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1 Einleitung

Magnetismus spielt in unserem Leben eine zentrale Rolle. Vom Kiihlschrankmagnetpin iiber
Kernspintomographen in der Medizin bis hin zur Flugzeugelektronik; magnetische Baustei-

ne stecken in vielen unserer Alltagsgegenstinde und sind dort auch unverzichtbar.

Die Geschichte des Magnetismus reicht zuriick bis 1200 v. Chr., als die Chinesen den
Magnetismus entdeckten und diesen nutzten um die erste technische Anwendung, den Kom-
pass, zu entwickeln.!!! Erst 600 Jahre spiter hielt der Magnetismus Einzug in Europa als in
Griechenland das magnetische Mineral Magnetit (Fe;O,) erstmals durch den Philosophen
Thales von Milet beschrieben wurde.[?! Seitdem nahm die Entwicklung von magnetischen
Materialien einen steilen Aufstieg, sodass diese heute als elektronische Bauteile in Magnet-
karten, Schaltern und Sensoren von Speichermedien dienen. Dieser steile Aufstieg wurde
1956 von Gordon E. MOORE vorhergesagt. Er stellte mit seiner Behauptung, dass sich die
Speicherdichte von elektronischen Bauteilen alle zwei Jahre verdoppeln wird, das MOO-
RE’SCHE Gesetz auf.!3l Der Markt passte sich an und das MOORE’SCHE Gesetz wurde
zu einem Leitspruch insbesondere der Halbleiterindustrie. Doch inzwischen ist die Halblei-
terelektronik im Nanometerbereich angelangt, in dem Grenzen durch quantenmechanische
Gesetzte und durch die aufwendigen und kostspieligen Herstellungstechniken vorgegeben
sind.* Somit kann das MOORE’SCHE Gesetz bald nicht mehr aufrecht erhalten werden.
Es miissen andere Wege gefunden werden, um den wachsenden Anspriichen an Speicherme-
dien gerecht zu werden. Eine mogliche Alternative bietet das relativ junge Forschungsgebiet
der molekularen Elektronik. Molekulare Elektronik beschiftigt sich mit dem Aufbau von
magnetischen Materialien aus molekularen Magneten und Schaltern, insbesondere fiir mo-
lekulare Maschinen. Der Vorteil dieser Herangehensweise ist, dass die Molekiile von Natur
aus im Nanometermafstab auftreten und die Nanoelektronik sowohl als Schalter, als auch
als Verstirker dienen konnten. Die molekulare Elektronik ldsst sich inzwischen in vier grofle

Forschungsgebiete unterteilen: durch elektrische Felder kontrollierte elektronische Schalter,
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elektromechanische molekulare Maschinen, photoaktive/photochrome Schalter und elektro-

chemische molekulare Maschinen. 4]

In dieser Arbeit wird die Synthese eines molekularen photochromen Schalters in Kom-
bination mit Cobaltocen angestrebt. Der Einsatz von Cobaltocen ist dabei von besonderer
Bedeutung, da es ein ungepaartes Elektron besitzt und dieses mit den Elektronen eines zwei-
ten Cobaltocens in Wechselwirkung treten kann. Die Kopplungsarten und -wege, wie auch
die Redoxeigenschaften sind allerdings noch wenig untersucht worden und auch iiber den

Magnetismus eines Ligand-verbriickten Biscobaltocens ist bisher wenig bekannt.



2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Molekulare Schalter

Molekulare Schalter sind wichtige Bestandteile kiinstlich erzeugter molekularer Maschinen,
die in der molekularen Elektronik verwendet werden konnen. Die Natur selbst ist dabei das
groffte Vorbild. Thr gelingt es durch die Kontrolle der Struktur von Molekiilen, deren Ei-
genschaften zu ihren Gunsten durch chemische Reaktionen oder Licht zu steuern. Aufgrund
dessen ist die molekulare Architektur eine groe Herausforderung fiir Chemiker auf der
ganzen Welt. Um ein Molekiil als Maschine nutzen zu konnen, muss das Molekiil schalt-
bare Elemente besitzen, die auf externe Reize reagieren. Die schaltbaren Elemente konnen
auf die Struktur oder auf verschiedene Eigenschaften, wie die elektronischen, magnetischen
oder photosensitiven, zuriickzufiihren sein. Ebenso vielfiltig kann der externe Reiz sein.
Dieser kann physikalischer, chemischer, elektrochemischer, mechanischer oder auch pho-
tochemischer Natur sein (Abbildung 2.1).1°! Einhergehend mit dem externen Reiz sollte
eine kontrollierte und reversible Reaktion stattfinden. Die Basis fiir die Reversibilitét bil-
det dabei das Vorhandensein von mindestens zwei (meta-)stabilen Zustinden. Wenn jeder
Zustand unabhéngig voneinander und nicht zerstorend ausgelesen werden kann, sind die

Voraussetzung als Speichermaterial in einem digitalen Informationssystem gegeben.[©!

Externer Reiz 1

Farbe A \ Farbe B

NLO A NLO B
—_— .

Magnetismus A P S— Magnetismus B

StrukturA StrukturB

hvA hvB

Externer Reiz 2

Abbildung 2.1 — Schematische Darstellung eine molekularen Schalters und damit verbundene
molekulare Eigenschaften.
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Molekulare Schalter konnen in zwei groBe Klassen unterteilt werden. Die eine Klasse
wird thermodynamisch und die andere Klasse wird kinetisch kontrolliert. Die thermodyna-
mischen Schalter reagieren auf ihre Umgebung; dndert sich ihre Umgebung, reagieren die
Molekiile auf die Umgebungséanderung. Ein klassisches Beispiel dafiir sind pH-Indikatoren
wie Phenolphthalein. Sie dndern ihr Absorptionsspektrum durch Protonierung und Deproto-
nierung je nach pH-Wert.!”! Allerdings kann die Zustandsinderung nicht beibehalten wer-
den, sobald eine Erh6hung oder Erniedrigung der Protonenkonzentration stattfindet. Dieses
Phinomen wird in vielen Sensormolekiilen ausgenutzt, bei denen die Konzentration von
bestimmten Substraten (z. B. Konformationsinderung durch Metallionen®!) direkt propor-
tional zu der Intensitdt der Lumineszenzemission ist. Im Gegensatz dazu behalten die ki-
netisch kontrollierten molekularen Schalter ihren neuen Zustand nach dem Beenden des
externen Reizes bei. Der Zustand ist kinetisch stabil und wird nur mit Hilfe eines neuen
Reizes zuriickgeschaltet.[’! Beispiele fiir einen externen Reiz bei der kinetische Kontrolle

sind Redoxreaktionen®! oder durch Licht schaltbare Molekiile, die photochromen Schalter.

2.1.1 Photochrome Schalter

Mit Hilfe von Licht schaltbare Molekiile werden photochrome Schalter genannt. Der Schalt-
vorgang beruht dabei auf einer cis-trans-Isomerie, auf dem Offnen oder SchlieBen eines
Ringsystems, einem intramolekularen Photonentransport oder auch einer Kombination der
genannten Moglichkeiten. Die Umwandlung erfolgt durch die Anregung mit Licht mit oder
ohne reversiblen Bindungsbruch, vom stabilen Isomer A zu einem energetisch hoher lie-
genden Isomer B, welches sich wieder in das A-Isomer umwandeln kann (Abb. 2.2). Pho-

tochrome Systeme unterstehen damit kinetischer Kontrolle. 19!

Photochrome Schalter lassen sich in verschiedene Klassen einteilen, die von der thermi-
schen Stabilitit des metastabilen Zustands abhéngen. So werden Molekiile, die sich ther-

misch zuriickschalten lassen, T-Typ genannt, und Molekiile mit einer photochemischen
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Abbildung 2.2 — Energieprofil der Isomere bei der Anregung mit Licht.[1%]

Riickreaktion P-Typ.!'!) Damit der Schalter effektiv geschaltet werden kann, sollten drei
grundlegende Bedingungen erfiillt werden: Die einzelnen Zustinde miissen thermisch sta-
bil sein, die Zustinde miissen unterschiedliche Eigenschaften, wie z. B. das Redoxverhalten
oder Aziditit, besitzen und beide Zustinde sollten einzeln adressierbar sein. Um das einzel-
ne gezielte Ansprechen zu gewihrleisten, miissen die Zustdnde unterschiedliche Absorpti-

onsspektren aufweisen (Abb. 2.3). [12]

Abs

Wavelength (nm)

hv,

A B

hv, or A

Abbildung 2.3 — Absorptionsspektren eines photochromen Schalters. !

Photochromie ist ein typisches Phidnomen vieler biologischer Photorezeptoren, wie zum
Beispiel dem Molekiil Rhodopsin. Rhodopsin besteht zum einen aus dem Stédbchen Opsin
und dem ungesittigten Aldehyd 11-cis-Retinal (Schema 2.1). Es ist eins der Schliisselmo-

lekiile, die das Sehen ermdglicht. [13]
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11-cis-Retinal \O all-trans-Retinal

Schema 2.1 — Cis-trans-Isomerie das Retinals.

Erste Beispiele fiir Photochromie wurden schon 1867 von FRITZSCHE erwihnt. !4 Um
1960 wurde das kommerzielle Interesse an der Photochromie durch photochrome Gliser
geweckt. Typische kommerzielle Anwendungen finden die photochromen Materialien je
nach ihren Eigenschaften zum Beispiel in der Photographie, Dekorationen, Sonnenschutz,
Sicherheitsdrucken und Datenspeicherung. Heutzutage sind die Materialien insbesondere
fiir die Informationsverarbeitung von groem Nutzen, da sie auf molekularer Ebene rea-
gieren.'% Die photochromen Schalter konnen dabei gut als ,,Logic Gate* genutzt werden.
Die bindren Codes der Computer basieren auf Bits, die als O oder 1 geschrieben und aus-
gelesen werden. Durch das Bestrahlen und Auslesen von Photonen erreicht man durch nur
ein Molekiil genau dieses System. Die Technik miisste dann ermdglichen, dass eine grofie
Anzahl an Molekiilen in einem Bereich gezielt angeordnet werden konnen und dass die
Molekiile einzeln adressierbar sind. Das genaue Anordnen von Molekiilen ist z. B. schon
auf LANGMUIR-BLODGETT-Schichten!">! oder durch die Adsorption von Molekiilen auf
Oberflichen moglich. Das Auslesen konnte durch Rasterkraftmikroskope ermoglicht wer-
den.!

Die erste Anwendung als photochemischer Datenspeicher wurde schon 1955 von Hirsh-
berg entwickelt. Er nutze dabei aus, dass bestimmte Spiropyrane und bestimmte Bianthrone
bei niedriger Temperatur und durch UV-Licht farbige, stabile Derivate bildeten. Durch Be-
strahlung einer Wellenldnge des sichtbaren Bereiches wurden die Farben allerdings wieder

vollstindig ausgeloscht.[16]

Zu der Gruppe der photochromen Schalter gehdren neben den oben genannten unter ande-

rem noch die Spirooxazine, Azobenzole, Diarylethene, Dithienylethene und andere Alkene.
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Azobenzol

Azobenzol, ein Diazenderivat (HN=NH), bei dem beide Wasserstoffatome durch Phenyl-
gruppen substituiert sind, ist einer der bekanntesten und bestuntersuchten Diazenschalter.
Es ist zum einen einer der einfachsten optisch aktiven Schalter, bei denen der Schaltvor-
gang auf cis-trans-Isomerie beruht, und zum anderen verkniipft er eine gro3e Effizienz mit
einer kleinen Struktur. Anhand des Azobenzols sollen im Folgenden die Mechanismen der
Photoisomierisierung und der mit der Photoisomerisierung einhergehenden Anderungen der
Absorptionsspektren erklirt werden, und die Besonderheiten des Schalters hervorgehoben

werden.

N—
hv
" P —
N hv, A
trans-Azobenzol cis-Azobenzol

Schema 2.2 — Cis-trans-Isomerie des Azobenzols.

Azobenzol durchliduft bei Bestrahlung mit UV-Licht, bei mechanischem Stress oder durch
elektrostatische Stimulation eine trans- zu cis-Isomerie (Schema 2.2). Die reversible Reakti-
on kann hingegen durch sichtbares Licht oder aber auch, aufgrund der thermodynamischen
Stabilitéit des trans-Zustands, thermisch in der Dunkelheit hervorgerufen werden. Bei der
Photoisomerisierung verliduft die Riickreaktion schneller als bei thermischer Anregung.!!”]
Rontgenkristallographische Daten und theoretische Berechnungen weisen fiir beide Isome-
re unterschiedliche Anordnungen im Raum auf. So nimmt das frans-Isomer eine planare
Struktur mit C;, Symmetrie an.'®1° Das cis-Isomer hingegen nimmt eine nicht planare An-
ordnung an, besitzt aber ebenfalls eine C; Symmetrie.?>?!] Durch die groBe Verinderung

der Geometrie durch die cis- bzw. trans-Isomerie wird die Distanz der peripheren Gruppen

variiert und die Zustinde weichen somit in ihrer Geometrie um 0.7 nm voneinander ab. [19]
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Abbildung 2.4 — Veridnderungen des Absorptionsspektrums von Azobenzol nach Bestrahlung
mit Licht der Wellenlinge 316 nm. 17!

Das Absorptionsspektrum des trans-Azobenzols weist zwel separierte Banden, zum einen
im UV-Bereich um 300 nm und zum anderen im sichtbaren Bereich um 430 nm, auf (Ab-
bildung 2.4). Die stark ausgeprigte Bande im UV-Bereich tritt auf Grund des symmetrieer-
laubten Ubergangs von 7T — 1* auf. Bei der zweiten, schwiicher ausgeprigten Bande handelt

es sich um den symmetrieverbotenen Ubergang von n — w*.!17]

Die Umwandlung des einen Zustands in den anderen kann durch Bestrahlung oder durch
die Intensitit der Lichtquelle kontrolliert werden. Allerdings ist die Summe der Quantenaus-
beute (Dyrans—scis und Peis—strans) nicht gleich. Bei einer Bestrahlung von trans-Azobenzol
mit 313 nm kommt es zu einer Umsetzung von ca. 20 % und bei einer Bestrahlung mit 436
nm zu einer Umsetzung von ca. 90 %.2?! Das spricht dafiir, dass es mehrere Wege der Iso-
merisierung gibt.Tatsdchlich wurden vier mogliche Mechanismen der Photoisomerisierung
postuliert: die Rotation, die Inversion, eine abgewandelte Form der Inversion und eine in-

versionsgestiitzte Rotation. >3] Die Abliufe sind in Schema 2.3 dargestellt.

Durch einen Bindungsbruch der N=N-n-Bindung wird bei der Rotation die Moglichkeit
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Schema 2.3 — Mogliche Wege der Photoisomerisierung von Azobenzol.!!”!

gegeben, dass sich die Phenylgruppe frei um die N-N-Achse drehen kann. Das Drehen
ermoglicht die Anderung des Diederwinkels, wihrend der eine N-N—C-Winkel mit 120° er-
halten bleibt.[>*! Bei der Inversion wird ein N=N—C Winkel auf 180° aufgeweitet, wihrend
der Diederwinkel bei 0° fixiert ist. So ensteht ein sp-hybridisiertes Stickstoffatom innerhalb
der Azogruppe.!®! Durch gleichzeitige Aufweitung der beiden N=N—C-Winkel auf 180°
wird ein linearer Ubergangszustand erreicht und die abgewandelte Inversion wird ermog-
licht. Wihrend bei der inversionsunterstiitzten Rotation groBe Anderungen des Diederwin-
kels erfolgen, treten im N=N—C-Winkel gleichzeitig nur geringe, aber signifikante Ande-
rungen auf. Im Gegensatz zur abgewandelten Inversion weisen alle anderen Mechanismen

einen polaren Ubergangszustand auf.

Die cis-trans-Isomerie induziert insbesondere bei funktionalisierten Azobenzolen eine
Anderung des Dipolmoments. Dadurch werden die hydrophoben und hydrophilen Eigen-

schaften der beiden Isomere beeinflusst und die Eigenschaften der Molekiile konnen in
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trans

Abbildung 2.5 — Optische Datenspeicherung mit Azobenzol. "

Losungen und auf Oberflichen stark beeinflusst werden.[!?] So erreichten BLEGER et al.
durch die Fluorierung des Azobenzols z. B. eine Separation der n — ©* - Absorptionsbanden
im cis- und trans-Isomer mit einer sehr guten Umwandlungsrate und einem sehr stabilen cis-

Isomer. [26]

Die Anwendung in der optischen Datenspeicherung beruht auf den unterschiedlichen
Orientierungen im Raum der Azoschalter vor und nach der cis-trans-Isomerisierung und
nach der thermischen Relaxation der cis-Isomere in die trans-Isomere (Schema 2.5). Sobald
die Dipole ? der Molekiile im rechten Winkel zum elektrischen Feld stehen (Schema 2.5
rechts), ist es ihnen nicht mehr moglich, weiteres Licht zu absorbieren und es findet keine
Isomerie mehr statt. Am Ende mehrerer Bestrahlungszyklen befinden sich sehr viele Mo-
lekiile in dieser Orientierung. Daraus resultiert eine makroskopische Langzeitanisotropie.
Dieser Vorgang beschreibt den Brennvorgang in optischen Speichermedien. Das Auslesen
der Daten erfolgt anschlieend durch das Bestrahlen mit einer Wellenlidnge der transparen-
ten Region. Reversibel wird der Vorgang durch das Loschen der Anisotropie mit zirkular
polarisiertem Licht oder aber auch durch Hitze, die die Molekiile in die Ausgangsposition

zuriickbringt, ohne das Material zu zerstoren. [10]

Inzwischen sind die Diazenschalter aufgrund ihrer Vielfiltigkeit und Effektivitiit aus der

Forschung und Entwicklung nicht mehr wegzudenken. Sie werden heutzutage nicht nur in

10
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der Datenspeicherung genutzt, sondern auch um Nanopartikel reversibel und photoinduziert
zum Losen und ausfillen zu bringen. Eine Anwendungsfunktion dieser konnten die durch
Licht schreibenden und sich selbst 16schenden Tinten sein.!?”! Auch wurden schon Schalt-
versuche in vivo!?8 unternommen und die Anwendung als Tonen-Tunnel-Blocker[23%1 zur
Photokontrolle der Aktivitit von Enzymen[3!l und in der Optogenetik*?! untersucht. Die
Diazenschalter sind somit weiterhin vielversprechende Kandidaten um verschiedenste Ei-

genschaften zu kontrollieren.

Azoferrocen

Metallkomplexe, die einen photoaktiven Liganden besitzen, bilden eine gute Alternative
zu den rein organischen photochromen Schaltern. Eine Organometallverbindung mit einem
molekularen Schalter zu kombinieren, eréffnet neue Wege, um die Eigenschaften der Me-
tallkomplexe, wie die Redoxaktivitdt oder das optische und magnetische Verhalten durch
eine photochrome Reaktion zu beeinflussen. Einer dieser molekularen Schalter ist das Azo-
ferrocen (Schema 2.4).1331 Azoferrocen ist eines der einfachsten Azobenzolanaloga mit zwei
redoxaktiven Zentren. Die Synthese wurde das erste Mal von NESMEYANOV 1961 er-

wihnt, [3433]

Schema 2.4 — Schalten des Azoferrocens.

Die Molekiilstruktur konnte 1999 aufgeklirt werden. Die Azo-Briicke befindet sich in
der trans-Form und die Cp-Einheiten des Ferrocens befinden sich in einer Ebene mit der

Briicke und bietet damit beste Voraussetzungen fiir eine gute n-Konjugation. Die Ferrocen-

11
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Abbildung 2.6 — Cyclovoltammogramm des Azoferrocens vor (a) und nach der Bestrahlung
mit UV-Licht (365 nm) (b) in Benzonitril, 0.1 M Bu,NCIO, mit 0.1 Vsl Vorschubgeschwin-
digkeit. 137!

Einheiten befinden sich auf entgegengesetzten Seiten und der Abstand zwischen den Me-
tallzentren betrdgt 6.80 A. Dieser Abstand ist relativ grof} und eine Wechselwirkung der
Metallzentren durch den Raum ist somit ausgeschlossen.!*®! Neben der Molekiilstruktur
wurden auch die Redoxeigenschaften und die Photoisomerisierung des Azoferrocens aufge-

klart.
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Abbildung 2.7 — UV/Vis-Spektrum von trans-Azoferrocen in Acetonitril vor und nach Bestrah-
lung mit A = 365 nm (gepunktete Linie), 436 nm (durchgezogene Linie) und 546 nm (gestrichelte
Linie).[8!

Durch die Azo-Briicke wird der Elektronenaustausch zwischen den Ferroceneinheiten un-

12
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terstiitzt. Das Cyclovoltammogramm zeigt zwei reversible 1e”-Ubergiinge bei Ej» = 0.08 V
und 0.29 V, welches fiir die Bildung eines thermodynamisch stabilen, gemischtvalenten
Kations spricht (Abb. 2.6a).1*” Durch Bestrahlung mit UV-Licht verindert sich das Re-
doxpotential und es ist ein weiterer Elektroneniibergang bei £, = -0.18 V zu beobachten,
der auf die Bildung des cis-Zustandes zuriickzufiihren ist. Dass keine zwei Ubergiinge zu
sehen sind, ist ein Hinweis darauf, dass die gemischtvalente cis-Form weniger stabil ist,
da die Austauschwechselwirkungen der Eisenzentren im cis-Zustand schwicher ist. Diese
Beobachtung wurde ebenfalls durch semiempirische Berechnungen bestitigt. Die Berech-
nungen zeigten eine grole Abweichung der Cp-Ringe aus der Ebene. Mit dem Verlust der
Koplanaritit geht auch eine Verringerung der intramolekularen Wechselwirkungen der Me-

tallzentren einher. 37!

Abbildung 2.8 — Zersetzung von Ferrocenylazophenol wihrend der Bestrahlung durch Proto-
nierung. 3!

Als Folge davon veridndern sich auch die elektronischen Anregungseigenschaften. In
UV/Vis-Untersuchungen mit griinem Licht (A = 546 nm) erhoht sich nach der Bestrahlung
die T — m*-Absorptionsbande, und eine neue Bande bei 368 nm entsteht. Die Photoreaktion
findet in polaren Losungsmitteln statt und wird durch unpolare Losungsmittel geghemmt. Das
Spektrum in Abbildung 2.7 lidsst vermuten, dass eine trans- zu cis-Isomerisierung stattfindet.
Allerdings konnte bei allen Studien keine Riickreaktion, weder durch Hitze noch durch Be-
strahlung, beobachtet werden. [38] Neuere Studien weisen daraufhin, dass bei Anwesenheit
von Protonen eine Zersetzungsreaktion wihrend der Bestrahlung stattfinden konnte. Zu die-

sem Ergbeniss kam KURIHARA et al. durch die Photoreaktion von Ferrocenylazophenol in

13
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nassem Acetonitril. Die Reaktion zeigte, dass sich 4-Hydroxyphenylhydrazonocyclopentadien

bildete, und keine cis/trans-Umwandlung stattfand.[3"!

14



2.2. MAGNETISMUS

2.2 Magnetismus

Da ein wichtiges Ziel dieser Arbeit darin besteht, die magnetischen Eigenschaften zu schal-
ten, ist es von Bedeutung, die Grundlagen des Magnetismus zu verstehen. In diesem Ka-
pitel werden die wichtigsten Grundlagen des Magnetismus, sowie die magnetischen Kopp-

lungsphénomene erklért.

Ein kreisformiger, stromdurchflossener Leiter erzeugt ein magnetisches Moment. Auch
Elektronen in den Molekiilorbitalen erzeugen aufgrund ihres Elektronenspins und ihres
Bahndrehimpulses ein magnetisches Moment. Wird ein dufleres Feld H angelegt, so wird
in einem Material eine Magnetisierung M erzeugt. Somit ist die Magnetisierung proportio-
nal zum angelegten Feld. Um diese Magnetisierung vergleichbar machen zu kénnen, wurde

die dimensionslose magnetische Volumensuszeptibilidt y eingefiihrt.

M =yH (2.1)

Die Volumensuszeptibiliit x ist eng mit der molaren magnetischen Suszeptibilitét ), iiber
das Molvolumen der Substanz verbunden. Eine weitere wichtige GroBe des Magnetismus
ist die Flussdichte B. Sie beschreibt die magnetischen Felder, die durch die Uberlagerung

von freien und Aquivalentstromen entstehen. Im Vakuum gilt:

o = Vakuumpermeabilitit = 410~/ JC2m ™52

So kann das Feld innerhalb eine magnetisierten Materials wie folgt beschrieben werden:

B =By + oM = uo(H + M) (2.3)

15
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Diamagnetismus

Diamagnetismus tritt in allen Substanzen und Stoffen auf und ist damit eine universelle
Eigenschaft der Materie. Diamagnetismus wirkt einem dufleren angelegten Magnetfeld ent-
gegen. Die Suszeptibilitit eines Diamagneten ist negativ, vom Betrag her sehr klein und wird
daher von anderen magnetischen Phanomenen, wie z. B. dem Paramagnetismus (s. ndchsten
Abschnitt), tiberlagert. Auerdem ist die diamagnetische Supzeptibilitdt von der Tempera-
tur und dem #@uBeren Feld unabhingig. In Messungen muss der Diamagnetismus bei der
Auswertung beriicksichtigt werden. Anhand tabellarischer Werte fiir Atome und Molekiile,
den sogenannten PASCALSCHEN Konstanten!?], ist es moglich, die Suszeptibilitit des

Diamagnetismus in die Auswertung einzubeziehen.

Paramagnetismus

Paramagnetismus tritt auf, wenn ungepaarte Elektronen in einem Atom oder Molekiil vor-
handen sind. Die einzelnen Elektronen stellen magnetische Dipole dar. Wechselwirken die-
se nicht miteinander, entsteht Paramagnetismus. Von einem dufleren Magnetfeld werden die
Elektronen ausgerichtet, allerdings wirkt die Eigenbewegung der Elektronen der Ausrich-
tung entgegen. Daher ist die Suszeptibilitidt temperaturabhédngig. Sie wird durch das CURIE-
Gesetz (Gleichung 2.3) beschrieben, welches nur in einem bestimmten Temperaturbereich

gilt, in dem die Spins als isoliert betrachtet werden konnen.

X = (2.4)

NI

C =Curie-Konstante = Nyg?u3S(S+ 1); N4 = Avogardro-Zahl

g = Landé-Faktor, ugp = Bohr‘sche Magneton; S = Gesamtspin

16



2.2. MAGNETISMUS

2.2.1 Kollektiver Magnetismus

Ferro-, Antiferro- und Ferrimagnetismus

Die Elektronenspins konnen nur in seltenen Fillen ndherungsweise als isoliert betrachtet
werden. In der Regel treten parallele bzw. antiparallele Ausrichtungen zwischen den Elek-
tronenspins auf. Deshalb muss das CURIE-Gesetz um eine weitere Konstante, die WEISS-

Konstante 0, erweitert werden. Damit wird das CURIE-WEISS-Gesetz erhalten:

C

X

Treten diese Wechselwirkungen auf, wird vom kollektiven Magnetismus gesprochen.
Trdgt man die reziproke Suszeptibilitdt gegen die Temperatur auf (Abb. 2.9), erhilt man
durch Extrapolation einen Schnittpunkt 6 mit der T-Achse. Verlduft der Schnittpunkt durch
den Nullpunkt, wird das CURIE-Gesetz befolgt und es handelt sich um eine paramagne-
tische Substanz (P). Sobald Wechselwirkungen auftreten, kann sich der Schnittpunkt ver-
schieben. Verschiebt er sich in den negativen Bereich, 8 < 0, handelt es sich um eine an-
tiferromagnetische Kopplung (AF), und verschiebt er sich in den positiven Bereich, 6 > 0,

handelt es sich um eine ferromagnetische Kopplung (F)(Abb. 2.9).[41]

Abbildung 2.9 — Auftragung von 1/ gegen die Temperatur.

Ferro- und Antiferromagnetismus gehoren, neben dem Ferrimagnetismus, zu den drei
Hauptphinomenen des kollektiven Magnetismus. Dieser tritt auf, wenn bei ausreichend
tiefer Temperatur die thermische Bewegung der Ausrichtung der Elektronenspins unterliegt

und es zu einer spontanen Ordnung der Spins kommt.

17
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Abbildung 2.10 — Orientierung der Spins im antiferromagnetischen (links), ferromagnetischen
(Mitte) und ferrimagnetischen Fall (rechts).

Die parallele, die ferrromagnetische Anordnung (Abb. 2.10, Mitte) und die antiferroma-
gnetische Ausrichtung (Abb. 2.10, links) treten auf, sobald eine fiir das Material spezifische
Temperatur erreicht wird. Im ferromagnetischen Fall ist das die CURIE-Temperatur 7¢ und
im Antiferromagnetismus die NEEL-Temperatur Ty. Die Suszeptibilitiit y ist in beiden Fil-

len Temperatur und Feldstirken abhingig (Abb. 2.11). 42!

paramagnetischer
Temperaturbereich

w~1T

7

Abbildung 2.11 - x vs. T fiir Ferromagneten (F), Antiferromagneten (AF) und fiir Paramagne-
ten (P).

Der Ferromagnetismus tritt auf, wenn es unterhalb der CURIE-Temperatur 7¢ zu einer
parallelen Anordnung der Spins kommt. Oberhalb 7¢ verhalten sich Ferromagneten parama-
gnetisch. Der Ferromagnetismus weist gegeniiber dia- und paramagnetischen Stoffen eine
wesentlich hohere Magnetisierung schon bei gering angelegter Feldstidrke auf. Die Abhén-

gigkeit der Magnetisierung M von der Feldstdrke H ist fiir ferromagnetische Stoffe charak-
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2.2. MAGNETISMUS

Abbildung 2.12 — Hysteresekurve eines Ferromagneten.

teristisch (Abb. 2.12).

Wird ein Ferromagnet in ein Magnetfeld gebracht, steigt die Magnetisierung mit der Feld-
stirke an; die Neukurve entsteht. Die Magnetisierung steigt solange an, bis die sogenannte
Sattigungsmagnetisierung My erreicht ist. Dies ist der Punkt, an dem alle Elektronenspins
parallel und in eine Richtung ausgerichtet sind. Wird nun das magnetische Feld abgeschal-
tet, bleibt im Ferromagneten eine Restmagnetisierung bzw. eine magnetische Remanenz Mg
zuriick. Die magnetische Remanenz wird wieder ausgeldscht, sobald eine entgegengerich-
tete Feldstirke, die Koerzitivfeldstirke Hc, angelegt wird. Eine weitere Erhohung der Feld-
stiarke in umgekehrte Richtung ergibt ein Bereich negativer Magnetisierung, bis erneut die
diesmal negative Séttigungsmagnetisierung erreicht wird. Der Kurvenverlauf ist antisymme-
trisch zu dem der positiven Magnetisierung, sodass die fiir Ferromagneten charakteristische

Hystereseschleife entsteht.

Der Antiferromagnetismus tritt auf, wenn es unterhalb der NEEL-Temperatur zu einer

antiparallelen Anordnung der Spins kommt. Durch diese Anordnung kompensieren sich die
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magnetischen Momente und es entsteht keine Magnetisierung. Wenn ein magnetisches Feld
angelegt wird, steigt die Suszeptibilitit bis sie bei der NEEL-Temperatur ein Maximum er-
reicht. Unterhalb der NEEL-Temperatur ist die Suszeptibilitit vom Feld abhiingig. Oberhalb
der NEEL-Temperatur bricht die antiparallele Anordnung auf Grund der stirker werdenden

thermischen Bewegungen der Spins zusammen.

