7 (s, C-10), 14.2, 14.0 (s, CHs)
ppm.

IR (KBr): 3079 (w) v(C-H, aromat.), 2980 (m), 2954 (m), 2935 (m) v(C-H, aliph.), 1727 (ss)
v(C=0), 1634 (m) v(C=C), 1460 (w) 8(CH,/CH3), 1366 (w) &(CHz), 1213 (s), 1194 (s) v(C-O)

cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 63.31H: 6.47

far C23H28FeO4 +1/14 NaPFg
Gef.: C: 63.34 H: 6.38
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EI-MS (m/z, (%)): 424 (100) [M'], 358 (6) [M-Cp'], 317 (42) [M-Cp-CH,CHCH,"], 225 (44)
[CpFeCsHs™], 199 (22) [C(CO.EL),CH,CHCH,], 121 (37) [CpFe’], 56 (4) [Fe*], 41 (3)
[CH,CHCH,.

(n°-Cyclopentadienyl)[1,2,3,4,5- n-8-exo-(1',1'-diethoxycarbonyl-4'-penten-1'-yl)cyclo-
octatrien-6-yl]eisen(ll) (2b)

Summenformel: C,,HsFeO, (438.35) Fe
4 5
Schmelzpunkt: 43 C 3 ‘ 6
2 7
Eigenschaften: Orangefarbener Feststoff. /COzEt
L -y 1 8% 10 11 12 13
Loslich in Hexan, gut I8slich in Benzol. 9\\CHZCH2CHCH2
CO,Et

'H-NMR (400 MHz, Cg¢Dg): & = 5.89 (M, 3J1511 = 10.7 Hz, %J1515 = 10.2 Hz, 1 H, 12-H), 5.69
(m, 2 H, 6-H, 7-H), 5.42 (t', ®J3, = *J34 = 6.4 Hz, 1 H, 3-H), 5.06 (m, %J131, = 10.2 Hz, 2 H,
13-H), 4.29 (dd, 3J,5 = 6.4 Hz, 1 H, 4-H), 4.15 (dd, %J,5 = 6.4 Hz, 1 H, 2-H), 4.01 (dq,
3Jchzons = 7.1 Hz, 4 H, CH,), 3.93 (m, 1 H, 1-H), 3.91 (s, 5 H, Cp), 3.86 (m, 1 H, 8-H), 3.49
(dd, 1 H, 5-H), 2.49-2.19 (m, 3Jy11, = 10.7 Hz, 4 H, 10-H, 11-H), 0.94 (t, *Jcschz = 7.1 Hz,
3 H, CHs), 0.90 (t, *Jcuzcre = 7.1 Hz, 3 H, CHs) ppm.

C-NMR (100 MHz, C¢Dg): & = 171.6, 170.4 (s, C=0), 138.9 (s, C-12), 127.4 (s, C-6), 127.1
(s, C-7), 114.9 (s, C-13),99.2 (s, C-3), 77.7 (s, C-2), 77.6 (s, C-4), 77.1 (s, Cp), 62.7 (s, C-9),
60.9, 60.5 (s, CHy), 45.0 (s, C-1), 44.1 (s, C-5), 43.4 (s, C-8), 33.6 (s, C-10), 30.3 (s, C-11),
14.1, 14.0 (s, CH3) ppm.

IR (KBr): 3078 (w) v(C-H, aromat.), 2979 (m), 2952 (m) v(C-H, aliph.), 1732 (ss) v(C=0),
1640 (m) v(C=C), 1445 (m) &(CH,/CHjs), 1366 (m) &(CHs), 1298 (m), 1243 (s), 1208 (s), 1111
(s) v(C-0) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 65.76 H: 6.90
Gef.: C: 65.45 H: 6.87

EI-MS (m/z, (%)): 438 (82) [M'], 393 (1) [M-OEt], 293 (100) [CpFeCgHsCCH,CH,CHCH,"],
225 (63) [CpFeCgHs'], 199 (29) [CpFeCsHs'], 160 (20) [FeCgHs'], 121 (55) [CpFe'], 55 (8)
[CH,CH,CHCH,"].
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(n°-Cyclopentadienyl)[1,2,3,4,5- n-8-exo-(1’,1'-diethoxycarbonyl-5'-hexen-1'-yl)cyclo-

octatrien-6-yl]eisen(ll) (2c) @

Fe
Summenformel: CysH3,FeO, (452.37)
4 5
. 3y 3 6
Eigenschaften: Orangefarbenes Ol. ‘
Loslich in Hexan, gut l8slich in Benzol. 2 7
7 CO,Et
1 8”//C/\ 10 11 12 13 14
9\ CH,CH,CH,CHCH,
CO,Et

'H-NMR (400 MHz, CeDg): 8 = 5.81 (M, *J131, = 6.8 Hz, J1314 = 10.1 Hz, 1 H, 13-H), 5.71 (m,
Jo5 = 6.0 Hz, 2 H, 6-H, 7-H), 544 (t, *J32 = *J34 = 6.4 Hz, 1 H, 3-H), 5.01 (m,
*Ju41s = 10.1 Hz, 2 H, 14-H), 4.30 (dd, °J,5 = 6.4 Hz, *J45 = 6.0 Hz, 1 H, 4-H), 4.19 (dd,
%323 = 6.4 Hz, °J,; = 6.8 Hz, 1 H, 2-H), 4.03 (dq, *Jcizchs = 7.1 Hz, 4 H, CH,), 3.96 (m, 1 H,
1-H), 3.93 (s, 5 H, Cp), 3.87 (m, 1 H, 8-H), 3.50 (dd, *Js4 = *Js6 = 6.0 Hz, 1 H, 5-H), 2.31 (m,
Jioa1 = 5.3 Hz, 2 H, 10-H), 2.18 (M, *Jip11 = *Jip13 = 6.8 Hz, 2 H, 12-H), 1.65 (m,
331110 = 5.3 Hz, 33111, = 6.8 Hz, 2 H, 11-H), 0.96 (t, *Jchschz = 7.1 Hz, 3 H, CHs), 0.91 (t,
$Jcnachz = 7.1 Hz, 3 H, CHs) ppm.

13C-NMR (100 MHz, Cg¢Dg): & = 171.7, 170.6 (s, C=0), 138.7 (s, C-13), 127.3, 127.2 (s, C-6,
C-7), 115.0 (s, C-14), 99.2 (s, C-3), 77.7 (s, C-2), 77.6 (s, C-4), 77.1 (s, Cp), 62.9 (s, C-9),
60.7, 60.5 (s, CH,), 44.8 (s, C-8), 44.1 (s, C-5), 43.5 (s, C-1), 34.7 (s, C-12), 33.6 (s, C-10),
25.0 (s, C-11), 14.2, 14.0 (s, CH3) ppm.

IR (KBr): 3077 (w) v(C-H, aromat.), 2979 (m), 2953 (m) v(C-H, aliph.), 1728 (ss) v(C=0),
1640 (w) v(C=C), 1444 (m) d(CH,/CHjs), 1367 (m) 8(CHjs), 1298 (m), 1235 (s), 1203 (s), 1111

(m) v(C-O) cm™,

CHN-Analyse [%]: Ber.:C: 66.38 H: 7.13
Gef.: C: 66.36 H: 7.03

EI-MS (m/z, (%)): 452 (62) [M'], 407 (2) [M-OEt'], 225 (85) [CpFeCgHsl, 199 (57)
[CpFeCeHs'], 160 (11) [FeCgHs'], 121 (100) [CpFe*], 56 (13) [Fe'].
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(n°-Cyclopentadienyl)(1,2,3,4,5- n-8-exo-(1',1',2’,2-tetraethoxycarbonylethyl)-cycloocta-

trien-6-yl)eisen(ll) (2d) @

Fe

Summenformel: C,;H3,FeOg (542.41) 4 5
3 6
Eigenschaften: Orangefarbenes Ol.
Loslich in Hexan, gut I8slich in Benzol. / COLE
1 8"/,,C/
EtO,C
2 \C—COZEt
/ 10
EtO,C

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): & = 5.71 (m, 3Jg5 = 6.6 Hz, 3Js; = 3.8 Hz, 1 H, 6-H), 5.55 (m,
%J;6 = 3.8 Hz, 1 H, 7-H), 5.39 (t', ®J;, = 6.6 Hz, *J54 = 6.3 Hz, 1 H, 3-H), 4.94 (s, 1 H,
10-H), 4.35 (m, 3J,, = 4.5 Hz, 1 H, 1-H), 4.28 (m, 3J,3 = 6.3 Hz, 2 H, 4-H, 8-H), 4.18-3.78 (m,
*Jchzcns = 7.1 Hz, 9 H, 2-H, 4 x CH,), 4.01 (s, 5 H, Cp), 3.45 (m, 3Js¢ = 6.6 Hz, 1 H,
5-H), 1.04 (dt, *Jcnscre = 7.1 Hz, 6 H, 2 X CH3), 1.00 (t, *Jcnscre = 7.1 Hz, 3 H, CHj3), 0.91 (t,
%Jcmz.chz = 7.1 Hz, 3 H, CH3) ppm.

3C-NMR (100 MHz, C¢Ds): & = 169.8, 169.6, 168.4, 168.1 (s, C=0), 128.7 (s, C-6), 126.2 (s,
C-7), 99.4 (s, C-3), 77.6 (s, C-4), 77.3 (s, Cp), 77.2 (s, C-2), 64.7 (s, C-9), 61.6, 61.4, 61.2,
61.1 (s, CH,), 55.5 (s, C-10), 44.7 (s, C-8), 44.1 (s, C-5), 43.4 (s, C-1), 14.0, 13.9, 13.8 (s,
CHz) ppm.

IR (KBr): 3095 (w) v(C-H, aromat.), 2982 (s) v(C-H, aliph.), 1732 (ss) v(C=0), 1641 (w)
v(C=C), 1465 (m), 1445 (m) d(CH,/CHj3), 1368 (s) 6(CHs), 1313 (s), 1234 (ss), 1176 (s), 1157
(s), 1111 (s), 1033 (s) v(C-O) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 59.79 H: 6.32
Gef.: C: 59.88 H: 6.92

EI-MS (m/z, (%)): 542 (29) [M'], 496 (5) [M-CH,CH,O'], 476 (17) [M-Cp'], 383 (4)
[M-CH(CO,CH,CHs),], 362 (80) [M-(CHsCH,0),"], 316 (10)
[C(CO,CH,CH3),CH(CO,CH,CH3),"], 273 (58) [CH(CO,CH,CHs),CH(CO,CH,CHs),-
OCH,CH5"], 225 (80) [CpFeCgHg'], 199 (100) [CpFeCsHs'], 173 (45) [CH.CH(CO,CH,CHs),],
121 (95) [CpFe*], 99 (54) [CHCHCO,CH,CH-"], 56 (14) [Fe'].
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(n°-Cyclopentadienyl)[1,2,3,4,5- Rn-8-exo-(1’,1'-diethoxycarbonyl-3'-buten-1'-yl)cyclo-

octatrien-6-ylJruthenium(ll) (2e) @

Ru
Summenformel: Cay3H2304RU (469.54) A .
) 3 6
Eigenschaften: Gelbes Ol. ‘
Loslich in Hexan, gut l8slich in Benzol. 2 7
”  CO,Et
1 8”//C/ 10 1112
9\\CH2CHCH2
CO,Et

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 8 = 6.19 (m, 3J11 10 = 6.6 Hz, J111, = 10.1 Hz, 1 H, 11-H), 5.85 (m,
3365 = 5.0 Hz, 2 H, 6-H, 7-H), 5.55 (t', ®J5, = %J3, = 5.8 Hz, 1 H, 3-H), 5.08 (m, %J;,1, = 10.1
Hz, 2 H, 12-H), 4.48 (s, 5 H, Cp), 4.42 (m, 3J,53 = 3J,5 = 5.8 Hz, 2 H, 2-H, 4-H), 4.01 (q,
3Jchzcns = 7.1 Hz, 4 H, CHy), 3.94 (m, 1 H, 1-H), 3.72 (m, 1 H, 8-H), 3.68 (m, Js = 5.0 Hz,
1 H, 5-H), 3.09 (M, %J101; = 6.6 Hz, 2 H, 10-H), 0.94 (dt, ®Jcuscre = 7.1 Hz, 6 H, CH3) ppm.

3C-NMR (100 MHz, Cg¢Dg): & = 171.2, 170.3 (s, C=0), 135.3 (s, C-11), 128.1 (s, C-6), 127.2
(s, C-7), 117.8 (s, C-12), 99.3 (s, C-3), 79.7 (s, Cp), 76.6 (s, C-2), 76.1 (s, C-4), 62.9 (s, C-9),
60.8, 60.7 (s, CH,), 43.9 (s, C-5), 40.3 (s, C-8), 38.7 (s, C-10), 38.6 (s, C-1), 14.3, 14.2 (s,
CHzs) ppm.

IR (KBr): 3077 (w) v(C-H, aromat.), 2980 (s) v(C-H, aliph.), 1728 (ss) v(C=0), 1638 (w)
v(C=C), 1444 (m) &(CH,/CHs), 1288 (m), 1214 (ss), 1136 (m), 1102 (m) v(C-O) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 58.83 H: 6.01
Gef.: C: 58.75 H: 6.11

EI-MS (m/z, (%)): 469 (62) [M'], 443 (86) [M-C,H,"], 397 (14) [M-COOC,Hs], 323 (7)

[M-(COOC,Hs),'"], 271 (79) [CPRUC;Hg'], 245 (100) [CpRUCeHs'], 204 (4) [RuCgHg'], 167 (40)
[CpRU].

133



(n°-Cyclopentadienyl)[1,2,3,4,5- Rn-8-exo-(1’,1'-diethoxycarbonyl-5'-hexen-1'-yl)cyclo-

octatrien-6-ylJruthenium(ll) (2f) @

Ru
Summenformel: CjsH3,04RuU (497.60) A .
) 3 6
Eigenschaften: Gelb-braunes Ol. ‘
Loslich in Hexan, gut I6slich in Benzol. 2 7
" CO,Et
1 8 ”’/C/\ 10 11 12 13 14
9\ CH,CH,CH,CHCH,
CO,Et

'H-NMR (400 MHz, Cg¢Dg): & = 5.81 (m, %Ji314 = 10.1 Hz, 3 H, 6-H, 7-H, 13-H), 5.59 (t', 1 H,
3-H), 4.99 (m, %Jy415 = 10.1 Hz, 2 H, 14-H), 4.50 (s, 5 H, Cp), 4.46 (m, 2 H, 2-H, 4-H), 3.99
(M, *Jchzcns = 7.1 Hz, 4 H, CH,), 3.95 (m, 1 H, 1-H), 3.74 (m, 1 H, 8-H), 3.68 (m, 1 H, 5-H),
2.34 (m, 2 H, 10-H), 2.08 (m, 2 H, 12-H), 1.67 (m, 2 H, 11-H), 0.96 (dt, *Jchschz = 7.1 Hz,
6 H, CHs) ppm.

3C-NMR (100 MHz, C¢Dg): & = 171.7, 170.7 (s, C=0), 138.7 (s, C-13), 128.3 (s, C-6), 127.1
(s, C-7), 115.0 (s, C-14), 99.2 (s, C-3), 79.7 (s, Cp), 76.8, 76.0 (s, C-2, C-4), 62.8 (s, C-9),
60.7, 60.6 (s, CH,), 44.4 (s, C-5), 40.1 (s, C-8), 38.9 (s, C-1), 34.7 (s, C-12), 33.6 (s, C-10),
25.1 (s, C-11), 14.2, 14.1 (s, CH3) ppm.

IR (KBr): 3078 (w) v(C-H, aromat.), 2979 (m), 2953 (m) v(C-H, aliph.), 1729 (ss) v(C=0),
1640 (w) v(C=C), 1462 (w), 1444 (w) &(CH,/CH3), 1297 (m), 1238 (s), 1202 (s), 1184 (s),
1103 (m) v(C-0) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 60.34 H: 6.48
Gef.: C: 60.50 H: 6.75

EI-MS (m/z, (%)): 496 (44) [M*], 470 (67) [M-C,H,], 425 (12) [M-CO.Et"], 271 (100)

[CPRUCeHs', 245  (93) [CpRuCeHsl, 167  (39) [CpRu], 137  (15)
[C(CO,EL)(CO)(CH,)sCHCH,"], 108 (12) [CeHo'].
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(n°-Cyclopentadienyl)[1,2,3,4,5- n-8-exo-(1’-acetyl-1’-ethoxycarbonyl-3'-buten-1"-yl)-

cyclooctatrien-6-ylleisen(ll) (2g) @

Fe
Summenformel: CjHysFeO; (394.29) A s
3 6
Eigenschaften: Orangefarbenes Ol. ‘
Loslich in Hexan, gut léslich in Benzol. 2 7

/ CO,Et
1 8”//C/ 10 1112

9 ~CH,CHCH;
02\

13

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): & = 6.14, 5.94 (m, 3J11.1, = 10.1 Hz, 1 H, 11-H), 5.74, 5.68 (ddd,
3367 = 10.3 Hz, 1 H, 6-H), 5.54, 5.52 (ddd, 3J;¢ = 10.3 Hz, 1 H, 7-H), 5.37 (m, 3J3, = %J3, =
8.9 Hz, 1 H, 3-H), 5.08 (m, %J1,1; = 10.1 Hz, 2 H, 12-H), 4.26, 4.23 (ddd, %J,; = 8.9 Hz,
1 H, 4-H), 4.09, 4.04 (ddd, 3J,5 = 8.9 Hz, 1 H, 2-H), 3.90, 3.87 (s, 5 H, Cp), 3.85 (0, *Jchz.cns
=7.1Hz, 2 H, CH,), 3.71 (m, 1 H, 1-H), 3.62 (m, 1 H, 8-H), 3.43 (m, 1 H, 5-H), 2.85, 2.81 (m,
2 H, 10-H), 2.02, 1.79 (s, 3 H, 13-H), 0.88, 0.83 (t, *Jonz.crz = 7.1 Hz, 3 H, CH,) ppm.

3C-NMR (100 MHz, C¢Dg): & = 203.8, 203.5 (s, C=0), 171.9 (s, C=0), 135.6, 135.1 (s, C-
11), 129.2, 128.9 (s, C-6), 126.9, 126.7 (s, C-7), 117.7, 117.7 (s, C-12), 99.4, 99.2 (s, C-3),
77.7, 77.6 (s, C-4), 77.5, 77.3 (s, C-2), 77.2, 77.1 (s, Cp), 68.6 (s, C-9), 60.6, 60.5 (s, CH,),
45.0, 44.0 (s, C-1), 43.9, 43.1 (s, C-8), 43.9, 39.6 (s, C-5), 39.6, 37.2 (s, C-10), 30.3, 28.1 (s,
C-13), 14.1, 13.9 (s, CHs) ppm.

IR (KBr): 3078 (w) v(C-H, aromat.), 2953 (s), 2925 (ss) v(C-H, aliph.), 1707 (ss) v(C=0),
1639 (m) v(C=C), 1455 (m) 5(CH,/CHs), 1208 (ss), 1129 (m), 1112 (m) v(C-O) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.:C: 67.02 H: 6.65
Gef.: C: 66.58 H: 6.72

EI-MS (m/z, (%)): 394 (37) [M*], 354 (23) [M-C;H,"], 351 (13) [M-COCH3"], 328 (49) [M-Cp-
H'], 287 (58) [M-Cp-C3Hs'], 241 (40) [M-Cp-COCH;-OCH,CH,'], 225 (40) [CpFeCgHs'], 199
(52) [CpFeCeHs'], 121 (100) [CpFe'], 43 (61) [COCH;"].

Komplexierungsversuche von 2g mit Euftfc] 3
In einem NMR-R&6hrchen wurden 8.0 mg (20 umol) 2g in Benzol-ds geldst. Dazu wird eine
kontinuierlich steigende Menge Eu[tfc]; (2, 4, 5, 6, 7, 8, 9 mg) gegeben und das

Komplexierungsverhalten von 2g mit Eu[tfc]; "H-NMR-spektroskopisch untersucht.
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(n°-Cyclopentadienyl)[1,2,3,4,5- n-8-exo-(1',1'-dimethoxycarbonylmethyl)cyclooctatrien-

6-ylleisen(ll) (2h) @

Fe
Summenformel: CigHy0FeO, (356.20) A c
) 3 6
Eigenschaften: Orangefarbenes Ol. ‘
Loslich in Hexan, gut I6slich in Benzol. 2 7
/ CO,CHy
1 8%,/
oC—H
CO,CHj,

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): & = 5.79 (m, 1 H, 6-H), 5.40 (m, 2 H, 3-H, 7-H), 4.30 (dd, 1 H,
4-H), 4.07 (m, 2 H, 1-H, 2-H), 3.87 (s, 5 H, Cp), 3.81 (m, 1 H, 8-H), 3.51 (m, 1 H, 5-H), 3.41
(s, 3 H, CHy), 3.24 (s, 3 H, CH3), 3.10 (m, 1 H, 9-H) ppm.
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8.3 Darstellung der protonierten Komplexe 3a—g

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Der Neutralkomplex 2a—h wird in Diethylether gel6st, bei —78 € langsam mit einer
aquivalenten 54%-igen Tetrafluoroborsaurelésung in Diethylether versetzt und fur 30
Minuten bei —-78 C gerihrt. Nach dem Erwarmen der R eaktionsmischung auf
Raumtemperatur scheidet sich das Produkt als farbiges Ol oder farbiger Feststoff ab. Das
Lésungsmittel wird dekantiert und das Produkt wiederholt mit Diethylether gewaschen.

Abschlieend wird das Produkt im Hochvakuum getrocknet.

Tabelle 30: Ubersicht der protonierten Komplexe 3a—g

2 Ausbeute
Produkt Edukt mg (mmol) Nu' mg (mmol) %
3a 2a 361 (0.850) C(CO,Et),CH,CHCH, 429 (0.838) 99
3b 2b 264 (0.560) C(CO,Et),(CH,),CHCH, 292 (0.555) 99
3c 2c 232 (0.512) C(CO,Et),(CH,);CHCH, 268 (0.496) 97
3d 2d 354 (0.653) (EtO,C),CCH(CO,Et), 397 (0.630) 97
3e 2e  521(1.11) C(CO,Et),CH,CHCH, 517 (0.928) 84
3f 2f  333(0.669) C(CO,Et),(CH,);CHCH, 339 (0.580) 87
3g 2h 220 (0.616) CH(CO,CHa), 263 (0.592) 96

[(n°-Cyclopentadienyl)(1,2,3,4,5,6- n-8-exo-{1',1’-diethoxycarbonyl-3’-buten-1"-yl}cyclo-
octa-1,3,5-trien)eisen(l)]tetrafluoroborat (3a) ©—| BF4
I

F
Summenformel: CysHygBF,Fe0Q, (512.13) €
4 5

3 6
Schmelzpunkt: 107 C

2 7

. . %, COEt
Eigenschaften: Roter Feststoff. 187, /\ 5 11 1
Léslich in THF, gut I6slich in Aceton. 9\ CH,CHCH;,
CO,Et

'H-NMR (400 MHz, CD3C(O)CD5): & = 7.14 (dd, 3J,5 = 7.8 Hz, 1 H, 4-H), 7.02 (m, 1 H, 1-H),
6.92 (t', 1 H, 3-H), 6.70 (dd, %Js, = 7.8 Hz, 3Js5 = 7.1 Hz, 1 H, 5-H), 5.88-5.70 (M, 3Js5 = 7.1
Hz, %J1110 = 7.3 Hz, 3 H, 2-H, 6-H, 11-H), 5.32 (s, 5 H, Cp), 5.21 (dd, 2 H, 12-H), 4.20-4.08
(M, *Jg7exo = 11.8 Hz, *Jcpocns = 7.1 Hz, 5 H, 8-H, CH,), 2.85-2.49 (m, 3J301; = 7.3 Hz, 2 H,
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10-H), 1.48 (M, 1 H, 7engo-H), 1.21 (dt, *Jchscrz = 7. Hz, 6 H, CH3), —1.78 (ddd, *J7exos = 11.8
Hz, 1 H, 7e0-H) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CD;C(O)CD5): & = 169.9, 169.8 (s, C=0), 133.3 (s, C-11), 119.8 (s,
C-12), 105.0 (s, C-3), 97.8 (s, C-4), 95.1 (s, C-5), 93.2 (s, C-1), 90.4 (s, C-2), 86.5 (s, C-6),
83.1 (s, Cp), 63.4 (s, C-9), 62.0, 61.9 (s, CH,), 53.7 (s, C-8), 38.7 (s, C-10), 26.0 (s, C-7),
14.4, 14.3 (s, CH3) ppm.