Das dritte Phdnomen des kollektiven Magnetismus ist der Ferrimagnetismus. Dieser ist
ein Sonderfall des Antiferromagnetismus. Unterhalb der CURIE-Temperatur nehmen die
ungepaarten Elektronen eine antiparallele Ausrichtung an. Der Betrag der Spins ist dabei
allerdings nicht gleich grof3, sodass sich die magnetischen Momente nicht gegenseitig kom-

pensieren und ein Gesamtmoment resultiert (Abb. 2.10, rechts).

2.3 Magnetische Austauschwechselwirkungen

Die Synthese von molekularen magnetischen Materialien erfordert die Anordnung der Spins
in alle drei Richtungen eines Feststoffes. Dabei beschreibt die Kopplungskonstante J die
magnetische Austauschwechselwirkung.[*!l Diese wird durch verschiedene Faktoren be-
einflusst und lésst sich dadurch in verschiedene Klassen unterteilen. Dabei spielen direkte

und indirekte Wechselwirkungen eine wichtige Rolle.

2.3.1 Spinpolarisation

Eine der indirekten Austauschwechselwirkungen ist die Spinpolarisation. Bei der Spinpo-
larisation handelt es sich um einen Mechanismus, bei dem die magnetische Wechselwir-
kung iiber das ¢ -Bindungssystem stattfindet. Dabei polarisiert ein ungepaartes Elektron
ein Elektron in einem Nachbarorbital der 6-Bindung, welches orthogonal steht. Nach der
HUNDSCHEN Regel wird sich der Elektronenspin parallel zum Elektronenspin des un-
gepaarten Elektrons orientieren. Das zweite Elektron der Bindung wird sich gemif3 des

PAULI-Prinzips antiparallel ausrichten und dann wiederum den néchsten Nachbarn polari-
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G-
G

Abbildung 2.13 — Spinpolarisation iiber zwei und iiber drei Bindungen.

sieren. Je nach Anzahl der Bindungen resultiert eine ferro- oder antiferromagnetische Aus-

tauschwechselwirkung (Schema 2.13).

2.3.2 Superaustausch

Ein weiteres Phiinomen der magnetischen Wechselwirkungen ist der Superaustausch. Supe-
raustausch bewirkt immer eine antiferromagnetische Kopplung iiber einen diamagnetischen
Liganden zweier Metallzentren. Am besten ldsst sich der Superaustausch anhand von Man-
ganoxid erkldren. Die zwolf nachsten Nachbarelektronenspins im NaCl-Gitter des Mangan-
oxids zu einem gegebenen Elektronenspin sind unabhingig voneinander und verhalten sich
perfekt antiferromagnetisch unterhalb der CURIE-Temperatur. Das bedeutet, dass der unge-
paarte Elektronenspin des Manganatoms eine Spinpolarisation gemédfs der HUNDSCHEN
Regel erzeugt und anschlieBend dem PAULI-Prinzip folgend, meist iiber ein vollbesetztes
p-Orbital des Liganden, eine antiferromagnetische Austauschwechselwirkung der Metall-

zentren resultiert (Schema 2.14).143:44]

M O M
CED & O
d, p, d,:

Abbildung 2.14 — Superaustausch der Spins zweier d-Orbitale iiber ein vollbesetztes p-Orbital.
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2.3.3 Doppelaustausch

Der Doppelaustausch entsteht, wenn zwei gleiche Metallzentren mit unterschiedlicher Oxi-
dationszahl vorliegen. Angelehnt an das Beispiel im Abbildung 2.14 wiirde das bedeuten,
dass in diesem Fall ein Mn>*-Ion und ein Mn**-Ton im MnO vorliegen und nicht wie beim
Superaustausch zwei Mn>*-Ionen. Das ungepaarte Elektron des Mn>*-Ion ist in der Lage,
seinen Platz zu verlassen und in das leere d_»-Orbital zu wandern, ohne dass Anregungs-
energie benotigt wird. Der Spin richtet sich nach der HUNDSCHEN Regel parallel zum
Spin des Rumpfatoms des Nachbarions aus. Somit liegt eine indirekte ferromagnetische
Spinordnung vor und eine gute elektrische Leitfidhigkeit ist gegeben (Schema 2.15). Sollten
die Spins der Rumpfatome allerdings antiparallel zueinander ausgerichtet sein, so muss ge-
gen die HUNDSCHE Kopplung gearbeitet werden und der Ladungstransfer sowie auch die

Leitfihigkeit sind eingeschrinkt. 4]

Mn'! o) Mn'v Mn'v o) Mn'!!
\ X -
El‘ fﬁ ﬁf 1;;
dzz p, dzz d22 p, dzz

Abbildung 2.15 — Doppelaustausch iiber einen diamagnetischen Liganden.

Beim anisotropen Austausch (Spin-Bahn-Kopplung), bei RKKY-Wechselwirkungen (Aus-
tausch iiber Ladungstriger) und beim kinetischen Austausch (fiihrt zu einer magnetischen
Kopplung zwischen den lokalisierten Elektronen durch Hiipfprozess von Elektronen in Halb-
leitern), sowie der dipolaren Wechselwirkung handelt es sich ebenfalls um indirekte magne-
tische Austauschwechselwirkungen. Diese werden hier aber nur der Vollstindigkeit halber
erwihnt. Die dipolare Wechselwirkung sollte man dennoch nicht unterschitzen, da sie bei

tiefen Temperaturen eine wichtige Rolle spielt. [+]
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2.4 Cobaltocen

Mit der Synthese 4471 und der Losung der Molekiilstruktur 4341 yon Ferrocen 1951/ 1952
wurde der Startschuss fiir ein gro3es neues Forschungsgebiet gegeben: fiir die Sandwich-
Komplexe. Von Cobaltoceniumsalzen wurden das erste Mal 19529 berichtet. Cobaltocen
wurde nur wenig spiter 1953 von E. O. FISCHER P'?] erwihnt. Das Interesse an Cobal-
tocen war gewaltig und so wurden die Synthese, Molekiilstruktur, das Redoxverhalten und

die elektronischen sowie magnetischen Eigenschaften erforscht.[49-23-64]

i; - — =t — —
Clio” (ljo'“ (IZO' ﬁ Fle

%alg
S A D %‘ﬁﬁ@%% S R I

Cobaltocen Cobaltocenium Cobaltat Ferrocen

Abbildung 2.16 — Die verschiedenen Cobaltocenderivate und Ferrocen mit der jeweiligen Be-
setzung der Grenzorbitale.

Cobaltocen ist insbesondere durch seine elektronische Struktur von Bedeutung. Cobal-
tocen ist ein 19-Valenzelektronen-(VE)-Metallocen und kann leicht zum stabilen 18 VE-
Komplex oxidiert werden. Das Cobaltoceniumion ist luftstabil und isoelektronisch zum
Ferrocen. Im Gegensatz zum Ferrocen zeigt das Cobaltoceniumkation eine starke Resis-
tenz gegeniiber Oxidation, wie auch gegen Angriffe von Radikalen oder Angriffen elektro-
philer Natur.[%% Ein weiterer Vorteil der Cobaltoceniumsalze ist die bessere Loslichkeit in
wissrigen Medien, wodurch die Anwendung in medizinischen, biologischen und pharma-

zeutischen Bereich sehr interessant wird. [00!

Die magnetischen Eigenschaften des Cobaltocens wurde 1978 intensiv von KONIG et
al. untersucht.[%*! Er beobachtete, das zwischen 300 K und 12 K die effektive magnetische
Permeabilitit (uefr) abhéingig von der Temperatur war. Im Bereich von 12 K bis 3 K waren
die Werte fiir . hingegen konstant. Im Bereich von 3 K bis 1 K stiegen die Werte stark an.

Dieses Verhalten ist typisch fiir einen Paramagneten. Auch in den Veroffentlichungen von
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KOHLER iiber NMR-spektroskopische Eigenschaften von Cobaltocenen wird durch die
groBe chemische Verschiebung das paramagnetische Verhalten deutlich.®”~7" Die chemi-
sche Verschiebung der Resonanzsignale paramagnetischer Komplexen wird durch die ma-
gnetischen Wechselwirkungen ungepaarter Elektronen am Metallzentrum mit den Kernspins
der Liganden beeinflusst. Es gibt zwei verschiedene Arten dieser Wechselwirkungen; zum
einen die dipolare Wechselwirkung, auch Pseudo-Kontakt genannt, und zum anderen die
bindungsvermittelte Wechselwirkung, auch Fermi-Kontakt genannt. Bei Cobaltocen spielt

die bindungsvermittelte Wechselwirkung eine groBe Rolle. !

Abbildung 2.17 — Verschieden verbriickte Cobaltocenderivate.

Neue Eigenschaften konnen bei dinuklearen Cobaltocenderivaten beobachtet werden. In
den letzten Jahren wurden diese Komplexe intensiv untersucht. Im Jahr 1992 verdffent-
lichten KOHLER et al. eine Syntheseroute, um Decamethylbiscobaltocen (Abbildung 2.17
(I)) darzustellen.”8! Fiir diesen Komplex wurde ein ferromagnetisches Verhalten diskutiert,

wurde aber nicht abschlieBend geklirt. 79801

MANRIQUE-Z et al. entwickelten ebenfalls Biscobaltocene, die mit Pentalen (Abbildung
2.17 (I)) und Indacen verbriickt sind. Diese Komplexe wiesen je nach ihrer Natur diama-

gnetisches oder antiferromagnetisches Verhalten auf.[3!]

Ebenfalls wurden die sogenannten ,,stacked cobaltocenes* entwickelt. Bei diesen Kom-
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plexen erfolgt eine Kopf-zu-Kopf-Anordnung durch die Verbriickung mit einer Naphthalin-
klammer (Abbildung 2.17 (III)).[SZ‘SS] Durch Cyclovoltammetrie konnte eine Kommuni-
kation der Cobaltzentren festgestellt werden. Die magnetischen Messungen an kristallinem
Material zeigten eine schwache intramolekulare, antiferromagnetische Kopplung zwischen

den ungepaarten Elektronen durch 7t--Wechselwirkungen der beiden Cobaltoceneinheiten.
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2.5 Verkniifung von Magnetismus mit molekularen

Schaltern

In den letzten Jahren gab es grof3es Interesse an der Erforschung magnetischer Eigenschaf-
ten molekularer Komponenten. So wurde in den letzten drei Jahrzehnten iiber Raumtem-
peraturmagneten, [86.87] rein organische Radikale, (88] ,»single-chain*“und ,,single-molecule‘—
Magnete berichtet. 87991 All diese Magnete sind in Bezug auf ihre praktische Anwendung

als hochintegrierte Datentrdger nicht mehr aus der Forschung wegzudenken.

Eine weitere grofle Errungenschaft ist die Entwicklung von schaltbaren magnetischen
molekularen Magneten. Diese konnten zukiinftig insbesondere in Speichermedien und Schalt-
kreisen Verwendung finden. Als externer Stimulus, wird vornehmlich die thermische An-
regung eingesetzt, aber auch das Schalten mit Licht erfreut sich immer groerer Beliebt-
heit.[°!) Die Mechanismen, die mit dem Schalten einhergehen, kénnen dabei aber variieren.
In Abb. 2.18 wird zum Beispiel ein High-Spin-Komplex des 1,3-bis(a-diazobenzyl)benzol
durch Photolyse gebildet. Auch wenn diese Reaktion nicht reversibel ist, handelt es sich um
einen nachweisbaren photomagnetischen Effekt im Hinblick darauf, dass der High-Spin-

Komplex durch Bestrahlung gebildet wird. 9>

—_—
_N2

N2 N2

Abbildung 2.18 — Erzeugung eines High-Spin-Komplexes durch Photolyse. °!!

Einem weiterer Mechanismus bedient sich des Photoschaltens der Spinmultiplizitit und
den damit einhergehenden wechselnden magnetischen Interaktionen zwischen organischen
Radikalen. TEKI et al. untersuchten beispielsweise ein -konjugiertes Phenylanthracende-

rivat, (9491 dessen Phenyleinheit in para-Position mit einem Nitrosylderivat substituiert ist
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(Abb. 2.19). Durch Bestrahlung wird der Singulett-Zustand des Phenylanthracens angeregt
und der entstandene Triplettzustand kann mit dem Radikalzentrum ferromagnetisch wech-

selwirken.

ferromagnetische Wechselwirkung

Singulett-Grundzustand photoangeregter Triplett-Zustand

Abbildung 2.19 — Spinanordnung im Dublett-Grundzustand und im angeregten Zustand.®!]

Der Magnetismus kann ebenfalls durch photochrome Reaktionen gesteuert werden. Die
Erzeugung von Radikalen spielt auch in diesem Feld eine gewichtige Rolle. Als Beispiel sei
hier die Bildung zweier Radikale durch Bestrahlung von Hexaarylbiimidazol genannt, die

damit unter die photomagnetischen Molekiile fallen (Abb. 2.20).[%]

00, AP
TR

Abbildung 2.20 — Photochemische Reaktion von Hexaarylbisimidazol fiiht zur Bildung zweier
Radikale.®"!

Eine weitere photochrome Reaktion findet auch bei Azoderivaten statt. Die cis-trans-
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Abbildung 2.21 — Photochrome Reaktion eines a) Azo- und b) eines Diarylethen-Schalters. °!]

Photoisomerisierung von 3,4’-bis-(4,5-dihydro-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxido-1-oxyl-3-imida-
zolyl-yl)azobenzols fiihrt zu veridnderten Elektronenspinresonanz-(ESR)-Signalen (Abbil-
dung 2.21a).17! In anderen Verbindungen werden Diaryletheneinheiten als Optokoppler
verwendet. Bestrahlung bewirkt in diesem Fall die Offnung bzw. die Ringschlussreaktion
des Diarylethensytems und damit eine Anderung der magnetischen Wechselwirkungen der
beiden Radikale. In Abb. 2.21b ist eine reversible Photoreaktion eines Diarylethens mit 2,5-

bis-(arylethynyl)-4-methyl-3-thienyl-Seitengruppe zu sehen. *8!

In der anorganischen Chemie werden die meisten magnetischen Materialien aus den Ele-
menten Eisen, Cobalt, Nickel und auch den Lanthanoiden aufgebaut. Sie weisen ein ferro-
magnetisches Verhalten auf. Ein typisches Beispiel fiir magnetische anorganische Materia-

lien ist das Eisen(IIT)-hexacyanidoferrat(II/III). ]

Der erste Ferromagnet auf molekularer Ebene verbindet sowohl die Organik, als auch die
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Anorganik miteinander; es handelt sich dabei um Decamethylferrocenium Tetracyanoethe-
nid.['%1 Hier findet ein Elektronentransfer vom Decamethylferrocen zum Tetracyanoethe-
nid statt. Die anorganischen Spintrdger wie die Metallocene mit einem molekularen Schalter

zu verbinden, wiirde einen enormen Nutzen bringen.

In unserem Arbeitskreis wurden dazu bereits erste Versuche und theoretische Rechnungen
in Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis HERRMANN unternommen. [101-1031 So syntheti-
sierte A. ESCRIBANO mehrere Komplexe, in denen zwei Ferrocen- bzw. Cobaltoceneinhei-
ten mit den molekularen Schaltern 1,2-Dithienylcyclopenten bzw. 1,2-Dithienylcyclohexen
verbriickt sind. Fiir beide Schalter erfolgt durch Bestrahlung eine Ringschlussbildung, ana-
log der in Abb. 2.21 dargestellten Reaktion. Das Redoxverhalten der Komplexe im geo6ff-
neten Zustand ergab jeweils, dass keine Kommunikation der Metallzentren vorhanden war.
Die Bestrahlungsexperimente der Biscobalt(I)-Komplexe (Abbildung 2.22(V)) wiesen gu-
te Ausbeuten der Zyklisierung auf, wohingegen die Biscobalt(IT)- bzw. Biscobalt(III)- und
Bisferrocenkomplexe (Abbildung 2.22(1V)) nur eine sehr geringe Ausbeute des zyklisierten

Komplexes aufwiesen. [!04]

M
= /S\ /S\

d) M = Fe, Coll, Colll 0| (|:O|
& VI Jany JaoN

\Y \

Abbildung 2.22 — Beispiele der bereits im Arbeitskreis dargestellten moglichen molekularen
Schalter mit Cobaltoceniumeinheit.

Ein Grund fiir das gute Schalten der Biscobalt(I)-Komplexe konnte auf die Hybridisie-

rung des Kohlenstoffatoms, das den molekularen Schalter mit dem Metallocen verbindet,

zuriickzufiihren sein. Im Fall der Biscobalt(I)-Komplexe ist das Briickenkohlenstoffatom
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sp>-hybridisiert, das eher eine Unterbrechung der Konjugation zwischen den paramagne-
tiscen Zentren hervorruft, wohingegen die sp>-Hybritisierung der anderen Komplexe eine
elektronische Kopplung zwischen Dithienylethen-Briicke und Metallocen erlaubt. Gemaf3
theoretischer quantenmechanischer Rechnungen (DFT) konnen durch die direkte Kopp-
lung der Metallocene mit der Dithienylethen-Briicke eine groe Anzahl angeregter Zustinde

durch Bestrahlung hervorgerufen werden, die nicht zur Ringschlussbildung fiihren. 104!
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3 Methoden zur Charakterisierung

3.1 Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammetrie ist eine der am hidufigsten genutzten Methoden zur Untersuchung
von Metall-Metall-Wechselwirkungen in gekoppelten Metallocensystemen. Diese Methode
hat die Vorteile, dass sie an jedem 16slichen redoxaktiven System angewendet werden kann,
ohne dass es notig ist, jede reduzierte oder oxidierte Spezies einzeln zu isolieren, da die

stabilste Form der Redoxkaskade verwendet werden kann. [105]

Der Aufbau der Messzelle besteht aus der Analyselosung und drei Elektroden: der Ar-
beitselektrode, der Referenzelektrode und der Gegenelektrode. An der Arbeitselektrode
wird ausgehend von einem Startpotential E; ein zeitlich linear veridnderbares Potential E(?)
angelegt bis das Umkehrpotential Ej erreicht ist. Bei Ej kehrt sich das Potential um, bis es
wieder das Ausgangspotential erreicht hat. Die wichtigste Variable ist bei diesem Prozess

die Vorschubgeschwindigkeit v = dE /dt [V/s]; diese betrigt iiblicherweise 20-500 V/s. 106!

Der Massentransport der reduzierten oder der oxidierten Spezies findet bei der Cyclovol-
tammetrie nur durch Diffusion statt. Um einen diffusionsbedingten Gegenstrom zu vermei-
den und um die Leitfdhigkeit aufrecht zu erhalten, wird der Analyseldsung ein Leitsalz bei-
gemengt. Als Leitsalz haben sich Alkalisalze und insbesondere Tetraalkylammonium-Salze,
bewihrt. Unter den Ammoniumsalzen hat sich Tetra-n-butylammoniumhexafluoridophos-
phat, aufgrund seiner Stabilitdt und seiner Loslichkeit auch in aprotischen Losungsmitteln,

hervorgetan. 1971
Wihrend der Messung wird eine Dreiecksspannung zwischen der Arbeits- und der Gege-

nelektrode angelegt. Der dabei entstehende Strom wird aufgezeichnet und gegen die ange-

legte Spannung aufgetragen. Eine Reduktion oder Oxidation der reaktiven Spezies erfolgt
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KAPITEL 3. METHODEN ZUR CHARAKTERISIERUNG

durch einen Ladungstransport zur Arbeitselektrode und es wird ein zusitzlicher faradayi-
scher Strom erzeugt. Im Cyclovoltammogramm konnen dann Stromspitzen (Ej,. und E;)

beobachtet werden (Abb.3.1).

Abbildung 3.1 — Cyclovoltammogramm mit reversiblem Ladungstransfer mit kathodischem
Spitzenpotential (E).), anionischem Spitzenpotential (E,,), kathodischem Spitzenstrom (i),
anionischem Spitzenstrom (i,,,), Umkehrpotential () und Halbstufenpotential (E ). %7}

Zwei verschiedene Prozesse sind wihrend des Experiments entscheidend. Zum einen der
heterogene Ladungstransport an der Elektrodenoberfliche und zum anderen der Massen-

transport durch Diffusion.

All = Al 3.1

Wird E(t) in einem Redoxsystem erhoht, wird bei einem bestimmten Potential A’ oxi-
diert, wodurch sich das Konzentrationsverhéltnis an der Elektrode zugunsten von AT yer-
schiebt. Der dadurch entstehende Konzentrationsgradient bewirkt, dass ein Strom flief3t.
Wird die Konzentration von A’/ minimal, ist der Strom maximal und nicht mehr von E(t)

abhingig, somit beginnt der kathodische Spitzenstrom (i,.) wieder zu sinken. Durch die
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3.1. CYCLOVOLTAMMETRIE

Umkehrung des Potentials wird die Reduktion von A’/ erreicht und die Konzentration ver-
schiebt sich auf die Seite von A”. Es wird ein anodischer Spitzenstrom (i,,) beobachtet

(Abb. 3.1).

Um die Redoxverhalten verschiedener Substanzen zu bewerten und vergleichen zu kon-
nen, wird das Halbstufenpotential und die Peakbreite bestimmt. Das Halbstufenpotential

befindet sich genau zwischen dem kathodischen und dem anodischem Spitzenpotential.

Epc+Epa

E, = (3.2)
Die Peakbreite wird durch AE), bestimmt.
AE, = Ep. — Epq, (3.3)

Die Ergebnisse konnen in verschiedene Klassen eingeteilt werden: den reversiblen Pro-

zess, den quasireversiblen und den irreversiblen Prozess (Abb. 3.2).

Abbildung 3.2 — Cyclovoltammogramm eines reversiblen (a), eines quasireversiblen (b) und
eines irreversiblen Ladungstransfer (c). (1071

Beim reversiblen Prozess liegt der Elektronentransport hoher als der Massentransport,
sodass sich an der Phasengrenze ein thermodynamisches Gleichgewicht einstellt. Damit
verlduft die Elektrodenreaktion diffusionskontrolliert und nihert sich der NERNSTSCHEN

Gleichung an.
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KAPITEL 3. METHODEN ZUR CHARAKTERISIERUNG

RT
E=E"""[n%
nF  CReq

(3.4)

Charakterisiert wird der reversible Prozess durch verschiedene Faktoren: die Spitzenpo-
tentiale sind unabhiingig von der Vorschubgeschwindikeit, das Verhiltnis der Stromspitzen
ipc und ip, ist 1, was darauf zuriickzufiihren ist, dass die Anzahl der iibertragenen Elektro-
nen im Oxidations-, wie im Reduktionsprozess gleich groB ist und die Stromspitzen i, und
ipa proportional zur Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit /v sind. Auerdem gilt bei einer
Ein-Elektroneniibertragung bei Raumtemperatur:

23RT 59

= mV(25°C) (3.5)

AE, —

Der quasireversible Prozess ist hingegen abhingig von der Vorschubgeschwindigkeit. So
ist bei niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten einen reversibler Prozess zu beobachten; wird
allerdings die Vorschubgeschwindigkeit erhoht, ist dies nicht der Fall. Quasireversible Pro-
zesse finden dann statt, wenn Elektronen- und Massentransport gleich gro8 sind. Auch wenn
die Spitzenstrome ip. und ip, mit /v nicht linear verlaufen, verlaufen die Spitzenpotentiale
Epc und Ep, linear zu der Vorschubgeschwindigkeit. Mit Anderung der Vorschubgeschwin-
digkeit konnen hier sowohl diffusions- als auch durchtrittskontrollierte Elektrodenreaktio-

nen gemessen werden.
Im irreversiblen Fall ist der Elektronentransport wesentlich kleiner als der Massentrans-

port, so dass sich an der Phasengrenze kein thermodynamisches Gleichgewicht einstellen

kann, und es werden nur die anodischen bzw. kathodischen Prozesse gemessen.
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3.2. ROBIN-DAY-KLASSIFIZIERUNG

3.2 ROBIN-DAY-Klassifizierung

Eine wichtige Anwendung der Cyclovoltammetrie ist die Untersuchung von Organome-
tallkomplexen. Es kann nicht nur das Redoxverhalten der Komplexe untersucht werden,
sondern mit Hilfe der ROBIN-DAY-Klassifizierung ist es moglich, die elektronische Kom-

munikation von mehrkernigen Organometallkomplexen zu beschreiben.

Die Einteilung bezieht sich dabei auf gemischtvalente Metallzentren desselben Elements
und beschreibt die Delokalisierung der Elektronen iiber beide Zentren. Die Delokalisierung
ist dabei gleichzusetzen mit der Kommunikation der Metallzentren. In Klasse 1 findet keine
Kommunikation der Metallzentren statt. Die Elektronen sind vollstindig auf einen Metall-

kern lokalisiert und es ist nur ein reversibler Vorgang im Cyclovoltammogramm zu sehen.

s

26~
lokalisiert
@ O Klasse 1 W y —

leicht delokalisiert 1e s

Klasse 2 TS

vollstandig u
@ @ delokalisiert Te
Klasse 3 '\\/ \j

Abbildung 3.3 — ROBIN-DAY-Klassifizierung am Beispiel des Bisferrocene.

Im Komplex der Klasse 2 (Abb. 3.3) ist die Ladung leicht delokalisiert und befindet sich
zwischen den beiden Metallzentren. So entsteht eine schwache Kommunikation zwischen

den Metallzentren. Im Cyclovoltammogramm sind zwei Redoxprozesse zu sehen, allerdings
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KAPITEL 3. METHODEN ZUR CHARAKTERISIERUNG

sind die Spitzenpotentiale nicht klar voneinander getrennt.

In der letzten moglichen Klasse 3 ist die Ladung vollstindig iiber beide Metallzentren de-
lokalisiert. Es besteht ein Molekiilorbital, das durch beide Metallzentren beschrieben wird.

Im Cyclovoltammogramm sind zwei vollig getrennte Redoxwellen zu beobachten. [10¢]
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4 Motivation

Reversible photochrome Umwandlungen zwischen zwei Isomeren mit unterschiedlichen
Absorptionsspektren und unterschiedlichen molekularen und elektronischen Strukturen wer-
den schon erfolgreich fiir die Kontrolle von Phasenzustéinden in Fliissigkristallen, vom Bre-
chungsindex, der elektronischen Leitfdhigkeit, des Redoxpotentials, des Elektronentrans-
fers, der NLO-Eigenschaften und des Faradayeffekts genutzt.[!9-118] Der Einfluss photo-
chromer Umwandlungen auf den Magnetismus ist hingegen noch wenig erforscht; die Syn-
these solcher Materialien wiirde den Weg fiir viele mogliche Anwendungsgebiete eréffnen,
wie die Anwendung in Bildschirmen, Speicherungs- und Informationstransfermedien, wie

auch in verschiedensten Sensoren.

Im Moment gibt es zwei mogliche Strategien, um Materialien zu erhalten, die Photomo-
dulation von Magnetismus erlauben. Zum einen werden Fragmente mit ungepaarten Elek-
tronen mit solchen, die photochrome Elemente besitzen, vereint (Abbildung 4.1). Zum an-
deren gibt es den Ansatz des Zusammenbringens von photochromen Einheiten mit magneti-
schen Einheiten in der selben Kristallstruktur. [''®! In dieser Arbeit sollte ein Molekiil darge-
stellt werden, dass die Photomodulation von Magnetismus ermdéglicht. Dabei wurde ersterer
Ansatz gewihlt und ein Molekiil entworfen, das den Aufbau entsprechend der Abbildung

4.1 besitzt.

magnetisches photochromer I magnetisches
Zentrum Schalter I Zentrum

Abbildung 4.1 — Aufbau eines schaltbaren Magnetens.

Als paramagnetische Einheit sollte Cobaltocen dienen, welches durch zusitzliche Me-

thylgruppen modifiziert sein konnte. Diese sollten mit einer Azo-Briicke als photochromen

Schalter verbunden werden. Die Bestimmung der Eigenschaften sollte neben den Standard-
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KAPITEL 4. MOTIVATION

methoden NMR, IR, MS und Elementaranalyse ebenfalls mit Hilfe der Rontgenstrukturana-
lyse und cyclovoltammetrischen Messungen erfolgen. Durch die Azo-Briicke sollte sich die
Moglichkeit ergeben, eine gezielte Umwandlung von der cis- in die trans-Konfiguration und
umgekehrt zu erreichen. Aufgrund des freien Elektrons auf den Metalloceneinheiten wird
eine Kommunikation zwischen den Metallzentren erwartet, die in der cis-Konfiguration an-

ders als in der trans-Konfiguration ausfallen diirfte (Abb. 4.2).

(®7R5

c(l)ll

N___N/© _— N—N

CO”

{
e
@@

trans CIs

Abbildung 4.2 — Mégliche Isomere des Zielmolekiils.

Der Azoschalter kann aber nicht nur durch seine photochromen Eigenschaften geschaltet
werden, sondern auch durch seine Redoxeigenschaften. Somit ergeben sich insgesamt vier
mogliche Zustidnde (Schema 4.1). Dies erdffnet vielfaltige Anwendungsmoglichkeiten des

Azocobaltocens, nicht nur im Magnetismus.

hv .
trans/Colll == cis/Colll
Ahv
ell-e e ||l e”

hv _ )
trans/Coll ~ cis/Coll
Ahv

Schema 4.1 — Die vier moglichen Zustinde des Azocobaltocen.

Erste Untersuchungen des zum Cobaltocenium isoelektronischen Azoferrocens wiesen

gute Ergebnisse auf. So wurde in CV-Untersuchungen des frans-Isomers eine messbare
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elektronische Wechselwirkung zwischen den Metallzentren detektiert, im cis-Isomer hin-

[120] Dieses Ergebnis konnte auf die magnetische Kopplung in den Zielkomple-

gegen nicht.
xen iibertragbar sein und somit gewihrleisten, dass die magnetischen Eigenschaften ,,an‘

und ,,aus* - geschaltet werden konnen.
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KAPITEL 5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Synthese

5.1.1 Syntheseplanung

Zur Synthese der Zielverbindung sollten grundsitzlich zwei Wege moglich sein (Sche-
ma 5.1). Zum einen kann die Azo-Kupplung iiber eine Aminovorstufe des entsprechenden
Metallocens erfolgen (Syntheseroute A, Schema 5.1), zum anderen konnen aber auch zu-
nichst zwei Cp-Ringe durch eine Azo-Briicke gekoppelt werden und anschlieBend konnte
das Metallzentrum eingefiihrt werden (Syntheseroute B, Schema 5.1). Beide Synthesewege
haben ihre Vorteile. Syntheseroute A kann insbesondere beim Cobaltocen durch die leich-
tere Handhabung des Cobaltoceniums auf dem Weg zum Amionocobaltocen iiberzeugen.
Syntheseroute B besticht hingegen durch ihre Vielfiltigkeit. Durch den Aufbau der Briicke
und das spitere Einfithren des Metallzentrums konnte eine Vielzahl von Azo-verbriickten

Metallocenen erhalten werden, je nach Wahl der Metalliibertragungsreagenzien.

="
< " : % 2
(l:OIII & N:N/Q % NN/©—‘

> N——
Rs co'

L=

R=H1
Me 2

Schema 5.1 — Mogliche Syntheserouten zum Aufbau der Zielverbindungen 1 und 2.
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5.1. SYNTHESE

5.1.2 Syntheseroute A

In dieser konvergenten Syntheseroute sollte zundchst die Aminocobaltoceniumkomplexe
synthetisiert werden. Die Synthese beginnt mit dem Carbonsidurederivat des Cobaltocens,
dass in das Sédurechlorid umgewandelt wird. Das Sédurechlorid wird einer nukleophilen Sub-
stitutionsreaktion zum Sdureazid unterworfen, das zum Carbamat umgelagert wird. Die
Synthese der Sdurederivate unterscheidet sich allerdings je nach Substitutionsgrad des ge-

wiinschten Amins (Schema 5.4).

Die herkommliche Synthese von Cobaltoceniumsalzen ist die Umsetzung eines Lithium-
oder Natriumcyclopentadienids mit wasserfreiem Cobaltchlorid!'?!! (Schema 5.2) mit an-
schlieBender Oxidation der Cobaltocenderivate. In dieser Synthese entstehen allerdings Ge-
mische der mono-, di- und unsubstituierten Cobaltocenkomplexe, die eine aufwendige Tren-

nung erfordert.

MCp' + MCpRs + CoCl, —MCL o cocCp’, + Co(CpRs), + CoCp'CpRs R=H, Me

Schema 5.2 — Herkommliche Darstellung von substituierten Cobaltocenderivaten. [12?!

R ==
Na Na
3) ©—‘ +©\«Oj + CoCly 2) HexanH,Q (lzo”'
S
o o

- OH

R ==
Na > Oj Na 2) Hexan/H,O | q
+Q\( —~ + CoCl, —— = co + Co'"

o

=

Schema 5.3 — Darstellung des Zwitterions 4a bei a) kurzer Reaktionszeit, 12 Stunden und b)
lange Reaktionszeit, 7 Tage.

Fiir das Cp-Derivat wurde diese Synthese dennoch getestet und so wurde Natriumcyclo-
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KAPITEL 5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

pentadienid (NaCp) mit Natriumcyclopentadienylcarbonsiduremethylester (NaCpCOOMe)
und Cobaltchlorid in abs. THF umgesetzt und bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend
wurden die erhaltenen Cobalt(Il)-Komplexe mit entgastem Wasser, anstelle von Luftsauer-
stoff, wie in der Literatur beschrieben, oxidiert. In der wéssrigen Phase konnte dann je nach
Dauer der Oxidationsreaktion, entweder bei kurzer Reaktionszeit das gewiinschte Zwitteri-
on 4a oder aber bei langer Reaktionszeit ein Gemisch aus dem Zwitterion 4a und Cobalto-

cenium 3 nachgewiesen werden (Schema 5.3).

Da die Ausbeute mit 10 % allerdings sehr gering war und um Produktgemische zu ver-
meiden, wurde bei der Darstellung des Hydroxycarbonylcobaltoceniums (5) auf eine Syn-
these von VANICEK et al. ausgehend von Cobaltocenium (3) zuriickgegriffen (Schema 5.4,
links). 123

+

TT

|
43—\ Na+ CoCl, ié‘;\ + O\

o)
1) THF 1) THF
2)0, |66 %1% 56 A’\ 2) Hexan/H,0
o) PF Q
ek | PFe ]
A & o . = ©°
| <76 !
colt b) Cllo'” 91 % “, Collls
— o
o ==
5
8 R=H 5 4
Me 6

Schema 5.4 — Darstellungsmoglichkeiten der Sduren 5 und 6. a) (H;C);SiCCLi/THF b)
(H5C¢);CPF¢/CH,Cl,/n-Hexan ¢) NaF/CH;CN, KMnO,/CH;CN, H,O/HPF.

Im Fall des Pentamethylcyclopentadienyl-(Cp*)-Derivats 4 wurde eine CoCp*-Ubertrag-
ungsreagenz verwendet.[124125] Dabei hat sich (1,2,3,4,5-Pentamethyl-n’-cyclopentadienyl)-
(acetylacetonato)cobalt(II) (CoCp*(acac)) als Ubertragungsreagenz bewihrt. Die Darstel-

lung des Ubertragungsreagenz erfolgte ausgehend von Co(acac),, das mit LiCp* nach der
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5.1. SYNTHESE

Vorschrift von BRUNEL ef al. umgesetzt wurde.[126] Um die Siure darzustellen, wurde
CoCp*(acac) mit dem Natriumsalz des Methoxycarbonylcyclopentadienyls umgesetzt. 127!
Dabei entstand zundchst das entsprechende Cobaltocen, welches durch entgastes Wasser
oxidiert wurde. Durch die Zugabe des entgasten Wassers fand nicht nur die Oxidation statt,
sondern es wurde durch das basische Medium gleichzeitig der Ester verseift. Dadurch wur-
de das Zwitterion 4 in guten Ausbeuten erhalten. Das Zwitterion wurde anschlieBend mit
15 %-iger Hexafluoridophosphorsdure (HPFg) umgesetzt und die Sdure 6 erhalten. Anstel-
le der HPF¢ kann aber auch 10 %-ige Salzsidure verwendet werden, um das entsprechende
Chlorid zu erhalten. Die Ausbeuten bewegen sich dabei zwischen 80-95 %. Die Reaktionen

zur Sdure sind im Schema 5.4 dargestellt.

Der weitere Syntheseweg verfolgt eine von uns verdffentlichte Syntheseroute.!!28! Die-
se Synthese lehnt sich an eine von SHEATS und RAUSCH 1970 entwickelte Synthese fiir
mono- und disubstituierte Cobaltoceniumsalze an.!'??! So wurde die Siure mit Thionylchlo-

rid in das entsprechende Sdurechlorid umgewandelt (Schema 5.5).

@OLOH—‘ PFg . o] CI—‘ PFg

| SOClI, |
coll e, coll
an )
R5 R5
R=H5 R=H7
Me 6 Me 8

Schema 5.5 — Darstellung der Sédurechloride 7 und 8.

Die Reaktion zum wirmeempfindlichen Sdureazid erfolgte durch Zugabe einer 30 %-igen
wissrigen Natriumazid-Losung. Da das Entfernen des Losungsmittels ohne Erwérmen sehr
zeitaufwendig ist, kann die Natriumazid-Losung konzentriert werden und ein GroBteil des
Wasser durch abs. Acetonitril ersetzt werden. Die Ausbeuten der Reaktionen unterschei-
den sich durch diese Anderung kaum, erleichtern und beschleunigen die Reinigungsschritte

allerdings sehr.
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(e} PF (e}
@4%'T 6 Ni -

| NaN3 |
co'" —— Coll
68% (8)
@ Uber zwei Schritte @
Rs Rs
R=H7 R=HO9
Me 8 Me 10

Schema 5.6 — Darstellung der Saureazide 9 und 10.

Im néchsten Schritt wurde die Synthese von SHEATS und RAUSCH noch weiter abge-
wandelt. Wihrend SHEATS und RAUSCH das Saureazid mit Schwefelsdure, Oleum und
Natriumazid direkt zum Amin umsetzten, setzte INYUSHIN e al. verschiedene Saureazide
in der Hitze nur mit Schwefelsiure um.[! In dieser Arbeit wurde eine mildere Synthese
bevorzugt. Das Amin wurde iiber ein Boc-geschiitztes Amin 11 und 12 als Zwischenstufe
synthetisiert. Dabei wurde die CURTIUS-Umlagerung!'?°! ausgenutzt und das Amin mit ¢-
Butanol auf Hohe des Carbamats abgefangen. In der Literatur wurde eine dhnliche Synthese

fiir 5-Amino-1,3-cyclopentadien verwendet.[!30]

o] TPFS ’ —‘PFG
N3 = /NTo\é

(l:olll BuOH _ Cl:olu O
A
Yany _ssora0) D
Rs Rs
R=H9 R=H11
Me 10 Me 12

Schema 5.7 — Darstellung der Carbamate 11 und 12 aus den Azidocarbonylvorstufen.

Fiir diese Reaktion wurden die teilweise gro3e Ausbeuteverluste in der gesamten Syn-
theseroute festgestellt. Dies ist auf die Entstehung mehrerer Produkte zuriickzufiihren. So
wird bei Anwesenheit von Spuren von Wasser zunédchst Carbaminsédure gebildet, welche
sich durch Wirme weiter umlagert und somit in der Lage ist, CO, abzuspalten, sodass das

Amin 13 bzw. 14 entsteht. Dieses Produkt sollte erst im nidchsten Schritt erhalten werden.
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I t-BuOH

R=H15 Rs R=H17
Me 16 Me 18

Schema 5.8 — Erhaltene Produkte durch die CURTIUS-Umlagerung.

Die entstehende Carbaminsdure kann aber auch ein Proton abspalten. Die negative La-
dung wird durch das Cobaltkation stabilisiert und es bildet sich ein Zwitterion 15 und 16.
Dieses Zwitterion konnte NMR- und Massenspektrometrisch fiir 15 nachgewiesen werden
und es wird davon ausgegangen, dass es ebenfalls bei der methylierten Verbindung 16 ge-
bildet wird. AuBBerdem kann sich noch ein drittes Nebenprodukt bilden. Es handelt sich um
zwei mit einem Amid-verbriicktes Cobaltoceniumsalz 17 und 18. Die beiden Amide 17 und

18 und ein weiteres 30 konnte in weiteren Synthesen gezielt hergestellt werden (Kapitel

5.1.8).

o] —‘ PFs Nt |PFs
u’o%

(ljom H20 Co'l
@ 95 % (14) C@
R5 R5
R=H11 R=H13
Me 12 Me 14

Schema 5.9 — Darstellung der Amine 13 und 14

Nach sdulenchromathographischer Reinigung mit Acetonitril an Aluminiumoxid, wurde
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das Carbamat gespalten und das Amin 13 und 14 erhalten. Die Abspaltung der Boc-Gruppe
wurde zunichst nach GLASS et al.['3% mit verschiedenen Siuren und auch Siurekonzen-
trationen getestet. Mit dieser Methode konnte allerdings das Amin nicht isoliert werden, da
es vermutlich zum einen zum Austausch des Gegenions kam und sich zum anderen Ammo-
niumsalze bildeten. SchlieBlich wurde nach einer Synthese nach WANG et al. verfahren.
Diese veroffentlichten 2009 eine Methode, mit der Stickstoffatome aromatischer Systeme

in siedendem Wasser von ihrer Schutzgruppe befreit werden kénnen. 131

j\ i "OH OH

O NHR >‘\O)J>\NHR >k04\NHR
hed OH

)\ ‘

oH H

- NHRl lt-BuO'

e N
: :

CO, + t-BUOH CO, + RNH,

Schema 5.10 — Vorschlag zum Mechanismus der Hydrolyse der Carbamate 11 und 12 mit Was-
ser.

Das Wasser wirkt als dualer Saure/Basen-Katalysator. Die Abspaltung kann iiber zwei
verschiedene Wege geschehen. Zuniéchst wird das Carbamat durch Protonierung der Car-
boxylgruppe aktiviert, ein weiteres Wassermolekiil wird addiert und ein tetraedrisches In-
termediat, ein Diol, wird gebildet (Schema 5.10). AnschlieBend wird ein Amidion bzw.
t-Butyloxid freigesetzt. Die verbleibende Carbaminsdure und #-Butyloxidcarbonsiure zer-

fallen weiter und setzen CO, frei.[!3!]
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5.1.3 Kupplungsversuche zur Azoverbindung

Azokupplungen sind auf verschiedenen Wegen méglich und schon vielfiltig untersucht wor-
den, insbesondere an Anilin. Die beste Moglichkeit, die Azo-Briicke zu bilden, ist eine
Kondensationsreaktion zwischen einem Amin und einer Nitrosylverbindung, da bei dieser
Reaktion keine Nebenprodukte zu erwarten sind. Um diese Reaktion durchfiihren zu kon-
nen, muss das Amin zunichst zur Nitrosylverbindung oxidiert werden. Die Oxidation war
weder mit MoO5/H,0,/KOH!32 noch mit Oxone!'33 erfolgreich. Bei der Reaktion mit
Mo0O;/H,0,/KOH konnte nach der Reaktion nur ein schwarzer nicht identifizierbarer Fest-
stoff isoliert werden; bei der zweiten Reaktion mit Oxone lief keine Reaktion ab und das

Edukt wurde wieder isoliert.

Tabelle 5.1 — Kupplungsversuche

Katalysator Losungsmittel Reaktionsbedingungen Ergebnis
0,/CuBr!134] Toluol/Pyridin 20 h, 60°C Edukt isoliert
CuC11134] Toluol/Pyridin 20 h, 60°C Edukt isoliert
CuC]!134] Pyridin/Acetonitril 4 h, RT; 20 h, Riickfluss Edukt + X
CuC]1134] Pyridin 16.5 h, 60°C Edukt isoliert
Cull134] Pyridin/Tuluol 20 h, 60°C Edukt isoliert
CuS0,/KMnO, 331 Acetonitril 20 h, RT Edukt isoliert
MnO, [136] Wasser 5 h, Riickfluss Edukt + X
MnO, 136! Acetonitril bis zu 4 d, RT; 20 h, Riick- Edukt + X
fluss

rl134-136] erzielten die in Tabelle 5.1 zusammengefassten Katalysen gute

In der Literatu
bis sehr gute Ergebnisse bei der Umsetzung von Anilin zu Azobenzol. Die Reaktionsbe-
dingungen und auch die Losungsmittel aus den Literaturvorschriften wurden variiert oder
angepasst; trotzdem wurde in den meisten Féllen nur das Edukt zuriickgewonnen. Nur bei
der Synthese mit CuCl in Pyridin und Acetonitril und bei den beiden Reaktionen mit Braun-

stein in Acetonitril konnten im NMR-Spektrum einige neue kleine Signale beobachtet wer-

den, wobei diese keiner Verbindung zugeordnet werden konnten.
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Schema 5.12 — Versuch der Darstellung von Nitrosylamin.

Die Oxidationen des Amins 14 fiihrten zur Nitroverbindung 19 und 20. Am effektivsten
war dabei die Umsetzung mit 30 %-igem Wasserstoffperoxid und Trifluoressigsdure nach
einer abgewandelten Synthese von CHAMBERS et al. (Schema 5.11).1137] Diese Synthe-
se gelang sowohl mit der methylierten Verbindung 14, als auch mit dem unmethyliertem

Cobaltoceniumderivat 13, wie bereits in der Literatur erwihnt. [122]

NHZ—‘ PFe NOz—\ PFe
< <
I I
Co'l TFA/H,0, co'l
@ 97 % (20) @
R5 R5
R=H13 R=H19
Me 14 Me 20

Schema 5.11 — Darstellung der Nitroverbindung 19 und 20.

Da die Oxidation zur Nitrosylverbindung nicht gelang, wurde ein reduktiver Weg iiber die
Nitroverbindung 20 eingeschlagen. Verbindung 20 sollte dabei mit NaH,PO, und Pd/C um-
gesetzt werden, um zunéchst das Hydroxylamin und anschlieend die Nitrosylverbindung
zu erhalten (Schema 5.12).1138] Die Reaktion verlief nicht wie erwartet, aber im Massen-
spektrum entsprach ein Signal bei 544 Dalton dem Azo-verbriicktem Zielmolekiil 2*. Das
Zielmolekiil 2 konnte allerdings nicht isoliert werden und auch bei einem erneuten Versuch

konnte kein Azo-verbriicktes Zielmolekiil mehr nachgewiesen werden.
Ausgehend von Nitrobenzol sind in der Literatur ebenfalls verschiedene reduktive Azo-

kupplungen beschrieben worden. 131411 Einige wurden auf die Nitrocobaltoceniumderiva-

te tibertragen. So wurde von CHUNG et al. eine Reduktion der Nitrogruppe am Benzol mit
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Ethylendiamin in guten Ausbeuten von 75 % beschrieben.!'4?] Die Reaktion hitte nach im

Schema 5.13 abgebildeten und von CHUNG postulierten Mechanismus ablaufen konnen.

NH
oH /

//O HoN NH _ | HN\/E HN\ '\{\
CoHs™N == O N—NH O N—NH &~ _N—NH 0 N—nH
\y o) HO™ | /

o)
CeHs CeHs CgHs CeHs
/2 \NH

/ \\ // \\ N‘f\l " CeHs CeHs

N NH / AN 7
= \ — NH && NN — N—N/
" 3 /0 a
N NH Q S2HN NH /
CeH / | 65
615 CeHs NH
=

Schema 5.13 — Vorgeschlagener Mechanismus der Bildung der Azobriicke mit Hilfe von Ethy-
lendiamin. [14?]

Bei der Umsetzung von Nitrocobaltocenium 20 mit Ethylendiamin wurde ein sofortiger
Farbumschlag von gelb zu tieforange beobachtet. Anschlieend wurde, analog zur Literatur,
die Losung zum Riickfluss erhitzt. Dabei entstand ein farbloser, unloslicher Feststoff. Dieser
wurde filtriert und das Filtrat mit Chloroform versetzt, um eine Kristallisation des Produktes
zu erreichen. Allerdings kristallisierte kein Produkt aus. Daraufhin wurde das {iberschiiBlige
Ethylendiamin entfernt und eine hochviskose Fliissigkeit erhalten. Diese Fliissigkeit konnte
nicht charakterisiert werden, da sich mehrere Signalsitze liberlagerten. So konnten verschie-
dene Dubletts, Tripletts und Singuletts zwischen 2.5-3.5 ppm (vermutlich Ethylendiamin-
derivate), mehrere Singuletts bei 2.8-2.9 ppm (Cp*) und zwischen 4.3-4.8 ppm Tripletts
des substituierten Cp-Rings detektiert werden. Auch konnten im Berreich von 7.5-8.0 ppm
mehrere Singuletts beobachten werden, die evtl. auf ein RyN-N=CH-Alkyl- Proton schlie-

Ben lassen.
Es sind allerdings verschiedene Reaktionsverldufe moglich. So konnte zum einen Ethy-

lendiaminocobaltocenium und zum anderen ein mit Ethylendiamin verbriickter dinuklearer

Komplex (s. Abb. 5.1) in einer nukleophilen Substitution entstanden sein (Kapitel 5.1.6)
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oder es konnten sich verschiedene Zwischenprodukte aus dem Reaktionsmechanismus Abb.

5.13 gebildet haben.

2PF
H T ° H\/\ ~JPFs
CQD/N\/\H (I:o”"\s‘ NH;
',2 éolllo‘\ <b /’—, CO'{'S\\\\

Abbildung 5.1 — Mogliche, durch nukleophile Substitution entstandene Produkte.

Weitere reduktive Azokupplungen wurden abschlieBend mit NaBH,, durchgefiihrt. In der
Literatur beschriecben HUTCHINS ez al.['% die Synthese von aromatischen Azo- oder
Azoxyderivaten mit NaBH,. Das Losungsmittel wurde von DMSO in der Originalvorschrift
auf Methanol gewechselt und das Reduktionsmittel zur Nitroverbindung 20 gegeben. Es er-
folgte allerdings eine Reduktion bis zum Amin; nach zwei Stunden Riihren bei Raumtempe-
ratur konnte im Rohprodukt nur das Amin detektiert werden. Dasselbe Ergebnis wurde bei
einer analogen Reaktion mit Magnesium und Triethylammoniumformiat erreicht (Schema

5.2).1143]

PFg PFg
NO, NHz
- NaBH,4
Clj/ faBH ‘/@
coll Mg/TEAF col'
Zan )
Rs Rs
R=H19 R=H13
Me 20 Me 14

Abbildung 5.2 — Versuchte Reduktion der Nitroverbindungen 19 und 20.
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5.1.4 Die Darstellung der Nitroverbindungen 19 und 20 und ihre

Varianten

Nach wiederholter Synthese der Nitroverbindungen 19 und 20 wurde festgestellt, dass die
Umsetzung des Aminocobaltoceniums zur Nitroverbindung unterschiedlich erfolgt war und
sich die Cp*-Derivate wihrend der Reaktion anders als die Cp-Derivate verhalten. So wur-
den die Reaktionsbedingungen variiert und das Rohprodukt untersucht und die Produkt-
verhiltnisse im NMR-Spektrum miteinander verglichen. Aufgefallen ist dabei, dass fiir das
Cp-Derivat als einziges Nebenprodukt die Azoxyverbindung 21 entsteht, wohingegen im
Cp*-Derivat noch weitere Neben- bzw. auch Hauptprodukte, wie die Nitrosylverbindung
23 und auch das gewiinschte Produkt die Azoverbindung 2, dargestellt werden konnen. Im
Vergleich zueinander ist ebenfalls aufgefallen, dass beim Cp-Derivat mit hoheren Konzen-
trationen gearbeitet werden konnte, ohne dass ein Nebenprodukt zu beobachten war. Im
Folgenden werden die beiden Reaktionen ausgehend von Verbindung 13 bzw. 14 im Einzel-

nen besprochen.

Ausgehend vom Cp-Derivat 13

2PF
°
| @/ o @
co'l TFA/H,0, Clio'” " \ :N/Q
> ;
& &H
13 19 co

21

Schema 5.14 — Darstellung der Nitroverbindung 19 inklusive Nebenprodukt.

Die besten Ergebnisse der Darstellung der reinen Nitroverbindung 19 wurden ausgehend
vom Cp-Derivat 13 mit einer Konzentration von ca. 70 mmol/L und einer Reaktionszeit
von 20 Stunden erreicht. Unter diesen Bedingungen kam es zu einer vollstindigen Umset-

zung des Amins zur Nitroverbindung. Deutlich kiirzere Reaktionszeiten von ca. zwei Stun-
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den und @hnlichen Konzentrationen ergaben, dass sich zunichst auch das Azoxyprodukt 21
bildete. Es entstand ein Produktverhiltnis von Nitro:Azoxy ca. 1:0.1. Ob die Zugabe des
TFA/H,0,-Gemisches langsam oder schnell erfolgte, spielte keine Rolle. Hohere Konzen-
trationen hingegen forderten die Bildung des Azoxyproduktes; so wurde bei einer knapp
doppelt so hohen Konzentration ein Verhiltnis von 1:0.2 Nitro:Azoxy erhalten. Bei den
Produktgemischen fiel auf, dass die Loslichkeit in Acetonnitril schlechter wurde und sich
im Riickstand die Azoxyverbindung anreicherte. Die hochsten Ausbeuten an der Azoxy-
verbindung 21 wurden aus zwei verschiedenen Reaktionen erhalten: Zum einen in einer
Reaktion mit einer Konzentration von 0.6 mol/L bezogen auf das TFA/H,0,-Gemisch, wel-
chem zusitzlich noch 5 mL Wasser zugegeben wurden und einer Reaktionszeit von 19h;
das Nitro:Azoxy-Verhiltnis betrug am Ende 0.68:1. Zum anderen wurde ein gutes Ergeb-
nis in einer Reaktion erhalten, in der das TFA/H,O,-Gemisch langsam zu einer wissrigen
Losung des Amins getropft wurde. Die Reaktion war nach zwei Stunden noch nicht ganz
abgeschlossen, dass Verhiltnis betrug 1:1.03:1.09 (Azoxy:Nitro:Amin). In Tabelle 5.2 sind

die Ergebnisse zusammengefasst.

Tabelle 5.2 — Reaktionsbedingungen fiir die Entstehung der Cp-Derivate.

Edukt TFA/H,0, Rkt-Zeit Anmerkung Produkte

150 mg 3mL, 3 mL 20.30h - Nitro

(0.40 mmol) (66 mmol/L)

151 mg 3mL, 3 mL 2h langsam zuge- Nitro:Azoxy:Amin
(0.39 mmol] (65 mmol/L) tropft 1:0.07:0.02

200 mg 3mL, 3 mL 2h - Nitro:Azoxy

(0.53 mmol) (88 mmol/L) 1:0.1

228 g SmL,5mL) 19h 5 mL Wasser Azoxy:Nitro

(6.07 mmol) (0.60 mol/L) 1:0.68

161 mg 6 mL, 6 mL 2h Aminin 12 mL.  Azoxy:Nitro:Amin
(0.42 mmol) (35 mmol/L) Wasser vorgelegt  1:1:1

Die Trennung des Gemisches erfolgte zundchst durch Auswaschen des Amins mit Was-
ser und anschlieBender sdulenchromatographischer Trennung der Azoxyverbindung und der

Nitroverbindung an Aluminiumoxid mit dem Laufmittel Acetonitril.
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Ausgehend vom Cp*-Derivat

Anders als im Fall des Cp-Derivats war fiir das Cp*-Derivat nicht nur die Bildung der
Nitroverbindung 20 und Azoxyverbindung 22 zu beobachten, sondern es wurden mehr Pro-
dukte erhalten. Zusitzlich entstanden hier noch die Azoverbindung 2 und die Nitrosylver-
bindung 23. Das beste Ergebnis zur Darstellung der reinen Nitroverbindung konnte bei Ver-
bindung 20 mit einer Konzentration von 12 mmol/L der Verbindung 14 in TFA/H,0O, und
einer Reaktionszeit von zwei Stunden erreicht werden. Es war ein quantitativer Umsatz ohne

Nebenprodukte zu beobachten.

—| 2PF

:
NOZ_‘ PFs . ; C(Ijul (
7 D
///£:F2>\\ . é TS
PF, %, Colls
N |Pe I 5
(I:Om - TFA/H,0, /QP\ 22

I
co' PFs
NO
s <
N:N/(‘> + (I:Om

Schema 5.15 — Darstellung der Nitroverbindung 20 inklusive Nebenprodukten.

Eine hohere Konzentration mit 20 mmol/L. des Aminocobaltocenium 14 in TFA/ H,0,
und einer etwas verlidngerten Reaktionszeit von zwei Stunden auf drei Stunden wurde eben-
falls die reine Nitroverbindung 20 erhalten. Wird die Konzentration weiter erhoht, entstehen

Nebenprodukte, wie die Azoxy- 22, Azo- 2 oder Nitrosylverbindung 23 (Schema 5.15).

In Tabelle 5.3 sind Beispiele der Ergebnisse mit verschiedenen Konzentrationen des Amins
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Tabelle 5.3 — Reaktionsbedingungen fiir die Entstehung der Cp*-Derivate.

Edukt TFA/H,0, Rkt-Zeit Produkte

106 mg 10 mL, 10 mL 2.15h Nitro

(0.25 mmol) (12 mmol/L)

282 mg 8 mL, 8 mL 4h Nitro:Azo

(0.67 mmol] (42 mmol/L) 1:0.2

201 mg 3mL, 3 mL 2h Nitro: Azoxy

(0.47 mmol) (79 mmol/L) 1:0.25

207 mg 6 mL, 6 mL ) 2h Azo:Azoxy:Nitro:Nitrosyl
(0.48 mmol) (41 mmol/L) 1:0.42:0.42:0.94

14 in TFA/H,0, zusammen gefasst. Als Resumé kann festgestellt werden, dass sich bei

niedrigen Konzentrationen bevorzugt die Nitro-Verbindung bildet.

Konzentrationen bei ca. 40 mmol/L wird das Azoprodukt am ehesten gebildet, wobei
verschiedene Nebenprodukte beobachtet werden konnen. Ein Produktgemisch von Nitro-
und Azoverbindung wird bei vier Stunden Reaktionszeit erhalten. Hingegen entsteht ein
Gemisch der Azo-, Azoxy-, Nitro- und Nitrosylverbindung bei gleichen Reaktionsbedin-

gungen, aber bei einer kiirzeren Reaktionszeit von zwei Stunden.

Dieses Gemisch lie3 sich allerdings nicht voneinander trennen. Durch Extraktion der
DCM-Phase mit Wasser wurde versucht, die Trennung der mono- von dinuklearen Komple-
xen zu erreichen. Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigten allerdings keinerlei

Veridnderung des Produktverhiltnisses in der wissrigen bzw. organischen Phase.

Sehr hochkonzentrierte Ansidtzen mit ca. 80 mmol/L wird die Azoverbindung und auch
die Nitrosylverbindung oxidiert und es ist nur noch ein Gemisch von Nitro- und Azoxy-
verbindung zu beobachten. Diese beiden kann man leicht von einander trennen, indem das
Gemisch in DCM aufgenommmen wird und anschlieBend mit Wasser extrahiert wird. Die

Azoxyverbindung befindet sich dann in der wissrigen Phase.
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Die Bildung weiterer Produkte war zu erwarten, wenn man sich den Mechanismus der
Oxidation an Anilin ansieht. In Schema 5.17 ist die Oxidation zusammengefasst. So wird
das Amin zunichst iiber das Hydroxyaminobenzol zum Nitrosylbenzol und am Ende zu
Nitrobenzol oxidiert. Die entstehende Zwischenprodukte konnen wiederum auch miteinan-
der reagieren und zwei weitere Produkte bilden. So reagiert Anilin mit Nitrosylbenzol zu

Azobenzol und das Hydroxylamin mit der Nitrosylverbindung zu Azoxybenzol.
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Schema 5.16 — NMR-Verschiebungen der Pseudotripletts (p#) bei RT in Acetonitril bei ver-
schiedenen Reaktionsbedingungen. Im Gemisch sind die Signale leicht verschoben, die Isoto-
penpeaks in der Masse konnten aber zugeordnet werden. a) Die reine Nitroverbindung 20 erhal-
ten bei einer Reaktionszeit von zwei Stunden und einer Konzentration von ca. 12 mmol/L. b)
Die reine Azoxyverbindung 22 nach Extraktion der DCM-Phase mit Wasser. Reaktionsbedin-
gungen: 2 h, 79 mmol/L. Azoxy und Nitro im Verhiltnis 1:0.25. c) Produktgemisch aus Nitro,
Azoxy und Azo (0.8:0.2:1.1) bei einer Reaktionszeit von 2.30 h und einer Konzentration von
42 mmol/L. d) Produktgemisch aus Nitro, Azoxy, Azo und Nitrosyl (0.4:0.4:1:0.9) bei einer
Reaktionszeit von 2 h und einer Konzentration von 41 mmol/L.

Diese Reaktion zu kontrollieren, stellte sich auf die Cobaltoceniumsalze iibertragen, als

sehr schwierig heraus. So gelang es zwar, durch bestimmte Konzentrationsinderungen oder
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aber auch Zugabevariiationen Produkte bevorzugt zu erhalten, eine gezielte Synthese der

Zielprodukte in der Umsetzung der Aminoderivate gelang, auf3er fiir die Nitroverbindungen

OO
| |

NH, NHOH NO NO,

19 und 20, nicht.

Schema 5.17 — Mogliche Oxidationswege vom Amin zur Azoxyverbindung.
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5.1.5 Reduktion der Nitrogruppe mit Glucose

Die Reduktion von aromatischen Nitroverbindungen im basischen Medium mit Glucose ist
schon seit langem bekannt und auch vielseitig erforscht worden. Das erste Mal erwédhnt wur-
de die Synthese von Azoxybenzol durch die Reduktion mit Glucose 1931 von BIGELOW
und PALMER 44, MUKHERJEE ! wandelte die Synthese leicht ab und erhielt dadurch
die Azoverbindung. Die Abwandlung bestand darin, dass MUKHERJEE die Reaktionslo-
sung nicht nach Zugabe der Glucose fiir zwei Stunden auf 100 °C erhitzte, sondern die
Glucoselosung und die Nitroverbindung zusammen mit der Natronlauge jeweils auf 70 °C
erhitzte und zusammenfiigte und zum Ausfillen kiihl stellte. Beide Wege fiihrten zu guten
Ausbeuten von Azobenzol. Die Synthese von MUKHERIJEE wurde auf das Cobaltoceni-
umsystem iibertragen und angepasst. Dabei stellte sich erneut ein groer Unterschied im
Verhalten der Cp-Derivate 19 gegeniiber der Cp*-Derivate 20 heraus. Wihrend es beim Cp-
Derivat 19 in der Reaktion zu einer nukleophilen Substitution der Nitrogruppe kam, wurde

das Cp*-Derivat wie erwartet reduziert. Die nukleophile Substitution wird in Kapitel 5.1.6

genauer besprochen.
—| 2PFs —| 2PFg
PFg ; C(I)m { . ; C(‘)ul { NH, PFe
NO Glucose 0
At NaoH N:N@ . N:N/@ b G
20 14
2 22

Schema 5.18 — Reduktion mit Glucose.