IR (KBr): 3115 (w) v(C-H, aromat.), 2976 (w), 2940 (w) v(C-H, aliph.), 1743 (m), 1722 (s)
v(C=0), 1639 (w) v(C=C), 1460 (w), 1430 (w), 1420 (w) &(CH,/CHz3), 1270 (m), 1226 (m)
v(C-0), 1050 (ss, br) v(BF,) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 53.89 H:5.71
Gef.: C: 53.80 H: 5.69

FAB-MS (m/z, (%)): 425 (100) [Mkaton], 937 (2) [2M'BF,].
[(n°-Cyclopentadienyl)(1,2,3,4,5,6- n-8-exo-{1',1’-diethoxycarbonyl-4-penten-1"-yl}cyclo-

- - BF
octa-1,3,5-trien)eisen(ll)]tetrafluoroborat (3b) ©_| 4
I

Fe
Summenformel: Cy4H3z;BF,FeO, (526.16)
4 5
. . 3 6

Eigenschaften: Orange-braunes Ol.

Loslich in THF, gut I6slich in Aceton. 2 7

: . CO,Et
Hygroskopisch. 1 8"/,,,C/ 10 11 1213
9 \\CHZCHZCHCHZ
CO,Et

'H-NMR (400 MHz, CD3C(O)CDg): 8 = 7.14 (m, 1 H, 4-H), 7.01 (m, 1 H, 1-H), 6.92 (t', 1 H,
3-H), 6.70 (m, 1 H, 5-H), 5.83 (M, 1 H, 12-H), 5.76 (M, *J57ex0 = 10.6 Hz, 2 H, 2-H, 6-H), 5.32
(s, 5 H, Cp), 5.02 (m, 2 H, 13-H), 4.26 (m, 1 H, 8-H), 4.14 (M, *Jcnzcns = 7.1 Hz, 4 H, CH,),
1.97 (m, 4 H, 10-H, 11-H), 1.44 (M, 1 H, 7engo-H), 1.22 (dt, 3Jcpscre = 7.1 Hz, 6 H, CHy), —1.78
(M, *J7ex06 = 10.6 Hz, 1 H, 7exo-H) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CD;C(O)CDy): & = 170.2 (s, C=0), 138.4 (s, C-12), 115.6 (s, C-13),
104.9 (s, C-3), 97.8 (s, C-4), 95.0 (s, C-5), 93.4 (s, C-1), 90.3 (s, C-2), 86.4 (s, C-6), 83.1 (s,
Cp), 63.4 (s, C-9), 62.0, 61.9 (s, CH,), 54.0 (s, C-8), 33.8 (s, C-10, C-11), 26.0 (s, C-7), 14.3
(s, CHs) ppm.
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IR (KBr): 3115 (w) v(C-H, aromat.), 2981 (w), 2940 (w) v(C-H, aliph.), 1721 (s) v(C=0), 1641
(w) v(C=C), 1449 (w), 1431 (w), 1419 (w) 6(CH,/CHz), 1272 (m), 1219 (m) v(C-O), 1054 (ss,
br) v(BF,) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 53.86 H: 6.03
fur C,4H3:BF,FeO, + 0.5 H,O

Gef.: C: 53.54 H: 5.93

FAB-MS (m/z, (%)): 439 (100) [M*katon]-

[(n°-Cyclopentadienyl)(1,2,3,4,5,6- n-8-exo-{1',1’-diethoxycarbonyl-5’-hexen-1"-yl}cyclo-

= "

octa-1,3,5-trien)eisen(ll)]tetrafluoroborat (3c)

Summenformel: C,sH33BF,FeO, (540.19) Fe
4 5

Eigenschaften: Rot-brauner Feststoff. 3 6

Loslich in THF, gut 18slich in Aceton. 2 7

Sehr hygroskopisch. -, COLEt

Y9 P 1 8 ””c/\ 10 11 12 1314
9\ CH2CH2CH2CHCH2
CO,Et

'H-NMR (400 MHz, CD;C(O)CDs): & = 7.13 (dd, %J45 = 7.4 Hz, 1 H, 4-H), 7.00 (m, 1 H, 1-H),
6.91 (', 1 H, 3-H), 6.69 (dd, ®Js, = 7.4 Hz, 1 H, 5-H), 5.81 (m, ®Jy314 = 10.3 Hz, 1 H, 13-H),
5.74 (M, *J7exo = 10.5 Hz, 2 H, 2-H, 6-H), 5.30 (s, 5 H, Cp), 4.99 (M, 3J1415 = 10.3 Hz, 2 H,
14-H), 4.24 (dt, *Jg7exo = 13.7 Hz, 1 H, 8-H), 4.13 (M, *Jchacrs = 7.1 Hz, 4 H, CH,), 2.06 (m,
2 H, 10-H), 1.75 (m, %Ji1; = 7.3 Hz, 2 H, 12-H), 1.43 (M, “J7endo.7exo = 12.4 Hz, 3J111, =
7.3 Hz, 3 H, 7engo-H, 11-H), 1.21 (dt, *Jcpschz = 7.1 Hz, 6 H, CHs), —1.81 (ddd, *J7exos = 10.5
HZ, *J7exo.7endo = 12.4 HZ, 33760058 = 13.7 Hz, 1 H, 7eo-H) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CD;C(O)CDs): & = 170.4, 170.3 (s, C=0), 139.0 (s, C-13), 115.5 (s,
C-14), 104.9 (s, C-3), 97.8 (s, C-4), 95.0 (s, C-5), 93.8 (s, C-1), 90.4 (s, C-2), 86.4 (s, C-6),
83.1 (s, Cp), 63.7 (s, C-9), 61.9, 61.8 (s, CH,), 53.9 (s, C-8), 34.4 (s, C-12), 33.9 (s, C-10),
26.0 (s, C-7), 24.2 (s, C-11), 14.4, 14.3 (s, CHs) ppm.

IR (KBr): 3116 (m) v(C-H, aromat.), 2980 (w), 2940 (w) v(C-H, aliph.), 1723 (s) v(C=0), 1640
(m) v(C=C), 1455 (w), 1431 (w), 1420 (w) 5(CH,/CH3), 1369 (W) 5(CHs), 1297 (m), 1256 (s),
1212 (s) v(C-0), 1055 (ss) v(BF,) cm™.
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CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 54.32 H: 6.27
far C25H33BF4FeO4 + 0.7 Hzo
Gef.: C: 54.32 H: 6.17

FAB-MS (m/z (%)): 425 (53) [M*-C,H4 kation], 453 (100) [M"kation]-

[(n°-Cyclopentadienyl)(1,2,3,4,5,6- n-8-exo-{1’,1’,2’,2"-tetraethoxycarbonylethyl}cyclo-

. : BF
octa-1,3,5-trien)eisen(ll)]tetrafluoroborat (3d) ©_| 4

|
Summenformel: C,;H3sBF,FeQg (630.22)

Eigenschaften: Braunes Ol.

Loslich in THF, gut I18slich in Aceton. 2

EtO,C
'"H-NMR (400 MHz, CD;C(O)CD3): 8= 7.17 (m, 1 H, 4-H), 7.10 (m, 1 H, 1-H), 6.96 (t", 3J3, =
9.3 Hz, 1 H, 3-H), 6.74 (m, 1 H, 5-H), 5.78 (m, *J,5 = 9.3 Hz, 1 H, 2-H), 5.67 (M, *Js7ex0 =
10.5 Hz, 1 H, 6-H), 5.33 (s, 5 H, Cp), 4.27 (m, 1 H, 8-H), 4.20 (M, *Jcnzcrs = 7.1 Hz, 8 H,
CH,), 3.76 (s, 1 H, 10-H), 1.32 (M, 1 H, 7engo-H), 1.26 (M, *Jcnscrz = 7.1 Hz, 12 H, CHy),
—1.50 (M, *J7ex06 = 10.5 Hz, 1 H, 7exo-H).

3C-NMR (100 MHz, CDsC(O)CDs): & = 168.2, 167.5, 167.3 (s, C=0), 105.0 (s, C-3), 98.1 (s,
C-4), 95.1 (s, C-5), 92.9 (s, C-1), 90.3 (s, C-2), 85.0 (s, C-6), 83.3 (s, Cp), 63.7 (s, C-9), 62.7,
62.5, 62.5, 62.4 (s, CH,), 56.6 (s, C-10), 54.0 (s, C-8), 26.3 (s, C-7), 14.3, 14.2, 14.1, 14.1 (s,
CH).

IR (KBr): 3115 (w) v(C-H, aromat.), 2985 (m), 2941 (w) v(C-H, aliph.), 1732 (ss) v(C=0),
1633 (w) v(C=C), 1466 (m), 1448 (m), 1431 (w), 1420 (w) d(CH,/CHs), 1300 (s), 1261 (s),

1223 (s) v(C-0), 1034 (ss, br) v(BF,) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 51.46 H: 5.60
Gef.: C: 51.03 H: 6.16
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[(n°-Cyclopentadienyl)(1,2,3,4,5,6- n-8-exo-{1',1’-diethoxycarbonyl-3'-buten-1"-yl}cyclo-
octa-1,3,5-trien)ruthenium(l]tetrafluoroborat (3e Haptomer A) und [( n°-Cyclopenta-
dienyl)(1,2- n:4,5,6,7-n-8-exo-{1’,1'-diethoxycarbonyl-3’-buten-1’-yl}cycloocta-1,4,6-

trien)ruthenium(ll)Jtetrafluoroborat (3e Haptomer B)

_| BF, _| BF,

I
Ru Ru
4 5 \_5
3 6 3 6
Haptomeren-Verhaltnis: A:B 1:0.17. » 7 2 \ 7
%, COEt ., COEt
1 8% 101112 1 8%/ 101112
Summenformel: C,3HpsBF,O4Ru (557.35) 9| ~CHCHCH, 9\ ~CHCHCH,
CO,Et CO,Et
Haptomer A Haptomer B

Eigenschaften: Gelb-braunes Ol.

Léslich in Dichlormethan, gut I6slich in Aceton.

Haptomer A

'H-NMR (400 MHz, CD;C(O)CD5): =6.90 (t', *J;, = ®J34 = 8.3 Hz, 1 H, 3-H), 6.78 (m, 3J,5 =
%345 = 8.3 Hz, 1 H, 4-H), 6.23 (m, 3Js4 = 8.3, 2 H, 1-H, 5-H), 5.77 (m, ®J111» = 10.1 Hz,
1 H, 11-H), 5.65 (s, 5 H, Cp), 5.48 (m, 3J,53 = 8.3 Hz, 1 H, 2-H), 5.34 (m, 1 H, 6-H), 5.18 (m,
331211 = 10.1 Hz, 2 H, 12-H), 4.15 (M, *Jcnacrs = 7.1 Hz, 4 H, CH,), 3.75 (m, 1 H, 8-H), 2.85—
2.54 (m, 2 H, 10-H), 1.75 (M, *J7endo.7exo = 13.6 Hz, 1 H, 7engo-H), 1.23 (M, *Jcpscrz = 7.1 Hz,
6 H, 2 x CHs), —0.88 (ddd, 2J7exo 7endo = 13.6 HZ, 2J7e06 = *J7exos = 10.1 Hz, 1 H, 7ex0-H) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CD;C(O)CD,): & = 170.0, 169.9 (s, C=0), 133.3 (s, C-11), 119.7 (s,
C-12), 106.1 (s, C-3), 96.5 (s, C-4), 89.7 (s, C-5), 88.3 (s, C-2), 86.7 (s, Cp), 85.3 (s, C-5),
83.0 (s, C-1), 77.5 (s, C-6), 63.3 (s, C-9), 62.0, 62.0 (s, CH,), 54.8 (s, C-8), 38.9 (s, C-10),
27.2 (s, C-3), 25.4 (s, C-7), 14.3, 14.2 (s, CH3) ppm.

Haptomer B

'H-NMR (400 MHz, CDsC(O)CD3): & = 6.16 (m, 2 H, 5-H, 6-H), 5.93 (m, 1 H, 11-H), 5.69 (m,
2 H, 4-H, 7-H), 5.58 (s, 5 H, Cp), 5.06 (m, 2 H, 12-H), 4.43-4.27 (M, *Jcnacrs = 7.1 Hz, 4 H,
CH,), 3.74 (m, 1 H, 8-H), 3.28 (m, 2 H, 10-H), 2.87 (m, 1 H, 2-H), 2.20 (m, 1 H, 1-H), 1.66 (m,
1 H, 3engo-H), 1.33 (dt, *Jcnacrz = 7.1 Hz, 6 H, 2 x CHj), —0.24 (M, 1 H, 3ey0-H) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CD;C(O)CD3): & = 169.3 (s, C=0), 132.9 (s, C-11), 121.3 (s, C-12), 87.0
(s, Cp), 64.1 (s, C-9), 62.0 (s, CH,), 41.6 (s, C-10) 14.2 (s, CH3) ppm.
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IR (KBr): 3115 (w) v(C-H, aromat.), 2982 (m), 2939 (w) v(C-H, aliph.), 1732 (ss) v(C=0),
1640 (w) v(C=C), 1447 (m), 1416 (m) O(CH./CHs), 1368 (w) &(CHs), 1283 (s), 1225 (s)
v(C-0), 1072 (ss, br) v(BF,) cm™.

FAB-MS (m/z, (%)): 471 (100) [Mkation]-

CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 47.06 H: 5.04
flr CysH29BF4RUO, + 1/2 CH,CI,
Gef.: C: 47.22 H: 4.85

[(n°-Cyclopentadienyl)(1,2,3,4,5,6- n-8-exo-{1',1’-diethoxycarbonyl-5’-hexen-1"-yl}cyclo-
octa-1,3,5-trien)ruthenium(i]tetrafluoroborat (3f Haptomer A) und [( n°-Cyclopenta-
dienyl)(1,2- n:4,5,6,7-n-8-exo-{1’,1'-diethoxycarbonyl-5’-hexen-1'-yl}cycloocta-1,4,6-

trien)ruthenium(ll)]tetrafluoroborat (3f Haptomer B)

=" = "

Ru Ru

”//// 10 11 12 1314 1 8”’// 10 11 12 1314

9\ CH2CH2CH2CHCH2 9\ CH2CH2CH2CHCH2
CO,Et CO,Et
Haptomer A Haptomer B

Haptomeren-Verhaltnis: A:B 1:0.75.

Summenformel: CjsH33BF,04RuU (585.41)

Eigenschaften: Orange-braunes Ol.

Léslich in Dichlormethan, gut I6slich in Aceton.
Haptomer A
'H-NMR (400 MHz, CD5C(O)CDs): 8 = 6.90 (m, 1 H, 3-H), 6.77 (m, 1 H, 4-H), 6.22 (m, 2 H,
1-H, 5-H), 5.77 (m, 1 H, 13-H), 5.72 (m, 1 H, 2-H), 5.66 (s, 5 H, Cp), 5.37 (M, 1 H, 6-H), 5.01
(m, 2 H, 14-H), 4.15 (m, 4 H, CH,), 3.83 (m, 1 H, 8-H), 2.60-2.45 (m, 2 H, 10-H), 2.16 (m,
2 H, 12-H), 1.71 (M, 1 H, 7enso-H), 1.62 (M, 2 H, 11-H), 1.23 (m, 6 H, CH3), —0.89 (m, 1 H,
7exo-H) ppm.
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3C-NMR (100 MHz, CD;C(O)CD,): & = 170.3, 170.3 (s, C=0), 130.8 (s, C-13), 115.5 (s,
C-14), 106.0 (s, C-3), 96.5 (s, C-4), 89.7 (s, C-5), 88.2 (s, C-2), 87.0 (s, Cp), 85.1 (s, C-1),
77.5 (s, C-6), 63.9 (s, C-9), 61.9, 61.8 (s, CH,), 55.0 (s, C-8), 39.5 (s, C-10), 36.9 (s, C-12),
25.5 (s, C-7), 18.1 (s, C-11), 14.3, 14.2 (s, CH3) ppm.

Haptomer B

'H-NMR (400 MHz, CD;C(0O)CD53): 8 = 6.22 (m, 2 H, 5-H, 6-H), 5.72 (m, 1 H, 13-H), 5.71 (m,
2 H, 4-H, 7-H), 5.56 (s, 5 H, Cp), 5.03 (M, 2 H, 14-H), 4.43-4.28 (m, 4 H, CH,), 3.83 (m, 1 H,
8-H), 2.84 (m, 1 H, 2-H), 2.23 (m, 2 H, 10-H), 2.01 (m, 2 H, 12-H), 1.58 (m, 2 H, 11-H), 2.14
(m, 1 H, 1-H), 1.71 (m, 1 H, 3¢nqo-H), 1.32 (m, 6 H, CH3), —0.16 (M, 1 H, 3¢4-H) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CD;C(O)CD5): & = 169.8, 169.7 (s, C=0), 130.3 (s, C-13), 115.5 (s,
C-14), 86.7 (s, Cp), 69.2 (s, C-9), 63.4, 63.3 (s, CH,), 55.0 (s, C-8), 39.5 (s, C-10), 36.9, 36.8
(s, C-1, C-2), 25.5 (s, C-3), 18.1 (s, C-11),14.3, 14.2 (s, CHs) ppm.

IR (KBr): 3116 (w) v(C-H, aromat.), 2980 (m), 2936 (m) v(C-H, aliph.), 1723 (ss) v(C=0),
1639 (w) v(C=C), 1448 (m), 1416 (m) &(CH,/CHs), 1369 (m) &(CHs), 1245 (s) v(C-0), 1074
(ss, br) v(BF,) cm™.

FAB-MS (m/z, (%)): 499 (100) [M*ason]-

CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 50.76 H: 5.63

far C25H33BF4RUO4 + 1/10 CH2C|2
Gef.: C: 50.43 H: 5.65
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[(n°-Cyclopentadienyl)(1,2,3,4,5,6- n-8-exo-{1’,1’-dimethoxycarbonylmethyl}cycloocta-

_| BF,

1,3,5-trien)eisen(ll)]tetrafluoroborat (3g)

Summenformel: CigH,:BF,FeO, (444.01) Fe
4 5
Eigenschaften: Orangefarbenes Ol. 3 6
Loslich in Dichlormethan, gut I6slich in Aceton. 2 7
CO,CH
1 8%,/ 2 °
C—q
%
CO,CHg

'H-NMR (400 MHz, CD5;C(O)CDs): & = 7.20 (dd, 1 H, 4-H), 6.99 (dd, 1 H, 3-H), 6.89 (m, 1 H,
1-H), 6.71 (dd, 1 H, 5-H), 5.82 (m, 1 H, 6-H), 5.73 (dd, 1 H, 2-H), 5.32 (s, 5 H, Cp), 4.21 (m,
1 H, 8-H), 3.74 (s, 3 H, CHj3), 3.62 (s, 3 H, CH3), 3.32 (d, 1 H, 9-H), 1.38 (m, 1 H, 7engo-H),
=1.76 (M, 1 H, 7¢x0-H) ppm.
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8.4 Darstellung der zweifach nucleophil addierten Komplexe 4a—i

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Methode A: Zu einer Suspension aus 3-10 Aquivalenten Natriumhydrid in THF werden
1.0-1.3 Aquivalente des organischen Nucleophils gegeben. Die Suspension wird tiber Nacht
bei Raumtemperatur gertihrt. Das sich in Losung befindliche Natriumsalz des Nucleophils
wird mittels Filtration vom Uberschissigen Natriumhydrid getrennt und unmittelbar zu einer
Lésung aus 1 Aquivalent 3a—f in THF gegeben. Die dadurch entstehende Reaktionslésung
hellt sich nach einiger Zeit auf und wird Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit Toluol extrahiert.
Uberschiissiges NaBF, wird abfiltriert und das Produkt aus Hexan umkristallisiert.

Methode B: Zu einer Losung aus 1 Aquivalent 3g und 1 Aquivalent des organischen
Nucleophils in Dichlormethan wird 1 Aquivalent des polymergebundenem 1,5,7-
Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (PS-TBD) zugefigt und Uber Nacht bei Raumtemperatur
gerihrt. Die polymergebundene Base wird abfiltriert, das Filtrat im Vakuum bis zur Trockene

eingeengt und das Produkt aus Hexan umkristallisiert.