Das Nitrocobaltocenium 20 wurde analog zur oben erwédhnten Reaktion in einer Natri-
umhydroxidlosung erwédrmt. In der Wirme wurde eine ebenfalls erwidrmte Zuckerlosung
dazu gegeben und verschieden lang geriihrt. Umso heifler die Losung war und um so ldnger
die Losung bei der Temperatur gehalten wurde, desto weniger Azoxy- bzw. Azoverbin-

dung konnte beobachtet werden. So wurde in einer Losung, die auf 100 °C erhitzt wurde,
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hauptsidchlich Amin und etwas Hydroxylamin nachgewiesen. In einer Losung die 5 Min. bei
70 °C geriihrt wurde, konnte sowohl noch die Nitro- 20, aber auch die Azo- 2, Azoxy- 22
und die Aminverbindung 14 durch NMR-Verschiebungen nachgewiesen werden. Riihrte die
Reaktionslosung allerdings 30 min. bei 70 °C, konnte nur noch das Amin spektroskopisch
nachgewiesen werden. Der Versuch, die Produkte zu isolieren, erfolgte durch Fillung. Bei
konzentrierten Losungen fiel sofort ein braunlicher Niederschlag aus, weniger konzentrierte
Losungen wurden zunichst eingeengt. Die Losungen wurden anschlieBend zur vollstéandi-
gen Fillung im Kiihlschrank aufbewahrt. AnschlieBend wurde die Suspension filtriert. Im
Filtrat war das Amin 14 zu finden, im Riickstand konnten neben dem Amin 14 auch die

Verbindung 2 und Verbindung 22 beobachtet werden.

a) 222+
———
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100.00%
280.585 22¢
33.48% e
o+ 560.166
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273.093 7 Q% 288.081 544171
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—_—— 2+
274.100 —— *
21 11% 280.584 305-0707 544.168 558.161 22"
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d ‘ 1' GOA) 1 ‘ i ’ \I‘ ' ‘

305 307 543 544 545 54656 557 558 559 560 561 562
m/z (Da)
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Abbildung 5.3 - a) Isotopenverteilung der reinen Azoxyverbindung 22 in der ESI-
Massenspektrometrie. b) Isotopenverteilung des wihrend der Reduktion der Nitroverbindung
entstandenen Rohproduktes in der ESI-Massenspektrometrie.
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Die mono- und dinuklearen Komplexe voneinander zu trennen, gelang durch das lang-
same Fillen des dinuklearen Komplexes in einer Losung aus DCM und Ethanol im Kiihl-
schrank mit anschlieBender Filtration. Das Trennen der dinuklearen Cobaltkomplexe ist lei-
der nicht gelungen, da sie sich nur durch ein Sauerstoffatom unterscheiden und sich damit
sehr d@hnlich verhalten. Auch kann nicht gesagt werden, welches die bevorzugte Methode ist
um moglichst einen groBen Anteil an Azoverbindung 2 zu synthetisieren. Dass die Azover-
bindung 2 synthetisiert wurde, wurde durch NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie
nachgewiesen. Die Verschiebungen der Pseudotripletts der substituierten Cp-Ringe der Azo-
verbindung 2 liegen bei 5.82 ppm und bei 5.52 ppm. Das durch den Cp*-Ring verursachte
Singulett ist bei 1.86 ppm zu finden.

Neben den neuen Signalen im NMR-Spektrum, gibt auch das Massenspektrum Hinweise
darauf, dass die Azoverbinung 2 wihrend der Reaktion entstanden ist und nicht ein Zerfalls-
produkt der Azoxyverbindung 22 ist. Ein Beispiel der Isotopenverteilung des Rohproduktes
im Massenspektrum im Vergleich zur Isotopenverteilung der reinen Azoxyverbindung 22
ist in Abbildung 5.3 zu sehen. Aus diesem Vergleich wird ersichtlich, dass die Azoverbin-
dung 2 nicht durch die Abstraktion eines Sauerstoffatoms der Azoxyverbindung 22 ist. Im
Massenspektrum der reinen Azoxyverbindung 22, sind nur 1.44 % der Verbindung 2* und
kein Fragment 2%

Reduktionsreaktion 12.46 % der Verbindung 2* und 54.42 % des Fragments 2** und damit

zu sehen. Bei gleichen Messbedingungen hingegen im Rohprodukt der

mehr als die Fragemente der Azoxyverbindung 22* und 22%*.
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5.1.6 Nukleophile Substitution an der Nitroverbindung

Im Gegensatz zum Cp*-Derivat 20 verhielt sich die Nitroverbindung des Cp-Derivats 19
anders. Die Reaktion wurde analog zum Cp*-Derivat durchgefiihrt. Allerdings konnte hier
weder die Azo-, oder die Azoxy- noch die Aminoverbindung isoliert werden. Es wurde ein
einziges Produkt erhalten, bei dem es sich um das durch NMR-, IR-Spektroskopie, MS-
Spektrometrie und durch Elementaranalyse charakterisierte Hydroxycobaltoceniumsalz 24
handelt. Diese Reaktion wurde anschlieBend wiederholt, ohne den Zusatz von Glucose.
Auch so konnte Verbindung 24 synthetisiert werden. So scheint das Nitrocobaltocenium
19, genauso wie das elektronenarme Nitrobenzol, in der Lage zu sein, eine nukleophile

Substitution der Nitrogruppe einzugehen.

Diese nukleophile Reaktion wurde ebenfalls mit Methanol und Ethanol im basischen
Medium durchgefiihrt und auch mit dem primiren Amin n-Butylamin konnte die Substi-
tution erfolgreich durchgefiihrt werden. Beim Amin fand die Reaktion auch ohne Zuga-
be von Natronlauge statt. So konnten auf diesem Weg das schon in der Literatur bekannte
Methoxycobaltocenium- (25), 146! das Hydroxycobaltocenium- (24), das Ethoxycobaltocen-
ium- (26) und das n-Butylaminocobaltoceniumsalz (27) synthetisiert werden (Schema 5.19).
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Schema 5.19 — Darstellung von 24, 25, 26 und 27.

Die Substitution mit Wasser, Methanol und Ethanol fand ohne Natriumhydroxid nicht
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statt. Vermutlich diente das Hydroxidanion als BRONSTED-Base und deprotonierte den Al-
kohol und erhthte damit die Nukleophilie von diesem. Eventuell wurde aber auch zunéchst
das Hydroxycobaltoceniumsalz gebildet, welches dann weiter reagierte. Um zu iiberprii-
fen, ob der Sauerstoft von der Hydroxidgruppe oder aber vom Alkohol stammt, wurde eine

Reaktion mit '80-markiertem Methanol durchgefiihrt.

= " o Me80H 80\ ik
e
0 Colll
> >
19 25a

Schema 5.20 — Darstellung Methoxycobaltocenium 25a mit isotopenmarkiertem Sauerstoft-
atom.

In dieser Reaktion konnte im Massenspektrum des Produktes nachgewiesen werden, dass
die Isotopenmarkierung auf das Cobaltocenium 25a tibertragen wurde. Auf Grund dessen ist
die oben genannte Vermutung, dass das Natriumhydroxid fiir die Erh6hung der Nukleophi-
lie gebraucht wird, deutlich naheliegender, als die Bildung eines Zwischenproduktes. Auch
dass die Reaktion bei dem deutlich nukleophileren n-Butylamin ohne Zusatz von Natrium-

hydroxid stattfindet, spricht dafiir.

BILDSTEIN et al. ist es vor Kurzem ebenfalls gelungen, eine nukleophile Substitution an
einem Diazoniumcobaltoceniumhexafluorophosphat durchzufiihren. !4’ Die Reaktionsme-
chanismen fiir die Reaktion unterscheiden sich je nach eingefiihrtem Nukleophil. So wird
zum Beispiel bei der Einfiihrung eines Azids die Bildung eines Pentazol-Zwischenproduktes
vermutet, wohingegen die Einfithrung von lod vermutlich erst eine Reduktion des Arendia-
zoniums zum Arylradikal hervorruft und die Bildung von Distickstoff stattfindet. Anschlie-

Bend erfolgt eine Radikalkupplung zwischen dem Arylradikal und einem Iodradikal.

In unserem Fall wird vermutet, dass es sich um einen Additions-Eliminierungsmechanis-
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KAPITEL 5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

mus handelt, der einen nukleophilen Angriff auf das positiv polarisierte C1-Atom beinhaltet,
wihrend gleichzeitig die Nitrogruppe abgespalten wird. Bis jetzt wurden auch noch keine
Hinweise auf die Bildung eines Meisenheimer-dhnlichen Komplexes (Abbildung 5.21) als
Intermediat gefunden, wie es hdufig bei der nukleophilen Substitution eines aktivierten Ben-

zolderivates der Fall ist.[148:149]

O,N NO,
O,N NO,

NaNu

—_—
NO, o
Na N82

Schema 5.21 - Bildung eines Meisenheimer-Komplexes an Trinitrobenzol.

Es ist aber auch moglich, dass es wihrend der Reaktion zu einer Anderung der Haptizitiit
am Cobalt kommt (siehe Abbildung 5.22). In beiden Féllen wiirde die Nitrogruppe als Na-
triumnitrit oder, im Fall des Amins, als salpetrige Sdure freigesetzt werden. Die salpetrige

Sédure zerfillt anschliefend langsam zu nitrosen Gasen und Wasser.

Nu Nu

/_NO,
Na PFg

L

Schema 5.22 — Mogliche Haptizititsinderung wihrend der nucleophilen Substitution.

]
|

6§

Die nukleophile Reaktion findet nicht mit jedem Amin und jedem Alkohol statt. Zum Bei-
spiel findet bei Alkoholen oder Aminen mit sperrigen Resten keine Reaktion statt. So wurde
beispielsweise versucht die Reaktion mit Diphenylamin und Triphenylmethanol durchzu-
fiihren. Dabei konnte auch trotz lingerer Reaktionszeiten und hoheren Reaktionstemperatu-

ren kein Produkt nachgewiesen werden. 15!
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5.1.7 Versuche zur Desoxygenierung der Azoxyverbindung

Die Desoxygenierung der Azoxyverbindung zur Azoverbindung sollte mit Hilfe von Tri-
phenylphosphan durchgefiihrt werden. Organophosphorverbindungen sind schon lange da-
fiir bekannt, N-Oxide durch die Bildung von Phosphanoxid vom Sauerstoff zu befreien.[13!]
Dadurch finden sie auch eine verbreitete Anwendung in allen Wittig- und Wittig-dhnlichen
Reaktionen.[!152! Auch wenn aromatische N-Oxide stabiler sind als aliphatische,!!>3! kénnen
aromatische Nitrosoverbindungen mit Triethylphosphit oder Triphenylphosphan desoxyge-
niert werden. 132! Die Desoxygenierung von Azoxykomponenten mit Triphenylphosphan ist
kaum bekannt; nur ein Beispiel wurde 1985 von BANKS e? al. beschrieben. Dabei wurde
Tetrafluorido(2-methylphenylazoxy)pyridin mit Triphenylphosphan zu der entsprechenden
Azoverbindung reduziert.['3* Triphenylphosphan wurde im doppelten Uberschuss verwen-

det und eine Ausbeute von 85 % erreicht.

Auch in dieser Arbeit wurde auf Triphenylphosphan zuriickgegriffen, um die Azoxyver-
bindung 21 zu reduzieren. Allerdings wurde hier ein fiinffacher Uberschuss verwendet, da
dieser sowie ein zusitzlicher Katalysator fiir die Reduktion von Azoxybenzol benotigt wur-
den.!331 Auf den Katalysator wurde allerdings verzichtet, um eine aufwendige Reinigung
zu umgehen und um zu iiberpriifen ob die Reduktion womdglich auch ohne Katalysator statt

findet.

-:—‘ 2PFg -:—‘ 2PFg
) C(IDIII C(‘)”I
o)
I{IZN@ PPhs N=—N <b
< - OPPhs
éolll éolll

Schema 5.23 — Die vorgesehene Reaktion zur Abspaltung des Sauerstoffatoms.

Die Reaktion wurde in Acetonitril durchgefiihrt und das Reaktionsgemisch 18.5 Stun-
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KAPITEL 5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

den zum Riickfluss erhitzt. Dabei verféirbte sich das Reaktionsgemisch dunkel. Zuniéchst
wurde versucht das iiberschiissige Triphenylphosphan bzw. das entstandene Triphenylphos-
phanoxid durch Sdulenchromatographie an Aluminiumoxid zu entfernen. Dafiir wurde als
Laufmittel zunéchst reines Toluol verwendet. AnschlieBend wurde der Gradient an Aceto-
nitril langsam erhoht, auf zunéchst Toluol: Acetonitril 8:2, dann 7:3 und anschlieBend wurde
der Rest mit reinem Acetonitril von der Sdule eluiert. So konnten insgesamt vier Fraktionen

erhalten werden.

In der ersten Fraktion befand sich nur Triphenylphosphan bzw. das entsprechende Oxid,
das auch in den anderen Fraktionen in Spuren zu finden war. Die zweite Fraktion wies einen
neuen Signalsatz im NMR-Spektrum auf. Die Verschiebungen lagen bei 4.80 ppm (pt, 2
Protonen), 4.86 ppm (s, 5 Protonen) und 5.24 ppm (pt, 2 Protonen). In der Massenspek-
trometrie wurde ein Molekiilionenpeak bei 464.16 Da (100 %) und einer bei 279.13 Da
gefunden. Letzterer ist dem Triphenylphosphanoxid zuzuordnen. Beim 100 %-Signal kénn-
te es sich um ein Triphenylphosph(V)azencobaltocenium (28) handeln, welches theoretisch
eine Masse von 464.10 besitzt. Diese Verbindung scheint je nach Losungsmittel eine andere

Farbe zu besitzen. In DCM ist sie rosa, in Toluol und Ether ist sie pink und in Acetonitril

welinrot.
2PF,
° 0 BLE
co' N:PPE PFe N;I PFs H*Pth
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At 5o o (ams
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Schema 5.24 — Die vermutlich entstandenen Produkte bei der Desoxygenierung mit Triphe-
nylphosphan.

In der dritten Fraktion konnte nur das Amin 13 nachgewiesen werden; in der vierten

Fraktion, die mit Acetonitril von der Siule eluiert wurde, konnte neben dem Amin auch ein
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neuer Signalsatz im NMR-Spektrum nachgewiesen werden. Dieser lag bei 5.75 ppm (s, 5
Protonen), 5.91 ppm (pt, 2 Protonen) und 6.30 ppm (pt, 2 Protonen). Ein Molekiilionenpeak
konnte dem Amin 13 (204.04 Da, 100 %) zugeordnet werden, ein weiterer bei 404.06 Da
(50 %) entspricht dem theoretischen Molekiilionenpeak von Diphenylphosphoramidocobal-

tocenium (29).

Leider konnte die Bildung des gewiinschten Zielmolekiisl auf diesem Weg nicht erreicht
werden, da das Phosphoratom in diesem Fall anscheinend eine grofere Affinitdt zum Stick-
stoffatom als zum Sauerstoffatom aufwies. Damit erfolgte die schrittweise Zersetzung des

Eduktes zum Amin 13, anstelle der Reduktion zur Azoverbindung.

65



KAPITEL 5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

5.1.8 Synthese weiterer potentieller molekularer Schalter

Auf dem Weg zum Amin 13 und 14 konnten mit einem Amid-verbriickte, dinukleare Kom-
plexe isoliert und charakterisiert werden (siehe Kapitel 5.1.2). Nachdem dies gelungen ist,
wurden die Biscobaltoceniumsalze gezielt synthetisiert. Dabei bestand die Moglichkeit, vier

verschiedene Derivate zu synthetisieren (Abbildung 5.25).
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Schema 5.25 — Darstellung der verschiedenen Amide 17, 18, 30 und 31.

Die Synthese erfolgte ausgehend vom Aminocobaltocenium 13 und 14 und dem Siure-
chlorid 7 und 8. Die Darstellung erfolgte angelehnt an die Synthese von HUESMANN et
al.,3! die ein Ferrocen mit einem Cobaltocenium iiber eine Amidbindung verbriickten.

Wihrend der Reaktion kommt es zur Bildung von Chlorwasserstoff, das durch anwesendes
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Triethylamin als Triethylammoniumsalz abgefangen wird, um mogliche Riick- und Neben-
reaktionen zu verhindern. HUESMANN et al. benutzten das Aminderivat im Uberschuss,
sodass bei der Isolierung der Produkte nicht nur das gebildete Triethylammoniumchlorid,

sondern auch das verbleibende Amin entfernt werden musste.

Durch eine sidulenchromatographische Reinigung an Aluminiumoxid konnte nicht immer
eine Trennung des Substanzgemisches erreicht werden. Allerdings wurde auf diese Weise
das Ammoniumsalz erfolgreich entfernt. Handelt es sich bei dem dargestellten Amid um
das gemischt substituierte Amid 30, konnte das Amin durch Extraktion mit Wasser entfernt

werden.

In der Synthese des Amids 31 reicherte sich das Produkt durch Extraktion mit Wasser
zwar in der wissrigen Phase an, konnte aber nicht vollstindig entfernt werden. Dies ist
durch die unterschiedliche Wasserloslichkeit der Amine 13 und 14 zu erklidren. Durch die
zusitzlichen Methylgruppen ist das Amin 14 weniger gut wasserloslich als die Verbindung
13. Die Ausbeuten der Reaktion waren mit unter 50 % nicht sehr hoch und es kann davon
ausgegangen werden, dass auch ein Teil des Produktes in die wissrige Phase iibergegangen
ist. Auch die von HUESMANN et al. 1531 vorgestellte Methode der Fillung des Produktes

mit Hexafluoridophosphat-Losung war nicht erfolgreich.

Die isolierten Produkte aus diesen Synthesen und aus der Darstellung des Carbamats wur-
den genutzt, um zu versuchen ein Imin-verbriicktes Biscobaltocenium darzustellen. Dieses
Molekiil wire ebenfalls ein molekularer Schalter, da dort auch eine cis/trans-Isomerie vor-
liegt, die durch Bestrahlung mit einer Wellenldnge von 365 nm vom trans-Zustand in den
cis-Zustand geschaltet werden kann. Die Riickreaktion erfolgte bei schon bekannten Imini-
umschaltern durch Wirme. %! Es wurden zwei verschiedene Wege beschritten, das Sauer-
stoffatom aus dem Amid 17 und 30 zu entfernen. Zum einen wurde eine von SCHEDLER

entwickelte Synthese mit SCHWARTZ-Reagenz!!>7] und zum anderen eine Synthese zur
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Bildung eines Imidoylchlorids nach ABBEL getestet.[!58]

In der Synthese mit dem SCHWARTZ-Reagenz wurde das Amid 17 zunéchst in abs.
THF suspendiert. Diese Suspension wurde bei -20 °C zu zwei Aquivalenten SCHWARTZ-
Reagenz gegeben und zunichst zwanzig Minuten bei dieser Temperatur und anschlieBend
vier Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde die jetzt deutlich dunklere
Losung auf kaltes Hexan gegeben; dabei fiel ein brauner Niederschlag aus. Dieser wurde

durch Filtration isoliert und anschlieend getrocknet.

2P|:6 B 2PF€ 2PF6
o) clzo'” OZrCp,Cl (llo'” Cllo'”
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Schema 5.26 — Idealisierte Darstellung der Iminsynthese.

Im Niederschlag konnte kein Produkt nachgewiesen werden, sondern nur das Edukt und
Hydrolyseprodukte des Edukts, wie der Aldehyd und das Amin. Dass diese Reaktion nicht
wie erwartet verlaufen ist, konnte an den sperrigen Resten des Zirkoniums der SCHWARTZ-
Reagenz liegen, das durch die ebenfalls sperrigen Cobaltoceniumreste des Amids nicht an
das Sauerstoffatom koordinieren konnte. Insbesondere im zweiten Schritt vermuten ABBEL
et al. einen sich bildenden dinuklearen Zirkoniumkomplex, wodurch die Gré8e noch einmal

deutlich zunimmt und die Bedingungen der Sauerstoffabspaltung sehr erschwert wird.
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Schema 5.27 — Idealisierte Darstellung des Imidoylchlorids 33.

68



5.1. SYNTHESE

Die zweite Reaktion (Schema 5.27) wurde mit dem Amid 30 durchgefiihrt. Dabei wurde
das Amid in Thionylchlorid tiber 18 Stunden zum Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wurde
Thionylchlorid im Olpumpenvakuum entfernt und ein gelber Feststoff erhalten. Das NMR-
Spektrum zeigte neben dem Edukt auch einige neu entstandene Signale. So ist ein neues
breites Signal bei 11.2 ppm zu beobachten. Die ungewdhnlich grole Tieffeldverschiebung
lasst vermuten, dass es sich dabei nicht mehr um ein Amidproton handelt (im Edukt bei 9
ppm), sondern vermutlich um ein Proton einer Hydroxidgruppe.'>°! Dieses Proton kénnte
durch die Imidform des Amids erkliart werden (Schema 5.28). Durch die Reaktion scheint
das Gleichgewicht der Amid-Imid-Tautomerie zur Imidform verschoben worden zu sein, die
eventuell durch ein Schwefelatom des Thionylchlorids stabilisiert wird. Fiir diese Vermu-
tung spricht auch das Ergebnis der Massenspektrometrie mit Massenspektrum des Edukts
ubereinstimmt. Dass kein Produkt entstanden ist, kann auch durch die Imidform erklart
werden, da die Reaktivitdt im Gegensatz zur Carbonylfunktion wesentlich geringer ist. Die
Imidform kann nicht nur im frans-Isomer vorliegen, sondern auch im cis-Isomer. Im NMR-
Spektrum sind entsprechende schwache Signale zu finden, unter anderem auch wieder ein

Hydroxidproton bei 11 ppm.
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Schema 5.28 — Mogliche Amid-Imid-Tautomerie der Verbindung 17.

Leider ist es nicht gelungen, einen weiteren molekularen Schalter in Form eines Imins
bzw. eines Imidoylchlorids zu synthestisieren. Eventuell wiirde die Synthese des Imin funk-
tionieren, wenn man einen kleineren koordinierenden Komplex anstelle von SCHWARTZ-
Reagenz benutzen wiirde, wie zum Beispiel Kaliumhydrid oder Diisobutylaluminiumhy-

drid.!">7] Die Reaktion zum Imidoylchlorid konnte eventuell durch eine lingere Reaktions-
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zeit verbessert werden.

5.1.9 Syntheseroute B

Bei Syntheseweg B wird das Metallzentrum erst nach der Synthese der Briicke eingefiihrt.
Dadurch wiirde es theoretisch eine grofle Vielzahl an Modifikationen geben, und auch die
theoretisch weniger aufwendigen Synthesen sind von Vorteil. So wurden zwei verschiedene

Ansitze gewihlt (Schema 5.29).

N, —\ 2-
Syntheseweg 1 /@
—— N=N
\—
34 35

H Syntheseweg 2 Hl—© M = Na 36

M Tl 37
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Schema 5.29 — Ubersicht der Syntheseplanung: Route B

So wurde versucht, das Azocyclopentadien(3S), angelehnt an die Arbeiten von TRTI-
CA, 1691 ausgehend von Cyclopentadien und p-Toluolsulfonazid, darzustellen (Syntheseweg

1, rot). AuBlerdem sollte Azocyclopentadienid auch durch die Kombination auslodocyclo-
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pentadienyl Natrium/Thallium (36 und 37) und 1-Thia-3,4-diazolidion mit anschlieBender

Photoreaktion erhalten werden (Syntheseweg 2, blau).

Syntheseweg 1

In diesem divergenten Syntheseweg sollte Azocyclopentadienyl aus Diazocyclopentadien
dargestellt werden. Die Darstellung des Diazocyclopentadiens (34) erfolgte dabei durch die
Umsetzung von p-Toluolsulfonsdureazid mit Cyclopentadien nach einer Synthese von DOE-
RING. %11 Das p-Toluolsulfonsiureazid wurde davor nach einer Vorschrift von McELWEE-
WHITE !9 dargestellt.
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Schema 5.30 — Synthese der Diazoverbindung 34.

In dieser Arbeitsgruppe wurden schon zwei Versuche unternommen, das Diazo-Cp zu
synthetisieren. Beide hielten sich dabei an Arbeiten von WEBSTAR et al.. Dieser schaff-
te es 1966, dass Diazotetracyano-Cp mit Kupfercyanid zum entsprechenden Azo-Cp und
Pentacyano-Cp reagieren zu lassen. '3 Analog zu dieser Reaktion wurde von TRTICA [160]
eine Reaktion mit Kupfertetrafluoridoborat unternommen, allerdings konnte in diesem Fall
keine Umsetzung zum Produkt festgestellt werden. Auch ein weiterer Versuch von TRTI-
CA, 1501 dem Diazo-Cp mit Lithium-Cp ein Nukleophil fiir eine Additionsreaktion am ter-

minalen Stickstoff anzubieten, war nicht erfolgreich. Es setzte zwar eine Reaktion ein, aber
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es schien sich ein Polymer gebildet zu haben, das aufgrund seiner schlechten Loslichkeit

nicht weiter charakterisiert werden konnte.

Da TRTICA %! allerdings nicht getestet hatte, wie in der Originalliteratur beschrieben,
Kupfercyanid zu benutzen, wurde das in dieser Arbeit getan. Der Versuch durch Kupfercya-
nid die Briicke zu bilden, schlug allerdings, genauso wie die Reaktion mit Kupfertetrafluo-
ridoborat, fehl. Vermutlich ist der starke elektronenziehende Effekt der Cyanogruppen am
Tetracyanocyclopentadien, das WEBSTAR bei dieser Reaktion benutzte, der ausschlagge-

bende Grund, warum diese Reaktion funktioniert hat.

a) CUCN
2+
N//,N b) LiCp \ |
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34 35

Schema 5.31 — Versuchte Synthesen zur Bildung von Azocyclopentadien.

Syntheseweg 2

SQUILLACOTE und FELIPPIS veroffentlichten 1994 eine Arbeit, in der eine photoche-
mische Synthese von Azogruppen beschrieben wird.[1%4 Diese Arbeit ist die Grundlage fiir
die hier gewihlte Syntheseroute. Sie erreichten die Darstellung der Azoverbindung nach
folgendem Konzept (Abb. 5.32): Das Thiadiazol soll dabei zunéchst durch verschiedene
Halogenide in Anwesenheit von Basen substituiert werden und im Anschluss durch eine
Bestrahlung mit einer Wellenlinge von 254 nm in Kohlenstoffmonoxid, Carbonylsulfid und
das Azoderivat zerfallen.
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Schema 5.32 — Photochemische Azodarstellung.

Die Synthese des Thiazols folgte groftenteils der Orginalliteratur. %! Allerdings wurde
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im dritten Syntheseschritt in der Orginalvoschrift Phosgen verwendet; dieses wurde hier
durch Triphosgen (BTC) substituiert (Abb. 5.33).[16]
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Schema 5.33 — Synthese des Thiadiazols.

Des Weiteren wurde versucht, die geeigneten Halogenide fiir diese Synthesestrategie dar-
zustellen. Es wurden zwei Halogenide in Betracht gezogen; zum einen das lodocyclopenta-
dienyl Natrium und zum anderen Iodocyclopentadienyl Thallium. Das Natriumiodcyclo-
pentadienid sollte erneut an eine Synthese von WEBSTAR ankniipfen. %3] So wurde Dia-
zocyclopentadien mit Natriumiodid umgesetzt. Dabei konnte zwar eine Reaktion beobachtet
werden, aber die NMR-Spektren zeigten keine eindeutigen Signale, die dem Produkt hétten
zugeordnet werden konnen. Die Synthese des Thalliumderivats erfolgte in zwei Schritten

nach den Synthesen von NETO et al. 1671 ynd CONWAY et al.[198] (Schema 5.34).

I2

()« o Ot o TR o
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Schema 5.34 — Synthese von lodocyclopentadienyl Thallium.

Der erste Schritt lief ohne Schwierigkeiten mit einer Ausbeute von 88 %. Beim zweiten
Schritt konnte allerdings kein Produkt nachgewiesen werden. Zunéchst verlief die Reakti-
on erwartungsgemal, allerdings wurde vor dem letzten Reinigungsschritt, der Sublimation,
kein wie in der Literatur beschrieben gelber, sondern ein grau-griiner Feststoff erhalten.
Auch durch die folgende Sublimation konnte kein Produkt isoliert und nachgewiesen wer-

den.
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Aufgrund der fehlgeschlagenen Synthesen der beiden Halogenide, konnte leider nicht

tiberpriift werden, ob die Photoreaktion mit dem Thiadiazol funktioniert hétte.

5.1.10 Zusammenfassung: Synthese

Im Gegensatz zu Syntheseroute B, die die Verkniipfung zweier Cp-Ringe iiber eine Azo-
funktion beinhaltet, war die Syntheseroute A bis zur Nitroverbindung 20 sehr erfolgreich
und wurde bereits veroffentlicht!'28 (Abb. 5.4). Auf diesem Weg konnten zahlreiche neue

Derivate des monosubstituierten Pentamethylcobaltoceniums erhalten werden.

Auf diesem Weg konnte die schlechte Ausbeute der Reaktion vom Azidoderivat 10 zum
Carbamatcobaltocenium 12 durch die Charakterisierung der Nebenprodukte geklért wer-
den. So entsteht als Hauptprodukt Verbindung 12, allerdings kommt es bei Anwesenheit
von Wasser dazu, dass die Boc-Schutzgruppe von 12 abgespalten wird und zum Amin 14
weiter reagiert. Des Weiteren kann es je nach Edukt zu einer Bildung eines Zwitterions 16
oder eines Amid-verbriickten Biscobaltoceniumkomplexes 17 und 18 kommen. Durch Siu-
lenchromatographie konnten diese Produkte voneinander getrennt werden. Die entstanden
Biscobaltocenium Salze 17, 18 und 30 konnten gezielt synthetisiert werden und sind geeig-

net fiir die Synthese von molekularen Iminschaltern.

Die Azokupplung sollte, ausgehend vom Amin 14, entweder durch Katalyse oder durch
eine Kondensationsreaktion mit einer Nitrosylverbindung erfolgen. Es war in dieser Arbeit
nicht moglich, die Azokupplung durch Katalyse zu erreichen bzw. eine Nitrosylverbindung
gezielt zu synthetisieren und zu isolieren. Auch wurden verschiedene reduktive Azokupp-
lungen ausgehend von der Nitroverbindungen 20 getestet, das erwartete Produkt wurde so

nicht erhalten.
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Abbildung 5.4 — Synthese bis zur Nitroverbindung 19 bzw. 20.

Darstellung der Nitroverbindung

Bei genauer Untersuchung der Synthese zur Nitroverbindung 19 und 20 wurde deren
Konzentrationsabhingigkeit festgestellt. Ebenfalls ist der Reaktionsverlauf abhingig von
der Substitution der Cp-Ringe. So muss bei der pentamethylierten Verbindung 14 in sehr

grofler Verdiinnung gearbeitet werden, um die reine Nitroverbindung zu erhalten. Die Ver-
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KAPITEL 5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

bindung 19 hingegen toleriert einen groBeren Konzentrationsbereich. Auch die Produkt-
vielfalt, die bei geringeren Verdiinnungen erhalten wird, unterscheidet sich. So werden bei
hohen Konzentration fiir 13 die Nitroverbindung 19 und die Azoxyverbindung 21 erhalten,
wohingegen beim Einsatz von 14 je nach Konzentration bis zu vier Produkte entstehen kon-
nen: die Nitroverbindung 20, die Azoxyverbindung 22, das Zielprodukt die Azoverbindung
2 und die Nitrosylverbindung 23. Allerdings ist es nicht gelungen, die Zielverbindung 2 aus

diesem Produktgemisch zu isolieren bzw. die Reaktionsbedingungen so anzupassen, dass

die Synthese der reinen Zielverbindung 2 stattfand.

PFg
NH,

COIII

it

Rs
R=H13
R =Me 14

Abbildung 5.5 — Synthese der Nitroverbindung 19 und 20 und der Azoxyverbindung 21 und 22.

Die Azoxyverbindungen 21 und 22 konnten aus Gemischen ohne Azoverbindung 1 und
2 isoliert werden und vollstdndig charakterisiert werden. Die Verbindung 21 sollte darauf-
hin mit Triphenylphosphan desoxygeniert werden. Bei dieser Reaktion konnte am Ende

allerdings nur der Vorlduferkomplex 13, Triphenylphosph(V)azencobaltocenium 28 und ein

NO—‘ PFg

?
(l:olll
R f‘}
° R=H19
R = Me 20
2 PFg
<®7a

Diphenylphosphoramidocobaltocenium 29 isoliert werden.
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Nukleophile Substitution

PFs . —‘ PFg

= "
éolll éolll
&> &>
19 R=OH 27
R = OMe 28
R = OEt 29
R = NHnBu 30

Abbildung 5.6 — Mogliche Substitutionen der Nitroverbindung 20.

Wie auch schon bei der Darstellung der Nitroverbindung verhalten sich die Derivate 19
und 20 bei der Reduktion mit Glucose unterschiedlich. So konnten bei der Reduktion der
stiarker substituierten Verbindung, mit Glucose im Produktgemisch, die Azoverbindung 2,
die Azoxyverbindung 22 und das Aminoderivat 14 nachgewiesen werden. Im Gegensatz
dazu ging die Nitroverbindung 19 eine nukleophile Reaktion ein und es wurde die Hydro-
xylverbindung 24 gebildet. Nachdem diese Verbindung isoliert wurde, wurde die Reakti-
on ohne Glucose durchgefiihrt und es wurde das gleiche Ergbnis erzielt. Darauthin wurde
die Reaktion noch mit Methanol, Ethanol und n-Butylamin wiederholt. Es erfolgt eine nu-
kleophile Substitution zum Methoxycobaltocenium 25, Ethoxycobaltocenium 26 und zum
n-Butylaminocobaltocenium 27 (Abb. 5.6). Die Nukleophilie des n-Butylamins war dabei
ausreichend, um mit dem Nitrocobaltoceniumsalz zu reagieren, auch ohne Zugabe weiterer
Basen. Bei den Alkoholen musste die Nukleophilie durch Deprotonierung mit Natriumhy-
droxid erst erhoht werden. Diese Ergebnisse, wie auch die Redoxeigenschaften, wurden

veroffentlicht. [150]
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5.2 Molekiilstrukturen

Im Verlauf dieser Arbeit konnten einige monokulare und dinukleare Cobaltoceniumkom-
plexe kristallisiert werden und die Molekiilstruktur aufgekldrt werden. Diese werden im

Folgenden besprochen und miteinander verglichen.

5.2.1 Mononukleare Komplexe

Oxycarbonylcobaltocenium(III) (4) und
Hydroxycarbonylcobaltocenium(III)hexafluoridophosphat (6)

Durch langsames Verdampfen einer wiassrigen Losung der Verbindung 4 konnten Kristal-
le erhalten werden, die fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignet waren. Das Zwitter-
ion kristallisierte in der monoklinen Raumgruppe P2i/n mit vier Molekiilen in der Ele-
mentarzelle. Zwei der Molekiile waren dabei durch Wassserstoftbriickenbindungen {iiber
zwel Molekiile Wasser verbunden. Dadurch bildeten sich Zickzack-artige polymere Struk-

turen, in denen zwei Metalloceneinheiten trans-stindig zu einander angeordnet waren.

@@

Abbildung 5.7 — Links - Molekiilstruktur des Zwitterion 4, Wasserstoffatome wurden der
Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Thermische Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit.
Rechts - zickzack-artige polymere Struktur, die durch die Wasserstoffbriickenbindungen vorge-
geben sind.
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Kristalle der Sdaure 6 wurden aus einer n-Hexan/Aceton-Losung erhalten. Verbindung 6
kristallisierte in der orthorhombischen Raumgruppe Pbc2;. Bei der Struktur zeigte sich,
dass nicht nur PF, als Gegenion kristallisiert war, sondern in dquivalenten Mengen eben-
falls das H,PO,-Anion. Das Anion ist ein Hydrolyseprodukt des PF-Ions. Dadurch dndert
sich die Summenformel von Verbindung 6 auf 6(PF)¢s5(H,PO,)¢.5, welches im Weiteren

6’ genannt wird.

Abbildung 5.8 — Molekiilstruktur der Verbindung 6’ mit PF¢ und H,POj als Gegenionen. Was-
serstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Thermische Ellipsoide mit
50 % Wahrscheinlichkeit.

Die Molekiilstruktur unterlag einer Fehlordnung, zu erkennen an einer groflen Restelek-
tronendichte nahe des Cobaltatoms. Diese Fehlordnung konnte ausgeglichen werden, durch
das Setzen eines Cobaltatoms an die Stelle der Restelektronendichte mit einer Wahrschein-
lichkeit von 10 %. Fiir die dazugehorigen Liganden konnte keine solche fehlgeordnete Rest-

elektronendichte gefunden werden.

Das H,POj-Anion verbindet zwei Carbonsédurefunktionen durch die Bildung von Was-
serstoffbriickenbindungen miteinander, sodass eine cis-stindige Anordnung der Metallo-
cene vorliegt. Um die unkontrollierte Hydrolyse des PF¢-Gegenions zu vermeiden, wurde
das Gegenion gegen Tetraphenylborat durch die Behandlung der Sdure mit dem entspre-

chendem Natriumsalz ausgetauscht. Es wurde 6BPh, erhalten, im folgenden 6B genannt,
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KAPITEL 5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

welches in der Raumgruppe P2/c kristallisiert und vier Molekiile in der Elementarzelle be-
sitzt. Die Cobaltoceniumséuren sind hierbei durch Wasserstoftbriickenbindungen in Paaren

angeordnet. Die Cobaltoceneinheiten sind trans-konfiguriert, wie es auch im unsubstituier-

t. [123]

ten Prototyp der Cobaltoceniumsiure der Fall is

Abbildung 5.9 — Links - Molekiilstruktur des Kations 6B*, Wasserstoffatome und das Gegenion
wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Thermische Ellipsoide mit 50 % Wahr-
scheinlichkeit. Rechts - Parchenbildung zweier Komplexe durch Wasserstoffbriickenbindungen.

Der Carboxylatsubstituent im zwitterionischen Komplex 4 befand sich mit dem Cp-Ring
in einer Ebene. In Verbindung 6’ hingegen neigte sich der Substituent mit 2.59° leicht aus
der Ebene und auch der Substituent der Verbindung 6B neigte sich mit 11.28° aus der Ebe-
ne. Dieser Unterschied war vermutlich auf die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindung

im ersteren Fall zuriickzufiihren.

Durch Zugabe von Methanol zum zwitterionischen Komplex 4 entstand der Methyles-
ter 6A. Durch langsames Verdampfen des Methanols konnten Einkristalle erhalten werden.
Verbindung 6A kristallisierte in der orthorhombischen Raumgruppe Prna2; mit vier Mole-
kiilen pro Elementarzelle. Jeweils zwei Estergruppen ordneten sich zueinander an, wobei

sie in jeder Lage um ein Molekiil versetzt waren (siehe Abb. 5.10 rechts). Die Verdrehung
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der Ethoxyfunktion aus der Ebene, die zwischen Cp-Ring und C6 aufgespannt wird, betragt
9.

Abbildung 5.10 — Molekiilstruktur des Kations 6A* und deren Anordnung im Kristall. Wasser-
stoffatome und das Gegenion PF, wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Ther-
mische Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit.

Azidocarbonylcobaltocenium(III)hexafluoridophosphat (9 und 10)

Geeignete Einkristalle fiir eine Rontgenkristallstrukturanalyse wurden von Verbindung 9
und 10 aus einem Losungsmittelgemisch aus n-Hexan und Aceton erhalten. Verbindung 9
kristallisierte in der triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei Formeleinheiten pro Einheitszelle.
Verbindung 10 kristallisierte hingegen in der orthorombischen Raumgruppe C2/c mit acht

Formeleinheiten pro Einheitszelle.

Nicht nur die Raumgruppen der beiden Verbindungen unterschieden sich, sondern auch
thre Konformation. So lag das Cp-Derivat in ekliptischer Konformation vor, das Cp*-Derivat
in gestaffelter Konformation. Die Verdrehung betrug dabei 24.8°. Auch wenn die C1-C6-
Bindung mit dem Cp-Ring in einer Ebene lag, drehte sich die Azidgruppe bei 9 um 6.38°
und bei 10 um 8.03° aus der Ebene.
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KAPITEL 5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 5.11 — Molekiilstrukturen des Kations 9* und 10*, Wasserstoffatome und das Gege-
nion PF, wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Thermische Ellipsoide mit 50 %
Wahrscheinlichkeit.

Aminocobaltocenium(III)hexafluoridophosphat (14)

Die Kristalle des Amins 14 konnten ebenfalls aus einem n-Hexan/Aceton-Gemisch erhal-
ten werden. Es kristallisierte genau wie Verbindung 10 und Verbindung 19 in einer orthor-
hombischen Raumgruppe, in der Raumgruppe Pmna mit vier Molekiilen in der Einheits-
zelle. Dabei sollte erwidhnt werden, dass die asymmetrische Einheit des Cg-symmetrischen
Molekiils nur die halbe Strukturformel beinhaltete. Die Molekiilstruktur ist in Abbildung

5.12 zu sehen.

Von besonderem Interesse in dieser Struktur lag auf der exocyclischen C-N-Bindung.
Diese Bindung war mit 135.1(5) pm relativ kurz fiir eine C-N-Einfachbindung und lag
damit in der Mitte zwischen C-N-Einfachbindungen (147 pm) und C-N-Doppelbindungen
(130 pm). 191 Diese Verkiirzung der Bindung kénnte auf die Kombination aus elektronen-
schiebenden Eigenschaften der Aminogruppe und auf die elektronenziehenden Eigenschaf-
ten des Co(III)-Zentrums zuriick zufiihren sein. Ebenfalls dafiir sprach die Bindungslinge

des Co-Atoms zum C1-Atom; diese war um ca. 10 pm verlidngert gegeniiber den anderen
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Kohlenstoff-Cobalt-Abstinden und befand sich iiber der Ebene, die von C2-CS5 aufgespannt

wurde.

(':,8") \

}\CS Cot ~c7
e c,‘i,/ I‘\év
() e A
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Abbildung 5.12 — Molekiilstruktur des Kations 14*, Wasserstoffatome und das Gegenion PF,
wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Thermische Ellipsoide mit 50 % Wahr-
scheinlichkeit.

Schema 5.35 — Mesomere Grenzstrukturen des Komplex 14.

Um die Bindungssituation der C-N-Bindung aufzuklédren, wurden Kohn-Sham-DFT (KS-
DFT)-Rechnungen mit zwei verschiedenen Wechselwirkungsfunktionalen (BP86 und B3-
LYP) und dem Basissatz def-TZVP durchgefiihrt. Die C-N-Bindungslidnge wurde auf 137
pm (BP86) oder auf 136 pm (B3LYP) berechnet, wohingegen der Co-C1-Abstand 10 pm
langer ist als die Abstinde vom Co-Atom zu den Atomen C2-C5 des monosubstituierten
Cp-Rings. Auch bei den Berechnungen liegt das C1-Atom iiber der Ebene mit 9.2 pm. Diese
Berechnungen stimmen sehr gut mit den Daten aus der Molekiilstruktur iiberein und besté-
tigen damit die beiden mesomeren Formen des Amins (Abb. 5.35). Eine analoge Bindungs-

situation wurde auch fiir die symmetrische Struktur des 1,1’-Diaminocobaltoceniumkations
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beschrieben. Im Diaminocobaltoceniumkation sind die C-N-Bindungen 137 pm lang.[63]

Durch die vergroBerten Bindungslinge sollte auch die C-N-Valenzschwingung verscho-
ben auftreten. Die Berechnungen ergaben, dass sie sich bei 1521 cm™! (BP86) befinden soll-
te. Diese Schwingung wiirde ebenfalls zwischen die Schwingung einer C-N-Einfachbindung
(1630-1690 cm™') und die Schwingung einer C-N-Doppelbindung (1030-1090 cm!) fal-
len. 7% Das berechnete Ergebnis stimmt ebenfalls sehr gut mit dem experimentellen Daten,
mit der C-N-Valenzschwingung bei 1533 cm™!, iiberein (Abbildung 5.13). Diese Beschrei-

bung deckt sich auch mit dem gemessenen pK-Wert von 6.4. Dieser Wert fillt damit in den

Bereich anderer pK-Wert von Iminium-Kationen.[!71-172]

calculated

----- experimental

’

e e
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cm

900

Abbildung 5.13 — Experimentelles und mit DFT-berechnetes (BP86/TZVP) IR-Spektrum des

Amins 14. Die C-N-Valenzschwingung befand sich experimentell bei 133 cm™' und berechnet
bei 1521 cm™.
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Nitrocobaltocenium(II)hexafluoridophosphat (19 und 20)

Abbildung 5.14 — Molekiilstrukturen der Kationen 19* und 20*, Wasserstoffatome und das
Gegenion PF, wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Thermische Ellipsoide mit
50 % Wahrscheinlichkeit.

Die Kiristalle der beiden Nitroverbindungen 19 und 20 wurden ebenfalls aus einem n-
Hexan/Aceton-Gemisch erhalten. Sie kristallisierten beide in einer orthorhombischen Raum-
gruppe, wobei 19 in der Raumgruppe Pnma mit drei Molekiilen in der Elementarzelle und
20 in der Raumgruppe Pna?2; kristallisierte mit vier Molekiilen in der Elementarzelle. Auch
fiir 20 enthielt die asymmetrische Einheit des Cg-symmetrischen Molekiils nur die halbe
Strukturformel. Die Nitrogruppe drehte sich, wie auch schon die Carboxylgruppe von Ver-

bindung 6B, um 0.1° bei 19 und bei 20 um 3.75° aus der Ebene.

Methoxycobaltocenium(III)hexafluoridophosphat (25)

Die Methoxyverbindung 25 wurde ebenfalls aus n-Hexan/ Aceton kristallisiert. 25 kris-
tallisierte in der monoklinen Raumgruppe P2/c mit acht Molekiilen pro Elementarzelle aus.
Das Sauerstoffatom der Methoxygruppe lag in der Cp-Ringebene, wohingegen sich der Me-
thylrest mit -8.7° geringfiigig aus der Ebene heraus drehte. Die Anordnung der Methoxy-
gruppe erfolgte innerhalb einer Ebene von Cobaltoceniummolekiilen immer am gleichen

Cp-Ring des Cobaltoceniums, allerdings in einem anderen Winkel (siehe Abb. 5.15 rechts).
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Abbildung 5.15 — Molekiilstruktur des Kations 25*, Wasserstoffatome und das Gegenion PF
wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Thermische Ellipsoide mit 50 % Wahr-
scheinlichkeit.

86



5.2. MOLEKULSTRUKTUREN

Tabelle 5.4 — Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel® der Cobaltoceniumverbindungen
4-9.

Nr. 4PF 6’ 6B 6A 9PF
Col-C1 206.02)  202.06)  203.4(2) 206.4(10) 203.3(7)
Col-C2 203.7(3)  203.1(6)  204.92) 205.2(10) 204.2(7)
Col-C3 203.5(3)  205.8(7)  204.7(2)  211.8(11) 205.4(7)
Col-C4 204.5(3)  206.4(7)  205.2(2) 204.2(11) 203.1(7)
Col-C5 204.6(3)  205.2(6) 204.4(2) 206.8(11) 203.6(6)
Col-Cent 164.7(3) 164.9(6) 164.8(2) 164.9 164.0
(C1-C5)

Col-Cl11 204.7(3)  206.5(6)  204.3(2) 201.6(1)  203.0(7) (C7)
Col-C12 204.7(3)  204.9(6) 203.8(2) 206.2(1)  202.5(7) (C8)
Col-C13 202.4(2)  202.4(6) 204.2(2) 206.0(1)  202.2(8) (C9)
Col-Cl14 204.1(2)  202.6(6)  203.3(2) 204.5(1)  202.0(1) (C10)
Col-C15 204.9(3)  204.8(4)  203.8(2) 203.9(1) 202.8(9) (C11)

Col-Cent 163.6(4) 163.7(6) 163.2(2) 164.1 163.0
(C11-C15)

C1-Co/ 152.4(4) 147.1(9) 147.93) 1.46.8(1) 146.8(1)
CI1-N1

Cp-Ring 142.1(4)— 139.7(10)- 141.5(3)- 139.8(2)- 142.1(1)-
c-C 143.6(4) 144.6(10) 143.2(3)  148.9(1)( 143.0(1)
Cp*(Cp)- 142.6(4)— 142.77(8)- 143.03)- 138.5(1)- 139.4(1)-
Ring

c-C 143.7(4) 143.6(7) 144.03)  145.3(1) 142.2(2)
Verdrehung 24 35 20.74 30 24.8
Cp/Cp*(Cp)

c2-C1-C6 0 2.59 11.28 2.45 5.49
—02/N1

Uber 1.1 0.3 0.3 0 0.2
Ebene [pm]
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Tabelle 5.5 — Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel® der Cobaltoceniumverbindungen
10-25.

Nr. 10PF, 14PF 14*(DFT) 19PF, 20PF, 25PF,
Col-C1  204.2(22) 214.1(4) 2179 201.5(2) 203.6(7) 207.8(3)
Col-C2  205.3(2) 205.4(3) 2075 205.1(1)  204.2(11) 204.5(3)
Col-C3  204.8(3) 201.02) 204.0 204.9(1)  206.09) 201.8(3)
Col-C4  204.4(4) 201.02) 204.0 204.9(1)  204.8(10) 202.1(3)
Col-C5  204.04) 205.4(3) 207.5 205.1(1)) 206.3(12) 204.5(3)
Col-Cent 165.0(0) 166.0 164.7 165.5(9)

(C1-C5)

Col-C11 204.03) 204.6(3) 206.8 203.6(1)  203.4(7) 203.2(3) (C7)
Col-C12 203.93) 203.2(3) 206.4 203.6(1)  204.8(10) 203.1(3) (C8)
Col-C13 203.1(3) 203.8(3) 207.7 203.3(3)  202.7(10) 204.0(3) (C9)
Col-C14 203.2(2) 203.2(3) 206.4 203.4(2)  205.2(10) 203.4(3) (C10)
Col-C15 203.5(2) 204.6(3) 206.8 203.3(3)  203.9(10) 202.5(3) (C11)
Col-Cent 163.1(0) 166.7 163.8(9)  164.0

(C11-C15)

Cl-C6/  147.13) 135.1(5) 136.7 145.6(2)  142.7(9)  133.9(4)
C1-N1/01

Cp-Ring  141.0(4)- 141.7(3)- 143.3- 141.82)  139.9(15)— 141.4(5)-
C-C 143.73) 143.13) 144.1 142.7(2)  144.0(14) 142.9(5)
Cp*(Cp)- 142.6(3)— 141.5(3)- 143.8- 141.2(2)  140.1(16)- 140.7(5)-
Ring

C-C 143.7(4)  144.13)  145.0 141.7(2)  144.6(16) 142.1(5)
Verdrehung 0 36 35 0 0
Cp/Cp*(Cp)

C2-C1-C6 8.03 18.9[abl 375 9.25

—~02/N1

Uber 0.1 8.0 9.2 2.8

Ebene

[pm]

[a]Dieder-Winkel C2-C1-N1-HI. [b] Anmerkung: C5-C1-N1-H Dieder-Winkel ist -18.9°; diese Winkel zeigen
keine Verdrehung der NH,-Gruppe um die Cp-Ringebene, aber eine Abweichung der sp?-Hybridisierung am
Stickstoffatom.
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5.2.2 Dinukleare Komplexe

In dieser Arbeit ist es ebenfalls gelungen, verschiedene Biscobaltocenkomplexe zu kris-
tallisieren. Die Qualitdt der Einkristalle ist allerdings durch verschiedene Fehlordnungen
der Azoxy-/Amid-Briicke, der Cp/Cp*-Ringe, der Cobaltzentren und teilweise auch durch
Zwillingsbildung nicht so gut, als dass hier Bindungsldngen diskutiert werden konnten oder
die Kristalle hinterlegt werden sollten. Aufgrund dessen werden die Kristalle im Folgenden

nur kurz beschrieben und grob miteinander verglichen.

Azoxy-verbriickte Cobaltoceniumderivate

F1

Abbildung 5.16 — Molekiilstruktur des Dikations 222*, inklusive Gegenion C,0,F; und Kris-
tallwasser mit Wasserstoffbriickenbindungen. Thermische Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlich-
keit.

Die Azoxyverbindung kristallisierte in einem Reaktionsgemisch der Reaktion von der
Aminverbindung zur Nitroverbindung aus. Dabei kam es zu einem Austausch der Gegenio-
nen. Das urspriingliche PF¢-Ion wurde im Laufe der Reaktion durch Trifluoracetat ersetzt.
Verbindung 22 kristallisierte in der monoklinen Raumgruppe C2 mit einem Molekiil pro
Elementarzelle aus. Auch hier muss erwihnt werden, dass die asymmetrische Einheit des

C-symmetrischen Molekiils nur die halbe Summenformel enthielt. Die beiden Metallocene
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waren frans zueinander angeordnet, um sich sterisch aus dem Weg zu gehen. Die Azoxy-
Briicke und die beiden Cp-Ringe waren coplanar angeordnet. Im Kristall ordneten sich die
Molekiile an wie in Abb. 5.17 dargestellt an. In den Liicken befinden sich die Gegenionen,
wobei zwei Trifluoracetate jeweils mit zwei Molekiilen Wasser durch Wasserstoffbriicken

miteinander verbunden waren (sieche Abbildung 5.16).

Abbildung 5.17 — Molekiilanordnung des Dikations 222* im Kristall. Wasserstoffatome und das
Gegenion PF, wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet.

Amid-verbriickte Cobaltoceniumderivate

Es ist gelungen, drei der vier moglichen Amide, Verbindung 17, 18 und 30 (s. Schema
5.25) zu kristallisieren. Die Kristalle konnten jeweils aus einem n-Hexan/Acetongemisch
gewonnen werden. Auch wenn die Verbindungen die gleiche Amid-Briicke besitzen und die
Briicke und die Cp-Ringe in einer Ebene liegen, hatten die Methylgruppen grofen Einfluss

auf die Anordnung der Molekiile im Kristall.
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Abbildung 5.18 — Molekiilstruktur des Dikations 17**, Wasserstoffatome und das Gegenion PF,
wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Thermische Ellipsoide mit 50 % Wahr-
scheinlichkeit.

Verbindung 17 kristallisierte in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit vier Molekiilen
pro Elementarzelle. In diesem Kristall waren nicht nur die PF¢-Anionen fehlgeordnet, son-
dern auch die Amid-Briicke und die Cp-Ringe. Eine prizise Aussage iiber die Anordnung

der Molekiile im Kristall ist entsprechend nicht moglich.

Abbildung 5.19 — Molekiilstruktur des Dikations 18**, Wasserstoffatome und das Gegenion PF,
wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Thermische Ellipsoide mit 50 % Wahr-
scheinlichkeit.
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Abbildung 5.20 — Anordnung der Molekiile im Kristall des Dikations 18%*.

Einkristalle der Verbindung 18 kristallisierten in der tetragonalen Raumgruppe P4,2,2
mit sieben Molekiilen in der Elementarzelle. Auch hier war eine Fehlordnung der Briicke
zu beobachten, sodass durch die Uberlagerung der Fehlordnung die asymmetrische Einheit
des Molekiils nur die halbe Strukturformel besafl. Die Molekiile lagerten sich im Kristall in

verschiedenen Lagen an, wobei jede zweite Lage um 90° gedreht war (siehe Abb. 5.20).

() ®

f*ﬁcoz« r"’[ 0
o mv’!_}/
-

Abbildung 5.21 — Molekiilstruktur des Dikations 30%*, Wasserstoffatome und das Gegenion PF
wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Thermische Ellipsoide mit 50 % Wahr-
scheinlichkeit.

Anders als bei Verbindung 18 ordneten sich die Molekiile der Verbindung 30 gestapelt an.
Die methylierten Cobaltoceniumzentren liegen dabei iibereinander und auch die unmethy-

lierten Cobaltoceniumzentren liegen iibereinander; dabei wechseln sich die Stapel ab (siehe
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Abb. 5.21). Ob diese Anordnung auf die Methylgruppen oder aber auf cokristallisiertes Ace-
ton zuriickzufiihren ist, war nicht festzustellen. Insgesamt kristallisierte Verbindung 30 in

der monoklinen Raumgruppe P2; mit vier Molekiilen in der Elementarzelle aus.

Abbildung 5.22 — Anordnung der Molekiile im Kristall des Dikations 30?* Wasserstoffatome
und das Gegenion PF, wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet.

5.2.3 Zusammenfassung: Molekiilstrukturen

Fiir eine Rontgenstrukturanalyse konnten von den Verbindungen 4, 6a/b und 6A.9, 10, 14,
17-20, 22, 30 und 25 geeignete Kristalle erhalten werden.

Mononukleare Komplexe

Im Allgemeinen waren die hier erhaltenen einkernigen Cobaltoceniumkationen in ihrer
Geometrie, den Bindungswinkeln und intermolekularen Abstinden, sehr dhnlich mit nur
leichten Abweichungen voneinander (Tabelle 5.4). Der durchschnittliche Co-C-Abstand be-
trug 204.3 pm und fiel damit wie erwartet in den typischen Bereich von Co-Cp bzw. Co-Cp*-

Abstinde. [106]
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Der Bindungsabstand zwischen C1 und C6 in den Séure- und Azidderivaten sind anni-
hernd gleich (147.1(9) pm (6°), 147.9(3) pm (6B) und 147.1(3) pm (10)) und reprisentieren
damit eine typische C(sp?)-C(sp?) Einfachbindung, %! wohingegen der C1-C6-Abstand im
zwitterionischen Komplex mit 152.4(4) pm deutlich ldnger war, welches auf die elektronen-

schiebenden Eigenschaften der beiden Sauerstoffatome zuriickzufiihren war.

Besonders interessant ist das Aminoderivat 14, bei dem eine mesomere Grenzstruktur,
das Iminiumkation, nachgewiesen wurde. Dies ist an der verkiirzten exocyclischen C-N-
Doppelbindung in der Molekiilstruktur, wie auch am pKs-Wert und der C-N-Valenzschwing-

ung zu erkennen, und ebenfalls durch DFT-Rechnungen bestétigt worden.

Im Nitro- und Methoxyderivat fielen die Bindungslidngen in den typischen Bereich von
Caromatisch-NO, bzw. Cyromatisch-O. Der durchschnittliche Abstand von Cyromatisch-NO, lag
bei 146.8 pm. 19! In der Nitroverbindung 19 lag die Bindungslinge diesem Wert (145.6 pm)
sehr nahe, Verbindung 20 lag mit 142.7 pm leicht drunter. Die Methoxyverbindung 25 mit
133.9 pm ebenfalls leicht unter dem Durchschnittswert von 137.0 pm fiir C-O Bindungslén-

gen.

Die Verdrehungen aus der vom Cp-Ring aufgespannten Ebene waren bei allen monosub-
stituierten Verbindungen nicht sehr groB3. Sie lagen zwischen 0°-11.28°. Die Substituenten
der Verbindungen 4, 14 und 19 drehten sich nicht aus der Ebene. Die Siduren 6’ und 6B
unterschieden sich in der Molekiilstruktur deutlich. Im Fall von 6’ war die Verdrehung auf-
grund von Wasserstoffbriickenbindungen sehr geringfiigig. In 6B waren keine Wasserstoff-
briickenbindungen zu finden und die Verdrehung betrug 11.28°. Der Methylester 6A kam
diesem Wert mit 9° sehr nahe. Das Azid 9 und die pentamethylierte Verbindung 10 waren
sich sehr dhnlich in ihrer Verdrehung mit 8.03° (10) und 6.38° (9). Der Methylether drehte

sich um 8.7° aus der Ebene.
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Dinukleare Komplexe

Es ist ebenfalls gelungen die Molekiilstruktur einiger Biscobaltoceniumverbindungen au-
zukldren. Auf Grund der Grofle und der vielféltigen Anordnungsmoglichkeiten, liegen bei
ihnen verschiedenste Fehlordnungen vor. Die Verbindung 22 kristallisierte aus einem Rea-
kionsgemisch aus und es kam zu einem Austausch des Gegenions. Die beiden Cobaltocene
ordneten sich trans zueinander an. Auch die Biscobaltoceniumamide 17, 18 und 30 richte-
ten sich trans zueinander aus. Hier kam es nicht zu einem Austausch der Gegenionen, da

die Kristalle aus einem n-Hexan/Acetongemisch ausfielen.
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5.3 Redoxeigenschaften

Das Redoxverhalten der synthetisierten Metallkomplexe 13, 14, 17, 19-22, 24-27 und 30
wurde durch Cyclovoltammetrie (CV) untersucht. Dabei wurden ein Potentiometer PG-
STAT 101 (Metrohm) und drei Platinelektroden benutzt. Als Referenz wurde gegen Fer-

rocen (FcH/ FcH*) in Anwesenheit von [n-Bu,N]PF als Leitsalz gemessen.

In idealen Systemen sollte die Peak zu Peak-Separation bei 25 °C fiir einen Ein-Elektro-
neniibertragungsprozess bei 59 mV liegen. In allen hier gemessen Proben lag dieser Wert,
sowohl beim internen Standard Ferrocen als auch bei den Cobaltoceniumsalzen, iiber die-
sem Wert. Laut STOJANOVIC et al.!'73] liegt dies an einem nicht vollstindig kompen-
sierten elektrischen Widerstand des Losungsmittels. Auch konnte nicht in jedem Fall eine
zweite reversible Redoxwelle bzw. nur eine quasireversible Redoxwelle fiir das Redoxpaar
Co(II)/Co(I) detektiert werden. Diese Beobachtung kann auf die unterschiedliche Natur der
Cobaltoceniumsalze und deren Interaktion mit dem Losungsmittel und dem daraus folgen-
den verdnderten, nicht kompensierten Widerstand des Losungsmittels zuriickgefiihrt wer-
den.!'3] Eine Zersetzung des Produktes und eine damit einhergehende Schwichung der
Reversibilitit konnte ausgeschlossen werden, da in mehreren Messzyklen genau das gleiche

Verhalten detektiert wurde. 196

5.3.1 Aminocobaltoceniumderivate 13 und 14

Die Cyclovoltammogramme beider Aminocobaltoceniumverbindungen wiesen sowohl eine
reversible als auch eine irreversible Redoxwelle auf (Abbildung 5.23). Im Vergleich waren
die Redoxwellen der unsubstituierten Verbindung 13 weiter in den anodischen Bereich ver-
schoben. Diese kann somit leichter reduziert werden als ihr pentamethyliertes Derivat 14.
Die reversible Redoxwellen befanden sich bei Verbindung 13 bei E{;; = -1.74 V und bei
Verbindung 14 bei Ej, = -1.85 V. Die irreversiblen Redoxwellen lagen bei Epe = 1.25 V
(13) und bei Epc = 0.61 V (14) (Abbildung 5.23).
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6.7x10°
= 0.0
Verbindung 13 (Cp)
6
-6.7x10°° Verbindung 14 (Cp*)
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E (V) vs. FcH/FcH"

Abbildung 5.23 — Cyclovoltammogramme der Aminoverbindungen 13 und 14 mit Ferrocen als
interner Standard. Aufgenommen in Acetonitril bei Raumtemperatur mit n-[Bu,N]PF, (0.2 M)
als Elektrolyt und einem Platindraht als Standardelektode bei einer Vorschubgeschwindigkeit
von 200 mV/S (13 und 4).