Tabelle 31: Ubersicht der zweiten nucleophilen Additionen an Edukt 3a—g
3 , HNu? Ausbeute
Produkt Edukt mg (mmol) HNu mg (mmol) Base mg (%)

4a 3a 337(0.657) CH(CO,Et),CH,CHCH, 132(0.657) NaH 369 (90)
4b 3a 429 (0.838) CH(CO.Et),(CH,),CHCH, 214 (1.00) NaH 451 (84)
4c 3a 440 (0.860) CH(CO,Et),(CH,);CHCH, 217 (0.951) NaH 470 (84)
4d 3b 254 (0.483) CH(CO,Et),(CH,),CHCH, 134 (0.625) NaH 188 (60)
4e 3b 469 (0.892) CH(CO,Et),(CH,);CHCH, 202 (0.884) NaH 541 (91)
4f 3c 656 (1.22) CH(CO,Et),(CH,);CHCH, 269 (1.18) NaH 726 (88)
4g 3e 517(0.928) CH(CO,EL),CH,CHCH, 191 (0.956) NaH 397 (59)
4h 3f 305 (0.521) CH(CO,Et),(CH,);CHCH, 151 (0.661) NaH 308 (81)
4 3g 263 (0.592) CH,(CO,CHs), 81 (0.61) PS-TBD 234 (81)
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(n°-Cyclopentadienyl)[1,2,3,4,5- n-6,8-ex0,exo0-his(1’,1’-diethoxycarbonyl-3’-buten-1"-yl)-

cyclooctadienyl]eisen(ll) (4a) @

Fe
Summenformel: CssHysFeOg (624.55) CO,Et
4 5 9/ 10 1112
3 \\\\\C_CHchCHz
Schmelzpunkt: 86 T 6 okt
2 7
. ’,  CO,Et
Eigenschaften: Orangefarbener Feststoff. 1 8"//,0/ 124 15 16
~
Léslich in Hexan, gut Ioslich in Toluol. 13| ~CH,CHCH,
CO,Et

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): & = 6.20 (M, 3J1110 = 3J1514 = 8.1 Hz, 331115 = 3Ji1s16 = 10.1 Hz,
2 H, 11-H, 15-H), 5.59 (t, 1 H, 3-H), 5.14 (M, ®J151; = 3J3615 = 10.1 Hz, 4 H, 12-H, 16-H), 4.07
(0, *JcrzcHs = 7.1 Hz, 8 H, CH,), 3.98 (s, 5 H, Cp), 4.06-3.86 (m, 4 H, 1-H, 2-H, 4-H,
5-H), 3.06 (M, 3J1011 = 3J1415 = 8.1 Hz, 4 H, 10-H, 14-H), 2.82 (dt, 3Js 7endo = >J5.7endo = 2.0 Hz,
2 H, 6-H, 8-H), 1.33 (M, 2J7endo7exo = 12.7 HZ, *J7endos = Jzendos = 2.0 HZ, 1 H, 7engo-H), 1.03
(dt, *Jcnschz = 7.1 Hz, 12 H, CH3), —0.71 (M, ?J7ex0.7endo = 12.7 HZ, 1 H, 7e0-H) ppm.

13C-NMR (100 MHz, C¢Dg): 8 = 170.8, 170.6 (s, C=0), 135.1 (s, C-11, C-15), 117.9 (s, C-12,
C-16), 102.6 (s, C-3), 77.4 (s, Cp), 75.0 (s, C-2, C-4), 64.5 (s, C-9, C-13), 60.7, 60.6 (s, CH,),
48.0 (s, C-6, C-8), 45.8 (s, C-1, C-5), 39.0 (s, C-10, C-14), 23.3 (s, C-7), 14.3 (s, CHs) ppm.

IR (KBr): 3075 (w) v(C-H, aromat.), 2980 (m), 2932 (w) v(C-H, aliph.), 1730 (ss), 1718 (ss)
v(C=0), 1638 (W) v(C=C), 1451 (w) 3(CH./CHs), 1234 (s), 1214 (s) v(C-O) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.:C: 63.46 H: 7.10
Gef.: C: 63.53 H: 7.17

EI-MS (m/z, (%)): 624 (40) [M'], 583 (2) [M-CH,CHCH,"], 559 (56) [M-Cp‘], 454 (100) [M-

CH,CCH,-CH,CCH,"], 425 (51) [M-C(CO,Et),CH,CHCH,"], 320 (47) [FeCgHsCH(CO,E1),],
105 (83) [CgHo'], 41 (6) [CH,CHCH,].
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(n°-Cyclopentadienyl)[1,2,3,4,5- n-6-exo-(1',1'-diethoxycarbonyl-3'-buten-1'-yl)-8-  exo-
(1”,1"-diethoxycarbonyl-4”-penten-1"-yl)cyclooctadienyl]e isen(ll) (4b)

Summenformel: Cs4H4sFeOg (638.58) |
CO,Et
Eigenschaften: Orangefarbenes Ol. y N \\\\?c/—éﬂzcl:ﬁéﬁz
Loslich in Hexan, gut I8slich in Toluol. ° 6 CO,Et
2 7
‘., 13.COzEt

1 8w
C\ 14 15 16 17

CH,CH,CHCH,

CO,Et
'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 8 = 6.20 (m, 3J1110 = 8.2 Hz, 3J111, = 10.2 Hz, 1 H, 11-H), 5.92 (m,
331617 = 10.2 Hz, 1 H, 16-H), 5.58 (t', 3J3, = 3J54 = 6.3 Hz, 1 H, 3-H), 5.11 (M, *J111 = %1746 =
10.2 Hz, 4 H, 12-H, 17-H), 4.07 (mq, *Jchzcrs = 7.1 Hz, 8 H, CH,), 3.97 (s, 5 H, Cp), 3.94 (m,
33,5 =3)45 = 6.3 Hz, 2 H, 2-H, 4-H), 3.85 (m, 2 H, 1-H, 5-H), 3.07 (m, %J;01; = 8.2 Hz, 2 H,
10-H), 2.82 (m, 2 H, 6-H, 8-H), 2.40 (m, 4 H, 14-H, 15-H), 1.30 (M, *J7endo7exo = 12.5 Hz, 1 H,
Tendo-H), 1.03 (qt, *Jchzcrz = 7.1 Hz, 12 H, CH3), —0.71 (M, 2J7exo7endo = 12.5 HZ, 1 H, 7eyo-H)
ppm.

3C-NMR (100 MHz, C¢Dg): 6 = 171.2, 171.1, 170.8, 170.6 (s, C=0), 138.8 (s, C-16), 135.0
(s, C-11), 118.0 (s, C-12), 115.0 (s, C-17), 102.6 (s, C-3), 77.4 (s, Cp), 74.9, 74.9 (s, C-2,
C-4), 64.5, 64.2 (s, C-9, C-13), 60.7, 60.7 (s, CH,), 48.2, 48.0 (s, C-6, C-8), 46.3, 45.6 (s,
C-1, C-5), 38.9 (s, C-10), 33.9 (s, C-15), 29.9 (s, C-14), 23.2 (s, C-7), 14.2 (s, CH3) ppm.

IR (KBr): 3078 (w) v(C-H, aromat.), 2980 (s), 2936 (m), 2903 (m) v(C-H, aliph.), 1723 (ss)
v(C=0), 1641 (m) v(C=C), 1464 (m), 1446 (m) 1384 (m), 1367 (m) d(CH,/CHj), 1217 (sS)
v(C-O) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.:C: 63.95H: 7.26
Gef.: C: 64.32 H: 7.29

EI-MS (m/z, (%)): 638 (18) [M*], 573 (54) [M-Cp*], 439 (12) [M-C(CO,Et),CH,CHCH,"], 425

(44) [M-C(CO,Et),CH,CH,CHCH,"], 293 (70) [CpFeCgHsCCH,CH,CHCH,], 225 (2)
[FeCsHg'], 199 (4) [CpFeCeHs'], 160 (17) [FeCgHs'], 105 (100) [CsHs'], 40 (33) [CH,CCH,.
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(n°-Cyclopentadienyl)[1,2,3,4,5- n-6-exo-(1',1'-diethoxycarbonyl-3'-buten-1'-yl)-8-  exo-
(1”,1"-diethoxycarbonyl-5"-hexen-1"-yl)cyclooctadienyl]e isen(ll) (4c)

Summenformel: CssHysFeOg (652.61) |

Fe
CO,Et
4 5 9/ 101112
Eigenschaften: Orangefarbenes Ol. 3 \\\\\\C"‘CHchCHz
. e 6
Loslich in Hexan, gut I8slich in Toluol. COqEt
2 7
CO,Et

1 8%,/ 14 15 16 1718
13C\CH2CH2CH2CHCH2

CO,Et

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 8 = 6.20 (m, 3J1110 = 8.2 Hz, 3J111, = 10.1 Hz, 1 H, 11-H), 5.86 (m,
331718 = 10.1 Hz, 331716 = 6.8 Hz, 1 H, 17-H), 5.59 (t", %J5, = %J54 = 6.0 Hz, 1 H, 3-H), 5.23—
4.95 (M, 3Ji211 = 3Jig17 = 10.1 Hz, 4 H, 12-H, 18-H), 4.15-4.02 (M, *Jchacrs = 7.1 Hz, 8 H,
CH,), 3.99 (s, 5 H, Cp), 3.98-3.83 (M, 3J,5 = %J,5 = 6.0 Hz, 4 H, 1-H, 2-H, 4-H, 5-H), 3.08 (m,
331011 = 8.2 Hz, 2 H, 10-H), 2.82 (m, 2 H, 6-H, 8-H), 2.29 (m, 2 H, 14-H), 2.12 (m, J151; = 6.8
Hz, 2 H, 16-H), 1.70 (m, 2 H, 15-H), 1.31 (M, *J7endo.7exo = 12.6 Hz, 1 H, 7¢ngo-H), 1.04 (m,
SJCHg,CHz =7.1Hz, 12 H, CH3), -0.73 (m, 2J7exo,7endo =12.6 Hz, 1 H, 7c0-H) ppm.

3C-NMR (100 MHz, C¢Dg): 6 = 171.3, 171.2, 170.8, 170.6 (s, C=0), 138.7 (s, C-17), 135.0
(s, C-11), 118.0 (s, C-12), 115.0 (s, C-18), 102.6 (s, C-3), 77.4 (s, Cp), 75.0, 74.9 (s, C-2,
C-4), 64.5, 64.4 (s, C-9, C-13), 60.7, 60.6, 60.6 (s, CH,), 48.0 (s, C-6, C-8), 46.6, 45.6 (s,
C-1, C-5), 38.9 (s, C-10), 34.7 (s, C-16), 34.0 (s, C-14), 24.7 (s, C-15), 23.1 (s, C-7), 14.3 (s,
CHzs) ppm.

IR (KBr): 3077 (w) v(C-H, aromat.), 2979 (s), 2935 (m), 2904 (m) v(C-H, aliph.), 1723 (ss)
v(C=0), 1640 (m) v(C=C), 1463 (m), 1446 (m) 1384 (w), 1367 (m) & CH,/CHz), 1218 (s)
v(C-O) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 64.39H: 7.42
Gef.: C: 64.92 H: 7.47

EI-MS (m/z, (%)) 652 (18) [M‘], 587 (26) [M-Cp'], 454 (35) [M-CH,CCH,-
CH,CHCH,CHCH,"], 425 (29) [M-C(CO,Et),(CH,);CHCH,"], 186 (64) [C(CO,Et),CH,CH,",
173 (25) [HC(CO.Et),CH,", 105 (100) [CsHs'], 81 (16) [C(CH.);CHCH,"], 41 (15)
[CH,CHCH,"].
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(n°-Cyclopentadienyl)[1,2,3,4,5- n-6,8-ex0,exo0-bis(1’,1’-diethoxycarbonyl-4’-penten-1'-

yhcyclooctadienyl]eisen(ll) (4d) @

Fe
Summenformel: CssHisFeOg (652.61) CO,Et
4 5 9/ 1011 1213
s WG CH,CH,CHCH;,
Eigenschaften: Orangefarbenes Ol. 6 CO,Et
Loslich in Hexan, gut I8slich in Toluol. 2 7
3 /COZEt
L 8% 15 16 1718
141 CH,CH,CHCH,
CO,Et

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): & = 5.92 (m, 331515 = 3J1715 = 10.1 Hz, 2 H, 12-H, 17-H), 5.58 (m,
1 H, 3-H), 5.11 (M, ®J1315 = 3J1g17 = 10.1 Hz, 4 H, 13-H, 18-H), 4.06 (Mq, *Jcnzcrs = 7.1 Hz, 8
H, CH,), 3.96 (s, 5 H, Cp), 3.95-3.91 (m, 4 H, 1-H, 2-H, 4-H, 5-H), 2.82 (m, 2 H, 6-H, 8-H),
2.56-2.23 (M, 8 H, 10-H, 11-H, 15-H, 16-H), 1.27 (M, 2J7endo7ex0 = 12.6 HZ, 1 H, 7engo-H), 1.03
(dt, *Jcnscrz = 7.1 Hz, 12 H, CH3), —0.72 (M, *J7ex0.7endo = 12.6 Hz, 1 H, 7e0-H) ppm.

¥C-NMR (100 MHz, C4¢Dg): & = 171.2, 171.0 (s, C=0), 138.8 (s, C-12, C-17), 115.0 (s, C-13,
C-18), 102.6 (s, C-3), 77.4 (s, Cp), 74.9 (s, C-2, C-4), 64.2 (s, C-9, C-14), 60.7, 60.6 (s, CH,),
48.3 (s, C-6, C-8), 46.1 (s, C-1, C-5), 33.9 (s, C-11, C-16), 30.0 (s, C-10, C-15), 23.0 (s, C-7),
14.2, 14.2 (s, CH3) ppm.

IR (NaCl): 3078 (w) v(C-H, aromat.), 2979 (s), 2937 (m), 2904 (m) v(C-H, aliph.), 1723 (ss)
v(C=0), 1641 (m) v(C=C), 1446 (m), 1367 (m) &(CH,/CHs), 1244 (s), 1216 (s) v(C-O) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 64.42H:7.41
Gef.: C: 64.38 H: 7.52

EI-MS (m/z, (%)): 652 (29) [M'], 587 (26) [M-Cp'], 441 (86) [M-CpFe-OEt-OEt'], 273 (100)

[CeHoC(CO,EL)(CO)CH,CH,CHCH,"], 186 (32) [C(CO.Et),CH,CH,], 173 (14)
[HC(CO,Et),CH,"], 105 (54) [CeHq'], 41 (4) [CH,CHCH,"].
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(n°-Cyclopentadienyl)[1,2,3,4,5- n-6-exo-(1’,1'-diethoxycarbonyl-4’-penten-1"-yl)-8-  exo-
(1”,1"-diethoxycarbonyl-5"-hexen-1"-yl)cyclooctadienyl]e isen(ll) (4e)

Summenformel: CssHsoFeOg (666.64) |

Fe
CO,Et
) 4 5 9/ 10 11 1213
Eigenschaften: Orangefarbenes Ol. 3 “\\\\\\C——CHzCHzCHCHz
. o 6
Loslich in Hexan, gut I6slich in Toluol. CO,Et
2 7

CO,Et

1 8 ””////c/ 15 16 17 1819
14 \\CHZCHZCHZCHCHZ

CO,Et

'H-NMR (400 MHz, C¢Ds): & = 5.98-5.80 (M, *J1215 = *J1g10 = 10.1 Hz, 2 H, 12-H, 18-H), 5.59
(m, 1 H, 3-H), 5.24-4.96 (M, *J131» = *Jig1s = 10.1 Hz, 4 H, 13-H, 19-H), 4.15-4.01 (m,
*Jerz.cns = 7.1 Hz, 8 H, CH,), 3.98 (s, 5 H, Cp), 4.01-3.90 (M, 4 H, 1-H, 2-H, 4-H, 5-H), 2.83
(M, 2 H, 6-H, 8-H), 2.47 (m, 2 H, 10-H), 2.42-2.20 (m, 4 H, 11-H, 15-H), 2.12 (m, 2 H, 17-H),
1.86-1.53 (m, 2 H, 16-H), 1.28 (M, *Jzendo.7exo = 12.5 HZ, 1 H, Tenao-H), 1.04 (M, *Jopzonz = 7.1
Hz, 12 H, CHs), —0.74 (M, 2J7ex0,7endo = 12.5 Hz, 1 H, 7exo-H) ppm.

B3C-NMR (100 MHz, C¢Dg): & = 171.3, 171.2, 171.0 (s, C=0), 138.8, 138.7 (s, C-12, C-18),
115.0, 115.0 (s, C-13, C-19), 102.5 (s, C-3), 77.4 (s, Cp), 74.9, 74.9 (s, C-2, C-4), 64.4, 64.2
(s, C-9, C-14), 60.6, 60.6, 60.6 (s, CH,), 48.2, 48.1 (s, C-6, C-8), 46.3, 46.1 (s, C-1, C-5),
34.7 (s, C-17), 34.0, 33.9 (s, C-11, C-15), 29.9 (s, C-10), 24.7 (s, C-16), 23.0 (s, C-7), 14.3
(s, CHs) ppm.

IR (KBr): 3077 (w) v(C-H, aromat.), 2979 (s), 2935 (m), 2904 (m) v(C-H, aliph.), 1723 (ss)
v(C=0), 1641 (m) v(C=C), 1463 (w), 1446 (m) 1384 (w), 1367 (m) &(CH,/CHs), 1239 (ss),
1216 (ss) v(C-O) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 64.86 H: 7.56
Gef.: C: 64.81 H: 7.30

EI-MS (m/z, (%)): 666 (13) [M'], 651 (5) [M-CHs'], 601 (23) [M-Cp'], 453 (25)
[M-C(CO,Et),CH,CH,CHCH,"], 439 (28) [M-C(CO,Et),(CH,);CHCH,"], 293  (45)
[M-C(CO,Et)»(CH,)sCHCH,-CO,Et-CO,Et"], 225 (6) [CpFeCgHs'], 186  (76)
[CH(CO,Et),CH,CH,"], 160 (100) [FeCgHs'], 105 (69) [CsHs'], 55 (34) [CH.CH,CHCH,'], 41
(29) [CH,CHCH,"].
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(n°-Cyclopentadienyl)[1,2,3,4,5- n-6,8-ex0,exo0-bis(1’,1’-diethoxycarbonyl-5’-hexen-1'-
yl)cyclooctadienyl]eisen(ll) (4f) @

Summenformel: Cs;Hs,FeOg (680.66) 4 . /CozEt
9 10 11 12 13 14
WG CHCHRCH,CHCH,

. - 6
Eigenschaften: Orangefarbenes Ol. CO,Et
Loslich in Hexan, gut 16slich in Toluol. 2 7
., CO.Et
1 8" 16 17 18 19 20
15\ CH,CH,CH,CHCH,

CO,Et

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 8 = 5.86, 5.65 (M, 2J15.14 = *J1920 = 10.1 Hz, 2 H, 13-H, 19-H), 5.60
(m, 1 H, 3-H), 5.01 (M, %J1415 = 3J2010 = 10.1 Hz, 4 H, 14-H, 20-H), 4.08 (dq, *Jchzcrs = 7.1
Hz, 8 H, CH,), 4.00 (s, 5 H, Cp), 3.99-3.90 (m, 4 H, 1-H, 2-H, 4-H, 5-H), 2.83 (d, 2 H,
6-H, 8-H), 2.38-1.32 (m, 12 H, 10-H, 11-H, 12-H, 16-H, 17-H, 18-H), 1.26 (M, 2J7exo7endo =
12.7 Hz, 1 H, 7engo-H), 1.05 (dt, *Jcuzchz = 7.1 Hz, 9 H, CHa3), 0.90 (t, *Jcnscrz = 7.1 Hz,
3 H, CH3), —0.76 (M, ?J7exo.7endo = 12.7 HZ, 1 H, 7eo-H) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CsDs): & = 171.3, 171.2, 169.3 (s, C=0), 138.7, 138.2 (s, C-13, C-19),
115.1, 115.0 (s, C-14, C-20), 102.5 (s, C-3), 77.4 (s, Cp), 74.9 (s, C-2, C-4), 64.4 (s, C-9,
C-15), 61.1, 60.6, 60.6 (s, CH,), 48.1 (s, C-6, C-8), 46.3 (s, C-1, C-5), 34.7, 33.9, 33.6, 28.7
(s, C-10, C-12, C-16, C-18), 26.9, 24.7 (s, C-11, C-17), 22.9 (s, C-7), 14.3, 14.1 (s, CHy)
ppm.

IR (KBr): 3076 (w) v(C-H, aromat.), 2979 (s), 2936 (m) v(C-H, aliph.), 1733 (s), 1717 (s)
v(C=0), 1652 (m), 1640 (m) v(C=C), 1456 (m), 1446 (m), 1417 (m) &(CH,/CH3), 1368 (m)
&(CHa), 1239 (s), 1215 (s) v(C-0) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.:C: 64.30H: 7.34
flr Cs;Hs,FeOg + 1/11 NaBF,
Gef.: C: 64.35 H: 7.59

EI-MS (m/z, (%)): 680 (6) [M'], 615 (20) [M-Cp’], 453 (34) [M-C(CO,Et)o(CH,)sCHCH,'], 293

(12) [M-C(CO,Et),(CH,)sCHCH,-CO,Et-CO,Et], 199 (28) [C(CO,Et),CH,CH,CH,"], 160 (34)
[FeCsHg'], 105 (100) [CeHy'], 41 (15) [CH,CHCH,".
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(n°-Cyclopentadienyl)[1,2,3,4,5- n-6,8-ex0,exo0-his(1’,1’-diethoxycarbonyl-3’-buten-1"-yl)-
cyclooctadienyl]ruthenium(ll) (4g Haptomer C) und ( n°>-Cyclopentadienyl)[1,2- n:5,6,7-n-
4,8-ex0,ex0-bis(1’,1'-diethoxycarbonyl-3’-buten-1"-yl)-cycloocta-1,5- dienyl]-

ruthenium(ll) (4g Haptomer D)

> Y

' 12 11 10 COEt [

R
u COLE H,CHCH,C_
4 5 9/ 10 1112 Cinyy,,4 |\ 5
3 ‘\\\\\\\C_CHchCHz Etozc 3 6
6 co,Et
2 7 2 7
%, CO,Et \ ;, COEt
1 8"/ 14 1516 1 8" 14 1516
13| TCHZCHCH, 13\\CHZCHCH2
CO,Et CO,Et
Haptomer C Haptomer D

Haptomeren-Verhéltnis: C:D 1:0.17.

Summenformel: CgsH44OgRU (669.78)

Schmelzpunkt: 68 T

Eigenschaften: Gelber Feststoff.

Loslich in Hexan, gut I8slich in Toluol.

Haptomer C

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): & = 6.20 (M, 3J1110 = 3J1514 = 8.1 Hz, 31115 = 3Jis16 = 10.1 Hz,
2 H, 11-H, 15-H), 5.68 (t’, J;, = *J34 = 6.0 Hz, 1 H, 3-H), 5.12 (M, *J1211 = 3J1615 = 10.1 Hz,
4 H, 12-H, 16-H), 4.55 (s, 5 H, Cp), 4.19-3.86 (m, %J,5 = %J,5 = 6.0 Hz, 12 H, 4 x CH,, 1-H,
2-H, 4-H, 5-H), 3.09 (M, %J1011 = %J1415 = 8.1 Hz, 4 H, 10-H, 14-H), 2.81 (M, *Js7ex0 = J5.7ex0
=12.1 Hz, 2 H, 6-H, 8-H), 1.58 (M, *J7endo.exo = 13.0 Hz, 1 H, 7engo-H), 1.06 (t, *Jchscnz = 7.1
Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.03 (t, *Jcuscrz = 7.1 Hz, 6 H, 2 x CH3), 0.13 (M, 3J7exos = J7exos = 12.1
HZ, *J7ex0endo = 13.0 Hz, 1 H, 7e-H) ppm.

13C-NMR (100 MHz, C¢Dg): 8 = 170.8, 170.7 (s, C=0), 135.0 (s, C-11, C-15), 117.9 (s, C-12,
C-16), 102.3 (s, C-3), 80.0 (s, Cp), 74.2 (s, C-2, C-4), 64.8 (s, C-9, C-13), 61.1, 60.7 (S, CH,),
48.6 (s, C-6, C-8), 41.3 (s, C-1, C-5), 39.1 (s, C-10, C-14), 24.9 (s, C-7), 14.3, 14.2 (s, CHy)
ppm.
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Haptomer D

'H-NMR (400 MHz, CqDg): & = 6.27, 6.10 (M, *J1110 = 21514 = 8.1 Hz, 2J111, = 3Jis06 = 10.1
Hz, 2 H, 11-H, 15-H), 5.45 (M, 2 H, 1-H, 2-H), 5.11 (M, *J1211 = *J1615 = 10.1 Hz, 4 H, 12-H,
16-H), 4.65 (s, 5 H, Cp), 4.49 (m, 1 H, 6-H), 3.92 (m, 8 H, CH,), 3.71 (m, 2 H, 5-H, 7-H), 3.12
(M, 4 H, 10-H, 14-H), 2.78 (m, 1 H, 4-H), 2.32 (m, 1 H, 8-H), 1.58 (M, 1 H, 3enao-H), 0.87 (m,
12 H, CHg), 0.35 (M, 1 H, 3ec-H) ppm.