Im Vergleich zum Cobaltocen E;/; = -0.94 V174 waren beide Verbindungen damit stark
in den kathodischen Bereich verschoben. Das war zu erwarten, wenn man den ausgeprigten
+M-Effekt der Aminogruppe in Betracht zieht.!!”>! Ein +I-Effekt der Methylgruppen sorgte
fiir eine zusitzliche Verschiebung der Redoxwellen der Verbindung 14 in den kathodischen
Bereich, da dadurch die Elektronendichte des Cp*-Liganden erhoht wurde und somit auch
indirekt die Elektronendichte am Cobaltzentrum. Zudem ist das Cobaltzentrum durch die

Methylgruppen sterisch stirker gehemmt.

Fiir beide Verbindungen 13 und 14 war eine leichte Schulter bei ca. -1.6 V zu erkennen,
diese konnte auf die in Abschnitt 5.2.1 besprochene besondere Bindungssituation und dem

damit Vorliegen eines Co(I)-Komplexes liegen.

Die irreversible Oxidationswelle fillt in den Bereich des Oxidationspotentials von aroma-
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tischen Aminen.[!7®! Diese irreversible Oxidationswelle wurde auch schon in den Aminofer-
rocenderivaten beobachtet.!!”7l Dieser Prozess zeigt den nicht umkehrbaren Ubergang von
einem Amin zum Ammoniumion. Dabei wird zunéchst ein Radikalkation gebildet, welches
in der Lage ist, ein Wasserstoffatom vom protischen Losungsmittel zu abstrahieren. Diese

Reaktion ist in Schema 5.36 gezeigt.

NH NH NH
Ny < ? 3

\ e \ Lsg.(H I

M _-e e s "

N D D

Rsg Rsg Rs

R =H, Me
M =Fe, Co

Schema 5.36 — Irreversible Reaktion der Aminogruppe zum Ammoniumion. Die Bildung erfolgt
iiber das Radikalkation.[128:177]

Tabelle 5.6 — Vergleich der Halbstufen- sowie kathodischen und anodischen Potentiale der Ver-
bindungen 13 und 14.

Verbindung Eqiz (V) Epa (V) Epe (V) AE, (mV)  AEgcg (mV)

13 -1.74 -1.79 -1.71 80.9 82.3
1.251

14 -1.85 -1.89 -1.82 75.6 65.9
0.61

5.3.2 Nitrocobaltoceniumderivate 19 und 20

Bei den Nitroverbindungen waren zwei reversible Redoxwellen zu beobachten. Die Ver-
schiebung zum kathodischen Potential des Cp*-Derivats 20 war, ebenso wie bei den Ami-

nocobaltoceniumsalzen, auf die sterische Hemmung und den +I-Effekt der Methylgruppen

zuriickzufithren. Bei den beiden Redoxwellen handelte es sich vermutlich um die Oxidation

bzw. Reduktion des Cobaltatoms selbst:

Ml —e M
M) =2 )
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Abbildung 5.24 — Cyclovoltammogramme von den Nitroverbindungen 19 und 20 mit Ferrocen
als interner Standard. Aufgenommen in Acetonitril bei Raumtemperatur mit n-[Bu,N]PF, (0.2
M) als Elektrolyt und einer Platindraht als Standardelektode bei einer Vorschubgeschwindigkeit
von 100 mV/S (19) und 50 mV/s (20).

Tabelle 5.7 — Vergleich der Halbstufen- sowie kathodischen und anodischen Potentiale der Ver-
bindungen 19 und 20.

Verbindung E;; (V) Epa (V) Epe (V) AEp, mV)  AEgcg (mV)

19 -1.52 -1.56 -1.48 85.2 75.7
-0.79 -0.82 -0.76 63.4

20 -1.65 -1.69 -1.61 75.7 73.2
-1.01 -1.04 -0.97 68.4

Die Potentiale lagen bei -1.52 V und -0.79 V bei Verbindung 19 bzw. -1.65 V und -
1.01 V bei Verbindung 20. Die Schultern die in beiden Cyclovoltammogramen um ca. -
0.5 V zu sehen sind, konnte von der Reduktion der Nitrogruppe herriihren, in deren Verlauf
ein Radikalanion gebildet wird. Die Reduktion von aromatischen Nitrogruppen liegt hiufig
in dem Bereich von -0.35 V - 0.74 V je nach Messbedingungen und Natur der Nitrover-
bindung. [178.1791 Dag es sich hier nicht um eine reversible Reaktion handelt, konnte evt. auf

die Bildung eines Co(I)-Komplexes, wie auch schon bei den Aminoverbindungen 13 und 14
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vermutet wurde, zuriickzufiihren sein.

5.3.3 Monosubstituierte Cobaltoceniumsalze 13, 14, 19, 20 und
24-27 im Vergleich

Tabelle 5.8 — Vergleich der Halbstufen- sowie kathodischen und anodischen Potentiale der Ver-
bindungen 13 und 14, 19 und 20, 24-27.

Substituent Ein (V) Epa (V) Epe (V) AE, (mV)  AEgcy (mV)

-NH,(13) -1.74 -1.79 -1.71 80.9 82.3
1.251
- NH,(14) -1.85 -1.89 -1.81 75.6 65.9
0.60'
-NO,(19) -1.52 -1.56 -1.48 85.2 75.7
-0.79 -0.82 -0.76 63.4
- NO,(20) -1.65 -1.69 -1.61 75.7 73.2
-1.01 -1.04 -0.97 68.4
-OH (24) -2.120r -2.26 -1.98 278 137
0.79'"
- OMe (25) -1.40 -1.44 -1.37 73.2 73.2
2.34 2.41 2.26 151
- OEt (26) -1.29 -1.33 -1.26 68.3 68.4
-NHn-Bu (27) -1.58 -1.61 -1.54 73.2 75.7
1.34ir
- gH74] -0.94

Das Hydroxycobaltocenium- 24 und das n-Butylaminocbaltoceniumsalz 27 wiesen ein dhn-
liches Cyclovoltammogramm, wie Verbindungen 13 und 14, auf. So waren auch hier eine
reversible und eine irreversible Redoxwelle zu beobachten. Die reversible Welle bei E/» =
-2.12V (24) und E |/ =-1.58 V (27) reprisentieren die Reduktion des Metallzentrums. Die
irreversible Welle mit einem kathodischen Spitzenpotential von 0.79 V (24) und 1.34 V
(27) zeigt die Oxidation und Zersetzung der Substituenten. Ahnliche Potentiale wurden
schon fiir aromatische rein organisch chemische Systeme mit diesen Substituenten beob-
achtet.[176-180.181] Dag Cyclovoltagramm des mit dem Hydroxid funktionalisierten Cobal-

tocenium 24 weist einige Unregelmifigkeiten auf. Diese UnregelméBigkeiten konnten auf
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die starke Hygroskopie dieser Verbindung oder auf Verunreinigungen mit Natriumhydroxid
(siehe Elementaranalyse in Abschnitt 8.5.1) zuriickzufiihren sein. Dadurch liee sich auch

der stark erhohte AER.y- bzw. AE,-Wert erkléren.

Die Ethoxyverbindung 26 weist nur eine Redoxwelle bei -1.29 V auf. Die Methoxyver-
bindung 25 hingegen zeigt ein dhnliches Verhalten, wie auch schon die Nitroverbindungen
19 und 20. Es war neben der ersten Redoxwelle ( Ej» =-1.40 V) eine zusitzlich zweite Re-

doxwelle bei -2.34 V (25) zu beobachten. Diese ist auf folgende Reaktion zuriickzufiihren:

M) == M

Je nach elektronischer Natur der Substituenten der verschiedenen Cobaltoceniumsalze
konnte eine elektrochemisch reversible Co(III)/Co(II) Reduktion beobachtet werden. In
Ubereinstimmung mit der Literatur!'®] lag das Potential im Bereich von -0.79 V < Ejp
< -2.34 V (Tabelle 5.8). Das Oxidationspotential der einfach substituierten Cobaltocenium-

kationen fiel in folgender Reihenfolge:

-NO,(19) > - H > - NO,(20) > - OEt (26) > - OMe (25) > - N(H)n-Bu (27) >
- NH,(13) > - NH,(14) > - OH (24)

Die Verschiebung der Potentiale von iiber 100 mV in den kathodischen Bereich der
Cp*-Derivaten im Vergleich zu den unsubstituierten Komponenten, ist in der Literatur be-
kannt. 1% Die Unterschiede der Redoxpotentialen, die bislang fiir gleiche oder sehr #hnli-
chen Verbindungen verdffentlicht wurden, 83! sind auf die Losungsmittelabhingigkeit der

Redoxpaare zuriickzufiihren.[!73]
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Abbildung 5.25 — Cyclovoltammogramme mit Ferrocen als interner Standard. Aufgenommen
in Acetonitril bei Raumtemperatur mit n-[Bu,N]PF, (0.2 M) als Elektrolyt und einem Platin-
draht als Standardelektode. a) Aminocobaltocenium 13, 200 mV/S b) Nitrocobaltocenium 19,
100 mV/s ¢) Methoxycobaltocenium 25 200 mV/s d) Ethoxycobaltocenium 26 100 mV/s e)
n-Butylaminocobaltocenium 27 200 mV/s f) Hydroxycobaltocenium 24 500 mV/s.
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5.3.4 Azoxycobaltoceniumderivate 21 und 22

6.7x10°
0.0
<
-6.7x107°
—— Verbindung 21 (Cp)
e Verblndung 22 (Cp*)

-2.0 ' —1I 3 0 7
E (V) vs. FcH/FcH"

Abbildung 5.26 — Cyclovoltammogramme der Azoxyverbindungen 21 und 22 mit Ferrocen als
interner Standard. Aufgenommen in Acetonitril bei Raumtemperatur mit n-[Bu,N]PF, (0.2 M)
als Elektrolyt und einem Platindraht als Standardelektode bei einer Vorschubgeschwindigkeit
von 100 mV/s.

Die Cyclovoltammogramme der Azoxyverbindungen 21 und 22 wiesen beide zunichst zwei
Redoxwellen bei dhnlichen Potentialen auf; die Cp*-Verbindung war, wie auch schon in den
anderen Verbindungen, weiter in den kathodischen Bereich verschoben. Die Redoxwellen
lagen bei -0.79 V und -1.05 V (21) und bei -0.93 V bzw. -1.27 V (22). Hier konnte es sich
um folgende Reduktions- bzw., Oxidationsschritte handeln:

[MII/MII] +e [MIII/MII] [MIII/MIII]

+e

Wenn man von den oben erwihnten Schritten ausgeht, konnte die zusitzlich beobachtete
quasireversible Redoxwelle von Verbindung 21 bei einem Potential von -2.19 V die weitere

Reduktion eines Cobaltzentrums erklart werden.

[MII/MII] +e [MI/M”]
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Es konnte allerdings auch sein, dass die Reduktion bzw. die Oxidation der Cobaltzentren
mit der Oxidation bzw. Reduktion der Azoxy-Briicke iiberlagert wird, insbesondere bei der
zweiten Redoxwelle, bei dem AE, um 115 mV liegt, ist es sehr wahrscheinlich.

In der Literatur von verschiedenen Azoxyarenen sind Redoxpotentiale zwischen -1.31 V bis
-1.79 V fiir die erste Redoxwelle der Azoxygruppe zu finden. Azoxyferrocen liegt bei einem
Potential von -1.64 V.84l Diese Werte sind im Gegensatz zu unseren Werten (-1.01 V (21)
und-1.27 V (22)) niedriger, dies kann aber auch an einem anderen Messaufbau liegen. So
wurde THF als Losungsmittel und n-Bu,;NCIO, als Leitsalz verwendet. Als interner Stan-

dard diente ein Dibenzolchrom-Kation anstelle von Ferrocen.

Tabelle 5.9 — Vergleich der Halbstufen- sowie kathodischen und anodischen Potentiale der Ver-
bindungen 21 und 22.

Verbindung Eq (V) Epa (V) Epe (V) AEp, mV)  AEgcg (mV)

21 -0.79 -0.83 -0.76 73.2 70.8
-1.05 -1.11 -0.99 114.8
-2.19 -2.23 -2.15 75.7

22 -0.93 -0.96 -0.90 68.4 68.4
-1.27 -1.33 -1.21 122.1

Auch konnte die Bildung eines Azocobaltocens durch die Reduktion der Azoxy-Briicke
und der damit einhergehende Verlust des Sauerstoffs die Reversibilitit beeinflussen. Dieses

Verhalten wurde schon bei Azobenzol und 5,5”Azoxybis(2,2’-bipyridin) beobachtet.[!33]

5.3.5 Amidocobaltoceniumderivate 17 und 30

Bei den Amidverbindungen 17 und 30 waren jeweils drei Redoxvorgiinge zu sehen. Bei den
quasireversiblen Ubergingen im kathodischen Bereich, bei -1.97 V bzw. bei -2.31 V, han-
delte es sich um den ersten Ubergang eines Cobaltzentrums von Co' zu Co! und umgekehrt.

Durch die Bildung eines n*-gebundenen Komplexes ist dieser Vorgang nur quasireversibel.
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Des Weiteren konnen die anderen beiden Uberginge mit folgender Reaktion beschrieben

werden:

M /) N M M N (M
+e” —+e”

o —— Verbindung 17 (CpCoCpCONHCpCoCp)
3.3x10 —— Verbindung 30 (Cp*CoCpCONHCpCoCp)
0.0
<
-3.3x10°

18 ' 09 ' 0.0

E (V) vs. FcH/FcH®
Abbildung 5.27 — Cyclovoltammogramme der Amidverbindungen 17 und 30 mit Ferrocen als
interner Standard. Aufgenommen in Acetonitril bei Raumtemperatur mit n-[Bu,N]PF, (0.2 M)

als Elektrolyt und einem Platindraht als Standardelektode bei einer Vorschubgeschwindigkeit
von 50 mV/s (17) und 300 mV/s (30).

Das wirde bedeuten, dass die Cobaltocenzentren nacheinander oxidiert/reduziert wer-
den. Bei der reinen Cp-Verbindung 17 sind diese Prozesse klar voneinander getrennt, so
wie auch bei dem analogen Ferrocenderivat. 8] Tm Gegensatz dazu wies Verbindung 30,
die sowohl einen Cp*-Liganden als auch einen Cp-Liganden besitzen, keine klare Trennung
der Redoxprozesse auf. Da beide Metallzentren deutlich unterschiedliche Redoxpotentiale
besitzen, kann es nicht ausgeschlossen werden, dass eine elektronische Kommunikation der
Metallzentren eine Rolle dabei spielt und nicht nur die chemische Umgebung der Cobalt-

kerne.
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Tabelle 5.10 — Vergleich der Halbstufen- sowie kathodischen und anodischen Potentialen der
Verbindungen 17 und 30.

Verbindung Eqi» (V) Epa (V) Epe (V) AEp, (mV)  AEgcg (mV)

17 -0.94 -0.98 -0.92 61.0 65.9
-1.33 -1.37 -1.30 70.8
-1.979 -2.02 -1.93 90.3

30 -1.32 -1.36 -1.28 80.6 70.8
-1.47 -1.51 -1.43 80.6
-2.319 -2.37 -2.25 119.6

5.3.6 Cyclovoltammetrie, NMR-Spektroskopie und ihre

Korrelationen

In den letzten Jahrzehnten untersuchten Chemiker zunehmend organische Verbindungen
und deren Reaktionen. Das Datenmaterial tiber Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskon-
stanten wurde immer groer und die Zusammenfassung und Analyse der Daten wurde im-
mer wichtiger. Um diese Daten zu analysieren, wurden empirische Korrelationen entwickelt
und angewandt. Diese Art der Vorgehensweise wird Korrelationsanalyse genannt. Die syste-
matische Entwicklung solcher Beziehungen begann in den zwanziger und dreifliger Jahren
des letzten Jahrhunderts. 871 Inzwischen sind die urspriinglich rein organischen Korrelatio-
nen ausgeweitet worden und finden nun auch Anwendung auf Organometallsandwichkom-

plexe [182,188-191]

So wurden auch in dieser Arbeit die Daten auf mogliche Korrelationen hin untersucht.
Es konnten keine Korrelationen zwischen der chemischen Verschiebung des Cp-Ringes und
der Halbstufenpotentialen, der Hammett-Parameter 192! G, oder dhnlichen Substituenten-

parametern, wie der Feld- (¥ ¢) und Resonanz-Konstante (R©),[193]

gefunden werden. Zu
derselben Erkenntnis kamen auch schon Bildstein und seine Mitarbeiter, 83! die ebenfalls
monosubstituierte Cobaltoceniumkomplexe auf eine Korrelation der Verschiebung des ip-

so-C-Atoms mit Substituentenparametern hin untersuchten.
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5.3. REDOXEIGENSCHAFTEN

Tabelle 5.11 — Zusammenfassung einiger auf Korrelationen untersuchter Daten.

Substituent Ei (V) Cp-Verschiebung ¢,!%2  gclI91 gcll%]

(ppm)

- COOH (5) / 5.74 0.45 0.55 0.14
- COOCI (7) / 5.37 0.61 / /

- NH,(13) -1.74 5.37 -0.36 0.04 0.68
-NO,(20) -1.52 5.90 0.78 1.11 0.16
- OH (27) 2.12 5.14 -0.37 0.49 0.64
- OMe (28) -1.40 5.62 -0.27 0.41 0.5
- OEt (29) -1.29 5.60 -0.24 0.36 0.44
-NHn-Bu 30) -1.62 5.38 -0.51 / /

-H -0.941741 5,60 0.00 0.00 0.00

In der Ferrocenchemie wurden schon zahlreiche Zusammenhinge zwischen dem Oxi-
dationsvermogen des Ferrocens und den Hammett- bzw. den Taftparametern ¢* gefun-
den.[182.190.1911 1991 fand Silva et al. ['3% eine lineare Abhingigkeit von E1/; von 6, und ¢*.
Die synthetisierten monosubstituierten Cobaltoceniumderivate besitzen diese Abhingigkei-

ten allerdings nicht.

5.3.7 Zusammenfassung: Redoxeigenschaften

In dieser Arbeit wurden die Verbindung 13, 14, 17, 19-22, 24-27 und 30 auf ihre oxidativen
Eigenschaften untersucht. Dabei zeigte sich, dass je nach Substituenten die Cyclovoltammo-
gramme unterschiedlich verschoben waren und auch unterschiedlich viele Redoxprozesse

in dem gemessenen Bereich aufwiesen.

Im Allgemeinen kann gesagt werden, dass der Einfluss der pentamethylierten Cp-Ringe
sehr stark ist. So wiesen diejenigen Cobaltocenderivate, die methyliert waren (Verbindung
19 und 20), im Vergleich zu ihrem unsubstituierten Gegenstiicken (Verbindung 13 und 19)
eine Verschiebung um ca. 100 mV der Redoxwellen in den kathodischen Bereich auf. Diese

Verschiebung entspricht damit den Erwartungen und ldsst sich auf die sterische Hemmung
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und den +I-Effekt der Methylgruppen zuriickfiihren. 196!

Eine Zersetzung bzw. eine irreversible Reaktion der Substituenten erfolgte bei den Amin-
verbindungen 13, 14 und 27, sowie dem Hydroxyderivat 24, die sich im Cyclovoltammo-
gramm durch eine irreversible Welle zeigte. Zwei Redoxwellen waren bei den Verbindungen

19, 20 und 26 zu beobachten.

Die dinuklearen Azoxykomplexe 21 und 22 wiesen den selben Einfluss der Cp*-Ringe
auf, wie auch schon die mononuklearen Verbindungen. Es zeigte sich auBerdem, dass die
zwei Metallzentren nicht zeitgleich reduziert wurden und die Halbstufenpotentiale jeweils
ca. 30 mV auseinander lagen. das Cobaltoceniumsalz 21 zeigte zudem eine weitere quasi-

reversible Redoxwelle, die eventuell auf die Bildung von Azocobaltocen zuriickzufiihren ist.

Drei Redoxvorginge waren bei den Amidocobaltoceniumderivaten 17 und 30 zu beob-
achten. Die am meisten in den anodischen Bereich verschobene Reduktion war, aufgrund
der Bildung eines n*-Komplexes, quasireversible. Die Prozesse waren bei 17 klar vonein-
ander getrennt, wohingegen sich die erste und zweite Redoxwelle der Verbindung 30 iiber-
lagerten. Dies kann entweder an der chemischen Umgebung der Metallzentren oder auch an

einer Kommunikation zwischen den Metallzentren liegen.
Korrelationen zwischen, dem Halbstufenpotential, der NMR-Verschiebung, sowie ver-

schiedensten Substituentenparametern konnten nicht gefunden werden, welches die Ergeb-

nisse von VANICEK 183! gtiitzt.
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6 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, einen molekularen Azoschalter mit zwei magnetischen Einheiten,
mit Cobaltocen, zu verkniipfen. Durch die cis/trans-Isomerie sollte die magnetische Kom-
munikation der Metallzentren durch Schalten mit Licht beeinflusst werden. Dafiir wurden
zwei verschiedene Syntheserouten verfolgt. Zum einen sollte das Cobaltoceniumkation so-
weit modifiziert werden, dass eine Azokupplung moglich wird, zum anderen sollte zunichst
die Verkniipfung der Cp-Ringe mit einer Azoeinheit erfolgen, um anschlieend die Metall-
zentren einzufithren. Die erhaltenen Komplexe sollten anhand von NMR-Spektroskopie,
MS-Spektrometrie, Elementaranalyse und wenn moglich rontgenkristallographisch charak-

terisiert und auf ihre oxidativen Eigenschaften hin untersucht werden (sieche Abb.5.1).

Syntheseroute B war nicht erfolgreich. Auf der Syntheseroute A konnten hingegen zahl-
reiche neue Derivate des monosubstituierten Pentamethylcobaltoceniums synthetisiert und
charakterisiert werden. Insgesamt wurden 14 neue Verbindungen synthetisiert und charak-
terisiert. Davon konnten von 11 Verbindungen die Molekiilstrukturen aufgeklédrt werden,
zusitzlich dazu konnten von drei schon literaturbekannten Verbindungen die Molekiilstruk-

tur erhalten werden.

Die Zielmolekiile 1 und 2 konnten auf diesem Weg nicht gezielt synthetisiert werden,
Verbindung 2 konnte aber im Massenspektrum sowie NMR-Spektrum bei der Synthese zur
Nitroverbindung 20, neben der Azoxyverbindung 22 und Nitrosylverbindung 23, gefunden
werden. Die Isolierung der Azoverbindung von der Azoxyverbindung gelang aufgrund der
sehr dhnlichen Eigenschaften allerdings nicht. Es war aber moglich die Vorstufe der Azover-
bindung, die Azoxyverbindung 21 und 22 zu isolieren. Hier lohnt es sich die Desoxigenie-
rung voran zu treiben, da hier theoretisch nur noch ein Syntheseschritt zur Zielverbindung

fehlt. Erste Versuche mit Triphenylphosphan schlugen allerdings fehl.
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Vielversprechend sind auch, die zunéchst als Nebenprodukt bei der Synthese zum Amin
13 und 14 erhaltenen, dinuklearen Amidocobaltoceniumkomplexe 17 und 18. Sie konn-
ten gezielt synthetisiert und charakterisiert werden. Diese Verbindungen sind, wie auch die
Verbindung 30, als potenzielle molekulare Schalter sehr interessant. Die Umwandlung der
Amide in Imine wiirde ebenfalls eine cis/trans-Isomerisierung zulassen und somit die ma-
gnetische Kommunikation der Metallzentren ermdglichen bzw. schaltbar machen. Die Um-
wandlung mit SCHWARTZ-Reagenz oder Thionylchlorid war bislang nicht méglich. Dies

sollte in Zukunft weiter untersucht werden.

Auf diesem Syntheseweg wurde ebenfalls eine neue Reaktion am Cobaltoceniumkation
entdeckt. Durch die erfolgreiche nukleophile Substitution am Nitrocobaltoceniumion 19
wurde die Tiir zu einem groen Synthesefeld aufgestoBen, mit dem zahlreiche Cobalto-

cenderivate dargestellt werden konnten, wie z. B. chirale Cobaltocenaminoderivate.

Die oxidativen Eigenschaften der synthetisierten Verbindungen waren groBtenteils wie
erwartet. So wurde die Verschiebung von ca. 100 mV in den kathodischen Bereich der me-
thylierten Verbindungen genauso beobachtet, wie die quasireversiblen Prozesse, die durch
die Oxidation der Amino- und Hydroxysubstituenten hervorgerufen wird. Auch konnten
keinerlei Korrelationen der NMR-Verschiebung, der Halbstufenpotentiale und substituen-

ten Effekten gefunden werden.

Diese Arbeit leistet mit ihren Ergebnissen einen grofen Beitrag zur weiteren Aufklirung
der Cobaltocenchemie, sowie der Synthese neuer Cobaltoceniumderivaten und deren Struk-
turaufkldrung. Auch ist das Ziel die Synthese eines molekularen Schalters und damit die
Darstellung eines schaltbaren Magnetens theoretisch durch die erfolgreiche Synthese der
Azoxyverbindungen 21 und 22, sowie den Amidkomplexen 17, 18 und 30 nur noch einen

Schritt entfernt.
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7 Summary

The aim of this research was to synthesize a molecule which connects two paramagnetic
units (cobaltocene) with a molecular azo switch to control the magnetic behavior. Therefore
two different synthetic routes were tested. On the one hand, cobaltocene should be modified
to allow an azo coupling; on the other hand, the cp-rings should be coupled to form the azo
bridge and the metal center should be transfered afterwards (Fig.5.1). The gained comple-
xes should be characterized by the mean of 'H- and !>C-NMR-spectroscopy, mass analysis,

elemental analysis, cyclic voltammetry and X-ray crystallography.

The synthetic route B was not successful. On the synthetic route A on the contrary a lot
of new derivatives of the monosubstituted pentamethylcobaltocenium could be synthesized
and characterized. In total 14 different new complexes have been synthesized and charac-
terized. The molecular structure of 11 compounds could be clarified and in addition three

literature known molecular structures could be gained.

The target molecule 1 and 2 could not be synthesized on this route, but compound 2 could
be detected in the mass spectra during the synthesis of the nitro compound 20, alongside
with the azoxy compound 22 and the nitrosyl compound. The isolation of 2 was not suc-
cessful because of the similar properties of compound 22 and 2. It was possible to isolate
the precursor, the azoxy cobaltocenium salt 21 and 22. Hereby it is worth to push deoxy-
genation of these two compounds and generate the target compound in just one step. First

attempts with triphenyl phosphate failed.

The dinuclear cobaltocenium amides 17, 18 and 30, which were first obtained as bypro-
duct, could be synthesized selective. It should be possible to turn the amides 17, 18 and 30
into imines. These cobaltocenium imines could also be used as a molecular switch because

of their cis/trans-isomerization. That would allow to control the magnetic communication.
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First tries on turning the amides 17, 18 and 30 into the imines with SCHWARTZ-reagent or

with thionyl chloride was not possible so far. This could be examined in the future

The synthetic work showed a new reaction on the cobaltocenium cation. It was successful
to perform a nucleophilic substitution in the nitro cobaltocenium salt 19. Through this pa-
thway a new synthetic route was opened to form a lot of cobaltocene derivatives like chiral

amino cobaltocenes.

The redox properties were like expected. The pentamethylated compounds showed a elec-
trochemical shift of the redoxpotential into the cathodic field of 100 mV compared to their
unmethylated counterpart. If the ligand contained a amino or hydroxy group a quasireversi-
ble redoxwave could also be detected.A correlation between the half-wave potential, NMR-

shift and substitution effects could not be found.

This work supplies with it’s results a big contribution to the elucidation of cobaltocene
chemistry, as well as of the synthesis of new cobaltocenium derivatives and their molecu-
lar structure clarification. The goal of synthesizing a molecular switch which involves the
switching of magnetization is theoretical, through the successful synthesis of the dinuclear

azoxy 21 and 22 and amide complexes 17, 18 and 30, just one step away.
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8 Experimenteller Teil

8.1 Generelles

Die Reaktionen wurden unter trockenem Stickstoff als Inertgas und mit ,,Standard-Schlenk-

technik* durchgefiihrt.

n-Hexan, n-Pentan, Tetrahydrofuran (THF) und Diethylether wurden mit einer Natrium-
Kalium-Legierung, Acetonitril mit Calciumhydrid, Aceton mit aktiviertem Molsieb und To-

luol mit Natrium getrocknet.