¥C-NMR (100 MHz, C¢Dg): & = 170.8, 170.7 (s, C=0), 135.3 (s, C-11, C-15), 127.2 (s, C-1,
C-2), 117.7 (s, C-12, C-16), 80.5 (s, Cp), 73.0 (s, C-6), 64.8 (s, C-9, C-13), 61.1, 60.8 (s,
CH,), 46.5 (s, C-4), 41.9 (s, C-5), 42.5 (s, C-10, C-14), 40.2 (s, C-7), 31.8 (s, C-8), 22.1 (s,
C-3), 14.1, 14.0 (s, CHzs) ppm.

IR (KBr): 3078 (m) v(C-H, aromat.), 2980 (s), 2934 (s) v(C-H, aliph.), 1730 (ss), 1714 (ss)
v(C=0), 1640 (m) v(C=C), 1445 (s), 1416 (m) &6(CH,/CHs), 1368 (s) &(CHs), 1234 (s, br),
1215 (s, br), 1033 (s, br) v(C-O) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 59.18 H: 6.62
Gef.: C: 58.67 H: 6.51

EI-MS (m/z, (%)): 670 (71) [M*], 471 (100) [M-C(CO,Et),CH,CHCH,"], 271 (20) [CpRuUCsH,],

(n°-Cyclopentadienyl)[1,2,3,4,5- n-6,8-ex0,exo0-bis(1’,1’-diethoxycarbonyl-5’-hexen-1'-
yhcyclooctadienyl]ruthenium(ll) (4h Haptomer C) und ( n°-Cyclopentadienyl)[1,2-
n:5,6,7-n-4,8-exo,exo-bis(1’,1’-diethoxycarbonyl-5’-hexen-1'-yl)-cycloocta-1,5-d ienyl]-
ruthenium(ll) (4h Haptomer D)

Haptomeren-Verhaltnis: C:D 1:0.92.

Summenformel: Cs;Hs,0gRu (725.89)

Eigenschaften: Braunes Ol.

Léslich in Hexan, gut I8slich in Toluol.
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— S

I I
14 13 12 11 10 COEt RU

Ru
| CO,Et H,CHCH,CH,CH,C
4 5 9/ 10 11 12 1314 /C’”/m..‘}_ \.5
3 ‘\\\\\C_CH2CH2CH2CHCH2 EtO,C 3 6
6 Co,et
2 7 2\ 7
/COzEt %, CO,Et
1 8"/ 16 17 18 19 20 1 8%/ 16 17 18 19 20
CO,Et CO,Et
Haptomer C Haptomer D
Haptomer C

'H-NMR (400 MHz, CeD¢): & = 5.74 (m, 331314 = 31020 = 10.1 Hz, 2 H, 13-H, 19-H), 5.61 (t,
1 H, 3-H), 4.94 (M, 231415 = *Js010 = 10.1 Hz, 4 H, 14-H, 20-H), 4.59 (s, 5 H, Cp), 4.14-4.06
(m, 4 H, 1-H, 2-H, 4-H, 5-H), 4.06-3.87 (M, *Jcnz.cns = 7.1 Hz, 8 H, CH,), 2.74 (m, 2 H, 6-H,
8-H), 2.24 (m, 4 H, 10-H, 16-H), 2.02 (m, 4 H, 11-H, 17-H), 1.48 (m, 4 H, 12-H, 18-H), 1.44
(M, 1 H, Zengo-H), 0.92 (M, *Jcpzcre = 7.1 Hz, 12 H, CH3), 0.02 (M, 1 H, 7ex-H) ppm.

3C-NMR (100 MHz, Cg¢Dg): 6 = 171.3, 171.2 (s, C=0), 138.7 (s, C-13, C-19), 115.1, 115.0 (s,
C-14, C-20), 102.2 (s, C-3), 80.6 (s, Cp), 74.1 (s, C-2, C-4), 64.7 (s, C-9, C-15), 61.2, 61.0 (s,
CH,), 48.8 (s, C-6, C-8), 39.7 (s, C-1, C-5), 34.6 (s, C-12, C-18), 32.9 (s, C-10, C-16), 18.1
(s, C-11, C-17), 24.8 (s, C-7), 14.3, 14.2, 14.0 (s, CHs) ppm.

Haptomer D

'H-NMR (400 MHz, CeDg): 8 = 5.74 (M, *Jiz14 = *J1e20 = 10.1 Hz, 2 H, 13-H, 19-H), 5.45 (m,
2 H, 1-H, 2-H), 4.94 (m, 3~]14,13 = 3Jzo,19 = 10.1 Hz, 4 H, 14-H, 20-H), 4.47 (s, 5 H, Cp), 4.45
(m, 1 H, 6-H), 4.06-3.87 (M, *Jczcns = 7.1 Hz, 8 H, CH,), 3.87 (m, 1 H, 5-H), 3.65 (m, 1 H,
7-H), 2.69 (m, 1 H, 4-H), 2.28 (m, 1 H, 8-H), 2.24 (m, 4 H, 10-H, 16-H), 2.02 (m, 4 H, 11-H,
17-H), 1.48 (m, 4 H, 12-H, 18-H), 1.44 (m, 1 H, 3engo-H), 0.92 (M, *Jcpzcnz = 7.1 Hz, 12 H,
CHs), 0.27 (M, 1 H, 3exo-H) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CeDe): & = 171.3, 171.2 (s, C=0), 138.7 (s, C-13, C-19), 115.1, 115.0 (s,
C-14, C-20), 131.4 (s, C-1), 125.4 (s, C-2), 80.0 (s, Cp), 73.1 (s, C-6), 64.5 (s, C-9, C-15),
61.2, 61.0 (s, CH,), 46.8 (s, C-4), 41.9 (s, C-5), 41.7 (s, C-7), 34.6 (s, C-12, C-18), 34.0 (s,
C-8), 32.9 (s, C-10, C-16), 22.7 (s, C-3), 18.1 (s, C-11, C-17), 14.3, 14.2, 14.0 (s, CH5) ppm.
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IR (KBr): 3078 (w) v(C-H, aromat.), 2979 (s), 2936 (m) v(C-H, aliph.), 1732 (ss), 1716 (sSs)
v(C=0), 1640 (m) v(C=C), 1456 (m), 1446 (m), 1417 (m) &(CH,/CHz), 1367 (m) &(CHs), 1239
(s), 1184 (s) v(C-0) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 61.22 H: 7.22
Gef.: C: 60.91 H: 7.33

EL-MS (m/z, (%)): 726 (5) [M'], 499 (100) [M-C(CO,Et),(CHp)sCHCH,], 271 (70)
[CpRUC8H9+], 245 (25) [CpRUC5H7+], 160 (63) [CHz(COZEt)2+], 81 (29)
[CHCHCH,CH,CHCH,"], 55 (73) [CH,CH,CHCH,"].

(n°-Cyclopentadienyl)[1,2,3,4,5- n-6,8-ex0,ex0-bis(1’,1’-dimethoxycarbonylmethyl)cyclo-

octadienylJeisen(ll) (4i) Y

Fe
Summenformel: Cy3H,sFeOg (488.32) CO,CH3
4 5 9o/
3 \\\\\\C_H
Eigenschaften: Orangefarbenes Ol. 6 CO,CHj,
Loslich in Hexan, gut I8slich in Toluol. 2 7
CO,CH
1 84,/ ¢
C\
10\ H
CO,CH,4

'H-NMR (400 MHz, C¢D): & = 5.55 (m, 1 H, 3-H), 3.88 (s, 5 H, Cp), 3.78 (m, 4 H, 1-H, 2-H,
4-H, 5-H), 3.39 (s, 6 H, CHy), 3.34 (s, 6 H, CH,), 3.31 (m, 2 H, 9-H, 10-H), 2.82 (m, 2 H, 6-H,
8'H), 1.03 (m, 1 H, 7endo'H), _0.64 (m, 1 H, 7exo'H) ppm.
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8.5 Darstellung der cis-5,7-disubstituierten Cycloocta-1,3-diene 5a—f

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Zu einer Losung aus 1 Agquivalent 4a—f in Acetonitrii werden bei Raumtemperatur 10
Aquivalente Trifluoressigsaure gegeben und fur 3 h geriihrt. Die Reaktionslésung verfarbt
sich innerhalb von 30 Minuten von rot Uber violett hin zu hell orange. Das Losungsmittel wird
anschlieBend im Hochvakuum entfernt, so dass ein hellbraunes Ol zuriickbleibt, das saulen-

chromatographisch weiter aufgearbeitet wird.

Tabelle 32: Ubersicht der dargestellten Cyclooctadien-Der ivate 5a—f

4 Nu* (n) / Nu? (n) Ausbeute
Produkt  Bdukt 0 mmol)  C(CO,EDK(CH,),CHCH,  mg (mmol) %
5a 4a 130 (0.208) 1/1 79.9(0.159) 76
5b 4b 451 (0.706) 1/2 182 (0.351) 50
5¢ 4 470(0.720) 1/3 264 (0.495) 69
5d 4d 174 (0.272) 2/2 100 (0.187) 69
5e 4e  413(0.619) 2/3 182(0.332) 54
51 4t 375 (0.551) 3/3 126 (0.225) 41

5,7-Bis[(1’,1'-diethoxycarbonyl)but-3’-enyl]-cycloocta-1,3-di en (5a)

CO,Et
=SB BE
Summenformel: CygH40g (504.62) 2 2 2 2
CO,Et
, 1 6
Eigenschaften: Klares Ol. CO,Et
Loslich in Hexan, gut I8slich in Toluol. 135~CH,CHCH,
CO,Et

Saulenchromatographie:  Eluent: PE:EE 3:1, Ryproquy = 0.57, Rinucieopniy = 0.71, Saulen-

maRe: h=28cm, 0 =2cm

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 8 = 6.28, 5.83 (M, J1115 = *J1516 = 10.1 Hz, 2 H, 11-H, 15-H), 6.05
(m, 1 H, 1-H), 5.95-5.86 (M, 3 H, 2-H, 3-H, 4-H), 5.16-4.99 (M, %J;,1; = *Ji6.15 = 10.1 Hz, 4 H,
12-H, 16-H), 4.17-3.88 (M, *Jcpz.crs = 7.1 Hz, 8 H, CHy), 3.11-2.89 (M, *Js gyrans = 9.6 Hz, 5 H,
5-H, 10-H, 14-H), 2.72 (M, *Jgcissrans = 13.0 Hz, 1 H, 84-H), 2.41 (M, *Jggis srans = 12.6 Hz,
%3 6vans = 9.1 Hz, 2 H, 64s-H, 7-H), 2.10 (dt, *Jgyansy = 9.1 HZ, *Jgyansecis = 13.0 Hz, 1 H,
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8uans-H), 1.20 (M, 3Jguanss = 9.6 Hz, *Jsyanscis = 12.6 Hz, 1 H, 6yans-H), 1.04, 0.96, 0.94, 0.91
(4t, *Jcnscrz = 7.1 Hz, 12 H, CH3) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CsDs): 8 = 170.8, 170.7, 170.6, 170.4 (s, C=0), 134.6, 133.3 (s, C-11,
C-15), 133.3 (s, C-1), 132.2 (s, C-4), 127.4, 127.0 (s, C-2, C-3), 118.8, 118.3 (s, C-12, C-16),
63.2, 62.4 (s, C-9, C-13), 61.2, 61.1, 61.0, 60.9 (s, CH,), 41.6 (s, C-5), 40.2 (s, C-7), 39.5,
39.1 (s, C-10, C-14), 33.3 (s, C-8), 29.7 (s, C-6), 14.2, 14.1, 14.1 (s, CHs) ppm.

IR (NaCl): 2981 (m), 2936 (w) v(C-H, aliph.), 1727 (ss) v(C=0), 1640 (w) v(C=C), 1446 (m)
&(CH,/CHa), 1368 (m) 3(CHs), 1276 (m), 1224 (s), 1200 (s) v(C-0) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 66.65H: 7.99
Gef.: C: 66.52 H: 8.24

EI-MS (m/z, (%)): 504 (29) [M'], 459 (43) [M-OEt'], 431 (13) [M-CO,Et], 305 (65)
[M-C(CO,Et),CH,CHCH,"], 200  (100)  [HC(CO,Et),CH,CHCH,"], 154  (28)
[C(CO,E1),CH,CHCH,-OEt"], 105 (46) [CsHs'].

7-[(2’,1’-Diethoxycarbonyl)but-3’-enyl]-5-[(1”,1"-diethoxyc arbonyl)pent-4"-enyl]-cyclo-
octa-1,3-dien (5b) CO,Et

s__4 9/ 10 11 12 13
) 5 A& —CH,CH,CHCH,
Summenformel: CyoH4,05 (518.65) CO,Et
1 6
. y CO,Et
Eigenschaften: Klares Ol. 8 7\/ 15 16 17
Loslich in Hexan, gut I6slich in Toluol. 14\ CH2CHCH,
CO,Et

Saulenchromatographie:  Eluent: PE:EE 4:1, Ryproquy = 0.73, Rinucieopniy = 0.87, Saulen-

maRe: h=28cm, 0 =3 cm

'H-NMR (400 MHz, C¢D¢): & = 6.27 (m, 3Ji617 = 10.1 Hz, 1 H, 16-H), 6.07 (m, 1 H, 1-H),
5.97-5.78 (m, 3 H, 2-H, 3-H, 4-H), 5.75 (m, %115 = 10.1 Hz, 1 H, 12-H), 5.14 (m, 3J1716 =
10.1 Hz, 2 H, 17-H), 4.98 (m, %Ji31, = 10.1 Hz, 2 H, 13-H), 4.03 (M, *Jciocns = 7.1 Hz,
8 H, CH,), 3.09 (m, 1 H, 5-H), 2.97 (dd, 2 H, 15-H), 2.77 (m, 1 H, 8.s-H), 2.63 (m, 2 H, 10-H),
2.40 (m, 2 H, 6¢s-H, 7-H), 2.17 (m, 2 H, 11-H), 2.04 (M, 1 H, 8yans-H), 1.17 (M, 1 H, 6ans-H),
1.05 (t, *Jcschz = 7.1 Hz, 3 H, CHs), 0.94 (M, *Jcuscrz = 7.1 Hz, 9 H, CH3) ppm.
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3C-NMR (100 MHz, C¢Dg): 6 = 171.4, 170.7, 170.7, 170.4 (s, C=0), 138.6 (s, C-16), 138.1
(s, C-12), 134.5 (s, C-1), 133.5 (s, C-4), 133.4, 133.2 (s, C-2, C-3), 119.0, 118.8 (s, C-13,
C-17), 62.4, 61.9 (s, C-9, C-14), 61.0, 60.9, 60.8, 60.7 (s, CH,), 41.3 (s, C-5), 40.1 (s, C-15),
39.5 (s, C-7), 34.1 (s, C-10), 33.9 (s, C-8), 29.7 (s, C-6), 28.3 (s, C-11), 14.2, 14.1 (s, CHs)
ppm.

IR (KBr): 2981 (s), 2937 (m) v(C-H, aliph.), 1724 (ss) v(C=0), 1641 (m) v(C=C), 1446 (m)
&(CH,/CHa), 1368 (m) 3(CHs), 1298 (m), 1223 (s), 1200 (s) v(C-0) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.:C: 67.16 H: 8.16
Gef.: C: 66.82 H: 8.02

EI-MS (m/z, (%)): 518 (17) [M], 473 (20) [M-OEt'], 445 (13) [M-CO,Et"], 319 (26) [M-

C(CO,Et),CH,CHCH,"], 305  (47)  [M-C(CO.E{),(CH,),CHCH,"], =~ 200  (36)
[HC(CO,E),CH,CHCH,"], 173 (95) [HC(CO,Et),CH,"], 105 (100) [CsHs'].

7-[(2’,1’-Diethoxycarbonyl)but-3'-enyl]-5-[(1”,1"-diethoxyc arbonyl)hex-5"-enyl]-cyclo-

octa-1,3-dien (5c) CO,Et
3 4 9 10 11 12 13 14
) 5 #C—CH,CH,CH,CHCH,

Summenformel: CzoH4405 (532.67) CO,Et

1 6
Eigenschaften: Klares Ol. 8 7 /C?%Etﬂ 18
Léslich in Hexan, gut Ioslich in Toluol. 15C\\CH2CHCH2
CO,Et

Séaulenchromatographie:  Eluent: PE:EE 4:1, Riproduky = 0.64, Rinucieopniy = 0.72, Saulen-

mafe: h=28cm, 0 =3 cm

'H-NMR (400 MHz, C¢Dq): & = 6.28 (m, 3Ji715 = 10.1 Hz, 1 H, 17-H,), 6.08 (m, 1 H, 1-H),
6.01-5.77 (m, 3 H, 2-H, 3-H, 4-H), 5.81 (m, 3J;514 = 10.1 Hz, 1 H, 13-H), 5.17-4.90 (m,
331413 = 31517 = 10.1 Hz, 4 H, 14-H, 18-H), 4.18-3.89 (M, *Jchzchs = 7.1 Hz, 8 H, CH,), 3.10
(m, 1 H, 5-H), 2.99 (m, 2 H, 16-H), 2.75 (m, 1 H, 8.s-H), 2.41 (M, 2 H, 64s-H, 7-H), 2.29 (m, 1
H, 10A-H), 2.20-1.31 (M, 6 H, 8yans-H, 10B-H, 11-H, 12-H), 1.17 (m, 1 H, 6yans-H), 1.05 (dt,
3Jchzchz = 7.1 Hz, 3 H, CHa), 0.94 (m, *Jcnscre = 7.1 Hz, 9 H, CH5) ppm.

3C-NMR (100 MHz, C¢Dg): & = 171.5, 171.3, 170.8, 170.6 (s, C=0), 138.6, (s, C-17), 138.4
(s, C-13), 134.5 (s, C-1), 133.5 (s, C-4), 133.2, 133.2 (s, C-2, C-3), 115.0, 115.0 (s, C-14,
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C-18), 62.6 (s, C-15), 62.4 (s, C-9), 60.9, 60.8, 60.7, 60.7 (s, CH,), 41.4 (s, C-5), 40.1 (s,
C-16) 39.5 (s, C-7), 34.6, 34.5 (s, C-10, C-12), 33.9 (s, C-8), 29.4 (s, C-6), 24.1 (s, C-11),
14.2, 14.2, 14.1 (s, CHz) ppm.

IR (KBr): 2980 (s), 2937 (m) v(C-H, aliph.), 1723 (ss) v(C=0), 1641 (w) v(C=C), 1446 (m)
&(CH,/CHa), 1368 (m) &(CHa), 1297 (s), 1224 (s), 1201 (s) v(C-O) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 67.65H: 8.33
Gef.: C: 68.12 H: 8.37

EI-MS (m/z, (%)): 532 (12) [M'], 487 (35) [M-OEt’], 459 (11) [M-CO,Et7], 333 (27)

[M-C(CO,Et),CH,CHCH,"], 305  (55)  [M-C(COE),(CH,);CHCH,"], 200  (35)
[HC(CO,E),CH,CHCH,"], 173 (56) [HC(CO,Et),CH,"], 105 (100) [CsHs'].

5,7-Bis[(1’,1’-diethoxycarbonyl)pent-4'-enyl]-cycloocta-1,3- dien (5d)

CO,Et
3 4 9o/ 101112 13
Summenformel: C3oH4405 (532.67) 2 5 \ CH,CH,CHCH,
CO,Et
. .. 1 6
Eigenschaften: Klares Ol. CO,Et
.y . 8
Loslich in Hexan, gut I8slich in Toluol. / C/ 15 16 17 18
14\ ~CH,CH,CHCH,
\
CO,Et

Saulenchromatographie:  Eluent: PE:EE 5:1, Ryproquy = 0.55, Rinucieopniy = 0.68, Saulen-
male: h=28cm, 0 =2cm

'"H-NMR (400 MHz, C¢Dg): & = 6.10 (m, 1 H, 1-H), 5.97-5.88 (m, 3 H, 2-H, 3-H, 4-H), 5.88,
5.75 (M, 3J1215 = J1715 = 10.1 Hz, 2 H, 12-H, 17-H), 5.23-4.90 (M, 3J131> = 3J1517 = 10.1 Hz,
4 H, 13-H, 18-H), 4.17-3.88 (M, *Jcnz.cns = 7.1 Hz, 8 H, CHy), 3.11 (M, 3Js syans = 8.6 Hz, 1 H,
5-H), 2.78 (M, *Jggis srans = 12.6 Hz, 1 H, 8s-H), 2.63-1.99 (M, 2Jgcis 6trans = 12.3 HZ, *Jgirans scis =
12.6 Hz, 11 H, 64s-H, 7-H, 8yans-H, 10-H, 11-H, 15-H, 16-H), 1.15 (M, *Jgyanss = 8.6 Hz,
2Jgtrans,ocis = 12.3 Hz, 1 H, Byans-H), 1.05, 0.95, 0.92 (t, *Jcpscrz = 7.1 Hz, 12 H, CH3) ppm.

3C-NMR (100 MHz, C¢Dg): & = 171.4, 171.2, 170.8, 170.7 (s, C=0), 138.6, 138.1 (s, C-12,
C-17), 133.7 (s, C-1), 132.1 (s, C-4), 127.3, 126.8 (s, C-2, C-3), 115.0, 115.0 (s, C-13, C-18),
62.4, 61.8 (s, C-9, C-14), 61.1, 61.0, 60.9, 60.8 (s, CH,), 41.3 (s, C-5), 39.5 (s, C-7), 34.3,
33.9 (s, C-10, C-15), 33.5 (s, C-8), 29.4 (s, C-6), 29.3, 28.8 (s, C-11, C-16), 14.2, 14.1 (s,
CH;) ppm.
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IR (KBr): 2980 (s), 2938 (m) v(C-H, aliph.), 1723 (ss) v(C=0), 1641 (m) v(C=C), 1464 (m),
1446 (m) 3(CH,/CH,), 1367 (m) 3(CHs), 1298 (s), 1221 (s), 1197 (s) v(C-0) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 66.64 H: 8.35
fUr C30H440g + 1/2 C11H1804
Gef.: C: 66.69 H: 8.17
EI-MS (m/z, (%)): 532 (8) [M'], 487 (13) [M-OEt"], 459 (9) [M-CO,Et"], 319 (54) [M-

C(CO,Et),(CH,),CHCH,"], 173 (96) [HC(CO,Et),CH,"], 105 (100) [CsHs'].