Bisacetylacetonatocobalt(Il) (Co(acac),) wurde in Toluol gelost und iiber einen Wasser-
abscheider nach Dean-Stark getrocknet. Thionylchlorid wurde vor dem Gebrauch frisch de-
stilliert. 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadienyllithium (Cp*Li) wurde durch Zugabe einer
1.6 M Losung aus n-Butyllithium in n-Hexan zu einer Losung aus Pentamethylcyclopenta-
dien (Cp*H) in n-Hexan getropft.Der farblose Niederschlag wurde mit n-Hexan gewaschen
und im Vakuum getrocknet.(1,2,3,4,5-Pentamethyl-n°-cyclopentadienyl)(acetylacetonato)-

cobalt(II) (CoCp*(acac)) wurde nach angegebener Literaturvorschrift synthetisiert. [126]

8.2 Analytik

NMR-Spektroskopie

Die 'H- und '3C-Spektren wurden mit einem Bruker AVANCE 400 ('H: 400 MHz, 13C:
100 MHz) und mit einem Bruker Fourier 300 (‘H: 300 MHz, '3C: 100 MHz) bei Raumtem-
peratur gemessen. Die 'H-NMR Signale der substituierten Cp-Ringe wurden Pseudotripletts
(pt) genannt und die angegebenen Kopplungskonstanten sind die experimentell erhaltenen

Abstdande innerhalb dieser Pseudotripletts. Sie Zuordnung der Signale erfolgte mit Hilfe
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schon bekannter Cobaltoceniumverbindungen und mit 2D-Spektren.
Massenspektroskopie

Die Massenspektren wurden mit einem ,,Agilent 6224 ESI-TOF* im Institut fiir Organi-

sche Chemie der Universitdit Hamburg aufgenommen.
IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden an einem ,,PMA 50 FTIR* Spektrometer aufgenommen. Die

Zuordnung der fiir die Molekiile charakteristischen Banden erfolgte mit Hilfe der Litera-

tur [194,195]

Elementanalytik

Die Elementaranalysen wurden von der Zentralen Elementaranalytik, Fachbereich Che-
mie, Universitdt Hamburg durchgefiihrt. Luftstabile Verbindungen wurden an einem ,,CHN-

O-Rapid* der Firma Heraeus gemessen.
Cyclovoltammetrie

Die Verbindungen wurden in Acetonitril an einem ,,Metrohm Autolab PGSTAT-101* Sys-
tem mit einer Platinscheibe als Arbeitselektrode und einem Platindraht als Referenzelektro-
de und einem Platinblech als Gegenelektrode gemessen. In allen Fillen wurde n-[Bu,N]PF,
(0.4 M) als Leitsalz verwendet und auf E |, (Ferrocen/Ferrocenium) = 0 V als interner Stan-

dard referenziert.
pKs-Wert Bestimmung

Der pK;-Wert der Verbindung 14PF¢ wurde potentiometrisch bestimmt. Die wissrige Lo-
sung von 14PF (ca. 0.01 M) wurde mit Natronlauge (0.05 M) titriert. Der pK,-Wert wurde
mit Hilfe der Henderson-Hasselbalch-Gleichung berechnet. Die Titration wurde an einem

Metrohm Titroprocessor 686 Titrationssystem mit Metrohm Dosimat 765 durchgefiihrt.
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Rontgenkristallstrukturanalyse

Der zu vermessende Kristall wurde aus der Mutterlauge entnommen und anschlieBend auf
eine Glaskapillare geheftet. Diese wurde in den Goniometerkopf eingespannt. Anschlie-
Bend wurde der Kristall bei -173 °C auf seine Streufdhigkeit durch ein Diffraktometer
mit Flichenzédhler der Firma Bruker (SMART CCD, Mo-Ka-Strahlung, 1 = 71.073 pm)
gepriift und gemessen. Die durch die Messung erhaltenen Frames wurden mit dem Pro-
gramm SAINT!!%®] ausgelesen und die Absorptionskorrektur erfolgte mit dem Programm
SADBS.["7 Die Bestimmung der Raumgruppe erfolgte mit dem Programm XPREP! 8!
oder OLEX2.19l Das Phasenproblem konnte mit Hilfe der direkten Methoden durch das
Programm SHELXS-97[1%8] gelsst werden. Die Strukturverfeinerung erfolgte durch das
Programm SHELXL-97.12091 Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden mit anisotropen Tem-
peraturfaktoren verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden jeweils in logische Gruppen zu-

sammengefasst und mit gemeinsamen isotropen Temperaturfaktoren verfeinert.

8.3 Synthese der Vorlauferkomplexe

Die Synthese der Cp-substituierten Verbindungen erfolgte ausgehend von Cobalt(II)-chlorid
nach VANICEK et al.'"*3! bis zum Siurederivat 5. Die weitere Umsetzung erfolgte nach
einem 1970 erschienen Artikel von SHEATS und RAUSCH bis zum Siureazid 7.1122! Die

weitere Synthese bis zum Amin 11 erfolgte iiber das Carbamat 9 analog zum Cp*-Derivat
12.11281

8.3.1 Darstellung von 1-Oxycarbonylcobaltocenium (4)

Natriumcyclopentadienid (2.9 g, 33 mmol) und Methoxycarbonylcycopentadienyl Natri-
um (4.81 g, 33.0 mmol) wurden in 200 mL abs. THF gel6st und Cobalt(II)chlorid (4.27 g,
33.0 mmol) hinzugegeben. Die Losung wurde 18 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das

Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, der Riickstand in abs. Hexan auf-
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genommen, filtriert und anschlieBend fiinf Mal mit 100 mL entgastem Wasser versetzt. Die
wissrigen Phasen wurde jeweils nach maximal 12 Stunden abgenommen, vereint und das
Losungsmittel entfernt. Der Riickstand wurde in Acetonitril aufgenommen, filtriert und das

Losungsmittel entfernt.

Ausbeute: 0.77 g (3.3 mmol, 10 %) .
< o}

Aussehen: gelb-brauner Feststoff.

Summenformel: C,;CoH,,0,. @

"H-NMR: &/ppm (D,0, 400 MHz) = 5.98 (pt, 2H, /= 2.1 Hz, CHCp), 5.77 (pt, 2H, 3J
= 2.1 Hz, CHCp), 5.73 (s, 10H, Cp).

8.3.2 Darstellung von 1-Oxycarbonylcyclopentadienyl-

1',2’,3’,4’,5’-pentamethylcyclopentadienyl Cobalt
(4a)

Ein Aquivalent Methoxycarbonylcycopentadienyl Natrium (2.11 g, 14.4 mmol) wurde in
abs. THF (70 mL) gelost und zu einer Lésung aus einem Aquivalent CoCp*(acac) (3.07 g,
10.3 mmol) in abs. Toluol (150 mL) gegeben. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung
19 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt. Der schwarze Riickstand wurde in n-Hexan aufgenom-
men und das wihrend der Reaktion entstandene Salz durch Filtration entfernt. Das violette
Filtrat wurde mit entgastem Wasser versetzt, wobei sich die wiéssrige Phase gelb farbte. Die
wissrige Phase wurde entnommen und zum Filtrat wurde erneut entgastes Wasser gegeben.
Dieser Vorgang wurde solange wiederholt bis sich die wissrige Phase nicht mehr verfirbte.

Anschlieend wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
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Ausbeute: 1.76 g (5.81 mmol, 56 %) .
<Y o

Aussehen: gelber Feststoff. |

Summenformel: C,,CoH,0O,. /QCF\

"H-NMR: d/ppm (D,0, 400 MHz) = 5.33 (pt, 2H, 3J=2.1 Hz, CHCp), 5.26 (pt, 2H, 3J
=2.1 Hz, CHCp), 1.93 (s, 15H, Cp*). BC.NMR: d/ppm (D, 0, 100 MHz) = 168.5 (COO"),
97.5 (C4Cp*), 94.8 (C4Cp), 87.9 (CHCp), 86.0 (CHCp), 8.9 (Cp*). IR (KBr, em!): v =
3116m (Cy-H), 3103m (Cy-H), 3069m (Cy-H), 1715w (C=0), 1594s (-COO), 1475m
(Ringschwingung), 1456m , 1423w, 1412w, 1378s (-COO"), 1338s (-COO7), 1032m, 881m
(Car-H), 810m (Cy-H). ESI-MS: berechnet: 303.0790 (M-PF), gefunden: 303.0801. CHN:
C,6CoH,4O, berechnet: C 53.94 %; H7.07 %; gefunden: C 54.15 %, 7.07 %.

8.3.3 Darstellung von 1-Hydroxycarbonylcyclopentadienyl-
1',2’,3’,4’,5’-pentamethylcyclopentadienyl Cobalt
Hexafluoridophosphat (6)

Das Oxycarbonylcobaltocenium (1.72 g, 5.71 mmol) wurde in Wasser (20 mL) gelost und
anschliefend tropfenweise mit einer 15 %-igen Hexafluorophosphorsédure (8 mL) versetzt.
Der dabei ausfallende Feststoff wurde durch Filtration entfernt. Der Feststoff wurde an-
schlieend in Acetonitril aufgenommen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und vom

Losungsmittel befreit.

o) PFe

Ausbeute: 2.23 g (5.14 mmol, 91 %) .
OH

Aussehen: gelber Feststoff. |
“,  Colle

Summenformel: C,,CoF:H,,0,P. /@ﬁ}\

"H-NMR: 8/ppm (CD5NO,, 400 MHz) = 5.61 (pt, 2H, 3J = 2.18 Hz,CHCp), 5.45 (pt, 2H,
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3] =2.18 Hz, CHCp), 2.02 (s, 15H, Cp*). "*C-NMR: &/ppm (CD;NO,, 100 MHz) = 100.2
(C4Cp*),90.5 (CHCp), 88.1 (CHCp), 10.0 (Cp*). IR (KBr, ecm™D): v=3112m (Cy-H), 1723s
(C=0), 1477m (Ringschwingung), 1426w, 1400m, 1385m, 1230w, 1211w, 1142m, 1035m,
886s (Cy-H), 835m (Cy-H). ESI-MS: berechnet: 303.0790 (M-PF), gefunden: 303.0797.
CHN: C,(CoH 40O, berechnet: C 42.87 %; H 4.50 %; gefunden: 42.91 %, 4.58 %.

8.3.4 Darstellung von 1-Chloridocarbonyl-cyclopentadienyl-
1',2’,3’,4’,5’-pentamethylcyclopentadienyl Cobalt
Hexafluoridophosphat(8)

Das Carbonylcobaltocenium(Ill)hexafluoridophosphat (0.60 g, 1.4 mmol) wurde in frisch
destilliertem Thionylchlorid (30 mL) suspendiert und 72 Stunden unter Riihren zum Riick-
fluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Thionylchlorid im Vaku-
um entfernt und das Rohprodukt erhalten. Das Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung

im nichsten Schritt verwendet.
0] PFg

Aussehen: gelb/griiner Feststoff.

Summenformel: C,;CICoF¢H,,0,P. /@|>>\

"H-NMR: &/ppm (CD;NO,, 400 MHz) = 5.80 (pt, 2H, 3J = 1.8 Hz, CHCp), 5.63 (pt,
2H, 3J= 1.9 Hz, CHCp), 2.05 (s, 15H, Cp*). IR (KBR, cm™): v = 3118m(Cy-H), 1761m
(COCl), 1733m (COCl), 1472w (Ringschwingung), 1448w, 1392m, 1309m, 1244s, 1153m,
984s (Cyr-H), 885m (Cyr-H), 851w (Cyr-H), 8315 (Car-H), 803m (Cy-H).
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8.3.5 Darstellung von 1-Azidocarbonylcyclopentadienyl-
1',2’,3’,4’,5’-pentamethylcyclopentadienyl Cobalt
Hexafluoridophosphat (10)

Das Rohprodukt aus der Synthese der Verbindung 8 wurde mit einer 30 %-igen wéssrigen
Natriumazid-Losung (40 mL) versetzt und unter Eiskiihlung zwei Stunden geriihrt. Das Lo-
sungsmittel wurde anschlieBend im Vakuum entfernt und der Riickstand mit abs. Aceton
versetzt und filtriert. Das Aceton wurde entfernt und der Feststoff wurde im Vakuum ge-

trocknet.

0 PFe

Ausbeute: 0.44 g (0.93 mmol, 68 %). N3

|
Aussehen: gelber Feststoff. Cols

Summenformel: C,(CoFsH,,N;OP.

'"H.-NMR: 8/ppm (CD;NO,, 400 MHz) = 5.64 (pt, 2H, 3J = 2.2 Hz, CHCp), 5.51 (pt,
2H, 3J = 2.1 Hz, CHCp), 2.03 (s, 15H, Cp*). "*C-NMR: &/ppm (CD;NO,, 100 MHz)
=170.9 (CONj, 100.6 (C4Cp), 91.3 (CHCp), 87.7 (CHCp), 10.0 (Cp*). IR (KBr, cm!):
v = 3122m (Cy-H), 2230m (-N3), 2180s (-N3), 2142m (-N3), 1681s (CO), 1603w (Ring-
schwingung), 1461s, 1420m, 1393m, 1344w, 1270s, 1165s, 1077m, 1033m, 1001m, 891s
(Car-H), 879s (Cy-H), 837s (Cy-H). ESI-MS: berechnet: 328.0855 (M-PF), gefunden:
328.0858. C,¢H,;gCoF¢N,OP (473.24): berechnet: C 40.61 %, H 4.05 %, N 8.88 %; gefun-
den: C 40.79 %, H 4.12 %, N 8.61 %.

8.3.6 Darstellung von 1-N-t-Butoxycarbonylaminocobaltocenium

Hexafluoridophosphat (11)

Es wurden 1-Azidocarbonylcobaltocenium Hexafluoridophosphat (9) (1.2 g, 3.0 mmol) in

abs. Acetonitril (50 mL) gelost und 7-Butanol (2.5 mL) dazugegeben. Die Reaktionslosung

119



KAPITEL 8. EXPERIMENTELLER TEIL

wurde fiir 2 d refluxiert. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel un-
ter vermindertem Druck entfernt und der erhaltene Niederschlag sdulenchromatographisch

gereinigt (Alox, Acetonitril:Wasser (4:1)).

H j PFe

N
Ausbeute: 0.97 g (2.2 mmol, 73 %). <7 TOK
Cl:olll (@)
Aussehen: orange/brauner Feststoff. @

Summenformel: C,5H,gCoF¢{NO,P.

"H-NMR: &/ppm (CD;CN, 300 MHz) = 5.82 (pt, 2H, 3J = 2.2 Hz, CHCp), 5.53 (s, 5H,
Cp), 5.42 (pt, 2H, 3J = 2.2 Hz, CHCp), 1.53 (s, 9 H, #-Bu). IR (KBR, cm’!): v =3412bs
(N-H), 3104m (N-H), 2036m, 1608s (C=0), 1462w, 1417m, 1389m, 1359m (C-N), 1337m
(C-N), 1030w (C-N), 1009w, 870m (Car-H), 812m (Car-H), 788m, 476m.

Nebenprodukt: 1-Oxycarbonylaminocobaltocenium Hexafluoridophosphat (15)

H o
Aussehen: gelber Feststoff. \/g
Co
Zam)

Summenformel: C,,CoH,,NO,.

"H-NMR: &/ppm (CD;CN, 400 MHz) = 6.10 (pt, 2H, 3] = 2.2 Hz, CHCp), 5.79 (pt,
2H, 3J = 2.2 Hz, CHCp), 5.74 (s, 15H, Cp). ESI-MS: berechnet: 247.0044 (M), gefunden:
247.0157.
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8.3.7 Darstellung von 1-N-t-Butoxycarbonylaminocyclopentadien-
yl-1’,2°,3’,4’,5’-pentamethylcyclopentadienyl Cobalt
Hexafluoridophosphat (12)

Verbindung 10 (1.0 g, 2.2 mmol) wurde in Acetonitril (50 mL) geldst und mit #-Butanol
(2 mL) versetzt. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung unter Riihren fiir zwei Tage zum
Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel ent-

fernt. Der Riickstand wurde sidulenchromatographisch gereinigt (Alox, Acetonitril:Wasser

(4:1)).

H T PFe
Ausbeute: 0.44 g. NTO
I <

|
Aussehen: gelb/brauner Feststoff. %, Colle

/S
Summenformel: C,,CoF¢H,,NO,P. /QP\

"H-NMR: &/ppm (CD,CN, 400 MHz) = 5.28 (t, 2H, 3J = 2.0 Hz, CHCp), 4.94 (pt, 2H,
3] = 2.2 Hz, CHCp), 1.92 (s, 15H, Cp*), 1.51 (s, 9H, 7-Bu). *C-NMR: &/ppm (CD;CN,
100 MHz) = 112.7 (C4Cp*), 97.7 (C4Cp), 82.7 (CHCp), 74.2 (CHCp), 28.3 (1-Bu), 10.1
(Cp*). IR (KBR, cm™)): v = 3371m (N-H), 3121w (Car-H), 2979w, 17215 (C=0), 1548s (N-
H), 1476m, 1392s, 1344m (C-N), 1249s, 1211w, 1159s, 1074w, 1029m (C-N), 841s (Ca-H).
ESI-MS: berechnet: 374.1530 (M-PF), gefunden: 374.1531.

8.3.8 Darstellung vonl-Aminocyclopentadienyl-1’,2°,3’,4’,5’-pen-
tamethylcyclopentadienyl Cobalt Hexafluoridophosphat
(14)

Verbindung 12 (0.443 g, 0.853 mmol) wurde in Wasser (50 mL) suspendiert und 16 Stunden

unter Rithren zum Riickfluss erhitzt. Anschlieend wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt
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und die Losung filtriert. Vom Filtrat wurde das Losungsmittel entfernt und das Produkt

wurde im Vakuum getrocknet.

NH, | PFe

Ausbeute: 0.340 g (0.811 mmol, 95 %).

%,  Collle
Aussehen: gelber Feststoff. /@ﬁ)\
Summenformel: C,,CoF H,,NP.

'"H-NMR: d/ppm (CD;CN, 400 MHz) = 4.79 (pt, 2H, 3] = 2.1 Hz, CHCp), 4.44 (pt,
2H, 3J = 2.1 Hz, CHCp), 4.45-4.75 (bs, 2H, NH,) 1.89 (s, 15H, Cp*). BC.NMR: d/ppm
(CD5CN, 100 MHz) = 125.9 (C4Cp*), 95.9 (C4Cp), 81.0 (CHCp), 69.3 (CHCp), 9.79 (Cp*).
IR (KBR, cm™): v = 3401m (N-H), 3188w (N-H), 2921w (Ca-H), 1631w (NH,), 1533m
(N-H), 1477w, 1428w, 1383m, 1303m (C-N), 1032w (C-N), 839s (Cy-H). ESI-MS: be-
rechnet: 274.1006 (M-PF), gefunden: 274.1011. C;5H,, CoF¢{NP (419.23): berechnet: C
42.97 %, H 5.05 %, N 3.34 %; gefunden: C 42.59 %, H 4.88 %, N 3.23 %.

8.3.9 Darstellung von 1-Nitrocobaltocenium

Hexafluoridophosphat (19)

Verbindung 13 (250 mg, 7.16 mmol) wurde in einer Losung aus Wasserstoffperoxid (30 %-
ig, 3mL) und Trifluoressigsdure (3 mL) in Wasser (3 mL) gelost und 2 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand
mit Acetonitril extrahiert. Da NMR-spektroskopisch noch keine vollstindige Umsetzung
des Edukts zu erkennen war, wurde der erhaltene Feststoff in etwas Wasser aufgenommen
und erneut Wasserstoffperoxid (30 %-ig, 3 mL) dazugegeben. Die Losung wurde fiir weite-
re 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wurde wiederum entfernt und eine

vollstindige Umsetzung konnte erreicht werden.
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Nﬂ =]=
Ausbeute: 0.263 g (6.94 mmol, 97 %). 2
|
Aussehen: oranger Feststoff. Co'l
N

Summenformel: C, H,CoF¢{NO,P.

'"H-NMR: &/ppm (CD;CN, 300 MHz) = 6.48 (pt, 2H, 3] = 2.4 Hz, CHCp), 5.90 (s, 5
H, Cp), 5.82 (pt, 2 H, 3J = 2.4 Hz, CHCp). IR (KBR, cm™): v = 3400w , 3130m (Cy-
H), 1709w, 1420m, 1377m (NO,), 1284m (NO,), 1036w, 832s (Cy-H), 558m. ESI-MS:
berechnet: 234.11 (M-PF), gefunden: 234.00.

8.3.10 Darstellung von 1-Nitrocyclopentadienyl-1’,2°,3’,4’,5’-pen-
tamethylcyclopentadienyl Cobalt Hexafluoridophosphat
(20)

Verbindung 14 (0.246 g, 0.587 mmol) wurde in einer Losung aus 12 mL. Wasserstoffperoxid
(30 %-ig) und Trifluoressigsdure (1:1) gelost und bei Raumtemperatur zwei Stunden lang
geriihrt. Das Gemisch aus Wasserstoffperoxid und Trifluoressigsdure wurde anschlieBend

im Vakuum entfernt und das Produkt getrocknet.

NOT PFs
Ausbeute: 0.21 g (0.46 mmol, 78 %). 2

|
Aussehen: gelber Feststoff. %, Colls

@,
Summenformel: C,(CoFsH,,NO,P.

"H-NMR: 8/ppm (CD,CN, 400 MHz) = 5.96 (pt, 2H, 3J = 2.4 Hz, CHCp), 5.46 (pt,
2H, 3J = 2.4 Hz, CHCp), 1.91 (s, 15H, Cp*). IR (KBR, cm™!): v = 3129w (C,-H), 1477m,
1427w, 1366m, 1338w (NO,), 1244w (NO,), 1027w, 864m (Cy-H), 840s (C,-H). ESI-MS:
berechnet: 304.0748 (M-PFy), gefunden: 304.0754 .
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8.4 Azokupplung

8.4.1 Darstellung der Azoxyverbindung 21

Optimierte Vorschrift: Verbindung 19 wurde in einer Losung aus Wasserstoffperoxid (30 %-
1g) , Trifluoressigsdure und Wasser (1:1:1) gelost, sodass eine Konzentration von 60 mmol/L
entstand und bei Raumtemperatur neunzehn Stunden geriihrt. Das Gemisch aus Wasserstoff-
peroxid und Trifluoressigsdure wurde anschliefend im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde

durch Siulenchromatographie (Alox:Acetonitril) von den iibrigen Produkten getrennt.

Aussehen: brauner Feststoff. 2PFg

I
Summenformel: C,,Co,F,,H,gN,O,P,. - Co'l

Col

=
"H-NMR: &/ppm (CD,CN, 300 MHz) = 6.48 (pt, 2H, 3J = 2.3 Hz, H-1), 6.31 (pt, 2H, 3J
= 2.2 Hz, H-3), 5.86 (s, SH, Cpunsub.), 5.84 (pt, 4H, 3J = 2.2/2.3 Hz, H-2, H-4), 5.56 (s, 5H,
Cpunsub.). >C-NMR: 8/ppm (D,0, 300 MHz) = 87.4 (C4), 85.7 (C1), 84.4 (Cp), 84.2 (Cp),
81.4 (C3), 80.1(C2). IR (KBR, cm™): v = 3435m, 3131m (C,-H), 1630w, 1479m (N=N),
1420w (N=N), 1404w, 1380w, 868m (C,-H), 833s (Cy-H), 557m, 461w (CNO). ESI-MS:
berechnet: 420.0089 (M-PF), gefunden:, 420.0089. C,,H,;Co,F,N,0P,(709.6145): be-

rechnet: C 33.83 %, H 2.55 %, N 3.94 %; gefunden: C 35.01 %, H 2.82 %, N 4.04 %.

8.4.2 Darstellung der Azoxyverbindung 22

Optimierte Vorschrift: Verbindung 20 wurde in einer Losung aus Wasserstoffperoxid (30 %-
ig) und Trifluoressigsédure (1:1) gelost, sodass eine Konzentration von ca. 80 mmol/L ent-

stand und bei Raumtemperatur zwei Stunden geriihrt. Das Gemisch aus Wasserstoffperoxid
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8.4. AZOKUPPLUNG

und Trifluoressigsdure wurde anschlieBend im Vakuum entfernt und der Riickstand wurde
in DCM aufgenommen und mit Wasser extrahiert. Die wissrige Phase wurde vom Losungs-

mittel befreit und die Azoxyverbindung erhalten.

—‘ 2PFg
.
B ; Cém (
v_ LD
Aussehen: brauner Feststoff. 1 2 N—=N 3 4

Summenformel: C;,Co,F,,H;sN,O,P,. 5 ole

T

"H-NMR: &/ppm (D,0, 300 MHz) = 6.17 (pt, 2H, 3J = 2.4 Hz, H-2), 6.10 (pt, 2H, 3J
= 2.3 Hz, H-3), 5.54 (pt, 2H, 3J = 2.4 Hz, H-1), 5.50 (pt, 2H, 3J = 2.3 Hz, H-4), 1.96
(s, 15H, Cp*), 1.92 (s, 15H, Cp*). *C-NMR: 8/ppm (D,0, 300 MHz) = 112.2 (C;NO),
105.4 (CqN), 99.7 (C4Cp*), 98.9 (C4Cp*), 87.0 (C4) , 86.9 (C1) , 82.9 (C3), 80.5 (C2),
9.4 (Cp*), 8.9 (Cp*). IR (KBR, cm™): v 3086w(C,-H), 1698s, 1378m (NNO), 1195m,
1168s, 1108s, 1028, 877w(Cqar-H), 795m, 517s, 459s (CNO). ESI-MS: berechnet: 280.0824
(M-2 PFy), 560.1648 (M-PFy), 705.1290 (M) gefunden: 280.0824, 560.1641, 705.1305.
C5yH35Co,F,N,OP, mit einem Molekiil DCM (924.0471): berechnet: C 39.81 %, H4.31 %,
N 2.99 %; gefunden: C 39.20 %, H 4.47 %, N 2.86 %.
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8.5 Nucleophile Substitution

8.5.1 Darstellung von 1-Hydroxycobaltocenium

Hexafluoridophosphat 24

Natriumhydroxid (107 mg, 2.63 mmol) wurden in 5 mL. Wasser gelost und zur Nitroverbin-
dung 19 (35 mg, 0.089 mmol) gegeben. Die Reaktionslosung wurde auf 50 °C erwidrmt und
fiinf Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Das Losungsmittel wurde auf 2 mL eingeengt
und filtriert. Das Filtrat wurde zur Trockene eingeengt und in Acetonitril aufgenommen, der
unl6sliche Teil wurde erneut durch Filtration entfernt. Die restliche Losung wurde einge-

engt und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 17 mg (0.049 mmol, 55 %). Oﬂ PFe

|
Aussehen: gelber Feststoff. Co'

o=

Summenformel: C,,H,,CoFOP.

'"H-NMR: 8/ppm (CD;CN, 400 MHz) = 5.15 (pt, 2H, 3J = 2.1 Hz, CHCp), 5.09 (s, SH,
Cp), 4.20 (pt, 2H, 3J = 2.1 Hz, CHCp). BC.NMR: d/ppm (CD;CN, 100 MHz) = 82.3
(Cp), 76.3 (CHCp), 65.0 (CHCp). IR (KBR, cm™): v = 3401bm (O-H), 3103m (C,-H),
2924w (Cy-H), 1637w, 1591m, 1545s, 1420w, 1347w, 1108w, 1046w (C-O), 844m (Cy-
H), 685m, 489w. ESI-MS: berechnet: 205.0064 (M-PF), gefunden: 205.0064. Eine gute
Elementaranalyse wurde durch den hygroskopischen Charakter der Verbindung erschwert.
Eine geeignete Elementaranaylse wurde durch das Beriicksichtigen eines Molekiils H,O
und eines Molekiils NaOH erhalten C,,H,,CoF;OPxH,OxNaOH (408.0956): berechnet: C
29.43 %, H 3.21 %; gefunden: C 29.30 %, H 2.72 %.
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8.5.2 Darstellung von 1-Methoxycobaltocenium

Hexafluoridophosphat 25

Natriumhydroxid (9.2 mg, 0.23 mmol) wurde in 5 mL Methanol gelost und zu Verbindung
19 (60 mg, 0.15 mmol) gegeben. Die Losung wurde bei 50 °C fiir zwei Stunden geriihrt.
Anschlieend wurde das Losungsmittel entfernt und der Riickstand mit Dichlormethan ver-

setzt. Der unlosliche Riickstand wurde durch Filtration entfernt und das Filtrat zur Trockene

eingeengt.
PFg
Ausbeute: 43 mg (0.12 mmol, 80 %). O\_‘
Aussehen: gelber Feststoff. (ljo'”
Summenformel: C, H,,CoF,OP. @

'"H-NMR: 8/ppm (CD;CN, 400 MHz) = 5.62 (s, 5H, Cp), 5.47 (pt, 2H, 3J = 2.3 Hz,
CHCp), 5.37 (pt, 2H, 3J = 2.3 Hz, CHCp), 3.82 (s, 3H, CH;). *C-NMR: 8/ppm (CD;CN,
100 MHz) = 85.4 (Cp), 79.0 (CHCp), 69.3 (CHCp), 60.6 (CH;). IR (KBR, cm™!): v=3125w
(Car-H), 2964w (CH3) 1508m, 1433m, 1271m (C-O-C), 1057m (C-O-C), 1001m, 813s (Cy-
H), 637m, 554m, 455m. ESI-MS: berechnet 219.0220 fiir (M-PF), gefunden: 219.0215.
C,;H,;,CoF¢OP (363.9862): berechnet: C 36.29 %, H 3.32 %; gefunden: C 36.38 %, H 3.41
%.

8.5.3 Darstellung von 1-Ethoxycobaltocenium

Hexafluoridophosphat 26
Natriumhydroxid (11 mg, 0.27 mmol) wurden in Ethanol (5 mL) zu Verbindung 19 (66 mg,
0.17 mmol) gegeben. Die Losung wurde bei 50 °C fiir zwei Stunden geriihrt, der Riickstand

wurde in DCM aufgenommen und der verbliebene Feststoff durch Filtration entfernt. Das

Filtrat wurde vom Losungsmittel befreit und im Olpumpenvakuum getrocknet.

127



KAPITEL 8. EXPERIMENTELLER TEIL

Ausbeute: 45 mg (0.12 mmol, 71 %).
O\/
Aussehen: gelber Feststoff. oY

|
Summenformel: C,,H,,CoFOP. Co'l

<

'"H-NMR: d/ppm (CD;CN, 400 MHz) = 5.60 (s, 5H, Cp), 5.44 (pt, 2H, 3] =22/2.3 Hz,
CHCp), 5.36 (pt, 2H, 3J = 2.2/2.3 Hz, CHCp), 4.06 (q, 2H, 3J = 7.0 Hz, CH,CHs;), 1.38 (t,
3H, 3J = 7.0 Hz, CH;). BC.NMR: d/ppm (CD;CN, 100 MHz) =83.6 (Cp), 77.1 (CHCp),
67.5 (CHCp), 24.1 (CH,CH5, 12.8 (CH;). IR (KBR, cm): v = 3435bw, 3126w (Cy-H),
1505m, 1474m, 1419m, 1409w, 1273m (C-O-C), 1058m (C-OC), 1024m (Cgy-H), 834s
(Car-H), 678w, 557m. ESI-MS: berechnet: 233.0377 (M-PF), gefunden: 233.0384.
C,,H,;,CoF4OP (378.0018): berechnet: C 38.12 %, H 3.73 %; gefunden: C 38.35 %, H
3.86 %.

8.5.4 Darstellung von 1-n-Butylaminocobaltocenium

Hexafluoridophosphat 27

n-Butylamin (5 mL, 0.05 mol) wurden zu Verbindung 19 (47 mg, 0.12 mmol) gegeben, da-
bei verfarbte sich die Losung sofort dunkelorange. Bei Raumtemperatur wurde die Losung
90 Min. geriihrt und anschlieBend vom Losungsmittel befreit. Das erhaltene Ol wurde in
Wasser aufgenommen und dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Pha-

sen wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und im Olpumpenvakuum vom Losungsmittel

befreit.
H PFg
Ausbeute: 39 mg (0.1 mmol, 83 %). < "~
Aussehen: rot/braunes zihes Ol. Coll

Summenformel: C,,H, ,CoF NP.

"H-NMR: 8/ppm (CD,CN, 400 MHz) = 5.38 (s, 5H, Cp), 5.33 (pt, 2H, 3J = 2.1 Hz,
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CHCp), 5.20 (bs, 1H, NH), 5.07 (pt, 2H, 3J = 2.1 Hz, CHCp), 3.00 (m, 2H, NHCH,),
1.56 (m, 2H, CH,), 1.39 (m, 2H, CH,CH;) 0.96 (t, 3H, 3J = 7.3 Hz, CH;). *C-NMR:
d/ppm (CD;CN, 100 MHz) =132.9 (C4NH), 84.0 (Cp), 78.8 (CHCp), 63.9 (CHCp), 45.9
(NHCH,), 31.2 (CH,), 20.7 (CH,CHj,), 14.0 (CH;. IR (KBR, cm!): v =3389m (N-H),
3122w (Cy-H), 2935w (Cy-H), 2875w (CHj), 1561m (N-H), 1474w, 1413w, 1294w (C-N),
1231w (C-N), 1145w (C-N), 1126w (C-N), 1083w (C-N), 1035w (C-N), 829s (C,-H), 739w
(Car-H), 640w, 590w, 557m. ESI-MS: berechnet: 260.0849 (M-PF), gefunden: 260.0850.
C,4H,ogCoF¢NP (405.2049): berechnet: C 41.50 %, H4.73 %, N 3.46 %; gefunden: C 42.01
%, H 4.87 %, 3.46 %.