5-[(2’,1’-Diethoxycarbonyl)hex-5-enyl]-7-[(1”,1"-diethoxy carbonyl)pent-4”-enyl]-cyclo-

octa-1,3-dien (5e) CO,Et
3 4 9/ 10 11 12 13 14
5 5 S CH,CH,CH,CHCH,
Summenformel: Cs1H4605 (546.70) CO,Et
1 6
Eigenschaften: Klares Ol. g 7 /COZEt
16 17 18 19
Léslich in Hexan, gut I8slich in Toluol. 15\ ~CH,CH,CHCH,
CO,Et

Séaulenchromatographie:  Eluent: PE:EE 7:1, Riproduky = 0.48, Rinucieopniy = 0.61, Saulen-

maRe: h=28cm, 0 =3 cm

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 8= 6.11 (m, 1 H, 1-H), 5.99-5.87 (m, 3 H, 2-H, 3-H, 4-H), 5.86 (m,
331810 = 10.1 Hz, 1 H, 18-H), 5.73 (m, 3J1514 = 10.1 Hz, 1 H, 13-H), 5.23-4.90 (M, 3Jy415 =
331018 = 10.1 Hz, 4 H, 14-H, 19-H), 4.19-3.88 (M, *Jchzcns = 7.1 Hz, 8H, CH,), 3.11 (m,
1 H, 5-H), 2.79 (M, Jgcissrans = 12.6 Hz, 1 H, 8¢s-H), 2.64-2.12 (M, “Jgcissurans = 12.6 Hz,
6 H, 6.s-H, 7-H, 10-H, 16-H), 2.12-1.52 (M, “Jgyans.scis = 12.6 Hz, 4 H, 8yans-H, 12-H, 17-H),
1.35 (m, 2 H, 11-H), 1.13 (M, “Jgyans.ecis = 12.6 Hz, 1 H, Byans-H), 1.09-0.89 (M, *Jcpscnz = 7.1
Hz, 12 H, CH3) ppm.

3C-NMR (100 MHz, C¢Dg): & = 171.4, 171.4, 171.2, 170.8 (s, C=0), 138.6 (s, C-18), 138.4
(s, C-13), 133.7, 133.7 (s, C-1, C-4), 132.2, 132.2 (s, C-2, C-3), 115.0, 115.0 (s, C-14, C-19),
62.6, 62.4 (s, C-9, C-15), 61.1, 61.0, 60.9, 60.8 (s, CH,), 41.3 (s, C-5), 39.5 (s, C-7), 34.6,
33.9 (s, C-12, C-17), 33.5 (s, C-8), 29.3 (s, C-6), 29.2, 28.8 (s, C-10, C-16), 23.5 (s, C-11),
14.2, 14.1, 14.1 (s, CHz) ppm.
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IR (KBr): 2979 (m), 2932 (m) v(C-H, aliph.), 1724 (ss) v(C=0), 1641 (w) v(C=C), 1446 (m)
&(CH,/CH3), 1368 (W) &(CH,), 1254 (s), 1221 (s), 1201 (s) v(C-O) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.:C: 68.11 H: 8.48
Gef.: C: 68.11 H: 8.22

EI-MS (m/z, (%)): 546 (4) [M*], 501 (7) [M-OEt"], 473 (6) [M-CO,Et"], 427 (2) [M-CO,Et-OEt-
H, 399 (1) [M-CO,Et-CO.Et-H*], 333 (19) [M-C(CO,Et),(CH,),CHCH,"], 319 (15)
[M-C(CO,Et),(CH,)sCHCH,"], 228 (8)  [HC(CO,Et),(CH,);CHCH,"], 173  (65)
[HC(CO,Et),CH,"], 105 (100) [CsHs'].

5,7-Bis[(1’,1'-diethoxycarbonyl)hex-5’-enyl]-cycloocta-1,3- dien (5f)

CO,Et
s ¢ 9/ 10 11 12 13 14
Summenformel: Cg,H,505 (560.72) 2 5 \\CHzCHzCHzCHCHz
CO,Et
. " 1 6
Eigenschaften: Klares Ol. CO,Et
Léslich in Hexan, gut I8slich in Toluol. ! c/\ 16 17 18 19 20
15\ ~CH,CH,CH,CHCH;,
CO,Et

Saulenchromatographie:  Eluent: PE:EE 10:1, Ryproquky = 0.41 (PE/EE 5/1), Rinucieophiy =
0.59 (PE/EE 5/1), Saulenmaf3e: h =28 cm, 0 =3 cm

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 6 = 6.12 (m, 1 H, 1-H), 6.00-5.91 (m, 3 H, 2-H, 3-H, 4-H), 5.79 (m,
331314 = 3J1920 = 10.1 Hz, 2 H, 13-H, 19-H), 5.11-4.92 (m, 3J1415 = 3J5019 = 10.1 Hz, 4 H,
14-H, 20-H), 4.19-3.87 (m, *Jchzcns = 7.1 Hz, 8 H, CHy), 3.12 (m, 1 H, 5-H), 2.81 (m, 1 H,
8eis-H), 2.49-1.93 (M, 2Jecispuans = 12.5 Hz, 12 H, 6gs-H, 7-H, 8yans-H, 10-H, 12-H, 16-H,
18-H), 1.93-1.31 (3m, 4 H, 11-H, 17-H), 1.13 (M, 2Jgyansecis = 12.5 Hz, 1 H, Byans-H), 1.08
(t, *JcHschz = 7.1 Hz, 3 H, CH3), 0.95 (m, *Jcuscnz = 7.1 Hz, 9 H, CH3) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CsDg): 8 = 171.6, 171.3, 170.9, 170.8 (s, C=0), 138.7, 138.4 (s, C-13,
C-19), 133.7 (s, C-1), 132.3 (s, C-4), 127.1, 126.8 (s, C-2, C-3), 115.0, 115.0 (s, C-14, C-20),
62.6, 62.1 (s, C-9, C-15), 61.1, 61.0, 60.9, 60.8 (s, CH,), 41.3 (s, C-5), 39.5 (s, C-7), 34.6,
34.5, 34.2, 34.0 (s, C-10, C-12, C-16, C-18), 33.5 (s, C-8), 29.4 (s, C-6), 24.1, 23.6 (s, C-11,
C-17), 14.2, 14.1 (s, CHs) ppm.

IR (KBr): 2979 (m), 2931 (m) v(C-H, aliph.), 1723 (ss) v(C=0), 1641 (w) v(C=C), 1446 (m)
&(CH,/CHa), 1368 (m) 8(CHj), 1297 (m), 1239 (s), 1201 (s) v(C-O) cm™.
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CHN-Analyse [%]: Ber.:C: 65.87 H: 8.73
far C32H4808 +15 C4H802
Gef.: C: 65.61 H: 8.59

EI-MS (m/z, (%)): 560 (7) [M'], 515 (30) [M-OEt'], 487 (36) [M-CO,Et"], 333

[M-C(CO,Et)»(CH,)sCHCH,"], 173 (100) [HC(CO,E),CH,'], 160 (84) [CH,(CO,Et),"], 105 (53)
[CeHo"].
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8.6 Grubbs-Metathesen an cis-5,7-disubstituierten Cycloocta-1,3-dienen

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Die cis-5,7-disubstituierten Cycloocta-1,3-diene 5a—f werden in Dichlormethan gel6st, bei
Raumtemperatur mit dem Grubbs-Katalysator der ersten Generation versetzt und 7 Tage bei
Raumtemperatur gertihrt. Anschlielend wird das Lésungsmittel im Hochvakuum entfernt und

das erhaltene Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigt.

Tabelle 33: Ubersicht der Grubbs-Metathesen an Verbindung 5a—f

5 Nu* (n) / Nu? (n) G1 Ausbeute
Edukt mg (mmol) C(CO,Et),(CH,),CHCH, mg (mol%) Produkt mg (mmol) %
5a 166 (0.328) 1/1 11.8 (4) 6a 86 (0.19) 58
5b 206 (0.386) 1/2 15.5 (5) 2 - -
5c 232 (0.436) 1/3 13.0 (5) 2 - -
5d 164 (0.307) 212 13.0 (5) 6b 90 (0.19) 60
5e 315 (0.577) 213 23.2 (5) 6b  24(0.051) 9
5f 262 (0.467) 3/3 18.0 (5) 2 - -

3 kein definierbares Produkt

1,1-Diethoxycarbonyl-6-(5',5’-diethoxycarbonylcyclopent-2’-enyl methyl)cyclohex-3-en

(6a) CO,CH,CH

Summenformel: C,4H3405 (450.23)

Eigenschaften: Klares Ol.

Loslich in Hexan, gut I8slich in Toluol.

Séaulenchromatographie:  Eluent: PE:EE 7:2, Ryprodquky = 0.50, Rinebenproduktey = 0.88, 0.66,
0.26, 0.15, 0.12, 0.10, Saulenmafe: h=25cm, 0 = 1.5 cm

'H-NMR (400 MHz, C¢Dq): 8 = 5.65 (m, 3Jg10 = 6.0 Hz, 1 H, 9-H), 5.59 (m, 3J;, = 10.1 Hz,
1 H, 3-H), 5.51 (m, 3J45 = 10.1 Hz, 1 H, 4-H), 5.41 (m, 3J;06 = 6.0 Hz, 1 H, 10-H), 4.19-3.84
(M, *Jchzons = 7.1 Hz, 8 H, CHy), 3.94 (m, 1 H, 8-H), 3.49 (M, 2335114 = 17.4 Hz, 1 H, 11B-H),
2.85 (M, 2Jyane = 17.4 Hz, 3 H, 2-H, 11A-H), 2.72 (m, 3Js7a = 7.6 Hz, 3Js7s =
3.3 Hz, 1 H, 6-H), 2.60 (M, “Jspss = 18.4 Hz, 1 H, 5A-H), 2.16 (M, 2Jsgsn = 18.4 Hz, 1 H,
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5B-H), 1.99 (ddd, ®J;g6 = 3.3 Hz, 2J7s7a = 13.9 Hz, 1 H, 7B-H), 1.54 (ddd, J;as = 7.6 Hz,
2J;a78 = 13.9 Hz, 1 H, 7A-H), 1.06 (dt, *Jcuschz = 7.1 Hz, 6 H, CH3), 0.98 (t, *Jenscrz = 7.1 Hz,
3 H, CHa), 0.91 (t, *Jchschz = 7.1 Hz, 3 H, CHs) ppm.

13C-NMR (100 MHz, C¢Dg): 8 = 172.0, 171.4, 170.3, 170.2 (s, C=0), 133.7 (s, C-9), 127.3 (s,
C-10), 126.1 (s, C-4), 124.1 (s, C-3), 64.1 (s, C-1), 61.4, 61.2 (s, CH,), 57.8 (s, C-12), 50.3
(s, C-8), 40.3 (s, C-11), 36.7 (s, C-6), 33.5 (s, C-7), 30.5 (s, C-5), 30.1 (s, C-2), 14.1, 14.1,
14.0, 14.0 (s, CH3) ppm.

IR (KBr): 2982 (m), 2938 (w) v(C-H, aliph.), 1731 (ss) v(C=0), 1660 (w) v(C=C), 1465 (w),
1447 (w) 3(CH,/CHs), 1367 (W) 3(CHj3), 1253 (s), 1227 (m), 1180 (s) 1095 (m), 1075 (m),
1049 (m) v(C-0) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.:C: 63.98 H: 7.61
Gef.: C: 64.03 H: 7.72

EI-MS (m/z, (%)): 450 (100) [M*], 405 (46) [M-OEt"], 330 (60) [M-CO,Et-OEt-H,"], 285 (26)
[M-CO,Et-OEt-OEt-H,"], 257 (31) [M-CO,Et-OEt-OEt-H,-C,Hs'], 239 (20) [C;He(CO,EL),"],
211 (19) [CsHs(CO,EL),], 183 (34) [C(CO,Et),CCH'], 152 (28) [CeH:(CO,EY)'], 79 (38)
[CeH'].

1,1-Diethoxycarbonyl-2-(6’,6'-diethoxycarbonylcyclohex-2'-enyl methyl)cyclohept-4-en

(6b) CO,CH,CH3

H3CH,CO,C
H3CH,CO,C 3CH,CO, CO,CH,CH;

Summenformel: CysH3305 (478.58)

Eigenschaften: Klares Ol. 12

Léslich in Hexan, gut I8slich in Toluol. 11 4 S

Saulenchromatographie: Eluent: PE:EE 10:3, Ryproquky = 0.30 (PE/EE 10/1), Rynebenprodukte) =
0.84, 0.75, 0.39 (PE/EE 10/1), Sdulenmal3e: h=25cm, 0 =1.5cm

'H-NMR (400 MHz, CgDg): & = 5.95 (m, 3J100 = 5.0 Hz, 3J1011 = 10.1 Hz, 1 H, 10-H), 5.67 (m,
2 H, 4-H, 5-H), 5.52 (m, %J1110 = 10.1 Hz, 1 H, 11-H), 4.27-3.92 (M, *Jcpzchs = 7.1 Hz, 8 H,
CH,), 3.42 (M, *Joga = 8.9 Hz, *Jogs = 5.5 Hz, *Jg 10 = 5.0 Hz, 1 H, 9-H), 2.88 (ddt, *J, 5, = 8.9
Hz, *Jy8s = 2.6 Hz, 1 H, 2-H), 2.68 (m, 2 H, 3-H), 2.43 (M, ?Ji3g13x = 13.8 Hz, 3 H, 7-H,
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13B-H), 2.18 (ddd, ?Ji3a138 = 13.8 Hz, 1 H, 13A-H), 2.08 (m, 2 H, 6-H), 1.91 (m, 2 H, 12-H),
1.75 (ddd, *Jgg > = 2.6 Hz, 2Jggga = 13.9 Hz, *Jgs 0 = 5.5 Hz, 1 H, 8B-H), 1.57 (ddd, *Jga, = 8.9
Hz, ®Jgage = 13.9 Hz, *Jgao = 8.9 Hz, 1 H, 8A-H), 1.10 (t, *Jcuschz = 7.1 Hz, 3 H, CH3), 1.08 (t,
%JchscHz = 7.1 Hz, 3 H, CHs), 0.95 (t, *Jcuscrz = 7.1 Hz, 3 H, CHs), 0.91 (t, *Jcnscrz = 7.1 Hz,
3 H, CHs) ppm.

3C-NMR (100 MHz, C¢Dg): 8= 171.7, 171.1, 171.0, 170.6 (s, C=0), 132.3 (s, C-5), 130.7 (s,
C-10), 129.9 (s, C-4), 125.1 (s, C-11), 63.3 (s, C-1), 61.3, 61.3, 61.0 (s, CH,), 57.6 (s, C-14),
39.2 (s, C-2), 37.8 (s, C-9), 34.1 (s, C-8), 30.1, 29.9 (s, C-7, C-13), 24.9 (s, C-6), 24.3 (s,
C-3), 23.0 (s, C-12), 14.1 (s, CH3) ppm.

IR (NaCl): 2926 (ss), 2873 (m), 2850 (m) v(C-H, aliph.), 1731 (s) v(C=0), 1654 (w) v(C=C),
1464 (s), 1447 (s) (CH,/CHs), 1390 (m), 1367 (s) 3(CHs), 1263 (s), 1240 (s), 1161 (s), 1095
(s), 1066 (s), 1049 (s) v(C-0) cm™.

CHN-Analyse [%]: Ber.: C: 65.24 H: 8.01
Gef.: C: 65.31 H: 8.01

EI-MS (m/z, (%)): 478 (9) [M*], 411 (16) [M-CH,CHCHCH,CH'], 306 (53) [M-CH,C(CO,E),"],

173 (100) [HsCC(CO,Et),"], 127 (26) [CHCHCH,CH,CO,Et"], 99 (8) [CHCHCO,Et], 79 (14)
[CeH'].
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8.7 Sicherheitsdaten verwendeter Chemikalien

[139]

Substanz Gefahrensymbole R-Séatze

S-Satze
Aceton F R: 11

S: 9-16-23.2-33
Acetonitril F, Xn R: 11-20/21/22-36

S: 16-36/37
Benzol-d6 T, F R: 45-46-11-36/38-48/23/24/25-65

S: 53-45
3-Brom-1-propen T,F N R: 11-23/25-36/37/38-50

S: 16-26-36/37/39-45-60-61
4-Brom-1-buten Xi, F R: 11-36/37-42/43

S: 16-26-27-36/37/39
5-Brom-1-penten Xi R: 10-36/37/38

S: 23-24/25
Chloroform Xn, Xi R: 22-38-40-48/20/22

S: 36/37
1,3,5,7-Cyclooctatetraen Xi R: 10-36/37/38-65

S: 26-36-62
Dichlormethan Xn R: 40

S: 23.2-24/25-36/37
Diethylether F*, Xn R: 12-19-22-66-67

S: 9-16-29-33
Propandisaurediethylester - R: -

S: 24/25
Diethylzink F,C,N R: 14-17-34-50/53

S: 16-43-45-60-61
Diiodmethan C R: 34

S: 26-27-36/37/39
N,N-Dimethylformamid T R: 61-E20/21-36

S: 53-45
(1S,2S8)-1,2-Diphenyl-1,2- Xi R: 36/37/38
ethandiamin S: 26-36
Ethanol F R: 11

S:7-16
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Ethylacetat F, Xi R: 11-36-66-67

S: 16-26-33
Gl Xi R: 36/37/38

S: 26-36
Natrium C,F R: 14/15-34

S:5.3-8-43.7-45
Oxalylchlorid T R: 14-23-29-34-37

S: 26-36/37/39-45
Petrolether 50/70 F, Xn, N R: 11-38-48/20-51/53-62-65-67

S: 16-23.2-24-33-36/37-61-62
(S)-1-Phenylethylamin C R: 21/22-34

S: 26-28.1-36/37/39-45
Tetrafluoroborséaure C R: 34
54% in Diethylether S: 26-27-36/37/39-45
Tetrahydrofuran F, Xi R: 11-19-36/37

S: 16-29-33
N,N,N’,N’-Tetramethylguanidin |C R: 10-22-34

S: 26-36/37/39-45
Toluol F, Xn R: 11-20

S: 16-25-29-33
1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5- |C R: 34
en, Polymer gebunden S: 26-36/37/39-45
Triethylamin F,C R: 11-20/21/22-35

S: 3-16-26-29-36/37/39-45
Trifluoressigsaure C R: 20-35-52/53

S

1 9-26-27-28.1-45-61

Entsorgung:

Die organischen Lésungsmittel wurden nach halogenfrei und halogenhaltig getrennt und in

l[6sungsmittelbestandigen, bruchsicheren Gebinden mit einem maximalen Volumen von 5 L

gesammelt.
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10. Anhang

10.1 Kristallographischer Anhang

Tabelle 34: Kristallographische Daten von 2a

Summenformel C,3HosFe0O,

Molare Masse (in g/mol) 424.32

Messtemperatur (in K) 153(2)

Wellenlange (in pm) 71.073

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P2./c

Zellparameter a =1280.8(2) pm a=90°

b =1196.22(19) pm [ =105.257(2)°
c = 1383.4(2) pm y=90°

Volumen (in nm?) 2.0449(6)

Formeleinheiten pro Zelle 4

Berechnete Dichte (in Mg/m®) 1.378

Absorptionskoeffizient (in mm™) 0.763

F(000) 896

Kristallgrésse (in mm?®) 0.29x0.12 x 0.05

20 — Messbereich (in 9 2.37 bis 24.99

Indexbereich -15<=h<=15, -14<=k<=14, -16<=I<=16
Gemessene Reflexe 19858

Unabhéngige Reflexe 3602 [R(int) = 0.0941]
Vollstandigkeit bis @ = 24.99° 99.8%

Max. und min. Transmission 0.9628 und 0.8090
Verfeinerungsmethode Kleinste Fehlerquadrate an F2
Anzahl der Parameter 3602 /5/258

Gof an F2 0.979

R-Wert [I >2sigma(l)] R1 =0.0488, wR2 = 0.0950
R-Werte fir alle Reflexe R1 =0.0817, wR2 = 0.1026
Extinktionskoeffizient 0

Restelektronendichte (in e/A™%) 0.733 und -0.285
Hinterlegungsnummer CCDC-620935
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Abbildung 59: Elementarzelle von 2a




Tabelle 35: Atomkoordinaten (x 10 %) und &quivalente isotrope Temperaturfaktoren

(pm? x 1071 ausgewahlter Atome fiir 2a

X y z U(eq)
Fe 5881(1) 8741(1) 7661(1) 20(1)
C(2) 4222(3) 8817(3) 7426(3) 23(1)
C(2) 4658(3) 9820(4) 7125(3) 30(1)
C(3) 5392(3) 9880(4) 6517(3) 34(1)
C(4) 5910(3) 8960(4) 6229(3) 30(2)
C(5) 5664(3) 7805(3) 6373(3) 25(1)
C(6) 4647(3) 7243(3) 5879(3) 25(1)
C(7) 3660(3) 7346(3) 6019(3) 22(1)
C(8) 3361(3) 8044(3) 6801(3) 19(1)
C(9) 2264(3) 8686(3) 6352(3) 18(1)
C(10) 2268(3) 9443(3) 5448(3) 25(1)
C(11) 2157(3) 8875(3) 4465(3) 29(1)
C(12) 1280(1) 8899(1) 3726(1) 41(1)
O(2) 1875(1) 8750(1) 7926(1) 25(1)
0(2) 1971(2) 10406(1) 7186(1) 33(1)
C(13) 2023(2) 9404(1) 7184(1) 20(1)
C(14) 1616(1) 9305(1) 8770(1) 31(1)
C(15) 432(3) 9504(4) 8574(3) 42(1)
0(@3) 390(2) 8422(2) 5699(2) 24(1)
O(4) 1376(2) 6857(2) 6107(2) 28(1)
C(16) 1323(3) 7862(3) 6049(3) 19(1)
C(17) -584(3) 7763(3) 5329(3) 27(1)
C(18) -1201(3) 7678(4) 6108(3) 39(2)
C(19) 6186(3) 7986(4) 9042(3) 30(2)
C(20) 6341(3) 9138(3) 9159(3) 28(1)
C(21) 7176(3) 9450(4) 8711(3) 31(2)
C(22) 7508(3) 8473(3) 8315(3) 30(2)
C(23) 6908(3) 7566(3) 8531(3) 29(1)
H(1) 4070(30) 8980(30) 8033(18) 28
H(2) 4600(30) 10520(20) 7460(30) 36
H(3) 5770(30) 10550(20) 6480(30) 41
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H(4) 6597(19) 9180(30) 6160(30) 36
H(5) 6230(20)  7330(20)  6350(30) 30
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Tabelle 36: Bindungslangen [pm] und Winkel [1 ausgewé&hlter Atome f ar 2a

Fe-C(4) 200.9(4)
Fe-C(2) 201.4(4)
Fe-C(20) 205.5(4)
Fe-C(19) 205.5(4)
Fe-C(3) 205.6(4)
Fe-C(5) 206.1(4)
Fe-C(1) 206.5(4)
Fe-C(22) 206.7(4)
Fe-C(21) 207.7(4)
Fe-C(23) 207.9(4)
C(1)-C(2) 143.2(5)
C(1)-C(8) 152.2(5)
C(1)-H(1) 93.5(18)
C(2)-C(3) 141.8(6)
C(2)-H(2) 97.2(18)
C(3)-C(4) 139.6(6)
C(3)-H(3) 94.4(18)
C(4)-C(5) 144.3(5)
C(4)-H(4) 94.6(18)
C(5)-C(6) 146.5(5)
C(5)-H(5) 92.8(18)
C(6)-C(7) 133.4(5)
C(6)-H(6) 95.00
C(7)-C(8) 149.5(5)
C(7)-H(7) 95.00
C(8)-C(9) 157.8(5)
C(8)-H(8) 100.00
C(9)-C(16) 152.7(5)
C(9)-C(13) 153.1(4)
C(9)-C(10) 154.5(5)
C(10)-C(11) 149.2(5)
C(10)-H(10A) 99.00
C(10)-H(10B) 99.00
C(11)-C(12) 130.6(4)
C(11)-H(11) 95.00
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C(12)-H(12A)
C(12)-H(12B)
0(1)-C(13)
0(1)-C(14)
0(2)-C(13)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14A)
C(14)-H(14B)
C(15)-H(15A)
C(15)-H(15B)
C(15)-H(15C)
0(3)-C(16)
0(3)-C(17)
O(4)-C(16)
C(17)-C(18)
C(17)-H(17A)
C(17)-H(17B)
C(18)-H(18A)
C(18)-H(18B)
C(18)-H(18C)
C(19)-C(20)
C(19)-C(23)
C(19)-H(19)
C(20)-C(21)
C(20)-H(20)
C(21)-C(22)
C(21)-H(21)
C(22)-C(23)
C(22)-H(22)
C(23)-H(23)

C(4)-Fe-C(2)

C(4)-Fe-C(20)
C(2)-Fe-C(20)
C(4)-Fe-C(19)
C(2)-Fe-C(19)

C(20)-Fe-C(19)

C(4)-Fe-C(3)
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95.00
95.00
134.30
145.57
120.04
148.8(4)
99.00
99.00
98.00
98.00
98.00
134.4(4)
145.1(4)
120.6(4)
149.9(5)
99.00
99.00
98.00
98.00
98.00
139.6(5)
139.6(5)
95.00
142.0(5)
95.00
140.3(5)
95.00
140.6(5)
95.00
95.00

76.56(18)
152.81(17)
102.29(17)
157.74(18)
124.31(18)

39.71(15)

40.15(17)



C(2)-Fe-C(3)
C(20)-Fe-C(3)
C(19)-Fe-C(3)
C(4)-Fe-C(5)
C(2)-Fe-C(5)
C(20)-Fe-C(5)
C(19)-Fe-C(5)
C(3)-Fe-C(5)
C(4)-Fe-C(1)
C(2)-Fe-C(1)
C(20)-Fe-C(1)
C(19)-Fe-C(1)
C(3)-Fe-C(1)
C(5)-Fe-C(1)
C(4)-Fe-C(22)
C(2)-Fe-C(22)
C(20)-Fe-C(22)
C(19)-Fe-C(22)
C(3)-Fe-C(22)
C(5)-Fe-C(22)
C(1)-Fe-C(22)
C(4)-Fe-C(21)
C(2)-Fe-C(21)
C(20)-Fe-C(21)
C(19)-Fe-C(21)
C(3)-Fe-C(21)
C(5)-Fe-C(21)
C(1)-Fe-C(21)
C(22)-Fe-C(21)
C(4)-Fe-C(23)
C(2)-Fe-C(23)
C(20)-Fe-C(23)
C(19)-Fe-C(23)
C(3)-Fe-C(23)
C(5)-Fe-C(23)
C(1)-Fe-C(23)
C(22)-Fe-C(23)
C(21)-Fe-C(23)

40.75(17)
124.85(18)
162.03(18)

41.51(16)

96.60(17)
159.21(16)
120.92(16)

75.54(18)

97.16(16)

41.07(15)

99.17(16)

95.84(16)

75.99(17)

89.36(16)

99.99(17)
149.01(17)

66.76(16)

66.53(17)
120.47(17)
100.65(16)
162.33(16)
114.69(17)
113.37(17)

40.18(15)

66.93(17)
107.04(17)
136.69(16)
133.77(16)

39.59(14)
119.06(18)
163.51(18)

66.56(16)

39.47(15)
155.67(18)

93.08(16)
126.09(17)

39.64(15)

66.65(17)
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C(2)-C(1)-C(8)
C(2)-C(1)-Fe
C(8)-C(1)-Fe
C(2)-C(1)-H(1)
C(8)-C(1)-H(1)
Fe-C(1)-H(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-Fe
C(1)-C(2)-Fe
C(3)-C(2)-H(2)
C(1)-C(2)-H(2)
Fe-C(2)-H(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-Fe
C(2)-C(3)-Fe
C(4)-C(3)-H(3)
C(2)-C(3)-H(3)
Fe-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-Fe
C(5)-C(4)-Fe
C(3)-C(4)-H(4)
C(5)-C(4)-H(4)
Fe-C(4)-H(4)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-Fe
C(6)-C(5)-Fe
C(4)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
Fe-C(5)-H(5)
C(7)-C(6)-C(5)
C(7)-C(6)-H(6)
C(5)-C(6)-H(6)
C(6)-C(7)-C(8)
C(6)-C(7)-H(7)
C(8)-C(7)-H(7)
C(7)-C(8)-C(1)
C(7)-C(8)-C(9)
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128.6(3)
67.6(2)
128.6(3)
106(2)
110(2)
109(2)
125.8(4)
71.2(2)
71.4(2)
113(2)
120(2)
122(2)
124.7(4)
68.1(2)
68.0(2)
111(2)
120(2)
123(2)
125.3(4)
71.7(3)
71.2(2)
110(2)
121(2)
113(2)
125.0(4)
67.3(2)
123.6(3)
112(2)
108(2)
116(2)
130.6(4)
114.7
114.7
126.1(4)
116.9
116.9
117.7(3)
111.0(3)



C(1)-C(8)-C(9)
C(7)-C(8)-H(8)
C(1)-C(8)-H(8)
C(9)-C(8)-H(8)
C(16)-C(9)-C(13)
C(16)-C(9)-C(10)
C(13)-C(9)-C(10)
C(16)-C(9)-C(8)
C(13)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-C(8)
C(11)-C(10)-C(9)
C(11)-C(10)-H(10A)
C(9)-C(10)-H(10A)
C(11)-C(10)-H(10B)
C(9)-C(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
C(12)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-H(11)
C(10)-C(11)-H(11)
C(11)-C(12)-H(12A)
C(11)-C(12)-H(12B)
H(12A)-C(12)-H(12B)
C(13)-O(1)-C(14)
0(2)-C(13)-0(1)
0(2)-C(13)-C(9)
O(1)-C(13)-C(9)
O(1)-C(14)-C(15)
O(1)-C(14)-H(14A)
C(15)-C(14)-H(14A)
O(1)-C(14)-H(14B)
C(15)-C(14)-H(14B)
H(14A)-C(14)-H(14B)
C(14)-C(15)-H(15A)
C(14)-C(15)-H(15B)
H(15A)-C(15)-H(15B)
C(14)-C(15)-H(15C)
H(15A)-C(15)-H(15C)
H(15B)-C(15)-H(15C)

111.5(3)
105.2
105.2
105.2
105.5(3)
109.1(3)
108.9(3)
110.5(3)
108.1(2)
114.3(3)
116.8(3)
108.1
108.1
108.1
108.1
107.3
124.0(3)
118.0
118.0
120.0
120.0
120.0
117.1
124.1

125.78(15)
110.16(15)
111.34(18)

109.4
109.4
109.4
109.4
108.0
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
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C(16)-0(3)-C(17)
0(4)-C(16)-0(3)
O(4)-C(16)-C(9)
0(3)-C(16)-C(9)
0(3)-C(17)-C(18)
O(3)-C(L17)-H(17A)

C(18)-C(17)-H(17A)

O(3)-C(17)-H(17B)

C(18)-C(17)-H(17B)
H(17A)-C(17)-H(17B)
C(17)-C(18)-H(18A)
C(17)-C(18)-H(18B)
H(18A)-C(18)-H(18B)
C(17)-C(18)-H(18C)
H(18A)-C(18)-H(18C)
H(18B)-C(18)-H(18C)

C(20)-C(19)-C(23)
C(20)-C(19)-Fe
C(23)-C(19)-Fe
C(20)-C(19)-H(19)
C(23)-C(19)-H(19)
Fe-C(19)-H(19)
C(19)-C(20)-C(21)
C(19)-C(20)-Fe
C(21)-C(20)-Fe
C(19)-C(20)-H(20)
C(21)-C(20)-H(20)
Fe-C(20)-H(20)
C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-Fe
C(20)-C(21)-Fe
C(22)-C(21)-H(21)
C(20)-C(21)-H(21)
Fe-C(21)-H(21)
C(21)-C(22)-C(23)
C(21)-C(22)-Fe
C(23)-C(22)-Fe
C(21)-C(22)-H(22)
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117.1(3)
123.4(3)
126.8(3)
109.8(3)
110.5(3)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.1
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
108.7(4)
70.1(2)
71.2(2)
125.7
125.7
124.6
108.1(4)
70.2(2)
70.8(2)
126.0
126.0
124.7
106.9(4)
69.8(2)
69.1(2)
126.5
126.5
126.1
108.7(4)
70.6(2)
70.7(2)
125.6



C(23)-C(22)-H(22)
Fe-C(22)-H(22)
C(19)-C(23)-C(22)
C(19)-C(23)-Fe
C(22)-C(23)-Fe
C(19)-C(23)-H(23)
C(22)-C(23)-H(23)
Fe-C(23)-H(23)

125.6
124.7
107.6(4)
69.3(2)
69.7(2)
126.2
126.2
126.3

Symmetrietransformation um symmetrieverwandte Atome zu generieren:

#1-X, 0.5+Y, 0.5-Z
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Tabelle 37: Kristallographische Daten von 2b

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenlange (in pm)
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m®)
Absorptionskoeffizient (in mm™)
F(000)

Kristallgrésse (in mm®)

20 — Messbereich (in 9
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 27.50°
Max. und min. Transmission

Verfeinerungsmethode
Anzahl der Parameter

Gof an F2

R-Wert [l >2sigma(l)]

R-Werte fur alle Reflexe
Extinktionskoeffizient
Restelektronendichte (in e/A™)

Hinterlegungsnummer

Ca4Hs3oFe0,
438.35

153(2)

71.073

Triklin

P-1
a=766.27(17) pm
b =1204.4(3) pm
c =1326.8(3) pm
1.0665(4)

2

1.365

0.734

464
0.38x0.34x0.14
1.92 bis 27.50

o = 109.987(4)°
B = 98.118(4)°
y=106.197(4)°

-9<=h<=9, -15<=k<=15, -17<=I<=17

12810

4758 [R(int) = 0.0392]

97.4%
0.9042 und 0.7678

Kleinste Fehlerquadrate an F2

4758/5/279
0.920

R1 =0.0397, wR2 = 0.0722
R1 = 0.0560, wR2 = 0.0763

0
0.504 und -0.389
CCDC-620936
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C22 c21

Abbildung 61: Elementarzelle von 2b
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Tabelle 38: Atomkoordinaten (x 10 %) und &quivalente isotrope Temperaturfaktoren

(pm? x 107" ausgewahlter Atome fiir 2b

X y z U(eq)
Fe 6103(1) 2935(1) 5878(1) 24(1)
C(2) 7813(3) 4796(2) 6636(2) 27(1)
C(2) 8740(3) 4024(3) 6037(2) 43(1)
C(3) 8770(3) 2883(3) 6093(2) 50(1)
C(4) 7712(4) 2249(2) 6640(2) 43(1)
C(5) 6746(3) 2803(2) 7387(2) 29(1)
C(6) 7707(3) 3875(2) 8468(2) 24(1)
C(7) 8498(3) 5075(2) 8683(2) 22(1)
C(8) 8423(3) 5675(2) 7865(2) 22(1)
C(9) 10284(3) 6818(2) 8135(2) 20(1)
C(10) 9969(3) 7562(2) 7426(2) 25(1)
C(11) 11510(3) 8846(2) 7765(2) 32(2)
C(12) 11107(3) 9476(2) 7022(2) 36(1)
C(13) 10945(3) 10574(2) 7333(2) 51(1)
C(14) 11890(3) 6338(2) 7904(2) 23(1)
C(15) 13617(3) 5134(2) 8359(2) 31(1)
C(16) 13087(3) 4040(2) 8688(2) 33(1)
C(17) 10705(3) 7723(2) 9351(2) 22(1)
C(18) 13100(3) 9185(2) 10994(2) 30(1)
C(19) 13181(3) 10460(2) 11030(2) 35(1)
C(20) 3812(3) 3305(2) 5218(2) 29(1)
C(21) 4649(3) 2806(2) 4368(2) 35(1)
C(22) 4574(3) 1602(2) 4302(2) 35(1)
C(23) 3712(3) 1364(2) 5112(2) 32(1)
C(24) 3237(3) 2417(2) 5675(2) 28(1)
0(1) 12227(2) 5732(1) 8538(1) 25(1)
0(2) 12696(2) 6441(1) 7205(1) 35(1)
0(@3) 12554(2) 8245(1) 9853(1) 24(1)
0(4) 9511(2) 7978(1) 9783(1) 31(2)
H(1) 7430(30) 5232(17) 6265(16) 33
H(2) 9100(30) 4180(20) 5433(15) 51
H(3) 9230(30) 2410(20) 5542(17) 59
H(4) 7460(30) 1368(15) 6363(18) 52
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H(5) 5760(20) 2161(17) 7450(17) 34
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Tabelle 39: Bindungslangen [pm] und Winkel [1 ausgewé&hlter Atome f ar 2b

Fe-C(4) 200.2(2)
Fe-C(2) 201.5(2)
Fe-C(3) 204.4(2)
Fe-C(23) 204.9(2)
Fe-C(1) 205.0(2)
Fe-C(24) 205.9(2)
Fe-C(5) 206.4(2)
Fe-C(22) 207.1(2)
Fe-C(20) 207.8(2)
Fe-C(21) 208.4(2)
C(1)-C(2) 142.2(3)
C(1)-C(8) 152.6(3)
C(1)-H(1) 90.9(14)
C(2)-C(3) 140.8(4)
C(2)-H(2) 94.3(15)
C(3)-C(4) 140.2(4)
C(3)-H(3) 94.0(16)
C(4)-C(5) 141.7(3)
C(4)-H(4) 94.7(15)
C(5)-C(6) 147.3(3)
C(5)-H(5) 95.6(15)
C(6)-C(7) 131.0(3)
C(6)-H(6) 95.00
C(7)-C(8) 149.8(3)
C(7)-H(7) 95.00
C(8)-C(9) 157.6(3)
C(8)-H(8) 100.00
C(9)-C(14) 152.5(3)
C(9)-C(17) 153.2(3)
C(9)-C(10) 154.2(3)
C(10)-C(11) 153.1(3)
C(10)-H(10A) 99.00
C(10)-H(10B) 99.00
C(11)-C(12) 148.3(3)
C(11)-H(11A) 99.00
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C(11)-H(11B)
C(12)-C(13)
C(12)-H(12)
C(13)-H(13A)
C(13)-H(13B)
C(14)-0(2)
C(14)-0(1)
C(15)-0(1)
C(15)-C(16)
C(15)-H(15A)
C(15)-H(15B)
C(16)-H(16A)
C(16)-H(16B)
C(16)-H(16C)
C(17)-0(4)
C(17)-0(3)
C(18)-0(3)
C(18)-C(19)
C(18)-H(18A)
C(18)-H(18B)
C(19)-H(19A)
C(19)-H(19B)
C(19)-H(19C)
C(20)-C(24)
C(20)-C(21)
C(20)-H(20)
C(21)-C(22)
C(21)-H(21)
C(22)-C(23)
C(22)-H(22)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(24)-H(24)

C(4)-Fe-C(2)
C(4)-Fe-C(3)
C(2)-Fe-C(3)
C(4)-Fe-C(23)

99.00
129.1(3)
95.00
95.00
95.00
120.7(2)
133.0(2)
144.7(2)
149.6(3)
99.00
99.00
98.00
98.00
98.00
120.2(2)
134.0(2)
146.1(2)
150.3(3)
99.00
99.00
98.00
98.00
98.00
140.1(3)
141.6(3)
95.00
140.6(3)
95.00
140.8(3)
95.00
140.9(3)
95.00
95.00

76.89(12)
40.54(11)
40.58(11)
99.68(10)
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C(2)-Fe-C(23)
C(3)-Fe-C(23)
C(4)-Fe-C(1)
C(2)-Fe-C(1)
C(3)-Fe-C(1)
C(23)-Fe-C(1)
C(4)-Fe-C(24)
C(2)-Fe-C(24)
C(3)-Fe-C(24)
C(23)-Fe-C(24)
C(1)-Fe-C(24)
C(4)-Fe-C(5)
C(2)-Fe-C(5)
C(3)-Fe-C(5)
C(23)-Fe-C(5)
C(1)-Fe-C(5)
C(24)-Fe-C(5)
C(4)-Fe-C(22)
C(2)-Fe-C(22)
C(3)-Fe-C(22)
C(23)-Fe-C(22)
C(1)-Fe-C(22)
C(24)-Fe-C(22)
C(5)-Fe-C(22)
C(4)-Fe-C(20)
C(2)-Fe-C(20)
C(3)-Fe-C(20)
C(23)-Fe-C(20)
C(1)-Fe-C(20)
C(24)-Fe-C(20)
C(5)-Fe-C(20)
C(22)-Fe-C(20)
C(4)-Fe-C(21)
C(2)-Fe-C(21)
C(3)-Fe-C(21)
C(23)-Fe-C(21)
C(1)-Fe-C(21)
C(24)-Fe-C(21)
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154.49(9)
123.96(11)
97.60(10)
40.95(9)
75.79(11)
160.17(9)
123.17(11)
158.12(11)
161.30(11)
40.12(8)
120.85(9)
40.75(9)
94.90(10)
74.25(11)
98.57(9)
88.22(8)
96.51(9)
110.55(10)
117.01(9)
106.93(9)
39.96(8)
139.10(9)
67.02(9)
132.38(9)
162.74(10)
119.99(11)
156.25(11)
66.83(9)
94.27(9)
39.58(8)
127.71(9)
66.61(9)
146.46(10)
101.90(10)
120.66(10)
66.88(9)
102.85(9)
66.82(8)



C(5)-Fe-C(21)

C(22)-Fe-C(21)
C(20)-Fe-C(21)

C(2)-C(1)-C(8)
C(2)-C(1)-Fe
C(8)-C(1)-Fe
C(2)-C(1)-H(1)
C(8)-C(1)-H(1)
Fe-C(1)-H(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-Fe
C(1)-C(2)-Fe
C(3)-C(2)-H(2)
C(1)-C(2)-H(2)
Fe-C(2)-H(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-Fe
C(2)-C(3)-Fe
C(4)-C(3)-H@3)
C(2)-C(3)-H(®3)
Fe-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-Fe
C(5)-C(4)-Fe
C(3)-C(4)-H(4)
C(5)-C(4)-H(4)
Fe-C(4)-H(4)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-Fe
C(6)-C(5)-Fe
C(4)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
Fe-C(5)-H(5)
C(7)-C(6)-C(5)
C(7)-C(6)-H(6)
C(5)-C(6)-H(6)
C(6)-C(7)-C(8)
C(6)-C(7)-H(7)

163.02(9)
39.57(8)
39.76(8)

128.19(19)
68.20(13)

128.84(14)
112.0(13)
106.0(13)
109.3(13)
125.4(2)
70.84(15)
70.85(13)
116.3(14)
116.5(14)
121.5(14)
125.4(2)
68.12(14)
68.58(14)
117.4(15)
114.3(15)
125.5(15)
123.2(2)
71.35(15)
71.96(13)
115.2(14)
120.4(15)
119.8(14)
123.4(2)
67.29(13)

125.58(15)
110.1(13)
111.6(13)
111.8(12)

129.18(19)
115.4
115.4

126.25(18)
116.9
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C(8)-C(7)-H(7)
C(7)-C(8)-C(1)
C(7)-C(8)-C(9)
C(1)-C(8)-C(9)
C(7)-C(8)-H(8)
C(1)-C(8)-H(8)
C(9)-C(8)-H(8)
C(14)-C(9)-C(17)
C(14)-C(9)-C(10)
C(17)-C(9)-C(10)
C(14)-C(9)-C(8)
C(17)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-C(8)
C(11)-C(10)-C(9)
C(11)-C(10)-H(10A)
C(9)-C(10)-H(10A)
C(11)-C(10)-H(10B)
C(9)-C(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
C(12)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-H(11A)
C(10)-C(11)-H(11A)
C(12)-C(11)-H(11B)
C(10)-C(11)-H(11B)
H(11A)-C(11)-H(11B)
C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)
C(12)-C(13)-H(13A)
C(12)-C(13)-H(13B)
H(13A)-C(13)-H(13B)
0(2)-C(14)-0(1)
0(2)-C(14)-C(9)
O(1)-C(14)-C(9)
O(1)-C(15)-C(16)
O(1)-C(15)-H(15A)
C(16)-C(15)-H(15A)
O(1)-C(15)-H(15B)
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116.9
116.96(17)
112.50(15)
110.87(15)

105.1

105.1

105.1
112.22(16)
110.21(16)
106.54(16)
109.95(16)
108.01(15)
109.83(15)
115.55(16)

108.4

108.4

108.4

108.4

107.5
111.66(17)

109.3

109.3

109.3

109.3

107.9

125.6(2)

117.2

117.2

120.0

120.0

120.0
124.19(19)
124.64(18)
111.09(16)
107.30(16)

110.3

110.3

110.3



C(16)-C(15)-H(15B)
H(15A)-C(15)-H(15B)
C(15)-C(16)-H(16A)
C(15)-C(16)-H(16B)
H(16A)-C(16)-H(16B)
C(15)-C(16)-H(16C)
H(16A)-C(16)-H(16C)
H(16B)-C(16)-H(16C)
0(4)-C(17)-0(3)
0(4)-C(17)-C(9)
0(3)-C(17)-C(9)
0(3)-C(18)-C(19)
0(3)-C(18)-H(18A)
C(19)-C(18)-H(18A)
0(3)-C(18)-H(18B)
C(19)-C(18)-H(18B)
H(18A)-C(18)-H(18B)
C(18)-C(19)-H(19A)
C(18)-C(19)-H(19B)
H(19A)-C(19)-H(19B)
C(18)-C(19)-H(19C)
H(19A)-C(19)-H(19C)
H(19B)-C(19)-H(19C)
C(24)-C(20)-C(21)
C(24)-C(20)-Fe
C(21)-C(20)-Fe
C(24)-C(20)-H(20)
C(21)-C(20)-H(20)
Fe-C(20)-H(20)
C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-Fe
C(20)-C(21)-Fe
C(22)-C(21)-H(21)
C(20)-C(21)-H(21)
Fe-C(21)-H(21)
C(21)-C(22)-C(23)
C(21)-C(22)-Fe
C(23)-C(22)-Fe