8.6 Amidverbriickte Cobaltoceniumsalze

8.6.1 Darstellung Amidobiscobaltocenium(ll1)hexafluorophosphat
17

Das Produkt wurde in der Reaktion zu Verbindung 11 als Nebenprodukt erhalten, isoliert

und charakterisiert. Die Synthese von 11 erfolgte anlog zu Synthese 8.3.7.

— T 2PFg
Aussehen: dunkelgelber Feststoff. P
Co
Summenformel: C,,Co,F,,H,(NOP,. ¥ -
=
Cllo'” o)

"H-NMR: 8/ppm (CD,CN, 300 MHz) = 8.97 (s, 1H, NH), 6.18 (pt, 2H, 3J = 2.2 Hz,
CHCp), 6.08 (pt, 2H, 3J = 2.2 Hz, CHCp), 5.86 (pt, 2H, 3J = 2.2 Hz, CHCp), 5.76 (s,
SH, Cp), 5.64 (s, SH, Cp), 5.56 (pt, 2H, 3J = 2.2 Hz, CHCp). > C-NMR: &/ppm (CD;CN,
300 MHz) = 162.4 (C;CONH), 111.6 (C,Cp), 93.4 (C,Cp), 87.7 (CHCp), 87.5 (Cp), 86.2
(Cp), 85.4 (CHCp), 81.3 (CHCp), 75.1 (CHCp). IR (KBR, cm’!): v = 3400w (N-H), 3309w
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(N-H), 3128w (Cya-H), 2920w (Cy-H), 1665m (C=0), 1561m (N-H), 1494w (Ringschwin-
gung), 1463w, 1421w, 1366w, 1286w (C-N), 831s (C,-H), 557s, 459w. ESI-MS: berech-
net: 418.0058 (M-PF-H), 5.63.9786 (M-PF); gefunden: 418.0064 (M-PF-H), 563.9786
(M-PFy). C,,Co,F,H (NOP, (709.1764): berechnet: C 35.57 %, H 2.70 %, N 1.98 %;
gefunden: C 35.73 %, H 2.82 %, N 2.11 %.

8.6.2 Darstellung der Amidverbindung 18

Dieses Produkt wurde analog zur oben genannten Synthese 8.6.3 synthetisiert mit dquimo-
laren Mengen des entsprechenden Amins und Sadurechlorids. Die Umsetzung war nach zwei
Stunden noch nicht vollstidndig. Das Produkt konnte aber auch als Nebenprodukt bei der

Synthese 8.3.7 isoliert werden.

Summenformel: C,,Co,F ,H,(NOP,. ] —l 2PFg

l
; C(')III i
H
N s
W
"H-NMR: &/ppm (CD,CN, 300 MHz) = 8.80 (s, 1H, NH), 5.71 (pt, 2H, 3J = 2.2 Hz,
CHCp), 5.57 (pt, 2H, 3J = 2.2 Hz, CHCp), 5.45 (pt, 2H, 3J = 2.3 Hz, CHCp), 5.08 (pt, 2H,
3] =2.2 Hz, CHCp), 1.90 (s, 5H, Cp*), 1.89 (s, 5H, Cp*).

8.6.3 Darstellung der Amidverbindung 30

Das Amin (0.30 g, 0.86 mmol) wurde in 3 mL abs. Acetonitril gelost und mit 0.1 ml abs.
Triethylamin versetzt. Zu dieser Losung wurde langsam eine Losung des Sdurechlorids
(0.24 g, 0.52 mmol) in 3 mL abs. Acetonitril getropft. Wéahrend der Zugabe erfolgte ein

Farbumschlag von gelb nach rot. Die Losung wurde anschlieend fiir zwei Stunden geriihrt.
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Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der rote Riickstand in Dichlormethan ge-
16st, dreimal mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Das Dichlormethan

wurde im Membranpumpenvakuum entfernt und ein dunkelgelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0.127 g (0.221 mmol, 42 %). 2PFo
|
Aussehen: dunkelgelber Feststoff. 5 o %
4
Summenformel: C,,Co,F ,H,,NOP,. @Ak N /<2> 1
Coll &

¥

'"H-NMR: 8/ppm (CD;CN, 300 MHz) = 8.92 (s, 1H, NH), 6.12 (pt, 2H, 3J = 2.2 Hz, H-
3),5.67 (pt, 2H, 3J = 2.2 Hz, H-1), 5.62 (s, 5SH, Cp), 5.56 (pt, J = 2.2 Hz, H-4), 5.44 (pt, 2H,
3] =22 Hz, H-2), 1.92 (s, 15H, Cp*). BC.NMR: d/ppm (CD;CN, 300 MHz) = 90.2 (C2),
86.1 (C1, Cp), 81.3 (C4), 74.9 (C3), 9.3 (Cp*). IR (KBR, cm™!): v =3393b (N-H), 3127m
(Car-H), 2924w (Cy-H), 1689m (C=0), 1495m (Ringschwingung), 1276m (C-N), 835s
(Car-H). ESI-MS: berechnet: 634.555 (M-PFy), gefunden: 634.056.C,,Co,F,,H,(NOP,
(779.0197): berechnet: C 40.07 %, H 3.75 %, N 1.80 %; gefunden: C 41.19 %, H 4.33 %,
N 1.64 %.

8.7 Versuchte Umsetzungen: Syntheseroute A

8.7.1 Umsetzung der Nitroverbindung 19 mit Diphenylamin

Verbindung 19 (36 mg, 0.090 mmol) wurden in Chloroform gelost (10 mL) und mit Di-
phenylamin (28 mg, 0.16 mmol) versetzt und fiir 30 Min. bei 50 °C geriihrt. Anschlieend
wurde die Losung 22 Stunden zum Riickfluss erhitzt. Die Losung wurde abgekiihlt und das

Losungsmittel entfernt.
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Es wurden die beiden Edukte zuriick erhalten.

8.7.2 Umsetzung der Nitroverbindung 20 mit Ethylendiamin

Verbindung 20 wurde mit Ethylendiamin (20 mL) im groBen Uberschuss versetzt. Die sofort
dunkelbraun gewordene Losung wurde 17 1/3 Stunden zum Riickfluss erhitzt. Anschliefend
wurde die wieder hellere Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt. Der entstandene farblose
Niederschlag wurde durch Filtration entfernt und das Filtrat mit Chloroform (20 mL) ver-
setzt um das Produkt zu Kristallisieren. Da das Produkt nicht ausfiel, wurde das gesamte

Losungsmittel entfernt.

Aussehen: dunkelorange hochviskose Fliissigkeit. 'H-NMR: d/ppm (CD;CN, 300 MHz):
Uberlagerung mehrerer Signale in den Bereichen: 8.0 - 7.5 (s, evt. R, NNCH—Alkyl), 4.3 -
4.8 (pt, substituierter Cp-Ring), 3.5-2.5 (s/d/t, Ethylendiaminderivate), 2.8-2.9 (s, Cp*).

8.7.3 Desoxygenierung der Azoxyverbindung 21 mit
Triphenylphosphan

Triphenylphosphan (399 mg, 1.62 mmol) wurde in Acetonitril (10 mL) geldst und zur
Verbindung 21 gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 18 1/2 Stunden zum Riickfluss
erhitzt. Das Losungsmittel wurde entfernt. AnschlieBend wurde eine Sidulenchromatogra-
phische Trennung der Produkte vorgenommen. Zunéchst wurde Toluol als Laufmittel ver-
wendet, um entstandenes Triphenylphosphanoxid und iiberschiissiges Triphenylphosphan
zu entfernen. AnschlieBend wurde der Gradient an Acetonitril langsam erhoht; zunichst
wurde auf ein Gemisch mit 9:1 (Toluol: Acetonitril), dann 8:2 und dann auf 7:3 und zum
Schluss komplett auf Acetonitril gewechselt. Es wurden vier Fraktionen erhalten, in allen

Fraktionen waren noch Spuren von Triphenylphosphan bzw. -oxid zu finden.

1. Fraktion: hauptsidchlich Triphenylphosphan/-oxid.
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Aussehen: farbloser Feststoff. "H-NMR: d/ppm (CD;CN, 300 MHz): 7.48-7.71 (m).

2. Fraktion: vermutlich Triphenylphosph(V)azencobaltocenium 28.
Aussehen: dunkelroter Feststoff. PFe

'@szph3

Cl:olll

=

"H.NMR: d/ppm (CD;CN, 300 MHz): 5.24 (pt, 2H), 4.86 (s, 5H), 4.80 (pt, 2H). ESI-
MS: berechnet: 464.10 (M-PF), gefunden: 464.16.

3. Fraktion: Aminocobaltocenium (13).

4. Fraktion: Verbindung 13 und Diphenylphosphoramidocobaltocenium 29.
Aussehen: rotlicher Feststoff. ) —| PFe

"H.NMR: d/ppm (CD;CN, 300 MHz): 6.30 (pt, 2H), 5.91 (pt, 2H), 5.75 (s, SH). ESI-
MS: berechnet: 404.06 (M-PF), gefunden: 404.06.

8.7.4 Umsetzung der Verbindung 17 mit Schwartz-Reagenz

SCHWARTZ-Reagenz (114 mg, 0.442 mmol) wurde in THF (1 mL) suspendiert und auf
-20 °C gekiihlt. Die Verbindung 17 (100 mg, 0.141 mmol) wurde ebenfalls in THF (15 mL)
suspendiert und zur SCHWARTZ-Reagenz gegeben. Die Suspension wurde weitere 10 Min.
bei -20 °C gehalten und anschlieBend auf Raumtemperatur erwiarmt und bei dieser Tempe-

ratur vier Stunden geriihrt. Die Losung wurde dabei sichtlich dunkler. Die Reaktionslosung
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wurde auf kaltes Hexan (20 mL) gegeben und der entstandene Niederschlag wurde durch

Filtration entfernt und getrocknet.

Aussehen: brauner Feststoff. Es wurden NMR-Signale und Isotopenpeaks des Edukts

und dessen Hydrolyseprodukte, wie dem Amin und dem Aldehyd gefunden werden.

8.7.5 Umsetzung der Verbindung 30 mit Thionylchlorid

Die Amidverbindung 30 (90 mg, 0.1 mmol) wurde in 10 mL frisch destilliertes Thionyl-
chlorid fiir 18 Stunden zum Riickfluss erhitzt. Anschlieend wurde die Losung auf Raum-

temperatur abgekiihlt und das Losungsmittel entfernt.

Aussehen: gelber Feststoff. '"H-NMR: d/ppm (CD;CN, 300 MHz): Signalsatz des Eduk-
tes und zusitzliche @hnliche Signalmuster, tieffeldverschoben. Z.B Singulett im Edukt bei

9.5 ppm, nach Reaktion zusitzlich bei 11.2 ppm. ESI-MS: Signale des Edukts.

8.8 Versuchte Umsetzungen: Syntheseroute B

8.8.1 Versuchte Umsetzung von Thalliumiod-Cp mit

lod/Thalliumethanolat

Cyclopentadienylthallium (4.00 g, 14.8 mmol) wurde in abs. Diethylether (50 mL) suspen-
diert und auf 0 °C gekiihlt. Unter Riithren wurde Iod (3.60 g, 14.2 mmol), gelost in Diethy-
lether innerhalb von 20 Min. hinzu getropft und die Suspension fiir weitere 40 Min. geriihrt.
Die Suspension wurde filtriert und Thalliumethoxid (1.0 mL, 14 mmol) hinzugegeben. Die
Losung wurde filtriert, der Niederschlag zwei Mal mit abs. Ethanol (25 mL) gewaschen und
im Hochvakuum getrocknet. Es wurde eine Sublimation bei 75 °C durchgefiihrt. Es konnte

kein Produkt nachgewiesen werden.
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9 Anhang

9.1 Kiristallographische Daten

Tabelle 9.1 — Kristallographische Daten von 4, 6’ und 6B

Verbindung 4 6’ 6B

Summenformel Ci¢H9C00,xH,0  C,¢H,,CoF;0,P C,4oHyoBCo0O,

M 302.07 448.04 622.25

Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin

Raumgruppe P2i/n Pbc21 P2i/n

a [pm] 851.7(9) 1761.8(2) 1359.0(2)

b [pm] 1440.5(15) 1417.5(2) 1048.0(10)

¢ [pm] 1272.8(13) 1395.9(2) 2263.3(3)

B[] 99.44(10) 90 95.27(10)

V[nm?] 1540.4(3) 3485.9(8) 3209.68

zZ 4 8 4

Dealeq [g cm™] 1.459 1.617 1.288

T [K] 100(2) 100(2) 100(2)

AMMo-Ky) [pm] 71.073 71.073 1.5418(Cu-K¢)

u[mm™] 1.13 1.23 4.45

F(000) 712 1744 1312

0-Range [°] 2.2-27.5 3.1-29.0 3.9-74.2

Number of reflections 13966 53186 53186

collected

Rint 3358 (0.0337) 9219 (0.0468) 5320 (0.0576)

Data/restraints 3385/6/208 9219/1/509 6495/1/406

/parameters

Goodness-of-fiton F2  1.074 1.046 1.033

R1, wR2 [I>20(])] 0.0445 0.0540 0.0380
0.1119 0.1390 0.0952

R1, wR2 (all data) 0.0552 0.0685 0.0448
0.1195 0.1509 0.0998

Largest difference 0.897/ 1.520/ 10.556/

peak/hole [e A3] -0.387 -0.624 -4.341

CCDC 1003380 1003381 1003382
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Tabelle 9.2 — Kristallographische Daten von 6A, 9 und 10

Verbindung 6APF, 9PF 10PF,

Summenformel C,7H,,CoF,O,P  6C HyCoF¢N,OP C,H,;,CoF¢N,OP

M 466.22 403.11 473.05

Kristallsystem orthorhombic triklin monoklin

Raumgruppe Pna2, P-1 C2/c

a[pm] 1335.6(5) 6801.8(3) 2596.4(4)

b[pm] 1388.5(5) 8918.7(4) 1190.4(2)

¢ [pm] 1026.0(4) 11727.8(9) 1225.2(2)

BI°] 90 104.35(5 93.79(19

V[nm?] 1902.7(12) 673.31(7) 3778.7(1)

zZ 4 2 8

Dealeq [g cm™] 1.628 1.988 1.664

T [K] 100(2) 290.45(10) 100(2)

A(Mo-K) [pm] 71.073 71.073 71.073

u[mm™] 1.109 1.471 1.062

F(000) 951. 400.0 1920

0-Range [°] 0.26-53 6.24-62 24.9-32.5

Number of reflecti- 15970 12819 48723

ons collected

Number of inde- 4199 (0.0393) 4110 (0.0393) 6807 (0.0254)

pendent reflections

(Rint)

Data/restraints 3877/1/251 4199/0/208 6807/106/332

/parameters

Goodness-of-fit on 1.035 1.137 1.095

F2

R1, wR2 [[>20(1)] 0.0892 0.0763 0.0512
0.208 0.1910 0.1351

R1, wR2 (all data) 0.1262 0.0856 0.0590
0.2606 0.1963 0.141

Largest difference 3.10/ 2.49/ 0.990/

peak/hole [e A7) -1.06 -0.85 —0.733

CCDC - 1514782 103383
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Tabelle 9.3 — Kristallographische Daten von 14, 18 und 19

Verbindung 14PF 18PF 19PF,

Summenformel C,5H,,CoF¢{NP C;3,H;9Co,F,NOP, C,,HyCoF¢NO,P

M 419.06 849,0979 378.96

Kristallsystem orthorhombisch tetragonal orthorhombisch

Raumgruppe Pnma P4,2,2 Pnma

a[pm] 1537.69(3) 1500.97(2) 1715.05(5)

b[pm] 1506.6 0(3) 1500.97(2) 9632.3(4)

¢ [pm] 740.78(2) 1655.99(3) 7521.0(2)

BI°] 90 90 90

V[nm?] 1716.15(7) 3730.80(10) 1242.46(7)

Z 4 7 3

Dealeq [g cm™] 1.623 1.618 2.027

T [K] 100(2) 293(2) 290.45(10)

AMMo-Kq) [pm] 71.073 71.073 71.073

u[mm™] 1.150 0.950 1.589

F(000) 856 1876.0 752.0

0-Range [°] 2.97-32.0 5.96-55.98 6.36-65.14

Number of reflecti- 29922 48747 22968

ons collected

Number of inde- 3044 (0.042) 4472(0.0999) 2324(0.0327)

pendent reflections

(Rint)

Data/restraints 3044/0/153 4472/0/237 2324/0/106

/parameters

Goodness-of-fit on 1.123 1.062 1.055

F2

R1, wR2 [[>206(])] 0.0519 0.0906 0.0273
0.127 0.2456 0.0638

R1, wR2 (all data) 0.0664 0.1290 0.0348
0.1349 0.2865 0.0680

Largest difference 1.06/ 1.09/ 0.66/

peak/hole [e A3] 0.4 -0.66 -0.34

CCDC 103384 - 1514781
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Tabelle 9.4 — Kristallographische Daten von 20, 22 und 25

Verbindung 20PF, 22PF 25PF

Summenformel C,sH,,CoFgNO,P  C3,H;3Co,F(N,O5 C,;H,,0F;PCo

M 449.21 786.13 364.11

Kristallsystem orthorhombisch monoklin mocoklin

Raumgruppe Pnma Cc2 P2,/c

alpm] 1297.0(3) 1221.11 (15) 1375.78(8)

b[pm] 1111.8(3) 1105.85(15 1535.90(8)

¢ [pm] 1208.0(3) 1260.54(14) 1331.00(1)

BI°] 90 93.89(11) 111.11(8)

V[nm?] 1741.94 1698.24(4) 2623.7(3)

zZ 4 1 8

Dealeq [g cm™] 1.713 1.6006 1.844

T [K] 100(2) 99.97 (10)

AMo-K) [pm] 71.073 CuKa 1.54184 71.073

u[mm™] 1.15 8.403 1.493

F(000) 912 833.4 1460.8

0-Range [°] 2.3-25.0 10.8 - 153.14 5.94-66

Number of reflecti- 28427 15087 63351

ons collected

Number of inde- 1622 (0.052) 3512(0.0362) 9893(0.1270)

pendent reflections

(Rint)

Data/restraints 1622/4/139 3512/0/250 9893/10/379

/parameters

Goodness-of-fit on 1.159 1.030 1.031

F2

R1, wR2 [I>206(])] 0.0822 0.0305 0.0699
0.1642 0.0823 0.1112

R1, wR2 (all data) 0.0837 0.0312 0.1338
0.1648 0.828 0.1330

Largest difference 0.72/ 0.36/ 0.96/

peak, hole [e A3]  -0.80 -0.33 -0.56

CCDC 103385 - 1514765
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Tabelle 9.5 — Kristallographische Daten von 30 und 17

Verbindung 30PF, 17PF,
Summenformel C,cH,oNOF,,P,Co, C,,H,yCo,F,NOP,
M 779.3039 709.1764
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2 P2,/c

a[pm] 10.103(5) 10.0114(8)
b[pm] 13-325(6) 15.6597(9)

¢ [pm] 24.879(11) 15.4887(8)
BI°] 89.348(6) 94.449(5)
V[nm?] 3349.0(3) 2420.9(3)

Z 4 4

Dealeq [g cm™] 1.546 1.946

T [K] 100.15 293(2)
A(Mo-Kg) [pm] 0.71073 CuK 1.54178
u[mm™'] 1.174 13.038
F(000) 1568.0 1408.0
0-Range [°] 0.18-54 8.04-130
Number of reflections collec- 15726 32944

ted

Number of independent re-

flections (Rint)
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F2
R1, wR2 [I>206(])]

R1, wR2 (all data)
Largest difference

peak/hole [e A3
CCDC

11308 (0.0352)

11308/319/802
1.052

0.0875

0.2166

0.1009

0.2287

-1.09/

-1.51

4096 (0.1840)

4096/34/359
1.088
0.1119
0.2727
0.1344
0.2921

1.20/

-0.86
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0.2 Gefahrstoffe

Tabelle 9.6 — Gefahrstoffe

Gefahrstoff GHS- GHS-Gefahren GHS-MaBnahmen
Signatur (H-Siitze) (P-Siitze)

Aceton 02-07 225-319 EUH060-336 210-241-
303+361+35-
305+351+338

Acetonitril 02-07 225-302+312+332- 210+305+351+338-

319 403+235

Aluminiumoxid - - 260

AmmoniumPFg 05 314 280-305+351+338-
310

t-Butanol 02-07 225-319-332-335 210-301+310-315-
403

Benzol-D6 02-07-08 225-304-315-319- 201-210-233-

340-350-372 302+352-
305+351+338-314-
403+235

Benzophenon 09 410 273

Bis(cyclo- 02-05 261-314 231+232-260-280-

pentadienyl)- 305+351+338-

zirconium(IV)- 370+378-402+404
chloridhydrid

Braunstein 07 302-332-304-340- 261-264-301+312

330-501

n-Butyllithium, 02-05-07- 225-250-304-314- 210-222-231-261-

15 % in Hexan 08-09 336-361-373-411 273-422

t-Butanol 02-07 225-332-319-335 210-305+351+338-
403+233

n-Butylamin 02-05-06 225-290-302-11+331- 210-261-280-

314 303+361+353-
305+351+338-
370+378

Celite 07-08 319-335-373 260-280-
305+351+338

Chloroform 07-08 351-302-373-315 302+352-314

Cobalt(II)- 07-08 302-315-334-317 280-302+352-

acetylacetonat 304+341

Cobalt(Il)chlorid  07-08-09 350i-341-360F-302- 201-281-273-

334-317-410 308+313-304+341
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Gefahrstoff GHS- GHS-Gefahren GHS-MafBnahmen
Signatur (H-Sétze) (P-Sitze)
Cobaltocen 02 228 210
Cobalt- 07 332-312-302 280-301+312
oceniumPFg
Cyclopentadien 02 226 210
DIBAL-H 02-05-06- 304-314-361f- 280-301+310-
07-09 EUHO14 301+330+331-
302+350-304+340-
305+351+338
Dichlormethan 08 351 281-308+313
Dicyclopentadien 02-07-09 225-302+332-315- 210-273-302+352-
319-335-411 304+340-
305+351+338-
403+235
Diethylether 02-07 224-302-336- 210-240-403+235
EUHO019-EUH066
Dimethoxyethan  02-07-08 225-315-360FD 201-210-280-
308+313-370+378-
403+235
Diphenylamin 06-08-09 301-311-331-373-410 261-273-280-
301+310-311-501
Ethanol 02-07 225 210
FerroceniumPFgs 07 315-319-335 261-305+351+338
Glucose kein gefdhrlicher Stoff im Sinne der GHS
Hexafluoro- 05-06 300-310-314-331 261-264-280-
phosphorsiure 301+310-302+350-
(60 % in Wasser) 351+338
n-Hexan 02-07-08- 225-304-361-373- 210-240-273-
09 315-336-411 301+310-331-
302+352-403+235
Tod 07-09 312-332-400 273-280
Kalium 02-05 260-314-EUHO14 280-301+330+331-
305+351+338-
402+404
Kaliumhydroxid  05-07 290-302-314 260-280-
301+312+330-
303+361+353-
304+340+310-
305+351+338
KaliumPFg
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Gefahrstoff GHS- GHS-Gefahren GHS-MaBnahmen
Signatur (H-Satze) (P-Sitze)
Kaliumper- 03-07-09 272-302-410- 210-220-221-264-
manganat 273-280-301+312-
330-370+378-391-
501
Kieselgel - - 260
Kupferbromid 07 302-315-335-319 261-280-301+312-
302+352-305+351338
Kupferchlorid 07-09 302-410 264-273-301+312-
330-391-501
Mangansulfat 08-09 373-411 260-273-314-391-501
Methanol 02-06-08 225-301-311-331-370  210-260-280-
301+310-311
Methanol-O'3 02-06-08 225-301-311-331-370  210-280-
302+352+312-
304+P340+312-
370+378-403+235
Natrium 02-05 260-314-EUHO014 280-301+330+331-
305+351+338
Natriumazid 06-09 300-410 264-273-301 + 310-
501
Natriumfluorid 06 301-319-315- 305+351+338-
EUHO032 302+352-309-310
Natriumhydroxid 05 314-290 280-301+330+331-
305+351+338
Natriumiodid 07-09 315-319-400 273-280-
305+351+338
Nitromethan 02-07 226-302 210
n-Pentan 02-07-08- 224-304-336-411 210-241-
09 303+361+353-405-
501
Octacarbonyl- 02-06-08 251-302-304-315- 235+410-260-273-
cobalt 317-330-351-361f- 280-284-301+310
373-412
Petrolether 02-07-08- 225-304-315-336- 210-261-273-281-
09 361-373-411 301+310-331
Pyridin 02-07 225-302-312-332 210-241-261-02+352-
303+361+353-501
Salzsdure 05-07 314-335 261-280-

305+351+338-310
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Gefahrstoff GHS- GHS-Gefahren GHS-MafBnahmen
Signatur (H-Sétze) (P-Sitze)
Schwefelsiure, 05-07 314-290 280-301+330+331-
konz. 309-310-
305+351+338
Stickstoff 04 280 410+403
Tetrahydrofuran ~ 02-07 225-319-335- 210-233-243-
EUHO019 305+351+338
Thionylchlorid 05-07 302+332-314- 208-301+330+331-
EUHO14-EUH029 305+351+338
Toluol 02-07-08 225-304-361-373- 210-301+310-331-
315-336 302+352
p-Toluolsulfon- 07 315-319-335 260-280-301-+312-
sdure 305-351-338-210-233
p-Toluolsulfon- 02-05 318-314-261- 280-301+330+331-
saurechlorid EUHO029 305 + 351 + 338-310-
402+404
Trifluoressigsdure 05-07 332-314-412 271-273-
301+330+331-
305+351+338-
309+310
Triethylamin 02-05-07 225-302-312-314-332 210-261-280-
303+361+353-
305+351+338-
370+378
Trimethylsilyl- 02 225 210-233-240-
acetylen 403+235
Triphenylcarbe- 05 319-315-335 28-303+361+353-
niumPF¢ 305+351+338-
301+330+331-310
Triphenyl- 07 315-319-335 261-380-304+340-
methanol 305+351+338-405-
501
Triphenyl- 07 302-317-413 261-273-280-
phosphan 301+312-363-501
H,0, 05-07 302-318 280-305+351+338
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NMR-Spektren der synthetisierten Verbindungen

NMR-Spektren der synthetisierten

Verbindungen

N

3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5
f1 (ppm)

Abbildung 9.1 — 'H-NMR der Verbindung 4 in D,0.

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
1 (ppm)

Abbildung 9.2 — '>*C-NMR der Verbindung 4 in D,O.

A A J I .

70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
f1 (ppm)
Abbildung 9.3 — 'H-NMR der Verbindung 6 in CD3NO».
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NMR-Spektren der synthetisierten Verbindungen

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Abbildung 9.4 — 3C-NMR der Verbindung 6 in CD;NO».

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
f1 (ppm)

Abbildung 9.5 — "H-NMR der Verbindung 8 in CD3NO,.

0 70 60 50 40 30 20 10

170 160 150 140 130 120 110 100 90 8
f1 (ppm)

Abbildung 9.6 — '3C-NMR der Verbindung 8 in CD3NO:..
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NMR-Spektren der synthetisierten Verbindungen

v ﬁ :

70 6.5 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
f1 (ppm)
Abbildung 9.7 - '"H-NMR der Verbindung 10 in CD3NO,.

L

80 70 60 50 40 30 20 10

170 160 150 140 130 120 110 100 90
f1 (ppm)

Abbildung 9.8 — '>*C-NMR der Verbindung 10 in CD3;NO».

PR | [N

7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
f1 (ppm)

Abbildung 9.9 — '"H-NMR der Verbindung 12 in CD3CN.
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NMR-Spektren der synthetisierten Verbindungen

1770 160 150 140 130 120 110 100 80 70 60 50 40 30

20

10

90
1 (ppm)
Abbildung 9.10 — 3C-NMR der Verbindung 12 in CD3CN.
- L
710 615 610 515 510 415 410 35 310 215 210 115 110 015
1 (ppm)
Abbildung 9.11 — "H-NMR der Verbindung 14 in CD;CN.
| a
1‘70 160 150 140 130 1‘20 11‘0 160 b 7‘0 éO 50 46 36 26 1‘0

f19(()ppm)8
Abbildung 9.12 — '>*C-NMR der Verbindung 14 in CD3CN.
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N | J

70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
f1 (ppm)
Abbildung 9.13 — '"H-NMR der Verbindung 17 in CD3CN.

l et bmunshstomemptamssabombi ol

e

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
1 (ppm)

Abbildung 9.14 — '>C-NMR der Verbindung 17 in CD3CN.

N .

70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
f1 (ppm)
Abbildung 9.15 — 'H-NMR der Verbindung 18 in CD;CN, verunreinigt mit dem Aminocobal-

tocenium Salz (14).
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NMR-Spektren der synthetisierten Verbindungen

- ]

7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
f1 (ppm)

Abbildung 9.16 — '"H-NMR der Verbindung 20 in CD;CN.

I

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5
f1 (ppm)

Abbildung 9.17 — "H-NMR der Verbindung 21 in CD;CN.

150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Abbildung 9.18 — '>*C-NMR der Verbindung 21 in D,0.
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NMR-Spektren der synthetisierten Verbindungen

S TR N

70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
f1 (ppm)
Abbildung 9.19 — "H-NMR der Verbindung 22 in D,0.

170 160 150 140 130 120 110 100 9 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Abbildung 9.20 — 3C-NMR der Verbindung 22 in D,0.

20
140
60
80§
100

F120

6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
f2 (ppm)

Abbildung 9.21 — 2D-NMR der Verbindung 22 in D,0.
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NMR-Spektren der synthetisierten Verbindungen

L |

7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 40 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
1 (ppm)

Abbildung 9.22 — "H-NMR der Verbindung 24 in CD;CN.

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Abbildung 9.23 — 3C-NMR der Verbindung 24 in CD3;CN.

il L

70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
f1 (ppm)
Abbildung 9.24 — 'H-NMR der Verbindung 25 in CD3;CN.
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1 50 14‘10 1 éo 1 éO 1 1‘ 0 1 60 Qb éo 7b 60 50 4‘0 éO 25 1‘0
1 (ppm)
Abbildung 9.25 — '>C-NMR der Verbindung 25 in CD3CN.

l_u " )

7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0

35 30 25 20 15 10 05
f1 (ppm)
Abbildung 9.26 — 'H-NMR der Verbindung 26 in CD;CN.

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
1 (ppm)

Abbildung 9.27 — '*C-NMR der Verbindung 26 in CD3CN.
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NMR-Spektren der synthetisierten Verbindungen
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35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
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Abbildung 9.28 — '"H-NMR der Verbindung 27 in CD;CN.

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Abbildung 9.29 — 3C-NMR der Verbindung 27 in CD3;CN.
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Abbildung 9.30 — 2D-NMR der Verbindung 27 in CD3CN.
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l b

70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
f1 (ppm)
Abbildung 9.31 — '"H-NMR der Verbindung 30 in CD3CN.

wmwmwwmnmwmwm\ Rk O Mo

170 160 150 140 130 120 110 100 9 8 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Abbildung 9.32 — 3C-NMR der Verbindung 30 in CD3CN.

. 150
- !
<, :
+100 °
150
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Abbildung 9.33 — 2D-NMR der Verbindung 30 in CD3;CN.
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