110.3
108.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
124.10(18)
123.44(18)
112.37(17)
111.58(16)
109.3
109.3
109.3
109.3
108.0
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
108.2(2)
69.48(12)
70.35(12)
125.9
125.9
125.8
107.7(2)
69.71(12)
69.89(11)
126.2
126.2
125.8
108.1(2)
70.72(12)
69.17(12)

195



C(21)-C(22)-H(22)
C(23)-C(22)-H(22)
Fe-C(22)-H(22)
C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-Fe
C(24)-C(23)-Fe
C(22)-C(23)-H(23)
C(24)-C(23)-H(23)
Fe-C(23)-H(23)
C(20)-C(24)-C(23)
C(20)-C(24)-Fe
C(23)-C(24)-Fe
C(20)-C(24)-H(24)
C(23)-C(24)-H(24)
Fe-C(24)-H(24)
C(14)-0(1)-C(15)
C(17)-0(3)-C(18)

126.0
126.0
125.7
108.1(2)
70.88(12)
70.34(12)
126.0
126.0
124.4
107.96(19)
70.94(12)
69.54(12)
126.0
126.0
125.1
117.87(15)
116.32(15)
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Tabelle 40: Kristallographische Daten von 4a

Summenformel Ci3Ha4FeOgq

Molare Masse (in g/mol) 624.55

Messtemperatur (in K) 153(2)

Wellenlange (in pm) 71.073

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P2i/n

Zellparameter a=1552.32(14) pm a =90°

b =976.72(9) pm B =91.152(2)°
¢ =2060.31(19) pm y=90°

Volumen (in nm?) 3.1232(5)

Formeleinheiten pro Zelle 4

Berechnete Dichte (in Mg/m®) 1.328

Absorptionskoeffizient (in mm™) 0.532

F(000) 1328

Kristallgrésse (in mm?®) 0.24x0.24 x0.12

20 — Messbereich (in 9 2.31 bis 27.00

Indexbereich -19<=h<=19, -12<=k<=12, -26<=I<=26
Gemessene Reflexe 35670

Unabhangige Reflexe 6823 [R(int) = 0.0886]
Vollstandigkeit bis @ = 27.00° 99.9%

Max. und min. Transmission 0.9389 und 0.8829
Verfeinerungsmethode Kleinste Fehlerquadrate an F2
Anzahl der Parameter 6823 /5/398

Gof an F2 0.772

R-Wert [I >2sigma(l)] R1 =0.0434, wR2 = 0.0605
R-Werte fir alle Reflexe R1 =0.0981, wR2 = 0.0692
Extinktionskoeffizient 0

Restelektronendichte (in e/A™%) 0.586 und -0.320
Hinterlegungsnummer CCDC-620937
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C22

Abbildung 62: Festkdrperstruktur von 4a

Abbildung 63: Elementarzelle von 4a
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Tabelle 41: Atomkoordinaten (x 10 %) und &quivalente isotrope Temperaturfaktoren

(pm? x 107" ausgewahlter Atome fiir 4a

X y z U(eq)
Fe 6123(1) 3090(1) 5704(1) 29(1)
0(2) 7532(1) 7318(2) 4094(1) 33(1)
0(2) 8883(1) 6623(2) 3909(1) 41(1)
0(@3) 9078(1) 4126(2) 4596(1) 32(1)
0(4) 8467(1) 2861(2) 3807(1) 44(1)
0(5) 8629(1) 8488(2) 6607(1) 37(2)
0O(6) 7806(1) 8699(2) 5701(2) 42(1)
o(7) 8813(1) 5592(2) 6539(1) 31(2)
0(8) 8012(1) 5677(2) 7435(1) 36(1)
C(1) 6612(2) 4793(3) 6167(1) 28(1)
C(2) 6973(2) 3551(3) 6412(1) 36(1)
C(3) 7326(2) 2532(3) 6019(2) 41(2)
C(4) 7246(2) 2477(3) 5337(2) 40(1)
C(5) 6888(2) 3517(3) 4934(1) 31(1)
C(6) 7258(2) 4925(2) 4798(1) 25(1)
C(7) 7759(2) 5502(2) 5376(1) 26(1)
C(8) 7127(2) 5961(2) 5886(1) 24(1)
C(9) 7762(2) 4940(2) 4141(1) 27(1)
C(10) 7133(2) 4680(2) 3560(1) 33(1)
C(11) 7474(2) 5053(3) 2908(1) 41(1)
C(12) 7181(2) 6076(3) 2556(1) 55(1)
C(13) 8150(2) 6368(3) 4039(1) 30(2)
C(14) 7797(2) 8723(2) 4000(1) 40(1)
C(15) 7002(2) 9581(3) 4048(1) 52(1)
C(16) 8465(2) 3855(3) 4149(1) 30(2)
C(17) 9788(2) 3168(3) 4654(1) 38(1)
C(18) 9569(2) 1976(3) 5072(1) 49(1)
C(19) 7519(2) 6843(2) 6452(1) 25(1)
C(20) 6807(2) 7439(2) 6889(1) 31(2)
C(21) 6065(2) 8054(3) 6519(1) 39(2)
C(22) 5251(2) 7768(3) 6613(1) 48(1)
C(23) 7998(2) 8094(3) 6190(1) 29(1)
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C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
H(1)
H(2)
H(3)
H(4)
H(5)

9091(2)
9879(2)
8135(2)
9439(2)
10056(2)
5047(2)
5306(2)
5276(2)
4995(2)
4855(2)
6179(12)
6856(14)
7472(15)
7341(15)
6639(13)

9718(3)
9813(3)
5983(2)
4707(3)
5516(3)
2785(3)
1542(3)
1691(3)
3011(3)
3675(3)
5110(20)
3290(20)
1702(18)
1644(18)
3130(20)

6443(1)
6857(1)
6879(1)
6862(1)
7272(1)
6251(1)
5974(2)
5302(2)
5159(1)
5738(2)
6459(9)
6843(8)
6209(11)
5122(10)
4552(8)

48(1)
58(1)
28(1)
38(1)
56(1)
41(1)
46(1)
51(1)
49(1)
45(1)
34

43

49

48

200



Tabelle 42: Bindungslangen [pm] und Winkel [] ausgewahlter Atome f

Fe-C(2)
Fe-C(4)
Fe-C(3)
Fe-C(5)
Fe-C(33)
Fe-C(29)
Fe-C(1)
Fe-C(30)
Fe-C(31)
Fe-C(32)
0(1)-C(13)
0(1)-C(14)
0(2)-C(13)
0O(3)-C(16)
O(3)-C(17)
0O(4)-C(16)
0O(5)-C(23)
0O(5)-C(24)
0O(6)-C(23)
O(7)-C(26)
O(7)-C(27)
0O(8)-C(26)
C(1)-C(2)
C(1)-C(8)
C(1)-H(2)
C(2)-C(3)
C(2)-H(2)
C(3)-C(4)
C(3)-H(3)
C(4)-C(5)
C(4)-H(4)
C(5)-C(6)
C(5)-H(5)
C(6)-C(7)
C(6)-C(9)

199.9(3)
200.6(3)
203.9(3)
204.4(3)
205.2(3)
205.5(3)
205.6(2)
205.7(2)
205.9(3)
206.3(3)
134.1(3)
144.7(2)
119.9(3)
133.6(3)
144.9(2)
120.0(3)
134.6(3)
144.2(3)
120.2(3)
133.2(3)
145.2(3)
120.3(3)
142.5(3)
151.4(3)
96.2(14)
140.2(4)
94.5(15)
141.0(4)
92.6(15)
141.8(3)
93.9(15)
151.8(3)
94.8(14)
151.8(3)
157.6(3)
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C(6)-H(6)
C(7)-C(8)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(8)-C(19)
C(8)-H(8)
C(9)-C(16)
C(9)-C(13)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
C(10)-H(10A)
C(10)-H(10B)
C(11)-C(12)
C(11)-H(11)
C(12)-H(12A)
C(12)-H(12B)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14A)
C(14)-H(14B)
C(15)-H(15A)
C(15)-H(15B)
C(15)-H(15C)
C(17)-C(18)
C(17)-H(17A)
C(17)-H(17B)
C(18)-H(18A)
C(18)-H(18B)
C(18)-H(18C)
C(19)-C(23)
C(19)-C(26)
C(19)-C(20)
C(20)-C(21)
C(20)-H(20A)
C(20)-H(20B)
C(21)-C(22)
C(21)-H(21)
C(22)-H(22A)
C(22)-H(22B)
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100.00
152.0(3)
99.00
99.00
156.3(3)

100.00
152.2(3)
153.6(3)
155.2(3)
149.8(3)
99.00
99.00
131.0(3)
95.00
95.00
95.00
149.6(3)
99.00
99.00
98.00
98.00
98.00
149.3(3)
99.00
99.00
98.00
98.00
98.00
153.3(3)
153.6(3)
155.3(3)
149.4(3)
99.00
99.00
131.3(3)
95.00
95.00
95.00



C(24)-C(25) 148.1(3)

C(24)-H(24A) 99.00
C(24)-H(24B) 99.00
C(25)-H(25A) 98.00
C(25)-H(25B) 98.00
C(25)-H(25C) 98.00
C(27)-C(28) 149.1(3)
C(27)-H(27A) 99.00
C(27)-H(27B) 99.00
C(28)-H(28A) 98.00
C(28)-H(28B) 98.00
C(28)-H(28C) 98.00
C(29)-C(33) 139.6(3)
C(29)-C(30) 140.3(3)
C(29)-H(29) 95.00
C(30)-C(31) 139.2(3)
C(30)-H(30) 95.00
C(31)-C(32) 139.2(4)
C(31)-H(31) 95.00
C(32)-C(33) 137.9(3)
C(32)-H(32) 95.00
C(33)-H(33) 95.00
C(2)-Fe-C(4) 77.10(12)
C(2)-Fe-C(3) 40.62(11)
C(4)-Fe-C(3) 40.79(11)
C(2)-Fe-C(5) 97.79(10)
C(4)-Fe-C(5) 40.97(10)
C(3)-Fe-C(5) 76.05(11)
C(2)-Fe-C(33) 122.12(12)
C(4)-Fe-C(33) 159.63(13)
C(3)-Fe-C(33) 159.48(13)
C(5)-Fe-C(33) 122.84(11)
C(2)-Fe-C(29) 99.44(11)
C(4)-Fe-C(29) 152.35(11)
C(3)-Fe-C(29) 122.40(12)
C(5)-Fe-C(29) 161.18(11)
C(33)-Fe-C(29) 39.74(9)
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C(2)-Fe-C(1)
C(4)-Fe-C(1)
C(3)-Fe-C(1)
C(5)-Fe-C(1)
C(33)-Fe-C(1)
C(29)-Fe-C(1)
C(2)-Fe-C(30)
C(4)-Fe-C(30)
C(3)-Fe-C(30)
C(5)-Fe-C(30)
C(33)-Fe-C(30)
C(29)-Fe-C(30)
C(1)-Fe-C(30)
C(2)-Fe-C(31)
C(4)-Fe-C(31)
C(3)-Fe-C(31)
C(5)-Fe-C(31)
C(33)-Fe-C(31)
C(29)-Fe-C(31)
C(1)-Fe-C(31)
C(30)-Fe-C(31)
C(2)-Fe-C(32)
C(4)-Fe-C(32)
C(3)-Fe-C(32)
C(5)-Fe-C(32)
C(33)-Fe-C(32)
C(29)-Fe-C(32)
C(1)-Fe-C(32)
C(30)-Fe-C(32)
C(31)-Fe-C(32)

C(13)-0(1)-C(14)
C(16)-0(3)-C(17)
C(23)-0(5)-C(24)
C(26)-0(7)-C(27)

C(2)-C(1)-C(8)
C(2)-C(1)-Fe
C(8)-C(1)-Fe
C(2)-C(1)-H(1)
204

41.13(9)
95.78(11)
75.01(11)
88.85(10)
95.98(11)
99.18(10)
111.69(11)
115.36(11)
106.46(11)
136.97(11)
66.32(11)
39.90(9)
133.90(11)
148.22(12)
101.73(11)
121.61(12)
101.52(11)
66.00(11)
66.72(11)
161.96(11)
39.53(10)
161.17(12)
121.22(13)
157.75(13)
94.89(11)
39.15(10)
66.59(11)
125.75(12)
66.33(11)
39.45(10)
116.09(19)
117.3(2)
116.6(2)
117.3(2)
124.8(2)
67.32(15)
128.70(17)
108.9(13)



C(8)-C(1)-H(1)
Fe-C(1)-H(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-Fe
C(1)-C(2)-Fe
C(3)-C(2)-H(2)
C(1)-C(2)-H(2)
Fe-C(2)-H(2)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-Fe
C(4)-C(3)-Fe
C(2)-C(3)-H(3)
C(4)-C(3)-H(3)
Fe-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-Fe
C(5)-C(4)-Fe
C(3)-C(4)-H(4)
C(5)-C(4)-H(4)
Fe-C(4)-H(4)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-Fe
C(6)-C(5)-Fe
C(4)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
Fe-C(5)-H(5)
C(7)-C(6)-C(5)
C(7)-C(6)-C(9)
C(5)-C(6)-C(9)
C(7)-C(6)-H(6)
C(5)-C(6)-H(6)
C(9)-C(6)-H(6)
C(6)-C(7)-C(8)

C(6)-C(7)-H(7A)
C(8)-C(7)-H(7A)
C(6)-C(7)-H(7B)
C(8)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)

112.3(13)
107.0(13)
123.7(2)
71.20(16)
71.55(15)
115.8(14)
118.8(14)
119.2(14)
125.1(3)
68.18(16)
68.34(16)
118.2(15)
113.8(15)
125.7(15)
125.6(2)
70.87(16)
70.97(16)
119.3(15)
114.1(15)
125.5(15)
127.7(2)
68.07(15)
123.76(16)
110.4(14)
111.0(14)
109.2(13)
112.4(2)
114.50(19)
111.27(19)
106.0
106.0
106.0
108.92(19)
109.9
109.9
109.9
109.9
108.3
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C(1)-C(8)-C(7)
C(1)-C(8)-C(19)
C(7)-C(8)-C(19)
C(1)-C(8)-H(8)
C(7)-C(8)-H(8)
C(19)-C(8)-H(8)
C(16)-C(9)-C(13)
C(16)-C(9)-C(10)
C(13)-C(9)-C(10)
C(16)-C(9)-C(6)
C(13)-C(9)-C(6)
C(10)-C(9)-C(6)
C(11)-C(10)-C(9)

C(11)-C(10)-H(10A)

C(9)-C(10)-H(10A)

C(11)-C(10)-H(10B)

C(9)-C(10)-H(10B)

H(10A)-C(10)-H(10B)

C(12)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-H(11)
C(10)-C(11)-H(11)

C(11)-C(12)-H(12A)
C(11)-C(12)-H(12B)
H(12A)-C(12)-H(12B)

0(2)-C(13)-0(1)
0(2)-C(13)-C(9)
O(1)-C(13)-C(9)
O(1)-C(14)-C(15)
O(1)-C(14)-H(14A)

C(15)-C(14)-H(14A)

O(1)-C(14)-H(14B)

C(15)-C(14)-H(14B)
H(14A)-C(14)-H(14B)
C(14)-C(15)-H(15A)
C(14)-C(15)-H(15B)
H(15A)-C(15)-H(15B)
C(14)-C(15)-H(15C)
H(15A)-C(15)-H(15C)

206

113.25(19)
109.32(19)
115.54(19)
106.0
106.0
106.0
110.5(2)
109.5(2)
106.6(2)
110.64(19)
109.27(19)
110.23(19)
115.1(2)
108.5
108.5
108.5
108.5
107.5
123.8(3)
118.1
118.1
120.0
120.0
120.0
124.0(2)
126.6(2)
109.4(2)
106.6(2)
110.4
110.4
110.4
110.4
108.6
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5



H(15B)-C(15)-H(15C)
0(4)-C(16)-0(3)
O(4)-C(16)-C(9)
0(3)-C(16)-C(9)
0(3)-C(17)-C(18)
0(3)-C(17)-H(17A)
C(18)-C(17)-H(17A)
0(3)-C(17)-H(17B)
C(18)-C(17)-H(17B)
H(17A)-C(17)-H(17B)
C(17)-C(18)-H(18A)
C(17)-C(18)-H(18B)
H(18A)-C(18)-H(18B)
C(17)-C(18)-H(18C)
H(18A)-C(18)-H(18C)
H(18B)-C(18)-H(18C)
C(23)-C(19)-C(26)
C(23)-C(19)-C(20)
C(26)-C(19)-C(20)
C(23)-C(19)-C(8)
C(26)-C(19)-C(8)
C(20)-C(19)-C(8)
C(21)-C(20)-C(19)
C(21)-C(20)-H(20A)
C(19)-C(20)-H(20A)
C(21)-C(20)-H(20B)
C(19)-C(20)-H(20B)
H(20A)-C(20)-H(20B)
C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-H(21)
C(20)-C(21)-H(21)
C(21)-C(22)-H(22A)
C(21)-C(22)-H(22B)
H(22A)-C(22)-H(22B)
0(6)-C(23)-0(5)
0(6)-C(23)-C(19)
0(5)-C(23)-C(19)
0(5)-C(24)-C(25)

109.5
123.7(2)
124.5(2)
111.7(2)
111.7(2)
109.3
109.3
109.3
109.3
107.9
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.6(2)
105.12(19)
108.37(19)
111.18(19)
110.72(19)
111.62(19)
113.8(2)
108.8
108.8
108.8
108.8
107.7
125.0(3)
117.5
117.5
120.0
120.0
120.0
124.0(2)
125.0(2)
110.8(2)
109.0(2)
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O(5)-C(24)-H(24A)
C(25)-C(24)-H(24A)
O(5)-C(24)-H(24B)
C(25)-C(24)-H(24B)
H(24A)-C(24)-H(24B)
C(24)-C(25)-H(25A)
C(24)-C(25)-H(25B)
H(25A)-C(25)-H(25B)
C(24)-C(25)-H(25C)
H(25A)-C(25)-H(25C)
H(25B)-C(25)-H(25C)
0(8)-C(26)-0(7)
0(8)-C(26)-C(19)
0(7)-C(26)-C(19)
0(7)-C(27)-C(28)
O(7)-C(27)-H(27A)
C(28)-C(27)-H(27A)
O(7)-C(27)-H(27B)
C(28)-C(27)-H(27B)
H(27A)-C(27)-H(27B)
C(27)-C(28)-H(28A)
C(27)-C(28)-H(28B)
H(28A)-C(28)-H(28B)
C(27)-C(28)-H(28C)
H(28A)-C(28)-H(28C)
H(28B)-C(28)-H(28C)
C(33)-C(29)-C(30)
C(33)-C(29)-Fe
C(30)-C(29)-Fe
C(33)-C(29)-H(29)
C(30)-C(29)-H(29)
Fe-C(29)-H(29)
C(31)-C(30)-C(29)
C(31)-C(30)-Fe
C(29)-C(30)-Fe
C(31)-C(30)-H(30)
C(29)-C(30)-H(30)
Fe-C(30)-H(30)
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109.9
109.9
109.9
109.9
108.3
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
124.9(2)
124.9(2)
110.2(2)
111.1(2)
109.4
109.4
109.4
109.4
108.0
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
106.8(3)
70.02(15)
70.12(14)
126.6
126.6
124.9
108.1(2)
70.32(15)
69.98(14)
126.0
126.0
125.3



C(32)-C(31)-C(30)
C(32)-C(31)-Fe
C(30)-C(31)-Fe
C(32)-C(31)-H(31)
C(30)-C(31)-H(31)
Fe-C(31)-H(31)
C(33)-C(32)-C(31)
C(33)-C(32)-Fe
C(31)-C(32)-Fe
C(33)-C(32)-H(32)
C(31)-C(32)-H(32)
Fe-C(32)-H(32)
C(32)-C(33)-C(29)
C(32)-C(33)-Fe
C(29)-C(33)-Fe
C(32)-C(33)-H(33)
C(29)-C(33)-H(33)
Fe-C(33)-H(33)

108.1(3)
70.44(15)
70.15(15)
125.9
125.9
125.1
107.8(3)
69.98(16)
70.11(16)
126.1
126.1
125.4
109.1(3)
70.87(16)
70.24(16)
125.4
125.4
125.0

Symmetrietransformation um symmetrieverwandte Atome zu generieren:

#0.5-x, 0.5+y, 0.5-z
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Tabelle 43: Kristallographische Daten von 5d

Summenformel C30H4405

Molare Masse (in g/mol) 532.65

Messtemperatur (in K) 213(2)

Wellenlange (in pm) 71.073

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Zellparameter a=937.93(10) pm o =113.080(2)°

b =1325.27(14) pm P = 93.004(2)°
¢ =1386.23(15) pm y = 100.126(2)°

Volumen (in nm?) 1.5464(3)

Formeleinheiten pro Zelle 2

Berechnete Dichte (in Mg/m®) 1.144

Absorptionskoeffizient (in mm™) 0.082

F(000) 576

Kristallgrésse (in mm?®) 0.50x0.26 x 0.10

20 — Messbereich (in 9 1.61 bis 27.00

Indexbereich -11<=h<=11, -16<=k<=16, -17<=I<=17
Gemessene Reflexe 18241

Unabhéngige Reflexe 6652 [R(int) = 0.0421]
Vollstandigkeit bis @ = 27.00° 98.9%

Max. und min. Transmission 0.9919 und 0.9602
Verfeinerungsmethode Kleinste Fehlerquadrate an F2
Anzahl der Parameter 6652 /1 /360

Gof an F2 0.936

R-Wert [I >2sigma(l)] R1 =0.0497, wR2 = 0.1165
R-Werte fir alle Reflexe R1 =0.0788, wR2 = 0.1283
Extinktionskoeffizient 0

Restelektronendichte (in e/A™%) 0.231 und -0.159
Hinterlegungsnummer CCDC-638599
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Abbildung 64: Festkdrperstruktur von 5d

Abbildung 65: Elementarzelle von 5d
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Tabelle 44: Atomkoordinaten (x 10 *) und &quivalente isotrope Temperaturfaktoren

(pm? x 107" ausgewahlter Atome fiir 5d

X y z U(eq)
0(2) 7579(1) 2795(1) 1884(1) 45(1)
0(2) 6051(1) 2573(2) 3005(1) 61(1)
0(@3) 7092(1) 5021(1) 2536(1) 58(1)
0(4) 5687(1) 4737(1) 1056(1) 55(1)
0(5) 6600(1) 53(1) -2949(1) 52(1)
0O(6) 8358(1) 1070(1) -1582(1) 64(1)
o(7) 6935(1) 1736(1) -3771(1) 56(1)
0(8) 4708(1) 1971(1) -3339(1) 67(1)
C(1) 2590(2) 1038(1) -1584(1) 48(1)
C(2) 1920(2) 902(1) -802(1) 49(1)
C(3) 2657(2) 700(1) 34(1) 49(1)
C4) 3930(2) 1333(1) 619(1) 44(1)
C(5) 4734(2) 2412(1) 589(1) 37(1)
C(6) 5919(2) 2239(1) -168(1) 39(1)
C(7) 5319(2) 1995(1) -1307(1) 38(1)
C(8) 4114(2) 896(1) -1795(1) 44(1)
C(9) 5302(2) 3310(1) 1752(1) 38(1)
C(10) 3958(2) 3533(1) 2343(1) 46(1)
C(11) 4215(2) 4501(2) 3452(2) 65(1)
C(12) 2897(7) 4414(8) 4026(5) 71(2)
C(13) 2186(11) 5164(9) 4323(10) 118(3)
C(12A) 2743(12) 4806(10) 3755(10) 72(3)
C(13A) 2191(14) 4723(18) 4571(11) 101(6)
C(14) 6566(2) 1990(1) -2019(1) 40(1)
C(15) 7781(2) 3082(1) -1543(1) 45(1)
C(16) 7255(2) 4150(1) -1411(2) 58(1)
C(17) 8464(2) 5178(2) -924(2) 64(1)
C(18) 8393(2) 6087(2) -99(2) 71(2)
C(19) 6335(2) 2874(1) 2311(2) 41(1)
C(20) 8597(2) 2291(2) 2280(1) 52(1)
C(21) 9838(2) 2209(2) 1639(2) 66(1)
C(22) 6049(2) 4417(1) 1714(2) 43(1)
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C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)

7800(2)
9008(2)
7305(1)
7232(1)
8334(3)
5923(2)
6461(2)
7683(2)

6123(2)
6606(1)
1006(1)
-933(1)
-972(2)
1889(1)
1583(2)
1326(2)

2596(2)
3469(1)

-2150(1)
-3169(1)
-3898(2)
-3107(1)
-4855(1)
-5470(2)

78(1)
112(1)
43(1)
63(1)
117(1)
47(1)
72(1)
88(1)

213



Tabelle 45: Bindungslangen [pm] und Winkel [] ausgewahlter Atome f

ur 5d

O(1)-C(19)
0(1)-C(20)
0(2)-C(19)
0(3)-C(22)
0(3)-C(23)
0(4)-C(22)
0(5)-C(25)
0(5)-C(26)
0(6)-C(25)
0(7)-C(28)
0(7)-C(29)
0(8)-C(28)
C(1)-C(2)
C(1)-C(8)
C(1)-H(1)
C(2)-C(3)
C(2)-H(2)
C(3)-C(4)
C(3)-H(3)
C(4)-C(5)
C(4)-H(4)
C(5)-C(6)
C(5)-C(9)
C(5)-H(5)
C(6)-C(7)
C(6)-H(6A)
C(6)-H(6B)
C(7)-C(8)
C(7)-C(14)
C(7)-H(7)
C(8)-H(8A)
C(8)-H(8B)
C(9)-C(19)
C(9)-C(22)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
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133.69(18)
145.56(18)
120.37(19)
133.78(19)
146.2(2)
120.34(19)
133.85(15)
145.90(15)
120.03(15)
134.27(19)
146.9(2)
120.30(18)
133.7(2)
150.3(2)
94.00
145.5(2)
94.00
134.2(2)
94.00
151.3(2)
94.00
155.3(2)
157.7(2)
99.00
153.5(2)
98.00
98.00
155.7(2)
156.9(2)
99.00
98.00
98.00
153.0(2)
153.3(2)
154.8(2)
154.1(2)



C(10)-H(10A)
C(10)-H(10B)
C(11)-C(12)
C(11)-C(12A)
C(11)-H(11A)
C(11)-H(11B)
C(11)-H(11C)
C(11)-H(11D)
C(12)-C(13)
C(12)-H(12)
C(13)-H(13A)
C(13)-H(13B)
C(12A)-C(13A)
C(12A)-H(12A)
C(13A)-H(13C)
C(13A)-H(13D)
C(14)-C(25)
C(14)-C(28)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(15)-H(15A)
C(15)-H(15B)
C(16)-C(17)
C(16)-H(16A)
C(16)-H(16B)
C(17)-C(18)
C(17)-H(17)
C(18)-H(18A)
C(18)-H(18B)
C(20)-C(21)
C(20)-H(20A)
C(20)-H(20B)
C(21)-H(21A)
C(21)-H(21B)
C(21)-H(21C)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23A)
C(23)-H(23B)

98.00
98.00
151.7(7)
153.9(10)
98.00
98.00
98.00
98.00
124.2(16)
94.00
94.00
94.00
130(2)
94.00
94.00
94.00

153.57(19)

154.0(2)
155.5(2)
152.7(2)
98.00
98.00
150.1(3)
98.00
98.00
131.1(2)
94.00
94.00
94.00
149.4(2)
98.00
98.00
97.00
97.00
97.00
146.6(2)
98.00
98.00
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C(24)-H(24A)
C(24)-H(24B)
C(24)-H(24C)
C(26)-C(27)

C(26)-H(26A)
C(26)-H(26B)
C(27)-H(27A)
C(27)-H(27B)
C(27)-H(27C)
C(29)-C(30)

C(29)-H(29A)
C(29)-H(29B)
C(30)-H(30A)
C(30)-H(30B)
C(30)-H(30C)

C(19)-0(1)-C(20)
C(22)-0(3)-C(23)
C(25)-0(5)-C(26)
C(28)-0(7)-C(29)
C(2)-C(1)-C(8)
C(2)-C(1)-H(1)
C(8)-C(1)-H(1)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-H(2)
C(3)-C(2)-H(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-H(3)
C(2)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-H(4)
C(5)-C(4)-H(4)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(9)
C(6)-C(5)-C(9)
C(4)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
C(9)-C(5)-H(5)
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97.00
97.00
97.00
147.7(2)
98.00
98.00
97.00
97.00
97.00
147.3(3)
98.00
98.00
97.00
97.00
97.00

116.81(12)
115.66(14)
116.83(11)
116.54(14)
126.21(16)
116.9
116.9
122.97(15)
118.5
118.5
124.23(16)
117.9
117.9
125.63(15)
117.2
117.2
113.41(12)
109.51(12)
114.47(12)
106.3
106.3
106.3



C(7)-C(6)-C(5)
C(7)-C(6)-H(6A)
C(5)-C(6)-H(6A)
C(7)-C(6)-H(6B)
C(5)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
C(6)-C(7)-C(8)
C(6)-C(7)-C(14)
C(8)-C(7)-C(14)
C(6)-C(7)-H(7)
C(8)-C(7)-H(7)
C(14)-C(7)-H(7)
C(1)-C(8)-C(7)
C(1)-C(8)-H(8A)
C(7)-C(8)-H(8A)
C(1)-C(8)-H(8B)
C(7)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
C(19)-C(9)-C(22)
C(19)-C(9)-C(10)
C(22)-C(9)-C(10)
C(19)-C(9)-C(5)
C(22)-C(9)-C(5)
C(10)-C(9)-C(5)
C(11)-C(10)-C(9)

C(11)-C(10)-H(10A)

C(9)-C(10)-H(10A)

C(11)-C(10)-H(10B)

C(9)-C(10)-H(10B)

H(10A)-C(10)-H(10B)
C(12)-C(11)-C(12A)

C(12)-C(11)-C(10)

C(12A)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-H(11A)
C(12A)-C(11)-H(11A)
C(10)-C(11)-H(11A)
C(12)-C(11)-H(11B)
C(12A)-C(11)-H(11B)

113.01(12)
109.0
109.0
109.0
109.0
107.8

111.25(13)

112.11(12)

112.34(12)
106.9
106.9
106.9

115.27(13)
108.5
108.5
108.5
108.5
107.5

111.79(12)

110.57(13)

107.19(12)

110.19(12)

109.05(12)

107.93(12)

117.68(13)
107.9
107.9
107.9
107.9
107.2

29.5(3)
110.6(3)
109.1(4)
109.5
132.7
109.5
109.5

83.2
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C(10)-C(11)-H(11B)
H(11A)-C(11)-H(11B)
C(12)-C(11)-H(11C)
C(12A)-C(11)-H(11C)
C(10)-C(11)-H(11C)
H(11A)-C(11)-H(11C)
H(11B)-C(11)-H(11C)
C(12)-C(11)-H(11D)
C(12A)-C(11)-H(11D)
C(10)-C(11)-H(11D)
H(11A)-C(11)-H(11D)
H(11B)-C(11)-H(11D)
H(11C)-C(11)-H(11D)
C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)
C(12)-C(13)-H(13A)
C(12)-C(13)-H(13B)
H(13A)-C(13)-H(13B)
C(13A)-C(12A)-C(11)

109.5
108.1
82.4
109.9
109.9
29.8
130.9
131.1
109.8
109.9
81.1
29.2
108.3
122.2(14)
119.0
118.9
120.1
119.9
120.0
122.9(19)

C(13A)-C(12A)-H(12A) 118.5

C(11)-C(12A)-H(12A)

118.6

C(12A)-C(13A)-H(13C) 119.9
C(12A)-C(13A)-H(13D) 120.1
H(13C)-C(13A)-H(13D) 120.0

C(25)-C(14)-C(28)
C(25)-C(14)-C(15)
C(28)-C(14)-C(15)
C(25)-C(14)-C(7)
C(28)-C(14)-C(7)
C(15)-C(14)-C(7)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-H(15A)
C(14)-C(15)-H(15A)
C(16)-C(15)-H(15B)
C(14)-C(15)-H(15B)
H(15A)-C(15)-H(15B)
C(17)-C(16)-C(15)
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110.35(12)
107.16(11)
106.90(13)
109.65(12)
109.72(12)
113.00(12)
114.51(13)
108.6
108.6
108.6
108.6
107.6
112.15(15)



C(17)-C(16)-H(16A)
C(15)-C(16)-H(16A)
C(17)-C(16)-H(16B)
C(15)-C(16)-H(16B)
H(16A)-C(16)-H(16B)
C(18)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-H(17)
C(16)-C(17)-H(17)
C(17)-C(18)-H(18A)
C(17)-C(18)-H(18B)
H(18A)-C(18)-H(18B)
0(2)-C(19)-O(1)
0(2)-C(19)-C(9)
0(1)-C(19)-C(9)
0(1)-C(20)-C(21)
O(1)-C(20)-H(20A)
C(21)-C(20)-H(20A)
O(1)-C(20)-H(20B)
C(21)-C(20)-H(20B)
H(20A)-C(20)-H(20B)
C(20)-C(21)-H(21A)
C(20)-C(21)-H(21B)
H(21A)-C(21)-H(21B)
C(20)-C(21)-H(21C)
H(21A)-C(21)-H(21C)
H(21B)-C(21)-H(21C)
0(4)-C(22)-0(3)
0(4)-C(22)-C(9)
0(3)-C(22)-C(9)
0(3)-C(23)-C(24)
0(3)-C(23)-H(23A)
C(24)-C(23)-H(23A)
0(3)-C(23)-H(23B)
C(24)-C(23)-H(23B)
H(23A)-C(23)-H(23B)
C(23)-C(24)-H(24A)
C(23)-C(24)-H(24B)
H(24A)-C(24)-H(24B)

109.2
109.2
109.2
109.2
107.9
124.6(2)
117.7
117.7
120.0
120.0
120.0
123.25(15)
125.13(15)
111.47(13)
107.51(14)
110.2
110.2
110.2
110.2
108.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
123.69(16)
124.08(15)
112.10(14)
107.94(18)
110.1
110.1
110.1
110.1
108.4
109.5
109.5
109.5
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C(23)-C(24)-H(24C)
H(24A)-C(24)-H(24C)
H(24B)-C(24)-H(24C)
0(6)-C(25)-0(5)
0(6)-C(25)-C(14)
0(5)-C(25)-C(14)
0(5)-C(26)-C(27)
O(5)-C(26)-H(26A)
C(27)-C(26)-H(26A)
0(5)-C(26)-H(26B)
C(27)-C(26)-H(26B)
H(26A)-C(26)-H(26B)
C(26)-C(27)-H(27A)
C(26)-C(27)-H(27B)
H(27A)-C(27)-H(27B)
C(26)-C(27)-H(27C)
H(27A)-C(27)-H(27C)
H(27B)-C(27)-H(27C)
0(8)-C(28)-0(7)
0(8)-C(28)-C(14)
0(7)-C(28)-C(14)
0(7)-C(29)-C(30)
O(7)-C(29)-H(29A)
C(30)-C(29)-H(29A)
O(7)-C(29)-H(29B)
C(30)-C(29)-H(29B)
H(29A)-C(29)-H(29B)
C(29)-C(30)-H(30A)
C(29)-C(30)-H(30B)
H(30A)-C(30)-H(30B)
C(29)-C(30)-H(30C)
H(30A)-C(30)-H(30C)
H(30B)-C(30)-H(30C)

109.5
109.5
109.5
123.68(12)
124.26(12)
112.01(11)
110.49(14)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.1
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
123.53(16)
126.03(16)
110.39(14)
107.71(16)
110.2
110.2
110.2
110.2
108.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
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Tabelle 46: Kristallographische Daten von chG

Summenformel CusHo7N5

Molare Masse (in g/mol) 369.50

Messtemperatur (in K) 153(2)

Wellenlange (in pm) 71.073

Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe P2,2:2y

Zellparameter a=795.50(19) pm o =90°

b =1485.0(4) pm B=90°
c=1742.6(4) pm y=90°

Volumen (in nm?) 2.0586(8)

Formeleinheiten pro Zelle 4

Berechnete Dichte (in Mg/m®) 1.192

Absorptionskoeffizient (in mm™) 0.071

F(000) 792

Kristallgrésse (in mm?®) 0.53x0.24x0.10

20 — Messbereich (in 9 2.34 bis 27.49

Indexbereich -10<=h<=10, -19<=k<=19, -22<=[<=22
Gemessene Reflexe 24488

Unabhéngige Reflexe 2680 [R(int) = 0.0916]
Vollstandigkeit bis @ = 27.49° 99.4%

Max. und min. Transmission 0.9930 und 0.9636
Verfeinerungsmethode Kleinste Fehlerquadrate an F2
Anzahl der Parameter 2680 /0/ 256

Gof an F2 1.006

R-Wert [I >2sigma(l)] R1 =0.0399, wR2 = 0.0834
R-Werte fir alle Reflexe R1 = 0.0497, wR2 = 0.0864
Extinktionskoeffizient 0

Restelektronendichte (in e/A™%) 0.180 und -0.156
Hinterlegungsnummer CCDC-620934
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C13

Abbildung 67: Elementarzelle von chG
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Tabelle 47: Atomkoordinaten (x 10 *) und &quivalente isotrope Temperaturfaktoren

(pm? x 1071 ausgewahlter Atome fiir chG

X y z U(eq)
C(2) 6171(2) 3328(1) 813(1) 24(1)
N(2) 7827(2) 3285(1) 1075(1) 26(1)
C(3) 8103(2) 2431(1) 1472(1) 25(1)
C(4) 6312(2) 2156(1) 1696(1) 24(1)
N(5) 5343(2) 2569(1) 1078(1) 26(1)
C(6) 9244(2) 3587(2) 610(1) 34(1)
C(7) 3539(2) 2624(1) 1186(1) 33(2)
N(8) 5373(2) 3915(1) 425(1) 29(1)
C(9) 6066(3) 4786(1) 217(2) 29(1)
C(10) 6405(3) 4820(2) -646(1) 39(2)
C(11) 4827(3) 5522(1) 431(1) 27(1)
C(12) 3190(3) 5337(2) 659(1) 31(2)
C(13) 2101(3) 6027(2) 844(1) 38(1)
C(14) 2603(3) 6911(2) 804(1) 40(1)
C(15) 4215(3) 7105(2) 572(1) 40(1)
C(16) 5319(3) 6417(1) 390(1) 35(1)
C(17) 9302(2) 2503(2) 2136(1) 27(1)
C(18) 9539(3) 3312(2) 2522(1) 34(1)
C(19) 10643(3) 3365(2) 3127(1) 42(1)
C(20) 11519(3) 2616(2) 3363(1) 41(1)
C(21) 11283(3) 1807(2) 2995(1) 39(1)
C(22) 10184(3) 1755(1) 2382(1) 31(2)
C(23) 5993(2) 1155(1) 1761(2) 24(1)
C(24) 5370(3) 789(1) 2429(1) 32(1)
C(25) 4983(3) -118(2) 2478(1) 38(1)
C(26) 5229(3) -666(1) 1853(1) 37(2)
C(27) 5880(3) -312(1) 1184(1) 32(1)
C(28) 6259(3) 590(1) 1137(1) 28(1)
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Tabelle 48: Bindungslangen [pm] und Winkel [] ausgewahlter Atome f

ur chG

C(1)-N(8)
C(1)-N()
C(1)-N(2)
N(2)-C(6)
N(2)-C(3)
C(3)-C(17)
C(3)-C(4)
C(3)-H(3)
C(4)-N(5)
C(4)-C(23)
C(4)-H4)
N(5)-C(7)
C(6)-H(6A)
C(6)-H(6B)
C(6)-H(6C)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(7)-H(7C)
N(8)-C(9)
C(9)-C(11)
C(9)-C(10)
C(9)-H(9)

C(10)-H(10A)
C(10)-H(10B)
C(10)-H(10C)

C(11)-C(16)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(12)-H(12)
C(13)-C(14)
C(13)-H(13)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14)
C(15)-C(16)
C(15)-H(15)
C(16)-H(16)
224

127.3(2)
138.5(2)
139.5(2)
145.8(2)
146.3(2)
150.3(3)
153.3(3)
100.00
145.9(3)
151.1(3)
100.00
145.0(2)
98.00
98.00
98.00
98.00
98.00
98.00
145.2(3)
151.8(3)
153.0(3)
100.00
98.00
98.00
98.00
138.6(3)
138.9(3)
138.1(3)
95.00
137.4(3)
95.00
137.5(3)
95.00
138.4(3)
95.00
95.00



C(17)-C(22)
C(17)-C(18)
C(18)-C(19)
C(18)-H(18)
C(19)-C(20)
C(19)-H(19)
C(20)-C(21)
C(20)-H(20)
C(21)-C(22)
C(21)-H(21)
C(22)-H(22)
C(23)-C(24)
C(23)-C(28)
C(24)-C(25)
C(24)-H(24)
C(25)-C(26)
C(25)-H(25)
C(26)-C(27)
C(26)-H(26)
C(27)-C(28)
C(27)-H(27)
C(28)-H(28)

N(8)-C(1)-N(5)
N(8)-C(1)-N(2)
N(5)-C(1)-N(2)
C(1)-N(2)-C(6)
C(1)-N(2)-C(3)
C(6)-N(2)-C(3)
N(2)-C(3)-C(17)
N(2)-C(3)-C(4)
C(17)-C(3)-C(4)
N(2)-C(3)-H(3)
C(17)-C(3)-H(3)
C(4)-C(3)-H(3)
N(5)-C(4)-C(23)
N(5)-C(4)-C(3)
C(23)-C(4)-C(3)

138.2(3)
138.9(3)
137.4(3)
95.00
137.6(3)
95.00
137.3(3)
95.00
138.3(3)
95.00
95.00
137.7(3)
138.9(3)
138.4(3)
95.00
137.3(3)
95.00
137.9(3)
95.00
137.5(3)
95.00
95.00

119.86(17)
132.49(19)
107.62(16)
122.33(17)
109.64(15)
114.44(16)
113.42(16)
102.23(15)
114.43(16)
108.8
108.8
108.8
112.34(16)
101.06(15)
115.87(16)
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N(5)-C(4)-H(4)
C(23)-C(4)-H(4)
C(3)-C(4)-H(4)
C(1)-NG)-C(7)
C(1)-N(®)-C(4)
C(7)-N(5)-C(4)
N(2)-C(6)-H(6A)
N(2)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
N(2)-C(6)-H(6C)
H(6A)-C(6)-H(6C)
H(6B)-C(6)-H(6C)
N(5)-C(7)-H(7A)
N(5)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
N(5)-C(7)-H(7C)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
C(1)-N(8)-C(9)
N(8)-C(9)-C(11)
N(8)-C(9)-C(10)
C(11)-C(9)-C(10)
N(8)-C(9)-H(9)
C(11)-C(9)-H(9)
C(10)-C(9)-H(9)
C(9)-C(10)-H(10A)
C(9)-C(10)-H(10B)

H(10A)-C(10)-H(10B)

C(9)-C(10)-H(10C)

H(10A)-C(10)-H(10C)
H(10B)-C(10)-H(10C)

C(16)-C(11)-C(12)
C(16)-C(11)-C(9)
C(12)-C(11)-C(9)
C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)
C(14)-C(13)-C(12)
226

109.1
109.1
109.1
117.92(16)
109.71(15)
116.79(17)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
123.61(17)
109.51(16)
110.00(17)
109.39(17)
109.3
109.3
109.3
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
118.0(2)
119.58(18)
122.41(18)
120.6(2)
119.7
119.7
121.0(2)



C(14)-C(13)-H(13)
C(12)-C(13)-H(13)
C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-H(14)
C(15)-C(14)-H(14)
C(14)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-H(15)
C(16)-C(15)-H(15)
C(15)-C(16)-C(11)
C(15)-C(16)-H(16)
C(11)-C(16)-H(16)
C(22)-C(17)-C(18)
C(22)-C(17)-C(3)

C(18)-C(17)-C(3)

C(19)-C(18)-C(17)
C(19)-C(18)-H(18)
C(17)-C(18)-H(18)
C(18)-C(19)-C(20)
C(18)-C(19)-H(19)
C(20)-C(19)-H(19)
C(21)-C(20)-C(19)
C(21)-C(20)-H(20)
C(19)-C(20)-H(20)
C(20)-C(21)-C(22)
C(20)-C(21)-H(21)
C(22)-C(21)-H(21)
C(17)-C(22)-C(21)
C(17)-C(22)-H(22)
C(21)-C(22)-H(22)
C(24)-C(23)-C(28)
C(24)-C(23)-C(4)

C(28)-C(23)-C(4)

C(23)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-H(24)
C(25)-C(24)-H(24)
C(26)-C(25)-C(24)
C(26)-C(25)-H(25)
C(24)-C(25)-H(25)

119.5
119.5
119.1(2)
120.4
120.4
120.3(2)
119.8
119.8
121.1(2)
119.5
119.5
118.37(19)
120.20(19)
121.42(19)
120.6(2)
119.7
119.7
120.4(2)
119.8
119.8
119.9(2)
120.0
120.0
119.7(2)
120.2
120.2
121.1(2)
119.5
119.5
118.52(18)
120.77(18)
120.66(18)
121.1(2)
119.5
119.5
119.7(2)
120.1
120.1
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C(25)-C(26)-C(27)  119.9(2)
C(25)-C(26)-H(26)  120.1
C(27)-C(26)-H(26)  120.1
C(28)-C(27)-C(26)  120.2(2)
C(28)-C(27)-H(27)  119.9
C(26)-C(27)-H(27)  119.9
C(27)-C(28)-C(23)  120.6(2)
C(27)-C(28)-H(28)  119.7
C(23)-C(28)-H(28)  119.7

Symmetrietransformation um symmetrieverwandte Atome zu generieren:
#1 0.5-x, -y, 0.5+z
#2 -x, 0.5+y, 0.5-z
#3 0.5+x, 0.5-y, -z

228



10.2 Spektroskopischer Anhang
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., Wer wirklich Neues entdecken will, kann gar nicht verriickt genug sein.”

Niels Bohr
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